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Perovskitobonzor layli La2Ti207 birlosmasinin kristal strukturuna vs vibrasiya spektrlarina yiiksok tozyiqin tosiri rentgen
stialarmin difraksiyasi vo Raman spektroskopiyasindan istifads etmoklo 30 GPa-a godor tozyiglords todqiq edilmisdir. Birlos-
monin kristal qurulusu otaq temperaturunda vo otraf muhit tozyiginds neytron difraksiyasinin komayi ils 8l¢tldi. P=17,3 GPa-
da P2; simmetriyasinin ilkin monoklinik fazasindan P2 simmetriyasinin monoklinik fazasina faza ke¢idi miisahids edilmisdir.
LazTi207-do tozyiqin yaratdig: faza kegidlori vahid hiiceyra parametrlorinin tozyigdon asililiglarinda, eloco do vibrasiya
rejimlorinds anomaliyalarla miisayiot olunur. Saboka parametrlorinin, vahid hiiceyra hacminin vs vibrasiya tezliklorinin barik
asilihiglari olds edilmisdir; Laz2Ti207-nin ilkin va tazyiqlo bagli fazalar tigiin bulk modullar1 hesablanmigdir.

Acar sozlor: Faza kegidlori, kigik bucaq altinda sopilma, La2Ti2O7 birlogmasinin kristal strukturu, Raman sopilmasi.
PACs: 81.15.-z; 81.15.Rs; 81.20.Fw; 81.40Tv; 68.37Hu; 68.55-

GIRIS

Nadir torpaq elementlarinin titanitlori miihandis-
lik va texnoloji cihazlarda genis totbigi sayasinds elmi
ictimaiyyotin maragina sobob olur [1-4]. Bilinon di-
elektrik, ferroelektrik vo piezoelektrik xassalori bu ma-
teriallar1 kimya vo material istehsali, avtomobil vo elek-
trik enerjisi sonayesindo sensorlar vo aktuatorlar tgiin
perspektivli edir [4,5].Bundan alavs, layl titanitlorin
yanacaq elementlori vo enerjiyo cevrilmo texnologi-
yalar1 iglin material kimi istifado perspektivlori var [6].

PI’zTizO7, SI’sz207, Casz207, LazTi207,
Nd,Ti>O7 kimi tmumi dusturu A,B,0; olan kompleks
ferroelektrik materiallar, Kiiri temperaturlarinin had-
dindan artiq yiiksak olmasi sababinden yaxsi taninir
[5]. Maraqlidir ki, nadir torpaq elementlari olan tita-
natlar nadir torpag elementlorinin kation radiusundan
asili olaraq ti¢ struktur tips malikdirlor bunlar [1]: FIi-
orit, piroxlor vo perovskitobonzor layl strukturlardir
[7]. Eu2Ti207, Lu,TiO7 va Y, Tiz0y titanatlar piroxlo-
rlar oldugu halda, A = La®*, Ce®*, Nd**, Pr¥* ionlar1 olan
A,Ti07 sistemlori [1-3, 8-10] qgeyri-moarkazli mono-
simmetrik olmayan miirokkob perovskitobonzor layli
struktur amolo gotirir [11]. La,TiO7-nin bu struktur
névi son daraca yiksok Kiri ndgtesi Tc= 1461°C olan
ferroelektrik vaziyyota malikdir [12]. TiOs oktaedrlo-
rinin diiziiliisii vo onlarm qarsiliqli orientasiyasi kristal
qurulusu ferroelektrik olan maddslords shamiyyatli rol
oynayir [13]. Perovskitobanzar layli birlosmalarin pye-
zoelektrik xassolori xususilo, La;TiO7 vo analoji tita-
natlarda ferroelektriklik halinin sabitliyi sintez soraiti-
nin dayismosi [14] vo ya ylksak temperaturun vo ya
tozyiqin tasiri [15] naticasindo yaranan kristal struktur
dayisikliklorindon asilidir [9]. Son dévrds 773 K tem-
peraturda [8] La;TiO7-nin Cmc2; fazasma faza kegidi
bildirilmisdir bu kegidds La atomlarmin qarsiligh yer-
dayismalari va TiOg oktaedrlorinin firlanmalar [12] vo
bundan slavs, 1773 K daha yUksak temperaturda Cm
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cm faza grupu ils ortoromb fazaya faza kecidi misahi-
da edilmigdir [3, 8, 16]. Maraqlidir ki, bu faza kegidlo-
rinin tokamdli La,Ti;O7 titanatlarmin kimyavi sin-
tezinin xdsusiyyatlorindon ¢ox asilidir [14].

