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第1章 序論

1.1 不揮発性記憶メモリの動向

大容量の不揮発性メモリは、音楽プレーヤーやデジタルカメラ、スマートフォン

やパソコン、近年ではデータサーバーなど至るところで使用されており、今や我々

の生活に欠かせないものとなった。これの代表格であるＮＡＮＤフラッシュメモ

リは、半導体プロセスの微細化技術の進展と多値化により容量密度を増加させ続

けている [1]。微細化の限界にまで至った昨今においては、メモリを従来の 2次元

型から 3次元構造にすることで更なる高記録密度化が進められている [2]。このよ

うに高容量化を続ける不揮発性メモリの市場は、今後も拡大し続ける一方であろ

う。一年間に生み出されるデジタルデータの量は増加し続けており、2020年には

2014年の 10倍、44 ZB/yearにまで達すると考えられている [3]。このようなビッ

グデータ時代を支える技術として、不揮発性メモリの重要性はますます高まって

きている。一方で、情報量の劇的な増大に伴い、データの書き換えや読み出しに

かかる電力の増加、そしてデータにアクセスするために必要となる時間が課題と

なってきている。このような課題を踏まえ、3次元構造のＮＡＮＤフラッシュメモ

リの開発と平行して、高速かつ低消費電力での動作が可能な新規不揮発性メモリ

についての研究開発が盛んに行われている [4]。

高速・低消費電力動作の要求を満たすものとして、これまでに数種類の動作原

理の異なる新規メモリが提案されてきた。図 1.1に、これらの不揮発性メモリの

容量増加トレンドを示す [5]。半導体関連の国際会議で特に注目されているもの

として、抵抗変化型メモリ（Resistive Random access memory: ReRAM）、相

変化メモリ（Phase Change RAM: PRAM）[6]が挙げられる。磁気抵抗メモリ

（Magnetoresistive RAM: MRAM）は動作速度や書き換え回数において極めて優

れているものの [7]、 複雑な構造のため大容量化することが困難と言われている。
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従ってMRAMの主な応用としては、小容量で高性能が要求される、キャッシュメ

モリの SRAMや主記憶メモリのDRAMの置き換えが検討されている。これが実

現されればタブレットやスマートフォンなどモバイル電子機器の待機消費電力を大

幅に削減することが可能となり、「ノーマリーオフコンピューティング」の実現に

つながる。一方でReRAM、PRAMについては、書き換え回数こそMRAMに劣る

ものの、シンプルな構成であることから大容量化に向けた研究開発が積極的に進

められている。NANDフラッシュメモリが大容量化限界に至った後の次世代の主

たるストレージ用途として用いることや、その高速性を活かしてDRAMとHDD

や SSDとの間のアクセス速度のギャップを補うストレージクラスメモリとして応

用することが提案されている [4, 8, 9]。

図 1.1において特に目を引くのは、ReRAMの著しい大容量化の進展である。国

際会議などで報告されているReRAMの容量は、開発が後発にも係わらず他の新

規不揮発性メモリと比べて急速に増加してきている。最近では 24 nmのプロセス

ルールを用いて試作された 32 Gbの大容量ReRAMが報告されており [10]、高記

憶密度に関して他のメモリよりも適していると期待できる。

1.2 抵抗変化型メモリ（ReRAM）の概要

ReRAMとは電圧印加による素子の抵抗値の変化を、データとして記録するメモ

リである。抵抗変化型メモリの呼称にはReRAM以外にもOxRAM、RRAMなど

があるが、ここではReRAMで統一する。また、同様な抵抗変化現象を利用した

メモリとして、電界によるAgやCuイオンの電解質への拡散を応用したCBRAM

(Conductive Bridge RAM) [11]と呼ばれるメモリもあるが、本節では抵抗変化層

に酸化物を用いるメモリについて説明する。ReRAMの記憶部である抵抗変化素

子は、図 1.2(a)に示すように金属酸化物からなる抵抗変化層を電極で挟んだ構造

を有している。このシンプルなMIM(Metal-Insulator-Metal)構造は、先述した大

容量化に対して非常に有利なものである。

金属酸化物の抵抗変化挙動が初めて報告されたのは 1960年代である [12,13]。た

だし抵抗変化に必要な電圧は数 10 Vと極めて高く、安定した動作も実現できてい

なかったことから、当時はメモリとして応用可能なものとして注目されてはいな

2
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図 1.1: 各種不揮発性記憶メモリの容量トレンド [5]。保存されるデータ量の増大

に伴い、NANDフラッシュメモリの大容量化が進められている。 ReRAMの開発

は FeRAM、MRAM、PRAMに比べ後発であるが、他の新規不揮発性メモリを上

回る規模の大容量メモリアレイで動作が実証されている。

かった。2000年代に低電圧でかつ安定して動作する抵抗変化素子が報告され始め

たことで [14, 15]、ReRAMへの注目度は急速に高まった。この背景には、半導体

プロセスの進展により微細な素子の製造が可能となり、金属酸化物を薄膜化して

もリーク電流の小さい素子が作成できるようになったことがある。これ以降数多

くの酸化物が抵抗変化特性を示すことが報告されている [16–18]。

ReRAMは動作時に印加するパルスの極性に応じ、ニッケル酸化物に代表される

ユニポーラ型 [19,20]と、ハフニウムやタンタルなどの酸化物を用いたバイポーラ

型 [21]に分類される。どちらの場合もパルス電圧を印加することで、素子は高抵

3



抗状態 (High resistances state: HRS)と低抵抗状態 (Low resistance state: LRS)

との間を可逆的に遷移する。そしてHRS、LRSをそれぞれデータの「0」、「1」に

対応させることで、メモリとして用いることができる。

それぞれのタイプのReRAMの抵抗変化挙動を、図 1.2(b)、(c)に示す I-V 特性

の模式図を用いて説明する。図 1.2(b)に示すユニポーラ型では、LRSから HRS

へと遷移させる高抵抗化動作（Reset動作）、HRSから LRSに遷移させる低抵抗

化動作（Set動作）が同じ極性の電圧を用いて行われる。ここで示した例における

Reset動作では、上部電極に対して正極性の電圧を印加することで抵抗変化素子は

LRSから HRSに遷移する。HRSにある抵抗変化素子に対し、同じ正の極性でか

つReset電圧よりも絶対値の大きい Set電圧を印加すると、素子は LRSへと遷移

する。他方、図 1.2(c)に示すバイポーラ型のReRAMでは、Set動作とReset動作

にはそれぞれ極性の異なる電圧が与えられる。ここで示した例では、負極性の電

圧を印加することで抵抗変化素子がHRSからLRSへと遷移し、逆に正極性の電圧

を印加すると LRSからHRSに遷移する。また、抵抗値を読み出す場合には Set、

Resetよりも小さい電圧を印加し、素子に流れる電流値を検出する。ユニポーラ

型のReRAMとは異なり、Set動作に大きな電圧が必要ないことは大きな利点であ

る。また動作速度も一般的にはバイポーラ型の方が速い [16]。このためバイポー

ラ型のReRAMは、消費電力と高速動作の観点からユニポーラ型に対して有利で

あると言われている。
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図 1.2: (a)ReRAMを構成する抵抗変化素子の模式図。抵抗変化層を上部/下部電

極で挟んだシンプルな構造は ReRAMの特長の一つである。(b)、(c)はそれぞれ

ユニポーラ型ReRAM、バイポーラ型ReRAMの抵抗変化 I-V 特性を模式的に示

した図である。ユニポーラ型は Set、Reset動作が同一の極性の電圧で行われ、Set

電圧はReset電圧よりも一般的に高い。他方バイポーラ型は Set/Reset動作がそれ

ぞれ極性の異なる電圧で行われる。また、ユニポーラ型と異なり Set、Resetの電

圧の絶対値はほぼ同等である。両者とも抵抗値の読み出しには、Set/Reset電圧よ

りも絶対値の小さい読み出し電圧を印加して行う。
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図 1.3にバイポーラ型ReRAMと他の不揮発性メモリの駆動電流・速度を比較し

て示す [5]。マイコンの混載メモリとして主として用いられている NOR型 Flash

メモリに比べ、ReRAMの書換えに要する時間は 4桁以下と極めて高速である。ま

た次世代の大容量メモリとして期待されているPRAMに比べても、速度・消費電

力の観点から優位であることが示されている。さらに STT-MRAM(Spin-transfer-

torque MRAM)に匹敵する低駆動電流での動作も実証されている。実際のメモリ

としての性能はアレイ規模やアーキテクチャに依存するため、図 1.3からのみで

すべてのメモリ特性を説明できるわけではないことに留意したいが、このベンチ

マーク結果はReRAMの極めて高いポテンシャルを示していると言える。
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図 1.3: 各種不揮発性記憶メモリの駆動電流と動作速度のベンチマーク [5]。ReRAM

はNOR型 Flashメモリに比べて 4桁以上の高速動作と、MRAMに匹敵する低電

流特性を有する。
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1.3 バイポーラ型ReRAMの抵抗変化動作メカニズム

続いてバイポーラ型ReRAMの動作メカニズムについて説明する。数多くの報

告により、抵抗変化現象は酸素欠損領域内の酸素移動により発現することがわかっ

ている [23–28]。図 1.4はReRAMの抵抗変化動作の様子を、これらの報告に基づ

き模式的に示したものである。また、図 1.4の (a)～(d)に対応した ReRAMの抵

抗値変化の一例を図 1.5(a)に示す。図 1.2(c)では抵抗変化の極性について説明す

るため直流電圧を印加した時の抵抗値の変化挙動を示したが、実際にReRAMを

動作させる場合にはパルス電圧を用いる。フォーミング、Set、Reset動作それぞれ

に用いた電圧パルスの模式的な波形を図 1.5(b)に示しておく。

抵抗変化層は絶縁性の金属酸化物により構成されるため、初期状態の抵抗変化

素子は非常に高い抵抗値を持つ [図 1.4(a)]。これを抵抗変化させるためには、電圧

印加により絶縁破壊することで、酸素欠損領域を形成する必要がある [図 1.4(b)]。

このプロセスは一般にフォーミングと呼ばれ、フォーミングの電圧は Set、Reset

動作時に素子に与える電圧よりも大きい。フォーミングのために必要な電圧は、金

属酸化物の種類と膜厚に依存する。図 1.5(a)、(b)に示した例では、初期状態で 108

Ωの抵抗値を有する抵抗変化素子に、負極性のパルス電圧 (電圧: −3 V、パルス

幅: 200 ns)を印加してフォーミングを行った。これにより素子の抵抗値は 4桁低

減し、104 Ω程度となる。絶縁破壊後は主に酸素欠損で構成される電流パスが残

り、この領域は一般に導電性フィラメント (Conductive filament: CF)と呼ばれて

いる [図 1.4(b)]。

フォーミングによる導電性フィラメントの形成後、正極性のResetパルス (電圧:

+2 V、パルス幅: 100 ns)を印加することで、素子は LRAから HRSとなる [図

1.4(c)]。電極・抵抗変化層中に存在する酸素イオンは、電界と逆方向に移動する。

また電圧印加によるジュール熱によりフィラメント周囲の温度は上昇するため、さ

らに酸素イオンが移動しやすい状態となる。図 1.4(c)及び図 1.5(a)の例では、酸

素イオンが上部電極方向に移動し、フィラメント内に酸素イオンが配位・結合する

ことで、106 Ω程度の抵抗値を有するHRSとなる。Set動作、すなわちHRSから

LRSへの動作の場合は、Resetとは逆の負極性の Setパルスを印加する [図 1.4(d)]。

周囲の金属酸化物層は絶縁体であるため、電流は導電性フィラメント部に集中し、

7
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図 1.4: バイポーラ型ReRAMの抵抗変化動作モデルを説明するための模式図。初

期状態では抵抗変化層は絶縁体のため、伝導パスは存在しない (a)。フォーミング

の印加による絶縁破壊で導電性フィラメントを形成後 (b)、Reset動作 (c)、Set動

作 (d)により酸素イオンが移動する。

発生するジュール熱のため局所的に温度が上昇する。電界と熱の両方にアシスト

され、導電性フィラメント内の酸素イオンが下部電極側に移動し、フィラメント

内の酸素イオンの数が減少する。図 1.5(a)に示す例では、Setパルス (電圧: −2.2

V、パルス幅: 100 ns)を与えた結果、抵抗変化素子はHRSからLRSと変化してい

る。Reset/Setのパルス電圧を繰り返し印加することで、図 1.5(a)に示すように抵

抗値は可逆的な変化を繰り返す。抵抗変化動作において下部電極と導電性フィラ

メントとの酸素イオンの受け渡しが行われ、下部電極は酸素リザーバー層として
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Forming (b): -3V

(c) Reset : +2V

(d) Set: -2.2V

LRS
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100ns
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Forming
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Set

Positive 
polarity

Negative 
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図 1.5: パルス電圧を用いたフォーミング、Set/Reset動作による抵抗変化素子の

抵抗値の変化挙動 (a)、及びそれぞれのオペレーションに対するパルス波形の模式

図 (b)。初期状態では抵抗変化層は絶縁体であるため高い抵抗値 (108 Ω)を有する。

フォーミングの電圧パルス (電圧: −3 V、パルス幅: 200 ns)の印加による絶縁破

壊で導電性フィラメントを形成後、Reset動作 (電圧: +2 V、パルス幅: 100 ns)、

Set動作 (電圧: −2.2 V、パルス幅: 100 ns)により酸素イオンが電界方向に応じて

移動する。これにより抵抗変化素子の抵抗値は、106 Ωと 104 Ωの間を可逆的に変

化する。
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機能する [28]。またHRSとLRSの抵抗値の違いはフィラメント内の酸素イオンの

数に起因するものであることから、ReRAMの抵抗変化現象は酸化・還元反応によ

り発現するものであると言える。図 1.5(b)に示した例ではパルス幅を 100 nsに設

定したが、さらに短くすることもできる。本論文の第 5章で示すが、10 nsでも抵

抗変化現象は発現する。このように極めて短いパルス幅でも抵抗変化することは、

ReRAMが高速動作可能な主たる理由の一つである [29]

1.4 本研究の動機

上述のようにバイポーラ型のReRAMは大容量化と高速動作において優れたポ

テンシャルを有しており、次世代の不揮発性メモリとして様々な用途に展開する

ことが期待できる。その抵抗変化動作メカニズムも、多くの報告により解明され

てきた [23–28]。残る課題として、ReRAMが本当に実用化可能かどうか、そして

商品として利用する価値があるか見極めていくことが要求されてくる。

このためには、明確な根拠に基づき判断していかなければならないことがいく

つかある。まず第一は、実用化に向けてどの抵抗変化材料を選択するか判断する

ことである。現在ハフニウムやタンタル酸化物など様々な材料が抵抗変化挙動を

示すことが報告されている一方で、どの酸化物が最適な抵抗変化材料であるかに

ついての明確な知見は得られていない。実用化への判断を行う前に、予めどの材

料を用いるべきかの指針を示しておく必要がある。量産の現場において材料変更

は大きな足枷となるため、後からより良い材料が見つかっても簡単には変更でき

ないのである。第二にReRAMの信頼性に対する見通しを立てておくことが求め

られる。不揮発性メモリであるReRAMには、書き込まれたデータを長期に渡り

保持することが要求される。ReRAMのデータ保持期間が有限であることはわかっ

ており、実際に使用される環境下において要求される期間データを保持できるか

見通しておく必要がある。実際の環境としてはReRAMを低い駆動電流で動作さ

せた時、そして繰り返し書き換えた後の二つが挙げられる。ReRAMを微細化し大

容量化していくためには、素子サイズあるいはメモリ容量に応じて駆動電流を下

げていく必要がある。また、NANDフラッシュメモリでは書き換えを繰り返すこ

とでシリコン酸化物中に欠陥が形成され、データ保持特性が劣化することが知ら
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れている。ReRAMの動作原理はフラッシュメモリとは異なるが、同様な劣化の有

無があるか検証した上で、何回書き換えた後でもデータ保持特性を維持する必要

がある。

このような要求に基づき、本研究では量産化に向けた酸化物材料の設計と信頼

性モデリングに取り組んだ。まず、抵抗変化メカニズムである酸化・還元に着目

し、第一原理計算を用いて酸化・還元の反応エネルギーを計算することで、最適な

抵抗変化材料の選定を行った。反応エネルギーが最少となる材料系を選択するこ

とにより、より安定した書き換え特性が実現できると考えたのである。この結果

は、全くの新規材料であるタンタル亜酸化物が、良好な抵抗変化特性を有するこ

とを示していた（第 2章）。この計算結果に基づき選択した材料を用いた抵抗変化

素子を作成し、抵抗変化の発現場所である導電性フィラメントの直接観察と、そ

の伝導機構について調査した。信頼性モデリングのためには、抵抗を担う導電性

フィラメントがどういう状態であるか把握しておくことが必須となるためである

(第 3章)。続いて、微細・大容量 ReRAM実現の観点から要求される、低電流駆

動時におけるデータ保持特性を評価した。残念ながら、駆動電流を下げることで

データ保持特性は大きく劣化してしまう。この解決のためには導電性フィラメン

ト自体を細線化し、その中に含まれる伝導パスの密度を向上させることが必要と

見出した (第 4章)。さらに第 4章で得られた信頼性モデルを活かして、繰り返し

書き換えた後のデータ保持特性の劣化課題に取り組んだ。抵抗変化時に発生する

ジュール熱により導電性フィラメントが拡大し、多数回書き換えた後では長期に

渡りデータを保持することができなくなる。この改善のためには、Resetパルス条

件の最適化による酸素拡散の抑制が鍵であることを突き止めた (第 5章)。最後に、

構築したデータ保持特性劣化のメカニズムの観点から、再度選定した材料が妥当

であったかについて調査した (第 6章)。その結果、タンタル酸化物は安定な抵抗

変化のみでなく、データ保持特性の観点からも適切な材料であることを確認した。

本論文にて述べた成果は、パナソニック株式会社の世界初となるReRAM量産化

に対して、大きく貢献するものであった。
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第2章 抵抗変化材料の設計

