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研究成果の概要（和文）：透過電子顕微鏡その場観察法を用いて抵抗変化メモリ（ReRAM）の動作中のデバイス
内部観察・解析を行った。銅（Cu）ナノフィラメントがメモリ動作に寄与するReRAM（CBRAM）のうち二層積層型
CBRAMについて調査した結果、特性の異なる2種類の絶縁層を組み合わせる事によりCuの流入・移動が制御され、
これが安定動作、動作回復の要因であることが分かった。また平面型CBRAMでは、デバイス初期化におけるCuナ
ノ粒子の形成を捕らえる事に成功した。これがその後のメモリ動作を引き起こすと考えられる。これら実デバイ
スを模擬した観察・解析結果は、現在進んでいるデバイス・回路の設計において重要な知見を与える。

研究成果の概要（英文）：In this work, the resistance random access memories (ReRAMs) were 
investigated using in-situ transmission electron microscopy (in-situ TEM) where dynamical 
observations and analyses of the internal microstructure can be done during memory operations. The 
conductive bridge ReRAMs (CBRAMs) were the main subject to be investigated, where copper (Cu) 
nanofilaments contribute to the memory operation. In the study of the double-layer CBRAM, movement 
of Cu was suppressed at the interface between two insulators having different characteristics. This 
is the origin of stable device characters including device recovery. In the study of the planar 
CBRAM, formation of nanoparticles in the switching layer was detected during device initialization. 
These nanoparticles can localize the electric field and trigger the memory operation. These results 
using samples simulating devices in practical use must give important information contributing 
on-going development of ReRAM devices and circuits.

研究分野：電気電子工学

キーワード： 抵抗変化メモリ　電子顕微鏡　電子・電気材料　電子デバイス・機器　ナノ材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究においては、基本動作原理にとどまらず、実デバイスの理解を目的としている。その点で過去の研究例と
は異なる。より実用に近い二層型構造におけるCuの移動やナノフィラメント形成様式を明らかにできたことは、
ReRAMデバイスの動作保証を行う上で重要な事項である。一方、TEM観察可能なReRAM回路の作製を念頭においた
平面型CBRAMにおいて（電気特性と比較しながら）ナノスケール観察の可能性を示したことは、近年の人工ニュ
ーラルネットワーク開発に関連して、ReRAM回路のTEM的理解を促進でき得るものであり、今後のReRAM開発へ寄
与が期待できる結果であると言える。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

集積化、アクセス速度、省エネ等、半導体メモリの微細化問題を打開するために、新概念の
メモリが研究されている。抵抗変化メモリ（ReRAM）は極微細、抵抗変化大、高速アクセス、
不揮発性という特徴を持ち、DRAM と NAND フラッシュのギャップを埋める、次世代大容量
不揮発性メモリとして開発が進んでいる。閾値以上の電圧印加により高抵抗⇔低抵抗の切換・
保存ができ、抵抗比 10～1000以上のメモリとなる。シャープな抵抗変化を得るためにデバイス
最適化が研究されてきたが、近年では ReRAM ニューラルネットワークが話題になっている。
この場合にはなだらかな特性が要求される。ReRAM 内で生じる現象、それが教育効果によっ
てどのように変化するのか。これらは人工知能ハードウェア開発において重要な鍵になる。 

ReRAMとして現在は、「フィラメントモデル」で動作する二元酸化物系（VCM）、Cu:固体電
解質系（CBRAM）が主流である。導電フィラメントの形成機構には未だ不明な点も多く、透
過電子顕微鏡（TEM）その場計測も行われているが解決に至っていない。過去の報告では単体
の ReRAM の電気化学的考察に基づく議論を行っているのみである。回路に用いる ReRAM 特
性の制御には個々のデバイスの内部構造変化を知る必要があり、特に劣化解析の為には動的動
作機構解明が重要である。ピエゾ駆
動ホルダー（図 1）を用いた ReRAM
動作機構研究が始まった当初から、
我々は TEM その場計測法による研
究を行ってきた。その結果、繰返し
スイッチ動作中のフィラメント形
成と消失を、抵抗変化と関連付けて
実験的に明らかにした。今後はフィ
ラメント形成の基礎電気化学だけ
でなく、デバイス動作や回路動作に
ついての検証が必要である。その際、
繰り返し動的観察・評価がデバイス
開発のキーポイントとなる。 
 
２．研究の目的 

これまでの結果をふまえて、本研究では TEMその場計測法を用いて、より実用デバイスに近
い構造の ReRAM を調査する。具体的には、抵抗スイッチの動作原理解明を引き続き行うとと
もに、デバイスの連続動作に伴う繰返しスイッチ特性の評価を通じて、劣化メカニズムを明ら
かにする。更に、回路応用を念頭において、平面型 ReRAM試料を作製し TEMでその場観察す
る（in-situ TEM）。その動作をナノスケール内部構造変化という切り口で理解する。これらの結
果は材料開発、デバイス開発、回路開発において重要な結果になると期待できる。 
 
