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Теоретически изучена кинетика накопления заряда в структуре металл–нитрид кремния–оксид кремния–
полупроводник. Результаты расчета сравниваются с экспериментальными данными. Для согласия теории

с экспериментом в расчетах необходимо учитывать одновременно как перенос электронов, так и перенос

дырок. Расчеты предсказывают, что сечение захвата носителей на ловушки должно быть менее 10−14 сm2 .

1. Введение

В электрических полях во многих диэлектриках, таких

как Si3N4, Al2O3, HfO2, Ta2O5 и др., перенос заряда осу-

ществляется с помощью глубоких центров — электрон-

ных и дырочных ловушек. Как правило, за исключением

SiO2, диэлектрики имеют высокую плотность ловушек

(более 1019 cm−3). Ловушки в Si3N4 способны захва-

тывать и хранить заряд в локализованном состоянии в

течение 10 лет [1]. В настоящее время Si3N4 активно

используется во ФЛЭШ-элементах памяти в качестве

”
запоминающей“ среды [1]. Проводимость, обусловлен-

ная одним типом носителей, называется однозонной.

Если в переносе заряда участвуют как электроны, так и

дырки, проводимость называется двухзонной. Выбор при

описании эксперимента между однозонной и двухзонной

моделью определяется инжектирующими свойствами

контактов. Инжектирующие свойства контактов, в основ-

ном, определяются величиной энергетического барьера

металл/диэлектрик, полупроводник/диэлектрик. Так, на-

пример, в работах [2,3] перенос заряда в Al2O3, HfO2

осуществляется преимущественно электронами, так как

инжекция дырок блокируется из-за большого энерге-

тического барьера на границе Al2O3/Al (∼ 4 eV) [2]
и HfO2/TiN (∼ 2.7 eV) [3]. Перенос заряда в Si3N4

интерпретируется в терминах как однозонной [4–9], так
и двухзонной проводимости [10–14]. Однако, например,
величины токов (в вольт-амперных или температурных

зависимостях) при описании их с использованием одно-

зонной [4] или двухзонной [10] модели отличаются друг

от друга (при прочих равных условиях) в ∼ 1.5−2 раза.

Это отличие мало по сравнению с экспоненциальной за-

висимостью тока от электрического поля и температуры.

Поэтому при интерпретации многих экспериментальных

результатов вопрос об использовании однозонной или

двухзонной модели в Si3N4 не является принципиаль-

ным. Однако существуют эксперименты [15], которые

невозможно интерпретировать в рамках однозонной

модели.

Цель работы показать, что в общем случае про-

водимость Si3N4 является двухзонной. Для этого вы-

полняются расчеты по накоплению заряда (чему соот-

ветствует изменение напряжения плоских зон UFB(t))
в структуре металл–нитрид кремния–оксид кремния–
полупроводник (МНОП) при положительном потенциа-

ле на металле (Au). Результаты расчета сопоставляются

с экспериментом. Используется следующая геометрия

МНОП-структуры [15]: SiO2 — 5.5 nm, Si3N4 — 23

и 67 nm. Барьер для дырок на границе Au/Si3N4 состав-

ляет 1.5 eV [16]. Для такой (малой) величины потенци-

ального барьера в переносе заряда в МНОП-структуре

важную роль играют дырки. Дыркам необходимо пройти

через весь образец Si3N4, чтобы дать заметный вклад

в величину UFB(t). Одним из основных параметров при

проектировании ФЛЭШ-памяти, основанной на Si3N4,

является сечение захвата носителей. На сегодняшний

день нет единого мнения по поводу величины сечения

захвата для электронов (дырок) в Si3N4. В литературе

для сечения захвата в Si3N4 приведены следующие

значения: для электронов (дырок) 5 · 10−13 cm2 [5,6],
для электронов 4.8 · 10−16 cm2 [9], 1 · 10−16 cm2 [17].
В настоящей работе предполагается, что величина се-

чения захвата для дырок может быть оценена более

точно по сравнению с экспериментами, в которых ин-

жекция дырок в МНОП-структурах происходит из Si-

подложки [5,6].

2. Модель

На рис. 1 представлена энергетическая диаграмма

МНОП-структуры: а) без приложенного напряжения,

b) при положительном потенциале на Au.

