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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualhgi va islonma daracasi: Ekstremal soraitdo
materiallarin tadqiqi bark cisimlarin struktur, elektron va termodinamik
xassalori hagqinda fundamental tosovviirlor yaradan kondensos olunmus
cismlor fizikasi vo materialstinasligin tomolini togkil edir. Yiiksok
tozyiqlor altinda olan todqiqatlarin yeni morhslalori, maddenin ekzotik
hallarini va otraf mihit soraitinds slgatmaz olan unikal fiziki hadisalori
askara ¢ixarmr. Miixtolif sinif materiallar arasinda miirokkob qurululuslu
oksidlor zongin kimyovi strukturu, tonzimlono bilon elektron
xiisusiyyatlori, kataliz, enerji saxlama vo ragomsal cihazlarda potensial
totbiglori sobabindon ohomiyyatli doracodo diqqgoti colb etmisdir.
Ln2Ti2O7 (Ln = La, Nd, Pr) layli perovskit materiallarinimn yiiksok
tozyiqlords todqiq olunmasi xiisusilo maraq kasb edir, ¢linki tozyiq
ohomiyyatli struktur doyisiklikloring, elektron kecgidlora vo hotta
amorfizasiyaya® sobob ola bilor ki, bu da 6z nobasindo materialin
xuisusiyyatlorindo koskin doyisikliklora sobab olur, bunlara yiiksok
keciricilik, doyisdirilmis optik xassalor vo ya maddanin yeni magnit hali
Kimi niimunolori gostormok olar. Ln,Ti2O7 (Ln=La, Nd, Pr) -nin yiiksok
tozyiqlor altinda faza kegidini anlamaq tokco bork cismlor fizikasi
haqqinda biliklorimizi inkisaf etdirmok iigiin asas deyil, hom do bu
materiallarin xiisusi texnologiyalarm hazirlanmasinda todbiqi ii¢lin
vacibdir. Ln2TiO7 (Ln = La, Nd, Pr) kimi perovskitobanzor materiallar,
perovskit strukturu kimi tanmnan xiisusi kristal qurulusa malik olan
materiallardir. Bu materiallar yiiksok istilik stabilliyi?, elektrik
kegiriciliyi vo giiclii magnitizm® kimi unikal xiisusiyyatlorino goro
genis totbiq imkanlarma malikdir. Bundan basqa, yliksok faydali ig
omsall1 optik ortiiklor vo filterlor kimi istifado olunaraq aerokosmik
optik alatlorin keyfiyyatini yaxsilasdirmaq gabiliyatino malikdirlor?,

1 B. Winkler, A. Friedrich, W. Morgenroth, E. Haussiihl, va b.. Chinese Science
Bulletin, 2014. ¢.59, No.36, s. 5278-5282.

2 S.J. Patwe, V. Katari, N.P. Salke, S.K. Deshpande, v b. Journal of Materials
Chemistry C, 2015. ¢.3, Ne.17, 5.4570-4584.

3 H. Man, A. Ghasemi, M. Adnani, M.A. Siegler, va b. Physical Review Materials,
2023. ¢.7, Ne.6,

4 W. J. Lee, H. J. Kim, J. Kang, D.H. Jang, vo b. Annual Review of Materials
Research, 2017. ¢.47 s.391-423.
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Umumilikds, yiiksok tozyiq altinda Ln;TiO7 (Ln = La, Nd, Pr)
sistemlorinin faza kecidi mexanizmi holo do kifayot qodor
Oyranilmomisdir. Ovvalki elmi tadqiqatlar, asason adi soraitdo vo ya
piroxlor/perovskit ailosinin forqli tizvlerinds aparildigindan, miixtalif
lantanoidlor tizra tozyiqin struktur va elektron xtisusiyyatlorin tasiri ila
bagl bosluglar holo do galmaqdadir. Bu dissertasiya mohz homin
boslugu aradan qaldirmaq i¢iin eksperimental metodlarla nozori
modellogdirmoni  birlogdirorak, Ln,Ti:O7 (Ln=La, Nd, Pr)
materiallarmin ytliksok tozyiqde davranisini sistemli sokilds tadqiq
etmoyi garsisina magsad qoymusdur.

Tadqgiqatin obyekti vo predmeti: Todqigatin obyektini

La;Ti207, Nd.Ti:O7 vo Pr.Ti.O; layli perovskit materiallari,

predmetini iso onlarin yiiksok tozyiq altinda (normal tozyiqdon 30.0
GPa-a godor) struktur faza kegidlori, atom vo ionlarin yerdoyismasi,

TiOe oktaedrlorinin oyilmoasi va firlanmasi (tohrifi) kimi struktur
deformasiya mexanizmlori, homginin bu doyisikliklorin materialin

elektrik, dielektrik va vibrasiya xassalorins tosiri togkil edir.
Tadqigatin maqsad vo vazifolori: Dissertasiya isinin osas

moagsadi Ln,Ti-O7 (Ln = La, Nd, Pr) birlosmoalorinds yiiksok tozyiq
naticasindo bas veran struktur dayisikliklorinin va onlarla bagli faza
kecidlorinin mexanizminin aydinlasdirilmasidir. Bu mogsado nail
olmagq tc¢un asagidak1 vazifalor holl edilmisdir:

e Ln;Ti,O7 (Ln = La, Nd, Pr) birlosmolorinin yiiksok tozyiq altinda
struktur sabitliyinin vo faza kegid ardicilliginin aragdirilmasi;

e Miisahido olunan struktur doyisikliklorinin elektron vo mexaniki
xassolordaki doyisikliklorls alagslondirilmasi;

e Kristal gofosdo La®*, NdB3*, Pr3*, Ti** vo 02> jonlarinin
paylanmasmin vo kristal qurulusun omsologolme mexanizminin
Oyronilmasi;

e A2B;0; ailosindo MOs (M = metal) oktaedrlorinin
strukturunun materialin fiziki xassalorins tosirinin tayini;

e Yiiksok tozyiqdon asili olaraq materiallarin vibrasiya
spektrlorinin (Raman modlarinin) yronilmasi.
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Tadqiqat metodlari: Ln,Ti>O7 (Ln = La, Nd, Pr) birlosmalarinin
miirakkab kristal qurulusa malik olmasi onlarmn struktur, kimyavi va



fiziki xassalorinin daqiq toyini U¢lin hortorafli yanasma tolob edir. Bu
mogsadlo igdo rentgen siialarinin difraksiyasi, neytron difraksiyasi vo
Raman spektroskopiyasi metodlari bir-birini tamamlayan sokilds totbiq
edilmisdir:

1. Rentgen siialarnin difraksiyasi (XRD) — Ln,Ti.O- (Ln = La,

Nd, Pr) birlogsmaloarinin Kristal qurulusunun, qofss parametrlorinin vo
faza torkibinin miioyyan edilmasi iiglin totbiq edilmisdir. Bu tisul kristal
gofosdo atomlarm diiziiliisii haqqinda molumat vermoklo, miixtolif
birlogmolarin struktur xiisusiyystlorinin miiqayisasino imkan yaradir;

2.Neytron difraksiyas1 (ND) — materialdaki atomlarim,
xiisusila rentgen stialar1 ilo ¢otin miisahide olunan yiingiil oksigen
atomlarmim movgelarinin daqiq toyini licilin istifads edilmisdir. Bu
isul elementlorin kimyavi rabitolorini vo yerli miihitini daha
darindon dyronmays imkan verir.

3. Raman spektroskopiyasi — atomlarin ragsi haraokat rejimlorinin,
kimyovi rabitolorin giicii vo tobistinin tohlili li¢iin totbiq edilmisdir.
Yiiksok tozyiq altinda Raman modlarinin doyismasi faza kegidlorinin
dinamik saviyyada tosdiqina imkan verir.

4. Miiqayisali tohlil: Bu tadgigatin doérdincii metodu Ln,Ti>O7
(Ln = La, Nd, Pr) birlosmalorinin struktur, kimyavi va fiziki xassalorini
digor olagoli birlogsmalorlo miiqayise etmokdir. Bu miigayisali tohlil
miixtolif birlosmelor arasindaki oxsarliqlar va forglor, habelo hor birinin
istiinliiklori vo monfi cohatlori haqqinda hortorofli basa diistilmoyo
imkan verir.

Miidafiays ¢ixarilan 3sas miiddoaalar:

1.La,Ti.O7, Nd:Ti.O7 vo Pr:Ti:O; layli perovskitlorindo
yiiksok tozyiqin (0.0GPa—30.0GPa) tosiri ilo geyri-markozsimmetrik
monoklinik P2; foza qrupundan daha yiiksok simmetriyaya malik

monoklinik P2i/m foza qrupuna kec¢idin, miivafiq kritik tozyiq
hodlorinin (La,Ti.O; Uglin 16.3 GPa, Nd:Ti:O; Ugin 19.2 GPa,

Pr2Ti.O7 UGglin 13.8 GPa) vo bu kecidlorin xarakterinin miioyyon
edilmasi.



