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В широком диапазоне электрических полей и температур теоретически изучался механизм переноса заряда

в HfO2. Получено согласие экспериментальных данных с результатами расчета, основанными на теории

многофононной ионизации глубоких центров.

В настоящее время оксид гафния (HfO2, ε = 25) яв-

ляется основным кандидатом для замены подзатворного

диэлектрика из оксида кремния (SiO2, ε = 3.9) в металл-

диэлектрик-полупроводник (МДП)-транзисторах инте-

гральных схем [1,2]. Слои из HfO2 применяются в ка-

честве запоминающей среды и блокирующего слоя [3,4]
во ФЛЭШ-элементах памяти, резистивной памяти [5,6].
Перенос заряда в этих приборах происходит с помощью

глубоких центров (ловушек). Для оптимизации токов

утечки необходимо знать механизм ионизации ловушек.

Проводимость HfO2 многими исследователями интер-

претируется в рамках модели Пула−Френкеля [1,2].
Однако в работе [1] было установлено, что в рам-

ках модели Пула−Френкеля энергия ловушки в HfO2

зависит от температурного диапазона, метода расчета

электрического поля, рассматриваемой области электри-

ческих полей и толщины пленки HfO2. На основании

этого был сделан вывод [1], что модель Пула−Френкеля

неприемлема для описания проводимости в HfO2 или

применима в небольших диапазонах электрических по-

лей. Ранее было показано, что использование эффек-

та Пула−Френкеля с учетом термически облегченного

туннелирования, для описания проводимости Si3N4 [7]
и Al2O3 [8], дает нефизические значения параметров

ловушек: аномально малое значение частотного факто-

ра (106−109 s−1), большое значение туннельной массы

носителей (3−5m0). Цель настоящей работы — впервые

показать, что проводимость тонких пленок HfO2 может

быть описана в рамках многофононной модели иони-

зации ловушек. Многофононный механизм ионизации

глубоких центров широко используется для объясне-

ния различных эффектов в полупроводниках [9–11] и

описания переноса заряда в диэлектриках [7,8,12,13].
Для теоретического исследования проводимости HfO2

в работе использовались экспериментальные результаты

из [1], которые включают в себя: зависимости тока от

электрического поля (JF), зависимости тока от темпера-

туры (JT).
На рис. 1, a показана энергетическая диаграмма иссле-

дуемой TiN/HfO2/SiO2/Si структуры без приложенного

напряжения, при положительном потенциале на TiN-

электроде (рис. 1, b). Для описания переноса заряда

в пленках HfO2, как и в работе [1], предполагаем,

что в TiN/HfO2/SiO2/Si-структуре: 1) перенос заряда

осуществляется электронами, инжекция дырок из TiN

в HfO2 блокируется по причине большого для них

энергетического барьера (∼ 2.7 eV) на границе HfO2/TiN

(рис. 1, a); 2) проводимость для рассматриваемого диа-

пазона электрических полей и температур ограничена

объемом HfO2. Для расчета JF и JT использовались элек-

трические поля в HfO2, экспериментально определенные

в работе [1]. Из уравнения для перезарядки ловушек

вблизи центроида заряда (dtun):

∂nt/∂t =
σ J
e

(Nt − nt) − ntP(F, T )

в стационарном режиме (при ∂nt/∂t = 0 и Nt ≫ nt)
получаем выражение для тока

J =
ent

σNt
P(F, T ), (1)

где P(F, T ), σ , Nt — темп ионизации, сечение захвата

и общая концентрация ловушек соответственно, nt —

концентрация захваченных на ловушки электронов, F —

электрическое поле, T — температура, e — заряд

электрона. Отметим, что концентрация захваченных на

ловушки электронов (nt) не сильно изменяется в за-

данном диапазоне электрических полей и температур

(nt(F1)/nt(F2) ∼ F1/F2 ∼ 1÷ 3). В то же время P(F, T )
экспоненциально зависит от электрического поля и тем-

пературы. Поэтому с точностью до константы (ent/σNt)
измеряемый в эксперименте ток определяется темпом

ионизации ловушек в HfO2.

Для расчета P(F, T ) в работе использовалась теория

многофононной ионизации ловушек. В рамках этой

теории ловушка описывается некоторыми параметрами:

энергия фонона Wph = ~ω, термическая WT и оптическая

Wopt энергия (рис. 1, c). Парабола U1 соответствует

связанному состоянию, а U2 — ионизованному. Ве-

роятность ионизации ловушки представляет произве-

дение вероятности туннелирования ядра (усредненной
по температуре) под соответствующими потенциалами

(U1 и U2, рис. 1, c) и вероятности туннелирования

электрона через треугольный или трапециевидный ба-

рьер (рис. 1, b) в зависимости от электрического поля.

