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研究成果の概要（和文）：本研究では、Siテクノロジーとの親和性に優れたSiOxを用いたReRAMを作成し、ナノメート
ルスケールの微小素子の基礎特性を明らかにすることと、抵抗変化動作に寄与する導電性パス形成・消失を制御するこ
とを目的とした。Niナノドットを電極に活用したナノスケールの素子を作成し、局所領域の抵抗変化特性を調べ、SiOx
は素子縮小に対する適合性が高いことを示した。また、積層化による電流制御や、SiOxへの金属ナノドットの埋め込み
による電界集中効果による安定動作を試みた。SiOx膜へのMnやTiナノドットを埋め込みが、ON/OFF抵抗比の向上や動作
電圧のばらつき低減に有効であることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Local switching properties for ReRAM with Si-rich oxide (SiOx) thin films and 
control of formation and disruption of conductive path due to the resistance switching were studied. 
Electrically isolated Ni-nanodots (NDs) with an average area of 190 nm2 as nanoscale top electrodes were 
formed on SiOx/Ni bottom electrode by exposing a Ni layer to remote H2-plasma without external heating. 
From the local I-V measurements by contacting a single Ni-ND with a Rh coated Si cantilever, a distinct 
uni-polar type resistance-switching behavior was observed repeatedly. Ni/SiOx/Ni MIM diodes show good 
size scalability of resistive switching properties. Impacts of the embedding of high density NDs and thin 
films on the resistive-switching properties of SiOx were also investigated. The embedding of NDs in SiOx 
was effective to increase the ON/OFF ratio in resistance and to reduce the variations in both SET and 
RESET voltages.

研究分野： 絶縁膜技術・半導体デバイス

キーワード： 抵抗変化型メモリ　メモリデバイス　絶縁膜技術　金属ナノドット　Si酸化膜　原子間力顕微鏡
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１．研究開始当初の背景 
抵抗変化型メモリ(ReRAMs)は、可逆的な

電気抵抗変化を原理とし、不揮発性、高速応
答、低消費電力動作、微細化・高集積化の観
点から、新規不揮発性メモリ素子として注目
されている。 

遷移金属酸化物を用いた ReRAM では、電
気ストレス印加により酸素欠損に起因した
導電性パスが上部・下部電極間に形成し、そ
の開閉に伴い急峻な電気抵抗変化（スイッチ
ング動作）が生じるモデルが広く受け入れ始
められている。これより、抵抗変化誘起材料
だけでなく電極との組み合わせも考慮し、電
気化学反応（特に酸化・還元）や導電性パス
を如何に制御するかが、低動作電圧化や高書
き換え回数などReRAM特性向上の鍵となる。 

さらに、メモリ容量の増大のため集積化が
進み電極サイズが数十 nmまで小さくなると、
電極に対する導電性パスの割合が顕著にな
り、電極/導電性パス界面の電子物性が電気
伝導に色濃く反映されることが予測される。
そのため、微小素子での伝導特性を明らかに
することが、今後のプロセス・デバイス設計
の重要な指針となる。 

２．研究の目的 
本申請では、希少元素を使わず Si テクノロ

ジーとの親和性に優れた Si リッチ酸化物
(SiOx)を抵抗変化誘起層に用いた ReRAM を
作成し、ナノメートルスケールの微小素子の
ReRAM 特性を明らかにすることと、スイッ
チング動作に寄与する導電性パス形成・消失
を制御することを目的とした。 

３．研究の方法 
研究初年度は、金属ナノドットを上部電極

とした微小サイズの SiOx-ReRAMの特性評価
と、SiOxと他の金属酸化物との積層構造化に
よる ReRAM 特性の向上を試みた。二年度目
は、積層構造化に加えて、SiOxへのナノドッ
ト埋め込みによる ReRAM 動作の安定化を目
指し、研究を推進した。 
具体的には、ReRAM 動作は、抵抗変化誘

起材料だけでなく電極との電気化学反応に
も起因することから、従来報告されている導
電性の AFM 探針を電極とする局所伝導特性
評価ではなく、簡便でユニークなリモート水
素プラズマ支援による金属ナノドット形成
プロセスを活用し、その金属ナノドットを上
部電極とすることで、微小 ReRAM の特性を
調べた。試料は次に示す手順で作製した。
SiO2/Si 構造を下地基板として、Ni 下部電極
を形成後、抵抗変化誘起層として SiOx膜と厚
さ~2 nmの極薄Ni膜を連続堆積した。その後、
60MHz 高周波電力の誘導結合により励起・生
成した高密度リモート H2 プラズマ(H2-RP)を
極薄 Ni 膜表面に外部非加熱で照射すること
により、Ni ナノドット電極を形成した。比較
として、SiOx/Ni 上にステンシルマスクを用い
て異なる電極面積の Ni 上部電極を形成した
MIM ダイオードも作製した。 

