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ВВЕДЕНИЕ
Манганиты редкоземельных элементов иссле-

дуются не только как вещества, обладающие ко-
лоссальным магнитосопротивлением. Интерес к
ним связан также с обширным набором свойств,
вызванных взаимодействием кристаллической,
зарядовой, орбитальной и магнитной подсистем
[1, 2]. Их магнитные свойства представлены таки-
ми особенностями, как скошенные неколлинеар-
ные магнитные структуры (МС), упорядочения с
конкуренцией обменных взаимодействий (так
называемые фрустрированные структуры), низ-
коразмерные и квазинизкоразмерные упорядоче-
ния, сочетания ферромагнетизма со спонтанной
поляризацией (мультиферроики) [3]. Актуаль-
ность исследования этих свойств обусловлена не
только фундаментальным интересом, но и воз-
можным практическим применением этих соеди-
нений.

В данной работе рассматриваются зарядово-
упорядоченные (ЗУ) соединения R1 – xAxMnO3
(R3+ = La, Bi; A2+ = Ca, x = 1/2, 2/3, 4/5), в которых
наблюдаются неколлинеарные и фрустрирован-
ные МС, предполагаются квазинизкоразмерные
упорядочения [1, 2]. Выбор состава обусловлен
наличием экспериментальных данных о кристал-
лической и магнитной структуре, а также отсут-
ствием магнитного момента в подрешетках La3+ и

Bi3+, что упрощает описание. Принципиальное
отличие этих подрешеток – наличие изолирован-
ной пары s-электронов иона Bi3+, что вызывает
сильное искажение кристаллической решетки в
чистом кристалле [4] по сравнению с манганита-
ми лантана, празеодима и неодима [5]. Концен-
трация ионов висмута в ЗУ-соединениях ниже,
чем в чистом BiMnO3. Возникает вопрос, насколько
существенно это влияние на МС.

Целью работы является моделирование и срав-
нение низкотемпературных МС диэлектрических
ЗУ-манганитов лантана и висмута. Предполагает-
ся, что основным механизмом, ответственным за
образование неколлинеарных и квазинизкораз-
мерных упорядочений, является зависимость маг-
нитных взаимодействий от орбитальной структу-
ры (ОС). В рамках данной модели впервые прове-
дено описание низкотемпературных МС ЗУ-фаз
манганитов висмута.

МОДЕЛЬ
Соединения манганитов содержат подрешетку

ян-теллеровских ионов Mn3+, основное состоя-
ние которых вырождено. Модель, используемая в
данной работе, подразумевает снятие орбиталь-
ного вырождения за счет кооперативного эффек-
та Яна–Теллера [3, 6]. Альтернативная модель
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Кугеля–Хомского [7, 8], в которой сверхобмен-
ное взаимодействие, наряду с электронно-коле-
бательным (вибронным) взаимодействием, фор-
мирует орбитальное состояние подрешетки трех-
валентного марганца, не применяется. Благодаря
более сильному, чем обменное [9], вибронному
взаимодействию кислородные октаэдры, окружа-
ющие ион, искажаются. Волновая функция основ-
ного состояния ионов Mn3+ может быть описана в
виде линейной комбинации собственных функций
многоэлектронного 5E-терма – |θ, |ε [3]:

(1)

где угол смешивания орбитальных функций в ос-
новном определяется симметризованными иска-
жениями eg-типа (Qθ, Qε) кислородных октаэдров
вокруг i-го иона Mn3+:

(2)

За счет неизовалентного легирования появля-
ются дополнительные носители заряда, которые
при данных x локализуются на ионах Mn3+, образуя
зарядовую структуру [1–3, 10–16]. Полностью ЗУ-
кристаллы считаются диэлектрическими, что поз-
воляет не включать в модель двойной обмен [3].

Гамильтониан магнитных взаимодействий для
описания МС в этом случае состоит из орбиталь-
но зависимых вкладов [3, 17]:

(3)

где первое слагаемое – изотропное сверхобмен-
ное взаимодействие (СОВ), содержащее обмен-
ный параметр Jij и полные спины ионов марганца
Si, Sj, второе – одноионная анизотропия (ОИА).
Параметры взаимодействий зависят от структур-
ных и орбитальных факторов. Основным опреде-
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ляющим фактором считается угол смешивания
орбитальных функций Θ.

