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　あらまし　nV ス パ ッ タに よ り形成 した SiO， （厚さ ：8〜40nm）を Pt電極 で 挟ん だMIM キ ャ パ シ タにお い て 、電圧

掃引 に よる電流変化 から抵抗変化動作を評価 した。フ ォ
ー

ミン グ と呼ばれる絶縁破壊に類似 した初期低抵抗化の 後、

高抵抗状態（High　Resistance　State：HRS ）と低抵 抗状態（Low 　Resistance　State：LRS ）を繰り返すノ ン ポーラ型の ス イ ッ チ

ン グを観測 した。SiO、膜厚 が 20nm 以上の領域で は、フ ォ
ー

ミ ン グ電圧 は膜厚に 対し ほ ぼ線形に 増大 し、一一2MV 〆cm

で ほ ぼ一
定 で あ っ た。また、SiO， を用 い た ReRAM で は 、 同様の 条件で作成 した TiOx に比べ 、　 ON10FF 比の 高い 抵

抗変化動作を観測 した。p 型 および n 型 Si基板上 に作製 した MOS 構造で は、　n 型基板を用い た試料に 正電圧印加し

た場合の み に抵抗変化特性が確認 され、Pt1Sio、界面 へ の 電子注入 と酸素欠陥に よ り抵抗変化が誘起 され る可能性が

示唆 された。
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　 Abstract　Resistance−switching 　properties　of　RF　sputtered 　Si−rich 　 Gxides 　 sandwiching 　with 　Pt　 electrodes 　have　been

studided 　in　comparison 　to　the　TiO ．　case ．　By 　sweeping 　bias　to　the　top　Pt　electrode ，　non −polar　type　resistance −switch 血g

behavior　was 　observed 　after 　a　forming　process．　 In　SiO 、
　thickenss　region 　from　20　to　40nm，　the　electrical　field　for　the　forming

process　was 　almost 　constant 　at 〜2MV 〆cm 　The　current 　levels　in　both　the　high　resistance　state （HRS ）and 　the　low　resistance

state （LRS ）fbr　Pt〆SiO ，
fPt　were 　markedly 　smaller 　than 　those　fbr　the　PtiTiO．1Pt　structure，　 And，　even 　with 　decreasing　SiOx

thickness 　down 　to 〜8nm ，　the　ON10FF 　ratio 　in　resistance −switching 　between　HRS 　and 　LRS　was 　maintained 　to　be　as　large　as
〜103．　The　current −voltage 　characteristics 　fbr　Pt〆SiOx　on 　p−Si（100）and 　n −Si（100）suggcst 　that　the　reduction 　and 　oxidation

reaction 　induced　by　electron 　fluence　near 　the　Pt！SiO
．　interface　is　responsible 　for　obtaining 　the　resistance −switching 　behavioL

　Keywords 　 Resistive　Random 　Access　Memory （ReRAM ），　 Si　Oxide ，　 Pt　Electrode，　 RF　Sputtering

1．は じめに

　新 規 不 揮 発 性 メ モ リ の
一

つ と し て 、絶縁体 の 電

気 抵 抗 の 変 化 を 利 用 し た 金 属 ／絶 縁 体 〆金 属

（Metalflnsulator1　Metal ： MIM ）構造 の 抵抗変化型 メ

モ リが挙 げら れ る ［1−2］。DRAM や フ ラ ッ シ ュ メ モ

リな ど の 電 荷蓄積 型 メ モ リデ バ イ ス は 、MOSFET

物理 寸 法 の 微 細 化 ス ケ
ー

リ ン グ に 伴 い 電 荷 保 持

特性 の 劣化が顕 在 化す る。抵 抗変化 型 メ モ リ で は

誘 電 体 薄膜 材料 に お け る 電 気抵 抗 ス イ ッ チ ン グ

現象 を利用 す る た め 、 ス ケ
ー

ラ ビ リテ ィ に優 れ て

い る と考 え られ て い る。ま た 、低 電 圧 で 且 つ 高速

動作 、多値状態 が可 能で あ る こ とか ら 、 大容 量 デ
ータ の 高 速書 き換 え が で き る 高 密度 不 揮発 メ モ

リ応 用 が期待 され て い る ［3］。抵抗 変化特性 は 、
一
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般に 、絶 縁 破壊 に 類 似 した現 象後 に 発 現す る 可 逆

