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研究成果の概要（和文）：ナノスケールの金属イオン伝導を利用した，抵抗スイッチング素子を

開発した。酸化物薄膜を用いた素子のスイッチ動作機構は，不均一核形成による金属架橋の構

築と，ジュール熱に伴う熱化学的反応による架橋の溶解から成ることを見出した。提案した動

作モデルの妥当性は，スイッチ動作の温度変化が古典的な核形成理論によって説明できる事実

によって実証された。同様のスイッチ素子が，高分子電解質膜中の金属イオンの伝導を利用し

て実現された。さらに，光照射によるスイッチング現象もカルコゲナイドガラス膜を用いた素

子において観測された。 

 
研究成果の概要（英文）：We have developed resistive switching devices based on conduction 

of metal ions on a nanometer scale.  It was found that the switching mechanism of devices 

using oxide thin films consists of the formation of a metal filament by inhomogeneous 

nucleation and its dissolution due to a thermochemical reaction assisted by Joule heating.  

The validity of the proposed operation model was demonstrated by the fact that the 

temperature variation of switching behavior can be explained in terms of classical 

nucleation theory.  Similar switching devices were achieved using conduction of metal ions 

in polymer electrolyte films.  Moreover, switching phenomena due to light irradiation were 

also observed for a device using chalcogenide glass films. 
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１．研究開始当初の背景 

 小型で高速・低消費電力の抵抗スイッチ素
子は，次世代の高度情報化社会を実現するた
めの高性能な情報記録や入出力インターフ
ェースの重要な構成要素である。シリコンを
ベースにした半導体デバイスの微細化・集積

化は近い将来限界を迎えると言われており，
その進展も鈍化することが予想される。この
ような限界を打破し，要求される性能をもっ
たデバイスを構築するためには，新しい原理
に基づいた素子開発のアプローチが求めら
れている。 
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 このような社会的ニーズに応える一つの
アプローチとして，固体電気化学反応を利用
してナノメートルオーダーのギャップ中に
金属架橋を構築／消滅させることにより抵
抗変化を起こす‘原子スイッチ’が注目され
ている。 

 

２．研究の目的 

 本研究は，単純な金属／絶縁体／金属の
MIM 構造中に原子スイッチと同様の原理で
抵抗変化を起こす‘接合型原子スイッチ’の
開発とその動作機構の解明を目的とする。絶
縁膜として可能性のある材料の探索も合わ
せて進める。さらに，光照射によって抵抗変
化するナノスイッチの提案およびその動作
実証を行う。 

 

３．研究の方法 

 素子は MIM 構造を基本とした，クロスポ
イント型接合で作製した。すべての層を真空
蒸着ないし RF スパッタ法によりシリカ膜付
きシリコン基板ないし合成石英基板上に形
成した。 

 作製した素子の特性は，温度可変型の真空
プローバーと半導体評価装置を用いて，電流
-電圧（I-V），電流-時間（I-t），抵抗-温度等
の各種の測定を行った。絶縁膜の低い電気伝
導とイオン輸率を精密に評価するために，加
熱機構を有した真空セルを自作し，インピー
ダンスアナライザーを用いて測定を行った。 

 
４．研究成果 
(1) 酸化物原子スイッチの動作機構解明 

近年，シリコンの LSI プロセスとの適合性
の観点から，酸化物を用いた原子スイッチ型
メモリー素子の開発が活発に進められてい
る。しかし，その抵抗スイッチの動作機構は
解明されていなかった。本研究では，Ta2O5

をモデル材料として，そのスイッチ動作機構
を詳細に調べた。 
 図１(a)は Cu/Ta2O5/Pt素子の I-V特性を示
す。Cu 電極に対して 4～6V の正バイアス印加
で高抵抗（OFF）状態から低抵抗（ON）状態
に SET され，-2V 程度の負バイアス印加で ON
状態から OFF 状態に RESET された（青い線）。
電圧走査を繰り返していくと，SET および
RESET 電圧は減尐し，やがてほぼ一定になり
安定なスイッチ動作を示した（赤い線）。一
方，図 1(b)に示したように，Pt/Ta2O5/Pt 素
子は 5V 以上の高いバイアス電圧で低抵抗化
した後，スイッチ動作は見せなかった。この
低抵抗化は，アモルファス酸化膜に特有な絶
縁破壊に対応しており，Cu 電極を用いたとき
に観測されるスイッチ動作は酸化物薄膜自
体の酸化還元反応によるものではないこと
がわかる。最初の電圧走査における SET 動作
は，フォーミング過程に対応する。そこで， 

