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HfO2中影响电荷俘获型存储器的氧空位
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随着器件尺寸进一步等比例缩小, 高 k材料HfO2作为俘获层的电荷俘获型存储器展现了较好的耐受性

和较强的存储能力, 且工艺相对简单, 与传统半导体工艺完全兼容, 因此得到了广泛的研究. 为研究HfO2中

氧空位引入的缺陷能级对电荷俘获型存储器存储特性的影响, 运用第一性原理计算分析了HfO2中的氧空位

缺陷. 通过改变缺陷超胞中的电子数模拟器件的写入和擦除操作, 发现氧空位对电荷的俘获基本上不受氧空
位之间距离的影响, 而氧空位个数则影响对电子的俘获, 氧空位数多, 俘获电子的能力就强. 此外, 四价配位
的氧空位俘获电子的能力比三价配位的氧空位大. 态密度分析发现四价配位的氧空位引入深能级量子态数
大, 并且受氧空位之间的距离影响小, 对电子的俘获概率大. 结果表明, HfO2中四价配位的氧空位缺陷有利

于改善电荷俘获型存储器的存储特性.
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1 引 言

自Kang和Sze[1]于 1976年提出浮栅结构非挥
发存储器以来, 基于栅堆叠金属氧化物半导体
(MOS)结构的浮栅半导体存储器由于成本、容量和
功耗等方面的优势, 逐渐成为半导体存储器的发展
主线. 但是随着微电子技术节点的不断发展, 持续
等比例缩小使得传统浮栅结构的Flash存储器面临
着发展瓶颈. 一方面, 隧穿氧化层厚度持续减薄已
经达到极限, 继续减薄会使泄漏电流增大, 达不到
存储器保持特性的要求 (数据保持10年以上); 另一
方面, 浮栅和控制栅之间耦合下降, 存储单元之间
距离越来越小, 相邻浮栅之间的串扰增强 [2,3]. 为
解决传统浮栅结构的技术瓶颈, 研究人员和工程

技术人员广泛开展了下一代非挥发性存储器的研

究 [4−6]. 基于分立式电荷存储的电荷俘获型存储器
避免了浮栅耦合和泄漏电流效应, 与传统互补金属
氧化物半导体 (CMOS)工艺完全兼容, 并且在设计
上很好地继承了传统浮栅结构存储技术, 成为人们
的研究热点之一. 它利用介质薄膜中相互之间独立
的缺陷来存储电荷, 从而避免了传统浮栅结构中可
能因一个漏电通道产生而造成电荷全部泄漏 [7,8].

近年来, 针对电荷俘获型存储器 (charge trap-
ping memory, CTM)性能的改善, 研究人员做了大
量实验研究和理论计算. 以Si3N4/SiO2作为隧穿

层可以增强空穴电流, 从而实现快速擦除俘获在
高k材料HfO2层中的电荷

[9]. 而以ZrO2作为俘获

层的电荷俘获型存储器, 极大地改善了存储器数
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据的保持特性 (保存 10年仅泄漏 16% 的电荷), 并
且减小了器件的操作电压, 同时还提高了P/E效

率 [10]. 基于高k材料的电荷俘获型存储器展现了

较好的耐受性和较强的存储能力, 工艺又相对简
单且完全与传统CMOS工艺兼容. 因此随着器件
尺寸进一步等比例缩小, 基于高k材料的CTM 具
有较强的潜力. 理论计算方面, 基于一些基本的
物理量的实验数据, 如电子质量、光速等, 运用第
一性原理计算就可以得到所计算的物质的各种性

质. 目前, 第一性原理计算的可靠性已被国内外广
大研究者所认可, 并被广泛运用 [11−22]. 针对HfO2

中的中性氧空位 (Vo)的相互作用, 第一性原理计
算结果表明Vo之间的相互作用与距离和配位价
相关 [13]. 对于HfO2和ZrO2中的本征点缺陷进行

研究, 得出两种高 k材料中主要缺陷具有相似特

性 [14]. 对于这些高k材料, 金属离子参杂对Vo 的
形成能、态密度和迁移能具有影响, 参杂时Vo更易
于形成 [15]. 原子氧比分子氧更易于合成, 且间隙
氧和带正电的Vo能够俘获电子, 俘获电荷的间隙
氧原子形成氧离子, 通过镜像相互作用对界面具有
吸引或排斥作用 [16]. 中性的 4价配位的Vo (Vo4)
更稳定, 而带电的 3价配位Vo (Vo3)更稳定, 中性
Vo增加了介电常数, 带 2+的Vo则抑制了介电常
数 [17]. 文献 [18, 19]研究了不同厚度HfO2和以

