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Perovskitəbənzər laylı Nd2Ti2O7 birləşməsinin vibrasiya spektrlərinə yüksək təzyiqin təsiri Raman spektroskopiyasından 
istifadə etməklə 30.0 GPa-a qədər təzyiqlərdə tədqiq edilmişdir. P~19.0 GPada əsas monoklinik P21(C22) fazadan monoklinik 
P2(C12) struktur faza keçidi müşahidə edilmişdir. TiO6 oktaedrinin əhəmiyyətli fırlanması üçün təzyiq tətbiqinin rolu,         
atomlararası məsafələrin dəyişməsi və Nd atomlarının yerdəyişməsi müzakirə edilmişdir. 

 
Açar sözlər: faza keçidləri, kiçik bucaq altında səpilmə, Nd2Ti2O7 birləşməsinin kristal strukturu, Raman səpilməsi. 
DOI:10.70784/azip.3.2024C53 
 
Giriş 

  
Ümumi formulu A2B2O7 olan laylı perovskitəbən-

zər (PL) materiallar piezoelektrik xassələri [1] və müa-
sir texnologiyalarda müxtəlif tətbiqləri sayəsində [2] 
böyük marağa səbəb olur. Yüksək Küri (Tc) tempera-
turları və dielektrik nüfuzluğu (ε) onları digər ferro-
elektriklərdən fərqli edir. Bununla yanaşı, PL birləşmə-
lərində müqavimət ölçmələri aşağı temperaturlarda 
yüksək anizotrop keçiricilik göstərir [3], bu da bu mate-
rialları temperaturla idarə olunan metal-yarımkeçirici 
keçidləri ilə müşahidə olunan kvazi-bir-ölçülü metalla-
ra çevirir [4]. Əlavə olaraq, ətraf mühitin çirkləndirici-
lərinin parçalanmasında və sudan hidrogenin ayrılma-
sında  fotokatalizator olaraq, fotokatalitik fəaliyyəti ar-
tırmaq üçün istifadə edilir. [5-7].  
 

 
 

Şəkil 1. Nd2Ti2O7 birləşməsinin a və c oxu istiqamətləri  
            üzrə kristalloqrafik təsvir sxemi. 

 
B2O7 ferroelektriklərinin kristal quruluşu oksi-

genlə zəngin boşluqlarla ayrılmış struktur təbəqələri 
əmələ gətirən eyni bucaqlı künclərdə göstərilən BO6 

oktaedrləri və 12 koordinasiyalı A kationları ilə gös-
tərilir (şəkil 1). Məlumdur ki, PL materiallarında spon-
tan polarizasiya nadir torpaq ionlarının a oxuna perpen-
dikulyar yerdəyişmələri, həmçinin TiO6 oktaedrlərinin 
b kristalloqrafik oxu ətrafında fırlanmaları ilə müəyyən 
edilir [10]. Nd2Ti2O7-nin yüksək temperatur tədqiqatla-
rında ilkin P21 (C2

2) -dən ortorombik Cma21 (C12
2v) fa-

zasına struktur faza keçidinin müşaidə edilməsi göstə-
rilir ki, yeni faza, nadir torpaq ionlarının mövqelərinin 
bir qədər dəyişməsi, həmçinin TiO6 oktaedrinin təhrif 
edilməsi və əyilməsi ilə fərqlənir [11]. Qeyd olunur ki, 
PL birləşmələrinin kristal strukturunda nadir torpaq 
ionlarının oktaedral əhatəsi və struktur düzülüşü onla-
rın elektrik və dielektrik xassələrində mühüm rol oyna-
yır [12]. Demək olar ki, yüksək təzyiqlərin birbaşa üsul 
olaraq atomlararası məsafələrin və bucaqların tənzim-
lənməsi PL birləşmələrinin fiziki xassələrinə təsiri ət-
raflı öyrənilmişdir. Beləliklə, La2Ti2O7- də ~16.8 GPa 
təzyiqdə baş verən faza keçidinin izahı verilmiş və  
monoklinik P2 (C2

