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研究成果の概要（和文）：抵抗変化メモリ（ReRAM）がbeyond CMOSを目指して研究・開発されている．その動作原理の
解明は最重要課題であり，電気化学に基づくモデルの提唱はあるが，不明な点が多い．本研究では，その場透過電子顕
微鏡法により金属フィラメント型ReRAM内の微細構造を実時間観察した．その結果，高抵抗⇔低抵抗（Set，Reset）の
動作時には大きな変化はなく，追加の通電により大きな構造変化の生じる事が分かった．ナノ領域での変化が抵抗スイ
ッチに寄与している．大きな構造変化はスイッチ箇所の不安定化，金属イオンの固溶を促進し，劣化を生じた．Set，R
eset時の投入電力バランスが安定動作に重要であると言える．

研究成果の概要（英文）：Resistive memory (ReRAM) has been intensively investigated as a non-volatile 
memory satisfying beyond CMOS technology. Elucidation of its switching mechanism is the most important 
issue for practical use of ReRAM. While an operation mechanism based on electrochemistry has been 
proposed, details are obscure. In this work, the in-situ TEM was applied to solve this problem, where 
real-time observations of the microstructure were performed on metallic-filamant-type ReRAM. It was 
clarified that the metallic filament shows no remarkable change at the switching moment between high 
(HRS) to low (LRS) resistance states (Set and Reset). Switching occurs locally in nanometer scale. 
Remarkable change of the filament occurs with additional current flow. Large change of the filament 
induceas instability of the switching position and dissolution of metallic ions into the switching layer, 
and it generates device degradation. The power balance at Set and Reset is important for stable ReRAM 
operation.

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
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１．研究開始当初の背景 
半導体メモリの微細化が進んでいるが，集

積化，アクセス速度，省エネ等に問題を抱え
ている．そのため新概念の不揮発メモリが期
待されている．抵抗変化メモリ(ReRAM)はそ
の一例であり，電圧印加により高抵抗（HRS）
と低抵抗（LRS）の切換・保存ができるため
不揮発メモリとなる．ReRAM の動作ウィン
ドウは広く，また簡単な構造を有するためナ
ノサイズにできる可能性がある．このような
特長から，ReRAM に関する研究が基礎，応
用の側面から数多くなされている． 

ReRAM 材料として遷移金属酸化物，Cu-固
体電解質などを中心に多くの系が調べられ，
その動作は単極動作の unipolar 型と双極動作
の bipolar 型に分類されている．動作モデルと
して「導電フィラメント」，「ショットキー障
壁」などの提案があるが，近年はフィラメン
ト型の bipolar が主流である．酸化物系では酸
素空孔，Cu-固体電解質系では Cu のフィラメ
ントが形成/破断を繰返してReRAM動作が生
じると言われている．前者は Valence Change 
Memory(VCM)，後者は Electrochemical Met-
allization Memory(ECM) ま た は Conductive 
Bridging RAM (CBRAM)と呼ばれている．し
かし，どのような物理的現象が抵抗スイッチ
に寄与しているかは未だ混沌とした状況に
ある． 
以上を背景としてスイッチ前後の透過電子

顕微鏡(TEM)観察が行われ，導電フィラメン
トが確認された．しかし直接的には，TEM 内
での動作を調べる『その場実験』(in-situ TEM，
走査トンネル顕微鏡 STM と同種機能を備え
るため in-situ TEM-STMとも言う)が注目され
ている．近年その研究例は増加しており，ス
イッチ時の結晶構造変化 (Joss:Phys.Rev.B, 
2008)，TEM 内スイッチ計測(Fujii:Mater.Sci. 
Eng.,2010)，構造変化時のフィラメント形成
(Kwon:Nat.Nano.,2010），フォーミング時のフ
ィラメント形成(Fujii:J.Appl.Phys., 2011)，フィ
ラメントの形成と消失(Fujii: Appl.Phys.Lett., 
2011)等の報告がある．フィラメント形成，酸
素の増減，イオン移動に関して分かりつつあ
るが，繰り返し ReRAM スイッチの報告例は
無く，現象の統一見解・分類，動作機構の理
解は不十分である． 
本研究開始以前の in-situ TEM研究報告は主