В области высоких температур и слабых электрических

полей темп ионизации определяется WT и Wopt [9].
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Рис. 1. Энергетическая диаграмма TiN/HfO2/SiO2/Si-структу-

ры: a) без приложенного напряжения, b) при положительном

потенциале на TiN-электроде, c) конфигурационная диаграмма:

U2 — потенциальная энергия ловушки без электрона, U1 —

энергия ловушки с захваченным электроном.

Сочетание величин WT и Wopt определяет величину ба-

рьера для термической ионизации (WT + W2) (рис. 1, c).
Здесь W2 = (Wopt − 2WT )2/4(Wopt −WT ). С учетом воз-

можности туннелирования под термами U1 и U2 энер-

гия перехода ядра в слабых электрических полях мо-

жет быть меньше, чем (WT + W2). В области высоких

электрических полей и низких температур ионизация

обусловлена тунелированием электрона через треуголь-

ный или трапециевидный барьер с энергией, близкой к

Wopt [9]. В рамках квантово-механического описания [11]
для темпа ионизации ловушки получено следующее

выражение:

P(F, T ) =

+∞
∑

n=−∞

exp

[

nWph

2kT
− S cth

Wph

2kT

]

× In

(

S
sh(Wph/2kT )

)

P i(WT + nWph), (2)

S =
Wopt −WT

Wph

.

Здесь In — модифицированная функция Бесселя, k —

постоянная Больцмана, P i(W ) описывает вероятность

туннелирования электрона. Исследуемые образцы HfO2

являются достаточно тонкими (3−5 nm), и поэтому

после ионизации ловушки здесь не будет учитываться

перезахват на другие ловушки. В случае сильных элек-

трических полей (F > W/edtun) электрон туннелирует

через треугольный потенциальный барьер

P i(W ) =
eF

2
√
2m∗W

exp

(

−
4

3

√
2m∗

~eF
W 3/2

)

, (3)

здесь m∗ — туннельная масса электрона. В случае

слабых электрических полей (F < W/edtun) электрон

туннелирует через трапециевидный барьер из ловушки

в металл (рис. 1, b)

P i(W ) =
eF

2
√
2m∗W

× exp

(

−
4

3

√
2m∗

~eF

(

W 3/2 − (W − eFdtun)
3/2

)

)

. (4)

На рис. 2 показаны JF-зависимости, измеренные

при изменяющемся положительном потенциале на TiN-

электроде TiN/HfO2/SiO2/Si-структур (сплошные линии

и точки), и те же рассчитанные зависимости с исполь-

зованием теории многофононной ионизации ловушек

Рис. 2. Сравнение экспериментальных зависимостей тока, в

TiN/HfO2/SiO2/Si структуре (dSiO2
= 1.1 nm, dHfO2

= 3.0 nm) от

электрического поля (сплошные линии с точками) с расчетом

тех же зависимостей с использованием многофононного ме-

ханизма ионизации ловушек (штриховые линии). В расчетах

использованы следующие параметры ловушки: WT = 0.34 eV,

Wopt = 0.45 eV, Wph = 0.03 eV, me = 0.5m0, dtun = 3.0 nm. Рас-

чет 5′ (для T = 6K) выполнен при условии, что толщина

пленки HfO2 не принимается во внимание.
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Рис. 3. Сравнение экспериментальных зависимостей тока,

в TiN/HfO2/SiO2/Si-структуре (dSiO2
= 1.1 nm, dHfO2

= 5.0 nm)
от температуры (сплошные линии с точками) с расчетом

тех же зависимостей с использованием многофононного ме-

ханизма ионизации ловушек (штриховые линии). В расчетах

использованы следующие параметры ловушки: WT = 0.5 eV,

Wopt = 0.8 eV, Wph = 0.03 eV, me = 0.5m0 . На рисунке показаны

изменения dtun в зависимости от электрического поля, прило-

женного к образцу.