的な 状 態の 変 化で 、 そ の 起源 や メ カ ニ ズ ム に 対 す

る物 理 描 像 は 明 確 に な っ て い な い の が 現 状 で あ

る 。 こ れ ま で 、素子 を 構成す る 各金 属 元素の 組 成

比 や酸 素欠損等 に 起 因 し、酸 化物 と電極 の 接合界

面 で の 電気 化 学反応 に よ る 接触 抵抗の 変化 や、酸

化 膜 中で の 酸化 ・還 元反 応 に よ る フ ィ ラ メ ン ト状

の 導電 パ ス の 形 成 ・消滅 に 起 因 す る こ とな どが メ

カ ニ ズム とし て議 論 されて お り［4，5］、絶縁膜 1電極

界 面 の 化学 構造 ・電 子状 態の 定 量 評 価 とそ の 理 解

が強 く望 まれ て い る。

　 電気抵抗 変化 を 誘起す る材 料 と して 、遷 移金属

酸 化物（TiO2 ［4，5］，　NiO ［2，6］，　ZrO2 ［7］な ど）、ペ ロ ブ

ス カ イ ト型 金属 酸化 物（Pro．3Cao ．3MnO3 ［8，9］，　SrTiO3

［10，11］な ど）や 有 機材 料［12，13］な ど様 々 な 材料 が

報 告 され て い る 。 それ ら の 中 で も、本研究 で は 化

学 組 成 が 比 較 的 制御 し易 い 二 元 素 系酸 化物 で あ

り、現行 の Si プ ロ セ ス と最 も相性の 良い Si 酸化

物 の 抵 抗変 化特性 に 着 目 した 。 さ らに 、有 力な材

料候補 で ある NiO や TiO2 に比 べ て 、
　 SiO2 の バ ン

ドギ ャ ッ プは 2 倍以 上 大 き く（Eg ： SiO2，8．95eV

［14］，
　NiO

，
3，4eV ［15］，

　TiO2
，
3．leV ［16］）、電極界 面 で

の 伝 導帯 お よ び 価 電 子帯 側 の 障 壁 高 さ も大 き い

こ とか ら、数 nm ま で 酸 化物層 を 薄膜化 し て も、

OFF 時（高抵抗状態 ）の 電 流値 を抑 制で きる こ とが

予測 さ れ る 。 こ れ まで に 、Si酸化 物の 電気抵 抗変

化 と し て 、 SiO2 や HfO2 、　 TiO2 の 異な る誘電 率を

有す る 二 元素酸 化物 の 抵抗変 化特性 を比 較 し、誘

電率 が 低下す る に 伴 い 、動作電圧（セ ッ トお よ び リ

セ ッ ト電 圧 ）が 増 大 す る 傾 向 が 報 告 さ れ て い る

［17］。 しか し なが ら、 Si酸 化物 の 単層 を抵抗変化

誘 起材 料に 用 い た ReRAM の 報告 は 限 られ て お り、

その 抵 抗変化特性 の 詳細 は 分 か っ て い な い 。

　本稿 で は 、RF ス パ ッ タに よ り形 成 した S正0
．
に

おい て 、SiO
． 膜 お よび SiO．〆Pt 電極界面 近傍 の 化

学 結合状 態を X 線光電子 分光法（XPS ）に よ り評価

す る と伴 に 、Pt 電極 を用 い た MIM 構造 を作成 し、

電 流一電 圧（1−v ）特性 よ り SiO
、
の 抵抗変化特 性 を評

価 した。また、その 特性 を、同様 の 条件 で 作製 し

た Tio ． で観 測 され た 抵抗 変化動作 と比較 した 。

2．実験方 法

　熱酸化 sio21p−si（loo）上 に 、　 Dc ス パ ッ タに よ り

厚 さ 〜100nm の Pt 層 を 下 部電極 と して 堆積 した 。

Pt 上 に 、Sio2 ターゲ ッ トを用 い た RF ス パ ッ タ（ガ

ス 流 量 ：Ar ：02；10 ：10sccm，投 入 電 力 ：2．54W ！cm2 ，

基 板 温 度 二300 °c ）に よ り厚 さ の 異 な る SiO
． 膜

（8nm 〜40nm ）を形成 した 。
　SiOx 膜 形成後 、ス パ ッ タ

