
Title アルミ酸化膜の酸素空孔を利用した抵抗変化型メモリ
に関する研究

Author(s) 児子, 精祐

Citation 大阪大学, 2014, 博士論文

Version Type VoR

URL https://doi.org/10.18910/50511

rights

Note

The University of Osaka Institutional Knowledge Archive : OUKA

https://ir.library.osaka-u.ac.jp/

The University of Osaka



0 

 

                                                     

                           

                         

                 

博士学位論文               

                        

                            

アルミ酸化膜の酸素空孔を利用した 

抵抗変化型メモリに関する研究          
                                       

                              

                            

                            

                            

                              

                           

                             

                               

                            

児子 精祐 

２０１４年 ６月                        
                                

大阪大学大学院工学研究科                

                              

                                 

                                

                                  

                                                      



1 

 

   目   次 

第１章 緒言 

 1.1 研究の背景・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・４ 

1.1.1 次世代メモリの開発状況 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ４ 

1.1.3 アルミ酸化物を用いた ReRAM ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ７ 

1.2 研究の目的と本論文の構成 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ８ 

参考文献 

 

第２章 アルミ陽極酸化膜の作製法と特性 

 2.1 緒言     ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・  １１ 

2.2 アルミ陽極酸化膜の作製法  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・１１ 

2.3  アルミ陽極酸化膜のナノ構造 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・１３ 

2.4 アルミ陽極酸化膜の膜物性                                     

2.4.1 EELS による酸素欠損の測定 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・１３ 

2.4.2 質量分析による酸素欠損の測定 ・・・・・・・・・・・・・・・・１４ 

2.4.3 酸素欠損を有するアルミ酸化膜の電子状態 ・・・・・・・・・・・１５ 

2.4.4 EELS の酸素 K-edge サテライトピークの起源 ・・・・・・・・・・ １７ 

2.4.5 電流経路の観測   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・１８ 

2.4.6 ナノ空孔のサイズ分布計測    ・・・・・・・・・・・・・・・・１９ 

2.4.7 アルミ陽極酸化膜の近距離規則性  ・・・・・・・・・・・・・・・２２ 

2.4.8 酸素欠損の生成機構 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・２３ 

2.4.9 アルミ陽極酸化膜のセル構造の規則化  ・・・・・・・・・・・・２６ 

2.4.9.1 セル構造の生成メカニズムの模擬実験 ・・・・・・・・・・・２６ 

2.4.9.2 グリッド構造をしたアルミ陽極酸化膜の作製 ・・・・・・・・２７ 

2.5 考察    ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・２９ 

2.6 結言    ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・３０ 

 参考文献 

 

第３章 アモルファス・アルミナの電子状態 

3.1 緒言    ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・３２ 

3.2 アモルファス・アルミナの原子構造モデルとバンド構造  ・・・・・・・３２ 

3.3 アルミナ単結晶のバンド構造シミュレーション  ・・・・・・・・・・・３５ 

3.4 酸素空孔生成エネルギーと必要な酸素空孔濃度の推定 ・・・・・・・・・３６ 

3.5 酸素空孔の電荷によるレベル変化と高速応答性の起源  ・・・・・・・・ ３８ 

3.6 考察         ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・４２ 

3.7 結言         ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・４３ 

参考文献 

 

 



2 

 

第４章 AlOx-ReRAM の動作原理 

4.1  緒言      ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・４５ 

4.2  UPS,TEM-EELS 及び XPS による電子状態の観測    ・・・・・・・・・・４５ 

4.3 放射光による非占有電子状態の観測    ・・・・・・・・・・・・・・４８ 

  4.3.1 放射光スペクトル分析のサンプル作製  ・・・・・・・・・・・４８ 

  4.3.2 放射光スペクトル分析の有効性 ・・・・・・・・・・・・・・・４９ 

4.4 熱刺激電流によるギャップ内電子状態の測定  ・・・・・・・・・・・・４９ 

4.5 メモリ動作に必要な電荷量の推定    ・・・・・・・・・・・・・・・ ５５ 

4.6  電荷保持性能の評価     ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ５６ 

4.7  考察              ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・５７ 

 4.8  結言              ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・５９ 

  参考文献 

 

第５章 AlOx-ReRAM 素子の新型基本構造 

  5.1 緒言         ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・６０ 

5.2 MIM 型 AlOx-ReRAM 素子 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・６０ 

5.3 MIS 型 AlOx-ReRAM 素子 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・６１ 

5.4 ３電極型 AlOx-ReRAM 素子・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・６２ 

5.4.1 ３電極型 AlOx-ReRAM の開発方針  ・・・・・・・・・・・・・・・６３ 

5.4.2 酸素空孔型 AlOx のスパッタ成膜  ・・・・・・・・・・・・・・・６５ 

5.4.3 ３電極型 AlOx-ReRAM の基本回路  ・・・・・・・・・・・・・・・６６ 

5.4.4 ３電極型 AlOx-ReRAM の特徴  ・・・・・・・・・・・・・・・・・６８ 

   5.4.4.1  MOS-FET との比較    ・・・・・・・・・・・・・・・・・６９ 

  5.4.4.2  ショットキーダイオードとの比較 ・・・・・・・・・・・・７０ 

  5.5 考察             ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・７２ 

 5.6 結言             ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・７４ 

  参考文献 

 

第６章 ReRAM の動作モデル 

 6.1 緒言           ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・７５ 

6.2 競合技術に対する優位性  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ７５ 

   6.2.1  抵抗変化膜の絶縁性     ・・・・・・・ ・・・・・・・・・・・ ７５ 

  6.2.2  ３電極型 AlOx-ReRAM の優位性     ・・・・・・・・・・・・・・ ７６ 

6.3 動作モデルの比較      ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・７６ 

6.3.1  Voバンドモデルと Redox 反応モデルの比較  ・・・・・・・・・・７６ 

6.3.2  Voバンドモデル以外の電子系モデル  ・・・・・・・・・・・・・７８ 

6.3.3  動作機構の整理   ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・７９ 

 

 



3 

 

6.4 考察               ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・８１ 

6.5 結言               ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・８２ 

  参考文献 

 

第７章 結言         ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・８４ 

     

謝辞         ・・・・・・・・・・・・・・・・・ ・・・・・・・・・８６ 

     

公表された研究業績  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ８７ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



4 

 

第１章 緒言 

 

1.1  研究の背景                                                  

半導体誕生から 60 有余年を経てシリコン半導体は素晴らしい発展を遂げた。特にフラッ

シュメモリは高集積化によるビットコストの低下と共に用途が拡大し、その市場は拡大し続

けている。例えば、フラッシュメモリをカード型にパケージしたメモリカードやユニバーサ

ルコネクタ(Universal Serial Bus:USB)を付けた USB メモリは、フロッピーディスクに代わ

るデータ交換メディアとして普及し、デジタルカメラや携帯音楽プレーヤーなどデジタル機

器の記憶媒体の主流になった。しかし、フラッシュメモリにはメモリ書換え可能回数が少な

いという弱点がある。その対策として、メモリ書換えが特定ブロックに集中しないように平

均化して使用するウェアレベリングとエラーの発生したメモリブロックを自動的に使わな

いようにするソフト処理が行われている。 

近年、メモリの高集積化が進みフラッシュメモリを微細化するとメモリ書換え可能回数が

更に低下し、ウェアレベリングでは対応しきれない事態が懸念されるようになった。数年毎

にメモリ容量の大きなパソコンに買い替えた時代は、メモリ書換え可能回数の少ない問題は

顕在化しなかった。しかし、画像処理などが増えて大量データを高頻度にファイル更新する

ようになると状況が変わり、上記の懸念が現実問題になってくる。  

意外なことに、フラッシュメモリはスーパコンピュターには使われてない。必要なメモリ

書換え可能回数をフラッシュメモリが満たさないことが主な理由であり、現在でもスーパコ

ンピュターの外部メモリにはハードディスクが使われ、そのバックアップには磁気テープが

使われている。計算科学の更なるニーズに応えるためにスーパコンピュター“京”の 100 倍

の計算速度のエクサ級スパコン開発が計画されており、既存の技術で対応すると発電所１基

分に相当する数十万キロワットの電力を消費する。その対策として、ワーキングメモリのデ

ィーラム(Dynamic Random Access Memory:DRAM)を不揮発化することが有効であるが、その

ためには DRAM 並みの書換え可能回数の不揮発メモリが必要になる。その要求にフラッシュ

メモリは対応できないため、フラッシュメモリに代わる次世代メモリの開発ニーズが益々高

まっている。 

 

1.1.1  次世代メモリの開発状況 

フラッシュメモリに代わる次世代メモリとして、表 1.1 に示す既存メモリとは全く異なる

動作原理の不揮発メモリの実用化が進んできた。例えば、強誘電体の分極を利用した誘電体

メモリ(Ferroelectric Random Access Memory:FeRAM)は、メモリを読出すと記憶がリセット

され、読出す度に書込が必要であるが、その欠点をセキュリティーを高くすることに利用し、

Suica 等のキャッシュカードに広く使用されている。同様に、磁気抵抗変化を利用した磁気

抵抗メモリ(Magnetoresistive Random Access Memory:MRAM)は、セルサイズがフラッシュメ

モリより大きい欠点があるが、書換え可能回数が 1015以上である特長を活かして通信用ルー

タに使用され、インターネットの発展に大いに寄与している。相変化メモリ(Phase Change 

Random Access Memory:PRAM )は、コストの高いことが問題であるが、信頼性の高い外部メ

モリとして実用化が進められている。 
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本研究対象の抵抗変化メモリ(Resistive Random Access Memory:ReRAM)は、既存メモリの

エスラム(Static Random Access Memory:SRAM)と DRAM 及びフラッシュメモリの全ての機能

を一つで代替する“夢のメモリ”のユニバーサル・メモリになる可能性があると言われてき

た。しかし、ReRAM の現象が発見されて 18 年が経過した現在でも実用化されず、実用化の

必要条件とされる動作原理も確定されていない。その一因として、その現象が遷移金属の酸

化膜で次々と発見され、動作機構が確定しないことが挙げられる。例えば TiO 等を用いた

ReRAM では、電流経路が形成・消滅するフィラメントモデルの他に電極と酸化膜の間を酸素

イオンが移動する界面モデルが提唱されている 1）,2) ,3)。このように混沌とした開発状況が続

いたが、2011 年にパナソニックが TaO を用いた ReRAM の生産開始予定を発表し、漸く実用

化段階に入った。しかしながら、パナソニックの TaO 系 ReRAM のメモリ書換え可能回数は

106程度であり、次世代メモリに要求される DRAM 並みの書換え可能回数(1015以上)を達成し

ていない 4）。 

本研究では、酸素欠損(Oxygen Vacancy:本論文では Vo)を高密度に含む酸素欠損型アルミ

酸化膜を用い、酸素欠損に電子を注入・抽出することによって起きる抵抗変化を利用し、次

世代メモリに要求される DRAM 並みのメモリ書換え可能回数を有し、高速で低消費電力の

ReRAM を開発することを目標にする。 

 

表 1.1 各種メモリの比較 

 

1.1.2  遷移金属酸化物を用いた ReRAM 

金属酸化膜が電圧印加によって抵抗変化する現象は、1960 年代に Al2O3や NiO 等の２元系

酸化物で発見されて盛んに研究された 5),6),7),8)。しかし、再現性が乏しく、1986 年に高温超

伝導が発見されると抵抗変化の機構が解明されないまま研究者の関心は高温超伝導に移っ

た。その 10年後に強相関電子系材料の Mn 酸化物 Pr0.7Ca0.3MnO3(PCMO)が低温で抵抗変化する

ことが発見され 9) ,10)、その研究がフォローされてスパッタ成膜した PCMO を用いた室温で動

SRAM DRAM フラッュメモリ

次世代メモリ

FeRAM MRAM PRAM ReRAM

セル
サイズ

140 F2 4～8F2 4F2 20～30F2 20 F2 4F2 4～6F2

書込
速度

5ns    ○ ○ 150ns 10ns  50～500ns <50ns

不揮
発性 - - ○ ○ ○ ○ ○

回数

制限 >1015 >1015 106 1011 >1015 >1015 ～106

メモリ

機構

トランジスタ
回路のイン
ターロック

キャパシタ
の電荷・有

無

ﾌﾛｰﾃｨﾝｸﾞ
ゲートの

電荷・有無

強誘電体
膜の分極

破壊型
読出

スピン向き
による

抵抗変化

結晶・
非結晶の

相転移によ
る抵抗変化

電圧による
抵抗変化

既存メモリ
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作するメモリ素子が開発された 11)。その成果に基づいた 6 Kbit の PCMO 系 ReRAM メモリが

2002 年の国際電子デバイス会議(International Electron Devices Meeting:IEDM)で発表さ

れ 12）、その発表を契機に ReRAM は次世代メモリとして注目されるようになった。 

主な ReRAM の開発例を表 1.2 にまとめる。①PCMO 系 ReRAM は既に述べたように ReRAM 開

発の契機になったが、その後、PCMO 以外の遷移金属酸化物で同様な現象が見つかり、電圧

による抵抗変化は強相関電子系材料に限らないことが判明した。表 1.2 の中で具体的に実用

化を目指した例として、②NiO 系 ReRAM は、サムスン電子が携帯電話に用いる計画を 2006

年に発表した 13）。しかし、リーク電流が大きいために実用化計画が頓挫した。③CuO 系 ReRAM

は、ソニーが 2011 年の国際固体素子回路会議(International Solid-State Circuits 

Conference:ISSCC)で発表し、21 世紀発明協会賞を受賞したが、その後の開発状況は不明で

ある。④CoO 系 ReRAM は、2012 年にエルピーダが産業総合技術研究所と協力して 64 Mbit メ

モリを試作し、106 回程度のメモリ書換え可能回数を実現したが、エルピーダが経営破綻し

て実用化の目処は立っていない。 

 

 表 1.2 主な ReRAM の開発例 

 

上記のように多くの ReRAM 実用化計画が頓挫又は停滞する状況にあって、2011 年に⑤TaO

系 ReRAM の実用化計画を発表したパナソニックは、自社のマイコンに TaO 系 ReRAM を用いる

ことを独自に進め、自社のマイコン比で動作電流を 50％低減し、0.9V の低電圧で動作する

低消費電力の特長を活かした用途拡大を開始した。しかし、前節で述べたように、そのメモ

金属酸化物
種類

代表的組成・基本構造 主な研究機関 開発状況 実用性

遷
移
金
属

PCMO系 Pt/Pr0.7Ca0.3MnO3/Pt
ヒューストン 大+米国シャープ、
等々

強相関電子系ペロブスカイト型
Mn酸化物はReRAM開発の契機
になった

×

NiO系
Pt/NiO/Pt  Li –doped NiO
Pt/IrO/NiO/IrO/Pt 

サムスン、
産総研、鳥取大 等

サムスンが実用化を図ったが、
リーク電流が大きいため、開発
が頓挫

○ → ×

CuO系
Ag/TiN/Cu2Ox/Cu
銅の特殊化合物と酸化膜

Spansion 等
ソニー

ソニーがISSCC2011で発表した
がその後の開発経緯は不明

△？

TiOx系

TiN/TiOx/TiN
Pt/TiO2/Pt
Metal/TiO2/Al2O3/Metal

シャープ+産総研、IBM 等
富士通研
ハイニックス

抵抗変化率が小さく、TiOxの
絶縁性が悪いことが基本的弱点

△ → ×

FeO系
FeOｘ
FeO・Fe2O3、 ZnxFe3-xOx

（電気メッキ超格子成膜）

富士通研
IMEC（ベルギー）

・FeO系が５ns で高速応答する
研究成果を発表

・IMECがハイテクでトライ中

△？

CoO系

VO2, HfO,
SrZrO 等

Pt/CoO/Pt

Ti/VO2/Ti 他各種・多数

エルピーダ＋産総研
+東大＋シャープ

実用化計画が発表されたが、
エルピーダ倒産により中断

△？

TaO系

Pt/Ta2O5/TaOx/Pt
Pt/Ta2O5-x/TaO2-x/Pt
Ru/TiO2/Ta2O5/TiO2/W

パナソニック+東大
サムスン
ルネサス

・パナソニックが実用化
低消費電力が特長、

・サムスンが複層化
◎

典
型
金
属

AlOx系
Al/AlOx/Al、 Al/AlOx/p-Si 物材研

汎用元素を用い希少元素を使
わないことが評価され、文科省
の元素戦略プロジェクトに採択

○

⑤

⑥

④

③

②

①

本研究対象

（赤字：希少元素）
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リ書換え可能回数はフラッシュメモリ並みの 106 に過ぎない。2013 年 ISSCC で東芝と San 

Disc 社が共同発表した 32Gbit のクロスポイント型 ReRAM は 14）、抵抗変化膜の組成が不明な

ため表 1.2 には記載していないが、集積化によってビットコストをフラッシュメモリ以下に

することを目標にしており、メモリ書換え可能回数をフラッシュメモリ以上にすることは目

標にしていない。上記のように現在までに公表された ReRAM には、メモリ書換え可能回数を

DRAM 並みにすることを目標にする計画は見当たらない。 

 

1.1.3  アルミ酸化物を用いた ReRAM 

本研究で開発する ReRAM は、表 1.2 ⑥に示す AlOx 系 ReRAM である。他の遷移金属酸化物の

ReRAM では表 1.2 に赤字で示すように、Ptや Ru 等の高価な希少元素を用いるのに対し、汎用

元素のアルミ陽極酸化膜を用いることが評価され、2007 年に希少元素を使用しない技術開発

を推進する文科省の元素戦略プロジェクトに採択された。プロジェクトのスタート時点にお

けるAlOx-ReRAM素子の概要を図1.1に示す。本研究によってメモリ特性を実用レベルに高め、

メモリ書換え可能回数をDRAM並みに増やすと同時に低消費電力で動作する不揮発メモリを開

発することを目指したオンリーワン技術である。 

 

(a)素子の断面構造と外観、(b)I-V 特性、(c) 印加電圧パターン、(d)抵抗のサイクル変化 

図 1.1 研究開発スタート時点における AlOx-ReRAM 素子の概要 

 

図 1.1(a)に示す開発スタート時点の AlOx-ReRAM 素子は、Al 板を陽極酸化した表面に上部

電極として Al を蒸着し、Al 地金を下部電極にした３層構造の素子である 15)。図 1.1(b)の測

定例では、上部電極を正極として電圧印加すると 2.5V でオン状態になる。オン電流は電流

制限ダイオード(Current Regulative Diode:CRD)によって 28μAに制限されている。オフ動
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作は、CRD をバイパスして電圧印加すると 0.7V で 11mA のオフ電流が流れた直後にオフ状態

になる。オン・オフ動作を同じ極性で行うユニポーラ型と逆の極性で行うバイポーラ型があ

り、この例はユニポーラ型の動作である。メモリ読出はオン動作電圧より低い電圧、例えば

0.5V における電流値でオン・オフ状態を判定する。図 1.1(c)に示すパルス電圧を印加して

書込・読出・消去・読出を繰返すと、図 1.1(d)に示すように 1MΩ以上の高抵抗状態と 100

Ω以下の低抵抗状態が切替わる不揮発メモリとして動作する。 

AlOx 系 ReRAM の先駆けは、1962 年に Hickmott が報告したアルミ陽極酸化膜表面に Au を

蒸着した Al/AlOx/Au 構造の負性抵抗である 16)。当初、Hickmott はアルミ陽極酸化膜のスイ

ッチング現象を発見したが、その後、研究対象を再現性のよい負性抵抗現象に絞り、

Al/AlOx/Au 構造の素子が負性抵抗と共にエレクトロルミネッセンスを起こすことを報告し

ている 17),18)。本技術の AlOx-ReRAM との違いは、Hickmott の用いたアルミ陽極酸化膜は膜厚

が 21nm と薄く、セル境界のないバリア層型アルミ陽極酸化膜である。次章で述べるように、

Voはセル境界に形成され、バリア層型アルミ陽極酸化膜には Voが少ない。そのために電子を

Voに注入してもホッピング伝導が増加するが金属伝導状態には切り替わらない。その状態で

電圧を上げるとホッピング電子がホットエレクトロン化し、励起されて電極に抽出され、一

旦増加した Vo電子が減少する。そのためにホッピング伝導が低下して負性抵抗になる。つま

り、電圧印加によって抵抗が変化する場合、金属伝導状態に切り替わるか負性抵抗で終わる

かの違いは、Vo 密度で決まる。後述するように金属伝導状態に変化するためには、Vo が

1021/cm3以上の高密度に存在する必要がある。 

Hickmott のアルミ陽極酸化膜に関する先駆的研究は、特異な物理現象としてフォローさ

れている 19),20),21）。本研究は、Hickmott の研究を参考にしてアルミ陽極酸化膜に高密度に存

在する Voを利用した AlOx-ReRAM を開発した。その後、実用化に適したドライプロセスにす

るために、アルミ陽極酸化膜のセル境界と同様に高密度の酸素欠損を有するスパッタ AlOx

膜を開発し、オンリーワン技術として AlOx-ReRAM を開発してきた。 

 

1.2 研究の目的と本論文の構成 

本研究の目的は、アルミ酸化膜を用いた AlOx-ReRAM の動作原理を明らかにし、その知見

に基づき、メモリ特性を実用レベルに高め、DRAM 並みのメモリ書換え可能回数と SRAM 並み

の高速応答性を有する低消費電力の不揮発メモリを開発することである。 

本論文の構成を以下に述べる。第１章では、研究の背景と本研究がアルミ陽極酸化膜の抵

抗変化が大きいことに着目し、希少元素を使わないことを特徴としてスタートした研究概要

に関して述べる。第２章では、アルミ陽極酸化膜の作製方法、及び本技術の中核になる酸素

欠損(Vo)の特異な特性に関して述べ、アルミ陽極酸化膜のセル境界に Voが存在し、セル境界

に電流経路が形成・消滅することを観察で明らかにする。セル境界に Voが形成される理由と

して、セル境界は強電場の形成する陽極酸化反応領域の縁部に相当するため、陽極酸化時間

が実質的に短くなることを明らかにする。 

第３章では、存在の明らかになった Voをシミュレーション計算の原子構造モデルに導入し、

AlOx のバンド構造と Vo電子の増減による電子状態を解析し、スイッチング現象が Vo電子の

増減によって起きることを明らかにする。更に Vo電子の増減に連動して Vo近傍の Al イオン
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が変位して構造緩和することを明らかにし、その効果によって高速応答することを実証する。

