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Abstract Calcia (CaO) stabilized cubic-HfO2 is studied by density functional theory (DFT) with generalized
gradient approximation (GGA). When a Ca atom is substituted for a Hf atom, an oxygen vacancy is produced
to satisfy the charge neutrality. The lattice parameter of a 2 × 2 × 2 cubic HfO2 supercell then increases by
0.02 Å. The oxygen atoms closest to the oxygen vacancy are attracted to the vacancy as the vacancy is positive
compared to the oxygen ion. When the oxygen vacancy is located at the site closest to the Ca atom, the total
energy of HfO2 reaches its minimum. The energy barriers for the migration of the oxygen vacancy were
calculated. The energy barriers between the first and the second nearest sites, the second and the third nearest
sites, and the third and fourth nearest sites are 0.2, 0.5, and 0.24 eV, respectively. The oxygen vacancies at
the third and fourth nearest sites relative to the Ca atom represent the oxygen vacancies in undoped HfO2.
Therefore, the energy barrier for oxygen migration in the HfO2 gate dielectric is 0.24 eV, which can explain
the origin of gate dielectric leakage.
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1. 서  론

Complementary metal oxide semiconductor (CMOS)의

저가격화와 고성능화를 위하여 소자의 크기를 감소시키

는 것은 매우 중요하다. 하지만 소자의 크기가 줄어듦에

따라 metal-oxide-semiconductor field effect transistor

(MOSFET) 구조에서 얇은 게이트 유전막 (gate dielectric)

층에 의한 캐리어 (carrier)의 터널링 (tunneling)때문에 누

설전류 (leakage current)가 발생하게 된다. 이런 문제점

을 개선하기 위해 게이트 유전막으로 기존의 이산화규소

(silicon dioxide, SiO2)를 대체하는 고유전 (high-k) 물질

의 필요성이 대두되고 있다. 최근 이산화하프늄 (hafnium

dioxide, HfO2)은 높은 유전상수와 넓은 밴드갭 (bandgap)

을 갖는 물질로 MOSFET에서 터널링에 의한 누설전류

를 감소시키기 위한 게이트 유전막으로의 연구가 많이 진

행 중이다.1-3) 실제 65 nm 노드에서 45 nm 노드로 전환

되면서 일부 업체에서는 기존의 SiO2 대신 high-k 물질

중 하나인 HfO2를 게이트 유전막으로 적용하였다.4)

HfO2는 높은 체적탄성률과 녹는점, 그리고 우수한 화

학 안정성을 가지고 있다. HfO2는 ZrO2와 기본적 특성

이 비슷하다. 이는 Hf 원자와 Zr 원자가 화학적인 유사

성을 갖기 때문이다. HfO2는 대표적으로 세 가지의 구

조를 갖는다. 상온에서는 monoclinic (a = 5.117 Å, b =

5.175 Å, c = 5.291 Å, baddeleyite, C5/2h or P21/c)구조,

2000 K 이상에서는 tetragonal (a = 3.64 Å, c = 5.29 Å,

D15/4h or P42/nm)구조, 2870K 이상에서는 cubic (a =5.08Å,

O5/5h or Fm3m)구조이다.5-8) 또한 ZrO2는 monoclinic

상에서 안정한 cubic 상을 얻기 위해 CaO를 치환하는

데, HfO2 역시 CaO를 치환하여 상온에서 안정한 cubic

상을 얻을 수 있다.9)

Hakala 등은 ab-initio molecular dynamics를 이용하여

HfO2가 실리콘 (Si) 위에 증착되면 계면에 있는 산소

(O) 원자가 Si 쪽으로 확산되어 HfO2에 O 공공이 생성
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되는 것을 계산하였다.10) 산소 확산에 의해 생성된 O 공

공은 이온과 홀이 트랩 (trap)되는 현상을 야기시켜 산

화물 층을 통해 누설전류를 발생시킨다.11) 이와 같은 결

과는 MOSFET 소자에서 HfO2가 게이트 유전막으로 사

용될 때 소자특성을 저하시키게 된다. Tang 등은 cubic-

HfO2/Si (001) 구조에서 내부와 계면에서의 산소 이동의

에너지 장벽 (barrier)을 계산하였다.12) 하지만 그는 순수

한 cubic-HfO2가 포함된 cubic-HfO2/Si (001) 구조의 내

부 또는 계면에서 산소가 위 또는 아래로 확산될 때의

에너지 장벽만 계산하였다. 본 연구에서는 CaO를 치환

하여 안정화된 cubic-HfO2 구조에서 O 공공이 생성되었

을 때 구조적 특성과 산소가 이동 가능한 에너지 장벽

을 계산하였다.

