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Аннотация. Работа посвящена исследованию процесса изменения поляризации кристаллов 
оксида гафния в орторомбической фазе, связанного с постепенным ослаблением поляризаци-
онных эффектов в FeRAM-элементах на основе тонких пленок оксида гафния HfO2.
Для решения задачи проведены квантово-механические расчеты структуры орторомбического 
оксида гафния, идентифицирован возможный путь перестройки кристалла при смене поляриза-
ции при приложении напряжения и произведена его оптимизация с помощью метода эластичной 
ленты. Получены величины изменения поляризации и энергетический барьер соответствующего 
перехода. Проведено исследование устойчивости данного перехода. Представлены результаты 
серии вычислительных экспериментов с применением высокопроизводительных вычислитель-
ных систем гибридной архитектуры на базе Центра коллективного пользования Федеральный 
исследовательский центр «Информатика и управление». Анализ результатов показывает, что, 
несмотря на невысокий энергетический барьер перехода, вероятность самопроизвольной 
смены поляризации невелика благодаря невозможности смены поляризации отдельной ячейки 
без учета влияния поляризаций соседних ячеек. 
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Abstract. The work is devoted to the study of the process of changing the polarization of hafnium 
oxide crystals in the orthorhombic phase associated with the gradual weakening of the polarization 
effects in FeRAM elements based on thin films of hafnium oxide HfO2. To solve the problem, quantum-
mechanical calculations of the structure of orthorhombic hafnium oxide were carried out, a possible 
way of crystal rearrangement during a change in polarization upon application of voltage was identi-
fied, and its optimization was carried out using the elastic band method. The values of the polarization 
change and the energy barrier of the corresponding transition are obtained. A study of the stability 
of this transition has been carried out. The results of a series of computational experiments using 
high-performance computing systems of hybrid architecture based on the Center for Collective Use 
of the FRC IU RAS are presented. An analysis of the results shows that, despite the low energy barrier 
of the transition, the probability of a spontaneous change in polarization is low due to the impossibil-
ity of changing the polarization of an individual cell without taking into account the influence of the 
polarizations of neighboring cells.
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Введение

Сегнетоэлектрики	—	материалы,	обладающие	
способностью	сохранять	остаточную	поляризацию	
в	отсутствии	внешнего	электрического	поля,	а	так-
же	 изменять	 ее	 под	 воздействием	 приложенного	
напряжения.	Эта	способность	открывает	возмож-
ность	 их	 использования	 в	 качестве	 основы	 для	
элементов	энергонезависимой	памяти.	

Наиболее	обширным	классом	веществ,	прояв-
ляющих	подобные	свойства,	являются	перовскиты.	
В	них	центральный	анион	может	иметь	устойчивое	
положение,	несколько	смещенное	из	геометриче-
ского	центра	ячейки,	при	этом	он	может	перескаки-
вать	между	двумя	симметричными	относительно	
центра	ячейки	позициями	при	приложении	внеш-
него	 напряжения,	 что	 будет	 изменять	 поляриза-
цию	ячейки	[1—4].	Позднее	было	обнаружено,	что	
оксид	гафния	также	проявляет	сегнетоэлектриче-

ские	свойства,	но	только	в	орторомбической	фазе,	
которая	сама	по	себе	не	устойчива,	однако	может	
быть	в	достаточной	мере	стабилизирована	подбо-
ром	электродов	и	производственных	параметров,	
а	 также	 исследовались	 вопросы	 использования	
различных	допантов	[5—7].

Цель	 работы	 —	 моделирование	 процесса	
переключения	направления	поляризации	в	HfO2,	
а	 также	 исследование	 устойчивости	 различных	
возможных	промежуточных	состояний.

Метод решения

Квантово-механические	расчеты	выполнены	
с	использованием	пакета	Quantum	ESPRESSO	[8].	
Для	 расчетов	 использовались	 псевдопотенциалы	
на	основе	PAW-метода	с	обменно-корреляционным	
потенциалом	PBE	из	базы	данных	Pslibrary	[9].	От-
сечения	по	кинетическим	энергиям	для	волновых	
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Рис. 1. Позиции атомов в процессе трансформации между структурами

Fig. 1. Atom positions during structure transformation

Проекция	вдоль	оси	x Проекция	вдоль	оси	y Проекция	вдоль	оси	z
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Таблица 1 / Table 1

