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　あらま し　TiN 上 に RF ス パ ッ タ 形成 した si リッ チ酸化膜（sio．）の 化学結合状態 を x 線光電子分光 法（xPs ）によ り

評価 し
、
Pt 上部電極 を形成 し た MIM 非対称構造 の 抵抗変化特性を調 べ た 。

　 sio、膜堆積直後にお い て 、　 sio．rriN界
面 に厚 さ〜5n皿 の TiON が形成 され る こ とが XPS 分析に よ り明 らかにな っ た。ま た、ダイ オー

ド構造 に お い て 、初
期正電圧掃引時に一2V 近傍で電流 値が コ ン プ ライア ン ス 電流値まで急激 に上昇する フ ォ

ー
ミン グが生 じ、そ の 後の

正 ・負電圧交互 掃引にお い て、電流 コ ン プ ライ ア ン ス を必要 としな い バ イ ポーラ型 の ス イ ッ チ ン グ動作が認め られ

た。SiO、
rriN　fi面に形成 され た TiON の 比誘電率を考慮する と、TiON 層が電流制御層 と し て機能 した と考えられ る。

また、負電圧 で フ ォ
ー

ミ ン グを起こ し た 場合、同様 に抵抗変化動作が認 め られ る もの の 、 正 電圧フ ォ
ー

ミン グに比
べ 抵抗変化動作 が低 電圧 で 生 じ る こ とが 分 か っ た

。
こ の 結果は 、TiN お よび Pt電極 の 仕事関数差に よ っ て 生 じる電

位差 に加 えて 、上部 Pt！sio
、 界面に比 べ て、下部 TiN／sio， 界面に お い て 、酸化 ・還 元反応 が容易に 起こ る こ とで低

電圧動 作が実現 された と解釈で き る。
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　Ab5 亡ract 　We 　have　fabricated　Pt！Si−rich　oxide （SiOx）tlTiN　stacked 　m 　M 　diodes　and 　investigated　an　impact　of　the　stnuctural
asymme 啝 n　their　resistive　switching 　behaviors　us 血g　by　x

−ray 　photoelectron　spectroscopy （）（PS）and 　current −voltage （1−V）
measurements ．　XPS 　analyses 　show 重hat　TiON 　interfacial　layer　was 　fbnned　during　the　SiOx　deposition　on 　TiN 　by
RF −sputtering 　in　an 　Ar＋（）2　gas　mixturc ．　 Dist血ct　bi−polar　type　resistive 　switching 　was 　observed 　afヒer　an　electro−forming

process．　 There　is　no 　need 　tO　set　the　curTent 　comp 且iance　during　the　resistance 　switch 　from　low　to　high　states （SET 　process）．
Conside血 g　higher　dielectric　constant 　of 　TiON　tha　1　SiO、，　the　interfacial　TiON 　layer　can 　connibute 　to　regulate 　the　current 　flow
d皿 ough 　the　diode．　The　clockwise 　resistive　switching

，
　in　which 　the　reduclion 　and 　oxidation （Red−Ox）reactions 　can 　occur

near 　the　TiN 　bottom　electrode
，
　shows 　lower　operation 　vo 且tages　below　1．5V 　and 　better　switching 　eridurance 　as 　much 　as 　L4　x
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1．　 は じ めに

