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Увод

Семеи̮ството на перовскитите обхваща голям клас неорганични съединения с
кристална структура на минерала перовскит – CaTiOଷ. Многообразието от хи-
мични елементи, коитоформират перовскитни структури, способността имда
създават катион– или анион–дефицитни структури, както и богато разнооб-
разие от деформирани перовскитоподобни структури води до изключително
широка гама от физични свои̮ства и явления, което прави тези съединения из-
ключително интересни.

Кристална структура на идеален перовскит

Кристалната структура на идеалния кубичен перовскит𝐴𝐵Oଷ може да се пред-
стави, като връхнодопиращи се 𝐵O октаедри [Фигура 1 (a)] и 𝐴 катион в 12–
кратно обкръжение, разположен в центъра на куба, формиран от осем таки-
ва октаедъра [Фигура 1 (b)]. Съединения с идеална кубична структура не се
срещат много често, дори самият минерал перовскит е леко деформиран. 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. 𝐴𝐵Oଷି௫).

В повечето случаи, деформациите на дадено съединение са в следствие на
комбинация на няколко различни ефекта. Разстоянието между атомите в и̮он-
ните кристали, каквито са и перовскитите, е сума от и̮онните радиуси на съот-
ветните и̮они, [3] така параметърът на решетката на идеалния кубичен перов-
скит 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 толеранс-факторидава оценка за степен-
та на деформация на съответния перовскит. Както се вижда за идеалната ку-
бична структура 𝑡 = 1, при 𝑡 > 1,𝐴 катионът е прекалено голям или𝐵 катиона
е прекалено малък и се образува хексагонална структура (например BaNiOଷ).
За стои̮ности на 𝑡 в интервала (0.9, 1) все още се запазва кубичната структура
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(a) (b)

Фигура 1: Кристална структура на идеален перовскит 𝐴𝐵Oଷ, с прост-
ранствена група на симетрия 𝑃𝑚3̄𝑚, в която атомните позиции са 𝐴 –
1𝑏 (1/2, 1/2, 1/2), 𝐵 – 1𝑎 (0, 0, 0) и 𝑂 – 3𝑑 (1/2, 0, 0), т.е. 𝐴 и 𝐵 катионите
се намират съответно в 12– и 6–кратно кислородно обкръжение.

(a) (b)

Фигура 2: Като следствие от завъртането на 𝐵O октаедрите в идеал-
ния перовскит, могат да се получат свръхструктури с понижена симет-
рия. (a) Елементарна клетка на структура тип–GdFeOଷ с пространствена
група на симетрия 𝑃𝑛𝑚𝑎. (b) Ромбоедрична елементарна клетка, в слу-
чая това е реалната структура на LaAlOଷ със симетрия𝑅3̄𝑐. За сравнение
е дадена и елементарната клетка на кубичен перовскит, както и взаим-
ното разположение на осите в съответните базиси. Индексите c, o и r
съответстват на кубичен, орторомбичен и ромбоедричен базис.
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(например BaTiOଷ и SrTiOଷ), а при 0.71 < 𝑡 < 0.9, т.е. размера на 𝐴 катиона на-
малява, 𝐵O октаедрите се завъртат и се образуват деформирани перовскито-
подобни структури, като наи̮-често симетрията се понижава до орторомбична
𝑃𝑛𝑚𝑎 [Фигура 2 (a)] или ромбоедрична 𝑅3̄𝑐 [Фигура 2 (b)].

Рамановата спектроскопия като експериментален метод

Ще се спрем накратко на същността, предимствата и недостатъците на Рама-
новата спектроскопия, като основен експериментален метод, използван в нас-
тоящата дисертация, при характеризиране на изследваните проби.

Нееластично разсейване на светлината

Нека разгледаме класическото описание на процеса на Рамановото разсеи̮ва-
не, кои̮то по същество представлява нееластично разсеи̮ване на светлината от
нееднородности в средата, с която тя взаимодеи̮ства. Дефекти, като дислока-
ции в кристалите водят до статично разсеи̮ване, при което не се наблюдава
промяна в честотата на разсеяната светлина. Флуктуации, зависещи от време-
то, например промяна на плътността на веществото в следствие на атомни-
те трептения, обаче водят до динамично разсеи̮ване на светлината, при което
честотата ѝ се променя. Нееластичното разсеи̮ване на светлината от акустич-
ни фонони е предсказано за пръв път през 1922 г. от Брилуен [5] (независими
теоретични изследвания са правени и от Mandelstam, [6] но тои̮ публикува ре-
зултатите си четири години по-късно, през 1926 г.) Нееластично разсеи̮ване
от молекулни трептения е наблюдавано за пръв път от Раман, [7;8] за което по-
късно през 1930 г. тои̮ получава Нобелова награда по физика.

Когато плоска електромагнитна вълна с честота 𝜔i и вълнов вектор 𝐤i

𝐄(𝐫, 𝑡) = 𝐄i(𝐤i, 𝜔i) cos (𝐤i ⋅ 𝐫 − 𝜔i𝑡)

се разпространява вбезкраи̮наизотропна среда с електричнавъзприемчивост
𝜒, в средата ще се индуцира поляризация 𝐏(𝐫, 𝑡):

𝐏(𝐫, 𝑡) = 𝐏i(𝐤i, 𝜔i) cos (𝐤i ⋅ 𝐫 − 𝜔i𝑡), (1)

с честотата и вълнов вектор, като тези на падащата вълна, а амплитудата ѝ ще
зависи от 𝜒 по следния начин:

𝐏i(𝐤i, 𝜔i) = 𝜒𝐄i(𝐤i, 𝜔i) (2)

Когато средата се намира при определена краи̮на температура ще се наблюда-
ват изменения на електрична възприемчивост, в резултат на топлинното дви-
жение на атомите в решетката, а нормалните координати 𝐐(𝐫, 𝑡), свързани с
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даден фонон, могат да се представят като плоска вълна

𝐐(𝐫, 𝑡) = 𝐐(𝐪,𝜔) cos (𝐪 ⋅ 𝐫 − 𝜔𝑡)

с вълнов вектор 𝐪 и честота 𝜔 (т.е. 𝑑𝜒/𝑑𝐐 ≠ 0). Ако предположим, че харак-
терните електронни честоти, от които зависи 𝜒, са много по-големи от 𝜔 (т.
нар. квазистатичноили адиабатноприближение), можедаразглеждаме𝜒 като
функция на𝐐 и тъи̮ като амплитудите на тези трептения при стаи̮на темпера-
тура са малки в сравнение с константата на решетката, 𝜒 може да се разложи
в ред на Taylor по нормалните координати 𝐐:

𝜒(𝐤i, 𝜔i, 𝐐) = 𝜒(𝐤i, 𝜔i) + ቆ𝜕𝜒𝜕𝐐ቇ𝐐ୀ
𝐐(𝐫, 𝑡) + … , (3)

където 𝜒 е електричната възприемчивост на средата в равновесие, а вторият
член в равенство (3) описва скоростта на изменение на електрична възприем-
чивост по отношение на изменението на 𝐐. Като заместим равенства (3) и (2)
в (1), може да изразим поляризацията в средата като

𝐏(𝐫, 𝑡, 𝐐) = 𝐏(𝐫, 𝑡) + 𝐏ind(𝐫, 𝑡, 𝐐), (4)

където
𝐏(𝐫, 𝑡) = 𝜒(𝐤i, 𝜔i)𝐄i(𝐤i, 𝜔i) cos (𝐤i ⋅ 𝐫 − 𝜔i𝑡) (5)

описва трептене с честота равна на тази на падащата вълна, т.е. това е процес
на еластично разсеи̮ване на светлината, а

𝐏ind(𝐫, 𝑡, 𝐐) = ቆ𝜕𝜒𝜕𝐐ቇ𝐐ୀ
𝐐(𝐫, 𝑡)𝐄i(𝐤i, 𝜔i) cos (𝐤i ⋅ 𝐫 − 𝜔i𝑡) (6)

е поляризация, породена от взаимодеи̮ствието на светлината с фононите в
кристала.

За да определим честотата и вълновия вектор на 𝐏ind заместваме 𝐐(𝐫, 𝑡) в
(6) и като използваме, че cos 𝛼 cos 𝛽 = 1/2[cos (𝛼 + 𝛽)+ cos (𝛼 − 𝛽)] записваме
равенство (6) в следния вид:

𝐏ind(𝐫, 𝑡, 𝐐) = ቆ𝜕𝜒𝜕𝐐ቇ𝐐ୀ
𝐐(𝐪,𝝎𝟎) cos (𝐪 ⋅ 𝐫 − 𝜔𝑡)𝐄i(𝐤i, 𝜔i) cos (𝐤i ⋅ 𝐫 − 𝜔i𝑡)

= 1
2 ቆ

𝜕𝜒
𝜕𝐐ቇ𝐐ୀ

𝐐(𝐪,𝝎𝟎)𝐄i(𝐤i, 𝜔i) cos ൣ(𝐤i − 𝐪) ⋅ 𝐫 − (𝜔i − 𝜔)𝑡൧

+ 1
2 ቆ

𝜕𝜒
𝜕𝐐ቇ𝐐ୀ

𝐐(𝐪,𝝎𝟎)𝐄i(𝐤i, 𝜔i) cos ൣ(𝐤i + 𝐪) ⋅ 𝐫 − (𝜔i + 𝜔)𝑡൧ . (7)

Така това сравнително просто класическо описание на взаимодеи̮ствието на
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плоска електромагнитна вълна с безкраи̮на среда ни дава възможност да оце-
ним качествено механизма на Реи̮лиевското и Рамановото разсеи̮ване, а имен-
но Реи̮лиевското разсеи̮ване може да се разглежда, като следствие на осцила-
ции с честота𝜔i, индуцирани от електричното поле на падащата вълна, която
има същата честота. Рамановото разсеи̮ване е резултат на осцилации с честота
𝜔i±𝜔, които се получават, когато падащата вълна с честота𝜔i се модулира от
атомните трептения с честота 𝜔. Както се вижда 𝐏ind се състои от две вълни:
Стоксово отместена с вълнов вектор𝐤S = (𝐤i−𝐪)ичестота𝜔S = 𝜔i−𝜔 и анти-
Стоксово отместена с вълнов вектор 𝐤AS = (𝐤i + 𝐪) и честота 𝜔AS = 𝜔i + 𝜔.
Разликатамежду честотата на падащата вълна𝜔i и тази на разсеяната (𝜔S или
𝜔AS) дава т. нар. Раманово отместване. Зависимостта на интензитета на разсе-
яната светлина от Рамановато отместване представлява Рамановия спектър.

Раманов тензор и правила на подбор

За определянето на интензитета на лъчението при Рамановото разсеи̮ване не-
ка вместо скалара 𝜒 да въведем тензор на електричната възприемчивост 𝝌 =
{𝜒}, като за неговите компоненти аналогично на (3) можем да запишем:

𝜒 = (𝜒) +

ቆ
𝜕𝜒
𝜕𝑄

ቇ

𝑄 +

,
൭

𝜕ଶ𝜒
𝜕𝑄𝜕𝑄

൱

𝑄𝑄 +… , (8)

където се сумира по всички нормални координати 𝑄, индексът 0 показва, че
съответната стои̮ност се взима при равновесие. (𝜕𝜒/𝜕𝑄) е компонента на
друг тензор от производните по нормалните координати на компонентите на
тензора𝝌. Този тензор е известен още като Раманов тензор –ℛ. Компонентите
на този тензор имат три индекса 𝑖, 𝑗 и 𝑘, като първите два взимат стои̮ности
от 1 до 3, а 𝑘 се изменя от 1 до (3𝑁 − 3), където 𝑁 е броят на атомите в прими-
тивната клетка. С други думи 𝑘 пробягва по всички оптични модове, за които
𝐪 = 0. За всеки отделен мод, Рамановият тензор представлява матрица 3 × 3,
елементите на която се определят от производните на тензора 𝝌.

Интензивността на резсеяното лъчение може да се пресметне, като се ус-
редни по времето мощността на излъчване в следствие на индуцираната по-
ляризация 𝐏ind. При кристали с център на инверсия, каквито са всички изслед-
вани в дисертацията кристали, тази интензивност ще зависи само от ориента-
цията на поляризацията на падащата и разсеяната светлина. Нека падащата
светлина има поляризация с направление определено от единичния вектор 𝐞i,
а поляризацията на разсеяната светлина се задава с вектора 𝐞S, тогава интен-
зивността ѝ, 𝐼s, ще е пропорционална на

𝐼s ∝ |𝐞i ⋅ ℛ ⋅ 𝐞s|ଶ.

В зависимост от симетрията на кристала, някои от компонентите на Рамано-
5



вия тензорможе да са нули, а отношението на ненулевите компоненти да бъде
известно. Сравняваи̮ки относителната интензивност на дадена линия от Рама-
новия спектър в различни геометрични конфигурации на разсеи̮ване, т.е. раз-
лична ориентация на поляризацията на падащата и разсеяната светлина, при
известна ориентация на кристала може да се определи симетрията на линия-
та. Обратното също е възможно, при известна симетрия на дадена линия би
могло да се определи ориентацията на кристала. В това е и същността на пра-
вилата на подбор.

Фигура 3: Пример за означения на Порто в геометрия на обратно раз-
сеи̮ване, където𝐤i = −𝐤S, а в случая на линеи̮но поляризирана светлина
𝐤i ⊥ 𝐞i и 𝐤S ⊥ 𝐞S.

Често пъти в Рамановата спектроскопия за означаване на конкретна гео-
метрична конфигурация на разсеи̮ване се използват т. нар. означения на Пор-
то, които се състоят от четири букви 𝐴(𝐵𝐶)𝐷, където всяка от тях има смисъл
на:

• 𝐴 – посоката на разпространение на падащата светлина (𝐤i);
• 𝐵 – посоката на поляризацията на падащата светлина (𝐞i);
• 𝐶 – посоката на поляризацията на разсеяната светлина (𝐞S);
• 𝐷 – посоката на разпространение на разсеяната светлина (𝐤S).

С други думи тези означения показват ориентацията на кристала спрямо посо-
ката на разпространение на лазерното лъчение, неговата поляризация, посо-
ката, в която детектираме разсеяната светлина и неи̮ната поляризация. Всич-
ки Раманови спектри, показани в дисертацията, са измерени в т. нар. геомет-
рия на обратно разсеи̮ване, където 𝐤i = −𝐤S, а използваното лазерно лъчение
е с линеи̮на поляризация (виж Фигура 3).

Експериментална установка

Както вече беше споменато по-горе, представените спектри са измерени в
геометрия на обратно разсеи̮ване с помощта на микро-Раманов спектрометър
HORIBA JĔćĎē YěĔē LĆćRAM HR800 VĎĘĎćđĊ, кои̮то се намира в лаборатория
„Спектроскопия на кристали“ към катедра „Физика на кондензираната ма-
терия и физика на полупроводниците“ при ФзФ на СУ. Фигура 4 показва
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Фигура 4: Принципна схема на устрои̮ството на микро-Раманов спект-
рометър HORIBA JĔćĎē YěĔē LĆćRAM HR800 VĎĘĎćđĊ.

схематично устрои̮ството на прибора. Като цяло една установка за измерване
на Раманови спектри се състои от:

• източник на монохроматично лъчение;
• оптична система, с която да се събира разсеяната светлина;
• спектрометър (спектрограф);
• детектор.

В конкретния случаи̮ като източник на монохроматична светлина е използван
вградения в прибора He-Ne лазер с дължина на вълната 633 nm, както и вън-
шен Arା лазер CĔčĊėĊēę IēēĔěĆ 305, с използвани дължини на вълната 458,
488 и 515 nm. За фокусиране на лазерното петно върху изследваната проба се
използва оптичен микроскоп OđĞĒĕĚĘ BX41, кои̮то разполага с набор от обек-
тиви с увеличение от ×10, ×20, ×50 и ×100. Освен за фокусиране, обективите
на микроскопа служат и за събиране на разсеяната светлина, от която трябва
да се отдели лазерното лъчение. Това може да стане с помощта на двои̮ни или
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трои̮ни монохроматори с дифракционни решетки, което позволява да се изме-
рят Раманови линии много близо до лазерната линия. От друга страна изпол-
зването на голям брои̮ оптични елементи води до влошаване на чувствител-
ността на прибора, затова все повече се използват т. нар. „edge“ филтри, които
самногопо-лесни за употребаи успешноподтискатлазернаталиния, катопро-
пускат до 85% от Рамановия сигнал, съответно съотношението сигнал/шум в
спектъра е много по-добро. Недостатък на този вид филтри, е че с тях се наб-
людават или само Стоквосово отместените или само анти-Стоксово отместе-
ните линии и не позволяват да се наблюдават линии, разположени много бли-
зо до лазерната линия. След като вече Рамановото лъчение е отделено чрез
филтъра, то се изпраща към входа на спектрографа, където сферично огледа-
ло с фокусно разстояние 800mm формира паралелен сноп, кои̮то се отразява
към дифракционна решетка с 600 g/mm или 1800 g/mm. След дифракцията,
максимумите от първи порядък се събират отново от сферично огледало и се
фокусират върху детекторa – CCD матрица с размер 1024 × 256 px. За да се по-
добри още повече съотношението сигнал/шум детекторът се охлажда от Пел-
тие елемент и работнатаму температура се понижава до−70 ∘C. В допълнение
на това, с прибора може да се използва нагревателна установка LĎēĐĆĒ TH600,
която позволява пробата да бъде нагрята от стаи̮на температура до 600 ∘C и
да се получи температурната зависимост на спектрите. Поради високата тем-
пература, която може да повреди покритието на стандартните обективи, уста-
новката се използва в комбинация с обектив с голямо работно разстояние и
увеличение ×50.

Основните предимства на Рамановата спектроскопия в сравнение с други
експериментални техники са:

• недеструктивен метод (в зависимост от мощността на използвания ла-
зер);

• 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 бъ-
дат получени от много малък обем от образеца;

• при измерване на поляризирани спектри дава възможност да се опреде-
ли ориентацията на изследваните кристали и др.

Въпрекимногото приложения Рамановата спектроскопия има своите недоста-
тъци и ограничения, например:

• не е възможно да се изследват метали;
• не е подходяща при изследването на непознати кристали;
8



• рядко наблюдаваният брои̮ модове отговаря на теоретично предсказа-
ния;

• освен разсеи̮ване от фонони може да се наблюдава разсеи̮ване и от други
квазичастици, което много да усложни интерпретацията на спектрите;

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

• интензивността на Рамановото лъчение е много малка и това налага из-
ползването 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. Освен Рамановата спектроскопия, залегнала като основен експери-
ментален метод в дисертацията, за характеризиране на пробите са използва-
ни и други методи:

• сканираща електронна микроскопия (SEM) – за определяна на елемент-
ния състав на всички образци, измерванията са извършени от доц. д-р
Ст. Русев и гл. ас. д-р Г. Цуцуманова от катедра „Физика на твърдото тяло
и микроелектроника“ при ФзФ на СУ, с помощта на SEM TĊĘĈĆē LYRA, обо-
рудван с енергодисперсионен рентгенов спектрометър (EDX; BėĚĐĊė);

• монокристална дифрактометрия – за кристалографското характеризира-
не на монокристалите, измерванията са извършени от доц. д-р Р. Николо-
ва и доц. д-р Б. Шивачев от Институт по минералогия и кристалография,
БАН, с помощта на AČĎđĊēę DĎċċėĆĈęĎĔē SĚĕĊėNĔěĆ DĚĆđ ċĔĚė-ĈĎėĈđĊ диф-
рактометър оборудван с CCD детектор AęđĆĘ;

• прахова рентгенова дифракция – за идентифициране на кристалните фа-
зи на керамиките, измерванията са извършени от ас. д-р Г. Авдеев от Ин-
ститут по физикохимия, БАН, с помощта на дифрактометър PčĎđĎĕĘ PW
1050 с Cu K𝛼 източник.

