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【手続補正書】
【提出日】平成26年2月4日(2014.2.4)
【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０００３
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０００３】
　現在、ＲｅＲＡＭ（Resistance Random Access Memory)やＰＲＡＭ（Phase-Change Ran
dom Access Memory）などの抵抗変化型メモリが、微細化の限界を超えることが可能な次
世代不揮発性メモリとして提案されている（例えば、特許文献１，非特許文献１参照）。
これらのメモリは、２つの電極間に抵抗変化層を備えた単純な構造を有している。また、
特許文献１のメモリでは抵抗変化層の代わりに、第１電極と第２電極との間にイオン源層
および酸化膜（記憶用薄膜）を備えている。これら抵抗変化型メモリでは、原子またはイ
オンが熱や電界によって移動し伝導パスが形成されることにより抵抗値が変化すると考え
られている（例えば、特許文献２参照）。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００２２
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００２２】
　このようなイオン源層２１の具体的な材料としては、例えば、ＺｒＴｅＡｌ，ＴｉＴｅ
Ａｌ，ＣｒＴｅＡｌ，ＷＴｅＡｌおよびＴａＴｅＡｌが挙げられる。また、例えば、Ｚｒ
ＴｅＡｌに対して、Ｃｕを添加したＣｕＺｒＴｅＡｌ，さらにＧｅを添加したＣｕＺｒＴ
ｅＡｌＧｅ，更に、添加元素を加えたＣｕＺｒＴｅＡｌＳｉＧｅとしてもよい。あるいは
、Ａｌの他にＭｇを用いたＺｒＴｅＭｇとしてもよい。イオン化する金属元素としては、
Ｚｒの代わりに、Ｍｏ，Ｍｎ，Ｈｆなどの他の遷移金属元素を選択した場合でも同様な添
加元素を用いることは可能であり、例えばＣｕＭｏＴｅＡｌ，ＣｕＭｎＴｅＡｌなどとす
ることも可能である。更に、イオン導電材料としては、Ｔｅ以外に硫黄（Ｓ）やセレン（
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Ｓｅ）、あるいはヨウ素（Ｉ）を用いてもよく、具体的にはＺｒＳＡｌ，ＺｒＳｅＡｌ，
ＺｒＩＡｌ，ＣｕＧｅＴｅＡｌ等を用いてもよい。更に、ＴａあるいはＷ等を添加しても
よい。
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００４６
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００４６】
　以下、本実施の形態の記憶素子１の製造方法について説明する。
【手続補正４】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００５６
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００５６】
　以上のように本実施の形態の記憶素子１では、イオン源層の抵抗率を２．８ｍΩｃｍ以
上１Ωｃｍ未満としたので、イオン源層２１と下部電極との間、即ち抵抗変化層２１中に
形成されたフィラメントのうち、形成反応が進行しているイオン源層２１と抵抗変化層２
２との界面に効率よく電圧を印加することが可能となる。これにより、低電圧においても
フィラメントを効率よく溶解し、抵抗変化層２２の抵抗値を回復することが可能となる。
即ち、繰り返し特性が向上する。
【手続補正５】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００５９
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００５９】
　図３および図４は多数の記憶素子１をマトリクス状に配置した記憶装置（メモリセルア
レイ）の一例を表したものであり、図３は断面構成、図４は平面構成をそれぞれ表してい
る。このメモリセルアレイでは、各記憶素子１に対して、その下部電極１０側に接続され
る配線と、その上部電極３０側に接続される配線とを交差するよう設け、例えばこれら配
