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Увод

Семеи̮ството на перовскитите обхваща голям клас неорганични съединения с крис-
тална структура на минерала перовскит – CaTiOଷ. Многообразието от химични еле-
менти, коитоформиратперовскитни структури, способносттаимда създаваткатион–
или анион–дефицитни структури, както и богато разнообразие от деформирани пе-
ровскитоподобни структури води до изключително широка гама от физични свои̮ст-
ва и явления, което прави тези съединения изключително интересни.
Кристална структура на идеален перовскит
Кристалната структура на идеалния кубичен перовскит 𝐴𝐵Oଷ може да се представи,
като връхнодопиращи се 𝐵O଺ октаедри и 𝐴 катион в 12–кратно обкръжение, разполо-
жен в центъра на куба, формиран от осем такива октаедъра. Съединения с идеална
кубична структура не се срещат много често, дори самият минерал перовскит е де-
формиран. Тези отклонения от идеалната кубична структура може да са в резултат
на:

• ефекти, свързани с големината на и̮онния радиус на елементите; [1;2]
• различна дължина на 𝐵-O връзките в 𝐵O଺ октаедрите (ефект на Jahn-Teller);
• създаване на твърди разтвори от типа (𝐴௫𝐴ᇱଵି௫)𝐵Oଷ или 𝐴(𝐵௫𝐵ᇱ

ଵି௫)Oଷ;
• подреждане на кислородни ваканции (напр. 𝐴௡𝐵௡Oଷ௡ି௫).

В повечето случаи деформациите на дадено съединение са в следствие на комбина-
ция на няколко различни ефекта. Разстоянието между атомите в и̮онните кристали,
каквито са и перовскитите, е сума от и̮онните радиуси на съответните и̮они. [3] Така
параметърът на решетката на идеалния кубичен перовскит от една страна се дава с
израза√2(𝑟஺+𝑟O), а от друга с 2(𝑟஻+𝑟O), където 𝑟஺, 𝑟஻ и 𝑟O са съответно и̮онните радиуси
на и̮оните в 𝐴 и 𝐵 позиции и кислорода. Отношението:

𝑡 = 𝑟஺ + 𝑟O
√2(𝑟஻ + 𝑟O)

,

въведено отGoldschmidt [4] се нарича толерансфакторидава оценка за степентана де-
формация на съответния перовскит. Както се вижда за идеалната кубична структура
𝑡 = 1, а при 𝑡 > 1 се образува хексагонална структура. За стои̮ности на 𝑡 в интервала
(0.9, 1) все още се запазва кубичната структура, а при 0.71 < 𝑡 < 0.9 𝐵O଺ октаедрите се
завъртат и се образуват деформирани перовскитоподобни структури, като наи̮-често
симетрията се понижава до орторомбична 𝑃𝑛𝑚𝑎 или ромбоедрична 𝑅3̄𝑐.
Рамановата спектроскопия като експериментален метод
Ще се спрем накратко на същността, предимствата и недостатъците на Рамановата
спектроскопия като основен експериментален метод, използван в настоящата дисер-
тация.
Нееластично разсейване на светлината
Нека разгледаме класическото описание на процеса на Рамановото разсеи̮ване, кои̮то
по същество представлява нееластично разсеи̮ване на светлината от нееднородности
в средата, с която тя взаимодеи̮ства.

Когато плоска електромагнитна вълна с честота𝜔i и вълнов вектор𝐤i се разпрост-
ранява в безкраи̮на изотропна среда, се индуцира поляризация𝐏(𝐫, 𝑡), чиято амплиту-
да ще зависи от електричната възприемчивост 𝜒 на средата. При определена краи̮на
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температура ще се наблюдават изменения на 𝜒, в резултат на топлинното движение
на атомите в решетката, с честота 𝜔଴ и вълнов вектор 𝐪 [описвано от нормалните
координати𝐐(𝐫, 𝑡)], което ще модулира индуцираната поляризация 𝐏(𝐫, 𝑡). Така поля-
ризацията в средата, 𝐏(𝐫, 𝑡, 𝐐), може да се представи като сума от три вълни:

𝐏(𝐫, 𝑡, 𝐐) = 𝐏ᇲ
଴(𝐫, 𝑡) cos (𝐤i ⋅ 𝐫 − 𝜔i𝑡)

+ 𝐏ᇲ
ind(𝐫, 𝑡, 𝐐) cos ൣ(𝐤i − 𝐪) ⋅ 𝐫 − (𝜔i − 𝜔଴)𝑡൧

+ 𝐏ᇲ
ind(𝐫, 𝑡, 𝐐) cos ൣ(𝐤i + 𝐪) ⋅ 𝐫 − (𝜔i + 𝜔଴)𝑡൧ ,

където първият член описва еластичното разсеи̮ване на светлината (Реи̮лиевското
разсеи̮ване), като следствие на осцилации с честота 𝜔i, индуцирани от електричното
поле на падащата вълна, която има същата честота. Вторите два члена описват Рама-
новото разсеи̮ване, като резултат на осцилации с честота𝜔i ±𝜔଴, които се получават,
когато падащата вълна с честота 𝜔i се модулира от атомните трептения с честота 𝜔଴.
Двете вълни се наричат съответно Стоксово отместена, с вълнов вектор 𝐤S = (𝐤i−𝐪)
и честота 𝜔S = 𝜔i − 𝜔଴ и анти-Стоксово отместена с вълнов вектор 𝐤AS = (𝐤i + 𝐪) и
честота𝜔AS = 𝜔i+𝜔଴. Разликата между честотата на падащата вълна𝜔i и тази на раз-
сеяната (𝜔S или 𝜔AS) дава т. нар. Раманово отместване. Зависимостта на интензитета
на разсеяната светлина от Рамановато отместване представлява Рамановия спектър.
Раманов тензор и правила на подбор

Интензивността на резсеяното лъчение може да се пресметне, като се усредни по вре-
мето мощността на излъчване в следствие на индуцираната поляризация 𝐏ind. При
кристали с център на инверсия, каквито са всички изследвани в дисертацията крис-
тали и при нерезонансни условия, тази интензивност ще зависи само от ориентаци-
ята на поляризацията на падащата и разсеяната светлина. Нека падащата светлина
има поляризация с направление, определено от единичния вектор 𝐞i, а поляризаци-
ята на разсеяната светлина се задава с вектора 𝐞S. Тогава интензивността ѝ, 𝐼s, ще е
пропорционална на

𝐼s ∝ |𝐞i ⋅ ℛ ⋅ 𝐞s|ଶ,
където ℛ е тензор (известен още като Раманов тензор) от производните по нормал-
ните координати на компонентите на тензора𝝌. В зависимост от симетрията на крис-
тала, някои от компонентите на Рамановия тензор може да са нули, а отношението на
ненулевитекомпонентидабъдеизвестно. Сравняваи̮киотносителнатаинтензивност
нададеналинияотРамановияспектървразличнигеометричниконфигурациинараз-
сеи̮ване, т.е. различна ориентация на поляризацията падащата и разсеяната светлина,
при известна ориентация на кристала може да се определи симетрията на линията.
Обратното също е възможно, при известна симетрия на дадена линия би могло да се
определи оринетацията на кристала. В това е и същността на правилата на подбор.
Експериментална установка

Всички Раманови спектри, показани в дисертацията, са измерени в т. нар. геометрия
на обратноразсеи̮ване с помощтанамикро-Раманов спектрометърHORIBA JĔćĎē YěĔē
LĆćRAM HR800 VĎĘĎćđĊ, кои̮то се намира в лаборатория „Спектроскопия на кристали“
към катедра „Физика на кондензираната материя и физика на полупроводниците“
при ФзФ на СУ. Като цяло една установка за измерване на Раманови спектри се със-
тои от:

• източник на монохроматично лъчение;
• оптична система, с която да се събира разсеяната светлина;
• спектрометър (спектрограф);
• детектор.
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В конкретния случаи̮, като източник на монохроматична светлина е използван вгра-
дения в прибораHe-Ne лазер с дължина на вълната 633 nm, както и външенArା лазер,
CĔčĊėĊēę IēēĔěĆ 305, с използвани дължини на вълната 458, 488 и 515 nm. За фокуси-
ране на лазерното петно върху изследваната проба се използва оптичен микроскоп
OđĞĒĕĚĘ BX41, кои̮то разполага с набор от обективи с увеличение от ×10, ×20, ×50 и
×100. Освен за фокусиране, обективите на микроскопа служат и за събиране на разсе-
яната светлина, от която трябва да се отдели лазерното лъчение. Това става с т. нар.
„edge“ филтри, които успешно подтискат лазерната линия, като пропускат до 85% от
Рамановия сигнал. След като вече Рамановото лъчение е отделено чрезфилтъра, то се
изпраща към входа на спектрографа, а от там към детекторa – CCD матрица охладена
до−70 ∘C.

Основните предимства на Рамановата спектроскопия в сравнение с други експери-
ментални техники са:

• недеструктивен метод (в зависимост от мощността на използвания лазер);
• пробите не се нуждаят от предварителна подготовка;
• в повечето случаи спектрите се измерват за много кратко време;
• могат да се изследват както твърди, така и течни образци;
• при използването на микро-Раманова установка, спектрите могат да бъдат полу-
чени от много малък обем от образеца;

• при измерване на поляризирани спектри дава възможност да се определи ори-
ентацията на изследваните кристали и др.

Въпреки многото приложения Рамановата спектроскопия има своите недостатъци и
ограничения, като например:

• не е възможно да се изследват метали;
• не е подходяща при изследването на непознати кристали;
• рядко наблюдаваният брои̮ модове отговаря на теоретично предсказания;
• освен разсеи̮ване от фонони може да се наблюдава разсеи̮ване и от други квази-
частици;

• нежелани примесни фази може да имат много по-интензивен спектър и да мас-
кират спектрите на изследваните материали;

• интензивността на Рамановото лъчение е много малка и това налага използва-
нето на много чувствителни детектори, както и оптимизиране на експеримента.

Получаване и характеризиране на изследваните материали
В рамките на дисертацията са изследвани два вида образци, керамики от 𝑅BaCoଶOହା௫
(𝑅 = La, Nd, Gd, Y и Ho) и монокристали от LiFeହO଼, YCrOଷ, YMnOଷ и ScଷCrO଺. Керамики-
те от𝑅BaCoଶOହା௫ са синтезирани от автора в технологичната лаборатория на катедра
„Обща физика“ при Физически факултет на СУ, по стандартна твърдотелна реакция.
Останалите образци, обект на изследване в дисертацията, са получени от други коле-
ги. Монокристалите от LiFeହO଼, YCrOଷ и ScଷCrO଺ са израснати от проф. дфнМ. Господи-
нов (Институт по физика на твърдото тяло, БАН) и доц. д-р В. Маринова (Институт по
оптически материали и технологии, БАН), а тези от YMnOଷ от Y.-Q. Wang (Texas Center
for Superconductivity at University of Houston, USA). Освен Рамановата спектроскопия,
залегнала като основен експериментален метод в дисертацията, за характеризиране
на пробите са използвани и други методи като:

• сканираща електронна микроскопия (SEM);
• монокристална дифрактометрия;
• прахова рентгенова дифракция.
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1 | Синтези характеризираненаRBaCo2O5+𝑥 (R = La, Nd, Gd,
Y и Ho)

Перовскитоподобните оксиди и техните свръхструктури привличат интереса на изс-
ледователите впродължениенаняколкодесетилетия, зарадимногообразието отнаб-
людаваните в тях физични явления, както и техните разнообразни физични свои̮ст-
ва. Достатъчно е да се отбележи наблюдаваните за пръв път структурни преходи от
втори род в титанатите и алуминатите, откриването на свръхпроводимостта в слоис-
тите купрати и колосалното магнитосъпротивление в манганитите. През последните
години интересът към кобалтити с перовскитоподобна структура [т.е. съединения с
химичнаформула (𝑅, 𝐴)CоOଷିఋ , където𝑅 е редкоземен елемент, а𝐴 е алкалоземен еле-
мент, но за разлика от кубичните перовскити, където те са случаи̮но подредени тук
редкоземният и алкалоземният елемент се разпределят в отделни слоеве] също се е
увеличил зарадитехните богати структурни, транспортниимагнитнифазовидиагра-
ми, в които може да се наблюдават преход метал – изолатор, [5] зарядово и орбитално
подреждане, [6] гигантско магнитосъпротивление. [7]Могат да бъдат използвани като
катоди за горивни клетки и мембрани заради високата мобилност на кислородните
и̮они в тях. [8] Също така имат потенциал за развитие на приложения на базата на тех-
ните термоелектрични свои̮ства. [9]

1.1 Кристална структура
Ще се спрем по-конкретно на двои̮ните перовскити 𝑅BaCoଶOହା௫, 0 ≤ 𝑥 ≤ 1, за които
е известно, че в зависимост от вида на редкоземния елемент и условия на отгряване
(температура и газова среда) могат да бъдат синтезирани няколко подредени струк-
тури с различно кислородно съдържание, различна симетрия и елементарна клет-
ка. [5;9] Кристалната структура на 𝑅BaCoଶOହା௫ е слоиста, като елементарната клетка
се състои от тетрагонални равнини [𝑅O௫]–[CoOଶ]–[BaO]–[CoOଶ], последователно под-
редени по оста 𝑐. Елементарната клетка е показана на Фигура 1.1, като за:

(a) (b) (c)

Фигура 1.1: Елементарната клетка за всяка от трите възможни структури на
𝑅BaCoଶOହା௫: (a) тетрагонална (𝑃4/𝑚𝑚𝑚) при 𝑥 = 0, (b) орторомбична (𝑃𝑚𝑚𝑚) при
𝑥 = 0.5 и (c) отново тетрагонална (𝑃4/𝑚𝑚𝑚) за 𝑥 = 1.

