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Предлагается модель химической связи в манганатах, основанная на представлении об одноэлектронном
ковалентном σ -связывании между ионами марганца и кислорода. Одноэлектронное ковалентное связывание
приводит к сильно коррелированному состоянию электронов, возникающему в результате обменного
взаимодействия между электронами, когда они находятся одновременно на орбиталях катиона и аниона.
Проявлением коррелированного состояния является спиновое и пространственное упорядочение электронов,
приводящее к образованию спин-упорядоченной электронной решетки. Проводимость манганатов в данной
модели определяется смещением электронной решетки (или, точнее, ее части) с одного места локализации
на соседнее и зависит от характера спинового упорядочения электронов в электронной решетке и
энергии локализации решетки, определяемой энергией одноэлектронной σ -связи. Предлагаемая модель
предполагает также сильную поляризацию аниона катионами, которая облегчает 3s2p-гибридизацию аниона
и переход одной из пар 2p-электронов из синглетного состояния в триплетное. 3s2p-гибридизация аниона
способствует образованию спин-поляризованной электронной решетки (спины электронов параллельны)
и ферромагнитному упорядочению ионов марганца. Эффект колоссального магнетосопротивления при
сделанных предположениях объясняется изменением механизма проводимости при приложении внешнего
магнитного поля, т. е. переходом от механизма проводимости, присущего ионному кристаллу, к проводимо-
сти, обеспечиваемой спин-поляризованной электронной решеткой.

Введение

Электрические и магнитные свойства допированных
манганатов явились предметом активного исследования
в последнее время, поскольку эти соединения счита-
ются перспективными для использования в качестве
высокочувствительных детекторов магнитных полей в
устройствах резистивной магнитной памяти, в голов-
ках, считывающих с магнитных дисков, и в устрой-
ствах, основанных на спин-поляризованном транспор-
те [1].
Особый интерес среди допированных манганатов

представляют те составы, где переход к магнит-
ному упорядочению сопровождается переходом изо-
лятор–металл [2]. Такая взаимосвязь между маг-
нитными и транспортными свойствами в манга-
натах долгое время объяснялась в рамках тео-
рии двойного (косвенного) обмена [3], предполага-
ющей обмен электронами между соседними иона-
ми Mn3+ и Mn4+ через расположенный между ними
ион O2−.

Однако полученные в последнее время эксперимен-
тальные данные, такие как эффект увеличения Tc при
приложении магнитного поля [4] или эффект колос-
сального магнетосопротивления [5], сосуществование
зарядового упорядочения и ферромагнетизма [6], об-
наружение ферромагнитного упорядочения в соеди-
нениях CaCu3MnO12 [7] и Tl2Mn2O7 [8], где нет
ионов Mn3+, поставили под сомнение представление о
механизме двойного обмена как основного в мангана-
тах [9].

Важным достижением в исследовании допированных
манганатов явилось обнаружение локальных искажений
решетки [10], где было показано, что реальная решетка
кристалла сильно отличается от той усредненной, ко-
торая определяется из дифракции рентгеновских лучей.
Эти экспериментальные данные привели к предположе-
нию о тесной взаимосвязи между магнитными, транс-
портными и структурными свойствами. Однако вопрос о
том, каким образом локальные решеточные искажения
могут влиять на электронную структуру и магнитное
упорядочение до сих пор остается нерешенным, впро-
чем, так же, как и природа самих искажений.