ダメージ 低減お よび 膜緻密化 の た め に 02 雰 囲気

中 300 ° C の 熱処理 を行 っ た 。 そ の 後 、上 部電 極 と

して Pt を形成 し、抵抗変化特 性を評価 した 。 比 較

と して 、水索終端 した p 及 び n 型 Si 基板表面 （比

抵 抗 〜10Ω・cm ）に RF ス パ ッ タ に よ り直 接 厚 さ

一・30nm の SiOxを 形 成 し、　 Pt ゲー ト電 極を有 する

Mos 構造 も作 成 した。また 比較 と して 、　 TiO2 タ
ーゲ ッ トを 使用 し SiO

． 堆積 と同 様の ス パ ッ タ 条

件で 膜 厚 の 異 な る Tio ．（20〜40nm ）を 形成 し、　 Pt 電

極を 用 い た MIM 構造 も作成 した 。

　単色 化 AIKa （hv＝1486．6eV）特性 X 線 を 用 い た 光

電 子 分光 法（XPS ：X −ray 　Photoelectron　Spectroscopy）
よ り、Si2p、　 Ols お よ び Pt4f軌道 の 内殻 光電子 信

号か ら Sio
． 膜の 化 学組成お よ び Sio。！Pt界 面近傍

の 結 合状態 を 分析 した 。 ま た 電圧掃引 に よ る電 流

変化 か ら抵抗 変化特性 を評価 した 。

3．結果 および考察

　 300 °C で 02 熱 処理 した 厚 さ一一30 お よ び〜8nm の

Sio21Pt 構造 の 化 学結 合状 態を XPS に よ り評価 し

た（図 1 お よ び 2）。 こ こ で 、 Si2P3∫2 お よ び Pt4f7〆2

信号 は 、実 測 し た ス ペ ク トル を各内殻光電 子 軌道

の ス ピ ン 軌道相互 作用成分を 考慮 し て 、抽 出 し た

（エ ネル ギー差 ； Si2p　O．60eV およ び Pt4f　3．35eV ，

信号 強度比 ； Si2p3 〆2： 2plm 置2 ： 1 お よ び Pt4f7∫2：

4fs／2　＝　4 ： 3）。 また 、図中に は 、厚 さ 10nm の 熱酸

化 Sio2fSiおよ び Sio．堆積前 の Pt単層膜の ス ペ ク

トル を 比較 と し て 示す 。 Si2p3／2 信号 の Si−o 結合成

分で 規格 した 01s ス ペ ク トル で は 、
　 RF ス パ ッ タ

に よ り形 成 し た SiO．膜 の 信号強度 が 、 熱酸 化膜 に

比べ 減 少す る 。 ま た 、信号強度 比 か ら見積 も っ た

厚 さ 30nm お よ び 8nm の Sio．膜 の 化 学組成 は どち

ら も SiO ．（x＝1．7）で あ り 、 酸素欠損 が 示 唆さ れ た。

また 、図 2 に 示 す SiO。〆Pt 構造 の Pt4f7nス ペ ク ト

ル は 、SiO
、 堆積 前の Pt 単層 と顕著 な 違 い が確 認

され な い こ とか ら 、 Sio．1Pt界面 は組 成急 峻 で あ る

こ と が分 か る 。

　次 に 、Pt！SiO
。
1Pt構造 に お い て 、 電 流一電 圧 （1−v ）

特 性 よ り 、 抵抗 変化特性 を評 価 した 。図 3（a）お よ

び （b）は、厚 さ〜30nm お よび〜8nm の SiO 。 に お い て 、

初期 状態 か ら電 気 抵 抗変 化 動作 を 得 る ま で の 典

型的 な 1−V 特性 で あ る（上 部電 極 ：直径 340μm ，面

積 9，2x10 ％ m2 ）。 まず、　 Pt 上 部 電極 に 正 電圧 を印

加 す る と、厚 さ 30nm の SiO．で は 5v 付近 、厚 さ

一 98 一
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図 1300DC で 02 雰 囲気 中熱処理 した SiO ．（厚 さ 8 お

