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1. ВВЕДЕНИЕ
Мультиферроики, многофункциональные ма-

териалы с несколькими видами упорядочения, от-
крывают широкие перспективы для развития ин-
новационных энергосберегающих технологий для
наноэлектроники, что связано с возможностью пе-
реключения магнитного порядка за счет электри-
ческого поля и эффективного преобразования маг-
нитной энергии в электрическую и наоборот. На
основе мультиферроиков проектируются элемен-
ты магнитной памяти (MRAM), высокочувстви-
тельные сенсоры и датчики магнитного поля,
разрабатываются логические устройства нового
поколения (MESO) и элементы нейросетевых
технологий [1–3].

Несмотря на большое число известных на се-
годняшний день материалов, в той или иной степе-
ни обладающих магнитоэлектрическими свойства-
ми, вопрос о физических механизмах и природе
магнитоэлектрических эффектов остается откры-
тым. Большой интерес для исследований представ-
ляют однофазные мультиферроики, в которых маг-
нитные и сегнетоэлектрические свойства реализу-

ются в одной кристаллической фазе. В этом
отношении перспективными материалами являют-
ся мультиферроидные структуры, полученные на
основе АВО3 – перовскитов. К наиболее известным
соединениям такого типа относятся феррит висму-
та (BiFeO3), манганиты (AMnO3, A = Bi, Y, Lu, R –
редкоземельный элемент), редкоземельные орто-
ферриты (RFeO3) [4]. Исследования последних
лет продемонстрировали наличие магнитоэлек-
трических свойств у топологических изоляторов
BixMn1 – xTe2 с прафазой перовскита [5]; все боль-
ший интерес исследователей привлекают слоистые
структуры типа Раддлесдена–Поппера (РП) [6–9],
представляющие собой гомологический ряд
AnBnO3n – 2 перовскитов, в которых электрическая по-
ляризация может достигать величин Рs ~ 20 мкC/см2,
а сегнетоэлектрическое упорядочение устанавли-
ваться при высоких температурах ТС ~ 1100 K
(Ca3Ti1.8Al0.1Nb0.1O7) [10]. Структуры РП, содержа-
щие магнитные катионы (вида Ca3Mn2O7), рассмат-
ривают в качестве перспективных кандидатов на
высокотемпературные мультиферроики.
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На основе перовскитов возможно формирова-
ние кристаллических структур различной сим-
метрии, кардинально различающихся своими маг-
нитными и сегнетоэлектрическими свойствами. В
то время как в мультиферроиках типа BiFeO3 с про-
странственной группой симметрии R3c реализуется
значительная спонтанная электрическая поляриза-
ция (Рs ~ 50–100 мкC/см2) [10], в мультиферроиках
RFe/CrO3 с пространственной группой симметрии

 спонтанная электрическая поляризация прак-
тически отсутствует (Рs ~ 0.04 мкC/см2) [11].

Различие модификаций перовскитных струк-
тур связано с внутренней структурной неустой-
чивостью исходной кубической фазы АВО3, чув-
ствительной к замещениям А и В – катионов,
приводящим к кристаллографическим искаже-
ниям – дисторсиям. Степень искажения кри-
сталлической структуры сказывается на магнит-
ных и сегнетоэлектрических свойствах мультифер-
роиков. В связи с этим выявление механизмов,
отвечающих за взаимодействие кристаллографиче-
ской, сегнетоэлектрической и магнитной подси-
стем мультиферроиков ABO3-типа является важной
задачей, решение которой необходимо для успеш-
ной реализации магнитоэлектрических эффектов.

В работе исследована связь кристаллографи-
ческих дисторсий с магнитоэлектрическими эф-
фектами в редкоземельных ортохромитах RCrO3, а
также рассмотрена кристаллическая структура, се-
гнетоэлектрические и магнитные свойства струк-
тур РП.

2. РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫЕ ОРТОХРОМИТЫ. 
КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ, МАГНИТНАЯ 

И СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА

Кристаллическая структура RCrO3 определя-
ется пространственной группой симметрии 
Элементарная ячейка RCrO3 содержит четыре фор-
мульные единицы RCrO3, ионы Cr3+ (d-ионы)
занимают 4b-позиции (в Вайкофф нотации) в
элементарной ячейке, ионы R3+ занимают 4c-пози-
ции, ионы O2– занимают 4c- и 8d-позиции, форми-
руя октаэдры CrO6 вокруг катионов Cr3+. Для ха-
рактеристики структурных искажений мы введем
структурные параметры порядка: полярные век-
тора di, связанные со смещениями ионов R3+ и
O2– в структуре RCrO3 относительно их положе-
ния в высокосимметричной прафазе перовскита с
пространственной группой симметрии  и
аксиальные вектора Ωi, связанные с вращением
октаэдров CrO6 вокруг катионов Cr3+.

