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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Movzunun aktualli@ va islonma daracasi. Dissertasiya isi miirokkob oksidlor
arasinda xiisusi yer tutan, miixtolif fiziki xassolorin miisahido edildiyi perovskit
materiallarin elektron xassolorinin &yronilmasino hosr edilmisdir. Molumdur ki,
perovskit kristallarda ferromaqnit, seqnetoelektrik, yarimkegirici vo S. xassolor
miisahido edilo bilir. Perovskit manganitlordo osason asagi temperaturlarda maqnit
xassalor miisahido edilsa do, otaq temperaturunda da magnit xassalora malik olan
birlosmolor moévcuddur. La;«BaxMnOs birlosmoalori otaq temperaturunda magnit
xassoloro malik olan kristallar olduqglarmma goro onlarin miiasir elektronikada vo
spintronikada genis totbiq imkanlart vardir. Ona goro do bu birlosmolorin
qurulusunun, termik, maqgnit vo elektrik xassalorinin Oyroanilmasi, onlarin tatbiq
imkanlarint daha da genislondirir.

La;xBaxMnOs birlosmolori maragli qurulus xassalorine malik birlogsmolordir.
Bu kristallarda kation-kation ovozlomolorinin  aparilmast  zamani  elektron
konfiqurasiyasinin doyismoSino baxmayaraq onlarin kristal qurulusu doyismir.
Barium atomlarinin X = 0.03-0.5 konsentrasiyalarinda ideal perovskit qurulusa malik
olan kubik qurulus miisahido olunur. Digor torafdon bu birlogsmalor miirokkob
oksidlor olduguna gora, onlarin sathinds oksidlogsma bas vermir vo uzun miiddat sabit
kimyavi torkibda gala bilirlor. Ona gora do bu sistemdas bas veran elektron proseslarin
oyranilmasi zamani alinmis naticalor, digar perovskitlordo bas veran proseslori izah
edorkon model obyekt kimi istifads oluna bilor. Miiayyan edilmisdir ki, bu sistemda
lantan atomlarinin konsentrasiyasi artdiqca kristallarin maqnit xassalori do giiclanir.
Todgigat obyektlorinin bir sira xassalorinin todqiq edilmasino baxmayaraq onlarda
bas veran elektron proseslor, elektrofiziki xassalor demok olar ki, tadqiq
edilmomisdir. Malumdur ki, cihaz vo qurgular qizmaya moruz qalirlar. Yiiksok
temperaturlarda termik vo elektrik xassalorin todqiqi zamani alinmig naticalor
miixtolif miihitlordo isloys bilon ¢eviricilorin alinmasi {i¢lin miithiim shamiyyat
dasiyir. Ona gora doa bu isdo, La;xBaxMnOs (x = 0.03, 0.27 va 0.5) birlogsmalari sintez
edilmis, onlarin qurulusu, defekt omologalmo proseslori, dielektrik vo elektrik

xassalori tadqiq edilmisdir. Dielektrik vo elektrik xassalorinin tadqiqi T = 25-225 °C
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temperatur vo f = 20-10° Hs tezlik intelvallarinda aparilmis, temperatur vo tezlikdon
asil1 olaraq bu birlosmolords elektrik kegiriciliyinin mexanizmi miiayyan edilmisdir.
Alinmis noaticalor genis totbiq imkanlarma malikdir. Belo ki, magnit vo elektrik
xassalorine malik olan bu materiallar yaddas qurgularinin hazirlanmasinda, miiasir
elektronikada, kosmik cihazlarda vs s. istifads oluna bilor.

Dissertasiya isi, Azorbaycan Respublikasi Elm vo Tohsil Nazirliyinin Fizika
Institutunun Yiiksok gorginliklorin texnikas1 vo fizikasi laboratoriyasinmn elmi
todqgigat planina asasan yerina yetirilmisdir.

Tadqgiqatin obyekti va predmeti:

Lai;xBaxMnO3 (x = 0.03, 0.27 vo 0.5) polikristallarmin alinmasi, onlarin
qurulusunun, defektlorinin, termik vo elektrofiziki xassalorinin yranilmasi.

Tadqiqatin magsad va vazifalari:

Dissertasiya isinin  moqQsadi  Kkation-kation ovozlomoalori ilo  alinmus
Lagge7BaposMnOs, Lag73Bag,7MnOs va LagsBagsMnOs perovskitlorinin kristal va
elektron quruluglarmin Gyranilmasi, yiiksok temperaturlarda va yiiksok tezliklords bu
birlosmolorin dielektrik va elektrik xassalorinin todqiq edilmasi, elektron proseslarin
bas vermo mexanizminin miioyyanlosdirilmasidir.

Dissertasiya isindo qarsiya qoyulmus mogsads uygun olaraq, asagidaki
masalalar hall edilmisdir:

e La — Ba kation-kation avazlomoalari ilo La;xBaxMnO; (x = 0.03, 0.27 va 0.5)
polikristallarmin sintez edilmasi, bu torkiblorin qurulus xiisusiyyatlarinin
todqiq edilorak kristallografik parametrlarinin miisyyan edilmasi.

e Tomol prinsiplori asasinda Lagg7BaposMnOsz,  Lag73Bag,7MnOs  va
LaogsBaosMnO;  perovskit  birlogsmolorinin  elektron  qurulusunun  tadqiq
edilmosi, Ba atomlarmin miixtalif konsentrasiyalarinda alinmis birlogsmalor
liclin qadagan olunmus zonanin eninin tayini.

o Lapg/BaposMnOs, Lag73Bag2yMnOs;  vo  LagsBagsMnOz  perovskitlorinin
dielektik niifuzlugunun vo dielektrik itkilorinin temperatur vo tezlikdon
asililiginin todqiqi.

e La;«BaxMnO; (x = 0.03, 0.27 va 0.5) birlasmoalarinin elektrik kegiriciliyinin
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toyin  edilmosi, yiiksok temperaturlarin  tosiri  ilo  bu  birlogsmolords

yiikdasiyicilarin aktivlosmo mexanizminin tadqiqi.

o Lapg7BapsMnOs, Lag73Bag27Mn0Os va LagsBagsMnOs birlosmalarinds tezliyin
tosiri ilo elektrik kegiriciliyinin doyisma mexanizminin miioyyonlosdirilmasi.

e La;BaiMnO; (x = 0.03, 0.27 vo 0.5) birlosmolorinda elektron sixligimnin,
vakansiyalarin vo defektlorin barium atomlarimin konsentrasiyasindan asili
olaraqg doyismasinin tayini.

Toadgigat metodlari:

Todqgiqat niimunoslorinin sintezi miirokkob oksidlor {i¢iin xarakterik olan
standart metodla yiiksok temperaturlarda yerina yetirilmisdir. Niimunslorin qurulus
faza analizlori rentgen difraksiyast metodu ilo aparilmisdir. Alinmis spektrlor analiz
edilorok niimunonin kristallografik parametrlori: simmetriyasi, foza qrupu, gofas
parametrlori, atom koordinatlari vo atomlararasi masafalori toyin edilmisdir. Rentgen
difraksiyas1 metodu laboratoriya goraitinds kristallarin qurulusunu tayin etmok, sintez
prosesindon sonra faza analizlorini aparmaq ti¢iin miasir todqigat metodlarindandir.

Kristallarin termik xassalori Diferensial Termik Analiz vo Termogravimetrik
analiz metodlar1 ilo miigayisali sokildo todqiq edilmisdir. Alinmis naticalor analiz
edilorak yiiksok temperaturlarda bas veran fiziki-kimyavi proseslor 6yranilmisdir. Bu
metodlar niimunalords yiiksok temperaturlarda bas veron bir sira proseslari, 0
ciimlodan faza kegidlarini tayin etmoys imkan verir.

Dielektrik vo elektrik xassolorinin todqiq edilmosi zamani “MNIPI E7-21
impedance analyzer” cihazindan istifado edilmisdir. Tocriibalor tezlik vo
temperaturun tasiri ilo aparilmigdir. Alinmis tocriibi malumatlara asasan har bir kristal
liciin dielektrik niifuzlugunun, dielektrik itkisinin va elektrik kegiriciliyinin tezlik va
temperatur asililiglart qurulusmusdur. Bu todgigatlar vasitesilo yarimkegirici
materiallarda bas veran elektron proseslari 6yranmoak, tezlik vo temperaturun tasiri ilo
yiikdasiyicilarin  aktivlosmo prosesini todgiq etmok miimkiindiir. Ona goro do
Lap97BaposMnOs, Lag73Bao27MnO3 vo LagsBaosMnO3z polikristallar1 bu meotdla

todqiq edilmis, genis temperatur intervalinda elektron proseslor dyronilmisdir.



La;-xBaxMnOg3 birlosmolorinin elektron proseslori pozitron spektroskopiyasi
todqiqatlar1 ilo Oyronilmis vo bu manganitlordo elektron fonon qarsiligl tosiri
aragdirilmigdir. Doppler spektroskopiyasi metodu ilo elektron impuls paylanmasi
spektrlorino osason kristallarin defekt quruluslari Oyronilmisdir. Bu metodlar bork
cisimlords elektron-pozitron qarsiligh tesiri asasinda bir sira elektron proseslori vo
kristallardaki1 defektlori 6yronmayo imkan veron vo son zamanlarda genis istifado
olunan todqgiqat metodlaridir.

Todqiq olunan kristallarin elektron quruluslart “Quantumwise” proqrami
vasitosilo hesablanmis vo qadagan olunmus zonanm eninin qiymoatlori toyin
edilmisdir. Rentgen difraksiyasi spektrlori Ritveld metodu vasitasi ilo “FullProf” va
“Mag2Pol” programlarindan istifado edilorok yerino yetirilmisdir. Kristal quruluslarin
3D formatinda alinmasi zamani “Diamond 3.2”, DTA-TGA spektrlorinin analizi
zamani is9 “Origin 9” proqramlarindan istifado edilmisdir.

Miidafidys ¢ixarilan asas miiddoalar:

1. La;«BaxMnO; (x = 0.03, 0.27 va 0.5) polikristallarinin alinmasi, onlarin kristal
quruluslariin tadqiq edilorak kristallografik parametrlarinin tayin edilmasi.

2. La;«BayMnO; sistemi birlosmolorinin elektron qurulusu, barium atomlarinin
konsentrasiyasindan asili olaraq bu birlosmalordo qadagan olunmus zonanin eninin
doyismasi.

3. Lai.«xBaxMnO3 (x = 0.03, 0.27 va 0.5) birlosmalarinin dielektik itkisinin, dielektrik
niifuzlugunun va elektrik kegiriciliyinin temperatur va tezlik asililiglari.

4, T = 25-225 °C yiiksok temperatur intervalinda Lag ¢7Bap03sMnO3, Lag 73Bag27MnO3
va LagsBagsMnO; perovskit birlosmalarinds T ~ 140 °C temperaturda yarimkegirici-
metal faza keg¢idi.

5. La;xBaxMnO3; magqnitlorindo X-in giymatinin artmasi ilo mosamolor arasi
bosluglarin sferik radiusunun R = 0.400, 0.381, 0.330 nm-a gadar, silindirik radiusu
159 Rg = 0.313, 0.295, 0.253 nm-o gadoar olmasit.

6. Elektron impuls paylanma spektrinin tohlilino osason barium metalinin
konsentrasiyasinin asagi qiymatlorinds giiclii Mn d — O p hibridlogsmoasinin miisahido

olunmasi.



Tadqgiqatin elmi yeniliyi:
1. LaMnO3; manganitinds La atomlarinin Ba atomlar1 ilo gismon avoz edilmasi ilo
La;xBaxMnO3 (x = 0.03, 0.27 va 0.5) polikristallar1 sintez edilmigdir. Miioyyan
edilmisdir ki, bu birlosmolor birfazali halda alinirlar vo kubik simmetriyali Pm-3m
ideal perovskit qurulusa malik olurlar. Ba atomlarinin konsentrasiyasi artdiqca gofas
parametrlarinin giymatlorinds artma miisahids edilmisdir ki, bu da lantan va barium
elementlorinin ion radiuslarindaki forq ilo izah edilmisdir.
2. La;«BaxMnOs3 sisteminin elektron qurulusu todqiq edilmis vo miioyyon
edilmisdir ki, nimunoalordo barium metalinin konsentrasiyasi artdiqca qgadagan
olunmus zonanin eni artir. Lag¢7Bag03MnO3 birlogsmasinds qadagan olunmus zonanin
eni l¢clin E; = 0.28 eV, Lag73BaoyMnOs birlosmasi iiciin Eg = 0.32 eV va
Lag sBagsMnOs birlogmasi tigilin iso Eq = 0.41 eV giymatlori toyin edilmisdir.
3. La;«BayMnOs (x = 0.03, 0.27 va 0.5) birlosmoalorinin dielektik itkisinin,
dielektrik niifuzlugunun va elektrik kegiriciliyinin temperatur (T = 25-225 °C) vo
tezlik (f = 20-10° Hs) asilihiglarinin todgigi zamani miioyyan edilmisdir ki,
temperaturun vo tezliyin giymati artdiqca bu birlogsmoalords istilik enerjisinin vo ya
xarici elektrik sahasinin tosiri ilo daha dorin saviyyalordo olan yiikdasiyicilarin
sorbost hala kegmasi hesabina elektrik kegiriciliyinin qiymati artir.
4, T = 25-225 °C vyiksok temperatur intervalinda Lagg7BagosMnOs,
Lao73Bag27MnO3; vo LagsBapsMnOs perovskit birlosmolorinds dorin saviyyalorda
olan yiikdasiyicilarin Sarbast hala kegmasine uygun olaraq T ~ 140 °C temperaturda
yarimkecirici-metal faza ke¢idi askar edilmisdir.
5. LaixBaxMnO3; manganitlorinds pozitron annihilyasiyasi todqiqatlari zamani
lantan elementinin tosiri ilo giiclii elektron fonon qarsiligh tasirinin oldugu askar
edilmisdir. Bu birlosmolordo vakansiyalar vo kation bosluglar ilo slagadar olan 0D
vo osason qofos tohriflori ilo olagodar olan 3D defektlori miisahido edilmisdir.
Miioyyaon edilmisdir ki, X-1n qiymaetinin artmasi ilo masamalor arasi bosluglarin sferik
radiusu Rs = 0.400, 0.381, 0.330 nm-o qgadar, silindirik radiusu iso Ry = 0.313, 0.295,
0.253 nm-a gadar kigilir.

Tadqgiqatin nazari va praktiki shamiyyati:



Perovskit manganitlor yarimkecirici vo ferromagnit xassolorino gora
elektronikada vo spintronikada genis totbiq imkanlar1 olan materiallardir.
Dissertasiya isinin yerino Yyetirilmosi zamanmi oldo edilmis elmi yeniliklor bu
materiallar ti¢lin yeni totbiq imkanlar1 yaradir. Elektrik xassolorinin todqiqi vo
elektron proseslorin izah edilmosi zaman1 alinmis naticalor, bu materiallar asasinda
yeni ¢eviricilorin alinmasi, yaddas elementlorinin hazirlanmasi {i¢iin ¢ox vacibdir.
Yiiksok temperaturlarda alinmis yarimkegirici-metal faza keg¢idi Lago7BagosMnQOs,
Lag73Bag27MnO3 va LagsBagsMnO;3 birlosmolari asasinda ceviricilorin hazirlanmasi
liciin xiisusi oshamiyyat dasiyir.

Dissertasiya isi hom do miithiim elmi ohamiyyato malikdir. Malumdur ki,
todgigat obyektlori ideal peraovskit qurulusa malik birlosmoalordir. Perovskitlorda
kation-katoin avazlomalari zamani bir ¢ox hallarda perovskit qurulus tohrif olunur
va kubik qurulus pozulur. Belo birlosmolora perovskitobanzar birlogsmalor deyilir.
Lakin  Lagg7BaposMnOs, Lag7sBag,7MnOs  va  LagsBagsMnOs;  perovskit
birlosmolorinds ideal perovskit qurulus saxlanilir. Ona gora do bu birlosmalor, oxsar
perovskit birlogsmolorin todqgiq edilmasi zamani model obyekt kimi istifado oluna
bilorlor. Bu sababdan do tadqigatlarin yerina yetirilmasi zamani alinmis naticalor
mithiim shamiyyato malikdir.

Miisllifin istirak daracasi:

Dissertasiyanin  mdvzusunun se¢ilmasinds  vo elmi istigamatin tayin
edilmasinds miiallif birbasa istirak etmisdir. Tadgigat obyektlorinin alinmasinda,
tocriibalorin  aparilmasinda vo naticolorin  alinmasinda osas rol oynamisdir.
Publikasiyalar miallif torofindon hazirlanmis, beynolxalg vo respublika saviyyali
elmi konfranslarda onun tarafindon moruzos edilmisdir.

Dissertasiya igindo alinms naticalarin etibarhihi@, elektronikada genis totbiq
imkanlari olan todgigat obyeklorinin secilmoasi, yiiksok doagigliys malik miiasir
todgigat metodlariin secilmasi, Olgmoalora nozarat edilmasi, almmis tocriibi
naticolorin ~ tohlili  zaman1  miasir program tominatlarinin  istifadasi ilo
miioyyanlosdirilir. Almmis naticalor beynolxalq xiilasalondirmo vo indeksloma

sistemlorino (Web of Science vao Scopus) daxil olan resenziyali beynolxalg elmi
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jurnallar tarofindon raylosdirilorok qobul edilmis vo beynoalxalq soviyyali elmi
todbirlords genis auditoriyalarda miizakiro edilmisdir. Ona goro do alinmis naticalor
siibho dasimur.

Aprobasiyasi va tatbiqi. Dissertasiya isindo alinmis elmi naticalori, respublika
va beynalxalq saviyyali tadbirlarde moruzs edilmisdir:
1. Azarbaycan xalqnin imummilli lideri Heydor Oliyevin anadan olmasinin 99-cu
ildoniimiine hosr olunmus toloba vo gonc tadgigatgilarin  “Gonclor vo elmi
innovasiyalar” movzusunda respublika elmi-texniki konfransi, 4-5 may 2022-ci il,
Baki, Azarbaycan.
2. International Conference “Condensed Matter Research at the IBR-2”, Dubna,
Russia, April 25-29, 2022, p.188.
3. Mexnynaponnas koHpepenius «®da3oBble TEpPEeXojabl, KPUTHUYECKHE U
HEJMHEWHBIE SIBJICHHUS B KOHACGHCHUPOBAaHHBIX cpemax», 10-15 centsops 2023 r.,
c.222-223, Maxaukana, Poccus.
4. ll-mexynapoHast koHbepenius «DyHnaMeHTanbHble U TPUKIaAHbIE TTPOOIEMbI
(GU3UKK TOTYyNPOBOAHUKOB, MUKPO- U HAHOAJIEKTPOHUKWY, 27-28 okTsa0pst 2023 r.,
c.36-38, TamkeHT, Y30eKucTaH.
5. Energetika ixtisaslari iizro kadr hazirliginin aktual masalolori 111 Respublika EImi
Konfransi, 17-18 noyabr 2023-cii il, s.118-119, Sumgqayit, Azarbaycan.
6. lll1-mexnynaponnas kondepeniusi « COBpeMEHHbIE TEHACHIIMHN Pa3BUTHUS  (PU3UKH
MOJTyITPOBOJTHUKOB, JTOCTHKEHUS, TTPOOJIEeMbl U TIpecnekTuBbl», 2024 1., ¢.185-187,
TamkenT, Y30ekucraH.

Nasrlar. Dissertasiyanin osas materiallar1 12 elmi isdo dorc edilmisdir. Onlardan

6-1 mogalo (har biri Web of Science va Scopus bazalarinda indekslonon) vo 6-1
konfrans tezisidir. Almmmis naticalor Azarbaycan Respublikasi Elm va Tohsil
Nazirliyinin Fizika Institutunun elmi-todqiqatlarinin illik hesabatlarinda dorc
olunmusdur.

Dissertasiyanin hacmi va qurulusu.

Dissertasiya isi girisdon, 4 fasildon, naticalordon vo 140 adda istifads olunmus

odobiyyat siyahisindan ibaratdir. Is iimumilikde 141 sohifadan, 1 cadval, 56 sokildon
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ibarat olmaqla 175831 simvoldan ibaratdir.

Dissertasiyanin 9sas mazmunu

Girisdo, dissertasiya isinin mdvzusunun aktualligr vo islonmoa doracasi,
dissertasiya isinin asas magsadi, elmi yeniliklor, elmi va praktiki shamiyyati, garsiya
qoyulmus magsad vo miidafioys ¢ixarilan miiddealar asaslandirilmisdir.

Dissertasiya isinin | fasli, perovskit qurulusa malik olan birlogsmalarin
qurulusunun vo onlarda bas veron elektron proseslorin dyranilmosi mogsadi ilo
aparilmis todqiqatlar zamani alinmis naticalorin tohlilino hosr edilmisdir. Kation-
kation ovozlomoalori ilo alinmis A'1A"xBO3z perovskit birlosmoalorinin  qurulus
xiisusiyyatlori tohlil edilmis, avozlomoalor zamani bu torkiblorde miisahido edilon
qurulus doyisikliklori gostorilmisdir. Perovskit manganitlorin magnit vo elektrik
xassalori haqginda otrafli molumat verilmis, LaMnO3; vo BaMnOj3 birlosmalarinin
magnit vo elektrik xassalori tohlil edilmisdir. Gostorilmisdir ki, mangqanitlor asason
asag1 temperaturlarda maqnit xassalori gostarsalor do, otag temperaturunda da magnit
xassalora malik manganitlor mévcuddur. Bu manganitlorin miiasir elektronikada
totbiq imkanlar1 daha ¢oxdur. Onlarin asasinda hazirlanan yaddas elementlori genis
hocmli materiallarin uzun miiddat saxlanilmasina imkan verir. Foarqli ion radiuslarina
malik metal atomlar1 ilo ovozlomolorlo sintez edilmis A'1A"xBOs; perovskit
birlosmoalorindo elektron proseslor, o ciimlodon bu birlosmalorin elektron
quruluslarimin tadqiqi zamani alinmis naticalor togdim edilmisdir. Gostorilmisdir ki,
gismon ovazlomoalor zamani kristallarin  elektron konfiqurasiyasinda oasasli
dayisikliklor yaranir vo buna gora do elektron xassalari doayisir. A'1.A"xBO3 perovskit
birlosmolorinin elektrik kegiriciliyinin mexanizmi gostorilmis, yarimkegiricilora
moxsus proseslor izah edilmisdir. ©Ovvalki todqiqatlar zamani alinmis naticalorin
yekununda dissertasiya isinin movzusu osaslandirilmis vo  Lagg7BagesMnOs,
Lao73Bag27MnO; vo LagsBagsMnOs; perovskit birlosmolorindo bas veran elektron
proseslorin  dyranilmosinin  vacibliyi gostorilmisdir. Odobiyyat arasdirilmalari
naticasinda gostarilmisdir ki, perovskit manganitlor vo onlarin bark mohlullar1 genis
totbiq imkanlar1 olan funksional materiallardir. Onlarin elektrik kegiriciliyinin todqiq

edilmasi, xarici elektrik sahasinin tezliyinin vo yiiksok temperaturlarin elektrik
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keciriciliyino tosirinin dyranilmasi bark cisimlor elektronikasi tiglin miithiim elmi
ohomiyyat dasiyir. Gostarilon xassalorin todqiq edilmosi, bu materiallar {i¢iin hom do
praktiki totbiq imkanlarin1 miiayyonlosdirir. Ona gora do dissertasiya isinin mévzusu
aktualdir vo elektronika istigamotinds aparilan miiasir todqiqatlara tam uygun galir.

Il fasil, dissertasiya isinin yerino yetirilmasi zamani qarsiya qoyulmus
mogsado catmaq tliclin aparilmis tocriibi todqiqatlarin yerino yetirilmasi zamani
istifado edilmis tocriibi metodlara, alinmis naticalorin analiz edilmasi {i¢iin istifado
edilmis miixtalif programlara, tocriibalorin yerins yetirildiyi cihaz vo qurgulara hasr
edilmisdir. Gostorilmisdir ki, tocriibalor son nosil miiasir cihazlarda yerinoa
yetirilmisdir.

Todgigat obyektlorinin polikristallar1 standart metodla sintez edilmis, onlarin
faza analizlori vo kristal quruluslart rentgen difraksiyasi metodu ilo 40 KV, 40 mA,
CuK, - siialanma (1 = 1.5406 A) parametrlorino malik olan Bruker D8 Advance
markal1 rentgen difraktometrinds todqiq edilmisdir. Todqgigatlar otaq temperaturunda
Vo normal soraitds yerino yetirilmigdir.

La;xBaxMnOs polikristallarinin termik xassalorinin tadqiqi metodlar1 hagqinda
da genis molumat verilmisdir. Gostorilmisdir ki, dissertasiya isinin yerina yetirilmosi
zamani Diferensial Skanedici Kalorimetriya (DSK) vo Termogravimetrik Analiz
(TQA) metodlarindan istifads edilmisdir. Tadgigatlar 25 °C < T <950 °C temperatur
intervalinda Mettler Toledo torafindoan istehsal olunan DSC3 STARe cihazinda yerinoa
yetirilmisdir. Tocriibolor zamani1 temperaturun tonzimlonmasi Multistar sensorlar
vasitasilo hoyata kegirilmisdir. Olgmolor argon (Ar) atmosferinds 20 ml/min, 5 °/daq
qizdirilma stiratinds yerins yetirilmisdir. Gostarilmisdir ki, soyutma prosesi Nitrogen
Un 1977 Sofrigered Liquid analizator soyutma sistemi ilo aparilmisdir.

Todgigat obyektlorinin elektrik vo dielektrik xassolori standart metodla
Ol¢iilmiisdiir. Tacriibalords istifado olunan niimunslorin hondasi parametrlori 5x3x3
mm? Slgiilorinds olmusdur. Dielektrik xassalorinin tadgigi MNIPI E7-25 impedance
analyzer cihazinda aparilmisdir. Bu materiallarin dielektrik xassalorinin todgiqi
zamani, elektrik kontakti olaraq giimiis elektrodlarindan istifade olunmusdur.

Tadqigatlar zamani elektrik tutumunun giymati toyin edilmis vo bu giymato asasan
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dielektrik niifuzlugu, dielektrik itkisi vo elektrik kegiriciliyi hesablanmisdir.
Tocriibalor T = 25-225 °C yiiksok temperaturlarda vo f = 20-10° Hs tezlik intelvalinda
aparilmigdir.

Lag.e7Bap.0sMnOs, Lag73Bag27MnO3 vo LagsBagsMnOs birlosmalarinin elektron
xassolori vo defekt hallar1 uygun olaraq pozitron spektroskopiyasi vo Doppler
spektroskopiyasi metodlart ilo todqiq edilmisdir. Bu metodlar elektron-pozitron
qarsiligl1 tasiri naticasinds materiallarin elektron xassalorini, vakansiyalar1 vo kation
bosluglarini, defektlori vo gofas tohrif olunmalarini, o ciimlodon defektlorin sferik va
ya slindrik olmasin1 tayin etmoys imkan verir.

11 fasildo La;-«BaxMnOs; perovskitlorinin qurulusu vo termik xassalarinin
todqiqi zamani alinmis naticalor toqdim edilmisdir. Lagg7Ba 0303, Lao73Bag2703 va
LaosBags03 miirokkab oksidlorinin qurulusunun rentgen difraksiyast metodu ilo
todqiqi zaman1 miiayyan edilmisdir ki, otaq temperaturunda bu birlosmalor perovskit
quruluga malik olurlar. La — Ba gismon ovozlomoalori zamani ideal perovskit
qurulusu pozulmamis Vo Pm-3m foza qruplu kubik kristal qurulus saxlanilmisdir. Hor
bir birlosmo tiglin kristallografik parametrlor miioyyon edilmis, simmetriyasi, foza
grupu, gofas parametrlori vo atomlar arasi masafalorin giymatlori toyin edilmisdir.
Spektrlorin analiz edilmoasi zamani “Fullprof” vo “Mag2Pol” proqramlarindan istifado
edilmisdir.

LaosBapsMnOs, Lag73Bag27MnO3 va Lage7BagosMnOs birlosmalorinin termik
xassalori 25 °C < T < 950 °C temperatur intervalinda todqiq edilmisdir. Todgigatlar
Diferensial Skanedici Kalorimetriya (DSK) vo Termogravimetrik Analiz (TQA)
metodlar ilo aparilmisdir. Miiayyon edilmisdir ki, todgigat obyektlorinds bir nego
termik effekt miisahido edilss do, bu kegidlor demok olar ki, eyni mexanizm tiizra bas
vermisdir. DSK spektrinds T ~ 100 °C temperaturlarda bas veran effekt niimunslorin
torkibindo asili halda moévcud olan su kristallarinin amolo gatirdiklori hidroksid
qruplarinin pargalanaraq niimunsalori tork etmasi ilo izah edilmisdir. Daha yiiksok
temperaturlarda bas vermis termik effektlor iso niimunalorin sathinds sarbast halda
movcud olan metal atomlarinin oksidlosmasi ilo izah edilmisdir. DSK spektrindo

miisahido edilmis termoeffektlor temperaturun tasiri ilo kiitlonin doyismasina uygun
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olaraq almmis TQA spektrinds do tosdiq edilmisdir. Faslin sonunda LagsBagsMnOs,
Lao 73Bag 27MnO3 vo Lag g7Bag 0sMnO3 birlagsmalarinin qurulusu va termik xassalarinin
todqiqi zamani alinmis naticalor imumilosdirilorok toqdim edilmisdir.

IV fasildo La;«BaxMnOs; (x = 0.03, 0.27, 05) birlosmoalorinin elektron
qurulusu, dielektrik vo elektrik xassolori todqiq edilmisdir. LagsBagsMnOs,
Lao73Bao27MnO; vo LaggrBaoosMnOs  birlosmolorinin  elektron qurulusu todqiq
edilmosi zamami miioyyon edilmisdir ki, bu materiallar yarimkegirici xassoaloro
malikdirlor. Nimunoslorin torkibindo barium metalinin konsentrasiyast artdiqca
qadagan olunmus zonanin eni artir. Lag g7Bag03MnO3 birlosmasinds gadagan olunmus
zonanin eni ligiin Eg = 0.28 eV, Lag73Bag27MnOs3 birlogsmosi tigiin Eg = 0.32 eV vo
LagsBagsMnOs birlogsmasi tigiin ise Eq = 0.41 eV giymatlari tayin edilmisdir. Bu farq,
lantan vo barium elementlorinin elektron konfuqurasiyasinda yaranmig farq ilo izah
edilmisdir.

Genis temperatur vo tezlik intervalinda LagsBaosMnOs, Lag73Bag27MnO; vo
Laoe7BagosMnO; yarimkegiricilorinin  dielektrik vo elektrik xassalori do tadqiq
edilmisdir. Toqgigatlar T = 25-225 °C temperatur vo f = 20-10° Hs tezlik
intelvallarinda aparilmisdir. Bu birlosmolor ticiin dielektrik vo elektrik xassalorini
xarakterizo edon fiziki parametrlorin (dielektrik sabiti, dielektrik itkisi, dielektrik
nifuzlugu vo elektrik keciriciliyi) qiymotlori toyin edilmisdir. Parametrlarin
temperatur vo tezlik asililiglarindan alinmisdir ki, temperaturun va tezliyin giymati
artdiqca bu birlogmalords elektrik kegiriciliyinin qiymati artir. Bu proses, elektrik
sahasinin va ya istilik enerjisi hesabina daha darin saviyyslords olan yiikdasiyicilarin
aktivlosarok kegiricilikdoa istirak etmasi ilo izah edilmisdir. Miiayyan edilmisdir ki,
temperaturun T ~ 140 °C qiymoatinda bu birlogsmoalords yarimkegirici-metal faza
kecidi bas verir. T < 140 °C temperatur intervalinda temperaturun qiymsati artdigca
kegiricilik do artmigdir ki, bu da yarimkegiricilora xas olan asililigdir. Lakin T > 140
°C temperaturlarda asililigda kaskin doyisiklik yaranmigdir. Temperaturun qiymati
artdiqca elektrik kegciriciliyinin giymatindo azalma miisahido edilmisdir ki, bu da

metallarin elektrik xassalorino uygun golir.
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Laog7Bao 303, Lao73Bao2703 vo LagsBagsOs perovskit manganitlori ilk dofa
pozitron spektroskopiyast Vo Doppler spektroskopiyasi metodlar1 ilo todqiq
edilmisdir. Bu kristallarda vakansiyalar vo kation bosluqlari, defektlor vo qofos tohrif
olunmalar1 aragdirilmisdir. La;xBaxMnOs; manganitlorindo pozitron annigilyasiyasi
todgiqatlart zamani lantan elementinin tosiri ilo giiclii elektron fonon qarsiligh
tosirinin oldugu askar edilmisdir. Barium atomlarmin Konsentrasiyasi artdiqca
vakansiyalar vo kation bosluglar1 ilo olagodar olan 0D vo qofos tohriflori vo
mosamoalorlo olagadar olan 3D defektlori miisahido edilmisdir. Miioyyan edilmisdir ki,
X-in giymotinin artmasi ilo mosamolor arast bosluglarin sferik radiusu Rs = 0.400,
0.381, 0.330 nm-o gadar, silindirik radiusu iso Ry = 0.313, 0.295, 0.253 nm-o godor
kigilir.

Faslin sonunda alinmis naticolor timumilasdirilorak La;xBaxMnOs; (x = 0.03,
0.27 vo 0.5) sistemino daxil olan birlogsmoalordo elektron proseslorin xarakteri
gostarilmisdir.