Параметры СОВ между ближайшими соседя-
ми для разных взаимодействующих магнитных
ионов [17] вычисляются следующим образом:

(4)

В этой формуле J0, k (k = 1, 2, 3) – это масштаб
взаимодействия пары, определенный феномено-
логически, rij – среднее расстояние Mn–O, ϕij –
угол сверхобменной связи Mn–O–Mn, Θi, Θj –уг-
лы смешивания орбитальной структуры (2). Па-
раметры кристаллической структуры, учтенные в
формуле (4), получены из экспериментальных ра-
бот и собраны в табл. 1. В качестве углов сверхоб-
менной связи Mn–O–Mn (ϕij) и расстояний Mn–
O (rij) взяты средние величины для каждого типа
пар. Орбитально-зависимый множитель Fij(Θi, Θj)
различается при расположении пары вдоль раз-
ных направлений в кристалле и вычисляется как

(5)

для пары Mn3+–Mn3+ вдоль оси b и в плоско-
сти ac,

(6)

для пары Mn3+–Mn4+ вдоль оси b и в плоскости
ac, для пары Mn4+–Mn4+ в любом направлении
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Таблица 1. Параметры кристаллической структуры для описания магнитных взаимодействий

Соединение Симметрия Тип пары ϕij, ° (Mn–O–Mn) rij, Å (Mn–O)

La1/2Ca1/2MnO3 [10] P21/m Mn3+–Mn3+

Mn3+–Mn4+

Mn4+–Mn4+

158
161.5
158

1.92
1.98
1.92

Bi1/2(Sr,Ca)1/2MnO3 Pnma [16], Pcn2, Pnn2 [18] – 158 [19] 1.935 [19]
La1/3Ca2/3MnO3 [11] Pnma (×3) Mn3+–Mn3+

Mn3+–Mn4+

Mn4+–Mn4+

159.8
162.5

159 (b), 158.5 (ac)

1.9
1.92

1.95 (b), 1.91 (ac)

Bi1/5Ca4/5MnO3 [15] Pnma (×5) Mn3+–Mn3+

Mn3+–Mn4+

Mn4+–Mn4+

153
162.5
161

1.88
1.92
1.90
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данный множитель не обладает орбитальной за-
висимостью:

(7)

Оси x, y, z в формулах (5), (6) подразумеваются
псевдоперовскитными. Феноменологические па-
раметры зависимостей (4)–(6) определены ранее
в работе [17] и равны J0.1 = 1.24 × 103 мэВ Å10, J0.2 =
= –2.2 × 103 мэВ Å10, J0.3 = 0.107 × 103 мэВ Å10,
α = 1.0, β = 4.5, α' = 2.8.

Орбитально-зависимая ОИА позволяет уточ-
нить неколлинеарную МС. Ее вклад в гамильто-
ниан (3) для каждого иона Mn3+ в локальных осях
кислородного октаэдра [17] определяется соотно-
шением

(8)

где Di = –3PcosΘi, Ei = –√3PsinΘi, P = –0.1 мэВ,
 – проекции полного спина иона Mn3+

на локальные оси кислородного октаэдра.
Для поиска равновесной МС нужно преобразо-

вание локальной системы координат, связанной с
осями кислородного октаэдра, в общую систему
координат [17]. Ионы Mn4+ не обладают ОИА вто-
рого порядка по спинам.

Влияние температуры на ЗУ-фазы приводит к
их разрушению [2, 10, 11, 15, 20]. В связи с этим
фактом некорректно рассматривать температур-
ные зависимости в рамках модели (4)–(8), по-

≡  1.ijF

( )= + −
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скольку потребуется учет дополнительных носите-
лей заряда и возникающего двойного обменного
взаимодействия. В данной работе моделирование
проводится при T ≈ 0 K.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Сравнение манганитов висмута и лантана в

предыдущих работах [3, 17] показало, что сильные
искажения кристаллической структуры за счет
подрешетки ионов висмута, обладающих значи-
тельным дипольным моментом [4], ведут не толь-
ко к изменениям ОС, но и к необходимости учета
нелинейных и нелокальных вкладов в вибронное
взаимодействие. В ЗУ-манганитах важным фак-
тором следует считать пространственное распре-
деление локализованных на ионах марганца до-
полнительных зарядов.

R1/2A1/2MnO3. Для ЗУ-манганитов (x = 1/2), где
R = La, Pr, A = Ca [2, 10, 21] типичный вид орби-
тальной, зарядовой и магнитной структур изобра-
жен на рис. 1.

