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В рамках метода сильной связи проведен расчет дисперсионных кривых E(k) носителей заряда в перов-
скитах типа LaMnO3 для основных типов скошенного антиферромагнитного упорядочения подрешетки Mn.
Расчет спектра E(k) антиферромагнитных структур впервые выполнен с учетом вырождения eg-уровня
марганца и ян-теллеровских искажений кубической структуры перовскита, что потребовало диагонализации
матриц гамильтониана восьмого порядка. Получены аналитические выражения для функции E(k) в отдельных
точках и на отдельных линиях соответствующей зоны Бриллюэна. Выполненные расчеты показали, что в
системе La1−xCaxMnO3 не может быть ”электрон-дырочной” симметрии свойств.
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Легированные манганиты R1−xLxMnO3 (R = La, Pr,
Nd, Sm; L = Ca, Ba, Sr) в настоящее время являют-
ся объектами интенсивных экспериментальных и тео-
ретических исследовний, направленных на изучение их
уникальных физических свойств (колоссальное магни-
тосопротивление, переход металл–изолятор, зарядовое
упорядочение и пр.) [1]. Сейчас стало очевидным,
что для правильного описания фазовых диаграмм и
транспортных свойств манганитов необходимо наряду со
спиновыми и зарядовыми степенями свободы учитывать
и дополнительную степень свободы, связанную с дву-
кратным орбитальным вырождением eg-уровня марган-
ца [2,3].

В основе объяснения аномалий электропроводности
манганитов вблизи точки Кюри лежит модель ”двойного
обмена” (double-exchange — DE) Зинера–Андерсона–
Хасегавы [4–6], с помощью которой вычисляются зонный
спектр E(k) и кинетическая энергия носителей заряда
различных магнитных фаз кристаллической структуры
перовскита. В рамках DE-модели интеграл перескока ti j
между ионами марганца зависит от угла θ между
магнитными моментами ближайших ионов Mn4+ как
ti j = t cos(θi j/2). Для вычисления спектра E(k) опреде-
ленной магнитной структуры (в манганитах обычно рас-
сматривается только подрешетка марганца) необходимо
задать эти углы θi j и решить соответствующее секуляр-
ное уравнение, порядок которого равен произведению
числа атомных орбиталей на число неэквивалентных в
магнитном отношении ионов марганца.

В настоящее время хорошо известен вид зонной
структуры основных магнитных структур манганитов без
учета орбитального вырождения (см. [7]) eg-уровня, а с
учетом его двукратного вырождения — только для фер-
ромагнитного (ФМ) состояния подрешетки марганца [8].
К сожалению, результаты, полученные для ФМ-случая,
нередко используются [2,9] для расчета кинетической
энергии носителей в антиферромагнитных (АФ) струк-

турах и построения фазовых диаграмм легированных
манганитов. С точки зрения теории подобный метод
расчета спектра не оправдан, поскольку он игнорирует
увеличение числа неэквивалентных атомов (размера со-
ответствующего секулярного уравнения) в элементарной
ячейке при переходе от ФМ- к АФ-случаю. Поэтому для
правильного теоретического анализа полной энергии, а
также орбитального, зарядового и спинового упорядоче-
ния в рассматриваемых оксидах необходимо рассчиты-
вать E(k) различных АФ-структур с учетом вырождения
eg-уровня, ян-теллеровских (ЯТ) искажений решетки и
возможного зарядового упорядочения.

1. Метод расчета

Настоящая работа посвящена расчету спектра E(k)
с учетом орбитального вырождения eg-электронов в
манганитах для различных типов магнитного упоря-
дочения (скошенного антиферромагнитного) в систе-
ме. Как и в большинстве современных работ, пред-
полагается, что спин носителя всегда ориентируется
вдоль локального спина иона марганца, образованно-
го тремя t2g-электронами. Экспериментально устано-
влено несколько основных типов магнитного упоря-
дочения подрешетки марганца в перовскитах: A —
АФ-упорядочение соседних ФМ-плоскостей (100), на-
блюдаемое в соединении LaMnO3 (θi j = θz = π),
G — АФ-упорядочение ближайших соседей (CaMnO3,
θi j = π), C — АФ-упорядочение в плоскости (100)
(θi j = θxy = π), F — ФМ-упорядочение (θi j = 0). Для
скошенного антиферромагнитного упорядочения угол
θi j 6= π. Элементарная ячейка перовскита для случаев A,
G и C содержит два неэквивалентных атома марганца.
В рамках метода сильной связи с учетом вырождения
eg-уровня для расчета спектра необходимо диагонали-
зовать матрицу гамильтониана, построенную в базисе
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восьми блоховских функций. Для случая когда оба угла
θxy и θz одновременно отличны от нуля, блоховских ком-
бинаций должно быть как минимум двенадцать. Понятно,
что спектр АФ-структур (особенно G) нельзя модели-
ровать спектром ФМ-состояния с двумя интегралами
перескока, зависящими от θxy и θz, как это было сделано
в [2].

