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En este trabajo se presenta un estudio teérico de de las propiedades electrénicas y eldsticas de las fases normales y de
alta presién det 1fO, con ¢l cédigo SIESTA usando la DFT, pseudo potenciales Troullier-Martins con correcciones parciales de
carozo para el Hf y orbitales pseudo atémicos tipo Sankey Niklewsky generalizados para incluir funciones miiltiple zeta en la
tepresentacién de las funciones de onda de valencia. La estructura cristalina y 1a estabilidad relativa entre las fases monoclinica
{P21c)-Ortorrombica I(Pbca)-Ortorrombica II(Prma) del HfO,, fue estudiada con distintas funciones bases y aplicando dinamica
molecular con presion en la celda. Los resultados muestran un incremento en el médulo de bulk Bo segin la transicion P2lc-
>Pbca->Pnma'y un valor de la presion P2/c->Pbca en buen acuerdo con los resultados experimentales.

INTRODUCCION:

La mejora en la operacién de futuros MOSFET requiere
una sistematica reduccién de las dimensiones del
dispositivo. La baja constante dieléctrica y las pérdidas
por efecto tinel constituyen un limite para el dieléctrico
utilizado al presente: el SiQ, Materiales de mayor
constante dieléctrica estdn siendo evaluados como
sustitutos del SiO,. Los éxidos refractarios han atraido
considerable atencién debido a su alta constante
dieléctrica, estabilidad estructural, una gran brecha en las
bandas de energias prohibidas y una estructura cristalina
simple. Mediciones eléctricas en HfO, indican
disminuciones de tres a cuatro 6rdenes de magnitud de las
corrientes de fuga comparadas con las de SiO, a los
mismos espesores.[1] Esto con otras buenas propiedades
como el alto indice de refraccion (n=2.2), alta constante
dieléctrica (g=30) y la alta dureza lo convierten en un
buen candidato para ser usado en dieléctricos de alto-g y
en revestimientos opticos [2,3]

En el “bulk”, las técnicas espectroscépicas Raman y de
difraccién de rayos X bajo presiones [4,5] mostraron a
temperatura ambiente el diagrama de fases del HfO, y
Zr0O, a presiones que exceden los 70 GPa [5]. En el
HfO,, se hallé [5] el siguiente orden en transiciones a
fases mas densas: P21/c (Monoclinica, MI), Pbca
(ortorrombica, OlI) y Pmma (ortorrémbica, Oll),
denominada cotunita.  Esta ultima fase ha sido
confirmada que ocutre a presiones mayores a 30 GPa [5].
Debido a la baja dispersion de los rayos X por los atomos
de oxigeno respecto a los del Hf, es dificultosa la
determinacion de las posiciones exactas de los dtomos de
oxigeno en la celda [6]. Es por ello que son de sumo
interés las determinaciones de sus coordenadas asf como
otras propiedades fisicas como las electronicas y las
estructurales a partir de célculos de primeros principios.
De las fases por las que transita el HfO, al aplicar altas
presiones, la Unica que se mantiene (quenching) al
descomprimir la muestra desde los 70 GPa es la fase
cotunita (Pnma). [7) Esta es 13 % mis densa que la fase
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normal, es también Opticamente trasparente y posee un
alto modulo de compresibilidad, de orden de 340 GPa.
Las propiedades compresivas de volumen de diéxidos de
Hf han sido estudiadas por diferentes metodologias
experimentales [5,8,9]. El médulo de bulk Bo [10] de la
fase normal presenta una amplia dispersion.

En este trabajo se estudia ab-initio la estructura
electrénica, las propiedades elésticas (médulo de Bulk),
energla relativa de las fases en funcién del volumen y las
presiones de transicion P21/c —> Pbca y Pbca->Pnma.
También se presentan Densidades de Estados Electronicos
(DOS) y estimaciones de la brecha prohibida en las
bandas de energia para las fases normal y de alta presion.
Estos resultados se comparan con los obtenidos por
pseudo potenciales y ondas planas (PP-PW) [11,12] y
otros métodos como el LMTO-ASA. [13]

TEORIA:

El codigo de célculo SIESTA [14-17] es usado para
calcular la estructura electrébnica, energias, fuerzas
atomicas y presiones. E} codigo SIESTA utiliza la Teoria
de la Funcional de la Densidad en la aproximacion local
para describir el potencial de intercambio y correlacién y
pseudo potenciales conservadores de la norma Troullier-
Martins. Orbitales Pseudo Atémicos (PAO) del tipo de
Sankley-Niklewsky son generalizados para incluir en los
mismos una representacion de las funciones de valencia, a
partir de funciones multiple zeta y polarizadas.

