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缺陷对电荷俘获存储器写速度影响∗
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基于密度泛理论的第一性原理以及VASP软件, 研究了电荷俘获存储器 (CTM)中俘获层HfO2在不同缺

陷下 (3价氧空位 (VO3)、4价氧空位 (VO4)、铪空位 (VHf)以及间隙掺杂氧原子 (IO))对写速度的影响. 对比计
算了HfO2在不同缺陷下对电荷的俘获能、能带偏移值以及电荷俘获密度. 计算结果表明: VO3, VO4与VHf为

单性俘获, IO则是双性俘获, HfO2在VHf时俘获能最大, 最有利于俘获电荷; VHf时能带偏移最小, 电荷隧穿
进入俘获层最容易, 即隧穿时间最短; 同时对电荷俘获密度进行对比, 表明VHf对电荷的俘获密度最大, 即电
荷被俘获的概率最大. 通过对CTM 的写操作分析以及计算结果可知, CTM俘获层m-HfO2在VHf时的写速

度比其他缺陷时的写速度快. 本文的研究将为提高CTM操作速度提供理论指导.
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1 引 言

随着非挥发存储器的不断发展, 传统的浮栅存
储器已不能满足需要, 例如传统器件尺寸的不断减
小, 导致器件的泄漏电流增大, 从而直接影响了存
储器的存储特性. CTM由于可以很好的缓解存储
器的尺寸与泄漏电流之间的矛盾, 并且具有良好的
存储特性等优点, 作为下一代非挥发性存储器而被
广泛的研究 [1−3].

目前, 提高CTM的特性成为研究的重点, 表
征器件特性的参数包括擦写速度、存储周期、存储

窗口以及数据保持特性等 [1−5]. 文献 [4]研究不同
材料及缺陷对CTM特性的影响, 结果表明高k材

料作为俘获层可以有效的提高写速度以及提高数

据的保持特性; 文献 [5]的研究是通过在CTM中
的俘获层与隧穿层之间引入Si3N4形成双隧穿层

结构, 减小载流子通过隧穿效应进入俘获层的时
间, 以达到提高器件写速度的目的; 文献 [6]研究
了在俘获层掺杂Al的比重对器件的写速度的影响,
结果表明Hf与Al的比例为 1 : 1时的擦写速度最

快; 文献 [7]研究了不同的微观量 (俘获深度、电荷

有效质量、俘获截面和能带偏移)对CTM的擦写速
度 (program and erase)和存储特性 (retention)的
影响, 研究结果表明, 俘获深度越大, 写速度越快;
增加俘获截面提高俘获密可以提高写速度, 其中俘
获深度是对电荷的俘获能量, 俘获截面则反映电荷
被俘获的概率. 文献 [8]从能带偏移角度对CTM的
P-E进行研究, 文中指出能带偏移值越小, 载流子
隧穿的难度越小, 越有利于提高擦写速度.

第一性原理已被国内外所认可, 并被大量的研
究所运用 [9−13]. 高k材料HfO2作为CTM俘获层
被广泛研究 [14−18]. 文献 [15]通过第一性原理研究
氧空位、间隙氧以及铪空位对HfO2的结构以及对

电荷俘获特性的影响, 结果表明, 不同的缺陷对电
荷的俘获特性是不同的. 目前对CTM的研究中,
本征缺陷对其写速度特性研究很少, 文献 [19]通过
实验分析了间隙氧浓度对CTM性能的影响, 结果
表明, 氧浓度越低, 对电荷的俘获密度越大, 即间隙
氧原子在HfO2中的浓度越小, 越有利于提高俘获
密度. 通过对CTM中俘获层HfO2的本征缺陷对

写速度的影响分析, 有利于了解金属缺陷与非金属
缺陷对CTM性能的影响.

本文运用第一性原理计算了CTM俘获层H-
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fO2在 3价氧空位 (VO3)、4价氧空位 (VO4)、铪空位
(VHf)以及间隙掺杂氧原子 (IO)下的能带偏移值、
电荷俘获能以及俘获密度, 主要说明了载流子隧穿
进入俘获层的难度, 电荷被俘获的速度以及电荷被
俘获的概率. 对计算数据的分析, 了解不同缺陷的
其写速度的影响, 并找出写速度最快的缺陷. 通过
本文的研究, 了解影响CTM写速度的因素, 为提高
CTM的写速度提供理论指导.