2. 실험 방법
 

본 연구에서는 generalized gradient approximation

(GGA)를 포함한 Vienna ab-initio Simulation Package

(VASP) code를 사용하였다. 전자와 이온간의 potential은

projector augmented wave (PAW) 이며, 전자의 바닥상

태를 계산하기 위해 residual minimization scheme-direct

inversion in the iterative subspace (RMM-DIIS)를 사

용하였다. Energy cut off는 500eV이고, k-point mesh는

Monk-horst pack 2×2×2 크기를 사용하였다. 사용된 Hf,

O, Ca의 valence electron configuration은 각각 5p6s5d,

2s2p, 4s3d이다. 본 연구에서 사용된 energy cut off와

k-point mesh는 계산을 통하여 최적화된 값이다.13-18)

Cubic-HfO2의 문헌 값 격자상수 (α = 5.08 Å)를 이용하

여 최적화된 단위 격자를 계산하였다.7) 계산된 단위 격

자의 격자 상수를 이용하여 단위격자를 2×2×2 초격자

구조로 확장하였고, 초격자 구조의 중앙에 위치한 Hf 원

자를 칼슘 (Ca) 원자로 치환하였다. 이 때 전하 균형을

맞추기 위해 O 공공을 생성하였다. Ca 원자 기준으로 O

공공의 위치에 따른 격자상수 및 에너지 값의 변화와 O

공공 주위의 O 원자들의 거동과 Ca 원자주변 O 원자

들의 거동을 계산하였다. 또한 본 연구에서는 두 산소 공

공 사이의 에너지 장벽을 nudged elastic band (NEB)

tool로 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1 (a)는 cubic-HfO2 단위격자를 보여준다. Hf 원

자는 FCC 위치에 존재하고 tetrahedral site에 8 개의 O

원자가 존재한다. 문헌값 (α = 5.08 Å)으로부터 계산된

cubic-HfO2 단위 격자의 격자 상수는 5.04 Å을 갖는다.

Fig. 1 (b)는 계산된 cubic-HfO2 단위 격자의 격자 상수

를 이용하여 2×2×2 cubic-HfO2 초격자 구조로 확장시

켜 하나의 Ca 원자를 초격자 구조의 중앙에 위치한 Hf

원자에 치환한 구조를 보여준다. Ca 원자가 치환된 2×

2×2 cubic-HfO2 초격자 구조에서 tetrahedral site에 위

치한 O 공공을 생성하였다 (Fig. 1 (c)). 이 때 생성된

O 공공은 Ca 원자로부터의 거리에 따라 최근접 O 공공

(Vo1), 두 번째 근접 O 공공 (Vo2, Vo4, Vo5), 세 번째

근접 O 공공 (Vo3, Vo6, Vo8), 네 번째 O 공공 (Vo7)의

네 개의 그룹으로 분류된다.

Table 1은 Ca 원자가 Hf 자리에 치환된 2×2×2

cubic-HfO2 초격자 구조에서 생성된 O 공공의 위치에 따

른 격자 상수를 보여준다. 8개의 O 공공의 위치에 따

라 격자상수가 변함을 알 수 있다. O 공공이 생성되었

을 때의 평균 격자상수는 순수한 cubic-HfO2 구조에 비

Fig. 1. (a) The Unit cell of HfO2, (b) Ca substitution in 2×

2×2 cubic HfO2, and (c) Oxygen vacancy numbering.
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해 0.24 % 증가한 10.126 Å이다. Vo2, Vo4, Vo5 자리에

O 공공이 생성되었을 경우는 a, b, c 격자 상수 중 하

나가 미약하나마 다르지만, 다른 산소 자리에 공공이 형

성이 되면 격자 상수가 동일하였다.

