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研究成果の概要（和文）： 相変化メモリの大容量化には相変化材料（PCM）/電極構造の微細化がカギとなる
が、微細メモリセル抵抗はPCM/電極間の接触抵抗に支配される。本研究では、PCMの接触抵抗率を評価すると共
に、次世代メモリの創成を試みた。その結果、アモルファスCu2GeTe3/電極はショットキー伝導を示し界面伝導
に支配される事が分かった。また、耐熱性に優れる新PCMとしてCr2Ge2Te6を見出した。Cr2Ge2Te6は通常とは逆
に、結晶抵抗率がアモルファス抵抗率よりも高い。更に、その抵抗率差は一桁であるが、接触抵抗率差は二桁を
示すためメモリへの適用が可能であり、また、動作エネルギーを大幅に低減できる事が分かった。

研究成果の概要（英文）： With the scaling down of PCRAM cells, contact resistance between phase 
change material (PCM) and an electrode becomes a dominant factor in determining the memory cell 
resistance. In this study, we investigated the contact resistivity of PCM to a metal electrode. 
Then, we discussed the effect of the contact resistivity on the performance of the memory cell.
 We found that an amorphous Cu2GeTe3 (CGT)/W contact shows schottky conduction, i.e., a CGT/W is 
dominated by interface conduction. Moreover, we found new PCM, Cr2Ge2Te6 (CrGT) with a high thermal 
stability in amorphous state. The CrGT showed inverse resistance change upon phase change (Ramo
<Rcry). Although the resistivity change of the CrGT was only one order of magnitude, the contact 
resistivity change was found to reach two orders of magnitude upon phase change. I was also found 
that the CrGT memory cell achieves more than an 85% reduction in total operation energy compared 
with a conventional GST memory cell.

研究分野： 材料工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
相変化メモリ(Phase Change Random Access 

Memory：PCRAM)はフラッシュメモリを凌ぐ特
性を有し、MRAM 等の他メモリに比較して、ｺ
ｽﾄ・集積度の面で優れる。PCRAM では、相変
化材料(PCM)の高抵抗アモルファス相と低抵
抗結晶相の電気抵抗差を利用してデータを
記録・消去する。PCM のアモルファス/結晶相
変化はジュール熱により行う。現在、光ディ
スクで実績のある Ge2Sb2Te5(GST)を用いた
PCRAM が実用化されているが、更なる適用拡
大に向け意欲的に研究開発が進められてお
り、特に、次世代 PCRAM にはデータ保持性と
大容量化(微細化)が期待されている。しかし、
GST の結晶化温度(Tc)は約 160℃と低く、特に、
自動車分野などに期待される高温データ保
持性に劣る。また、大容量化の観点からも、
微細化による高集積化が進むことにより隣
接メモリセルへの熱擾乱が無視出来なくな
る。それ故、次世代 PCRAM には高い Tcを持つ
新規 PCM が不可欠である。 
以上の背景の下、最近、本研究グループは、

高 Tc を持つ Cu2GeTe3(CGT)といった新規 PCM
を見出した。これら PCM は Tc＞230℃を有し
高温データ保持性に優れ、四桁以上のバルク
抵抗率変化を示す事が分かった。 

前述したように、将来の PCRAM には一層の
微細化が要求されているが、微細メモリセル
の抵抗値は、PCM 層の極薄化に伴い、PCM/電
極の界面接触抵抗(ρc)に支配されるように
なる事は明白である。実際、GST は五桁近い
バルク抵抗率変化を見せるが、メモリセルで
はρc支配となるため、メモリセル抵抗変化は
三桁を下回る。即ち、更なるメモリセル微細
化が要求される中、PCM/電極間の界面接触抵
抗率ρcの定量的評価が重要となっている。し
かし、PCM/電極間の界面接触抵抗に関する研
究は殆ど行われていないのが実情である。よ
って、新規 PCM の開発と共に、その PCM/電極
の界面接触抵抗挙動を定量的かつ理論的に
深く理解する事が望まれている。 
 
２．研究の目的 
以上のように、微細 PCRAM メモリセルにお
いては PCM/電極間のρc を定量的に評価する
と共に、その電極材料依存性を決定する因子
を解明する事が重要となる。本研究では、CGT
といった高 Tcを持つ新規 PCM を用い、各種電
極材料におけるρcの定量評価、PCM の電気的
性質、PCM/電極界面の電子状態を明らかにす
ると共に、そのメモリ動作性について調査す
る事を目的とした。 
 
