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あらまし 上部電極／Ti02/Pt積層構造において、上部電極材料が抵抗スイッチング現象に与える影響について調

べた。上部電極として Pt、Ag、Alを用いた場合に、それぞれノンポーラ型、バイポーラ型、不安定なノンポーラ型

の動作を示した。 Pt、Ag上部電極をカソードとして用いると類似の RS特性が確認された。このことから、 Pt、Ag

の RSはアノード界面近傍で起こっていること示唆される。 Al上部電極をカソードとして用いた場合は、フォーミ

ングオフとなり、続く RSも不安定で、あった。これは、 Al/Ti02界面で発生する酸化還元反応が影響していると考え

る。
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Abstract We have investigated the effects of the top electrode (TE) materials on the resistive switching (RS) 

characteristics of TE/Ti02/Pt stack structures. TE/Ti02/Pt with Pt, Ag, Al as a TE showed a nonpolar, bipolar, or 

unstable nonpolar type RS behavior, respectivety. When TE was set as a cathode electrode, Ag-based devices showed 

similar characteristics to Pt-based ones. It is suggested that RS is induced near the anode. On the other hand, 

characteristics of Al・baseddevices differ from others, which the state of the devices a仕terforming process showed High 

Resistance State (HRS) when Al was set as a cathodeelectrode. This result suggest redox reaction at Alf Ti Oz interface. 
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1.序論
現在の不揮発性メモリの中心であるフラッシュメ

モリは、微細化や性能の向上化において限界に達しつ

つある。そのため、次世代の不揮発性メモリの研究が

活発におこなわれている。そのなかでも、抵抗スイッ

チング（ResistiveSwitching: RS）現象を用いた、抵抗

変化型メモリ（ResistiveSwitching RAM: ReRAM）は、高

集積化に非常に優れていること、高速動作が可能であ

ること［1］などから、フラッシュメモリにかわる新たな

不揮発性メモリとして注目を浴びている。しかしなが

ら、肝心の RSの動作原理は完全には解明されておら

ず、 ReRAMの実用化の障害となっている。

RSは NiO[l,2］、 Ti02[3,4,5］、 Co0[6］などの二元系酸

化物や、 Pri-xCaxMn03[7］といったベロブスカイト系金

属酸化物など多くの酸化物でみられ、さらにその動作

モードもユニポーラ型、バイポーラ型と多様である。

同じ酸化物でもユニポーラ型、バイポーラ型の動作を

示すこと［3,4］や、電極の材料によっても動作モードが

変わること［3,8］が報告されている。

本報告では、抵抗変化材料として、高い ON/OFF比

が得られること［5］やCMOSプロセスとの親和性も高い

Ti02に着目し、電極材料として Pt、Ag、Alを用いた

ときの RS特性の違いについて実験をおこなった。
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2.作製試料および実験方法

