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Влияние легирования железом на зарядовое упорядочение
в манганитах La0.33Ca0.67Mn1−yFeyO3 (y = 0, 0.05)
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Формирование сверхструктуры и ее особенности изучались в легированных железом манганитах
La0.33Ca0.67Mn1−yFeyO3 (y = 0; 0.05) в трансмиссионном электронном микроскопе путем регистрации
электронно-дифракционных картин при сканировании температуры от 91 до 300 K, а также путем анализа
высокоразрешающих электронно-микроскопических изображений, полученных при 91−92 K. Оказалось, что
в обоих изученных составах манганитов структурный переход (образование сверхструктуры), непосред-
ственно наблюдаемый по образованию дополнительных структурных пиков на электронно-дифракционных
картинах, происходит при температуре, находящейся в хорошем соответствии с температурой зарядового
упорядочения Tco, определенной из температурных зависимостей намагниченности M(T).

В температурной области 90 < T < 200 K нелегированные образцы показали соразмерную сверхструктуру
с вектором q = 1/3a∗, соответствующую утроению элементарной ячейки, 〈〈3a × b× c〉〉 (a ≈ b ≈

√
2ap,

c ≈ 2ap, ap ∼ 3.9 Å — параметр решетки простого перовскита). Легирование 5 at.% железа приводит к
понижению на 50 K температуры Tco и формированию несоразмерной сверхструктуры с уменьшенной
примерно на 15% величиной q-вектора. Сверхструктурная единица легированного железом соединения не
является совершенной утроенной элементарной ячейкой. Она включает в себя дефекты упорядочения, такие
как учетверение элементарной ячейки, многочисленные сдвиги на ap

√
2 вдоль направления a, дислокационно

подобные дефекты в полосовой структуре зарядового упорядочения, которые, встречаясь псевдопериодиче-
ски, приводят к уменьшению величины q-вектора и обеспечивают несоразмерность структуры.

Уменьшение Tco в результате легирования железом, а также возникающая при этом несоразмерность
формирующейся сверхструктуры коррелируют с изменением концентрации ян-теллеровских ионов Mn3+ в
результате замещения их неян-теллеровскими ионами Fe3+ .

Авторы благодарят за поддержку „la Région Ile de France“ и „la Ville de Paris“ за финансирование
FEG–TEM.

PACS: 75.47.Lx; 68.37.Lp

Со времени открытия колоссального магнитосопро-
тивления в Ln1−xAexMnO3 (Ln — элемент группы лан-
тана, Ae — двухвалентный элемент) большое внимание
было уделено изучению многих интересных свойств
этих перовскитных материалов [1–5]. Концентрация x
элемента Ae может меняться в широких пределах,
0 ≤ x ≤ 1, при этом физические свойства манганитов
сильно меняются, так как система проходит через ряд
фазовых переходов с разнообразными типами упорядо-
чения: магнитного, структурного, электронного. Боль-
шинство экспериментальных и теоретических работ по-
священы главным образом описанию свойств мангани-
тов в области значений 0 < x < 0.5, где свободными
носителями являются дырки в расщепленной eg-зоне
марганца. В этой области фазовой диаграммы манганиты
проявляют уникальное свойство отрицательного колос-
сального магнитосопротивления (КМС), когда удельное
сопротивление образца при приложении к нему магнит-
ного поля уменьшается в несколько раз. Максимальный

эффект возникает при температурах, близких к темпе-
ратуре перехода Tc (температуре Кюри) из состояния
парамагнитного диэлектрика (РМ) в ферромагнитное
металлическое (FM) состояние. Одновременное присут-
ствие ионов Mn3+ и Mn4+ в этих составах манганитов
и механизм двойного обмена электроном между ними
(Mn4+−O−Mn3+) через промежуточный кислород [6,7]
позволяют качественно объяснить как переход металл–
изолятор, так и эффект КМС вблизи Tc.

Кроме того, в ряде работ (например, в [8]) под-
черкивается особая роль электрон-фононных взаимо-
действий, обусловленных ян-теллеровской дисторсией
окружения Mn3+ иона, а также важная роль отводится
многократно наблюдаемому экспериментально фазово-
му расслоению [9,10], свидетельствующему о магнитно-
неоднородной структуре на микроскопическом уровне.

