
Журнал технической физики, 2021, том 91, вып. 1

13

Резистивное переключение в структурах ITO/SiNx /Si
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Исследованы электрофизические свойства и эффект резистивного переключения мемристорной структуры

ITO/SiNx /Si. Пленка нитрида кремния толщиной ∼ 200 nm с изменяющимся по глубине соотношением

Si/N нанесена методом химического осаждения из газовой фазы при низком давлении. Результаты

исследования вольт-амперных характеристик структур ITO/SiNx /Si-p показали, что механизм проводимости

в состоянии с высоким сопротивлением определяется свойствами нитридной пленки и описывается моделью

Пула−Френкеля, учитывающей перескоковый характер движения электронов между ловушками. Изменение

полярности приложенного к структуре напряжения приводит к разрушению проводящих каналов в нитридной

пленке и переключению структуры в состояние с высоким сопротивлением. Для структуры ITO/SiNx /Si
обнаружен эффект фотопереключения, что открывает новые возможности использования мемристоров в

системах кремниевой оптоэлектроники.
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Введение

В связи с повышением требований вычислительных

систем к характеристикам запоминающих устройств

в настоящее время активно разрабатывается новый

тип полупроводниковой энергонезависимой памяти —

мемристоры. Принцип работы мемристоров основан на

использовании двух устойчивых состояний материала:

состояние с высоким сопротивлением (СВС, HRS) и

состояние с низким сопротивлением (СНС, LRS). Бла-
годаря ряду преимуществ, таких, как высокое быстро-

действие, отсутствие энергопотребления в режиме ожи-

дания, прекрасная масштабируемость, мемристивная па-

мять является первым кандидатом на замену существу-

ющей флеш-памяти. Теоретически создание мемристора

было предсказано еще в 1971 г. [1], тогда как первая

тестовая структура была продемонстрирована лишь в

2008 г. исследователями из фирмы Hewlett-Packard [2].
В предложенной ими тестовой структуре в качестве

”
переключающего слоя“ использовалась тонкая двуслой-

ная пленка диоксида титана, один из слоев которой

был слегка обеднен кислородом. К настоящему времени

сформировались общие представления о механизмах

резистивного переключения (РП) в таких диэлектриках,

как SiO2, TiO2, HfO2, TaOx . Использование оксида и

нитрида кремния в качестве диэлектрика, обладающего

свойствами резистивного переключения, позволяет ре-

шить проблему совместимости мемристоров с традици-

онной кремниевой микроэлектронной технологией.

Нитрид кремния применяется в микроэлектронике

на протяжении десятилетий в качестве пассивирующих

и изолирующих слоев, подзатворного диэлектрика, а

также в качестве запоминающей среды в приборах

флеш-памяти [3]. В последнее время интерес к плен-

кам нитрида кремния с избытком кремния обусловлен

его светоизлучающими свойствами и возможностью его

применения в качестве активной среды для элементов

резистивной памяти. Эффект РП, а также механизмы

переноса носителей заряда в мемристорах на основе

нитрида кремния, обогащенного кремнием, исследуют-

ся в работах [4–7]. Туннелирование электронов между

ловушками рассматривается как наиболее вероятный

механизм переноса носителей заряда в обогащенных

кремнием пленках SiNx [4,5]. Известно, что незначитель-

ное увеличение концентрации избыточного кремния в

нитриде может привести к увеличению проводимости

диэлектрика на несколько порядков [5]. Варьирование

соотношения Si/N в слое SiNx позволяет управлять не

только сопротивлением диэлектрического слоя, но и его

светоизлучающими свойствами [8]. Недавно эффект РП

был обнаружен и изучен в светоизлучающих структурах

на основе нитрида кремния Cr/Si/SiNx /Si/ITO (ITO —
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Indium Tin Oxide, оксид индия-олова) [9]. Работа [10]
посвящена созданию и исследованию модулятора оп-

тического сигнала на основе кремниевого мемристора.

В работе [11] исследованы механизмы переключения

полностью оптического мемристора. Эти исследования

могут послужить началом развития нового направления

кремниевой оптоэлектроники, задачей которого будет

решение проблемы ультрабыстрого доступа к памяти по

оптическому каналу.

