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研究成果の概要（和文）：低消費電力化・高集積化可能なナノスケールメモリデバイスの創製を目指し、既存の
Siプロセスと親和性が高いSi酸化膜を抵抗変化誘起材料に用いた抵抗変化型メモリを探求した。その成果とし
て、真空準位を基準として3eVから10eVまでの幅広いエネルギー帯を分析可能な光電子収率分光(PYS)システムを
構築し、Si酸化膜のエネルギーバンドギャップ内に存在する電子占有欠陥密度を高感度に定量した。また、Si酸
化膜をNi電極で挟み込んだダイオードを作製し、電気抵抗スイッチング動作およびその高性能化を調べた。特
に、Tiナノドットの埋め込みによる導電性パスの制御に力点を置き研究を進めた。

研究成果の概要（英文）：Resistive random access memories have been attracting much attention because
 of their potential as nonvolatile memory devices owing to the simplicity of their structure, low 
power consumption, high scalability, and fast response. Si oxides attracted our particular interest,
 because of their good compatibility with the current Si-ULSI technology. In this study, defect 
distribution and resistive switching behaviors of Si rich oxide has been studied. We have 
successfully developed the total photoelectron yield spectroscopy system with wide measurement 
energy range from ~3 eV to ~10 eV, whicn enables us us to evaluate the energy distribution of filled
 electronic states in the bandgap of Si oxide with a high enough sensitivity. And also, improvement 
of resistive swiching behaviors of Si oxide by embedding of Ti nanodots have been demonstrated. 

研究分野：半導体工学

キーワード： 光電子収率分光　電子状態　欠陥準位計測　不揮発性メモリ
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図 1. 本研究で構築した PYS 装置の概略図
(a)光源、分光器、および光学経路と、(b)試
料および光電子の検出器 

１． 研究開始当初の背景 
情報化社会の発展により ICT (Information 

and Communication Technology)機器の普及が
進み、ユビキタスネットワーク社会の実現に
向けて、情報通信の更なる高度化が期待され
る。しかしながら、ICT 機器の消費電力量は
激増しており、これを抜本的に打開するには、
主要構成部品である集積回路の消費電力お
よび発熱量を低減する技術の確立が急務で
ある。従来のパソコンなどの主メモリとして
使用される DRAM は、電荷蓄積型メモリで
あり、頻繁に電荷を更新する必要がある。揮
発性のある電荷の蓄積・放出を原理とするメ
モリではなく、可逆的な電気抵抗変化を原理
と す る 不 揮 発 性 の 抵 抗 変 化 型 メ モ リ
(ReRAM)を導入できれば大幅に消費電力を
低下することが可能であり、電極／抵抗変化
誘起材料／電極の単純な素子構造であるた
めに微細化への適合性も優れる。 

これまでに、電圧印加により抵抗変化が誘
起される材料は、強相関電子系物質の
Pr0.7Ca0.3MnO3 (PCMO)、ぺロブスカイト型金
属酸化物(SrTiO3 など)や遷移金属酸化物(NiO, 
TiO2, HfO2, CeO など)など様々である。現在で
はある程度候補が絞られてきているものの、
決定的な材料はまだ選出されていない。電極
材料に関しては、Pt や Au などの貴金属を電
極に用いて、スイッチング動作の実証をされ
ている報告が多いが、微細加工が難しいこと
や希少金属で高価であることを考慮すると
実用的とは言い難く、ULSI プロセスとマッ
チする材料系での実証が望まれる。 

遷移金属酸化物を用いた ReRAM では、電
気ストレス印加による電極間に酸素欠損に
起因する導電性パス形成とジュール熱に起
因する導電性パス消失が交互に行われる電
気抵抗変化（スイッチング動作）が、動作モ
デルとして広く受け入れられている。これよ
り、抵抗変化誘起材料だけでなく電極への酸
素拡散等がスイッチングに与える影響を考
慮し、導電性フィラメントの形成・消失に起
因する素子内での電気化学反応（特に酸化・
還元）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。そのため、プロセス・デバイス設計
の重要な指針を得るには、導電性パスと成り
得る抵抗変化誘起層に存在する欠陥を高感
度に分析する手法を確立し、その知見に基づ
く伝導特性制御が不可欠である。 
 