Для описания переноса заряда в Si3N4 с учетом двух-

зонной модели численно самосогласованно решаются

одномерные уравнения Шокли–Рида–Холла и уравнение

Пуассона. Уравнение Пуассона учитывает неоднородное

распределение электрического поля в Si3N4. В работах

по переносу заряда в Si3N4 значения параметров лову-

шек для электронов и дырок или совпадают (ловушки

амфотерны), или очень близки [1,10–13]. В настоящей

работе предполагается, что электронные и дырочные

ловушки имеют одинаковые параметры: P — темп иони-

зации при заданных величинах электрического поля и

температуры, N — концентрация, σ — сечение захвата,
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Рис. 1. Энергетическая диаграмма МНОП-структуры: (а) без

приложенного напряжения, (b) при положительном потенциа-

ле на металлическом электроде.

σr — сечение рекомбинации между свободными и за-

хваченными на ловушку носителями противоположного

знака. С учетом вышесказанного, для описания переноса

заряда в Si3N4 используется следующая система уравне-

ний [1,10,13]:

∂n
∂t

−
∂n
∂x

v = −σvn(N − nt) + ntP − σrvnpt, (1)

∂nt

∂t
= σvn(N − nt) − ntP − σrvpnt, (2)

∂ p
∂t

−
∂ p
∂x

v = −σvp(N − pt) + ptP − σrvpnt, (3)

∂ pt

∂t
= σvp(N − pt) − ptP − σrvnpt, (4)

∂F
∂x

= −
∂2U
∂x2

= −e
(nt − pt)

εNε0
. (5)

Здесь: n, nt, p, pt, P, F являются функциями коорди-

наты и времени: n и nt — концентрации свободных

и захваченных электронов, p и pt — концентрации

свободных и захваченных дырок, F — электрическое

поле, e — заряд электрона, ε0 — электрическая посто-

янная. В расчетах используются следующие величины:

σr = 5 · 10−13 cm2 [11], v = 10 cm/c — дрейфовая ско-

рость [1,10,11], εN = 7.5 — низкочастотная диэлектри-

ческая проницаемость Si3N4.

В качестве граничного условия для уравнения (5)
используется величина прикладываемого к МНОП-

структуре импульса внешнего напряжения UAu; для

уравнений (1)–(4) n0(t) = j in j
n /ev , p0(t) = j in j

p /ev . Здесь
j in j

n , j in j
p — инжекционные токи электронов из

Si-подложки и дырок из Au, соответственно, которые

рассчитывались на основе механизма Фаулера–Норд-
гейма c эффективной массой носителей в SiO2, рав-

ной 0.4m0 (здесь m0 — масса свободного электрона).
Для дырок вблизи границы Si3N4/SiO2 (рис. 1, b) исполь-
зуются следующие уравнения переноса:

∂ p
∂t

−
∂ p
∂x

v = −
pv
1x

− σrvpnt, (6)

∂ pt

∂t
=

pv
1x

− σrvnpt. (7)

Здесь предполагается, что все дырки, дошедшие

до границы Si3N4/SiO2, захватываются в тонком слое

1x = 1 nm, так как они
”
наталкиваются“ на потенци-

альный барьер (∼ 4 eV). Также в этом 1x -слое мы пре-

небрегаем ионизацией дырочных ловушек по причине

большого для них (∼ 4 eV) энергетического барьера на

границе Si3N4/SiO2 (рис. 1, b).

Для расчета P используется теория многофононной

ионизации ловушек. В рамках этой теории ловушка

описывается некоторыми параметрами: энергия фонона

Wph = ~ω, термическая энергия WT и оптическая энер-

гия Wopt. С учетом квантово-механического описания [18]
для темпа ионизации ловушки используется следующее

выражение:

P =

+∞
∑

n=−∞

exp

[

nWph

2kT
− S coth

Wph

2kT

]

× In

(

S
sinh(Wph/2kT )

)

P i(WT + nWph), (8)

S =
Wopt −WT

Wph

,

P i(W ) =
eF

2
√
2m∗W

exp

(

−
4

3

√
2m∗

~eF
W 3/2

)

,

здесь In — модифицированная функция Бесселя, m∗ —

эффективная масса носителя, k — постоянная Больц-

мана, ~ — постоянная Планка. Этот механизм иониза-

ции ловушек применялся для описания проводимости в

Si3N4 [10,13], Al2O3 [2] и HfO2 [3].