　抵 抗 変 化 型 メ モ リ （Resistive　 Random 　 Access

Memories ： ReRAMs ）は 、不 揮 発 性 、高速応 答、低 消 費

電力動 作 、微 細化 ・高集 積化等 の 観点 か ら、従来 の 電

荷蓄積 型 の MOS メ モ リ に 代 わ る 不 揮 発 性 メ モ リ 素 子

と し て 注 目 さ れ て い る ［1，2】。こ れ ま で に 、電 気 抵 抗変

化誘起 層 と し て 、二 元 素系遷移 金 属酸化物 ［3 ，
4】、ペ ロ

ブ ス カ イ ト型 酸 化 物 ［5】、有機材料［6】な ど様 々 な材 料 で

研 究 が 進 め られ て い る が 、我 々 は 、現行 の Si−ULSI テ

ク ノ ロ ジ ー
と整合性 の 高 い Si酸 化物（SiO ．）に 注 目 し て

い る。さ ら に 、SiOl は 、　 NiO や Tio2 な ど の 有 力 な 二 元

素 系遷 移金 属酸化物 に 比 べ て 、約 9，0eV の 広 い バ ン ド

ギ ャ ッ プ を 持 つ こ と か ら【7，8】、ON 状態 お よ び OFF 状

態 に お ける電流 の 大幅な低減 が 期待 され る。こ れ ま で

に 、高周 波 （Radio　Frequency ：RF ）ス パ ッ タ に よ り形 成 し

た Si リ ッ チ 酸 化 膜 （Sio ．： x＝1．8）を Pt 電 極 で 挟 ん だ

ReRAM に お い て 、電 気抵抗 変化特性 を 定 量 評価 し た

結 果 ［9，　 10】、厚 さ 4nm 以 上 の Sio
．
に お い て 、フ ォ

ー

ミ ン グ と 呼 ば れ る絶 縁破壊 に 類 似 し た 急 激 な電 流増 大

の 後 に 、印加電圧 の 極性 に 依 存 し な い ユ ニ ポ ー
ラ 型 の

ス イ ッ チ ン グ動作 が 認 め られ 、さ ら に は 、OFF 状 態 か

ら ON 状 態 へ の 抵 抗変 化（SET 動 作）時 に は 、コ ン プ ラ

イ ア ン ス 電流値を 設 定 す る 必 要 が あ り、そ の 電 流 レ ベ

ル に よ り ON 状 態 に お け る 電 流 値 の 変調 が 可 能 で あ る

こ と を 報 告 し た 。 ま た 、ス イ ッ チ ン グ 特性 の 02 熱 処 理

温 度依存 性 に お い て 、Sio
． 中 の 酸 素欠損 が 重 要な役 割

を果 た す こ と を 明 ら か に し、Sio．
の 抵 抗 変 化 動 作 が 、

TiOz な ど と 同 様 な 電 圧 印 加 に よ る 酸 化
・還 元 反 応 と 局

所 的 な 加 熱 に 起 因 し た 可逆 的な現 象［11】で あ る と解 釈

で き る こ とを報告 し た。ス イ ッ チ ン グ特性 の 向 上 に は 、

抵 抗変 化 材料 特 性 の み な ら ず、金 属電極界 面 で の 化学

反 応 性 や 熱 的 安 定 性 が 極 め て 重 要 で あ る と 考 え ら れ る

が 、金 属電極 が Si 酸 化 物 の ス イ ッ チ ン グ 特 性 に 与 え る

影 響 に つ い て は 、系 統 的 な 議 論 が な さ れ て い な い の が

現 状 で あ る 。

　 そ こ で 、本研 究 で は 、実際 に DRAM の ス ト レ
ージ キ

ャ パ シ タ に 電極材 料 と し て 導 入 され 、さ ら に は 、素 子

の 微 細 化 や 既存 の Si プ ロ セ ス と の 親和性 が 高 く、純金

属 と 比 較 し て 酸 素原 子 と の 反 応性 の 低 い 金 属 窒 化 物 で

あ る TiN に 注 目 し 、抵抗変化 層 で あ る SiO 、 を Pt お よ

び TiN 電 極 で 挟ん だ 非対 称構造 なダイ オ ー
ドに お い て 、

非 対称性 が 抵抗変 化特性 に 与 え る 影響 を定量評価 し た 。

2．　 実験方法

　化学溶 液洗浄 し た p 型 Si（100）基 板（比 抵抗 ： 〜IOΩ ・
cm ）

上 に 、厚 さ 30nm の 熱酸 化 Sio2 膜 を 成長後 、　Ti ターゲ

ッ ト を 用 い た N2 雰 囲気 下（t．IPa）の RF ス パ ッ タ リ ン グ

