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研究成果の概要（和文）：次世代不揮発性メモリとして、ｱﾓﾙﾌｧｽ/結晶間の電気抵抗差を利用した相変化メモリ（PCRAM
）が注目されている。本研究では、新しいタイプの相変化材料として、Ge-Cu-Te化合物を提案しその相変化挙動および
そのメモリ性能について調査した。その結果、GeCu2Te3化合物は、従来材とは全く異なる相変化挙動を示す事を明らか
にした。更に、GeCu2Te3は、低融点、高結晶化温度、高速相変化を示すため、低消費電力、長期データ保持性(耐熱性)
、高速書換え動作を可能とするPCRAM用材料として非常に有望である事が分かった。

研究成果の概要（英文）：Phase change random access memory (PCRAM) has attracted much attention as a new cl
ass of non-volatile memories because of its low production cost and high scalability. PCRAM is operated by
 way of Joule heating to induce phase transition between high resistance amorphous (reset state) and low r
esistance crystalline (set state) phases of a phase change material (PCM). In this study, we proposed a ne
w PCM, Ge-Cu-Te compounds, with high crystallization temperature and low melting point, and investigated t
heir phase change behaviors and memory characteristics. 
We found that the GeCu2Te3 compound shows unique phase change characteristics, such as volume expansion by
 crystallization and reflectance increase by amorphization. Moreover, it was also found that the GeCu2Te3 
compound shows a fast phase change speed. Therefore, the GCT film is strongly expected as a phase change m
aterial for PCRAM with low energy consumption, high data retention and fast writing speed.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
PCRAM(Phase Change Random Access 

Memory)は、相変化材料(PCM)をパルス電流に
よるｼﾞｭｰﾙ加熱によりｱﾓﾙﾌｧｽ化(高抵抗)して
リセット[0]とし、また結晶化(低抵抗)によ
りセット[1]として情報を記録する。PCRAM は
単純なセル構造を有し、他のメモリに比して
コストの他、集積度の面で有利である。 
現在、PCM として Ge2Sb2Te5（GST）化合物が

注目されている。GST は高速相変化を有し相
変化の可逆性に優れる。しかし、その融点は
約 640℃と高く、一方、結晶化温度は約 160℃
と相対的に低い。それ故、リセット化に大き
な消費電力を必要とするばかりでなく、ｱﾓﾙﾌ
ｧｽ相の熱的安定性が低い。ITRS によれば、自
動車分野など高温環境下への適用が期待さ
れており、2016 年以降は、PCRAM の作動保証
温度は、125℃で 10年と目標設定されている。
しかし、GST ｱﾓﾙﾌｧｽ相の 10年保障温度は、た
かだか 85℃程度であり、次世代 PCRAM として
使用するには無理がある。 
以上のような背景の下、研究代表者は、特

に低消費電力の観点から低融点PCMを模索す
べく状態図を調査した結果、Ge-Te 系に Cu を
添加することにより、融点が約 520℃と低い
Ge1Cu2Te3（GCT）が形成される事に辿り着いた。
実際、GCT ｱﾓﾙﾌｧｽは高い結晶化温度を有し、
熱的安定性に優れる新しいタイプのPCMとし
て大いに期待される。 
既存 GST は、六配位(結晶)⇔四配位(ｱﾓﾙﾌｧ

ｽ)の遷移であるため高速相変化が可能であ
るとされているが、その反面、ｱﾓﾙﾌｧｽ相の熱
的安定性に乏しい。それに対し GCT 結晶相は
ｶﾙｺﾊﾟｲﾗｲﾄ型構造に類似し、Ge 原子は四配位
の結合を有する。四配位の結合を持つﾀﾞｲﾔﾓﾝ
ﾄﾞ構造の Siや Ge半導体は安定なｱﾓﾙﾌｧｽ構造
を呈する事が知られており、GCT 化合物の優
れたｱﾓﾙﾌｧｽ熱的安定性もその配位数に起因
すると推測される。一方、HXPS 実験から、GCT
結晶相はフェルミ準位の位置に有限の状態
密度を示し金属的であり、SiやGeと異なる。
既存の材料とは異質な電子状態・化学結合状
態を持つと示唆されるGCTの相変化挙動を解
明する事は、PCM のｱﾓﾙﾌｧｽ熱的安定性や相変
化速度を論じる上で新たな知見を与える共
に、新しい PCM 設計指針となり得ると考えら
れる。 
 

２．研究の目的 
そこで本研究では、低書換電力かつ高温長

期データ保持･書換え性能を可能とする新し
いタイプの PCRAM 創製を目指し、Ge-Cu-Te 化
合物の相変化挙動およびそのメモリ性能に
ついて調査することを目的とした。 

 
３．研究の方法 
 Ge-Cu-Te 薄膜は、RF スパッタリング装置
を用いて成膜した。特に、組成依存性の調査
については、GeTe ターゲットおよび CuTe タ
ーゲットの同時スパッタリングにより組成