従来、Voは半導体では利用されなかったが、Voの電子的機能を利用する本技術によって、元

素ドーピングによる半導体の常識を超えた未踏分野が拓けることに言及する。 

第４章では、電子状態の測定によって Voバンドモデルを検証し、それを根拠にした動作モ

デルを提示する。第５章では、動作モデルの知見に基づいてメモリ素子の基本構造を見直し、

省電力化に必要なオフ電流低下を達成したことを述べる。加えて、ReRAM に用いる AlOx 膜

はアルミ陽極酸化膜に限定されず、高密度の Voが存在するアモルファス・アルミナ膜に代替

え可能なことを示す。実際にスパッタ成膜した AlOx 膜を用いた AlOx-ReRAM を試作し、アル

ミ陽極酸化膜を用いた場合と同様にメモリ動作することを示す。スパッタ AlOx 膜に変更す

ることによって可能になった３電極型 AlOx-ReRAM は、フラッシュメモリの開発原点に戻っ

た温故知新の技術であることを述べ、２電極型が ReRAM の基本構造とされてきたが、３電極

型に変更することによって、抵抗変化膜を貫通する電流によるダメージが解消することに加

え、フラッシュメモリ等で確立された３電極型の技術基盤を利用できるメリットのあること

を述べる。 

第６章では、本技術の３電極型 AlOx-ReRAM をパナソニック社の TaO 系 ReRAM と比較し、

本技術は DRAM 並みのメモリ書換え可能回数が期待できることを述べる。ReRAM の動作モデ

ルを統一する共通課題を考察し、本技術の Voバンドモデルは広義の還元・酸化反応モデルに

統合できることを示す。一方、本技術の ReRAM が物理変化による抵抗変化であるのに対し、

TaO 系等の遷移金属酸化物の ReRAM は化学変化による抵抗変化であり、物理変化の方がメモ

リ書換え回数に有利であることを述べる。 

第７章の結言では、本研究で得られた Voに関する知見を総括する。Voはサブナノ空間であ

り、その量子サイズ効果による電子準位を利用して“固体に電子を注入・抽出してダイレク

トに伝導度を変化させる”ことが可能になり、AlOx-ReRAM はその最初の具体例になること

を述べる。 
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第２章 アルミ陽極酸化膜の作製法と特性 

 

2.1  緒言 

  他の ReRAM では遷移金属酸化膜と Pt 等の希少金属が電極に使われるのに対し、本技術で

は典型金属の Alの酸化膜と Al 電極を用いることが特徴である。そのことを可能にする理由

を明らかにする前準備として、本章では、アルミ陽極酸化膜の作製方法と膜中に存在する酸

素欠損(Vo)の分布状態や電子状態などの膜物性、及び Voの実体と生成機構を明らかにする。 

 

2.2  アルミ陽極酸化膜の作製 

 アルミ陽極酸化膜を２段階(2Step)陽極酸化法 1）,2）によって作製した。作製手順は先ず、

過塩素酸とエタノールの１：１混合液を用いて Al 板(純度 99.99％ 厚さ 0.5mm)を表面粗さ

10nm 以下に電解研磨し、20℃の恒温槽を用いて 0.3M の蓚酸液中で 40V の定電圧で陽極酸化

を 3時間行う。断面変化のイメージを図 2.1①～⑤に示す。生成した陽極酸化膜を⑥リン酸

(6 wt%）・クローム酸(1.8 wt%)の 60℃混合液に１時間浸漬して全て溶解除去し、凹が規則配

列した表面の Al 板を作製する。その後、⑦１回目と同じ条件で陽極酸化を 64 秒間行い、

(a)(b)に示すように、ナノホールが規則配列した AlOx 膜を作製した 3）,4）。 

図 2.1 ２段階陽極酸化法による AlOx 膜作製プロセスと断面変化 
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40V の一定電圧で陽極酸化した電流変化の標準的パターンを図 2.2 に示す。電流パターン

を５分割した図 2.2 の①～⑤は、図 2.1 の陽極酸化プロセス番号の①～⑤に対応する。この

番号に沿って陽極酸化の進行過程を以下に述べる。①の陽極酸化を開始した直後の約 1秒間

は、アルミ表面が酸化されていないため表面に均一に大電流が流れる。続いて、アルミ表面

が陽極酸化され、バリア層と呼ばれる緻密なアルミ酸化膜が表面に形成されて抵抗が増加し、

電流が急低下する②の状態になる。約８秒後にバリア層厚が最大に達し、電流が最低になっ

た後、再び増加する③の状態になる。この状態では、バリア層の不特定な部分に電流が集中

し、陽極酸化が局所的に進む。同時にその部分がジュール熱によって温度が上昇し、酸化ア

ルミが蓚酸で溶解される。酸化アルミが溶解された部分では、酸化膜厚が減少して抵抗が減

少するため、その部分の電流が増加し、不均一な電流分布になり、不規則な微細孔が形成さ

れる。④の状態では時間経過と共に強電場の分布が次第に揃うことにより微細孔が淘汰され

る。⑤の状態では電圧に対応した間隔のナノホールが形成され、均一な電流分布になって安

定した電流になる。⑤の状態を１時間以上続けると、酸化膜表面の不規則な微細孔は蓚酸で

溶解されて消滅し、間隔の揃ったナノホールを有する数μm 厚のアルミ陽極酸化膜になる。

ReRAM の抵抗変化膜として利用する場合は、膜厚を薄くする必要があるため、図 2.1⑥の工

程でリン酸とクローム酸の混合液でアルミ陽極酸化膜の全てを溶解除去し、表面に規則的な

凹みを有するアルミ地金の状態にする。２Step 目の陽極酸化では、規則的な凹みの形状効

果によって、最初から強電場が揃った状態で陽極酸化され、64 秒間の陽極酸化によって規

則的構造を有する 180nm 厚さのアルミ陽極酸化膜になる。 

 

図 2.2 アルミ陽極酸化の標準的電流パターン 
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2.3  アルミ陽極酸化膜のナノ構造 

 ２段階陽極酸化法で作製したアルミ陽極酸化膜は、図 2.3(a)に示すように、40nmΦのナ

ノホールが100nm間隔で規則配列した厚さ180nm のナノ構造のハニカム型AlOx膜になる 5）。 

 (a)AlOx 模式図 (b)平面 TEM (c)断面 TEM 挿入：電子線回折像 (d)平面 TEM:A, B,C 点の EELS 

(e)断面 TEM:１～７の EELS、７：Al 地金部、赤矢印：酸素の K 核吸収端のサテライトピーク 

 

図 2.3 アルミ陽極酸化膜(AlOx)のセル境界に局在する酸素欠損(Vo)  

 

2.4  アルミ陽極酸化膜の特性 

 

2.4.1  EELS による酸素欠損の測定 
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(Transmission Electron Microscopy:TEM)に用いたサンプルは、アルミ陽極酸化膜表面を保

護するグラファイトをコーティングし、集束イオンビーム(Focused Ion Beam:FIB)を用いた

マイクロサンプリングにより断面観察用と平面観察用の試料小片を摘出し、集束イオンビー
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ム加工装置(日立製 FB-2000A)を用いて 70nm 厚さの薄片試料を作製した。TEM 観察と EELS 測

定には、電界放射型透過電子顕微鏡(日本電子製 JEM-2100F)とエネルギー分散型Ｘ線分析装

置 (Gatan製JED-2300T 777STEM)を用い、電子ビームを1nmφに絞ってナノ領域を観察した。 

観察した平面 TEM 像と断面 TEM 像を図 2.3(b)と図 2.3 (c)に示す。図 2.3 (b)の平面 TEM

像に白く見える亀甲状のハニカム構造はセル境界である。図 2.3 (c)の挿入図のＸ線回折像

はセル境界がアモルファス構造であることを示す。図 2.3 (d)に示すように、セル境界の B

点における EELS の O K-edge にサテライトピークがあり、その両脇の A,C 点にはサテライト

ピークがない。図 2.3(c)の断面 TEM 像の巾 20nm 程度の垂直なセル境界に沿った７個所の

TEM-EELS では、図 2.3(e)に示すように、アルミ地金⑦と酸化膜最表面①以外の測定個所の

酸素-k 殻吸収端に急峻なサテライトピークが存在する。金属酸化物に酸素欠損が存在する

と EELS の O K-edge にサテライトピークが現れると言われてきた 6）,7）。サテライトピーク

の起源が酸素欠損に存在する電子であることに関しては∮2.4.4 で明らかにする。 

 

2.4.2  質量分析による酸素欠損の測定 

酸素欠損があると、酸素欠損に相当した化学量論組成からのズレが発生するはずである。

一般的な組成ズレは X 線分析で検出できるが、酸素欠損の存在領域がナノサイズであるた

めに検出精度が悪く、X線分析では組成ズレを検出することができなかった。そのため、試

料表面をグロー放電しながら深さ方向にスパッタリングし、グロー放電によってイオン化

して質量分析するグロー放電発光分光(Glow Discharge Spectroscopy:GDS)によって深さ方

向の組成分析を行った 8)。 

図 2.4(a)に示すグロー放電発光分光装置(堀場製作 rf-GDOES/JY-5000RF) を用い、50eV 

で加速した Ar イオンによって 20mm□の試料表面をグロー放電スパッタリングしながら、同

期させて試料表面から発生した励起原子を質量分析して深さ方向の組成分布を測定した。 

測定結果は、図 2.4(b)に示すように、膜の最表面に不純物由来の微量の Cが検出され、

セル境界の底部ではアルミ地金がスピント形状をしているために Al が漸増する。しかし、

中間部では Al:50%、O:46%でほぼ一定しており、O/Al 比は 0.92(＝46/50)であった。当初、

アルミ陽極酸化の電解液成分が AlOx 膜に混入することが懸念されたが、蓚酸基の混入量は

質量分析の検出限界以下であることが判った。比較のために行ったアルミナ単結晶(サファ

イア)の O/A 比は 1.50 であり、化学量論組成比に一致した。一方、アルミ陽極酸化膜の O/A

比(0.92)は、∮3.4で述べる第１原理計算で推定した2％のVoを有する場合のO/Al比(1.47)

に比べてかなり小さい。予想される誤差として、アルミ陽極酸化膜は緻密なサファイアの

場合とは異なり、ポーラスであるためにその一部がクラスタ状の塊になってイオン化する

ことが考えられる。クラスタ状のイオンは質量分析に係らないため誤差になる。グロー放

電電圧を50eVより低くしてクラスタ状の塊でイオン化することを防ぐ必要があったと考え

られる。要約すると、図 2.3(b)の TEM 像で白く見えるセル境界では、化学量論比の 1.50

に対し、２％以上の酸素が欠損していると考えられる。        

http://www.ss.teen.setsunan.ac.jp/sputtering.html
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      図 2.4 (a)グロー放電発光分光装置と(b)AlOx 膜の深さ方向の組成分布 

 

2.4.3  酸素欠損を有するアルミ酸化膜の電子状態 

 アルミ酸化膜に存在する酸素欠損(Vo)の電子状態の概略を理解するために、衆知のｎ型 Si

のドナー電子の電子状態と比較する。Al2O3は、Al 原子が電子 3個を放出して Al +3になり、酸

素原子がその電子を取込んで O-2になってイオン結合した絶縁体である。しかし、酸素が欠損

すると、Alから放出される電子が酸素欠損分だけ余剰になって、n型半導体のように振舞う。

後述する第１原理計算によれば、Voにトラップされた Vo電子は、図 2.5(a)に黄色で示すよう

に Al とイオン結合している酸素イオンに浸み出して分布し、Ｌ殻が閉殻になっている酸素イ

オンの余剰電子になる。その理由は、Vo には電子を束縛する原子核がないため、Vo にトラッ

プされた電子は、Voサイトに局在することなく、Vo近傍の Al イオン 3 個に結合した 12 個の

酸素イオンに拡がって分布することによって内部エネルギーが低下して安定化する。 

ｎ型 Si のドナー電子は、原子核に束縛されるエネルギーが小さいため、図 2.5(c)に黄色

で示すように、Si 結晶の格子間に拡がる。しかし、共有結合している Si 原子の電子状態は

ドナー電子に影響されない。図 2.5(a)に示す Vo電子の拡がりがドナー電子の 1/3 程度と小さ

い理由は、図 2.5(d)に示すドナー電子が室温で伝導帯に励起されて伝導電子になるのに対し、

図 2.5(b)に示す Vo電子は、深いレベルにあるために室温では伝導帯に励起されなく、Vo近傍

(a) グロー放電発光分光(堀場製作所)
Glow Discharge Spectroscopy (GDS)

Al地金
陽極酸化膜

表面

ナノホール

膜表面 セル境界底部

膜表面の付着物

Al: 50 at%  
O: 46 at%

(b) 膜深さ方向の組成分布

0.18

AlOx膜厚

外挿
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の Al イオン 3 個と酸素イオン 12 個の形成するクラスタ内に局在する。Vo電子とドナー電子

の決定的で重要な違いは、Voが 1021/cm3程度存在し、且つ電子が Voに注入されて増加して Vo

電子の波動関数が空間的に重なると Vo電子が非局在化して伝導状態になり、Vo電子が抽出さ

れると Voのエネルギーレベルが伝導帯下端に上昇し、ギャップ内の Vo電子が減少し、局在化

して絶縁状態になることである。Al イオンと酸素イオンに囲まれた Voにトラップされた電子

は、Voサイトから浸み出して Vo近傍の酸素イオンに拡がって局在化し、Vo電子が増加した場

合にのみ非局在化して伝導電子になる。つまり、Vo 電子は増減することによって非局在化・

局在化し、その領域が金属絶縁体転移する。このように Vo電子は n型半導体のドナー電子と

は異なり、Vo はあたかも“電子核のない電子的な機能元素”のように振舞うと考えられる。

Voの電子状態に関するシミュレーション結果は第３章で詳細に述べる。 

     

  図 2.5  AlOx の Vo電子と n型 Si のドナー電子の挙動比較 

 

Vo 電子とドナー電子は、原子核による束縛力が弱く、原子間に拡がることは同じ。

しかし、電子準位のレベルが大きく異なるため、キャリアになる機構が全く異なる。

0.029eV

価電子帯

ドナー電子は、室温で伝導帯に熱励起されて伝導電子になる

(c) n型Si のドナー電子(黄色)の拡がり

P
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ドナー電子

1.12 eV
ドナー準位が浅いレベルにある

① ドナー電子は、室温で伝導帯に励起される
②ドナー原子はイオン化するが空間的には移動しない

(d)  n型Si のドナー電子状態

伝導帯

(a) Al48O71(Vo
+1)1 のVo電子(黄色)の拡がり

1.5 nm

0.15～0.41eV

伝導帯

Vo電子は局在しており、増加した場合に非局在化して伝導電子になる

Vo電子

Al

O

～6.4 eV

ワイドバンド
ギャップ

Vo準位が深いレベルにある

電子の存在しないVo :（Vo
+2）

(b) Vo 型AlOx のVo電子状態

電子の存在するVo :（Vo
+1）

価電子帯

② Voは空間的には移動しないが、エネルギーレベルが上下する

① Voに入った電子は、室温では伝導帯に励起されない

＋ ＋ ＋ ＋ ＋
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n 型 Si より浅い不純物準位を形成する例として TiO2が知られており、その電子準位は伝導

帯下 0.01～0.02eV と 0.005eV 付近に存在することが報告されている 9),10）。TiO2では、不純

物による電子準位が浅いレベルにあるため、室温で励起された電子の活性が高く、触媒など

の多彩な機能を発揮する。 

一方、AlOx の Voによる電子準位は、図 2.5(b)に示すように、伝導帯下 0.15～0.41eV のや

や深いレベルにあって、室温では、電子は伝導帯に励起されない。価数変化する遷移金属の

Ti イオン等とは異なり、典型金属の Al イオンは価数が変化しないため Voと電荷授受するこ

となく、Vo 近傍の Al＋３イオンが Vo の電荷量に応じて変位して構造緩和することによって安

定化する。上記のことが理論的に導かれ、本技術の電子系モデルの理論的根拠になった。以

上のことは第３章と第４章でより詳しく述べる。 

 

2.4.4  EELS の酸素 K-edge サテライトピークの起源 

金属酸化物に酸素欠損が存在すると、EELS の酸素 K-edge の低エネルギー側にサテライト

ピークが現れる理由を明らかにするため、第１原理計算から求めた Vo電子の存在状態を解析

した。アルミ酸化物の酸素は、Al を酸化して Al 原子から電子２個を受け取り、その電子配

置は図 2.6(c)に示す閉殻状態になる。一方、第１原理計算によれば、アモルファス・アルミ

ナに Voが存在し、その Voサイトに電子が存在する場合には、図 2.6(a)に黄色で示すように、

Vo近傍の酸素原子(白丸囲い)に Vo電子が浸み出して分布することが判った。 

図 2.6 酸素原子の電子配置による EELS の O K-edge の変化 
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Vo電子の浸み出してきた酸素原子は、余剰な Vo電子が閉殻状態に付加され、図 2.6(d)に示

す電子配置になる。この状態では閉殻の遮蔽効果が破れ、Vo 電子が原子核束縛エネルギーの

一部を担うために K殻電子の原子核束縛エネルギーが減少する。そのため、EELS の K 殻電子

のエネルギー吸収端が低エネルギー側にシフトし、図 2.6(b)の青色の実線で示すように EELS 

の酸素の K-edge にサテライトピークが現れる。Voの存在しないアルミナでは、図 2.6(b)の

赤色の点線で示すサテライトピークのない通常の酸素の K殻電子の吸収スペクトルになる。 

要約すると、O K-edge のサテライトピークは、Voにトラップされた Vo電子が Vo近傍の酸

素原子に浸み出すことによって、酸素原子の K 殻電子の原子核束縛エネルギーが減少して起

きると考えられる。 

上記の知見をより確実にするためには、Voに電子が存在する場合の EELS O K-edge のシミ

ュレーションを行ってサテライトピークを再現する必要がある。Voが存在する図 2.6(a)の原

子構造モデルを用いて、Voに電子が存在しない条件で行った EELS O K-edge のシミュレーシ

ョン(計算ソフト FFFF8.20)では、サテライトピークが現れなかった。このことから、Voが存

在しても Voに電子が存在しない場合には、K殻電子の原子核束縛エネルギーが減少しないた

めサテライトピークが現れないことは当然と考えられる。正確を期すために、Voが存在する

図 2.6(a)の原子構造モデルを用いて、Voに電子が存在する条件で EELS O K-edge をシミュレ

ートし、サテライトピークが現れることを確認する必要がある。このことは今後の興味深い

研究テーマである。 

 

2.4.5  電流経路の観測 

低抵抗状態のAlOx-ReRAMでは、Voの局在するセル境界を電流が流れることが予想された。

そのことを実証するためには、低抵抗状態に変化する部位(電流経路)を可視化する必要が

あった。電流経路を可視化する方法として、図 2.7 に示す原子間力顕微鏡(セイコーインス

ツルメント製 Atomic Force Microscope:AFM)の導電性探針をアルミ陽極酸化膜表面に接触

させて上部電極とし、アルミ地金の下部電極間に電圧印加した状態で探針を掃引し、探針

から微小電流計を経由してアースに流れる電流を測定する方法(AFM の電流モード、C-AFM)

によって、アルミ陽極酸化膜表面の低抵抗に変化する微小部分を画像として求めた 11)。 

 

図 2.7 原子間力顕微鏡(AFM)の電流測定モード 

探針

A 微小電流計

Al 陽極酸化膜

下部電極(Al 地金)

接触圧：1.5X10-9 N

電源

カンチレバー

C-AFM
ＡＦＭ に導電性探針を用い、表面を掃引して

探針と試料間の微小電流を測定

Seiko Instruments Inc.
SPI3800N/SPA300HV
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原子間力顕微鏡(AFM)の電流測定モード(C-AFM)によって電流経路を可視化した表面像を

図 2.8 に示す。 AFM の表面形状像の上に、探針の印加電圧を増減して測定した C-AFM の低

抵抗部 (緑・白色部)を重ねて表示すると、①の±0.4V では電流像は観察されないが、電圧

を＋2.75V に増加すると、②のセル境界の重なる部分に多数の電流経路の上端(緑と白色部)

が現れた。電圧を＋0.4V に低下した③では電流経路(緑色)が縮小し、0.4V を逆方向に印加

した④では電流経路が消失した。再び、⑤＋3Vを印加すると、②に比べて大幅に少ない個

数に電流経路(緑色)が再現した。電流経路の再現性が悪い理由として、ナノホールがある

ため、探針を掃引すると膜表面にダメージが発生し、測定の度に探針の接触状態が変化す

ることが避けられない。ダメージを防ぐために探針の接触圧力を微小圧力(1.5×10-9 N)に設

定したが再現性の悪いことは改善できなかった。 

観察結果を要約すると、電圧印加によって形成される電流経路は、Voの存在するセル境

界に限定され、30nm 程度の大きさでセル毎に分離していることが判った。 

 

 （AFM の表面形状像に電流モードの電流像を重ね表示、緑と白色部が低抵抗領域） 

図 2.8 原子間力顕微鏡の電流測定モードによる電流経路の可視化 

 

2.4.6  ナノ空孔のサイズ分布計測 

ウエットプロセスをドライプロセスに代えることは工業的メリットが大きい。そのためには

アルミ陽極酸化膜のセル境界に似た高密度の Voを有するスパッタ膜を成膜する必要があり、

Voの実体を知るために陽電子消滅法によるナノ空孔分布を計測した。計測に用いた装置は

① ② ③

④⑤

ON状態

ON状態

ON状態OFF状態

OFF状態

±0.4V：電流の流れる個所なし ＋2.75V：電流の流れる個所発生 ＋0.4V：電流の流れる領域縮小

－0.4V：電流の流れる個所消失＋3V：電流の流れる個所再現

同じ個所に電流の流れる
ナノ領域が形成・消滅
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(独)産業総合技術研究所が開発した図 2.9(a)に示す陽電子寿命測定装置の開発２号機であ

り、金属・半導体・絶縁体・高分子材料の深さ数 mm までに存在する 1原子空孔(0.1nm3)か

ら数 10nm3サイズのナノ空孔を検出することができる。 

Voを中核技術として用いる本技術では、実空間の Voの大きさを知ることは特に重要である。

近年のナノテクではナノサイズの空孔制御が重要なことが指摘され、ナノ空孔を精密定量す

る陽電子消滅法の開発が進んだ。陽電子寿命の測定原理は、一般に、図 2.9 に示すように、
22NaCl のβ崩壊により陽電子が生成し、同時に 1.275 MeV のγ線が放出される。この γ