2.Faza ke¢idinin osas mexanizminin TiOs oktaedrlorinin

kooperativ ayilmasi va firlanmasi, homginin Ln3* (La, Nd, Pr) ionlarinin

kristallografik oxlar boyunca xarakterik yerdoyigsmosinin miioyyon
edilmasi.



3.Neytron difraksiyas1 molumatlar1 osasinda tozyiq artdiqca
oktaedrlorin orta ayilma bucaginin kaskin artmasinin, Ln ionlarinin
simmetriya miistovisine dogru horakatinin vo qofosin anizotrop
sixilmasiin (a:b:c = 1:2:3) miioyyan edilmasi.

4.LaxTi207, Nd2Ti207 va Pr2Ti207 kristallar: t¢lin simmetriya
pozuntularinin miioyyan edilmoasi vo faza kegidi tigiin tolob olunan

kritik tozyiqin Ln®*ionunun radiusundan asililiginin miioyyon edilmosi.

5. Yiiksok tozyiglor altinda Raman spektroskopiyasi vasitosilo
fonon modlarinin siiriismasinin, eninin doyismoasinin vo yeni modlarmn
yaranmasinin - miioyyon edilmosi; Qruneysen parametrlorinin
hesablanmasi asasinda faza kecgidlorinin dinamik soviyyads tosdiqi.

6.Rentgen difraksiyasi, neytron difraksiyast vo Raman
spektroskopiyasinin tamamlayici kombinasiyasinin tatbiqi osasinda
layli perovskitlorda struktur, statik va dinamik doyisikliklorin hortarafli
tohlilinin tomin edilmaosi.

Tadgigatin elmi yeniliyi:

1.1k dofs olaraq La,Ti:O7, Nd:Ti.O; vo Pr.Ti:O7 layl
perovskitlorindo yiiksok tozyiqin (0-30.0 GPa) tosiri ilo geyri-
morkozsimmetrik monoklinik P2; foza qrupundan daha yiiksok

simmetriyaya malik P2:1/m foza qrupuna kegid askar edilmis vo hor (¢

birlosmo Ugln Kritik tozyiq hadlori (muvafig olaraq 16.3, 19.2 vo 13.8
GPa) miioyyon edilmisdir.

2. Ilk dofs olaraq bu faza kecidlorinin osas mexanizmi TiOs

oktaedrlorinin kooperativ ayilmosi va firlanmasi, hamginin Ln3* (La,

Nd, Pr) ionlarinin kristallografik oxlar boyunca xarakterik yerdoyismosi
eksperimental molumatlar vo sixliq funksional nozoriyyasi (DFT)
hesablamalari ilo asaslandirilmigdir.

3. Yeni olaraqg, neytron difraksiyas1 molumatlari osasinda tozyiq
artdiqca oktaedrlorin orta ayilme bucagmmn koskin artdigi, Ln ionlarmin
simmetriya miistovisino dogru horokat etdiyi vo gofosin anizotrop
sixildigi (a:b:c = 1:2:3) miioyyon edilmisdir; bu, kristal simmetriyasinin
yiiksalmosinin atom soviyyasinds izahini verir.

4. 1lk dofs olaraq faza kegidi iigiin tolob olunan kritik tozyiqin
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Ln3* ionunun radiusundan asililig1 agkar edilmis vo bu asililiq ion
radiusunun azalmasi ilo artan daxili «kimyavi tozyigq» konsepsiyasi



asasinda izah olunmusdur.

5. 1lk dof> olaraq Ln,Ti,O7 (Ln = La, Nd, Pr) birlosmolorinin

fonon modlarinin yiiksak tozyiqdon asililigi dyronilmis, faza kegidi
zamani1 Yyeni vibrasiya modlarinin yarandigi askar edilmis vo segilmis
modlar U¢lin Qruneysen parametrlori hesablanmigdir.

6. Metodoloji yenilik kimi, Ln.Ti.O7 (Ln = La, Nd, Pr) layli
perovskitlorinin yiiksok tozyiqdoki davranisi rentgen difraksiyasi,
neytron difraksiyast vo Raman spektroskopiyasinin tamamlayici
kombinasiyas1 ilo todqiq edilmis, struktur, statik vo dinamik
doyisikliklorin vahid yanasma ¢orgivasindo tohlilino imkan yaradan
eksperimental baza formalasdirilmisdir.

Tadgigatin nazari va praktiki shomiyyati:

Nazari ohomiyyati: Layli perovskitlorin yliksok tozyiq altinda
davraniginin 6yronilmoasi onlarin ekstremal soraitdo (mosalon, yiiksok
tozyiqli sonaye muhiti) performansmm prognozlasdirilmasi, struktur vo
elektron xassolori hagqinda molumat slds edilmasi vo bunun asasinda
xususi tatbiglor U¢ln yeni materiallarin dizayni1 baximindan mihim
ohomiyyat kasb edir. Homginin, tozyiqlo yaranan faza kecgidlorinin
todqiqi  miirokkob oksidlordo struktur geyri-sabitliyinin osas
mexanizmlorini agir.

Praktik shamiyyati: Yiksok tozyiqli sintez adi iisullarla oaldo edilo
bilmoyan unikal xassali yeni layli perovskitlorin istehsalina, tozyiqlo
kristal qurulusun vs faza kegidlorinin idars edilmasi iso elektronika,
optika va enerji ¢evrilmasi Uglin yeni funksional materiallarin islonib
hazirlanmasina imkan verir. Naticolor homginin yliksok tozyiq
sensorlar1 vo aktivatorlar1 kKimi cihazlarin dizayninda tatbiq oluna bilor.

Iddiacinm soxsi tohfasi:

Tadqiqatin biitiin marhalalori problemin qoyulusu va elmi
osaslandirilmasi ¢ixmagq sorti ilo, elmi adobiyyatin analitik icmals,
eksperimental vo nozori islorin planlasdirilmast ve icrasi, alinan
naticolorin sorhi vo timumilosdirilmasi, eloco do elmi mogqalslorin
yazilmasi vo nosro hazirlanmasit misllif torofindon soxson yerino
yetirilmisdir.
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Miisllifin bilavasits soxsi istiraka ila:

1. Almaz-zindan qofasi (DAC) soraitindo 0-30 GPa tozyiq
diapazonunda rentgen difraksiyas1 (XRD) vo Raman spektroskopiyasi
6lgmolori aparilmis, habelo otaq soraitindo neytron difraksiyasi (ND)
tocriibolori icra edilmisdir.

2. Difraksiya molumatlarinin Rietveld metodunun totbiqi ilo tam
struktur tohlili yerino yetirilmis, qofos parametrlori, atom koordinatlar1

va TiOe oktaedrlorinin tohrif (ayilms va firlanma) gostaricilori miloyyon
edilmisdir.

3. Raman modlarinin tozyiqdon asililig1 tahlil edilmis, Qruneysen
parametrlori hesablanmis vo Rabito-Valentlik Comi (BVS) analizlori
aparilmisdir.

4. Eksperimental naticolorin sixliq funksional nozariyyasi (DFT)
hesablamalari ilo miiqayisasi hoyata kecirilmis, faza kecidlorinin kritik

tozyiq qiymatlori (La.TiO7 Uglin 16.3 GPa, Nd.Ti.O7 ugln 19.2

GPa, Pr.Ti>O7 ligiin 13.8 GPa) miioyyan edilmisdir.

Alinan naticalorin elmi interpretasiyasi, miidafioys ¢ixarilan osas
miiddoalarin formalasdirilmas1 vo dissertasiya movzusu iizro ¢ap
olunmus elmi magalolorin motnlorinin hazirlanmasi1 miisllif torafindon
soxson yering yetirilmisdir.

Aprobasiyasi v tatbigqi:

Dissertasiya isinin mévzusu {izra 4-U xarici nifuzlu va 1-yerli
jurnalda olmagqla, 5 elmi moqgalo vo 7 konfrans materiali cap
olunmusdur.

