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近年，不揮発性メモリは我々の生活の中でなくてはならない存在となってい

る．例えば，公共交通機関を使用する際に用いられる非接触の定期券，IC カー

ドには強誘電体メモリなどが用いられており，スマートフォン，USB メモリに

は大容量のフラッシュメモリが用いられている．これらほとんどすべてのニー

ズに応えてきたのが，フラッシュメモリに代表される MOS 型の不揮発性メモリ

である． 

一方で，情報社会の発展による情報量の増加に伴い，占有面積，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いる．このような課題を踏まえ，高速かつ低消費電力

で微細化可能な不揮発性メモリの開発が盛んにおこなわれている．その代表格

として強誘電体メモリ(FeRAM)，相変化メモリ(PRAM)，磁気抵抗メモリ

(MRAM)，抵抗変化メモリ(ReRAM)といった次世代型不揮発性メモリの研究が

進められている．この中でも ReRAM は他の次世代型不揮発性メモリと比べ動

作速度，占有面積の小ささという点で優れている．よって，ReRAM は他の次世

代型不揮発性メモリと比べて極めて高いポテンシャルを示しているといえる． 

また，ReRAM はニューラルネットワーク(Neural Network，NN)への応用が

期待されている．人間の脳のように変化する入力データに瞬時に対応できるよ

うにする，大規模でエネルギー効率の良いニューラルネットワークには，不揮発

性のアナログ・ウェイト・ストレージをニューロン回路に近接し集積させること

が不可欠である． ReRAM はその構造と動作機構から，集積化，低消費電力を

可能とし，確率的な動作に閾値を設定することでシナプスの重みのランダム化

を行うことができるため，スパイキングニューラルネットワーク(Spiking Neural 

Network)のシナプスの重みとして近年注目されている． 



 

 

 上記の点から，本稿では ReRAM に注目し研究を行った． 

 まず，ReRAM に関する基本的な概念と用語を説明する．高抵抗状態(HRS)か

ら低抵抗状態(LRS)へのスイッチングは“Set”と呼ばれる．逆に LRS から HRS へ

のスイッチングは“Reset”と呼ばれる．初期状態のサンプルでは抵抗スイッチン

グ動作を行うために，動作電圧より大きな電圧をかけることがあり，これを”フ

ォーミング”と呼ぶ． 

 ReRAM は電圧印加の特性によるスイッチングタイプと動作領域の局所性に

よるスイッチング特性でそれぞれ分類することができる． 

 ReRAM のスイッチングタイプには，ユニポーラ型とバイポーラ型の 2 種類が

存在する． 

 ユニポーラ型とは，スイッチング方向が印加電圧の極性に依存しないモード

である．従って，Set/Reset は同じ極性で発生する．また，正負両電圧で対象に

発生するユニポーラスイッチング対応をノンポーラスイッチングモードとも呼

ぶ．これに対し，バイポーラスイッチングとは，スイッチング方向が印加電圧の

極性に依存するモードである．従って，Set 動作は一方の極性で，Reset 動作は

逆極性で発生する． 

 バイポーラ型 ReRAM は，ユニポーラ型と比較して ns 以下の高速動作が利点

として挙げられる．ユニポーラ型 ReRAM は Set/Reset が同じ極性の電圧を用い

て行われる．ここで挙げる Set 動作では Reset 動作と比べ絶対値の大きい電圧を

印加することで動作する．対してバイポーラ型 ReRAM は異なる極性のパルス

を印加することで Set/Reset を行うため Set 電圧に大きな電圧を必要としない．  

 このため，バイポーラ型 ReRAM は消費電力と動作速度の観点からユニポー

ラ型に対して有利と分かる． 

 スイッチング特性には，素子の一部のみが抵抗変化に寄与する界面型と全

体で抵抗変化が起きるフィラメント型に分類される． 

 ユニポーラ型のスイッチング特性の一部は熱溶解モデルで，バイポーラ型の

スイッチング特性の一部はイオンマイグレーションモデルで説明ができる．



 

 

様々な材料評価技術による実験的観測から，バイポーラ型・ユニポーラ型の両方

において，酸素マイグレーションがスイッチングプロセスに存在し，重要な役割

を担っていることが明らかになっている． 

酸素マイグレーションとイオンマイグレーションのフォーミング・Set プロセ

スは，酸素原子が高電界(10 MV/cm 以上)で格子から叩き出され，陽極に向かっ

てドリフトする．同時に，酸化物バルクに欠陥が発生する．局所的な酸素不足に

より，酸素空孔または金属析出物を含む導電性フィラメント(CF)が形成される

ことにより LRS となる．また，Set 時に酸素イオンが陽極界面に漂い， 陽極材

料が貴金属の場合は中性の非格子酸素として排出され，酸化性の陽極材料と反

応して界面酸化膜が形成される．Reset プロセスは，この界面酸化膜から酸素イ

オンがバルクに戻り，酸素空孔と再結合し，抵抗変化層が酸化して HRS となる． 

 ReRAM は，金属酸化物を金属電極で挟んだシンプルな構造をしているが，

電極には Pt を用いることがほとんどである．貴金属は界面で移動する酸素イ

オンや金属イオンと結合しにくい性質を持つためである．しかしながら，電極

付近を漂う酸素イオンが酸素ガスを形成し，電極を破損させてしまうことが報

告されている．このような問題は，電子回路への応用において深刻である．こ

れらの問題点に対し，他の研究者たちは代替金属を用いる方法や電極/抵抗変

化層界面に酸素リザーバー層を挿入し，抵抗変化層間で酸素のやり取りをする

方法などを取ってきた．一方，抵抗変化層には HfO2 や ZrO2 が多く用いられて

いるが，HfO2 ではコストに加え動作が不安定であること，ZrO2 では高動作電

圧が報告されている． 

 我々の過去の研究では，W を上部及び下部電極，TiOx を抵抗変化層とした貴

金属フリーの ReRAM デバイスを製作した．電極層と抵抗変化層との間に生成

される酸素ガスは電極層を酸素と化合する材料に変更することで低減できた．

しかし，サイクル中に電極層内に酸素イオンが吸着，残存することで ReRAM の

特性がサイクルを追うごとに劣化していった． 

 本研究では，我々の過去の報告において，TiOx 系 ReRAM に SiOx を挿入する



 

 

