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Perovskitobonzor layli Nd2Ti207 birlasmasinin vibrasiya spektrlorino yliksok tozyiqin tosiri Raman spektroskopiyasindan
istifado etmoklo 30.0 GPa-a godar tozyiglords todqiq edilmisdir. P~19.0 GPada asas monoklinik P21(C2?) fazadan monoklinik
P2(C1?) struktur faza kegidi miisahido edilmisdir. TiOs oktaedrinin shomiyysatli firlanmas: iigiin tozyiq totbiginin rolu,
atomlararas1 mosafalorin doyismasi vo Nd atomlarinin yerdoyismasi miizakiro edilmigdir.

Acar sozlor: faza kegidlori, kigik bucaq altinda sopilmo, Nd,Ti,O; birlogmasinin kristal strukturu, Raman sopilmasi.
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Giris

Umumi formulu A2B,0; olan layl perovskitobon-
zar (PL) materiallar piezoelektrik xassolori [1] vo miia-
sir texnologiyalarda miixtalif tatbiglori sayssinds [2]
boyiik maraga sabab olur. Yiiksok Kiiri (Tc) tempera-
turlar1 vo dielektrik niifuzlugu (¢) onlar1 digor ferro-
elektriklordon fargli edir. Bununla yanasi, PL birlogmoa-
lorinds migavimot Olgmolari agagi temperaturlarda
yiiksok anizotrop kegiricilik gostorir [3], bu da bu mate-
riallar1 temperaturla idars olunan metal-yarimkegcirici
kegidlari ilo miisahids olunan kvazi-bir-6l¢uli metalla-
ra gevirir [4]. Olave olaraq, straf miihitin ¢irklondirici-
lorinin parcalanmasinda vo sudan hidrogenin ayrilma-
sinda fotokatalizator olaraq, fotokatalitik foaliyyoti ar-
tirmaq tigiin istifads edilir. [5-7].

Sokil 1. Nd2Ti207 birlogmoasinin a va ¢ oxu istigamatlori
Uzro kristallografik tosvir sxemi.

B,O; ferroelektriklarinin kristal qurulusu oksi-
genls zangin bosluglarla ayrilmig struktur tobagalori
amoala gatiran eyni bucagh kiinclords gostarilon BOs
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oktaedrlori vo 12 koordinasiyali A kationlar1 ilo gos-
torilir (sokil 1). Moalumdur ki, PL materiallarinda spon-
tan polarizasiya nadir torpag ionlarinin a oxuna perpen-
dikulyar yerdayismolori, homginin TiOg oktaedrlorinin
b kristallografik oxu strafinda firlanmalar: ilo mioyyon
edilir [10]. Nd2Ti>O7-nin yliksok temperatur todgigatla-
rinda ilkin P2; (C2?) -don ortorombik Cma2; (C*%,) fa-
zasina struktur faza kegidinin miigaido edilmasi gosto-
rilir ki, yeni faza, nadir torpag ionlarinin mévgelorinin
bir godoar dayigmasi, hamginin TiOs oktaedrinin tohrif
edilmasi va ayilmasi ils forglanir [11]. Qeyd olunur ki,
PL birlagsmalorinin kristal strukturunda nadir torpaq
ionlarinin oktaedral ohatasi vo struktur dizilisii onla-
rin elektrik vo dielektrik xassalorinds mihiim rol oyna-
yir [12]. Demok olar ki, yliksak tozyiqlorin birbasa tsul
olarag atomlararas1 masafalorin va bucaglarin tonzim-
lanmasi PL birlosmolarinin fiziki xassalorine tosiri ot-
rafli yronilmisdir. Belalikls, La,Ti,O7- do ~16.8 GPa
tozyiqdo bas veron faza kecidinin izahi verilmis vo
monoklinik P2 (C,!) fazasina izostruktur faza kecidinin
bas vermasi gostarilmisdir [11,13]. Yiksok tozyiq faza-
s1 TiOg oktaedrinin ayilmasi vo nadir torpag ionlarinin
struktur tabagalarinin yenidan nizalanmasi hesabina il-
kin ferroelektrik fazanin pozulmas ils miayyan edilir.
PL ferroelektriklori arasinda Nd,Ti.O birlosmasinda
nadir torpaqg ionlarinin La,Ti,O7 ilo migayisads daha
kicik ion radiusuna malik olmas1 va bu sobobdon daha
yuksok struktur pozgunlugu ils xarakterize olundugun-
dan, onun ferroelektrik xassalorininds daha xisusi azal-
masin gozlomok olar [14]. Nd,Ti>O7 PL birlogsmasinin
struktur vo vibrasiya xassslorins yiiksok tozyigin tasiri-
ni basa diismak tglin biz 0-30,0 GPa tazyiq diapazo-
nunda Raman spektroskopiya sulundan da istifado
edorak atrafli tadgigatlar apardig.