Кинетика накопления заряда (изменение со временем

напряжения плоских зон) в МНОП-структуре рассчиты-
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вается по формуле [1]

UFB(t) =
e

ε0εN

d
∫

0

dx(nt − pt)(d − x), (9)

где d — толщина Si3N4.

3. Сравнение эксперимента
с расчетом, обсуждение

На рис. 2, a показан расчет (тонкие линии) экспери-

ментальных зависимостей UFB(t) с использованием сле-

дующих параметров ловушек: m∗ = 0.5m0, WT = 1.4 eV,

Wopt = 2.6 eV, Wph = 0.06 eV, N = 7 · 1019 cm−3, которые

очень близки к параметрам ловушек, используемым в

работах [10–13]. Для сечения захвата принимается ве-

личина σ = 5 · 10−13 cm2, определенная в работах [5,6].
Величина σ = 5 · 10−13 cm2, как установленный пара-

Рис. 2. a) Сравнение эксперимента (жирные линии) с

расчетом (тонкие линии) кинетики накопления заряда в

МНОП-структуре при положительном потенциале на Au.

Параметры ловушек: m∗ = 0.5m0, WT = 1.4 eV, Wopt = 2.6 eV,

Wph = 0.06 eV, σr = 5 · 10−13 cm2, N = 7 · 1019 cm−3,

σ = 5 · 10−13 cm2 . b) Распределение захваченных электронов

(жирная линия) и дырок (тонкая линия) в Si3N4 при

потенциале на Au, равном 10V. Толщина Si3N4 — 23nm, а

SiO2 — 5.5 nm.

Рис. 3. Сравнение эксперимента (жирные линии) с расчетом

(тонкие линии) кинетики накопления заряда в МНОП-струк-

туре при положительном потенциале на Au. Параметры ло-

вушек: m∗ = 0.5m0, WT = 1.4 eV, Wopt = 2.6 eV, Wph = 0.06 eV,

σr = 5 · 10−13 cm2, N = 8.7 · 1017 cm−3 , σ = 5 · 10−13 cm2 . Тол-

щина Si3N4 — 23nm, а SiO2 — 5.5 nm. В расчетах ис-

пользовалось значение 1 nm для толщины слоя вблизи

границы SiO2/Si3N4 с избыточной концентрацией ловушек

(Ns = 1022 cm−3).

метр, наиболее часто используется в литературе [4,7,10–
13,17]. Для описания положения центроида, захвачен-

ного заряда в МНОП-структуре, используется
”
дли-

на захвата“ L = (1/Nσ ) [5,6]. В нашем случае для

заданных N и σ получаем L ∼ 0.3 nm. Из рис. 2, a

видно, что при UAu = 18−16V эксперимент согласу-

ется с расчетом. В то же время при UAu = 10−6V

наблюдается расхождение между теорией и экспери-

ментом — рассчитанные зависимости UFB(t) намного

меньше экспериментальных по величине (рис. 2, a). Это
связано с тем, что дырки, захваченные вблизи границы

Si3N4/Au, не дают вклада в UFB(t), так как их центроид

расположен далеко от границы SiO2/Si3N4 (рис. 2, b).
Для того чтобы захваченные на ловушки дырки давали

вклад в UFB(t), необходимо, чтобы величина L для

дырок была сравнима c толщиной пленки Si3N4 или

превышала ее.

Предположим, что в пленке Si3N4 величина

σ = 5 · 10−13 cm2, а концентрация ловушек мала.

Оценка N для L = 23 nm и σ = 5 · 10−13 cm2 дает

8.7 · 1017 cm−3. При условии, что все дырочные

ловушки заполнены, а электронные нет, получаем

UFB(t) ∼ 1V, что меньше экспериментального значения.

Можно предположить, что вблизи границы SiO2/Si3N4

в тонком слое есть избыточная, по сравнению с

объемом, концентрация электронных и дырочных

ловушек (Ns ∼ 1022 cm−3). Ранее в работе [19] было
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экспериментально доказано существование такого слоя

порядка 1 nm. Здесь и далее будем считать, что толщина

слоя с избыточной концентрацией ловушек равна 1x .
Избыточная концентрация электронных и дырочных

ловушек связывается с существованием избыточного

кремния на границе SiO2/Si3N4. В этом случае все

процессы, ведущие к перезарядке МНОП-структуры,

происходят в тонком слое вблизи границы SiO2/Si3N4.

