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Ε.Μ. Πολυτεχνείου δεν υποδηλώνει αποδοχή των γνωµών του συγγραφέα (Ν. 5343/1932, 
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Αφιερώνεται στα ανίψια µου, 

Βάσια και Αναστάση 
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[…]Μέχρι σήµερα, δεν έχω χάσει εκείνο το έντονο αίσθηµα κατά̟ληξης και 

ενθουσιασµού ότι αυτή η γοητευτική κίνηση (̟υρηνικό σ̟ιν) θα ̟ρέ̟ει να 

«κρύβεται» σε όλα τα συνηθισµένα ̟ράγµατα ̟ου µας ̟εριβάλλουν και να 

α̟οκαλύ̟τεται µόνο σε όσους την αναζητούν. Θυµάµαι, το χειµώνα των 

̟ρώτων µου ̟ειραµάτων, να ̟αρατηρώ το χιόνι α̟ό µία νέα ο̟τική σκο̟ιά… 

τεράστιους σωρούς ̟ρωτονίων να µετα̟ί̟τουν υ̟ό την ε̟ίδραση του 

µαγνητικού ̟εδίου της γης, καθώς σκέ̟αζαν το κατώφλι του εργαστηρίου µας. 

Ήταν για µένα η ανταµοιβή µου, για να δω τον κόσµο έστω και για µια στιγµή 

ως κάτι ̟λούσιο και ̟αράξενο ̟έρα α̟ό µία ανακάλυψη. Αλλά φοβάµαι ότι 

µία τέτοια ̟αρατήρηση έχει µικρή αξία α̟έναντι στο αιώνιο ερώτηµα, ̟ου 

̟ρέ̟ει εµείς οι ε̟ιστήµονες να θέτουµε: Τι µ̟ορούµε να µάθουµε µέσω αυτού 

για τη δοµή της ύλης ; 

 

 

Edward M. Purcell 

Η ανακάλυψη του Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού 

Βραβείο Νόµ̟ελ Φυσικής, 11 ∆εκεµβρίου 1952 
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   Η παρούσα ∆ιδακτορική ∆ιατριβή µε αντικείµενο «Φασµατοσκο̟ικές µελέτες ̟υρηνικού 

µαγνητικού συντονισµού σε οξείδια µετάλλων µετά̟τωσης ισχυρής ηλεκτρονικής συσχέτισης µε 

ενδογενείς νανοφασικές ̟εριοχές» πραγµατοποιήθηκε στο πλαίσιο συνεργασίας του Τοµέα 
Επιστήµης και Τεχνικής των Υλικών της Σχολής Χηµικών Μηχανικών του Εθνικού 
Μετσόβιου Πολυτεχνείου και του Εργαστηρίου Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού του 
Ινστιτούτου Επιστήµης Υλικών (Ι.Ε.Υ) του Ε.ΚΕ.Φ.Ε «∆ΗΜΟΚΡΙΤΟΣ», του οποίου 
υπήρξα υπότροφος. 

Η ∆ιδακτορική ∆ιατριβή εκπονήθηκε υπό την επίβλεψη και καθοδήγηση τριµελούς 
συµβουλευτικής επιτροπής απαρτιζόµενης από τους κ. Κ. Χαριτίδη Αναπλ. Καθηγητή 
Ε.Μ.Π (Επιβλέπων), κ. Γ. Παπαβασιλείου Ερευνητή Α’ του Ι.Ε.Υ και  κα. Ν. Κουλουµπή 
Οµότιµη Καθηγήτρια Ε.Μ.Π και προέκυψαν αποτελέσµατα, τα οποία έχουν δηµοσιευθεί σε 
διεθνή έγκριτα περιοδικά και έχουν ανακοινωθεί σε διεθνή και πανελλήνια συνέδρια. 

 
 
  Θα ήθελα να ευχαριστήσω όλους όσους µε αγάπη και αµέριστη συµπαράσταση συνέβαλαν 
στην ολοκλήρωση της ∆ιδακτορικής µου ∆ιατριβής. 
  
   Ευχαριστώ θερµά τον επιβλέποντα της ∆ιδακτορικής ∆ιατριβής κ. Κ. Χαριτίδη Αναπλ. 
Καθηγητή Ε.Μ.Π που µε τίµησε παρέχοντας µου τη δυνατότητα εκπόνησης της παρούσας 
∆ιατριβής καθώς επίσης και για τη καθοδήγηση και τις υποδείξεις του καθ’όλη τη διάρκεια 
εκπόνησης και συγγραφής της ∆ιδακτορικής αυτής εργασίας και για την ηθική και 
επιστηµονική υποστήριξη που µου παρείχε όλα  αυτά τα χρόνια.  
   Ευχαριστώ θερµά την κα. Ν. Κουλουµπή Οµότιµη Καθηγήτρια τόσο για τη συνεπίβλεψη, 
όσο και για τη συνεχή κατανόηση, ειλικρίνεια και ηθική υποστήριξη της που εισέπραττα, 
καθώς ήταν εκείνη που µε παρότρυνε από τα προπτυχιακά µου χρόνια να συνεχίσω στο 
χώρο της έρευνας, όπως επίσης και για τις πολύτιµες γνώσεις που αποκόµισα µέσω της 
συνεργασίας µας κατά τη διάρκεια της µέχρι σήµερα επιστηµονικής και ερευνητικής µου 
πορείας.  
   Ιδιαίτερες ευχαριστίες θέλω να εκφράσω προς τον ∆ρ. Γ. Παπαβασιλείου Ερευνητή Α’ 
του Ι.Ε.Υ για την επίβλεψη και καθοδήγηση που µου παρείχε κατά τη διάρκεια εκπόνησης 
της ∆ιδακτορικής ∆ιατριβής, µεταδίδοντας µου ταυτόχρονα την αγάπη του για την 
επιστήµη καθώς και για την εµπιστοσύνη που µου έδειξε επιτρέποντας µου να παίρνω 
πρωτοβουλίες και να «ωριµάζω» επιστηµονικά. Επίσης θα ήθελα να τον ευχαριστήσω για τις 
πολύτιµες συµβουλές και τις χρήσιµες υποδείξεις του, που συνέβαλαν στην επιστηµονική 
µου κατάρτιση, αλλά και για την άµεση ανταπόκριση του σε κάθε δυσκολία που 
παρουσιαζόταν.  
   Ευχαριστώ θερµά  τον ∆ρ. Μ. Φαρδή Ερευνητή Β’, που από την πρώτη µου µέρα στο 
εργαστήριο, ήταν πάντα πρόθυµος να µε βοηθήσει παρέχοντας µου απλόχερα τις γνώσεις 
του στο δύσκολο τοµέα της φασµατοσκοπίας NMR και των κρυογενικών πειραµάτων. 
Μέσω της καθηµερινής µας επικοινωνίας µε εφοδίασε µε δύο αρετές που απαιτεί κάθε 
πολύωρη και κοπιαστική πειραµατική µελέτη, την υποµονή και την επιµονή. Επίσης, θα 
ήθελα να τον ευχαριστήσω ιδιαίτερα για την εµπιστοσύνη που µου έχει δείξει όλα αυτά τα 
χρόνια αλλά και γιατί ήταν πάντα πρόθυµος να µε ακούσει, να µε διορθώσει και να µε 
συµβουλέψει σε κάθε επιστηµονικό προβληµατισµό µου. 
   Ευχαριστώ θερµά τον ∆ρ. Μ. Πίσσα Ερευνητή Α’ για την πολύτιµη συνεισφορά του στην 
ολοκλήρωση αυτής της διατριβής. Η καθοδήγηση και οι συµβουλές του στη διεξαγωγή των 
µαγνητικών µετρήσεων και στις µελέτες της ειδικής θερµότητας υπήρξε πολύτιµη για µένα. 
Επίσης θα ήθελα να τον ευχαριστήσω για την πάντα πρόθυµη και άµεση ανταπόκριση του 
σε κάθε επιστηµονικό µου προβληµατισµό σχετικά µε την ερµηνεία των αποτελεσµάτων. 
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   Ευχαριστίες εκφράζω και προς τα υπόλοιπα µέλη της εξεταστικής µου επιτροπής, κ. 
Ευθύµιο Λιαροκάπη, Καθηγητή Ε.Μ.Π, προς την κα. Όλγα Μαρκοπούλου, Καθηγήτρια 
Ε.Μ.Π, προς τον κ. Κων/νο ∆έρβο, Καθηγητή Ε.Μ.Π και προς τον κ. Αντώνη 
Καραντώνη, Λέκτορα Ε.Μ.Π για τις πολύτιµες υποδείξεις και συµβουλές τους. 
   Ευχαριστώ τους συναδέλφους µου και φίλους από το εργαστήριο, τον Νίκο Πανόπουλο, 
τη ∆ανάη Τσιτρούλη, την Ελένη Καρακώστα, το Μάριο Κατσιώτη και το Γιώργο 
∆ιαµαντόπουλο για το άριστο κλίµα συνεργασίας. 
   Τέλος, ένα µεγάλο ευχαριστώ στους γονείς µου και στην αδερφή µου, για την αγάπη τους 
και  την αµέριστη συµπαράσταση τους σε όλη τη διάρκεια των σπουδών µου.  

 
 
 
 

  ∆.Ι. Κουµούλης 
 

Μάϊος 2011 
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Περίληψη 
  
Σκο̟ός και Σχηµατικό διάγραµµα της διατριβής 
 
 

I. ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 

1.       Γενικά 
 
1.1 Α̟ό το µοντέλο του Thomson στη θεώρηση Hubbard 
1.2 Συστήµατα ισχυρής ηλεκτρονικής σύζευξης 
 
2.       Περοβσκίτες Μαγγανίου (Μαγγανίτες) 
 
2.1 Βασικά χαρακτηριστικά της ένωσης La1-xCaxMnO3 
2.2 ∆οµικές Ιδιότητες 
2.2.1 Η κρυσταλλική δοµή της ένωσης La1-xCaxMnO3 
2.3 Η ε̟ίδραση του Κρυσταλλικού Πεδίου και το φαινόµενο Jahn-Teller 
2.4 Μικρά και Μεγάλα Πολαρόνια 
2.5 Το φαινόµενο της κολοσσιαίας µαγνητοαντίστασης (Colossal     
      MagnetoResistance, CMR) 
2.6 Μηχανισµοί µαγνητοµεταφορικής αλληλε̟ίδρασης 
2.6.1 ∆ι̟λή Ανταλλαγή (Double exchange) 
2.6.2 Υ̟ερανταλλαγή (Superexchange) 
2.7 Το διάγραµµα φάσης της ένωσης La1-xCaxMnO3 
2.7.1 Βιβλιογραφική ανασκό̟ηση της ̟ειραµατικής και θεωρητικής εξέλιξης   
        της ένωσης La1-xCaxMnO3 (α̟ό το 1955 έως σήµερα) 
2.8 Μαγνητικές και Ηλεκτρικές ιδιότητες της ένωσης La1-xCaxMnO3 
2.8.1 0<x<0.1 Μονωτική Αντισιδηροµαγνητική (κεκλιµένη) φάση 
2.8.2 0.1<x<0.2 Μεταλλική Σιδηροµαγνητική – Μονωτική µε φορτιακή τάξη     
        φάση 
2.8.3 0.2<x<0.5 Μεταλλική Σιδηροµαγνητική 
2.8.4 0.5<x<0.9 Μονωτική Αντισιδηροµαγνητική µε φορτιακή ή/και  
        τροχιακή τάξη 
2.8.5 0.9<x<1 Μονωτική Αντισιδηροµαγνητική φάση 
2.8.6 Υψηλής θερµοκρασίας- Μονωτική Παραµαγνητική φάση 
2.9 Συνύ̟αρξη φάσεων στο φασικό διάγραµµα της ένωσης La1-xCaxMnO3 
2.10 Συνύ̟αρξη φάσεων (θεωρητικές ̟ροβλέψεις και ̟ειραµατικά  
        α̟οτελέσµατα) 
2.11 Ενδογενείς ανοµοιογένειες στους µαγγανίτες 
2.12 Τάξη του ηλεκτρικού φορτίου και των τροχιακών 
2.13 Κύµατα ̟υκνότητας φορτίου και σ̟ιν (Charge and Spin Density      
        Waves) 
2.14 Σολιτονικές φάσεις στους µαγγανίτες 
2.15 Υαλώδης συµ̟εριφορά (Spin Glass behaviour) και φαινόµενα  
        χρονοεξάρτησης (Time-Dependent phenomena) στους Μαγγανίτες 
2.16 Η ύ̟αρξη Ψευδοχάσµατος (Pseudogap) και οι ανταγωνιστικές φάσεις  
        στους µαγγανίτες 
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2.17 Ισχυρή ή ασθενής σύζευξη µεταξύ ηλεκτρονίων-̟λέγµατος 
2.18 Χηµεία και φυσική των Μαγγανιτών  υψηλής νόθευσης 
2.19 Οι τελευταίες ̟ειραµατικές µελέτες σε υ̟ερνοθευµένους ̟εροβσκίτες      
        µαγγανίου µε βάση το λανθάνιο 
2.20 Τα ̟ρώτα θεωρητικά µοντέλα 
2.21  Θεωρητικές µελέτες στην υ̟ερνοθευµένη ̟εριοχή των µαγγανιτών 
2.22 ∆ιάταξη φορτίου και ιδιοστροφορµής σε «λωρίδες». Οµοιότητες µε  
         τους υ̟εραγωγούς υψηλών θερµοκρασιών και µαγγανίτες   
         διαδοχικών ε̟ι̟έδων (layered manganites) 
 
3.       Πυρηνικός Μαγνητικός Συντονισµός (NMR) 
 
3.1 Βασικές Αρχές του Πυρηνικού Μαγνητισµού 
3.2 Η Ε̟ίδραση του Μαγνητικού ̟εδίου στο ̟υρηνικό σ̟ιν 
3.3 Το φαινόµενο του Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού 
3.4 Κλασσική και Κβαντοµηχανική ̟εριγραφή. Εξισώσεις Bloch 
3.5 Παράγοντες ̟ου ε̟ηρεάζουν την ένταση του φαινοµένου του 

   Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού 
3.6 Φασµατοσκο̟ία ̟αλµικού NMR  
3.7 Χαρακτηριστικά των ̟αλµών ΝΜR  
3.8 Η µέθοδος της ηχούς των σ̟ιν (spin echo) και η ελεύθερη ε̟αγωγική  
      α̟οκατάσταση (Free Induction Decay) 
3.9 Φάσµατα ΝΜR (lineshapes) 
3.10 Πυρηνικές Αλληλε̟ιδράσεις  
3.10.1 Υ̟έρλε̟τες αλληλε̟ιδράσεις 
3.10.2 ∆ι̟ολικές αλληλε̟ιδράσεις 
3.10.3 Τετρα̟ολικές αλληλε̟ιδράσεις 
3.10.4 Χηµική Μετατό̟ιση (Chemical Shift) 
3.11 Χρόνοι α̟οδιέγερσης των ̟υρηνικών σ̟ιν 
3.11.1 Χρόνος α̟οδιέγερσης σ̟ιν-̟λέγµατος, Τ1 (spin-lattice relaxation time,  
         T1) 
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 
 

    Η ̟αρoύσα διατριβή, ̟ροήγαγε την γνώση γύρω α̟ό το ρόλο των λωρίδων 

(stripes) φορτίου στις ηλεκτρονικές και µαγνητικές ιδιότητες των νοθευµένων 

µε ο̟ές οξειδίων των µετάλλων µετάβασης, γεγονός ̟ου α̟οτελεί θεµελιακό 

̟ρόβληµα στην κατανόηση της βασικής κατάστασης των ̟εροβσκιτών 

µαγγανίου και των υ̟εραγωγών υψηλής θερµοκρασίας. Η ̟αρούσα έρευνα 

α̟οκάλυψε α̟ό ̟ειραµατικά α̟οτελέσµατα ότι η βασική κατάσταση σ̟ιν 

των υ̟ερνοθευµένων µαγγανιτών Λανθανίου, είναι διαµορφωµένη α̟ό ένα 

σολιτονικό κύµα φορτίου και σ̟ιν (IC-SDW). Με την αύξηση της 

θερµοκρασίας η σολιτονική υ̟ερδοµή δίνει την θέση της σε ένα οµοιόµορφο 

ασύµµετρο κύµα ̟υκνότητας σ̟ιν το ο̟οίο υφίσταται αργές συλλογικές 

θερµοκρασιακές διακυµάνσεις ̟αρόµοιες µε αυτές ̟ου ̟αρουσιάζονται στην 

φάση λωρίδων φορτίου των υ̟εραγωγών υψηλών θερµοκρασιών Cu και Ni. 

Αυτό είναι ένα νέο α̟οτέλεσµα, το ο̟οίο ε̟ανα̟ροσδιορίζει τις µέχρι σήµερα  

ε̟ικρατούσες α̟όψεις  για τον τρό̟ο διευθέτησης των φορτίων και σ̟ιν στην 

βασική κατάσταση τόσο των ̟εροβσκιτών µαγγανίου όσο και των 

υ̟εραγωγών χαλκού και νικελίου.  
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SUMMARY 

 

    The present dissertation advanced the knowledge of the role of stripes in 

the electronic and magnetotransport properties of hole-doped transition metal 

oxide (TMO) compounds, such as high Tc cuprates, nickelates and manganites 

which still remains a central issue in the physics of strongly correlated 

electron systems. In this research, we provide direct evidence that the spin 

ground state in La based overdoped manganites is IC modulated with phase 

solitons. At higher temperatures the solitonic superstructure is replaced by a 

uniform spin density wave, subjected to coherent slow fluctuations, which 

show a striking similarity with slow fluctuations in the striped phase of high 

Tc cuprates and nickelates. This is a completely new result, which urges us to 

reconsider the worldwide dominant opinions about the low temperature 

electronic properties of overdoped manganites. Even more, the fundamental 

mechanism governing the establishment and evolution of the stripe phase 

appears to be common in overdoped manganites with cuprates and 

nickelates. 
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ΣΚΟΠΟΣ  ΚΑΙ ΣΧΗΜΑΤΙΚΟ ∆ΙΑΓΡΑΜΜΑ ΤΗΣ ∆ΙΑΤΡΙΒΗΣ 
 

    Σκο̟ός της ̟αρούσας διατριβής είναι η µελέτη των ̟εροβσκιτών 

µαγγανίου (µαγγανίτες) µέσω της φασµατοσκο̟ίας ̟υρηνικού µαγνητικού 

συντονισµού (NMR). Συγκεκριµένα µελετήθηκαν οι µαγγανίτες µε χηµικό 

τύ̟ο La1-xCaxMnO3 και ̟οσοστό νόθευσης 0.50<x<0.70, ό̟ου µέχρι σήµερα 

υ̟άρχουν ̟ολλά φυσικά ̟ροβλήµατα και ερωτηµατικά. 

    Οι µαγγανίτες µε ̟οσοστό νόθευσης x>0.50 εµφανίζουν έντονο ενδιαφέρον 

λόγω των ισχυρά συσχετιζόµενων βαθµών ελευθερίας τους (ηλεκτρικό φορτίο, 

τροχιακή διάταξη, ̟λεγµατική συµµετρία, τάξη ιδιοστροφορµής) µε 

α̟οτέλεσµα να εµφανίζονται νέες χηµικές (δοµικές µεταβολές, ε̟ίδραση 

µεγέθους ιόντος) και φυσικές ιδιότητες (ηλεκτρικές, µαγνητικές) ̟ου έως 

σήµερα ̟αραµένουν ασαφείς.  

    Το σχέδιο της ̟αρούσας έρευνας είναι το ακόλουθο. Αρχικά µελετήθηκαν 

οι δοµικές ιδιότητες των δειγµάτων µε ̟εριθλασίµετρο ακτίνων Χ, στη 

συνέχεια µετρήθηκαν οι µαγνητικές τους ιδιότητες σε θερµοκρασιακό εύρος 

α̟ό 3Κ-340Κ µε dc και ac-ε̟ιδεκτικότητα, ενώ µε τη διάταξη µετρήσεων των 

Φυσικών Ιδιοτήτων (PPMS) ̟ραγµατο̟οιήθηκε µελέτη της ειδικής θερµότητας 

συναρτήσει της θερµοκρασίας. Τέλος, όλα τα δείγµατα µελετήθηκαν µε 

φασµατοσκο̟ία ̟υρηνικού µαγνητικού συντονισµού σε τρία διαφορετικής 

έντασης µαγνητικά ̟εδία  αλλά και α̟ουσία µαγνητικού ̟εδίου  για τους 

̟υρήνες 139La και 55Mn σε θερµοκρασιακό εύρος 3Κ-340Κ.  

    Στο διάγραµµα ̟ου ακολουθεί ̟αρουσιάζεται σχηµατικά η ̟ειραµατική 

διαδικασία.  
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1. Γενικά 
 
1.1 Α̟ό το µοντέλο του Τhomson στη θεώρηση Hubbard. 
 
    Στα τέλη του 18ου αιώνα, έγινε σαφές ότι τα ηλεκτρόνια, τα κοινά συστατικά όλων 
των ατόµων (Thomson, 1897) [1], καθορίζουν την ̟αρατηρηθείσα συµ̟εριφορά της 
συµ̟υκνωµένης ύλης. Ο Drude το 1905 ̟ρότεινε  ότι τα ηλεκτρόνια στα στερεά 
σχηµατίζουν ένα ιδανικό (δηλ. α̟ολύτως ελεύθερο, µη αλληλε̟ιδρών) κλασικό αέριο 
µορίων, ό̟ου η αλληλε̟ίδρασή τους θα µ̟ορούσε να  θεωρηθεί αµελητέα σε 
σύγκριση µε την κινητική ενέργειά τους [2]. Αυτή η θεώρηση, και οι µετέ̟ειτα 
ανα̟τυγµένες ̟αραλλαγές της, εξουσιάζουν µέχρι και σήµερα τη σκέψη µας για τη 
χαµηλή ενεργειακή ηλεκτρονική συµ̟εριφορά. Ιδιαίτερα στις τελευταίες τρεις 
δεκαετίες, όλο και µεγαλύτερος αριθµός υλικών (̟.χ. οξείδια µετάλλων µετά̟τωσης, 
µέσο-µεταλλικές ενώσεις σ̟άνιας γαίας κ.λ.̟) έχουν ανακαλυφθεί, στα ο̟οία η 
αλληλε̟ίδραση ηλεκτρονίου-ηλεκτρονίου είναι ̟ολύ ισχυρότερη α̟ό την κινητική 
ενέργεια τους (θεώρηση Hubbard) [3]. 
    Τα οξείδια των στοιχείων µετά̟τωσης α̟οτελούν συστήµατα έντονης ερευνητικής 
δραστηριότητας, δεδοµένου ότι αυτά τα υλικά εµφανίζουν ̟ρωτότυ̟ες δοµικές, 
µαγνητικές και ηλεκτρονικές ιδιότητες, καταδεικνύοντας ένα ευρύ φάσµα 
ε̟ιστηµονικής και ̟ρακτικής εφαρµογής στη βιοµηχανία [4]. Η µεταβολή της 
κινητικής συµ̟εριφοράς των ηλεκτρονίων α̟ό εντο̟ισµένα σε ̟εριοδεύοντα 
ηλεκτρόνια σε τρισδιάστατο ̟λέγµα αναιρεί τη συµβατική θεωρία των ζωνών 
καθιστώντας την ανε̟αρκή για να εξηγήσει τις ιδιότητες τέτοιων υλικών. Οι 
αλληλε̟ιδράσεις µεταξύ του φορτίου, της ιδιοστροφορµής (σ̟ιν), του τροχιακού και 
του ̟λέγµατος διαδραµατίζουν έναν σηµαντικό ρόλο σε  αυτές τις ασυνήθιστες 
συµ̟εριφορές. Τα τελευταία χρόνια, η έρευνα εστιάζεται στα οξείδια µαγγανίου µε 
δοµή ̟εροβσκίτη. Ο τρέχων ενθουσιασµός σε αυτήν την οικογένεια των ενώσεων 
υ̟οκινήθηκε α̟ό την ̟αρατήρηση του φαινοµένου της κολοσσιαίας 
µαγνητοαντίστασης (CMR) [4, 6].  
Η κολοσσιαία µαγνητοαντίσταση, µια µεταβολή της ειδικής αντίστασης υ̟ό την 
εφαρµογή ενός µαγνητικού ̟εδίου, σχετίζεται µε διάφορους τεχνικούς τοµείς, ό̟ως 
τα µαγνητικά µέσα α̟οθήκευσης στοιχείων αλλά κυρίως ̟ροέρχεται α̟ό την 
εφαρµογή τους σε ηλεκτρικά-αναγνώσιµους αισθητήρες ανίχνευσης µαγνητικού 
̟εδίου.   
 
1.2 Συστήµατα ισχυρής ηλεκτρονικής σύζευξης. 
 
    Συµβατικά υλικά, ό̟ως τα α̟λά µέταλλα µ̟ορούν να ̟εριγραφούν θεωρώντας τα 
ηλεκτρόνια στο σύστηµα ως ανεξάρτητα στοιχεία. Τα υλικά αυτά ̟εριγράφονται 
µέσω της θεώρησης των ελεύθερων ή σχεδόν ελεύθερων ηλεκτρονίων, στην ο̟οία οι 
αλληλε̟ιδράσεις Coulomb µεταξύ των ηλεκτρονίων και των γειτονικών ιόντων 
̟αραµελούνται ή αντιµετω̟ίζονται ως η ε̟ίδραση ενός µέσου ̟εδίου. Η 
συµ̟εριφορά τους αυτή, µ̟ορεί να ̟ροβλεφθεί µέσω των θεωριών διαταραχής, ό̟ου 
οι αλληλε̟ιδράσεις στο σύστηµα τους ε̟ιφέρουν µόνο µικρές έως αµελητέες αλλαγές 
στη συµ̟εριφορά τους.  
    Ένα σύστηµα ισχυρής ηλεκτρονικής σύζευξης είναι το ακριβώς αντίστροφο των 
̟αρα̟άνω θεωρήσεων. Τα ηλεκτρόνια σε ένα τέτοιο σύστηµα αλληλε̟ιδρούν έντονα 
τόσο µεταξύ τους όσο και µε τα γύρω ιόντα. Αυτές οι  σύνθετες αλληλε̟ιδράσεις δεν 
µ̟ορούν να ̟ροβλεφθούν α̟ό τις βασικές αρχές της θεωρίας των ελεύθερων 
ηλεκτρονίων. Εκ ̟ρώτης όψεως, οι ισχυρές  αλληλε̟ιδράσεις θα οδηγούσαν σε ένα 
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χαοτικό σύστηµα, στην ̟ραγµατικότητα όµως τέτοιου τύ̟ου ̟ε̟λεγµένα συστήµατα 
εµφανίζουν την ιδιότητα της αυτό-οργάνωσης (self organisation) οδηγούµενα σε 
σταθερές θερµοδυναµικές φάσεις [5]. 
    Οι ̟εροβσκίτες µαγγανίου (µαγγανίτες) µ̟ορούν να θεωρηθούν ως ένα ̟ρότυ̟ο 
̟αράδειγµα ενός έντονα  ηλεκτρονιακά συσχετιζόµενου συστήµατος, δεδοµένου ότι 
̟αρουσιάζουν µεγάλη ̟οικιλία διαφορετικών δοµικών, µαγνητικών και 
ηλεκτρονικών καταστάσεων.  
    Στην ̟αρούσα εργασία θα µελετηθούν οι µαγγανίτες της οικογένειας La1-

xCaxMnO3 στους ο̟οίους ο αριθµός των ηλεκτρονίων µ̟ορεί να µεταβάλλεται 
συστηµατικά χωρίς να ε̟ιφέρει σηµαντικές µεταβολές στη δοµή του κρυστάλλου και 
για όλες τις συνθέσεις µαγγανιτών α̟ό LaMnO3 σε CaMnO3 ̟ου α̟οτελούν και τις 
µητρικές ενώσεις µηδενικής έως ολικής νόθευσης.  
    Το γεγονός αυτό ε̟ιτρέ̟ει µια συστηµατική µελέτη των αυτό-οργανωµένων 
φάσεων του συστήµατος La1-xCaxMnO3 µε κριτήριο µελέτης τόσο το ̟οσοστό 
νόθευσης όσο και αυτό των εξωγενών ̟αραγόντων ό̟ως τη θερµοκρασία,  το 
µαγνητικό ̟εδίο κ.λ.̟. 
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2.        Περοβσκίτες µαγγανίου (Μαγγανίτες) 
 

2.1 Βασικά χαρακτηριστικά της ένωσης La1-xCaxMnO3. 
 
    Η ένωση La1-xCaxMnO3 α̟οτελεί ̟εροβσκίτη µε γενικό τύ̟ο ΑΒΟ3 (µε βάση το 
ορυκτό CaTiO3). Τα ιόντα µαγγανίου καταλαµβάνουν τις θέσεις Β στο κέντρο ενός 
οκταέδρου, ό̟ου στις κορυφές και γύρω α̟ό αυτό βρίσκονται ανιόντα οξυγόνου. 
Στη θέση Α του ̟λέγµατος  βρίσκονται ιόντα τρισθενούς λανθανίου (µητρική ένωση) 
και ιόντα δισθενούς ασβεστίου (νοθευµένο σύστηµα). Η ένωση στο σύνολο της 
µ̟ορεί να χαρακτηριστεί ως ένα δίκτυο οκταέδρων της µορφής MnO6 τα ο̟οία 
συνδέονται µεταξύ των κορυφών τους. Πάνω α̟ό τους 1200Κ το σύστηµα α̟οτελεί 
µία ιδανική κυβική µοναδιαία κυψελίδα, κάτω όµως α̟ό αυτή τη θερµοκρασία τα 
οκτάεδρα εµφανίζουν έντονες ̟αραµορφώσεις τόσο µεταξύ των δεσµικών γωνιών 
Mn-O-Mn όσο και µεταξύ των α̟οστάσεων Mn-O, οδηγώντας τελικά στην 
ροµβοεδρική και ακολούθως στην ορθοροµβική δοµή (Pnma). Χαρακτηριστικό είναι 
ότι σε αυτού του τύ̟ου ενώσεις, οι µεταβολές στην δοµή τους, µία α̟λή δοµική 
σταθερά έως µία συνολική δοµική µεταβολή συνοδεύεται σχεδόν ̟άντοτε α̟ό µία 
αντίστοιχη ηλεκτρική ή µαγνητική µεταβολή [6].  
    Το διάγραµµα φάσης της ένωσης La1-xCaxMnO3  εµφανίζει ̟λούσιες δοµικές, 
µαγνητικές και ηλεκτρικές καταστάσεις. Η ̟αραµαγνητική µονωτική φάση (PI) 
εµφανίζεται στη θερµοκρασία δωµατίου για όλα τα ̟οσοστά νόθευσης.  
    Σε χαµηλές θερµοκρασίες για ̟οσοστά νόθευσης κοντά στη µηδενική (x=0) όσο και 
ολική (x=1) νόθευση ̟αρατηρείται η κεκλιµένη αντισιδηροµαγνητική και µονωτική 
φάση (CAF). Στην CAF φάση οι ατοµικές µαγνητικές ρο̟ές α̟οκλίνουν µερικώς έτσι 
ώστε να µην είναι τελείως αντι̟αράλληλες και να εµφανίζεται µία µικρής έντασης 
µαγνήτιση. Αυτή η φάση θα µ̟ορούσε ε̟ίσης να θεωρηθεί και ως ένα ανοµοιογενές 
µίγµα σιδηροµαγνητικών και αντισιδηροµαγνητικών ̟εριοχών, σύµφωνα µε τη 
θεωρία του ηλεκτρονιακού διαχωρισµού των φάσεων. Ε̟ι̟λέον άλλες φάσεις ̟ου 
εµφανίζονται είναι: η σιδηροµαγνητική (µονωτική) φάση (FI), η φάση φορτιακής ή 
τροχιακής τάξης (CO/ΟΟ) ό̟ου τα ιόντα των διαφορετικών σθενών θεωρούνται 
εντο̟ισµένα σε συγκεκριµένες θέσεις µέσα στο κρύσταλλο και τέλος οι αµιγείς  
σιδηροµαγνητικές (µεταλλικές) και αντισιδηροµαγνητικές φάσεις. 
    Ένα µεγάλο µέρος της έρευνας των µαγγανιτών εξετάζει µόνο τη σιδηροµαγνητική 
µεταλλική φάση και τις µητρικές ενώσεις ̟ου εµφανίζουν την κεκλιµένη 
αντισιδηροµαγνητική κατάσταση. Οι ε̟ικρατούσες θεωρίες ̟ου χρησιµο̟οιούνται 
για να ερµηνεύσουν αυτές τις δύο ̟εριοχές νόθευσης  βασίζονται στο µοντέλο της 
δι̟λής ανταλλαγής (double exchange) [7] και της υ̟ερανταλλαγής (superexchange) 
[8]. Πραγµατικό όµως ενδιαφέρον εµφανίζει  η  «άγνωστη» ̟εριοχή γύρω α̟ό το 
̟οσοστό x = ½.  Στο ̟οσοστό αυτό, το ο̟οίο και α̟οτελεί φασικό «σύνορο», η 
δοµική, ηλεκτρική και µαγνητική συµ̟εριφορά του συστήµατος µεταβάλλεται 
α̟ότοµα α̟ό µεταλλικό σε µονωτικό και α̟ό σιδηροµαγνητικό σε 
αντισιδηροµαγνητικό χαρακτήρα. Οι φυσικοί µηχανισµοί  ̟ου διέ̟ουν το σύστηµα 
̟έρα α̟ό το ̟οσοστό ηµι-νόθευσης  διαφέρουν α̟ό την ̟εριοχή υ̟ονόθευσης, 
εισάγοντας στη βιβλιογραφία αντικρουόµενες θεωρητικές α̟όψεις µε βάση 
διαφορετικά ̟ειραµατικά α̟οτελεσµάτα. 
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2.2 ∆οµικές Ιδιότητες 
 

2.2.1. Η κρυσταλλική δοµή της ένωσης La1-xCaxMnO3. 
 
    H ένωση La1-xCaxMnO3 ανήκει στη κατηγορία υλικών ̟ου κρυσταλλώνονται στην 
̟εροβσκιτική δοµή (ΑΒΧ3) (Σχήµα 1). Η ιδανική ̟εροβσκιτική δοµή εµφανίζεται 
µόνο σε ̟ολύ υψηλές θερµοκρασίες (>1000Κ).  
 

 

 

 
Σχήµα 1. Η µοναδιαία κυψελίδα της ένωσης La1-xCaxMnO3 και η γενική δοµή ̟εροβσκίτη 
ΑΒΟ3 (σύµ̟λεγµα οκταέδρων)  [9]. 
 
    Σε χαµηλότερες θερµοκρασίες η στρέψη και κάµψη των οκταέδρων MnO6 οδηγεί 
σε ̟αραµόρφωση της ιδανικής κυβικής µοναδιαίας κυψελίδας µειώνοντας την 
συµµετρία της ένωσης (Σχήµα 2).  
 

 
 

Σχήµα 2. Η κάµψη και στρέψη των οκταέδρων MnO6 ̟αραµορφώνει την ιδανική κυβική δοµή 
του ̟εροβσκίτη ̟ρος ορθοροµβική στη θερµοκρασία δωµατίου (295Κ) [10].  
 
 
    Πιο συγκεκριµένα ̟αρατηρείται στρέψη στους δεσµούς µεταξύ µαγγανίων και 
οξυγόνων (Mn-O-Mn) µε α̟οτέλεσµα η δοµή α̟ό κυβική να µεταβαίνει ̟ρος 
ροµβοεδρική (>650Κ) και ακολούθως στην ορθοροµβική (Pnma). Η οµάδα χώρου της 
ορθοροµβικής µοναδιαίας κυψελίδας είναι η Pnma (οµάδα χώρου 62) σε όλο το 
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εύρος νόθευσης της ένωσης La1-xCaxMnO3, αν και οι ̟αράµετροι ̟λέγµατος 
µεταβάλλονται καθώς µεταβάλλεται ο λόγος νόθευσης La/Ca στην ένωση ό̟ως 
φαίνεται στο σχήµα 3.   
 

