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Zusammenfassung

Komplexe Oxidheterostrukturen zeigen eine breite Variabilitit von funktionellen Fi-
genschaften und elektronischen Zusténden, welche nicht in den Volumenmaterialien
vorhanden sind. Die vielfiltige Funktionalitit fordert ein grundlegendes Verstdndnis
der Mechanismen und Kontrollparameter der elektronischen Rekonstruktion. Mate-
rialspezifische Rechnungen auf Basis der Dichtefunktionaltheorie und zusétzlichem
Coulomb-Wechselwirkungsterm wurden durchgefiihrt, um die Rolle der kristallogra-
phischen Orientierung, der polaren Diskontinuitit, der Symmetriebrechung und der
Verspannung im Hinblick auf die Entstehung von neuen Phasen zu untersuchen.
Als erstes wurde die Entstehung von elektronischen Phasen in (001)-orientierten
(LaAlO3)/(SrTiOs)y Ubergittern als Funktion von der Verspannung und der
SrTiO3 Schichtdicke untersucht. Fiir N = 2 zeigen die Berechnungen die Ausbildung
eines ladungsgeordneten Zustands mit Ti** und Ti** Plitzen und einer unerwar-
teten orbitalen Rekonstruktion, ndmlich mit alternierenden d,. and d,. Orbitalen
an den Ti*T Positionen. Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zu dem d,, Zustand,
welcher nur fiir einen reduzierten ¢ Parameter bel agymios auftritt. Bei ar,ajoz fiihrt
eine Komprimierung des ¢ Parameters zu einem Dimer-Mott Isolator mit alternie-
renden d,, d,. Platzen und einer beinahe verschwindenden Bandliicke. Oberhalb
einer kritischen Schicktdicke von N = 3 (asrioz) und N = 4 (apaaio3) tritt ein
Isolator-Metall Ubergang auf, wobei das extra e/2 Elektron je Grenzfliche iiber
den gesamten SrTiOj Teil verteilt wird. An der Grenzfliche wird ein d,, Orbital
besetzt und in den inneren Schichten findet man eine gemischte d,, + d,. Orbital-
besetzung.

Im Vergleich zu den viel untersuchten (001)-orientierten Systemen, versprechen auch
die (111)-orientierten Perowskit-Ubergitter mit ihrer verschiedenartigen Topologie
(quivalent zu dem planaren Gitter von Graphen), das Auftreten neuartiger elektro-
nischer Phasen. Die Ergebnisse fiir (111)-orientierte (LaAlO3) s/ (SrTiOs)y Ubergit-
ter mit n-Typ Grenzflichen zeigen eine Vielzahl an konkurrierenden Grundzustin-
den, wie ladungsgeordnete Zustéinde mit unterschiedlicher Orbitalpolarisation (se-
lektive e’g, a1y oder d,, Orbitalbesetzung) oder Zustinde mit Dirac-Punkten in der
Bandstruktur. Diese verschiedenen Phasen werden durch das Zusammenspiel von
SrTiO3 Schichtdicke und Kristallfeldaufspaltung, welche mit dem lateralen Gitterpa-
rameter der Heterostruktur verkniipft ist, gesteuert. Die SrTiO3 Bilage, welche ein
gewelltes Honigwabengitter bildet, besitzt unter Zugspannung einen Dirac-Punkt
in der Bandstruktur. Symmetriebrechung iiberfiihrt das System in einen ladungsge-
ordneten Zustand und es kommt zur Offnung einer Bandliicke. Mit Erhéhung der
SrTiOs3 Schichtdicke tritt ein Isolator-Metall Ubergang auf.

Zum Schluss werden theoretische Untersuchungen zu (111)-orientierten Perowskit-
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Ubergittern gezeigt, welche das korrelierte Metall LaNiOs und den Bandisolator
LaAlOj3 enthalten. Die Berechnungen zeigen ein reiches Spektrum an elektroni-
schen Phasen in (LaAlO3),,/(LaNiOsz)y(111) Ubergittern als Funktion der LaNiOs
and LaAlOjz Schichtdicke N und M. Im Doppelperowskit 1/1 System, fiihrt ei-
ne Jahn-Teller Verzerrung mit d.2 Orbitalpolarisation zu einer ferromagnetischen
Mott-isolierenden Phase. Eine solche Orbitalpolarisation wurde fiir Nickelate bis-
her nicht beobachtet. Fiir die LaNiOs Doppelschicht (N = 2) erhélt man eine
Bandstruktur mit Dirac-Punkt, wihrend Symmetriebrechung zu einer Offnung ei-
ner Bandliicke und zur Ausbildung von zwei indquivalenten Grenzflachen fiihrt. Bei
einer Erhohung der Schichtdicke auf N = 3 durchliuft das System einen Metall-
Isolator Ubergang, wobei die Leitfihigkeit hauptsichlich durch die eg-Zustande von
den Grenzflichen Ni bestimmt wird. Antiferromagnetsiche Anordnungen erlauben
die Kombination von Mustern aus der Doppellage- und der Monolage-Bandstruktur
fiir das Design neuer Phasen.



1 Einleitung

Ubergangsmetalloxide zeigen eine Reihe an interessanten Eigenschaften wie Metall-
Isolator-Uberginge, Supraleitung, Magnetismus oder Ferroelektrizitit [1-3]. Eine
weitere spannende Eigenschaft ist das Auftreten des kolossalen Magnetowiderstands
in manchen Oxiden [4]. Oxid-Heterostrukturen bieten nicht nur die Moglichkeit
die vielfiltigen Eigenschaften der Ubergangsmetalloxide in einem Verbundwerkstoff
zu vereinen, sondern auch die Stabilisierung neuartiger elektronischer Phasen an
der Grenzfliche, die nicht in den Ausgangsmaterialien vorhanden sind [5,6|. Unter
der Vielzahl an méglichen Systemen, sind die (001)-orientierten Ubergitter aus den
beiden Bandisolatoren Lanthanaluminat (LaAlOjz) und Strontiumtitanat (SrTiOs;)
besonders intensiv untersucht worden. An der Grenzfliche zwischen den beiden Vo-
lumenmaterialien findet man die Bildung eines zweidimensionalen Elektronengases
(2DEG), Magnetismus, Supraleitung und sogar die Koexistenz dieser Phasen [6-14].
Erste Elektronik-Bauelemente mit dieser Materialkombination sind bereits in der
Entwicklung [15]. Die gezielte Herstellung von oxidbasierten Schichtstrukturen mit
neuartigen elektronischen Eigenschaften erfordert ein grundlegendes Verstindnis der
Vorginge an der Grenzflache. Ziel dieser Arbeit ist es, mit Hilfe von quantenmecha-
nischen Simulationen auf Basis der Dichtefunktionaltheorie (DFT), das Verhalten
solcher Materialien auf atomarer Skala zu berechnen.

Neben den intensiv untersuchten (001)-orientierten LaAlO3/SrTiO; Grenzflachen,
findet man auch in anderen Ubergittern interessante Ergebnisse [16-18]. Kiirzlich
verffentlichte experimentelle Untersuchungen an GdTiO3/SrTiO3 Ubergittern ha-
ben die Bildung eines 2DEGs mit hoher Ladungstragerdichte nachgewiesen, wo die
Konzentration der Ladungstriger iiber die Dicke des SrTiO3 gesteuert werden kann
[16]. Diese Ergebnisse haben uns motiviert, die (001)-orientierten LaAlO3/SrTiO;
Ubergitter nochmal im Detail zu untersuchen, speziell den Einfluss der SrTiOs
Schichtdicke auf die elektronische Rekonstruktion. Fiir das unterschiedliche Ver-
halten der Ubergitter sind neben der Schichtdicke auch die unterschiedlich starken
Verkippungen und Verdrehungen der Oktaeder von Bedeutung, d.h. die Abweichung
der B-O-B Bindungswinkel von 180°, wie sie im idealen kubischen Perowskit ABO3
vorliegen. Es sei erwdhnt, dass frithere theoretische Arbeiten [19, 20| hauptséch-
lich Ubergitter mit tetragonaler Verzerrung untersucht haben, wo auf Grund von
Symmetriebeschrinkungen nur eine Optimierung der z Position der Atome mog-
lich war. Der Einfluss von Oktaeder Verkippungen und Verdrehungen wurde von
Zhong und Kelly [21] nur fiir LaAlO3/SrTiO3 Ubergitter mit N = 3 untersucht.
Dagegen war das Ziel unserer Arbeit, diesen Einfluss systematisch als Funktion der
SrTiO3 Schichtdicke (N = 2 — 4) zu untersuchen und dabei eine kritische Schicht-
dicke fiir den Metall-Isolator Ubergang festzulegen. Eine weitere Moglichkeit, das
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elektronische Verhalten und die Orbitalpolarisation in Ubergittern zu beeinflussen,
ist durch Verspannung (Druck- und Zugspannung) [22,23|. Durch die Verwendung
von verschiedenen lateralen Gitterparametern kann das Wachstum des Systems auf
unterschiedlich breiten Substraten simuliert werden. Fiir LaAlO3/SrTiOs Ubergit-
ter wurde dieser Kontrollparameter aber bisher nur in wenigen Arbeiten unter-
sucht [24]. Die systematische Untersuchung des Einflusses der SrTiO3 Schichtdicke
(N = 2 —4), der Oktaeder Verkippungen und Verdrehungen und der Verspannung
auf die elektronische Rekonstruktion in (001)-orientierten LaAlO3/SrTiOs Ubergit-
tern ist Gegenstand von Manuskript 1.

Bisher galt das Interesse von experimentellen [6-14] und theoretischen Untersuchun-
gen [19-21,25,26] iiberwiegend den (001)-orientierten Ubergittern. (111)-orientierte
Perowskit-Ubergitter verprechen allerdings auch ein breites Spektrum an interessan-
ten Eigenschaften. Kiirzlich wurde das erfolgreiche Wachstum und die Charakterisie-
rung (inklusive der Beobachtung eines hochbeweglichen Elektronengas) von LaAlOj
Filmen auf Sr'TiO3(111) berichtet [27]. Im Gegensatz zu der (001)-Orientierung, wo
sich in der Perowskitstruktur AO und BOs Schichten abwechseln, unterscheidet
sich die (111)-Orientierung dahingehend, dass die Stapelfolge jetzt aus AOz und B
Schichten besteht. Dabei trigt jeweils jede Schicht eine hohe formale Ladung, z.B
(LaO3)3~ /AT fiir LaAlO3 und (SrO3)*~/Ti*" fiir SrTiO3. Der Ladungsunterschied
an der Grenzfliche ist aber der gleiche wie fiir (001)-orientierte Grenzflichen. Es ist
genau ein halbes Elektron pro B Kation fiir die n-Typ Grenzflachen zuviel. Fiir die
(001)-Orientierung ist genau diese polare Diskontinuitét fiir das vielfiltige Spektrum
an niitzlichen Eigenschaften verantwortlich |[6-14]. Es stellt sich die Frage, ob dhn-
liche Phinomene auch fiir die (111)-Orientierung auftreten. Die (111)-Ubergitter
unterscheiden sich dabei von (001)-Ubergittern in zwei wichtigen Punkten. Zum
einen wird in (111)-orientierten Perowskitschichten die Symmetrie des Kristallfelds
nach Trigonal (Dsg) reduziert. Die Geometrie der (111)-Ubergitter spaltet die drei
entarteten ty, Niveaus auf in ein a;, Singulett und ein e Dublett [28]. Zum ande-
ren bildet in (111)-orientierten Ubergittern jede BOg Schicht ein dreieckiges Gitter,
wo die B Kationen zueinander iibernichste Nachbarn sind. Die Kombination zwei-
er solcher Schichten bildet eine gewellte Honigwabenstruktur. Dieses wabenformige
Gitter ist topologisch dquivalent zu dem planaren Gitter von Graphen. Die Méglich-
keit der Ausbildung von Dirac-Punkten auf so einem Gitter wurde von Haldane [29]
vorgeschlagen und macht diese Geometrie fiir weitere Untersuchungen besonders
interessant. Ob sich auch an (111)-Grenzflichen ein 2DEG stabilisieren ldsst und
dhnliche elektronische Phasen wie fiir die (001)-Grenzflichen auftreten, wurde in
Manuskript 2 untersucht. Weiterhin wurde der Einfluss von Druck- und Zug-
spannung auf die relative Abfolge der Orbitale und die Orbitalpolarisation, sowie
die Abhéngigkeit des elektronischen Verhaltens von der LaAlOjz bzw. der SrTiO3
Schichtdicke analysiert.

Bei den in Manuskript 1 und 2 untersuchten Systemen entsteht an der Grenzfla-
che zwischen dem polaren LaAlOs und dem nicht-polaren SrTiOj3 eine Ladungs-
Diskontinuitit. Fiir Manuskript 3 wurden (111)-orientierte Ubergitter untersucht,



welche aus den beiden Volumenmaterialien LaAlOs; und dem korrelierten Metall
LaNiOj3 bestehen. LaNiOj ist das einzigste Seltenerd-Nickelat, dass bei allen Tem-
peraturen metallisch bleibt, wihrend bei allen anderen Vertretern der Seltenerd-
Nickelate ein Metall-Isolator Ubergang bei tiefen Temperaturen stattfindet [30,
31]. Im Gegensatz zu den LaAlO3/SrTiOs Ubergittern, entsteht an der Grenzfli-
che zwischen den beiden Volumenmaterialien LaAlO3 und LaNiOj3 keine Ladungs-
Diskontinuitat. Zudem liegt jetzt auch ein e, System vor, anstelle der zuvor be-
sprochenen t,, Systeme. Fiir (001)-orientierte (LaAlO3);/(LaNiOz); Ubergitter ha-
ben Chaloupka und Khaliullin [32| vorgeschlagen, dass die Entartung der beiden
eg Orbitale durch Anwendung von Druck- oder Zugspannung aufgehoben werden
konnte und man eine selektive d,2_,» oder d,» Orbitalbesetzung erhélt. Allerdings
haben durchgefithrte DFT-Berechnungen gezeigt [33-35|, dass die e, Zusténde unter
Druck- und Zugspannung nahezu entartet bleiben und man folglich keine Orbitalpo-
larisation beobachtet. Neben den viel untersuchten LaAlOs/LaNiO3(001) Ubergit-
tern [36-40], zeigen erste theoretische [41-44] und experimentelle Ergebnisse [45],
dass die (111)-Orientierung solcher Ubergitter viele interessante und unerwartete
Eigenschaften versprechen. In Manuskript 3 wurden deshalb systematisch die elek-
tronischen Eigenschaften von (111)-orientierten (LaAlO3),,/(LaNiOs) y Ubergittern
mit verschiedenen Dicken M und N untersucht.

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt aufgebaut: Kapitel 1 enthilt die Einleitung
und Motivation, Kapitel 2 beschreibt die Methoden und deren Implementierung im
verwendeten Programmecode. In Kapitel 3 werden die Ergebnisse vorgestellt und dis-
kutiert. In den Kapiteln 4, 5 und 6 finden sich die drei vertffentlichten Manuskripte
(1), (2) und (3).

(1) D. Doennig and R. Pentcheva, Control of orbital reconstruction in (LaAlOs)y/
(SrTiO3)N (001) quantum wells by strain and confinement, Sci. Rep. 5, 7909
(2015).

(2) D. Doennig, W. E. Pickett and R. Pentcheva, Massive symmetry breaking in
LaAlO3/SrTiOs(111) quantum wells: a three-orbital, strongly correlated genera-
lization of graphene, Phys. Rev. Lett. 111, 126804 (2013).

(3) D. Doennig, W. E. Pickett and R. Pentcheva, Confinement-driven transitions
between topological and Mott phases in (LaNiOs)y /(LaAlOs)y (111) superlatti-
ces, Phys. Rev. B 89, 121110(R) (2014).






2 Methoden

2.1 Die Vielelektronen-Schrodinger Gleichung

Die stationdren Bewegungen von N Elektronen und M Atomkernen im Festkorper
werden durch die Vielteilchen-Schrodingergleichung fiir die Wellenfunktion Wg zur
Energie E beschrieben [46]:

I:I\IIE (J}l,l’g, ...,IN,Xl,XQ, ,XM> = E\I/E (131,.152, ...,JIN,Xl,XQ, ...,X]u) (21)

wobei z; = (r;, s;) und X; = (Ry, Sy). Die Vektoren r; und R; geben den Ort vom i-
ten Elektron bzw. I-ten Kern im Raum an. Der Spinfreiheitsgrad von Elektron und
Kern wird durch s; und S; gekennzeichnet. Ohne Spinanteil lautet die Gleichung
wie folgt:

AUy (fr} (Ri}) = By ({ri} Ry ) (22)
mit den Abkiirzungen {r;} = (ri,rs,...,ry) und {R;} = (Ry,Rs,...,Ry). Die

Anzahl der Teilchen N und M liegt bei einem Festkorper im Bereich der Avogadro-
konstante N4 ~ 10% pro mol.

Der Hamiltonoperator fiir das System aus M Atomkernen der Masse M; und Kern-
ladungszahl Z; sowie N Elektronen der Masse m, lautet:

I:I:Te‘i‘ﬁL‘i‘Uee‘i‘Unn—i_Uen

N Lo M N
Y Y T e DY
B 2m, 2M; drey 4~ “~ |r; — ;]
1 = 0 =1 i< J
1= = 1<)
M M
1 AR L 1 Ze?
— 2.3
+47TEOZ |R[_RJ| 47T€QZZ|I'Z_R]| ( )
J=11I<J i=1 I=1

Der erste Term 7, steht fiir die kinetischen Energie der Elektronen und der zweite
Term 1, n fiir die kinetischen Energie der Atomkerne. Der Term Uee beschreibt die
Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen untereinander. Der vorletzte Term Um
beschreibt die Coulomb-Wechselwirkung der Kerne untereinander. Die Coulomb-
Wechselwirkung der Elektronen mit den Atomkernen wird durch den Term Uen
erfasst.
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2.1.1 Born-Oppenheimer Niherung

Wegen m./M; << 1 erfolgt die Bewegung der Kerne viel langsamer als die Bewe-
gung der Elektronen. Die langsame Kernbewegung und die schnelle Bewegung der
Elektronen erlaubt es, die Bewegung der Elektronen und der Kerne voneinander
getrennt zu betrachten. Dies ist Grundlage der Born-Oppenheimer Néherung [47].
Die Kernkoordinaten werden festgehalten, d.h {R;} = konstant. Die Wellenfunktion
ldsst sich damit in einen elektronischen Teil ¥, und einen Teil fiir die Kernbewegung
W, schreiben:

U ({ri}, {Rs}) = ¥e ({ri}, {Ryic}) ¥ {Ro}) (2.4)

Fiir feste Kernkoordinaten {Ry;,} werden die Elektronen durch die Vielelektronen
Schrodinger Gleichung beschrieben:

He ({Ryic}) Ve ({ri} {Ryic}) = Be ({Ryic}) Ve ({ri}, {Ryic}) (2.5)

wobei I:Ie die Kernkoordinaten als festen Parametersatz enthélt. Die elektronische
Wellenfunktion U, ({r;}) und der Eigenwert E. hingen auch parameterméfig von
den Kernpositionen ab. In der Born-Oppenheimer Ndherung vereinfacht sich der
Hamilton-Operator auf drei Terme:

]/—\Ie - fe + ‘//\;n + (/]\ee (26)
N M N
h2V? 1 e2Z; e?