La;TioO7 birlosmasinds temperaturun yaratdigi
struktur faza kecidlori kifayat godor toforriiatl sokildo
Oyronilsa do, bu materialin kristal strukturuna yiiksok
tozyiqin tosiri halo do az aragdirilmigdir [8, 16]. Ovval-
lor La,Ti,O7-do tozyiglo induksiya olunan faza kegidi
16,7 GPa-da agkar edilmisdi [9]. Musyyon edilmisdir
ki, La,Ti,O7-nin yiksok tozyiq fazas1 TiOg oktaedrls-
rinin ayilmasinin modifikasiyasi ilo miisayist olunur vo
bu ilkin monoklinik fazanin simmetriyasinin doyigmasi
ila naticalona bilar [2]. La,Ti,O7 layli ferroelektrik ma-
terialin kristal qurulusunun tozyiqin yaratdig: faza ke-
¢cidi Gzorinds tokamiiliini daha otrafli 6yranmok Ugiin
biz 30 GPa-a gador tozyiglords rentgen siialarinin di-
fraksiyasi vo Raman spektroskopiyasi tacrlibalarini ho-
yata kecirdik. Bundan olavs, otraf miihit goraitindo
La;Ti,07-nin kristal qurulusunun xarakterizo edilmasi
tcln neytron difraksiya Usulundan istifads edilmisdir.

La, Ti»O7 niimunasinin sintezi Ggun avvallor tasvir
edildiyi kimi minerallasma polimerlogon kompleks me-
toddan istifado edilmisdir [17]. Ilkin komponentlor Ki-
mi tetrabutil titanat (CigH3s04Ti), etilen qlikol
(C2Hg02), limon tursusu (CeHsO7) vo lantan nitrat
(La(NO3); x 6H,0) istifado edilmisdir [14]. Qeyd et-
mok lazimdir ki, sintez proseduru zamani titan moanbas-
yinin secilmasi La; Ti2O7-nin basqa bir ortoromb Pna2;
fazasinin yaranmasina sabab ola bilor [14].

La,Ti,O7-nin otraf miihit soraitinds kristal qurulu-
su neytron difraksiya isulu ilo tadqiq edilmisdir ki, bu
da yingul oksigen atomlarinin koordinatlarini rentgen
stialar1 ilo miqayisada Xxeyli dogigliklo toyin etmoys
imkan verir. Olgmoalor DN-6 difraktometri ilo IBR-2
yuksok axinli impulslu reaktorda (FLNP JINR, Dubna,
Rusiya) aparilmigdir [18]. Difraksiya numunalori
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26=90°. sopilmo bucaginda toplanmisdir. 1 = 2 A-da
spektrometrin ayirdetma gabiliyysti bu bucaq t¢in
Ad/d = 0,022-dir. Malumat toplama vaxti 20 daqigp ila
mohdudlasdirilib vo niimuns hacmi toxminon 5 mm3
hesablanib. Neytron difraksiya molumatlar1 FullProf
programindan istifado etmoklo Rietveld metodu ilo
tohlil edilmisdir [19].

Yiksok tozyigli rentgen difraksiya tocriibolori
SAXS/WAXS Xeuss 3.0 sistemindon (XENOCS,
Qrenobl, Fransa) istifado edilmoklo hazirlanmisdir.
Dalga uzunlugu A= 0,71078 A olan Mo Ka X-siialari
GeniX3D monbayi torofindon yaradilmigdir. Rentgen
stialarinin difraksiya niimunalori Dectris Eiger 2R 1M
detektorundan istifads etmokls toplanmigdir.

Raman spektrlori He-Ne lazerindon yayilan 633
nm dalga uzunluglu, 100 um konfokal ¢uxurlu vo x50
obyektiv ilo LabRAM HR spektrometrindon (Horiba
Gr, Lyon, Fransa) istifads edorok toplanilib.

Otraf muhitin temperaturu vs 30 GPa-a godar toz-
yiglards rentgen siialarinin difraksiyasi va Raman spek-
troskopiyasi 6lgmoalorindo Almax Plate tipli almaz anvil
gofosindon istifado edilmigdir. 250 pm-lik kuletlori
olan almazlardan istifads edilmisdir. Niimuns toxminan
50 um qalinliq Ggiin nazords tutulmus Re gasgetdo
hazirlanmig 150 pm diametrli doliys yiklonmisdir.
Tozyiq yaqut fllioresensiya texnikasi ilo mioyyan
edilmisdir [20].

