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(57)【要約】
  抵抗率切換金属酸化物または窒化物の層は、少なくと
も２つの安定した抵抗率状態を達成することができる。
そのような層は、不揮発性メモリセルにおける状態変化
素子において使用され、そのデータ状態、例えば「０」
または「１」をこの抵抗率状態に記憶してもよい。その
ような抵抗率切換金属酸化物または窒化物の化合物の層
にさらなる金属原子を含むことによって、抵抗率状態間
での切り換えを生じさせるのに必要な電流を減少させ、
そのような層の抵抗率状態にデータを記憶するメモリセ
ルのアレイに対する電力要求を削減する。様々な実施形
態において、メモリセルは、抵抗率切換金属酸化物また
は窒化物の化合物の層を、ダイオードまたはトランジス
タなどの他の素子と直列に形成される添加金属とともに
含んでもよい。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　半導体装置であって、
　１つの金属のみを含む抵抗率切換金属酸化物または窒化物の化合物の層を備える可逆性
状態変化素子を備え、
　抵抗率切換金属酸化物または窒化物の化合物の前記層は、金属添加物を含み、前記金属
添加物は、金属酸化物または窒化物の化合物の前記層内の金属原子のうちの約０．０１％
～約５％である半導体装置。
【請求項２】
　請求項１記載の半導体装置において、
　前記抵抗率切換金属酸化物または窒化物の化合物は、ＮｉＯ，Ｎｂ2 Ｏ5 ，ＴｉＯ2 ，
ＨｆＯ2 ，Ａｌ2 Ｏ3 ，ＣｏＯ，ＭｇＯx ，ＣｒＯ2 ，ＶＯ，ＢＮ，およびＡｌＮからな
る群から選ばれる半導体装置。
【請求項３】
　請求項２記載の半導体装置において、
　前記金属添加物は、コバルト、アルミニウム、ガリウム、インジウム、マンガン、ニッ
ケル、ニオブ、ジルコニウム、チタン、ハフニウム、タンタル、マグネシウム、クロム、
バナジウム、ホウ素、イットリウム、およびランタンからなる群から選ばれる半導体装置
。
【請求項４】
　請求項３記載の半導体装置において、
　前記抵抗率切換金属酸化物または窒化物の化合物は、ＮｉＯであり、前記金属添加物は
、コバルトまたはアルミニウムである半導体装置。
【請求項５】
　請求項１記載の半導体装置において、
　前記金属添加物は、イオン注入によって導入される半導体装置。
【請求項６】
　請求項１記載の半導体装置において、
　前記金属添加物は、拡散によって導入される半導体装置。
【請求項７】
　請求項１記載の半導体装置において、
　前記金属添加物は、スパッタリングによって導入される半導体装置。
【請求項８】
　請求項１記載の半導体装置において、
　前記装置は、不揮発性メモリセルを備える半導体装置。
【請求項９】
　請求項１記載の半導体装置において、
　前記装置の通常の動作中に、前記可逆性状態変化素子は、第１の抵抗状態から第２の抵
抗状態へと変化し、前記第１の抵抗状態は、前記第２の抵抗状態とは異なる半導体装置。
【請求項１０】
　請求項９記載の半導体装置において、
　前記第１の抵抗状態と前記第２の抵抗状態との間の差は、少なくとも５分の１である半
導体装置。
【請求項１１】
　請求項９記載の半導体装置において、
　前記可逆性状態変化素子は、前記状態変化素子を通るセット電流またはリセット電流の
流れによって、または、前記状態変化素子に対するセット電圧またはリセット電圧の印加
によって、第１の抵抗状態から第２の抵抗状態へと変化する半導体装置。
【請求項１２】
　書き換え可能な不揮発性メモリセルであって、
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　１つの金属のみを含む抵抗率切換金属酸化物または窒化物の化合物の層を備える可逆性
状態変化素子を備え、
　抵抗率切換金属酸化物または窒化物の化合物の前記層は、金属添加物を含み、前記金属
添加物は、金属酸化物または窒化物の化合物の前記層内の金属原子の約０．０１％～約５
％であり、
　前記メモリセルのデータ状態が、抵抗率切換金属酸化物または窒化物の化合物の前記層
の抵抗状態において記憶される書き換え可能な不揮発性メモリセル。
【請求項１３】
　請求項１２記載の書き換え可能な不揮発性メモリセルにおいて、
　前記メモリセルは、基板の上に形成される書き換え可能な不揮発性メモリセル。
【請求項１４】
　請求項１３記載の書き換え可能な不揮発性メモリセルにおいて、
　ダイオードをさらに備え、前記ダイオードおよび前記状態変化素子は、第１の導体と第
２の導体との間で電気的に直列である書き換え可能な不揮発性メモリセル。
【請求項１５】
　請求項１４記載の書き換え可能な不揮発性メモリセルにおいて、
　前記第２の導体は、前記第１の導体の上にあり、前記第１の導体は、前記基板の上にあ
り、前記ダイオードおよび前記状態変化素子は、前記第１の導体と前記第２の導体との間
に垂直に配置される書き換え可能な不揮発性メモリセル。
【請求項１６】
　請求項１４記載の書き換え可能な不揮発性メモリセルにおいて、
　前記ダイオードは、半導体接合ダイオードである書き換え可能な不揮発性メモリセル。
【請求項１７】
　請求項１２記載の書き換え可能な不揮発性メモリセルにおいて、
　前記抵抗率切換金属酸化物または窒化物の化合物は、ＮｉＯ，Ｎｂ2 Ｏ5 ，ＴｉＯ2 ，
ＨｆＯ2 ，Ａｌ2 Ｏ3 ，ＣｏＯ，ＭｇＯx ，ＣｒＯ2 ，ＶＯ，ＢＮ，およびＡｌＮからな
る群から選ばれる書き換え可能な不揮発性メモリセル。
【請求項１８】
　請求項９記載の書き換え可能な不揮発性メモリセルにおいて、
　前記金属添加物は、コバルト、アルミニウム、ガリウム、インジウム、マンガン、ニッ
ケル、ニオブ、ジルコニウム、チタン、ハフニウム、タンタル、マグネシウム、クロム、
バナジウム、ホウ素、イットリウム、およびランタンからなる群から選ばれる書き換え可
能な不揮発性メモリセル。
【請求項１９】
　モノリシックな三次元メモリアレイであって、
　ａ）基板の上に形成された第１のメモリレベルであって、前記第１のメモリレベルは、
　　複数の第１の可逆性状態変化素子であって、各状態変化素子は、１つの金属のみを含
む抵抗率切換金属酸化物または窒化物の化合物の層を備え、
　　抵抗率切換金属酸化物または窒化物の化合物の前記層は、金属添加物を含み、前記金
属添加物は、金属酸化物または窒化物の化合物の前記層内の金属原子の約０．０１％～約
５％である、第１のメモリレベルと、
　ｂ）前記第１のメモリレベルの上にモノリシック的に形成された第２のメモリレベルと
、
を備えるモノリシックな三次元メモリアレイ。
【請求項２０】
　請求項１９記載のモノリシックな三次元メモリアレイにおいて、
　前記抵抗率切換金属酸化物または窒化物の化合物は、ＮｉＯ，Ｎｂ2 Ｏ5 ，ＴｉＯ2 ，
ＨｆＯ2 ，Ａｌ2 Ｏ3 ，ＣｏＯ，ＭｇＯx ，ＣｒＯ2 ，ＶＯ，ＢＮ，およびＡｌＮからな
る群から選ばれるモノリシックな三次元メモリアレイ。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、不揮発性メモリセル内のデータ状態を記憶するために使用可能な抵抗率切換
材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高抵抗率状態と低抵抗率状態との間で可逆的に切り換えることができる抵抗率切換材料
が知られている。切り換えは、抵抗率切換材料が比較的大きいであろう電圧または電流を
受けるようにさせることによって生じさせてもよい。これらの２つ以上の安定した抵抗率
状態によって、そのような材料は、書き換え可能な不揮発性メモリアレイにおいて使用す
るための魅力的なオプションとなる。そのような抵抗率切換材料に基づくメモリアレイに
おいて、電力要求を削減することは、一般的に有利である。
【０００３】
　したがって、これらの抵抗率切換材料を安定した抵抗率状態の間で切り換えるのに必要