 
Σχήµα 3. Μεταβολή της ̟λεγµατικής ̟αραµέτρου συναρτήσει του ̟οσοστού νόθευσης για την 
ένωση La1-xCaxMnO3 [11]. 
 
    Η κυριότερη ̟αράµετρος ̟ου ε̟ιδρά στη ̟αραµόρφωση της ορθοροµβικής  δοµής 
και κατά συνέ̟εια ̟αραµόρφωσης των οκταέδρων οξυγόνου είναι η θέση-Α του 
κατιόντος [Σχήµα 1]. Η θέση-Α (rA) ̟αίζει σηµαντικό ρόλο όχι µόνο στις δοµικές 
αλλά ό̟ως θα φανεί στα ε̟όµενα κεφάλαια και στις ηλεκτρικές-µαγνητικές ιδιότητες 
των µαγγανιτών. 
    Σύµφωνα µε τον ̟αράγοντα Goldschmidt ή αλλιώς ̟αράγοντα ανοχής (tolerance 
factor, t) στη ̟εροβσκιτική δοµή αν θεωρήσουµε ότι τα άτοµα είναι σφαίρες σε 
ισορρο̟ία, ̟ου εφά̟τονται ε̟αρκώς µεταξύ τους τότε θα ισχύει ότι, 
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ό̟ου για την ένωση La1-xCaxMnO3 ισχύουν οι τιµές ιοντικής συναρµογής και 
ιοντικού µεγέθους για κάθε ιόν ξεχωριστά του Πίνακα 1. 
 
Πίνακας 1. Οι τιµές ιοντικής συναρµογής και ιοντικού µεγέθους για κάθε ιόν ξεχωριστά της 
ένωσης La1-xCaxMnO3. 
 

Ιόν και σθένος Αριθµός Συναρµογής  Ιοντική ακτίνα (Ǻ) 
La3+ 12 1.50 
Ca2+ 12 1.48 
Mn3+ 6 0.72 
Mn4+ 6 0.67 
O2- 2 1.21 
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    Α̟ό τη σχέση ̟ου ̟ροβλέ̟ει τον ̟αράγοντα ανοχής µ̟ορούµε εύκολα να 
αντιληφθούµε ότι όταν το κενό της θέσης-Α καταληφθεί ̟λήρως θα έχουµε t=1. Σε 
αυτή τη ̟ερί̟τωση θα έχουµε την ιδανική κυβική δοµή. Α̟ό τον ̟αρα̟άνω ̟ίνακα 
̟ου δίνει τις ιοντικές ακτίνες των ιόντων µαγγανίου και του οξυγόνου 
συµ̟εραίνουµε ότι η ακτίνα του ιόντος θέσης-Α θα ̟ρέ̟ει να είναι ̟ερί̟ου ~1.7 για 
να είναι σταθερή. Άρα το µικρό µέγεθος του λανθανίου ε̟ιτρέ̟ει τη στρέψη των 
οκταέδρων οξυγόνου και τη µετάβαση στην ορθοροµβική δοµή [11]. 
 
2.3 Η ε̟ίδραση του Κρυσταλλικού Πεδίου και το φαινόµενο Jahn-Teller. 
 
    Τα στοιχεία µετά̟τωσης χαρακτηρίζονται α̟ό την εµφάνιση των ασυµ̟λήρωτων 
d- τροχιακών. Λόγω των d- τροχιακών εµφανίζουν σηµαντικές ιδιότητες (ηλεκτρικές, 
ο̟τικές, µαγνητικές) οι ο̟οίες ̟ροέρχονται α̟ό την ασταθή δοµική κατάσταση των 
ατόµων τους όταν οδηγούνται σε χηµικό δεσµό.  
 

 
 

Σχήµα 4. Τα d- τροχιακά ̟ου καθορίζουν τις µαγνητικές και ηλεκτρικές ιδιότητες των 
στοιχείων µετά̟τωσης [9]. 
 
 
    Οι χηµικοί δεσµοί ̟ου ̟εριλαµβάνουν στοιχεία µετά̟τωσης  βρίσκονται σε 
υψηλότερη ενεργειακή κατάσταση έναντι των υ̟ολοί̟ων δεσµών. Το γεγονός αυτό 
α̟οδίδεται στο ανισοτρο̟ικό κρυσταλλικό ̟εδίο (Crystal field effect) ̟ου ε̟ιδρά 
̟άνω σε αυτά. Το σύστηµα για να διατηρήσει τη συµµετρία του αλλά και 
ταυτόχρονα για να ελαχιστο̟οιήσει την ελεύθερη ενέργεια του οδηγείται σε άρση 
των εκφυλισµένων d-ενεργειακών καταστάσεων (eg και t2g). Οι ενεργειακές 
καταστάσεις διαχωρίζονται κατά ένα ̟οσό ∆CF (~1-2eV). Φυσικά το α̟οτέλεσµα της 
ε̟ίδρασης του κρυσταλλικού ̟εδίου στην ένωση µ̟ορεί να έχει ̟ολλα̟λά 
χαρακτηριστικά [12]. Υ̟άρχει η ̟ιθανότητα να βρεθεί σε κατάσταση υψηλού σ̟ιν ή 
σε κατάσταση ελάχιστου σ̟ιν. Το τελικό α̟οτέλεσµα το δίνει η ε̟ίδραση του κανόνα 
του Hund [6]. Ελάχιστο σ̟ιν θα υ̟άρξει όταν το ενεργειακό χάσµα ∆CF είναι ̟ολύ 
µεγαλύτερο σε σχέση µε την ε̟ίδραση της σύζευξης των t2g ηλεκτρονίων (κανόνας 
Hund) ενώ στην αντίθετη ̟ερί̟τωση έχουµε την υψηλού σ̟ιν κατάσταση ό̟ως 
φαίνεται στο σχήµα 5. 
 



 
 

37 

 
α                                                                            β 
 
Σχήµα 5. (α) Στο τρισθενές κατιόν µαγγανίου η ε̟ίδραση του κρυσταλλικού ̟εδίου ευνοεί είτε 
την κατάσταση υψηλού ή την κατάσταση ελάχιστου σ̟ιν  [13] (β) το φαινόµενο Jahn-Teller 
[11, 14]. 
 
 
    Σύµφωνα µε τους Kanamori και Goodenough [15] σε ένα τέτοιου τύ̟ου 
εκφυλισµένο σύστηµα δρα ένας ε̟ι̟λέον ̟αράγοντας γνωστός ως Jahn-Teller [16].  
Σύµφωνα µε το θεώρηµα Jahn-Teller ένα σύστηµα εκφυλισµένο στο ο̟οίο δρουν 
ισχυρές συσχετίσεις µεταξύ του ̟λέγµατος και των ηλεκτρονίων  (electron-phonon 
coupling) τείνει να ελαχιστο̟οιήσει την ενέργεια του µέσω άρσης του εκφυλισµού 
και κατά συνέ̟εια ̟αραµορφώνοντας τη συµµετρία του. Το φαινόµενο Jahn- Teller 
θα µ̟ορούσαµε να το χαρακτηρίσουµε ως ένα ηλεκτρονικό φαινόµενο µε δοµικό 
α̟οτέλεσµα. ∆ιότι η άρση του εκφυλισµού µ̟ορεί να µειώσει την ελεύθερη ενέργεια 
του συστήµατος αλλά το ενεργειακό κέρδος θα αυξήσει την ελαστική ενέργεια στο 
σύστηµα µέσω των ελαστικών τάσεων α̟ό τα γειτονικά οκτάεδρα οξυγόνου [15].  
    Η ̟αραµόρφωση των οκταέδρων µέσω της ε̟ίδρασης Jahn-Teller µ̟ορεί να γίνει 
µε τρεις κυρίως τρό̟ους. Οι γνωστές στη βιβλιογραφία ως τρό̟οι ̟αραµόρφωσης 
(distortion modes) Q1,Q2 και Q3 εισήχθησαν α̟ό την αρχική εργασία των Kanamori 
και Anderson [17] για να ̟εριγράψουν την ισχυρή ε̟ίδραση των συζεύξεων 
ηλεκτρονίου-φωνονίου και ηλεκτρονίου-τάσεων (electron-phonon and electron-
strain coupling). Ό̟ως φαίνεται στο σχήµα 6, χωρίζονται στις Q1 ̟ου καλείται ως 
ταλάντωση «ανα̟νοής» (breathing mode) και τις δύο τετραγωνικής ̟αραµόρφωσης 
ταλαντώσεις Q2, Q3 (one way stretch modes) [16].   
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Σχήµα 6. Ο τρό̟ος ταλάντωσης των οκταέδρων υ̟ό την ε̟ίδραση του φαινοµένου Jahn-Teller 
[9, 17]. 
 

    Ανάλογα µε τον τρό̟ο ̟αραµόρφωσης των οκταέδρων, το υλικό υ̟όκειται σε 
σίδηρο-̟αραµόρφωση (ε̟ιµήκυνση των MnO6 ̟ρος µία διεύθυνση) ή αντισιδηρο-
̟αραµόρφωση (εναλλάξ κάθετη σύζευξη των MnO6). Αυτό α̟οδίδεται στην 
µετάδοση των ̟αραµορφώσεων διαµέσου των δεσµών των οκταέδρων (cooperative J-
T). Η ̟αρα̟άνω τύ̟ου µετάδοση ανεξαρτήτως τάξης (σιδηροµαγνητική ή 
αντισιδηροµαγνητική) οδηγεί σε µακράς ή µικρής εµβέλειας σύζευξη (long or short 
range J-T order) των οκταέδρων και ακολούθως των ̟αραµορφώσεων J-T.  

 
2.4 Μικρά και Μεγάλα Πολαρόνια 
 
    Στα µεικτού τύ̟ου οξείδια µαγγανίου, τα δύο διαφορετικά είδη µαγγανίου ό̟ως 
το Mn4+, ̟εριβάλλονται α̟ό ένα κανονικό οκτάεδρο ιόντων οξυγόνου και το ιόν 
Mn3+ ̟εριβάλλεται α̟ό ένα ε̟ιµηκυµένο οκτάεδρο οξυγόνου (Σχήµατα 7, 8).  
 
 

 

Σχήµα 7. Σχηµατική ανα̟αράσταση των διαφορετικών τύ̟ων ̟ολαρονίου: (α,β) J-T 
̟ολαρόνιο, (γ) µαγνητικό (spin) ̟ολαρόνιο, (δ) τροχιακό ̟ολαρόνιο [18]. 
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    Στη θερµοκρασία δωµατίου τα ̟εριοδεύοντα ηλεκτρόνια καθώς µετακινούνται 
µεταξύ των ιόντων ̟ροκαλούν και ̟αραµόρφωση στα οκτάεδρα.  

 

Σχήµα 8. Η δοµή ενός τροχιακού ̟ολαρονίου και η συνολική ε̟ίδραση τους στο κρυσταλλικό 
̟λέγµα [9, 19]. 

    Τα ηλεκτρόνια λοι̟όν, κατά τη µετακίνηση τους µεταφέρουν την ̟λεγµατική 
̟αραµόρφωση κατά µήκος του κρυστάλλου ανάλογα µε την ενεργό µάζα τους. Αυτή 
η «συνεργασία» ανάµεσα στα ̟εριοδεύοντα ηλεκτρόνια και την ̟λεγµατική 
̟αραµόρφωση την ονοµάζουµε ̟ολαρόνιο (polaron) [20]. Η ̟ολαρονική ̟εριγραφή 
είναι συνήθης για την ερµηνεία φαινοµένων (δυναµικών και στατικών) στην 
µονωτική-̟αραµαγνητική κατάσταση στις υψηλές θερµοκρασίες. Πιο συγκεκριµένα, 
στη θερµοκρασία δωµατίου οι µαγγανίτες εµφανίζουν µία συµ̟εριφορά «υγρού» 
̟ολαρονίου (polaronic liquid) όµως καθώς µειώνεται η θερµοκρασία α̟οκτά µία 
σιδηροµαγνητική µεταλλική τάξη (α̟εντο̟ισµένα ηλεκτρόνια) ̟ου µε βάση τη 
θεωρία των ̟ολαρονίων θα την ̟αρουσιάζαµε ως ένα ̟ολαρονικό «αέριο» 
(polaronic gas). Η θεωρία αυτή έχει ε̟εκταθεί και για την υ̟ερνοθευµένη ̟εριοχή 
των µαγγανιτών ό̟ου την χαρακτηρίζει ως ένα ̟ολαρονικό «στερεό» (polaronic 
solid) αν δεχτούµε την εικόνα της φορτιακής τάξης (charge order), την ο̟οία και θα 
ε̟εκτείνουµε σε ε̟όµενο κεφάλαιο, ό̟ου τα ιόντα µαγγανίου εντο̟ίζονται σε 
συγκεκριµένες θέσεις στο ̟λέγµα [21].  
 
 

2.5 Το φαινόµενο της κολοσσιαίας µαγνητοαντίστασης (Colossal 
MagnetoResistance, CMR). 
 
    Μαγνητοαντίσταση, MR, ορίζεται η αλλαγή της ειδικής αντίστασης (αύξηση ή 
µείωση) µέσω της ε̟ιβολής ενός εξωτερικά εφαρµοζόµενου µαγνητικού ̟εδίου [22]. 
Η φυσική ̟ου διέ̟ει την αλλαγή ̟ου ̟ροκαλεί το µαγνητικό ̟εδίο στην ειδική 
αντίσταση του υλικού ̟αραµένει έως σήµερα αδιευκρίνιστη. Το φαινόµενο αυτό 
εµφανίζει έντονο τεχνολογικό ενδιαφέρον ιδιαίτερα για τους υ̟ολογιστές λόγω της 
α̟αίτησης για την ανά̟τυξη διατάξεων µε υψηλή µαγνητική ̟υκνότητα 
α̟οθήκευσης ̟ληροφοριών (Mbits/in2).  
    Το φαινόµενο της µαγνητοαντίστασης καθορίζεται εκτός α̟ό τη φύση του υλικού 
και α̟ό την µορφή του (λε̟τό υµένιο, ̟ολυκρυσταλλικό, µονοκρύσταλλος, 
νανοσωµατίδια κ.λ.̟). Στα λε̟τά υµένια, εµφανίζεται το φαινόµενο της γιγαντιαίας 
µαγνητοαντίστασης (GMR) και σχετίζεται µε την ενίσχυση ή ̟εριορισµό ενός 
̟ολωµένου «ρεύµατος» σ̟ιν (spin current) διαµέσου των λε̟τών υµενίων 
διαφορετικής µαγνητικής κατάστασης (Nobel φυσικής 2007) [23]. Αξιοσηµείωτη είναι 
η ε̟ίδραση των ελαστικών τάσεων του υ̟οστρώµατος στην εµφάνιση όλων των 
µορφών µαγνητοαντίστασης στα λε̟τά υµένια. 
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    Σε υλικά ̟εροβσκιτικής δοµής του τύ̟ου Ln1-xAxMnO3 (Ln=lanthanide, 
A=Alkaline, 0<x<1), εµφανίζεται το φαινόµενο της κολοσσιαίας µαγνητοαντίστασης 
(CMR). Υλικά τέτοιου τύ̟ου εµφανίζουν µία ̟ληθώρα ιδιοτήτων ιδιαίτερα 
µαγνητικών λόγω της εξάρτησης τους α̟ό τέσσερις βαθµούς ελευθερίας (φορτίο, 
̟λέγµα, τροχιακό, σ̟ιν). Η τάξη µεγέθους µεταβολής της ειδικής αντίστασης του 
υλικού µέσω µαγνητικού ̟εδίου ξε̟ερνάει το 1012% (Pr0.67Ca0.33MnO3, 4Tesla, 40K) 
όταν σε ένα µέταλλο (χαλκός) είναι µόλις στο 1% στις ίδιες συνθήκες. Η µέχρι σήµερα 
έρευνα α̟οδίδει την εµφάνιση της CMR στο σιδηροµαγνητικό-̟αραµαγνητικό  
χαρακτήρα ̟ου εµφανίζουν τα υλικά αυτά σε συγκεκριµένο ̟οσοστό νόθευσης (̟.χ 
La0.67Ca0.33MnO3). Η µετάβαση όµως α̟ό τη ̟αραµαγνητική στη σιδηροµαγνητική 
κατάσταση συµ̟ί̟τει µε τη µετάβαση α̟ό τη µονωτική στη µεταλλική κατάσταση 
του υλικού (metal-insulator transition) κοντά στη θερµοκρασία Curie (Σχήµα 9). Τα 
δύο αυτά φαινόµενα συσχετίζονται µε τον ̟ροτεινόµενο α̟ό τον Zener µηχανισµό 
της δι̟λής ανταλλαγής (Double exchange mechanism). Σύµφωνα µε το µηχανισµό 
του D.Ε, η σιδηροµαγνητική αλληλε̟ίδραση µεταξύ των eg σ̟ιν των τρισθενών 
ιόντων µαγγανίου ενισχύει την κινητική ενέργεια των ηλεκτρονίων και κατά 
συνέ̟εια µειώνει την ειδική αντίσταση του υλικού κοντά στη θερµοκρασία 
µεταβάσεως.   
 

 
Σχήµα 9. Κολοσσιαία Μαγνητοαντίσταση, CMR. To διάγραµµα ̟αρουσιάζει τη ̟τώση της 
ειδικής αντίστασης της ένωσης La1-xCaxMnO3 συναρτήσει του µαγνητικού ̟εδίου [24]. 
 
    Η CMR ορίζεται ως ο λόγος µεταβολής της ειδικής αντίστασης ̟ρος την ειδική 
αντίσταση του υλικού εντός ̟εδίου ή δίχως την ̟αρουσία ̟εδίου. Βιβλιογραφικά 
̟αρουσιάζονται ως εξής, 
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      Α̟ό το ̟αρα̟άνω σχήµα και την φορµαλιστική ̟αρουσίαση της CMR, γίνεται 
κατανοητό ότι αυξανόµενου του µαγνητικού ̟εδίου η ειδική αντίσταση µειώνεται 
όλο και ̟ερισσότερο. Το γεγονός αυτό α̟οδίδεται στην ενισχυµένη ευθυγράµµιση 
των σ̟ιν (σιδηροµαγνητική κατάσταση) και ενίσχυσης της ανα̟ήδησης των φορέων 
φορτίου µεταξύ των ιόντων µαγγανίου (ενίσχυση του υβριδισµού των 
κυµατοσυναρτήσεων των ιόντων µαγγανίου).   
 
2.6 Μηχανισµοί µαγνητοµεταφορικής αλληλε̟ίδρασης 
 
2.6.1 ∆ι̟λή Ανταλλαγή (Double exchange) 
 
    Το 1951 ο Zener εισήγαγε µέσω θεωρητικής ̟ροσέγγισης τον όρο αλληλε̟ίδραση 
της δι̟λής ανταλλαγής. Σύµφωνα µε τη ̟ρωτότυ̟η αυτή δηµοσίευση στο Physical 
Review [7], ερµήνευσε τον µηχανισµό ̟ου ε̟ιβάλλει τη συνύ̟αρξη του 
σιδηροµαγνητισµού και τη µεταλλική συµ̟εριφορά σε ̟εροβσκίτες µαγγανίου (̟.χ 
La1-xCaxMnO3). 
 
 

 
 

 
Σχήµα 10. Το µοντέλο της δι̟λής ανταλλαγής µεταξύ δύο ιόντων µαγγανίου διαφορετικού 
σθένους και ενός ιόντος οξυγόνου. Το ηλεκτρόνιο α̟ό το τρισθενές µαγγάνιο µεταβαίνει στο 
τετρασθενές µέσω ανα̟ήδησης διαµέσου του ηλεκτρονίου του οξυγόνου [11].  
 
 
    Η δυνατότητα ανα̟ήδησης του ηλεκτρονίου eg του Mn3+ στο γειτονικό του ιόν 
Mn4+ ̟ροϋ̟οθέτει την αυξηµένη αλληλοε̟ικάλυψη των κυµατοσυναρτήσεων eg και 
των 2p έτσι ώστε να ε̟ιτευχθεί σ-δεσµός (p-d υβριδισµός).   Για να ε̟ιτευχθεί όµως ο 
σ-δεσµός, θα ̟ρέ̟ει τα t2g ηλεκτρόνια των ιόντων µαγγανίου να είναι διευθετηµένα 
̟αράλληλα µεταξύ τους. Όταν υ̟άρχει ̟αράλληλη διάταξη των σ̟ιν θα µ̟ορέσουν 
να ανα̟ηδήσουν τα ηλεκτρόνια α̟ό το ένα ιόν στο άλλο χωρίς να υ̟όκεινται σε 
σκεδάσεις.  Ε̟ι̟ρόσθετα, η θεωρητική ̟ροσέγγιση α̟ό τους Hasegawa και Anderson  
το 1955, α̟έδειξε ότι η ελεύθερη ενέργεια του συστήµατος ελαχιστο̟οιείται µόνο µε 
την ̟αράλληλη διευθέτηση των σ̟ιν [26].  
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Σχήµα 11. Η ανα̟ήδηση των ηλεκτρονίων καθορίζεται α̟ό τον τρό̟ο διευθέτησης των σ̟ιν 
στο t2g τροχιακό [11, 25]. 
 
Ό̟ως φαίνεται στο σχήµα 11, η ανα̟ήδηση των eg ηλεκτρονίων καθορίζεται α̟ό την 
διάταξη των ηλεκτρονίων t2g. Με α̟οτέλεσµα ο̟οιαδή̟οτε α̟όκλιση τους α̟ό την 
̟αράλληλη διάταξη η ανα̟ήδηση των eg να ̟εριορίζεται. Συγκεκριµένα έχει 
̟ροταθεί ότι είναι µέγιστη όταν τα σ̟ιν είναι ̟αράλληλα (γωνία θ=00) και µηδενική 
όταν η διάταξη τους είναι αντι̟αράλληλη (γωνία θ=1800).  
    Το ̟αρα̟άνω µοντέλο α̟οδείχθηκε ̟ειραµατικά µέσω ̟ερίθλασης νετρονίων το 
1955 α̟ό τον Goodenough στο υλικό La1-xCaxMnO3 [27]. 

 

2.6.2 Υ̟ερανταλλαγή (Superexchange) 
 
    Με βάση το µηχανισµό της υ̟ερανταλλαγής (superexchange), η µαγνητική 
αλληλε̟ίδραση µεταξύ των ιόντων µαγγανίου διαφορετικού σθένους λαµβάνει χώρα 
διαµέσου της σύζευξης τους µε το ενδιάµεσο µη µαγνητικό ανιόν του οξυγόνου. Το 
ανιόν οξυγόνου (Ο2-) έχει κατειληµµένη την ενεργειακή στάθµη της εξωτερικής του 
στοιβάδας (1s22s22p6), αντίθετα µε τα  στοιχεία µετά̟τωσης (Mn3+ (3d4)/Mn4+ (3d3)) 
̟ου εµ̟εριέχουν d-ηλεκτρόνια µε ασυµ̟λήρωτη την εξωτερική στοιβάδα. Κατά 
συνέ̟εια η αλληλοε̟ικάλυψη των κυµατοσυναρτήσεων του σ-δεσµού (Mn-O2--Mn) 
θα ε̟ιτρέ̟ει σε ένα α̟ό τα δύο ηλεκτρόνια του δεσµού (2pσ) να µετα̟ηδά στο 
γειτονικό eg τροχιακό των ιόντων µαγγανίου.  
    Ο µηχανισµός της υ̟ερανταλλαγής καθορίζει και την µαγνητική τάξη 
(σιδηροµαγνητική ή αντισιδηροµαγνητική) των σ̟ιν στα ιόντα µαγγανίου. Κύρια 
αντίθεση µε τον µηχανισµό της δι̟λής ανταλλαγής είναι ότι ο µηχανισµός της 
υ̟ερανταλλαγής ̟ροωθεί ̟άντοτε την µονωτική συµ̟εριφορά ανεξάρτητα της 
ε̟αγόµενης µαγνητικής τάξης. 
    Η µαγνητική τάξη διαµέσου του µηχανισµού αυτού, καθορίζεται α̟ό τα σθένη των 
ιόντων µαγγανίου ̟ου ανα̟τύσσουν δεσµό µεταξύ τους. Πιο συγκεκριµένα, όταν 
αφορά την ανά̟τυξη δεσµού µεταξύ δύο τρισθενών ιόντων µαγγανίου ̟ου 
̟αρεµβάλλονται α̟ό το µη µαγνητικό ανιόν του οξυγόνου, η ισχυρή σύζευξη Hund 
α̟ό τα t2g στα eg ηλεκτρόνια ε̟ιτρέ̟ει την µετακίνηση του ̟εριοδεύοντος eg 
ηλεκτρονίου µόνο στην ̟ερί̟τωση ό̟ου έχουµε σύζευξη διαφορετικού σθένους 
ιόντων µαγγανίου (Mn3+-O2—Mn4+) ό̟ου και ε̟ιτυγχάνεται η διατήρηση της 
α̟αγορευτικής αρχής του Pauli. 
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Σχήµα 12. Ο µηχανισµός της υ̟ερανταλλαγής και στις τρεις ̟ερι̟τώσεις σύζευξης ιόντων 
µαγγανίου. Οι δύο ̟ρώτοι µηχανισµοί ευνοούν τον αντισιδηροµαγνητισµό και ο τρίτος τον 
σιδηροµαγνητισµό. Και στις τρεις ̟ερι̟τώσεις η ηλεκτρική κατάσταση ̟αραµένει µονωτική 
[28]. 
 
 
     Κατά συνέ̟εια, µόνο σε αυτή την ̟ερί̟τωση έχουµε σιδηροµαγνητική διευθέτηση 
των σ̟ιν (σχήµα 12). Η διαφορά έγκειται στο γεγονός ότι το τρισθενές µαγγάνιο 
φέρει ̟άντοτε ένα ε̟ι̟λέον ηλεκτρόνιο και µέσω της σύζευξης του µε το ανιόν του 
οξυγόνου «κερδίζει» ένα ε̟ι̟λέον ηλεκτρόνιο, σε αντίθεση µε το τετρασθενές 
µαγγάνιο ό̟ου το µόνο ηλεκτρόνιο ̟ου «κερδίζει» είναι του οξυγόνου. Κατά 
συνέ̟εια, η µετακίνηση των φορέων ευνοείται µέσω της σύζευξης διαφορετικού 
σθένους µαγγανίων λόγω ευκολότερης µετακίνησης ηλεκτρονίων και ε̟ι̟ρόσθετα 
ικανο̟οιώντας την α̟αγορευτική αρχή του Pauli και τον κανόνα του Hund. 
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2.7 Το διάγραµµα φάσης της ένωσης La1-xCaxMnO3.  
 
2.7.1 Βιβλιογραφική ανασκό̟ηση της ̟ειραµατικής και θεωρητικής 
εξέλιξης της ένωσης La1-xCaxMnO3 (α̟ό το 1955 έως σήµερα). 
 
    Σε αυτό το υ̟οκεφάλαιο θα γίνει µία σύντοµη ανασκό̟ηση στις σηµαντικότερες 
µελέτες ̟ου έγιναν α̟ό την ̟ρώτη δηµοσίευση, ̟ου αφορούσε την ανά̟τυξη της 
συγκεκριµένης ένωσης, µέχρι τις ̟ιο ̟ρόσφατες µελέτες (θεωρητικές και 
̟ειραµατικές) ̟ου οδήγησαν στο σχεδιασµό του διαγράµµατος φάσης του 
συστήµατος La1-xCaxMnO3. 
Η ιστορία ξεκινά το 1955 ό̟ου και δηµοσιεύεται στο Physical Review α̟ό τους 
Wollan και Koehler µία εκτενής µελέτη του υλικού La1-xCaxMnO3 µέσω ̟ερίθλασης 
νετρονίων και µαγνητικών µετρήσεων (α̟ό τους Jonker και van Santen [30]), σε όλο 
σχεδόν το εύρος νόθευσης [29]. Στο άρθρο αυτό γίνεται µία ̟ροσ̟άθεια ερµηνείας 
των διαφόρων χαρακτηριστικών και µεταβάσεων ̟ου ̟αρατηρήθηκαν κατά τη 
µελέτη τους  και α̟οτυ̟ώνεται για ̟ρώτη φορά ένα «̟ρόχειρο» διάγραµµα φάσεων. 
Α̟οτελεί το ̟ρώτο άρθρο διεθνώς ̟ου αναφέρει το ̟οσοστό νόθευσης x=0.5 ως 
φασικό «σύνορο» µεταξύ της σιδηροµαγνητικής και αντισιδηροµαγνητικής φάσης 
(σχήµα 13). 
 

 
 

Σχήµα 13. Το ̟ρώτο διάγραµµα φάσης α̟ό τους Wollan και Koehler. Οι µαύροι κύκλοι είναι οι 
θερµοκρασίες Curie α̟ό τις µαγνητικές µετρήσεις των Jonker και van Santen. Τα κενά τρίγωνα 
αφορούν τις θερµοκρασίες Curie µέσω ̟ερίθλασης  νετρονίων. Τέλος, οι ανοιχτοί κύκλοι 
αφορούν τις θερµοκρασίες Neel [29, 30].  
 
    Το δεύτερο διάγραµµα φάσης της ένωσης ̟αρουσιάστηκε το 1995 στο Physical 
Review Letters α̟ό την εργασία του Schiffer [31]. Η εργασία αυτή ε̟ικεντρώνονταν 
στη µελέτη της ένωσης σε χαµηλές θερµοκρασίες µέσω µαγνητικών και ηλεκτρικών 
µετρήσεων για όλο το εύρος νόθευσης των υλικών.  
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Σχήµα 14. Το διάγραµµα φάσης ό̟ως ̟ροτάθηκε α̟ό το Schiffer [31].  

 
    Η εργασία αυτή ε̟αλήθευσε και συµ̟λήρωσε το ̟ροηγούµενο διάγραµµα  φάσης 
του Wollan ̟αρουσιάζοντας ε̟ι̟λέον ιδιότητες του υλικού σε χαµηλές θερµοκρασίες 
(σχήµα 14). Τα σηµαντικότερα σηµεία της εργασίας είναι τα ακόλουθα, 
1. Ό̟ως και ο Wollan, ̟ροτείνει τον διαχωρισµό του διαγράµµατος µεταξύ 
σιδηροµαγνητισµού και αντισιδηροµαγνητισµού στο ̟οσοστό νόθευσης 0.5. 
2. Στο εύρος νόθευσης 0.2<x<0.5, οι µετρήσεις της ειδικής αντίστασης υ̟έδειξαν 
µεταβάσεις α̟ό µεταλλική σε µονωτική κατάσταση και οι µαγνητικές µετρήσεις α̟ό 
̟αραµαγνητική σε σιδηροµαγνητική κατάσταση. Α̟ό το διάγραµµα φαίνεται 
ξεκάθαρα ότι και οι δύο µεταβάσεις λαµβάνουν χώρα στην ίδια θερµοκρασία. 
Α̟οδεικνύοντας ότι συσχετίζονται µεταξύ τους. Η θεωρία της δι̟λής ανταλλαγής, 
για την σιδηροµαγνητική κατάσταση του υλικού, δίνει µία ̟ρώτη ̟ιθανή ερµηνεία 
για αυτού του τύ̟ου τη συσχέτιση των µαγνητικών και ηλεκτρικών µεταβάσεων. 
3. Γύρω α̟ό το ̟οσοστό νόθευσης x=0.5, λαµβάνει χώρα µία µαγνητική µετάβαση 
α̟ό την ̟αραµαγνητική στη σιδηροµαγνητική κατάσταση γύρω στους 220Κ. 
Χαµηλότερα αυτής της θερµοκρασίας γύρω στους 190Κ, η µαγνήτιση ̟έφτει α̟ότοµα 
υ̟οδεικνύοντας µία σιδηροµαγνητική-αντισιδηροµαγνητική µετάβαση. Στη 
συνέχεια η µαγνήτιση ̟αραµένει σταθερή είτε λόγω της εµφάνισης κεκλιµένης 
αντισιδηροµαγνητικής φάσης είτε λόγω του φαινοµένου συνύ̟αρξης φάσεων. Η 
γκρίζα ζώνη στο διάγραµµα φάσης υ̟οδηλώνει τη ̟εριοχή αυτή.  
4. Οι µαγνητικές µετρήσεις σε συνάρτηση της θερµοκρασίας στην ̟εριοχή του x=0.5 
̟αρουσιάζουν µία α̟ότοµη ̟τώση της µαγνήτισης καθώς το υλικό ψύχεται. Οι 
γεµάτοι κύκλοι δείχνουν τη θερµοκρασία στην ο̟οία λαµβάνει χώρα αυτό το 
χαρακτηριστικό. Ο Schiffer α̟έδωσε αυτή την ανωµαλία των µετρήσεων στην 
θερµοκρασία Neel, αλλά σε ένα νεώτερο άρθρο α̟ό τον Ramirez [32] η ανωµαλία 
αυτή α̟οδόθηκε στην ανά̟τυξη φορτιακής τάξης στο υλικό.  
5. Τέλος, ένα σηµαντικό αλλά συνάµα αδύνατο σηµείο της εργασίας αυτής είναι η 
θεώρηση ότι για όλη την υ̟ονοθευµένη ̟εριοχή κυριαρχεί η σιδηροµαγνητική 
κατάσταση συµ̟εριλαµβανοµένου και του LaMnO3. Αυτό έρχεται σε αντίθεση τόσο 
µε την ̟ρώτη εργασία του Wollan όσο και µε το ̟ιο ̟ρόσφατο διάγραµµα φάσης της 
ένωσης [33]. 
    Ένα χρόνο αργότερα η ίδια ερευνητική οµάδα µε τον Ramirez, δηµοσιεύει ένα 
διορθωµένο διάγραµµα φάσης, ε̟ικεντρώνοντας το ενδιαφέρον τους στην ̟εριοχή 
γύρω α̟ό το ̟οσοστό x=0.5 (σχήµα 15).  
 



 
 

46 

 
Σχήµα 15. Το διάγραµµα φάσης ό̟ως ̟ροτάθηκε α̟ό τον Ramirez α̟ό µετρήσεις ειδικής 
θερµότητας. Το σηµαντικότερο στοιχείο α̟οτέλεσε ότι η φορτιακή τάξη ̟ροηγείται α̟ό τη 
µετάβαση στην αντισιδηροµαγνητική [32].  
 
    Ο Ramirez µελέτησε διάφορες θερµοδυναµικές ̟αραµέτρους µέσω της ειδικής 
θερµότητας. Και ̟αρατήρησε ότι η ανά̟τυξη της τάξης ηλεκτρικού φορτίου στο 
υλικό ̟ροηγείται της αντισιδηροµαγνητικής του κατάστασης. Πιο συγκεκριµένα, για 
το υλικό µε ̟οσοστό 0.65 υ̟έδειξε µεγάλη αλλαγή στη εντρο̟ία κατά την είσοδό του 
στην θερµοκρασία Neel. Η ερµηνεία αυτού του φαινοµένου α̟οδόθηκε στον 
εντο̟ισµό των ιόντων Mn3+ και Mn4+ σε συγκεκριµένες θέσεις στο κρυσταλλικό 
̟λέγµα. Α̟ό τον εντο̟ισµό των ιόντων ξεκινά η µικρής εµβέλειας 
αντισιδηροµαγνητική τάξη ̟λησιάζοντας στη θερµοκρασία Neel εµφανίζοντας 
̟τώση στην ειδική αντίσταση έως την εµφάνιση µακράς εµβέλειας 
αντισιδηροµαγνητισµού ό̟ου το υλικό είναι ̟λέον µονωτής και 
αντισιδηροµαγνήτης.   
    Το ̟ιο ̟ρόσφατο διάγραµµα φάσης είναι των Cheong και Hwang (σχήµα 16). Το 
διάγραµµα αυτό δηµοσιεύτηκε στο Physical Review Letters το 2000 [33]. Α̟οτελεί 
µέχρι σήµερα την ̟ιο ̟λήρη εικόνα για το σύνολο των χαρακτηριστικών της ένωσης 
La1-xCaxMnO3, τουλάχιστον για τις υψηλές θερµοκρασίες (έως 340Κ).  
 

 
Σχήµα 16. Το διάγραµµα φάσης ό̟ως ̟ροτάθηκε α̟ό τους Cheong και Hwang [33]. 