• 𝑥 = 0 системата има проста тетрагонална структура с пространствена група
на симетрия 𝑃4/𝑚𝑚𝑚, при увеличаване на 𝑥 елементарната клетка плавно на-
раства в направление на оста 𝑐 и намалява в другите две направления – Фигу-
ра 1.1 (a);
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• 𝑥 = 0.5 кислородните ваканции се подреждат във вериги по оста 𝑎. Това води
до удвояване на елементарната клетка по оста 𝑏 и понижаване на симетрията до
орторомбична 𝑃𝑚𝑚𝑚 – Фигура 1.1 (b);

• 𝑥 = 1 системата отново е с тетрагонална структура в следствиена подреждането
на 𝑅 и Ba и̮они – Фигура 1.1 (c).

Променяи̮ки кислородното съдържание, около стаи̮на температура могат да се
наблюдават фазови преходи метал – изолатор и феромагнетик – парамагнетик. [5]
Голям брои̮ експериментални методи са били използвани, за да се изследват струк-
турните, транспортни и магнитни свои̮ства, но работите, представящи резултати за
Раманова спектроскопия на тези материали са малко. [10]

1.2 Характеризиране на пробите
Синтезирали сме керамики от 𝑅BaCoଶOହା௫ (𝑅 = La, Nd, Gd, Y и Ho), като за характери-
зирането им сме използвали оптична микроскопия, прахова рентгенова дифракция
(XRD), сканираща електронна микроскопия (SEM), енергии̮но-дисперсионен рентге-
нов анализ (EDX) и микро-Раманова спектроскопия.

При разглеждане на поликристалните проби от 𝑅BaCoଶOହା௫ с линеи̮но поляризи-
рана светлина, под оптичен микроскоп, повърхността на пробите от 𝑅 = La и Nd е
оптически изотропна, микро-кристалите са неразличими и ориентацията им не мо-
же да бъде определена. За останалите проби може ясно да се наблюдава оптическа-
та анизотропия на микро-кристали с правоъгълна форма, както е показано на Фигу-
ра 1.2 за образците от YBaCoଶOହା௫. Въпреки че повърхността на някои от образците,

(a)

15 𝜇m

(b)

15 𝜇m

Фигура 1.2: Снимка от оптичен микроскоп на (a) YBaCoଶOହା௫ осветен с бяла линеи̮но
поляризирана светлина в равнина, перпендикулярна на оста 𝑧 (наи̮-дългата страна) на
очертания кристал; (b) същия кристал, но поляризацията на светлина е в направление,
успоредно на оста 𝑧 (увеличение ×100).

като например GdBaCoଶOହା௫, не изглежда еднородна при наблюдението под оптичен
микроскоп (което може да се дължи на наличието на примесни фази) точно за този
образец това не се потвърждава от първоначалния EDX анализ за определяне на хи-
мичния състав на получените керамики, за разлика от останалите образци, където се
наблюдават примесни фази.

Праховата дифрактометрия ни дава възможност да определим по-точно структур-
ният състав на изследваните 𝑅BaCoଶOହା௫ проби. С помощта на софтуерен алгоритъм,
варираи̮ки параметри, зависещи от съответната фаза, симулираните дифрактограми
могат да бъдат напаснати по експериментално получените данни. След прецизиране
на получените резултати, пробите са определени като кубична за 𝑅 = La, ортором-
бична за 𝑅 = Nd, Gd и тетрагонална за 𝑅 = Y и Ho, което е в съответствие с вече
публикувани в литературата резултати. [11] ОтФигура 1.3 може да се види, че освен ос-
новната фаза се наблюдава и перовскитоподобна фаза, определена като 𝑅BaଶCoଷOଽି௫
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Фигура 1.3: Прахови рентгенограми на 𝑅BaCoଶOହା௫ (𝑅 = La, Nd, Gd, Y and Ho). Неопре-
делените фази са означени с ∗. CoO е означен с ⋄. RBaଶCoଷOଽି௫ е означен с ∘ за 𝑅 = La и
• за 𝑅 = Nd.

за 𝑅 = La и Nd. Тези вторични фази са потвърдени и от елементния анализа с EDX.
Незначителни примеси съществуват и в Y– и Ho– проби.

От сравнението на получените резултати, за параметрите на решетката и обема на
елементарната клетка, с вече публикувани в литературата такива, можем да оценим
съдържанието на кислород в различните 𝑅BaCoଶOହା௫ образци, а то е както следва:
𝑥 ≈ 0.2 за 𝑅 = Ho и Y, [12] 𝑥 ≈ 0.6 за 𝑅 = Gd [5] и 𝑥 ≈ 0.65 за 𝑅 = Nd. [11;13] Използ-
ваи̮ки известната емпирична зависимост на кислородното съдържание на от типа на
редкоземния елемент при еднакви условия на отгряване, съдържанието на кислород
в лантановата проба също може да бъде оценено като 𝑥 > 0.7. [11] Накратко, можем да
заключим, че основната фаза в Y– и Ho– проби е тетрагонална и бедна на кислород –
𝑅BaCoଶOହ.ଶ, в Gd– и Nd– проби е орторомбична – 𝑅BaCoଶOହ.଺, докато La–проба е богат
на кислород неподреден кубичен перовскит (La,Ba)CoOଷିఋ .

Тъи̮ като всички атоми в идеалния стехиометричен кубичен перовскит се нами-
рат на позиции, които са център на инверсия, в него няма Раманово-активни модове.
По тази причина наблюдаваните Раманови линии в спектрите на перовскитоподобни
материали може да са в следствие на подреждане на кислородни ваканции и/или от
подреждане на различни атоми, които се намират на еднакви позиции в идеалния пе-
ровскит. В този случаи̮ симетрията на структурата намалява и елементарната клетка
се увеличава. Като правило за всички слоисти перовскити, интензивността на лини-
ите в Рамановите спектри обикновено е на порядък по-малка от спектрите на изход-
ните материали. В нашия случаи̮ Рамановите линии на основната фаза могат лесно
да бъдат „маскирани“ от спектрите на примесни фази дори от такива с незначителни
концентрации. Поради тази причина внимателно сме измерили спектрите на всички
изходни материали, като някои от тях са представени на Фигура 1.4 (a) и (b). Вижда
се, че интензивността на спектрите на изходните материали (и възможните примеси
фази) емного по-силна от спектрите на основнатафазаФигура 1.4 (c). Въпреки това, в
спектрите на основната фаза не се наблюдават линии, които могат да бъдат отнесени
към някои от примесните фази.

Сега можем да анализираме произхода на наблюдаваните линии в спектрите на
тетрагоналния кислородно дефицитен YBaCoଶOହ,ଶ. Според анализа нафактор групата
за тетрагоналната структура (𝑃4/𝑚𝑚𝑚, 𝑥 = 0) има шест (2𝐴ଵ௚ + 𝐵ଵ௚ + 3𝐸௚) Рамано-
во активни, девет (4𝐴ଶ௨ + 5𝐸௨) инфрачервено активни, един (𝐵ଶ௨) тих, а останалите
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Фигура 1.4: Раманови спектри на началните съединения RଶOଷ (𝑅 = La, Nd, Gd) (a),
BaCOଷ и CoଷOସ (b) и YBaCoଶOହା௫ (c).

(𝐴ଶ௨+𝐸௨) са акустични. За 𝑥 = 1 има два допълнителнимода (𝐴ଶ௨+𝐸௨), които отново
са инфрачервено активни. Следваи̮ки правилата на подбор, можеда определим симет-
рията на наблюдаваните линии съответно като 𝐸௚ за линиите 146 cmିଵ и 521 cmିଵ и
𝐴ଵ௚ за линиите 226 cmିଵ и 455 cmିଵ. От допълнителни измервания от (001) ориенти-
ранимикро-кристали, линията на 344 cmିଵ може да се определи, че има𝐵ଵ௚ симетрия.
На база на пресмятане на динамика на решетката за тетрагонален NdBaCoଶOହ, [14] 𝐴ଵ௚
линията на 455 cmିଵ и 𝐵ଵ௚ линията на 344 cmିଵ съответстват на кислородни трепте-
ния във фаза и противофаза (двата вида трептения са по тетрагоналната ос 𝑧). Линии
с такава симетрия и при тези честоти са типични за всички слоисти перовскити, съ-
държащи две 𝑀-O равнини в елементарната клетка. Тъи̮ като Ba, Y и кислородните
атоми по върховете на пирамидите са в център на инверсия, те не взимат участие в
Раманови-активни модове. Поради тази причина наблюдаваните линии могат да про-
изхождат само от трептения на Сo– и O–равнини. Сравняваи̮ки наблюдаваните често-
ти – 𝐸௚ на 146 cmିଵ и 𝐴ଵ௚ на 226 cmିଵ с изчислените в [14], те могат да бъдат опре-
делени като Co трептения съответно в 𝑥𝑦 равнината и по оста 𝑧. Широката 𝐸௚ линия
на 521 cmିଵ е по-скоро дефектен мод, кои̮то отразява кислородната нестехиометрия.
Поляризираните Раманови спектри, получени от (100) и (001) – ориентирани микро-
кристали от Ho–керамика (не са представени тук) изглеждат качествено по същия
начин. Следователно можем да заключим, че тези спектри са характерни за тетраго-
нална кислородно-дефицитна 𝑅BaCoଶOହା௫ структура.

2 | Динамика на решетката на 𝜶– и 𝜷– фази на LiFe5O8

Феримагнитният шпинел Liଵା଴.ହFeଷାଶ.ହOଶିସ или LiFeହO଼ (LFO) е перспективен за различни
приложения. Може да се използва като материал за акумулаторни литиеви батерии и
като феримагнит с висока температура на Кюри (620 ∘C), може също така да намери
употреба в магнитни устрои̮ства за съхранение на данни. [15]

Общата формула на шпинела може да се запише във вида (𝐴ଵି௫𝐵௫)[𝐴௫𝐵ଶି௫]Oସ, къ-
дето и̮оните в кръглите скоби заемат тетраедрична позиция, а тези в квадратните
скоби заемат октаедрична позиция. Ние сме изследвали 𝛼– и 𝛽–фази LiFeହO଼, съответ-
стващи на подредена и неподредена октаедрична позиция. За 𝛼–фазата се наблюдава
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(a) (b)

Фигура 2.1: (a) В случая на 𝛼–LiFeହO଼ се наблюдава специфичната подредба на Liଵା и
Feଷା в отношение 1 ∶ 3 на октаедричната позиция и структурата има симетрия 𝑃4ଷ32.
(b) При повишаване на температурата тази подредба се нарушава, октаедрите стават
неразличими и симетрията на 𝛽–фазата става 𝐹𝑑3̄𝑚.

специфична подредба на Liଵା и Feଷା в отношение 1 ∶ 3, в резултат на което се полу-
чава 𝑃4ଵ32 или 𝑃4ଷ32 структура. [16] При температури около 750 ∘C подреждането на
Li и Fe и̮они се нарушава и те се разпределят на случаен принцип, така усреднената
структура става𝐹𝑑3̄𝑚 (вижФигура 2.1). Раманови спектри, измерениотполикристал-
ни проби са докладвани от редица автори, [17;18] като резултатите им са в съгласие по
отношение на честотите на Рамановите линии в подредената 𝛼–фаза, но не и по от-
ношение на отнасянето на наблюдаваните модове към конкретни атомни трептения
или определяне на симетрията им. В допълнение има и известно объркване относно
Рамановите спектри на неподредената 𝛽–фаза.

Измерени са поляризирани Раманови спектри, на монокристални образци LiFeହO଼,
от (100) или (111) повърхности в геометрия на обратно разсеи̮ване. Симетрията на
Рамановите линии е определена от правилата на подбор след като са измерени раз-
лични конфигурации на разсеи̮ване. Таблица 2.1 обобщава резултатите от анализа за
брояи симетриятанафононите от точкаΓ за дветефазинаLFO. В𝛼–фазата са позволе-
ни 6𝐴ଵ+14𝐸 +20𝐹ଶ Раманово-активни мода, докато за 𝛽–фазата броят на разрешени
Раманово-активнифонона е само пет (𝐴ଵ௚+𝐸+3𝐹ଶ௚). Броят на разрешените ИЧмодо-
ве в двете фази е съответно 21 и четири. Ето защо𝛼– и𝛽–фазите могат лесно да бъдат
разграничени по техните Раманови и/или ИЧ спектри.