な電圧、電流、または切り換え時間を削減するための要求がある。
【特許文献１】米国特許出願第１１／１２５，９３９号
【特許文献２】米国特許出願第１１／１４３，２６９号
【特許文献３】米国特許出願第１０／９５５，５４９号
【特許文献４】米国特許出願第１１／１４８，５３０号
【特許文献５】米国特許第６，９５２，０３０号
【特許文献６】米国特許出願第１１／０１５，８２４号
【特許文献７】米国特許出願第１１／１２５，６０６号
【特許文献８】米国特許出願第１０／９５４，５７７号
【特許文献９】米国特許出願第１０／８８３，４１７号
【特許文献１０】米国特許出願第１１／２１５，９５１号
【特許文献１１】米国特許出願第１１／２７１，０７８号
【特許文献１２】米国特許出願第１０／１７９，４２３号
【特許文献１３】米国特許出願第１０／７２８，４３６号
【特許文献１４】米国特許出願第１０／８１５，３１２号
【特許文献１５】米国特許第５，９１５，１６７号
【発明の開示】
【０００４】
　本発明は、添付の特許請求の範囲によって規定され、このセクションにおけるいかなる
ものも、特許請求の範囲に対する限定であるとされるべきではない。一般的には、本発明
は、抵抗率切換金属酸化物または窒化物に関する。
【０００５】
　本発明の第１の態様は、抵抗率切換金属酸化物または窒化物の化合物の層を備える可逆
性状態変化素子を備える半導体装置を提供するものであって、抵抗率切換金属酸化物また
は窒化物の化合物は、１つの金属のみを含み、抵抗率切換金属酸化物または窒化物の化合
物の層は、金属添加物を含み、金属添加物は、金属酸化物または窒化物の化合物の層内の
金属原子の約０．０１％～約５％である。
【０００６】
　本発明の他の態様は、書き換え可能な不揮発性メモリセルを提供するものであって、抵
抗率切換金属酸化物または窒化物の化合物の層を備える状態変化素子を備え、抵抗率切換
金属酸化物または窒化物の化合物は、１つの金属のみを含み、抵抗率切換金属酸化物また
は窒化物の化合物の層は、金属添加物を含み、金属添加物は、金属酸化物または窒化物の
化合物の層内の金属原子の約０．０１％～約５％であり、メモリセルのデータ状態が、抵
抗率切換金属酸化物または窒化物の化合物の層の抵抗状態において記憶される。
【０００７】
　本発明のさらに他の態様は、メモリセルを形成するための方法であって、この方法は、
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状態変化素子を形成するステップを含み、状態変化素子は、抵抗率切換金属酸化物または
窒化物の化合物の層を備え、抵抗率切換金属酸化物または窒化物の化合物は、１つの金属
のみを含み、抵抗率切換金属酸化物または窒化物の化合物の層は、金属添加物を含み、金
属添加物は、金属酸化物または窒化物の化合物の層内の金属原子の約０．０１％～約５％
であり、メモリセルのデータ状態が、抵抗率切換金属酸化物または窒化物の化合物の層の
抵抗状態に対応する。
【０００８】
　本発明の好ましい一実施形態は、モノリシックな三次元メモリアレイを提供するもので
あって、ａ）基板の上に形成された第１のメモリレベルであって、第１のメモリレベルは
、複数の第１の可逆性状態変化素子を備え、各状態変化素子は、抵抗率切換金属酸化物ま
たは窒化物の化合物の層を備え、抵抗率切換金属酸化物または窒素酸化物は、１つの金属
のみを含み、抵抗率切換金属酸化物または窒化物の化合物の層は、金属添加物を含み、金
属添加物は、金属酸化物または窒化物の化合物の層内の金属原子の約０．０１％～約５％
である、第１のメモリレベルと、ｂ）第１のメモリレベルの上にモノリシック的に形成さ
れた第２のメモリレベルと、を備える。
【０００９】
　他の好ましい実施形態は、第１のメモリレベルを形成するための方法を提供するもので
あって、この方法は、基板の上に実質的に平行で実質的に共平面の複数の底部導体を形成
するステップと、底部導体の上に実質的に平行で実質的に共平面の複数の頂部導体を形成
するステップと、それぞれが底部導体のうちの１つと頂部導体のうちの１つとの間に配置
された複数の垂直配向されたダイオードを形成するステップと、複数の可逆性状態変化素
子を形成するステップと、を含み、各状態変化素子は、抵抗率切換金属酸化物または窒化
物の化合物の層を備え、抵抗率切換金属酸化物または窒化物の化合物は、１つの金属のみ
を含み、抵抗率切換金属酸化物または窒化物の化合物の層は、金属添加物を含み、金属添
加物は、金属酸化物または窒化物の化合物の層内の金属原子の約０．０１％～約５％であ
り、各状態変化素子は、ダイオードのうちの１つと頂部導体のうちの１つとの間またはダ
イオードのうちの１つと底部導体のうちの１つとの間に配置される。
【００１０】
　本発明の他の態様は、可逆性状態変化素子を備える不揮発性メモリセルを形成するため
の方法を提供するものであって、この方法は、抵抗率切換金属酸化物または窒化物の化合
物の層を形成するステップであって、抵抗率切換金属酸化物または窒化物の化合物は、第
１の金属である１つの金属のみを含むステップと、抵抗率切換金属酸化物または窒化物の
化合物の層を形成するステップ中またはその後で、第２の金属を抵抗率切換金属酸化物ま
たは窒化物の化合物の層に追加するステップと、を含み、可逆性状態変化素子は、抵抗率
切換金属酸化物または窒化物の化合物の層を備える。
【００１１】
　本発明の好ましい一実施形態は、状態変化素子を備える不揮発性メモリセルを提供する
ものであって、状態変化素子は、ａ）本質的に第１の金属酸化物または金属窒化物の化合
物からなる下部接触層であって、第１の金属酸化物または金属窒化物の化合物は、１つの
金属のみを含む、下部接触層と、ｂ）本質的に第１の金属酸化物または金属窒化物の化合
物と金属添加物とからなる抵抗率切換層であって、金属添加物は、抵抗率切換層内の金属
原子の約０．０１％～約５％である、抵抗率切換層と、ｃ）本質的に第１の金属酸化物ま
たは金属窒化物の化合物からなる上部接触層であって、抵抗率切換層は、下部接触層の上
にあってそれに接触し、上部接触層は、抵抗率切換層の上にあってそれに接触している、
上部接触層と、を含み、メモリセルのデータ状態が、状態変化素子の抵抗状態において記
憶される。
【００１２】
　関連する一実施形態は、状態変化素子を備える不揮発性メモリセルを提供するものであ
って、状態変化素子は、ａ）本質的に第１の金属酸化物または金属窒化物の化合物と金属
添加物とからなる下部接触層であって、金属添加物は、下部接触層内の金属原子の約０．
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０１％～約５％であり、第１の金属酸化物または金属窒化物の化合物は、１つの金属のみ
を含む、下部接触層と、ｂ）本質的に第１の金属酸化物または金属窒化物の化合物からな
る抵抗率切換層と、ｃ）本質的に第１の金属酸化物または金属窒化物の化合物と金属添加
物とからなる上部接触層であって、金属添加物は、上部接触層内の金属原子の約０．０１
％～約５％である、上部接触層と、を含み、抵抗率切換層は、下部接触層の上にあってそ
れに接触し、上部接触層は、抵抗率切換層の上にあってそれに接触し、メモリセルのデー
タ状態が、状態変化素子の抵抗状態において記憶される。
【００１３】
　本願明細書において説明された本発明の態様および実施形態のそれぞれは、単独または
互いに組み合わせて使用することができる。
【００１４】
　好ましい態様および実施形態を添付の図面を参照して説明する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　様々な材料が、可逆性抵抗率切換動作を示す。これらの材料には、カルコゲナイド、炭
素ポリマー、ペロブスカイト、およびある特定の金属酸化物および窒化物が含まれる。特
に、１つの金属のみを含みかつ確実な抵抗率切換動作を示す金属酸化物および窒化物の化