よ び 30nm ）1Pt 構造 の （a ）Si2p3／2 お よ び（b）Ols 内殻 光電
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の 光電子強 度 は Si2p3n 信号 の Si−o 結合 成分 で 規格 し

た。 また 、Si（loo）基 板 の 熱酸 化 に よ り形 成 した 厚 さ

〜10nm の Sio2 ス ペ ク トル を比 較 と して 示 す 。
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図 2 　 300DC で 02 雰 囲 気 中 熱 処 理 し た

SiO ．（厚 さ 8nmyPt 構造 の Pt4f7i2内殻光電子 ス

ペ ク トル 、 光電子脱 出角は 90°

で 測定 し 、 各

信 号 の 光電 子 強度 は Pt4f7n信号 の Pt−Pt 結 合

成分で 規 格 した 。ま た 、比 較 と して SiO
．
堆 積

前 の Pt層 （厚 さ 100nm ）の ス ペ ク トル も示す 。
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図 3　厚 さ（a）30nm も し くは（b）8nm の SiO 、と Pt 電極 を 用 い た MIM 構造の 電流
一

電圧（1−V ）特性。　 Pt 上

部 電極 の 直 径 は 340μm で あ り、フ ォ ーミ ン グ お よび セ ッ ト動作時 に は 、1．OxlO
−4A

の 電流制 限を設 けた。

8nm で は 25V 付 近 に て 電 流値 が 電 流制限（Current

Compliance）ま で 急 激 に 上 昇す る フ ォ
ー

ミ ン グ と

呼 ぼれ る初 期低 抵抗 化が生 じ る。次 に 、 OV か ら

正 電圧 を 掃 引す る と初期状 態 とは 異 な り、低 抵抗

状 態（Low 　Resistance　State；LRS ）か ら ス ター トし、

電流値 が 急 激 に 1 桁以 上 減少 し 、 抵 抗値 が 増 大す

る リセ ッ ト動作 が発 現 した。再 度、正 電 圧 を 掃引

す る と 、 LRS に 比 べ て 高 抵 抗 抵 状 態 （High

Resistance 　State：HRS ）で女台ま り 、 さ らに 電圧 を 増

大 す る とフ ォ
ー

ミ ン グ と 同 様 に 電 流 制 限 ま で 急

激 に 電 流値が上 昇 し LRS とな る セ ッ ト動 作 が 生

じ る。こ の後 も、正 電圧 掃 引 に よ り 、 LRS と HRS

を繰 り返 しス イ ッ チ す る 電気 抵抗 変 化 を 観測 し

た 。 本研 究で 作成 した 厚 さ 8−40nm の Sio 、層 に お

い て は 、こ の よ うな抵 抗変化動 作の 発現 に は フ ォ

ー ミ ン グ が 必要不 可欠で あ っ た 。 また、30nm と

8nm の Sio ．膜厚 の 異 な る試料 の 抵抗変 化動作を

比較す る と 、薄膜化 す る こ とで フ ォ
ー

ミ ン グ電圧

お よび 動作 電圧（セ ッ トお よび リセ ッ ト電圧 ）は わ

ず か に 減少 し、LRS お よび HRS どちらの 電 流値

は 増大 す る傾 向がみ られ る 。

　 RF ス パ ッ タ に よ り形 成 し た厚 さ 8−40nm の

SiO．を 用い た MIM 構造 に お い て 、観測 され た フ

ォ
ー ミ ン グ電 圧 を膜厚 に 対 して プ ロ ッ トし た （図

4）。 SiO
。 膜 厚の 増大 に 伴 っ て 、フ ォ

ー
ミ ン グ電圧

が 増大 し、厚 さ 20nm 以 上の 領域 に お い て 、フ ォ

一 99 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Institute of Electronics, Information, and Communication Engineers

NII-Electronic Library Service

工nstitute 　 of 　 Eleotronios ，工 nformation ，　 and 　 Co   unioation 　 Engineers

10

8
　

　

　

　
　

6
　
　
　
　
　

4
　
　

　

　
　