線の交差点付近に各記憶素子１が配置されている。
【手続補正６】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００７１
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００７１】
（実施例１）
　上記実施の形態と同様にして図１および図５に示した記憶素子１，２を作製した。まず
、下地にトランジスタを組み込んだＴｉＮよりなる下部電極１０をアルゴンプラズマによ
るクリーニングおよびプラズマ酸化をしたのち、下部電極１０上にスパッタリング装置を
用いて記録層２０，６０および上部電極３０を形成した。電極径は１５０ｎｍφとした。
また、合金からなる層は、構成元素のターゲットを用いて同時に成膜した。続いて、上部
電極３０の表面に対してエッチングを行い、中間電位（Ｖｄｄ／２）を与えるための外部
回路接続用のコンタクト部分に接続されるように厚さ２００ｎｍの配線層（Ａｌ層）を形
成した。そののち、ポストアニール処理として真空熱処理炉において、２時間、３２０℃
の加熱処理を施した。このようにして、図３および図４に示したメモリセルアレイを作製
して組成および膜厚の異なる実験例１－１～１－９とした。これら実験例１－１～１－９
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において、上部電極３０に接続された上部配線をＶｄｄ／２の中間電位に接地し、選択す
るメモリセルのゲート電極即ちワード線ＷＬに電圧を印加してオン状態にし、トランジス
タＴｒのソース／ドレイン１３のうち、記憶素子１，２に接続されていない方に接続され
ている電極、即ちビット線ＢＬに、パルス幅、書き込み１０ｎｓ／消去１０ｎｓ、書き込
み時印加電圧を３．０Ｖを印加する「書き込み動作」をメモリセルアレイ中の１０素子ｘ
２列で合計２０素子に対して行い、その後に抵抗値を読み出した。次いで、ゲート電極（
書き込み時３～３．５Ｖ、消去時１．６～２Ｖ）を印加してオン状態にして上部電極と下
部電極に電圧を「書き込み」とは逆の電圧を印加し、「消去動作」を行い、消去状態の抵
抗値を読み出した。この書き込みおよび消去動作をメモリセルアレイに対して繰り返して
行い、繰り返し動作特性を評価した。これらの結果を図６，７に示す。なお、本実施例で
用いたメモリセルアレイは１トランジスタ１素子（１Ｔ１Ｒ）構造であり、トランジスタ
サイズはＷ／Ｌ＝０．３６／２．０μｍである。また、３．５Ｖのゲート電圧を印加した
際に素子がショートしても最大で７５μｍ程度しか流れない。但し、実験例１－１に用い
たトランジスタのみ大電流駆動が可能となっている。また、ＴｉＮのプラズマ酸化では電
極材料のＴｉとＴｅが反応を起こさないように行ったがＴｉＮが必須の要件ではなく、前
述の電極材料であれば今回の特性には寄与しない。
【手続補正７】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００７９
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００７９】
　実験例３－１～３－４における「下部電極／抵抗変化層／中間層／イオン源層／上部電
極」の組成，各膜厚およびイオン源層２１（６１）の抵抗値は以下のとおりである。なお
、中間層に記載の数値は比である。また、イオン源層２１（４１）の抵抗率はシート抵抗
から測定したものである。
（実験例３－１）ＴｉＮ電極／プラズマ酸化／Ｔｅ（５ｎｍ）／Ｃｕ１３Ｈｆ１３Ｔｅ３
３Ａｌ４１ 原子％（４５ｎｍ）／Ｈｆ（５０ｎｍ）；０．７３ｍΩｃｍ
（実験例３－２）ＴｉＮ電極／プラズマ酸化／Ｔｅ（５ｎｍ）／Ｃｕ１３Ｈｆ７Ｗ６Ｔｅ
３３Ａｌ４１原子％（４５ｎｍ）／Ｈｆ（５０ｎｍ）
（実験例３－３）ＴｉＮ電極／プラズマ酸化／Ｔｅ（５ｎｍ）／Ｃｕ１４Ｈｆ７．５Ｍｏ
２．５Ｔｅ３５Ａｌ４１原子％（４５ｎｍ）／Ｈｆ（５０ｎｍ）；８．５ｍΩｃｍ
（実験例３－４）ＴｉＮ電極／プラズマ酸化／Ｔｅ（５ｎｍ）／Ｃｕ１４Ｈｆ７．５Ｍｏ
２．５Ｔｅ３５Ａｌ４１原子％（２０ｎｍ）／Ｈｆ（５０ｎｍ）；８．５ｍΩｃｍ
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