Другая часть фазовой диаграммы манганитов
La1−xAexMnO3 в области x > 0.5 соответствует соеди-
нениям, обладающим переходом в состояние зарядового
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упорядочения (charge ordering — CO): при низких
температурах они становятся антиферромагнитными
(AFM) изоляторами, обладающими зарядовым упорядо-
чением [11–13]. Впервые о возможности существования
зарядового упорядочения, которое происходит при
температуре перехода Tco и имеет немагнитную природу,
было указано еще Гуденафом [11] в связи с обнаружени-
ем в нейтронографических исследованиях сверхструк-
турных пиков, не связанных с магнетизмом [14]. Гуденаф
предложил качественное объяснение, в основе которого
лежит взаимное упорядочение ионов Mn3+ и Mn4+. Это
зарядовое упорядочение неразрывно связано с орбиталь-
ным упорядочением, обусловленным ян-теллеровской
дисторсией Mn3+O6 октаэдров: d(z2)(Mn3+)-орбитали
ориентируются перпендикулярно c-оси и формируют
серию ориентированных цепей в (a−b)-плоскости. Эта
решеточная дисторсия может быть достаточно хорошо
зарегистрирована на изображениях в трансмиссионном
электронном микроскопе, полученных вдоль c-оси.
В LaCaMnO-манганитах полосовая система зарядового
упорядочения наблюдалась в работах [15,16], однако,
полученные изображения не обладали хорошим атом-
ным разрешением из-за механической нестабильности
образцов при низкой температуре и поэтому не давали
деталей структурного упорядочения.

В последние годы большое внимание уделялось
изучнию явления зарядового упорядочения в
Ln0.5Ae0.5MnO3-манганитах [10,17–21]. Было показано,
что в этих системах существует тесная взаимозависи-
мость спинового, зарядового и орбитального упорядо-
чений, определяющих результирующие магнитные
и транспортные свойства, которая до сих пор
недостаточно хорошо понята. Эти составы представляют
особый случай, потому что конкуренция между двумя
типами магнитного порядка — ферромагнитным
металлическим и порядком антиферромагнитного
изолятора — происходит в узкой области фазовой
диаграммы вблизи x = 0.5 (Mn3+/Mn4+ = 1). Более
того, поскольку эти составы очень чувствительны к
кислородному содержанию [18,22], малая вариация в
кислородном содержании может привести к сдвигу
из дырочно-допированной части фазовой диаграммы в
электронно-допированную и наоборот. С этой точки
зрения манганиты Ln1−xAexMnO3 с x > 0.5 менее
чувствительны к вариации по кислороду, так как
они располагаются глубже от границы (FM/AFM) в
фазовой диаграмме и гораздо менее изучены. Особый
интерес представляют так называемые соразмерные
соединения La0.33Ca0.67MnO3 (Mn3+/Mn4+ = 1/2) и
La0.25Ca0.75MnO3 (Mn3+/Mn4+ = 1/3), в которых были
обнаружены полосовые структуры (stripes) [23], пред-
ставляющие собой регулярное чередование структурных
элементов, образованных преимущественно цепочками
ян-теллеровских Mn3+-ионов и других, образованных
только цепочками Mn4+-ионов [23,24].

В настоящее время механизм зарядового упорядоче-
ния недостаточно понят, так как он приводит к одно-

временному упорядочению зарядов, спинов и орбиталей
ионов Mn3+ и Mn4+. Для лучшего понимания зарядового
упорядочения может быть очень полезным легирование
примесными элементами. Легирование малыми количе-
ствами различных элементов, замещающих места Mn,
может привести к значительному изменению физических
свойств манганитов, подобно изменениям, которые мо-
гут быть вызваны приложением магнитного поля [25],
давления [26] или некоторыми другими воздействиями.
Все эти явления, по-видимому, тесно взаимосвязаны, и
изучение легирования на места Mn может играть ключе-
вую роль в их понимании. Например, переход изолятор–
металл был обнаружен в Pr0.5Ca0.5Mn1−yCryO3 в от-
сутствие магнитного поля [19,20]. Легирование хромом
La0.3Ca0.7Mn0.8Cr0.2O3 приводило к подавлению зарядо-
вого упорядочения и появлению магнитосопротивления.
Все это показывает возможность колоссальной модифи-
кации фазовой диаграммы манганитов путем легирова-
ния их магнитными катионами на места Mn3+.

Влияние легирования железом на зарядовое упо-
рядочение, по-видимому, тоже представляет интерес,
поскольку Fe3+-ион имеет одинаковый с ионом Mn3+

радиус, является магнитным, но не ян-теллеровским
катионом и в отличие от Cr3+ не участвует в двой-
ном обмене [27,28]. Влияние легирования железом
на магнитные и электрические свойства изучалось
главным образом в дырочно-допированных манганитах
La1−xCaxMn1−yFeyO3 (x = 0.3 и 0.25) [27,29]. Было
показано, что в этих материалах Fe3+ замещает Mn3+ и
не поддерживает ферромагнитное взаимодействие путем
двойного обмена в паре Fe3+−Mn4+.

В пограничном в фазовой диаграмме составе
La0.5Ca0.5MnO3 изучалось легирование железом на тем-
пературное поведение намагниченности и удельного
электросопротивления [28,30], однако полученные дан-
ные носят противоречивый характер. Поскольку, как
отмечалось выше, составы, близкие к La/Ca = 1, очень
чувствительны к содержанию кислорода, даже очень
незначительные вариации в кислородном содержании
могут сильно изменить их физические свойства [22], что,
по-видимому, и объясняет противоречивость сообщен-
ных результатов.