2

〔
〉》
山
O
＜
」

］

O
＞

OZ
一
Σ
匡

O
」

　 　 0
　 　 0　　　　10　　　 20　　　 30　　　 40　　　 50

　　 　　 　SiOx　THICKNESS 　｛nm ）

図 4 　Pt1Sio
．
fPt　 MIM 構造 で 観測 さ れ た

フ ォ
ー ミ ン グ電圧 お よ び 電界 の SiO

． 膜厚

依 存 性．

｛
∈
O、
〉

巴
O
」

鬯
」

9
匡
ト
O
国
」

凵

OZ
一
Σ

匡
O
臨

6
　
　
　
　

5
　
　
　
　

4
　
　
　
　

3
　

　

　
　

2
　
　
　
　

1
　
　
　
　
0

10−t

10・3

　

　

　

占

　

　

　
　

10

〔
《）
ト

ZU

匡

館

コ

O10

・7

10・1

10・3

10・5

10
−7

　 　 10・9
　 　 r3，0　　　　 冒2．0　　　　　．1．0　　　　　0．0　0．0　　　　　1．0　　　　　2．0　　　　　 3．O
　 　 　 　 　 APPLIEDVOLTAGE （V）　　　　　　　 APPLIED 　VOLTAGE ｛V）

図 5　厚 さ 20nm の SiO ． を用 い た MIM 構 造の k 部電 極 に （a）

負 およ び（b）正電圧 を印加 し得 られ た 抵抗変化 1−V 特 性 。 Pt

上 部 電極 の 直 径 は 580 μm で あ り 、セ ッ ト動 作 時 に は 、

5．OxlO
’4A

の 電 流制限 を 設 け た 。

一
ミ ン グ時の 電 界 は〜2MV ／cm で ほ ぼ一定 で あ る 。

こ れ らの 結果 と熱酸化及 び SiH4＋02 で の CVD 法

で作 成 した SiO2 の 絶 縁 破 壊 電界 と比 較 した と こ

ろ［18］、熱酸 化（＞ 10MV 〆cm ）及 び CVD 法（
− 8MVfcm ）

に 比 べ 低 い 値 で フ ォ
ー

ミ ン グが発現 する 。よ っ て 、

フ ォ
ーミ ン グ は SiO

、
の 絶 縁 破壊 に 類 似 し た 現 象

で ある こ とが 分 か る 。 また、Pt 上部電極 に 印加 す

る電 圧の 極性 を変 えて 、1−V 特性 よ り抵抗変化 現

象を 評価 した 。

　図 5 に は 、厚 さ〜20nm の Sio
。 を用い た MIM 構

造 に お い て 上部 電極 に （a ）負 電圧 も しくは（b）正 電

圧 を 掃 引 し た 場合 の 1−V 特 性を 示 す。印加 する 電

圧の 極性 に 関わ らず、フ ォ
ー

ミ ン グ後 に 抵抗変 化

ス イ ッ チ ン グが 発 現 し、観測 され た特 性に 極性 に

対 す る 大 き な 違 い は 認 め られ な い 。 こ れ ら の 結 果

か ら SiO、の 抵 抗変 化特 性 は ノ ン ポ ーラ 型 の 動 作

を す る こ とが 分 か っ た 。 また 、正 電圧 よ り印加 し、

電 圧 掃 引毎 に そ の 極性 を 変 化 さ せ た 場合 に お い

て 、正電 圧 側で セ ッ ト動作（初 回 は フ オ
ー

ミ ン グ）、

負電 圧 側 で リセ ッ ト動 作 が生 じ電 気 抵抗 がス イ

ッ チ す る こ と を 確 認 し て い る 。

　次 に 、RF ス パ ッ タに よ り形 成 した厚 さ 30nm の

SiO 、と TiO
，
の 抵 抗変化 動作を 比較 した 。 図 6 に

は ど ち らも フ ォ
ー ミ ン グ後 の 抵 抗変化 1−V 特性 を

示す 。 明 らかに 、TiO
．
に 比べ 、　 SiO

、 で は HRS お

よび LRS の どち らの 電 流値 も約 2 桁以 上低減 さ れ

て い る。HRS で の 電流 値の 大幅 な 低減 は TiO2tPt

界面 に比べ Sio 。1Pt界 面 の電 子 に対す る 障壁高 さ

が大 き い こ とに 起 因 す る と予 測 され る。
一

方 、LRS
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図 6 厚 さ 30nm の SiO 、 お よ び TiO ． を抵抗 変化誘

