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BaTiO; klassik seqnetoelekiriki asasinda perovskit tip seqnetoelektrikiarin kristal quru-
luslar1 taqdim edilmisdir. Bu birlasmada Ti atomlarimin Mn atomlar ila qisman avaz edilmasi
zaman: magnit xassalorinin amala galma mexanizmi milayysn edilmisdir. BaTi; Mn.O; bark
mahlullarinda mixtalif fazalarin kristal qurulugiari, qafos parametrlori, atom: koordinatlar,
atomlararasi masafaolar tadgiq edilmisdir.

Agar sozlor: BaTiO;, kristal qurulug, seqnetoelektrik

Perovskit kristal qurulus ilk dofs CaTiO3 mineralinda agkar olunmugdur
vo ABO; timumi formada xarakterize edilir. Burada, A — bir, iki ve ya itigva-
lentli metal, B — uygun olaraq bes, dérd vs ya iigvalentli (A+1B+503, APB*0,,
A"B™0;) metaldir. Paraelektrik fazada osason kubik kristal qurulusa malik
olurlar: kubun diiyiinlorinds vo merkezinds metal atomlari dururlar, oksigen
atomlar: iss markozdoki metal atomu strafinda oktaedr smalo gatirirlor.

Eyni fazada seqnetoelektrik vo magnit xassalorine malik olan birlos-
molor multiferroiklor adlanirlar [1]. Materiallarin eyni fazada bir nego funksi-
yani 0Oziinde saxlamasi, komponentlorin azalmasina, sixligin artmasma vo
istifado edilon cihazlarda smsliyyatlarin siiratlorinin artmasma sabab olur. Seq-
netoelektrikliyin vo maqnetizmin eyni bir materialda mévcud olmast, magnit
sahosinin tesiri ilo seqnetoelektik polyarlagmasinin alinmasina ve oksins,
elektrik sahasinde magnetizmin manipulyasiyasina imkan veren coxfunksiyali
qurgularin istehsal edilmosino serait yaradir [2-4]. Multiferroikliyin mévecud
olmast ilk defo XIX asrin son onilliyindo Pier Kiiri torafindon verilmigdir [5].
Iik dof> multiferroik 1950-ci ildo Smolenski vo basqalar1 torofinden sintez
edilmisdir [6]. Lakin seqnetoelektrikliyin vo maqnetizmin tobiotinin forgliliyina
goro magnetoelektrik effektin zoif olmasia géro, XXI osre godor multiferroik-
lik az dyrenilmigdir. Bu gatiymazliglar onlarin texniki totbiqlorine ¢atinliklor
toradir [7, 8].

Son zamanlarda barium titanat osasinda almmis multiferroik birlogmolor
daha ¢ox todqiq edilmoys baslanilmisdir. Ti atomlarim Fe, Co, Mn kimi magnit
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xassolorine malik olan element atomlan ilo avez etdikca, bu seqnetoelektrik
birlosmads hom do magqnit xassolori almaq miimkiindiir ki, bu tip birlosmaler
miiasir elektronikada ve spintronikada miihiim materiallar hesab olunurlar [3].
BaTi;..Mn,O3 bork mahlullarinin polikristal niimunslorinin neytron difraksiyasi
todgiqatlar1 géstorir ki, konsentrasiyasmin 0 < x < 0.5 intervalinda bu birles-
molords maqnit xassolori miisahids edilmir [4]. Lakin, Mn atomlarinin konsen-
trasiyasinin sonraki artimi zamam asagi temperaturlar oblastinda uzaq magqnit
nizamlihig1 yaranir vo antiferromagnit xassolori miisahido edilir [4].

Taqdim edilon bu isds, BaTiO; birlosmasi osasmda alinnmis BaTi;Mn,O;
bark mohlullariin kristal quruluslar ve bu birlosmolords magnetizmin amalo-
golmo xiisusiyyatlori arasdiriimisdir.

BaTiO; birlosmssinin kristal qurulusu

Barium titanat, hazirda on ¢ox Oyronilmis seqnetoelektrik material-
lardan biridir. Digor molum seqnetoelektriklarlo miiqaisads bu birlosme ¢ox
sads kristal qurulusa malikdir ve bu da imkan verir ki, bir ¢ox fiziki xassalori
qurulus baximindan izah etmok iigiin, BaTiOs-dan model kimj istifado edek.
Ona gbrs do bu birlosme hom monokristal sokilinds, hom do keramika kimi
uzun illerdir ki, otrafli todqiq edilmekdodir. BaTiO; birlosmasinin polikristal-
larinin keramika niimunslorinin skanedici elektron mikroskopunda alinmus seth
morfologiyasi sokil 1-do verilmisdir.

Sok. 1. Barium titanat birlogmasinin ovuntu halinda niimunslerinin morfologiyast.

Tc > 403 K temperaturlarda BaTiO3 kubik simmetriyada Pm 3 m foza
qruplu perovskit quruluga malikdir, gafas parametrlorinin giymotlori: a = b = ¢
= 4.009 A-dir. Bu kristal qurulugda biitiin atomlar 6z ideal mévqelorinds
yerlasirlor: Pb : (0, 0, 0); Ti : (%, %, ¥2); 30 : (%, %, 0), (%, 0, %), (0, %, %).
Kristal qurulusu diizgiin tesovviir etmok {iglin, bir ne¢o metoddan istifade
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edirlor. Bunlardan biri odur ki, morkoazinds Ti atomlar1 olan oktaedrlors baxir-
lar vo kubik simmetriyada onlar ideal halda olurlar Ti — O arasindaki masa-
folorin hamisi bir-birlerine baraber olurlar. Diger metodu iso miistovi kosik
soklinda tosovviir etmek olur. Kubik simmetriyada miistovi kasikdo O2 vo Ti
atomlar1 eyni movgedo yerlogirlor.