合物がある。この群には、ＮｉＯ，Ｎｂ2 Ｏ5 ，ＴｉＯ2 ，ＨｆＯ2 ，Ａｌ2 Ｏ3 ，Ｃｏ
Ｏ，ＭｇＯx ，ＣｒＯ2 ，ＶＯ，ＢＮ，およびＡｌＮが含まれる。
【００１６】
　これらの材料のうちの１つの層が、初期状態、例えば安定した比較的低い抵抗率状態に
おいて形成されてもよい。充分な電圧を印加すると、材料は、安定した高い抵抗率状態へ
切り換わる。（異なる電流および電圧を印加することによって、２つより多い抵抗率状態
が達成されてもよい。簡略化のために、この説明では高抵抗率および低抵抗率状態につい
て述べることになるが、２つより多い抵抗率状態も可能であり有用であろうことが理解さ
れよう）。この抵抗率切り換えは、可逆的である。適切な電流または電圧をその後に印加
することによって、抵抗率切換材料を安定した低抵抗率状態に戻す役割を果たすこともで
きる。このような抵抗率切換材料のあるものでは、ある環境において、セット電流（材料
を高抵抗率状態から低抵抗率状態へ切り換える）がある方向に流れる一方、リセット電流
（材料を低抵抗率状態から高抵抗率状態へ切り換える）がその反対方向に流れなければな
らない。他の抵抗率切換材料では、他の環境において、セットおよびリセット電流の流れ
の向きは重要ではない。
【００１７】
　低抵抗率から高抵抗率への変換は、逆に行うこともでき、周期を何度も繰り返すことが
できる。材料および環境によっては、初期状態は、低抵抗率ではなく高抵抗率であっても
よい。この説明において「抵抗率切換材料」、「抵抗率切換金属酸化物または窒化物」、
「抵抗率切換メモリ素子」、または同様の用語に言及する場合、可逆性抵抗率切換材料の
ことをいうものと理解される。
【００１８】
　この抵抗率切換動作によって、材料が不揮発性メモリアレイにおいて使用されるように
なる。抵抗率状態は、メモリセルのデータ状態を記憶してもよい。例えば、ある抵抗率状
態は例えばデータ「０」に対応し、他の抵抗率状態はデータ「１」に対応する。前述した
ように、ある材料において、２つより多い安定した抵抗率状態が達成可能であってもよく
、２つより多いデータ状態を記憶できる。
【００１９】
　実際の変換メカニズムは、あまり理解されていない。セットおよびリセット電圧が印加
されるが、切り換えを実際に生じさせるのは印加電圧または電流の流れなのかどうかにつ
いては明らかでない。一般的に、セットおよびリセット電圧および電流は、比較的大きく
なければならない。抵抗率状態は、セットまたはリセット電圧のいずれかよりも小さい読
み出し電圧を印加することによって検知される。所定の読み出し電圧について、電流の流
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れは、抵抗率切換材料が高抵抗率状態であるよりも低抵抗率状態であるほうが高いことに
なる。
【００２０】
　電子装置において、電力要求を削減することは有利なことがしばしばある。抵抗率状態
金属酸化物または窒化物を使用するメモリアレイにおいて、セットおよびリセット電圧お
よび電流を減少させることによって電力要求を削減する。
【００２１】
　抵抗率切り換えを生じさせるために印加されなければならないセットおよびリセット電
圧または電流は、添加金属を抵抗率切換金属酸化物または窒化物の化合物に導入すること
によって削減することができることがわかっている。代わりに、抵抗率の切り換えは、よ
り短時間ではあるが同一のセットまたはリセット電圧または電流で達成されてもよい。
【００２２】
　シリコン処理に適合する金属を使用するのが最も実用的であるので、この添加物として
使用する好ましい金属には、コバルト、アルミニウム、ガリウム、インジウム、ニッケル
、ニオブ、ジルコニウム、チタン、ハフニウム、タンタル、マグネシウム、クロム、バナ
ジウム、ホウ素、イットリウム、およびランタンが挙げられる。銅、鉄、マンガン、およ
び亜鉛は所望の特性を有している場合があり、使用されてもよいが、一般的には、シリコ
ン処理にはあまり適合しないので、あまり好ましくない。金属酸化物または窒化物の化合
物に添加される金属は、化合物の金属と同一のものであっても、あるいは異なるものであ
ってもよい。例えば追加のニッケルをＮｉＯの層を添加することによって、またはコバル
トまたはアルミニウムなどの異なる金属をＮｉＯに添加することによって、利点を得ても
よい。
【００２３】
　抵抗率切換金属酸化物または窒化物の層は、ニッケルと酸素との化合物であるＮｉＯま
たはアルミニウムと窒素との化合物であるＡｌＮなどといった２つの構成要素を有する２
成分化合物であることに留意されたい。そのような２成分化合物は、厳密に１つの金属を
含む。本発明において、層が形成され、この層の組成は、このような単一金属の金属酸化
物または窒化物の化合物のうちの１つが主であり、そして、この層に他の金属（または同
一の金属）の追加の原子が含まれる。これは、例えばＣａＴｉＯ3 などのペロブスカイト
といった、化合物自体が１つより多くの金属を有するというより複雑な化合物からなる層
とは異なる。
【００２４】
　この説明では、添加金属または金属添加物を有する酸化物または窒化物層について述べ
ることにする。金属を材料に添加することを説明するために、他の用語も一般的に使用さ
れる。例えば、ホウ素などの金属をシリコンに添加して導電性を高める場合には、添加ホ
ウ素は、一般的にはドーパントとして説明される。ドーパントは通常、非常に濃度が低い
状態で現れる。典型的なドーパント濃度は、約１０19ドーパント原子／ｃｍ3 である。ま
た、ある金属を他の金属に添加して、２つ（またはそれ以上）の金属が任意の割合で組み
合わされる合金を形成することもある。そのような用語の使用に付随するような濃度の任
意の期待を回避するために、この説明では、より中立的な用語である「添加金属」および
「金属添加物」を選択することにする。本発明の態様において、添加金属は、完成した抵
抗率切換層のかなり小さな部分である。添加金属の原子は、好ましくは、抵抗率切換層内
に存在する金属原子の約０．０１％～約５％である。
【００２５】
　抵抗率切換金属酸化物または窒化物は、スパッタリング、化学気相蒸着法（ＣＶＤ）、
原子層蒸着（ＡＬＤ）として知られるＣＶＤの一形式、電子蒸着、および蒸発を含む方法
によって形成することができる。金属添加物は、金属酸化物または窒化物の化合物の層に
対して、この層の形成中またはその後で、様々な方法によって導入することができる。抵
抗率切換酸化物または窒化物の化合物の層を金属添加物を伴って形成するための好ましい
方法のうちのいくつかについて簡単に述べるが、可能な方法のすべてを詳述することは現
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実的ではないし、本願明細書に特に記載されていない方法によって形成された添加金属を
伴う抵抗率切換膜も本発明の範囲内に収まることになることが当業者によって理解される
。
【００２６】
　ある実施形態において、金属酸化物または窒化物の層が任意の従来の方法によってまず
形成され、その後、イオン注入によって金属添加物がドープされる。例えば、ＮｉＯ膜を
形成して、その後、コバルトまたはアルミニウムイオンを注入することができる。
【００２７】
　代わりに、少量の添加すべき金属を、ＡＬＤなどの任意の適切な方法によって、金属酸
化物または窒化物の層の上、下、近傍、または内部に提供することもできる。提供された
金属添加物は、その後、金属酸化物または窒化物層を通じて拡散する。
【００２８】
　金属酸化物または窒化物は、反応性スパッタリングによって形成されることが多い。こ
の方法でＮｉＯを形成するためには、ニッケルスパッタリング対象に対して、アルゴンな
どの重不活性イオンでＯ2 によって衝撃を与える。ニッケルと酸素とは結合して、ＮｉＯ
を形成する。
【００２９】
　金属添加物を有する金属酸化物または窒化物をスパッタリングで形成するために、添加
