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全固体Li電池に立脚した

超低消費電カメモリデバイスの開発

渡邊佑紀*I • 一 杉太郎*2
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はじめに

情報化社会を支えるコンピュータの目党ま

しい発展に伴い，その消費電力は増大する一

途である例えば，スーパーコンピュータは

発電所一つ分にも相当する(>IOMW)ほどで

ある．したがって，コンピュータの消毀屯力

低減が求められている．

それに向けて，大きく分けて二つの指針が

考えられる（図 1). 一つ目は，現行のコン

ピュータであるノイマン型コンピュータ．と

いう枠組みの中で消費屯力を低減するという

ものであるその方策として，従来は集禎回

路に使用する MOSトランジスタ（半琳体デ

バイス）を微細化することが試みられてきた

（デナード（スケーリング）則） I). しかし，

2010年前後から素子の微細化が物理的限界

目的：コンピュークの消費電力低減

Iノイマン型コン；后ぷ糾「面面百フ百― ータ開発

トランジスタの微細化は
物理的な限界に到達

低消費電力な脳を模倣した
脳型コンピュータの開発

1巴盟毘旦皿臆が活発化 I

脳を構成するニューロンや

シナプスを模倣した
デバイスの開発が活発化

図 1 コンヒューク(/)泊費屯｝）低球指針

・現在広<i"!・ 及しているコンヒュータはノイマン型と呼ばれる

構造を41するノイマン咆コンヒュークである
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に近づき，微細化以外の方策を考える必要が

出てきたそのため，近年では超低消費俎；力

で動作する次世代メモリデバイスの開発が活

発化している2.3). 

二つ目の低減指針は，現行のコンピュータ

とは全く迎う構造を布し，超低消費祖力で動

作できるコンピュータを開発することである．

その候補として，近年では最子コンビュータ

や，人間の）n料を模倣した構造を有する脳型コ

ンピュータに注日が集まっている．

以上のような背餓の中で，われわれは全

固体 Li電池に立脚したメモリデバイス

(Voltage-switching Random Access Memo1-y : 

VolRAM)を開発したりそこで本稿では，こ

のデバイスの特徴について紹介する．本デバ

イスは低消役屯力で多値記録メモリとして動

作できることがわかった．さらに，脳型コン

ピュータに適している特性も有しており，そ

の特徴についても説明する．

デバイス動作の概要

図2(a)に全固体電池の構造を示す.f印池

は負極，固体屯解質，正極から構成され， Li

イオンが電極に脱挿入することによって動作

する．屯池における充電状態と放電状態を 1

と0と見なすと ，出力の屯圧（開放端電圧）が

変化するメモリと考えることができる通常

の屯池応用でば厖池容拭を可能な限り大きく
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図2 (a)全1月（木 Li屯池と(b)Au-VolRAMの断面模式図

することが求められるが，メモリ応用を考え

ると，俎池容桔は小さい方が好ましいその

ため，冠池容凪を究極に小さくした電池を作

れば，それはメモリデバイスになりうる．

そこでわれわれは半甜体製造技術として汎

用的なスパッタリング法などの手法を用いて，

簿膜栢荊構造を有する VolRAM素子を作製

した図 2に(a)全固体 Li電池と (b)VolRAM

の模式図を示す．このデバイスは Au薄．膜上

に Li3P04苅膜を形成し，その上に Li薄膜を

形成した構造(Li屯極／固体電解質 Li3PO,JAu

屯極構造）である ．これは Liが負極， Auが

正極である陣膜型全固体 Li電池と捉えるこ

とができる.Auを下部俎極として用いてい

るため，以後 Au-VolRAMと記す．

Au-Vol RAMのメモリ動作について紹介す

る.Li-Au軍極間への電圧印加により，

恥POJAu界面近傍におけるLiイオンの拡散

を制御する．具体的には，印加屯圧を減少さ

せると Liイオンは Au電極側へ拡散し，逆

に印加霜圧を増加させると Liイオンが Li屯

極側に拡散する．それぞれ，電池の放屯と充

電に対応し， Au電極の表面近傍では Li-Au

合金化反応と脱合金反応が起こる．このとき，

合金状態(0.3V)と脱合金状態(0.7V)でAu電

極側の屯極電位が変化するため，素子全体と

して，異なる開放端屯圧（出力厖圧）を保持す

るメモリとして動作する（図3).