— _ U D 2.7
Z 2m€ 47'('602 |I'i—R[‘ +ZZ |I'Z'—I'j ( )
i=1 N I=1 , Jj=1 i<j

%xt(ri)

Der Term ﬁ + ‘Afen beschreibt den Einteilchen-Anteil des Hamilton-Operators und
der Elektron-Elektron Wechselwirkungsterm U, beschreibt den Zweiteilchen Anteil.
Vewt(r;) stellt das vorgegebene externe Potential der Kerne dar.

2.1.2 Das Variationsprinzip

Nach der Born-Oppenheimer-Nédherung bleibt noch die Vielelektronen Schrédinger-
gleichung zu l6sen:

ﬁeqje ({rz}) = Eeqje ({rl}) (28)

Nach Multiplikation mit der komplex konjugierten Wellenfunktion W ({r;}) beider
Seiten und Integration iiber samtlich Koordinaten, erhélt man folgenden Ausdruck
fiir den Erwartungswert der Energie:

T\ — o <\Ije|ﬁe|\ye>
(He) = £ = A AN (2.9)
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mit den Abkiirzungen:

(0| B|W) = / PBrut B (2.10)

(V|0 = /d%\p*\p (2.11)

Diese Formel erlaubt es, die Energie E zu berechnen, wenn W bekannt ist. Die Schro-
dingergleichung fiir N wechselwirkende Teilchen ist aber trotz Born-Oppenheimer
Néherung analytisch nicht l6sbar. Mit dem Variationsprinzip ist es jedoch moglich,
durch Konstruktion einer N-Teilchen Testwellenfunktion W'*s* Erwartungswerte fiir
die Gesamtenergie zu berechnen:

\IJtest|f{\|\I]test> <\If0|]/‘[\|\1/0>
Bt = < < > FEy= ot 2.12
(West[ptest) = 0 (Wo| W) ( )

Der Wert von E' ist nach dem Variationsprinzip stets grofer, bestenfalls gleich
der wahren Energie Ej des Grundzustands.

2.2 Dichtefunktionaltheorie

Die Dichtefunktionaltheorie, welche auf zwei von Hohenberg und Kohn formulierten
Theoremen beruht [48], erlaubt eine Beschreibung des Vielteilchensystems, basie-
rend auf der Elektronendichteverteilung n(r):

n(r) :N/dSTQ/dSTg.../dBTN"1’(1‘1,1'1,...,1‘]\7”2 (213)
N

= (U|> 6(r—r;)|T) (2.14)

i=1

2.2.1 Hohenberg-Kohn-Theoreme

Die Theoreme von Hohenberg und Kohn sind allgemein fiir ein wechselwirkendes
Vielteilchensystem giiltig.

Theorem 1 Das externe Potential V.. (r) ist bis auf eine additive Konstante ein-
deutig durch die Grundzustandsdichte no(r) bestimmt. Die Abbildung ist umkerhrbar
und eindeutig, d.h. zu einem no(r) kann es nicht zwei verschiedene externe Poten-
tiale Vope(7) und V., (7) geben. Als Konsequenz lisst sich der Erwartungswert jeder
Observablen O als Funktional der Elektronendichte n(r) formulieren:

3 W[n)) = (0) = 0 = (T)|Of¥[n]) = O] (2.15)
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Das Funktional fiir die Gesamtenergie F[n| eines Systems, welches N wechselwir-
kende Elektronen enthilt, lautet:

E[n] = ([n]|H|¥[n]) (2.16)
= (U[n]|T; + Uee| O [n]) + (W[n][Vear | ¥ [n]) (2.17)
= Te[n] + Uee[n] + Vvext[n] (218)

Theorem 2 Das Energiefunktional E[n] genigt dem Variationsprinzip, d.h. E[n]
wird durch die Grundzustandsdichte ng minimiert. Die Minimierung von E[n] erfolgt
durch Variation einer Testdichte n(r):

Eln] > Elno) = By = ~0 (2.19)

Das erste Theorem erlaubt das Rechnen mit der Elektronendichte n anstelle der
Gesamtwellenfunktion. Das zweite Theorem erlaubt die Grundzustandsdichte durch
Variation des Energiefunktionals nach der Dichte zu finden.

2.2.2 Kohn-Sham-Gleichungen

Um einen Ausdruck fiir das Energiefunktional E[n] zu bekommen, bildeten Kohn
und Sham [49] das wechselwirkende Elektronensystem auf ein System nicht-wech-
selwirkender Quasiteilchen ab:

E[n] = T[n] 4+ Veu[n] (2.20)
= (®™[n]|T|®™[n]) + / PrVo (r)n(r) (2.21)

Wobei |®"*[n]) die Vielteilchen-Wellenfunktion ist und 7'[n] das Funktional der
kinetischen Energie des Systems aus N nicht wechselwirkenden Teilchen. Die Dichte
des Systems wird iiber einen Satzes von Einteilchenzustdnden dargestellt:

no(r) = Z |6i(r)]* (2.22)

Das Funktional fiir die kinetische Energie hat die Form:

Tln] =~ 50— > (6l 1) V26l ) 2.2

Kohn und Sham machten die Annahme, dass die unbekannte Grundzustandsdich-
te des wechselwirkenden Hamilton-Operators auch Grundzustandsdichte zu einem

10
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Einteilchen-Hamilton-Operator sein kann (Kohn-Sham System). Um das wechsel-
wirkende System zu beschreiben, machten Kohn und Sham folgenden Ansatz fiir
die Gesamtenergie:

Eln] = Tisln] + / BV, (0)n(r) + Uoln] + Excln] (2.24)

Hierbei ist

n] = %/d%/d%’% (2.25)

die Hartree-Energie der Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen. Diese Separie-
rung von E|[n| definiert das Austausch-Korrelations-Funktional Eyc[n], welches alle
komplizierten Vielteilchen-Effekte enthélt.

Der Zusammenhang zwischen n(r) und den ¢ (r) erlaubt es, die Gleichung fiir die
Gesamtenergie E[n] nicht nach der Dichte, sondern nach der noch unbekannten
Einteilchen-Wellenfunktionen ¢ (r) zu variieren. Dies fithrt zu dem Variationspro-

blem
O { iej (/ d*r|p;(r)]* — 1)} =0 (2.26)

Jj=1

Hierbei wurden die Lagrange’schen Multiplikatoren ¢, eingefiigt, um der Nebenbe-
dingung der Teilchenzahlerhaltung

[ #rioswp =1 (2.27)

zu geniigen. Die Ausfithrung der Variation ergibt die sogenannten Kohn-Sham Glei-
chungen:

{—h—v2 + Vet (1) + /dgr n(r’) + OBxcln(z)] } ¢i(r) = €:9i(r) (2.28)

2m lr — 1’| on(r)

Die Gleichung ist formal eine Einteilchen-Schrédingergleichung mit einem effektiven
Potential

Veps(r) = Veu(r) + €2 / d3r|:(_r,r),| + 5E§§<[:><r)] (2.29)
= Vear(r) + Vi (r) + Vxe(r) (2.30)

Die Kohn-Sham-Gleichungen miissen nun selbstkonsistent gelost werden. Die Lo-
sung ergibt die exakte Dichte n(r) und Gesamtenergie des Systems.

11
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2.2.3 Spindichtefunktionaltheorie

Die Beschreibung von magnetischen Systemen im Rahmen der Dichtefunktional-
theorie erfordert dessen Erweiterung zur Spindichtefunktionaltheorie. Dazu werden
die Hohenberg-Kohn-Theoreme durch Einfithrung einer Magnetisierungsdichte m(r)
erweitert [50]. Die Grundzustandsdichte ist jetzt ein Funktional der beiden Dichten
n(r) und m(r), d.h. E[n,m]. Statt mit der Elektronendichte n(r) wird jetzt aber
mit den Spindichten n', n* und der Magnetisierungsdichte m(r) gerechnet:

n(r) = n'(r) + n*(r) (2.31)
m(r) = nl(r) — n*(r) (2.32)

Die Minimierung der Gesamtenergie F[n,m] liefert Kohn-Sham Gleichungen fiir
beide Spinrichtungen (o = +1/2):

hQ
{0 Vagy 1)) | 1) = i) (233
Das effektive Potential ist gegeben durch:
‘/Eff = V;let(r) + VH(r) + VXC'7J([nT7 nq: I') (234)
SExc[n®, n'l

= Ve (r) + Vg (r) + (2.35)

dn?(r)

2.2.4 Austausch-Korrelationsfunktionale

In den Kohn-Sham-Gleichungen sind die komplizierten Vielteilcheneffekte in dem
Austausch-Korrelationsfunktional Eyc[n] zusammengefasst werden. Ziel ist es nun,
geeignete Naherungen fiir Fx¢ zu finden.

Die lokale (Spin) Dichtendherung (L(S)DA)

Eine gute Approximation ist die lokale Dichtendherung LDA [51-53]. Im wechsel-
wirkenden inhomogenen System wird jedem endlichen Volumenelement an r der
Wert der Austausch-Korrelations-Energiedichte zugewiesen, die ein freies (homoge-
nes) Elektronengas mit der Dichte n(r) hitte:

ELPA[n(r)] = / & n(r) 9(n(r)) (2.36)

Dabei ist €'% die Austausch-Korrelationsenergiedichte pro Elektron des homogenen
Elektronengases mit der Teilchendichte n(r). Die Erweiterung der LDA auf spinpo-
larisierte Systeme ist als lokale Spindichtenéherung (LSDA) bekannt. Der Ausdruck
fiir das Austausch-Korrelationsfunktional lautet:

xc

EL3PART nt] = /d?’rn(r) "9 (nt nt) (2.37)

12



2.2 Dichtefunktionaltheorie

Die L(S)DA liefert zuverlissige Resultate fiir viele Systeme. Die Fehler in den Né-
herungen fiir Ex und E¢ heben sich gegenseitig auf. Bindungsldngen werden jedoch
unterschitzt, Bindungsenergien stark iiberschitzt und Gitterparameter sind typi-
scherweise um etwa 2% kleiner als die experimentellen Werte.

Die generalisierte Gradienten Approximation (GGA)

Ein Versuch, iiber die L(S)DA hinauszugehen, stellt die sogenannte generalisierte
Gradienten Approximation (GGA) dar. Das Prinzip dieser Methode beruht dar-
auf, das Funktional der Austausch-Korrelations-Energie nicht nur durch die lokale
Dichte, sondern auch durch den Gradienten dieser lokalen Dichte zu beschreiben:

ESe [n(r)] = / d*rn(r) e (n(r), Vn(r)) (2.38)

Fiir spinpolarisierte Systeme lautet der Ausdruck wie folgt:
ESGAIT Y] = /d?’r n(r) e’ (n' n*, Vn' Vnt) (2.39)

Eine bekannte und oft verwendete Implementierung ist die von Perdew, Burke und
Ernzerhof (PBE) [54]. Die GGA ist gut geeignet fiir Systeme mit starker Variation
der Elektronendichte. Ex ist kleiner als bei der L(S)DA, was dazu fiihrt, dass Bin-
dungsldngen nur leicht iiberschitzt werden. Bindungsenergien werden besser wieder-
gegeben. Gitterparameter sind jedoch um etwa 2-3% groker als die experimentellen
Werte.

2.2.5 Beschreibung stark korrelierter Systeme

Die LDA- bzw. GGA-N&herung versagt bei der Beschreibung stark korrelierter Sys-
teme, wo die Bandliicken und magnetischen Momente in Ubergangsmetalloxiden
unterschitzt werden. Zum Beispiel wird fiir NiO metallisches Verhalten vorherge-
sagt, obwohl es ein Isolator ist [55].

Die Beschreibung von stark korrelierten Systemen erfordert die Anwendung der
LDA+U Methode [56,57], welche einen zusétzlichen Parameter U einfithrt. Damit
wird versucht, die starke Lokalisierung der d- bzw. f-Elektronen iiber eine zusétzli-
che Coulombwechselwirkungen besser zu beschreiben. Man erweitert das Austausch-
Korrelationsfunktional auf die Form:

U U
ELDA+U _ pLDA _ EN(N — 1)+ ) annk (2.40)
ik

Die Besetzung des des k-ten lokalisierten Orbitals ist durch n; gegeben und die
Gesamtzahl aller lokalisierten Elektronen durch N =), ny.

13
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Fiir spinpolarisierte Systeme lautet der Ausdruck wie folgt, mit N = NT + N+ und
Austauschparameter J:

S ECEEDY (2.41)
a NmeNm/ o 5 - NmeNm/ o .
2 m.m/ 2 m#m/ m/

2.3 Bandstrukturmethoden

Fiir periodische Festkorper erfolgt die Umsetzung der Dichtefunktionaltheorie mit-
tels der Kohn-Sham-Gleichungen oft iiber Bandstrukturmethoden. Hier ist eine ge-
eignete Wahl der Basisfunktionen notwendig. Grundlage ist die Invarianz des Git-
terpotentials beziiglich Translation

V()=V(r+R,) (2.42)

wobei R, ein beliebiger Gittervektor ist. Diese Eigenschaft hat Auswirkung auf die
Gesamtwellenfunktion des Kristalls:

Tr, ¥x(r) = ¢u(r + Ry) (2.43)

e By (1) (2.44)

Dieses wichtige Ergebnis ist als Bloch-Theorem bekannt. Die Schrédingergleichung
fiir ein Elektron im Kristall lautet:

[—h—2v2 ; v<r>] ber) = Bxt(r) (2.45)

2m

Die verschiedenen Methoden zur Losung des Bandstrukturproblems unterscheiden
sich in der Darstellung der Basis der verwendeten Wellenfunktion.

2.3.1 Augmented Plane Wave - Methode (APW)

Das Kristallpotential eines Festkorpers ldsst sich aufteilen in einen Bereich um die
Kerne (Muffin-Tin-Kugel) und in einen interstitiellen Bereich. Die Darstellung des
Potentials V(r) fiir diese beiden Bereiche lautet:

Z Vim<7n)yim(197 ()0) fur r S T'mit
Im

V(r) = | (2.46)
D Vik, €T fiie r >
k+K,

wobei r,,; den Muffin-Tin Radius darstellt. Im Bereich zwischen zwei Atomen ist
das Potential relativ flach (Entwicklung nach ebenen Wellen), wihrend innerhalb

14



2.3 Bandstrukturmethoden

der Muffin-Tin-Kugeln das Potential als spidhrisch symmetrisch angenommen wird.
Da in obiger Formulierung des Potentials keine N&herung fiir dessen Form gemacht
wurde, spricht man auch von Full-Potential.

Auferhalb der Muffin-Tin-Kugeln (im interstitiellen Bereich) ist die Losung der
Schrédingergleichung

—h—ZVQ U(r,E) = EY(r,E) (2.47)

eine ebene Welle, mit K,, als reziproker Gittervektor.
Uiy, (v, B) = KT (2.48)

Innerhalb der Muffin-Tin-Kugeln lautet die Schrédingergleichung:

[_%VQ - V(r)} U(r,E)=EV(r,E) (2.49)

Die Wellenfunktion fiir diesen Bereich lasst sich als Produkt von einem Radialteil
und einem winkelabhéngigen Teil schreiben:

Vin(r, E) = Ru(r, E) - Vi (9, 9) (2.50)
wobei fiir den Radialteil die Differentialgleichung

(2010

2m \dr? ' rdr r? ) Vi = E] Rl ) =0 (251

gilt. Jedoch erfiillt keine dieser Partiallosungen fiir ein bestimmtes E die Rand-
bedingungen. Mittels einer Linearkombination dieser Partiallésungen kommt man
aber zum Ziel:

Uo(r,E) =) Z A (kK +K,) - Ri(r, E) - Yin (9, ) (2.52)

=0 m=—1

Kombiniert man die beiden Ansatzfunktionen, so erhélt man eine erweiterte ebene
Welle (augmented plane wave) APW [58]:

ez(kJrKn)-r P> o

diik, (1, E) = ¢ &
DY Ak + Ky Ri(r E) - Yim(0,0) 7 < T

=0 m=-—I

Die Funktion im Inneren der Muffin-Tin Kugel ist stetig, auker auf der Oberfliche
der Muffin-Tin Kugel. Die Koeffizienten A;,,(k + K,,) werden aus der Bedingung

15
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der Stetigkeit am Sphirenrand bestimmt. Dazu setzt man die beiden Funktionen
auf der Oberfliche der Muffin-Tin Kugel gleich

Viesk, (1, E) = Uy (1, E)| (2.53)

r|=rmt
wobei die ebene Welle nach sphérischen Besselfunktionen j;(kr) entwickelt wird.
Man erhélt

1

A (k+ Kp,) = 4m i Gi(Jk + K| rme) - Vi, (Vxsk, s Prik,) - Rl B)

(2.54)

Als Ansatz fiir die Gesamtwellenfunktion verwendet man eine Linearkombination
von APWs:

U (r) = cx, drin, (1, E) (2.55)
Ky

Die Variationsparameter cg, werden jetzt iiber folgendes Eigenwertproblem be-
stimmt:

| H*(E) — EpOX(E)] & =0 (2.56)

Im Ausdruck fiir die Wellenfunktion innerhalb der Muffin-Tin Kugel wird {iber
eine unendliche Anzahl an Termen summiert. In der Praxis bricht man jedoch die
Summation bei einem bestimmten Wert [,,,., ab. Fiir ein gegebenes [,,,,, haben die
Kugelflichenfunktionen Y}, maximal 2[,,,,, Knoten auf der Kugeloberfliche. Damit
die Entwicklung nach ebenen Wellen auferhalb der Muffin-Tin Kugeln stetig an die
Funktion im Inneren der Muffin-Tin Kugeln anschliefst, sollten die ebenen Wellen
eine dhnliche Anzahl an Knoten pro Einheitslinge haben. Das bedeutet, dass die
ebene Welle mit der kiirzesten Wellenldnge A = 27/ K., genau

2

P— = Kma:p 2.
27/ K ppaz / (2:57)

Knoten pro Einheitslinge haben sollte. Daraus folgt die Beziehung (mit R,,; Radius
Muffin-Tin Kugel):

K {
maz _ ‘maz s 9258
m WRmt ( )
Rthmax = lmaac (259)

Dieser Ausdruck erlaubt es, bei gegebenem [,,,,, einen guten Wert fiir K,,,, zu
bestimmen, welcher die Genauigkeit der Rechnung bestimmt.
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2.3.2 Linearisierte APW-Methode (LAPW)

Die APW-Methode ist relativ unflexibel, da die Radialfunktion R;(r, E;) von der
Bandenergie E; abhingt, die anfangs nicht bekannt ist und dafiir ein sinnvoller
Startwert notig ist. Um die Flexibilitdt zu erhohen, wird eine Taylorreihenentwick-
lung von R; bei einer bestimmten Energie £y durchgefiihrt, welche nach dem zweiten
Term abgebrochen wird:

: . E, — E)?
RZ(T, El) = RZ(T, Eo) + Rl (7”, E())(E() - El) + R[(T, Eo)% (260)
Die linear erweiterten ebenen Wellen (LAPW) [59] lauten:
( ei(k—i—Kn)-r r > Tt
LAPW .\ _
ik, (r) = Z(Am(k + K, R(r, Ey)
Ilm
\ +Blm(k + Kn)Rl (T7 E[]))}/lm(ﬁv @) r S T'mt

Die zwei unbekannten Koeflizienten A;,, und B;,, werden iiber zwei Randbedin-
gungen (Stetigkeit und Differenzierbarkeit am Spérenrand) bestimmt. Die Funktion
innerhalb der Muffin-Tin Kugel und die ebenen Wellen auflerhalb miissen auf der
Oberfliche der Muffin-Tin Kugel in Wert und Steigung iibereinstimmen. Gleich-
setzen der beiden Funktionen an der Kugeloberfliche und Entwicklung der ebenen
Wellen nach sphérischen Besselfunktionen j;(kr) liefert schlieflich die beiden Koef-
fizienten.