にフィラメント形成過程についてである．一
方，フィラメント破断や繰り返しスイッチ動
作時の内部構造変化など，実デバイス動作を
念頭においた報告は無い．「動作機構が複数
あり得る」，「電気特性の複雑さ」，「標準的な
TEM-STM 市販ホルダーの性能が ReRAM 研
究に不十分」などがその理由として挙げられ
る．ReRAM では HRS→LRS の Set スイッチ
時に電流が急増するため回路の浮遊容量に
よる過電流が流れ，デバイス破壊が生じ得る．
回避のためには試料直近に抵抗や FET を設
置した TEM-STM ホルダーが必要であるが，
これを満足するホルダーは存在しない． 

２．研究の目的 
以上を踏まえて本研究では，我々がこれま

でに培ってきた TEM-STM 技術を ReRAM 研
究に応用して，電圧印加時の抵抗変化に付随
する構造変化を動的に直視・分析し，その動
作機構を明らかにする事を目的とする．研究
対象は CBRAM 型 ReRAM の Cu フィラメン
ト動作である．特に繰り返し抵抗スイッチを
TEM 内で実現し，デバイス特性劣化に関する
知見を得ることを重視する．これらの実験研
究を行うために，上述の特殊 TEM-STM ホル
ダーシステムの開発も行った． 
 
３．研究の方法 
本研究の内容は以下の４項目からなる．す

なわち 
(1) その場観察用の積層型 ReRAM 試料の作

製法開発（イオンシャドー法） 
(2) 特殊 TEM-STM ホルダーシステムの開発 
(3) CBRAM 型 ReRAM における Cu フィラメ

ントの動的観察と抵抗スイッチ動作機構 
(4) 繰返しスイッチによる ReRAM デバイス

特性劣化機構の動的調査 
である．動的観察には Jeol JEM2010（200kV, 
Cs=0.5 mm）用に開発した in-situ システムを
用いて，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 基板上にスパッタ成膜
し た Pt/Cu/MoOx, Pt/Cu/WOx 等 の 積 層
CBRAM であり，主には下記に示すイオンシ
ャドー法により TEM 試料へ加工した．一部
の試料については通常の FIB 加工も行った．
また必要に応じて FEI Titan3G  (300kV, 
Cs-free)により試料の分析を行った．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），物質・デバイ
ス領域共同研究事業（大阪大学）を利用して
行われた物である． 
 

４．研究成果 
(1) その場 TEM 試料作製法の開発 
過去の研究においては，針状に加工した導

電基板（下部電極 BE）に抵抗スイッチ層を
堆積して，プローブ（上部電極 TE）をピエ
ゾ駆動で接触させることにより，in-situ TEM
用 ReRAM 試料としていた(Fig.1a)．この手法
では極微小領域での動作が可能になるが，TE
が可動プローブであるために力学的な試料
破壊が生じ易く，また作り込み ReRAM デバ
イスの模擬構造になっていない．ReRAM 積
層膜（TE/Switching-layer/BE）の TEM 試料加
工法として収束イオンビーム法(FIB)が挙げ
られる．しかし ReRAM が Set スイッチ時に
電気的破損を起こし易い事を考慮すると，よ
り簡便に多量の in-situ TEM 試料を作製でき
る手法が望まれる．本研究では簡便な断面
TEM 試料作製法であるイオンシャドー法に
注目して，in-situ TEM 用 ReRAM 試料の作製
法へ改良・応用した． 



 
まず ReRAM/Si 基板を薄片(100μm×2.5mm)

に切断し，ReRAM 側に直径 10～30μm のカ
ーボン粒子を付着させる．これを約１時間イ
オンミリング(Ar+,5kV,1mA) することにより，
カーボン粒子の真下に，直径数百 nm 以下の
針状 ReRAM 試料を作製できる(Fig.1b)．得ら
れた試料の TEM 像を Fig.1c 左図に示す．こ
の例では直径 200nm 程度であり，実デバイス
と同等のサイズが得られている．Fig.1c 右図
はエネルギー分散型 X 線(EDX)マッピングで
ある（ただし FIB 加工した試料）である．明
瞭な積層構造を確認できており，in-situ TEM
によるフィラメント観察が可能である． 

