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I. WSTEP

Istnieje wiele dowoddéw, ze powierzchnie i styki miedzy réznymi stanami elektronowymi i porzadkami kwantowymi sa
zrodtem nowych zjawisk fizycznych!. Zainteresowanie tym obszarem badawczym wskazuje zaréwno na fundamentalng
fizyke, jak i na duzy potencjal aplikacyjny uktadéw opartych na heterostrukturach z nowymi funkcjami w zaleznosci
od ich sktadnikow.

Mozemy mie¢ nowe fazy strukturalne, elektroniczne, magnetyczne, ferroelektryczne, nadprzewodzace i topologiczne
po jednej ze stron styku lub wlasciwosci, ktore zyja tylko na styku, np. bariera Schottky’ego lub dwu wymiarowy
gaz elektronowy?. Co wiecej, mozemy mieé sprzezenie réznych stopni swobody po dwéch réznych stronach styku® ,
prowadzacych np do efektu magnetoelektrycznego*. Mozemy mieé¢ rézne rodzaje efektu bliskosci, gdzie jeden materiat
moze indukowaé porzadek kwantowy po drugiej stronie styku. Ztamanie symetrii inwersji moze prowadzi¢ do efektu
Rashby, nominalnie nieobecnego w objetosciowej probce materialu. Wreszcie jedna z waznych cech jest orientacja
styku dla materialow wielowarstwowych. Z tego powodu nalezy zwroci¢é uwage na chemiczne wlasciwosci styku, ktore
moga sprzyjac¢ dyfuzji atomowej i, w pewnych warunkach, moga prowadzi¢ do powstania radykalnie réznych zwiazkow
w odniesieniu do oryginalnych skladnikéw. Zmodyfikowane spinowe, orbitalne, ladunkowe i sieciowe stopnie swo-
body na styku moga prowadzié¢ do powstania sztucznych materiatéw o nowatorskich wtasciwosciach, otwierajac takze
mozliwoéé tworzenia nowych urzadzen.® Prezentujemy przeglad zjawisk kwantowych zachodzacych w dolnej granicy
tacznosci (ang. connectivity) w tlenkach metali przejsciowych (TMO - transition metal oxide) z wykorzystaniem teorii
funkcjonatu gestosci (DFT - density functional theory).

TMO ze strukturg perowskitowsg to prototypowe systemy, ktore moga by¢ wykorzystywane w tworzeniu stykow, inte-
resujacych ze wzgledu na duzg réznorodnosé zjawisk fizycznych majacych zrédto w korelacjach miedzy elektronowych,
od izolatora Motta do niekonwencjonalnego nadprzewodnictwa poprzez réznego rodzaju stany spinowo-tadunkowo-
orbitalne o zlamanej symetrii . Co wiecej, ostatnie osiagniecia w produkcji stykoéw opartych na TMO pokazuja,
dlaczego stanowia one wyjatkows okazje do badan, w jaki sposéb rekonstrukcja spinowa, tadunkowa i orbitalna na
styku moze determinowaé¢ nowe kwantowe stany materii 7 !3. Z ogélnego punktu widzenia zmniejszona wymiarowosé
i granica niskiej tacznosci na styku i powierzchni sa z pewnoscig sila napedowa stabilizujaca nowe fazy kwantowe,
ze wzgledu na zwiekszone korelacje elektroniczne w poréwnaniu do energii kinetycznej. Z drugiej strony, stopien
dopasowania TMO tworzacych heterostrukture, charakter elementéw przejsciowych i sposéb w jaki stykaja sie one na
granicy sa zrodlem zlozonosci i szerokiej gamy wlasciwosci fizycznych.

W tym kontekscie rodzina Ruddlesden-Popper (RP) A, 1B, 03,41 rutenianéw opartych na Sr, gdzie n jest liczba
warstw BO2 w komorce elementarnej, oferuje odrebna perspektywe projektowania stykéw TMO wykonanych z homo-
logicznych pierwiastkéw chemicznych. W przypadku rutenianéw opartych na Sr (A = Sr, B = Ru),'%17 zauwazalne
sa efekty magnetyczne!® 2! w funkcji n. W przypadku irydkéw opartych na Sr (A = Sr, B = Ir), zwiazki wykazuja
mniejsze odpychanie kulombowskie, ale znacznie silniejsze sprzezenie spin-orbita. Badaliémy przejscie metal-izolator
w ultracienkich warstwach ostatnich cztonkéow serii RP StMO3 (M = Ru, Ir), szukajac podobieristw i réznic miedzy
tymi dwoma przypadkami (p4-p5).

Nastepnie, przechodzimy do stykéw miedzy dwoma réznymi perowskitami. Przeprowadzamy obliczenia dla su-
persieci SroRuQO4/SrsRusO7. Pokazujemy, ze takie systemy przejawiaja znaczace zmiany strukturalne w obrebie
supersieci, co prowadzi do modyfikacji struktury elektronowej w poblizu poziomu Fermiego. W poréwnaniu z fazami
czystych zwigzkow SroRuQy4 i Sr3RusOr, stwierdzamy, ze pozycje pikow w gestosci standow blisko poziomu Fermiego
ulegaja przesunieciu. Nastepnie, stosujac podejécie maksymalnie zlokalizowanych funkcji Wanniera, okreslamy efek-
tywne parametry modelu ciasnego wiazania dla pasm rutenu i wykorzystujemy je do oméwienia modyfikacji struktury



elektronowej i kolektywnego zachowania supersieci wzgledem faz objetosciowych (pl). Stosujac te sama strategie,
badamy réwniez styk z SrtRuOs i SrTiO3 w ro6znych seriach RP. Opisujemy nasza teoretyczna propozycje anomalnych
wlasciwosci kinematycznego wspotezynnika transmisji w przejsciu ferromagnetycznym (p3)

Podczas gdy na styku miedzy dwoma TMO opartymi na Sr, byto tylko jedno mozliwe zakoiiczenie z powodu obec-
nosci warstw SrO po obu stronach styku, w heterostruktorze LSMO/YMO musimy réwniez zbada¢ wiele mozliwych
zakoriczen styku. Podczas gdy z eksperymentalnego punktu widzenia zwykle mozliwe jest ustabilizowanie tylko jed-
nego zakoinczenia, rézne zakonczenia moga wytwarzaé rozne wlasciwosci. Bedziemy bada¢ wzajemne oddzialywanie
roznych wlagciwosci magnetycznych po dwoch stronach styku LSMO/YMO (p2).

Jako ostatni przyktad nowych faz na styku, oméwimy nowsa faze strukturalng CroOgz na styku miedzy perowskitem
BaTiOg3 a chromem. Cry0j3 jest jednym z gléwnych tlenkéw chromu i jest stosowany jako zielony pigment. Najbardziej
stabilna faza CryOg jest faza korundowa (ang. corundun phase). Ta tetragonalna faza tlenku chromu (III), choé
niestabilna w objetosci, moze by¢ syntetyzowana w heterostrukturach epitaksjalnych. Pomimo réznicy strukturalnej
w stosunku do zwyklej fazy korundowej a-CryOs3, wykazujemy zaréwno eksperymentalnie, jak i teoretycznie, ze
wlasciwosci elektroniczne obu faz sa w duzej mierze rownowazne. Teoretyczne badania za pomoca teorii funkcjonatu
gestosci przewidujg antyferromagnetyczny stan podstawowy dla tego zwigzku o nizszej temperaturze krytycznej w
oparciu o zmniejszona tacznosé¢ wzgledem fazy korundowej. Wykazano eksperymentalnie antyferromagnetyzm do 40
K w ultracienkich warstwach tetragonalnego Cr2O3 (p6-p7).

Praca jest zorganizowana w nastepujacy sposoéb. W rozdziale II znajduja sie ogdlne informacje na temat analizy
obliczeniowej. Rozdzial III jest po$wiecony prezentacji wynikéw dotyczacych przejsé metal-izolator opisanych w
referencjach p4-p5. W Rozdziale IV omawiamy wyniki naszych obliczeni dotyczacych wtasciwosci strukturalnych
supersieci tlenkoéw rutenu na bazie Sr badanych w referencjach pl - p3, podczas gdy w Roz. V proponujemy mozliwe
wyjasnienie przesuniecia czysto pionowego opisanego w referencji p2. W Roz VI, referencje p6 - p7, opisujemy nowa
faze strukturalng na styku tlenkowym. Wreszcie, Roz. VII podsumowuje nasze wyniki.

II. METODY OBLICZENIOWE

Przeprowadziliémy obliczenia DFT przy uzyciu pakietu VASP 22, jegli nie podano inaczej. Rdzen i elektrony wa-
lencyjne poddano obrébce metoda PAW (Projector Augmented Wave)?3:24 7 odcigciem 400 eV lub wyzszym dla bazy
fal ptaskich z powodu obecnosci atomoéw tlenu. UstaliliSmy parametry sieci do wartosci eksperymentalnych i przepro-
wadzilismy rozluznienie wewnetrznych stopni swobody, minimalizujac réznice calkowitej energii ponizej 10~°-10~%eV
jak 1 wymagajac aby pozostale sily byly mniejsze niz 5-20 meV/ A w zaleznosci od wielkosci i innych wlasciwosci
systemu. W przypadku powierzchni zastosowalismy 20A prozni. Przyjelismy PBE lub PBEsol dla funkcji wymiany-
korelacji?®>2¢ | aby okregli¢ nieznane wspoéhrzedne wewnetrzne na stykach i powierzchniach. PBEsol jest uogélnionym
przyblizeniem gradientu (GGA)?® zoptymalizowanym do relaksacji strukturalnej w objetosciowych zwiazkach. Wyka-
zano, ze daje doskonate wyniki dla TMO opartego na Sr. Wplyw U-Hubbarda na miejsca z metalem przejSciowym
uwzgledniono w podejsciu GGA + U?7, stosujac schemat niezmienniczosci obrotowej?®. Odpychanie kulombowskie i
sprzezenie Hunda mozna zapisaé jako:

21
Um,m/ = z bk(mam/)Fk
k=0

21
Jm,m’ = ch(mam/)Fk
k=0

gdzie [ i m sa azymutalng i magnetyczna liczba kwantowa, F¥ sg calkami Slatera, podczas gdy by (m,m’) i cx(m,m’)
sa macierzami numerycznymi.??. Oddzialywanie kulombowskie ustalone zostato jako U=F? a oddzialywanie Hunda
jako Jy=0.116F2 dla orbitali typu d. Podejscie Lichtensteina jest obrotowo niezmiennicze i uwzglednia wszystkie
wyrazy sumy, podczas gdy inne uproszczone podejscia uwzgledniaja tylko wyraz k = 0. Zawsze stosujemy podejscie
Lichtensteina, poniewaz lepiej opisuje dzielenie multipletéw i jest prawie rownowazne, z obliczeniowego punktu wi-
dzenia, do prostszych podejéé. Uzywamy wartosci statej sprzezenia Hunda Jyz= 0,15U, ktora jest zgodna z wynikami
uzyskanymi przy uzyciu przyblizenia random phase approzimation™.

W przypadku metali magnetycznych GGA+U silnie przeszacowuje moment magnetyczny w stosunku do wynikow
eksperymentalnych, dlatego zastosowaliémy LDA do magnetycznych tlenkéw rutenu na bazie Sr. Odpychanie Co-
ulomba w DFT odsuwa stany elektronowe od poziomu Fermiego. W fazach izolatora otwiera to przerwe, natomiast w
przypadku metali odpychanie kulombowskie zwicksza szerokosé¢ pasma. Zwiekszenie szerokosci pasma jest niefizyczne.
W rzeczywistosci dokladniejsze podejscie, takie jak LDA + DMFT, powoduje zmniejszenie szerokosci pasma po za-



stosowaniu odpychania kulombowskiego. Dlatego odpychanie kulombowskie w DFT powinno by¢ stosowane ostroznie
i nie powinno by¢ zbyt duze dla faz metalicznych.

Rozwazmy kilka szczegolow na temat wyznaczania efektywnego Hamiltonianu ciasnego wigzania w bazie funk-
cji Wanniera. Istniejg rozne sposoby uzyskania funkcji Wanniera dla odpowiednich elektronowych stopni swobody.
Jednymi z popularniejszych sposobow sa ortogonalizowane rzuty okreslonych atomowych orbitali na funkcje falowe
Blocha, zawiniete orbitale typu muffin-tin jaki i maksymalnie zlokalizowane funkcje Wanniera (MLWF-Maximally
Localized Wannier Functions). Od tej pory, aby wydoby¢ charakter pasm elektronicznych na poziomie Fermiego,
uzywamy schematu interpolacji Slatera-Kostera®' opartego na metodzie MLWF.32:33 Takie podejscie stosuje sie do
wyznaczania elementéw macierzowych Hamiltonianu w sieci rzeczywistej na podstawie MLWF. Po uzyskaniu z DFT
pasm Blocha konstruuje sie MLWF przy uzyciu kodu WANNIER90.34 Zaczynamy od poczatkowego rzutowania na
pasma Blocha d-atomowych funkcji bazowych nalezacych do sektora to4 lub e, i wysrodkowanych w réznych miejscach
metalu przejSciowego w komorce elementarnej. Otrzymujemy zestaw d-podobny MLWF dla kazdego wezta sieci w
roznych komorkach elementarnych analizowanych systemow.

Pokrotce przedstawiamy gléwne pojecia dotyczace procedury MLWEF. Zacznijmy od zauwazenia, ze fale Blocha
moga by¢ wyrazone jako suma Blocha atomowych funkcji bazowych lub funkcji Wanniera. Rzeczywiscie, majac grupe
N stanow Bloch [¢,), ktora jest odizolowana energetycznie od innych pasm w strefie Brillouina (BZ), mozna zbu-
dowa¢ zestaw N zlokalizowanych funkcji Wanniera |w,r) powiazanych z wektorem sieciowym R poprzez uogdlnienie
nastepujacej transformacji:

_ 4 a (k) —-ik-R
|wnR> = (271_)3 LZ <m§_:1 UanZ)nk)) € dk

gdzie, U™ jest unitarng macierza, ktora miesza funkcje Blocha w danym k - wektorze w strefie Brillouina, V to
objetosé¢ komorki elementarnej, podczas gdy m i n to indeksy pasm. Wybor UK) okresla strukture orbitali Wanniera.
W ref.32 autorzy wykazali, ze unikalny zestaw funkcji Wanniera mozna uzyskaé¢, minimalizujac catkowity kwadratowy
rozktad orbitali Wanniera wyrazony za pomoca wektora r poprzez nastepujacg relacje ) = EnN:1 [<r2>n — (r)nQ] Z
(O)n, = (wpo|Olwno). W przypadku splatanych pasm nalezy wprowadzi¢ inna unitarna macierz, ktora uwzglednia
dodatkowe pasma Blocha w oknie energetycznym w rozwazaniach. Taka macierz uzyskuje sie réwniez poprzez zmi-
nimalizowanie funkcjonatu Q.33 Po ustaleniu zestawu MLWTFs, odpowiednia macierz Hamiltonianu jest wyznaczona
przez transformacje unitarna z diagonalnej w bazie Blocha.

Aby wyodrebnié¢ niskoenergetyczne wtasciwosci pasm elektronicznych, zastosowali$émy schemat interpolacji Slatera-
Kostera zaimplementowany w Wannier90.3* W szczegélnosci dopasowali$émy pasma elektroniczne, aby uzyskaé¢ para-
metry przeskoku i oddzialywania spinowo-orbitalnego. Podejscie to zastosowano do okreslenia Hamiltonianu w sieci
rzeczywistej w bazie MLWF oraz do znalezienia powierzchni Fermiego z siatka 50x50x50 punktow k.

Wynikowsg reprezentacje w sieci rzeczywistej Hamiltonianu w bazie MLWF mozna wyrazi¢ jako

=%, (ajumdém,p\ + h.c.)

R,dn,m

gdzie ¢, r niszczy elektron na orbitalu n i w stanie Wanniera |w,g). Potem, tak jak w podejsciu ciasnego wiazania,
elementy t9, w sieci rzeczywistej mozna uznaé za efektywne amplitudy przeskoku pomiedzy MLWF odseparowanymi
na odlegtos¢ d zwigzanej z wektorem sieci.

Metoda Wanniera jest naprawde skuteczna dla TMO, poniewaz stany p tlenu sa catkowicie zajete i nie pokrywaja
sie (lub jedynie stabo przekrywaja) z orbitalami d metalu przejSciowego. Pozwala to wyodrebni¢ Hamiltonian dla
podsektora to4 lub e,. W innych klasach materiatéw, takich jak pniktydki, minimalny model moze by¢ bardzo trudny
do wyodrebnienia przy uzyciu metody Wanniera.3%:36

III. PRZEJSCIA METAL-IZOLATOR W ULTRACIENKICH WARSTWACH SrMO; (M=Ru, Ir)

Dzigki stykowi i inzynierii wykorzystujacej napiecia mechaniczne mozliwe jest zaplanowanie delikatnej rownowagi
miedzy konkurujacymi skalami energii i kontrolowanie stanu podstawowego ztozonych tlenkéw>"3%. W granicy dwu-
wymiarowej (2D) koordynacja jonow sktadowych na styku jest zmniejszona, zwykle powodujac zmniejszenie szerokosci
pasma W. Przy grubosci krytycznej zaleznej od wzglednej wielkosci W i odpychania kulombowskiego U, jest mozliwe
przejécie metal-izolator3®. Podejscie to zastosowano do badania sterowanego wymiarowoscig przejécia metal-izolator
(MIT- metal-insulator transition) w tlenkach metali przejSciowych 3d, takich jak SrVOs i LaNiOg, gdzie przejscie z
fazy metalicznej skorelowanej w objetosciowym materiale do izolatora Motta lub statycznie uporzadkowanego izolatora



wystepuje w granicy dwuch wymiaréw3”49-42, Ostatnie badanie wykazalo podobne przejscie metal-izolator réwniez

w ultracienkich warstwach rutenianéw z mieszanym kationem*? oraz w supersieciach rutenianéw na bazie Sr#4.

Rozwazamy tlenki 4d i 5d StMO3 (M = Ru, Ir), ktore sa ostatnimi czlonkami serii RP. W limicie trzech wy-
miaréw SRO jest wedrownym ferromagnetykiem, podczas gdy SIO jest waskopasmowym pétmetalem graniczacym z
przejsciem Motta ze wzgledu na polaczenie silnego sprzezenia spin-orbita (SOC - spin-orbit coupling) i korelacji mie-
dzyelektronowych. Badamy zalezne od grubosci wlasciwosci elektroniczne ultracienkiej warstwy SrMOs3 i odkrywamy
przejscie z potmetalicznego stanu do skorelowanego stanu izolatora dla grubosci ponizej 4 komoérek elementarnych
dla obu zwiazkéw. Nasze obliczenia DFT odtwarzaja grubosé krytyczna przejscia i pokazuja, ze otwarcie przerwy w
ultracienkich warstwach wymaga porzadku antyferromagnetycznego. Podczas gdy oba przejscia metal-izolator zaleza
od szerokosci pasma, gléwne réznice miedzy tymi dwoma przypadkami to rola sprzezenia spin-orbita i odpychania
kulombowskiego.