Dissertasiyamin natacalor hissasindo, aparilmis todgiqatlarin  yekununda

alimmuig asas naticalor 6 banddos togdim edilmisdir.
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I FOSIL

TODQIQAT OBYEKTLORI HAQQINDA ODOBIYYAT ICMALI

Perovskit tip birlosmolordo bir ¢cox maraqli fiziki xassolor: yarimkegiricilik,
seqnetoelektriklik, pyezoelektriklik, piroelektriklik, ferromagnit vo s. xassalor
miisahido oluna bilir. Ona goéro do bu birlosmoalordon miiasir elektronikada va
spintronikada genis istifado olunur. Perovskit birlogsmolor arasinda hom klassik
segnetoelektriklora (BaTiOs;, PbTiO3 va s.) ham do bir ne¢o funksiyani 6ziindo
birlogdiron multiferroiklora (BiFeOs;, BiMnO3; vo s.) rast goalinir [44,5.024104;
80,5.399; 73,5.014401; 71,5.094108]. Bu birlosmoalor arasinda perovskit manganitlor
mithiim yer tuturlar. Bu birlosmolordo elektron proseslorlo olagodar olarag hom
maraqli elektrik, hom do magnit xassolori miisahido edilir. Miioyyan edilmisdir ki,
magnit xassolor osason asagi temperaturlarda miisahido edilir [76,5.2539;
41,5.062902]. Lakin otaq temperaturunda magnit xassalorino malik olan birlogmalor
do movcuddur [39,5.296; 124,5.086108]. Belo manganitlorin elektronikada totbiq
imkanlar1 daha genisdir. Cilinki onlarin yaddas elementlorinin hazirlanmasinda
istifado imkanlar1 da yaranmis olur.

Otag temperaturunda ferromaqgnit xassoloro malik manganit birlosmolara
niimuns olaraq La;-xBaxMnO3 sistemina daxil olan kristallart gostarmak olar [2,.15].
Ona goro do bu kristallara olan maraq daha da artmigdir. Perovskit manganitlorin
digor xassalori: qurulusu, termik xassalori, elektrik kegiriciliyi va S. tadqig edilmoya
baslamisdir. Qeyri-oksid manganitlorlo miigayisada perovskit manganitlor daha
dayaniqli xiisusiyyatloro malik olurlar. Belo ki, normal soraitdo qeyri-oksid
materiallarin  sothindo oksidlosmo bas verir. Belo materiallardan hazirlanmis
ceviricilor uzun miiddot isloma gabiliyystinoe malik olmurlar. Oksid materiallarda iso
belo hadisolor minimum olur. Ona goro do kifayst godor uzun middst islomo
gabiliyyatino malik olurlar. Malumdur ki, kation-kation va anion-anion avazlomalori
ilo qgeyri-lizvi yarimkegiricilordo yeni xassaloro malik torkiblorin alinmasi

mimkiindiir.  Birlosmoalora  daxil olan  kimyavi  elementlorin  elektron
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konfiqurasiyasindan asili olaraq onlarda gedon elektron proseslor, o ciimlodon
elektrik xassolori doyisir. Ona gora do bu torkiblordo maraqli fiziki xassolor miisahido
olunur. Son zamanlar molum perovsiktlor asasinda qismon avozlomalarlo A'1xA"xBOs
perovskit birlosmoalorinin alinmasi, onlarin bir sira fiziki xassalorinin, o climladon
elektron proseslorinin dyranilmasi bark cisim elektronikasinin asas istigamotlorindon
birino ¢evrilmisdir. Fundamental todqiqatlar zamani alinmis naticolorin totbiq
edilmosi  naticosindo  perovskitlor miiasir elektronikanin ayrilmaz hissasine
cevrilmisdir [140,s.1].

1.1. A'1xA"xBO3 perovskKit birlosmalorinin qurulus xiisusiyyatlari

Perovskit (ABX3) va antiperovskit (AsBX) qurulusa malik olan birlogmalor
elektronikada totbiq imkanlari olan funksional materiallar arasinda miithiim yer
tuturlar [1,5.33; 77,5.109]. Miioyyon edilmisdir ki, antiperovskit qurulusa malik olan
kristallarda da perovskit kristallara oxsar qurulus miisahido olunur. SnNCas
birlosmoasinin qurulusunun, elektron vo elastik xassalori kompleks sokildo todqiq
edilmisdir. Todqiqatlar zaman1 aldo edilmisdir ki, bu birlosmonin kristal qurulusu
ideal perovskit qurulusa uygun galir vo Pm-3m foza qruplu kubik simmetriyaya malik
olur [31,s.484]. Goriindiiyli kimi antiperovskit tip materiallarin da fiziki xassalarinin
qurulus aspektlori perovskit tip materiallarin qurulus aspektlarina uygundur. Ona goéra
do istor klassik ABOs birlogsmoalarin, istor kation-kation avozlomolori zamani alinmis
A'1A"BO3 perovskit birlosmalorinin - qurulus xiisusiyyatlorinin = 6yranilmasi,
perovskit vo antiperovskit birlosmoalorin todgiqi istigamatinde atilmis miihiim
addimlardan hesab edilo bilir.

Ideal halda perovskit qurulus Pm-3m foza qruplu kubik qurulusa uygun galir. A
vo B metallarindan asili olaraq perovskit qurulus tohrif oluna bilir. Ona goro do
perovskitlords tetragonal [85,5.381], ortorombik [16,5.625], heksagonal [59,5.086110]
vo monoklin [74,5.743] quruluslar miisahidos oluna bilir. Lakin kristal qurulusun tohrif
olunmasina baxmayaraq, perovskitlordo imumi qurulus xiisusiyyotlori saxlanilir.

Belos ki, ABOj3 perovskitinds asas qurulus elementi BOg oktaedrlori hesab olunur. Bu
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oktaedrlorin qurulusda tutduglart mévqgedan asili olaraq spontan polyarizasiya, uzaq
maqnit nizamlilig1r kimi effektlor miisahido oluna bilir. Perovskit kristal qurulus ilk
dofo CaTiO; birlosmasindo askar edilmisdir [79,5.171]. Bu qurulus iki forgli
kationdan vo oksigendan ibarat olan Pm-3m foza qruplu kubik simmetriyali, Z = 1
olan sado kristal qurulusdur. Elementar gofasin markozi hissesindo BOs oktaedri,
diiytinlorindo iso A kationlar1 dayanir. Miioyyon edilmisdir ki, ideal perovskit
qurulugda elementar 6zoyin parametrlori A-O vo B-O atomlararasi mosafoalorin
giymotlorino uygun olaraq hesablana bilir. Kristali togkil edon A, B metallarinin vo O
atomlarmin ion radiuslart uygun olaraq Ra, Rg Vo Ro miiayyan edilarss, elementar
6zayin parametrini toyin etmok miimkiindiir [7,5.5; 8,5.12].

Perovskit birlosmolordo kation kation ovozlomolori ilo yeni quruluslarin
alinmasi1 zamani 9sas digqget AB'1.«B"xO3 tarkiblorina yonalir. Ciinki perovskitlorin
asas qurulus xisusiyyatlori BOg oktaedrinin tutdugu movqge ilo olagedardir. Bu
quruluslarda atomlar 06z ideal movqelorindon siirlisorkon seqnetoelektriklik,
pyezoelektriklik, piroelektriklik kimi fiziki xassolor formalasa bilir. B atomlari
magnit xassaloro malik Kkimyavi elementlordon toskil olundugu toqdirds iso
ferromaqnit, antiferromagnit, ferrimagnit xassalor formalasa bilir. Lakin bu zaman
atomlarin ideal mdvgelordo dayanmasi osas sortdir. ©ks halda uzaq maqnit
nizamlilig1 yarana bilmir. B atomlar1 maqnit xassoloro malik olmadig: halda kation
kation avazlomalari ilo bu torkiblordo magnit xassalorin alinmasi miimkiindiir. Son
zamanlar bu istigamoatdo genis todqgiqatlar aparilmaqdadir. Malumdur ki, klassik
segnetoelektriklordon hesab olunan BaTiO; birlosmasinda yiiksok tozyiglords P = 2
QPa-da seqgnetoelektrik-paraelektrik faza keg¢idi bas verir. Ti atiomlarinin 1% Fe
atomlart ilo ovozlomasi zamanmi alinmig BaTiggeF€00103 birlosmasinds yiiksok
tozyiglords aparilmis tadgiqatlar zamani miioyyan edilmisdir ki, bu faza kegidi P = 18
QPa tozyiqdo bas verir [121,s. 2350206]. Ciinki domir atomlar1 uzaq maqnit
nizamliligr amolo gotirmaya calisdiglart {i¢iin sistem daha dayaniqli hala kegmoaya
calisir. Ona gora do xarici tasirlora garst davamli sistem formalagmaga baslayir.
Gorindiiyti kimi perovskitlordo on kigik doyisikliklorde do qurulusda boyiik

effektlorlo miisahido edilon doyisikliklori almaq miimkiindiir. Seqnetoelektrik,
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ferromagnit kimi fiziki xassolor birbasa olaraq kristallarin qurulusu ilo olagodar
olduglart igilin perovskitlordo miisahido edilon maraqli fiziki xassalorin qurulus
aspektlorini 6yronmok vacibdir. Ciinki alinmig naticalor hom moalum quruluslarin
totbiqg imkanlarin1 miioyyoan edir, hom do yeni torkiblorin sintez edilmosi zamani
vacib molumatlarin alds edilmasine zomin yaradir.

[Ik baxigdan goriindiiyii kimi perovskitlordo kation-kation ovozlomalorinin
aparilmast zamanm1 AB'14B"«O3 torkiblorinin alinmasi daha cozbedici goriiniir. Bu
doyisikliklorlo hom uzaq maqnit nizamliligini, hom do spontan polyarlagmani idaro
etmok miimkiindiir. Lakin todqiqatlar gostarir ki, kation-kation avazlomalori zamani
alinmis A'1xA"xBO3 birlosmalari do kifayat qodor maragqhidir. Bunun asas iki baglica
Sobobi vardir. Birincisi ondan ibaratdir Ki, perovskitlor elektronikada genis totbiq
imkanlar1 olan materiallar olduglar tiglin onlarda gedan elektron proseslor digor fiziki
xassalorlo miiqayisado daha boyiikk maraq kosb edir. A" A"xBOs birlosmalarindo
avazlomolor zamani elektron konfiqurasiyada yaranan doyisikliklor onlarin elektron
xassalorini  doyisir. ikinci osas sobob ondan ibarotdir ki, baxmayaraq ki,
perovskitlordo maqnit ionlar1 asason B atomunun movqeyindo yerlosir, amma maqnit
xassolorinin yaranmasina A atomlarinin da tasiri vardir. Belo Ki, magnit xassalarinin
formalasmasi liclin qurulusda yiiksok simmetriyanin yaranmasi vacibdir. Qurulusda
yiiksok simmetriyanin formalagsmasinda A atomlar1 da istirak edirlor. Elementar
gofasin diiylinlorinds yerloson A atomlarinin mévqeyinds yaranan kicik doyisikliklor
timumilikdo kristalin simmetriyasinin doyismasine gatirib ¢ixarir. BagsSrosMnOs
birlosmasinin qurulusu, maqnit, termik va elektrik xassalori kompleks sokilda todgiq
edilmigdir. Mioyyan edilmisdir ki, SrMnOjz; perovskit birlosmasi heksagonal,
BaMnOs; birlogmasi iso romboedral simmetriyaya malik olur. Ba vo Sr elementlarinin
borabar konsentrasiyasi ila sintez edilmis BagsSrosMnOs birlosmasinin qurulusu isa
SrMnO; birlosmasinai uygun olaraq heksaqonal simmetriyaya malik olur [36,5.1480].
Toadqiqatlar zaman1 miioyyan edilmisdir ki, kation-kation avazlomolori zamani bu
birlogmonin elektron konfiqurasiyasi doyisir vo bu da iimumilikdo birlogsmanin
elektron xassolorino tosirini gostarir. Belo ki, BaMnO; perovskit birlosmasi {igiin

gadagan olunmus zonanin eni Eg = 1.94 eV, SrMnOs birlogmosi iigiin Eg = 1.79 eV,
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BagsSrosMnO;3 birlogsmasi iiclin iso Eg = 0.66 eV toyin edilmisdir [36,5.1484].
Goriindiiyli kimi birlosmaya daxil olan elementlorin har birinin elektron qurulusun
formalagmasina tosiri vardir. Ona goro do hom Ba, hom do Sr elementlorinin daxil
olduglari perovskit birlosmada daha fargli naticalar alds edilmisdir.

Kation-kation avazlomalarinin tasiri ilo A'1.xA"xBO3 birlosmalorinds bas veran
effektlor Pro7CapsMnO; birlosmoasinds do miisahido edilmisdir. Miioyyan edilmisdir
Ki, bu birlosmanin kristal qurulusu otaq temperaturunda ortorombik simmetriyaya
uygun golir. Asagi temperaturlar oblastinda bu birlosmodo ferromagnit xassolor
misahido edilir. Lakin P = 1 QPa tozyiqdo asagi temperaturlarda aparilmis
todgigatlar zamani miisahido edilmisdir ki, bu birlosmo antiferromagnit xassaloars
malikdir [75,5.593]. Goriindiiyti kimi tozyiqin tasiri ilo ferromagnit-antiferromaqgnit
faza kecidi bas vermisdir. Malumdur Ki, maqnit xassalori birbasa olaraq materiallarin
qurulusu ilo alagadardir. Tozyiqin tasiri ilo qurulusda bas vermis doayisikliklor magnit
xassolora do birbasga tosirini gostormisdir.

Goriindiiyti kimi A'1 A"xBO3; perovskit birlosmolorindo avazlomolar zamani
alinmis torkiblordo maraqli qurulus xiisusiyyotlori miisahido olunur vo bu
xususiyyatlor fiziki xassolorin formalasmasina da 06z tosirini gostorir. Belos
materiallarin fiziki xassolorinin, o climladon elektrik xassalorinin todqiq edilmasi,

onlarin totbiq imkanlarini daha da artirir.

1.2. Perovskit manganitlarin maqgnit va elektrik xassalori

Manganitlor perovskit birlosmolor arasinda xiisusi yer tuturlar. Bu birlogmalor
osason asagl temperaturlarda maqnit xassaloro malik olsalar da, onlarda otaq
temperaturunda da magnit xassalor miisahido edilmokdadir. Mangan atomlarnin
valentliyindon, hibridlosmasindon asili olaraq amolo gatirdiklori rabitolor vo bu
rabitoloro uygun olaraq formalasan qurulus da forglonir. Ona goro perovskit
manganitlorin qurulusunun vo magnit xassalorinin todqiqi istigamatinds genis
todqiqatlar aparilir [26,5.57; 17,5.101; 19,5.2175].
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Bu birlogsmalarin magnit xassalari ilo yanasi elektrik xassalori do todqigatgilar
liclin kifayot godor maraq dogurur. Miioyyan edilmisdir ki, perovskit manganitlor
osason yarimkegirici xassoloro malik olan birlosmolordir. Torkibo daxil olan
elementlordon asili olaraq elektron qurulus formalasir. Bu qurulusa uygun olaraq
qadagan olunmus zonanin eni do miixtalif qiymatlor alir. Molumdur ki, yarimkegirici
materiallarin elektrik xassolori onlarda qadagan olunmus zonanin enindon asilidir.
Buradan belo naticoys golmok miimkiindiir ki, kation-kation avazlomolori zamani
perovskitlordo yalmiz qurulus doyisikliklori geyil, hom do onlarda elektron
proseslordoa vo o cilimlodon elektrik xassalorindo doyisikliklor miisahido edilir
[34,5.5069].

LaMnO3; vo BaMnOs; birlogmoalori perovskitlor arasinda miithiim yer tuturlar.
Onlarda maraqli qurulus vo maqnit xassslorinin mévcud olmasi bu materiallardan
manganitlordo bas veron fiziki proseslori 6yronmok ficiin istifado edilmoyo gatirib
cixarmisdir. Ona gora do bu birlogsmalarin qurulusu, maqnit vo elektrik xassalari son

zamanlarda genis todqiq edilmokdadir.

1.2.1. LaMnO:s birlasmasinin magnit va elektrik xassalari

LaMnOs perovskit birlosmasi an ¢ox todqiq edilon birlosmalardondir. Bu
birlosmonin miixtolif modifikasiyalari moévcuddur. Nozori olaraq hesablamalar
zamani miioyyan edilmisdir ki, bu modifikasiyalarin har birindo maraqli ferromagqnit
vo antiferromagnit xassalor miisahido oluna bilor [70,5.00592; 112,5.024111;
122,5.050099]. Qurulusa daxil olan manqgan atomlarinin diiziiliistindon asili olaraq
magnit xassalor (ferromaqnit, antiferromaqnit, ferrimaqnit) formalasa bilirlor. Sokil
1.2.1-do kubik simmetriyaya malik konfiqurasiyada LaMnOg3 birlogsmoasinin kristal
qurulusu vo elementar gofosdo Mn atomlarinin ferromaqnit fazaya uygun olaraq
spinlarinin diizilisi gostorilmisdir. 3D formatda verilmis kristal qurulusdan goriiniir
ki, lantan manganitin perovskit qurulusunda elementar qofasin diiyiinlarinds
ticvalentli lantan atomlar1 dayanirlar. Qofasin morkazinds isa magnit xassalorinag

malik olan tigvalentli mangan atomlar1 gorarlasirlar. Oksigen atomlar1 iso mangan
21



atomlarinin otrafinda elementar gofosin tizlorinin markazlarinds yerlasarok mangan
atomlar1 ilo MnOg oktaedrlori amolo gatirirlor. Miioyyan edilmisdir ki, bu qurulus
kifayat godor yiiksok simmetriyaya malik oldugu ii¢lin gofosin morkazinds yerlogon
mangan atomlar1 uzaq magqgnit nizamliligi formalasdiraraq ferromaqnit qurulus

yaradirlar.

Sakil 1.2.1. LaMnOs birlagsmasinin kristal qurulusu va ferromagnit fazaya

uygun olaraq Mn atomlarinin spinlorinin diziilusi.

Sokil 1.2.1-don goériindiiyii kimi perovskit qurulusa malik olan LaMnOs
birlosmosinin qurulusu onun bir sira xiisusiyyatlorinin qurulus aspektlorini izah
etmoaya imkan verir.

Aparilmis todqiqatlar zamani miioyyon edilmisdir ki, lantan manganit
birlosmasi hom do maraqli elektrik xassalorino malik birlosmadir. Bu birlogsmoanin
elektron qurulusu hesablanmis vo gadagan olunmus zonanin eni toyin edilmisdir
[49,5.36]. Miiayyan edilmisdir ki, bu birlosmo yarimkegirici xassoalora malikdir.
Qadagan olunmus zonanin eni iigiin kifayot godor boyiik qiymaot oldo edilmis vo Eg =
2 eV toyin edilmisdir. Bu giymat, oxsar fiziki xassalora va kimyavi formaya malik
olan digor perovskit oksidlora (mosalon SrTiO3) uygun golir [128,5.12507]. LaMnOs
birlosmasinin elektron qurulusu va ona uygun olaraq hesablanmis qadagan olunmus
zonanin qiymoati sokil 1.2.2-do gostorilmisdir. Molumdur ki, gadagan olunmus
zonanin eninin kigik oldugu yarimkegiricilordoa ¢ox kigik tasirlorlo valent zonada
yerloson elektonlari aktivlogsdirmok miimkiindiir. Ona gora do belo yarimkegiricilorin

22



totbig edilmo imkanlar1 da moahdud olur. Lakin LaMnO3 birlosmasinds xarici tasirlor

altinda da yarimkegiricilik xassalorin miisahido etmok ehtimal1 yiiksokdir.
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Sakil 1.2.2. LaMnOs birlasmasinin elektron qurulusu [49,5.36].

LaMnOj3 birlogsmasinin qadagan olunmus zonasinin eninin kifayat qodor yiiksok
olmasi, genis temperatur oblastinda bu birlosmonin yarimkegirici xassolora malik
olmasinin gostaricisidir. Lantan atomlarinin qismon natrium vo stronsium elementlori
ilo ovazlomalorinin aparildigi kristallarin  elektrik xassolori todqiq edilmisdir.
Todgiqatlar zamani otaq temperaturundan baslayaraq T = 1400 °C-dok genis
temperatur intervalinda niimunalorin elektrik kegiriciliyi tadqiq edilmisdir [51,5.209].
Alinmis naticalor sokil 1.2.3-do toqdim edilmisdir. Sokildo verilmis asililiglardan
goriiniir ki, bu birlosmoalorin elektrik xassolori yarimkegiriciloro moxsus olaraq
doyisir. Belo ki, temperaturun giymati artdigca niimunalords kegiriciliyin qiymati
artmigdir ki, bu da yarimkegiricilordo valent zonada olan olave yiikdasiyicilarin
aktivlogsmosi ilo izah edilir. T = 600 °C temperaturdan baslayaraq kegciriciliyin

giymatinda stabillosmo miisahido edilmisdir. Bu onunla izah edilir ki, istilik enerjisi
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hesabina aktivlaso bilon vo valent zonada yerloson slavs yiikdasiyicilarin demoak olar
ki, hamist kegiricilikdo istirak edirlor. Ona gora do daha olavs yiikdasiyicilar yarana
bilmir. Bu halda kegiriciliyin giymatindo doyma hali miisahido edilmoys baslayir
(Sakil 1.2.2)
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Sokil 1.2.2. Na va Sr ilo gisman avazloamalor aparilms LaMnOg

Tocriibi vo nozari tadgigatlar zamani1 alinmig naticalordon goriiniir ki, lantan
manganit birlosmosi maraqli elektron xassoloro malik Dbirlogsmodir. Yiiksok
temperaturlarda bu birlosmoanin yarimkecirici xassalora malik olmasi, xarici tasirlor

altinda iglayan cihaz vo qurgularda istifads edilmasi {igiin alave imkanlar yaradir.

1.2.2. BaMnOs birlasmasinin magnit va elektrik xassalari

LaMnOs; birlogsmasinin magnit vo elektrik xassalorinin Syranilmasi zamani
miayyon edilmisdir ki, bu birlosma ferromagnit vo yarimkegirici xassalora malik
olan, elektronikada genis totbiq imkanlart moévcud olan birlogsmadir. BaMnO;

birlosmasi do LaMnO; birlosmasina oxsar perovskit birlosmadir. Malumdur ki, bu
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birlosmodo La vo Ba atomlarinin ion radiuslarina vo elektron konfiqurasiyasina
uygun olaraq miioyyon doyisikliklor yaranacaqdir. Bu doyisikliklor hom qurulusda,
hom do fiziki xassalords 6ziinii gdstara bilar.

BaMnO; birlosmoasinin qurulusu vo magnit xassalori neytron difraksiyasi
metodu ilo todqiq edilmisdir. Miiayyan edilmisdir ki, normal goraitds bu birlogsmo
romboedrik qurulusa malikdir [76,5.2543]. Elementar gofosdo barium, mangan va

oksigen atomlarinin yerlogsmasi sokil 1.2.3-da verildiyi kimidir.
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Sakil 1.2.3. BaMnOs birlasmasinin elementar gofasi vo atomlarin diiziiliisii
[76,5.2543].

Sokil 1.2.3-don goriiniir ki, oksigen atomlarinin mangan atomlarin otrafinda
birlogarok oktaedrlor omolo gatirirlor. Bu oktaedrlor 6z névbasinds birlagarok ¢ oxu
boyunca elementar qofasin tillori tizra dimerlar, trimerlor, tetramerlor vo petrametlor

omalo gatirirlor. Poliedrlorin  birlosmasi, onlarin moarkazinds dayanan mangan
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atomlarinin uzaq magqgnit nizamliliginin formalagmasina tosirini gostorir. Miioyyan

edilmisdir ki, otaq temperaturunda bu birlosmadsa maqgnit xassalor miisahido edilmir.

Asag1 temperaturlarda iso antiferromagnit xassolor miisahido edilir. T = 20 K

temperaturda mangan atomlarinin xiisusi maqnit momenti u = 2 ug giymatino malik

olur. Temperaturun giymoti yiiksaldikca istilik ragslorinin hesabina uzaq maqnit

nizamlilig1r gismoan pozulur vo Ty = 230 K temperaturda antiferromagnit-paramagnit
faza kecidi bas verir [76,5.2547].

birlosmadir.

Barium manganat birlosmosi hom do maraqli elektrik xassolorino malik

Bu birlosmanin elektrik xassolorinin todqiqi zamani hom metal

xassolora, hom do yarimkegirici xassolora rast golinmokdadir. Nozori olaraq

hesablama zaman1 miiayyon edilmisdir ki, BaMnOs; birlosmasinin elektron qurulusu

metala uygun golir [48,5.1850186]. Alinmis elektron qurulus sokil

verilmisdir.
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Sokil 1.2.4. BaMnO3 birlasmasinin elektron qurulusu [48,5.1850186].

L A

1.2.4-do

BaMnO; birlosmasinin elektron qurulusunun bir nego psevdapotensialla

hesablanmas1 zamani da oxsar noticolor alinmis vo bu birlosmoninn elektron

xassolorinin metal xassalora uygun goldiyi askar edilmisdir [139,s.1]. Barium

mangqanatin elektrik xassalari tacriibi olaraq da arasdirilmisdir. StMnO3, BaMnOs3 va
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BaosSrosMnO; birlosmoalarinin elektrik vo dielektrik xassalori temperatur va tezliyin
tosiri altinda todqiq edilmisdir [86,5.1070]. Bu birlosmolor iglin elektrik

kegiriciliyinin temperatur asililiglari sokil 1.2.5-do verilmisdir.

Ba0 5SrMMnO3

-1
1000/T [K' ]
Sakil 1.2.5. SrMnOs, BaMnO3z va BaogsSrosMnOsz birlosmalarinin elektrik

Sokil 1.2.5-do verilmis asililiglardan goriindiiyii kimi, bu birlosmalorin hor
birinds, o ciimladon BaMnOs; birlosmoasindo temperaturun giymoati artdiqca
kegiriciliyin qiymatindo artma miisahido edilmisdir. Belo Xassalor asason
yarimkegiricilordo miisahido edilir vo temperaturun giymati artdiqca istilik enerjisi
hesabma olave yiikdasiyicilarin konsentrasiyasinin artmasi hesabina kegiriciliyin
yiiksalmasi ilo izah edilir [62,5.7820]. Buradan bels naticaya golmok miimkiindiir ki,
barium manganat vo ona yaximn olan perovskit mangqanitlorin elektrik xassalorinda
yarimkegiriciloro moxsus xiisusiyyatlor agkar oluna bilir.

Barium heksaferrit birlosmosinin bir ne¢o modifikasiyasi mévcuddur. Nozori
hesablamalar zamani miioyyon edilmisdir ki, bu birlosmonin heksagonal
simmetriyaya malik olan modifikasiyalarinda yarimkegirici xassolor miisahido
olunur. Ona gora do bu birlosmani bozi todgiqatgilar antiferromaqnit yarimkegirici

adlandirirlar [81,5.6813]. Goriindiiyii kimi bu birlasmonin elektrik xassalori miixtalif
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formada olur. Elektrik xassalorinin xiisusiyyatlori isa onun politiplorindan asili olaraq
doyisir. Son zamanlar barium manganitin elektrik xassalorindon miirokkab kompozit
sistemlorin alinmasinda da istifada olunur. Spintronikada istifads magsadi ilo grafen-
multiferroik sistemlorinin alinmasi tigiin do barium manganat birlosmasinds istifads
edilir [134,5.31346]. Belo sistemlordo qadagan olunmus zonanin eni Eg = 0.25-1.25
eV intervalinda dayisir.

Barium mangqanatin elektrik xassalori haqqinda alinmis noticalordon goriiniir
Ki, bu birlosmanin elektron xassalori hoalo kifayot qodor Oyronilmomisdir. Bu
birlosmanin otaq temperaturunda magnit xassalora malik bark mohlullarinin alinmasi,
onlarda elektron proseslorin Oyronilmasi ¢ox vacibdir. Ciinki almmmis naticalor
gostarir Ki, bu birlosmonin qurulus xiisusiyyatlorindon asili olaraq elektron proseslor
do doyisir. Ona gora do kation-kation avozlomalari hesabina barium heksaferrit asasl
istadiyimiz xassalora malik torkiblorin alinmasi, bark cisimlor elektronikasinda genis

totbiq imkanlar1 olan yeni tadgiqat istiqamatlorinin yaranmasina sobab ola bilar.

1.3. A'1xA"'xBOs3 perovskit birlasmalarinds elektron proseslar

LaMnOs; vo BaMnOg3 birlosmasinds bas veran elektron proseslorin analiz
edildiyi zaman miiayyan edilmisdir ki, bu birlogsmalords kifayat qodor maraqli fiziki
xassalor miisahido oluna bilir. Lantan manganit kifayst godor sads formaya va sado
kristal qurulusa malik olduguna goro, bu birlosmada bas veran elektron proseslarin
qurulus aspektlarini izah etmok miimkiindiir. Lakin barium manganatda bu proseslar
Kifayat godor miirokkob xarakter dasiyir vo bu doyisikliklori izah etmak {igiin alavo
nozori Vo tocriilbi todqiqatlarin  aparilmasina zorurot vardir. Moalumdur Ki,
perovskitlorda kation-kation avazlomolarinin aparildigi zaman bu proseslor daha da
miirokkablogocokdir. Masalon A'1A"xBO3 perovskit birlosmalorindo  A' vo A"
elementlorinin konsentrasiyasindan asili olaraq elektron proseslords doyisikliklor
miisahido edilocokdir. Bu proseslora hom kationlarin ion radiuslari arasindaki farq
hesabina yaranan qurulus effektlori, hom do bu kationlarin elektron konfiqurasiyasi

arasindaki forq hesabina yaranan effektlor tosir gostorocokdir. Ona goéra do ham
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Klassik perovskit birlosmoalorde (BaTiOs, PbTiO; va s.), hom do yeni funksional
xassalora malik perovskitlords (BiFeOs;, BaMnOs va s.) kation-kation avazlomoalori
hesabina yaranan fiziki xassolorin todqiq edilmasi, o ciimlodon bu torkiblords elektron
proseslorin  6yronilmosi miiasir bark cisimlor elektronikasinin osas todgigat

istigamatlarindandir.

1.3.1. A'1xA"xBOs perovskit birlasmalarin elektron qurulusu

Son zamanlar kation-kation ovazlomolori ilo alinmis birlosmalorin elektron
quruluslarmin tadqiqi istigamotinds genis todqiqatlar aparilmaqdadir. La;«SrkMnQs,
Lai«PrkMnOs, La;«BaxTiOs, La;«CaxMnOs, Pri,SryMnOs va s. sistemlarin elektron
quruluslarmin todqiqi zamani miioyyon edilmisdir ki, miixtalif konsentrasiyalarda
aparilan ovozlomolor zamani elektron qurulusda osasli doyisikliklor yarana bilir
[46,5.314; 43,5.024418; 45,5.045113; 116,5.960; 101,5.195120]. Noazari hesablamalar
Vo tacriibi olaraq yerina yetirilmis avvalki tadqgigatlar zamani A'1xA"xBO3; perovskit
qurulusa malik olan birlosmalorin elektron quruluslari haqqinda maragli moalumatlar
olds edilmisdir.

La atomlarmin qisman Sr atomlar1 ilo 0.2 < x < 0.6 konsentrasiya intervalinda
avazlomalari ilo La;«SrkMnOj sistemi birlosmolori sintez edilmis, onlarin elektron
xassalori tacriibi olaraq fotoemissiya va rentgen adsorbsiya spektroskopiyas: metodu
ilo tocriibi olaraq todqiq edilmisdir. Spektrlordo alinmis molumatlar LaMnO3; va
SrMnO; birlasmalarine uygun olaraq analiz edilmisdir. Miisyyan edilmisdir ki, bu
birlosmanin har biri iiglin gadagan olunmus zonanin xarakteri farglidir. Belo ki,
LaMnOs birlosmasi ii¢lin gqadagan olunmus zonanin xarakteri p — d yiikloarin
otiriilmasi ila, SrMnO; birlosmasi tglin iso p — p vo p — d kegidlori ilo
miioyyanlosdirilir. Bu birlogsmoalor uygun olaraq qadagan olunmus zonanin eni lantan
manganat tgiin Eg = 1.7 eV, stronsium manqganat ii¢lin iso Eq = 2.3 eValinmisdir.
Miisyyan edilmisdir ki, La;«SryMnOs sistemi birlosmoalorinds lantan vo stronsium

elementlorinin konsentrasiyasindan asili olaraq elektron qurulusda da doyisikliklor
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yaranir ki, bu da Fermi saviyyasinds vao qadagan olunmus zolagin eninin qiymatinda
doyisikliklorin yaranmasina sobab olur [113,5.13945].

ovvalki todgiqatlar zamanmi A'1. A"xBOs sistemi birlogsmolori iiglin alinmis
naticalorin tohlili gostarir Ki, bu torkiblords yarimkegirici xassalorlo yanasi metallik
xassolor do miigsahido edilo bilir. Todgigatlar zamani miisyyan edilmisdir ki, bu
torkibo daxil olan materiallarda daha forqli xiisusiyyatlor do alina bilir. Ortorombik
Kristal qurulusa malik olan LaMnOj; birlosmoasinds ii¢gvalentli lantan atomlarinin
gismon kalsium atomlar1 ilo ovoz edilmis La;xCaxMnOjs sisteminin hom elektron
xassolori, ham do magnit xassolori kompleks sokildo Gyronilmisdir [106,5.1146].
Miisyyan edilmisdir ki, CaMnQOj3 birlosmoasinin elektron xassalori metallara uygun

golir. Normal soaraitds kalsium manganat ii¢iin alinmis elektron qurulus sokil 1.3.1-do

N
2

o

verilmisdir.