Позиции атомов в ячейке 
Atom positions in cell

Атом Позиция	Уайкова Начальное	состояние Конечное	состояние

Hf A 0,266;	0,033;	0,4 0,234;	0,033;	0,469

O1 A 0,066;	0,365;	0,256 -0,037;	0,271;	0,221

O2 A 0,463;	-0,228;	-0,351 0,566;	-0,135;	-0,386

функций	и	электронных	плотностей	равнялись	50	
и	 400	 Ридбергов	 соответственно.	 Расчеты	 произ-
водились	на	равномерной	сетке	K-точек	9	×	9	×	9.	
Орторомбическая	 модификация	 гафния	 пред-
ставляет	 собой	 кристалл,	 относящийся	 к	 про-
странственной	группе	29	в	формате	Pbc2_1.	Раз-
мер	 элементарной	 ячейки	 на	 протяжении	 всего	
моделирования	был	зафиксирован	в	виде	парал-
лелепипеда	со	сторонами	длинной	0,5011,	0,5236	и	
0,5045	нм.	Размеры	ячейки	и	начальные	позиции	
атомов	получены	релаксацией	ячейки.	Конечный	
образ	 получен	 путем	 приложения	 к	 начальному	
образу	напряжения,	заведомо	превосходящего	на-
пряжение	необходимое	для	смены	поляризации	и	
проведения	динамического	расчета	с	последующей	
релаксацией	полученных	промежуточных	струк-
тур,	начальная	и	конечная	структуры	приведены	в	
табл.	1.	Внешнее	электрическое	поле	было	описано	
в	 рамках	 современной	 теории	 поляризации.	 Для	
получения	величины	барьера	использовался	метод	
эластичной	ленты	[10]	с	девятью	образами,	началь-
ное	 состояние	 которых	 было	 получено	 линейной	
интерполяцией	 между	 начальным	 и	 конечным	
образом,	положение	атомов	в	процессе	трансфор-
мации	и	изменение	энергии	системы	изображено		
на	рис.	1	и	2.	Расчет	поляризации	образов,	лежа-
щих	 на	 пути	 с	 минимальной	 энергией,	 произво-
дился	с	использованием	фаз	Берри	[11],	количество	
K-точек	в	направлении	оси	поляризации	при	этом	

Рис. 2. Энергетический профиль перехода

Fig. 2. Energy landscape for transformation

Рис. 3. Изменение поляризации в процессе трансформации

Fig. 3. Polarization change during transformation

было	увеличено	до	27.	Изменение	поляризации	изо-
бражено	на	рис.	3.

Результаты и их обсуждение

Изменение	поляризации	структуры	HfO2	со-
ставляет	0,98	Кл/м2.	Энергетический	барьер	пере-
хода	порядка	0,31	эВ.	Эффективные	заряды	атомов	
гафния	и	кислорода	равны	5,2	и	–2,6	заряда	элек-
трона	соответственно.	Перемещение	атомов	гафния	
и	кислорода	составляет	0,0348	и	–0,0177	нм.	Таким	
образом,	напряженность	электрического	поля,	тре-
буемая	для	трансформации	между	состояниями,	
равна	примерно

где	 Eb	 —	 величина	 барьера;	 ni	 —	 число	 эквива-
лентных	атомов;	ci	—	заряд	атомов;	di	—	смещение	
атомов	(здесь	используется	половина	полного	пере-
мещения,	так	как	после	смещения	за	координату	
барьера	атомы	сами	скатятся	в	новое	устойчивое	
положение).
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Полученные	величины	поляризации	и	барьера	
несколько	 выше,	 чем	 экспериментальные	 значе-
ния.	Это	можно	объяснить	тем,	что	в	рамках	рас-
четов	рассматриваются	идеальные	структуры,	а	в	
реальности	же	обычно	исследуются	неидеальные	
кристаллы.	

Несмотря	на	небольшую	величину	энергети-
ческого	 барьера,	 структура	 остается	 стабильной	
на	 сравнительно	 длительных	 отрезках	 времени,	
хотя	частота	подобных	событий	при	температуре	
300	К	должна	быть	примерно	равна	exp(-Eb/(kT))	=	
=	6,2	·	10–6,	что	при	типичной	частоте	вибраций	по-

Проекция	вдоль	оси	x Проекция	вдоль	оси	y Проекция	вдоль	оси	z

Рис. 4. Результаты расчетов для объединения пары ячеек с противоположными поляризациями (а) и противоположными по-
ляризациями и сдвигом на половину ячейки (б). Даны начальное и отрелаксированное состояние

Fig. 4. Calculation results for pairs of cells with opposite polarizations (a) and opposite polarizations with half-cell shift (б), initial and 
relaxed states are shown

а

б

рядка	1012	означает	миллионы	подобных	событий	в	
секунду	и,	соответственно,	неустойчивость	струк-
туры.	 Для	 исследования	 данного	 вопроса	 были	
проведены	расчеты,	в	которых	ячейки	с	различ-
ными	направлениями	поляризации	объединялись	
в	 одном	 расчете,	 и	 исследовалась	 устойчивость	
полученной	 системы.	 Результаты	 данных	 расче-
тов	показаны	на	рис.	4.	Можно	видеть,	что	при	по-
пытке	объединить	две	кристаллические	ячейки	с	
противоположными	направлениями	поляризации	
в	 направлении	 поляризации	 структура	 теряет	
свою	 устойчивость	 и	 кристаллическая	 решетка	
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существенно	изменяется.	Таким	образом,	измене-
ние	поляризации	орторомбического	оксида	гафния	
должно	 происходить	 «столбцами»	 ячеек	 одно-
моментно,	что	существенно	снижает	вероятность	
самопроизвольной	смены	поляризации	в	следствие	
хаотического	теплового	движения	атомов.

Заключение

В	работе	рассмотрен	один	из	возможных	меха-
низмов	переключения	поляризации	в	кристаллах	

оксида	гафния	в	орторомбической	фазе.	Проведены	
вычислительные	 эксперименты,	 демонстрирую-
щие	низкий	энергетический	барьер	данного	пере-
хода,	а	также	его	устойчивость.	

Получены	оценки	для	поляризации	кристалла,	
энергетического	барьера	перехода,	эффективных	
зарядов	 атомов	 и	 напряжения,	 требуемого	 для	
перехода,	 все	 полученные	 величины	 несколько	
превышают	 экспериментальные	 значения.	 Это	
связано	с	тем,	что	в	экспериментах	образцы	имеют	
неидеальную	кристаллическую	структуру.


