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HfO2は様々な結晶構造を持つ。その中でも直方晶 HfO2 (Pca21: 以下 Ortho1 相)は強誘
電性を示すため、次世代の不揮発性メモリーへの応用が期待されている。しかし、常温にお

ける HfO2 の安定結晶相は、バルクでは単斜晶(P21/c: Mono 相)[1]、超薄膜では別の直方晶
(Pnm21: Ortho2相)[2]であり、実験においてどのようなメカニズムで Ortho1相が実現されて
いるかは未だ明らかでない。我々はこれまでに第一原理計算を用いて、バルク結晶におい

て、HfO2中の酸素空孔 Voが正に帯電すると、Mono相に代わり Ortho1相が安定になる可能
性を示した[3]。そこで、本研究では薄膜 HfO2層を対象として、第一原理計算により、Voの
帯電が Ortho1, Ortho2，およびMono相の安定性をいかに変化させるかを検討した。 

Fig.1(a)、(b)、(c)に本研究で採用した Ortho1, Ortho2, Mono薄膜を示す。いずれも 2x4x8
（膜厚が 8分子層）からなる(HfO2)64の unit cell である。これらの中の様々な場所に Voを
1.6および 3.2%つくり、各系を正負に帯電させた場合の全エネルギーを比較した。計算には
密度汎関数理論の基づく標準的な第一原理計算(VASPコード、GGA等)を用いた。 

Fig.2 に、3.2%の Vo が分散分布している場合の 3 種類の薄膜層のエネルギーを、各系
の帯電数の関数として示した。Voがない中性時には先行研究[2]と同様に Ortho2相が最安定
となるが、Voが入るとMono相が安定となる。これら系が正に帯電（Voあたり約+2弱）す
ると、他の相に比べて Ortho1 相が安定になることが分かる。この結果から、バルクだけで
なく薄膜の場合でも、HfO2が Vo をある程度(数％)含み正に帯電すると Ortho1 相が発生す
る可能性が高いことが分かる。 
講演では、これら薄膜の場合の詳細をバルクの場合と比較して議論すると共に、その Vo

分布依存性や Si等の dopingの効果に関しても議論する予定である。 
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Fig.2 Total energies of Ortho1, Ortho2, and Mono 
films with 3.2% Vo as a function of charging value. 

 
Fig.1 Schematic unit cells of (a) Ortho1 (Pca2  ), (b) 
Ortho2 (Pmn2  ) and (c) Mono (P2 /𝑐 ) HfO2 films 
adopted in this work. 
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