線を陽電子の生まれた基準時刻としてシンチレーションカウンタで検出する。陽電子が試料

内部で電子と衝突して対消滅すると、0.511 MeV の２本のγ線が反対方向に放出される。

その一方を陽電子が消滅した時刻として検出し、基準時刻との差から陽電子の寿命を求める。

本研究では、試料表面付近の陽電子寿命を測定するため、図 2.9(a)に示す陽電子寿命測定

装置 PALS-2 を用いた。PALS-2 装置では、単色化したエネルギー可変の低速陽電子ビーム 

を用いることにより、陽電子の打ち込み深さをコントロールし、分析深さを表面から数μｍ

の範囲で自由に設定することができる。これにより、基板上に成膜したアルミ酸化被膜中の

陽電子寿命計測が可能になる。また、陽電子ビームは短パルス化されており、時間分解能

250 ピコ秒以下で陽電子寿命を測定することができる。若し試料内部にナノサイズの空隙が

あると、陽電子と電子の衝突確率が減少するため、陽電子の寿命が延びる。この現象を利用

してナノ空孔のサイズ分布を計測することができる。 

図 2.9 陽電子消滅法によるナノ空孔のサイズ分布の測定原理 
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図 2.10(A)の減衰線は、シンチレーションカウンタで計測した消滅 γ 線カウントを規格

化して求める。その減衰線をフーリエ変換した確率分布曲線(図 2.10(B-1),(B-2),(B-3))が

空孔サイズ分布に対応する。校正に用いたアルミナ単結晶(信光社製サファイア) の測定で

は、図 2.10(B-1)に示すように１原子空孔(１原子サイズの空孔)が観測された。この陽電子

寿命(Life time)は、アルミナ単結晶の酸素空孔として報告されている値の 158psec とほぼ

等しい 152psec である 12)。一方のアルミ陽極酸化膜では、図 2.10(B-2)に示すように、上記

の 1原子空孔④の他に、0.4ns(約 0.3nm3)の空孔②と 2.2ns(約 0.6nm3)の空孔①の３種類の

空孔が観測された。電子の存在しないVoは②約0.3nm3のサブナノサイズの空孔と考えられ、

原子構造モデルの Vo周囲の空間サイズにほぼ等しい。 (B-2)のアルミ陽極酸化膜の１原子空

孔④のピークは、(B-1)のアルミナ単結晶に比べて非常に小さい。その原因として、電子の

存在する空孔は測定原理的に空孔として検出されないので、アルミ陽極酸化膜には１原子空

孔が少ないか、存在してもその空孔に電子が存在すると考えられる。図 2.10(B-3)に示す原

子堆積層法(Atomic Layer Deposition:ALD)で成膜したアルミ酸化膜の空孔サイズ分布は、

アルミ陽極酸化膜に比べてブロードで、陽電子入射エネルギーを 2～4 KeV に変えると空孔

パターンが変化する不安定な空孔であった。 

要約すると、アルミ陽極酸化膜には下記４種類の空孔が存在すると考えられる。                                                  

①複数の Voが合体した約 0.6nm3の電子の存在しない複合空孔 

②電子の存在しない約 0.3nm3の空孔： Vo
+2に該当するサブナノ空間 

③電子の存在する空孔(陽電子消滅法では空孔として検出されない) 

④電子の存在しない１原子空孔（同様な１原子空孔がアルミナ単結晶に存在する 12）） 

図 2.10 各種アルミ酸化膜のナノ空孔のサイズ分布 
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電子の存在しない Voはプラスに帯電しているため、陽電子を散乱すると考えられるが、＋３価

の Al イオンに囲まれているため、陽電子は Al イオンに散乱され、Al イオンに比べて相対的に

低いポテンシャルの Voサイトに浸入すると考えられる。 

重要な知見は、アルミ陽極酸化膜の Voが 0.3nm3程度のサブナノ空間として検出されたこ

とである。絶縁体に囲まれたサブナノ空間のポテンシャル場は、量子サイズ効果によって電

子のトラップ準位を形成する。このことは、AlOx に Voが存在すると電子準位が形成される

第４章の第１原理計算結果と符合する。 

 

2.4.7  アルミ陽極酸化膜の近距離規則性 

ReRAM の動作原理を電子レベルで解明するために、その電子状態を第１原理計算によって

シミュレーションすることが欠かせない。そのためには第１原理計算に用いるアモルファ

ス・アルミナの原子構造モデルが必要である。その原子構造モデルは、それが３次元的に繰

り返して存在することが計算前提である。しかし、アモルファス・アルミナの 1,000 個の原

子構造モデルから 120 原子を切り出した原子構造モデルを内部エネルギーが最小になるよ

うに収束計算させても、切り出す個所によって後述する model-A(図 3.1(b))と model-G(図

3.2(a))のように、原子配列が微妙に異なる。この違いはアモルファスの本質であり、計算

によって解決できる問題ではない。しかしながら、今回のように電子構造解析に用いる原子

構造モデルは、実際のアモルファス構造を代表していることが重要である。 

1,000 個の原子で構成した原子構造モデルを用いてシミュレーションを繰り返すことは、

計算機負荷が大き過ぎる。シミュレーションに用いる原子構造モデルの必要最小限の大きさ

を知るためにアルミ陽極酸化膜のアモルファス構造の規則性を調べた。 

図 2.11 にアルミ陽極酸化膜とグラファイト膜の電子線回析像とそれをフーリエ変換した

動径分布関数を示す。参考として求めた Si 単結晶の動径分布関数は、図 2.11(d-2)のよう

に単結晶の結晶格子の様子を如実に表現しており、電子線回析像をフーリエ変換すると実空

間のイメージ像が得られることを再確認した。図 2.11(a-1),(b-1)のアルミ陽極酸化膜と図

2.11(c-1)のグラファイトの電子線回析像は、何れもリング状であり、通常のアモルファス

構造に見られる電子線回析像である。一方、電子線回析像をフーリエ変換した動径分布関数

では、図 2.11(a-2),(b-2)のアルミ陽極酸化膜には図 2.11 (c-2)のグラファイトとは異なる

同心リングがある。このことはアルミ陽極酸化膜に近距離規則性があることを意味する。こ

の同心リングは、Voの存在するセル境界の Point1 と Voの存在しないセル境界脇の Point2

の両方に存在する。つまり、近距離規則性は、Voの有無に関係なく、アルミ陽極酸化膜本来

の特徴と考えられる。同心リングの間隔は約１nm であり、計算に用いた原子構造モデルの

大きさにほぼ合致する。このことから、幸運なことに結果的に 120 原子の原子構造モデルが

３次元的に並んでいるとして実質上問題がなく、model-G はアルミ陽極酸化膜のアモルファ

ス構造を十分に反映していることが判った。 

上記の解析により、アモルファス構造をシミュレートする際に必要なスーパーセルサイズ

を合理的に決める一般的な方法として、TEM の電子線回折像から求めた動径分布関数に明確

な近距離規則性が認められる場合は、その規則性の周期(同心リングの間隔寸法)をスーパー

セルサイズに採用すれば良いことが判った。グラファイトのように動径分布関数に同心リン
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グがない場合は、規則性がないため、原子構造モデルを作成すること自体に無理があるが、

アルミ陽極酸化膜のように明確な同心リングのある場合は、そのリング間隔に等しいスーパ

ーセルサイズを採用すれば、実体に則した原子構造モデルになる知見が得られた。 

 

 

図 2.11 アモルファス構造の動径分布関数 

 

2.4.8  酸素欠損の生成機構 

アルミ陽極酸化膜のセル境界に酸素欠損が局在し、酸素欠損がメモリ動作に必要な電子的

機能を担うことを明らかにしたが、効率的に酸素欠損を形成するためには、酸素欠損が生成

されるメカニズムを明らかにしておく必要がある。 

アルミ陽極酸化の生成機構に関しては、多くの研究がなされており、例えば、図 2.12 に

示す電気化学的な生成機構が報告されている 13）。その生成機構によれば、陽極のアルミ地金

と Al2O3の界面で、Alイオンが電界に沿って移動し、電解液から供給される O-2によって酸

化されて Al2O3になる。同時に Al2O3表面と電解液の界面では Al2O3が H+と反応し、Alイオン
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になって Al2O3が溶解する。上記の Al2O3生成と Al2O3溶解は同時進行し、図 2.12 の Barrier 

Layer 厚さは、ナノホール底部で Al2O3の生成速度と溶解速度がバランスして一定になる。

陽極酸化の進行と共にナノホールが深くなり、それに応じてナノホールの隔壁が厚くなる。

しかし、電解液に接するナノホールの隔壁上端(酸化膜表面)は、電解液の温度に対応した速

度で溶解するため、酸化膜厚の増加速度は低減し、その結果として、陽極酸化時間が長くな

ると、陽極酸化膜厚は陽極酸化時間に比例しなくなる。 

 

図 2.12 アルミ陽極酸化膜の生成機構(参考文献 13 から引用) 

 

図 2.13 アルミ陽極酸化反応域(AlOx 膜の断面 TEM 像) 
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上記の生成機構に基づき、セル境界に酸素欠損が局在して形成されるメカニズムを明らか

にする。電気化学反応である陽極酸化は、図 2.12 に示す半球状の強電場によって進行し、

その範囲を外れると電場が弱くなって反応速度が遅くなる。半球状の強電場は、図 2.13 の

断面 TEM 像に青色で示す④の陽極酸化反応域であり、ナノホール毎に形成される。②陽極酸

化反応の開始界面と③AlOx 溶解面(ナノホール底)に挟まれた窪んだ半球状の強電場内では

盛んに陽極酸化され、アルミ地金の酸化と同時にナノホール底の酸化膜が溶解する。半球状

の強電場の形状は、陽極酸化の電圧と電解液の種類と温度によって決まり、∮2.2 に記述し

た製造条件では、半球状の強電場域の最も広がった部分の直径は 100nmΦ、窪んだ部分の厚

さは 30nm であることが図 2.13 の TEM 像から読み取れる。図 2.13④の陽極酸化反応域は、

２次元に配列しており、併進してアルミ地金を酸化しながらナノホールを形成し、半球状の

強電場の縁部が移動した軌跡が図 2.13⑤のセル境界になる。 

上記を説明するため、アルミ陽極酸化膜のバリア層厚さ(L0)を基準にした強電場域の垂直

方向厚さ(L)の比(L/L0)の分布パターンを図 2.14(a)に示す。図 2.14(b)の平面 TEM 像で白く

見えるセル境界は、L/L0の低い部位(図 2.14(c)の①)に対応していることが判る。 

 

図 2.14 セル境界に Voが生成されるメカニズム 
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要約すると、陽極酸化反応は平面的に一様に進行するのではなく、強い電場の形成する立

体構造をした個々に分離した陽極酸化反応域内で主に進行し、その領域の境界部(セル境界)

では反応時間が極端に短くなる。セル境界の形成は、結晶粒界に欠陥が形成される状況に似

ているが、電場によって規制される点が異なる。Al の陽極酸化反応は、図 2.14(c)に青色で

示す窪みのある円盤状の陽極酸化反応域の底面で開始し、Al が酸化して体積膨張すると同

時にジュール熱によって熱膨張し、その縁部は隣り合った陽極酸化反応域と押し合う状態に

なる。陽極酸化ではナノホール底部は椀状であるが、隔壁部は陽極酸化の進行と共に上に競

り上がって流動化し、隔壁中央部が上方に大きく湾曲することが報告されている 14)。その後、

隔壁はナノホール内の電解液によって冷却されて凝固収縮する。この一連の反応は、(ア)(酸

化反応と発熱)→(イ)(酸化よる体積膨張と熱による膨張)→(ウ)(流動化による変形と最密

充填化)→(エ)(酸化反応の停止と冷却による収縮)のシーケンスによって、反応域が下方に

シフトしながらナノホール毎に同時進行し、ナノホールを有する微細構造が形成される。 

 

2.4.9  アルミ陽極酸化膜のセル構造の規則化 

アルミ陽極酸化膜のセル構造をそのままメモリセル・アレーとして用いる場合には、完全

に規則的なセル構造にする必要がある。∮2.2 で述べた２段階陽極酸化法(２Step 陽極酸化)

によって作製したアルミ陽極酸化膜のセル構造は、ほぼ規則的であるが、完全な規則的では

ない。本節では、セル構造を完全に規則化するために模擬実験を行い、その知見に基づいて

開発した電子線ビーム加工によるナノホールの生成起点を制御する技術に関して述べる。 

 

2.4.9.1  セル構造の生成メカニズムの模擬実験 

規則化したセル構造のアルミ陽極酸化膜を作製するために、ポリエチレン樹脂を用いて、

セル構造の生成メカニズムを再現する模擬実験を行った。図 2.15(a-1)は、陽極酸化反応域

に見立てた円筒状のポリエチレンビーズを６角形に配列した模型を示す。この模型の表面に

テフロンシートを載せ、家庭用アイロンで加熱プレスするとビーズが熱変形し、円筒の隙間

がなくなり、接合して図 2.15(a-2)に示す状態になる。この状態はアルミ陽極酸化膜のセル

構造と同じハニカム構造である。図 2.15(b-1)に示すように、４角形に並べると図 2.15(b-2)

に示すグリッド構造になる。ビーズを円形に並べた図 2.16(a)では、６角形と５角形と４角

形が混在した不規則な構造になる。実際のアルミ陽極酸化の場合、Al の表面研磨が十分で

ないと、図 2.16(b)に示すように、不規則なセル構造になる。図 2.16(b)に見える白点は、

試料を 30°傾斜した図 2.16(c) の SEM 像ではドーム状に突起した部分に該当する。除電が

不十分な場合、突起部は帯電して二次電子を放出するために白く見える。 

上記のポリエチレンビーズを用いた模擬実験によって、アルミ陽極酸化膜のセル構造をグ

リッド配列にできる可能性のあることが判った。 
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   図 2.15 ポリエチレンビーズを用いた模擬実験による規則的セル構造 

     図 2.16 不規則なセル構造模型とアルミ陽極酸化膜の表面 SEM 像 

 

2.4.9.2  グリッド構造をしたアルミ陽極酸化膜の作製 

前節の模擬実験結果は、ナノホールの生成起点の配列を変えることによってアルミ陽極酸

化膜のセル構造を制御できることを示唆している。アルミ陽極酸化膜を高集積メモリに利用

する場合、グリッド構造にすると電極が正方配置されるため、ハニカム構造に比べて配線が

格段に容易になる。そのため、アルミ陽極酸化膜を完全な規則性を有するグリッド構造にす

る方法として、２Step 陽極酸化法の代わりに電子ビームを用い、図 2.17 の↓部に窪みを人

工的に形成した後、陽極酸化する EB(Electron Beam)描画インプリント陽極酸化を開発した。

(a) ビーズを円形に配置し、加熱プレスした
不規則なセル構造模型

(b) 不規則なセル構造の
アルミ陽極酸化膜の表面SEM像

(c) 試料を３０°傾斜させた
表面SEM像

突起

ナノホール

加熱プレス

(a-1) ６角形配置

(b-1) 4角形配置

(a-2) ハニカム構造

(b-2) グリッド構造

加熱プレス
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２Step 陽極酸化と EB 描画インプリント陽極酸化のプロセス比較を図 2.17 に示す。図中の

赤線枠内の処理は、両方法とも同じ条件の陽極酸化である。 

    図 2.17 ２Step 陽極酸化法と EB 描画インプリント陽極酸化法の比較 

 

EB 描画インプリントは、図 2.18 に示す電子線描画装置を用いて、Si 基板上にスパッタ成膜

した Al 表面に最小ビーム径で 100nm 間隔のグリッド状に 10nm の窪みを形成した。EB 描画

インプリントした Si 基板上の成膜 Al を２Step 陽極酸化法の２Step 目と同じ条件、即ち、

20℃に保持した 0.3M 蓚酸液中で 40V の電圧で 64 秒間、陽極酸化した。その結果、ナノホー

ルが 100ｎｍ間隔でグリッド状に規則配列した Al 陽極酸化膜を作製することができた。 

 

主仕様   

・電子銃：ZrO/W 熱電界放出型 

・最小ビーム径：1.8nmΦ 

・最小線幅：8nm @100KV 

・最大加速電圧：100KV 

・ビーム電流：pA から nA 

・重ね合わせ精度：40nm   

  

                                                                                                                                                  

図 2.18 電子線描画装置：エリオニクス(ELS-7000) 

電子線描画
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上記の EB 描画インプリント陽極酸化法によって作製したアルミ陽極酸化表面の SEM 像の

一部を図 2.19 に示す。図 2.19 の赤丸のグリッド位置に 30nmΦの上部電極を蒸着すれば、

15Gbit/１インチ□の集積メモリになる。更に黄色の位置にも上部電極をつければ、64Gbit

の集積メモリになる。アルミ陽極酸化の電圧は 10V まで下げることができるので、EB 描画

インプリント間隔を25nmにして10Vで陽極酸化すれば25nmグリッド配置のセル構造になる。

最小の電極寸法は、∮2.4.5 の電流経路の観測によって 30nmΦ程度であることが確認されて

いるので、計算上は、25nm グリッド配置のセル構造にすれば、メモリ容量はテラビットに

なる。但し、上部電極間の寸法が膜厚より小さくなると、隣接するメモリセルの上部電極間

にリーク電流が流れる恐れがあるため、酸化膜の上部電極間にスリットを入れて上部電極間

を絶縁する等の対策が必要である。これらの課題を解決すれば、ナノ構造のクロスポイント

型テラビットメモリを非常に安価に製造できる可能性がある。 

 

図 2.19 グリッド配列メモリセルの電極配置案 

 

2.5  考察 

従来の半導体ではドーピングした不純物の形成する準位が伝導帯や価電子帯に近く、ドー

パント原子は室温で熱励起されてキャリアを供給し、ドナーやアクセプタとして機能する。

その際、深いレベルにも不純物準位がある場合は、深い準位の電子は室温ではキャリアにな

らず、温度が上昇すると励起されて無秩序に電子やホールを放出して特性が不安定になる。

そのため深いレベルの不純物準位をなくすることが半導体の常識である。 

一方、本技術ではやや深い準位を利用する。室温で熱励起されないレベルにある電子は、

容易にキャリアにならない反面、有効な記憶電荷になる。通常の半導体では結晶にドーピン

グした異元素によって生成した電子やホールをキャリアとして利用するが、異元素によって

母材の結晶格子が乱れて電子の移動度が低下することが避けられない。そのため、元素をド

ナノホール

上部電極30nmΦ
200nm

200nm



30 

 

ーピングしないで電子のみを固体に注入してキャリアとして利用することは、固体物理を学

んだ誰もが抱く素朴な夢である。しかし、その夢は限定的にしか実現されていない。 

一般的に固体に電子を注入するためには大きなエネルギーが必要であり、注入された電子

は不安定である。リチウムイオン電池は大量の電子を注入して必要時に放出して利用する技

術であるが、本技術とは異なる。本技術では電子を注入する時も抽出する時も外部からエネ

ルギーを与える必要がある。そのため２次電池には利用できない。しかし、電子を注入する

と金属伝導状態になり、電子を抽出すると絶縁状態に戻る。この金属絶縁体転移は ReRAM の

抵抗変化膜に利用できる。本技術の特徴は、異元素を添加する代わりにアモルファス構造の

アルミ酸化膜に高密度の Voを生成しておき、Voの形成する電子準位に電子を注入・抽出して

電子の可逆的保持サイトとして利用することである。ナノ空孔計測によって Vo の実体は、

0.3nm3程度のシャープなサイズ分布のサブナノ空間であり、量子サイズ効果によって電子準

位を形成することが判った。次章で述べるように、Voの形成する準位に電子が注入・抽出さ

れると連動して Vo近傍の Al イオンが変位して構造緩和し、そのエネルギーレベルが下降・

上昇する。この構造緩和によって、Voは安定した電荷保持サイトになる。このように Voの電

子的機能を利用する本技術では、Vo を酸素欠損(Oxygen Defect)と呼ぶのではなく、酸素欠

損によって形成される酸素空孔(Oxygen Vacancy:Vo)と呼ぶのが相応しい。電子のみを固体

に注入・抽出して金属絶縁体転移させる技術は、アモルファス・アルミナに形成した高密度

の Voを利用することによって初めて可能になった。 

 

2.6  結言 

Voを直接検出することは困難であるが、アルミ陽極酸化膜のセル境界に EELS 測定で酸素

の K-edge にサテライトピークが検出されることは、セル境界に Voが存在することの根拠に

なる。Voが存在し、その Voに電子が捕捉されると、その電子は Vo近傍の酸素原子に浸み出

し、Vo電子によって酸素原子の K殻電子の束縛エネルギーが減少するためにサテライトピー

クが形成される。つまり、酸素の K-edge のサテライトピークは、正確には、Voが存在する

だけで現れるのではなく、Voに存在する電子が近傍の酸素原子の周りに浸み出すことによっ

て起きると考えられる。この Vo電子が増加・減少することによって金属絶縁体転移すること

を次章以降で順次述べる。 

原子間力顕微鏡を用いた電流経路の可視化によって、Voの存在するセル境界に電流経路が

形成されることが判った 11)。 

アルミ陽極酸化膜の陽電子消滅法によるナノ空孔測定によって、Voが電子準位を形成する

理由は、Voがシャープなナノ空孔サイズ分布をしており、量子サイズ効果によって、電子の

増減に応じて電子準位を形成することが判った。つまり、アルミ酸化膜の Voは、酸素欠損に

よって形成された電子的機能を有する量子サイズ空間であると考えられる。 

アルミ陽極酸化膜の電子線回折像の動径分布関数によって、１nm程度の短距離周期性の

あることが判った。第１原理計算に用いたアルミ酸化物の 120 原子の原子構造モデルは、そ

の大きさが１nm程度であることから実際のアルミ陽極酸化膜の原子構造を代表するスーパ

ーセルとして用いることができると考えられる。 
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セル境界の生成メカニズムを模型実験で再現し、強い電場の形成する立体構造の陽極酸化

反応域が移動することによって、陽極酸化反応が完全に完了していないセル境界が形成され、

その部分に酸素欠損が高密度に形成されることを明らかにした。同時にナノホールの生成起

点の配列を人工的に変えることによってグリッド配列したセル構造にできることが判り、電

子線描画でグリッド配列した窪み形成してナノホールの生成起点に利用する方法によって、

グリッド型アルミ陽極酸化膜を作製した。グリッド配列セル構造をそのままメモリセルに用

いればテラビットメモリにできる可能性のあることを示した。 

アルミ陽極酸化膜のセル境界に存在する Voに関する本章の観測と解析結果に基づき、次章

では、Voの存在するアモルファス・アルミナの電子構造を第１原理計算によってシミュレー

トし、Voと Vo電子に起因する電子状態の変化を明らかにする。 
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第３章 アモルファス・アルミナの電子状態 