La;Ti2O7 birlosmasinin otraf miihit soraitindo 6l-
cllon neytron difraksiya sxemi sokil 1-do gostoril-
misgdir. Neytron difraksiya molumatlarinin tosviri Ggun
owvallor toklif edilmis [9] monoklinik P21, P2, Pm,
P2/m vo ortoromb Cmc21 struktur modellori yoxlanil-
mugdir. Gozlanildiyi kimi [5], P21 faza grupu ils veril-
mis struktur model eksperimental molumatlarin on yax-
st sokilds tosvirini tomin edir. Tadgiq olunan La,Ti»O7
niimunoasinds olavo defekt fazalar1 askar edilmomisdir.

a=7,752(4) A, b=55102) A, c =12,962(3) A, B =
98,7(2)° gofos parametrlorinin hesablanmis giymotlori
odobiyyatla tam uygunlasmigdir [12]. Struktur para-
metrlorin olds edilmis molumatlar1 Cadval 1-do veril-
misdir.
Codval 1.
Neytron difraksiyas1 mslumatlarina asasan
La,Ti;O7-nin monoklinik fazasinin atom

koordinatlari.

Atom X y z
Lal 0.2615(8) 0.2992(8) | 0.1067(5)
La2 0.7877(7) 0.293(4) 0.1086(7)
La3 0.3211(3) 0.8386(4) 0.388(1)
La4 0.8647(2) 0.8520(5) | 0.3820(9)
Til 0.0653(3) 0.7370(9) | 0.1288(7)
Ti2 0.5129(7) 0.7598(9) | 0.1272(4)
Ti3 0.0883(6) 0.2480(1) | 0.3152(1)
Ti4 0.5761(9) 0.2735(1) | 0.3141(3)
0Ol 0.7714(6) 0.7866(6) | 0.0930(5)
02 0.2697(3) 0.7152(4) | 0.0784(8)
03 0.0166(4) 0.0243(4) | 0.0160(6)
04 0.4744(7) 0.0366(7) | 0.0154(2)
05 0.0856(3) 1.0057(3) | 0.2338(3)
06 0.5254(4) 0.9684(1) | 0.2353(2)
o7 0.0325(3) 0.4843(2) | 0.2041(9)
08 0.5661(3) 0.443(9) 0.1856(6)
09 0.1001(4) 0.5517(3) | 0.4119(1)
010 0.6070(8) 0.5721(7) | 0.4001(9)
011 0.1209(7) 0.063(3) 0.4401(3)
012 0.6002(2) 0.0763(4) | 0.4347(1)
013 0.3252(1) 0.3023(4) | 0.3052(8)
014 0.8110(9) 0.2315(1) | 0.2995(1)

La;Ti»O7 va nadir torpaq ionlarinin mévgelarinin
ilkin monoklinik fazasinin sxematik kristal qurulusu
miivafiq olaraq sokil 2a vo 2b-da gdstorilmisdir.
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Intensity, arb. units

\ (004)
(013)

% (012)/(003)

(-201)/(20 )/-112)

3.5 4

dpw, A

Saokil 1. Otraf miihit goraitindo 6lciilon va Rietveld tsulu ilo dogiglosdirilmis La2Ti2O7-nin neytron difraksiya nimunalori.
Eksperimental ndgtalor, hesablanmis profiller va forq ayrisi gostarilir. Gonslor P21 faza grupu ilo monoklinik
fazaya uygun golon difraksiya zirvslorinin hesablanmis movqelarini tamsil edir. Bir ne¢a difraksiya zirvasinin

gostoricilari verilmisdir.
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b)

Sakil 2. a) La2Ti207 birlogsmasinin monoklinik P21 kristal qurulusunun sxematik tosviri. Lantan, titan vo oksigen atomlari
isaralonmisdir. b) LazTi2O7-nin kristal strukturundalantan ionlariin diiziiliisii. Kristalografik oxlarin istiqgamoti

gostorilmisdir.
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Sakil 3. a) LazTi207-nin se¢ilmis tozyiglords vo otraf muhitin temperaturunda 6l¢tilon rentgen siialarinin difraksiya
nimunolari. b) Se¢ilmis tazyiglards vo straf mihitin temperaturunda dlgiilon LazTi207 rentgen siialarinin
difraksiya nimunolarinin boyiidiilmiis bolgasi. Eksperimental nogtslor vo hesablanmus profillor gostarilir. ™'
isaralori ylksok tozyiq hliceyrasinin Renium gasgetinin olavo zirvalarini géstorir.