Для составов с базовым состоянием антиферромаг-
нитного изолятора (x > 0.5) никаких систематических
исследований легирования железом на зарядовое упо-
рядочение до сих пор не проводилось. Более того, ни
для каких составов LaCaMnFeO не изучалось влияние
легирования железом на их структуру с помощью транс-
миссионной электронной микроскопии (ТЕМ), тогда как
ТЕМ позволяет непосредственно наблюдать формирова-
ние сверхструктуры и изучать ее особенности.

В настоящей работе изучено влияние легирования
железом на формирование сверхструктуры в поликри-
сталлических образцах La0.33Ca0.67Mn1−yFeyO3 (y = 0;
0.05) путем регистрации изменений электронных ди-
фракционных картин при сканировании по температуре
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в области 90−300 K, а также анализа высокоразрешаю-
щих электронно-микроскопических решеточных изобра-
жений, полученных при низкой температуре. Изучение
структуры проводилось в соотношении с поведением
физических свойств, намагниченности и электрического
сопротивления.

1. Экспериментальная методика

Исследуемые образцы La0.33Ca0.67Mn1−yFeyO3 (y = 0
и 0.5) были синтезированы путем твердофазной реакции
(как, например в [12]) исходных оксидов La2O3, CaCO3,
MnO2 и Fe2O3, которые смешивались в заданных сте-
хиометрических пропорциях, затем дважды отжигались
на воздухе при температуре 1320 K в течение 35 ча-
сов с промежуточным перемалыванием. Затем получен-
ные порошки прессовались в форме прямоугольного
параллелепипеда размером 7× 7× 4 mm в условиях
всестороннего сжатия под давлением 30 MPa. Оконча-
тельный отжиг проводился на воздухе при 1375◦C в
течение 22 часов.

Полученные образцы характеризовались порошко-
вой рентгеновской дифрактометрией (XRD) на ав-
томатическом рентгеновском дифрактометре Philips с
CuKα-излучением.

Изучение структуры осуществлялось путем анализа
электронных дифракционных картин (ED), снятых при
изменении температуры с заданным шагом 10−12 гра-
дусов в температурной области 91−300 K, а также вы-
сокоразрешающих электронно-микроскопических изоб-
ражений, полученных в режиме светлопольного и тем-
нопольного изображений при температурах 91−92, 140
и 300 K в трансмиссионном электронном микроскопе
Jeol 2010 F, работающем при 200 kV и оборудованном
полевой эмиссионной пушкой. Образец помещался в
специальный низкотемпературный держатель, охлажда-
емый жидким азотом, который позволял сканирование
по температуре и фиксацию заданной температуры в
области 90−300 K. Держатель также позволял изменять
наклон образца на ±30◦ в двух координатах.

Анализ электронно-микроскопических картин допол-
нялся прямым и обратным Фурье-преобразованиями, ко-
торые осуществлялись в программах Digital Micrograph
и специально разработанной лабораторной программе
(Высшая школа промышленной физики и химии г. Па-
рижа). Химический состав образцов контролировался
на локальном уровне in situ при помощи энергетиче-
ски селективного рентгеновского анализатора (EDX —
energy dispersive x-ray analyser), вмонтированного в
электронный микроскоп, при этом размер EDX-пробы
составлял 1−2 nm. Содержание кислорода в образцах
контролировалось иодометрическим титрованием, как,
например, в [31].

Образцы для электронного микроскопа механически
полировались до толщины примерно 25−30µm, затем

утончались с помощью аргонной пушки до электронной
прозрачности (≤ 50 nm).

Измерение сопротивления образцов проводилось в
температурном интервале 6−300 K при охлаждении и
нагреве стандартным четырех-точечным методом на об-
разцах размером 2× 0.5× 8 mm.

Температурные зависимости намагниченности, M(T),
в температурной области 4.2−400 K измерялись с по-
мощью квантового СКВИД-магнетометра после охла-
ждения образцов до 4.2 K в нулевом магнитном поле
(ZFC —zero field cooling) или в различных dc (direct
current) полях H (FC — field cooling).

2. Результаты и их обсуждение

Рентгеновская дифрактометрия показала, что оба ис-
следуемых состава имеют орторомбическую перовскит-
ную структуру типа Pbnm с параметрами решетки
a ≈ b ≈

√
2ap и c ≈ 2ap (где ap ∼ 3.9 Å — параметр

решетки простого перовскита [16]) без каких-либо при-
месных фаз или выделений чистого Fe. Значения па-
раметров кристаллической решетки для легированного
и нелегированного составов, полученные из анализа
рентгеновских дифрактограмм, приведены в табл. 1.
Видно, что легирование железом не приводит к какому-
либо заметному изменению значений параметров кри-
сталлической решетки. Это, по-видимому, связано с
замещением ионов Mn3+ ионами Fe3+, обладающими
одинаковыми ионными радиусами, как это обсуждалось
во введении.