 
図 1 Cu/Ta2O5/Pt および Pt/Ta2O5/Pt 素子の

I-V 特性 
 
フォーミング時間を一定のバイアス電圧の
関数として計測した。その結果，Cu/Ta2O5/Pt
素子の Cu 電極に正バイアスしたときのみ，
2V 以下 SET され，それ以外は 5V 以上の電圧
が必要であった。図 2は，Cu/Ta2O5/Pt 素子の
I-t 特性を異なるバイアス電圧に対してプロ
ットした。一定バイアスを印加すると，素子
電流は徐々に減尐に一定になり，突然 ON 状
態へ遷移しフォーミングすることがわかる。
このフォーミング時間はバイアス電圧に対
してほぼ指数的に短くなる。この電流の振る
舞いから，フォーミングおよび SET 動作は，
Cu イオンの伝導が Pt 電極付近の過飽和状態
を引き起こし，Cu の不均一核形成と成長によ 
 

 
図 2 Cu/Ta2O5/Pt 素子の I-t 特性 



 

 

 
図 3 ON 状態の温度安定性 

 
り電極間に金属架橋が構築されることに対
応すると結論した。 
次に，RESET 動作機構を明らかにするため

に ON 状態の温度安定性を調べた。結果を図 3
に示す。異なる ON 抵抗の素子を用意し，昇
温しながら ON 抵抗の変化を測定した。ON 抵
抗の大きさは構築された金属架橋の太さを
反映している。図 3(a)は ON 抵抗が 200Ω程
度の素子に対する結果で，金属架橋が比較的
太い素子に対応する。この場合，ON 状態は
400℃での安定であった。一方，細い金属架
橋に対応する高い ON 抵抗の場合（図 5(b)～
(c)）は，200℃付近で高い抵抗状態に急峻に
遷移した。この遷移温度は ON 抵抗が高いほ
ど低くなる。これらの結果から，金属架橋の
Cu 原子はバルクの融点よりもかなり低い温
度でイオン化し，イオン濃度勾配による拡散
で架橋が急峻に切断されることがわかった。 
以上の結果から，スイッチ動作機構の詳細

は，図 5に描かれたようになると考えられる。
フォーミングおよび SET 動作は Cu イオンの
伝導に伴う核形成・成長による金属架橋の構
築に対応する（図 5(a)～(d)）。RESET 動作は
架橋の流れる電流によるジュール熱でイオ
ン化し，そのイオン濃度勾配と印加された電
界による Cu イオンの拡散で架橋が溶解する
ことに起因する（図 5(e)～(h)）。フォーミン 
 

 
図 4 酸化物原子スイッチの動作機構モデル 

グ後の ON 抵抗は 100Ω程度であるが，スイッ
チ動作を繰り返すと数 kΩ程度で安定になる。
このことから，金属架橋の構築と溶解は酸化
物の膜厚よりも短い空間で起こっていると
予想される。 
 提案したスイッチ動作機構に依れば，SET
および RESET 動作は温度に依存するはずであ
る。モデルの妥当性を実証するために，スイ
ッチ動作の温度変化を調べた。結果を図 5に
示す。SET，RESET 電圧ともに温度の上昇とと
もに低くなることがわかる。SET 電圧の減尐
は，核形成に必要な過飽和度の減尐と Cu イ
オンの移動速度の増大によって説明できる。 
 

 
図 5 SET および RESET 電圧の温度依存性 

 
過飽和度の減尐は，古典的な核形成理論に基
づいた核生成速度から見積もられる。図 6(a)
は ON 抵抗の温度依存性を示す。ON 抵抗は温
度の上昇とともに増大する。すなわち，高い
温度では細い金属架橋が構築することを示
唆する。これは測定条件から予測される変化
とは反対である。I-V 測定では，ON 電流を抑
えるために半導体評価装置の電流規制機能 
 