 
(2) TEM その場観察システムの開発 

ReRAM 実験用に TEM-STM ホルダーを開
発した．mm オーダーの粗動，10μm の微動ス
トロークを有する．二軸傾斜機能を備えてお
り，ReRAM 積層界面近傍の観察を可能とし
た．基本的な設計は現在の市販品と同様であ
るが， 試料近傍に FET を搭載している点で
異なる．FET のゲート電圧制御により，Set
スイッチ時の過電流を抑制する機能を持た
せた．ReRAM デバイス直下への FET 設置は
実デバイス回路で採用されている手法であ
り，これを再現するホルダー構造であると言
える．システム概略図を Fig.2 に示す．デバ

イス上部電極側に測定用プローブを接触さ
せ，Si 基板を接地した状態で Cu(TE)にバイア
ス電圧を印加して電気計測を行った．装置開
発が目的では無いため統計データをとって
はいないが，FET 未使用の場合と比較してデ
バイス破損頻度は減少した． 

 

(3) CBRAM 型 ReRAM の抵抗スイッチと 
デバイス内微細構造変化 

TEM 内で得られた I-V 曲線の例を Fig.1a に
示す（Pt/Cu/MoOx/TiN）．デバイスは直径 350 
nm，電流制限は 400μA である．Pt/Cu(TE)に
印加する正電圧を増加すると，電流値が徐々
に増加した後，約 2.6V で急激な電流上昇が
見られた(Set)．その後，電圧極性を反転させ 
-3V まで変化させたところ，-1.5～-2.0V 付近
で弱くはあるが二段階の抵抗上昇（電流減少）
を確認できた．これが LRS→HRS の Reset ス
イッチである．この結果が in-situ TEM に特有
の物でないことを確認するために，同じ積層
の(TEM用でない)作り込みデバイスを作製し，
I-V スイッチ曲線を測定した(Fig.1b)．この場
合のデバイスサイズは直径 16μm であり，
in-situ TEM 試料よりかなり大きいため Set 電
圧は低くなっているが，双方の曲線は明瞭な
ヒステリシスの bipolar型ReRAM特性を示し
ている．TEM 内での結果が実デバイスの基本
特性を再現していると言える．従って，下記
のデバイス内微細構造変化は TEM 実験に特
殊な物ではなく，実デバイス内で生じている
変化を反映していると考えられる． 

 
比較的小電流での Cu/MoOx/TiN のスイッチ

を Fig.4 に示す（制限電流：50μA）．ここで
TiN 表面は酸化されており(ox-TiN)，白い線状
の TEM コントラストを示す．初期状態(HRS)
で Cu が既に MoOxに入り込み，BE の上に析
出物を形成していた(TEM 像の p)．そのため
デバイス初期化の Forming は必要なかった．
Set, Reset 動作後に余分な電圧印加をせず 0V
に戻す操作を行ったところ， 1.2V 付近の Set，
-1.5V 付近の Reset を安定して繰り返した． 
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Fig.1 (a) 従来の in-situ TEM 試料(Fujii:J.Mater.Res.,
2012)，(b) 積層型 ReRAM の in-situ TEM 試料作製

法 (論文②)，(c) TEM 像と EDX 像．(論文④) 

(b) 

(c) 

(a) 

Fig.2 開発した FET 搭載 TEMホルダーシステムの

概念図．(学会②) 

Fig.3 (a) TEM試料，(b)作り込みデバイスのReRAM
電流-電圧スイッチング曲線．(論文③) 



 状態２においては，TEM 像に大きな変化
は認められない．一方，状態３においては，
Cu析出物が下側に伸びox-TiNに入り込んで，
TiN に繋がるフィラメント(太さ 3-5nm)を形
成する様子が確認できる．この状態は電圧極
性を入換えた状態５でも保持されていた．
Reset スイッチ後の状態６，７ではこのフィ
ラメント状コントラストが消えた． 

 
 一連の結果からこのReRAMで生じた変化

をまとめると Fig.5 のようになる．この試料
においては TiN 表面に酸化層があるため，実
質的にはMoOx/ox-TiNの二層スイッチ層にな
っていると言える．また初期の段階で MoOx