ことで動作サイクルの向上が見られたことから，電極/抵抗変化層界面に SiOx 層

を挿入することで，酸素ガスの流出を防ぎ，サイクルごとの劣化を抑制するとと

もに，安定性の向上を目的とした． 

 本デバイスにおける薄膜作成プロセスについて説明する．まず，アセトン・

IPA で Si 基板を超音波洗浄し，酸素プラズマでクリーニング．その後，電子ビ

ーム蒸着装置を用いて Ti を 5 nm 蒸着した．その後，RF マグネトロンスパッタ

装置を用いて W を 50 nm，SiOx を 10 nm 蒸着し，電子ビーム蒸着装置を用いて

Ti を 5 nm 蒸着した．その後，酸素雰囲気，100℃で 50 分のアニール処理を施

した．アニール後，再度 RF マグネトロンスパッタ装置を用いて SiOx を 10 nm

蒸着した．その後，同条件のアニール処理を施した．最後に，RF マグネトロン

スパッタ装置を用いて W を 50 nm 蒸着した．これを銅板と下部電極を銀ペース

トで繋ぎ，I-V 測定を行った．計 109 の条件探索を行った． 

 W/TiOx/W 構造の ReRAM の上部・下部及び両電極/抵抗変化層界面に SiOx

層を挿入した時の電気特性を評価した．両電極/抵抗変化層界面に SiOx 層を挿入

した W/SiOx/TiOx/SiOx/W を評価した結果，SiOx 層が 15 nm でアニール条件が

300℃，30 分のとき，7 サイクルの動作が得られた．TiOx 単層の時と比較して 

抵抗比の向上と Set 電圧の増加とサイクル数の向上が得られた．上部電極/抵抗

変化層海面に SiOx 層を挿入した W/SiOx/TiOx/W を評価した結果，SiOx 層が 10 

nm でアニール条件が 400℃，20 分のとき，6 サイクルの動作が得られた．下部

電極/抵抗変化層界面に SiOx 層を挿入した W/TiOx/SiOx/W を評価した結果，安

定したサイクルは得られなかった． 

 次に，TiOx の膜厚が及ぼす電気特性への影響を調査した．TiOx 層の膜厚を 5 

nm，10 nm，15 nm，20 nm，25 nm でそれぞれ評価した．5 nm の場合，SiOx

層が 10 nm でアニール条件が 100℃，50 分のとき，93 サイクルの動作を得られ

た．70 サイクルまではばらつきが見られず安定性が見られたが，70 サイクル以

降はばらつきが生じ不安定であった．10 nm の場合，SiOx 層が 10 nm でアニー

ル条件が 200℃，60 分のとき，111 サイクルの動作を得られた．ところどころ，



 

 

ばらつきが見られるが全体的何安定背が見られた．しかし，111 サイクル以降は

ばらつきが生じ不安定であった．15 nm の場合，SiOx 層が 15 nm でアニール条

件が 200℃，50 分のとき，20 サイクルの動作を得られた．Set 電圧にばらつき

が見られ，他の膜厚と比較して電圧が高くなっていた．20 nm の場合，SiOx 層

が 15 nm でアニール条件が 300℃，10 分のとき，159 サイクルの動作を得られ

た．大半がショットキー障壁による動作であった．結果，高抵抗状態の抵抗値の

上昇，リーク電流の減少，サイクル数の増加，安定性の向上が見られた． 

 次に，電極依存性を調査した．抵抗変化層を SiOx/TiOx/SiOx の構造を基本に

W 電極と Pt 電極の ReRAM 特性を確認した．W 電極の場合セット電圧は-1．4 

V，抵抗値の On/OFF 比は 20~50 程度であり，サイクル数は 93 サイクルであ

った．Pt 電極の場合セット電圧は-1．2 V，抵抗値の On/OFF 比は 2．5~4．0

程度であり，サイクル数は 10 サイクルであった．このことから，抵抗変化層を

SiOx/TiOx/SiOx の構造とした ReRAM デバイスにおいて，貴金属電極よりも優

れた性能を示した． 

 最後に，ニューラルネットワークにおける ReRAM 挙動の不安定性を用いた

シナプス荷重のランダム性の評価を行った．Set 電圧に分散が見られたため，閾

値電圧を任意の電圧にすることで Set を起こす確率を操作できることから，NN

のシナプスの荷重に利用できることが判明した． 

 

本論文は全 7 章から構成され，以下に各章の概要を端的にまとめる． 

第１章は本論文の序論とし，本研究の目的を述べた． 

第 2 章は薄膜の作製方法，測定方法を述べた． 

第 3 章は SiOｘを挿入した影響の調査を評価した． 

第４章は TiOx の膜厚が及ぼす電気特性の評価を行った． 

第 5 章は電極の依存性の調査を行った． 

第 6 章は NN への応用について評価した． 

第 7 章は本論文の結論とした．
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第1章 緒言 

1.1 研究の背景 

近年，不揮発性メモリは我々の生活の中でなくてはならない存在となってい

る．例えば，公共交通機関を使用する際に用いられる非接触の定期券，IC カー

ドには強誘電体メモリなどが用いられており，スマートフォン，USB メモリに

は大容量のフラッシュメモリが用いられている．これらほとんどすべてのニー

ズに応えてきたのが，フラッシュメモリに代表される MOS 型の不揮発性メモリ

である． 

一方で，情報社会の発展による情報量の増加に伴い，占有面積，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いる．このような課題を踏まえ，高速かつ低消費電力

で微細化可能な不揮発性メモリの開発が盛んにおこなわれている．その代表格

として強誘電体メモリ(FeRAM)，相変化メモリ(PRAM)，磁気抵抗メモリ

(MRAM)，抵抗変化メモリ(ReRAM)といった次世代型不揮発性メモリの研究が

進められている． 

 

1.2 次世代型不揮発性メモリ 

ここでは，FeRAM，PRAM，MRAM，そして ReRAM について説明し，それ

ぞれ比較していく． 

 

1.2.1 強誘電体メモリ(FeRAM) 

強誘電体の外部から電界を加えることで発生した分極が，電解を取り去った

あとでも残る性質を利用して開発されたものが FeRAM(Ferroelectrics Random 

Access Memory)である．高速でデータを書き込むことができ，書き換え電圧が

低く，また書き換え回数も多い．しかし Pt や Ir などの微細化に不向きな電極材

料を必要とするため大容量化には不向きである．FeRAM は IC カードや電子タ

グに使用されることが多い[1,2]． 



 

2 

 

1.2.2 磁気抵抗メモリ(MRAM) 

 MRAM(Magneto resistive RAM)は磁気トンネル接合(MTJ)の時期の方向を平

行(P)状態から反平行（AP）状態へ，あるいはその逆へ変更することで動作する．

MRAM は書き込みに磁気反転という材料劣化を伴わない現象を利用するため

Endurance は無制限であり，高速な読み書きも可能である．しかし微細化に伴い

書き込み電流の増加が問題とされている．大容量化には磁気書き込みによらな

いスピン注入書き込み方式を用いたスピン RAM の研究が盛んに行われている

[3,4]． 

 

1.2.3 相変化メモリ(PRAM) 

 PRAM（Phase change RAM）CD-RW 等の光学記録ディスクと同様に物質の

相変化を利用して記憶を行う．PRAM ではジュール熱による相変化で書き込み，

結晶状態の違いによる電気抵抗により読出しを行う．微細化のより相変化に必

要なジュール熱が小さくなるため高集積性に優れ，大容量化が可能とされてい

る，しかし，書き換え時に進行する組成偏析により耐久性が制限されている点に

課題がある[5]． 

 

1.2.4 抵抗変化メモリ(ReRAM) 

 絶縁体である酸化物が突然スイッチングを起こし，導電状態に移行するとい

う現象は 40 年以上前から知らされている．このような抵抗性スイッチング現象

に関する現象の報告は 1960 年代に遡る[6]．デバイスの構造は金属酸化物を金

属電極で挟んだだけのものであり，MIM(Metal-Insulator-Metal)構造と呼ばれる

ものであった．初期の抵抗スイッチングの観測はメモリ要素として十分強固な

ものではなく，それらの報告は科学的研究にとどまっていた．抵抗スイッチング

に関する最近の関心の高まりは，1996 年代後半に始まり，最初は SfTiO3 や

SrZrO3[7]などの複合金属酸化物，後に NiO や TiO2 などの二元金属酸化物につ

いてであった．そして 2004 年にサムスンが国際電子デバイス会議（IEDM）で，
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従来の 0.18 m 相補型金属酸化膜半導体（CMOS）と一体化した 1 トランジスタ

1 抵抗（1T1R）構造の NiO メモリセルを論文発表して以来，研究活動が活発化

し始めた．この論文では，データ保持，耐久性，プログラミング特性など，より

完全なメモリ技術志向のデータが含まれており，抵抗変化方式によるメモリ技

術が実現可能であることが示唆された． 

RRAM に 期 待 さ れ る の は ， CMOS チ ッ プ の MOSFET （ Metal Oxide-

Semiconductor Field Effect Transistor）のソース・ドレインへのコンタクトビア

上またはコンタクトビア内に作製できる，従来の CMOS 製造環境に適合した材

料セットとプロセス温度を用いて，簡単な方法で従来の CMOS に統合できるメ

モリ技術になることである． 

 