1) fazasına izostruktur faza keçidinin 
baş verməsi göstərilmişdir [11,13]. Yüksək təzyiq faza-
sı TiO6 oktaedrinin əyilməsi və nadir torpaq ionlarının 
struktur təbəqələrinin yenidən nizalanması hesabına il-
kin ferroelektrik fazanın pozulması ilə müəyyən edilir. 
PL ferroelektrikləri arasında Nd2Ti2O7 birləşməsində 
nadir torpaq ionlarının La2Ti2O7 ilə müqayisədə daha 
kiçik ion radiusuna malik olması və bu səbəbdən daha 
yüksək struktur pozğunluğu ilə xarakterizə olunduğun-
dan, onun ferroelektrik xassələrinində daha xüsusi azal-
masını gözləmək olar [14]. Nd2Ti2O7 PL birləşməsinin 
struktur və vibrasiya xassələrinə yüksək təzyiqin təsiri-
ni başa düşmək üçün biz 0-30,0 GPa təzyiq diapazo-
nunda Raman spektroskopiya üsulundan da istifadə 
edərək ətraflı tədqiqatlar apardıq. 
 
Experiment 
 

Nd2Ti2O7 birləşməsinin nümunələrinin sintezi 
üçün minerallaşma - polimerləşmə kompleks üsulun-
dan istifadə edilmişdir. İlkin komponentlər kimi tetra-
butil titanat (C16H36O4Ti), etilen qlikol (C2H6O2), limon 
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turşusu (C6H8O7) və niodim nitrat (Nd(NO3)3 × 6H2O) 
istifadə edilmişdir. Qarışıq prekursor məhlulu, artıq 
sərbəst su buxarlanana və öz-özünə alovlanana qədər 
qızdırılaraq konsentrə edilmişdir. Kristallığı artırmaq 
üçün hazırlanmış nümunələri mufel sobasında 3 saat ər-
zində 1000◦C-də qızdırılmışdır. İlkin rentgen analizi 
Nd2Ti2O7-nin saf monoklinik PL fazasını göstərir. Bun-
dan əlavə, Nd2Ti2O7 birləşməsinin kristal quruluşu ney-
tron difraksiya üsulu ilə tədqiq edilmişdir. Ölçmələr 
DN-6 difraktometri [16] ilə IBR-2 yüksək axınlı im-
pulslu reaktorda (FLNP JINR, Dubna, Rusiya) aparıl-
mışdır. Əldə edilmiş kristal quruluş parametrləri sıra-
lanmışdır və qəfəs parametrləri a=7,763(4)Å,                        
b=5,503(2)Å, c=25,962(3)Å və β=98,412(2)0 son za-
manlar tapılanlarla yaxşı uyğunlaşdırılmışdır[17]. 

Raman spektrləri ətraf mühitin temperaturunda, 
1atm- 30,8 GPa-a qədər təzyiqdə He-Ne lazerindən ya-
yılan 633 nm dalğa uzunluğlu ilə Confotec® Duo spek-
trometrindən (SOL instruments GmbH, Augsburg, 
Almaniya), 1800 dərəcədən, 10 μm dəlik, diapazon 
20sm− 1–1100sm− 1 və x20 obyektivdən istifadə edilərək 
toplanmışdır. Raman spektrlərinin spektral ayırdetmə 
qabiliyyəti 2,5 sm− 1 - 3,2 sm− 1-dir. 

Yüksək təzyiq təcrübələrində Boehler-Almax 
Plate tipli almaz anvil qəfəsi istifadə edilmişdir. 
200μm-lik kuletləri olan almazlar istifadə edilmişdir. 

Nümunə, təxminən 30 μm qalınlığı olan Re gasgetdə 
hazırlanmış 100 μm diametrli dəliyə yüklənmişdir. 
Təzyiq metanol-etanol (4:1) qarışıq mühitində yaqut 
flüoresensiya texnikasından istifadə etməklə ölçülmüş-
dür [19]. 

Təzyiq ölçmələrində Almaz Anvil Qəfəsində 
(DAC) nümunənin yanında təzyiqölçən kimi yaqut çip-
lərindən istifadə etdik. Mikroskopik müşahidələr zama-
nı yaqut çipləri DAC-da yaqut çiplərini vizual olaraq 
təyin etməyə imkan verən gücləndirilmiş parlaqlıq gös-
tərdi. İlkin şərtlərdə (P ≈ 1 atm, T = ətraf mühitin tem-
peraturu) yaqut kristal üçün əsas Raman rejimi təx-
minən 694,24 nm-dir. Sonra bu Raman rejiminin dəyiş-
məsini təhlil edərək, Shen et. al. [20] tərəfindən göstə-
rilən tənliklə hesabladıq. 