2.1 はじめに

これまでに多種の酸化物が抵抗変化特性を示すことが報告されてきた。図 2.1に

示すのは、主たる論文や国際会議において 2012年に報告された抵抗変化層に用い

られた材料の比率である。抵抗変化材料としてよく知られている酸化チタン [1]、

酸化ハフニウム [2]、酸化ニッケル [3]に加え、酸化アルミニウム [4]、酸化タング

ステン [5]等も抵抗変化特性を示す。ここに示した以外の材料も含めると、実に 30

種類以上もの酸化物がReARM材料として報告されている。このように次々と新

規の材料が報告されることは、第 1章で説明した抵抗変化のメカニズムに基づき

考えれば何ら不思議ではない。導電性フィラメントを形成するためには絶縁性の

ある材料であればよく、電界により酸素を移動させるためには酸素がイオン化さ

れていればよい。多くの金属酸化物はこの要件に当てはまる。

一方で、ReRAMに用いる材料としてどの酸化物が安定した抵抗変化動作を示

すか、あるいはその酸化物をどのように最適化していけば高い書き換え回数を実

現できるかについて、具体的な設計指針は未だ報告されていない。本章では抵抗

変化メカニズムである酸化・還元に基づき、最適な材料選択とその用い方につい

て検証した結果について報告する。まず、酸化・還元が双方向に安定して発現す

る系を調べるため、第一原理計算を用いてを種々の材料について反応エネルギー

を調べた。さらに計算結果を踏まえて、導電性フィラメントとの酸素イオン受け

渡しを担う酸素リザーバー層について提案した [6]。上述の考えに従い設計した材

料を用いた抵抗変化素子は 109回以上の書き換え回数を実現しており、他の材料を

用いたReRAMよりも優れていることが実証された。
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図 2.1: ReRAMに関する報告を抵抗変化層に用いられた材料により分類し、その

比率を円グラフ化した結果。2012年に IEDM、VLSI等の半導体に関する国際会議

や、Journal of Applied Phsyicsや IEEE Transactions on Electron Devices等の主

要な論文誌で発表された 380以上の文献から抽出した。主に用いられている材料

はハフニウム、亜鉛、チタン、タンタルの酸化物であることがわかる。また、文

献数としては少ないものの、ニオブ、ジルコニウム、ゲルマニウムの酸化物も抵抗

変化材料として検討されている。

2.2 材料選択の考え方

前章で述べたようにReRAMの抵抗変化現象は、酸化・還元反応により発現す

るものであることが多くの研究者により認知されている。酸化・還元を生じさせ

る酸素イオンの移動方向を決めるものは電界であり、抵抗変化においては以下の

式で表される反応が進行している。

MOx + (y − x)O2− ⇀↽ MOy + 2(y − x)e− (2.1)

ここで、Mは任意の金属元素、x, yは x<yを満たす正数である。式 2.1におい

て、左辺が低抵抗状態（Low Resistance State: LRS)、右辺が高抵抗状態（High
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Resistance State: HRS)に相当する。例えば Reset動作 (LRSから HRSへの抵抗

変化)では、電界により引き寄せられた酸素イオンが酸素含有率の低いMOxと反

応して、より酸素含有率の高いMOyとなる。例外はあるものの、一般に金属亜酸

化物の抵抗値はその酸素含有率に依存するため、MOyの抵抗率はMOxよりも大

きい [7]。従って式 2.1の反応が右方向に進行することで、素子は LRSから HRS

に変化する。また、式 2.1の右辺において、反応後に発生する電子は電界方向に従

い、正電圧が印加されている電極側に移動していく。

このような酸化・還元反応に従えば、LRS、HRSの両状態が共に安定に存在しう

るReRAMとは、式 2.1の反応エネルギー (∆G)が小さい材料であるはずである。

すなわち、図 2.2(a)に示したように、LRS、HRSのギブス自由エネルギーの差が

小さいことが、安定した抵抗変化動作に適している。図 2.2(a)および (b)にそれぞ

れ示した活性化エネルギーEa1、Ea2の材料間の差よりも、∆Gの違いの方が抵抗

変化挙動に与える影響が大きいと考えたのである。他方、図 2.2(b)に示すような

∆Gが大きい材料については、LRSあるいはHRSのどちらかが安定となるため多

数回の書換えには向かない。

ReRAMにおける酸化還元反応を議論する上では、定比組成の酸化物と、その亜

酸化物との反応エネルギーを考える必要がある。残念ながら亜酸化物についての

化学熱力学データは少なく、抵抗変化材料の候補を絞るには不十分である。そこ

で、第一原理計算を用いて種々の酸化物における反応エネルギーを算出し、最適

な材料について検討することにした。この手法により、各酸化物のユニットセル

当たりの基底状態におけるエンタルピーを得ることができ、ここから反応エネル

ギーを計算することができる。

2.3 計算方法

反応エネルギーの計算には、密度汎関数 (Density functional theory: DFT)法に

基づくVASPコード (Vienna ab-initio simulation package) [8,9]を用いた。相関交

換ポテンシャルはPerdewらにより提唱されたGGA(generalized gradient approxi-

mation) [10]を用い、平面波基底PAW(projector augmented wave)法 [11,12]を採

用した。一般に第一原理計算による全エネルギーの計算では、ブリルアンゾーン
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図 2.2: 最適な抵抗変化材料の選定において、酸化・還元の反応エネルギーに着目し

た考え方について説明するための図である。状態 1、状態 2はそれぞれHRS、LRS

のいずれかに相当する。HRS、LRSとも安定に存在するためには、両者がギブス

自由エネルギーの観点から同等であればよいと考えた。したがって、反応エネル

ギーの小さい系が抵抗変化材料に適している (a)。他方、(b)に示すように自由エ

ネルギー差が大きい場合には、どちらか一方のみが安定な状態である。この場合

には、HRSまたは LRSのいずれかに抵抗値が固定されやすいと考えられる。
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の分割数を多くし、基底となる平面波のカットオフ値を大きくするほど精度が増

す。ただし精度の向上に伴い計算時間も増加するため、それぞれのパラメータに

対し計算した全エネルギーの誤差が、0.005 eV/atom以下であれば十分な計算精度

であると判断した。次項で示す材料それぞれに対してエネルギーの収束性を検証

し、k点のメッシュ数は 5× 5× 5、平面波のカットオフ・エネルギーは 500 eVと

した。また、全エネルギーの計算においては、各酸化物のユニットセルの結晶構

造が必要となる。各酸化物の結晶構造を調べるため、独立行政法人 物質・材料研

究機構により提供されている無機材料データベースを利用した [13]。なお、同じ

組成の酸化物で複数の結晶構造が報告されている場合には、全エネルギー計算か

らより安定な相を反応エネルギーの算出に用いている。例えば、TiO2はアナター

ゼ型、ルチル型、ブルッカイト型の結晶構造を取り得るが [13]、最も安定なアナ

ターゼ型を選んでる。

続いて反応エネルギーの計算に必要な酸素の化学ポテンシャルの導出方法につ

いて説明する。計算で得られる全エネルギーは 0 Kにおけるものであるが、固相

の場合には反応エネルギーに対する温度上昇の影響は小さい。しかしながら、気

体である酸素については寄与が大きいため、温度上昇によるエンタルピー、エン

トロピー変化を考慮しなければならない。有限温度、圧力の下での酸素ガスの化

学ポテンシャル [µO2(T, p)]は、計算値と実験値を合わせることで算出した。

µO2(T, p) = H0K + [HT −H0K]
exp − TSexp + kBT ln pO2 (2.2)

式 2.2において、H0KはDFT計算により得られるエンタルピー、[HT −H0K]
expと

Sexpはそれぞれ 0 Kから温度 T までのエンタルピー、エントロピーの実験により

得られた変動量である [14]。ReRAMは常温で用いられることが想定されているた

め、酸素の化学ポテンシャル µOは 298 K、常圧での値を用いた。

µO =
1

2
µO2(298 K, 0.2 atm) (2.3)

DFT計算により得られた O2 分子の全エネルギーは −9.86 eVであり、[H298K −
H0K]

expは 0.09 eV、298 Kにおける Sexpは 2.1×10−3 eVである。

ReRAMの反応を検討する上で注意すべきもう一つの点は、式 2.1で示したよう

に電極との電子の受け渡しを伴うことである。ただし、導電性フィラメントの抵
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抗値は、第 1章の図 1.4(e)で示したようにHRSにおいても 106 Ω程度と十分に低

く、キャリアは電極と自由に移動できると考えられる。この場合上部/下部電極と

導電性フィラメントのフェルミエネルギーは平衡しているはずであり、反応エネ

ルギーの計算には表れてこない。このような考えに基づき、抵抗変化材料の選定

のために以下の式で示される反応を考えた。

MOx + (y − x)O ⇀↽ MOy (2.4)

式 2.4の右方向への反応エネルギー (∆G)は、H(MOy)、H(MOx)をそれぞれ酸化

物MOy、MOxのDFT計算により得られた全エネルギーとすると、以下の式で表

される。

∆G = H(MOy)− H(MOx)− (y − x)µO (2.5)

2.4 反応エネルギーの計算結果

表 2.1は、本計算により得た酸化物のユニットセル当りの全エネルギーをまとめ

て示したものである。ここに示した値自体はVASPに実装された複数の相関交換

ポテンシャルのうち、どれを選択したかに大きく依存するものであることを述べて

おきたい。また、全エネルギーと式 2.5により計算した反応エネルギーを図 2.3に

示す。計算により得られたTi2O3とTiO2の反応エネルギーは、1.7 eVであった。

実験により得られた標準生成自由エネルギーに基づき導出した、Ti2O3とTiO2の

式 2.5に相当する反応エネルギーは約 1.8 eVであり [15]、今回の計算結果はこれ

とよく一致している。

反応エネルギーの大小関係に着目すると、Cu2O/CuOの反応エネルギーが最も

小さいことが図 2.3からわかる。しかしながら、CuOの間接バンドギャップは約

1.4 eVと半導体並みに小さく、p型伝導を示すことが報告されている [16]。このた

め反応エネルギーは小さいものの、リーク電流が大きいためにReRAM材料には

適さない。リーク電流が大きい場合には、HRSと LRSの抵抗値の差が小さくなっ

てしまい、データとして識別不可能になってしまうためである。そこで、次に反

応エネルギーの小さいタンタル酸化物に着目した。TaO2/Ta2O5系の反応エネル

ギーは 0.9 eVと、Ti2O3/TiO2系の 1.7 eVに比べて小さい。Ta2O5は 4.4 eVと大
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表 2.1: 第一原理計算ソフトウェアパッケージであるVASPを用いて計算した、各酸

化物のユニットセル当りの全エネルギーと、計算した∆Gの値を一覧として示す。

MOx

全エネルギー
MOy

全エネルギー
∆G (eV)

(eV/unit cell) (eV/unit cell)

TaO2 -29.6 Ta2O5 -66.1 -0.9

Ti2O3 -46.1 TiO2 -26.9 -1.7

ZrO -17.9 ZrO2 -28.5 -5.4

HfO -18.9 HfO2 -30.5 -6.4

NbO2 -28.3 Nb2O5 -62.7 -1.5

Cu2O -12.7 CuO -9.8 -0.8

きなバンドギャップを有する絶縁体であり [17]、このためCuOと異なりリーク電

流も低い [18]。また、同じく抵抗変化材料として既によく用いられているハフニ

ウム酸化物に比べても、その反応エネルギーが小さいことが本計算により明らか

になった。

銅酸化物を酸化還元反応エネルギー以外の理由で除外した結果、図 2.3はタンタ

ル酸化物をReRAMの材料として選択すべきであることを示している。タンタル

は一般的な半導体プロセスで用いられる材料であり、量産工場への導入障壁も低

い。従って、タンタル酸化物を候補から外す理由は全くなく、図 2.3の結果に従い

これを選択した。

2.5 タンタル酸化物の積層構造

続いて上述の計算結果をさらに応用し、より安定した抵抗変化動作を実現する

ための酸素リザーバー層について検討した結果を述べる。第 1章の図 1.4で示した

ように、バイポーラ型ReRAMでは電圧印加により導電性フィラメントに対し上

下方向に酸素が移動する。導電性フィラメントの直下にある層は、抵抗変化動作
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図 2.3: 計算により得られた各金属酸化物の反応エネルギー。Cu2O/CuO系を除け

ば、TaO2/Ta2O5の反応エネルギーが最も小さい。

時に酸素リザーバーとして機能し、TaNなどの下部電極これを担うモデルが報告

さている [19, 20]。上述の酸化・還元のエネルギーの考え方と計算結果に基づき、

より安定した抵抗変化動作を実現するには、TaO2と同等の組成を有するタンタル

酸化物層を酸素リザーバーに用いることが有効であると考えた。そこで、図 2.4に

示すような層とTaOx層 (x < 2)との積層膜からなる抵抗変化素子を用いて、その

抵抗変化挙動を調べた。なお、この抵抗変化素子の製造方法、TaOxの酸素含有率

については次章で説明する。

図 2.4に、Ta2O5/TaOxの積層膜を抵抗変化層に用いたReRAMのスイッチング

特性を示す。駆動に用いる Reset/Setパルスの条件はそれぞれ、+1.5 V/100 ns、

−1.2 V/100 nsとした。このような低電圧・短パルスの条件においても、109回以上

の安定した抵抗変化動作を実証した。提案したタンタル酸化物の積層構造はYang

ら、あるいはLeeらにより追試され、素子単体ではそれぞれ 1010、1012回の書換え

特性を示すことが確認されている [21,22]。これは他の材料に勝る特性であり [23]、
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例えばハフニウム酸化物で実証されている書き換え回数の 1010回を 2桁上回る。

また、第 3章で示す製造方法により作成したReRAMを用いて、4 Mbのメモリア

レイで 107の優れた書換え特性を示すことも確認した [24]。これらの結果は、書き

換え回数におけるタンタル酸化物の優位性を保証するものであり、酸化・還元の

反応エネルギーに基づく材料設計の妥当性を裏付けるものであると考えている。

2.6 まとめ

本章ではReRAM量産化に向けて、その記憶部である抵抗変化層の材料選定に

ついての考え方を示し、タンタル酸化物を選択した経緯について記述した。安定

した抵抗変化動作を実現するためには、酸化還元反応エネルギーの低い材料系を

選ぶ必要があると考え、第一原理計算により種々の酸化物の反応エネルギーを計

算した。計算結果からタンタル酸化物が抵抗変化材料に適していることを見出し、

より優れたスイッチング特性の実現のためTa2O5とTaOx(x<2)の積層構造を考案

した。この考えに基づき作成した抵抗変化素子は、109以上の書換え特性を示すこ

とを確認した。ReRAMに要求されている書き換え回数は用途により異なるもの

の、ストレージとして用いる場合には 106回が一つの目安とされている。タンタル

酸化物を用いた ReRAMはこれを 3桁上回る、非常に優れた特性を有しているこ

とが実証できた。
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図 2.4: (a)酸化/還元による抵抗変化動作メカニズムに基づき提案する、2層型の

抵抗変化層の模式的図。導電性フィラメントが形成されるMOy層には、絶縁体の

Ta2O5を用いる。また酸素リザーバーとしてのMOx層には、TaOx層 (x<2)を用い

た。このような構造とすることで、より安定な抵抗変化動作が期待できる。(b)繰

り返し書換え特性を測定した結果。書き換え回数が 109回を超えても、HRS、LRS

とも初期とほぼ同じ抵抗値であり、安定して動作することが確認された。
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[8] G. Kresse and J. Furthmllüer: Phys. Rev. B 54 (1996) 11169.
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[11] P. E. Blöchl: Phys. Rev. B 50 (1994) 17953.

[12] G. Kresse and D. Joubert: Phys. Rev. B 59 (1999) 1758.

25



[13] 独立行政法人物質・材料研究機構 AtomWork http://crystdb.nims.go.jp/

[14] M. W. Chase Jr, NIST-JANAF Thermochemical Tables, 4th ed., (1998).

[15] J. A. Dean, Lange’s Handbook of Chemistry, 15th ed. New York: McGRAW-HILL,

1998.

[16] F. P. Koffyberg, and F. A. Benko: J. Appl. Phys. 53 (1982) 1173.

[17] J. Lu, and Y. Kuo: Appl. Phys. Lett. 87 (2005) 232906.

[18] D. Spassov, and E. Atanassova: Microelectronic Engineering 85 (2008) p. 214.

[19] M. Fujimoto, H. Koyama, M. Konagai, Y. Hosoi, K. Ishihara, S. Ohnishi, and N.

Awaya: Appl. Phys. Lett. 89 (2006) 223509.

[20] S. Yu, B. Lee, and H.-S. P. Wong, Metal oxide resistive switching memory, in

Functional Metal Oxide Nanostructures, New York: Springer-Verlag, 2011.

[21] M.-J. Lee, C. B. Lee, D. Lee, S. R. Lee, M. Chang, J. H. Hur, Y.-B. Kim, C.-J.

Kim, D. H. Seo, S. Seo, U-I. Chung, I.-K. Yoo, and K. Kim: Nature Materials 10

(2011) 625.