2.4 WIENZ2k Softwarepaket

2.4.1 Dateien und Programmfluss

Fiir die quantenmechanischen Simulationen in dieser Arbeit wurde das WIEN2k
Programmpaket verwendet [60]. Das Programmpaket erlaubt die Durchfiihrung von
Elektronenstrukturrechnungen von Festkorpern auf Basis der Dichtefunktionaltheo-
rie. Die Bandstrukturrechnungen basieren auf einer Full-Potential, (linear) erwei-
terten ebenen Wellen ((L)APW) Methode. Dieser Ansatz stellt eine der genauesten
Bandstrukturmethoden dar. Die Berechnung einer selbstkonsistenten Bandstruktur
mit WIEN2k erfolgt in mehreren Schritten. Jeder Teilschritt wird dabei von einem
eigenen Programm durchgefiihrt:

DSTART bhildet eine Startdichte p durch Superposition von sich iiberlappenden
atomaren Elektronendichten.

LAPWO generiert das Kristallpotential V' = Vi + Vx¢ aus der Elektronendichte
p. Das Coulombpotential Vo wird iiber die Poisson-Gleichung ermittelt und das

17
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Austausch-Korrelationspotential Vxeo in LDA- bzw. GGA-Niherung bestimmt.

LAPW1 berechnet durch Diagonalisierung des Hamilton-Operators die Eigenwerte
E}. und Eigenvektoren Uy fiir die Valenszusténde.

LAPW2 errechnet die Elektronendichte der Valenszustinde p,, aus den entspre-
chenden Eigenvektoren Wy.

LCORE errechnet die Elektronendichte der Kernzustinde p.... aus den entspre-
chenden Eigenvektoren V,,.

MIXER mischt die Eingabedichte pya + peore und die alte Ausgabedichte pyq zu
einer neuen Ausgabedichte p,.,, welche fiir die nichste Iteration verwendet wird.

In Abbildung2.1 ist ein Flufdiagramm zur Berechnung einer selbstkonsistenten
Bandstruktur mit WIEN2k dargestellt [60].

2.4.2 Rechnerische Details

Als Basisfunktionen wurden (linear) erweiterte ebene Wellen (L)APW verwendet.
Fiir das Austauschkorrelationsfunktional wurde die GGA-Ndherung von Perdew,
Burke und Ernzerhof (PBE-GGA) verwendet. Fiir die einzelnen Atome in den Uber-
gittern wurden die folgenden Muffin-Tin-Radien verwendet: Ni(1.80 au), Ti(1.80 au),
Al(1.70 au), La(2.30 au), Sr(2.30 au) und O(1.60au). Innerhalb der Muffin-Tin Ra-
dien wurden die Kugelflichenfunktionen Y}, der Wellenfunktion bis [,,,, = 10 ent-
wickelt. Die Entwicklung nach ebenen Wellen aufterhalb der Muffin-Tin-Radien er-
folgte bis zu einem K,,.,-Wert von 5 au~!. Das entspricht einem Energiewert von
etwa 340 V. Die k-Punkte fiir die Integration iiber die Brillouin-Zone wurden nach
dem Verfahren von Monkhorst und Pack bestimmt [61], wobei fiir jedes Ubergitter
700k Punkte verwendet wurden. Um Korrelationseffekte zu beriicksichtigen, wur-
den die Rechnungen mit der GGA+U Methode durchgefiihrt. Fiir die Ti und Ni
3d-Orbitale wurde Up; n; = 5.0eV und Jp; n; = 0.7eV und fiir die La 4f Zustande
Ur, = 8.0eV verwendet. Die Berechnung der elektronischen Struktur wurde mit
einer Genauigkeit von 107° Ry durchgefiihrt. Die Struktur wurde solange optimiert,
bis die auftretenden Krifte unter 1 mRy/bohr reduziert waren.
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DSTART
Superposition von
atomaren Dichten

)

LAPWO
AV.=-8np Poisson
Vyc (o) LDA

V=V+ V.

a

LAPW1
[-A+V]W, =E W,

Ey Y

LAPW?2
Pyar = 2 L‘UI?‘ wk
E.<E;

| Pord

Prew = Poid ® (pval+pcore)

MIXER

Nein

Abbildung 2.1: Flufdiagramm zur iterativen Losung der Kohn-Sham-Gleichungen
bzw. zur Berechnung einer selbstkonsistenten Bandstruktur mit WIEN2k [60].
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3 Ergebnisse und Diskussion

Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung neuartiger elektronische Phasen in Perowskit-
Ubergittern mittels DFT-Berechnungen.

Das erste untersuchte System besteht aus den beiden Perowskiten LaAlOj; und
SrTiO3. Stapelung der Volumenmaterialien in (001)- und (111)-Richtung erzeugt
zwei unterschiedlich orientierte Ubergitter. In beiden Fillen entsteht an der Grenz-
flache zwischen dem polaren LaAlO3 und dem nicht-polaren Sr'TiO3 eine Ladungs-
Diskontinuitéit. Die zuséitzlichen Elektronen, welche auf Grund der elektronischen
Rekonstruktion entstehen, besetzen die t5, Zustidnde. Die entsprechenden Ergebnis-
se sind in Manuskript 1 und Manuskript 2 publiziert.

Das zweite untersuchte System sind (111)-orientierte Ubergitter, welche aus den
beiden Volumenmaterialien LaAlOs; und dem korrelierten Metall LaNiOs beste-
hen. Im Gegensatz zu den LaAlO3/SrTiOs Ubergittern, entsteht an der Grenzfli-
che zwischen den beiden Volumenmaterialien LaAlO3 und LaNiOj keine Ladungs-
Diskontinuitét. Zudem liegt jetzt ein e, System vor, da Ni** (d7) in LaNiOj; formal
ein Elektron in den e, Orbitalen hat. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Ma-
nuskript 3 publiziert.

Kontrolle der elektronischen Rekonstruktion in
(LaAlOs3),,/(SrTiO3) 5(001) Quantentopfen durch
Verspannung und Confinement

Die beiden Volumenmaterialien LaAlO3 und SrTiO3 kristallisieren in der Perowskit-
Struktur ABO3. Eine Stapelung der beiden Volumenmaterialien LaAlO3 und SrTiO3
in (001)-Richtung generiert eine Heterostruktur mit alternierenden AO,- und BO-
Schichten |[Abbildung 3.1(a)|. LaAlOg besteht formal aus einfach positiv und negativ
geladenen Lagen, wihrend SrTiOs aus formal neutralen Schichten besteht. An der
n-Typ Grenzfliche (LaO und TiOs Stapelung) zwischen dem polaren LaAlO3 und
dem nicht-polaren SrTiOj3 entsteht eine Ladungs-Diskontinuitit. Dieser Ladungs-
unterschied an der Grenzfliche wird als Ursache fiir das Auftreten der vielfdltigen
Eigenschaften betrachtet [6-10,12-14]. Vorangegangene DFT-Untersuchungen an
tetragonalen LaAlO3/SrTiO5(001) Ubergittern haben gezeigt, dass der Ladungs-
unterschied an der Grenzfliche durch elektronische Rekonstruktion ausgeglichen
wird [11,20, 21, 25]. Die to, Entartung an der Grenzfliche wird aufgehoben und
es entsteht ein energetisch tiefer liegender d,, Zustand und zwei entartete, ener-
getisch hoher liegende d,, und d,, Zustédnde. Durchgefiihrte GGA+U Rechnun-
gen |20] zeigen die Ausbildung eines ladungsgeordneten Zustands mit alternieren-

21



3 Ergebnisse und Diskussion

v ® o
1 = oy et
1 %(/ dledyz N\ v “{r 14 -
S A
T ty \\\_ N v | v
1+ T (dl)  d,, f ® T
?
0
) (001)
1+
1.
1+
b Dy,

Abbildung 3.1: (a) Seitenansicht eines (LaAlO3),/(SrTiO3),(001) Ubergitters mit
zwei n-Typ Grenzflichen und den formalen Ladungen in den jeweiligen Schichten.
(b) Aufspaltung der ty, Orbitale in ein d,, und zwei entartete d,,, d,, Zustdnde
durch tetragonale Verzerrung der TiO4z-Oktaeder an der Grenzflache.

den Ti** und Ti*" Positionen an der Grenzfliche und eine d,, Orbitalbesetzung
an den Ti*" Positionen [Abbildung 3.1(b)]. Neben den intensiv untersuchten (001)-
orientierten (LaAlOj)/(SrTiO3) Grenzflichen |6-14], findet man auch in anderen
Ubergittern interessante Ergebnisse. Kiirzlich veroffentlichte experimentelle Unter-
suchungen an GdTiOs/SrTiOs Ubergittern haben die Bildung eines 2DEGs mit
hoher Ladungstragerdichte nachgewiesen, wo die Konzentration der Ladungstriger
tiber die Dicke des SrTiOj gesteuert werden kann [16]. Fiir sehr schmale SrTiO;
Quantentdpfe tritt ein Metall-Isolator Ubergang auf [17]. Im Gegensatz dazu bleibt
das analoge SmTiO3/SrTiO3 Ubergitter, unabhingig von der SrTiO3 Schichtdicke,
metallisch [18]|. Das unterschiedliche Verhalten der beiden Systeme wird mit den
unterschiedlich starken Verdrehungen und Verkippungen der Oktaeder, die durch
GdTiO3 und SmTiO;3 induziert werden, in Verbindung gebracht.

Diese Ergebnisse haben uns motiviert, die (001)-orientierten LaAlOs/SrTiOs Uber-
gitter erneut zu untersuchen, um systematisch den Einfluss der Sr'TiO3 Schichtdicke
auf die elektronische und orbitale Rekonstruktion zu untersuchen. Um den Einfluss
der Oktaeder Verkippung und Verdrehungen zu beriicksichtigen, wurde die Symme-
trie der tetragonalen Ubergitter vollstindig gebrochen (P1 Symmetrie). In dieser
Aufstellung ist eine strukturelle Optimierung aller Atomkoordinaten moglich. Als
dritter Kontrollparameter wurde der Einfluss von Verspannung auf die elektroni-
schen Eigenschaften der Ubergitter untersucht. Dabei wurde fiir Druckspannung
der laterale Gitterparameter von LaAlOs (apao = 3.79 A) und fiir Zugspannung der
laterale Gitterparameter von SrTiOs (a$S4 = 3.92 A) verwendet.

In den Abbildungen 3.2 und 3.3 sind die Resultate fiir n-Typ (001)-orientierte
(LaAlO3)/(SrTiOy) v Ubergitter unter Zugspannung (asto) mit verschiedener Di-
cke des SrTiOz (N = 2 — 4) dargestellt. Fiir den ¢ Parameter des Ubergitters, der
das Volumen der entsprechenden Ausgangsverbindungen erhilt, bildet sich einen
ladungsgeordneter ferromagnetischer Isolator mit alternierenden Ti** und Ti*t Po-
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(a) (LaAlO,),/ (SrTiO,), (b) (LaAlO,),/ (SrTiO;),
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Abbildung 3.2: Seitenansicht der relaxierten Struktur, Elektronendichtevertei-
lung, integriert iiber besetzte Ti 3d Zustdnde im Intervall Ep — 1.5eV und
Er und Bandstruktur (Blau/Rot entsprechen dem Spin-up/Spin-dn Kanal) fiir
(LaAlO3),/(SrTiO3)9(001) Ubergitter unter Zugspannung (agro). (a) N = 2 ist
ein ladungsgeordneter ferromagnetischer Isolator mit d,, Orbitalbesetzung an den
Ti** Positionen fiir den volumenerhaltenden ¢ Parameter und (b) mit d,, und d,.
Orbitalbesetzung an den Ti** Positionen an jeder Grenzfliiche fiir den optimierten
¢ Parameter. AFE ist der Energieunterschied (in eV pro Ti Position) zwischen den
gezeigten Zusténden in (b) und (a).

(a) (LaAlO,),/ (SrTiO,), (b) (LaAlO,);/ (SrTiOy), (c) (LaAlO,), / (SrTiO,),
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Abbildung 3.3: (b)-(c) Fiir N = 3, 4 SrTiO3 Schichten ist der ladungsgeordnete
Zustand in (a) unterdriickt und das System wechselt vom isolierenden in den metal-
lischen Zustand. An den Ti Positionen an der Grenzfliche ist ein d,, Orbital besetzt
und ein d,, + d,, Orbital in den inneren SrTiO; Schichten.
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3 Ergebnisse und Diskussion

sitionen und einer d,, Orbitalbesetzung an den Ti** Positionen [Abbildung 3.2(a)].
Dieses Ergebnis ist konsistent mit fritheren Untersuchungen [19-21|. Eine Optimie-
rung des ¢ Parameters stabilisiert auch einen ladungsgeordneten Zustand, allerdings
ist die Orbitalbesetzung jetzt d,. an den Ti** Positionen der oberen Grenzfliche
und d,, an den Ti*" Positionen der unteren Grenzfliche [Abbildung3.2(b)]. Der
Mechanismus der elektronischen Rekonstruktion ist unterschiedlich fiir die dickeren
SrTiOg Schichten mit N = 3 [Abbildung 3.3(b)| und N = 4 [Abbildung 3.3(c)|. Hier
ist die extra e/2 Ladung von jeder Grenzfliche iiber den ganzen SrTiO3 Bereich ver-
teilt. Das fithrt zu einem Isolator-Metall Ubergang mit einer kritischen Dicke von
Nirir. = 3. In beiden Féllen ist der ladungsgeordnete Zustand unterdriickt. An den
Ti Positionen an der Grenzfliche ist ein d;, Orbital besetzt und ein d,, + d,, Orbi-
tal in den tieferen SrTiOj3 Lagen. Diese Orbitalpolarisation ist &hnlich zu friiheren
Ergebnissen an (LaAlO3),,/(SrTiO3)x(001) Ubergittern [11,20, 25, 26].

In den Abbildungen 3.4 und 3.5 sind die Resultate fiir n-Typ (001)-orientierte
(LaAlO3)/(SrTiO) v Ubergitter unter Druckspannung (apao) mit verschiedener
Dicke des SrTiO3 (N = 2 — 4) dargestellt. Fiir die SrTiO3 Doppelschicht (N = 2)
ist der Grundzustand unter Druckspannung (a;ao) und optimierten ¢ Parameter
|Abbildung 3.4(b)| analog zu dem fiir asro [Abbildung3.2(b)|: eine ladungsgeord-
nete, isolierende Phase mit Ti** und Ti*" in einer Schachbrettmuster-Anordnung
und einer d,., d,. Orbitalpolarisation an den Ti**+ Positionen an jeder Grenzfliche.
Ein interessanter elektronischer Zustand tritt fiir N = 2 auf, wenn der ¢ Parameters
des Ubergitters auf den Wert vom LaAlO3 Volumenmaterial komprimiert wird [Ab-
bildung 3.4(a)|: der ladungsgeordnete Zustand verschwindet und es bildet sich ein
alternierendes Muster mit einer d,., d,. Orbitalpolarisation an den Ti Positionen.
Charakteristisch fiir diesen Zustand ist eine sehr kleine Bandliicke (0.07eV). Dieser
so genannte Dimer-Mott-Isolator (DMI) ist analog zu dem vorgeschlagenen Zustand
in einem GdTiO3/SrTiO3 Ubergitter mit einer einzigen SrO Lage [62]. Anders als
der entsprechende Fall bei asto, bleibt die elektronische und orbitale Rekonstruk-
tion fiir N = 3 erhalten [Abbildung3.5(b)], d.h. ein ladungsgeordneter Zustand mit
alternierenden d,., d,. an den Ti3*t Positionen bildet sich an den beiden Grenzfli-
chen, wohingegen die innere Lage aus Ti** besteht. Ein Isolator-Metall Ubergang
findet bei einer SrTiO3 Schichtdicke von N = 4 statt [Abbildung 3.5(c)|. Die Unter-
driickung des ladungsgeordneten Zustands fiihrt zu der Schliefung der Bandliicke.
Die Ladung ist iiber den gesamten SrTiOg Teil delokalisiert, mit einer d,, Orbi-
talbesetzung an den Ti Positionen der beiden Grenzflichen und einer d,. + d,.
Orbitalbesetzung in den inneren SrTiO5 Schichten.

Um den Zusammenhang zwischen elektronischen Eigenschaften und strukturellen
Verzerrungen zu untersuchen, wurde eine quantitative Analyse der relaxierten (001)-
orientierten (LaAlO3),,/(SrTiO3)y Ubergitter durchgefiihrt. Die B-O-B Bindungs-
winkel in der Perowskit-Struktur ABOj3 stehen in engem Zusammenhang zu den
Oktaeder Verkippungen und bestimmen den Orbitaliiberlapp. Sie werden deshalb
als Kontrollparameter fiir den Metall-Isolator Ubergang in Ubergangsmetalloxiden
betrachtet [63,64]. In Abbildung 3.6 sind die in der Ebene (engl. in-plane) und die
aus der Ebene heraus (engl. out-of-plane) B-O-B Bindungswinkel fiir die Ubergitter
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Abbildung 3.4: Wie in Abbildung3.2, aber fiir ein (LaAlOjz),/(SrTiO3),(001)
Ubergitter unter Druckspannung (arao). (a) Fiir N = 2 und stark komprimier-
ten ¢ Parameter erhidlt man einen Dimer-Mott Isolator mit alternierender d., d,.
Orbitalbesetzung an den Ti**" Positionen. (b) Fiir das optimierte ¢ bildet sich ein

ladungsgeordneter Zustand mit d,, und d,, Orbitalbesetzung an den Ti** Positio-
nen an jeder Grenzflache.