Dissertasiya movzusu iizro togdim edilon moqalslor asagidaki
jurnallarda ¢ap olunmusdur:

1. A structural phase transition in La,Ti>O7 at high pressure -
Physica B: Condensed Matter (2023) https://doi.org/ 10.1016/
J-physb.2023.414753

2.The Effects of High Pressure on the Crystal Structure and
Vibration Spectra of Layered Perovskite-Like Nd>Ti>O7- Solid State
lonics (2024) https://doi.org/10.1016/}.ss1.2023.116447

3. IBRATIONAL AND X-RAY MEASUREMENTS OF
La2Ti207 UNDER HIGH PRESSURE CONDITION” Advanced
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https://doi.org/%2010.1016/%20j.physb.2023.414753
https://doi.org/%2010.1016/%20j.physb.2023.414753
https://doi.org/10.1016/j.ssi.2023.116447

Physical Research (2024) https://doi.org/10.62476/apr62113
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https://doi.org/10.62476/apr62113

4. A search for pressure-induced phase transition in the layered
perovskite-like Pr2Ti2O7 - Journal of Alloys and Compounds, 2024

5. The structural mechanisms of pressure-induced phase
transitions in the Carpy-Galy phase layered perovskites - Solid State
Sciences, 2024 https://doi.org/10.1016/j. solidstatesciences. 2024.
107676

Dissertasiya movzusu {iizro toqdim edilon asagidaki elmi
konfranslarda istirak edilmisdir:

1. The XXVI International Scientific Conference of Young

Scientists and Specialists (AYSS-2022)

2. 57th meeting of the PAC for Condensed Matter Physics —
(Dubna 2023)

3. KoHdepeHnus no ncnoap30BaHUI0 PACCESTHUSI HEUTPOHOB B
UCCIIeI0BaHUsIX KoHAeHcHpoBaHHbIX cpen (PHUKC-2023)

4. He#itpoHHbBIE Uccnenosanns KonpaencupoBaHHOTrO
Cocrosnus (2023)

5. 135th session of the Scientific Council-2024

6. Mononexnass Illkoma mo (¢u3MKe KOHIECHCHPOBAHHOTO
cocrostaus (Ilkoma ®KC-2024)

7. 11 th International Conference on Superconductivity and
Magnetism - ICSM2026 & 4 th International Conference on
Quantum Materials and Technologies - ICQMT2026- Mugla,
Tiirkiye.

Dissertasiya isinin yerino yetirildiyi toskilatin ada:
Dissertasiya isi Azarbaycan Respublikasi Elm vo Tohsil Nazirliyi
Fizika Institutunun  “Kristallografiya ~vo  kristallofizika”
laboratoriyasinda yerins yetirilmisdir.

Dissertasiyanin strukturu va hacmi: Dissertasiya isino giris,
dord fosil, osas noticolor va odobiyyat siyahisi daxildir. Isin
mazmunu 60 sakil, 11 cadvel vo 165 adda adobiyyat siyahisi daxil
olmaqla 176 sohifodo sorh olunmusdur. Dissertasiyanin hocmi
(motndoki bosluqglar vo sokillor, codvallar, grafiklor vo odobiyyat
siyahis1 istisna edilmoklo) — 215955 isaroadir (giris — 21733, | fosil —
52587, 11 fosil — 70214, 111 — fasil 53498, IV fasil 15490, natico —
2433 isaro).
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DIiSSERTASIYANIN OSAS MOZMUNU

Giris hissosi todqiqatin  konseptual ¢orgivasini vo elmi
osaslandirilmasimi ohats edir. Tadqigatin elmi yeniliyi, bu materiallarin
yiiksok tozyiq altinda faza kegid mexanizmlorinin sistematik todqiqino
hasr olunmasinda vo miixtolif lantanoid elementlorinin (La, Nd, Pr) ion
radiusundan asili olaraq struktur davranig forqlorinin miiqayisoli
tohlilina yonalmasindadir. Tadqiqatm asas hadaflori, konkret vazifalori
vo miidafioyo c¢ixarillan osas elmi miiddoalar otrafli gokilds
formalasdirilimis vo asaslandirilmisdir.

Dissertasiyanin birinci faslinda ferroelektrik kristallarin imumi
xiisusiyyatlori, onlarm fiziki mahiyyati vo kristallografik osaslari,

homginin layl perovskit tipli Ln.Ti.O7 (Ln = La, Nd, Pr) lantanoid

birlosmolorinin méveud elmi todqgiqatlarda neco dyroanildiyi hagqinda
genis odobiyyat icmali togdim edilmisdir. Bu fosil, mévzunun elmi
asaslarmi va dissertasiya isinin aktualligini formalagsdirmaq baximindan
nazari bazani tomin etmisdir.

Ik 6nca, ferroelektrik kristallarm spesifik xiisusiyyati kimi spontan
polyarlasma hadisosi miizakiro olunur. Ferroelektriklordo spontan
polyarlagma Kristal gofasda kation vo anionlarin nizaml yerdoyismosi
noticasinda yaranir va bu hadiss onlarin elektrofiziki xassolorinin asasini
toskil edir®. Bu xiisusiyyat, homginin histerezis effektinin miisahido
olunmasima sabaob olur ki, bu da ferroelektriklori digor dielektrik
materiallardan forqlondirir. Histerezis effekti ferroelektriklorin xarici
elektrik sahasino cavabmi geyri-xatti edir vo onlarm praktiki tatbiglordo,
xiisusilo yaddas cihazlarinda va sensor texnologiyalarinda istifadesino
imkan yaradir®,

Fosildo perovskit tipli kristallarin qurulus labilliyi xiisusi
vurgulanir. Perovskitlorin asas xiisusiyyatlorindon biri onlarm miixtolif
ionlarla stabil qurulug formalasdirma qabiliyyetidir. Lantanoidlor
ailosinin demok olar ki, buttin elementlori miioyyon soraitdo perovskit
qurulusunda istirak eda bilir. Bu, perovskitlorin hom nozari baximdan,

5 C. Moure, O. Pefa. Progress in Solid State Chemistry, 2015. c. 43 s. 123-148.
®S.A. Basun, G. Cook, V.Y. Reshetnyak, A. V. Glushchenko, va b.. Physical Review
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B, - 2011. c.84, Ne.2, - 5.024105.
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ham do totbiqi sahalords genis dyronilmasinin asas sobablorindon
biridir’.

Sakil 1. Dion-Jacobson , Ruddlesden-Popper va Carpy-Galy
perovskit ailolorinin sxematik goriiniisii®.

Birinci fasildo layh perovskitlorin asas ailolori Dion—Jacobson?®,
Ruddlesden—Popper!? vo Carpy—Galy*! strukturlar1 miiqayisali sokildo
toqdim olunmusdur (Sokil 1). Bu ailolorin hor birindo perovskit
bloklarmin diiziiliis formasi, araliq tobagoalorin yerlosmosi vo noaticoda
yaranan fiziki xassolor arasindaki olago otrafli izah edilmisdir. Xiisusilo,

A;B,0; tipli perovskitlordo Ln (La**, Nd3*, Pr3") vo Ti** ionlarmin

kristal qofosdo yerlosmasi vo TiOs oktaedrlorinin tohrif formalar:
onlarin ferroelektrik va dielektrik xassalorinin asasini toskil edirt?,

7 T. Saha-Dasgupta. Journal of Physics: Condensed Matter, 2014. ¢.26, Ne.19,
5.193201.

8 N. Valdez, N.A. Spaldin. Polyhedron, 2019. ¢.171, 5.181-192.

9 M. Dion, M. Ganne, M. Tournoux. Materials Research Bulletin, 1981. c. 16, Ne.11,
5.1429-1435.

10'S.N. Ruddlesden, P. Popper 1958. Acta Crystallographica c.11, Ne.1, s. 54-55.

11 R. Portier, A. Carpy, M. Fayard, J. Galy. Physica Status Solidi (a), 1975. c. 30,
Ne.2, 5.683-697.
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12 Y A Titov, N.M. Belyavina, V.Y. Markiv, M.S. Slobodyanik, vo b. Journal of
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Fasilds ayrica olaraq perovskitlorin struktur geyri-sabitliyinin
osas soboblori miizakire edilir. U¢ miihiim mexanizm (Sokil 2) —
oktaedral oyilmo, Jahn-Teller tohriflori (Sokil 3) vo kation
yerdayismalari (Sokil 4) hartorafli sorh olunur. Oktaedral ayilmalarin
klassifikasiyasi iglin Glazerin notasiyasi®3, kristal gofasin uygunlugunu
qiymotlondirmok tiglin iso Goldschmidt-in tolerantliq faktoru
nozoriyyasit* tohlil edilir. Bu modellorin totbigi gdstorir ki, ion
radiuslariin nisbatindoaki kigik forqlor bels kristal simmetriyasinin
doyismasing va noticadoa ferroelektrik xassolorin sabitliyine ciddi tosir
gostorir.

Sokil 2. a) ideal perovskit qurulusunda oktaedrlor ayilmamis
vaziyyatdadir, b) oktaedral ayilmalor eyni fazada bas verir va
c)oktaedral ayilmalor oks fazalarda bas verir

Sakil 3. Jahn -Teller effektinin naticasinda oktaedrlorin
uzanma vJ ya sixilmalar.