 
Οι συντοµογραφίες α̟οδίδονται ως εξής: CAF: κεκλιµένη αντισιδηροµαγνητική 
κατάσταση, CO: φορτιακή τάξη, FI: µονωτική και σιδηροµαγνητική φάση, AFM: 
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αντισιδηροµαγνητική και FM: σιδηροµαγνητική φάση. Οι ε̟ι̟λέον γραµµές και οι 
ανοιχτοί κύκλοι αφορούν τις µετρήσεις α̟ό τους Wollan και Ramirez αντίστοιχα. 
 
2.8 Μαγνητικές και Ηλεκτρικές ιδιότητες της ένωσης La1-xCaxMnO3. 
 
2.8.1 0<x<0.1 Μονωτική Αντισιδηροµαγνητική (κεκλιµένη) φάση. 
 
    Στη µητρική ένωση LaMnO3 (x=0) υ̟άρχουν τέσσερα 3d ηλεκτρόνια σε κάθε θέση 
ιόντος µαγγανίου. Η ανα̟ήδηση των ̟εριοδευόντων eg ηλεκτρονίων 
̟αρεµ̟οδίζεται α̟ό την ά̟ωση Coulomb και την ισχυρή σύζευξη Hund στη θέση 
του εκάστοτε ιόντος. Τα eg ηλεκτρόνια αλληλε̟ιδρούν µεταξύ τους διαµέσου της 
ανα̟ήδησης τους στα γειτονικά ιόντα µόνο όταν τα σ̟ιν τους είναι αντι̟αράλληλα 
διευθετηµένα. Αυτού του τύ̟ου αλληλε̟ίδραση (υ̟ερανταλλαγής) ευνοεί την 
αντισιδηροµαγνητική τάξη και ακολούθως η µητρική ένωση εµφανίζει µονωτικό 
αντισιδηροµαγνητικό χαρακτήρα. Οι Woolan και Koehler α̟έδειξαν ότι το 
αντισιδηροµαγνητικό ̟λέγµα της µητρικής ένωσης είναι τύ̟ου Α, στο ο̟οίο τα σ̟ιν 
διατάσσονται σιδηροµαγνητικά στο ε̟ί̟εδο a-b και συνδέονται µε τα γειτονικά 
ε̟ί̟εδα αντισιδηροµαγνητικά κατά τον άξονα c (σχήµα 17). Καθώς αυξάνεται το 
̟οσοστό νόθευσης, η µαγνητική ρο̟ή του συστήµατος αυξάνει ελαφρά. Ακόµη και 
σήµερα, ̟αραµένει άγνωστο αν η ενίσχυση της ρο̟ής οφείλεται σε κάµψη των σ̟ιν 
ή ̟ροέρχεται α̟ό φασικό διαχωρισµό της ένωσης. 
 

 
 

Σχήµα 17. Η αντισιδηροµαγνητική διάταξη τύ̟ου-Α ̟ου εµφανίζεται για το εύρος νόθευσης 
(0<x<0.1) [19, 62]. 
 
 
 
2.8.2 0.1<x<0.2 Μεταλλική Σιδηροµαγνητική – Μονωτική µε φορτιακή τάξη 
φάση. 
 
    Σε αυτό το εύρος νόθευσης, ̟αρουσιάζονται δύο µεταβάσεις κατά την ψύξη της 
ένωσης. Η ̟ρώτη µετάβαση, λαµβάνει χώρα γύρω στα 120-170Κ και αφορά την 
µετάβαση στη σιδηροµαγνητική µονωτική φάση. Η α̟όδοση της ηλεκτρικής 
κατάστασης ως µονωτική α̟οδίδεται στο ότι ο σιδηροµαγνητισµός δεν ̟ροέρχεται 
α̟ό τον µηχανισµό της δι̟λής ανταλλαγής. Οι µαγνητικές αλληλε̟ιδράσεις 
σχετίζονται µε το µηχανισµό της υ̟ερανταλλαγής. Η δεύτερη µετάβαση κατά τη 
ψύξη του υλικού, γύρω στα 80Κ, α̟οδίδεται στην ανά̟τυξη τάξης του ηλεκτρικού 
φορτίου ή/και τροχιακής τάξης στο υλικό (σχήµα 18). Εντούτοις, η ανά̟τυξη τάξης 
φορτίου στο σύστηµα δεν συνε̟άγεται α̟αραίτητα την εξέλιξη κά̟οιας µαγνητικής  
µετάβασης, κατά συνέ̟εια η διαµόρφωση στα 80Κ έχει α̟οδοθεί και µε τον 
εντο̟ισµό («κάρφωµα») των µαγνητικών τοιχωµάτων (domain wall pinning effects).  
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Σχήµα 18. Η ̟ροτεινόµενη διάταξη των σ̟ιν και τροχιακών της σιδηροµαγνητικής- 
µονωτικής δοµής. Ό̟ου η τροχιακή τάξη ̟ροτάθηκε α̟ό τον Mizokawa σε συµφωνία µε το 
µοντέλο των Kanamori-Goodenough [34]. 
 
 
    Μετρήσεις ακτίνων-Χ σε µονοκρυστάλλους αυτής της ένωσης, έχουν υ̟οδείξει ότι 
καθώς αυξάνεται το ̟οσοστό νόθευσης ̟άνω α̟ό 0.2, η ε̟ίδραση του J-T 
φαινοµένου, ̟ροερχόµενο α̟ό την άρση εκφυλισµού των d-τροχιακών, 
καταστέλλεται µέσω της εισαγωγής µίας τυχαίας διάταξης των τροχιακών. Η 
τροχιακή τάξη δεν είναι συµβατή µε την µεταλλική κατάσταση, συνε̟ώς η µονωτική 
σιδηροµαγνητική φάση καθορίζεται και α̟ό το όριο ε̟ιβολής των ε̟ιδράσεων J-T.   
 
2.8.3 0.2<x<0.5 Μεταλλική Σιδηροµαγνητική 
 
    Για ̟οσοστό νόθευσης 0.2<x<0.5, η βασική κατάσταση σε χαµηλές θερµοκρασίες, 
στο υλικό είναι µεταλλική σιδηροµαγνητική (F-type, σχήµα 19). Όταν η κρυσταλλική 
δοµή είναι αρκετά κοντά στην ιδανική κυβική ̟εροβσκιτική δοµή τότε οι δεσµοί Mn-
O-Mn θα είναι σχεδόν ευθύγραµµοι (1800). Αυτό οδηγεί  σε ικανο̟οιητική τροχιακή 
ε̟ικάλυψη και αυξάνει τη ̟ιθανότητα ανα̟ήδησης των φορέων φορτίου (ενίσχυση 
του µηχανισµού δι̟λής ανταλλαγής). Η διάκριση µεταξύ των ιόντων Mn3+ και Mn4+ 
σχεδόν χάνεται και οι ε̟ιδράσεις J-T µειώνονται δραµατικά.  
 

 
Σχήµα 19. Η σιδηροµαγνητική διάταξη τύ̟ου-F ̟ου εµφανίζεται για το εύρος νόθευσης 
(0.2<x<0.5) [19,62].  

 
    Κατά τη διαδικασία ψύξης του υλικού, για ̟οσοστό x=0.5 λαµβάνουν χώρα δύο 
διαφορετικές µεταβάσεις φάσεως. Αρχικά εισάγεται η FM κατάσταση γύρω στα 230Κ. 
Σε χαµηλότερες θερµοκρασίες, υ̟άρχει ε̟ι̟λέον µετάβαση στην ΑFM κατάσταση. 
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Πιο συγκεκριµένα, η θερµοκρασία Neel είναι γύρω στα 135Κ κατά την ψύξη και 
στους 185Κ κατά τη θέρµανση του υλικού. Οι µεταβάσεις αυτές είναι ̟ρώτης τάξεως 
(first order transition) και σχετίζονται µε τη ̟αρουσία των ε̟ιδράσεων εντο̟ισµού 
(pinning effects) των ̟εριοδευόντων ηλεκτρονίων. Ε̟ι̟ρόσθετα, στο ̟οσοστό 
νόθευσης x=0.5, εµφανίζεται η συνύ̟αρξη διαφορετικών καταστάσεων ό̟ως 
FM/AFM-CO όταν η θερµοκρασία ̟λησιάζει τους 90Κ. Αξιοσηµείωτο είναι το 
γεγονός ότι, ̟ειραµατικές µετρήσεις υ̟έδειξαν ότι η µετάβαση στους 90Κ δεν είναι 
α̟ότοµη (οξεία) αλλά εµφανίζει ευρεία κατανοµή [35].  
 
2.8.4 0.5<x<0.9 Μονωτική Αντισιδηροµαγνητική µε φορτιακή ή/και 
τροχιακή τάξη. 
 
    Στο εύρος νόθευσης 0.5<x<0.9, η ένωση εµφανίζει µονωτική/ AFM- φορτιακή τάξη 
(CO). Αρχικά, η φορτιακή τάξη σε αυτό το ̟οσοστό νόθευσης α̟οδόθηκε ότι τα ιόντα 
Mn3+/Mn4+ κατανέµονταν µε συγκεκριµένο τρό̟ο σε διαφορετικά υ̟ο̟λέγµατα 
σχηµατίζοντας διάφορες δοµές ό̟ως λωρίδες (stripes), σταγόνες (droplets) και δοµές 
zig-zag (checkerboard structures) [36]. Αυτές οι ιδιαίτερης γεωµετρίας δοµές ευνοούν 
την θερµοδυναµική ισορρο̟ία και θεωρούνται ̟ερισσότερο σταθερές µέσω 
θεωρητικών ̟ροβλέψεων. 
 

 
 
Σχήµα 20. Η αντισιδηροµαγνητική διάταξη τύ̟ου-C ̟ου εµφανίζεται για το εύρος νόθευσης 
(0.5<x<0.9) [19,62]. 

 
    Η ̟εριοδικότητα αυτών των λωρίδων ̟ροσδιορίζεται µέσω του λόγου x/(1-x), και 
καθορίζεται α̟ό το ̟οσοστό νόθευσης.  Όταν ο λόγος είναι ακέραιος (x=1/2, 2/3, 
3/4, 4/5, κ.λ.̟) η θεωρία ̟ροβλέ̟ει µία κανονική διευθέτηση των ιόντων µαγγανίου 
διαφορετικού σθένους, εµφανίζοντας την υ̟ερ̟λεγµατική ̟εριοδικότητα 
(superlattice periodicity) ως ακέραιο ̟ολλα̟λάσιο του κρυσταλλικού ̟λέγµατος. Στα 
υ̟όλοι̟α ̟οσοστά νόθευσης, αρχικά υ̟έθεταν ότι η δοµή θα µ̟ορούσε να α̟οτελεί 
σειρές (arrays) των Mn3+/Mn4+ ιόντων (σχήµα 21), µε µία ̟εριοδική αταξία (stacking 
faults) α̟ό ε̟ι̟ρόσθετες σειρές Mn3+/Mn4+, σ̟άζοντας τη συµµετρία της δοµής 
(broken symmetry/incommensurability effects) [37].  
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Σχήµα 21. Η εικόνα του LCMO x=0.67 α̟ό υψηλής ανάλυσης τεχνική ηλεκτρονικής 
̟ερίθλασης σε θερµοκρασία 95Κ. Η ̟εριοδικότητα των λωρίδων φορτίου (charge stripes) είναι 
3 φορές την ̟λεγµατική σταθερά σε σύγκριση µε αυτή του x=0.5 [37]. 
 
    Το 2005, ο Loudon µέσω ηλεκτρονικής µικροσκο̟ίας µελέτησε δείγµατα 
µαγγανιτών υψηλής νόθευσης. Η ̟ροβλε̟όµενη α̟όσταση µεταξύ των stacking 
faults για το δείγµα La0.48Ca0.52MnO3 είναι 9.6nm αν οι υ̟οµονάδες α̟οδίδονται στα 
̟οσοστά ½ και 2/3, ή 6.8nm µε τα ε̟ί̟εδα των ιόντων Mn3+ και Mn4+  να 
κατανέµονται εναλλάξ. Μέσω ̟ερίθλασης ηλεκτρονίων µε συγκλίνουσα δέσµη 
(CBED) της τάξης των 3.6nm ̟αρατηρήθηκε άνυσµα διαµόρφωσης q/α*=0.473±0.005, 
το ο̟οίο είναι σε συµφωνία µε την τιµή του ανύσµατος q/α*=0.468±0.003 ̟ου 
̟ροσδιορίστηκε α̟ό ένα συγκεκριµένο κόκκο του ίδιου υλικού [38] (σχήµα 22).  
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Σχήµα 22. Τα διανύσµατα διαµόρφωσης για διάφορους υ̟ερνοθευµένους µαγγανίτες [39]. 
 
    Αξιοσηµείωτο είναι ότι στην εργασία αυτή δεν ̟αρατηρήθηκε άνυσµα 
διαµόρφωσης q/α*=0.5, το ο̟οίο α̟οδίδονταν στην τροχιακή τάξη των ιόντων 
µαγγανίου. Ε̟ι̟λέον, οι κορυφές ̟ερίθλασης αυτής της τεχνικής εµφανίζονται ̟ιο 
οξείες σε σύγκριση µε αυτές της ̟ροσοµοίωσης ̟ου συµ̟εριλαµβάνουν και τη 
̟αρουσία των stacking faults. Αν αυτό το α̟οτέλεσµα είναι σωστό, τότε η διάκριση 
µεταξύ των ιόντων µαγγανίου δεν υφίσταται και η κατάσταση του υλικού σε χαµηλές 
θερµοκρασίες δεν µ̟ορεί να εµφανίζει τάξη ηλεκτρικού φορτίου. Αντιθέτως, 
α̟οδεικνύει την ύ̟αρξη ενός µικρής έντασης κύµατος ̟υκνότητας ηλεκτρικού 
φορτίου (charge density wave, CDW) κατά µήκος του κρυστάλλου. 
    Στην ̟αρούσα ̟εριοχή νόθευσης υ̟άρχει ακόµη µία µετάβαση φάσης καθώς 
ψύχεται το υλικό. Στη φάση αυτή ̟ου λαµβάνει χώρα γύρω στα 100-150Κ 
εµφανίζεται αντι̟αράλληλη διάταξη των σ̟ιν σχηµατίζοντας αντισιδηροµαγνητική 
κατάσταση. Η θερµοκρασία ανά̟τυξης AFM τάξης στο υλικό (θερµοκρασία Neel) 
καθορίζεται α̟ό το ̟οσοστό νόθευσης. Μελέτες σκέδασης νετρονίων ̟ροτείνουν ότι 
η φάση αυτή είναι τύ̟ου CE-AFM µε την διευθέτηση των σ̟ιν να οδηγεί σε δοµή 
zig-zag [40] (σχήµα 23). 
    Οι δύο ̟ιο κοινές τεχνικές ̟ροσδιορισµού της τάξης ηλ. φορτίου είναι µε 
υ̟ερ̟λεγµατικές ανακλάσεις (superlattice reflections) α̟ό την τεχνική της 
̟ερίθλασης ηλεκτρονίων και α̟ό µετρήσεις ειδικής αντίστασης. Αν ο µηχανισµός 
αγωγιµότητας στην µονωτική ̟αραµαγνητική κατάσταση και την κατάσταση 
φορτιακής τάξεως είναι λόγω των θερµικά διεγερµένων φορέων, τότε η ενέργεια 
ενεργο̟οίησης θα ̟ρέ̟ει να είναι διαφορετική στις δύο αυτές φάσεις. Μία µετάβαση 
λοι̟όν, α̟ό την ̟αραµαγνητική στην τάξη  ηλ. φορτίου, θα ̟ρέ̟ει να εµφανίζει και 
µία α̟ότοµη αλλαγή της ειδικής αντίστασης σε συνάρτηση της θερµοκρασίας. Η 
τάξη ηλ. φορτίου έχει ε̟ι̟λέον ̟αρατηρηθεί διαµέσου τεχνικών ατοµικής 
µικροσκο̟ίας (STM) [41]. 
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Σχήµα 23. Η θεωρητικά ̟ροτεινόµενη φορτιακή και τροχιακή τάξη στους υ̟ερνοθευµένους 
µαγγανίτες, στο ̟άνω σχήµα α̟εικονίζεται η διάταξη «λωρίδας» για το La0.5Ca0.5MnO3 ενώ 
στο κάτω εµφανίζονται για όλα τα ̟οσοστά νόθευσης (α) x=0, (β) x=1/2 και (γ) x=2/3 [42].  
 
    Η τάξη ηλεκτρικού φορτίου µ̟ορεί να υ̟οστεί διατάραξη (melting) µε την 
εφαρµογή µαγνητικού ̟εδίου. Για την ̟ερί̟τωση του υλικού Pr0.5Ca0.5MnO3 
α̟αιτείται µαγνητικό ̟εδίο 25 Τesla για να διαταραχθεί και να καταστραφεί ̟λήρως 
η τάξη του φορτίου στο υλικό. Το «λιώσιµο» της τάξης φορτίου ε̟άγει στο σύστηµα 
«µεταλλικότητα». Ενώ αξιοσηµείωτο είναι ότι το «λιώσιµο» οδηγεί σε ενίσχυση της 
µαγνητοαντίστασης (MagnetoResistance). Ειδικότερα, έχει ̟αρατηρηθεί µία αλλαγή 
της αντίστασης κατά 10 τάξεις µεγέθους σε µονοκρυστάλλους Pr0.7Ca0.33MnO3 στους 
40Κ ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου 35 Tesla. 
 
 
2.8.5 0.9<x<1 Μονωτική Αντισιδηροµαγνητική φάση. 
 
    Τελική ένωση στο διάγραµµα φάσης είναι η CaMnO3, ό̟ως και η µητρική ένωση 
LaMnO3, βρίσκεται στην µονωτική/ αντισιδηροµαγνητική κατάσταση. Οι Woolan 
και Koehler ̟ρότειναν την ανά̟τυξη της G- δοµής. Στη δοµή G, κάθε σ̟ιν είναι 
αντι̟αράλληλο µε το γειτονικό του. Σε αυτή την ̟εριοχή εµφανίζεται και ̟άλι 
αβεβαιότητα στην ανά̟τυξη φασικού διαχωρισµού ή κεκλιµένης διευθέτησης των 
σ̟ιν. Με ε̟ι̟λέον χαρακτηριστικό ότι για ̟οσοστό x=1 όλα τα ιόντα µαγγανίου 
είναι τετρασθενή κατά συνέ̟εια δεν υ̟άρχει ̟λέον ε̟ίδραση J-T στο σύστηµα.  
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2.8.6 Υψηλής θερµοκρασίας- Μονωτική Παραµαγνητική φάση. 
 
    Για όλα τα ̟οσοστά νόθευσης του διαγράµµατος φάσης του La1-xCaxMnO3, στις 
υψηλές θερµοκρασίες, εµφανίζεται η ̟αραµαγνητική/ µονωτική φάση (PMI). Στη 
κατάσταση αυτή, η εντρο̟ία του συστήµατος είναι υψηλή λόγω τυχαίας διευθέτησης 
των σ̟ιν µειώνοντας µε αυτό τον τρό̟ο την µαγνητική ενέργεια αλληλε̟ίδρασης. 
Στη PMI φάση τα ε̟ι̟λέον eg στην θέση του Mn3+ διατάσσονται τυχαία σε όλο το 
κρυσταλλικό ̟λέγµα. Τα τρισθενή ιόντα µαγγανίου µειώνουν την ενέργεια τους 
µέσω ̟αραµορφώσεων J-T. Το α̟οτέλεσµα είναι να ανα̟τύσσεται σύζευξη µεταξύ 
των J-T ̟αραµορφώσεων και των eg ηλεκτρονίων (̟ολαρόνια). Η ̟αραµαγνητική 
κατάσταση του υλικού La1-xCaxMnO3 χαρακτηρίζεται ως  έντονα ̟ολαρονική και 
µονωτική.     
    Σε αντίθεση µε το αντίστοιχο υλικό La1-xSrxMnO3 το ο̟οίο είναι ̟ολαρονικό και 
µεταλλικό στη ̟αραµαγνητική του φάση (γεγονός ̟ου α̟οδίδεται στη µεγαλύτερη 
ιοντική ακτίνα του Sr2+ έναντι του Ca2+, µε α̟οτέλεσµα να είναι ισχυρότερες οι 
ηλεκτρονίου-̟λέγµατος αλληλε̟ιδράσεις και να αυξάνεται το εύρος της ζώνης 
αγωγιµότητας), η ̟αραµαγνητική φάση του La1-xCaxMnO3 εµφανίζεται ̟άνω α̟ό 
τους 200-265Κ (αν και η θερµοκρασία µετάβασης καθορίζεται α̟ό το ̟οσοστό 
νόθευσης). Η υψηλότερη θερµοκρασία µετάβασης ̟αρατηρείται στους 285Κ και για 
̟οσοστό νόθευσης x=0.375.  
 
2.9 Συνύ̟αρξη φάσεων στο φασικό διάγραµµα της ένωσης La1-xCaxMnO3. 
 
    Αν και οι τρεις βασικές φάσεις (̟αραµαγνητική µονωτική, σιδηροµαγνητική 
µεταλλική και µονωτική αντισιδηροµαγνητική µε τάξη φορτίου και σ̟ιν) στο 
σύστηµα La1-xCaxMnO3, αρχικά φαίνονται να είναι διακριτές µεταξύ τους, είναι 
̟ιθανό να συνυ̟άρχουν σε µικροσκο̟ικό ή ακόµη και σε νανοσκο̟ικό ε̟ί̟εδο σε 
όλο το θερµοκρασιακό εύρος. Η ελεύθερη ενέργεια κάθε φάσης ̟ου συνυ̟άρχει σε 
κά̟οια θερµοκρασία είναι σχεδόν ίδια µε όλες τις υ̟όλοι̟ες µε α̟οτέλεσµα το 
σύστηµα να είναι ενδογενώς ανοµοιογενές µε ανταγωνιστικές τάσεις µεταξύ των 
φάσεων (σχήµα 24). Τη τελευταία δεκαετία έχει γίνει εκτενής έρευνα τόσο θεωρητική 
όσο και ̟ειραµατική, µελετώντας την θερµοδυναµική ισορρο̟ία τέτοιων 
ανταγωνιστικών φάσεων ̟ου εµφανίζονται σε όλο το εύρος νόθευσης του ̟αρόντος 
υλικού La1-xCaxMnO3.  
 

 
Σχήµα 24. Συνύ̟αρξη µαγνητικών φάσεων στα 4.2Κ για την ένωση La1-xCaxMnO3. Το 
̟αρα̟άνω σχήµα α̟οτελεί τµήµα του διαγράµµατος φάσης ̟ου ̟ρότεινε ο Goodenough [6, 9, 
11].  
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2.10 Συνύ̟αρξη ̟ολλών φάσεων (θεωρητικές ̟ροβλέψεις και ̟ειραµατικά 
α̟οτελέσµατα). 
 
    Η συνύ̟αρξη ̟ολλών φάσεων στους µαγγανίτες µελετήθηκε για ̟ρώτη φορά α̟ό 
θεωρητικά µοντέλα. Τα µοντέλα αυτά έκαναν χρήση διαφορετικών χαµιλτονιανών 
και υ̟ολογιστικών τεχνικών. Οι ̟ρώτες α̟ό̟ειρες, βασίζονταν σε διαφορετικούς 
µηχανισµούς για να εξηγήσουν το διαχωρισµό φάσεων, γνωστός ως ηλεκτρονικός 
διαχωρισµός φάσεων σε νανοκλίµακα αλλά και της ε̟αγόµενης αταξίας λόγω 
ανοµοιογενειών (disorder-induced inhomogeneity) στην µικροκλίµακα [43]. 
∆υστυχώς, οι ̟ρώτες α̟ό̟ειρες έρχονταν σε αντίθεση µε τα ̟ειραµατικά 
α̟οτελέσµατα.  Ε̟ι̟ρόσθετα, η ̟αραδοχή για τυχόν διαχωρισµό του φορτίου σε 
νανοκλίµακα εµφανίζει υψηλή α̟ωστική ενέργεια Coulomb, η ο̟οία οδηγεί σε 
αστάθεια του συστήµατος. Μόλις ̟ρόσφατα, οι Marthur και Littlewood βασιζόµενοι 
στη θεωρία του Landau ̟ροσ̟άθησαν να εξηγήσουν το φαινόµενο της συνύ̟αρξης 
φάσεων µε τη χρήση τριών συχετιζόµενων ̟αραµέτρων. Η ̟ρώτη ̟αράµετρος ήταν 
η ε̟ίδραση των εγγενών τάσεων στο υλικό (intrinsic strains), η δεύτερη το άνυσµα 
της διαµόρφωσης του φορτίου (charge-modulation  vector) και τελευταία 
̟αράµετρος η ε̟ίδραση του µαγνητικού ̟εδίου. Το µοντέλο αυτό του Littlewood 
δίνει έµφαση στην ε̟ίδραση των τάσεων και υ̟οθέτει σχεδόν αµελητέα την 
συνεισφορά του µαγνητικού ̟εδίου στη συνολική ελεύθερη ενέργεια του 
συστήµατος. Ε̟ι̟λέον, το µοντέλο αυτό δίνει τη δυνατότητα ̟ρόβλεψης του 
φασικού διαχωρισµού του συστήµατος στη µικροκλίµακα [44]. Το 2004 ο Ahn 
̟αρουσίασε ένα µοντέλο στο ο̟οίο κάθε ̟αράµετρος συσχετίζονταν µε την ε̟ίδραση 
των εγγενών τάσεων στο υλικό. Το µοντέλο του Ahn, εξελίσσοντας το ήδη υ̟άρχον 
µοντέλο του Littlewood, ̟ροβλέ̟ει την συνύ̟αρξη των φάσεων στη µικροκλίµακα 
και καθιστά ως σηµαντική ̟αράµετρο για την εµφάνιση της συνύ̟αρξης, την 
ε̟ίδραση των τάσεων στις υψηλές θερµοκρασίες [45]. Παρόλα αυτά, η αµελητέα 
ε̟ίδραση των µαγνητικών και ηλεκτρονικών αλληλε̟ιδράσεων στο µοντέλο, 
καθιστά τα α̟οτελέσµατα του ασαφή. Το τελευταίο µοντέλο ̟ροτάθηκε α̟ό τον 
Millward, ο ο̟οίος χρησιµο̟οίησε τη θεωρία Landau και εισήγαγε ως 
σηµαντικότερη ̟αράµετρο την διαµόρφωση του φορτίου τόσο στην υ̟ονοθευµένη 
όσο και στην υ̟ερνοθευµένη ̟εριοχή της ένωσης [39].  
    Πέρα όµως α̟ό τη θεωρητική ερµηνεία του διαγράµµατος φάσης, 
̟ραγµατο̟οιήθηκαν την τελευταία δεκαετία µία σειρά ̟ειραµατικών µετρήσεων. Τα 
̟ειραµατικά α̟οτελέσµατα σε συµφωνία µε τις θεωρητικές ̟ροσεγγίσεις α̟έδειξαν 
την ύ̟αρξη ̟ολυφασικών ̟εριοχών σε ολόκληρο το εύρος του φασικού 
διαγράµµατος.  
    Στη ̟αρούσα διατριβή θα ε̟ικεντρωθούµε στη µελέτη ̟ου έχει γίνει στην 
υ̟ερνοθευµένη ̟εριοχή της ένωσης La1-xCaxMnO3. Το φασικό «σύνορο» µεταξύ της 
αντισιδηροµαγνητικής και σιδηροµαγνητικής κατάστασης του υλικού αυτού είναι το 
̟οσοστό νόθευσης x=0.5. Το κύριο ενδιαφέρον, αφορά την ̟ρώτης τάξης µετάβαση 
̟ου λαµβάνει χώρα σε χαµηλή θερµοκρασία α̟ό την σιδηροµαγνητική/ µονωτική 
̟ρος την αντισιδηροµαγνητική/ µονωτική µε τάξη φορτίου. Α̟ό τις ̟ρώτες 
µετρήσεις στο υλικό αυτό, ο Levy µελέτησε ̟ολυκρυσταλλικό δείγµα της ένωσης 
αυτής µεταβάλλοντας το µέσο µέγεθος κόκκου. Σε µηδενικό ̟εδίο, η ηλεκτρική 
συµ̟εριφορά του εξαρτώνταν α̟ό το µέγεθος του κόκκου. Πιο συγκεκριµένα, για 
µέγεθος κόκκου ̟άνω α̟ό τα 450nm, ̟αρατήρησε µία α̟ότοµη αύξηση στην ειδική 
αντίσταση γύρω στα 140Κ, καθώς το υλικό µετέβαινε ̟ρος την µονωτική / φορτιακής 
τάξεως κατάσταση του. Αντίθετα, τα δείγµατα µε µικρότερο µέγεθος κόκκων στις 
χαµηλές θερµοκρασίες υ̟έδειξαν µεταλλική συµ̟εριφορά, το ο̟οίο υ̟οδηλώνει ότι 
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̟ροϋ̟άρχει στην ένωση µεταλλική κατάσταση για όλα τα µεγέθη των κόκκων ̟ου 
µελετήθηκαν. Ε̟ι̟ρόσθετα, η µετάβαση α̟ό την µεταλλική στην µονωτική 
κατάσταση δείχνει µία εξάρτηση α̟ό το µέγεθος κόκκου του υλικού και ̟ιο 
συγκεκριµένα ̟αρατηρήθηκε ότι καθώς αυξάνεται το µέγεθος του κόκκου η 
θερµοκρασία µετάβασης µειώνεται. Μαγνητικές µετρήσεις στην ίδια σειρά υλικών 
α̟έδειξαν την συνύ̟αρξη φάσεων. Η µαγνητική ρο̟ή έδειξε α̟ότοµη µείωση κάτω 
α̟ό τους 140Κ, το ο̟οίο συνε̟άγεται µε την µετάβαση στη κατάσταση τάξης φορτίου 
του υλικού [46]. 
    Πολλές τεχνικές χρησιµο̟οιήθηκαν για να ερευνήσουν το φαινόµενο της 
συνύ̟αρξης φάσεων. Η µέτρηση της ειδικής θερµότητας έγινε α̟ό τον Roy et al. σε 
υλικά µε ̟οσοστό νόθευσης α̟ό x=0.33 έως 0.50. Οι µετρήσεις έλαβαν χώρα σε  
̟ολυκρυσταλλικά υλικά στους 5.5Κ. Το υλικό µε ̟οσοστό x=0.33 εµφάνισε  µία 
τυ̟ική σιδηροµαγνητική συµ̟εριφορά, µε µία µέγιστη κορυφή του Cp(H0=0) σε 
µηδενικό ̟εδίο ενώ η ειδική θερµότητα µειώνονταν µονοτονικά κοντά στο 10% 
καθώς το µαγνητικό ̟εδίο ̟λησίαζε τα 9.4 Τ. Το δείγµα µε ̟οσοστό x=0.50 εµφάνισε 
µαγνητική υστέρηση και ασυνήθη χαρακτηριστικά.       
    Η υστέρηση του υλικού x=0.50 σε συνάρτηση µε τα ασαφή χαρακτηριστικά  ̟ου 
υ̟έδειξε κατά την µελέτη της ειδικής θερµότητας είναι α̟όδειξη της συνύ̟αρξης 
φάσεων. Πιο συγκεκριµένα, η ειδική θερµότητα αυξήθηκε κατά 19% όταν το δείγµα 
εκτέθηκε στα 9Τ για 10 λε̟τά, α̟οδεικνύοντας ότι τα ̟οσοστά µεταξύ των δύο 
φάσεων FM και AFM είναι υψηλά στο ίδιο δείγµα. Με την FM φάση να διατηρείται 
σε υψηλότερο ̟οσοστό έναντι της AFM [47].  
    Σηµαντική ήταν η συνεισφορά του Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού (NMR) 
στη διερεύνηση του διαγράµµατος φάσης. Οι µετρήσεις NMR υ̟έδειξαν τη ̟αρουσία 
µεταλλικών ̟εριοχών στην υ̟ερνοθευµένη ̟εριοχή µέσω των φασµατικών γραµµών 
του ̟υρήνα 139La και 55Mn. Στην συνεισφορά του NMR στα υλικά αυτά, θα 
αναφερθούµε εκτενέστερα ̟αρακάτω [48]. 
    Έως το 2002, θεωρούνταν ως δεδοµένο ότι η τάξη φορτίου και ο 
σιδηροµαγνητισµός θα µ̟ορούσε να συνυ̟άρξει στο ίδιο υλικό µόνο υ̟ό την 
̟ροϋ̟όθεση ότι θα διαχωρίζονταν σε ̟εριοχές µε τάξη φορτίου και σε 
σιδηροµαγνητικά συσσωµατώµατα (CO regions and FM clusters). Μέχρι ̟ου µία 
µελέτη ΤΕΜ και holography του υλικού µε ̟οσοστό x=0.50 α̟οκάλυψε την ύ̟αρξη 
̟εριοχών µικροκλίµακας, στις ο̟οίες ο σιδηροµαγνητισµός συνυ̟άρχει µε τη 
φορτιακή τάξη δίχως να χωρίζεται το υλικό σε µικρό-̟εριοχές. Η µαγνητική ρο̟ή σε 
αυτό το δείγµα ήταν 3.5±0.2 µΒ ανά ιόν µαγγανίου, το ο̟οίο βρίσκεται σε α̟όλυτη 
συµφωνία µε τη ̟λήρως ̟ολωµένη τιµή του σ̟ιν σε σιδηροµαγνήτη (3.5 µΒ/Mn). 
Α̟ό το σύνολο των θεωρητικών και ̟ειραµατικών α̟οτελεσµάτων για την 
υ̟ερνοθευµένη ̟εριοχή καταλήγουµε στο συµ̟έρασµα της συνύ̟αρξης 
διαφορετικών φάσεων στο ίδιο υλικό και για σχεδόν ολόκληρο το θερµοκρασιακό 
εύρος του διαγράµµατος [49]. 
    Φυσικά υ̟άρχουν ̟ολλές ̟αράµετροι ̟ου µ̟ορούν να ε̟ιδράσουν στο φαινόµενο 
της συνύ̟αρξης, κυρίως εξωγενείς (µαγνητικό, ηλεκτρικό ̟εδίο, θερµοκρασία, 
στοιχειοµετρία οξυγόνου, υδροστατική ̟ίεση, ̟ροσµείξεις κ.λ.̟). Αν οι 
σιδηροµαγνητικές ̟εριοχές έχουν µεγάλο εύρος στο υλικό, έτσι ώστε να έχουν µικρές 
α̟οστάσεις µεταξύ τους, τότε είναι δυνατόν µέσω των ̟ροαναφερθέντων 
̟αραγόντων (̟.χ µαγνητικό ̟εδίο) να συνδεθούν µεταξύ τους και τα ̟εριοδεύοντα 
ηλεκτρόνια να µ̟ορούν να µετακινηθούν διαµέσου αυτών. Στο γεγονός αυτό, 
α̟οδίδεται και η ̟τώση της ειδικής αντίστασης και η εµφάνιση «µεταλλικής» 
συµ̟εριφοράς στο δείγµα. 
    Υ̟ολογιστικές ̟ροσοµοιώσεις έχουν ̟ροβλέψει ότι µ̟ορεί να ε̟ιτευχθεί 3-D  
σύνδεση µεταξύ των FM ̟εριοχών µόνο εάν το ̟οσοστό του FM στο υλικό είναι 



 
 

56 

̟άνω α̟ό 14% [50]. Αυτή η ̟ρόβλεψη βρίσκεται σε συµφωνία µε τις µετρήσεις των 
Kim et al. στο υλικό La5/8-xPrxCa3/8MnO3 ό̟ου η µεταλλική συµ̟εριφορά 
̟αρατηρήθηκε όταν το ̟οσοστό του FM ήταν ̟άνω α̟ό 17% στο δείγµα [51].  
    Η ̟ειραµατική µελέτη της υ̟ερνοθευµένης ̟εριοχής των µαγγανιτών ̟εριορίζεται 
στο ̟οσοστό νόθευσης x=0.50. H φυσική ̟ου διέ̟ει το υλικό αυτό ̟άνω α̟ό αυτό το 
̟οσοστό είναι διαφορετική α̟ό την υ̟ονοθευµένη ̟εριοχή. Αξιοσηµείωτο είναι το 
γεγονός ότι οι ̟αραµορφώσεις J-T όλο και ̟ερισσότερο µειώνονται αυξανόµενης της 
νόθευσης και η εµφάνιση της τροχιακής και τάξης φορτίου στο σύστηµα οδηγεί σε 
ασαφείς µαγνητικές δοµές, µέχρι και σήµερα.  
 