Синтез на керамики от RBaCoଶOହା௫

Керамиките от 𝑅BaCoଶOହା௫, 𝑅 = La, Nd, Gd, Ho и Y са синтезирани от автора
в технологичната лаборатория на катедра „Обща физика“ при Физически фа-
култет на СУ, по стандартна твърдотелна реакция:

3𝑅ଶOଷ + 6BaCOଷ + 4CoଷOସ → 6𝑅BaCoଶOହ + 6COଶ + O

Изходните вещества, прахове от 𝑅ଶOଷ, BaCOଷ и CoଷOସ, са претеглени в сте-
хиометрично съотношение за съответната 𝑅BaCoଶOହା௫ керамика с помощта
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на електронна везна AĈĈĚđĆć AęĎđĔē (точността на везната е ±0.1 mg). След
това праховете са смесени в топкова мелница в продължение на 30 мин. Ла-
бораторията разполага с вертикална пещ с максимална температура 1200 ∘C.
Температурата на пещта може да се регулира от програмируем терморегула-
тор WĎđĒĊė (Poland) с диференциална термодвои̮ка Pt-PtRh с точност ±2 ∘C.
След хомогенизирането на праховете в топковата мелница, те са отгряти на
два пъти за 48 ч във въздух в AlଶOଷ тигли при температури съответно 1000 ∘C
и 1050 ∘C. Между двете отгрявания сместа повторно е разтрошена за 15 мин.
С цел повишаване на механичната здравина на образците след второто отгра-
яване получилият се прах е пресован с помощта на хидравлична преса EėēĘę
HĆĒĒĊėĘĈčĒĎĉę DP 36 (DDR) в таблетки с диаметър 12 mm. Така получените
таблетки са отгряти отново във въздух при 1050 ∘C за още 24 часа. Накрая
половината от пробите в пещта сa охладени от 1050 ∘C до 400 ∘C, със скорост
на охлаждане 0.5 ∘C/min. Другата половина от образците бързо са охладени
от 950 ∘C до стаи̮на температура. Всички таблетки са полирани с диамантени
пасти и след това са почистени в ултразвукова вана.

Израстване на монокристали от разтвор

Останалите образци, обект на изследване в дисертацията, са получени от
други колеги. Монокристалите от LiFeହO଼, YCrOଷ и ScଷCrO са израснати от
проф. дфн М. Господинов (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).

Материали с висока разтворимост, която зависи от температурата, могат
да лесно да бъдат израствани от разтвор. В зависимост от разтворителите и
разтворимостта на разтваряните вещества има три метода за израстване на
кристали от разтвор:

• кристализация от нискотемпературен разтвор,
• хидротермален метод,
• кристализация от високотемпературен разтвор.

При високотемпературни разтвори кристализация настъпва, когато изход-
ните вещества разтворени в подходящ разтворител достигнат критична точ-
ка. Тези условия могат да се постигнат, когато разтворителя се изпари, когато
разтвора се охлади или от пренасяне на разтвора от по-топъл към по-студен
регион. Високотемпературният растеж на кристали може да бъдет разделен в
две основни категории:

• израстване от еднокомпонентна система;
• израстване от многокомпонентна система.
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Последният метод е широко използван за израстване на кристали на различ-
ни оксиди. Процедурата се изразява в награвяне на тигела, в кои̮то се затварят
разтвора и флюса, до подходящата температура, при която всички компонен-
ти се разтварят напълно. Тази температура се поддържа за определен период
от време и след това температурата се понижава много бавно. [9]

Изследваните кристали от LiFeହO଼ са израснати в Pt тигел, като са използ-
вани два различни разтворителя, съответно кристалите са означени като LFO-
M1 и LFO-M2. Разтворител в случаи̮ на LFO-M1 е PbO ∶ PbFଶ ∶ LiCl ∶ BଶOଷ, като
съотношението LiFeହO଼ ∶ разтворител е 1 ∶ 7. Сместа е запечатана в тигела и
в продължение на 48 часа се нагрява, при което се поддържа температура от
1200 ∘ C, след това бавно се охлажда със скорост 0.5 ∘C/h до 920 ∘C. В случаи̮ на
LFO-M2 разтворител е BiଶOଷ ∶ LiF, а сместа LiFeହO଼ ∶ разтворител е стопена
при 1050 ∘C. Кристалният растеж е завършен по време на охлаждането на ви-
сокотемпературния разтвор от 1050 до 850 ∘C с постоянна скорост от 0.5 ∘C/h.
Повечетоотполученитекристалиса сформанаоктаедърсразмериот2−3mm.
Константитенарешетката, определениотмонокристалнарентгеновадифрак-
тометрия при стаи̮на температура са 8.3339 Aǒ за LFO-M1 и 8.3292 Aǒ за LFO-M2.
Тъи̮ като е изследвана подредената и неподредената фаза на LiFeହO଼ за полу-
чаване на неподредената 𝛽–фаза са използвани кристали от серията LFO-М1,
като след отгряването им във въздух, в продължение на два часа при 880 или
900 ∘C, бързо са охладени в течен азот.

Монокристалите YCrOଷ също са кристализирали от високотемпературен
разтвор в Pt тигли. Като изходни материали са използвани прахове от YଶОଷ
и CrଶОଷ. Синтезирането на стехиометричнен прах от YCrOଷ е извършено при
1100 ∘C в кислородна атмосфера за 48 часа. Като разтворители са използвани
комплекси PbFଶ ∶ KF ∶ BଶOଷ в съотношение 0.75 ∶ 0.23 ∶ 0.02. Съотношението
на YCrOଷ към разтворителителите е определено според фазовата диагра-
ма [10;11] за системата YଶОଷ, CrଶОଷ и PbFଶ. Това съотношение варира от 1/3 до
1/4. 600 g от сместа се затварят полу-херметически в тигела, за да се предот-
врати изпарението на PbFଶ и KF, които имат високо налягане на наситените
пари при температурата използвана при процеса на израстването. Температу-
рата се повишава със скорост 50 ∘C/h до 1200 ∘C. За да се разтворят напълно
отделните материали и да се постигне хомогенен разтвор, температурата от
1200 ∘C, се поддържа за 48 часа. След това тигелът бавно се охлажда със ско-
рост 0.5 ∘C/h до 920 ∘C. При тази температура тигелът се изважда от пещта и
се пробива дупка, през която разтворителят се излива. Получените кристали
остава по дъното и стените на тигела.

При получаването на орторомбичните монокристали YMnOଷ е използвана
стандартна твърдотелна реакция:

YଶOଷ +MnଶOଷ → 2YMnOଷ
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при което се получава хексагонален YMnOଷ. Хексагоналата фаза се нагрява в
продължение от 5 часа при температура от 1015 ∘C до 1030 ∘C и налягане от
35 kbar, при тези условия хексагоналаната фаза напълно се трансформира в
орторомбична, по-подробно описание на синтеза може да бъде намерено в
Ref. [ 12]. Химичният състав на получените кристали е потвърден със скани-
ращ електронен микроскоп. SEM-EDX наблюденията показват, че и двата типа
кристали (YCrOଷ, YMnOଷ) са еднородни, като Y ∶ 𝐵 = 1 ∶ 1 (𝐵 = Cr, Mn) и не се
наблюдават примеси.

Като изходни материали за израстването на ScଷCrO са използвани ScଶОଷ,
CrଶОଷ, PbFଶ иKF, съответно с чистота99.99%,99.995%и99.999%. Синтезиране-
тонапрахотScଷCrO еизвършенопри1100 ∘Cвкислороднаатмосфера за48ча-
са. За да се провери дали изходните вещества са реагирали напълно, се използ-
ва прахова рентгенова дифрактометрия. Като разтворител е използвана смес
от PbFଶ и KF в съотношение 1 ∶ 4. Съотношението прах ScଷCrO ∶ разтворител
варира от 1 ∶ 7 до 1 ∶ 10. 600 g от краи̮ната смес отново е затворена квази-
херметически в Pt тигел, за да се предотврати изпарението на PbFଶ и KF. След
товатемпературата сеповишава със скоростот50 ∘C/hдодостиганена1150 ∘C.
За да се разтворят напълно компонентите на материалите и да постигне хо-
могенен разтвор, температурата от 1150 ∘C е поддържана в продължение на
48 часа, а впоследствие е понижена със скорост 1 ∘C/h до 900 ∘C. При краи̮ната
температура, тигелът е изваден от пещта, капакът е разпробит и разтворите-
лят е излят, вече получените кристали остават на дъното и стените на тигела.

Пресмятане на динамиката на решетката

Често пъти в Рамановия спектър на дадено съединение броят на наблюдава-
нителинииепо-малъкоттеоретичнопредсказания (използваи̮ки симетрията
на кристала). Това води до нееднозначност при отнасянето на дадени линии
в спектрите към конкретни атомни трептения. Дори и след определяне на си-
метрията нанаблюдаваните линии (от поляризираниРаманови спектри) този
проблем се решава само частично. В такива случаи, за да сме сигурни в интер-
претацията на Рамановите спектри, може да се направи сравнение на изслед-
ваните спектри с такива на изоструктурни съединения, но това не винаги е
възможно, затова анализът трябва да е придружен от пресмятания на дина-
миката на решетката (LDC – lattice dynamical calculations).

Пресмятаниятанадинамикатанарешетката сеизвършват врамкитенамо-
дела на валентните обвивки, кои̮то е подходящ за перовскитоподобни струк-
тури като се има в предвид и̮онният характер на техните връзки. В този модел
всеки атом се състои от твърдо ядро (core), което се намира в безмасова об-
вивка (shell) от валентни електрони, която може да се движи спрямо него. Вза-
имодеи̮ствиятамежду атомите схематично се представят катопружини, както
е показано на Фигура 5. Важно е да се отбележи, че Кулоновият потенциал мо-
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𝑘ଵ 𝑘ଶ

Core 1 Core 2

Shell 1 Shell 2

Фигура5:Схематичнопредставяненавзаимодеи̮ствиетомеждудва ато-
ма в модела на валентните обвивки.

же да бъде включен във взаимодеи̮ствията между атомите, като на обвивката
се приписва определен заряд, в следствиена коетоприотносителното ѝ отмес-
тване спрямо ядрото, 𝛿𝑟 , възниква диполен момент. [13] Тогава, ако обвивката
има заряд 𝑞 , а пружината, която я̀ свързва с ядрото има коефициент на елас-
тичност 𝑘, то поляризуемостта на атома ще се дава със следния израз:

𝛼 =
𝑞ଶ
𝑘 .

На това взаимодеи̮ствие може да се съпостави енергията на деформирана пру-
жина:

𝑈spring
 = 1

2𝑘𝛿𝑟
ଶ
 , (9)

а електростатичното взаимодеи̮ствие между 𝑖-я и 𝑗-я атом ще има вида:

𝑈electr.
 =

ே




𝑞𝑞
4𝜋𝜀 ቚ𝐫s − 𝐫sቚ

+
ே




𝑄𝑄

4𝜋𝜀 ቚ𝐫c − 𝐫cቚ

+
ே




𝑄𝑞
4𝜋𝜀 ቚ𝐫c − 𝐫sቚ

+
ே




𝑞𝑄

4𝜋𝜀 ቚ𝐫s − 𝐫cቚ
, (10)

където 𝑖 ≠ 𝑗, 𝑁 е броят на атомите, 𝑞, са зарядите на обвивките, 𝑄, са заря-
дите на ядрата, a 𝐫s, и 𝐫c, са съответно радиус-векторите на обвивката и на
ядрото на 𝑖-я и 𝑗-я атом. По този начин, чрез взаимодеи̮ствието между диполи-
те се отчита влиянието на далекодеи̮стващите сили.

Прието е късодеи̮стващите сили, ограничени само до наи̮-близките съседи,
да деи̮стват само върху обвивките (докато Кулоновият потенциал деи̮ства и
на ядрата), като се описват от Buckingham потенциал – линеи̮на комбинация
от потенциал на Born-Mayer и van der Waals:

𝑈short
 =

ே



൦𝐴 expቌ−

ቚ𝐫s − 𝐫sቚ
𝜌 ቍ − 𝐶

ቚ𝐫s − 𝐫sቚ
 ൪ , (11)

тук 𝐴, 𝜌 и 𝐶 са константи, специфични за всяка двои̮ка обвивки 𝑖 и 𝑗, и 𝑖 ≠ 𝑗.
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Така в зависимост от силите, деи̮стващи върху обвивките, поляризуемостта се
променя, което отговаря на промяна на 𝑘.

От уравнения (9), (10) и (11) се получава общата енергия на системата:

𝑈 = 1
2

ே



ቂ𝑈electr.

 + 𝑈short
 + 2𝑈spring

 ቃ ,

която може да бъде минимизирана в зависимост от координатите на ядрата и
съответстващите им обвивки.

За минимизиране на енергията и оптимизиране на структурата използва-
ме софтуерния пакет GĚđĕ, [14] с помощта на кои̮то може да бъде пресметната
динамичнатаматрица, придиагонализираненапоследната, собствените стои̮-
ностидаватчестотитенафононите, а собственитевекторипредставляватнор-
мираните атомни отмествания за всеки мод. От анализа на собствените векто-
ри определяме симетрията (и вида) на конкретно трептене, което ни помага
при анализирането на експериментално наблюдаваните честоти. Параметри-
те на потенциалите на взаимодеи̮ствие в повечето изчисления са взаимствани
от Lewis и Catlow. [15]
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1 | Синтез и характеризиране на RBaCo2O5+𝑥 (R = La,

Nd, Gd, Y и Ho)

Керамики от двоен перовскит 𝑅BaCoଶOହା௫ (𝑅 = La, Nd, Gd, Y и Ho) са синте-
зирани във въздух при различни условия на отгряване. Пробите се характе-
ризирани с оптична микроскопия, прахова рентгенова дифракция, сканираща
електронна микроскопия (SEM), енергии̮но-дисперсионен рентгенов анализ
(EDX) и микро-Раманова спектроскопия. В случая на 𝑅BaCoଶOହା௫ (𝑅 = Gd, Y
и Ho) оптичната анизотропия на наблюдаваните микро-кристали е достатъч-
на, за да се определи тяхната ориентация и да се измерят поляризирани Рама-
нови спектри от кристални повърхности с ориентация от типа (001) и (100).
Поради факта, че някои от наблюдаваните примеси в керамиката имат много
по-интензивни Раманови спектри в сравнение с тези на основната фаза, им е
обърнато специално внимание с цел идентифицирането им. Обсъден е произ-
ходът на линиите, наблюдавани при поляризираните Раманови спектрите на
𝑅BaCoଶOହା௫ (𝑅 = Gd, Y и Ho).

Перовскитоподобните оксиди и техните свръхструктури привличат инте-
реса на изследователите в продължение на няколко десетилетия, заради мно-
гообразието от наблюдаваните в тях физични явления, както и техните раз-
нообразни физични свои̮ства. Достатъчно е да се отбележи наблюдаваните за
пръв път структурни преходи от втори род в титанатите и алуминатите, отк-
риването на свръхпроводимостта в слоистите купрати и колосалното магни-
тосъпротивление в манганитите. През последните години интересът към ко-
балтити с перовскитоподобна структура [т.е. съединения с химична формула
(𝑅, 𝐴)CоOଷିఋ , където 𝑅 е редкоземен елемент, а 𝐴 е алкалоземен елемент, но за
разлика от кубичните перовскити, където те са случаи̮но подредени тук ред-
коземният и алкалоземният елемент се разпределят в отделни слоеве] също
се е увеличил заради техните богати структурни, транспортни и магнитни фа-
зови диаграми, в които може да се наблюдават преход метал – изолатор, [16]
зарядово и орбитално подреждане, [17] гигантско магнитосъпротивление. [18]
Могат да бъдат използвани като катоди за горивни клетки и мембрани зара-
ди високата мобилност на кислородните и̮они в тях. [19;20] Също така имат по-
тенциал за развитие на приложения на базата на техните термоелектрични
свои̮ства. [21;22]

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 усло-
вия на отгряване (температура и газова среда) могат да бъдат синтезирани
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няколко подредени структури с различно кислородно съдържание, различна
симетрия и елементарна клетка. [16;22] Кристалната структура на 𝑅BaCoଶOହା௫

(b)

(a) (c)

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

е слоиста, като елементарната клетка се състои от тетрагонални равнини
[𝑅O௫]–[CoOଶ]–[BaO]–[CoOଶ], последователно подредени по оста 𝑐. Елементар-
ната клетка е показана на Фигура 1.1, като за:

• 𝑥 = 0 системата има проста тетрагонална структура с пространствена
група на симетрия 𝑃4/𝑚𝑚𝑚, при увеличаване на 𝑥 елементарната клет-
ка плавно нараства в направление на оста 𝑐 и намалява в другите две нап-
равления – Фигура 1.1 (a);

• 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);
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• 𝑥 = 1 системата отново е с тетрагонална структура в следствие на под-
реждането на 𝑅 и Ba и̮они – Фигура 1.1 (c).

Променяи̮ки кислородното съдържание, около стаи̮на температура могат
да се наблюдаватфазови преходиметал – изолатор иферомагнетик – парамаг-
нетик. [16] Голямброи̮ експерименталниметоди сабилиизползвани, за да сеиз-
следват структурните, транспортни и магнитни свои̮ства, но работите, предс-
тавящи резултати за Раманова спектроскопия на тезиматериали, са малко. [23]

1.2 Характеризиране на пробите

Изследваните проби са наблюдавани под оптичен микроскоп OđĞĒĕĚĘ BX41,
оборудван с обектив×100, като част от микро-Раманов спектрометър LĆćRAM
HR800 VĎĘĎćđĊ. Рамановите спектри са измерени в конфигурация на обратно
разсеи̮ване, като източник на възбуждане е използван He-Ne лазер (633 nm)
с големина на лазерното петно върху пробата 1 − 2 𝜇m. За да се предотврати
прегряване на пробите са направени серия предварителни експерименти, от
които е определена работната мощност на лазера – по-малка 1 mW. Елемен-
тен анализ на синтезираните проби е извършен с помощта на сканиращ елек-
тронен микроскоп (SEM; TĊĘĈĆē LYRA), оборудван с енергии̮но-дисперсионен
рентгенов спектрометър (EDX Bruker). Кристалните фази са идентифицирани
с прахова рентгенова дифракция (XRD) с помощта на дифрактометър PčĎđĎĕĘ
PW 1050 с Cu K𝛼 източник и 2𝜃 в интервала 20∘−90∘ при стъпка 0.03∘ и време
за набиране на всяка стъпка 1 s. Получените данни са обработени с помощта
на софтуера PowderCell . [24]

(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 поляризациятана светлина е внаправление, успореднона оста 𝑧 (уве-
личение ×100).

При осветяване на поликристалните проби от 𝑅BaCoଶOହା௫ с линеи̮но по-
ляризирана светлина, под оптичен микроскоп, повърхността на пробите от
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𝑅 = La и Nd изглежда оптически изотропна, микро-кристалите са неразличи-
ми и ориентацията им не може да бъде определена. За останалите проби може
ясно да се наблюдава оптическата анизотропия на микро-кристали с правоъ-
гълна форма, както е показано на Фигура 1.2 за образците от YBaCoଶOହା௫.На
Фигура 1.3 са показани снимки направени с оптичен и електронен микроскоп
на един и същ участък от повърхността на образец от GdBaCoଶOହା௫. Повърх-
ността на лявата снимка изглежда нееднородна, което може да се дължи на
наличието на примесни фази, но точно за този образец това не се потвърж-
дава от първоначалния EDX анализ за определяне на химичния състав на по-
лучените керамики, за разлика от останалите образци, където се наблюдават
примесни фази.

(a)

100 𝜇m

(b)

100 𝜇m

Фигура 1.3: Сравнение на (a) снимка на образец от GdBaCoଶOହା௫, напра-
вена с оптичен микроскоп и (b) същия образец, но снимката е направе-
на със сканиращ електронен микроскоп при първоначалния елементен
анализ на пробите.

Праховата дифрактометрия ни дава възможност да определим по-точно
структурният състав на изследваните 𝑅BaCoଶOହା௫ проби. С помощта на соф-
туерен алгоритъм, варираи̮ки параметри, зависещи от съответната фаза, си-
мулираните дифрактограми могат да бъдат напаснати по експериментално
получените данни. След прецизиране на получените резултати, пробите са ин-
дексирани като кубична за 𝑅 = La, орторомбична за 𝑅 = Nd, Gd и тетрагонал-
на за 𝑅 = Y и Ho, което е в съответствие с вече публикувани в литературата
резултати. [20;25;26] От Фигура 1.4 може да се види, че освен основната фаза се
наблюдаваиперовскитоподобнафаза, определена като𝑅BaଶCoଷOଽି௫ за𝑅 = La
и Nd. Тези вторични фази са потвърдени и от елементния анализа с EDX. Нез-
начителни примеси съществуват и в Y– и Ho– проби.

