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В данной работе представлено теоретическое исследование влияния электронных корреляций и
структурного ограничения на электронные свойства и магнитное состояние тонких пленок LaNiO3

(LNO), эпитаксиально осажденных на подложку (001) LaAlO3 (LAO). В рамках применения метода
DFT+ U были вычислены электронная структура, магнитные свойства и фазовое равновесие тонких
пленок (LNO) толщиной 1.5 элементарной ячейки с обрывом связей по слою NiO2. Полученные резуль-
таты показывают сложное разнообразие электронных состояний, вызванное эффектами структурного
ограничения, переноса заряда и электронных корреляций. Расчеты свидетельствуют о появлении заря-
дового расслоения ионов Ni с вектором (110) в интерфейсном слое NiO2 антиферромагнитно упорядо-
ченных тонких пленок LNO. Более того, электронные состояния как антиферромагнитные, так и фер-
ромагнитные LNO/LAO демонстрируют большую орбитальную поляризацию ионов Ni в поверхностных
слоях NiO2. Было высказано предположение, что решающую роль для объяснения фазового перехода
металл-диэлектрик, экспериментально наблюдаемого в тонких пленках LNO/LAO, играет формирова-
ние кислородных дефектов.

DOI: 10.31857/S1234567823240035, EDN: nnptwy

1. Введение. Теоретическое и эксперименталь-

ное понимание электронной структуры, магнитных

свойств и фазовой стабильности сверхтонких пленок

и гетероструктур сильно коррелированных оксидов

переходных металлов [1, 2] с перовскитной кристал-

лической структурой представляет собой фундамен-

тальную проблему [3–12]. Послойный синтез на атом-

ном масштабе с наноразмерной толщиной слоя и кон-

тролируемым составом позволяет создавать новые

функциональные материалы с полезными свойства-

ми для широкого спектра применений в электрони-

ке, спинтронике, накопителях энергии и т.д. [6–11]. В

подобных материалах сложное взаимодействие меж-

ду сильными корреляциями, фазовой стабильностью

и структурным ограничением приводит к большому

разнообразию физических свойств и фазовых диа-

грамм [1, 2]. Все это делает такие системы крайне

интересными для фундаментальных и прикладных

исследований [6–12].

Особый интерес связан с описанием электрон-

ной структуры и магнитных свойств тонких пле-

1)e-mail: nikitavamb@gmail.com

нок (и гетероструктур) LaNiO3, эпитаксиально оса-

жденных на подложке из LaAlO3 или SrTiO3 (оба

соединения – немагнитные диэлектрики с широкой

энергетической щелью) [13–32]. LaNiO3 (LNO) кри-

сталлизуется в структуре перовскита с ромбоэдри-

ческой симметрией (R3̄c) и является единственным

представителем никелатов RNiO3 (R – редкоземель-

ный элемент), который остается металлом при лю-

бых температурах вследствие вырождения eg ор-

биталей Ni (t2g состояния полностью заселены) [3–

5, 33–35]. Было показано, что LNO является мате-

риалом с отрицательным переносом заряда с элек-

тронной конфигурацией Ni 3d8L (L – дырочное O

2p состояние). В отличие от LNO, другие предста-

вители RNiO3 (R= Pr, Nd, Sm,..., Lu) демонстри-

руют переход металл-диэлектрик (MIT) при низ-

ких температурах (и высоком давлении) [3–5, 33–43].

MIT сопровождается структурным фазовым перехо-

дом, который характеризуется “breathing-mode” ис-

кажениями октаэдров NiO6 и формированием заряд-

(связь-) диспропорционированного состояния ионов

Ni [44, 45], с чередующимися локальным магнит-
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ным Ni2+ 3d8 и немагнитным спин-синглетным 3d8L2

электронными состояниями. Интересно, что среди

никелатов переход металл-диэлектрик в BiNiO3 ас-

социируется с “breathing-mode” искажениями и за-

рядовым упорядочением ионов Bi в A-узлах перов-

скита, в то время как заряд ионов Ni остается +2

[46, 47]. Кроме того, было показано, что зарядо-

вое расслоение ионов Ni (волна зарядовой плотно-

сти) формируется в допированных дырками беско-

нечнослойных сверхпроводящих никелатах RNiO2

[48–59].