2.11 Ενδογενείς ανοµοιογένειες στους µαγγανίτες. 
 
    Στο ̟αρόν κεφάλαιο θα ̟εριγράψουµε µέσω ̟ειραµατικών α̟οτελεσµάτων και 
θεωρητικών ̟ροβλέψεων την τάση ̟ου εµφανίζουν συστήµατα ισχυρής 
ηλεκτρονικής συσχέτισης ό̟ως ̟εροβσκίτες µαγγανίου και υ̟εραγωγοί υψηλής 
θερµοκρασίας ̟ρος τον σχηµατισµό ενδογενών ανοµοιογένειών.  
    Και στα δύο αυτά συστήµατα υλικών (µαγγανίτες, υ̟εραγωγοί υψηλής 
θερµοκρασίας) έχει ̟αρατηρηθεί ̟ειραµατικώς ̟ως σε όλο το εύρος του 
διαγράµµατος εµφανίζονται φασικές ανοµοιογένειες. Οι ανοµοιογένειες αυτές 
συνήθως α̟οκαλούνται µε διαφορετικό τρό̟ο, µε σκο̟ό να ̟εριγράψουν κάθε φορά 
µε τον ̟ιο κατάλληλο τρό̟ο το ̟ειραµατικό α̟οτέλεσµα. Στη βιβλιογραφία 
̟εριγράφονται ως «σταγόνες» (droplets), «̟εριοχές» (domains), «συσσωµατώµατα» 
(clusters) ή ̟ολαρόνια (polarons), αλλά και µε άλλους τρό̟ους, ̟ου όµως ̟άντα 
̟εριγράφουν το ίδιο γεγονός, ότι τα συστήµατα αυτά είναι ανοµοιογενή στη µίκρο- 
και νανο-κλίµακα. 
    Η ύ̟αρξη ανοµοιογενειών σε µικροκλίµακα ̟αρατηρήθηκε σε µονοκρυστάλλους 
και λε̟τά υµένια του συστήµατος La1-xCaxMnO3 µε x~0.3 µέσω της τεχνικής STM 
(Scanning Tunneling Microscopy). Κάτω α̟ό το Tc, ̟αρατηρήθηκε η ύ̟αρξη 
φασικού διαχωρισµού α̟ό ανοµοιογενείς µεταλλικές και µονωτικές δοµές (σχήµα 
25). Το µέγεθος των συσσωµατωµάτων (clusters) υ̟ολογίστηκαν ̟ερί̟ου µε 1 µm 
καθώς ε̟ίσης το µέγεθος και η δοµή τους εξαρτιόταν σηµαντικά α̟ό την 
θερµοκρασία και το εξωτερικό µαγνητικό ̟εδίο. Τα α̟οτελέσµατα αυτά ήταν 
ιδιαίτερα σηµαντικά διότι α̟οτελούν την ̟ρώτη µελέτη ̟ου δίνει ̟ραγµατικές 
εικόνες (real-space images) σε µικροσκο̟ικό ε̟ί̟εδο ε̟αληθεύοντας την θεωρία του 
φασικού διαχωρισµού [52] .  
    Η τεχνική STM ̟αρέχει την δυνατότητα της α̟εικόνισης και υ̟ολογισµού των 
ιδιοτήτων µόνο της ε̟ιφάνειας του υλικού και όχι του συνόλου του. Αυτό το 
µειονέκτηµα της τεχνικής έθεσε υ̟ό αµφισβήτηση τα γενικά  α̟οτελέσµατα αυτής 
της έρευνας.  
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Σχήµα 25. Εικόνες µέσω της τεχνικής STM για το υλικό LCMO 0.3 σε µορφή λε̟τών 
υµενίων. Οι εικόνες λήφθηκαν σε θερµοκρασία λίγο κάτω α̟ό το Tc και σε µαγνητικά ̟εδία της 
τάξης 0, 0.3, 1, 3, 5 και 9 Τ ( α̟ό τα αριστερά στα δεξιά) [52].  
 
    Τα ̟ειραµατικά α̟οτελέσµατα της ̟αρα̟άνω εργασίας έρχονται σε ̟λήρη ρήξη 
µε την εικόνα των οµοιογενώς κατανεµηµένων µικρών ̟ολαρονίων, η ο̟οία και 
α̟οτελεί την σηµαντικότερη ανταγωνιστική θεωρία της υ̟όθεσης του φασικού 
διαχωρισµού. Μία α̟ό τις ε̟ισηµάνσεις της εργασίας ήταν ότι η δραστική αλλαγή 
της ειδικής αντίστασης κοντά στο Tc , είναι α̟οτέλεσµα της µεταβολής της 
̟υκνότητας καταστάσεων στο ε̟ί̟εδο Fermi και όχι α̟οτέλεσµα της κινητικότητας 
των φορέων λόγω µεταβολής της θερµοκρασίας. Η υ̟όθεση αυτή είναι σε συµφωνία 
µε θεωρητικά α̟οτελέσµατα ̟ου ̟ροβλέ̟ουν την ύ̟αρξη ψευδοχασµάτων στο 
ε̟ί̟εδο Fermi σε τέτοια υλικά. Η υ̟όθεση ύ̟αρξης ψευδοχάσµατος αντιβαίνει την 
εικόνα εντο̟ισµού των φορέων φορτίου του Anderson για µονωτές ̟άνω α̟ό τη 
θερµοκρασία Tc. Σύµφωνα µε τη θεωρία του Anderson, δεν θα ̟ρέ̟ει να 
µεταβάλλεται η ̟υκνότητα των καταστάσεων καθώς ανα̟τύσσεται η µονωτική φάση 
µε τη µεταβολή της θερµοκρασίας. Πρόσφατα, µελέτες ̟υρηνικού µαγνητικού 
συντονισµού (NMR) α̟ό τον Bibes σε µία σειρά δειγµάτων  σε µορφή λε̟τών 
υµενίων La2/3Ca1/3MnO3 υ̟έδειξαν την ύ̟αρξη εναλλασσόµενων σιδηροµαγνητικών 
φάσεων διαφορετικού ηλεκτρικού χαρακτήρα.  Στην εργασία αυτή αναφέρεται η 
ε̟ίδραση του υ̟οστρώµατος SrTiO3 στις ιδιότητες του υλικού LCMO, ιδιαίτερα στην 
διε̟ιφάνεια τους, καταλήγοντας στο συµ̟έρασµα ότι και τα α̟οτελέσµατα του Fath 
̟ου ̟αρουσιάστηκαν ̟αρα̟άνω ίσως ̟ροέρχονται α̟ό την αλληλε̟ίδραση του 
υλικού µε το υ̟όστρωµα [53]. Ακόµη ̟ιο ̟ρόσφατα, ο Renner ̟αρουσίασε 
σηµαντικά α̟οτελέσµατα µέσω της τεχνικής STM για το υ̟ερνοθευµένο υλικό Bi1-x-

CaxMnO3, για ̟οσοστό νόθευσης x~0.76 (σχηµα 26). Η εργασία αυτή είναι η ̟ρώτη 
̟ου δίνει τις ̟ρώτες εικόνες συνύ̟αρξης µεικτών φάσεων σε ατοµικό ε̟ί̟εδο, α̟ό 
̟εριοχές µε φορτιακή τάξη και αντισιδηροµαγνητισµό [54].  
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Σχήµα 26.  Συνύ̟αρξη διαφορετικών φάσεων στο υλικό  Bi1-xCaxMnO3  µε x~0.76.  
Οι εικόνες λήφθηκαν µέσω της τεχνικής STM [54].  
 
    Τα α̟οτελέσµατα αυτά ε̟αληθεύουν θεωρητικές ̟ροβλέψεις για θερµοδυναµικά 
ευσταθείς καταστάσεις δύο τελείως διαφορετικού χαρακτήρα (δοµικού, µαγνητικού 
και ηλεκτρικού) φάσεων στο νανοε̟ί̟εδο. Σηµαντικό ε̟ίσης είναι ότι αυτά τα 
α̟οτελέσµατα λήφθηκαν σε θερµοκρασία δωµατίου α̟οδεικνύοντας ότι τα 
συσσωµατώµατα των διαφορετικών φάσεων αρχίζουν να σχηµατίζονται ακόµη και 
̟άνω α̟ό τη θερµοκρασία τάξεως (T*, θερµοκρασία Griffiths [55]). Ε̟ι̟ρόσθετα, η 
το̟ική ̟υκνότητα καταστάσεως του υλικού  υ̟οδεικνύει την µικτή ηλεκτρική φύση, 
µε τη µία φάση µονωτική και την άλλη µεταλλική. Οι ̟λεγµατικές α̟οστάσεις ̟ου 
µετρήθηκαν µέσω STM βρέθηκαν σχεδόν ίσες µε αυτές ̟ου υ̟ολογίστηκαν µέσω 
κρυσταλλογραφίας, α̟οδεικνύοντας ότι οι ε̟ιφανειακές ιδιότητες είναι όµοιες µε το 
σύνολο του υλικού.  
    Σηµαντική ̟ρόοδο στη µελέτη των το̟ικών ανοµοιογενειών σε συστήµατα 
ισχυρής ηλεκτρονικής συσχέτισης ̟αρέχει η τεχνική του ̟υρηνικού µαγνητικού 
συντονισµού. Το ̟λεονέκτηµα του NMR εστιάζεται στην ευαισθησία της τεχνικής σε 
το̟ικό ε̟ί̟εδο, διερευνώντας τον τρό̟ο αλληλε̟ίδρασης και χωρικής κατανοµής 
των ηλεκτρονικών διακυµάνσεων γύρω α̟ό τον ̟ρος µέτρηση ̟υρήνα.  Τελευταίες 
µελέτες NMR στο υλικό LCMO x=0.33 σε υψηλές θερµοκρασίες (250Κ<Τ>900Κ) 
α̟έδειξαν ότι η υαλώδης κατάσταση-«̟άγωµα» στην ̟αραµαγνητική ̟εριοχή 
α̟οτελεί µία νέα σταθερή θερµοδυναµική φάση µε µικρής εµβέλειας τάξη ό̟ου σε 
χαµηλότερες θερµοκρασίας (Τ≤ΤC) συνυ̟άρχει µε την σιδηροµαγνητική κατάσταση  
ενώ σε υψηλές (>300Κ) οδηγείται α̟ό «υαλώδη» ̟ολαρόνια σε δυναµικής φύσης 
̟ολαρόνια [56].  
    Η µελέτη των ̟εροβσκιτών µαγγανίου µε NMR σε χαµηλές θερµοκρασίες (Τ~3Κ) 
α̟οδεικνύουν την εµφάνιση φασικού διαχωρισµού στα υλικά αυτά. Τυ̟ικά 
φάσµατα NMR ̟αρουσιάζονται στο σχήµα 27α. Η ανάλυση του φάσµατος 55Mn 
είναι ο ̟ιο άµεσος τρό̟ος µελέτης της συνύ̟αρξης φάσεων. Για ̟οσοστό νόθευσης 
x~0.50 εµφανίζεται στο φάσµα NMR µία δι̟λή κορυφή, η µία αφορά τον 
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αντισιδηροµαγνητικό χαρακτήρα και η άλλη σε υψηλότερες συχνότητες τον 
σιδηροµαγνητικό. Για ̟οσοστό νόθευσης x~0.25, οι δύο αυτές κορυφές 
ε̟ανεµφανίζονται α̟οδεικνύοντας τη µικτή φύση του υλικού. Η ̟ρώτη κορυφή ̟ου 
εµφανίζεται στις χαµηλές συχνότητες σχετίζεται µε τους εντο̟ισµένους φορείς 
φορτίου στις θέσεις των τετρασθενών µαγγανίων. Τα α̟οτελέσµατα της ̟αρα̟άνω 
µελέτης  εµφανίζονται συγκεντρωτικά στο δι̟λανό διάγραµµα φάσης (σχήµα 27β).   
 
 

 
Σχήµα 27.  (α) Φάσµατα 55Mn NMR για LCMO 0.10<x<0.50 και (β) το αντίστοιχο  
∆ιάγραµµα φάσης µε βάση τα α̟οτελέσµατα της ̟αρούσας εργασίας [57].  
 
    Η ̟αρα̟άνω µελέτη NMR στην ̟εριοχή νόθευσης LCMO 0.10<x<0.33 α̟έδειξε 
για ̟ρώτη φορά την δυνατότητα συνύ̟αρξης της σιδηροµαγνητικής µε την 
µονωτική κατάσταση (FMI).  Αρκεί να θυµηθούµε ότι το µοντέλο, της δι̟λής 
ανταλλαγής, για την ερµηνεία της αγωγιµότητας στους µαγγανίτες θεωρούσε 
δεδοµένη την σιδηροµαγνητική τάξη των γειτονικών ιόντων µαγγανίου. 
     Οι ανοµοιογενείς φάσεις ̟ου εµφανίζονται στους µαγγανίτες ε̟εκτείνονται σε 
όλο το εύρος νόθευσης τους.  Μελέτες στην ̟εριοχή των υ̟ερνοθευµένων 
µαγγανιτών έχουν α̟οκαλύψει τον ανταγωνισµό ̟ου λαµβάνει χώρα µεταξύ των 
διαφορετικών καταστάσεων. Οι Neumeier  και Goodwin µελέτησαν τις ηλεκτρικές 
και µαγνητικές ιδιότητες του υλικού Ca1-xLaxMnO3 για ̟οσοστό νόθευσης x=0 έως 0.1 
(σχήµα 28). Παρατήρησαν ότι καθώς αυξάνονταν το ̟οσοστό νόθευσης η µαγνήτιση 
λάµβανε α̟ότοµα µία ̟ε̟ερασµένη τιµή ενώ ̟λησίον του ̟οσοστού 8% εµφανίζεται 
το µέγιστο της µαγνήτισης κορεσµού συνοδευόµενο α̟ό ένα µέγιστο στη µέτρηση της 
ειδικής αγωγιµότητας του υλικού [58].  
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Σχήµα 28. Θερµοκρασιακή µελέτη της µαγνήτισης για το υλικό Ca1-xLaxMnO3 µε 
0.02<x<0.10 [58]. 

 
    Το γενικό συµ̟έρασµα της ̟αρα̟άνω εργασίας ήταν ότι κοντά σε ̟οσοστό x=0.10 
ε̟ανεµφανίζεται σιδηροµαγνητική συµ̟εριφορά. Το συµ̟έρασµα αυτό ενισχύθηκε 
µέσω µεταγενέστερων ̟ειραµατικών α̟οτελεσµάτων, ε̟ιβεβαιώνοντας για την 
ύ̟αρξη σιδηροµαγνητικής τάξης και στο άνω άκρο του διαγράµµατος φάσης του 
La1-xCaxMnO3. Η ανάλυση του Neumeier ̟ρότεινε ότι για τη σειρά αυτή των υλικών, 
ο φασικός διαχωρισµός ̟εριλαµβάνει τη σιδηροµαγνητική και αντισιδηροµαγνητική 
τάξη, µε ενδογενή ανταγωνισµό µεταξύ της C- και G-τύ̟ου αντισιδηροµαγνητικής 
κατάστασης. Τα α̟οτελέσµατα αυτής της έρευνας, είναι σχεδόν ̟αρόµοια µε τα 
α̟οτελέσµατα της υ̟ονοθευµένης ̟εριοχής τόσο του ίδιου υλικού όσο και για τα 
υλικά σε διστρωµατική (bilayer) κατάσταση. Σε ̟αρόµοια συµ̟εράσµατα είχε 
καταλήξει και η έρευνα του Mahendiran µελετώντας το υλικό Ca0.85Sm0.15MnO3. Τα 
α̟οτελέσµατα αυτά ̟εριγράφουν σε γενικές γραµµές τον σχηµατισµό ενός 
«υαλώδους συσσωµατώµατος» (cluster glass) το ο̟οίο είναι συµβατό µε την εικόνα 
του φασικού διαχωρισµού [59]. Στο υλικό Ca0.85Sm0.15MnO3 έχει ̟ρόσφατα 
̟αρατηρηθεί α̟ό τον Algarabel, φασική εναλλαγή (phase segregation) τόσο σε νάνο- 
όσο και σε µικροκλίµακα [60]. Τέλος, ̟ρόσφατες θεωρητικές µελέτες α̟ό τους Chen 
και Allen α̟έδειξαν ότι στο υλικό CaMnO3 για  x=0.045, ο ̟ολαρονικής φύσης 
µονωτής καθίσταται ασταθής έναντι της σιδηροµαγνητικής µεταλλικής κατάστασης. 
Α̟οδεικνύοντας για ακόµη µία φορά την ενίσχυση της σιδηροµαγνητικής φάσης στο 
υψηλότερο ̟οσοστό νόθευσης της ένωσης La1-xCaxMnO3 [61]. 
 
2.12 Τάξη του ηλεκτρικού φορτίου και των τροχιακών. 
 
    Η κατάσταση της τάξης του ηλεκτρικού φορτίου είναι το ακριβώς αντίθετο της 
σιδηροµαγνητικής µεταλλικής κατάστασης. Αντί να εµφανίζεται α̟εντο̟ισµός των 
φορέων φορτίου έχουµε τον εντο̟ισµό τους σε συγκεκριµένες ιοντικές θέσεις (Mn3+, 
Mn4+) στο κρυσταλλικό ̟λέγµα.  Στη βασική κατάσταση, η τάξη φορτίου είναι 
έντονα αντισιδηροµαγνητική α̟οδίδόµενη στις ισχυρές αλληλε̟ιδράσεις µεταξύ των 
γειτονικών ανιόντων οξυγόνου και του διαφορετικού σθένους των ιόντων 
µαγγανίου. Σε αντίθεση µε το µοντέλο της δι̟λής ανταλλαγής ό̟ου η 
σιδηροµαγνητική κατάσταση είναι ̟ροϊόν της «ανταλλαγής» ηλεκτρονίων, οι 
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αλληλε̟ιδράσεις στη τάξη  φορτίου σχετίζονται α̟ό την ̟εριστασιακή ηλεκτρονική 
ανα̟ήδηση, ̟ου ελέγχεται α̟ό το µοντέλο της υ̟ερανταλλαγής. Σύµφωνα µε τα 
̟αρα̟άνω, η κινητικότητα των ηλεκτρονίων είναι ̟εριορισµένη σε συγκεκριµένες 
διευθύνσεις, διότι εξαρτάται α̟ό τα σθένη των δύο ιόντων µαγγανίου στα ο̟οία 
λαµβάνει χώρα η ανα̟ήδηση.    
    Ο όρος «τάξη του ηλεκτρικού φορτίου» εισήχθη για ̟ρώτη φορά το 1955 α̟ό τον 
Goodenough για να ερµηνεύσει τις αντισιδηροµαγνητικές διατάξεις ̟ου 
̟αρατήρησε µέσω ̟ερίθλασης νετρονίων στο υλικό La1-xCaxMnO3. Α̟οδίδεται στις 
α̟ωστικές αλληλε̟ιδράσεις Coulomb ανάµεσα στους φορείς φορτίου. Για να 
ε̟ιτευχθεί φορτιακή τάξη θα ̟ρέ̟ει λόγω ηλεκτρονικής-φωνονικής αλληλε̟ίδρασης 
(θερµική διαστολή ή συστολή, µαγνητική ε̟ίδραση, υδροστατική ̟ίεση κ.λ.̟) οι 
α̟ωστικές δυνάµεις να ενισχυθούν, έτσι ώστε τα φορτία να ανακατανεµηθούν όσο το 
δυνατόν ̟ιο µακριά το ένα α̟ό το άλλο (µοντέλο Wigner). Η φορτιακή τάξη 
συνοδεύεται και µε µετάβαση α̟ό την «µεταλλική» στην µονωτική κατάσταση καθώς 
µειώνεται η θερµοκρασία.  
    Η τάξη φορτίου στους µαγγανίτες καθορίζεται α̟ό το εύρος της ζώνης 
αγωγιµότητας (eg-bandwidth), το ο̟οίο µε τη σειρά του σχετίζεται άµεσα α̟ό το 
µέγεθος του ιόντος ̟ου καταλαµβάνει την A-θέση (<rA>) στο ̟λέγµα. Η συσχέτιση 
αυτή α̟οδίδεται στην κάµψη των δεσµών Mn-O-Mn α̟ό την εισαγωγή ιόντος 
διαφορετικής ιοντικής ακτίνας στο ̟λέγµα. Η γωνία του δεσµού Mn-O-Mn ό̟ως 
̟ροαναφέραµε, καθορίζει την µετα̟ήδηση των eg ηλεκτρονίων στις ατοµικές θέσεις 
και συνε̟ώς και την αγωγιµότητα του υλικού. Μ̟ορούµε να ̟εριγράψουµε την 
φορτιακή και τροχιακή τάξη στους υ̟ερνοθευµένους µαγγανίτες µε το σχήµα 29, ̟ου 
̟αρουσιάζει ένα γενικευµένο διάγραµµα φάσης µε βάση την ιοντική ακτίνα της A-
θέσης συναρτήσει της θερµοκρασίας [62].  
 

 
Σχήµα 29. Το διάγραµµα φάσης <rA> συναρτήσει της θερµοκρασίας για το υλικό 
La0.5Ca0.5MnO3 [62]. 
 
    Σηµαντική µελέτη ̟ραγµατο̟οίησε το 1999 ο Radaelli µε εκτενείς έρευνες µέσω 
̟ερίθλασης ακτινών Χ και νετρονίων στο ̟ροαναφερθέν υλικό αλλά µόνο στα 
̟οσοστά νόθευσης  x=0, 1/2, 2/3 και 1. Παρατήρησε λοι̟όν, την Α-τύ̟ου 
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αντισιδηροµαγνητική δοµή για ̟οσοστό x=0 και την α̟έδωσε στην ύ̟αρξη 
τροχιακής τάξης. Για το υψηλό ̟οσοστό x=1, ̟αρατήρησε την G-τύ̟ου κεκλιµένη 
δοµή, ̟ου τα α̟οτελέσµατα ήταν σε ̟λήρη συµφωνία µε αυτά των κανόνων 
Kanamori-Goodenough. Ιδιαίτερο όµως ενδιαφέρον ̟αρουσίασε το ̟οσοστό ½ το 
ο̟οίο εµφάνισε τη CE-τύ̟ου αντισιδηροµαγνητική δοµή, ερµηνεύοντας και αυτή µε 
τους κανόνες των Kanamori-Goodenough. Η αδυναµία των κανόνων Kanamori-
Goodenough εµφανίστηκε µελετώντας το ̟οσοστό x=2/3. Ο Radelli χρησιµο̟οίησε 
το Wigner κρυσταλλικό µοντέλο για να ̟ροβλέψει τη δοµή της ένωσης σε αυτό το 
̟οσοστό. Το κρυσταλλικό µοντέλο του Wigner, α̟αιτεί τα ιόντα µαγγανίου 
διαφορετικού σθένους όχι µόνο να βρίσκονται σε διακριτές θέσεις αλλά και να 
α̟έχουν όσο το δυνατόν ̟ερισσότερο το ένα α̟ό το άλλο [63]. Ο διαχωρισµός αυτός 
µ̟ορεί να ε̟ιτευχθεί µόνο στο ε̟ί̟εδο ac, όχι όµως κατά τη b-διεύθυνση, κατά την 
εναλλάξ διευθέτηση των φορτίων ό̟ως έχει ̟ροβλεφθεί. Η χρήση θεωρητικών 
µοντέλων για να ανα̟αρασταθεί µία αντισιδηροµαγνητική δοµή µε βάση τα 
̟ειραµατικά δεδοµένα της εργασίας του Radaelli, ορισµένες φορές εµφανίζει 
σηµαντικές αδυναµίες.     
    Αυτές οι αδυναµίες α̟αιτούν την εισαγωγή του όρου «διαταραγµένοι δεσµοί», 
ό̟ου εισάγεται µία σιδηροµαγνητική σύζευξη η ο̟οία δεν συµφωνεί µε τους κανόνες 
των Goodenough-Kanamori. Στη C και CE- τύ̟ου δοµή εµφανίζονται ως ζιγκ-ζαγκ 
δεσµοί µε σιδηροµαγνητική σύζευξη. Σε µία ̟ροσ̟άθεια βελτίωσης της εικόνα της 
αντισιδηροµαγνητικής δοµής, τα ̟ειραµατικά α̟οτελέσµατα του Radaelli εισήγαγαν 
την κεκλιµένη δοµή (CAF), µε βάση την ο̟οία ε̟ιτυγχάνεται µείωση της ενέργειας 
α̟ό την είσοδο των «ανταγωνιστικών» δεσµών (frustration) (σχήµα 30). 
    Πειραµατικά α̟οτελέσµατα α̟ό ̟ερίθλαση ακτίνων Χ, νετρονίων και 
ηλεκτρονίων α̟οδεικνύουν την ̟λεγµατική ̟αραµόρφωση ̟ου συνοδεύει η 
εµφάνιση της φορτιακής ή τροχιακής τάξης [63].  
    Για ̟οσοστό νόθευσης άνω του ½ , όλες οι ενώσεις της οικογένειας La1-xCaxMnO3 
εµφανίζουν τάξη φορτίου. Εντούτοις, η έννοια της φορτιακής τάξης αδυνατεί να 
ερµηνεύσει τις ηλεκτρικές και µαγνητικές ιδιότητες των ενώσεων αυτών. Η θεωρία 
της τάξης φορτίου και τροχιακής τάξης δεν φαίνεται να είναι ρεαλιστική. Ο 
φορτιακός διαχωρισµός σε διακριτές θέσεις των ιόντων µαγγανίου δεν είναι 
θερµοδυναµικά ευσταθής.  
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Σχήµα 30. Οι αντισιδηροµαγνητικές δοµές ό̟ως ̟ροτάθηκαν α̟ό τον Goodenough και 
βελτιώθηκαν α̟ό τον Radaelli, εισάγοντας και τους «διαταραγµένους» δεσµούς  στην 
̟ερί̟τωση του µοντέλου Wigner και του bi-stripe [11, 63]. 
 
    Για την ένωση LCMO 0.50, ό̟ου υ̟άρχει ίσος αριθµός διαφορετικού σθένους 
ιόντων µαγγανίου, η διεργασία του ιονισµού α̟αιτεί ενέργεια για τον σχηµατισµό 
του µέσου φορτίου  Mn3.5+ ̟ερί̟ου τη µισή ανάµεσα στο τρισθενές και τετρασθενές 
ιόν µαγγανίου (~12 eV), ενώ η µέγιστη τιµή α̟ό µία ̟αραµόρφωση J-T ισοδυναµεί 
µε µόλις ~1 eV. Κατά συνέ̟εια, δεν µ̟ορεί να ερµηνευθεί τόσο α̟λουστευµένα η 
ύ̟αρξη ̟λεγµατικής ̟αραµόρφωσης µε την ανά̟τυξη της φορτιακής τάξης [64] . 
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Τόσο το µοντέλο Wigner όσο και το µετέ̟ειτα µοντέλο δι-λωρίδων (bistripe ordering) 
εµφανίζουν αδυναµίες ερµηνείας της χωρικής διάκρισης των Mn3+/Mn4+΄ καθώς και 
της διεύθυνσης ̟ου θα έχει το διάνυσµα της διαµόρφωσης (modulation vector) σε 
σχέση µε το εκατέρωθεν ̟λέγµα [65]. Η αδύναµη εικόνα της τάξης φορτίου στους 
̟εροβσκίτες µαγγανίου α̟οκαλύφθηκε το 2001, στην αρχή µέσω θεωρητικών 
̟ροσεγγίσεων (Littlewood) και εν τέλει µέσω ̟ειραµατικών α̟οτελεσµάτων (Cox, 
Loudon, Marthur). Τα τελευταία ̟ειραµατικά α̟οτελέσµατα ̟ροτείνουν την ύ̟αρξη 
ενός κύµατος ̟υκνότητας φορτίου ή σ̟ιν (Charge density wave, Spin density wave) 
τα ο̟οία «διατρέχουν» µε οµοιογενή τρό̟ο το κρυσταλλικό ̟λέγµα [66].   
 
2.13 Κύµατα ̟υκνότητας φορτίου και σ̟ιν (Charge and Spin Density 
Waves). 
 
    Η µελέτη των µαγγανιτών α̟ό το 1950, ό̟ου και εισήχθη το µοντέλο του Zener, 
έως την σηµερινή εικόνα ̟ου έχουµε για αυτά (τάξη φορτίου ή κύµατα ̟υκνότητας 
φορτίου ή σ̟ιν) ̟αραµένει υ̟ό διερεύνηση. Ένα α̟ό τα ̟ιο ̟ρόσφατα 
α̟οτελέσµατα (θεωρητικά και ̟ειραµατικά) αφορά την ταξινόµηση των φορτίων 
µαγγανίων σε σχηµατισµό λωρίδων. Η εικόνα αυτή ̟ου έχουµε για τα φορτία να 
διατάσσονται µέσω εντο̟ισµού των eg ηλεκτρονίων τους σε λωρίδες υψηλής και 
χαµηλής ̟υκνότητας ο̟ών, βρίσκεται υ̟ό διερεύνηση σε µικροσκο̟ικό και 
νανοσκο̟ικό ε̟ί̟εδο. Το κατά ̟όσο δηλαδή ερµηνεύεται µε τη συµβατική εναλλάξ 
διευθέτηση των φορτίων Mn3+/Mn4+ ή την ύ̟αρξη ενός οµοιόµορφα εξελισσόµενου 
κύµατος ̟υκνότητας φορτίου ̟ου διατρέχει το κρυσταλλικό ̟λέγµα. 
    Σε ένα µονοδιάστατο µέταλλο, τα ηλεκτρόνια αγωγιµότητας θα καταλαµβάνουν 
όλες τις ενεργειακές καταστάσεις έως την ε̟ιφάνεια Fermi. Το ανά̟τυγµα ενός 
ενεργειακού χάσµατος στην ε̟ιφάνεια Fermi (k=±kF) θα οδηγήσει σε µείωση της 
ενέργειας των συµ̟ληρωµένων καταστάσεων, µε α̟οτέλεσµα να µειωθεί η συνολική 
ενέργεια του συστήµατος. 
     Το 1930, ο Rudolph Peierls α̟έδειξε ότι οι ̟εριοδικές ̟αραµορφώσεις σε 
κρυσταλλικό ̟λέγµα µε άνυσµα διαµόρφωσης Q=2kF ευνοούν την ανά̟τυξη τέτοιου 
τύ̟ου ενεργειακού χάσµατος [67, 68]. 
 

 
Σχήµα 31. Ένα ηµι-µονοδιάστατο υλικό στο ο̟οίο λαµβάνει χώρα η µετάβαση Peierls 
εµφανίζοντας ενεργειακά χάσµατα στη ζώνη Brillouin [67]. 
 
    Φυσικά, τα ̟ραγµατικά µέταλλα δεν είναι µονοδιάστατα. Παρόλαυτα, ορισµένα 
υλικά µ̟ορούν να σχηµατίσουν κύµατα ̟υκνότητας φορτίου λόγω της υψηλής 
ηλεκτρονιακής ασυµµετρίας τους. Τέτοια υλικά τα ονοµάζουµε ήµι-µονοδιάστατα 
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(quasi-one dimensional metals). Τα ήµι-µονοδιάστατα µέταλλα έχουν στην βασική 
τους κατάσταση κύµατα ̟υκνότητας φορτίου, όταν η θερµοκρασία είναι ̟ολύ 
χαµηλή, έτσι ώστε η ανταλλαγή ανάµεσα στην ελαστική ενέργεια ̟ου διαµορφώνει 
το ̟λέγµα και η µεταβολή της ηλεκτρονικής τους ενέργειας να διατηρείται σε 
ισορρο̟ία. Σε υψηλές θερµοκρασίες η µεταλλική κατάσταση είναι σταθερή λόγω των 
θερµικών διεγέρσεων. Η δευτέρας τάξεως φασική µετάβαση ̟ου λαµβάνει χώρα 
ανάµεσα σε αυτές τις δύο καταστάσεις είναι γνωστή ως µετάβαση Peierls.  
    Η κατάσταση ̟υκνότητας φορτίου χαρακτηρίζεται α̟ό µία σύνθετη ̟αράµετρο 
τάξης, ̟ου δίνεται α̟ό τη σχέση, 
 

))(()()( rQcrierr φρψ +⋅=      (3) 
 

Η ̟αράµετρος ψ, συνδέεται µε την ένταση της ατοµικής αταξίας η ο̟οία και 
καθορίζει την διαµόρφωση των φορτίων. Η φάση (Qcr+φ(r)), ̟ροσδιορίζει την θέση 
του κύµατος ̟υκνότητας φορτίου µε το εκατέρωθεν κρυσταλλικό ̟λέγµα. Με βάση 
τη ̟αρα̟άνω σχέση, η φάση έχει διαχωριστεί σε δύο µέρη. Το ̟ρώτο µέρος αφορά το 
συµµετρικό κοµµάτι (commensurate part, ίδιας ̟εριοδικότητας µε το εκατέρωθεν 
̟λέγµα) και το δεύτερο µέρος το ασύµµετρο κοµµάτι µε το ̟λέγµα (incommensurate 
part).  Η φορτιακή διαµόρφωση ε̟ιτυγχάνει ελαχιστο̟οίηση της ενέργειας του 
συστήµατος είτε µέσω της συµµετρικής κατανοµής της µε το ̟λέγµα, ή µέσω 
εντο̟ισµού της σε λάθος διαµορφώσεις του ̟λέγµατος (stacking faults).  
    Όταν ένα ηλεκτρικό ̟εδίο εφαρµοστεί στο υλικό, του ο̟οίου το δυναµικό είναι 
υψηλότερο ενός ̟αράγοντα εντο̟ισµού (pinning parameter) το κύµα ̟υκνότητας 
φορτίου µ̟ορεί να ολισθήσει (sliding CDW) κατά µήκος του κρυστάλλου. Τα άτοµα 
στο ̟λέγµα τίθενται σε ταλάντωση ̟αράγοντας ένα δυναµικό µετακίνησης 
(travelling potential), διαµέσου του ο̟οίου ̟αρατηρείται και α̟εντο̟ισµός των  
ηλεκτρόνιων αγωγιµότητας (σχήµα 32).  
 
 

  
 
Σχήµα 32. Το διάγραµµα I-V για ένα κανονικό µέταλλο, ένα CDW υλικό υ̟ό DC δυναµικό και 
ένα CDW υλικό υ̟ό AC δυναµικό.  Η ̟ιθανή διάταξη των φορτίων ή σ̟ιν ̟ου οδηγεί στην 
διαµορφωµένη α̟όκριση του I-V [67,99 . 
 
