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1 ．はじめに

ゲート絶縁膜に閾値以上の電圧を加えた際に生じる絶縁破壊は、既存の電子デバイスにおいて克

服すべき重要な課題であった。近年、この絶縁破壊における抵抗値変化が可逆的に操作可能である

ことが示され、材料や操作条件によっては数百ピコ秒で駆動する超高速の不揮発性メモリ効果が実

現可能であることが明らかになりつつある［ 1－ 6］。これらのデバイスはメモリスタ若しくはReRAM

と呼ばれ、世界中の産官学研究機関で研究開発が進んでいる。メモリスタは最も単純な 2端子構造

で構成されるために、高密度メモリに向けた高集積化に大きな期待が寄せられている。またメモリ

素子としての応用に留まらず、レジスタ、キャパシタ、インダクタに次ぐ第四の新しい回路素子と

して展開されるに至っている［ 7］。これらデバイス応用の礎となる電界誘起メモリ現象が本質的に

制限されたナノ空間において特異的に発現していることがこれまでの研究で明らかになってきた

が［ 2－ 4］、従来の薄膜素子では固体内部で発現する不揮発性メモリ現象を直接的な手法で明らかに

するのは困難であった。本報では、自己組織化現象を介して形成される10 nm級の金属酸化物ナノ

ワイヤ構造体を用いてシリコン基板上でプレーナー型メモリスタデバイスを構築することにより、

従来薄膜素子では固体内部に潜んでいた不揮発性メモリ現象のメカニズムについて検証した結果に

ついて報告する。

2 ．自己組織化酸化物ナノワイヤを用いたプレーナー型メモリスタ素子

自己組織化現象を用いた酸化物ナノワイヤの創製、及びプレーナー型ナノワイヤメモリスタ素子

の作製について説明する。金属触媒を介した気・液・固相（Vapor-Liquid-Solid: VLS）結晶成長メ

カニズムを介して酸化物ナノワイヤを作製した。VLS成長を用いて得られる結晶はほぼ例外なく単

結晶である。VLS法では気体・液体・固体の三相に跨る複雑な物質移動現象に基づいた動的非平衡

プロセスを制御する必要がある。温度・圧力・原料ガス供給量・酸素分圧・触媒サイズ・触媒間距

離等の制御因子と自己組織化形成メカニズムの相関性を理解することにより初めて高度に形状が規

定された単結晶酸化物ナノワイヤ構造体の形成が可能となる。特にVLS成長と同時に進行するVS薄

膜成長を如何に制御するかがナノワイヤ形成の重要な鍵となる［ 8－29］。分子動力学法を用いた数値
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計算と実験との比較検討から、固液界面においてのみ結晶成長が選択的に生じるメカニズムが、金

