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Perovskitəbənzər laylı La2Ti2O7 birləşməsinin kristal strukturuna və vibrasiya spektrlərinə yüksək təzyiqin təsiri rentgen 
şüalarının difraksiyası və Raman spektroskopiyasından istifadə etməklə 30 GPa-a qədər təzyiqlərdə tədqiq edilmişdir. Birləş-
mənin kristal quruluşu otaq temperaturunda və ətraf mühit təzyiqində neytron difraksiyasının köməyi ilə ölçüldü. P=17,3 GPa-
da P21 simmetriyasının ilkin monoklinik fazasından P2 simmetriyasının monoklinik fazasına faza keçidi müşahidə edilmişdir. 
La2Ti2O7-də təzyiqin yaratdığı faza keçidləri vahid hüceyrə parametrlərinin təzyiqdən asılılıqlarında, eləcə də vibrasiya 
rejimlərində anomaliyalarla müşayiət olunur. Şəbəkə parametrlərinin, vahid hüceyrə həcminin və vibrasiya tezliklərinin barik 
asılılıqları əldə edilmişdir; La2Ti2O7-nin ilkin və təzyiqlə bağlı fazaları üçün bulk modulları hesablanmışdır. 

Açar sözlər: Faza keçidləri, kiçik bucaq altında səpilmə, La2Ti2O7 birləşməsinin kristal strukturu, Raman səpilməsi. 
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GİRİŞ 
Nadir torpaq elementlərinin titanitləri mühəndis-

lik və texnoloji cihazlarda geniş tətbiqi sayəsində elmi 
ictimaiyyətin marağına səbəb olur [1-4]. Bilinən di-
elektrik, ferroelektrik və piezoelektrik xassələri bu ma-
terialları kimya və material istehsalı, avtomobil və elek-
trik enerjisi sənayesində sensorlar və aktuatorlar üçün 
perspektivli edir [4,5].Bundan əlavə, laylı titanitlərin 
yanacaq elementləri və enerjiyə çevrilmə texnologi-
yaları üçün material kimi istifadə perspektivləri var [6]. 

Pr2Ti2O7, Sr2Nb2O7, Ca2Nb2O7, La2Ti2O7, 
Nd2Ti2O7 kimi ümumi düsturu A2B2O7 olan kompleks 
ferroelektrik materiallar, Küri temperaturlarının həd-
dindən artıq yüksək olması səbəbindən yaxşı tanınır 
[5]. Maraqlıdır ki, nadir torpaq elementləri olan tita-
natlar nadir torpaq elementlərinin kation radiusundan 
asılı olaraq üç struktur tipə malikdirlər bunlar [1]: Flü-
orit, piroxlor və perovskitəbənzər laylı strukturlardır 
[7]. Eu2Ti2O7, Lu2Ti2O7 və Y2Ti2O7 titanatlar piroxlo-
rlar olduğu halda, A = La3+, Ce3+, Nd3+, Pr3+ ionları olan 
A2Ti2O7 sistemləri [1-3, 8-10] qeyri-mərkəzli mono-
simmetrik olmayan mürəkkəb perovskitəbənzər laylı 
struktur əmələ gətirir [11]. La2Ti2O7-nin bu struktur 
növü son dərəcə yüksək Küri nöqtəsi Tc= 1461°C olan 
ferroelektrik vəziyyətə malikdir [12]. TiO6 oktaedrlə-
rinin düzülüşü və onların qarşılıqlı orientasiyası kristal 
quruluşu ferroelektrik olan maddələrdə əhəmiyyətli rol 
oynayır [13]. Perovskitəbənzər laylı birləşmələrin pye-
zoelektrik xassələri xüsusilə, La2Ti2O7 və analoji tita-
natlarda ferroelektriklik halının sabitliyi sintez şəraiti-
nin dəyişməsi [14] və ya yüksək temperaturun və ya 
təzyiqin təsiri [15] nəticəsində yaranan kristal struktur 
dəyişikliklərindən asılıdır [9]. Son dövrdə 773 K tem-
peraturda [8] La2Ti2O7-nin Cmc21 fazasına faza keçidi 
bildirilmişdir bu keçiddə La atomlarının qarşılıqlı yer-
dəyişmələri və TiO6 oktaedrlərinin fırlanmaları [12] və 
bundan əlavə, 1773 K daha yüksək temperaturda Cm 

cm fəza qrupu ilə ortoromb fazaya faza keçidi müşahi-
də edilmişdir [3, 8, 16]. Maraqlıdır ki, bu faza keçidlə-
rinin təkamülü La2Ti2O7 titanatlarının kimyəvi sin-
tezinin xüsusiyyətlərindən çox asılıdır [14]. 

