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HfO2は様々な結晶構造を持ち、特に斜方晶 HfO2は強誘電性を示し、次世代の不揮発性

メモリー材料等として期待されている。Si 等を doping すると強誘電相の安定性が増すこと

が指摘されているがその起源は未だ明らかでない[1]。一方、第一原理計算によると単斜晶

が最安定であり、斜方晶は準安定であることが知られている[2]。どのような仕組みで斜方

晶が安定になるかは興味深い。そこで本研究では、帯電に注目し、斜方晶と単斜晶の安定

性の帯電依存性を第一原理計算により検討した。 

Fig.1(a)、1(b)に示すような斜方晶･単斜晶(HfO2)32の unit cellを用意し、欠陥のないバルク系、

セル内に O 空孔を１つ含む系（VOが 3.1%）、O 空孔＋近接 Hf サイトに Si を dope した系（Si

が 3.1%）の 3 つの系を考えた。それぞれの系を正負に帯電させて両結晶相の安定性を比較した。

計算には密度汎関数理論の基づく第一原理計算(VASP コード、GGA)を用いた。 

Fig.2 に、斜方晶と単斜晶のエネルギー差を帯電数の関数として示す。特に右端の

+0.0625 はセルが+2 価に帯電した場合（つまり Vo が+2）に対応する。欠陥のないバルク系

では、中性時には斜方晶は 0.089eV/HfO2 不安定である。しかし正に帯電すると、両者のエ

ネルギー差は減少する。これは、正の帯電時には O の負の価数が減り、イオン結合の有効

な単斜晶が有利でなくなるためと思われる。しかし、欠陥のないバルク系自身を帯電させ

ることは難しい。そこで、Vo、Vo+Si 等の欠陥がある系を考えた。中性の場合のエネルギー

差が若干小さいことは、これら欠陥は斜方晶の中ほ

ど作られやすいことを示す。さらにこれら欠陥は+2

価に帯電しやすく、その場合、両結晶相のエネルギ

ー差は Vo
2+近傍で 0.069eV/HfO2, Vo

2+
+Si 近傍で

0.055eV/HfO2 と減少し、斜方晶の不安定性は小さく

なることが分かる。これら結果は、O 空孔が+2 に帯

電しているとその周辺で斜方晶がより形成されやす

いことを示唆している。講演では、これら詳細を、

帯電が安定性を変化させる仕組みと共に議論したい。 
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Fig.1 Schematic pictures of (a) ortho- 
rhombic and (b) monoclinic HfO2 unit 
cells adopted in this work.  

 
Fig.2 Energy difference between ortho- 
rhombic and monoclinic HfO2, as a 
function of charge. The cases of bulk, Vo 
vacancy, and Vo+Si complex are shown.  
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