- T < T¢ temperaturlarda atomlarda 6z svvolki mévqelorindan siiriisms
bas verir ve ideal perovskit qurulusdan tohrif olunma baslayir. Belo qurulusda
atom koordinatlar1 8zy, 8zor va 8zoy parametrlorindon asili olurlar. Oz
movqelorindan siirtismiis halda atom koordinatlar: bele olurlar: Pb : (0, 0, 0); Ti
2 (%, Yo, Vo +0z1y) va Or @ (Y4, Y%, 8zo1), 20y : (¥, 0, 1/2+52011). Miistovi kosikda
02 vo Ti atomlarinin movqelori iist-listo diigmiirler. Koordinatlarin éz qoader
deyismoesi noaticosinde bu birlosmads polyarizasiya amols gslir vo ona gérs do
bu faza seqnetoelektrik faza adlanir. Bu halda, BaTiO; P4mm foza qruplu
tetragonal simmetriyaya malik olur va gofes parametrlorinin qiymotlsria = b =
3992 A, ¢ = 4.035 A-dir. T = 263 K-do barium titanatda daha asag
simmetriyali ortorombik simmetriyali A2mm foza qrupuna malik fazaya
qurulus faza kegidi bag verir. Atom koordinatlar: 2Ba:(0, 0, 0), (0, Y%, %);
2Ti:(%, 0, ¥ + 82Ti), (%2, Y5, 8zTi); 201:(0, 0, % + 8zO01), (0, %, 8z01);
402:(%, Vo + 8y02, Vs + 8202), (%2, % + 8y02, % + 6202), (%, % — 8y02, Vs +
8z02), (%, Y% — 8y02, % + 6z02) giymatlorine malik olurlar.

Mn slavs edilmis BaTiOs kristallarinda polimorfizm

BaTiO; birlosmesinde Ti atomlarmin Mn atomlan ilo gismen ovez
edilmis vo almmus birlosmolerin kristal quruluglar: neytron difraksiyasi metodu
ilo todqiq edilmigdir. Mioyysn edilmisdir ki, BaTi;.MnO; x < 0.01
niimunolori Giglin difraksiya piklorinin movqelori P4mm tetraqonal kristal
qurulusa uygun golir. Neytron toz difraksiyasi spektrlorinden Ritveld metodu
ilo tetraqonal faza iigiin alinmis qofss parametrlori, atom koordinatlari ve
atomlararasi mosafaler codvel 1-do verilmisdir [1].

Bildiyimiz kimi, BaTi;..Mn,Os kristallarinm tetragonal qurulusu hacmi
ticoleuli T/MnOs tetraedrlorindan toskil olunmusdur. Ba ionlari oktaedrlorin
arasinda yerlogirlor. Ti/Mn ionlari iso oksigen oktaedrinin merkozindon
stirismiis formada yerlosirlor ki, bunun neticesinda do spontan polyarlagsma bas
verir. lon siirlismasinin amolo gotirdiyi spontan polyarlasmanin hesablanmis
giymoti, x = 0 vo 0.01 giymatleri figiin 0.25(3) v 0.20(3) C/m® qiymatlarine
uygun golir. Spontan spolyarlagsmanin giymotinin azalmasi, Mn atomlarinin
slava edilmesi il tetraqonal polyar fazanin doyismesi hesabina bas verir. Ola
bilor ki, bu, 3d metal: ilo 2p oksigeninin hibridlosmosi nsticesinde perovskit
oksidlorde méveud olan seqnetoelektriklikdir. Effektiv olmasi i¢lin, bos
orbitallarin tutulmasinda kegid metallardan istifads edilir [2-4]. Bos olmayan
3d vaziyystindoki Ti ionlar1 Mn ionlari ils avez edildikds 2p-3d hibridlogmasi
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zeiflayir, uygun olaraq ionlarin morkszden siiriismasinin stabillesmasi pozulur
va naticads seqnetoelektrik polyarlasmasi pozulur.
Cadval 1
Otaq temperaturunda BaTio 9Mn ;03 birlosmasinin qoafas parametrlori,
atom koordinatlar: ve atamlararas: masafalori
Foza qrupu P4mm, a =5 = 3.99304) A, c= 4.0209(5) A

Atom X y z
Ba 0 0 0
M (Ti/Mn) 0.5 0.5 0.4823(2)
01 0.5 0.5 0.0185(3)
02 0.5 0 0.5221(3)

Atomlararasi masafolor
M-01 2.177(2) Ax1
M-O1 1.856(2) Ax1
M-02 2.000(2) Ax4

Mn atomlarinin BaTi;,Mn,0s seqnetoelektriklorinin Kiiri temperaturu-
na necs tosir etmasini 6yrenmak iigiin, temperaturun tosiri ilo BaTig9oMnyg 0103
birlogmoasinin kristal qurulusu neytron difraksiyasi ilo tadqiq edilmisdir. Ti
atomlarinin Mn atomlarimin slave edilmoesi nsticesinds Kiiri temperaturunun
qiymotinin BaTiO; (Tc = 403 K) ilo miiqaisads bir goder azalir. Tetragonal-
kubik faza kegidi temperaturunun qiymstinin azalmasi, hamginin ikivalentli Ba
atomlarinin Sr atomlant ilo ovez edilmesi zamam da bas verir [5, 6]. Mn
atomlarimn miqdan artdigca BaTi;..Mn,O3 birlogmolorinds x = 0.04 olduqda
neytron difraksiyasi monzorasinds dyy = 2.18 A° v 2.44 A movqelorinds yeni
qurulus pikleri miisahids edilir ki, bu da P63/mmc foza qrupunave a= 5.7 A, ¢
~ 13.9 A gofos parametrlorine malik 6H-tip heksaqonal kristal qurulusuna
uygun galir [7-9]. Mn atomlarinin miqdar: artdiqca heksaqonal simmetriyaya
uygun golon difraksiya piklorinin intensivliklorinin tetraqonal simmetriyaya
uygun golon difraksiya piklorinin intensivliklorine nazoren artmasi miigahids
edilir. Mn atomlarinin miqdarimin sonraki artimu ils tetragonal polyar fazanin
azalmasi bag verir va x = 0.09 oldugda tetraqonal faza yox olur. 0.09 <x <0.12
intervalinda BaTi;,Mn,O3; birlosmolori temiz 6H tip heksaqonal olurlar.
BaTip9Mng 103 birlosmasinin 6H tip heksaqonal fazada qofos parametrlori,
atom koordinatlari vo atomlararasi mesafoloeri cadval 2-de verilmisdir 8, 10].

