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В последние годы HfO2 активно изучается,
главным образом, из-за его потенциального при-
менения в качестве диэлектрика с высоким зна-
чением приведенной диэлектрической проница-
емости в полевых транзисторах металл-оксид-по-
лупроводник (MOП). В 2007 г. корпорация Intel
внедрила оксид гафния HfO2 в качестве диэлек-
трика затвора в кремниевых устройствах семей-
ства Intel CoreTM вместо оксида кремния SiO2 [1].
Это событие получило широкое признание как
краеугольный камень в микроэлектронике. Кро-
ме того, оксид гафния (чистый, легированный
или с дефицитом кислорода) в определенной
кристаллической конфигурации обладает сегне-
тоэлектрическими свойствами и используется в
современных устройствах сегнетоэлектрической
оперативной памяти (FeRAM) [2–5] в самой ком-
мерчески успешной и распространенной на сего-
дняшний день концепции сегнетоэлектрической
памяти, а также привлекает дополнительный ин-
терес в качестве перспективного и наиболее оп-
тимального по всем параметрам сегнетоэлектри-
ка для других архитектур сегнетоэлектрической
памяти, таких как сегнетоэлектрический полевой
транзистор (FeFET) [6–10] и сегнетоэлектриче-
ский туннельный переход (FTJ) [11–14].

Сегнетоэлектричество тесно связано с кри-
сталлической структурой: а именно, только не-
центросимметричные пространственные группы
могут проявлять пьезоэлектрические и сегнето-
электрические свойства [15]. Все ранее распро-

страненные и зарегистрированные объемные фа-
зы HfO2 (пространственные группы P42/nmc,
Fm3m, P21/c, Pbca, Pbcm) являются центросим-
метричными и, следовательно, не могут быть се-
гнетоэлектриками.

Впервые, сегнетоэлектричество было обнару-
жено в легированных кремнием Si тонких плен-
ках HfO2 толщиной 10 нм и с менее чем 4% при-
меси Si [16]. Наблюдаемое сегнетоэлектричество
было предписано образованию полярной орто-
ромбической фазы, Pca21. Эта о-фаза была впер-
вые идентифицирована в керамике ZrO2, легиро-
ванной магнием Mg [17], который структурно и
химически аналогичен HfO2.

HfO2 может принимать различные кристалли-
ческие структуры в твердом состоянии и обладать
различными физическими свойствами, завися-
щими от симметрии кристалла. Связь между
атомным смещением и свойствами фазы играет
чрезвычайно важную роль для лучшего понима-
ния применения HfO2 в производстве усовершен-
ствованных электронных устройств.

В настоящей работе проводится исследование
четырех полиморфных модификаций HfO2: тет-
рагональной P42/nmc (t-фаза), кубической Fm3m
(c-фаза), моноклинной P21/c (m-фаза) и ортором-
бической Pca21 (o-фаза). Элементарные ячейки
рассмотренных в данной работе соединений
представлены на рис. 1а. Для этих фаз были про-
изведены расчеты по определению: параметров
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решеток, энергий образования и спектров плот-
ности состояний (DOS, density of states). Модели-
рование проводилось с использованием метода
теории функционала плотности (DFT) и прибли-
жения обобщенного градиента для описания об-
менно-корреляционной энергии [18].

Для того чтобы определить параметры модели-
рования, сначала были проделаны расчеты для
объемных структур, для которых уже имеются
данные в теоретических и экспериментальных
статьях [19–21]. Моделирование и исследование
всех четырех полиморфных модификаций оксида
гафния были сделаны с помощью платформы для
моделирования Vienna Ab-Initio Simulation Pack-
age (VASP) [22–24], являющейся частью про-
граммного пакета MedeA® Materials Design [25].
Расчеты были произведены с поправкой +U, вы-
бранной равной 2 эВ, для состояния Hf 5d, которая
позволяет улучшить описание электронных свойств
HfO2 в объемных и сложных конфигурациях. Для
расчетов объемных структур ограничение по
энергии было выбрано Ecutoff = 400 эВ, остаточные
силы – 0.05 эВ/Å, параметр сходимости – 1 · 10–5 эВ,
а зона Бриллюэна была разделена с помощью сет-
ки 3 × 3 × 3.

