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В рамках ab initio моделирования созданы модельные структуры SiOxNy в широком диапазоне составов,

ближний порядок в которых соответствует модели неупорядоченной случайной сетки. Построены энергети-

ческие диаграммы SiOxNy : зависимость от x и y положения потолка валентной зоны и дна зоны проводимости

относительно уровня вакуума. Изучена электронная структура собственных дефектов в SiOxNy , участвующих

в транспорте заряда. Установлено, что Si−Si связи SiOxNy являются дефектами, способными давать мелкие

ловушки с энергией порядка 10−100meV.
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1. Введение

Окисинитрид кремния (SiOxNy ) один из ключевых

материалов для использования в качестве пассивных

и активных слоев элементов современной кремниевой

микроэлектроники [1]. Существует много исследований,

свидетельствующих о перспективности SiOxNy для ис-

пользования в качестве активного слоя элементов рези-

стивной памяти (ReRAM) [2–5]. Эта память основана на
обратимом изменении сопротивления диэлектрического

слоя структуры металл−диэлектрик−металл за счет

электрохимических реакций под воздействием импульса

тока в локальной области диэлектрика, образующей

проводящий филамент [6]. Для уменьшения напряжения

первого переключения диэлектрика в низкоомное состо-

яние (т. н. формовка) предлагается использовать пленки

SiOxNy , обогащенные кремнием [5]. По аналогии с окси-

дом и нитридом кремния можно ожидать, что наиболее

вероятными собственными дефектами, ответственными

за резистивное переключение SiOxNy , являются связи

Si−Si, т. е. вакансии кислорода или азота [6,7]. Однако
для SiO2 и Si3N4 связь Si−Si является глубокой ло-

вушкой с энергией ионизации более 1 eV [8,9], тогда

как транспорт заряда в мемристорах на основе SiOxNy

в высокоомном состоянии осуществляется с участием

мелких ловушек с энергией порядка 10−100meV [10].
Природа мелких ловушек в SiOxNy , обогащенном крем-

нием, в настоящее время не установлена.

Таким образом, изучение электронной структуры обо-

гащенного кремнием SiOxNy , в частности, электронной

структуры собственных дефектов в SiOxNy , является

актуальной задачей для понимания физики резистивного

переключения мемристоров на основе SiOxNy . Эффек-

тивным методом изучения электронной структуры де-

фектов в твердых телах является ab initio моделирование

в рамках теории функционала плотности (ТФП). Суще-

ствующие теоретические исследования ограничиваются

преимущественно изучением SiOxNy без обогащения

кремнием, атомная структура которого включает в себя

только связи Si−O и Si−N [11–14]. Структура обога-

щенного кремнием SiOxNy существенно сложнее: она

описывается моделью неупорядоченной случайной сетки

(Random Bonding, RB) и содержит 15 сортов тетраэдров

Si−O(ν)N(µ)Si(4−ν−µ), (где µ + ν+ = 0, 1, 2, 3, 4) в

определенной пропорции [4,15]. Ранее моделирование

электронной структуры обогащенного кремнием SiOxNy

предпринималась только для структурной модели, дале-

кой от RB [5]. Собственные дефекты в такой структуре

не моделировались.

Целью работы является теоретическое изучение атом-

ной и электронной структуры SiOxNy переменного со-

става, обогащенного кремнием, в широком диапазоне

значений коэффициентов x и y , а также выяснение

способности дефектов типа связи Si−Si в SiOxNy вы-

ступать в роли мелких ловушек в мемристорах на

основе SiOxNy .

2. Методика

Расчеты проводились в рамках теории функционала

плотности (ТФП) в модели периодических ячеек, при-

ближении псевдопотенциалов с плосковолновым бази-
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сом в программном пакете Quantum ESPRESSO [16]. Се-
рия модельных кристаллических структур обогащенного

кремнием SiOxNy с y = 0, 0.25 и 0.5, x = 0.25, 0.5, 0.75,

1.0, 1.25 и 1.5 были получены следующим образом:

1. Создана 48-атомная ячейка SiO2 в фазе β-криста-

болита. Данная фаза выбрана как наиболее близкая по

физическим свойствам к аморфному SiO2 [17];
2. Последовательным удалением различного числа

пар атомов кислорода с рассмотрением либо всех, либо

около 5000 возможных пространственных конфигураций

взаимного расположения вакансий кислорода созданы

суперячейки
”
SiOx“ (x < 2);

3. После расчетов полной структурной релаксации из

созданных структур SiOx выбирались такие, ближний

порядок которых наиболее близок к модели RB, т. е.

доля тетраэдров Si−O(ν)Si(4−ν), где ν = 0, 1, 2, 3, 4,

определяется статистикой:

Wν(x) =
4!