[22] J. J. Yang, M. X. Zhang, J. P. Strachan, F. Miao, M. D. Pickett, R. D. Kelley, G.

Medeiros-Ribeiro, and R. S. Williams: Appl. Phys. Lett. 97 (2010) 232102.

[23] A. Prakash, D. Jana, and S. Maikap: Nanoscale Research Lett. 8 (2013) 418.

[24] A. Kawahara, K. Kawai, Y. Ikeda, Y. Katoh, R. Azuma, Y. Yoshimoto, K.Tanabe,

Z. Wei, T. Ninomiya, K. Katayama, R. Yasuhara, S. Muraoka, A.Himeno, N.

Yoshikawa, H. Murase, K. Shimakawa, T. Takagi, T. Mikawa, and K. Aono: ISSCC

Dig. Tech. Pap., 2013, p. 220.

26



第3章 ReRAMデバイス構造

3.1 はじめに

ReRAMのメモリとしての信頼性を評価していくためには、トランジスタなどが

集積された基板上にメモリアレイを形成する必要がある。このメモリアレイには

いくつかの方式がある。大容量ReRAMの構造として想定されているクロスポイ

ント型のメモリアレイを評価に用いるためには、周辺回路の設計、選択ダイオー

ドの開発など抵抗変化素子以外にも多くの開発項目をクリアしていく必要がある。

こういったアレイ方式自体の課題とReRAMそのものの課題を切り分けることは

難しく、そのため ReRAMのメモリ特性評価を行うためには、まずは既存のメモ

リ方式を用いることが好ましい。そこでDRAM等と同様の方式である、MOSト

ランジスタを選択素子に用いた 1T1R (1 Transistor, 1 Resistor) 型の ReRAMを

作成した。本章ではタンタル亜酸化物 (以下、TaOxと示す)を抵抗変化層に用い

たReRAMの製造プロセスに関する記述と合わせ、抵抗変化の発現場所である導

電性フィラメントの観察と伝導特性の評価を行った結果について述べる [1, 2]。

3.2 素子構造と製造プロセス

図 3.1(a)は 0.18 µm の CMOSプロセスを用いて形成した 1T1Rアレイの断面

SEM(Scanning Electron Microscope)像である。Ir/Ta2O5-δ/TaOx/TaNからなる抵

抗変化素子は、M2とM3配線層間に形成される。抵抗変化素子の周囲を拡大した

断面 SEM像を、図 3.1(b)に示す。

抵抗変化素子を構成する各層は、スパッタ法を用いて成膜した。スパッタ法は

化学気相成長法に比べて成膜速度が速く、量産時のスループットを向上すること
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ができる。また、蒸着法に比べてターゲット材料との組成変化が小さいことが特

長であり、Ta2O5-δ層の成膜には適している [3]。

まず下部電極としての窒化タンタル (TaN)層を、金属タンタルをターゲットに

使用し、アルゴンと窒素の混合ガスを用いた反応性スパッタ法で形成した。得ら

れた TaNの抵抗率は 0.13 mΩcmであり、その膜厚は 50 nmとした。続いて厚さ

30 nmのTaOx層を、反応性スパッタ法を用いて成膜する。ここでもスパッタター

ゲットには金属タンタルを使用し、アルゴンと酸素の混合ガス雰囲気の下で成膜を

行う。DC出力を 800 W、基板温度を室温として、スパッタ時の圧力が 0.5 Paとな

るようコンダクションバルブを調整した。得られるTaOxの組成は、成膜中の酸素

分圧に依存する。アルゴンの流量を 30 sccmで固定し、酸素ガスの流量を変えるこ

とで酸素分圧を制御した。なお、TaOxの組成に応じてスパッタレートは若干異な

るものの、概ね 15 nm/min程度である。TaOx層を成膜後、厚さ 5 nmのTa2O5-δ

層を、化学量論組成を有するタンタル酸化物をターゲットに用いた RFマグネト

ロンスパッタ法により作成した。RF出力を 400 W、基板温度を室温、スパッタガ

スにはアルゴンを用いて、成膜時の圧力が 0.5 Paとなるよう設定した。スパッタ

ターゲットは化学量論組成であっても、得られた膜はわずかに酸素欠損を含んで

しまう。Ta2O5-δで示した化学式の δは任意の正数であり、この酸素欠損量に相当

する。最後に、上部電極としての厚さ 50 nmの Irを、DCマグネトロンスパッタ

法により成膜する。上部電極に Irを用いた理由は、抵抗変化時に導電性フィラメ

ント内の酸素イオンと上部電極が反応することを防ぐことにある。前章で説明し

たように、Reset時には上部電極近傍で酸化反応が生じる。反応性の低い貴金属を

電極材料として用いることで、抵抗変化動作を安定して行うことができる。

この Ir/Ta2O5-δ/TaOx/TaNからなる積層膜を成膜後、通常のフォトリソグラフ

ィーとドライエッチングプロセスを用いて、0.5 ×0.5 µm2のサイズとなるよう抵

抗変化素子を加工した。抵抗変化素子以外の詳細な製造方法については一般的な

半導体の配線工程を用いたため省略するが、M2、M3配線層はアルミニウムを用

い、層間絶縁膜にはテトラエトキシシランを原材料としたシリコン酸化膜を用い

た。そしてM2、M3配線層と抵抗変化素子とは、化学気相成長法により形成され

たタングステンプラグにより接続されている。
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図 3.1: 0.18 µmの半導体プロセスを用いて作成した 1T1R型ReRAMの断面 SEM

像。抵抗変化素子はM2、M3配線層の間に形成される (a)。抵抗変化素子を拡大し

て取得した SEM像を合わせて示す (b)。抵抗変化層の膜厚は 35 nm、Ir上部電極

の仕上がり膜厚は 50 nmである。抵抗変化素子はM2、M3配線層とタングステン

プラグ (W-plug)により接続される。
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図 3.2: TaOx層の酸素含有率と抵抗率の関係。酸素含有率と抵抗率は相関関係に

ある。また、酸素含有率はスパッタ時の酸素分圧を調整することで制御すること

ができる。

前述のようにTaOxの組成はスパッタ時の酸素分圧に依存し、その酸素含有率と

抵抗率には相関性がある。図 3.2はTaOx膜の抵抗率と、ラザフォード後方散乱分

光法 (Rutherford Backscattering Spectrometry：RBS)により測定したTaOxの酸

素含有率との関係である。TaOx膜の抵抗率 (ρ)は、4端子測定法によるシート抵

抗値 (ρs)と断面 SEM観察による膜厚 (d)から以下の式により導出した。

ρ = ρs × d (3.1)

高い酸素含有率のTaOx膜では、その抵抗率も増加することが確認できる。抵抗変

化層に用いるTaOxの抵抗率は 1～100 mΩcm程度であり、図 3.2に示した結果と

照らし合わせると、1<x<2程度の組成を有する。抵抗変化素子を形成後には 300

～400 ℃程度の昇温工程を含むため、酸素がTa2O5-δ層からTaOx層に熱拡散して

しまう。このため成膜段階でのTaOxの組成は、前章で示したTaO2よりわずかに
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図 3.3: 抵抗変化素子を構成する各層に対して、Taの 4f XPSスペクトル解析を

行った結果。TaOx層はTaO2に近い組成を有することが確認できる。

低く設定しておく方がよい。

TaOx膜の組成についてさらに検証するため、抵抗変化素子を構成する膜に対し

てX線光電子分光法 (XPS: X-ray photoelectron spectroscopy)による解析を試み

た。素子に加工する前の Ir/Ta2O5-δ/TaOx/TaNの積層膜を準備し、上部から Ar

イオンによりエッチングすることで深さ方向への分析を行った。図 3.3はTa2O5-δ

層と TaOx層の、それぞれの近傍における Taの 4f XPSスペクトル解析結果であ

る。XPSスペクトルのピーク解析からは、TaOx層はTaO2をその成分として含ん

でおり、かつTa2O5-δ層の方がより酸化されていることがわかる。この結果から、

第 2章において説明した酸化/還元反応のエネルギー差に基づき、TaOx層を酸素

リザーバー層とした積層構造が、狙い通り形成できたと判断できる。
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3.3 導電性フィラメントの構造

抵抗変化素子中の導電性フィラメントについては、複数本からなるモデル [4]や、

単一モデル [5,6]などが報告されており、これまで統一された見解がなかった。抵

抗変化の発現場所は導電性フィラメントであり、どのように存在するのか知ること

は極めて重要である。そこで、図 3.1で示した 1T1R型メモリアレイとは別に、フィ

ラメントを観察するためのモジュールを作成した。図 3.4に、フィラメント観察の

ためのEBAC (electron beam absorbed current)測定用の抵抗変化素子モジュール

の模式図を示す。抵抗変化素子の構成は Ir層の膜厚を除き、図 3.1(b)で示したも

のと同じである。EBAC測定時の電子ビームの散乱を抑制するため電極の膜厚を

薄くする必要があり、このモジュールでは 3 nmの厚さの Ir層を用いた。また、抵

抗変化層と配線層を結ぶTiN電極層も、同じ目的で 5 nmと薄くしてある。

EBAC測定では電子線を抵抗変化素子の上面をスキャンしながら照射すること

で、上部電極側（電流値: Itop)と下部電曲側（電流値: Ibottom)にそれぞれ電流が

流れる [7]。

∆I = Itop − Ibottom (3.2)

∆Iは電子線を当てた箇所の抵抗値に依存するため、抵抗値の低い導電性フィラメ

ント領域がどこにあるのか検出できるはずである。電子線が絶縁体領域に照射さ

れた場合には上部電極側への流れる電流が相対的に増え、逆に導電性フィラメン

ト部に当った時には下部電極側への電流量が大きくなる。

検出した∆I をコントラストプロットとして出力した EBAC像を、図 3.5に示

す。ここでは∆Iが小さい値となる、すなわちより抵抗値が低くなる領域が、白く

写るように出力した。図 3.5(a)は、フォーミングを行う前の抵抗変化素子に対す

るEBAC測定結果である。素子内のコントラストはほぼ一様であり、抵抗変化素

子は全領域で均一な抵抗値であることが確認できる。一方、図 3.5(b)、(c)は、そ

れぞれ−1.8 Vの電圧でフォーミングを行った抵抗変化素子のEBACと表面 SEM

観察を行った結果である。図 3.5(b)に示したEBAC像では、フォーミング前では

見られなかった抵抗値の低い領域の存在が確認できる。この低抵抗領域が物理欠

陥に起因するもでないか調べるために表面 SEM観察を行ったが、EBAC像の低抵

抗領域に相当する箇所には異物などは確認されない。なお、図 3.5(c)の素子中央部
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図 3.4: EBAC測定用に用いた抵抗変化素子モジュールの断面構造。1T1R構造と

は異なり、上部電極、TiN配線をそれぞれ 3 nm、5 nmと薄くしている。これは上

部から照射する電子線の電極中での広がりを極力低減するためである。

における円形上の領域は、下部のタングステンプラグ箇所である。化学気相成長

法によるタングステン成膜後に CMP法 (Chemical Mechanical Polishing)による

平坦化を行っており、この際に生じたプラグ部の凹凸が反映されたものである。こ

れらの結果から、フォーミング後の EBAC像に見られる低抵抗領域が導電性フィ

ラメントであると判断できる。そしてこの導電性フィラメントは、抵抗変化素子

内に複数形成されるのではなく、素子毎にただ一つだけ存在することが明らかと

なった。

ReRAMの素子サイズは、原理的には導電性フィラメントの径にまで微細化す

ることが可能である。従って、導電性フィラメントの径を把握しておくことは、

ReRAMのスケーラビリティを考察していく上で極めて重要である。図 3.5に示し

たEBAC像ではフィラメント位置を特定できるものの、その測定の分解能が約 15

nmと比較的大きく、微細な導電性フィラメントのサイズまでは判定できない。
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図 3.5: フォーミング前 (a)と−1.8 Vの電圧でフォーミングした後 (b)の抵抗変化

素子のEBAC像。ここでは、抵抗値が低くなるほど白くなるようにプロットして

ある。フォーミング前には見られなかったが、抵抗値の低い領域がフォーミング

後では確認された。フォーミング後の表面 SEM像 (c)では異常が見られないこと

から、この低抵抗領域が導電性フィラメント (CF)であると判断した。
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そこでEBAC法により検出した導電性フィラメントの位置を狙い、透過型電子

顕微鏡 (Transmission Electron Microscope: TEM)による直接観察を行った。この

断面TEM像を図 3.6に示す。EBACで観察されたものと同じ位置に周囲とはコン

トラストの異なる領域が見られており、これが導電性フィラメントであると考え

られる。また、この領域を測長した結果、導電性フィラメントの径はおよそ 27 nm

であった。この導電性フィラメントは、抵抗変化素子を約 200 µAで動作させたと

きに形成されているものである。駆動させている電流は半導体回路で良く使われ

る最少電界効果トランジスタの電流駆動能力よりやや高いものの、抵抗変化素子

自体は 30nmより小さくすることが可能であることを意味する。導電性フィラメ

ントの微細化や、駆動電流の低減について取り組んだ結果は次章で述べる。

図 3.6: EBAC法により特定した導電性フィラメント (CF)の位置における、抵抗変

化素子の断面TEM像。青の破線は導電性フィラメントと考えられる箇所を示す。
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3.4 導電性フィラメントの伝導機構

EBAC像と TEM像による導電性フィラメントの抵抗変化素子内における位置

の特定とそのサイズの分析に引き続き、導電性フィラメントの伝導機構の調査を

行った。導電性フィラメントの伝導についても異なる複数のモデルが提唱されて

おり、例えば疑似バリスティック輸送 [8]、ホッピング伝導 [9]、プール・フレンケ

ル伝導 [10]、空間電荷制限電流 [11]などが挙げられる。フィラメントの伝導メカ

ニズムは抵抗変化材料や駆動条件に依存するものと考えられ、このために異なる

伝導機構が報告されていると思われる。逆に言えば、今用いているReRAMにつ

いて、その抵抗を担う導電性フィラメントの伝導機構を調べておく必要がある。

Ta2O5-δ/TaOxの積層膜を用いたReRAMにおける導電性フィラメントの電気伝

導機構を調べるため、フィラメントの伝導率の温度依存性を調査した。導電性フィ

ラメントのみの温度依存性を得るため、Ta2O5-δ層のない抵抗変化素子、すなわち

Ir/TaOx/TaNからなる素子を準備した。まずこの素子の温度依存性を評価し、配

線、Ir及びTaN電極、TaOx層の各温度における抵抗値を得て、抵抗変化素子の抵

抗から差し引くことで導電性フィラメントのみの抵抗値とした。また、第 1章で

述べたように、絶縁破壊により導電性フィラメントを形成することで、抵抗変化

素子の抵抗値は 4桁以上低下する。このため、導電性フィラメント周辺のTa2O5-δ

層の伝導率は無視できるほどに小さいとした。図 3.7にHRS、LRSそれぞれの状

態における、300 Kから 483 Kまでの伝導率 (σ)の温度依存性を評価した結果を示

す。両状態ともその伝導率の対数は明らかに温度の逆数に依存しており、この結

果から少なくとも金属伝導ではないと判断できる。

残念ながら金属伝導以外の場合には概ねこのような温度依存性となるため、図

3.7に示した結果のみから伝導機構を判断することはできない。さらに詳細に伝導

機構を調べるため、LRSにおける 40 Kまでの低温域での温度依存性を評価した。

図 3.8に示したこの結果からは、伝導率の対数が温度の−1/4乗に比例しているこ

とが見て取れる。これは、導電性フィラメントの伝導機構がホッピング伝導であ

ることを示唆する結果である。
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図 3.7: HRSおよび LRSにおける伝導率の温度依存性。伝導率は 0.05 Vの読み出

し電圧での電流値と、素子サイズおよびTa2O5-δ層の膜厚から算出した。

ホッピング伝導とは図 3.9で模式的に示すように、半導体や絶縁体におけるのバ

ンドギャップ中の局在準位を介して、電子がトンネル効果で移る現象である [12]。

格子振動のアシストを受ける比較的温度の高い領域では、電子はエネルギーの異

なる最近接準位にホッピングすることができ、伝導率 (σnnh)は次式で表される。

σnnh = Cnnh exp

(
−2dnn

a
− W

kBT

)
(3.3)

ここで Cnnは温度に依存しない定数、dnnは平均して見た局在準位間の最近接距

離、aは局在準位の波動関数の局在長、W は準位間のエネルギー差、kBはボルツ

マン定数、T は絶対温度である。この伝導機構はNearest neighbor hopping(NNH)

と呼ばれ、図 3.7の結果はこれに相当する温度依存性を示している。一方で温度が

低くなってくると、最近接準位間ではなく、距離が離れていてもエネルギー差W

の小さい準位間のホッピングの方が起こりやすくなる。図 3.9で模式的に示したよ

うに、距離が dvr(dvr > dnn)だけ離れていても、エネルギー差の小さい準位にホッ
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図 3.8: 256 Kから 40 Kの低温域における、伝導率の T−1/4に対する依存性。この

結果から、導電性フィラメントはホッピング伝導に従うと判断した。

ピングする方が優勢になるのである。これは Variable range hopping(VRH)と呼

ばれ、その 3次元での伝導率 (σvrh)は

σvrh = Cvrh exp

[(
−T0

T

)−1/4
]

(3.4)

で表される。Cvrhは温度に依存しない定数、T0は特性温度であり、フェルミレベ

ル近傍での状態密度 [N(EF )]を用いて以下のように表される。

T0 =
18

kBa3N(EF )
(3.5)

式 3.4はMott’s lawと呼ばれており、図 3.8で見られた温度依存性と一致している。

以上の結果から、LRSにおける導電性フィラメントの伝導機構はホッピング伝導

であると判断した。また、TaOxを用いた ReRAMは、HRSにおいても同様の方

法を用いてホッピング伝導であることが報告されている [13]。
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Conduction band

Valence band

dvr

dnn

W

図 3.9: NNHとVRHの違いを模式的に説明するための図。

3.5 まとめ

本章ではまず、ReRAMの記憶部である抵抗変化素子の製造方法について説明し

た。抵抗変化層にはタンタル亜酸化物 (TaOx, 1<x<2)膜を用い、これは反応性ス

パッタ法により組成を制御しながら成膜した。このTaOx薄膜はこれまでどのデバ

イスにも用いられることのなかった、全く新規の材料である。製造方法と合わせ

て、動作の発現場所である導電性フィラメントの分析を行った結果についても述

べた。メモリ評価に用いるものとは別に分析用の素子を作成することで、EBAC

法による導電性フィラメントの直接観察に初めて成功し、その結果から導電性フィ

ラメントは抵抗変化素子の中にただ一つ形成されるものであることを突き止めた。

さらに、抵抗変化素子の伝導率の温度依存性を調べ、伝導機構がホッピング伝導

であることを明らかにした。これらの成果は非常に大きく、次章以降で述べる信

頼性モデルの基礎となるものである。

39



引用文献

[1] Z. Wei, T. Takagi, Y. Kanzawa, Y. Katoh, T. Ninomiya, K. Kawai, S. Muraoka,

S. Mitani, K. Katayama, S. Fujii, R. Miyanaga, Y. Kawashima, T. Mikawa, K.

Shimakawa, and K. Aono: IEDM Tech. Dig., 2011, p. 721.