すべき金属は、スパッタリング対象に所望の比率で含まれている。例えば、コバルトを金
属添加物としてＮｉＯ層を形成する場合には、堆積された層内の金属原子の約９５％がニ
ッケル原子であり、約５％がコバルトであるようにする。９５％がニッケルで５％がコバ
ルトであるスパッタリング材料を有する合金対象は、これらの原始を所望の比率で提供す
ることになり、通常通りアルゴンとＯ2 とによってスパッタリングすることができる。様
々な実施形態において、金属添加物の原子は、金属酸化物または窒化物の化合物の層内の
金属原子の約０．０１％～約５％であり得る。所望するのであれば、１つより多い金属添
加物を含めることもできるが、簡略化のために、この説明では、１つの添加金属の使用を
説明することにする。
【００３０】
　列挙された金属酸化物または窒化物の化合物のなかには、ＣＶＤによって堆積されるも
のもある。このような場合において、金属添加物のなかには、その場での包含(in situ i
nclusion) によって添加できるものもある。ＣＶＤの最中に、単一または複数の前駆ガス
が、金属酸化物または窒化物を基板に堆積させることになる条件下で流される。形成され
る膜内にドーパント原子、この場合には金属添加物を提供する前駆ガスを同時に流すこと
によって、添加金属が、ＣＶＤの最中に、層内でその場で(in situ) 包含される。しかし
、挙げられたすべての金属添加物に対して適切な前駆ガスが利用可能であるわけではない
（堆積したシリコンに、その場でのドーピングによって導電性向上ドーパントを添加する
ことが知られている。前述したように、本発明の態様において、添加金属は、ドーパント
に典型的な濃度よりも高い濃度で含まれるので、本願明細書において、この処理のことを
「その場でのドーピング」ではなく「その場での包含」と称する）。
【００３１】
　組成が可変な化合物のスタックに抵抗率切換金属酸化物または窒化物層を形成するのが
望ましい場合もある。図１ａは、金属添加物を含む抵抗率切換金属酸化物または窒化物層
１０を示し、抵抗率切換層１０のすぐ下およびすぐ上に形成された接触層１４および１６
は、同一の金属酸化物または窒化物で形成されるが、金属添加物は有さない。例えば、層
１０は、アルミニウムまたはコバルトを含むＮｉＯであり、層１４および１６は、アルミ
ニウムまたはコバルトを添加しないか、アルミニウムまたはコバルト原子がこれらの層内
の金属原子の０．０１％未満であってもよい。接触層１４および１６は、抵抗率切換層１
０に対して改良された電気的接触を提供して、接触層１４および１６が存在しない場合よ
りも低い電流または電圧で抵抗率状態を切り換えさせることになることが期待される。接
触層１４および１６は抵抗率状態を切り換えてもよいし、切り換えなくてもよい。
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【００３２】
　図１ｂに示す、代わりの一実施形態において、同一の抵抗率切換金属酸化物または窒化
物である層１４，１０，および１６であって、抵抗率切換層１０が金属添加物を含まず、
接触層１４および１６が金属添加物を含むものを、合成スタックが含んでもよい。
【００３３】
　Hernerらにより２００５年５月９日に出願された「Rewritable Memory Cell Comprisin
g a Diode and a Resistance-Switching Material 」という米国特許出願第１１／１２５
，９３９号（特許文献１）は、以後‘９３９出願と称し、本願明細書において参照により
援用されている。この米国特許出願において、ダイオードが抵抗率切換材料と対にされて
、大規模で高密度のアレイにおいて形成およびプログラム可能な書き換え可能な不揮発性
メモリセルを形成する。‘９３９出願の一実施形態を図２に示す。セルは、底部導体２０
０の一部分と、頂部導体４００の一部分とを含む。レール形の頂部導体および底部導体は
、好ましくは異なる方向、例えば直交して延びている。頂部導体４００と底部導体２００
との間に配置されているのは、電気的に直列に配列されたダイオード３０および抵抗切換
素子１１８である。抵抗切換素子１１８は、抵抗切換素子１１８に対して電圧または電流
の流れを印加すると低抵抗状態から高抵抗状態へ変換されるかまたは高抵抗状態から低抵
抗状態へ変換される抵抗率切換材料層を備える。低抵抗から高抵抗への変換は、可逆的で
ある。（この説明は、抵抗率状態および抵抗状態の両方について述べていることに留意さ
れたい。ニッケル酸化物などの材料は抵抗率を有するが、抵抗器などの単体の電気的な素
子は抵抗を有する。）
【００３４】
　図３は、介在する支柱３００を伴う複数の底部導体２００と頂部導体４００とを示し、
支柱３００は、ダイオードと抵抗切換素子とを備える。代替の一実施形態において、ダイ
オードは、なんらかの他の非オーム性装置に取って代わり得る。このように、メモリセル
の第１のレベルが形成できる。そのようなメモリレベルの小さな部分のみをここでは示す
。好ましい実施形態において、さらなるメモリレベルをこの第１のメモリレベルの上に形
成することができ、高密度のモノリシックな三次元メモリアレイを形成する。メモリアレ
イは、例えば単結晶シリコン基板などの基板の上に堆積および成長させた層で形成される
。メモリアレイの下で基板内に支援回路が形成されれば好都合である。
【００３５】
　Petti らにより２００５年６月２日に出願された「Rewritable Memory Cell Comprisin
g a Transistor and Resistance-Switching Material in Series」という米国特許出願第
１１／１４３，２６９号（特許文献２）が、本願明細書において参照により援用されてい
る。この特許出願には、ＭＯＳトランジスタと直列に形成されたこの抵抗率切換材料の層
を有するメモリセルが記載されている。ぺティらの実施形態において、ＭＯＳトランジス
タは、薄膜トランジスタであって、単結晶ウェハ基板においてではなく、堆積された半導
体材料におけるチャネル領域を有する。
【００３６】
　‘９３９出願またはぺティらの特許出願のいずれにおいても、抵抗率切換金属酸化物ま
たは窒化物は、本発明に従って添加された金属を有して、セットおよびリセット電圧また
は電流を削減するかあるいは切換時間を削減することができるので、電力消費全体を削減
することができる。状態変化素子は、確実に検知可能な安定した状態を達成することがで
きる素子である。可逆性状態変化素子は、状態間を可逆的に切り換わることができる。そ
して、より一般的には、列挙された抵抗率切換金属酸化物または窒化物のうちの１つを備
える状態変化素子を使用して、メモリセルについてのデータ状態としてであろうと、何ら
かの他の用途についてのものとしてであろうと、抵抗状態を記憶する任意のメモリまたは
任意の装置において、この状態変化素子は、本発明による、金属酸化物または窒化物に対
する金属添加物の使用から恩恵を受けてもよい。
【００３７】
　本発明の好ましい一実施形態に従って形成されたモノリシックな三次元メモリアレイの
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作製の詳細な例が提供されることになる。明確にするために、ステップ、材料、および処
理条件を含む多くの詳細が含まれることになる。この例は限定的ではなく、これらの詳細
は本発明の範囲内に結果が収まるとともに修正、省略、または強化することができること
が理解される。
【００３８】
　Hernerらにより２００４年９月２９日に出願された「Nonvolatile Memory Cell Withou
t a Dielectric Antifuse Having High- and Low-Impedance States 」という米国特許出
願第１０／９５５，５４９号（特許文献３）は、以後‘５４９出願と称し、本願明細書に