В рамките на модела на валентните обвивки са пресметнати нормалните трепте-
ния в точката Γ за 𝛼–фазата LiFeହO଼, където Oଶି и Feଷା и̮они са представени като съв-
купност от поляризуемо ядро с обвивка от валентни електрони, докато Liଵା е само
ядро. Параметрите за потенциала на Born-Mayer за отделните двои̮ки катион – ани-
он са получени от оптимизиране на достъпните кристалографски данни за 𝛼–фаза
LiFeହO଼, [19] а тези за взаимодеи̮ствието O-O са взаимствани от Ref. [20]. Зарядите на
ядрата и обвивките, съответно 𝑍 и 𝑌, както и силовата константа, която характери-
зира взаимодеи̮ствието между ядрото и обвивката за O и Fe са оптимизирани така, че
да се получидобро съответствиемеждупресметнатитеи експерименталноизмерени-
те в тази работа Раманови-активни модове от точката Γ и честотите на ИЧ модовете
измерени в Ref. [21].

Пресмятанията за неподредената 𝛽–фаза са направени в приближение на „усред-
нен атом“, като в октаедричните позиции се поставя „фиктивен“ атом с маса 0.25𝑚Li+
0.75𝑚Fe и заряд+2.5, а близкодеи̮стващият потенциал на взаимодеи̮ствие с кислород-
ните обвивки е усредненотпотенциалитена взаимодеи̮ствиемеждуLi-OиFe1-O, като
са използвани същите коефициенти на пропорционалност както при масата. Предпо-
лагаме, че едно такова приближение дава задоволително описание на високочестот-
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Таблица 2.1: Wyckoff означения и
неприводими представяния за не-
еквивалентните атомни позиции за
подредената 𝑃4ଷ32 (№ 212) и не-
подредената 𝐹𝑑3̄𝑚 (№ 227) структу-
ри на LiFeହO଼. [22] Номерирането на
нееквивалентните Fe и O позиции
в 𝑃4ଷ32 структурата следва това в
Ref. [19].

𝑃4ଷ32 – подредена фаза
Атом Wyckoff Неприводими

означения представяния
Li 4𝑏 𝐴ଶ + 𝐸 + 2𝐹ଵ + 𝐹ଶ
Fe1 12𝑑 𝐴ଵ + 2𝐴ଶ + 3𝐸 + 5𝐹ଵ + 4𝐹ଶ
Fe2 8𝑐 𝐴ଵ + 𝐴ଶ + 2𝐸 + 3𝐹ଵ + 3𝐹ଶ
O1 8𝑐 𝐴ଵ + 𝐴ଶ + 2𝐸 + 3𝐹ଵ + 3𝐹ଶ
O2 24𝑒 3𝐴ଵ + 3𝐴ଶ + 6𝐸 + 9𝐹ଵ + 9𝐹ଶ

𝐹𝑑3̄𝑚 – неподредена фаза
Li/Fe1 16𝑑 𝐴ଶ௨ + 𝐸௨ + 2𝐹ଵ௨ + 𝐹ଶ௨
Fe2 8𝑎 𝐹ଵ௨ + 𝐹ଶ௚
O 32𝑒 𝐴ଵ௚ + 𝐴ଶ௨ + 𝐸௚ + 𝐸௨+

+𝐹ଵ௚ + 2𝐹ଵ௨ + 2𝐹ଶ௚ + 𝐹ଶ௨

ните модове, представляващи предимно кислородни трептения.
2.1 Раманова спектроскопия на 𝛼–LFO
Фигура 2.2 показва поляризирани Раманови спектри на LFO-M2, получени с 488 nm
възбуждане при няколко конфигурации на разсеи̮ване. Наи̮-горният спектър, където
ясно се виждат само 𝐴ଵ модове, е получен от изваждането на 𝑥ᇱ𝑦ᇱ (𝐸) спектъра от 𝑥𝑥
(𝐴ଵ + 𝐸).

Фигура 2.2:ПоляризираниРаманови спек-
тринаLiFeହO଼ (LFO-M2), измерениот (100)
повърхност с 488 nm възбуждане при
300 K. Различните конфигурации на раз-
сеи̮ване са означени с две букви, като пър-
вата и втората буква показват поляриза-
цията съответно на падащата и разсеяна-
та светлина, а 𝑥, 𝑦, 𝑥ᇱ и 𝑦ᇱ са успоредни на
[100], [010], [110] и [1̄10] кристалографски
направления.
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Очевидно е, че тези спектри са представителни за 𝛼–фазата. Всички 𝐴ଵ Раманово
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разрешени фонони могат лесно да се идентифицират, с изключение на линията при
616 cmିଵ, чиято интензивност нараства значително при възбуждане с по-голяма дъл-
жина на вълната (виж Фигура 2.5).

В Таблица 2.2 са представени експериментално измерените честоти за двете фази
LFO, също така за сравнение са показаниипресметнатите такива, за всичкиРаманово-
активни модове.

За разлика от правия шпинел (𝐹𝑑3̄𝑚), където поради високата симетрия следват
многоограничения, за атомнитеотмествания, при𝑃4ଷ32 симетрията атомнитеотмес-
твания немогат да бъдат представени така лесно. Въпреки това за наи̮-интензивните
модове със симетрия 𝐴ଵ те са сравнително прости и могат да се визуализират на база-
та на направените пресмятания (виж Фигура 2.3). За наи̮-ниско честотния мод, прес-

(a)

𝐴ଵ − 152 cmିଵ (expt. 127 cmିଵ)

(b)

𝐴ଵ − 710 cmିଵ (expt. 714 cmିଵ)

Unit cell

Фигура 2.3: Атомни отмествания за наи̮-интензивните 𝐴ଵ нормални модове за 𝛼-
фазата (𝑃4ଷ32) на LFO

метнат на 152 cmିଵ, железните Fe2 и кислородните O1 атоми се движат по направле-
ние ⟨111⟩, O2 атомите почти следват направление ⟨100⟩, а Fe1 се отместват по посока
на ⟨110⟩. Това е „винтообразно“ движение, което може да се представи като трансла-
ция и ротация около Fe2-O1 връзката на FeOସ тетраедъра. Наи̮-високочестотният 𝐴ଵ
мод, пресметнат на 710 cmିଵ, кои̮то съответства на 𝐴௚ мода в структурата на правия
шпинел, е „дишащ“ за FeOସ тетраедъра, а катионната подрешетка остава неподвижна.
Движението на Li атоми е забранено в 𝐴ଵ модовете, защото се намират в център на
инверсия.

Таблица 2.2: Експериментално измерени (Expt.) и пресметнати (Calc.) честоти за
Раманово-активните модове в LiFeହO଼ (честотите са в cmିଵ).

𝛼–LiFeହO଼ 𝑃4ଷ32 𝛽–LiFeହO଼ 𝐹𝑑3̄𝑚

𝐴ଵ 𝐸 𝐹ଶ 𝐴ଵ௚ 𝐸௚ 𝐹ଶ௚
Expt. Calc. Expt. Calc. Expt. Calc. Expt. Calc. Expt. Calc. Expt. Calc.

127 152 132 148 147
176 169 190 183

198 203 213 201 253
236 222 221 224

249
262 286 260 254

270 294 286 283
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Таблица 2.2: продължение

300 312 334 309
318 328 385 360 286
359 360 392

401 412 382 383 410 404
447 462 407 441 456

471 464
494 500 494 476

519 518 503
533 555 567

616 595 567 611 601 609 598
646 636

684 683
714 710 715 712 697

2.1.1 Резонансни ефекти
От направените измервания се вижда, че относителната интензивност на Раманови-
те линии силно зависи от енергията на възбуждащото лъчение. На Фигури 2.4 и 2.5
са показани за сравнение съответно 𝑥𝑥, 𝑥𝑦 и 𝐴ଵ спектри от образеца LFO-M2, полу-
чени с лазери с различна дължина на вълната. Спектрите са нормирани по пиковата
интензивност на 𝐴ଵ линията на 127 cmିଵ. Относителната интензивност на 𝐴ଵ пика на
714 cmିଵ емногонискав спектрите, полученислазер сдължинанавълната633nm,но
силно нараства с увеличаване на енергията на възбуждащото лъчение. Това наблюде-
ние съвпада с вече докладванирезултати за различиена Раманови спектрина LiFeହO଼
при измервания с лазери с дължини на вълната, съответно, 785 nm и 515 nm. [17]

Фигура 2.4: 𝑥𝑥 (𝐴ଵ + 𝐸) и 𝑥𝑦 (𝐹ଶ) спектри
от LFO-M2 кристали, измерени с лазери с
различна дължина на вълната при темпе-
ратура 300 K. Всички спектри са нормира-
ни по пиковата интензивност на 𝐴ଵ мода
на 127 cmିଵ.
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Фигура 2.5: 𝐴ଵ спектри на LFO-M2 изме-
рени с различна енергия на възбуждане.
Всички спектри са нормирани по пиковата
интензивност на 𝐴ଵ мода на 127 cmିଵ.
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Правдоподобно обяснение за резонансното Раманово разсеи̮ване при LiFeହO଼ мо-
же да се направи на база на сравнението му с друг ферит, BiଶFeସOଽ, кои̮то съдържа
както FeଷାOସ тетраедри, така и FeଷାO଺ октаедри, и показва почти същото резонансно
поведение. [23] То се обяснява с ефекта на Franck-Condon, приложен за възбуждане и
затихване на 𝑑 − 𝑑 електронните преходи в Feଷା и̮они.

Във времевия мащаб на фононните трептения 𝑑 − 𝑑 електронният преход по съ-
щество е мигновен, т.е. веднага след прехода позициите на атомите не се променят.
Краи̮ното състояние, обаче, изисква различно равновесно положение, което се пос-
тига чрез излъчване на фонон. Процесът на Franck-Condon се проявява в повишава-
не на интензивността на еднофононните Раманови линии, представляващи участва-
щите фонони и появата на многофононни линии, които ги възпроизвеждат. 𝑑 − 𝑑
преходите на Feଷା в LFO предизвикани от фотони с енергия от 1.9 до 2.8 eV са доб-
ре познати. [24] Има слаба линия на поглъщане при 2.4 eV, съответстваща на прехо-
ди от основно ଺𝑆(𝐴ଵ௚) към възбудено ସ𝐺(ସ𝐴ଵ௚, ସ𝐸௚) състояние на Feଷା(𝑑ହ), отделено
от октаедричното кристално поле; и по-силна линия при 2.56 eV, съответстваща на
଺𝑆(𝐴ଵ௚) → ସ𝐺(ସ𝐴ଵ, ସ𝐸) преходи в тетрагонално обкръжение не Feଷା. Енергията на фо-
тоните от 1.96 eV (633 nm) не е достатъчна, за да се възбуди Feଷା и по този начин да
се задеи̮ствамеханизмътна Franck-Condon. Това обяснявамного по-слабата интензив-
ност в спектрите с това възбуждане на 𝐴ଵ (714 cmିଵ) линията.

2.2 Раманова спектроскопия на 𝜷–LFO
Неподредената 𝛽–фаза с произволно разпределени Liଵା и Feଷା и̮они на октаедрична
позиция съществува при високи температури (над 735 − 750 ∘C) или след бързо ох-
лаждане на образци от LFO. [16] Във втория случаи̮ обаче, не е ясно дали безпорядъкът
е пълен или само частичен. Вече докладваните в литературата неполяризирани Ра-
манови спектри на 𝛽-LFO [18] са доста противоречиви, от една страна не съответстват
един на друг, а от друга са наблюдавани много по-голям брои̮ Раманово-активни ли-
нии от очакваните за 𝐹𝑑3̄𝑚 структурата.
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Фигура 2.6: Сравнение на 𝐻𝐻 и 𝐻𝑉 спек-
трите на 𝛼– и 𝛽–фазите на монокристали
LFO-M1, получени от (111) повърхност с
488 nm възбуждане при стаи̮на темпера-
тура. Обозначенията 𝐻𝐻 и 𝐻𝑉 съответст-
ват на успоредна и кръстосана поляриза-
ция на падащата и разсеяната светлина.
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Изследвано е 𝛼 – 𝛽 превръщането с LFO-M1 кристали, отгряти при 900 ∘C и бър-
зо охладени в течен азот. Рамановите спектри, получени от (111) повърхност преди
отгряването (𝛼–фаза) и след отгряване и бързо охлаждане (𝛽–фаза) са сравнени на
Фигура 2.6. Правилата на подбор за разсеи̮ване от (111) равнина за 𝛼– и 𝛽–фазите
позволяват да се наблюдават 𝐸(𝐸௚) и 𝐹ଶ(𝐹ଶ௚) модове в успоредна (𝐻𝐻) и кръстосана
(𝐻𝑉) поляризация, докато 𝐴ଵ(𝐴ଵ௚) модовете се наблюдават само в 𝐻𝐻 спектрите.

