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Исследована температурная зависимость электросопротивления гетероструктур, состоящих из мо-

нокристаллических образцов антиферромагнетика LaMnO3 различной ориентации с нанесенной на них

эпитаксиальной пленкой сегнетоэлектрика Ba0.8Sr0.2TiO3. Полученные результаты измерений электро-

сопротивления сравниваются с поведением электросопротивления в монокристаллических образцах

LaMnO3 без пленок. Обнаружено, что в образцах с пленкой, в которой ось поляризации сегнетоэлектри-

ка расположена перпендикулярно поверхности монокристалла, электросопротивление сильно падает,

и при понижении температуры ниже 160 K демонстрирует металлический характер. Проведено моде-

лирование структурных и электронных свойств гетероструктуры сегнетоэлектрик–антиферромагнетик:

BaTiO3/LaMnO3. Показан переход в состояние двумерным электронным газом на интерфейсе.

DOI: 10.7868/S0370274X17190080

Впервые электронный газ высокой подвижности

наблюдался в 2004 году [1] на интерфейсе между

LaAlO3 (LAO) и SrTiO3 (STO). После этого подоб-

ные гетероинтерфейсы на основе двух непроводящих

и немагнитных оксидов всесторонне исследовались.

В частности, было выяснено, что металлическая фа-

за толщиной порядка нанометров (двумерный элек-

тронный газ – 2DEG) в слоях STO на интерфейсе

LAO/STO образуется тогда, когда количество слоев

LaAlO2 больше трех [2], при этом происходит пере-

ход в сверхпроводящее состояние при температурах

ниже 300 мК [3]. Плотность носителей тока в такой

гетероструктуре достигает 3 · 1013 см−2. Кроме того,

в гетероструктуре LAO/STO был обнаружен ферро-

магнетизм [4]. Двумерный электронный газ позже

также был обнаружен и между другими немагнит-

ными диэлектриками, например KTaO3/SrTiO3 [5] и

CaZrO3/SrTiO3 [6]. Также, 2DEG был найден на ин-

терфейсах с изоляторами Мотта, обладающими маг-

нитным упорядочением, в частности, с ферромагнит-

ным GdTiO3 (GTO) [7], а также на интерфейсе с ан-

тиферромагнитными SmTiO3 [8], LaTiO3 [9], с мак-

симально возможной плотностью 3 · 1014 см−2. Поз-

же [10] было продемонстрировано образование 2DEG
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в гетероструктурах NdAlO3/SrTiO3, PrAlO3/SrTiO3,

NdGaO3/SrTiO3, а также в LaGaO3/SrTiO3 [11].

Предполагается, что возникновение проводимо-

сти связано со структурной и, как следствие, элек-

тронной перестройкой, однако, однозначных причин

и неоспоримой модели возникновения проводимости

нет до сих пор. При этом полагается, что важную

роль в возникновения 2DEG играет локальная по-

лярность слоев (LaO)+1 и (AlO2)
−1 в LAO. В связи

с этим в настоящей работе мы выбрали для исследо-

вания связи структурных искажений и электронной

перестройки с полярными свойствами гетерострук-

туру типа BaTiO3/LaMnO3 (BTO/LMO), в которой,

несмотря на то, что слои BaO и TiO2 “электроней-

тральны” , существует сегнетоэлектрическая поляри-

зация, связанная со сдвигом атомов Ti+4 из цен-

тра симметрии кислородного октаэдра в BTO. На-

правление такой поляризации можно переключать

внешним электрическим полем, чего нельзя сделать

в LAO, так как внешним воздействием нельзя поме-

нять местами слои (LaO)+1 и (AlO2)
−1. Кроме это-

го система BTO/LMO интересна тем, что у LaMnO3

нет ферромагнитного порядка, он является анти-

ферромагнетиком. При этом существует заманчивая

идея перевести LaMnO3 в ферромагнитное состоя-

ние за счет увеличения концентрации свободных но-
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сителей [12], потому что это приводит к увеличению

косвенного ферромагнитного обменного взаимодей-

ствия. Это реально осуществляется при легировании

LMO [12, 13]. То есть можно в дальнейшем ожидать,

что увеличение числа носителей на интерфейсе мо-

жет привести к локальному ферромагнитному состо-

янию и появлению магниторезистивных свойств [13]

в такой системе с 2DEG. Таким образом, в гетеро-

структуре подобной BTO/LMO возникает возмож-

ность переключения электрическим полем как про-

водимости (тригерный эффект), так и намагничен-

ности (магнитоэлектрический эффект), а кроме это-

го возможность изменения магнитным полем прово-

дящих свойств (магниторезистивный эффект). В на-

стоящей работе мы представляем результаты моде-

лирования системы BaTiO3/LaMnO3 (BTO/LMO) и

результаты исследования проводящих свойств гете-

роструктуры Ba0.8Sr0.2TiO3/LaMnO3 (BSTO/LMO)

с толщиной слоя BSTO 350 нм.

