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研究成果の概要（和文）：　不揮発性メモリとして、アモルファス/結晶変化を利用した相変化メモリ(PCRAM)が注目さ
れている。現在、PCRAM材料として、GeSbTe材料が実用化されているが、結晶化温度(Tc)が低くデータ保持性能に劣る
。一方、高Tc材料を用いればデータ保持性能は向上するが、データ書換速度の遅延を生む。それ故、高いTcを維持しつ
つ、結晶化速度を速める必要がある。
　本研究では、相変化材料の表面・界面制御による相変化速度向上を試みた。その結果、GeTe-Si薄膜の表面酸化によ
り、表面からの不均一核生成によって結晶化が進行する事が分かった。また、その不均一核生成により結晶化速度が速
くなることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Phase change random access memory (PCRAM) has attracted much attention as a new 
class of non-volatile memory because of its low production cost and high scalability. Now, Ge-Sb-Te 
material is used for PCRAM because of its fast phase change speed and good repeatability. However, the 
Ge-Sb-Te shows low crystallization temperature (Tc) and consequently insufficient high temperature data 
retention. Meanwhile, a material with a high Tc shows a slow phase change speed. Therefore, an idea to 
realize a material with high Tc and fast crystallization speed is desired. In this study, we investigated 
the effect of preferential surface oxidation on crystallization speed in GeTe-Si phase change material. 
It was found that the crystallization starting time of the surface-oxidized film by O2 plasma-treatment 
was about 20% faster than that of a non-oxidized film. This fast crystal nucleation was suggested to be 
due to the formation of inhomogeneous nucleation sites at the film surface.

研究分野：材料工学
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１．研究開始当初の背景 
現在、次世代不揮発性メモリの開発が世界
的に進められている。中でも PCRAM は、MRAM
等の他メモリに比しメモリセル構造が単純
なため製造コスト・集積度の面で有利であり、
最近ついに携帯電話用へ量産が始まってい
る。PCRAM は、相変化材料(PCM)を電気パルス
によるジュール加熱によりアモルファス化
(高抵抗)してリセット、また結晶化(低抵抗)
してセットとして情報記録する。不揮発性メ
モリには、データ保持性(耐熱性)、高速書換、
長期書換が不可欠である。現在、Ge2Sb2Te5
（GST）化合物が PCRAM に使われている。GST
は速い結晶化速度(数十 ns)を持つため高速
書換を実現する。しかし、GST の結晶化温度
（Tc）は約 150℃と低く耐熱性に劣る。それ
故、新たな PCM として、Ge-Te や Ge-Sb 等が
提案されている。それら材料は高い Tc を持
ち耐熱性に優れる。しかし、PCRAM ではジュ
ール熱により相変化させるため、同じ書換出
力の場合、Tcが高いほど結晶化に時間がかか
る。つまり、PCRAM では耐熱性と書換速度は
トレードオフの関係にある。それ故、現在で
は、専らメモリセル構造微細化や電極接触面
積微細化を用いた相変化領域の極小化によ
る高速化が検討されているが、それらはフォ
トリソグラフの限界に依存してしまう。 
これまで研究代表者は、新規 PCM として
Ge-Te 系材料を研究してきた。その中で、高
Tc(230℃以上)を持つ(GeTe)1-xSix材料におい
て、室温で 3ヶ月程度放置した薄膜が、表面
から優先的に結晶化する事に気付いた。そこ
で、O2プラズマ処理による積極的な表面酸化
を施した所、同様の優先結晶相成長が見られ、
Si の表面優先酸化により表面からの不均一
核生成が促進される事を見出した。この事は、
優先酸化層を用いて結晶相成長方向を制御
できる事を示唆する。結晶成長方向を制御で
きれば、データ書換え時の電流パスを意図的
に形成し、書き換え電力を低減できる可能性
がある。 
 