Както се вижда от Фигура 2.6, след отгряване при 900 ∘C, последвано от бързо
охлаждане, част от линиите в спектъра на 𝛼–фазата изчезват или силно намаляват,
въпреки това пет от линиите, тези на 201 cmିଵ (𝐹ଶ௚), 360 cmିଵ (𝐸௚), 494 cmିଵ (𝐹ଶ௚),
609 cmିଵ (𝐹ଶ௚), и 712 cmିଵ (𝐴ଵ௚), с изключение на лекото им уширение, остават
по-малко засегнати. Броят и поляризационните свои̮ства на тези линии са в съот-
ветствие с тези на 𝛽–фазата, получени от съображения за симетрия. Пресметнатите
стои̮ности на трите наи̮-високо честотни Раманови мода за 𝐹𝑑3̄𝑚 структурата съот-
ветстват много добре на честотите на експериментално наблюдаваните линии (виж
дясната част на Таблица 2.2), но 𝐸௚ и нискочестотните 𝐹ଶ௚ модовете се отклоняват
значително. Този факт може да се обясни с чувствителността на по-ниско честотните
трептения от атомното обкръжение, тъи̮ като според нашите пресмятания, 𝐸 мода
на 360 cmିଵ и 𝐹ଶ мода на 203 cmିଵ в 𝑃4ଷ32 структурата има значително участие на Li
и̮они.

Наличието на остатъци от 𝛼–фазата след отгряване и бързо охлаждане от 880 ∘C и
900 ∘C е очаквано, тъи̮ като според симетрии̮ния анализ на Haas, [25] преход от втори
род на шпинел с подредба 1 ∶ 3 на 𝐵–позиция към неподредена структура не е възмо-
жен, което означава, че докато се осъществява процеса на безпорядък, в някои части
на системата преходът е завършил, в други все още не е. Случаи̮ното разпределение
на Liଵା и Feଷା в мащаба на далечното подреждане, потвърдено от рентгенова дифрак-
ция, не е задължително да се запази и при близкото подреждане, където домени от
подредениинеподредениLi/Fe и̮онимогатда съществуват едновременно. [26]Очевид-
но това е и случая при бързо охлаждане на LFO след отгряване при 900 ∘C. Разликата
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Фигура 2.7: 𝐻𝐻 спектри, измерени от
(111) повърхност на LFO-M1 и LFO-M2
кристали, непосредствено след израства-
нето им (спектри 1 и 2 ) и на LFO-M1
кристали след отгряване и бързо охлажда-
не от 900 ∘C и 1000 ∘C (спектри 3 и 4 ).
При температура 1000 ∘C безпорядъкът
се увеличава наи̮-вероятно поради час-
тично изпаряване на литии̮ и кислород,
транслационната симетрия се нарушава,
а това води до значително изменение на
спектъра.
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между Рамановите спектрите на LFO след нагряване и бързо охлаждане от 900 ∘C и
1000 ∘C е показан на Фигура 2.7.

3 | Сравнително Раманово изследване на изоструктурни
YCrO3 иYMnO3: ефекти от структурнидисторсииидвой-
никуване

Интересът към перовскитоподобни оксиди на преходни метали като 𝐴𝐵Oଷ се поддър-
жа от десетилетия поради многото атрактивни явления, наблюдавани при тези съ-
единения. Сред тях са структурни фазови преходи от втори род, високотемператур-
на свръхпроводимост, колосално магнитосъпротивление, зарядово и орбитално под-
реждане, сложнимагнитни свои̮ства имного други. Като правило структурните, елек-
тричните и магнитните свои̮ства на тези съединения са силно взаимосвързани. Те
могат да бъдат „контролирани“ чрез промяна на дължината на 𝐴-O и 𝐵-O връзките,
което съответства на промяна на толеранс фактора 𝑡. В зависимост от стои̮ността на
𝑡, повечето от тези съединения кристализират в свръхструктури на идеалния куби-
чен перовскит с 𝑅3̄𝑐 или 𝑃𝑛𝑚𝑎 симетрия. Понижаването на симетрията може да ста-
не по много начини в зависимост от завъртането на 𝐵O଺ октаедрите. За описание на
възможните конфигурации се използва моделът въведен от Glazer, [27] в кои̮то свръх-
структурите могат да бъдат получени от идеалния кубичен перовскит чрез ротации
на октаедрите около едно или повече от основните кристалографски направления в
него. Glazer получава 23 типа кристални структури, които са разпределени в 15 прос-
транствени групи.

Рамановата спектроскопия е мощна експериментална техника за изучаването
на перовскитоподобни оксиди. Поради факта, че в идеалната кубична перовскитна
структура не се наблюдават Раманово-активни модове, всички наблюдавани линии
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в спектъра на реалния перовскит се дължат на отклонения от реалната структура.
Например, както е показано в новаторската работа на Scott, [28] един от Раманово-
активните модове, наблюдавани в редкоземни алуминати с 𝑅3̄𝑐 структура се дължи
на завъртането на октаедъра около оста [111]. Този мод може да се разглежда като
„мек мод“ и неговата честота клони към нула, когато температурата клони към тем-
пературата на структурния фазов преход от втори род. Iliev et al. [29] са показали, че
в случая на редкоземни манганити с 𝑃𝑛𝑚𝑎 структура, две от наблюдаваните линии
в Рамановите спектри произхождат от модове с формата, съответстваща на накланя-
нето на октаедрите в структурата. Макар че при тези съединения не се наблюдава
фазов преход от втори род, честотата на тези линии се изменя пропорционално с
изменение на ъгъла на наклона.

Въпреки това, моделът на твърди октаедри не е подходящ, когато 𝐵 и̮онът е Jahn-
Teller (JT) и̮он (какъвто е Mnଷା). В манганитите ефектът на JT води до наличието на
два вида Mn-O връзки с доста различна дължина. Поради тази причина, за да се обяс-
ни връзкатамежду интензивността на Рамановитемодове и структурните дисторсии
в орторомбичните манганити, може да бъде предложен структурен модел, в кои̮то ре-
алната 𝑃𝑛𝑚𝑎 структура се получава от идеалната 𝑃𝑚3̄𝑚 структура при едновремен-
ното деи̮ствие на четири прости дисторсии. [30]

Следваи̮ки означенията в Ref. [30] първата от тези дисторсии, 𝐷[ଵ଴ଵ], представля-
ва завъртане на MnO଺ октаедрите около кубичната ос [101]. Така се получава орто-
ромбична 𝐼𝑚𝑚𝑎 структура. Втората основна дисторсия 𝐷[଴ଵ଴] отново е завъртане на
MnO଺ октаедрите, но този път около кубичната ос [010], при което се получава тетра-
гонална 𝑃4/𝑚𝑏𝑚 структура. Количествената мярка и за двете дисторсии е ъгълът на
ротация, дефиниран по следния начин:

𝐷[ଵ଴ଵ] = arctan ቀ2 ห𝑥O2 − 𝑧O2หቁ и (3.1)

𝐷[଴ଵ଴] = arctan൭2√2 ห𝑧O1ห + 4√2 ห𝑦O2ห
2 ൱ , (3.2)

където 𝑥O2, 𝑧O2, 𝑧O1 и 𝑦O2 са отклоненията на дробните координати на кислородните
атоми О1 и О2 от позициите им в идеализираната кубична структура. [30]

Третата дисторсия 𝐷JT е деформация на MnO଺ октаедрите, при която две от Mn-O2
връзките се скъсяват, а другите две се удължават (виж Фигура 3.1). Както и в пред-
ния случаи̮, така и тук получената структура е тетрагонална, с пространствена група
на симетрия 𝑃4/𝑚𝑏𝑚. Количествената мярка на 𝐷JT се дефинира като относителната
разлика на две съседни Mn-O2 връзки, Δ𝑑Mn-O2/⟨𝑑Mn-O2⟩. При малки дисторсии, в орто-
ромбичен 𝑃𝑛𝑚𝑎 базис, се дава с израза:

𝐷JT = 2|𝑥O2 + 𝑧O2|. (3.3)

Отместването на 𝐴–атомите от техните позиции в идеалния перовскит по направ-
ление на оста 𝑥 (в 𝑃𝑛𝑚𝑎 базис) определя четвъртата дисторсия 𝐷஺-shift. Получената
структура е орторомбична с𝐶𝑚𝑐𝑚 симетрия. Количествено дисторсията се дефинира
чрез:

𝐷஺-shift = 2𝑥஺. (3.4)
Всички четири структури, получени от деи̮ствието на отделните дисторсии, както и
реалната 𝑃𝑛𝑚𝑎 структура са показани на Фигура 3.1.

В рамките на последния модел може да се заключи, че интензивносттас на 20 от
всички 24 Раманово-активните мода в структура тип–GdFeOଷ е свързан само с една
от горепосочените деформации и изменението на интензитетите отразява промяна-
та на структурните деформации. Използваи̮ки този модел, е възможно да се обясни
значителната разлика на относителната интензивност на 𝐵ଶ௚(1) мода, активиран от
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JT деформация в спектрите на CaMnOଷ (съдържащMnସା и̮они които не са JT) и YMnOଷ
(съдържащ JT Mnଷା и̮они). В този случаи̮, обаче, силната зависимост на интензитета
на много от останалите линии в спектъра на CaMnOଷ от енергията на възбуждащите
фотони затруднява доказването на модела. Поради тази причина представяме пара-

Фигура 3.1: Реалната 𝑃𝑛𝑚𝑎 структура (тип–GdFeOଷ) и четирите по-прости структури,
съдържащи само по една от основните дисторсии.

лелно Раманово изследване на изоструктурни, орторомбични YCrOଷ и YMnOଷ, които
имат близки параметри на решетката, както и близки стои̮ности на три от четирите
структурни дисторсии. Единствената разлика е наличието на JT дисторсия наMnଷାO଺
октаедрите, водещи до силната им деформация. Поляризираните Раманови спектри
на всяко от съединенията, измерени с лазери с различни дължина на вълната във ви-
димата област, са практически идентични, което показва, че резонансните ефекти са
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незначителни. Това си струва да се отбележи, защото в досегашните работи [29;31–35]

измерванията са правени с една лазерна линия. Наистина, в няколко статии за орто-
ромбичен YMnOଷ се представят поляризирани [29;32;35] или неполяризирани [33;34] Ра-
манови спектри, получени или с 515 nm или с 633 nm лазери, но YCrOଷ има само една

(a) (b)

50 𝜇m
𝛼th = 87.07∘
𝛼expt = 87.09∘

𝑧

𝑥
𝑧ᇱ

𝑥ᇱ

𝛼

𝑂 𝐴

𝐵

Фигура 3.2: (a) Елементарна клетка на YCrOଷ. (b) Оптична снимка на (010) повърхност
от YCrOଷ монокристал, на която са показани означенията използвани за кристалограф-
ските направления. Същата така са сравнени стои̮ностите за ъгъла 𝛼 между вертикал-
ните (101)и (1̄01) орторомбични повърхности (на снимката това са кристалните ръбо-
ве𝑂𝐴 и𝑂𝐵). 𝛼th е стои̮ността пресметната от структурни данни, [36] а 𝛼extp е стои̮ността
измерена направо от снимката. Това ни позволява да различим 𝑥 от 𝑧 направлението.

ранна статия [31] представяща поляризирани спектри измерени с 515 nm лазер. В та-
зи работа ние показваме, че има значителна разлика в интензитета на𝐵ଶ௚(1) линията
(активиран от JT изкривяването) в YCrOଷ и YMnOଷ. Изненадващо интензивността на
други нискочестотни линии е силно подтисната в YMnOଷ, въпреки близки стои̮нос-
тите на активиращите структурни дисторсии на двете съединения, това може да се
обясни с финото двои̮никуване на YMnOଷ монокристали.

Поляризирани Раманови спектри са измерени в геометрия на обратно разсеи̮ване
за няколко различни конфигурации. За да определим симетрията на наблюдаваните
линии трябва да знаем как е ориентиран кристалът, а в този случаи̮ определянето
на орторомбичната [100] ос не е тривиално. Като използваме факта, че всички квази-
кубични перовскити се цепят по кубичните равнини от тип {100} може да предполо-
жим, че стените на микро-кристалите са с естествено израснали {100} повърхности,
като само орторомбичното [010] направление е перпендикулярно на {010}c равнина-
та, така че то лесно може да бъде определено. В (010)o повърхност, обаче, направле-
ния [100]o и [001]o са успоредни на диагоналите на повърхността с форма на успо-
редник и на пръв поглед не могат да бъдат определени, но тъи̮ като параметърът на
решетката 𝑎o > 𝑐o, от това следва, че направление [100]o трябва да бъде насочено
по по-дългия диагонал, вижФигура 3.2. Сравнението на ъгъла между равнини (101)o
и (1̄01)o (изчислен от структурни данни [36]) с измерения ъгъл между кристалните
ръбове 𝑂𝐴 и 𝑂𝐵 на снимката от Фигура 3.2 е много добро, което ни позволява да оп-
ределим кристалографските направления, или по-точно – да различим 𝑥 от 𝑧 направ-
лението.

