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Общая характеристика работы

Актуальность темы исследования
Исследования магнитных соединений вида AxB1−xMnO3, где

A — двухвалентный катион (Ca, Sr, Ba и т.д.), B — трёхвалентный кати-
он (La, Pr и т.д.) (манганиты) в настоящее время являются объектами
интенсивного исследования. Привлекательность использования легиро-
ванных манганитов (x 6= 0) обусловлена высокой температурой Кюри,
высокой спиновой поляризацией электронов проводимости, эффектом
колоссального магнетосопротивления и хорошо отработанной техноло-
гией получения различных туннельных структур и суперъячеек.

В настоящее время зарядовые и магнитные характеристики объ-
ёмных кристаллов манганитов можно считать изученными. Однако,
свойства поверхностей, магнитных туннельных переходов и других на-
ноструктур изучены недостаточно. Очевидно, что теоретическое изуче-
ние искусственных мультиферроиков типа CaMnO3/SrTiO3 представля-
ется чрезвычайно актуальным.

Наряду с манганитами, в наноэлектронике проводятся интен-
сивные исследования свойств тонких магнитных плёнок Fe, Co и Ni на
различных подложках с целью получения структур, обладающих пере-
пендикулярной магнитной анизотропией. Одной из самых интересных
систем для этого является интеркалированная железом и кобальтом по-
верхность Ni (111), покрытая графеном.

Целями диссертационного исследования являются

1) Определение полных энергий равновесных магнитных конфигу-
раций ультратонких плёнок нелегированных манганитов CaMnO3,
LaMnO3 и BaMnO3 и гетеропереходов на их основе на ферроэлек-
трических подложках SrTiO3 и BaTiO3,

2) Исследование магнитной кристаллической анизотропии железа и
кобальта, интеркалированных под графен на подложку ГЦК ни-
келя с поверхностью (111).

Исходя из этих целей, были поставлены следующие задачи рас-
чёта для магнитных наноструктур:

1) спектра Eσ(k) одночастичных состояний Кона-Шэма ψn,σ,
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2) полной (DOS) и парциальных (PDOS) плотностей состояний,

3) пространственного распределения заряда ρσ(r) и намагниченно-
сти µ(r),

4) зависимости полной энергии Etot(θ, φ) от направления оси кван-
тования магнитного момента.

Положения, выносимые на защиту:

1) Основной магнитной конфигурацией ультратонких магнитных сло-
ёв CaMnO3 и гетероструктур, образованных CaMnO3 на подлож-
ке SrTiO3 является антиферромагнитное упорядочение C-типа.

2) Основной магнитной конфигурацией гетероструктуры BaMnO3

на подложке BaTiO3 является ферромагнитное (F) упорядочение.

3) Немагнитные слои («dead layers») на поверхности слоя мангани-
тов CaMnO3 и BaMnO3 отсутствуют.

4) Перпендикулярная магнитная анизотропия (PMA) возможна в сво-
бодных ультратонких плёнок ГЦК Fe для одного-трёх монослоёв
железа, и в ультратонких плёнках Gr/Fe для одного-пяти моно-
слоёв железа.

5) Магнитный момент ультратонких слоёв Ni и Co, а также плёнок
Fe/Ni, Co/Ni, Gr/Ni, Gr/Co (111) всегда лежит в плоскости плёнки
(IMA).

Теоретический метод исследования «Ab initio» вычисления
производились в рамках метода псевдопотенциала, реализованного в
пакете Quantum Espresso [1]. Использовалось обобщённое градиентое
разложение GGA [2–4] в приближении LSDA для обменно-корреляцион-
ного функционала. Разложение волновых функций валентных электро-
нов на плоские волны ограничивалось энергией 300 Ry. В качестве
псевдопотенциалов выступали ультрамягкие потенциалы Вандербил-
да [5, 6] и релятивистские псевдопотенциалы Perdew–Zunger [7].
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Научная и практическая ценность. Исследования гетерострук-
тур манганитов представляют особый интерес для спинтроники, по-
скольку такие структуры могут представлять собой искусственные муль-
тиферроики. Некоторые из этих соединений оказываются полуметалла-
ми, позволяющего получать спин-поляризованный ток. Первопринцип-
ные расчёты в графене на подложке Ni, интеркалированном атомами
Fe, позволяют объяснить эффект появления параллельной слою макро-
скопической намагниченности M в тонких плёнках, наблюдаемый при
некоторой критической толщине dcr.