Fig. 2는 Ca 원자와 O 공공 사이의 거리에 따른 2×

2×2 초격자의 에너지 값을 보여준다. Y 축의 에너지는

Vo1 자리에 O 공공이 생성되었을 때의 에너지를 0으로

한 상대적인 값이다. O 공공이 각각의 자리에 생성되었

을 때, 에너지 관점에서 세 개의 그룹으로 구분된다. Ca

원자로부터 가장 근접한 곳에 생성된 O 공공 (Vo1)이 에

너지 관점에서 가장 안정하였고, Ca 원자와 O 공공 사

이의 거리가 멀어지면서 O 공공이 생성된 2×2×2 cubic-

HfO2 구조가 점점 불안정해졌다. 이는 Ca 원자로부터 가

장 근접한 곳에 O 공공이 생성되는 것이 가장 유리함

을 보여주며, cubic-HfO2 에 O 공공이 생성될 경우 최근

접 자리인 Vo1에 생성될 것으로 판단된다. 또한, 두 번

째와 세 번째로 근접한 O 공공 (Vo2-Vo6, Vo8)은 Ca 원

자로부터의 거리가 각각 4.21 Å, 5.54 Å 로서, 최근접 O

공공보다 각각 약 0.2eV, 0.6eV 높은 에너지를 갖고, 네

번째로 근접한 O 공공 (Vo7)의 경우에는 세 번째 근접

O 공공과 비슷한 에너지 값을 갖는다.

Fig. 3 (a)는 Vo7 자리에 O 공공이 생성되었을 때 주

변 O 원자들의 거동을 보여준다. O 공공 주변의 O 원

자들이 O 공공 쪽으로 이동하고 있으며, 이는 O 공공

의 자리가 상대적으로 양전하를 띄기 때문에 음전하를 띄

는 O 원자들과 인력이 작용했기 때문이다. Fig. 3 (b)는

Vo1 자리에 O 공공이 생성되었을 때를 보여주며 Vo7 자

리에 O 공공이 생성되었을 때와는 다르게 6 개중 3 개

의 O 원자들만이 O 공공 쪽으로 끌려왔다. 이는 Ca 원

자의 영향으로 Ca 원자가 한 쪽의 3 개의 O 원자들을

밀어내고 있기 때문이며, 이 때문에 (a)의 경우보다 다

른 한 쪽의 O 원자들이 O 공공 쪽으로 많이 끌려갔음

을 알 수 있다.

Fig. 4 (a)는 생성된 O 공공을 기준으로 주변 O 원자

들의 위치를 보여 주며, O 공공이 만들어 졌을 경우에

주변의 6개 O 원자들의 이동거리를 계산하였다 (Fig. 4

(b)). 최 근접자리인 Vo1에 O 공공이 생성될 경우 Ca 효

과로 인해 (100), (010), (001) 위치의 O 원자들은 O

Table 1. Lattice parameters of 2×2×2 cubic HfO2 as a
function of oxygen vacancy location.

Oxygen 

Vacancy Site

Lattice parameter(Å)

X Y Z

Vo1 10.128 10.128 10.128

Vo2 10.123 10.126 10.126

Vo3 10.125 10.125 10.125

Vo4 10.126 10.123 10.126

Vo5 10.126 10.126 10.123

Vo6 10.125 10.125 10.125

Vo7 10.126 10.126 10.126

Vo8 10.125 10.125 10.125

Average 10.126

Pure-HfO2 10.102

Fig. 2. Relative free energy of 2×2×2 cubic HfO2 as a
function of oxygen vacancy.

Fig. 3. (a) Oxygens moving to the oxygen vacancy located at

the fourth nearest site from Ca atom and (b) Oxygens moving

to the oxygen vacancy located at the first nearest site from Ca

atom.
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공공으로부터 멀어지는 방향 (음의 방향)으로 약 0.030 Å

이동한 반면, (-100), (0-10), (00-1) 위치의 O 원자들은

O 공공 방향 (양의 방향)으로 약 0.084 Å 이동하였다. 두

번째 근접자리 (Vo2, Vo4, Vo5)의 경우에도 Ca 원자의

영향으로 주변 O 원자의 이동거리가 서로 차이를 보인

다. 세 번째 및 네 번째 근접 자리 (Vo3, Vo6-Vo8)에 O

공공이 생성될 경우에는 주변의 6개의 O 원자의 이동

거리가 약 0.025 Å 이다. 이는 세 번째 및 네 번째 근

접 자리에 O 공공이 생성될 경우 주변 O의 이동은 Ca

원자의 영향을 거의 받지 않는다는 것을 의미한다. 또한

이는 Fig. 2 에서 세 번째와 네 번째 근접 O 공공이 서

로 비슷한 에너지 값을 갖는다는 것과 잘 일치한다.