を制御した。膜厚は 200nm とした。結晶化温
度は、二端子法を用いた電気抵抗のその場測
定により評価した。必要に応じて、示差走査
熱量計(DSC)を用いて結晶化過程等を評価し
た。DSC 測定には 1μmの膜厚とした。相変化
挙動については、X 線回折、透過電子顕微鏡
観察、レーザー照射実験、X 線反射率測定
(XRR) 等により評価した。また、ｱﾓﾙﾌｧｽ構造
を広域 X 線吸収微細構造解析(EXAFS)により
評価した。更に、メモリ特性については、ﾌｫ
ﾄﾘｿｸﾞﾗﾌを用いて単純なﾒﾓﾘｾﾙﾃﾞﾊﾞｲｽを作製
し評価した。比較として既存材料である
Ge2Sb2Te5を用いたﾃﾞﾊﾞｲｽも作製し評価した。 
 
４．研究成果 
(1) 結晶化温度 
本研究では、GeTe-CuTe 擬二元系組成ライ

ン上の薄膜を作製し、結晶化温度の組成依存
性を調査した。その結果、Cu 濃度の増加に伴
い結晶化温度は上昇し、一方で、10at.%以上
の Cu 濃度では低下に転じる事が分かった。
特に、GeCu2Te3化合物(GCT)組成では 200℃以
上の高い結晶化温度を有する事が分かった。
DSC を用いた非等温試験により GCT ｱﾓﾙﾌｧｽ薄
膜の耐熱性を見積もったところ、10 年間を保
証する最大耐熱温度は 135℃である事が予想
された(発表論文⑪) 。これは同様の実験に
て見積もられた GST の 66℃に対して高く、
ITRSの目標である125℃の目標値をもクリア
する事が分かった。また、EXAFS 実験により、
GeCu2Te3 ｱﾓﾙﾌｧｽ相の構造を同定したところ、
四配位を呈する事が分かった。GeCu2Te3 ｱﾓﾙﾌ
ｧｽの高い熱的安定性は、安定な四配位構造に
起因すると考えられる(発表論文④) 。 
 
(2) 結晶化過程 
ｱﾓﾙﾌｧｽ相の結晶化過程は、PCRAM のデータ

書換え速度、特にセット化に影響を及ぼすと
指摘されている。そこで、DSC を用いた非等
温試験を用いて、GCT ｱﾓﾙﾌｧｽの結晶化におけ
る Avrami 指数を評価した。具体的には、種々
の昇温速度における結晶化率 x と温度の関
係を測定し、各温度における log[-ln(1-x)]
対 logの直線関係の傾きから Avrami 指数 n
を見積もる事が出来る。 
図 1に、Avrami 指数の温度依存性を示した。 

図 1 Avrami 指数の温度変化 
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GST 薄膜は、高温域を除いて n＞4 を呈する。
これは、結晶化の後期を除き、核生成頻度が
結晶化の進行に伴い増加することを意味す
る。この結果は Ge2Sb2Te5の結晶化は核生成に
支配されるという従来からの報告と一致す
る。一方、GCT 薄膜では、低温度側では n＝4
であり核生成が支配的であるが、温度の上昇
と共に n＜4 となる。即ち、核生成頻度が急
激に低下する。従って、GCT ｱﾓﾙﾌｧｽでは、結
晶化の極初期段階での核生成支配を除き、結
晶成長支配により結晶化が進行する事が分
かった。(発表論文⑪) 
 
(3) 相変化による体積および反射率変化 
 通常、ｱﾓﾙﾌｧｽ材料は結晶化に伴い体積変化
を生じる。GST や GeTe ｱﾓﾙﾌｧｽは結晶化に伴い
8％程度の体積収縮を生じる事が知られてい
る。一方，X 線反射率測定(XRR)を用いたｱﾓﾙ
ﾌｧｽ相および結晶相の密度測定より，GCT の相
変化による密度変化は 4％程度と他材料に比
べて小さい事が分かった。また，単一相への
結晶化が可能な範囲での非化学量論組成で
は 2％程度まで小さくなる(発表論文⑩)。相
変化時に生じる体積変化はメモリセル内に
応力を発生させるため、PCRAM の長期データ
書換え特性へ悪影響を与える事が指摘され
ている。それ故、小さな体積変化を示す
GeCu2Te3を用いることで、更なる PCRAM の長
寿命化が期待される。 

更に、GeCu2Te3 は既存の相変化材料とは逆
に、結晶化に伴い体積膨張する事が分かった。
同時に、GeCu2Te3 の相変化による反射率の変
化も他材料と逆である事が分かった。 

図 2 反射率の波長依存性 
 
図 2 に、分光光度計測定により得られた GST
および GCTのｱﾓﾙﾌｧｽ相と結晶相の反射率の波
長依存性を示した。ここで、結晶相を有する
薄膜は、400℃に加熱することにより得た。
GST および GCT 共に、ｱﾓﾙﾌｧｽ相は 40～50％の
反射率を示すが、GST は結晶化に伴い反射率
は大きく上昇するのに対して、GCT の結晶相
の反射率はｱﾓﾙﾌｧｽ相に比して低い事が分か
った。更に興味深いことに、図 3に示すよう
に、種々の PCM における密度変化と反射率変
化との間にはほぼ直線的な関係がある事が
分かった(発表論文⑤)。 
 従来より、高速相変化や大きな反射率変化 