    Η ερµηνεία της εµφάνισης τάξης λωρίδων φορτίου στους µαγγανίτες ̟ροέρχεται 
α̟ό µετρήσεις µέσω ηλεκτρονικής µικροσκο̟ίας υψηλής ανάλυσης (HR-TEM) [33]. 
Πρόσφατες όµως µετρήσεις µέσω της ̟ερίθλασης νετρονίων και ακτίνων-Χ, 
α̟έρριψαν τη δυνατότητα ̟αρατήρησης των δύο ιόντων µαγγανίου (Mn3+/Mn4+) σε 
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µία µόνο ατοµική θέση, καθιστώντας τα α̟οτελέσµατα του TEM υ̟ό αµφισβήτηση 
[69].  
    Στην ̟ροσ̟άθεια ερµηνείας των ̟αρα̟άνω ̟ειραµατικών α̟οτελεσµάτων, ο 
Millward µελέτησε την συνύ̟αρξη φάσεων στους µαγγανίτες (σιδηροµαγνητισµός 
και φορτιακή τάξη) µέσω της θεωρίας των Ginzburg-Landau. Πιο συγκεκριµένα, 
έκανε χρήση ενός εκτεταµένου θεωρητικού µοντέλου µε κύµα ̟υκνότητας φορτίου. Ο 
Millward βασίστηκε στην ασυµφωνία ̟ου ̟αρουσιάζει η σχέση ̟ου εκφράζει την 
αλλαγή του διανύσµατος διαµόρφωσης (q) µε τη θερµοκρασία και το ̟οσοστό 
νόθευσης του υλικού. Η εικόνα ̟ου δίνει η ̟ερί̟τωση εντο̟ισµένης ταξης των Mn3+ 
και Mn4+ ιόντων µ̟ορεί να εκφραστεί µέσω της σχέσης q=(1-x)α* , ό̟ου x είναι το 
̟οσοστό νόθευσης και α* η σταθερά του αντίστροφου ̟λέγµατος. Σε αντίθεση µε αυτή 
την εικόνα, ̟αρατηρήθηκε ότι στους υ̟ονοθευµένους µαγγανίτες, ισχύει q=0.5 α*, 
ανεξάρτητα α̟ό τη θερµοκρασία. 
    Για να ̟εριγράψει λοι̟όν, τον ανταγωνισµό των διαφορετικών φάσεων και των 
φασικών µεταβάσεων στους µαγγανίτες έκανε χρήση της θεωρίας των G-L 
ξεκινώντας µε µία έκφραση της ελεύθερης ενέργειας σε όρους των ̟αραµέτρων 
τάξεως του συστήµατος. Η ελεύθερη ενέργεια µ̟ορεί να διαχωριστεί σε τρία µέρη. Τα 
µέρη αυτά είναι η µαγνήτιση, η φορτιακή διαµόρφωση και οι όροι αλληλε̟ιδράσεων 
και σύζευξης. Για την µαγνήτιση και τη διαµόρφωση του φορτίου είναι, 
 
 
 

(4) 
 
 

Το Μ, σχετίζεται µε τη χωρική κατανοµή της µαγνήτισης, ψ είναι η ̟αράµετρος 
τάξης της διαµόρφωσης του φορτίου στη µία διάσταση και ρ η ένταση της χωρικής 
διαµόρφωσης του φορτίου. Οι τελευταίοι δύο όροι της σχέσης καθορίζουν αν 
ε̟ικρατεί στο σύστηµα ασύµµετρη ή συµµετρική διαµόρφωσης του φορτίου. 
Σηµαντική είναι η συνεισφορά της τιµής του n, διότι καθορίζει τον ανταγωνισµό 
ανάµεσα στους όρους της συµµετρίας και ασυµµετρίας του συστήµατος 
(commensurability/incommensurability) (σχήµα 33).  
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Σχήµα 33. Το φασικό διάγραµµα ̟ου ̟ροκύ̟τει µέσω των θεωρητικών α̟οτελεσµάτων για το 
υλικό La1-xCaxMnO3 α̟ό τους Millward, Calderon και Littlewood [39].  
 
    Τα κύµατα ̟υκνότητας φορτίου εισήχθησαν στις ενώσεις La1-xCaxMnO3 για να 
ερµηνεύσουν τη µακράς εµβέλειας ̟εριοδική ̟αραµόρφωση του ̟λέγµατος. 
Εικονικά, θα λέγαµε ότι είναι µία κατάσταση στην ο̟οία ε̟ικρατεί συλλογική τάξη 
των φορτίων (όµοια ̟υκνότητα του ηλεκτρονιακού νέφους) ή σ̟ιν του υλικού ̟ρος 
µία συγκεκριµένη διεύθυνση. Η συλλογική αυτή τακτο̟οίηση των φορτίων 
ε̟εκτείνεται στο σύνολο του κρυστάλλου διαγράφοντας µία χαρακτηριστική 
διαµόρφωση µε συγκεκριµένη ̟ερίοδο.    
    Αν τώρα, θεωρήσουµε ένα φορτίο ή σ̟ιν σε µία θέση ενός µονοδιάστατου 
̟λέγµατος (r) τότε σύµφωνα µε τη ̟εριοδική διαµόρφωση του κύµατος θα έχουµε 
στη θέση (r+r’) ̟άλι ένα όµοιο φορτίο. Ανάµεσα σε αυτά τα φορτία θα ανα̟τυχθεί 
ένα ψευδο-δυναµικό ̟ου θα δρα ελκτικά για τα όµοια φορτία (ή ίδιου 
̟ροσανατολισµού σ̟ιν) και α̟ωστικά για τα υ̟όλοι̟α φορτία. Μέσω αυτής της 
̟εριοδικότητας ̟ου εµφανίζει το δυναµικό µ̟ορούµε να το ανα̟τύξουµε σε σειρά 
Fourier και να µετασχηµατίσουµε στο ̟ρώτο όρο ̟ου είναι και ο ε̟ικρατέστερος.  
    Σύµφωνα µε τη θεωρία των CDW εάν ένας κρύσταλλος εµφανίζει ̟λεγµατική 
̟αραµόρφωση (ή διαµόρφωση) µε διάνυσµα διαµόρφωσης, q, σε κά̟οιο σηµείο, η 
ζώνη Brillouin θα εµφανίσει στο σηµείο χάσµα (bandgaps), κ=±q/2. Αυτού του τύ̟ου 
̟αραµόρφωση ονοµάζεται ̟αραµόρφωση Peierls. Φυσικά, για να λάβει χώρα µία 
τέτοια µετάβαση θα ̟ρέ̟ει να είναι και ενεργειακά ̟ροτιµητέα. Η ενεργειακή 
κατάσταση του κρυσταλλικού ̟λέγµατος, ελαχιστο̟οιείται µέσω ̟αραµόρφωσης 
Peierls µόνο όταν το υλικό εµφανίζει ηµι-µονοδιάστατη ζώνη αγωγιµότητας  ή 
«ενσωµάτωση» της ε̟ιφάνειας Fermi (Fermi surface nesting). H ̟αραδοχή αυτή 
̟ροβλέ̟ει ότι δεν µ̟ορεί να υ̟άρξει µονοδιάστατο µέταλλο, λόγω του ότι ̟άντα θα 
υ̟άρχει ενεργειακό κέρδος α̟ό το χάσµα στη ζώνη Brillouin αν το υλικό µεταβαίνει 
σε ̟αραµόρφωση Peierls.  
    Η µαθηµατική ερµηνεία του φαινοµένου ̟αρουσιάζεται µε κατανοητό τρό̟ο α̟ό 
τους Izumov και Gruner ως εξής [70], 
Αν υ̟οθέσουµε ένα µη ̟αραµορφωµένο µονοδιάστατο ̟λέγµα µε ηλεκτροστατικό 
ψευδοδυναµικό,  
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ό̟ου το α είναι η α̟όσταση µεταξύ των ατόµων στο ̟λέγµα και f(x) η συνάρτηση ̟ου 
δίνει το σχήµα του δυναµικού αυτού σε κάθε ατοµική θέση µέσω συνέλιξης της µε τη 
̟αράµετρο (x-nα). Α̟ό την ̟αρα̟άνω σχέση ̟ροκύ̟τει ότι όταν η συνάρτηση έχει 
µεγάλο εύρος τιµών, το δυναµικό µ̟ορούµε να το ̟ροσεγγίσουµε µέσω ενός 
ηµιτονοειδούς κύµατος εφαρµόζοντας το µετασχηµατισµό Fourier v(x),  
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ό̟ου L, είναι το µήκος του µονοδιάστατου ̟λέγµατος. 
    Αν η κατανοµή της συνάρτησης, F(k), είναι αρκετά στενή (f(x) αρκετά ευρεία), τότε 
α̟ό τη ̟αρα̟άνω συνάρτηση κρατάµε µόνο τους ̟ρώτους όρους χαµηλότερης 
τάξεως.  
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Α̟ό τον ανάστροφο µετασχηµατισµό, εξάγεται ένα ηµιτονοειδές δυναµικό,  

                )2cos()( 0 a

x
vvxv a ⋅⋅+= π                               (8) 

    Είναι γνωστό ότι, αν ε̟ιλυθεί η εξίσωση του Schrodinger για µη αλληλε̟ιδρώντα 
ηλεκτρόνια διαµέσου αυτού του ηµιτονοειδούς ψευδοδυναµικού, στις θέσεις της 
ζώνης Brillouin k=± 1/2, θα ανα̟τυχθούν ενεργειακά χάσµατα µεγέθους vα*.  
Αν υ̟οθέσουµε τώρα, το ίδιο ̟λέγµα αλλά µε µία ̟αραµόρφωση ̟ου έχει ως άνυσµα 
διαµόρφωσης q,  
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ακολουθώντας την ίδια διαδικασία, ̟ου διεξήχθη για το µη ̟αραµορφωµένο 
̟λέγµα, ο µετασχηµατισµό Fourier θα µας δώσει, 
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Ανα̟τύσσοντας τη ̟αρα̟άνω σχέση, στο δεύτερο εκθετικό της, σε όρους 
ανα̟τύγµατος Jacobi έχουµε, 
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Και µε ανάστροφο µετασχηµατισµό ̟αίρνουµε τη τελική σχέση, 
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    Συνε̟ώς σε ̟ρώτη ̟ροσέγγιση, το δυναµικό ενός ̟εριοδικώς ̟αραµορφωµένου 
̟λέγµατος µ̟ορεί να ανα̟αρασταθεί ως το άθροισµα δύο ̟εριοδικών όρων, ενός 
όρου µε συχνότητα (q*) αυτής του εκατέρωθεν ̟λέγµατος (µη ̟αραµορφωµένου) και 
ενός δεύτερου όρου µε συχνότητα ̟αραµόρφωσης q .  
    Ως γενικό συµ̟έρασµα, εξάγεται ότι η ανά̟τυξη δοµικής ̟αραµόρφωσης ̟αράγει 
µέσω ψευδούς δυναµικού δύο ̟αραµέτρους Fourier. Η µία ̟αράµετρος Fourier 
αφορά τη συχνότητα διάδοσης του µη διαµορφωµένου ̟λέγµατος (G) και η δεύτερη 
αφορά τη συχνότητα διαµόρφωσης (q). 
    Πριν δύο χρόνια (2009), οι Cox και Littlewood δηµοσίευσαν τη ̟ρώτη 
̟ειραµατική α̟όδειξη για «ολίσθηση» του κύµατος ̟υκνότητας φορτίου σε 
υ̟ερνοθευµένους µαγγανίτες λανθανίου [71]. Ενώ ένα χρόνο ̟ριν, είχαν α̟οδείξει 
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µέσω µετρήσεων ειδικής θερµότητας, σε χαµηλές θερµοκρασίες, την ύ̟αρξη κύµατος 
̟υκνότητας φορτίου σε ̟ολυκρυσταλλικά δείγµατα των ίδιων υλικών. Οι ηλεκτρικές 
υστερήσεις ̟ου εµφανίζονται στα ̟αρακάτω διαγράµµατα (σχήµα 34) είναι 
χαρακτηριστικά για την ύ̟αρξη κατάστασης «ολίσθησης» φορτίου και ύ̟αρξης 
υ̟ερδοµών [72]. 
 

 
Σχήµα 34. Η µεταβολή της ειδικής αντίστασης σε συνάρτηση της θερµοκρασίας και της 
διεύθυνσης του εφαρµοζόµενου ηλεκτρικού ̟εδίου [71].  
 
     Καθώς το υλικό ψύχεται, το CDW ελαχιστο̟οιεί την ελεύθερη ενέργεια του 
α̟οδίδοντας ένα µέγιστο στην ειδική του αντίσταση. Με την εφαρµογή ενός 
ηλεκτρικού ̟εδίου, το CDW αρχικά υ̟οβάλλεται σε το̟ική ̟αραµόρφωση η ο̟οία 
λαµβάνει χώρα όλο και σε µεγαλύτερες τάξεις µεγέθους καθώς το ̟εδίο αυξάνει. 
Όταν το ενεργειακό κατώφλι ξε̟εραστεί, το CDW ξεκινά να «ολισθαίνει». Καθώς το 
̟εδίο αρχίζει να µειώνεται και ̟άλι, το CDW «̟αγώνει» σε µία ̟αραµορφωµένη 
κατάσταση, η ο̟οία και εµφανίζει χαµηλή ειδική αντίσταση. Η αρχική ελάχιστη 
ελεύθερη ενέργεια ̟ου είχε το σύστηµα δεν µ̟ορεί να ε̟ανατεθεί εάν δεν 
̟ραγµατο̟οιηθεί θερµική ανάκληση (thermal cycling) στο υλικό. Η α̟αίτηση για 
θερµική ανάκληση ερµηνεύει την υστέρηση των υλικών αυτών. Τα α̟οτελέσµα αυτά, 
θέτουν σε νέα βάση την αντίληψη µας για τους µαγγανίτες υψηλής νόθευσης, µιας 
και η ισχύς της αλληλε̟ίδρασης ηλεκτρονίου-φωνονίου στην ̟ερί̟τωση ύ̟αρξης 
ενός CDW α̟αιτείται να είναι ̟ολύ µικρή.  
 
 
2.14 Σολιτονικές φάσεις στους µαγγανίτες. 
 
    Με τον όρο κρύσταλλος στην χηµεία στερεάς κατάστασης εννοούµε το σώµα ̟ου 
α̟οτελείται α̟ό άτοµα κατανεµηµένα κατά µια αδιάκο̟η ̟εριοδική διάταξη στον 
τρισδιάστατο χώρο. Η ̟εριοδικότητα ̟ου χαρακτηρίζει µία κρυσταλλική δοµή είναι 
αυτή ̟ου καθορίζει την ύ̟αρξη και ένταση κά̟οιων  σηµαντικών µαγνητικών και 
ηλεκτρικών ιδιοτήτων του εκάστοτε υλικού. Η θεωρητική µελέτη ορισµένων 
κρυστάλλων µέσω της θεωρίας φρακταλ και χαοτικής δυναµικής ̟ροέβλεψε την 
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ύ̟αρξη ασύµµετρων και µη ̟εριοδικών κρυστάλλων διαταράσσοντας την εικόνα 
ενός συµβατικού κρυστάλλου.  
    Η θεωρητική ερµηνεία των ασύµµετρων- µη ̟εριοδικών (incommensurate) 
συστηµάτων, ενισχύθηκε ̟ειραµατικών α̟οτελεσµάτων, εδραιώνοντας την φυσική 
τους υ̟όσταση. Πειράµατα σκέδασης ακτινών Χ σε τέτοια συστήµατα οδήγησε στην 
κατηγοριο̟οίηση και διάκριση τους α̟ό τα υ̟όλοι̟α συστήµατα µέσω οµάδων 
συµµετρίας. Ένα ασύµµετρο κύµα διαµόρφωσης (incommensurate modulation 
wave) ̟εριγράφεται  µέσω της µεταφορικής του ιδιότητας (συµµετρία µετάθεσης) σε 
ακέραιο ̟ολλα̟λάσιο χωρικής ε̟έκτασης µε την κρυσταλλική ̟λεγµατική σταθερά 
του εκάστοτε συστήµατος (n*α) ό̟ου n= 1, 2, 3, … και στην ίδια στιγµή εµφανίζει 
µεταβολή της φάσεως του κατά n* α* 2̟/λ. Χαρακτηριστικό ̟αράδειγµα α̟οτελεί το 
υλικό NaNO2 για το ο̟οίο η ασύµµετρη διαµόρφωση χαρακτηρίζεται α̟ό ένα 
ε̟ί̟εδο κύµα (plane wave) [73, 74, 75] : 
 

U=Acosφ(x),                   φ(x)=2̟/λ*x+φο,                                     φο=const. 
 

Έτσι ώστε η φάση του κύµατος να αυξάνει γραµµικά καθώς αυξάνεται το x.  Σε άλλα 
συστήµατα εµφανίζεται υψηλότερης τάξης  αρµονική, σε σύγκριση µε το 
̟ροαναφερθέν ασύµµετρο κύµα διαµόρφωσης. Για να ερµηνεύσει τέτοιου τύ̟ου 
συστήµατα ο McMillan ̟ρότεινε την ̟εριγραφή της ασύµµετρης φάσης µέσω της 
συνύ̟αρξης ̟εριοχών µε χαρακτηριστικά συµµετρίας (commensurate) ό̟ου η φάση 
τους διατηρείται σταθερή και ̟εριοχών ασυµµετρίας (incommensurate regions) µε 
µεταβαλλόµενη φάση. Η µεταβολή της φάσης ελαχιστο̟οιεί την ελεύθερη ενέργεια 
του συστήµατος [75]. Η µη γραµµική διαφορική εξίσωση ̟ου εξάγεται α̟ό την 
ελαχιστο̟οίηση της ελεύθερης ενέργειας του συστήµατος στο συνεχές όριο είναι 
γνωστή ως η εξίσωση Sine-Gordon [76]. Πριν όµως αναφερθούµε µε λε̟τοµέρειες 
στην ̟εριγραφή ασύµµετρων δοµών µέσω της εξίσωσης Sine-Gordon, θα ήταν 
δόκιµο να αναφερθούµε στη θεωρία των «µοναχικών κυµάτων» ή αλλιώς 
σολιτονίων.  
    Η ̟αρατήρηση του ̟ρώτου «µοναχικού κύµατος» έγινε α̟ό τον John Scott Russel 
σε ένα κανάλι του Eδιµβούργου τον Αύγουστο του 1834. Α̟έδειξε ότι ένα κύµα 
µ̟ορεί να έχει ιδιότητες ̟ου µέχρι τότε είχαν ̟αρατηρηθεί µόνο σε ελαστικά 
σώµατα: µ̟ορεί να διαδοθεί αναλλοίωτο, και µετά την σύγκρουση του µε άλλο 
«µοναχικό κύµα» (solitary wave) να διατηρεί το σχήµα και την ευστάθεια του. Η 
̟αρατήρηση του Russel έδωσε την ιδέα µαθηµατικής ερµηνείας του φαινοµένου α̟ό 
τους Zabusky και Kruskal το 1965 α̟οδίδοντας τον όρο «σολιτόνιο» [75, 76].  Η 
µαθηµατική ερµηνεία των σολιτονίων α̟οτέλεσε µέρος ε̟ιστηµονικής µελέτης και 
διαµάχης µεταξύ λαµ̟ρών µαθηµατικών ό̟ως των  Airy, Βοussinesq, Korteweg και 
de Vries ̟ου τα ονόµατά τους διασώζονται µε την µορφή των αρχικών τους στην µη-
γραµµική εξίσωση κdV, ̟ου ̟εριγράφει την διάδοση ̟εριοδικών κυµάτων. Η 
µαθηµατική υ̟όσταση των σολιτονίων ̟έρασε στο τοµέα της φυσικοχηµείας το 1938 
α̟ό τους Kontorova και Frenkel για να ερµηνεύσουν την ̟εριοδικότητα και 
ασυµµετρία σε κρυστάλλους διαφόρων υλικών [77]. Το α̟οτέλεσµα αυτής της 
̟ροσ̟άθειας ήταν η εισαγωγή της εξίσωσης Sine-Gordon.  
    Τα σολιτόνια λοι̟όν ανήκουν στην κατηγορία των οδεύοντων κυµάτων, η φυσική 
ερµηνεία α̟οδίδεται µε ένα κύµα µε σταθερό σχήµα και ταχύτητα, του ο̟οίου η 
ένταση συνεχώς ενισχύεται όταν αλληλε̟ιδρά µε άλλα κύµατα.  
    Η «κλίµακα» φάσεων ̟ου ̟αρουσιάζεται στο σχήµα 35 δοµείται α̟ό «µοναχικά 
κύµατα» (solitary waves ή solitons) µέσω της ε̟ίλυσης της εξίσωσης Sine-Gordon. Η 
ενδο-σολιτονική α̟όσταση αυξάνεται (η σολιτονική ̟υκνότητα µειώνεται) καθώς 
µειώνεται η θερµοκρασία.  
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Σχήµα 35. Μεταβολή της φάσης ενός ασύµµετρου κύµατος διαµόρφωσης u=cosφ(x) µε την 
α̟όσταση για την ̟ερί̟τωση ενός ε̟ί̟εδου κύµατος (plane wave) και ενός ̟ολύ-σολιτονικού 
συστήµατος.  
 
    Αν τα σολιτόνια εµφανίζουν ευρεία κατανοµή, το ̟ολύ-σολιτονικό ̟λέγµα θα 
̟εριγράφεται ως ̟λήρως ασύµµετρο σε σχέση µε το εκατέρωθεν κρυσταλλικό 
̟λέγµα, στην ̟ερί̟τωση όµως ̟ου τα σολιτόνια εµφανίζουν στενή κατανοµή – το 
σολιτονικό «̟άχος» (soliton thickness) θα υ̟ερβαίνει ελάχιστα τη τιµή της 
̟λεγµατικής σταθεράς  (είναι ενεργειακά ̟ροτιµητέο τα σολιτόνια να εντο̟ίζονται 
σε συγκεκριµένες θέσεις κατά µήκος της µοναδιαίας κυψελίδας του εκάστοτε 
συστήµατος). Η ενδο-σολιτονιακή α̟όσταση σε µία τέτοια ̟ερί̟τωση θα είναι 
ακέραιο ̟ολλα̟λάσιο της ̟λεγµατικής α̟όστασης και η συνολική δοµή θα 
εµφανίζει χαρακτηριστικά συµµετρίας (commensurate structure). Με τη µείωση της 
θερµοκρασίας η σολιτονική ̟υκνότητα δεν θα µεταβληθεί κατά συνεχή τρό̟ο αλλά 
λαµβάνοντας διακριτές τιµές. Το σύστηµα λοι̟όν θα εµφανίσει µία σειρά 
µεταβάσεων ̟ρώτης τάξης διαµέσο διαφορετικών ενδο-σολιτονιακών α̟οστάσεων, 
έως την ̟λήρη µεταβολή της βασικής του κατάστασης σε συµµετρική δοµή. Η 
χαρακτηριστική αυτή διαδοχική µεταβολή του συστήµατος διαµέσο ̟ρώτης τάξεως 
µεταβάσεων σε συµµετρική δοµή ονοµάζεται «κλίµακα» του ∆ιαβόλου (Devil’s 
staircase). Θεωρητικά µοντέλα ̟ροβλέ̟ουν ότι η κύρια ε̟ίδραση για την εµφάνιση 
της Devil’s staircase ̟ροέρχεται α̟ό ̟αράγοντες «καρφώµατος» ή αγκύλωσης του 
συστήµατος στις ο̟οίες και ε̟ιδέχεται ενεργειακή ελαχιστο̟οίηση το σύστηµα. Τα 
σολιτόνια µέσω τέτοιων ε̟ιδράσεων µ̟λοκάρονται σε ένα συµµετρικό υ̟ερ̟λέγµα 
ενισχύοντας έτσι την «κλιµακωτή» µεταβολή της φάσης µε την ̟λεγµατική 
α̟όσταση. Όταν η ενέργεια των ε̟ιδράσεων, ̟ου ̟ροκαλούν το «κάρφωµα» των 
σολιτονίων, είναι αρκετά χαµηλή είναι δυνατόν να υ̟ερνικηθεί µέσω θερµικών 
διακυµάνσεων α̟εντο̟ίζοντας τα σολιτόνια στο ̟λέγµα.  Σε ̟ολύ υψηλές 
θερµοκρασίες τα σολιτόνια έχουν την δυνατότητα να κινούνται ελεύθερα διαµέσου 
του ̟λέγµατος όταν η ενδο-σολιτονιακή α̟όσταση δεν α̟οτελεί ακέραιο 
̟ολλα̟λάσιο της διάστασης της µοναδιαίας κυψελίδας. Με αυτό τον τρό̟ο η φάση 
του συστήµατος θα είναι ̟λήρως ασύµµετρη και η σολιτονική ̟υκνότητα θα 
µεταβάλλεται κατά συνεχή τρό̟ο µε την θερµοκρασία [74]. Μία ̟ρώτη σχηµατική 
α̟εικόνιση των σολιτονίων σε ένα µονοδιάστατο ̟λέγµα α̟οδόθηκε α̟ό τον L.J. de 
Jongh το 1982 ό̟ως ̟αρουσιάζεται στο  σχήµα 36. 
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Σχήµα 36. Σολιτόνια σε µαγνητική αλυσίδα. Η ̟ρώτη διάταξη ανα̟αριστά σολιτόνια  µε 
µετατό̟ιση κατά ̟ και 2̟ αναστροφή για ένα σιδηροµαγνητικό 1-d υλικό, ενώ οι δύο τελευταίες 
για ένα αντισιδηροµαγνητικό υλικό µε αναστροφή κατά ̟ στην ̟ερί̟τωση ό̟ου H<Hspin-flop και 
Η>Ηspin-flop αντίστοιχα [78]. 
 
    Η θεωρητική ̟ροσέγγιση των «εξωτικών» φαινοµένων στη ̟εριοχή των 
µαγγανιτών, ιδιαίτερα µάλιστα στην υ̟ερνοθευµένη φάση τους, έγινε α̟ό τους 
Millis και Millward. Και οι δύο ξεχωριστά ε̟ιχείρησαν µία  θερµοδυναµική 
ερµηνεία του θέµατος µε τη χρήση της θεωρίας των Ginzburg-Landau εισάγοντας την 
ύ̟αρξη ενός SDW. 
    Σύµφωνα µε τη θεωρία της φορτιακής ή/και σ̟ιν κατανοµής (CDW, SDW) σε 
συστήµατα ισχυρής ηλεκτρονικής συσχέτισης,  ένας φορέας φορτίου έχει την 
δυνατότητα να µετακινείται αρκετά µακριά α̟ό την ̟εριοχή του ατόµου στο ο̟οίο 
ανήκει ενισχύοντας την αλληλε̟ίδραση Coulomb µεταξύ των φορέων. Η ε̟αγόµενη 
αλληλε̟ίδραση  Coulomb τέτοιου τύ̟ου τείνει να ενισχύσει το κύµα φορτίου, 
υιοθετώντας ̟εριοδικότητα αντίθετη α̟ό το διάνυσµα «ενσωµάτωσης» της 
ε̟ιφάνειας Fermi. ∆ιότι ως γνωστόν, όταν η ε̟ιφάνεια Fermi εµφανίζει αστάθεια 
ενσωµάτωσης (Fermi nesting instability) συχνά εµφανίζεται κύµα ̟υκνότητας 
φορτίου µε ̟ερίοδο ίση µε το διάνυσµα ενσωµάτωσης των ε̟ιφανειών Fermi. 
Πρώτος ο McMillan χρησιµο̟οίησε τη θεωρία των Ginzburg-Landau για να ε̟ιλύσει 
το ̟αρα̟άνω σύνθετο ̟ρόβληµα µε χρήση της σχέσης, 
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ό̟ου Q0, είναι η ένταση του κύµατος και G το άνυσµα του αντίστροφου ̟λέγµατος. 
Η ̟αρα̟άνω σχέση ̟εριγράφει την ανταγωνιστική αλληλε̟ίδραση µεταξύ των δύο 
τελευταίων όρων της σχέσης (διαµορφωµένου ̟λέγµατος και µη).  Ο τρίτος όρος 
αφορά τη βαθµίδα διαµόρφωσης ενώ ο τέταρτος σχετίζεται µε το «κλείδωµα» της 
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φάσης (lock in) οδηγώντας το σύστηµα σε µείωση της ενέργειας του, µόνο όταν η 
̟εριοδικότητα της διαµόρφωσης είναι ακέραιο ̟ολλα̟λάσιο της µη διαταραγµένης 
δοµής.  
    Η ελαχιστο̟οίηση της ελεύθερης ενέργειας του συστήµατος σύµφωνα µε τη 
θεώρηση των Ginzburg  και Landau οδηγεί στην εξής ε̟ίλυση, 
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    Οι τιµές των όρων n (ακέραια σταθερά) και ∆k (σταθερά ολοκλήρωσης) 
̟ροβλέ̟ονται µόνο µέσω ̟ειραµατικών α̟οτελεσµάτων. Σηµαντικό ρόλο ̟αίζει η 
̟αράµετρος σύζευξης των δύο διαφορετικών δοµών, Vn, η ο̟οία µεταβάλλεται µε 
την θερµοκρασία. Όταν η ̟αράµετρος σύζευξης είναι µηδέν τότε η φορτιακή 
διαµόρφωση είναι ηµιτονοειδής ενώ όταν η ̟αράµετρος τάξης εµφανίζει τη µέγιστη 
τιµή ̟ου µ̟ορεί να λάβει, το κυµατάνυσµα «κλειδώνει» σε µία ακέραιη τιµή ̟ου 
είναι ̟ολλα̟λάσιο του µη διαταραγµένου ̟λέγµατος.  Ανάµεσα στα δύο αυτά όρια, 
η διαµόρφωση δεν είναι ηµιτονοειδής αλλά ̟εριλαµβάνει ισοδύναµα κλιµακωτά 
χωρία φάσεων (σολιτόνια).  
    Πρόσφατα, η ̟αρουσία σολιτονίων ̟ροτάθηκε θεωρητικά α̟ό τους Brey και 
Littlewood και ̟άλι για την ̟ερί̟τωση των υ̟ερνοθευµένων µαγγανιτών [79]. 
Σύµφωνα µε την εργασία ̟ου δηµοσίευσαν το 2005 στο Physical Review Letters, η 
τροχιακή τάξη ̟ου εµφανίζεται στους µαγγανίτες ̟ροάγει την εµφάνιση 
το̟ολογικών ατελειών (topological defects-solitons). Πρότειναν λοι̟όν ότι 
το̟ολογικές ατέλειες  στην τροχιακή τάξη των υ̟ερνοθευµένων µαγγανιτών τύ̟ου 
La1-xCaxMnO3 α̟οτελούν σολιτόνια µε φορτίο ±e/2. Με την είσοδο ε̟ι̟λέον φορτίου 
στο σύστηµα, ενισχύεται ο σχηµατισµός ασύµµετρων σολιτονιακών ακολουθιών. 
Μέσω αυτής της θεωρητικής εργασίας οι Brey-Littlewood συνέδεσαν το φαινόµενο 
της φασικής ανοµοιογένειας ̟ου εµφανίζεται ̟ειραµατικά στους µαγγανίτες στη 
νανοκλίµακα µε την ύ̟αρξη σολιτονικών φάσεων στις χαµηλές θερµοκρασίες (σχήµα 
37).   

 
Σχήµα 37. Μαγνητική και τροχιακή τάξη. (α) τροχιακή και σ̟ιν τάξη στο ε̟ί̟εδο xy για 
µαγγανίτες ηµινόθευσης. (β) διάταξη των σ̟ιν µίας φάσης µε ̟αράλληλα διευθετηµένες ζιγκ-
ζαγκ αλυσίδες µε ένα θετικό σολιτόνιο η κάθε µία. (γ) διάταξη των σ̟ιν µίας φάσης µε 
̟αράλληλα διευθετηµένες ζιγκ-ζαγκ αλυσίδες µε ένα αρνητικό σολιτόνιο η κάθε µία. 
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    Η θεωρία των σολιτονίων ε̟εκτείνεται και στους υψηλής θερµοκρασίας 
υ̟εραγωγούς και ιδιαίτερα στους υ̟εραγωγούς µε βάση το χαλκό (cuprates) και 
νικελίο (nickelates). Τόσο θεωρητικά (Brazovskii [80], Zaanen [81], Machida [82]) όσο 
και ̟ειραµατικά (Hayden [83], Curro [84], Brom [85]) ε̟ιβεβαιώνεται η ύ̟αρξη 
σολιτονικών φάσεων και η σύνδεση τους µε τις διατάξεις λωρίδων του ηλεκτρικού 
φορτίου ̟ου έχουν ̟αρατηρηθεί στα υλικά αυτά.  
 