Магнитная элементарная ячейка RCrO3 совпа-
дает с кристаллической, магнитную структуру мож-
но характеризовать четырьмя магнитными подре-
шетками d-подсистемы Mi (i = 1–4) и четырьмя

16
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редкоземельными подрешетками mj (j = 1–4). Из
этих векторов формируются базисные магнитные
параметры порядка Cr3+ подрешетки и R3+ подре-
шетки [12–15] соответственно:

(1)

(2)

Температуры магнитного упорядочения Cr3+и
R3+ подрешеток существенно различны TN(Cr) ~
~ 110–280 К, TN(R) ~ 4 К, причем TN(R) зависит
от радиуса редкоземельного иона (РЗИ), увели-
чиваясь при увеличении его радиуса. В RCrO3, как
было показано в 1967 г. Bertau, Mareschal [16], воз-
можна реализация трех типов магнитных обмен-
но–связанных структур Г1( ), Г2( ),
Г3( ), между которыми при определенных
условиях происходят фазовые переходы.

Сегнетоэлектрические эффекты, как было по-
казано в работе [17], определяются электродиполь-
ными моментами, индуцированными в окрестно-
сти ионов Cr3+ ионами O2– и R3+, расположенных
на ближайших к Cr3+ координационных сферах. В
рамках модели точечных зарядов дипольные мо-
менты могут быть рассчитаны по формуле:

(3)
где q – заряд иона,

(4)

где e – элементарный заряд электрона, rRi – ради-
ус-вектор, определяющий положение i-го РЗИ
относительно центрального иона (Cr3+), rOi – ради-
ус-вектор, определяющий положение i-го иона О2–

в октаэдре CrO6 относительно Cr3+. Таким об-
разом, в сегнетоэлектрической элементарной
ячейке, совпадающей с кристаллографической,
мы имеем 4 сегнетоэлектрические подрешетки
с векторами дипольных моментов di (i = 1–4). Ис-
пользуя полученные векторы di, сконструируем
дисторсионные полярные параметры порядка:

(5)
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Расчеты, выполненные в [17], показали, что
дипольные моменты в RCrO3 упорядочены по D-
моде (3) и образуют антисегнетоэлектрическую
структуру (рис. 1).

Повороты октаэдров CrO6 вокруг катионов Cr3+

можно описать посредством аксиальных векто-
ров ωi || noi, где noi где i – ось октаэдра, i – число
ионов C3+ в элементарной ячейке (i = 1–4). Акси-
альный параметр порядка имеет вид:

(6)

Проведем анализ магнитных и сегнетоэлек-
трических структур в RCrO3, а также классифика-
цию параметров порядка по неприводимым пред-
ставлениям группы симметрии  основываясь
на фазово–переходной идеологии, представлен-
ной в классических работах Турова и Найша
[18‒20]. Более подробное и обширное развитие
этого подхода приведено в работе [21]. В табл. 1
представлена классификация магнитных, сегне-
тоэлектрических и структурных параметров по-
рядка редкоземельных ортохромитов RCrO3 по не-
приводимым представлениям пространственной
группы симметрии  Данная классификация
позволяет выделить возможные типы электроста-
тически связанных сегнетоэлектрических структур
Г5 ( ), Г6( ), Г8( ), а также
сконструировать инвариантные комбинации па-
раметров порядка, связанные с магнитоэлектри-
ческими:

магнитострикционными:

и электрострикционными эффектами:
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3. СТРУКТУРЫ РАДДЛЕСДЕНА–ПОППЕРА. 
КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА, 

СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ
И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА

К структурам Раддлесдена–Поппера (СРП) от-
носятся соединения вида An + 1BnC3n + 1, в которых в
А и В позициях расположены А2+ и В4+ – валентные
катионы, а в позициях С – анионы С2–, преимуще-
ственно анионы кислорода (О2–). Данная структура
представляет собой гомологический ряд перовски-
тов, в котором блоки АВО3 перовскитов череду-
ются c блоками со структурой АО, так что общую

Рис. 1. Структура электродипольных моментов в эле-
ментарной ячейке RCrO3.
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формулу этих соединений можно переписать в
виде АО + nАВО3, где n – число октаэдрических
перовскитных слоев. Ситуации с n = 1 и  яв-
ляются предельными случаями СРП. При n = 1
реализуется 2D структура вида A2BO4, состоящая
из ячеек перовскитов ABO3, разделенных слоями
АО, при  СРП представляет собой бесконеч-
ный ряд перовскитных ячеек.