Experiment

Nd,TioO7 birlosmasinin nimunslorinin sintezi
tcun minerallagsma - polimerlosmo kompleks tsulun-
dan istifads edilmisdir. Tlkin komponentlor kimi tetra-
butil titanat (C16H3604Ti), etilen glikol (C2HsO5), limon
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tursusu (CeHsO7) va niodim nitrat (Nd(NO3z)3 x 6H20)
istifado edilmisdir. Qarisiq prekursor mohlulu, artiq
sorbost su buxarlanana vo 0z-6ziino alovlanana godor
gizdirilaraq konsentro edilmisdir. Kristallig: artirmagq
tciin hazirlanmig nimunalori mufel sobasinda 3 saat or-
zinds 1000°C-do gizdirilmusdir. Ilkin rentgen analizi
Nd.Ti>07-nin saf monoklinik PL fazasini gdstarir. Bun-
dan alavas, Nd,Ti>O7 birlogsmasinin kristal qurulusu ney-
tron difraksiya dsulu ilo todgiq edilmisdir. Olgmoalor
DN-6 difraktometri [16] ilo IBR-2 yiiksok axinl im-
pulslu reaktorda (FLNP JINR, Dubna, Rusiya) aparil-
misdir. Olds edilmis kristal qurulus parametrlori sira-
lanmisdir  vo qofes parametrlori  a=7,763(4)A,
b=5,503(2)A, ¢=25,962(3)A vo p=98,412(2)0 son za-
manlar tapilanlarla yaxs1 uygunlagdirilmigdir[17].

Raman spektrlori otraf mihitin temperaturunda,
latm- 30,8 GPa-a godor tozyiqds He-Ne lazerindon ya-
yilan 633 nm dalga uzunluglu ilo Confotec® Duo spek-
trometrindon (SOL instruments GmbH, Augsburg,
Almaniya), 1800 daracadan, 10 um dslik, diapazon
20sm™1-1100sm™ ! va x20 obyektivdon istifads edilarak
toplanmisdir. Raman spektrlorinin spektral ayirdetmo
gabiliyyati 2,5 sm™* - 3,2 sm™~ *-dir.

Yiksok tozyiq tocriibolorindo Boehler-Almax
Plate tipli almaz anvil gofosi istifado edilmisdir.

200um-lik kuletlori olan almazlar istifado edilmisdir.
J

Nimuns, toxminon 30 um gahinhg: olan Re gasgetdo
hazirlanmig 100 pm diametrli dosliya yiklonmisdir.
Tozyiq metanol-etanol (4:1) garisig mihitinds yaqut
fllioresensiya texnikasindan istifads etmoklo 6l¢iImiis-
dir [19].

Tozyiq Olgmalorinds Almaz Anvil Qafasinds
(DAC) niimunsnin yaninda tezyigélgan Kimi yaqut gip-
larindon istifads etdik. Mikroskopik miisahidalor zama-
nt yaqut ¢iplori DAC-da yaqut ciplarini vizual olaraq
tayin etmoays imkan veran guclandirilmis parlagliq gos-
tordi. ilkin sortlordo (P = 1 atm, T = otraf miihitin tem-
peraturu) yaqut kristal G¢lin asas Raman rejimi tox-
minan 694,24 nm-dir. Sonra bu Raman rejiminin doyis-
moasini tohlil edarok, Shen et. al. [20] torafindon gdsto-
rilon tanliklo hesabladiq.

Miuzakira

NdTi>07 birlogsmasinin seg¢ilmis tozyiglards 6l¢u-
lon Raman spektrlori sokil 2-do gdstorilmisdir. Goriin-
diyl kimi, straf miihit soraitinds oldo edilmis Raman
spektrlari imumiyyotls La,Ti»O7 birlosmasi ¢lin son
zamanlar miisahido edilon spektrlorino banzoyir. P2;
(C2%)- in monoklinik kristal qurulusu iiciin simmetriya,
grup noazoriyyasi 132 Raman-aktiv modasimi gostorir
[12].
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Sokil 2. Raman spektrlari (2) vo Nd2Ti207-nin genislondirilmig hissalari (b va ¢) 0,9 GPa-dan 30,8 GPa-a godor
tozyigdo vo otaq temperaturunda. Tacriibo 633 nm He -Ne lazeri ilo 20 sm-%-1100 sm™ diapazonda

aparilmigdir.

Faza kecidinin bag verdiyi tozyiqdon asag tozyig-
lords P < 19.2 GPa, miigsahids olunan dalga adadinin
artmasi bas verir. Vibrasiya modalarinin tozyiqden asi-
liliglar1 .gokil 3-do gdsterilmisdir. Bu kontekstdo, 61,9
sm™ - 459,7 sm™! arasinda dalga ododi diapazonunu
ohats edon Raman modalar1 Nd-O qarsiligli tasirlarinin
gofas vibrasiyalarina aid olaraq toyin edilmisdir.