また、導電性パス形成・消失の制御を行う
ために、酸素空孔の生成・消滅の起点となる
ことに期待して、SiOxと Mn や Ti 系薄膜との
積層化や SiOx 膜へのナノドット埋め込みが
抵抗変化特性に及ぼす影響を調べた。下部電
極上に SiOx薄層と金属層を積層した。その後、
一部の試料では、金属層に H2-RP を施すこと
で金属ナノドットを形成した。最後に、抵抗
変化誘起層として SiOx膜を堆積し、上部電極
を作製した。 

４．研究成果 
(1) ナノドットを電極に用いた Ni/SiOx/Ni ダ
イオードの抵抗変化特性評価 
試料作製過程で AFM表面形状像を測定し、

Ni ナノドットの形成を評価した(図 1)。下地
基板上に、下部 Ni 電極、SiOx 膜、上部極薄
Ni 膜を堆積することで、表面ラフネス(RMS)
は 0.1 および 0.2nm 程若干増大するものの、
ほぼ均一な膜形成が認められる。その後、極
薄 Ni 膜へ H2-RP 照射することで、RMS が約
3 倍大幅に増大し、Ni ナノドットに起因する
明瞭な凹凸が観測され、その面密度は
1.9×1011cm-2 であった。図 2 に、H2-RP 処理後
の AFM 表面形状像(図 1(d))から算出した Ni
ナノドットの高さをヒストグラムにまとめ
た。このヒストグラムに、対数正規分布関数
をフィッティングし算出した平均高さは 8.3 
nm であった。さらに、形成した Ni ナノドッ
トの水平方向のサイズ分布を調べるために、
表面 SEM 像を測定した(図 3)。SEM 像より、
Ni ナノドットと露出した SiOx 膜を反映した
明瞭なコントラストの違いが観測され、形成
した Ni ナノドットが空間的に分離している
ことが確認できる。このとき、Ni ナノドット
の面密度は 2.2×1011cm-2 と見積もられ、前述
した AFM 分析結果とほぼ一致する。また、
SEM 像では、形状が球に近いナノドットに加
えて、一部では複数のナノドットが合体して
いる様子も観察できる。観測された SEM 像
のコントラストから、SiOx 膜に接する Ni ナ
ノドットの面積を算出し、図 4 に示すヒスト
グラムにまとめた。ドットサイズに広い分布
が認められるものの、Ni ナノドットの平均面
積は 1.9×10-12cm2であることが分った。 

形成した各々の Ni ナノドットが電気的に
分離していることは AFM/ケルビンプローブ
モード(KFM)を用いた表面電位計測により観
測した。図 5 には、導電性の Rh コート Si 探
針を用いて測定した電圧印加前の表面形状
像と電圧印加前後の表面電位像を示す。尚、
図 5(b)(c)(d)に示す表面電位は、タッピングモ
ードにより、試料表面と導電性探針は非接触
で計測した。図 5(b)に示す電圧印加前におけ
る試料表面の電位は、測定領域 2μm × 2μm で
は一様となっており特徴的な電位変化は認
められない。一方、500nm × 500nm の領域に
-5V 印加した導電性 AFM 探針を接触掃引し
た後、再度を非接触で表面電位測定した場合、
電圧印加領域にのみ-30mV の負帯電が認め



られる。同様に、5V 印加した場合では、70mV
の正帯電が観測される。これらの電位変化は、
探針から Ni ナノドット内に正孔もしくは電
子が注入・保持されたことで説明でき、形成
した各々の Ni ナノドットが電気的に絶縁分
離していることを示す。 

これらの絶縁分離した Ni ナノドットを上

部電極とし、I-V 特性から抵抗変化動作を調
べた。I-V 測定は、Rh コート Si カンチレバー
を用い、AFM により表面形状像を測定後、任
意ドット上に探針を固定して行った(図 6)。ま
た、カンチレバーに流れる微小電流は半導体
パラメータアナライザを用いて検出した。ス
イッチングが生じるまでの典型的な I-V 特性

図 5  H2-RP 処理により形成した Ni ナノドットの(a)表
面形状像、(b)電圧印加前の表面電位像、(c)および(d) チ
ップバイアス-5V および+5V 印加後の表面電位像(バイ
アス印加領域:500nm × 500nm) 