6H tip qurulus ¢ oxu boyunca diiziilmiis MOy oktaedrlorlorin dimerls-
rinin, kiinclords dayanan MOg oktaedrlari ilo olagalorindon ibarstdir. Bu qu-
rulugda oktaedrlorls ohato olunmus M1 ve M2 iki asih olmayan kristalloq.raﬁk
kegid metali moveuddur. M2 metal atomlart dimerlorin daxilinde yerlosirler,
M1 metal atomlart ise kiinclorde dayanan oktaedrlerin daxilinde yelosirlor.
Dimerloarin daxilinds yerloson M2 metal atomlar1 arasindaki mesafalor 2.552(4})
A-o yaxindir. Dimerlorin daxilinde metal ionlarmin elektrostatik dofetmasinin
azalmasi noticosindo M2 ionlar1 oksogen oktaedrlerinin merkezlorindon siiriis-
mii§ voziyystds olurlar ki, bu da dimerlorde oktaedrlorin tohrif olunmasina ve
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M-O rabitslerinden {igiiniin diger {igiine nozeran kigik olmasina gatirib ¢ixarir I

[8]. BaTigoMnyg ;03 birlogmosinds, M1-M2, 02-O1 vas M2-02 atomlar1 ara-
sindaki mosafoleri 1.996(1) A, 1.956(2) A va 1.970(1) A qgiymetlorine uygun
galirlor. Bunu geyd etmek lazimdir ki, tetraqonal fazaya nisbston 6H tip hksa-
qonal fazada oktaedr simmetriyasinin tohrif olunmas: azdir. BaTigesMng ;04
birlogmesinds tetraqonal fazada M-O rabitslorinin uzunluglarinin orta giymoti
0.058 A oldugu halda, BaTiosMny ;O3 birlesmesinds 6H tip hksagonal fazada
M-O rabitslorinin uzunluglarinin orta giymoti texminon dord dofs kigik, 0.015
A olur. Ti vo Mn atomlarindan koherent neytron dalgalarimin sopilmasinin
uygun olmasi sababindon (Ti = -3.438 fm ve Mn = -3.73 fm) [11], ola biler ki,
ke¢id metallar1 Ti vo Mn atomlarinin nisbi yerlasmoleri, bizim tocriibslorimiz-
da daqiq tayin edile bilmesin. Lakin bu molumatlar rabitolorin uzunluglarinin
analizi ilo deqiqlagdirils biler [12]. [13] isinds Sannon g(’istarmigdir ki, oksigen
atomlarinin oktaedr konfiqurasiyasinda Ti**-0*" va Mn*"-0* atomlararas;
mosafdlori 2.005 A va 1.930 A giymotlorine uygundur. Onu gors do geyd
etmak lazimdir ki, BaTip9Mny, 103 birlesmesinds 6H tip heksaqonal fazada M1-
02 rabitosinin uzunlugu 1.996(2) A olur ki, bu da Ti**-O% rabitosinin uzun-
luguna uygun golir. Belalikls, bu gésterilonlor bizs, BaTig9Mng ;O3 birlos-
mosinds M1 atomlarinin Ti atomlarina uygun galdiyini sOylomoys imkan verir.
M2 atomlar1 iss M2-O1 atomlararas: masafasi 1.957(2) A, M2-02 atomlararas:
mosafasi 1.970(1) A giymetlerine uygun gelmesi gdstorir ki, M2 ionlan Ti va
Mn kationlarmimn her birins uygun galirlor.
Cadval 2
Otaq temperaturunda BaTiyoMng0; birlosmasinin 6H tip heksaqonal
fazada qafss parametrlori, atom koordinatlari vo atomlararasi mosafolori
Foza qrupu P6ymme, a = b =5.7062(4) A, ¢ = 13.9297(5) A

Atom X y F4
Bal 0 0 0.25
Ba2 1/3 2/3 0.0988(2)
M1 (Ti/Mn) 0 0 0
M2 (Ti/Mn) 1/3 2/3 0.8416(2)
(0)} 0.5166(2) -0.5166(2) 0.25
02 0.8320(3) -0.8320(3) 0.0795(3)

Atomlararast moasafalor

M1-02 1.996(2) Ax6

M2-01 1.957(2) Ax2

M2-02 1.970(2) Ax4

MI-M2 3.965(1) Ax1

M2-M2 2.552(1) Ax1
BaTi;.,Mn,O5 birlosmolarinds x > 0.2 olduqda djy = 2.46 A qiymotinds
yeni difraksiya piki smolo golir, dyy = 2.1 A va 2.25 A qiymatlorinde mévcud
piklorin intensivliklerinin artmasi miigahids olunur ki, bu da yeni qurulug fa-
zasmin amolo galmasine uygun golir. Alinmis melumatlarin analizi géstorir ki,
alnmig yeni quruluslu faza, = 5.7 A vo ¢ = 27.9 A qofas parametrli, R-3m fo-
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za qruplu 12R tip romboedrik kristal qurulusa malikdir [10, 12].
BaTio.7Mnp30;3 birlosmosinin Ritveld metodu ilo neytron difraksiyasi analiz-
lorindon alinmis 12R tip romboedrik fazada qofss parametrlori, atom koordi-
natlar1 vo atomlararasi mosafalori cadval 3-da verilmigdir.