1.2.5 各種メモリとの比較 

 表 1-1 に各種メモリの比較を示す[8]． 

 

表 1-1 各種次世代型不揮発性メモリの特性比較 
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表 1-1 から，ReRAM は他の次世代型不揮発性メモリと比べ動作速度，占有面

積の小ささという点で優れている．尚，書き込み可能回数の少なさやデータ保持

性の低さが指摘されているが，新たな材料や構造でこの問題が解決される可能

性は高いとされている[9]．よって，ReRAM は他の次世代型不揮発性メモリと

比べて極めて高いポテンシャルを示しているといえる． 

 

1.3 ReRAM の種類と動作機構 

ReRAM はパルス電圧を印加することで素子が高抵抗状態(High Resistance 

State : HRS)と低抵抗状態(Low Resistance State : LRS)の二つの状態を可逆的に

推移し，それぞれの状態に「０」「１」に対応させることで機能する．HRS から

LRS へ推移することを“Set”，LRS から HRS へ推移することを”Reset”と呼ぶ． 

ReRAM は一般的に 2 つの観点に分類される．一つの観点は電圧印加の特性で

あり，Set と Reset に必要な電圧パルスの極性が正負いずれのみで可能であるユ

ニポーラ型と互いに異なるバイポーラ型が存在する． 

もう一つの観点は動作領域の局所性あり，素子の一部のみが抵抗変化に寄与

する界面型と全体で抵抗変化が起きるフィラメント型に分類される．フィラメ

ント型には初期動作として疑似絶縁破壊に類似した“フォーミング”と呼ばれる

低抵抗化の動作が必要になる．界面型に関しては，逆に初期動作に高抵抗動作が

必要な場合があり，この操作もフォーミングと呼ばれている． 

ユニポーラ型のスイッチング特性の一部は熱溶解モデル[10]で，バイポーラ

型のスイッチング特性の一部はイオンマイグレーションモデル[11]で説明され

ている．しかし，これらのモデルでは，すべての実験的観測を説明できるような

2 つのスイッチングモードの完全な物理的記述はまだ不完全なものである．様々

な材料評価技術による実験的観察から，バイポーラ型とユニポーラ型の両方に

おいて，酸素欠損領域内の酸素移動による，酸素空孔の勾配によるものとするこ

とが数多くの報告からわかっている． 図 1-1 に理想的な I-V 特性，図 1-2 にフ
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ィラメント型の抵抗変化動作の模式図を示す． 

 

図 1-1 バイポーラ型 ReRAM の理想的な I-V 特性 
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図 1-2 バイポーラ型 ReRAM のフィラメント型抵抗変化動作モデルの模式図 

a)初期状態，b)フォーミング時，c)Reset 動作時，d)Set 動作時 

 

 金属酸化物によって構成される抵抗変化層は非常に高い抵抗値を持つ．これ

を抵抗変化させるために電圧印加でソフトブレークダウンを起こし、図 1-2 b)

に示すような酸素欠損領域を形成する必要がある．これは前述した“フォーミン

グ”と呼ばれ，通常の動作電圧より高出圧をかける必要がある．フォーミング後

は酸素空孔で構成される電流パスが残る．この領域は一般的に導電性フィラメ

ント(Conductive Filament : CF)と呼ばれている．CF 形成後，負電圧を印加する

ことで上部電極内に存在する酸素イオンが CF の酸素欠陥内へと移動し，CF が

断裂することで Reset が起きる．その後，正電圧を印加することで酸素イオンが

上部電極へと移動し，CF が形成されることで Set が起きる．この時 CF の周囲

は金属酸化物の絶縁体であるため，電流は CF 部に集中しジュール熱が発生する

のジュール熱と電解にアシストされ導電性フィラメント内の酸素イオンは移動
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しやすくなっている． 

 

1.4 バイポーラ型 ReRAM の利点 

バイポーラ型は，ユニポーラ型と比較して ns 以下の高速動作が利点として

あげられる[12]．またユニポーラ型 ReRAM は Reset 動作と Set 動作が同じ極

性の電圧を用いて行われる特徴があり，ここで挙げる Set 動作では Reset 動作

と比べ絶対値の大きい電圧を印加することでセット動作を行う特徴を持つ．対

してバイポーラ型 ReRAM は異なる極性のパルスを印加することで Set・Reset

動作を行うため Set 動作時に大きな電圧を必要としない．また，抵抗値を読み

出す際にも Set・Reset 電圧よりも小さな電圧を印加し素子に流れる電流を検出

する．このため，バイポーラ型 ReRAM は消費電力と動作速度の観点からユニ

ポーラ型に対して有利であることが分かる． 

 

1.5 従来型 ReRAM の問題点と解決法 

ここでは，従来の ReRAM における電極，抵抗変化層それぞれの問題点とそ

の解決策及び先行研究について述べる． 

 

1.5.1 電極材料の問題点 

 ReRAM はシンプルな構造であるが，電極に酸化物を形成しない Pt などの貴

金属を用いることがほとんどである．しかしながら，電極付近に存在する酸素イ

オンがガスを形成することにより，電極を破損させてしまうことが報告されて

いる[13]．図 1-3 に示すように，負バイアスのかかった下部電極から TiO2 膜が

局所的にリフトアップしていることがわかる．また，上部電極を陽極とした場合，

生成した酸素が上部電極を通って空気中に放出され，この場合，上部電極は TiO2

層ではなく，通常破損する．このような問題は,電子回路への応用において深刻

である．同様の研究において，フォーミングプロセスによる酸素の発生は Yang

とその共同研究者によって実験的に証明されており[14]，彼らは SEM 画像を通
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して Pt/TiO2 接合におけるガスバブルを観察している．上部電極に負の電圧を

かけると，負に帯電した酸素イオン(O2-）が正にバイアスされた下部電極に向か

ってドリフトし、O2 ガス分子に変換される [14]．その結果，下部電極の界面に

大量の酸素空孔が生成された[15]．同様に，上部電極に正電圧を印加すると，上

部電極接合部にガスバブルが発生した． 

 

 

図 1-3 電圧印加時のフォーミングによる酸素ガス発生の影響[13] 

 

1.5.2 抵抗変化層の問題点 

従来の ReRAM 抵抗変化層では HfO2 や ZrO2 が多く用いられているが，

HfO2 ではコストに加え動作不安定性が指摘されており[16]，ZrO2 では高動作

電圧であるということが課題として挙げられている[17]． 

 

1.5.3 解決法と先行研究 

 これらの問題点に対し，他の研究者たちは代替金属を用いる方法[18]や電極/

抵抗変化層界面に酸素リザーバー層を挿入することで，電極への酸素イオンの

流出を抑制する方法を取ってきた[19]． 

 我々の過去の報告では，W を上部及び下部電極，TiOx を抵抗変化層とした，

W/TiOx/W 構造の ReRAM デバイスを製作することで，低コスト化と酸素ガス

脱離による特性劣化の抑制を図った．しかしながら，サイクル中に電極層内に酸
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素イオンが吸着，残存することで ReRAM の特性がサイクルを追うごとに劣化

してしまうため，この改善が課題であった[20]． 

 

1.6 研究目的 

 我々の過去の研究において，電極/抵抗変化層界面に SiOx 層を挿入すること

で動作改善が見られたことから[21]，本研究では，W/TiOx/W 構造の ReRAM

の電極/抵抗変化層界面に SiOx 層を挿入することで，酸素ガスの流出を防ぎ，サ

イクルごとの劣化を抑制することを目的とした．  
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第２章 ReRAM の作製と評価 