В приближении бесконечно большого внутриатомно-
го хундовского обмена, когда внутриатомная энергия
много больше интеграла перескока JS � t, можно
ограничиться рассмотрением матриц четвертого порядка
и получить аналитические выражения дисперсионных
кривых, однако в данной работе рассмотрен общий слу-
чай, когда JS сравним с t (JS ≈ 3−5t). В качестве
гамильтониана системы рассматривается гамильтониан
двойного обмена
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∑
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∑
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2
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i, j — индексы атомов, α, β — атомные орбитали |z2〉
и |x2 − y2〉, εiασ — энергия вырожденного d-уровня
иона Mn3+ типа α (α = 1, 2), σ — спиновый индекс,
θi j — угол между локальными магнитными моментами S
(S= 3/2) ближайших ионов Mn4+, tσσ

′

i jαβ — интеграл пе-
рескока между вырожденными орбиталями ближайших
соседей. Значения интеграла перескока зависят от напра-
влений перескока в декартовой системе координат x, y и z
и выражаются в виде матриц
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где

α, β = |1〉 = |z2〉, |2〉 = |x2 − y2〉, t =
V2

pdσ

Ed − Ep
.

Матрицу гамильтониана скошенных антиферромаг-
нитных структур удобно записать в виде

H(k) =

(
H1(k) H12(k)
H̃∗12(k) H2(k)

)
, (3)

где матрицы H1,H2 описывают взаимодействие между
орбиталями одного типа, а матрица H12 — между выро-
жденными орбиталями разного типа. Явный вид матриц

Hi для различных магнитных структур следует из фор-
мул, приведенных в работе автора [7]. Так, для структуры
G-типа имеем

Hi(k) =
E′di − JS 0 ti(k) cos θ

2 ti(k) sin θ
2

0 E′di + J(S+ 1) −ti(k) sin θ
2 ti(k) cos θ

2

ti(k) cos θ
2 −ti(k) sin θ

2 E′di − JS 0

ti(k) sin θ
2 ti(k) cos θ

2 0 E′di + J(S+ 1)

,
(4)

где t1(k) = − 1
2 t(cos kx + cos ky) − 2t cos kz, t2(k) = − 3

2 t

× (cos kx + cos ky), t =
V2

pdσ

∆ , ∆ = Ed − Ep.
Здесь E′di = Edi + U〈n−σ〉 — энергии eg-уровней

иона марганца, Ep — энергия p-уровня кислорода, t —
эффективный интеграл перехода между орбиталями бли-
жайших ионов марганца, записанный во втором порядке
теории возмущений по интегралу перехода Костера–
Слетера Vpdσ между eg-орбиталью марганца и p-орбита-
лью ближайшего иона кислорода. Параметр t в мангани-
тах положителен, так как в соответствии с результатами
численных кластерных расчетов [10] уровень Ep лежит
ниже уровней Edi. Поскольку вдоль оси z переход
возможен лишь между орбиталями типа |z2〉, матрица
H12(k), зависит только от перпендикулярной составля-
ющей волнового вектора k⊥ и имеет вид

H12(k⊥) =
0 0 t12(k⊥) cos θ

2 t12(k⊥) sin θ
2

0 0 −t12(k⊥) sin θ
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2
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t12(k⊥) sin θ
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2 0 0

,
(5)

где

t12(k⊥) =

√
3

2
t(cos kx − cos ky).

Для структуры A-типа получаем

Hi(k) =
E − JS 0 ti(kz) cos θ

2 ti(kz) sin θ
2

0 E + J(S+ 1) −ti(kz) sin θ
2 ti(kz) cos θ

2

ti(kz) cos θ
2 −ti(kz) sin θ

2 E − JS 0

ti(kz) sin θ
2 ti(kz) cos θ

2 0 E + J(S+ 1)

,
(6)

где E′di + ti(k⊥) = E , t1(kz) = −2t cos kz, t2(kz) ≡ 0,
t1(k⊥) = − 1

2 t(cos kx + cos ky), t2(k⊥) = − 3
2 t

× (cos kx + cos ky).
Формулы (4)–(6) записаны в предположении, что ин-

декс 1 соответствует d-орбитали типа |z2〉, а индекс 2 —
орбитали |x2−y2〉. Из (6) следует, что H2(k) для структу-
ры A-типа имеет диагональный вид. Очевидно, что в этом
случае и матрица H12(k) будет иметь диагональный вид
Hmn(k⊥) = t12(k⊥)δmn (m, n = 1−4).