おいて参照により援用されている。この特許出願には、多結晶シリコン（またはポリシリ
コン）で形成されたダイオードを含むメモリセルが記載されている。ダイオードのポリシ
リコンは、高抵抗率状態で形成され、低抵抗率状態に変換することができる。セルのデー
タ状態は、ポリシリコンの抵抗率状態において有効に記憶される。
【００３９】
　Hernerらにより２００５年６月８日に出願された「Nonvolatile Memory Cell Operatin
g by Increasing Order in Polycrystalline Semiconductor Material 」という米国特許
出願第１１／１４８，５３０号（特許文献４）は、以後‘５３０出願と称し、本願明細書
において参照により援用されている。この特許出願において、あるケイ化物の近傍でアモ
ルファスシリコンが結晶化すると、結果生じたポリシリコンは、配列がより向上すること
によって、ケイ化物が近傍にない状態で結晶化したシリコンよりも導電性が向上するとさ
れている。例えばチタンケイ化物などの近傍層は、結晶化する際にシリコンに対して結晶
化テンプレートを提供するような格子空間および配向を有してもよく、それによって比較
的欠陥が少なく結晶化できるとされている。要するに、チタンケイ化物の近傍層がない状
態で結晶化された堆積シリコンは、比較的欠陥が多く、形成時に抵抗率が高い一方、チタ
ンケイ化物の層の近傍で結晶化された堆積シリコンは、欠陥が少なく、形成時に抵抗率が
低いことになる。欠陥が多く高抵抗率のポリシリコンは、プログラミングによって低抵抗
率のポリシリコンに変換することで、その配列を向上させることができる。これら２つの
状態は、データ状態に対応することができ、メモリセルの基礎となり得る。欠陥が少ない
ポリシリコンは、形成時に低抵抗率であるので、このメカニズムを使用したメモリセルの
基礎とはなり得ない。
【００４０】
　この説明のメモリにおいて、メモリセルは、抵抗率切換金属酸化物または窒化物層（添
加金属を有する）をポリシリコンダイオードと対にすることになる。抵抗率切換金属酸化
物または窒化物層がデータ状態を記憶することになるので、ダイオードのポリシリコンは
この状態を記憶する必要がなく、または、低抵抗率に変換するために必要な大きい電圧も
必要ない。したがって、この説明のメモリにおいて、ポリシリコンダイオードのポリシリ
コンは、近傍にケイ化物を伴って、低抵抗率状態で形成されるのが好ましい。
【００４１】
　Hernerらによる「High-Density Three-Dimensional Memory Cell」という米国特許第６
，９５２，０３０号（特許文献５）は、それぞれが１度プログラム可能なセルであるメモ
リセルを備えるモノリシックな三次元メモリアレイを教示している。セルは、高抵抗状態
で形成され、プログラミング電圧を印加すると、永久的に低抵抗状態に変換される。関連
するメモリアレイが、Hernerらにより２００４年１２月１７日に出願された「Nonvolatil
e Memory Cell Comprising a Reduced Height Vertical Diode」という米国特許出願第１
１／０１５，８２４号（特許文献６）、Hernerらにより２００５年５月９日に出願された
「High-Density Nonvolatile Memory Array Fabricated at Low Temperature Comprising
 Semiconductor Diodes 」という米国特許出願第１１／１２５，６０６号（特許文献７）
、およびHernerらにより２００４年９月２９日に出願された「Junction Diode Comprisin
g Varying Semiconductor Compositions」という米国特許出願第１０／９５４，５７７号
（特許文献８）に教示されている。これらの特許および特許出願はすべて、本願明細書に
おいて参照により援用されている。ぺティらの‘９３９出願および他の援用されている特
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許出願および特許の教示は、本願に係るメモリアレイの形成に有用である。本発明が不明
瞭になるのを避けるため、援用されている特許出願および特許の詳細のすべてを含むもの
ではないが、これらの特許出願および特許の教示を除外することを意図するものではない
ことが理解される。
【００４２】
具体例
　図４ａを参照すると、メモリの形成は、基板１００とともに開始する。この基板１００
は、単結晶シリコン、シリコン－ゲルマニウムまたはシリコン－ゲルマニウム－炭素など
のＩＶ－ＩＶ化合物、ＩＩＩ－Ｖ化合物、ＩＩ－ＶＩＩ化合物、基板上のエピタキシャル
層、または任意の他の半導体材料などといった、当該技術分野で知られている任意の半導
体基板であり得る。基板は、そこに作製される集積回路を含んでもよい。
【００４３】
　絶縁層１０２が基板１００上に形成される。絶縁層１０２は、酸化シリコン、窒化シリ
コン、高誘電膜、Ｓｉ－Ｃ－Ｏ－Ｈ膜、または任意の他の適切な絶縁材料であり得る。
【００４４】
　第１の導体２００が基板１００および絶縁体１０２の上に形成される。絶縁層１０２と
導電層１０６との間には、導電層１０６が接着するのを助けるために接着層１０４が含ま
れてもよい。接着層１０４に好ましい材料は窒化チタンであるが、他の材料を使用しても
よいし、この層は省略してもよい。接着層１０４は、例えばスパッタリングなどの任意の
従来の方法によって堆積することができる。
【００４５】
　次に堆積する層は、導電層１０６である。導電層１０６は、例えば、ドープされた半導
体、タングステンなどの金属、または金属合金または化合物などの当該技術分野で知られ
ている任意の導電材料を備えることができる。
【００４６】
　導体のレールを形成することになるすべての層が堆積されると、層は、任意の適切なマ
スキングおよびエッチング処理を使用してパターン形成およびエッチングされて、実質的
に平行で実質的に共平面の導体２００を形成することになり、その断面が図４ａに示され
ている。一実施形態において、フォトレジストが堆積され、フォトリソグラフィ法により
パターン形成され、層がエッチングされ、その後、酸素含有プラズマ内での「灰化(ashin
g)」などの標準的な処理手法を使用してフォトレジストは除去され、ＥＫＣによって形成
されるような従来の液体溶剤内でのエッチング中に残りのポリマー片が形成される。
【００４７】
　次に、誘電材料１０８が、導体レール２００の上であってそれらの間に堆積される。誘
電材料１０８は、酸化シリコン、窒化シリコン、酸窒化シリコンなどの任意の周知の電気
絶縁材料であり得る。好ましい一実施形態において、酸化シリコンが誘電材料１０８とし
て使用される。酸化シリコンは、化学気相蒸着（ＣＶＤ）などの任意の周知の処理、また
は、例えば高密度プラズマＣＶＤ（ＨＤＰＣＶＤ）を使用して堆積することができる。
【００４８】
　最後に、導体レール２００の上の余分な誘電材料１０８が除去されて、誘電材料１０８
によって分離された導体レール２００の頂部が露出されて、実質的に平坦な表面１０９が
残る。結果生じた構造を図４ａに示す。誘電体の過充填物を除去して平坦な表面１０９を
形成することは、エッチバックまたは化学的機械的研磨（ＣＭＰ）などの当該技術分野で
知られている任意の処理によって行うことができる。例えば、その全体が本願明細書にお
いて参照により援用されている、Raghuramらが２００４年６月３０日に出願した「Nonsel
ective Unpatterned Etchback to Expose Buried Patterned Features 」という米国特許
出願第１０／８８３，４１７号（特許文献９）に記載されているエッチバック手法を好都
合に使用することができる。代わりに、導体レールは、ダマシン処理によって形成するこ