Au-VolRAMにおける最大の利点としては，

現行のコンピュータのメインメモリに使用さ
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図3 Au-VolRAM のメモリ動作(',lt/1:liil~I速度 ： I.OmV/s) 

れている DynamicRandom Access Memory 

(DRAM5'; 4000 pJhtmりよりも低消骰エネル

ギー(3IO pJ/~tn名）で動作できる こ とが挙げら

れるそのため，超低消毀電カメモリデバイ

スとしての応用が期待できる．

さらに消費エネルギーを低減することを考

える. Auは Liと合金を形成する6)ことが知

られており，電極内部へ Liが拡散し，その

分大きな電池容批となることから，消費エネ

ルギーを増大させていることが考えられる．

そのため，Liと合金を形成しない金屈を下

部屯極に用いることを考えた．そのような金

屈7)として知られている Niを下部屯極とし

て用いた VolRAM(以後， Ni-VolRAM)を作製

し，課題解決を國った．これにより， Liが

Ni電極内部に拡散せず， LiをNi電極の表面

に溜める（電析させる）ことにより，メモリと

して動作する極小容批俎池の作製を目指した

結果としては，狙いとは異なり， Li3PO./Ni

界面に極菊の NiO(酸化ニッケル）が自発的に

生成し， NiOが屯極として働くことでメモリ

として動作することが明らかになった．さら

に，作製したメモリの特性として，消挫エネ

ルギーのさらなる低減に加え，多値記録メモ

リとしての動作に成功したので報告する紅

また，脳型コンヒ ュ゚ータヘの応用を議論する．

実験手法

素子作製には，試料を大気に一度も曝すこ

となく実験を行える大気非曝函システム9)を

用いたこれにより，試料の府間や表面への

ケミカルエンジニャリング
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図4 (a) Ni-Vol RAMの模式図(NiO/fi,については， Li3PO直籍1
時にn発的に生成）， (b)索ー（-直上からの写兵