２．研究の目的 
そこで本研究では、優先酸化を用いた相変
化材料の表面・界面組織制御による極小結晶
相電流パス自己形成に挑戦し、優先酸化が結
晶化挙動に及ぼす材料学的因子を解明する
とともに、相変化メモリ高速データ書き換え
化の新手法を確立することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、GeTe-Si 薄膜を、RF ｽﾊﾟｯﾀﾘﾝｸﾞ
装置を用いて成膜した。二端子法を用いた電
気抵抗の温度依存性測定から、結晶化温度に
及ぼす Si 濃度の影響について調査した。X線
回折を用いて、得られた薄膜の結晶構造を同
定した。酸素プラズマ処理等を用いて得られ
た薄膜の表面酸化を試み、X 線光電子分光法
(XPS)や透過電子顕微鏡(TEM)を用い、その優
先酸化層を評価した。また、結晶組織観察や

二次イオン質量分析(SIMS)結果から、優先酸
化層を有する薄膜の相変化挙動および電気
抵抗変化の要因を調査した。また、レーザー
パルス照射装置を用い、優先酸化層を有する
薄膜の相変化速度を調査した。 
 
４．研究成果 
(1)GeTeの結晶化温度に及ぼすSi濃度の影響 
これまでの研究で、GeTe への Si 添加によ
り結晶化温度 Tc が上昇する事が分かってい
た。X線回折の結果、10at.%Si 程度まで GeTe
に固溶する事が分かった。それ以上の濃度の
Si 添加により、GeTe 相中へ Si 相が析出する
事が分かった。また、Si 濃度の増加に伴い
Tc が上昇するが、Si 濃度が高くなるほど Tc
の上昇の度合いが大きくなる事が分かった。
XPS分析の結果、低Si濃度ではSi-Te結合が、
高 Si 濃度ではそれに加えて Si-Si 結合が形
成され Tc 上昇に寄与している事が示唆され
た。更に、示差走査熱量計(DSC)を用いた非
等温測定によるOzawa法を用いてアモルファ
ス相の熱的安定性を評価した。その結果、特
に、Si 濃度を 7at.%程度以上添加する事によ
り 125℃、10年間のデータ保持性能が期待で
きる事が分かった。 
 
(2)優先酸化層の形成手法の確立 
 GeTe-Si 薄膜において、室温にて３ヶ月程
度放置すると結晶化に伴う電気抵抗変化が
二段階で進行する事が分かった。このような
結晶化過程の変化は、表面酸化に起因すると
考えられる。実際、XPS 分析の結果、３ヶ月
間放置した薄膜の表面には、数 nm 程度の Si
酸化物が形成されていることが分かった。そ
の知見を基に、酸素プラズマ処理による表面
優先酸化を試みた。その結果、図１に示すよ
うに、１分～１０分程度の短時間での酸素プ
ラズマ処理においても、表面に Si 酸化物を
優先的に形成できることが分かった。また、
それら試料についても、３カ月間放置した薄
膜と同様に、二段階の電気抵抗変化が生じる
ことが分かった。 

図１ 酸素プラズマ処理した GeTe-6.9Si 薄膜にお
いて得られた電気抵抗の温度依存性． 
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(3)優先酸化層の形成手法の確立 
 優先酸化層を有する GeTe-Si 薄膜は、結晶
化に伴い二段階の電気抵抗変化を呈する。
TEM 観察により、図２に示すように、一段階
目の電気抵抗変化では、表面のみから結晶が
不均一核生成をしていることが分かった。一
方、二段階目の抵抗変化では、試料内部で結
晶が均一核生成していることが明らかとな
った。上述したように、Tc に及ぼす Si 濃度
の影響を調査した結果、Si濃度の増加に伴い
Tc が上昇することが分かった。即ち、Si が
優先表面酸化された薄膜では、極表面の Si
濃度が低下し Tc が僅かに低下するために二
段階の電気抵抗変化が生じたと結論できる。
実際、SIMS 分析の結果、優先 SiO2酸化層の直
下では、Si 濃度が低い領域が形成されている
ことが分かった。従って、表面酸化層形成に
よる GeTe-Si 薄膜極表面での Si濃度勾配が、
不均一核生成を引き起こしていると考えら
れる。 

図２ 酸素プラズマ処理した GeTe-6.9Si 薄膜にお
いて得られた一段階目の電気抵抗変化後の TEM 明
視野像．ここで、上部の電子回折パターンは薄膜
表面から、下部の電子回折パターンは薄膜内部か
ら得られた． 
 