作製した試料は、 Si02/p・Si 基板上の上部電極

/Ti Oz/Pt/Ti積層構造（図 1）である。 Tiは SiOzとPtと

の密着性を向上させるための接着層である。まず、基

板上に Tiおよび下部電極となる Ptを高周波スパッタ

リングにより全面堆積した。後に TiOzを高周波反応

性スパッタリングにより 30nm堆積した。ターゲット

には金属 Ti(SN）を用い、プロセスガスとして Arを、

反応性ガスとして 02を、それぞれ 8.7seem、1.3seem 

導入した。プロセス圧力は 0.37Paで、基板温度は室

温で堆積した。

上部電極として用いる Pt、Ag、Alの膜厚はすべて

50 nmとし、メタルマスクを用いて円形電極を作製し

た。電極径は 100μmである。 Ptは EB蒸着を、 Agお

よび Alは抵抗加熱蒸着を用いて堆積をおこなった。

作製した試料の電流・電圧（！－門特性は、半導体パラメ

ータアナライザ（KEITHLEY社製 4200-SCS）を用いて、

二端子法により測定した。上部電極に正の電圧を印加

した場合を、ここでは正バイアスとした。フォーミン

グおよびセット時のコンブライアンスは 10mAとした。

また高抵抗状態、低抵抗状態の抵抗値（それぞれ RHRS、

RLRSとする）は電圧が 0.1vのときの値を読み取った。

3.実験結果

図2に、各素子の初期状態における 1-V特性を示す。

すべての素子において、電流は正バイアスよりも負バ

イアスの方が流れやすかった。図 3に各素子のフォー

ミング電圧を示す。 Pt/TiOz/Pt素子および Ag/Ti02/Pt

素子は、正バイアスでのフォーミング電圧の方が小さ

かった。一方で、 Al/Ti02/Pt素子は、負ノ〈イアスでの

フォーミング電圧の方が小さいという結果を得た。特

に、 Pt/Ti02/Pt素子においても正負で非対称性がみら

れた。この原因としては、スパッタリングによる TiOz 

堆積時に、下部電極が Arイオンにさらされる可能性

があげられる。

フォーミング後の RSの極性として、 Pt/Ti02/Pt素

子、 Ag/Ti02/Pt素子、 Al/TiOz/Pt素子はそれぞれノン

ポーラ型、バイポーラ型、不安定なノンポーラ型の動

作を示した。以下に各素子の詳細について述べる。

【Pt上部電極］

図 4に Pt/Ti02/Pt素子の RS特性を示す。セット電

圧、リセット電圧の絶対値は正負バイアスともそれぞ

れ 1.5～3.0V、0.8～1.5vであり、バイアスによる大
きな違いはみられなかった。すなわち、ノンポーラ型

の動作を示した。 RHRS、RLRS はそれぞれ 1k～1 M.!1 

40～60 .!1であった。

[Ag上部電極1
図 5にAg/Ti02/Pt素子の RS特性を示す。正バイア

スではリセットせず、負バイアスでのみリセットした。

セット電圧は正バイアス、負バイアスでそれぞれ 0.1

～1.0 v、－1.1～・2.0vであり、リセット電圧は、－0.5
～－1.2 vであった。正バイアスでのセット電圧が、負
バイアスでのセット電圧より小さく、他の素子のセッ

ト電圧と比べても著しく小さかった。また、 RHRS 、RLRS

はそれぞれ 1k～100 k.!1、20～ 40.!1であった。

Pt上部電極素子に比べ、 RSを発現した素子は少な

かった。

[Al上部電極】

図 6に、 Al／’fi02/Pt素子の RS特性を示す。他の素

子と異なり、リセットした後の電流値に不安定な振動

がみられた。セット電圧は正バイアス、負バイアスで

それぞれ 0.8～ 1.2v、・1.5v程度であり、リセット
電圧は正バイアス、負バイアスでそれぞれ 0.5～1.0v、
・0.5～－1.0vであった。負バイアスでのセット電圧が
正バイアスでのセット電圧に比べて大きかった。その

