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Рассчитаны спектр носителей заряда и полная энергия различных магнитных и орбитальных конфигураций
кристаллической структуры манганитов R1−xAxMnO3 (R = La, Pr, Nd, Sm и др., A = Сa, Sr, Ba) с четырьмя
атомами марганца в элементарной ячейке в области электронного легирования x > 0.5. Равновесные
магнитные и орбитальные конфигурации модели определены в результате минимизации полной энергии
системы по углам θS

i , ϕi и θO
i , которые задавали направления локальных магнитных моментов марганца

и тип орбитального смешивания eg-электронов в манганитах. Для значений параметров гейзенберговского
обменного взаимодействия 0.018t < JAF < 0.022t, хундовского обменного взаимодействия JH = 2.5t и ян-
теллеровского расщепления 1 = 1.5ty модель с четырьмя атомами марганца в элементарной ячейке
предсказывает наблюдаемое экспериментально чередование магнитных фаз G−C−A с ростом легирования
y = 1− x. Для значений JAF < 0.018t и y < 0.28 рассмотренная модель допускает существование не
наблюдавшейся ранее коллинеарной фазы H .
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1. В настоящей работе выполнен расчет фазовых
диаграмм манганитов R1−xAxMnO3 (R = La, Pr, Nd, Sm
и др., A = Ca, Sr, Ba) для кристаллической структуры,
содержащей четыре атома марганца в элементарной
ячейке. Фазовые диаграммы манганитов построены толь-
ко для той области их электронного легирования, в
которой концентрация двухвалентных атомов в соеди-
нении превышает значение x = 0.5. В этой области
подвижными носителями заряда являются d-электроны,
которые по мере увеличения их концентрации y = 1− x
заполняют вырожденную eg-зону манганитов не более
чем на одну восьмую. Малое число носителей в зоне
проводимости позволяет в первом приближении не рас-
сматривать межатомное и внутриатомное кулоновское
отталкивание, что несколько упрощает вид гамильтони-
ана для рассматриваемых соединений.
В качестве эффективного гамильтониана, описываю-

щего свойства манганитов в области их электронного
легирования, в работе использовался модельный га-
мильтониан вырожденной DE-модели [1–3], который в
локальном атомном базисе имеет вид

H = HDE + HH + HJT,

HDE =
∑
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εiαd†
iασdiασ − JHS

∑
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σd†
iασdiασ

+
∑
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tσσ
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)(
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Данный гамильтониан описывает лишь марганцевую
подрешетку реальной кристаллической структуры ман-
ганитов. Он состоит из гамильтониана двойного обмена
(double exchange) HDE для вырожденного eg-уровня
марганца и конечного значения внутриатомного (хун-
довского) параметра JH ; гамильтониана Гейзенберга HH

локализованных t2g-электронов и гамильтониана HJT,
описывающего расщепление (Яна-Теллера) eg-уровня.
Подробный вывод этого модельного гамильтониана для
случая бесконечно большого JH приведен в [4]. Гамиль-
тониан включает в себя сильное внутриатомное куло-
новское взаимодействие между eg- и t2g-электронами,
подчиняющееся правилу Хунда. Все остальные межэлек-
тронные кулоновские взаимодействия здесь не учитыва-
ются, что в первом приближении оправдано для малого
числа eg-электронов в зоне проводимости.

Индексы α и β в (1) нумеруют вырожденные атомные
eg-орбитали |1〉 = |z2〉 и |2〉 = |x2 − y2〉, а индексы i и j
нумеруют атомы. Операторы d†

iασ и djβσ ′ представляют
собой операторы рождения и уничтожения электро-
нов на узле i со спином, направленным либо вдоль,
либо против спина локализованных t2g-электронов Si

(σ = ↑, ↓). Кроме того, в (1): εiα — энергия атомной
орбитали типа α, JH — внутриатомный хундовский
интеграл, JAF — обменный интеграл модели Гейзенберга
для локализованных t2g-электронов, 1i — параметр,
описывающий расщепление eg-уровня на атоме с но-
мером i , ti j αβ — эффективные интегралы перескока
между локальными компонентами спинорных состояний
ближайших ионов марганца. В модели двойного обмена
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перескок eg-электронов осуществляется без переворота
его спина, поэтому интеграл перескока ti j αβ зависит
от взаимной ориентации (угла θi j ) соседних спинов
Si и S j . Роль ионов кислорода, которые в структуре
перовскита расположены между ионами марганца, сво-
дится к тому, что эффективный интеграл перескока
ti j αβ выражается через интеграл перескока t между
eg-орбиталью марганца и p-орбиталью ближайшего иона
кислорода (параметр Костера–Слетера Vpdσ ) во втором
порядке теории возмущений. Интеграл перескока ti j αβ