На Фигура 1.5 е представена зависимостта на параметъра на решетката
и обема на елементарната клетка (нормирана към обема на елементарната
клетка за идеален перовскит) от и̮онния радиус на редкоземния елемент.
Сравняваи̮ки получените резултати за параметрите на решетката и обема на
елементарната клетка с вече публикувани в литературата такива, можем да
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Фигура1.4:Праховирентгенограмина𝑅BaCoଶOହା௫ (𝑅 = La,Nd, Gd, Y and
Ho). Неопределенитефази са означени с ∗. CoO еозначен с ⋄. RBaଶCoଷOଽି௫
е означен с ∘ за 𝑅 = La и • за 𝑅 = Nd.

оценим съдържанието на кислород в различните 𝑅BaCoଶOହା௫ образци, а то е
както следва: 𝑥 ≈ 0.2 за 𝑅 = Ho и Y, [27;28] 𝑥 ≈ 0.6 за 𝑅 = Gd [16] и 𝑥 ≈ 0.65 за
𝑅 = Nd. [25;29] Използваи̮ки известната емпирична зависимост на кислород-
ното 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. [25;30] Накратко, можем да заключим, че основната
фаза в Y– иHo– 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 намират на позиции, които са център на инверсия, в него няма Раманово-
активни модове. По тази причина наблюдаваните Раманови линии в спектри-
те 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 перовскит. В този случаи̮ симетрията
на структурата намалява и елементарната клетка се увеличава. Като правило
за всички слоистиперовскити, интензивността на линиите в Рамановите спек-
три обикновено е на порядък по-малка от спектрите на изходните 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 наФигура 1.6 (a)
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Фигура 1.5: Зависимостта на параметъра на решетката за 𝑅BaCoଶOହା௫
и обема на елементарната клетка от и̮онния радиус на редкоземния еле-
мент (и̮онните радиуси за Laଷା иNdଷା са за 12–кратно обкръжение; Gdଷା
е в 9–кратно обкръжение; Yଷା и Hoଷା за в 8–кратно обкръжение [3]).

и (b). Вижда се, че интензивността на спектрите на изходните материали (и
възможните примеси фази) е много по-силна от спектрите на основната фаза
Фигура 1.6 (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 спек-
трите на тетрагоналния кислородно дефицитен YBaCoଶOହ,ଶ. Според анализа
на фактор групата за тетрагоналната структура (𝑃4/𝑚𝑚𝑚, 𝑥 = 0) има шест
(2𝐴ଵ + 𝐵ଵ + 3𝐸) Раманово-активни, девет (4𝐴ଶ௨ + 5𝐸௨) инфрачервено ак-
тивни, един (𝐵ଶ௨) тих, а останалите (𝐴ଶ௨ + 𝐸௨) са акустични. За 𝑥 = 1 има
два допълнителни мода (𝐴ଶ௨ + 𝐸௨), които отново са инфрачервено активни
(виж Таблица 1.1). Следваи̮ки правилата на подбор може да определим си-
метрията на наблюдаваните линии съответно като 𝐸 за линиите 146 cmିଵ и
521 cmିଵ и𝐴ଵ за линиите 226 cmିଵ и 455 cmିଵ. От допълнителни измервания
от (001) ориентирани микро-кристали, линията на 344 cmିଵ може да се опре-
дели, че има 𝐵ଵ симетрия. На база на пресмятане на динамика на решетката
за тетрагонален NdBaCoଶOହ, [31] 𝐴ଵ линията на 455 cmିଵ и 𝐵ଵ линията на
344 cmିଵ съответстват на кислородни трептения 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, съдържащи
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
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Фигура 1.6: Раманови спектри на началните съединения RଶOଷ (𝑅 = La,
Nd, Gd) (a), BaCOଷ и CoଷOସ (b) и YBaCoଶOହା௫ (c).

Таблица 1.1: Неприводими представяния за 𝑅BaCoଶOହା௫ (𝑃4/𝑚𝑚𝑚,
№ 123) в точката Γ. Допълнителният кислород, на позиция 1𝑐, води до
наличие на два допълнителни инфрачервени мода, 𝐴ଶ௨ + 𝐸௨, за 𝑥 = 1.

Атом Wyckoff Неприводими представяния
означения

Nd 1𝑎 𝐴ଶ௨ + 𝐸௨
Ba 1𝑏 𝐴ଶ௨ + 𝐸௨
Co 2ℎ 𝐴ଵ + 𝐴ଶ௨ + 𝐸௨ + 𝐸
O1 1𝑐 𝐴ଶ௨ + 𝐸௨
O2 1𝑑 𝐴ଶ௨ + 𝐸௨
O3 4𝑖 𝐴ଵ + 𝐴ଶ௨ + 𝐵ଵ + 𝐵ଶ௨ + 2𝐸௨ + 2𝐸

участие в Раманови-активни модове. Поради тази причина наблюдаваните
линии могат да произхождат само от трептения на атомите от Co-O равнини.
Сравняваи̮ки наблюдаваните честоти – 𝐸 на 146 cmିଵ и 𝐴ଵ на 226 cmିଵ с из-
числените в [31], те могат да бъдат определени като Co трептения съответно
в 𝑥𝑦 равнината и по оста 𝑧. Широката 𝐸 линия на 521 cmିଵ е по-скоро де-
фектен 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
тетрагонална кислородно-дефицитна 𝑅BaCoଶOହା௫ структура.
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Образците на двуслои̮ните перовскити𝑅BaCoଶOହା௫ са синтезирании харак-
теризирани. От зависимостта на параметрите на решетката от кислородното
съдържание е оценено съдържанието на кислород в отделните проби. Поля-
ризирани Раманови спектри от (100) и (001) – ориентиранимикро-кристални
повърхности саизмерениианализирани.Направенеопит заобяснениенапро-
изхода на наблюдаваните в тях линии.
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2 | Динамика на решетката на𝜶– и𝜷–фази на LiFe5O8

Поляризирани Раманови спектри на обратеншпинел LiFeହO଼ са изследвани за
𝛼– и𝛽–фази, съответстващинаподреденаинеподредена𝐵–позиция. Симетри-
ята на всички наблюдавани Раманови линии е определена, а от сравнението
им с резултатите, получени от пресмятане на динамиката на решетката, ня-
кои от тях са съпоставени на модове, представящи специфични атомни треп-
тения. Спектрите показват силно резонансно поведение, като усилването на
някои еднофононниина всички двуфононни линииможе да се опише с Franck-
Condon механизъм на възбуждане и затихване на електронен 𝑑 − 𝑑 преход на
Feଷା. Неподредената 𝛽–фаза, получена чрез бързо охлаждане след отгряване
при температура над нормалната за прехода порядък – безпорядък, се наблю-
дава заедно с остатъци от 𝛼–фазата.

Феримагнитниятшпинел 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. [32;33] LiFeହO଼ е интересен материал и поради специфичната подредба
на Liଵା и Feଷା в отношение 1 ∶ 3 на октаедричната 𝐵–позиция, в резултат
на което се получава 𝑃4ଵ32 или 𝑃4ଷ32 структура. [34;35] При температури над
720 − 750 ∘C подреждането по 𝐵–позиция на Li и Fe и̮они се нарушава и те
се разпределят на случаен принцип, така усреднената структура става 𝐹𝑑3̄𝑚
(вижФигура2.1). Раманови спектри, измерениотполикристалнипроби са док-
ладвани от Aroca et al., [36] Julien et al. [37] и Cook и Manley. [38] Тези резултати са
в съгласие по отношение на честотите на Рамановите линии в подредената
𝛼–фаза, но не и по отношение на отнасянето на наблюдаваните модове към
конкретни атомни трептения или определяне на симетрията им. В допълне-
ние има известно объркване относно Рамановите спектри на неподредената
𝛽–фаза. Всъщност спектрите се различават значително един от друг и съдър-
жат много повече линии от очакваните за 𝐹𝑑3̄𝑚 структура. Освен това, Рама-
новият спектър за 𝛽–фаза, докладван в [37], силно наподобява на 𝛼–FeଶOଷ, [39]
а този в [38] е практически идентичен със спектъра на 𝛼–фазата. Инфрачерве-
ни (ИЧ) спектри на LFO в интервала 300 − 800 cmିଵ са измерени от Wolska et
al. [40] Сравнение на ИЧ спектри на 𝛼– и 𝛽–фаза показва силно намаляване на
част от абсорбционните линии в неподредената фаза. Въпреки това, броят им
остава по-висок от очакваните четири ИЧ фонона за 𝐹𝑑3̄𝑚 структура.

Поляризираните Раманови спектри са измерени с помощта на микро-Рама-
нови спектрометри JY T64000 и LĆćRAMHR800VĎĘĎćđĊ. Спектрите са измерени
от (100) или (111) кристални повърхности при геометрия на обратно разсеи̮-
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(a) (b)

Фигура 2.1: Общата формула на шпинела може да се запише във ви-
да (𝐴ଵି௫𝐵௫)[𝐴௫𝐵ଶି௫]Oସ, където и̮оните в кръглите скоби заемат тетра-
едрична позиция, а тези в квадратните скоби заемат октаедрична пози-
ция. Степента на инверсия 𝑥, се определя от това каква част от𝐵 и̮оните
заемат тетреаедрична позиция и може да се изменя от 0, за нормален,
до 1, за обратен шпинел. (a) В случая на 𝛼–LiFeହO଼ се наблюдава специ-
фичната подредба на Liଵା и Feଷା в отношение 1 ∶ 3 на октаедричната
позиция и структурата има симетрия𝑃4ଷ32. (b) При повишаване на тем-
пературата тази подредба се нарушава, октаедрите стават неразличими
и симетрията на 𝛽–фазата става 𝐹𝑑3̄𝑚.

ване, като източник за възбуждане са използвани He-Ne и Arା лазери с дължи-
на на вълната съответно 633 nm (1.96 eV) и 515 nm (2.41 eV), 488 nm (2.54 eV) и
458 nm (2.71 eV). Симетрията на Рамановите линии е определена от правилата
на подбор след като са измерени различни конфигурации разсеи̮ване, 𝑥𝑥, 𝑥𝑦,
𝑥ᇱ𝑥ᇱ и 𝑥ᇱ𝑦ᇱ от (100) повърхност. В тези означения първата и втората букви по-
казват поляризацията съответно на падащата и разсеяната светлина, а 𝑥, 𝑦, 𝑥ᇱ
и 𝑦ᇱ са успоредни на [100], [010], [110] и [1̄10] кристалографски направления.
Обозначенията 𝐻𝐻 и 𝐻𝑉, използвани за спектрите от (111) повърхност, съот-
ветстват на успоредна и кръстосана поляризация на падащата и разсеяната
светлина.

Таблици 2.1 и 2.2 обобщават резултатите от анализа за броя, симетрията и
правилата на подбор за фононите от точка Γ за 𝛼– (𝑃4ଷ32) и 𝛽– (𝐹𝑑3̄𝑚) фази-
те на LFO. В 𝛼–фазата са позволени 6𝐴ଵ + 14𝐸 + 20𝐹ଶ Раманово-активни мода,
докато са 𝛽–фазата броя на разрешени Раманово-активни фонона е само пет
(𝐴ଵ + 𝐸 + 3𝐹ଶ). Броят на разрешените ИЧ модове в двете фази е съответно
21 и четири. Ето защо 𝛼– и 𝛽–фазите могат лесно да бъдат разграничени по
техните Раманови и/или ИЧ спектри.

Пресметнати са нормалните трептения в точката Γ за 𝛼–фазата LiFeହO଼ в
рамките на модела на валентните обвивки с помощта на софтуерния пакет
GĚđĕ. [14] Oଶି и Feଷା и̮они са представени като съвкупност от поляризуемо яд-
ро с обвивка от валентни електрони, докато Liଵା е само ядро. Параметрите за
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Таблица 2.1: Wyckoff означения и неприводими представяния за неек-
вивалентните атомни позиции за подредената 𝑃4ଷ32 (№ 212) и непод-
редената𝐹𝑑3̄𝑚 (№227) структурина LiFeହO଼. [41]Номериранетонанеек-
вивалентните FeиOпозициив𝑃4ଷ32 структурата следва това вRef. [35].

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

Класификация на модовете
ΓRaman = 6𝐴ଵ + 14𝐸 + 20𝐹ଶ

ΓIR = 21𝐹ଵ
Γsilent = 8𝐴ଶ

Γacoustic = 𝐹ଵ
𝐹𝑑3̄𝑚 – неподредена фаза

Атом Wyckoff Неприводими
означения представяния

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

+𝐹ଵ + 2𝐹ଵ௨ + 2𝐹ଶ + 𝐹ଶ௨
Класификация на модовете
ΓRaman = 𝐴ଵ + 𝐸 + 3𝐹ଶ

ΓIR = 4𝐹ଵ௨
Γsilent = 𝐴ଶ௨ + 2𝐸௨ + 𝐹ଵ + 2𝐹ଶ௨

Γacoustic = 𝐹ଵ௨

потенциала на Born-Mayer за отделните двои̮ки катион – анион са получени от
оптимизиране на достъпните кристалографски данни за 𝛼–фаза LiFeହO଼, [35] а
тези за взаимодеи̮ствието O-O са взаимствани от параметрите, използвани от
Lewis и Catlow. [15] Зарядите на ядрата и обвивките, съответно 𝑍 и 𝑌, както и
силовата константа, която характеризира взаимодеи̮ствието между ядрото и
обвивката за O и Fe са оптимизирани така, че да се получи добро съответствие
междупресметнатитеиексперименталноизмеренитевтазиработаРаманови-
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Таблица2.2: ПравиланаподборзаРаманово-активнитемодовеприраз-
личните конфигурации на разсеи̮ване за двете фази 𝑃4ଷ32/𝐹𝑑3̄𝑚.

Повърхност Поляризация 𝐴ଵ/𝐴ଵ 𝐸/𝐸 𝐹ଶ/𝐹ଶ
(100) 𝑥𝑥 𝑎ଶ 4𝑏ଶ 0
(100) 𝑥ᇱ𝑥ᇱ 𝑎ଶ 𝑏ଶ 𝑑ଶ
(100) 𝑥ᇱ𝑦ᇱ 0 3𝑏ଶ 0
(100) 𝑥𝑦 0 0 𝑑ଶ
(111) 𝐻𝐻 𝑎ଶ 𝑏ଶ 𝑑ଶ
(111) 𝐻𝑉 0 𝑏ଶ 2𝑑ଶ/3

активнимодовеотточкатаΓичестотитенаИЧмодоветеизмеренивRef. [40]. В
Таблица 2.3 са представени краи̮ните параметри, използвани при пресмятане-
то на честотите. Сравнениемежду експерименталните ипресметнатите струк-
турни данни за 𝛼–фазата е направено в Таблица 2.4.

Таблица 2.3: Параметри за потенциала, използвани в модела на вален-
тните обвивки за 𝛼–фазата на LFO.

Атом 𝑍 (|e|) 𝑌 (|e|) 𝑘 (eV/Aǒ ଶ)
Li +1

Fe1/Fe2 +2 +1 598.6
O1/O2 +0.813 −2.813 75.6

Атомна двои̮ка 𝐴 (eV) 𝜌 (Aǒ ) 𝐶 (eV × Aǒ )
Li-O 435.6 0.300 0
Fe1-O 995.3 0.336 0
Fe2-O 1072.9 0.336 0
O-O 22764.0 0.149 27.879

Пресмятанията за неподредената 𝛽–фаза са направени в приближение на
„усреднен атом“, като в октаедричните позиции се поставя „фиктивен“ атом с
маса 0.25𝑚Li + 0.75𝑚Fe и заряд +2.5, а късодеи̮стващият потенциал на взаи-
модеи̮ствие с кислородните обвивки е усреднен от потенциалите на взаимо-
деи̮ствие между Li-O и Fe1-O, като са използвани същите коефициенти на про-
порционалност, както примасата. Предполагаме, че едно такова приближение
дава задоволително описание на високочестотните модове, представляващи
предимно кислородни трептения.

2.1 Раманова спектроскопия на 𝛼–LFO
Фигура 2.2 показва поляризирани Раманови спектри на LFO-M2, получени с
лазер с дължина на вълната 488 nm (2.54 eV) при няколко конфигурации на
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Таблица 2.4: Сравнение между експерименталните и пресметнатите
структурни данни за 𝛼–фазата LFO.

Параметър Експериментално Пресметнато
𝑎 (Aǒ ) 8.3339 8.3342

Расзтояния (Aǒ )
Fe1-O1 (×2) 2.065 2.052
Fe1-O2 (×2) 1.959 1.921
Fe1-O2 (×2) 2.015 2.000
Fe2-O1 (×1) 1.914 1.952
Fe2-O2 (×3) 1.885 1.895
Li-O2 (×6) 2.109 2.146

разсеи̮ване. Наи̮-горният спектър, където ясно се виждат само 𝐴ଵ модове, е по-
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Фигура2.2:ПоляризираниРаманови спектрина LiFeହO଼ (LFO-M2), изме-
рени от (100) повърхност с 488 nm възбуждане при 300 K.

лучен от изваждането на 𝑥ᇱ𝑦ᇱ (𝐸) спектъра от 𝑥𝑥 (𝐴ଵ + 𝐸). Очевидно е, че тези
спектри са представителни за 𝛼–фазата. Всички𝐴ଵ Раманово разрешенифоно-
ни могат лесно да се идентифицират, с изключение на линията при 616 cmିଵ,
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чиято интензивност нараства значително при възбуждане с по-голяма дължи-
на на вълната (виж Фигура 2.5). Също така са наблюдавани девет от 14𝐸 и 13
от 20𝐹ଶ мода. Можем да предположим, че интензивността на останалите 𝐸 и
𝐹ଶ модове е по-малка от тази, която може да бъде измерена с прибора. В Таб-
лица 2.5 са представени експериментално измерените честоти за двете фази
LFO, също така за сравнение са показани и пресметнатите такива, за всички
Раманово-активни модове.

Таблица 2.5: 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
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

За разлика от правия шпинел със симетрия 𝐹𝑑3̄𝑚, където поради висока-
та симетрия следват много ограничения, за атомните отмествания, при 𝑃4ଷ32
симетрията атомните отмествания не могат да бъдат представени така лесно.
Въпреки това за наи̮-интензивните модове със симетрия 𝐴ଵ те са сравнител-
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но прости и могат да се визуализират на базата на направените пресмятания
(вижФигура 2.3). За наи̮-ниско честотния мод, пресметнат на 152 cmିଵ (експе-

(a)

𝐴ଵ − 152 cmିଵ (expt. 127 cmିଵ)

(b)

𝐴ଵ − 710 cmିଵ (expt. 714 cmିଵ)

Unit cell

Фигура 2.3:Атомни отмествания за наи̮-интензивните𝐴ଵ нормалнимо-
дове за 𝛼-фазата (𝑃4ଷ32) на LFO

риментално измерен на 127 cmିଵ), железните Fe2 и кислородните O1 атоми
(и двата вида заемат позиция 8𝑐) се движат по направление ⟨111⟩, O2 атомите
почти следват направление ⟨100⟩, а Fe1 се отместват по посока на ⟨110⟩. То-
ва е „винтообразно“ движение, което може да се представи като транслация
и ротация около Fe2-O1 връзката на FeOସ тетраедъра. Наи̮-високо честотния
𝐴ଵ мод, пресметнат на 710 cmିଵ (експериментално измерен на 714 cmିଵ), кои̮-
то 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.

