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На соединениях La0.7Ca0.3Mn1−yFeyO3 (0 ≤ y ≤ 0.09) изучен эффект замещения Mn другим переходным
металлом Fe, имеющим практически такой же ионный радиус, что позволило сделать явление влияния
переходного металла на физические особенности манганитов более прозрачным. Кристаллическая структура
трех образцов с y = 0, 0.03, 0.09 была исследована в температурном интервале T = 1.5−300 K методом
порошковой нейтронной дифракции. Все исследованные образцы относятся к ромбической пространственной
группе Pnma (№ 62). Подтверждено, что ионы Fe занимают позиции Mn в элементарной ячейке. С ростом
концентрации Fe уменьшается величина спонтанного магнитного момента в насыщении и понижается
температура Кюри, но основное магнитное состояние остается ферромагнитным для 0 ≤ y ≤ 0.1. Величины
магнитных моментов в насыщении при T = 1.5 K равны mFM = 3.72(3), 3.40(3) и 3.27(3) µB/Mn для образцов
с концентрацией Fe y = 0, 0.03 и 0.09 соответственно.
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1. Введение

Резкое изменение сопротивления ρ(T), сопрово-
ждающееся переходом парамагнетик–ферромагнетик
(ПМ−ФМ), явилось одной из главных причин возоб-
новления интереса к перовскитным манганитам [1,2],
в то время как ранние работы относились еще к
1950-м годам [3,4]. В последнее время эффект колос-
сального магнитосопровления (CMR), различные ти-
пы магнитного упорядочения [2,5–7], переход металл–
диэлектрик [1–5], зарядовое упорядочение [8–10] и фа-
зовое расслоение [11] интенсивно исследуются в ман-
ганитах и родственных материалах. Центральную роль
в свойствах перовскитных манганитов играют меха-
низмы двойного обмена в комплексе Mn3+–O–Mn4+ и
эффект Яна-Теллера, связанный с присутствием ионов
Mn3+ [3,4,12].

Частичное замещение La3+ на двухвалентные ионы
(A = Ca, Sr, Ba, Pb) в легированных дырками ман-
ганитах La1−xAxMnO3 вызывает отклонение от 180◦

угла Mn–O–Mn и модификацию длин связи Mn–O в
структуре перовскита. Одновременно изменяется вза-
имодействие между ионами Mn3+ и Mn4+, что вли-
яет на механизм ферромагнитного упорядочения, на-
зываемый механизмом двойного обмена (DE) [13].
Основной структурной единицей, определяющей свой-
ства манганитов ABO3, является октаэдр MnO6. За-
мещение малого количества ионов B-позиций ионами
других переходных металлов, таких как Fe3+ [14–28]

с радиусом, близким к радиусу Mn3+ [29], воздей-
ствует на зарядовое упорядочение и двойное обмен-
ное взимодействие [15,19]. Хотя свойства соединений
La1−xCaxMn1−yFeyO3 (LCMFO), такие как темпера-
турная и магнитополевая зависимости сопротивления,
магнитотермоэдс и намагниченность [14–25] в области
легирования дырками x < 0.5, достаточно хорошо изуче-
ны, структурные свойства и особенно детали магнитной
фазовой диаграммы La1−xCaxMn1−xFeyO3 соединений
исследованы хуже.

Нам известны только две публикации, посвященные
исследованиям структуры LCMFO при низких тем-
пературах методами порошковой дифракции нейтро-
нов [26,27]. Результаты, полученные в этих двух ра-
ботах, сильно отличаются. В работе [26] исследовался
образец La0.67Ca0.33Mn0.9Fe0.1O3 в температурном диа-
пазоне 15−150 K. Нейтронограммы в области малых
углов 12−33◦, где интенсивности магнитного рассея-
ния должны быть максимальны, абсолютно идентичны
при всех температурах и хорошо подгоняются одной
только кристаллической фазой, т. е. не наблюдается
никакого дальнодействующего („long–range“) магнит-
ного упорядочения. В [27] исследовалось три образ-
ца состава La0.66Ca0.34MnO3, La0.66Ca0.34Mn0.9Fe0.1O3

и La0.66Ca0.34Mn0.8Fe0.2O3 в температурном диапазоне
15−150 K. Для всех трех составов при низких тем-
пературах регистрируется заметный вклад в нейтро-
нограммы магнитной компоненты, причем магнитное
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упорядочение является чисто ферромагнитным. С целью
устранить противоречия между магнитными свойствами
La1−xCaxMn1−yFeyO3, наблюдавшимися в [26] и [27],
были проведены исследования методом порошковой ней-
тронной дифракции высокого разрешения в широком
диапазоне температур.