(a) (LaAlO,),/ (SrTiO,), (b) (LaAlO,);/ (SrTiOy), (c) (LaAlO,), / (SrTiO,),
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Abbildung 3.5: Wie in Abbildung3.3, aber fiir ein (LaAlOj3),/(SrTiO3),(001)
Ubergitter unter Druckspannung (apao). (b) N = 3 bildet #ihnlich zu (a) einen
ladungsgeordneten Zustand mit d,, und d,, Orbitalbesetzung an den Ti*t Positio-
nen an jeder Grenzfliche und Ti** in der inneren Schicht. (c¢) Ein Isolator-Metall
Ubergang findet statt fiir N = 4: mit einer d,, Orbital Polarisation an den Ti Posi-

tionen der Grenzflichen und einer d,. +d,. Orbitalbesetzung in den inneren SrTiOj
Schichten.
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3 Ergebnisse und Diskussion

als Funktion des lateralen Gitterparameters asro und apao dargestellt. Im kubi-
schen SrTiO3 Volumenmaterial sind die B-O-B Bindungswinkel 180°, wahrend im
rhomboedrischen L.aAlO3 die Bindungswinkel 171.4° sind. Die Abweichung der in-
plane (ip) B-O-B Bindungswinkel von den idealen 180° sind am stérksten in dem
SrTiO3 Quantentopf, wihrend die Abweichungen im LaAlOj Teil kleiner sind und
mit zunehmender Entfernung von der Grenzfliche zu den Winkeln im LaAlO3 Volu-
menmaterial konvergieren. Die Abweichungen der Bindungswinkel von 180° nehmen
im SrTiO3 Teil (N = 2) mit Vergrokerung der lateralen Gitterkonstante von 152°
(arao) zu 158° (asto) ab. Der umgekehrte Trend wird beobachtet fiir die out-of-
plane (oop) Bindungswinkel. Hier findet man die stérksten Abweichungen von 180°
fiir agro (162°) und die geringsten fiir agao (175°). Dariiberhinaus ist die Anderung
der Bindungswinkel zwischen dem LaAlOs und dem SrTiOs Teil des Ubergitters fiir
oop viel schwécher, als fiir die ip Bindungswinkel.

(a) Ngrin3=2, @asro (b) Ngi1103=2, @40
180 - LAO STO  LAO | LAO  STO LAO -
oop m
— 170 | 1t —
g 160 | W—=a—5—@—® | oop
O t + t t + + + t 1 + +
o 170 | 1L J
165 | © [ e ,
160 | 'P &vc { P - DM| |
155 | S-copt || ©-copt |
150

-1 0 1 2 3 4 5-1 0 1 2 3 45
O z-coordinate O z-coordinate

Abbildung 3.6: Quantitative Analyse der ebenen (ip) und der nichtebenen (oop)
B-O-B Bindungswinkel in den (LaAlO3),/(SrTiO3)x(001) Ubergittern fiir N = 2
unter (a) Zugspannung (asto) und (b) Druckspannung ajao. Die Abweichung der
ip Bindungswinkel von 180° ist am starksten im SrTiOs Teil, wihrend im LaAlOs
die Abweichungen der Bindungswinkel schwicher sind und mit zunehmender Ent-
fernung von der Grenzfliche zu dem Wert im LaAlO3 Volumenmaterial von 171.4°
konvergieren. Die Abweichung der oop Bindungswinkel von 180° verlaufen genau
gegensatzlich.

Von zentraler Bedeutung der durchgefiihrten Untersuchung war die Frage nach dem
Zusammenhang von orbitaler Rekonstruktion und SrTiO3 Schichtdicke sowie struk-
tureller Deformation.

Unsere Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass der elektronische Grundzustand und
die zugehorige orbitale Polarisation eng mit dem Grad an Ladungstrigerdichte im
System in Verbindung stehen. Die Dimer-Mott Phase bei N = 2 hat die hochste La-
dungstragerkonzentration, wobei an jeder Ti Position 0.5e vorliegen. Mit Erhohung
der SrTiO3 Schichtdicke wird die Uberschussladung iiber den SrTiO; Quantentopf
verteilt, was zu einer Reduzierung der Ladungstrigerdichte und damit zu einer gerin-
geren Besetzung des Ti 3d Bandes fiihrt. Die Verringerung der Ladungstrigerdichte
bei gleichzeitiger Erhéhung von Ng,i0, wird als treibende Kraft fiir den Wechsel
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der Orbitalpolarisation von d,., d,. an den Ti3*+ Positionen fiir N = 2 hin zu dgy an
der Grenzflache und d,, + d,, in den inneren Schichten ab N = 3 sowie dem damit
verbundenen Isolator-Metall Ubergang angesehen.

Ein auffallendes strukturelles Merkmal sind die starken Verkippungen und Verdre-
hungen der TiOg Oktaeder, speziell an den Grenzflichen, im Vergleich zu dem unde-
formierten SrTiO; Volumenmaterial. In den verwandten GdTiO3/SrTiO; Ubergit—
tern [16] wurde dieses Verhalten dem Einfluss von GdTiO; zugeschrieben, welches
im Volumenmaterial B-O-B Bindungswinkel von 155° aufweist. Da LaAlO3 deutlich
grofere B-O-B Bindungswinkel von 171.4° hat, kann man folgern, dass die Verrin-
gerung der B-O-B Bindungswinkel im SrTiO3; Quantentopf nicht durch LaAlOj
induziert wird, sondern mit der Besetzung des Ti 3d Bandes und der Lokalisierung
von Ladung zusammenhangt.

Einfluss der kristallographischen Orientierung auf
die orbitale Rekonstruktion in (111)-orientierten

(LaAlO3),,/(SrTiO3)y Ubergittern

Die meisten bisherigen experimentellen [6-10] und theoretischen Untersuchungen
[19-21, 25, 26| bezogen sich auf (001)-orientierte Ubergitter. Allerdings kann man
auch fiir (111)-orientierte Perowskit-Ubergitter eine groke Vielfalt an interessanten
Eigenschaften erwarten. Die (111)-Orientierung unterscheidet sich von der (001)-
Orientierung in der Schichtabfolge, welche jetzt aus AO3; und B Schichten besteht,
die jeweils eine hohe formale Ladung tragen, z.B (LaO3)*~ /AT fiir LaAlO; und
(SrO3)*~/Ti** fiir Sr'TiO3 [Abbildung3.7(a)]. Der an der Grenzfliche entstehende
Ladungsunterschied von einem halben Elektron pro B Kation ist genau gleich wie fiir
(001)-orientierte Grenzflichen. Fiir die (001)-Orientierung ist dieser Ladungsunter-
schied fiir die Fiille an auergewdhnlichen Eigenschaften verantwortlich [6-8,12-14].
Im Folgenden soll untersucht werden, ob sich auch an (111) Grenzflichen ein 2DEG
stabilisieren ldsst und dhnliche exotische Phasen auftreten wie fiir die (001) Grenz-
flachen. Weiterhin wird der Einfluss von Druck- und Zugspannung auf die elektroni-
sche Struktur, sowie Effekte auf Grund von endlichen Dimensionen untersucht. Die
entsprechenden Ergebnisse sind in Manuskript 2 publiziert.

Die (111)-Orientierung der Perowskit Schichten reduziert die Symmetrie des Kris-
tallfelds nach Trigonal (Ds4). Durch Verzerrung der Oktaeder entlang der (111)-
Richtung spalten die drei entarteten ¢y, Niveaus auf in ein a;, Singulett und ein €],
Dublett [Abbildung 3.7(c)] [28]. Die relative Abfolge der Orbitale und die Orbital-
polarisation hingt von der Verspannung ab. In (111)-orientierten Ubergittern bildet
jede BOg Schicht ein dreieckiges Gitter wo die B Kationen zueinander iibernéchste
Nachbarn sind. Kombiniert man zwei solche Schichten, so entsteht ein gewelltes
Honigwabengitter [Abbildung3.7(b)|. Die gewellte Gitterstruktur ist topologisch
aquivalent zu dem planaren Gitter von Graphen. Diese Geometrie ist besonders
interessant, da fiir solche Gitter die Mdoglichkeit der Ausbildung von Dirac-Punkten
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3 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 3.7: (a) Seitenansicht des (LaAlO3),/(SrTiO)n(111) Ubergitters mit
n-Typ Grenzflachen. (b) Drauf- und Seitenansicht der SrTiO3 Doppelschicht welche
ein gewelltes Honigwabengitter bildet. (c) Aufspaltung der t5, Orbitale in ein a4,
und zwei e; Niveaus durch trigonale Verzerrung der TiOg-Oktaeder.

vorgeschlagen wurde [29]. Drei aufeinanderfolgende BOg Schichten bilden ein soge-
nanntes Wiirfelgitter.

Die Ergebnisse fiir (111)-orientierte Ubergitter mit verschiedener Dicke des SrTiOs
(Nsrtios = 2 — 4) unter Druckspannung (apaajo,) sind in Abbildung 3.8 dargestellt.
Man sieht die bevorzugte Besetzung des e Orbitals. Diese Orbitalpolarisation ist
unabhéngig von der SrTiO3 Schichtdicke. Alle drei Systeme bleiben metallisch mit
Erhéhung der SrTiOs Schichtdicke. Fiir die dickeren Ubergitter (N = 3, 4) wird
die Ladung von den Ti Positionen an den Grenzflichen zu den inneren Schichten
umverteilt.

(a) (LaAlO,),/ (SITiO,), (b) (LaAIO,);/ (SrTiOy), (c) (LaAlO,),/ (SrTiO,),
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Abbildung 3.8: Bandstruktur und Elektronendichteverteilung (Seitenansicht), in-
tegriert iiber die besetzten Ti 3d Bénder, fiir (LaAlO3),/(SrTiO3) 5 (111) Ubergitter
bei apaaio,- Blau/Rot entsprechen dem Spin-up/Spin-dn Kanal. (a)-(¢) N = 2, 3, 4
SrTiOz Schichten mit e; Orbitalbesetzung, unabhéngig von der SrTiOz Schichtdi-
cke. Alle drei Systeme sind metallisch.
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Im Gegensatz dazu wird unter Zugspannung (as,rio,) das a;, Orbital besetzt (Ab-
bildung 3.9). Mit Erhéhung der SrTiO3 Schichtdicke wird diese Besetzung beibehal-
ten. Man beobachtet einen Isolator-Metall-Ubergang ab einer SrTiO5 Schichtdicke
Ngytio, = 3. Fiir die dickeren SrTiOs Schichten (N = 3, 4) wird die Ladung von
den Ti Positionen an den Grenzflichen zu den inneren Lagen umverteilt.

(a) (LaAIO,),/ (SFTiOS), (b) (LaAIO3)3 / (SrTiO,), (c) (LaAlD,), / (SrTi0,),
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Abbildung 3.9: Bandstruktur und Elektronendichteverteilung (Seitenansicht), in-
tegriert iiber die besetzten Ti 3d Bénder, fiir (LaAlO3)y,/(SrTiO3) n(111) Ubergitter
bei as;rio,- Blau/Rot entsprechen dem Spin-up/Spin-dn Kanal. (a)-(c) N = 2, 3, 4
SrTiOg Schichten mit a;, Orbitalbesetzung. Die Orbitalpolarisation ist unabhéngig
von der SrTiO; Schichtdicke. Mit Erhchung der Schichtdicke Ngy1i0, wechselt das
System vom isolierenden (/N = 3) in einen metallischen Zustand (N = 4).

Da der Fall mit der SrTiOs Doppelschicht Ngyio, = 2 auf Grund der gewellten
Honigwabenstruktur besonders interessant ist, wurde die Bilage detaillierter unter-
sucht. Um den Effekt der Symmetriebrechung auf die elektronischen Eigenschaften
zu studieren, wurden zwei Félle betrachtet: ein System in P321 Symmetrie und das
andere System in P3 bzw. P1 Symmetrie.

Unter Zugspannung (as,tio,) stabilisiert das P321 System einen Dirac-Punkt mit
sich linear kreuzenden Bandern am K und K’ Punkt [Abbildung3.10(a)]. Die Or-
bitalordnung ist a;,. Symmetriebrechung stabilisiert ein System mit P3 Symmetrie
und 6ffnet eine Bandliicke [Abbildung3.10(b)|. Die zwei Grenzflichen werden in-
Aquivalent und man erhilt einen ladungsgeordneten Zustand mit Ti** und Ti**
Pldtzen. Es kommt zur Ausbildung einer elektrischen Dipolschicht in der SrTiOj
Bilage. Die Orbitalordnung bleibt a;,.

Unter Druckspannung (apa0) ist das System in P321 Symmetrie metallisch mit zwei
dquivalenten Ti Positionen. Die Orbitalbesetzung ist ] [Abbildung3.11(a)]. Sym-
metriebrechung (P1 Symmetrie) 6ffnet eine Bandliicke und die beiden Ti Positionen
werden indquivalent [Abbildung3.11(b)|. Es bildet sich ein ladungsgeordneter Zu-
stand mit d,,, Orbitalbesetzung an den Ti**, #hnlich den (001)-orientierten Ubergit-
tern [19,20]. Durch die Ladungsordnung kommt es zur Ausbildung einer elektrischen
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3 Ergebnisse und Diskussion

Dipolschicht in der SrTiO3 Bilage.

Zusammenfassend lisst sich sagen, dass fiir (111)-orientierte LaAlO3/SrTiOs Uber-
gitter, eine ganze Reihe an unerwarteten und interessanten Phasen gefunden wur-
den. Die verschiedenen Grundzustdnde sind alle ferromagnetisch und zeigen eine
durch Verspannung gesteuerte Kristallfeldaufspaltung der ¢y, Orbitale in a;, und ef.
Das System unter Zugspannung stabilisiert einen Dirac-Punkt, solange die P321-
Symmetrie der Bilage nicht gebrochen wird. Symmetriebrechung resultiert in einer
ladungsgeordneten Phase mit sehr flachem Leitungsband und multiferroischen Ei-
genschaften, wobei auch hier wieder die Orbitalpolarisation von der Verspannung
abhéingt. Ein Schmelzen der ladungsgeordneten Phase durch Temperaturerh6hung
sollte viele neuartige und interessante Zustdnde zum Vorschein bringen.

(@) Ngri05= 2, P321

7 >-— U —— W~V

Energy (eV)
o

(b) Nyrio3 =2, P3

1 é ?? ?@asmos |

Energy (eV)

"o ayy |
r M K M K r Mo-llug

0.56 g
Abbildung 3.10: Bandstruktur (Blau/Rot entspricht dem Spin-up/Spin-dn Kanal)
und Elektronendichteverteilung (Drauf- und Seitenansicht) fiir die SrTiO; Bilage in
(a) P321 und (b) P3 Symmetrie unter Zugspannung (as,;Tio,). Das P321 System
bildet einen Dirac-Punkt an K und K’. Die Orbitalbesetzung bleibt a;,. Durch

Symmetriebrechung werden die beiden Grenzflichen indquivalent (Ti** und Ti*t)
und es 6ffnet sich eine Bandliicke. Die Orbitalbesetzung an den Ti** Plitzen ist ay,.
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Abbildung 3.11: Wie in Fig. 3.10, aber fiir ein (LaAlO3)4/(SrTiO3)9(111) Ubergit-
ter unter Druckspannung (araaio,)- (2) In P321 Symmetrie ist das System metallisch
mit zwei dquivalenten Ti Positionen. Die Orbitalbesetzung ist ;. (b) Symmetrieb-
rechung (P1 Symmetrie) 6ffnet eine Bandliicke und die beiden Ti Positionen werden
indquivalent. Es bildet sich ein ladungsgeordneter Zustand mit d,, Orbitalbesetzung
an den Ti**, #hnlich den (001)-orientierten Ubergittern.

Elektronische Phasen in Ubergittern ohne
Ladungsdiskontinuitiat an der Grenzfliache:
(LaAlO3),,/(LaNiO;3) y(111) Ubergitter

Das Volumenmaterial LaNiOj kristallisiert, ebenso wie LaAlOg3, in der Perowskit
Struktur ABO3. LaNiOg ist ein korreliertes Metall, mit der formalen Elektronen-
konfiguration d7 fiir Ni**. Im Gegensatz zu den vorher besprochenen ts, Syste-
men, liegt jetzt ein einzelnes Elektron in den beiden entarteten e, -Zusténden vor.
LaNiOj3 bleibt iiber den gesamten Temperaturbereich metallisch, wihrend alle ande-
ren Vertreter der Seltenerd-Nickelate bei tiefen Temperaturen einen Metall-Isolator
Ubergang durchlaufen [30, 31] Eine Stapelung der beiden Volumenmaterialien in
(001)-Richtung erzeugt ein Ubergitter mit alternierenden AO und BO, Schichten,
wobei jede Lage formal die Ladung + /-1 tréagt. An der Grenzfliche zwischen dem
polaren LaAlOs und dem polaren LaNiOj3 entsteht deshalb, im Unterschied zu den
LaAlO3/SrTiOs Ubergittern, keine Ladungsdiskontinuitiit. Chaloupka und Khaliul-
lin [32] haben fiir (001)-orientierte (LaAlO3);/(LaNiO3); Ubergitter den Vorschlag
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3 Ergebnisse und Diskussion

gemacht, die beiden energetisch gleichwertigen e, Orbitale mit Hilfe von Druck- oder
Zugspannung aufspalten zu kénnen. Durch die Aufhebung der Entartung koénn-
te man eine selektive d,2_,2 oder d,» Orbitalbesetzung realisieren. Durchgefiihrte
DFT-Untersuchungen haben jedoch gezeigt [33-35], dass es nicht moglich ist, die
Entartung der e, Zustédnde unter Druck- oder Zugspannung signifikant aufzuheben.
Folglich beobachtet man keine Orbitalpolarisation.

Bisher galt das iiberwiegende Interesse den (001)-orientierten LaAlO3/LaNiOs Uber-
gittern. Erste theoretische [41-44] und experimentelle Ergebnisse [45] an (111)-
orientierten Ubergittern zeigen jedoch, dass auch solche Ubergitter viele auRerge-
wohnliche Eigenschaften erwarten lassen. Im Folgenden wurden systematisch die
clektronischen Eigenschaften von (111)-orientierten (LaAlOs)ys/(LaNiOs)y Uber-
gittern mit verschiedenen Dicken M und N untersucht. Die entsprechenden Ergeb-
nisse sind in Manuskript 3 publiziert.

Die Ergebnisse fiir 1/1 Ubergitter sind in Abbildung3.12 dargestellt. Man erhélt
einen isolierenden ferromagnetischen Zustand. Die Entartung der e,-Zustande wird

(b) ()

Energy (eV)

(LAO),(LNO),(111)

Abbildung 3.12: (a) Seitenansicht des (LaAlO3);/(LaNiO3);(111) Ubergitters. (b)
Bandstruktur (Blau/Rot entsprechen dem Spin-up/Spin-dn Kanal) und (c), (d)
Elektronendichteverteilung der Spin-up Zusténde integriert in den getonten Berei-
chen unterhalb und oberhalb der Fermienergie, welche den d.2 (d,2_,2) Charakter
der besetzten (unbesetzten) Binder zeigt.

aufgehoben, dabei wird das d.2 Orbital bevorzugt besetzt. Die Orbitalordnung geht
einher mit einer Jahn-Teller Verzerrung des NiOg-Oktaeder, welche zu der Offnung
der Bandliicke fiihrt. Der Mechanismus der Offnung der Bandliicke in diesem 1/1
System ist anders, als der Metall-Tsolator Ubergang in den Seltenerd-Nickelat Vo-
lumenmaterialien [30] und den (001)-orientierten (LaAlOs);/(LaNiO3z); Ubergit-
tern [35]. In diesen Systemen ist die Offnung der Bandliicke auf Grund von La-
dungsdisproportionierung und nicht bedingt durch Jahn-Teller Verzerrung.