2.1 ReRAM 作製の概要 

 本デバイスの作製プロセスを説明する．本研究で使用した Si 基板は，ダイシ

ングソーを用いてあらかじめ 15 mm×15 mm にカットしたものを使用した． 

抵抗変化層の Ti には均一かつ緻密に膜厚を制御できる電子ビーム蒸着装置，

酸素リザーバー層の SiOx には還元が起きにくい RF マグネトロンスパッタリン

グ装置を使用した． 

抵抗変化層において TiO2ターゲットにて電子ビーム蒸着装置を使用した場合，

成膜中に還元し蒸着した膜は Ti に近く，ターゲットも還元されてしまい，同条

件の成膜が難しくなってしまうため，Ti を成膜しその後アニール処理を施す子

で TiOx とした． 

 

① 基盤洗浄および接着層の蒸着 

本研究では，SiO2 1 µm 付の Si 基板を使用した．その基板を超音波洗浄し，コ

ンパクトエッチャーで酸素プラズマによるクリーニングを行った．その後，電子

ビーム蒸着装置を用いて接着層の Ti を 5 nm 蒸着した． 

 

② 下部電極の蒸着 

 Ti を蒸着させた基板に， RF マグネトロンスパッタ装置を用いて下部電極の

W を 50 nm 蒸着した．  

 

③ 下部酸素リザーバー層と抵抗変化層の蒸着 

W を蒸着させた基板に，隅を隠すようにステンレスマスクで覆い，RF マグネ

トロンスパッタ装置を用いて下部酸素リザーバー層の SiOx を 15 nm，電子ビー

ム蒸着装置を用いて抵抗変化層の Ti を 25 nm 蒸着した．ステンレスマスク装着

時のイメージ図を図 2-1，Ti を蒸着後のイメージ図を図 2-2 に示す． 
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図 2-1 ステンレスマスク蒸着イメージ図 

 

 

図 2-2 抵抗変化層蒸着時のイメージ図 

a) 基板を上から見た場合，b)基板の断面 

 

④ 抵抗変化層のアニール 

卓上型ランプ加熱装置を用いてアニールを施した．ガスは O2 を使用し酸素雰

囲気下で行い，温度は 300 ℃の条件下で行った．5 分間かけて 300 ℃に到達す

a) b) 
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るようプログラムし，30 分のアニール処理を施した.その後 3 分間かけて室温に

戻るように温度下降を行った．これにより，酸素雰囲気下でアニール処理を施す

ことにより抵抗変化層の Ti を酸化させた．Ti の酸化物は TiO2 であるが，金属

Ti からの熱加工により作製しているため本実験では TiOx と表記する． 

  

⑤ 上部酸素リザーバー層の蒸着 

 アニール後の基板を再度 RF マグネトロンスパッタ装置を用いて SiOx を 15 

nm 蒸着した．その後，アニール処理を行った．この時のアニール条件は前述と

同様の条件で行った． 

 

⑥ 上部電極の蒸着 

最後に，これまで製作した素子を RF マグネトロンスパッタ装置にてシャド

ウマスクを用いて W を蒸着した．シャドウマスクにより 0.4 mm×0.4 mm の

サイズで 30 点ほど蒸着される．シャドウマスクの写真を図 2-3，以上により作

製した ReRAM の断面構造を図 2-4 に示す． 

 

図 2-3 シャドウマスク 
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図 2-4 作製した ReRAM デバイスの断面構造 

 

⑦ 測定 

 測定を行うため基板に銅板を銀ペーストで接着し図 2-5 のようなデバイスを

作製した．このデバイスを半導体パラメータアナライザにて電気特性を評価し

た． 

 

図 2-5 ReRAM デバイス概要図 
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2.2 基板クリーニング 

 使用基板である SiO2 1 µm 付 Si 基板には様々なごみや埃が付着している．そ

ため洗浄を行わなければ膜が平坦でなくなる，または膜が連続膜でなくなると

いった問題が発生し特性に影響を及ぼす．このことから，本研究では超音波洗浄

と酸素プラズマクリーニングの工程を経た． 

 

2.2.1 超音波洗浄 

 本研究で使用した基板は基板上保護のためレジストと呼ばれる薬品が付着し

ている．このレジストと埃を除去するため Aceton に基板を浸し，図 2-6 に示す

超 音 波 洗 浄 機 に 10 分 か け る こ と で レ ジ ス ト と 埃 を 除 去 し ， Isopropyl 

Alcohol(IPA)に浸し再度 10 分超音波洗浄機にかけることで基板に付着している

Aceton を除去する． 

 

 

図 2-6 超音波洗浄機 
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2.2.2 有機物除去 

 前項にて埃などの除去を行うために超音波洗浄機にかけたが，すべての有機

物のごみを除去できない．この有機物は膜に対して大きな影響を及ぼし，図 2-7

のに示すようなピンホールができてしまい，アニール処理中の熱で肥大化して

しまい連続膜でなくなってしまう．本研究では図 2-8 に示すコンパクトエッチ

ャーを用いて酸素プラズマを起こし有機物を除去した． 

 

図 2-7 薄膜比較 a)処理前 b)処理後 
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図 2-8 コンパクトエッチャー 

 

2.2.3 コンパクトエッチャーの動作原理 

 コンパクトエッチャーの動作原理は，図 2-9 に示すように真空中に特定のガ

スを入れることで雰囲気をつくり，そこに電気エネルギーを加えることでプラ

ズマを発生させ，基板に衝突またはエッチングすることができる． 

 



 

17 

 

 

図 2-9 コンパクトエッチャーの動作原理 

 

2.2.4 クリーニング条件 

 コンパクトエッチャーは反応性イオンエッチングの 1 種なため電気エネルギ

ーや圧力を高くしてしまうと基板上の SiO2 及び Si をエッチングしてしまう．ま

た，酸素ガスの流量を高く設定すると基板がその勢いで吹き飛ばされてしまう．

そのため，適切な条件設定が必要である． 

 これらのことから，我々はクリーニング委条件を RF 電力 100 W，圧力 20 Pa，

クリーニング時間 5 分とした． 

 

2.3 膜厚測定法 

 ReRAM は，薄膜で構成されていることから抵抗変化層において数 nm の膜厚

の差でも特性が変わることが確認されている．よって，膜厚測定は必要不可欠で

ある． 

 このことから，我々は膜厚測定機として図 2-10 に示す触針式段差計を使用し

た． 
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図 2-10 触針式段差計(DekTak) 

 

そして，成膜時に膜厚測定用の基板も同時成膜することで試料間の膜厚の誤

差を最小限に留めた．本研究では，成膜後の W，SiOx，Ti にて膜厚測定を行っ

た． 

 

2.4 接着層，抵抗変化層の成膜 

 基板の SiO2 層と下部電極の W との密着性が悪く，熱処理の際に空気の膨張

によるデバイスの破損を確認した．よって，SiO2 層と下部電極の W の間に Ti

を挟むことで W を基板とより密着させ，この問題を解決した． 

 本研究では，接着層と抵抗変化層の成膜は電子ビーム蒸着装置で行った． 

 

2.4.1 電子ビーム蒸着装置の動作原理 

電子ビーム蒸着装置は，電子銃より電子ビームをターゲットに照射しターゲ

ットを蒸発させて基板へ成膜している． 

電子ビーム発生の原理としては W 製のフィラメントを加熱することにより熱

電子放出が行われる．放出された電子は引き出し電極を用いて，るつぼに照射す
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る.電子ビームは磁界を用いることにより制御を行っている．フィラメントには