La2Ti2O7 birləşməsində temperaturun yaratdığı 
struktur faza keçidləri kifayət qədər təfərrüatlı şəkildə 
öyrənilsə də, bu materialın kristal strukturuna yüksək 
təzyiqin təsiri hələ də az araşdırılmışdır [8, 16]. Əvvəl-
lər La2Ti2O7-də təzyiqlə induksiya olunan faza keçidi 
16,7 GPa-da aşkar edilmişdi [9]. Müəyyən edilmişdir 
ki, La2Ti2O7-nin yüksək təzyiq fazası TiO6 oktaedrlə-
rinin əyilməsinin modifikasiyası ilə müşayiət olunur və 
bu ilkin monoklinik fazanın simmetriyasının dəyişməsi 
ilə nəticələnə bilər [2]. La2Ti2O7 laylı ferroelektrik ma-
terialın kristal quruluşunun təzyiqin yaratdığı faza ke-
çidi üzərində təkamülünü daha ətraflı öyrənmək üçün 
biz 30 GPa-a qədər təzyiqlərdə rentgen şüalarının di-
fraksiyası və Raman spektroskopiyası təcrübələrini hə-
yata keçirdik. Bundan əlavə, ətraf mühit şəraitində 
La2Ti2O7-nin kristal quruluşunun xarakterizə edilməsi 
üçün neytron difraksiya üsulundan istifadə edilmişdir. 

La2Ti2O7 nümunəsinin sintezi üçün əvvəllər təsvir 
edildiyi kimi minerallaşma polimerləşən kompleks me-
toddan istifadə edilmişdir [17]. İlkin komponentlər ki-
mi tetrabutil titanat (C16H36O4Ti), etilen qlikol 
(C2H6O2), limon turşusu (C6H8O7) və lantan nitrat 
(La(NO3)3 × 6H2O) istifadə edilmişdir [14]. Qeyd et-
mək lazımdır ki, sintez proseduru zamanı titan mənbə-
yinin seçilməsi La2Ti2O7-nin başqa bir ortoromb Pna21 
fazasının yaranmasına səbəb ola bilər [14]. 

La2Ti2O7-nin ətraf mühit şəraitində kristal qurulu-
şu neytron difraksiya üsulu ilə tədqiq edilmişdir ki, bu 
da yüngül oksigen atomlarının koordinatlarını rentgen 
şüaları ilə müqayisədə xeyli dəqiqliklə təyin etməyə 
imkan verir. Ölçmələr DN-6 difraktometri ilə IBR-2 
yüksək axınlı impulslu reaktorda (FLNP JINR, Dubna, 
Rusiya) aparılmışdır [18]. Difraksiya nümunələri 
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2θ=90°. səpilmə bucağında toplanmışdır. λ = 2 Å-da 
spektrometrin ayırdetmə qabiliyyəti bu bucaq üçün  
∆d/d = 0,022-dir. Məlumat toplama vaxtı 20 dəqiqə ilə 
məhdudlaşdırılıb və nümunə həcmi təxminən 5 mm3 
hesablanıb. Neytron difraksiya məlumatları FullProf 
proqramından istifadə etməklə Rietveld metodu ilə 
təhlil edilmişdir [19].  

Yüksək təzyiqli rentgen difraksiya təcrübələri 
SAXS/WAXS Xeuss 3.0 sistemindən (XENOCS, 
Qrenobl, Fransa) istifadə edilməklə hazırlanmışdır. 
Dalğa uzunluğu λ= 0,71078 Å olan Mo Ka X-şüaları 
GeniX3D mənbəyi tərəfindən yaradılmışdır. Rentgen 
şüalarının difraksiya nümunələri Dectris Eiger 2R 1M 
detektorundan istifadə etməklə toplanmışdır. 

Raman spektrləri He-Ne lazerindən yayılan 633 
nm dalğa uzunluğlu, 100 μm konfokal çuxurlu və x50 
obyektiv ilə LabRAM HR spektrometrindən (Horiba 
Gr, Lyon, Fransa) istifadə edərək toplanılıb. 