 
Müzakirə 
 

Nd2Ti2O7 birləşməsinin seçilmiş təzyiqlərdə ölçü-
lən Raman spektrləri şəkil 2-də göstərilmişdir. Görün-
düyü kimi, ətraf mühit şəraitində əldə edilmiş Raman 
spektrləri ümumiyyətlə La2Ti2O7 birləşməsi üçün son 
zamanlar müşahidə edilən spektrlərinə bənzəyir. P21 
(C2

2)- in monoklinik kristal quruluşu üçün simmetriya, 
qrup nəzəriyyəsi 132 Raman-aktiv modasını göstərir 
[12].

 

 
 

Şəkil 2. Raman spektrləri (a) və Nd2Ti2O7-nin genişləndirilmiş hissələri (b və c) 0,9 GPa-dan 30,8 GPa-a qədər  
             təzyiqdə və otaq temperaturunda. Təcrübə 633 nm He  -Ne lazeri ilə 20 sm - 1-1100 sm-1 diapazonda  
             aparılmışdır. 

 
Faza keçidinin baş verdiyi təzyiqdən aşağı təzyiq-

lərdə P < 19.2 GPa, müşahidə olunan dalğa ədədinin 
artması baş verir. Vibrasiya modalarının təzyiqdən ası-
lılıqları .şəkil 3-də göstərilmişdir. Bu kontekstdə, 61,9 
sm−1 - 459,7 sm−1 arasında dalğa ədədi diapazonunu 
əhatə edən Raman modaları Nd-O qarşılıqlı təsirlərinin 
qəfəs vibrasiyalarına aid olaraq təyin edilmişdir. 

Eynilə, 459,7sm−1 - 571,3sm−1 arasında olan vib-
rasiya modaları TiO6 oktaedr vibrasiyalarına aid edil-
miş, dalğa ədədi diapazonu 788,6 sm− 1 - 814,6 sm− 1 
arasında olanlar isə TiO6 vibrasiyalarına aid edilmişdir. 
Raman vibrasiya modaları tərəfindən müşaidə edilən 
təzyiqlə bağlı dəyişikliklər tətbiq olunan təzyiq yüksəl-
dikcə artırılmış Raman sürüşmələrinə nəzərəçarpacaq 

meyl göstərir. Nd-O atomlarının vibrasiyalarının 
müxtəlif növlərinə uyğun 196.2 sm− 1, 205.0 sm− 1, 
221,0 sm − 1, 255,6 sm − 1, 289,0 sm − 1, 321,0 sm − 1 və 
350,9sm−1 dalğa uzunluqlarında olan vibrasiya modala-
rının ya tamam yoxa çıxmasına və ya da modaların 
intensivliyinin yoxa çıxması və ya fonun itirilməsinə 
gətirir.  Raman vibrasiya modalarında müşahidə edilən 
zəifləmənin atomların [22], xüsusən də TiO6 oktaedri 
ilə əhatə olunmuş Nd1, Nd2, Nd7 və Nd8 kimi qeyd olu-
nanların fəza quruluşuna aid edilə biləcəyi düşünü-
lür.Yüksək təzyiq şəraitində bu oktaedral vahidlərin 
pozulması baş verir, Bu Nd-O əlaqələrinin uzunluğu-
nun azalmasına gətirib çıxarır və bununla da vibrasi-
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yanın yayılmasına mane olur. Bu fərqli modalar, müva-
fiq ədəbiyyatda göstərildiyi kimi, Nd atomlarının koor-
dinasiya ədədlərindəki dəyişikliklərlə izah oluna bilər 
[23]. Bu isə Nd2Ti2O7 birləşməsində güman edilən faza 
keçidinin davamlı xarakterinin göstəricisi ola bilər 
[11].  Bəzi əlavə Raman modalarının yer alması aşağı 
simmetriyalı monoklinik fazaya keçidin göstəricisi ola 
bilər, bu da rentgen analizlərinin nəticələri ilə təsdiq-
lənir. Yüksək təzyiq əmsalları və Qrüneisen parametr-
ləri 162,7 sm− 1, 365,0 sm− 1, 512,6 sm− 1 və 571,3 sm− 1 
əlaqə modalari mənfidir və onlar qeyri-anizotropik Nd 
– O əlaqələri və TiO6 vibrasiyaları deformasiyanı əks 