Подобная зарядово-орбитальная структура при-
водит к известной МС CE-типа [2, 10, 21]. Такой тип
МС позволяет предположить зарядово-орбиталь-
ную структуру в соответствии с рис. 1. ОС задается
соотношением [3], полученным из формулы (2)

(9)

СОВ приводит к скошенной МС, состоящей
из сильно связанных ферромагнитным (ФМ) об-
меном зигзагообразных страйпов (см. рис. 2).
Магнитная ячейка удваивается по сравнению с
кристаллической (рис. 1) вдоль оси c.

Θ = Θ ≈ π − Θ = π − Θ = Θ ≈ π1 3 2 42 2 5 3.

Рис. 1. Орбитальная и зарядовая структуры подре-
шетки марганца в R1/2Ca1/2MnO3 (R = La, Pr [2, 10,
21]). Здесь и на других рисунках ионы Mn3+ обозначе-
ны распределением электронных плотностей, ионы
Mn4+-сферами, орбитальные подрешетки пронуме-
рованы.

1 2

3 4

b

c

a

Рис. 2. Магнитная CE-структура La1/2Ca1/2MnO3,
пространственное упорядочение в плоскости ac, в со-
седней плоскости подразумеваются противополож-
ные направления моментов.

c

a
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Параметры СОВ в этом и последующих рас-
смотренных соединениях приведены в табл. 2.

Моделирование с учетом СОВ (4)–(7) и ОИА (8),
рассчитанных в рамках экспериментальной
структуры [10] La1/2Ca1/2MnO3, приводит к МС,
приведенной на рис. 2. Расчетные направления

магнитных моментов слегка отклоняются от оси c.
Отклонение магнитных моментов подрешетки
Mn3+ от оси c [10] в рамках данной модели не вос-
производится.

Экспериментальные данные по зарядово-
орбитальной и магнитной структурам
Bi1/2(Ca,Sr)1/2MnO3 выделяют несколько типов
низкотемпературной МС. В работах [13, 14, 22]
сообщается о CE и псевдо-CE (CE ') типах МС. Для
сильно-скошенной МС псевдоCE-типа при шах-
матном ЗУ [14] симметрия кристаллической струк-
туры и ОС, аналогичная рис. 1 и 2 и определяе-
мая формулой (9), не позволит добиться суще-
ственной величины b-проекции магнитного
момента, а также угла между магнитными мо-
ментами в соседних плоскостях ~90°. Деталь-
ное исследование кристаллической структуры
данных соединений не проведено, поэтому не-
возможно определить параметры смешивания (2)
орбитальных функций (1) и локальные оси окта-
эдров для применения модели (4)–(8). Кристал-
лы Bi1/2(Ca, Sr)1/2MnO3 имеют кристаллическую
структуру, сильно искаженную по сравнению с
аналогичными кристаллами La1/2Ca1/2MnO3 (три-
клинная вместо моноклинной [23]). Предполо-
жим, что орбитальные состояния Mn3+ в соседних
плоскостях различаются и Θ1 ≠ Θ3, Θ2 ≠ Θ4, по-
скольку орбитальные структуры LaMnO3 и BiMnO3
существенно различны [2–4]. Для оценки разли-
чия угловых параметров ОС вдоль оси b, на рис. 3
построена угловая зависимость орбитальной ча-
сти СОВ для пары Mn3+. На срезе Θ1 ~ 5π/3 зави-
симости имеются участки с противоположным
знаком (рис. 3, вставка). Тогда предлагается ОС,
изображенная на рис. 4. СОВ вдоль оси b стано-

Рис. 3. Зависимость множителя Fz(Θi, Θj) формулы (5)
для пары ионов Mn3+–Mn3+, расположенной вдоль
оси b. На вставке: зависимость множителя Fz(1.7π, Θ).

–1

0

1

Fz(1.7π, Θ3),
отн. ед. Fz(Θ1, Θ3), отн. ед.

π 2π
Θ3

–4

0

4

8

0

2π
2π π

π

Рис. 4. Предполагаемые орбитальная и зарядовая
структуры подрешетки марганца в Bi1/2(Ca,Sr)1/2MnO3.

1 2

3 4

b

c

a

Таблица 2. Величины сверхобменных взаимодействий

1 Взаимодействие внутри зигзага, 2 взаимодействие внутри
зигзага y = 0, 3 взаимодействие внутри зигзага y = 1/2b, 4 вза-
имодействие внутри тримера.