Al2O3为阻挡层的HfO2的电荷俘获特性, 结果显
示俘获层厚度增加, 存储窗口相应增大, 并且厚的
俘获层或隧穿层可以阻止电荷泄漏. 俘获层厚度
不同引入的缺陷也就不同. 对于高k材料HfO2构

成的CTM存储器而言, 通常由俘获层中引入的缺
陷来实现电荷的存储. 针对Vo缺陷及其相互之间
的作用对CTM存储特性的影响缺乏必要的实验手
段, 理论方面的研究一般都是基于第一性原理计算
来获得缺陷的相互作用和电子结构等微观的认识.
对于Vo缺陷与CTM存储特性之间联系的研究缺
乏有效的手段. 本文运用第一性原理计算了高k材

料HfO2中的Vo对电荷俘获能力的大小、Vo之间的
距离对电荷局域能的影响和Vo引入的深能级电子
态数, 结果表明Vo4易于形成且相对稳定、俘获电
子能力相对较强、引入的电子态数多, 有利于CTM
存储特性的改善.

2 计算方法和模型

运用从头算Vienna ab-initio simulation pa-
ckage仿真软件执行密度泛函理论对超胞体系
电子结构计算总能 [23,24], 赝势采用投影缀加
波 [24], 应用Perdew-Burke-Ernzerhof相关函数 [25]

对由基本的 12个原子的单斜晶HfO2 原胞 (SG:
P121/C1[26]) 沿主晶向轴扩展而来的 2 × 2 × 2共

96个原子的超胞体系进行计算. 经过测试, 包含
96个原子的超胞体系取 2 × 2 × 2和 4 × 4 × 4 的

Monkhorst-Pack k点网格能量相差为 1.913 meV,
远小于 10 meV, 平面波截断能为 450 eV即可达到
所需精度. 故在模拟擦写操作和计算电荷态密度
时, 对不可约布里渊区的抽样采用 3× 3× 3的k点

网格, 截断能采用450 eV. 几何优化中, 在超胞的晶
格常数固定的情况下, 所有原子被完全弛豫直到原
子间库仑力小于0.0015 V/Å.

Vo缺陷模型是通过去除掉完整的 2 × 2 × 2的

HfO2超胞中相应的原子得到, Vo3和Vo4是分别去
除HfO2中的一个配位价为3价和4价的氧得到, 形
成的缺陷摩尔比约为 10.5%, 如图 1所示. 擦写过
程的实质是载流子被写入存储层或被除从存储层

擦除 [27], 第一性原理计算时可以通过增加或减少
电子数来模拟写入或擦除操作. 为此, 建模时根据
需要设置超胞中的电子数.

Vo4

Vo3

图 1 HfO2中配位价为 3和 4的氧, 大球为Hf,小球为O

3 结果分析与讨论

形成能的计算结果显示Vo3和Vo4的形成能
与文献 [16]中的计算结果一致, 且Vo4比Vo3的形
成能小, 两者形成能之间相差约 104 meV, 与文
献 [13]计算结果 116 meV接近. 可见, Vo4比Vo3
更容易形成且更稳定. 通过计算两个Vo4之间的相
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互作用能, 发现两个Vo4在一定距离时形成团簇,
与文献 [13]结论一致. 为比较Vo3和Vo4对电荷俘
获能力的强弱, 采用电荷局域能来进行量化分析.

运用第一性原理计算注入电荷的不同 (完美的
或带缺陷的)超胞体系, 对得到的总能差异进行比
较, 以此来模拟CTM存储器的缺陷俘获载流子的
能力. Vo缺陷对电荷的俘获能力用缺陷处电荷的
局域能来描述. 定义电荷局域能为完整的超胞中电
子亲和力与包含缺陷的超胞中电子亲和力之差 [28]:

∆E e = χ
e
bulk − χ

e
defect,

∆Eh = χh
bulk − χh

defect, (1)