Цель настоящей работы — показать, что взаимосвязь
между магнитными, транспортными и структурными
свойствами можно понять, если принять во внима-
ние сильную ковалентность связи марганец–кислород и
учесть ее как образование одноэлектронных σ -связей
между ионами этих элементов. Подобное представление
о связи в манганатах уже привлекалось для объяс-
нения антиферромагнитного упорядочения [11]. В дан-
ной работе будет показано, что это же представле-
ние о связи может быть полезным и для объяснения
ферромагнитного упорядочения. Больше того, данная
работа ставит более общую задачу — показать на
примере манганатов, как через обменное взаимодей-
ствие между электронами, образующими одноэлектрон-
ные σ -связи, может возникнуть сильно коррелированное
состояние электронов, ответственное одновременно и
за магнитное упорядочение, и за высокую проводи-
мость.
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Представление об одноэлектронном
ковалентном σ -связывании
в манганатах

С точки зрения характера химической связи ман-
ганаты должны занимать промежуточное положение
между ионными и ковалентными кристаллами. Об
этом свидетельствуют значения электроотрицательно-
стей (1.55 для Mn и 3.44 для O, по Полингу), раз-
ность которых равна 1.9, что соответствует примерно
40% ковалентности и 60% ионности связи между этими
элементами [12]. Экспериментальным подтверждением
сильной ковалентности связи в манганатах можно счи-
тать данные, полученные недавно спектроскопией высо-
кого разрешения [13]. Высокий процент ковалентности
связи должен проявляться прежде всего в поведении ва-
лентных электронов, поскольку ковалентность означает
обобществление этих электронов между ближайшими
ионами, в то время как ионность требует их локализации
на анионах. Возникает вопрос, как можно представить
такое состояние валентных электронов в твердом теле,
когда они должны быть одновременно локализованы
на анионах и обобществлены с катионами. В случае
молекул такой характер связи рассматривался как ре-
зонансное состояние структур с чисто ковалентной и
чисто ионной связью [12]. Однако такое представление
о связи вряд ли приемлемо для ионного кристалла, где
образование между ионами обычной двухэлектронной
σ -связи, рассматриваемой в резонансных структурах,
маловероятно, поскольку оно сопряжено со значитель-
ной деформацией решетки. Поэтому наиболее подходя-
щим могло бы быть представление об обобществлении
каждой парой катион–анион только одного электрона,
который при чисто ионной связи был бы локализован на
анионе.
Предположим, что основной связью между ионами

марганца и кислорода при высоких температурах (вы-
ше Tc) является ионная связь, определяющая кристал-
лическую структуру манганатов. Дополнительное ко-
валентное одноэлектронное σ -связывание между иона-
ми Mn и O появляется при понижении температуры.
Оно сопровождается некоторым искажением кристал-
лической решетки с понижением симметрии кристалла,
поскольку увеличение энергии связи между ионами вы-
зывает уменьшение расстояния между ними. Последнее
оказывается меньше суммы ионных радиусов.
Будем рассматривать одноэлектронные ковалентные

связи в манганатах как набор локализованных связей
между соседними ионами. Из последующего изложения
станет ясно, что такое предположение оправдывается
наличием взаимодействия между электронами, находя-
щимися на гибридных орбиталях одного и того же иона.
Предположим также, что ионы марганца, находящиеся

в октаэдрическом окружении ионов кислорода, исполь-
зуют для ковалентного связывания с ними шесть эк-
вивалентных гибридных 3d24s4p3-орбиталей. Посколь-

ку энергетический уровень этих гибридных орбиталей
выше уровня орбиталей dxy, dyz, dxz, что являет-
ся результатом как примешивания более высокого по
энергии 4p-состояния, так и расщепления d-уровней в
сильном октаэдрическом кристаллическом поле, можно
допустить, что энергетический зазор между гибридными
и несмешанными d-орбиталями окажется достаточно
большим, чтобы сделать энергетически выгодным пере-
ход иона Mn3+ из высокоспинового состояния (t32ge1g)
в низкоспиновое (t42g). В результате этого все гибрид-
ные орбитали иона Mn3+ окажутся свободными и до-
ступными для ковалентного связывания. Возможность
низкоспинового состояния для иона Mn3+ в манганатах
обсуждалась также в [14].
Ион O2− в манганатах также находится в октаэдричес-