etdirən kifayət qədər fərqli qiymətlərə malikdirlər. Bu 
kontekstdə, yüksək təzyiqli mühitdə, əvvəlcədən möv-
cud olan monoklinik struktur konfiqurasiyadan yeni bir 
fazanın əmələ gəlməsi ilə izah edilə bilər. Bu yaranan 
fazada TiO6 oktaedrlarının məruz qaldığı nəzərəçarpa-
caq bucaq təhrifi, Nd3, Nd4, Nd5 və Nd6 atomlarının c 
oxu istiqaməti boyunca baş verdiyi yerdəyişmə ilə bir-
likdə Nd-O əlaqəsinin uzanması ilə nəticələnir. Bu nəti-
cəvi uzanma bu əlaqələrlə baglı enerjini əhəmiyyətli 
dərəcədə gücləndirir və nəticədə Raman sürüşmələrinin 
aşağı spektral rejimində nəzərəçarpacaq dərəcədə zəif-
ləməsinə səbəb olur.

 
 

 
Şəkil 3. Nd2Ti2O7-nin vibrasiya modalarının təzyiqdən asılılıqları və onların xətti interpolyasiyası. Kəsik xətlər struktur  
             faza keçidinə uyğun gələn təzyiqi P = 19,2 GPa ifadə edir. Bütün məlumat nöqtələri xüsusi təzyiqdə unikal  
             Raman rejimini təmsil edir və xətti funksiya ilə təchiz edilmişdir. 
 
Kristal quruluşun artan pozğunluğu Nd2Ti2O7-də 

ferroelektrik xassələrinin azalmasına səbəb ola bilər. 
Yüksək təzyiqlərdə təqribən ~800.0 sm− 1-də yerləşən 
dublet daxilində intensivliyin nəzərəçarpacaq dərəcədə 
yenidən paylanması müşahidə edilir. Bu nəzərə çarpan 
fenomen, əvvəlki işdə [26] göstərildiyi kimi, təhrif 
olunmuş TiO6 oktaedrlərinin simmetriyası ilə edilə bi-
lər. Tədqiqat zamanı aşkar edilmiş Raman spektrlərin-
dəki dəyişikliklərin Nd2Ti2O7-nin ilkin aşağı təzyiq 
fazasında özünü göstərən struktur qeyri-sabitliyini əks 
etdirə bilər və bununla da bu birləşmədə ferroelektrikli-
yinin yaranmasının qarşısını ala bilər [11].Raman vib-
rasiyal modalarının alınma rejimlərinin təyin edilmə-
sində son tədqiqatlar bir neçə əsas modaları müvəffə-
qiyyətlə müəyyən etmişdir [26-29]. Xüsusilə, RE-O 
sistemi daxilində S. Jiang et al. [29] 106.6 sm− 1 (Nd–
O, Eg əyilməsi), 196.2 sm− 1 (Nd–O, A1g əyilməsi) tez-
liklərində mühüm vibrasiya modaları müəyyən etmiş-
lər. Eynilə, Ti-O sistemi üçün bir neçə diqqətə cəlb 

edən vibrasiya modaları göstərilir. Bunlara 137,5 sm− 1 
(O-Ti-O, B1g asimmetrik əyilmə), 236,0 sm− 1 (A2u + 
Eu, Multifonon prosesi), 390,7 sm− 1 (Nd–O məsələn, 
uzanma), 459,7 sm− 1 (O-Ti-O, məsələn, asimmetrik 
əyilmə), 512,6 sm− 1 (A1g + B1g), 610,8 sm− 1 (A1g, O-
Ti-O simmetrik uzanma) və 814,6 sm− 1 (B2g, O- TiO 
asimmetrik uzanma) tezliklərdə modalar daxildir. 
 