起 層 に 用 い た MIM 構造 の フ ォ
ー ミ ン グ後 の 抵抗

変化 動 作 。 Pt 上 部電 極 の 直径は 340ym で あ る 。

の 電 流値 の 違い は 、Nio ［正9］や Tio2 ［20］に お い て 、

セ ッ ト動 作 時の 電 流制 限を増 大 す る と伴 に LRS

の 電 流 値 も増大 す る こ とが報 告 さ れ て い る こ と

を 考慮す る と 、障壁 高さ だ け で な く電流 コ ン プラ

イ ア ン ス の 設定 で 変化 す る 伝 導 パ ス サ イ ズ の 違

い も 反映 し て い る と考 え られ る 。 ま た 、TiO、と

SiO
．

で は 、大 き な 動作 電 圧の 違 い は 認 め られ ず、

どち ら も 4V 以下 で 動 作 した 。
こ れ ら の 結果か ら 、

TiO、と比較 し て 、よ り低 消費電力 動作可能 な 抵抗

変化動作 が示 唆さ れ た 。

　次 に 、 SiO
． 膜厚の 薄膜 化が 抵抗 変化特性 に 与 え

る 影響を 調べ た（図 7）。 ま た 、TiO、を 薄膜 化 した

場合 も比 較 と し て 示す 。印加 電 圧 0．IV 付 近に お
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図 7 　Pt 電 極を 用い た MIM 構造 に お い て 、（a）SiO．お よ

び（b）Tio ．
に お け る フ ォ

ー ミ ン グ後 の 抵 抗変化 1−V 特性。

Pt 上部電極 の 直径 は 340 μm で あ る 。
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図 10 （a）p 型 お よび（b）n 型 Si（100）基板上 に 〜30nm の SiO 、

を 形成 した MOS 構造 の抵 抗 変化 特 性 。基 板の 比 抵抗 は p 型

お よび n 型 どち ら に お い て も 10Ω ・cm で あ り 、 上 部電 極 に は

直 径 340pm の Pt を 用 い た。

い て 、 HRS と LRS で の 電流差（ONfOFF 比 ）を 比 較

す る と、SiOK で は（図 7（a ））、40nm か ら 20nm へ と

薄 膜 化 し て も 、IO3程 度 の ON10FF 比 を維 持す る。
一

方 、 TiO ． で は 、 同程 度の 薄膜化 に よ っ て（図 7（b））、

ON10FF 比 は 10 程 度 ま で減 少 す る。抵抗 変化誘起

層 の 薄膜化 に よ る ON10FF 比 の 変化 を ま とめ た結

果 を 図 8 に示 す 。Sio ． の 厚 さ を 8nm ま で は 薄膜化

して も、TiO
。 に比べ 緩や か に ONIOFF 比 が減少す

る こ とが確認 で き る。

　Pt！Sio ．！Pt 構 造の 電気 抵抗 変化動作 に 対 す る理

解 を深め る た め に 、Pt 上部電極面 積の 異 なる 素子

に お い て、抵 抗変化動 作時の 抵 抗値 に つ い て ま と

め た（図 9）。 SiOK 及 び TiO ． の 両 者上部電 極の 面 積

に 関 わ らず 、抵抗 値 は HRS 及 び LRS の どち らに

お い て もほ ぼ 一定 で ある 。 こ れ は電極 面 積 に 対 し、

十分狭 い 領 域で伝 導パ ス が形 成 され 、抵抗変化 動

作 が誘起 さ れ て い る こ とを示 唆 して い る 。こ の こ

とか ら SiO
、 は フ ィ ラ メ ン ト型伝導パ ス の 形成 と

消滅 に よ り抵抗 変 化動 作 が発 現 し て い る 可 能 性

が高い 。

　 さらに 、抵抗変化 の 動作 メカ ニ ズム に 関す る 理

解 を 深 め る た め、特 に Pt！Sio
、 界面 の 影響を調 べ

る こ とに 着 目し、表面 水素終端処理 した p 型 お よ

び n 型 Si（100 ）表面 上に 厚 さ〜30nm の SiO．と Pt電

極 を 形成 した MOS 構 造を作 製 した。抵 抗変化特

性 は 、Si 基板表面 で の バ ン ド曲が りを 考慮 して 、
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蓄積側 へ の 電 圧 掃 引に よ る 1−V 特性 よ り評価 し た 。