[2] Z. Wei, T. Takagi, Y. Kanzawa, Y. Katoh, T. Ninomiya, K. Kawai, S. Muraoka,

S. Mitani, K. Katayama, S. Fujii, R. Miyanaga, Y. Kawashima, T. Mikawa, K.

Shimakawa, and K. Aono: Proc. IEEE Int. Memory Workshop, 2012, pp. 1-4.

[3] 白木 靖寛, 吉田 貞史 著 「薄膜工学」 2003年 丸善出版.

[4] M.-J. Lee, C. B. Lee, D. Lee, S. R. Lee, M. Chang, J. H. Hur, Y.-B. Kim, C.-J.

Kim, D. H. Seo, S. Seo, U-I. Chung, I.-K. Yoo, and K. Kim: Nature Materials 10

(2011) 625.

[5] L. Goux, X. P. Wang, Y. Y. Chen, L. Pantisano, N. Jossart, B. Govoreanu, J. A.

Kittl, M. Jurczak, L. Altimime, and D. J. Wouters: Electrochemical and Solid-State

Lett. 14 (2011) H244.

[6] D. Ielmini: IEEE Trans. Electron Devices. 58 (2011) 4309.

[7] K. Dickson, G. Lange, K. Erington, and J. Ybarra: Proc. Int. Symp. Testing and

Failure Analysis, 2010, p. 413.

[8] H.-L. Chang, H.-C. Li, C. W. Liu, F. Chen, and M.-J. Lee: Proc. Int. Symp. VLSI

Tech, 2011, p. 1.

[9] A. Makarov, V. Sverdolv, and S. Selberherr: Journal of Vaccum Science and Tech-

nology B 29 (2011) 01AD03.

[10] S.-C. Chena, T.-C. Changb, S.-Y. Chena, H.-W. Lid, Y.-T. Tsaie, C.-W. Chenb, S.

M. Szee, F.-S. Yeh, and Y.-H. Taif: Electrochem. Solid-State Lett. 14 (2011) H103.

[11] I. Kim, M. Siddik, J. Shin, K. P Biju, S. Jung, and H. Hwang: Appl. Phys. Lett.

99 (2011) 042101.

40



[12] N.F. Mott and E.A. Davis, Electronic Processing in Non-crystalline Matterials, 2nd

ed., Oxformd University Press, 1979

[13] Z. Wei, K. Katayama, S. Muraoka, R. Yasuhara, K. Eriguchi: Proc. IEEE Reliability

Physics Symposium, 2015, p. 5B.4.1.

41



第4章 低電流動作における

リテンション特性

4.1 はじめに

TaOxを用いたReRAMの優れたエンデュランス特性は第 2章で既に述べた通り

であるが、実用化に向けてはこれだけで十分なわけではない。優れた信頼性と高

記録密度を兼ね備えたReRAMを実現するためには、要求されるデータ保持特性

(リテンション特性)を保証する必要がある。リテンション特性とはメモリの書換

えが終わった後、データを維持可能な時間のことである。第 1章で述べたように、

低消費電力及び大容量のReRAMを実現するためには、低い駆動電流においても

リテンション特性を保つ必要がある。

ただし、フィラメント動作するReRAMの駆動電流は、図 4.1に示すように素子

サイズに依存しない。実際に駆動電流を制御する場合には、MOSトランジスタな

どの外部負荷が用いられる [1]。このことはReRAMは素子を微細化しても消費電

力が低減されるわけではないことを意味し、以下の 2つの選択素子との電流駆動

能力との整合性を検討していかなければならない。1つ目はクロスポイントメモリ

における、選択ダイオードとのスケーリングについてのミスマッチである。クロ

スポイント構造においてはアクティブ素子以外への誤書き込みを、選択ダイオー

ドにより制限する。選択ダイオードは例えばMetal-Insulator-Metal構造を有して

おり、その電流駆動能力はは 106 A/cm2程度である [2]。この選択ダイオードの流

せる電流量は面積に依存するため、一例として径が 50 nmの抵抗変化素子を考え

ると、駆動電流は数 10 µA程度に設計する必要がある。2つ目は 1T1R型メモリに

おけるMOS(Metal-Oxide-Semiconductor)トランジスタの電流駆動能力との整合

性である。MOSトランジスタの電流駆動能力は、ゲート幅に依存する。高記録密
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図 4.1: 抵抗変化素子のセル面積と駆動電流の関係。フィラメント動作する抵抗変

化素子は駆動電流がセル面積に依存せず、素子を微細化しても低駆動電流に結び

つかない。

度のために最小MOSトランジスタを使う場合には、ReRAMの駆動電流を少なく

とも 100 µA以下に抑制することが必須である。

このような選択素子からの要求を踏まえて、バイポーラ型ReRAMの低電流駆

動は積極的に検討されている。例えば、54 nmのプロセスルールを用いて試作さ

れた 256 kbのReRAMは 50 µAの低電流でメモリアレイとして動作する [3]。ま

た素子単体ではあるものの、10 µAの極低電流でも安定した抵抗変化動作を示す

ことが報告されている [4]。このようにReRAM自体は、選択素子の要求を満たし

た駆動電流で動作することがわかっている。

しかしながら、リテンション特性についての議論については依然不十分である。

例えば、上述のYiらにより報告された 50 µAの駆動電流の場合には、平均的に見

れば良好なリテンション特性を達成していているものの、Tail bitの挙動について
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は明らかにされていない [3]。ReRAM を実際にアプリケーションとして用いるに

は、Tail bitを含めて信頼性を保証していく必要がある。

本章では低電流駆動においても良好なリテンション特性を実現するための、導

電性フィラメントのスケーリングの考え方について記述する。まず、駆動電流の

低減により発生するリテンション不良について調べるため、抵抗を担う導電性フィ

ラメントの特性をキャラクタリゼーションする手法について検討した。そしてリ

テンション特性の改善のためには、導電性フィラメント内のホッピングサイトの

密度を高く保つ必要があることを初めて突き止めた。低電流駆動でもホッピング

サイトの密度を高くするためには、導電性フィラメントを微細化していく必要が

ある。導電性フィラメントを形成するときの絶縁破壊電流を抑制することでこれ

を微細化し、低電流駆動においても良好なリテンション特性を得ることに成功し

た [5, 6]。

4.2 低電流化によるリテンション特性劣化

残念ながら、ReRAMのリテンション特性は駆動電流を下げることで大きく劣

化する。図 4.2、4.3、4.4は、それぞれ Set電流を 280 µA、180 µA、80 µAとし

た時の、1 kbitの 1T1Rアレイの LRSにおけるリテンション特性を示すものであ

る。図 4.2で示した、280 µAの比較的駆動電流が高い場合には、 150 ◦Cの窒素雰

囲気下で 100 時間以上ほとんど読み出し電流値が変化することなく、良好なリテ

ンション特性を示す。一方で、図 4.3で示すように、駆動電流を 180 µAに下げた

場合には、データ保持中に大きく読み出し電流値が低下するフェイルビットが発

生する。このようなフェイルビットの発生により、低電流駆動ではメモリアレイ

のリテンション特性を保障できない。また、図 4.4で示した 80 µAの Set電流条件

では、さらに多くのフェイルビットが発生している。同じ抵抗変化素子からなる

ReRAMを用いているにも係わらず、フェイルビット発生挙動は明らかに Set電流

に依存する。これはフェイルビットの発生が素子の加工バラつきなどのプロセス

起因のものではなく、書き込み電流が変化したことによる何らかの状態の変化を

受けたものであることを意味する。
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図 4.2: 280 µAの Set電流における 1 kbitの 1T1R型ReRAMの LRSにおけるリ

テンション特性 (• :1 kbitアレイの読み出し電流値の中央値)。150 ◦Cの温度下で

100時間以上の間劣化することなく、良好なリテンション特性が確認できる。読み

出し電流値は+0.4 VのDC電圧を印加することで測定した。

図 4.3: 180 µAの Set電流における 1 kbitの 1T1R型ReRAMの LRSにおけるリ

テンション特性 (• :1 kbitアレイの読み出し電流値の中央値)。駆動電流を下げた

ことにより、読み出し電流値が大きく減少するフェイルビットが発生する。
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図 4.4: 80 µAの Set電流における 1 kbitの 1T1R型ReRAMの LRSにおけるリテ

ンション特性 (• :1 kbitアレイの読み出し電流値の中央値)。駆動電流をさらに下

げたことで、図 4.3に示した 180 µAの Set電流条件に比べ、さらにフェイルビッ

トの数が増えている。また、平均値ついても、180 µAの Set電流条件に比べて減

少しやすい傾向にある。

また、図 4.3及び 4.4からわかるように、低い Set電流で抵抗変化させた場合に

おいてもすべての素子がリテンション不良となるわけではない。駆動電流が 180

µA、80 µAのどちらの場合にでも、それぞれの図において示した保持中の読み出

し電流の中央値 (•)は LRSを維持している。フェイルビットの振る舞いについて

詳しく見てみると、読み出し電流値の減少挙動は LRSを維持するビットと全く異

なることがわかる。180 µAの Set電流条件で発生したフェイルビットと、LRSに

留まる代表的なビットの挙動を比較する目的で、図 4.5にそれぞれ 2ビットずつ色

を付けて示した。LRS状態を 150 ◦Cで 100時間の間維持する代表ビットは、デー

タ保持中に緩やかに読み出し電流値が低下する挙動を示す。他方、フェイルビット

はある時点で大きく読み出し電流値が減少する。図 4.5に示す例では、1時間から

25時間の間の挙動は代表ビットと同等であるが、25時間から 100時間の間に大き
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図 4.5: フェイルビット (赤線)と代表ビット (青線)のデータ保持中の挙動を比較し

て示す図。ほとんどの素子は代表ビットのように、緩やかに読み出し電流が減少

するが LRSを保っている。一方でフェイルビットは、ある時点までは緩やかな読

み出し電流の減少を示すが、突如大きく電流値が減少する。

く電流が減少する。また、読み出し電流値の減少幅についても一定ではない。こ

のような振る舞いはこれまで報告されておらず、その原因を解明してリテンショ

ン特性を改善しなければならない。

4.3 フィラメント特性のキャラクタリゼーション

このようなフェイルビットの発生原因を解明するためには、導電領域であるフィ

ラメントがどのような状態であるかを理解しておく必要がある。そこでフィラメ

ント径やその中におけるホッピングサイト密度といったフィラメント特性が、伝

導機構から得られる式に基づき評価することができることに着目した。

前章で報告したように、LRSにおけるフィラメントの伝導機構はホッピング伝

導であり [7]、室温において電子は隣接するホッピングサイト間を移動すると考え
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図 4.6: 導電性フィラメント内のパーコレーションパスについて模式的に説明する

ための図。TaOxを用いたReRAMの場合にはTa2O5-δ層を貫通して、膜中に形成

された欠陥 (•)で構成される複数のパーコレーションパス (青線)が存在する。電

子はこの欠陥を介してホッピング伝導する。

られる。ホッピング伝導の式 [9]に基づき、フィラメント抵抗値を平均的に見れば、

フィラメント径 (ϕ)とそ体積あたりのホッピングサイト密度 (Dhop)で表される。こ

のホッピングサイトはタンタル酸化物中に形成された欠陥であると考えられる。ま

た、導電性フィラメントはタンタル亜酸化物で構成されるものであり [8]、従って

ホッピングサイトの主たる担い手は酸素欠損であると考えられる。第 3章の図 3.2

に示したように、タンタル亜酸化物の抵抗率はその酸素含有率に依存する。導電

性フィラメントの抵抗率をタンタル亜酸化物と同じく取り扱ってよいと仮定する

と、LRSの読み出し電流値から導電性フィラメントの抵抗率は 10 mΩcm程度であ

ると推定できる。図 3.2からわかるようにこの抵抗率の領域では、わずかなタンタ

ル亜酸化物の酸素含有率の違いに対して大きく抵抗率が変化する。このため対象

としている導電性フィラメントの抵抗値の範囲内においては、その平均値 R̃は ϕ

とDhopで以下のように近似した。

R̃ ∝ 1

(ϕ2 ×Dhop)
(4.1)
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また、LRSにある導電性フィラメントにおいては、欠陥を介してパーコレーショ

ン伝導パスが構成されることが知られている [10,11]。図 4.6はこのパーコレーショ

ンパスについて模式的に示すものである。導電性フィラメント内に存在する欠陥

を介してパスが形成され、上部電極とTaOx層の間を複数のパーコレーションパス

が存在する。このようなホッピング-パーコレーション伝導のため、導電性フィラ

メントの抵抗率はスイッチング毎に異なる値をとる。これは図 4.6に示したパーコ

レーションパスの形が、抵抗変化動作毎に再構築されるためである。

図 4.7に抵抗値の確率密度関数の一例を示す。実線は LRS、HRSそれぞれの状

態における式 4.2で表される P (R)であり、赤いプロットは実際に観測された抵抗

値の分布である。両状態の抵抗値はともに対数正規分布に従っていることが確認

でき、分布の裾においてはLRSは高抵抗側、HRSは低抵抗側での発生頻度がやや

高い。Strelinkerらにより報告されたホッピング-パーコレーションモデル [12, 13]

に従えば、このような伝導機構における抵抗値の確率密度関数P (R)は次式で表さ

れる。

P (R) =
1√

2πµR
exp

(
− ln(R/Re)

2µ2

)
(4.2)

式 4.2はモンテカルロシミュレーションにより得られたものであり、µは相対標準

分散、Reは平均抵抗値である。µは系のサイズ (L)、乱雑度 (q)により表される。

µ ≈ bqν

L
(4.3)

b、νは定数であり、三次元パーコレーション伝導の場合それぞれ 0.18、0.88であ

る [12]。qは無次元の平均ホッピング距離として定義されるため [13,14]、ReRAM

の場合には以下のように表されるはずである。

q =
1

α

(
1

Dhop

) 1
3

(4.4)

式 4.4において、αは長さの単位を持つパラメータである。さらに、Lはホッピン

グ伝導系における格子の数であり、フィラメント径 (ϕ)とその長さ (d)で表される。

なお、dの値はTa2O5-δの厚さと等しいと仮定した。従って、相対標準分散 µは以

下の式で与えられる。

µ ≈ b

f(ϕ2, d)

[
1

α

(
1

Dhop

) 1
3

]ν
(4.5)
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図 4.7: (a)LRSおよび (b)HRSにおける抵抗値分布の一例。実線は式 4.2から得た

線であり、赤い点は実際に測定された分布である。

式 4.5を式 4.2に代入することで、抵抗値の確率分布関数は導電性フィラメントの

径とDhopで与えられる。従って、式 4.5における関数 f がわかれば、式 4.1と式

4.2から ϕとDhopを得ることができる。

3次元パーコレーション問題における分布関数については、その厳密な形を理

論的に得ることはできない [15]。このため式 4.5の関数 f は、シミュレーションを
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図 4.8: 抵抗分布を導出するための、格子間抵抗 rと距離 lのキャリブレーション

に用いたモデル図 [16]。 (a)ホッピングサイトのランダム抵抗ネットワーク。紫の

点がホッピングサイトである。 (b) ランダム抵抗ネットワーク上のあるサイトに

おける、rと lについての説明。 (c) 実験とシミュレーションそれぞれで導出した

酸素欠陥度 (k)と伝導率の関係。ここではホッピングサイトが酸素欠損であると仮

定し、ｋとタンタル酸化物の結晶構造から (b)における rと lを見積もった。

用いた近似式、あるいは何らかの根拠に基づく経験式として導かれることになる。

ここではモンテカルロシミュレーションによる数値計算を行い導出する方法につ

いて説明する [16,17]。この方法では計算結果を実験値でキャリブレーションする
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ことで、ある程度定量的にフィラメント径を得ることができる。このモンテカル