３．研究の方法 

本研究の内容は以下の３項目からなる。すなわち 
(1) その場観察用の ReRAM試料の作製法開発 
(2) 二層型積層 CBRAMにおける Cuフィラメントの動的観察と特性劣化機構 
(3) 平面型 CBRAMにおける微細構造変化と抵抗変化の相関 
である。動的観察には Jeol JEM2010（200kV, Cs=0.5 mm）透過電子顕微鏡用に開発したシステ
ム（図 1）を用いて、トランジスタ（FET）による電流制限を適宜行い、主には電流-電圧(I-V)
スイッチ特性を評価した。測定は全て室温、真空中（～10-5Pa）で行った。測定試料は TiN/Si
または TiN/Pt/SiO2/Si基板上にスパッタ成膜した Pt/Cu/MoOx/Al2O3の二重積層 CBRAM、及び回
路を模擬した平面型 CBRAM Cu/WOx/Cu、Ag/WOx/Pt である。試料作製の詳細については「４。
研究成果」の(1)で述べる。また必要に応じて FEI Titan3G (300kV, Cs-free)により試料の X線分析
（EDS）を行った。結果の一部は、ナノテクノロジープラットフォーム事業（北海道大学、九
州大学）、MANBOU事業（北海道大学）を利用して行われた物である。 
 
４．研究成果 

ここでは先に述べた３つのトピックスについて、特徴的な結果について記載する。得られた
結果は ReRAM回路の応用に関連して、安定した動作確保の上で重要な知見を与えている。 

(1) その場 TEM観察用の ReRAM試料の作製法開発 

まず過去の試料作製手法とその問題点について述べる。一番簡便な手法は楔形下部電極（BE）
に ReRAMスイッチ層（SL）を成膜し、これに上部電極（TE）としてのナノプローブ測定を行
う（図 2a）。一つの試料で何箇所もの測定が出来るが、プローブを直接接触させるために機械
的破壊が生じ易く、繰返し動作などの長時間測定には不向きである。この難点を解決するのが
イオンシャドー法（図 2b）であり、ミリング速度の遅いカーボン粒子を塗布し、Ar+ミリング

 

図 1 (a) TEMその場観察システム、(b) TEM搭載用ピエ
ゾプローブ測定システムの概略 



でナノピラーデバイスを簡便に多数得られる。しかし、ピラー箇所の選択、サイズばらつき、
動作歩留りなどの点で難点がある。最も一般的な方法が FIB 加工であり、サイズの揃った
ReRAMデバイスを多数作製することができる（図 2c）。場所や形状にロバストであるが、基板
を通じて電気測定を行う場合には、BE-基板界面の FIB プロセスダメージによって大きな寄生
抵抗が生じ、抵抗スイッチ動作が生じない場合も頻発した。 

以上の事を踏まえて、TEM用試料加工法について改良を行った。 FIBによる切り込みを途中
で止める方法である（図 3a）。TiN/Ti/Pt/Ti 構造の BEの厚さを約 400nmとして実際に櫛形のデ
バイスに加工した例を 図 3b に示す。綺麗な層構造を持つ、Cu/MoOx/Al2O3/TiN の二重酸化物
層構造の ReRAM の作製が確認できる。
TEM試料の両端に厚くWを堆積させる
ことにより、ここを通じての電気測定を
行うことができるため、界面寄生抵抗の
影響を排除できる。この構造の導入によ
り、作り込みデバイスと同様にして、3V
程度以下の電圧における明瞭な抵抗変
化をより高頻度で観察可能になった。 
可動プローブを用いた測定においては、
プローブの機械的なドリフトを避ける
ことが出来ない。従って、長時間の測定
を行うためには、一定の頻度でプローブ
位置の調整し直しが必要である。これを
避けるために、平面型 ReRAMを用いた
別構造の TEM 試料作製を行った。一例
を図 4に示す。これは既に開発済の回路
測定用 TEM ホルダーのために設計した
物であり、16 の電極が搭載されている
（図 4a）。中央の TEM観察箇所の拡大写
真（図 4b）の点線楕円の位置に ReRAM
デバイスが 1個付いており、この写真中
には 12 個の ReRAM デバイスが搭載さ
れている。全工程を光および電子ビーム
を用いたリソグラフィーで行っている
が、ReRAM 電極作製時には 2 層レジス
ト法に斜め蒸着法を併用することによ
り、10nm 級の電極間ギャップを比較的
容易に作製可能になった（図 4c）。この
上にスイッチ層（本研究ではWOx）を積
層することにより ReRAMデバイスとな
る（図 4d）。斜め蒸着法における金属蒸
気の入射角を制御することにより、電極
ギャップ間隔（ReRAM 抵抗変化層のギ
ャップ間厚さ）を制御可能であり、この
ことによって数 V 以下の電圧での抵抗
変化をナノスケールで観察することが
可能になった。 