 
2.15 Υαλώδης συµ̟εριφορά (Spin Glass behaviour) και φαινόµενα 
χρονοεξάρτησης (Time-Dependent phenomena) στους Μαγγανίτες 
 
    Η ύ̟αρξη συσσωµατωµάτων (clusters) στους µαγγανίτες (αν και τα τελευταία 
χρόνια βρίσκεται υ̟ό αµφισβήτηση) είναι µία εικόνα συµβατή µε την υ̟όθεση του 
φασικού διαχωρισµού. Ο όρος συσσωµάτωµα χρησιµο̟οιείται για να ̟εριγράψει 
την ύ̟αρξη το̟ικών συσχετίσεων και αλληλε̟ιδράσεων µεταξύ µεγάλων οµάδων 
σ̟ιν τα ο̟οία εµφανίζουν µεταξύ τους µικρής εµβέλειας τάξη. Τα συσσωµατώµατα 
αυτά θεωρείται ότι α̟οτελούν ξεχωριστές οµάδες µίας διάταξης υαλώδους δοµής των 
σ̟ιν (spin glass).  
    Σύµφωνα µε τον Mydosh, δύο σηµαντικά χαρακτηριστικά θα ̟ρέ̟ει να 
συνυ̟άρχουν ώστε να αναφέρεται ένα υλικό ως spin glass. Το ̟ρώτο είναι η ύ̟αρξη 
το̟ικών συσχετίσεων ή συσσωµατωµάτων σε θερµοκρασίες ̟άνω α̟ό την 
θερµοκρασία «̟αγώµατος» των σ̟ιν (Tf, freezing temperature). Και το δεύτερο 
χαρακτηριστικό είναι ότι σε τέτοιου τύ̟ου υλικά εµφανίζεται ̟άνω α̟ό ένας 
µηχανισµός α̟οδιέγερσης [86]. Στην ̟ραγµατικότητα, µία ευρεία κατανοµή των 
χρόνων α̟οδιέγερσης α̟αιτείται για να ερµηνεύσει τα ̟ειραµατικά δυναµικά 
α̟οτελέσµατα.   
    Τα συσσωµατώµατα αυτά αρχίζουν να σχηµατίζονται σε θερµοκρασίες kBT 
̟αρόµοιες ή µικρότερες α̟ό τις τυ̟ικές τιµές συζεύξεις JS µεταξύ των 
συσσωµατωµάτων αυτών. Οι δοµές αυτές είναι φαινοµενικά «̟αγωµένες» και δεν 
α̟αιτείται να εµφανίζουν κά̟οια συγκεκριµένη τάξη. Το µέγεθος αυτών των 
συσσωµατωµάτων αυξάνεται καθώς µειώνεται η θερµοκρασία, µεταβάλλοντας κατά 
συνέ̟εια και τον τρό̟ο α̟οκατάστασης των σ̟ιν µε το χρόνο. Τα σ̟ιν τα ο̟οία 
είναι σχεδόν α̟οµονωµένα (δεν ανήκουν σε κά̟οια συσσωµάτωµα) εµφανίζουν 
̟ολύ γρήγορους χρόνους α̟οκατάστασης, αντίθετα µε τα υ̟όλοι̟α σ̟ιν ̟ου 
ανήκουν σε κά̟οιο συσσωµάτωµα, ό̟ου ο χρόνος α̟οκατάστασης τους 
ε̟ιβραδύνεται λόγω της συσχέτισης τους µε τα γύρω σ̟ιν. Ε̟ειδή υ̟άρχει µεγάλος 
αριθµός, τόσο µεγέθους όσο και σχήµατος, συσσωµατωµάτων εµφανίζεται ευρεία 
κατανοµή των χρόνων α̟οκατάστασης για το σύνολο του υλικού. Κατά συνέ̟εια, 
ανάλογα µε την χρονική κλίµακα και την ευαισθησία της τεχνικής ̟ου 
χρησιµο̟οιείται (̟ερίθλαση νετρονίων, NMR, µSR, ειδική θερµότητα κ.λ.̟) κάθε 
φορά ανιχνεύεται σε διαφορετική θερµοκρασία το σταδιακό «̟άγωµα» των σ̟ιν. 
    Καθώς το υλικό ψύχεται και ̟ροσεγγίζει την θερµοκρασία «̟αγώµατος» (Τ→Τf), η 
διεργασία συνένωσης (percolation process) ενισχύει την ανά̟τυξη ενός 
συσσωµατώµατος µε άκαµ̟τα ̟αγωµένα σ̟ιν (rigidly frozen spins). Κάθε σ̟ιν 
διατηρεί τον ̟ροσανατολισµό του για µεγάλο χρονικό διάστηµα (<Si(t)Si(0)>) καθώς 
t→∞, Τ<Τf. Στην θερµοκρασία «̟αγώµατος» αρκετά α̟ό τα σ̟ιν δεν έχουν ακόµη 
ενταχθεί σε κά̟οιο συσσωµάτωµα µε α̟οτέλεσµα ο συνολικό χρόνος α̟οδιέγερσης 
του συστήµατος να µην ̟εριγράφεται α̟ό ένα και µόνο µηχανισµό κατά µήκος του 
Tf. Σε ένα «ενωµένο» σύστηµα (percolated system) ό̟ως ̟εριγράφεται α̟ό τον 
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Mydosh, οι ενεργειακά ευσταθείς κβαντικές καταστάσεις οδηγούν σε υστέρηση το 
σύστηµα δίνοντας ένα ̟ρώτης τάξεως χαρακτήρα στη ̟αρούσα µετάβαση.  
    Πως όµως οδηγείται το σύστηµα µέσω «̟αγώµατος» στη υαλώδη κατάσταση, όταν δεν 
υφίσταται µακράς εµβέλειας τάξη στο σύστηµα; 
    Τα µέχρι σήµερα θεωρητικά µοντέλα εισάγουν µία ̟ηγή τυχαιότητας 
(randomness) ό̟ως για ̟αράδειγµα τον τυχαίο ̟ροσανατολισµό των σ̟ιν σε ένα 
κανονικό ̟λέγµα, µικτής φύσης αλληλε̟ιδράσεις και ανταγωνιστικές τάσεις µεταξύ 
των σ̟ιν (frustrations) για να ερµηνεύσουν την µικρής εµβέλειας τάξη ̟ου 
εµφανίζεται σε ένα spin glass. Μέσω όλων αυτών των ε̟ιδράσεων, σε χαµηλές 
θερµοκρασίες το σύστηµα φτάνει σε µία συλλογική «̟αγωµένη» κατάσταση 
(cooperative frozen state), ό̟ου λόγω του randomness και των ανταγωνιστικών 
τάσεων το σύστηµα δεν εµφανίζει την τυ̟ική µακράς εµβέλειας τάξη. Η 
ανταγωνιστική τάση µεταξύ των σ̟ιν οδηγεί σε χαµηλής ενέργειας διατάξεις µε 
χαρακτηριστικό ̟αράδειγµα το σύστηµα  Au1-xFex, ό̟ου ο Fe έχει σ̟ιν, ενώ ο Au όχι 
[87]. Γνωστός ε̟ίσης, είναι ο µηχανισµός RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya, Yosida) 
̟ου ̟εριγράφει το µηχανισµό αλληλε̟ίδρασης των ευκίνητων φορέων µε τα 
εντο̟ισµένα σ̟ιν. Μέσω αυτής της αλληλε̟ίδρασης ̟εριορίζεται η αλληλε̟ίδραση 
σύζευξης των εντο̟ισµένων ηλεκτρονίων στις ιοντικές θέσεις. 
Καθώς η θερµοκρασία αγγίζει την Tf, τα συσσωµατώµατα αρχίζουν να 
αλληλε̟ιδρούν και µεταξύ τους, µε το σύστηµα να ̟αγιδεύεται σε µία µετασταθή 
κατάσταση. Το κατά ̟όσο όµως, αυτού του τύ̟ου η µετάβαση είναι φασική 
µετάβαση (κρίσιµη µετάβαση) ή α̟λά µία µεταβολή (crossover) ̟αραµένει υ̟ό 
διερεύνηση. Το σίγουρο όµως είναι ότι α̟οτελεί µία ̟ρώτης τάξεως µετάβαση µε 
ασυνήθιστα µέχρι σήµερα χαρακτηριστικά.  Ε̟ι̟λέον είναι σηµαντικό να 
ε̟ισηµάνουµε ότι σε ορισµένα spin glass υλικά έχουν ̟αρατηρηθεί συσσωµατώµατα 
της τάξεως των µικροµέτρων µε σιδηροµαγνητική διάταξη των σ̟ιν [88].   
   Τέλος, σηµαντικό χαρακτηριστικό των spin glass υλικών είναι η διαφορά ̟ου 
εµφανίζει σε χαµηλές θερµοκρασίες η µαγνητική ε̟ιδεκτικότητα ανάλογα µε την 
µέθοδο ψύξης ̟αρουσία (field-cooled) ή α̟ουσία µαγνητικού ̟εδίου (zero filed-
cooled). Η εµφάνιση ενός τέτοιου φαινοµένου συχνά α̟οδίδεται στην υαλώδη φάση 
του υλικού. Χαρακτηριστικό ̟αράδειγµα το υλικό CuMn, στο ο̟οίο η 
ε̟ιδεκτικότητα του κατά τη field cooled διαδροµή διατηρείται σταθερή γύρω α̟ό τη 
θερµοκρασία Tf και ανεξάρτητη α̟ό το χρόνο έκθεσης του υλικού στο µαγνητικό 
̟εδίο [89]. Είναι σηµαντικό να ε̟ισηµάνουµε ότι στα «κανονικά» spin-glass υλικά η 
µέτρηση της ειδικής αντίστασης δεν εµφανίζει κά̟οια ένδειξη µετάβασης στο σηµείο 
Tf. Το γεγονός αυτό είναι σε αντίθεση µε τους µαγγανίτες ό̟ου η ειδική αντίσταση 
α̟οτελεί τη σηµαντικότερη τεχνική µελέτης του φαινοµένου «̟αγώµατος» σε αυτά 
τα υλικά.  
    Ενδιαφέρον εµφανίζουν οι υ̟ερνοθευµένοι µαγγανίτες και κυρίως αυτοί µε 
̟οσοστό x=0.50. Στο ̟οσοστό αυτό λόγω φασικού ορίου µεταξύ διαφορετικών 
ηλεκτρικών, δοµικών και µαγνητικών καταστάσεων το σύστηµα εµφανίζει ξεκάθαρα 
υαλώδη χαρακτηριστικά. Ο φασικός διαχωρισµός στο ̟οσοστό αυτό έχει µελετηθεί 
εκτενώς α̟ό τον Levy, του ο̟οίου τα α̟οτελέσµατα υ̟έδειξαν φασικό διαχωρισµό, ο 
ο̟οίος µε ευκολία µ̟ορεί να µεταβληθεί µέσω διαφόρων ̟αραµέτρων ό̟ως 
µαγνητικό/ ηλεκτρικό ̟εδίο και χηµική µεταβολή του υλικού. Πρόσφατα ο Parisi 
µελέτησε τον τρό̟ο µεταβολής του σιδηροµαγνητικού ̟οσοστού στο υλικό 
La0.5Ca0.5MnO3 µεταβάλλοντας το µαγνητικό ̟εδίο. Παρατήρησε την α̟ότοµη 
ενίσχυση της σιδηροµαγνητικής φύσης έναντι της αντισιδηροµαγνητικής σε υψηλά 
µαγνητικά ̟εδία καθώς και την ε̟αναφορά του υλικού αυτού στην αρχική του 
κατάσταση µε την α̟οχώρηση του µαγνητικού ̟εδίου.  Τα σηµαντικά αυτά 



 
 

76 

α̟οτελέσµατα α̟οκαλύ̟τουν την ̟λούσια δυναµική του µικτού φασικού 
χαρακτήρα των µαγγανιτών [90]. 
Σε συµφωνία µε τα ̟αρα̟άνω α̟οτελέσµατα, το υλικό La0.5Ca0.5MnO3 στις χαµηλές 
θερµοκρασίες και σε µαγνητικό ̟εδίο κυµαινόµενο α̟ό 0 έως 9 Tesla υ̟έδειξε µέσω 
µετρήσεων ειδικής θερµότητας µία ιδιαίτερα ανώµαλη συµ̟εριφορά. Συγκεκριµένα 
η ειδική θερµότητα εµφάνισε µία έντονη κορυφή στην αρχική σάρωση του υλικού 
̟αρουσία ̟εδίου (α̟οδίδεται στην ενίσχυση των σιδηροµαγνητικών τοιχωµάτων) 
και εν συνεχεία µία αύξηση και της ειδικής θερµότητας στην αρχική τιµή της 
̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου 9 Tesla. Το α̟οτέλεσµα αυτό α̟οδόθηκε στην ύ̟αρξη 
µη συµβατικών και θερµοδυναµικών ευσταθών καταστάσεων ̟ου σχετίζονται µε την 
µεταβολή του µαγνητικού χαρακτήρα του υλικού µέσω της µεταβολής του 
µαγνητικού ̟εδίου [47]. Τέτοιου τύ̟ου φαινόµενα χρονοεξάρτησης στους 
µαγγανίτες ενισχύουν την εικόνα µιας νέας υαλώδους καταστάσεως διαφορετικής 
των «κανονικών» spin glasses ̟ου γνωρίζαµε µέχρι σήµερα.  
    Οι διαφορές και οµοιότητες µεταξύ ενός «κανονικού» spin glass και ενός 
µαγγανίτη είναι ̟ολλές θέτοντας υ̟ό αµφισβήτηση την ένταξη των µαγγανιτών στη 
κατηγορία των spin glasses. Η χρήση του όρου cluster glass θεωρείται ̟ροσωρινός, 
ενώ ̟ολλές ερευνητικές οµάδες αναφέρονται στην ένταξη των µαγγανιτών σε µία 
νέα κατηγορία υαλώδους κατάστασης της ύλης.   
 
2.16 Η ύ̟αρξη Ψευδοχάσµατος (Pseudogap) και οι ανταγωνιστικές φάσεις 
στους µαγγανίτες. 
 
    Το 1986 οι Bednorz και Mueller ανακάλυψαν τους υ̟εραγωγούς χαλκού 
(cuprates), οι ο̟οίοι ευρέθηκαν να έχουν ̟ολύ υψηλότερη κρίσιµη θερµοκρασία 
µετάβασης στην υ̟εραγώγιµη κατάσταση (Τc), α̟ό ότι οι µέχρι τότε γνωστοί 
υ̟εραγωγοί µετάλλων. Το εκ̟ληκτικό στο φαινόµενο αυτό είναι ότι το αρχικό 
σύστηµα είναι ένας µονωτής Mott, ο ο̟οίος µετατρέ̟εται σε υ̟εραγωγό εάν 
εµ̟λουτισθεί µε ο̟ές (̟.χ. µε χηµική νόθευση). Μεταξύ των ̟ιθανών ερµηνειών για 
την υ̟εραγωγιµότητα υψηλoύ Tc, σηµαντικό ρόλο έχει διαδραµατίσει η λεγόµενη 
κατάσταση ψευδο-χάσµατος, δηλ. η δηµιουργία ενός ενεργειακού χάσµατος το 
ο̟οίο εξακολουθεί να υφίσταται ακόµη και σε θερµοκρασίες υψηλότερες του Τc.  

    Πρόσφατα δια̟ιστώθηκε ότι µαγγανίτες κολοσσιαίας µαγνητοαντίστασης (CMR) 
(̟ρωτότυ̟ες οικογένειες  La1-xCa(Sr)xMnO3) ̟αρουσιάζουν µία ̟αρόµοια 
κατάσταση ψευδοχάσµατος. Αυτή η ανακάλυψη θέτει σε αµφισβήτηση την υ̟όθεση 
ότι το ψευδοχάσµα α̟οτελεί µοναδική ιδιότητα της υ̟εραγώγιµης κατάστασης και 
υ̟οδεικνύει ότι η κατάσταση ψευδοχάσµατος είναι ένα γενικότερο φαινόµενο ̟ου 
χαρακτηρίζει ̟ιθανώς τα οξείδια των µετάλλων µετάβασης. Χαρακτηριστικό είναι 
ότι αυτά τα συστήµατα είναι ε̟ίσης µονωτές Mott ό̟ου οι τροχιακοί βαθµοί 
ελευθερίας ̟αίζουν σηµαντικό ρόλο. Ε̟ι̟λέον, ̟ειράµατα υ̟οδεικνύουν ότι η 
κατάσταση ψευδοχάσµατος είναι συνυφασµένη µε την δηµιουργία ̟ολαρονίων 
(το̟ικών ̟λεγµατικών ̟αραµορφώσεων γύρω α̟ό ηλεκτρόνια, ̟ου σχετίζονται µε 
τους τροχιακούς βαθµούς ελευθερίας). Υ̟άρχει µία γενική αντίληψη ότι ο 
σχηµατισµός ̟ολαρονίων είναι καθοριστικός στο φαινόµενο κολοσσιαίας 
µαγνητοαντίστασης. Αυτό το ο̟οίο είναι ακόµη ̟ιό ενδιαφέρον είναι η εικόνα ̟ου 
διαµορφώνεται τελευταία ότι τα ̟ολαρόνια είναι βασικά συστατικά µιάς ελάχιστα 
κατανοητής και µυστηριώδους µεταλλικής φάσης η ο̟οία υ̟άρχει τόσο στα υλικά 
κολοσσιαίας µαγνητοαντίστασης, όσο και στους υ̟ονοθευµένους υ̟εραγωγούς 
υψηλού Τc, και ̟ιθανώς στην ̟λειονότητα των οξειδίων των µετάλλων µετάβασης. 
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   Πρόσφατες θεωρητικές και ̟ειραµατικές εργασίες υ̟οδεικνύουν τον σχηµατισµό 
µίας υ̟ερδοµής φορτίου, σ̟ιν και τροχιακών σε υ̟ερνοθευµένους µαγγανίτες της 
οικογένειας La1-xCaxMnO3 (0.5<x<0.8) η ο̟οία  ̟ιθανά συνδέεται µε την εµφάνιση  
ψευδοχάσµατος.  

    Τα α̟οτελέσµατα των Fath και Uehara µέσω της τεχνικής STM α̟έδειξαν τη 
̟αρουσία νανο̟εριοχών µε ενδογενείς φασικές ανοµοιογένειες ό̟ου σε ορισµένους 
µαγγανίτες, ιδιαίτερα σε αυτούς µε υψηλή νόθευση, να εµφανίζονται φράκταλ 
χαρακτηριστικά. Ο σχηµατισµός τέτοιου τύ̟ου συσσωµατωµάτων α̟αιτεί 
ε̟ανεξέταση του σεναρίου ̟ερί φασικού διαχωρισµού. Ε̟ανεξετάζεται το γεγονός 
ύ̟αρξης µίας οµοιόµορφης ηλεκτρονικής ̟υκνότητας µέσω ογκωδών 
συσσωµατωµάτων, διότι η θεώρηση τους ως ξεχωριστά σύνολα ̟ροκαλεί συσσώρευση 
φορτίου και θερµοδυναµική αστάθεια. Οι Moreo και Dagotto ̟ρότειναν ένα ̟ιθανό 
µηχανισµό διατήρησης του φασικού διαχωρισµού ακόµη και στη νανοκλίµακα µέσω 
της ̟αρουσίας φαινοµένων α̟ό quenched disorder. Μέσω µελέτης Monte Carlo µε 
το µοντέλο του ενός ή δύο τροχιακών και µε τη ̟αρουσία αταξίας ̟αρατήρησαν ότι 
η συνύ̟αρξη των συσσωµατωµάτων µ̟ορεί να ε̟ιτευχθεί σε κλίµακα µεγαλύτερη 
και α̟ό την τιµή των ̟λεγµατικών σταθερών [91, 92].  
Ε̟ι̟λέον α̟ό τη µελέτη αυτή α̟οδείχθηκε ότι µε χρήση του µοντέλου των δύο 
τροχιακών η µετάβαση α̟ό τη σιδηροµαγνητική στην αντισιδηροµαγνητική είναι 
̟ρώτης τάξεως και µάλιστα δίχως την εµφάνιση ε̟ιδράσεων α̟ό quenched disorder. 
Τέλος, η θεωρητική ̟αραδοχή για µεταβολή της ̟υκνότητας καταστάσεων στο 
ε̟ί̟εδο Fermi λόγω µίας ̟ρώτης τάξης µετάβασης εισάγει για ̟ρώτη φορά τον όρο 
του ψευδοχάσµατος (pseudogap) στη φυσική των µαγγανιτών. Το ψευδοχάσµα 
µειώνει τη ̟υκνότητα καταστάσεων στο ενεργειακό ε̟ί̟εδο Fermi και ̟ιθανότατα 
ε̟άγει σηµαντική αύξηση της ειδικής αντίστασης του υλικού.  
    Η ύ̟αρξη χάσµατος στο ε̟ί̟εδο Fermi καθιστά το υλικό αυτοµάτως µονωτή. Το 
συµ̟έρασµα αυτό ̟αρέχεται µέσω της µελέτης της ̟υκνότητας ηλεκτρονικών 
καταστάσεων (Density of States, DOS) µέσω της ο̟οίας ένα υλικό κατηγοριο̟οιείται 
ως µεταλλικό η µονωτικό. Παρόλα αυτά, αν στο ε̟ί̟εδο Fermi η DOS είναι µη 
µηδενική το σύστηµα µ̟ορεί να είναι µεταλλικό µε χαρακτηριστικό ̟αράδειγµα 
τους υ̟εραγωγούς υψηλής θερµοκρασίας (La2-xSrxCuO4) [93].  
    Ένα ψευδοχάσµα είναι µία ενδιάµεση κατάσταση µεταξύ ενός έντονου χάσµατος 
και µίας µεταλλικής κατάστασης δίχως χάσµα. Η DOS ενός συστήµατος µε 
ψευδοχάσµα εµφανίζει µερικώς κατειληµµένες θέσεις στο ε̟ί̟εδο Fermi µε τις τιµές 
τους να διατηρούνται ̟άντα µη µηδενικές. Η εµφάνιση ψευδοχάσµατος ̟αραµένει 
ακόµη και σήµερα υ̟ό µελέτη στους υ̟εραγωγούς χαλκού µε βάση το λανθάνιο και 
κάνει την είσοδο της και στους µαγγανίτες ιδιαίτερα υψηλής νόθευσης. Είναι 
γεγονός, ότι η ύ̟αρξη ψευδοχάσµατος ̟έρα των θεωρητικών ̟ροβλέψεων έγινε 
αντιλη̟τή και ̟ειραµατικά σε διστρωµατικούς µαγγανίτες (La2-2xSr1+2xMn2O7 µε 
x=0.4) µέσω της φασµατοσκο̟ίας θερµοεκ̟οµ̟ής (photoemmision spectroscopy, 
ARPES) α̟ό τον Dessau et al [94] .  
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Σχήµα 38. Φάσµατα ARPES στους 10Κ κατά µήκος τεσσάρων διαφορετικών υψηλών 
συµµετριών [94]. 
 
    Είναι γεγονός ότι η µελέτη αυτή έθεσε σε αµφισβήτηση για ̟ρώτη φορά τον 
µηχανισµό εντο̟ισµού του Anderson, λόγω της ανε̟άρκειας της θεώρησης του για 
«άνοιγµα» χάσµατος στην ε̟ιφάνεια Fermi. Σύµφωνα µε την εργασία του Dessau, 
δεν είναι η κινητικότητα των φορέων ̟ου µ̟ορεί να ερµηνεύσει την ενίσχυση της 
µεταλλικής φύσης έναντι της µονωτικής στις χαµηλές θερµοκρασίες  αλλά ο 
διαθέσιµος αριθµός των ενεργειακών καταστάσεων στο ε̟ί̟εδο Fermi. Ένα 
σηµαντικό α̟οτέλεσµα ̟ου σε συνδυασµό µε την ύ̟αρξη υ̟ερδοµών ̟ιστο̟οιεί την 
κοινή φαινοµενολογία των υ̟εραγωγών χαλκού και νικελίου µε αυτή των 
̟εροβσκιτών µαγγανίου. 
 
 

2.17 Ισχυρή ή ασθενής σύζευξη µεταξύ ηλεκτρονίων-̟λέγµατος. 
 
    Η µετάβαση ενός µονωτή σε αγωγό µέσω της εφαρµογής ενός εξωτερικά 
εφαρµοζόµενου ̟εδίου (ηλεκτρικό, µαγνητικό) είναι ένα εξαιρετικά ενδιαφέρον 
φαινόµενο το ο̟οίο και έχει βρει εφαρµογή σε ηλεκτρονικές διατάξεις ό̟ως 
τρανζίστορς, φωτοδιόδους κ.λ.̟. Η εφαρµογή ενός ηλεκτρικού ̟εδίου (χαµηλής 
έντασης) είναι ικανή για να ε̟άγει ηλεκτρική αγωγιµότητα µέσω µίας συλλογικής 
κίνησης ενός µεγάλου αριθµού ηλεκτρονίων σε συγκεκριµένη κατεύθυνση. Παρόλα 
αυτά η δράση του ηλεκτρικού ̟εδίου είναι το ̟ιο α̟λό και ̟ιθανό σενάριο. Στους 
̟εροβσκίτες µαγγανίου για ̟αράδειγµα, η µεταβλητότητα στη κατάσταση σθένους 
των ιόντων µαγγανίου  είναι αρκετή για να ε̟άγει µία µετάβαση του τύ̟ου µονωτή-
«µετάλλου».  Οι µαγγανίτες είναι ευρέως γνωστοί για το CMR φαινόµενο το ο̟οίο 
δεν είναι ̟αρά µία µετάβαση µονωτή-«µετάλλου» µέσω της εφαρµογής ενός ισχυρού 
µαγνητικού ̟εδίου. Μετρήσεις α̟ό σκέδαση νετρονίων α̟έδειξε ότι στη µετάβαση 
αυτή µεταβάλλεται το ατοµικό ̟λέγµα, µε τα ιόντα µαγγανίου να λαµβάνουν τη 
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µορφή ενός ̟εριοδικά διαµορφωµένου ̟λέγµατος. Στη µεταλλική φάση, η 
̟εριοδικότητα των φορτίων εξαφανίζεται α̟ό µια σιδηροµαγνητική διευθέτηση  των 
µαγνητικών ρο̟ών του µαγγανίου. Για αυτό το λόγο η µετάβαση µονωτή-
«µετάλλου» µέσω του µαγνητικού ̟εδίου α̟οδίδεται για την υ̟ερνοθευµένη 
̟εριοχή ως µία διαδικασία «λιωσίµατος» της τάξης φορτίου και το σχηµατισµό µίας 
οµοιόµορφης κατάστασης σθένους των ιόντων µαγγανίου. Η ̟αρα̟άνω εικόνα, δεν 
α̟οτελεί µόνο την µέχρι σήµερα ά̟οψη για το φαινόµενο CMR αλλά και µέσω 
νεότερων ̟ειραµατικών α̟οτελεσµάτων υ̟οδηλώνει ότι η µετάβαση µονωτή –
«µετάλλου» είναι το α̟οτέλεσµα της συνύ̟αρξης δύο διαφορετικών τύ̟ου 
θερµοδυναµικών καταστάσεων [95].  
    Μέχρι σήµερα, η αλλαγή στην αγωγιµότητα ̟εριγράφεται ε̟αρκώς µέσω δύο 
διαφορετικών θεωριών. Η βασική θεώρηση ̟εριγράφει την µεταβολή αυτή µε την 
εικόνα του «λιωσίµατος» της τάξης φορτίου και της συνύ̟αρξης δύο διαφορετικών 
θερµοδυναµικών καταστάσεων. Ενώ η δεύτερη θεώρηση σχετίζεται µε τη µη-
γραµµική α̟όκριση  της ηλεκτρικής αγωγιµότητας µέσω φορτιακών διαµορφώσεων 
του ατοµικού ̟λέγµατος. 
 

 
Σχήµα 39. 1D α̟εικόνιση της ένωσης LCMO 0.52. Tα άτοµα Mn στα ε̟ί̟εδα (200) του 
εκατέρωθεν ̟λέγµατος α̟εικονίζονται ως γραµµικές αλυσίδες σηµείων διαχωρισµένες κατά α/2. 
Σύµφωνα µε την συµβατική εικόνα της φορτιακής τάξης, τροχιακώς διευθετηµένα ε̟ί̟εδα 
Mn3+ εναλλάσσονται µε ε̟ί̟εδα Mn4+ και η φορτιακή ουδετερότητα διατηρείται µέσω ενός 
ε̟ι̟λέον Mn4+ ε̟ι̟έδου ανά 9.6 nm για x=1/2 και x=2/3. Στη δεύτερη εικόνα εµφανίζεται η 
διαµόρφωση ενός υ̟ερ̟λέγµατος το ο̟οίο είναι οµοιόµορφο και χωρίς σηµειακά σφάλµατα 
(stacking faults) [96]. 

 
     Μη γραµµικές α̟οκρίσεις στην ηλεκτρική αγωγιµότητα έχουν ̟αρατηρηθεί σε 
οργανικά άλατα και φερροηλεκτρίτες. Μόλις ̟ρόσφατα και βασιζόµενοι σε 
θεωρητικές ̟ροβλέψεις, ̟αρατηρήθηκε  για την ̟ερί̟τωση των µαγγανιτών, µη-
γραµµικού τύ̟ου α̟όκριση της ηλεκτρικής αγωγιµότητας στο υλικό La0.5Ca0.5MnO3. 
Συγκεκριµένα, η ηλεκτρική αντίσταση µειώθηκε σηµαντικά καθώς εφαρµόζονταν 
ηλεκτρικό ̟εδίο της τάξεως των 10 kVm-1. Το φαινόµενο αυτό ̟αρατηρήθηκε µόνο 
κατά την εφαρµογή του ηλεκτρικού ̟εδίου στη διεύθυνση της φορτιακής 
διαµόρφωσης. Ε̟ι̟λέον, ̟αρατηρήθηκαν διακυµάνσεις της τάσης σε τιµές χαµηλής 
αντίστασης, θέτοντας υ̟ό αµφισβήτηση την ερµηνεία της µετάβασης µέσω του 
«λιωσίµατος» της τάξης φορτίου [97]. Τα ̟αρα̟άνω α̟οτελέσµατα βρίσκονται σε 
συµφωνία µε την θεώρηση της ύ̟αρξης µίας συλλογικής µεταβολής της ηλεκτρονικής 
̟υκνότητας κατά µήκος του κρυστάλλου, γνωστή ως κύµα ̟υκνότητας φορτίου 
(Charge Density Wave, CDW). Τα CDW συστήµατα δεν εξαρτώνται α̟ό τις θέσεις 
̟ου καταλαµβάνουν τα ιόντα µαγγανίου αλλά είναι ένα καθαρά ηλεκτρονικό 
φαινόµενο. Σε χαµηλά ̟εδία τα ηλεκτρόνια είναι ακινητο̟οιηµένα, µε την ε̟ίδραση 
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όµως ενός ισχυρού ̟εδίου τα ηλεκτρόνια αρχίζουν να µετακινούνται (sliding 
electrons). Τα sliding CDW έχουν µελετηθεί ̟ολλά χρόνια ̟ριν, µε την αρχική 
θεώρηση ότι η συλλογική τους κίνηση µ̟ορεί και να µεταφέρει ένα «υ̟ερρεύµα» 
ακόµη και µε την δράση ενός χαµηλού ηλεκτρικού ̟εδίου. Η θεώρηση αυτή 
α̟ορρίφθηκε α̟ό τους Lee, Rice και Anderson, οι ο̟οίοι α̟έδειξαν ότι στη 
µονωτική κατάσταση το CDW ακινητο̟οιείται (pinned) α̟ό το ̟λέγµα [98].  
 
 

 
 

Σχήµα 40. Μοντέλο φορτισµένου σωµατιδίου α̟εικονίζει τη διεργασία µετακίνησης ενός 
CDW στη ̟ερί̟τωση ενός µετάλλου. Σε ένα «καθαρό» µέταλλο (αριστερά) το σωµατίδιο 
διατηρείται σε ένα σταθερό ε̟ί̟εδο (ηλεκτρικό δυναµικό). Αν εφαρµοστεί µία τάση, το ε̟ί̟εδο 
αυτό στρέφεται και το σωµατίδιο αρχίζει να µετακινείται (δηµιουργείται ρεύµα). Για ένα CDW 
(δεξιά), το ε̟ί̟εδο είναι διαµορφωµένο. Αν εφαρµοστεί µία χαµηλή τάση, η στρέψη του 
ε̟ι̟έδου θα είναι µικρή και το σωµατίδιο θα αλλάξει ελάχιστα θέση, ο̟ότε δεν θα ανα̟τυχθεί 
ρεύµα. Αν η στρέψη είναι αρκετά µεγάλη το σωµατίδιο µ̟ορεί να ξε̟εράσει τα διαδοχικά 
φράγµατα και να ̟αραχθεί ρεύµα. Το α̟οκρινόµενο ρεύµα θα ταλαντεύεται καθώς το σωµατίδιο 
θα καλύ̟τει το διαµορφωµένο ε̟ί̟εδο. Αυτού του τύ̟ου µη γραµµικές α̟οκρίσεις της 
ηλεκτρικής αγωγιµότητας είναι γνωστές ως Frohlich διακυµάνσεις [99].  
 
    Η ενέργεια εντο̟ισµού (pinning energy) µ̟ορεί να ξε̟εραστεί µέσω ενός 
ηλεκτρικού ̟εδίου δίχως να καταστραφεί το CDW α̟οδίδονατας ακόµη και  υψηλές 
τιµές ηλεκτρικής αγωγιµότητας.  Τα ̟αρα̟άνω α̟οτελέσµατα είχαν ̟ροβλεφθεί 
θεωρητικά α̟ό τον Millward, ο ο̟οίος ̟ρότεινε την διευθέτηση της τάξης φορτίου µε 
την εικόνα ενός CDW. Η εικόνα ενός CDW ερµηνεύει µε µεγάλη ε̟ιτυχία τις 
ηλεκτρικές ιδιότητες και τα µη γραµµικά φαινόµενα ̟ου ̟αρατηρούνται στους 
µαγγανίτες, αλλά έρχεται σε σύγκρουση µε τα µέχρι σήµερα α̟οτελέσµατα α̟ό 
ακτίνες X και σκεδάσεις νετρονίων ̟ου έχουν α̟οδείξει την ε̟ιµήκυνση των 
οκταέδρων Mn3+, ε̟αληθεύοντας την εικόνα της εντο̟ισµένης τάξης φορτίου [100]. 
Οι δύο ̟αρα̟άνω ερµηνείες, του CDW η ο̟οία βασίζεται στην ασθενή σύζευξη 
ηλεκτρονίων µε το ̟λέγµα και η ερµηνεία της φορτιακής τάξης βασιζόµενη στη 
ισχυρή σύζευξη των ηλεκτρονίων µε το ̟λέγµα, α̟οτελούν την νεότερη και ̟ιο 
έντονη ε̟ιστηµονική «διένεξη» στο χώρο των ισχυρώς συζευγµένων ηλεκτρονικών 
συστηµάτων.  
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2.18 Χηµεία και φυσική των Μαγγανιτών υψηλής νόθευσης (Νεότερες 
εξελίξεις). 
 
    Οι υ̟ερνοθευµένοι ̟εροβσκίτες µαγγανίου,  ̟αρουσιάζουν ένα ευρύ φάσµα 
ε̟ιστηµονικών χαρακτηριστικών συµ̟εριλαµβανοµένων των ̟ρωτότυ̟ων φυσικών 
και χηµικών ιδιοτήτων τους. Θεωρητικά µοντέλα και ̟ειραµατικά α̟οτελέσµατα 
συνεχίζουν να α̟οκαλύ̟τουν την ύ̟αρξη ενός ̟ολυσύνθετου και ̟λούσιου 
διαγράµµατος φάσης µε διάφορους τύ̟ους µαγνητικών δοµών και ηλεκτρικών 
χαρακτηριστικών. Αυτές οι νέου τύ̟ου ηλεκτρικές-µαγνητικές ιδιότητες µ̟ορούν να 
συντονιστούν µέσω διαφορετικών εξωγενών ̟αραγόντων συµ̟εριλαµβανοµένου 
του εξωτερικού µαγνητικού ̟εδίου, της θερµοκρασίας και της υδροστατικής ̟ίεσης 
̟αρέχοντας νέες ε̟ιστηµονικές και τεχνολογικές εφαρµογές. Η αλληλε̟ίδραση του 
σ̟ιν, του φορτίου, του ̟λέγµατος και των τροχιακών βαθµών ελευθερίας οδηγεί σε 
̟ρωτόγνωρες καταστάσεις τόσο συνύ̟αρξης όσο και ανταγωνισµού νέων 
θερµοδυναµικά φάσεων.    
    Στους υ̟ερνοθευµένους µαγγανίτες οι δυνάµεις εντο̟ισµού ό̟ως οι α̟ώσεις 
Coulomb  και οι δυνάµεις µηχανικής µετατό̟ισης (ελαστική ή κινητική ενέργεια) 
έχουν την τάση να ̟αραγάγουν µια µη συµβατική ισορρο̟ία τόσο στη φορτιακή όσο 
και στη διάταξη του σ̟ιν. 
 ∆ιάφορες ̟ειραµατικές µελέτες έχουν α̟οδείξει ότι τα συστήµατα Nd1- xSrxMnO3, 
Pr1-xSrxMnO3, La1-xSrxMnO3 και La1-xCaxMnO3 διατάσσονται αντισιδηροµαγνητικά 
̟έρα α̟ό το ̟οσοστό νόθευσης x= 1/2. Ο αντισιδηροµαγνητικός χαρακτήρας  (AF) 
̟οικίλλει µε το x α̟ό το τύ̟ο Α (ένας ε̟ί̟εδος σιδηροµαγνητισµός ̟ου συνδέεται 
κατά ε̟ί̟εδα µε αντισιδηροµαγνητικό τρό̟ο), την C-type (µε αντισιδηροµαγνητικά 
ε̟ί̟εδα ̟ου συνδέονται µε σιδηροµαγνητικό τρό̟ο ) και τέλος την G-type για 
̟οσοστά κοντά στο x=1, ό̟ου εµφανίζεται µία 3D εναλλασσόµενη διάταξη των 
ιδιο̟εριστροφών.  
    Η σταθερότητα αυτών των καταστάσεων εξαρτάται κυρίως α̟ό το εύρος της ζώνης 
αγωγιµότητας του υλικού. Για ̟αράδειγµα, το υλικό La1-xSrxMnO3, µε το µεγαλύτερο 
εύρος ζώνης, ̟αρουσιάζει τον τύ̟ο Α  σε σειρά νόθευσης α̟ό  0. 52 < x<  0. 58 . 
Ε̟ι̟ρόσθετα, ̟ειραµατικά α̟οτελέσµατα υ̟έδειξαν ότι  ̟αρουσιάζει µικρό ̟οσοστό 
σιδηροµαγνητικής φάσης στη βασική του κατάσταση αµέσως µετά  το x=  0.50.  
    To υλικό Nd1-xSrxMnO3, ένα σύστηµα µεσαίου εύρους ζώνης εµφανίζει 
ε̟ι̟ρόσθετα αντισιδηροµαγνητική δοµή τύ̟ου Α αµέσως µετά το x=0.50 και  
διατηρίται σταθερή µέχρι το x=0.62. Αντίθετα,  για το υλικό Pr1-xSrxMnO3 η δοµή 
αυτή ε̟εκτείνεται α̟ό το x=0.48 έως 0.60. Σε όλες αυτές τις ̟ερι̟τώσεις, η C -type 
φάση µετασχηµατίζεται αυξανόµενου του ̟οσοστού νόθευσης  α̟ό τη 2D δοµή 
τύ̟ου Α στην 3-D διάταξη τύ̟ου G στο υψηλότερο ̟οσοστό νόθευσης.  Ο Kajimoto 
συνδύασε τα διαγράµµατα φάσης των διάφορων υ̟ερνοθευµένων µαγγανιτών µε τα 
διαφορετικά εύρη ζώνης και τα συνέταξε συνολικά. Πιο συγκεκριµένα, τα στοιχεία 
στενού εύρους ζώνης, Pr1-xCaxMnO3, La1-xCaxMnO3, ε̟ιδεικνύουν την µονωτική και 
φορτιακή/τροχιακή τάξη τύ̟ου CE γύρω α̟ό το ̟οσοστό 0.50 ενώ το σύστηµα Nd1-