В настоящей работе представлены результаты

исследования электрофизических свойств структур

ITO/SiNx /Si, обладающих эффектом резистивного пе-

реключения. Обсуждаются возможные механизмы пе-

реноса носителей заряда в структурах ITO/SiNx /Si в

состояниях с низким и высоким сопротивлением.

1. Эксперимент

Исходные образцы SiNx /Si были изготовлены на крем-

ниевых подложках марки КДБ-10 с кристаллографи-

ческой ориентацией (100). Пленка нитрида кремния

наносилась методом химического осаждения из газовой

фазы в реакторе пониженного давления (метод LPCVD)
из смеси азота (N2) и моносилана (SiH4) при темпе-

ратуре подложки 800◦C. Для получения неоднородного

состава по глубине соотношение реагирующих газов

SiH4/N2 варьировалось в процессе осаждения. Далее

образцы проходили быстрый термический отжиг при

температуре 1200◦C в атмосфере Ar в течение 3min.

Для создания структур ITO/SiNx /Si на исходные и

отожженные образцы SiNx /Si методом реактивного маг-

нетронного распыления при температуре 290◦C нано-

сились пленки ITO с поверхностным сопротивлением

60�/�. Нанесение пленок ITO выполнялось на про-

мышленной установке непрерывного действия
”
Плазма

ЛНД“ с автоматическим поддержанием постоянного то-

300 mm

Рис. 1. Контактные площадки ITO на поверхности структуры

SiNx /Si.

ка разряда. Использовалась мишень состава (In-85%, Sn-

15%). Методом фотолитографии на образцах были сфор-

мированы квадратные площадки из оксида индия-олова

размерами 300× 300µm. На рис. 1 показан полученный

в оптическом микроскопе снимок тестовых структур

ITO/SiNx /Si с нанесенными контактными площадками.

На обратную сторону тестовых структур наносилась

алюминий-галлиевая паста для создания омических кон-

тактов.

Толщины пленки SiNx и нанесенного контакта ITO

измерялись на сколе методом растровой электронной

микроскопии (РЭМ). Для анализа распределения эле-

ментов по глубине образца SiNx /Si использовался метод

резерфордовского обратного рассеяния (РОР) ионов

гелия с энергией E = 1.3MeV. Моделирование профиля

распределения элементов по глубине на основе данных

РОР проводилось в программе SIMNRA 7.0. Измерение

вольт-амперных характеристик (ВАХ) проводилось на

анализаторе параметров полупроводниковых приборов

Agilent B1500 при комнатной температуре.

2. Результаты и обсуждение

На рис. 2, a представлен профиль распределения эле-

ментов по глубине пленки нитрида кремния в ото-

жженном образце SiNx /Si. Пленку нитрида кремния

можно условно разделить на два слоя. В верхнем слое

толщиной 8 · 1017 at./cm2 наблюдается незначительное

увеличение концентрации кремния от 52 до 57% по

мере продвижения вглубь образца. Нижний слой, лока-

лизованный на глубине 8 · 1017−1.6 · 1018 at./cm2, харак-

теризуется существенным увеличением концентрации

кремния от 57 до 87%.

Известно, что стехиометрический параметр x для

нитрида кремния составляет 1.3, а концентрация атомов

кремния в стехиометрической пленке Si3N4 составляет

∼ 42.9%. Избыточная концентрация Si в пленке SiNx

представляет собой концентрацию атомов кремния, ко-

торую необходимо
”
удалит“ из нитрида для восстановле-

ния стехиометрии. В настоящей работе расчет избыточ-

ной концентрации атомов кремния (Cred
Si ) осуществлялся

по формуле

Cred
Si = CSi −

3

4
CN, (1)

где CN и CSi — концентрации азота и кремния в

нитридном слое соответственно.

Как видно из рис. 2, a, пленка SiNx характеризуется

неоднородным составом по глубине и содержит от 16

до 77% избыточного кремния по сравнению со стехио-

метрическим Si3N4. Средняя концентрация избыточных

атомов кремния в верхнем и нижнем слоях составляет

19 и 58% соответственно.