2. Эксперимент

Образцы La1−xCaxMn1−yFeyO3 (x = 0.3 и y = 0, 0.03,
0.09) были синтезированы с применением стандартной
твердотельной керамической технологии. Стехиометри-
ческие смеси La2O3, CaCO3, MnO2 и Fe2O3 отжигались
на воздухе при температуре 1320◦C в течение 15 часов,
затем 5 и снова 15 часов с промежуточным измельчени-
ем. Полученные порошки были спрессованы в таблетки
под давлением 2000 kg/cm2. Таблетки отжигались при
температуре 1375◦C в течение 22 часов и измельчались
снова.

Нейтронные дифракционные измерения проводились
на российско-французском семисекционном, 70-счетчи-
ковом порошковом нейтронном дифрактометре высо-
кого разрешения G4.2 [30], размещенном на холодном
нейтроноводе реактора „Орфей“ в Лаборатории Леона
Бриллюэна, Сакле, Франция. Нейтронограммы измеря-
лись в суперпозиционном режиме на монохроматиче-
ских нейтронах с длиной волны λ = 2.3428 Å в угловом
диапазоне 3 ≤ 2θ ≤ 174◦ . В процессе измерений образ-
цы в виде порошка помещались в ванадиевый цилин-
дрический контейнер диаметром 8 mm. Образцы были
охлаждены до гелиевой температуры 1.5 K. Нейтроно-
граммы измерялись в процессе нагрева при T = 1.5,
200, 250, 260 и 300 K для соединения La0.7Ca0.03MnO3;
при T = 1.5, 150, 210, 230 и 300 K для соединения
La0.7Ca0.3Mn0.97Fe0.03O3; и при T = 1.5, 100, 130, 135,
150 и 300 K для соединения La0.7Ca0.3Mn0.91Fe0.09O3.
Такие режимы были выбраны, исходя из особенностей
кривых температурной зависимости магнитной воспри-
имчивости χdc(T), предварительно измеренных на этих
образцах [21]. Выбирались самая низкая достижимая
температура (1.5 K), где заведомо произошло полное
магнитное упорядочение (рис. 1), и комнатная темпера-
тура (≈ 300 K), где все соединения являются парамагне-
тиками. А также образцы измерялись при температурах
в окрестности (выше и ниже) температуры начала
магнитного упорядочения.

3. Кристаллическая структура

На рис. 1 приведено несколько экспериментальных
нейтронограмм, измеренных на образцах
La0.7Ca0.3Mn1−yFeyO3 при температурах T = 1.5 K в об-
ласти магнитного упорядочения и при температурах вы-
ше температуры Кюри TC, где исследуемые соединения
являются парамагнетиками (T = 260, 230 и 150 K для

Рис. 1. Экспериментальные нейтронограммы, измеренные при
T = 1.5 K в области магнитного упорядочения и температу-
рах слегка выше TC (T = 260, 230 и 150 K для образцов
La0.7Ca0.3Mn1−yFeyO3 с концентрацией Fe y = 0, 0.03 и 0.09
соответственно).

образцов с концентрацией Fe y = 0, 0.03 и 0.09 соответ-
ственно). Определение типа кристаллических структур
и извлечение их параметров проводилось по методу
Ритвельда при помощи программы FULLPROF [31].
Кристаллическая структура всех трех образцов во всем
исследованном диапазоне температур 1.5−300 K хорошо
описывается довольно стандартной для манганитов
ромбической пространственной группой Pnma (№ 62).
Однозначно установлено, что ионы Fe замещают
ионы Mn в их позициях в элементарной ячейке. Этот
факт непосредственно подтверждает предположение
о замещении ионами железа марганца, высказанное
во многих работах [15,17,32], и корректирует ранние
работы, в которых утверждалось, что образцы LCMFO
имели неискаженную кубическую элементарную ячейку
с пространственной группой Pm3m [21–23]. Причиной
этой ошибки было использование оборудования по-
рошковой рентгеновской дифрактометрии. Чувствитель-
ность примененной аппаратуры не позволила заметить
малые искажения решетки порядка 0.15%.

