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1. Диоксид гафния

3 основных фазы: моноклинная, тетрагональная 
и полярная орторомбическая

3

моноклинная
m-HfO2

(№14, P21/c)

орторомбическая
f-HfO2

(№29, Pca21)

тетрагональная
t-HfO2

(№137, P42/nmc)

• Химически пассивен к Si и SiO2

• Соотношение фаз зависит от температуры, давления и 
наличия примесных атомов 

Рисунок 1 - Проекции структур диоксида гафния 
на кристаллографическую плоскость (001)

Кристаллографическое строение и свойства



1. Диоксид гафния
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high-k 
диэлектрик

сегнетоэлектрик

m/t-HfO2

o-HfO2

HfO2

Экспериментальные работы

Квантово-механические расчёты

Оценка оптимальных режимов изготовления пленок
Оценка остаточной поляризации и диэлектрической проницаемости

Применение диоксида гафния



2. Методы квантово-механических 
расчётов 
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Использованное ПО: Quantum Espresso 6.3 [2]
Распространяется по лицензии GNU GNL 
https://www.quantum-espresso.org

Параметры расчёта
Граничная энергия: Ecut = 200 Ry = 200×13.6 эВ = 2720 эВ
Размер решётки Монкруста-Пака [3]: 4*4*4
Тип атомных псевдопотенциалов: HGH [4]
Тип обменно-корреляционного потенциала: PBE [5]

Расчёт равновесного 
положения атомов t-HfO2

Расчёт фононного 
спектра t-HfO2

Расчёт свободной 
энергии Гельмгольца

Расчёт выполнен на мощностях ГВВК ФИЦ ИУ РАН

Метод функционала плотности и расчёты из первых принципов [1]

https://www.quantum-espresso.org/
https://www.quantum-espresso.org/


3. Результаты расчётов
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Фаза Простр. 
группа

Состав
ячейки

a, Å b, Å c, Å β, o Ссылка

 
t-HfO2

 
№137, 
P42/nmc

 
2Hf+4O

3.55*
3.56
3.58
3.58

3.55*
3.56
3.58
3.58

5.17*
5.12
5.20
5.20

90*
90
90
90

 
[6]
[7]
[8]

Рассчитанные базисные векторы и углы

* - значения, полученные для ненапряжённой 
cтруктуры t-HfO2 в настоящей работе



3. Результаты расчётов

Влияние направления механического напряжения
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Рисунок 2 – Смещение уровня свободной энергии
Гельмгольца при тянущих и сжимающих механических
напряжениях в  различных кристаллографических
плоскостях

Свободная энергия 
Гельмгольца

F(σ,T)=U(σ)+Fvib(σ,T)-TS(σ)

Тянущие тангенсальные 
напряжения в плоскостях 
(011) и (111) делают 
образование тетрагональной 
фазы выгоднее, чем в случае
ненапряженной стуктуры



3. Результаты расчётов
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Рисунок 3 – Смещение уровня свободной энергии
при тянущих напряжениях в плоскости (011) 

σ = 0.5, 1, 2, 5, 10 и 15 ГПа

 - немонотонная зависимость 
с несколькими экстремумами 
смещения уровня свободной
энергии 

- в диапазоне от 3 до 7.5 ГПа
рост температуры
сопровождается ростом 
смещения уровня 
свободной энергии и 
наоборот при остальных 
напряжениях  

Влияние тянущего напряжения в плоскости (011) 



3. Результаты расчётов
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Рисунок 4 – Смещение уровня свободной энергии
при тянущих напряжениях в плоскости (111) 

Влияние тянущего напряжения в плоскости (111) 

σ = 0.5, 1, 2, 5 и 10 ГПа

- характер аналогичен 
случаю (011)
 
- немонотонная зависимость 
с несколькими экстремумами 
смещения уровня свободной
энергии 

- в диапазоне от 3 до 7 ГПа
рост температуры
сопровождается ростом 
смещения уровня свободной
энергии и наоборот при
остальных напряжениях 



Выводы
     Зависимость смещения уровня свободной

     энергии от тянущих напряжений плоскостях
(011)  (111)     и имеет немонотонный характер и

 ;имеет экстремумы

     Тянущие механические напряжения в
 (011)  (111)  3   плоскостях и менее ГПа и

 7.5     более ГПа делают более термодинамически
  -выгодным образование t HfO2;

     Увеличение температуры при тянущих
  (011)  (111)  3.5...7  напряжениях в и от ГПа

  -делает образование t HfO2  менее
 ;   термодинамически выгодным вне указанного

    диапазона рост температуры способствуют
  -росту доли t HfO2 10
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СПАСИБО ЗА ВНИМАНИЕ!
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