大気中の不純物や反応性ガス（水，酸素など）

の吸着を防ぐことができる．具体的には，ガ

ラス基板上に DCマグネトロンスパッタ法に

てNd諒膜， Rfマグネトロンスパッタ法にて

恥P04固体屯解質薄膜，加熱蒸着法にて Li

薄膜を堆科した作製した素子の断面図と素

子直上からの写真を図4に示す．素子作製後，

サンプルをグローブボックスに搬送して Ar

ガス雰囲気(02<I ppm, H20く2ppm)下で軍

気化学測定を行った．‘厖気化学測定には，

Bio-Logic社製のポテンショ／ガルバノスタッ

トSP-150を用い， Li嘔極を対極，Ni電極を

動作極として電圧を印加した．

Ni-Vol RAMの特性と多値記録の発現

素子の雷気化学特性を紹介する ．サイク

リックボルタンメトリー (CV)測定において，

酸化側，遠元側共に 3つの ピークを確認した

（酸化 ：0.2, 1.8, 2.2 V, 遠元 ：0.1, I.I, 1.8 

V) (図5). この結果は， Li3P04/Ni界面にお

いて多段階の酸化還元（充放電）反応が起きる

-200 

0 1 2 3 4 
電圧 (vs_Li/Lド） /V 

図 5 Ni-VolRAMのサイクリ ックポルタモグラム

ことを意味 している．

Ni-VolRAMが多段階の酸化遠元（充放嘔）

反応を伴うことから，3つ以上の部安定状態

が存在すること，つまり ，3つ以上の電圧を

記録する多値記録メモリとして動作可能であ

ると考えた.Ni-VolRAMの CVでは， 2.0V 

よりも大きい電位で酸化電流ピークが確認さ

れたため，印加電圧の掃引範囲を 2.0Vより

店電位側 (3.5V)まで拡大して鼈圧を印加し

た 図6に示すように，電圧掃引のカッ トオ

フ電位を 0.20, 1.8, 3.5 V としたそれぞれの

場合において開放端屯圧の緩和曲線は 0.90,

1.30, 1.95 Vに収束し， Au-VolRAMでは確

認されなかった 3つ目の俎圧を保持 (3値記
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図 6 Ni-VolRAMのメモ リ動作における屯圧の時間変化

（屯庄抽9月のカッ トオフ屯位 ：0.20, 1.8, 3.5 V) 
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録メモリとして動作）できるこ とが明らかに

なったこの結果から，Ni-VolRAMでは邸電

圧状態 ：> 1.8 V, 中屯圧状態 ：1.8 V-1.1 V, 

低電圧状態 ：<I.IV と各状態を定義した．

消費エネルギーの低減

図6で示した Ni-VolRAM のメモリ動作に

おける消費エネルギーを表 1にまとめた低

屯圧から中嘔圧状態へのスイッチングに要し

た Liイオン移動菌（＝外の回路を流れた屯荷

試）は，4.4X 10―11 C/μn廿（素子面柏で規格化）

であったこれは Au-VolRAMに比べ，3分

の 1程度の値であり ，狙い通りスイッチング

に要する Liイオン移動拭の低減に成功した

また ，消費エネルギーについても ，Au-

VolRAMのときよりも低減していることが分

かった（表 I). 

Ni-Vol RAMの動作機構について

Ni-Vol RAMで観測した反応電位と，先行

研究における NiO電極の反応屯位が類似し

ていることから， Li3P04/Ni界面に自発的

に生成した NiOが電極として働いているの

ではないかと推察したそこでわれわれは，

Li3P04 (I 00 nm) IN i (200 nm) /Glassの秘恩構造

を作製し，ラマン分光測定(J.しex=532 nm)を

行った（ 図 7(a)) . ラマン分光測定では

Li3P04とNiO由来の ヒ°ーク 10.11)のみが観測

されたため ， Li 3PO~i 界而において，

恥P04成膜プロセス中に Ni~厖極表面が酸化

され，NiOが自発的に生成していることが

分かったさらに，界面に生成した NiO

が屯極として働くことを確認するために，

Li3P04/Ni界面に Ni0(25nm)を導入 した Li/

Li3P04/N iO/N i構造の素子（以後，NiO屯池）

を作製し， CV測定を行った（図 7(b)). Ni-

VolRAM とNiO屯池の咄流ヒ°ーク位位が極

めて類似 していることから，Ni-VolRAMで

は Li3POJNi界面に自発的に生成 した NiOが

屯極として働き，多段階の酸化遠元反応12)が

起こることで，メ モリとして動作しているこ
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表 1 VolRAM のスイ ッチングに要する Liイオン移動1,しと

iil1'tエネルギー

下部 Liイオン移動M if~fi: エネルギー

，，じ極 [10 11C/r11112) [10―II J/μn名］

N, 

Au 

4.4 

15 

8.8 

31 

(a) 

n
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図7 (a) Li,PO』(I00 nm)/Ni(200 nm) ft!h-ii索 fに対するラマン分