Физика твердого тела, 2001, том 43, вып. 12



Влияние вырождения d-уровня и эффекта Яна-Теллера на электронную структуру манганитов... 2163

Для структуры C-типа имеем

Hi(k) =
E − JS 0 ti(k⊥) cos θ

2 ti(k⊥) sin θ
2

0 E + J(S+ 1) −ti(k⊥) sin θ
2 ti(k⊥) cos θ

2

ti(k⊥) cos θ
2 −ti(k⊥) sin θ

2 E − JS 0

ti(k⊥) sin θ
2 ti(k⊥) cos θ

2 0 E + J(S+ 1)

,
(7)

где E′di + ti(kz) = E . Матрица H12(k) = H12(k⊥)
совпадает с аналогичной матрицей структуры G-типа.

2. Результаты и их обсуждение

На основе полученных выражений (3)–(7) были рас-
считаны дисперсионные кривые для различных скошен-
ных антиферромагнитных структур как без учета, так
и с учетом статических ЯТ-искажений идеальной куби-
ческой структуры решетки перовскита. Эти искажения
приводят к появлению различных значений интеграла
переноса вдоль различных направлений и расщепляют
уровни Ed1 и Ed2. Зависимость интегралов переноса
(параметра Vpdσ ) от расстояния, которая определялась
по Харрисону [11], фактически не влияет на резуль-
таты расчета дисперсионных кривых. Наиболее важ-
ным результатом ЯТ-искажений является расщепление
eg-уровня. При достижении определенного критического
значения этого расщепления в нижней вырожденной
зоне магнитной структуры A-типа (LaMnO3) возникает
диэлектрическая щель. Без учета ЯТ-эффекта вырожде-
ние eg-уровня приводит к тому, что A-структура (даже
без легирования) всегда является металлом, что про-
тиворечит многочисленным экспериментальным данным.
Для G-структуры щель возникает при гораздо мень-
шем значении ЯТ-искажений. Для идеальных структур
(θ = π) все зоны оказываются двукратно вырожденными.
В этом случае для отдельных точек и направлений в зоне
Бриллюэна (ЗБ) можно легко получить аналитические
выражения дисперсионных кривых E(k). В общем слу-
чае проще выполнить численную диагонализацию секу-
лярного уравнения восьмого порядка для произвольных
значений угла θ и волнового вектора k в ЗБ орто-
ромбической решетки. Ввиду малости орторомбических
искажений и учета одной лишь марганцевой подрешетки
все расчеты проводились для ЗБ кубической решетки
(в общепринятых обозначениях работы [8]).

При проведении численных расчетов удобно вы-
числять E(k) в единицах t . Конкретные значе-
ния этого параметра в LaMnO3 лежат в интерва-
ле от величины 0.1−0.15 eV [12], полученной в зон-
ном формализме функционала плотности, до величи-
ны ≈ 0.30 eV [10], найденной в формализме функци-
онала плотности для кластера [La4Mn2O11]

4−. Рас-
щепление eg-уровня в кристаллическом поле на осно-

Рис. 1. Спектр антиферромагнитной структуры A-типа для
основных симметричных направлений зоны Бриллюэна, рас-
считанный при следующих значениях параметров: θ = π,
J = 1.67t, Ed1 = 5t, Ed2 = 0. Все зоны (A, B,C, D) двукратно
вырождены.

Рис. 2. Спектр скошенной антиферромагнитной структуры
A-типа, рассчитанный при θ = 0.8π, J = 1.67t, Ed1 = 5t,
Ed2 = 0. Зоны, отмеченные индексами A, B и E, F и отвечаю-
щие орбиталям |x2−y2〉, в данных симметричных направлениях
практически совпадают, поэтому на рисунке различаются всего
шесть зон.

вании кластерных расчетов составляет Ed1 − Ed2

= 0.3−0.5 eV [10], а из оптических данных [13] следует,
что Ed1 − Ed2 = 1 eV. Параметр J ≈ 0.25 eV был полу-
чен автором в результате проведения хартри-фоковских
расчетов электронной структуры иона Mn3+ с исполь-
зованием известного комплекса программ RAINE [14].
Этот параметр определялся для S= 3/2 из соотно-
шения J(2S+ 1) = Etot[Mn3(S= 2)]− Etot[Mn3+(S= 1)]
≈ 0.97 eV, где Etot — полная энергия иона Mn3+ в
соответствующем спиновом состоянии. Атомная оценка
практически совпадает с зонной оценкой [12], где раз-
ность этих энергий равна ≈ 0.9 eV.