Mn atomlarinin konsentrasiyasi artdiqca, difraksiya monzerasinds 12R
tip romboedrik fazaya uygun golon difraksiya piklorinin intensivliklori, 6H tip
heksaqonal fazaya uygun golen difraksiya piklorinin intensivliklorins nozarsn
artir ki, bu da Mn atomlarimin artmas: ilo 12R fazanin inkisafina sobsb olur.
Mn atomlarinin x = 0.5 diapozonuna gadsr bu fazalarin moveudlugu miisahids
edilir. BaTipsMny sO3 birlosmesinds 6H tip heksaqonal vo 12R tip romboedrik
fazalarin faizlo hocm nisbatlori 31:69 olur. Neytron difraksiyas: noticalerinin
analizi gosterir ki, BaTi;.,Mn,O; niimunolorinda x > 0.4 oldugda MnO vo
BaCOs; oksidlerinin méveudlugu, Mn atomlarinin BaTiO; birlasmasinds hallol-
ma sorhadini miisyyen edir. BaTi;..Mn,Os birlosmasinds 12R tip qurulus ¢ oxu
boyunca diiziilmiis M;0,, oktaedrlorlorin trimerlorinin, kiinclordo dayanan
MOg oktaedrlari ilo slagalorindon ibarstdir. Bu qurulusda M1, M2 vo M3 kecid
metallan Uglin {i¢ ekvivalent olmayan oktaedrlor vardir. Oktaedrlor sorhad-
larden bir-birleri ilo mehdudlasirlar vo morkazlorinde M kegid metalt dayanir.
M1 vo M3 mévqeyinds yerloson kegid metallarinin strafindaka oksigen okta-
edrlari eyni masafods yerlogon eyni alt1 M-O rabitasinden ibarstdir. M2 atom-
lar1 iso otrafindaki oksigen oktaedrinds tehrif olunmus vaziyystds olur va g
boyiik M-O rabitosinden ibarotdir. Trimerlorde metal ionlarinin arasindaki
kigik mosafslerin kigik olmasina gérs (2.614(1) A) onlar arasinda elektrostatik
itsloms qiivvasi noticesinds oktaedrlorin morkazinden siiriisms bag verir [10].

Cadval 3
Otaq temperaturunda BaTiy;Mny30; birlosmasinin 12R tip romboedrik
fazada gafss parametrlori, atom koordinatlari vo atomlararasi mosafalori

Foza qrupu R-3m, a = b = 5.6880(4) A , ¢ =27.8891(5) A

Atom Moévqgeyi X y 4 ’
Bal 6¢ 0 0 0.2886(2)
Ba2 6¢c 0 0 0.1274(2)

M1 (Ti/Mn) 3b 0 0 0.5
M2 (Ti/Mn) 6¢c 0 0 0.4063(2)
M3 (Ti/Mn) 3a 0 0 0
01 18h 0.1503(3) 0.8500(3) 0.4570(3)
02 18h 0.1681(3) 0.8300(3) 0.6259(4)

Atomlararasi masafolor

M1-01 1.912(2) Ax6
M2-01 2.054(2) Ax3
M2-02 1.899(2) Ax3
M3-02 1.980(3) Ax6
MI1-M2 2.614(1) Ax1
M2-M3 3.863(1) Ax1
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M3-02 rabitasinin uzunlugu 1.980(2) A almr ki, bu Ti**-O%" rabito-
sinin gézlenilon qiymstindon bir gader kigikdir. Lakin bdyiik ehtimalla M3
mévgeyindo Ti atomlar1 dayanir. M1-O1 rabitesinin uzunlugu 1.912(2) A alinir
ki, bu da Mn**-O?" rabitesinin gozlonilon giymotine yaxindir vo Mn kationlari
trimerin morkozi oktaedrinds yerlagir. M2-O rabitesi iss M2-O1 ve M201
rabitoleri iigiin 2.054(2) A vo 1.899(2) A qiymetlorini alir ki, bu da 6z

mévgeyinden bir qadar siiriigmiis Mn v Ti atomlarina uygun golir.
Molumdur ki, 6H tip heksaqonal fazada dimerlerin torkibinds vo 12R

tip romboedral fazada trimerlorin torkibinde oktaedrlorin markszinds olan man-
gan atomlar1 (Mn-O-Mn ~ 90°) giiclii antiferromaqnit qarsiligh tosirds olurlar
vo daxili spin rabitasi noticesindo antiferromagnit faza emsls golir [14-16].
Hocmdaki dimerlordoki (vs ya trimerlardoki) maqnit manqgan kationlar ilo sor-
haddoki dimerlordoki (vo ya trimerlordoki) mangan kationlar1 arasindaki (Mn-
O-Mn ~ 180°) qarsiligh slags noticesindos ii¢6l¢iilii maqgnit nizami yaranir [14-
16]. .
. Torkibde Mn atomlarinin say1 artdiqca dimerlorin (vo ya trimerlorin)
daxilinds vo dimerlorin (va ya trimerlorin) aralarinda maqnit qarsiliqhi tesiri
giiclonir. 6H vo 12R tip fazalarda BaTi;..Mn,O; birlogsmolorinds Mn atomla-
rinin say1 artdigea, asagl temperaturlarda uzaq maqnit nizamliligi yaranmalidir.
BaTipsMngsO; birlosmesindo 10 K- goder agagi temperaturlarda difraksiya
monzaralorinds heg bir doyisikliklor miisahide edilmir vo bu birlosmoado uzaq
maqnit nizamhlig yaranmir. Bu, oktaedrlorin daxilinds yerloson Ti*" qeyri-
magqnit ionlarinin {istiinliiyii ilo baglidir. 6H tip fazada dimerlorin vo 12R tip fa-
zada trimerlorin bir-birilorindon maqnit qarsiligh tesirindan tacrid edir [8, 12].

Beloliklo, BaTi;..Mn,O3 birlosmalorinde neytron difraksiyasi todgiqat-
lar1 gostormigdir ki, Mn atomlarinin miqdar1 artdigca spontan polyarlasmanmn
va Kiiri temperaturunun azalmasi bas verir. Mn atomlarinin x konsentrasiyasi
artdigca, iki qurulus doyismosi bas verir: x > 0.01 oldugda tetragonal P4mm
fazadan 6H tip P6s/mmc foza qruplu heksaqonal fazaya vo x > 0.12 oldugda
12R tip R-3m f5za qruplu romboedrik fazaya. Bu qurulusda Mn vs Ti atomlar1
dimerlords oktaedrlorin daxilinde yerlogorkon, Ti atomlart oktaedrlorin bucag-
larnin doyismeosi zamani iistiinliik niimayis etdirir. 12 R tip qurulusda iso asas
rolu trimerlor oynayirlar ve bu halda Ti vo Mn atomlarimn hor biri ayr-ayn
oktaedrlorin morkazinda yerlosirlor. Qeyri-maqgnit Ti ionlarinm tosiri ilo 6H va
12R tip quruluslarda uzaq maqnit nizamlilig1, dimerlsr (vo ya rimerlor) ara-
sinda 1i¢6l¢tilii maqgnit qarsiligh tesiri yarana bilmir.