Hemos encontrado que no es necesario incluir en Ja
valencia la capa electrénica 5f del Hf para alcanzar
resultados realistas correspondientes a la reduccién del
13% en el volumen de la fase cotunita respecto a la fase
normal. Aunque si es importante aplicar correcciones
parciales de carozo a los pseudo potenciales para
reproducir el volumen de equilibrio. Los radios de corte
usados para los pseudo potenciales correspondientes a las
componentes 5d, 6s, 6p del Hf son 2.7, 2.9, 2.25 bohr
respectivamente y para el oxigeno se usaron los canales s
y p con 1.15 bohr, mientras que para los orbitales dy fse
usaron radios de corte de 0.8 bohr. Debido a que la finura
de la grilla uniforme de puntos en el espacio real
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determina el corte de energia de la onda plana de méaxima
energia que se necesita incorporar, en analogfa con el
método de PP-PW, hemos usado 150 Ryd. Esta energia es
mayor que las necesarias en el método PP-PW porque
estd mostrado que la convergencia en los parametros
estructurales calculados mediante Siesta es mds suave
comparada con la completitud de la base que los cdlculos
mediante PP-PW.[17]

En la determinaci6n de los pardmetros de red y mddulo de
“bulk”, hemos hallado que un confinamiento de 70 meV
de las funciones PAO, con una base doble Z y con el
método de gradientes conjugados en la optimizacién de
las coordenadas atémicas y parametros de celda, se
obtienen precisiones analogas (ver tabla 1) a calculos ab-
initio con el método de pseudo potenciales y ondas planas
como el PHI9S8. [11]

Los estudios de convergencia sobre la base de incremento
del nimero de puntos especiales muestran que una grilla
uniforme de 18 puntos & en una celda de 12 atomos son
suficientes para abtener convergencias en la energia total
E, del orden de 1 meV/atomo. Las curvas de densidad de
estados presentadas aquf fueron calculadas con una grilla
uniforme de 32 puntos &, para la celda de 12 dtomos y
18 puntos & para la celda de 24 atomos (Pbca). Las
Figuras 1-4 corresponden los diagramas de las celdas con
los atomos de la base, correspondientes a las fases
estudiadas.

Fig. 4: Simetria Fm3m

RESULTADOS Y DISCUSIONES

Las figuras 5 muestran las densidades de estados
electrénicos totales de la fase normal (P27¢) y las de las
fases de alta presion. Las brechas de energias prohibidas
E, determinadas a partir de dichas curvas, definidas como
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la diferencia de energia entre el tope de banda de valencia
(e-e,4=0 eV) y el minimo de banda de conduccién (e-
e,>0 eV), son en el sentido creciente de las presiones:
P2l/c: 3.51 eV, Pbca: 3.46 eV, Pnma: 292 eV y para
Fm3m: 3,27 eV. Estas brechas de energia son
subestimadas en la Teoria de la Funcional Densidad, con
respecto al valor experimental £,=5.63 eV (P21/c) citado
por Medvedeva et al. [13] Este apartamiento es usual en la
DFT. Recientes calculos te6ricos mediante el método PP-
PW (CASTEP) por Demkov [12] hallaron resultados
valores Eg =3.28 eV (Fm3m), 3.48 (P21/c) en excelente
acuerdo con los valores aquf obtenidos.