ком окружении катионов, причем двумя из них являются
ионы марганца, расположенные на одной из осей окта-
эдра. Для одноэлектронного ковалентного σ -связывания
с этими катионами ион O2− может использовать свою
одну 2p-орбиталь или две гибридные 3s2p-орбитали,
направленные к ионам Mn. Возможность использования
2p-орбитали, видимо, не вызывает сомнений, и имен-
но она рассматривалась в [11]. Возможность 3s2p-
гибридизации требует некоторого пояснения.
Ввиду большой разницы в энергиях между 2p- и

3s-уровнями для атома кислорода 3s2p-гибридизация
считается невозможной. Однако для иона O2−, нахо-
дящегося в решетке ионного кристалла, имеется ряд
обстоятельств, которые могли бы сделать такую гибри-
дизацию возможной. Во-первых, энергетический уровень
2p-состояний у иона O2− сдвигается в направлении
уровня 3s, что и делает этот ион неустойчивым. Во-вто-
рых, ион O2−, находясь между двумя ионами Mn, име-
ющими большой положительный заряд и относительно
небольшой ионный радиус, будет испытывать сильную
поляризацию со стороны этих двух катионов. Энергия
поляризации может частично компенсировать затраты
энергии на возбуждение двух 2p-электронов иона O2−

в 3s2p-состояние. И наконец, затраты энергии на гибри-
дизацию будут компенсироваться общим выигрышем в
энергии при образовании более сильной связи между
ионами Mn и O.
Сравним одноэлектронные ковалентные связи с

участием 2p- и 3s2p-орбиталей иона O2−, обозна-
чив их 1e−σ и 1e−σ ∗ соответственно. Поскольку
связь 1e−σ образуется с участием более коротких
2p-орбиталей, ее энергия больше, чем энергия 1e−σ ∗-
связи, поэтому такая связь является более предпочти-
тельной для стабильного состояния кристалла. Одна-
ко 1e−σ может образоваться, если возможно сближение
катиона и аниона на расстояние, позволяющее пере-
крывание с 2p-орбиталью, что зависит от способности
ионной решетки к деформации и от состояния элек-
тронной оболочки катиона. Несферичность электронной
оболочки иона Mn3+, находящегося в низкоспиновом
состоянии, затрудняет его сближение с анионом в
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плоскости нахождения пары t2g-электронов вследствие
сильного отталкивания электрона аниона от этой пары.
Поэтому в такой плоскости остается возможным пере-
крывание с более протяженной 3s2p-орбиталью аниона
и образование 1e−σ ∗-связи, хотя выигрыш в энергии
системы при образовании такой связи меньше.
Другое различие между 1e−σ и 1e−σ ∗-связями за-

ключается в спиновом состоянии электронной пары
аниона, образующей эти связи. В первом случае пара
находится в синглетном состоянии, поскольку принад-
лежит одной p-орбитали (принцип Паули), а во вто-
ром — в триплетном, поскольку при гибридизации два
p-электрона должны перейти на две гибридные 3s2p-
орбитали и их спины должны быть параллельными, что
соответствует обобщенному правилу Хунда.

Спиновое упорядочение электронов
и электронная кристаллизация

При образовании одним анионом двух одноэлектрон-
ных σ -связей с двумя соседними катионами спиновое
состояние его электронной пары, участвующей в кова-
лентном связывании, будет определять ориентацию спи-
нов электронов на гибридных орбиталях этих катионов
(рис. 1). Но каждый катион при наличии шести свобод-
ных гибридных орбиталей может обобществить шесть
электронов — по одному с каждым из шести окружаю-
щих его анионов. Направление спинов всех этих шести
электронов должно быть одинаковым в соответствии с
правилом Хунда для гибридных d2s p3-орбиталей катио-
на. Следовательно, если все анионы и все ионы Mn бу-
дут связаны между собой одноэлектронными σ -связями,
все электроны, участвующие в образовании этих связей,
окажутся спин-упорядоченными (рис. 2).
Поскольку правило Хунда отражает зависимость энер-