2.1.1 Резонансни ефекти

От направените измервания се вижда, че относителната интензивност на Ра-
мановите линии силно зависи от енергията на възбуждащото лъчение. На Фи-
гури 2.4 и 2.5 са показани за сравнение съответно 𝑥𝑥, 𝑥𝑦 и 𝐴ଵ спектри от обра-
зеца LFO-M2, получени с лазери с дължина на вълната 633 nm (1.96 eV), 515 nm
(2.41 eV), 488 nm (2.54 eV) и 458 nm (2.71 eV). Спектрите са нормирани по пико-
вата интензивност на 𝐴ଵ линията на 127 cmିଵ. Относителната интензивност
на 𝐴ଵ пика на 714 cmିଵ и тази на двуфононните модове в интервала 1300 −
1600 cmିଵ е много ниска в спектрите, получени с лазер с дължина на вълната
633 nm (1.96 eV), но силно нарастват с увеличаване на енергията на възбужда-
щото лъчениеидори започват да доминират в спектъра. Това наблюдение съв-
пада с вече докладвани резултати за различие на Раманови спектри на LiFeହO଼
при измервания с лазери с дължини на вълната, съответно, 785 nm (1.58 eV) и
515 nm (2.41 eV). [36]
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Фигура 2.4: 𝑥𝑥 (𝐴ଵ + 𝐸) и 𝑥𝑦 (𝐹ଶ) спектри от LFO-M2 кристали, изме-
рени с лазери с различна дължина на вълната при температура 300 K.
Всички спектри са нормирани по пиковата интензивност на 𝐴ଵ мода на
127 cmିଵ.

Правдоподобно обяснение за резонансното Раманово разсеи̮ване при
LiFeହO଼ може 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. [42] Въз основа на предполагаемата
електронната структура на BiଶFeସOଽ, характеристиките на спектрите при
еднофононно и двуфононно Раманово разсеи̮ване се обясняват 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 същество е мигновен, което означава, че веднага след прехода позициите
на атомите не се променят и са същите, както в първоначалното състояние.
Краи̮ното състояние, обаче, изисква различно равновесно положение, което
се постига чрез излъчване на фонон. Процесът на Franck-Condon се проявява
в повишаване на интензивността на еднофононните Раманови линии, предс-
тавляващи участващите фонони и появата на многофононни линии, които ги
възпроизвеждат. Теоретичните аспекти на този вид разсеи̮ване са обсъдени

30



In
te
ns

ity
(a
rb

.u
ni
ts)

100 200 300 400 500 600 700 800
Raman shift (cmିଵ)

௫௫ ି ௫ᇲ௬ᇲ (భ)

ସହ଼ nm

ସ଼଼ nm

ହଵସ nm

ଷଷ nm

ଵଶ


ଶ


ସ
ଵ

ସସ


ଵ


ଵ
ସ

Фигура 2.5: 𝐴ଵ спектри на LFO-M2 измерени с различна енергия на въз-
буждане. Всички спектри са нормиранипопиковата интензивност на𝐴ଵ
мода на 127 cmିଵ.

подробно от Allen и Perebeinos [43;44] в случая на LaMnOଷ. 𝑑 − 𝑑 преходите на
Feଷା в LFO предизвикани от фотони с енергия от 1.9 до 2.8 eV са добре позна-
ти. [45–47] Има слаба линия на поглъщане при 2.4 eV, съответстваща на преходи
от основно 𝑆(𝐴ଵ) към възбудено ସ𝐺(ସ𝐴ଵ, ସ𝐸) състояние на Feଷା(𝑑ହ), отде-
лено от октаедричното кристално поле; и по-силна линия при 2.56 eV, съот-
ветстваща на 𝑆(𝐴ଵ) → ସ𝐺(ସ𝐴ଵ, ସ𝐸) преходи в тетрагонално обкръжение не
Feଷା. Енергията на фотоните от 1.96 eV (633 nm) не е достатъчна, за да се въз-
буди Feଷା и по този начин да се задеи̮ства механизмът на Franck-Condon. Това
обяснява много по-слабата интензивност в спектрите с това възбуждане на
𝐴ଵ (714 cmିଵ) линията, представляваща трептене „във фаза“ на кислородите в
FeଷାOସ тетраедри, както и незначителната интензивност на съответното дву-
фононно разсеи̮ване.

2.2 Раманова спектроскопия на 𝜷–LFO

Неподредената 𝛽–фаза с произволно разпределени Liଵା и Feଷା и̮они на окта-
едрична позиция съществува при високи температури (над 735 − 750 ∘C) или
следбързо охлажданена образциотLFO. [34] Въввтория случаи̮ обаче, не е ясно
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Фигура 2.6: Сравнение на 𝐻𝐻 и 𝐻𝑉 спектрите на 𝛼– и 𝛽–фазите на мо-
нокристалиLFO-M1, получениот (111)повърхност с488nmвъзбуждане
при стаи̮на температура.

дали безпорядъкът е пълен или само частичен. Вече докладваните в литерату-
рата неполяризирани Раманови спектри на 𝛽-LFO [37;38] са доста противоречи-
виподве отношения, от една странане съответстват единна друг, а от друга са
наблюдаванимного по-голям брои̮ Раманово-активни линии от очакваните за
𝐹𝑑3̄𝑚 структурата. По-внимателен анализ на спектъра, показан в Ref. [37] по-
казва, че тои̮ деи̮ствителноотговаряна спектърана𝛼–FeଶOଷ, кои̮то сеформира
с нагряване на LFO, а спектъра на 𝛽–LFO представен в Ref. [38] е практически
идентичен с този на 𝛼–LFO.

Изследвано е 𝛼 – 𝛽 превръщането с LFO-M1 кристали, отгряти при 900 ∘C и
бързо охладени в течен азот. Рамановите спектри, получени от (111) повърх-
ностпредиотгряването (𝛼–фаза)и следотгряванеибързоохлаждане (𝛽–фаза)
са сравнени на Фигура 2.6. Правилата на подбор за разсеи̮ване от (111) рав-
нина 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 отФигура 2.6, след отгряване при 900 ∘C, последвано от бър-
зо охлаждане, част от линиите в спектъра на 𝛼–фазата изчезват или силно на-
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Фигура 2.7: 𝐻𝐻 спектри, измерени от (111) повърхност на LFO-M1 и
LFO-M2 кристали, непосредствено след израстването им (спектри 1 и
2 ) и на LFO-M1 кристали след отгряване и бързо охлаждане от 900 ∘C и
1000 ∘C (спектри 3 и 4 ).

маляват 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 съответствие с тези на 𝛽–фазата, получени от съображения
за симетрия. Пресметнатите стои̮ности на трите наи̮-високо честотни Рамано-
ви мода за 𝐹𝑑3̄𝑚 структурата съответстват много добре на честотите на екс-
периментално наблюдаваните линии (виж дясната част на Таблица 2.5), но 𝐸
и нискочестотните𝐹ଶ модовете се отклоняват значително. Тозифакт 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, температури много по-високи от нормалната температура на
прехода порядък – безпорядък, не е неочаквано, тъи̮ като според симетрии̮-
ния анализ на Haas [48] преход от втори род на шпинел с подредба 1 ∶ 3 на 𝐵–
позиция към неподредена структура не е възможен, което означава, че дока-
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то се осъществява процеса на безпорядък, системата е в т. нар. „mixed–phase
regime“, т.е. докато в някои части на системата преходът е завършил, в други
все още не е. Случаи̮ното разпределение на Liଵା и Feଷା в мащаба на далечно-
то подреждане, потвърдено от рентгенова дифракция, не е задължително да
се запази и при близкото подреждане, където домени от подредени и непод-
редени Li/Fe и̮они могат да съществуват едновременно. [49] Очевидно това е и
случаят при бързо охлаждане на LFO след отгряване при 900 ∘C. Безпорядъкът,
обаче, се увеличава и променя характера си с частично изпаряване на литии̮ и
кислород при отгряване при температура 1000 ∘C и по-висока. В този случаи̮,
поради значително изкривяване на кислородната подрешетка, транслацион-
ната симетрия се нарушава и се активират фонони, забранени при наличие на
транслационна симетрия, което води до значително изменение на спектъра.
Рамановият спектър в този случаи̮ отразява плътността на фононните състо-
яния. Разликата между Рамановите спектрите на LFO след нагряване и бързо
охлаждане от 900 ∘C и 1000 ∘C е показан на Фигура 2.7.

В заключение можем да кажем, че от експерименталното и теоретичното
изследване на Рамановите спектри на обратен шпинел LiFeହO଼ за подредена
𝛼– и неподредена 𝛽–фази са идентифицирани всички наблюдавани фонони.
Зависимостта на относителната интензивност на Рамановите линии от енер-
гията на възбуждащото лъчение може да се обясни със значителния принос
на механизма на Franck-Condon при процеса на Раманово разсеи̮ване. В непод-
редената по𝐵 позиция𝛽–фаза, получена чрез нагряване и бързо охлаждане, се
наблюдава известно количество и от подреденатафаза. Отгряването при висо-
ки температури (≥ 1000 ∘C), обаче, води до значителни промени на спектрите,
вероятно поради изпаряване на Li и увеличаване на общия безпорядък.
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3 | Сравнително Раманово изследване на изострук-
турни YCrO3 и YMnO3: ефекти от структурни дис-
торсии и двойникуване

Поляризирани Раманови спектри на изоструктурни орторомбични YCrOଷ и
YMnOଷ монокристали са измерени при еднакви условия, като за източник на
възбуждащото лъчение са използвани лазери с различна дължина на вълната
във видимата област. Симетрията на наблюдаваните линии е определена и
те са отнесени към определени атомни трептения с помощта на направените
пресмятания на динамиката на решетката. Честотите на линиите с един и същ
произход и в двете вещества са близки, обаче интензивността им се разли-
чава значително. Докато различната интензивност на модовете, активирани
вследствие на изкривяване на октаедрите от ефекта на Jahn-Teller, може да се
обясни с различната степен на тази деформация в двете съединения, то при-
чината за намалената интензивност на други линии внискочестотната област
в Рамановите спектри на YMnOଷ вероятно се дължи на финото двои̮никуване
на кристала.

Интересът към перовскитоподобни оксиди на преходни метали като 𝐴𝐵Oଷ
се поддържа от десетилетия поради многото атрактивни явления, наблюда-
вани при тези съединения. Сред тях са структурни фазови преходи от втори
род, високотемпературна свръхпроводимост, колосално магнитосъпротивле-
ние, зарядово и орбитално подреждане, сложни магнитни свои̮ства и много
други. Като правило структурните, електричните и магнитните свои̮ства на
тези съединения са силно взаимосвързани. Те могат да бъдат „контролира-
ни“ чрез промяна на дължината на 𝐴-O и 𝐵-O връзките, което съответства на
промяна на толеранс-фактора 𝑡 = (𝑟 + 𝑟O)/√2(𝑟 + 𝑟O), където 𝑟O, 𝑟 и 𝑟 са
съответно и̮онните радиуси на кислорода и атомите в 𝐴– и 𝐵–позиции. В за-
висимост от стои̮ността на 𝑡, повечето от тези съединения кристализират в
свръхструктури на идеалния кубичен перовскит (пространствена група на си-
метрия 𝑃𝑚3̄𝑚) с 𝑅3̄𝑐 или 𝑃𝑛𝑚𝑎 симетрия. Понижаването на симетрията може
да стане по много начини в зависимост от завъртането на 𝐵O октаедрите, ко-
ето води до различно обкръжение на катионите в 𝐴–позиция. За описание на
възможните конфигурации се използва моделът въведен от Glazer, [50] в кои̮то
свръхструктурите могат да бъдат получени от идеалния кубичен перовскит
чрез накланяне (ротации) на октаедрите около едно или повече от основните
кристалографски направления в него. Glazer получава 23 системи, показани в
Таблица 3.1, които обхващат 15 пространствени групи, като според тези озна-
чения ромбоедричната 𝑅3̄𝑐 структура е от вида (𝑎ି𝑎ି𝑎ି), а орторомбичната
𝑃𝑛𝑚𝑎 структура е от тип (𝑎ି𝑏ା𝑎ି).
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Рамановата спектроскопия е мощна експериментална техника за изучава-
нето на перовскитоподобни оксиди. Поради факта, че в идеалната кубична
перовскитна структура не се наблюдават Раманово-активни модове, всички
наблюдавани линии в спектъра на реалния перовскит се дължат на отклоне-
ния от реалната структура. Например, както е показано в новаторската работа
на Scott, [51] един от Раманово-активните модове наблюдавани в редкоземни
алуминати с 𝑅3̄𝑐 структура се дължи на завъртането на октаедъра около оста
[111].

Таблица 3.1: Списък на възможните системи, получени с прости завър-
тания, според Glazer. [50]

№ Символ Решетка Квази-кубични параметри Пространствена група

системи с три завъртания, клетка 2𝑎 × 2𝑏 × 2𝑐

1 𝑎ା𝑏ା𝑐ା 𝐼 𝑎 ≠ 𝑏 ≠ 𝑐 𝐼𝑚𝑚𝑚 (№ 71)
2 𝑎ା𝑏ା𝑏ା 𝐼 𝑎 ≠ 𝑏 = 𝑐 𝐼𝑚𝑚𝑚 (№ 71)
3 𝑎ା𝑎ା𝑎ା 𝐼 𝑎 = 𝑏 = 𝑐 𝐼𝑚3 (№ 204)
4 𝑎ା𝑏ା𝑐ି 𝑃 𝑎 ≠ 𝑏 ≠ 𝑐 𝑃𝑚𝑚𝑚 (№ 59)
5 𝑎ା𝑎ା𝑐ି 𝑃 𝑎 = 𝑏 ≠ 𝑐 𝑃𝑚𝑚𝑚 (№ 59)
6 𝑎ା𝑏ା𝑏ି 𝑃 𝑎 ≠ 𝑏 = 𝑐 𝑃𝑚𝑚𝑚 (№ 59)
7 𝑎ା𝑎ା𝑎ି 𝑃 𝑎 = 𝑏 = 𝑐 𝑃𝑚𝑚𝑚 (№ 59)
8 𝑎ା𝑏ି𝑐ି 𝐴 𝑎 ≠ 𝑏 ≠ 𝑐 , 𝛼 ≠ 90∘ 𝐴2ଵ/𝑚11 (№ 11)
9 𝑎ା𝑎ି𝑐ି 𝐴 𝑎 = 𝑏 ≠ 𝑐 , 𝛼 ≠ 90∘ 𝐴2ଵ/𝑚11 (№ 11)
10 𝑎ା𝑏ି𝑏ି 𝐴 𝑎 ≠ 𝑏 = 𝑐 , 𝛼 ≠ 90∘ 𝑃𝑛𝑚𝑎 (№ 62)
11 𝑎ା𝑎ି𝑎ି 𝐴 𝑎 = 𝑏 = 𝑐 , 𝛼 ≠ 90∘ 𝑃𝑛𝑚𝑎 (№ 62)
12 𝑎ି𝑏ି𝑐ି 𝐹 𝑎 ≠ 𝑏 ≠ 𝑐 , 𝛼 ≠ 𝛽 ≠ 𝛾 ≠ 90∘ 𝐹1̄ (№ 2)
13 𝑎ି𝑏ି𝑏ି 𝐹 𝑎 ≠ 𝑏 = 𝑐 , 𝛼 ≠ 𝛽 ≠ 𝛾 ≠ 90∘ 𝐼2/𝑎 (№ 15)
14 𝑎ି𝑎ି𝑎ି 𝐹 𝑎 = 𝑏 = 𝑐 , 𝛼 = 𝛽 = 𝛾 ≠ 90∘ 𝑅3̄𝑐 (№ 167)

системи с две завъртания, клетка 2𝑎 × 2𝑏 × 2𝑐

15 𝑎𝑏ା𝑐ା 𝐼 𝑎 < 𝑏 ≠ 𝑐 𝐼𝑚𝑚𝑚 (№ 71)
16 𝑎𝑏ା𝑏ା 𝐼 𝑎 < 𝑏 = 𝑐 𝐼4/𝑚 (№ 78)
17 𝑎𝑏ା𝑐ି 𝐵 𝑎 < 𝑏 ≠ 𝑐 𝐵𝑚𝑚𝑏 (№ 63)
18 𝑎𝑏ା𝑏ି 𝐵 𝑎 < 𝑏 = 𝑐 𝐵𝑚𝑚𝑏 (№ 63)
19 𝑎𝑏ି𝑐ି 𝐹 𝑎 < 𝑏 ≠ 𝑐 , 𝛼 ≠ 90∘ 𝐹2/𝑚11 (№ 12)
20 𝑎𝑏ି𝑏ି 𝐹 𝑎 < 𝑏 = 𝑐 , 𝛼 ≠ 90∘ 𝐼𝑚𝑐𝑚 (№ 74)

системи с едно завъртане, клетка№ 21 - 2𝑎 × 2𝑏 × 𝑐 , № 22 - 2𝑎 × 2𝑏 × 2𝑐

21 𝑎𝑎𝑐ା 𝐶 𝑎 = 𝑏 < 𝑐 𝐶4/𝑚𝑚𝑏 (№ 127)
22 𝑎𝑎𝑐ି 𝐹 𝑎 = 𝑏 < 𝑐 𝐹4/𝑚𝑚𝑐 (№ 140)
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Таблица 3.1: продължение

система без завъртания, клетка 𝑎 × 𝑏 × 𝑐

23 𝑎𝑎𝑎 𝑃 𝑎 = 𝑏 = 𝑐 𝑃𝑚3𝑚 (№ 221)

Този мод може да се разглежда като „мек мод“ и неговата честота клони към
нула, когато температурата клони към критичната температура на структур-
ния фазов преход от втори род. Iliev et al. [52] са показали, че в случая на ред-

Фигура 3.1: Деформация на MnO октаедрите в YMnOଷ в следствие на
ефекта на Jahn-Teller, при кои̮то две срещуположни Mn-O връзки се скъ-
сяват, а други две също срещуположни двои̮ки се удължават.

коземни манганити с орторомбична 𝑃𝑛𝑚𝑎 структура, две от наблюдаваните
линии в Рамановите спектри произхождат от модове с форма, съответстваща
на накланянето на октаедрите в структурата. Макар че при тези съединения
не се наблюдава фазов преход от втори род към по-високосиметрична фаза,
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, което силно
деформира MnO октаедрите (виж Фигура 3.1). Поради тази причина, за да се
обясни връзката между интензивността на Рамановите модове и структурни-
те дисторсии в орторомбичните манганити, може да бъде предложен структу-
рен модел, в кои̮то реалната 𝑃𝑛𝑚𝑎 структура се получава от идеалната кубич-
на 𝑃𝑚3̄𝑚 структура при едновременното деи̮ствие на четири прости дистор-
сии. [53]

Следваи̮ки означенията в Ref. [53] първата от тези дисторсии, 𝐷[ଵଵ], пред-
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ставлява завъртане на MnO октаедрите около кубичната ос [101]. Така се по-
лучава орторомбична структура с пространствена група на симетрия 𝐼𝑚𝑚𝑎.
Втората основна дисторсия 𝐷[ଵ] отново е завъртане на MnO октаедрите, но
този път около кубичната ос [010], при което се получава тетрагонална струк-
тура с пространствена група на симетрия𝑃4/𝑚𝑏𝑚. Количествената мярка и за
двете дисторсии е ъгълът на ротация, кои̮то може да се дефинира по следния
начин:

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

𝐷[ଵ] = arctan ൭2√2 ห𝑧O1ห + 4√2 ห𝑦O2ห
2 ൱ , (3.2)

където 𝑥O2, 𝑧O2, 𝑧O1 и 𝑦O2 са отклоненията на дробните координати на кисло-
родните атоми О1 и О2 от позициите им в идеализираната структура без съот-
ветния тип дисторсия. [53]

Третата дисторсия 𝐷JT е деформация на MnO октаедрите, при която две
от Mn-O2 връзките се скъсяват, а другите две се удължават, т.е. Mn(O2)ସ квад-
ратите се трансформират в ромбове (вижФигури 3.1 и 3.2). Както и в предния
случаи̮, така и тук получената структура е тетрагонална, с пространствена гру-
па на симетрия 𝑃4/𝑚𝑏𝑚. Количествената мярка на 𝐷JT се дефинира като отно-
сителната разлика на две съседни Mn-O2 връзки, Δ𝑑Mn-O2/⟨𝑑Mn-O2⟩. При малки
дисторсии, в орторомбичен 𝑃𝑛𝑚𝑎 базис, се дава с израза:

𝐷JT = 2|𝑥O2 + 𝑧O2|. (3.3)

Отместването на𝐴–атомите от техните позиции в идеалния перовскит по нап-
равление на оста 𝑥 (в 𝑃𝑛𝑚𝑎 базис) определя четвъртата основна дисторсия
𝐷-shift. Получената структура е орторомбична с пространствена група на си-
метрия 𝐶𝑚𝑐𝑚. 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 3.2.