На рис. 2, b представлена РЭМ-микрофотография

поперечного сечения изготовленной структуры

ITO/SiNx /Si. Как видно из рисунка, толщина верхнего

электрода ITO составляет ∼ 120 nm. Общая толщина
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нитридного слоя варьируется в диапазоне 190−220 nm.

На микрофотографии наблюдается различие в контрасте

верхнего и нижнего слоев SiNx , однако четкой границы

между этими слоями нет.

На рис. 3, a представлены ВАХ элемента памяти

ITO/SiNx /Si. Весь цикл измерения ВАХ показан стрел-

ками. Прямой ветви ВАХ соответствует положитель-

ное смещение верхнего электрода ITO относительно

кремниевой подложки. При таком смещении в при-

поверхностном слое кремния вблизи границы Si−SiNx

образуется область, обедненная основными носителями

(дырками). В начальный момент времени структура

находилась в состоянии с высоким сопротивлением.

Увеличение напряжения на верхнем электроде до ∼ 20V

приводит к переключению в состояние с низким со-

противлением (показано стрелкой 1 на рис. 3, a) за

счет образования токопроводящего канала (филамента)

внутри диэлектрического слоя. Переключение в СНС

приводит к увеличению проводимости образца на 2−3

порядка. Переключение в СВС наблюдается при измене-

нии полярности приложенного к структуре напряжения

(переход показан стрелкой 2 на обратной ветви ВАХ).

В этот момент происходит разрушение токопроводящего

канала. Переключение из СВС в СНС в мемристорах на

основе диэлектрических пленок за счет формирования

токопроводящих филаментов подтверждено многочис-

ленными исследованиями [4,6,7,10,12,13]. В качестве

проводящих каналов могут выступать цепочки из то-
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чечных дефектов (оборванные связи, кислородные и

азотные вакансии) [4,12], кремниевые кластеры [6,7], це-
почки из частиц материала одного из электродов [10,13].
На рис. 3, b представлена зависимость напряжения

переключения из одного устойчивого состояния в другое

для 84 циклов. Разброс значений напряжения переклю-

чения для перехода СВС→СНС составляет 12V, для

перехода СНС→СВС→8V. Отклонение напряжения пе-

реключения от среднего значения может достигать 35%.

Такое большое отклонение параметров, по-видимому,

обусловлено большой неравномерностью распределения

электрического поля в слое SiNx , вызванной неравно-

мерной толщиной и неоднородным составом диэлектри-

ческого слоя, а также изменениями структуры нитрида

кремния после переключения из одного состояния в

другое.

Известно, что пленки нитрида кремния имеют вы-

сокую плотность ловушек (более 1019 cm−3) [5]. Для

описания механизмов переноса носителей заряда че-

рез слой нитрида кремния применяют модели, учи-

тывающие ионизацию ловушек. В слабых электриче-

ских полях процесс переноса описывается механизмом

Пула−Френкеля, который заключается в снижении вы-

соты потенциального кулоновского барьера для электро-

нов, находящихся на дефектных уровнях, под действием

электрического поля. В результате некоторые электроны

способны преодолеть притяжение ловушечного центра

и выйти в зону проводимости. Когда концентрация

ловушек велика и расстояние между ними мало, элек-

трон может туннелировать между ловушками без вы-

хода в зону проводимости. Вид ВАХ, представленных

на рис. 3, a, в состоянии с высоким сопротивлением

практически не зависит от полярности приложенного

напряжения. Следовательно, проводимость элемента па-

мяти в СВС определяется свойствами нитрида кремния

и не зависит от материала контактов. Однако полу-

ченные ВАХ в СВС не согласуются с классической

моделью Пула−Френкеля [7] и моделью прыжковой про-

водимости между фононно-связанными ловушками [4].
Установлено, что экспериментальные ВАХ структуры

ITO/SiNx /Si хорошо согласуются с модифицированной

моделью Пула−Френкеля, учитывающей перескоковый

характер движения электронов между соседними ку-

лоновскими центрами [14]. В простейшей одномерной

модели плотность тока определяется выражением

j =
e
s2

W
h
exp

(

−
W − βPF

√
F

kT

)

th

(

eFs
2kT

)

,

βPF =

√

e3

πε∞ε0
, (2)

где e — заряд электрона, s — среднее расстояние между

ловушками, N = s−3 — концентрация ловушек, W —

энергия ионизации ловушки, h — постоянная Планка,

βPF — константа Френкеля, F — электрическое поле,

k — постоянная Больцмана, T — температура. В этой

модели мы пренебрегли неоднородным распределением

электрического поля в диэлектрике. Хорошее согласие

с экспериментом получено при W = 0.85 eV, ε∞ = 8 и

концентрации ловушек N ≈ 2 · 1019 cm−3.