Eynilo, 459,7sm™ - 571,3sm ! arasinda olan vib-
rasiya modalar1 TiOg oktaedr vibrasiyalarina aid edil-
mis, dalga ododi diapazonu 788,6 sm™ ! - 814,6 sm™ !
arasinda olanlar iss TiOg vibrasiyalarina aid edilmigdir.
Raman vibrasiya modalar1 torafinden miisaide edilon
tozyiglo bagh dayisikliklar tatbig olunan tazyiq yiiksal-
dikco artirilmig Raman siiriismoalorine nazaragarpacaq
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meyl gostorir. Nd-O atomlarinin  vibrasiyalarinin
mixtolif novlorine uygun 196.2 sm™ !, 205.0 sm™ 1,
221,0sm~ ', 2556 sm~ !, 289,0 sm ~%, 321,0 sm ! vo
350,9sm* dalga uzunluglarinda olan vibrasiya modala-
rinin ya tamam yoxa ¢ixmasina vo ya da modalarin
intensivliyinin yoxa ¢ixmasi va ya fonun itirilmasine
gotirir. Raman vibrasiya modalarinda miisahido edilon
zoiflomonin atomlarin [22], xiisuson do TiOg Oktaedri
ilo shato olunmus Ndi, Nd2, Nd7 vo Ndg kimi geyd olu-
nanlarin foza qurulusuna aid edilo bilocayi dUsiinQ-
lur.Yiksok tozyiq soraitinde bu oktaedral vahidlarin
pozulmasi bas verir, Bu Nd-O slagalarinin uzunlugu-
nun azalmasina gatirib ¢ixarir vo bununla da vibrasi-
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yanin yayilmasina mane olur. Bu forgli modalar, miva-
fiq adobiyyatda gosterildiyi kimi, Nd atomlarinin koor-
dinasiya odadlorindoki doyisikliklorlo izah oluna bilor
[23]. Bu isa Nd,Ti>07 birlogmasinds giman edilon faza
kegidinin davamli xarakterinin gostoricisi ola bilor
[11]. Baozi slave Raman modalarinin yer almasi agagi
simmetriyali monoklinik fazaya kegidin gostaricisi ola
bilor, bu da rentgen analizlorinin naticaloari ilo tosdig-
lonir. Yiksak tozyiq amsallar1 va Qriineisen parametr-
lori 162,7 sm™%,365,0 sm %, 512,6 sm ! vo 571,3sm !
olags modalari monfidir vo onlar geyri-anizotropik Nd

— O olagalori vo TiOg vibrasiyalar1 deformasiyani oks
|

etdiron kifayat godor forgli giymotloro malikdirlor. Bu
kontekstdo, ylksak tazyigli mihitda, avvalcodon mov-
cud olan monoklinik struktur konfiqurasiyadan yeni bir
fazanin omalo golmasi ils izah edils bilor. Bu yaranan
fazada TiOg oktaedrlarinin moruz qaldigi nozaragarpa-
caq bucaq tohrifi, Nds, Nd4, Nds vo Ndg atomlarinin ¢
OXu istigamati boyunca bag verdiyi yerdayisma il bir-
likdo Nd-O slagssinin uzanmast ils naticalonir. Bu nati-
cavi uzanma bu slagslarls bagli enerjini shomiyyatli
daracada gliclondirir va naticads Raman siiriismalorinin
asag1 spektral rejiminds nozaragarpacaq doracads zoif-
lomasina sabab olur.
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Sakil 3. Nd2Ti207-nin vibrasiya modalarinin tozyiqdon asililiglar: va onlarin xatti interpolyasiyasi. Kosik xatlor struktur
faza kegidino uygun galon tozyiqi P = 19,2 GPa ifads edir. Biitlin malumat ndqtolori xiisusi tazyiqds unikal
Raman rejimini tomsil edir vo xatti funksiya ilo tochiz edilmisdir.