図 6  導電性 AFM 探針を用いて I-V
測定した Ni ナノドット /SiOx(~10
nm)/Ni ダイオードの模式図。 

 
図4  H2-RP処理により形成したNiナノド
ットのサイズ分布。Ni ナノドットの面積
は、図 3 に示す SEM 像より見積もった。

 
図 2  H2-RP処理により形成したNiナノ
ドットの高さ分布。対数正規分布関数に
よりフィッティングを行った。 

 

図 1  Ni ナノドット電極形成過程での表面形状の
変化。(a)Ni 下部電極、(b)SiOx膜、(c)Ni 極薄膜堆積
後、および(d)H2-RP 処理後の AFM 表面形状像。 

 
図 3  H2-RP 処理により形成した Ni ナノドット 
(図 1(d)および図 2 に示す試料と同一)の SEM 像。



を図 7 に示す。上部電極への負バイアス掃引
において、フォーミング動作後に LRS と HRS
を繰り返す電流レベルのスイッチングが認
められた。また、上部電極に負電圧もしくは
正電圧を掃引したどちらの場合においても、
対称的な I-V 特性が観測された。これらの結
果から素子サイズが 190nm2の微小領域でも、
ユニポーラ型の抵抗変化動作をすることが
分かった。同様に、ステンシルマスクを用い
て作製した Ni 上部電極面積の異なる
Ni/SiOx/Ni ダイオードの I-V 特性を図 8 に示
す。いずれの試料においても、フォーミング
動作後に抵抗変化動作が観測され、セット動
作時に設定した電流制限値は 0.37A/cm2 で一
定にした。低抵抗状態(LRS)時の電流は、印
加電圧に対して直線的に変化することから、
オーミック伝導が支配的であり、導電性パス
の形成が示唆される。また、電極面積の縮小
に伴い ON/OFF 抵抗比は増加する。ナノドッ
ト電極を用いて微小領域を評価した場合で
は抵抗状態が切り替わるセット・リセット電
圧が顕著に増大した。この原因として、電極
サイズの縮小により、SiOx膜中に分布する欠
陥がダイオード内に存在する量が減少し、欠
陥を介したリーク電流が抑制されることで、
高抵抗状態(HRS)の電流レベルが減少したと

推測される。また、欠陥の減少に伴い、スイ
ッチング動作に寄与する導電性パス形成が
抑制され、動作電圧が増大した可能性が考え
られる。 

以上のことより、平均面積:1.9×10-12 cm2 の
金属ナノドットを電極に用いた場合におい
ても、印加電圧の極性に依存しないユニポー
ラ型のスイッチング動作がされ、素子縮小に
対して適合性が高いことが分った。また、素
子サイズ縮小に伴い ON/OFF 抵抗比が増大す
ることを明らかにした。 
 
(2) Mn 薄膜および Mn ナノドット埋め込こん
だ SiOxの抵抗変化特性 

図 9 に、SiOx単層および Mn 層(厚さ~3 nm)
もしくはMnナノドットを SiOxに埋め込んだ
MIM ダイオードの I-V 特性を示す。SiOx単層
の場合では、初期より LRS であり、その後、
負電圧掃引に電気抵抗がスイッチする抵抗
変化動作が認められた。一方、Mn 薄層及び
Mn ナノドットを埋め込んだ場合では、初期
電流レベルが低減し、初期低抵抗化を行うこ
とで、スイッチング現象が発現した。別途行
った XPS 分析では、Mn 薄層および Mn ナノ
ドットの表面酸化を観測しており、初期状態
および HRS の電流レベルの低減は、Mn 酸化
層形成やその化学反応により実効的な絶縁
膜厚が増大したためだと考えらえる。加えて、
正電圧掃引した場合においても、同様のスイ
ッチングが繰り返し観測されることから、Mn
薄層および Mn ナノドットの埋め込みに関わ
らず、ユニポーラ型の抵抗変化動作であるこ
とが分った。各試料の動作電圧ばらつきを比
較した結果を図 10 に示す。SiOx 単層および
Mn 薄層を埋め込んだ場合では、SET 電圧と
RESET 電圧の分布が重畳するのに対して、
2.4×1011cm-2のMnナノドットを埋め込むこと
でそれぞれが分離し(SET 電圧: -1.1V, RESET
電圧: -0.6V)、-1.5V 以下で安定動作すること
が認められた。 

次に、SiOxへの Mn ナノドットの埋め込み
による安定動作に注目し、Mn ナノドットの
面密度を変えたMIMダイオードを作製した。
H2-RP 処理時の投入電力や処理時間を制御す