Кроме того, дополнительно соответствие химиче-
ского состава проверялось с помощью локального
EDX-анализа с ультратонкой пробой (1−2 nm) непо-
средственно в электронном микроскопе. Для этой цели
соотношение La : Ca : Mn и распределение Fe регистриро-
валось как в различных местах внутри отдельного зерна,
так и в 10−15 различных зернах, а также измерялся
концентрационный профиль поперек нескольких границ
зерен для проверки на предмет возможной зерногранич-
ной сегрегации железа.

Проведенный EDX-анализ в исходном образце под-
твердил высокую химическую однородность в отдельно
взятом зерне: соотношение La/Ca в различных точках
зерна различалось менее чем на 3%, что практически
соответствовало точности измерния. Однако, при иссле-
довании различных зерен наблюдалась чуть меньшая

Таблица 1. Значения параметров кристаллической решетки
a ≈ b и c определенные из дифракционного рентгеновского
анализа, в исходных и легированных железом (5% Fe) образцах

Образцы a, Å c, Å

La0.33Ca0.67MnO3 5.360 7.609

La0.33Ca0.67Mn0.95Fe0.05O3 5.364 7.580
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Таблица 2. Результаты иодометрического титрования

Образец
Содержание

кислорода (3−δ)

La0.33Ca0.67MnO3−δ 2.966

La0.33Ca0.67Mn0.95Fe0.05O3−δ 2.964

однородность: соотношение La/Ca варьировалось в пре-
делах от 0.31 до 0.34, оставаясь в среднем 0.33 для
образца в целом.

В легированных образцах вариация соотношения
La/Ca в пределах отдельного зерна не превышала 3%,
на это соотношение также изменялось в более широ-
ких пределах от 0.31 до 0.35 для различных зерен,
оставаясь, аналогично исходному образцу, равным в
среднем 0.33 для образца в целом. Концентрация железа
соответствовала 5% от (Mn + Fe) атомного содержания
во всех исследуемых зернах. Никакой сегрегации железа
в границах зерен не было обнаружено. Поскольку ис-
пользуемая для EDX-анализа проба имела очень малый
размер, можно заключить, что распределение железа в
исследуемых образцах носит равномерный характер.

Для проверки содержания кислорода в исследуемых
образцах проведено иодометрическое титрование, ре-
зультаты которого приведены в табл. 2. Видно, что со-
держание кислорода практически одинаково в исходном
и легированном составах, хотя оно слегка отличается
от количества кислорода, соответствующего химической
формуле в обоих случаях.

На рис. 1, a приведены температурные зависимости
намагниченности M для исходного (La0.33Ca0.67MnO3)
и легированного железом (La0.33Ca0.67Mn0.95Fe0.05O3)
образцов, полученные в магнитном поле H = 1 T по-
сле предварительного охлаждения в нулевом магнит-
ном поле (ZFC) до температуры жидкого гелия. На-
блюдаемый в исходном образце пик намагниченности
при Tco ≈ 272 K связан с переходом из парамагнит-
ного состояния в состояние зарядового упорядоче-
ния (CO), как это уже хорошо известно для подоб-
ных составов. Полученное нами значение Tco ≈ 272 K
для исходного состава находится в хорошем соответ-
ствии с литературными данными. Например, величи-
на Tco = 260 K для CO-перехода была зарегистриро-
вана в [21] для La0.3Ca0.7MnO3 по пику зависимости
M(T), величина Tco = 270 K была получена для состава
La0.333Ca0.667MnO3 при исследовании его путем порош-
ковой нейтронографии [32].

Легированные железом образцы
La0.33Ca0.67Mn0.95Fe0.05O3 имеют подобную исходным
образцам зависимость M(T), однако пик намагничен-
ности наблюдается при Tco = 222 K, что на 50 K ниже,
чем в случае нелегированного материала (рис. 1, a).
Как будет показано далее, этот пик, так же как и в
случае нелегированного состава, связан с переходом в
зарядовое упорядочение.

Результаты температурной зависимости удельного со-
противления ρ для обоих изученных соединений показа-
ны на рис. 1, b. Легирование 5 at.% железа не изменяет
характер поведения электрического сопротивления с
температурой. Видно, что при понижении температуры,
начиная с температуры Tco, собственной для каждого из
исследованных соединений (исходного и легированного
железом), начинается резкий рост удельного сопротив-
ления, что связывается с изменением механизма про-
водимости в результате зарядового упорядочения [33].
Перенос заряда осуществляется между ионами Mn3+

и Mn4+ [34]. При зарядовом упорядочении происходят
изменения в электронной конфигурации ионов марган-
ца [34], что и ведет к изменению механизма проводимо-
сти. Так, резкий рост сопротивления в легированных же-
лезом образцах начинается при температуре примерно
на 50 K ниже по сравнению с нелегированным образцом,
что находится в хорошем соответствии с величиной Tco,
определенной из магнитных измерений.