>
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Sokil 1.3.1. CaMnO:s birlasmasinin elektron qurulusu [106,5.1152].

Sakil 1.3.1-do verilmis elektron qurulusdan goriiniir ki, CaMnO3 birlogsmasinin
elektron qurulusu metallara uygun goalir. Toadgigatlar zamani miiayyan edilmisdir ki,
kristallarin torkibino lantan atomlar1 daxil oldugca metal elektron qurulus yarim-
metal elektron qurulusla ovoz edilir vo La;xCaxMnOs (x = 1/4, 1/3) birlogmalori
yarim-metal (half-metallic) xassalora malik olurlar. Tarkiblora daxil olan ikivalentli

kalsium va tigvalentli lantan atomlarinin konsentrasiyasindan asili olaraq manqgan
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atomlar1 da dordvalentli vo ti¢gvalentli halda daxil olurlar. Miirokkab rabitalor amalo
golmosino  baxmayaraq, bu torkiblordo maqgnit xassalor do formalasa bilir
[106,5.1158].

A'1A"BO; sistemino daxil olan miixtalif torkiblori Oyronorkon alinmis
todgigat naticalorindon goriiniir ki, bu torkiblordo miixtalif elektron proseslor
miisahido oluna bilir. Elektron qurulusdan asili olaraq bu torkiblorde magnit xassalor
do formalasa bilir. Verilmis sistemo daxil olan torkiblor asasen yarimkegirici
xassoloro malik olsalar da, bu birlosmalordo metal vo yarim-metal xassolor do
miisahido edilir. A'1.xA"xBO; sistemins daxil olan birlosmalords bas veran proseslarin
torkibo daxil olan elementlordon asili olaraq bas vermasinin mexanizmini
milayyanlosdirmok moaqsadi ilo daha genis torkibdo sistemli analiz aparilmalidir. Bu
sistemdo bas veran elektron proseslori daha dorindon arasdirmaq moqsadi ilo Pri.
«SryMnQOg; sistemina daxil olan torkiblorin hom tocriibi, ham do nozori hesablamalarla
elektron xassalorinin tadqiqi zamani alinmis naticalor tohlil edilmisdir [101,5.195120;
102,5.2993]. Pro75Sro2sMn0O3  birlosmoasinin - zona qurulusu todqiq edilmisdir.

Hesablamalar zamani alinmis naticalor sokil 1.3.2-do gostorilmisdir.
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Sakil 1.3.2. Pro75Sr02sMnOs birlogsmasinin zona qurulusu [101,5.195120].
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Sakil 1.3.2-do verilmis spektrlordon goriiniir ki, hom ayr1 ayri elementlor, ham
do onlarin birlikdo elektron spektrlori alinmisdir. Toadgigatlar zamani miioyyon
edilmisdir ki, bu torkiblorin do xassoalori yarim-metala uygun golir. Bu torkiblordo
hom do maraqli maqnit xassolori miisahido edilmisdir. Ilk baxisdan elo tosovviir
formalasir ki, A'1A"xBO;3; sistemino daxil olan birlosmolordo kation-kation
avazlomoalorinin magnit xassaloro tesiri ola bilmoaz. Ciinki bu torkiblordo magnit
xasoalori asasan BOg oktaedrinin morkazinds dayanan B kationlarina géroa formalasir.
Lakin elektron proseslorin todqiqi zamani miioyyon edilmisdir ki, Pri«SryMnOs
sistemina daxil olan birlosmalords kation-kation avazlomalarinin magnit xassalarina
kifayat godor giiclii tosiri vardir. Tadqiqatlar zamani bu sistemlor {iglin alinmis X-T

faza diaqrami gokil 1.3.3-do gostorilmisdir.
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Sokil 1.3.3. PrixSrkMnQOsz sistemina daxil olan birlasmalorin x-T faza
diaqramm [87,5.12195].

Perovskit birlosmolords kation-kation avazlomaloarini diisiinarkon ilk baxisdan
elo fikir formalasir ki, ABO; qurulusda maqnit xassalori B kationun avazlomalori ilo
alimmis AB'1.«B"xO3 tarkiblorinds formalasa bilor. Lakin sokil 1.3.3-do verilmis faza
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diagramindan goriiniir ki, A'1xA"xBO3 birlosmolorindo do maraqli magnit xassalori
miisahido edils bilir. A kationunun avazlomalari zamani alinan yeni tarkiblords forgli
magnit xassalori miisahids olunur. Bu onunla slagodardir ki, maqgnit xassalor elektron
proseslorlo bagli olaraq bas veran fiziki effekt olsa da, kristallarda uzag maqgnit
nizamliliginin yaranmast baximinda qurulusun miithim ohomiyyati vardir.
Perovskitlordo qurulus xiisusiyyotlorinin formalagmasinda A kationunun miihiim
ohamiyyati oldugu tigiin, eyni zamanda maqnit xassalorinin formalasmasina da 6z
tosirini gostarir.

Yuxarida aparilan tohlillor zamani La, Sr, Pr, Ba vo Ca kationlarinin daxil
olduglar1 A'1.xA"xBO3 birlosmolorindo miisahido edilmis elektron quruluslar vo bu
quruluslarin  tosiri ilo yaranmis maqnit vo elektrik xassolor gdostorilmisdir.
Analizlordon goriiniir ki, bu torkiblordo maraqli elektron xassalor miisahido edilmaklo
yanasi, hom do kationlarin konsentrasiyasini doyigsmoklo bu proseslori idaro etmok
miimkiindiir. Ona goro do verilmis istiqamotds todqigatlarin davam etdirilmasi, otaq
temperaturunda magnit xassalora malik olan, genis temperatur intervalinda dayaniqli
elektron xiisusiyyatlor sargiloyon vo A'iA"xBOs; sistemino daxil olan toarkiblorin
oyranilmasi, miiasir bark cisimlor elektronikasi ii¢lin genis totbiq imkanlar1 olan yeni

materiallarin axtarigi istigamotindo aparilan tadqiqatlarin prioritet istiqgamatlorindan

biridir.

1.3.2. A'1xA"xBO3 perovskit birlogsmalarinin elektrik keciriciliyi

A'1,A"xBOj3 birlagmalarinin elektron proseslarinin dyronilmasi zamani alinmig
naticolorin tohlili zamani miisyyon edilmisdir ki, torkibloro daxil olan metal
kationlarin elektron konfiqurasiyasindan asili olaraq miiayyan xassalor formalasmaga
baslayir. Konsentrasiyanit doyismoklo bu xassalorin idars edilmosi do miimkiindiir.
Moalumdur ki, elektron proseslorin basa diisiilmasi {i¢iin an vacib todgigatlardan biri
do materiallarda elektrik kegiriciliyinin todqiq edilmasidir. Ona goro do ovvalki
todgigatlar zamami A'1A"xBOs; birlosmalorindo elektrik kegiriciliyinin todgiqi

istigamatindo aparilmis naticalor do arasdirilmisdir. La; xSrkMnQOgs, La;«Pr«MnQOs, La;-
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«BaxTi03, La;xCayMnOs, Pri4SriMnOs; va s. birlosmoalorinin elektrik xassalorinin
todqiqi zamani alinmis naticalordon miioyyan edilmisdir ki, torkiblora daxil olan
Kimyovi elementlordon asili olaraq onlarin elektrik kegiriciliyinin mexanizmi do
miixtolif olur [126,5.279; 105,5.6; 125,5.1098; 78,5.472; 12,5.469]. Bu tadgigatlar
zamani ¢ox maraqli naticolor alinmisdir. Miioyyon edilmisdir ki, kegiriciliyin todgiqi
zamanit  A'1xA"xBOsz birlosmoalorindo asason yarimkegiriciloro moxsus kegiricilik
mexanizmi alinmisdir.

La1xSrkMnO; sistemina daxil olan LaMnOs , LaggsSro1sMnOs Lag 7Sro3sMnOs
LaosSrosMnOs birlosmoalorinin elektrik kegiriciliyi yiiksok temperaturlar intervalinda
todqiq edilmisdir [126,5.280]. T = 300 — 1400 K temperatur intervalinda alinmis
asililiglar sokil 1.3.4-do gostorilmigdir.
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Sokil 1.3.4. LaixSrxMnO3z sistemina daxil olan birlasmalards elektrik

Sokil 1.3.4-do verilmis asililiglarindan goriiniir ki, bu torkiblorin elektrik
keciriciliyi hom birlogsmalora daxil olan Sr atomlarin konsentrasiyasindan, ham do
temperaturun giymotindon asili olaraq artmisdir. Otaq temperaturuna yaxin
temperaturlarda bu niimunalords elektrik kegiriciliyinin doyisma mexanizmlari kaskin
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forglonirlor. Lakin temperaturun miiayyan giymotindon (T ~ 800 K) sonra iss bu
doyisikliklor demak olar ki, eyni mexanizm iizra bas verirlor. Sokilds verilmis fiqurlar
stronsium elementinin konsentrasiyasina uygun olaraq isarslonmisdir. Goriindiiyi
kKimi LaMnOg3 birlosmasinds temperaturun giymaoti artdiqca slave yiikdasiyicilarin
keciricilikdo istirak etmosi hesabina monoton olaraq kegiriciliyin qiymotinds artma
miisahido edilmisdir. T = 650 K temperaturda kegiriciliyin qiymotinds koskin olaraq
artma miisahido edilmisdir. Bu onunla olagodardir ki, temperaturun verilmis
giymatindo istilik enerjisinin hesabina daha dorin saviyyalords olan yiikdasiyicilarin
foallasmas1 vo kegiricilikdoa istirak etmosi baslamigdir. T = 770 K temperaturda iso
Qorarlasma bas vermis va kegiriciliyin gqiymatindo monotonluq miisahido edilmisdir
ki, bu da stabil oblasta ke¢id ilo alagodar olmusdur. Stronsiuim atomlarinin X = 0.15
konsentrasiyasinda verilmis birlosmonin elektrik  kegciriciliyinin  temperatur
asililiginda koskin doyismolor miisahido edilmomisdir. Otaq temperaturundan
baslayaraq demok olar ki, eyni mexanizm fiizro kegiriciliyin qiymotindo artma
miisahido edilmisdir. Stronsiuim atomlarinin X = 0.3 konsentrasiyasinda iso daha
forqli kegiricilik mexanizmi miisahido edilmisdir. Belo ki, otaq temperaturundan
baslayaraq yiiksok temperaturlar oblastina dogru ilkin giymotlords kegiricilik kigik
stirotlo artmigdir. T = 450 K temperaturdan baglayaraq kegiriciliyin qiymoti daha
boyiik siiratlo artmisdir. Belo effektlor bas veron yarimkegiricilords kegiricilikdo
istirak edoan olave yiikdasiyicilarin asason daha dorin soviyyslords yerloson
yiikdastyicilarin hesabina yarandigi tosdiglonmisdir.

Sokil 1.3.4-do verilmis asililigdan goriiniir ki, niimunslorin torkibinds
stronsium metalinin konsentrasiyasi artdiqca kegiriciliyin giymatinds artma miisahido
edilmisdir. Buradan belo naticoya golmok miimkiindiir ki, LaixSr«MnO3 sistemina
daxil olan birlogsmolords Sr atomlarinin konsentrasiyasindan asili olaraq elektik
keciriciliyinin xarakteri doyisir. LaMnOs birlosmasindo yiikdasiyicilar daha darin
saviyyolordo yerlosir. Bu effekt, La vo Sr elementlorinin elektron konfiqurasiyalar
hesabma elektron qurulusda yaranan forglo olagodar olaraq yaranir belo ki, Sr
elementi kimyovi elementlorin dovrii codvalindo sira nomrosi 38, elektron

konfiqurasiyasi: Sr[Kr] 1s?2s22p®3s23p®4s23d!%4pe5s? olan, La iso sira nomrasi 57,
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elektron  konfiqurasiyas::  Sr[Kr] 1s?2s22p®3s23p®3d1%4s24p®5s24di05pe6s2425d-.
Goriindiiyli kimi lantan atomlarinin elektron konfiqurasiyasi daha miirokkob xarakter
dasiyir vo bu atomlarin kegiricilikdo istirak edon elektronlarinin sarbast hala kegmasi
liciin daha ¢ox enerji talob olunur. Stronsium elementindo Xxarici elektron
soviyyoasindo yerloson elektronlar asanligla sarbast hala kega bilirlor vo bunun {igiin
boyiik enerjilar talob olunmur.

LaMnO;z; birlosmasi  osasinda  yaranan  perovskitlordo  kation-kation
avazlomoalorinin elektrik kegiriciliyino tosirinin aragdirilmast mogsadi ilo Las-
«CaxMnQOj3 birlosmoaloarinin elektrik xassalori do tohlil edilmisdir. Miiayyan edilmisdir
ki, lantan atomlariin qiSmon kalsium atomlar1 ilo avaz edilmasi zamani da elektrik
kegciriciliyindo ciddi doyisikliklor yaranir. Asagi temperaturlarda LaMnOsz; vo
Lao7Cap3sMnO; birlosmoalorinds miigavimoatin temperatur asililiglar1 sokil 1.3.5-do
verilmisdir [78,5.472].
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Sokil 1.35. LaMnOsz (1) ve Lao7SrozsMnOs (2) birlasmalarinda

miiqavimatin temperatur asihhiqlar: [78,5.472].

Sokil 1.3.5-do verilmis asililiglardan goriintir ki, asagi temperaturlarda
LaMnO3 birlosmoasi 6ziinii metal kimi aparir. Temperaturun qiymoti artdigca
miigavimatin giymati artmusdir ki, bu da elektrik kegiriciliyinin qiymatinin

azalmasinin gostoricisidir. Lakin otaq temperaturundan baslayaraq bu birlosmodo
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yarimkeg¢iriciloro moxsus xiisusiyyatlor miisahido edilmisdir. Uygun olaraq
miigavimatin giymatinds azalma bas vermis va elektrik kegiriciliyinin giymatindo
artma misahido edilmisdir. Lag;Cao3sMnO;3 birlosmasinin elektrik xassalorinds isa
yarimkeg¢irici birlogsmolora xas olan effektlor miisahido edilmisdir. Goriindiiyii kimi
lantan atomlarinin qisman kalsium atomlari ilo avaz edilmosi, biittinliikde birlogsmoanin
elektrik xassolorinin doyismosina, metallik Xxassalorinin yarimkecirici xassoloro
cevrilmosino sobob olur. Bu effekt, torkibloro daxilin olan elementlorin
konsentrasiyasinit doyismoklo materiallarin elektrik xassolorini idaro etmoyo Vo isto
diyimiz fiziki-kimyavi xassali materiali almaga imkan verir.

La;xSrkMnO3; va La;«CayMnOs birlosmalarinin elektrik xassalorinin analiz
edilmasi zamami miioyyan edilmisdir ki, kation-kation ovazlomalari zamam
perovskitlorin elektrik xassolorindo do asasli doyisikliklor miisahido olunur. Bu
doyisikliklori daha otrafli sokildo dyronmok moqgsadi ilo PrixSrkMnQj3 sisteminin do
elektrik keciriciliyi dyronilmisdir. T = 500-1200 K temperatur intervalinda aparilmis

todgigatlar zamani alinmis naticalar sokil 1.3.6-da gostorilmisdir.
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Sokil 1.3.6. PrixSrxMnQOsz sistemina daxil olan birlosmoalards elektrik
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Sokil 1.3.6-da PrMnQOgs, Prg75Sro2sMnOs vao ProgsSro1sMnOs birlosmalarinin
elektrik kegiriciliyinin asililiglarindan goriiniir ki, Pri4SrkMnQOgz sisteminin elektrik
keciriciliyi do demok olar ki, La;«SrMnO; sisteminin elektrik kegiriciliyino
uygundur. Belo Ki, birlosmalordo stronsium elementinin konsentrasiyasi artdigca
elektrik kegiriciliyinin giymatindos artma miisahido edilmisdir. Bu effektin daha oyani
sokildo basa disiilmasi mogsadi ilo  PriSrkMnO;z birloasmolarinin  elektrik

kegiriciliyinin Sr atomlarinin konsentrasiyasindan asililigi qurulmusdur [12,5.469].
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Sokil 1.3.7. PrixSrxMnQOsz sistemina daxil olan birlasmalards elektrik

PrMnOs, Pro7sSro2sMnOs  vo  ProgsSroisMnQOsz  birlogsmalorinin  elektrik
keciriciliyinin konsentrasiya asililigindan goriiniir ki, stronsium elementrinin
konsentrasiyasi artdiqca kegiricilikdo asasli sokildo doyisikliklor yaranir.

A'1A"BO3 birlogsmalarinin elektrik kegiriciliyinin tadqiqi zamani alinmis
naticalorin tohlili zaman1 miisyyon edilmisdir ki, temperaturun tasiri ilo oldugu kimi
xarici elektrik sahasinin tezliyi do bu torkiblorin elektrik kegiriciliyino ciddi tosir
gostarir.  Belo ki, tezliyin qiymoti artdigca daha dorin saviyyslordo olan

yiikdastyicilarin aktivlogsmasi hesabina kegiriciliyin qiymatinds asasli doracads artma
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miisahido olunur. Lai<PriMnQOj3 sistemina daxil olan birlosmoalorin qurulusunun,
dielektrik vo elektrik xassalorinin kopmpleks sokilds tadqiq edilmasi zamani alinmis
naticalordon goriiniir ki, bu tarkiblords tezliyin qiymati artdiqca xiisusi miiqavimatin
azalmasi vo elektrik kegiriciliyinin artmasi bas vermisdir ki, bu da yarimkegiricilorda

elektrik kegiriciliyinin doyismo mexanizmins tam olaraq uygun golir [125,5.1107].

1.4, Dissertasiya isinin movzusunun asaslandirilmasi

A'1A"BO3 birlosmoalorinin kristal vo elektron quruluslarmin, o ciimladon
elektrik xassalorinin todqiqi zamani avvalki tadgiqatlardan alinmis naticalorin tohlili
gostorir Ki, bu torkiblor maraqli fiziki xassoaloroe vo genis totbiq imkanlarina malik olan
birlosmoalordir. Bu torkiblorin arasinda manganitlor xiisusi yer tuturlar. Onlarin
maraqli elektrik vo magnit xassolorine malik olmalari, bu torkiblorin miiasir
elektronikada vo spintronikada totbiq imkanlarimi daha da artinir. Xiisusilo boyiik
hocmli yaddas eclementlorinin hazirlanmas1 {i¢iin yeni materiallarin  axtarisi,
manganitlorin tadqiq edilmasi istigamatinds aparilan kompleks tadgigatlarin daha da
genislonmasing sobab olmusdur. Malumdur ki, bark cisimlarin ham elektrik xassalori,
hom do magnit xassalori onlarda bas veran elektron proseslarlo alagadardir. Ona gora
do bu torkiblorin elektron xassolorinin Oyronilmosi miiasir bark cisimlor
elektronikasinin asas todgiqat istigamotlorindandir.

Todgigat noticalarinin tohlili zamani miioyyan edilmisdir ki, A'1xA"xBO3
birlosmalarinin elektron quruluslart bu torkiblorin asasen yarimmetal, bazi hallarda
iSo metal vo ya yanmkegiriciloro uygun goldiyini gostorir. Lakin elektrik
kegiriciliyinin temperatur asililiglar1 yarimkegiricilorin elektrik kegiriciliyino uygun
golir. Malumdur ki, belo materiallar asason yarimmetal olurlar. Elektron qurulusun
hesablanmasi1 zamani yaranan farglor onunla olagodardir ki, miasir todgigat
programlarinda elektron qurulusun hesablanmasi zamani temperaturun tasirinin
nozors alinmast miimkiin deyildir. Ona goéro do ¢ox zaman alinmis naticalor otaq
temperaturuna deyil, miitlog temperaturun T = 0 K giymatino uygundur. Mahz bu

sobabdon do tacriibi olaraq elektron proseslorin Gyronilmasi daha vacibdir.
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Dissertasiya iginin yerina yetirilmasi zamani La;.xBayMnO3 (x = 0.03, 0.27, 05)
birlosmolorinin  alinmasi, onlarin elektrofiziki  xassalorinin  todqigqi  nazords
tutulmusdur. Todqgigat obyektlori tosadiifi olaraq seg¢ilmomisdir. Belo ki, bu
torkiblorin bir sira fiziki xassolori todqiq edilsa do, onlarin elektrofiziki xassoalori,
onlarda gedon elektron proseslor, tezlik vo temperaturun tasiri ilo elektrik va
dielektrik xassalori todqiq edilmomisdir. Bunun asas Sobabi ondan ibaratdir ki,
manganitlor magnit xassalora malik olduqglarina goéra asason maqgnit materiallar kimi
todqgiqatcilarin - diggetini daha c¢ox colb etmisdir. Onlarin osasinda yaddas
elementlorinin hazirlanmasi, komputer texnologiyalarinda totbiq edilmasi daha
prioritet istigamot hesab edilmisdir. Lakin bu materiallarin elektrik xassalarinin
oyranilmasi, hom do miiasir elektronikada totbiq imkanlarin1 miisyyon edir. Ona goéro
do son zamanlarda miirokkob oksidlorin, o ctimladon manganitlorin elektrik xassalori
genis todqig edilmoayo baslanilmisdir. Qlobal istilosmoa proseslorinin bas vermosi,
xiisusilo kosmik fozada islaya bilon ¢eviricilarin alinmasi, hamin cihazlar tarafindan
aldo edilon informasiyanin saxlanilmasi vo 6tiiriilmasi ti¢iin yiiksok temperaturlarin
tosiri altinda funksionalligini saxlaya bilon materiallarin axtarisini aktuallagdirmisdir.
Bu mogsadlo, dissertasiya isinin yerina Yetirilmosi zamani yiiksok temperaturlar
oblast1 se¢ilmis vo todqigatlar zamani praktikada on ¢ox rast golinon temperatur
intervali gotiiriilmisdiir.

Oksid materiallar uzun middat isloys bilon ¢eviricilorin alinmasi {i¢iin uygun
materiallar hesab olunurlar. Ciinki bu materiallarin sathinds geyri-oksid materiallarla
miiqayisada oksidlosma minimum olur va ona gora do uzun miiddat dayaniqlh fiziki
xassolor gostora bilirlor. Son dovrlordo daha miirokkab torkiba malik olan
coxfunksiyali oksidlor almaq miimkiindiir [21,s.11; 89,5.169; 88,5.496]. Lakin bu
torkiblordo maraqli qurulus va fiziki xassalorin olmasina baxmayaraq bu tarkiblords
bas veran proseslori atom soviyyalarinds doagiq toyin etmok vo idaro etmok asan
deyildir. Maraqli maqnit xassalorina goro ikigat manganitlor do son zamanlar genis
todqiq edilmisdir. Miiayyan edilmisdir ki, bu torkiblordo miixtalif kristallografik
movqelordo gorarlasan mangan atomlart forgli xiisusiyyatlor gostarirlor ki, bu da

todgiqatgilarin daha ¢ox maragina sabab olur. Ona gora do YMn,Os, BiMn,Os,
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LaMn,Os vo s. torkiblor genis todgiq edilir [40,5.3373; 131,5.852; 72,5.134409;
120,5.1305]. Lakin goriindiiyii kimi belo sistemlor bir godor miirokkob xarakter
dasiyirlar. Miirokkab oksidlordo vo o ciimlodon manganitlordo bas veran bir sira
elektrofiziki xassalori tadqgiq etmok ii¢iin daha sads qurulusa vo kimyavi tarkiba malik
birlosmolorin se¢ilmasi mogsadouygundur.

Yuxarida gostorilon molumatlar1 nozors alaraq sdylomok miimkiindiir ki, Lay-
BaxMnO3z (x = 0.03, 0.27, 05) birlosmoalorinin alinmasi vo onlarin elektrofiziki
xassalorinin todgiq edilmasi ¢ox vacibdir. Bu todqgiqatlar zamani alinan naticalor
golacokda manganitlarin digar xassalarinin tadqigi vo bu materiallarin tatbiqi zamani

istifads edilmosi tigiin mithiim elmi va praktiki shamiyyato malikdir.
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IT FOSIL

TODQIQAT METODLARI

Todgigatlar zamani miiasir todqiqat metodlarindan vo analiz proqramlarindan
istifado edilmisdir. Malumdur ki, son zamanlarda todqiqgat metodlarinin inkisaf etmasi
naticasinda alinmis naticolorin dogigliyi do yiiksolmisdir. Dissertasiya iginin yerino
yetirilmasi zamani rentgen difraksiyasi, Diferensial Termik Analiz (DTA),
Termogqravimetrik analiz (TQA), dielektrik spektroskopiya, pozitron spektroskopiyasi
vo Doppler spektroskopiyasi metodlarindan istifado edilmisdir. Bu metodlar, bark
cisim elektronikasi ti¢lin vacib olan materiallarin qurulusunun, defektlarinin, termik
xassalarinin, elektron proseslorin, dielektrik vo elektrik xassalorinin kompleks sokilda

oyranilmasina imkan verir.

2.1. Rentgen difraksiyas1 metodu

Kristal qurulusa malik olan bork cisimlorinin qurulusunun tocriibi olaraq
oyranilmasi ti¢iin bir sira tadqiqat metodlar1 vardir. Bu metodlar arasinda difraksiya
metodlart xiisusi yer tutur [10,5.58-163]. Elektron, neytron va rentgen difraksiyasi
metodlart on ¢ox totbiq olunan difraksiya metodlaridir. Bu metodlarin hor birinin
iistiin vo ¢atismayan cohatlori, o climladan totbiq olunma oblastlar1 vardir [9,5.5-384;
11,5.5-314]. Laboratoriya soraitinds an genis totbiq olunan metod rentgen difraksiyasi
metodudur. Miisyyon edilmisdir ki, bu metod kristal qurulusa malik olan
birlosmalorin  kristallografik — parametrlorini:  foza qrupunu, simmetriyasini,
sinqoniyasini, 6zok parametrlorini vo atom koordinatlarini tayin etmays imkan verir.
Atom koordinatlari molum oldugu zaman, digor Kristallografik parametrlori:
atomlararas1 masafalori vo rabitalorarasi bucaqlari tayin etmoak, elementar gafasin 3D
modelini qurmaq miimkiindiir. Ona goro do son zamanlar rentgen difraksiyasi

metodundan genis istifado olunur. Lakin bu metodun bir sira ¢catismamazliglar1 da
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movcuddur. Belo ki, birlogsmolorin torkibinds yiingiil element atomlar1 moévcud
oldugu toqdirda, qurulusun tadgiq edilmasinds ¢atinliklor yaranir. Buna baxmayaraq
oksid materiallarin qurulusunu da todgiq etmok miimkiindiir. Cilinki rentgen stialari
atomlarin elektron buludundan sopilmalarino baxmayaraq, difraksiya monzorasi atom
mistavilari lizro bas verir. Oksid materiallarda asas rabitolorde metallar da istirak
etdiklorino goro atom miistovilorindon sopilmo zamani difraksiya maksimumlari
alimir. Hotta bu spektrlora nazoron atom koordinatlarinin toyin edilmasi do miimkiin
olur.

Moalumdur ki, kristal qurulusu amala gatiron atomlarin arasindaki mosafalor | =
1-4 A intervalinda olur. Difraksiya monzarasinin alinmas: {igiin kristal iizorine diison
stianin dalga uzunlugu da bu tortibdo olmalidir. Rentgen difraksiyasi monzarasinin
alinmas iiciin dalga uzunluglar1 A = 1 A olan rentgen siialarindan istifads olunur. La;-
«BaxMnOj3 (x = 0.03, 0.27, 05) birlosmalorinin kristal qurulusunun tadqiqi zamani1 D8
Advance (Bruker, Almaniya) rentgen difraktometrindon istifado olunmusdur va
tacriibolor zamani rentgen spektrinin dalga uzunlugu A = 1.5406 A olmusdur.

Kristallarda rentgen siialarinin difraksiyasi zamani dalgalar paralel atom
miistavilorindan sopilararak biri-birlorini giiclondirirlor. Bu halda qonsu atom
miistovilori arasindaki mosafalor diison siianin A dalga uzunlugunun n tam
giymatlorina barabar olur. Riyazi olaraq ifado etsok gostormok olar ki, A dalga
uzunlugunun n tam giymatlori, kristalda atom miistavilori arasindaki mosafalarin
diismo bucagmin sinusunun iki mislina barabardir:

nA = 2dp,;Siné. (2.1.1)

(2.1.1) miinasibati Vulf-Breqqglor diisturu adlanir va difraksiya metodlarinda 6danilir
[15,5.56]. Neytron vo rentgen difraksiya metodlar1 ilo kristallarin todqiq edilmasi
zamani kristallografik parametrlarin toyini zamani bu miinasibatdan istifads olunur.
Burada, & - rentgen siialarinin istigamatlori ilo atom miistavilori arasindaki bucaq, dny
— uygun galon atom miistavilori arasindaki masafalardir.

Rentgen difraksiyasi metodunun son zamanlar inkisaf etmasi naticosindo
ananavi rentgen difraksiyasi metodu ilo tadqiq edilmasi miimkiin olmayan bir sira

sistemlarin tadqiqi miimkiin olmusdur. Belo ki, rentgen siialarinin intensivliyi yiiksok
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olmadig tigiin, kristallarin qurulusunun todqiqi zamani niimunonin miqdart kifayot
godor boyiik olmalidir. Belo halda bir sira ¢otinliklor yaranir. Belo ki, yiiksok
tozyiglordo niimunalorin rentgen difraksiyasi metodu ilo todqigq edilmasi miimkiin
olmur. Ciinki yiiksok tozyiqin almmasi ii¢lin niimunonin miqdart az olmalidir.
Niimunonin miqdar1 az olduqca qurulusun Syronilmosi ii¢iin rentgen difraksiyasi
moanzaralorinin yiiksok keyfiyyotdo alinmasi miimkiin olmur. Sinxrotron siialanma
metodunun inkisaf etmasi ilo bu ¢atinliklor aradan galdirilmisdir [13,5.32-25]. Adi
elektron siia borusu ilo miiqayisado siiratlondiricilordo (sinxrotronlarda) alinan
rentgen siialarinin intensivliyi yiiksok olur. Ona gora do sinxrotron siialanma metodu
ilo alinmis rentgen siialar1 bizo imkan verir Ki, hatta almaz vo ya sapfir zindanlardan
toskil olunmus tozyiq kamerasinin igorisinds kigik hacmdo (10-100 mkm?) yerloson
obyektlarin do qurulus xiisusiyyatlorini doaqiq Gyrona bilok. Almaniyanin DESY
(Hamburq sohari) elmi-todgigat morkazinda yerloson DORIS Il vo PETRA IV
elektron sinxrotronlart1 bu istiqgamotdo todqigatlar aparmaga imkan verir. Bu
sinxrotronlarda hom sabit dalga uzunluqlu rentgen siialar ilo, ham do genis spektrdo
enerji dispersiyali rentgen dalgalarn ilo toadqiqatlarin aparilmasi miimkiindiir. Bu
metodlarin hor biri ilo todqgiqatlarin aparilmasi zamani1 Vulf-Breqqlor diisturundan
istifads edilir. Lakin diistur miixtalif ciir istifado olunur. Bels ki, (2.1.1) diisturuna
asason A = const olduqda detektorlar genis bucaq intervalinda yerlosdirilirlor vo 6 -
difraksiya bucagimin doyismasine uygun olaraq dng — masafalori tayin edilir. Enerji
dispersiyali rentgen siialarinda iso A # const oldugu ii¢iin detektorlar fikso olunmus
bucaqda yerlosdirilir vo 8 = const olur. O zaman dng — mosafolori A dalga
uzunlugunun doyismasine asasan tayin edilir.

Rentgen difraksiyast metodu inkisaf etdiyi kimi rentgen difraksiyasi
spektrlorinin analiz metodlar1 da inkisaf etmokdadir. Sintez prosesindon sonra
niimunalorin faza analizlorinin aparilmasi tiglin miiqayise metodundan istifados edilir.
Belo ki, difraktometrlorin moalumat bazalarinda avvalki tadgiqatlar zaman1i malum
birlosmoalorin kristallografik parametrlori haqqinda alinmis molumatlart osasinda
mioyyon informasiyalar toplanilir. Yeni todqiqatlar zamani1 alinmis spektr, bazada

olan spektrlorlo miigayiss edilorok alinmis niimunonin qurulusu miosyyan edilir.
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Lakin, bu molumatlar dagig molumatlar hesab oluna bilmoz. Kristalin faza grupu,
sinqoniyasi doqiq tayin edilsa doa, gofas parametrlori toxmini olaraq toyin edilir. Atom
koordinatlar1 iso toyin edilo bilmir. Maddoalorin kristallografik parametrlorini toyin
etmok {iglin on genis totbiq edilon va spektrlordon on ¢ox informasiya aldo edilmasi
miimiikiin olan metod Ritveld metodudur [129,5.5-298]. Bu metod asasinda proqram
tominatlarinin yaradilmasi vo hor il tokmillogdirilmosi osasinda spektrlorin analizi
zamani aldo edilmis molumatlarin doaqigliyi do yiiksalmokdadir. Ritveld metodu
riyazi olaraq hor bir difraksiya maksimumuna ayrica funksiya olaraq yanasmaya
imkan verir. Bu metodun asas ustiinliiklorindan biri do odur ki, ovuntu halinda olan
materiallarin kristal qurulusunun Syranilmasi miimkiindiir vo homin materiallarin
monokristallariin yetisdirilmasina ehtiyac yoxdur. Ritveld metodunun oasas elmi
1deyas1 ondan ibarotdir ki, se¢ilmis kristalin xarakteristikasi on kicik kvadrat vo ya
ixtiyari funksionallarin minimallasdirilmasi yolu ilo miioyyan olunur. Parametrlorin

funksional1 asagidaki riyazi sokildos ifads edilir:

2% =20 0i(Ioei = lhesi) (2.1.2)
burada, @ - verilmis i noqtalar, li,c - niimina tgiin tocriibi olaraq alinmis spektrda
korrekto olunmus intensivlik, lnes - intensivliyin hesablanmis qiymatidir. Tacriibi
olaraq alinmig rentgen (vo ya neytron) difraksiyas: spektrinin di miistovilorarasi
mosafalarinin comi va lnes intensivliyi asagidaki sokilds hesablanir:

Les(d) = C Xy it Furer)” dii @ (i — di) + 1 (), (2.1.3)
burada, C - sabit, d},; - Lorensin miitonasiblik faktoru, ¢ - spektrdo almmus pikin
formasmin funksiyasi, I, isa fon intensivliyidir. Kristal qurulusu toskil edan biitiin
atomlarin1 xarakterizo edon Fny qurulus faktoru asagidaki: kimi ifads edilir:

Fia = XY bjry exp|2mi(hx; + ky; + 1z;)| exp(—B;/8dp,),  (2.1.4)

burada, b;j- sopilmonin koherent uzunlugu, rj- gofasds atomlar: tayin edan faktor, (x;,
Vi, Zj, Bj) — koordinatlar, j iss atomun istilik parametridir.