A. Przypadek Ru: rola korelacji elektronowych - p4

Kiedy cienkie warstwy SrRuQOg sa epitaksjalnie hodowane na SrTiOs, stwierdzono, ze warstwy o grubosci mniejszej
niz 2 komorki elementarne realizuja stan izolatora?®47. Tego przejscia metal-izolator nie obserwuje sie w zadnym
innym zwiazku rutenianéw Sr, ale zachowanie izolacyjne zaobserwowano juz w serii izoelektronicznych rutenianéw
Ca. Rzeczywiscie, Ca,+1Ru,03,+1 ma tendencje do zachowywania sie jak izolatory antyferromagnetyczne (AFM),
w ktorych atomy Ca po prostu modyfikuja znieksztalcenia strukturalne prowadzace do stanu izolatora Motta w
uktadzie. Zwiazek CasRuQ, jest izolatorem Motta, ktory wykazuje uporzadkowanie AFM typu G oraz przemiane
miedzy metalem a niemetalem zachodzaca jednoczesnie ze strukturalng zmiang fazy pierwszego rzedu®®>9.

Badamy konkurencje miedzy faza metalicznego ferromagnetyka a faza antyferromagnetyka w cienkich warstwach
SrRuOs. Zmniejszona energia kinetyczna i rekonstrukcja powierzchni moga doprowadzi¢ system do AFM izolatora
Hubbarda. Badamy réwniez wtasciwosci porzadku orbitalnego na powierzchni i poréwnujemy z innym uporzadkowa-
niem orbitalnym znalezionym w rutenatach®!:%2,

Powierzchnia SrRuQj3 zostala juz przeanalizowana przez Mahadevana 4 in.%3 gdzie zostata opisana faza izolatora.
Badamy powierzchnie eksperymentalng z zakoiiczeniem SrO%%5° systemoéw rutenianéw strontu, stosujac najlepszy
funkcjonal korelacji wymiany dla zwiagzku SrRuO3°% i proponujemy pewne analogie z rutenianami Ca. Dokladnie ba-
damy wtasciwosci strukturalne, magnetyczne i elektroniczne warstw o grubosci 4 komérek elementarnych, poréwnujac
wyniki w odniesieniu do innych kwazi-dwu-wymiarowych rutenianéw. W innym badaniu analizowano kwantowe uwia-
zanie elektronéw w warstwach STRuO3*". Wyjasnia to stabo$é rozwiazania ferromagnetycznego (FM), ale nie moze
wyjasni¢ izolujacego stanu AFM.?7.

Optymalizacje strukturalng przeprowadzono w przyblizeniu LSDA + U osobno dla przypadkéw ferromagnetycz-
nego(FM) i antyferromagnetycznego. Symulujemy faze FM i faze AFM typu G i obliczamy réznice energii AF na
atom Ru

AE:EAFM—EFM (1)

miedzy tymi dwoma fazami magnetycznymi. W tym rozdziale przedstawiamy wlasciwosci strukturalne i elektronowe
objetosciowego ukltadu jak i powierzchni. Przed rozwazeniem powierzchni analizujemy strukture elektronowsa objeto-
$ciowego SrRuO3. Pokazujemy, ze jesteSmy w stanie odtworzy¢ objetosciowe wlasciwosci elektronowe w ramach wyzej
opisanego schematu obliczeniowego. Po zwiekszeniu odpychania kulombowskiego badamy rekonstrukcje powierzchni
warstwy o grubosci 1 komorki elementarnej w obu fazach magnetycznych. Ponadto poréwnujemy jedno-komoérkowsa
faze antyferromagnetyczna z objetosciowym CasRuQOy4. ZbadaliSmy warstwy SrRuOs w funkcji grubosci, aby prze-
analizowa¢ nature eksperymentalnie obserwowanego przejscia metal-izolator w funkcji liczby warstw.

1. Tafla StTRuOs o grubosci jednej komorki elementarnej

Symulujemy tafle z trzema warstwami SrTiO3 i jedng warstwa SrRuQOjs. Jesli nie przeprowadzimy rekonstrukcji
powierzchni, rozwiazanie AFM zbiegnie sie w faze metaliczna, ktéra nie jest stanem podstawowym. Dokonujac
pelnego rozluznienia pozycji atomowych, znajdujemy silna rekonstrukcje z kurczeniem sie warstwy powierzchniowej
z powodu nieskoordynowanych atomoéw powierzchniowych, co stwierdzono réwniez na innych powierzchniach tlenku
perowskitu®®. Co wiecej, okazuje sie, ze atom tlenu zakoniczenia SrO wychodzi na zewnatrz, jak stwierdzono na
powierzchni SrTiO3%9. Efekty te powoduja wyboczenie w warstwie SrO, jak pokazano na rys.1(a). Jest to oczekiwane,
biorac pod uwage, ze wyboczenie warstwy SrO jest bardzo wrazliwe na powierzchnie lub styk®®. Odlegtos¢ ptaszczyzny
tlenu od plaszczyzny strontu na powierzchni wynosi 0,206 A dla powierzchni AFM i 0,216 AA dla powierzchni FM.



Ta struktura geometryczna warstwy powierzchniowej SrO jest bardzo zblizona do kwazidwuwymiarowego uktadu
rutenianéw Sr i ich heterostruktur®®. Poniewaz wiazanie Sr-O zmienia sie na powierzchni, mozemy spodziewaé sie
rowniez modyfikacji kowalencyjnosci tlenu. Kowalencja odgrywa kluczowsg role, jak wykazano w podobnym zwiazku
CaRu03%1:%2 i wplywa na warto$é magnetyzacji.
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Rysunek 1: Wyboczenie powierzchni SrO (lewy panel) i definicje wiazan Ru-O i katéw wiazania Ru-O-Ru (prawy panel).
Uzywamy tego samego zapisu koloréow dla atoméw uzytych na Rys.6.
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Rysunek 2: Gestosé standw dg,, (ciagly, czerwony) i d-. (przerywany, niebieski) zrzutowana na warstwe o grubosci jednej komorki
elementarnej dla FM i AFM SrRuQOs przy U=2.7 €V. Na powierzchni zapelnionym orbitalem jest d,, w mniejszosciowym kanale
spinowym fazy AFM. Wiekszosciowy (mniejszosciowy) spin jest reprezentowany w gornej (dolnej) polowie panelu. Gestosé
stanow fazy AFM jest podobna do gestosci stanéow CagRuQO4 w niskiej temperaturze®.

Teraz badamy gestosé standéw w poblizu poziomu Fermiego zrzutowana na dg,, i d.=d,.+d, . (zobacz Rys. 2). Dwu-
wymiarowo$¢ tej powierzchni o gruboéci jednej komorki elementarnej wytwarza mniejsza szeroko$é pasma wzgledem
faz objetosciowych. Dla fazy ferromagnetycznej stwierdzilismy typowe, dla LSDA+U dla SrRuO3%3 przy U=2,0 eV,
zachowanie pétmetaliczne z magnetyzacja 2up. Natomiast otrzymujemy stan izolatora dla U=3,4 eV. Zamiast tego
faza AFM jest zawsze izolujaca i jest to stan podstawowy dla kazdej wartosci U. Przy U=2,7 eV przerwa w fazie FM
jest bardzo mata (okolo 0,02 €V), podczas gdy w fazie AFM wynosi 0,6 eV. W obu przypadkach region niskoenerge-
tyczny jest zdominowany przez elektrony na orbitalach ta;. W tym ukladzie elektrony sg silnie uwigzane do swojej
warstwy1"% a wplyw elektronéw Ti na StRuOj jest znikomy. W fazie FM caly sektor to, jest wypelniony w wigk-
szo$ciowym kanale spinowym, a tylko jeden elektron jest obecny w kanale spinowym w dot. W fazie AFM znajdujemy
mniejsza szeroko$é¢ pasma w stosunku do przypadku FM, a mniejsza szerokosé pasma zwieksza przerwe pasmows.
Pasmo d,, na powierzchni jest bardzo waskie, wigc elektrony d,, sg bardzie]j zlokalizowane niz inne elektrony. Niespo-
dziewanie znajdujemy odwrécenie pola krystalicznego wzgledem objetosciowego StTRuO3°7. Zasadniczo, orbital d,
nie przyczynia si¢ do magnetyzacji, podczas gdy dwa pasma d,, sg wypelnione w gérnym kanale i nie s wypelnione
w dolnym kanale. Jest to rowniez nazywane porzadkiem xy ferro-orbitalnym i zostalo juz zaobserwowane w CagRuOy,
(Rys. 2 w referencji®'). Rekonstrukcja strukturalna i wynikajaca z niej inwersja pola krystalicznego sa fundamentalne
dla stabilizacji fazy AFM. Rzeczywiscie, supersie¢ (StRuO3);/(SrTiO3)s jest ferromagnetyczna, poniewaz nie ma
silnego przegrupowania strukturalnego, ale w przypadku duzych naprezen supersie¢ (StRuOs);/(SrTiO3); okazata
sie antyferromagnetyczna tupu G%. W tym przypadku efekt odksztalcenia rozciagajacego zostaje zastapiony przez



kurczenie sie osi ¢, poniewaz odksztalcenie rozciggajace w supersieci i skurczenie na powierzchni maja ten sam wplyw
na podstawowy wspotczynnik c/a.

2. Poréwnanie pojedynczej warstwy SrRuOs i objetosciowego zwigzku Caz RuO4

Silne podobienistwo miedzy gestoscia stanéw pojedynczej warstwy SrRuOs a objetosciowym CasRuOy4 sugeruje
potrzebe zbadania i poréwnania réwniez innych wlasciwosci obu systemoéw. W tabeli I podajemy wtasciwosci geo-
metryczne zdefiniowane na Rys. 1 - (b) oraz magnetyzacje StRuO3 i CasRuO4 w pordéwnaniu z jednowarstwowym
SrRuQOg3. Z powodu zlamanej symetrii powierzchnia prezentuje wiecej warto$ci wigzan Ru-O. Po pierwsze, mozemy
zaobserwowaé kompresje oktahedronu w pojedynczej warstwie, ktora sprzyja porzadkowi xy ferro-orbitalnemu. Za-
rowno w przypadku CasRuQy, jak i pojedynczej warstwy SrRuOs najkrotsze wiazanie to wiazanie Ru-O(2), wiazanie
wzdluz osi e. Zaréwno objetosciowy zwiazek CasRuOy, jak i pojedyncza warstwa StRuOj3 pokazuja wiazania Ru-O(1)
réwne 2,00A i Ru-O(2) rowne 1,97A, podczas gdy wiazanie Ru-O w objetosciowym SrRuOj sa rowne 1,98A. Wiaza-
nie miedzy Ru a atomem tlenu na powierzchni wynosi 1,95A z powodu rekonstrukeji powierzchni. Definiujemy kat
obrotu jako potowe komplementarnego kata Ru-O-Ru w ptaszczyznie kata wiazania i podobnie definiujemy kat pochy-
lenia jako polowe komplementarnego kata Ru-O-Ru poza plaszczyzne kata wiazania. Kat obrotu pojedynczej warstwy
SrRuOg3 wynosi 12,6° i blizej mu do CasRuO4 wzgledem objetosciowego St RuOg3. Zamiast tego mozna przypisa¢ mala
wartos¢ kata pochylenia 1.2° obecnosci SrTiO3, ktéra w objetosci ma zerowy kat pochylenia. Odnotowano réwniez
silng rekonstrukcje powierzchni na innych powierzchniach rutenowych, ktéra daje nam duzy kat obrotu wynoszacy
12° i niewielkie nachylenie 2,5°%8. Ze wzgledu na wiele podobienistw z CagRuQ, interesujace bedzie zbadanie, czy
rowniez przejscie metal-izolator w funkcji temperatury zachodzi w pojedynczej warstwie STRuQO3 powyzej temperatury
pokojowej.

Tablica I: Podajemy wlasciwosci geometryczne oktahedronu dla pojedynczej warstwy w LSDA + U w poréwnaniu z wynikami
eksperymentalnymi dla SrRu03%® i CasRu04%". Rekonstrukcja powierzchni ma znaczacy wplyw na tafle jednowarstwows.
Jednostka katow wiazania jest stopieri, jednostka dlugosci wiazania jest angstrem, a magnetyzacja jest w magnetonie Bohra.

SrRuOs Single layer CasRuO4
dlugie Ru-O(1) 1.9876 2.0013; 2.0007 2.0182
krotkie Ru-O(1) 1.9809 2.0006; 1.9999 2.0042
Ru-0O(2) 1.9835 1.9765; 1.9451 1.9731
Obroét 8.6 12.6 11.9
Przechylenie 8.6 1.2 11.2
Magnetyzacja 1.6 2.0 2.0

Tablica II: Podajemy wtasciwosci geometryczne uktadu obliczonew LSDA + U dla eksperymentalnej objetosci, teoretycznej
objetosci, powierzchni z tafli o grubosci jednej komorki elementarnej i trzech komorek elementarnych. Pierwsza wartosé w ostat-
niej kolumnie dotyczy warstwy powierzchniowej, $rodek dotyczy warstwy wewnetrznej, a ostatnia dotyczy warstwy wewnetrznej
stykajacej sie¢ z SrTiOs.

Eksp. Teoria lk.e. 3k.e.
i;z FM 0.0004 0.0004 0.0006 0.0009 / 0.0006 / 0.0005
i;j AFM 0.0119 0.0097 0.0002 0.0011 / 0.0075 / 0.0092
Obrot FM 10.2 10.5 9.5 9.8 /10.5 /9.7
Przechylenie FM 9.9 10.0 4.5 8.7/93 /6.2
Obrot AFM 9.7 9.9 12.6 12.6 / 10.2 / 9.6
Przechylenie AFM 12.7 12.7 1.2 8.4 /11.7 /6.9

3. Wielowarstwowe tafle

Rowniez w przypadku wielu warstw SrRuOg, odnajdujemy strukturalne przegrupowanie na powierzchni z kurcze-
niem sie wzdtuz osi ¢ i zewnetrznego tlenu. Analizujemy szczegbétowo przypadek trzech warstw SrRuOs. Regiony



SrRuQOg skladaja sie z warstwy powierzchniowej, warstwy wewnetrznej i warstwy wewnetrznej polaczonej z SrTiOs.
W tabeli II podajemy poréwnanie wlasciwosci geometrycznych miedzy objetoscia eksperymentalna, objetoscia teore-
tyczna, tafla o grubosci 1 komoérki elementarnej i o grubosci 3 komorek elementarnych. Znieksztalcenie Jahna-Tellera
tworzy dlugie (1) i krotkie (s) wiazanie Ru-O w plaszczyznie ab. Obliczamy wielkosé %, ktora wskazuje na site efektu
Jahna-Tellera. Mozemy zauwazy¢, ze we wszystkich przypadkach kat pochylenia blizej styku jest zawsze mniejszy niz
7°, poniewaz zwiazek SrTiOs woli mie¢ kat pochylenia réwny zero. W fazie FM efekt Jahna-Tellera rosnie na po-
wierzchni, podczas gdy katy obrotu i pochylenia zmniejszaja sie na powierzchni. Sytuacja jest bardziej interesujaca
w fazie AFM. Efekt Jahna-Tellera na powierzchniach jest zblizony do fazy FM, ale w objetosciowym przypadku i w
wewnetrznych warstwach efekt Jahna-Tellera zwieksza sie o jeden rzad wielkosci. Wynika to ze zmian strukturalnych
dla AFM w trojwymiarze. Zawsze mamy dwa roéwne wiazania i bardzo krotkie wiazanie, ale najkrotsze wiazanie Ru-O
nie jest wzdluz osi ¢ jak w pojedynczej warstwie, ale w plaszczyznie ab. Ten efekt powoduje réwniez odwrdcenie kata
pochylenia i obrotu gdzie kat nachylenia staje sie wiekszy niz kat obrotu w warstwach objetosciowych i wewnetrznych.
Dla objetosciowego ukladu nie jesteSmy w stanie odtworzy¢ kompresji oktahedronu wzdtuz osi ¢. To zabija przadek
ferro-orbitalny xy i hamuje faze antyferromagnetyczna w objetosci. Katy obrotu na powierzchni sg wieksze niz 12° i
sg blizej CagRuOy.
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Rysunek 3: Roéznice energii na superkomorke miedzy faza ferromagnetyczna i antyferromagnetyczna w funkcji liczby komorek
elementarnych stanowiacych grubosé¢ dla U = 2,0 (kolo), 2,7 (kwadrat) i 3,4 eV (trojkat). Narysowane linie sa jedynie wskazowka.
Widzimy, ze pierwsza warstwa ma duzy wklad w faze AFM.

Na Rys. 3 badamy stabilnos¢ fazy magnetycznej w funkcji odpychania kulombowskiego i liczby warstw. Liczba
warstw jest zwiazana z szerokoscig pasma. Wieksza liczba warstw zapewnia szersze pasmo w tym ukladzie. Faza
AFM jest bardzo stabilna na grubosci jednej komoérki elementarnej i jest to stan podstawowy dla kazdej wartosci U.
Widzimy, ze warstwa powierzchniowa ma duzy wktad w stabilizacje fazy AFM z AFE =~ -150 meV dla U=3,4 eV. Na
drugiej komorce elementarnej AE skacze do wyzszej wartosci i ten skok mozna przypisaé utracie porzadku orbitalnego.
Dla jednej komorki elementarnej mamy porzadek ferro-orbitalny xy. Kiedy dodamy wiecej warstw SrRuOs, porzadek
orbitalny znika w warstwach wewnetrznych, a system ma tendencje do ferromagnetyzmu. W drugiej i trzeciej komorce
elementarnej stan podstawowy zalezy od wartosci U, poniewaz obie fazy sa naprawde blisko siebie pod wzgledem ener-
gii. W czwartej komorce elementarnej faza ferromagnetyczna staje sie definitywnie stanem podstawowym dla kazdej
wartosci U zastosowanej w obliczeniach. W przypadku czwartej komorki elementarnej mamy 2 warstwy wewnetrzne
niepowiazane z SrTiO3. Te warstwy wewnetrzne zdecydowanie wolg by¢ sprzezone ferromagnetycznie, dlatego system
z czterema komorkami elementarnymi staje sie ferromagnetyczny. Zwiekszenie wartosci U zwieksza przerwe pasmowsq,
i stabilizuje faze izolatora AFM. Grubos¢ krytyczna zalezy od odpychania Coulomba, dla U = 2,01 2,7 eV system jest
izolatorem tylko dla jednej komorki elementarnej podczas gdy system jest izolatorem do 3 komoérek elementarnych
dla U=3,4 eV.