ロシミュレーションは、図 4.8(a)および (b)に示すランダム抵抗ネットワークを用

いて行われる。図 4.8(a)における紫の点はホッピングサイトであり、ある確率で

図 4.8(b)の格子点に存在する。この格子点間の距離 lとその抵抗値 rは、タンタル

酸化物の結晶構造 [18]と、図 4.8(c)に示したタンタル酸化物の伝導率と酸素欠損

度の関係により算出した。すなわち、ホッピングサイトがすべて酸素欠損である

と仮定して lと rを求めており、タンタル酸化物の場合にはそれぞれ 0.69 nm、44

kΩが得られた。続いてこの lと rを用いて、式 4.5における ϕと µの関係をシミュ

レーションする。まず、様々なDhop(すなわち、格子点上に酸素欠損が存在する確

率)と ϕにおける抵抗値の分布を計算し、データベースを作成する。そして実験に

より得た抵抗値の分布が、データベースにおけるどのDhopと ϕの時の分布と一致

するかを、コルモゴロフ-スミルノフ検定 [19]により調べる。この検定は二つの母

集団からそれぞれ得た標本に基づいて、母集団の分布型が異なるかどうかを調べ

るためによく用いられる手法であり、分布型が未知であっても適用することがで

きる。図 4.9は実験により得た抵抗分布とシミュレーションした分布を比較するも

のであり、HRS、LRSともよい一致を示している。このように式 4.1、4.2、4.5と

シミュレーション結果を組み合わせることで、Dhopと ϕを得ることができる。

また、経験的な式に基づく方法でもフィラメント特性を導出できることが村岡

らにより報告されており [20]、シミュレーションで得た結果と定性的によく一致

する。経験式からは抵抗値の標準偏差がフィラメントの面積の平方根に逆比例す

る、つまり、式 4.5において関数 f が一次関数となることが示されている。この結

果は式 4.3と一致するものである。ホッピング-パーコレーションモデルにおいて

はホッピングサイトの密度が同じであれば、抵抗値の分散は対象としている系の

サイズ (系に含まれれる格子点の数)に逆比例する。このことは、フィラメントの

抵抗値分布の標準偏差がその面積に逆比例するという事実と一致する。

4.4 リテンション不良原因

上述した手法により得られるフィラメント特性に基づき、リテンション不良の

原因について調べた。このために、1T1Rメモリアレイの中から 200個の素子を無
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図 4.9: 実験およびシミュレーションで得たLRSおよびHRSの抵抗値分布。シミュ

レーション結果は実験とよい一致を示している [16]。

作為に抽出し、それぞれのフィラメント特性を式 4.1と式 4.2に基づき計算した。

その後、全ての素子を LRSにセットし、150 ◦Cの雰囲気下で 100 時間保持し、保

持中の読み出し電流値の減少量を測定した。この評価結果を、図 4.10と図 4.11に

示す。これらの図から明らかなように、ϕが大きくDhopが小さい場合に、読み出

し電流は大きく減少する傾向がある。

導電性フィラメントの径が大きい場合にフェイルビットが発生する事実は、Wei

らにより提唱されたバイポーラ型ReRAMのリテンションモデルと一致しない。こ

のモデルでは図 4.12に示すように、データ保持中に導電性フィラメントの周囲か

ら酸素イオンが拡散することで、LRSの読み出し電流値は減少していく [7]。この

ため、LRSのリテンション特性は導電性フィラメントが小さい場合に劣化しやす

い傾向にある。本論文との最大の違いは、Weiらのモデル構築においては、導電性

フィラメントのサイズに応じて駆動電流も変えていた。つまり、導電性フィラメ

ントが大きい場合には、より高い電流で駆動していたのである。今回の実験では、

導電性フィラメントのサイズがほぼ同じ抵抗変化素子に対して、280 µAから 80

µAまで駆動電流を下げたのである。このことから、Set電流を下げたことでDhop
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図 4.10: データ保持中の読み出し電流の減少量と、求めた導電性フィラメントの

径との関係。導電性フィラメントの径が大きい場合にフェイルビットが発生して

いるように見えるが、実際は径が大きいことでDhopが低下するためにリテンショ

ン不良が生じる。

が低くなったことが、低電流駆動におけるリテンション不良の主因であると考え

た。導電性フィラメントの径が大きい場合におけるリテンション不良は、ϕとDhop

の関係から説明することができる。図 4.13に示すように、同じ駆動条件の下では

Dhopは ϕに依存し、ϕが大きい場合にはDhopは小さくなる。この結果は非常に重

要であり、逆の見方をすれば微細な導電性フィラメントを形成することで、Dhop

を高くできることを意味している。

低いDhopにより不良ビットが発生する事実を踏まえ、新たにパーコレーション

伝導を考慮したリテンションモデルを考案した。平均的に見ると、データ保持中

には図 4.12に示したフィラメント径依存のリテンションモデルに従い、LRSにお

ける読み出し電流値は徐々に減少する。しかしながら、それぞれの素子について

個別にリテンション挙動を観察すると、パーコレーションパスの構成の違いによ
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図 4.11: データ保持中の読み出し電流の減少量と、求めたDhopとの関係。Set電

流を下げたことにより導電性フィラメント内のDhopが低下し、フェイルビットの

発生原因となる。

り読み出し電流値の減少の挙動は異なるはずである。特に、駆動電流が低い場合

においては、Dhopが小さくなったことでパーコレーションパスの繋がりが非常に

弱いものになる [10]。この様子を模式的に図 4.14(a)に示す。このようにパスの繋

がりが弱いと、酸素欠損の近傍に存在する酸素イオンがデータ保持中に移動して

きた場合に、主要なパスが断たれてしまう可能性が高くなる [図 4.14(b)]。パスが

断たれた瞬間、読み出し電流値は大きく減少する。また、図 4.11に示したように、

同等のDhopであっても読み出し電流の減少量は 5 µAから 56 µAと広い分布を示

しているが、このようなバラつきもモデルに従えば妥当な結果である。同じパー

コレーションパスの構成であっても、読み出し電流の減少値はどこでパスが切れ

るかに依存する。図 4.14(b)と (c)を比較すれば、読み出し電流の減少値はより主

要なパスが切れた図 4.14(b)の方が大きくなる。また主要なパスが切れないことも

起こりえる。この場合には、図 4.5に示した代表ビットのように、徐々に電流値が
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図 4.12: Weiらにより報告された LRSにおけるリテンションモデルを模式的に示

す図。左図の黄色い領域が半径が aである導電性フィラメントであり、LRSにおい

ては一様であると仮定している。その周囲の赤い領域はTa2O5-δ層であり、右図に

示すように導電性フィラメント内部に比べて酸素欠陥濃度 (N0(VO))が低く、従っ

て酸素濃度 (N0(O))が高い。データ保持中に置いては、右図に示した酸素濃度勾

配により導電性フィラメントの側壁から酸素イオンが拡散し、導電性フィラメン

ト内部のN0(VO)が減少していく。この酸素拡散に従うリテンションモデルでは導

電性フィラメントの径が小さい場合にリテンション劣化しやすく、図 4.10に示し

た結果とは相反する結果となる。

減少するものの不良には至らない。以上の考察に基づき、低電流駆動におけるリ

テンション不良は、Dhopが低くなったことにより生じる確率的なエラーであると

判断した。

逆の見方をすれば、Dhopを高く保つことこそが、メモリアレイとして良好なリ

テンション特性を実現するために必須の要件である。これは図 4.11に示す結果と

も一致する。Dhopが高い場合には、パーコレーションパスの繋がりがより強くな

る。この様子を図 4.14(a)と比較する形で、図 4.15(a)に模式的に示す。このよう

に強いパーコレーションネットワークが構築されていることで、例え主要なパス

がデータ保持中に断たれても、他のパスが繋がっていることにより、LRSを維持

することが期待できる [図 4.15(b)]。
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図 4.13: 同じSet条件における導電性フィラメントの径とDhopとの関係。両者は逆

相関の関係にあり、フィラメント径が大きい場合にはDhopが低下する。このため、

図 4.10に示したように、大きなフィラメント径でリテンション不良が発生する。

4.5 導電性フィラメントの微細化

低電流駆動においても十分なDhopを保つためには、導電性フィラメントを微細

化することが必要不可欠であると考えた。この考え方を示したものを、図 4.16に

示す。駆動電流を下げたことで導電性フィラメント内のDhopは低いものになって

いたが、同じく低いSet電流の元でも導電性フィラメントを小さくすることでDhop

は高くなるはずである。したがって、導電性フィラメントの微細化が実現できれ

ばリテンション特性は改善する。

導電性フィラメント自体は、フォーミング電圧 [7]、あるいはフォーミング時に

流れる電流を抑制 [21]することで小さくできることが報告されている。一般的に

酸化膜の膜厚を薄くすることで絶縁破壊電圧は下がるが [22–24]、ReRAMの場合

はHRSにおける抵抗値が減少し、メモリウィンドウが小さくなる。Ta2O5-δ層の
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図 4.14: LRSにおけるパーコレーションパスの模式図。実線と破線はそれぞれ、

繋がったパスと破断したパスを意味する。白丸はリテンション中に酸素イオンの

拡散などにより、パーコレーションパスが破断した箇所である。(a) リテンション

前のパーコレーションパスの模式図。Set電流を下げたことによりDhopが低下し、

パスの繋がりは弱いものとなっている。(b) リテンション中に最も主要なパスが切

れた状態。読み出し電流が大幅に減少し、素子はフェイルビットとなる可能性が

ある。(c) パーコレーションパスの一つが破断したが、(b)で示したものよりも主

要なパスでない。このため読み出し電流値の減少量は小さくなる。
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(a) (b)

: percolation path
: broken path

図 4.15: LRSにおけるパーコレーションパスの模式図。実線と破線はそれぞれ、繋

がったパスと破断したパスを意味する。白丸はリテンション中に拡散した酸素イ

オンにより、パーコレーションパスが破断した箇所である。(a) 高いDhopにより

実現される、強固なパーコレーションパス。(b) 主要なパスの一つがリテンション

中に酸素イオンが拡散することなどにより破断した様子。しかしながら、他のパ

スが繋がっているおかげで、この素子は LRSを維持する。

膜厚を保ったままフォーミング電圧を下げるため、2ステップフォーミング法を新

たに採用した。図 4.17(a)はこのフォーミング法におけるパルス V -R曲線を、従

来のフォーミングと比較したものである。2ステップフォーミング法では、まず

Resetと同じ極性である正の電圧を印加する。Step 1で正極性の電圧を印加するこ

とで、抵抗変化素子の抵抗値は初期状態から大幅に下がるが、HRSの抵抗値を維

持する。抵抗値の減少は、図 4.17(b)に示すように、正電圧の印加でTa2O5-δ層中

に多数の酸素欠損が形成されたためであると考えられる。続く Step 2において、

導電性フィラメントを形成するための負の電圧を印加し、フォーミングを完了す

る。正の電圧を先に印加することで、100 nsの短いパルス幅でも 2.6 Vから 1.1 V

にフォーミング電圧を低減することに成功した。また、EBAC法 [25]で観察した、

2ステップフォーミング手法導入前後での導電性フィラメントの比較を図 4.18に
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図 4.16: 導電性フィラメント微細化の考え方を説明する図。低電流駆動において

はより微細なフィラメントを形成しなければならない。これにより導電性フィラ

メント内のホッピングサイト密度を高く保つことができ、リテンション特性の改

善に繋がると考えた。

示す。従来のフォーミング法 [図 4.18(a)]に比べて、導電性フィラメント領域は小

さくなっていることが確認できる [図 4.18(b)]。

導電性フィラメントの微細化のもう一つの手段として、TaOx 層の酸素含有率

を調整した。導電性フィラメントの直下に存在する TaOx層は、フォーミング工

程において負荷抵抗として機能する。第 3章の図 3.2で示したように、TaOxのバ

ルク抵抗率はその酸素含有率に依存し、反応性スパッタ時の酸素流量を変えるこ

とで TaOx層の負荷抵抗を制御することができる。図 4.19はフォーミング電流の

TaOx層の酸素含有率に対する依存性である。狙い通り高いTaOx層を用いること

で、フォーミング電流を低減することに成功した。また、これにより微細な導電

性フィラメントが得られることが確認でき（図 4.20）、明らかにTaOx層の酸素含

有率に応じて ϕが小さくなっている。図 4.20に合わせて示した、同じ駆動電流 (80

µA)でのDhopを見ると、導電性フィラメントを微細化することで高いDhopが実現

できたことが確認できる。この結果から、x = 1.5であるTaOxを用いた 1T1Rメモ

リアレイを作成し、フィラメントスケーリングの考え方が成立するかの検証を行っ
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図 4.17: 2ステップフォーミング法におけるパルス V -R曲線 (赤線)と、従来の

フォーミング法 (青線)との比較 (a) ステップ 1において正の電圧を印加すること

で、導電性フィラメントを形成するステップ 2の電圧を低減している。2ステップ

フォーミングにおけるTa2O5-δ層の変化の模式図 (b)。Step 1における正電圧印加

により、Ta2O5-δ層中に欠陥が形成される。この段階では導電性フィラメントの形

成に十分な欠陥数とはなっていない。Step 2における負電圧印加で多数の酸素欠

陥が形成され、導電性フィラメントが形成される。
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図 4.18: 従来のフォーミング法で形成した導電性フィラメント (CF)と (a)、2ス

テップフォーミング法により形成した導電性フィラメント (b)の EBAC像による

観察結果。2ステップフォーミング法を用いることで微細な導電性フィラメントが

得られることを確認した。

た。以下に示すリテンション特性の評価に用いたReRAMの製造方法は、TaOxの

酸素含有率以外は全く同じであり、第 3章に示した通りである。

4.6 微細な導電性フィラメントでのリテンション特性

2ステップフォーミング法と負荷抵抗の制御により導電性フィラメントを微細化

したことによる、リテンション特性の改善効果を示す。本章の冒頭における評価

と同様に 1 kbitの 1T1R型メモリアレイを用い、160 µAと 80 µAの低い駆動電流

で動作させ、150 ◦Cの温度におけるリテンション特性を評価した。

まず、図 4.21に 160 µAで駆動した 1T1Rアレイの、LRSにおけるリテンショ

ン特性を示す。160 µAで駆動させたときの読み出し電流値の中央値は 35 µAであ

り、300時間保持した後には 32 µAとなった。この読み出し電流の減少は図 4.12
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図 4.19: フォーミング電流のTaOx層の酸素含有率に対する依存性。TaOx層の酸

素含有率を高くすることで、フォーミング電流を低減した。

で示した、導電性フィラメント周囲からの酸素拡散によるものである。課題であっ

たフェイルビットに着目してみると、図 4.3と比較して同等の駆動電流であるにも

関わらず発生していないことがわかる。さらに駆動電流を下げて 80 µAで駆動さ

せた場合でも、図 4.21と同様読み出し電流の中央値は 22 µAから 19 µAに減少し

たものの、データ保持中に読み出し電流が大きく劣化するフェイルビットの発生

は見られない (図 4.22)。この結果、150 ◦C、500時間以上の良好なリテンション

特性を示している。

また、リテンション寿命予測に用いられる活性化エネルギー (Ea)は、TaOxを

用いたReRAMの場合 1.23 eVであることが報告されている [7]。リテンション時

間 (tR)の温度 (T )に対する依存性はアレニウスの式により表されるため、測定し

た温度以外での保持時間を推定することができる。

tR = exp

(
− Ea

kBT

)
(4.6)
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図 4.20: フィラメント特性とTaOx層の組成の関係を示す図。TaOx層の酸素含有

率を高くしてフォーミング電流を下げた結果、導電性フィラメントを微細化するこ

とができた。また、これにより同じ Set条件においてもDhopを高くなることが確

認できる。なお、本結果を得るために 2ステップフォーミング法を適用している。

kBはボルツマン定数である。一般には製品の保証温度よりも高い温度で評価し、低

い方に外挿する方式が採用される。この活性化エネルギー用いて算出すると、150

◦Cで 500時間のデータ保持時間は、85 ◦Cの温度下で 26年に相当する。これはリ

テンション保証期間の目安の一つである、85 ◦Cで 10年を上回る特性である。以

上の取り組みにより、導電性フィラメントを微細化し高いDhopを保つことで、低

電流駆動におけるリテンション特性を大幅に改善することに成功した。この結果

は、提唱したフィラメントスケーリングの考え方の確からしさを保証するもので

ある。
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図 4.21: 導電性フィラメント微細化後の、160 µAの Set電流で駆動した 1 kbitの

1T1R型アレイの 150 ◦Cにおけるリテンション特性。図 4.3における条件と同等

の Set電流であるにもかかわらず、フェイルビットは発生していない。

図 4.22: 導電性フィラメント微細化後の、80 µAの Set電流で駆動した 1 kbitの

1T1R型アレイの 150 ◦Cにおけるリテンション特性。500時間すべての素子はLRS

を維持しており、フィラメント微細化により高いDhopを実現することで、リテン

ション特性を改善した。
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図 4.23: クロスポイント型 ReRAMのアレイ構造の模式図。交差する上下配線の

交点に抵抗変化素子が配置される。非選択の素子へのリーク電流抑制のため、抵

抗変化素子と直列に双方向ダイオードを接続する。このため、抵抗変化素子と双

方向ダイオードの面積はほぼ同じとなる。

4.7 スケーリングに対する見通し

本章の最後に、提案した導電性フィラメントのスケーリングの考え方に基づ

き、ReRAMがどこまで微細化できるかについての考察した結果を述べる。大容量

ReRAMのためのメモリアーキテクチャとして、図 4.23に示したクロスポイント

型構造を採用することが想定されている [2]。交差する複数の上下配線の交点に抵

抗変化素子を配置することで、メモリの高密度化が実現できる。また、同じ構造を

上に積み上げていくことで、面積一定のまま容量を向上させることが可能である。

このクロスポイント型構造を適用する場合、配線間のリーク電流を抑制するため

に抵抗変化素子と直列に双方向ダイオードを配置する必要がある。これは、対象と

する抵抗変化素子の周囲にある素子を介して電流がバイパスし、読み出しや書き込

みのエラーが発生してしまうためである。双方向ダイオードにはこうしたリーク

電流を抑制する効果がある。図 4.23から明らかなように、抵抗変化素子と双方向

ダイオードはほぼ同じ面積となる。バイポーラ型ReRAMとの組み合わせに適し
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た双方向ダイオードにはいくつかの機能の異なるものが提案されており、ショット