При экспериментальных исследованиях мы ис-

пользовали монокристаллы LMO, и на их обработан-

ной поверхности методом магнетронного распыления

создавались эпитаксиальные пленки BSTO. Выбор

этих объектов был прежде всего связан с тем, что

технологии получения каждого из них в отдельности

были отработаны [14–16], а ВSTO с концентрацией

Sr равной 0.2 мало отличается от BTO, и темпера-

тура перехода в сегнетоэлектрическое состояние Tc

для пленок достаточно велика: Tc ∼540 K для пле-

нок толщиной 300 нм [15]. Мы использовали пленки

толщиной 350 нм, так как обычно свойства 2DEG ма-

ло меняются, начиная с определенной толщины той

части системы, которая обладает полярными свой-

ствами, о чем свидетельствуют и результаты наше-

го моделирования. В настоящей работе было важно

обнаружить эффект и надежно его зафиксировать,

а влияние толщины слоя сегнетоэлектрика на свой-

ства 2DEG является предметом последующих иссле-

дований. Были получены монокристалические образ-

цы манганита LaMnO3, на которые напылялась плен-

ка Ba0.8Sr0.2TiO3 (BSTO), и четырехзондовым мето-

дом были исследованы их проводящие свойства. Па-

раллельно мы начали моделирование структурных и

электронных свойств гетероструктуры BTO/LMO.

Представим вначале результаты, получен-

ные при моделировании свойств гетероструктуры

BTO/LMO. В качестве инструмента моделирования

был выбран метод теории функционала плотно-

сти [17]. Обменные и корреляционные эффекты

учитывались с помощью приближения обобщенного

градиента (GGA) [18]. Уравнения Кона–Шема были

решены с помощью базиса плоских волн (PAW) [19],

реализованных в программе VASP [20], интегриро-

ванной в программу MedeA [21]. Ограничение по

энергии было выбрано равным 400 эВ, остаточные

силы – 0.05 эВ, и сходимость по энергии – 10−5 эВ.

Зона Бриллюэна была разделена с использованием

сетки 5×5×1. При моделировании электронных

свойств оксидов переходных металлов необходимо

учитывать сильные корреляции между электро-

нами d и f -орбиталей, поэтому был выбран метод

GGA+U с введением поправок по методу, предло-

женному в работе [23]. Параметр U был добавлен на

орбитали La 4f , Ti 3d и Mn 4d (U = 8 эВ, 2 эВ и 4 эВ

соответственно). При этом была учтена магнитная

природа данного материала.

На рис. 1a представлена структура половины эле-

ментарной ячейки гетероструктуры LMO/BTO с

Рис. 1. (Цветной онлайн) (a) – Структура половины

элементарной ячейки гетероструктуры LMO/BTO с

интерфейсным слоем BaO. (b) – Спектр плотности со-

стояний гетероструктуры LMO/BTO с интерфейсным

слоем BaO

интерфейсным слоем BaO. Для решетки объемно-

го LaMnO3 орторомбической структуры постоянные

a = 5.650 Å, b = 5.616 Å, c = 7.935 Å были по-

лучены в ходе оптимизации (для сравнения экспе-

риментальные значения: a = 5.537 Å, b = 5.749 Å,

c = 7.665 Å). При моделировании гетероструктуры

элементарная ячейка LMO была увеличена в 1.5 ра-

за, и с обеих сторон окружена переменным количе-

Письма в ЖЭТФ том 106 вып. 7 – 8 2017



442 Д. П. Павлов, И. И. Пиянзина, В. М. Мухортов и др.

ством слоев BaTiO3 со слоями BaO на интерфейсе и

TiO2 на поверхности или наоборот. Вторая половина

показанной на рис. 1а ячейки – зеркальное отраже-

ние относительно центрального слоя LaO. Такой вид

исследуемой структуры гарантирует отсутствие по-

лярности и возникающего вследствие несимметрич-

ности ячейки дипольного момента. Чтобы избежать

нежелательного взаимодействия поверхностей с их

периодическими копиями, в систему была также до-

бавлена область вакуума, равная ≈ 20 Å, в направле-

нии перпендикулярном интерфейсу. Для имитации

“жесткости” подложки LMO параметры a и b решет-

ки были зафиксированы, а положения атомов могли

меняться в процессе оптимизации гетероструктур.