ν !(1− ν)!

(x
2

)ν (

1−
x
2

)4−ν

; (1)

4. Из полученного набора потенциальных структур

SiOx для каждого значения x выбиралась одна струк-

тура, исходя из принципов минимума полной энергии

суперячейки и монотонности зависимости ширины за-

прещенной зоны, как функции коэффициента x ;
5. В установленных структурах SiOx осуществлялась

замена 4-х или 8-ми атомов O на N для получения

составов SiOxN0.25 и SiOxN0.5, соответственно. Переби-

рались либо все возможные варианты замещения, либо

случайным образом выбирались порядка 103 вариантов

расположения атомов замещения в суперячейках;

6. Проводились расчеты полной структурной релак-

сации всех созданных суперячеек и выбирались та-

кие структуры, для которых статистика тетраэдров

Si−O(ν)N(µ)Si(4−ν−µ), где (ν + µ) ≤ 4, наиболее близ-

ка к модели RB:

Wν(x , y) =
4!

ν !µ!(1− ν − µ)!

(x
2

)ν
(

3y
4

)µ

×

(

1−
x
2
−

3y
4

)4−ν−µ

; (2)

7. Из набора найденных таким образом структур

SiOxN0.25 и SiOxN0.5 выбирались по одной для каждого

значения x по принципу минимума полной энергии су-

перячейки, а также монотонности зависимости ширины

запрещенной зоны, как функции коэффициента x .
Расчеты структурной релаксации осуществлялись

с локальным обменно-корреляционным функционалом

PBEsol, а спектры полной плотности электронных со-

стояний (TDOS) — с гибридным функционалом HSE06.

Расчеты с функционалом HSE06 проводились с исполь-

зованием оптимизированных сохраняющих норму псев-

допотенциалов Вандербильта и энергии отсечки плоско-

волнового базиса 952 eV. Расчетная методика воспроиз-

водит значение ширины запрещенной зоны Eg = 8.0 eV

для SiO2 [18].

Для расчета электронной структуры собственных де-

фектов в SiOxNy использовались суперячейки с разме-

ром от 88 до 128 атомов, полученные двух или трехкрат-

ной трансляцией установленных структур SiOxNy . В ка-

честве дефектов, способных выступать в роли ловушки

для носителей заряда, рассматривались связи Si−Si,

сформированные либо за счет создания вакансии O,

либо вакансии N с добавлением атома водорода. Каждый

дефект моделировался во всех возможных неэквива-

лентных позициях суперячейки. Электронная структура

рассчитывалась для трех зарядовых состояний системы

(с полным зарядом q = 0, −1, +1) в рамках спин-

поляризованной ТФП. Энергии ловушки оценивались,

как выигрыш в энергии при захвате электрона со дна

зоны проводимости 1Ee или дырки с потолка валентной

зоны 1Eh на дефект по формулам, предложенным в

работе [19]:

1Ee = (E−1
init + E+1

def) − (E0
init + E0

def), (3)

1Eh = (E+1
init + E−1

def ) − (E0
init + E0

def). (4)

Здесь верхние индексы обозначат полный заряд су-

перячейки; Einit и Edef — полная энергии исходной и

дефектной суперячейки, соответственно.

3. Результаты

Расчетные спектры полной плотности состояний

(TDOS) для созданных по вышеописанной методике

модельных структур SiOxNy различного состава, сов-

мещенные по краю нижней (O 2s) валентной подзоны,

который для β-SiO2 находится на 17.9 eV ниже потолка

валентной зоны Ev , представлены на рис. 1. Совмещение

по краю O 2s пика обуславливается тем, что глубокие

уровни наименее чувствительны к атомному окружению.

Полученные данные демонстрируют сдвиг краев валент-

ной зоны и зоны проводимости (Ec) в запрещенную зону.

При этом сдвиги Ev и Ec несимметричные: Ec сдвигается

сильнее. Верх валентной зоны SiOxNy формируется

главным образом Si 3p атомными орбиталями, отве-

чающими связующим σ -орбиталям связей Si−Si. Сдвиг

Ev в сторону меньших энергий связи с уменьшением

содержания кислорода в SiOxNy объясняется тем, что

при этом уменьшаются энергии связующих σ -орбиталей

связей Si−Si с ростом их концентрации. Электронная

плотность вблизи дна зоны проводимости состоит пре-

имущественно из Si 3p-орбиталей с примесью Si 3s .
Сдвиг Ec в запрещенную зону можно объяснить умень-

шением энергии антисвязующих σ ∗-орбиталей связей

Si−Si. Качественно аналогичные спектры TDOS SiOxNy

близки к опубликованным ранее с использованием суще-

ственно более простых структурных моделей SiOxNy [5],
однако имеется ряд количественных различий.