Das 1/1 System entspricht dem Doppelperowskit LagNiAlOg. In dieser Aufstellung
der Zelle ldsst sich die Orbitalpolarisation P nach Gleichung (3.1) berechnen:
Ng2_y2 — Ny2

pP= (3.1)

T2 _y2 + n,2
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wobei n fiir die jeweilige Orbitalbesetzung steht. n wird aus der Zustandsdichte
durch Integration der Bander im Bereich -3eV bis zur Fermikante bestimmt. Als
Werte fiir die Polarisation erhélt man -44% fiir Zugspannung (as,Tio,) und +22% fiir
Druckspannung (apaai0,). Zum Vergleich, Han et al. [34] haben fiir (001)-orientierte
(LaAlO3),/(LaNiO3); Ubergitter unter Zugspannung einen Wert von nur +9% ge-
funden. Unsere Rechnungen zeigen, dass in dem Doppelperowskit-System eine starke
Kontrolle der Orbitalpolarisation moglich ist. Je nach Verzerrung erhdlt man eine
d.2- (Druckspannung) oder eine d,2_,2-Orbitalbesetzung (Zugspannung).

Ein anderes interessantes System ist, wie schon bei den LaAlO3/SrTiO3(111) Uber-
gittern, der Fall mit N = 2. Analog zu der Sr'TiO3 Bilage, wurde auch fiir die
LaNiOs Doppelschicht, die Md&glichkeit der Symmetriebrechung im Detail unter-
sucht. Zwei Fille wurden dabei ausfiihrlich studiert: einer in P3 Symmetrie |[Ab-

(b) P321 (d) P321

\
A

1

w
Energy (eV)

Energy (eV)

N 126 1,

112,

Abbildung 3.13: (a) Seitenansicht des (LaAlOs),/(LaNiO3)y(111) Ubergitters.
Bandstruktur (Blau/Rot entsprechen dem Spin-up/Spin-dn Kanal) fiir die LaNiO;
Doppellage in (b) P321 und (c) P3 Symmetrie. Symmetriebrechung zerstort den
Dirac-Punkt und fiihrt zu einer Offnung einer Bandliicke von 0.06 eV bei K und K’
(d) Dreidimensionale Bandstruktur welche die Dirac-Zylinder an K und K’ zeigt.
(e) Drauf- und Seitenansicht der Spindichteverteilung fiir P3. Man erkennt die Dis-

proportionierung der magnetischen Momente an den beiden Ni Positionen und einen
starken Beitrag von O 2p Zustédnden zur Spindichte.

(LAO),(LNO),(111)

bildung 3.13(c)] und der andere in P321 Symmetrie [Abbildung 3.13(b)|. Wie schon
von Riiegg und Fiete [41] and Yang et al. [42] gezeigt, handelt es sich bei dem P321
System um ein ferromagnetisches Semimetall mit einem Dirac-Punkt bei K und
K'. Symmetriebrechung zerstért den Dirac-Punkt durch Offnung einer Bandliicke
und es kommt zu einer leichten Ladungsdisproportionierung, die sich in leicht un-
terschiedlichen magnetischen Momenten zeigt. Im Gegensatz zu dem 1/1 System,
beobachtet man hier nur eine schwache Orbitalpolarisation, mit gemischter d,2- und
dy2_,2-Orbitalbesetzung an den Ni-Positionen. Im Vergleich zu der SrTiO; Bilage,
ist der Effekt der Symmetriebrechung in der LaNiO3 Doppelschicht dhnlich, aber
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3 Ergebnisse und Diskussion

viel schwicher. Die Grofse der Bandliicke ist etwa 10 Mal kleiner und die Dispro-
portionierung an den Ni-Positionen ist deutlich schwécher.

Bei einer Erhdhung der L.aNiO3-Schichtdicke auf N = 3 und N = 4, durchlauft das
System einen Metall—Isolator—Ubergang bei einer kritischen Dicke von N,.;; = 3. Die
Spindichte in Abbildung 3.14 zeigt, dass in beiden Fillen die Orbitalentartung der
eg-Zustande beibehalten wird. In beiden Systemen wird die Leitfahigkeit hauptséch-
lich durch die eg-Zustande von den Grenzflachen Ni bestimmt, wihrend die Bander
der inneren Ni Schichten von der Fermikante hinweg, zu hoheren Energien verscho-
ben werden. Infolge dessen kommt es zur Ausbildung von zwei, kaum voneinander
getrennten 2DEGs, an den beiden Grenzflichen.

Bisher haben wir nur ferromagnetische Losungen betrachtet. Da aber die Seltenerd-
Nickelate einen magnetischen Grundzustand mit einer 1] Orientierung der magne-
tischen Momente entlang der (111) Richtung aufweisen (Ausnahme: LaNiO3) [65],
wurden auch zwei antiferromagnetische Anordnungen fiir das 4/2 Ubergitter unter-
sucht [Abbildung3.15]. Es hat sich herausgestellt, dass beide Systeme energetisch
hoher liegen, als die entsprechende ferromagnetische Anordnung. Das 1]/ System

(@) Nianios=3 X : ! X (b) Nianios=4

Energy (eV)

Abbildung 3.14: Seitenansicht der (LaAlOs),,/(LaNiO3) y(111) Ubergitter, Band-
struktur (Blau/Rot entsprechen dem Spin-up/Spin-dn Kanal) und Seitenansicht
der Spindichteverteilung fiir (a) N = 3 und (b) N = 4. Beide Systeme sind semi-
metallisch mit ausschlieflichem Beitrag von Grenzflichen Ni zu den Zustédnden an
der Fermikante, d.h. an der Grenzfliche entstehen zwei kaum voneinander getrennte
2DEGs. Die e, Orbiatlentartung wird in beiden Systemen beibehalten.

ist ein antiferromagnetischer Isolator [Abbildung 3.15(a)|. Die Bandstruktur ist dhn-
lich dem des 2/4 Ubergitters. Das ldsst den Schluss zu, dass die 1)) Anordnung als
eine Kombination von zwei entgegengesetzt orientierten ferromagnetischen Bilagen
™ und |} angesehen werden kann. Das 1]]1 System ist ein Ferrimagnet, da die 1
und | Momente indquivalent sind. Die Bandstruktur entspricht einer Anordnung,
welche aus einer || Bilage besteht, die schwach mit zwei einzelnen 1 Lagen gekop-
pelt ist [Abbildung 3.15(b)]. Antiferromagnetische Anordnungen erlauben also die
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Energy (eV)
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1.13 ug 0.88 g
» »

Abbildung 3.15: (a), (b) Antiferromagnetische Kopplung der Ni Schichten fiir N =
4 (MM44) und (1)41). Die Bandstruktur des ersten Falls &hnelt der Bandstruktur der
LaNiO3 Doppelschicht [Abbildung 3.13|, wihrend der letztere Fall die Bandstruktur
einer LaNiO3 Doppelschicht (2/4) und einer LaNiOz Monolage (1/1) kombiniert.
Blau/Rot entsprechen dem Spin-up/Spin-dn Kanal.

Kombination von Mustern aus der Doppellage- und der Monolage-Bandstruktur fiir
das Design neuer Phasen.

Der Verlauf der gefundenen Phasen als Funktion der LaNiO3 Schichtdicke lésst sich
wie folgt zusammenfassen: Das 1/1 Ubergitter kann als Doppelperowskit angese-
hen werden und stabilisiert eine ferromagnetische, orbitalgeordnete und Jahn-Teller
verzerrte, isolierende Phase mit einer d,» Orbitalbesetzung. Dieses System stellt
nicht nur eine seltene Umsetzung des Jahn-Teller Effekts in einem Nickelat Sys-
tem dar, sondern erlaubt auch eine stirkere Kontrolle der Orbitalpolarisation durch
Verspannung im Vergleich zu den stéchiometrisch dquivalenten (001)-orientierten
Ubergittern. In Ubergittern mit LaNiOs Doppelschicht kommt es durch Symme-
triebrechung zur Offnung einer Bandliicke von 0.06eV. Diese Ergebnis ist in guter
Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert von 0.095 eV [45]. Eine Erhghung
der Schichtdicke auf 3LaNiO3 und 4LaNiOg stabilisiert zwei ferromagnetische, semi-
metallische Phasen, wobei beide Systeme ein vollstdndig spinpolarisiertes 2DEG an
den Grenzflichen ausbilden. Zudem kommt es durch die Erh6hung der Schicht-
dicke zu einem Metall-Isolator Ubergang. Antiferromagnetische Kopplungen der
Ni-Schichten (N = 4) ermoglichen die Zusammenstellung von Motiven aus der
Doppellage- und der Monolage-Bandstruktur.
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The diverse functionality emerging at oxide interfaces calls for a fundamental understanding of the
mechanisms and control parameters of electronic reconstructions. Here, we explore the evolution of
electronic phases in (LaAlOj3) ,,/(SrTiOs) 5 (001) superlattices as a function of strain and confinement of the
SrTiO; quantum well. Density functional theory calculations including a Hubbard U term reveal a charge
ordered Ti** and Ti'* state for N = 2 with an unanticipated orbital reconstruction, displaying alternating
d,, and dy, character at the Ti** sites, unlike the previously reported dxy state, obtained only for reduced
c-parameter at agro. At a a0 c-compression leads to a Dimer-Mott insulator with alternating d,,, d,, sites
and an almost zero band gap. Beyond a critical thickness of N = 3 (agro) and N = 4 (ap0) an
insulator-to-metal transition takes place, where the extra e/2 electron at the interface is redistributed
throughout the STO slab with a d,, interface orbital occupation and a mixed d,, + d,, occupation in the
inner layers. Chemical variation of the SrTiO; counterpart (LaAlO; vs. NdGaOj3) proves that the significant
octahedral tilts and distortions in the SrTiO; quantum well are induced primarily by the electrostatic doping
at the polar interface and not by variation of the SrTiO; counterpart.

Among the different systems, the (001)-oriented LaAlO/SrTiOj; interface has been most prominent,

displaying two-dimensional conductivity, superconductivity and magnetism, as well as confinement-
induced metal-to-insulator transitions'*. The majority of experimental studies have explored thin LaAlO;
(LAO)-films on SrTiO; (001). In contrast, superlattices containing two n-type interfaces with a LaO and TiO,
stacking have been in the focus of theoretical studies®'°. The latter predict that the excess charge of 0.5¢ at the
polar interface results either in a charge ordered phase with d,, orbital polarization or a quasi two-dimensional
electron gas (2DEG) where the excess charge of 0.5¢ is delocalized throughout the SrTiO; (STO) quantum well.
While the experimental realization of this type of superlattice remains a challenge as it requires precise control of
termination at both interfaces, there is renewed interest in such systems in view of confinement effects in
electrostatically doped oxide quantum wells. To this end, recent experimental studies on related GdTiO,/
SrTiO; superlattices by Moetakef et al.'" reported the formation of a high density 2DEG where the carrier
concentration can be modulated by the thickness of the STO quantum well. Moreover, a metal-to-insulator
transition and ferromagnetism is induced for STO thickness below two unit cells (containing two SrO layers)'>. In
contrast, the analogous SmTiO5/SrTiO; superlattice (SL) remains metallic down to a single SrO layer'. This
distinct behavior of the two systems has been related to differences in octahedral tilts and distortions, induced by
GdTiO; or SmTiO;.

These findings have motivated us to revisit the LAO/STO superlattices and explore systematically the types of
electronic and orbital reconstructions that can be realized as a function of STO confinement. We note that LAO/
STO SLs have the advantage that the transition metal ion is only confined to the STO part, therefore emerging
effects, including magnetism can be unambiguously associated with the STO quantum well (QW). We relate the
electronic behavior to the structural changes by fully considering octahedral tilts and distortions as well as the role
of the vertical lattice parameter. We note that previous work®” has addressed predominantly tetragonally dis-
torted superlattices, where due to symmetry restrictions, only a structural optimization of the z position of the
ions was performed. GdFeO;-type distortions have been considered by Zhong and Kelly® only for a (LAO),/

O xide interfaces show surprisingly rich electronic behavior that is not present in the bulk compounds.
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(STO)y (001) superlattices with N = 3. Here, we have investigated
the behavior as a function of N. In particular, a critical thickness for a
metal-to-insulator transition in this system is determined.

Strain is a powerful tool to tune the electronic behavior and orbital
polarizations'*'®, but so far only a few studies have addressed this
effect in the LAO/STO system. Bark et al.'® studied its influence on
the properties of LaAlO; films on SrTiO; (001) by growing the sys-
tem on substrates with different lattice parameters. Transport mea-
surements show that under compressive strain the 2DEG is
preserved, but with reduced carrier concentration compared to the
system grown on SrTiO3(001), whereas for larger tensile strain the
2DEG is quenched. Furthermore, recent experiments have shown
variations of carrier density and mobility of the 2DEG when exchan-
ging LaAlO; by other polar RBO; oxides (R = La, Pr, or Nd, B = Al
or Ga)".

The goal of this theoretical study is to explore systematically the
influence of strain, confinement and chemical variation on the elec-
tronic and orbital reconstruction in (001)-oriented (LAO),,/(STO)x
superlattices, where N is varied between 2-4. Octahedral tilts and
distortions, considered to be an important factor in tuning the prop-
erties of the 2DEG at these oxide interfaces, were fully taken into
account. Additionally, we also performed optimization of the out-of-
plane lattice parameter c. The effect of chemical control on the inter-
face properties is addressed by replacing the polar LaAlO; with the
polar NdGaO;(NGO).

Results

Electronic and orbital reconstruction (LAO),./(STO)5(001) SLs:
influence of strain. Results for asro, corresponding to an underlying
STO(001) substrate. Figure 1 presents results for n-type (001)-
oriented (LAO),/(STO)y superlattices with varying thickness of
the STO quantum well, N = 2-4. Using the ¢ parameter that
corresponds to volume conservation of the corresponding bulk
constituents, the SrTiO; bilayer (N = 2 case) under tensle strain
(asto) [Fig. 1(a)] is a charge-ordered ferromagnetic insulator with
alternating Ti** (0.59 up) and Ti** (0.11 up) sites with a d., orbital

@2/
C,c = 3.64A

(b) 2/4
Copt = 3.87A

AE =-0.64 eV
Ti 0.11 1,

s w JQ8¢ @
L ] L ] L ]

SQOLIEEDY
94 Ti3* 0.59 p,

Energy (eV)
o =

E,=0.16 eV

i X M

occupation at the Ti’" sites, consistent with previous work®™®.
Surprisingly, for the optimized ¢ parameter of 3.87 A (023 A
larger) the charge-ordered pattern is preserved, however the orbital
order at the Ti*" sites changes to d,, for Ti*" at the top interface and
d,. for Ti** at the bottom interface [Fig. 1(b)]. This is associated with
a much narrower occupied Ti 3d band and an enhanced effective
mass of 3.57 m,, indicating an increase of electron correlation effects.
Simultaneously the size of the band gap is enlarged from 0.16 eV to
0.42 eV. The magnetic moment of the Ti*" sites increases slightly
from 0.59 pp to 0.64 up.

The mechanism of electronic reconstruction is distinct for the
thicker STO quantum wells, N = 3 [Fig. 1(c)] and N = 4
[Fig. 1(d)]. Here, the extra e/2 charge from each interface is redis-
tributed throughout the STO slab, resulting in an insulator-to-metal
transition with a critical thickness N. = 3. In both cases the charge-
ordered state is suppressed. Simultaneously, the orbital polarization
is altered to predominantly d,, orbital character in the interface Ti-
layer and mixed d, + d,. in the central Ti layers, similar to previous
findings in (LAO),/(STO)y superlattices”*'*'%,

Results for aj po, corresponding to an underlying LAO(001) substrate.
Figure 2 shows the results for (001)-oriented (LAO),/(STO)y het-
erostructures with STO thickness ranging from N = 2-4. For the
SrTiO; bilayer (N = 2) the ground state under compressive strain
(ara0) and optimized ¢ parameter [see Fig. 2(b)] is analogous to the
one for agro [cf. Fig. 1(b)]: a charge-ordered insulating phase with
Ti** and Ti'" in a checkerboard arrangement and a d,., d,. orbital
polarization at the Ti*" sites at each interface, albeit with slightly
smaller magnetic moment (0.61 yp) at the Ti** sites. This is accom-
panied by an increase of the band gap from 0.42 eV (asro) t0 0.65 eV
(ara0)-

An interesting electronic state occurs for N = 2 upon compression
of the ¢ parameter of the superlattice to the bulk LAO value [see
Fig. 2(a)]: The charge-ordered state is quenched, leaving 0.5¢ at each
Tisite (0.33 yp) and alternating d,, d,. orbital polarization on neigh-
boring Ti sites in a checkerboard arrangement. Characteristic for this

(€33
Copt = 3.89A

(d)a/2
Copt =3.92A @3 & @h ¢ @0}
/e e @
187

iﬂ:;l;(l.zl%g
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Figure 1 | Side view of the relaxed structure, electron density distribution, integrated over occupied Ti 3d bands between E-1.5 eV and Ej: and band
structure in (LAO),/(STO)x (001) SL at agro. Majority and minority bands are plotted in blue and orange, respectively. Character plotting
highlights the occupied dband at the Ti** sites. (a) N = 2 is a charge-ordered FM insulator with d,, orbital occupation at the Ti** sites for the c-parameter
fixed to conserve the volume and (b) with d,. and d,. orbital occupation at Ti’* at each interface layer for the optimized c-parameter. AE is the energy
difference (in eV per Tisite) between the cases shown in (b) and (a); (¢)—(d) For N= 3,4 STO layers, the charge-ordered state is suppressed and the system
switches from insulating to conducting behavior with a d,, orbital at the Ti interface sites and d... + d,. orbital occupation in the central STO layers.
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Figure 2 | Side view of the relaxed structure, electron density distribution, integrated over occupied Ti 3d bands between Eg-1.5 eV and Ey, and band
structure of (LAO),/(STO)y (001) SL at a; 50, N = 2-4. Majority and minority bands are plotted in blue and orange, respectively. Character
plotting highlights the occupied d band at the Ti*" sites. (a) For N = 2 a Dimer Mott insulator is obtained for the strongly compressed ¢ parameter
with alternating d..., d,. orbital occupation at the Ti**" sites; (b) for the optimized ca charge ordered state with d.. and d,. orbital occupation at the
Ti*" sites at each interface layer emerges; AE is the energy difference (in eV per Ti site) between the cases shown in (b) and (a); (¢) N = 3 is similar to
(b) with Ti*" in the central layer; (d) an insulator to metal transition takes place for N = 4: with a d,, orbital polarization at the Ti interface sites and d, +
d,. orbital occupation in the inner STO layers.

state is a decreased but nonzero band gap (0.07 eV). This so called ~ Structural relaxations. To investigate the relationship between
Dimer Mott insulator (DMI), initially predicted within the frame-  electronic properties and structural distortions we have performed
work of one-dimensional Hubbard ladders', was recently suggested ~ a quantitative analysis of the fully relaxed (LAO),/(STO)y (001)
for GTO/STO QW for a single SrO layer in a GdTiO; matrix™. In  superlattices. The B-O-B bond angles in the perovskite structure
fact the ground state for the optimized c-value can be regarded as  ABO; are closely related to octahedral tilts and determine orbital
emerging from the DMI phase by transferring 0.5e between each pair  overlaps, and are therefore considered to be the control parameter
of Tisites, leading to a Ti** and Ti** charge order with some residual

d,. orbital occupation at the Ti** sites and d,,. at the Ti*" sites at one

interface and the opposite orbital polarization in the other interface (a) N=2, @ago (b) N=2, @0,

layer. ST . A
To explore how the combination of exchange correlation func- 180 !sépo STO  LAO '5§p0 STO  LAO

tional (LDA vs GGA) and the Coulomb repulsion term influence the 170 %ﬁ%

structural properties and electronic ground state, we have performed = 160 —t

additional calculations for (LAO),/(STO),(001) at a0, using the @ M| ;