(2.1.2), (2.1.3) va (2.1.4) riyazi ifadalorindon goriiniir ki, Ritveld metodu ila

difraksiya monzaralarinin analiz edilmasi zaman1 piklorin har birina riyazi funksiya

kimi yanasilir. Bu funksiyalarin intensivliyino asason kristalda atom koordinatlar,
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piklorin morkazinin absis oxu iizorindoki koordinatlarina nazoran iso atomlararasi
masafolor miioyyan edir. Bu masafaloro nozoron kristalin simmetriyasina uygun
olaraq gofas parametrlorinin vo bu parametrloro nozaron digar kristallografik
parametrlori hesablamaq miimkiindiir. (2.1.2) riyazi ifadesindon goriindiiyi kimi
Ritveld metodu ilo spektrlorin analiz edilmosi zamani tocriibadon alinmig spektrlo
yanasi, hom do hesablama yolu ilo nazari spektr qurulur. Bu spektrlor arasindaki farqi
x? parametri xarakterizo edir. Homin parametrin giymoti y? < 10 oldugu halda
tocriibi naticalor gonastbaxs hesab edilir. Lakin y? < 2 olarsa daha yiiksok naticalorin
aldo edildiyi hesab olunur.

Dissertasiya isinin yerino Yetirilmosi zamani Fullprof vo Mag2pol
programlarindan istifado edilmisdir [137,5.1; 138,s.1]. Bu proqramlarin hor biri
Ritveld metodu oasasinda islayirlor. Lakin hor birinin {istiin vo ¢atismayan cohatlori
vardir. Fullprof programi rentgen va neytron difraksiyasi spektrlarinin analiz edilmasi
ticiin istifado edilon programdir. Bu program vasitasilo spektrlorin analiz edilmasi
zamani1 alimmis naticalor yiiksok doaqigliys malik olur. Lakin bu programin osas
¢atinliyi ondan ibaratdir ki, nazari olaraq yaradilan spektr {igiin daha ¢ox informasiya
daxil etmok lazimdir. Yani program bir alat Kimi istifads ii¢lin normal olsa da, 6z
imkanlar1 ¢argivasinde molumatlar1 axtarmaqda ¢atinlik ¢akir. Ona goéra do daha gox
molumat istifadagidon istoyir. Lakin alinmis naticalor yiiksok dagigliya malik olur.
Fullprof proqgrami ilo miigayisado Mag2pol proqramindan istifado zamani ilkin
morhoalods daha az malumat daxil edilmasi talab olunur. Proqram 6z daxili imkanlari
hesabina axtaris edorok daha tez bir miiddatds kristallografik parametrlari toyin eds
bilir. Bu programin asas ¢atismazligi ondan ibarstdir ki, analiz edilmis spektrin hazir
formatda monzarasini  verarkon Miller indekslori  gostorilmir.  Molumdur ki,
kristallografik  todqgigatlar zamani noticolor toqdim edilorkon defraksiya
moanzaralarinin, o climladan Miller indekslarinin taqdim edilmasi vacibdir. Oks halda,
verilmis molumatlarin daqiqliyi siibha dasiyir. Ona goéro do Mag2pol programi
vasitosilo analiz edilmis spektrloro Miller indekslori olavo edilir. Olava islorin
goriilmasi talobino baxmayaraq, Mag2pol programi rentgen va neytron difraksiyasi

spektrlorinin  siiratli analiz edilorok kristal vo maqnit quruluslar haqqinda
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moalumatlarin alds edilmoasi ti¢iin an siiratli program hesab edilir.

Moalumdur ki, maddalorin fiziki xassalori onlarin kristal va elektron
quruluslarindan asilidir. Ona goro do bark cisimlor elektronikasinda todqiq edilon
materiallarin  kristal quruluslarinin  6yranilmasi ¢ox vacibdir. Bu baximdan
laboratoriya soraitindo qurulus todgiqatlarinin aparilmast vo  Kristallografik
parametrlorin toyin edilmosi ii¢lin rentgen difraksiyasi metodu ovozedilmoz metod
hesab oluna bilor [4,5.162; 6,5.22].

2.2. Termik xassalarin tadqiqi metodlar:

Yarimkegirici materiallarda bas veran elektron proseslor temperaturdan asili
olaraq doyisirlar. Belo ki, temperaturun giymati yiiksaldikca daha darin saviyyalordo
olan elektronlarin aktivlosmosi hesabina materiallarda yeni xassalor miisahids olunur.
Bu proseslorin izah edilmosi {iglin materiallarin termik xassalorinin Oyronilmasi
zoruridir. Miasir dovrdo termik xassalorin dyronilmosi iigiin miixtalif todgiqat
metodlar1 vardir. Bu metodlarin hor birinin iistiin vo ¢atismayan cohoatlori vardir.
Qarsiya qoyulan moqsaddon asili olaraq bu metodlar tatbig olunurlar. Kondensa
olunmus miihitlarin termik xassalorinin tadgiq edilmasi tigiin an ¢ox istifado olunan
metodlar Diferensial Termik Analiz (DTA), Diferensial Skanedici Kalorimertiya
(DSK), Termogravimetrik Analiz (TQA) voa Diferensial Termoqravimetrik Analiz
(TQA) metodlanidir [117,5.1589; 127,5.2-88; 135,5.2-20]. Todgigatlar zamani bu
metodlardan paralel olaraq istifads olunur. Ciinki bazi termodinamik parametrlorin
hesablanmasi ii¢lin bu metodlardan alinmis naticalor vacibdir. Lakin har bir metod,
miistoqil olaraq niimunslords bas veran termik proseslori izah etmoyos imkan verir.
Diferensial Skanedici Kalorimetriya metodu istilik selinin niimunadon ke¢masinin
temperatur asililigma osaslanir. Diferensial Termik Analiz iso istilik seli
funksiyasiin diferensial formasinin temperatur asililigidir. Termoqravimetrik Analiz
metodu niimunanin  kiitlosinin  temperatur asililifina  osaslanir.  Diferensial
Termogravimetrik analiz metodu iso kiitlonin diferensial formasmin temperatur

asililigina osaslanir. Gorilindiiyti kimi bu metodlar arasinda qarsiliql alags va kegid
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movcuddur. Son nosil kalorimetrlordo paralel olaraq bu 6lgmolorin  hamisinin
aparilmas1 miimkiindiir. Belo ki, alinmis spektrlordo DSK vo TGA oyrilori verilir,
DTA vo DTG ayrilarini iso avvalki ayrilori diferensiallamagla oldo etmok miikiindiir.

Lai-xBaxMnOg polikristallarinin termik xassalori DSK vo TGA metodlar ila
todqiq edilmisdir. Todqiqatlar yiiksok temperaturlarda olmagla 25 °C < T <950 °C
temperatur intervalinda yerino yetirilmisdir. Tocriibalor Mettler Toledo tarafindon
istehsal olunmus DSC3 STARe cihazinda vo temperatur tonzimlonmosi Multistar
sensorlar vasitesilo hoyata kegcirilmisdir. Olgmolor arqon (Ar) atmosferinds 20
ml/min, 5 °/doq qizdirilma siiratinds yerina yetirilmisdir. Soyutma prosesi Nitrogen
Un 1977 Sofrigered Liquid analizator soyutma sistemi ilo aparilmisdir. Bu cihaz,
yiiksok temperaturlarda kondenss olunmus miihitlordo bas veran termik proseslori,
oksidlogmo, buxarlanma, arima, faza kegidlori kimi proseslori geyd etmoys imkan
verir. Kalorimetrin is sxemi sokil 2.2.1-da verilmisdir.

Dasiyic1 qazin
CIXISI

Giiclandirici GI'IC' R ‘ T L
¢evirici

y

Idars edici Niimuna
kompiiter
Qizdirici
Dasiyic1 qazin
— girisi
Proqram
¥y
X

Sakil 2.2.1. Kalorimetrin is prinsipini xarakterizo edon sxem.

Sokil 2.2.1-do verilmis sxemdon goriindiiyli kimi miiasir kolorimetrlor

kompiiterlorlo tochiz olunmusdur. Ona goro do alinmis molumatlar analiz edilorak
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yekunda effektlorin miisahido edilocoyi sokildo togdim olunur. Ona goro do bu
cihazlarda almmmis noticolor hom molumatlarin tez bir zamanda oldo edilmosi
baximindan, hom do naticalorin doqiqliklorinin yiiksok olmasi baximindan ¢ox
mogsadouygundur. Bu kalorimetrlorin osas iistiinliiklorindon biri do odur ki, alinmis
naticaloro osason bir sira termodinamik parametrlorin hesablanmasi miimkiindjir.

Molumdur ki, kalorimetrdo todqiqatlarin aparilmasi zamam real olaraq
todqgigat obyektindo (niimunado) temperaturun qiymatini tam olaraq xotti idara etmo
miimkiinsiizdiir. Bu halda temperaturun giymoti artdigca miioyyon fuluktuasiyalar
yaranacaqdir. Ona goro do temperaturun riyazi ifadosi tam olaraq asagidaki soklo
diisocokdir:

T=Ty,+pt+Bsinwt (2.2.1)
burada, T — niimunonin homin andaki temperaturu, To — niimunado baslangic
temperatur, f — niimunanin temperaturunun doyisma siiratini xarakterizo edon amsal,
B — modullasma amplitudunu xarakterizo edon omsal, @ iso modullasmanin bucaq

tezliyidir. (2.2.1) ifadosinin zamana gors diferensiali asagidaki sokilda olacaqdir:

% =f+wBcoswt (2.2.2)

Molumdur ki, materiallarin istilik xassolorini xarakterizo edon osas fiziki parametr
xtisusi istilik tutumudur. Ona gora do termik xassalorin tadqiqi zamani bu komiyyati

toyin etmak vacibdir. Malumdur ki, xtsusi istilik tutumunun asas ifadssi ¢, = Q/AT

kimidir. O zaman (2.2.2) ifadssini nazars alaraq vahid zamanda istilik migdarinin (Q)

doyismosi tigiin asagidaki riyazi ifadoni almis olariq:

dQ _
e cp(B + wB coswt) (2.2.3)

Xiisusi halda, agor sistemdo temperaturun qiymotindo doyismo bas vermozso, f = 0
olar va bu zaman (2.2.3) ifadssi asagidaki sokilds daha sads formada olar:

aQ
— = cywBcoswt (2.2.4)

Diferensial Skanedici Kalorimetriya todqiqatlart zamani istilik  seli
funksiyasinin temperatur asililiglart @(T) alinir. Molumdur ki, istilik seli funksiyasi

materialda bas veran bir sira termik proseslori xarakteriza edir. Ona gora do, istilik
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seli funksiyasia nazaran tocriibadon birbasa olaraq toyin edilmasi miimkiin olmayan
bir sira termodinamik parametrlori do hesablamaq miimkiindiir.

Molumdur ki, xiisusi istilik tutumu ilo istilik tutumu arasinda c, = C,/m
miinasibati vardir. Istilik tutumunun istilik migdar ilo ifadasini nozare alsaq, 0 zaman

xtisusi istilik tutumu ticilin asagidaki riyazi ifadoni almis olaraq:

aqQ
— Dy Dpyp—®
Cp = Sy = -2 = 2m0 (2.2.5)

dt

(2.2.5) ifadosi kalorimetriya metodu ilo todgigatlar zamani alinmis naticalordon
istifado edorok termodinamik parametrlori toyin etmok tiglin osas riyazi ifado hesab
olunur. € = ®/mp ifadasindon istifado edorok sistemin o6lgiilo bilmoyan, lakin
sistemi xarakterizo edon osas termodinamik parametrlorini: entalpiyasini  va
etrapiyasini da hesablamaq miimkiindiir. Almnmis riyazi ifadalor asagida
gostarilmisdir:

H= [ CdTvoS= [ 2dT (2.2.6)

Molumdur ki, hissaciklorinin say1 doyismoyan sistemdo reaksiyalara sorf olunan
enerji Gibbs potensiali adlanir. Belo sistemlardo bas veran proseslori dyronmok {igiin
miitlaq Gibbs potensiali toyin edilmolidir. Sistemin entalpiyasini vo entrapiyasini
toyin etmoklo asagidaki ifads ilo Gibbs potensialini da hesablamaq miimkiindiir:
G=H-TS (2.2.7)
Almmis riyazi ifadelordon gériindiiyii  kimi  Diferensial ~Skanedici
Kalorimetriya metodu vasitosilo alinmig spektrlords istilik seli funksiyasina nazaran
termodinamik parametrlori toyin etmok miimkiindiir. (2.2.5) diisturundan gorindiiyii
kimi hesablamalar zamani verilmis temperaturda sistemin kiitlasi do malum olmalidir
[57,5.411788]. Temperatur oblastinda niimunolorin kiitlasini toyin etmok ticiin
Termogravimetrik Analiz metodundan istifado olunur. Bu iki metod ¢ox zaman
paralel olaraq aparilir. Ciinki oks halda DSK va TQA spektrlorino asason sistemin
termik halini: stabil oblastlari, endo effektlori, ekzo effektlori vo s. toyin etmok
mimkiin olsa da, termodinamik parametrlori hesablamaq miimkiin deyildir.

Moalumdur ki, oksidlosma zamani1 niimunays konar atomlar slave olundugu zaman

50



kiitlodo artma miisahido olunur. Bu effekt TQA oyrisinda dorhal 6ziinii biruzs verir.
Sintez prosesi na gadar yiiksok doagiglikla yerins yetirilsa da, niimunalarin torkibinds
asilt halda olan su molekullart mévcud olurlar. Temperaturun qiymoti yliksaldikco T
~ 100 °C otrafinda su molekullari niimunani tork edirlor. Bu zaman TQA oayrisinds
kiitlonin koskin olaraq azalmasi bas verir. Lakin bozi hallarda daha miirokkab
proseslor miisahids olunur. Bels ki, su molekullar1 niimunalardoki metal atomlar ila
birlogarok hidroksid qruplar1 amolo gatira bilirlor. Belo birlosmolor daha yiiksak
temperaturlarda miisahido olunur. Umumi notico eyni olduguna goro (Su
molekullarinin niimunani tork etmasi) TQA oayrisinda kiitlo azalmasi eyni mexanizm
lizro miisahido olunur. Termodinamik parametrlori hesablamag va sistemin halini tam
olarag Oyronmok tiglin miitlaq hor iki todgigat (DSK vo TQA) paralel olaraq
miiqayisali sokildo aparilmalidir. La;xBaxyMnQOs polikristallarinin termik xassalarinin
todqiq edildiyi DSC3 STARe kalorimetrinda hom DSK, hom do TQA todqigatlarini
aparmaq miimkiindiir.

DSK metodu ¢ox hossas oldugu iiciin, sistemlordo bas veron ¢ox kigik
effektlori do geyd etmok imkanina malikdir [28,5.14107; 93,5.673; 30,5.2050066].
Belo effektlordon biri do qurulus faza kegididir. Bu effekt zamani sistemdan kegan
istilik seli doyigso do, kiitlo doyisikliyi miisahido olunmur. Ona goro do DSK
spektrindo miisahido olunmasina baxmayaraq, TQA spektrinda bels effekti miisahido
etmok miimkiin deyildir. Ona gora do bozi tadqiqatlar zaman1 DSK ayrisinds alinmis
effektlor rentgen difraksiyast metodu ilo aparilmis qurulus todqiqatlart zamani alinmis
naticalar ilo miiqayiss edilir.

Termik xassalorin tadqiqi metodlarimin analiz edilmasi zamani goriiniir ki, bu
metodlar hom miistoqil olaraq istifado edilir, hom do digor metodlarla paralel olaraq
miiqayisoli sokilda totbiq edilir. Istifade olunan tadgigat vo analiz metodlar1 qarsiya
qoyulmus mogsaddon asili olaraq secilir. Bu todqiqatlar yalmiz yarimkegirici,
seqnetoelektrik, ferromaqnit kimi funksional materiallar deyil, o cilimladon
polimerlarin, tikinti materiallarinin, Ortilk materiallarinin da termik davamliligini
toyin etmok ticiin istifado olunur. DSK, DTA, TQA vo DTQ metodlar1 analitik

metodlar igarisinds xiisusi yer tuturlar. Bels ki, elo tadgiqat metodlar1 vardir ki, onlar
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miioyyan xassalorin toyini {igiin istifado edilir. Bu metodlara elektrik, optik, magnit
xassalorin tadqiqi metodlarini niimuns olaraq gostormok miimkiindiir. Lakin termik
xassolorin, qurulus todqgiqatlarmin, xiisusi sintez metodlarin iso yalniz adindan
moalum oldugu kimi toyinati iizro todqgiqatlar zamami deyil, digoar fiziki xassalorin
todqiqi zaman1 da genis istifado olunurlar [110,s.81; 29,5.1950104; 118,5.5927]. Ona
gora do termik xassalorin tadqiqgi bark cisimlor fizikasinda, o climladan bark cisimlor

elektronikasinda xiisusi yer tutur.

2.3. Dielektrik va elektrik xassalarinin tadqiqi metodlari

Funksional materiallarin on ¢ox todqiq edilon fiziki xassalori dielektrik vo
elektrik xassaloridir. Son zamanlar bu istigamotdo genis todqiqatlar aparilmaqdadir
[92,5.119; 65,5.65; 56,5.1450213]. Bu xassalorin todqiq edilmasi, xarici tasirlor
altinda bu xassolorin doyismo mexanizminin miioyyan edilmasi, onlarin tatbiq
imkanlarin1  miioyyon edir. Bork cisimlorin elektronikada totbiq imkanlarinin
mioyyan edilmasi moaqgsadi ilo ilk ndvbado onlarin elektrik vo dielektrik
xiisusiyyatlori dyranilmalidir. Maddalarin dielektrik vo elektrik xassalarinin tayin
edilmosi ticin miixtalif todgigat metodlarindan istifado edilir. Bu metodlarin har
birinin miioyyon stiinliiklori vo ¢atismamazhiglart vardir. Lakin bu xassolori
birgiymatli olaraq todgiq etmok mogsadi ilo universal metod mévcud deyildir.
Niimunolorin xarakterindon, todqgigatlar zamani qarsiya qoyulan moQseds uygun
olaraq tayin edilacok fiziki parametrin xiisusiyyatindon asili olaraq miivafiq metod
secilir. Toadgigat metodlar: igarisindo Volt-Amper xarakteristikasinin tayin edilmasi
vo dielektrik spektroskopiya metodlar1 ilo aparilan todqigatlar xiisusi yer tuturlar
[84,5.323; 20,5.1885; 24,5.147]. Materialin xiisusiyyatlorindan, tezlik va temperatur
intervallarindan asili olaraq iki elektrod, ii¢ elektrod, koaksial, dord elektrod vo
elektromagnitik kimi miixtalif metodlardan istifados olunur.

La;.xBaxMnQO3 polikristallarmin dielektrik va elektrik xassalorinin kompleks
sokilda todqiq etmok iigiin f = 20 Hs — 1 MHs intervalinda aparildig1 tiglin, mahz bu

intervalda tadqiqat aparmagq {i¢iin miimkiin metoddan istifads edilmisdir. Tezliyin a <
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10 MHs intervalinda olan giymatlorinds iki elektrodlu paralel kontaktlardan genis
istifado olunur. Belo oldugu halda ham sistem kifayat godor sads oldugu {igiin digor
metodlarla miiqayisado istifadoasi olverislidir, hom do Xotalar minimum olmus olur.
Ona goro do Lai«BaxMnOs; birlogmolorinin dielektrik vo elektrik xassalorinin
oyranilmosi zamani iki elektrodlu metoddan istifado edilmisdir. Yiiksok tezliklords vo
yiiksok temperaturlarda aparilmis todqiqatlar zamani istifado edilmis sxem, sokil
2.3.1-do gostarilmisdir. Sxemdoan goriindiiyi kimi méveud niimunanin C tutumu vo R
miigavimati tocriibi olaraq Olgiilo bilir. C elektrik tutumunun toyin edildiyi zaman
riyazi hesablamalarla materiallarin dielektrik xassalorini xarakterizo edon digar fiziki
parametrlor: dielektrik niifuzlugunu, dielektrik itkisini vo sistemin elektrik xassalarini

xarakterizo edoan elektrik kegiriciliyini tayin etmok mimkiindiir.

Sakil 2.3.1. Dielektrik parametrlorinin 6l¢iilmasi ticiin sada elektrik dovrasi

Sokil 2.3.1-do  verilmis sxemo oSason aparilmis tocriibodon alinmis
giymatlorin  komayi ilo sistemin digor elektrik parametrlorini riyazi olaraq
hesablamaq miimkiindiir. Molumdur ki, materiallarin dielektrik xassoalorini
xarakterizo edon osas parametrlor dielektrik itkisi vo dielektrik niifuzlugudur. Bu

parametrlor asagidaki ifadalorlo tayin oluna bilir:

' Cy
e=2 (2.3.1)
e— 2.3.2

£ = SR, (2.3.2)
tand = — (2.3.3)
WR,Cy
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burada, ¢ parametri dielektrik itki bucagi, &' vo &” parametrlori iso dielektirik
niifuzlugunun hogiqi vo Xayali hissalori, Cy vakuum tutumudur. Vakuum tutumu
niimunanin todqiqi zamani istifado olunan elektrodun sathinin sahasi vo niimunanin

qalinligindan asili olan kamiyyatdir vo asagidaki kimi tayin olunur:

Co =22 (2.3.4)

burada, S — elektrodun sathinin sahosi, d — niimunanin qalinligi, & iSo dielektrik
sabitidir [54,s.44; 55,5.299; 3,5.74]. & = 8.854187817..x10? F-m?* giymatino
borabor olan parametrdir. (2.3.1)-(2.3.4) hesablamalarindan goriindiiyii kimi sado
riyazi omoliyyatlar vasitesilo dielektrik parametrlori hesablamaq miimkiindiir.
Tocriibadon alinan naticalorin doaqiqliyinin yiiksok olmasi iiglin diggoatli olmaq toalob
olunur. Bels ki, tacriibalor zamani niimunanin hondasi 6l¢iilori doqiq hesablanmalidir.
Ciinki, kontaktin sothinin sahasinin giymatindoki, niimunonin galinligindaki
yanlishiglar dielektrik parametrlorinin  giymatlorinin hesablanmasi zamani ciddi
Xatalarin alinmasina sabob ola bilor. Digor torafdon tocriibalorin aparilmasi zamani
kontaktlarin vurulmasina xiisusi digqat yetirmok, sizma corayanlarinin yaranmamasi
ticiin tadbirlor goriilmalidir.

Tocriibolor  zamani  alinmig  naticalora  uygun olaraq La;xBaxMnOs
birlosmoalorinin dielektrik xassalori ilo yanasi elektrik xassolori do Oyronilmisdir.
Molumdur ki, maddalorin elektrik xassalorini xarakterizo edon asas fiziki parametr
elektrik kegiriciliyidir. Elektrik tutumunun alinmis qiymatine uygun olaraq
niimunslords elektrik kegiriciliyinin qiymoti do hesablanmisdir. Hesablamalar riyazi
olaraq asagidaki gaydada aparilmis, elektrik kegiriciliyinin hoqiqi vo Xxoyali
hissalorine uygun giymatlor toyin edilmisdir [58,s.79]:

Ore = EQWE', Oy = EqWE', w = 27f (2.3.5)
(2.3.5) miinasibatindon goriiniir ki, sokil 2.3.1-do verilmis sado sxemla aparilmis
todgiqatlar zamani oldo edilmis noaticolors uygun olaraq niimunoslordo elektrik
kegiriciliyini, temperatur va tezliyin tasiri ilo kegiriciliyin doyisma mexanizmini va 0

ctimlodan alaves yiikdasiyicilarin yaranma mexanizmini tayin etmok miimkiindiir.
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Dissertasiya isinin yerind Yetirilmosi zamani LagsBagsMnO;z Lag73Bag27MnO3
Vo Lagg7BaoesMnO; birlogsmalarinin dielektrik vo elektrik xassalori 6yronilmisdir.
Tocriibalords istifado olunan niimunalor handasi parametrlori 5x3x3 mm? élgiilarindo
hazirlanmisdir. Bu materialin dielektrik xassolorinin tadqiqi zamani, elektrik kontakti
olaraq glimiis elektrodlarindan istifado olunmusdur. Dielektrik xassalorinin todqiqi
MHUIIN E7-25 cihazinda yerins yetirilmigdir. Tocriiboalor yiliksok temperaturlarda T

< 225 °C intervalinda, tezliklorda iso f = 20-10° Hs intelvalinda yerina yetirilmisdir.

2.4. Pozitron spektroskopiyasi Vo Doppler spektroskopiyasi metodlar:

Bork cisimlorin defekt hallarinin 6yranilmasi {igiin bir sira todqgigat metodlari
vardir. Bu metodlar materialin néviinden va tadgigatin moagsadindon asili olaraq
secilirlor. Lakin metodlarin hor birinin iistiin vo ¢atismayan cohatlori vardir. Bu
metodlar arasinda Pozitron Annihilyasiya Spektroskopiyast (PAS) metodu xiisusi yer
tutur. Bu motodun ayirdetmo qabiliyyati Transmissiya Elektron Mikroskopu ila
miiqayisodo 10* dofo yiiksokdir. Ona gora do son zamanlar elektronikada genis totbiq
imkani1 olan materiallarin, o ciimlodon radiasiya defektlorinin Syranilmasi iigiin
elektron spektroskopiyasi metodundan genis istifada edirlor. Plastik deformasiyalarin,
kosilma deformasiyalarinin, defektlorin yaranmasi zamani rabitolorin qirilmasi ilo bag
veran bir sira fiziki-kimyavi proseslarin, elektron proseslorinin dyranilmasi zamani
pozitron spektroskopiyast metodunun totbiq edilmosi miihiim naticalarin oldo
edilmasina imkan verir [91,5.267; 90,5.92; 42,5.8499]. PAS metodu d = 0.1-1 nm
olciilorindo vo minimum konsentrasiyast 107 sm3-o godor olan bos klasterlor
formasinda yaranmis defektloro qarsi xiisusilo hossasdir. Bu metod kristallarin
yetisdirilmasi zamani mévcud olan qiisurlarla yanasi, xarici tasirlor zamani sonradan
yaranmig qusurlar da yiiksok doagigliklo 6yronmaya imkan verir. Belos ki, ionlasdirici
stialarin tosiri ilo materiallarda zoif rabitalorin qirtlmasi hesabina yaranmis defektlor,
nazik tebagolorin alinmasi zamani faza omoalagalmo prosesinin tamamlanmamasi
hesabina yaranan defektlor do pazitron spektroskopiyasi ilo dyronilo bilir [53,5.341;

67,5.326]. Bu metodun asas is prinsipi ondan ibaratdir ki, pozitronlarin maddads va
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yaxud nazik tobogods sathdon baslayaraq daxilo niifuz etmasi zamani longimasi v ya
monoxromatiklosmasi naticosindo materialin daxilindoki struktur defektlorini izlomok
miimkiin olur. ©nonovi metodlarla materiallarin analiz edilmasi zamani oldo edilmasi
miimkiin olmayan bir ¢ox molumatlar pozitron spektroskopiyast metodu ilo
miimkiindiir. Ona goéro do son zamanlar bu metodla aparilan todgiqatlarin sayi
artmaqdadir.

Pozitron Annihilyasiya Spektroskopiyasinin ii¢ ndvii vardir. Bunlardan
birincisi gamma siialarinin bucaq korrelyasiyasi ilo tutulmasina asaslanan bir iisuldur.
Bu iisul elektron impuls paylanmasinin vo Fermi Sathinin miiayyan edilmasini shato
edon fundamental todgigatlarda istifads olunur. ©sason bork cisim elektronikasinda
istifado edilon materiallarin elektron impuls paylanmasinin dyronilmosi, bu metodla
hayata kegirilir. Ikinci {isul maddodoki pozitronlarm yasama miiddotinin dl¢iilmasidir.
Bu iisula “Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy (PALS)” metodu da deyilir.
Bu tisuldan istifado edorok, material daxilindo olan defektlorin néviinii, hondosi
olciisiinii vo konsentrasiyasini tayin etmok miimkiindiir. PALS metodu hom #2Na kimi
xiisusi izotoplar tizorindo standart tocriibalordo, hom do miisyyan vaxta malik
impulslu pozitron siialarinda istifade oluna bilor. Uciincii iisul Doppler effektino
osaslanir. Bu tisul, elektronlarin kinetik enerjisi hesabina annihilasiya qamma
kvantinin  enerjisindo  doyigikliklorin geydo alinmasina osaslanir. Bu iisula
“Annihilasiya xattinin Doppler genislonmasi (DUAL vo ya DBAS)” effekti do
deyilir. Bu metoddan asason material daxilindo mévcud olan vakansiyalari, vakansiya
qruplarii vo onlarin konsentrasiyasini askar etmok {i¢iin istifads olunur.

Pozitron spektroskopiyast metodunun yuxarida gostarilon noévlarinin tatbiq
edilmasi, materialin todqiqi zamami qarsiya qoyulmus moQsaddon ibaratdir.
Moalumdur ki, bark cisimlar elektronikasinda istifado olunan materiallarda todgiqatlar
zamani hom elektron impuls paylanmasinin, hom do material daxilinds
vakansiyalarin  dyronilmasi vacibdir. Diger torofdon molumdur ki, defektlor
materiallarda elektik kegiriciliyino giiclii tosir gostorir. Ona goro do defekt hallarinin
todqiq edilmosi elektron proseslorin Gyranilmasi zamani ¢ox vacibdir. Buradan bela

naticaya golmoak olur Ki, bark cisim elektronikasinda totbiq imkanlar1 olan har bir
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funksional materiali Oyronarkon pozitron spektroskopiyast metodu ilo hortorofli
todqiqg edilmosi ¢ox vacibdir.

Pozitron spektroskopiyasinin ndvlori igorisinds Pozitron Annihilyasiya Yagsama
Miiddsti Spektroskopiyast (PALS) xiisusi yer tutur. Ciinki, vakansiyalarin noviinii vo
onlarin konsentrasiyasini toyin etmok, elektronikada totbiq imkanlari olan materiallar,
xtisusilo  yarimkegiricilor vo  yarimmetallar {iclin  ¢ox vacibdir. PALS
spektroskopiyasinda 2Na monbayindon istifads edilir. Istifado edilon ?2Na izotopunun
hal-hazirdaki aktivliyi 10.5 pCi-dir. Monba 7 pum qalinlig1 olan titan folga arasinda
yerlosdirilmisdir. PALS spektrometri 2 odod BaF, sintilyatorundan, Texhno AP
analizatorundan, generatordan vo kompiiter sistemindon ibarotdir. Cihazin sxematik

tosviri sakil 2.4.1-do verilmisdir.
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Sakil 2.4.1. Pozitron Annihilation Lifetime Spectroskopiyasinin sxemi.

PALS spektrometrinds istifado olunan BaF;-in vaxt ayirdetmo gabilliyyati 250
ps toskil edir. ??Na izotop pozitron emissiyasindan 3.3 ps sonra, enerjisi 1274 keV
olan gamma kvant buraxir ki, bu da spektrometrin yasama miiddatini lgmak ii¢iin
totik signali kimi istifade olunur. Dayanma signali enerjisi 511 keV olan gamma
kvantiin geydiyyatidir. Hor iki signalin vaxt forqi pozitronun yasama miiddatinin
giymatini verir. Signallar1 tohlil etmok tiglin APV8702 yasama miiddati spektrometri
va kompiiter istifads olunur. Tipik olarag, vaxt tahlili diferensial CFD, gecikma Xatti,
TAC, SMA vo s. kimi bir sira radiasiya 6lgma modullarmi tolob edir. AP 8702
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sistemi onlarin hamisin1 birlosdirir. Notico olaraq pozitronun yasama miiddati
(lifetime) spektri oldo edilir vo sonraki analiz niimunads pozitronun yasama
miiddatini toyin etmoys imkan verir. Alinan noticolor LT9 vo ya LT10 program
kodlarinin koémayi ilo kolibro edilir [68,5.235]. Alinan naticalor yasama miiddati
komponentlari vo onlara miivafiq nisbi intensivliklor olaraq verilir (z1-11, 72-12, 73-13 Vo
S.). Bu yasama miiddati komponentlorinin har biri niimunads moévcud olan defektlor
haqqinda molumat verir. Qisa olarag geyd edok Ki, 7; pozitronlarin defektsiz bolgada
annihilasiyasi, mono vakansiyalar, dislokasiyalar ve s., 7, boylik vakansiya klasterlori,
interstitial defektlor va s., 73 ortoPositronium (oPs), paraPozitronium (pPs), Sarbast
hacmlar va s. haqqinda informasiya aldo etmays imkan verir. Eyni zamanda LT10,
Psc 12 ve s. program kodlarmin komoyi ilo defektlorin konsentrasiyasi, novii,
defektlorin hacmlori, defektlorin 6l¢iisii, 0Ps vo pPs intensivliklari va s. haqqinda
molumat almaga imkan verir.