Ostatecznie przejscie metal-izolator pierwszego rzedu, analogiczne do przejécia w CagRuO,4, powinno mieé tem-
perature krytyczng silnie zalezna od liczby komorek elementarnych sktadajaca sie na grubosé tafli. Temperatura
krytyczna powinna by¢ wyzsza dla ciefiszych préobek. Ponadto zasugerowano koegzystencje fazy ferromagnetycznej i
antyferromagnetycznej®® i ta koegzystencja jest zgodna ze scenariuszem teoretycznym opisanym w pracy®?. Koegzy-
stencja fazy metalicznej i izolujacej, podobna do przewidywanej dla powierzchni tlenkéw rutenatéw, zostata niedawno
stwierdzona w CasRu04.7°



B. Przypadek Ir: rola sprzezenia spin-orbita - p5

SrIrO3 jest jedynym metalicznym cztonkiem serii RP irydkéw strontu Sr,Ir,Os,41. Na drugim koncu serii kwa-
zidwuwymiarowy SralrOy4 (n=1) jest izolatorem Motta ze sko$nym porzadkiem antyferromagnetycznym. Pomimo
rozciaglych orbitali 5d, waskie, do polowy wypelnione pasma J.rr=1/2 pojawiaja sie z powodu silnego oddziatywania
spin-orbita (= 0.4/0.5 €V), i nawet stosunkowo niewielka wartos¢ U wystarcza do wywolania spinowo-orbitalnego
stanu podstawowego Motta”"72. W SrIrOs efektywne korelacje elektroniczne sa mniejsze ze wzgledu na tréjwymia-
rows o$mioscienng sie¢ wspotdzielenia naroznikéw™. Jednakze silne sprzezenie spinowo-orbitalne powoduje znaczne
zmniejszenie sie gestodci stanéw na poziomie Fermiego. Wraz z obrotami oktaedrycznymi, ktére zmniejszaja symetrie
krysztalu, umieszcza to material na granicy przejécia Motta i prowadzi do egzotycznego stanu pélmetalicznego™ ™.
Aby zbada¢ zmiany w strukturze elektronicznej miedzy dwoma koricowymi czltonami serii RP, poprzednie badania
koncentrowaly si¢ na réznicowaniu liczby warstw SrlrO3 w supersieci [(SrIrO3),; SrTiO3]7¢ 80,

W =

Er 2N Al 2N
5o }Vf%/ \% 5 yﬁ\% k/
VT 5 TR AN
»EANANTAIA Mo AN

Rysunek 4: Obliczona struktura elektronowa dla 3 komorek elementarnych (lewy panel) i 4 komorek elementarnych (prawy
panel) tworzacych warstwy SrIrOs na tetragonalnym SrTiOs z U = 1,50eV. Po prawej: odpowiednio gestosé stanéw na
superkomorke w funkcji energii.

Obliczenia DFT przeprowadzono przy uzyciu PBEsol dla funkcjonatu korelacji wymiany z oddzialtywaniem spin-
orbita. Uwzgledniono efekty Hubbarda U w miejscach Ir i Ti. Aby znalezé unikalng warto$é¢ odpychania kulombow-
skiego dla standéw Ir 5d, U dostrojono w celu odtworzenia eksperymentalnego zachowania pétmetalicznego dla grubosci
4 komorek elementarnych. Stosujac to podejscie, otrzymalismy U = 1,50eV, co jest zgodne z typowymi wartosciami
stosowanymi dla skorelowanych zwigzkow Ir8!.

W miare zmniejszania sie grubosci warstwy opornosé¢ stale rosnie i mozna wyr6zni¢ dwie rozne granice. Dla t>=4
komorki elementarne warstwy pokazuja zachowanie metaliczne (patrz p5). Cienisze warstwy (t <4 komorek elemen-
tarnych) wykazuja wlasciwosci izolujace. Stad jest oczywiste, ze warstwy SrlrOs przechodza przejscie potmetal -
izolator pomiedzy gruboscia 4 a 3 komorki elementarne. Jest to zgodne z pomiarami fotoemisji, ktore pokazuja
zanik odciecia Fermiego ponizej grubosci 4 komorek elementarnych i otwarcie przerwy tadunkowej®?. Dalszy wglad
w anomalne zachowanie w stanie pélmetalu i strukture elektronowa w poblizu przejscia metal-izolator uzyskuje sie
poprzez pomiar lokalnej gestosci stanéw w poblizu energii Fermiego Ep za pomoca pomiaréw STS. Charakterystyki
przewodnosci rozniczkowej uzyskane w temperaturze 4 K na warstwach o grubosci 4, 6 i 10 komoérek elementarnych
pokazuja zachowanie w ksztalcie litery V z liniows zaleznoscia gestosci standéw zardéwno dla stanéw zajetych, jak i
niezajetych. Dlatego ewolucja gestosci standéw na Ep odzwierciedla zblizanie sie do przejscia metal-izolator, gdzie
warstwa o grubosci 4 komoérek elementarnych jest blisko otwarcia przerwy.

Aby zbadaé strukture elektronowa i magnetyczng SrlrO3 w granicy dwoéch wymiaréw, wykonujemy obliczenia z
pierwszych zasad. Najpierw rozwazamy, w jaki sposéb ewoluuja wtasciwosci objetosciowego SrIrOs; w funkcji U.
Dla malego U system przejawia niemagnetyczny stan metaliczny chroniony topologicznie przez symetrie odwrdcenia
czasu®®. Po zwiekszeniu U pojawia sie pochylony stan metaliczny antyferromagnetyczny typu G (AFM) z wypadko-
wym momentem magnetycznym w plaszczyznie’’. Dalszy wzrost U otwiera przerwe, co prowadzi do stanu izolatora
AFM typu G8 jak w supersieci [(SrIrO3),,SrTiO3]77. Poniewaz do otwarcia przerwy wymagane sa zaréwno U, jak
i ztamanie symetrii odwrocenia w czasie, izolator SrIrOs znajduje sie w obszarze posrednim miedzy izolatorem typu
Slatera i Motta. Te same wyniki jakogciowe uzyskano dla innych zwigzkow Ir®.

Przy przechodzeniu z objetosciowego SrlrO3 do heterostruktury SrlrOs/SrTiO3 nalezy uwzglednié¢ naprezenie $ci-
skajace, zmniejszenie szerokosci pasma i wzrost U. Naprezenie $ciskajace (~ 1%) sprzyja metalicznoéci’® z powodu
zwickszonej szerokosci pasma®!. Pozostate dwa efekty sprzyjaja stanowi izolatora®® i s potrzebne do zaobserwowania
fazy potmetalicznej lub izolatora w ultracienkich warstwach SrlrOj3. Zauwazmy, ze U jest zwykle wieksze w cienkich
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warstwach niz w supersieciach, poniewaz w tych ostatnich oczekuje sie, ze warstwy SrIrO3 beda wykazywac relaksacje
nachylenia o§miosciennego w kierunku wartosci objetosciowych ustalonych przez nachylenia w warstwach SrTiO387.
W naszych obliczeniach skupiliémy sie na zakresie grubosci w poblizu przej$cia metal izolator i obliczyliémy strukture
pasmowa dla grubosci 3 i 4 komorek elementarnych. Warstwy SrIrOs na podlozu SrTiOs w geometrii tafli (lacz-
nie z proznia) dla U = 1,50eV. Wyniki pokazano razem z odpowiednimi gestosciami stanéw na Rys. 4(a) i 4 (b).
Zmniejszenie szerokosci pasma przy przejsciu z grubosci 4 do 3 komoérek elementarnych skutkuje lokalizacja nosnikow
i powoduje przejscie ze stanu potmetalicznego do stanu izolatora AFM. Nawet dla pojedynczej warstwy SrlrOs na
SrTiO3 okazuje sie, ze przypadek niemagnetyczny jest metaliczny, a do otwarcia przerwy wymagane jest uporzadko-
wanie AFM®2. Struktura elektronowa warstwy o grubosci 4 komoérek elementarnych pokazuje zamkniecie przerwy,
zgodnie z STS. W przypadku grubosci 3 komoérek elementarnych przerwa wynosi 60 meV; dokladna wartosé zalezy
jednak w duzej mierze od wielu efektow, takich jak znieksztalcenia oktaedryczne, porzadek magnetyczny, odksztalce-
nie, tacznosé (connectivity) i odpychanie kulombowskie. Blisko poziomu Fermiego, gestosé stanow jest zdominowana
przez wklady z orbitali 5d to4 jak w przypadku SrlrO3. Dlatego zmniejszajac grubosé, zblizamy si¢ do stanu blizszego
Jesr=1/2 jak w SroIrOy.

C. Podsumowanie dla przejsé metal-izolator

Podsumowujac, okreslilismy wtasciwosci strukturalne, magnetyczne i elektroniczne cienkich warstw StMO3 (M =
Ru, Ir) hodowanych na podltozu SrTiO3 o réznej liczbie komorek elementarnych sktadajacych sie na grubosé warstwy.
Wykazalismy, ze STMO3 (M = Ru, Ir) mozna wprowadzi¢ w skorelowany stan izolatora w granicy dwoch wymiaréw. W
obu przypadkach przejscie metal-izolator jest po prostu spowodowane lokalizacja elektronéw z powodu zmniejszenia
szerokos$ci pasma wraz z pojawieniem si¢ fazy izolatora antyferromagnetycznego typu G. Jednakowoz, odpychanie
kulombowskie, oddziatywanie spin-orbita i wlasciwosci strukturalne odgrywaja inna role w dwoéch przypadkach.

W SrRuO3; pokazalismy, ze tworzenie powierzchni ogélnie prowadzi do kurczenia sie osi ¢ z powodu niedostatecznie
skoordynowanych atoméw tlenu na powierzchni, tlenu na zewnatrz i w konsekwencji odwrocenia pola krystalicznego w
powierzchniowej warstwie. Powierzchnia STRuO3 wykazuje wiele podobieristw (katy obrotu, rzutowana gestosé stanow
i uporzadkowanie ferro-orbitalne dg,) ze zwiazkiem CasRuO4. Zamiast tego w SrIrOs przejScie metal izolator jest
wspierane przez oddzialywanie spin-orbita, podczas gdy korelacje elektroniczne sa mniejsze niz w SrRuQOs. Bliskosé
stanu SrIrO3 do stanu skorelowanego izolatora jest dodatkowo potwierdzona przez pomiary STS, pokazujace gestosé
stanow w ksztalcie litery V podobnie jak w domieszkowanym izolatorze J. f:% Motta SralrQOy.

IV. WELASCIWOSCI STRUKTURALNE, ELEKTRONOWE I MAGNETYCZNE NA INTERFEJSIE
STRONTOWYCH TLENKOW RUTENU

W poprzedniej czesci badalismy, w jaki sposob powierzchnia zmniejsza szeroko$é pasm elektronowych i modyfiku-
jemy inne wlasciwosci TMO. W tej czesci pokazujemy, ze rowniez rekonstrukcja strukturalna na granicy faz tlenkow
metali przejSciowych moze modyfikowaé ich wtasciwosci fizyczne z powodu ztamania symetrii krystalicznej, wprowa-
dzajac przesuniecia atomowe prostopadle do powierzchni interfejsu i indukujac nowe rotacje oktaedrow. Opiszemy tu
zmiany, ktore pojawiaja sie na interfejsach Sro RuO4/SrsRusO7 (p1) oraz StRuO3/SrTiOs (p3). Ponadto prezentu-
jemy konsekwencje tych modyfikacji dla modéw zbiorowych i kinetycznego wspotczynnika transmisji w interfejsie.

A. Przesuniecie VHS na interfejsie SroRuO,4/Sr3Ru,O7-pl

Istnieja dwa odkrycia do$wiadczalna, ktére wywotaly duze zainteresowanie interfejsami tlenkéw rutenu z rodziny
RP. Po pierwsze, obecno$¢ punktu eutektycznego w chemicznym diagramie fazowym perowskitow SrRuO pozwala
na uzyskanie naturalnych interfejsow w postaci monokrystalicznych mikrometrycznych domen miedzy sasiadujacymi
cztonkami serii. W tym wzgledzie wspominamy, ze eutektyke udalo sie osiaggnaé w SraRuO4-SrsRusO; 8889 oraz
Sr3Rus07-SrgRuz019 ?°. Badanie zachowan kolektywnych w fazach eutektycznych wskazuje na istotna role fizyki
interfejsu; ich wlasciwosci nadprzewodzace i magnetyczne okazuja sie by¢ zupelnie inne w poréwnaniu z jednorodnymi
monokrysztatami.?! 93

Kolejny wazny powdd do badania interfejsow z tlenkéw rutenu na bazie Sr to cienkie warstwy z serii RP od n=1 do
n=>5%95" ktére zostaty pomyslnie wyhodowane. Podczas gdy zwykle uzyskuje sie stany magnetyczne dla zwigzkow
z rodziny Sr-RP w formie cienkich warstw, to godne odnotowania jest przygotowanie °¢ nadprzewodzacych cienkich
warstw SroRuQy, gdzie trudnosé wynika z duzej wrazliwosci parowania trypletowego na nieporzadek. Tak wiec synteza
supersieci w oparciu o rézne elementy rodziny RP jest w zasadzie zadaniem osiagalnym, zwiekszajacym zakres badan
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Rysunek 5: Etykietowanie atomoéw w supersieci. Op; to atom tlenu w ptaszczyznie, Ogp to tlen apiczny, O;, oznacza atom
tlenu miedzy ptaszczyznami, a Sr;, miedzyplaszczyznowy atom strontu. Sr;, oraz O;, sa obecne tylko po stronie SrgRu2O7
heterostruktury. Pozostale atomy strontu sa oznaczone jako Sr.

poprzez pelne wykorzystanie réznorodnego charakteru stanéw ze ztamana symetria realizowanych w rodzinie Sr-RP
w funkcji n.

Biorac pod uwage powyzsze motywacje, cel tej podsekcji dotyczy analizy wlasciwosci strukturalnych i elektronicz-
nych supersieci SroRuO4-Sr3RusO7. Nacisk ktadziemy na struktury supersieci (SroRuQOy4)s3-(SrsRusOr)s z trzema
warstwami obu zwiazkéw oraz n=1 i n=2 komoérkami elementarnymi w heterostrukturze, odpowiednio. Od tej pory
bedziemy oznaczaé te strukture jako oznaczamy jako HET33. Poniewaz uklady, ktore badamy, sa paramagnetyczne,
wykonujemy spinowo-niespolaryzowane obliczenia z pierwszych zasad korzystajac z metod funkcjonatu gestosci®” przy
uzyciu pakietu ABINIT.?®

Najpierw wykonujemy obliczenia zrelaksowananej struktury krystalicznej i widm energetycznych dla faz trojwy-
miarowych SroRuQOy i SrsRusO7, a nastepnie ta sama procedure stosujemy dla supersieci. Nalezy zwrocié uwage, ze
standardowe funkcjonaty oparte na przyblizeniu lokalnej gestosci moge mieé¢ tendencje do przeszacowywania objeto-
$ci dajac niedoktadny stosunek miedzy osiami c i a.'°' Problem ten wystepuje w analizowanej klasie tlenéw rutenu,
szczegOlnie dla fazy trojwymiarowej SrsRusO7. Tak wiec, aby uzyskaé¢ dokltadniejsze okreslenie objetosci i statych
sieci dla supersieci ztozonej z dwoch pierwszych elementow serii RP stosujemy metode korelacji wymiany Wu i Co-
hena? zoptymalizowana pod katem relaksacji uktadéw tréjwymiarowych. W pelni zrelaksowana objetosé i pozycje
atomowe zostaly okreslone dla konfiguracji trojwymiarowej i supersieci. Dzieki temu mozemy szczegdtowo badaé role,
jaka odgrywa interfejs okreslajac, w jaki sposob modyfikacje strukturalne wigzan Sr-O i Ru-O wplywaja na rozktad
elektronowy.

Efektywne parametry modelu ciasnego wigzania dla orbitali 4d-to, na rutenie sa nastepnie otrzymywane metoda
maksymalnie zlokalizowanych funkcji Wanniera. Wynik stuzy do okreslenia modyfikacji struktury elektronowej su-
persieci oraz jej zwigzku ze struktura faz tréojwymiarowych. Pozwala to wyodrebnié cechy strukturalne i elektronowe
roznych warstw RuOs w zalezno$ci od charakteru sasiednich. Na przyklad, zmiennosé pozycji pikéw w gestosci
stanow w poblizu poziomu Fermiego. Stwierdzamy, ze te piki sg przesuniete w poréwnaniu z przypadkiem trojwy-
miarowym, a balans miedzy renormalizacjg szerokosci pasma d,, a rozszczepieniem w polu krystalicznym powoduje
zmiane polozenia osobliwosci Van Hove’a (VHS) w supersieci w poréwnaniu do faz czystych.

1. Wtasnosci strukturalne fazy trojwymiarowej i supersieci Sro RuO4-Srs Rus O7

Pelna analiza strukturalna byla przeprowadzona w pracy pl. Skupimy sie na przemieszczeniu Az wzdluz osi
¢ atomow rutenu wzgledem tlenéw w plaszczyznie ab oraz zmianie kata wiazania Ru-O-Ru. Wyniki sa podane w
Tabeli III. Mozemy z nich wywnioskowa¢ dwa rozne trendy dla Az w SroRuQOy4 oraz SrgRusO7. W rzeczy samej, co
sie tyczy Az w SroRuQy, widzimy ze w wewnetrznym regionie struktury HET33 ta wielkos¢ jest zerowa, czyli nie ma
zmiany przemieszczenia atomoéw Ru wzdluz osi ¢ w poréwnaniu do fazy czystej. Jednakowoz, na interfejsie pojawia
sie male Az i atom Ru odsuwa sie od interfejsu. Co sie tyczy SrgRusO7, Az jest skoriczone juz na poziomie fazy
trojwymiarowej, ale zwieksza sie za sprawa interfejsu.

Odnosnie katéw wiazania Ru-O-Ru, nie ma znaczacej zmiany w wewnetrznych warstwach po stronie SroRuOy4
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Tablica III: Katy wigzan Ru-O-Ru i przemieszczenia atoméw Ru w kilku badanych przypadkach. Na interfejsie modyfikacja
kata wigzania Ru-O-Ru w SraRuQy4 jest spowodowana przemieszczeniem Ru wzdhuz osi ¢, nie ma rotacji oktaedrow. Jednostka
Az jest A.

Dosw. 198112\ Teoria 3D|Wewn. warstwy RuOs w HET33 |[Interfejs w HET33
Az w SroRuOy4 0 0 0 0.007
Az w Sr3Ru207 0.017 0.033 0.030 0.037
kat wigzania Ru-O-Ru w SroRuO4 [180.0° 180.0° 180.0° 179.6°
kat wiazania Ru-O-Ru w SrgRu207[163.9° 158.1° 157.4° 157.5°

supersieci HET33, chociaz na interfejsie przemieszczenie atoméw Ru wzdtuz osi ¢ prowadzi do zmniejszenia kata
wiazania Ru-O-Ru. Sytuacja jest catkowicie rézna po stronie SrsRusO7 heterostruktury. Zaiste, odchylenie od kata
dla fazy czystej jest tu obecne takze w regionie wewnetrznym, z amplituda zalezng od wielkosci rozwazanej supersieci.
Jednakowoz, kat wiazania rosnie wzgledem warstw wewnetrznych w obu przypadkach. Kat rotatacji oktaedrow, ktory
jest rowny polowie kata dopelniajacego wiazania Ru-O-Ru, maleje na interfejsie w fazie SrgRusOr.