中に Cu 析出物が存在しているため，MoOx

中には Cu イオンが多く溶け込んでいると考
えられる．正電圧を Pt/Cu に加えることによ
り Cu 析出物が成長すると共に，ox-TiN 層に
入り込み Cu フィラメントを形成し TiN(BE)
と繋がる(Set)．この段階においても，析出物
は Cu(TE)まで成長する必要は無い．MoOx層
内にはCuが固溶していると考えられるので，
Cu フィラメント－Cu(TE)間の電気伝導は Cu
イオンの移動によるイオン伝導が担ってい
ると思われる．しかし，析出物の増加量を考
えるとそれだけでは不十分であり，酸素空孔，
電子，水分に起因する OH-による伝導も寄与
する複雑な機構になっていると予想される．
Reset では ox-TiN 中のフィラメントが消失す
る．小電流の抵抗スイッチはこの ox-TiN 中の
フィラメント形成・消失が担っており，フィ
ラメントは Cu 側から現れ，TiN 側から消失
する．この形成・消失は，液体電解質の電気
化学反応のアナロジーである「フィラメント
モデル」では説明できない現象である．同種
の結果は SiO2 や ZrO2 においても報告されて
おり，過去に提案されたように金属 Cu の酸
化還元速度とイオン移動度との兼ね合いで
決まる可能性がある（Yang: Nat.Comm.,2014）．
いずれにしても，現実のデバイスの伝導は，
電子，酸素イオンも絡んだ複雑な物になって
いると考えられる．電気特性の詳細な検討を
今後行っていく必要がある．  

 
MoOx 層内のフィラメント変化は電流増加

によって明瞭に観察された．制限電流を 400 
A とした Fig.3a に対応する TEM ビデオ画像
を Fig.6 にまとめる．Set 過程の状態 A, B は
HRS であり，像には変化がない．急激な Set
直後の状態 C では Cu フィラメントの核が
TiN(BE)近傍に現れた．制限電流にほぼ近い
電流が流れているものの，両電極を繋ぐコン
トラストが確認されない．これは Fig.4 と同
様の現象である．その後の正電圧印加（ここ
では over-Set と呼ぶ）により，フィラメント
は TiN(BE)から Cu(TE)へ向けて成長し，フィ
ラメントの架橋が終了した．これは「フィラ
メントモデル」で予想されるフィラメント成
長過程に合致している一方，Fig.4 の ox-TiN
中の成長とは異なる．Set 動作終了の 5 分後
に Reset 動作を開始した．LRS は保持されて
おり， TEM 実験には十分な保持特性
(Retention)を確認できた Reset 曲線は凸凹し
ているが，これは TEM 外での報告例におい
ても見られる現象であり，フィラメント切断
による Reset が Set ほどはシンプルな現象で
ない事を示唆している．Reset 直後の状態 H
では大きな構造変化が TEM 像中に確認でき
ない．Fig.4 で示したように，Reset スイッチ
は局所的に発生していると考えられる．更に
負電流を増加し続ける（over-Reset）と，TiN
界面付近で MoOx 中のフィラメントが破断し，
Cu 電極に向かって消失していった（状態 I, J）．
この現象は広く信じられているモデルとは
少々異なる．TiN(BE)表面には ox-TiN 層があ
り，そのため抵抗が高い．よってジュール熱
による影響が大きくなると考えられる．この
昇温に伴い Cu の MoOx 層への溶解が促進さ
れ，Cu 電極へ向けて加速度的にフィラメント
の収縮が生じたと理解できる．これまでに報
告されている CBRAM デバイスの多くでは，
100A 級以上の Reset 電流を用いている．真
の物理化学的描像が何であれ，Reset 動作が
ジュール熱の影響を受けていることは間違
いない事であろう．Cu フィラメントの形成・
消失プロセスは，デバイス履歴によって，何
種類かに分類される．スイッチ層への Cu の
溶出度合，極薄絶縁層（ここでは ox-TiN）の
追加挿入の影響，電子・酸素空孔などによる
電気伝導への寄与など，実デバイスにおける
スイッチは単純な物ではなさそうである．今
後の更なる詳細な検討が必要であろう． 

Fig.4 低電流による抵抗スイッチ時の MoOx/ TiN
界面におけるコントラスト変化．(論文①) 

Fig.5 MoOx/TiN 近傍のスイッチ現象のモデル．(論

文①) 