Son zamanlar pozitron spektroskopiyasinin an ¢ox istifade olunan névii Doppler
Genislonmasi Annihilyasiya Spektroskopiyasi (Doppler Broadening Annihilation
Spectroscopy DBAS) metodudur. DBAS spektrometri standart konstruksiyaya uygun

hazirlanmisdir. Spektrometrin sxematik tasviri sokil 2.4.2-ds verilmisdir.

Sakil 2.4.2. DBAS spektrometrinin sxematik tasviri: 1. Pozitron manbayi, 2.

Pozitron talasi, 3. Pozitronlarin yigilma va injeksiya yeri, 4. Radiasiyadan
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miidafis, 5. Vakuum postu, 6. Magnit bosalma nasosu, 7. Turbomolekulyar
nasos, 8. Siber, 9. Diiar, 10. Dastok, 11. izalyator.

Sokil 2.4.2-don goriindiiyli kimi DBAS spektrometri miirokkob struktura malik
qurgudur. Ona goro do DBAS spektrometrik todqgiqatlar bir ¢ox todgigat
morkazlorindos  movcud deyildir.  Spektrometrin  osason  yiiksok  gorginlik
monboayindon, HpGe detektorundan, giiclondiricidon, c¢oxkanalli analizatordan vo
kompiiterdon ibarstdir. HpGe detektoru pozitronun annihilasiyasi zamani yaranan
gqamma kvantin1 askar etmok iiglin istifado olunur. Detektorun parametrlori: 1.33
MeV v fotonun nisbi agskarlama effektivliyi 30% toskil edir, enerji halli 1.25 keV-don
kicikdir, maksimumun yarim hiindiirlikdo eni 511 keV-dir. Detektorun enerji
diapazonu 40 keV ilo 10 MeV arasindadir. Detektor NIM standartinda hazirlanmis 6
kV-luq goarginlik manbayi ils tochiz edilmisdir.

Dissertasiya isinin yerino yetirilmosi zamani LagsBagsMnOs Lag73Bag27MnO3
Vo Lagg7Bap03sMnO; birlogsmoalarinin pozitron spektroskopiyasi todqiqatlar Birlogmis
Niiva Tadgiqatlar1 Institutunun Q.N. Flyorov adina Niive Reaksiyalar
Laboratoriyasinda (Dubna, Rusiya) yerina yetirilmisdir [136,5.1]. Spektrometrin

imumi gortiniisii sokil 2.4.3-da verilmisdir.

Sakil 2.4.3. DBAS spektrometrinin (Doppler Bradening Annihilation

Spectroscopy) iilmumi goriiniisii.
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DBAS spektrometrinds yiiksok intensivlikli pozitronlarin alinmasi moaqsadi ila
aktivliyi ~30 mCi olan #Na izotopundan istifads edilir. Positronlarin intensivliyi 10°
e*/s, flux-in diametri iso toqribon 10 mm toskil edir. Todgigatlar 10° Torr yiiksok
vakuum soraitindo yerino yetirilir. Nimunoalor 35 kV-a godor tonzimlonan moanfi
potensialla tochiz edilmis dasinan izolyasiya edilmis vakuum girisino Yyerlosdirilir.
Annihilasiya gamma sgiialar1 511 keV kvant enerjisindo 1.2 keV ayirdetmo
gabiliyyatino malik HpGe detektoru torofindon askar edilir. Detektor siialanmis
niimunays mimkiin qodor yaxin vakuum kamerasinin girigino Yerlosdirilir.
Detektordan kegdikdon sonra signal ORTEC 572 A giiclandiricisinda (pregiiclondirici
detektora qurasdirilmigdir) giiclondirilir vo kompiitera qosulmus 8192 kanal
ayirdetmo qabiliyyatino malik TUKAN 8k coxkanalli analizatora verilir. Bu iisulla
annihilasiya prosesinin spektri alinaraq S vo W parametrlori hesablanir [52,5.84].
Tocriibalor zamani niimunslorin tadqiqi tigiin talob olunan 6lgma miiddati toxminan
bir saatdir. Alinan 511 keV gamma spektrlorinin tohlili standart PAS metodundan
istifado etmoklos, S vo W parametrlorinin hesablamasi vasitosilo hayata kegirilir. S
parametri 511 keV-lik xattin morkazi hissasinin altinda olan orazinin bu Xattin
altindaki biitiin sahaya nisbati ilo, W parametri iso spektrin ganad hissalarinin biitiin
sahaya nisbati ilo xarakterizo edilir. Alinmis spektr vo parametrlorin toyin edilmasi

moanzarasi sakil 2.4.4-ds verilmisdir.
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Sakil 2.4.4. Tamiz (qiisursuz, qara xatt) vo deformasiyaya ugrams (qiisurlu,
boz xoatt) niimunalarin pozitron spektroskopiyasi metodu ilo alinmis gamma
spektrlari.

Pozitron spektroskopiyasit metodu ilo niimunalorin todgig edilmasi zamani alinan
parametrlor miihiim fiziki shomiyysto malikdir. S parametri pozitronlarin asagi impul
bdlgasinin elektronlart ilo, W parametri iso yuxari impuls bolgasinin oasas elektronlari
ilo annihilasiyasina aiddir. Bu parametrlorin toyin edilmasi ham sistemin elektron
proseslorinin  dyronilmasi baximindan, hom do elektronlarla olagodar olaraq
materiallarda bas veron digor fiziki proseslorin basa diisiilmasi baximindan ¢ox
vacibdir. S vo W parametrlorinin hor birinin tocriibadon oaldo edilmis qiymatlari ilo
yanasi, bu parametrlorin bir-birina olan miinasibat do miihiim elmi shomiyyat dasiyir.
Bels ki, pozitron spektroskopiyasi todqiqatlart zamani aldo edilmis naticalara asasan
S parametrinin W parametrino nozoron doyismo asililigina osasen materialin
torkibinds mdvcud olan defektlorin xarakterini miiayyan etmok miimkiindiir.

Gorilindiiyti kimi pozitron spektroskopiyasit metodu bark cisimlords bas veran
defekt hallar1 vo elektron proseslori 6yronmok figiin istifado edilon miiasir tadgiqat
metodlarindan biridir. Bu metod yarandigi giindon inkisaf etmokdadir. Son zamanlar
hom elektronikada genis istifado imkanlar1 olan materiallarin, hom do defekt
hallariin arasdirilmast maraqli olan bir ¢ox funksional materiallarin spektroskopik
todgiqatlar1 PAS metodu ilo arasdirilmaqdadir [95,5.155242; 27,5.5]. Rentgen
difraksiyast metodu ilo aparilmis qurulus toadqiqatlart ilo pozitron spektroskopiyasi
todgiqatlarinin  naticalorinin  miiqayisasinin aparilmasi, onlarin birlikde analiz
edilmosi ilo yarimkegiricilords hom kristal qurulusu, hom defektlorin xarakterini, hom
do defektomoalogoalma proseslorinin qurulus aspektlorini miiayyan etmok miimkiindiir.

Molumdur ki, yarimkegirici materiallarin elektrofiziki xassalori onlarin kristal
va elektron qurulusundan asilidir. Dissertasiya isindo La;.xBaxMnO; (x = 0.03, 0.27,
05) birlosmoalarinin yiiksok temperaturlarda elektrofiziki xassalorinin &yranilmasi
zamani, bu tadqgiqatlarin aparilmasi ii¢lin vacib olan on miiasir todqiqat metodlarindan
istifado edilmisdir. Belo ki, niimunoalor yiiksok tomizlik dorocasi olan baslangic

materiallardan sintez edilmis, almmis niimunoalor rentgenografiya metodu ils
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Oyranilmisdir. Elektrofiziki xassolorin yiiksok temperaturlarda Gyranilmasini nozors
alaraq bu niimunoslords ovvalco yiiksok temperaturun tosiri ilo termik proseslor
oyronilmisdir. Elektrofiziki xassolorin &yranilmasi mogsadi ilo, bu torkiblarin har
birinin dielektrik vo elektrik xassalori miiqayisali sokildo arasdirilmisdir. Kristallarin
elektron quruluslart ham tocriibi, hom do nozori olaraq todqiq edilmisdir. Ovvalca
elektron zona quruluslart nozari olaraq hesablanmis va torkiblore daxil olan atomlarin
konsentrasiyasindan asili olarag qadagan olunmus zonanin eninin doyismasi
Oyronilmigdir. Sonra iso pozitron annihilyasiya spektroskopiyasit vasitasilo
niimunalords elektron sixligi, vakansiyalar vo defekt hallari todqiq edilmisdir.
Yuxarida verilmis molumatlardan goriiniir ki, istifado edilmis metodlar miiasir
tolablora cavab verir vo yarimkegirici materiallarda elektrofiziki xassolorin kompleks
sokildo Oyranilmasi ii¢iin kifayatdir. Bu metodlar vasitosilo alinmis naticalorin
miiqayisali sokildo arasdirilmasi vo analizlor zamami yeni noasil program
tominatlarindan istifado edilmasi, todgiqatlar zamani1 alinmis naticalorin daqigliyini

daha da artirir.
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11T FOSIL

LaixBaxMnO; PEROVSKITLORININ QURULUSU VO TERMIK
XASSOLORI

La;«BaxMnOs (x = 0.03, 0.27, 05) birlasmalarinin elektrofiziki xassalarinin
yiiksok temperaturlarda Oyronilmasi zamami ilk olaraq bu birlogsmoalorin qurulus
xiisusiyyatlori vo yiiksok temperaturlarda termik xassolori todqiq edilmalidir.
Molumdur ki, yarimkegirici xassaloro malik olan kristallarin fiziki xassalori onlarin
kristal vo elektron quruluslar ilo slagodardir. Xiisusilo kation-kation vo anion-anion
avazlomoalori zamani kristallara fargli ion radiusuna va elektron konfiqurasiyasina
malik olan atomlar daxil olduguna goro hom kristal qurulusda, hom do elektron
qurulusda doyisikliklor miisahido olunur. Xiisusilo torkibo daxil olan metal
atomlarmin (kationlarin) konsentrasiyasindan asili olaraq elektron proseslordo ciddi
forglor yaranir. Yarimkecirici materiallarda elektron proseslora giiclii tosir géstoran
proseslordon biri do sistemin temperaturunun artmasidir. Istilik enerjisinin tosiri ilo
daha darin saviyyalords yerloson yiikdasiyicilar aktivlagarak kegiricilikds istirak edo
bilirlor.  Yarimkegiricilorin qurulus xiisusiyyatlorinin  vo termik xassoalorinin
oyranilmasi, yalmiz kristallografik vo termodinamik parametrlorin toyin edilmosi
baxmmindan deyil, hom do bu birlosmoalordo miisahids edilon elektron proseslarin,
elektrik kegiriciliyinin mexanizmini miayyan etmok va atom saviyyalorindo bas
veron proseslorlo izah etmok baximindan ¢ox oOnamlidir. Bu magsadls,
Laog7Bao0sMnOs, Lap73Bag2yMnO3 vo LagsBagsMnOs birlosmolori sintez edilmis,
onlarin Kristal qurulusu, elektron qurulusu vo termik xassoalori todqiq edilmisdir.
Todqiqatlar yiiksok daqiqlikli miiasir todqiqat metodlar1 hesab edilon rentgen
difraksiyasi, Diferensial Skanedici Kalorimetriya vo Termoqgravimetrik Analiz
metodlar ilo kompleks sokilda yerina yetirilmis, alinmis naticalor avvalki tadgigatlar
zamani alds edilmis molumatlarla miiqayiss edilorak tohlil edilmisdir. Alinmis ilkin
moalumatlar son nasil programlar (Mag2Pol, Diamond 3.2, Origin 9) vasitasilo analiz

edilmisdir.
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3.1. LaixBaxMnOs (x = 0.03, 0.27, 05) birlasmalorinin alinmasi

Bork cisimlordo bas veron miixtolif proseslorin todqigi zamani alinan
naticalarin dogigliyi tadgigat obyektlorinin sintezindoan kaskin olaraq asilidir. Belo Ki,
niimunslorin torkibinin tomizlik dorocasinin yiiksok olmasi vo defektlorin minimum
olmasi, alinmis naticalorin doagigliyini do artirir. Xiisusilo bork cisimlordo elektron
proseslorin 6yronilmasi zamani bu ¢ox vacib amildir. Clinki niimunonin daxilinds
olan qatgilar olavo yiikdasiyicilarin  yaranmasina sobob olur. Defektlor iso
yiikdastyicilarin harokatine mane olur. Ona gora doa elektrik kegiriciliyin dyranilmasi
zamani niimunalarin sintez prosesins xiisusi digqat yetirilmalidir. Dissertasiya iginin
yerina yetirilmoasi zaman1 bu amillars xiisusi diqqgot yetirilmisdir.

Tadqiqgat niimunalori miirakkob oksidlorin sintezi {i¢iin xarakterik olan standart
metodla alinmisdir. La;«BaxMnOsz (X = 0.03, 0.27 vo 0.5) polikristallar1 bir ne¢o
moarhaladon ibarat prosedur tizro yiiksok tozmizliys malik olan La;Os;, Mn;O5; vo
BaCO; oksidlarindon sintez edilmisdir. Moalumdur ki, normal halda maddalorin
torkibinds su vo qaz molekullari mévcud olur. Ona gora do yiiksok tomizliys malik
kristallarin alinmas1 magsadi ilo bu garisiglarin tomizleanmasi vacibdir. Bu magsadls,
sintez prosesindon ovval La,O3 oksidi 2 saat orzindo 1000 °C temperaturda agiq
havada qizdirilmigdir. Bu proses zamani lantan oksidin torkibindon H;O vao CO;
molekullar1 konarlagdirilmisdir. Sonraki moarhalodo oksidlor uygun stexiometrik
miqdarda qarigdirilaraq 20 mm o6lgiido preslonmigdir. Hazirlanmis material 5 saat
arzinds a¢iq havada 1000 °C temperaturda qizdirilmigdir. Bu proses zamani barium
karbonatin tam parcalanmasi bas vermisdir. Sonra niimuna yenidan hovangdostads
azilorok ovuntu halina salinaraq qarisdirilmisdir. Sonraki marhalods niimuna platin
althiq tizorindo yerlosdirilorok 10 saat orzindo 1550 °C temperaturda aciq havada
qizdirilmigdir. Sintez prosesi basa g¢atdiqgdan sonra niimuna 80 °C/saat siirati ilo
soyudulmusdur.

Sintez prosesi tamamlandiqdan sonra tadqigata uygun olaraq niimunalor
hazirlanmigdir. Kristal qurulusun todqiqi zamani ovuntu halinda olan niimunalordan

istifado edilmisdir. Ona gora do sintez prosesindon sonra alinmis polikristallar
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havangdastada azilorak ovuntu halina salinmisdir. Termik xassalorinin tadqiqi zamani
polikristallardan istifads edilmisdir. Dielektrik xassalorinin todqiqi zamani niimunalor
xiisusi olaraq paralelepiped soklindo hazirlanmisdir. Belo oldugu halda niimunalarin
qalinligin1 va sathinin sahasini hesablamaq miimkiin olur. Digor torafdon kontaktlarin
hairlanmas1 zaman1 hamar va paralel sathlorin olmasi zaruridir. Ona gora do talablora
uygun olaraq todgigat obyektlori hazirlanmigdir. La;.xBaxMnOs (x = 0.03, 0.27 vo 0.5)
birlosmolorinin pozitron spektroskopiyast metodu ilo todqiq edilmosi zamani da
paralel iizloro malik olan niimunalordon istifado edilmisdir. Todqiqat niimunslori
garsiya qoyulmus moagsado uygun olaraq har bir tocriibi metod iiglin ayrica

hazirlanmis, tacriibadon sonra homin niimunslordan bir daha istifads edilmomisdir.

3.2. Laoge7Ban.0sMnOs, Lao.73Ban27MnO3 va LaosBaosMnOs3 birlasmalarinin kristal

qurulusu

La;-«BayMnOs (x = 0.03, 0.27 va 0.5) sistemi birlosmalarinds La — Ba kation-
kation ovozlomolori zamani kristal qurulusda yaranan doyisikliklori toyin etmok,
onlarda formalasan fiziki xassolorin qurulus aspektlorini miiayyanlosdirmok moagsadi
ilo qurulus todqgiqatlar1 yerino yetirilmisdir [23,5.223]. Lao.g7BagosMnOs,
Lag.73Bap27MnO3 vo LagsBagsMnO; polikristallarinin qurulusu rentgen difraksiyasi
metodu ilo otag temperaturunda vo normal soraitdo todqiq edilmisdir. Todgigat
niimunsalari avvalca havangdoastads azilorok ovuntu halina salinmis, sonra isa 40 kV,
40 mA, A = 1.5406 A, CuKa siialanma parametrli miiasir toloblora cavab veron
yiiksok daqiqglikli rentgen difraktometrinds (D8 Advance, Bruker, Almaniya) tadqiq
edilmisdir. Genis difraksiya bucagi intervalinda alinmis rentgen difraksiyasi
spektrlori Ritveld metodu ilo Fullprof, Mag2Pol va Origin programlarinda analiz
edilorak birlogsmalarin kristallografik parametrlori toyin edilmisdir. Lagg7Bag03sMnOs,
Lao 73Bag27MnO3 va LagsBagsMnO; polikristallarinin otaq temperaturunda va normal
soraitdo genis difraksiya bucagi intervalinda alinmis rentgen difraksiyasi spektrlori

sokil 3.2.1-do verilmisdir.
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Sakil 3.2.1. LaxBa:xMnOz birlosmalorinin otaq temperaturunda alinms

rentgen difraksiyasi spektrlori.

Sakil 3.2.1-do verilmis spektlorin analiz edilmasi zamani1 miisahido edilmisdir
ki, 10° < 26 < 80° difraksiya bucagi intervalinda alinmis spektrlordo 9 asas difraksiya
maksimumu miisahids edilir. Rentgenogrammanin Ritveld metodu ilo analiz edildiyi
zaman agkar edilmisdir ki, miisahido olunan difraksiya maksimumlar: (100), (110),
(111), (200), (210), (211), (220), (300) va (310) atom miistavilorine uygun galirlar.
Spektrlarin analizindon malum olmusdur ki, bu niimunalarin kristal quruluslar: ideal
perovskitlora moxsus yiiksok simmetriyali kubik qurulusa uygun golir. Foza qrupunun
Pm-3m oldugu miisyyan edilmisdir. Toadqiq edilmis niimunalor {i¢iin elementar
gofosdo atomlarin koordinatlari da toyin edilmisdir. Difraksiya maksimumlarinin
intensivliyino asason miioyyon edilmisdir ki, perovskit kristal qurulusda Mn atomlari:
x/a =0, y/b =0, zlc =0, La(Ba) atomlar1: x/a = 0.5, y/b = 0.5, z/c = 0.5, O atomlar1
isa: x/a = 0.5, y/b = 0, z/c = 0 koordinath kristallografik movqelards yerloasirlar. Bu
kristallarda bas veron osas fiziki proseslor Mn atomlart ilo O atomlarinin amalo
gotirdiklori oktaedrlordan asili olaraq bas verir. ideal qurulusda MnQOsg oktaerdlorinda

Mn atomlart ilo O atomlarinin arasindaki mosafolor biitiin istiqgamatlor iizra eyni
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olurlar. Lao,97Bao_o3MnO3, Lap73Bag 27 MnO3 va LagsBagsMnO; birlssmslsrinin qafSS

parametrlorinin giymatlori cadval 3.2.1-ds verilmisdir.

Cadval 3.2.1. LaxBa1xMnOs birlagsmalarinin gafas parametrlari.

Niimuno Qofas parametrlori
Lagge7BaoosMnOs | a=b=c=3.9016 A
Lag73Bao,7MnOs | a=hb=c=3.9052 A

LagsBagsMnO; | a=b=c=3.9072 A

Codval 3.2.1-do  verilmis qiymoatlordon goriiniir ki, LaxBai.xMnOs
birlosmoalorindo Ba atomlarmin konsentrasiyast artdiqgca elementar qofasin
parametrlorinds do artma bas verir. Bu proses do torkiba daxil olan lantan vo barium
atomlarmin ion radiuslar1 arasindaki forq ilo izah edilo bilor. Ciinki, ion
radiuslarindan asili olaraq atomlararast masafolorin giymatlorindo do doyisikliklor
yarana bilir. XRD metodu ilo kristal qurulusun todqiqi zamani alinmis noticalor do
SEM metodu ils sath qurulusun tadqiqi zamani alinmis naticalora uygun galir [98,s.
2450327; 50,5.113; 14,519]. Miiayyan edilmisdir ki, bu niimunoalar birfazali sokilds
sintez edilmisdir. Alinmis niimunslords barium atomlar: lantan atomlarini tam ovoz
edo bilmigdir. Ona goro do elementar gofosdo eyni kristallografik mdvgedo

Qorarlagsmigdirlar.

3.2. LaixBaxMnOs (x = 0.03, 0.27, 05) birlosmalarinin elektron qurulusu

Funksional xassalors malik olan kristallarin fiziki xassolori osasen onlarin
kristal1 vo elektron quruluslart ilo baghdir. Elektron qurulusda bas veran hor hansi
dayisikliklor biitiinliikds kristalin elektron proseslorine 6z tosirini gostorir. Ona goro
do todgigat obyektlorinds elektron proseslori, elektrik, optik xassalori todqiq edarkon
onlarin elektron quruluslarinin da 6yronilmasi vacibdir. Bu moagsadls, La;.«BaxMnOs
(x = 0.03, 0.27, 05) birlosmalorinin elektron qurulusu toemal prinsiplori osasinda

hesablanmigdir. Hesablamalar Pedrev-Zunger parametrlosmasi ilo gradient (GGA)
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yaxinlasmast ¢oargivasinds sixliq funksionali nozariyyssindon (DFT - Density
functional theory) istifado edilmoklo yerino yetirilmisdir [32,5.2450007]. Bircins
elektron gazmin enerji korrelyasiyasi Ceperley-Alder metodu ilo hesablanmigdir
[104,5.5048]. Elektron-ion qarsiligqlh tosiri Fritz-Haber Institutu psevdopotensiallari
normalart saxlanilmaqla nozoro alinmigdir. Qurulusun optimallagsdirilmasit zamani
atomlar1 qofosda harokat etdiron giic 10* eV/A va goarginlik 10 GPa giymatlorindan
asag1 olmamisdir.

Lag.o7Bag 0sMnOg, Lag73Bag27MnO3 va LagsBagsMnO3 birlosmalarinin elektron
zona qurulusu GGA yaxinlagmasi ilo Brilliien zonasinda bir ne¢o yiiksok simmetriyali
Xott boyunca hesablanmisdir. saviyyasi Fermi  Saviyyasi

Baglangic  enerji

gotiiriilmisdi. Todgigat obyektlori {iglin alinmug kristal qurulus sokil 3.3.1-do

verilmisdir.
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Sokil 3.3.1. Laos7BaoosMnOs, Lao73Bao27MnOz  va LagsBaosMnO3

birlosmalarinin elektron zona qurulusu.
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Sokil 3.3.1-don goriindiiyli kimi Lagg7Bag0sMnO; birlosmasi {i¢lin minimum
(VB) vo maksimum (CB) I' noqtesinds vyerlosirlor [97,5.11]. Elektron zona
qurulusundan goriindiiyli kimi gadagan olunmus zona diiz kegid naticasinds yaranir
vo onun qgiymoti Eg = 0.28 eV-dur. Alinmis noaticolordon goriindiyti kimi
Lao.97Bao.0sMnO; birlosmasi yarimkegirici xassolora malik olan birlosmadir. Elektron
zona qurulusuna osason Lag73Bag27MnO; vo LagsBagsMnO; birlogsmolori iiglin do
gadagan olunmus zonalarin eni hesablanmisdir. Miioyyon edilmisdir ki,
Lag73Bap27MnO;3 birlosmasi ii¢iin Eg = 0.32 eV, LagsBapsMnO; birlosmasi tigiin isa
Eg = 0.41 eV giymatlorino malikdir (Sokil 3.3.2). Goriindiiyii kimi birlogmalarin
torkiblorindo barium atomlarinin konsentrasiyasi doyisdikco qadagan olunmus
zonanin qalinliginda da osash sokilds doyisikliklor miisahids olunur.

La;xBaxMnOs (x = 0.03, 0.27, 05) sistemindos torkiblors daxil olan atomlarin
konsentrasiyasindan asili olaraq zona qurulusunda bas veron doyisikliklori daha
otrafli sokildo Gyronmok mogsadi ilo kristallarin hal sixligi da hesablanmisdir.
Alinmis naticalar sokil 3.2.2-do gostarilmisdir.

Density of States Density of States Density of States
DOS /ev’ & DOS/ eV & DOS eV’ &
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Sokil 3.3.2. Lap9erBaoosMnOs, Lao7sBao2sMnOs  va  LaosBaosMnOs

birlagsmoalorinin hesablanmis hal sixhiqlari.
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Alinmis noticolorin tohlili gdstormisdir ki, lantan atomlarmin on kigik
konsentrasiyalarda barium atomlar1 ilo avoz edildiklori zaman elektron qurulusda
kifayot qodor ciddi doyisikliklor yaradir. Qurulus todqiqatlari zamani alinmig
naticalordo kristal qurulus yiliksok simmetriyaya malik oldugu {igiin kristalin
simmetriyasinda ciddi doyisikliklor miisahido olunmur. Lakin elektron qurulusda bu
forglor kifayat Qgodor bdyiikdiir. Qadagan olunmus zonanin enindo Yyaranan
doyisikliklor biitiinliikdo kristalin elektron xassalorine 6z tosirini gostarir. Malumdur
ki, valent zonada yerloson elektronlarin kegiricilikdo istirak etmasi iiciin qadagan
olunmus zonadan kegirici zonaya kegmasi tolob olunur. Ogor gqadagan olunmus
zonanim eni ¢ox boyik (Eg > 4 e¢V) olarsa o zaman materialin elektrik xassolori
dielektriklora yaxinlasir. Qadagan olunmus zonanin eni Kigilorse o zaman materialin
xassolori metallara yaxinlasir. Elektron qurulusunun hesablanmasi zamani alinmig
naticolor gostormisdir ki, Lagg7BaoosMnOs, Lag73Bao2MnO; vo LagsBagsMnO;
birlosmolori yarimkegirici xassolora malik birlosmolordir vo bu torkiblordo Ba

atomlarinin konsentrasiyasi artdiqca qadagan olunmus zonanin eni do artir.

3.3. LaixBaxMnO3 (x = 0.03, 0.27, 05) birlasmalarinin termik xasalari

Lao.g7Bag0sMnOs, Lag73Bag27MnO3 va LagsBagsMnO; birlosmalarinin kristal
quruluslariin rentgenoqrafik todqiqi zamani alinmis naticalordon moalum olmusdur
ki, bu birlosmalor yiiksok simmetriyali kristal qurulusa malik olurlar. Malumdur ki,
yiiksok temperaturun tosiri ilo perovskitlordo kristal qurulusun simmetriyasi artir.
BaTiO3;, PbTiOs; kimi perovskitlordo yiiksok temperaturlarda Pm-3m foza qruplu
kubik faza formalasir [18,5.329; 66,5.57]. Lai;xBaiMnO; (x = 0.03, 0.27, 05)
birlosmalorinds iso otaq temperaturunda ideal perovskit qurulusa malik kristallografik
parametrlor mévcud olur. Ona gora do yiiksok temperaturlarda bu birlogsmalords bas
vera bilocok termoeffektlor ¢ox maraqhidir. Bu moagsadls, todgigat obyektlorinin
termik xassolori dyronilmigdir. La;-«BaxMnO; polikristallarinin termik xassalori DSK

(Diferensial Skanedici Kalorimetriya) vo TQA (Termogravimetrik Analiz) metodlar
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ilo 25 °C < T < 950 °C temperatur intervalinda todqiq edilmisdir [99,5.188].

Todgigatlar Mettler Toledo torofindon istehsal olunan DSC3 STARe cihazinda,

temperatur tonzimlonmasi Multistar sensorlar vasitasilo hoyata kegirilmigdir.

Olgmolor argon (Ar) atmosferindo 20 ml/min, 5 °/doq qizdirilma siiratinds yerina

yetirilmisdir. Soyutma prosesi Nitrogen Un 1977 Sofrigered Liquid analizator

soyutma sistemi ilo aparilmisdir.
Yiiksok temperaturlarda LapsBaosMnO; birlogsmosinin 25 < T < 950 °C

temperatur intervalinda kiitlo (TGA) va istilik selinin (DSK) doyismasini xarakterizo

edon spektrlor sokil 3.3.1-do gostorilmisdir.
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DSK spektrlari.
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Sokil 3.3.1-don goriindiiyii kimi, 25 °C < T < 110 °C temperatur intervalinda
kiitlo spektrinds dorin endoeffekt miisahido olunmusdur. Markazi piki T = 100 °C
temperatura uygun endoeffekt, aktiv sotho malik material torofindon adsorbsiya
olunmus su molekullarinin parcalanmasi ilo baglidir. Su molekullarinin bir endo
effektdo pargalanmasi bir mexanizmli kimyovi reaksiyanin bas vermosinin
gostaricisidir. Bu halda OH qruplarinin zoif vo yaxud kimyavi rabitoya daxil olan
Kristallik rabitalori ¢ox kigik migdarda olur. Normal halda maddalor hor zaman otraf
miihit ilo qarsilighh tosirdo olurlar. Ona goro do havada asili sokildo olan su
molekullarmin adsorbsiyast qacilmazdi. Kristalin daxilino adsorbsiya olunmus su
molekullar1 hom sorboast sokildo kristal daxilinda gala bilirlor, hom do kristali toskil
edon kationlarla birlogorak hidroksid qruplari amala gatira bilirlor. Kiitlo spektrindo T
= 397 °C temperatura qodor stabil oblast, 397 °C < T < 760 °C temperatur intervali
iso kiitlo artmasi oblastidir. Bu oblast oksidlosmoa oblasti da adlanir. Ciinki sathda
yerloson metal atomlarinin oksigen ila birlosmasi naticasinds sistemin kiitlasi artmaga
baslayir. Qeyd olunan oksidlosmo reaksiyasi zamani sorbast La, Ba vo Mn atomlari
ilo oksigen atomlar1 yeni kovalent kimyavi rabitolor formalasdirirlar ki, bu da timumi
kiitlonin 0.05% artmasina sabob olur. 760 °C < T < 956 °C temperatur intervali iso
sigrayish pargcalanma oblasti adlanir. Bu oblast birlosmanin kimyavi torkibinin
doyismasi Vo yeni fazanin omoalo galmasi ilo tamamlanir. Kiitlo spektrinin biitiin
doyismolori istilik seli spektrinin kinetikas1 ilo paralel olaraq doyisir. Miiayyan
edilmisdir ki, 25 °C < T <100 °C temperatur intervalinda adsorbsiya olunmus suyun
pargalanmasi ti¢iin entalpiyanin qiymati 0.17 C/q, temperaturun 97 °C < T <760 °C
oksidlosma oblastt {i¢iin 2.18 C/q va 760 °C < T < 956 °C sigrayisli pargalanma
oblast: ii¢iin iso 6.57 C/q toskil edir. Istilik selinin miqdar: biitiin proses ii¢iin 2.0
mVt/mq toyin edilmigdir.

La — Ba avozlomolorinin LaMnOs; birlosmasinin termik xassalorina tasirinin
daha doqiq vo miigayisali sokildo Oyronilmosi moqgsodi ilo Lag73Bag27MnOs
birlosmasinin do termik xassalori tadqiq edilmisdir. Sokil 3.3.2-do Lag73Bag27Mn0O;
birlosmasinin 25 °C < T < 950 °C temperatur intervalinda kiitlo (TGA) va istilik

selinin (DSK) dayismasini xarakteriza edan spektrlor gostorilmisdir.
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Sakil 3.3.2. Yiiksok temperaturlarda Lao.73Bao27MnOz birlosmasinin TGA
va DSK spektrlari.

LaosBaosMnO; birlagsmasindan forgli olaraq 25 < T < 110 °C intervalinda kiitlo
spektrindo endoeffekt miisahido olunmusdur. Bu onunla slagadardir ki, niimunanin
aktiv sathinds absorbsiya olunmus su molekullari va zaif kimyavi rabitslorin migdari
olduqca azdir. Kiitlo spektrindo T < 500 °C temperatura qodor sig¢rayisli azalma
oblast, 500 < T < 876 °C kiitlonin stabil oblastt miishido olunmusdur. Miioyyon
edilmigdir ki, birlosmonin torkibindo La vo Ba atomlarinin konsentrasiyasinin

nisbatinin  doyismosi kiitlo vo istilik selinin spektrindo doyisiliklor yaradir.
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Spektrlordon goriiniir ki, proses zamani oksidlosmo reaksiyasi bas vermir, soyuma

prosesindo kristallasma geyd olunmur. LagsBagsMnO; birlosmoasinds oldugu kimi

Lag.73Bap27MnO; birlosmasinds dos faza kegidi miisahido edilmomisdir [64,5.153].