Alloys and Compounds, 2005. ¢.387, Ne.1-2, 5.82-85.
13 A.M. Glazer, Acta Crystallographica B, 1972. ¢.28, Ne.11, 5.3384-3392.
14V M. Goldschmidt. Die Naturwissenschaften, 1926. c.14, Ne.21, s.477—485.
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Sokil 4. ABOs3 kristalimin miixtslif fazalarda Ti** kationun
yerdoyismoalori'®,

Mosolon, La** ionunun boyiik radiusu (1.16 A) La,Ti,O7-do
monoklinik P2, fazasinin sabit qalmasina sobab olur, halbuki daha

Kicik radiuslu Nd3* (1.109 A) vo Pr3* (1.126 A) ionlar1 strukturda

daha giiclii tohriflor yaradir vo ortorombik simmetriyanin Ustiinliik
toskil etmosina gotirib ¢ixarir®1"18, Neytron difraksiyasi iisullarinda

oldo edilon noticolor gostorir ki, TiOe oktaedrlorinin oyilmo

nimunalori vo Ln ionlarinin yerdoyismolori struktur geyri-
sabitliyinin asas gostariciloridir'®.
Dissertasiyanin ikinci faslinda todqiqatin eksperimental-

metodoloji bazas1 formalasdirilmigdir. Ik morholods La,Ti.O-,

Nd-Ti2O7 vo PrzTi;O7 niimunalorinin  hazirlanmas1  ¢in
istifado

158, A. Hayward, E. K. H. Salje. Journal of Physics: Condensed Matter, 2002. ¢.14,
Ne.36, 5.1.599.

6 A.G. Asadov, D.P. Kozlenko, A. Mammadov, R. Mehdiyeva, va b.. Physica B:
Condensed Matter, 2023. ¢.655 $.414753.

17 A.G. Asadov, A. Mammadov, D.P. Kozlenko, R. Mehdiyeva, vo b.. Journal of
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Alloys and Compounds, 2024. ¢.1003 s.175461.

18 A.G. Asadov, R. Mehdiyeva, A. Mammadov, D.P. Kozlenko, va b.. Solid State
lonics, - 2024. ¢.406 - 5.116447.

19 C.J. Howard, H.T. Stokes. Acta Crystallographia Section B, - 2005. ¢.61 5.93—
111.
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edilon Minerallasma Polimerloson Kompleks (MPC) sintezi
metodunun kimyavi va texnoloji xiisusiyyatlori izah olunur. MPC
metodunun se¢ilmasinin osas sobobi bircins qarisiq, yiiksok safliq

doracasi vo monoklinik P2: fazanin stabil formalagmasmi tomin

etmosidir. Bu iisulla sintez edilon niimunslords faza torkibi vo
morfoloji qurulus daha sabit olmus, bu da sonraki yiiksok tozyiqli
eksperimentlorin doqiqliyini artirmigdir.

Fosildo yiiksok tozyiqin alinmasi texnologiyasi genis tosvir
olunur: almaz zindan qofsslorinin (DAC) konstruksiyasi, is
prinsiplori vo totbiq diapazonu otrafli izah edilmisdir. DAC
texnologiyas1 sayosindo niimunslordo 30 GPa-ya qodor tozyiq
diapazonunda tadqiqat aparmaq mumkin olmusdur. Tazyiqin daqiq
Olciilmosi iiclin yaqut liminessensiya iisulu totbiq edilmis, onun
kalibrasiya prinsiplori vo etibarliligi sorh olunmusdur. Analiz
gostorir ki, bu iisul nanometr 6l¢iilii sahslords bels tozyiqi daqiq
Olemoyo imkan verir.

Gibbs sarbast enerjisi konsepsiyasi asasinda faza kegidlorinin
tozyiqdon asili davranisi izah edilmis, kegidlorin I, 11 va Il n6v tizra
tosnifat1 aparilmig, onlarin kristallografik vo termodinamik
gostoaricilori sistemlosdirilmisdir. Bu yanagsma gostorir ki, tozyiq
yalniz struktur parametrlorini doyismoklo mohdudlasmir, hom do
materialin daxili enerjisini yenidon paylayaraq simmetriyasini
transformasiya edir.

Strukturun dyranilmasi Uglin tatbiq olunan rentgen difraksiyasi
vo IBR-2 reaktorunda DN-6 neytron diffraktometri vasitasi ilo (Sokil
5) neytron difraksiyasi (ND) metodlarmin nozari asaslar1 genis izah
edilmigdir. Rentgen difraksiyas1 kristal qofosdoki atomlarin
yerlogsmosini dyronmayo, qofos parametrlorini hesablamaga vo faza
torkibini miloyyon etmoya imkan verir. ND isa yiingul elementlorin,
xUsusilo oksigen atomlarinin movqelorini daha doqiq izlomok
baximmdan istiindiir. Bu metodlarin kombinasiyas1 struktur
doyisikliklorinin hom Kation, hom do anion saviyyasinds izlonmosini
miimkiin etmisdir.

21



1BR-2 Reaktoru ) DN-6 Diffraktometr i
Neytron seli ayina dyilan neytron borusu

O N
e

Neytron fokslayia

Detektorlar

Fon uducu Kolimator Qapali ddvra soyuducusu

Sokil 5. IBR-2 Reaktoru vo DN-6 diffraktometrinin sxematik
tasviri.

Fasilda xususi diggat Rietveld analizins yonaldilmisdir. Bu sul
polikristal difraksiyas1 molumatlarinin emalinda istifado edilmis vo
struktur parametrlorinin on kigik detallar1 ilo miioyyon edilmosino
imkan vermisdir.

Digar mithiim metodoloji yanasma Raman spektroskopiyasi ilo
baghdir. Confotec® Duo Raman spektrometri (Sokil 6) ilo Raman
spektrlorinin tohlili materiallarda atomlarin raqgsi harokot modlarmni
izlomays imkan vermisdir.

Bu metodun totbiqi ilo vibrasiya modlarinin tozyiq altinda
doyismasi miisahido olunmus, homg¢inin Qriineisen parametrlori
hesablanmisdir.
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Sakil 6. Confotec® Duo Raman spektrometrinin Gmumi

goriiniisii vo texniki sxemi.
Dissertasiyanin Ggunci faslindo La,Ti.O7 kristalinin yiiksok

tozyiqdo davranisi Gyronilmisdir. Rentgen difraksiyasi noticolori
gostormisdir ki, tozyiq artdiqca gofos parametrlori monoton sokildo

Sakil 7-da verildiyi kimi azalir.
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Sakil 7. a) La2Ti2O- birlasmasinin asagi tazyiqli va yiiksok
tazyiqli fazalar Ucln nisbi qafas parametrlarinin tazyiqdon
asihiigi. b) La2Ti2O7 birlasmasinin asagi tozyiqli va yiiksak
tazyiqli fazalan iiciin elementar qafos hacminin tazyiqdon
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Asagi tozyiqli P21 faza iiclin uygunlagdirma noticosindo Bo =
183(4) GPa vo B'=5(1) qiymatlori aldo edilmisdir. Yiiksok tozyiqli
P21/m faza ii¢ilin iso hacmin sixilma analizi Bo=201(1) GPa va sabit
gotiiriilmiis B'=4 qiymotlori ilo noticolonmisdir. Bu qiymatlor
sixilma altinda strukturun miioyyon godor sortlosmosini oks etdirir
vo ovvalki tadqiqatlarda verilmis Bo=121(23) GPa vo B'=18(5)

noticalorindon ohomiyyotli doracads yiiksokdir?.

16.3 GPa-dan yuxari tozyiqlordo difraksiya monzaralorindo
ohomiyyatli doyisikliklor miisahids olunur. 20 = 6.4°, 7.5° va 9.4°-
dos yeni okslor meydana ¢ixir, asag1 tozyiqli monoklinik fazaya aid
8.0°, 9.7° va 21.0°-doki okslor iso tamamilo yox olur. Qalan xatlorin
nisbi intensivliklorindoki dayisikliklor kristal qurulusunda koskin

forqler gostarir ki, bu da La.Ti.O7-ds tozyiqls induksiya olunan faza

kecidinin ag¢iq olamsotidir. Bu kecid gofos parametrlorinin aydin
doyigmosi ilo miisayiot olunur. b vo ¢ parametrlori nozoragarpacaq
dorocodo azalir, monoklinik B bucagir koskin artrr ki, bu da
rekonstruktiv vo ya giiclii yerdoyismoli transformasiyaya isaro edir.
Oksino, a parametri demok olar ki, doyismir vo keg¢id ndqtosi
otrafinda anomaliya gdstormir ki, bu da gofasin anizotrop sixilma
xiisusiyyatini niimayis etdirir. Qofos parametrlorinin istigamat {izro

sixilmalart  «,=—(1/aio)(dai/dP)|r  ifadesino  uygun olaraq
hesablanmigdir, burada a; = a, b, ¢. Asagi tozyiqli P2, faza ictin olda
edilon giymatlor .1 = 0.00022(1) GPa®, k», = 0.0010(1) GPa™ va e,
= 0.0022(1) GPa™ olmusdur. Yiiksok tozyiqde P2:/m fazaya kecid
naticasinds bu qiymeotlor azalmigdir: k.. = 0.00017(1) GPa™, kv, =

0.0008(1) GPa™ va k¢, = 0.0017(2) GPa™. Bu naticalor gostarir ki,

yiikksok tozyiq fazasinda sixilma nisboton azalir, lakin gofosin
anizotrop sixilma xarakteri qorunur. Hor iki fazada b oxu on az
sixilan, ¢ oxu isa an ¢ox sixilan istiqamet olaraq qalir ki, bu da qath

perovskitvari qurulusun xiisusiyyatloring, yoni TiOs oktaedrlorinin
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oyilmasi va qatlararasi qarsiliql tesirlors uygundur.