属触媒原子の存在により固液界面における臨界核生成サイズが気固界面と比較して大幅に減少して

いることが本質であることを明らかにしてきた［30－31］。このVLSナノワイヤをナノスケールのテン

プレートとしてin-situプロセスでメモリスタ材料を堆積し、メモリスタ材料のナノワイヤ構造化を

コアシェルヘテロナノワイヤとして実現した。清浄なヘテロ界面を実現するためには、大気暴露を

伴わないin-situプロセスの導入、ナノワイヤ-シェル層間の 3次元的な結晶格子整合を考慮した材料

選択が重要となる［19－22］。図 1 に実際に作製されたMgO/CoOxヘテロナノワイヤのFESEM・

HRTEM像を示す。約 5 nmの厚みで均一に堆積されたCoOxシェル層が実現されている。次いで、

形成された酸化物ナノワイヤを用いてプレーナー型メモリスタ素子構造をEBリソグラフィー法に

より形成した［23－24］。図 1に作製されたプレーナー型ナノワイヤメモリスタ素子のFESEM像を示

す。

3 ．ナノワイヤメモリスタを用いた極微素子特性の解明

ナノワイヤ素子におけるメモリ層の実効断面積は～102 nm2であり、得られた電流-電圧特性を図

2に示す。初期状態が高抵抗であるナノワイヤ素子に電界を印加すると106 V/cm付近でソフトな絶

縁破壊を示唆する急激な電流値の上昇が見られた。Compliance currentにより素子に流れる電流を

nA程度に制限すると、電圧印加により電気抵抗が可逆的に変化する抵抗スイッチング効果が観測

された。正方向の電界印加により高抵抗（OFF）状態から低抵抗（ON）状態へと変化し、負方向

の電界印加により低抵抗状態から高抵抗状態へ変化した。以降、OFF→ONの過程をSET、ON→

OFFの過程をRESETと呼ぶことにする。ナノワイヤ素子構造の対称性から正負の電圧極性は任意

図 1 作製されたMgO/CoOxナノワイヤの走査型電子顕微鏡像及び透過型電子顕微鏡像とプレーナー型酸化物
ナノワイヤメモリスタ素子の走査型電子顕微鏡像
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に定義可能であるが、初期のFormingと