Ətraf mühitin temperaturu və 30 GPa-a qədər təz-
yiqlərdə rentgen şüalarının difraksiyası və Raman spek-
troskopiyası ölçmələrində Almax Plate tipli almaz anvil 
qəfəsindən istifadə edilmişdir. 250 µm-lik kuletləri 
olan almazlardan istifadə edilmişdir. Nümunə təxminən 
50 µm qalınlıq üçün nəzərdə tutulmuş Re gasgetdə 
hazırlanmış 150 µm diametrli dəliyə yüklənmişdir. 
Təzyiq yaqut flüoresensiya texnikası ilə müəyyən 
edilmişdir [20]. 

La2Ti2O7 birləşməsinin ətraf mühit şəraitində öl-
çülən neytron difraksiya sxemi şəkil 1-də göstəril-
mişdir. Neytron difraksiya məlumatlarının təsviri üçün 
əvvəllər təklif edilmiş [9] monoklinik P21, P2, Pm, 
P2/m və ortoromb Cmc21 struktur modelləri yoxlanıl-
mışdır. Gözlənildiyi kimi [5], P21 fəza qrupu ilə veril-
miş struktur model eksperimental məlumatların ən yax-
şı şəkildə təsvirini təmin edir. Tədqiq olunan La2Ti2O7 
nümunəsində əlavə defekt fazaları aşkar edilməmişdir. 

a = 7,752(4) Å, b = 5,510(2) Å, c = 12,962(3) Å, β = 
98,7(2)0 qəfəs parametrlərinin hesablanmış qiymətləri 
ədəbiyyatla tam uyğunlaşmışdır [12]. Struktur para-
metrlərin əldə edilmiş məlumatları Cədvəl 1-də veril-
mişdir. 

        Cədvəl 1. 
Neytron difraksiyası məlumatlarına əsasən 
La2Ti2O7-nin  monoklinik fazasının atom 

koordinatları. 

La2Ti2O7 və nadir torpaq ionlarının mövqelərinin 
ilkin monoklinik fazasının sxematik kristal quruluşu 
müvafiq olaraq şəkil 2a və 2b-də göstərilmişdir. 

Şəkil 1. Ətraf mühit şəraitində ölçülən və Rietveld üsulu ilə dəqiqləşdirilmiş La2Ti2O7-nin neytron difraksiya nümunələri. 
  Eksperimental nöqtələr, hesablanmış profillər və fərq əyrisi göstərilir. Gənələr P21 fəza qrupu ilə monoklinik  
 fazaya uyğun gələn difraksiya zirvələrinin hesablanmış mövqelərini təmsil edir. Bir neçə difraksiya zirvəsinin 
 göstəriciləri verilmişdir. 
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Şəkil 2. a) La2Ti2O7 birləşməsinin monoklinik P21 kristal quruluşunun sxematik təsviri. Lantan, titan və oksigen atomları 
  işarələnmişdir. b) La2Ti2O7-nin kristal strukturundalantan ionlarının düzülüşü. Kristaloqrafik oxların istiqaməti 
  göstərilmişdir. 

Şəkil 3. a) La2Ti2O7-nin seçilmiş təzyiqlərdə və ətraf mühitin temperaturunda ölçülən rentgen şüalarının difraksiya 
  nümunələri. b) Seçilmiş təzyiqlərdə və ətraf mühitin temperaturunda ölçülən La2Ti2O7 rentgen şüalarının  
  difraksiya nümunələrinin böyüdülmüş bölgəsi. Eksperimental nöqtələr və hesablanmış profillər göstərilir. '*' 
  işarələri yüksək təzyiq hüceyrəsinin Renium gasgetinin əlavə zirvələrini göstərir. 

Seçilmiş təzyiqlərdə və ətraf mühitin temperatu-
runda ölçülən La2Ti2O7-nin rentgen şüalarının difrak-
siya nümunələri şəkil 3-də göstərilmişdir. Aşağı və orta 
təzyiqlərdə onlar P21 simmetriyasının monoklinik kris-
tal quruluşuna uyğun gəlir. P>16,3 GPa-da 2θ ~ 6,4-də 
yerləşən bir neçə yeni difraksiya zirvəsi; 7.5; və 9,40; 
aşkar edilmişdir (şəkil 3), eyni zamanda, 2θ~8.0-da 