xSrxMnO3 ε̟ιδεικνύει την ε̟ί̟εδη Α τύ̟ου αντισιδηροµαγνητική τάξη. Τα 
µεγαλύτερου εύρους ζώνης υλικά, γενικώς, ε̟ιδεικνύουν αυξανόµενης κλίµακας 
δοµή φορτίου και σ̟ιν καθώς αυξάνεται το ̟οσοστό νόθευσης. Ακολουθώντας την 
εξής σειρά: Α-τύ̟ου Αντισιδηροµαγνητισµός→ Μεταλλικός Σιδηροµαγνητισµός→ 
Μεταλλικός Α-τύ̟ου Αντισιδηροµαγνητισµός→ Μονωτική C-τύ̟ου 
Αντισιδηροµαγνητισµός→ Μονωτική G-τύ̟ου Αντισιδηροµαγνητισµός. 
Αξιοσηµείωτη είναι η α̟ουσία της δοµής CE τύ̟ου και η ̟αρουσία της µεταλλικής 
αντισιδηροµαγνητικής δοµής τύ̟ου A σε µεγάλου εύρους ζώνης υλικά.  
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    Η βιβλιογραφία εµφανίζει ένα µεγάλο αριθµό µελετών στην φορτιακή τάξη και τις 
ενδογενείς ανοµοιογένειες στην ̟εριοχή λίγο µετά το ̟οσοστό 0.50. Αυτές οι 
ανοµοιογενείς καταστάσεις µεταβάλλονται σηµαντικά στα µικρής ζώνης υλικά. Στο 
υλικό (Nd1-ySmy)0.5Sr0.5MnO3, το εύρος της ζώνης αγωγιµότητας έχει συστηµατικά 
µεταβληθεί και ακολούθως ελεγχθεί µέσω χηµικής αντικατάστασης (Sm ή Nd) και 
υδροστατικής ̟ίεσης, έτσι ώστε να µελετηθεί η θερµοκρασιακή εξέλιξη της φορτιακής 
τάξης και της ηλεκτρικής µετάβασης α̟ό µεταλλική σε µονωτική φάση. Υ̟άρχουν 
ενδείξεις µέσω σκέδασης νετρονίων για τον σχηµατισµό φορτιακής διάταξης τύ̟ου 
λωρίδων όταν το ̟οσοστό νόθευσης για το υλικό Pr1-xSrxMnO3 και La1-xCaxMnO3 
ισούται ή υ̟ερβαίνει το 0.50. Οι ανοµοιογενείς καταστάσεις ̟ροέρχονται α̟ό τις  
ανταγωνιστικές βασικές καταστάσεις (φορτιακή τάξη/AFM και FM) οδηγώντας το 
σύστηµα σε µία ̟ρώτης τάξης µετάβαση µε ασυνέχειες στη ̟υκνότητα καταστάσεων 
καθώς το χηµικό δυναµικό διαφορο̟οιείται κατά την µετάβαση. Τέτοιου τύ̟ου 
µεταβάσεις καταλήγουν στον φασικό διαχωρισµό του συστήµατος (Nagaev).  Σε 
ορισµένα υλικά η φορτιακή τάξη είναι αρκετά «µαλακή» (electronically soft phases) 
έτσι ώστε να «λιώνει» (melting process) σε σιδηροµαγνητική µεταλλική φάση µέσω 
της ε̟ίδρασης ενός υψηλού µαγνητικού ̟εδίου. Αυτοί οι µακροσκο̟ικής κλίµακας 
φασικοί διαχωρισµοί δεν είναι σταθεροί στις µακράς εµβέλειας αλληλε̟ιδράσεις 
Coulomb τείνοντας να διαχωριστούν σε µικροσκο̟ικές ανοµοιογενείς φάσεις. 
    Οι µεταφορικές ιδιότητες σε αυτή την ̟εριοχή νόθευσης ακολουθούν την 
ανισοτρο̟ία της µαγνητικής τάξης. Η Α-τύ̟ου τάξη ευνοεί την µεταφορά φορτίου 
διαµέσου τω σιδηροµαγνητικά συζευγµένων ε̟ι̟έδων αντίθετα µε την µεταφορά 
των ηλεκτρονίων διαµέσω των αντισιδηροµαγνητικά διευθετηµένων ε̟ι̟έδων ό̟ου 
και ̟εριορίζεται. Στην δοµή C-τύ̟ου η µεταφορά των φορέων διενεργείται κατά 
µήκος των σιδηροµαγνητικά διατεταγµένων σ̟ιν στην c-κατεύθυνση και 
̟εριορίζεται κατά το ab-ε̟ί̟εδο. Τόσο στην Α-τύ̟ου όσο και στην C-τύ̟ου φάσεις 
εµφανίζεται και τροχιακή διάταξη εισάγοντας έναν ε̟ι̟λέον ̟εριοριστικό 
̟αράγοντα στις µαγνητοµεταφορικές ιδιοτήτες του συστήµατος. Η τροχιακή τάξη 
αντιστρέφεται  κατά την µετάβαση α̟ό την Α στην C-τύ̟ου φάση, µεταβαίνοντας 
α̟ό την τροχιακή τάξη των dx2-y2 τροχιακών (A-τύ̟ου) στην τάξη των d3z2-r2 
τροχιακών (C-τύ̟ου). Ε̟ι̟λέον, έχει ̟αρατηρηθεί, ό̟ως και στην υ̟ονοθευµένη 
̟εριοχή, ότι και η τροχιακή τάξη είναι δυνατόν να υ̟οστεί «λιώσιµο» µε την 
εφαρµογή υψηλού µαγνητικού ̟εδίου. Το σηµαντικό α̟οτέλεσµα ̟ου ̟ροκύ̟τει 
α̟ό την εφαρµογή του υψηλού µαγνητικού ̟εδίου είναι η µετάβαση α̟ό την Α-
τύ̟ου αντισιδηροµαγνητική τάξη των σ̟ιν στην µεταλλική σιδηροµαγνητική φάση, 
όταν η τροχιακή τάξη έχει ̟λήρως καταστραφεί. 
    Χαρακτηριστικό ̟αράδειγµα α̟οτελεί η έρευνα του Zimmerman µέσω της 
τεχνικής ακτινών Χ για τον ̟ροσδιορισµό της γραµµικής σύζευξης της φορτιακής 
και τροχιακής τάξης (CO/OO) στο υλικό Pr1-xCaxMnO3 στο x=0.50 και τον 
σχηµατισµό τους σε κοινή θερµοκρασία (Tco=245K). Ανακαλύ̟τοντας ότι η CO/OO 
σύζευξη ενισχύει αντισιδηροµαγνητικές διακυµάνσεις και τελικά οδηγεί σε 
αντισιδηροµαγνητική µετάβαση σε θερµοκρασία ΤΝ~170Κ [101] .  
    Ένας µεγάλος αριθµός µελετών έχει ̟ραγµατο̟οιηθεί για την ανάλυση της 
µαγνητικής και τροχιακής τάξης στην υ̟ερνοθευµένη ̟εριοχή των µαγγανιτών. 
Μελέτες µε σκέδαση νετρονίων και ακτινών Χ α̟οκάλυψαν σηµαντικές ̟ληροφορίες 
για αυτές της διατεταγµένες φάσεις. Μία α̟ό τις σηµαντικότερες ίσως ̟αρατηρήσεις 
ήταν η α̟οκάλυψη της αντισιδηροµαγνητικής/µεταλλικής Α-τύ̟ου φάσης µε 
οµοε̟ί̟εδη σιδηροµαγνητική τάξη των σ̟ιν. Τόσο το υλικό Nd1-xSrxMnO3 όσο και το 
Pr1-xSrxMnO3 εµφανίζουν αντισιδηροµαγνητισµό κάτω α̟ό τα 150Κ για x=0.50, αλλά 
η ειδική αντίσταση του Pr0.5Sr0.5MnO3 είναι 2x10-2 Ωcm, σχεδόν τέσσερις τάξεις 
χαµηλότερη α̟ό την ειδική αντίσταση του υλικού Nd0.5Sr0.5MnO3. Οι µετρήσεις α̟ό 
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σκέδαση νετρονίων υ̟έδειξαν ότι στην Α-τύ̟ου αντισιδηροµαγνητική κατάσταση τα 
σ̟ιν είναι σιδηροµαγνητικά διετεταγµένα στο ab-ε̟ί̟εδο και αντι̟αράλληλα στο c-
ε̟ί̟εδο. Κατά αντιστοιχία µε την σύζευξη της µαγνητικής-τροχιακής τάξης στην 
υ̟ερνοθευµένη ̟εριοχή. Το α̟οτέλεσµα αυτό ερµηνεύθηκε µέσω δοµικών 
µεταβολών. Ειδικότερα, λόγω της κάµψης και στρέψης των οκταέδρων MnO6, η 
µοναδιαία κυψελίδα α̟οκλίνει α̟ό την ιδανική κυβική δοµή και µετατρέ̟εται σε 
ορθοροµβική µε διαστάσεις ~ 222 ××  της κυβικής µοναδιαίας κυψελίδας. Κάτω 

α̟ό την θερµοκρασία Neel η ψευδοτετραγωνική φάση Ο+ µε    a~b<
2

c
  

µεταβάλλεται σε ορθοροµβική Ο µε ̟λεγµατικές ̟αραµέτρους 
2

c
<b<a.  Στην 

̟εριοχή 0.55<x<0.60 η δοµική µετατρο̟ή λαµβάνει χώρα κάτω α̟ό την TN. Στο όριο 
µεταξύ της Α και C φάσης , υ̟άρχει µικροσκο̟ική φάση συνύ̟αρξης και 
ανταγωνισµού των δύο φάσεων. Η µετάβαση στην Ο’ δοµή σχετίζεται µε την 
ε̟ιµήκυνση των οκταέδρων κατά το ab-ε̟ί̟εδο και την σύµ̟τυξη κατά την c-
διεύθυνση. Αυτό είναι σύµφωνο µε την dx2-y2 τροχιακή τάξη στην Α-τύ̟ου 
αντισιδηροµαγνητική φάση. Η αντισιδηροµαγνητική φάση στη µητρική ένωση 
LaMnO3 είναι κατ’αντιστοιχία τροχιακά διατεταγµένη, αλλά η τροχιακή διευθέτηση 
της είναι εναλλασσόµενη µεταξύ των d3x2-y2/d3y2-r2. Η µετάβαση είναι ̟ρώτης τάξης 
(µικρή υστέρηση ̟αρατηρείται στην ΤΝ α̟ό τις καµ̟ύλες ειδικής αντίστασης), µε µία 
α̟ότοµη αλλαγή στην τροχιακή τάξη και τις ̟λεγµατικές ̟αραµέτρους. Η α̟ουσία 
υ̟ερ̟λεγµατικών σηµείων (superlattice spots) α̟ό τις µετρήσεις σκέδασης νετρονίων 
στη θερµοκρασία µεταβάσεως α̟οδεικνύει την α̟ουσία συνύ̟αρξης φορτιακής 
τάξης στην Α ή C φάση. Η ηλεκτρική αντίσταση κατά το ε̟ί̟εδο ab, ρab, είναι ̟ολύ 
χαµηλή και σχεδόν µεταλλική, αντίθετα η αντίσταση κατά το ε̟ί̟εδο c, ρc, είναι 
καθαρά µονωτική. Η υψηλή ανισοτρο̟ία στην µεταφορά των φορέων φορτίου, είναι 
µία α̟όδειξη της α̟ουσίας µεταφοράς του φορτίου αλλά και ̟εριορισµού του 
µηχανισµού της δι̟λής ανταλλαγής (ανα̟ήδησης ηλεκτρονίων) κατά µήκος της 
διεύθυνσης c. Η συµ̟εριφορά αυτή θα µ̟ορούσε να έρθει σε αντίθεση µε τους 
υ̟ονοθευµένους µαγγανίτες µε βάση λανθάνιο, ̟ου ε̟ίσης εµφανίζουν Α-τύ̟ου 
ταξη των σ̟ιν, αλλά ο µηχανισµός δι̟λής ανταλλαγής διατηρείται λόγω της 
κεκλιµένης αντισιδηροµαγνητικής σύζευξης τους. Στην υ̟ερνοθευµένη ̟εριοχή δεν 
υ̟άρχει κεκλιµένη αντισιδηροµαγνητική φάση και το φορτίο µ̟ορεί να µεταφέρεται 
µόνο διαµέσου σιδηροµαγνητικά διευθετηµένων ε̟ι̟έδων. 
    Στην αντισιδηροµαγνητική φάση τύ̟ου-Α, η ε̟ίδραση του µαγνητικού ̟εδίου 
στην ειδική αντίσταση του υλικού είναι ισχυρότερη κατά µήκος της c-διεύθυνσης. Η 
αντισιδηροµαγνητική µετάβαση µειώνεται θερµοκρασιακά µέσω της ε̟ιβολής 
µαγνητικού ̟εδίου λόγω της σταθερο̟οίησης της ανταγωνιστικής σιδηροµαγνητικής 
κατάστασης ̟ου σταθερο̟οιείται και ενισχύεται µέσω του ε̟ιβαλλόµενου ̟εδίου.  
Κάτω α̟ό την TN, ̟αρατηρείται µία µεγάλη αρνητική ̟τώση της ειδικής αντίστασης 
στη διεύθυνση της αντισιδηροµαγνητικής τάξης. Μέσω της ε̟ιβολής ενός µεσαίας 
τάξης ̟εδίου κατά την σιδηροµαγνητική διεύθυνση, ̟ροκαλείται στρέψη των σ̟ιν 
κατά µήκος της c-διεύθυνσης, ̟ροκαλώντας σιδηροµαγνητική διευθέτηση κατά 
µήκος αυτής της διεύθυνσης. Το τελικό α̟οτέλεσµα είναι η µείωση της ειδικής 
αντίστασης κατά την c-διεύθυνση ενισχύοντας την εµφάνιση ισχυρής αρνητικής 
µαγνητοαντίστασης. Η ανισοτρο̟ία της ηλεκτρικής αγωγιµότητας σε τροχιακά 
διατεταγµένες φάσεις Α και C τύ̟ου ̟ροσδιορίζονται µέσω ο̟τικής αγωγιµότητας. 
Ο Tobe µελέτησε µία σειρά µονοκρυστάλλων και υ̟ολόγισε το ο̟τικό φάσµα της 
̟ολωσιµότητας τους για ̟οσοστά νόθευσης x=0.40, 0.55 και 0.70. Το σχήµα 
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̟αρουσιάζει την ο̟τική αγωγιµότητα για ηλεκτρικό ̟εδίο (Ε) ̟αράλληλο και κάθετο 
στην σιδηροµαγνητική διεύθυνση. Το σχήµα δείχνει ξεκάθαρα ότι (α) σ║(ω)>σ┴(ω) 

ενισχυµένο ̟άνω α̟ό τα 1.8 eV και (β) το ̟οσοστιαίο βάρος Drude, ̟ου εµφανίζεται 
στην σιδηροµαγνητική/µεταλλική φάση για x=0.40, α̟ουσιάζει τόσο α̟ό την Α 
φάση (x=0.55) και την C φάση (x=0.70), λαµβάνοντας υ̟όψιν την ευρεία κατανοµή 
της σ(ω) ̟άνω α̟ό το 1 eV στην σιδηροµαγνητική κατάσταση, ανεξάρτητα της 
̟αρουσίας A ή C φάσης. Η ανισοτρο̟ία ανάµεσα στην ̟αράλληλη και κάθετη 
ο̟τική αγωγιµότητα συνδέεται µε τον ̟εριορισµό των φορέων φορτίου κατά µήκος 
των τροχιακά διατεταγµένων ε̟ι̟έδων (Α φάση)/λωρίδες (C φάσης). 
 

 
Σχήµα 41. Το ο̟τικό φάσµα της ̟ολωσιµότητας υ̟ερνοθευµένων µονοκρυστάλλων Νd1-

xSrxMnO3 [102]. 
 
    Η ευρεία κατανοµή της κορυφής σ║(ω) στο µέσο του φασµατικού εύρους, στην Α 
και C φάση, α̟οδόθηκε α̟ό τον Tobe στην ύ̟αρξη ενός ̟ιθανού «ψευδοχάσµατος» 
(Α φάση) και ένα ̟ραγµατικό «χάσµα» (µονωτική C φάση). ∆εν ̟αρατηρήθηκε 
α̟ότοµη ακµή στο ο̟τικό φάσµα ή κά̟οιο κατώφλι στο σ(ω), συνε̟ώς η α̟όδοση 
στην ύ̟αρξη χάσµατος ̟αραµένει υ̟ό αµφισβήτηση. Η τεχνική ARPES (angle 
resolved photoemission spectroscopy) δεν υ̟έδειξε ύ̟αρξη χάσµατος στην 
ε̟ιφάνεια Fermi, αν και ̟αρατηρείται «ενσωµάτωση» στην ε̟ιφάνεια Fermi. Η 
α̟ουσία κορυφής Drude, η ύ̟αρξη ευρείας κορυφής γύρω στα 0.5-1 eV και η µεγάλη 
φασµατική κατανοµή σε υψηλές ενέργειες υ̟οδεικνύουν την ύ̟αρξη 
α̟εντο̟ισµένων φορέων και την ̟αρουσία διεγέρσεων ̟άνω α̟ό 1.5-2eV [102]. 
 
2.19 Οι τελευταίες ̟ειραµατικές µελέτες σε υ̟ερνοθευµένους ̟εροβσκίτες 
µαγγανίου µε βάση το λανθάνιο. 
 
    Πρόσφατες ̟ειραµατικές εξελίξεις α̟οκάλυψαν την ύ̟αρξη µιας ανοµοιογενούς 
φάσης στη βασική κατάσταση (ground state) των υ̟ερνοθευµένων ̟εροβσκιτών 
µαγγανίου (µε βάση το λανθάνιο) σε θερµοκρασίες κάτω των 80Κ. Τα ̟ειράµατα και 
οι θεωρητικές εργασίες ̟αρέχουν µια εικόνα ό̟ου διαφορετικές µαγνητικές 
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καταστάσεις αλληλε̟ιδρούν/ανταγωνίζονται και διαµορφώνουν τις µικροσκο̟ικές 
ή/και νανοσκο̟ικές µικτές φάσεις του φορτίου και της διάταξης του σ̟ιν [103].   
    Η φυσική των µαγγανιτών ̟εριορίζεται στην υ̟ονοθευµένη ̟εριοχή νόθευσης 
(0<x<0.50), ό̟ου το σύστηµα εµφανίζει κυρίως έναν σιδηροµαγνητικό/µεταλλικό 
χαρακτήρα (α̟ό τη κεκλιµένη αντισιδηροµαγνητική/µονωτική φάση τύ̟ου-Α 
(CAF) για x=0 έως την σιδηροµαγνητική/µεταλλική (FMΜ) για ̟οσοστό νόθευσης 
x=0.45). Η συνηθέστερα µελετηµένη οµοιογενής φάση είναι αυτή για ̟οσοστό 
νόθευσης x=0.30 λόγω του φαινοµένου της κολοσσιαίας µαγνητοαντίστασης. Η 
οµοιογένεια της ̟εριοχής αυτής τόσο στο τρό̟ο διευθέτησης του φορτίου όσο και του 
σ̟ιν ευνοεί την ̟ειραµατική αλλά και θεωρητική µελέτη. Το διάγραµµα φάσης όµως 
των µαγγανιτών ̟αραµένει µέχρι και σήµερα γεµάτο ανα̟άντητα ζητήµατα και 
αδιευκρίνιστες ̟εριοχές. Με σηµαντικότερη ίσως «µαύρη τρύ̟α» την στενή ̟εριοχή 
α̟ό 0.50<x<0.80, ό̟ου θα µελετήσουµε διεξοδικά στη ̟αρούσα διατριβή. 
    Θα ήταν αδύνατο να ανα̟τυχθεί µια κοινή θεωρία για τους µαγγανίτες, η ο̟οία 
να ε̟εκτείνεται σε όλο το εύρος του ̟οσοστού νόθευσης. Πρέ̟ει να σηµειωθεί ότι 
υ̟ερνοθευµένη ̟εριοχή ̟αρουσιάζει την ̟ερισσότερη ̟ολυ̟λοκότητα και τις ̟ιο 
ασυνήθιστες καταστάσεις συνύ̟αρξης φάσεων και ιδιοτήτων.  
    Υ̟οστηρίζεται ότι σε αυτήν την ̟εριοχή νόθευσης (x>0.50) η φυσική ̟ου διέ̟ει το 
σύστηµα λόγω των συζεύξεων και των ̟ολύ̟λοκων διαµορφώσεων  του φορτίου και 
του σ̟ιν έχει ̟αρουσιάσει ενδιαφέρουσες ιδιότητες, ό̟ως ένα διαταγµένο 
αντισιδηροµαγνητικό σύστηµα φορτίου, ιδιο̟εριστροφής και τροχιακών CE-type 
(CO/AFM), ένα τροχιακά διαταγµένο αντισιδηροµαγνητικό σύστηµα (OO/AF) 
καθώς και διαχωρισµό φάσης. Αν και ̟ειραµατικά τουλάχιστον, αυτού του τύ̟ου οι 
διαµορφώσεις ̟αραµένουν αδιευκρίνιστες. Εντούτοις, µια αφθονία θεωρητικών 
̟ροβλέψεων αναµένει την ύ̟αρξη µόνο µίας καθαρά αντισιδηροµαγνητικής φάσης 
στη ̟εριοχή υ̟ερνόθευσης. Πειραµατικά α̟οτελέσµατα εµφανίζουν ότι η 
αντισιδηροµαγνητική κατάσταση του συστήµατος La1-xCaxMnO3 ̟οικίλλει µε τη 
συγκέντρωση ασβεστίου α̟ό την CE-type (0.50<x<0.56) έως την C-type (0.60<x<0.70).  
Πρόσφατα, η τεχνική της σκέδασης νετρονίων, η µικροσκο̟ία ηλεκτρονίων και οι 
̟ερίθλαση ακτινών X ̟αρουσίασαν για συγκέντρωση, x=0.50, 0.66 και 0.75 
υ̟ερδοµές (superstructures) µε ̟εριοδικότητες 2α, 3α και 4α, αντίστοιχα. 
Ε̟ι̟ρόσθετα, τα α̟οτελέσµατα των νετρονίων α̟οκάλυψαν ότι το σύστηµα La1-

xCaxMnO3 κοντά σε x=0.66 εµφανίζει µια δυσανάλογη µαγνητική δοµή συνύ̟αρξης 
των δύο ̟ροαναφερθέντων µαγνητικών δοµών , κάνοντας χρήση του κανόνα του 
µοχλού για τον ̟οσοτικο ̟ροσδιορισµό των φάσεων (Pissas et al.) [104]. Αντίστοιχα, 
τελευταίες µελέτες µαγνήτισης και σκέδασης νετρονίων ̟αρουσίασαν τη µικτή φύση 
αντισιδηροµαγνητισµού/σιδηροµαγνητισµού (AF/FM) του δείγµατος 
La0.5Ca0.5MnO3, το ο̟οίο και α̟οτελεί φασικό σύνορο µεταξύ της υ̟ερνοθευµένης 
και υ̟ονοθευµένης ̟εριοχής.  
    Παρόµοια σύνθετα φαινόµενα έχουν α̟οκαλυφθεί α̟ό τους υ̟εραγωγούς 
υψηλού-TC και ιδιαίτερα α̟ό τα cuprates και nickelates. Η έρευνα των 
ανοµοιογενειών στα cuprates και τα manganites α̟οκαλύ̟τει µε την ̟άροδο του 
χρόνου ότι και τα δύο συστήµατα «µοιράζονται» την ίδια φαινοµενολογία.    
 
2.20  Τα ̟ρώτα θεωρητικά µοντέλα. 
 
    Η ερµηνεία και θεωρητική ανα̟αραγωγή των ̟ολύ̟λοκων φασικών 
διαγραµµάτων των µαγγανιτών µέσω των ο̟οίων ερµηνεύονται οι ̟οικίλες 
ιδιότητες των υλικών αυτών ̟ροσεγγίζεται µέσω σύνθετων και άλυτων µέχρι σήµερα 
χαµιλτονιανών. Τα ̟ρώτα θεωρητικά µοντέλα ̟ου χρησιµο̟οιήθηκαν βασίζονταν 
σε α̟λές ̟ροσεγγίσεις της χαµιλτονιανής «ενός τροχιακού».    
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    Στις ̟ρώτες θεωρητικές ̟ροσεγγίσεις για την ερµηνεία των υλικών αυτών 
αγνοείται η ̟αράµετρος αλληλε̟ίδρασης µεταξύ των βαθµών ελευθερίας 
καθιστώντας την ερµηνεία ανε̟αρκή. 
    Το ̟ρώτο θεωρητικό µοντέλο ̟ου ̟ροτάθηκε αγνοούσε τις αλληλε̟ιδράσεις 
Coulomb και τις αλληλε̟ιδράσεις µεταξύ ηλεκτρονίων και ̟λέγµατος. Το µοντέλο 
αυτό ̟ου ονοµάστηκε «σιδηροµαγνητικό µοντέλο Kondo» ήταν ένα 
υ̟ερα̟λουστευµένο µοντέλο ̟ου ̟εριέγραφε ικανο̟οιητικά το φαινόµενο της 
κολοσσίαίας µαγνητοαντίστασης στην σιδηροµαγνητική ̟εριοχή νόθευσης. Βασική 
̟αράβλεψη του θεωρητικού µοντέλου ήταν η ̟αράµετρος ̟ου ορίζει στη 
χαµιλτονιανή την κατάσταση των τροχιακών βαθµών ελευθερίας. Η ̟αράλειψη αυτή 
̟εριόριζε την εµβέλεια ερµηνείας του µοντέλου στη σιδηροµαγνητική-µεταλλική 
φάση ό̟ου τα τροχιακά εµφανίζονται άτακτα διευθετηµένα. Το χαρακτηριστικό 
αυτό µετονόµασε το µοντέλο σε «µοντέλο του ενός τροχιακού» [105]. 
    Το ε̟όµενο µοντέλο ̟ου ̟ροτάθηκε έθεσε ως ̟ρωταρχική ̟αράµετρο την 
αλληλε̟ίδραση Coulomb µεταξύ των ηλεκτρονίων («µοντέλο Coulomb»).  Το 
µοντέλο αυτό ̟ροτάθηκε για να ερµηνεύσει την κεκλιµµένη αντισιδηροµαγνητική 
φάση αλλά δεν ̟αρουσίασε ιδιαίτερα ικανο̟οιητικά α̟οτελέσµατα λόγω της 
̟αράβλεψης άλλων σηµαντικών ̟αραµέτρων ό̟ως των αλληλε̟ιδράσεων Jahn-
Teller ̟ου ̟αίζουν καθοριστικό ρόλο στην υ̟ονοθευµένη ̟εριοχή.   
    Η αδυναµία του ̟αρα̟άνω µοντέλου οδήγησε στην ανά̟τυξη µίας 
τρο̟ο̟οιηµένης εκδοχής του ̟ρωταρχικού µοντέλου του ενός τροχιακού. Το 
µοντέλο αυτό αναφέρεται βιβλιογραφικά ως «µοντέλο των δύο τροχιακών». Το 
µοντέλο βασίστηκε στις ελλείψεις του µοντέλου ενός τροχιακού και εισήγαγε 
ε̟ι̟λέον την δράση των αλληλε̟ιδράσεων Jahn-Teller. Τα α̟οτελέσµατα του 
µοντέλου όµως οδηγούσαν σε λάθος συµ̟εράσµατα συγκρινόµενα µε τα 
̟ειραµατικά α̟οτελέσµατα. Η µη ικανο̟οιητική ̟ροσέγγιση του µοντέλου αυτού 
οδήγησε στην α̟αλοιφή του όρου των αλληλε̟ιδράσεων µεταξύ των ηλεκτρονίων. 
Τα νέα α̟οτελέσµατα αν και ανα̟αρήγαγαν ικανο̟οιητικά τα φαινόµενα τάξης των 
τροχιακών και τη δράση των αλληλε̟ιδράσεων Jahn-Teller δεν µ̟ορούσαν να 
ερµηνεύσουν ̟ειραµατικά α̟οτελέσµατα ̟ου σχετίζονται µε µαγνητοµεταφορικές 
ιδιότητες των µαγγανιτών στην υ̟ερνοθευµένη ̟εριοχή και ιδιαίτερα στις χαµηλές 
θερµοκρασίες.  
    Η θεωρητική ̟ροσ̟άθεια συνεχίζεται µε τρο̟ο̟οιήσεις αν και µέχρι σήµερα 
αδυνατεί να α̟οδώσει τη γενική εικόνα των ιδιοτήτων των µαγγανιτών.   
    Τα µέχρι σήµερα θεωρητικά α̟οτελέσµατα ικανο̟οιούν την ερµηνεία των 
ιδιοτήτων στην σιδηροµαγητική ̟εριοχή (0.20<x<0.40) ό̟ου τα υλικά εµφανίζουν 
σταθερότητα στις τάξεις των τροχιακών, του σ̟ιν και µε κυρίαρχο µηχανισµό τη 
δι̟λή ανταλλαγή. Σε ̟οσοστά όµως νόθευσης κάτω α̟ό το x=0.20 και ̟άνω α̟ό το 
x=0.45 οι ιδιότητες ̟ερι̟λέκονται καθιστώντας τα ανε̟αρκή. 
 
2.21  Θεωρητικές µελέτες στην υ̟ερνοθευµένη ̟εριοχή των µαγγανιτών. 
  
    Οι ̟ρώτες θεωρητικές έρευνες στην υ̟ερνοθευµένη ̟εριοχή βασίστηκαν στο 
µοντέλο της δι̟λής ανταλλαγής λόγω της άρσης του εκφυλισµού των eg 
ηλεκτρονίων. Αν και αυτή η ̟ροσέγγιση ικανο̟οιεί την υ̟ονοθευµένη ̟εριοχή λόγω 
του υψηλότερου ̟οσοστού τρισθενούς µαγγανίου έναντι τετρασθενούς, στην 
υ̟ερνοθευµένη ̟εριοχή κατέστει µεταγενέστερα άτο̟η.    
    Μέσω αυτού του µηχανισµού έγινε ̟ροσ̟άθεια για να α̟οδοθεί ο σχηµατισµός 
της µαγνητικής και τροχιακής τάξης. Με βάση αυτό το µοντέλο η α̟ουσία των 
ισχυρών J-T ε̟ιδράσεων και το χαµηλό ̟οσοστό των τρισθενών ιόντων µαγγανίου, η 
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̟ρόγνωση των διαφόρων φαινοµένων στην υ̟ερνοθευµένη ̟εριοχή καθίσταται 
αδύνατη. Σε µία ̟ρώτη ̟ροσ̟άθεια οι Brink και Khomskii ̟ρότειναν ένα µοντέλο 
στο ο̟οίο συµ̟εριλαµβάνεται και η ανα̟ήδηση των eg ηλεκτρονίων στην ̟εριοχή 
υψηλής νόθευσης. Πιο συγκεκριµένα, κάθε ιόν Mn ̟ου βρίσκεται σε τρισθενή 
κατάσταση και ̟εριλαµβάνει ένα ηλεκτρόνιο eg δρα ως ένα κέντρο Jahn-Teller. Τα eg 
τροχιακά διαχωρίζονται και το σύστηµα α̟οκτά τροχιακή διάταξη. Κατά συνέ̟εια, 
στην υ̟ερνοθευµένη ̟εριοχή, σε µία ̟ρώτη ̟ροσέγγιση, µ̟ορεί η τροχιακή τάξη να 
αγνοηθεί ως βαθµός ελευθερίας στο σύστηµα µέσω της εφαρµογής ενός µοντέλου 
«α̟λής ενεργειακής ζώνης» ό̟ως το συµβατικό µοντέλο της δι̟λής ανταλλαγής 
[106]. 
    Υ̟άρχουν y=1-x ηλεκτρόνια στα δύο eg τροχιακά σε κάθε ιοντική θέση µαγγανίου 
στην νοθευµένη ̟εριοχή των µαγγανιτών R1-xAxMnO3. Η ηλεκτρονιακή ̟υκνότητα, 
ε̟οµένως είναι y/4. Αυτό σηµαίνει ότι, η υψηλότερη ηλεκτρονιακή κατάληψη στην 
υ̟ερνοθευµένη ̟εριοχή (x>0.50) είναι µόλις 1/8.  Λόγω της χαµηλής ηλεκτρονιακής 
συγκέντρωσης και του ε̟ακόλουθου χαµηλού αριθµού J-T κέντρων, η eg ενεργειακή 
ζώνη είναι κυρίως µη εκφυλισµένη και η συµµετοχή του J-T φαινοµένου είναι άτο̟η. 
Η α̟ουσία των ε̟ιδράσεων J-T στην ̟εριοχή υ̟ερνόθευσης έχει ̟ροσδιοριστεί και 
̟ειραµατικά. Έτσι λοι̟όν ε̟ιλέχθηκε α̟ό τους Kugel-Khomskii η εισαγωγή 
ελαστικών τάσεων για την ερµηνεία της τάξης φορτίου και σ̟ιν στην ερµηνεία των 
αλληλε̟ιδράσεων µεταξύ των τριών βαθµών ελευθερίας (σ̟ιν, ̟λέγµα, φορτίο), 
καθιστώντας το όµως ακόµα ̟ιο ̟ολύ̟λοκο. Το ̟ροκύ̟των µοντέλο ονοµάζεται 
«Μοντέλο δι̟λής ανταλλαγής διαµέσου µη εκφυλισµένων τροχιακών». Και µέχρι 
σήµερα δεν ̟αρέχει ικανο̟οιητικά α̟οτελέσµατα. 
    Στο όριο x=1 τα τροχιακά eg είναι κενά και η µαγνητική τάξη αφορά την 
αντισιδηροµαγνητική υ̟ερανταλλλαγή ανάµεσα στα t2g σ̟ιν. Καθώς το ̟οσοστό 
νόθευσης µειώνεται τα τροχιακά eg αρχίζουν να «γεµίζουν» και η αυξανόµενη 
κινητική ενέργεια των ηλεκτρονίων ανταγωνίζεται µε την σύζευξη Hund ανάµεσα 
στα εντο̟ισµένα και τα ̟εριοδεύοντα ηλεκτρονιακά σ̟ιν. Ο ανταγωνισµός αυτός 
οδηγεί στην εµφάνιση νέων µαγνητικών και τροχιακών δοµών. Το µοντέλο ̟ου 
̟εριγράφει την βασική κατάσταση των υ̟ερνοθευµένων µαγγανιτών είναι ο 
ακόλουθος: 
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ό̟ου α,β=2 για dx2-y2(d3z2-r2) τροχιακά και η ανα̟ήδηση των ηλεκτρονίων 
καθορίζεται και α̟ό την συµµετρία των eg τροχιακών. Με S και s συµβολίζονται τα 
εντο̟ισµένα t2g και τα ̟εριοδεύοντα eg σ̟ιν, αντίστοιχα.       Το µοντέλο αυτό είναι 
̟αρόµοιο µε το συµβατικό µοντέλο της δι̟λής ανταλλαγής. Εκτός α̟ό τον όρο της 
υ̟ερανταλλαγής, η σηµαντικότερη διαφορά είναι η ̟αρουσία µη εκφυλισµένων 
τροχιακών µε στοιχεία µήτρας ̟εριγράφοντας την ανισότρο̟η ανα̟ήδηση 
ηλεκτρονίων tijαβ ανάµεσα σε γειτονικά ιόντα µαγγανίου [104, 105]. Έτσι λοι̟όν, 
µέχρι σήµερα τουλάχιστον, κανένα θεωρητικό µοντέλο δεν ερµηνεύει τη 
̟ολυ̟λοκότητα της υ̟ερνοθευµένης ̟εριοχής των µαγγανιτών.  
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2.22 ∆ιάταξη φορτίου και ιδιοστροφορµής σε «λωρίδες». Οµοιότητες µε 
τους υ̟εραγωγούς υψηλών θερµοκρασιών και µαγγανίτες διαδοχικών 
ε̟ι̟έδων (layered manganites). 
 