 

3.1  緒言 

アルミ陽極酸化膜のセル境界に存在する Vo（以降、本論文では酸素欠損を酸素空孔に変更）

の実体を明らかにした前章に基づき、本章では、Voの電子状態をシミュレートし、抵抗変化

の起源を明らかにする。そのシミュレーション結果は、AlOx-ReRAM のオン状態は金属伝導

であり、オフ状態はホッピング伝導であること、及びオン動作が５ns 程度で高速応答する

測定結果を矛盾することなく説明できなければならない。 

 

3.2  アモルファス・アルミナの原子構造モデルとバンド構造 

第２章では、アモルファス・アルミナの原子構造モデルに基づき、EELS のサテライトピ

ークのできる理由とナノ空孔サイズを考察した。本節では、第２章で前提としたアモルファ

ス・アルミナの原子構造モデルについて多面的に考察する。 

既知のアルミナ結晶の 1,000 原子モデルの構造パラメータを初期値として、計算機上で

6,000 ℃の状態から異なる冷却速度で室温まで冷却し 1,000 原子のアモルファス Al2O3の構

造モデルを分子動力学シミュレーション(Molecular Dynamics simulation:MDS)によって求

めた。その構造モデルから 120 原子のスーパーセルを切り出し、第１原理計算によって内部

エネルギーの収束計算を行い、アモルファス・アルミナの構造モデルを求めた 1)。計算密度

(3.27g/cm3)が実測値(3.05～3.40g/cm3)の中央値に近い原子構造モデルとして、model-A の

原子構造モデルと全状態密度（Total Density of states:TDOS）を図 3.1(b)に示す。図 3.1(a)

は、元データに用いたアルミナ結晶の原子構造とバンド構造を示す。 

図 3.1 結晶アルミナ構造から求めたアモルファス・アルミナの原子構造モデルと 

バンド構造 

(a) a-crystal (hexagonal super cell 120 atom) (b)Amorphous (model-A, 120 atom)

Al (4-6配位) O (2-4配位)Al (6配位) O (4配位)

Eg=6.04 eVa-Al48O72

O-s O-p Al-s

a-Al48O72

O-s O-p Al-s

Density 

4.0 g/cm3

Density 

3.27 g/cm3

Eg=3.76 eV
Eg≒8 eV

Eg≒6.4 eV

（単結晶の原子構造：既知） （MDSで算出したアモルファスAl2O3の原子構造）

MDS
Molecular              

Dynamics Simulation

Actual: 3.98 g/cm3

Actual: 

3.05～3.40 g/cm3
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結晶 Al2O3とアモルファス Al2O3のバンドギャップの計算値は、どちらも実測値に比べて２eV 

程度小さい。高次の項を計算に入れていないことがその原因と考えられる。計算密度が実測

値の範囲内にある model-A ,model-E, model-G, model-H のバンドギャップ計算値は、各々、

3.76 eV,3.58 eV,3.77 eV,3.56eV であり、計算密度の最も大きい model-G がアモルファス

Al2O3を代表しているとして、その原子構造モデルとバンド構造を図 3.2 に示す。 

図 3.2 アモルファス・アルミナの代表的な原子構造モデルとバンド構造 

 

 Al2O3の結晶では Al 原子の周りに６個の O が近接した６配位であるが、アモルファス構

造の Al2O3では４～６配位になる。代表的な構造モデルの model-G には６配位が殆どなく、

飯島らが核磁気共鳴分光 (Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy：NMR)によって観測

したアルミ陽極酸化膜のセル境界の配位数とよく一致している 2）。 

Voによる電子状態の変化を検討するため、model-G に１個の酸素空孔(Vo)を導入し、その

Voの電子が増減した場合のバンド構造の変化と Al イオンの変位をシミュレーションした結

果を図 3.3 にまとめる。図 3.3(a)に示す電子 2個が存在する Voの電子は、占有状態になる

ため伝導に寄与しないが、図 3.3(b)の Voに電子１個が存在する半占有状態が空間的に重な

るとバンドを形成して金属伝導するオン状態になる。図 3.3(c)の電子の存在しない空位の

Voによって空間的な重なりが途切れると絶縁体になる。つまり、Vo電子の増減によって金属

絶縁体転移することがバンド構造から判る。実際の電子状態は、図 3.3(a)(b)(c)のバンド

構造が複合的に重なり、第４章の図 4.8～図 4.10 に示すようにギャップ内に多くの電子状

態が形成される。図 3.3(c)の Voに電子が存在しない状態では、Vo電荷は＋２になって、ク

ーロン力によって、Voと Al イオン間距離は基底状態の図 3.3(a)に比べて 0.24～0.52Å増加

する。空位の Voに電子１個が入ると、図 3.3(b)に示すように拡がりは 0.09～0.25Åに収縮

する。つまり、Vo電荷の増減に対応し、Vo近傍の Al イオンが変位する構造緩和によってア

モルファス・アルミナの原子構造とその電子状態が安定化する。 

(a)アモルファスAl48O72 (120 atoms/cell)

原子構造(model-G)

(b)アモルファスAl48O72 (model-G)

バンド構造とTotal Density of States

O-s

O-p

Al-s

バンドギャップ:3.77eV

TDOS

Al O
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図 3.3 アモルファス・アルミナ構造モデル(model-G)に１個の Voが存在する 

場合の Vo電子によるバンド構造変化と Vo近傍の Al イオン変位量 

 

 

AlOx-ReRAM 素子抵抗の温度に対する変化は、図 3.4 に示すように、オフ状態では抵抗が

温度上昇と共に指数関数的に減少する絶縁体に特有の変化であり、オン状態では抵抗が温度

上昇と共に直線的に増加する金属伝導に特有の変化である。この抵抗の温度依存性によって、

オン・オフ状態の変化は金属絶縁体転移であることが判る。 

   

4.0

a-Al48O71(VO
0)1

Fermi level

Al-3s
1.5eV

基底状態

VO
0

Al+3

Al+3

Al+3

ギャップ内のVo準位に
空孔近接Alからの電子２個が
詰まったVoの基底状態では、

フェルミレベルがVo準位の直上
にあるバンド絶縁体

（Vo 帯電状態：0）

3.9

a-Al48O71(VO
+1)1

Al-3s
2.3eV

Fermi level

ギャップ内のVo準位に

電子１個のある状態では、
フェルミレベルが

Vo準位の真ん中にあり、

この状態が空間的に重なる
と金属伝導状態になる

（Vo 帯電状態：＋１）

a-Al48O71(VO
+2)1

Al-3s

3.4

Fermi level

Vo に２個入った電子は
伝導に寄与しない

O-2s

O-2s O-2p

O-2p

O-2s O-2p

(a)

(b)

(c)

Vo準位が空位になると

伝導帯下端に合体し、
フェルミレベルが

価電子帯の直上に下がっ
てバンド絶縁体になる

（Vo 帯電状態：＋２）

VO
+1

Al+3

Al+3

Al+3

0.25Å
0.09Å

0.24Å

Vo
+1 （電子１個が入った酸素空孔）

Vo
0 (電子2個が入った酸素空孔)

VO
+2

Al+3

Al+3

Al+3

0.52Å

0.24Å

0.48Å

Vo
+2 （電子の存在しない酸素空孔）

O-2 Al+3

VO

Al

Al
Al

(VO=O-52)
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図 3.4  オン・オフ状態における抵抗の温度変化 

 

3.3  アルミナ単結晶のバンド構造シミュレーション 

 アモルファス・アルミナとアルミナ単結晶の電子状態の違いを比較するため、前節のアモ

ルファス・アルミナと同様、アルミナ結晶の 120 原子モデルに１個の Voを組み入れ、Voの電

子数を変化させたバンド構造と Alイオン変位量のシミュレーション結果を図 3.5 に示す。  

Al2O3単結晶のバンド構造の変化はアモルファス・アルミナに類似している。しかし、Al2O3

結晶では Vo電子が空の場合の Al+3 の変位量は、図 3.5(c)に示すように、0.17～0.36Åであ

り、アモルファス・アルミナの変位量が 0.24～0.52Åであるのに比べて約 3割小さい。そ

のため Vo準位が空位になってレベルが上昇しても Vo準位はギャップ内に留まる。このこと

は電気特性に重大な差をもたらす。つまり、Al2O3結晶では、仮に高密度の Voを形成して Vo

電子を増加させても、アモルファス・アルミナのように金属伝導状態にスイッチングしない。

このことから、ReRAM に用いる AlOx は単結晶ではなく、アモルファス構造の AlOx でなけれ

ばならないことが判る。また上記の知見は、AlOx はアルミ陽極酸化膜に限定する必要がな

く、高密度の Voを有するアモルファス・アルミナであればよいことを示唆している。このこ

とは AlOx を陽極酸化のようなウエットプロセスではなく、半導体製造ラインと相性の良い

スパッタ成膜法に変更できることを意味しており、第５章で述べるアルミ陽極酸化膜をスパ

ッタ成膜 AlOx に変更する理論的根拠になった。  
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図 3.5 Al2O3 結晶の Vo電子によるバンド構造変化(比較シミュレーション) 

 

 3.4  酸素空孔生成エネルギーと必要な酸素空孔濃度の推定 

Vo の挙動に関する理解を深めるため、アモルファス・アルミナ(model-G)の原子構造モデ

ルの酸素原子７２個全ての Vo
0生成エネルギーを下式から求めた。 

Vo
0生成エネルギー = E【Al48O71(Vo

0)1】- E【Al48O72】+ 1/2 E【O2】  

正確には Vo周辺の原子構造が変化するエネルギーを上式に加える必要があるが、簡便に

Vo
0生成エネルギーのサイト毎の違いを知るために、上式を用いて計算した結果を図 3.6 に

示す。比較のために求めた結晶アルミナの Vo
0生成エネルギーは、赤線で示すように、酸素

の全てのサイトで同じ値になることは妥当な結果である。一方、アモルファスでは Vo
0の生

成エネルギーが Voのサイト毎に最大で１eV 以上異なり、Vo
0の生成し易さがサイト毎に大き

く異なることが判る。結晶の Vo
0生成エネルギーに比べ、アモルファスの Vo

0生成エネルギー

が平均で１eV 以上小さいことは、アモルファスに Vo
0が生成され易い理由として妥当な計算

結果である。 
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    図 3.6 サイト毎の酸素空孔(Vo
0)生成エネルギー計算値(model-G の場合) 

 

Voは Vo生成エネルギーの小さいサイトに優先して形成されると考えられるため、図 3.6 で緑

色の丸枠を付けた生成エネルギーの小さい５個のサイトの酸素を欠損させ、それに対応した

Voを図 3.7(a)の model-G のアモルファス・アルミナの原子構造 Al48O67(Vo
0)5に赤丸で示す。

そのバンド構造を図 3.7(b)に示し、電子の分布状態を図 3.7(c)に黄色で示す。Voの電子密

度(波動関数)が空間的に重なった部分に伝導バンドが形成されるが、電子の重なり具合から、

酸素 72 個の 5個が欠損したと仮定した計算例では、図 3.7(c)に示すように、電子の重なり

が過剰であり、酸素 72個の２個の酸素が欠損すれば、Vo電子は十分に重なることが読み取

れる。２個の酸素 (2/72×100 ≒２％)が欠損した場合の Vo密度は、2×1021/cm3になる。結

晶に比べてアモルファス構造に Voが形成され易いことは先に述べたが、バルク全域に 2×

1021/cm3の Voを形成することは困難である。しかし、一般的に粒界や界面に欠陥が形成され

易いのと同様に、アルミ陽極酸化膜のセル境界であれば、2×1021/cm3程度の Voは比較的容

易に形成されると考えられる。 

 動作特性を向上させるためには Voのエネルギーレベルを制御する必要がある。アモルファ

ス構造では、後述するように、Voのエネルギーレベルはサイト毎に異なる。一方、図 3.6 に

示すように、Voのサイトによって Vo生成エネルギーが大きく異なる。このことは、Voの形成

時に与えるエネルギーを制約することによって Voの形成サイトを規制し、結果的に Voのエ

ネルギーレベルを制御できることを示唆する。このような制御を陽極酸化で精度よく行うこ

とはできないが、スパッタ成膜であれば、AlOx 表面に電子ビームを照射して Voを高密度に

形成する際、電子ビームの強度と照射時間によって Voのエネルギーレベルを制御することが

できる。従来の不純物半導体の元素ドーピングにおいて、添加元素を選択することによって

目的のエネルギーレベルにドナー準位を形成するのと同様な考えである。 
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 図 3.7 計算生成エネルギーの小さい５個の酸素が欠損した場合のバンド構造と電子状態 

 

酸素 72 個の２個が欠損するのに必要な生成エネルギーは、図 3.6 から 6.6eV 程度と見積

ることができる。陽極酸化膜の AlOx では、陽極酸化電圧を 40V にして蓚酸の電解液温度を

20℃に保つことによって、結果的に 2×1021/cm3以上の Voを有する AlOx 膜を作製できたが、

スパッタ成膜で AlOx 膜を作製する場合は、改めて必要な Voの生成エネルギー(6.6eV)に対応

したスパッタ条件を見つける必要がある。実験的に求めたスパッタ条件を∮5.4.2で述べる。 

 

3.5  酸素空孔準位の電荷による変化と高速応答性の起源 

 酸素空孔準位の電子が増減することによる電子状態の変化を知るために、仮想的に model-G

の 72 個の酸素を個別に欠損させ、その Voの電子数を 0→1→2に変化させた場合、Vo準位のエ

ネルギーレベルがギャップ内で変化する状況をシミュレートした。 

図 3.8 に示すように、Voのエネルギーレベルが Voのサイト毎に大きく異なることは、アモル

ファス構造であることを考慮すれば妥当と考えられる。重要なことは、Voに電子を注入する

と、全てのサイトで Voのエネルギーレベルが一様に低下し、Voが空位になると上昇して伝導

帯下端に合体する。この現象は、外部から Voにエネルギーを与えると Voのエネルギーレベ

ルが減少する Negative-U と呼ばれる。Negative-U は、Vo電子が増えると Al イオンが Voに 

近づく方向に変位し、その構造緩和によって得られるクーロンエネルギーの利得が電子間反

発力の Charging Energy を上回る場合に発生する現象である。 
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図 3.8  Vo電子によるギャップ内 Vo準位のレベル変化（model-G） 

 

 HfO2を高誘電体(High-K 膜)材料として用いる場合、酸素欠損に起因する Negative-U によ

って絶縁破壊することが製造上の問題になり、N雰囲気中でアニール処理することによって

酸素欠損の影響を減少させて解決した報告例がある 5）。同様に AlOx-ReRAM の開発初期に、

オン動作時にNegative-Uによって過大電流が流れてAlOx膜が絶縁破壊に至ることが発生し

た。このような Negative-U によるオン動作時の過大電流を防止するため、電流制限ダイオ

ード(Current Regulative Diode:CRD)をオン動作回路に入れてオン電流を制御した I-V 特性

を図 3.9(b)に示す。開発当初のオン電流は図 3.9(a)に示す 22mA であったが、CRD を用いる

ことによって、図 3.9(b)に示すように、160μAに２桁低下し、オン動作によって AlOx 膜が

絶縁破壊するトラブルを解消することができた。 

  図 3.9 オン電流制限による I-V 特性の変化 

(右グラフの縦軸：電流の絶対値を対数表示) 
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一方、Negative-U による効果として期待されるメモリの高速応答性を確認するために、

AlOx-ReRAM 素子にパルス電圧を 50～500ns 印加して素子が高抵抗から低抵抗に変化して素子

の電極間の電圧が低下する時間をナノ秒単位で計測するシステムを作製した。パルス電圧は

高速パルスゼネレータ(Tektronix 製 AFG3102)を用いて発生させ、図 3.10 に示すモニター画

面（Tektronix 製 Digital Phosphor Oscilloscope）から応答速度を読み取った。図 3.10 の

モニター画面に見られるように、５Vの矩形パルス電圧を印加すると、素子の電極間の電圧が

５V に上昇した 29.1ns 後に急低下してオン動作することを確認した。 

予想外な現象として、矩形パルス電圧の印加後に電圧が一時的に低下する現象(図中↑印)

が見られる。この現象が Hicmott の研究対象としたアルミ陽極酸化膜の負性抵抗 6)である。 

パルス電圧印加後、約 12ns 後に抵抗が低下し始め、オン動作の完了していない↑印のタイミ

ングで一旦高抵抗状態に戻ったのち、再び29.1ns後に抵抗が急激に低下してオン状態になる。

最初の一時的な電圧低下が負性抵抗と呼ばれる現象であり、２回目の電圧低下が金属・絶縁

体転移によるスイッチングと考えられる。  

    図 3.10 アルミ陽極酸化による AlOx 膜を用いた AlOx-ReRAM の応答速度 

 

スパッタ成膜した AlOx 膜を用いた AlOx-ReRAM の応答速度は、図 3.11 のように、9.08ns に

向上するが、図 3.10 の場合と同様、オン動作する直前の↑印部に負性抵抗が現れる。負性抵

抗が発生すると、その時間だけスイッチング動作が遅れ、オン動作の高速応答性が阻害され

る。更なる高速化のためには、負性抵抗現象の起きないようにする必要がある。 
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    図 3.11 スパッタ成膜した AlOx 膜を用いた AlOx-ReRAM の応答速度 

 

負性抵抗現象の起きる原因として、電圧印加すると電子が Voに注入されて Vo電子が増加す

るが、金属伝導状態に変化しない段階で電流が増加した場合には、Vo 電子がホットエレクト

ロン化され、その一部が電極に放出され、増加した Vo電子が減少し、低下傾向にあった抵抗

が元の高抵抗状態に一旦逆戻りする。つまり、オン動作中にオフ機構が働く交絡状態になる

と負性抵抗現象が起きると考えられる。その防止策として、オン動作中に負性抵抗現象が起

きないようにすれば、本来の高速応答性が得られると考えられる。このような負性抵抗現象

を回避するために、図 3.12 に示す三角波形のパルス電圧を印加すると、負性抵抗現象が発生

しなくなり、5ns でオン状態に変化し、本来の Negative-U 特性による高速応答性が発揮され

ることが判った。 

 

      図 3.12 三角波形パルス電圧による AlOx-ReRAM の応答速度(5ns)   
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3.6  考察 

AlOx-ReRAM の Negative-U 特性は、オン動作時に正のフィードバック機構として機能する。

第１原理計算によれば、電子が Voに注入されると、Vo近傍の Al イオンに作用するクーロン

反発力が減少し、Al イオンが近づく方向に変位して構造緩和する。AlOx の Vo準位は空位の

状態では伝導帯下端に合体しているが、Voに電子が注入されると、レベルが下がってギャッ

プ内準位になる 1)。この変化は Negative-U によって加速されて Vo電子が急増し、Vo電子が

空間的に重なるとバンドを形成して金属伝導状態(オン状態)になる。金属伝導状態にある電

子のエネルギーレベルはギャップ内の深い準位にあるため準安定である。この状態で電流密

度が増加すると電子温度が上昇してホットエレクトロンになり、電子が伝導帯に励起されて

電位の低い電極に放出され、Vo準位が空位になる。空位になった Vo準位は上昇して伝導帯下

端に合体し、ギャップ内の Vo準位が減少して局在化すると絶縁体(オフ状態)に戻る。空位の

Vo準位は伝導帯下端にあるため、伝導帯を経由したエネルギーの高い電子しか空位の Vo準位

に注入されない。そのためオン動作させるためには、電圧をショットキー障壁以上に増加さ

せて電極から電子を伝導帯にトンネル(電界強化型トンネル）させる必要がある。上記のメ

カニズムを第４章の電子状態の測定によって明らかにする。 

従来の半導体では、発光素子等を除き、Voのような欠陥はその名前の示すように不具合の

原因になるため、可能な限り少なくすることが常識である。結晶では欠陥を高密度に形成し

ようとしても結晶格子が壊れてしまうが、アモルファス構造のナノ領域であれば 1021程度の

Voを存在させることができ、AlOx-ReRAM 電子が出入りすると Voのエネルギーレベルが上下

して Voが優れた電荷保持サイトになることが判った。フラッシュメモリでは浮遊ゲートに記

憶電荷を溜めるが、AlOx-ReRAM では Vo電子が記憶電荷になると同時にチャネルを形成し、

Vo電子の増減によってチャネルが形成・消滅する。∮5.4 で述べる３電極型 AlOx-ReRAM は、

フラッシュメモリの浮遊ゲートをなくした素子構造に似ており、AlOx の抵抗変化膜は記憶

電荷保持とチャネル形成の２つの機能を担っている。 

AlOx-ReRAM は電子の波動関数の重なりの有無によってオン・オフ動作するため、従来の

“電子デバイス”と区別して“電子波デバイス”と呼ぶことができる。20 世紀は“電子デ

バイス”の時代であったが、21 世紀はナノテクによって量子効果が顕在化した“電子波デ

バイス”の時代が始まるという大局的視点がある。 

ReRAM のオン状態の抵抗は電極面積に依存しないことが特徴であり、そのことを根拠にし

てフィラメントモデルが提唱されている 7)。同様に、アルミ陽極酸化膜を用いた ReRAM のオ

ン抵抗は電極の大きさを 0.3mmΦ～25μm□の範囲で変化させても有意差はなかった。その

理由は、電流経路を可視化した図 2.8 に示したように、導通する部分は 30nmΦ程度であり、

その他の部分は高抵抗の状態で残る。そのために電極サイズが 30nmΦより大きい場合の抵

抗は電極面積に依存しないと考えられる。本研究で用いた設備では 30nmΦより小さい電極

作製ができないため、本論文では電流密度(A/cm2)を算出することなく、0.3mmΦ～25μm□

の電極の ReRAM 素子の電流値と抵抗値をそのまま用いた。 

従来の電子デバイスには類を見ない AlOx-ReRAM の特徴を明確にするため、n型 Si 半導体

と対比した特徴を表 3.1 にまとめる。n 型 Si 半導体では、Si に異元素のＰをドーピングす

ることによって電子を導入してキャリアとして利用するのに対し、AlOx-ReRAM では、予め
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形成した Voに電子を注入してキャリアとして利用する。繰り返し述べたように、Voに注入さ