Se¢ilmis tozyiqlords vo otraf mihitin temperatu-
runda 6l¢llon La,Ti;O7-nin rentgen siialarmin difrak-
siya numunolori sokil 3-do gdstorilmisdir. Asagi vo orta
tozyiglords onlar P21 simmetriyasinin monoklinik kris-
tal qurulusuna uygun golir. P>16,3 GPa-da 26~ 6,4-do
yerlosan bir negs yeni difraksiya zirvesi; 7.5; vo 9,4%
askar edilmisdir (sokil 3), eyni zamanda, 26~8.0-da
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oks; 9.7; 21.0° yox olur. Digor difraksiya zirvalorinin
nisbi intensivliyinda shamiyyatli doyisikliklor askar
edilmisdir. La,Ti,O7-nin soboks parametrlorinin vo
vahid hiceyro hacminin tozyigqden asililig: sokil 4a vo
4b-do gostorilmisdir. P=16,3 GPa kegid tozyiqi strafin-
da soboko parametrlorinin struktur davraniginda ano-
maliyalar, ham¢inin monoklinik bucaq g (Sokil 4b)
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miisahids edilmisdir. Tlkin monoklinik struktur mode-
lindon istifado edorken rentgen siialarinin difraksiya
molumatlarmin keyfiyyotco uygunlugu oldo edilmo-
migdir. Digor torofdon, yeni zirvolorin goriiniisii
La,Ti207 - nin kristal qurulusunun simmetriyasinin do-
yigmasi ilo struktur faza ¢evrilmasini nazards tutur. Ag-
labatan bir yanagma olaraq, yiiksak tozyiq marholasi
iiciin asag1 simmetriyali monoklinik P2 struktur modeli
istifads edildi vo profil uygunlugu metodu ilo sonraki
tohlila nail olundu.

Faza gevrilmasi b vo s parametrlorinin nazoro gar-
pacaq daracados Kigilmasi vo monoklinik bucagin sigrar
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yisla artmast ila naticalonir, parametr iss kegid ndqtesi-
nin yaxmliginda askar 6zalliklor niimayis etdirmir
(sokil 4a). kai = -(1/aip)(dai/dP)|T, ai = a, b, ¢ soboka
parametrlorinin sixilma qabiliyyati La,Ti,O7-nin asagi
tozyigli vo yiksok tozyiqli fazasi iigiin hesablanmigdir.
La,Ti,O7 va ks, =0,00017(1) GPal, ky, asag tozyiq
fazas1 P21 iigiin ka; = 0,00022(1) GPa?, kp; =0,0010(1)
GPa?l, kg =0,0022(1) GPa! , kp= 0,0008(1) GPa?,
yiksok tozyiq fazasi P2 iigiin ke =0,0017(2) GPa
alinmigdir. Bu o demokdir ki, daha az sixilan b oxu ila
gofas sixilma anizotropiyasi yiiksok tozyiq fazasi {igiin
gorunur.
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Sakil 4. a) LazTi207-nin asag1 tozyigli va yuksak tozyiqli fazalari tiglin tozyiq funksiyast kimi nisbi qofos parametrlori. b)
LazTi207-nin asag tozyiqli vo yilksok tozyiqli fazalari iigiin vahid hiiceyra hacminin tozyigden asililigi vo onlarin
Birg-Murnagan hal tanliyindon (1) istifads edorak uygunlugu va tozyiqdon asili olaraq har iki fazanin monoklinik

bucag1 £ g0Osterilmisdir.
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Saokil 5. a) Miixtalif tazyiglorda La,Ti>O7-nin Raman spektrlari. b) 370-680 sm™ vo ¢) 760-920 sm! regionlar
tcun La;TizO7-nin Raman spektrlarinin boyiidiilmiis hissslori.