В тонких пленках LNO структурное ограниче-

ние снимает вырождение eg состояний, что приво-

дит к искажению решетки перовскита со значитель-

ной орбитальной поляризацией ионов Ni в поверх-

ностных слоях [6–32]. Кроме того, эффект структур-

ного ограничения и сильные корреляции в частично

заполненной Ni 3d оболочке в тонких пленках LNO

(и гетероструктурах) приводят к фазовому переходу

металл-диэлектрик, экспериментально наблюдаемо-

му для систем с толщиной в несколько слоев LNO [6–

12]. MIT зависит от толщины слоя LNO и эпитакси-

альной деформации. Более того, было показано, что

на электронную структуру и орбитальную поляриза-

цию в тонких пленках LNO сильное влияние оказы-

вают реконструкция поверхности и перенос заряда.

Большое внимание привлекает сложное электронное

поведение данных систем, что дает возможность тон-

кой настройки электронного состояния и магнитных

свойств [60, 7, 11] путем эпитаксиальной деформации

[6–32]. Тем не менее, свойства тонких LNO пленок

остаются плохо изучеными.

2. Результаты и обсуждение.

A. Детали расчетов. В данной работе было про-

ведено исследование электронной структуры и маг-

нитных свойств тонких пленок LaNiO3 эпитаксиаль-

но осажденных на подложке (001) LaAlO3. В рамках

применения метода DFT + U было исследовано влия-

ние электронных корреляций, структурного ограни-

чения и переноса заряда на электронную структуру

и магнитное состояние [61, 62]. В ходе расчетов был

использован асимметричный (001) LNO/LAO слэб с

толщиной LNO пленки в 1.5 элементарные ячейки

(u.с.) с обрывом связей по NiO2 слою (∼ 5.75 Å LNO

пленка из двух NiO2 слоев) [6–12]. LNO пленка ле-

жит на подложке (001) LAO, которая описывалась

с помощью метода сверхячейки (бралась толщиной

в шесть слоев, ∼ 22.7 Å) (см. рис. 1). LNO/LAO слэб

содержит 8 ф.е. LNO и 24 ф.е. LAO, всего 160 атомов.

Каждый Ni-O (Al-O) слой содержит четыре иона Ni

(Al). Толщина вакуумного слоя составляла ∼ 16 Å

(∼ 4 u.c. LNO).

Рис. 1. (Цветной онлайн) Спин- и зарядово-
упорядоченное состояние (001) LNO/LAO, полученное
в рамках DFT+ U структурной релаксации ( 1

2
1
2

1
2
) (a)

и C-типа АФМ (b)

DFT + U расчеты проводились в рамках обобщен-

ного градиентного приближения Perdew–Burke–

Ernzerhof [63], реализованного в пакете Quantum

ESPRESSO [64, 65]. Были использованы ультра-

мягкие псевдопотенциалы. Локальное кулоновское

взаимодействие описано в приближении Дударева

[62]. В согласии с предыдущими оценками Ueff = U −

− J = 5 эВ [21–32]. В расчетах не учитывалось

спин-орбитальное взаимодействие и применялась

поправка на дипольный момент, реализованная

в [66]. В расчетах бралась подложка LAO с эпи-

таксиальным сжатием в плоскости ab (вследствие

несоответствия постоянных решеток), с параметром

решетки a = 3.78 Å. Отметим, что в объемном кри-

сталле LNO экспериментальное значение a = 3.832 Å

при T = 100K [5]. Очевидно, что DFT + U рас-

четы для подложек, подверженных растяжению в

плоскости ab (например, для SrTiO3 или DyScO3 с

постоянной решетки a = 3.905 Å и 3.94 Å соответ-

ственно), приводят к усиленнию корреляционных

эффектов и, следовательно, более сильной тенден-

ции к локализации [8, 11, 21].

В рамках метода DFT + U была проведена полная

структурная релаксация 1.5 u.c. LNO пленки и двух

интерфейсных слоев LAO слэба. Для нижних четы-

рех слоев LAO слэба атомные позиции были фикси-

рованы (“квазиобъемный” слой LAO с a = 3.78 Å).

Для релаксированных слоев допускались как на-

клон, так и вращение октаэдров NiO6 (AlO6), по-

скольку каждый слой Ni-O (Al-O) содержит четыре

иона Ni (Al).