O 공공이 생성되었을 때, O 공공이 이동하기 위해 필

요한 에너지 장벽을 계산하기 위해 이동하는 통로의 경

우를 최근접 O 공공 (Vo1)에서 두 번째 근접 O 공공

(Vo2, Vo4, Vo5), 두 번째 근접 O 공공 (Vo2, Vo4, Vo5)

에서 세 번째 근접 O 공공 (Vo3, Vo6, Vo8), 세 번째

근접 O 공공 (Vo3, Vo6, Vo8)에서 네 번째 근접 O 공

공 (Vo7)의 3가지로 분류하여 nudged elastic band

(NEB) tool을 통하여 계산하였다. 첫 번째 통로인 두 번

째 근접 O 공공 (Vo2, Vo4, Vo5)에서 첫 번째 근접 O

공공 (Vo1)으로 이동 할 때, 에너지 장벽이 발견되지 않

았다 (Fig. 5 (a)). 이는 두 번째 근접 자리에 O 공공이

있을 경우 에너지가 가해지지 않아도 가장 안정한 위치

인 Vo1 자리로 이동함을 보여주는 결과이다. 두 번째 통

로인 두 번째 근접 O 공공 (Vo2, Vo4, Vo5)에서 세 번째

근접 O 공공 (Vo3, Vo6, Vo8)으로 이동할 때는 0.5eV의

에너지 장벽을 가졌으며 (Fig. 5 (b)), 네 번째 근접자리

인 Vo7에서 세 번째 근접자리인 Vo3, Vo6, Vo8로 O 공

공이 이동할 경우에는 0.24eV의 에너지 장벽을 가졌다

Fig. 4. (a) Coordinates of six oxygen atoms around oxygen

vacancy and (b) Displacement distance of oxygen atoms as a

function of the coordinates of the six oxygen atoms. The

positive displacement values indicate the movement of O

atoms toward the O vacancy, while the negative values indicate

the movement of O atoms away from the O vacancy.

Fig. 5. Energy barriers (a) between the first nearest site and

second nearest site, (b) between the second nearest site and

third nearest site, and (c) between the third nearest site and

fourth nearest site. 
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(Fig. 5 (c)). 게이트 유전막으로 cubic-HfO2를 고려할 때 O

공공 이동에 필요한 에너지는 Ca 원자의 영향을 거의 받

지 않은 세 번째 근접 O 공공 (Vo3, Vo6, Vo8)에서 네

번째 근접 O 공공 사이의 에너지 장벽인 0.24eV 일 것

으로 판단된다. 이 값은 ZrO2의 경우보다는 높지만, 상

당히 낮은 에너지 값으로 O 공공이 cubic HfO2 내부에

서 어느 정도 이동할 수 있다는 것을 의미한다. 따라서

MOSFET 구조에서 게이트 유전막으로 cubic-HfO2가 적

용될 때 O 공공의 이동으로 인해 절연특성과 누설전류

등의 유전특성의 문제점이 생길 수 있음을 의미하므로 이

를 적절히 조절할 필요가 있다.

4. 결  론

CaO로 안정화된 Cubic-HfO2 2×2×2 초격자의 tetra-

hedral site에 O 공공을 생성하고, 이 때 생성된 O 공공

은 Ca 원자로부터 거리에 따라 최 근접 O 공공, 두 번

째 근접 O 공공, 세 번째 근접 O 공공, 네 번째 근접

O 공공으로 분류된다. 이 때 격자상수의 변화는 순수한

cubic-HfO2보다 약 0.02 Å 증가하였으며, 최 근접 자리

인 Vo1에 O 공공이 생성될 경우 에너지 관점에서 가장

안정하였다. Vo1 자리에 O 공공이 형성될 경우 Ca 원

자의 영향으로 6 개중 3 개의 O 원자들이 O 공공 반

대쪽으로 약 0.030 Å 이동하였으며, 나머지 3개의 O 원

자들은 O 공공 쪽으로 약 0.084 Å 이동하였다. Ca 원

자의 영향을 거의 받지 않는 세 번째 및 네 번째 근접

자리 (Vo3, Vo6-Vo8) 에 O 공공이 생성되었을 때는 주

변에 있는 6개의 O 원자들이 O 공공 쪽으로 약 0.025

Å 이동하였다. 게이트 유전막으로 사용되는 도핑되지 않

은 Cubic-HfO2 내부의 O 공공 이동에 필요한 에너지는

Ca 원자의 영향을 거의 받지 않은 세 번째 근접 O 공

공 (Vo3, Vo6, Vo8)에서 네 번째 근접 O 공공 사이의

에너지 장벽인 0.24eV 일 것이라 판단된다. 따라서 MO-

SFET 구조에서 게이트 유전막으로 cubic-HfO2가 적용될

때 유전막 특성저하의 문제점을 해결하기 위한 적절한 조

치가 필요할 것이라 판단된다.
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