呼ばれる絶縁破壊過程とSETは同じ電

圧極性で行われると定義する。抵抗変

化には両極性を必要とし、ON、OFFの

両状態は電界不印加下でも維持される

ことから、ナノワイヤ素子で観測され

たこの現象はバイポーラ型の不揮発性

抵抗変化メモリ効果であることが明ら

かとなった。メモリスタ動作には正負

どちらか一方の電圧極性で駆動するユ

ニポーラ型［26］と本結果の様に両極性を

必要とするバイポーラ型が存在するが、

以降の議論をバイポーラ型に基づいて

進めていく。ナノワイヤ素子において、

メモリ駆動に必要な電界強度は従来の

キャパシタ型薄膜素子と同程度である

ことから、ナノワイヤ素子で得られた

伝導特性は薄膜素子中に発生するナノ

スケール伝導パスと同様のものである

ことが示唆され、同時に10 nmスケール

においてもメモリスタ動作が原理的に

可能であることが明らかとなった。図 3

にナノワイヤメモリスタ素子の抵抗ス

イッチング繰り返し耐性を示す。作製

されたナノワイヤ素子において、1億回

（108回）以上の安定した繰り返し耐性が

観測された。また図 3 には制限電流値

を変化させたときに得られる多値化動

作を実証した結果を示している。この

ように、10 nm級のサイズにおいて、極

めて安定な繰り返し耐性と高密度化を

可能とする多値化動作が可能であるこ

とを実証した。次節では、ナノワイヤ

メモリスタ素子を用いてキャパシタ構

造では固体内部に隠れていた動作起源

を解明することを試みる。（図 4）

図 2 ナノワイヤメモリスタ素子における電流-電圧特性

図 3 ナノワイヤメモリスタ素子の抵抗スイッチング繰り返し

耐性と多値化動作特性



－　 －4

4 ．ナノワイヤメモリスタ素子を用いた動作起源の解明

2 端子キャパシタ構造では内部で生じるナノスケールの現象を抽出することが極めて困難であ

り、その動作メカニズムは現在も議論の対象となっている。従来研究において、①閾値以上の電界

印加に伴い酸化物中の酸素イオンが陽極側に移動し、②陰極側から酸素欠損或いは金属原子が鎖状

に繋がりナノスケールの伝導パスを形成し、③最終的に伝導パスが到達する陽極近傍で抵抗変化が

生じる、といった酸素欠損伝導モデルがメカニズムとして提唱されているが、その直接的な実験証

拠を得ることは難しかった。プレーナー型ナノワイヤメモリスタ素子では、伝導パスの形成が面内

で生じ、加えてナノワイヤ中に制限されているため、従来薄膜キャパシタ構造では困難であったナ

ノ伝導パスの直接的・空間的な評価が可能である。例えば、これまでにジュール熱による効果と電

界による効果の競合現象が議論の対象になっていたが、これら両因子を実験的に区別することは困

難であった。我々はナノワイヤ素子の規定されたナノ制限空間においてこれらの因子を区別するこ

とを試みた。我々の素子では電流変化幅≫電圧幅であったことから、ジュール熱効果（電力）では

主に電流が、電界効果では電圧が支配的な因子である。図 5にナノワイヤメモリスタ素子における

SET電流-RESET電流、及びSET電圧-RESET電圧の相関関係を示す。SET電流-RESET電流には有意

な相関性が見られなかったが、一方でSET電圧-RESET電圧では強い相関性が確認された。SET過

程で印加電界を増加させると、RESET過程ではこの増加に相当する印加電界強度が必要となるこ

とを意味している。従って、本結果よりバイポーラメモリスタ動作は電界誘起現象であり、電界が

本現象の制御因子であることが明らかとなった。ナノワイヤ素子では、キャパシタ型薄膜素子と異

なり抵抗変化部位が雰囲気中に暴露されていることから、周囲の環境雰囲気の影響を強く受ける。

この効果を利用して、抵抗変化時の組成変化現象を検証する。実験では、はじめにナノワイヤ素子

を大気中でON状態にしておき、その後に雰囲気ガスを変化させた際の電流応答の変化を計測した。

図 4 ナノワイヤメモリスタ素子を用いた動作起源へのアプローチ
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図 6 にON状態の雰囲気ガスに対す

る電流応答の経時変化を示す。図か

ら明らかなように、酸化還元雰囲気

に対して系統的な電流応答の変化が

観測され、抵抗変化に対する酸化還

元反応の寄与が明らかとなった。更

にON状態は酸化雰囲気でその状態

が維持され、一方で還元雰囲気では

OFF状態への転移が観測された。こ

れらの結果は、コバルト酸化物にお

ける抵抗スイッチング効果において

従来の酸素欠損或いは金属析出に基

づく伝導モデルは適用できないこと

を示唆するものである。次いで、上

記で得られた結果を更に検証するために伝導キャリアタイプの検討を試みた。ここでは、ナノワイ

ヤ素子中の伝導パスに対し、ゲート電極を用いた電界変調による検証を行った。図 7に実際に利用

したサイドゲート型ナノワイヤFET構造のFESEM像、及びゲート電圧変化時のソース-ドレイン電

流依存性を示す。正電界を印加すると電流応答が減少し、逆に負電界を印加すると電流応答の増幅

する傾向が確認された。本結果はコバルト酸化物中で生じる伝導パス内の伝導機構は従来モデルで

ある酸素欠損を介した電子伝導ではなく、ホール伝導であることを示唆する結果である。コバルト

酸化物の電気伝導はカチオン欠損型のホール伝導であることが知られているが、ナノワイヤ素子に

より得られた結果はこの伝導機構と一致するものである。従って、本報の結果は絶縁体コバルト酸

化物中にナノスケールのカチオン欠損伝導パスが存在することを強く示唆している。更に、本カチ

オン欠損伝導モデルでは伝導パスが陽極側から陰極側へ向かって形成され、陰極付近で抵抗変化現

象が生じることが予測される。そこで、更に多端子法を用いて抵抗変化前後における局所的な抵抗

図 5 ナノワイヤメモリスタ素子のSET電流-RESET電流相関性、及びSET電圧-RESET電圧相関性

図 6 ON状態の環境雰囲気変化による電流応答変化
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変化現象を検証した。図 8に多端子素子の

FESEM像を示す。ここで用いた素子は三端

子から成るもので、それぞれ電極A（陽極）、

電極B（プローブ電極）、電極C（陰極）と

し、SET時の極性を用いて陽極、陰極と定

義した。表 1 に抵抗変化前後におけるA-B

（陽極側）、B-C（陰極側）、A-C（全体）間

それぞれの抵抗変化を示す。表から明らか

なように、素子全体の抵抗変化率がB-C間

の抵抗変化に支配されており、コバルト酸

化物中の抵抗変化は陰極側で生じているこ

とを初めて実証した。このように、ナノワ

イヤ素子を用いてメモリスタのナノスケー

ル伝導を直接的・空間的に評価することにより従来薄膜素子では困難であった直接的な評価が可能

となり、得られた一連の結果は固体内部に潜んでいたメモリスタの動作起源の本質に迫る重要なも

のである。

図 7 サイドゲート型ナノワイヤFETの走査型電子顕微鏡像及びゲート電圧印加下のソースドレイン電流-電圧
特性

図 8 多端子素子の走査型電子顕微鏡像

表 1 多端子法により測定した抵抗変化前後における各部位の抵抗値
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