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透過型電子顕微鏡を用いた抵抗変化型メモりの動作機構解

    明に関する研究

学位論文内容の要旨

  パーソナルコンピューターやデジタル機器の普及、家電製品や自動車をどへの電子制御部品の搭

載をどにより、半導体メモりの需要は膨らんでいる。これらの需要に合わせ、大容量かつ高速動作

が可能を半導体メモりの開発が行われてきた。しかし、従来型半導体メモりの限界が見え始め、高

速、高集積化、低消費電カの機能を有した、新しい不揮発性メモりの研究・開発が進められている。

本論文では、その有カな候補のーつである抵抗変化型メモリ(Resistance Random Access Memory,

ReRAM)に注目した。

  ReRAMは金属酸化物薄膜やカチオン系薄膜を金属電極ではさみこんだキャ′くシタ構造を有し、

電圧を印加する操作で、抵抗値が可逆的に大きく変化する現象を利用したメモりである。その利点

として、高抵抗状態と低抵抗状態の抵抗値が2桁～3桁の範囲で変化すること、ナノ秒のパルス電

圧で高速に動作すること、セル構造が非常に単純であり集積化に期待できることが挙げられる。ま

た、ランダムアクセスが可能なため将来的には全ての記憶素子に置き換わるユニバーサルメモりと

しても期待されている。

  ReRAMの研究・開発の最大の問題点は、その動作の原理である「薄膜の抵抗変化」の物理的を

メカニズムが明らかにをっていないことである。ReRAMの実用化に向けて、その信頼性保障のた

め、抵抗変化の物理的をメカニズムを解明は不可欠である。現在、ReRAMの抵抗変化原理につい

ては様々をモデルが提案されている。例えば、酸化物内に伝導パスが形成されるモデルや、電極と

酸化物の界面の電子状態の変化が抵抗変化をもたらすモデルをどが挙げられる。酸化膜中の構造と

抵抗変化には密接をかかわりがあると考えられるが、実際にこの対応を評価した例はほとんどを

い。また、酸化物だけではなく、固体電解質材料をど、抵抗変化が確認されている材料が多岐にわ

たっており、材料ごとに抵抗変化の動作方法が異をっている可能性もあり、メカニズム解明をさら

に難しくしている。数種類の材料を比較しをがら、抵抗変化の本質を見極めていくことも必要とさ

れる。

  そこで、本論文では、透過型電子顕微鏡(TEM)を用いて抵抗変化材料の構造観察と伝導特性評

価を同時に行う『TEM内同時観察』を行い、抵抗変化材料の内部構造・ナノ構造に着目して抵抗

変化の物理的を原理解明に迫る。

  以下に本論文の各章の概要を述べる。

  第1章は、本研究の序論である。ReRAMに関する基本的を特性とこれまでの研究経緯を述ベ、

現行のメモリデバイスに対する利点と応用についてまとめた。また、ReRAMの実用に向けた現時

点で挙げられている課題の整理と、本研究で用いるTEM内同時観察がReRAMの原理解明に有効

性についてまとめた。

  第2章では、本研究のTEM内同時観察に用いる装置系の機能についてまとめた。TEM内で伝
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導特性を評価可能をサンプルホルダーを使用し、ナノメートルの精度で電極を動かし、擬似的に金