В данной работе было проведено исследование

влияния дальнего магнитного упорядочения и заря-

дового расслоения ионов Ni, определяемые струк-

турным ограничением, на свойства тонких пленок

LNO/LAO. В расчетах были использованы разные

типы магнитного упорядочения. В частности, фер-
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ромагнитные (ФМ) и три различных антиферромаг-

нитных (АФМ) упорядочения с вектором q = (110)

(С-тип АФМ), (111) (G-тип АФМ ), и АФМ (12
1
2
1
2 ),

соответственно. DFT + U расчеты проводились для

“breathing-mode” искаженной решетки, с зарядовым

упорядочением (CO) ионов Ni с вектором (111). Дан-

ный шахматный (111) CO тип порядка наблюдается

в диэлектрических фазах никелатов с перовскитной

структурой RNiO3, и сопровождается (12
1
2
1
2 ) АФМ

[3, 4, 5].

Б. АФМ LNO/LAO. На рисунке 1 представлен ре-

зультат структурной оптимизации асимметричного

(001) LNO/LAO слэба. DFT + U расчеты дают замет-

ное изменение межатомных Ni-O расстояний в LNO

со значительным отклонением длин связей Ni-O от

их неискаженных значений (средняя длина связи Ni-

O 1.933 Å). Это приводит к тетрагональному иска-

жению кристаллической решетки. Кристаллическая

решетка “растянута” вдоль оси c на 4 %. Результа-

ты демонстрируют заметную деформацию (buckling)

поверхностного слоя, ∼0.3 Å. Для C-типа, G-типа и

(12
1
2
1
2 ) АФМ состояний было получено металличе-

ское решение, характеризуемое “breathing-mode” ис-

кажениями октаэдров NiO6 и зарядовым расслоени-

ем ионов Ni в интерфейсном (нижнем) NiO2 слое.

В рамках структурной оптимизации были получены

два узла Ni с заметно отличающимися средними дли-

нами связи Ni-O (с “расширенным” и “сжатым” NiO6

октаэдром) и магнитными моментами. Отметим, что

средняя длина связи Ni-O в “расширенном” и “сжа-

том” октаэдре NiO6 в интерфейсном слое составляет

∼ 1.948–1.95 и 1.91–1.915 Å, разница в длинах связи

составляет приблизительно 0.03–0.04 Å. Данное зна-

чение согласуется с разницей средних длин связи

для других зарядово-диспропорциональных систем

[67–71]. Полученные результаты дают примерно пра-

вильные октаэдры с длинами связи Ni-O 1.907/1.915

Å в/вне плоскости ab для “сжатого” NiO6 октаэдра.

Для “расширенного” октаэдра наблюдается заметное

уменьшение длин связи вне плоскости ab по сравне-

нию с длинами связи в плоскости ab, примерно от

1.934 до 1.955 Å и 1.907–1.971 Å для С-типа и (12
1
2
1
2 )

АФМ, соответственно. Наблюдается большая асим-

метрия длин внеплоскостных связей Ni-O, связанная

со сдвигом иона Ni от центра NiO6 октаэдра (поляр-

ное состояние) на ∼ 0.05 Å.

На рисунках 2–5 приведены DFT + U расче-

ты зонной структуры и спектральных функций

LNA/LAO для С-типа и (12
1
2
1
2 ) АФМ. DFT + U

расчеты показывают слабое зарядовое расслоение

Ni 3d состояний в нижнем NiO2 слое [67, 68, 58]. Раз-

ница заселенностей Ni eg состояний между Ni3−δ и

Рис. 2. (Цветной онлайн) DFT+ U зонная структура и
спектральные свойства LNO/LAO с АФМ C-типа. Уро-
вень Ферми обозначен зеленой линией, EF = 0 эВ

Рис. 3. (Цветной онлайн) DFT+U Ni 3d спектральные
функции LNO/LAO для АФМ C-типа

Ni3+δ узлами мала, около 0.09 (связь-упорядоченное

состояние). Полученное состояние характеризуется

вектором (110). Более того, для интерфейсного слоя

DFT + U расчеты дают два существенно разных Ni

3d магнитных состояния 0.8 и 0.08µB для ионов Ni с

“расширенным” и “сжатым” кислородным октаэдра-

ми, соответственно. Данное поведение напоминает

Рис. 4. (Цветной онлайн) Зонная структура и спек-
тральные функции LNO/LAO с ( 1

2
1
2

1
2
) АФМ
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Рис. 5. (Цветной онлайн) Ni 3d спектральные функции
LNO/LAO с ( 1

2
1
2

1
2
) АФМ

сайт-селективный переход Мотта [70, 71], наблю-

даемый для диэлектрических фаз редкоземельных

никелатов [36, 43]. В дополнение, решение харак-

теризуется сильной Ni 3d-O 2p гибридизацией, что

приводит к спиновой поляризации близлежащих

ионов кислорода с противоположным магнитным

моментом ∼ 0.1µB.