 また、このような表面優先酸化は、
Cu-Ge-Te 薄膜においても観察された。
Cu-Ge-Te 薄膜では、各元素の酸化物形成自由
エネルギーの差から Ge 酸化物が形成され、
薄膜の相変化挙動に影響を与えることが分
かった。 
 
(4)結晶化速度に及ぼすSi濃度および表面酸
化の影響 
 レーザー照射による ns オーダーの加熱実
験により、結晶化速度を評価した。ここで、
本実験では 830nm の波長を用いた。また、結
晶化速度は、相変化による反射率の変化が生
じた時の最少のパルス幅と定義した。結果を
図３に示す。結晶化速度(即ち、結晶化が開
始する時間)は、Si 濃度の増加に伴い遅延し
た。この結晶化速度の遅延は、Si 濃度増加に
伴う Tc の上昇に起因する。同様の実験を、
酸素プラズマ処理を施したGeTe-Si薄膜につ
いても行った。結果を図４に示す。図４は、
結晶化開始時間に及ぼすレーザー出力依存
性を示している。図より、酸素プラズマ表面 

図３ GeTe-Si 薄膜の結晶化開始時間に及ぼす Si
濃度および優先酸化層の影響．ここで、本プロッ
トでは、レーザー出力を 11mW に固定した場合を示
している． 
 

図４ 表面酸化なしおよび表面酸化ありの
GeTe-6.9Si薄膜において得られた結晶化開始時間
のレーザー出力依存性． 
 
処理を用いた表面 Si 優先酸化を行うことに
より、いずれのレーザー出力においても、酸
素プラズマ処理を施した薄膜の方が、結晶化
開始時間が早い事が分かる。一方で、上述し
たように、表面酸化を施した薄膜の結晶化開
始温度は低下する事が分かっている。それ故、
その結晶化温度の低下により、結晶化開始時
間が早くなったとの疑いが生じてしまう。そ
れ故、図３に、表面酸化した薄膜のデータを
プロットした。ここで、表面酸化した薄膜の
結晶化温度には第一結晶化温度を用いた。図
３より明らかなように、同じ Tc を有する薄
膜(表面酸化無)よりも、酸素プラズマ処理し
た薄膜の方が結晶化開始時間が早くなって
いることが分かる。また図より、表面優先酸
化処理を行うことにより、約 20％程度、結晶
化開始時間が早くなることが分かった。この
結果は、表面酸化による不均一核生成が、デ
ータ書き換え速度の向上に有効であること
を示す。 
 
(5)相変化メモリへの適用検討 
 上述した酸素プラズマ処理による表面優
先酸化手法は、平面型の相変化メモリセル
への適用が期待できる。一方で、メモリセ
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ルの更なる微細化が検討されている中、微
細化の観点からは、平面型(PCM の左右に電
極を配置)よりも縦型メモリセル(PCM の上
下に電極を配置)の方が現実的である。優先
酸化による不均一核生成を、縦型メモリセル
へ適用する事を考えた場合、下部電極上に酸
化膜を形成した後、その上に GeTe-Si 相変化
層を形成し、その後の熱処理により下層の酸
化膜と Si 酸化物間の酸化物形成エネルギー
の差を利用して、Si 酸化物層を形成する必要
がある。それ故、適切な酸化膜を選択する必
要がある。酸化物形成エネルギーの観点から、
本研究では Mn 酸化物を選択した。Si 酸化物
は Mn 酸化物よりも安定であるため、Si が Mn
酸化物に接する場合、Si が Mn 酸化物中の酸
素を奪いSi酸化物を形成すると考えられる。
本研究では実際に、Mn 酸化物上に GeTe-Si 薄
膜を成膜した積層薄膜を作製した。その結果、
GeTe-Si/Mn 酸化物積層膜に熱処理を施すこ
とにより、その界面に Si 酸化物が形成され
ることが TEM 観察により確認された。この結
果は、Mn 酸化物を利用することで、本提案の
不均一核生成による結晶化速度の高速化が
縦型メモリセルでも可能であることを示唆
する。 
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