La; xBaxMnOj sisteminin termik xassalorini daha dorindon 6yronmak magsadi

ilo Lag.97Bap0sMnO; birlogsmasinin da termik xassalori todqiq edilmisdir. Sokil 3.3.3-

do Lao.97Bap0sMnO; birlogsmasinin 25°C < T < 950 °C temperatur intervalinda kiitlo

(TQA) va istilik selinin (DSK) doyismasini xarakterizo edon spektrlor gostorilmisdir.

100,00

956 °C

0

' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature,°C

1000

Heat flow rate,

/\&;_

cooling
———

heating

0

! ! ! !
200 300 400 500

Temperature,°C

!
100

600

Sakil 3.3.3. Yiiksok temperaturlarda Laos7BaoosMnOz birlasmasinin TQA

va DSK spektrlari.

74



Sakil 3.3.3-do verilmis asililiglardan gériindiiyii kimi temperaturun 25 °C < T <
110 °C intervalinda Lagg7BagosMnOs; birlosmasinin  termik spektrindo  do
LagsBaosMnO3; birlosmasinin termik spektrindo askar edilmis dorin termoeffekt
miisahido olunmusdur. TQA spektrindo T = 656 °C temperaturdan baslayaraq T =
850 °C-do tamamlanan oksidlosmoa reaksiyasi zamani birlogsmo torofindon tutulan
oksigenin miqdar1 LagsBaosMnOs birlosmasi ilo miigayisodo daha ¢oxdur. Buradan
belo noticoys golmok olur ki, niimunalorin torkibindo Ilantan atomlariin
konsentrasiyasi artdiqca oksidlosmaya meyllilik do artir. Ciinki lantan atomlart ¢ox
zaman niimunalors {igvalentli halda daxil olurlar. Malumdur ki, valentlik, kimyavi
reaksiyalar zamani1 hor bir metal atomunun 6ziino atom birlosdirma xiisusiyyating
uygun golir. Ona goéro do La;xBaiMnO; birlosmalorindo lantan atomlarinin
konsentrasiyasi artdiqca oksidlosmo prosesinin bas vermosi ehtimali da yiiksalir.
Goriindiiyli kimi, bu birlosmolords bas veran termik proseslori atom soviyyalarindo
bas veran proseslarla izah edilmasi miimkiindiir.

Toadgigat obyektlarinin har biri {igiin ayri-ayriliqda aparilmis todqiqatlar zamani
alinmis naticalorin miiqayisali sokilda tohlil edilmasi zamani miisyyan olunmusdur
Ki, La vo Ba atomlarinin miixtalif konsentrasiyalarinda alinmis birlogsmolor arasinda
temperaturdan asili olaraq kiitlo doyismoasi vo yaxud oksidlogsmoays daha davamli
material kimi Lao 73Bao27MnO; birlosmasini gobul etmok olar. Spektrlordon goriiniir
ki, istilik selinin giymati La vo Ba atomlarinin konsentrasiyasindan xatti funksiya
tizro asihidir. LagsBapsMnO3 birlogsmoasinds termik stabil temperatur T = 397 °C,
Lao 73Bag 27MnO3 va Lag g7Bag03sMnO3 birlosmolari {i¢iin iSo uygun olaraq T = 500 °C
Vo T = 656 °C-dir. 25 °C < T < 656 °C temperatur intervalinda LagsBagsMnO; vo va
Laog7BaoosMnO;  birlosmoalorinds  ikili mexanizm {izro bas veroan parcalanma
Lag73Bag27MnO3; niimunasinds demok olar ki, miisahido olunmamugdir. Barium va
lantan atomlarmin miixtalif konsentrasiyalarindan alinmig biitlin niimunslords
adsorbsiya olunmus su buxarlarinin doyismosini kiitlo spektrinin diferensiallanmis
soklindo miiayyan etmok miimkiindiir. Oksid birlagsmalorin yiiksok temperaturlarda
oksidlosmasi ¢ox zaif hetero fiziki prosesdir vo eksperimental naticalor bunu bir daha

tosdiq edir [82,5.184; 107,5.309]. Oksidlosma reaksiyalarinin kinetikasinda k -
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diffuziya siiratinin giymotindon istifado olunmaqla prosesin kinetikasi da

Oyranilmisdir. Miixtalif konsentrasiyali niimunalor {i¢iin oksidlosma kinetikas1 Jander

tonliyindan istifado olunmagla hesablanmisdir [94,5.109244; 96,5.63].
1 2
{1—(1—04)3} = kt

burada o — oksidlosmo doracasi, t iso oksidlosmo reaksiyasinin miiddatidir. Sathdo
yaranan oksid toboagosi temperaturdan asili oldugu kimi niimunoanin torkibindoki La
Vo Ba konsentrasiyasindan vo molyar kiitlasindan, Kimyavi ¢evrilmoadan va yaranan
oksid birlosmolorin molyar kiitlasindan, hissaciyin xiisusi soth sahasi vo hissaciyin
Olgiisiindon do aslidir. Oksidlosmo reaksiyasinda aktiv morkazlords yaranan kimyovi
kegidlori nozoro alsaq sohtdo yaranan oksid dorinliyini hesablamaq miimkiindiir.
Oksidlogsma prosesinin kinetikas1 aktiv moarkoazlorin oksigen atomlar1 ilo reaksiyaya
daxil olaraq sathdo miiayyan dorinlikda geyri bircins oksid tobagosi formalasdirir ki,
oksid tobagosinin on kigik qiymati Lag73Bag27MnOs3 birlosmasinds h = 15 nm askar
olunmusdur. Oksid tobagosinin qalinligi LagsBagsMnOs birlosmasi tigiin h = 32 nm,
Laoe7Bago3sMnO; birlogsmasi ligiin iso Sathindo yaranan hetero oksid tabagosinin
qalinligr h = 22 nm borabordir.

Lag 73Bao27Mn0Os, Lage7BagosMnOs vo LagsBagsMnOs birlosmalorinin termik
xassolorinin qurulus aspektlorino baxdiqda goriiniir ki, yiliksok temperaturlar
oblastinda bu torkiblordo miixtalif fiziki-kimyavi proseslorin bas vermasina
baxmayaraq qurulus xiisusiyyatlori saxlanilir. Bu onunla olagodardir ki, kristal
qurulusun simmetriyasi yiiksok olmaqla yanasi, hom do kristallarin kimyavi torkiblori
genis temperatur intervalinda stabil olaraq qalir. Belo ki, oksid materiallarin
torkibinds olan metal atomlarinin rabitslori asason doymus halda olurlar. Ona goro do
belo birlosmalor oksidlosma prosesine meylli olmurlar. Ssthds yaranmis alave oksid
tobagoasinin qalinliginin verilmis qiymotindon goriindiiyt kimi, ¢ox ciizi sokilds artim
misahido olunmusdur. Ona goro do Umumi olaraq termik xassalordo ciddi
doyisikliklor miisahido olunmamisdir. Belo materiallarin elektronikada tatbiq
edilmasi imkanlar1 geyri-stabil materiallarla miigayisads daha ¢oxdur. Ciinki kimyavi
torkibdo yaranan doyisiklor miitlog digar fiziki Xxassolorin formalasmasina tasir
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gostarir. Belo xassalordon biri do elektrofiziki xassalordir. Belo ki, torkiba daxil olan
alavalar (atomlar, molekullar) ya slavs yiikdasiyicilarin yaranmasina sobab olurlar, ya
da yiikdasiyicilarin tutulmasi li¢iin yeni morkoazlorin yaranmasina sobab olurlar. Ona
goro do Xxarici tosirlor altinda 6z stabilliyini qoruyan materiallarin elektrofiziki
xassolori da stabil olurlar. Bu baximdan Lag73Bag27MnOs, Lage7BagesMnOs vo
LaosBagsMnO; birlogsmolori elektronikada totbiq edilmok iiglin yararli materiallar
hesab olunurlar. Onlarin elektrofiziki xassolorinin Gyronilmosi vo bu proseslorin

qurulus aspektlorinin 6yronilmasi ¢ox vacibdir.

3.4. 111 fasilo aid naticalar

Muiasir bark cisimlar elektronikasinin asas talablarindan biri do odur ki, xarici
tosirlor altinda uzun miiddot 6z xassalarini saxlaya bilon funksional materiallar aldo
edilsin. Molumdur ki, perovskit qurulusa malik olan birlogsmoalords ferromagnit
(antiferromaqnit), seqnetoelektrik (antiseqnetoelektrik), yarimkegiricilik vo s. maraql
fiziki xassolor vardir. Bu xassolor imkan verir ki, perovskitlor elektronikada va
spintronikada genis tothiq edilsinlor. Onlarin totbiq imkanlarini miioyyonlosdirmok
ticlin bu materiallarin fundamental fiziki xassolori aragdirilmalidir. Bu moagsadlo, Las.
BaxMnO; (x = 0.03, 0.27, 05) birlosmalarinin qurulus xisusiyyatlori va termik
xassolori todqiq edilmisdir. Molumdur ki, funksional materiallarin qurulus
xususiyyatlori dedikdo onlarin kristal vo elektron quruluslari noazoards tutulur.
Kristallarda formalasan fiziki xassalor qurulus xiisusiyyatlorindon birbasa asilidir.
Kation-kation, anion-anion oavazlomolori zamani torkibo on kicik konsentrasiya ilo
daxil olan atomlar forqli ion radiuslarina vo forqli elektron konfiqurasiyalarina goro,
kristallarin fiziki xassolorini ciddi olaraq doyisirlor. Miioyyon edilmisdir ki, Laj.
«BaxMnQOj3 sistemi birlosmolorinds bu doayisikliklor kifayat godor boylik giymatlora
malik olmurlar.

Rentgen difraksiyasi metodu ilo aparilmis qurulus todqigatlar1 noticasindo
miioyyon edilmisdir ki, La;«BaxMnOj3 sisteminds Ba atomlarinin x = 0.03, 0.27, 05
konsentrasiyalarinda alinmig birlogmalorin kristal qurulusu yiiksok simmetriyali Pm-
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3m foza qgruplu kubik singoniyaya malik olurlar. Difraksiya monzaralori analiz
edilorok kristal qurulusda atom koordinatlar1 da toyin edilmisdir. Miiayyan edilmisdir
Ki, Mn atomlar1: x/a = 0, y/b = 0, z/c = 0, La(Ba) atomlar1: x/a = 0.5, y/b = 0.5, z/c =
0.5, O atomlari isa: x/a = 0.5, y/b = 0, z/c = 0 koordinath kristallografik mévqelardo
yerlosirlor. Verilmis konsentrasiya intervalinda aparilmis ovozlomalor zaman
qurulusda doyisikliklor miisahido edilmomisdir. Qofos parametrlorinin giymatlori
toyin edilmis, Lage7BagosMnOs birlosmolasi {icin a = b = ¢ = 3.9016 A,
Lao.73Bao27MnO3 birlogsmosi iiciin @ = b = ¢ = 3.9052 A, LagsBagsMnOs birloasmosi
{iciin iso @ = b = ¢ = 3.9072 A giymotlori alinmisdir. Qofos parametrlorinin
giymatlorindo miiayyan forglor yaranmisdir ki, bu da lantan vo barium metallarinin
ion radiuslari arasindaki forg ilo izah edilmisdir.

LaosBagsMnOs, Lag73Bag27MnO3 va Lagg7Bag0sMnO3 birlosmalarinin elektron
zona qurulusu da hesablanmigdir. Hesablamalar “Quantum Wise” proqraminda yerino
yetirilmisdir. Miioyyan edilmisdir ki, bu torkiblorin har biri yarimkegirici xassalora
malik birlosmolordir. Elektron zona qurulusundan mioyyon edilmisdir ki, bu
birlosmolords gadagan olunmus zona diiz kegido malikdir. Hesablamalar zamani
miioyyan edilmisdir ki, gadagan olunmus zona Lag¢7Bap03MnOs3 birlosmasi ti¢iin Eg
= 0.28 eV, Lag73Bap2703 birlosmosi iiciin Eg = 0.32 eV, LagsBaosMnOs birlosmasi
liciin iso Eg = 0.41 eV giymatlorine malikdir.. Goriindiiyii kimi birlogsmalarin
torkiblorindo barium atomlarinin konsentrasiyasi doyisdikco qadagan olunmus
zonanin qalmhiginda da osash sokildo doyisikliklor miisahido olunur. Todgigat
obyektlorinin elektron qurulusunda vo o ciimladon qadagan olunmus zonalari
arasinda movcud olan forq, Kation-kation ovozlomolori zamami bu birlosmolorin
torkibino daxil olan metal atomlarinin konsentrasiyasindan asili olaraq atomlarin
elektron konfiqurasiyalarindaki miixtaliflik ilo izah edilmisdir.

Termodinamikadan molumdur ki, sistemin temperaturu yiiksoldikco istilik
enerjisi hesabina sistemdo bas veron bir ¢ox fiziki proseslor siiratlonir. Belo
proseslardan biri do yarimkegirici materiallarda bas veran elektrik kegiriciliyidir. Belo
ki, istilik enerjisi hesabina daha darin saviyyalordoki yiikdasiyicilarda aktivlosmo bas

verir ki, onlarin elektrik keciriciliyinds istirak etmosi hesabina materialin elektrik
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keciriciliyi yliksalir vo buna uygun olarag miigavimoti azalir. Ona goro do
metallardan forgli olaraq yarimkegiricilordo temperaturun gqiymati yiiksaldikca
kegiriciliyin qiymoti do yiiksalir. Biz bilirik ki, elektrik kegiriciliyino temperaturla
borabor bir sira digor amillor do 6z tosirini gostorirlor. Ona goro do yiiksok
temperaturlar oblastinda yarimkegiricilorin termik xassolorinin todqgiq edilmasi,
onlarda bas veran bir sira proseslorin dyranilmasina imkan verir. La;.xBaxMnOs; (x =
0.03, 0.27, 05) sisteminin elektrofiziki xassalorinin tadqiqi zamani, avvalca yiiksok
temperaturlarda onlarin  termik xassolori todqiq edilmis, Ba atomlarinin
konsentrasiyasindan asili olaraq termik proseslordo bas veron ganunauygunluglar
Oyronilmigdir. Diferensial Skanedici Kalorimetriya vo Termogravimetrik Analiz
metodlari ilo miiqayisali sokildo aparilmis todqgiqatlar zamani miioyyon edilmisdir ki,
bu birlosmolords genis temperatur oblastinda heg¢ bir faza kegidi bas vermir. Otaq
temperaturundan baglayaraq T < 950 °C-dok almmus spektrlorin analiz edilmasi
zamanit mioyyan edilmisdir ki, normal soraitdo bu niimunalorin torkibindo
atmosferdon adsorbsiya olunmus su molekullart mévcud olur T ~ 100 °C
temperaturlarda bu molekullar niimunoni tork edirlor. Gostorilon proses zamani hom
sistem torofindon enerji udulmas: bas verdiyi tg¢iin istilik seli funksiyasinin
giymatinds kaskin olaraq azalma bas verir, hom da kiitlo kinetikasinda azalma ila bas
veran proses miisahido olunur. Yiiksok temperaturlar oblastinda aparilmis todgigatlar
zamani basqa hor hansi bir effekt miisahido edilmomisdir. Malumdur ki, yiiksok
temperaturlarda kristallarda simmetriyanin yiiksalmasi bas verir. La;-«BaxMnOs (x =
0.03, 0.27, 05) kristallarinda yiiksok simmetriyali ideal perovskit qurulus mévcud
oldugu tigiin, heg bir qurulus ¢evrilmosi miisahido olunmamisdir.

Tadqiqgatlar zamani1 La;.xBaxMnO; (x = 0.03, 0.27, 05) birlosmalarinin kristal
qurulusu, elektron qurulusu vo termik xassolori haqqinda alinmis naticalorin analizi
zamani almmis moalumatlar, bu birlogsmoanin fiziki xassolori haqqinda genis moalumat
aldo etmoyo imkan verir. Alinmis naticolor gostorir Ki, barium atomlarinin miixtolif
konsentrasiyalarinda alinmis bu birlosmalor maraqli fiziki xassolora  malik
yarimkeg¢irici birlosmadir. Alinmis molumatlar bark cisimlor elektronikasi {igiin

ovozedilmaz vo mithiim elmi ohomiyysts malik molumatlardir. Lakin bu
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birlosmolorin elektronikada totbiq imkanlarinin miioyyan edilmoasi moagsadi ils,
onlarin elektrik vo dielektrik xassalarinin dyranilmasi ¢ox vacibdir. Xiisusilo termik
xassolorinin todqiqi zamani alinmis naticolordon goriiniir ki, yiiksok temperaturlarda
he¢ bir faza kecidi bas vermir vo sistemdo bas veron fiziki proseslora (gofos
rogslorinin amplitudunun artmasina, istilikdon genislonmoys va s.) sorf olunur. Ona
goro do miioyyan etmok olur ki, sistemin elektrofiziki xassalorindo do osash
doyisikliklor yaranacaqdir. Ciinki sistemdo istilik enerjisinin artmasi, daha dorin
soviyyalordo olan yiikdasiyicilarin da aktivlosmasine vo kegiricilikdos istirakina sabob
olacaqdir. Bu mogQsadlos, yiiksok temperaturlar oblastinda La;«BaxMnO3 (x = 0.03,
0.27, 05) birlosmalarinin elektrofiziki xassalori tadqiq edilmisdir.
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IV FOSIL

LaixBayMnOs; PEROVSKITLORINDO ELEKTRON PROSESLOR

La;«BaxMnOs (x = 0.03, 0.27, 05) birlosmalarinin elektron proseslarin
oyranilmasi moagsadi ilo niimunalarin dielektrik xassalori, elektrik xassalori vo defekt
hallar1 tocriibi olaraq todqiq edilmisdir. Todgiqgatlar tocriibi olaraq miiasir todgigat
metodlarindan istifado edilmoklo yerino yetirilmigdir. Kristallarin dielektrik vo
elektrik xassalori impedans spektroskopiya metodu ilo MHUIIN E7-25 cihazinda
Olgiilmiisdiir [111,5.1050; 25,5.512; 114,5.1950320]. Toadgigatlar  yiiksok
temperaturlarda vo xarici elektrik sahasinin miixtalif tezliklorinds yerino yetirilmisdir.

Lag 97BaoosMnOs, Lag73Bag2;MnO3; vo LagsBaosMnOs birlosmolorinin defekt
hallart pozitron spektroskopiyast metodu ilo Yyerino yetirilmisdir. Pozitron
spektroskopiyasi metodu, hazirda yarimkegirici materiallarda elektron proseslorin,
vakansiyalarin, defektlorin todqiq edilmasi iiglin yiiksok ayirdetmo qabiliyyating
malik olan todqigat metodu hesab edilir. Ona goro do dissertasiya isinin yerino
yetirilmasi zamani todgiqgat obyektlarinds ilk dofa pozitron spektroskopiyast metodu
ilo todqgiqatlar aparilmig, kation-kation avozlomolari ilo alinmis torkiblords defektlorin

amoalogalma mexanizmi miiayyanlosdirilmisdir.

4.1. Yiiksok temperaturlarda Laos7BaoosMnOs,  Lao7sBao2rMnOz  vo

LaosBaosMnOs birlosmalarinin dielektrik xassaloari

LagsBaosMnOs, Lag73Bag27MnOs va LaggrBagesMnOs birlosmalorinin termik
xassolorinin  todqigqi  zamani alimmis naticalordon molum olmusdur ki, bu
birlosmalords heg bir qurulus ¢evrilmasi miisahide olunmur va sistema verilmis istilik
enerjisi sistem torofindon udulur. Bu kristallarin elektron zona qurulusunun todgiqi
zamant alinmig noticalor gostorir ki, Ba atomlarmin verilmis konsentrasiyasi
intervalinda alinmis niimunolor yarimkegirici xassoalora malik olur. Malumdur ki,

yarimkegirici kristallarda sistemo elektrik enerjisinin verilmosi zamani olavo
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yiikdasiyicilarin yaranmasi, yarimkegirici-yarimmetal vo yarimkegirici-metal faza
kecidlori Kimi fiziki proseslorin bas vermosi miimkiindiir. La;xBaxMnO3; (x = 0.03,
0.27, 05) birlosmoalorinde bu proseslorin dyronilmasi moqgsadi ilo impedans
spektroskopiyasi metodu ilo todqigatlar aparilmisdir.

Tacriibalordo istifado olunmasi iiciin  LagsBagsMnQOs, Lag73Bag27MnOsz va
Lage7BagosMnO3 polikristallarindan hondoasi parametrlori 5x3x3 mm?® olgiilorindo
olan niimunslor hazirlanmisdir. Todqigatlar zamani elektrik kontakti olaraq giimiis
elektrodlarindan istifado olunmusdur. Kompleks dielektrik xassalorinin todqiqi
«MHWHUIIN E7-25 impedance analyzer» cihazinda aparilmisdir. Tocriibalor f = 20-
10° Hz tezlik vo T = 25-225 °C temperatur intervallarinda aparilmisdur.

LagsBagsMnOs, Lag73Bag27MnO3 vo Lagg7BagesMnOs birlosmoalorinin dielektrik
niifuzlugu tezliyin f = 25 Hs — 1 MHs vo T = 25-225 °C temperatur interalinda
miiqayisoli sokildo nozordon kegirilmisdir (Sokil 4.1.1-4.1.6). Nimunolor {i¢iin
dielektrik niifuzlugunun qiymotlorinin asililiglarina baxsaq gororik ki, ilkin
yanasmada, dielektrik niifuzlugunun haqiqi hissasinds temperatur va tezliyin tosiri ilo
haor hansi doayisiklik miisahido olunmamisdir [61,5.173; 60,s.1138]. Lakin dielektrik
niifuzlugunun tezlik asililiglarinda hagigi hissasads tezliyin ¢ox kigik qiymatlorinda
az migdarda azalma miisahido olunmusdur (Sakil 4.1.1). Miiayyon edilmisdir ki, La
atomlarinin konsentrasiyasinin nisbaton ¢ox oldugu Lag73Bag27MnQOs birlogsmasinda
bu azalma nisbaton daha kaskin olaraq nozora garpir (Sokil 4.1.3). Lakin, hom
LaosBagsMnO3; hom do Lag 73Bao27MnOs birlosmasinin dielektrik niifuzlugunun tezik
asililiginda tezliyin tasiri ilo Xayali hissads azalma agiq-askar miisahido olunmusdur
(Sokil 4.1.1, Sokil 4.1.3). Hor iki niimunado, tezliyin togribon f > 5x10% Hs
giymatindon sonra dielektrik niifuzlugunun xoyali hissesinds stabillosmo miigsahido
edilmisdir. Lagg7BagosMnOsz birlosmosindo iso demok olar ki, Lag73Bag27MnOs
birlogsmasine tam oxsar hal miisahido edilmisdir (Sokil 4.1.5, Sakil 4.1.6). Bu effekt
xarici elektrik sahosinin tezliyinin artmasi ilo material daxilindo daha darin
saviyyalords olan yiikdasiyicilar foallasmaga baslamasi ilo izah oluna bilar. Mahz
bunun naticasidir ki, dielektrik itkilorini xarakterizo edon dielektrik niifuzlugunun

xayali hissosi tezliyin f < 5x10° Hs intervalinda tezliklo miitonasib olaraq azalir.
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Lakin f > 5x10%® Hs tezlik intervalinda LapsBagsMnO3; vo Lag73Bag27MnO;
birlosmolorinds yiikdasiyici konsentrasiyasinin artmasi fonunda itki faktoru azalir vo
ya misahido olunmur. Digor torofdon dielektrik niifuzlugunun temperatur

asililiglarinda haqigi hissasinds demok olar ki doayisiklik miisahido edilmomisdir.
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Sakil 4.1.1. LaosBaosMnOz birlagsmasinin dielektrik niifuzlugunun tezlik
asihihigr.
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Sakil 4.1.2. LaosBaosMnOs birlosmasinin  dielektrik niifuzlugunun
temperatur asihihgr.
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Sakil 4.1.3. Lao73Bao27MnOs birloasmasinin dielektrik niifuzlugunun tezlik

asilihigr.
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Sokil 4.1.4. Lao73Bag27MnOs
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birlosmasinin  dielektrik niifuzlugunun
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Sokil 4.1.5. Laos7BaoosMnOsz birlasmasinin dielektrik niifuzlugunun tezlik
asihihigr.
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Sokil 4.1.6. Laoe7BaoocsMnOs birlasmasinin dielektrik niifuzlugunun
temperatur asihlqlari.

Alinmis noticolorin tohlili zamani miioyyan edilmisdir ki, imumi halda
dielektrik niifuzlugunun xoyali hissesinds ii¢c oblast nozors ¢arpir. Ilkin yanasmada

temperaturun T < 40 °C vo 40 °C < T <90 °C intervallarinda dielektrik niifuzlugunun
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xayali hissasindo miisahido olunan artma niimuns daxilinds olan slavs garisiglar vo
ya radikallarla olagodar ola bilor (Sokil 4.1.2). Belo ki, temperaturun tosiri ilo
soziigedon radikallar vo ya OH qruplar1 niimunani tork edir vo bunun naticasinda T <
40 °C vo 40 °C < T <90 °C temperatur intervallarinda dielektrik niifuzlugunun xayali
hissasinds artma miisahida olunur. Digar tarafdan, temperaturun taqribon 90 °C < T <
160 °C intervalinda dielektrik niifuzlugunun xoyali hissasindo rezonans hallar
miisahido olunur. Bu hallar adaton niimuns daxilinds olan atomlarla garsiligh tasirds
asili halda olan OH qruplar ilo olagalondirilir. Bu qruplar temperaturun tasiri ilo
atomlar1 rabito enerjisindon asili olaraq hissa-hissa tork etmoys baslayir ki, bu da
temperaturun miixtalif gqiymotlorinds bu kimi dalgalarin miisahide olunmasina sobab
olur. Malumdur ki, T = 100 °C temperatur suyun maye fazadan qaz fazaya kegmasi
ticiin kritik temperaturdur. Ona gora do verilmis temperatur intervalinda niimunanin
daxilinds olan su molekullarinin niimunani tork etmosi bas verir ki, ona gora do
dielektrik xassolorindo anomaliyalar miisahido olunur. Lakin Lag73Bao2;MnOs
birlosmasi ti¢lin alinmis naticalords oxsar hal miisahido olunmamisdir (Sokil 4.1.4).
Belo ki, Lag73Bag27MnQO3 birlasmasinds temperatrun tagriban T = 140 °C giymatina
gadar dielektrik niifuzlugunun xayali hissasinds artma miisahido olunsa da, T > 140
°C temperatur intervalinda azalma miisahido olunmusdur. Bu hal iss yarimkegirici-
metal kegidini xarakterizo edir. Lakin bunun hagqinda daha dogiq molumatlar1 aldo
etmok ligiin daha ¢ox analitik todgigatlara ehtiyac vardir. Bu hali daha aydin sokildo
misahido etmok {igiin dielektrik itkilorinin temperatur asililiglart nozordon
kecirilmisdir. LagsBagsMnQs, Lag73Bag7MnO3 vo LaggrBagosMnO3 birlosmalarinin
dielektrik itkilorinin temperatur va tezlik asililiglart sokil 4.1.7-4.1.12-do verilmisdir.
Dielektrik itkilorinin temperatur asililiglarinda da anoloji hal aydin sokildo miisahido
olunur.

Alinmus asililiglardan goriindiiyt kimi, LagsBagsMnQO; birlosmoasinds f < 10° Hs
tezlik intervalinda dielektrik itkilorindo kaskin xaotiklik miisahido olunmusdur.
Tezliyin f > 10° Hs intervalinda demak olar Ki, itki sabitdir vo ¢ox kigik giymoto
malikdir (Sokil 4.1.8). Buradan belo naticoya galmok miimkiindiir ki, tobii olaraq

elektrik sahasinin tezliyinin tasiri ilo daha darin saviyyalards olan yiikdasiyicilari
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foallasmis, bunun naticasinds do LagsBagsMnOs birlosmasinds itkilorin azalmasina

sobob olmusdur.
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Sakil 4.1.7. LagsBaosMnOs birlasmasinin dielektrik itkilarinin temperatur

asihihig.
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Sokil 4.1.8. LaosBaosMnOs birlasmasinin dielektrik itkilarinin tezlik
asihihigr.
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Sakil 4.1.9. Lao73Bao27MnOs birlasmasinin dielektrik itkilarinin temperatur
asiihig.
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Sokil 4.1.10. Laog73Bao27MnQOs birlasmasinin dielektrik itkilarinin tezlik
asihihig.
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Sokil 4.1.11. Laoge7BaoosMnOz  birlasmasinin  dielektrik itkilarinin
temperatur asilihig.
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Sokil 4.1.12. Lapge7BaoosMnOz  birlasmasinin  dielektrik itkilarinin
temperatur asilihg.
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Hor iki halda miisahido olunan xaotiklik niimunalorin daxilinds asili halda olan
OH qruplart ilo olagealondirilo bilor. Eyni zamanda, baxmayaraq ki tezlik
asililiglarinda hor iki niimunado oxsar naticalor miisahido olunur, Lag73Bag2;MnO;
birlosmasinds temperatur asililiglarinda soziigedon xaotiklik demok olar ki miisahido
edilmomisdir (Sokil 4.1.9). Bu halda, dielektrik itkilari temperaturdan demak olar ki,
diiz miitonasib asilidir. Qeyd etmok onamlidir ki, T = 140 °C temperaturda bu
birlosmolords miisahihide olunmus metal-yarimkegirici faza kegidinin olma ehtimali
movcuddur. Lakin bu faza kecidinin bas vermosi hagqinda daha doqiq fikir irali
stirmak {igiin todgigat obyektlorinin elektrik kegiriciliyinin temperatur asililiglarini
analiz etmoyo chtiyac vardir. Eyni zamanda qeyd etmok onomlidir ki,
Lag.o7Bag 0sMnO3 birlosmasinda do demoak olar ki, Lag73Bag27MnO;3 birlosmasing tam
oxsar hal mévcuddur (Sakil 4.1.11, Sakil 4.1.12).

4.2. Yiiksok temperaturlarda Laos7BaoosMnOs,  Lao7sBac2rMnOz  va

LaosBaosMnOs birlosmalorinin elektrik keciriciliyi

Lao.97Bao.0sMn0Os, Lag 73Bag27Mn0O3 va LagsBagsMnO3 birlosmalarinin dielektrik
xassalorinin todqiqi zamani alinmis naticalorin tohlili gostormisdir ki, xarici elektrik
sahasinin vo yiiksok temperaturun tosiri ilo bu birlosmalordo maraql fiziki xassoalor
miisahido edilir. Bas veron effektlor iso tezlik vo temperaturun tosiri altinda
niimunalords olava yiikdasiyicilarin amolo galmasi ilo izah edilir. Malumdur Ki,
yarimkecirici materiallarda yiikdastyicilarin  yaranmast vo kegiricilikdo istirak
etmasini dyranmoak ti¢iin an uygun metod, hamin birlosmalards elektrik kegiriciliyinin
oyranilmosidir. Bu mogsadlo, La;xBaxMnOs; (x = 0.03, 0.27, 05) perovskit
birlosmalarinds elektrik kegiriciliyi do  arasdirtlmisdir  [61,5.172; 60,5.1139].
LagsBagsMnO; (Sakil 4.1.13 va Sakil 4.1.14), Lag 73Bag 27MnO; (Sakil 4.1.15 va Sakil
4.1.16)va Lagg7BaoosMnOs (Sokil 4.1.17 vo Sokil 4.1.18) birlosmalorinin elektrik
kegiriciliklarinin tezlik (f = 25 Hs — 1 MHSs) va temperatur (T = 25-225 °C) asililiglari
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almmusdir. Asililiglardan goriindiiyti kimi, har bir niimunads 6ziinamoxsus effektlor

miisahido olunmusdur.
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Sokil 4.1.13. LaosBaosMnOs birlasmasinin elektrik Kkeciriciliyinin tezlik

asihihig.
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Sokil 4.1.14. LaosBaosMnOs birlosmasinin  elektrik  Kkegiriciliyinin

temperatur asiihigi.
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Sokil 4.1.13-don goériindiiyli kimi, LagsBapgsMnO; birlosmasinin elektrik
keciriciliyinin haqiqi hissasinin tezlik asililiginda asagi tezliklordoa nishaton xaotiklik
miisahido olunmusdur. Miisahido olunmus xaotiklik dielektrik xassalorin tadqiqi
zamani alimmus effektlorin izahina anoloji olaraq izah edilo bilor. Lakin elektrik
kegiriciliyinin xoyali hissosinin tezlik asililiginda bir godor forqli hal miisahido
olunmusdur. Belo ki, bu asililigda tezliyin f < 5x10° Hs intervalinda elektrik
keciriciliyi demok olar ki sabit qalmisdir. Lakin tezliyin f > 5x10° Hs qiymotindon
baslayaraq elektrik kegciriciliyi tezliklo miitonasib olaraq artmisdir. Bu effekti,
nisboton yiiksok tezliklordo kegiricilikdo foal istirak etmoyos baslayan olavo
yiikdastyicilarin yaranmasi mexanizmi ilo izah etmok miimkiindiir [22,5.38]. Belo ki,
xarici elektrik sahasinin tosiri ilo daha dorin soviyyslords olan yiikdasiyicilar
kegiricilik prosesindo istirak etmoys basladiglarmna goérs, noticado elektrik
keciriciliyinin adadi giymatindo artma miisahido edilmisdir. Digor torofdon elektrik
keciriciliyinin temperatur asililiglarindan goriindiiyii kimi, bu birlosmolords dielektrik
niifuzlugunun doyismoa mexanizminds miisahido edilmis hallara oxsarliglar miisahido
olunmusdur. Ona goro do dielektrik  xassolorinin  izahinda  verilmis
qanunauygunluglara anoloji yanagmalarla elektrik keciriciliyinin  temperatur
asililiglarini da izah etmok miimkiindiir.