В состоянии с низким сопротивлением проводимость

слоев SiNx , обогащенных кремнием, описывается ме-

ханизмом прыжковой проводимости между фононно-

связанными ловушками [4]. Согласно [4], ВАХ в СНС

можно аппроксимировать соотношением

j sh

(

eFs
2kT

)

. (3)

После аппроксимации прямой ветви ВАХ выраже-

нием (2) получена аномально большая концентрация

ловушек N ≈ 1022 cm−3. На основании модели переноса,

предложенной в [4], при концентрации ловушек, пре-

вышающей 5 · 1021 cm−3, наблюдается металлический

тип проводимости. Как видно из рис. 3, a, линейная

зависимость j ∼ F прямой ветви ВАХ соблюдается

практически во всем измеряемом диапазоне напряжений.

В отличие от прямой ветви ВАХ обратная ветвь имеет

форму, близкую к экспоненциальной. Аппроксимация

обратной ветви ВАХ в СНС соотношением (2) да-

ет концентрацию ловушек N ≈ 3 · 1020 cm−3. Большое

различие концентраций ловушек, а также асимметрия

прямой и обратной ветви ВАХ позволяют сделать вывод,

что проводимость структуры ITO/SiNx /Si в СНС опре-

деляется комбинацией механизмов инжекции носителей

заряда из контакта и механизмов переноса носителей

заряда, инжектированных в слой SiNx .

Установлено, что засветка структуры Si/SiNx /ITO га-

логенной лампой приводит к увеличению тока прямой

ветви ВАХ как в состоянии с высоким, так и в состоянии

с низким сопротивлением. В режиме обогащения (поло-
жительный потенциал на кремнии) засветка не влияет

на изменение тока. На рис. 4, a представлены ВАХ,

измеренные в темноте и при засветке образца. В режиме

обеднения в структуре ITO/SiNx /Si приложенное напря-

жение делится между диэлектриком и неравновесным

слоем обеднения. Ток инжекции неосновных носителей

заряда сравним с темпом генерации их в кремнии.

Подсветка приводит к увеличению темпа генерации

неосновных носителей в кремнии, к сужению толщины

обедненного слоя, уменьшению падения напряжения на

нем, увеличению падения напряжения на диэлектрике и,

следовательно, к возрастанию протекающего тока. Таким

образом, поведение ВАХ в данном режиме указывает

на то, что при положительном потенциале на контакте

ITO основной вклад в проводимость диэлектрика дает

инжекция электронов из кремния [15]. Если предпо-

ложить, что при переключении в СНС проводящий

канал образуется путем миграции ионов индия или

олова в слой SiNx , то линейную зависимость j ∼ F
прямой ветви ВАХ можно объяснить металлической

проводимостью филамента. В этом случае протекаю-

щий через образец ток определяется преимущественно
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Рис. 4. ВАХ структуры в режиме обеднения (a), измеренные в темноте (сплошные линии) и при засветке образца галогенной

лампой (штриховые линии). Схема ячейки памяти, демонстрирующая эффект фотопереключения между двумя устойчивыми

состояниями (b).

концентрацией инжектируемых из кремния неосновных

носителей (электронов) и сопротивлением филамента.

При отрицательном потенциале на ITO в режиме обога-

щения все приложенное напряжение падает на диэлек-

трике. Естественно предположить, что перенос заряда

в этом случае осуществляется электронами, инжектиро-

ванными из ITO, а также дырками, инжектированными

из кремния. Нелинейную зависимость j(F) в режиме

обогащения в СНС можно объяснить наличием потенци-

альных барьеров со стороны слоя SiNx для электронов,

инжектируемых из ITO, и дырок, инжектируемых из

кремния. При увеличении обратного тока происходит

ионизация атомов, образующих филамент, и отток ионов

металла к катоду [10,13]. Такой процесс приводит к раз-

рыву токопроводящего канала и переходу СНС→СВС.