電流が数十 A，電圧は数 kV 印加されている．るつぼ側は接地されているために

フィラメントとるつぼ部分の電位差により電子ビームによる電流が流れる．ビ

ームを偏向させることによりターゲットを加熱する際にムラがないようにする

ことが可能となる．これは一点だけを加熱するとターゲットが入っているるつ

ぼの底は冷却水が通っているために，加熱箇所と非加熱箇所で温度勾配が大き

くなるためにターゲットが割れてしまうなどのことが起きないようにするため

である．図 2-11 に電子ビーム蒸着装置の概略図示す． 

図 2-11 電子ビーム蒸着装置概略図 

 

2.4.2 電子ビーム蒸着装置の成膜条件 

 電子ビーム蒸着装置はエミッション電流，変更可能でありその条件により成

膜レートが変動する．本研究では，図 2-12 に示す電子ビーム蒸着装置を用いて

成膜圧力 1.5×10-3 Pa，エミッション電流で制御を行い成膜レート 0.01 nm/s で

5 nm 蒸着した． 
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図 2-12 電子ビーム蒸着装置 

 

2.5 電極，酸素リザーバー層の成膜 

 上部及び下部電極・酸素リザーバー層の成膜は RF マグネトロンスパッタ装置

で行った． 

 

2.5.1 RF マグネトロンスパッタリング装置の動作原理 

RF マグネトロンスパッタ装置とは，真空中を不活性ガス(主に Ar)で導入し

ターゲット(プレート状の成膜材料)にマイナスの電圧を印加してグロー放電を

発生させ，不活性ガス原子をイオン化し，高速でターゲットの表面にガスイオ

ンを衝突させて激しく叩き，図 2-13 に示すようにターゲットを構成する成膜

材料の粒子(原子・分子)を激しく弾き出し，勢いよく基板の表面に付着・堆積

させ，薄膜を形成する成膜装置の一種である． 
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図 2-13 スパッタ原子の放出 

 

 本実験では図 2-14 に示すような RF マグネトロンスパッタ装置を用いた． 

 

図 2-14 RF マグネトロンスパッタ装置 

 

2.5.2 RF マグネトロンスパッタリング装置での成膜条件 

 本研究で用いた RF マグネトロンスパッタ装置では成膜圧力，RF 電力，成膜
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時間を設定可能であり，これらの条件で膜厚，膜質が変わることが考えられるた

めこれらの設定は厳密に決定する必要がある．各成膜材料で設定した成膜条件

を表 2-1 に示す． 

 

表 2-1 W,SiOx の成膜条件 

 

ターゲット材料 
成膜圧力 

[Pa] 

RF 電力 

[W] 

成膜時間 

[s] 

膜厚 

[nm] 

W 0.5 100 145 50 

SiO2 0.5 70 100 10 

 

2.6 アニーリング 

 本研究ではアニール時の温度と時間を変更しすることで最適な条件を探索し

た．アニール条件は，アニール温度を 100 ℃，200 ℃，300 ℃と変更し，アニ

ール時間を各温度で 10 分ごとに 1 時間まで変更した． 

 

2.7 測定方法 

作製した ReRAM デバイスは，電圧サイクル 0 V→-5 V→5 V→0 V の順に電

圧掃引を行い, 二端子法により測定した．また，Si 基板上の自然酸化膜が測定に

影響を及ぼさないようにするため，基板を銅板に貼り付け，露出した W 部分に

銀ペーストを塗りそれを測定台に設置した．使用した I-V プローバと半導体パ

ラメータアナライザを図 2-15 に示す． 
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図 2-15 a)I-V プローバ，b)半導体パラメータアナライザ 
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第3章 SiOx 層挿入効果 

 この章では SiOx 層の挿入する位置に注目し，下部電極/抵抗変化層界面，上部

電極/抵抗変化層界面，両電極と抵抗変化層界面に挿入した電気特性の調査した．

その結果から動作メカニズム及び SiOx 層の挿入した位置による役割を考察する．

すべてのデバイスにおいて，フォーミング電圧はかけず十数サイクルかけるこ

とで動作を確認した． 

 

3.1 電極/抵抗変化層界面の SiOx 層挿入効果 

電極/抵抗変化層界面に SiOx 層を挿入したデバイスの電気特性を評価した．デ

バイスの構造は，図 3-1 に示す W(50 nm)/SiOx(15 nm)/TiOx(25 nm) /SiOx(15 

nm)/W(50 nm)である．TiOx 層及び SiOx のアニール条件が 300 ℃，30 分の

ReRAM を評価した． I-V 特性を図 3-2 に示す． 

 

 

 

図 3-1 電極/抵抗変化層界面に SiOx 層を挿入したデバイス構造 
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図 3-2  SiOx/TiOx /SiOx の I-V 特性  

a)典型的な I-V 特性，b)各サイクルの比較 

 

図 3-2 a)の黒線に電極/抵抗変化層界面に SiOx 層を挿入したデバイス，赤線に

TiOx 単層のデバイスの I-V 特性を示す．図 3-2 a)の黒線において，動作は高抵

抗状態で始まり，-2.6 V 付近で Set が起き，低抵抗状態となった．しかしなが

ら，Set 後はショットキー障壁による挙動を示した．このため，正電圧下での

Reset 動作は起きず，Set 挙動が 1.7 V 付近で起き，正電圧を印加し続けると絶

縁状態に戻った．また，計７サイクル得られた． 

単層と SiOx 層を挿入したものを比較すると，Set 電圧は-0.576 V から-2.62 V

に増加しており，抵抗比は 5 から 75 と向上した．単層のサイクル数は 2 サイク

ルであったため，サイクル数の上昇も確認できた． 

図 3-2 b)よりサイクル数を追うごとに抵抗比の劣化を確認できた．また，サイ

クルを追うごとに Set 電圧が低下していくのが確認できた． 

 

 

① 

② 

③ 
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3.2 上部電極/抵抗変化層界面の SiOx 層挿入効果 

3.1 で電極/抵抗変化層界面に SiOx 層を挿入することで特性向上を確認できた．

ここでは，上部 SiOx 層の役割を調査するために，上部電極/抵抗変化層界面のみ

に SiOx 層を挿入したデバイスの電気特性を評価した．デバイスの構造は，図 3-

3 に示す W(50 nm)/SiOx(10 nm)/TiOx(25 nm)/W(50 nm)である．TiOx 層及び

SiOx のアニール条件が 400 ℃，20 分の ReRAM を評価した． I-V 特性を図 3-

4 に示す． 

 

 

図 3-3 上部電極/抵抗変化層界面に SiOx 層を挿入したデバイス構造 
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図 3-4 上部電極/抵抗変化層界面に SiOx 層を挿入したデバイスの I-V 特性  

a)典型的な I-V 特性，b)各サイクルの比較 

 

図 3-4 a)において動作は，高抵抗状態で始まり，-3.7 V 付近で Set が起き，低

抵抗状態となった． Set 後はショットキー障壁による挙動を示した．その後，

正電圧下では高抵抗状態が続いた．また，計 6 サイクル得られた． 

図 3-2 b)より Set 電圧は安定しており，負電圧印加時の挙動は一致していた.

しかしながら，5・6 サイクル目では正電圧印加時に Set 挙動が起きている. 