属／酸化物／金属の構造を作り出し、伝導特性を取得する手法について述べる。．また、このシステム

で用いるために開発した、先端が極小径の特殊を電極探針の作製方法について述べる。

  第3章では、ペロブスカイト型酸化物のPIO.7Ca0.3hib03(PCMO)の抵抗変化機構について議

論する。抵抗変化特性の得られるPCMO薄膜を反応性スパッタよって作製した。XRDやSEM、

IEM観察から多結晶膜ができていることを確認し、この薄膜にTEM内で電圧を印加すると抵抗

変化特性が出ることを示した。また、TEM内同時観察を行い、TEM内でI-Vヒステリシス特性を

取得した。この際、PCMO薄膜内に大き教構造の変化は見られをぃことを確認した。ペロプスカ

イト型酸化物では、薄膜内部で伝導パス形成するをどのモデルが当てはまら教いことを証明する結

果を得ることができた。

  第4章では、二元系遷移金属酸化物のNi0の抵抗変化機構について議論する。Ni0膜はスパッ

タ法により成膜したNiを、大気中で酸化させることによって作製した。Pt/NiorPt構造において、

典型的教ノンポーラタイプの抵抗変化特性を取得した。また、Ni0薄膜に対してTEM内同時観

察を行い、Ni0膜の局所的を伝導特性の評価や抵抗変化特性を評価した。電圧の掃引によって、

フオーミングと思われる抵抗変化特性を取得し、この時にNi0薄膜には構造変化が見られた。変

化した領域を“プリッジ”と呼び、その領域の伝導特性を調べると周辺よりも抵抗が低く叔ってお

り、EDX分析したところ周囲よりも酸素量が少をいことが分かった。プリッジ領域がフィラメン

トとして機能し、酸素のやり取りが抵抗変化に寄与しているとぃうことが示唆された。

  第5章では固体電解質材料の抵抗変化機構について議論する。ひとつ目のサンプルとして、単層

固体電解質薄膜のCu-GeSを用いて、TEM内同時観察を行った。その結果、I-Vヒステリシス特

性を取得することに成功した。この時にCu-GeS薄膜内にフィラメントの形成と消失する様子を観

察することができた。フィラメ・ントをSADやEDXによる分析をしたところ、Cuがフィラメント

の主成分であることが分かった。二つ目は、絶縁膜／固体電解質2層構造のサンプルについて′IEM

内同時観察を行った。電圧印加の際に、固体電解質層内に析出物ができ抵抗が変化する様子が観察

された。析出物の主成分はCuであり、固体電解質層内のCuが電界によって動いていることが実

験的に捉えることに成功した。

  第6章では、本論文の総括について述べる。
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    学位論文題名
透過型電子顕微鏡を用いた抵抗変化型メモりの動作機構解
    明に関する研究

  近年の高度を電子機器である、パーソナルコンピューター、デジタル家電の普及や自動車をどへ

の電子制御部品の搭載をどにより、半導体メモりの需要が急速に膨らみ、これに合わせ、大容量で

I！I速勁作が可能を半導体メモりの‖H発が行われてきた。しかし、従来)W半導体メモりの限界が↓↓え

始め、高速、高集積化、低消費電カの機能を有した、新しい不揮発性メモりの研究・開発が進められ

ている。本論文では、その有カを候補のーつである抵抗変化型メモリ(Resistance Random Access

Memory, ReRAM)に注目したものである。

  ReRAMは金属酸化物薄膜やカチオン系薄膜を金属電極ではさみこんだキャパシタ構造を有し、

電圧を印加する操作で、抵抗値が可逆的に大きく変化する現象を利用したメモりで、高抵抗状態と

低抵抗状態の抵抗値が2桁～3桁の範囲で変化すること、ナノ秒のパルス電圧で高速に動作するこ

と、セル椛造が非f汚にiい純であり災鉞化にI9j待できることが謦げられる。また、ランダムアクセス

が可能をため将来的には全ての記憶素子に置き換わるユニバーサルメモりとしても期待されている

ものである。

  ReRAMの 研究・開発の最大の問題点は、抵抗変化の物理的をメカニズムが明らかになってい

をいことであり、ReRAMの火Jl亅化に向けて、そのfl；勅性保障の大きな障｜ifにをっている。現在、

ReRAMの抵抗変化原理については様々顔モデルが提案されているが、実際にこのモデルを評価し

た例はほとんどをい。また、抵抗変化が確認されている材料が多岐にわたっており、材料ごとに抵

抗変化の動作方法が異をっている可能性もあることが、メカニズム解明をさらに難しくしている。

数種類 の材料を 比較し橡 がら、 抵抗変化 の本質 を見極め ていく ことも必 要とされ ている 。

  そこで、本論文では、透過型電子顕徹鏡（TEM）を用いて抵抗変化材料の構造観察と伝導特性評

価を同 時に行う 『n湖 内同時 観察』と 言う手法を提案し、実際に何種類かのR齟AM最良を取り

上げて、抵抗変化材料の内部構造・ナノ構造に着目して抵抗変化の物理的な原理解明に向けて、提

案した新たな手法を実証して見せたものである。

  以下に本論文の各章の概要を述べる。

  第1章は、本研究の序論である。RcRAMに関する基本的な特性とこれまでの研究経緯を述ベ、

現行のメモリデバイスに対する利点と応JIjについてまとめた。また、RdRAMの尖川に向けたB！時

点で挙 げられて いる課題 の整理 と、本研究で用いるTEM内同時観察がReRAMの原理解明に有効
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性についてまとめている。