光測定の結果， (b)Ni-VolllAM と Li/Li、PO,/NiO/NiMh''r索
f-(NiO屯池）における CV測定の結果

とを明らかにしたさらに，Ni-VolRAMの

CY測定で流れた総屯荷砧と NiO屯極の理論

容凪との比較から，Li3PO,JNi界面に生成し

たNiOは~7.8nmであると節出された

今後の研究展開 ：脳型コンピュータ

応用

冒頭でも触れた通り ，コンピュータの消費

屯力のさらなる低減に向けて，人間の脳を模

倣した脳型コンピュータの開発が活発化して

いる．人間の生命活動に要する熱砧から計箇

ケミカルエンジニャリング



すると人間の脳は小型電球一個分に相当する

極めて小さい電力 <~2ow) で動いていると

算出でき，脳型コンヒ゜ュータの実現により超

低消費電力化が期待されている．

人間の脳内はニューロン（神経細胞）と

ニューロン同士を繋ぐシナプスで構成されて

いる．ニューロンは隣のニューロンから一定

以上の（閾値を超える）強さの刺激を受けるこ

とで発火現象＊を起こし，隣のニューロンに

電圧信号を出力し，元の電圧に戻る．このよ

うに，脳内では電圧信号がやり取りされてい

るため，電圧を出力するデバイス（ニューロ

ン様素子）の開発は脳型コンピュータの実装

に向けた喫緊の課題である．

全固体 Li電池 (VolRAM)は電圧を出力す

ること以外にも，ニューロンに類似した性質

を有している．図 8(a)には，ニューロンに

信号が入力される時間と，そのニューロンか

ら出力される電圧の関係を示す13). このよう

にニューロン発火時には，時間に対して電圧

が非線形応答を示すことから，定電流で充電

した際，信号入力されている時間の長さに対

して線形応答するコンデンサのようなデバイ

スはニューロン様素子として応用することが

難しい（図 8(b)). それに対して全固体 Li電

池では（図 8(c)), 定電流で充電した際，充

電された総電荷量，すなわち入力時間の長さ

に対して，出力電圧の時間変化が非線形な応

答を示し，一定以上の（閾値を超える）電荷が

流れ込むと急激に電圧が増大することから

ニューロンに類似した非線形応答性を有して

いる 14). 以上のように，全固体 Li電池の特

性はニューロンの特性と類似しており，全固

体 Li電池と同等の構造を有する VolRAMは

ニューロン様素子（電圧出カデバイス）として

の応用が期待できる．

現在，われわれは VolRAMの脳型コン

ピュータ（ニューロン様素子）への応用に向け

＊ニューロンが閾値以上の強さの刺激を受けて急激に咀圧が上

昇し，隣のニューロンに電9玉伯号を出力する現象(/)こと．中

野馨編著『ニューロコンピュータの基礎』第1版，コロナ社，

1990年．

値

出

鬱

閾

出
騎
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I ------r-------
I 

I 

(a) 

時間

時間

昌

,,;;, 時間
電流印加開始

図8 (a)ニューロンにi註号が人力される時間と，そのニューロ

ンから出力される屯1王の関係．ある一定址（閾値を超え

る）まで入力伯号を受け取ると閾値を超えて屯圧を出力し，

発火したニューロンの屯圧は元の道圧まで低下する. (b) 

コンデンサ， (c)全固体 Li電池において定電流で充屯し

た際の屯圧の時間変化

て研究を進めている前述のような印加電圧

を掃引する方法ではなく，電流値制御やパル

ス電圧（電流）を入力信号に用いて，メモリ動

作や電圧の非線形応答性について検証を行っ

ている 15).
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晶析プロセス・装置設計理論の応用と実践

（社）日本粉体工業技術協会晶析分科会編 85版 170頁 定価 4,000円＋消費税

結晶化を対象にする研究・技術開発の組織は多々ありますが，化学工業等で対象にする工業晶析は，化学装骰内で

所望特性を持つ大飛の結晶製品を安価に安定供給できる装骰・操作を設計することで，そこでの重要な命題は設計理

論とその利用を容易にすることであります．

本害は，生産に従事した企業技術者を中心に執筆した著害でさまざまな実例を挙げ，多くの技術者・研究者にとっ

て 21世紀の晶析技術の開発に必ず役立つものと思います，
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