20 F X. Zhang, J. Lian, U. Becker, va b. Journal of Solid State Chemistry. c.180,
s.571-576, 2007
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a)
31.8 GPa *

26.1 GPa

22.8 GPa

20.2 GPa

17.3 GPa *

16.3 GPa

Intensivli

11.2 GPa

6.8 GPa
4.0 GPa
2.2 GPa

0 GPa

5 10 15 20 ,4 .25
Sakil 8. a) LazTi2O7 birlosmasinin secilmis tazyiqlords va otaq

temperaturunda ol¢iilmiis rentgen difraksiya sokillori. b)
Homin sakillorin boyiidiilmiis sahasi. Eksperimental noqtalor
vd hesablanmus profillor gostorilmisdir. '*' isaralori yiiksok
tazyiq kamerasinin Re-araqatina aid slava xatlari bildirir.
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b) 30.0 C)

L L T
360 480 600 770 840 910

Sakil 9 a) Miixtalif tazyiqlords La2Ti2O7-nin Raman spektrlari.
b) Homin spektrlorin 370-680 sm™ diapazonunda boyiidiilmiis

hissasi. ¢) Homin spektrlorin 760—920 sm™ diapazonunda
boyiidiilmiis hissasi.

Tozyiqin 16.3 GPa qiymotindo gofosin rentgen spektrinda
kaskin doyisiklik miisahido olunur (Sokil 8). Bu doyisiklik
monoklinik P2; fazadan daha simmetrik P2:/m fazaya kegidlo
baghdir. Raman spektroskopiyasi naticalori (Sakil 9) vo bazi Raman
modlarinmn spektrlorinin davamliliginin pozulmasi (Sakil 10) da bu
faza keg¢idini tosdiqlomisdir: 16.3 GPa tozyiqde mdvcud vibrasiya
modlarmin bir qismi yoxa ¢ixmig, yeni modlar meydana golmisdir.
Bu doyisikliklor materialin  strukturunda ciddi simmetriya
transformasiyasmin bas verdiyini siibut edir. Rentgen difraksiyasi

molumatlarinin  Rietveld analizi TiOe oktaedrlorinin  oyilmo
bucaqlarinin doyisdiyini, ham¢inin La ionlarmm kristal gofosdaki
28



movqelorinin yenidon paylandigini gostormisdir. Analiz naticasinda
miloyyon edilmisdir ki, bu kegid ferroelektrik haldan paraelektrik
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hala transformasiya ilo miisayist olunur, yoni La,Ti.O7-do spontan
polyarlagsma tamamilo itir.
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Sakil 10. LazTi2O7-nin Raman modlarinin tazyiqdan asihhg.

Hesablanmis xatalar simvollarin o6l¢iilori daxilindadir; tam
xatlor eksperimental malumatlarin xatti interpolasiyasini
gostorir.

La-Ti.O7-nin layli kristal qurulusunda lantan ionlar1 ionlarin

bir-birino nisbaton yerdoyismosi noticosindo oktaedrik laylarin bir
godor tohrif olunmus miistovisini togkil edir (Sokil 11b). Kompleks
kristal qurulusda, xtisusilo do oksigen kimi yiingiil atomlarin doqiq
movgelorini  rentgen  difraksiyast  molumatlar1  asasinda
miloyyonlosdirmok kifayst qador ¢otindir. Bununla bels, aparilmis
todgiqatlarda lantan atomlarinin movgelori toyin edilmisdir,
baxmayaraq ki, bu doyarlor toxmini hesab olunmalidir, lakin struktur
doyisikliklorinin tendensiyalarmi gostormok {iglin kifayst qodor

informativdir. Bizim  isimizdo  La®*" ionlarmin  nisbi

yerdoyismolorinin asililigt  Sokil 1la-da toqdim olunmusdur.

Miisahidolor gdostorir ki, miixtolif kristallografik mdvqgelordo

yerlogon lantan ionlar1 arasindaki nisbi mosafo A kaskin

dayisikliklora maruz qalir. Xiisusilo 16.3 GPa-dan yuxar1 tozyiqlordo
30



faza kecidi bas verdikdon sonra nadir torpaq elementlorinin
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yerdoyismo miqdarimda shomiyyatli artim qeydo alimmisdir ki, bu da

La-Ti.O7 birlosmoasinin yiiksok tozyiq altinda kristal qurulusunda
nizamsizligm daha da giiclonmasins igare edir
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Sakil 11. a) La>Ti207 kristal qurulusunda lantan ionlari

arasindaki nisbi masafonin tazyiqdon asiihigi. b) La,Ti>O7-

nin Raman spektrinds dublet xatlorinin movqgelari.
Hesablanmis xatalar simvollarin ol¢iilori daxilindadir;
dubletin tazyiqdon asih parcalanmasi slava qrafikda
verilmisdir.

LazTi2O7 birlosmosinin neytron difraksiyas1t niimunasi otaq
soraitindo Olglilmiis vo miivafiq difraksiya niimunosi Sokil 12-da
togdim edilmisdir. Neytron difraksiyast molumatlarinin diizgiin
tohlil edilmesi liglin ovvalki todqiqatlarda toklif olunmus bir sira
struktur modellori yoxlanilmigdir. Bu modellor arasinda monoklinik

P21, P2, Pm, P2/m vo ortorombik Cmc2; fazalar1 yer almisdir.

Ovvalcodon gozlonildiyi Kimi, P2; simmetriyasina malik monoklinik
struktur modeli eksperimental malumatlarin on yaxs1 tesvirini tomin
etmisdir.
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Bu natico gostarir ki, La>Ti.O7 niimunasinds slava ¢irk vo ya
yad fazalar movcud deyil vo Olgiilon niimuns yiiksok tomizlik
soviyyasino malikdir. Hesablanmis qofos parametrlori a = 7.752(4)
A, b=5510(2) A, ¢ =12.962(3) A vo B = 98.7(2)° olaraq miioyyan
edilmisdir ki, bu doayarlor son dovrlords aparilmis todqiqgatlarda oaldo
edilmis noticolorlo yaxs1 uygunluq gostorir. Bu gostaricilor

La,Ti:O7; birlogsmoasinin kristal qofasinin ilkin geometriyast,

homg¢inin atomlarin yerlosmolorinin doqiq tosvirine imkan verir.
Homin struktur parametrlorinin tofsilat1 vo doqiq odadi dayarlori
Cadval 1-fdo verilmigdir.

(012)/(003)

(-201)/(20 0)/(-112)

Intensivlik
(020)/(212)
(-212)/(211)/(113)

(011)

(004
(013

20 25 30 35 40 45 50
d hkl, A

Sakil 12. La,Ti>O7-nin otaq saraitinda 6l¢iilmiis vo Rietveld

usulu ilo tokmillosdirilmis neytron difraksiyasi nitmunalari.
Eksperimental néqtalor, hesablanms profillor va forq ayrisi

gostarilmisdir. Xatlor monoklinik P2; fazaya uygun

hesablanmus difraksiya piklarinin mévqelarini bildirir; bazi
piklorin indekslori da verilmisdir.

33



Cadval 1.

Neytron difraksiyas1 molumatlarina asasan La,Ti2O-
birlosmasinin monoklinik fazanin 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)
Lad 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)
01 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)

Nd:Ti:O; birlosmosinin rentgen difraksiyast niimunalori

otaq temperaturunda vo 0 GPa-dan 30.2 GPa-a qodor segilmis
tazyiqlords 6l¢iilmiisdiir vo noticalor Sokil 13-ds toqdim edilmisdir.
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Sakil 13. Nd2Ti2O7-nin rentgen difraksiyasi niimunalori
otaq temperaturunda, 1 atm-don 30.2 GPa-a gadar se¢ilmis
tozyiqlorda alinmsdir. a) Miixtalif tazyiqlorda Nd2Ti>O+-nin

tam spektri. b) Homin spektrin "barmaq izi" bolgasi.
Asagidaki saquli xatlor niivo piklorinin hesablanmis
movqelarini gostarir. Taqgdim olunan xatt formalar1 miisahido
vd hesablama spektrlorinin miiqayisasina imkan verir.