Nəticə 

 
Hesablama məlumatları birmənalı şəkildə göstərir 

ki, ətraf mühit şəraitində kristal quruluşu Nd2Ti2O7 44 
atomdan ibarət vahid hüceyrə malik olan P21 ( C2

2) ) 
monoklinik fazaya uyğundur. Nəticələrimiz göstərir ki, 
yüksək təzyiqin tətbiqi (P=19.2 GPa) laylı perovskitə-
bənzər birləşmə c-də ilkin P21 (C2

2) simmetriyasından 
P2 (C1

2) simmetriyası ilə yeni monoklinik fazanın əmə-
lə gəlməsinə səbəb olur. 1 atm-dən 30,8 GPa-a qədər 
təzyiq diapazonunda atomlararası məsafələrin tədricən 
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qısaldılması Nd2Ti2O7 vahid hüceyrəsində ikinci də-
rəcəli faza keçidinin baş verməsinə səbəb olur. Raman 
vibrasiya modalarının təhlili göstərir ki, yüksək təzyiq-
də baş verən faza keçidi üçün yalnız P2 (C1

2) fəza qrupu 
təxmin edilir. Bundan əlavə, Nd2Ti2O7 -nin təzyiqdən 
asılı vibrasiya modaları tədqiq edilməsi faza keçidinə 
dair mühüm anlayışların ortaya çıxmasına səbəb oldu.  
Müəyyən dalğa diapazonlarını əhatə edən Raman mo-
daları Nd-O qarşılıqlı təsirlərinin qəfəs vibrasiyaları, 
TiO6 oktaedr vibrasiyaları və Ti-O uzanma vibrasiyala-
rı kimi müəyyən edilmişdir. Yüksək təzyiq vibrasiya 
modalarında dəyişiklikləri ifadə edən Raman sürüşmə-
lərinin artmasına səbəb oldu. Xüsusilə, Nd–O atom 
müxtəlif vibrasiyalarına uyğun gələn müəyyən vibra-
siya modaları, ehtimal ki, Nd–O əlaqə uzunluqlarına 
təsir edən TiO6 oktaedrindəki pozğunluqlar səbəbindən 
artan təzyiq altında yox olub və ya intensivliyini itirib. 

Əksinə, P =20.0 GPa olduqda müəyyən dalğa ədədlə-
rində yeni vibrasiya modalarının yaranmasına, Nd 
atomlarının koordinasiya ədədlərində dəyişikliklərə və 
davamlı faza keçidinə işarə edir. Mənfi Grüneisen pa-
rametrlərinin görünməsi, yeni modaların formalaşması 
və piklərin yox olması, TiO6 oktaedrində əyilmə və Nd-
O əlaqələrinin uzanmasına səbəb olan yeni fazanın 
əmələ gəlməsi ilə əlaqələndirildi. 

 Bu struktur qeyri-sabitliyi Nd2Ti2O7-də ferro-
elektrik vəziyyətin yaranmasının qarşısını ala bilər, bu 
da kristal strukturunda artan pozğunluq səbəbindən sı-
xılmış ferroelektrik vəziyyətlə əlaqəlidir. Faza keçi-
dindən əvvəl və sonra sıxılma parametrlərindəki fərqlər 
c oxu boyunca sıxılmanın a və b oxları ilə müqayisədə 
daha əhəmiyyətli olduğunu göstərir. Nd2Ti2O7 üçün he-
sablanmış toplu modulu əvvəl və sonra müvafiq olaraq 
B0 = 191,6(3) GPa və B0 = 202,2(3) GPa-dır. 

________________________________ 
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STUDY OF VIBRATION MODES AT HIGH PRESSURES IN LAYERED  

PEROVSKITE-LIKE Nd2Ti2O7 
 

The vibrational properties of a layered Nd2Ti2O7 have been studied by means Raman spectroscopy at pressures up to 30 
GPa. The gradual structural phase transition from the initial monoclinic P21 ( C22) phase to the monoclinic P2 (C12) phase was 
observed at P ~ 19 GPa. The role of pressure application as a trigger for a significant rotation of the TiO6 octahedra, alterations 
in interatomic distances, and the displacement of Nd atoms were discussed. 
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