(штриховые линии). Зависимости JF измерены на плен-

ках HfO2 с толщиной 3.0 nm в диапазоне температур

от 6 до 400K. Наилучшее согласие между экспери-

ментом и расчетом для JF, измеренных при высоких

температурах 320K и 400K, получено при следую-

щих параметрах ловушки: WT = 0.34 eV, Wopt = 0.45 eV,

Wph = 0.03 eV, me = 0.5m0. Для множителя ent/σNt ис-

пользовалось значение 9.8 · 1010 C/cm2. В работе [1] при
высоких температурах была оценена энергия ловушки

как 0.21 eV. При более низких температурах основную

роль в процессе ионизации ловушки играют эффекты,

связанные с туннелированием электрона. Для сравнения,

на рис. 2 при температуре 6K показан расчет (линия 5′),
выполненный при тех же параметрах ловушки без уче-

та толщины пленки. С учетом толщины пленки HfO2

была определена величина dtun = 3.0 nm. Полученная в

расчетах величина dtun = 3.0 nm указывает на то, что

ионизация ловушек происходит вблизи границы раздела

SiO2/HfO2 (рис. 1, a).

На рис. 3 показаны JT-зависимости, измеренные при

фиксированном положительном потенциале на TiN-

электроде TiN/HfO2/SiO2/Si-структур (сплошные линии

и точки), и те же рассчитанные зависимости с исполь-

зованием теории многофононной ионизации ловушек.

Зависимости JT измерены на пленках HfO2 с толщиной

5.0 nm в диапазоне электрических полей от 0.64 до

1.69MV/cm. Наилучшее согласие для высокотемпера-

турной части характеристик было получено при следу-

ющих параметрах ловушки: WT = 0.5 eV, Wopt = 0.8 eV,

Wph = 0.03 eV, me = 0.5m0. Для множителя ent/σNt ис-

пользовалось значение 4.1 · 1010 С/cm2. В работе [1] при
высоких температурах была оценена энергия ловушки

как 0.45 eV. Для получения наилучшего согласия между

экспериментом и расчетом для низкотемпературной ча-

сти характеристик необходимо было, в зависимости от

величины электрического поля, в небольшом диапазоне

изменять величину dtun (рис. 3). Величина dtun изменя-

лась от 3.43 nm при F = 0.64MV/cm до 2.92 nm при

1.69MV/cm. Полученные значения для dtun свидетель-

ствуют о том, что основной вклад в измеряемый ток

дают ловушки, расположенные в объеме образца HfO2.

Для обоих типов образцов соотношение между величи-

нами WT и Wopt указывает на слабое электрон-фононное

взаимодействие [9] в глубоких центрах HfO2. Оцененная

туннельная масса для электрона 0.5m0 близка к значе-

нию 0.4m0, полученному в работе [14].
Обращает на себя внимания тот факт, что в случае

расчета JF-характеристик использовалась одна величина

dtun, а для случая расчета JT-характеристик разные

значения dtun. Причина такого различия заключается в

разной толщине измеряемых образцов HfO2. В тонких

образцах HfO2 центроид заряда ограничен,
”
зажат“ раз-

мерами образца, а для более толстых образцов характер-

но небольшое
”
размытие“ его положения.

Оцененные в настоящей работе термические энергии

(0.34 и 0.5 eV) почти совпадают со значениями энергий

ловушек (0.35 и 0.5 eV), определенных из экспериментов

по термической деполяризации в образцах HfO2 [15–17].
Различие в параметрах двух ловушек в настоящей рабо-

те связывается с тем, что разные
”
пространственно раз-

несенные“ ловушки участвуют в переносе заряда. При

этом, как показывает расчет, ловушки вблизи границы

SiO2/HfO2 являются более
”
мелкими“, чем ловушки в

объеме HfO2. В работе [18] экспериментально изучался

перенос заряда в HfSixOy , который близок по составу к

переходному слою SiO2/HfO2. Полученная термическая

энергия ловушки 0.3 eV в работе [18] близка к значению

термической энергии 0.35 eV, оцененной для ловушек

вблизи границы SiO2/HfO2 в настоящей работе.

В заключение отметим, что в широком диапазоне

электрических полей и температур теория многофо-

нонной ионизации описывает экспериментальные дан-

ные по переносу заряда в HfO2: зависимость тока

от электрического поля и температурные зависимо-

сти тока. Из расчетов следует, что ловушки с па-

раметрами WT = 0.34 eV, Wopt = 0.45 eV, Wph = 0.03 eV,

me = 0.5m0 относятся к переходному слою вблизи гра-

ницы SiO2/HfO2, а ловушки с параметрами: WT = 0.5 eV,

Wopt = 0.8 eV, Wph = 0.03 eV, me = 0.5m0 расположены в

объеме образца HfO2. Полученные в настоящей работе

параметры глубоких центров в HfO2 необходимы для

оценки токов утечек в МДП-приборах интегральных

схем.
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