れた電子が少ない状態では、Vo電子は局在しており、その準位がやや深いレベルにあるため、

Vo電子は常温では励起されない。Vo電子は増加した場合にのみ、非局在化して金属伝導する

キャリアになる。要約すると、Vo電子は非局在化/局在化によって金属/絶縁体転移する。そ

の意味において、AlOx-ReRAM は酸素空孔型半導体と言える。 

 

             表 3.1 AlOx-ReRAM と n型半導体の特徴比較 

AlOx-ReRAM（酸素空孔型半導体） n 型 Si 半導体 

１）元素ドーピングによらない電子注入・抽出  元素ドーピングによる電子注入 

２）金属酸化物の酸素空孔(Vo)準位を利用 ドーピング元素の不純物準位を利用 

３）電圧によって電子を注入・抽出することによ

って、Vo電子を増減させる 

ドナー電子は増減できないが、電界

によってドナー電子の分布状態を変

えて局所的に電子密度を増減させる 

４）深い Vo準位を利用 浅いドナー準位を利用 

５）Vo電子が増加し非局在化してキャリアにな

る。(電子の非局在化/局在化によって 

金属絶縁体転移して抵抗変化する)  

ドナー電子が室温で伝導帯に熱励起 

されて伝導電子(キャリア)になる 

 

 

3.7  結言 

 MDS によって求めたアモルファス Al2O3原子構造モデルのうち、密度とバンドギャップの

計算値が実績値に近いモデルを選び、そのモデルに Voを導入して電子状態をシミュレーショ

ンした。その結果、Voが 2×1021以上の高密度に存在する場合は、Vo電子の増減によって金

属絶縁体転移することが判った。このシミュレーション結果は、抵抗の温度依存性の測定に

よって明らかにした“オン状態の金属伝導とオフ状態のホッピング伝導”を理論的に裏付け

ることができた 1)。AlOx 膜はアルミ陽極酸化膜である必要はなく、高密度の Voを有するア

モルファス・アルミナであれば良いことが判った。AlOx-ReRAM は Vo電子の増減によって Vo

近傍の Alイオンが構造緩和して起きる Negative-U 特性を有する。そのため、オン動作時に

オン電流が過大に増加しないように電流制限する必要のある一方、オン動作が SRAM 並みに

5ns で高速応答することが判った。アルミナ結晶のシミュレーション結果と比較して、抵抗

変化膜として用いる AlOx は結晶ではなく、高密度の Voを有するアモルファス構造のアルミ

ナが適していることが判った。今後の課題として、Vo電子の制御性を高めるためには、Voの

エネルギーレベルを制御する必要がある。その方法として、AlOx 表面に照射する電子線の

エネルギーを制御することが考えられる。 

本章で得たバンド構造に関する知見は、第４章の電子状態の測定によって検証されて動作

モデルの根拠になり、第５章で述べる AlOx-ReRAM の基本構造を見直す理論的根拠になった。 
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第４章  AlOx-ReRAM の動作原理 

 

4.1  緒言   

  第１原理計算で求めたバンド構造を動作モデルの理論的根拠にするためには、電子状態

を実際に測定してバンド構造を検証する必要がある。そのために本章では、紫外線光電子

分光(Ultraviolet Photoelecton Spectroscopy:USP)、TEM-EELS、Ｘ線光電子分光 (X-ray 

Photoelecton Spectroscopy:XPS)、放射光吸収スペクトル分析、及び熱刺激電流などによ

って AlOx 膜の電子状態とその変化を明らかにし、第１原理計算によって求めたバンド構

造を検証して動作原理モデルを構築する。 

 

4.2  USP、TEM-EELS 及び XPS による電子状態の観測 

動作原理モデルを構築するためには、その根拠になるバンド構造を測定によって検証

しておく必要がある。USP によって AlOx の価電子帯上端の真空準位からのレベルを測定

し、EELS によって AlOx のバンドギャップを測定した。その結果、図 4.1(a)に示すよう

に、AlOx 膜の価電子帯上端は真空準位から 7.8eV 下にあり、バンドギャップは図 4.1(b)

に示すように、6.4eV 程度であることが判った。その結果を図 4.1(c)にまとめて示す。

一方、6.4eV のギャップ内の電子状態に関しては、図 4.1(b)に示すように TEM-EELS では

ゼロロス・ピ-クに隠れて検出不能である。そのため伝導帯直下とバンドギャップ内の電

子状態を検出する方法として、放射光吸収分光と熱刺激電流の測定を試みた。それらの

測定結果は各々∮4.3 と∮4.4 に後述する。 

 

図 4.1 AlOx の電子状態 (a)USP (b)TEM-EELS (c)バンド構造 
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 セル境界に Vo が局在することは、∮2.4.1 で既に述べた。本節では、Vo がバンドギャ

ップに及ぼす影響を調べるため、電子線ビームを１nｍΦに絞って、ナノ領域の TEM-EELS

を測定した。その結果、Eg(バンドギャップ)は、図4.2(a)セル境界以外の隔壁部では6.49eV、

図 4.2(b)セル境界では 6.45eV、(c)セル境界の重なった３重点では 6.39eV であり、セル

境界ではセル境界以外に比べて 0.04～0.1eV 小さいことが判った。僅か 20nm 離れた個所

のバンドギャップに差のあることは、∮2.4.5 で明らかにした電流経路がセル境界に形

成・消滅していることに符合しており、周囲に比べてバンドギャップの小さいナノ領域に

電流経路が形成される理由として妥当と考えられる。 

図 4.2  AlOx 膜のバンドギャップ 

 

一方、AlOx 膜の価電子帯上部に関しては、図 4.3 の XPS に示すように、Voの存在するア

ルミ酸化膜とアルミナ単結晶に有意差がない。価電子帯では酸素と Al の結合に係わる電

子が支配的であり、結合に寄与しない Vo電子の影響は無視できる当然な結果と考えられる。 

 

図 4.3 XPS による(a)アルミ陽極酸化膜と(b)アルミナ単結晶の価電子帯上部の観測 
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同様に、図 4.4 に 印で示すように、アルミ陽極酸化膜の価電子帯上部は計算で求めたア

モルファス・アルミナの電子構造に符合しており、Vo電子は価電子帯の電子構造に影響し

ないことを確認した。 

         図 4.4  XPS による AlOx 価電子帯構造 

               

 

 

 

図 4.5 放射光吸収スペクトルによる AlOx 膜の非占有電子状態観測 
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4.3  放射光による非占有電子状態の観測 

前節で述べたように、ギャップ内電子状態は TEM-EELS ではゼロロス・ピ-クに隠れて検

出できないため、高エネルギー加速器研究機構の放射光施設を用いた放射光吸収スペクト

ル分析によって AlOx 膜の非占有電子状態を観測した。その結果、図 4.5 に示すように、

黒い線で示すオフ状態ではギャップ内には電子状態が観測されないが、赤い線で示すオン

状態では僅かであるが明確な電子状態が観測された。この電子状態は図 4.4 の赤丸内に示

す Voの Half filled 電子準位を構成する非占有電子状態に該当すると考えられる。 

 

4.3.1  放射光スペクトル分析のサンプル作製  

前節のオン・オフ状態における AlOx 膜の電子状態を観測するためには、オフ状態の AlOx

膜とオン状態の AlOx 膜を準備する必要がある。オフ状態の AlOx 膜は陽極酸化膜をそのまま

サンプルとして使用できるが、オン状態のサンプルは AlOx 膜に電圧印加してオン状態にす

る必要がある。その際、AlOx 膜表面に金属電極を蒸着すると、金属電極が放射光照射を阻

害する。そのため、図 4.6(a)に示す AlOx 膜をオン状態にするプローバ装置を用い、金属電

極を蒸着することなく AlOx 膜をオン状態にした。その操作は、図 4.6(b)に示すシーケンス

に従って、電流計でオン状態になったタイミングを確認して電圧印加を中断した。図 4.6(b)

に示すオン動作電圧が 25V と高い理由は、蒸着した金属電極に比べ、プローブ電極の接触抵

抗が大きいためにオン動作電圧が増加したと考えられる。上記の方法で放射光を照射する 

５ｍｍ□範囲内の 50 個所をオン状態にすることによって、電子状態がオン状態に変化した個

所を多く有する特殊な測定用サンプルを作製した。 

    図 4.6 (a)AlOx 膜をオン状態にする装置、(b)AlOx 膜のオン状態化シーケンス、 

 (c)オン状態の O-1s 電子を励起、(d)オフ状態の O-1s 電子を励起 

(b) AlOx膜のオン状態化シーケンス
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4.3.2  放射光スペクトル分析の有効性 

前節で述べたオン状態とオフ状態の AlOx 膜表面に放射光を斜め照射し、放射光によって

酸素原子の１ｓ電子を非占有電子状態に励起する。その際に吸収されるエネルギーが励起先

のエネルギーレベルに相当し、吸収エネルギースペクトルが非占有電子状態に対応する。非

占有電子状態に励起された電子は、エネルギーを失い最終的に元の１ｓ軌道に落ちる。その

際に放出するエネルギーを蛍光 X線として測定することもできるが、今回は、測定結果の解

釈が一義的な吸収スペクトルを用いた。図 4.6 (c)と(d)に示すように、試料に放射光を照

射して酸素原子の内殻電子(O-1s)が励起される際、オン・オフ状態で異なる励起先の非占有

電子準位によって吸収エネルギーが変化する測定結果(図 4.5)が得られた。図 4.6(c)と(d)

に示す励起先の電子準位 A と B は、図 4.5 の吸収スペクトルの A と B に対応している。  

２回の放射光吸収スペクトル測定によって、EELS ではゼロロス・ピークに隠れて検出で

きない伝導帯下端近傍の非占有電子状態の変化を高感度に観測できることが判った。今後、

Voバンド変化の描像『オン・オフ状態で Vo電子準位がギャップ内と伝導帯下部の近傍で可逆

的に移動する』ことを直接観測したと考えられる図 4.5 を再現し、価数変化する遷移金属の

酸化物 1),2)の複雑さに比べ、価数変化しない典型元素の金属酸化物の放射光吸収スペクトル

解析が明快であることを活かし、非占有電子状態のダイナミックな変化を明らかにする必要

がある。 

                                             

4.4  熱刺激電流によるギャップ内電子状態の測定 

∮4.2 で述べたように、ギャップ内電子状態は TEM-EELS ではゼロロス・ピ-クに隠れて検出

できない。そのため、熱刺激電流測定(Thermally Stimulated Current：TSC）によって、ギ

ャップ内電子状態を測定した。TSC は絶縁体にトラップされた微量の電子を検出する方法とし

て 30 年前に開発された。近年、フェムトアンペアの電流測定が可能になり、極低温の温度分

布の均一化によって熱フローによるノイズが減少し、誘電体や絶縁体以外の高分子や複合電

子材料など有機・無機材料を問わない試料の電子、分子、イオン等の挙動を微小電流によっ

て検出する先進的測定技術として利用されるようになった 3),4)。 

TSC の測定原理は、図 4.7 に示す電極のついたサンプルをクライオスタットに入れ、He で

冷却したのち、一定速度で昇温してギャップ内のトラップ電子に熱刺激エネルギーを与えて

非平衡的に伝導帯に励起し、外部回路に流出した微小電流を測定する。測定した電流を温度

軸で表したパターンからトラップ電子のエネルギーレベルと電荷量を求める。トラップ電子

の活性化エネルギーEtは 下記の(１)式から求まる 3)。 

 

         Et= k・Tm/ln(Tm4/β)          ─（1） 

             E= k・T                           ─（2） 

              k:ボルツマン定数 

              Tm：ピーク温度(K) 

                   β: 昇温速度(K/s) 



50 

 

         図 4.7 TSC 測定原理と測定装置外観 

 

熱刺激によってトラップ電子が伝導帯に熱励起される現象は、非平衡状態で起きるため、(2)

式に示す電子の通常の励起エネルギーに非平衡で発生する確率による熱励起が加わり、(１)

式の Et は(2)式の Eの 20 倍程度に増加し、熱刺激電流を発生する。今回の TSC 測定では、

試料温度を 80K から 650K に一定速度（0.15K/sec）で昇温することによって伝導帯下端から

0.15～1.28eV のバンドギャップ内にあるトラップ電子(Vo電子)を検出した。 

「抵抗の異なる電子状態はどのようなエネルギー準位にあるか？」という課題は、動作モデ

ルの考察に欠かせない。そのため、抵抗の異なる AlOx-ReRAM 素子(Sample A,B,C)を作製し、

㈱リガクの TSC 測定システム(TS-POLAR)を用いて TSC を測定した。得られた典型的な TSC パ

ターンを図 4.8 に示す。図 3.2 のバンド構造モデルから予想されたように、図 4.8 に示す

TSC パターンは、抵抗が低下(5MΩ→200KΩ→100KΩ)すると、伝導帯下の狭い範囲のエネル

ギー域(0.15～0.41eV)の電子状態が急増する。更に抵抗が低下すると、このエネルギー範囲

内にバンドを形成して金属伝導状態になる明らかな兆候が伺える。AlOx-ReRAM 素子の抵抗

変化に対応してバンドギャップ内の電子状態が変化する様子を明らかにしたことによって、

第１原理計算で求めた AlOx のバンド構造を検証することができた 5)。 

1975 年に化学量論組成のアモルファス・アルミナ膜の伝導帯下 0.31～1.64eV に多くの電

子状態が存在することが報告されている 6)。当時、ナノ領域で欠損した酸素を検出する分析

精度がなく試料が化学量論組成ではなく、酸素欠損が局在したとすれば、報告されている電

子準位は今回の TSC 測定結果に矛盾しない。 

Al AlOx
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熱刺激電流
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図 4.8 オフ抵抗の異なる AlOx-ReRAM の TSC パターン 

 

アルミ陽極酸化膜の電気物性を体系的に研究した T.Hickmott は、欠陥密度 1019～1020/cm3

のアルミ陽極酸化膜の伝導帯下 2～4eV に存在する不純物バンドによって負性抵抗と同時に

エレクトロルミネッセンスが起きることを報告している 7)。このように、アモルファス・ア

ルミナのバンドギャップ内には多くの電子状態が存在することが知られているが、本研究に

よって、電子状態の変化に連動して抵抗がダイナミックに変化することを初めて明らかにす

ることができた。 

更に、オフ状態で且つ 100KΩ以下の電子状態を観測する目的で、数 10KΩ～数 100Ωのオ

フ状態のサンプル作製を試みた。しかし、サンプルは 100KΩのオフ状態から一気に 20Ωの

オン状態に変化し、目標にした 10KΩ以下のオフ状態のサンプルにならなかった。このサン

プル作製の失敗は、Negative U による変化は、変化の途中で止められない当然の結果と考

えられる。一方、オン状態になった 20Ωの Sample D の TSC は、図 4.9(a)のように、微小電

流計の内部電圧(5mV) が印加されるため、オーミックなドリフト電流によって TSC パターン

が隠れた異常なパターンになる。 

0
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図 4.9  オン状態の AlOx-ReRAM 素子(Sample D：約 20Ω)の TSC パターン変化  

 

この状態は測定温度が 80℃に達するまで続き、熱刺激によって電子が励起・放出されて金

属伝導状態でなくなると図 4.9(b)の通常の TSC パターンになる。１回目の掃引(1 st.Sweep)

によって電子が全て励起・放出されるため、図 4.9(c)の 2 nd.Sweep では測定の全域で TSC

はゼロになる。図 4.9 中の①～④の枠内に示すように、オン状態で観測された TSC パターン

は、通常のオフ状態で観測される TSC とは全く異なる変化を示す。 

TSC 測定と I-V 測定を連続して行うと、図 4.10 に示すように測定結果が相互に影響し合

う。その理由はどちらの測定も電荷量が変化し、その電荷量を互いに引き継ぐためと考え

られる。例えば、図 4.10(a)に示すタイミング①で I-V 測定を中止したオフ状態のサンプル

(5MΩ)の TSC 測定では、図 4.10(b)の矢印 Aのエネルギー域に電子が検出されない。矢印 B

にある電子は伝導に関与しない占有状態の電子と考えられる。図 4.10(b)で２回目の掃引で

TSC がゼロになるのは、矢印 Bにあった電子が１回目の掃引で熱刺激電流として放出された

ためである。I-V 測定のタイミング②で電圧印加を止めたサンプルは、オン状態(20Ω)であ

ったが、TSC 測定ホルダーに装着する際に電荷の一部がリークし、結果的に 200KΩのオフ

状態になった。このサンプルを TSC 測定すると、図 4.10(c)のように、矢印 A に電子が存

在した。このために I-V 測定では、矢印 A の電子によるホッピング伝導が増加し、抵抗が

5MΩから 200KΩに低下したと考えられる。矢印 Aの電子が増加すると図 4.8 の Sample A の

100KΩの状態になる。更に矢印 Aの電子が Sample A 以上に増加すると、遂には空間的に重

なって非局在化し、金属伝導する 20Ωのオン状態になることが推定できる。TSC で観測さ

れた電子状態は、電子の増減によって金属絶縁体転移する動作原理モデルの描像と符合し

ており、アルミ酸化膜に存在する Voの電子的機能によってバンド構造が変化して抵抗変化

すると考えられる。アルミ陽極酸化膜はワイドギャップであるが、高密度の Voが存在する

場合には、Vo電子によってギャップ内準位が形成されて伝導度が劇的に変化する特異なワ

1st. Sweep

測定Stop

Temp./℃
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②オン状態にあるため、微小電流計の内部電圧(5mV)による
ドリフト電流にTSCが隠れて検知できない異常な状態になる

③非局在化してオン状態にあった電子が、熱刺激により
励起・放出されて減少して局在化し、オフ状態に変化して
本来のTSCパターンが現れる

(c)  2nd. Sweep 目のTSC
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イドギャップ半導体になる。つまり、遷移金属でない Al の酸化膜が ReRAM の抵抗変化膜と

して用いることができるのは、高密度の Voの電子的機能に起因していると考えられる。 

更に、図 4.10(c)で TSC 測定したサンプルを再び I-V 測定すると、図 4.10(d)に示すよ

うに、TSC 測定前の I-V 測定では、オン電圧は図 4.10(a)の↑印で示す 8Vであったが、TSC

測定後の I-V 測定では、オン電圧は図 4.10(d)の⇈印で示す 22V に上昇した。このように

オン電圧が大きく増加する理由は、TSC 測定では I-V 測定のオフ動作に比べて電子が余分

に放出されるためと考えられる。詳しくは、I-V 測定では電子が減少して電子が局在化し

たタイミングで電子の抽出が自動的に止まる。しかし TSC 測定では、測定エネルギー域に

存在する電子の全てが熱刺激によって放出される。このため、TSC測定の終了後(図4.10(c) 

③のタイミング)では、矢印 Aの電子と矢印 Bの電子が全て空になる。そのため、その後

の I-V 測定では矢印 Aと矢印 Bの電子を合計した量の電子を注入することになり、オン電

圧が上昇すると考えられる。（補足：I-V 測定のオフ動作では、矢印 A のエネルギー範囲の

電子が減少して局在化すると電子抽出が自動的に止まり、矢印 B の伝導に関与しない占有

電子はそのまま残ると考えられる） 

 

図 4.10  AlOx-ReRAM 素子の I-V と TSC の連続測定による変化 
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上記と同様なことが I-V 測定のオン・オフ動作を繰り返す際に起きる。オン動作では、

電圧上昇によって電流経路が形成されると低抵抗状態になって実効電圧が低下する。このた

め、自動的に電子注入が止まるフィードバック機構が働く。特に電流制限ダイオード(CRD)

を用いた場合は、オン電流をμAオーダで精度よく制御することができ、オン動作は比較的

容易に安定化することができる。しかし、オフ動作にはフィードバック機構がなく、ホット

エレクトロン化によるオフ動作は、オフ動作毎に電子の抽出量が変動することが避けられな

い。オフ動作で残留する電子の量が変わると、必然的に次のサイクルのオン動作で注入する

電子量が変わる。そのため、オン電流を幾ら厳密に制御しても I-V 特性は安定しない。具体

例として、図 4.11 に示す 1500 サイクルの I-V 特性では、オン電流は 28μA に制御されてい

るが、オフ電流が変動する結果、オン電圧が 1～7V と大きく変動している。このようなバラ

ツキは ReRAM の実用化にとって致命的欠点になる。つまり、I-V 特性が不安定になる理由は

オフ機構がホットエレクトロンによることに起因しており、I-V 特性を安定化するためには

ホットエレクトロンを必要としないオフ機構にする必要のあることが明らかになった。 

   

    図 4.11  AlOx-ReRAM 素子の I-V 特性(オン電圧変動の特に大きい例） 
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4.5  メモリ動作に必要な電荷量の推定 

メモリ動作に必要な電荷の変化量を知るために、TSC の測定結果を用いて何個の電子が増

減すればオン・オフ動作するかを概算する。オフ状態の電荷量は、TSC の有意な変化のあっ

た伝導帯下0.15～0.41eVの電荷量から求め、図4.8の赤枠内に示した電荷量の値を用いた。

オン状態の電荷量は TSC では測定できないため、∮3.4 で述べた原子構造モデルから導いた

2×1021cm-3のVoに電子１個が入って空間的に重なってバンドを形成する条件と∮2.4.5で述

べた代表的な電流経路の断面サイズ(30nmφ）及び、電流経路の長さに相当する AlOx 膜厚

(180nm）を用いて概算した値を表 4.1 の( )内に示す。 

 

表 4.1 抵抗変化に関するギャップ内電荷の変化量推定 

 

TSC から求めたオフ状態の電子数は、試作素子の電極サイズ(0.3mmφ)を１μmφに補正す

ると、表 4.1 に示す 115×1010＊が５桁低下して 107オーダになり、DRAM の電子数変化(105オ

ーダ)に近づく。一方、原子構造モデルから求めたオン状態の電子数(6×108)＊＊は、電流経

路の全長から求めたが、実際は電流経路の１個所でも電子の重なりが途切れるとオフ状態に

なる。つまり、長さ 180nm の電流経路の一部の 20nm 程度がオン・オフ動作によって変化し、

残りの部分は変化しないとすれば、オン・オフ動作に必要な電子数の変化は 1 桁低下して 6

×107になり、TSC で求めた 107オーダと同等になる。仮に電極サイズを 0.1 μm にすれば、

更に２桁低下して DRAM 並みの電子(105オーダ)の増減によってメモリ動作すると推定でき、

省電力型不揮発メモリになることが期待できる。 

本章のまとめとして、バンド構造モデルとそれを検証したTSC測定結果を図4.12に示す。 

Voに電子の存在しないオフ状態を図 4.12 の左側半分にまとめ、図の右側半分に電子が Voに

存在するオン状態を対比して示す。Voに電子が注入されると左側の状態から右側に変化し、

Voから電子が抽出されると右側の状態から左側に変化する。 
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図 4.12 第１原理計算によるバンド構造モデルと TSC によるギャップ内電子状態 