Научная новизна:

1) Исследованы электронные и магнитные свойства гетероструктур,
образованных различными магнитными упорядочениям магнит-
ных слоёв (100) BaMnO3, CaMnO3, LaMnO3, на ферроэлектриче-
ских подложках BaTiO3 и SrTiO3.

2) Показано, что все рассмотренные ферромагнитно упорядоченные
системы являются полуметаллами.

3) Показана возможность существования перпендикулярной магнит-
ной кристаллической анизотропии (PMCA) в тонких плёнках Fe
(111), обладающих структурой Ni (111).

Публикации. Основные результаты диссертационной работы
опубликованы в 13 научных работах, среди которых 6 статей входит в
списки ВАК, Scopus и Web of Science, 7 работ в трудах и сборниках
конференций.

Апробация и достоверность работы.
Достоверность работы подтверждается совпадением данных, по-

лученных в применяемом подходе с известными литературными дан-
ными об электронных и магнитных свойствах объёмных манганитов и
ферроэлектриков.

По материалам диссертационной работы сделаны доклады на
следующих конференциях.

1) European Conference on Neutron Scattering (ECNS), Saint Petersburg,
2019.
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2) 26th Assembly of Advanced Materials Congress (AMC), Stockholm,
2019.

3) Международная конференция «Фазовые переходы, критические
и нелинейные явления в конденсированных средах», Челябинск,
2015.

4) Международная конференция «Фазовые переходы, критические
и нелинейные явления в конденсированных средах», Махачкала,
2017.

5) L Школа ПИЯФ по физике конденсированного состояния, Санкт-
Петербург, 2016.

6) LI Школа ПИЯФ по физике конденсированного состояния, Санкт-
Петербург, 2017.

7) ФизикА СПб/2017, Санкт-Петербург, 2017.

Структура работы. Диссертация состоит из введения, четырёх
глав и заключения. Работа изложена на 105 страницах и включает 77
рисунков и 47 таблиц. Библиографический список содержит 70 наиме-
нований.

Краткое содержание работы

Во введении приводится литературный обзор исследований по
теме диссертационного исследования, обосновывается актуальность вы-
бранной темы, определяются цели и задачи, формулируются положе-
ния, выносимые на защиту.

В первой главе приведён обзор спиновой теории функционала
плотности и используемых в данной работе методов псевдопотенциала
и плоских волн. При рассмотрении магнитной кристаллографической
анизотропии полная энергия системы Etot может быть представлена в
виде суммы одночастичной зонной энергии Eband и энергии магнито-
дипольного взаимодействия EMD
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Etot = Eband + EMD (1)

где

Eband =
∑
ν,σ

εν,σ =

∫ EF

εnσ(ε)dε (2)

EMD =
1

2

∑
i,k

µi · µkR
2
i,k − 3(µi ·Ri,k)(µk ·Ri,k)

R5
i,k

(3)

В выражении 2 εν,σ – одночастичные энергии Кона-Шэма, ν –
номер энергетического уровня, σ – спиновый индекс, nσ(ε) – плотность
состояний. В выражении 3 i, k – индексы атомов в элементарной ячей-
ке, µi – магнитный момент i-го атома, Rik – радиус-вектор, соединяю-
щий центры i-го и k-го атомов. В соответствии с теоремой [9] («local
force theorem») не учитывалась зависимость многочастичного («double
counting») вклада в полную энергию системы от угла θ между вектором
намагниченности структуры и нормалью к поверхности. Классическая
энергия магнитного диполь-дипольного взаимодействия EMD вычис-
лялась непосредственным суммированием по большому (∼ 103) числу
соседних атомов.

Самосогласованные расчёты зонной структуры Eband(k) и рас-
пределения магнитных моментов в суперъячейкеm(r) были выполне-
ны в свободном программном пакете Quantum Espresso с использова-
нием вычислительных ресурсов суперкомпьютерного центра СПбПУ, а
также центра обработки данных НИЦ «Курчатовский институт» – ПИ-
ЯФ.