とができ、この処理において、酸化物が堆積され、この酸化物に溝がエッチングされ、そ
の後、この溝は導電材料で埋められ、過充填物が除去されて、導体レールが作られる。
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【００４９】
　次に、図４ｂを参照すると、垂直な支柱が、完成した導体レールの上に形成されること
になる。（紙面を節約するために、基板１００は図４ｂ以降の図では省略され、その存在
は前提とされていることにする）。好ましくは、導体レールの平坦化の後に、第１の層と
して障壁層１１０が堆積される。障壁層には、窒化タングステン、窒化タンタル、窒化チ
タン、またはこれらの材料の組み合わせを含む任意の適切な材料を使用することができる
。好ましい一実施形態において、窒化チタンが障壁層として使用される。障壁層１１０が
窒化チタンである場合には、前述した接着層と同様に堆積することができる。
【００５０】
　次に、支柱にパターン形成されることになる半導体材料が堆積される。任意の適切な半
導体材料または半導体合金を使用することができる。シリコンが好ましい。
【００５１】
　本願明細書において、接合ダイオード(junction diode)という用語は、非オーム性伝導
性を有する半導体装置であって、２つの端末電極を有し、一方の電極がｐ形であり、他方
がｎ形である半導体材料からなる半導体装置のことを指すために使用される。好ましい実
施形態において、半導体の支柱は、接合ダイオードを備え、この接合ダイオードは、第１
の導電形の高濃度にドープされた底部領域と、第２の導電形の高濃度にドープされた頂部
領域とを備える。頂部領域と底部領域との間の中間領域は、第１または第２の導電形のい
ずれかである真性または低濃度にドープされた領域である。
【００５２】
　この例において、高濃度にドープされた底部領域１１２は、高濃度にドープされたｎ形
シリコンである。最も好ましい一実施形態において、高濃度にドープされた底部領域１１
２は、任意の従来の方法、好ましくはその場でのドーピングによって、リンなどのｎ形ド
ーパントで堆積およびドープされる。この層は、好ましくは、約２００オングストローム
～約８００オングストロームである。
【００５３】
　次に、ダイオードの残りを形成することになるシリコンが、当該技術分野で知られてい
る任意の方法によって堆積される。好ましい一実施形態において、高濃度にドープされた
ｐ形頂部領域１１６が、イオン注入によって形成されることになる。そして、このステッ
プにおいて堆積されるべき厚みは、真性領域１１４の最終的に所望の厚みに注入後の高濃
度にドープされた頂部領域１１６の所望の厚みを加えたものとなる。完成した装置におい
て、真性領域１１４は、好ましくは約６００オングストローム～約２，０００オングスト
ロームであり、例えば、約１，６００オングストロームである。高濃度にドープされたｐ
形領域１１６は、約１００オングストローム～約１，０００オングストロームであり、好
ましくは約４００オングストロームである。（層１１６の、例えば約２００オングストロ
ームといった厚みが、後のステップにおけるケイ化物の形成中に消費されることになるの
で、層１１６の厚みは、この予想損失分を見越して選択されてもよい。）そして、このス
テップでドープせずに堆積される厚みは、約７００オングストローム～約３，０００オン
グストロームであり、好ましくは約２，０００オングストロームである。
【００５４】
　形成するダイオードは、漏洩の少ないｐ－ｉ－ｎダイオードであることが好ましい。真
性領域の厚みを最大化することによって、そのようなダイオードにおける漏洩は最小化さ
れる。本願明細書において参照により援用されている、Hernerらが２００５年８月３１日
に出願した「Ultrathin Chemically Grown Oxide Film as a Dopant Diffusion Barrier 
in Semiconductor Devices」という米国特許出願第１１／２１５，９５１号（特許文献１
０）には、高濃度にドープされた領域１１２と真性領域１１４との間の化学成長酸化物の
使用が記載されている。本願の譲受人が所有し、かつ本願明細書において参照により援用
されている、Kumar らが２００５年１１月１０日に出願した「Vertical Diode Doped Wit
h Antimony to Avoid or Limit Dopant Diffusion 」という米国特許出願第１１／２７１
，０７８号（特許文献１１）には、高濃度にドープされた領域１１２をアンチモンでドー
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プすることが記載されている。これらの方法は、高濃度にドープされた領域１１２から真
性領域１１４へのドーパントの拡散を防止または制限する役割を果たす。ドーパントが真
性領域へ拡散することによって、その厚みが減少して漏洩が増加するので、ドーパントの
拡散を制限するためのこれらの方法を本発明の実施形態において使用して、漏洩の少ない
ダイオードを形成すれば好都合である。
【００５５】
　高濃度にドープされた頂部領域１１６は、この時点において、例えばホウ素またはＢＦ

2 などのｐ形ドーパントでイオン注入によって形成される。本願明細書に記載されたダイ
オードは、ｎ形底部領域と、ｐ形頂部領域とを有する。好ましいのであれば、導電形は逆
もあり得る。
【００５６】
　シリコン領域１１２，１１４，および１１６は、従来の方法によって堆積されると、こ
の時点で非晶質となり、後のステップにおいて結晶化されることになる。前に援用した特
許出願および‘５３０出願にあるように、これらの層が例えばチタンケイ化物などのケイ
化物の層の近傍で結晶化されると、結果生じたポリシリコンは、欠陥が少なく、比較的抵
抗率が低くなり、大きなプログラミング電圧を最初に印加する必要なしに、比較的高い電
流を提供することになるダイオードを提供する。
【００５７】
　好ましい実施形態において、堆積される次の層は、チタンの層１２０であって、その厚
みは、約３０オングストローム～約２００オングストロームであってもよく、好ましくは
約１００オングストロームである。これを覆うのは、窒化チタンの層１２２であって、そ
の厚みは、約１００オングストロームであってもよい。後のステップにおいて、例えば急
速熱アニールなどのアニールが行われることになる。このアニールによって、チタン層１
２０は、シリコンの層１１６と反応してチタンケイ化物（図示せず）を形成し、シリコン
層１１２，１１４，および１１６を結晶化することになる。結晶化中に、シリコンはチタ
ンケイ化物の層の近傍にあることになり、結果生じたポリシリコンは、低抵抗率となる。
【００５８】
　金属添加物を含む金属酸化物または窒化物の抵抗率切換材料の層１１８が、層１２０上
に形成される。この層は、好ましくは約５０オングストローム～約６００オングストロー
ムであり、好ましくは約４００オングストロームである。層１１８は、任意の前述した材
料であってもよく、好ましくは、抵抗切換動作を示す厳密に１つの金属を含む金属酸化物
または窒化物で形成される。好ましくは、材料は、ＮｉＯ，Ｎｂ2 Ｏ5 ，ＴｉＯ2 ，Ｈｆ
Ｏ2 ，Ａｌ2 Ｏ3 ，ＣｏＯ，ＭｇＯx ，ＣｒＯ2 ，ＶＯ，ＢＮ，およびＡｌＮからなる群
から選ばれる。添加金属は、好ましくは、コバルト、アルミニウム、ガリウム、インジウ
ム、マンガン、ニッケル、ニオブ、ジルコニウム、チタン、ハフニウム、タンタル、マグ
ネシウム、クロム、バナジウム、ホウ素、イットリウム、またはランタンである。簡略化
のために、この説明では、層１１８に添加コバルトを有するＮｉＯの使用について述べる
ことになるが、他の材料を使用してもよいことが理解される。好ましい実施形態において
、添加コバルトを有するＮｉＯ層１１８は、反応スパッタリングによって形成され、スパ