Измерените 𝑥𝑥 и 𝑧𝑧 спектри за YMnOଷ кристали са идентични, което може да бъде
обяснено, като резултат от осредняване на спектрите вследствие на фино двои̮нику-
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Фигура 3.3:ПоляризираниРаманови спек-
три на монокристали от YCrOଷ, измерени
от (010) и (101) повърхности с 515 nm ла-
зерна линия. За по-добро сравнение спект-
рите саотместениединспрямодругповер-
тикалната ос, а спектър 𝑧ᇱ(𝑦𝑥ᇱ)𝑧̄ᇱ е умно-
жен ×5. Различните конфигурации на раз-
сеи̮ване са означени с две букви, като пър-
вата и втората буква показват поляриза-
цията съответно на падащата и разсеяна-
та светлина, а 𝑥, 𝑦, 𝑧 и 𝑥ᇱ са успоредни на
орторомбичните [100], [010], [001]и [101]
кристални направления.
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ване на кристала. За разлика от YCrOଷ кристалите, където 𝑥𝑥 и 𝑧𝑧 спектри са значи-
телно различни и двои̮никуване не се наблюдава (виж Фигура 3.3).

За да се улесни определянето на произхода на Рамановите линиинаправихме прес-
мятания на динамиката на решетката в рамките на модела на валентните обвивки с
помощта на софтуерния пакет GĚđĕ. [37] Параметрите за потенциала на Born-Mayer са
взаимствани от Lewis и Catlow, [20] а параметрите на решетката и атомните позиции
за YMnOଷ и YCrOଷ са взети съответно от Ref. [38] и Ref. [36].

Орторомбичните Y𝐵Oଷ (𝐵 = Cr, Mn) кристали имат GdFeOଷ–тип структура [36;38] и
според теорията на групите от точката Γ от зоната на Брилуенще се наблюдават 7𝐴௚+
5𝐵ଵ௚ + 7𝐵ଶ௚ + 5𝐵ଷ௚ Раманово-активни мода. [39] Правилата на подбор за тези модове,
както и разрешените направления на отместванията на атомите участващи в тях са
дадени в Ref. [30;32]. Поляризираните Раманови спектри получени от (010) и (101)
повърхности на YCrOଷ кристали с лазер с дължина на вълната 515 nm са показани на
Фигура 3.3.

От спектрите с поляризация 𝑥𝑥, 𝑦𝑦 и 𝑧𝑧 се вижда, че седем линии са с 𝐴௚ симетрия,
което отговаряна очакванията за тази пространствена група, а в 𝑥𝑧 спектърана YCrOଷ
се наблюдават само четири от седем Раманово позволени𝐵ଶ௚ линии. Сравнение на 𝑦𝑦
и 𝑥𝑧 спектрите на YCrOଷ и YMnOଷ, получени с 633, 515 и 458 nm лазерни линии е нап-
равено наФигура 3.4 иФигура 3.5, където също така са дадени и означенията, опреде-
лящи произхода на модoвете получени от пресмятания на динамиката на решетката.
Както вече споменахме всички повърхности на YCrOଷ кристалите са с квази-кубична
{100} ориентация и е невъзможно да се измерят 𝑦𝑥 или 𝑦𝑧 спектри, където се наблю-
дават линии само с𝐵ଵ௚ и𝐵ଷ௚ симетрия и така тези линиинемогат да бъдат различени
от директни измервания. Това може да стане като се използват данните, представени
от Udagawa et al., [31] както и нашите LDC резултати. В Таблица 3.1 са обобщени експе-
риментално наблюдаваните и пресметнатите честоти, както и по-рано публикувани
данни [Ref. [31] за YCrOଷ и Ref. [32] за YMnOଷ ].

Както се вижда от Фигура 3.4 и 3.5, относителната интензивност на наблюдавани-
те линии не зависи от енергията на фотоните, а разликата в качеството на нашите
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Фигура 3.4: Раманов спектър с 𝑧ᇱ(𝑦𝑦)𝑧̄ᇱ по-
ляризация (където само линии със симет-
рия𝐴௚ са разрешени), измерен от (101) по-
върхности на YMnOଷ и YCrOଷ монокриста-
ли, като са използвани лазери с различна
дължина на вълната. За по-добро сравне-
ние някои от спектрите са умножени по ко-
ефициент, означен на фигурата. Съответс-
тващите линии в двете съединения са оп-
ределени с помощта на направените прес-
мятания на динамиката на решетката.
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спектри за YCrOଷ и тези представени в Ref. [31], ни дава възможността да идентифи-
цираме още две значително по-слаби линии (𝐵ଶ௚ на 611 cmିଵ и 𝐵ଵ௚ на 556 cmିଵ, си-
метрията на тези линии е определена от LDC). Резонансни ефекти не се наблюдават
и в спектрите на YCrOଷ. От друга страна, от Фигура 3.4 и 3.5 се вижда, че относителна-

Фигура 3.5: Раманов спектър с 𝑦(𝑥𝑧)𝑦̄ по-
ляризация (където само 𝐵ଶ௚ линии са раз-
решени), измерени от (101) повърхности
на YMnOଷ и YCrOଷ монокристали, измерва-
нията са направени с лазери с различна
дължина на вълната. За по-добро сравне-
ние някои от спектрите са умножени по ко-
ефициент, означен на фигурата. Показани
са и съответстващите си линии в двете съ-
единения, определени с помощта на прес-
мятане на динамиката на решетката.
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та интензивност за линии, съответстващи на един и същ мод в двете съединения, е
много различна.

Таблица 3.1: Сравнение между експерименталните (от нашите и от по-рано публику-
вани измервания) и пресметнатите честоти за Раманово-активните модове в YCrOଷ и
YMnOଷ. Също така е показана симетрията на линиите, отнасянето им към определени
атомни трептения (базирано на LDC) и активиращата ги дисторсия [според Ref. [30]].

Симе- YCrOଷ YMnOଷ Съпос- Активираща
трия Ref. [31] Expt. Calc. Ref. [32] Expt. Calc. тавяне дисторсия

𝐴௚ 156 152 152 151 150 165 7 𝐴-shift
𝐴௚ 188 185 185 188 187 217 5 [010]
𝐴௚ 282 281 229 288 289 265 6 𝐴-shift
𝐴௚ 346 342 298 323 324 302 2 [010], JT
𝐴௚ 429 426 384 396 398 373 4 [101]
𝐴௚ 492 492 429 497 497 483 1 [010], JT
𝐴௚ 566 564 493 518 519 498 3 [101]
𝐵ଶ௚ 160 151 152 179 7 𝐴-shift
𝐵ଶ௚ 223 219 209 220 222 234 5 [101]
𝐵ଶ௚ 274 317 318 297 4 [101]
𝐵ଶ௚ 318 313 339 341 342 351 6 𝐴-shift
𝐵ଶ௚ 444 481 481 497 3 [101]
𝐵ଶ௚ 502 502 461 537 539 523 2 [010]
𝐵ଶ௚ 611 611 616 618 618 1 JT
𝐵ଵ௚ 193 205 205 226 5 𝐴-shift
𝐵ଵ௚ 272 266 267 284 285 269 4 [010], JT
𝐵ଵ௚ 413 408 329 383 382 327 3 [101]
𝐵ଵ௚ 556 466 414 2 [101]
𝐵ଵ௚ 611 647 1 𝐴-shift
𝐵ଷ௚ 176 174 152 178 179 184 5 [101]
𝐵ଷ௚ 308 336 337 332 4 [010], JT
𝐵ଷ௚ 487 485 440 410 3 [101]
𝐵ଷ௚ 569 567 482 491 2 [101]
𝐵ଷ௚ 619 642 1 [101]

Според модела, предложен в Ref. [ 30] и пригоден за този тип структура, интензив-
ността на повечето (20 от 24) Раманово-активни линии се определя основно само от
една структурна дисторсия и монотонно ще се увеличава с нарастване на стои̮ността
ѝ. Раманово-активните модове и активиращата ги структурните дисторсии са показа-
ни в Таблица 3.1 [номерацията на модовете следва означенията в Ref. [30]].

В Таблица 3.2 са дадени стои̮ностите на четирите структурни дисторсии, за някои
перовскити, изчислени от структурни данни по съответнитеформули от (3.1) до (3.4).
Както се вижда от таблицата, стои̮ностите на𝐷[ଵ଴ଵ], 𝐷[଴ଵ଴] и𝐷஺-shift в YMnOଷ и YCrOଷ са
близки, докато стои̮ността на𝐷JT е шест пъти по-голяма в YMnOଷ в сравнение с YCrOଷ.
Само 𝐵ଶ௚(1) модът се активира единствено само от 𝐷JT дисторсията и в деи̮ствител-
ност, линията съответстваща на този мод в YMnOଷ, е наи̮-интензивна, докато в YCrOଷ
е в пъти по-слаба. Втората по интензивност линия в спектъра на YMnOଷ– 𝐴௚(1) също
се активира и от JT дисторсия. От друга страна, в Рамановите спектрите на 𝐴𝐵Oଷ пе-
ровскити, съдържащи и̮он на 𝐵 позиция, които не е JT (или JT и̮он, кои̮то не създава
голяма разлика в 𝐵-O2 връзките), 𝐵ଶ௚(1) линията е слаба или дори не се наблюдава.
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Следователно интензивността на 𝐵ଶ௚(1) линията може да се използва като мярка на
JT деформация на 𝐵O଺ октаедрите.

Таблица 3.2: Стои̮ностите на структурните дисторсии на няколко Y𝐵Oଷ съединения
(𝐵 = Al, Ti, V, Cr, Mn) и Nd𝐵Oଷ (𝐵 = Sc, Ni).

Съединение 𝐷[ଵ଴ଵ] (deg) 𝐷[଴ଵ଴] (deg) 𝐷JT 𝐷஺-shift Ref.
YAlOଷ 13.7 10.3 0.0000 0.1062 [40]

NdScOଷ 17.5 12.1 0.0054 0.1064 [41]

YTiOଷ 18.5 13.4 0.0020 0.1458 [42]

YVOଷ 17.6 12.8 0.0102 0.1388 [43]

YCrOଷ 16.7 12.2 0.0084 0.1324 [36]

YMnOଷ 16.8 14.2 0.0542 0.1710 [38]

NdNiOଷ 11.8 8.0 0.0070 0.0700 [44]

Интензивността на другите 𝐴௚ и 𝐵ଶ௚ линии в нискочестотният диапазон (под
350 cmିଵ) в спектрите на YCrOଷ са доста силни в сравнение със съответните линии
в спектрите на YMnOଷ. Това е озадачаващо, като се има в предвид, че стои̮ности
на другите три структурни дисторсии са сходни за двете структури. Изглежда, че
причината не е толкова в голямата стои̮ност на JT дисторсия, а по-скоро в двои̮ни-
куването на YMnOଷ кристала. Може да се окаже, че практически всички изследвани
монокристали от типа𝐴ଷା𝐵ଷାOଷ (𝐴ଷା – редкоземен и̮он), не са двои̮никувани, с изклю-
чение на манганитите които се двои̮никуват в (010) равнината (равнината, където
се наблюдава ефекта от JT дисторсия). Поради факта, че размерът на двои̮ниците е
много по-малък от 1 𝜇m (диаметъра на използвания лазерен лъч), значителна част
от атомите в структурата са близо до границата между два домена и следователно
имат различно атомно обкръжение, което води до подтискане на съответните линии
в Рамановите спектри. Тази хипотеза може да се докаже, ако се направи паралелно
Раманово изследване на двои̮никувани и недвои̮никувани манганити.

4 | Честотна зависимост на квази-меки Раманово-активни
модове в R3+B3+O3 перовскити (R3+ – редкоземен еле-
мент, B3+=Al, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni и Ga)

Средмногоброи̮ните съединениясперовскитоподобна структура, групатана𝑅ଷା𝐵ଷାOଷ
оксидите (𝑅ଷା – редкоземен елемент,𝐵ଷା – преходенметал) е една от наи̮-интензивно
изучаваните поради множеството явления, които се наблюдават при промяна на тем-
пературата, наляганетоилиприлегиране с подходящихимичниелементи. Следваи̮ки
модела предложен от Glazer [27] кристалната структура на тези съединения може да
бъде описана, като резултат от едно или повече завъртания на𝐵О଺ октаедрите (пред-
полагаи̮ки, че са твърди) около някои кристалографски направления на идеалния
кубичен перовскит. За повечето членове на това семеи̮ство, кристалната структура
при стаи̮на температура е или орторомбична 𝑃𝑛𝑚𝑎 [в означения на Glazer 𝑎ି𝑏ା𝑎ି,
две октаедрични наклонявания около [101] и [010] кубични оси, виж Фигура 3.1]
или ромбоедрична 𝑅3̄𝑐 [в означения на Glazer 𝑎ି𝑎ି𝑎ି, едно октаедрично завъртане
около [111] кубична ос]. [45]

С увеличаването на температурата [28] или налягането [46] се наблюдава структу-
рен фазов преход от втори род от ромбоедрична 𝑅3̄𝑐 до кубична 𝑃𝑚3̄𝑚 структура. Па-
раметърнаподреждането в този случаи̮ еъгълътнанаклонанаоктаедритеи съответ-
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ният мек мод може да бъде описан като ротация на 𝐵О଺ октаедъра около [111] кубич-
ната ос. В случаямекиятмод е със симетрия𝐴ଵ௚ и е Раманово активен. Това позволява
да се използва Рамановата спектроскопия, за да се изучи зависимостта на неговата
честота 𝜔 от температурата и/или налягането. Експериментално е установено, че 𝜔
зависи от температурата 𝑇 като𝜔ଶ ∝ (𝑇c−𝑇), където 𝑇c е температурата на структур-
ния фазов преход. [28] Подобна зависимост𝜔ଶ ∝ (𝑝c−𝑝) се наблюдава и с увеличаване
на налягането [46] (𝑝c е налягането на фазовия преход). Ъгълът на наклон 𝛼 също за-
виси от налягането като 𝛼ଶ ∝ (𝑝c − 𝑝), [47] затова може да се очаква, че честотата на
мекия мод ще е пропорционална на ъгъла на наклона. Такава груба пропорционал-
ност честота – ъгъл на наклона е забелязана дори за изоструктурни ромбоедрични
съединения с различен химичен състав. [48]