Для определенности мы рассмотрим СРП с n = 2
(рис. 2) с химической формулой Ca3Mn2O7. При вы-
соких температурах T > TRT (TRT – комнатные тем-
пературы) Ca3Mn2O7 кристаллизуется в фазе тетра-
гональной симметрии I4/mmm, при T < TRT группа
симметрии понижается до ромбической Cmc21 в
связи с тем, что Cmc21 не является подгруппой
I4/mmm, при понижении температуры система пре-
терпевает структурный фазовый переход, протека-
ющий через промежуточные фазы I4/mmm →
→ Cmcm/Cmca/F2mm → Cmc21 [6]. Такая же ситуа-
ция наблюдается в СРП другого химического соста-
ва: переход из высокосимметричной тетрагональ-
ной фазы I4/mmm в другую низкосимметричную

= ∞n

= ∞n

фазу при понижении температуры осуществляется
через серию промежуточных фаз [22, 23].

В пространственной группе симметрии Cmc21
отсутствует операция пространственной инвер-
сии (I), это означает, что существование спонтан-
ной поляризации в области температур T < TC < TRT
(для Cmc21 температура Кюри TC ~ 280 K) разре-
шено симметрией кристалла. В то же время опе-
рация I является одним из элементов симметрии
групп Cmcm/Cmca/F2mm, формирующихся в про-
межуточном интервале температур [TC; TRT]. Фи-
зическая природа сегнетоэлектрического фазового
перехода, который наблюдается в этих соединени-
ях при TC ~ 280 K остается дискуссионным вопро-
сом, отметим, что при обсуждении связи структур-
ных искажений и сегнетоэлектрических свойств
СРП большая роль отводится кристаллографиче-
ским дисторсиям, связанным с разворотом кис-
лородных октаэдров [7–9, 22, 23].

Относительно магнитных свойств структур вида
Ca3Mn2O7 известно, что в определенном диапазоне
температур T < TN < TRT (TN ~ 134 K) в них реализу-
ется антиферромагнитное (АФМ) упорядочение,
причем при температурах T < 110 К возникает фер-
ромагнитный момент, величина которого состав-
ляет 0.18μB на элементарную ячейку, содержащую
4 иона Mn [24]. В соответствии с тем, что симмет-
рия СРП вида Ca3Mn2O7 разрешает существова-
ние магнитных фаз  в Ca3Mn2O7
могут быть реализованы магнитные обменно–свя-
занные структуры  [8].
Результаты ab-initio расчетов для СРП Ca3Mn2O7
указывают на то, что обменное взаимодействие
осуществляется через 180° антиферромагнитно-
связанные цепочки Mn–O–Mn, магнитные мо-
менты ориентированы перпендикулярно плос-
кости MnO слоев, в отдельном слое устанавлива-
ется АФМ упорядочение G-типа, а магнитные
моменты близлежайших слоев могут быть упоря-
дочены по G- и С-типу [8].

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе исследовано влияние кристаллографи-

ческих дисторсий на магнитные и сегнетоэлектри-
ческие свойства редкоземельных ортохромитов
(RCrO3), рассмотрены кристаллографические осо-
бенности структур Раддлесдена–Поппера (СРП).

Структурные искажения прафазы перовскита
приводят к кристаллографическим дисторсиям,
которые влияют на проявление магнитных и се-
гнетоэлектрических свойств. Определены струк-
турные параметры порядка: полярные параметры
(D, Q2, Q3, P), отвечающие за сегнетоэлектриче-
ские свойства RCrO3, и аксиальный параметр (Ω),
отвечающий за магнитные свойства RCrO3. По-
казано, что в отсутствие внешних воздействий в

11 1' 2 , ' 2 ,' ' '' 2 ,m c mc m c

( ),( ),( )x y z x y z x y zG F C F G A A C F
Рис. 2. Структура Раддлесдена–Поппера A3B2C7.
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RCrO3 реализуется анитисегнетоэлектрическая
структура дипольных моментов. Представлена
классификация структурных, магнитных и сегнето-
электрических параметров порядка по неприводи-
мым представлениям Pnma группы симметрии
RCrO3, что позволяет провести анализ магнито-
электрических эффектов, определить возможные
типы электростатически связанных сегнетоэлек-
трических структур в RCrO3 и фазовые переходы
между ними. Отметим, что несмотря на значитель-
ный интерес к изучению магнитоэлектрических
свойств RCrO3, низкие температуры магнитоэлек-
трического упорядочения несколько ограничивают
область применения реализуемых в них эффектов.

Одной из важнейших задач для внедрения муль-
тиферроидных материалов в технологический про-
цесс является повышение температур, при которых
проявляются магнитные и электрические свойства
мультиферроидных материалов, в этом отноше-
нии исследовательский интерес представляют ги-
бридные структуры Раддлесдена–Поппера, со-
ставными блоками которых могут служить перов-
скитные мультиферроики.

Работа поддержана грантом РФФИ № 19-52-
80024, National Natural Science Foundation of Chi-
na (Grant № 51961145105), государственным зада-
нием на выполнение научных исследований ла-
бораториями (приказ MN-8/1356 от 20.09.2021).
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