В рамките на последния модел може да се заключи, че интензитетът на 20
от всичките 24 Раманово-активни мода в структура тип–GdFeOଷ са свързани
със само една от горепосочените деформации и изменението на интензите-
тите отразява промяната на структурните деформации. Използваи̮ки този мо-
дел, е възможно да се обясни значителната разлика на относителната интен-
зивност на 𝐵ଶ(1) мода, активиран от JT деформация в спектрите на CaMnOଷ
(съдържащ Mnସା и̮они които не са JT) и YMnOଷ (съдържащ JT Mnଷା и̮они). За
съжаление силната зависимост на интензитета на много от останалите линии
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Фигура 3.2: Реалната 𝑃𝑛𝑚𝑎 структура (тип–GdFeOଷ) и четирите по-
прости структури, съдържащи само по една от основните дисторсии.

в Рамановите спектри на CaMnOଷ от енергията на възбуждащите фотони (т.е.
резонансни ефекти) затруднява доказването намодела в този случаи̮. В допъл-
нение, различния заряд на 𝐴 и 𝐵 и̮оните в YଷାMnଷାOଶିଷ и CaଶାMnସାOଶିଷ затруд-
няват допълнително сравняването на Рамановите спектри на тези две съеди-
нения. Поради тази причина представяме паралелно Раманово изследване на
Y𝐵Оଷ (𝐵 = Cr, Mn). Изоструктурните орторомбични 𝑃𝑛𝑚𝑎 съединения имат
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близки параметри на решетката, както и близки стои̮ности на три от четири-
те структурни дисторсии. Единствената разлика е наличието на JT дисторсия
на MnଷାO октаедри, водещи до силната им деформация, докато CrଷାO (Crଷା
не е JT и̮он) октаедрите са симетрични с почти равни Cr-O връзки. Поляризи-
раните Раманови спектри на всяко от съединенията, измерени с лазери с раз-
лични дължина на вълната във видимата област, са практически идентични,
което показва, че резонансните ефекти са незначителни. Това си струва да се
отбележи, защото в досегашните работи [52;54–58] измерванията са правени с
една лазерна линия. Наистина, в няколко статии за орторомбичен YMnOଷ се
представят поляризирани [52;55;58] или неполяризирани [56;57] Раманови спект-
ри, получени или с 515 nm или с 633 nm лазери, но YCrOଷ има само една ранна
статия [54] представяща поляризирани спектри измерени с 515 nm лазер. В та-
зи работа ние показваме, че има значителна разлика в интензитета на 𝐵ଶ(1)
линията (активиран от JT изкривяването) в YCrOଷ и YMnOଷ. Изненадващо ин-
тензивносттанадругинискочестотнилиниие силноподтисната вYMnOଷ, въп-
реки близки стои̮ностите на активиращите структурнидисторсиина двете съ-
единения. Сравнението с Рамановите спектрите на други изоструктурни ред-
коземни перовскити води до заключението, че това е в резултат на двои̮нику-
ването на YMnOଷ монокристали.

Поляризирани Раманови спектри са измерени в геометрия на обратно раз-
сеи̮ване за няколко конфигурации на разсеи̮ване: 𝑥𝑥, 𝑦𝑦, 𝑧𝑧, 𝑥𝑧 и 𝑦𝑥ᇱ. В тази
означения първата и втората буква показват поляризацията на падащата и
разсеяната светлина, съответно 𝑥, 𝑦, 𝑧 и 𝑥ᇱ са успоредни на орторомбичните
[100], [010], [001] и [101] кристални направления. В този случаи̮ не е тривиал-
но да се определи орторомбичната [100] ос. За да се направи това използваме
факта, че всичкиквази-кубичниперовскити се цепятпокубичнитеравниниот
тип {100}. Това води до почти перфектна кубична форма на микро-кристалите
с естествено израснали {100} повърхности, виж Фигура 3.3. Могат да се напра-
вят предварителни измервания на поляризирани Раманови спектри в специ-
ално подбрани конфигурации, според тези повърхности. Само орторомбично-
то [010] направление [(010)o повърхност] е перпендикулярно на {010}c равни-
ната, така че то лесно може да бъде определено. Въпреки това в (010)o повър-
хност, направления [100]o и [001]o са успоредни на диагоналите (в случаи̮ на
повърхност подобна на ромб) на повърхността с форма на успоредник. Тъи̮ ка-
то параметърът на решетката 𝑎o > 𝑐o, от това следва, че направление [100]o
трябва да бъде насочено по по-дългия диагонал, вижФигура 3.3. Сравнението
на ъгъла между равнини (101)o и (1̄01)o (кои̮то може да се изчисли от публи-
куваните структурни данни [59]) с измерения ъгъл между кристалните ръбове
𝑂𝐴 и 𝑂𝐵 на снимката от Фигура 3.3 е много добро, което ни позволява да оп-
ределим кристалографските направления, или по-точно – да различим 𝑥 от 𝑧
направлението.
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Фигура 3.3: (a) Елементарна клетка на YCrOଷ. (b) Оптична снимка на
(010) повърхност от YCrOଷ монокристал, на която са показани означе-
нията използвани за кристалографските направления. Същата така са
сравнени стои̮ностите за ъгъла 𝛼 между вертикалните (101) и (1̄01) ор-
торомбични повърхности (на снимката това са кристалните ръбове 𝑂𝐴
и 𝑂𝐵). 𝛼th е стои̮ността пресметната от структурни данни, [59] а 𝛼expt е
стои̮ността, измерена направо от снимката. Това ни позволява да разли-
чим 𝑥 от 𝑧 направлението.

Измерванията са извършени с помощта на микро-Раманов спектрометър
LĆćRAM HR800 VĎĘĎćđĊ при стаи̮на температура. Използван е обектив×100, за
да се фокусира падащият лазерен лъч и да се събира разсеяната светлина. За
да провери за наличие на резонансни ефекти в Рамановите спектри като из-
точници на възбуждане са използвани He-Ne (633 nm) и Arା (514 и 458 nm)
лазери. Извършени са малък брои̮ предварителни измервания, в които произ-
ведението лазерна мощност × време на измерване остава постоянно, за да се
определи максималната мощност, при която прегряването на пробите е пре-
небрежимо малко. Така за двата вида кристали, за всички лазерни линии е из-
брана лазерна мощност 2mW. Измерените 𝑥𝑥 и 𝑧𝑧 спектри за YMnOଷ кристали
са идентични, което може да бъде обяснено, като резултат от осредняване на
спектрите вследствие на фино двои̮никуване на кристала. За разлика от YCrOଷ
кристалите, където 𝑥𝑥 и 𝑧𝑧 спектри са съществено различни и двои̮никуване
не се наблюдава (виж Фигура 3.4).

За да се улесни определянетона произходана Рамановите линии, направих-
ме пресмятания на динамиката на решетката в рамките на модела на вален-
тните обвивки. Изчисленията са извършени с помощта на софтуерния пакет
GĚđĕ. [14] Параметрите за потенциала на Born-Mayer са взаимствани главно от
параметрите, използвани от Lewis и Catlow. [15] Стои̮ностите за 𝑍, 𝑌, 𝑘, 𝐴, 𝜌 и 𝐶
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са изброени в Таблица 3.2.

Таблица 3.2:Параметри на потенциала, използван за пресмятанията на
динамиката на решетката. Поради различните стои̮ности на 𝑘 за кисло-
родните атоми в YMnOଷ и YCrOଷ в таблицата, съответно са използвани
означенията OMn и OCr. Всички параметри са взети от Ref. [15], с изклю-
чение на тези за двои̮ката Cr-O, за която са използвани параметрите от
Ref. [60].

Атом 𝑍 (|e|) 𝑌 (|e|) 𝑘 (eV/Aǒ ଶ)
Y 2.90
Mn 0.30 2.80 51.20
Cr 0.30 2.80 49.50
OMn 0.82 −2.82 53.72
OCr 0.82 −2.82 36.70

Двои̮ка атоми 𝐴 (eV) 𝜌 (Aǒ ) 𝐶 (eV × Aǒ )
Y-O 1345.1 0.3491 0.000
Mn-O 715.8 0.3464 0.000
Cr-O 1763.0 0.2960 0.000
O-O 22764.3 0.1490 27.879
O-O 22764.3 0.1490 27.879

Параметрите на решетката и атомните позиции за YMnOଷ и YCrOଷ, използ-
вани за пресмятанията, са взети съответно от Ref. [61] и Ref. [59].

Орторомбичните Y𝐵Oଷ (𝐵 = Cr, Mn) кристали имат GdFeOଷ–тип структу-
ра [59;61] (пространствена групана симетрия𝑃𝑛𝑚𝑎, 𝑍 = 4, 𝑎 ≈ 𝑐 ≈ √2𝑎 , 𝑏 ≈
2𝑎 , където 𝑎 е параметъра на решетка на идеалния кубичен перовскит). Спо-
ред теорията на групите от точката Γ от зоната на Брилуен ще се наблюдават
7𝐴+5𝐵ଵ+7𝐵ଶ+5𝐵ଷ Раманово-активнимода. [62;63] Правилата на подбор за
тези модове, както и разрешените направления на отместванията на атомите
участващи в тях са дадени в Ref. [53;55]. Поляризирани Раманови спектри по-
лучени от (010) и (101) повърхности на YCrOଷ кристали с лазер с дължина на
вълната 515 nm са показани на Фигура 3.4.

От спектрите с поляризация 𝑥𝑥, 𝑦𝑦 и 𝑧𝑧 се вижда, че седем линии, наблюда-
вани съответно на 152, 185, 281, 342, 426, 492 и 564 cmିଵ, са с 𝐴 симетрия,
което отговаря на очакваните 7𝐴 мода за тази пространствена група. Освен
тези седем линии наблюдаваме и допълнителна осма широка линия на око-
ло 530 cmିଵ, която също има 𝐴 симетрия, но е с неправилна форма, която се
променя в различните конфигурации на разсеи̮ване, а ширината ѝ е повече от
два пъти по-голяма от ширината на останалите седем линии. Затова предпо-
лагаме, че тази линия не произхожда от еднофононно Раманово разсеи̮ване,
а по-скоро има двуфононен произход. В 𝑥𝑧 спектъра на YCrOଷ се наблюдават
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Фигура 3.4: Поляризирани Раманови спектри на монокристали от
YCrOଷ, измерени от (010) и (101) повърхности с 515 nm лазерна линия.
За по-добро сравнение спектрите са отместени един спрямо друг по вер-
тикалната ос, а спектър 𝑧ᇱ(𝑦𝑥ᇱ)�̄�ᇱ е умножен ×5.

само четири от седем Раманово позволени 𝐵ଶ линии. Сравнение на 𝑦𝑦 и 𝑥𝑧
спектрите на YCrOଷ и YMnOଷ (където са наблюдавани всички 7𝐵ଶ), получени
с 633, 515 и 458 nm лазерни линии е направено на Фигура 3.5 и Фигура 3.6, къ-
дето също така са дадени и означенията, определящи произхода на модoвете
получени от направените пресмятания на динамиката на решетката. Като се
има в предвид, че всички повърхности на YCrOଷ кристалите са с квази-кубична
{100} ориентация, е невъзможно да се измерят 𝑦𝑥 или 𝑦𝑧 спектри, където мо-
гат да се наблюдават линии само с𝐵ଵ и𝐵ଷ симетрия. Поради тази причина на
Фигура 3.4 е показан спектър с поляризация 𝑦𝑥ᇱ [получен от (1̄01)o ≡ (100)c
повърхност], кои̮то съдържа 𝐵ଵ и 𝐵ଷ линии. Въпреки това като се използват
данните, представени отUdagawa et al., [54] както нашите LDCрезултати, симет-
рията на тези линии също може да се определи. В Таблица 3.3 са обобщени
експериментално наблюдаваните и пресметнатите честоти, както и по-рано
публикувани данни [Ref. [54] за YCrOଷ и Ref. [55] за YMnOଷ ].

Вижда се че експерименталните резултати за YMnOଷ са практически иден-
тични. В публикуваните по-рано статии [52;55;58] Рамановите спектрина YMnOଷ
са получени само с 633nmлазер. Както се вижда отФигура 3.5 и 3.6, относител-
ната интензивност на наблюдаваните линии не зависи от енергията на фото-
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Фигура 3.5: Раманов спектър с 𝑧ᇱ(𝑦𝑦)�̄�ᇱ поляризация (където само ли-
нии със симетрия 𝐴 са разрешени), измерен от (101) повърхности на
YMnOଷ и YCrOଷ монокристали, като са използвани лазери с различна
дължина на вълната. За по-добро сравнение някои от спектрите са ум-
ножени по коефициент, означен на фигурата. Съответстващите линии
в двете съединения са определени с помощта на направените пресмята-
ния на динамиката на решетката.

ните. Разликата в качеството на нашите спектри за YCrOଷ и тези представени
в Ref. [54], ни дава възможността да идентифицираме още две значително по-
слаби линии (𝐵ଶ на 611 cmିଵ и 𝐵ଵ на 556 cmିଵ, симетрията на тези линии е
определена въз основа на направените пресмятания).

Таблица 3.3: Сравнение между експерименталните (от нашите и от по-
рано публикувани измервания) и пресметнатите честоти за Раманово-
активнитемодове в YCrOଷ иYMnOଷ. Също така е показана симетрията на
линиите, отнасянето им към определени атомни трептения (базирано
на LDC) и активиращата ги дисторсия [според Ref. [53]].

Симе- YCrOଷ YMnOଷ Съпос- Активираща
трия Ref. [54] Expt. Calc. Ref. [55] 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
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Таблица 3.3: продължение

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]

Резонансни ефекти не се наблюдават и при спектрите на YCrOଷ. От друга
страна, от Фигура 3.5 и 3.6 се вижда, че относителната интензивност за линии,
съответстващи на един и същ мод в двете съединения, е много различна. Нап-
римернаи̮-интензивните линии 618 (𝐵ଶ) и 497 cmିଵ (𝐴) в YMnOଷ самного по-
слаби в сравнение със съответстващите им 611 и 492 cmିଵ линии в YCrOଷ. За
разлика от наи̮-интензивните линии в YCrOଷ (219 cmିଵ– 𝐵ଶ и 281 и 342 cmିଵ–
𝐴), които са много слаби в YMnOଷ. Като цяло интензивността на линиите в Ра-
мановия спектързаопределена геометричнаконфигурацияе сложнафункция
на електронната структура на съединението, енергията на падащите фотони,
спецификата на конфигурацията на разсеи̮ване и кристалната структура. Оба-
че, в нашия случаи̮ на Y𝐵Оଷ (𝐵 = Cr, Mn) не се наблюдава зависимост на отно-
сителната интензивност на линиите от енергията на възбуждащите фотони.
Поради това е правдоподобно да се предположи, че този интензитет се опре-
деля главно от структурните дисторсии. В модела, предложен в Ref. [53] и при-
годен за този тип структура, интензивността на повечето (20 от 24) Раманово-
активни линии се определя основно от само една структурна дисторсия и мо-
нотонно ще се увеличава с нарастване на стои̮ността ѝ. Раманово-активните
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Фигура 3.6: Раманов спектър с 𝑦(𝑥𝑧)�̄� поляризация (където само 𝐵ଶ
линии са разрешени), измерени от (101) повърхности на YMnOଷ и YCrOଷ
монокристали, измерванията са направени с лазери с различна дължи-
на на вълната. За по-добро сравнение някои от спектрите са умножени
по коефициент, означен на фигурата. Показани са и съответстващите си
линии в двете съединения, определени с помощта на пресмятане на ди-
намиката на решетката.

модове и активиращата ги структурните дисторсии са показани в Таблица 3.3
[номерацията на модовете следва означенията в Ref. [53]].

Таблица 3.4: Стои̮ностите на структурните дисторсии на няколко Y𝐵Oଷ
съединения (𝐵 = Al, Ti, V, Cr, Mn) и Nd𝐵Oଷ (𝐵 = Sc, Ni).

Съединение 𝐷[ଵଵ] (deg) 𝐷[ଵ] (deg) 𝐷JT 𝐷-shift Ref.
YAlOଷ 13.7 10.3 0.0000 0.1062 [64]

NdScOଷ 17.5 12.1 0.0054 0.1064 [65]

YTiOଷ 18.5 13.4 0.0020 0.1458 [66]

YVOଷ 17.6 12.8 0.0102 0.1388 [67]

YCrOଷ 16.7 12.2 0.0084 0.1324 [59]

YMnOଷ 16.8 14.2 0.0542 0.1710 [61]

NdNiOଷ 11.8 8.0 0.0070 0.0700 [68]

В Таблица 3.4 са дадени стои̮ностите на четирите структурни дисторсии,
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за някои перовскити, изчислени от структурни данни по съответните форму-
ли от (3.1) до (3.4). Както се вижда от таблицата, стои̮ностите на 𝐷[ଵଵ], 𝐷[ଵ]
и 𝐷-shift дисторсиите в YMnOଷ и YCrOଷ са близки, докато стои̮ността на 𝐷JT е
шест пъти по-голяма в YMnOଷ в сравнение с YCrOଷ. Само 𝐵ଶ(1) модът (вален-
тно „stretching“ трептене на O2 атоми във фаза) се активира единствено само
от 𝐷JT дисторсията и в деи̮ствителност, линията съответстваща на този мод в
YMnOଷ, е наи̮-интензивна, докато в YCrOଷ е в пъти по-слаба. Втората по интен-
зивност линия в спектъра на YMnOଷ– 𝐴(1) също се активира и от JT дистор-
сия. Отдруга страна, в Рамановите спектритена𝐴𝐵Oଷ перовскити, съдържащи
и̮он на 𝐵 позиция, които не е JT (или JT и̮он, кои̮то не създава голяма разлика
в 𝐵-O2 връзките, както е в случая на Tiଷା), 𝐵ଶ(1) линията е слаба или дори
не се наблюдава (виж напр., 𝐵 = Al, [69] Sc, [70;71] Ti, [72;73] V, [74] Fe, [75;76] Ni [77]).
Следователно изглежда, че интензивността на на 𝐵ଶ(1) линията може да се
използва като мярка на JT деформация на 𝐵O октаедрите.

Интензивността на другите 𝐴 и 𝐵ଶ линии в нискочестотният диапазон
(под 350 cmିଵ) в спектрите на YCrOଷ са доста силни в сравнение със съответ-
ните линии в спектрите на YMnOଷ [освен 𝐴(5) линията, която има сравними
интензитет в двете съединения]. Това е малко озадачаващо, тъи̮ като двете съ-
единения имат сходни стои̮ности на другите три структурни дисторсии, опре-
делящи интензивността на спектрите (виж Таблица 3.4). Освен това сравнени-
ето на поляризирани Раманови спектри (по-специално тези с 𝑦𝑦 поляризация)
с другиизоструктурни съединенияпоказва, че всички седем𝐴 линииимат от-
носителна интензивност [71;74] подобна на тази на YCrOଷ. Разумният въпрос е
защо интензивността на тези линии в YMnOଷ е толкова различна? Изглежда,
че причината не е толкова в голямата стои̮ност на JT дисторсия, а по-скоро в
двои̮никуванетона кристала.Можеда се окаже, че практически всичкиизслед-
вани монокристали от типа 𝐴ଷା𝐵ଷାOଷ (𝐴ଷା – редкоземен и̮он), не са двои̮нику-
вани, с изключение на манганитите които се двои̮никуват в (010) равнината
(равнината, където се наблюдава ефекта от JT дисторсия). Всъщност има само
една статия за недвои̮никуван LaMnOଷ монокристал. [78] В този случаи̮ криста-
лът е бил открит случаи̮но сред останалите двои̮никувани кристали в слитъ-
ка, вероятно вследствие на деи̮ствието на подходящо ориентирано едноосно
еластично напрежение в малък регион от тигела по време на охлаждане. Пора-
ди 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 обкръ-
жение, което води до подтискане на съответните линии в Рамановите спектри.
Тази хипотеза може да се докаже, ако се направи паралелно Раманово изслед-
ване на двои̮никувани и недвои̮никувани манганити.