 

3.3 下部電極/抵抗変化層界面の SiOx 層挿入効果 

ここでは，下部 SiOx 層の役割を調査するために，下部電極/抵抗変化層界面の

みに SiOx 層を挿入したデバイスの電気特性を評価した．デバイスの構造は，図

3-5 に示す W(50 nm)/ TiOx(25 nm)/ SiOx(15 nm)/W(50 nm)である．TiOx 層の

アニール条件が 400 ℃，20 分の ReRAM を評価した． I-V 特性を図 3-6 に示

す． 
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図 3-5 下部電極/抵抗変化層界面に SiOx 層を挿入したデバイス構造 

 

図 3-6 下部電極/抵抗変化層界面に SiOx 層を挿入したデバイスの I-V 特性  

a)Reset を起こした時の I-V 特性，b) Set を起こした時の I-V 特性 
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下部電極/抵抗変化層界面 SiOx 層を挿入した場合，挙動が不安定となりサイク

ルの連続性が見られず，同極性で Set・Reset 挙動がサイクルごとに変化してい

た．また，どちらも正電圧印加時には絶縁を起こさず比較的導通傾向にあった． 

 

3.4 考察 

3.4.1 電極/抵抗変化層界面の SiOx 層挿入効果 

Set 後のオーミック挙動にならなかった理由について考察する．負電圧を印加

させ続けることによって酸素イオンが正電圧を印加している下部電極の方に寄

せられ，SiOx 層の酸素イオンが TiOx 層へと入り，フィラメントの酸素空孔に入

っていくため，TiOx 層と下部 SiOx 層界面のフィラメントの一部が断裂されるこ

とによって完全なフィラメントでなくなったためだと考えられる． 

 Set 電圧及び抵抗値が上昇した理由について考察する．上部電極/上部 SiOx 層

界面に SiO2 層がアニールによって形成され，これによりリーク電流が減ったた

め高抵抗状態を維持しやすくなったためであると考えられる． 

 サイクル数が増加した理由について考察する．TiOx 層/上部 SiOx 層間で酸素

イオンの吸脱着が行われることで安定したフィラメント形成を行え，電極に酸

素イオンが吸着するのを抑制できたため，抵抗変化層内の酸素イオンの量を一

定に保ちやすくなったためだと考えられる[19]． 

 

3.4.2 上部電極/抵抗変化層界面の SiOx 層挿入効果 

 Set 動作メカニズムの概念図を図 3-7 に示す．  
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図 3-7 Set 動作メカニズムの概念図 a)初期状態，b)負電圧印加，c)Set 時 

 

図 3-7 a)はサイクルをかけた後の初期状態である．SiOx 層にはアニール処理

を施しているため，薄い SiO2 層が形成されていると考えられる．この状態から

負電圧を印加すると図 3-7 b)にように SiO2 層から酸素イオンが下部電極の方へ

と移動し TiOx 層の酸素空孔と結合し，図 3-7 c)のようなフィラメントが形成さ

れることによって Set 動作が起きたと考えられる．そして，正電圧で Set 及び

Reset が起きていないことから，上部 SiOx 層は抵抗変化層の役割を果たし，TiOx

層が酸素リザーバー層となっていると考えられる．これは，SiO2 がの自由ギブ

スエネルギーが-856.3 kJ/mol に対し TiO2 の自由ギブスエネルギーは-888.8 

kJ/mol であることから SiOx の方がより自由ギブスエネルギーが低く酸化還元反

応が起きやすいためだと考えられる[22]． 

 

3.4.3 下部電極/抵抗変化層界面の SiOx 層挿入効果 

 下部 SiOx 層の役割について考察する．Set・Reset が不安定に起き，最後は導

通していることから，十分な絶縁層が形成されておらず，これは酸素空孔が多く

フィラメントが容易に形成されやすくなっているためだと考えらる．また，3.1

で正電圧印加時に Reset 挙動を示していないため酸素イオンを供給していない
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と考えられる．このことから全体の酸素空孔の量を均一化していると考えられ

る． 

 

3.5 動作メカニズム 

 上記の考察から電極/抵抗変化層に SiOx 層を挿入したデバイスの動作メカニ

ズムを考察する．動作メカニズムの概念図を図 3-8 に示す． 

 

 

図 3-8 動作メカニズムの概念図  

a)初期状態，b)負電圧印加，c)Set 時，d)フィラメント断裂， 

e)正電圧印加時の Set，f)Set 後の正電圧印加 

 

 十数サイクルをかけた初期状態の図 3-8 a)から，負電圧を印加すると SiO2 層

の酸素イオンが下部電極の方へと移動し，TiOx 層の酸素空孔に入ることで図 3-
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8 c)のようにフィラメントがつながり Set が起きて低抵抗状態となる．Set 後電

圧を印加し続けることで TiOx 層/下部 SiOx 層界面の酸素空孔に酸素イオンが入

り込み，図 3-8 d)のようにフィラメントが断裂し薄い TiO2 層ができることでシ

ョットキー障壁の挙動になる．そこから，正電圧を印加することでフィラメント

に入っていた酸素イオンが上部電極の方へと移動し，フィラメントが再び形成

されることで Set が生じると考えられる．そして，正電圧を印加し続けることで

再び SiO2 層が形成され初期状態となる．以上を繰り返しが動作メカニズムだと

考察する． 
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第4章 TiOx 層の膜厚依存性における電気特性評価 

4.1 TiOx 層の膜厚依存性 

 この章では安定性，サイクル数の改善を行うため，TiOx 層の膜厚に注目し，

膜厚を 5 nm，10 nm，15 nm，20 nm と変化させた時の電気特性を調査する．ま

た，すべての膜厚においてフォーミングを必要とせず，十数サイクルをかけるこ

とで動作が行われた． 

 

4.1.1 TiOx(5 nm) 

 ここでは，W(50 nm)/SiOx(10 nm)/TiOx(5 nm) /SiOx(10 nm)/W(50 nm)構

造，アニール条件が 100 ℃，50 分の ReRAM を評価した．その際の I-V 特性を

図 4-1，サイクル毎の抵抗比を図 4-2，Set 電圧分布を図 4-3 に示す． 

 

図 4-1 TiOx 層が 5 nm の時の I-V 特性 

a) 典型的な動作，b)各サイクルの比較 
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図 4-2  TiOx 層が 5 nm の時のサイクル毎の抵抗比 

 

図 4-3  TiOx 層が 5 nm の時の Set 電圧分布 
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 図 4-1 a)において動作は，高抵抗状態で始まり，-1.4 V 付近で Set が起き，低

抵抗状態となった．Set 後は比較的オーミック挙動を示したが，0 V 付近では絶

縁状態に至ってしまった．その後，正電圧下ではショットキー障壁による挙動を

示し，幅を得ながら 0 V に戻っていった．また，計 93 サイクル得られた．  

図 4-1 b)より 1 サイクル目では大きな Set 挙動が見られたが，30 サイクル目

では大きな Set 挙動は見られなかった．しかしながら，30 サイクル目に対し 60，

90 サイクル目では大きな Set 挙動が見て取れる．また，0 V へと戻っていく際

に見られた挙動がオーミック挙動へと変化している． 

 図 4-2 より抵抗比は 20~50 であったが，70 サイクル以降は 2~8 となり劣化

が見られた．これは図 4-3 でも Set 電圧の不安定な挙動を確認できた．平均 Set

電圧は-1.34 V であった． 

 

4.1.2 TiOx(10 nm) 

ここでは，W(50 nm)/SiOx(10 nm)/TiOx(10 nm) /SiOx(10 nm)/W(50 nm)構

造，アニール条件が 200 ℃，60 分の ReRAM を評価した．その際の I-V 特性を

図 4-4，サイクル毎の抵抗比を図 4-5，Set 電圧分布を図 4-6 に示す． 
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図 4-4 TiOx 層が 10 nm の時の I-V 特性  

a) 典型的な動作，b)各サイクルの比較 

 

図 4-5  TiOx 層が 10 nm の時のサイクル毎の抵抗比 
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図 4-6  TiOx 層が 10 nm の時の Set 電圧分布 

 