Соединение Тип пары Величина, мэВ

La1/2Ca1/2MnO3 Mn3+–Mn3  = 2.3
Mn3+–Mn4+  = 1.0,

 = –9.21

Mn4+–Mn4+  = 1.3
Bi1/2(Ca,Sr)1/2MnO3 Mn3+–Mn3+  = –0.56

Mn3+–Mn4+  = 0.3,

 = –9.22

 = 4.4,

 = –5.93

Mn4+–Mn4+  = 1.3
La1/3Ca2/3MnO3 Mn3+–Mn3+  = 2.0

Mn3+–Mn4+  = 0.7,

 = –10.54

Mn4+–Mn4+  = 1.3,  = 1.0
Bi1/5Ca4/5MnO3 Mn3+–Mn3+  = 2.6

Mn3+–Mn4+  = 0.5,
Mn4+–Mn4+  = –12.34

 = 1.3,  = 1.2

1
bJ

,1
2
acJ

,2
2
acJ

3
bJ

1
bJ

,1
2
acJ

,2
2
acJ

,3
2
acJ

,4
2
acJ

3
bJ

1
bJ

,1
2
acJ

,2
2
acJ

3
bJ 3

acJ

1
bJ

,1
2
acJ

,2
2
acJ

3
bJ 3

acJ
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вится ФМ в половине пар ионов, поэтому появ-
ляется фрустрация, связанная с конкуренцией
СОВ в ячейке.

С учетом смены знака одного из СОВ возмож-
ны три структуры, описанные в табл. 3. В узком
диапазоне значений модель дает МС, близкую к
CE’, предложенную в работах [14, 19, 22].

Для оценки ОИА можно принять отсутствие
поворотных искажений кислородных октаэдров
и совпадение локальных осей октаэдров с псевдо-
перовскитными, хотя такая ситуация нетипична
для манганитов висмута.

Для ОС:

(10)

МС в рамках плоскости ac напоминает изоб-
раженную на рис. 2, однако взаиморасположе-
ние магнитных моментов в различных плоско-
стях заметно отличается (рис. 5a). Рис. 5б отно-
сится к другой границе диапазона. Угол между
направлениями МС в соседних плоскостях со-
ставляет примерно 145°. Учет поворотных искаже-
ний может видоизменить структуру, приблизив ее к
экспериментальной [14]. Некоторые работы пред-
лагают другую модель зарядовой структуры, так на-
зываемые двойные страйпы [18], однако большин-
ство работ оставляют за этими соединениями шах-
матное упорядочение ионов марганца разной
валентности.

R1/3A2/3MnO3. Для сильно легированных ЗУ-
манганитов зарядово-орбитальное упорядочение,
называемое вигнеровским кристаллом, состоит из
одного слоя Mn3+, чередующегося с двумя слоями
Mn4+ в рамках Pnma симметрии с утроенной ячей-
кой по сравнению с чистым манганитом [11, 12, 15].
Она приведена на рис. 6.

Θ = π − Θ = π
Θ = π − Θ = π

1 2

3 4

2 1.7 ,
2 1.33 .

ОС такого типа можно задать соотношением,
полученным из формулы (2):

(11)

Она приводит к СОВ, конкурирующим в плос-
кости ac [11, 17]. Их величины также приведены в
табл. 2.

В МС выделяются сильносвязанные ФМ-три-
меры, между которыми более слабое антиферро-
магнитное (АФМ) взаимодействие [17, 24]. Для
незначительно различающихся углов Θ возмож-
ны как коллинеарная, так и перпендикулярная
МС. В случае La1/3Ca2/3MnO3 основной МС явля-
ется упорядочение, изображенное на рис. 7.

Тримеры разделены на плоскости, параллель-
ные bc, внутри которых они АФМ вдоль одного из
направлений, примерно совпадающего с псевдо-
перовскитными осями, в связи с учетом ОИА (8).

Угол между тримерами слегка отличается от
90° и составляет в представленной модели около
80°. Острый угол между направлениями ориенти-
рован симметрично относительно оси a. Экспе-
риментальные данные подтверждают наличие та-
кой МС [11, 12], однако различны в конкретных
значениях. В работе [11] угол составляет 56°, в [12]
–110°.

В работе [15], посвященной в том числе МС со-
единения, близкого по составу к Bi1/3Ca2/3MnO3, не

Θ = Θ ≈ π − Θ = π − Θ = Θ ≈ π1 3 2 42 2 5 3.