В отличие от нижнего слоя, заселенности Ni 3d

состояний в поверхностном слое NiO2 почти одина-

ковы (однородны), с разницей ∼ 0.02–0.04. Спино-

вые моменты Ni 3d состояний примерно одинако-

вы, около 1.08 µB (для АФМ). Для поверхностно-

го слоя расчеты DFT + U не дают какого-либо за-

метного “breathing-mode” искажения решетки и за-

рядового расслоения, что приводит к металлическо-

му решению. Интересно отметить, что оптимизация

структурно искаженного поверхностного слоя NiO2

дает решетку с приблизительно равными средними

длинами связей Ni-O. Это означает, что зарядовое

расслоение ионов Ni и “breathing-mode” искажения

решетки нестабильны в поверхностном слое NiO2, в

отличие от нижнего слоя, для которого искажения

решетки и диспропорционирование заряда являют-

ся устойчивыми. В поверхностном слое Ni-O рассто-

яния в/вне плоскости ab в квадратных пирамидах

NiO5 составляют 1.92/2.16–2.24 Å.

Отметим важность межслойного переноса заряда

(из-за того, что поверхностный и подповерхностный

слои NiO2 различаются структурными и электрон-

ными свойствами). Таким образом, заселенность Ni

3d состояний в поверхностном слое на ∼ 0.2 электро-

на меньше, чем в интерфейсных слоях NiO2. Более

того, для ионов Ni в поверхностном слое наблюдает-

ся значительная орбитальная поляризация (для спи-

на вниз), составляющая 0.58 (преимущественно засе-

лены 3z2 − r2 дырочные спин-вниз состояния), что

обусловленно расщеплением 3d уровней и сильны-

ми корреляционными эффектами. Данный резуль-

тат подразумевает решающую важность эффектов

структурного ограничения и переноса заряда. Орби-

тальная поляризация Ni eg состояний, включая оба

спин-вверх и -вниз состояния, составляет около 0.12.

Ионы Ni в интерфейсном слое NiO2 демонстрируют

слабую орбитальную поляризацию с противополож-

ным знаком (с превалирующей заселенностью дыр-

ками x2
− y2 орбиталей), менее ∼ 0.06. DFT + U рас-

четы полной энергии показывают, что АФМ C-типа

энергетически выгоднее по сравнению с АФМ (12
1
2
1
2 )

на ∼ 22 мэВ/Ni. Выигрыш полной энергии по сравне-

нию с АФМ G-типа составляет ∼ 16 мэВ/Ni.

В. ФМ LNO/LAO. На рисунках 6 и 7 показаны

результаты расчета зонной структуры и спектраль-

Рис. 6. (Цветной онлайн) Электронная структура ФМ
LNO/LAO

ных функций ФМ LNA/LAO. По сравнению с АФМ

LNO/LAO, расчеты не выявили свидетельств заря-

дового расслоения ионов Ni в плоскости и “breathing-

mode” искажений для поверхностного и интерфейс-

ного слоев NiO2 (в ФМ). Структурная оптимизация в

DFT + U дает примерно равные средние длины свя-

зи Ni-O: ∼ 1.967 Å и ∼ 1.937 Å для поверхностного

и интерфейсного слоев, соответственно. В согласии

с результатами для АФМ LNA/LAO, в интерфейс-

ном слое обнаружена значительная асимметрия Ni-

O связи между ионом Ni и верхним/нижнем ионом
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Рис. 7. (Цветной онлайн) Ni 3d спектральные функции
ФМ LNA/LAO

кислорода, около 1.897 и 1.979 Å. Ион Ni смещен от

центра октаэдра NiO6 на ∼ 0.04 Å (полярное состо-

яние). Более того, для поверхностного слоя средние

расстояния Ni-O связи в плоскости и вне плоскости

существенно различаются, примерно 1.922 и 2.146 Å,

соответственно.

Электронное и магнитное состояние ионов Ni в

поверхностном слое NiO2 практически идентично.

Полная заселенность Ni 3d состояний в поверхност-

ном слое NiO2 составляет ∼ 8.56; в интерфейсном

слое это значение существенно выше ∼ 8.74. Маг-

нитные моменты Ni 3d равны 1.11 и 0.73µB для

ионов Ni в поверхностном и интерфейсном слоях, со-

ответственно. Результаты показывают, что для ФМ

LNA/LAO “breathing-mode” искажения решетки и за-

рядовое расслоение ионов Ni нестабильны. Наблю-

дается значительный межслойный перенос заряда

(между ионами Ni в поверхностном и интерфейсном

NiO2 слоях). Заселенность Ni 3d состояний в поверх-

ностном слое на ∼ 0.18 электронов меньше чем в ин-

терфейсном NiO2 слое. Более того, для ионов Ni в по-

верхностном слое DFT + U расчеты дают значитель-

ную орбитальную поляризацию около 0.51 с (почти)

пустыми 3z2 − r2 спин-вниз состояниями (их засе-

ленность 0.18) относительно x2
−y2 состояний (0.56).