キー特性を利用したもの [2,26]、金属-絶縁体転移を利用したもの [27,28]、電解質

へのイオン拡散を利用したもの [29]、オボニック閾値スイッチを用いたもの [30,31]

などがある。ReRAMのスケーリングを考えた時には、一般に 10 nm径の素子に

対して 10 µAの駆動電流を少なくとも達成する必要があると考えられている。こ

の場合、双方向ダイオードには 3.2 MA/cm2の電流密度が要求されるが、近年で

はこれを上回る実力を持つものが報告されている [28–31] 従って、スケーリングに

対する見通しを立てるに当たり、各素子サイズにおける双方向ダイオードの電流

駆動能力を考慮し、その電流でReRAMのリテンション特性が保証できるかを考

える必要がある。

これについて例示したものを、図 4.24に示す。青線は各セルサイズにおける 3.2

MA/cm2の電流密度の双方向ダイオードの電流駆動能力である。本章の冒頭では

ReRAMのリテンション特性を保証するために、280 µAが必要であった。図 4.24

から明らかなように、この電流では素子サイズを 100 nm以下に縮小できない。今、

導電性フィラメントの微細化により、80 µAの電流でもリテンション特性を保証す

ることに成功した。この結果、同様に図 4.24から、素子サイズを 50 nmより小さ

くできるようになったことが確認できる。1bitの素子が 100 nm以下まで微細化す

ることが可能であるという、その根拠となる結果を実証できた意義は大きい。

現段階では 50 nmまではスケーリング可能ということが言えるが、さらにどこ

まで素子サイズを小さくしていくことが可能かについても考察した。このために、

いくつかの前提条件を置いた。一つ目はホッピングサイト密度一定としたことで

ある。図 4.11からは、どの駆動電流においてもホッピングサイトの密度を高く保

つ必要があることを見出した。駆動電流を 80 µA以下とした場合でも、この密度

を保っていればリテンション特性を維持すると仮定した。二つ目にこのホッピン

グサイトが酸素欠損 (VO)であるとした。LRSにおいては導電性フィラメントは

Ta2O5-δが還元された状態であり、この仮定は概ね妥当であると考えている。三つ

目は、Weiらにより報告されたランダム抵抗ネットワークモデルに基づいて、導

電性フィラメントの径を決定したことである [17]。このシミュレーションに用い

た酸素欠損からなるランダム抵抗ネットワークを図 4.25に示す。詳細は本章の 4.3

節で説明したものと同じであるため省略するが、ホッピング-パーコレーション伝
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図 4.24: 電流密度 (3.2 MA/cm2)から算出した、双方向ダイオードの電流駆動能力

の面積依存性 (青線)。本章の冒頭の駆動電力では素子を 100 nm以下とすることが

できなかったが、導電性フィラメントの微細化により、50 nmの素子サイズまで

微細化可能となった (星印)。

導のシミュレーション結果からは、図 4.25におけるVO間の距離が 0.69 nmであ

ると得られる。また、図 4.22で示したリテンション特性を実証した結果に対して、

図 4.25の各格子上に酸素欠損が 0.7の確率で存在する必要があり、この時の導電

性フィラメントの径が 17.2 nmであることが導出される [16]。なお、このモデル

においては図 4.25の格子点上に酸素欠損が存在する確率が 1、すなわちすべて酸

素欠損となるところがホッピング伝導となり得る限界点であり、これ以上酸素欠

損が増えるとTa-Ta結合による金属伝導が支配的になると考えている。

この仮定に基づきホッピングサイト密度 (ここでは酸素欠陥密度)一定とした場

合の、駆動電流と導電性フィラメントの関係を図 4.26に示す。ReRAMのさらな

るスケーリングを考え素子サイズを 20 nmより小さくするためには、フィラメン

ト径を 8.6 nmにまで微細化する必要がある。図 4.26に導電性フィラメントのサイ

ズと合わせて、ホッピングの距離とサイト占有確率から見積もった導電性フィラ

メント内の酸素欠陥の数を示す。導電性フィラメントの径が 8.6 nmのとき、その
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図 4.25: ランダム抵抗ネットワークの模式図 [16,17]。図 4.22に示したリテンション

特性に必要な、各格子上に酸素欠損VOが存在する確率は 0.7である。また、Bond

はランダム抵抗ネットワークを構築する抵抗器の最少単位であり、その長さ (すな

わち、VO間の距離)は 0.69 nmである。格子上には伝導には寄与しない孤立した

酸素欠損 (Isolated VO)も存在する。

中には 400個程度の酸素欠陥が形成されていると算出された。これまではホッピ

ングサイトの密度にのみ着目してきたが、20 nm以下の微細化を狙い駆動電流を

10 µA以下に下げる場合には、欠陥の数にも注意を払う必要がある。5 µA以下の

動作電流ではフィラメント内の酸素欠陥の数は数 10個となり、このような少数の

欠陥を酸化/還元で制御するには困難が予想されるためである。

本論文を執筆している時点ではReRAMのスケーリングがどこまで成立するか

の実証にまでは至れていないが、本章に示した結果からは半導体の微細化限界、す

なわち 10数 nmまで素子サイズを小さくするためには、欠陥制御の技術が要求さ

れると予測される。今後は定量的な導電性フィラメントの径や欠陥数の見積もり

精度の向上に加えて、リテンション特性と合わせたスケーリングの実証を行って

いきたい。
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図 4.26: ランダム抵抗ネットワークを用いたシミュレーションを基に導出した、駆

動電流に対する導電性フィラメントのあるべきサイズを示す図である。合わせて、

導電性フィラメント内に含まれる欠陥の数 (ホッピングサイトの数)を示している。

•は実際にシミュレーションにより導出した点であり、破線はこれをもとに外挿し
たものである。低電流化を進めるにつれ導電性フィラメント内のホッピングサイ

ト数が減少していく。1 µA以下の駆動電流が要求される用途では、フィラメント

内の欠陥の数が極めて少なくなり、ReRAM以外のメモリを用いた方が適切である

ことを示す結果である。

4.8 まとめ

本章では半導体のスケーリング則に乗らないReRAMにおける、導電性フィラ

メントの微細化についての考え方について示した。すなわち、低電流駆動と良好

なリテンション特性を両立するためには、導電性フィラメント自体を微細化する

ことで、高いホッピングサイト密度を保たなければならない。これがReRAM量

産化に必須となるリテンション特性を保証の鍵となった、フィラメントサイズの

制御についての考え方である。導電性フィラメントの微細化は、2ステップフォー

ミング法の導入とTaOxの負荷特性の制御により、フォーミングの電圧と電流を下
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げることで実現した。実際に微細化された導電性フィラメントでは、80 µAの低

電流でも良好なリテンション特性を示すことを確認し、導電性フィラメントのス

ケーリングの考え方が正しいことを実証した。

最後に、提唱した導電性フィラメントのスケーリングの考え方に基づき、ReRAM

の微細化に対する見通しについて考察した。素子サイズを 20 nmまで微細化する

ためには、導電性フィラメントの径を 8.6 nmまで小さくする必要があり、これは

現実的に不可能ではないと考えている。ただし、さらなる低電流化を図りスケー

リングを進展させた場合には、導電性フィラメント内のホッピングサイトの数そ

のものが少なくなっていく。これまで取り組んできた電流域ではホッピングサイ

トの密度にのみ注意を払えばよかったのだが、微細化を進めるにつれ欠陥数制御

の壁に当るであろうことが、フィラメントスケーリングの考え方から予測される。
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第5章 多数回書き換え後の

リテンション特性

5.1 はじめに

第 4章では低電流駆動におけるデータ保持中のフェイルビット課題に取り組み、

導電性フィラメントを微細化することでリテンション特性を改善できることを見

出した。ReRAMを高信頼性を有するメモリとして実使用するためには、もう一

つ解決しなければならない条件がある。すなわち、多数回書き換えた後のリテン

ション特性の劣化であり、HfOxを用いたReRAMでは 106回書換えた後にフェイ

ルビットが発生することがChenらにより報告されている [1]。抵抗変化層に用い

ている材料は異なるが、TaOxにおいても全く同様の傾向が見られる。

本章では多数回の書換えを行った後におけるリテンション特性を改善するため

に、サイクリング動作中のフィラメント特性の変化について調べた。まず、書き換

えを繰り返し行うことで導電性フィラメントの径が拡大してしまい、このために

Dhopが減少してしまうことを突き止めた。前章で明らかにしたように、低いDhop

の場合にはLRSでのフェイルビットが発生してしまうのである。この拡大挙動が、

ジュール熱による導電性フィラメント周囲からの酸素イオン拡散によるものであ

ると考え、モデルの妥当性を計算により得られるフィラメント径の拡大量と拡散

距離とを比較することで検証した。最後に、駆動条件を最適化することで導電性

フィラメントの拡大を抑制し、サイクル動作後においても良好なリテンション特

性を実現した [2, 3]。
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図 5.1: 1000回の抵抗変化動作後における、1 kbitメモリアレイの 175 ◦Cリテン

ション特性。Set電流は 180 µAであり、第 4章で説明した導電性フィラメントの

微細化により、良好なリテンション特性を示す。

図 5.2: 105回の抵抗変化動作後における、1 kbitメモリアレイの 175 ◦Cリテンショ

ン特性。多数回書き換えた後では LRSにおけるフェイルビットが発生し、リテン

ション特性は著しく劣化する。
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5.2 リテンション特性の書き換え回数依存

前述のように TaOxを用いた ReRAMでもサイクリング動作後のリテンション

不良が確認された。図 5.1、図 5.2はそれぞれ 103、105回の抵抗変化動作後におけ

る、1T1R型アレイの 175 ◦Cにおけるリテンション特性である。繰り返し動作時の

Reset/Setパルスの条件はそれぞれ、+2.4 V/50 ns、− 2.6 V/100 nsとした。103

回後では 100時間を超える良好なリテンション特性を示しており、すべての素子

が LRSを維持していることが確認できる。他方、105回後のリテンション特性で

は、保持中に大きく読み出し電流値が減少する素子の発生が見られる。

このようなフェイルビットの発生挙動は、第 4章にて説明した低電流駆動におけ

るリテンション特性劣化と同様の現象である。また、抵抗変化材料に依存せず見ら

れることから [1]、フィラメント動作するReRAMに共通の課題であると言える。

5.3 繰り返し動作中のフィラメント径拡大

このようなサイクリング動作後のリテンション不良は、導電性フィラメントの

拡大により説明できる。図 5.3は第 4章で示した導電性フィラメントのキャラクタ

リゼーション手法に基づき得た導電性フィラメントの径とDhopの、サイクリング

回数に対する依存性である。フィラメント径はサイクリングが進むにつれ拡大し

ていき、同じ駆動電流下ではDhopは導電性フィラメントの径に依存するため、結

果としてサイクル中にDhop減少する。図 5.2に見られるようなフェイルビットは、

Dhopの低下により引き起こされることを第 4章で説明した。このように、パルス

サイクル中のフィラメント径の拡大が、105回後のリテンション特性の劣化の原因

である。

また、導電性フィラメントの拡大を直接確認するために、EBACによる観察を

行った (図 5.4)。EBACの測定方法は第 3章に示したものと同じであるためここで

は省略するが、EBAC像において白い箇所が抵抗値の低い領域である。図 5.4(a)、

(b)は、それぞれ 102、105回サイクル後の素子の EBAC像である。矢印で示した

導電性フィラメント箇所は、105回のパルスサイクルにより明らかに大きくなって

いる。より明確な比較を行うため、EBAC像上に示した点線に沿って濃淡密度を
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図 5.3: フィラメントキャラクタリゼーション手法により算出したフィラメント径

とDhopの、パルスサイクル回数に対する依存性。繰り返し動作中に導電性フィラ

メントが拡大することで、Dhopは次第に低くなっていく。この結果。106回後のサ

イクル動作後には LRSにおけるリテンション不良が発生する。

抽出した結果を図 5.4(c)に示す。ここでは FWHM(full width at half maximum)

を導電性フィラメント領域と見なしたが、2倍程度に大きくなっていることがわか

る。このEBAC観察により、サイクル動作中に導電性フィラメントが広がること

が裏付けられた。なお、EBAC観察ではその分解能 (15 nm)と上部電極領域での

電子線の広がりにより、導電性フィラメント領域を定量的に見積もることはでき

ない。すなわち、図 5.4(c)に示した導電性フィラメント領域は、実際の径を示す

ものではないことに注意したい。
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図 5.4: 102のサイクル動作後 (a)、及び 105のサイクル動作後 (b)における、抵抗

変化素子の EBAC像。(c) それぞれの EBAC像中に示した白線に沿ってプロット

したコントラスト強度。導電性フィラメント (CF)領域は、ピークの FWMH(Full

Width at Haflf Maximum)から見積もった。サイクル動作に用いた Set/Resetパ

ルスはそれぞれ、−2.5 V/ 50 nsと+2.5 V/50 nsである。導電性フィラメント領

域は 105回の繰り返し動作後に、明らかに大きくなっている。
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5.4 フィラメント拡大モデル

このような導電性フィラメントの拡大の原因として、ジュール熱による酸素拡

散によるモデルを考案した。抵抗変化動作の発現は、Set/Resetパルスの極性に応

じた縦方向の酸素の移動に起因する [4,5]。導電性フィラメントの拡大について検

討するに当り、新たに横方向への酸素の発熱による拡散を考慮した。抵抗変化動

作中における導電性フィラメントの温度はジュール熱により上昇する [6,7]。この

ため、周囲のTa2O5-δ領域から導電性フィラメント方向に、酸素濃度勾配に従った

酸素イオンの拡散が生じる。

特に、ジュール熱による温度上昇が最大となるReset動作に着目した。図 5.5(a)

はTaOxを用いた 1T1Rセルの、I-Vcell特性の一例である。ここで、Vcellは印加し

た Set、Resetパルスの電圧ではなく、抵抗変化素子の両端の電圧である。Vcellに

ついて簡単な回路図を用いて説明したものを、図 5.5(b)に示しておく。Reset、Set

パルスの電圧絶対値は 2.4 Vで同じであるが、VcellはResetにおける方が大きい。

これはHRSにおける抵抗変化素子の抵抗値が高いため、ResetにおいてはMOSト

ランジスタに分配される電圧が相対的に小さくなるためである。さらに、HRSに

おける I-Vcellの非線形性により、Resetの電流は Set電流とほぼ同等の大きさとな

る。Ielminiらにより報告されたジュール熱の式によれば、導電性フィラメント周

囲の温度は次式で与えられる [8, 9]

T = T0 +Rth × VcellI (5.1)

ここで、Iは駆動電流、T0は室温、Rthは有効熱抵抗である。式 5.1において、VcellI

は導電性フィラメントに与えられる電力であり、Reset動作において最大となる。

さらにReset動作中における温度上昇を検証するため、Sentaurus TCAD

(technology computer aided design)パッケージを用いて温度上昇のシュミレーショ

ンを行った。こうした温度シミュレーションにはTaOx層などの熱パラメータが必

要となるが、これらの材料に関する物性は報告されてはいない。そこで、3オメガ

法を用いて、複数の組成のTaOx、Ta2O5-δ、SiO2薄膜の熱伝導率を測定した。得

られた熱伝導率を表 5.1にまとめて示す。この測定に当り、まずリファレンスとな

る SiO2薄膜の熱伝導率 (0.60 W/(m·K)が、これまで報告されている数値の範囲内

であることを確かめた [10,11]。この結果により、今回測定した熱伝導率が未知の
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図 5.5: 1T1Rセルの I − Vcellの一例 (a). 導電性フィラメントに与えられる電力は

Reset動作の時に最大となる。1T1Rセルの簡便な回路図 (b)。Vcellは Reset、Set

電圧のうち、抵抗変化素子に分配される電圧となる。

材料においても、採用した 3オメガ法により確からしい値が得られていると考え

られる。表 5.1に示した通り、TaOx薄膜の熱伝導率はその酸素含有率に依存して

おり、酸素含有率が増えることで熱伝導率は低くなる。フィラメントが形成され

る Ta2O5-δ層では、その熱伝導率の値は化学量論組成である Ta2O5と同等に小さ
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表 5.1: 3オメガ法により測定した熱伝導率と、4端子測定法により得られた抵抗

率。これらのパラメータは図 5.6に示した温度シミュレーションに用いた。

材料 熱伝導率 (W/m−1K−1)
抵抗率 (mΩcm)

(薄膜) 比較データ 本研究

TaO1.3 - 1.5 2

TaO1.9 - 1.0 40

TaO2.3 - 0.90 5000

Ta2O5-δ - 0.67 -

Ta2O5

0.3-0.6 [10]
- -

0.20-0.35 [12]

SiO2

0.2-0.5 [10]
0.60 -

1.1 [11]

