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Магнетизм палладия, индуцированный электрическим полем

в структуре Pd/BaO/Au
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Поскольку палладий является почти ферромагнитным металлом, сильное электрическое поле в слоистой

наноструктуре типа Pd/диэлектрик/металл может перевести его в ферромагнитное состояние. В работе

проведены расчеты электронной структуры модифицированной твердотельной кристаллической структуры

типа Pd/BaO/Au, учитывающие релаксацию положения атомов в присутствии внешнего электрического поля.

Проведен анализ плотности состояний электронов палладия в структурах с прослойкой Au и без нее, как

во внешнем электрическом поле, так и в отсутствие поля. Выполнен расчет кристаллической структуры

Pd/BaO/Au, включающий спин-орбитальное взаимодействие и спиновую поляризацию электронов. Показано,

что в структуре с чередующимися слоями палладия и более электроотрицательного металла (например,
золота) снижается пороговое электрическое поле, необходимое для перехода Pd в ферромагнитное

состояние.
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1. Введение

Управление магнитным состоянием вещества при по-

мощи электрического поля является одним из основных

направлений разработки перспективных элементов па-

мяти с малым потреблением энергии [1]. Для их со-

здания используются как мультиферроики, в том числе

и в наноструктурированном состоянии [2], так и нано-

структуры с чередованием диэлектрических или сегне-

тоэлектрических прослоек и магнитных слоев [3]. При-

чем магнитный материал должен быть чувствительным

либо непосредственно к электрическому полю, либо к

деформациям, вызываемым обратным пьезоэффектом в

диэлектрике.

Чистый палладий относится к так называемым по-

чти ферромагнитным металлам [4]. Его парамагнитная

восприимчивость χ оказывается почти на порядок выше

восприимчивости χ0, которую бы следовало ожидать для

немагнитных металлов в рамках модели коллективизи-

рованных электронов. Согласно теории Стонера [5],

χ =
χ0

1− Iρ(εF)
, (1)

где I — параметр межэлектронного взаимодействия,

ρ(εF) — плотность состояний (DOS) на уровне Ферми.

Отсюда вытекает критерий Стонера перехода в ферро-

магнитную фазу: Iρ(εF) > 1. Таким образом, даже незна-

чительное увеличение DOS на уровне Ферми (порядка
10%) должно приводить к переходу парамагнитного

палладия в ферромагнитную фазу. Поэтому относитель-

но слабые воздействия могут инициировать ферромаг-

нитное упорядочение в палладии: магнитные примеси,

структурные искажения (например, в аморфной фазе он

оказывается ферромагнитным [6]), наноструктурирован-
ное состояние и т. д. Следует заметить, что палладий

широко используется в химическом катализе [7], в том

числе в виде магнитных наночастиц [8].

В работе [9] был предложен механизм управле-

ния магнетизмом палладия в наноструктуре типа

Pd/диэлектрик/Pd под действием разности потенциалов,

приложенной к чередующимся слоям палладия. Сильное

электрическое поле, которое может быть создано в нано-

структурах, формирует в поверхностных слоях металла

избыточные или пониженные концентрации электронов,

и тем самым изменяет плотность состояний носителей

заряда. Следует отметить, что за последние десятилетия

метод электростатического легирования интерфейсных

слоев и ультратонких пленок электрическим полем

получил широкое распространение [10], в том числе,

для управления их намагниченностью [11,12]. В объ-

емном палладии чуть ниже уровня Ферми находится

пик плотности состояний, поэтому уменьшение кон-

центрации электронов эквивалентно понижению уровня

Ферми, т. е. смещению его в область пика [13]. Таким
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образом, может быть достигнуто условие перехода в

ферромагнитное состояние.