に よ り厚 さ〜100nm の TiN 層 を基 板 温 度 300°c お よ び

投 入 電 力密度 5．09Wcm2 で 堆積 し た。そ の 後 、大気 暴

露 せ ず に 同
一チ ャ ン バ ー

に て 、Ar と 02 の ガ ス 流 量 が

1：1 の 混合 ガ ス 雰 囲 気（0．5Pa ）に 切 り 替 え、投 入 電 力密

度 254W ！cmZ で Si ターゲ ッ トを ス パ ッ タ リ ン グ し、

厚 さ 5nm の Si リ ッ チ酸化層 （Sio 、）を堆積 し た（基板 温

度 300°C ）。Sio ．堆 積後 、大気 圧 に て 、乾燥 02 雰 囲 気

中 300°C の 熱 処 理 を 10 分間行 っ た。最 後 に 、ス テ ン シ

ル マ ス ク を 用 い て 、 Sio． 上 に 直径 500pm の Pt 上部電

極 を DC ス パ ッ タ リン グ に よ り形 成 し た 。

　試 料作製過 程 で 、単 色化 AIKa 特性 X 線（hv ＝1486．6

eV ）を 用 い た 高 分 解 能 X 線 光 電 子 分 光 法 （X −ray

Photoelectron　Spectroscopy ： XPS ）に よ り SiOx1TiN 下 部

電極 界面 近 傍 の 化 学結合状 態 を 評価 し た 。 ま た 、MIM

ダイ オ ー
ド作成後 、電圧 掃引 に よ る 電 流一電圧 （1−V ）特性

か ら 、抵抗 変 化 動 作 を 評価 した 。

3．　 実験結果 お よび 考察

　TiN 下 部 電 極 上 に Siq を 堆 積 し、300
°C で 02 熱 処 理

し た 試料 に お い て 、SiO
．
1TiN 界 面近傍 の 化 学結 合状態

を XPS に よ り評価 し た 。図 1（a ）お よ び 1（b）に は 、光 電

子 脱 出 角 度 90°お よ び 30°で 測 定 し た Ti2p お よ び Si2p

ス ペ ク トル を 示 す 。Ti2p ス ペ ク トル に お い て 、下 部 TiN

電 極 に 相 当 す る Ti−N 結合成分（結 合 エ ネル ギー
：456eV ）

に 加 え て 、そ の 高結 合 エ ネ ル ギー
側 に Ti−0 結 合成 分

（459cV ）が 明瞭 に 観測 され る。光電 子 脱 出角度 を 90Dか

ら 30°に 浅 く し、表 面 敏感 測定 に す る と、T重一〇 結合成

分 に 比 べ て TレN 結 合 成 分 は 大 き く 減少 す る。一
方 、図

1 （b）に 示 す Si2p ス ペ ク トル の Si−o 結 合成分 は 、 表 面

敏感 測定 に 伴 い 増 大 す る 。 こ れ ら の 結果 は 、SiO
、
／TiN

界 面 で の 酸化反応 の 進 行 を示唆 す る。 こ れま で に 同 様

の 堆積 条件 に お い て 、反 応活性 な 0 ラ ジ カ ル に よ り ス

パ ッ タ 中 に Pt電 極 表 面 が 酸 化す る こ と 卩0】が 分 か っ て

い る こ と か ら、SiO ．堆 積 中 に TiN 表 面 の 酸 化 が 進行 し

た と 解釈 で き る。また 、同 様 に 測定 し た 01s ス ペ ク ト

ル （図 2（a）） で は 、図 1 の 結果 と 同 様 に 表 面 敏 感 測 定

に 伴 う顕 著な Si−0 成 分 の 増 大 が 認 め られ た 。さ らに 、

Nls ス ペ ク トル （図 2（b）） で は 、下 地 の Ti−N 結 合 成 分

に 加 え て 、N ・O 結 合成 分 が 明 瞭 に 観 測 さ れ 、そ の 光 電

子 脱 出 角度依 存性 か ら、TiN 表 面酸化 時 に N 原 子 が 取

り 込 ま れ た．結果 、SiO
．
1TiN 界 面 に TiON 層 が 形 成 し て

い る こ とが分 か る 。こ の 際、SiO．中への 顕著 な N 原 子

の 混 入 は 認 め ら れ な か っ た 。 こ れ らの 各結合 成 分 の 信

号 強 度 比 よ り 、TiON 界 面 層 と SiO
、 層 の 平 均 化 学 組 成

を大 ま か に 見 積も っ た 結果 、TiON 層 の 化 学組 成 比 は