い [10]。また、導電性フィラメントはTa2O5-δ層中に多数の酸素欠損が形成された

領域であることから、その熱伝導率はタンタル亜酸化物と同じであると見なした。

第 3章で示したように、導電性フィラメントの径は約 27 nmであり、その抵抗値は

LRSの抵抗値とほぼ等しく 1000 Ω 程度である。フィラメント長さTa2O5-δ層と等

しいが 5 nmの場合には、LRSにおける導電性フィラメントの抵抗率は 11 mΩcm

となる。従って、導電性フィラメントの熱伝導率は、抵抗率の近しいTaO1.9薄膜

と同じであるとした (1.0 W/m·K)。

図 5.6(a)、(b)は、それぞれ図 5.5に示した Set、Resetプロセスが完了した時点

での、温度シミュレーション結果である。このTCADシミュレーションにおいて、

導電性フィラメントは円柱状の導電体として取り扱った。また、導電性フィラメ

ントのTEM像による直接観察による径の測定結果から [13]、その導電体からなる

円柱の径を 30 nmと設定した。Set、Resetプロセスにおいて与えられる VcellI は

それぞれ 160 µW、310 µWであり、この電力の大きさの違いにより、Setプロセス
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図 5.6: TCADシミュレーションによる Set(a)、Reset(b)動作時の温度分布。熱伝

導率は表 5.1に示したものを用いた。温度シミュレーション結果から、Reset時の

導電性フィラメント (CF)周囲の温度は Set時よりも高いことがわかる。

に比べResetプロセス中の温度上昇が明らかに高い。なお、Reset時の温度は 1100

Kに達するが、報告されているタンタル-酸素の二元系状態図では融点はこの温度

以上である [14]。また、図 5.6(b)から、導電性フィラメント近傍の Ta2O5-δ 層の

温度も同等に高いことが分かる。そして導電性フィラメントから遠ざかるに従い、

Ta2O5-δの温度は低下していくことが確認できる。
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このような温度分布から考えられる導電性フィラメントの拡大モデルを、図 5.7

に示す。Reset動作中には導電性フィラメント周囲も温度上昇するため、この領域

の酸素イオンが導電性フィラメント方向に拡散する。酸素イオンが拡散した結果、

導電性フィラメントの近傍に新たに酸素欠損が形成される。この Reset動作後の

Set動作で、導電性フィラメント内に拡散した酸素イオンはTaOx層に押し出され

る。そしてReset/Set動作が繰り返されることにより、導電性フィラメント近傍の

酸素濃度は減少し続ける。また、導電性フィラメントから遠いTa2O5-δ層では温度

が低いため、フィラメント近傍と比べて極めて酸素イオン拡散速度が遅くなると

推測される。このため、導電性フィラメント拡大は、一般的な酸素濃度勾配下での

拡散よりも急速に進むことが考えられる。この結果として十分な数の酸素欠損が

形成されると、この領域を拡大した導電性フィラメント領域と見なすことができ

る。このように抵抗変化動作を繰り返すことで、導電性フィラメントの径は ϕか

ら ϕ+∆ϕに拡大する。

さらに詳しく導電性フィラメントの拡大挙動について調べるため、導電性フィ

ラメントのキャラクタリゼーションより得られた 105サイクル後の∆ϕの、Reset

パルスの電圧 (VReset)とパルス幅 (tW )に対する依存性を評価した。考案したモデ

ルが正しければ、導電性フィラメント拡大は拡散の物理に従う。拡散距離 (l)の一

般式は、温度 (T )と拡散時間 (t)で表される [15]。

l ∝

√
exp

(
− Ea

kBT

)
× t (5.2)

ここで kBはボルツマン定数、Eaは酸素イオン拡散の活性化エネルギーである。N

回サイクル後の導電性フィラメントの拡大 (∆ϕN)を考える場合、拡散時間は tw×N

となる。従って、拡散距離に相当する∆ϕN は次式で表される。

∆ϕN ∝

√
exp

(
− Ea

kBT

)
× tw ×N (5.3)

式 5.1より温度は電力により決まるため、導電性フィラメントの拡大量は与えられ

る電力とパルス幅の両方に依存するはずである。

この考えに基づき導電性フィラメント拡大の傾向を調べるため、Resetパルスの

パルス幅を 10から 250 nsに変えてフィラメント拡大挙動を調べた。同時に、それ
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図 5.7: ジュール熱による導電性フィラメント (CF)の拡大挙動を模式的に示した

図。(a)Reset動作時には導電性フィラメントの周囲のみが温度上昇するため、フィ

ラメント近傍のTa2O5-δにおける酸素イオンのみが拡散する。(b)続く Set動作時

に、拡散した酸素イオンはTaOx層に移動する。(c)フィラメント周囲の酸素濃度

プロファイルの、書き換え回数に対する模式図。(a)、(b)が繰り返されることで導

電性フィラメント周囲の酸素濃度が減少し、結果導電性フィラメントの径が ϕか

ら ϕ+∆ϕに拡大する。
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図 5.8: 導出した 105回サイクル動作後のフィラメント拡大量 (ϕ105 −ϕ0)の、Reset

電力とパルス幅に対する依存性。導電性フィラメントは Resetパルスの電力が大

きく、そのパルス幅が長いほど拡大しやすい傾向にある。

ぞれのパルス幅に対して、与えられる電力を 210 µWから 310 µWまで振り、電力

に対するフィラメント拡大の様子を調査した。なお、電力の大きさはReset電圧を

変えることで調整した。図 5.8は、それぞれの VcellIに対する∆ϕ105の
√
twに対す

る依存性である。式 5.3から予測される通り、与えられる電力を大きくすること、

または twを長くすることにより、導電性フィラメントはより拡大しやすくなる傾

向にある。

さらにモデルの妥当性を検証するため、 フィラメントのキャラクタリゼーショ

ンにより得られる∆ϕ105と、式 5.3から導かれる導電性フィラメントの拡大量を比

較した (図 5.9)。拡散式から見積もるフィラメント拡大量について、TCADシミュ

レーションにより得られた温度と、タンタル亜酸化物中における酸素拡散の活性

化エネルギー (1.2 eV [13])を用いた。Resetパルスの電圧とパルス幅の条件は様々
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図 5.9: フィラメントキャラクタリゼーション手法により算出した導電性フィラメ

ントの拡大量と、式 5.3に基づく拡散距離から見積もったフィラメント拡大量の比

較。Reset条件は異なるものの、2つの方法で見積もったフィラメント拡大傾向は

相関関係にあり、これはジュール熱による拡散モデルが妥当であることを支持す

る結果である。

であるが、キャラクタリゼーションと拡散距離の式から得られる∆ϕ105 は概ね相

関関係にあり、ジュール熱による導電性フィラメント拡大モデルの妥当性が得ら

れたと判断した。

導電性フィラメントの拡大を検証するもう一つの手段として、Setパルスによる

拡大への影響を調べた (図 5.10)。バイポーラ型 ReRAMにおける一般的な Setあ

るいはResetパルス幅は 100 ns以下である [16, 17]。Setパルスはこのように短い

パルス幅と低い電力のため、通常の駆動条件では 105回のサイクル動作中、ほと

んど導電性フィラメントの径に影響を与えない。しかしながら、式 5.3に表した導

電性フィラメント拡大のモデルが正しければ、低い温度であってもパルス幅が長
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い場合にはフィラメントは拡大するはずである。長パルス幅の Set条件として、tw

を 0.5 µsから 2000 µsまで変えて実験を行った。これは図 5.8に示したResetパル

スによる検証時の、10から 250 nsに比べて 2桁以上長い。

図 5.10は、キャラクタリゼーションにより得た∆ϕ105 と Setパルス幅の関係で

ある。Setパルスに長いパルス幅の条件を用いることで、導電性フィラメントの拡

大に影響を与えることが確認できる。Resetパルスによる導電性フィラメントの拡

大と同じ傾向で、長パルス幅と電力の大きな Set条件とすることでフィラメントは

より拡大する。この結果は、導電性フィラメントの拡大はバイアス方向、すなわ

ち抵抗変化動作時の酸素イオンの移動方向に依存しないことを意味する。従って、

ジュール熱による横方向の酸素イオン拡散によるフィラメント拡大モデルを支持

する結果である。

5.5 パルス幅の最適化によるフィラメント拡大抑制

抵抗変化動作は発熱を伴うものであるため、導電性フィラメント拡大の原因と

なる酸素イオン拡散を完全に抑制することはできない。しかしながら、図 5.8に示

した結果は、Resetパルス幅と電力の調整により、導電性フィラメントの拡大を最

小限に抑制できる可能性があることを示唆する。言い換えると、Resetパルスを最

適化することで多数回の書換え動作後でも良好なリテンション特性を実現できる

はずである。そこで、導電性フィラメントの拡大が最小であった 2.2 V/10 nsと 2.0

V/50 nsのResetパルスを採用した。図 5.11、5.12は、最適化したResetパルス条

件で 106回サイクル動作させた 1 kbitアレイのリテンション特性である。印加電

力 (図 5.11)、パルス幅 (図 5.12)のどちらを制御した場合でも、導電性フィラメン

トの拡大を抑制したことで、175 ◦Cの温度で 125時間フェイルビットは見られな

かった。1.23 eVの活性化エネルギーから、この保持時間は 85 ◦Cで 42年に相当

する。これらの結果は、サイクリング動作後にリテンション特性を保証するため

に、式 5.3に従いパルス電力とその幅を設計しなければならないことを裏付けるも

のである。
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図 5.10: 導出した 105回サイクル動作後のフィラメント拡大量 (ϕ105 − ϕ0)の、Set

電力とパルス幅に対する依存性。Resetパルスの条件は、導電性フィラメントの拡

大への影響を抑制するため、図 5.8における 2.0 V/50 nsを用いた。Resetパルス

による場合と同様、電力が大きく、パルス幅の長い Set条件で導電性フィラメント

がより拡大する傾向にある。Setパルス電圧は−2.3 Vとして、MOSトランジスタ

の負荷特性を制御することで電力を調整した。

5.6 まとめ

多数回書き換え後のリテンション特性を改善するため、導電性フィラメントの

拡大について調べた。繰り返し動作中におけるフィラメント拡大は、ジュール熱

により酸素イオン拡散が促されることにより生じる。このようなフィラメント拡

大は動作時に与える電力ととパルス幅を低減することで抑制することが可能であ

る。今回提唱したこの考え方に基づき、TaOxを用いたReRAMで 106回サイクル

後でも長時間のリテンション特性を実現することに成功した。
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図 5.11: 導電性フィラメント拡大を抑制するために、電力を抑制したResetパルス

を用いた場合の、106繰り返し動作後のリテンション特性。Resetパルスには、2.0

V/50 nsの条件を用い、アレイサイズは 1 kbitである。175 ◦Cの温度下で 100時

間以上劣化することなく、良好なリテンション特性が得られている。

図 5.12: 導電性フィラメント拡大を抑制するために、パルス幅を低減したResetパ

ルスを用いた場合の、106繰り返し動作後のリテンション特性。Resetパルスには、

2.2 V/10 nsの条件を用い、アレイサイズは 1 kbitである。低電力のResetパルス

条件と同様、175 ◦Cの温度下で 100時間以上フェイルビットは発生しない。
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第6章 リテンションモデルから見た

材料選択の妥当性

6.1 はじめに

第 5章では繰り返し動作させている中でジュール熱により導電性フィラメント

の径が拡大し、データ保持特性が劣化してしまうことを述べた。Reset時の電力と

パルス幅を制御することにより、106回書き換えた後の長期データ保持を実現する

ことに成功したが、この酸素拡散を完全に抑制することは物理的に不可能である。

また第 4章にて説明したWeiらによるリテンションモデルからも、高温保持中に

おける導電性フィラメント周囲からの酸素拡散がリテンション特性に大きく影響

を与えることがわかる [1]。

この結果はReRAMの材料選定について、新たな課題を提起する。すなわち、酸

素の拡散速度とは材料に依存するものであり、どの材料を選定すれば良好なデー

タ保持特性が得られるかという問題である。第 2章では酸化・還元反応のエネル

ギーが最少となる材料系を選ぶことにより、優れた書き換え特性を実現できるこ

とについて報告した。リテンション特性の観点から再度この選択が妥当であった

か確認しなければならない。このために、本章ではまず拡散の駆動力となる酸素

の化学ポテンシャル差について、種々の金属酸化物を対象に第一原理計算を行い

計算した。計算した材料の中から代表的なものを選び、SIMS (secondary ion mass

spectrometer）分析を行うことで実際の拡散挙動を調べた。その結果は、タンタル

酸化物が書き換え特性のみでなく、リテンション特性の観点からも適切な材料で

あることを示すものであった [2]。
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図 6.1: ＲｅＲＡＭセルの酸化物MOx層に形成されたフィラメント (a) と、(a)中

に示した破線に沿った酸素の化学ポテンシャル (µO)プロファイルの模式図 (b)。導

電性フィラメント内の酸素濃度は周囲のMOx層に比べて低いため、導電性フィラ

メント内の µOは周囲のそれと比べて低くなる。

6.2 実験および理論的手法

図 6.1(a)に示すように、導電性のフィラメントは絶縁性の酸化物MOx (M: 任

意の金属元素)中に形成される。導電性フィラメント中の酸素濃度は周囲の MOx

に比べて低くなるため、 導電性フィラメント部における酸素の化学ポテンシャル
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(µO)は周囲のMOx領域のそれに比べて低くなる。この様子を図 6.1(b)に模式的に

示す。図 6.1(b)に示した酸素の化学ポテンシャルの差 (∆µO)は酸素拡散の駆動力

になり, データ保持中のフェイルビットを発生させる原因となる。∆µOの材料に対

する依存性を調べるため、 各金属酸化物および酸素分子の全エネルギーをVASP

(Vienna ab initio simulation package)コードに内包された [3,4] PAW法 (projected

augmented wave method) [5]を用いて計算した。得られた全エネルギーを用いて,

∆µOの材料に対する依存性を理論的に見積もった。

図 6.2は、SIMS分析に用いたサンプルの膜構造を模式的に示したものである。

まず、 シリコンウェハ上に厚さ 100 nmの Si3N4薄膜を化学気相成長法により成

膜した。次に、15 nmの厚さの化学量論組成を有するMOx膜を、18Oの酸素同位

体を 2%含む酸素雰囲気下において、反応性スパッタ法により成膜した。ある酸化

物層から、別の異なる酸化物層への酸素拡散挙動を把握することは困難であるこ

とが多いため、18Oをマーカーとして用いたのである。通常の酸素ガスは 18Oを

0.2%しか含まないため [6]、18Oのプロファイルを分析することでMOx層からの

酸素拡散の挙動を評価できる。MOxの上には, 非化学量論組成を有する 30 nmの

厚さのMOy層を、通常の酸素ガスを用いた反応性スパッタ法により成膜した。こ

こで、yは 0<y<xを満たす正数である。このMOxよりも酸素含有率が低いMOy

膜を、導電性フィラメントに相当する領域として見立てた。第 3章で述べたよう

に、スパッタ時の酸素分圧を調整することでMOy膜の酸素含有率を制御すること

ができる。MOy膜の酸素含有率は、MOx膜とMOy膜の 18Oの濃度差が、異なる

金属種で同等となるよう、スパッタ時の酸素分圧を制御した。最後に、MOy層の

自然酸化を防ぐため、DCマグネトロンスパッタ法により 20 nmの Irを成膜した。

オーブンを用いて所定の熱処理を行った後、18Oの膜厚方向への濃度プロファイル

分析を行った。

6.3 結果と考察

第一原理計算を用いたMOx層と導電性フィラメント領域のµOの考察において、

酸化極限と還元極限における µOをそれぞれ導出した。まずMOx層における酸素

化学ポテンシャルを µO(MOx)として、これが大気中の酸素と平衡状態にあると仮
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図 6.2: SIMS による深さ方向の濃度プロファイル分析に用いた、

Ir/MOx/MOy/Si3N4 積層膜の模式図。MOx は 2%の 18O ガスを含む雰囲気下

で成膜した。MOy層 はMOx層 (y < x)よりも酸素含有率が低く、この層を導電

性フィラメント領域として見立てた。Si3N4層は、熱処理によるMOy層から Si基

板への酸素拡散を防ぐために成膜している。

定した。この仮定は、抵抗変化層MOxがしばしば金属Mを酸化することにより

形成されることに基づく [7–9]。この場合、µO(MOx) は以下の式で表される。

µO(MOx) =
1

2
µO2 (6.1)

µO2 は第一原理計算により求めた酸素分子の全エネルギーである。また、導電性

フィラメント内の µO(CF)は、 次式で示される平衡条件にある。

µM +
x

2
µO2 = µMOx (6.2)

xは酸素の金属元素Mに対する含有率、µM と µMOx はそれぞれ金属元素Mと、

MOxの一分子当たりの全エネルギーである。この平衡条件の下で、µO(CF)は次

の式で与えられる。

µO(CF) =
1

x

(
∆G+

x

2
µO2

)
(6.3)

∆GはMOxの標準生成ギブス自由エネルギーである [10]。実際の導電性フィラメ

ント内の µOは還元極限でのそれより大きな値となるものの、∆µOの材料に対す

る依存性を広く調査することが可能である。
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図 6.3はいくつかのMOx層を構成する材料 (M = Hf, Ta, Al, Ti)に対して、 µO

を見積もった結果をまとめたものである。MOxを抵抗変化層に用いたReRAMは、

いずれも良好な書き換え特性を示すことが報告されているが [11–17]、これらの材

料の∆µOに着目して見ると大きく異なることがわかる。タンタル酸化物の |∆µO|
は 4.0 eVと、これらの材料の中で最も小さい値である。他方、ハフニウム酸化物