Lao73Bag27MnO; birlosmasinin elektrik xassalorinin todqiqi zamani alinmis
naticalordo LagsBagsMnOs birlosma iiglin alinmis naticalordon bir gador forglilik
miisahido edilmisdir. Belo ki, sokil 4.1.16-dan goriindiiyii kimi, yiiksok temperaturlar
oblastinda elektrik keciriciliyinin temperatur asililiglarinda xaotiklik miisahido
olunmamisdir. Umumi yanasmada deyo bilorik ki, temperaturun T = 140 °C giymati
otrafinda yarimkegirici-metal faza ke¢idi miisahido olunmusdur ki, bu da dielektrik
xassalorinin todqiqi zamani alds edilmis naticalors uygun galir. Bels ki, asililiglardan
goriiniir ki, T < 140 °C temperatur intervalinda niimuno 6zlinii yarimkegirici kimi
aparir. Temperaturun giymatinin artmasi ilo niimunado istilik enerjisi hesabina daha
dorin  saviyyalords yerloson yiikdasiyicilarin  aktivlosmasi naticasinda elektirik
keciriciliyinin giymotinds artma prosesi miisahido edilmisdir. Elektrik kegiriciliyinin

temperatur asililigindan goriindiiyii kimi, temperaturn T > 140 °C qiymatlorinds
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Lao73Bao27MnO;  birlosmasi  6ziinli metal kimi aparmisdir. Metallarin  fiziki
xassalorina uygun olaraq T > 140 °C intervalinda temperaturun artmasi ilo niimunanin
elektrik kegiriciliyi azalmisdir (Sakil 4.1.16). Bu hal ola bilor ki, Lag73Bag27MnOs
birlosmoasindos La atomlariin konsentrasiyasinin digor niimuns ilo miiqayisado ¢ox
olmasi ilo alagadardir.

Elektrik kegiriciliyinin tezlik vo temperatur todqiqatlar1 analoji olaraq
Laog7Bao0sMnO; birlosmasi tigiin do aparilmisdir.  Sokil 4.1.17 vo sokil 4.1.18-do
uygun olaraq elektrik kegiriciliyinin tezlik vo temperatur asililiglarindan goriiniir ki,
xarici tosirlor altinda elektrik kegiriciliyinin doyisma mexanizmi demok olar ki,
Lao 73Bag27MnO;3 birlosmasinds oldugu kimi bas vermisdir. Otaq temperaturunda
kegiriciliyin qiymati ¢ = 0.217 S/m giymatina malik olmusdur. Temperaturun qiymati
yiiksaldikca kegiriciliyin qiymati do yiiksolmis vo T = 140 °C temperaturda o = 2.612
S/m giymatina malik olmusdur. Alinmis qiymotlordon goriindiiyii kimi temperaturun
verilmis intervalinda kegiriciliyin qiymotindo dofolorlo artma miisahido edilmisdir.
Bu onunla slagadardir ki, sistemda kifayat gadar slava yiikdasiyicilar yaranmisdir vo
bu yiikdasiyicilar asanliqla kegiricilikdo istirak edo bilirlor. Elektrik kegiriciliyinin
giymatinin belo artmasi, metallik xassolorin yaranmasimin ilkin olamatloridir.
Temperaturun sonraki qiymatlorinds iso, kegciriciliyin qiymotinds oasasli doracads
azalma miisahido olunmaga baslamisdir (Sokil 4.1.18). T = 165 °C temperatura qador
almmis asililigdan goriindiiyii  kimi, Lagg7BaoosMnOs; birlosmoasinds  elektrik
keciriciliyinin qiymatindo ¢ =1.378 S/m godor azalma bas vermisdir. Malumdur ki,
metallarda qadagan olunmus zona olmur vo ona goro do sistemdo movcud olan
yiikdastyicilar asanliqla kegiricilikdo istirak eda bilirlor. Temperaturun giymati
artdiqca istilik ragslorinin amplitudunun artmasi naticasinds miigavimatin giymatindo
artma miisahido olunur va ona gora do elektrik kegiriciliyinin qiymatindo azalma bas
verir. Yarimkegiricilords isa bu prosesin oksi bas verir. Sistemds gadagan olunmus
zona oldugu Tgciin, valent sonada olan yiikdasiyicilar kegiricilikdo istirak edo
bilmirlor. Temperaturun giymati artdiqca, istilik enerjisi hesabina bazi yiikdastyicilar
sorbast hala kegorok kegiricilikdo istirak edo bilirlor. Ona goro do yarimkegirici

materiallarda temperaturun giymati artdlqca uygun olaraq elektrik kegiriciliyinin
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giymatindo do artma miisahido olunur. Lagg;BagosMnO; birlosmasinds elektrik
kegiriciliyinin temperatur asililigindan bu mexanizmloro uygun olaraq bas vermis
proseslor agkar sokildo goriiniir vo T = 140 °C temperaturda yarimkecgirici-metal faza
ke¢idi bas verir.

La;«BaxyMnOs (x = 0.03, 0.27, 0.5) birlosmalarinin elektrik xassalarinin tadqiqi
zamani miioyyan edilmisdir ki, bu birlosmolor normal soraitdo Vvo otaq
temperaturunda yarimkegirici xassalora malik olan materiallardir. Bu birlosmalorda
kation-kation ovozlomolori zamam elektrik kegiriciliyindo osasli  doyisikliklor
miisahido olunmamisdir [5,5.118]. Lakin niimunslorin torkibinds olan qarisiglar
keciriciliyin giymatina ciddi sokildo 6z tosirini gostormisdir. Sokil 4.1.14-do verilmis
asililiglardan  goriiniir ki, LagsBagsMnOsz birlosmosindo asili halda olan su
molekullart T > 100° C temperaturlarda niimunoni tork edorkon, elektrik
kegiriciliyinin qiymatlorinds xaotiklik bas vermisdir. Malumdur ki, torkibs daxil olan
su molekullar1, kristaldaki kationlarla birlogorok hidroksid qruplari omolo gatirirlor.
On osas1 ondan ibaratdir ki, bels hidroksid qruplari, niimunanin igarisindo miiayyan
hacm tuturlar. Temperaturun qiymati artdiqca, istilik enerjisinin tosiri ilo onlar
pargalanirlar vo su molekullar1 niimunani tork edirlor. Bu proses bas verdiyi zaman
strukturda kicik defektlor formala bilirlor vo homin defektlor yiikdasiyicilarin qismon
tutulmasina sabab olur. Mahz temperaturun hamin giymatinds elektrik kegiriciliyinin
giymatinds kaskin sokildo enmo miisahido oluna bilir. Temperaturun sonraki artmasi
zamani is9 Yya olavo yiikdastyicilar hesabina kegiricilik tonzimlonir, ya da defektlor
rekombinasiya olunur va niimunays xas olan kegiricilik mexanizmi barpa olur. Belo
oldugu halda, niimunslorin elektrik kegiriciliyinde miioyyan fluktuasiyalar miisahido
oluna bilir.

Molumdur ki, temperaturun tasiri ilo niimunonin daxilinds olan su molekullar
niimunoani tork edirlor, digor torafdon bu proseslor zamani niimunonin torkibinds
yarana bilon defektlor do yiiksok temperaturlarda rekombinasiya ola bilirlor. Ona goéra
do temperaturun tasiri ilo aparilmis tadgiqatlar zamani alinmis xaotiklik ya kifayat
godor az olur, ya da demok olar ki, miisahido olunmurlar. Lakin xarici elektrik

sahasinin miixtalif tezliklorinds aparilmis tadqigatlar zamani temperaturun tasirindan
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forgli monzora alinir. Nimunonin torkibindoki radikallar vo su molekullar
niimunalori tork eds bilmirlor. Ona gora do elektrik kegiriciliyinin tezlik asililiginda
alimmis xaotikliklor genis intervalda davamli olaraq miisahido oluna bilirlor. Sakil
4.1.13, sokil 4.1.15 vo sokil 4.1.17-do verilmis asililiglar uygun olaraq
LagsBagsMnOs, Lag73Bag2yMnOs vo LaggrBagesMnO3 birlosmolorinds  miixtalif

tezliklords elektrik kegiriciliyini izah etmoys imkan verir.

4.3. LaixBaxMnOs (x = 0.03, 0.27, 0.5) birlasmalarinda defekt amalagalma

mexanizminin pozitron spektroskopiyasi ila tadqiqi

LagsBagsMnOs, Lag73Bag27MnO3 va Lagg7BagosMnOs birlosmoalarinin termik vo
elektrik xassalorinin todqiqi zamani alinmis naticalordon moalum olmusdur ki, bu
birlosmolords defektlorin onlarin fiziki xassalorine giiclii tasiri vardir. Ona gora do bu
kristallarda defekt hallarinin Gyronilmosi, onlarin xarekteri hagqinda molumatlarin
oldo edilmasi vacibdir. Ciinki golocokdo bu materiallarin elektronikada totbiq
edilmosi tiglin onlar haqqinda biitiin malumatlar avvalcadon Syranilmalidir. Defektlor
elo qurulus elementloridir ki, no gador yiiksok texnologiya ilo alinmasindan asili
olmayaraq real kristallarin hor birindo movcud olurlar vo kristallarin  fiziki
xassoalaring, o ciimlodon elektrofiziki xassolorino birbasa tosirini gostarirlor. Xiisusilo
niimunalardan elektrik carayani kegarkan defektlor yiikdasiyicilarin harokatina mane
olurlar vo elektronlarin udulma morkazino gevrilirlor. Ona goro do elektrofiziki
xassalarinin todqiq edildiyi zamani1 homin todgigat obyektlorinin defekt hallarinin
oyranilmoasi moagsadouygun hesab olunur. Yuxarida deyilonlori nozoro alaraq
LaosBagsMnOs, Lag73Bag2yMnOs va LaggrBagosMnOs birlosmalarinin  polikristal
niimunalarinin defekt hallar1 hazirda oan miiasir tadqiqat metodlarindan hesab edilan,
defekt hallarim1 yiiksok dagigliklo toyin etmok ii¢iin istifado olunan pozitron
spektroskopiyas1 metodu ilo todqiq edilmisdir.

Lantan atomlarinin gismon barium atomlar1 ilo ovoz edilmosi ilo alinmis,
miixtalif konsentrasiyali La;xBaxMnOs; (x = 0.03, 0.27, 0.5) birlosmolori pozitron

annihilyasiya yasama miiddoti spektroskopiyasi (Positron Annihilation Lifetime
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Spectroscopy (PALS)) metodu ilo todqiq edilmisdir. Ba atomlarinin miixtalif

konsentrasiyasinda alinmis LagsBagsMnOs,

birlogsmalarinin

har

biri

Lag73Bag27MnO3, Lagge7BagosMnOs

liciin normal goraitdo Vo ayri-ayriligda alinmus,

normallasdirilmis pozitron spektrlori sokil 4.3.1-do miiqayisali sokildo gostorilmisdir.
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Sokil 4.3.1. LaixBaxMnOs birlosmalori iiciin positron spektrlori.

LaogsBaosMnOs birlosmasina aid naticalor gara, Lao73Bao27MnQO3 birlosmasing

aid naticolor qurmizi, Lagg7BaoosMnOs birlogsmasine aid naticalor iso goy

noqtalorlo gostarilmisdir.

Spektrlordon goriindiiyli kimi bu birlosmalorin har birindo vakansiya tipli

qiisurlarin miisahids olunmasina baxmayaraq, doyisikliklor daha az nazors ¢arpir. Bu

forqlori ayani sokildo tosovviir etmok, lantan atomlarinin barium atomlar ilo qismon

ovoz edilmasi zamami konsentrasiyadan asili olaraq bas veron doyisikliklori

gostormok moqgsadi ilo pozitron spektroskopiyasi todqiqatlar1 zamani alinmis pozitron

yasama miiddati komponentlorinin vo pozitron spektrinin nisbi intensivliklorinin
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barium atomlarinin konsentrasiyasindan asililiglart qurulmusdur. Alinmis asilihiglar

sokil 4.3.2 vo sokil 4.3.3-do gostorilmisdir.
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Sokil 4.3.2. LaixBaxMnOs (x = 0.03, 0.27, 0.5) niimunalorindo Ba
elementinin miixtalif konsentrasiyalar1 iiciin pozitron yasama miiddati

komponentlorinin (71, 72, 73) va nisbi intensivliklarinin (I1, I2, 13) doyismasi.
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Sokil 4.3.2-don goriindiiyli kimi PALS todqgiqatlarinin noticosi olaraq ii¢ yasama
miiddati komponenti (7, 72, 73) vo har birino uygun intensivliklor (13, 12, I3) miisahido
edilmisdir. Alinmis naticalordon malum olmusdur ki, La;xBaxMnO3; (x = 0.03, 0.27,
0.5) nimunoslorindo hor ili¢ yasama miiddoti komponenti barium kationlarmin
konsentrasiyasinin artmast vo lantan kationlarinin konsentrasiyasinin azalmasina
uygun olaraq azalirlar. Belo ki, bu birlosmalords bariumun konsentrasiyasi artdiqca 7;
parametrinin qiymoti 0.210 nsan-don 0.201 nsan-a godor, 7, parametrinin qiymati
0.834 nsan-dan 0.730 nsan-a qoadar, 73 parametrinin qiymati iso 3.5 nsan-don 2.5 ns-o
qodor azalmisdir (Sokil 4.3.2). 71, 2 vo 13 parametrlorinin hor biri niimunads
pozitronun yasama miiddotini xarakterizo etsalor do, onlarin har biri 6ziindo miioyyon
fiziki xiisusiyyotlor dasiyir vo miithiim elmi ohomiyyato malikdir. Nisbi intensivliyi
72-90% olan vo 201-219 psan qiymsotlorine malik olan qisa yasama miiddsti
komponenti 7; pozitronlarin sarbast hacmlordo moahv olmasi ilo slagadardir. 7, yasama
miiddoti komponenti iso bosluq tipli qiisurlarda vo ya niimunodo bozi azalmis
elektron sixligi bolgolorinde pozitronlarin gismon tutulmasi ilo olagadar olan
komponentdir [35,5.3021]. 7-nin bu ciir azalmasi prosesi ya qiisurlarin 6l¢iisiiniin
azalmasi ilo, ya da elektronun daha kigik bir atomun sothino daxil olmasi ilo slagadar
bas veron proseslo izah oluna bilor. Uzun yasama miiddoti komponenti 3
parametrinin qiymaotinin 2.5-3.5 nsan arasinda doyismasi iso qiisurlarda vo ya sorbast
hacmda pozitronun amals galmasi ils slagadardir [83,5.2578; 37,5.798].

Sokil 4.3.2-do gostorilmis asililiglardan goriindiiyti kimi, 7o vo 73 parametrlorine
uygun golon intensivliklorin azalmasi, niimunolori omolo gotiron kristallitlorin
sorhadlarinds va boyiik klaster bosluglarinda Ba®* ionlarinin toplanmas: ilo olagodar
ola bilar. Pozitronlarin Ba%*-dan annihilyasiya olmasi naticosinda noqtovi defektlor vo
bosluqlar pozitronlarin tutulmasi ii¢iin arzu olunan yera ¢evrilirlor. Ba** ionlarinin
konsentrasiyasinin artmasi zamani i¢ pozitron annihiliyasiya yasama miiddati
komponentinin (z1, 72, 73) qiymatlorinin azalmasi materialin strukturundaki defektlorin
va elektron xiisusiyyatlorinin doyisikliklorinin gostoricCisir. 73 uzun yasama miiddati
komponentinin 3.5-2.5 nsan intervalinda vo I3 intensivliyinin iss 2.9-2.6 % arasinda

doyigsmosi pozitronlarin asason niimunonin sathinds annihilasiya olunmasininin
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gostaricisidir vo niimunoalords kristallararasi bolgolords ortopositron (0-Ps) amoalo
golmosinin naticasidir [103,5.18599]. Konsentrasiyanin va kristallik 6l¢iilorinin
artmas1 sobobindon Ba?* ionlar1 La®** vakansiyalarmi tuturlar vo bunun ardinca
kristallitlorin sorhodlorindo pozitron tutulmalarinin da miqdar1 artmaga baslayir
[47,5.210].

Pozitron spektroskopiyasi metodu ils aparilmis todqiqatlar zaman1 alinmis 71,
vo 13 parametrlorino osason niimunslords pozitronlarin orta yasama miiddoti (Zorta)

asagidaki diisturdan istifado edilmoklo hesablanmisdir [69,5.3373].

11T1+12T2+I3T3
T = —= 43.1
mean 11+IZ+I3 ( )

(4.3.1) diisturuna asasan La;«BayMnOs; (x = 0.03, 0.27, 0.5) niimunslorinda
pozitronlarin orta yasama miiddoti komponentinin qiymatlori uygun olaraq zora =
0.363, 0.354, 0.312 nsan toyin edilmisdir. Almmis noticolor sokil 4.3.3-do

gostarilmisdir.
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Sokil 4.3.3. LaixBaxMnOs (x = 0.03, 0.27, 0.5) birlasmolorinds Ba
atomlarinin  miixtalif konsentrasiyalar1 iiciin pozitronun orta yasama

miiddatinin doyismasi.
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Sokil 4.3.3-do verilmis asililigdan goriindiyii kimi La;.xBaiMnO; (x = 0.03,
0.27, 0.5) sistemino daxil olan birlosmolorde barium atomlarinin konsentrasiyasi
artdiqca pozitronlarin orta yasama miiddotini xarakterizo edon 7o parametrindo ciddi
sokildo azalma miisahido olunur. Bu effekt onun gostoricisidir ki, kristallarda La
atomlarinin  konsentrasiyasinin azalmasi vo Ba atomlarinin artmasi zamani
birlogsmalorin daxilinds elektron sixligmin doyismasi bas verir. Rentgen difraksiyasi
metodu ilo aparilmis qurulus todqgiqatlart zamani alinmis noticolordon molumdur ki,
barium atomlarinin konsentrasiyasi artdiqca qafas parametrlorinin qiymatlori do artir.
Bu effket, barium atomlariin ion radiusunun lantan atomlarinin ion radiusundan
daha boyiikk olmasi ilo izah olunur. Pozitron spektroskopiyasi ilo aparilmis
todqgigatlardan alinmis noticolordon goriiniir ki, 1on radiuslart arasindaki forq, yalniz
qurulusun formalasmasinda osas rol oynayan qofos parametrlorino deyil, hom do
niimunoslorin elektron xassolorino 0z tasirini gosStorir. Niimunoalords pozitronun
yasama miiddatinin artmasini da eyni mexanizm izro izah etmok mimkiindiir.
Niimunolorin torkibindo barium atomlarinin konsentrasiyasi artdigca pozitronun
yasama miiddatinin qiymatinin azalmasi, nlimunslords elektron sixliginin artmasi ilo
izah oluna bilor. Belo ki, barium atomlarimin konsentrasiyasi artdiqca kristallarda
elektron sixlig1 da artmisdir vo naticodo pozitronun yasama miiddstindo azalma bas
verir. Bu mexanizm gokil 4.3.3-do verilmis asililiga tamamilo uygun golir. Daha
doqiq desok, orta pozitron yasama middstinin azalmasi pozitronun annihilasiya
oldugu yerlorda elektron sixligiin artmasi ilo olagadardir [33,5.133]. Lai-xBaxMnO;
sistemindo Ba atomlarinin konsentrasiyasinin X = 0.5 olan niimuno iiglin 7ona
maksimum azalma miisahido edilmisdir. Ona gora da, konsentrasiyanin bu qiymati,
La;-xBaxMnOs sistemindo elektron sixliginin on yliksok oldugu optimal konsentrasiya
hesab oluna bilor.

Pozitron spektroskopiyast metodu ilo hom do niimunslordos movcud olan
defektlorin konsentrasiyasini va dlgiilorini miisyyan etmok miimkiindiir. Malumdur ki,
kristallarda miixtolif formali1 defektlor movcud ola bilir. Hocmi defektlor hom sferik
formada, hom do silindrik formada movcud olurlar. La;-«BayMnOs (x = 0.03, 0.27,

0.5) birlosmalarinds moasamalar arasi bosluglarin Tao-Eldrup modelina asaslanan hom
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sferik, ham do silindirik defektlorin radiuslar1 Psc v12 program tominati vasitasilo
hesablanmisdir [133,5.795]. Defektlorin radiuslarinin  niimunoslordoki  barium

atomlarinin konsentrasiyasindan asililiglari sokil 4.3.4-do verilmisdir.
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Sokil 4.3.4. LaixBaxMnOs (x = 0.03, 0.27, 0.5) birlosmoalorindo Ba
atomlarimin  miixtalif konsentrasiyalar1 iuciin moasamalor arasi bosluglarin

radiuslarimin olciilari.

Tao-Eldrup modelino gora, o-Ps sferik vo silindirik radiusu materialda sorbost
hocmli bosluglarin 6lgiisii vo paylanmasi ilo miioyyon edilir. Bu bosluglar o-P-lor
liclin tolo rolunu oynayir. Sokil 4.3.4-don goriindilyii kimi X-in artmasi ilo hocmi
bosluglarin hom sferik hom do silindirik radiuslar kigilmisdir. Belo ki, sferik radius
0.400 nm-don, 0.381 nm va 0.330 nm-a godor kigilir, silindirik radius iso 0.313 nm-
don, 0.295 nm vo 0.253 nm-a qodor kigilmisdir. Buradan belo noticoyo golmok
miimkiindiir ki, nlimunalarin torkibinds barium atomlarinin konsentrasiyasi artdiqca,
qusurlarin Olctlari ciddi sokildo azalmisdir. Pozitron spektroskopiyast metodu ilo
hom do defektlorin konsentrasiyasini toyin etmok miimkiindiir. Todqigatlar zamani

alinmis intensivliklorin konsentrasiya asililiglari, niimunslords barium atomlarinin
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konsentrasiyasi artdiqca defektlorin konsentrasiyasini miioyyon etmoys imkan verir.
Sokil 4.3.2-don goriindiiyti kimi La;xBaxMnO; kristallarinda Ba atomlarinin
konsentrasiyasi artdiqca bosluq tipli qiisurlarin say1 artmigdir. Bunu 1 nisbi
intensivliyinin artmasi ilo géstormok olar (Sokil 4.3.2). Daha ¢ox bosluglarin olmasi
0-P-larin tutulmasini giiclondirmis, yasama miiddatini iso azaltmisdir. Belalikla, 0-Ps
sferik radiusu azalmigdir. Bunun sababi, o-P-larin bu alave bosluglarla qarsilasma vo
toloya diismo sansinin daha yiliksok olmasidir. Demoli, Laj;xBaxMnO; sistemi
birlogsmalarinds X konsentrasiyasi artdigca o-Ps sferik va silindrik radiusu azalmisdir.
Maoasalon, X = 0.03 olduqda, kristal gofasdo daha ¢ox bosluglar olmusdur, naticods
nisboton daha boyiik o-Ps sferik vo silindrik radiuslart yaranmisdir. Qeyd etmok
vacibdir ki, bu izahat Tao-Eldrup modelinin farziyyslorine osaslanir vo todgigat
noticolorinin analiz edilmosi zamani yalmiz qilisurlarin vo bos yerlorin 0-Ps
davranigina tosiri nozoro alinmisdir. La;«BayMnQOj3 sisteminds X-in artmasi ilo o-Ps
sferik radiusunda miisahido edilmis azalmaya qofos qurulusunun qismon tohrifi vo
elektron qurulus doyisikliklori kimi digar amillorin da tasir gostormasi miimkiindiir.
Pozitron yasama miiddoti spektroskopiyast metodu ilo LagsBagsMnOs,
Lao73Bag2yMn0O3; vo LaggsBagosMnO3  birlosmalarinin tadqiqi zamani miiayyan
edilmisdir ki, kation-kation avazlomalari bu birlosmalords elektron proseslara kifayat
godor ciddi tosir gostarir. Belo ki, ilk ndvbado bu birlosmalords elektron sixligi
doyisir. Malumdur ki, bu birlosmolords kation-kation avazlomalori zamani ham do
qadagan olunmuz zonanin eninda ciddi doyisikliklor bas vermisdir. Lagg7Bao0sMnO;
birlosmolosindo qadagan olunmus zonanin eni Eg = 0.28 eV, Lag73Bag2sMnO;
birlosmasinds Eg = 0.32 eV, LaysBaysMnO; birlosmasinds iss Eg = 0.41 eV-dur.
Goriindiiyli kimi qadagan olunmus zonanin eninds artma bas verdikco hom kegirici
zonada, ham do valent zonada elektron sixlig1 yaranmigdir ki, bu da pozitron yasama
middati metodu ilo alinmis naticalarlo tosdiq olunmusdur. Alinmis naticalarin digor
metodlarla alinmis noticalorlo miigayisesi zamani goriintir ki, lantan atomlarinin
gismon barium atomlar1 ilo ovoz edilmasi zamani elektron xassalords osash
doyisikliklor yaradir. Barium atomlarinin konsentrasiyasi artdigca hom elektron

sixlig1, ham da gqadagan olunmus zonanin eninds ciddi sokilda dayisikliklor yaranir.
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44. LaixBaxMnOs (x = 0.03, 0.27, 0.5) birlosmalorinin elektron

qurulusunun Doppler spektroskopiyas1 metodu ils tadqiqi

Pozitron yasama miiddoti spektroskopiyast metodu ilo LagsBagsMnOs,
Lao73Bag27yMnOs;  vo  LagerBagosMnOs  birlogsmolorinin  todqiqi  zamani  alinmis
naticalorin tohlili gostorir Ki, bu torkiblordo La — Ba qismon avazlomoalori zamani
elektron proseslords Kkifayst godar ciddi doyisikliklor miisahide olunur. Malumdur ki,
bu avazlomalar kristal qurulusda ciddi dayisikliklor yaratmir vo ona gora do barium
atomlarinin X = 0.03, 0.27, 0.5 konsentrasiyalarinda ideal perovskit qurulus saxlanilir.
Pozitron yasama miiddati spektroskopiyast metodu yarimkegirici materiallarda bas
veron bir ¢ox proseslori Oyranmoys imkan verir. Xiisusilo elektron sixlhigini,
defektlorin konsentrasiyasinin toyin edilmaosi, yarimkegirici materiallarda bir sira
proseslori izah etmoyo imkan verir. Lakin pozitron spektroskopiyast ilo
yarimkegiricilordo elektron proseslori daha dorindon O6yronmoak ii¢iin Doppler
Genislonmosi Annihilyasiya Spektroskopiyasi (Doppler Broadening Annihilation
Spectroskopy (DBAS)) metodu ilo do tadgiqatlarin aparilmasi magsadsuygun hesab
olunur. Ciinki bu metod ilo alinmis naticalora asasen niimunslorin elektron qurulusu
haqqinda genis molumat oldo etmok miimkiindiir. Ona goro do, ¢ox zaman
todgiqatlarda Pozitron Yasama Miiddati Spektroskopiyasi metodu ilo Doppler
Genislonmosi Annihilyasiya Spektroskopiyast metodlar1 paralel istifado olunurlar.
LaixBaxMnO3 (x = 0.03, 0.27, 0.5) birlosmalari Doppler Genislonmasi Annihilyasiya
Spektroskopiyas1 metodu ilo todqiq edilmisdir. 10° Torr vakuumda vo 22 keV
enerjiya godar enerji intervalinda aparilmis tocriibalor zamani bu birlogsmolor {igiin
alinmig noaticolor sokil 4.4.1-do togdim edilmisdir. Asililiglardan goriindiiyi kimi
niimunalorin elektron proseslorini dyronmok iigiin genis enerji intervalinda S vo W
parametrlorinin giymatlori toyin edilmisdir. S parametri asagi enerjili impuls
paylanmasi ilo alagodardir vo har bir materialin elektron qurulusu hagqinda genis
molumat verir [119,5.1215; 123,5.235]. Pozitronlarin asason Soth qilisurlarinda

annihilasiya olunmasi1 sababindon La;.xBaxMnOs birlosmalorinds S parametrinin
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sohtdoki (E ~ 0 keV) qgiymati kristallarin doarinliyindaki giymatlorindon daha boyiik

olmusdur.
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Sokil 4.4.1. LaixBaxMnOs (x = 0.03, 0.27, 0.5) birlosmalari iiciin S vo W
parametrlarininin enerji asthhqlar.
La;«BaxMnO3 (x = 0.03, 0.27, 0.5) birlogsmoloari tigiin Doppler Genislanmasi

Annihilyasiya Spektroskopiyast metodu ilo alinmis noticalori analiz edorkon S
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parametrinin enerji asililigi spektrini 2 hissaya bolo bilarik. Belo ki, sokil 4.4.1-do
verilmis asililiglardan goriindiiyii kimi E < 14 keV enerji intervalinda S parametrinin
giymatlarinds kaskin olaraq azalma miisahido edilmisdir. Enerjinin sonraki artmasi
zamani iso demok olar ki, stabil oblast miisahido edilmisdir. E < 14 keV enerji
intervalinda S parametrinin giymaotinin osasli dorocodo azalmasi, pozitronlarin
annihilyasiyasi iigiin lazim olan elektronlarinin saymin (konsentrasiyasinin) azalmasi
ilo olagodardir. Ehtimal olunur ki, bu La;xBaiMnO; (x = 0.03, 0.27, 0.5)
birlosmoalorinin  kegiricilik ~ xiisusiyyotlorini dagiyan Mn 3d elektronlarinin
konsentrasiyasi ilo olagodardir. Belo ki, Mn*® oksidlosmo voziyyatinds oldugda onun
3d orbitallarinda 5 elektron mévecud olur. Mn** oksidlosma vaziyyatinds oldugda iso
onun 3d orbitallarinda 4 elektron movcud olur. Ba konsentrasiyasini artirmaq vo La
konsentrasiyasini azaltmaqla manqgan atomlarinin orta oksidlosma daracasini +4-o
dogru doyismok miimkiindiir, noaticodo Mn 3d elektronlarinin say1 azalir. Ba
atomlarmin ion radiusunun La atomlarinin ion radiusundan bdyiik olmasi sabobindon,
nimunalordo Ba atomlarinin konsentrasiyasmin artmasi ilo Kkation defektlorinin
yaranmasini da gostormok miimkiindiir [130,5.201]. Bu zaman X-in artmasi ilo kation
tipli agiq hacmlarin (bos vakansiyalarin) azalmasina vo buna uygun olaraq defektlorin
orta pozitron Omriiniin azalmasma gatirib ¢ixardir. Lakin 14 keV-don sonra S
parametrinin giymatinds yenidon bir godor artma miisahido olunmaga baslamisdir
(Sakil 4.4.1). Bu manzars, barium atomlarmin X = 0.03 va 0.27 konsentrasiyalarinda
daha aydin sokildo askar edilmisdir. La atomlarinin konsentrasiyasinin azalmasi vo
Ba atomlarmin konsentrasiyasinin artmasi Kkation-kation ovoazlomalori hesabina
materialda bas veron struktur doyisikliklori ilo izah edilmalidir. Bu doyisikliklor
materialin  dorinliyine dogru mdvcud olan vakansiyalarin sayinm artmasi ilo
olagodardir ki, bu da pozitronlarin annihilasiya prosesine 6z tosirini gostormis vo
yekunda spektrdo S parametrinin genislonmasi Vo artmasi ilo naticolonmisdir. Sokil
4.4.2, sokil 4.4.3 vo sokil 4.4.4-do LagsBapsMnOsz, Lag7sBagyMnO; o
Laoe7BagosMnO; birlosmalarinin hor biri tiglin S vo W parametrlorinin enerji
asililiglar1 qurulmusdur. Asililiglardan goriindiiyli kimi bu kristallarda Ba atomlarinin

konsentrasiyasinin artmasi ila S parametri azalmisdir.
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Sokil 4.4.4. Laos7BaoosMnO3z birloasmasi iiciin S vo W parametrlarininin

enerji asitiliqlar.

S vo W parametrlorininin enerji asililiglarindan goriiniir ki, La;xBaxMnO; (x =
0.03, 0.27, 0.5) sistemi birlosmolorindo Ba atomlarinin konsentrasiyasinin artmasi
niimunanin Sothi boyunca vakansiyalarin artmasina sabob olur. Bu vakansiyalarin
konsentrasiyasinin artmasi, pozitronlarin tutulma yeri kimi ¢ixis eds bilor. Bu da
annihilasiya pikinin genislonmasina, natacada S parametrinin giymatinin azalmasina
sabab olur. Goriindiiyii kimi, ilkin yaxinlasmada sada kation-kation avazlomasi kimi
goriinan bir proses, noticods kristalin imumilikds elektron monzarasini vo buna gors
do elektron proseslorin doyismasina sabab olmusdur.

Molumdur ki, S parametri agagi impulslu (valent) elektronlardan annihilyasiya
prosesini xarakterizo edon fiziki komiyyatdir. W parametri iso yiiksok impulslu
elektronlardan annihilyasiya prosesini xarakterizo edir vo daha ¢ox materialin
kKimyovi miihiti hagqinda molumatlart xarakterizo edir. Bu parametrlordo artma-
azalma proseslori biri birinin oksi olsa da, proseslorin mexanizmini eyni ciir
xarakterizo edirlor. Materiallarda vakansiya tipli noqtovi defetlor haqqinda daha

otrafli malumat oldo etmok iiglin S parametrinin W parametrlorinin biri birlorino olan
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miinasibatdon istifado olunur. Bu parametrlorin hor birinin miihiim fiziki monasi
oldugu kimi, onlarmn bir-birindon asililiginin da miithiim fiziki monasi vardir. Belo ki,
S parametrinin W parametrinin funksiyast kimi spektrin qurulmas: zamani1 alinmis
monzaraya osason, kristallarda yaranmis defektlorin noviinii miioyyoanlosdirmok
miimkiindiir. ©gar kristallarin torkibinds eyni nov qiisurlar mévcud olursa, 0 zaman
W-S grafiki xotti funksiyas1 kimi gostorilir. Lakin kristalda defektlor miixtolif ndv
oldugu toqdirdo W-S geyri-xatti funksiya lizro Xarakterizo olunmaga baglayir. Ona
gora do hor bir pozitronun annihilasiya sahasini xarakterizo etmok mogsadi ilo W-S
miinasibatindan istifads olunur [132,s.7].