Влияние избыточного электрического заряда в по-

верхностных слоях на магнитную восприимчивость на-

блюдалось экспериментально в нанокристаллических ча-

стицах палладия [13]. Расчеты в [9] показали, что для

достижения критерия Стонера в слоистой наноструктуре

Pd/диэлектрик/Pd требуются очень сильные электри-

ческие поля (порядка 1V/nm), которые могут приво-

дить к пробою диэлектрика. В связи с этим авторами

были рассмотрены специальные методы, позволяющие

снизить пороговое электрическое поле. В частности,

предлагалось нанести на интерфейс палладия и изоля-

тора монослой рутения для изменения частичной DOS

на палладии. Модификация магнетизма пленки PdCo

электрическим полем была продемонстрирована в [14],
причем для усиления эффекта поля был использован

тонкий слой электролита. Позднее возможность такого

перехода была показана экспериментально уже в на-

ноструктуре со слоями чистого палладия [15], где для

усиления эффективности электрического поля исполь-

зовался нанослой ионной жидкости. Для практических

применений в микроэлектронике желательно создание

”
сухой“ наноструктуры без добавления пленок в жид-

кой фазе.

В настоящей работе мы исследуем структуру

Pd/диэлектрик/Pd, а также структуру с чередованием

слоев палладия и золота как более электроотрица-

тельного металла. В этом случае можно ожидать, что

встроенное электрическое поле снижает концентрацию

электронов в поверхностном слое палладия. При этом

уровень Ферми смещается в область пика плотности

состояния [9], что должно приводить к увеличению

плотности состояний даже в отсутствие внешнего элек-

трического поля. В качестве изолятора был выбран BaO,

поскольку его кристаллическая решетка хорошо согла-

суется с решеткой палладия. Выполнено первоприн-

ципное моделирование наноструктур типа Pd/BaO/Pd и

Pd/BaO/Au с электрическим потенциалом, приложенным

к чередующимся металлическим слоям. При этом, в

отличие от работы [9], в которой внешнее электрическое

поле учитывалось через косвенные оценки, в текущем

исследовании проводилось прямое моделирование струк-

тур с внешним потенциалом, приложенным к металли-

ческим слоям.

2. Методика расчета

Вычисления производились в рамках теории функ-

ционала плотности полнопотенциальным методом при-

соединенных плоских волн с локальными орбиталями

(FP-LAPW+lo), реализованном в специализированном

программном пакете WIEN2k с учетом локальных орби-

талей [16,17]. Расчетная сетка в зоне Бриллюэна содер-

жала 2000 точек (132 в неприводимой части); обменно-
корреляционный потенциал вычислялся в приближении

Au

O

Ba

Pd

z

V

ε

ε

Рис. 1. Расчетная суперячейка (слева) со слоями палладия,

золота и изолятора (Pd показан белыми шариками, Ba —

голубыми, Au — золотыми, O — красными) и приложенное

электрическое поле (справа) в форме zig-zag-потенциала [20].

обобщенного градиента в формулировке Пердью–Бурке–
Эрнцерхофа GGA-PBE [18]. Расчет состояний локали-

зованных электронов глубоких уровней (ниже энергии

7Ry от уровня Ферми) был во всех случаях полностью

релятивистским. Для валентных электронов вычисления

выполнялись в двух вариантах: как с учетом (SO), так
и без учета (NSO) спин-орбитального взаимодействия.

Спин-орбитальное взаимодействие в расчете включалось

только на атомах палладия и золота и вводилось как

вторичная вариационная процедура с использованием в

качестве базиса скалярно-релятивистских собственных

функций. При этом стандартный базис был расширен ло-

кальными орбиталями p1/2 [19]. Во всех расчетах сходи-

мость по заряду и по энергии составляла 10−4 электрона

и 10−6 Ry на ячейку, соответственно.

Для расчетов использовалась суперячейка, представ-

ленная на рис. 1 и состоящая из чередующихся слоев

палладия, золота и изолятора BaO. Фактически, с учетом

периодических граничных условий для суперячейки в

плоскости слоев, исследование выполнялось для си-

стемы ультратонких 2D-пленок (slabs), состоящих из

трех монослоев Pd (семь неэквивалентных позиций),
трех монослоев Au (семь неэквивалентных позиций) и

разделяющих их трех монослоев BaO. Всего суперя-

чейка содержала 32 неэквивалентных позиции атомов.