Ti slavo edilmis BaMnO; birlosmoalarinds qurulus ¢evrilmolori

Magnit xassalorine malik olan BaMnOj ferromagnitlerinds seqnetoelek-
trikliyin do alinmasi tigiin, birlosmolorin torkibindoki Mn atomlari Ti atomlart
ilo gismon avoz edilmisdir. Sintez edilmis BaMn;.,Ti,03 (0 < x < 0.25) birlos-
molorin kristal quruluslan rentgen difraksiyast metodu ile, magnit quruluslart
neytron difraksiyast metodu ilo vo atom dinamikalar1 Raman spektroskopiyas:
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ilo dyrenilmisdir. Miioyyen edilmisdir ki, BaMn,,Ti,O; birlosmolorinin kon-
sentrasiyasi artdigca: 15R — 8H — 9R — 10H — 12R fazalan miigahids edi-
lir. Har bir fazanin kristal quruluslar ve magqnit nizamlihqlan ayri-ayriligda do-
qgiq Oyrenilmisdir. Ti atomlarinin slavs edilmadiyi BaMnOs birlosmasinin rent-
gen difraksiya piklorinin mévqelori @ =~ 5.7 A vo ¢ = 353 A gofss para-
metrlorine malik olan R-3m faza qruplu 15R fazali romboedrik kristal qurulusa
uygun golir. Belo qurulus svvaller Adkin va b. tarafindan BaMnO; g9(1) mate-
riali ti¢lin verilmisdir [17]. BaMn;.,Ti,03 birlosmolarinin kristal quruluslarinin
daha daqiq toyin edilmosi tigiin slavs olaraq neytron difraksiyas: tadgigatlari da
aparilmigdir. Neytron difraksiyasi metodu ilo 15R fazanin biitiin qurulus
molumatlar1 almmusdir (R, = 6.38% vs R\, = 8.34%). Qofos parametrlori, foza
qrupu, atom koordinatlar: v atomlararasi masafaler cadvel 4-da verilmisdir.

Codval 4
Otaq temperaturunda 15R tip fazada BaMnO; birlosmosinin goafos
parametrlori, atom koordinatlari vo atomlararasi masafalori

Foza qrupu R-3m, a = 5.6786(3) A , ¢ = 35.3076(5) A

Atom

X N z
Bal 0 0 0
Ba2 0 0 0.1337(1)
Ba3 0 0 0.2653(1)
M1 (Ti/Mn) 0 0 0.3618(1)
M2 (Ti/Mn) 0 0 0.4316(2)
M3 (Ti/Mn) 0 0 0.5
01 0.5 0 0
02 0.1860(2) -0.1860(2) 0.0642(2)
03 0.4833(3) -0.4833(3) 0.1328(2)
Atomlararasi masafslor
M1-O1 1.923(2) Ax3 M3-03 1.899(5) Ax6 Ba2-03 2.844(2) Ax6
M1-02 1.921(3) Ax3 Bal-O1 2.839(2) Ax6 Ba2-03 2.970(5) Ax3
M2-02 1.883(4) Ax3 Bal-02 2.913(5) Ax6 Ba3-01 2.908(3) Ax3
M2-03 1.980(3) Ax6 Ba2-02 3.061(6) Ax3 Ba3-02 2.849(3) Ax6

Ba3-03 2.912(5) Ax3

Tomiz 15R fazasina malik olan BaMnOs birlosmoesinds Mn atomlan Ti
atomlar1 ilo ovaz edildikco BaMng ¢sTig 0503 birlosmasinin rentgen difraksiyast
spektrlorinde 26 -nn 26.19° vs 29.86° qiymotlerinde yeni maksimumlarin
amols golmasi miisahido edilmigdir. Alinmis naticolerin analizi gosterir ki, bu
maksimumlar a = 5.7 A, ¢ = 18.8 A qofas parametrlorine malik P63/mmc foza
qruplu 8H tip heksaqonal simmetriyaya uygun golir. Neytron difraksiyasi
metodu ilo alinmig 8H fazanin biitin qurulus molumatlari: qofes parametrlori,
foza qrupu, atom koordinatlar1 vo atomlararasi masafalor cadval 5-ds verilmis-
dir.
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Cadvoal 5
Otaq temperaturunda 8H tip fazada BaMmny ¢sTig 0sO3 birlosmosinin qofos
parametrlori, atom koordinatlar: vo atomlararasi masafalori

Faza grupu P6;/mmc, @ = 5.6819(4) A, ¢ = 18.7784(5) A

Atom X » F4
Bal 0 0 0
Ba2 0 0 0.25
Ba3 1/3 2/3 0.1343(3)
M1 (Ti/Mn) 1/3 2/3 0.5542(3)
M2 (Ti/Mn) 173 2/3 0.6857(2)
01 0.5 0 0
02 0.5165(4) -0.5165(4) 0.25
03 0.1852(4) -0.1852(4) 0.8795(4)
Atomlararasi masafolor
M1-01 1.930(3) Ax3 Bal-O1 2.841(3) Ax6 Ba3-01 3.008(5) Ax3
M1-03 1.917(6) Ax3 Bal-03 2.906(5) Ax6 Ba3-02 2.823(5) Ax3
M2-02 1.908(3) Ax3 ~ Ba2-02 2.846(2) Ax6 Ba3-03 2.859(2) Ax6
M2-03 1.904(6) Ax3 Ba2-03 3.039(6) Ax6 )

8H qurulus oksigen catismazligi olan BaMnO,os birlosmosinde do
miisahids edilmigdir [17]. 15R qurulusda kubik ve heksaqonal laylarda MnOg
oktaedrlorinin nisbati 1:5 oldugu halda, 8H qurulusda bu nisbat 1:4 olur. Rit-
veld metodu ilo neytron difraksiyas: spektrlorinden 15R ve 8H fazalar yiiksok
deqiglikls (R, = 7.17% vo R, = 9.69%) toyin edilmisdir. Miioyyan edilmisdir
ki, 15R vo 8H fazalarmin faiz nisbetlori 47.6:52.4% toskil edir (cadval 6).