LaixBaxMnO3 (x = 0.03, 0.27, 0.5) niimunalarinin pozitron spektroskopiyasi ila
todqiq edorkon S-W asililiglar1 da analiz edilmisdir. Normal soraitdo vo otaq
temperaturunda aparilmis todqigatlarda alinmis noticalora asason Lagg7BagosMnOs,
Lag73Bap,7MnO3 va LagsBagsMnOs birlosmalarinin har biri tigiin alinmis grafiklor

sokil 4.4.5-ds verilmisdir.
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Sokil 4.45. LaixBaxMnOs (x = 0.03, 0.27, 0.5) birlosmalari ii¢iin S

parametrinin W parametrindan asihihglari.
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Sokil 4.4.5-don goriindiiyti kimi, W-S grafikinds biitiin ndgtalor iki region iizra
yigilir. Region birdo hor ii¢ niimunodo W parametrinin giymoati artdiqca S
parametrinin giymotlorindo Xotti funksiya tlizro azalma bas vermisdir ki, bu halda
kristallarda movcud olan defektlorin vakansiya tipli olmasi miisyyan edilmisdir.
Region ikido iso bir godor miirokkob xarakterli proses miisahido edilmisdir.
LagsBaosMnO3;  birlosmasinda region ikido do tocriibi molumatlara oasaslanan
noqtalorin giymatlorindo Xotti funksiya lizro azalma miisahido olunmusdur. Belo
oldugu halda aminlikla bildirmok olur ki, tadqiq olunma intervalinda bu birlogsmodo
defektlorin hamisi vakansiya tiplidir. Lakin Lagg7BagosMnO3z va Lag73Bag2;MnOs
birlosmalorinds isa region ikido geyri-xatti miinasibot miisahido edilmisdir. Analiz
zaman1 miioyyan edilmisdir ki, bu halda kristallarda dorinliyin artmasi ilo defektlor
bosluq gruplar1 halinda mévcud olurlar. Niimunanin maksimum darinliyinds az sayda
bosluglar miisahids edilmisdir ki, bu da kristallarda mdvcud olan defektlarin asason
soth xarakterli olmasinin gostoricisidir. Alinmis naticalordon goriindiiyii kimi, barium
atomlarmin konsentrasiyasi artdiqca bosluq qruplar1 halinda olan defektlor vakansiya
tipli noqtavi defektlor ilo avoz edilmoya baglamisdir ki, bu da X-in artmasi ilo bosluq
qruplarinin sayinin azalmasimnin gostoricisidir. Buradan miioyyon edilmisdir ki,
Laog7BaoosMnOs, LagsBagsMnO; vo Lag73Bag,7MnO; birlosmalori iiglin Doppler
Genislonmasi Annihilyasiya Spektroskopiyasi (DBAS) tadqigatlart zamani alinmis
naticolor do Pozitron Annihilyasiya Yasama Miiddoti Spektroskopiyas: (PALS)
todgigatlar1 zamani alinmis naticalar ilo Gst-iista diisiir.

LaixBaxMnOs (x = 0.03, 0.27, 0.5) birlogsmalarinin xassalarinin daha darindan
oyranilmasi mogsadi ilo niimunalords elektron impuls paylanmasi da todgiq
edilmisdir. Lagg7BagosMnOs, LagsBagsMnO; vo Lag73Bag27MnO;3 birlosmoaloari iigiin
elektron impuls paylanmasi spektrlori dord enerji noqtasinds (E = 8 keV, 9 keV, 10
keV vo 12 keV) tomiz Si kristalindan istifado edilorok tohlil edilmisdir. Alinmis
spektrlor sokil 4.4.6-4.4.9-da gostorilmisdir. Verilmis spektrlordon goriiniir ki,
enerjinin artmast ilo niimuna dorinliyina dogru intensivliyin azalmasi miisahido
edilmisdir. Bu proses o6ziinii Ba atomlarinin konsentrasiyasinin artmasi ilo daha yaxsi

gOstormisdir.
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Sokil 4.4.6. E = 8 keV enerji noqtasinds LaixBaxMnOs (x = 0.03, 0.27, 0.5)

birlasmalarinds impuls paylanmasi.
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Sakil 4.4.7. E = 9 keV enerji noqtasinds Lai1xBaxMnOs (x = 0.03, 0.27, 0.5)
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Sokil 4.4.8. E =10 keV enerji noqtasinda LaixBaxMnOs (x = 0.03, 0.27, 0.5)

birlasmalarinds impuls paylanmasi.
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Sakil 4.4.9. E =12 keV enerji noqtasinda LaixBaxMnOs (x = 0.03, 0.27, 0.5)

birlagsmalarinds impuls paylanmasi.
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Molumdur ki, nimunalorin torkibindo barium atomlarinin konsentrasiyasi
artdigca Mn®* ionlar1 da 6z ndvbasinds Mn** ovoz edilmaya baslamisdir. Sokil 4.4.9-
dan goriindiiyli kimi E = 12 keV enerjido Ba atomlariin konsentrasiyasinin artmasi
ilo nisbi ayrilorin pikinin dorinliya dogru siirlismasi vo genislonmasi miisahido
edilmisdir. A'1xA"xMnOs birlosmalarinds kation-kation avazlomolari zamani valent
doyiskonliyi noticesindo Mn3* — O%* — Mn* rabitolori yaranir. Mn d - O p
hibridlosmasi sabobindon Mn-O kovalentlik rabitosi yaranir [38,5.14974]. Bu d
elektronlariin lokallagdirilmasina vo pozitronlarin daha yiiksok impulslu elektronlar
ilo annihilasiya olma ehtimalin1 azaldir. Sokil 4.4.6-dan miisahido olunmusdur ki, E =
8 keV enerjido alinmig ayrilor do intensivliklorin nisbat piklori Lagg7BagesMnOs
birlosmosindo on yliksokdir. Daha sonra enerjinin artmasi ilo piklorin
intensivliklarinin  giymoatlorindo do azalma miisahido edilmisdir. Daha yiiksok
enerjilordo alinmis ayrilords isa yenidan an yiiksok giymatlori almisdir. Bu hal Mn d -
O p hibridlogsmasini giiclonmasinin va d elektronlarinin lokalizasiyasinin azalmasinin
gostaricisidir. Barium atomlarinin  konsentrasiyasi artdigca d elektronlarinin
lokalizasiyasmin todricon azaldigi miisahido edilmisdir. Miioyyan edilmisdir ki,
barium atomlarinin konsentrasiyasinin artmasi, Mn d - O p hibridlogsmasini do
tadricon zoiflotmisdir.

La;xBaxMnO;3 (x = 0.03, 0.27, 0.5) kubik kristal quruluslu perovskit tipli oksid
birlosmolordir. Bu birlosmalorin qurulus todqiqatlar1 zamani alinmis noticolordon
molumdur ki, La atomlarmin Ba ilo avaz edilmasi zamam kristal qofasa daha boyiik
ion radiuslarmin daxil olmasi1 hesabina ciddi doyisikliklor yaranir. Bu proses, gofos
parametrlorinin artmasina vo kristal strukturun tohrif olunmasina gatirib ¢ixarir. Ona
gora do La atomlarinin olmadigi BaMnOs; birlogsmoasinin kristal qurulusu romboedrik
simmetriyaya malik olur [100,5.323]. Ba atomlarmin ki¢ik konsentrasiyalarinda iso
birlosmolorin  kristal qurulusu LaMnOjz; perovskitine uygun olaraq kubik
simmetriyaya malik olurlar. Goriindiiyi kimi elektron proseslor zamani alinmis
noticalorin qurulus aspektlorini izah etmok miimkiindiir. Bels ki, qurulusda yaranan
doyisikliklar iki asas sababdon bas verir. Bunlardan birinci sabab, qurulus tadqiqatlar

zamani istifado edilmis vo lantan vo barium atomlarinin ion radiuslar1 arasindaki
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forqdir. Ikinci osas sobob iso valent doyiskenliyidir. Belo ki, niimunalorin daxiling

lantan atomlar1 tigvalanetli halda daxil olduglari halda, barium atomlar1 ikivalentli

halda daxil olurlar. Ona goro do bu zaman elektron proseslors daha cox tesirini

gostorir. Biitlin bu proseslori nozoro alaraq, pozitron spektroskopiyast metodu ilo

La0.97BaologMn03, LaolsBaolsMnO:J, Vo La0_735a0.27|\/|n03 birlesmelgrinin tadqiqi zamani

alinmis osas naticalori asagidaki kimi geyd etmok miimkiindiir:

La;«BayMnO3 (x = 0.03, 0.27, 0.5) sistemi birlogsmalorinds barium atomlarinin
konsentrasiyasinin  doyismoasi  pozitron annihilyasiya yasama miiddoati
komponentlorinin (71, 72, 73) Vo orta pozitron yasama miiddotinin (zora) Ciddi
sokilda doyismasina sabob olur. Miioyyan edilmisdir ki, bu proses, nadir torpag
elementlorinin daxil olduglari manganitlordo giiclii elektron fonon qarsiliqh
tosirinin  oldugunun gostaricisidir. Uzun yasama miiddsti komponentinin bu
intervalda qiymeotlor almasi, pozitronun ortapozitroniuma (oPs) g¢evrilmasinin
gostaricisidir.

La;«BayMnOs (x = 0.03, 0.27, 0.5) sistemi birlogsmalorinds barium atomlarinin
konsentrasiyasinin doyismosi ilo 0D (vakansiyalar vo kation bosluglari) vo 3D
(qofas tohriflori vo masamalar) defektlori miisahido edilmisdir.

La;«BayMnOs (x = 0.03, 0.27, 0.5) sistemi birlogsmalorinds barium atomlarinin
konsentrasiyasinin artmasi ilo mosamolor arasi bosluglarin radiuslar1 toyin
edilmisdir. Miioyyan edilmisdir ki, bosluglarin sferik radiusunun R = 0.4 nm,
0.381 nm voa 0.33 nm, silindirik radiusunun iss R = 0.313 nm, 0.295 nm vo 0.253
nm giymatlorina uygun olaraq kigilmisdir.

Doppler Genislonmosi  Annihilyasiya Spektroskopiyast (DBAS) alinmis
naticolorin  tohlili  gostormisdir ki, S parametri barium atomlarinin
konsentrasiyasinin artmasi ilo azalir. Kation-kation avazlomolari zamani kation
tipli defektlorin yaranmasi askar edilmisdir. Digor torofdon positronlarin
annihilasiya dorinliyinin artmasi ilo barium atomlarinin konsentrasiyasinin asagi
giymoatlorindo bosluq qruplar1i miisahido edilmisdir. Bu prosesin daha yaxsi

goriinmasi magsadi ilo har bir niimuns liclin S-W asililiglar1t qurulmus, barium
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atomlarinin konsentrasiyasinin artmasi ilo defektlorin xarakterinin doyismaosi

mexanizmi miioyyon edilmisdir.

o Lagg7BaposMnOs, LagsBaysMnO3 vo Lag73Bag27MnO3 birlosmolarinin elektron
impuls paylanmasi spektrlorindo miioyyon edilmisdir ki, E = 8 keV enerji
noqtosinds miisahido edilmis piklor E = 12 keV enerjido saga dogru
stirigmiisdiir. Bu proses, elektronlarinin lokalizasiyasinin  azalmasinin
gostoricisidir.  Elektron impuls paylanmasi todqigatlari zamani miisyyan
edilmisdir ki, lantan atomlarmin qismon barium atomlar1 ilo ovozlomaolori
zamani valent doyiskonliyi hesabma Mn3* — 0% — Mn** rabitalori yaranir ki, bu
da biitiinliiklo birlogmalorin elektron prosesloring 6z tasirini gostarir.

e  Elektron impuls paylanma spektrinin tohlili zamani miioyyon edilmisdir ki,
Lapg7BaposMnQOs, LagsBagsMnOs va Lag73Bag27MnO3 birlosmoalorinds barium
atomlarmin asagi konsentrasiyalarinda giiclit Mn d - O p hibridlogsmasi miisahido
edilir. Konsentrasiyanin miqdari artdigca bu proses todricon zoaifloyir. Ona gora
do LaMnOg birlogsmoasi BaMnOs birlogsmasina nozoron daha yiiksok simmetriyali
kristal qurulusa malik olur. Ciinki, bu birlosmolords rabitslorin xarakterlori, o
ctimlodan hibridlogsma prosesi tam forgli xarakterds olur.

Lao 97Bao.0sMnOs, Lag73Bag2yMnO3; vo LagsBagsMnO3 birlosmoalarinin elektron
qurulusunun  vo  defekt hallarmin  Doppler Genislonmasi  Annihilyasiya
Spektroskopiyast (DBAS) vo Pozitron Annihilyasiya Yasama Miiddoti
Spektroskopiyast (PALS) metodlar1 ilo aparilmis kompleks todqigatlar zamani
alinmis noaticalorin tohlili gostarir Ki, bu birlosmalorin hor biri miiasir bark cisim
elektronikasinda kifayot Qodor genis totbiq imkanlar1 olan Dbirlasmolordir
[63,5.116640]. LagsBapsMnOs birlosmasinda defektlorin eyni xarakter dasimasi, La
vo Ba atomlarimin borabar konsentrasiya ilo amolo gotirdiklori torkiblordo daha
dayanigli sistemin formalasa bilmasinin oalamatlorindandir. Digear torafdon bu
birlosmodo moévcud olan defektlorin sferik vo silindirik radiuslarmin da digoar
birlosmoalorlo miiqayisodo kigik olmasi miisahido edilmisdir. Bu effekt, kristal
daxilinds olan defektlorin daha kigik xarakter dagimasinin vo ona gora do proseslora

daha az tosir gostormo ehtimalinin olmasinin bilavasito gostoricisidir. Barium
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atomlarinin konsentrasiyasindan asili olaraq niimunslords pozitronun orta yasama
miiddatinin toyin edilmosi zamani almmis noaticalor do bunu tosdiq etmisdir.
Pozitronun orta yasama miiddati ti¢lin on kigik qiymat, LagsBagsMnO3 birlosmasindo
miisahido edilmisdir. Malumdur ki, bu proses, kristallarda bir sira elektron proseslari,

an vacibi ise elektron sixligmin miiayyan edilmasino imkan verir.

4.4. 1V fasilo aid naticalor

Laog7BaoosMnOs,  LagsBagsMnOs;  vo  Lag73Bag2yMnO;  birlosmalarinin
elektrofiziki xassolori genis temperatur vo tezlik intervallarinda todqiq edilmisdir.
Tadqiqatlar zamani, barium atomlarmin miixtolif konsentrasiyalarinda alinmis
niimunslords dielektrik niifuzlugunun, dielektrik itkilorinin va elektrik keciriciliyinin
temperatur vo tezlik asilihiglart qurulugsmusdur. Alinmis asilihiglara osason
birlosmolordo bas veran elektron proseslor analiz edilmis, kation-kation
ovozlomolorinin bu proseslora tosir mexanizmi miioyyanlosdirilmisdir. Miioyyon
edilmisdir ki, elektrik sahasinin tezliyinin artmasi ilo bu niimunolordo material
daxilindo daha dorin soviyyslordo olan yiikdasiyicilar foallasmaga baslamigdir.
Umumi yanasmada dielektrik niifuzlugunun, dielektrik itkilorinin vo elektrik
kegiriciliyinin tezlik asililiglarinda miioyyon xaotiklik miisahido edilmisdir. Bu
xaotiklik, yanasmada niimuna daxilinds olan atomlarla qarsiligh tesirds asili halda
olan su molekullarinin amala gatirdiklori OH qruplari ilo alagalondirilmisdir. Alinmis
asililiglardan agkar edilmisdir ki, La;«BaxMnOs; (x = 0.03, 0.27, 0.5) sistemi
birlosmolorinds f < 10° Hs tezlik intervalinda dielektrik itkilorindo kaskin xaotiklik
miisahido olunmusdur. Tezliyin f > 10° Hs intervalinda demok olar ki, dielektrik itkisi
sabit vo ¢ox kigik qiymoto malik olmusdur. Bu proses do yiikdasiyicilarin
aktivlosmosi prosesi ilo olagalondirilmisdir. Gostorilmisdir ki, tobii olaraq elektrik
sahasinin tezliyinin tosiri ilo kristallarda daha dorin soviyyslordo moévcud olan
yiikdastyicilarin - faallagsmasi bas vermis, bunun naticasinds do birlasmalords
dielektrik itkilorinin tocriibi olaraq alinmis qgiymaotlorinds osasli doracods azalma

miisahido olunmusdur.
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Dielektrik xassoalorinin tadqiqi zamani1 alinmis effektlor, elektrik kegiriciliyinin
todqiqi zamani da analoji olaraq miisahido olunmusdur. Miioyyon edilmisdir ki,
niimunalords elektrik kegiriciliyinin haqiqgi hissosinin tezlik asililiqlarinda asag:
tezliklordo nisboton xaotiklik miisahido olunur. Misahido olunmus Xaotiklik
dielektrik xassalorin todqiqi zamani1 alinmig effektlorin izahina anoloji olaraq izah
edilmis, gostorilmisdir ki, niimunoalorin torkibinds kicik miqdarda movcud olan
radikallar vo su molekullarinin amala gatirdiklari rabitalorin tesiri qagilmazdir. Lakin
elektrik kegiriciliyinin xayali hissasinin tezlik asililiginda bir godor forgli hal
miisahido olunmusdur. Bu asililiglarda tezliyin f < 5x10° Hs intervalinda elektrik
keciriciliyi demok olar ki sabit galmisdir. Lakin tezliyin f > 5x10° Hs giymotindon
baslayaraq elektrik kegciriciliyi tezliklo miitonasib olaraq artmisdir. Bu effekti,
nisboton yiiksok tezliklordo kegiricilikdo foal istirak etmoys baslayan olavo
yiikdastyicilarin yaranmasi mexanizmi ilo izah edilmisdir. Belo Ki, xarici elektrik
sahasinin tasiri ilo daha darin saviyyalords olan yiikdasiyicilar kegiricilik prosesinda
istirak etmoays basladiglarina goérs, naticads elektrik kegiriciliyinin adadi qiymatinds
artma misahido edilmisdir. Digor torofdon elektrik kegiriciliyinin temperatur
asililiglarindan goriindiiyli kimi, bu birlogsmolords dielektrik niifuzlugunun doyismo
mexanizminds miisahido edilmis hallara oxsarliglar miisahido olunmusdur. Ona gora
do dielektrik xassolorinin izahinda verilmis ganunauygunluqlara anoloji yanagmalarla
elektrik kegiriciliyinin temperatur asililiqlarin1 da izah etmok miimkiindiir.

Yuxarida geyd olunmus effekt, temperaturun tosiri ilo aparilmis todgiqatlar
zamani da miisahido edilmisdir. Miiayyan edilmisdir ki, tadgigat niimunalori ilo
miixtalif rabito enerjisino malik OH qruplari temperaturun giymati artdigca istilik
enerjisinin tosiri altinda atomlar1 rabito enerjisindon asili olaraq hisse-hissa tork
etmays baslayirlar ki, bu da temperaturun miixtalif giymatlorinds bir sira dalgalarin
(xaotikliyin) miisahide olunmasina sabab olur. Temperaturun T = 140 °C giymatinds
Lao.97Bao0sMnOs, LagsBagsMnOs va Lag73Bag27Mn0O;3 birlosmolorinds yarimkegirici
— metal kecidi bas vermisdir. Temperaturun T < 140 °C giymatlarinds sistemo istilik
enerjisi verildiyi zaman elektrik kegiriciliyinin qiymaotlorindo artma miigsahido

edilmisdir. Bu proses yarimkegiricilorin elektrik kegiriciliyina xas olan effektdir.
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Ciinki valent zonada yerloson bir ¢ox ylikdasiyicilar istilik enerjisi hesabina qadagan
olunmus zonami kegorok, kecirici zonada qorarlasirlar ki, bu zaman asanligla
keciricilikdo istirak edo bilirlor. Ona goro do La;«BayMnOs; (x = 0.03, 0.27, 0.5)
birlogmoalori T < 140 °C temperatur intervalinda yarimkegirici material hesab oluna
bilorlor. Temperaturun T > 140 °C giymatlorindo iso sistemdo asasli doracads
doyisikliklor yaranmisdir.

La;xBaxMnOs (x = 0.03, 0.27, 0.5) birlosmoalorinds bas veran elektron proseslori
yliksok doqigliklo 6yronmok vo kation-kation avozlomolorinin bu proseslors tosirini
arasdirmaq moqsadi ilo Lagg7BaposMnOs, Lag73Bag2yMnOs; vo  LagsBagsMnOs
birlosmalari Pozirton Spektroskopiyast metodu ilo tadqiq edilmis, bu birlosmalords
barium atomlarinin konsentrasiyasindan asili olaraq vakansiyalarin paylanmasi,
defekt hallar1 vo impuls paylanmasi toyin edilmisdir. Pozitron spektroskopiyasi
zamani aparilan todqiqatlar zamani toyin edilon osas parametrlordon biri do
pozitronun yasama miiddotidir. Todgigatlar zamani miioyyon edilmisdir ki, Lay-
«BaxMnOj3 (x = 0.03, 0.27, 0.5) birlosmalorinds barium atomlarinin konsentrasiyasinin
doyismasi pozitron annihilyasiya yasama miiddoti komponentlarinin (71, 72, 73) vo orta
pozitron yasama miiddotinin (7ora) ciddi sokildo doyismosino sobab olur. Miioyyon
edilmisdir ki, bu proses, nadir torpaq elementlorinin daxil olduglar1 manganitlords
giclii elektron fonon qarsiligl tasirinin oldugunun gostericisidir. Uzun yasama
miiddoti komponentinin bu intervalda qiymaotlor almasi, pozitronun ortapozitroniuma
(oPs) ¢evrilmoasinin gostaricisidir. Pozitronun kristalda yasama miiddotino asason
elektron proseslorlo bagli olaraq bas veron bir sira fiziki proseslor 6yronilmisdir. La;-
BaxMnO3 (x = 0.03, 0.27, 0.5) sistemi birlosmolorindo barium atomlarmin
konsentrasiyasinin doyismasi ilo 0D (vakansiyalar vo kation bosluglari) vo 3D (qofas
tohriflori vo masamolor) defektlori arasdirilmigdir. Miioyyon edilmisdir ki, bu
torkiblordo barium atomlarinin konsentrasiyasinin artmasi ilo mosamolor arasi
bosluglarin radiuslariin qiymatlorindo do asasli doyisikliklor miisahids olunur. Belo ki,
X = 0.03, 0.27, 0.5 konsentrasiya intervalinda bosluglarin sferik radiusunun R = 0.4
nm, 0.381 nm va 0.33 nm, silindirik radiusunun 1so R =0.313 nm, 0.295 nm va 0.253

nm qiymatlorine uygun olaraq ki¢ilmisdir. Verilmis qiymatlordon goriindiiyti kimi
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kigik konsentrasiyalarda yaranmis doyisikliklor, defektlorin xarakterino kifayot qodor
tosirini gostormisdir.

Defektlorin xarakterinin miioyyan edilmosi moagsadi ilo Doppler Genislonmasi
Annihilyasiya Spektroskopiyasi (DBAS) metodu ilo todqiqatlar aparilmigdir. Alinmis
tocriibi naticalorin tohlili gostormisdir ki, DBAS metodu ilo todqiqatlar zamani toyin
edilon asas S parametri barium atomlarinin konsentrasiyasinin artmasi ilo azalir.
Digor torafdon positronlarin annihilasiya dorinliyinin artmasi ilo barium atomlarinin
konsentrasiyasinin asagi qiymaetlorindo bosluq qruplart miisahido edilmisdir. Bu
prosesin daha yaxsi1 tosvir edilmosi mogsadi ilo hor bir niimuno {li¢lin S-W asililiglar
qurulmus, barium atomlarinin konsentrasiyasinin artmasi ilo defektlorin xarakterinin
doyismasi mexanizmi miioyyan edilmisdir.

Lao 97Bao.0sMnOs, LagsBagsMnOs vo Lag73Bag2yMnO;3 birlosmoalarinin elektron
impuls paylanmasi todqigatlart zamani alinmis spektrlorin analiz edilmosi zamani
miioyyan edilmisdir ki, E = 8 keV enerji ndqtesinds miisahids edilmis piklor E = 12
keV enerjido saga dogru siriismiisdiir. Miisahido edilmis bu effekto osason
kristallarda kimyovi rabitolorin xarakteri miioyyon edilmisdir. Malum olmusdur ki, bu
proses elektronlariin lokalizasiyasinin azalmasiin gostaricisidir. Elektron impuls
paylanmasi todqiqatlar1 zaman1 miioyyon edilmisdir ki, lantan atomlarinin qismon
barium atomlar ilo ovozlomoalori zaman valent doyiskonliyi hesabina Mn3" — Q% —
Mn** rabitolori yaranir ki, bu da biitiinliikdo birlosmolarin elektron proseslorinoe 6z
tosirini gostorir. Elektron impuls paylanma spektrinin tohlili zamani toyin edilmisdir
Ki, Lagg7BagosMnOs, LagsBagsMnOs; vo Lag73Bag7MnO3 birlosmolorindo barium
atomlarmin asagi konsentrasiyalarinda giicli Mn d - O p hibridlogsmasi miigsahido
edilir. Konsentrasiyanin miqdar1 artdigca bu proses todricon zsifloyir. Bu proseso
uygun olaraq La vo Ba atomlarinin kristal daxilinds yaratdiqlar1 effektlorin qurulus
aspektlori toyin edilmisdir. Gostorilmisdir ki, LaMnOs; birlosmasi BaMnO;
birlosmasino nozoron daha yiiksok simmetriyali kristal qurulusa malik olmasinin
sobobi, bu birlosmolords rabitolorin - xarakterlorinin, o ciimlodon hibridlosms

prosesinin tam forgli xarakterds olmasi ilo alagodardir.
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Lago7Bap.0sMnOs, Lag73Bag27MnO3 vo LagsBagsMnOs birlosmoalarinin elektron
qurulusunun  vo  defekt hallarmin  Doppler Genislonmasi  Annihilyasiya
Spektroskopiyast (DBAS) vo Pozitron Annihilyasiya Yasama Miiddoti
Spektroskopiyast (PALS) metodlar1 ilo aparilmis kompleks todqigatlar zamani
alinmis noticalorin hom rentgen difraksiyasi metodu ilo alinmis qurulus molumatlari,
hom da elektron zona qurulusun hesablanmasi zamani alinmig naticalorlo miigayisali
sokilda tohlili gostarir ki, bu birlosmalorin har biri miiasir bark cisim elektronikasinda
Kifayot godor genis totbiq imkanlar1 olan birlosmolordir. Bu birlogsmolords yiiksok
simmetriyaya malik kristal qurulusun moévcud olmasi, hom elektron proseslorin
qurulus aspektlarini izah etmaya, hom do uzun miiddot dayaniqli xassalorin miisahido
edilmasino imkan verir. Son zamanlar aparilmis todqiqatlar zamani pozitron
spektroskopiyast metodu ilo osason reaktor materiallarinda, nanomateriallarda bas
veron defekt hallarimin Gyranilmasine rast gelinir [109,5.156; 108,s.106850;
115,5.155242]. Dissertasiya isinin yerino yetirildiyi zaman aparilmis todgigatlardan
molum olmusdur ki, pozitron spektroskopiyasi metodu ilo alinmig naticalor, bark
cisimlor elektronikasi {i¢iin genis totbiq imkanlar1 olan yarimkegirici materiallarda

elektronlarla alagoli bir sira proseslori 6yronmak {igiin unikal metoddur.
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OSAS NOTICOLOR
1. LaMnO; perovskit manganitindo La atomlarmin Ba atomlar1 ilo gismoan oavaz
edilmosi ilo sintez edilmis La;-xBaxMnOs; (x = 0.03, 0.27 va 0.5) birlogsmalarinin
kristal qurulusunun Gyranilmasi zamani miioyyan edilmisdir ki, bu birlasmolor
birfazali halda alinirlar vo onlarin kristal qurulusu kubik simmetriyali Pm-3m ideal
perovskit qurulusa uygun golir. Ba atomlarinin konsentrasiyasi artdiqca qofos
parametrlorinin giymatlorinds artma miisahido edilmisdir ki, bu da lantan vo barium
elementlorinin ion radiuslari arasindaki farq ilo izah edilmisdir.
2. La;xBayMnO; (x = 0.03, 0.27 va 0.5) sistemi birlosmalarinin elektron qurulusu
todqiq edilmis vo mioyyan edilmisdir ki, Kristllarda barium atomlarinin
konsentrasiyas1 artdiqca qadagan olunmus zonanin eni artir. Lagg7BagosMnOs
birlogmoasinds qadagan olunmus zonanin eni iigiin Eq = 0.28 eV, Lag73Bay27Mn0Os
birlogmasi tigiin Eq = 0.32 eV va LagsBagsMnO;3 birlogsmasi ticiin iss Eg = 0.41 eV
giymatlori toyin edilmisdir.
3. Lapg7Bapp3sMnOs, Lag73Bag2yMn0O; vo LagsBagsMnOs perovskit birlogsmalarinin
dielektik itkisinin, dielektrik niifuzlugunun va elektrik kegiriciliyinin temperatur (T =
25-225 °C) va tezlik (f = 20-10° Hs) asililiglarinin todqiqi zamani1 miioyyon edilmisdir
Ki, temperaturun vo tezliyin giymati artdigca bu birlosmalords elektrik kegiriciliyinin
giymati artir. Bu effekt, kristallarda istilik enerjisinin vo ya xarici elektrik sahasinin
tasiri ilo daha darin saviyyalorda olan yiikdasiyicilarin sarbast hala kegmasi ilo izah
edilmisdir.
4, T = 25-225 °C yiiksok temperatur intervalinda Lagg7BagosMnQOs, Lag73Bag27MnO3
Vo LagsBapsMnO; perovskit birlosmalorinds elektrik kegiriciliyinin  temperatur
asililigma osason T ~ 140 °C temperaturda yarimkecirici-metal faza kecidi askar
edilmisdir. Miiayyan edilmisdir ki, istilik enerjisi hesabina darin saviyyslords olan
yiikdasiyicilar kegiricilikda istirak etmasi naticasinds bu kristallarda metallik xassalor
yaranir.
5. Lai«BaxMnO; (x = 0.03, 0.27 va 0.5) magqnitlorinin pozitron annihilyasiya
spektroskopiyasi ilo todqiqi zamani miioyyon edilmisdir ki, bu kristallarda barium

atomlarinin konsentrasiyasinin artmasi ilo moasamalor arasi bosluglarin radiuslarinin
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qiymotlorindo osasli doyisikliklor miisahido olunur. OD (vakansiyalar vo kation
bosluglar1) vo 3D (qofos tohriflori vo masamolor) defektlorinin todqigi zamam
mioyyon edilmisdir ki, X = 0.03, 0.27, 0.5 konsentrasiya intervalinda bosluglarin
sferik radiusunun R = 0.4 nm, 0.381 nm va 0.33 nm, silindirik radiusunun isa R =
0.313 nm, 0.295 nm v9 0.253 nm qiymatlorine uygun olaraq kigilir.

6. La;xBaxMnO3 (x = 0.03, 0.27 va 0.5) sistemi birlogsmolorinds pozitron yasama
miiddoti spektroskopiyast metodu ilo aparilmis todqiqatlar zamanmi miioyyon
edilmisdir ki, kristallarin torkibinds barium atomlarinin konsentrasiyasi artdiqca
pozitronlarin yasama miiddati Kigilir. Miiayyon edilmisdir ki, bu effekt barium
atomlarmin konsentrasiyasi artdigca niimunalorin torkibinds elektron sixliginin

artmasina uygun golir.
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SEM — Skanedici Elektron Mikroskop
DTA — Diferensial Termik Analiz
TQA — Termoqravimetrik Analiz

DSK — Diferensial Skanedici Kalorimetriya

DTQ — Diferensial Termogravimetrik Analiz

@ — istilik seli
H — entalpiya
S — entrapiya

G — Gibbs enerjisi

Q — istilik miqdar

P —tozyiq

T — temperatur

o — elektrik keciriciliyi

ore — elektrik kegiriciliyinin haqiqgi hissasi
gim — elektrik keciriciliyinin xayali hissosi
p — miigavimot

f — elektrik sahasinin tezliyi

¢ — dielektrik niifuzlugu

¢’ — dielektrik niifuzlugunun hagiqi hissasi
¢'" — dielektrik niifuzlugunun xoyali hissosi
Ey — qadagan olunmus zonanin eni

a, b, ¢ — gofas parametrlori

x/a, y/b, z/c — atom koordinatlar1

A — dalga uzunlugu

R — radius

d — atomlar miistovilori arasindaki masafo
h, k, I — Miller indekslari

0 — difraksiya bucagi

| — intensivlik
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L — magnit momenti

Tn — Neel temperaturu
Tc — Kiiri temperaturu
FM — ferromagnit
AFM — antiferromagnit
PM — paramgnit

7 — yasama miiddati

Istifads edilmis adabiyyat siyahisi
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