гии системы электронов от взаимной ориентации спи-
нов, а наличие такой зависимости эквивалентно суще-
ствованию между электронами дополнительного взаимо-
действия, известного как обменное взаимодействие, то
можно сказать, что спиновое упорядочение электронов,
участвующих в ковалентном связывании, возникает в
результате двух обменных взаимодействий — между
электронами на орбиталях аниона и между теми же
электронами, находящимися одновременно и на орбита-
лях катионов.
В нашем случае одноэлектронного связывания знак

обменного взаимодействия на орбиталях катиона всегда
положителен, в то время как знак обменного взаи-
модействия между электронами на орбиталях аниона,
как обсуждалось выше, может быть положительным
(триплетная пара) или отрицательным (синглетная пара)
(рис. 2).
В случае положительного знака обменного взаимодей-

ствия на орбиталях аниона и катиона спины всех элек-
тронов, участвующих в одноэлектронном σ -связывании,
будут параллельны, т. е. будет иметь место 100%-ная

Рис. 1. Образование ковалентного одноэлектронного свя-
зывания между ионами Mn3+ и O2− : a — 1e−σ - и b —
1e−σ ∗-связи. Показаны свободные d2s p3-гибридные орбитали
двух ионов Mn3+ и p-орбиталь иона O2−, занятая синглет-
ной электронной парой (a) и две 3s2p-гибридные орбитали
иона O2−, занятые триплетной электронной парой (b).

спиновая поляризация электронов. В случае разных
знаков обменного взаимодействия на орбиталях катиона
и аниона электроны оказываются спин-упорядоченными
так, что спины электронов на соседних катионах антипа-
раллельны (рис. 2).
Обменное взаимодействие приводит не только к

спиновому упорядочению, но и к пространственному
упорядочению электронов, участвующих в ковалентном
связывании, что можно рассматривать как образование
электронной решетки (электронную кристаллизацию).
Такое упорядочение напоминает образование вигнеров-
ского кристалла [15]. Но есть существенная разница,
заключающаяся в том, что вигнеровский кристалл воз-
никает в результате чисто электростатического отталки-
вания между электронами в однородном поле положи-
тельного заряда. Поэтому он может образоваться только
при низких температурах, когда энергия электроста-
тического отталкивания превышает тепловую энергию
электронов.
В случае образования электронной решетки, рассмат-

риваемой в данной работе, к энергии чисто электро-
статического отталкивания добавляется еще энергия,
связанная с обменным взаимодействием между элек-
тронами, что и обеспечивает возможность электронной
кристаллизации при таких высоких температурах, как Tc .
Участие электронов в ковалентном связывании при-

водит к локализации электронной решетки. Энергия ло-
кализации зависит от энергии одноэлектронной σ -связи
и может меняться с изменением степени перекрывания
гибридных орбиталей катиона и аниона.
Таким образом, электроны, принимающие участие в

одноэлектронном ковалентном связывании между иона-
ми, находятся в сильно коррелированном состоянии —
они образуют локализованную спин-упорядоченную
электронную решетку.
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Рис. 2. Упорядочение электронных спинов на гибридных орбиталях ионов Mn3+ (•) и ионов Mn4+ (�) при образовании 1e−σ -
и 1e−σ ∗-связей через промежуточные ионы O2− (синглетные и триплетные пары). Для упрощения показаны только четыре из
шести гибридных орбиталей каждого катиона и только три аниона.

Следует отметить, что магнитное упорядочение катио-
нов, имеющих собственный магнитный момент, опреде-
ляемый неспаренными t2g-электронами, будет устанав-
ливаться уже через чисто магнитное взаимодействие
этих магнитных моментов с магнитным моментом спин-
упорядоченной электронной решетки, и в случае ее
100%-ной спиновой поляризации (все спины параллель-
ны) все катионы окажутся упорядоченными ферромаг-
нитно.

