
Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 3

04,08

Моделирование атомной и электронной структуры вакансий

и поливакансий кислорода в ZrO2

© T.B. Перевалов

Институт физики полупроводников им. А.В. Ржанова СО РАН,

Новосибирск, Россия

Новосибирский государственный университет,

Новосибирск, Россия

E-mail: timson@isp.nsc.ru

С использованием квантово-химического моделирования атомной и электронной структуры исследуется

оксид циркония в кубической, тетрагональной и моноклинной фазах с вакансиями и поливакансиями

кислорода. Показано, что вакансия кислорода в ZrO2 может выступать в качестве и электронной, и дырочной

ловушки. Электрон, добавленный в структуру ZrO2 с вакансией кислорода, распределяется между двумя

ближайшими друг к другу атомами Zr и имеет характер связующей орбитали. Для каждой последующей

вакансии O выгодно формирование вблизи уже существующих, причeм с одним атомом Zr связанo не более

двух атомов O, подвергающихся удалению. Уровни дефектов от поливакансий кислорода распределяются в

запрещенной зоне с преимущественной локализацией вблизи уровня моновакансии кислорода.
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1. Введение

ZrO2 является high-κ диэлектриком, перспективным

для использования в устройствах энергонезависимой

памяти [1]. В настоящее время ZrO2 привлекает вни-

мание в связи с потенциальной возможностью его ис-

пользования в качестве активной запоминающей среды

устройств резистивной памяти (Resistive Random Access

Memory — ReRAM) [2]. Физика резистивного эффекта

в high-κ диэлектриках является дискуссионной темой.

Наиболее распространeнной является так называемая

филаментная модель резистивного эффекта, согласно

которой под действием импульса тока в диэлектриче-

ском слое формируется проводящий канал диаметром

1−10 nm. Простейшей моделью филамента является це-

почка вакансий кислорода, т. е. поливакансия. Изучение

возможности (энергетической выгодности) формирова-

ния цепочек вакансий кислорода в ZrO2, а также их

способности участвовать в транспорте заряда представ-

ляет интерес как с практической точки зрения, так и для

фундаментальной физики.

Изучение свойств вакансий кислорода в ZrO2, в част-

ности принципиальной возможности вакансий кислорода

формировать цепочки и их способности участвовать в

проводимости заряда, представляет большой теорети-

ческий и практический интерес. ZrO2, используемый

в ReRAM, как правило, имеет поликристаллическую

структуру [3]. В этом свете интерес представляет изу-

чение атомной и электронной структуры вакансий и

поливакансий кислорода в ZrO2 в различных кристал-

лических фазах, которые возможно моделировать из

первых принципов. Электронная структура вакансий

кислорода в ZrO2 моделировалась неоднократно [4–9].
Большей частью в этих работах используется стандарт-

ная теория функционала плотности на основе прибли-

жения локальной плотности (LDA) или обобщенного

градиентного приближения (GGA), которая существен-

но недооценивает значение ширины запрещенной зоны

диэлектриков [4–7]. Очевидно, такой подход не спосо-

бен дать корректного положения дефектных состояний

в запрещeнной зоне. Кроме того, авторы ограничи-

ваются моделированием одной из трeх кристалличе-

ских фаз ZrO2: кубической [6,7], тетрагональной [9]
и моноклинной [4,5,8]. Насколько нам известно, элек-

тронная структура поливакансий кислорода в ZrO2 не

изучалась.

Вакансии и поливакансии кислорода моделировались

в суперячейках из 192 атомов для c- и t-ZrO2 и 96

атомов для m-ZrO2. Каждый последующий атом кисло-

рода удалялся из суперячейки по принципу минимума

энергии формирования, путeм перебора всех возможных

вариантов взаимного расположения вакансий. Предлага-

емая модель отражает последовательный рост размера

поливакансии.