Тогда для 1x -слоя из уравнений (2), (7) с учетом того,

что j in j
n = evn, j in j

p = evp, можно записать:

∂

∂t
(pt − nt) =

j in j
p

e1x
+ ntP

−
[

σ j in j
n

e
(Ns − nt) + σrv(npt − pnt)

]

. (10)

Анализ формулы (10) и численный расчет с пара-

метрами ловушек из предыдущего расчета показывают

(рис. 3, тонкая линия), что при UAu = 6−10V наблю-

дается удовлетворительное согласие с экспериментом.

При UAu = 16−18V теория расходится с экспериментом.

За малые времена (10−6 s) дырки скапливаются вблизи

границы SiO2/Si3N4, так как j in j
p > j in j

n . Скопление дырок

вблизи границы SiO2/Si3N4 приводит к увеличению:

электрического поля в SiO2, j in j
n , P . Поэтому в на-

чальные моменты времени значения UFB(t) будут отри-

цательными, и будут уменьшаться до тех пор (тонкая
линия на рис. 3), пока инжекционный ток электронов

не уравновесит ток дырок и ионизацию электронных

ловушек.

Из экспериментальных результатов [15] для МНОП-

структуры с толстым (67 nm) слоем Si3N4 (расчеты
будут представлены ниже) следует, что величина L для

дырок меньше 67 nm, так как в этих экспериментах

почти не наблюдаются отрицательные значения UFB(t).
Тогда для дырок 23 nm ≤ L < 67 nm. Последнее усло-

вие означает, что захват дырок на ловушки вблизи

границы SiO2/Si3N4 будет преобладать над захватом

электронов. Как показывает расчет, для любых UAu будут

наблюдаться только отрицательные значения UFB(t). Для
того чтобы теория описывала эксперимент, необходи-

мо предположить существование слоя толщиной 1x с

избыточной концентрацией (∼ 1022 cm−3) электронных

(дырочных) ловушек вблизи границы SiO2/Si3N4. В этом

случае, согласно формулам (1), (2), захват электронов в

слое с избыточной концентрацией ловушек увеличится,

а захват дырок останется прежним (формулы (6), (7)).
Наилучшее согласие между экспериментом и расчетом

получено для L = 40 nm. Из предыдущего расчета следу-

ет, что для того, чтобы объемные электронные ловушки

давали значительный вклад в UFB(t), их концентрация

должна быть не менее 1019 cm−3. Отсюда можно оценить

максимально возможное сечение захвата ∼ 10−14 cm2.

Из работы [8] для N = 3 · 1021 cm−3 оценим минималь-

ное значение для σ ∼ 10−16 cm2. Данная методика не

позволяет однозначно определить величины σ и N. По-

этому далее для сечения захвата будет принята величина

Рис. 4. Сравнение эксперимента (жирные линии) с

расчетом (тонкие линии) кинетики накопления заряда в

МНОП-структуре при положительном потенциале на Au.

Параметры ловушек: m∗ = 0.4m0, WT = 1.6 eV, Wopt = 3.2 eV,

Wph = 0.06 eV, N = 5 · 1020 cm−3 , σr = 5 · 10−13 cm2,

σ = 5 · 10−16 cm2 . Толщина Si3N4 23 nm, а SiO2 — 5.5 nm.

В расчетах использовалось значение 1 nm для толщины слоя

вблизи границы SiO2/Si3N4 с избыточной концентрацией

ловушек (Ns = 1022 cm−3).

σ = 5 · 10−16 cm2, так как эта величина была получена

в работе [17]. Значениям σ = 5 · 10−16 cm2 и L = 40 nm

соответствует N = 5 · 1020 cm−3.

На рис. 4 представлено сравнение эксперименталь-

ных зависимостей UFB(t) (жирные линии) с расчетом

(тонкие линии) при следующих параметрах ловушек:

m∗ = 0.4m0, WT = 1.6 eV, Wopt = 3.2 eV, Wph = 0.06 eV,

σ = 5 · 10−16 cm2, N = 5 · 1020 cm−3, Ns = 1022 cm−3.