Согласно ожиданиям, при фиксированном содержа-

нии N (значении y) в SiOxNy наблюдается монотон-

ный рост значения Eg с увеличением коэффициента x

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 1
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Рис. 1. Спектры полной плотности электронных состояний

SiOxNy для трех составов: y = 0 (a), 0.25 (b) и 0.5 (c).
Ноль энергии отвечает положению потолка валентной зоны Ev

β-SiO2; спектры совмещены по положению пика O 2s уровня

на 17.9 eV ниже Ev и сглажены функцией Гаусса с σ = 0.2 eV.

(рис. 2, a). Причем с увеличением содержания N, уве-

личивается и скорость этого роста. При фиксированном

содержании O (значении x) значение Eg SiOxNy растет с

увеличением коэффициента y . Важно отметить, что по-

лученные в настоящем исследовании зависимости Eg(x)
для y = 0 и 0.5 находятся ниже, чем соответствующие

кривые для SiOx (в среднем на 0.3 eV) [20] и SiOxN0.5

(в среднем на 0.7 eV) [5], рассчитанных для более про-

стых модельных структур с ближним порядком, далеким

от модели RB. В то же время, для RB SiOx расчетная

зависимость Eg(x) хорошо согласуется с теоретической

кривой Eg(x), полученной ранее в рамках метода силь-

ной связи с использованием модели обобщенных реше-

ток Бете [21], а также экспериментальной кривой [20].
Эти данные указывают на корректность используемой в

настоящей работе структурной модели SiOxNy и метода

расчетов.

Данные, представленные на рис. 1, включая известное

из литературы положение Ev относительно уровня ваку-

ума для SiO2 [22], позволяют построить энергетическую

диаграмму SiOxNy для различных составов (рис. 2, b).
На данную диаграмму можно наложить уровни Ev

и Ec для Si, зная значения электронного сродства

(5.2 eV) и Eg (1.6 eV) для a -Si [23]. Полученные таким

образом энергетические диаграммы для обогащенного

кремнием SiOxNy позволяют делать оценки значений

энергии потенциальных барьеров для электронов (8e)
и дырок (8h) на границе a -Si/SiOxNy для различных

составов. Как можно видеть, наблюдается монотонное

и почти линейное увеличение значений 8e и 8h с

увеличением коэффициента x . 8e больше, чем 8h для

любого значения коэффициента x , что справедливо и для

границ Si/SiO2 [23] и Si/Si3N4 [9], причем с увеличением

содержания N в материале эта разница растет. Таким

образом, рассчитанные зависимости Eg(x) и энергетиче-

ские диаграммы позволяют оценивать значения Eg , 8e

и 8h по известным коэффициентам x и y для реальных

оксинитридных пленок.

Были рассчитаны значения энергии локализации элек-

трона 1Ee и дырки 1Eh на связи Si−Si, сформированные

за счет создания вакансии кислорода, а также вакансии

азота с добавлением водорода в суперячейках SiOxNy

различных составов (значений x и y). Так как значения

1Ee/1Eh отвечают энергиям перехода электрона/дырки

с дефектного уровня на уровни, отвечающие Ec/Ev ,

то рассчитанные значения 1Ee/1Eh удобно предста-

вить в виде уровней на энергетических диаграммах

SiOxNy (см. рис. 2), положение которых соответствует

[Ec − 1Ee]/[Ev + 1Eh] (рис. 3). Из-за разброса значений

1Ee/1Eh в зависимости от положения моделируемого

дефекта в суперячейке, а также ввиду наличия система-

тической ошибки методики расчета 1Ee/1Eh, составляю-

щей по нашим оценкам 0.1−0.2 eV, на рис. 3 представле-

но усредненное положение дефектных уровней в полосе

энергий 0.3 eV. Несмотря на сравнительно большую

величину абсолютной ошибки определения положения

дефектных уровней в запрещенной зоне, относительная

ошибка метода мала, что позволяет делать достаточно
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Рис. 2. Теоретические зависимости значения ширины запре-

щенной зоны Eg (a), а также положения Ev и Ec относительно

уровня вакуума (b) в зависимости от значения коэффициента x
для SiOxNy с y = 0, 0.25 и 0.5.
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положение в запрещенной зоне уровней электронной (1Ee) и дырочной ловушки (1Eh) от вакансии кислорода VO (a, c) и от

вакансии азота с водородом VN + H (b, d).

надежный качественные выводы на основе полученных

результатов, перечисленные ниже:

1. Положительные расчетные значения 1Ee и 1Eh

для моделируемых дефектов в SiOxNy исследуемых

составов, указывают на то, что связи Si−Si выступают

в роли ловушки как для электрона, так и для дырки.