Моделирование электронной структуры ZrO2 осу-

ществлялось для кубической Fm3m (c-), тетрагональной
P42/nmc (t-) и моноклинной P21/c (m-) фаз. Хотя в нор-
мальных условиях кристаллический ZrO2 стабилен лишь

в моноклинной фазе, интерес к высокотемпературным

c- и t-фазам обуслoвливают экспериментальные данные,

показывающие, что в тонких плeнках ZrO2 толщиной

10−50 нм наблюдается формирование c- и t-ZrO2 при

температурах около 200 и 400◦C соответственно [10].
В c- и t-фазах атомы O четырехкратно координирова-

ны Zr, в m-ZrO2 в равном отношении трехкратно (3-
fold) и четырeхкратно (4-fold) координированные ато-

мы O. Расчeты осуществлялись в программном пакете
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Для суперячейки с моновакансией выбор второго

атома O для удаления осуществляется перебором всех

возможных вариантов и определением наименьшей энер-

гии формирования дефекта, рассчитываемой по формуле

Eform(Nvac) = ENvac − Eperfect (1)

Здесь Eperfect — полная энергия бездефектной супер-

ячейки, ENvac — энергия суперячейки с N ваканси-

ями, N — количество удалeнных атомов кислорода,

E(O2) — полная энергия молекулы кислорода в триплет-

ном состоянии. Структура тривакансии определяeтся

для фиксированной пары вакансий по аналогичному

принципу и является отправной точкой для опреде-

ления структуры тетравакансии. Предлагаемая модель

отражает последовательный рост размера поливакансии.

Описанная процедура является весьма ресурсозатрат-

ной: для выяснения оптимального положения четырeх

вакансий O в исследуемых структурах выполнено 972

расчeта релаксации геометрии. Эти расчeты осуществ-

ляются в рамках стандартной теории функционала плот-

ности (ТФП). Расчеты спектров полной и парциальной

плотности состояний (TDOS и PDOS) проводятся с

использованием гибридного функционала B3LYP. Это

наиболее популярный и апробированный функционал,

который даeт близкое к экспериментальному значение

ширины запрещенной зоны диэлектриков. Волновые

функции валентных электронов Zr 4d2 5s2 и O 2s2 2p4
описываются разложением по базису из плоских волн

с энергией отсечки 55 Ry, а остов учитывается через

псевдопотенциалы.

Термическая Eth и оптическая Eopt энергии ионизации

ловушки оценивались по формулам, предложенным в

работе [11]:

Eth(V
q) =

[

E− + Eq+1
q+1

]

−

[

E0 + Eq
q

]

,

Eopt(V
q) = Eth(V

q) + Erelax(V
q+1)

= Eth(V
q) +

[

Eq+1
q − Eq+1

q+1

]

. (2)

Здесь E0 и E− — полные энергии нейтральной и

отрицательно заряженной бездефектной суперячейки со-

ответственно; Eq
q и Eq+1

q+1 — энергии суперячейки с

вакансией O в зарядовых состояниях q и q + 1 (q = −2,

−1, 0, +1) соответственно, причем верхние индексы

обозначают зарядовое состояние дефекта, а нижние —

для какой равновесной геометрии (т. e. отвечающей

какому зарядовому состоянию дефекта) осуществляется

расчeт; Eq+1
q — полная энергия суперячейки с вакан-

сией О в зарядовом состоянии q + 1, но в геометрии,

соответствующей зарядовому состоянию q.

2. Результаты

Расчeтные значения ширины запрещeнной зоны для

c-, t- и m-ZrO2 равны 5.7, 6.1 и 5.6 эВ соответственно

и согласуются с экспериментальными значениями 5.1,

5.78 и 5.83 eV [12]. Энергии формирования трехкратно

(3-fold) и четырeхкратно (4-fold) координированной ва-

кансии кислорода, равные 6.11 и 6.17 eV, предсказывают

превалирование в реальных структурах 4-fold вакансий.

Положение дефектных уровней (состояний Кона−

Шема) относительно Ec и Ev , обусловленных нейтраль-

ной, однократно и двукратно отрицательно и положи-

тельно заряженной вакансией O, представлено на рис. 1.