Naticalar Fullprof proqram ilo profil uygunlasdirma metodu
vasitasilo tokmillosdirilmisdir.

Normal tozyiqde aparilan eksperimental molumatlarin tohlili

gostormisdir ki, Nd2Ti207 niimunasinin kristal qurulusu monoklinik

olub, P2, (C2?) simmetriya qrupuna malikdir vo qofas parametrlori
35



a=7.763(4) A, b=5.503(2) A, ¢=25.962(3) A vo p=98.4(2)° miioyyon
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edilmisdir. Bu naticalor hom neytron difraksiyas1 molumatlarimaizla,
ham do avvalki tadqiqatlarm naticalari ilo uygunluq gosterir. Tozyiq
P > 19.2 GPa olduqda ikinci daracali faza kecidi bas vermisdir ki, bu
da toxminon 7.70°, 9.50° vo 17.20° mdvqelorinds slavs difraksiya
piklorinin meydana ¢ixmasi ilo Oziinii gostormisdir (Sokil 13).
Difraksiya piklorinin intensivliyindo iso biitiin 26 intervalinda
ohomiyyatli doyisikliklor miisahido olunmusdur. Tadqigatlar
gostormigdir ki, toxminon 9.70°-doki pik aciq sokildo parcalanmus,
10.70° yaxinliginda yeni pik ortaya ¢ixmis, 8.10° civarmdaki ayri
pik isa gériinmaz olmusdur. Bu fenomen unit cell-in sixilmasi ilo six
baglidir. Bundan olava, asas spektral bolgads (20 = 12.0°-16.0°)
dord aydin pik moévcud idi vo tohlil zamani bu intervalda ovvallor
miisahide edilmomis 14.90° mdvgeyinds yeni pik askar edilmisdir.
Bu doyisiklik ilkin monoklinik fazada yeni vo forqli fazanin
meydana golmoasi ilo izah oluna bilor. Difraksiya molumatlarmin

tohlili zamani bir sira struktur modellori P2:1(C2?), P2(Czt), Pm(Cs?),
P2/m(Czh1), Cmc2:(C2v?) vo Pna2:(C,v°)  yoxlanilmisdir.

Noticada yiiksok tozyiq fazasi ligiin monoklinik P2 (C!) struktur

modeli secilmis vo gonastboxs uygunlagsdirma oldo edilmisdir. Bu
faza {iciin hesablanmis qofos parametrlori a=7.62(5), b=5.37(2) A,
c=24.45(9) A vo p=99.56(1)° miioyyon edilmisdir. Miisahido olunan

faza kecidi La:Ti>O7-do tozyiqlo induksiya olunan kegidlo oxsarliq

gostorir.  Tohlildo miioyyon cotinliklorlo qarsilasmisiq: rentgen
stialarmin elektron buludundan sapilmasi yiiksok tozyiqde oksigen
atomlarinin movqelorini doqiq miioyyan etmoyi ¢atinlogdirmisdir.

Noticodo TiOe oktaedrlorinin  yerlogsmosini aragdirmaq {igiin
alternativ metodlar totbiq edilmis, oksigen atomlarmin movqeyi
yalniz Ti atomlarmin elementar gofosdoki molum mdvgelorino
osaslanaraq toxmin edilo Dbilmisdir. NdTi.O7-nin hor iki
monoklinik fazanin qofos parametrlori vo vahid gefes hocminin
tozyiqdon asililigr Sokil 14-do gdstorilmisdir. Toxminon P ~19.2
GPa-da qofss parametrlorinin tozyiqden asililifinda anomaliyalar

miisahido edilmis vo struktur faza kecidi tosdiglonmisdir. Qofosin
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sixilmast anizotropik olub, monoklinik fazalarda c-oxu on ¢ox
sixilan istigamot kimi miioyyon edilmisdir. Orta sixilma
gostoricilori ke, = —(1/aio)(dai/
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dP)|r, (ai = a, b, ¢) sablanmis va c-oxu Ugln k.= 0.0026(1) GPa*
olaraq toyin edilmisdir Ki, bu da a- va b-parametrlori ilo miigayisado

toxminon li¢ dofo goxdur (ka=0.0009 GPa® va k»=0.0008 GPal).
Struktur faza kecidindon sonra da giiclii sixilma anizotropiyasi

qorunmusdur,  ka=0.00084(2)GPa?, kp=0.0015(6)GPa™ wvo

kc=0.0040(2)GPa™. Faza Kkegidi yaxmliginda monoklinik f
bucagmin koskin artimi1 bas vermisdir (Sakil 14c).
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Sakil 14. Nd2Ti2O7 birlasmasinin nisbi gofas

parametrlari (a) va nisbi kristal gofas hacmi (b) tozyiqdan asih

funksiyalar kimi toqdim edilmisdir. Har iki monoklinik faza

dctin monoklinik £ bucaginin tazyiqdan asilihigi (c) panelindo
gostarilmisdir.

Yiiksok tozyiqde Nd2Ti.O7 birlosmosinin Raman spektrlorinin

analizi gostorir ki, tozyiq artdigca Raman modlarmin dalga adodlori
osason artim tendensiyasi niimayis etdirir. Normal soraitdo aldo olunan

spektr La-Ti2Oy ii¢iin miisahido olunan noticalorlo oxsarliq gostarir

(Sakil 15) va monoklinik P2; simmetriyaya malik kristal qurulusda 132
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Raman-aktiv modun mévcudlugu nozari cohatdon tasdiglonir.

40



b) C)
a) 30.8 GPa
)5 5 GPa 30.8 GPa
25.5 GPa
24.4 GPa
24.4 GPa
23.3GPa
23.3GPa
19.2 GPa
X 19.2 GPa
= 16.9 GPa
> 16.9 GPa
7] 13.4 GP
c 3.4 GPa 13.4 GPa
] 12.8GPa 12.8 GPa
£ 10.7 GPa
10.7 GPa
9.3 GPa 03 GPa
8.6 GPa 8.6 GPa
6.5GPa 6.5GPa
2.25 GPa 2.25 GPa
0.9 GPa 0.9 GPa
T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 210 410 750

Raman siirligmasi, sm™*

Sakil 15. Nd2Ti2O7 birlosmasinin Raman spektrlari (a)
va onlarin genislondirilmis hissalari (b va ¢), tazyiq diapazonu

0.9

GPa-dan 30.8 GPa-a gadar va otaq temperaturunda

Ol¢iilmiisdiir.

Tozyiqin P < 19.2 GPa diapazonunda dalga ododlorindo

900

miitomadi artim qeyds alinsa da (Sokil 16), bazi Nd-O olageli
modlarin intensivliyi azalaraq fon soviyyesindo itir. Bu hal Nd

atomlarmin TiOes oktaedrlori ilo garsilight tosirinin doyismasi va
rabito uzunluglarimin qisalmasi ilo izah edilir. Tozyiq 19.2 GPa

soviyyasina ¢atdigda iso yeni Raman modlarinin yaranmasi struktur

faza kegidinin bas verdiyini gostorir. Bu modlar Nd atomlarmin
koordinasiya miihitindoki doyisikliklor vo degenerasiyanin aradan

qalxmasi ilo slagelondirilir.
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Sakil 16. Nd2>Ti2O+ birlosmasinin vibrasiya modlarinin
tazyiqdon asiiligi va onlarin xatti interpolasiyasi.

Yiiksok tozyiq miihitindo Raman modlarinin  monfi
Qriineisen parametrlorinin meydana ¢ixmasi (Cadval 2) yeni struktur

fazanin formalasmasini1 gostorir. Bu fazada TiOe oktaedrlorinin

bucaqli tohriflori vo Nd atomlarmnin c-oxu boyunca yerdoyismoasi
Nd-O rabitalorinin uzanmasina va vibrasiya modlarmin zaiflomasine
sobab olur. Tozyiqin artmasi naticosinds Raman spektrlorindo ~800

sm* yaxmhgmda yerlogon dupletin intensivliyindo miisahido olunan

boliinma TiOs oktaedrlorinin  simmetriklosmasi ilo  baghdir.
Umumilikds, Raman spektrlorindo qeydo alinan doyisikliklor
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Nd.Ti.O; birlogsmasinin asagi tozyiq fazasinda struktur qeyri-
sabitliyini vo ferroelektrik fazanin zoiflomasini gostorir. Bu noticolor
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TiOe oktaedrlorinin tohriflori, Nd-O rabitolorinin  anizotrop
deformasiya xiisusiyyetlori vo faza kecidinin davamli xarakteri ilo
izah olunur.