 
(2) 二層型積層 CBRAM における Cu フ
ィラメントの動的観察と特性劣化 

安定な高速動作を得るため二層型
CBRAM構造が研究されている。ここで
はその要因、特性劣化の原因を探るため
に Cu/MoOx/Al2O3/TiN の積層 CBRAM
（図 3）の動作を調べた。 

まずデバイス初期化のために、最大電
圧を 1Vから 2.85Vに増加させながら 16
回の電圧掃引を行い、デバイスの抵抗値
を 50Mから 1Mへと減少させた。その
後にメモリ動作が開始した（図 5a）。抵
抗の on/off比はサイクルの進行に伴って
減少した（図 5b）。この例においては 10
回目のサイクルで、高抵抗状態を与える

 
図 2 TEM その場観察用試料作製方法の例。(a)楔形
下部電極への ReRAM 層の成膜。(b)イオンシャド
ー法。(c)FIB法。 

 
 

 

図 3 共通下部電極型の FIB試料。(a)概念図、(b) 
TEM写真。共通電極の導入により FIB加工ダメー
ジによる導通への影響を排除可能になる。 

 

図 4 (a, b) TEMその場観察用平面型 ReRAM回路試
料。(c) 斜蒸着により作製したナノギャップ。(d) 
試料の断面外略図。 

 
 

 

図 5 TEMその場観察実験で得られた二層ReRAMの
(a) 抵抗変化曲線、(b)繰返しメモリ特性 



Reset動作（メモリ消去）を示さない動作不良（Reset不良）が生じた。これは第 13サイクルま
で続いたが、Reset 処理を数度繰り返すことで第 14 サイクルにおいて高抵抗化し、on/off 比が
10程度に回復した（Reset回復）。この動作回復は CBRAMの安定動作に重要な事項である。 

このことについての知見を得るために、TEMビデオ画像から切り出した TEM像を図 6,7に示
す。図 6は 1回目のサイクルのデータである。Set動作（メモリ書込み、状態 1と状態 2の間）
によって MoOx層の点線円中に暗いコントラストが現れた。これが Cu フィラメントである。
Cuは TEから移動して来て、MoOx/Al2O3界面に堆積した。一方、Reset動作（状態 2と 3の間）
では TEM像には明瞭な変化が見られなかった。従って、この倍率の TEM像では認識困難なサ
イズのフィラメントが Al2O3層内に形成され、これが抵抗変化現象に寄与するものと考えられ
る。第 9サイクルまではメモリ動作は安
定しており、TEM 像にはほとんど変化
が見られなかった。動作不良を生じた第
10 サイクルでは+2V 付近で電流値が減
少しており（図 7a の赤線）それまでに
動作していたフィラメントが破断した
ものと思われる。その後、2.6Vにおいて
抵抗が急減し（Set、状態1と状態2の間）、
Reset不良を生じた。対応する TEM像に
おいて、Cu 上部電極の下部界面が明る
くなり、MoOx 層が全体に渡って暗くな
った（図 7b-2）。一方 Al2O3層のコント
ラストには大きな変化がない。ただ中央
部（△印）の多少暗い領域が広がってお
り、太いフィラメントが新たに形成され
たことを示唆する。これが Reset 不良の
原因であると考えられる。その後 3度の
Reset 動作により動作回復したのは上述
の通りである（図 7a の黒線）。Al2O3中
のフィラメントが多少細くなっている。
その一方で、MoOx 中のコントラストに
は変化が見られなかった。動作不良時に
MoOx層へと拡散した多量の Cu は動作
回復後も元に戻る事はない。 
以上のことはTEMコントラスト変化に
基づく議論であったが、これがCu分布を
反映したものであることをEDSマッピン
グ分析により確認した。一例を図8に示す。
ここでは変化を明瞭に捉えるために、書
込み（Set）最大電流を増加させ70Aに設
定した。その結果、幅20nm程度のフィラ
メントはMoOx/Al2O3界面から形成され
（図8a,b）、EDS分析結果によると、これ
がCuフィラメントであると結論付けられ
た（図8c,d）。すなわち、図7におけるコ
ントラスト変化がCu移動による、と考え
る事は妥当であると言える。 

抵抗スイッチに寄与する酸化物を二層
構造にするメリットを検証するために、
フィラメントの成長過程を図9に示す。こ
の図で赤色の領域が、初期状態と比較し
てCuが増えた領域であり、青色が減った
領域を示している。書き込み動作（Set）
開始時にはMoOx/Al2O3にCuがトラップ
され、析出物を形成し始めている。それ
が書き込みによりAl2O3層内に成長し、数
10nm幅のフィラメントを形成した。それ
と同時にCu上部電極ではCuが減少して
おり、上部電極→MoOx層→Al2O3層への
電界によるCuの移動が確認できる。 