Данный тип расчeтов ввиду трудоeмкости осуществлял-

ся только для m-ZrO2 фазы, как наиболее стабильной

и структурно близкой к аморфной. При добавлении

электрона в запрещенной зоне формируется второе ло-

кализованное однократно заполненное состояние на 0.8

и 1.2 eV ниже Ec для 3-fold и 4-fold вакансий O соответ-

ственно. Добавление второго электрона приводит к двум

возможным состояниям дефекта: синглетному (V−2(s))
и триплетному (V−2(t)), причем последнее примерно

на 0.06 eV ниже по полной энергии. В случае V−2(t)
в запрещeнной зоне имеется три уровня, причем два

уровня спин-поляризованы и нижний из них отстоит от

края зоны проводимости на 1.2 eV для 3-fold вакансии и

на 1.28 eV для 4-fold вакансий. Большая глубина дефект-

ных уровней от отрицательно заряженной вакансии O

и то, что в отсутствии дополнительного электрона эти

состояния попадают в зону проводимости, говорит о зна-

чительной релаксации атомов и электронной плотности

вокруг дефекта. Можно сказать, что электрон локализу-

ется в яме, которую сам себе
”
вырывает“ (поляронный

эффект).
Положительно заряженная вакансия кислорода (убран

один электрон) также формирует дополнительный уро-

вень в запрещенной зоне вблизи Ec , при этом состоя-

ние от нейтральной вакансии становится заполненным

однократно и практически не смещается. Полностью

ионизованная кислородная вакансия даeт одно пустое

состояние в запрещeнной зоне, причем вблизи Ec .

О том, что дополнительный электрон или дырка

локализованы на вакансии, говорят малые значения

(∼ 0.1 eV) ширины пиков в спектре TDOS от соответ-

ствующих дефектных состояний в запрещeнной зоне.

Факт локализации заряда также подтверждает картина

пространственного распределения зарядовой плотности

от избыточного заряда в дефектной суперячейке, пред-

ставленная на рис. 2. Видно, что и положительный и

отрицательный заряд локализованы, причeм в области

вакансии и еe первой координационной сферы. Дополни-

тельный электрон приводит к распределению зарядовой

плотности, в частности между двумя атомами Zr, и мож-

но сказать, что формируется своего рода Zr−Zr-связь.

Расчeтные значения Eopt и Eth для различных заря-

довых состояний вакансии кислорода в m-ZrO2 пред-

ставлены в таблице. Выражение для Eth можно также

интерпретировать как выигрыш в энергии при захвате

электрона со дна зоны проводимости на дефектное

состояние. Положительные расчeтные величины Eth ука-

зывают на то, что захват электрона на вакансию кисло-

рода в m-ZrO2 энергетически выгоден. Таким образом,

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 3
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Рис. 1. Дефектные уровни в запрещенной зоне m-ZrO2 для трехкратно (a) и четырехкратно (b) координированной вакансии O.

Рис. 2. Изоповерхности равной величины зарядовой плотности в 96-атомной суперячейке m-ZrO2 с однократно отрицательно (a, c)
и положительно (b, d) заряженной вакансией кислорода в трeхкратной (a, b) и четырeхкратной (c, d) координации.
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Рис. 3. Суперячейки кристаллов (a) c- (192 атома), (b) t- (192 атома) и (c) m-ZrO2 (96 атомов). Черным цветом обозначены

атомы Zr, связанные с парой удаляемых атомов O. Цифрами обозначена последовательность удаления. Фрагменты спектров TDOS,

отображающие дефектные состояния в запрещенной зоне, обусловленные наличием поливакансии кислорода в c- (d), t- (e) и

m-ZrO2 (f). Нуль энергии соответствует положению EV , верхняя граница энергии — EC .