Cadval 2.

Nd2Ti2O7 birlosmosinin asagi va yiiksak tazyiq fazalan
iiciin miisahido olunmus Raman vibrasiya modlar, onlarin
normal tazyiqds va yiiksak tazyiqdo (P = 20.0 GPa) odl¢iilmiis
qiymatlori gostarilmisdir.

Asagi tozyiq fazas1 | Yiiksok tozyiq fazasi
(0GPa—20.0GPa) | (20.0GPa-30.8GPa)

Mod | vi sm?) [ vi(sm?) (6_01) Yir (a—vz) Yir
P=0.9 GPa |P=20.0 GPa P oP T
(sm* GPa?) (sm* GPa™)

vs | 162.7(2) | 190.2(6) | 1.28(3) |151(1)] -1.12(6) |-1.19(7)

vz | 512.6(2) | 615.8(6) | 4.89(8) |1.83(1)] -0.13(2) | -0.04(3)

Us | 571.3(1) | 645.4(8) | 3.13(7) |1.05(2)] -0.79(1) | -0.24(8)

Yiiksok tozyiqdoe Pr2Ti.O7 birlosmosinin rentgen difraksiya
analizi (Sokil 17) gostorir ki, bu materialin kristal qurulusu tozyiqin
artmasi ilo ohomiyyatli struktur doyisikliklors moruz qalir. Normal

soraitdo P2: simmetriya grupuna malik olan Pr;Ti.O7-do layh

perovskit tipli qurulus miisahido olunur vo TiOe tohrif olunmus
oktaedrlori ilo Pr ionlarmmin yerlogsmasi kristal simmetriyasini
mioyyonlosdirir. Tozyiq artdiqca difraksiya piklorinin intensivliyi
va bucagqlar1 dayisir, bozi piklor birlosorok yeni refleksiyalar omolo
gatirir. Xisusils, 20=17.0° vo 20=20.43° bucaqlarinda yeni piklorin

yaranmas1 TiOs oktaedrlorinin simmetriklogsmosi vo yeni fazanin

omolo golmasi ilo olagolondirilir. Bu doyisikliklor Pr ionlarinin
yerlogmasindaki yerdoyismalor vo perovskit laylarinin yenidon togkil
olunmasi ilo baghdir.
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Sakil 17. Miixtalif tazyiqlorda Pr2Ti.O7 birlagsmasinin
rentgen difraksiyasi niitmunalori va Rietveld metodu ilo islonmis
naticalor. Tacriiba noqtalori, hesablanms profillor va forq
ayrisi gostarilmisdir. Asagidaki isaralar Bragg refleksiyalarinin
hesablanmis mdévgelarini gostarir. Tazyiq naticasinda bas veran
faza kecidi zaman yox olan piklar @ isarasi ilo, yeni yaranan
difraksiya piklori iss V¥ isarasi ilo gostorilmisdir.

Yiiksok tozyiq altinda aparilmig Rietveld analizlori gostorir Ki,

Pr2Ti2O7-do ferroeletik P21 fazasindan paraelektrik P2:/m fazasya

ke¢id bas verir. Bu notico hom empirik rentgen difraksiya
miisahidolori, hom do sixliq funksional nazoriyyssi (DFT)
hesablamalar1 ilo tosdiqlonmisdir. Struktur analizlori gostorir ki,
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tozyiq artdiqca kristal qofos parametrlori azalir, monoklin bucaq f
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kaskin dayigir (Sakil 18) va vahid gofas hacmi Birch—Murnaghan
tonliyi ilo uygun golon qeyri-xatti asililiq niimayis etdirir. Asagi

tozyiq faza ti¢lin hocmin sixilma modulu Bo = 194.9 + 6.4 GPa,
yiikksok tozyiq faza liglin iso Bo = 210.8 £ 8.1 GPa qiymotindo
miioyyaon edilmigdir.
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Sakil 18 a) Pr2Ti2O7 -nun asagi tazyiq va yiiksak tazyiq
fazalan iiciin farqli tazyiqlords nisbi kristal parametrlarindo
bas veran dayisikliklor. b) Har iki faza iiciin miixtalif
tazyiqlords monoklin bucaq () dayisikliklari. ¢) Hoar iki
fazanin vahid qofas hacminds tazyiqo bagh dayisikliklor

Pr ionlarmin c-oxu boyunca horakati (Sokil 19) strukturun
anizotrop davranigimi gostarir vo faza kegidinin baglanmasina sabab

47



5" D
ER ) 9 :
H 0 !
gnsz 0920 I
624 I
] 1
X 0 s o DD
3 o Sosts 1
0614 g ' Pr3,
& . o I
N Pr2, t_’axqu Nogte oo :D
H 3 !
£ 00 0 00 0 0 E
'—g 0905 o0 o ! -
I
g'nse o FI 0 oo E0 0 Z
R I | o Y0900 o} 00 0 0 %0
g f-o PIL, i o f
2
& 0 5 10 15 20 5 03 GPa 138 GPa o 0 5 10 15 20 %
Tazyiq, GPa vahid gafas daxilindaki Pr atomlan Tazyig, GPa

Sakil 19. a) Pr1 va Pr2, ¢) Pr3 va Pr4 atomlarinin z oxu

boyunca koordinatlarinin tazyiqdan asihhgi. Ortadaki

sxematik tasvirlorda (b) Pr atomlarimin 0.3 va 13.8 GPa
tazyiqlorindoki movqelori gostorilmisdir.
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Sakil 20. Pr>Ti.O7 birlosmasinin normal soraitdoki Raman

spektri. Pik uygunlasdirma ayrilori va askar edilmis Raman
modlariin ilkin tdyinatlar

olur. Prl va Pr2 ionlarinin yaxinlagmasi, Pr3 vo Pr4 ionlarinin iso

ovvalco  yaxinlagib sonra uzaqlagsmasi TiOes oktaedrlorinin

istiqgamotlonmasino  tosir  edorok  struktur  simmetriyasinin
doyismosine gotirib ¢ixarwr. Naticads, yliksok tozyiq soraitindo
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Pr.Ti;O; Uclin paraelektrik P2;/m faza on sabit wvo
energetik
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baximdan iistiin model kimi miioyyon edilmisdir. Bu naticaler,

Pr2Ti,07-do tozyiqin kristal qurulusuna tosiri vo faza kegidlorinin

mexanizmini anlamaq baximindan miithiim elmi baza formalagdirir.
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Raman siirismasi, sm™

Sakil 21. Pr2Ti2O7 birlosmasinin miixtalif tazyiqlardoki Raman
spektrlori. Bazi Raman modlarinin movqelari tazyiqdon asih

olaraq gostorilmisdir.

Eksperimental morhalods Pr2Ti.O7 niimunasinin adi soraitdo
(Sakil 20) vo 0.3 GPa-dan 30.0 GPa-a godar olan tozyiq intervalinda
Raman spektrlori qeydo alinmisdir (Sakil 21). Faktor grupu tohliline
osason, materialin 132 normal vibrasiya moduna malik olmasi
prognozlasdirilmigdir. Tozyiqin todricon artirilmasi ilo vibrasiya
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modlarinin  dalga ododlorindo  xotti  doyisikliklor miisahido
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olunmusdur. Xiisusilo, 13.8 GPa tozyiq soviyyesindo vibrasiya
modlarinin davranisinda qeyri-adi anomaliyalar askar edilmis,

Faza kegidinin tasiri ilo 320.13 sm™* dalga adadino malik yeni

Raman modunun formalasdigi miisahido edilmisdir ki, bu da Pr-O
rabitolorinin vibrasiya xiisusiyyatlorine aid edilmisdir. Eyni
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Sakil 22. Pr,Ti.O7 birlosmoasinin Raman modlarinin

movqelarindd tozyiqin yaratdig: dayisikliklor. Qahin diiz xatlor
eksperimental malumatlarin xatti uygunlagdirilmasini gostarir.
Faza kecidinin bas verdiyi tazyiq noqtasi noqtali xatlarlo
isaralonmisdir.
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zamanda, TiOs oktaedrlorino uygun golon 483.46 sm™ vo 634.23

sm™ dalga odadlorindoki modlar daha nozoragarpan hala golmis,

P=11.3 P=30.0
b o8 P=29.0
v |P=76
= P=227
‘©»
[ e
2
c |P=62
—
P= 20.9
P=5.6
P=17.8
P=1.6
P=0.3
P=13.8
750 800 850 750 800 850 900

Raman sirismasi, sm
homginin 724.87 sm™ dalga adodinds miisahido olunan xiisusi

Sakil 23. Pr2Ti.O7 birlosmasinda O-Ti-O asimmetrik uzanma

vibrasiya modlarina tazyiqin tasiri gostarilmisdir. Qirmizi xatt

788 sm™-da, yasil xatt iso 813 sm™-da yerloson duplet modlar
ayirmagq UgUn gostarilmisdir.
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Raman piki Pr-Ti-O birlosmoalorinin Vibrasiya xassolorini aks
etdirmisdir (Sokil 22). Homginin yeni Raman piklorinin meydana
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cixdigi qeyd olunmusdur. Bu miisahidolor materialda tozyiq
torofindon induksiya olunmus faza kegidinin bas verdiyini aydin
sokildo gdstormisdir.