２．研究の目的 
低消費電力化・高集積化可能なナノスケー

ルメモリデバイスの創製を目指し、既存の Si
プロセスと親和性が高く、広いエネルギーバ
ンドギャップを有することから駆動電流を
幅広く変調可能となる Si リッチ酸化膜
(SiOx(x<2))を抵抗変化誘起材料に用いた抵抗
変化型メモリを探求する。特に、(1) 光電子
収率分光手法(PYS)による抵抗変化誘起層の
高 感 度 欠 陥 計 測 技 術 の 構 築 と 、 (2) 

SiOx-ReRAM の欠陥・導電性パス制御手法の
確立を目指す。 
 
３．研究の方法 

初年度と二年度目に、半導体および絶縁薄
膜のエネルギーバンドギャップに相当する
エネルギー位置に存在する欠陥準位密度を
高感度に定量するために、従来法に比べ、真
空準位より3eVから10Vまでの幅広いエネル
ギー帯を分析可能な PYS システム(図 1)の構
築に取り組んだ。また、電子占有欠陥のエネ
ルギー分布を議論するに必要となる電子親
和力や界面ダイポールなどのエネルギーバ
ンド構造を XPS 分析により評価する手法を
深耕した。これらの測定装置の構築や評価手
法の確立に並行して、SiOxを抵抗変化層に用
いた ReRAM を作製し、電気抵抗スイッチン
グ動作を探求した。特に、Ti ナノドットの埋
め込みによる導電性パス形成・消滅の繰り返
し動作の制御に力点を置いて、研究を進めた。 



４．研究成果 
 本研究で構築した PYS システムの概略図
を図 1 に示す。従来の PYS システムは真空準
位より~3eV から~6eV のエネルギーの範囲で
の測定が可能であり、金属の仕事関数や有機
膜のイオン化ポテンシャル、絶縁膜／Si 基板
界面近傍の Eg 内準位の評価に使用されてい
る。Si 酸化物など価電子帯上端部電子状態密
度分布及びギャップ内準位密度分布を観察
するためには、真空準位より~3eV から~10eV
のエネルギー帯の電子状態を計測が必要と
なる。そこで、連続光源のエネルギーを考慮
し、励起光源には Xe-Arc ランプと重水素ラ
ンプの組み合わせを用いて、2 種類のランプ
光源を数 meV の精度で単色化できるハイブ
リッド型の分光器を使用した。ここで、分光
器内と光学経路の環境を窒素雰囲気で満た
すことで、酸素やオゾンなどによる光学吸収
を抑制している。この光学系を市販の XPS 装
置に接続し、MgF2窓を通して、単色化した紫
外光を超高真空下(< ~1×10-9Torr)に置いた試
料に照射し、試料より放出された光電子を
XPS の半球状アナライザーで検出する。試料
表面に照射された紫外光のスポットサイズ
は、およそ 1.9mm×1.5mm である。光電子収
率を算出するために、光学経路に配置した光
電子増倍管で紫外光強度を別途測定する。ま
た、高感度に電子状態を計測するために、光
学フィルターや分光器のグレーティング、ス
リットサイズ等の組み合わせを変化させ幾
つかの領域に分割して計測を行えるように
設計した。測定中は、試料に-60V の DC 負電
圧を印加する。これは、(1)光電子放出過程に
おける始状態のエネルギー差が収率に及ぼ
す影響を緩和するため及び(2)励起光の迷光
による試料以外からの光電子をエネルギー
分離して、バックグラウンドノイズを減少さ
せるためである。 

構築した PYS システムを用いて、単結晶
Si(100)や 4H-SiC、熱酸化 SiO2などの Si 系材
料の基礎データの収集を行った。図 2 および
図3に異なる厚さの熱酸化SiO2/Si構造のPYS
スペクトルと SiO2/Si 構造のエネルギーバン

ド図を示す。実測した PYS スペクトルでは、
9 桁近くのダイナミックレンジで、SiO2 の価
電子帯上端近傍までの幅広いエネルギー帯
からの光電子収率を実測することに成功で
きた。また、この実測した熱酸化 SiO2膜厚に
対する光電子放出を系統的にすることで、紫
外光エネルギーが~6eV から~8eV の領域で、
その光電子脱出深さは約 2.4nm であることが
分かった(図 4)。さらに、電子ビーム(EB)蒸着
法で形成した SiOxでは、同等の膜厚の熱酸化
SiO2と比較し、真空準位より 4~7eV のエネル
ギー領域で、1 桁以上高い電子占有欠陥が存
在することを明らかにした(図 5)。 
そこで、高密度の欠陥を有する EB 蒸着に