３．研究の方法 
薄膜は、RF スパッタリング装置を使用し、

純元素ターゲットあるいは合金ターゲット
を用いた同時スパッタリングにより成膜し
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。接触抵抗率は、Circular 

Transfer Length Method (CTLM)法を用いて
測定した。相変化挙動については、X線回折、
透過電子顕微鏡観察により評価した。また、
CGT/電極界面の電子状態については、硬 X線
光電子分光(HAXPES)を用いて評価した。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) 相変化に伴う接触界面抵抗率ρc 
本研究では、耐熱性に優れる新しいタイプ

のPCMであるCu2GeTe3(CGT)について、相変化に
伴う接触抵抗率ρcの変化をCTLM法にて評価
した。尚、電極にはタングステン（W）を用い
た。本研究では先ず、CTLM法にて得られるρc

の値に及ぼすアモルファスCGT表面クリーニ
ングの影響について調査した。本実験ではAr
逆スパッタリングする事により、CGT表面をク
リーニング（表面酸化層やコンタミの除去）
した。その結果、クリーニング無しのCGT/電
極界面のρcは8.0×10-5Ωcm2、一方で、クリ
ー ニ ン グ有 り の CGT/ 電 極界 面 の ρ c は
6.7×10-3Ωcm2であり、クリーニング無しの場
合はρcが二桁程度低い事が分かった。表面分
析の結果、表面クリーニング無しの場合は、
CGT表面にGe酸化物並びにその下層にCuリッ
チ層が形成されており、それら表面層（Ge酸

GST        
CGT       

熱処理温度（℃）

接
触
抵
抗
率
,ρ

c（
Ω
cm

2
）

GST        
CGT       

熱処理温度（℃）

電
気
抵
抗
率
,ρ
（Ω

cm
）

(a)

(b)

図１ (a) CGT 薄膜の電気抵抗率の温度依存性. 
(b)CGT/W 間の接触抵抗率の温度依存性. 



化物は絶縁性である一方、その下層のCuリッ
チ層は低い電気抵抗を有する）の存在により
ρcが低くなっていることが分かった。CGTメ
モリセルにおいて、アモルファス/結晶相間の
電気抵抗比を大きくする手法として、Arクリ
ーニングによるCGT表面クリーニングが有効
であることが明らかとなった。 
続いて、CGT の相変化に伴う CGT/電極間の

ρc変化を調査した。尚、これ以降の実験では
すべて、Ar 逆スパッタリングによる CGT 表面
クリーニングを施した。図１に示すように、
CGT 自身の抵抗率の変化と同様に（図１(a)）、
CGT/電極のρc も結晶化温度で急峻な減少を
示し四桁程度低下する事が分かった（図２
(b)）。光電子分光測定の結果から、アモルフ
ァス CGT 薄膜においては、フェルミレベルに
おける状態密度は殆ど見られず、アモルファ
ス CGT は半導体的性質を持つ一方、CGT のフ
ェルミレベルにおける状態密度は結晶化に
伴い増加し、結晶相 CGT は金属的な性質を示
す事が示唆された。この事から、相変化に伴
う四桁程度のρc変化は、CGT の電子物性が半
導体的なアモルファス相から金属的な結晶
相へ変化したことが原因であると考えられ
る。また、結晶化に伴う CGT/電極のρc の変
化は、既存材料である GST/電極に対して四倍
程度大きい事が分かった。その結果、CGT、
GST 相変化メモリの抵抗マージンを見積もる
と、数 10nm オーダー以下の形状では、CGT メ
モリセルの抵抗マージンがGSTのそれに対し
て四倍程度高くなることが分かった。 
更に、CGT アモルファス/W コンタクトは整

流性を示し、ショットキー伝導を示す事が分
かった。通常、GST メモリセルの電気伝導は、
GST のバルク伝導メカニズム（プール・フレ
ンケル伝導など）によって議論される。一方、
アモルファスCGTにおいて得られた整流特性
は、CGT メモリセル抵抗を議論する上では
PCM/電極間の界面伝導メカニズムが極めて
重要である事を示唆している。 
 
(2) PCM/電極界面の電子状態 

SPring-8のビームラインBL47を用い、CGT/
金属電極界面の電子状態を HAXPES を用いて
評価した。その結果、アモルファスCGTでは、
電極直下においてバンドベンディングが生
じ、そのバンドベンディングの大きさは、金
属電極の仕事関数に依存する事が分かった。
また、金属電極によっては、界面反応が生じ
化合物が形成している事が示唆された。 
 