На рис. 1 представлен спектр АФ-структуры A-типа,
рассчитанный при следующих значениях параметров:
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Рис. 3. Спектр скошенной антиферромагнитной структуры
G-типа, рассчитанный при тех же значениях параметров, что
и на рис. 2. В данной магнитной структуре вырождение
зон возникает только в отдельных точках зоны Бриллюэна.
Аналогичный по форме спектр имеет и антиферромагнитная
C-структура.

θ = π, J = 1.67t, Ed1 = 5t, Ed2 = 0, S= 3/2. По форме
он достаточно хорошо совпадает с участком спектра
вблизи уровня Ферми, рассчитанным в приближении
LDA (local density appoximation) [12]. Для A-типа на
элементарную ячейку расссматриваемой структуры при-
ходится два электрона, которые полностью заполняют
нижнюю двукратно вырожденную A-зону, образованную
орбиталями типа 2. Без учета ЯТ-искажений эта зона
перекрывается с верхней зоной B (типа 1) и соеди-
нение является металлом. Щель в спектре возникает
лишь тогда, когда ЯТ-искажения достаточны для рас-
щепления d-уровня, превышающего некоторое критиче-
ское значение Ed1 − Ed2 ≥ 5t . Аналогичная ситуа-
ция имеет место и в [12]. Величина непрямой щели
составляет Eg ≈ t ≈ 0.1−0.3 eV, а прямой щели —
2.5t . Дно верхней незаполненной зоны находится в
точке Γ(0, 0, 0), а потолок нижней зоны — на линии
M(1/2, 1/2, 0)−R(1/2, 1/2, 1/2), что приводит к по-
явлению пика плотности состояний вблизи соответству-
ющей энергии. С ростом расщепления вырожденного
уровня может возникнуть перекрытие зон B и C (типа 2)
с разным направлением спина.

На рис. 2 представлен спектр скошенной антифер-
ромагнитной структуры A-типа, рассчитанный для угла
θ = 0.8π. Обращает на себя внимание то, что вдоль
приведенных симметричных направлений зоны A и B,
E и F типа 2 остаются двукратно вырожденными. Рас-
щепляются лишь зоны типа 1(C,D,G и H). Полное
расщепление зон возникает в произвольных несимме-
тричных точках ЗБ, но, как показывают расчеты, оно
невелико. Так, в направлении Γ−X расщепление нижней
зоны равно ≈ 0.05t и на рисунке не показано. Однако
из рисунка хорошо видно перекрытие зон C,D (типа 1)
и E, F (типа 2) с разным направлением спина.

Результаты расчета спектра скошенной G-структуры
при тех же значениях параметров, что и на рис. 2,
представлены на рис. 3. Здесь вырождение возникает
только в отдельных точках на симметричных линиях
ЗБ. Основной особенностью спектра является очень
сильное сужение нижних зон G-структуры. Из рис. 2, 3
видно, что при одних и тех же параметрах полная ши-
рина этих зон (не заполненных для CaMnO3) примерно
в 4 раза меньше соответствующего значения для спектра
A-структуры.

Аналогичным образом был рассчитан и спектр ско-
шенной C-структуры. Поскольку этот спектр по своей
форме и положению близок к спектру G-структуры, в
настоящей работе он не приводится. Для симметричных
линий спектр C-структуры легко получить аналитически
при θ = π.

Таким образом, как следует из стандартной DE-моде-
ли, поведение систем типа La1−xCaxMnO3 при малых x
и x ≈ 1 должно быть подобным (”электрон-дырочная”
симметрия). Эксперимент показывает, что дырочные и
электронные соединения ведут себя совершенно раз-
личным образом. Так, при x < 0.5 обычно возникает
металлическое ФМ-состояние, а при x > 0.5 — ди-
электрическая фаза. Результаты настоящей работы по-
зволяют дать качественное объяснение эксперимента. Из
результатов численных расчетов следует, что при леги-
ровании CaMnO3 (структура G-типа) подвижность носи-
телей (электронов) будет меньше подвижности дырок,
которые возникают при легировании LaMnO3 (структу-
ра A-типа). Поэтому ”электрон-дырочной” симметрии
свойств La1−xCaxMnO3 наблюдаться не может. Чтобы
подобная симметрия наблюдалась, необходимо иметь
исходный электронный спектр, в котором форма изо-
энергетических поверхностей для дырок вблизи потолка
валентной зоны совпадала бы с формой изоэнергети-
ческих поверхностей для электронов вблизи дна зоны
проводимости. Выполненные в данной работе расчеты
показывают, что такой ситуации ни для одной из рассмот-
ренных основных магнитных структур бы ть не может.
В экспериментах ”электрон-дырочной” симметрии также
не наблюдается, о чем свидетельствуют многочисленные
фазовые диаграммы манганитов (см. [1]).

Результаты расчета магнитной фазовой диаграммы
манганитов на основе полученной электронной структу-
ры предполагается опубликовать в отдельной работе.
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