Эффект резистивного переключения в сочетании с

фотовосприимчивостью в структурах на основе нитрида

кремния может послужить началом разработки элемен-

тов ПЗУ, перепрограммируемых световым импульсом.

На рис. 4, b представлена схема, демонстрирующая

функцию оптического переключения из одного устойчи-

вого состояния в другое. Предположим, что в начальный

момент времени транзисторы T1 и T4 открыты, а

транзисторы T2 и T3 закрыты, мемристор M1 находится

в состоянии с высоким сопротивлением (закрыт), а

элемент M2 — в состоянии с низким сопротивлением

(открыт), напряжение питания схемы меньше порогово-

го напряжения переключения в СНС (E < UON). В этом

состоянии потенциал на управляющем выводе близок

к потенциалу земли. Засветка элемента M1 световым

импульсом приводит к увеличению тока прямой ветви

ВАХ в СВС (рис. 4, a) и переключению элемента в СНС.

Переключение элемента М1 в СНС приведет к умень-

шению напряжения на нем и к увеличению напряжения

на элементе M2. Переключение M2 в СВС произойдет

в случае, если величина обратного напряжения на нем

будет не менее напряжения переключения UOFF . Для

этого должно выполняться условие I · RREV > UOFF, где

I — ток, протекающий через элементы M1 и M2,

RREV — сопротивление мемристора при обратном вклю-

чении. После переключения M2 в СВС напряжение

на управляющем выводе увеличится до напряжения

питания. Скачок напряжения на управляющем выводе

приведет к переключению состояния транзисторов: T1
и T4 закроются, а T2 и T3 откроются. Это приведет к

смене полярности напряжения на элементах M1 и M2,

схема перейдет из одного устойчивого состояния в

другое. Воздействие импульса света на элемент M2

приведет к переключению схемы в исходное состояние.

Заключение

Обнаружен и исследован эффект переключения элек-

тросопротивления в структуре ITO/SiNx /Si-p, в которой

”
запоминающий“ слой представляет собой пленку нит-

рида кремния с градиентом соотношения Si/N по глу-

бине, причем в приповерхностном слое нитрида уровень

обогащения кремнием в сравнении со стехиометрией

существенно ниже, чем в слое, прилегающем к границе

”
нитрид/кремний“. Толщина каждого из этих слоев,

измеренная методом РЭМ, составила ∼ 100 nm. Усред-

ненная концентрация избыточных атомов кремния, опре-

деленная методом РОР, в верхнем и нижнем нитридных

слоях составила 19 и 58% соответственно. Анализ

ВАХ структур ITO/SiNx /Si-p позволил сделать вывод,

что механизм проводимости в состоянии с высоким

сопротивлением определяется свойствами нитридной

пленки и описывается моделью Пула−Френкеля, учи-

тывающей перескоковый характер движения электронов

между ловушками. Применение этой модели позволило
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определить концентрацию ловушек в пленке SiNx в СВС,

которая составила 2 · 1019 cm−3. Переключение в состо-

яние с низким сопротивлением, по-видимому, вызвано

миграцией ионов индия или олова из контакта ITO в

слой SiNx с последующим образованием металлического

филамента. Омический характер проводимости в СНС

подтверждает это предположение. В состоянии с низким

сопротивлением проводимость структуры ITO/SiNx /Si

определяется комбинацией механизмов инжекции но-

сителей заряда из контакта и механизмов переноса

инжектированных в диэлектрический слой носителей

заряда. Изменение полярности приложенного к струк-

туре напряжения приводит к разрушению филамента

и переключению структуры в состояние с высоким

сопротивлением. Для структуры ITO/SiNx /Si обнаружен

эффект фотопереключения. Предложена схема ячейки

памяти с двумя устойчивыми состояниями, переключа-

емая оптическим импульсом.
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