əks; 9.7; 21.00 yox olur. Digər difraksiya zirvələrinin 
nisbi intensivliyində əhəmiyyətli dəyişikliklər aşkar 
edilmişdir. La2Ti2O7-nin şəbəkə parametrlərinin və 
vahid hüceyrə həcminin təzyiqdən asılılığı şəkil 4a və 
4b-də göstərilmişdir. P=16,3 GPa keçid təzyiqi ətrafın-
da şəbəkə parametrlərinin struktur davranışında ano-
maliyalar, həmçinin monoklinik bucaq β  (Şəkil 4b) 
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müşahidə edilmişdir. İlkin monoklinik struktur mode-
lindən istifadə edərkən rentgen şüalarının difraksiya 
məlumatlarının keyfiyyətcə uyğunluğu əldə edilmə-
mişdir. Digər tərəfdən, yeni zirvələrin görünüşü 
La2Ti2O7 - nin kristal quruluşunun simmetriyasının də-
yişməsi ilə struktur faza çevrilməsini nəzərdə tutur. Ağ-
labatan bir yanaşma olaraq, yüksək təzyiq mərhələsi 
üçün aşağı simmetriyalı monoklinik P2 struktur modeli 
istifadə edildi və profil uyğunluğu metodu ilə sonrakı 
təhlilə nail olundu. 

Faza çevrilməsi b və s parametrlərinin nəzərə çar-
pacaq dərəcədə kiçilməsi və monoklinik bucağın sıçra-

yışla artması ilə nəticələnir, parametr isə keçid nöqtəsi-
nin yaxınlığında aşkar özəlliklər nümayiş etdirmir 
(şəkil 4a). kai = -(1/ai0)(dai/dP)|T, ai = a, b, c şəbəkə 
parametrlərinin sıxılma qabiliyyəti La2Ti2O7-nin aşağı 
təzyiqli və yüksək təzyiqli fazası üçün hesablanmışdır. 
La2Ti2O7 və ka2 =0,00017(1) GPa-1, kb2 aşağı təzyiq 
fazası P21 üçün ka1 = 0,00022(1) GPa-1, kb1 =0,0010(1) 
GPa-1, kc1 =0,0022(1) GPa-1 , kb2= 0,0008(1) GPa-1, 
yüksək təzyiq fazası P2 üçün kc2 =0,0017(2) GPa-1 
alınmışdır. Bu o deməkdir ki, daha az sıxılan b oxu ilə 
qəfəs sıxılma anizotropiyası yüksək təzyiq fazası üçün 
qorunur. 

Şəkil 4. a) La2Ti2O7-nin aşağı təzyiqli və yüksək təzyiqli fazaları üçün təzyiq funksiyası kimi nisbi qəfəs parametrləri. b) 
  La2Ti2O7-nin aşağı təzyiqli və yüksək təzyiqli fazaları üçün vahid hüceyrə həcminin təzyiqdən asılılığı və onların 
  Birç-Murnaqan hal tənliyindən (1) istifadə edərək uyğunluğu və təzyiqdən asılı olaraq hər iki fazanın monoklinik 
  bucağı β göstərilmişdir. 

Şəkil 5. a) Müxtəlif təzyiqlərdə La2Ti2O7-nin Raman spektrləri. b) 370-680 sm-1 və c) 760-920 sm-1 regionlar 
 üçün La2Ti2O7-nin Raman spektrlərinin böyüdülmüş hissələri. 

Həcm sıxılma məlumatları (Şəkil 4a) üçüncü dərəcəli Birch-Murnaghan hal tənliyi ilə təchiz 
edilmişdir. 

𝑃𝑃 = 3
2
𝐵𝐵0 �𝑥𝑥

−73 − 𝑥𝑥−
5
3� �1 + 3

4 (𝐵𝐵
′ − 4) �𝑥𝑥 −23 − 1��                               (1)
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İlkin monoklinik P21 fazası üçün 
B0=183(4) GPa-da B' = 5(1) və La2Ti2O7-nin 
təzyiqəsəbəb olan P2 fazası üçün sabit 
B'=4(0) ilə B0 = 201(1) GPa. hesablanmışlar. 
Kütləvi modulun əldə edilən qiymətləri 
B0=121(23) GPa kimi hesablanan əvvəlkilər-
dən daha yüksəkdir və ətraf mühit təzyiqində 
təzyiq kənarlaşması B'= 18(5). Çox güman ki, 
bu, tədqiq olunan titanitlərin sintez yanaşma-
sındakı fərqlərlə bağlıdır [14]. Digər tərəfdən, 
əvvəlki tədqiqatlarda [9], vahid hüceyrə həc-
mindən asılılıqlar yüksək B' qiymətləri ilə təc-
hiz edilmişdir ki, bu da son nəticəyə təsir edə 
bilər. 