анизотропен в реальном пространстве (см. [2,3]).
Впервые фазовая диаграмма манганитов в рамках

вырожденной DE-модели была рассчитана в [1], где для
ε(k) использовался модифицированный закон дисперсии
ферромагнитного состояния, полученный для кристалли-
ческой структуры манганита с одним атомом марганца
в элементарной ячейке [5]. Модификация состояла в
том, что в выражения для ε(k) вводились два интеграла
перескока txy = t cos(θxy/2) и tz = t cos(θz/2), зависящие
от углов между соседними спинами, находящимися
либо в одной плоскости (001) (θxy), либо в соседних
плоскостях (θz). Работа [1] вызвала большой интерес и
стимулировала появление целого цикла теоретических
исследований фазовых диаграмм легированных электро-
нами манганитов [6,7].
С теоретической точки зрения введение двух различ-

ных углов между соседними спинами возможно только
при наличии как минимум четыреx неэквивалентных
атомов в элементарной ячейке манганита. В этом слу-
чае необходимо не модифицировать, а непосредственно
рассчитывать спектр носителей ε(k) исходя из соответ-
ствующей матрицы гамильтониана.
В работах авторов [8,9] была рассмотрена двухподре-

шеточная модель манганитов, где равновесные типы маг-
нитной и орбитальной структур находились в результате
минимизации полной энергии по углу между соседними
спинами θi j и по углам орбитального внутриатомного
смешивания θO

i . В данной работе подобная задача впер-
вые применяется для модели кристаллической структу-
ры манганитов, содержащей четыре атома марганца в
элементарной ячейке, без каких-либо предварительных
предположений о типе спинового и орбитального упоря-
дочения.
2. Известно, что легированные манганиты

R1−xAxMnO3 чаще всего кристаллизуются в ортором-
бической и ромбоэдрической структурах (фаза R). На
рис. 1 показана подрешетка марганца орторомбической
симметрии, вложенная в исходную кубическую пе-
ровскитную структуру ABO3. Элементарная ячейка
подрешетки марганца содержит четыре неэквивалент-
ных в трансляционном отношении атома, отмеченных
цифрами на рис. 1 и в данном случае связанных между
собой преобразованиями симметрии кристаллографиче-
ской пространственной группы Pnma. Если магнитная
симметрия совпадает с кристаллографической, то все че-
тыре атома марганца эквивалентны. Это обстоятельство
накладывает определенные ограничения на возможные

Рис. 1. Элементарная ячейка Pnma ионов Mn, встроенная в
кубическую решетку.

магнитные структуры. Основными типами магнитных
структур Pnma, обычно наблюдаемыми в эксперименте,
являются: 1) структура с ферромагнитным (F , ФМ)
упорядочением всех локальных магнитных моментов
марганца вдоль одной из осей x, y или z (Fx, Fy или
Fz); 2) антиферромагнитная (АМФ) структура типа A
с АФМ-чередованием ФМ-плоскостей типа (001);
3) АФМ-структура типа C, состоящая из ФМ-цепочек
спинов вдоль одной из осей x, y или z, упорядоченныx
антиферромагнитно; 4) АФМ-структура типа G с
обычным АФМ-упорядочением магнитных моментов
ближайших соседей.
Кроме этих „чистых“ магнитных структур орторомби-

ческая симметрия допускает возможность наблюдения
более сложных магнитных структур (типа CxAz, GzAyFx

и др.), принадлежащих к одному из неприводимых пред-
ставлений гамильтониана гейзенберговского типа. Таких
неприводимых представлений для магнитных моментов
марганца в Pnmaвсего четыре, а для магнитных момен-
тов редкоземельных ионов — восемь. Например, неком-
планарная структура GzAyFx соответствует ФМ-упоря-
дочению компоненты Sx спинового магнитного момента
ионов марганца, упорядочению типа A для Sy и типа
G для Sz . Для магнитных структур редкоземельных
ионов возможны только парные произведения (напри-
мер, CxAy). Все возможные типы магнитного упорядоче-
ния как атомов марганца, так и редкоземельных ионов в
орторомбической структуре Pnma (при другом выборе
системы координат — Pbnm) приведены в [10].
Ставя общую задачу нахождения основного состоя-