При UAu = 10−6V расчет удовлетворительно описывает

эксперимент и предсказывает медленную релаксацию

(пунктирная линия на рис. 4) в сторону положитель-

ных UFB(t). Для UAu = 18−16V расчет предсказывает

отрицательные значения UFB(t) в начальные моменты

времени (∼ 10−6 s), так как j in j
p > j in j

n . В эксперименте

этот факт не зафиксирован (рис. 4). Это противоречие,

возможно, связано с низкой по времени разрешающей

способностью аппаратуры, так как измерение CV -харак-

теристик происходило на частоте ∼ 1МHz. На рис. 5

представлены зависимости nt и pt при UAu = 18V. Из

рис. 5 следует, что в начальные моменты времени, после

подачи поляризующего импульса, концентрация захва-

ченных дырок вблизи границы SiO2/Si3N4 значитель-

но превышает концентрацию захваченных электронов

(отрицательные значения UFB(t)). Далее концентрация

захваченных дырок вблизи границы SiO2/Si3N4 уменьша-

ется (рис. 5) за счет рекомбинации их со свободными

электронами, а концентрация захваченных электронов

Физика твердого тела, 2014, том 56, вып. 6



1050 Ю.Н. Новиков

Рис. 5. Распределение захваченных на ловушки электронов

(жирные линия) и дырок (тонкая линия) в Si3N4 при потен-

циале на Au-электроде, равном 18V, в различные моменты

времени.

Рис. 6. Сравнение эксперимента (жирные линии) с

расчетом (тонкие линии) кинетики накопления заряда в

МНОП-структуре при положительном потенциале на Au.

Параметры ловушек: m∗ = 0.4m0, WT = 1.6 eV, Wopt = 3.2 eV,

Wph = 0.06 eV, σr = 5 · 10−13 cm2, N = 5 · 1020 cm−3,

σ = 5 · 10−16 cm2 . Толщина Si3N4 67 nm, а SiO2 — 5.5 nm.

В расчетах использовалось значение 1 nm для толщины слоя

вблизи границы SiO2/Si3N4 с избыточной концентрацией

ловушек (Ns = 1022 cm−3).

возрастает. В отличие от предыдущего расчета (на
рис. 3), здесь значительная часть электронов захваты-

вается на ловушки в объеме Si3N4.

На рис. 6 представлено сравнение экспериментальных

зависимостей UFB(t) (жирные линии), взятых из [15],
для МНОП-структуры с толщиной Si3N4, равной 67 nm,

с расчетом (тонкие линии). Параметры ловушек взяты

из предыдущего расчета (рис. 4). Рассчитанные кривые

удовлетворительно описывают экспериментальные дан-

ные. Так же как и в предыдущем случае, расчет пред-

сказывает в начальные моменты времени, после подачи

поляризующего импульса, небольшое накопление дырок

в МНОП-структуре (отрицательные значения UFB(t)).
Расхождение в величине сечения захвата, полученного

в настоящей работе, с работами, где оно оценивалось

как 5 · 10−13 cm2 [5,6], в основном связано с тем, что в

этих работах не учитывался двузонный характер прово-

димости в Si3N4. В работах [5,6] в МНОП-структурах

при положительном потенциале на Al пренебрегали

инжекцией дырок из Al, а при отрицательном потенциа-

ле — инжекцией электронов. Однако в работе [14] было
показано, что инжекция дырок из Al при положительном

потенциале на нем является значительной. В настоящей

работе использовалась теория многофононной иониза-

ции для нейтральных ловушек. Получены разумные

физические параметры ловушек. Наиболее вероятным

представляется захват электронов (дырок) в Si3N4 на

нейтральную Si−Si связь с участием поляронного эф-

фекта [20].

4. Выводы

В работе показано, что проводимость Si3N4 в общем

случае носит сугубо двухзонный характер — в пере-

носе заряда одновременно участвуют как электроны,

так и дырки. Определены параметры глубоких центров

в Si3N4: WT = 1.6 eV, Wopt = 3.2 eV, Wph = 0.06 eV и

m∗ = 0.4me . Согласие теории с экспериментом наблюда-

ется при значениях сечения захвата электронов и дырок

на ловушки менее 10−14 cm2 и концентрации ловушек

более 1019 cm−3. С учетом амфотерности ловушек, про-

веденные в настоящей работе расчеты предсказывают су-

ществование вблизи границы SiO2/Si3N4 слоя с избыточ-

ной концентрацией ловушек, что является независимым

теоретическим подтверждением гипотезы [19].
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