Таблица 3. Возможные магнитные структуры
Bi1/2(Ca,Sr)1/2MnO3 при Θ1=1.7π

Диапазон значений Θ3 Магнитная структура

1.78π–1.37π CEa,c-коллинеарная
1.36π–1.33π CE-скошенная
1.32π–1.06π CEb-коллинеарная

Рис. 5. Возможные неколлинеарные упорядочения для CE' структуры. Длинные стрелки обозначают подрешетку
Mn3+, короткие – Mn4+.

(а)

a(c)y = 0

y = 1/2b

y = 1/2b

y = 0 ~yp

y = 0

y = 1/2b
y = 1/2b

y = 0

(б)
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описывают подробности, ссылаясь на аналогии с
работой по La1/3Ca2/3MnO3 [11]. При этом незна-
чительное легирование ионами хрома позиции
марганца и нестехиометрия сказывается на кри-

сталлической и магнитной структурах [24], не
позволяя провести сравнение.

R1/5A4/5MnO3 является сильнолегированным
ЗУ-манганитов с зарядово-орбитальным упоря-
дочением типа вигнеровского кристалла. Сим-
метрия кристаллической решетки также имеет
пространственную группу Pnma симметрии с уве-
личенной в пять раз ячейкой по сравнению с чи-
стым манганитом [15]. Она приведена на рис. 8.

ОС такого типа можно задать соотношением,
полученным из (2):

(12)
Она приводит к СОВ, конкурирующим в плос-

кости ac. Их величины также приведены в табл. 2.
В МС выделяются сильносвязанные ФМ-триме-
ры, между которыми более слабое АФМ-взаимо-
действие. Для незначительно различающихся уг-
лов Θ возможны как коллинеарная, так и перпен-
дикулярная МС. В случае Bi1/5Ca4/5MnO3 основной
МС предсказывается упорядочение, изображенное

Θ = Θ ≈ π − Θ = π − Θ = Θ ≈ π1 3 2 42 2 1.7 .

Рис. 6. Орбитальная и зарядовая структуры подрешетки марганца в R1/3Ca2/3MnO3 [11, 12].

1

2

3

4

b, zp

c a

yp

xp

Рис. 7. Неколлинеарная магнитная структура La1/3Ca2/3MnO3 (a) пространственное упорядочение в плоскости ac, в
соседней плоскости подразумеваются противоположные направления моментов, жирные линии отмечают ферромаг-
нитные тримеры; (б) взаимное расположение скошенных моментов. Длинные стрелки обозначают подрешетку Mn3+,
короткие – Mn4+.

(а) (б)

yp

xpc c

a

a

Рис. 8. Орбитальная и зарядовая структуры подре-
шетки марганца в Bi1/5Ca4/5MnO3 [15].
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на рис. 9. МС является коллинеарной, причем от-
личие орбитального параметра в соотношении (12)
от 5π/3 принципиально, так как происходит смена
типа МС от существенно неколлинеарной к
коллинеарной. В данной структуре выделяются
ФМ-страйпы, состоящие из тримеров Mn4+–
Mn3+–Mn4+, чередующиеся со страйпами Mn4+ с
АФМ-упорядочением. Связи Mn3+–Mn4+, пер-
пендикулярные направлению вытянутой элек-
тронной плотности, предполагаются фрустри-
рованными. С учетом ОИА (8), легкой осью маг-
нитной структуры является ось a, отклонения от
которой пренебрежимо малы.

Экспериментально определенной МС-соедине-
ний манганитов со степенью легирования x = 4/5
ранее считали С-типа [2, 21]. В более поздних рабо-
тах нет четкого свидетельства о конкретной маг-
нитной структуре в данном соединении [25, 26].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотренные ЗУ-соединения, в зависимо-
сти от ОС, могут обладать как коллинеарными,
так и существенно неколлинеарными МС, в них
обязательно проявляется либо фрустрация, либо
элементы низкоразмерной структуры, либо обе
характеристики одновременно. Угловой пара-
метр смешивания орбитальных функций являет-
ся основным при определении МС. Влияние под-
решетки висмута на ОС для x = 1/2 предполагает-
ся в появлении неэквивалентных позиций, что
может привести к фрустрации СОВ и существен-
ной неколлинеарности магнитных моментов. Для
x = 2/3 и 4/5 основная роль в формировании
фрустрированной МС принадлежит зарядовой
структуре типа вигнеровского кристалла, которая
приводит к конкуренции АФМ СОВ Mn3+–Mn4+

и Mn4+–Mn4+ в плоскости ac с выделением силь-
но связанных ФМ-тримеров.
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