 

4.６ 電荷保持性能の評価 

 次世代メモリには、記憶電荷のリテンションタイム(保持時間)が 10 年以上であることが

求められる。AlOx-ReRAM のリテンションタイムを評価するため、素子を通常の使用温度よ

り高い温度に保持し、オン状態の抵抗値の経時変化を測定する加速テストを行っている。室

温で電圧印加して素子をオン状態にした後、図 4.13(a)に示すように、150℃の管状電気炉

内に保持し、１分毎に 3ｍVを印加して抵抗値の経時変化を測定する。120 日経過後の抵抗

の上昇率は 1.2％であり、測定は継続されている。単純な外挿では、10 年以上のリテンショ

ンタイムが期待される。このように高い電荷保持性能は、記憶電荷が伝導帯下端からかなり

深いレベル(0.15～0.41eV)にあるためにエネルギー的に安定である原理的な特長と考えら

れる。 
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図 4.13  記憶電荷のリテンションタイムの加速テスト(測定継続中) 

 

4.７  考察 

動作原理の解明が遅れた一因として、変化がバルク領域でなくナノ領域で起きるため、有

意な変化量を検出することが困難で、各種イメージによる多くのモデルが提示されたことが

挙げられる。このような場合、理論計算で予想したナノ領域の変化を電流などの包括的信号

として捉えて検証する方法が有効である。具体的に本研究では、第１原理計算によって求め

たバンド構造を TSC 測定によって検証し、動作原理解明の突破口を開いた。近年、酸化物エ

レクトロニクス分野は飛躍的に進歩し、状況が変わった。例えば、従来の電子構造解析では、

原子構造の判明していないアモルファス構造には第１原理計算を適用することはできなか

った．しかし、分子動力学シミュレーションによって結晶構造から導いたアモルファス構造

モデルを用いた電子構造の解析が可能になった。つまり、既知の結晶構造を初期データとし、

内部エネルギーを構造安定性の指標パラメータとして合理的にアモルファス構造を導き出

すことができる。この手法によって、密度と配位数、バンドギャップが実測値に近いアモル

ファス・アルミナの原子構造モデルを作成した。アルミ陽極酸化膜に Voが高密度に存在する

ことを根拠に、原子構造モデルに Voを導入し、Vo電子を増減させたシミュレーションによっ

て有意なバンド構造を導き出した。Voバンドモデルのポイントは、電極から Voに電子が注入

されると、Vo電子の増加によって Vo電子が非局在化し、ギャップ内に Voバンドを形成して

金属伝導するオン状態になる。Vo バンドから電子が抽出されると、Vo 電子が局在化して Vo

バンドが消滅してオフ状態になることである。 

本論文の重要ポイントであり、J.Appl.Phys.に発表した“電子の注入・抽出によって Vo

バンドが形成・消滅して金属絶縁体転移する”Voバンドモデルを図 4.14 に引用する 6）。 
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図 4.14 第１原理計算と TSC に基づく AlOx-ReRAM の Voバンドモデル 

 

図 4.14 左側に(a)Off-state の電子状態を示す。バンドギャップ内に電子の存在する Vo
+１が

局在し、大半の Voは電子の存在しない Vo
+2であり、伝導帯下端に合体している。図 4.14(a)

に A-A 矢視の電子状態密度(Density of State:DOS)のイメージを示す。伝導帯下端から 0.15

～1.28eV 範囲の電子状態は、素子の抵抗が 5MΩ(a-1)から 100KΩ(a-3)に変化すると共に大

きく変化し、抵抗が 100KΩに低下した状態では 0.15～0.41eV 範囲の電子が急増する。この

状態に更に電子が注入され、Vo
+2が Vo

+1になって Vo
+1が増加すると、Vo

+１が非局在化してギャ

ップ内に Voバンドを形成し、図 4.14 右側に示す(b)On-state の電子状態になると考える。

このように、AlOx に電子が注入・抽出されて Vo
+1が増減すると Vo

+1が局在化・非局在化する

ことによってオン・オフ状態が切り替わる。つまり、Vo
+1の局在化・非局在化によって金属・

絶縁体転移が起きる Voバンドモデルが AlOx-ReRAM の動作原理を説明するモデルである。 

Voバンドがギャップ内の深いレベルに形成されるため、記憶電荷の保持性能が高いことが

期待される。不揮発メモリには 10年以上のリテンションタイムが求められてきたが、特殊

な分野では、リテンションタイムを 100 年以上にする長期記憶のニーズがある。今まで顧み
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られなかった Voを記憶電荷の保持サイトとして利用する本技術によって、ロゼッタストーン

をイメージする超長期記憶メモリの突破口が見えてきた。 

 

4.８  結言 

第１原理計算によって導いたバンド構造は、UPS、EELS、XPS、TSC によって測定した電子

状態に符合し“電子の注入・抽出によって Voバンドが形成・消滅して金属絶縁体転移する”

Voバンドモデルの電子状態を検証することができた 6)。 

 アルミ酸化膜は 6.4eV 程度のワイドギャップ絶縁体であるが、Voが高密度に存在し、Vo

に電子を注入・抽出するとバンドギャップ内にバンドが形成・消滅する特異なアモルファス

半導体になる。他の ReRAM では遷移金属酸化膜を用いるのに対し、本技術では典型金属の

Al 酸化膜を用いることのできる理由は、アルミ酸化膜に存在する Voの電子を増減させるこ

とによってバンド構造が変化して金属絶縁体転移するために抵抗変化膜として機能するこ

とが明らかになった。 

オフ動作を安定化するためには、ホットエレクトロン化の不要なオフ機構にする必要の

あることが判り、素子構造の見直し指針が得られた。更に、電極寸法を 0.1μm 程度にすれ

ば、105個程度の電子の増減によってオン・オフ動作することが試算され、DRAM 並みの僅か

な電子の増減によって動作する省電力型不揮発メモリになる可能性のあることが判った。続

いて、リテンションタイムの加速テストにより、電荷保持性能が高いことが判り、バンドギ

ャップの深い準位を記憶電荷の保持サイトに利用する原理的優位性が明らかになった。 
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第５章 AlOx-ReRAM の新型基本構造 

 

5.1   緒言 

第４章で述べたように AlOx-ReRAM では、Vo電子が増減することによるメモリ動作である

ため、酸素イオンの移動を伴う遷移金属酸化物の ReRAM に比べ、耐久性が本質的に高いこと

が期待される。しかし、実用化した TaO 系 ReRAM のメモリ書換え可能回数が 106に達してい

るのに対し、本技術の AlOx-ReRAM の書換え可能回数は 104に過ぎない。本技術の試作が実験

室レベルで行われたことを考慮しても耐久性に課題のあることは否めない。本章では、耐久

性を実用レベルに高めるために、AlOx-ReRAM の基本構造を見直し、ホットエレクトロンの

発生しないオフ機構の MIS 型 ReRAM を試作し、その効果を確認する。更に、アルミ陽極酸化

膜をスパッタAlOx膜に変更することによって可能になった３電極型AlOx-ReRAMの基本特性

を確認し、DRAM 並みのメモリ書換え可能回数 1015を目指す開発計画を立案する。 

 

5.2   MIM 型 AlOx-ReRAM 素子 

 AlOx-ReRAM 素子は ReRAM の基本とされている MIM 型構造の素子である。図 5.1(a)に示す

Al/AlOx/Al 構造は、アルミ陽極酸化膜のアルミ地金をそのまま下部電極とし、厚さ 180nm

のアルミ陽極酸化膜の表面にアルミ金属を蒸着して上部電極とした MIM 型構造である。 

図 5.1  MIM 型 AlOx-ReRAM の(a)素子構造、(b)I-V 特性、(c)メモリ動作機構 

(b-1)：バイポーラ動作の電流絶対値を対数表示、(b-2)：ユニポーラ動作の電流を対数表示 
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上記の MIM 型素子をバイポーラ動作させると、図 5.1(ｂ-1)のように、典型的な ReRAM の

I-V 特性を示す。電流制限ダイオード(CRD)によってオン電流(セット電流)を 160μA に制限

して２Vでオン動作させ、CRD をバイパスさせて逆電圧を印加すると 80mA のオフ電流(リセ

ット電流)が流れてオフ動作する。図 5.1(ｂ-2)に示すユニポーラ動作では、オン電流を 28

μA に制限すると、オフ電流は 11mA に減少する。実用化するためには、オフ電流を更に低

下させて 1mA 以下にする必要がある。MIM 型 ReRAM のオフ動作機構は、図 5.1(c)の④に示す

ホットエレクトロン化した電子(  )が励起・放出され、部分的に電子の重なりが途切れるこ

とによって起きると考えられる。つまり、オフ動作にはホットエレクトロン化が必要なため、

オフ電流をオン電流より小さくすることは原理的に出来ない。素子を微細化して電極サイズ

を最適化しても、ホットエレクトロン化が耐久性に悪影響を及ぼす基本的弱点が解消されな

いと考えられる。 

 

5.3  MIS 型 AlOx-ReRAM 素子 

オフ電流を低下するために、ホットエレクトロン化を必要としないオフ機構にする。その

ため、ReRAM の基本構造とされてきた MIM 型の電極の一方を Al 金属から p型 Si に変え、逆

電流をブロックすることによって電界で電子を抽出する MIS 型 AlOx-ReRAM を開発した。 

具体的には、p+-Si 基板上に 50nm 厚さに真空蒸着した Alの全てを陽極酸化することによ

って、p+-Si 基板上に Al陽極酸化膜を形成した２層構造を作製し、その表面に Al 蒸着して

上部電極とし、図 5.2(a)に示す Al/AlOx/p+-Si 構造の MIS 型 AlOx-ReRAM を試作した 1)。 

この素子をバイポーラ動作させると図 5.2(ｂ)に示すように、CRD によって 28μAに電流

制限してオン動作させ、逆電圧を印加するとオン電流より小さい７μAでオフ動作した。 

オン動作は、図 5.2(c)②に示すように、オン電圧の上昇によってショットキー障壁を電

界強化型(Fowler-Nordheim：FN)トンネルした電子(  )が Voに注入されて非局在化して金属

伝導状態になる。このオン動作は MIM 型 ReRAM と同じである。一方のオフ動作は、図 5.2(c)

の④に示すように、逆電圧によって p+-Si/AlOx の接合面に空乏層が発生し、その内部電界

によって Vo電子(  )を電界抽出するため、MIM 型のように、電子をホットエレクトロン化す

る必要がなくなり、オフ電流を３桁以上低下(80mA、11mA→７μA)することができた。この

結果から、オフ動作の基本反応【Vo
+2 ←Vo

+１- e- 】を電界抽出によって行う効果の大きいこ

とが判った。 

しかしながら、図 5.2(c)の②のオン動作【Vo
+2 ＋e-→Vo

+１】時の電圧によって p型 Si のボ

ロンが AlOx 膜の Voに拡散するために経年劣化すること、加えて２電極構造では、抵抗変化

膜を貫通する電流による経年劣化が避けられず、メモリ書換え可能回数 1015を目指す挑戦的

な開発計画にとって、致命的弱点になることが判った。そのため、オン動作に悪影響を与え

ることなく Vo電子を電界抽出するオフ機構として、次節で述べる 3電極型 AlOx-ReRAM を新

たに開発することにした。 
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図 5.2  MIS 型 AlOx-ReRAM の（a）素子構造、(b)I-V 特性、(c)メモリ動作機構 

 

5.4  ３電極型 AlOx-ReRAM 素子 

前節の MIS 型 AlOx-ReRAM 試作により、Vo電子を電界抽出するオフ動作はオフ電流低下に

有効であることが判った。フラッシュメモリのゲート電極を参考に電界抽出方式を発展させ、

MIM 型 AlOx-ReRAM にゲート電極を追加し、Vo電子をゲート電圧によってドレイン電極に電界

抽出する 3電極型 AlOx-ReRAM を考案した。 

図 5.3(a)に示す 3電極型 AlOx-ReRAM を念頭に置いて予備試作した蒸着電極の代わりにプ

ローバと Ag ペースト電極に用いた３電極型 AlOx-ReRAM のオフ電流は、図 5.3(b)に示すよ

うに、予想通り MIS 型に比べて更に１桁低下し、0.7μA になった。フラッシュメモリでは、

浮遊ゲートとチャネル層の間にゲート絶縁膜があるため、チャネル層のドナー原子が浮遊ゲ

ートに拡散することはない。同様に図 5.3(a)に示すように、３電極型 AlOx-ReRAM にはゲー

ト絶縁膜があるため、MIS型で問題になった不純物原子の拡散による経年劣化が発生しない。

オン動作では図 5.3(c)の②に示すように、MIM 型や MIS 型の場合と同様、電圧上昇によって

ショットキー障壁を FNトンネルした電子(  )が Voに注入されて Vo電子(  )になり、Vo電子

(  )が増加して非局在化し、ギャップ内にバンドが形成されて金属伝導状態になる。 
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３電極型素子の最大の特徴は、Voがスパッタ成膜で形成した AlOx/Al2O3界面に存在するた

め、電流経路が AlOx 界面に沿って形成され、MIM 型や MIS 型のように AlOx 膜を貫通する電

子による経年劣化が発生しないことである。オフ動作は図 5.3(c)の④に示すように、MIS 型

とは異なり、ゲート電圧によって Vo電子(  )が電界抽出されるオフ機構になる。図 5.3(b)

の測定例では、ソース・ドレイン間に流れる電流は 0.7μAまで低下し、オフ電流に関して

は、この予備試作段階で実用レベルに達することができた。実用化を視野に入れた 3電極型

AlOx-ReRAM 素子の開発計画は次節以降で述べる。 

 

図 5.3  ３電極型 AlOx-ReRAM の（a）素子構造、(b)I-V 特性、(c)メモリ動作機構 

 

5.4.1  ３電極型 AlOx-ReRAM 素子の開発方針 

 本研究の一部として行った元素戦略プロジェクトでは、アルミ陽極酸化膜を用いることが

前提であった。しかし、前節までに述べたように、実用化する場合は、アルミ陽極酸化膜の

代わりにスパッタ AlOx 膜を用いた AlOx-ReRAM に変更するメリットが大きい。このことを図

5-4(d)に示す。２電極から３電極に増える構造上のデメリットはあるが、下記に示す要素技
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術に関するメリット、製造上のメリット、及びメモリ特性に関する大きなメリットがあるこ

とが判った。 

１）要素技術 

（１）動作原理によって、AlOx 膜はアルミ陽極酸化膜である必要がなく、Vo密度の制御が

可能な AlOx 膜に代替えできる。 

（２）アルミ陽極酸化膜のセル境界と同様な高密度の Voを有する AlOx 膜をスパッタ成膜に

よる Al2O3/AlOx/Al2O3積層界面に形成できる。（図 5.4(b)） 

２）製造設備と生産技術 

（１）Al 陽極酸化はウエットプロセスであるため、既存の半導体製造ラインに組み込むこ

とが困難である。ドライプロセスによるスパッタ成膜 AlOx を用いることは、製造工程

上有利である。 

（２）３電極型 AlOx-ReRAM の基本構造は、MOS-FET とフラッシュメモリに類似しており、

既存の製造設備と生産技術を利用できる。（図 5.4(c)） 

３）メモリ特性 

  （１）３電極型 AlOx-ReRAM では、ゲート電極による電界抽出でオフ動作させるため、オフ

電流が大幅に低下する。（図 5.3(b)）                                                 

（２）電流経路が界面に形成されるため、２電極型では回避できない抵抗変化膜を貫通す

る電流による劣化がなくなり、メモリ書換え可能回数の大幅増加が期待できる。      

 

 図 5.4 スパッタ AlOx 膜を用いた３電極型 AlOx-ReRAM の開発基本計画 
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5.4.2  酸素空孔型 AlOx のスパッタ成膜 

アルミ陽極酸化膜と同様な酸素空孔を有するスパッタ AlOx を作製するために図 5.5(a)に

示すスパッタ成膜装置（芝浦メカトロニクス製）を用いた。成膜した AlOx 膜断面の TEM 像

を図 5.5(b)に示す。成膜条件の異なる３種類のスパッタ AlOx 膜を X線光電子分光(XPS)測

定し、得られた酸素と Al の組成比率(O/Al 比)を図 5.6(b)に示す。XPS の O(1s)と Al(2p)の

ピーク高さから O/Al 比を求め、比較サンプルのサファイアの O/Al 比（1.81）を化学量論組

成比の 1.50 に補正した校正 O/Al 比を求めた。 

 

 

図 5.5 (a)スパッタ成膜装置、(b)スパッタ AlOx 膜の断面 TEM 

 

図 5.6 スパッタ AlOx 膜の(a)EELS と(b)XPS  

 

図 5.6(b)のスパッタ AlOx 膜のうち、校正 O/A 比が最も小さいスパッタ AlOx 膜１(O/A 比＝

1.38)には、図 5.6(a)に示すように、EELS O K-edge のサテライトピークが存在しており、

Voを有するスパッタ AlOx 膜であることが判る。Si 基板上にスパッタ成膜した AlOx 膜は、図

5.5(b)の断面 TEM に見られるように均一なスパッタ膜であり、図 5.6(a)の EELS O K-edge
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（サファイア基板）

スパッタAlOx膜
１

62.4 37.6 1.66 1.38 RE 200W
Ar:20  O:0cc/min.

スパッタAlOx膜
２

62.9 37.1 1.69 1.40 RE 200W
Ar:19  O:1cc/min.

スパッタAlOx膜
３

63.7 36.3 1.75 1.45 RE 200W
Ar:13  O:13cc/min.

SiO2

AlOx

スパッタAlOx膜の成膜条件
・ターゲット：Al2O3

・基板： 熱酸化SiO2付Si
・雰囲気：Ar 20 cc/min.  
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のサテライトピークはアルミ陽極酸化膜のセル境界と同様にシャープであり、スパッタAlOx

膜によってアルミ陽極酸化膜のセル境界を再現するスパッタ条件が明らかになった。 

上記のスパッタ AlOx 膜を用いて試作した MIM 型 ReRAM の I-V 特性を図 5.7 に示す。アル

ミ陽極酸化膜を用いた ReRAM の特長は、フォーミング(初回のオン動作では２回目以降のオ

ン動作電圧に比べて電圧が大きくなる現象)が不要なことであった。スパッタ AlOx 膜では

Voが膜全体に分布し、Voが高密度に局在するセル境界を有していないため、図 5.7 に示すよ

うに、他の ReRAM と同様なフォーミングが必要になる。しかし、３電極型 ReRAM では、AlOx

膜と Al2O3の界面がアルミ陽極酸化膜のセル境界を代替えするために、アルミ陽極酸化膜を

用いた場合と同様にフォーミングが不要になる。 

図 5.7 スパッタ AlOx 膜を用いた MIM 型 AlOx-ReRAM の I-V 特性 

 

 

5.4.3  ３電極型 AlOx-ReRAM の基本回路 

３電極型 AlOx-ReRAM の基本構造は、フラッシュメモリと MOS-FET に似ている。将来、素子

を微細化した場合、ソース・ドレイン間距離は 100nm 以下(当面は 600nm)になることを考慮

すれば、ゲート電極はソース・ドレイン電極の反対側にある Staggered 型が適している。し

かし、事前試作では製作の容易なParallel型にした。Staggered型には図5.8に示すTop Gate

型と Bottom Gate 型があり、電極と配線の容易さを考慮すると、Bottom Gate 型が適してい

る。これらの電極配置は、実用化段階で周辺回路に対応して選択することになる。 

３電極型 AlOx-ReRAM を駆動する際の印加電圧の組み合わせは、例えば、図 5.8(a)に示す

ように、Set(オン動作)では S電極に-3V を印加して D電極を接地する。Reset(オフ動作)で

は G電極に-3V を印加して D電極を接地する。Read(読出し動作)では S電極に-0.5V を印加

して D電極を接地する。 

 

初回のオン動作電圧が大きくなる
フォーミング現象がある
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    図 5.8 ３電極型 AlOx-ReRAM 素子構造と(a)メモリ駆動時の印加電圧の例 

 

メモリの基本的駆動回路として２つのタイプが考えられる。1案は図5.9(a)に示すように、

ビット単位で書込・読出を行い、ワード毎に一括消去するフラッシュメモリと同様なメモリ

回路である。書込み操作は、図 5.9(a)の基本回路のビット線①とワード線②を選択して電

圧印加し、メモリセル④をオン状態にする。消去操作は、ワード線③に電圧印加してゲート

電極がワード線③に繋がっているメモリセル④を含む全てのビットをオフ状態にする。つま

り、フラッシュメモリと同じくワード単位で一括消去する。メモリセルは、図 5.9(b)に示

すように、１個の MOS-FET と１個のメモリ素子で構成された 1T1R 構造になる。  

     図 5.9 ３電極型 AlOx-ReRAM(ワード一括消去)のメモリ基本回路  
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基本回路の別案として、メモリセルをワード単位で一括消去するのではなく、ビット毎に

書込・消去するタイプが考えられる。その構成は図 5.10 に示すように、メモリセルは２個

の MOS-FET と１個のメモリ素子を用いた 2T1R 構造になる。書込み操作は、図 5.10 に示すメ

モリ基本回路のビット線①とワード線②を選択して電圧印加し、赤の点線ルートによってメ

モリセル④をオン状態にする。消去操作は、ビット線①と消去用ワード線③に電圧印加し、

青の点線ルートによってメモリセル④をオフ状態にする。 

 

図 5.10 ３電極型 AlOx-ReRAM(ビット毎消去)のメモリ基本回路 

 

上記の２タイプの基本回路は用途に合わせて選択される。つまり、ワードの構成ビットと

して使用する場合には、フラッシュメモリのように、ワード毎に一括してメモリ消去すると

データ処理効率がよい。一方、制御回路などのスイッチとして使用する場合は、ビット毎に

オン・オフする必要がある。数ナノ秒でオン・オフ動作し、その状態が保持され、オン・オ

フ動作の繰り返し回数に制限のないメモリ素子であれば、どちらのタイプにも利用できる。

そのようにユニバーサルな機能が次世代メモリに求められており、そのニーズに３電極型

AlOx-ReRAM が応えることが期待される。 

                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                    

5.4.4  ３電極型 AlOx-ReRAM の特徴 

 前節までに、実用化の可能な３電極型 AlOx-ReRAM に至る技術的経過を述べてきた。しか

し、MIM 型 AlOx-ReRAM を原型とし、MIS 型 AlOx-ReRAM を経て、紆余曲折して進展したため、

本来の技術的本質が判り難い記述になった。動作原理がよく知られている既存の電子デバイ

スと３電極型 AlOx-ReRAM を比較することによって、３電極型 AlOx-ReRAM の特徴を端的に記

述することができる。 
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5.4.4.1  MOS-FET との比較 