図 3 反射率変化と密度変化の関係 
 
を示す PCM は，立方晶型の構造を持ち、大き
な配位数 Zを持つ化合物に限られることが指 
摘されてきた。GST など既存 PCM の平均価電
子数 Nは 4.3 以上であり、その場合、結晶相
は NaCl 構造(Z=6)をとりやすく、また、共鳴
結合による価電子の非局在化のため大きな
反射率を示す事が指摘されている。一方で、
AgInTe2など N=4 を持つ化合物はｶﾙｺﾊﾟｲﾗｲﾄ構
造やウルツ鉱構造(Z=4)を有し、共鳴結合が
生じないため反射率変化が得られず、また、
その構造安定性より高速相変化や再ｱﾓﾙﾌｧｽ
化が困難であると指摘されてきた。GeCu2Te3

は N=4 を有し、その結晶相はｶﾙｺﾊﾟｲﾗｲﾄ型構
造(Z＝4)を有する。しかし、その変化は逆で
あるものの比較的大きな反射率変化を示し、
可逆的な相変化も示す。以上の結果は、PCM
に成り得るか否かは結晶の配位数だけでは
決まらない事を示唆している(発表論文⑤)。
特に、反射率変化の観点から言えば、図 3に
示すように寧ろ密度変化と密接に関係があ
る。第一原理計算からも、GeCu2Te3 結晶相は
ｱﾓﾙﾌｧｽ相よりも小さな密度を有し、また、結
晶化により反射率が低下する事が確認され 

図 4 反射率変化に及ぼすレーザー出力、パルス幅依存性 
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た。この GeCu2Te3 の特異な相変化挙動は，
GeCu2Te3 ｱﾓﾙﾌｧｽの特異な構造的特長、即ち、
短い Cu-Cu 結合距離や密な Cu リッチ領域の
存在に起因している事が第一原理計算より
示唆された(発表論文②)。 
 
(4) 相変化速度 
本研究では，レーザー照射加熱試験により、

相変化による反射率変化を利用してGCTの相
変化速度を測定した。図 4(a)および(b)に、
GCT および GST 薄膜の反射率変化に及ぼすレ
ーザー出力およびパルス幅依存性を示した。
ここで、(Ⅰ)無変化領域、(Ⅱ)結晶化領域、
(Ⅲ)再ｱﾓﾙﾌｧｽ化領域および(Ⅳ)剥離領域を
示す。(Ⅰ)と(Ⅱ)の境界に注目すると、GCT
は GSTとほぼ同等の結晶化速度を有しており、
GST 並の高速動作が期待できる。また、(Ⅱ)
と(Ⅲ)の境界に注目すると、GCT は GST に比
して低い入力エネルギーで再ｱﾓﾙﾌｧｽ化が可
能である事が分かる。このことは GCT の低い
融点に起因する。以上の結果より、GCT は GST
と同等の高速動作を示し、かつ低消費電力化
が期待できる(発表論文⑤)。 
 
(5) メモリ特性 
図 5に GCT および GSTを用いたメモリデバ

イスのセット化およびリセット化時の R-V曲
線を示す。尚、セット化時およびリセット化
時の印加電圧パルス幅は、それぞれ 50μsお
よび 5μs とした。また、上部および下部電
極には Al および TiN を用い，下部電極と PCM
の接触面積は 10μm×10μmとした。GST と同
様、GCT を用いたデバイスにおいても電気パ
ルス印加によるか逆的相変化が可能であり、
PCRAM メモリ特性を有する。また、GCT デバ
イスのリセット化における書換え消費電力
を見積もったところ、GST デバイスに比較し
て 10％程度低減できる事が分かった。この消
費電力の低減は GCT の低い融点に起因する
(発表論文⑩)。 

図 5 メモリデバイスの R-V曲線 

 
更に、GST および GCT の相変化挙動の相違

を利用した Ge2Sb2Te5/GeCu2Te3 積層膜型多値
記録デバイスを実証した。GST および GCT の
結晶化温度の違いおよびｱﾓﾙﾌｧｽ相の電気抵
抗の違いを利用し、三段階の多値記録が可能
である事が分かった。更に、この組み合わせ

の場合、各抵抗値レベルへの直接変化が可能
であるため、高速かつ低消費電力な多値記録
PCRAM が可能となる(発表論文⑧)。 
GeCu2Te3は、他の PCM と比較して、融点が

低い、結晶化温度が高い、高速な可逆的相変
化を示すため、低消費電力、優れたデータ保
持性かつ高速書換え動作を可能とする PCRAM
材料として可能性を秘めている。また、
GeCu2Te3 の相変化挙動は既存材料とは異なる
ところが多く、本研究において得られた多く
の知見により、今後、新たな PCM の創製が期
待できる。 
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