Zmiana potozen atomowych wykazuje tendencje kationéw, w obrazie jonowym, do przemieszczanie sie w kierunku
strony SroRuQy4, podczas gdy aniony przemieszczaja sie w przeciwnym kierunku, w strone SrsRusO7. Zauwazamy,
ze dwa wiazania wzdtuz osi ¢ sa silnie zmodyfikowane na interfejsie: zmienia si¢ odleglo$¢ miedzy rutenem i tlenem
apicznym oraz odleglo$¢ miedzy jonem Sr i tlenem apicznym podczas gdy modyfikacje w plaszczyznie ab pozostaja
mniejsze. Na interfejsie miedzy SroRuQOy4 i SrsRusO7 spotykaja sie dwie rozne plaszezyzny SrO. Rozne konfiguracje
geometryczne ptaszczyzn SrO w poblizu Sr po stronie n = 2 oraz w poblizu Oy, po stronie n = 1 interfejsu, powoduja
Ze pojawia si¢ nowe wigzanie, ktérego nie ma w fazie trojwymiarowej. Takie wigzanie moze prowadzi¢ do rekonstrukeji
interfejsu.

2. Supersie¢ Sra RuQOy4-Srs Rus O7: wlasnosci elektronowe

Ustalilismy wlasciwosci elektronowe heterostruktury HET33 w celu analizy modyfikacji spektr w poréwnaniu z
fazami tréjwymiarowymi, jak réwniez ustalenia zwigzku miedzy zmianami strukturalnymi a dyspersjami elektrono-
wymi. Na podstawie szczegoltowej analizy wlasciwosci strukturalnych oczekujemy, ze efektywne amplitudy przeskoku
i hybrydyzacji dla pasm na poziomie Fermiego sa zmienione zaréwno ze wzgledu na wielkos¢ jak i charakter. Spo-
dziewana jest rowniez reorganizacja energii stanéw 4d rutenu ze wzgledu na splaszczenie lub wydluzenie oktaedrow
tlenowych w supersieci.

Nalezy tu podkresli¢, ze polozenie i natezenie VHS zalezy fundamentalnie od dwoch czynnikéw; energii na wezle
oraz efektywnych parametrow elektronowych zwigzanych z amplitudami przeskoku Ru-Ru i jest $cisle zwigzane z
charakterem dyspersji pasm wokol punktu VHS. W naszym przypadku, osobliwo$é¢ ta jest potozona wewnatrz pasma
dgy- Zeby zrozumie¢ pochodzenie przesuniecia punktu VHS dla SroRuO, uzywamy nastepujacego przyblizonego
wzoru na dyspersj¢ pasma dgy:

-0 100 ‘ 110
Exy (k) ~ gy + tay 1y (COSky + cosky) + 4t cosk, cosky,

gdzie potencjal chemiczny jest ustalony jako zero. Wziawszy pod uwage, ze w SroRuO4 VHS jest w punkcie (0,7) lub
(m,0) strefy Brillouina, energia VHS ey g jest dana wzorem:

110 |
)

e(0,7) =eyps ~ ggy + Aty

gdzie ), zalezy od pola krystalicznego a |t;,°,, | jest odwrotnie proporcjonalne do statej sieci a oraz wprost proporcjo-
nalne do kosinusa kata rotacji.?! Na przyklad, na interfejsie heterostruktury po stronie SroRuQO, wystepuje redukcja
amplitudy przeskoku wzgledem warstwy wewnetrznej, ale zmiana pola krystalicznego zmierza do zbalansowania tego
efektu poprzez zredukowanie réznicy w ey gs miedzy interfejsem a warstwa wewnetrzna. Mozemy oszacowaé prze-
suniecie energii VHS poréwnujac parametry supersieci i uktadu trojwymiarowego. Zatem w przypadku SroRuOy4
redukcja a w heterostrukturze zwieksza \t}ﬂ;ozy| i w zwiazku z tym takze ey gg. Jednakowoz, dla ukladu dwuwar-
stwowego punkt VHS supersieci jest blizej poziomu Fermiego niz w uktadzie tréjwymiarowym Sr3RusO7. Ma to
zwigzek gtéwnie ze zmiang szerokosci pasma d,, oraz rozszczepieniem w polu krystalicznym spowodowanym rotacja
i wydtuzeniem lub splaszczeniem oktaedréw.

Spojrzmy na konsekwencje doswiadczalne tych wynikéw. Pierwszy potencjalny zwiazek z do§wiadczeniem pochodzi z
modyfikacji gestosci stanéw bliskich poziomu Fermiego. Otrzymana gestos¢ stanéw dla pasma d,, rutenu na interfejsie
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Tablica IV: Efektywne parametry przeskoku wzdluz kierunku [Imn] oraz potencjal na wezle w eV dla funkcji Wanniera typu
ta2g dla supersieci (Sr2RuOu4)s-(SrsRu207)s. Wektor taczacy wezly, na ktorych jest przeskok, wyrazony jest poprzez trojke liczb
catkowitych [l mn] oraz stale sieci a i ¢ jako d =lax + may + ncz. Wiazanie w kierunu 00p taczy dwa atomy Ru wewnatrz
dwuwarstwy po stronie SrsRu2O~7 supersieci. Bl i B2 wskazujg warstwy RuO2 wewnatrz dwuwarstwy na interfejsie SraRuQOq4
oraz Sr3Ru207. B3 i B4 to wewnetrzne warstwy RuO2 po stronie SrsRu2O7. M1 i M2 wskazuja warstwe interfejsu oraz warstwe
wewnetrznag RuOs po stronie SroRuOy4. Rysunek schematyczny struktury i oznaczen jest pokazany na Rys. 5b.

SrgRu2O7 Interfejs SroRuOy

orbital| B4-B3 B3 B3-B2 B2 B2-B1 B1 B1-M1 M1 M1-M2 M2
[Lm n] | [00p] || [000] [ [100] 111 [000] | [100] || [oop] [ fooo] | (100} || (5% 4] | (o00) | [r00] |13 31][ [000] | [100]
xy-xy |-0.015 ||-0.423| -0.235 0.002/0.001 -0.423]| -0.235 |[-0.016 ||-0.424 | -0.237 0.002 -0.490| -0.380 0.002 [[-0.491|-0.381
yz-Xy 0 0 +0.001|| 0.006/0.004/0.003 0 +0.001 0 0 4+0.001 || 0.006/0.005 0 + 0.001|| 0.006 0 0
XZ-XYy 0 0 +0.016|| 0.006/0.004/0.003 0 +0.016 0 0 +0.020(| 0.006/0.005 0 0 0.006 0 0
yz-yz |-0.248 [|-0.335| -0.008 ||-0.023/-0.015/-0.011 ||-0.332| -0.008 ||-0.244 ||-0.315| -0.008 {{-0.021/-0.014 ||-0.307| -0.039 || -0.020 ||{-0.289|-0.039
YZ-XZ 0 0 +0.080((-0.025/-0.013/-0.003 0 +0.079 0 0 40.077||-0.020/-0.009 0 0 -0.015 0 0
xz-xz |-0.248 ||-0.335| -0.285 ||-0.023/-0.015/-0.011 ||-0.332| -0.285 ||-0.244 ||-0.315| -0.277 |{-0.021/-0.014|(-0.307| -0.280 || -0.020 |[(-0.289|-0.273

po stronie SroRuQ, supersieci okazuje sie byé¢ wieksza niz w jednorodnym SroRuQ,. Stad, zmniejszenie szerokosci
pasma d, W supersieci wskazywalaby na zwigkszone korelacje elektronowe na interfejsie. To z kolei moze da¢ tendencje
do zwiekszenia temperatury przejscia do nadprzewodnictwa, zaréwno w ramach mechanizmu Bardeena-Coopera-
Schrieffera jak i w przypadku parowania przez korelacje. Co wiecej, wzrost gestosci stanéow na poziomie Fermiego i
zmiana efektywnej szerokosci pasma moze takze prowadzi¢ do niestabilnosci ferromagnetycznej wedtug mechanizmu
Stonera, co oznacza, ze supersie¢ moglaby wykazywaé przejécie ferromagnetyczne. Obecnie jedyny reprodukowalny
uklad eutektyczny, czyli SroRuO4-SrzRup07,%% moze zaoferowaé mozliwoéé analizowania i poréwnywania efektow
interfejsu miedzy pierwszymi dwoma elementami rodziny RP. Transport elektryczny i pomiary mionowego rezonansu
spinowego w tym zwiazku eutektycznym potwierdzaja wystepowanie nadprzewodnictwa z temperatura krytyczna
wyzszg niz zaobserwowana w czystym SraRuQOy, z poczatkiem okoto 2.5 K, ktoérej pochodzenie mozna przypisaé
interfejsowi SroRuO4-Sr3Rup07.%1 Nasze badania zdaja sie potwierdzaé taki scenariusz, chociaz po to, zeby zrozumieé
jak nadprzewodnictwo jest modyfikowane na interfejsie potrzebna jest dalsza analiza sity parowania.

Poczawszy od wynikéw analizy metoda funkcjonalu gestosci, w celu glebszego zrozumienia réznic we wlasnosciach
elektronowych pomiedzy supersiecia a ukladami tréjwymiarowymi SroRuOy4 oraz SrsRusO7, wyprowadzilismy efek-
tywny hamiltonian ciasnego wigzania w bazie MLWFs. Istotne parametry przeskoku pomiedzy stanami Wanniera
typu to, dla atoméw Ru sa podane w Tabeli IV, dla przypadku heterostruktury HET33. Jest to bardziej ogélny przy-
padek, jako ze zawiera nier6wnowazne wewnetrzne warstwy RuOy zaréwno dla poduktadu SroRuOy4 jak i SrgRusO7.
Poczawszy od czesci SrsRusO7 heterostruktury zauwazamy, ze parametry elektronowe sg dos$é jednorodne wewnatrz
supersieci co potwierdza male zmiany w gestosci standéw na interfejsie oraz w wewnetrznych warstwach RuOy. W
szczegblnosci, mata modyfikacja lokalnego roszczepienia w polu krystalicznym, rozszczepienia dwuwarstwowego lub
szeroko$ci pasma ty, ma tendencje do podazania za zmianami strukturalnymi. Zaiste, jako ze oktaedry sg sptaszczone
w zewnetrznych warstwach RuOq na interfejsie (oznaczone jako B1 i B2 na Rys. 5b) wzgledem tych w wewnetrznych
warstwach (oznaczonych jako B3 i B4 na Rys. 5b), energia zwigzana ze stanami Wanniera typu d, . jest wypychana w
gore podczas gdy dla stanéw dg, jest niezmieniona. Zatem, catkowity efekt jest taki, ze zredukowane jest rozszczepie-
nie w polu krystalicznym, czyli Ay = \52y - vz|’ na interfejsie wzgledem wewnetrznej czesci SrgsRusO7 w supersieci. Z
drugiej strony, rozszczepienie dwuwarstwowe oraz amplituda przeskoku miedzy stanami t,, dla najblizszych sgsiadow
w plaszczyznie i poza plaszczyzng sa praktycznie jednorodne dla catej supersieci z odchyleniami rzedu 2-10 meV. W
takim przedziale energii najwazniejsza zmiana polega na zwiekszeniu amplitudy przeskoku Ru-Ru miedzy stanami ~yz
dla najblizszych sasiadéw kiedy przechodzimy od interfejsu do warstw wewnetrznych. Warto tez zauwazy¢, ze ampli-
tuda hybrydyzacji miedzy stanami Wanniera xy oraz vz jest wieksza w warstwach RuOq na interfejsie z SroRuQOy4 niz w
wewnetrznych. Na tym etapie jest takze istotne, zeby zanalizowaé¢ roznice w efektywnym hamiltonianie ciasnego wia-
zania pomiedzy SrsRusO7 w supersieci a jednorodnym, tréjwymiarowym SrsRusO7. Patrzac na wyniki strukturalne
zauwazamy, ze ze wzgledu na wiekszy przechyl oktaedrow niz w fazie trojwymiarowej, amplituda przeskoku Ru-Ru w
plaszczyznie dla najblizszych sasiadéw pomiedzy stanami xy jest mniejsza w konfiguracji supersieci. Pojawia sie takze
spadek amplitudy przeskoku miedzy stanami vz na rutenie ale to jest spowodowane gléwnie splaszczeniem oktaedrow
RuOg w supersieci. Dystorsja oktaedréow wplywa réwniez na pole krystaliczne i rozszczepienie dwuwarstwowe. Rozsz-
czepienie A,y jest ogélnie zmniejszone w supersieci wzgledem fazy trojwymiarowej, nie liczac atoméw Ru potozonych
w zewnetrznych warstwach B1 w interfejsie dwuwarstwowym (cf. Rys. 5b). Amplituda hybrydyzacji miedzy stanami
Wanniera zy i vz, bedaca istotnym parametrem ustalajacym réznice miedzy strukturami elektronowymi SroRuQy i
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Sr3Ru,O7, jest podwojona na interfejsie w supersieci wzgledem jednorodnego SrgRusO7.

Rozwazmy parametry elektronowe dla jednorodnego SroRuQy i supersieci. Zaczynajac od rozszczepienia w polu
krystalicznym zauwazamy, ze wydluzenie oktaedréw na interfejsie obniza energie stanéw Ru yz. Taki stan z kolei
prowadzi do zwiekszenia amplitudy przeskokéw Ru-Ru w plaszczyznie gdy przesuwamy sie od warstw wewnetrznych
do interfejsu. Pozostate parametry modelu ciasnego wiazania respektuja ograniczenia wynikajace z symetrii tak jak
w trojwymiarowej fazie SroRuO4. Chociaz obecno$é reorganizacji strukturalnej na interfejsie SroRuOy4-SrzRusO7
prowadzi do splaszczenia i rotacji oktaedrow, nie ma zadnej innej indukowanej hybrydyzacji miedzy stanami Wan-
niera typu tgy. Poréwnanie efektywnego modelu ciasnego wigzania miedzy czescig SroRuO,4 supersieci i jednorodnag
faza SroRuQ4 pokazuje, ze wewnatrz-ptaszczyznowy przeskok miedzy stanami xy na rutenie jest nieco zredukowany
w supersieci i to samo dzieje si¢ z dla stanéw yz. Stad, poza renormalizacjg szerokosci pasma to, i modyfikacja
rozczepienia w polu krystalicznym, struktura elektronowa w SroRuQO, zachowuje swoje jako$ciowe cechy, takie jak
nesting i obecno$¢ punktow VHS. Mozemy tez zauwazy¢, ze zmiany w amplitudzie przeskokow tig?zy dla stanéow zy
dla najblizszych sasiadow moga by¢ zrozumiane poprzez kat wiagzania Ru-O-Ru. Jako zywo, kat wiazania Ru-O-Ru
na interfejsie maleje dla SroRuOy4, w poréwnaniu do wewnetrznych warstw (cf. Tabela IIT). Na koniec, zauwazamy,
ze ztamana symetria lustrzana na interfejsie SroRuO4 indukuje hybrydyzacj¢ migdzy orbitalami dgy i dy. w kierunku
[100], jak mozna wywnioskowaé z Tabeli IV. Warto nadmienié¢, ze ta modyfikacja struktury elektronowej w obecnosci
sprzezenia spin-orbita okazala sie gra¢ istotng role w parowaniu trypletowym w poblizu powierzchni lub interfejsu
SI"QRUO4.115

B. Kontrola interfejsu przy przejSciu przez magnetyczna przemiane fazowa w warstwie SrTiOs/SrRuO;-p3

Poprzez pomiar transportu w nanoskali mozna badaé zlozone korelacje w interfejsie miedzy SrRuOg3 na pélprzewod-
niku Nb:SrTiO3 (Nb:STO). Zasadniczo technika ta pozwala nam bada¢ dowolny uklad, ktérego wlasciwosci elektro-
nowe sg podatne na przemiany fazowe zalezne od temperatury, jednoczesnie umozliwiajac badanie jego jednorodnosci
na takich gleboko lezacych interfejsach z poélprzewodnikiem w nanoskali. Jest to wazne podejscie w przypadku
uktadéw takich jak ztozone tlenki, w ktérych niewielkie zmiany wtasciwosci geometrycznych wraz z gruboscia lub
temperatura moga powodowaé duze zmiany wlasciwosci elektrycznych i magnetycznych. Przeprowadziliémy syste-
matyczne badania do$wiadczalne, aby zrozumie¢ wplyw grubosci i temperatury na transport elektronowy cienkich
warstw STRuOg z Nb:STO i obserwowa¢ wzrost wielkosci rzedu transmisji w tym uktadzie, przechodzac przez ferroma-
gnetyczne przejscie fazowe. Zaskakujace jest jednak to, ze wzrost ten wynika wiekszej transmisji na interfejsie miedzy
SrRuOg3 a Nb:SrTiOg3, a nie w samym SrRuOg, i przejawia sie jako dwie rézne dlugosci transportu w temperaturze
pokojowej i ponizej Tc=160 K'26. L.aczymy te odkrycia z obliczeniami teorii funkcjonatu gestosci, aby ilogciowo zro-
zumie¢ wplyw rekonstrukcji interfejsu, znieksztalcen oktaedrycznych i rozszczepienia wymiany, na strukture pasmowa
cienkich warstw SrRuQOg i na transport elektronowy.

1. Zalezna od grubosci i temperatury transmisja BEEM

Wyhodowano wysokiej jakosci warstwy SrRuOs o réznej grubosci dsyruo, = 6, 8, 91 10 jednostek komorek elemen-
tarnych (u.c.) na podlozach Nb:STO. Pomiar transportu w nanoskali zostal wykonany metoda balistycznej mikro-
skopii emisyjnej elektronow (BEEM), ktora wykorzystuje skaningowy mikroskop tunelowy (STM) do wtryskiwania
goracych elektronow o energii wyzszej niz energia Fermiego (Er). Kontakt elektryczny miedzy tipem STM a SrRuOj
mierzy prad tunelowy. Gorace elektrony przemieszczaja sie przez metalowa podstawe, aby dotrzeé¢ do interfejsu metal-
potprzewodnik (M-S); jesli ich energia jest wystarczajaca do pokonania bariery Schottky’ego, moga wnikna¢ w pasma
przewodnictwa potprzewodnika.'?® Gdy rozprzestrzeniaja si¢ przez cienkie warstwy SrRuQOs, ulegaja rozproszeniu, co
wplywa na zmierzony prad.