Seçilmiş təzyiqlərdə və ətraf mühitin 
temperaturunda ölçülən La2Ti2O7-nin Raman 
spektrləri şəkil 5a-da göstərilmişdir. 50–
490sm-1 dalğa uzunluğu diapazonunda aşağı 
tezlikli vibrasiya rejimləri La–O vibrasiyaları-
na aid edilə bilər; təhrif olunmuş TiO6 oktaed-
rinin vibrasiyası ilə əlaqəli 490-575 sm-1 dia-
pazonunda rejimlər; Ti–O vibrasiyalarının 
simmetrik və asimmetrik dartılma rejimləri 
785-814 sm-1 diapazonunda yerləşir [7]. 
P>15,3 GPa təzyiqində Raman spektrlərində 
bir neçə dəyişiklik müşahidə edildi (Şəkil 5b 
və c), bu, rentgen şüalarının difraksiya nəticə-
lərinə uyğun olaraq təzyiqlə idarə olunan faza-
nın yüksək təzyiqli P2 fazasına keçidinin gös-
təricisidir [9]. həmçinin son tədqiqatlar. Xüsu-
silə, ~60 sm-1-də La–O vibrasiyalarının tək re-
jimi tədricən bir neçə zəif zirvəyə bölünür. 90-
130 sm-1 dalğa sayı diapazonunda Raman xət-
lərinin yaxşı ayrılmış dubletinin intensivliyi 
kəskin şəkildə dəyişir və bir neçə zirvəyə bö-
lünür. Raman xəttinin ~160 sm-1-də tədricən 

genişlənməsi və sonradan təxminən 21,1 GPa 
təzyiqlərdə yoxa çıxması müşahidə edilmiş-
dir. 200-260 sm-1 dalğa diapazonunda dublet-
də bir neçə dəyişiklik aşkar edilmişdir. Bun-
dan əlavə, bir neçə Raman spektral xəttinin it-
məsi müşahidə edilmişdir (şəkil 5b).   
~820sm-1 də dubletdə aydın intensivliyin 
yenidən bölüşdürülməsi yüksək təzyiqlərdə 
aşkar edilmişdir (şəkil 5c). Bu təsir təhrif 
olunmuş TiO6 oktaedrinin simmetriyası ilə 
bağlı ola bilər [2]. Ola bilsin ki, Raman spektr-
lərindəki dəyişikliklər La2Ti2O7-nin ilkin aşa-
ğı təzyiq fazasında struktur qeyri-sabitliyini 
aşkar edir ki, bu da bu birləşmədə ferroelek-
trik fazanın yox olmasına səbəb ola bilər [9]. 

La2Ti2O7-nin seçilmiş vibrasiya rejimlə-
rinin təzyiqdən asılılıqları şəkil 6-da göstəril-
mişdir. Müşahidə olunan rejimlərin tezlikləri 
sıxılma zamanı artır, lakin onların təzyiqdən 
asılılıqlarında nəzərəçarpacaq anomaliyalar 
aşağı təzyiq P21-dən yüksək təzyiq fazasına 
struktur faza keçidlərinin yaxınlığında aydın 
şəkildə aşkar edilmişdir. P~15,3 GPa-da P2.  

Nəticələrimiz göstərir ki, perovskitəbən-
zər laylı La2Ti2O7 ferroelektrikdə təzyiqin ya-
ratdığı struktur faza keçidi P~17 GPa yüksək 
təzyiqlərdə inkişaf edir. Eksperimental məlu-
matlara əsasən, ehtimal edilir ki, faza keçidi 
P21 simmetriyasının ilkin monoklinik fazasın-
dan P2 simmetriyasının monoklinik fazasına 
baş verir və bu, TiO6 oktaedrlərinin struktur 
təhrifləri və lantan ionları təbəqələrinin topo-
logiyasının dəyişməsi ilə müşayiət olunur. 
Güman edirik ki, La2Ti2O7-də ferroelektrik fa-
zanın itməsi təzyiqlə idarə olunan faza keçidi 
zamanı baş verir. 

_____________________________ 
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