В ходе оптимизации обоих типов интерфейсов

(первый случай – с интерфейсным слоем BaO, вто-

рой – со слоем TiO2) было получено, что в пер-

вом случае система обладает более низкой энергией,

т.е. структура более стабильна. В связи с этим все

дальнейшие рассуждения будут представлены имен-

но для него. На рис. 1a видно, что в приповерхност-

ном слое TiO2 атомы Ti выходят из кислородной

плоскости на ≈ 0.15 Å, вследствии чего образуется

дипольный момент, направленный к границе разде-

ла. Для более полного понимания характера струк-

турных искажений ведутся расчеты с бо́льшим чис-

лом слоев BTO.

Для определения электронных свойств исследу-

емой структуры был рассчитан спектр плотности

состояний с учетом магнитных свойств LMO. На

рис. 1b представлены результаты такого расчета от-

дельно для атомов Mn, La и Ti исследуемой гете-

роструктуры. Видно, что уже при одном слое BTO

щель закрыта, уровни Mn пересекают уровень Фер-

ми. Также образуется суммарный магнитный мо-

мент, приходящийся главным образом на атомы Mn.

Измерения проводились на трех видах образцов:

образцы N1 – монокристаллы LMO с пленкой BSTO,

нанесенной на поверхность, в плоскости которой ле-

жит ось c монокристалла; образцы N2 – монокри-

сталлы LMO с пленкой BSTO, нанесенной на поверх-

ность в плоскости, перпендикулярной оси c монокри-

сталла; образцы N01 и N02 – монокристаллы LMO

аналогичные образцам N1 и N2, но без пленки. Рент-

геноскопические измерения показали, что для образ-

цов N1 ось c пленки, вдоль которой направлена спон-

танная электрическая поляризация сегнетоэлектри-

ка, расположена в плоскости пленки, а для образцов

N2 ось c пленки расположена перпендикулярно плос-

кости пленки. Такое явление связано с тем, что в пер-

вом случае подложка LMO является растягивающей

по отношению к пленке, а во втором случае подлож-

ка сжимает пленку [16]. В обоих случаях это обу-

словлено соотношением элементарных ячеек моно-

кристалла и пленки. На рис. 2 представлены резуль-

Рис. 2. (Цветной онлайн) Температурная зависимость

удельного электросопротивления ρ(T) LaMnO3

таты измерений четырехзондовым методом удельно-

го электросопротивления ρ(T ) на образце N01 и N02

при направлении тока перпендикулярно оси c. Как

видно, удельное электросопротивление имеет акти-

вационное поведение, характерное для полупровод-

никового вида проводимости, и соответствует пове-

дению электросопротивления LMO, измеренному на

аналогичных образцах [13, 14]. При моделировании

поведения удельного электросопротивления по фор-

мулам ρ10(T ) = ρ01 · exp(Ta1/T ), ρ20(T ) = ρ02 ×

× exp(Ta2/T ) (показано на рис. 2 красной штрихо-

вой и зеленой штрих-пунктирной линиями, соответ-

ственно для ориентаций плоскости перпендикуляр-

но и параллельно оси c) мы получили следующие

значения: ρ01 = 4.64 · 10−3 Ом · см, Ta1 = 2938K и

ρ02 = 1.25 · 10−3 Ом · см, Ta2 = 2869K.

На рис. 3 продемонстрированы результаты изме-

рений электросопротивления четырехзондовым ме-

тодом на образце N1 в конфигурации, когда ось c

монокристаллов LMO направлена перпендикулярно

направлению тока. Видно, что сопротивление образ-

ца N1 демонстрирует активационное поведение во

всем температурном интервале измерений. На рис. 4

представлены результаты измерений электросопро-

тивления на образце N2. Так как ось c монокри-

сталлов LMO направлена перпендикулярно плоско-

сти пленки, то ток течет в направлении перпендику-

лярном оси c. Электросопротивление образца N2 при

высоких температурах проявляет поведение, подоб-

ное активационному, а при температурах ниже 160 K

переходит к режиму, характерному для металличе-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Температурная зависимость

электросопротивления R(T ) образца N1 с гетеро-

структурой Ba0.8Sr0.2TiO3/LaMnO3 с толщиной слоя

Ba0.8Sr0.2TiO3 350 нм

Рис. 4. (Цветной онлайн) Температурная зависи-

мость сопротивления R(T ) образца N2 гетерострук-

туры Ba0.8Sr0.2TiO3/LaMnO3 с толщиной слоя

Ba0.8Sr0.2TiO3 350 нм; пунктирной линией показана

температурная зависимость сопротивления аналогич-

ного образца LaMnO3 без пленки

ского поведения. При этом общее электросопротив-

ление образца N2 меньше электросопротивления R0,

которое было бы у образца без пленки (на рис. 4 по-

казано штриховой линией – эта линия получена на

основе данных по удельному сопротивлению, пред-

ставленному на рис. 2), в несколько раз на всем тем-

пературном интервале измерений. Резкое понижение

проводимости при низких температурах свидетель-

ствует, по нашему мнению, о переходе в состояние с

2DEG.