Ti ：o ：N ＝1 ：25 ： 0．2 で あ り、N −o 結合 の 形 成 に 起 因

し て 酸素 リ ッ チ組 成 で あ っ た 、ま た 、SiO．層 で は Si ：

0＝1 ： L8 で あ り Si リ ッ チ 酸化 膜 が 形 成 さ れ て い る こ

と が 分 か る。
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図 1TiN 電 極 上 に 厚 さ 5nm の SiO
．
を 堆積 し 300 °C　O コ 熱 処 理 し た 試 料 の （a ）Ti2p お よ び（b）Si2pス ペ ク トル 　各

ス ペ ク トル は 、光電 子 脱出角度 は go °

お よ び 30°で 測 定 し 、光 電子強度 は 図 2 に 示 す Ols 信 号 の Ti−o 結合成 分

で 規 格 し た 。
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図 2　TiN 電極 上 に 厚 さ 5nm の SiO．を 堆積 し 300 ° C　O2 熱処理 し た 試 料 の （a）01s お よ び （b）Nls ス ペ ク トル 　図

1 と 同様 に 、各 ス ペ ク トル は 、光電 子 脱 出角度 は go°お よ び 30°で 測 定 し、光 電 子 強 度 は 01s 信 号 の Ti−o 結

合成 分 で 規格 した 。

　 SiO． 上 に Pt電極 を形成 し た非対称構 造 の MIM ダイ

オ ー ドを 形 成 し、抵 抗変 化 特 性 を 調 べ た 結 果 を 図 3（a ）

お よ び （b）に 示 す。上 部 Pt電 極電 圧 を OV か ら 負 バ イ ア

ス 側 へ 初期 電 圧 掃 引 し た 場 合、コ ン プ ラ イ ア ン ス 電 流

レ ベ ル （5，3xlO
’
且A ！cm2 ）ま で 急 激 に 電 流 値 が 上 昇 し 、フ

ォ
ー

ミ ン グ と呼 ばれ る 初期低 抵抗化 が 生 じ る。次 に 、

フ ォ
ー

ミ ン グ時 とは 異 な る 極 性 の 電圧 を掃 引す る と、

低抵抗 状 態 （LRS ）の 電 流 は 、急激 に 低 下 し、　 LRS か ら

高 抵 抗 状 態 （HRS ）に 切 り 替 わ る （リセ ッ ト動 作）。尚 、

LRS の 電流 は 印 加 電 圧 に 対 し て ほ ぼ 線形 に 変 化 す る こ

と か ら、オ ーミ ッ ク 伝 導 が 支 配 的 で あ る 。 そ の 後 、再

度 フ ォ
ーミ ン グ 時 と 同 じ 極 性 で 電 圧 掃 引 し た 場 合 、

HRS か ら LRS ヘ ス イ ッ チす る セ ッ ト動 作が認 め られ

た。こ の セ ッ ト動作 時 に は 、こ れ ま で の Pt1Sio
．
1Pt ダ

イ オ ー ドの ユ ニ ポ ー
ラ 特性 の 場 合 と は 異 な り、コ ン プ

ラ イ ア ン ス 電流 の 設 定 が 不 必 要 で あ っ た 。こ れ は 、SiOx

に 比 べ て TiON 層 の 比 誘電率 が 十分 に 高 い こ と を考慮

す る と、界面 に 形成 された極 薄 TiON 層が電 流抑制 に

寄与 し て い る こ と で解釈 で き る。尚、こ の よ う な セ ッ

ト ・リセ ッ ト動 作 が 印 加 電 圧 の 極 性 に 依存 す る バ イ ポ

ーラ 型 ス イ ッ チ ン グ 動 作 が 繰 り 返 し 観 測 さ れ 、初 期 掃

引 を 負 バ イ ア ス 印 加 に お い て も、同 様 の 結 果 が 認 め ら

れ た 。ま た 、
フ ォ

ーミ ン グ 動 作 の 電 圧 極性 が 負 電 圧 で

は 時 計 回 り（図 3（a））、正 電圧 で は反 時計 回 りの 電流変

化 で あ り（図 3（b））、動 作電 圧 の 極性 も 異 な る こ と か ら、

SiO ． 層 と下 部 も し く は 上 部 電 極 の 可 逆 的 な 電 気 化 学反
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図 3　（a）負 お よ び （b）正 電 圧 印 加 で フ ォ
ー