 
図 6 ON 抵抗の温度変化(a)と低温(b)および
高温(c)での Cu 核の成長の様子 



 

 

（30A）を設定している。したがって，この
規制値と SET 電圧で決まる理想的な ON 抵抗
は温度の上昇とともに下がるはずである（図
6(a)のグレーで示した抵抗値範囲）。この違
いは Cu 核の成長速度の温度変化によって説
明できる。低温では核形成に必要な過飽和度
が高く，析出した Cu 核は周囲の Cu イオンを
取り込みながら非常に速い速度で成長する。
その結果，半導体評価装置の電流規制機能の
応答時間よりも速く太い金属架橋を構築し
てしまい，低いON抵抗をもたらす（図6(b)）。
一方，高温では低い過飽和度で核形成が起こ
るため，析出した Cu 核の成長速度は遅くな
り電流規制によって細い架橋が構築される。
このように，核形成理論は ON 抵抗の温度変
化も定性的に良く説明する。 
 RESET 動作の描像を掴むために，熱伝導理
論に基づいて，実際に測定された ON 抵抗と
RESET 電圧を用いて RESET 時の温度上昇を見
積もった。結果を図 7 に示す。88K では太い
架橋が構築されるため大きな電流が流れ，そ
のジュール熱によって架橋の温度は約
1000℃程度上昇することがわかる。周囲の温
度が上昇すると，この RESET 時の温度上昇は
徐々に減尐する。600K では，電流による温度
上昇はほとんどなく，細い架橋は周囲の高い
温度だけで簡単に溶解する。この温度に対し
る金属架橋の熱的安定性は，RESET 動作機構
を良く説明する。以上のように，スイッチ動
作の温度変化は提案した動作機構モデルの
妥当性を示唆する。 
本研究で提案した動作機構は，他の酸化物

薄膜を用いたスイッチ素子に対しても適用
できると考えられる。 
 

 
図 7 RESET 時の金属架橋の温度上昇の見積も

り 
 
(2) 高分子を用いた原子スイッチの開発 
 一連の酸化物原子スイッチの研究から，こ
れまで無機材料で実現されてきた原子スイ
ッチを有機材料でできないかと考えた。そこ

で，リチウムポリマー電池の母体材料として
も使われるポリエチレンオキシド（PEO）に
過塩素酸銀（AgClO4）を溶解させた高分子電
解質膜を用いて MIM 構造を作製し，その I-V
特性を評価した。典型的な結果を図 8に示す。 
 

 
図 8 Ag/PEO+AgClO4/Pt 素子の I-V 特性 

 
電解質膜はドロップキャストにより下部電
極上に塗布し，真空中で 110℃12 時間の乾燥
処理を行った。素子は Ag 電極に対する正バ
イアスで SET され，負バイアスで RESET され
た。その後スイッチ動作を繰り返すと，SET
電圧は減尐し一定になった。SETおよび RESET
電圧は，図 9 に示すように，銀塩（AgClO4）
に強く依存することを見出した。銀塩を含ま
ない純粋な PEO 膜では，スイッチ動作は観測
されなかった。銀塩を入れるとバイポーラ型
のスイッチ動作が観測され，塩濃度の増大と
ともに SET 電圧は大きくなり，RESET 電圧は 
 

 
図 9 SET および RESET 電圧の銀塩濃度依存性 



 

 