oy ~

12 J ¥ 1 T ] ¥ | v | v ]
10': ]
8- ]
6 HfO, Pnma .
A
2_
0 T T T T T T ' 1 T
2 15 10 5 0
12 [ T ] T T T i
10 |
8 HfO, Fm3m
6+
@ AF
2 2F
E 0 N 1 N 1 2 1 1
._*é 20 -15 -10 5 0
«© 12 ] Y T T T T T ¥ T v
@ 107
T 8 HfO, Pbca
O 6
5 4
» 27
O 0 M T M i ’ [ M { T
[ R ) -15 -10 5 0
12— —
10-_
8 HfO, P21,
6
44
2
0 T T T T T T T T T
20 15 10 5 0
e-e,, (eV)

Fig. 5: Curvas de Densidades de estados de
las distintas fases

La Fig. 6 muestra las curvas de energias totales de las
distintas fases asi como la presion de la primera transicion
de fase. La dependencia de la energia del volumen fue
calculada aplicando presiones hidrostaticas externas en
un total de 6-9 valores distintos para cada fase. En cada
uno de estos se optimizaron las coordenadas atémicas
como asi también la longitud de los vectores de red y sus
angulos en la celda. Las curvas dan una secuencia en
acuerdo a los experimentos y a otros célculos previos de
Lowther et al. Es de notar (tabla 1) el excelente acuerdo
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con el experimento en la longitud de los ejes de celda
calculadas en las fases P2//c, Pbca y Prnma. Los
volimenes de equilibrio estan en acuerdo con los
observados y el 4ngulo 3=99.18° de la celda monoclinica
P21/c coincide con el valor experimental de Wang et al.
[9].

La presion de transicién se calcula aqui a partir de la
energia libre de Gibbs, G=H-7S donde la entalpia
H=E+PV [10]. En nuestros calculos no se considera a la
temperatura (T=0), entonces la presién de transicién estd
determinada por los valores de H comunes a ambas fases.
Esto se obtiene graficamente tomando tangentes comunes
a las curvas E(¥) (fig. 6). La presién de transicién a la
fase intermedia (P2//c->Pbca) aqui calculada es 3.8 GPa
y esta dentro del rango de presiones observadas
experimentalmente: 2.6 GPa [6], 4 GPa [5] y 4.3 GPa [8].
La presién de la transicién Pbca->Pnma reportada
experimentalmente por Desgreniers et al., es 31 GPa [5].
Esta transicién se extiende hasta los 40 GPa, donde la
transformacion a Pnma es completa. La aplicacion de
presiones de hasta 70 GPa [5] hace posible una transicion
completa e irreversible (quenching) a la fase mas densa,
de mayor coordinacion [11] y de alta rigidez estructural
(Pnma). La determinacién de la presion de transicion
tedrica requiere en este Gltimo caso un analisis mdas
complejo, andlogo al desarrollado por Fahey et al.[18] en
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Fig. 6: Curvas de energfas totales en funcién del
volumen de las distintas fases.

Tabla 1: Valores estructurales y eldsticos, tedricos y experimentales del HfO,. Los volimenes estan referidos respecto a

la transicion grafito romboédrico a diamante y, en el cual,
la presion de transicion estaria definida como aquélla que
separa zonas de estabilidad de fases (minimos locales de
las energias totales en funcién de coordenadas internas
usadas como pardmetros de transicion). Noétese la
similitud de energias minimas de las fases Pnmay P21/c,
situacion algo parecida a la mencionada, correspondiente
a la transicién grafito-diamante y en la que se pasa de
fases de baja coordinacion a una de mayor coordinacién y
alta dureza.

Una aproximacion simple consiste en definir a P
como la presion a la cual el volumen de la fase Pbca es
idéntico al volumen de equilibrio V, tedrico de la fase
Prma. La presion calculada seria el Hmite superior a la
cual se observarfa esta segunda transiciébn. En esta
aproximaci6n el valor calculado es P=38 GPa. Este valor
difiere s6lo en 2 GPa respecto al limite superior
observado, 40 GPa.[5]

La fig. 7 muestra las presiones directas calculadas para
las fases en funcién de voliimenes relativos. Es de notar
una disminucién de la pendiente de P(¥) de la fase P21/c
a presiones mayores a 7 GPa, lo cual se puede
correlacionar con la reestructuracion interna de los 4tomos
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Fig. 7: Presiones directas calculadas para las
fases en funcién de volimenes relativos

conjuntamente con la variacién del angulo § de la celda
verificado en el calculo.

la molécula HfO,. Vo, Bo y B’ fueron hallados ajustando E(V) a la ecuacién de Murnaghan.