В таблице представлены основные структурные па-
раметры для температур T = 1.5 и 300 K (значения
постоянных решетки, межатомные расстояния и углы
в октаэдре MnO6), полученные методом порошковой
нейтронной дифракции высокого разрешения. Значения
постоянных решетки указывают на то, что при всех
температурах элементарная ячейка характеризуется со-
отношением b/

√
2 < a < c. И при T = 1.5 K, и при

T = 300 K величины постоянных решетки и соответ-
ственно объем элементарной ячейки (рис. 2) практи-
чески линейно растут с ростом концентрации Fe. Эти
результаты хорошо согласуются с ростом всех трех
постоянных решетки в La0.7Ca0.3Mn1−yFeyO3 [17] и
La0.5Ca0.5Mn1−yFeyO3 [19], который был установлен в
экспериментах по порошковой рентгеновской дифрак-
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Структурные параметры (параметры решетки, расстояния и углы между ионами в октаэдре MnO6), извлеченные из эксперимен-
тальных нейтронограмм для образцов La0.7Ca0.3MnO3, La0.7Ca0.3Mn0.97Fe0.03O3 и La0.7Ca0.3Mn0.91Fe0.09O3

La0.7Ca0.3MnO3 La0.7Ca0.3Mn0.97Fe0.03O3 La0.7Ca0.3Mn0.91Fe0.09O3

T = 1.5 K T = 300 K T = 1.5 K T = 300 K T = 1.5 K T = 300 K

Параметры решетки (Å)
a 5.4550(1) 5.4655(1) 5.4664(2) 5.4674(2) 5.4596(1) 5.4685(1)
b/
√

2 5.4499(1) 5.4612(1) 5.4513(3) 5.4634(3) 5.4536(2) 5.4642(2)
c 5.4679(1) 5.4812(1) 5.4681(3) 5.4794(3) 5.4730(2) 5.4813(2)
V0, Å3 229.89(1) 231.37(1) 230.02(3) 231.47(3) 230.45(2) 231.63(2)
Межатомные расстояния, Å
Mn–O1× 2 1.9544(9) 1.9632(6) 1.954(1) 1.9706(9) 1.960(1) 1.965(1)
Mn–O21 1.951(3) 1.959(2) 1.948(5) 1.948(5) 1.958(4) 1.961(4)
Mn–O22 1.968(3) 1.966(2) 1.973(5) 1.973(4) 1.967(4) 1.962(4)
Межатомные углы, ◦

Mn–O1–Mn 160.7(1) 159.2(1) 161.0(1) 156.6(1) 159.8(1) 156.9(1)
Mn–O2–Mn 160.5(1) 160.9(1) 160.1(2) 160.0(2) 159.7(2) 161.4(2)

Рис. 2. Зависимости объема элементарной ячейки и магнит-
ного момента Mn в насыщении от концентрации Fe в образцах
La0.7Ca0.3Mn1−yFeyO3.

ции. Линейный рост параметров и объема элементар-
ной ячейки с ростом концентрации Fe не является
тривиальным, так как величина ионного радиуса Fe3+

практически равна величине ионного радиуса Mn3+.
Валентность атомов Fe (3+) в этих соединениях была
ранее установлена в экспериментах по исследованию эф-
фекта Мессбауэра [18,28]. Но в то же время в работе [27]
методом нейтронной порошковой дифракции для образ-
цов состава La0.66Ca0.34MnO3, La0.66Ca0.34Mn0.9Fe0.1O3 и
La0.66Ca0.34Mn0.8Fe0.2O3 был получен совершенно про-
тивоположный результат, когда с ростом концентрации
Fe величины постоянных решетки уменьшались.

Значения расстояний между ионами в октаэдре MnO6

(Mn–O1, Mn–O2 и Mn–O22) мало отличаются друг от
друга и равны в среднем 1.962 Å. При этом значения
апикальной связи Mn–O1 лежат между экваториальны-
ми. Величины углов связей Mn–O–Mn оказались суще-
ственно отличающимися от 180◦ и примерно равными
для всех трех составов, несмотря на большую разни-
цу в величинах температур магнитного упорядочения.

Значения углов Mn–O1–Mn и Mn–O2–Mn различаются
между собой при комнатной температуре и равны ≈ 157
и 161◦ соответственно. Значения углов Mn–O1–Mn и
Mn–O2–Mn становятся практически равными (≈ 160◦)
при T = 1.5 K.

4. Магнитная структура

На дифракционных спектрах (рис. 1) наглядно виден
магнитный вклад в нейтронограммы при T = 1.5 K;
изменения первого сильного рефлeкса (2θ ≈ 35.1◦) ука-
зывают на его уменьшение с увеличением концентра-
ции Fe.