Монокристали YCrOଷ и фино двои̮никувани кристали YMnOଷ са изследва-
ни с микро-Раманова спектроскопия в геометрия на обратно разсеи̮ване при
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стаи̮на температура и различни конфигурации на разсеи̮ване. Симетрията на
наблюдаваните линии е определена от поляризираните спектри. В сравнение
с предишни статии [54] за YCrOଷ две нови линии, 𝐵ଵ и 𝐵ଶ на 556 и 611 cmିଵ,
са идентифицирани. На основата на извършените пресмятания на динамика-
та на решетката на наблюдаваните линии са съпоставени определени атом-
ни трептения. Линиите в спектрите на YCrOଷ и YMnOଷ, съответстващи на едни
и същи модове, имат близки честоти, но съществено различни относителни
интензивности. Големият интензитет на двете от линиите [𝐵ଶ(1) и 𝐴(1)] в
YMnOଷ се обяснява с наличието на голяма Jahn-Teller дисторсия. Ниската ин-
тензивност на останалите линии в спектрите на YMnOଷ в сравнение с тези в
YCrOଷ, обаче не може да се обясни като се отчитат останалите структурни дис-
торсии. Може да се предположи, че намаляването на интензивността на тези
линии е вследствие от финото двои̮никуване на манганитите, свързано с JT
подреждане.
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4 | Честотна зависимост на квази-меки Раманово-ак-

тивни модове в R3+B3+O3 перовскити (R3+ – редко-
земен елемент, B3+ = Al, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni
и Ga)

Анализирани са структурни данни и Раманови спектри на деформирани
𝑅ଷା𝐵ଷାOଷ перовскити (𝑅ଷା – редкоземен елемент, 𝐵ଷା = Al, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni и Ga) с цел изследване на зависимостта на честотата, 𝜔 на квази-мекия
мод от ъгъла, 𝛼 на наклона на 𝐵О октаедрите. Установено е, че равенството
𝜔 = 𝜘𝛼 е изпълнено в добро приближение за всяко 𝑅𝐵Oଷ „семеи̮ство“ с фикси-
ран𝐵 атом, независимоотразличната пространствена ориентациянанаклона
на октаедрите за съединения от една и също семеи̮ство с орторомбична 𝑃𝑛𝑚𝑎
или ромбоедрична𝑅3̄𝑐 структура. Коефициентът на пропорционалност𝜘, кои̮-
то зависи от средното ⟨𝐵-O⟩ разстояние в октаедрите, варира от 20.8 cmିଵ/deg
(за 𝑅ScOଷ серията) до 28.9 cmିଵ/deg (за 𝑅AlOଷ серията). Установените зависи-
мости може да се използват за анализ на Раманови данни и предсказване на
структурен преход от втори род.

Сред многоброи̮ните съединения с перовскитоподобна структура, групата
на 𝑅ଷା𝐵ଷାOଷ оксидите (𝑅ଷା – редкоземен елемент, 𝐵ଷା – преходен метал) е ед-
наотнаи̮-интензивноизучаванитепорадимножествотоявления, които сенаб-
людават при промяна на температурата, налягането или при легиране с под-
ходящи химични елементи. Следваи̮ки модела, предложен от Glazer, [50] крис-
талната структура на тези съединения може да бъде описана като резултат от
едно или повече завъртания на 𝐵О октаедрите (предполагаи̮ки че са твърди)
около някои кристалографски направления на идеалния кубичен перовскит.
За повечето членове на това семеи̮ство, според типа на𝑅ଷା и𝐵ଷା и̮оните, крис-
талната структура при стаи̮на температура е или орторомбична 𝑃𝑛𝑚𝑎 [в оз-
начения на Glazer 𝑎ି𝑏ା𝑎ି, две октаедрични наклонявания около [101] и [010]
кубични оси, виж Фигура 4.1] или ромбоедрична 𝑅3̄𝑐 [в означения на Glazer
𝑎ି𝑎ି𝑎ି, едно октаедрично завъртане около [111] кубична ос]. [79]

С увеличаването на температурата [51] или налягането [80] се наблюдава
структурен фазов преход от втори род от ромбоедрична 𝑅3̄𝑐 до кубична
𝑃𝑚3̄𝑚 структура. Параметър на подреждането в този случаи̮ е ъгълът на нак-
лона на октаедрите и съответният мек мод може да бъде описан като ротация
на 𝐵О октаедъра около [111] кубичната ос. В случая мекият мод е със си-
метрия 𝐴ଵ и е Раманово-активен. Това позволява да се използва Рамановата
спектроскопия, за да се изучи зависимостта на неговата честота 𝜔 от темпе-
ратурата и/или налягането. Експериментално е установено, че 𝜔 зависи от
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(a) (b)

Фигура 4.1: Кристалната структура на орторомбично изкривен, 𝑃𝑛𝑚𝑎,
𝑅𝐵Oଷ перовскит (реалната структура на LaGaOଷ). (a) Ъгълът на завър-
тане 𝛼[ଵଵ] ясно се вижда при наблюдение по направлението [100]. (b)
Поглед по направление [010], където се вижда другият ъгъл на завърта-
не 𝛼[ଵ].

температурата 𝑇 като𝜔ଶ ∝ (𝑇c−𝑇), където 𝑇c е температурата на структурния
фазов преход, [51] както и се очаква от теорията на Ландау за фазови преходи
от втори род. [81] Подобна зависимост 𝜔ଶ ∝ (𝑝c − 𝑝) се наблюдава и с увелича-
ване на налягането [80] (𝑝c е налягането на фазовия преход). Ъгълът на наклон
𝛼 също зависи от налягането като 𝛼ଶ ∝ (𝑝c − 𝑝), [82] затова може да се очаква,
че честотата на мекия мод ще е пропорционална на ъгъла на наклона. Такава
груба пропорционалност честота – ъгъл на наклона е забелязана дори за
изоструктурни ромбоедрични съединения с различен химичен състав. [83;84]

С увеличаване на температурата, при орторомбичните 𝑅𝐵Oଷ перовскити
не са наблюдава структурен фазов преход от втори род, както в случая с
ромбоедричната структура. При тях или се наблюдава фазов преход от пър-
ви род към ромбоедрична 𝑅3̄𝑐 структура, или запазват орторомбичната си,
𝑃𝑛𝑚𝑎, структура до много високи температури. [85] Пресмятания на динами-
ката на решетката за 𝑃𝑛𝑚𝑎 структурата, обаче показват, че два от седемте
𝐴 Раманово-активни мода имат формата на двете октаедрични наклонява-
ния [55] и следователно е реалистично да се очаква, че техните честоти ще
бъдат показателни за стои̮ностите на двата ъгъла на наклона на октаедрите.
Заради това поведение можем да разглеждаме тези два мода като квази-меки.
Изследваи̮ки Рамановите спектри на 𝑅MnOଷ (𝑅 = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho и Y) Iliev et al. [52] показват, че честотите на тези два ротационни мода са
пропорционални на ъгъла на наклона на октаедрите с коефициент на пропор-
ционалност 𝜘 = 23.5 cmିଵ/deg. Малко по-малка стои̮ност за 𝜘 (20.0 cmିଵ/deg)
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е докладвана в Ref. [71] след сравнение със съответните линии в Рамановите
спектри на 𝑅ScOଷ (и̮онният радиус на Scଷା е по-голям от този на Mnଷା).

Анализираи̮ки достъпните ни структурни и Раманови данни, получихме
доста обща зависимост между честотата на мекия (или квази-мекия) мод (и
за двете 𝑅3̄𝑐 и 𝑃𝑛𝑚𝑎 структури), 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). Трябва да отбележим, че ъглите на наклон може да се опреде-
лят от дробните координати на кислородните атоми в елементарната клетка.
В случая на 𝑅3̄𝑐 структура връзката е проста:

𝛼[ଵଵଵ] = arctan ቂ√3(1 − 2𝑥O)ቃ . [83] (4.1)

За 𝑃𝑛𝑚𝑎 структура, обаче, количественото определяне на стои̮ностите на
двете [101] и [010] октаедрични ротации не е тривиално, тъи̮ като строго пог-
леднато, пространствена ориентация на твърдите октаедри може да бъде въз-
произведена от три поредни ротации (например използваи̮ки ъгли на Ои̮лер).
За малки ъгли на наклон, обаче, описанието с две комутативни завъртания
около [101] и [010] кубични оси е задоволително. Количественото им опреде-
ляне дефинирахме по-рано в Глава 3 и става чрез формули (3.1) и (3.2), т.е.:

𝛼[ଵଵ] ≡ 𝐷[ଵଵ] и 𝛼[ଵ] ≡ 𝐷[ଵ].

Алтернативен подход е предложен в Ref. [86], но там се предполага, че всич-
ки𝐵-Oразстоянияв𝐵О октаедрите саравни, коетоочевиднонееизпълненов
случаят с някои 𝑅𝐵Oଷ перовскити, като например 𝑅MnOଷ, съдържащи JT Mnଷା
и̮они.

Определянето на честотите на квази-меките модове от достъпните данни
за Раманови измервания в някои случаи може да бъде предизвикателст-
во. Всъщност в някои от работите [51;52;60;69;71;73;83;87–90] е направен пълен
анализ на Рамановите спектри, включително определяне на симетрията на
наблюдаваните линии и съпоставянето им на определени атомни вибра-
ции, въз основа на LDC или други емпирични зависимости. В други случаи,
обаче, [70;72;74;76;91–99] е трудно да се определи кои от наблюдаваните линии
съответстват на квази-меките модове. Причината е това, че в 𝑃𝑛𝑚𝑎 структу-
рата има 24 Раманово-активни мода (7𝐴 + 5𝐵ଵ + 7𝐵ଶ + 5𝐵ଷ), а в повечето
статии представените спектри са или от неполяризирани измервания или
симетрията на линиите е определена от поляризирани спектри, но техния
произход не е дискутиран. Внимателно наблюдение на публикуваните по-
ляризирани Раманови спектри води до заключението, че 𝐴 и някои от 𝐵ଶ
модовете са наи̮-интензивни. [90] За идентифицирането на линиите, съответ-
стващи на квази-меките модове, използвахме подхода утвърден по-рано за
𝑅MnOଷ [52] и 𝑅ScOଷ [71] серии. В последните две статии е показано, че често-
тата на Рамановите линии, дължащи се на вътрешни валентни кислородни
трептения или на смесени редкоземен елемент – кислород трептения, варира
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слабо от типа на редкоземния и̮он [за класификацията на Раманово-активни
модове в 𝑃𝑛𝑚𝑎 структура, вижте Ref. [53;55]]. Линиите с наи̮-голямо честотно
отместване в рамките на едно 𝑅𝐵Oଷ семеи̮ство с фиксирани 𝐵 атоми, трябва
да са квази-меките модове. Зависимостта на честотата на тези ротационни
модове от наклона на октаедрите е представена на Фигура 4.2 (използваните
честоти, структурни данни и техните източници са дадени в Таблица 4.1).
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Фигура 4.2: 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 графи-
ката.

Таблица 4.1: Списък на експериментално наблюдаваните честоти
(𝜔expt) на квази-меките модове и ъглите на завъртане𝛼, използвани във
Фигура 4.2. Четири и петцифрените номера в колонка „Ref. 𝛼“ показват
номера на записа на структурните данни в базата данни ICSD (Inorganic
Crystal StructureDatabase, FIZKarlsruhe [100]). Използваи̮ки трифункции–
степенна (𝜔P), линеи̮на (𝜔L) и експоненциална (𝜔E), апроксимиращи за-
висимостта честота – ъгъл на завъртане, са пресметнати честотите за
квази-меките модове и съответстващото им отклонение Δ𝜔 = 𝜔−𝜔expt
(виж текста по-долу). 𝜔 и Δ𝜔 са в cmିଵ.

Съединение 𝛼 (deg) 𝜔expt 𝜔P 𝜔L 𝜔E Δ𝜔P Δ𝜔L Δ𝜔E Ref. 𝜔expt Ref. 𝛼

LaAlOଷ 𝛼[ଵଵଵ]= 4.94 123 143 141 142 20 18 19 [83] [85]
PrAlOଷ 𝛼[ଵଵଵ]= 8.41 214 243 240 242 29 26 28 [51] 90558
NdAlOଷ 𝛼[ଵଵଵ]= 9.25 241 267 264 266 26 23 25 [51] 90572
SmAlOଷ 𝛼[ଵଵ]=10.53 291 304 300 303 13 9 12 [87] 10334
SmAlOଷ 𝛼[ଵ]= 6.12 175 177 175 176 2 0 1 [87] 10334
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Таблица 4.1: продължение

GdAlOଷ 𝛼[ଵଵ]=11.87 315 342 338 341 27 23 26 [99] [85]
GdAlOଷ 𝛼[ଵ]= 7.94 233 229 226 228 −4 −7 −5 [99] [85]
YAlOଷ 𝛼[ଵଵ]=13.32 403 384 380 383 −19 −23 −20 [69] 83027
YAlOଷ 𝛼[ଵ]= 9.66 265 279 276 278 14 11 13 [69] 83027
YbAlOଷ 𝛼[ଵଵ]=14.75 464 426 421 425 −38 −43 −39 [98] [85]
YbAlOଷ 𝛼[ଵ]=11.25 361 325 321 324 −36 −40 −37 [98] [85]

NdScOଷ 𝛼[ଵଵ]=17.50 380 359 354 357 −21 −26 −23 [71] [65]
NdScOଷ 𝛼[ଵ]=12.05 227 247 243 246 20 16 19 [71] [65]
SmScOଷ 𝛼[ଵଵ]=18.61 400 381 376 380 −19 −24 −20 [71] [65]
SmScOଷ 𝛼[ଵ]=12.43 233 255 251 254 22 18 21 [71] [65]
GdScOଷ 𝛼[ଵଵ]=19.22 418 394 388 392 −24 −30 −26 [71] [65]
GdScOଷ 𝛼[ଵ]=12.84 248 263 259 262 15 11 14 [71] [65]
DyScOଷ 𝛼[ଵଵ]=20.05 434 411 405 409 −23 −29 −25 [71] [65]
DyScOଷ 𝛼[ଵ]=13.25 254 271 268 270 17 14 16 [71] [65]

LaTiOଷ 𝛼[ଵଵ]=13.00 296 296 298 297 0 2 1 [73] [66]
LaTiOଷ 𝛼[ଵ]= 9.59 252 219 219 219 −33 −33 −33 [73] [66]
NdTiOଷ 𝛼[ଵଵ]=15.06 345 343 344 343 −2 −1 −2 [72] 82008
SmTiOଷ 𝛼[ଵଵ]=16.23 365 370 371 370 5 6 5 [72] 51180
GdTiOଷ 𝛼[ଵଵ]=17.11 385 390 391 390 5 6 5 [72] 8149
YTiOଷ 𝛼[ଵଵ]=18.62 417 424 426 424 7 9 7 [88] [101]
YTiOଷ 𝛼[ଵ]=13.19 273 301 302 301 28 29 28 [88] [101]

LaVOଷ 𝛼[ଵଵ]=11.90 283 286 287 286 3 4 3 [74] 86554
NdVOଷ 𝛼[ଵଵ]=14.36 339 345 347 345 6 8 6 [74] 63522
YVOଷ 𝛼[ଵଵ]=17.57 427 422 424 422 −5 −3 −5 [97] 95579
YVOଷ 𝛼[ଵ]=12.76 337 306 308 307 −31 −29 −30 [97] 95579
YbVOଷ 𝛼[ଵଵ]=18.44 441 443 445 443 2 4 2 [97] 97783
YbVOଷ 𝛼[ଵ]=13.31 344 320 321 320 −24 −23 −24 [97] 97783

LaCrOଷ 𝛼[ଵଵ]=10.85 256 274 276 274 18 20 18 [60] [102]
LaCrOଷ 𝛼[ଵ]= 5.26 104 133 134 133 29 30 29 [60] [102]
YCrOଷ 𝛼[ଵଵ]=16.71 426 422 424 423 −4 −2 −3 [90] [59]
YCrOଷ 𝛼[ଵ]=12.21 342 309 310 309 −33 −32 −33 [90] [59]

LaMnOଷ 𝛼[ଵଵଵ]=11.17 236 262 264 262 26 28 26 [83] [103]
LaMnOଷ 𝛼[ଵଵ]=12.08 284 283 285 284 −1 1 0 [52] [61]
LaMnOଷ 𝛼[ଵ]= 9.20 198 216 217 216 18 19 18 [52] [61]
PrMnOଷ 𝛼[ଵଵ]=13.47 324 316 318 316 −8 −6 −8 [52] [61]
PrMnOଷ 𝛼[ଵ]=11.56 232 271 273 272 39 41 40 [52] [61]
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NdMnOଷ 𝛼[ଵଵ]=14.11 332 331 333 331 −1 1 −1 [52] [61]
NdMnOଷ 𝛼[ଵ]=11.83 245 278 279 278 33 34 33 [52] [61]
SmMnOଷ 𝛼[ଵଵ]=15.34 353 360 362 360 7 9 7 [52] 95491
SmMnOଷ 𝛼[ଵ]=13.12 266 308 309 308 42 43 42 [52] 95491
EuMnOଷ 𝛼[ଵଵ]=15.36 361 361 362 361 0 1 0 [52] [104]
GdMnOଷ 𝛼[ଵଵ]=16.14 371 379 381 379 8 10 8 [52] 95493
GdMnOଷ 𝛼[ଵ]=13.38 310 314 316 314 4 6 4 [52] 95493
TbMnOଷ 𝛼[ଵଵ]=16.23 378 381 383 381 3 5 3 [52] [61]
TbMnOଷ 𝛼[ଵ]=13.74 315 323 324 323 8 9 8 [52] [61]
DyMnOଷ 𝛼[ଵଵ]=16.79 386 394 396 394 8 10 8 [52] [61]
DyMnOଷ 𝛼[ଵ]=14.01 320 329 331 329 9 11 9 [52] [61]
YMnOଷ 𝛼[ଵଵ]=16.79 398 394 396 394 −4 −2 −4 [52] [61]
YMnOଷ 𝛼[ଵ]=14.15 325 332 334 332 7 9 7 [52] [61]
HoMnOଷ 𝛼[ଵଵ]=17.14 396 402 404 403 6 8 7 [52] [61]
HoMnOଷ 𝛼[ଵ]=14.23 324 334 336 334 10 12 10 [52] [61]

LaFeOଷ 𝛼[ଵଵ]=11.04 280 264 266 264 −16 −14 −16 [89] 93611
LaFeOଷ 𝛼[ଵ]= 9.43 190 225 227 226 35 37 36 [89] 93611
PrFeOଷ 𝛼[ଵଵ]=13.95 335 334 335 334 −1 0 −1 [96] 63645
PrFeOଷ 𝛼[ଵ]= 9.64 205 230 232 231 25 27 26 [96] 63645
DyFeOଷ 𝛼[ଵଵ]=16.97 409 406 408 406 −3 −1 −3 [76] 27280
DyFeOଷ 𝛼[ଵ]=12.61 332 302 303 302 −30 −29 −30 [76] 27280
HoFeOଷ 𝛼[ଵଵ]=17.36 425 415 418 416 −10 −7 −9 [76] 27281
HoFeOଷ 𝛼[ଵ]=12.71 340 304 306 304 −36 −34 −36 [76] 27281
ErFeOଷ 𝛼[ଵଵ]=17.89 424 428 430 428 4 6 4 [75] 27282
ErFeOଷ 𝛼[ଵ]=12.94 345 309 311 310 −36 −34 −35 [75] 27282
TmFeOଷ 𝛼[ଵଵ]=18.18 434 435 437 435 1 3 1 [76] 27283
TmFeOଷ 𝛼[ଵ]=12.95 346 310 312 310 −36 −34 −36 [76] 27283
LuFeOଷ 𝛼[ଵଵ]=19.05 450 455 458 456 5 8 6 [92] 27285
LuFeOଷ 𝛼[ଵ]=13.26 350 317 319 317 −33 −31 −33 [92] 27285

SmCoOଷ 𝛼[ଵଵ]=12.86 358 354 352 353 −4 −6 −5 [91] 90969
SmCoOଷ 𝛼[ଵ]= 9.20 280 253 252 253 −27 −28 −27 [91] 90969
DyCoOଷ 𝛼[ଵଵ]=14.84 407 408 407 408 1 0 1 [91] [105]
DyCoOଷ 𝛼[ଵ]=11.60 330 319 318 319 −11 −12 −11 [91] [105]

NdNiOଷ 𝛼[ଵଵ]=11.82 305 316 316 316 11 11 11 [70] [68]
NdNiOଷ 𝛼[ଵ]= 8.03 250 214 214 214 −36 −36 −36 [70] [68]
SmNiOଷ 𝛼[ଵଵ]=13.50 335 360 361 360 25 26 25 [70] 90959
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SmNiOଷ 𝛼[ଵ]=10.09 265 269 269 269 4 4 4 [70] 90959

LaGaOଷ 𝛼[ଵଵଵ]=10.79 252 271 272 271 19 20 19 [94] [85]
LaGaOଷ 𝛼[ଵଵ]=11.04 255 277 278 277 22 23 22 [94] 51285
LaGaOଷ 𝛼[ଵ]= 4.80 138 120 121 121 −18 −17 −17 [94] 51285
PrGaOଷ 𝛼[ଵଵ]=12.82 320 322 323 322 2 3 2 [95] 73766
PrGaOଷ 𝛼[ଵ]= 8.58 185 215 216 215 30 31 30 [95] 73766
NdGaOଷ 𝛼[ଵଵ]=13.85 343 348 349 348 5 6 5 [93] [93]
NdGaOଷ 𝛼[ଵ]= 9.74 218 244 245 244 26 27 26 [93] [93]
NdGaOଷ 𝛼[ଵଵ]=13.69 336 343 345 344 7 9 8 [94] [94]
NdGaOଷ 𝛼[ଵ]= 9.10 214 228 229 228 14 15 14 [94] [94]

Както следва от Фигура 4.2, за всяка серия от 𝑅𝐵Oଷ оксиди честотата на
квази-мекия мод𝜔 е пропорционална на стои̮ността на наклона 𝛼. Освен това
коефициентът на пропорционалност 𝜘 е практически независим от посоката
на оста околокоято става завъртанетона октаедъра [[111] за ромбоедричните
структури и [101] или [010] за орторомбичните структури]. Коефициентът 𝜘,
обаче, варира от 20.8 cmିଵ/deg за скандатите до 28.9 cmିଵ/deg за алуминатите.

