Исследование роли примесей титана и циркония на сегнетоэлектрические характеристики орторомбического диоксида гафния методом теории функционала плотности
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Экспериментальное подтверждение в 2011 году у диоксида гафния сегнетоэлектрических свойств [1] открыло гигантские перспективы его применения в различных приложениях микроэлектроники, в том числе в запоминающий устройствах [2]. Сегнетоэлектрическая энергонезависимая память (FeRAM) обладает высоким ресурсом переключений, длительным временем хранения, стойкостью к внешним факторам и высоким быстродействием [3]. Тройные соединения типа HfxA1-xO2 используются для создания нового поколения FeRAM не использующих перовскитные структуры. Преимущества таких соединений состоит в совместимости с КМОП-технологией, отсутствию в химическом составе свинца и стабильностью сегнетоэлектрических свойств в тонких, вплоть до 7 нм и ниже, сегнетоэлектрических плёнках. Одной из важнейших характеристик энергонезависимой сегнетоэлектрической памяти является величина остаточной поляризации [image: image2.png]


, которая определяет уровни логических «0» и «1». Достижение более высоких значений [image: image4.png]


 является одной из приоритетных задач на данный момент. 
Предметом теоретического исследования является квантово-химическое моделирование остаточной поляризации соединений HfxZr1-xO2 и HfxTi1-xO2 в орторомбической структурной модификации Pca21. Моделирование всех соединений выполнялось в программном пакете Quantum ESPRESSO [4]. При описании электронной плотности атомов гафния, титана и кислорода использовались обменно-корреляционный функционал GGA (PBE) и соответствующие ему различные типы псевдопотенциалов: PAW, ultrasoft и NC [5,6]. Для описания волновых функций и дискретизации импульсного пространства применялась сетка Монкруста-Пака размера 8x8x8 и базис плоских волн с энергиями до 600 Ридберг = 600 ∙ 13,6 эВ = 8160 эВ. Расчет энергии основного состояния завершался, если разница энергий основного состояния последовательных итераций оказывалась меньше 10-9 Ридберг = 10-9 ∙ 13,6 эВ = 1,36 ∙ 10-8 эВ. Расчет положения атомов в ячейке проводился до тех пор, пока в процессе релаксации ячеек межатомные силы не становились меньше 10-3 Ридберг/Бор = 10-3 ∙ 2,18 ∙ 10-11 / 5,29 ∙ 10-9 = 4,12 ∙ 10-6 (эрг/см) = 2,57 ∙ 106 (эВ/см) и разница энергий основных состояний между последовательными итерациями не становилась меньше 10-4 Ридберг = 10-4 ∙ 13,6 эВ = 1,36 ∙ 10-3 эВ. В работе использовалась как прямая замена атомов, так и виртуальная аппроксимация кристалла (VCA) [7], которая является хорошим приближением при описании систем, легированных химически сходными элементами. Чтобы аппроксимировать смешивание двух элементов A и B с соотношениями x и 1-x, путём линейной интерполяции, создается результирующий псевдопотенциал: 
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Работа выполнялась с использованием инфраструктуры Центра коллективного пользования «Высокопроизводительные вычисления и большие данные» ФИЦ ИУ РАН (Федеральный исследовательский центр «Информатика и управление» Российской Академии Наук).

В результате моделирования были получены данные о значениях энергии когезии, длинах базовых векторов, длинах связи между атомами, углов между атомами для элементарных ячеек HfO2 с добавлением Zr и Ti в различных концентрациях. Была проведена структурная релаксация, а также построены зонные диаграммы и фононные спектры для оценки влияния легирования на электрофизические параметры соединения. Исследована зависимость величины остаточной поляризации [image: image7.png]


 от концентрации титана и циркония в диоксиде гафния.
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