При орторомбичните 𝑅𝐵Oଷ перовскити с увеличаване на температурата не са наб-
людава структуренфазовпреходотвторирод, кактов случая сромбоедричната струк-
тура. При тях или се наблюдава фазов преход от първи род към ромбоедрична 𝑅3̄𝑐
структура, или запазват орторомбичната си, 𝑃𝑛𝑚𝑎, структура. [49] Пресмятания на ди-
намиката на решетката за 𝑃𝑛𝑚𝑎 структурата, обаче показват, че два от седемте 𝐴௚
Раманово-активни мода имат формата на двете октаедрични завъртания [32] и е реа-
листичнода се очаква, че честотитеимщебъдатпоказателни за стои̮ноститена двата
ъгъла на завъртане на октаедрите. Заради това поведение можем да разглеждаме те-
зи двамода като квази-меки. Изследваи̮ки Рамановите спектрина𝑅MnOଷ Iliev et al. [29]
показват, че честотите на тези два ротационни мода са пропорционални на ъгъла на
наклона на октаедрите с коефициент на пропорционалност 𝜘 = 23.5 cmିଵ/deg. Мал-
ко по-малка стои̮ност за 𝜘 (20.0 cmିଵ/deg) е докладвана в Ref. [50] след сравнение със
съответните линии в Рамановите спектри на 𝑅ScOଷ.

Анализираи̮ки достъпните ни структурни и Раманови данни, получихме доста об-
ща зависимост между честотата на мекия (или квази-мекия) мод, съответстващите
ъгли на наклон и вида на 𝐵 атома за 𝑅ଷା𝐵ଷାOଷ оксиди (𝑅ଷା – редкоземен елемент,
𝐵ଷା = Al, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni и Ga). Ъглите на наклон са определени от дробните
координати на кислородните атоми в елементарната клетка. В случая на 𝑅3̄𝑐 струк-
тура връзката е проста:

𝛼[ଵଵଵ] = arctan ቂ√3(1 − 2𝑥O)ቃ . [48] (4.1)

За 𝑃𝑛𝑚𝑎 структурата,количественото им определяне дефинирахме по-рано в Гла-
ва 3 и става чрез формули (3.1) и (3.2), т.е.:

𝛼[ଵ଴ଵ] ≡ 𝐷[ଵ଴ଵ] и 𝛼[଴ଵ଴] ≡ 𝐷[଴ଵ଴].

Алтернативен подход е предложен в Ref. [51], но там се предполага, че всички 𝐵-
O разстояния в 𝐵О଺ октаедрите са равни, което очевидно не е изпълнено в случая с
някои 𝑅𝐵Oଷ перовскити, като например 𝑅MnOଷ, съдържащи JT Mnଷା и̮они.

Разпознаването на честотите на квази-меките модове от достъпните данни за Ра-
манови измервания в някои случаи може да бъде предизвикателство. Всъщност в ня-
кои от работите [28;29;48;50;52–54] е направен пълен анализ на Рамановите спектри. В
други случаи, обаче, [55–64] е трудно да се определите кои от наблюдаваните линии
съответстват на квази-меките модове. Причината е това, че в 𝑃𝑛𝑚𝑎 структурата има
24 Раманово-активни мода, а в повечето статии представените спектри са или от не-
поляризирани измервания или симетрията на линиите е определена от поляризира-
ни спектри, но техния произход не е дискутиран. Внимателно наблюдение на публи-
куваните поляризирани Раманови спектри води до заключението, че 𝐴௚ и някои от
𝐵ଶ௚ модовете са наи̮-интензивни. [54] За идентифицирането на линиите, съответства-
щи на квази-меките модове, използвахме подхода, утвърден по-рано за 𝑅MnOଷ [29] и
𝑅ScOଷ [50] серии. В последните две статии е показано, че честотата на Рамановите ли-
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Фигура 4.1: Зависимостта на честотата 𝜔
от ъгъла на завъртане 𝛼 за квази-меките
модове в 𝑅𝐵Oଷ семеи̮ствата. Стои̮ностите
за коефициента на пропорционалност 𝜘 за
всяко 𝑅𝐵Oଷ семеи̮ство са показани на гра-
фиката.
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нии, дължащи се на вътрешни валентни кислородни трептения или на смесени ред-
коземен елемент – кислород трептения, варира слабо от типа на редкоземния и̮он [за
класификацията на Раманово-активни модове в 𝑃𝑛𝑚𝑎 структура, вижте Ref. [30;32]].
Линиите с наи̮-голямо честотно отместване в рамките на едно 𝑅𝐵Oଷ семеи̮ство с фик-
сирани𝐵 атоми, трябва да са квази-мекитемодове. Зависимосттана честотатана тези
ротационни модове от наклона на октаедрите е представена на Фигура 4.1.

Както следва от Фигура 4.1, за всяка серия от 𝑅𝐵Oଷ оксиди честотата на квази-
мекия мод 𝜔 е пропорционална на стои̮ността на наклона 𝛼. Освен това коефициен-
тът на пропорционалност 𝜘 е практически независим от посоката на оста около която
става завъртането на октаедъра. Коефициентът 𝜘, обаче, варира от 20.8 cmିଵ/deg за
скандатите до 28.9 cmିଵ/deg за алуминатите.

По-нататъкще дадем структурно обяснение на зависимостта на 𝜘 от типа на𝐵 ато-
ма. Нормално е да очаква, че подходящ структурен параметър може да бъде 𝑟஻ – и̮он-
ниятрадиус на𝐵ଷା и̮она вшест-кратно кислороднообкръжение. [3] За съжаление, опи-
тът да се установи адекватна зависимост на 𝜘 от 𝑟஻ не беше много успешен. По тази
причина, вместо 𝑟஻ опитахме с друг добре познат от структурната химия [65] параме-
тър – средното 𝐵-O разстояние, ⟨𝐵-O⟩, в октаедрите. Осредняването по три различни
двои̮ки 𝐵-O𝑖 (𝑖 = 1..3) е необходимо само за 𝑃𝑛𝑚𝑎 структурата, докато в 𝑅3̄𝑐 структу-
рата всички шест 𝐵-O разстояния са равни поради кристалната симетрия. При прес-
мятанията сме използвали средноаритметичната стои̮ност, а резултатите за няколко
𝑅𝐵Oଷ серии са показани на Фигура 4.2.

Фигура 4.2 показва, че за повечето съединения в дадено 𝑅𝐵Oଷ семеи̮ство, откло-
нението на отделните ⟨𝐵-O⟩ от усредненото ⟨𝐵-O⟩ разстояние по цялата серия е по-
малко от 0.005 Aǒ и точността на така получената ⟨𝐵-O⟩ стои̮ност, усреднена по цялата
фамилия (виж Таблица 4.1) е с порядък по-добра от тази, изчислена като се изпол-
зват радиусите на Shannon за 𝐵ଷା и Oଶି и̮они. Значително отклонение се забелязва
само при ромбоедричен 𝑅3̄𝑐 LaMnOଷ. Това означава, че предложеният ромбоедричен
структурен модел не описва добре реалната кристална структура, наи̮-малко защото
тя не отчита Jahn-Teller дисторсия на MnO଺ октаедрите.

Както се вижда от Фигури 4.1 и 4.2 наи̮-голямото 𝜘 отговаря на 𝑅𝐵Oଷ серия с наи̮-
малко ⟨𝐵-O⟩ разстояние и обратно. Следователно може да се търси монотонно нама-
ляваща функция, описваща зависимостта на 𝜘 от средно ⟨𝐵-O⟩.

Фигура 4.3 показва зависимостта на коефициента на пропорционалност 𝜘 от сред-
ното ⟨𝐵-O⟩ разстояние. Поради ограничения набор от известни стои̮ности за 𝜘 и ⟨𝐵-O⟩,
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Фигура 4.2: Усредненото 𝐵-O разстояние
за𝐵O଺ октаедрите в различни𝑅𝐵Oଷ перов-
скити. Запълнените символи отговарят на
съединения с ромбоедрична, 𝑅3̄𝑐, структу-
ра, а останалите символи са за структури
с орторомбична 𝑃𝑛𝑚𝑎 симетрия. Хоризон-
талните линии представляват усреднено-
то ⟨𝐵-O⟩ разстояние по всяко 𝑅𝐵Oଷ семеи̮с-
тво.
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☆ ோFeOయ

⬦ ோVOయ
◽ ோGaOయ

▿ ோCrOయ
◃ ோNiOయ

▿ோCoOయ
▹ ோAlOయ

Таблица 4.1: Усреднени ⟨𝐵-O⟩ разстояния за
всяко 𝑅𝐵Oଷ семеи̮ство. 𝐵–атом ⟨𝐵-O⟩ (Aǒ ) 𝐵–атом ⟨𝐵-O⟩ (Aǒ )

Al 1.905 V 2.008
Co 1.931 Fe 2.011
Ni 1.948 Mn 2.021
Cr 1.979 Ti 2.038
Ga 1.983 Sc 2.102

различни функции могат сравнително добре да се използват за описание на зависи-
мостта. Ние използвахме степенна, линеи̮на и експоненциална функции. Използване-
то на експоненциална функция е правдоподобно, тъи̮ като тя може да бъде получена
от експоненциалното затихване на отблъскващияBorn-Meyer потенциал, кои̮то доста
добре описва динамиката на решетката за и̮онни съединения. Използваи̮ки формули-
те показани на Фигура 4.3 са пресметнати честотите на квази-мекия мод за изследва-
ните съединения и са сравнени с експериментално наблюдаваните такива. Средното
отклонение за наи̮-доброто апроксимиране (степенната функция) е |𝜔calc − 𝜔expt| =
15.5 cmିଵ (или |𝜔calc − 𝜔expt|/𝜔expt = 6.0%). Това е сравнимо с точността на LDC за
този тип съединения и в повечето случаи е достатъчно да се идентифицират двата
квази-меки мода от общо седемте 𝐴௚ линии за 𝑃𝑛𝑚𝑎 структурата. Следователно тези
формули могат да бъдат много полезни при първоначалното определяне на наблю-
даваните линии в Рамановите спектри на тези съединения.

В някои случаи обаче, разликата между изчислените и експерименталните често-
ти е доста голяма. Да разгледаме серията 𝑅MnOଷ, тъи̮ като за нея има наи̮-много Рама-
нови данни. Наи̮-големите разлики от 39, 33и 42 cmିଵ се наблюдават за квази-мекият
мод, съответстващ на ъгъл 𝛼[଴ଵ଴] за 𝑅 = Pr, Nd и Sm. Промяната на ъгъл 𝛼[଴ଵ଴], кои̮то
нараства от 9.20∘ (за 𝑅 = La) до 14.23∘ (за 𝑅 = Ho), трябва да води до увеличаване на
честотата на съответния квази-мек мод с около 50%. Обаче, има друг чисто кислоро-
ден мод със същата симетрия в същата честотна област, чиято честота много слабо
зависи от типа на редкоземния и̮он. Честотите на тези два мода са много близки при
𝑅 = Pr, Nd и Sm, което води до силно им смесване. Следователно изчислените по на-
шата формула честоти в този случаи̮ може да се разглеждат като „чисти“ (несмесени).

От друга страна, получените средни ⟨𝐵-O⟩ разстояния (показани наФигура 4.2) мо-
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Фигура 4.3: Зависимост на коефициента
на пропорционалност на честота – ъгъл
на завъртане 𝜘 от усредненото ⟨𝐵-O⟩ разс-
тояние (в логаритмичен мащаб). Кривите
линии са трите вида зависимости апрокси-
миращи зависимостта, параметрите им са
показани на фигурата.
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же да се използват независимо за бърза проверка на структурния модел за други пе-
ровскити, принадлежащи към съответната група. Отклонения по-големи от ±0.02 Aǒ
от усредненото по цялата серия ⟨𝐵-O⟩ разстояние с голяма сигурност може да е приз-
нак за неправилен структурен модел.

5 | Раманова спектроскопия и пресмятане на динамиката
на решетката на монокристали Sc3CrO6

Подробното проучване на фазовата диаграма 𝐴ଶOଷ–𝐵ଶOଷ (𝐴 и𝐵 – редкоземни или пре-
ходниметали) често води до идентифицирането на нови трикомпонентни оксиди. [66]
Въпреки, че фазовата диаграма ScଶOଷ–𝐵ଶOଷ е слабо изследвана, е известно, че при ви-
соко налягане могат да се получат ScAlOଷ [67] и ScCrOଷ [68] перовскити съответно в сис-
теми ScଶOଷ–AlଶOଷ и ScଶOଷ–CrଶOଷ. Също така при нормално налягане може да се синте-
зира ScଷAlO଺, [69] кои̮то принадлежи къмMgଷTeO଺ структурен тип. [70] Поради разлика-
та в структурите на ScଶОଷ и CrଶОଷ, може да се очаква съществуването на ново триком-
понентно съединение ScଷCrO଺ [66] в системата ScଶOଷ–CrଶOଷ, вместо твърд разтвор на
Scଶି௫Cr௫Oଷ.

