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【はじめに】HfO2 薄膜は数 nm の膜厚でも強誘電性

を示すことが報告されており[1,2]、次世代の不揮発性

メモリ材料として注目されている。強誘電性を示す

HfO2 構造は Pca21 相とされている[3]が、不純物ドー

ピングや高速熱処理によって残留分極が変化するメ

カニズムなど、まだまだ不明な点が多い。これまで、

96 原子の HfO₂結晶モデルを用いた第一原理分子動

力学計算(Molecular Dynamics; MD)で強誘電性を再現

した例[4]や、機械学習MDの一種であるDeepMD[5]に

よる HfO₂の構造相転移シミュレーションが報告され

ているが[6]、現実の薄膜に近い数nm以上のサイズで

HfO2の強誘電性の MD シミュレーションが実施され

た例は、我々が知る限り報告されていない。 

本研究では、イオン結合を表現する最も単純な原

子間相互作用モデルである Born-Mayer-Huggins 

(BMH)型ポテンシャル[7-10]を用いて、外部電界をか

けた状態で HfO₂の MD計算を行った。その結果、ア

モルファス構造(a-HfO₂)ではあるが、顕著なヒステ

リシスが再現できることがわかった。 

【計算方法】Fig.1 に MD計算に用いたモデルを示す。

Fig.1a, 1b, 1c はそれぞれ、a-SiO₂構造、a-HfO₂構造、

Pca21 相 HfO₂構造である。いずれも３次元周期境界

条件を適用している。Pca21相の c 軸は z 方向とした。

これらの構造の z 軸方向に電界を印加し、モデル全

体の z軸方向の双極子モーメントを計算した。0.3 ps

ごとに外部電界を+0.05  MV/cm ずつ増加させ、+20 

MV/cm に達したのち、同じペースで−20  MV/cm ま

で電界をスイープさせた。そのあと、再び+20 

MV/cm まで同じペースで外部電界を増加させた。

Trinastic らが開発した Hf,Si,O 系用 Morse-BKS ポ

テンシャル[10]をベースに、当グループの平井らが

BMH ポテンシャルでフィッティングし直したパラ

メータセット[11]を用いた。 

【計算結果】Fig.2 に電界-分極特性を示す。ここで

は初期構造に残留していた分極成分は差し引かずそ

のまま示している。a-HfO2 においてPrା − Prି ≈ 15 

C/cm2 程度のヒステリシスが確認された。なお、各

イオンの初期位置からの変位を用いて分極を計算し

ているため、このヒステリシスは周期境界を跨いだ

イオンの移動による artifact ではないことを強調して

おく。一方、a-SiO2 と Pca21-HfO2 において、今回印

加した電界の範囲ではヒステリシスは生じなかった。

その原因として真っ先に疑われるのは、原子間ポテ

ンシャルの再現能力であるが、同じアモルファス構

造であるのに SiO₂ではヒステリシスが生じずHfO₂で

生じたことは興味深い。詳しい解析は進行中である

が、主にHfO₂中のOイオンの塑性変位によってヒス

テリシスが生じたようである。このシミュレーショ

ンが現実の系をいくばくか反映しているなら、結晶

粒界のように構造秩序が乱れた個所が、電界印加に

よるイオンの塑性変位を促している可能性が考えら

れる。 
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