Рис. 1. a — температурные зависимости намагниченно-
сти M образцов La0.33Ca0.67MnO3 и La0.33Ca0.67Mn0.95Fe0.05O3,
полученные в магнитном поле 1 T после предварительного
охлаждения образцов в нулевом магнитном поле до T = 4.2 K.
b — температурные зависимости удельного сопротивления
образцов La0.33Ca0.67MnO3 и La0.33Ca0.67Mn0.95Fe0.05O3.
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Рис. 2. Электронно-дифракционные картины, полученные от
зоны с нормалью [001], для образца La0.33Ca0.67MnO3, при ком-
натной температуре (a) и 91 K (b). Четкие, но более слабые
сателлитные рефлексы с q = 1/3a∗ соответствуют сверхструк-
туре, формирующейся при зарядовом упорядочении.

Влияние легирования железом на зарядовое упорядо-
чение на структурном уровне изучалось в электронном
микроскопе путем регистрации изменений в электронно-
дифракционных (ED) картинах с температурой, а также
путем анализа высокоразрешающих решеточных изобра-
жений, полученных при низкой температуре.

Электронно-дифракционные картины, полученные при
комнатной температуре как для исходного, так и для
легированного железом составов, являются типичными
для орторомбической Pbnm структуры (рис. 2, a). Од-
нако на дифрактограммах, снятых при 91 K, имеется
дополнительная система рефлексов в позициях между
главными брэгговскими пиками (рис. 2, b). Эти дополни-
тельные рефлексы-сателлиты относятся к сверхструкту-
ре, возникающей в результате зарядового упорядочения,
и могут быть индексированы в традиционной системе
как q = (1/3− ε)a∗ (ε — параметр несоразмерности,
на рис. 2, b ε = 0). Формирование такой сверхструктуры
в исходном La0.33Ca0.67MnO3 известно в литературе и
обсуждается, например, в [16,23].

В каждом из исследуемых составов мы изучали элек-
тронную дифракцию примерно 15 зерен различной ори-
ентации, т. е. с различными системами дифрагирующих
плоскостей, и нашли, что зарядовое упорядочение явля-
ется типичным для всего образца как в случае исходного
состава, так и в случае, легированного железом.

При низкой температуре исходный образец показывал
зарядовое упорядочение с q-вектором, равным 1/3a∗,
разница в величине q-вектора в различных зернах не
превышала 5%, что лежит в пределах ошибки измере-
ния. Таким образом, можно заключить, что в исходном
образце при низкой температуре T = 91−92 K зарядовое
упорядочение носит соразмерный характер: возникаю-
щая сверхструктура имеет параметр вдоль направле-
ния a, равный утроенному параметру решетки 3a.

В легированном железом образце уже при
T = 91−92 K величина q-вектора варьируется от 0.28
до 0.31 в различных зернах, а также в различных

местах в пределах одного и того же зерна, при этом
средняя величина q-вектора в легированном образце
примерно на 15% меньше, чем в исходном составе.
Таким образом, в легированных железом образцах
зарядовое упорядочение носит несоразмерный характер,
т. е. величина q-вектора не соотносится с параметром
обратной решетки a∗, как первые числа натурального
ряда. Для понимания особенностей возникающей
сверхструктуры снимались решеточные электронно-
микроскопические изображения в режиме высокого
разрешения, которые будут обсуждаться далее.

Важнейшими параметрами зарядового упорядочения в
La1−xCaxMnO3, как указано в [17], являются температу-
ра, определяющее пропорцию Mn3+/Mn4+ соотношение
La/Ca, а также содержание кислорода для заданного
значения x, которое также воздействует на соотно-
шение Mn3+/Mn4+. Согласно [16], для серии составов
La1−xCaxMnO3 q ∼ (1− x).

В обоих изученных составах, исходном и легирован-
ном, проведенный нами EDX-анализ подтвердил одина-
ковое значение соотношения La/Ca, как было показано
выше. Иодометрическое титрование показало практи-
чески одинаковую концентрацию кислорода в обоих
составах (табл. 2). Следовательно, единственной причи-
ной, вызывающей изменение соотношения Mn3+/Mn4+ в
нашем случае, по-видимому, является замещение ионов
Mn3+ ионами Fe3+.

В то время как в исходном составе Mn3+ : Mn4+ =
= 1 : 2, в легированных 5 at.% железа образцах
Mn3+ : Mn4+ = 0.85 : 2, что соответствует уменьшению
на 15% отношения Mn3+/Mn4+ и находится в хорошем
количественном соответствии с наблюдаемой разницей
в величине q-вектора в легированном и исходном об-
разцах.