Chmura goracych elektronéw podlega elastycznemu i nieelastycznemu rozpraszaniu podczas transmisji przez meta-
lowa podstawe SrRuO3z. W tym procesie rozklad pedu na interfejsie M-S jest poszerzony w poréwnaniu z interfejsem
wtrysku, przyczyniajac si¢ do zmniejszenia pradu BEEM (I5)'27. Efekty te staja si¢ bardziej wyrazne wraz ze wzro-
stem grubosci podstawy. Znormalizowana, transmisja BEEM ma charakter wyktadniczy opisany przez'2®:

IB |: dS’rRuO :|
-_— = C X ex —_2res 2
It P AsrRu0s (E) @

gdzie Asrruo,(E) jest zalezna od energii dtugoscia absorpcji goracego elektronu, Ip to zebrany prad BEEM, I to
wstrzykniety prad tunelowy, a C jest wspolczynnikiem transmisji kinematycznej zwiazanym z transportem elektronow
przez interfejs MS. Transmisja dla wszystkich grubosci warstw jest niska do pewnego napiecia polaryzacji, powyzej
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ktorego transmisja gwalttownie wzrasta. Ta charakterystyczna warto$é¢ napiecia odpowiada lokalnej wysokosci bariery
Schottky’ego (SBH) na interfejsie M-S. Wartos¢ SBH w przypadku paramagnetycznym wynosi 1.1340.03 eV'2°. Pasuje
ona dobrze do naszych weczesniej otrzymanych wartoéci dla takiego interfejsu'3?. Wraz ze wzrostem grubosci warstw
SrRuOs, lokalna SBH otrzymana z pomiaréw na warstwach o réznych grubosciach okazuje sie by¢ taka sama.
Transport elektronowy przez ferromagnetyczne przejscie fazowe w cienkich warstwa SrRuOjz; badano na jego
interfejsie z Nb:STO, na tym samym zestawie urzadzen, wykonujac podobne pomiary BEEM w temperaturze 120
K. Podobnie do naszych wcze$niejszych obserwacji, transmisja BEEM stopniowo maleje wraz ze wzrostem grubo$ci
warstw. Stwierdzamy, ze transmisja goracych elektronéw wzrasta o rzad wielko$ci w poréwnaniu z odpowiadajacymi
im wartosciami przy 300 K. Wartos¢ SBH otrzymana przy 120 K, w tych interfejsach, wynosi 1.14 eV, czyli
tyle samo, co w fazie paramagnetycznej. Mozna zatem bezpiecznie wykluczyé pochodzenie zwiekszone transmi-
sji BEEM w SrRuOg przy 120 K, ze wzgledu na roznice w SBH przy przekraczaniu magnetycznego przejscia fazowego.

2. Wplyw interfejsu i grubosci warstw na transport elektronowy.

Wyktadnicze dopasowanie zaleznosci energii transmisji BEEM dla réznych grubosci warstwSrRuO3 pozwala nam
otrzymaé (zalezna od energii) skale dlugosci transportu znang jako dtugosé absorpcji (Rownanie 2). Powyzej Ep
transmisja goracych elektronéw w warstwach SrRuQOj jest gtéwnie regulowana przez nieelastyczne rozpraszanie, wyni-
kajace z dostepnosci zwiekszonej przestrzeni fazowej dla goracych elektronéw do rozpadu'3:'32, Otrzymana dtugosé
absorpcji nosnikéw odzwierciedla polaczone skutki rozproszenia nieelastycznego, elastycznego i quasi-elastycznego.
Ekstrapolacja danych dla zerowej grubosci STRuOg3 pokazuje transmisje wyzsza o dwa rzedy wielkosci na interfejsie dla
ferromagnetycznego SrRuQOgs. Tak zwiekszone transmisji interfejsu nie zaobserwowano wczesniej w innych uktadach
metalicznych za pomoca BEEM. Wyktadnicze dopasowanie przy uzyciu réwnania 2, daje dlugo$é absorpcji 1.6 u.c. w
fazie paramagnetycznej i 0.88 u.c. w fazie ferromagnetycznej. Stwierdzamy, ze dlugos¢ absorpcji nieznacznie maleje
wraz ze wzrostem energii, co jest zgodne ze wzrostem gestosci stanow (DOS) przy wyzszych energiach. Zaskakujace
jest to, ze pomimo zwiekszonej transmisji w fazie ferromagnetycznej, dtugosé absorpcji w SrRuQOg jest krotsza, dla
wszystkich energii w temperaturze 120 K, niz w temperaturze pokojowej (RT). Te pozorng zagadke mozna wyjasnic
naszymi obliczeniami ab-initio, biorac pod uwage cechy geometryczne i struktury elektronowej na styku SrRuOj i
SrTiOs wraz z quasi-czastkowa renormalizacja dlugosci absorpcji.

3. Rozwazania ab-initio interfejséw SrRuOs/SrTiOs(001)

PrzeprowadziliSmy obliczenia ab-initio metoda funkcjonalu gestosci ze szczegdlnym naciskiem na skorelowanie
wlasciwosci strukturalnych i elektronicznych na interfejsie z transmisja BEEM, aby zrozumie¢ zroédto zmiany
dtugosci ttumienia przy 120 K i RT. Aby symulowaé cienkie warstwy SrRuOs wyhodowane na podlozach z SrTiOs
(001), ustalamy parametr sieci a do wartosci do$wiadczalnej substratu SrTiOs. Rozwazamy 3, 6 i 9 komorek
elementarnych SrRuOs w niskotemperaturowych fazach ferromagnetycznych i paramagnetycznych w temperaturze
pokojowej. Poniewaz trudno jest zasymulowaé faze paramagnetyczna z nieuporzadkowanymi momentami lokalnymi
w naszej technice obliczeniowej, badamy faze niemagnetyczna jako faze RT i ferromagnetyczna w 0 K jako faze LT
(niskotemperaturowa). Na Rys. 6 pokazujemy superkomorke z 6 warstwami StRuOjs na 3 warstwach SrTiOs;. W
ponizszych dyskusjach bedziemy postepowac zgodnie z notacja pokazana na Ryc. 6, gdzie oznaczamy STOL (lub
SROL) z L = 1,2, ... L-ta warstwe of interfejsu SrTiO3/SrRuOs.

4. Zmiana wta$ciwosci elektronowych i strukturalnych interfejsu w LT i RT

Aby zrozumieé¢ obserwowane do$wiadczalnie zwiekszenie transmisji interfejsu w temperaturze 120 K i RT, obliczamy
struktury elektronowe i geometryczne interfejsow SrRuQOs/SrTiOs. Patrzac na wlasciwosci geometryczne i magne-
tyczne, mozemy podzieli¢ cienkie warstwy SrRuQOj3 na trzy regiony wzdtuz osi c: powierzchnie, warstwe wewnetrzna i
region styku. Otrzymane gestosci stanéw SrRuO3 wraz z SrTiO3 pokazano na Rys. 7-(a) dla 9 u.c. StRuOs w fazie
ferromagnetycznej LT i fazach niemagnetycznych RT. Zaobserwowano, ze pomiedzy 1 eV a 2.2 eV, DOS w SrRuOj;
jest zdominowana przez elektrony ey, podczas gdy w SrTiOs, elektrony ¢o, dominujg z wigkszg DOS miedzy 1.2 a
1.4 eV w fazie niemagnetyczne;j.
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Rysunek 6: Widok ukladu z boku i obliczona dlugosé absorpcji. (a) Widok z 3 warstwami SrTiOs i 6 warstwami SrRuQOs.
Atomy Sr, O, Ru i Ti sa pokazane odpowiednio jako zielone, fuksja, szare i niebieskie kule. W warstwie SRO1 pokazujemy
funkcje Wanniera odpowiadajaca orbitalowi x%-y?, gdzie kontury czerwony i niebieski dotycza powierzchni o identycznych
wartosciach absolutnych funkcji, ale o przeciwnych znakach.
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Rysunek 7: Niedopasowanie elektronowe i strukturalne na interfejsie. (a) DOS zrzutowana na warstwe (spin w gore + spin
w dol) blizej interfejsu od STO2 do SRO3 dla 9 komorek elementarnych (u.c.). Faza LT (RT) jest pokazana na niebiesko
(czerwono). Zacieniowany DOS ponizej 1.2 eV w warstwie RT SRO1 ma charakter 2> - y*. Zakres energii wynosi od 1.0 eV
do 2.2 eV. (b) Kat wiazania Ru-O-Ru w plaszczyznie ab w zaleznosci od indeksu warstwy dla faz LT (linie ciaglte) i RT (linie
przerywane). Czerwona, zielona i niebieska linia reprezentuja odpowiednio przypadki 3 u.c., 6 u.c. i 9 u.c.. Czarna przerywana
linia to wynik dla fazy tréjwymiarowej LT, obliczonej w dla tej samej objetosci. Wielkosci dla warstwy SRO1 sa oznaczone

strzatka.

Rozszczepienie wymiany stanéw e, daje mniejsza DOS przy LT miedzy 1.2 a 1.4 eV. Podczas gdy obserwujemy
roznice miedzy fazami LT i RT we wszystkich warstwach SRO, warstwa SRO1 na interfejsie wymaga dodatkowej
uwagi. Wyrazng ceche symetrii d,2_,2 (zaznaczong zacienionym obszarem) obserwuje si¢ dla fazy RT w warstwie
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SRO1 wraz z renormalizacja gestosci stanéw ey, miedzy 1.2 a 1.3 eV. Otrzymane parametry przeskoku, na przyklad
dla 6 u.c. w RT to 580 meV miedzy orbitalami 22 - y? (odpowiednia funkcja Wanniera pokazana na Rys. 7) w
warstwie SRO1 i 540-543 meV dla innych warstw. Niewatpliwie tez, niedopasowanie przeskokdéw miedzy interfejsem
(575 meV) a warstwami wewnetrznymi (554-561 meV) jest zmniejszone w LT. Dlatego mozemy wyraznie stwierdzié,
ze niedopasowanie miedzy interfejsem a warstwami wewnetrznymi jest wieksze w RT. Ponadto, z obliczenn wynika
rowniez, ze niedopasowanie stanéw elektronowych na interfejsie miedzy SrRuQOgs i SrTiOg jest wieksze w RT niz w LT.
Takie efekty zwiazane z elastycznym rozproszeniem prowadza do zmniejszenia transmisji BEEM w RT. Wszystkie te
roznice w strukturze elektronowej dwoch faz silnie sugerujg znaczenie kinematycznego wspotczynnika transmisji C w
rownaniu (2), ktory wplywa na transmisje BEEM w fazach LT i RT.

Roznica w charakterystyce interfejsu dla faz LT i RT jest do§é widoczna réwniez we wtasciwosciach struktural-
nych, co pokazano na Rys. 7-(b). W przypadku uklady o rozsadnej grubosci (w naszym przypadku 9 u.c.) mozna
ilosciowo zidentyfikowaé¢ powierzchnie, warstwy wewnetrzne i obszary styku poprzez wartosé kata wigzania Ru-O-Ru
w plaszezyznie ab wzdluz osi ¢, jak pokazano na Rys. 7-(b). Dla przypadku 9 u.c. istnieje duzy obszar warstw
wewnetrznych (wlasciwosci podobne do fazy trojwymiarowej), podczas gdy ten obszar nie jest wyraznie obserwowany
dla 3 u.c.. Ze wzgledu na rekonstrukcje interfejsu warstwa interfejsu SRO1 charakteryzuje sie katem wiazania Ru-O-
Ru w plaszczyznie o wartosci miedzy wartosciami dla faz tréjwymiarowych SrRuOj i SrTiOz. Wtasciwosci warstw
wewnetrznych sa blizsze fazom tréojwymiarowym. Na powierzchni zawsze uzyskujemy kat wiazania wiekszy niz w
objetosci. Oprocz ogdlnych roznic miedzy katami wiazania dla réznych obszarow uklady, mozna poczyni¢ tez wazna
obserwacje dotyczaca katow wiazania dla faz LT i RT.

Wyraznie widaé, ze réznica kata wigzania miedzy SRO1 i innymi warstwami SRO jest wieksza dla fazy RT w
poréwnaniu z faza LT. Na przyktad dla 6 u.c., réznica w kacie wigzania miedzy SRO1 i SRO5 wynosi 1.5° dla fazy
LT, podczas gdy dla fazy RT wynosi 3.0° (Rys. 7-(b)). Wplywa to na przeskok elektronéw (jak wynika z obliczonych
parametrow przeskoku wspomnianych powyzej), a zatem na wlasciwosci transportowe na interfejsach i kinematyczny
wspolczynnik transmisji. Dlatego mozemy stwierdzié, ze réznice w geometrii i strukturach elektronowych miedzy
SRO1 i innymi warstwami SRO sa mniej dramatyczne w fazie LT w poréwnaniu z fazg RT, co moze prowadzi¢ do
zwiekszonej transmisji goracych elektronéow przez interfejs w LT. Wieksze niedopasowanie w RT miedzy interfejsem
a warstwami wewnetrznymi powoduje, ze kinematyczny wspotezynnik transmisji (wspotezynnik C w réwnaniu (2))
bedzie mniejszy dla fazy RT. Taki znaczacy wpltyw zmian geometrycznych i strukturalnych na granicy faz, prowadzacy
do silnych charakterystyk transportowych w magnetycznym przejsciu fazowym, jest niezwyklym odkryciem, ktérego
nie zaobserwowano wczesniej w zadnej heterostrukturze tlenkowej.

C. Podsumowanie dla interfejséw rutenowych

Ustalilismy, w jaki sposob interfejs zmienia wlasciwosci strukturalne i elektronowe dla réznego typu supersieci ru-
tenowych. W SraRuO,4-SrsRusO7, przesuniecie atoméw i rotacje oktaedroéw zmieniaja pozycje VHS wplywajaca na
DOS i wlasciwosci modoéw kolektywnych, podczas gdy w SrRuO3/SrTiOs wzajemne oddziatywanie miedzy dystor-
sjami oktaedrycznymi, szerokoscia pasma i magnetyzmem wytwarza rézne wspotczynniki transmisji kinematycznej w
interfejsie.

Bardziej szczegétowo, wykazaliSmy, ze ze wzgledu na roézna symetrie i rozmiar elementéw n=1 and n=2, prze-
organizowanie pozycji atomowej ma miejsce zaréwno w warstwach RuQOs, jak i SrO. Oktaedry RuOg w interfejsie
SroRuOy4-SrsRusO7 stajg sie wydluzone po stronie SroRuQy i splaszczone wzdtuz osi ¢ po stronie Sr3RusOr, w
poréwnaniu do wewnetrznych warstw.

Kolejng interesujaca cecha jest obserwacja zmiany niewspoltosiowos$é atoméw Sr w stosunku do atoméw O w blokach
SrO w interfejsie SroRuOy4-SrsRusO7. Wplywa to na kat wigzania Ru-O-Ru co skutkuje mniej wyraznym obrotem
oktaedrow Srz3RusO7 i przesunieciem atomu Ru w stosunku do plaszczyzny tlenu po stronie SroRuQOy. Jesli chodzi o
strukture elektronowa, dowiadujemy sie, ze parametry elektronowe supersieci sa dos¢ jednolite i wykazuja niewielkie
roznice miedzy interfejsem i wewnetrznymi pasmami Ru. Ponadto dozwolone symetrig przeskoki eletronowe w su-
persieci sa analogiczne do tych w fazach jednorodnych SroRuQOy4 i Sr3RusOr, przy czym glowna réznica jest wartosé
amplitudy.

Przebadalismy transmisje BEEM przez cienkie warstwy SrRuOs o réznych grubosciach, zetkniete z SrTiOgs, w
obecnosci magnetycznego przejscia fazowego. Wzrostowi transmisji BEEM przy 120 K w poréwnaniu do RT towarzy-
szy zaskakujace odwrocenie dlugosci absorpcji. Nasze obliczenia z pierwszych zasad wskazuja na silng rekonstrukcje
geometryczng na interfejsach, przejawiajaca sie w zmianie kata wigzania Ru-O-Ru, wraz z wyraznymi zmianami w
strukturach elektronowych orbitali d rutenu, ktére sa silnie zalezne od faz magnetycznych. W zwiazku z tym uswiado-
miono sobie znaczenie wspo6tczynnika transmisji dla wyjasnienia do$wiadczalnie obserwowanych transmisji BEEM. Co
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wiecej, uwzglednienie zaleznej od temperatury wagi kwaziczastek do obliczenia dtugosci absorpcji prawidtowo opisuje
pomiar w temperaturze 120 K i temperaturze pokojowe;j.



V. PRZESUNIECIE PIONOWE HITEREZY NA MIEDZYWIERZCHNIACH TLENKOW

Polaryzacja wymienna jest jednym z wielu zjawisk wynikajgcych ze sprzezenia miedzy dwoma
réznymi stanami magnetycznymi, > zwykle miedzy faza antyferromagnetyczng i
ferromagnetyczng. W heterostrukturach z perowskitow oddziatywania magnetyczne s3g
szczegolnie fascynujgce, poniewaz mogg prowadzi¢ do ferromagnetyzmu miedzywierzchni
dwdch antyferromagnetykéw lub miedzy antyferromagnetykiem a paramagnetykiem.'**
Konkurujgce oddziatywania magnetyczne, ktére powodujg efekty bliskosci, takie jak wymiana
polaryzacyjna, znalazty zastosowanie technologiczne w czujnikach magnetorezystywnych,
jednak jego mikroskopijne pochodzenie czesto budzi dyskusje, szczegdlnie w odniesieniu do
konfiguracji wigzan na miedzywierzchni.

Romboedryczny YMnOs jest ferroelektrycznym antyferromagnetykiem z Tee =30 Ki Ty = 42 K.
Wiasciwosci  ferroelektryczne cienkich warstw YMnO3 wskazujg na wystepowanie
wspotistnienia cykloidalnych i antyferromagnetycznych uporzadkowan typu E* lub
wspotmiernego uporzadkowania antyferromagnetycznego typu E™> w niskich temperaturach.
Romboedryczny YMnO; jest réwniez energetycznie zblizony do antyferromagnetycznego

137 poniewaz wiasciwosci magnetyczne YMnOs; wynikajg z

uporzadkowania typu A.
wspoétzawodnictwa rdézinych uporzadkowan magnetycznych, kuszace jest spekulowanie, ze
miedzywierzchnie mogtyby modyfikowa¢ to uporzadkowanie, a takize wtasciwosci

elektronowe i strukturalne.