Cadval 6
BaMn;.,Ti,O3 (0 < x < 0.25) birlosmolori iiciin neytron difraksiyasi ils tayin
edilmis fazalar nisboti

Niimuns Faza Fazalar nisbsti (%)
x=0 15R 100
x=0.05 15R 47.6
8H 524
x=0.1 8H 43.8
9R 56.2
x=0.15 9R 100
o x=02 9R 71.5
10H 19.7
12R 8.8
x=025 9R 61.6
12R 384

BaMno ¢Tio 103 birlosmosinin rentgen difraksiyasi spektrlorindo 8H tip
faza méveud olmasina baxmayaraq, 15R tip fazaya uygun golon difraksiya
maksimumlar: tamamilo yox olmusdurlar. Lakin spektrlordo 26 -nin 26.84°,
27.95°, 35.07° vo 47.82° giymotlorinds yeni maksimumlarm omolo gelmosi
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miigahide edilmigdir. Bu yeni yaranmis maksimumlar, qofas parametrlori ¢ ~
5.7 A, ¢=20.9 A olan R-3m foza gafasli 9R tip romboedrik fazaya uygun golir.
Bu yeni 9R tip fazada kubik va heksaqonal laylarda MnOg oktaedrlorinin nis-
beti 1:3 olur."BaMny ¢Tig ;05 birlosmosinin difraksiya spektrini 8H ve 9R tip
fazalar tam xarakterizo edirlor. Miioyysn edilmisdir ki, 8H va 9R fazalarinm
faiz nisbatlori 47.6:52.4% toskil edir (codval 6).

BaMn,, Ti,O3 birlosmslorinds Ti atomlarinin konsentrasiyasi artdiqca,
8H fazanm tamamils yox olmas: vo yalmz 9R fazanin mévcud olmas miisahi-
do edilmisdir. Rentgen vo neytron difraksiyas: molumatlar gostorir ki,
BaMny 5Tip.1503 birlssmosinin qurulusu R-3m faza qruplu 9R tip romboedrik
kristal qurulusa uygun golir. Odsbiyyatdan melumdur ki, Bag g75St0,12sMn0O;
birlosmasi [17] vo oksigen catismazlig1 olan Bayg ¢5Tip ;sMnO, o5 birlogmaesi [18]
do R-3m foza qruplu 9R tip romboedrik kristal qurulusuna malikdirler. Neytron
difraksiyasi metodu ilo almmig 9R fazanm biitiin qurulus melumatlar: qafas

parametrlori, faza qrupu, atom koordinatlari vo atomlararas; mosafoler cadvel
7-do verilmisdir.

Cadvol 7
Otaq temperaturunda 9R tip fazada BaMny gsTi.1503 birlosmosinin gofos
parametriori, atom koordinatlari vo atomlararas: mosafslori

Fozaqrupu R-3m, a = 5.6800(4) A , ¢ = 20.9944(6) A

-__Atom X y z
Bal 0 0 0
Ba2 0 0 0.2160(2)

M1 (Mu/Ti) 0 0 0.3817(3)

M2 (Mn/Ti) 0 0 0.5
01 0.5 0 0
02 0.1473(4) -0.1473(4) 0.5580(3)

Atomlararasi masafslor
M1-01 1.929(3) Ax3 Bal-01 2.840(2) Ax6 Ba2-02 2.852(3) Ax6

M1-02 1.924(6) Ax3
M2-02 1.893(4) Ax6

Bal-02 2.925(5) Ax6
Ba2-01 2.959(4) Ax3

Ba2-03 2.903(6) Ax3

BaMng gTiy 203 birlosmosinin rentgen difraksiyas: spekirlori asason 9R
tip fazaya uygun golmosins baxmayaraq, yeni qurulus fazanin smals golmosing
uygun olan 26 -nmn 26.3°, 28.8° va 29.3° giymotlorinds yeni maksimumlarn
omplo golmosi miisahide edilmisdir. Spektrlorin analizlori gbstarmisdir ki, bu
li¢c maksimum eyni bir fazaya uygun golmir. Miioyyen edilmisdir ki, difraksiya
spektrinds meydana golmis yeni maksimumlar Ti atomlarmm konsentrasiya-
smin gox oldufu BaMn;.,Ti,03 (0.5 < x < 1) birlogmolerinds ve oksigen
catismazlifs olan BaMnOj.s birlogmslorinds miisahids edilmis [20, 21, 23], a=
57 A, ¢ = 233 A qofos parametrlorine Pés/mme foza gofosli 10H tip
heksaqonal simmetriyaya malik vo a = 5.7 A, ¢ = 27.9 A qofas parametrlorine
R-3m foza qofosli 12R tip romboedrik simmetriyaya malik fazalara uygun

143



golirlor. 10H faza iki qurulus modeli ilo almmugdir. Onlardan birincisi
BaMnO,; birlosmasins uygun golon 10H qurulus modeli gostorilmisdir [17].
Bu qurulugda ¢ oxu boyunca Mn(Ti)Os oktaedrlorindon ibarst dimerlor vo
trimerlor bir-birlerini ovez edirlor. Ikinci modelde iso Mn atomlarmm Ce
atomlar: ilo ovozlonmoesi aparilmis BaMnO; birlosmesinin 10H tip qurulug
modeli istifads edilmisdir [37]. Bu qurulus modelinds diiyiinlords dayanmug
Mn(Ti)O¢ birgat oktaedrlori ¢ oxu boyunca Mn(Ti)Os oktaedrlorinden ibarat
tetramerlorle ovoz olunurlar. Har iki model eyni sayda asili olmayan atom para-
metrlorino malikdirlor. Ritveld metodu ilo neytron difraksiyasi spektrlorinin
analizi gostormisdir ki, 10H fazas1 BaMnO,¢; modeline nozeran (R, = 7.73%
va Ry, = 10.52%) Mn atomlarinin Ce atomlan ilo ovezlomaesi aparilmig
BaMnOs birlosmesinin qurulus modeline (R, = 6.92% vo R,, = 9.70%) daha
yliksok doqiglikls uygun galir. Ona gord do se¢im olaraq bu model gotiiriilmiis-
diir. BaMny gTip20;3 kristallarinin 10H fazasimmn goefas parametrlori, foza qrupu,
atom koordinatlar1 vo atomlararasi mosafolori codvol 8-ds verilmigdir. Ritlevd
metodu ilo islonilmis neytron difraksiya spektrlori gostorir ki, 9R+10H+12R
faza modeli BaMny gTi 05 birlosmasini tam xarakterizo edir.
BaMn3Tip,0; birlosmosinin 12R  fazasi {igiin qurulus modeli
BaTig sMnyg sO; birlesmesinds [24] méveud model istifade edilmisdir.