P21/c (monoclinica) Vol (Ang’) | Bo(GPA) | B'(GPA) | a(Ang) | b(Ang) | c(Ang) | Alfa=gama Beta
SIESTA 33.6 204 4.3 5.1 5.14 527 90 99.18
PP — PW (Lowther, 1999) 34.56 251 4.4 5.12 5.17 5.29 90 99.25
CASTEP (Demkov, 2001) 33.92 NC NC 5.08 5.19 5.22 90 99.77
Exp. (Wang, 1992) 233 (%) 5.1156 5.172 5.2948 90 99.18
Experimental 145
Exp. ( Jayaraman, 1993) 3457 185 +/-20
Exp. ( Desgreniers, 1999) 34.90 284+/-30 | 5+-2

NC= No calculado, (*) Ceramica Policristalina
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Tabla 1: continuacion

Pbca (ortorrémbica 1) (A :;2',3) B(GPA) | B'(GPA) | a(Ang) | B(Ang) | c(Ang) | Alfa=gama Beta
SIESTA 32.57 232 5.57 9.99 52 5.01 90 90
PP — PW-PHI98 (Lowther, 1999) 34.46 256 4.15 10.2 53 5.08 90 90
Exp. (Wang, 1992)

Exp. (S. Desgreniers, (1999) 32.72 281+/-10 | 42 +4/-09
Exp. (Jayaraman-1993) 33.25
Fm3m (Cibica) ( A.:;‘:'*s) B(GPA) | B'{(GFA) | a(Ang) | b{Ang) | c(Ang) | Alfa=gams Bets

SIESTA 32 242 5.85 5.01 90 90
PP — PW -PHI98 (Lowilier, 1999) 33.5 280 4.63 5.14 90 90
PP-PW-CASTEP (Demkov, 200}) 30 5.04 90

Pnma (ortorrémbica I) | A:;‘,’.',S) B(GPA) | B'(GPA) | a(Ang) | b(Ang) | c(Aug) |Alla=gama| Beta
SIESTA 288 320 2.6 3.26 64 551 90 90
PP — PW (Lowther, 1999) 30.65 306 4.57 3.35 6.7 5.48 90 90
Exp. (Jayaraman,1993) 29.65 ]
Exp. (J. Haines, 1997) 30.19 3.30 6.45 5.55 90 90
Exp. (Desgreniers, 1999) 30.02 340+/-10 2.6 334.7 6.503 5.62 90 90
CONCLUSIONES [3] C.L.Platt,B.Dieny and A.E.Berkowitz, Appl.

Las curvas E(V), el médulo de “bulk” y el gap de energia
de las fases aqui tratadas, estan bien representadas por
SIESTA comparandolos con otros métodos precisos PP-
PW como el PII198 y CASTEP.

Las correcciones de carozo en los pseudo potenciales del
Hf mejoran el acuerdo de los pardmetros estructurales con
los valores experimentales.

El incremento en el médulo de “bulk” Bo en el orden en
que transitan las fases estd en buen acuerdo a lo
observado experimentalmente.

La presion de transicion a la fase intermedia (P2//c-
>Pbca) calculada es de 3.8 GPa y estd dentro dei rango
de presiones observadas experimentalmente (2.6-4.3
GPa). La presion de transicion dada por la recta comun
ubica a los minimos de energia a la derecha de la misma,
resultado que implica una reversibilidad de la transicion
de fase P2/¢ -> Pbca, tal come se observa
experimentalmente.

Finalmente el hecho de que la energia de la fase Pnma
sea menor o igual a las otras es interpretada aqui como
analogo a lo obtenido para las transiciones grafito-
diamante del carbono. Teniendo el sistema dos minimos
locales de energfa separados por un cambio estructural la
barrera de energia es tal que son necesarias muy altas
presiones para superarla La aproximacién simple que
utiliza este trabajo proporciona un limite superior en la
presion a la segunda transicién. El valor calculado es
P=38 GPa y difiere s6lo en 2 GPa respecto al limite
superior observado de 40 GPa.[5]
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