小さくなる。銀塩が 5%になると，素子は負バ
イアス無しでも RESET される，揮発性スイッ
チ動作を示す。さらに，6%以上ではスイッチ
動作そのものを示さなくなる。これは塩濃度
によってスイッチ動作を制御できることを
意味する。 
 観測された抵抗スイッチの起源を探るた
めに，高分子電解質膜の伝導特性を調べた。
PEO 膜の電気伝導度は 10-9 Scm-1であり，電子
伝導に起因する。銀塩は PEO 内に導入される
と，Ag イオンと ClO4イオンに解離する。その
結果，イオン伝導性が発現し電気伝導度は
10-7 Scm-1台まで増大する。塩濃度の増大に伴
い Ag イオンの輸率も増大するが，2%で最大
となりその後急激に減尐する。これはイオン
ペアなどの高次のイオン複合体の形成ない
しは高分子母体の還元反応による銀クラス
ターの形成によって，自由に移動できる Ag
イオンの数が減尐するためと考えられる。サ
イクリックボルタンメトリの結果は Pt 電極
界面での Ag の析出・再溶解反応を示し，SET
動作が金属架橋の構築，RESET 動作が架橋の
溶解に起因することがわかった。 
 以上の結果から，図 10 に示すようなスイ
ッチ動作を推論した。Ag 電極に正のバイアス
電圧が印加されると，PEO 膜内の Ag イオンと
ClO4イオンは，それぞれ Pt，Ag 電極側へ移動
する。それと並行して，陽極界面で酸化され
た Ag イオンも PEO 膜中に注入される（図
10(a)）。Pt 電極上に蓄積された Ag イオンが
に負バイアスが印加されると，架橋表面の溶 
 

 
図 10 高分子原子スイッチの動作機構モデル 

析出し，Ag 電極との間に金属架橋が構築され，
素子は SET される（図 10(b)）。この ON 状態
解反応により最も細い部分が切断され，
RESET される（図 10(c)）。その後，正負の電
圧走査によりスイッチ動作をする。塩濃度が
高くなると，複合体や銀クラスターの形成に
より自由な Agイオンが尐なくなる。加えて，
Ag 電極上に ClO4イオンが蓄積し，高抵抗層が
形成される。この高抵抗層は Ag イオンの注
入を阻害し，その結果，金属架橋の構築は著
しく困難になる。これが，高い塩濃度でのス
イッチ動作不良の原因と考えられ，カチオン
（Ag イオン）とアニオン（ClO4イオン）が同
時に存在する高分子電解質特有の問題であ
る。電解質膜のイオン伝導度は，膜の作製方
法にも強く依存しており，スイッチ特性の向
上には更なる研究が必要である。 
 素子は1s以下の速いスイッチ速度と 1週
間以上の ON/OFF 保持耐性を示し，スイッチ
ングメモリーとして優れた特性を有するこ
とを示した。現在，最適な材料の探索と，高
分子材料の柔軟性を活用したフレキシブル
スイッチ素子への応用を進めている。 
 
(3) 光励起型原子スイッチの開発 
 通常，電界により抵抗変化を誘起する原子
スイッチ動作を光で実現することは，高速な
光スイッチやセンサーに応用する上で重要
な技術となる。本研究では，光照射で局所的
な金属架橋の構築・溶解を制御する手法の探
索を行った。 
 様々な材料系を探索した結果，カルコゲナ
イドガラスの一種である GeS が最も良い特性
を示した。この材料は光照射によって Ag が
フォトドープ（インターカレーション）され
ることが良く知られている。まず，Pt/GeS/Ag
素子を作製し，その I-V 特性を調べた。素子
が±200mV 程度のバイアス電圧でバイポーラ
型の抵抗スイッチ動作することを確認した。
このスイッチは，Ag イオンの伝導に伴う，金
属架橋の構築と溶解に起因する。次に，上部
電極を ITO 膜に替えた ITO/GeS/Ag 素子を作
製した。バイアス印加によるスイッチ動作の
確認後，OFF 状態の素子に波長 514.5nm の Ar
イオンレーザーを照射したところ，素子が ON
状態に SET されることを見出した。この ON
状態は負バイアスで RESET された。照射する
レーザー光の波長を 632.8nm にすると，素子
は SET されなかった。光吸収測定から GeS 膜
のバンドギャップエネルギーは約 2.5eV と見
積もられ，632.8nm のレーザー光では GeS を
光励起することはできないことがわかる。こ
の結果から，光照射によって GeS に励起され
た電子－正孔対が電荷分離されることによ
り Ag イオンが伝導し，金属架橋を構築した
と考えられる。現在，素子構造や成膜条件を
パラメータとして，スイッチ動作の最適化を



 

 

行っている。 
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