ния, необходимо снять все начальные ограничения на
возможные типы магнитного и орбитального упорядоче-
ния. Гамильтониан (1) не является гейзенберговским, и
генерируемые им магнитные структуры могут отличать-
ся от структур, описанных выше, причем их симметрия
может оказаться ниже симметрии кристаллической ре-
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шетки. В этом случае взаимодействие электронных и
спиновых степеней свободы с решеткой может привести
к искажениям последней и понижению ее симметрии до
одной из подгрупп, характеризующих магнитную сим-
метрию. Однако в нашей модели, предполагающей жест-
кую решетку, такое обратное воздействие отсутствует,
что несколько снижает самосогласованность задачи.
3. Корректный расчет кинетической энергии носите-

лей в методе сильной связи для манганитов с четырь-
мя атомами марганца в элементарной ячейке требует
рассмотрения в k-пространстве матриц гамильтониана
размером не менее 16× 16.
В этом случае матрица гамильтониана системы может

быть задана в виде

H(k) =




H11(k) H12(k) 0 H14(k)
H21(k) H22(k) H23(k) 0

0 H32(k) H33(k) H34(k)
H41(k) 0 H43(k) H44(k)


 , (2)

где матрицы Hi j описывают взаимодействие между бли-
жайшими ионами Mn в решетке на рис. 1.
Если заранее не накладывать никаких ограничений на

возможные типы магнитных и орбитальных структур,
то для каждого атома марганца в элементарной ячейке
необходимо задать три угла: θS

i , ϕi и θO
i , которые опреде-

ляют направление локального спина и тип орбитального
смешивания. Для атома с номером i в качестве ло-
кального атомного базиса следует использовать спиноры
|α〉 и |β〉, связанные с атомными орбиталями известным
преобразованием

(|γ〉′i↑
|γ〉′i↓

)
=


 cos

θS
i
2 i sin

θS
i
2 exp(−iϕi )

−i sin
θS

i
2 exp(iϕi ) cos

θS
i
2




×
(
|γ〉i↑
|γ〉i↓

)
. (3)

В (3) штрихами обозначены компоненты спинора в
локальной системе координат, стрелками указаны проек-
ции электронного спина на произвольную выделенную
ось, а |γ〉i представляет собой орбитальное состояние
eg-электрона, которое в свою очередь является линейной
комбинацией eg-орбиталей,

|γ〉i ≡
(|α〉i

|β〉i

)
=


 cos

θO
i
2 sin

θO
i
2

− sin
θO

i
2 cos

θO
i
2



(|3z2 − r 2〉i

|x2 − y2〉i

)
.

(4)

В спиноре (4) состояние |α〉i занято, а |β〉i свободно.
При вырожденном eg-уровне оба состояния имеют оди-
наковую энергию, и в результате орбитальный порядок
(ОП) отсутствует, что противоречит многочисленным
экспериментальным данным. Расщепление eg-уровня ти-
па Яна-Теллера в DE-модели снимает орбитальное выро-

ждение (см. [8,9]). В соответствии с этим можно считать,
что εiα = −1, εiβ = 1, где 1 ∼ y.
В локальном базисе интеграл перескока между оди-

наковыми орбиталями соседних атомов марганца имеет
вид

t↑↑i j αα =
〈
α
↑
i

∣∣α↑
j

〉
= ti j αα

[
cos

θi

2
cos

θi

2
+ sin

θi

2
sin

θ j

2
ei (ϕi−ϕ j )

]
. (5)

Аналогичным образом легко получить все остальные ин-
тегралы перескока и задать явный вид матрицы гамиль-
тониана (2) для произвольной спиновой и орбитальной
структуры четырех марганцевых подрешеток мангани-
тов. Подробно методика расчета спектра носителей и
полной энергии произвольных спиновых и орбитальных
конфигураций манганитов с четырьмя атомами марганца
в элементарной ячейке изложена в [11].
Ранее при построении матриц гамильтониана для