По-нататък ще дадем структурно описание на зависимостта на 𝜘 от типа
на 𝐵 атома. Нормално е да очаква, че подходящ структурен параметър може
да бъде 𝑟 – и̮онният радиус на 𝐵ଷା и̮она в шест-кратно кислородно обкръже-
ние. Стои̮ностите на тези радиуси са табулирани от Shannon. [3] За съжаление,
опитът да се установи адекватна зависимост на 𝜘 от 𝑟 не беше много успешен.
Според нас това отчасти се дължи на факта, че радиусите на Shannon, 𝑟, са де-
финирани със сравнително ниска точност (±0.01 Aǒ ). Допълнителен проблем
е, че за някои и̮они (например Coଷା, Niଷା, Mnଷା и Feଷା) 𝑟 силно варира в зави-
симост от спина. По тази причина, вместо 𝑟 опитахме с друг добре познат от
структурната химия [106] параметър – средното 𝐵-O разстояние, ⟨𝐵-O⟩, в окта-
едрите. Осредняването по триразличнидвои̮ки𝐵-O𝑖 (𝑖 = 1, 2, 3) е необходимо
само за 𝑃𝑛𝑚𝑎 структурата, докато в𝑅3̄𝑐 структурата всичкишест𝐵-O разстоя-
ния са равни поради кристалната симетрия. При пресмятанията сме използва-
ли средноаритметичната стои̮ност, защото разликата между стои̮ностите на
различните усреднявания [аритметично, квадратично (свързано с инерчния
момент на 𝐵О октаедъра) или геометрично (свързано с обема на 𝐵О октае-
дъра)] е по-малка от 0.001 Aǒ дори и при наи̮-силно изкривените 𝐵О октаедри
в манганитите. Изчислените стои̮ности за ⟨𝐵-O⟩ за няколко 𝑅𝐵Oଷ серии са по-
казани на Фигура 4.3 (всички използвани стои̮ности и техните източници са
дадени в Таблица 4.2).

Фигура 4.3 показва, че за повечето съединения в дадено 𝑅𝐵Oଷ семеи̮ство,
55



1.90

1.95

2.00

2.05

2.10

⟨𝐵
-O
⟩d

ist
an
ce

(A
ǒ)

1.05 1.10 1.15 1.20
𝑅-cation radius for coordination number 9 (Aǒ )

Lu Yb
Tm

Er
Ho
Y Dy Tb Gd Eu Sm Nd Pr Ce La

▿▿▿
▿

▿▿ ◽◽◽◽◽◽
◽

◽
⬦⬦

⬦⬦⬦
⬦ ⬦⬦ ☆☆

☆
☆☆☆☆☆☆☆☆☆☆

⬨⬨⬨⬨⬨⬨⬨⬨
⬨⬨⬨

⬧

⬨⬨⬨⬨⬨⬨

☆☆☆☆

▹
▹

▹▹▹
▹▹

▹▹▹
▸▸▸

▿▿▿▿▿▿▿▿▿▿▿ ▴
◃◃

◃◃◃◃

◃ ◂

☆ோScOయ

⬨ ோTiOయ

⬨ ோMnOయ
☆ ோFeOయ

⬦ ோVOయ
◽ ோGaOయ

▿ ோCrOయ
◃ ோNiOయ

▿ோCoOయ
▹ ோAlOయ

Фигура 4.3: Усредненото 𝐵-O разстояние за 𝐵O октаедрите в различ-
ни 𝑅𝐵Oଷ перовскити. Запълнените символи отговарят на съединения с
ромбоедрична, 𝑅3̄𝑐, структура, а останалите символи са за структури с
орторомбична 𝑃𝑛𝑚𝑎 симетрия. Хоризонталните линии представляват
усредненото ⟨𝐵-O⟩ разстояние по всяко 𝑅𝐵Oଷ семеи̮ство.

отклонението 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, ус-
реднена по цялата фамилия (виж Таблица 4.3) е с порядък по-добра от тази,
изчислена като се използват радиусите на Shannon за 𝐵ଷା и Oଶି и̮они. Значи-
телно отклонение се забелязва само при ромбоедричен 𝑅3̄𝑐 LaMnOଷ (изчисле-
ното ⟨𝐵-O⟩ е много по-малко в сравнение с останалите от същата серия).

Таблица 4.2: ⟨𝐵-O⟩ разстояния за някои 𝑅𝐵Oଷ перовскити (където 𝑅 =
La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Y, Ho, Er, Tm, Yb и Lu, а 𝐵 = Al, Sc, Ti, V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni и Ga).

Съединение ⟨𝐵-O⟩ (Aǒ ) Ref. Съединение ⟨𝐵-O⟩ (Aǒ ) Ref.

LaAlOଷ 1.900 [85] TbMnOଷ 2.022 [61]
PrAlOଷ 1.895 90558 DyMnOଷ 2.024 [61]
NdAlOଷ 1.893 90572 YMnOଷ 2.014 [61]
SmAlOଷ 1.898 10334 HoMnOଷ 2.013 [61]
EuAlOଷ 1.916 [85] ErMnOଷ 2.013 [61]
GdAlOଷ 1.905 [85]
TbAlOଷ 1.911 84422 LaFeOଷ 2.007 93611

56



Таблица 4.2: продължение

DyAlOଷ 1.908 [85] PrFeOଷ 2.013 63645
YAlOଷ 1.901 83027 NdFeOଷ 2.003 78587
HoAlOଷ 1.907 39606 SmFeOଷ 2.013 27276
ErAlOଷ 1.912 [85] EuFeOଷ 2.013 27277
YbAlOଷ 1.909 [85] GdFeOଷ 2.012 27278
LuAlOଷ 1.909 [85] DyFeOଷ 2.012 27280

YFeOଷ 2.012 80865
NdScOଷ 2.103 [65] HoFeOଷ 2.010 27281
SmScOଷ 2.103 [65] ErFeOଷ 2.011 27282
EuScOଷ 2.128 4128 TmFeOଷ 2.011 27283
GdScOଷ 2.101 [65] YbFeOଷ 2.011 27284
DyScOଷ 2.100 [65] LuFeOଷ 2.010 27285

LaTiOଷ 2.039 [66] LaCoOଷ 1.932 201763
NdTiOଷ 2.039 82008 PrCoOଷ 1.930 [105]
SmTiOଷ 2.035 51180 NdCoOଷ 1.930 82078
GdTiOଷ 2.039 8149 SmCoOଷ 1.927 90969
YTiOଷ 2.040 [101] TbCoOଷ 1.933 [105]
YTiOଷ 2.039 [66] DyCoOଷ 1.933 [105]

YCoOଷ 1.933 84720
LaVOଷ 2.002 86554 HoCoOଷ 1.932 [105]
CeVOଷ 2.000 63521 ErCoOଷ 1.932 [105]
NdVOଷ 2.014 63522 TmCoOଷ 1.931 [105]
GdVOଷ 2.010 40391 YbCoOଷ 1.931 [105]
DyVOଷ 2.008 40392 LuCoOଷ 1.930 [105]
ErVOଷ 2.015 40393
YVOଷ 2.011 95579 LaNiOଷ 1.935 93919
YbVOଷ 2.008 97783 PrNiOଷ 1.942 67721

NdNiOଷ 1.944 [68]
LaCrOଷ 1.972 [102] SmNiOଷ 1.954 90959
NdCrOଷ 1.977 38022 EuNiOଷ 1.955 88039
GdCrOଷ 1.974 38023 GdNiOଷ 1.956 88040
DyCrOଷ 1.991 16505 DyNiOଷ 1.960 88041
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YCrOଷ 1.982 [59] HoNiOଷ 1.938 24876
ErCrOଷ 1.977 28487

LaGaOଷ 1.975 51285
LaMnOଷ(1) 1.971 [103] CeGaOଷ 1.977 [85]
LaMnOଷ(2) 2.018 [61] PrGaOଷ 1.983 73766
PrMnOଷ 2.024 [61] NdGaOଷ 1.985 [93]
NdMnOଷ 2.024 [61] NdGaOଷ 1.984 [94]
SmMnOଷ 2.030 95491 SmGaOଷ 1.989 [85]
EuMnOଷ 2.025 [104] EuGaOଷ 1.982 [85]
GdMnOଷ 2.028 95493 GdGaOଷ 1.990 492

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 4.2 и 4.3 наи̮-голямото 𝜘 отговаря на 𝑅𝐵Oଷ серия
с наи̮-малко ⟨𝐵-O⟩ разстояние и обратно. Следователно може да се търси мо-
нотонно намаляваща функция, описваща зависимостта на 𝜘 от средно ⟨𝐵-O⟩.

Таблица 4.3: 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

Фигура 4.4 показва зависимостта на коефициента на пропорционалност 𝜘
от средното ⟨𝐵-O⟩ разстояние. Поради ограничения набор от известни стои̮-
ности за 𝜘 и ⟨𝐵-O⟩, различни функции могат сравнително добре да се изпол-
зват за описание на зависимостта. Ние използвахме степенна, линеи̮на и екс-
поненциална функции. Получените параметри за степенната функция са 𝑎 =
271.7 cmି1/(deg Aǒ ) и 𝑛 = 3.48. За линеи̮ната функция параметрите са 𝑏 =
42.30 cmି1/(deg Aǒ ) и 𝑐 = 109.10 cmିଵ/deg. За експоненциалната функция па-
раметрите са 𝑑 = 798.20 cmିଵ/deg и 𝑓 = 0.5733 Aǒ . Използването на експонен-

(1)Ромбоедрична ோଷ̄ структура.
(2)Орторомбична  структура.
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циалнафункция еправдоподобно, тъи̮ като тяможеда бъдеполучена от експо-
ненциалното затихване на отблъскващия Born-Meyer потенциал, кои̮то доста
добре описва динамиката на решетката за и̮онни съединения. Използваи̮ки
тези формули, са пресметнати честотите на квази-мекия мод за изследвани-
те съединения и са сравнени с експериментално наблюдаваните такива (виж
Таблица 4.1). Средното отклонение за наи̮-доброто апроксимиране (степенна-
та функция) е |𝜔calc − 𝜔expt| = 15.5 cmିଵ (или |𝜔calc − 𝜔expt|/𝜔expt = 6.0%). Това
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Фигура 4.4: Зависимост на коефициента на пропорционалност на чес-
тота – ъгъл на завъртане 𝜘 от усредненото ⟨𝐵-O⟩ разстояние (в лога-
ритмичен мащаб). Кривите линии са трите вида зависимости апрокси-
миращи зависимостта, параметрите им са показани на фигурата.

е сравнимо с точността на LDC за този тип съединения [виж Refs. [107–109]] и
в повечето случаи е достатъчно да се идентифицират двата квази-меки мода
от общо седемте 𝐴 линии в Рамановите спектри на орторомбичен 𝑃𝑛𝑚𝑎 пе-
ровскит. Следователно тези формули могат да бъдат много полезни при пър-
воначалното определяне на наблюдаваните линии в Рамановите спектри на
тези съединения.

В някои случаи обаче, разликата между изчислените и експериментални-
те честоти е доста голяма. Да разгледаме в подробности серията 𝑅MnOଷ, тъи̮
като за нея има наи̮-много Раманови данни. Наи̮-големите разлики от 39, 33
и 42 cmିଵ се наблюдават за квази-мекият мод, съответстващ на ъгъл 𝛼[ଵ] за
𝑅 = Pr,NdиSm.Промянатанаъгъл𝛼[ଵ], кои̮тонарастваот9.20∘ (за𝑅 = 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 кислороден мод със същата
симетрия (𝐴, деформационно трептене на О1 [52]) в същата честотна област,
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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 тяхното
силно смесване. Следователно изчислените по нашата формула честоти в то-
зи случаи̮ може да се разглеждат като „чисти“ (несмесени).

От друга страна, получените средни ⟨𝐵-O⟩ разстояния (показани на Фигу-
ра 4.3 и Таблица 4.3) може да се използват независимо за бърза проверка на
структурния модел за други перовскити, принадлежащи към съответната гру-
па. Отклонения по-големи от ±0.02 Aǒ от усредненото по цялата серия ⟨𝐵-O⟩
разстояние, с голяма сигурност може да е признак за неправилен структурен
модел.

В обобщение, систематичният анализ на наличните структурни и Рамано-
ви данни води до заключението, че за всяко 𝑅𝐵Oଷ семеи̮ство (с фиксиран 𝐵–
атом) честотата на квази-мекия мод е пропорционална на ъгъла на съответс-
тващото октаедрично наклоняване. Сравнението на средното 𝐵-О разстояние
поотделно с това за всеки един член от съответното 𝑅𝐵Oଷ семеи̮ство показва,
че това разстояние практически не се променя и е подходящ структурен пара-
метър, кои̮то може да бъде определен с по-добра точност отшироко използва-
ните и̮онни радиуси. Зависимостта на коефициентът на пропорционалността
на честотата на квази-мекиятмод – ъгъл от средното ⟨𝐵-O⟩ разстояние може
да се апроксимира с еднаква точност с различни функции (степенна, линеи̮на
и експоненциална). Намерените функции определят със задоволителна точ-
ност честотата на мекия (квази-меките) мод (модове) в 𝑅𝐵Oଷ перовскитите и
могат да бъдат използвани за анализ на структурни и Раманови данни.
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5 | Раманова спектроскопияипресмятаненадинами-

ката на решетката на монокристали Sc3CrO6

Монокристали ScଷCrO са израснати от високотемпературен разтвор и са
характеризирани, използваи̮ки монокристална рентгенова дифрактометрия,
сканираща електронна микроскопия (SEM), енергодисперсионен рентгенов
анализ (EDX) и микро-Раманова спектроскопия. Кристалната структура е оп-
ределена като ромбоедрична с пространствена група на симетрия 𝑅3̄, което
потвърждава, че принадлежи към структурния тип MgଷТеO. В поляризира-
ните Раманови спектри, измерени при стаи̮на температура, са наблюдавани
всички 9𝐴+9𝐸 Раманово разрешенифонони. Експериментално определени-
те честоти са сравнени с резултатите, получени от пресмятане на динамиката
на решетка в рамките на модела на валентните обвивки. Рамановите спек-
три, получени при повишаване на температурата до 600 ∘C, не дават пряка
индикация за структурен фазов преход към по-високо симетрична струк-
тура. Намаляването на относителната интензивност на пет от деветте 𝐴
линии с повишаване на температурата, обаче не изключва възможността за
структурен фазов преход от 𝑅3̄ до 𝑅3̄𝑐 при температури над изследваните.

Подробното проучване на фазовата диаграма 𝐴ଶOଷ–𝐵ଶOଷ (𝐴 и 𝐵 – ред-
коземни или преходни метали) често води до идентифицирането на нови
трикомпонентни оксиди. [110] Въпреки, че фазовата диаграма ScଶOଷ–𝐵ଶOଷ е
слабо изследвана, е известно, че при високо налягане могат да се получат
ScAlOଷ [111] и ScCrOଷ [112] перовскити (с GdFeOଷ – 𝑃𝑛𝑚𝑎 структура) съответно
в системи ScଶOଷ–AlଶOଷ и ScଶOଷ–CrଶOଷ. Също така при нормално налягане мо-
же да се синтезира ScଷAlO, [113] кои̮то принадлежи към MgଷTeO структурен
тип. [114–116] Поради разликата в структурите на ScଶОଷ (биксбиит тип) и CrଶОଷ
(тип корунд), може да се очаква съществуването на ново трикомпонентно
съединение ScଷCrO [110] в системата ScଶOଷ–CrଶOଷ, вместо твърд разтвор на
Scଶି௫Cr௫Oଷ.

Смесените преходен метал – редкоземен елемент оксиди са интересни,
защото при промяна на температурата и налягането може да се наблюдават
сложни структурни [117] и магнитни [118;119] фазови диаграми. От друга страна
са обект на подробни изследвания поради тяхната широка технологична при-
ложимост. Могат да се използват за нискотемпературен синтез на керамики,
като фазови стабилизатори, [120] както и като сцинтилаторни материали в
ядреното инженерство. [121]

НаФигура 5.1 (a) са показанимонокристали ScଷCrO, снимката е направена
със сканиращ електронен микроскоп (SEM; TĊĘĈĆē LYRA) оборудван с енерго-
дисперсионен рентгенов спектрометър (EDX; BėĚĐĊė). Кристалите изглеждат
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квазикубични, като наи̮-големите достъпни кристални повърхности са от тип
{100}, {110} и {111}.

(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 три-
те вида кристални повърхности – 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.

Отношението Sc ∶ Cr = 3.31 ∶ 1 е определено от направения EDX анализ,
което съответства на нестехиометрично съединение с химично съдържание
ScCrଵCrଵି௫Sc௫Oଵଶ, 𝑥 = 0.08 (приемаи̮ки, че само Cr2 позицията е частично за-
ета от скандиеви атоми, това е дискутирано по-нататък в текста).