の |∆µO|は 5.6 eVと最も大きい。チタンとアルミニウム酸化物は、タンタルとハ

フニウム酸化物の中間の値であり、それぞれ 4.6と 5.5 eVである。∆µOは抵抗変

化特性に影響を与えないと考えられるが、これらの結果はリテンション特性が材

料に依存することを示唆する結果である。また、図 6.3に示した双方向矢印は、四

酸化タンタル (TaO2)の取り得る µOの範囲を、第一原理計算により求めた結果で

ある。矢印の下限については TaOと TaO2との平衡状態における µOを、上限は

TaO2とTa2O5とが平衡状態にある場合の µOをそれぞれ示している。タンタル酸

化物中の µO(CF)は、TaO2が取り得る µOの範囲内にあるはずであり、この結果

から |∆µO|は少なくとも過剰な見積もりをしていないと考えられる。
続いて、このような µOプロファイルの異なる材料の酸素拡散挙動を、図 6.2に

示した積層膜を用いて実験的に調べた。ここで、計算した材料の中で∆µOの差が

最も大きかった、ハフニウム酸化物とタンタル酸化物を評価の対象とした。得ら

れた膜の電気特性を評価し、TaOx、HfOxとも抵抗率が 5× 105 Ω cmより高い絶

縁体であることを確認した。また、TaOyとHfOyの亜酸化物の抵抗率は、それぞ

れ 0.6、0.45 mΩcmであった。

図 6.4(a)と (b)は、TaOx/TaOyとHfOx/HfOyの積層膜の、酸素拡散挙動を比較

するものである。成膜してから熱処理を行わなかった (as-deposited)積層膜につい

ては、どちらの材料においても、MOx層における 18Oのピーク強度はMOy層中

のそれと比べて 30倍以上大きい。なお、Ir層の直下の 18Oのピークは、TaOyあ

るいはHfOy膜の自然酸化に起因するものである。熱処理による酸素拡散は、MOx

層における SIMSピーク強度が小さくなり、同時にMOy層での強度が強くなった

ことから確認できる。図 6.4(a)に示したTaOx層からTaOy層への酸素拡散に比べ

て、300 ◦Cで 125時間保持した後の SIMSプロファイルの変化は、図 6.4(b)に示

したハフニウム酸化物の方が明らかに顕著である。また 45時間の熱処理後に行っ

た SIMS分析結果は、ほぼ 125時間後の結果と重なってプロットされており、タン
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図 6.3: 図 6.1(a)で示した破線に沿ったµOのプロファイルを見積もった結果。タン

タル酸化物の |∆µO|は、計算した材料の中では最少の 4.0 eVである。導電性フィ

ラメント周囲からの酸素拡散速度は、この∆µOの材料間の違いに依存するもので

ある。双方向矢印は、TaO2が取り得る µOの範囲を示し、第一原理計算で求めた

TaO2とTaOが平衡状態にある場合の µO(矢印下端)と、TaO2とTa2O5が平衡状

態にある場合の µO(矢印上端)である。
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タル酸化物に比べて酸素拡散が速いことをさらに示す結果である。図 6.3に示した

∆µOの材料による差が、このタンタルとハフニウム酸化物の酸素拡散速度の違い

に大きな影響を与えているはずである。図 6.3と図 6.4に示した結果から、TaOx

を用いたReRAMはHfOxを用いたものよりも良好なリテンション特性を示すこと

が予測される。

6.4 まとめ

リテンション特性に大きな影響を与える導電性フィラメント周囲の酸素拡散につ

いて、その材料依存性に初めて着目した。計算により種々の酸化物の∆µOを計算

し、その結果、材料選択は第 2章で述べた抵抗変化特性を決めるだけではなく、リ

テンション特性にも密接に関わることがわかった。SIMS分析による実験結果で、

タンタルとハフニウム酸化物では大きく酸素拡散速度が異なることを確認し、計

算による見積もりの妥当性を確認した。また本章で示した考えに基づく取り組み

は、抵抗変化材料の設計において極めて有効であると考えている。そしてその結

果は、タンタル酸化物が第 2章で示した書き換え特性に対してのみでなく、リテ

ンション特性の観点からもReRAMに適した材料であることを示すものであった。
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図 6.4: TaOx/TaOy (a)と HfOx/HfOy (b)の 18Oの SIMSによる膜厚方向のプロ

ファイル分析結果。熱処理前を青線、300 ◦Cで 45時間、125時間保持後の結果を

それぞれ赤線、緑線で示す。タンタル酸化物の方が酸素拡散速度が遅く、ハフニウ

ム酸化物より良好なリテンション特性が期待できる。
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結論

本論文は大容量化と高速駆動に対して高いポテンシャルを有する、抵抗変化型

メモリ (ReRAM: Resistive Random Access Memory)の材料設計、信頼性モデリン

グ及びそのモデルに基づくデータ保持特性の改善について報告するものである。

まず初めにReRAMの動作メカニズムである酸化/還元に着目し、最適な抵抗変

化材料の設計を試みた。可逆的な抵抗変化を安定して行うためには、酸化/還元反

応エネルギーの低い材料系を選択する必要があると考えたのである。化学熱力学

に関する情報が未知の材料を含めた検討を行うため、反応エネルギーの導出には

第一原理計算を用いた。種々の酸化物とその亜酸化物との間の酸化・還元反応エ

ネルギーの計算結果は、タンタル酸化物が抵抗変化材料の最有力候補であること

を示していた。タンタル酸化物を用いたReRAMを実際に試作して評価したとこ

ろ、109回以上の良好な繰り返し書き換え特性を確認することができた。この材料

は他のグループにも追試され、他の材料よりも優れた書き換え回数を示すことが

実証されている。

続いて上記の手法で選択したタンタル亜酸化物、及び化学量論組成を有するタン

タル酸化物の積層膜を抵抗変化層に用いたReRAMを作成し、抵抗変化の発現場所

である導電性フィラメントの観察とその伝導機構の調査を行った。EBAC(Electron

Beam Absorbed Current)法を用いて抵抗変化素子の低抵抗領域を検出すること

で、導電性フィラメントが素子内にただ一つだけ存在することを確認した。さら

に低温領域の温度特性を評価することで、導電性フィラメントの伝導機構がホッ

ピング伝導であることを明らかにした。これらの成果は以下に述べる信頼性モデ

ルの構築を行っていく上での基礎となるものである。

次に実使用上要求される二つの条件下における、データ保持中に発生するフェ

イルビットの原因解明と改善を試み、この開発を通して信頼性モデルの構築に取

り組んだ。
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一つ目は低い駆動電流で動作させた時に発生するフェイルビット問題である。こ

のような不良の原因を突きとめるためには、抵抗を担う導電性フィラメントの状

態がどのようであるか調べる必要があると考えた。導電性フィラメントの伝導機

構であるホッピング-パーコレーション伝導に基づき、フィラメントの径、及びそ

の中に含まれるホッピングサイトの密度を伝導式から導いた。この結果から長時

間のデータ保持を実現するために、ホッピングサイト密度を高く保つ必要がある

ことが初めて明らかとなった。そして、低電流においても十分なホッピングサイ

ト密度を維持するためには、導電性フィラメント自体を微細化しなければならな

い。導電性フィラメントの径は、それを形成するフォーミング工程において流れ

る電流を抑制することで制御できる。この考えに基づきReRAM素子内の負荷抵

抗成分を調整し、微細な導電性フィラメントを形成することに成功した。この取

り組みの結果、80 µAの低い駆動電流においても 150 ◦Cで 500時間以上の良好な

リテンション特性を実証した。信頼性予測の活性化エネルギーから、これは 85 ◦C

で 10年以上のデータ保持期間に相当する。

二つ目はサイクリング動作後のデータ保持中に発生する不良ビット問題である。

これは多数回の書き換えを行うことにより、導電性フィラメント径が拡大してし

まうことが原因であることを突き止めた。このフィラメント径の拡大は、抵抗変

化動作時のジュール熱により導電性フィラメント周囲から酸素イオンが拡散する

ことによるものである。従って、動作時に与える電力、もしくはパルス幅を制御

することによりフィラメント径の拡大を抑制できる。小さい電力とすることで拡

散を促進する温度上昇が抑制され、パルス幅を短くすることは拡散時間の短縮に

つながる。このモデルに基づき、抵抗変化時に与えるパルス条件を最適化し、106

回後の書換えの後でも不良ビットの発生を抑制することに成功した。

最後に、導電性フィラメント周囲からの酸素拡散がデータ保持特性に影響を与

える事実に基づき、再度タンタル酸化物を選択した妥当性を検証した。酸素拡散

の駆動力となるのは、導電性フィラメント内とその周囲との酸素化学ポテンシャ

ルの差であり、これは材料に依存するものである。タンタル酸化物やハフニウム

酸化物などの主要なReRAM材料について、この酸素化学ポテンシャル差を理論

値に基づき計算した結果は、タンタル酸化物が特にフィラメント径が拡大しにく

い材料であることを示唆していた。これはタンタル酸化物が、書き換え特性だけ
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ではなくデータ保持特性の観点からも適切な材料であることを意味する。実際に

計算結果から予測された通り、実験による評価によっても、タンタル酸化物はハ

フニウム酸化物に比べ酸素拡散しにくいことを確認した。

本論文の成果である材料設計と信頼性モデリングに基づき、パナソニック株式

会社は世界初となるReRAMの実用化に成功した。0.18 µmのプロセスノードを用

いたReRAM内蔵マイコンの生産を 2013年 8月より開始しており、ReRAMの特

長である低消費電力性能を活かすことにより、電池駆動機器の長時間駆動を実現

している。さらに本論文で示した結果は、タンタル酸化物を用いたReRAMの更

なる大容量化および低消費電力化のポテンシャルを支持するものであり、様々な

メモリアプリケーションに利用できることを示すものである。
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付録

付録においては、本文中で説明を簡略化、あるいは省略した分析手法、解析手

法について説明を加えたい。以下では EBAC法、コルモゴロフ-スミルノフ検定、

3オメガ法についてそれぞれ述べる。

EBAC法

第 3章および第 5章で導電性フィラメントの観察に用いた電子ビーム吸収電流

(Electron Beam Absorbed Current: EBAC)法では、一般的には半導体配線間の

ショート不良、オープン不良、高抵抗不良個所を非破壊で特定するための手法と

して用いられる。このような不良は半導体製造プロセスにおけるコンタミネーショ

ン、パターニング不良、エレクトロマイグレーションの発生などが原因であり、不

良の位置を特定してすぐさまプロセス改善につなげることが要求される。このよ

うな不良個所の検出手段としてはレーザー照射による発熱を利用したOBIRCH法

(Optical Beam Induced Resistance Change)などもあるが、オープン不良検出の観

点からは EBAC法の方が原理的に有利である。

EBAC法では走査型電子顕微鏡の一次電子線を局所的な電流弦として配線に照

射し、配線の一方に当てられた針で検出した電流をアンプで増幅する。一次電子

線の加速電圧を変えることで電子ビームの侵入深さが調整され、LSIの最上層から

下層にある配線の不良も検査することができる。電子ビームの侵入長さの最大値

は材料に依存する。また照射された電子ビームは試料の垂直方向深くに入るほど

横方向に広がる、つまり、対象がより深い箇所にある場合にはエリア分解能が落

ちてしまう。加速電圧を変えた電子ビームの侵入深さとウェハ面内方向の広がり

は、計算機によりシミュレーションすることが可能である。したがって、実際に

分析するデバイスでEBAC法が有効であるかどうか、あるいはどの程度の分解能
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があるかを予め検証しておくことができる。
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コルモゴロフ-スミルノフ検定

第 4章において述べたフィラメントキャラクタリゼーションにおいては、モンテ

カルロシミュレーションで得られたフィラメントの抵抗値分布を、実験により得ら

れた抵抗値の分布とフィッティングすることで、フィラメントの径とその中に含ま

れるホッピングサイトの密度を導出した。このフィッティングに用いた手法が、コ

ルモゴロフ-スミルノフ検定 (Kolmogorov-Smirnov test)であり、しばしばK-S検

定と略して呼ばれる。K-S検定は、有限個の標本の属する母集団がある特定の確

率分布に従うかを、もしくは２つの母集団の確率分布が同じものなのかどうかを

検定するための手法である。ここでは本論文で採用した、後者の 2標本K-S検定

について述べる。

この検定手法は、母集団分布について特定の分布を仮定しない、言い換えると母

集団がどのような分布であっても適用することができる、ノンパラメトリック検定

の一つとしてよく用いられる。X1 = (X11, X12, ....X1n)を分布関数F (x)を持つ母集

団からの標本、X2 = (X21, X22, ....X2m)を分布関数G(x)を持つ母集団からの標本

とする。帰無仮説H0 : F (x) = G(x)の時の両側検定の対立仮説はH1 : F (x) ̸= G(x)

であり、この対立仮説に対して検定統計量KSが提案されている。

KS =

√
nm

N
max

−∞≤x≤∞

∣∣∣F̂ (x)− Ĝ(x)
∣∣∣ (A-1)
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F̂ (x)は経験分布関数であり、X1(k)を F̂ (x)から得られる順序統計量とすると、

F̂ (x) =


0 (x < X1(1))

k/n (X1(k) ≤ x < X1(k+1), k = 1, 2, ..., n− 1)

1 (x ≥ X(n))

(A-2)

である。同様の条件式として Ĝ(x)が記述される。

Ĝ(x) =


0 (x < X2(1))

k/m (X2(k) ≤ x < X2(k+1), k = 1, 2, ...,m− 1)

1 (x ≥ X2(m))

(A-3)

KSは帰無仮説を検定するための F̂ (x)と Ĝ(x)の距離として定義され、その大きさ

を評価するための検定統計量である。検定量KSの分布は、帰無仮説H0の下で、

Pr

(√
N

nm
KS > z

)
= 2

∞∑
i=1

exp (−2i2z2) (A-4)

と与えられる。上式の右辺は、どの程度の正確さをもって帰無仮説H0を棄却する

かを表す定数、すなわち有意水準αとなる。例えば、有意水準 1%として検定を行

う場合、z = 1.62763..となる。検定量
√
N/nmKSが zよりも大きい場合、帰無

仮説を棄却し、2つの母集団は同一の確率分布に従わないと結論づける。

第 4章におけるフィラメントキャラクタリゼーション手法では、F (x)とG(x)を

それぞれ、ランダム抵抗ネットワークを用いたシミュレーションによる抵抗値分

布、実験で得られる読み出し抵抗値の分布として、2標本コルモゴロフ-スミルノ

フ検定を行った。
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3オメガ法

第 5章で示したような薄膜デバイス温度分布シミュレーションにおいては、各

薄膜材料の熱伝導率を把握しておくことが結果の妥当性を保証するために必須と
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なる。熱伝導率の測定手法は定常法と非定常法の 2つに分類できる。定常法では

試料の片側を加熱、もう一方を冷却することで温度勾配を設ける。定常状態に至

り資料中の温度勾配が一定となった後、熱伝導方程式を解くことで熱伝導率を得

る。しかしながら定常法は直接的に熱物性を得ることができる手法であるものの、

試料のサイズが十分大きいことが必要となる。このため、薄膜の熱伝導率測定に

は非定常法が用いられる。時間に依存する温度応答を得るために複数の手段があ

り、レーザーやフラッシュランプなどの光源を用いいるｍのと、交流電源による

ジュール熱を利用するものがある。3オメガ法 (3ω法と記載されることも多い)は、

後者に相当する。

∆T (ω) =
P

πλs

[
1

2
ln

Ds

b2
+ 0.923− 1

2
ln 2ω − iπ

4

]
+

Pdf
2bλf

(A-5)

Dsは基板の熱拡散率、df , λf はそれぞれ薄膜の熱伝導率と膜厚である。3オメガ

法では、図A-1に示すように、その熱伝導率 λsが既知である基板の上に、熱伝導

率を測定した薄膜を形成する。そして薄膜上に加熱と温度検出用の、幅 2bの細線

状金属膜 (金属配線)を形成しする。この金属配線に周波数 ωの交流電流を印加し

た時の、金属配線の温度振幅を∆T (ω)とすると、金属配線に与えられる単位長さ

当たりの電力 P を用いて下記の式で表される。式A-5に関して、薄膜が形成され

た試料と、基板のみのときの∆T (ω)の違い、∆Ts+fT (ω)−∆TsT (ω)がわかれば、

��

��

����

�	
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��
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図 A-1: 3オメガ法の説明図
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次式から薄膜の熱伝導率を得ることができる。

λf =
Pdf

∆Ts+f (ω)−∆Ts(ω)
(A-6)

今、基板の熱物性値に関しては既知であるため、∆T s(ω)は式A-5において df = 0

として得ることができる。∆s+fT (ω)は金属配線の交流電圧の 3ω成分を測定して

求める。これが 3オメガ法と呼ばれる所以である。金属配線のある温度における

抵抗がR0(1 + α) (α: 係数)で表されるとすると、配線両端の電圧 V (t)は、

V (t) = I0R0 exp (iωt) +
1

2
I0R0α∆Ts+f (ω) exp (iωt) +

1

2
I0R0α∆Ts+f (ω) exp (i3ωt)

(A-7)

により表される。式A-7の第 3項を V3ω exp (i3ωt)とすると、

∆Ts+fT (ω) =
2V3ω

αI0R0

(A-8)

となる。

ここで、図A-1に示した薄膜が絶縁体である必要があることに注意しておきた

い。そうでなければ、金属配線に与えた電流が薄膜側にも流れていってしまう。導

電性の材料について 3オメガ法を用いて熱物性を解析する場合には、表面を絶縁

処理させておく必要がある。こうすることで、本論文第 5章で検討したような導

電性のタンタル亜酸化物の熱伝導率を得ることができる。
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