 図 4-4 a)において動作は，5 nm 時と同様に高抵抗状態で始まり，-1.0 V 付近

で Set が起き，低抵抗状態となった．Set 後はショットキー障壁による挙動を示

したが，0 V 付近では絶縁状態に至ってしまった．その後，正電圧下ではショッ

トキー障壁による挙動を示し，幅を得ながら 0 V に戻っていった．また，計 111

サイクル得られた． 

図 4-4 b)より 1 サイクル目に比べ 30，60 サイクル目は小さい電圧でより大き

な Set 挙動をしていることが分かる．また，Set 後 1 サイクル目と同様に負電圧

下で Reset 挙動を確認できた．60 サイクル目から 111 サイクル目にかけて動作

が不安定となり Set 電圧は高くなり，抵抗比も小さくなっているのが分かる． 

 図 4-5 より抵抗比は 20~800 とばらつきが見られた．しかしながら，80 サイ

クル以降は低抵抗値が不安定となった． 
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図 4-6 よりところどころ Set 電圧が高くなっているところが見られるが，大

半が-1.0 V 付近で動作しており安定していた 80 サイクル以降はばらつきが見ら

れるようになった．しかしながら，また，平均 Set 電圧は-1.21 V であった． 

 

4.1.3 TiOx(15 nm) 

 ここでは，W(50 nm)/SiOx(10 nm)/TiOx(15 nm) /SiOx(10 nm)/W(50 nm)

構造，アニール条件が 200 ℃，50 分の ReRAM を評価した．その際の I-V 特性

を図 4-7，サイクル毎の抵抗比を図 4-8，Set 電圧分布を図 4-9 に示す． 

 

図 4-7 TiOx 層が 15nm の時の I-V 特性  

a)典型的な動作，b)各サイクルの比較 
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図 4-8  TiOx 層が 15 nm の時のサイクル毎の抵抗比 

 

図 4-9  TiOx 層が 15nm の時の Set 電圧分布 
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図 4-7 a)において動作は，5 nm 時と同様に高抵抗状態で始まり，-4.0 V 付近

で Set が起き，低抵抗状態となった．Set 後は比較的オーミック挙動を示したが，

0 V 付近では絶縁状態に至ってしまった．その後，正電圧下ではショットキー障

壁による挙動を示し，幅を得ながら 0 V に戻っていった．また，計 20 サイクル

得られた． 

図 4-7 b)より安定性が乏しいことが見られ，図 4-9 からも分かる通り，Set 電

圧が不安定である． 

図 4-8 より抵抗比は 2～26 と取れたが，その大半は一桁であった． 

図 4-9 より Set 電圧にばらつきが見られ，他の膜厚と比較して電圧が高くな

っている．  

 

4.1.4 TiOx(20 nm) 

ここでは，W(50 nm)/SiOx(15 nm)/TiOx(20 nm) /SiOx(15 nm)/W(50 nm)構

造，アニール条件が 300 ℃，10 分の ReRAM を評価した．その際の I-V 特性を

図 4-10，サイクル毎の抵抗比を図 4-11 に示す． 

 

図 4-10 TiOx 層が 20 nm の時の I-V 特性  

a)典型的な動作，b)各サイクルの比較 

③ 

①

 

②
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図 4-11  TiOx 層が 20 nm の時のサイクル毎の抵抗比 

 

 図 4-8 a)に示すように，他の膜厚と比べ挙動が変化し，大半のサイクルでは

Set 挙動が見られなかった．動作は，低抵抗状態で始まり，その後-5 V で高抵抗

状態となる挙動であった．その後，正電圧下ではショットキー障壁による挙動を

示し，幅を得ながら 0 V に戻っていった．また，計 159 サイクル得られた． 

図 4-8 b)より 90 サイクル目までは幅広いウィンドウが取れているが，120 サ

イクル以降は狭まっており，安定性も悪くなっている． 

 図 4-9 より Set 挙動を起こさないサイクルにおいて，高抵抗値は前後の電圧

に流れる電流値との差が一定になり始める-2.0×10-8 A とその時の電圧を基準と

し，低抵抗値は，そのサイクルの平均の電流値とその電流値を取る最小の電圧を

基準とした．抵抗比は 10~270 とばらつきが見られたが，120 サイクルまでは高
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抵抗値，低抵抗値共に安定性が見られた．120 サイクル以降は，Set 挙動が起き

たため高抵抗値，低抵抗値共に値が下がった． 

 

4.2 考察 

TiOx 層の膜厚を増加させたことで抵抗比の安定性の向上とサイクル数が増加

した理由について考察する．膜厚が増すごとにアニール温度又はアニール時間

が上がっていることから，抵抗変化層/上部電極界面に挿入した SiOx 層がより酸

化することによって，余分な酸素空孔が減少する．よって，リーク電流が減り高

抵抗状態が維持されやすくなることで抵抗比が安定したと考えられる．また，酸

素イオンが増加していることで，電極に吸着されても高抵抗状態を維持するた

めに必要な酸素イオンが存在することでサイクル数が増加したと考えられる． 

 TiOx 層が 20 nm の時サイクル挙動が変化した理由について考察する．他の膜

厚の時のアニール条件は，100, 200 ℃で 50 分，60 分と長時間のアニールして

いたのに対して，20 nm 時は 300 ℃，10 分と短時間のアニールであったため，

上部電極と上部 SiOx 層の間にできる SiO2 層にできる欠陥が多く，リーク電流が

流れやすくなっていたためだと考えられる． 

正電圧印加時にウィンドウを得られた理由について考察する．正電圧を印加

することで SiO2 層の酸素イオンが上部電極の W と結合することで SiO2 層に欠

陥，もしくは膜厚が薄くなることで電流が通りやすくなるためだと考えられる． 

サイクルの最後の方に挙動が不安定となる理由を考察する．W 電極がサイク

ル中に酸素イオンを吸着することで，一部の酸素イオンが戻らずこの繰り返し

で抵抗変化層内の酸素イオンが不足したことによるものだと考えられる． 

 

4.3 動作メカニズム 

TiOx 層が 5 nm，10 nm 時の動作メカニズムを考察する．動作メカニズムの

概念図を図 4-12 に示す． 
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図 4-12 動作メカニズムの概念図  

a)初期状態，b)負電圧印加，c)Set 時， 

d)フィラメント断裂，e)正電圧印加時，f)フィラメントの再断裂， 

g)再断裂後の正電圧印加，h) WOx 層の形成，i)負電圧印加 

 

十数サイクルをかけた初期状態の図 4-12 a)から，負電圧を印加すると SiO2 層

の酸素イオンが下部電極の方へと移動し，TiOx 層の酸素空孔に入ることで図 4-

12 c)のようにフィラメントがつながり Set が起きて低抵抗状態となる．Set 後電

圧を印加し続けることで TiOx 層/下部 SiOx 層界面の酸素空孔に酸素イオンが入
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り込み，図 4-12 d)のようにフィラメントが断裂し薄い TiO2 層ができることで

ショットキー障壁の挙動になる．その後，正電圧を印加することで SiOx 層の酸

素イオンがフィラメントの酸素空孔へと向かい，図 4-12 f)のように再び SiO2 層

が形成される．この状態でのように正電圧印加を続けると酸素イオンが上部電

極の W と結合し WOx 層が形成されることで図 4-12 h)の状態となり，その後負

電圧を印加することで WOx 層の酸素イオンが SiO2 層へと向かい初期状態にな

る．以上を繰り返しが動作メカニズムと考察する． 
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第5章 電極依存性 

この章では，抵抗変化層/電極界面に SiOx 層を挿入した構造において，W 電

極の役割を調査するために，電極を Pt へと変更した際の電気特使を調査した． 

 

