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[序]: 高密度集積に向けた次世代メモリデバイスの候補として、我々は全固体 Li 電池に立脚した電圧

記録型メモリデバイス(Voltage-switching Random Access Memory: VolRAM)を提案している[1]。このデバ

イスは「Li/固体電解質/金属下部電極」の薄膜積層構造から成り、充電状態と放電状態をメモリの“1”と

“0”に対応させたものである。これまで我々は、Ni を下部電極とする VolRAM(以後、Ni-VolRAM)を作

製し、現行の Dynamic Random Access Memory [2]の約 1/50 の消費エネルギー(8.8  10−11 J/µm2)での

VolRAM 動作に成功している[3]。さらなる消費エネルギーの低減に向け、Ni-VolRAM の動作機構を解

明することが必要である。そこで本研究では、ラマン分光測定と電気化学測定を組み合わせ、Ni-

VolRAM の動作機構を調べた。その結果、Li3PO4を堆積する際に Li3PO4/Ni界面に極薄 NiOが生成し、

その NiO と Li イオンが酸化還元反応を起こすことによって Ni-VolRAMが動作していることを明らか

にしたので報告する。 

[実験]: 素子作製と評価の全プロセスにおいて試料を一度も大気に曝露しないシステムを利用し[4]、

二種類の素子を作製した [①ラマン分光用 Li3PO4/Ni 構造(Fig. 1 挿図)、②NiO を正極に用いた

Li/Li3PO4/NiO/Ni 構造 (Fig. 2 上部挿図)]。Ni 薄膜にはDC マグネ

トロンスパッタ法、NiO 薄膜には反応性 DC マグネトロンスパッ

タ法、Li3PO4電解質薄膜には RF マグネトロンスパッタ法、Li 薄

膜には加熱蒸着法を用いた。ラマン分光測定には Nd:YAG レーザ

ー(2 倍波, 波長 532 nm)を用いた。 

[結果]: Figure 1に Li3PO4/Ni構造の素子から得られたラマン分光

測定の結果を示す。得られたピークは Li3PO4と NiO に帰属され、

Li3PO4/Ni 界面に NiO が生成していることを示している。すなわ

ち、Li3PO4堆積時に Ni薄膜表面が酸化されたと考えられる。 

Figure 2にNi-VolRAMとNiO電池におけるサイクリックボルタ

ンメトリー測定(5.0 mV/s, 0.0 - 4.5 V vs. Li/Li+)の結果を示す。Ni-

VolRAMとNiO電池の酸化還元ピーク位置が酷似しており、Ni-

VolRAMにおいてもNiOが電極として作用していることがわかっ

た。なお、電荷量の比較から、Ni-VolRAMでは~7.7 nm厚のNiO層

が存在することが示唆された。以上のように、Ni-VolRAMが

Li3PO4/Ni界面に生成した極薄NiOとLiイオンの酸化還元反応に

よって動作していることを明らかにした。また、この結果から

VolRAMの消費エネルギーの更なる低減には、正極(本研究では

NiO)の電気容量を可能な限り小さくする必要がある(従来の電池

開発とは逆)という設計指針を得ることができた[5]。 
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Fig. 2: Cyclic voltammogram of NiO battery 

and Ni-VolRAM. Insets show schematic 

illustrations of each device structure. 

 

Fig. 1: Raman spectrum of Li3PO4/Ni sample. 

(Inset: device structure for Raman spectroscopy) 
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