Поскольку приложенное внешнее электрическое поле
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было выбрано в форме zig-zag-потенциала [20], реали-
зованного в пакете Wien2k, то для соблюдения условий

периодичности структуры элементарная ячейка должна

быть удвоена вдоль оси z (перпендикулярно слоям).
Для оценки изменения плотностей состояний на Pd

выполнялось два различных расчета — с учетом и без

учета внешнего электрического поля.

До проведения расчетов с электрическим полем была

проведена предварительная оптимизация равновесных

позиций атомов внутри элементарной ячейки. Миними-

зировался также размер ячейки вдоль оси z (перпен-
дикулярно плоскости), поскольку предполагалось, что

латеральные размеры структуры соответствуют равно-

весным значениям для BaO. Структурная релаксация

проводилась от начальных положений атомов, определя-

емых для объемной кристаллической структуры, до сил,

не превышающих 10mRy/Bohr. Начальные значения сил

в нерелаксированной структуре достигали 800mRy/Bohr.

Было проведено несколько типов расчетов: структуры

Pd/BaO/Pd с учетом и без учета электрического поля для

получения начального состояния электронной структу-

ры Pd для дальнейшего сравнения, а также структуры

Pd/BaO/Au в вариантах SO и NSO с учетом и без

учета спиновой поляризации электронов. Следует также

отметить, что одной из основных трудностей расче-

та электронной структуры из-за большого количества

неэквивалентных позиций атомов и низкой симметрии

ввиду отсутствия центра инверсии ячейки была слабая

сходимость решения по полной энергии, особенно в

отсутствие внешнего электрического поля, что значи-

тельно увеличило время расчетов.

3. Результаты и обсуждение

Для сравнения результатов сначала были рассчитаны

плотности электронных состояний палладия для су-

перячейки Pd/BaO/Pd в зависимости от разности по-

тенциалов между металлическими электродами. Кривые

частичной DOS палладия, нормированные на один атом,

представлены на рис. 2. Здесь и далее в качестве частич-

ной DOS палладия показаны результаты для атома Pd

в центре ячейки (показан жирной красной стрелкой на

рис. 1). Частичные DOS на других атомах Pd отличались

незначительно. Как и предполагалось, электрическое

поле приводит к смещению уровня Ферми в область

пика в слое палладия. Электрическое поле на рис. 2

приведено в относительных единицах: ε = 1 соответству-

ет примерно 8.7V/nm. Видно, что ε = 0.5 увеличивает

DOS на 5%, т. е. для перехода в ферромагнитную

фазу необходимо ориентировочно ε = 1, что согласуется

с оценками работы [9]. В действительности критерий

Стонера является лишь очень приближенной оценкой

критического поля, поскольку одновременно со сдвигом

уровня Ферми изменяется и форма DOS (рис. 2). Тем не

менее очевидно, что для достижения критерия Стонера

требуется приложить огромное внешнее электрическое
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Рис. 2. Частичная плотность состояний атома палладия в

структуре Pd/BaO/Pd как функция энергии при приложенном

внешнем электрическом поле ε = 0, 0.1, 0.3, 0.5. Энергия

отсчитывается от уровня Ферми. На вставке — увеличенный

фрагмент графика и плотность состояний на атоме палладия в

структуре Pd/BaO/Au при ε = −0.1, 0, 0.1. Стрелки показыва-

ют порядок кривых при увеличении амплитуды электрического

поля.

поле, которое вряд ли можно реализовать эксперимен-

тально без деградации и электрического пробоя про-

слойки BaO.