ッタリング対象は、少なくとも９５％のニッケルおよび０．０１％～５％のコバルト、例
えば約１％～約２％のコバルトである。
【００５９】
　最後に、好ましい実施形態において、障壁層１２４がＮｉＯ層１１８の上に堆積される
。層１２４は、好ましくは窒化チタンであるが、何らかの他の適切な導電性障壁材料を代
わりに使用してもよい。次に行われるＣＭＰステップは、層１２４上で行われることにな
るので、好ましくは、約８００オングストロームという比較的厚いのがよい。
【００６０】
　図４ｂに戻って、この段階で、抵抗切換状態変化素子を作ることになる層１２４，１１
８，１２２，および１２０と、ダイオードを形成することになるシリコン領域１１６，１
１４，および１１２とがパターン形成およびエッチングされて、支柱３００を形成するこ
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とになる。支柱３００は、各支柱３００が導体２００の上に形成されるように、下にある
導体２００とほぼ同一のピッチでかつほぼ同一の幅を有するべきである。いくらかの位置
ずれは許容可能である。
【００６１】
　支柱３００は、任意の適切なマスキングおよびエッチング処理を使用して形成すること
ができる。エッチングされるべき積層体は比較的高さがあり、互いに異なるエッチング剤
を使用することを要する材料を含む。そして、好ましくは、フォトレジストが堆積され、
標準的なフォトリソグラフィ手法を使用してパターン形成されて、その後、窒化チタン層
１２４、ＮｉＯ層１１８、窒化チタン層１２２、およびチタン層１２０がエッチングされ
る。抵抗率切換層１１８の数多くの好ましい材料などの遷移金属酸化物をエッチングする
ために好都合な一方法は、Raghuramらにより２００５年７月１１日に出願された「Method
 of Plasma Etching Transition Metals and Their Compounds」という米国特許出願第１
０／１７９，４２３号（特許文献１２）に記載され、この特許出願は、本願明細書におい
て参照により援用されている。これらのエッチングされた層は、その後、残りの層のエッ
チング中にハードマスクとして作用することができる。
【００６２】
　以下のいずれかの出願に記載されたフォトリソグラフィ手法を好都合に使用して、本発
明に係るメモリアレイの形成に使用される任意のフォトリソグラフィステップを行うこと
ができる。すなわち、Chenにより２００３年１２月５日に出願された「Photomask Featur
es with Interior Nonprinting Window Using Alternating Phase Shifting」という米国
特許出願第１０／７２８，４３６号（特許文献１３）、およびChenにより２００４年４月
１日に出願された「Photomask Features with Chromeless Nonprinting Phase Shifting 
Window」という米国特許出願第１０／８１５，３１２号（特許文献１４）であり、これら
はともに本願の譲受人が所有し、かつ本願明細書において参照により援用されている。
【００６３】
　誘電材料１０８が支柱３００の上であってそれらの間に堆積されて、その間の空隙を埋
める。誘電材料１０８は、酸化シリコン、窒化シリコン、酸窒化シリコンなどの任意の周
知の電気絶縁材料であり得る。好ましい一実施形態において、二酸化シリコンが絶縁材料
として使用される。二酸化シリコンは、ＣＶＤまたはＨＤＰＣＶＤなどの任意の周知の処
理を使用して堆積することができる。
【００６４】
　次に、支柱３００の上にある誘電材料が除去されて、誘電材料１０８によって分離され
た支柱３００の頂部が露出され、実質的に平坦な表面が残る。この誘電体の過充填物の除
去および平坦化は、ＣＭＰまたはエッチバックなどの当該技術分野で知られている周知の
任意の処理によって行うことができる。例えば、Raghuramらの特許出願に記載されている
エッチバック手法を使用することができる。その結果生じた構造を図４ｂに示す。
【００６５】
　この例において、層１２４，１１８，１２２，および１２０が単一のパターン形成ステ
ップでシリコン領域１１２，１１４，および１１６とともにパターン形成され、それに続
いてマルチステップのエッチングが行われる。しかし、ある実施形態において、ダイオー
ドおよび状態変化素子は別個のパターン形成ステップで形成して、エッチングの高さを低
くし、ＮｉＯおよび金属障壁層を半導体エッチング専用のチャンバにおいて露出させるこ
とによって汚染の可能性を回避するのが望ましい場合もある。この処理（図示せず）にお
いて、シリコン領域１１２および１１４が堆積、パターン形成、およびエッチングされて
、支柱を形成する。支柱の間の空隙を埋めるために、誘電フィルが堆積されて、ＣＭＰス
テップが過充填物を除去して、支柱の頂部を実質的に平坦な表面において露出させる。高
濃度にドープされた頂部領域１１６は、イオン注入によって形成される。チタン層１２０
、窒化チタン層１２２、ＮｉＯ層１１８、およびチタン層１２４が、この平坦な表面に堆
積されて、その後、別個のステップでパターン形成およびエッチングされ、ダイオードの
支柱と並んだ短い支柱を形成する。いくらかの位置ずれは許容されてもよい。短い支柱の
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間に誘電フィルが堆積され、ＣＭＰステップが過充填物を除去して、支柱の頂部を露出さ
せる。
【００６６】
　他の代替の実施形態において、障壁層１１２、添加コバルトを有するＮｉＯ層１１８、
および障壁層１２４は、ダイオード層１１２，１１４，および１１６の前（したがって、
それらの下に）形成することができ、同一または別個のパターン形成ステップでパターン
形成されてもよい。この場合に、支柱の上の頂部導体の第１の層が、窒化チタンで覆われ
たチタン層となる。後のアニール中に、このチタンはシリコンとダイオードの頂部で反応
して、チタンケイ化物を形成することになり、欠陥の少ない多結晶ダイオードを形成する
ための結晶化テンプレートを提供する。
【００６７】
　さらに他の実施形態において、添加コバルトを有しないＮｉＯの接触層をＮｉＯ層１１
８（添加コバルトを有する）の上または下に直接形成して、ＮｉＯ層１１８に対して改良
された電気的接触を提供することもできる。
【００６８】
　図４ｃを参照すると、支柱３００の形成が完了した後に、導電材料または積層体を堆積
して、頂部導体４００を形成する。好ましい一実施形態において、窒化チタンの障壁層１
３０が次に堆積され、タングステン層１３２がそれに続く。頂部導体４００は、前述した
ようにパターン形成およびエッチングできる。この例では、各セルにおいて、（層１１２
，１１４，および１１６の）ダイオードおよび状態変化素子（抵抗切換層１１８を備える
）は、頂部導体４００と底部導体２００との間で直列に形成されている。重なっている第
２の導体４００は、好ましくは、第１の導体２００とは異なる方向、好ましくは実質的に
直交するように延びることになる。結果生じた構造は図４ｃに示され、メモリセルの第１
のレベルの底部となる。
【００６９】
　このメモリレベルにおける各メモリセルにおいて、層１２１，１１８，および１２３，
ならびに含まれていれば接触層は、可逆性状態変化素子として動作することになる。装置
の通常動作中に、可逆性状態変化素子は、第１の抵抗状態から第２の抵抗状態およびその
逆へ変化する。第１の抵抗状態と第２の抵抗状態との間の抵抗の差は、少なくとも５分の
１であってもよい。
【００７０】
　この第１のメモリレベルの上に、さらなるメモリレベルを形成することができる。ある
実施形態において、導体はメモリレベル間で共用することができる。すなわち、頂部導体
４００は、次のメモリレベルの底部導体としての役割を果たすことになる。他の実施形態