LDA + U functional. Setting the lateral lattice parameter to the 9 170

experimental bulk LAO value of 3.79 A, the optimized c lattice para- @ 165 V ip

meter (3.83 A) is ~4% smaller than the GGA + U value (3.98 A)4 The %gg P & vC -e- DMI

electronic ground state in Fig. 2(b) with Ti** and Ti'* in a checker- 150 -+ copt ; - copt

board arrangement and a d.., d,.. orbital polarization at the Ti*" sites -1 01 2345-1 012345

emerges within LDA + Ubeyond U= 5.5 eV. Thus we can conclude 0 z-coordinate O z-coordinate

that the electronic ground state is largely unaffected by the reduction (c) N=3 (as70, Oa0) (d) N=4 (asrq, app0)

of the c-lattice parameter within LDA + U and is stabilized for a T ——

slightly higher value of U than in the GGA + U calculation. 180 ooy —o— T T
Unlike the corresponding case at asro, the electronic and orbital 170 LAO STO LAO LAO S10 LAO

reconstruction persists for N = 3 [see Fig. 2(c)] i.e. a charge-ordered 2 160

state with alternating d.., d,. at the Ti’" sites emerges at both inter- @

face layers, whereas the central layer becomes Ti**. Compared to the 2 170

case with N = 2 with optimized ¢, the band width is increased and the %2(5) -a

band gap is reduced to 0.14 eV. The magnetic moment at the Ti** 155} < aﬂg

sites is reduced to (0.54 u), indicating an enhanced delocalization. 15

-1 01 23 4 5-1 0123 45

An insulator-to-metal transition takes place at a STO thickness N 0 z-coordinate 0 z-coordinate

= 4 [see Fig. 2(d)]. The suppression of the charge ordered state leads

to a closing of the band gap. The extra e/2 charge is delocalized ~ Figure 3 | Quantitative analysis of B-O-B bond angles in (LAO)/(STO)»
throughout the whole STO quantum well with a preferential d,,  (001) superlattices for different STO thicknesses N (shaded region). (a)
orbital occupation at the interface layer and a d,, + d,. occupation  The bilayer N = 2 under tensile strain (asro). (b) STO bilayer for

in the central layers. compressive strain (a;50). (¢)-(d) N = 3, 4 STO layers.
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Figure 4 | In-plane (hollow squares) and out-of-plane (solid squares) Ti-O bond lengths for the distinct Ti sites in (LAO)/(STO) 5 (001) superlattices
at agro (left panel) and ap 5o (right panel). The corresponding ¢/a ratio is given at the top of the graphs.

21,22

for metal-to-insulator transitions in bulk transition metal oxides
Understanding the origin of modifications of octahedral tilts and
connectivity at interfaces in oxide superlattices is an emerging
topic of considerable interest'***.

In Fig. 3 we present the B-O-B bond angles of the superlattices as a
function of the inplane lattice constant asto and apao. The corres-
ponding results for ango are displayed in Fig. 5. In the (LAO),,/
(STO)y (001) superlattices we identify strong reduction of the B-
O-B angles from the bulk values. We remind that bulk SrTiO; has
the ideal cubic perovskite structure (Pm3m) with B-O-B bond angles
of 180°. Below 105 K it undergoes an antiferrodistortive phase trans-
ition to a tetragonal (I4/mcm) structure®, whereas LaAlO; attains a
rhombohedral structure (R3c) at all temperatures with B-O-B bond
angles of 171.4°. As shown in Fig. 3 and 5, the deviations of the B-O-
B bond angles from the ideal 180° are most prominent in the STO
quantum well. Moreover, there are pronounced differences in the
behavior of in-plane and out-of-plane angles and their strain
dependence: For all studied thicknesses of the STO quantum well
(N = 2-4), the in-plane B-O-B bond angles show the strongest
deviation from 180° in particular in the STO part, while in the
LAO part the deviations of the bond angles are smaller and converge
towards the bulk LAO value away from the interface. As a function of
strain, the ones in the STO part (N = 2) increase with the lateral
lattice constant, i.e. ~152° at a; 50, followed by ~155° at ango and
finally ~158° at asto. The opposite trend is observed for the out-of-
plane BOB bond angles. Here the strongest deviation from 180" is for
asto (~162°), then aygo (~1687) and lowest for ayo (~175°).
Moreover, the variation in out-of-plane bond angles between the
LAO and STO part of the SL is much weaker than the in-plane bond
angles.

(a) N=2 (aygo) (b) N=3 (aygo)
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Figure 5 | Quantitative analysis of B-O-B bond angles in (001)-oriented
(LAO)/(STO) N and (NGO),/(STO) y superlattices with the in-plane
lattice parameter fixed at axgo for different STO thicknesses N (shaded
region). (a) N = 2 STO layers. (b) N = 3 STO layers.

In order to relate the structural distortions to the resulting orbital
reconstruction, in Fig. 4 we have also analyzed the corresponding Ti-
O bond lengths. N = 2 under tensile strain with c-parameter fixed to
conserve the volume comprises the only case where the in-plane
bond distance is larger than the out-of-plane Ti-O length. This is
consistent with the de orbital order at Ti**. For all other cases, the
out-of-plane Ti-O bond distance is larger than the in-plane value.
These differences are particularly pronounced at the Ti’" sites, e.g.
2.10 vs. 2.01 A at agro and 2.13 vs. 1.97 at agzo for N = 2, respect-
ively. A similar trend but with smaller absolute values is observed at
the Ti*" sites (2.02 vs. 1.96 A and 2.06 vs. 1.93 A, respectively). The
enhanced out-of-plane to in-plane distance ratio favors the altern-
ating d,., d,. orbital polarization. As this trend is stronger for a; 50, it
is responsible for the stabilization of this orbital order and conse-
quently the insulating state up to N = 3, while at agro the system is
already metallic for N = 3. As discussed above, the insulator-to-metal
transition is connected with a change in orbital polarization to d., in
the interface layer and mixed d,.+d,. in the inner layer. Indeed the
difference in out-of-plane to in-plane distance is reduced (arso: 2.06
vs. 1.93 A) and almost quenched at Ti(IF) (asto: 2.00 vs 1.98 A) for
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Figure 6 | Side view of the relaxed structure, electron density
distribution, integrated over occupied Ti 3d bands between Eg-1.5 eV
and Ej and band structure in (001)-oriented (NGO),/(STO)y and
(LAO),/(STO) y superlattices at aygo with N = 2. Majority and minority
bands are plotted in blue and orange, respectively.
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Figure 7 | Side view of the relaxed structure, electron density
distribution, integrated over occupied Ti 3d bands and band structure in
(001)-oriented (NGO),/(STO)n and (LAO),/(STO) superlattices at
ango with N = 3. Majority and minority bands are plotted in blue and
orange, respectively.

N = 4. Conversely, the inner (IF-1) layers show a larger difference
(aLao: 2.10 vs. 1.92 A; agro: 2.03 vs. 1.97 A). Thus changes in the in-
plane and out-of-plane bond lengths clearly reflect the trends in
orbital polarization as a function of strain and thickness N of the
STO quantum well.

Chemical control: (LAO)/(STO)n(001) vs. (NGO),,/(STO)N(001).
To explore how chemical variation of the STO counterpart influences
the electronic reconstruction and relaxations in the STO QW, we
performed calculations on n-type (NGO),/(STO)y (001) superlattices
with the in-plane lattice parameter fixed to axgo, which formally has
the same polar discontinuity across the interface. For comparison,
Figs. 5, 6 and 7 contain also the structural and electronic properties
(LAO)»/(STO) (001) superlattices at anco.

Fig. 5 compares the evolution of in-plane and out-of-plane B-O-B
bond angles across the interface, for the NdGaO;/SrTiO; and
LaAlOs5/SrTiOs superlattices with N = 2, 3. For N = 2 (see
Fig. 5(a)), the in-plane bond angle in the NdGaO;/SrTiO; hetero-
structure remains nearly constant (~151°) throughout the super-
lattice. This value is slightly smaller but close to the bulk value
(153.2°) of orthorhombic NGO (Pbnm). For the LaAlO;/SrTiO;
superlattice the bond angle in the STO quantum well is strongly
reduced from the bulk STO value to ~155°. Moving away from
the interface into the LAO part, the B-O-B bond angles quickly
approach the LAO bulk value of 171.4°. In contrast, for both super-
lattices, the out-of-plane bond angle deviations 180 in the STO part
are less pronounced and the values almost coincide for the NdGaOs/
SrTiO; and the LaAlO;/SrTiO; superlattices in the center of the STO
part, whereas they converge towards the NGO and LAO bulk values
outside the STO QW.

Increasing the STO thickness to N = 3 (see Fig. 5(b)), the in-plane
bond angle deviations are significantly reduced in the central STO
part (~170°), but are still quite prominent at the interface (~157°).
The deviation of the out-of-plane bond angles is similar as for the
superlattices with N = 2.

The similarity in structural relaxation of the NdGaO/SrTiO5 and
the LaAlOs/SrTiO; superlattices goes hand in hand with common
electronic properties: For N = 2, the ground state for both systems is
an insulating charge-ordered phase with Ti** and Ti'" sites (see

Fig. 6). Increasing the STO thickness to N = 3, the system undergoes
an insulator-to-metal transition (see Fig. 7). The charge-ordered
state is suppressed and the excess charge is delocalized throughout
the STO slab, similar to the corresponding case at asro (see Fig. 1(c)).

Discussion

A central question is the origin of the unanticipated orbital recon-
struction and how it relates to the STO QW thickness and structural
distortions. Our results suggest that the electronic ground state and
orbital polarization are intimately related to the level of electrostatic
doping of the system. By construction the polar discontinuity at the
interface introduces 0.5e per lateral unit cell at each interface, cor-
responding to a carrier density of ~7 X 10" cm ™. N = 2 comprises
an extreme case with doping of 0.5e per Ti site. With increasing Ngro
the excess charge is redistributed throughout the STO QW, resulting
in a reduction of the carrier density and the effective filling of the Ti
3d band. We consider this reduction of carrier density with increas-
ing Nsto as the driving force for the switching of orbital polarization
from d,., d,. at the Ti** sites for N = 2 to d,;, in the interface layer and
mixed d., d,. in the inner layers beyond N = 3 as well as for the
concomitant insulator-to-insulator transition.

It is instructive to compare the LAO/STO SLs to GTO/STO sys-
tem'". For the latter a similar critical thickness of N = 3 was reported
for the insulator-to-metal transition. In both cases the QW thickness
reduction increases the effective carrier density and brings the system
into a state where the on-site Coulomb repulsion becomes relevant,
as pointed out by Ouellette et al.>*.

Concerning the orbital reconstruction most of previous studies
have reported a dominant d,,, orbital polarization®”*. Here we find
that this orbital polarization is stabilized only for a compressed ¢
lattice parameter, whereas the ground state comprises a d.., d,.
ordering at the Ti** sites. Beyond the critical thickness, a crossover
to a d,, character in the interface layer and a mixed d.., d, character
in the inner layers takes place. This is consistent with recent finding
of a dominant contribution of d., d,., orbitals to the Fermi surface in
LAO/STO, where doping levels beyond ~6.9 X 10" cm™ were
achieved through oxygen vacancy doping®. The origin of orbital
polarization and insulator-to-metal transition is further substan-
tiated by the analysis of bond lengths (see. Fig. 4). The d.., d,,. orbital
polarization at the Ti** sites is associated with significant elongation
of the octahedra, whereas the transition from insulating-to-metallic
state at the critical STO thickness is reflected in a reduction/increase
in the apical to basal bond length ratio in the IF/IF-1 layer.

A key structural feature are the strong tilts of the TiOg octahedra,
in particular at the interface, in contrast to the undistorted bulk STO.
In the related GTO/STO superlattices' this behavior was ascribed to
the influence of GTO, which has bulk B-O-B angles of 155°. As LAO
has a much larger B-O-B angle of 171.4°, we can unambiguously
conclude that the B-O-B angle reduction in the STO QW is not
induced by the STO counterpart LAO, but correlates with the Ti
3d band occupation and the localization of charge. This is further-
more confirmed by the similar structural and electronic behavior of
the STO QW in the NdGaO;/SrTiO; (bulk NGO has B-O-B angles of
153°) and the LaAlO5/SrTiO; superlattices. In particular, the stron-
gest changes in the in-plane B-O-B angles are observed at the inter-
face at Ti’" sites, whereas the changes are much smaller and even
quenched in the inner layers or at Ti'" sites, as can be observed for N
= 3 and 4 in Figs. 3c and d.

In summary, DFT+ U calculations, performed on (001)-oriented
(LAO)M/(STO)y and (NGO),,/(STO)y superlattices with n-type
interfaces show a rich set of orbital reconstructions depending on
the STO quantum well thickness and c/a ratio. For N = 2 the ground
state is a charge ordered Ti’*, Ti** phase characterized by unantici-
pated d..., d,.. orbital polarization and elongated Ti’*-Og octahedra. ¢
lattice compression leads to a Dimer Mott insulator (a;40) or a d,(y
orbital polarization (asro), the latter case being the only one with
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compressed Ti**-Og octahedra. With increasing STO quantum well
thickness an insulator-to-metal transition takes place. The changes
in the in-plane to out-of-plane bond length ratios signal the switch-
ing of orbital polarization and the critical thickness for the insulator-
to-metal transition. A central finding is the pronounced enhance-
ment of octahedral tilts in the STO quantum well that are not present
in the bulk and can be unambiguously associated with the electro-
static doping of the polar n-type interface in these systems. Together
with the exotic electronic states found in (111)-oriented (LAO),,/
(STO) N SLs”, the results demonstrate how strain and the thickness of
the STO quantum well can be used to engineer the orbital recon-
struction and insulator-to-metal transitions in oxide superlattices.

Such an emergence of strong octahedral tilts associated with a
transition to a Mott insulating phase were recently predicted also
in doped bulk SrTiO5*.

Methods

DFT calculations were performed on n-type (LAO),,/(STO)x(001) and (NGO),,/
(STO)y (001) superlattices with varying thickness M, N of the constituents, using the
all-electron full-potential linearized augmented-plane-wave (LAPW) method, as
implemented in the WIEN2k code?®. For the exchange-correlation functional we used
the lized gradient appr ion (GGA)?. Static local electronic correlations
were taken into account in the GGA + U method* with U = 5eV, ] = 0.7 eV (Ti 3d),
U= 8 eV (La4f, Nd 4/). For oxides containing Ti** (3d") values between U = 3-8 eV
have been used in previous studies® **'~**. The influence of strain was explored by
setting the lateral lattice parameter to the one of LAO (ars0 = 3.79A), NGO (anco =
3.86A) or STO (afies =3.92A), corresponding to superlattices grown on the
respective (001) substrate. Octahedral tilts and distortions were fully considered by
relaxing atomic positions in P1 symmetry using a v2a x v/2a lateral unit cell.
Additionally the out-of-plane lattice parameter ¢ was optimized for all superlattices.
The effective masses of the electrons were calculated by fitting the region around the
Gamma point to a quadratic polynomial. Isosurface plots of the electron density were
generated by XCrySDen, written by A. Kokalj*.
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Density functional theory calculations with an on-site Coulomb repulsion term reveal competing ground
states in (111)-oriented (LaAlOj),,/(SrTiO;)y superlattices with n-type interfaces, ranging from spin,
orbitally polarized (with selective e}, a;,. or d,, occupation), Dirac point Fermi surface, to charge-ordered
flat band phases. These phases are steered by the interplay of (i) Hubbard U, (ii) SrTiO; quantum well
thickness, and (iii) crystal field splitting tied to in-plane strain. In the honeycomb lattice bilayer N = 2
under tensile strain, inversion symmetry breaking drives the system from a ferromagnetic Dirac point
(massless Weyl semimetal) to a charge-ordered multiferroic (ferromagnetic and ferroelectric) flat band
massive (insulating) phase. With increasing SrTiO3 quantum well thickness an insulator-to-metal transition

occurs.

DOI: 10.1103/PhysRevLett.111.126804

Remarkably rich electronic behavior has been discovered
at oxide interfaces ranging from two-dimensional conduc-
tivity, superconductivity, and magnetism to confinement
induced and gate controlled metal-to-insulator transitions
[1]. Most of the interest so far has been directed at (001)
oriented interfaces as, e.g., the ones between the two band
insulators LaAlO; (LAO) and SrTiO; (STO) [2-6].
Recently the growth and initial characterization, including
the finding of a high mobility electron gas, of LAO films on
STO(111) has been reported [7]. In contrast to the (001)
direction where in the perovskite structure AO and BO,
layers alternate, the (111) orientation comprises alternating
stacking of AO; and B layers that can be highly charged:
for example, (La05)3~ /APP* for LAO, (SrO;)*~ /Ti** for
STO, as illustrated in Fig. 1(a). Despite the difference in
stacking and charge of the individual layers, a polar discon-
tinuity arises for both orientations, with a mismatch of ¢/2
per B cation for the n-type interfaces. For the (001) orienta-
tion this polar discontinuity is considered to be the origin of
the rich spectrum of functional properties mentioned above,
albeit the latter can also be influenced by defects. It is timely
to investigate whether similar electronic reconstructions and
exotic phases arise for the (111) orientation.

Perovskite (111) layers have a distinctive real space
topology: each BOg layer constitutes a triangular lattice
where the B cations are second neighbors. Combining two
such layers in a bilayer forms a buckled honeycomb lattice,
topologically equivalent to that of graphene [see Fig. 1(b)];
three layers form the also distinctive dice lattice. The
possibility for a nontrivial topology of electrons hopping
on a honeycomb lattice proposed by Haldane [8] has
spurred model Hamiltonian studies of topologically
nontrivial states for (111)-oriented perovskite superlattices
[9-11], where the focus was on the LaNiO; (LNO) e,
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system confined within LAO with quadratic band touching
points, and a Dirac point at higher band filling [10-12]. This
two-orbital honeycomb lattice is beginning to be grown and
characterized [13,14].