Возможность проводимости в системе
сильно коррелированных электронов

Рассмотрим теперь возможность проводимости в сис-
теме сильно коррелированных электронов. Похоже, что
при наличии сильного отталкивания между спин-по-
ляризованными электронами (на одной орбитали не
может быть двух электронов с параллельными спина-
ми) единственно возможным механизмом проводимо-
сти может быть смещение всей электронной решетки
как единого целого с одного места локализации на
соседнее и далее. Однако такое коллективное смещение
окажется возможным, если переход любого электрона на
гибридную орбиталь соседнего катиона не запрещается
направлением спина на этой орбитали и энергия локали-
зации электронной решетки не слишком велика. Первое
условие удовлетворяется, если электронная решетка
является спин-поляризованной (спины всех электронов
параллельны). Второе условие может быть выполнено
при уменьшении степени перекрывания гибридных ор-
биталей катиона и аниона, т. е. увеличении расстояния
между ионами Mn3+ и O2−, например, при локальных
искажениях кристаллической решетки.
Однако эти два условия плохо совместимы друг с

другом, поскольку ослабление ковалентного связыва-
ния, обеспечивающего спиновое упорядочение, долж-
но привести к потере этого спинового упорядочения.
Тем не менее оба условия могут быть выполнены,
если разделить функции проводимости и поддержания
спинового порядка между отдельными частями спин-
поляризованной решетки. Это может быть достигнуто,
если часть спин-поляризованной решетки остается трех-
мерной и локализованной, в то время как другая часть с

более низкой размерностью будет иметь малую энергию
локализации.
Ниже будет показано, как такое разделение функций

между частями спин-поляризованной электронной ре-
шетки осуществляется в допированных манганатах.

Магнитное упорядочение
и проводимость в допированных
и недопированных манганатах

Рассмотрим теперь, как в рамках предлагаемой моде-
ли объясняется магнитное упорядочение и проводимость
допированных и недопированных манганатов. Экспери-
ментально наблюдаемая перовскитная кубическая ре-
шетка CaMnO3 с расстоянием между ионами меньшим
суммы их ионных радиусов и с антиферромагнитным
упорядочением ионов Mn4+ [2] хорошо согласуется с
представлением об образовании каждым ионом Mn4+

шести эквивалентных одноэлектронных σ -связей с уча-
стием синглетных электронных пар анионов. Электроны
анионов, принимающие участие в ковалентном связы-
вании и находящиеся при этом одновременно и на
гибридных орбиталях катионов, оказываются взаимно
упорядоченными, и их состояние можно рассматри-
вать как электронную решетку. Электронная решетка в
этом случае состоит из электронных октаэдров вокруг
ионов Mn4+ с параллельным направлением спинов в
каждом октаэдре и антипараллельным по отношению к
соседнему октаэдру. Разное направление спинов элек-
тронов на орбиталях соседних катионов накладывает
запрет на обмен электронами между катионами и яв-
ляется причиной отсутствия проводимости, что соответ-
ствует экспериментальным данным для CaMnO3 [2] при
температурах ниже TN.

Что касается LaMnO3, то вследствие несферичности
электронной оболочки иона Mn3+ в низкоспиновом
состоянии, как отмечалось выше, в плоскости нахожде-
ния пары t2g-электронов возможно образование только
1e−σ ∗-связей, что должно привести к ферромагнитному
упорядочению между соседними катионами. В направ-
лении, перпендикулярном этой плоскости, сохраняется
возможность образования более прочных 1e−σ -связей,
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Рис. 3. Координационный полиэдр иона Mn3+ в A0.67B0.33MnO3. Показаны три пары 1e−σ -связей с соседними ионами Mn4+ и три
пары 1e−σ ∗-связей с соседними ионами Mn3+ через промежуточные ионы O2−.