３電極型 AlOx-ReRAM の素子構造は MOS-FET に類似していることを述べたが、動作メカニ

ズムに関する類似・相違点を対比し、図 5.11 に動作メカニズムを図解する。 

      図 5.11 ３電極型 AlOx-ReRAM と MOS-FET の動作メカニズム比較 

 

図 5.11 の概要として、MOS-FET ではソース・ドレイン間に少数キャリアとして分散してい

る電子をゲート電圧によって絶縁膜直下に集めて反転チャネルを形成する。そのため、ゲー

ト電圧を切るとチャネルは消滅する。一方の３電極型 AlOx-ReRAM では、繰り返し述べたよ

うに、ソース・ドレイン電極間に存在する Voにソース電極から電子注入し、Vo電子を増加さ

せて非局在化させることによってチャネルを形成する。Vo電子はギャップ内のやや深いレベ

ルにあるため、形成されたチャネルは不揮発である。チャネルを消失させるには、ゲートと

ドレイン間に電圧印加して Vo電子を電界抽出すると、Vo電子が減少して局在化する。ソー

ス・ドレイン間の電子密度を増減させてチャネルを形成・消滅させることに関しては、どち

らも同じである。MOS-FET では、ソース・ドレイン間に存在する少数キャリアの電子を集め

てチャネルを形成るのに対し、３電極型 AlOx-ReRAM では、ソース電極からショットキー障
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を利用し、MOS-FET の反転チャネルを不揮発な抵抗変化膜に代えると３電極型 AlOx-ReRAM

になる。 

 

5.4.4.2  ショットキーダイオードとの比較 

MOS-FET と同様、ショットキーダイオードは AlOx-ReRAM と類似点のある既存の電子デバ

イスである。AlOx-ReRAM の電極は AlOx 膜とショットキー接合しており、MIM 型 AlOx-ReRAM

の I-V 特性はショットキーダイオードに類似した部分と全く異なる部分がある。 

市販品のショットキーダイオードと AlOx-ReRAM(MIM 型)の I-V 特性を比較して図 5.12 に

示す。ショットキーダイオードの図 5.12(a)の①部分の電流は、電界強化型トンネル電流

（Fowler-Nordheim:FN）であり、AlOx-ReRAM のオフ状態の図 5.12(b)の②部分の電流は、バ

リアブルレンジのホッピング伝導である。電流と電圧の関係は、共に I=A×eB×Vの関係式で

表すことができる。一方、ショットキーダイオードの電流は、電圧の下降時と上昇時で同じ

変化であるが、AlOx-ReRAM の電流は図 5.12(b)の③の部分で不連続になり、ヒステリシスに

変化する。この基本的な違いは、図 5.13 に示す動作機構に起因する。 

 

 

図 5.12 ショットキーダイオードと AlOx-ReRAM(MIM 型)の I-V 特性 
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ショットキーダイオードと AlOx-ReRAM(MIM 型)の電極は、図 5.13(a)(b)に示すように、

共にショットキー接合電極である。ショットキーダイオードでは、電圧が上昇してショット

キー障壁を FN トンネルして伝導帯に入った電子( )は、トラップされることなく、そのまま

ドレイン電流として流出する。一方の AlOx-ReRAM では伝導帯下端近傍に空位の Vo準位があ

るため、繰り返し述べたように、ショットキー障壁を FNトンネルして伝導帯に入った電子( )

は Vo準位にトラップされる。電子の入った Vo準位のエネルギーレベルがギャップ内に下が

り、Vo電子( )が空間的に重なるとバンドギャップ内に Voバンドを形成する。その状態では

電子は本来的に存在する伝導帯(Framework Conduction Band:FCB)ではなく、バンドギャッ

プ内の Voバンドを流れ、オーミックに電極から直接トンネルする。オーミック接合であるこ

とは、図5.12(b)の赤い点線枠で示すように、オン状態になって電圧が正から負に変わる際、

電流が直線的に変化することで判る。図 5.12(b)では、CRD の特性が影響して完全な直線で

はないが、CRD を使用していない開発初期の-V測定では、図 3.9(a)の I-V 特性に示したよ

うに、電圧ゼロの点を直線で横切って電流が変化する完全にオーミックな接合である。 

図 5.12(c)に要約するように、ショットキー障壁を FN トンネルして伝導帯に入った電子が、

伝導帯を経由し、そのままドレイン電極に流出する場合がショットキーダイオードであり、

Voにトラップされてバンドギャップ内にバンドを形成して抵抗変化する場合が AlOx-ReRAM

である。その基本的な違いは Voの有無に起因する。ショットキーダイオードでは、接合界面

に Voなどの欠陥が存在すると電子が欠陥にトラップされ、整流ダイオード特性が悪くなる。

一方の AlOx-ReRAM では、Voを高密度に形成することによって不揮発メモリになる。つまり、

ショットキーダイオードの不具合原因を逆に利用した電子デバイスが AlOx-ReRAM である。 

   図 5.13 ショットキーダイオードと AlOx-ReRAM(MIM 型)の動作メカニズム比較 
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5.5  考察 

衆知のように、Flash メモリは MOS-FET の不具合点を逆に利用して開発された。初期の

MOS-FET は、不純物準位のトラップ電荷によってチャネル形成の閾電圧が変化するトラブル

が多発し、その不具合点を解決する過程で Flash メモリが開発された経緯がある。つまり、

Flash メモリの開発は、MOS-FET にトラップ電子を蓄積する浮遊ゲートを追加し、チャネル

形成の閾電圧の変化からトラップ電荷の有無を検出して記憶電荷として利用することによ

って不揮発化した。このように MOS-FET の不具合点に着目することによって、最初の半導体

不揮発性メモリである Flash メモリが開発された 3)。それから３０年を経過した現在、第１

章の緒言で述べたように、Flash メモリが微細化によって書換え可能回数が次第に低下して

将来的に問題になる懸念が生じている。Flash メモリの書換え可能回数が少ない原因は、浮

遊ゲートに電荷が出入りする際に浮遊ゲートがダメージを受けるためである。そうであれば、

浮遊ゲートに代わる別の機能によって浮遊ゲートを不要にすることが考えられる。 

Flash メモリが開発された当時、浮遊ゲートを用いる現在の Flash メモリが開発される前

に、界面準位に電荷を蓄積して不揮発化する多くの検討がなされた。しかし、界面準位の電

荷保持性能が改良できなかったのに対し、浮遊ゲートでは、浮遊ゲートを囲むトンネル絶縁

膜の品質を向上させて記憶電荷の保持時間を長くすることができた 4)。その技術によって浮

遊ゲート方式の Flash メモリが実用化された 5)。つまり、Flash メモリが開発された経緯は、

若し、電荷保持性の高い界面準位を開発することができれば、浮遊ゲートを使わない不揮発

メモリができることを示唆している。 

既に∮3.5 で述べたように、AlOx の Vo準位は、電子が注入されるとエネルギーレベルが下

がるために電荷保持性が高い。Al2O3/AlOx の埋込み界面に高密度の Voを形成して電子を注

入・抽出すれば、優れた電荷保持性を有する界面になる。ReRAM の基本構造である２電極を

敢えて３電極に増やすことによって、Flash メモリの浮遊ゲートの機能を抵抗変化膜に代替

し、浮遊ゲートが不要な不揮発メモリになる。換言すれば、３電極にすることによって、電

子の電界抽出が可能になり、オフ電流が劇的に減少すると同時に、Flash メモリの制限回数

を阻害してきた浮遊ゲートがなくなり、Flash メモリを大幅に超えるメモリ書換え可能回数

が期待できるようになる。３電極型 AlOx-ReRAM は、図 5.14 の技術的変遷に示すように、

MOS-FET の技術的流れを汲んだ技術である。つまり、MOS-FET の反転チャネルの機能を抵抗

変化膜に代替えすることによって不揮発化したメモリとして認識できるので、既に確立され

ている MOS-FET の製造技術と製造設備を利用できるメリットがある。  

ReRAM 開発が進められて十数年が経過し、実用化計画が再三に亘って頓挫している。その

一因として、ReRAM の開発は未知の分野の技術開発であり、動作原理が統一されていないこ

とに加え、先例のないことによる不確実さが企業の実用化意欲を削いできた。このような時

期に３電極型に変更することは、技術基盤のない暗中模索の開発から豊富な実績のある技術

基盤に立った開発に移行することを意味する。電極数を増やすことは、ReRAM の基本を逸脱

した開発行為であるという否定的な意見が一部にあるが、MOS-FET を技術的ルーツにする

Flash メモリと FeRAM に続く３番目の半導体メモリとして、３電極型 AlOx-ReRAM を位置づ

けることができる。同様にショットキーダイオードのショットキー接合に関する製造技術は、

AlOx-ReRAM のショットキー接合の安定化に利用できる。 
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図 5.14 半導体メモリの技術的変遷における３電極型 AlOx-ReRAM の位置付け 
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5.6  結言 

メモリ書換え可能回数を増加するため、動作原理に基づいてメモリ素子の基本構造を抜本

的に見直した。ReRAM の原型である MIM 型ではオフ電流をオン電流以下にすることはできな

かったが、電極の一方をｐ型 Si に変更して電界抽出によってオフ動作する MIS 型にするこ

とによって、オフ電流を７μAに低下することができた。しかし、ｐ型 Si のボロンが Voに

拡散して経年劣化する問題に加え、２電極構造では電流が抵抗変化膜を貫通するため抵抗変

化膜の損傷劣化が避けられない。このことはメモリ書換え可能回数 1015を目指す開発計画に

とって致命的弱点になる。そのため、実用化に適したメモリ構造として、スパッタ成膜によ

って AlOx 界面に Voを形成し、ゲート電圧によってオフ動作する３電極型素子に変更した。

３電極型にすることによって、抵抗変化膜を貫通する電流による酸化膜の劣化が解消し、

DRAM 並みのメモリ書換え可能回数 1015を目指すことが可能になった。同時に、素子構造が

MOS-FET に類似しているため、既に MOS-FET 等で確立されている製造技術を利用することが

でき、実用化に必要な技術基盤が整った。 
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第６章 ReRAM の動作モデル 

 

6.1 緒言 

 ReRAM の抵抗変化膜には各種の金属酸化膜が使われ、金属酸化膜の種類によってメモリ動

作の挙動が微妙に異なるため、多くのモデルが提唱されている 1）。本章では、本技術の３電

極型 AlOx-ReRAM と TaO 系 ReRAM を中心に TiO 系や NiO 系 ReRAM と比較することによって本

技術の基本的特徴を明らかにし、長年に亘る懸案事項であった動作モデルの統一に関して整

理し、遷移金属でない Al の酸化膜を用いた ReRAM が可能になった理由を明らかにする。 

 

6.2  競合技術に対する優位性 

 

6.2.1  抵抗変化膜の絶縁性 

ReRAM の抵抗変化膜として、表 1.2 に示したように各種の遷移金属酸化膜が使われている。

これらの材料は TiO 等のように透明導電膜にも使われ、絶縁性の低いことが問題になる。例

えば、サムスン電子が 2006 年に発表した NiO 系 ReRAM は、図 6.1 に示すように、急峻に抵

抗変化する ReRAM 特有の I-V 特性を有しており、動作電圧のバラツキが大きい問題が NiO

に IrO2を複層化することによって解決したことが報告され 2）、実用化計画が大々的に発表さ

れた。しかし、リーク電流の大きいことが解決できなかったため、最終的に 2010 年の実用

化が中止された。この事例が示すように ReRAM 開発では、リーク電流の問題が致命的になる

場合が多い。 

一般的に材料の導電性は後から付与できるが、絶縁性は母材の特性に律則される場合が多

い。このことを考慮すれば、コンデンサー材料に使われる Al2O3と TaO は本質的に絶縁性の

高い材料であり、ReRAM の抵抗変化膜の母材に適していると考えられる。 

 

図 6.1 NiO 系 ReRAM の代表的 I-V 特性(参考文献２を引用) 

Pt/IrO2/NiO/IrO2/Pt

オン電流制限

Pt/NiO/Pt

（抵抗変化膜の複層化によりバラツキ減少）

オフ電流大（7mA）

リーク電流大(～10-4A)
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6.2.2  ３電極型 AlOx-ReRAM の優位性 

本技術の３電極型 AlOx-ReRAM は TaO 系 ReRAM に対して下記の優位性を有する。 

①コンデンサー材料として、Al2O3は TaO に比べて耐電圧がより高い。抵抗変化膜の場合

も同様と考えられ、AlOx-ReRAM のリーク電流は 10-7 A 程度と小さく、オフ状態の絶縁

性が基本的に優れている。 

②酸素イオンが電極を出入りしないため、希少金属の Pt 電極を用いる必要がない。 

③TaO 系 ReRAM では、酸素イオンが移動して遷移金属と酸素の結合状態が変わる酸化・

還元 (Redox 反応)が起きるとされている 3),4）。酸素と遷移金属の結合状態が変わる化

学反応は活性化エネルギーが大きく、部分的に不可逆反応が発生するために経年劣化

が避けられない。 

④パナソニックの TaO 系 ReRAM を改良したサムスン電子は、Ta2O5-x と TaO2-xを積層して

TaO系ReRAMの抵抗変化層を複層化することによって1012のメモリ書換え可能回数を達

成した 5）。しかし、抵抗変化膜を電流が貫通する構造である限り、DRAM 並みの 1015以

上にすることは困難と考えられる。３電極型 AlOx-ReRAM では抵抗変化膜の界面に沿っ

て電流が流れるため、TaO 系 ReRAM 等の２電極型のように、抵抗変化膜を貫通する電流

によって抵抗変化膜が損傷劣化することがない。 

⑤３電極型 AlOx-ReRA 素子の基本構造は、Flash メモリとMOS-FETに似ており、既存の半導体

製造設備と蓄積された製造技術を利用することができる。 

 

6.3  動作モデルの比較 

   ReRAMを実用化する際の共通課題として、統一的解釈のできる動作モデルの構築がある。

従来、金属酸化膜中に電流経路が形成・消滅するフィラメントモデルと電極と金属酸化膜

界面が抵抗変化する界面モデルの２つに分類されてきた。しかし、近年になって、抵抗変

化の本質は酸化・還元反応(Redox 反応)であるという考えに収斂しつつある 6）。遷移金属

酸化物の ReRAM では、酸素イオンが電極と遷移金属酸化物間を移動し、遷移金属と酸素の

結合状態が変化する酸化・還元反応によって遷移金属酸化物の抵抗が変化すると言われて

いる。一方、本技術では、既に述べたように、Voと電極間で電子を授受して抵抗変化する。

本節では、電子授受による酸化・還元反応が物理変化であることは、電子デバイスにとっ

て多くの点で優位であることを TaO 系 ReRAM と比較して述べる。 

 

6.3.1  Voバンドモデルと Redox 反応モデルの比較  

 図 6.2(b)に示す Redox 反応モデルは、TaO 系 ReRAM のメモリ機構を説明する動作モデルで

あり、ReRAM を代表するモデルとして広く支持されている 8）。TaO 系 ReRAM では、Oイオンが

電極と TaOx の界面を通して移動し、Ta の価数が 5価と 4価に変化して Oとの結合状態が変

わり、高抵抗の Ta2O5が低抵抗の TaO2に化学変化して起きる抵抗変化とされている。電極と

TaO 膜の還元・酸化(Redox 反応)によって TaO 膜が化学変化するため、電極は Oイオンを取

り込んでも伝導性が殆ど変わらない Pt を用いる必要がある。一方、図 6.2(a)に示す本技術

の AlOx-ReRAM では、電極と AlOx の Vo間で電子が授受される物理変化であり、Oイオンは電

極に移動しない。そのため、電極に Pt を用いる必要がない。 
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TaO 系 ReRAM の Redox 反応モデルは、図 6.2(d)に示すように、オン・オフ状態で TaOx の

酸化度が僅かに変化することを XPS で検出して検証した。その際、ReRAM の共通問題として、

抵抗変化がナノ領域で起きるため、バルクの変化を検出する方法では、変化がノイズに隠れ

てしまう。その対策として、XPS 測定エリアに多数の微小電極を付け、個別に電圧印加して

低抵抗状態のナノ領域の数を増やしたサンプルを作製して増幅した変化を測定している。こ

のサンプル作製法は、本技術の放射光吸収スペクトル分析用サンプルの作製法(∮4.3.1)と

同じ方法である。一方、Voバンドモデルでは、図 6.2(c)に示すように、高抵抗状態と低抵抗

状態でギャップ内電子状態が顕著に変化することを TSC によって検出して検証した。 

    図 6.2 AlOx-ReRAM と TaO 系 ReRAM の動作モデルとその検証データ 

  

TSC によってギャップ内電子状態を測定する方法は、膜の全域に局在する電子を熱刺激によ

ってエネルギーレベル毎に一括して励起・放出して、外部電流として包括的に測定するため、

電流計の検出精度をヘムトアンペアレベルに高める技術があれば、ナノ領域の変化であって

も検出できる。電極を付けた素子をそのまま測定できるため、本研究では、オフ状態で抵抗

値の異なるサンプルの TSC を測定し、図 4.8 や図 6.2(c)に示すように、抵抗変化に対応した

ギャップ内電子状態の差異を明確に検出することができた。 

 Vo電子は極性に関係なく増減するので、Voバンドモデルはバイポーラとユニポーラのどち

らの動作も説明することができる。このことは、AlOx-ReRAM がバイポーラでもユニポーラ

でも動作する事実と符合する。これに対し、遷移金属酸化物の Redox 反応モデルは、Oイオ

ンが電極と TaOx の界面を電界によって移動するモデルであり、バイポーラ動作は説明でき

るが、ユニポーラでオフ動作する現象は説明できない。その説明のため、オフ電流のジュー

ル熱によって電流経路の一部で酸素が分離されるモデルが提案されている。遷移金属酸化物
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の Redox 反応モデルにジュール熱によるアシストが加わると、オン・オフ機構が更に複雑に

なり、理論的解析が困難になる。 

要約すると、AlOx-ReRAM の動作は、下記(1)(2)式で表わす物理変化によると考えられる 7)。 

●オン動作: Vo
+2 + e- →Vo

+1 ：Vo
+2に電子が注入され、Vo電子が増加して非局在化    -(1) 

●オフ動作: Vo
+1 - e-  →Vo

+2 ：電子が Vo
+1から抽出され、Vo電子が減少して局在化   -(2) 

一方のTaO系 ReRAMの動作は、下記(3)(4)式で表わす酸化Taと電極間をOイオンが移動し、

Ta と O の結合状態が変化する化学変化であると報告されている 8）。 

●オン動作: 2TaO2 + O
-2 →Ta2O5 + 2e

-1 ：TaO2が Oと結合し、低抵抗の Ta2O5に変化    -(3) 

●オフ動作: Ta2O5 - O
-2 →2TaO2 - 2e

-1：Ta2O5が Oを分離し、高抵抗の TaO2に変化   -(4) 

 (3)(4)式の O イオンの移動を伴う化学変化は大きな活性エネルギーが必要であり、部分的

に発生する不可逆変化を回避することができない。このため、繰り返し耐久性が低いと考え

られる。一方、(1)(2)式は電子的機構による物理変化であるため、原理的に耐久性が高いと

考えられる。 

ReRAM は、価数変化する遷移金属の酸化物が通常的に使われて開発されてきたが、本研究

のように典型金属である Al の酸化物を用いることを可能にした理由は、Vo が(Vo
0 ⇔Vo

+1 ⇔ 

Vo
+2)のように可逆変化し、Voがあたかも“価数変化する原子核のないイオン”のように振舞

うためと考えられる。サブナノ空間の Voが電子準位を形成することに加え、価数変化しない

Al イオンによって囲まれたアモルファス・アルミナ中に存在する Voの電子的機能が遷移金

属酸化物の機能を代替えしていると考えられる。 

 

6.3.2  Voバンドモデル以外の電子系モデル 

2011 年にバイポーラとユニポーラ動作の両方を電荷移動で説明する理論モデルが米国の

コロラド大の計算グループから提案された 9)。その概要を図 6.3 に示す 

図 6.3  NiO 系 ReRAM の理論モデル(参考文献 9を引用) 
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この理論モデルは、NiO 系 ReRAM が電荷移動によって Ni の価数が変化し、dバンドがスプ

リットして絶縁体に転移する強相関電子系モデルある 10）,11）。この強相関電子系モデルは、

Voバンドモデルのように電子が増減する電子系モデルではなく、系内全体では電子の増減は

なく、系内の電子が遷移金属間を移動してバンドスプリットが起きる理論的モデルである。 

ReRAM 開発の契機になった 1996 年の PCMO 系 ReRAM で提唱された強相関電子系モデルに近い

バンドスプリットモデルは、電荷移動の起きる条件を明らかにして検証する必要がある。 

          

6.3.3  動作機構の整理                     

 ReRAM 開発において 10 年以上に亘って話題になっている動作モデルは、大きく分けて、

電極間に電流経路が形成・消滅するフィラメントモデルと金属電極と酸化物界面でショット

キー障壁の高さが変化する界面モデルの２つに分類される。この分類に従えば、AlOx- ReRAM

は前者のフィラメントモデルに属する。しかしながら、酸化物エレクトロニクスに関する解

説報文で指摘されたように、素子サイズが小さくなって、抵抗変化膜厚が 10nm 以下になる

と、上記の違いは実質的に意味がなくなり、ナノ領域で起きる変化が重要になってくる 6）。 

       

図 6.4 フィラメントモデルとナノ界面モデル（参考文献６を引用） 

 