Далее изучалась селективная электронная дифракция,
полученная от базисных плоскостей (00l) некоторой вы-
деленной области кристалла (зерна), при сканировании
по температуре. Как в исходном, так и в легирован-
ном образцах подобные исследования были проведены
для различных зерен. Температура изменялась от 90
до 300 K ступенями в 10−20 K, при этом ED-картины
снимались при каждой фиксированной температуре при
одних и тех же параметрах настройки электронного
пучка и одинаковой выдержке.

Рис. 3 представляет эволюцию величины q-вектора с
температурой для исходного и легированного составов.
Видно, что величина q-вектора в исходном образце
равняется 1/3 при 91 K и остается неизменной при
увеличении температуры до Tplat ∼ 170−200 K. Подоб-
ное поведение, наличие плато в величине q-вектора
с Tplat = 160 K, наблюдалось в [18] для образцов
La0.5Ca0.5MnO3 без какого-либо дефицита кислорода.
Авторы связывают эту температуру Tplat с температурой
Нееля TN, соответствующей формированию антиферро-
магнитной структуры CE-типа [18]. Однако в нашем слу-
чае (рис. 3) не наблюдается такого резкого уменьшения
величины q при некоторой определенной температуре
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Рис. 3. Температурная зависимость величины q-вектора для
La0.33Ca0.67MnO3 и La0.33Ca0.67Mn0.95Fe0.05O3 образцов.

Tplat, а можно только отмечать тенденцию слабого умень-
шения значения q, начиная с температуры 170−200 K в
различных зернах. Затем слабое уменьшение величины q
сопровождается ее резким падением в узком темпе-
ратурном интервале 260−270 K, при этом интенсив-
ность рефлексов-сателлитов заметно уменьшалась, они
становились диффузными и практически исчезали при
T ≈ 270 K. Таким образом, наблюдаемый структурный
переход при T ≈ 270 K находится в хорошем соответ-
ствии с величиной Tco, найденной из магнитных измере-
ний, а также согласуется с температурным поведением
электрического сопротивления.

Подобно исходному образцу, в легированном соста-
ве (рис. 3) величина q также вполне стабильна при
повышении температуры, но, начиная примерно с 200 K,
сателлитные пики приобретают диффузное размытие
вдоль направления a∗, при этом выраженные сверхструк-
турные пики исчезают при температуре около 220 K, что
примерно на 50 градусов ниже, чем значение Tco для ис-
ходного образца, т. е. структурное поведение q(T) хоро-
шо согласуется с характерной температурой зарядового
упорядочения, полученной из измерений M(T). Однако
в случае легированных образцов отмечается некоторая
особенность: полученные дифракционные картины реги-
стрировали остаточное диффузное рассеяние (streaking)
вдоль направления a∗ до температур 240−250 K, т. е.
при температурах много выше Tco. Важно отметить,
что наблюдаемое остаточное диффузное рассеяние было
найдено не повсеместно в кристалле (зерне), но толь-
ко в некоторых наноразмерных областях; оставшиеся
большие части зерна не показывали подобных черт
зарядового упорядочения при этих температурах. На
рис. 4 показан пример эволюции дифракционных картин
с температурой для легированного образца. Остаточное
диффузное рассеяние сателлитов при T > Tco показано
стрелками. Наблюдаемое остаточное диффузное рассе-
яние пиков-сателлитов, по-видимому, свидетельствует о
том, что частичное зарядовое упорядочение (в меньшей
степени и в малых отдельных областях) сохраняется до

температур, которые много выше Tco. Эти структурные
особенности не видны из магнитных измерений.

Для лучшего понимания влияния железа на про-
цесс зарядового упорядочения, а также особенностей
формирования несоразмерной сверхструктуры в легиро-
ванном образце были выполнены высокоразрешающие
электронно-микроскопические исследования исходного
и легированного составов при комнатной и низкой
температурах (T = 91−92 и 140 K).

На рис. 5, a показано типичное электронно-микро-
скопическое изображение исходного образца, снятое в
направлении [001] при температуре 91 K. Для увели-
чения контраста изображения применялась стандарт-
ная фильтрационная обработка изображений. Фурье-
преобразование, взятое от изображения на рис. 5, a,
показано на рис. 5, b. Затем с помощью специальной
маски были выделены все видимые рефлексы на вычис-
ленной дифрактограмме на рис. 5, b, включая основные
и сателлитные рефлексы, и получено обратное Фурье-
преобразование, показанное на рис. 5, c. Рис. 5, a, c
демонстрируют регулярную полосовую структуру (00l)
плоскостей, в которой одна светлая полоска (fringe)
шириной 5.5 Å (1 на вставке к рис. 5, c) чередуется с
двумя соседними менее светлыми полосками (2, 3 там
же) примерно той же ширины. Эта регулярная поло-
совая система имеет единичный структурный размер,
равный примерно 16.5 Å, соответствующий утроению a-
параметра 3a ≈ 3ap