其中χ = Enq − E0表示电子或空穴的亲和力, 是
带电体系与中性体系的总能之差, n和 q分别表示

电荷数与电子或空穴, 下标表示不同的系统 (bulk
表示完美的超胞体系, defect表示带缺陷的超胞体
系). 电荷局域能为正时, 俘获电子或空穴将释放
能量, 为负时则吸收能量, 负值时表明缺陷难以俘
获载流子. 通过电荷局域能对缺陷俘获载流子的
能力进行量化, 电荷局域能越大, 说明缺陷俘获载
流子能力越强. 计算结果显示Vo缺陷能够同时俘
获电子和空穴, Vo3俘获电子的局域能为 0.08 eV,
俘获空穴的局域能为2.79 eV; Vo4电子的局域能为
0.16 eV, 俘获空穴的局域能为2.35 eV. 为了更直观
地显示Vo3和Vo4对电子和空穴俘获能力的强弱,
对假定的两种缺陷浓度相同的带缺陷的超胞体系

做差分电荷密度, 结果如图 2 . 可见电子主要集中
在Vo4周围, 而空穴则相反, 说明Vo4 俘获电子的
能力较强, 而俘获空穴的能力较弱.

为了说明Vo-Vo之间的间距大小及Vo缺陷数
对电荷俘获能力的影响, 分别计算了不同间距的
Vo-Vo和不同个数的Vo对电荷局域能的影响. 结
果发现Vo-Vo间距对俘获电荷基本上没有影响, 如
图 3所示.

计算得到的不同Vo个数对电荷局域能的影响
如图 4所示, Vo3和Vo4对电子的俘获能力随Vo个
数的增加而增加, 而对空穴基本上没有影响. 说明
相同的变化条件下, 电子的迁移率比空穴迁移率
大, 而迁移率的大小与载流子的有效质量有关, 有
效质量越小迁移率越大. Garcia等 [29]通过第一性

原理计算得出了导带电子的有效质量明显小于价

带空穴的有效质量.
为进一步了解Vo俘获电荷的内在情况, 对Vo

引入的缺陷能级的态密度进行了研究. 态密度函数

Vo4

Vo4

(b)

(a)

Vo3

Vo3

图 2 HfO2中Vo3和Vo4对电子和空穴的俘获, 大球为
Hf, 小球为O (a) 电子; (b) 空穴
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图 3 距离对氧空位电荷局域能的影响, 空心表示空穴,
实心表示电子

g(E)是在能带中能量E附近单位能量间隔内的量

子态数, 而电荷数与电荷占据量子态的概率有关.
假定电荷占据能级E的概率, 即电荷分布为 f(E),
则在E—E + dE之间电荷数可表示为

dN = f(E)g(E)dE, (2)

由 (2)式可知, 电荷数与态密度成正比. 由于深陷
阱能级能够抑制俘获层向衬底和控制栅的隧穿电

流 [30], 有利于CTM的保持特性. 假定电荷分布概
率为1, 则通过对缺陷引入的深能级态密度积分, 便
可得到总的电荷数. CTM俘获层HfO2俘获的电荷
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数将会影响到器件的平带电压的偏移, 俘获电荷越
多平带偏移越大. 因此, 对Vo缺陷引起的态密度积
分得到的结果可以用于判断平带电压偏移的大小,
从而了解存储窗口的变化情况.

/
e
V

1 2 3
0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

Vo 

 Vo3

 Vo4
 Vo3

 Vo4
 Vo3-Vo4
 Vo3-Vo4

图 4 Vo数对局域能的影响, 空心表示空穴, 实心表示电子

HfO2中的缺陷浓度主要是由淀积后热处理的

温度决定的 [31], 而相同温度下淀积的HfO2中缺陷

数则又受到HfO2厚度大小的影响, 厚度大的缺陷
数多. 文献 [26]给出了在相同的编程电压下不同厚
度的HfO2俘获层所产生的平带电压偏移, 厚度大
的平带电压偏移明显大.

理论计算得到Vo3和Vo4的态密度 (density of
states, DOS), 以及两个Vo3和Vo4分别具有最近
邻 (the nearest neighbour, NN)和次近邻 (the next
nearest neighbor, NNN)距离时的DOS, 如图 5所

示. Vo4 引入的深能级量子态数比Vo3要大, NN
的两个Vo4比Vo3明显增加, 随着距离的增加, Vo3
引入的量子态数显著降低, 而Vo4变化很小. 可见,
Vo4比Vo3俘获电子的概率要大. 考虑到Vo4俘获
电子的能力大于Vo3, 可以得出Vo4俘获电子数多
于Vo3.