Полная орбитальная поляризация Ni eg спин-вниз и -

вверх состояний значительно меньше, около 0.19. Все

это подчеркивает важность эффектов структурного

ограничения и переноса заряда в LNA/LAO. Более

того, ионы Ni в нижнем слое не проявляют заметных

эффектов орбитальной поляризации (менее ∼ 0.03),

с преимущественным заселением дырками x2
− y2

состояний. Расчеты для полной энергии позволяют

сделать вывод, что LNO/LAO в ФМ состоянии энер-

гетически выгоднее в сравнении с АФМ С-типа на

∼ 29 мэВ/Ni. Это позволяет предположить, что ин-

терфейс LNO/LAO является ФМ. В согласии с АФМ

LNO/LAO наблюдается сильная гибридизация меж-

ду Ni 3d и O 2p состояниями, что приводит к слабой

спиновой поляризации близлежащих ионов кислоро-

да с противоположным моментом ∼0.1–0.2 µB.

DFT + U расчеты показывают, что учет эффек-

тов структурного ограничения и релаксации решет-

ки в сочетании с сильными корреляциями недостато-

чен для объяснения экспериментально наблюдаемого

диэлектрического состояния 1.5 u.c. LNO/LAO. Это

подразумевает возможную важную роль кислород-

ных дефектов и нелокальных корреляций, в соответ-

ствии с [43, 12]. Данный результат согласуется с ре-

зультатами XAS измерений пленок LNO/LAO, выра-

щенных в условиях с различным давлением кислоро-

да. Был сделан вывод о том, что кислородные вакан-

сии связаны с MIT в ультратонких пленках LaNiO3

[12]. DFT + U расчеты для ФМ, С-типа, G-типа и

(12
1
2
1
2 ) АФМ состояний LNO/LAO дают псевдощеле-

вое состояние с широкой параболической зоной на

уровне Ферми. Данная зона связана с сильно гибри-

дизованными Ni eg и O 2p орбиталями, пересекаю-

щими EF вблизи Γ точки зоны Бриллюэна (BZ) в

(12
1
2
1
2 ) АФМ и вблизи BZ Γ и L точек для C- и G-

АФМ и ФМ состояний, что подразумевает важность

эффектов отрицательного переноса заряда в поверх-

ностном слое NiO2. Результаты позволяют сделать

вывод, что природа диэлектрического состояния тон-

ких пленок LNO/LAO может напоминать механизм

MIT в LaNiO3−δ с дефицитом кислорода [30, 12].

3. Заключение. Используя метод DFT + U, бы-

ли рассчитаны электронные и магнитные свойства

тонких пленок LaNiO3, эпитаксиально осажденных

на подложке (001) LaAlO3. Результаты показыва-

ют сильное влияние эффектов электронных корре-

ляций, структурного ограничения и переноса заряда

на электронные и магнитные свойства. Было пока-

зано, что “breathing-mode” искажения решетки и за-

рядовое расслоение ионов Ni в поверхностном NO2

слое нестабильны. Поверхностный слой – зарядово-

однородный металл с большой орбитальной поляри-

зацией ионов Ni. Аналогичное поведение наблюда-

ется в ФМ LNO/LAO. Вне зависимости от магнит-

ного состояния наблюдается зарядовое разделение

между ионами Ni в поверхностном и интерфейсном

слоях NiO2, что указывает на важность межслойно-

го переноса заряда и сильных корреляций. DFT + U

результаты показывают, что эффекты структурно-

го ограничения и релаксации решетки в сочетании

с сильными корреляциями сами по себе недостаточ-
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ны для объяснения экспериментально наблюдаемого

диэлектрического состояния 1.5 u.c. LNO/LAO. Это

наводит на мысль о важной роли кислородных де-

фектов для объяснения фазового перехода металл-

диэлектрик, экспериментально наблюдаемого в тон-

ких пленках LNO/LAO. Данная тема заслуживает

дальнейшего подробного теоретического и экспери-

ментального рассмотрения.
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