p 型 Si（100）基板 を 用 い た 場合（図 10（a ））、上部 電極

に負電 圧 を 印加 した と こ ろ 、フ ォ
ー ミ ン グの よ う

な 絶 縁破壊 ・低 抵抗化 は 生 じ る が 、こ れ 以 降 、繰

り返 し抵 抗 変 化動 作 を確 認 す る こ とは で き なか

っ た 。

一
方 、n 型 Si（100 ）基板 に おい て （図 10（b））、

上 部電 極 に 正 電圧 を 印加 し た と こ ろ、フ ォ
ー

ミ ン

グ動作 後、リセ ッ ト及 びセ ッ ト動作 を繰 り返 す抵

抗変化 動作 を観測 した。しか しなが ら、Pt 電 極で

Sio
．
を 挟ん だ MIM 構造 に 比 べ る と（図 3（a ））、や や

高 い 動 作電圧 で あ っ た 。n 型 Si基板 上に 形 成 した

MOS 構造 に お い て 、上部電極 に 正 電 圧 を 印加 した

と き に の み 抵 抗変化 動作 が 発 現 した こ とか ら 、 正

電圧 印 加 に よ り SiO 、 膜 中の 酸 素原子 拡散お よ び

基板側 か ら加 速 され た電 子 が Pt 電 極 に 注入 ・エ ネ

ル ギー
緩 和 す る こ と で 生 じ る 発 熱 に よ り酸 素 原

子 の 放出が 考 え られ る 。

一
方 、 p 型 基板 で は 、 負

バ イ ア ス 印加 に よ り拡散 した 酸素原子 が Si 基 板

と反応 し 、 結合 力の 高 い Si−o 結合 が形 成 され連

続 的な 抵 抗 変化 動 作 が 観 測 さ れ な か っ た と推 測

さ れ る 。 以上 の こ とか ら 、Sio ．の 抵抗変 化動作 は

Pt！SiOx 界 面 で の 酸 素 が重 要 な働 きを示 す 可能姓

が示 唆 さ れ た 。

4。ま とめ

　RF ス パ ッ タ リ ン グ に よ り形 成 し た SiO ．を Pt電

極 で 挟 ん だ MIM 構造 を 作成 し、電圧掃 引に よ る

電流 変化 よ り抵 抗変化特 性を 評価 し、そ の 結果 を

同様 に 作 成 した TiO ．の 動作 特性 と比 較 した 。 厚 さ

8〜40nm の Sio
．
に お い て 、フ ォ

ー ミ ン グ後 に ノ ン

ポーラ 型 の 抵 抗 変 化を 観測 した 。 SiO
、

の 場 合 で

HRS お よ び LRS の どち ら に お い て も 、同 じ膜厚

の Tio
。
に 比 べ 、大幅 な 電流 レ ベ ル の 低減 が 観測 さ

れ た 。 ま た 、Sio
， 膜厚 を 40nm か ら 8nm まで 薄膜

化 し て も IO3程度 の ON10FF 比が 保持 さ れ て お り、

更 な る 薄膜 化 ・微 細化 で き る 可 能性が 示 唆さ れ た 。

抵抗変 化動 作の メカ ニ ズム 理解の ため に MOS 構

造 で の 抵抗 変化特 性を 評価 し た結 果、n 型 Si 基板

上 に Sio
． を形 成 し 、上 部電極 に 正 バ イ ア ス を 印加

した 場 合の み 抵 抗変 化特性 を得 る こ とが で きた 。

こ の こ とか ら抵抗 変化特性 に は 、基板側 か ら加速

さ れ た 電子 の Pt 電 極側 で の 捕獲 と Pt／Sio
． 界面 近

傍で 酸 素原子 が重要 で あ る可 能性 が 示 され た 。
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