Raman dupletindo istirak edon 788sm™ vo 813sm™ dalga
odadlorine malik modlarin nisbi intensivliklorinde ohamiyyatli
doyisikliklor qeydo alinmisdir (Sokil 23). Faza kegidindon sonra
788sm™ dalga ododine malik Raman pikin intensivliyindo koskin
arttm  miisahido olunmusdur. Bu fenomen ilkin olaraq
deformasiyaya ugramis PrOs vo TiOe polihedronlarmin

simmetriklosmasi vo bozi Raman modlarmin degenerasiyasinin
artmasi ilo izah edilmisdir.
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Sakil 24. a) Pr.Ti>O7 birlosmasinin normal soraitda

neytron difraksiya niimunalari, b) Pr2Ti-O7 -nin monoklin

kristal
strukturunun sxematik tasviri.

Toazyiqin totbiqi noticesindo bas veran struktur doyisikliklor
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materialin elektrik xassolorino do tosir gostormisdir. Xiisusilo, TiOs

oktaedrlorinds bag veran dayisikliklor ionlar arasmdaki yiik bolgiistinii
doyisdirarak elektrik dipol momentlorinin azalmasina sobab olmusdur.
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Bu proses naticasindo Pr2Ti2O7 birlosmoesinin ilkin ferroelektrik
xassolorinin itdiyi miisahido edilmisdir. Bu miisahidslor tozyiqin
materialin hom kristal qurulusuna, hom do elektrik xiisusiyyatlorino
birbasa tosir etdiyini aydin sokildo niimayis etdirmisdir.

Pr.Ti,O7 birlogsmoasinin atom qurulusu neytron difraksiyasi
isulu ilo Gyronilmisdir (Sokil 24). Rietveld analizi noticosindo
materialin P2; monoklin foza qrupu ilo xarakterizo olundugu
miloyyon edilmisdir. Kristal gofasin parametrloria = 7.705(1) A, b =
5.524(1) A, ¢ = 12.873(7) A vo B = 98.7(2)° olaraq toyin edilmisdir.
Struktur model dord Pr, dord Ti vo on dord O atomunun
koordinatlarin1 doqiq sokildo tosvir etmoklo yanasi, eksperimental
molumatlarla tam uygunluq gostormisdir.

Dissertasiyanin dordiinct faslinds Ln.Ti>O7 (Ln=La, Nd, Pr)

layli perovskitlarinds yiiksok tozyiq altinda atom dinamikasi U¢ asas
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Sakil 25. Atomlararas1 masafalarin tozyiqin artmasi ilo
dayismasi: a) LazTi207, b) PrzTi207, C) NdzTizO7.
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deformasiya mexanizmi ilo xarakterizo olunur: TiOe oktaedrlorinin
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formasmin doyigmosi, oktaedrlorin kollektiv oayilma vo firlanma
harokatlori, homg¢inin nadir torpaq ionlarmm kristal miistovisi
daxilinde yerdoyismolori. Tozyiq artdiqca Til-Ti3 atomlar1
arasindaki mosafolorin azalmasi kristal qofosin sixilmasini oks
etdirir, Ln2—Ln4 atomlar1 arasindaki masafslorin artmasi isa boyiik
radiuslu kationlarmn qarsiliglt italoyici tasirlori ilo izah olunur (Sokil
25).

Struktur doyisikliklor Rabito-Valentlik Comi metodu ilo
kvantifikasiya edilmisdir. Tozyiqin artmast Ti—O rabito
uzunluglarmin azalmasmna sabab olaraq Ti iiclin BVS dayarlorini
artirir  (Sokil 26). Eyni zamanda, nadir torpaq kationlarmin
koordinasiya ododlorinds kritik tozyiq noqtalorinde azalma
miisahido olunur.
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Sokil 26. a) La,Ti2O7 niimunasinds TiO¢ oktaedrlarinin
deformasiyasi, b) oktaedrlorin ayilms bucaqlar, c) La>Ti.O+-
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ds Ti atomlarimin Rabits-Valentlik Comi (BVS) qiymatlari.
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Kritik tozyiqlorde bas veron faza kegidlori P2: monoklinik

fazadan P2:/m paraelektrik fazaya kegidi ohato edir. Bu kegid TiOs
oktaedrlorinin artan oyilmo bucaqlar1 vo Ln kationlarinin

yerdoyismosi ilo idars olunur. La,Ti.O; (16.3 GPa), Nd:Ti.O

(19.2 GPa) va Pr,Ti.O7 (13.8 GPa) lc¢ln muvafiq kritik tozyiqlor
miisahido edilmisdir.
OSAS NOTICOLOR

1.1k dofo olaraq La,Ti:O7, Nd,Ti:O; vo Pr,Ti.O
birlosmalorinda  yiiksak tozyiq altinda qeyri-morkozsimmetrik

monoklinik P2; faza qrupundan daha yiiksok simmetriyaya malik

monoklinik P2:/m foza qrupuna kegidlo miisayiot olunan struktur
faza kecidlori eksperimental olaraq askar edilmisdir. Har ¢ birlogsma

ti¢tin kritik tozyiq haddi miioyyan edilmisdir: La,Ti.O; - 16.3 GPa,

Nd:Ti>O7 - 19.2 GPa, Pr2Ti.O7 - 13.8 GPa. Gostorilmisdir ki, bu

kecidlor T ndv xarakter dasiyir vo materiallarin ferroelektrik
xassolorinin itmoasi (ferroelektrik-paraelektrik kecid) ilo naticolonir
17,24

2.Miioyyon edilmisdir ki, faza kecidinin osas horokatverici

mexanizmi TiOs oktaedrlorinin kooperativ oyilmasi vo firlanmasi,

homginin Ln** (La, Nd, Pr) ionlarinin kristallografik oxlar boyunca

xarakterik yerdoyismosidir??,

Neytron difraksiyas1 todqiqatlarmm  hortorofli  tohlili
gostarmisdir ki, tozyiq artdiqca oktaedrlorin orta oyilme bucagi
koskin artir vo Ln ionlar1 simmetriya miistovisino dogru harokot
edorok timumi kristal simmetriyasinin yliksalmasino sabab olur. Bu
atom yerdoyismolori qofosin anizotrop sixilmasma (a:b:c = 1:2:3)

gatirib ¢ixarir vo laylararasi mosafanin azalmasini asanlagdirir®®: 24
2
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4.Miigayisali tohlil agkar etmisdir ki, faza kecidi cun tolob

21 Asadov, A.G., D.P. Kozlenko, A.l. Mammadov, R.Z. Mehdiyeva. // Solid State
Sciences, - 2024. ¢.156 - 5.107676.

2 A.G. Asadov, A.l. Mammadov, D.P. Kozlenko, R.Z. Mehdiyeva Advanced
Physical Research ¢.6, No.2, -2024, 5.113-122
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olunan kritik tozyiq Ln** ionunun radiusundan asilidir ion

radiusunun azalmasi ilo artan daxili «kimyavi tozyig» struktur geyri-
sabitliyini giiclondirir vo faza kegidinin daha asag1 xarici tozyiqlordo
baslanmasima sorait yaradir®*,

5.Yiiksak tozyiqli Raman spektroskopiyasi tozyiqin artmasi ilo
fonon modlarmda bas veron koskin doyisikliklori (modlarin
slirlismosi, eninin doyismoasi, yeni modlarin yaranmasi) askar
etmisdir ki, bu da rentgen vo neytron difraksiyast ilo miioyyon
edilmis faza kegidlorini dinamik soviyyodo tasdigloyir. Secilmis
Raman modlar1 {iclin Qruneysen parametrlori hesablanmis vo
giymotlondirilmisdir'é.

6 [k dofo olaraq Ln.Ti:O; (Ln = La, Nd, Pr) layh

perovskitlorinin yiiksok tozyiqdoki davramisii todqiq etmok ticiin
rentgen  difraksiyasi, neytron  difraksiyast vo  Raman
spektroskopiyasinin tamamlayic1 kombinasiyasi totbiq edilmisdir.
Bu inteqrasiya olunmus yanagma struktur, statik vo dinamik
doyisikliklorin ~ hortorofli  vo  etibarli  tohlilino  imkan
yaratmigdir7:18.19.2425,
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