приводящих уже к антиферромагнитному упорядочению
между соседними катионами.
Наличие ориентационного упорядочения сферически

несимметричных ионов Mn3+ обеспечивает ферромаг-
нитное упорядочение всех ионов Mn3+ в плоскости
нахождения пары t2g-электронов при антиферромагнит-
ном упорядочении между такими плоскостями. Именно
такая картина магнитного упорядочения и наблюдается
экспериментально [2]. Ориентационное упорядочение
ионов Mn3+ уменьшает энергию деформации решетки
при образовании ковалентных связей разной длины
(1e−σ и 1e−σ ∗) и поэтому является энергетически
выгодным.
Спин-упорядоченная электронная решетка в этом

случае состоит из электронных октаэдров вокруг
ионов Mn3+. Спины электронов параллельны во всех
электронных октаэдрах, лежащих в плоскости ори-
ентационного упорядочения ионов Mn3+ (плоскости
нахождения пары t2g-электронов), и антипараллельны
спинам электронных октаэдров в соседних плоскостях.

LaMnO3 является диэлектриком [2] ниже TN, и связано
это, видимо, как с большой энергией локализации элек-
тронной решетки в плоскости ферромагнитного упоря-
дочения в отсутствие локальных искажений кристалли-
ческой решетки, так и с антиферромагнитным порядком
между плоскостями.
В допированных манганатах, где присутствуют оба

иона Mn3+ и Mn4+, каждый ион в отдельности будет,
видимо, стремиться к образованию с анионами таких
же связей, что и в недопированных соединениях. Что
касается связи между ионами Mn3+ и Mn4+ через
промежуточный анион, то между ними, по-видимому,
образуется 1e−σ -связь, поскольку она является энер-
гетически более выгодной. Результатом образования
такой связи будет антиферромагнитное упорядочение
ионов Mn3+ и Mn4+ относительно друг друга. Посколь-
ку ион Mn3+ вследствие наличия пары t2g-электронов
не может образовать шесть 1e−σ -связей, связь этого
иона с соседними ионами Mn3+ через промежуточ-
ный анион должна быть 1e−σ ∗, что приведет уже
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Рис. 4. Упорядочение ионов Mn3+ (•), ионов Mn4+ (�), а так-
же 1e−σ -связей, образуемых синглетными парами (штриховые
линии), и 1e−σ ∗-связей, образуемых триплетными парами
(сплошные линии), в A0.67B0.33MnO3. Пунктирные кружки —
ионы O2− в состоянии гибридизации 3s2p. Локальные искаже-
ния решетки не показаны.

Рис. 5. Проекция искаженной кристаллической решетки на
плоскость MnO2. Показаны 1e−σ - и 1e−σ ∗-связи, образу-
емые синглетными и триплетными электронными парами.
Ионы O2−, образующие эти связи, опущены. Обозначения
соответствуют рис. 4.

к ферромагнитному упорядочению этих ионов между
собой. Состав допированного манганата A0.67B0.33MnO3

является уникальным, поскольку он допускает такое
зарядовое упорядочение ионов Mn3+ и Mn4+, при кото-
ром каждый ион Mn4+ оказывается окруженным шестью
ионами Mn3+, а каждый ион Mn3+ — тремя иона-
ми Mn4+ и тремя ионами Mn3+. Причем в последнем
случае катионы с одинаковым состоянием окисления
оказываются ближайшими соседями между собой (рис. 3
и 4). Такое зарядовое упорядочение сопровождается
образованием 1e−σ ∗-связей между всеми ионами Mn3+

через промежуточные ионы O2− и 1e−σ -связей между
всеми ионами Mn3+ и Mn4+. На рис. 4 видны две подре-
шетки, формируемые отдельно ионами Mn3+ и Mn4+

при их упорядочении. Электронная решетка в этом
случае состоит из двух подрешеток с противополож-
но направленными спинами. Одна электронная подре-
шетка включает в себя электронные октаэдры вокруг
ионов Mn4+, другая — электронные октаэдры вокруг
ионов Mn3+. Такое выделение электронных подрешеток
удобно для определения типа магнитного упорядочения
собственных магнитных моментов катионов, возникаю-
щего в результате магнитного взаимодействия между
спинами электронной решетки и спинами неспаренных
t2g-электронов. В рассматриваемом составе манганата
ионы Mn3+ и ионы Mn4+ каждые в отдельности упо-
рядочиваются ферромагнитно между собой, но антифер-
ромагнитно относительно друг друга.
Однако с точки зрения объяснения проводимости в