The corresponding three-orbital #,, system is realized
for bilayer STO confined in LAO, where ¢/2 charge from
each n-type “interface” (IF) will force one electron into 12
Ti conduction states (2 atoms, 3 orbitals, 2 spins), initially
with P321 symmetry with two generators [threefold rota-
tion; (y, x, Z), which we heuristically refer to as inversion].
The result is a 12-band, potentially strongly correlated
generalization of graphene subject to numerous symmetry
breaking possibilities: charge, spin, orbital, rotation, inver-
sion T, time reversal 7, and gauge symmetry; our methods
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FIG. 1 (color online). (a) Side view of (LAO),/(STO),(111)
superlattice (SL) with an n-type interface. (b) Top view of the
STO bilayer forming a buckled honeycomb lattice out of the two
triangular lattices of Ti cations at each interface where the Ti are
second nearest neighbors. (c) Splitting of the 7,, orbitals in a;,
and ¢}, due to trigonal symmetry; relative sequence depends on
strain.
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Band structure and electron density distribution (top and side view), integrated over occupied Ti 3d bands, for

(LAO),;/(STO)y(111) superlattices at ay 5o. Majority and minority bands are plotted in blue (dark gray) and orange (light gray),
respectively. (a) N = 2 charge-ordered FM insulator. Note the d,, occupation, i.e., single real ,, orbital. (b)-(d) N = 2, 3, 4 STO
layers, retaining inversion symmetry with e}, orbital occupation. For the thicker SLs (N = 3, 4) the excess charge is redistributed from
the interface Ti layer to the central layers, a quantum confinement effect, and the band dispersion at I" increases somewhat.

do not address the latter. The corresponding model
Hamiltonian would include the symmetry group
SUQ@)gpin X SUR)ory X P3 X I X T X U(1)ggyge-

A key question is that of orbital polarization, which is a
primary factor in magnetic, transport, and optical proper-
ties. The geometry of the 111-superlattice breaks orbital
threefold (t,,) symmetry into trigonal t,, — e}, + a;, as
shown schematically in Fig. 1(c). For the (001) IF, previous
density functional theory (DFT) studies predicted [15-18],
and x-ray absorption spectroscopy data [19] demonstrated,
that the 7,, degeneracy is lifted such that the d,, orbital at
the interface lies lower in energy. Including static local
correlation effects within GGA + U (generalized gradient
approximation plus Hubbard U method) stabilizes a
charge-ordered and orbitally polarized layer with alternat-
ing Ti** and Ti** in the interface layer and a d,, orbital
occupied at the Ti3* sites [15,16]. It will be instructive to
compare this scenario with the behavior for the (111)
orientation.

A mathematically symmetric expression adapted to
trigonal symmetry for 7,, orbitals is

1,0 = (&o1dyy) + Ehld,.) + Gald)/V3,

27im/3 One issue is whether complex e

where {, = e o
orbitals m = £1 (m = 0 is the a;, orbital) assert them-
selves, inviting an anomalously large response to spin-orbit
coupling in #,, systems [20,21], or whether real combina-
tions of the e}, orbitals persist. Complex orbitals in the e,

bilayer have been predicted to encourage topological

phases [12]. In this Letter we find that trigonal level split-
ting, which is directly connected to strain, determines the
orbital occupation that vastly influences the electronic
structure in the (111)-oriented STO quantum well (QW).
DFT  calculations have been performed on
(LAO),,/(STO)y(111) superlattices with varying thick-
ness M, N of both constituents, using the all-electron
full-potential (FP) linearized augmented-plane-wave
(LAPW) method, as implemented in the WIEN2k code
[22,23]. The LAO thickness M is always large enough to
confine the carriers to STO. Static local electronic corre-
lations were added to the GGA exchange correlation po-
tential [24] in the GGA + U method [25] with U = 5 eV,
J=0.7¢eV (Ti 3d), U= 8¢V (La 4f). Values ranging
between U = 3-8 have been used previously for oxides
containing Ti** (3d") [15-17,26-28]. As discussed in the
Supplemental Material [29], the obtained solutions are
found to be robust with respect to variations of the on-
site Coulomb repulsion parameter beyond U = 2 eV. The
influence of strain was investigated by choosing the lateral
lattice parameter of either LAO (a; o0 = 3.79 A) or STO
(a§S = 3.92 A), which correspond to superlattices grown
either on a LAO(111) or STO(111) substrate. We note that
these lateral lattice constants impose different strain states
in the two parts of the superlattice. The out-of-plane lattice
parameter ¢ was chosen to conserve the volume. For aj 5o
the optimized ¢ almost coincides with this value; however,
an unexpectedly large ¢ value was obtained for agrq,
similar to results for nickelate superlattices [30].
Octahedral tilts and distortions were fully taken into
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FIG. 3 (color online).

Asin Fig. 2, but for the superlattices at agro. Note the a;, occupation independent of N. (a)-(b) N = 2. For the

inversion symmetric interfaces (a) the system is a Weyl semimetal with Dirac points (DP) at K, K’ as in graphene. (b) Allowing
breaking of inversion symmetry results in inequivalent interfaces, Ti** versus Ti*", leading to the formation of a (111) dipole layer
and insulating behavior. (c)—(d) With increasing STO thickness N the system switches from insulating (N = 3) to conducting behavior

(N =4).

account when relaxing atomic positions, whether con-
strained to P321 symmetry (threefold rotation plus I) or
fully released to P1 symmetry (in most cases solutions
retained the higher P3 symmetry).

Results for ay o, corresponding to an underlying LAO
(111) substrate.—Figure 2 presents results for n-type
(111)-oriented (LAO),,/(STO)y superlattices with thick-
nesses N = 2—4 of the STO quantum well, each of which
is ferromagnetic (FM). The bilayer at aj 5 [see Fig. 2(a)]
is a charge-ordered (CO) FM insulator with two distinct
interfaces with Ti** (0.60up) and Ti*t (0.10up),
respectively, and due to broken inversion symmetry it
is also ferroelectric (FE). The occupied orbital assumes
local d,, orientation [similar to the (001) superlattices
[15-19]]. This state (Pl symmetry) is preferred by
120 meV/Ti over the inversion symmetric case [P321
symmetry, see Fig. 2(b)], where in contrast e}, orbitals
become preferentially occupied, indicating strong com-
petition of electronic states with distinct orbital occupa-
tion, with very different symmetries, and electronic
properties (ungapped versus gapped). ¢}, orbital occupa-
tion is preferred also for N=3 and 4 [see Figs. 2(c) and
2(d)] [31]. The difference in electronic structure for
N = 24 [see Figs. 2(b)-2(d)] seems minor: the flattish
lower conduction band is mostly occupied, leaving a
hole Fermi surface (FS) surrounding the zone corner
point K, with charge being balanced by one or two
electron FS pockets centered at I'. For the thicker
N =3, 4 STO QWs, the extra ¢/2 charge from each
interface is distributed preferentially towards the central

layers, related to the different chemical environment of
interface versus central Ti ions.

Results for agro, corresponding to an underlying STO
(111) substrate.—Using the in-plane STO lattice constant
strains the LAO layer but leaves STO unstrained (subject to
relaxation). A remarkably strong strain effect is the rever-
sal of orbital polarization and the concomitant richer
behavior: the symmetric a;, orbital becomes occupied
independent of the Ngrg thickness, as shown in Fig. 3
(only for N =4 the shape is distorted). Similar to the
compressive case, the charge is shifted from the interface
towards the central layers with increasing STO thickness.
For the FM CO insulating N = 2 case, the top of the gap is
bounded by a remarkably flat band. For the dice lattice
(3/3) case the Ti*" central layer (0.50uz) is sandwiched
by Ti*" interface layers, a confinement effect resulting in a
FM insulating ground state. An insulator-to-metal transi-
tion occurs at N = 4, always retaining FM order, although
the exchange splitting is reduced with increasing STO QW
width. For LAO layers grown on STO(111), Herranz et al.
found a critical thickness of ~10-12 LAO layers for the
onset of conductivity, but their setup [7] is not comparable
to the present QW system. We note from both Figs. 2 and 3
the proclivity of linear “Dirac™ bands to occur at K, but
when such points are not pinned to Ep they have no
consequence.

As mentioned, the case N = 2 is special because the Ti
bilayer forms a buckled honeycomb lattice, prompting us
to study this system in more detail. The single electron can
be shared equally and symmetrically by the two Ti ions, or
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it can tip the balance to charge order, which requires
symmetry breaking from P321 to P3 or possibly Pl.
Both CO and non-CO scenarios can be handled with or
without other broken symmetries. We remind that in this
15, system we always find that the spin symmetry is broken
to FM order, regardless of in-plane strain, restriction of
symmetry, and starting configuration. Similarly, in their
model studies of an e, bilayer honeycomb lattice (LNO
superlattices), Riiegg et al. [12] found FM ordering for
broad ranges of model parameters.

Constrained to P321 symmetry, a graphenelike Dirac
point emerges at the zone corner point K that is pinned
to the Fermi level and protected by the equivalence of the
Ti sites [see Fig. 3(a)]. True particle-hole symmetry is
restricted to relatively low energy due to coupling of the
upper band to high-lying bands. The occupied bandwidth
corresponds to hopping 7,, ., = 0.28 eV. Having a single
electron shared symmetrically by two Ti sites is potentially
unstable. Breaking of the equivalence of the Ti ions, i.e., J
symmetry, results in a massless-to-massive transformation
of the spectrum to a CO, FM, FE, and insulating state
evident from Fig. 3(b) that is 95 meV/Ti more stable.
Nearly complete charge disproportionation gives
Ti**(0.56 up) and Ti**(0.11 up) alternating around
each honeycomb hexagon, retaining the P3 symmetry,
unlike the charge and orbitally ordered state for compres-
sive strain (P1 symmetry).

In both cases [see Figs. 2(a) and 3(b)] charge ordering
is accompanied by formation of an electric dipole in the
bilayer as well as Ti-O bond alternation: in the latter tensile
case the Ti-Ti interlayer distance is 2.1 A, with a Ti**-0
(Ti**-0) distance of 1.91 A (1.98 A), respectively (being
1.94 A in the symmetric case). The orbital polarization,
which is pure a;, occupation, is distinct from the CO state
for compressive strain, which has d,, character; however
these CO states compete at the larger optimized ¢ lattice
parameter. This aspect will be discussed in more detail in a
future publication.

The occupied bandwidths and shapes of the CO states
for the two strain states are very similar, and in each case
the gap of ~0.8 eV leads to a higher-lying remarkably flat
band [see Fig. 3(b)], which for tensile strain forms the
bottom of the conduction band into which doped electrons
would go. Nearly flat bands are interesting in the context of
the fractional quantum Hall effect. Flat bands have been
obtained in a variety of cases: from a d-p,-p, square lattice
model [32] and from a p,, p, honeycomb lattice model
[33]; Xiao et al. [9] and Fiete and collaborators [12,34]
found that perfectly flat bands emerge also in an e, bilayer
model, and Riiegg et al. demonstrated [12] that they arise
from strictly localized eigenstates with symmetric orbital
ordering. Several other examples have been discovered and
studied [35-40].

The band structure we obtain is qualitatively different
from the case of LNO (e,) superlattices where the states

close to the Fermi level consist of four bands: two linearly
crossing and two flat bands with a quadratic touching point
at I" [11,12]. In contrast, for this ,, system at low filling
there are only two relevant bands, and inversion symmetry
breaking gaps the two linearly crossing bands into two
relatively flat ones. The very flat conduction band we
find occurs only for the CO states (which are the ground
states) that involve either a;, and d,, orbital occupation,
depending on strain.

Allowing a difference in on-site 3d energies will be an
essential part of breaking J symmetry when modeling the
transition from massless Dirac pair into massive (gapped)
bands [see Figs. 3(a) and 3(b)]. This difference in Ti** and
Ti** 3d energies will be similar to the 2p core level differ-
ence arising from different Ti-oxygen bond lengths, which
is 1.7 eV, twice the occupied bandwidth of the Dirac band
structure. Focusing on the majority (blue) bands of the CO
state, aregularity can be seen: there is a parallel pair of bands
of the same shape as the occupied band, but lying 1.3 eV
higher, which is the pair of Ti** e}, bands. Mirroring the flat
band and again 1.3 eV higher are two more (no longer
precisely) flat bands; these are the Ti*" a, ¢ and e}, bands.

As our analysis shows (see the Supplemental Material
[29]), both the Dirac point and the charge-ordered state
result from on-site correlation. Both solutions emerge at
relatively small U values (1-2 eV) and are robust with
respect to further increase of U. In the CO case, the
primary effect of U is to encourage integer orbital
occupations, i.e., a Mott insulating state: four quarter-filled
spin orbitals (two sites, two orbitals) convert by CO to
one empty sublattice and one half-filled sublattice, which
then becomes Mott-insulating. This charge-ordered—Mott-
insulator transition is driven by a combination of
Hubbard U and symmetry breaking (accompanied by a
substantial oxygen relaxation), and may be aided by inter-
site repulsion.

Bands on the same graphene lattice, displaying the
topology that we find for the Dirac bilayer, have been
related to topological character [9-11]. Typically topologi-
cal phases are protected by time reversal symmetry
coupled with additional symmetries. Fu [41] and others
[42,43] have noted that SOC is not required, demonstrating
that topological band insulators can also be protected by
crystalline symmetry rather than 7~ symmetry.

Now we summarize. Unexpected richness has been
uncovered in (111)-oriented LaAlO;/SrTiO; heterostruc-
tures, where carriers must reside in Ti 1, states. The
competing ground states are ferromagnetic, with strain-
controlled crystal field splitting 1,, — a;, + €, promoting
strain engineering of orbital polarization. For the system
under tensile strain, a graphenelike Dirac point degeneracy
survives as long as inversion symmetry of the bilayer is
preserved. Allowing breaking of this symmetry results
in charge ordering with a flat conduction band and
multiferroic properties, again with orbital polarization

126804-4

49



PRL 111, 126804 (2013)

PHYSICAL REVIEW LETTERS

week ending
20 SEPTEMBER 2013

dependent on strain. Melting of the CO phase as tempera-
ture is raised, where several symmetries (and conductivity)
are restored, should reveal very rich behavior.
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Supplemental material: Massive symmetry breaking in LaAlO;/SrTiO3(111) quantum
wells: a three-orbital, strongly correlated generalization of graphene

David Doennig,! Warren E. Pickett,? and Rossitza Pentcheval

! Department of Earth and Environmental Sciences,
Section Crystallography and Center of Nanoscience,
University of Munich, Theresienstr. 41, 80333 Munich, Germany
?Department of Physics, University of California Davis, One Shields Avenue, Davis, CA 95616, U.S.A.
(Dated: June 17, 2013)

LATTICE RELAXATIONS IN (LAO),/(STO)y(111) SLS

In (001) oriented LAO/STO superlattices with a stacking of AO and BOs layers of the perovskite lattice, a sub-
stantial buckling in the interfacial layers is reported [1] which is strongest for the interfacial TiOs layer and decays
away from the interface. In contrast to the (001) SLs, (111) superlattices contain alternating AO3 and B-layers. We
have analyzed the vertical displacements of anions and cations for the (LAO),,/(STO)n(111) superlattices and the
results are sumamrized in Fig. 1.
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FIG. 1: Vertical displacements of anions and cations (A,B) upon relaxation in (LAO)/(STO)n(111) SLs with an n-type
interface with varied LAO and STO thickness. Upper/lower panels correspond to systems strained at asto and arao.

Similar to the (001) SLs, oxygen relaxations are strongest close to the interface. The difference in vertical dis-
placements of anions and cations in the interfacial AO3 layers indicates buckling and hence lattice polarization. The
highest Az are obtained for the SL at ar,a0, however the absolute values are smaller than in (001) SLs [1].

INFLUENCE OF THE ON-SITE COULOMB REPULSION PARAMETER U ON THE ELECTRONIC
PROPERTIES OF (LAO), /(STO)x(111) SLS

In the following we investigate the influence of U on the electronic ground state. We have selected (LAO)4(STO)2
at agro which exhibits a Dirac point for P321 symmetry, and a band gap with flat bands for P3 symmetry, when
using U =5 eV and J = 0.7 eV. The band structures for both cases as a function of U are presented in Figs. 2 and 3.

Within GGA (U = 0) we obtain for both symmetries a similar metallic solution, indicating that the observed
electronic phases are driven by electronic correlation. For U = 0 the band structure shows a Dirac point at K that
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FIG. 2: Evolution of the band structure of (LAO)4(STO)2 (P321) at asto as a function of Hubbard U for (LAO)4(STO); in
P321. U is varied between 0 and 7 eV in steps of 1eV.
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FIG. 3: Evolution of the band structure of (LAO)4(STO)2 (P321) at asto as a function of Hubbard U for (LAO)4(STO): in
P3.

is above Ep due to simultaneous partial occupation of bands at I'. Once U is switched on, the latter shift upwards
and as soon as they are deoccupied (which happens between U=2 and 3 eV) the Dirac point at K is pinned at Ep
and does not change with further increase of U. Similarly, in the P3 symmetry case the band gap is opened already
at U ~ 1eV. Further increase of U increases the size of the band gap, but does not affect the shape of bands. This
further analysis shows the robustness of the the Dirac point phase and the charge ordered Mott insulator phase as
the size of U is changed through reasonable values.

(1] R. Pentcheva and W.E. Pickett, Phys. Rev. B 78, 205106 (2008).
[2] M. Huijben, A. Brinkman, G. Koster, G. Rijnders, H. Hilgenkamp, and D. A. Blank Adv. Mater. 21, 1665 (2009).
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A set of broken-symmetry two-dimensional ground states is predicted in (111)-oriented (LaNiOs)y /(LaAlO3)
(N /M) superlattices, based on density functional theory calculations including a Hubbard U term. An
unanticipated Jahn-Teller distortion with d_> orbital polarization and a ferromagnetic Mott-insulating (and

multiferroic) phase emerges in the double perovskite (1/1), that shows strong susceptibility to strain-controlled
orbital engineering. The LaNiOj; bilayer with graphene topology has a switchable multiferroic (ferromagnetic
and ferroelectric) insulating ground state with inequivalent Ni sites. Beyond N = 3 the confined LaNiOj; slab
undergoes a metal-to-insulator transition through a half-semimetallic phase with conduction originating from the
interfaces. Antiferromagnetic arrangements allow combining motifs of the bilayer and single trigonal layer band

structures in designed artificial mixed phases.

DOI: 10.1103/PhysRevB.89.121110

Rare-earth nickelates RNiO3 (RNO), with formal d7 con-
figuration, exhibit intriguing properties, e.g., a temperature-
driven metal-to-insulator transition (MIT), related to the
strongly distorted perovskite structure and the size of rare-earth
ion R [1,2]. The origin of MIT is strongly debated: instead of
the Jahn-Teller (JT) distortion that one may expect of an e;
ion, charge order [3], a site-selective Mott transition [4], or a
prosaic order-disorder origin [5] have been discussed.

Recently, LaNiO3 (LNO), the only RNO representative
that remains metallic at all temperatures [6], has been in
the spotlight of research, due to the proposal that a cuprate-like
behavior can be stabilized when confined in a superlattice
(SL) with a band insulator, e.g., LaAlO3 (LAO) [7]. However,
despite intensive efforts the selective d,>_» or d. orbital
polarization as a function of strain could only partially be
realized [8]. Instead, density functional theory (DFT) studies
on (001) SLs indicate that both e, states contribute to the
Fermi surface [9-11]. Nevertheless, these (001) SLs have
proven to be a fruitful playground to explore low-dimensional
phenomena such as a MIT due to confinement and Coulomb
interaction [11-16].