Кристалографското характеризиране на ScଷCrO е извършено с помощта
на монокристален рентгенов дифрактометър. Кристалът е залепен върху тън-
ка стъклена тръбичка и дифракционните данни, необходими за решаване на
кристалната структура, са събрани при стаи̮на температура по метода𝜔–scan,
с помощта на AČĎđĊēę DĎċċėĆĈęĎĔē SĚĕĊėNĔěĆ DĚĆđ ċĔĚė-ĈĎėĈđĊ дифрактоме-
тър оборудван с CCD детектор AęđĆĘ. За измерванията са използвани Mo K𝛼
рентгенови лъчи (𝜆 = 0.7107 Aǒ ). Обработката на данните и определянето
на параметрите на решетката са направени с помощта на софтуерния пакет
CėĞĘAđĎĘPėĔ.(1) Структурата е решена чрез преки методи (ĘčĊđĝĘ-97) [122] и
уточнена от „full-matrix least-square“ процедури на ċଶ. Резултатите са показани
в Таблица 5.1.(2)

Рамановите измерванията са извършени с помощта на микро-Раманов
спектрометър LĆćRAM HR800 VĎĘĎćđĊ при стаи̮на температура. Обектив ×100
е използван първо да фокусира лазерната линия върху образеца и после
да събере разсеяната светлина. За да се провери наличието на резонансни
ефекти в Рамановите спектри, като източник на лъчение са използвани He-Ne
(633 nm) и Arା (514 и 458 nm) лазери. Високотемпературните измервания са

(1)CėĞĘAđĎĘPėĔ – Agilent Technologies UK Ltd., 2010
(2)Повече детаи̮ли за кристалната структура може да бъде получена от страницата на Fachin-

formationszentrum Karlsruhe, CSD number 424191
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Таблица 5.1: Структурни данни за ScଷCrO. Пространствената група на
симетрия е уточнена като 𝑅3̄ (№ 148), 𝑍 = 2, 𝑎 = 6.1188 Aǒ , 𝛼 = 91.97∘
(ромбоедрична клетка).

Атом Wyckoff Заетост 𝑥 𝑦 𝑧
означения

Cr1 1𝑎 1.00 0 0 0
Cr2 1𝑏 0.74 0.5 0.5 0.5
Sc2 1𝑏 0.26 0.5 0.5 0.5
Sc1 6𝑓 1.00 0.24661 0.42868 −0.06275
O1 6𝑓 1.00 0.19058 0.42498 −0.41450
O2 6𝑓 1.00 0.30779 0.09363 −0.03821

Междуатомни разстояния

Двои̮ка Дължина на Двои̮ка Дължина на Двои̮ка Дължина на
атоми връзката (Aǒ ) атоми връзката (Aǒ ) атоми връзката (Aǒ )
Cr1-O1 1.974 Sc-O1 2.055 Sc-O2 2.099
Cr2-O2 2.023 Sc-O1 2.167 Sc-O2 2.106
⟨Sc-O⟩ 2.125 Sc-O1 2.185 Sc-O2 2.139

осъществени с помощта на нагревателна установка LĎēĐĆĒ TH600 и обектив с
голямо работно разстояние и увеличение ×50.

За да се разбере произхода на Рамановите линии, са направени пресмята-
ния на динамиката на решетката, като се използва моделът на валентните об-
вивки. Параметрите за потенциала на Born-Mayer – 𝑍, 𝑌, 𝑘, 𝐴, 𝜌 и 𝐶 са дадени в
Таблица 5.2.

Таблица 5.2: Параметри на потенциалите в модела на валентните об-
вивки, използван за пресмятане на динамиката на решетката. Стои̮нос-
тите за Cr и O взети от Ref. [90].

Атом 𝑍 (|e|) 𝑌 (|e|) 𝑘 (eV/Aǒ ଶ)
Sc 2.97
Cr 0.30 2.80 49.5
O 0.82 −2.82 96.2

Двои̮ка атоми 𝐴 (eV) 𝜌 (Aǒ ) 𝐶 (eV × Aǒ )
Sc-O 1326.5 0.3211 0.000
Cr-O 1763.0 0.2960 0.000
O-O 22764.3 0.1490 27.879

Кристалната структура на ScଷCrO, определена от рентгено структурния
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анализ, има пространствена група на симетрия 𝑅3̄, [№ 148, 𝑍 = 2, виж Фигу-
ра 5.1 (b) и (c)]. Поради по-малката дължина на Cr1-О1 връзките в сравнение с
Cr2-O2, е реалистичнода сепредложи, че кактов случаянаScଷAlO, [113]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.

Таблица 5.3: Wyckoff означения и позиционна симетрия на атомите в
ромбоедричната елементарна клетка на ScଷCrO. Неприводимите пред-
ставяния 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

Атомите 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 общият брои̮ на Раманово-активнитемодове, определен
от пространствената група на симетрия, е 9𝐴+9𝐸 [62;63;123] (вижТаблица 5.3).
Рамановите тензори на тези модове в ортогонален базис с две от осите му, съв-
падащи с хексагоналния базис на 𝑅3̄, са:

𝐴 =
⎛
⎜

⎝

𝑎 0 0
0 𝑎 0
0 0 𝑏

⎞
⎟

⎠

, 𝐸(ଵ) = ⎛
⎜

⎝

𝑐 𝑑 𝑒
𝑑 −𝑐 𝑓
𝑒 𝑓 0

⎞
⎟

⎠

и

𝐸(ଶ) = ⎛
⎜

⎝

𝑑 −𝑐 −𝑓
−𝑐 −𝑑 𝑒
−𝑓 𝑒 0

⎞
⎟

⎠

.

На пръв поглед изглежда лесно да се определи дали дадена линия от Рама-
новите спектри е с 𝐴 или 𝐸 симетрия. Въпреки това, всички поляризирани
Раманови спектри (в успоредна или кръстосана поляризация), събрани от наи̮-
лесните заразпознаване {100}cub кристалниповърхности, съдържатосемнаде-
сет линии с доста произволна интензивност, в зависимост от ориентацията на
поляризацията на падащата светлина (успоредно или под 45∘) спрямо ръба на
повърхността. Разделянето на линиите по симетрия на две групи може да се
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направи от анализ на поляризираните Раманови спектри, измерени от специ-
ални геометрични конфигурации.

(a) (b) (c)

Фигура 5.2: (a) Квази-кубичен кристал с осем {111}cub повърхности. Са-
мо две от тях (маркирани в сиво) съвпадат с {001}hex равнината. (b)
Квази-кубиченкристал с дванадесет {110}cub повърхности. Самошест от
тях (маркирани в сиво) съдържат [001]hex направлението. (c) Рисункана
реален ромбоедричен ScଷCrO кристал с три {110}cub повърхности. Пока-
зани са пресметнатите ъгли между 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 двепроизволнипосокив (001)hex равнината, тогава в 𝑧𝑧 спектърамогатда
се наблюдават 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 от𝐴 линиите които
се виждат само в 𝑥𝑥 поляризация (виж Таблица 5.4).

Таблица 5.4:Правилата на подбор за 𝑅3̄ (№ 148), където 𝑥, 𝑦 и 𝑧 образу-
ват ортогонален 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

Катоцялоразпознаванетона търсенитеравнини, измеждукристалнитепо-
върхностина квази-кубиченмонокристал, не е тривиално. ОтФигура 5.2може
да се види, че от осемте {111}cub кристални повърхности само две са (001)hex,
докато шест от дванадесетте {110}cub кристални повърхности имат ръб, успо-
реден на [001]hex направлението. Освен това ръба на {110}cub повърхностите,
успореден на [001]hex направлението, може да бъде разпознат по специфични-
те ъгли, които сключва с ръбовете на съседните кристални повърхност [виж
Фигура 5.2 (c)]. Търкаляи̮ки монокристалите, може да се намерят повърхнос-
тите с подходящатаориентация. Рамановите спектри, измерениот тезидва ви-
да повърхности, са показани наФигура 5.3. В 𝑧𝑧 спектъра са наблюдавани осем
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Фигура 5.3: Поляризирани Раманови спектри на ScଷCrO измерени от
(𝑚𝑛0)hex и (001)hex равнини с 𝜆L = 458 nm лазер при стаи̮на температу-
ра. Линиите означени с вълново число (в cm,ିଵ синьо за 𝐴 и черно за
𝐸 модовете) са разрешени в съответната геометрична конфигурация,
а тези означени с точка са забранени.

от деветте разрешени 𝐴 линии на 222, 259, 331, 405, 445, 458, 668 и 698 cmିଵ.
Интензивността на линиите в този спектър е пропорционална на квадрата на
𝑏 компонентата в Рамановия тензор. Деветата 𝐴 линия може да се види само
в 𝑥𝑥 и 𝐴𝐴 спектрите на 343 cmିଵ. В тези спектри интензивността на 𝐴 лини-
ите е пропорционална на квадрата на 𝑎 компонентата от Рамановия тензор. В
𝑧𝑥 спектъра са разрешени само 𝐸 линии, които са наблюдавани съответно на
243, 277, 319, 372, 393, 426, 519, 573 и 638 cmିଵ.

Интензивността на 𝐸 линиите в 𝑧𝑥 спектъра е пропорционална на 𝑒ଶ +𝑓ଶ
(𝑒 и 𝑓 са компоненти на 𝐸 Рамановия тензор). В 𝐴𝐴 и 𝐵𝐴 спектрите [𝐴 и 𝐵 са
произволни перпендикулярни направления в (001)hex равнината] 𝐸 линии-
те трябва да бъдат с еднаква интензивност, пропорционална на 𝑐ଶ + 𝑑ଶ (𝑐 и
𝑑 са компоненти на 𝐸 Рамановия тензор). Както се вижда от 𝐴𝐴 и 𝐵𝐴 спек-
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Таблица 5.5: Списък на честотите на 9𝐴 + 9𝐸 модовете, експеримен-
тално наблюдавани (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

трите, девет линии, които имат същите позиции като линиите наблюдавани
в 𝑧𝑥 спектъра, се подчиняват на това правило. Резултатите от определяне на
симетриятаналиниите са обобщенивТаблица5.5. Освенопределянена симет-
рията на линиите от спектрите показани на Фигура 5.3, също така може да се
направи и оценка на отношението на стои̮ностите на ненулевите компоненти
в Рамановите тензори.

НаФигура 5.4 са показани 𝑦(𝑥𝑥)�̄� поляризирани Раманови спектри, получе-
ни с три различни лазерни линии. Вижда се, че относителната интензивност
на всички наблюдавани линии, практически не зависи от енергията на въз-
буждащите фотони. Това означава, че няма резонансни ефекти, влияещи вър-
ху интензивността на линиите. Следователно, ако се наблюдава промяна на
интензивността (например с температурата, виж по-долу), това наи̮-вероятно
е свързано с някои особености на кристалната структура.

Фигура 5.5 показва неполяризирани Раманови спектри, измерени от
(𝑚𝑛0)hex повърхност с 514 nmлазерно възбуждане в температурния диапазон
20 − 600 ∘C. Промяната на параметрите на Рамановите линии са монотонни,
което показва че в този температурен интервал не се наблюдава структу-
рен фазов преход. При внимателно сравнение на спектрите обаче се вижда,
че интензивността на пет 𝐴 линии (отбелязани с кръгчета на Фигура 5.5)
намалява с увеличаване на температурата. На Фигура 5.6 е показана зави-
симостта на нормираното отношение на интензивността на всяка от тези
пет 𝐴 линии към интензивността на наи̮-близо разположената неизчезваща
линия от температурата 𝑇. Вижда се, че това отношение намалява монотонно
с температурата. Ако екстраполираме данните за по-високи температури, при
𝑇 ≈ 1000 ∘C тези пет линии трябва да изчезнат от Рамановите спектри. Да се
обясни това поведение може да търсим аргументи в особености на кристал-
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Фигура 5.4: 𝑦(𝑥𝑥)�̄� поляризирани Раманови спектри на ScଷCrO, изме-
рени с три различни лазерни линии 458, 514 и 633 nm.

ната структура. Наи̮-общо казано, симетрията на истинската ромбоедрична
структура (𝛼 = 91.97∘) може да се „повиши“ по два начина: (а) ако Cr1O и
(Cr,Sc)2O октаедрите станат еднакви или (б) структурата стане кубична. Ром-
боедричната структура с идентични октаедри ще има 𝑅3̄𝑐 симетрия, кубична
структура с различни октаедри има 𝑃𝑚3̄ симетрия, а кубична структура с
еднакви октаедри ще е с 𝑃𝑚3̄𝑛 симетрия.

Анализът на вибрационните модове в реалната структура може да се нап-
рави по различни начини. Поради факта, че структурата съдържа различни
видове октаедри (CrO и ScO) с различна дължина на Cr-О и Sc-O връзките,
може да се приложимолекулен подход за описание на структурата и анализ на
вибрационните модове. Този подход е използван и при описание на модовете
наблюдавани в изоструктурното съединение MgଷТеO. [124] Трябва да отбеле-
жим, обаче че в Ref. [124] този модел е много по-подходящ поради голямата
разлика в заряда на Mgଶା и Teା и̮они. В този случаи̮ кристалната структура
може да бъде разгледана, като съдържаща изолирани ТеO октаедри и Mg и̮о-
нимежду тях. При такова разглеждане вида на високочестотнитемодовеможе
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Фигура 5.5: Неполяризирани Раманови спектри измерени от (𝑚𝑛0)hex
повърхност в температурния интервал 20 − 600∘ C. 𝐸 линиите са озна-
чени с триъгълници, а𝐴 линиите със запълнени кръгчета. Петте𝐴 ли-
нии, чиятоинтензивностнамалява (в сравнение с интензивността на ос-
таналите линии) при повишаване на температурата, са означени с праз-
ни кръгчета.

да бъде определен, а тяхната формаще е типична за изолирани ТеO октаедри
[𝑋𝑌 молекула, виж Ref. [125]].

Таблица 5.6: Корелация между модовете на 𝑋𝑌 молекула (CrO октае-
дър) 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
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Таблица 5.6: продължение

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
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

В Таблица 5.6 са представени резултатите от анализа на модовете с помощ-
танамолекулнияподход за ScଷCrO. Една свободна𝑋𝑌молекулаимашествът-
решни мода (𝜈 , 𝑖 = 1..6Фигура 5.7), един трикратно изроден ротационен мод
[𝐹ଵ (rot)] и един транслационен [𝐹ଵ௨ (tr)]. Конструираи̮ки кубична 𝑃𝑚3̄𝑛 крис-
тална структура с две еднакви 𝑋𝑌 молекули в примитивната клетка, броят
на модовете в точката Γ, 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 раз-
личават по фаза, виж Ref. [126;127]]. Понижаваи̮ки симетрията на такъв хипо-
тетичен кубичен кристал до такъв с ромбоедрична 𝑅3̄𝑐 структура, трикратно
изродените модове (𝐹) се разцепват по двои̮ки на един неизроден (𝐴) и един
двукратно изроден мод (𝐸). Този подход прогнозира, че някои от вибрацион-
ните модове в реалната ScଷCrO структурата трябва да се групират в групи по
два или четири мода с близка честота (виж последната колона на Таблица 5.6).
За да се получат всички модове в реалната ScଷCrO структурата, обаче трябва
да бъдат отчетени и модовете, произхождащи от Sc атоми.

В случая на ScଷCrO, поради еднаквия заряд на Scଷା и Crଷା и̮они и сравни-
телно малката разлика в усреднените дължини на връзките в двата вида CrO

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

 (ଷ̄)
(3)симетрия на кристала
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Фигура 5.6: Температурната зависимост на нормираната относителна
интензивност на петте 𝐴 линии, изчезващи при висока температура.

и ScO октаедри, е нормално да се очаква, че такъв подход за определяне на
произхода на модовете е подходящ само за наи̮-високочестотните такива (т.е.
вътрешните валентни модове за CrO октаедрите). На Фигура 5.8 са показани
пресметнатите от LDC честоти на всички 57 оптични мода за точката Γ. Виж-
да се, че осемте наи̮-високо честотни мода (над 550 cmିଵ) се отделят от оста-
налите в отделна група. Отчитаи̮ки симетрията и формата им (определена от
LDC) можем да определим техния произход. От увеличената част отФигура 5.8
може да се заключи, че разцепването поради ромбоедричността е по-малко в
сравнение с Давидовото разцепване. Това се очаква, защото за ScO октаедри-
те, Давидовите двои̮ници всъщност имат различна форма (с много различна
честота).

Ако се върнем към Фигура 5.5 може да се отбележи, че с увеличаване на
температурата, кристалът остава ромбоедричен, защото не се наблюдава сли-
ване на двои̮ки линии. Въпреки това, намаляването на интензивността на пет
𝐴 линиитеможе да се очаква при хипотетичен структуренфазов преход от𝑅3̄
до 𝑅3̄𝑐, където пет 𝐴 мода в 𝑅3̄ стават тихи 𝐴ଶ мода в 𝑅3̄𝑐 (виж Таблица 5.6).
LDC прогнозира, че два високо честотни 𝐴 мода, експериментално наблюда-
ваните 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. Наисти-
на, точно 𝐴 линията в 668 cmିଵ е една от петте линии, чиято интензивност
намалява.

Монокристали от ScଷCrO са израснати и изследвани с помощта на монок-
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𝜈ଵ(𝐴ଵ) 𝜈ଶ(𝐸) 𝜈ଷ(𝐹ଵ௨)
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Фигура 5.7: Нормални модове на свободна 𝑋𝑌 молекула.
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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 три-
те валентни мода в 𝑋𝑌 молекулата, съответстващи на модовете с наи̮-
висока честота в ScଷCrO.

ристална рентгенова дифрактометрия, сканираща електронна микроскопия с
EDX имикро-Раманова спектроскопия. Химичното съдържание е нестехиомет-
рично и се наблюдават два различни типа Cr1O и (Cr,Sc)2O октаедри, което е
в съответствие с 𝑅3̄ кристалната структура. От подходящо подбрани кристал-
ни повърхности в различни геометрични конфигурации са измерени поляри-
зирани Раманови спектри при стаи̮на температура и е определена симетрията
навсички9𝐴+9𝐸 Рамановиразрешенимода. Съпоставянетоналиниитекъм
определени атомни трептения е потвърдено от резултатите, получени от LDC.
Заинтерпретациянапресметнатитемодове еизползванмолекуленподход. То-
ва прогнозира групиране на модове с близки честоти поради две причини: (a)
наличието на два типа CrO октаедри в елементарната клетката и (б) ромбоед-
ричната структура е много близо до кубичната. Всъщност така предсказания
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произход на осемте наи̮-високо честотни мода (съответстващи на вътрешни-
те валентни CrO октаедрични трептения), съвпада с получения от LDC и то-
ва потвърждава използването на този подход. Промените на Рамановите спек-
три, измерени при високи температури, не показва преход от ромбоедрична
към кубична фаза, а по-скоро възможен преход от 𝑅3̄ до 𝑅3̄𝑐 при температури
над изследваните.
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Приноси

• Синтезирани са керамики на двои̮ния перовскит𝑅BaCoଶOହା௫, (𝑅 = La, Nd,
Gd, Y и Ho). Изследвани са с помощта на оптична микроскопия, прахова
рентгенова дифрактометрия имикро-Раманова спектроскопия. Анализи-
ран е произходът на линиите, наблюдавани в поляризираните Раманови
спектри.

• Изследвани са подредената (𝛼) и неподредената (𝛽) фази на монокриста-
ли на обратния шпинел LiFeହO଼ с помощта на Раманова спектроскопия.
От пресмятания на динамиката на решетката е определен произхо-
дът на наблюдаваните линии в спектрите. Резонансното поведение
на интензивността на някои линии е описано в рамките на модела на
Франк-Кондон.

• Паралелно изследване на поляризираните Раманови спектри на монок-
ристали YCrOଷ и YMnOଷ доказва, че интензивността на 𝐵ଶ(1) линията
в спектрите зависи от големината на Ян-Телеровата дисторсия на кис-
лородните октаедри. Предположено е, че неочаквано малката интензив-
ност 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
перовскити от типа𝐴ଷା𝐵ଷାOଷ (𝐴 – рядка земя,𝐵 – преходен метал) с орто-
ромбична (𝑃𝑛𝑚𝑎) или ромбоедрична (𝑅3̄𝑐) кристална структура са полу-
чени емпирични формули, предсказващи с точност около 6% честотите
на квази-меките модове в Рамановите им спектри. Показано е, че усред-
неното 𝐵-O разстояние е добър структурен параметър за тези вещества.

• Измерени са поляризираните Раманови спектри на монокристал ScଷCrO.
Определени са честотите и симетрията на всичките 9𝐴 + 9𝐸 модове.
От високотемпературната зависимост на интензивността на линиите в
Рамановите спектри е предсказан структурен фазов преход при около
1000 ∘C от нискотемпературната 𝑅3̄ към високотемпературна 𝑅3̄𝑐 фаза.
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