2 计算方法

2.1 结构模型

本文研究了TAHOS结构的CTM, 如图 1所

示, 其中Al2O3为阻挡层; HfO2是俘获层; SiO2是

隧穿层, 本文的研究的是俘获层HfO2在不同缺陷

下的写操作速度.

             N-Si 

     SiO2 

HfO2 

Al2O3 

TaN  

N-Si P-Si

图 1 (网刊彩色) CTM的结构示意图

由于单斜HfO2(m-HfO2)的结构在常温下最
稳定, 所以本文选取m-HfO2作为研究对象. 为
了确保研究的准确性, 本文对m-HfO2做 2 × 2 ×
2[14−16]的延拓后, 对其制造不同的缺陷. Vienna
ab-initio Simulation Package (VASP)被用来计算
能量、态密度以及电荷分布. 通过测试后, 选取平面
波截断能 (ENCUT)为 450 eV, Brillouin区的 k点

网格为 3× 3× 3 Monkorst-Park方案, 迭代过程中
原子间的相互作用力的收敛精度为0.015 eV/Å.

对CTM写操作是通过将电子或空穴写入到俘
获层. 本文是通过模拟在不同缺陷状态HfO2分别

写入电子或空穴来实现对其写操作的模拟 [20].

2.2 计算模拟

本文研究的是HfO2的本征缺陷对写速度的

影响, 对HfO2的结构分析后, HfO2中存在两种

晶格氧原子如图 2所示, 图 2 (a)3价氧原子 (O3),

图 2 (b)4价氧原子 (O4), 其中红色是晶格氧原子,
蓝色是铪原子. 间隙氧原子有三种不同的位置, 如
图 3所示, 图 3中蓝色的是间隙氧原子的并标识了

1, 2, 3, 以代表不同的位置. 分别计算三种间隙氧
情况下的形成能, 比较形成能的大小决定本研究中
的间隙氧原子掺杂的位置. 根据形成能越小结构越
稳定 [21], 以及计算的结果 (如表 1所示), 所以在本
文中的间隙氧原子被掺入到位置3.

O

(a) (b)

Hf

图 2 (网刊彩色) HfO2中的不同氧原子 (a) 3价氧原
子 (O3); (b) 4价氧原子 (O4)

Hf

O

O3

O4

图 3 (网刊彩色) m-HfO2中间隙氧原子的不同位置

表 1 m-HfO2中三种位置间隙氧的形成能

位置 位置 1 位置 2 位置 3

形成能/eV 2. 443 2. 527 1. 623

3 计算结果与分析

对CTM的工作原理分析, 表明写操作是载流
子 (电子或空穴)通过隧穿进入俘获层, 被俘获层中
的缺陷陷阱俘获. 对写过程的研究, 表明减小电荷
隧穿进入俘获层的难度、增加俘获速度以及增加对

电荷的俘获密度 (即陷阱密度)可以加快CTM 的

写速度.

3.1 俘获能

本文计算了m-HfO2在不同缺陷时的电荷俘获

能. 所用的俘获能计算公式 [22]:

∆E e = Eq=−1 − Eq=0 − Eq=−1
defect + Eq=0

defect, (1a)

∆Eh = Eq=+1 − Eq=0 − Eq=+1
defect + Eq=0

defect. (1b)
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(1a)式表示对电子的俘获能, (1b)式表示对空穴
的俘获能. Eq=−1是完整的晶胞写入电子优化能

量, Eq=0是完整晶胞优化能量, Eq=−1
defect是在缺陷状

态下写入电子优化能量, Eq=0
defect是缺陷优化能量;

Eq=+1是完整的晶胞中写入空穴优化能量, Eq=+1
defect

是缺陷状态下写入空穴优化能量. 如果俘获能为正
值表明缺陷可以俘获载流子; 负值则不能俘获载流
子. 电荷俘获能越大, 对载流子的俘获速度越快.