5.1 Pt 電極 ReRAM の電気特性 

 ここでは，Pt(50 nm)/ SiOx(15 nm)/TiOx(5 nm) /SiOx(15 nm)/Pt(50 nm)構

造，アニール条件が 100 ℃，40 分の ReRAM を評価した．その際の I-V 特性を

図 5-1，サイクル毎の抵抗比を図 5-2，Set 電圧分布を図 5-3 に示す． 

 

 

図 5-1 Pt 電極の I-V 特性  

a) 標準的な動作，b)各サイクルの比較 
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図 5-2  Pt 電極のサイクル毎の抵抗比 

図 5-3 Pt 電極の Set 電圧分布 
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 図 5-1 a)において動作は，高抵抗状態で始まり，-3.0 V 付近で Set が起き，

低抵抗状態となる挙動を示した．また，計 10 サイクル得られた．しかしなが

ら，図 5-2 b)に見られるように動作は不安定であった． 

 また，図 5-2，図 5-3 においても，それぞれ抵抗比，Set 電圧にばらつきが見

られた． 

 

5.2 W 電極 ReRAM との比較 

 ここでは，先ほどの結果と W 電極との比較を行う．W 電極は 4.1.1 と同様で

ある．各電極の I-V 特性を図 5-4 に示す． 

 

 

図 5-4 電極ごとの I-V 特性 a)W 電極，b)Pt 電極 

 

 W 電極と Pt 電極を比較したとき安定性に明らかな差が見られる．また，Pt 電

極において，SiOx 層が 10 nm から 15 nm と膜厚が増加し，アニール時間を 50

分から 40 分へと減らすことでサイクル挙動が見られた． 
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5.3 考察 

 W 電極の役割について考察をする． Pt 電極において SiOx 層の膜厚が 10 nm

から 15 nm に変更し，アニール時間が 50 分から 40 分へと短くすることで動作

が確認できている．よって，W 電極の ReRAM と同様の条件でデバイスを製作

した場合，酸素空孔が不足してることを示している．よって，W は酸素を吸着

することで抵抗変化層内の酸素空孔を生成する役割をしていると考えられる

[23]． 
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第6章 ニューラルネットワーク 

6.1 ニューラルネットワーク 

ニューラルネットワーク(Neural Network，NN)とは，人間の脳内にある神経

細胞(ニューロン)とそのつながりを人工ニューロン（ノード）という数式的なモ

デルで表現されたものである．ニューラルネットワークは，図 6-1 に示すような

１つの入力層，１つ以上の隠れ層，１つの出力層，層を含むノードの層で構成さ

れる．各ノード間にはつながりの強さを示す”重み”と閾値を持つ．重みは，変数

の重要度を反するのに役立ち，重みの大きい入力データほど出力データに影響

を及ぼす．入力層が決定されると，重みが乗算されたうえで合算が行われ，活性

化関数を通じて出力するデータが決定される．この出力データが所定の閾値を

超えた場合，そのノードがアクティブ化し，次の層へとデータが渡る．この動作

を繰り返すことで出力が決定される．この出力と正解のデータとの誤差を計算

し，出力が正解に近づくように重みを調整することで機械学習を行う． 
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図 6-1 ニューラルネットワークの構造 

 

6.2 ReRAM をシナプスに用いた NN 

現在の機械学習のアプローチ[24,25]では，今後ますます複雑化する問題を解

決するために必要とされる，大量のシナプスの重みに対応する拡張性を備えて

いない[26]．人間の脳のように変化する入力データに瞬時に対応できるように

する，大規模でエネルギー効率の良いニューラルネットワークには，不揮発性の

アナログ・ウェイト・ストレージをニューロン回路に近接し集積させることが不

可欠である． ReRAM はその構造と動作機構から，集積化，低消費電力を可能

とし，確率的な動作と閾値を設定することでシナプスの重みのランダム化を行

うことができるため，スパイキングニューラルネットワーク(Spiking Neural 

Network)のシナプスの重みとして近年注目されている[27]． 
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6.3 挙動の不安定性を用いたシナプス荷重のランダム性の評価 

 W(50 nm)/SiOx(15 nm)/TiOx(20 nm) /SiOx(15 nm)/W(50 nm)構造，アニー

ル条件が 300 ℃，20 分の ReRAM を評価した．その際の Set 電圧分布を図 6-

2，Set 電圧プロバビリティプロットを図 6-3 に示す． 

 

図 6-2 Set 電圧分布 
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図 6-3  Set 電圧プロバビリティプロット 

 

 計 103 サイクル得られた．図 6-2 より 20 サイクルまでは Set 電圧が高く，そ

れ以降は-2 V 以内で Set をしており，-1.3 V で安定しているところが見られる

が分散しているのが分かる．また，図 6-3 より大半の Set 電圧は-2 V 以内で動

作していることから低電圧動作をしていることが分かる． 

 この結果より，閾値電圧を-1.3V 付近で任意の電圧にすることで Set を起こす

確率を操作できることから，NN のシナプスの荷重に利用できることが判明し

た． 
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第7章 結論 

 本研究では，W を電極，抵抗変化層を TiOx を用いた ReRAM の電極/抵抗変

化層界面に SiOx 層を挿入することによる影響を研究した．その結果，先行研究

と比較した時，サイクル数は 12 サイクルから最大 159 サイクルへと増加し，毎

サイクルごとの劣化を抑制を確認した．また，実験結果について以下にまとめる．  

 

7.1 SiOx 層挿入効果 

 W/SiOx/TiOx/SiOx/W 構造の ReRAM デバイスの電気特性を調査し，上部・

下部 SiOx 層の役割を調査した．その結果，上部 SiOx 層は抵抗変化層として機能

し，下部 SiOx 層は抵抗変化層内の酸素空孔を均一化していることが分かった．

また，電極/抵抗変化層界面に SiOx 層を挿入することで酸素イオンの脱離を抑制

し動作が安定することが分かった． 

 

7.2 TiOx 層の膜厚依存性における電気特性評価 

W/SiOx/TiOx/SiOx/W 構造の ReRAM における TiOx 層の膜厚依存性を調査

した．その結果，膜厚を増加させることでアニール時間が延び，温度が上がるこ

とで余分な酸素空孔がなくなり安定性とサイクル数が向上することが分かった． 

 

7.3 電極依存性 

W 電極と Pt 電極を比較することで電極依存性を調査した．その結果，Pt の

SiOx 層の膜厚とアニール条件の変化から W 電極が酸素イオンを吸着しているこ

とが分かった． 

 

7.4 最適な条件 

 動作の安定性においては，W(50 nm)/SiOx(10 nm)/ TiOx(5 nm)/ SiOx(10 

nm)/W(50 nm)の構造でアニール条件が 100℃，50 分が最適であるとわかった． 

 サイクル数においては，W(50 nm)/SiOx(15 nm)/ TiOx(20 nm)/ SiOx(15 
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nm)/W(50 nm)の構造でアニール条件が 300℃，10 分が最適であるとわかった． 

 

7.5 NN 

 挙動が不安定な ReRAM の Set 電圧を評価した．その結果，Set 電圧の閾値設

定を変更することで NN のシナプスの重みを表現をすること可能なのが分かっ

た． 

 

7.6 課題と今後の展望 

 現在の課題として，W と SiOx の密着性の悪さが懸念されており，また，本研

究において酸素リザーバー層である SiOx が抵抗変化層の働きをしており，TiOx

が酸素リザーバー層の働きをしていてことから，今後の展望として，抵抗変化層

を SiOx とし酸素リザーバーを TiOx とした W/TiOx/SiOx/TiOx/W 構造の

ReRAM を評価，また，集積化に向けて電極サイズ依存性の調査をすることが望

ましい． 
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