Чтобы убедиться в надежности принятого вы-
числительного метода DFT + U, было проведено
прямое сравнение с экспериментальными дан-
ными, а также с ранее выполненными расчетами.
По данным в таблице 1 можно сделать вывод о
том, что метод DFT + U с U = 2 эВ несуществен-
но влияет на рассчитанные значения постоян-
ных решеток. При больших значениях U и учете
p-электронов кислорода размеры увеличивают-
ся на 0.2 Å, что приводит к результатам, отклоня-
ющимся от экспериментальной тенденции [26].

Полученные результаты показали, что вы-
бранные нами параметры являются оптимальны-
ми для системы HfO2 для получения параметров
решетки в хорошем согласии с эксперименталь-
ными значениями, однако помимо параметров
решетки следовало также проверить, соответ-
ствует ли ширина запрещенной зоны ранее полу-
ченным результатам.

Энергетическая запрещенная зона вычисляет-
ся по зависимости плотности состояний от общей
энергии, как разница между нижней частью зоны
проводимости и верхней частью валентной зоны.
Полученные спектры плотности состояний для
каждой из четырех структур HfO2 представлены
на рис. 1б. Данные о ширине запрещенной зоны и
энергии связи приведены в табл. 2.

Рис. 1. Элементарные ячейки каждой из четырех исследуемых фаз объемной структуры оксида гафния, синим цветом
выделены атомы гафния, красным – атомы кислорода (а). Спектры плотностей состояний для каждой из четырех фаз
оксида гафния, объемная структуры (б).
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Наибольшей шириной запрещенной зоны об-
ладает тетрагональная фаза с пространственной
группой P42/nmc, в то время как запрещенная зо-
на кубической фазы – самая узкая, и общая тен-
денция хорошо согласуется с опубликованными
данными [26].

Ширина запрещенной зоны для оксида гаф-
ния по экспериментальным данным составляет
от 5.6 до 5.8 эВ. Исходя из расчетов плотности
состояний, следует, что примененная поправка
U = 2 эВ в недостаточной мере подходит для из-
мерений ширины запрещенной зоны. Однако ка-
чественно вид графиков плотности состояний
совпадает с результатами, полученными ранее
(с большим значением U(Hf) = 6 эВ для гафния, а
также с учетом U(O) = 4 эВ для кислорода), из че-
го было принято решение использовать тот же па-
раметр U = 2 эВ при дальнейших расчетах. К тому
же расчеты с учетом U показывают лучшие ре-
зультаты в сравнении с расчетами без корректи-
рующего параметра.

Из вычислительных данных m-HfO2 оказыва-
ется наиболее стабильной фазой (–122.05 эВ на
элементарную ячейку) (рис. 2) (что наблюдается
экспериментально), а фазы o- и с-HfO2 были об-

наружены как низкоэнергетические системы со
значениями энергии –121.71 и –120.97 эВ на эле-
ментарную ячейку соответственно. Фаза t-HfO2
показала низкую энергию связи со значениями –
60.65 эВ/элементарная ячейка.

Далее рассматриваются тонкие пленки оксида
гафния в четырех разных фазах, тех же, что были
выбраны при расчетах для объемного материала –
моноклинной (рис. 2а), кубической (рис. 2б), тетра-
гональной (рис. 2в) и орторомбической (рис. 2г).

Тонкие пленки были получены с помощью до-
бавления к объемной структуре вакуума с двух
концов ячейки вдоль толщины пленки. Были рас-
смотрены структуры с 2, 3 и 4 слоями. Параметры
структурной оптимизации и расчетов плотности
состояний приведены в табл. 3. Используется та
же поправка DFT + U: U = 2 эВ.

Параметры ячеек тонкопленочных структур
представлены ниже, в табл. 4. Параметры a и b
остались теми же, что и у объемных структур, па-
раметр с теперь описывает толщину получивших-
ся пленок.

Были проведены расчеты плотности состоя-
ний для каждой из кристаллических фаз. Числен-
ные данные зафиксированы в табл. 5.