Замена палладия на металл, обладающий более высо-

кой электроотрицательностью [21], индуцирует встроен-

ное электрическое поле в зазоре между проводящими

слоями, что можно использовать для снижения порого-

вого значения электрического поля, необходимого для

перевода слоя палладия в ферромагнитное состояние.

Для проверки этой гипотезы были проведены расчеты

структуры Pd/BaO/Au, аналогичные проведенным выше.

Заметим, что разница между стандартными потенциа-

лами палладия и золота составляет около 0.7V, что

является качественной оценкой величины разности по-

тенциалов между металлическими электродами Pd и Au.

В структуре с тремя монослоями BaO напряженность

встроенного электрического поля составляет порядка

1V/nm, что, согласно оценкам по критерию Стонера,

достаточно для перехода структуры в ферромагнитное

состояние.

На вставке на рис. 2 видно, что замена палладия

золотом резко повышает плотность состояний в слое

палладия. Кроме того, на рис. 3 показана роль спин-

орбитального взаимодействия, которое также заметно

увеличивает DOS. В результате можно ожидать, что в

структуре Pd/BaO/Au с тонкими слоями диэлектрика

(три монослоя BaO) может быть достигнут критерий

Стонера без внешнего электрического поля. Действи-

тельно, расчеты со спиновой поляризацией (и спин-

орбитальным взаимодействием) показали, что палла-

дий оказывается слабо магнитным даже в отсутствие

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 7
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Рис. 3. Сравнение частичных DOS в слое палладия в

структуре Pd/BaO/Au без учета спин-орбитального взаимо-

действия (NSO) и с его учетом (SO). Пунктирные линии

соответствуют ε = 0, сплошные — ε = 0.1.
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Рис. 4. Расщепление частичной DOS палладия по спину в

Pd/BaO/Au при ε = 0.1. Для удобства сравнения с расчетами

без спиновой поляризации значения DOS увеличены в два раза.

внешнего электрического поля. Магнитный момент со-

ставляет 0.15 µB (в магнетонах Бора). Это значение

примерно на три порядка выше критерия сходимости по

заряду (10−4 электрона), что позволяет уверенно гово-

рить о ферромагнитном состоянии палладия. Структура

Pd/BaO/Pd при аналогичном расчете оставалась немаг-

нитной (магнитный момент не превышал 2 · 10−3 µB). На
рис. 4 показано спиновое расщепление DOS для атома

палладия, которое также характеризует ферромагнитное

состояние. Таким образом, несмотря на то, что оценки

по критерию Стонера требуют значения электрического

поля примерно на порядок выше, чем поле, определя-

емое разностью стандартных электродных потенциалов

золота и палладия, пленка Pd в структуре Pd/BaO/Au

оказывается в ферромагнитном состоянии. Это может

быть связано с важной ролью поляризуемости диэлек-

трика (относительная диэлектрическая проницаемость

BaO составляет ∼ 10) [9]. Выше мы приводили ре-

зультаты расчета DOS для одного из атомов палладия.

Другие атомы также находятся в спин-поляризованном

состоянии с аналогичными DOS.

4. Заключение

В результате моделирования нами проведена числен-

ная оценка величины электрического поля, необходимой

для стимуляции поверхностного магнетизма палладия в

слоистой структуре типа Pd/BaO/Pd. Показано, что при

замене слоя палладия на золото, создается внутреннее

эффективное электрическое поле, которое может при-

вести к значительному изменению электронной струк-

туры палладия и уменьшению порогового внешнего

электрического поля. В структуре Pd/BaO/Au с очень

тонкими слоями BaO (три монослоя, 0.8 nm) возникает

слабая спонтанная намагниченность в слоях палладия

даже в отсутствие внешнего поля, которая заметно из-

меняется под действием внешнего электрического поля.

Поэтому для экспериментального исследования лучше

использовать структуры с утолщенными слоями BaO

(до ∼ 1.6 nm), в которых спонтанная намагниченность

слоев палладия отсутствует. Ожидаемое критическое

электрическое поле при этом составляет 1V/nm.
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