  第2章では、本研究のTEM内同時観察に用いる装置系の機能についてまとめている。'IEM内で

伝導特性を評価可能をサンプルホルダーを使用し、ナノメートルの精度で電極を動かし、擬似的に

金属／酸化物／金属の構造を作り出し、伝導特性を取得する手法について述べている。また、このシ

ステムで用いるために開発した、先端が極小径の特殊な電極探針の作製方法について述べている。

  第3rlでは、ベロブスカイト田！駿化物のPr0.7Ca0.3Mn03(PCMO)の抵抗変化機椛について1議論

す る。 抵 抗 変 化特 性の 得られる PCMO薄膜を 反応性ス パッタ よって作 製し、 XRDやSEM、TEM

観察から多結晶膜ができていることを確認し、さらにこの薄膜にTEM内で電圧を印加すると抵抗

変化 特性が出ることを示している。また、IEM内同時観察を行い、TEM内でI-Vヒステリシス特

性を取甜し、その‖u PCMO藩腆内に大きな柑造の変化は↓とられをいことをlI認している。ベロブ

スカイト型酸化物では、薄膜内部で伝導パス形成するをどのモデルが当てはまらをいことを証明す

る結果を得たことにをる。

  第4章では、二元系遷移金属酸化物のNi0の抵抗変化機構について議論すしている。Ni0膜は

スパッタ法により成膜したNiを、大気中で酸化させることによって作製し、Pt/NiO/Pt構造におい

て、典型的をノンポーラタイプの抵抗変化特性を取得している。また、Ni0薄膜に対してTEM内

同時観察を行い、Ni0膜の局所的な伝導特性の評価や抵抗変化特性を評価し、電圧の掃引による

フオーミングとJ出われる抵抗変化特性を取褂し、この時にNi0蠹¢腆には柑造変化を絆価している。

変化した領域“プリッジ”の伝導特性を調ベ、周辺よりも抵抗が低くをっていること、EDX分析

したところ周囲よりも酸素量が少ないことを明らかにしている。ブリッジ領域がフィラメントとし

て機 能し、酸 素のやり 取りが 抵抗変化 に寄与 している ことを 示す結果 を得たも のである。

  第5r二tではIl｜11体j睦觧質材料の抵抗変化機榊についてI議論すしている。一つIIのサンプルとして、

単層 固体電解 質薄膜の Cu-GeSを用いて、TEM内同時観察を行い、I-Vヒステリシス特性を取得

することに成功している。この時にCu-GeS薄膜内にフアラメントの形成と消失する様子を観察に

成功 し、I-V特性との 対応を 示してい る。フ アラメン トをSADやEDXによる分析し、Cuがフィ

ラメントの主成分であることを明らかにしている。二つ目のサンプルとして、絶縁膜／固体電解質2

層構造のサンプルについてTEM内同時観察を行い、電圧印加により、固体電解質層内に析出物が

でき抵抗が変化する様子を観察している。同様に、析出物の主成分がCuで、固体電解質層内のCu

が 電 界 に よ っ て 動 い て い る こ と が 実 験 的 に 捉 え る こ と に 成 功 し た も の で あ る 。

  第6章では、本論文の総括について述べている。

  これを要するに、著者は、抵抗変化型メモリ(ReRAM)の動作原理を確認する手法として、透過

型電子顕微鏡(TEM)を用いて抵抗変化材料の構造観察と伝導特性評価を同時に行う新たを手法を

撹案すると共に、災際にこの手法を川いて各輒のReRAMのメカニズムの解B」jに讃する｜1；来を示

し、提案した手法の有効性を実証した。近未来の高集積・高速・低消費電カを半導体メモりの開発

への貢献が大きいと考えられる。

  よっ て著者は 、北海 道大学博 士（工学 ）の学 位を授与 される 資格があ るもの と認める。
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