Смесените преходенметал – редкоземен елемент оксиди са интересни, защото при
промяна на температурата и налягането може да се наблюдават сложни структур-
ни [71] и магнитни [72] фазови диаграми. От друга страна са обект на подробни изс-
ледвания поради тяхната широка технологична приложимост. Могат да се използват
за ниско температурен синтез на керамики, като фазови стабилизатори, [73] както и
сцинтилаторни материали в ядреното инженерство. [74]

На Фигура 5.1 (a) са показани монокристали ScଷCrO଺, снимката е направена със
сканиращ електронен микроскоп (SEM), оборудван с енергодисперсионен рентге-
нов спектрометър (EDX). Кристалите изглеждат квазикубични, като наи̮-големите
достъпни кристални повърхности са от тип {100}, {110} и {111}.

Отношението Sc ∶ Cr = 3.31 ∶ 1 е определеноотнаправенияEDXанализ, което съот-
ветства на нестехиометрично съединение с химично съдържание Sc଺CrଵCrଵି௫Sc௫Oଵଶ,
𝑥 = 0.08 (приемаи̮ки, че само Cr2 позицията е частично заета от скандиеви атоми).

Кристалографското характеризиране на ScଷCrO଺ е извършено с помощта намонок-
ристален рентгенов дифрактометър. Пространствената група на симетрия е уточне-
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(a)

50 𝜇m

(b) (c)

Фигура 5.1: (a) Снимка от сканиращ електронен микроскоп на ScଷCrO଺ монокристали
(преди да бъдат почистени), на която ясно се виждат трите вида кристални повърх-
ности – квазикубичните {100}, {110} и {111}. Ромбоедричната елементарна клетка на
ScଷCrO଺: (b) двата вида Cr1O଺ и (Cr,Sc)2O଺ октаедри и (c) Sc1O଺ октаедрите, които се
допират ръбно.

на като 𝑅3̄ (№ 148), 𝑍 = 2, 𝑎 = 6.1188 Aǒ и 𝛼 = 91.97∘ (ромбоедрична клетка).(1)
Поляризирани Раманови спектри са измерени при стаи̮на температура. Обектив

×100 е използван първо да фокусира лазерната линия върху образеца и после да съ-
бере разсеяната светлина. За да се проверите наличието на резонансни ефекти в Ра-
мановите спектри, като източник на лъчение са използвани He-Ne и Arା лазери. Висо-
котемпературнитеизмервания са осъществени с помощтананагревателна установка
LĎēĐĆĒ TH600 и обектив с голямо работно разстояние и увеличение ×50.

За да се разбере произхода на Рамановите линии, са направени пресмятания на
динамиката на решетката, в рамките на модела на валентните обвивки. Параметрите
за потенциала на Born-Mayer за Cr и O взети от Ref. [54].

Кристалната структура на ScଷCrO଺, определена от рентгено-структурния ана-
лиз, има пространствена група на симетрия 𝑅3̄, [виж Фигура 5.1 (b) и (c)]. Поради
по-малката дължина на Cr1-О1 връзките в сравнение с Cr2-O2, е реалистично да се
предложи, че както в случая на ScଷAlO଺, [69] Wyckoff позиция 1𝑎 (в ромбоедричната
клетка) е заета само от Cr1 атоми, докато 1𝑏 позицията е заета произволно от Cr2
и Sc2 атоми. Това се потвърждава и от уточняването на структурата, според което
74% от 1𝑏 позицията е заета от Cr2, съответно останалите 26% от Sc2 атоми. Атомите

Таблица 5.1:Wyckoff означения и позиционна симетрия на атомите в ромбоедричната
елементарна клетка на ScଷCrO଺. Неприводимите представяния в точката Γ са ΓTotal =
9𝐴௚ + 9𝐸௚ + 11𝐴௨ + 11𝐸௨.

Атом Wyckoff Позиционна Неприводими
означение симетрия представяния

Cr1 1𝑎 𝑆଺ 𝐴௨ + 𝐸௨
(Cr,Sc)2 1𝑏 𝑆଺ 𝐴௨ + 𝐸௨
Sc1 6𝑓 𝐶ଵ 3𝐴௚ + 3𝐴௨ + 3𝐸௚ + 3𝐸௨
O1 6𝑓 𝐶ଵ 3𝐴௚ + 3𝐴௨ + 3𝐸௚ + 3𝐸௨
O2 6𝑓 𝐶ଵ 3𝐴௚ + 3𝐴௨ + 3𝐸௚ + 3𝐸௨

в тези позиции не вземат участие в Раманово-активни трептения. Останалите Sc1
атоми, както и кислородните O1 и O2 атоми заемат обща 6𝑓 Wyckoff позиция, така

(1)Повече детаи̮ли за кристалната структураможе да бъде получена от страницата на Fachinformations-
zentrum Karlsruhe, CSD number 424191

26

http://www.fiz-karlsruhe.de/request_for_deposited_data.html
http://www.fiz-karlsruhe.de/request_for_deposited_data.html


общият брои̮ на Раманово-активните модове, определен от пространствената група
на симетрия, е 9𝐴௚ + 9𝐸௚ [39] (виж Таблица 5.1). Рамановите тензори на тези модове в
ортогонален базис с две от осите му, съвпадащи с хексагоналния базис на 𝑅3̄, са:

𝐴௚ = ൮
𝑎 0 0
0 𝑎 0
0 0 𝑏

൲ , 𝐸(ଵ)
௚ = ൮

𝑐 𝑑 𝑒
𝑑 −𝑐 𝑓
𝑒 𝑓 0

൲и

𝐸(ଶ)
௚ = ൮

𝑑 −𝑐 −𝑓
−𝑐 −𝑑 𝑒
−𝑓 𝑒 0

൲ .

На пръв поглед изглежда лесно да се определи дали дадена линия от Рамановите
спектри е с 𝐴௚ или 𝐸௚ симетрия. Въпреки това, всички поляризирани Раманови спек-
три, събрани от наи̮-лесните за разпознаване {100}cub кристални повърхности съдър-
жат осемнадесет линии с доста произволнаинтензивност, в зависимост от ориентаци-
ята на поляризацията на падащата светлина (успоредно или под 45∘) спрямо ръба на
повърхността. Разделянето на линиите по симетрия на две групи може да се направи
от анализ на поляризираните Раманови спектри, измерени от специални геометрич-
ни конфигурации.

(a) (b) (c)

Фигура 5.2: (a) Квази-кубичен кристал с осем {111}cub повърхности. Само две от тях
(маркирани в сиво) съвпадат с {001}hex равнината. (b) Квази-кубичен кристал с двана-
десет {110}cub повърхности. Само шест от тях (маркирани в сиво) съдържат [001]hex
направлението. (c) Рисунка на реален ромбоедричен ScଷCrO଺ кристал с три {110}cub по-
върхности. Показани са пресметнатите ъглимежду ръбовете на {110}cub повърхността,
която съдържа [001]hex направлението.

Ако 𝑥, 𝑦 и 𝑧 образуват ортогонален базис, където 𝑧 е успоредна на 𝑧hex, а 𝑥 и 𝑦 са
две произволни посоки в (001)hex равнината, тогава в 𝑧𝑧 спектъра могат да се наблю-
дават само линии с 𝐴௚ симетрия, докато в 𝑧𝑥 спектрите са разрешени само 𝐸௚. Тези
спектри могат да бъдат получени от всяка (𝑚𝑛0)hex равнина. В спектрите, измерени
от (001)hex равнина, 𝐸௚ линиите трябва да се виждат с еднаква интензивност в 𝑥𝑥 и
𝑥𝑦 поляризации. За разлика от 𝐴௚ линиите които се виждат само в 𝑥𝑥 поляризация
(виж Таблица 5.2).

Таблица 5.2: Правилата на подбор за 𝑅3̄
(№ 148), където 𝑥, 𝑦 и 𝑧 образуват ортого-
нален базис и 𝑧 е успоредна на 𝑧hex.

𝑥𝑥 ≡ 𝑦𝑦 𝑥𝑦 ≡ 𝑦𝑥 𝑧𝑧 𝑥𝑧 ≡ 𝑧𝑥
𝐴௚ 𝑎ଶ 0 𝑏ଶ 0
𝐸௚ 𝑐ଶ + 𝑑ଶ 𝑐ଶ + 𝑑ଶ 0 𝑒ଶ + 𝑓ଶ

Като цяло разпознаването на търсените равнини, измежду кристалните повърх-
ности на квази-кубичен монокристал, не е тривиално. От Фигура 5.2 може да се ви-
ди, че от осемте {111}cub кристални повърхности само две са (001)hex, докато шест от
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дванадесетте {110}cub кристалниповърхностииматръб, успореденна [001]hex направ-
лението. Освен това ръба на {110}cub повърхностите, успореден на [001]hex направле-
нието, може да бъде разпознат по специфичните ъгли, които сключва с ръбовете на
съседните кристални повърхност [виж Фигура 5.2 (c)]. Търкаляи̮ки монокристалите,
може да се намерят повърхностите с подходящата ориентация. Рамановите спектри,
измерени от тези два вида повърхности, са показани на Фигура 5.3. В 𝑧𝑧 спектъра са

Фигура 5.3: Поляризирани Раманови спек-
три на ScଷCrO଺ измерени от (𝑚𝑛0)hex и
(001)hex равнини с 𝜆L = 458 nm лазер при
стаи̮на температура. Линиите означени с
вълново число (в cm,ିଵ синьо за 𝐴௚ и черно
за 𝐸௚ модовете) са разрешени в съответна-
та геометрична конфигурация, а тези озна-
чени с точка са забранени.
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наблюдавани осем от деветте разрешени 𝐴௚ линии. Деветата 𝐴௚ линия може да се ви-
ди само в 𝑥𝑥 и 𝐴𝐴 спектрите. В 𝑧𝑥 спектъра са разрешени само 𝐸௚ линии.

В 𝐴𝐴 и 𝐵𝐴 спектрите [𝐴 и 𝐵 са произволни перпендикулярни направления в
(001)hex равнината] 𝐸௚ линиите трябва да бъдат с еднаква интензивност. Както се
вижда от 𝐴𝐴 и 𝐵𝐴 спектрите девет линии, които имат същите позиции като лини-
ите наблюдавани в 𝑧𝑥 спектъра, се подчиняват на това правило. Резултатите от
определяне на симетрията на линиите са обобщени в Таблица 5.3.

НаФигура 5.4 са показани𝑦(𝑥𝑥)𝑦̄ поляризираниРаманови спектри, получени с три
различни лазерни линии. Както се вижда не се наблюдават резонансни ефекти, влия-
ещи върху интензивността на линиите. Следователно, ако се наблюдава промяна на
интензитета (например с температура), това наи̮-вероятно е свързано с някои особе-
ности на кристалната структура.

Фигура 5.5 показва неполяризирани Раманови спектри, измерени от (𝑚𝑛0)hex по-
върхност с 515 nm лазерно възбуждане в температурния диапазон 20 − 600 ∘C. Про-
мяната на параметрите на Рамановите линии са монотонни, т.е. в този температурен
интервал не се наблюдава структурен фазов преход. При внимателно сравнение на
спектрите обаче се вижда, че интензивността на пет 𝐴௚ линии (отбелязани с празни
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Таблица 5.3: Списък на честотите на 9𝐴௚ + 9𝐸௚ модовете, експериментално наблюда-
вани (𝜔expt) в Рамановите спектри и пресметнати от LDC (𝜔calc).

Мод 𝜔expt (cmିଵ) 𝜔calc (cmିଵ) Мод 𝜔expt (cmିଵ) 𝜔calc (cmିଵ)
𝐴௚(1) 222 222 𝐸௚(1) 243 225
𝐴௚(2) 259 248 𝐸௚(2) 277 274
𝐴௚(3) 331 316 𝐸௚(3) 319 296
𝐴௚(4) 343 328 𝐸௚(4) 372 335
𝐴௚(5) 405 430 𝐸௚(5) 393 407
𝐴௚(6) 445 466 𝐸௚(6) 426 423
𝐴௚(7) 458 520 𝐸௚(7) 519 518
𝐴௚(8) 668 669 𝐸௚(8) 573 578
𝐴௚(9) 698 697 𝐸௚(9) 638 646

Фигура 5.4: 𝑦(𝑥𝑥)𝑦̄ поляризирани Рамано-
ви спектри на ScଷCrO଺, измерени с три раз-
лични лазерни линии 458, 514 и 633 nm.
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кръгчета на Фигура 5.5) намалява с увеличаване на температурата. От получените
данни, на Фигура 5.6 е показана зависимостта на нормираното отношение на интен-
зивността на всяка от тези пет 𝐴௚ линии към интензивността на наи̮-близо разполо-
жената неизчезваща линия от температурата 𝑇. Ако екстраполираме данните за по-
високи температури, при 𝑇 ≈ 1000 ∘C тези пет линии трябва да изчезнат. Обяснение
за това поведение може да търсим в особености на кристалната структура. Наи̮-общо
казано, симетрията на истинската ромбоедрична структура може да се „повиши“ по
два начина: (а) ако Cr1O଺ и (Cr,Sc)2O଺ октаедрите станат еднакви или (б) структурата
стане кубична. Ромбоедричната структура с идентични октаедри ще има 𝑅3̄𝑐 симет-
рия, кубична структура с различни октаедри има 𝑃𝑚3̄ симетрия, а кубична структура
с еднакви октаедри ще е с 𝑃𝑚3̄𝑛 симетрия.