实际制作的器件中缺陷一般较少, 因此考虑距

离较远的缺陷更有意义. 显然, 一定间距的Vo4能
够引入更多的量子态数, 俘获电荷数也就相对较
多. 由图 5还可以得出, 经过以费米能级作为参考
对齐之后的Vo4引入的能级比Vo3引入的能级要
深, 且考虑NN, NNN距离的Vos时, Vo4 只引入深
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图 5 (网刊彩色)一个Vo及距离为NN和NNN的两个
Vo 的态密度 (费米能级在 0 eV)
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图 6 (a) 写, (b)保持及 (c)擦除模式下的能带结构示意图
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能级, Vo3除了引入费米能级以下的深能级外还引
入了靠近导带的浅能级. 而浅能级上的电子被激发
进入导带所需要的能量远小于深能级电子. 因此,
与Vo4相比, Vo3不利于电子的保持. 此外, Vo3 使
得能带稍微下移, 使得写操作时与导带底的势垒高
度增加, 而擦除操作时则相反.

结合CTM存储器的擦写及保持模式下能带
结构示意图 6 , 可知单个Vo3虽然有利于电子的写
操作. 但是, 两个Vo3引入了浅能级, 且NNN距离
的深能级比NN的深能级的量子态数小, 因此降低
了电荷的保持特性. 综合以上所述, 比较Vo3和
Vo4与CTM存储器相关的特性, 可知后者更有利
于CTM的存储特性的改善.

4 结 论

采用第一性原理计算研究了Vo对以HfO2作

为俘获层的CTM存储特性的影响, 结果表明HfO2

中的Vo4比Vo3更有利于改善CTM存储特性. 计
算结果显示, Vo4比Vo3更容易形成, 对俘获电子
的局域能影响更明显, 差分电荷密度显示电子主
要局域在Vo4周围. Vo4比Vo3引入深能级量子态
数要多, Vo4-Vo4间隔一定距离时引入的深能级量
子态数更多, 并且随着Vo之间距离增加, Vo4引入
的深能级量子态数明显多于Vo3, 说明Vo4俘获电
子的概率比Vo3要大. 此外, Vo4引入的缺陷能级
比Vo3要深, 多个缺陷时没有浅能级, 且能带偏移
比Vo3小, 这些都有利于提高CTM存储器的存储
性能.

缺陷的形成受到不同工艺的影响, 标准的原子
层沉淀, 过退火沉积和射流气相沉积等工艺得到的
材料性质存在差异, 同一工艺中不同的环境也影响
材料的性质. 因此, 可以选择合适的工艺, 通过调
整环境温度、压强、生成HfO2 的前驱物化学配比,
以及氧化剂等, 提高生成的HfO2 中的Vo4 浓度,
以实现更大的改善CTM存储性能.

目前, 对于HfO2中的缺陷类型, 缺乏必要的实
验手段和相关的实验数据, 寻找一种高精度的实验
设备和好的测量方法得到HfO2中不同缺陷的类型

及浓度是未来需要研究的内容.

感谢中国科学院合肥物理研究所提供的计算资源和李

晓峰研究员的指导.
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Abstract
With the further scaling down of device dimensions, charge trapping memory with high k materials HfO2 serving as

capture layer shows good endurance and high storage capacity. Its relatively simple process and complete compatibility
with the conventional semiconductor process furthermore make it widely studied. The oxygen vacancies in HfO2 are
studied using the first-principles calculation in order to learn their influence on the storage properties of charge trapping
memory. Write and erase operations of memory devices are simulated via changing the number of electrons in the super
cell with defects. The results show that basically the distance between oxygen vacancies has no effect on charge trapping,
but the number of oxygen vacancies does affect it. The more the number of oxygen vacancies, the stronger the electron
capture ability is. Moreover, four-fold coordinated oxygen vacancy (Vo4) has lager capability for trapping charge than
three-fold coordinated oxygen vacancy (Vo3). The analysis of density of states shows that Vo4 induces a large number of
quantum states with deep energy levels which is little affected by distance and has large possibility of trapping charges.
The results show that oxygen vacancy defects in HfO2 tetravalent coordination are conducive to improving the storage
characteristics of charge trapping memory.

Keywords: first principles, oxygen vacancy, charge trapping, HfO2
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