То есть, по аналогии со стехиометрическими SiO2 [8] и

Si3N4 [9], связи Si−Si в SiOxNy являются амфотерными

ловушками и могут участвовать в транспорте заряда;

2. Установлено монотонное уменьшение значений 1Ee

и 1Eh с уменьшением величины x (содержания O) при

фиксированном y . Аналогично, наблюдается уменьше-

ние значений 1Ee и 1Eh с уменьшением величины y
(содержания N) при фиксированном x . Данная тенден-

ция напрямую коррелирует с зависимостью Eg(x , y);

3. Значения 1Ee и 1Eh для связи Si−Si, сформирован-

ной удалением атома O, а также удалением атома N

с добавлением H, практически неразличимы (в рамках

точности метода). Следовательно, оба типа исследуемых

дефектов дают примерно одинаковый вклад в проводи-

мость SiOxNy ;

4. Уменьшение значений 1Ee и 1Eh с уменьшением

коэффициентов как x , так и y происходит главным

образом из-за сдвига Ec/Ev в запрещенную зону, тогда

как абсолютное положение уровня связи Si−Si в запре-

щенной зоне (относительно уровня вакуума) изменяется
слабо;

5. В SiOxNy , как и в стехиометрических SiO2 и Si3N4,

значения энергии локализации (ионизации) электрона

лишь незначительно превышают таковые для дырки.

Принимая во внимание факт, что эффективные массы

электронов, как правило, меньше эффективных масс ды-

рок в твердых телах, а также судя по близости значений

8e и 8h для разных значений коэффициента x , можно
судить о близких вкладах электронного и дырочного

транспорта заряда в проводимость SiOxNy ;

6. Согласно построенным энергетическим диаграммам

(рис. 2 и рис. 3), при любом значении x и y SiOxNy

абсолютное положение дефектных уровней (относитель-
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но уровня вакуума) для электронов выше Ec(a -Si), а

дырок — ниже Ev(a -Si);
7. Построенные энергетические диаграммы для

SiOxNy (рис. 3) позволяют делать грубые оценки значе-

ний энергии ловушки для экспериментально исследуе-

мых пленок SiOxNy по установленным предварительно

значениям коэффициентов x и y ;
8. При достаточно сильном обогащении SiOxNy крем-

нием (при x < 1 для y = 0.25 и x < 0.7 для y = 0.5)

энергия дефекта 1Ee/1Eh менее 0.1 eV. Это доказывает,

что дефектами, способными создавать мелкие ловушки

с энергией порядка 10−100meV в высокоомном состо-

янии мемристоров на основе SiOxNy являются связи

Si−Si. Это также указывает на то, что проводящий фила-

мент в таких мемристорах представляет собой область

диэлектрика, сильно обогащенную кремнием. Причем

для мемристоров на основе SiOxNy с большим содержа-

нием азота, степень обогащения кремнием (обеднения
кислородом) выше.

4. Заключение

На основе первопринципных расчетов созданы струк-

туры обогащенного кремнием SiOxNy в широком диа-

пазоне составов, ближний порядок в которых соответ-

ствует модели неупорядоченной случайной сетки RB, и

построены энергетические диаграммы SiOxNy в зависи-

мости от состава материла. Данные диаграммы позволя-

ют делать оценки значений ширины запрещенной зоны

Eg и энергии потенциальных барьеров для электронов

8e и дырок 8h на границе a -Si/SiOxNy по известным

значениям коэффициентов x и y для реальных окси-

нитридных пленок. Показано, что монотонное умень-

шение Eg , 8e и 8h при уменьшении коэффициентов x
и y осуществляется за счет сдвига краев валентной

зоны Ev и зоны проводимости Ec в запрещенную зону

диэлектрика. Причем Ec сдвигается сильнее, чем Ev .

Рассчитана электронная структура формирующих связь

Si−Si вакансий кислорода, а также вакансий азота с

добавлением водорода, как наиболее вероятных дефек-

тов, ответственных за транспорт заряда и резистивное

переключение мемристоров на основе SiOxNy . Установ-

лено, что данные дефекты в SiOxNy могут выступать

в роли ловушки как для электрона, так и для дырки,

причем глубина этой ловушки монотонно уменьшается

с уменьшением величины значений коэффициентов x и y
главным образом за счет сдвига Ec/Ev в запрещенную

зону. Сделан вывод о близости вкладов электронного и

дырочного транспорта заряда в проводимость SiOxNy , то

есть о биполярной проводимости SiOxNy . Установлено,

что дефектами, способными давать мелкие уровни в

высокоомном и низкоомном состояниях мемристоров на

основе SiOxNy являются связи Si−Si при достаточно

сильном обогащении SiOxNy кремнием.
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