このように、Cuの濃度、移動度が大き
いと予想されるスパッタ成膜MoOxとこ

 

図 6（左図）(a) 第 1回目のメモリ動作における特性
曲線、(b) 対応する TEM像。点線丸印内にフィラ
メントが確認できる。 

図 7（右図）(a) 第 10回目のメモリ動作における特性
曲線（赤）と動作回復（黒）。(b) 対応する TEM
像。MoOx層全体に Cuが拡散して動作不良を起こ
すが、Al2O3層には△印の位置以外には Cuの多量
混入が見られない。これにより、動作の回復が可
能になる。 

 

 

図 8 形成したフィラメントの (a) TEM像、(b)拡大
写真、(c) Cuの EDS像、(d) Moの EDS像。 

 

  

図 9 書込み動作開始時（左）と終了時（右）の微細
構造変化。赤青の着色は Cuの増減に対応する。 



れが小さいAl2O3を組み合わせる事で、過度のCu侵
入が抑制される。最終的には、Al2O3層内のCuフィ
ラメントがメモリ動作を担っており、他方、MoOx

はCuのバッファーとして抵抗スイッチ箇所の局在
化に寄与していると理解できる。このようにCu移動
に関しての特性が異なる二種類の化合物を組み合
わせる事により、安定した抵抗変化、動作不良から
の回復が期待できるわけである。 
 
(3) 平面型 CBRAM における微細構造変化と抵抗
変化の相関 

平面型 CBRAMは in-situ TEM用配線に組み込み
可能であり、自由度が高い。これを破壊なしに動
作させるためには、10nm級のギャップ幅を持つ必
要であるが、先に述べたように、二層リソグラフ
ィーと斜め蒸着法の併用により高頻度で作製可能
になった。ここでは回路埋め込みデバイス動作観
察を念頭に、その結果の一例を示す。 
積層型二層 CBRAM に関して述べたように（４

(2)節）、デバイス初期化において抵抗値を減少さ
せた後に明瞭な抵抗スイッチ動作が発現する。こ
の初期化時のデバイス内部変化は微小であると予
想される。そのため、100nm程度の厚みのある FIB
加工試料での観察は困難である。平面型試料では
これに比べて薄い試料を準備可能であるため、微
妙な TEMコントラスト変化を検知可能である。 
図 10にCu/WOx/Cu CBRAMにおける初期化過程
の抵抗変化の例を示す。ここでは、最大電圧を
1.5Vから 2.8Vに増加させながら 24回の正電圧掃
引を行っている。そのとき抵抗値は 200Mから
20kへと 4 桁減少した。この過程に対応する
in-situ TEM像を図 11aに示す。写真には顕著な変
化は見られないが、詳細に解析を行うと、電極間
ギャップが 34nm から 44nm へと増加していた。
それにも拘わらず抵抗が減少したということは、
電極材の Cuが抵抗スイッチ層であるWOxへ電気
化学反応によって流出したことを示唆している。
電極先端部の形状を見ると、正電圧側の変化が大
きかった。Cu 流出量の増加に伴い、WOx 内には析出物のコントラストが（薄いながらも）観
察され始めた（図 11b）。まず、接地側電極付近に小さな析出物が現れ、徐々にその数が増加し
た。その後、サイズが増大するとともに、ギャップ中央付近に現れるようになった。これらの
析出物は、最終的には合体し大きな析出物へと変化した。これらの TEM 像において認識でき
る析出物の分布領域は電極先端付近の数 10nmに渡っており、より小さな析出物および Cuイオ
ン、クラスターまで考えると、かなりの広範囲に Cu が拡散し抵抗の減少を促進していると考
えられる。その後、急激な変化を伴う抵抗スイッチ現象が出現した。この初期化により形成さ
れた析出物（ナノ粒子）によって局所的電界集中が生じ、その後の抵抗スイッチを誘起するも
のと考えられる。 

 
(4) まとめと展望 
本研究においては、実用 ReRAMデバイス、回路の動作機構の解明を目的として、二層積層
型 CBRAM、平面型 CBRAMを主な対象として、in-situ TEMによる観察・解析を行った。その
結果、特性の異なる 2種類の絶縁層を組み合わせる事によりメモリ動作の担い手である Cuの
流入・移動を抑制することができ、その結果として安定動作、動作回復を実現できることが分
かった。また平面型 CBRAMにおいて、ナノスケールの解析が可能であることを示した。これ
は回路中デバイスのアナログ的メモリ動作解明を期待させる結果であると言える。 
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