Kristal qurulugun artan pozgunlugu Nd,Ti,O7-doa
ferroelektrik xassolorinin azalmasina sobab ola bilor.
Yiksok tozyiglords togribon ~800.0 sm™ *-do yerloson
dublet daxilinds intensivliyin nozoaragarpacaq doracada
yenidon paylanmasi miisahids edilir. Bu nazars ¢arpan
fenomen, ovvalki isdo [26] gostorildiyi kimi, tohrif
olunmus TiOs oktaedrlorinin simmetriyast ils edils bi-
lor. Tadqiqat zamani agkar edilmis Raman spektrlarin-
doki doyisikliklorin Nd,Ti,O7-nin ilkin asagi tozyiq
fazasinda 6ziinli gdstoran struktur geyri-sabitliyini oks
etdiro bilar vo bununla da bu birlosmodo ferroelektrikli-
yinin yaranmasinin garsisini ala bilor [11].Raman vib-
rasiyal modalarimin alinma rejimlorinin toyin edilmo-
sindo son todgiqatlar bir nego asas modalar1 mivaffa-
giyystlo mioyyan etmisdir [26-29]. Xususilo, RE-O
sistemi daxilinds S. Jiang et al. [29] 106.6 sm™* (Nd-
0, Eg ayilmoesi), 196.2 sm™! (Nd-O, Alg syilmasi) tez-
liklarindo mihum vibrasiya modalari mioyyan etmis-
lar. Eynils, Ti-O sistemi Ggln bir ne¢s diggato calb
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edon vibrasiya modalar1 gostorilir. Bunlara 137,5 sm™1!
(O-Ti-O, B1g asimmetrik oyilma), 236,0 sm™ ! (A2u +
Eu, Multifonon prosesi), 390,7 sm~* (Nd-O masalon,
uzanma), 459,7 sm ! (O-Ti-O, masalon, asimmetrik
ayilmo), 512,6 sm~* (Alg + Blg), 610,8 sm ! (Alg, O-
Ti-O simmetrik uzanma) vo 814,6 sm™! (B2g, O- TiO
asimmetrik uzanma) tezliklords modalar daxildir.

Natica

Hesablama molumatlari birmanali sokilds gostarir
ki, otraf miihit soraitinds kristal qurulusu Nd,Ti,O7 44
atomdan ibarat vahid hiiceyro malik olan P2; ( C;?) )
monoklinik fazaya uygundur. Noticalorimiz gostorir ki,
yuksak tozyigin totbigi (P=19.2 GPa) layl perovskito-
bonzar birlosmoa c-da ilkin P2; (C;?) simmetriyasindan
P2 (C4?) simmetriyas ilo yeni monoklinik fazanin ama-
la golmasina sabab olur. 1 atm-don 30,8 GPa-a gadar
tozyiq diapazonunda atomlararas1 masafalorin tadricon
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qisaldilmas1 Nd;Ti»O7 vahid hiiceyroasinds ikinci do-
racoali faza kecidinin bag vermoasins sobab olur. Raman
vibrasiya modalarmin tohlili gdstorir ki, yiksok tozyig-
do bas veran faza kegidi {iiin yalmz P2 (C4?) foza grupu
toxmin edilir. Bundan olava, Nd,Ti,O7 -nin tozyigdon
asili vibrasiya modalar1 tadgiq edilmesi faza kegidina
dair mithiim anlayislarin ortaya ¢ixmasina sabob oldu.
Mioyyon dalga diapazonlarini shate edon Raman mo-
dalart Nd-O qarsiligh tasirlorinin gofos vibrasiyalari,
TiOg oktaedr vibrasiyalari vo Ti-O uzanma vibrasiyala-
r1 kimi miioyyon edilmisdir. Yiksok tozyiq vibrasiya
modalarinda doyisikliklori ifads edon Raman siiriigmo-
lorinin artmasina sabob oldu. Xisusilo, Nd—-O atom
muxtolif vibrasiyalarma uygun golon miisyyan vibra-
siya modalari, ehtimal ki, Nd-O slags uzunluglarina
tosir edan TiOg oktaedrindoki pozgunluglar sabobindon
artan tozyiq altinda yox olub v ya intensivliyini itirib.

Oksing, P =20.0 GPa oldugda miayyan dalga adadlo-
rinds yeni vibrasiya modalarinin yaranmasina, Nd
atomlarinin koordinasiya odadlorinds doyisikliklors vo
davamli faza ke¢idino isars edir. Manfi Griineisen pa-
rametrlorinin gériinmasi, yeni modalarin formalagmasi
Vs piklarin yox olmasi, TiOg oktaedrinds ayilma vo Nd-
O olagalorinin uzanmasma sobob olan yeni fazanin
amoala galmasi ils slagalandirildi.

Bu struktur geyri-sabitliyi Nd.Ti,O7-do ferro-
elektrik voziyyatin yaranmasinin qarsisini ala bilar, bu
da kristal strukturunda artan pozgunluq sababindan si-
xilmug ferroelektrik voaziyyatlo olagolidir. Faza kegi-
dindan avval va sonra sixilma parametrlorindaki farglor
¢ oxu boyunca sixilmanin a va b oxlar1 ilo miiqayisada
daha shamiyyatli oldugunu gostarir. Nd2Ti>O7 ¢lin he-
sablanmis toplu modulu avval va sonra mivafig olaraq
B0 = 191,6(3) GPa vs B0 = 202,2(3) GPa-dur.
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The vibrational properties of a layered Nd2Ti2O7 have been studied by means Raman spectroscopy at pressures up to 30
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