において、図４ｃの第１のメモリレベルの上に、中間の誘電体がその表面が平坦化されて
形成され、第２のメモリレベルの構造が、共用される導体なしでこの平坦な中間誘電体上
で開始する。
【００７１】
　モノリシックな三次元メモリアレイは、複数のメモリが介在する基板なしでウェハなど
の単一の基板上に形成されるものである。１つのメモリレベルを形成する層は、既存の単
数または複数のレベルの層の上に直接堆積または成長される。これに対して、Leedy の「
Three dimensional structure memory」という米国特許第５，９１５，１６７号（特許文
献１５）にあるように、積層されたメモリは、別個の基板上にメモリレベルを形成してこ
のメモリレベルをそれぞれ上に接着させることによって構築されている。基板は、結合前
に薄くされるか、メモリレベルから除去されてもよいが、メモリレベルが当初別個の基板
に形成されているので、そのようなメモリは真のモノリシックな三次元メモリアレイでは
ない。
【００７２】
　基板の上に形成されたモノリシックな三次元メモリアレイは、基板の上に第１の高さで
形成された第１のメモリレベルと、第１の高さとは異なる第２の高さで形成された第２の



(16) JP 2009-517864 A 2009.4.30

10

20

30

40

50

メモリレベルとを少なくとも備える。そのようなマルチレベルアレイにおいて、３つ、４
つ、８つ、または実際いかなる数のメモリレベルでも、基板の上に形成することができる
。
【００７３】
セットおよびリセットのためのアレイ線のバイアス
　前述したように、抵抗率切換金属酸化物または窒化物のあるものは、ある環境において
、セット電流がある方向に流れ、リセット電流が反対方向に流れる必要がある一方、他の
環境において、電流の流れる方向は重要ではない。
【００７４】
　図４ｃのようなメモリアレイにおいて、抵抗率切換層１１８を高抵抗率状態から低抵抗
率状態へ変換するためにダイオードは順方向にバイアスされなければならず（順方向のセ
ット電流が必要）、他方、抵抗率切換層１１８を低抵抗率状態から高抵抗率状態へ変換す
るためにダイオードは逆方向にバイアスされなければならない（逆方向のリセット電流が
必要）とする。
【００７５】
　セルは、頂部導体または底部導体を共用する近隣セルを間違えて切り換えることなく、
低抵抗率状態にされなければならない。図５を参照すると、選択セルＳを高抵抗状態から
低抵抗状態へ切り換えるために、相互接続線Ｂ0 がセット電圧ＶSET に設定され、相互接
続線Ｗ0 が接地に設定されて、ＶSET が選択セルＳに印加される。アレイ内の他のセルの
切り換えを回避するために、選択されない相互接続線Ｂ1 がΔに設定され、相互接続線Ｗ

1 がＶSET －Δに設定される。
【００７６】
　例えば、ＶSET は１０ボルトであり、Δは５ボルトであるとする。１０ボルトのセット
電圧が選択セルＳに印加され、切り換えが生じる。５ボルトの順電圧が半選択セルＨ（相
互接続線Ｂ0 と相互接続線Ｗ1 との間）および半選択セルＦ（相互接続線Ｂ1 と相互接続
線Ｗ0 との間）に印加されるが、この電圧は低すぎるので切り換えを生じさせることはな
い。ＶSET およびΔの値が選ばれているので、選択されないセルＵには電圧は印加されな
い。
【００７７】
　明らかに、Δの値は、ある範囲内に割り当てることができる。Δの値は、Ｈ，Ｆ，また
はＵセルのいずれもが、セットまたはリセットを生じさせるのに充分に大きな電圧または
電流を受けないように選択されなければならない。選択されないセルＵは、Δ－（ＶSET 
－Δ）または２Δ－ＶSET の電圧を受ける。そして、一般的に、選択されないセルＵの意
図しないリセットを回避するために、｜２Δ－ＶSET ｜＜｜ＶRESET ｜である。
【００７８】
　典型的なアレイにおいて、アレイ内のセルの大半は、選択されないセルＵに対応する。
よって、漏洩電流を最小限にするために、選択されないセルＵに印加される電圧を最小限
にするのが好都合である。この例において、これは、Δ＝ＶSET ／２を選ぶことによって
行われ、これによって、選択されないセルＵに電圧も印加されないし電流も流れないこと
が保証される。
【００７９】
　図６を参照すると、選択セルＳを低抵抗状態から高抵抗状態へ切り換えるために、リセ
ット電圧を印加し、この例において、リセット電圧は負電圧でなければならない。相互接
続線Ｂ0 がリセット電圧ＶRESET に設定され、Ｗ0 が接地に設定されて、ＶRESET が選択
セルＳに印加される。アレイ内の他のセルの切り換えを回避するために、選択されない相
互接続線Ｂ1 がΔに設定され、選択されない相互接続線Ｗ1 がＶRESET －Δに設定される
。
【００８０】
　従来例のように、選択されないセルＵに対する電圧および電流を最小限にすることが好
都合であり、これは、これは、Δ＝ＶRESET ／２を選ぶことによって行われる。例えば、
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され、切り換えが生じる。－５ボルトの電圧が半選択セルＨ（相互接続線Ｂ0 と相互接続
線Ｗ1 との間）および半選択セルＦ（相互接続線Ｂ1 と相互接続線Ｗ0 との間）に印加さ
れるが、この電圧は低すぎるので切り換えを生じさせることはない。選択されないセルＵ
に電圧は印加されない。
【００８１】
　前述したように、Δの値は、例えば、｜２Δ－ＶRESET ｜＜｜ＶSET ｜のような範囲内
に収まることができる。
【００８２】
　これらのセットおよびリセット電圧およびΔの選択された値は、説明のための例に過ぎ
ない。多くの値を選択しうる。メモリセルの特性に基づいて、最適なプログラミング電圧
および電流を選択するのが通常である。
【００８３】
　本願明細書において詳細な作製方法を説明してきたが、本発明の範囲内に結果が収まる
とともに同一の構成を形成する任意の他の方法を使用することもできる。
【００８４】
　前述した詳細な説明は、本発明が取りうる数多くの形式のいくつかを説明したに過ぎな
い。このため、この詳細な説明は、例示のためのものであり、限定のためのものではない
。本発明の範囲を規定するのは、添付の特許請求の範囲およびすべての均等物のみである
。
【図面の簡単な説明】
【００８５】
【図１ａ】本発明の一実施形態による、抵抗率切換層および接触層の合成堆積物の断面図
であって、金属酸化物または窒化物の層であり、１つ以上が添加金属とともに形成され、
１つ以上が添加金属なしで形成されているものである。
【図１ｂ】本発明の一実施形態による、抵抗率切換層および接触層の合成堆積物の断面図
であって、金属酸化物または窒化物の層であり、１つ以上が添加金属とともに形成され、
１つ以上が添加金属なしで形成されているものである。
【図２】本発明の態様を利用するために有利に修正されてもよい頂部導体と底部導体との
間に直列に配置されたダイオードおよび抵抗切換素子を含む不揮発性メモリセルの斜視図
である。
【図３】図２と同様のメモリセルのメモリレベルの一部の斜視図である。
【図４ａ】本発明の一実施形態によって形成された不揮発性メモリセルのメモリレベルの
作製における段階を示す断面図である。
【図４ｂ】本発明の一実施形態によって形成された不揮発性メモリセルのメモリレベルの
作製における段階を示す断面図である。
【図４ｃ】本発明の一実施形態によって形成された不揮発性メモリセルのメモリレベルの
作製における段階を示す断面図である。
【図５】近傍セルを妨害せずに本発明により形成された選択セルを設定するために使用さ
れてもよい有利なバイアス手法を示す回路図である。
【図６】近傍セルを妨害せずに本発明により形成された選択セルをリセットするために使
用されてもよい有利なバイアス手法を示す回路図である。
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