  
図 7  Ni ナノドット/SiOx(10nm)/Ni MIMダイ

オードの I-V 特性。Ni ナノドットの平均面積

は 190nm2 であり、フォーミングおよびセッ
ト動作時には電流制限値を設定した。 

 
図 8  上部電極面積が異なる Ni/SiOx/Ni MIM ダイオード(厚さ:50nm、面積: (a) 3.1×10-4cm2, (b) 
9.1×10-2cm2, (c) 1.0×10-2cm2)のフォーミング動作後の I-V 特性。いずれの電極面積においても、

セット動作時には電流制限値を 0.37A/cm2で一定にした。 



ることで、平均高さは 6.1~6.5nm でほぼ同等
で、それぞれ~2.4×1011、~3.2×1011、~4.7×1011 

cm-2の面密度を有する Mn ナノドットを形成
できた。その後、Mn ナノドット上に抵抗変
化誘起層として 8nm の SiOxと Ni 電極を形成
し、抵抗変化特性を調べた。図 11 に、各試
料の SET 電圧および RESET 電圧のばらつき
の比較結果を示す。Mn ナノドットの面密度
が大きくなるに伴い、動作電圧のばらつきが
増大し、面密度が~4.7×1011cm-2 まで増大する
と、Mn 膜を埋め込んだ場合の特性に近づく
ことが分った。図 12 に
は、HRS および LRS に
おける抵抗値を Mn ナ
ノドットの面密度に対
してまとめた結果を示
す。Mn ナノドットの面
密度が 2 倍に増大する
と ON 抵抗は 4 分の 1
に低減した。これは、ナ
ノドットの高密度化に
よる微細導電性パスの
増加に加え、電界集中に
よるパス形成の高品位
化が示唆される。Mn ナ
ノドットを高密度にす
ることで ON/OFF 比は
増 大 し 、 面 密 度 が
4.7×1011cm-2 の場合にお
いて約 3 桁の値が得ら
れた。適度な面密度を有
するナノドットの埋め
込みは電気力線の拡が
りを抑制し、ナノドット
を介した導電性パス形
成を促進させ、効率的な
スイッチングを生じさ
せることが示唆される。 

以上のことより、SiOx

への Mn ナノドットの
埋め込みが、ON/OFF 抵
抗比の向上・動作電圧の
ばらつきに有効である

ことが分った。 
 
(3) SiOx/TiO2積層および Ti ナノドット埋め込
み SiOxの抵抗変化特性 

SiOx/TiO2積層構造を用いた MIM ダイオー
ドを作製し、その化学結合状態と抵抗変化動
作を調べた。SiOx層二分割積層した場合では、
フォーミング動作後にバイポーラ型のスイ
ッチング特性が観測され、~1.3 V 以下の動作
電圧で ON/OFF 抵抗比が 2 桁以上の抵抗変化
動作を得た。リセット動作が生じる負バイア

図 9 (a) Ni/SiOx/Ni MIMダイオードおよび(b)Mn薄膜もしくは(c)Mnナ
ノドットを埋め込んだ MIM ダイオードの I-V 特性。フォーミングお
よび SET 動作時のコンプライアンス電流は 1mA で一定とした。 

 
図 10 (a) Ni/SiOx/Ni MIM ダイオードおよび(b)Mn 薄膜もしくは(c)Mn
ナノドットを埋め込んだ MIM ダイオードの動作電圧分布。 

図 12 異なる面密度の Mn ナノドット
をSiOxに埋め込んだMIMダイオード
の HRS および LRS 状態の抵抗値。

図 11 異なる面密度の Mn ナノドットを SiOxに埋め込ん
MIM ダイオードの(a)SET および(b)RESET 電圧分布。
SiOx単層および Mn 薄膜を埋め込んだ試料の結果も比較
として示す。 



ス側の掃引電圧幅を変化させることで、HRS
電流レベルの制御が可能であった。また、Ti
は大気中で容易に酸化するため、H2-RP 処理
によるナノドット化が困難であったが、厚さ
3nm の Ti 薄膜の上に表面保護層として 20nm
の Ge を積層することにより、Ti 薄膜表面に
ナノドットのような大きな凹凸(RMS 1.1nm)
を作製できた。H2-RP 処理後では、表面形状
変化と伴に Ge がエッチングされる。前述し
た Mn ナノドットと同様に、SiOx に Ti ナノ
構造を埋無ことにより、SiOx単層のものと比
べて ON/OFF 抵抗比が 3 倍程度に上昇し、ス
イッチング回数の向上が認められた。 
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