Таблица 1. Параметры решетки четырех различных объемных структур оксида гафния

Фаза Параметры решетки, 
Å (PBE-GGA+U)

Параметры решетки, 
Å (PBE-GGA) [26]

Параметры решетки, 
Å (PBE-GGA, 

UHf = 6 эВ, UО = 4 эВ) 
[26]

Параметры решетки, 
Å (эксперимент) 

[19–21]

Моноклинная, a = 5.13
b = 5.20
c = 5.29

a = 5.07
b = 5.13
c = 5.29

a = 5.28
b = 5.28
c = 5.43

a = 5.07
b = 5.14
c = 5.29

Кубическая a = b = c = 5.07 a = b = c = 5.06 a = b = c = 5.28 a = b = c = 5.08
Тетрагональная a = b = 5.07

c = 5.14
a = b = 5.06
c = 5.22

a = 5.21,
b = 5.32
c = 5.42

a = b = 5.06
c = 5.2

Орторомбическая a = 5.26
b = 5.05
c = 5.07

a = 5.23
b = 5.01
c = 5.05

a = 5.41
b = 5.22
c = 5.25

a = 5.23
b = 5.00
c = 5.05

Таблица 2. Ширина запрещенной зоны каждой из четырех различных объемных структур оксида гафния

Фаза
Ширина 

запрещенной зоны, эВ
(U = 2 эВ)

Ширина 
запрещенной зоны, эВ
(UHf = 6 эВ, UO = 2 эВ) 

[26]

Ширина запрещенной 
зоны, эВ (без учета U) 

[26]
Энергия VASP, эВ

Моноклинная 4.14 5.24 3.79 –122.05
Кубическая 3.80 4.76 3.42 –120.97
Тетрагональная 4.46 6.06 4.03 –60.65
Орторомбическая 4.35 5.67 4.01 –121.71
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Рис. 2. Тонкие пленки тетрагональной фазы, структура и спектр плотности состояний. Голубым овалом выделены ато-
мы, электроны которых ответственны за возникновение проводимости в пленке (а). Тонкие пленки кубической фазы
(б). Тонкие пленки моноклинной фазы (в). Тонкие пленки орторомбической фазы (г).
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Было обнаружено, что с увеличением толщи-
ны слоев энергия связи также увеличивается, так
как чем больше (или объемнее) структура, тем
сложнее разорвать связи между атомами и слоя-
ми. Перечисление от наиболее к наименее ста-
бильной фазе – m-фаза, о-фаза, с-фаза и t-фаза;

данный порядок сохраняется при любом совпада-
ющем количестве слоев. Такой же порядок на-
блюдался и у объемных структур.

Полученные графики плотности состояний
для всех четырех фаз изображены на рис. 2. В слу-
чае орторомбической фазы запрещенная зона



584

ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ  том 87  № 4  2023

ШАРИФУЛЛИНА и др.

сужается с увеличением количества слоев. Запре-
щенная зона моноклинной фазы меняется незна-
чительно.

Тетрагональная и кубическая модификации
оказались проводящими. Для того, чтобы опреде-
лить источник возникшей проводимости, была
рассмотрена область на графике плотности со-
стояний вблизи уровня Ферми (что соответствует
0 эВ на графике).

За проводимость в тетрагональной фазе отвеча-
ют атомы гафния и атомы кислорода, граничащие с
вакуумом: появились оборванные кислородные
связи, а следовательно – свободные электроны. Это
произошло в результате моделирования структур. В
случае напыления такой пленки эти связи могут за-
крыться за счет присутствия примесных атомов
или дефектов.

Аналогичная ситуация с кубической фазой.
Основная причина отсутствия запрещенной зоны

Таблица 3. Параметры моделирования для тонких пленок оксида гафния

Базис Ecutoff, эВ k-Сетка Метод 
интегрирования Размытие, эВ/Å

Плоские волны 520 5 × 5 × 1 По Гауссу 0.05

Таблица 4. Структурные свойства тонких пленок оксида гафния

Фаза Параметры 
a и b, Å

Кол-во слоев Параметр c, 
(толщина пленки в Å)

Кол-во атомов 
в ячейке

Моноклинная a = 5.13
b = 5.20

2 25 24
3 35 36
4 42 48

Кубическая a = 5.07
b = 5.07

2 25 24
3 30 36
4 40 48

Тетрагональная a = 5.07
b = 5.07

2 25 12
3 30 18
4 40 24

Орторомбическая a = 5.05
b = 5.25

2 25 24
3 30 36
4 40 48

Таблица 5. Электронные свойства тонких пленок оксида гафния

Фаза Число слоев Ширина запрещенной 
зоны, эВ Энергия VASP, эВ

Моноклинная 2 3.77 –229.51
3 3.77 –346.69
4 3.76 –463.92

Кубическая 2 – –215.72
3 – –331.01
4 – –446.89

Тетрагональная 2 – –107.82
3 – –165.50
4 – –223.47

Орторомбическая 2 3.78 –225.26
3 2.80 –342.13
4 1.93 –459.02
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в тонких пленках – граничащие с вакуумом ато-
мы гафния и кислорода. Источник тот же, что и
для тетрагональной фазы.