The possibility of topologically nontrivial behavior is
currently shifting the interest from the much studied (001)
stacking of AO/BO, planes to the (111)-perovskite super-
lattices with a B/AO3 sequence [17]. Theoretical work has
concentrated on the LNO bilayer sandwiched between LAO,
where two triangular NiOg octahedron layers form a buckled
honeycomb lattice. Model Hamiltonian studies together with
DEFT calculations [18-21] have shown topological phases with
a set of four symmetric (around band center) bands, two flat
and two crossing, forming a Dirac point (DP) at K, with
quadratic band touching points at I'. First experiments [22]
report the growth of (LNO)y /(LAO)y(111) superlattices on
mixed-terminated LAO(111) surfaces with sheet resistance
and activated transport, characteristic more of semiconductors
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than the predicted Dirac-point semimetals [18-20], necessi-
tating a thorough understanding of the evolution of properties
with LNO and spacer thickness.

Based on material-specific DFT calculations, we uncover
a rich set of electronic states in (LNO)y /(LAO)(111) SLs
with varying thickness N and M. These range from a JT
orbitally polarized phase in the 1/1 SL, unanticipated so far in
nickelates and showing strong sensitivity to strain controlled
orbital engineering, to a Dirac point Fermi surface where a
band gap opens up due to symmetry breaking in 2/4, and
finally, to an insulator-to-metal transition with increasing LNO
thickness. Moreover, antiferromagnetic arrangements allow
design of band structures combining features of the monolayer
and bilayer systems. We discuss the mechanisms driving these
symmetry-breaking transitions.

To explore the origin of this rich behavior we have per-
formed DFT calculations, using the all-electron full-potential
linearized augmented plane wave method as implemented in
the WIEN2K code [23]. For the exchange-correlation functional
we used the generalized gradient approximation (GGA) [24].
Static local electronic correlations were taken into account in
the GGA+U method [25,26]. Previous studies on nickelate
bulk and superlattices have used U values between 3 and
8 eV [3,27,34]. Gou et al. [28] calculated a self-consistent
Uer = 5.74 eV, close to the value of 5.7 eV derived from
fitting to XAS and XPS data. The main results in this study
are obtained with U =5¢eV, J =0.7eV (Ni 3d), U =8 eV
(La 4f), but a systematic analysis of the influence of U is
presented below. The lateral lattice constant is fixed to apao=
3.79 A, corresponding to growth on a LAO(111) substrate
used in the experiments mentioned above [22]. Octahedral tilts
and distortions were fully considered when relaxing atomic
positions, whether constrained to undistorted P321 symmetry
(D34 point group) or fully released to P1 symmetry.

The underlying symmetry, before charge, spin, or orbital
ordering, is C3XSU(2)spin X SU(2)orvic X Z2, the latter express-
ing equivalence of the Ni sites (for N > 1). We introduce the
(heuristic) separation C3 x Z,<>Dj3, because we will encounter

©2014 American Physical Society
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FIG. 1. (Color online) (a) Band structure (red/blue correspond to
minority/majority states) and (b), (c) electron density distribution
of the majority bands integrated in the shaded regions below and
above Efr in (1/1), demonstrating the d.> (d>_,2) character of
the occupied (unoccupied) bands and the ferro-orbital Jahn-Teller
distorted insulating phase.

these (broken) symmetries separately. Consistent with earlier
work on nickelates [4,20], we find ferromagnetic (FM) spin
ordering to be favored in all cases studied (also with respect to
noncollinear spin configurations), but we discuss some unusual
metastable antiferromagnetic (AF) states later. As expected
for Ni with an open e, shell, spin-orbit effects are found to
be negligible [29]. We proceed to determine the superlattice
behavior versus LNO thickness.

1/1. An extreme and unanticipated orbital reconstruction
occurs here, where the single Ni sheet forms a triangular
lattice of second neighbors. Due to the ABC stacking of (111)
planes in the fcc lattice, periodicity requires modeling in a
(1/1)3 unit cell, reflected in the set of three bands above
and below Er [Fig. 1(a)]. The C3 symmetry that protects e,
orbital degeneracy is broken. As Figs. 1(b) and 1(c) show,
an insulating FM ferro-orbital phase emerges with d_> orbital
occupation along one of the cubic (001) axes, while the
dy>_y> orbital remains unoccupied. The orbital order (OO)
is accompanied by a Jahn-Teller distortion of the octahedron,
with axial (equatorial) Ni-O distance of 2.05 (1.92) A. This
finding is unexpected, given that no JT distortion has been
reported in the RNiO;3 system [3,4]. The mechanism of band
gap opening in this FM OO Mott insulating (and multiferroic)
state is distinct from the MIT in (001) oriented 1ILNO/1LAO
SLs, where the insulating state emerges due to splitting into
two inequivalent Ni sites under tensile strain [11,12].

A more natural way to view this 1/1 system is as the
double perovskite La,NiAlOg, where the electropositive (non-
transition-metal, here Al) cation gives up its electrons and
becomes a bystander to the fcc sublattice of NiOg octahedra,
as occurs in Ba;NaOsOg [30]. The large U /W ratio (W is the
bandwidth) enforces Mott physics, which is complemented
by the JT distortion with occupied d,» symmetry “molecular
orbitals” with large O participation and suppression of oxygen
holes at the apical O [Figs. 1(b) and 1(c)]. The C3 symmetry
breaking due to the tetragonal JT distortion leads to inequiva-
lent M, M" and K, K’ points and to anisotropic d.2-d.> hopping
to neighbors. The bandwidths are correspondingly narrow and
k-path dependent, 0.15 eV along I"-M and 0.5 eV along I'-K.
‘While the main features of the bands around Er do not change
dramatically, their separation and consequently the size of the
band gap varies with U [cf. Fig. 2(b)]: for U = 0eV the system
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FIG. 2. (Color online) (a) Ni-oxygen (apical and basal) distances
reflecting the Jahn-Teller distortion and (b) band gap as a function of
U for (LNO), /(LAO)(111).

is metallic due to hole pockets at I'. The band gap opens for
U =2 eV and increases to 0.4 eV for U = 5 eV, followed by
a decrease and a band gap collapse at U = 9 eV. This trend
correlates with the size of Jahn-Teller distortion which also
has a broad maximum around U = 5 eV [cf. Fig. 2(a)].

Unlike the initial prediction of Chaloupka and Khali-
ullin [7], only a weak orbital polarization was reported so
far for (001)-oriented LNO superlattices [10-12,31]. Most
recent experiments suggest exclusively positive values of
P =(no_y2 —n322)/(ne_ye +n32_,2), e.g., +9% for SLs
on SrTiO3(001) [8]. In contrast, our calculations demonstrate
that strong control of orbital polarization can be achieved in
strained La;NiAlOg with switching between d.» and d,>_,>
orbital occupation for compressive (apao) and tensile (asto)
strain within the (001) plane, respectively. Integrating over
the antibonding states between —3.0 and Ep, the orbital
polarization values are —44% and +22%, respectively. For
comparison, +9% were found for (001) SLs at asro, using
the same approach [10]. We attribute this enhanced affinity
to strain-induced orbital engineering to the all Al nearest
neighbors and the resulting partial suppression of Ni-O
covalency in the double perovskite as opposed to the (001) SL.

2/4 Ni bilayer. The 4LAO slab isolates the Ni bilayer
to a two-dimensional system. Constraining lattice symmetry
to P321, we reproduce the previously reported FM Dirac-
point half-semimetal [18,19], shown in Fig. 3(a), that is
characterized [20] by first- and second-neighbor hopping
t =0.6eV,1'/t ~ 0.1. Allowing full lattice relaxation breaks
“inversion” symmetry Z, and reduces the symmetry to P3,
resulting in two inequivalent interfaces [Fig. 3(b)]: the Ni
magnetic moment, 1.20 up within P321, becomes 1.12 and
1.26 up within P3. The asymmetry at the two interfaces is
also reflected in NiOg octahedra with mildly different average
Ni-O bond lengths of 1.93 vs 1.95 A, respectively. This
primarily breathing distortion (reminiscent of the bulk RNO
and (LNO); /(LAO);(001) SLs [11]) opens a gap of 0.06 eV
at the K point.

In the gapped state the system becomes multiferroic (fer-
roelectric and FM) with a great difference between majority
and minority band gaps. The effect is similar to but much
weaker than that in the #, system (SrTiO3),/(LAO)4(111)
where “charge order” opens a gap of 0.7 eV [32]. The spin
density, displayed in Fig. 3(d), shows a mixed d> and d,>_>
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FIG. 3. (Color online) Majority (blue) and minority (red) band
structures for the FM bilayer 2LNO/4LAO(111), within (a) P321
and (b) P3 symmetry. Symmetry breaking into two inequivalent Ni
sites destroys the Dirac point by opening a gap of 0.06 eV at K and K.
(c) Three-dimensional band structure showing the Dirac cones around
K and K'. (d) Top and a side view of the spin density distribution
for P3. Note the disproportionation of Ni magnetic moments at the
two interfaces and the strong contribution of O 2p states to the spin
density.

character (hence weak orbital polarization) at the Ni sites as
observed previously also for (001)-oriented LNO/LAO SLs
[10,11] and a hybridization with O 2p states. Similarly to
the (001)-oriented superlattices [11,12,33], the O 2p hole
density (not shown here) connecting to Al across the interface
is suppressed.

Calculations for a 2/2 superlattice display an overall similar
band structure to the 2/4 system (Fig. 3), indicating that
coupling of the LNO layers through LAO is largely suppressed
already for M = 2.

We find that the Dirac-point band structure and spin
polarization are robust with respect to variation of U in a
broad window and persist even for U = 0 eV, the FM state
being slightly more stable than the nonmagnetic system. The
main effect of U is the enhancement of exchange splitting and
the narrowing of the relevant bands around Ef. In contrast, the
Coulomb repulsion term is a driving force for opening the band
gap due to symmetry breaking and charge disproportionation
of Ni in the bilayer structure: a first-order transition takes place
at ~1 eV to a gapped phase that persists up to 6-7 eV, beyond
which the band gap is closed and the “disproportionation,”
as reflected in a breathing mode, is quenched (cf. Fig. 4).
Similarly, a suppression of disproportionation was recently
reported for bulk NdNiO3 above U = 8 eV with a transition
to a metallic spin-spiral state [34].

3/3 and 4/2. Increasing the LNO thickness to the dice
lattice N = 3 [Fig. 5(a)] and to N = 4 [Fig. 5(b)] enhances the
bandwidth and leads to an insulator-to-metal transition with a
critical thickness N, = 3. (LNO)3/(LAO)3 has a slight overlap
of topologically disjoint bands at Er, so the MIT with thickness
proceeds through this half-semimetallic phase. In both cases
the orbital degeneracy of e, states (trigonal symmetry) is
retained. Bands of the central Ni layers are shifted from Ef,
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FIG. 4. (Color online) Breathing mode distortion of the two
Ni sites (top) and band gap (bottom) as a function of U for
(LNO),/(LAO),(111).

leaving fully polarized conduction to occur mainly through e,
states of interface Ni, i.e., two barely separated parallel fully
spin-polarized two-dimensional electron gases (2DEGs).

AF configurations. Bulk nickelates RNiOs (except R =
La) exhibit a magnetic ground state with a four-layer repeat
1| along the (111) direction where 1/] denotes magnetic
moments oriented up/down [35]. Related to this bulk magnetic
order, we have investigated two metastable AF configurations
for the 4/2 superlattice, $1 | and 1| |1, 73 and 76 meV/Ni-
Ni bond higher in energy than the FM 4/2, respectively. These
energy differences involve lattice relaxations so they cannot
be interpreted directly as magnetic exchange energies. Further
noncollinear arrangements are discussed in the Supplemental
Material [29]. The bands reflect weak electronic coupling
between neighboring 1 and | layers, due to the energy
mismatch of bands of opposite spin directions. Interestingly,
the band structure of 11| [Fig. 5(c)] resembles that of 2/4,
rather than the FM 4/2 (1411), indicating that 14| can
be considered as constructed from two oppositely oriented
FM honeycomb bilayers 14 and | | that are weakly coupled
through the 1 link in the center. Asymmetry of the Ni sites
in the outer/inner layers, reflected in the slight difference in
magnetic moments (1.13 and 1.20 up), results in a gap at
K, somewhat larger than in the case of 2/4 (and 2/2) and
makes this system an AF Peierls insulator composed of two
spin-antialigned bilayers.

Another curious case is 1, | 1 [Fig. 5(d)], which is a low net
moment ferrimagnet because 1 and | moments are inequiva-
lent due to the layering. Here the band structure corresponds to
an assemblage of the honeycomb bilayer (|, | ) weakly coupled
to the two single triangular lattices (1) at the interfaces. The
latter each produce a pair of occupied and unoccupied flat
Hubbard bands of Mott insulating nature, separated by 1 eV.
This larger gap and its bandwidth indicate weaker interaction
of the single 1 layers through the antiparallel nickelate ||
bilayer than through the single LAO layer in 1/1 [Fig. 1(a)].
The | | bilayer has the usual four-band structure of 2/4, where
the symmetry breaking between the two layers (magnetic
moments of 1.08 and 1.14 up) opens a gap, but with one
important difference: breaking of C3 symmetry (in the single
1 layers, similarly to 1/1) results in the only case where
degeneracy of bands at I" is lifted.
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Comments. The progression with LNO thickness thus
proceeds as follows: With no Ni nearest neighbors, the 1/1
superlattice is a double perovskite, with the narrow bandwidth
driving a FM OO-JT Mott-insulating phase with d,> 1 orbitals
occupied and all symmetries broken. This double perovskite
is not only a rare realization of the JT effect in a nickelate
system, but allows stronger control of orbital polarization with
strain than so far achieved in the stoichiometrically equivalent
(LNO); /(LAO),(001) superlattices.

Whether separated by 2LAO or 4LAO, the (111) LNO
bilayer is essentially the same 2D entity and becomes gapped
due to the breaking of the Z, symmetry of the two Ni sites with
aband gap of 0.06 eV, in good agreement with the experimental
value of 0.095 eV, obtained from transport data [22]. Since real
charge order does not occur [5], this symmetry-breaking transi-
tion is driven by electron-lattice coupling (Peierls mechanism),
with some energy gain also from Hund’s rule coupling. Our
results on defect-free superlattices find Mott-insulating phases
of different origin for N = 1 — 2, consistent with the high re-
sistivities obtained in the transport measurements [22], where

113y,
1.20 g
-1.20 g
113 g

FIG. 5. (Color online) Majority (blue) and minority (red) band structures (above) and top and side views (below) of the spin density
distribution for N = 34, in (LNO)y /(LAO)(111). (a), (b) Crossover to a FM semimetallic state for N = 3,4 with exclusively interface Ni
contribution to the bands at Eg. (¢), (d) AF coupling of the Ni layers for N =4 141/ ] and 1] 4. Note that the former resembles the band
structure of 2/4 [Fig. 3(b)], while the latter combines the band structures of a bilayer (2/4) and a single triangular layer (1/1) with a gap
between the flat red bands of 1.0 eV. Red/blue corresponds to minority/majority states.

some disorder is expected for polar layer growth on a mixed
termination substrate. The 3LNO and 4LNO slabs are FM half-
semimetal phases comprising a pair of fully spin-polarized
2DEGs at the interfaces. Thus, with increasing thickness the
system undergoes a MIT, approaching the bulk nickelate with
structure clamped to the LAO (111) lattice constant.

The rich spectrum of electronic phases uncovered in
(111)-oriented LNO/LAO heterostructures as a function of
LNO and LAO spacer thickness emerges due to symmetry
breaking—spin polarization, orbital ordering, and Ni site
symmetry breaking—and confinement. Atomic scale control
of the thickness of both constituents, strain, and gating-driven
doping of the layers opens possibilities to design artificial
superlattices with exotic properties, from (Mott or Peierls)
insulating, to parallel half-semimetallic 2DEGs, and possibly
to topological phases.
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INFLUENCE OF SPIN-ORBIT COUPLING IN (LNO),/(LAO)4(111) SLS

The influence of spin-orbit coupling was explored for the 2/4 superlattice, which exhibits a Dirac point for P321
symmetry, and a band gap for P3 symmetry. The band structures for U = 5 eV and J = 0.7 eV with magnetization
pointing along the [001] and [100] direction are displayed in Fig. 1, respectively. As expected for an e, system, the
results show a negligible effect on the band structure. In particular for the system with P321 symmetry spin-orbit
coupling does not open a gap at K, the Dirac point remains intact.

a) P321 0C 001 L 0C 100

Energy (eV)

[ §0C 100
; ]
QL
E>50
@ —_— ]
S
r M K M K T

FIG. 1: Band structure of (LNO)2/(LAO)4(111) SLs including spin-orbit coupling for out-of-plane and in-plane orientation of
magnetization within a) P321 and b) P3 symmetry.

RELATIVE STABILITY OF COLLINEAR AND NON-COLLINEAR MAGNETIC ARRANGEMENTS

We have considered ferromagnetic, antiferromagnetic and non-collinear (NC) arrangements of magnetic moments
for the 2/4 (Table I) and 4/2 (Table II) systems, using the WienNCM code [2]. The latter follow the magnetic
structure proposed for rare earth nickelates where the magnetization rotates by 90° in subsequent layers [1]. All
calculations were carried out using U =5 ¢V and J = 0.7 ¢V applied on the Ni 3d states.

Since forces are not yet implemented in the WienNCM code, we used the fully relaxed structures of the corresponding
ferromagnetic and antiferromagnetic cases obtained with the Wien2k code. For the 2/4 system the most stable NC
solution was found using the relaxed positions of the ferromagnetic case. In case of the 4/2 system the lowest energy
for 1—]< was obtained using the relaxed 1 | | 1 geometry. The results in Tab. I and Tab. II show, that in all
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cases the collinear ferromagnetic solutions are most stable, followed by a competition of antiferromagnetic and NC
configurations. We note that structural optimization is likely to further stabilize the NCM configurations.

The magnetic moments are also listed in the two tables. We note that the calculations are performed in P1
symmetry, leading to small differences in the inner and outer layers. The Ni orbital moments are never larger than
~1073up, consistent with the lack of effect on the band structure.

TABLE I: Relative stability AE with respect to the ferromagnetic ground state per unit cell (u.c.) and magnitude of magnetic
moment of Ni for collinear and non-collinear arrangements in (LNO)2/(LAO)4(111) SL.

Spin Orientation Relative Energy AE(eV) [M] (uB)
T 0.0 1.06, 1.26
T 0.662 1.08, 1.22
1 0.290 1.03, 1.27

TABLE II: Relative stability AE with respect to the ferromagnetic ground state per unit cell (u.c.) and magnitude of magnetic
moments of Ni for collinear and non-collinear arrangements in (LNO),/(LAO)2(111) SLs.

Spin Orientation Relative Energy AE(eV) M| (uB)
TTT7 0.0 1.20, 1.12, 1.13, 1.21
Tl 0.227 1.08, 1.16, 1.16, 1.08
tiLt 0.147 0.88, 1.10, 1.02, 0.83
ol 0.146 0.94, 1.11, 1.03, 0.99

(1] J. L. Garcia-Munioz, J. Rodriguez-Carvajal, and P. Lacorre, Europhys. Lett. 20, 241 (1992).
[2] R. Laskowski, G. K. H. Madsen, P. Blaha, and K. Schwarz, Phys. Rev. B 69, 140408 (2004).
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