Heterostruktury magnetyczne wykazujgce poziome przesuniecie petli histerezy wzdtuz osi
pola byly powszechnie obserwowane dla uktadéw dwuwarstwowych'” 38, Z kolei niezbyt
czesto obserwowanym efektem sprzezenia wymiany na miedzywierzchni AFM / FM jest
przesuniecie wzdtuz osi namagnesowania tj. przesuniecie pionowe.139 Badania magnetyczne
struktur warstwowych FeF,/Co i CoO /Fe*®** metodami rentgenowskim, ktére pozwalajg na
okreslenie roli poszczegdlnych pierwiastkdw, potwierdzity istnienie tego przesuniecia i
ujawnity jego zwigzek z konkretnymi nieskompensowanymi momentami magnetycznymi w
antyferromagnetyku. Przesuniecie pionowe jest nieodwracalnym namagnesowaniem warstwy
nieferromagnetycznej'”.  Powstato wiec pytanie o jego korelacji z polem polaryzacji
wymiennej, ale nie mozna byto przekonujgco doswiadczalnie na nie odpowiedzie¢ ze wzgledu
na wyjatkowo mate wielkosci przesuniecia pionowego. Badanie miedzywierzchni
heteroepitaksjalnych z YMnOs; i stabego anizotropowego ferromagnetyka Lag;Sro3MnOs
(LSMO) wykazato niezwykle duze przesuniecie pionowe. Wykazano réwniez, ze to

143,144,

przesuniecie w pionie byto skorelowane z przesunieciem w poziomie . wiekszemu

przesunieciu w poziomie odpowiadato mniejsze przesuniecie w pionie lub odwrotnie, jak w

h'*. W nanoczastkach Fe o strukturze rdzeri/powtoka duze wartosci polaryzacji

innych ukfadac
wymiennej i przesuniecia pionowego przypisano zamrozonym momentom nanoczgstek w

powloce w fazie przypominajacej szkto spinowe.*® Jednak przesuniecie w poziomie w YMnOs



/Lag7Sr03sMn0O;  jest nieznaczne w poréwnaniu z przesunieciem pionowym. W niektdrych
przypadkach przesuniecie pionowe wspdtistnieje z przesunieciem poziomym™” 2 ale YMnO,
/Lag7Sro3sMn0O;  zasadniczo pokazuje czyste przesuniecie pionowe w petli histerezy.
Heterostruktura to jest wiec brakujgcym elementem w fenomenologii miedzywierzchni
magnetycznych i moze byc¢ kluczowym punktem w zrozumieniu zjawisk tam wystepujgcych. W
tym rozdziale skupiamy sie na sprzezeniu miedzy antyferromagnetycznym YMnO3 i
ferromagnetycznym La, ; 3Sr1 ; sMn03'*°, aby zrozumieé, jaka jest specyfika tego uktadu w
tworzeniu czystego przesuniecia pionowego. Wiecej wynikdw znajduje sie w artykule p2.

A. Obliczenia heterostruktur YMnOj3 /Lag 7Sr0.3MnO;3 z pierwszych zasad -p2

Najpierw badamy strukturalne i magnetyczne witasciwosci heterostruktur z dwiema
warstwami YMnOs, dwiema warstwami LSMO, a wiec i z dwiema miedzywierzchniami.
Ponadto, korzystajgc z wynikdw tej heterostruktury, bardziej szczegétowo analizujemy
wtasciwosci wiekszej superkomorki z piecioma warstwami YMnOs.

1. Supersieci: wtasciwosci strukturalne

Uzylisémy wartoéci doéwiadczalnych™® parametréw sieci YMnO3 w ptaszczyznie superkomorki.
Dla osi ¢ wybrano wartos$¢ objetosciowa, a na interfejsie zastosowano $rednig separacje poza
ptaszczyzng miedzy YMnO3 i LSMO, aby uzyskaé¢ catkowitg wartos¢ c superkomorki. Dla
heterostruktury zastosowane zostang nastepujgce oznaczenia, definiujemy LO jako warstwe
interfejsu i L1 jako pierwszg warstwe sgsiadujgcg. W superkomérce z piecioma warstwami
YMnOQOs, druga i trzecia sgsiednia miedzywierzchnia jest oznaczona odpowiednio jako L2 i L3,
jak pokazano na rys. 8.
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Rys. 8: Geometria stanu podstawowego i struktura magnetyczna heterostruktury LSMO/YMO z 5
warstwami YMnO; (po lewej) i odpowiedni schematyczny obraz przedstawiajgcy rézne obszary i ich
konfiguracje magnetyczne (po prawej). Pokazano oktahedry MnQOg z czerwonymi (zottymi) strzatkami
wskazujgcymi momenty w gore (w dét) na atomach Mn. Dla uproszczenia nie pokazujemy kierunku
moment w ptaszczyznie ab. Atomy Y, La i Sr sg pokazane jako ciemnoniebieskie, ciemnozielone i
jasnozielone kule. Jinrymo (Uint-ismo) jest efektywng superwymiang magnetyczng wzdtuz osi ¢ miedzy
interfejsami atoméw Mn i atomami Mn warstwy L1 (LSMO).

Przede wszystkim badamy mniejszg superkomérke z dwiema warstwami YMnOs. W naszym
modelu mamy warstwe YO, warstwe MnQO, i kolejng warstwe La1,SrO, ktére zamykajg klatke
wokét oktahedru MnQOg. Jednak doktadny sktad chemiczny warstwy La;,Sr,O na
miedzywierzchni jest nieznany. Obliczylismy energie dla réznych faz magnetycznych i réznych
parametréw  odpychania  kulombowskiego Upnr (odpychanie  kulombowskie dla
miedzywierzchni). Najbardziej stabilna konfiguracja jest z warstwami LaO i warstwami SrO, co

jest zgodne z podobnymi wynikami dla innych rodzajéw superkomérek™® !

miedzywierzchnia z tylko atomami La ma zawsze najnizszg energie. Dlatego na
miedzywierzchni mamy oktahedry MnOg zamkniete w klatce z Y z jednej strony i La z drugiej.
Prawdopodobnie atomy La sg energetycznie uprzywilejowane, poniewaz ich promienie

atomowe s3g bardzo podobne do promieni Y. Poniewaz Y i La sg elektronicznie réwnowazne,



na miedzywierzchni nie wystepuje domieszkowanie tadunkow ani podwdéjna wymiana. Zatem
warstwa posrednia moze by¢ metalowa lub izolacyjna w zaleznosci od fazy magnetycznej. Z
drugiej strony wewnetrzne warstwy LSMO bedg zawsze metaliczne ze wzgledu na obecno$é
Sr, ktéra wytwarza domieszkowanie tadunkiem.
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Rys. 9: Energie catkowite faz magnetycznych YMnO3/LSMO z 6 warstwami w funkcji energii odpychania
kulombowskiego na miedzywierzchni Upr. Podajemy rdéznice miedzy jedng fazg magnetyczng a
rozwigzaniem w petni ferromagnetycznym. Rozwigzaniem w petni ferromagnetycznym jest stan
podstawowy miedzy 1,8 a 4,0 eV.

Zaktadajgc warstwe LaO na miedzywierzchni, podajemy wyniki dla superkomérki z 5
warstwami YMnOs przy Uit = 2 eV i Unt = 3 eV z magnetycznym stanem podstawowym
podanym na rys. 8, gdzie Ut jest odpychaniem kulombowskim dla miedzywierzchni.
Magnetyczny stan podstawowy, omoéwiony w nastepnym podrozdziale, sktada sie z warstw
ferromagnetycznych na miedzywierzchni (LO) i pierwszej warstwy YMnOs (L1). Stwierdzamy,
ze wihasciwosci strukturalne warstwy interfejsu LO sg posrednie miedzy YMnOs i LSMO.

2. Supersieci: wtasciwosci magnetyczne

Oprécz najbardziej stabilnych faz magnetycznych na miedzywierzchni badano réwniez fazy
magnetyczne typu G, typu A i typu E. Konfiguracja spinu to 3d* zgodnie z reguta Hunda
zaréwno dla miedzywierzchni, jak i wewnetrznych warstw YMnO;s niezaleznie od fazy
magnetycznej, podczas gdy jest to 3d*> w LSMO z powodu domieszkowania akceptorami Sr.



Podajemy energie jako funkcje Ut na rys. 9 dla rdznych faz magnetycznych. Cztery
nastepujgce fazy magnetyczne majg energie bliskie stanu podstawowego:

1. faza w petni ferromagnetyczna (FM-FM)

2. antyferromagnetyczny typ E w YMnOs i ferromagnetyczna faza w LSMO i miedzywierzchnia
(AFM-FM)

3. ferromagnetyczna ze spinem do gory w YMnO3 i ferromagnetyczna ze spinem w dot w LSMO i
imiedzywierzchnia (FMy-FMy)

4. antyferromagnetyczny typ E w YMnO;s i antyferromagnetyczny typ A w LSMO i
miedzywierzchnia (AFM-AFM)

Stwierdzamy, ze w zakresie typowych wartosci Uiyt dla tego uktadu (miedzy 1,8 a 4,1 eV)
heterostruktura jest catkowicie ferromagnetyczna réwniez w YMnOs. Powyzej 4.1 eV
znajdujemy rozwigzanie typu E w YMnOj3 i rozwigzanie typu A w LSMO.

Pamietamy, ze heterostruktura jest romboedryczna. Zamiast tego objetosciowy LSMO jest
pseudokubiczny i nie wykazuje zadnej niestabilnosci wzgledem porzagdku magnetycznego typu
A. Wreszcie, przy bardzo niskich wartosciach Upnr mamy ferromagnetyczny YMnOs o
przeciwnych momentach w odniesieniu do ferromagnetycznego LSMO i miedzywierzchni. Co
ciekawe, stan podstawowy w przypadku typ AFM E w YMnOsz i FM LSMO oraz
miedzywierzchni nie jest sumg dwdch objetosciowych standw podstawowych. Chociaz Ut
jest lokalng witasciwoscia warstwy miedzywierzchni, mozemy zauwazyé, ze wptywa ona na
wiasciwosci catej heterostruktury, determinujgc zmiane wtasciwosci magnetycznych.
Niewielka zmiana Upnt moze réwniez wptywaé na wiasciwosci magnetyczne na duzych
odlegtosciach.
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Rys. 10: Energia catkowita jako funkcja liczby ferromagnetycznych warstw YMnO; dla
heterostruktury z piecioma warstwami YMnQs;. Energia stanu podstawowego jest przyjeta jako zero.
W konfiguracji bez warstw FM mamy pieé¢ warstw AFM typu E. W konfiguracji z dwiema warstwami
FM mamy dwie ferromagnetyczne warstwy L1. W konfiguracji z piecioma warstwami FM
heterostruktura jest w petni ferromagnetyczna.

Kiedy analizujemy wiekszg superkomérke z piecioma warstwami YMnOs, mamy jakosciowo
podobne wyniki. Aby zbada¢, w jaki sposdb ferromagnetyzm przenika gteboko w obszar
YMnOQOs;, analizujemy wifasciwosci magnetyczne jako funkcje Uit na rys. 10. Dwie warstwy
ferromagnetyczne dla Unr = 2-3 eV sg obecne w stanie podstawowym. Te dwie warstwy
ferromagnetyczne odpowiadajg dwdm warstwom L1 na rys. 8. Gdy Uint = 4 eV, wszystkie piec
warstw  YMnOs; staje sie ferromagnetyczne. Podsumowujgc, w dwodch rdznych
superkomoérkach oraz w typowym zakresie odpychania kulombowskim dla tego ukfadu,
pierwsza sgsiadujgca warstwa miedzywierzchni jest ferromagnetyczna. Jest to zgodne z
zaobserwowanymi kilkoma nanometrami warstwy ferromagnetycznej na ztgczu YMnOs/
LSMO.X** YMnO, wykazuje indukowany miedzywierzchnig ferromagnetyzm, podobnie jak w
innych systemach perowskitdw na granicy réznych uporzadkowan magnetycznychm, 152
Obliczamy réwniez parametry nadwymiany dla superkomorki z piecioma warstwami YMnOs i
otrzymujemy Jint -Lsmo = -39 meV, dlatego istnieje silne sprzezenie miedzy interfejsem a LSMO.
Zamiast tego sprzezenie Jint.y mo miedzy LO i L1 jest zaledwie -1,2 meV. Ponadto proponujemy
nastepujgcy argument, aby dodatkowo poprze¢ nasze wnioski. Pokazemy, ze faza
ferromagnetyczna YMnOsz ma wiekszg szeroko$s¢ pasma w stosunku do fazy
antyferromagnetycznej. Faza LSMO ma réwniez duzg szerokos¢ pasma i moze hybrydyzowac z
YMnOQOs, zwiekszajac szerokos¢ pasma i faworyzujgc faze ferromagnetyczna.
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Rys. 11: DOS dla poszczegdlnych warstw supersieci z piecioma warstwami YMnO3. Energia Fermiego
jest ustawiona na zero. Udziat spinu gére (w doét) jest pokazany na dodatniej (ujemnej) osi y. Panel (a),
(b), (c), (d) pokazuje odpowiednio lokalne DOS atoméw Mn w warstwie LSMO, LO, L1 i L2. DOS
warstwy L3 jest bardzo podobny do L2. Caty system wykazuje pdétmetaliczne zachowanie. Ciggta
czerwona (przerywana niebieska) linia reprezentuje DOS atomdéw Mn, gdzie wiekszos¢ spindw jest w
gore (w dot). Wskazujemy na rycinie obszar, w ktérym gtéwny udziat orbitali w DOS dla spinu
wigkszosciowego to ty, (zielona linia przerywana) i e,. (R6zowa linia przerywana).

3. Supersieci: wtasciwosci elektronowe

Obliczylismy DOS dla heterostruktury pokazanej na rys. 11. Zgodnie z oczekiwaniami, obszar
LSMO wykazuje zachowanie metaliczne [rys. 11- (a)). W warstwie LO mamy trzy elektrony na
orbitalu t;; i jeden elektron na orbitalu e;. W warstwie LO istniejg metaliczne pasma na
poziomie Fermiego [rys. 11- (b)]. Co ciekawe, najbardziej obsadzony orbital e; to x*-y%, jak
pokazano na rys. 12, chociaz warstwa jest metaliczna, to takze orbital 3z%-r* daje nam silny
wktad w DOS na poziomie Fermiego. Jest to jednak catkowicie odmienne od YMnQj3;, gdzie
najbardziej obsadzony orbital ma charakter 31°-* w objetosci i heterostrukturze zaréwno w
fazach FM, jak i AFM. Warstwa posrednia jest pétmetalem, podczas gdy obie warstwy FM i
AFM YMnOs sg izolatorami, co zaobserwowano w lokalnym DOS tych atoméw odpowiednio
na rys. 11- (c) i rys. 11- (d). Elektrony na atomach z wiekszosciowymi spinami w dét sg bardziej
zlokalizowane, a szeroko$¢ pasma jest mniejsza.



LO

LSMO
LSMO
LO
L1
L1

Rys. 12: Obsadzone orbitale Wanniera typu e; Mn na miedzywierzchni dla heterostruktury z dwiema
warstwami YMnO;. Orbital ma charakter x*- y*.

B. Objetosciowy YMnO3

W poprzednim podrozdziale omoéwiliSmy nietypowa faze FM w YMnOs. Aby lepiej zrozumiec
te nowaq faze, badamy i pordwnujemy fazy FM i AFM. Rozwazmy trzy pseudokubiczne osie
wzdtuz kierunkéw Mn-Mn dla YMnOs. Istniejg trzy nieréwnowazne kierunki dla YMnQO3, ktére
nazywane sg 1, 2 i c. Wzdtuz kierunku 1 sprzezenie jest ferromagnetyczne, podczas gdy wzdtuz
kierunkéw 2 i c jest antyferromagnetyczne.
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Rys. 13: Efektywna nadwymiana w YMnO; dla doswiadczalnych potozenr atomdéw jako funkcja U. Mamy
trzy niezalezne wartosci J. Jesli J jest ujemne, mamy sprzezenie FM, jesli J jest dodatnie, mamy
sprzezenie AFM. Gdy J; jest ujemne, a pozostate sg dodatnie, mamy magnetyzm typu E. Kiedy J; i J, sg
ujemne, a J. jest dodatnie, mamy magnetyzm typu A. Wreszcie, gdy wszystkie s3 ujemne, mamy faze
FM.

Mozemy zmapowac nasz system YMnO3 w modelu Heisenberga:

H= ZJiJ‘Si 'Sj, (3)
<i,j>

gdzie suma jest po parach sasiednich spindw. Podajemy na rys. 13 wartosci nadwymiany
magnetycznej Ji; jako funkcji U i ze statym stosunkiem miedzy sprzezeniem Hunda a
odpychaniem kulombowskim Ju/U = 0,15. W zaleznosci od wartosci U mamy trzy fazy
magnetyczne: typ E przy niskim U, typ A przy posrednim U i FM przy wysokim U. Wyniki s3
zgodne z ref. 153. Eksperymentalna faza magnetyczna jest odtwarzana dla U < 4 eV. Faza
ferromagnetyczna YMnOs; ma te sama grupe symetrii dla fazy diamagnetycznej (Pbnm). W tej
nowej fazie odzyskujemy symetrie inwersji.

Elektrony sg bardziej zlokalizowane w fazie typu AFM E niz w fazie FM. JT zmniejsza sie w fazie
FM, a (I-s) / (I + s) zmienia sie z 0,077 w typie E do 0,067 w fazie FM. Uporzadkowanie
orbitalne wynosi 37 w obu fazach magnetycznych, a parametry przeskoku nie sg
modyfikowane.

TABELA V: Parametry przeskoku w YMnOs; w bazie orbitali e, dla potozen doswiadczalnych. Baze stanowi:
[x*-y2, 1>, |x*=V? 2>, |322 =12, 1> i | 322 =%, 2>. Catki przeskoku t,pg odpowiadaja przejéciom z wezta i
oraz orbity p do sgsiedniego wezta j i orbitala g. Wektor taczacy to T = Ix + my + nz, gdzie wektory x, y i z



tacza dwa pierwsze sgsiadujgce atomy Mn; catki przeskoku sg zestawione w tabeli dla najblizszego i
drugiego sasiada wzdtuz dwdch silnie réznych osi a i b. Podajemy energie p i g orbitali x*-y* i 32%-r* w
notacji hoppingowej oraz wewnatrz weztowe energie korelacji A. Wszystkie energie sg we meV.

& &g Al A
1591 2019 438 438
Pierwsi sagsiedzi
Kierunek| t35 ¢33 tif tyd
1/-243 203 137-109
2|-244 -138 -203 -112
c| -3 -79 -79 -307
Drudzy sasiedzi
Kierunek| 37 tp5 ty5 ti
al 16 6 5 -6
bl 59 3 4 -28




2. Parametry przeskoku

Niskoenergetyczng fizyke YMnO3 mozna uchwyci¢ przez stany e, Obliczamy parametry
przeskoku dla struktury pasma niskoenergetycznego w bazie funkcji Wanniera typu e,.
Parametry przeskoku fazy niemagnetycznej dla rozmaitosci e; podano w tabeli V.
Przeskakiwanie w ptaszczyznie ab jest catkiem podobne, niewielkie réznice powstajg z réznych
katéw wigzania i odlegtosci Mn-Mn. W idealnej tetragonalnej symetrii powinnismy otrzymadé
|t1,2| pq Wzdtuz kierunku 1 réwnego |t1;|qp Wzdtuz kierunku 2. Znajdujemy duze wartosci t, =
-243 meV pomiedzy funkcjami Wanniera typu x*-y*> w ptaszczyznie ab, i mamy przeskakiwanie
miedzy  funkcjami  Wanniera typu 3z%r* wzdtuz  kierunku ¢,  otrzymujac
-307 meV. Te wartosci parametréw sg zgodne z wartosciami dla innych Mn-perowskitow.
Zauwazamy, ze przeskok do drugiego sgsiada jest silnie asymetryczny wzdtuz dwdch
kierunkéw a i b. Wykazano, ze uporzadkowanie orbitalne macharakter 317 biorgc pod
uwage wiekszg wartosé¢ b, tadunek atoméw Mn uktada sie w kierunku b. Jest to gtéwny
powdd, dla ktérego parametry przeskoku sg wieksze wzdtuz osi b, tworzac duzg anizotropie w
ptaszczyznie.
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Rys. 14: Catkowity DOS na jednostke chemiczng dla YMnO; w fazie typu E (czerwona linia ciggta) i FM
(niebieska linia przerywana). Zero energii odpowiada poziomowi Fermiego. Wktad spinowéw
wiekszosciowych (mniejszo$ciowych) pokazano na dodatniej (ujemnej) osi y. Wskazujemy tez gtdwne
wktady orbitalne w DOS dla spindw wiekszosciowych w fazie FM.