ミ ン グ し た Pt1SiO
．
1TiONITiN ダ イ オ ー ドの 典 型 的 な バ イ ポ ーラ 型 抵

抗 変化 1−V 特性 　　Pt上 部 電極 の 直 径 は 500pm 、フ ォ
ーミ ン グ 動 作時 の 電 流制 限値 は 、5．3xlO

’iA
／cm2 に 設定 し

た 。

応 が 抵 抗 変 化 動 作 に 寄 与 し て い る と 考 え ら れ る 。

　観 測 され た 2 種類 の 時計 回 り と 反 時 計 回 り の バ イ ポ

ー
ラ 型 ス イ ッ チ ン グ 特 性 を 比 較す る た め 、200mV に お

け る 電 流 密度 か ら LRS お よ び HRS の 抵抗値 を 算 出 し 、
ス イ ッ チ ン グ 回 数 に 対 し て ま と め た 結果 を 図 4 に 示 す 。

電流 変 化 が 時 計 回 り の バ イ ポ ー
ラ 型 ス イ ッ チ ン グ で は

（図 4（a））、1．4xlO3 回 以 上 の ス イ ッ チ ン グ が 観測 さ れ 、

初期 に 1．OxlO2 程 度 あ っ た HRS と LRS の 抵 抗 変 化 比

（ON ／0FF 比 ）は 、ス イ ッ チ ン グ 回数 と 伴 に lxlO ：

ま で

徐 々 に 減 少 し た 。
一

方 、電流 変化 が 反 時計 回 り の 場合

で は （図 4（b））、ス イ ッ チ ン グ 回 数 が 大 幅 に 減 少 （3．5x102 ）

し、HRS の ば ら つ き が 増大 す る も の の 、　 LRS に 比 べ て

一一5 倍 の 高抵抗 化 が 認 め ら れ た 。こ の 高抵抗化 は 、仕事

関数 の 異 な る Pt と TiN 電極 を用 い た非 対 称 な エ ネ ル ギ

　 108a

；
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一バ ン ド構 造 に 起 因 し て 、Pt電 極 へ の 正 電 圧 掃 引 で は

SiO
． 膜 に 印加 され る 電 圧 が 減 少 す る と 考 え ら れ る。ま

た 、電極 界 面 近 傍 で の 微 量 の 酸 素 の 授受 （酸化 ・還 元 反

応 ）が Sio．の 抵抗 変 化 動 作 に 寄 与 し て い る と 仮 定 す る

と、酸 化 ・還 元 反 応 は フ ォ
ー

ミ ン グ 動作 の 電 圧 極 性 が

負 電 圧 （電 流 変化 ： 時計 回 り ）で は TiONITiN 下 部 電 極 近

傍 、対照的 に 正 電圧 （電 流変 化 ： 反 時 計 回 り） で は Pt

上 部 電極界 面 で 起 こ る と解 釈 で き る た め 、観測 され た

抵抗 変 化 特 性 は sio、と TiONITiN 近 傍 で の 酸 化 ・還 元

反 応 の 高 い 再現性 を 示 唆 し て い る （図 5（a ））。
一方 、上

部 Pt1Sio
． 界 面 近 傍 で は 、酸素 が Pt 側 に 透過 し 、ス イ

ッ チ ン グ が 生 じ に く く な る と 考 え られ る （図 5（b））。

　電 流 変化 が 時 計 回 りお よ び 反 時計 回 り の そ れ ぞ れ

の バ イ ポ ー
ラ 型 ス イ ッ チ ン グ 動 作 に お い て 、セ ッ ト電

　 108
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図 4　Pt／Sie．fTiONtTiN ダイ オ ー ドに お け る （a ）時 計 回 り お よ び （b）反 時 計 回 り の バ イ ポ ー
ラ 型 ス イ ッ チ ン グ 動作