Рис. 3. Пример уточнения нейтронограммы для образца
La0.7Ca0.3Mn0.91Fe0.09O3, измеренной при T = 1.5 K. Светлые
кружки соответствуют экспериментальному спектру, сплошная
линия — расчетному, полученному в результате обработки
нейтронограммы по методу Ритвельда. Разностная кривая
(эксперимент — расчет) показана сплошной линией в ниж-
ней части рисунка. Положения брэгговских рефлексов для
кристаллической и ферромагнитной структур представлены
вертикальными метками.
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Рис. 4. Температурные зависимости величин магнитных мо-
ментов Mn для трех образцов La0.7Ca0.3Mn1−yFeyO3 (y = 0,
0.03, 0.09), полученные из экспериментальных нейтронограмм.

Анализ магнитного вклада в нейтронограммы при
низких температурах был проведен по методу Ритвельда
также с использованием программы FULLPROF. Рас-
сматривалась только однофазная гомогенная модель для
Mn-подрешетки на основе кристаллической ромбиче-
ской Pnma-решетки.

Этот анализ однозначно указывает на то, что основное
магнитное состояние всех исследуемых составов гомо-
генно и является чисто ферромагнитным. Для примера
качества подгонки на рис. 3 приведен результат анали-
за экспериментальной нейтронограммы, измеренной на
образце La0.7Ca0.3Mn0.91Fe0.09O3 при T = 1.5 K.

Величины магнитных моментов mFM при T = 1.5 K в
насыщении составляют 3.72(3), 3.40(3) и 3.27(3) µB/Mn
для y = 0, 0.03 и 0.09 соответственно (рис. 2). Из-за
небольшого различия в величинах постоянных решет-
ки разрешение дифрактометра не позволяет однознач-
но определить направление ФМ моментов. На рис. 4
представлены температурные зависимости величин ФМ
моментов всех трех исследуемых составов.

5. Обсуждение

В работах [26] и [27] были исследованы магнитные
свойства соединений La1−xCaxMn1−yFeyO3 в диапазоне
температур и составов, сопоставимых с использован-
ными в настоящей работе. В соответствии с экспе-
риментами по мессбауровской спектроскопии [27], Fe
замещает Mn как Fe3+ (S = 5/2) и антиферромагнитно
взаимодействует с Mn в решетке перовскита. Иссле-
дования магнитной восприимчивости в слабых посто-
янных полях (B = 2−80 Oe) на керамических образ-
цах La1−xCaxMn1−yFeyO3 показали, что величина TC

понижается с 259 до 107 K, когда концентрация Fe
возрастает в пределах 0 ≤ y ≤ 0.09. Переход LCMFO
от слабо фрустрированной ФМ фазы с концентраци-
ей Mn y ∼= 0−0.05 к сильно фрустрированной фазе
(для y ∼= 0.07−0.1) подтверждается наблюдением маг-

нитной невоспроизводимости и долговременной релак-
сации (до t = 105 s) остаточной намагниченности [21,22].
Сильно фрустрированное состояние представляет собой
смесь ферромагнитной фазы и фазы типа спинового
стекла. С введением Fe в образец намагниченность и TC

понижались, в то время как сопротивление возраста-
ло. В работах [1,15,25] было показано, что максимум
сопротивления, соответствовавший переходу металл–
диэлектрик, сдвигался в область низких температур с
ростом концентрации Fe. Легирование железом влияет
на соотношение Mn3+/Mn4+ и на число подходящих для
прыжков позиций. Прыжки электронов возможны между
Mn3+ и Mn4+, но запрещены между Mn3+- и Fe3+-
позициями. Таким образом, уже малое количество Fe
(y = 0.01−0.1) оказывает сильное влияние на транс-
портные и магнитные свойства LCMFO [21,22,25]. Ато-
мы железа, образуя пары Fe3+−Mn4+, вносят АФМ су-
перобменное взаимодействие и подавляют DE-механизм.
Этот факт хорошо иллюстрирует рис. 4, на котором
изображена температурная зависимость магнитных мо-
ментов образцов с различным содержанием Fe.

6. Заключение

Наши нейтронографические исследования, как и более
ранние для соединений с y = 0 [33,34], показали, что
манганиты La0.7Ca0.3Mn1−yFeyO3 ниже точки магнит-
ного фазового перехода TC находятся в гомогенном
ФМ состоянии. Так же было установлено, что од-
новременно с ростом концентрации Fe уменьшаются
величина спонтанного магнитного момента в насыщении
и температура Кюри. Показано, что легирование Fe в
интервале 0 ≤ y ≤ 0.1 не меняет природу магнитного
упорядочения в LCMFO. Таким образом, наши резуль-
таты, касающиеся магнитного порядка, полностью под-
тверждают ранее опубликованные в [27] для несколько
других концентраций Fe: y = 0.1 и 0.2.
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