ため、負バイアスの場合はセットせずにコンブライア

ンスに達してしまうことも多かった。 RHRS 、RLRS は

それぞれ 500～ 5k.!1、30～ 60.!1であった。

RSを発現した素子は Ag/Ti02/Pt素子よりもさらに

少なかった。

また、負バイアスでフォーミングをすると、ほとん

どの素子で次の状態は HRSとなった（フォーミングオ

フ）。

4.考察
二元系酸化物の RSを定性的に示したフィラメント

モデ、ル［2］において、局所的な導電パスであるフィラメ

ン卜は、素子に同じ極性の電圧を印加し続けた場合、

アノード界面近傍で切断、および再形成するというこ

とが、直接的［9］あるいは間接的（10］に確認されている。

そこで本報告においても、フィラメントの切断、再形

成がアノード界面近傍で起こると仮定して、話を進め

ることにする。

実験に用いた素子は、下部電極を Ptで統ーした。そ

のため、下部電極をアノードとして用いた場合には、

素子の RS特性は類似の傾向を示すと考えられる。こ

こでは簡単のため、それぞれの素子における、フォー

ミングで負バイアスのみを印加した（下部電極をアノ

ードとした）場合を比較した。

4.1. Ag/Ti02/Pt素子と Pt/Ti02/Pt素子との比較
Ag/Ti02/Pt素子および Pt/TiOz/Pt素子について、下

部電極をアノードとして用いた場合の 1-V特性を図に

示す。抵抗値はPt/Ti02/Pt素子の方がーケタ大きいが、



両者の 1-V特性は類似した傾向を示している。すなわ

ち、負バイアスで RSを続けた場合には、フィラメン

トの切断と再形成がアノード側、すなわち、共通する

Ti02/Pt界面近傍で起こっていることを示していると

考える。

ところで、 Agを電極として用いた場合には、電極材

料自身が導電性フィラメントとなる、 CBRAMとして動

作する可能性が考えられる。他機関の報告で、

Ag/Ti Oz/Pt素子において Ti02内部に Agフィラメント

が存在することが TEMにより確認されている［11］。

CB RAMでは、 Ag電極に正バイアスを印加するとセッ

ト、負バイアスを印加するとリセッ卜するバイポーラ

型の動作を示す。

今回作製した Ag/Ti02/Pt素子では、正負両方のバイ

アスでセットが可能であることは CBRAMの動作と反

するが、正バイアスでリセットしなかった点は CBRAM 

と合致する。これは、導電性フィラメントとして、

Pt/Ti02/Pt素子の場合と同じ起源を有するフィラメン

ト（ここでは便宜上、 V。フィラメントとする）と、 Ag

フィラメントの 2種類が混在すると仮定することによ

り説明できる。 LRSの状態で Agに正バイアスを印加す

ると、 v。フィラメントの切断が起こるとしても、 Ag
フィラメントの形成も進み、リセットが起こらない。

一方、負ノ《イアスでのセットは V。フィラメン卜により

セットが起こる。

4.2. Al/Ti02/Pt素子について
次に、 Al/TiOz/Pt素子について考える。 Al/TiOz/Pt 

素子において負バイアスでフォーミングすると、フォ

ーミングオフになってしまう。さらに、続く RSも不

安定である。これは Al特有の現象が影響していると考

えられる。

Ptや Agの場合と異なる点として、 Alの還元力があ

げられる。Alの還元力は Tiの還元力より大きいため、

AlとTiOzの界面では酸化還元反応により AlOxが生成

される［3］。この A!Oxが、 Al/Ti02/Pt素子特有の特性

に影響していると予想する。

他機関により、 Ta/CoO/Pt素子において（Taの還元

力＞Coの還元力）、Ta/Coo界面には Ta酸化膜が形成さ

れており、 Ta側に負バイアスをかけるとフォーミング

オフになることが確認されている［6］。酸化力の強い

電極に負バイアスをかけた際にフォーミングオフとな

る現象が、今回作製した Al/TiOz/Pt素子でもみられた

可能性がある。

また、 Pt/TiOz/Ruおよび Pt/Al203/Ru構造の素子

(Ruは不活性電極）では、後者の RSの方が不安定であ

るという報告がある［12]0今回作製した Al/Ti02/Pt素

子においても RSが不安定であったことから、 Al/Ti02

界面に存在する A!Ox内でフィラメントの切断、再形成

が起こっていることが考えられる。

5.まとめ
上部電極／Ti02/Pt素子において、上部電極を変えた

ときの RSの特性の違いを調べた。上部電極が Pt、Ag、

Alの場合に、それぞれ、ノンポーラ型、バイポーラ型、

不安定なノンポーラ型の動作を示した。 Pt/Ti02/Pt素

子と Ag/Ti02/Pt素子については、負バイアスで繰り

返した場合の RS特性が類似していることから、フィ

ラメントの切断と再形成がアノード界面で発生してい

ると考えた。なお、 Agにおいては、 2種類のフィラメ

ントが共存している可能性についても言及した。一方、

Al/Ti02/Pt素子においては、 Al/Ti02界面に存在する

Al Oxが RS特性を大きく支配していることが示唆され

た。
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図 4Pt/TiOz/Pt素子の典型的な RS特性
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