Поради факта, че структурата съдържа различни видове октаедри (CrO଺ и ScO଺)
с различна дължина на Cr-О и Sc-O връзките, може да се приложи молекулен под-
ход за описание на структурата и анализ на вибрационните модове. Този подход
е използван и при описание на модовете наблюдавани в изоструктурното съеди-
нение MgଷТеO଺. [75] Трябва да отбележим, обаче че в Ref. [ 75] този модел е много
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Фигура 5.5: Неполяризирани Раманови
спектри измерени от (𝑚𝑛0)hex повърхност
в температурния интервал 20 − 600∘ C.
𝐸௚ линиите са означени с триъгълници,
а 𝐴௚ линиите със запълнени кръгчета.
Петте 𝐴௚ линии, чиято интензивност
намалява (в сравнение с интензивността
на останалите линии) при повишаване
на температурата, са означени с празни
кръгчета.
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по-подходящ поради голямата разлика в заряда на Mgଶା и Te଺ା и̮они и кристалната
структура може да бъде разгледана, като съдържаща изолирани ТеO଺ октаедри и Mg
и̮они между тях. При такова разглеждане вида на високочестотните модове може
да бъде определен, а тяхната форма ще е типична за изолирани ТеO଺ октаедри [𝑋𝑌଺
молекула, виж Ref. [76]].

В Таблица 5.4 са представени резултатите от анализа на модовете с помощта на
молекулния подход за ScଷCrO଺. Една свободна𝑋𝑌଺ молекула имашест вътрешни мода
(𝜈௜ , 𝑖 = 1..6 Фигура 5.7), един трикратно изроден ротационен мод [𝐹ଵ௚ (rot)] и един
транслационен [𝐹ଵ௨ (tr)].

Таблица 5.4: Корелация между модовете на 𝑋𝑌଺ молекула (CrO଺ октаедър) и модовете
в хипотетичните 𝑃𝑚3̄𝑛 и 𝑅3̄𝑐 и реалната 𝑅3̄ кристална структура на ScଷCrO଺.

Симетрия 𝑂௛(1) 𝑇௛(2) 𝑂ଷ
௛ (𝑃𝑚3̄𝑛)(3) 𝐷଺

ଷௗ (𝑅3̄𝑐)(3) 𝐶ଶଷ௜ ≡ 𝑆ଶ଺ (𝑅3̄)(3)

Неприводими представяния за CrO଺ октаедрите

𝐴ଵ௚ (𝜈ଵ) 𝐴௚ 𝐴ଵ௚ + 𝐴ଶ௚ 𝐴ଵ௚ + 𝐴ଶ௚ 2𝐴௚
𝐸௚ (𝜈ଶ) 𝐸௚ 2𝐸௚ 2𝐸௚ 2𝐸௚
𝐹ଶ௚ (𝜈ହ) 𝐹௚ 𝐹ଵ௚ + 𝐹ଶ௚ 𝐴ଶ௚ + 𝐸௚ + 𝐴ଵ௚ + 𝐸௚ 2𝐴௚ + 2𝐸௚
𝐹ଵ௨ (𝜈ଷ) 𝐹௨ 𝐹ଵ௨ + 𝐹ଶ௨ 𝐴ଶ௨ + 𝐸௨ + 𝐴ଵ௨ + 𝐸௨ 2𝐴௨ + 2𝐸௨
𝐹ଵ௨ (𝜈ସ) 𝐹௨ 𝐹ଵ௨ + 𝐹ଶ௨ 𝐴ଶ௨ + 𝐸௨ + 𝐴ଵ௨ + 𝐸௨ 2𝐴௨ + 2𝐸௨
𝐹ଶ௨ (𝜈଺) 𝐹௨ 𝐹ଵ௨ + 𝐹ଶ௨ 𝐴ଶ௨ + 𝐸௨ + 𝐴ଵ௨ + 𝐸௨ 2𝐴௨ + 2𝐸௨
𝐹ଵ௚ (rot) 𝐹௚ 𝐹ଵ௚ + 𝐹ଶ௚ 𝐴ଶ௚ + 𝐸௚ + 𝐴ଵ௚ + 𝐸௚ 2𝐴௚ + 2𝐸௚
𝐹ଵ௨ (tr) 𝐹௨ 𝐹ଵ௨ + 𝐹ଶ௨ 𝐴ଶ௨ + 𝐸௨ + 𝐴ଵ௨ + 𝐸௨ 2𝐴௨ + 2𝐸௨

Неприводими представяния за Sc атоми

𝐴ଶ௚ 𝐴ଶ௚ 𝐴௚
𝐸௚ 𝐸௚ 𝐸௚
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Таблица 5.4: продължение

𝐹ଵ௚ 𝐴ଶ௚ + 𝐸௚ 𝐴௚ + 𝐸௚
2𝐹ଵ௨ 2𝐴ଶ௨ + 2𝐸௨ 2𝐴௨ + 2𝐸௨
𝐹ଶ௚ 𝐴ଵ௚ + 𝐸௚ 𝐴௚ + 𝐸௚
𝐹ଶ௨ 𝐴ଵ௨ + 𝐸௨ 𝐴௨ + 𝐸௨

𝑂ଷ
௛ (𝑃𝑚3̄𝑛) ΓTotal = 𝐴ଵ௚ + 2𝐴ଶ௚ + 3𝐸௚ + 3𝐹ଵ௚ + 3𝐹ଶ௚ + 6𝐹ଵ௨ + 5𝐹ଶ௨
𝐷଺
ଷௗ (𝑅3̄𝑐) ΓTotal = 4𝐴ଵ௚ + 5𝐴ଶ௚ + 9𝐸௚ + 5𝐴ଵ௨ + 6𝐴ଶ௨

𝐶ଶଷ௜ ≡ 𝑆ଶ଺ (𝑅3̄) ΓTotal = 9𝐴௚ + 9𝐸௚ + 11𝐴௨ + 11𝐸௨

Конструираи̮ки кубична 𝑃𝑚3̄𝑛 структура с две еднакви 𝑋𝑌଺ молекули в примитив-
ната клетка, броят на модовете, за тази структура, ще е два пъти по-голям от броя на
модовете за един октаедър, поради наличието на т. нар. Давидови двои̮ници [двои̮ка
модове, които са еднакви по форма за всеки от октаедрите, но се различават по фа-
за, виж Ref. [77]]. Понижаваи̮ки симетрията на такъв хипотетичен кубичен кристал
до такъв с ромбоедрична 𝑅3̄𝑐 структура, трикратно изродените модове (𝐹) се разцеп-
ват по двои̮ки на един неизроден (𝐴) и един двукратно изроден мод (𝐸). Това от своя
страна би довело до групиране на модове в реалната ScଷCrO଺ структурата в групи по
два или четири мода с близка честота (виж последната колона на Таблица 5.4). За да
се получат всички модове в реалната структурата, обаче, трябва да бъдат отчетени и
модовете, произхождащи от Sc атоми.

Фигура 5.6: Температурната зависимост
на нормираната относителна интензив-
ност на петте 𝐴௚ линии, изчезващи при ви-
сока температура.
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В случая на ScଷCrO଺, поради еднаквия заряд на Scଷା и Crଷା и̮они и сравнително
малката разлика в усреднените дължини на връзките в двата вида CrO଺ и ScO଺ окта-
едри такъв подход за определяне на произхода на модовете е подходящ само за наи̮-
високочестотнитетакива.НаФигура5.8 сапоказанипресметнатитеотLDCчестотина
всички57 оптичнимода за точката Γ. Вижда се, че осемтенаи̮-високо честотнимода се
отделят от останалите в отделна група. Отчитаи̮ки симетрията иформата им (опреде-
лена от LDC)можемда определимтехнияпроизход. От увеличената част отФигура 5.8

(1)симетрия на свободната ௑௒ల молекула
(2)позиционна симетрия на ௑௒ల молекулата в ைయ

೓ (௉௠ଷ̄௡)
(3)симетрия на кристала
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може да се заключи, че разцепването поради ромбоедричността е по-малко в сравне-
ние сДавидовоторазцепване. Това се очаква, защото за ScO଺ октаедрите, Давидовоите
двои̮ници всъщност имат различна форма (с много различна честота).

Фигура 5.7:Нормалнимодовена свободна
𝑋𝑌଺ молекула.

𝜈ଵ(𝐴ଵ௚) 𝜈ଶ(𝐸௚) 𝜈ଷ(𝐹ଵ௨)

𝜈ସ(𝐹ଵ௨) 𝜈ହ(𝐹ଶ௚) 𝜈଺(𝐹ଶ௨)

Фигура 5.8: Пресметнатите честоти за
всички 57 оптични мода в ScଷCrO଺. 𝐴௚, 𝐸௚,
𝐴௨ и 𝐸௨ модове са означени съответно със
сини, черни, зелени и червени вертикални
черти. Показано е и разцепването на
трите „stretching“ мода в 𝑋𝑌଺ молекулата,
съответстващи на модовете с наи̮-висока
честота в ScଷCrO଺.
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Ако се върнем към Фигура 5.5 може да се отбележи, че с увеличаване на темпера-
турата, кристалът остава ромбоедричен, защото не се наблюдава сливане на двои̮ки
линии. Въпреки това, намаляването на интензивността на пет от𝐴௚ линиите може да
се очаква при хипотетичен структурен фазов преход от𝑅3̄ до𝑅3̄𝑐, където пет 𝐴௚ мода
в 𝑅3̄ стават тихи 𝐴ଶ௚ мода в 𝑅3̄𝑐 (виж Таблица 5.4). LDC прогнозира, че два високо чес-
тотни 𝐴௚ мода, експериментално наблюдаваните на 668 и 698 cmିଵ, произхождат от
𝜈ଵ Давидови двои̮ници. Модът с по-висока честота е трептенето на двата октаедъра
във фаза, докато това с по-ниска честота съответства на мода в противофаза. Според
молекулния подход, 𝐴௚ модът в противофаза (𝜈ଵ) трябва да премине в тих 𝐴ଶ௚ мод
в 𝑅3̄𝑐. В деи̮ствителност точно 𝐴௚ линията в 668 cmିଵ е една от петте линии, чиято
интензивност намалява.

Приноси

• Синтезирани са керамики на двои̮ния перовскит 𝑅BaCoଶOହା௫, (𝑅 = La, Nd, Gd,
Y и Ho). Изследвани са с помощта на оптична микроскопия, прахова рентгенова
дифрактометрияимикро-Раманова спектроскопия. Анализиранепроизходътна
линиите, наблюдавани в поляризираните Раманови спектри.

• Изследвани са подредената (𝛼) и неподредената (𝛽) фази намонокристалина об-
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ратния шпинел LiFeହO଼ с помощта на Раманова спектроскопия. От пресмятания
на динамиката на решетката е определен произходът на наблюдаваните линии
в спектрите. Резонансното поведение на интензивността на някои линии е опи-
сано в рамките на модела на Франк-Кондон.

• Паралелно изследване на поляризираните Раманови спектри на монокристали
YCrOଷ иYMnOଷ доказва, че интензивността на𝐵ଶ௚(1)линията в спектрите зависи
от големината на Ян-Телеровата дисторсия на кислородните октаедри. Предпо-
ложено е, че неочаквано малката интензивност на някои нискочестотни линии
в спектрите на YMnOଷ се дължи на неговото фино двои̮никуване.

• Чрез анализ на структурните данни и Рамановите спектри на голям брои̮ перов-
скити от типа 𝐴ଷା𝐵ଷାOଷ (𝐴 – рядка земя, 𝐵 – преходен метал) с орторомбична
(𝑃𝑛𝑚𝑎) или ромбоедрична (𝑅3̄𝑐) кристална структура са получени емпирични
формули, предсказващи с точност около 6% честотите на квази-меките модове
в Рамановите им спектри. Показано е, че усредненото 𝐵-O разстояние е добър
структурен параметър за тези вещества.

• Измерени са поляризираните Раманови спектри на монокристал ScଷCrO଺. Опре-
делени са честотите и симетрията на всичките 9𝐴௚ + 9𝐸௚ модове. От високотем-
пературната зависимост на интензивността на линиите в Рамановите спектри е
предсказан структуренфазов преход при около 1000 ∘C от нискотемпературната
𝑅3̄ към високотемпературна 𝑅3̄𝑐 фаза.
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