√
2, что находится в соответствии

с величиной q = 1/3a∗ в обратном пространстве (на
ED-дифрактограммах). Согласно [16,17,23], наблюдае-
мая сверхструктура соответствует ожидаемому 1 : 2 упо-
рядочению цепочек, сформированных ян-теллеровскими
сильно деформированными октаэдрами Mn3+O6, и це-
почек, образуемых недеформированными Mn4+O6 ок-
таэдрами. Такое регулярное структурное упорядочение
наблюдалось при низких температурах на протяжении
всего кристалла (зерна) или изменялось на двойниковую
ориентацию в кристаллах, где присутствовали двойники.
Ян-теллеровская природа формирования подобных поло-
совых структур с зарядовым и орбитальным упорядо-
чениями обсуждается более подробно в [10,23,24]. Сле-
дует отметить, что на высокоразрешающих электронно-
микроскопических решеточных изображениях, получен-
ных при комнатной температуре, не наблюдалось каких-
либо признаков сверхструктуры в обоих исследованных
соединениях, исходном и легированном.

Высокоразрешающее электронно-микроскопическое
изображение, полученное при 91 K в легированном
5 at.% Fe образце, показано на рис. 6, a. Были
выполнены прямое (рис. 6, b) и обратное (рис. 6, c)
Фурье-преобразования так же, как это было сделано
в исходном образце. Кроме того, дополнительно
было взято обратное Фурье-преобразование только
от сателлитных рефлексов, вырезанных специальной
маской на рис. 6, b, чтобы выделить изображение от
сверхструктуры (рис. 6, d). Этот кристалл с величиной
q = 1/3− ε (ε ≈ 0.05) в легированном железом образце
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Рис. 4. Эволюция сателлитных рефлексов с q = (1/3− ε)a∗ на электронных дифрактограммах La0.33Ca0.67Mn0.95Fe0.05O3, снятых
в режиме шагового увеличения температуры. Стрелками указано остаточное диффузное размытие рефлексов-сателлитов.
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Рис. 5. a — высокоразрешающее решеточное изображение для La0.33Ca0.67MnO3, полученное при 91 K. Видна сверхструктура
с периодичностью 16.5 Å = 3a. b — электронная дифракция, полученная путем прямого Фурье-преобразования изображения (a).
c — обратное Фурье-преобразование, полученное из (b). На вставке: увеличенная область D, где показано чередование полосок
(1–3), образующих сверхструктурную единицу.

также показывает полосовую структуру, однако ясно
видно, что последовательность светлых и менее светлых
полосок (fringes) заметно менее регулярна по сравнению
с такой последовательностью в нелегированном
образце. Очевидно, что Fe сильно нарушает регулярную
сверхструктуру.

Обнаруженные главные особенности формирования
сверхструктуры в легированных железом образцах за-
ключаются в следующем.

(i) Последовательность светлых и менее светлых
полосок гораздо менее регулярна по сравнению с неле-
гированным исходным составом. Расстояние между свет-
лыми полосками, разделенными двумя менее светлыми,
по-прежнему равняется примерно 16.5 Å(≈ 3ap

√
2), что

соответствует утроению параметра кристаллической ре-
шетки a. Подобное выстраивание полос чередуется с

формированием некоторых других структурных единиц.
Наиболее типичными среди них являются такие, в
которых три менее светлые полоски расположены между
двух единичных светлых, что соответствует сверхструк-
турной единице 4ap

√
2 (рис. 6, c).

(ii) Наблюдается также сдвиг полосок в направле-
нии a. Такой сдвиг показан на рис. 6, c черными стрелка-
ми, где светлая полоска переходит в менее светлую. Ве-
личина такой трансляции равна ap

√
2. Подобные сдвиги

были найдены в некоторых других системах манганитов,
например, в Nd0.5Ca0.5Mn1−yCr1−yO3 [18].

(iii) Для наблюдаемой полосовой структуры зарядово-
го упорядочения характерны дефекты дислокационного
вида, некоторые из них хорошо видны около черных
стрелок на рис. 6, c, d. Формирование таких дефектов,
по-видимому, связано с присутствием ионов Fe3+, ко-
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Рис. 6. a — высокоразрешающее электронно-микроскопическое изображение для La0.33Ca0.67Mn0.95Fe0.05O3, полученное при
91 K. b — электронная дифракция, полученная путем прямого Фурье-преобразования изображения (a). c — обратное Фурье-
преобразование, полученное из (b). На вставке: увеличенная область C, где показаны примеры локальной вариации периодичности
сверхструктуры, соответствующие утроению и учетверению элементарной ячейки. d — обратное Фурье-преобразование,
полученное из (b) на основе только выделенных сателлитных рефлексов.

торое приводит к так называемому эффекту примесей
(пинингу сверхструктурных несоразмерностей). Эффект
пининга от примеси Ru в SmCaMnRuO системе отме-
чался в [17].