представленные данные однозначно демонстрируют, что

кислородная вакансия в m-ZrO2 является и электронной,

и дырочной ловушкой (является амфотерным дефектом).
Следовательно, вакансии O в m-ZrO2 могут принимать

участие в транспорте заряда. Поскольку электронные

свойства твeрдых тел определяются главным образом

сортом атомов, можно ожидать, что сделанный вывод

справедлив также для аморфных и поликристалличе-

ских фаз ZrO2. Значения, представленные в таблице,

можно сопоставить с экспериментально определeнными

величинами Eth = 1.15 [13] для ZrO2 и Eth = 1.25 eV,

Значения Eopt и Eth вакансии O в различных зарядовых состояниях в m-ZrO2

V+ V 0 V−1 V−2(s) V−2(t)

Eopt (3-fold/4-fold), eV 2.07/2.48 1.71/2.15 0.25/0.61 0.22/0.57 0.21/0.35

Eth (3-fold/4-fold), eV 1.25/1.45 1.15/1.50 0.16/0.33 0.21/0.26 0.21/0.26

Eopt = 2.5 eV для HfO2 [14]. Для V 0 и V + имеется хоро-

шее согласие расчетных и экспериментальных данных.

Атомная структура поливакансий кислорода в c-, t-
и m-ZrO2 (pис. 3) показывает, что для каждой после-

дующей вакансии выгодно формирование вблизи уже

существующих, причeм с одним атомом Zr связаны не

более двух атомов O, подвергающихся удалению. Для

t-ZrO2 наблюдается упорядоченность в расположении

вакансий в виде одномерной цепочки, ориентированной

вдоль кристаллографической оси [001] (причем в отсут-

ствии внешнего поля). Mожно предположить, что этот

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 3



Моделирование атомной и электронной структуры вакансий и поливакансий кислорода в ZrO2 425

результат будет справедлив и для аморфной структуры

ZrO2, а внешнее электрическое поле будет определять

наиболее предпочтительное направление роста цепочки

вакансий. Это предположение согласуется с филамен-

тарной моделью резистивного переключения.

Поскольку энергетически выгодно формирование пар

близкорасположенных вакансий кислорода (дивакансий),
то и в реальных плeнках ZrO2, обеднeнных кислородом,

их концентрация должна быть достаточно высока. От-

метим, что данные результаты справедливы лишь при

условии последовательного роста размера поливакансии

(т. е. числа удалeнных атомов кислорода).
Каждая последующая вакансия добавляет один запол-

ненный уровень в запрещeнную зону ZrO2. Близость

вакансий O приводит к их сильному взаимодействию,

что подтверждает смещение дефектных пиков в за-

прещенной зоне при добавлении каждой последующей

вакансии. Уровни от поливакансий O распределяются

с преимущественной локализацией вблизи положения

дефектного состояния от моновакансии O. Рост размера

поливакансии кислорода формирует в энергетическом

спектре ZrO2 широкую заполненную дефектную зону.

Принимая во внимание установленный факт, что для

моновакансии кислорода дополнительный электрон рас-

пределяется между парой ближайших атомов Zr, т. е.

образуется своего рода Zr−Zr-связь, можно сделать

вывод, что при формировании поливакансий кислорода

ZrO2 может приобрести металлическую проводимость,

которая осуществляется по каналу из ионов Zr, разделя-

ющих вакансии в цепочке.

3. Заключение

В кубической, тетрагональной и моноклинной фазах

ZrO2 положения дефектных состояний в запрещeнной

зоне, обусловленные вакансией кислорода в различных

зарядовых состояниях, а также положительные значения

энергии локализации электрона и дырки на вакансии

кислорода свидетельствуют о том, что вакансия кис-

лорода является ловушкой как для электрона, так и

для дырки. Расчетное положение дефектных уровней в

запрещенной зоне, а также величина термической энер-

гии ионизации вакансии кислорода в m-ZrO2 согласу-

ются с известными из литературы экспериментальными

данными для аморфного ZrO2. Следовательно, вакансии

кислорода являются центром локализации заряда, могут

принимать участие в транспорте заряда и отвечать за

высокую проводимость диэлектрика.

Для каждой последующей вакансии кислорода энерге-

тически выгодно формирование вблизи уже существую-

щих вакансий, при этом с одним атомом металла связано

не более двух атомов кислорода, подвергающихся удале-

нию. Для t-ZrO2 обнаружена упорядоченность вакансий

кислорода в виде линейной цепочки. Вакансионные ком-

плексы из N вакансий кислорода формируют в запрещeн-

ной зоне N заполненных электронами уровней, причeм

эти уровни локализуются вблизи уровня моновакансии

кислорода.
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