より形成した厚さ 10nm の SiOxと Ni 電極で
挟んだ金属/絶縁膜/金属(MIM)ダイオードを
Si ウェハー上に作製した。上部電極に電圧掃
引をすることにより、ユニポーラ型の電気抵
抗スイッチングを観測できた。このとき、低
抵抗(LRS)および高抵抗状態(HRS)のどちら
でも、1000 時間経過しても抵抗状態を記憶・
保持することができた(図 6)。さらに、SiOx

中に形成する導電性パスの制御による抵抗

 
図 2. 厚さの異なる熱酸化SiO2/Si(111)構造
の PYS スペクトル 

 
図 3. SiO2/Si 構造のエネルギーバンド図と
PYS スペクトル(図 2)の測定エネルギー領
域 
 

 
図 4. 実測 PYS スペクトル(図 2)より見積
もった Si 価電子帯の光電子脱出深さのエ
ネルギー依存性 



変化動作の安定化を目指し、酸素との反応性
が大きい Ti を材料に用いたナノドットの形
成し、その埋め込みが SiOxの抵抗変化特性に
与える影響を調べた。Ti 薄膜に表面保護膜と
して Ge 膜を積層し、リモート水素プラズマ
処理を施すことにより、Ti ナノドットを高密
度に一括形成した。さらに、SiOxに Ti ナノド
ットを埋め込み、Ni 電極を用いた MIM ダイ
オードで抵抗変化特性を調べた結果(図 7)、動
作電圧のばらつきが低減したスイッチング
動作を実証できた。これらの結果は Ti ナノド
ットの形状に起因した電界集中効果による
ものと考えられ、Ti ナノドットの導入は、メ
モリ動作の安定化に対して有効であること
を見出した。また、Ti 酸化物の比誘電率は
SiOx よりも 20 倍程度大きいことから、Ti ナ
ノドットが酸化した状態でも SiOx へ電界集
中が生じ導電性パスの制御できたと考えら
れる。さらに、Ti ナノドット埋め込こんだ
SiOx のスイッチング動作を詳細に調べるた
めに、定電圧および定電流の印加による電気
抵抗変化を調べた(図 8 および 9)。このとき、
定電圧印加による SET 動作(高抵抗化)と、定
電流印加による RESET 動作(低抵抗化)を組
み合わせることで、電気抵抗のスイッチング
が繰り返し生じることを確認している。Ti ナ
ノドットを用いた場合では、SET 動作に要す

る時間が大幅に減少することから(図 8)、Ti
ナノドットによる電界集中に起因し、導電性
パス形成が促進したと考えられる。一方、
RESET 動作では、Ti ナノドットの埋め込みに
よる特性変化は認められないことから(図 9)、
導電性パスに流れる電流によりジュール熱
が発生し、それに起因して導電性パスが消失
したと解釈できる。 
 

 
図 7. (a)Ti ナノドットを埋め込んだ SiOxお
よび(b) SiOx単層を Ni 電極で挟んだ MIM ダ
イオードのスイッチング特性. 上部電極に負
電圧を掃引した際の電流変化より電気抵抗
変化を調べた。 
 

 
図 8. 定電流(-1mA, 1ms)を(a)Ti ナノドット
を埋め込んだ SiOxおよび(b) SiOx単層に印
加した際の電圧の時間変化 
 

 
図 9. 定電圧(1.5ms)を(a)Ti ナノドットを埋
め込んだ SiOxおよび(b) SiOx単層に印加し
た際の電流の時間変化 
 

 
図 5. EB 蒸着および熱酸化により形成し
た厚さ 40nm の Si 酸化膜の PYS 分析 

 

図 6. EB 蒸着により作成した Ni/SiOx/Ni
ダイオードの抵抗スイッチング後におけ
る高抵抗状態 (HRS)および低抵抗状態
(LRS)の保持特性 
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