образовавшейся электронной решетке было бы полезно
выделить подрешетку, образуемую электронами трип-
летных пар анионов, и подрешетку электронов синг-
летных пар. Поскольку существует разница в энергии
локализации электронов этих пар, зависящая от энергии
связей 1e−σ ∗ и 1e−σ , такое выделение электронных
подрешеток позволяет определить менее локализован-
ную часть спин-поляризованной решетки (спины па-
раллельны). Как видно из рис. 3 и 4, электронная
подрешетка триплетных пар является частью спин-по-
ляризованной решетки и является квазиодномерной в
каждой плоскости MnO2. Она располагается в прост-
ранстве между ионами Mn3+−Mn3+ и образует полосы
(stripes), идущие параллельно друг другу и разделен-
ные полосами подрешетки синглетных пар между иона-
ми Mn3+−Mn4+ (рис. 5). Так как образование коротких
1e−σ -связей между ионами Mn3+ и Mn4+ сопровож-
дается увеличением расстояния между ионами Mn3+

(рис. 5), уменьшением степени перекрывания орбиталей
ионов Mn3+ и O2− и уменьшением энергии 1e−σ ∗-свя-
зей, то можно предположить, что в рассматриваемом
составе манганата электронная подрешетка триплетных
пар оказывается менее локализованной по сравнению
с LaMnO3. Электронная подрешетка синглетных пар
остается неподвижной, не вносящей вклад в прово-
димость, но поддерживающей спиновое упорядочение,
поскольку половина электронов этой подрешетки нахо-
дится на гибридных орбиталях тех же ионов Mn3+, на
орбиталях которых находятся и электроны триплетных
пар (рис. 3).

Ферромагнитные флуктуации и влияние
внешнего магнитного поля на Tc

Как следует из предыдущего рассмотрения, Tc можно
рассматривать как температуру образования спин-упо-
рядоченной электронной решетки, включающей спин-по-
ляризованную подрешетку триплетных пар. Выше
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этой температуры электроны не являются спин-упоря-
доченными и локализованы на анионах. И хотя анионы,
поляризуемые ионами Mn, могут находиться в состоя-
нии 3s2p-гибридизации, статическое перекрывание этих
гибридных орбиталей с гибридными орбиталями кати-
онов отсутствует. Возможно лишь динамическое пере-
крывание при тепловых колебаниях решетки, которое,
однако, не приводит к спиновому упорядочению всех
валентных электронов в кристалле, но может прояв-
ляться в виде ферромагнитных флуктуаций, наблюдае-
мых экспериментально [16]. При постепенном пониже-
нии температуры и приближении к Tc происходит как
бы „подготовка“ к образованию спин-поляризованной
подрешетки, которая заключается в постепенном уста-
новлении одинаковой ориентации спинов электронов
всех триплетных пар по мере образования 1e−σ ∗-связей
между ионом Mn3+ и окружающими его ионами O2−.
Очевидно, что приложение внешнего магнитного по-
ля, ориентирующего спины электронов триплетных пар
в одном направлении, может ускорить процесс обра-
зования спин-поляризованной электронной подрешет-
ки и тем самым повысить Tc. По этой же причине
Tc должно увеличиваться и с увеличением магнитного
поля [17].
В рамках предлагаемой модели, эффект колоссаль-

ного магнетосопротивления будет являться следстви-
ем смены механизмов проводимости при образовании
в кристалле электронной решетки, т. е. перехода от
термически активируемой проводимости, характерной
для состояния с преимущественно ионной связью, к
металлической проводимости, осуществляемой спин-
поляризованной электронной подрешеткой триплетных
пар, образование которой облегчается приложением
внешнего магнитного поля.