3. Wtasciwosci elektronowe

Badamy wfasciwosci elektronowe faz AFM i FM objetosciowego YMnOs. Pokazujemy wptyw
zjawiska Jahna-Tellera i zmiany symetrii na DOS w fazie FM. Obie fazy magnetyczne wykazujg
charakter izolacyjny (patrz rys. 14). W przypadku AFM mamy t,; przy 1 eV ponizej poziomu
Fermiego, podczas gdy w przypadku FM znajdujg sie 2 eV ponizej poziomu Fermiego. Zamiast
klasycznego orbitalu e; mamy ich liniowa kombinacje. W obu fazach magnetycznych
mamy orbitale 3P tuz ponizej poziomu Fermiego s%-2* tuz powyzej poziomu Fermiego, jak
juz wiadomo™* dla fazy AFM. W przypadku FM szeroko$¢ pasma jest wieksza, poniewaz
elektrony sg bardziej zdelokalizowane.

4. Anizotropia magnetokrystaliczna

Poniewaz pole magnetyczne w przypadku doswiadczalnym jest przyktadane do ptaszczyzny ab,
jestesmy zainteresowani badaniem anizotropii dla tej samej sytuacji. Dla ferromagnetycznej fazy
Pbnm wzér na energie anizotropii EA w ptaszczyznie ab ma postac

Ea(®) = K, cos” @+ K, cos* ¢ (4)

gdzie ¢ jest katem miedzy osig a @ magnetyzacjg w ptaszczyznie ab. Poniewaz o$ twarda znajduje
sie wzdfuz osi ¢, mozemy poming¢ ja w wyrazeniu (4) dla energii anizotropii. Nasza obliczona
wartos$é ab-initio anizotropii magnetokrystalicznej w fazie ferromagnetycznej wynosi K, = 0,561
meV'** na jednostke wzoru dla sktadnika wiodacego. Warto$¢ anizotropii wyzszego rzedu Ki
podano réwniez w tabeli VI i stwierdzono, ze jest ona nieistotna. Poniewaz wartos¢ K, jest
dodatnia, o$ tatwa znajduje sie wzdtuz osi b, gdy ¢ = 90°. Nasza obliczona warto$é K> jest do$¢ duza
w poréwnaniu z wartosciami znalezionymi w literaturze >, a takze jest o dwa rzedy wielkosci
wieksza niz zwykte state magnetokrystaliczne. Ta duza wartos¢ pochodzi ze znacznej anizotropii
b/a = 1,111 miedzy parametrami sieci w potgczeniu z uporzgdkowaniem orbitalnym 347

TABELA VI: Stale anizotropii magnetokrystalicznej dla YMnO3 w calkowicie ferromagnetycznej fazie
objetosciowe;j.

K2 K4
meV/(na jedn. 0.561 0.008
chemiczng) 160 2

104 J/m3=105 erg/cm3

Aby zasymulowaé histereze, musimy wzigé pod uwage oddziatywanie uktadu magnetycznego z
zewnetrznym polem magnetycznym. Wptyw pola magnetycznego na energie jest reprezentowany
przez energie Ey Zeemana, ktdra jest wyrazana jako:



En(®p) = —MH cos(p — @r) (5)

gdzie ¢r jest kierunkiem zewnetrznego pola magnetycznego H, a ¢ — @F jest katem miedzy
polem magnetycznym a momentem magnetycznym M. W tym przypadku nie bierzemy pod uwage
anizotropii interfejsu i ksztattu. Nasz obliczony catkowity moment magnetyczny M = Mgin + Mobital
wynosi M = 3,62 yg na atom Mn. Dodajgc rownania (4) i (5), otrzymujemy wyrazenie na energie
catkowitg jako

E(p) = Kz cos’> o — MH cos(p — @r) (6)

Dla @r =90 istnieje tylko jedno stabilne rozwigzanie dla H> Hc = 2K,/M, ktére jest polem koercji w
tym przypadku granicznym. W tym prostym modelu to krytyczne pole magnetyczne pokrywa sie z
polem anizotropii magnetycznej, czyli polem magnetycznym potrzebnym do nasycenia
magnetyzacji wzdtuz osi twardej. Wykorzystujgc energie catkowitg (6) obliczamy histereze dla
YMnO?. Stwierdzono, ze pole koercji Hc jest rzedu 2-5x10* Oe, podczas gdy w eksperymencie
dotyczacym heterostruktury YMnOs/Lag 7510, sMnO5** pole magnetyczne wynosito do 0,5x10” Oe.
W naszym badaniu pole anizotropii magnetycznej wynosi 5,4x10" Oe.

W LSMO wyrazenie dla anizotropii magnetokrystalicznej to
E(6) = KLSMOsin® (7)

gdzie 0 jest katem miedzy kierunkiem magnesowania a kierunkiem [001]. Bardzo mata anizotropia
KLSMO = 0,18x10" J/m? zostata zmierzona w LSMO™®. Zgodnie z réwnaniem (7) o$ tatwa znajduje
sie wzdtuz osi c, a osie twarde znajdujg sie w ptaszczyznie ab. Jednak na ztgczu mamy strukture
romboedryczng LSMO i dlatego oczekujemy matej anizotropii magnetokrystalicznej o innej tatwej
osi. Jednak pomijamy ten efekt i uwazamy ptaszczyzne tatwych osi za ptaszczyzne ab, jak sugeruja
to eksperymenty.

C. Petle histerezy dla dwdch niezaleznych faz ferromagnetycznych

W ref. 143, eksperymentalnie stwierdzono przesuniecie pionowe histerezy w heterostrukturach
YMnOs3/Lag7Sro3sMn0O; przy 10 K i to przesuniecie w pionie przypisuje sie wtasciwosciom
rozcieiczonego stanu antyferromagnetycznego w polu magnetycznym. Jednak wtasciwosci
rozcieficzonego stanu antyferromagnetycznego zanikajg w niskiej temperaturze w objetosciowym
YMnOsz i ma miejsce faza AFM typu E. 136 Zamiast tego wyttumaczenie duzego przesuniecia
pionowego mozna przypisa¢ rozdyfundowanej warstwie ferromagnetycznej na miedzywierzchni
ztozonej réwniez z niezwyktej fazie ferromagnetycznej YMnOs. Wykazalismy, ze warstwa YMnOs L1
w poblizu miedzywierzchni staje sie ferromagnetyczna. Dlatego efekt przesuniecia mg,;x mozna
wyttumaczy¢ duzg koercjg erromagnetycznego YMnO3. Pole magnetyczne uzyte do odwrdcenia
spinu w ferromagnetycznym LSMO jest zbyt mate, aby odwrdci¢ spin w ferromagnetycznym
YMnO3.

Mowigc doktadniej, warstwa FM YMnOs jest twardym ferromagnetykiem stabo ferromagnetycznie
sprzezonym z miedzywierzchnig i LSMO. Obszar ztozony z interfejsu i LSMO to miekki



ferromagnetyk. Zatézmy, ze ferromagnetyczny YMnOs jest magnetycznie oddzielony od interfejsu.
Catkowitg energie uktadu mozna zapisa¢ w nastepujacy sposdb:

E(@ps, o) = ns(KS cos? @s— MSH cos(@ps— @r)) + nH(KHZCOSZ @u— MHH cos(pu — @r)) (8)

jako suma energii miekkiego ferromagnetyka (S) i twardego ferromagnetyka (H). ns i n; oznaczajg
odpowiednio liczbe atoméw w miekkich i twardych obszarach ferromagnetycznych. Gdy
przyktadane jest stosunkowo mate pole magnetyczne, twardy ferromagnetyk nie odwraca sie, gdy
pole magnetyczne jest przyktadane w przeciwnym kierunku okreslajgc przesuniecie magnetyzacji.
Konfiguracja magnetyczna pochodzaca z réwnania (8) jest pokazana na rys. 15. Przesuniecie m jest
namagnesowaniem przypietego momentu magnetycznego w obszarze AFM. Jesli poréwnamy
nasze wyniki z wartosciami eksperymentalnymi przesuniecia pionowego, zauwazymy, ze faza FM
heterostruktury powinna skfadac sie z kilku warstw posrednich YMnOs w przyblizeniu do ostrej
miedzywierzchni. Wydaje sie, ze istotna przy okreslaniu mgns jest szorstko$¢ miedzywierzchni,
ktéra nie jest tutaj brana pod uwage. Duza chropowatos¢ daje nam duzg ferromagnetyczng
rozdyfundowang warstwe, a zatem duze przesuniecie m, jak zaobserwowano eks.perymentalnie.143
Innym waznym czynnikiem jest stabe potgczenie miedzy warstwami LO i L1, ktére pozwala na obrét

warstwy LO, unikajgc wptywu na warstwe L1.
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Rys 15: Mikroskopowy mechanizm czystego przesuniecia pionowego. Dodatni kierunek pola
magnetycznego to kierunek obnizania pola. Konfiguracje magnetyczne pokazano z polem magnetycznym w
kierunku dodatnim (ujemnym) po prawej (lewej) stronie. Twarda warstwa ferromagnetyczna (pokazana na
pomaranczowo) nie odwraca spinu, gdy mate pole magnetyczne zostanie przytozone w kierunku ujemnym.
Wyniki sg uzyskiwane przy uzyciu K,S = 0,002 meV i pokazujg petle histerezy bez twardego ferromagnetyka
(niebieska linia) i z twardego ferromagnetyka (czerwona linia). Schematyczne konfiguracje magnetyczne s3
spojne z rys. 8. Jednostkg zewnetrznego pola magnetycznego jest Tesla wzdtuz osi poziomej i dowolna
jednostka wzdtuz osi pionowej reprezentujgca magnetyzacje.
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Osobliwoscig tego systemu jest staba polaryzacja wymienna. Zmniejszone przesuniecie poziome
wynikajgce ze stabego odchylenia wymiany mozna przypisa¢ stabemu sprzezeniu miedzy
obracajgcg sie fazg FM (LO) a faza AFM (L2). Rzeczywiscie, polaryzacja wymienna jest

proporcjonalna do sprzezenia magnetycznego miedzy tymi fazami. 17

Jest to oddziatywanie
wymiany drugich sgsiadéw, a zatem prowadzi do stabego sprzezenia wymiany. Duze przesuniecie
pionowe wynika z duzej wartosci przyczepionego momentu magnetycznego w obszarze AFM, a
zatem sprzezenie magnetyczne miedzy AFM i FM jest stabe. Duze przesuniecie w pionie wigze sie z
niewielkg polaryzacja wymienng, gdy tworzenie przyczepionych momentdéw magnetycznych
niszczy uporzadkowanie antyferromagnetyczne. Aby jednocze$nie wystepowat duzy moment
magnetyczny i duza polaryzacja wymienna, potrzebujemy momentu magnetycznego netto w fazie
AFM i fazy AFM silnie sprzezonej z fazg FM. Obserwuje sie to w innych uktadach, w ktérych
moment magnetyczny netto jest dostarczany przez nieliniowe struktury magnetyczne w fazie AFM

lub w ferrimagnetycznym147'148.

Zjawisko czystego przesuniecia pionowego jest realizowane gtdwnie z powodu trzech powodéw.
Po pierwsze potrzebujemy warstwy FM po stronie AFM miedzywierzchni. Po drugie, ta warstwa
FM powinna by¢ stabo sprzezona magnetycznie ze strong FM interfejsu. Na koniec potrzebujemy
duzej magnetokrystalicznej anizotropii warstwy FM wzgledem strony FM interfejsu. Pierwsze dwa
warunki s3 mozliwe tylko wtedy, gdy mamy fazy A i fazy FM energetycznie zblizone do stanu
podstawowego, jak w przypadku YMnOs (pokazane na rys. 13). Trzecim potrzebnym warunkiem
jest silnie anizotropowy system opisany powyze;.

D. Podsumowanie: przesuniecia pionowe w heterostrukturach YMnO3/LSMO

Podsumowujgc, za pomocg teorii funkcjonatu gestosci okreslilismy strukturalne, elektronowe i
magnetyczne wtasciwosci heterostruktur YMnOs/LSMO. Stwierdzamy, ze najbardziej stabilna
konfiguracja strukturalna ma warstwe LaO po stronie LSMO heterostruktury. Warstwa
miedzywierzchniowa wykazuje podtmetaliczne zachowanie ferromagnetyczne z regionem LSMO
supersieci, a jej DOS wykazuje nature xz—y2 na poziomie Fermiego. Co ciekawe, stwierdzono, ze
ztgcze te stabilizuje niezwykta izolujacg faze ferromagnetyczng w warstwie blizszej
miedzywierzchni po stronie YMnOs. Ta niezwykfa faza wystepuje tylko na ztgczu tych dwodch
niepodobnych tlenkdéw i nie wystepuje w materiale objetosciowym.

Faza ferromagnetyczna objetosciowego YMnO;s jest izolujgca i posiada mniejszg przerwe
energetyczng. Ma inng grupe symetrii (Pbnm) i zmniejszony efekt Jahna-Tellera w poréwnaniu do
zwyktej fazy AFM. Co wiecej, nasze obliczone parametry przeskoku w ptaszczyznie ab sg wyraznie
rozne wzdtuz osi a i b, dajgc silnie anizotropowy ferromagnetyzm z duzg koercjg w ptaszczyznie ab.
Dlatego znalezliSmy silnie anizotropowy ferromagnet na ztgczu ferromagnetyka izotropowego



(LSMO) z silnie anizotropowym antyferromagnetykiem (YMnQOs). Pokazujemy, Zze namagnesowanie
w tej ferromagnetycznej warstwie YMnO3; odpowiada za duze przesuniecie pionowe obserwowane
w heterostrukturach YMnO3/LSMO.*** Rzeczywiécie, stosunkowo mate pole magnetyczne
przytozone do catej heterostruktury moze obraca¢ momenty w czesci LSMO, podczas gdy
momenty w YMnO3 sg przypiete z powodu duzej koercji. Ten przypiety moment magnetyczny w
YMnOs; powoduje przesuniecie pionowe m w petli histerezy. Mozna zatem stwierdzié, ze
przesuniecie pionowe wynika z niezerowego namagnesowania warstwy AFM.

Mata wartos¢ polaryzacji wymiennej w YMnO3/LSMO wynika z natury magnetyzmu, w ktédrym nie
wystepuje oddziatywanie magnetyczne najblizszych sgsiadéw miedzy obracajgcym sie obszarem
ferromagnetycznym LSMO a obszarem warstwy wewnetrznej AFM, ktéra wytwarza polaryzacje
wymienna. Istniejace stabe oddziatywanie wymiany drugich sgsiaddw jest zbyt staba, aby wywotac
jakiekolwiek znaczgce efekty polaryzacji wymiennej. Nasze wnioski wspierajg idee, ze przesuniecia
poziome i pionowe obserwowane w petlach histerezy sg skorelowane i majg tendencje do
wykluczania sie, jesli tworzenie przyczepionych momentdw magnetycznych niszczy porzadek
antyferromagnetyczny. Zatem nasze badania, mdwigc ogdlnie, sugerujg koniecznos¢ nowego
spojrzenia na rézne inne uktady wykazujgce wyrazne przesuniecia pionowe.
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Rysunek 8: Lewy panel: calkowity elektroniczny DOS dla zdefektowane soli kuchennej i korundu CrzO3 przy U = 0 €V (gorny
panel) i 6 eV (dolny panel). Prawy panel: elektroniczny DOS rzutowany na stany O(1), O(2), Cr do gory i Cr do dotu dla
zdefektowanej soli kuchennej CraO3 dla U = 0 eV (goérny panel) i 6 €V (dolny panel). Poziom Fermiego jest ustawiony na zero.

V. MIEDZYDYFUZJA TLENU NA LACZU

Mozliwos¢ taczenia tlenkéw metali z warstwami metalicznymi ma fundamentalne znaczenie nie tylko dla mikroelek-
troniki, ale pozwala takze na badanie nowych zjawisk fizycznych, ktére moga powstaé¢ z kombinacji tlenkéw funkcyj-
nych i metali. Wiadomo jednak, ze polaczenie miedzy metalami reaktywnymi, a tlenkami moze staé¢ si¢ niestabilne,
w szczegdlnodci gdy narazone jest na wysokie obciazenie termiczne.

Co ciekawe, dyfuzja pomiedzy powierzchniami moze réwniez prowadzi¢ do tworzenie nowych faz na taczeniu, takich
jak metal przejsciowy-tlenki, ktére moga wykazywaé nowe wlagciwosci'®8 163,

W istocie miedzydyfuzja tlenu odgrywa kluczowa role na styku Fe/BaTiO3. W zaleznosci od migracji atoméw O na
interfejsie mozemy mie¢ interfejs ferroelektryczny /ferromagnetyczny!%! lub interfejs Fe/FeO z nowymi wtasgciwosciami,
takimi jak bias wymiany!'62, ktérego nie zaobserwowano bez BaTiOs.

W tym rozdziale skupiamy sie na uktadzie Cr/BaTiO 3. BaTiO3 (BTO) to prototypowy tlenek ferroelektryczny ze
struktura perowskitu, szeroko stosowany m.in. do sprzezenia magnetoelektrycznego z metalami'®1:164:165 j tlenkami®®6,
do urzadzen elektrooporowych!6” z wtasciwosciami pamieci'®®, po dedykowane aplikacje wykorzystujace jego wlasci-
wosci piezoelektryczne, pyroelektryczne i/lub elektrooptyczne!®. Chrom jest wysoce reaktywnym metalem 3d, sto-
sunkowo obficie wystepujacym na Ziemi'™, czesto stosowanym jako warstwa adhezyjna miedzy metalami szlachetnymi
i tlenkami w celu realizacji stykéw elektrycznych w urzadzeniach z mikrowlékien. Ponadto jest antyferromagnetyczny

temperaturze objeto$ciowej Neela wynoszacej 311 K.