Проанализируем полученные результаты и про-

ведем некоторые оценки параметров возникающего

состояния. Полагаем, что электрический ток в изме-

ряемой области течет по трем слоям с различными

проводящими свойствами: слою монокристала LMO

с электросопротивлением R0 (показано штриховой

линией на рис. 4); слою сегнетоэлектрика с очень

большим сопротивлением (тока практически нет) и

слою с высокой плотностью носителей на интерфей-

се – в приграничной области в LMO с характерным

размером ∆, который имеет сопротивление RS . То-

гда сопротивление RS можно определить по формуле

RS = R0 R/(R0 − R), где R – измеренное сопротив-

ление образца. Вблизи температуры жидкого азота

RS ≈ R ≈ 200Ом. Теперь примем во внимание, что

для RS можно записать:

RS =
ρml

d∆
, (1)

где ρm – удельное электросопротивление мангани-

та в металлическом состоянии, l – длина участка

измерения сопротивления (расстояние между потен-

циальными контактами, l = 0.14 см), d – попереч-

ный размер области измерения электросопротивле-

ния (d = 0.33 см).

Для поверхностной концентрации носителей за-

ряда можно записать ns = nv∆, где nv – объем-

ная концентрация носителей заряда. Тогда, приняв

во внимание (1), получим

ns =
ρmnvl

RSd
. (2)

Возме число носителей (уровень легирования) на

элементарную ячейку порядка x0 = 0.175−0.3, что

характерно для металического характера проводи-

мости в манганитах лантана при низких темпера-

турах, и записать nv = x0(abc)
−1 (a, b, c – зна-

чения параметров элементарной ячейки LMO). То-

гда, воспользовавшись известными значениями для

удельного электросопротивления манганита, ρm =

= 2 · 10−4
÷ 6 · 10−5 Омсм вблизи температуры жид-

кого азота, для составов с такой плотностью носите-

лей [14], получим поверхностную концентрацию но-

сителей заряда ns = 1.65 · 1014 ÷ 3.03 · 1014 см−2. В

результате это даст следующие значения при оцен-

ки толщины слоя ∆ = ns · n−1
v , в котором образо-

вался электронный газ высокой подвижности: ∆ ≈

≈ 1.65÷5.51 ce = 1.265÷4.216 нм (здесь ce = 7.665 Å –

размер элементарной ячейки LMO в направлении

оси c).

В заключении отметим, что режимы нанесения

пленок BSTO отработаны таким образом, что не про-

исходит легирования подложек элементами, входя-

щими в состав пленок [15, 16]. Поэтому можно быть
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уверенными, что наблюдаемые эффекты не связаны

с внедрением посторонних элементов, например Sr,

в приповерхностные слои монокристалла LMO. Об

этом, косвенно, свидетельствует и тот факт, что элек-

тронный газ высокой подвижности наблюдается при

одной ориентации LMO (образцы N2) и не наблюда-

ется при другой ориентации (образцы N1). Проявле-

ние магнитных свойств системы BSTO/LMO, влия-

ние магнитного поля на проводящие свойства 2DEG

в этой гетероструктуре, а также влияние толщины

слоя сегнетоэлектрика на свойства 2DEG будет пред-

ставлено в следующих публикациях.

Таким образом, в данной работе проведено моде-

лирование структурных и электронных свойств гете-

роструктуры сегнетоэлектрик–антиферромагнетик:

BaTiO3/LaMnO3. Выявлена роль структурной пе-

рестройки в образовании металлического состояния

на границе раздела. Измерено электросопротивление

монокристаллических образцов антиферромагнети-

ка LaMnO3, и после этого на них была нанесена эпи-

таксиальная пленка сегнетоэлектрика Ba0.8Sr0.2TiO3

методом магнетронного распыления. Исследование

проводящих свойств полученных образцов показало,

что в образцах с пленкой сопротивление сильно па-

дает и, при понижении температуры ниже 160 K,

переходит к металлическому характеру поведения в

том случае, когда ось поляризации сегнетоэлектри-

ка расположена перпендикулярно поверхности моно-

кристалла. Это соответствует случаю, когда пленка

наносится на поверхность, перпендикулярную оси c

монокристалла LaMnO3, и тогда подложка является

сжимающей по отношению к пленке.
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