Заключение

Из изложенного следует, что природу сильно корре-
лированного состояния электронов в манганатах, ответ-
ственного за магнитное упорядочение и металлическую
проводимость, можно понять, если принять во внимание
сильную ковалентность химической связи между ионами
марганца и кислорода и учесть ее через образование
между этими ионами одноэлектронных σ -связей. Эти
связи образуются перекрыванием свободных гибридных
d2s p3-орбиталей ионов марганца с орбиталями анионов.
При этом каждый анион образует две одноэлектронных
σ -связи с двумя соседними ионами Mn. Предполагается,
что ион Mn3+ в манганатах находится в низкоспиновом
состоянии. Предполагается также, что ионы Mn поля-
ризуют анион, находящийся между ними, облегчая его
3s2p-гибридизацию и переход его электронной пары из
синглетного состояния в триплетное. В одноэлектрон-
ном ковалентном связывании между ионами марганца и
кислорода принимают участие как электроны синглет-
ных пар, так и триплетных, что приводит к разному

спиновому упорядочению электронов на гибридных ор-
биталях соседних катионов. Коррелированное состояние
электронов, формирующих одноэлектронные σ -связи,
возникает вследствие обменного взаимодействия между
электронами, находящимися на гибридных орбиталях
катионов и одновременно на p- или гибридных 3s2p-
орбиталях анионов. Именно это обменное взаимодей-
ствие и приводит к спиновому и пространственному
упорядочению электронов, что можно рассматривать как
образование спин-упорядоченной электронной решетки.
Проводимость, обусловленная такой электронной ре-
шеткой, зависит от характера спинового упорядочения,
размерности решетки и энергии локализации, определя-
емой энергией одноэлектронной σ -связи.
Модель химической связи, предложенная в данной

работе, оказалась полезной и для объяснения высокотем-
пературной сверхпроводимости в купратах. В [18] была
сделана попытка представить связь между ионами Cu
и O, степень ковалентности которой выше, чем между
ионами Mn и O в манганатах, через резонансное со-
стояние ионных и обычных двухэлектронных σ -связей
(по аналогии со связью в молекулах [12]). Несмотря
на то, что такое рассмотрение ковалентности приве-
ло к представлению о дополнительном π-связывании
между ионами Cu и O, которое позволило дать ка-
чественное объяснение высокотемпературной сверхпро-
водимости, многие предположения модели остались
спорными.
Использование представления об одноэлектронном

σ -связывании для учета ковалентности связи позволило
более четко представить картину поведения коррели-
рованных электронов в купратных сверхпроводниках.
Можно предположить, что в CuO2 плоскости также
образуются одноэлектронные σ -связи. Анион также под-
вергается поляризации со стороны катионов. Однако для
сверхпроводимости решающую роль играет поляризация
аниона в сильно асимметричном кристаллическом поле,
перпендикулярном плоскости CuO2. Она способствует
3s2p-гибридизации аниона и переходу его электронной
пары на одну 3s2p-орбиталь, обращенную к большему
положительному заряду. Синглетные пары, находящиеся
на таких 3s2p-орбиталях анионов, формируют локализо-
ванную электронную решетку. Смещение такой решет-
ки, т. е. коллективное смещение синглетных пар, может
происходить при π-перекрывании гибридных 3s2p-ор-
биталей анионов со свободными гибридными орбиталя-
ми ионов Cu3+ с образованием при этом делокализован-
ных π-орбиталей. Таким образом, в основе механизма
спаривания в высокотемпературных сверхпроводниках,
как оказалось, лежит обменное взаимодействие между
электронами на гибридной орбитали аниона, поляризо-
ванной сильно асимметричным кристаллическим полем.
В этой модели сверхпроводимость обеспечивается сме-
щением решетки электронных пар по делокализованным
π-орбиталям, принадлежащим цепочкам Cu3+ и O2−

ионов в плоскости CuO2.
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После написания данной работы появилась статья
Кагана М.Ю. и Кугеля М.И. (УФН. 2001. Т. 171. С. 577),
где подробно рассматривается проблема мелкомасштаб-
ного фазового расслоения в манганатах, но с позиций
неустойчивости однородного магнитного или зарядового
упорядочения.
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