 上記の解説報文から引用した図 6.4 に示すフィラメントモデルと界面モデルを、図 6.5

に示す３電極型 AlOx-ReRAM の動作モデルを比べると、本質的な違いが判る。図 6.4(a)のフ

ィラメントモデルではスパウトと呼ばれるフィラメント上端と電極間で酸素イオン(●)が

移動してオン・オフ動作する。一方の図 6.4(b)の界面モデルでは、電極下部の酸素供給/蓄

積層と抵抗変化膜の間で酸素イオン(●)が移動してオン・オフ動作する。どちらのモデルも、

酸素イオンが抵抗変化膜から電極に移動するとオン状態になり、酸素イオンが抵抗変化膜に

移動するとオフ状態になる。この際、電極材料は酸素イオンによって伝導度が変化しないこ

とが必要なために Pt 等の希少金属が使われる。           

上記に対し、AlOx-ReRAM では酸素イオンも Voも移動しない。移動するのは電子のみであ

り、Vo近傍の Al イオンが Voの電荷によって変位して構造緩和するが、酸素イオンは電極に
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移動しないので、電極は金属酸化膜とショットキー接合する Al 金属でよい。オン・オフ動

作は抵抗変化膜で起き、電極は通常の電子溜めとして機能する。抵抗変化膜には Voが高密度

に存在するが、Voの計算生成エネルギーが 6～8eV と大きいことから、動作電圧によって Vo

が移動することはない。３電極型 AlOx-ReRAM のメモリ動作を図解した図 6.5 を用いて、オ

ン・オフ動作の順を追って以下に記述する。①：電子のない空の酸素空孔 Vo
+2(○)と電子の

存在する酸素空孔 Vo
+1(・ )が抵抗変化膜に局在するオフ状態。この状態でソース・ドレイン

間に電圧を印加すると、局在する Vo
+1(・ )を介してホッピング伝導が起きる。②：ソース・

ドレイン間の電圧を増加させて、ショットキー障壁を電界強化型トンネルする電圧に達する

と、電極から抵抗変化膜へ FN トンネルした電子(  )が空の酸素空孔 Vo
+2(○)にトラップさ

れる。電子１個がトラップした酸素空孔 Vo
+1(・ )のエネルギーレベルは、室温では電子が伝

導帯に励起されないギャップ内に下がって安定化する。③：Vo
+1(  )が増加して空間的に重

なると、非局在化して金属伝導するオン状態になる。オフ動作は、④：ゲート・ドレイン間

に電圧印加すると、ドレイン電極に Vo電子(  )が電界抽出されて減少する。その結果、電

極間で Vo
+1(・ )が局在化して重なりが途切れると①のオフ状態に戻る。 

(図 4.12 と図 4.14 の Voバンドモデルを基にした描像) 

図 6.5 ３電極型 AlOx-ReRAM の動作モデル 
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Voは抵抗変化膜とゲート絶縁膜との界面に形成されるため、電流経路はその界面に形成され、

電界効果トランジスタ(Field Effect Transitor:FET)の反転チャネルに類似した③の伝導状

態になる。３電極型 AlOx-ReRAM の電流経路はフィラメントの名前よりチャネルの名前が相

応しく、図 5.11 に示したように、チャネルが形成・消滅することは、MOS-FET と同じ機構

である。既に述べたように、遷移金属酸化物の Redox 反応モデルと Voバンドモデルの違いは、

前者の「遷移金属と酸素イオンによる酸化・還元」の化学変化に対し、後者は「電子の増減

による Voの酸化・還元」の物理変化であり、その違いは耐久性に大きな差を生じる。 

Voバンドモデルに基づく知見として、Voに電子が注入・抽出し、Vo電子が記憶電荷になる。

Voはあたかも遷移金属のように価数変化(Vo
0 ⇔ Vo

+1 ⇔ Vo
 +2)し、アモルファス構造中にナノ

サイズのポテンシャル場を形成し、Vo電子の増減によって Vo電子が局在・非局在化するナノ

領域を形成すると考えられる。 

 

6.4  考察 

 ReRAM の動作機構をナノ領域で考察すると、既に述べたように、フィラメントモデルと界

面モデルの違いは本質的ではなくなり、ナノ領域で起きる変化そのものの違いが重要になる。

TaO 系 ReRAM のメモリ動作機構は、下記のように酸素イオンの移動による遷移金属酸化物の

酸素との結合状態の変化に起因すると言われている 8)。 

 

 一方、AlOx-ReRAM のメモリ動作機構は、下記のように電子の注入・抽出による酸素空孔(Vo)

電子の局在化と非局在化に起因すると考えられる。 

  

TaO 系 ReRAM と AlOx-ReRAM の動作機構は、どちらも広義の Redox 反応に分類できるが、既

に述べたように前者は化学変化であり、後者は物理変化である。この違いは耐久性、つまり、

メモリ書換え可能回数に大きな差を生じると考えられる。リチウム２次電池とコンデンサー

の耐久性に大差のある原因も同様である。つまり、黒鉛のリチウム電池では Li イオンが黒

鉛電極に出入りすることが劣化原因になる。一方、コンデンサーの充放電は物理変化であり、

劣化原因にならない。このため、充放電の可能回数に圧倒的な差が生じる。一般的に化学変
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化を伴わない電子的機構による物理変化は、耐久性を要求される電子デバイスに適している。

同じことが TaO 系 ReRAM と AlOx-ReRAM にも言える。 

近年、メモリ動作に Voが関与していることに言及した報告が多い 12),13),14),15),16)。それらの

報告では、酸素イオンが Voを介して移動する機構、又は Voが分散・集合する機構が提案さ

れている。酸素イオンや Voの移動に必要なエネルギーは、Voバンドモデルのように空間的に

固定された Vo に電子が出入りするエネルギーに比べてかなり大きい。そのために Vo電子の

増減が酸素イオンや Voの移動と同時に起きている場合は、Vo電子の増減によるエネルギー変

化が隠れて検出されない可能性が高い。本技術では、Al イオンの価数が変化しないので、

電荷授受は Voに限定される。そのために理論計算が比較的に容易である。若し遷移金属酸化

物に Voが存在する場合は、遷移金属イオンの価数が変化するため、遷移金属イオン同士の電

荷授受と同時に、Voと遷移金属イオンの間で電荷が授受される。交絡した電荷授受は理論計

算と同時に制御が困難になる。つまり、Voを有効利用する観点では、遷移金属酸化物より Al

や Zn 等の典型金属の酸化物を用いる方が適していると考えられる。 

本研究は、アルミ陽極酸化膜の Voに焦点を当て、遷移金属酸化物の ReRAM と一線を画した

オンリーワン技術として進めてきたが、本章の動作モデルの比較検討によって、TaO 系 ReRAM

との本質的な相違点が明らかになり、Voを用いる AlOx-ReRAM の技術基盤を明確にすること

ができた。 

 

6.5  結言 

AlOx は TaO と同様に絶縁性が高いためリーク電流が小さく、ReRAM の抵抗変化膜に適した

材料である。TaO 系 ReRAM の Redox 反応モデルと本技術の Voバンドモデルはどちらも広義の

Redox 反応モデルに分類でき、動作モデルの統一に近づくことができた。しかし、TaO 系 ReRAM

の酸素イオンと Ta の結合状態が変化する Redox 反応は化学変化であり、AlOx-ReRAM の Vo

電子が増減する Redox 反応は物理変化であることが基本的に異なる。AlOx-ReRAM の物理変

化は下記の基本反応で表すことができる 7)。 

・・Vo
+2 + e- →Vo

+1：Vo
+2に電子注入し、Vo電子の増加によって非局在化して金属に転移 

・・Vo
+1 - e- →Vo

+2：Vo
+1から電子抽出し、Vo電子の減少によって局在化して絶縁体に転移 

一般的に、物理変化による動作は化学変化による動作に比べて耐久性に優れている。 

ReRAM に遷移金属でない Al を用いることを可能にする理由を明らかにすることが本研究

の課題の一つであったが、その理由として、Voが(Vo
0 ⇔Vo

+1 ⇔ Vo
+2)のように可逆的に変化し、

Voが恰も“価数変化する原子核のない電子的な機能元素”のように振舞うためであり、Voが

ナノ空間であることによって電子準位を形成することに加え、Voが価数変化しない Al イオ

ンによって囲まれたアモルファス・アルミナの中に存在することによる Voの電子的機能が遷

移金属の機能を代替えすると考えられる。 

本技術では、Alが価数変化しないため、Voと Al の電荷授受を考慮する必要のないことが、

動作原理の解明を可能にしたと言える。 
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第７章 結言 

 

アルミ陽極酸化膜のスイッチング現象に着目してスタートした AlOx-ReRAM の研究開発は、

AlOx の酸素空孔(Vo)の電子的機能によるメモリ動作であることが明らかになり、その知見を

基に基本構造を見直した結果、目標に掲げた低消費電力(駆動電流＜30μA)と SRAM 並みの高

速性(5ns)を達成することができ、今後、３電極型 AlOx-ReRAM を開発して耐久性が DRAM 並

みの 1015回であることを実証できれば、念願のユニバーサル・メモリになる可能性のあるこ

とが判った。 

緒言の表 1.1 に示した各種の次世代メモリと AlOx-ReRAM の性能を比較するため、2013 年

SEMICON Japan に発表された次世代メモリの駆動電流と応答速度を比較図に AlOx-ReRAM の

特性を追加した図 7.1 に示すように、AlOx-ReRAM の駆動電流と応答速度は、2013 年に実用

化された TaOx-ReRAM に比べて何れも優れている。既に普及段階に入った FeRAM との比較で

は、駆動電流は同等であるが、応答速度が２桁速い。スピン電流注入方式によって駆動電流

が大幅に低下した MRAM(STT-MRAM)と比較しても駆動電流が１桁小さい。このように、Voの電

子的機能の優位性を実証することができた。残された課題は、メモリ書き換え可能回数の優

位性を実証し、実用化に展開することである。 

 

 

図 7.1 各種次世代メモリの駆動電流と応答速度の比較 
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アルミ陽極酸化膜が電圧によって抵抗変化する現象の動作原理を解明し、低消費電力で高

速応答する抵抗変化型メモリの実用化に展開するために行った研究開発によって以下の知

見を得た。 

（１）アルミ陽極酸化膜は短距離規則性を有するアモルファス構造をしており、セル境界に

高密度の酸素空孔(Vo)が存在することが明らかになった。Voが 2×1021 cm-3程度の高

密度に存在するアモルファス構造のアルミナに第一原理計算を適用した電子状態の

シミュレーションに基づき、Voに捕捉される電子の増減によってバンドギャップ内に

電子準位が形成・消滅して金属絶縁体転移する Vo バンドモデルを提唱し、その電子

状態の変化を熱刺激電流によって測定し、Voバンドモデルを検証した。 

通説とされる「金属酸化物に酸素欠損がある場合、EELS の酸素 K-edge の低エネル

ギー側にサテライトピークができる」現象は、Vo電子が Vo近傍の酸素原子に浸み出す

ことによって Al とイオン結合して閉殻状態にあった酸素原子の K 殻電子の原子核束

縛エネルギーが減少することに起因すると考えられる。 

（２）AlOx-ReRAM の Voバンドモデルに基づき、アルミ陽極酸化膜で観測されるスイッチン

グ現象に関して、オフ状態の伝導機構は局在電子によるホッピング伝導であり、オン

状態は非局在電子による金属伝導であることを抵抗の温度依存性によって明らかに

し、抵抗変化の基本反応を下記２式で表せることが判った。 

 ・Vo
+2+e- → Vo

+1：Vo
+2に電子注入し、Vo電子の増加によって非局在化して金属に転移 

・Vo
+2 ←Vo

+1 -e-：Vo
+1から電子抽出し、Vo電子の減少によって局在化して絶縁体に転移    

（３）アルミ陽極酸化膜は Vo電子の増減によって Vo近傍の Alイオンが構造緩和して起きる

Negative-U 特性を有することから、オン動作時の過大なオン電流を制限する必要の

ある一方、高速応答する利点のあることが判った。 

（４）微細化によって 105個程度の電子の増減によりメモリ動作することを試算し、省電力

型不揮発性メモリになり得ることを明らかにした。また、リテンションタイムの加速

テストにより、記憶電荷保持性の高いことを明らかにし、Voに起因する深い準位に電

子が保持される原理的優位性を確認した。更に、他の ReRAM では、酸素イオンが電極

と金属酸化膜間を移動する化学変化を伴う抵抗変化とされているのに対し、

AlOx-ReRAM では、電子が増減する化学変化を伴わない物理変化であるため、DRAM 並

みのメモリ書換え可能回数が期待できることが判った。 

（５）アルミ陽極酸化膜の代わりに Voを有するアモルファス・アルミナのスパッタ膜に変更

できることを明らかにし、製法上の弱点とされたウエットプロセスをドライプロセス

に変更した。その結果、ゲート電圧によって Vo 電子を電界抽出しでオフ動作させる

３電極型抵抗変化型メモリの設計および基本動作の検証に成功した。 

（６）Voは、量子効果を発揮するサブナノ空間であり、Vo電子の増減に伴う Al イオンの構

造緩和によって記憶電荷の安定な保持サイトになる。つまり、Voは“電子の注入・抽

出によってエネルギーレベルの変化する電子ポケット”として電子的機能を有し、 

その機能を利用した AlOx-ReRAM は、“固体に電子を注入・抽出して伝導度をダイレク

トに制御する”不揮発性メモリであると考えられる。 
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16. Sep. 10, 2009: 李政祐, 高増正, 中野嘉博, 児子精祐, 原田善之, 加藤誠一, 北澤英

明, 木戸義勇: “ポーラスアルミナ膜の極低温下での輸送特性” 第 70 回応用物理学会 

学術講演会  

17. Sep. 10, 2009: 李政祐, 中野嘉博, 児子精祐, 原田善之, 加藤誠一, 北澤英明, 木戸

義勇: “Si 基板上の Al2O3 酸化膜の抵抗変化型スイッチング特性” 第 70 回応用物理学

会学術講演会 

18. Oct. 01, 2009: 児子精祐: “アルミ陽極酸化膜を機能材に用いた次世代メモリの開発” 

第 73 回金属のアノード酸化皮膜の機能化部会例会  

19. Nov. 29, 2009: K. Oyoshi, S. Nigo, J. Inoue, O. Yanagimachi, H. Kitazawa, G. Kido : 

“Observation of Current Paths of Anodic Alumina for ReRAM by Conducting AFM” Inter. 

Symp. on Advanced Nanodevices and Nanotechnology  

20. Nov. 29, 2009: S. Nigo, T. Ohno, H. Momida, Y. Harada, H. Kitazawa, G. Kido: “Study 

of the memory mechanism of AlOx-ReRAM” ISANN 2009 

21. Nov. 30, 2009: Y. Harada, S. Nigo, J. Lee, S. Kato, K. Oyoshi, Y. Nakano, H. Kitazawa, 

G. Kido : “The energy band structure of anodic porous alumina” ISANN2009 

22. Mar. 19, 2010: 原田善之, 児子精祐, 李政祐, 加藤誠一, 大吉啓司, 中野嘉博, 北澤

英明, 木戸義勇: “陽極酸化アルミナのバンド構造” 第 57 回応用物理学関係連合講演会  

23. Mar. 19, 2010: 李政祐, 中野嘉博, 原田善之, 児子精祐, 加藤誠一, 北澤英明, 木戸

義勇: “同時スパッタを用いて作製した Al2O3薄膜のスイッチング特性” 第 57 回応用物

理学関係連合講演会 

24. Mar. 18, 2010: 大吉啓司, 児子精祐, 井上純一, 柳町治, 北澤英明, 木戸義勇: “AFM

電流同時計測による ReRAM 用アルミ陽極酸化膜の電流経路の観察”第 57 回応用物理学関

係連合講演会 

25. June 22, 2010: S. Kato, S. Nigo, Y. Harada, Y. Nakano, J. Lee, K. Oyoshi, H. Kitazawa, 

G. Kido: “Local electronic structure and memory characteristics of anodic porous 

alumina film as a ReRAM” STAC-4  

26. June 22, 2010: Y. Harada, S. Nigo, S. Kato, J. Lee, Y. Nakano, H. Kitazawa, G. 

Kido: “rf-GDOES depth profiling analysis of anodic porous aluminum” STAC-4  

27. Sep. 17, 2010: 原田善之, 児子精祐, 李政祐, 加藤誠一, 中野嘉博, 北澤英明, 木戸

義勇: “陽極酸化アルミナの深さ方向成分分析” 第 71 回応用物理学会学術講演会  

28. Jan. 14, 2011: D. D. Prasad, 中村雅英, 児子精祐, 武田良彦, 岸本直樹: “多孔質

アルミナ、Ti ステンシルマスクによるイオンビームパターニンク” NIMS 量子ビームプ

ロジェクト公開シンポジウム 

29. May 17, 2011: 熊谷和博, 児子精祐, 関口隆史, 北澤英明, 木戸義勇: “ReRAM 用陽極

酸化 AlOx の ON-OFF 状態の SEM 観察” 日本顕微鏡学会第 67 回学術講演会 

30. July 27, 2011: 原田善之, 加藤誠一, 児子精祐, 木戸義勇 : “化合物薄膜の作製と物

性” 岡山大学理学研究科池田研究室セミナー  

31. Aug. 31, 2011: 加藤誠一, 児子精祐, 原田善之, 北澤英明, 木戸義勇: “陽電子消滅

法によるアルミ陽極酸化膜のナノ空孔測定” 第 72 回応用物理学会学術講演会  
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32. Aug. 31, 2011: 児子精祐, 原田善之, 加藤誠一, 柳町治, 中野嘉博, 北澤英明, 木戸

義勇: “MIS 構造の AlOx-ReRAM” 第 72 回応用物理学会学術講演会  

33. Aug. 31, 2011: 原田善之, 大井暁彦, 児子精祐, 加藤誠一, 北澤英明, 生田目俊秀, 

木戸義勇: “酸化アルミニウム系 ReRAM デバイスの作製２” 第 72 回応用物理学会学術講

演会 

34. Aug. 31, 2011: 原田善之, 児子精祐, 加藤誠一, 中野嘉博, 北澤英明, 木戸義勇: 

“Al:Al2O3-ReRAM デバイスの作製” 第 72 回応用物理学会学術講演会  

35. Aug. 31, 2011: 北澤英明, 児子精祐, 原田善之, 加藤誠一, 中野嘉博, 大吉啓司, 柳

町治, 井上純一,木戸義勇: “AlOx-ReRAM 素子開発の現状” 第 72 回応用物理学会学術講

演会 

36. Dec. 06, 2011: Y. Harada, S. Nigo, S. Kato, H. Kitazawa, G. Kido: “Direct electron 

beam lithographic method for fabrication of long range ordered anodic porous 

aluminum” Intern. Symp. Advanced Nanodevices and Nanotechnology  

37. Dec. 06, 2011: Y. Harada, S. Nigo, S. Kato, H. Kitazawa, G. Kido: “Low forming 

voltage ReRAM in Al/Al:Al2O3/Al” Intern. Symp. Advanced Nanodevices and 

Nanotechnolog 

38. Dec. 06, 2011: Y. Harada, S. Nigo, S. Kato, H. Kitazawa, G. Kido: “Crossbar type 

AlOx-ReRAM device” Intern. Symp. Advanced Nanodevices and Nanotechnology  

39. Dec. 09, 2011: 北澤英明, 児子精祐, 原田善之, 李政祐, 加藤誠一, 中野嘉博, 大吉

啓司, 籾田浩義, 大野隆央, 柳町治, 井上純一, 熊谷和博, 関口隆史, 木戸義勇: “ナ

ノ計測技術によるアルミナ系 ReRAM デバイス開発” 第３回 AIST-NIMS 計測分析シンポジ

ウム  

40. Mar. 16, 2012: 原田善之, 児子精祐, 加藤誠一, 中野嘉博, 北澤英明, 木戸義勇: 

“Al2O3:Al-ReRAM デバイスの作製” 第 59 回応用物理学関係連合講演会  

41. Sep. 25, 2012: Y. Harada, S. Kato, S. Nigo, Y. Nakano, H. Kitazawa, G. Kido: 

“Ubiqutous Resistive Random Access Memory device composed of Al and O elements” 

IUMRS-ICEM2012  

42. Sep. 25, 2012: S. Nigo, M. Kubota, S. Kato, Y. Harada, H. Kitazawa and G. Kido: 

“Development of rare-metal-free Resistive Random Access Memory using high-density  

oxygen vacancy of aluminum oxide” IUMRS-ICEM2012  

 

【解説記事】 

1. ｢アルミ陽極酸化膜を用いた次世代メモリの開発｣  

児子精祐、加藤誠一、北澤英明、木戸義勇 

未来材料 Vol.8 No.7（2008） ㈱エヌ･ティ･ エス             

2. ｢ユニバーサル・メモリの開発｣  

木戸義勇、北澤英明、児子精祐 

  元素戦略アウトルック・材料と全面代替戦略(2008) (独) 物質・材料研究機構  
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【新聞掲載】 

1.「次世代メモリ ReRAM レアメタル不要 アルミ系で構成」 

化学工業日報(掲載日：2011.1.28) 

2.「抵抗記憶素子 集積化プロセス レアメタルを使わず開発」 

      日刊工業新聞(掲載日：2011.1.28) 

3.「希少金属不要のメモリ素子」 

   鉄鋼新聞(掲載日：2011.2.2) 

4.「レアメタル不使用の集積メモリ オールアルミ系抵抗変化型 

集積プロセス開発」 

      科学新聞(掲載日：2011.2.4) 

5.「ナノサイズに小型化 製品化に向け企業と開発」 

      化学工業日報(掲載日：2012.3.13) 

6.｢アルミ陽極酸化膜を用いた希少元素フリーReRAM・動作原理を解明｣ 

       科学新聞(掲載日：2012.9.21) 

 

【関連特許】 

   1. ｢電波感応スイッチ素子｣ 

 児子精祐、宇野義雄 

    特願 2004-245670 (出願日：2003.2.13) 

   2. ｢ショットキー接合型不揮発性メモリ｣ 

 児子精祐、大西隆之 

   特許 第 3897754 号 (登録日：2007.1.15) 

 3. ｢電子線描画法を用いた陽極酸化アルミナ及びその製造方法｣  

原田善之、児子精祐、加藤誠一、北澤英明 

   特願 2012-180536 (出願日：2011.2.21) 

   4. ｢MIS 構造の抵抗変化型メモリ素子｣  

児子精祐、原田善之、加藤誠一、木戸義勇 

 特願 2011-192222 (出願日：2011.9.5) 

5. ｢抵抗変化メモリ素子｣  

児子精祐、勝満徳、佐藤正幸、笹島裕一 

 特願 2012-192699 (出願日：2012.8.31) 

6. ｢無接点マイクロリレー｣  

児子精祐、加藤誠一、北澤英明、宇野義雄 

  特許 第 5266472 号 (登録日：2013.5.17) 
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