Cadval 8
Otaq temperaturunda 10H tip fazada BaMny gTiy 03 birlosmosinin gofas
parametrlori, atom koordinatiari vo atomlararasi masafolori

Faza grupu P6y/mmc, a = 5.6525(4) A, ¢ =23.2622(6) A

Atom X y 4

Bal 2/3 1/3 1/4

Ba2 2/3 173 0.4682(5)

Ba3 0 0 0.3392(4)
M1 (Mn/Ti) 0 0 0.5
M2 (Mn/Ti) 1/3 2/3 0.4045(3)
M3(Mn/Ti) 1/3 2/3 0.2989(3)

01 0.1670(2) 0.3352(3) 0.4482(4)

02 0.1780(3) 0.3560(4) Ya

03 0.4800(2) 0.9600(3) 0.3500(4)

Atomlararasi mosafalor

M1-01 2.036(6) Ax6
M2-01 1.915(5) Ax3
M2-03 1.916(5) Ax3

M3-03 1.864(5) Ax3
Bal-02 2.828(2) Ax6
Bal-03 2.958(7) Ax6
Ba2-01 2.530(7) Ax3

Ba2-03 3.300(7) Ax3
Ba3-01 3.020(7) Ax3
Ba3-02 2.710(7) Ax3

| M3-02 1.899(5) Ax3 Ba3-03 2.883(3) Ax3

Ba2-012.861(3) Ax6

. Rentgen difraksiyast spektrlori gostormisdir ki, BaMng 75Tig 2503 bitlos-
masinin qurulusunda 10H fazasi miisahide edilmir, yalmz 9R vo 12R tip qu-
rulus fazalarindan ibarst olur. Ti atomlarmn x konsentrasiyasi 2-den 2.5-0
qeder artdiqda, 12R fazasmm faiz migdari 8.8%-don 38.4%-5 qodor artmigdir.
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BaMny 75T192505 liglin neytron difraksiyasi metodu ilo almmis 12R fazasinin
qurulus melumatlart: qofos parametrlori, faza qrupu, atom koordinatlar vo
atomlararasi mosafalor codvsl 9-da verilmisdir. '

Cadvel 9
Otaq temperaturunda 12R tip fazada BaMng 75Tip 2503 birlosmossinin qofas
parametrlori, atom koordinatlari va atomlararasi masafalori

Foza qrupu R-3m, @ = 5.6606(4) A , c = 27.9628(5) A

Atom X ¥ z
Bal 0 0 0.2798(2)
Ba2 0 0 0.1264(2)
M1 (Mn/Ti) 0 0 0
M2 (Mn/Ti) 0 0 0.4081(3)
M3(Mn/Ti) 0 0 0.5
o1 0.1678(4) - 0.8251(4) 0.6235(4)
02 0.1470(4) 0.8351(4) 0.4587(4)

Atomlararast masafolor

M1-01 1.995(7) Ax6
M2-01 1.898(7) Ax3
M3-02 1.917(7) Ax3
Bal-O1 2.826(2) Ax3

Bal-O12.866(3) Ax3
Bal-01 3.18(1) Ax3
Bal-02 2.66(1) Ax3

Ba2-01 2.82(1) Ax3

Ba2-02 2.782(3) Ax3
Ba2-02 2.870(7) Ax3
Ba2-02 2.883(3) Ax3

Otaq temperaturunda BaMn;.,T1,03 birlesmolarin neytron difraksiyasi
ilo kristal quruluslaninin tadqiq edilmosi gdstormisdir ki, oksigen atomlarinin
biitim movgelori tam tutulmugsdur. Bu hadiss gostormisdir ki, BaMn;.Ti,03
birlosmoelori oksigen stexiometrikdir. x konsentrasiya artdigca: 15R — 8H —
9R - 10H — 12R polimorf faza kecidlori bas vermisdir. Nozors alsaq ki,
BaMny sTipsO; birlogmasinin kristal qurulusu 12R fazasma uygun golir, o
zaman deys bilorik ki, Ti-nin konsentrasiyasimmn 0.25 < x <0.5 oblastinda
BaMn; ., T1,O3 sisteminin kristal qurulusu asasen 12R tip kristal qurulusa uygun
golir.

BaMn;., Ti,MnOj3 birlogsmslorinds uzaq magnit nizamhlifint dyronmak
tiglin, 10 K-o gadar agagi temperatur oblastinda neytron difraksiya todqiqatlari
aparilmigdir. Asag1 temperaturlar oblastinda biitiin niimunslerde maqnit tobistli
yeni maksimumlar miisahids edilmisdir. Spektrlorin analizi gdstormigdir ki,
birlogmolordoki magqnit xassslori, antiferromaqnit (AFM) nizamlilifa uygun go-
lir. Magnit gofasi 15R ve 9R qurulus fazasinn ¢ oxu istiqamstine uygun golir-
lor. Magnit qurulusunun vektoru g = (0 0 1/2) olur. 8H fazada magqnit gofasinin
dalga vektoru g = (0 0 1/2) olur. Magnit momentlorinin temperatur asihihiqlar:

m(T) = my'(1 = (T/Ty) " (D
funksiyas1 ilo interpolyasiya edilmigdir. Burada x = 0 tiglin o = 1.65(6), f =
0.14(2), x = 0.1 iiglin o = 1.29(7), = 0.26(4) vo x = 0.2 Uiglin a = 41+.1.0(9), B=
0.21(6) qiymstlorine malikdir. Ty Neel temperaturunun iymati Mn 10111anq1n
yiiksok maqnit hossasligi ile yaranir. Mn*" jonlarmmTi™" ionlari ils avaz edil-
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mosi noticasinde BaMnO; tigiin Ty = 230 K qiymati BaMny.75Tip2503 tiglin Ty
= 100 K-o gader enmisdir. Eyni zamanda,Ti atomlarinm konsentrasiyasi 0-dan
0.25-0 qadar artdigca, Mn-nin 7 maqnit momentinin giymoti 2.0 pg-dan 1.2
Up-a godor xotti olaraq azalir. 15R faza iigiin alinmig 7w ve pp qiymotlori
BaMnOj iigiin avvalki alinmug naticolers ¢ox yaxindir [17]. ;
BaMn,;. Ti,Os sisteminds Ti atomlarinin konsentrasiyas: x < 0.2 oldug-
da, bir-birleri ilo 90° bucaq altinda slagalenan MnOg oktaedrlorinin zencirvari
diiziiliigindon ibarst qurulug politiplori yaranmusdir ki, bu quruluglar 15R, 8H
vo 9R fazalarma uygun golirlor. Ti vo Mn atomlarmdan neytronlarin koherent
sopilmoesinin dalga uzunlugu ¢ox yaxm olduguna gors, onlarin kristallografik
movgelorini dsqi% toyin etmok miimkiin deyildir. Bununla yanasi, molumdur
ki, Ti** ionlar1 O ionlar ilo oktaedrlerds osason 2.00 A uzunlugunda rabite
omolo gatirirler ki, Mn4+ ionlarmin O ionlan ilo oktaedrlords amolo gatir-
diklori rabitelerin uzunluglar: bir qader qisa olurlar v 1.92 A giymeti strafinda
olurlar. Todgiqat zamani M; — O; M = Mn/Ti, i = 1 — 3) rabitelorinin uzunlugu
1.883 A-don 1.930 A-dok giymeotler almusdir ki, bu da 15R fazada M1 — M3
rabitolerinds, 8H va 9R fazalarinda M1 — M3 rabitolorinds Ti*" ve Mn*" jonla-
rinin kimyavi nizamsizhiginin gostoricisidir. Ti atomlarimin konsentrasiyas art-
digca, x = 0- 0.15 intervalinda maqnit nizamliigmin temperaturu Ty = 230 K-
don 200 K-o godor azalmigdir. Eyni zamanda magnit nizamliligini idaro eden,
MnQg oktaedrlorinin arasindaki Mn-O-Mn bucaginmn giymeti de 79.6°-don
81.2°-0 godor artmigdir. Mn-O-Mn bucagimin artmasi, maqnit qarsiligh tesiri-
nin artmasi vo maqgnit nizamlilig1 temperaturunun artmasinin olamstidir [17].
BaMn, . Ti,0O3 birlosmolerinds Ti atomlarinin konsentrasiyas: artdiqca x
> 0.2 oldugda 10H ve 12R fazalann yaranmusdir ki, bu fazalar araliq MnOg
oktaedrlori ils birlogmis oktaedrlsr zoncirlorinden ibarstdir. Ti atomlarinin
konsentrasiyas: artdiqca, MnOg oktaedrlorinin arasindaki Mn-O-Mn bucaginin
giymeotinds doyisms bas vermisdir. Belo ki, 15R, 8H va 9R fazalarda bu buca-
gin giymoti 180° oldugu halda, 10H fazada 175.8°, 12R fazada isa 170.4° ol-
musdur. Bunun neticesinde 10H ve 12R fazada maqnit qarsiliqh tosiri zsiflo-
migdir [17]. Oktaedrlorin merkezinde yerloson M1 atomlar {igiin M1-O1 rabi-
tosinin uzunlugu x = 0.2 olduqda 2.036 A omusdur, x = 0.25 olduqda iss 1.995
A olmusdur ki, bu da Mn*" ionlarimin Ti*" atomlar ils ovez edilmosine uygun-
dur. Oksigen atomlar1 ilo ohate olunmus M2 vo M3 atomlar iigiin ds bu rabito-
nin uzunlugu 1.864-1.917 A intervalinda olmusdur. Bu da Ti*' ionlanmin Mn**
ionlarm kimyavi avezetmasi ilo slagedardir. Bunun nsticesinde do 20H va 12R
quruluslarda maqnit tosirinden izole edilmig zsif maqnit qargiligl tesirli trimerlor
vo tetramerlor yaranmisdir. BaTipsMngsO; birlosmosinde do 12R qurulusu
méveud olur. Bu qurulusda da Ti*" diamagnit ionlan uzaq maqnit nizamhihigimn:
pozarag, antiferromaqnit fazanmin yaranmasina mane olurlar [24]. 10 K asag
temperatura goeder aparilmis todgigatlar gdstormisdir ki, 10H ve 12R fazalarinda
BaMno,gTio,203 Vo BaMno_75Tio,25O3 birlesmelsrinda do BaTio_sl\/Ino,so;; biﬂ@S—
mosinds 12R fazada oldugu kimi maqgnit nizamlilig: miisahids edilmir [24].
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KPUCTAJVIAYECKHME A MATHUTHBIE CTPYKTYPBI
NEPOBCKHMTHBIX COEJMHEHWHNA

C.I'IXABAPOB
PE3IOME
ITpencTaBleHs! KPHCTALIMYECKHE CTPYKTYDPhI CETHETOINIEKTPHKOB THIIA ITEPOBCKUTA,
OCHOBaHHBIE Ha KJIaccHdecko# cerHeroanekTpux BaTiO;. bBeul ompenenes MeXaHH3M
BBIABJICHHBIX MATHUTHEIX CBOMCTB B COGHMHEHWE C YaCTHYHBIM 3aMelieHmeM atoma Ti ¢ ato-
MoM Mn. HccinefoBadbl KpHCTaNMIecKye CTPYKTYpsl M1 PasIHIHEIX (a3 TBEpHBIX PacTBO-

pos BaTi; . Mn,Os, aTOMHbIe KOOPIUHATEI, MEXATOMHLIE PACTagHAA, IapaMeTPsl PCIICTKH.

KmiogeBble ¢cnosa: BaTiO;, kpucralmrdeckas CTPYKTYpa, CerHETOMISKTPHK
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CRYSTALLINE AND MAGNETIC STRUCTURES OF PEROVSKITE COMPOUNDS
S.H.JABAROV '
SUMMARY
Crystal structures of perovskite-type ferroelectrics based on the classical ferroelectric
BaTiOs are presented. In this compound was observed the mechanism of the revealed magnetic
properties of the compound with the partial substitution of the Ti atom with the Mn atom. The
crystal structures for various phases of BaTi;.,Mn,O; solid solutions, atomic coordinates,
interatomic distance and laftice parameters were determined.
Key words: BaTiO;, crystalstructure, ferroelectric
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