Наконец, была построена и исследована мо-
дель гетероструктуры, состоящей из тонкой плен-
ки оксида гафния с симметрией P42/nmc и крем-
ния в качестве подложки. С двух противополож-
ных концов ячейки был добавлен вакуум.

Параметры моделирования записаны в табл. 6.
Поправка к расчетам DFT + U: U = 2 эВ. Изобра-
жение получившейся структуры представлено на
рис. 3.

Размер ячейки составил 3.86 × 3.86 × 80 Å
(с учетом вакуума вдоль оси z (толщины пленки)).
Ячейка состоит из 11 атомов гафния, 22 атомов
кислорода и 16 атомов кремния, из 5 слоев HfO2 и
4 слоев Si.

Было получено, что структура является про-
водником. Основной вклад в проводимость вно-
сят валентные p-электроны кислорода на границе
с кремнием. Для сравнения была смоделирована
структура без вакуума – периодическая, каждый
раз повторяющаяся в бесконечности (рис. 4).
Она, по аналогии с предыдущей структурой, яв-
ляется полупроводником.

Таким образом, были исследованы структур-
ные и электронные свойства объемных структур
оксида гафния, тонких пленок, а также гетеро-
структур на его основе. Методы DFT и DFT + U
были использованы для проведения сравнения
между четырьмя кристаллическими фазами окси-

да гафния, подчеркивая все возможные различия
на основе свойств фаз. Был сделан компромисс в
пользу хорошо согласующихся с экспериментом
параметров решетки, вследствие чего выбрано
оптимальное значение корректирующей поправ-
ки U = 2 эВ для d-электронов гафния.

Было обнаружено, что тонкие пленки тетраго-
нальной и кубической фазы являются проводни-
ками, и основной вклад в их проводимость вносят
электроны граничащих с вакуумом атомов кисло-
рода. Моноклинная фаза оказалась диэлектри-
ком, орторомбическая же – диэлектриком или
полупроводником (в зависимости от толщины
слоя/количества слоев). Тонкая пленка, состоя-
щая из четырех слоев орторомбической фазы, об-
ладает направленным суммарным дипольным
моментом и является однодоменной структурой.

Оптимизированные гетероструктуры HfO2/Si
с тетрагональной фазой оксида гафния также об-
ладают проводимостью, источником которой явля-
ются граничащие с кремнием атомы кислорода.

Полученные результаты показали прямую за-
висимость между химико-физическими свойства-
ми HfO2 и смещениями атомов. Метод теории
функционала плотности (DFT) позволяет детально
изучить свойства различных кристаллических мо-
дификаций оксида гафния, и результаты, получен-
ные этим методом, могут быть использованы при
создании электронных устройств. Было проведе-
но сравнение результатов, полученных с исполь-
зованием значений поправки U и без них (данные

Таблица 6. Параметры моделирования гетероструктур на основе оксида гафния и кремния

Базис Ecutoff, эВ k-Сетка Метод 
интегрирования Размытие, эВ/Å

Плоские волны 400 5 × 5 × 1 По Гауссу 0.05

Рис. 3. Гетеростуктура HfO2(P42/nmc)/Si после опти-
мизации. Синие шарики – атомы Hf, красные – O,
желтые – Si; справа и слева – вакуум. Снизу – спектр
плотности состояний данной гетероструктуры.
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получены из литературы), что подчеркивает воз-
можности и ограничения обоих методов.

Работа выполнена за счет средств Программы
стратегического академического лидерства Ка-
занского (Приволжского) федерального универ-
ситета.
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We presented ab initio calculations of bulk structures and thin films of hafnium oxide, and heterostructures
based on hafnium oxide in the tetragonal phase and silicon, structural and electronic properties are investi-
gated. The density of states spectra is considered, the results obtained are analyzed, and some of them are
compared with previously obtained data (for the studied systems).