Hocm sixilma molumatlar: (Sakil 4a) G¢tncl daracali Birch-Murnaghan hal tanliyi ilo tachiz

edilmigdir.
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flkin monoklinik P21 fazas1 iiciin
B0=183(4) GPa-da B' = 5(1) va LazTi207-nin
tozyigosobob olan P2 fazasi {igiin sabit
B'=4(0) ilo BO =201(1) GPa. hesablanmuslar.
Kitlovi modulun olds edilon giymatlori
B0=121(23) GPa kimi hesablanan avvalkilor-
don daha yiiksokdir va otraf muhit tozyigindo
tozyiq konarlagmasi B'= 18(5). Cox giiman ki,
bu, tadgiq olunan titanitlorin sintez yanagma-
sindaki forglarlo baghdir [14]. Digor torafdan,
avvalki tadgigatlarda [9], vahid hiiceyra hac-
mindan asililiglar yiiksok B' giymatlori ilo toc-
hiz edilmisdir ki, bu da son naticaya tasir eda
bilar.

Sec¢ilmis tozyiglorde vo otraf mihitin
temperaturunda o6lgllon LazTi2O7-nin Raman
spektrlori sokil 5a-da gostorilmisdir. 50—
490sm-1 dalga uzunlugu diapazonunda asagi
tezlikli vibrasiya rejimlori La—O vibrasiyalari-
na aid edilo bilar; tohrif olunmus TiO6 oktaed-
rinin vibrasiyasi ilo alagali 490-575 sm-1 dia-
pazonunda rejimlor; Ti-O vibrasiyalarinin
simmetrik vo asimmetrik dartilma rejimlori
785-814 sm-1 diapazonunda yerlosir [7].
P>15,3 GPa tozyigindo Raman spektrlorinds
bir ne¢o doyisiklik miisahido edildi (Sakil 5b
V3 ¢), bu, rentgen siialarinin difraksiya natico-
larina uygun olaraq tozyiqls idars olunan faza-
nin yiiksak tozyiqli P2 fazasina kegidinin gos-
toricisidir [9]. hamginin son tadgigatlar. Xsu-
silo, ~60 sm™1-do La—O vibrasiyalarinin tok re-
Jjimi tadrican bir nega zaif zirvays boliindr. 90-
130 sm™ dalga say1 diapazonunda Raman xot-
lorinin yaxs1 ayrilmis dubletinin intensivliyi
kaskin sokilda dayisir va bir negs zirvays bo-
ltiniir. Raman xattinin ~160 sm™-ds todricon

geniglonmasi vo sonradan toxminan 21,1 GPa
tozyiglordo yoxa ¢ixmasi miisahido edilmis-
dir. 200-260 sm™ dalga diapazonunda dublet-
do bir nego doyisiklik agkar edilmisdir. Bun-
dan alava, bir neco Raman spektral xattinin it-
mosi  miisahido edilmisdir (sokil 5b).
~820sm™ do dubletdo aydin intensivliyin
yenidon bolisdirilmasi yiksok tozyiglords
askar edilmisdir (sokil 5c). Bu tosir tohrif
olunmus TiOs oktaedrinin simmetriyasi ilo
bagli ola bilor [2]. Ola bilsin ki, Raman spekir-
lorindaki doayisikliklor La2Ti2O7-nin ilkin asa-
g1 tozyiq fazasinda struktur geyri-sabitliyini
askar edir ki, bu da bu birlosmoda ferroelek-
trik fazanin yox olmasina sabab ola bilar [9].

LazTi207-nin segilmis vibrasiya rejimlo-
rinin tozyiqdon asililiglar: sokil 6-da gostoril-
misdir. Miisahido olunan rejimlarin tezliklori
sixilma zamani artir, lakin onlarin tozyigdan
asililiglarinda noazoragarpacaq anomaliyalar
asag1 tozyiq P21-don yiksok tozyiq fazasina
struktur faza kegidlorinin yaxinliginda aydin
sokilds askar edilmisdir. P~15,3 GPa-da P2.

Noticolorimiz gostarir Ki, perovskitoban-
zor layli La2Ti20y7 ferroelektrikds tozyiqin ya-
ratdig: struktur faza kecidi P~17 GPa yiiksok
tozyiqlords inkisaf edir. Eksperimental malu-
matlara asason, ehtimal edilir ki, faza kecidi
P21 simmetriyasinin ilkin monoklinik fazasin-
dan P2 simmetriyasinin monoklinik fazasina
bas verir va bu, TiOs oktaedrlorinin struktur
tohriflori vo lantan ionlar1 tobagalarinin topo-
logiyasinin doyismosi ilo miisayiat olunur.
Glman edirik ki, La2Ti207-da ferroelektrik fa-
zanin itmasi tozyiqls idars olunan faza kegidi
zamani bas verir.
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