运用 (1a), (1b)式分别计算了m-HfO2在不同

缺陷下对载流子的俘获能, 结果如图 4所示. 从计
算结果可以看出VO3, VO4对电子的俘获能分别是

0.107 eV和0.095 eV, 表明对电子的俘获能很小 (即
对电子几乎无俘获能力); VHf对空穴的俘获能为

−0.361 eV, 对空穴无俘获能力; 而 IO 对电子和空

穴的俘获能为2.702 eV和0.844 eV. 这些结果表明,
VO3, VO4, VHf为单性俘获; IO为双性俘获, 这与文
献 [16]的研究相一致. 最重要的是, 通过图 4可以

看出VHf对电子的俘获能为 4.441 eV, 与其他缺陷
对载流子的俘获能比较, VHf对电子的俘获能最大,
也就是说VHf对电子的俘获速度相比于其他缺陷对

载流子的捕获速度最快.

VO3 VO4 VHf IO

-1

0

1

2

3

4

5

/
e
V

图 4 缺陷对电荷的俘获能

3.2 能带偏移

由于俘获能越大, 载流子越容易被俘获. 根据
上述俘获能的研究, 本文分别对VO3, VO4写入空

穴; 对VHf, IO写入电子.
价带偏移反映空穴隧穿进入俘获层的难易,

导带偏移则是电子隧穿进入俘获层的难易通过对

CTM的工作机理分析表明, 对器件加正电压, 使
N-Si中的多子 (电子)进入P-Si中, 在P-Si中形成
耗尽层, 最终使得电子进入俘获层中; 通过加反压
使P-Si中的多子 (空穴)进入俘获层, 以达到被俘

获层俘获的目的, 最终实现CTM的存储功能. 同
时文献 [8]指出价带偏移值与导带偏移值的计算式,
能带偏移计算式如下:

∆Ev = (Ev)P−si − (Ev)HfO2 , (2a)

∆Ec = (Ec)HfO2 − (Ec)p−si. (2b)

运用VASP计算得到P-Si导带底和价带顶的数值
分别为1.87167 eV和0.78967 eV; HfO2在VO3, VO4,
VHf和 IO四种缺陷下的导带底和价带顶的数值如

表 2所示, 其中HfO2的计算结果与文献 [23,24]相
符合.

表 2 HfO2中本征缺陷的导带底和价带顶

缺陷种类
m-HfO2

EV/eV Ec/eV

HfO2 0 4.0028

VO3 −2.72216 1.27684

VO4 −2.5306 1.6194

VHf −0.07587 3.96682

IO 0.13259 4.19359

CTM俘获层m-HfO2在不同缺陷时的能带偏

移值计算结果如表 3所示. 通过表 3可以看出, 不
同缺陷对能带偏移影响不同, 即通过缺陷效应可
以改变载流子隧穿进入俘获层的难度; VHf 时的导

带偏移值为 1.995 eV, 相比于其他缺陷的能带偏移
值最小, 这表明电子隧穿进入俘获层最容易, 也就
是减小电子隧穿的时间, 从而加快CTM器件的写
速度.

表 3 写操作过程中的能带偏移值

缺陷种类
能带偏移值

∆EV/eV ∆Ec/eV

VO3 3.51183 —

VO4 3.32027 —

VHf — 1.99515

IO — 2.32192

3.3 俘获密度

俘获密度表示电荷被俘获的概率. 电荷被俘
获概率越大, 越有利于CTM的写操作, 即俘获层
对电荷的俘获概率越大, CTM的写速度越快. 由
于不同缺陷造成m-HfO2的电子结构变化不同, 各
原子对电荷的局域作用也将发生改变 (即不同缺陷
导致m-HfO2内的可移动载流子数目不同). 据此
本文的研究俘获密度的方法是研究缺陷态m-HfO2

的电荷局域分布, 对缺陷态m-HfO2写入电荷, 当
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写入电荷后的缺陷态电荷局域分布趋于无缺陷时

的电荷局域分布, 即说明写入电荷后m-HfO2达到

无缺陷时的电子结构, 写入的电荷数表示缺陷态的
m-HfO2内的可俘获电荷的数目, 即说明缺陷对电
荷的俘获密度.

图 5 (a), (b), (c)分别是完整HfO2, VHf及 IO

的电荷局域分布. 以图 5 (a)为基态, 对 IO, VHf进

行参数设置后, 发现VHf和 IO出现电荷局域弱的

区域, 如图 5 (b), (c)黑色区域. 对 IO, VHf写入电

子后的电荷局域分布如图 6 (a), (b)所示. 图 6 (a),
(b)分别与图 5 (b), (c)比较, 发现 IO在写入一个电

子后其内电荷局域弱区域明显减小, 几乎消失, 如
图 6 (a)黑色区域; VHf写入一个电子后电荷局域分

布与写入电子前VHf电荷局域分布相比变化较小,
对VHf继续写入电子后, 清晰的发现其内的电荷局
域分布逐渐趋于无缺陷电荷局域分布, VHf在写入

多个电子数后的电荷分布如图 6 (c), (d)所示. 结果
表明VHf可以俘获3个及以上的电子.