(3) メモリ動作性性能評価 

CGTを用いた単純なメモリセルを構築し
（上下電極：W）、そのメモリ動作性能を評価
した。図２に、CGTメモリセルのリセット/セ
ット動作結果を示す。リセット時（アモルフ
ァス相状態）とセット時（結晶相状態）のメ
モリセル抵抗比は、約5×103程度であったが、
この抵抗比は、CTLM法にて測定したCGTアモル
ファス/W間およびCGT結晶/W間のコンタクト

抵抗比の8×103と一致し、メモリセル抵抗比
はコンタクト抵抗比に支配される事が確認さ
れた。また、その書換え耐久性は104回程度を
示した（図２）。耐久性の改善には、デバイ
スの最適化（電極接触面積の微小化など）が
望まれる。更に、アモルファスCGTの整流性を
利用して、セット化動作を正方向あるいは逆
方向にバイアスを印加することで制御できる
事を実験的に示した。 

 
(4) 新規 PCMの創製および相変化挙動に及ぼ
す接触抵抗率変化 
GeTe アモルファスの結晶化温度を上昇さ

せる添加元素として、Cu のみならず、V、Cr
および Ni などの遷移金属が有効である事が
分かった。特に、Cr および Vの添加は極めて
有効であり、300℃以上の結晶化温度を実現
できる事が分かった。ただし、GeTe へのそれ
ら遷移金属の過剰な添加は、結晶化後の二相
分離を招きPCMとして適切ではないことも分
かった。そこで、熱力学的相安定性の観点か
ら検討し、三元化合物の存在する系を検討し
た結果、Cr-Ge-Te 三元系、特に、Cr2Ge2Te6

化合物(CrGT)に着目し、その相変化挙動を調
査した。期待通り、CrGT は 270℃程度の高い
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図３ CrGT 薄膜の電気抵抗の温度依存性. 
通常の材料とは逆に、結晶相の方がアモル
ファス相よりも電気抵抗が高い. 



結晶化温度を有し（図３）、既存 PCM に比し
て高い熱的安定性を示す事が分かった。また、
興味深い事に、CrGTは、従来のPCMとは逆に、
結晶の方がアモルファスよりも電気抵抗が
高いといった特異な物性変化を示す事が分
かった（図３）。その一方で、アモルファス
相と結晶相の電気抵抗率比は一桁程度と小
さい。しかし、CrGT/W メモリセルにおいては、
アモルファス相と結晶相で二桁以上の抵抗
差が得られる事が分かった。図４に、CrGT メ
モリセルの電圧-抵抗特性を示す。CrGT は、
既存 GST と同様に、典型的な抵抗スイッチン
グ現象を示し、期待通り、二桁程度の抵抗差
が得られる事が分かった。これは、CGT と同
様に、微細メモリセルでは、相変化材料/電
極界面がその伝導を支配する事に起因する。
また、図３に示したバルク抵抗率変化と同様
に、従来とは逆に、アモルファス状態で低抵
抗、結晶状態で高抵抗を示す。以上の結果を
基に、動作エネルギーを評価したところ、
CrGT メモリセルでは、既存 GST に比較して、
85％程度の動作エネルギー削減が可能であ
る事が分かった（図５）。この低動作電力は、
CrGT の高い結晶相電気抵抗とメモリセルの
界面伝導支配によって実現されることを電

流のパーコレーションモデルの観点から明
らかにした。 
本研究により、メモリセルでは、そのデバ

イス抵抗は、PCM/電極間の接触抵抗率に支配
されることが実験的に立証された。特に、CGT
では、メモリセルの伝導は、界面伝導に支配
され、アモルファス状態では、ショットキー
伝導を示す事が明らかとなった。また、高い
熱的安定性を示す新材料 CrGT を提案した。
本材料は、従来材とは逆に、結晶の方がアモ
ルファス相よりも高い抵抗率を有する。但し、
その抵抗率差は一桁程度と小さい。しかしな
がら、CrGT においても CGT と同様に、メモリ
セル抵抗は接触抵抗に支配されるため、CrGT
メモリセルでは、二桁程度の抵抗差が得られ
る事が分かった。また、その特異な相変化挙
動に起因して、従来材に比して、動作エネル
ギーを大幅に低減できる事が分かった。本研
究において得られた PCM/電極界面について
の知見は、今後、新たな PCRAM 創製において
極めて重要な指針を与えた。 
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