Таким образом, наблюдаемые (i)–(iii) дефекты в фор-
мировании полосовой структуры зарядового упорядоче-
ния приводят к ее несоразмерности и как следствие
к уменьшению величины q в легированном железом
составе. Многочисленные сдвиги в формировании полос
и дислокационного вида дефекты полосовой структу-
ры обеспечивают волнистую форму наблюдаемых по-
лос упорядочения, а также приводят к существованию
наноразмерных областей (например, A и B области
на рис. 6, c, d) с заметно менее выраженным зарядо-
вым упорядочением. На рис. 7, a показано электронно-

микроскопическое изображение полосовой структуры
в легированном образце, снятое при меньшем уве-
личении, на котором хорошо видна волнистая форма
сформировавшейся сверхструктуры, тогда как в нелеги-
рованном образце полосы имеют прямолинейную фор-
му (рис. 7, b).

В то же время следует заметить, что, несмотря на
многочисленные дефекты в структуре зарядового упоря-
дочения, направление полос при низких температурах
одно и то же в целом зерне (за исключением двой-
никовой ориентации в некоторых зернах, содержащих
двойники), даже если они и имеют волнистую форму.
Данный факт, по-видимому, непосредственно указывает
на то, что переход в зарядово-упорядоченное состояние
имеет коррелированную природу.
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Рис. 7. Высокоразрешающие электронно-микроскопические изображения для La0.33Ca0.67MnO3 (a) и La0.33Ca0.67Mn0.95Fe0.05O3 (b),
полученные при 91 K.

Как обсуждается в [23,24,35], по-видимому, упругие
взаимодействия, вызываемые ян-теллеровскими искаже-
ниями окружений ионов Mn3+, ответственны за фор-
мирование полосовой сверхструктуры с зарядовым и
орбитальным упорядочением. Между структурными еди-
ницами, образованными преимущественно цепочками
ян-теллеровских ионов Mn3+ и другими сформирован-
ными цепочками неян-теллеровских ионов Mn4+, по-
видимому, существуют силы отталкивания, не позво-
ляющие им слипаться друг с другом. Согласно [35],
температура зарядового упорядочения Tco определяется
конкуренцией между средним полем, введенным ян-
теллеровскими ионами, и температурным фактором kT.
Уменьшение концентрации ян-теллеровских ионов Mn3+

за счет их замещения неян-теллеровскими ионами Fe3+

ведет к уменьшению этого среднего поля и как след-
ствие к понижению Tco, что, по-видимому, и является
основной причиной наблюдаемого подавления Tco при
легировании железом.

Таким образом, изучение эволюции электронно-
дифракционных картин с температурой в области
91−300 K и анализ высокоразрешающих решеточных
изображений, полученных при низких температурах,
показали, что как в исходном La0.33Ca0.67MnO3, так
и в легированном железом La0.33Ca0.67Mn0.95Fe0.05O3

первый пик намагниченности M, наблюдаемый при
Tco в процессе понижения температуры от комнат-
ной соответствует структурному переходу (формирова-
нию сверхструктуры). В нелегированном образце эта
образовавшаяся сверхструктура при T < 200 K имеет
соразмерный исходной кристаллической решетке раз-
мер, соответствующий утроению элементарной ячей-
ки, 〈〈3ap

√
2× ap

√
2× 2ap〉〉, что соответствует векто-

ру q = 1/3a∗ в обратном пространстве. Легирование
5 at.% железа приводит к понижению на 50 K тем-
пературы Tco и формированию несоразмерной сверх-

структуры с величиной q-вектора, меньшей пример-
но на 15%. Высокоразрешающая электронаня микро-
скопия, проведенная при T = 91−92 K, показала, что
сверхструктурная единица легированного железом со-
става La0.33Ca0.67Mn0.95Fe0.05O3 не является совершен-
ной утроенной элементарной ячейкой. Она включает
в себя дефекты упорядочения, такие как учетверение
элементарной ячейки, многочисленные сдвиги на ap

√
2

вдоль направления a, дислокационно-подобные дефекты
в полосовой структуре зарядового упорядочения, кото-
рые, встречаясь псевдопериодически, приводят к умень-
шению величины q-вектора и обеспечивают несоразмер-
ность структуры. Наблюдаемое уменьшение величины
q-вектора (∼ 15%) находится в хорошем количествен-
ном соответствии с уменьшением на 15% отношения
Mn3+/Mn4+, происходящим в результате замещения
ионов Mn3+ ионами Fe3+. Тот факт, что уменьшение
концентрации ян-теллеровских ионов Mn3+ за счет за-
мещения их изовалентными неян-теллеровскими ионами
Fe3+ приводит к существенному подавлению зарядового
упорядочения, свидетельствует, по-видимому, об опреде-
ляющей роли ян-теллеровских эффектов для зарядового
упорядочения в исследованных составах.
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