 
(4) 特性劣化と内部微細構造 
以上のように，抵抗スイッチは微小領域で

生じ，抵抗スイッチ直後には Cu フィラメン
トの大幅な成長や消失は認められない．追加
の通電により成長・消失が増長されると考え
られる．フィラメント成長は LRS の低抵抗化
や保持特性向上につながると考えられるし，
消失は HRS の高抵抗化を促すため HRS/LRS
のいわゆるメモリウィンドウを広げること
につながると同時に多値メモリへも応用で
きる．しかし，数百 μA もの電流を流すこと
によりデバイスは劣化していく．この節では
in-situ TEM 内で行ったデバイス劣化試験に
ついて述べる．これは繰り返し ReRAM スイ
ッチの実現により，初めて可能になった． 
制限電流を増加させながら行った，連続し

た Set/Reset における Set 後の TEM 像を Fig.7
に示す．ここでは over-Reset 操作を行い，Set
動作で現れたフィラメントを消している．
Fig.7a は初期 HRS であり，このコントラスト
は試料外形に起因する． 1 回目のスイッチ
(200μA)では幅 7nm のフィラメントが形成さ
れた（Fig.7b）．その後の電流上昇につれ，フ
ィラメント幅は 35, 45, 100nm へと増加する
とともに，フィラメント位置が不規則に変化
した（Fig.7c-e）．これは over-Reset によりフ
ィラメントをほぼ消失したため，核として機
能する残留物量が減り，このことによりフィ
ラメント形成位置が不安定になったものと
考えられる．このように過度の Reset 電流は
抵抗スイッチを不安定にする． 

 

 
他方，over-Reset の抑制もまた繰り返し劣化

(endurance failure)を生じ得る．一例を Fig.8,9
に示す．ここでは Cu/WOx- CBRAM の対して

投入電力を増加させながら Set 動作を繰返し，

over-Reset の無い Reset 動作を行った．これは

一種の加速試験と言える．制限電流(Icomp)の増

加に伴い Reset に必要な電流(|-Imax|)が増加し，

徐々に強いフィラメントの形成されている

ことが分かる(Fig.8a)．これは多値メモリに繋

がる重要な実験結果である．2 桁程度の抵抗

比が繰り返し得られてるが，スイッチ回数を

重ねるごとに抵抗比が徐々に低下している．

このことはCBRAMにおいてのみならず生じ

ており，Set/Reset のアンバランスにより生じ

ると言われている．Fig.9 に一連の Set 後の

TEM 像を比較した．これを見ると Icomp の増

加を伴う繰り返し動作により，Cu はフィラメ

ント以外の WOx 層中にも侵入しており，特

性劣化を引き起こしていることがわかる．Set
電力と Reset 電力のバランス制御が繰り返し

特性の向上に重要であるという事が実験的

に示されたと言える．このように in-situ TEM
手法の故障解析への応用はデバイス開発に

重要な知見を与えうる． 

 
(5) TEM 内におけるデバイス特性評価 
上記の研究を更に一歩進めた事項として，

30, 70nm 級の Cu:固体電解質/極薄絶縁層から
なる ReRAM デバイスを作製し，実際の使用
条件を念頭においた in-situ TEM 実験を行っ
た．その結果，40μA 以上の電流で数か月に
およぶ保持特性が得られるものの，TEM 像で
フィラメントを確認できるのは 100μA を超

Fig.6 Cu/MoOxの Set/Reset 過程における TEM その

場観察結果 (Fig.3a に対応)．(論文③) 

Fig.7 フィラメント消失する繰り返し Set/ Reset に
おけるスイッチ箇所の変化．(MoOx,論文③) 

Initial 

Fig.8 Set 加速試験操作(Cu/WOx)．(a) Reset 電流が

増加し，(b) over-Reset のないスイッチでは抵抗比

の低下（HRS failure）が生じる．（論文②） 

Fig.9 特性劣化時の観察結果(Cu/WOx)．スイッチ層

への Cu の侵入が見られる．(論文②) 



える電流でのスイッチ操作の場合であるこ
とが分かった．またパルス駆動測定も可能で
あり，TEM 内でも 10 万回以上の繰返し書換
え特性が評価できた．これらの評価性能をま
とめたのが，Table 1 である．高速な時間分解
能がビデオ画像のフレームレイトで制限さ
れる以外は，多くの項目で高い評価が可能で
あることがわかる．詳細は学会発表②のプロ
シーディングスを参照して頂きたい (DOI: 
10.1109/IMW.2015.7150312)． 
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