(a) (b) (c)

图 5 (网刊彩色) 电荷局域分布 (a) 完整HfO2; (b) VHf; (c) IO

(a) (b)

(c) (d)

图 6 (网刊彩色) 电子写入后的电荷局域 (a) IO写入电子后的电荷局域分布; (b) 写 1个电子后的 VHf电荷局域

分布; (c) 写 2个电子后的 VHf电荷局域分布; (d) 写 3个电子后的 VHf电荷局域分布
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为了清晰的看出VO3与VO4中的团簇, 选择无
缺陷m-HfO2电荷恰好完全离域为基态, 如图 7 (a).
VO3与VO4与基态在相同参数设置下电荷分布,
如图 7 (b), (c). 通过比较后, 清晰地看出VO3与

VO4时形成团簇, 即图 7 (b), (c)中的黄色区域. 对
VO3与VO4分别写入空穴, 其内电荷局域分布如

图 8所示. 分别比较图 8 (a)与图 7 (b)和图 8 (b) 与
图 7 (c), 发现团簇明显减小甚至与无缺陷时的电
荷局域分布相同, 说明当空穴被写入后, 其内部的
电荷局域分布达到无缺陷时的稳定状态. 同时, 根
据写入空穴后的电荷局域分布情况说明VO3比VO4

的俘获密度略大.

(a) (b) (c)

图 7 (网刊彩色) 电荷局域分布 (a) 完整HfO2; (b) VO3; (c) VO4

(a) (b)

图 8 (网刊彩色) 写入空穴后的电荷局域分布 (a) VO3;
(b) VO4

综合对不同缺陷写入电荷数量分析, 表明VO3,
VO4以及 IO在写入一个电荷后趋于无缺陷时的电

荷分布, VHf在写入 3个后才趋于无缺陷时的电荷
分布. 这就表明在这些缺陷中, VHf可以俘获的电

荷数量最多, 那么在写入相同数量的电荷时, 电荷
在VHf中被俘获的概率最大.

4 结 论

对CTM在TAHOS结构中的俘获层材料H-
fO2制造缺陷, 通过计算不同缺陷下的俘获能表
明电荷被俘获的速度; 计算能带偏移表明电荷通过
隧穿层的难易; 计算电荷分布可以直观的看出电荷
在材料中的分布, 并通过写入的电子前后的电荷分
布变化表明缺陷对电荷的俘获密度. 计算结果表明
VHf缺陷的HfO2作为俘获材料时, 电荷可以最快的

时间通过隧穿进入俘获层, 同时电荷以最快的速度
被俘获, 最后电荷被俘获的概率最大. 综合这些结
果表明, VHf湿的写速度最快.

本文重点研究了m-HfO2在不同本征缺陷下对

CTM写速度, 通过对俘获能、能带偏移值以及电荷
俘获密度说明这一问题, 了解了不同缺陷对CTM
写速的的影响因素. 同时, 本文的研究主要是从理
论的角度对CTM的写操作进行分析, 为实验提供
理论依据.
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Abstract
The programming speed of charge trapping memories (CTM) with different defects were studied based on the

first principle and VASP package. The defects include threefold oxygen vacancy (VO3), fourfold oxygen vacancy (VO4),
hafnium vacancy (VHf), and interstitial oxygen (IO). Trapping energy, energy band offset, and the trapping density were
calculated and compared. Results show that VO3, VO4 only trap holes, VHf only trap electrons, and IO trap electrons and
holes; the most important is the trapping energy which is greater in VHf. It is the best for trapping charges; because the
charge tunneling into trapping layer is easy in VHf. It can also reduce the tunneling time. Finally, the trapping densities
were compared with each other: VHf’s trapping density is greater than other defects, i.e. charges can be trapped easier
than by other defects. All of these show that VHf is the best one for reducing programming time. This paper will provide
a theoretical guidance for increasing the programming speed of CTM.

Keywords: charge trapping memories, programming speed, hafnium vacancy, the first principle
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