Вторая глава посвящена описанию деталей расчёта и постро-
ению суперъячеек «манганит-подложка» и «графен-подложка». В дан-
ной работе в качестве подложек выступают STO (SrTiO3) и BTO (SrTiO3).
Решётки перовскита выбраны в форме куба (пренебрегаем искажения-
ми и деформациями для ультратонких плёнок). Произведённые в дан-
ной работе структурные исследования приводят к постоянным решё-
ток, совпадающим с известными литературными значениями STO и
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BTO. Для моделирования толстой подложки оказалось достаточным в
расчёте использовать N = 4 слоя BTO и STO.

Элементарная ячейки CMO, LMO и BMO взяты со структу-
рой подложки, что соответствует эпитаксиальному росту ультратонкой
плёнки. Для LMO такой выбор (пренебрежение эффектом Яна-Теллера)
оправдан для небольшой толщины плёнки. В расчётах плёнки отделя-
лись друг от друга вакуумным промежутком не менее 12 Å.

Рис. 1: Суперъячейка перовскита, используемая для расчёта гетероструктур
«манганит/подложкка» с магнитным упорядочением A– и F–типов.

Рис. 2: Суперъячейка перовскита, используемая для расчёта гетероструктур
«манганит/подложкка» с магнитным упорядочением C– и G–типов.
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Рис. 3: Суперъячейка, используемая для расчёта структур Gr/Me (111), Me =
Ni, Fe

Суперъячейка, соответствующая тонкой плёнке Fe(111) строи-
лась с тем же расположением атомов и той же постоянной ячейки, что
и Ni(111). Такой выбор обусловлен возможностью моделирования экс-
периментов по интеркаляции Fe под графен и образованию структур
Gr/Fe/Ni(111). Суперъячейки Co и Gr/Co вычислялись в двух вариан-
тах – гексагональный плотноупакованный (ГПУ) кобальт (только для
расчёта плёнок Gr/Co) и Co со структурой Ni(111).

В третьей главе представлены результаты расчётов энергии,
распределения магнитного момента и зонной структуры свободных плё-
нок CMO, а также гетероструктур CMO(N)/STO, CMO(N)/BTO,
BMO(N)/STO, BMO(N)/BTO, LMO(N)/STO, LMO(N)/BTO с N = 1–2.
Для свободных плёнок CMO при любой их толщине наименьшей энер-
гией характеризуется магнитное упорядочение C-типа. Ферромагнитно-
упорядоченные слои обладают зоной полуметаллического типа, основ-
ной вклад в которую вносят d-состояния атомов марганца и p-состояния
кислорода.
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Рис. 4: Полная плотность n(E) состояний ферромагнитно-упорядоченной
тонкой плёнки CMO(1)

Рис. 5: Вклады 2p–орбиталей атомов кислорода и 5d–орбиталей марганца в
полную плотность состояний n(E) ферромагнитно-упорядоченной тонкой

плёнки CMO(1)

Анализ значений энергии различных упорядочений (A–, F–, C–
и G–) гетероструктур CMO/STO показал, что наименьшей энергией
среди них обладает C–упорядоченное состояние. При этом, полуме-
таллический характер зонной структуры ферромагнитного CMO/STO
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нарушается вкладами 2p-орбиталей атомов кислорода подложки и слоя
CMO, непосредственно примыкающего к ней.

В гетероструктуре CMO(1)/BTO минимуму величины энергии
соответствует ферромагнитное состояние, а CMO(2)/BTO – C-упорядочен-
ное. Как и в случае CMO/STO зонная структура ферромагнитного упо-
рядочения почти полуметаллическая. В гетероструктурах BMO(N)/BTO
наименьшей энергией в случае N = 1 и 2 характеризуется ферромагнит-
ное состояние. Величина разности между F– и C– состояниями в случае
монослоя порядка 52 meV, тогда как при N = 2 ∆E(C–F) = 122 meV.
Зонная структура ферромагнитного состояния является почти полуме-
таллической.

Рис. 6: Зонная структура ферромагнитно упорядоченной гетероструктуры
CMO(1)/STO
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Рис. 7: Пространственное перераспределение заряда δn(r) ферромагнитно
упорядоченной гетероструктуры CMO(1)/STO на первом слое у вакуума.
Величина изменяется от -0.20 до 0.12, наименьшее значение соответствует
наиболее тёмным областям, однородный серый фон вдали всех атомов

соответствует значению 0.