の ON ／OFF 比 　HRS お よ び LRS に お け る 抵抗 値 は 、印加電 圧 200mV に お け る 電流 密度 か ら算出 し た。
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図 5　Pt 上 部電極 に （a）負 お よ び （b）正 電圧印加 に よ り

フ ォ
ー

ミ ン グ し た Pt！sio、ITioNITiNダ イ オ ー ドの エ

ネ ル ギ
ー

バ ン ド図

圧 （VSET）お よ び リ セ ッ ト電 圧 （VRESET）の ば ら つ き を 比

較 し た 結果 を 図 6（a ）お よ び 6（b）に 示 す。フ ォ
ー

ミ ン グ

動作 の 極性 に 依 らず VSET の ば ら つ き に は 大 き な 違 い

は 観 測 で き な い
。 ま た 、Pt1Sio

、
1Pt ダ イ オ ー ドで 観 測 さ

れ た ユ ニ ポー
ラ動作 ［9，

10】とは 異 な り、時計 回 り お よ び

反 時 計 回 り の ど ち ら の ス イ ッ チ ン グ に お い て も 、リセ

ッ ト電 圧 （VRESET）は セ ッ ト電 圧 （VSE τ）よ り も O．7V 程度

大 き く、電 流 変 化 が 反 時 計 回 り の 場 合 に 比 べ 時 計 回 り

の 場 合 で は 、リ セ ッ ト電 圧 が 0．3V 程 度 低 電 圧 と な る。

こ れ は 、LRS の 電流 増大 に よ る 局 所過 熱が酸化 ・還 元

反 応 を促 進 し た 可 能性 が 考 え られ る。し た が っ て 、仕

事 関 数 の 異 な る 電 極 で 構 成 し た 非 対称構 造 に お い て 、

内 部電位 を効果 的 に 利用す る こ と が 、動作電 圧 の 低減

に 有効 で あ る。

4．　 結論

　RF ス パ ッ タ 作成 し た SiOxに Pt上 部電極 と TiN 下 部

電極 で 構 成 し た 積層構 造 の 化学結 合状態 と 抵抗変化特

性 を 調 べ た。xps 分析 よ り、SiO．形成 中 に TiN 表 面 の

酸 化反応 が 進行 し、TiON 層 が SiO ．ITiN 界 面 に 形 成 す

る こ とが 明 ら か に な っ た。 フ ォ
ー

ミ ン グ に よ る 初 期 低

抵 抗 化後 、セ ッ ト動作 時 に 電 流 コ ン プ ラ イ ア ン ス を必

要 と し な い バ イ ポ ーラ 型 の 抵抗変 化動作 が 観測 され た 。

こ れ は 、界面 に 形 成 し た TiON 層 が 電流抑 制層 と し て

寄 与 し た 可 能性 が考 え られ る。ま た 、フ ォ
ー

ミ ン グ 時

の 電 圧 極性 に 対 応 し て 、セ ッ トお よ び リセ ッ ト動 作 時

の 電 圧 極 性 も変化 す る こ と か ら、電 極界 面 近 傍 で の 微

量 の 酸 素 の 授受 （酸化
・還 元反応） が 抵抗 変化動 作 に

寄 与 し て い る と考 え られ る。SiO
． と TiONITiN 下 部 電

極 近傍 で 酸化 ・還 元 反 応 を させ た 場 合 で は 、1．4xlO3

程度 の ス イ ッ チ ン グ回 数 と 1．5V 以 下 の 低電 圧 動作 が

得 ら れ た。こ れ は 、電極材料 と の 反 応性 に 加 え 、上 部
・

下部電極 の 仕事 関 数 差 を 反 映 し た 結果 と 考 え られ 、非

対 称構造 は ReRAM 動 作 の 低電 圧 化 に 有効 で あ る 可 能

性 が 示 唆 さ れ る。
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