двух подрешеток фактически использовались выражения
типа (5), в которых все азимутальные углы считались
одинаковыми, а возможные типы магнитных структур
могли быть только коллинеарными или компланарно
скошенными.
Спектр носителей и их кинетическая энергия при та-

ком подходе зависят от двенадцати переменных, которые
и определяют основное состояние системы. В отсут-
ствие магнитной анизотропии спиновая структура не
фиксирована относительно кристаллографических осей.
При произвольном выборе направления спина одного из
четырех атомов марганца и точки отсчета азимутального
угла ϕ относительно этого атома число варьируемых
углов уменьшается до девяти.
Очевидно, что матрица общего вида (2) включает в

себя как частный случай двухподрешеточную модель,
где типы возможных магнитных и орбитальных структур
совпадают либо один из них (или оба одновременно)
является ферромагнитным. В рассматриваемой в дан-
ной работе модели это ограничение снято. Тип ОП
не задается, а определяется исходя из минимума пол-
ной энергии. В отличие от двухподрешеточной модели
при таком подходе возможно существование большего
многообразия типов скашивания магнитных моментов
подрешеток марганца, не ограниченного конкретной
параметризацией.
4. Фазовая диаграмма модели с четырьмя атомами

марганца в элементарной ячейке показана на рис. 2.
Несмотря на существование большого числа близких
по энергии локальных минимумов, для всех магнитных
фаз удалось определить абсолютные минимумы энергии,
которые оказались невырожденными. В общих чертах
полученная диаграмма напоминает фазовую диаграмму
двухподрешеточной модели. При этом все равновес-
ные магнитные фазы в четырехподрешеточной модели
также оказываются либо коллинеарными, либо компла-
нарными.
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Рис. 2. Фазовая диаграмма четырехподрешеточной модели в
области электронного легирования, рассчитанная для значений
параметров JH = 2.5t и 1 = 1.5ty. Описание фаз дано в тексте
и в таблице.

Отдельно выполнены расчеты полных энергий для
частного случая магнитных структур, совместимых с
группой симметрии Pnma. Эти расчеты также показа-
ли, что минимальной энергией обладают коллинеарные
либо компланарные магнитные структуры данной про-
странственной группы. Все некомпланарные магнитные
структуры в Pnmaоказываются энергетически невыгод-
ными.
Фазы A и C — хорошо известные коллинеарные

АФМ-структуры с ФМ ОП типа |x2 − y2〉 и |3z2 − r 2〉
соответственно. Небольшая центральная область A′ —
это та же A-структура с ФМ ОП, но с небольшим
межподрешеточным скашиванием. Фаза F (как и ра-
нее) — ФМ-структура с трехкратно вырожденным ФМ
ОП типа |3z2 − r 2〉, a Fa — ФМ-структура с АФМ ОП
типа A(π/2,−π/2). Остальные фазы на диаграмме явля-
ются новыми. Фаза C′ — это магнитная C-структура с
ФМ ОП типа |3z2 − r 2〉, но с внутриподрешеточным спи-
новым скашиванием. Фазы G′a и G′c — компланарные
скошенные по спину G-структуры с АФМ-орбитальным
порядком A и C типа |3z2 − r 2〉/|x2 − y2〉 соответственно
(левая вставка на рис. 3). Спиновое скашивание в этих
фазах можно описать двумя углами: γ = θ14 (или θ12) и
η = θ13 = θ24, которые являются углами соответственно
межподрешеточного и внутриподрешеточного скаши-
вания относительно G-структуры. Подобная спиновая
конфигурация не может быть описана двумя углами θxy

и θz, которые параметризуют скашивания фазы G только
типов A (γ = θz, η = θxy) и C (η = θz, γ = θxy), где
θz = θ12 = θ34, θxy = θ14 = θ23. Если магнитный момент
в фазе G′a направлен вдоль диагонали одной из граней
кубической ячейки, магнитная и орбитальная структу-
ры будут описываться моноклинной пространственной
группой P21/b, являющейся подгруппой Pnma.
Орбитальное упорядочение в обеих фазах (G′a и

G′c) близко к вырождению, во-первых, из-за специ-
фики G-структуры (двойной обмен затруднен из-за

АФМ-упорядочения всех соседних спинов) и, во-вторых,
из-за малости уровня легирования y. При варьировании
орбитальных углов смешивания полная энергия меня-
ется лишь в пределах порядка 1K. Вследствие этого
даже при низких температурах орбитальные состояния
динамически усреднены, что в соответствующих экспе-
риментах проявляется как отсутствие ОП в фазе G (см.
работы [8,9] и ссылки в них).
С увеличением концентрации электронов в фазе G′a