В гетероструктурах LMO(N)/STO и LMO(N)/BTO оказывают-
ся возможными и другие нестандартные расположения миагнитного
момента на атомах, что проявляется уже при N = 2. Это связано с
пренебрежениями искажениями Яна-Теллера и структурными дефор-
мациями. В частности, в расчётах обнаружена тенденция к обнулению
магнитного момента на примыкающем к вакуумному промежутку слое
манганита.

В четвёртой главе излагаются результаты расчёта магнитной
анизотропии в тонких плёнках Ni(111), Fe(111), Co, а также образо-
ванных от них присоединением графена структур Gr/Ni, Gr/Fe и Gr/Co
(Fe брался с расположением атомов и постоянной решётки, соответ-
ствующим Ni, для соответствия некоторым экспериментам). Вводят-
ся величины разности зонных энергий ∆Eband = Eband⊥ − Eband‖ и

разности энергий магнитного дипольного взаимодействия ∆EMD =
EMD
⊥ − EMD

‖ (значки ⊥ и ‖ соответствуют углам θ, равным соответ-
ственно 0◦ и 90◦, отсчитываемых от перпендикуляра к поверхности
плёнки). Зонная энергия суперъячейки определялась выражением
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Eband(θ) = K0 +K1cos
2θ +K2cos

4(θ) + ... (4)

из чего следует, что

∆Eband = Eband (0◦)− Eband (90◦) = K1 +K2 + ... (5)

По полученным в расчётах значениям ∆Eband можно получить
коэффициенты анизотропии K1 и K2.

Энергия ∆Eband для монослоя Ni оказалась равна 0.76 meV.
Таким образом, с учётом соотношения коэффициентов, можно заклю-
чить, что K1 ≈ K2 ≈ 0.38 meV. Энергии ∆Eband и ∆EMD тонкой
плёнки Ni(N), N = 1 – 6, всегда положительны, что означает, что мини-
мум полной энергии принадлежит состоянию с магнитным моментом
M , лежащим в плоскости плёнки. Значение полной энергии плёнок Fe
(111) больше нуля для числа слоёв N ≥ 3. Величина энергии магнитной
анизотропии ∆Eband ≈ K1 для монослоя Fe оказалась отрицательной
и равной -0.92 meV. Значение ∆Eband ≈ K1 для монослоя Co равно
0.25 meV. Минимум энергии плёнки Co, как и в Ni(111) соответствует
параллельному плёнке расположению магнитного моментаM .

В тонких плёнках Fe(111) наличие графена приводит к пере-
распределению магнитного момента и уменьшает энергию магнитно-
дипольного взаимодействия EMD между атомами. В результате в Gr/Fe(N)
при N = 1 – 5 минимум энергии соответствует состоянию с магнитным
моментомM перпендикулярным плоскости плёнки.
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Рис. 8: Энергии ∆Eband, ∆EDD и ∆Etotal тонких слоёв Fe в зависимости от
толщины слоя N.

Рис. 9: Энергии ∆Eband, ∆EDD и ∆Etotal тонких слоёв Gr/Fe в зависимости
от толщины слоя N.

Энергия ∆Eband ≈ K1 для монослоя Gr–Fe(1) оказалась равна
-0.9315 meV.

1 Заключение

Основные результаты диссертационной работы:

1) Из первых принципов методом псевдопотенциала получены зна-
чения полных энергий суперъячеек ультратонких слоёв CaMnO3
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и гетероструктур CaMnO3/SrTiO3. Показано, что типом магнит-
ного упорядочения с минимальной энергией является антиферро-
магнитное упорядочение C-типа.

2) Вычислены значения полных энергий суперъячеек гетерострук-
тур вида BaMnO3/BaTiO3. Обнаружено, что типом магнитного
упорядочения с минимальной энергией является ферромагнитное
упорядочение. Зонная структура данных ферромагнитно упоря-
доченных структур соответствует полуметаллу.

3) Предсказано отсутствие нулевых локальных магнитных момен-
тов атомов Mn («dead layers») в гетероструктурах с магнитным
слоем CaMnO3 и BaMnO3.

4) Теоретически предсказана возможность существования перпен-
дикулярной магнитной анизотропии в ультратонких слоях ГЦК
Fe для толщины N = 1-3 монослоёв и плёнках Gr/Fe с толщиной
N = 1-5 монослоёв.

5) Показано, что в системах Fe/Ni и Gr/Fe/Ni магнитный момент
всегда лежит в плоскости плёнки.
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