A. Zdefektowana faza tetragonalnego tlenku chromu (III)

W pracy p6 przeprowadzono systematyczne badanie ultracienkich warstw Cr (1-2 nm), hodowanych przez epitaksje
wiazki molekularnej i nastepnie wyzarzanie w réznych temperaturach na podktadach BaTiO3 (001). Zweryfikowano, ze
tlenek chromu powstalty w wyniku miedzydyfuzji tlenu stanowi niecodzienng faze tetragonalna Cro O3, ktora stabilizuje
sie przez epitaksje na BTO. Omawiamy réwniez, w jaki sposob, pomimo réznych faz strukturalnych, chemiczne i
elektroniczne wlasciwosci tetragonalne tlenku chromu so podobne do tych objetosciowych w CroO3. Przeprowadzilismy
obliczenia dla U=0, 3 i 6 eV, gdzie ta ostatnia wartos¢ jest ogoélnie stosowana dla zwiazkéow skorelowanych jonowo,
prezentujacych zmniejszong szeroko$é¢ pasma elektronéw, takich jak tetragonalny CroOs. W celu potwierdzenia,
poréwnujemy szeroko$¢ pasma ta, tetragonalnego CroOs z innymi zwiagzkami Cr o oktaedrycznym polu krystalicznym.

W istocie, tetragonalny CroO3 wykazuje szerokos$¢ pasma to, na poziomie 2.5 eV, ktéra jest niewielka w poréwnaniu
z szeroko$cig pasma 3.5 eV dla CrAs'™ lub 5.0 eV dla pierwiastkowego Cr'™2. Aby odtworzy¢ wadliwg strukture soli
kuchennej, zastosowaliSmy superkomorke ze stalymi sieci ag,p=a/ V2, bsup=38sup Oraz Ceyp = c¢. W takiej symetrii
atomy Cr sa rownowazne, podczas gdy istnieja dwa rodzaje tlenow, ktore definiujemy O(1) i O(2). O(1) ma 4 Cr
najblizszych sasiadow w plaszczyznie ab, podczas gdy O(2) ma 2 Cr najblizszych sasiadéw w plaszczyznie ab.
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1. Wyniki: wtasnosci elektroniczne-p6

Aby zrozumie¢ wpltyw wadliwej struktury soli kuchennej na wlasciwosci elektroniczne CrO, /BTO, obliczenia DFT
zostaly wykonane przy uzyciu informacji strukturalnych wyprowadzonych z XPD i TEM. Zastosowana komorka jed-
nostkowa sktada sie z szesciu atoméw O i czterech atoméw Cr, jak sugerowano w literaturze' ™. Zaczynajac od pozycji
atomowych idealnej struktury soli kuchennej i wykonujac relaksacje atomowe ab-initio, znajdujemy silne przemiesz-
czenie atomow tlenu. Naladowane atomy O maja tendencje do odsuwania sie od dziur Cr w skutek oddzialywan
elektrostatycznych. Ostateczna konfiguracja krysztatlu zdefektowanej soli kuchennej skaty skalnej jest przedstawiona
na Rys.10. W odréznieniu od idealnej struktury soli kuchennej obserwujemy octahedre CrOg z nieréwnowaznym wia-
zaniem Cr-O i katem wiazan innym niz 90°. Nieréwnowazne wigzania Cr-O w plaszczyznie wynosza 1.948Ai 1.53A,
natomiast odleglosé Cr-O poza plaszczyzna wynosi 2.054 A. Wartosci te sa poréwnywalne z faza korundowa CrsOs,
gdzie odleglosci Cr-O wynosza 1.965A i 2.016A17. Katy wiazan Cr-O-Cr w plaszczyznie wynosza 87.3°, 92.7° 1 93.0°,
natomiast Cr-O-Cr poza plaszczyzna wynosi 93.8°. Odlegtosci Cr-Cr w plaszczyznie wynosza 2.70Ai 2.83A, natomiast
dla odleglosci poza plaszczyzng wynosza 2.92A. W fazie korundowej CroO3 odleglosci Cr-Cr wynosza 2.65A1 2.89A,
a takze sa porownywalne z naszymi zoptymalizowanymi warto$ciami w wadliwej strukturze.

Biorac pod uwage tetragonalna grupe przestrzenna Immm, to rézni sie ona silnie od fazy korundowej ze struktu-
ralnego punktu widzenia. Jednak w obu strukturach Cr jest otoczony przez szesé¢ tlenéw tworzacych octaherd CrO6
z podobnym odlegtosciami Cr-O. Dlatego fizyczne zachowanie stanéw Cr zwigzane z liczba koordynacja na poziomie
Fermiego powinno by¢ podobne.

Ponadto w obydwu przypadkah mamy znieksztatcone octaherdrony z polem krystalicznym rozszczepiajacym pod-
przestrzeii stanéw d na tog i e;. Defekt Cr zmniejsza liczbe koordynacjna podsieci Cr, co z kolei zmniejsza
przepustowosé¢ Cr, sprzyjajac antyferromagnetycznym stanom nieprzewodzacym, jak w innych zwigzkom metali
przejéciowych! 721

W istocie, liczba pierwszych sasiadéow w podsieci Cr wynosi 12 dla struktury soli kuchennej i wynosi 7 w zdefek-
towanej strukturze soli kuchennej. Ze wzgledu na losowos¢ dziur Cr w strukturze mozemy zalozyé¢, ze kazdy atom
Cr ma srednio siedmiu pierwszych sasiadéw. Liczba koordynacyjna jest jedna z gltownych réznic miedzy struktura
tetragonalng a korundows. Rzeczywiscie, liczba pierwszych sasiadéw w podsieci Cr wynosi 5 dla fazy korundowej i
7 dla tetragonalnej fazy CroOs. Oktedry sa wspotdzielone naroznie w fazie tetragonalnej, podczas gdy wspotdziely
powierzchni i krawedzi jest obecne w fazie korundowej. Na Rys. 8 (a) pokazujemy gestosé stanow (DOS) dla defek-
tywnej soli kuchennej i fazy korundowej dla U=0 i 6eV. W obu przypadkach uktad wykazuje zachowanie izolacyjne,
a region niskoenergetyczny jest zdominowany przez elektrony 3d Cr. Zdefektowana faza soli kamiennej ma mniejsza
luke energetyczng ze wzgledu na zmniejszona liczbe najblizszych sasiadow w podsieci Cr. Zgodnie z oczekiwaniami
na kazdym atomie Cr znajduja si¢ trzy elektrony zajmujace gtownie to, stan spinowy.. Dla U = 0 uklad przedstawia
luke energetyczng 0.8 eV dla wadliwej fazy soli kuchennej i luke energetyczng 1.0 €V dla fazy korundowej (patrz rys.8
(a), panel gorny). Jak widaé¢ na rys.8(b), stany tlenu znajduja sie gtéwnie miedzy -7.5 a -2.5 eV od poziomu Fermiego.
Zajmowana wiekszos¢ elektronéw Cr (Cr up na ryc.8 (b)) lezy miedzy -1.5 eV a poziomem Fermiego, podczas gdy
niezajete elektrony wiekszosci znajduja sie miedzy 0.8 a 3.0 eV. Mniejszosciowe elektrony (Cr w dol na rys.8 (b))
znajduja sie gtéwnie miedzy 1.5 a 4.5 eV. Po zwigkszeniu U wielkosé przerwy energetycznej wzrasta: dla U = 0, 3 i
6 eV przerwa wynosi odpowiednio 0,8, 2,11 3,2 €V dla zdefektowanej struktury soli kuchennej. Z drugiej strony prze-
pustowosé prawie nie ulega zmianie. Przerwa pasmowa uszkodzonego skaly skalnej jest zawsze mniejsza niz przerwa
fazy korundowej, ktora w przypadku U = 6 eV wynosi 3,7 eV.

Jak wida¢ z dolnego panelu rys.8 (a), przy U = 6 eV, wzrost przerwy energetycznej popycha zajete stany d
w kierunku stanéw tlenowych, zwiekszajac w ten sposoéb hybrydyzacje miedzy stanami d i p. W tym przypadku
stany tlenu znajduja sie pomiedzy -6.5, a -1.5 eV. Zajmowana wiekszosé¢ elektronéw Cr lezy glownie miedzy -2.0
eV a poziomem Fermiego, podczas gdy niezajete wiekszosciowe elektronowy maja wartos¢ miedzy 3.2 a 5.0 eV.
Mniejszosciowe elektrony znajduja sie gtownie miedzy 4.0 1 7.0 V.

Widma XAS sa bardzo podobne do tych korundu a-CryO3'7®, co wskazuje na silng analogie w strukturze elek-
tronowej obu ukladéw. Moze by¢ to zwigzane z podobna octahedralna liczbg koordynacja Cr z atomami tlenu, co
prowadzi do podobnego rozszczepienia stanéw d przez pole krystaliczne. O K XAS pozwala na bezposrednie poréwna-
nie obliczonej struktury elektronowej z danymi eksperymentalnymi, poniewaz efekty absorpcji nie sa obserwowane w
absorpcji widma ligandéw w metalach przejéciowych!'®®. Z DFT otrzymujemy, ze pierwszy pik O K XAS rzeczywiscie
odpowiada wkladowi 3d do DOS, zaznaczonemu strzalka na pierwszym piku z rys.9. Przeciwnie, do przewidywania
Cr-L XAS nalezy zastosowaé teorie multipletu pola ligandéw, aby$my nie mogli bezposrednio poréwnaé jej z opartg
na DFT-DOS. Przypominamy, ze zgodnie z regutami selekcji dipolowej elektrony O 1s moga by¢ wzbudzane tylko do
stanéw p gdzie bylo pokazane, ze mozna znalez¢ dobra zgodno$é miedzy stanami p tlenu obliczonymi w ramach DFT
a widmami absorpcji K tlenu. Rzeczywiscie, zasymulowany DOS rzutowany na tlen DOS dla stanéw pustych Cr o O
3 jest przedstawiony na rys.9, znaleziono wyrazng zgodno$é¢ miedzy O K XAS a przewidywanymi stanami pustymi.



21

D-:K —— CrOx

s==s [ l:l'_lﬂl_
— 0 p-DOS-
lI'I| f’ "\
R

HAS (arb. units)

fwrﬂ_:]!f '-._\_b o T
530 540 550
Photon Energy (eV)

Rysunek 9: XAS na krawedzi O K tlenku Cr na BTO (czarna krzywa) i odniesienie a-CraO3 (zielona przerywana krzywa)'™. Na
czerwono, p-przewidywana gestosé stanéw tlenu (DOS) obliczona przy pomocy DFT na zdefektowanej strukturze soli kuchennej
Cr203 jest natozona, aby pasowala do eksperymentalnych pikéw.

2. Wyniki: wtasno$ci magnetyczne zdefektowanego Cra Os-p7

Aby ukaza¢ magnetyczny charakter tego zwiazku, rachunki DFT wykonano dla struktury okreslonej w'®! dla te-
tragonalnego CroO3 wyhodowanego na BaTiOs i przedstawionego na rys.10 (a). Wedlug naszych obliczen moment
magnetyczny atoméw Cr w tetragonalnym CroOs wynosi 2.9up, bardzo blisko 3up, czyli atomowej granicy mo-
mentu spinowego Cr3*. Przeanalizowaliémy wszystkie mozliwe konfiguracje spinu wspoétliniowego. Magnetyczny stan
podstawowy przedstawiono na rysunku 1 (a). OszacowaliSmy wymiane magnetyczng dla trzech nieréwnomiernych
najblizszych sasiadoéw podsieci Cr. Opisalismy interakcje wymiany Cr-Cr w jezyku klasycznego hamiltonianu Heisen-
berga ze spinem S = 1, w ktérym i i j indeksuja Cr. Podczas gdy spin uktadu wynosi S = 3/2, dla prostoty wymiany
magnetyczne sg przedstawione dla spinu S = 1 oznacza, ze bierzemy pod uwage tylko najblizszych sasiadow. W
naszej konwencji nalezy wzia¢ pod uwage zaréwno J;;, jak i J;;. Symbol < ¢, j > Uklad przedstawia wymiane magne-
tyczna wzdluz osi a (J,), wzdtuz osi b (Jp) i atoméw o réznych wspolrzednych z (J.), jak pokazano na rysunku 1(b).
Obliczylismy catkowity energie trzech mozliwych przeciwferromagnetycznych faz kolinearnych z zerowym momentem
magnetycznym netto, poniewaz te fazy magnetyczne sa najblizej stanu podstawowego. Na podstawie tych energii
oszacowalismy stale wymiany magnetycznej Jp i J.. Podwoilismy komorke wzdtuz osi a i powtarzamy procedure, aby
uzyskaé¢ J,.

Uzyskalismy wymiane ferromagnetyczna wzdtuz osi a, podczas gdy wymiany magnetyczne wzdtuz Jp i J. sa anty-
ferromagnetyczne. Z ilosciowego punktu widzenia, J, = 26,1 meV jest dominujaca wymiana magnetyczna, podczas

gdy inne wktady daja wynik J,=-3.0meV i J.=1.6 meV. Zaczynajac od poprzedniego hamiltonianu Heisenberga w

réwnaniu (4), mozna wyliczyé temperature krytyczna w przyblizeniu pola §redniego jako TM A= S(%H) %2‘1

gdzie n jest liczba pierwszych sasiadow, a Jo; wymiana magnetyczna miedzy atomem Cr i i- tym sasiadem. BIOI‘QC pod
uwage lacznosé z rys. 10 (b), mamy TM FA_ g 52"51 W. Uzywajac poprzedniego wyrarzenia z wykorzystaniem
wartosci liczbowych stalych wymiany magnetycznej, temperatura krytyczna w przyblizeniu $redniego pola $redniego
wynosi 205 K dlaS =11i171 Kdla S = 3/2.

Biorac pod uwage eksperymentalng niepewno$¢é pomiarows, pomiar ten potwierdza poprzednie sygnatury antyfer-
romagnetycznego charakteru tetragonalnego CryOs3 z przejsciem okoto 40 K. Zauwazmy, ze ta wartosé jest znacznie
mniejsza niz wartosé dla objetosciowego a-CryOj3 (311 K). Temperatura przejscia przewidywana przez obliczenia ab-
initio dla fazy tetragonalnej (205 K) jest mniejsza niz temperatura fazy korundowej tylko dlatego, ze inna struktura
determinuje nizsze sprzezenie magnetyczne miedzy atomami Cr z dwoch struktur. Co wiecej, ta teoretyczna tempe-
ratura krytyczna obliczona w przyblizeniu $redniego pola jest ogélnie zawyzona. W rzeczywistosci metoda ta dziata
calkiem dobrze w przypadku duzych wymiaréw i duzej liczbie koordynacyjnej. Gdy podsie¢ magnetyczna wykazuje
niska liczbe koordynacyjna jako podsie¢ Cr w tetragonalnym CroOs, eksperymentalna temperatura krytyczna moze
byé nizsza, jak juz wykazano w innych tlenkach o niskiej liczbie koordynacyjnej'®3:18¢. Ponadto defekty i niejedno-
rodnoéci zwiazane ze staba lokalizacja obserwowana eksperymentalnie za pomoca spektroskopii szuméw moga obnizy¢
temperature przejscia krytycznego w stosunku do idealnego przypadku uwzglednionego w obliczeniach teoretycznych.
Wreszcie zaobserwowano obnizenie temperatury przejscia w cienkich filmach dla filméw a-CryO3, gdy grubosé jest
poréwnywalna z dlugoscia korelacji spinu cite 50PRBCr. Podobny efekt skalowania o skoniczonej wielkosci moze by¢
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e Ja=-3.0 meV

e Jb=26.1meV

e Jc=1.6 meV

Rysunek 10: Lewy panel: magnetyczny stan podstawowy z wynikow DFT dla U = 6 ¢V. Spiny do gory (do dotu) sa repre-
zentowane przez zielone (zo6lte) strzatki. Atomy Cr i O sa reprezentowane odpowiednio jako niebieskie i czerwone kulki. Panel
prawy: wymiany magnetyczne J , J » 1 J . z ich warto$ciami liczbowymi. Dla lepszej wizualizacji atomy tlenu nie sa pokazane.

rowniez obecny w naszych ultracienkich warstwach o tetragonalnym CrsOsg.

B. Podsumowanie dla tetragonalnego tlenku chromu (IIT)

Omoéwilismy chemiczne i strukturalne wlasciwosci cienkich warstw Cr hodowanych na podstawie BaTiOs. Zaob-
serwowali$my postepujace utlenianie warstwy chromu, co zwiazane byto z termicznie aktywowana migracja tlenu z
podloza. Na podstawie badan eksperymentalnych i teoretycznych znalezliSmy stan +3 utlenienia chromu. XPD, dy-
frakcja elektronéw i TEM wykazaly zdefektowana strukture soli kuchennej, z brakiem jednego na trzy atomy chromu,
w celu zachowania stechiometrii (CroO3). Struktura rosnie w sie¢ dopasowang do lezacej ponizej warstwy BaTiOs.
Pomimo réznicy strukturalnej w odniesieniu do fazy korundowej a-CryO3, wykazaliSmy zardéwno eksperymentalnie
(XAS), jak i teoretycznie (DFT), ze wlasciwosci elektronowe sa zasadniczo podobne. Mozna to przypisa¢ podobnej
oktaedrycznej liczbie koordynacyjnej atomow tlenu, co prowadzi do podobnego rozszczepienia stanéw d przez pole
krystaliczne w dwoch konfiguracjach.

Omowilismy wlasciwosci magnetyczne tej tetragonalnej fazy CroOgz oraz efekty miedzyfazowe miedzy warstwa tlen-
kow magnetycznym a sasiadujaca warstwa Pt. Wyniki DF'T pokazuja, ze tetragonalny CrOg jest uwazany za skore-
lowany zwiazek o niskiej liczbie koordynacyjnej i przewiduje antyferromagnetyczny stan podstawowy. Na podstawie
pomiaréw elektrycznych wykazujemy, ze na tym interfejsie mozna zaobserwowaé znaczace efekty transportu magne-
tycznego zarowno w konfiguracji pomiaru podtuznego, jak i poprzecznego, wskazujac na magnetyczne przejscie fazowe
przy okoto 40 K.

VI. PODSUMOWANIE

Przedstawiono wyniki badari nad TMO w granicy niskiej liczby koordynacyjnej. TMO moze stuzy¢ jako platforma
do inzynierii wlasnosci elektronicznych, strukturalnych i magnetycznych, w celu wytworzenia nowych egzotycznych
faz i nowych wtasnosci w transporcie elektronowym w zlozonych heterostrukturach tlenkowych. TMO pozwala
na kontrole kolektywnych zachowan kwantowych, otwierajac nowe mozliwosci manipulowania elektronowymi,
orbitalnymi i spinowymi stopniami swobody poprzez selektywny wybor i dostosowanie ich warst pomiedzy fazami
i na powierzchni. Takie podejscie do inzynierii miedzypowierzchni i powierzchni poprzez laczenie wlasciwosci
strukturalnych, elektronicznych i magnetycznych mozna rozszerzyé¢ na inne systemy materialowe z obiecujacymi
perspektywami dla przysztych elektronowych urzadzen tlenowych i spintronicznych.
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