возникают триклинные искажения, которые приводят к
плавному переходу этой фазы в новую коллинеарную
ферримагнитную фазу H (правая вставка на рис. 3),
в которой один из спинов направлен противополож-
но остальным трем. В этой фазе каждый из атомов
марганца имеет коллинеарное окружение, характерное
для одной из соседних с ней фаз: G для атома 1,
A для атома 2, F для атома 3 и C для атома 4.
В результате средняя по элементарной ячейке энергия
гейзенберговского обмена в (1) равна нулю. ОП фазы H
также хорошо определен и коррелирует с ее магнитной
структурой. Описание всех полученных фаз сведено в
таблицу.
На рис. 3 показана зависимость от уровня легиро-

вания среднего по ячейке локального ферромагнитного
момента 〈mz〉/m для значений JAF = 0.015t, JH = 2.5t
и 1 = 1.5ty. Этот магнитный момент, приходящийся на
один ион Mn4+, достигает своего максимального значе-
ния 0.5mMn4+ = 1.5µB в фазе H , а затем при y > 0.25
обращается в нуль. Подобное поведение спонтанной
намагниченности наблюдалось и в эксперименте [12],
где намагниченность с ростом y сначала росла, а затем
вблизи y = 0.2 обращалась в нуль. Примечательно, что
теоретическое значение 〈mz〉/m при y = 0.1 совпада-
ет с экспериментальным значением ФМ-компоненты в
Ho0.1Ca0.9MnO3 [13], несмотря на то что магнитная

Равновесные магнитные и орбитальные структуры четырех-
подрешеточной модели манганитов

Фаза Магнитная структура Орбитальная cтруктура

A Коллинеарная АФМ ФМ |x2 − y2〉
с ФМ-плоскостями

C Коллинеарная АФМ ФМ |3z2 − r 2〉
с ФМ-цепочками

A′ АФМ с ФМ-плоскостями, ФМ |x2 − y2〉
с межплоскостным скаши-
ванием

C′ АФМ с ФМ-цепочками, ФМ |3z2 − r 2〉
со скашиванием внутри
цепочек

G′a Дважды скошенная G АФМ-A|3z2 − r 2〉/|x2 − y2〉
c магнитным моментом

G′c — „ — АФМ-C |3z2 − r 2〉/|x2 − y2〉
F Коллинеарная ФМ ФМ |3z2 − r 2〉
Fa —„— АФМ-A (−π/2, π/2)
H Коллинеарная ферримаг- |3z2−r 2〉(1, 3, 4)/|x2−y2〉(2)

нитная A + C + G + F
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Рис. 3. Средняя намагниченность, приходящаяся на один ион
Mn, нормированная на магнитный момент Mn и рассчитанная
для значений параметров JAF = 0.015t, JH = 2.5t и 1 = 1.5ty.
На левой вставке показана компланарная спиновая структу-
ра фазы G′a, на правой вставке — коллинеарная спиновая
структура фазы H . Между этими двумя фазами находится
область триклинных искажений. Темные кружки обозначают
орбитальное состояние |x2 − y2〉, а светлые — |3z2 − r 2〉.
Точка на графике при y = 0.1 — экспериментальное значение
намагниченности Ho0.1Ca0.9MnO3 [13].

структура этого соединения определена методом ди-
фракции неполяризованных нейтронов как некомпла-
нарная. Сравнение теоретической кривой с данными
по намагниченности манганитов самария и празеодима
затруднительно, так как основное состояние этих соеди-
нений при малых концентрациях электронов является
неоднородным.
5. Таким образом, модель двойного обмена для

eg-электронов вместе с моделью Гейзенберга для ло-
кализованных t2g-электронов в области значений па-
раметров 0.018t < JAF < 0.022t, JH = 2.5t и 1 = 1.5ty
для кристаллической структуры манганитов с четырьмя
атомами марганца в элементарной ячейке предсказы-
вает наблюдаемое экспериментально с ростом уровня
легирования y чередование магнитных фаз G−C−A.
Для значений JAF < 0.018t и y < 0.28 рассмотренная
модель допускает существование не отмечавшейся ранее
коллинеарной фазы H .
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