    Η νόθευση των µονωτών τύ̟ου Mott, µε ο̟ές οδηγεί στην ανά̟τυξη τάξης  
φορτίου σε µορφή «λωρίδων». Η ανά̟τυξη λωρίδων σχετίζεται άµεσα µε το σενάριο 
του ηλεκτρονικού φασικού διαχωρισµού υ̟ό την έννοια του εντο̟ισµού της 
ηλεκτρονιακής ̟υκνότητας σε συγκεκριµένες θέσεις στο ̟λέγµα, δηµιουργώντας 
̟εριοχές ̟λούσιες σε ο̟ές (hole-rich regions) και σε ̟εριοχές «φτωχές» σε ο̟ές (hole-
poor regions). Τυ̟ικοί Mott µονωτές είναι το LaMn3+O3, BiMn3+O3, LaSrMn3+O4 και 
La2NiO2+O4, οι ο̟οίοι είναι αντισιδηροµαγνήτες  µε ηµι-συµ̟ληρωµένη την ζώνη 
αγωγιµότητας τους , ο̟ότε είναι και Mott µονωτές λόγω των ηλεκτρονιακών τους 
διευθετήσεων. Η στατική διευθέτηση της φορτιακής διαµόρφωσης στους 
υ̟ερνοθευµένους µαγγανίτες της οικογένειας La1-xCaxMnO3 εµ̟οδίζεται α̟ό τις 
̟εριορισµένες διαστάσεις ̟ου εµφανίζει η ̟εριοχή ανά̟τυξης της τάξης φορτίου αν 
και  µακράς εµβέλειας (~2000Å). Αντίθετα, µε το µήκος συσχέτισης των υλικών 
(La,Sr)2NiO4 ̟ου είναι ̟εριορισµένο (~500Å) ακόµη και στις χαµηλές θερµοκρασίες. 
Ό̟ως έχουµε ̟ροαναφέρει, στους µαγγανίτες η σύζευξη ηλεκτρονίου-̟λέγµατος 
είναι ̟ερισσότερο ισχυρή σε σύγκριση µε αυτή των υ̟εραγωγών υψηλής 
θερµοκρασίας (nickelates, cuprates). Το γεγονός αυτό, ενισχύει την ανά̟τυξη 
σταθερών «λωρίδων» αν και ενισχύει ε̟ι̟ρόσθετα την ανά̟τυξη δοµικών 
̟αραµορφώσεων µαζί µε την διαµόρφωση των φορτίων στο ̟λέγµα. Η ισχυρές 
̟λεγµατικές ̟αραµορφώσεις µαζί µε την φορτιακή ανά̟τυξη σε «λωρίδες» 
α̟οφέρουν ενισχυµένες κορυφές ανάκλασης στις υ̟ερδοµές, ̟αρέχοντας µε αυτό 
τον τρό̟ο εικόνες υψηλής ανάλυσης ηλεκτρονικής σκέδασης. Πέραν όµως, στατικών 
«λωρίδων», έχουν ̟αρατηρηθεί ̟ειραµατικά µέσω της µελέτης των µηχανισµών 
α̟οδιέγερσης και δυναµικές «λωρίδες» τόσο στους υ̟εραγωγούς αλλά και στους 
υ̟ερνοθευµένους µαγγανίτες [85, 107]. 
    ∆υναµικής φύσης «λωρίδες» ̟αρατηρήθηκαν για ̟ρώτη φορά σε υ̟ονοθευµένους 
υ̟εραγωγούς χαλκού µε βάση το λανθάνιο (cuprates) (La,Sr)2CuO4 στις αρχές του ’90 
µέσω ανελαστικής σκέδασης νετρονίων. Πιο συγκεκριµένα, ̟αρατηρήθηκαν 
«ασύµµετρες» κορυφές (IC) γύρω α̟ό το σηµείο αντισιδηροµαγνητικής αστάθειας 
(̟,̟). Το χαρακτηριστικό σηµείο αντισιδηροµαγνητικής αστάθειας (AF instability 
point) αρχικά συνδέονταν µε την εµφάνιση του φαινοµένου ενσωµάτωσης στο 
ε̟ί̟εδο Fermi και κατά συνέ̟εια µε τη µετάβαση του υλικού α̟ό την µεταλλική 
στην µονωτική κατάσταση. Η ̟εραιτέρω όµως µελέτη του υλικού υ̟έδειξε ότι στην 
̟ραγµατικότητα εµφανίζεται ένα υψηλής ενέργειας κύµα σ̟ιν (high energy spin 
wave). Η ανά̟τυξη και µελέτη νέων υ̟εραγωγών ό̟ως του (La,Nd)2-xSrxCuO4 για 
̟οσοστό νόθευσης x=1/8 α̟έδειξε ότι το κύµα σ̟ιν είναι υ̟αρκτό και σε άλλα υλικά 
[85]. Πρόσφατες µετρήσεις α̟έδειξαν την ύ̟αρξη ̟αρόµοιων κορυφών ανελαστικής 
σκέδασης σε νοθευµένους υ̟εραγωγούς µε χηµικό τύ̟ο YBa2Cu3O7-δ. Οι δυναµικής 
φύσης διατάξεις «λωρίδων» ̟ου ανα̟τύσσονται στους υ̟εραγωγούς χαλκού 
εµφανίζονται σε µικρότερη εµβέλεια αλλά µε µεγαλύτερο µήκος συσχέτισης σε 
σύγκριση µε τους µαγγανίτες γεγονός ̟ου ερµηνεύεται και α̟ό την µικρότερη ισχύ 
σύζευξης ηλεκτρονίου-̟λέγµατος [107]. 
    H τάξη φορτίου εµφανίστηκε και σε µαγγανίτες µε δοµή στρωµατοειδή (ανά̟τυξη 
σε διαδοχικά ε̟ί̟εδα). Το υλικό Sr2MnO4, κρυσταλλώνεται στη δοµή K2NiOF4, είναι 
ένας δι-διάστατος αντισιδηροµαγνήτης/µονωτής µε Mn4+(t2g3, S=3/2). Η νόθευση 
του ̟αρα̟άνω υλικού µε La3+ οδηγεί στην εµφάνιση δύο διαφορετικής φύσης 
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κορυφών σε µετρήσεις ̟ερίθλασης ακτίνων-Χ. Οι δύο αυτές κορυφές αφορούν δύο 
διαφορετικές δοµές τύ̟ου K2NiF4. Η ανά̟τυξη των δύο διαφορετικών δοµών 
εµφανίζεται κάτω α̟ό τους 235Κ ό̟ου ανα̟τύσσεται τάξη φορτίου.    
    Πιο συγκεκριµένα, στο υλικό La0.5Sr1.5MnO4 ό̟ου το ̟οσοστό Mn3+ και Mn4+ είναι 
50%, η µαγνητική ε̟ιδεκτικότητα του υλικού είναι ̟αρόµοια µε αυτή του 
La0.37Ca0.63MnO3. Οι δύο διαφορετικές διαµορφώσεις στις χαµηλές θερµοκρασίες 
χαρακτηρίζονται α̟ό κυµατανύσµατα ασύµµετρης τάξης (IC), q=2̟/a(δ,0,0) και 
q=2̟/a(0,δ,0). Το δ αν και για ½ εµφανίζεται συµµετρικό µε το εκατέρωθεν ̟λέγµα, 
̟αρουσιάζει ασυµµετρία µεταξύ των τιµών 0.46-0.5 [108, 109]. 
    ∆ύο διαφορετικά σενάρια έχουν ̟ροταθεί για την ερµηνεία της τάξης φορτίου σε 
µαγγανίτες µε στρωµατοειδή δοµή. Το ̟ρώτο σενάριο ερµηνεύει τα α̟οτελέσµατα µε 
την CE-δοµή στα ε̟ί̟εδα MnO2 ό̟ως ̟ροτάθηκε και για το υλικό La0.5Ca0.5MnO3. 
Ένα α̟ό τα ̟ροβλήµατα ̟ου εµφανίζει η χρήση αυτού του µοντέλου είναι ότι σε 
θερµοκρασίες ̟άνω α̟ό την φορτιακή/τροχιακή τάξη το υλικό εµφανίζει 
τετραγωνική δοµή συνε̟ώς η ε̟ίδραση του J-T φαινοµένου είναι ̟λέον αµελητέα.  
 

 
Σχήµα 42. Η φορτιακή, τροχιακή και σ̟ιν διάταξη για το υλικό La0.5Sr1.5MnO4 ό̟ως 
̟ροτάθηκε α̟ό τους Sternlieb et al [110].  
 
    Το δεύτερο σενάριο κάνει χρήση της δι-̟ολαρονικής τάξης φορτίου δίχως την 
̟αρουσία τροχιακής τάξης. Σε αυτό το µοντέλο υ̟άρχει µία σειρά Mn2+ κάθε τρείς 
σειρές α̟ό Mn4+ κατά µήκος της διαγωνίου στο τετραγωνικό ̟λέγµα των ιόντων 
µαγγανίου. Η εικόνα της δι-̟ολαρονικής τάξης είναι ̟αρόµοια µε αυτή της 
ανά̟τυξης ̟εριοχών ̟λούσιων και φτωχών σε ο̟ές (διάταξη στατικών και 
δυναµικών «λωρίδων») [111].  
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3. Πυρηνικός Μαγνητικός Συντονισµός 
 
3.1 Βασικές Αρχές του Πυρηνικού Μαγνητισµού 

    Στα τέλη της δεκαετίας του 1920, δύο διαφορετικά ̟ειράµατα υ̟έδειξαν µια 
ε̟ι̟ρόσθετη ιδιότητα του ηλεκτρονίου και του ̟υρήνα. Το ένα ̟είραµα αφορούσε 
στον διαχωρισµό των φασµατικών γραµµών σε δύο γειτονικές γραµµές ̟ολύ κοντά η 
µία µε την άλλη, ένα φαινόµενο ̟ου σήµερα ονοµάζουµε υ̟έρλε̟τη δοµή (hyperfine 
structure). Το άλλο ̟είραµα γνωστό ως Stern-Gerlach, α̟έδειξε ότι µια ακτίνα 
ατόµων αργύρου ̟ου κατευθύνεται µέσω ενός ανοµοιογενούς µαγνητικού ̟εδίου 
διαχωρίζεται σε δύο ακτίνες (Σχήµα 43). Και τα δύο ̟ειράµατα ήταν συνε̟ή µε την 
κατοχή µιας εγγενούς στροφορµής και µιας µαγνητικής ρο̟ής α̟ό τα ηλεκτρόνια 
και τον ̟υρήνα. H θεµελιώδης αυτή ιδιότητα ονοµάζεται σ̟ιν (spin).  Συνε̟ώς, η 
συνολική στροφορµή ορίζεται ως J=L+S, ό̟ου L η ̟εριστροφική στροφορµή και S η 
ιδιοστροφορµή.  

 

 
 

 
Σχήµα 43. Το ̟είραµα Stern-Gerlach. 

 
 
    Το µέτρο του ̟υρηνικού σ̟ιν ισούται µε h)1( +II , ό̟ου ο κβαντικός αριθµός Ι 
α̟οτελεί το ̟υρηνικό σ̟ιν µε ε̟ιτρε̟όµενες τιµές τις ακέραιες και ηµι-ακέραιες. 
Ακέραιες τιµές του ̟υρηνικού σ̟ιν σχετίζονται µε ̟υρήνες ό̟ου εµφανίζεται 
̟εριττός αριθµός νετρονίων και ̟εριττός ατοµικός αριθµός, αντίθετα στην 
̟ερί̟τωση των ηµιακέραιων τιµών του ̟υρηνικού σ̟ιν ό̟ου ο µαζικός αριθµός 
είναι ̟εριττός αριθµός ̟.χ  1Η (I = 1/2 ), 13C (I = ½), 31P (I = ½), 11B (I = 3/2), 17O (I = 
5/2), 35Cl (I = 3/2), 19F (I = ½). Στην ̟ερί̟τωση ό̟ου ο ατοµικός αριθµός και ο 
αριθµός των νετρονίων είναι άρτιος, το ̟υρηνικό σ̟ιν ισούται µε µηδέν ̟.χ 12C, 16O, 
18O, 32S. Τέλος, στην ̟ερί̟τωση ό̟ου ο ατοµικός αριθµός είναι άρτιος και ο αριθµός 
των νετρονίων είναι ̟εριττός το ̟υρηνικό σ̟ιν λαµβάνει τιµές ̟ου είναι ακέραια 
̟ολλα̟λάσια του ½, ̟.χ 2Η (I = 1), 10B (I = 3), 14N (I = 1), 50V (I = 6).  



 
 

92 

    Μόνο οι ̟υρήνες µε µη µηδενικό ̟υρηνικό σ̟ιν µ̟ορούν να µελετηθούν µέσω της 
φασµατοσκο̟ίας ̟υρηνικού µαγνητικού συντονισµού, κατά συνέ̟εια ̟υρήνες µε 
Ι=0 δεν µελετώνται.  
    Α̟ό τα ̟αρα̟άνω ̟ροκύ̟τει ότι ο κβαντικός αριθµός της ̟υρηνικής 
ιδιοστροφορµής µ̟ορεί να είναι διαφορετικός για κάθε ισότο̟ο του ίδιου στοιχείου. 
Για ̟αράδειγµα, το ̟ρωτόνιο έχει Ι=1/2, αντίθετα το δευτέριο έχει Ι=1. Η ̟υρηνική 
ιδιοστροφορµή ε̟ιφέρει την εγγενή ̟υρηνική µαγνητική ρο̟ή µI, κατά αντιστοιχία 
µε αυτή του ηλεκτρονίου. 
 
3.2  Η Ε̟ίδραση του Μαγνητικού ̟εδίου στο ̟υρηνικό σ̟ιν. 
 

    Η ̟υρηνική µαγνητική ρο̟ή µ
r

, ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου υ̟όκειται σε 
(µηχανική) ρο̟ή λόγω της ε̟ίδρασης του εξωτερικά εφαρµοζόµενου µαγνητικού 
̟εδίου, oB

r
. Η ε̟ίδραση του µαγνητικού ̟εδίου έχει ως α̟οτέλεσµα τη µετα̟τωτική 

κίνηση της ̟υρηνικής ρο̟ής ̟ερί τη διεύθυνση του µαγνητικού ̟εδίου µε γωνιακή 
ταχύτητα ̟ου δίνεται α̟ό τη σχέση, 

ω0=-γΒ0        (14) 
ό̟ου γ ο γυροµαγνητικός λόγος του ̟υρήνα.  
Ο γυροµαγνητικός λόγος είναι ένας εύχρηστος συντελεστής, ο ο̟οίος ορίζεται ως, 

γ=µΙ/PI    (15) 
ο ο̟οίος α̟οτελεί θεµελιώδη ιδιότητα για κάθε ̟υρήνα. Ο γυροµαγνητικός λόγος 
εκφράζεται σε rad (Gauss)-1 ή σε (Tesla)-1 s-1. Για το ̟υρήνα υδρογόνου 
γ(Η)=42.6ΜHz/T. 
    Εάν θεωρήσουµε ένα σύνολο όµοιων ̟υρήνων σε θερµοκρασία δωµατίου (250C), 
θα ̟αρατηρήσουµε ότι οι µαγνητικές ρο̟ές τους είναι τυχαία διευθετηµένες στο 
χώρο. Κατά συνέ̟εια το συνολικό άθροισµα των ανυσµάτων τους θα είναι ίσο µε το 
µηδέν. Η ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου αλλάζει τελείως την ̟ροηγούµενη εικόνα. Η 
κίνηση της µαγνητικής ρο̟ής υ̟ό την ε̟ίδραση του µαγνητικού ̟εδίου θα 
̟ροσανατολίσει τις ̟υρηνικές ρο̟ές στο χώρο, µε α̟οτέλεσµα την εµφάνιση   
̟υρηνικής µαγνήτισης στο υλικό. Η συµ̟εριφορά της ̟υρηνικής µαγνητικής ρο̟ής 
εντός µαγνητικού ̟εδίου µ̟ορεί να ̟εριγραφεί µέσω της κλασικής αλλά και της 
κβαντικής φυσικής.  
    Η κλασική ̟εριγραφή βασίζεται στη µακροσκο̟ική ανα̟αράσταση του 
φαινοµένου, θεωρώντας τη κίνηση ̟ου εκτελείται α̟ό το ̟υρηνικό σ̟ιν ̟αρόµοια 
µε αυτή της γυροσκο̟ικής κίνησης γύρω α̟ό ένα σταθερό άξονα.    
Η κυκλική συχνότητα της µετά̟τωσης αυτής καλείται µετά̟τωση Larmor, ωο.  
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Σχήµα 44. Μετα̟τωτική κίνηση ̟υρηνικού σ̟ιν εντός µαγνητικού ̟εδίου [112]. 

 
    Αντίθετα η κβαντοµηχανική ̟ροσέγγιση του φαινοµένου αυτού εστιάζεται στη 
κβάντωση στην ο̟οία υ̟όκειται το ̟υρηνικό σ̟ιν ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου. 
Συνε̟ώς το ̟υρηνικό σ̟ιν θα βρίσκεται σε ενεργειακές καταστάσεις ̟ου θα 
διαφέρουν ως ̟ρος τον ̟ροσανατολισµό της ̟υρηνικής στροφορµής κατά τον άξονα 
z (στον ο̟οίο θεωρούµε ότι ασκείται το µαγνητικό ̟εδίο, Β0). Στον άξονα z λοι̟όν, η 
̟υρηνική στροφορµή λαµβάνει τιµές α̟ό Ι, (Ι-1) ,…, -(Ι-1), -Ι. Κάθε µία α̟ό αυτές τις 
τιµές δίνει διαφορετικό Ιz=mlħ. Α̟ό τα ̟αρα̟άνω συµ̟εραίνουµε ότι, όταν το 
Ι=1/2, η τιµή ml ̟αίρνει τις τιµές +1/2 και -1/2 και η συνιστώσα της ̟υρηνικής 
µαγνητικής ρο̟ής θα έχει δύο µόνο ̟ροσανατολισµούς και µάλιστα 
αντι̟αράλληλους. Η ύ̟αρξη δύο διαφορετικών ̟ροσανατολισµών είναι το 
α̟οτέλεσµα της άρσης του εκφυλισµού των ενεργειακών σταθµών λόγω µεταβολής 
του τέταρτου κβαντικού αριθµού. Το φαινόµενο αυτό καλείται ως φαινόµενο 
Zeeman (σχήµα 45).  
 

 
 

Σχήµα 45. Η ε̟ίδραση του φαινοµένου Zeeman, οδηγεί σε άρση του εκφυλισµού των 
̟υρηνικών σ̟ιν [112]. 
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    Η ενέργεια της εκάστοτε ̟υρηνικής στάθµης εκφράζεται µέσω του ̟αράγοντα 
διαταραχής της, µέσω δηλαδή της χαµιλτονιανής Zeeman, Hz. 

 

Hz=-µzBo=-γħmlBo   (16) 
 

 Η διαφορά µεταξύ των ενεργειακών ε̟ι̟έδων εκφράζει το ̟οσό ενέργειας ̟ου 
α̟αιτείται να α̟ορροφηθεί ή να εκ̟εµφθεί έτσι ώστε να διεγερθεί ένα ̟υρηνικό σ̟ιν 
σε υψηλότερη στάθµη. Στη θερµοδυναµική του ισορρο̟ία το σύστηµα εκφράζεται 
µέσω της κατανοµής Boltzmann, ό̟ου ̟άντοτε στη κατάσταση ισορρο̟ίας υ̟άρχει 
µία µικρή ̟ερίσσεια ̟υρήνων στη θεµελιώδη κατάσταση σε σχέση µε τη διεγερµένη 
στάθµη. Αυτή η µικρή ̟ερίσσεια ̟υρήνων είναι η αναγκαία ̟ροϋ̟όθεση για την 
εφαρµογή της φασµατοσκο̟ίας του µαγνητικού συντονισµού (σχήµα 46). 
 
 

 
 

Σχήµα 46. Η κατανοµή των ̟υρήνων στις δύο στάθµες υ̟όκειται στην κατανοµή Boltzmann 
[112, 116].  
 
  

3.3   Το φαινόµενο του Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού. 
 

    Η φασµατοσκο̟ία ΝΜR ανακαλύφθηκε το 1945 α̟ό τους Purcell και Bloch, οι 
ο̟οίοι ̟ήραν α̟ό κοινού το βραβείο Nobel το 1952. Η φασµατοσκο̟ία NMR είναι 
µία ευαίσθητη δυναµική και στατική τεχνική για τη διερεύνηση της δοµής 
̟ολύ̟λοκων ενώσεων. 
    Για να ̟ραγµατο̟οιηθούν µεταβάσεις µεταξύ των ενεργειακών ε̟ι̟έδων Zeeman 
α̟αιτείται η εφαρµογή ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας. Αυτό ε̟ιτυγχάνεται µε 
την εφαρµογή εναλλασσόµενου µαγνητικού ̟εδίου Β1 µε κατεύθυνση στο ε̟ί̟εδο xy 
(κατά µήκος του άξονα z, ασκείται το στατικό ̟εδίο, Βο) και συχνότητα Larmor, νο. 
Το εναλλασσόµενο ̟εδίο Β1, εκ̟έµ̟ει ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία στην ̟εριοχή 
των ραδιοκυµάτων (λ=10m-100cm). Το ̟εδίο αυτό ̟εριστρέφεται µε συχνότητα ν1 
κατά την ίδια φορά µε τη κίνηση ̟ου µετα̟ί̟τει ο ̟υρήνας. Η γωνιακή ταχύτητα 
Larmor είναι ανεξάρτητη της γωνίας θ και ανάλογη της έντασης του στατικού 
µαγνητικού ̟εδίου. Η αντίστοιχη συχνότητα ονοµάζεται συχνότητα Larmor νο και 
δίνεται α̟ό τη σχέση, νο=(γ/2̟)Βο (Ηz). Για να ε̟έλθει λοι̟όν συντονισµός θα ̟ρέ̟ει 
να συγχρονιστεί η συχνότητα του εναλλασσόµενου ̟εδίου, ν1 µε αυτή του Larmor νο. 
Στην κατάσταση συντονισµού ο ̟υρήνας θα α̟ορροφήσει τη µέγιστη δυνατή 
ενέργεια και το ̟υρηνικό σ̟ιν θα αλλάξει ̟ροσανατολισµό ως ̟ρος το στατικό ̟εδίο 
Βο. Το ̟υρηνικό σ̟ιν α̟ορροφώντας ενέργεια θα µετα̟ηδήσει σε υψηλότερη 
ενεργειακή στάθµη και κατά την α̟οδιέγερση του θα α̟οβάλλει σταδιακά την 
ενέργεια του έως τη θεµελιώδη ενεργειακή του κατάσταση. Η καταγραφή της 
διαδικασίας α̟οδιέγερσης α̟ό το φασµατόµετρο NMR θα α̟οδώσει λε̟τοµερώς τα 
χαρακτηριστικά και το µηχανισµό α̟οδιέγερσης του εκάστοτε ̟ρος µελέτη 
συστήµατος [115]. 
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3.4 Κλασσική και Κβαντοµηχανική ̟εριγραφή. Εξισώσεις Bloch. 
 
    Η εφαρµογή ενός µαγνητικού ̟εδίου σε ένα σύνολο ̟υρηνικών σ̟ιν έχει ως 
α̟οτέλεσµα την στρέψη τους (λόγω της ρο̟ής στρέψης) και την ε̟αναδιευθέτηση 
τους ̟ρος τον άξονα εφαρµογής του ̟εδίου (κατά τον άξονα z).  Η ε̟αναδιευθέτηση 
των σ̟ιν δεν λαµβάνει χώρα ακαριαία αλλά α̟αιτείται ένα χρονικό διάστηµα ώστε 
να «̟ολωθούν» όλα. Αυτό ονοµάζεται φαινόµενο εφησυχάσεως των ̟υρηνικών σ̟ιν 
και είναι ̟αρόµοιο µε αυτό των ηλεκτρικών δι̟όλων. Ό̟ως έχουµε αναφέρει σε 
̟αρα̟άνω κεφάλαιο, το φαινόµενο του ̟υρηνικού µαγνητισµού µ̟ορεί να 
̟εριγραφεί ε̟αρκώς µέσω της κλασσικής αλλά και της κβαντικής φυσικής.    
    Σύµφωνα µε τη  κλασσική ̟εριγραφή  ένας ̟υρήνας µε µαγνητκή ρο̟ή µ µέσα σε 
ένα µαγνητικό ̟εδίο Η0 έχει ενέργεια ̟ου δίνεται α̟ό τη σχέση Ε=-µΗ0 και εκτελεί 
̟εριστροφική κίνηση γύρω α̟ό τη διεύθυνση του ̟εδίου µε γωνιακή ταχύτητα ω0= -
γΗ0  (συχνότητα Larmor). Κατά την εφαρµογή ενός εναλλασσόµενου ̟εδίου Η1 
κάθετα στο σταθερό ̟εδίο Η0, η µαγνητική ρο̟ή θα εκτελεί ̟εριστροφική κίνηση 
γύρω α̟ό τη διεύθυνση ενός ενεργού ̟εδίου Ηeff , το ο̟οίο θα είναι το διανυσµατικό 
άθροισµα των H0 και Η1 . 

                     effHγω −=                 (17) 
ό̟ου γ, ο γυροµαγνητικός λόγος.  
    Η µορφή του ενεργού ̟εδίου Ηeff ̟αίρνει την µορφή της εξίσωσης 18 ως ̟ρος ένα 
σύστηµα αναφοράς ̟ου κινείται µε γωνιακή ταχύτητα ως ̟ρος το σύστηµα του  
εργαστηρίου. 

                                             zHHH lxeff )( 0 γ
ω

++=           (18) 

 
Α̟ό τη ̟αρα̟άνω σχέση ̟ροκύ̟τει ότι στη συνθήκη συντονισµού, η ενέργεια ̟ου 
ανταλλάσεται είναι µέγιστη. 
    Στην κβαντική ̟εριγραφή, η ενεργειακή κατάσταση των ̟υρήνων µέσα σε ένα 
µαγνητικό ̟εδίο ̟εριγράφεται α̟ό την χαµιλτονιανή Zeeman. Οι ενεργειακές 
στάθµες στις ο̟οίες µ̟ορεί να βρεθεί ένας ̟υρήνας είναι κβαντισµένες,  
Εm=-γΗ0mh/2̟. Στην ̟ερί̟τωση ό̟ου εφαρµοστεί ένα κυκλικά ̟ολωµένο µαγνητικό 
̟εδίο στο ̟αρα̟άνω σύστηµα θα ̟ροκληθούν ενεργειακές µεταβάσεις µόνο όταν η 
κυκλική συχνότητα ω είναι της τάξης ω~(∆Ε)2̟/h (συνθήκη συντονισµού). 
 
Εξισώσεις Bloch 
 
    Η διανυσµατική εξίσωση της κίνησης των σ̟ιν, ό̟ως ̟εριγράψαµε ̟αρα̟άνω,  
µ̟ορεί να αναλυθεί σε τρεις εξισώσεις των συνιστωσών µαγνήτισης Μx, My και Μz. Οι 
συνιστώσες αυτές ορίζονται ως εξής, 
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Φυσικά, στις ̟αρα̟άνω εξισώσεις δεν λήφθηκε υ̟όψη η ̟αράµετρος εφησυχάσεως 
των ̟υρηνικών σ̟ιν εντός του ̟εδίου καθώς και οι αλληλε̟ιδράσεις µεταξύ των 
σ̟ιν. Τα ̟υρηνικά σ̟ιν α̟οτελούν ένα σύστηµα το ο̟οίο αλληλε̟ιδρά µε το 
̟εριβάλλον του («̟λέγµα») αλλά και µεταξύ τους. Κατά συνέ̟εια θα ανταλλάσσουν 
µεταξύ τους ενέργεια και η κατανοµή Boltzmann θα διαταράσσεται, γεγονός ̟ου θα 
οδηγεί στην εµφάνιση µακροσκο̟ικής µαγνήτισης κατά τον άξονα z [114].  
    Όταν το σύστηµα των ̟υρηνικών σ̟ιν διαταραχθεί µέσω της εφαρµογής 
ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας Η1(xy), η διεύθυνση των ̟υρηνικών σ̟ιν θα 
στραφεί ̟ρος το ε̟ί̟εδο xy. Οι συνιστώσες της διαµήκης και της εγκάρσιας 
µαγνήτισης θα δίνονται α̟ό τη σχέση, 
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ό̟ου η ̟αράµετρος Τ1 συνδέεται µε τη διεργασία ε̟αναφοράς των σ̟ιν στη 
θερµοδυναµική ισορρο̟ία µε το «̟λέγµα» και η ̟αράµετρος Τ2 µε τη διεργασία 
α̟οκατάστασης εσωτερικής ισορρο̟ίας των σ̟ιν µεταξύ τους (συνοχή φάσεως 
µετά̟τωσης). 
 
 
3.5   Παράγοντες ̟ου ε̟ηρεάζουν την ένταση του φαινοµένου του 

      Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού. 
 
    Η φασµατοσκο̟ία NMR βασίζεται στη µικρή ̟ερίσσεια ̟υρήνων ̟ου 
βρίσκονται στη θεµελιώδη στάθµη σε σχέση µε τη διεγερµένη ενεργειακά στάθµη. 
Χωρίς αυτή τη µικρή ̟ερίσσεια ̟υρήνων η µελέτη των ̟υρήνων θα ήταν αδύνατη. 
Την ευαισθησία της φασµατοσκο̟ίας ΝΜR την ε̟ηρεάζει ε̟ι̟λέον η αφθονία των 
ισοτό̟ων των ̟υρήνων στη φύση (natural abundance) καθώς ε̟ίσης η τιµή του 
γυροµαγνητικού λόγου του εκάστοτε ̟υρήνα. Όσον αφορά την αφθονία ισοτό̟ων 
του κάθε στοιχείου, χαρακτηριστικό είναι το ̟αράδειγµα του ̟ρωτονίου (1Η) για 
το ο̟οίο η αφθονία στη φύση είναι ~99,9% ενώ για το δευτέριο (2Η) είναι µόνο 
~0,015% [116].   
 

  3.6   Φασµατοσκο̟ία ̟αλµικού NMR  
 
    Με την εφαρµογή της τεχνικής NMR σε ένα δείγµα ̟ου εµ̟εριέχει ε̟αρκή 
αριθµό ̟υρήνων, η ̟υρηνική µαγνητική ρο̟ή ̟ου καταγράφεται α̟ό το 
φασµατόµετρο ̟ροέρχεται α̟ό το διανυσµατικό άθροισµα όλων των ε̟ιµέρους 
̟υρηνικών ρο̟ών ̟ου ευθυγραµµίζονται α̟ό το στατικό µαγνητικό ̟εδίο. Η 
µελέτη και καταγραφή του δείγµατος γίνονταν αρχικά µέσω της τεχνικής συνεχούς 
σάρωσης (continuous wave NMR, cw-NMR), η ο̟οία καθιστούσε την ̟ειραµατική 
διαδικασία ιδιαιτέρως χρονοβόρα και φυσικά ανακριβή λόγω του χαµηλού λόγου 
σήµατος ̟ρος θόρυβο (signal to noise ratio).     
    Για να αντιµετω̟ισθεί το ̟ρόβληµα του θορύβου και να αυξηθεί η ευαισθησία 
της τεχνικής, η τεχνική της συνεχούς σάρωσης αντικαταστάθηκε α̟ό τη τεχνική της 
εφαρµογής ̟αλµών. Το ̟αλµικό NMR βασίζεται στην εκ̟οµ̟ή ενός ισχυρού και 
µικρής διάρκειας ̟αλµού (της τάξης των µs) ο ο̟οίος είναι ικανός να διεγείρει 
ταυτόχρονα όλους τους ̟ρος µελέτη ̟υρήνες του δείγµατος, οι ο̟οίοι 
συντονίζονται µέσα στην ε̟ιθυµητή φασµατική ̟εριοχή. Στη συνέχεια ακολουθεί 
συλλογή αρκετών ε̟αναλήψεων (ή σαρώσεων) µε την α̟οθήκευση τους και την 
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τελική εξαγωγή ενός µέσου ΝΜR σήµατος (signal averaging). Η συλλογική 
εξαγωγή ενός µέσου σήµατος αυξάνει την ευαισθησία της τεχνικής µέσω της 
αριστο̟οίησης του λόγου σήµατος/θόρυβος.  
    Με τη βοήθεια ενός ηλεκτρονικού υ̟ολογιστή ̟ραγµατο̟οιείται συνεχής 
α̟οθήκευση των φασµάτων και εν συνεχεία µέσω ενσωµατωµένης ρουτίνας 
µετασχηµατισµού Fourier ανα̟αράγεται το τελικό φάσµα. Το φασµατόµετρο του 
Παλµικού ̟υρηνικού µαγνητικού συντονισµού είναι ̟αρόµοιο µε αυτό της 
συνεχής σάρωσης, η µόνη διαφορά έγκειται στην α̟οκλειστική χρήση ̟αλµών 
[116, 117]. 
 
3.7 Χαρακτηριστικά των ̟αλµών ΝΜR  
 
    Σύµφωνα µε την βασική αρχή του NMR, το διάνυσµα της µαγνητικής ρο̟ής 
̟εριστρέφεται γύρω α̟ό το στατικό µαγνητικό ̟εδίο µε σταθερή γωνιακή 
συχνότητα, την ο̟οία καλούµε γωνιακή συχνότητα Larmor. Για να ε̟ιτύχουµε 
όµως συντονισµό θα ̟ρέ̟ει ό̟ως αναφέραµε ̟αρα̟άνω να ασκηθεί ένα ε̟ι̟λέον 
̟εδίο και µάλιστα εναλλασσόµενο έτσι ώστε να εκτρέψει τη σταθερή γωνιακή 
ταχύτητα ̟εριστροφής του ̟υρήνα στο ε̟ί̟εδο xy. Τη συνθήκη αυτή την 
ε̟ιτυγχάνουµε µε την εφαρµογή ενός κυκλικά ̟ολωµένου µαγνητικού ̟εδίου Β1, 
συχνότητας ω, το ο̟οίο εφαρµόζεται κάθετα στη διεύθυνση του στατικού ̟εδίου Βο. 
Μόλις διακο̟εί η εφαρµογή του ̟αλµού η ̟υρηνική ρο̟ή σταδιακά ε̟ανέρχεται 
στην αρχική κατάσταση (θερµοδυναµική ισορρο̟ία) και το φασµατόµετρο 
καταγράφει την εξέλιξη της α̟οκατάστασης. 
    Ο ̟αλµός ̟ου εκ̟έµ̟εται α̟ό τον ̟οµ̟ό (transmitter) α̟οτελείται α̟ό µία και 
µόνο συχνότητα και χαρακτηρίζεται α̟ό ισχύ και διάρκεια ή ̟λάτος εφαρµογής. 
Με τον όρο ισχύς του ̟αλµού εννοούµε την ένταση του ̟εδίου Β1 και ανάλογα τη 
φύση του υλικού (̟αραµαγνητικό, σιδηροµαγνητικό ή αντισιδηροµαγνητικό) 
µ̟ορεί να είναι α̟ό ̟ολύ µεγάλη (̟αραµαγνητικό, αντισδηροµαγνητικό) έως 
αρκετά µικρή (σιδηροµαγνητικό). Σηµασία έχει να λαµβάνει µία άριστη τιµή 
διέγερσης όλων των ̟υρήνων εντός της ̟εριοχής του φασµατικού εύρους. Η 
διάρκεια ̟ου θα έχει ο ̟αλµός είναι ε̟ίσης ̟ολύ σηµαντική ̟αράµετρος. Ο 
̟αλµός θα εφαρµοστεί στο κέντρο της ε̟ιθυµητής συχνότητας νο αλλά θα καλύ̟τει 
και ένα γειτονικό εύρος  (νο-∆ν, νο+∆ν). Το ̟λάτος του ̟αλµού συνδέεται µε το 
εύρος του φάσµατος µέσω της σχέσης ∆ν=1/tp, α̟ό την ο̟οία συµ̟εραίνουµε 
εύκολα ότι όσο ̟ιο µικρός είναι ο ̟αλµός τόσο µεγαλύτερο θα είναι το φασµατικό 
εύρος ̟ου καλύ̟τεται. Και οι δύο αυτές ̟αράµετροι καθορίζουν τη γωνία 
εκτρο̟ής της ̟υρηνικής ρο̟ής και ανάλογα µε τις τιµές ̟ου θα ορίσουµε θα 
ε̟ιφέρουµε την α̟όκλιση ̟ου θέλουµε (σχήµα 47).    
    Χαρακτηριστικές α̟οκλίσεις είναι ο ̟αλµός 900 και 1800. Τελευταία και 
σηµαντική ̟αράµετρος είναι η φάση του ̟αλµού. Η φάση καθορίζει τον άξονα των 
καρτεσιανών συντεταγµένων στον ο̟οίο εφαρµόζεται ο ̟αλµός. Έτσι λοι̟όν κάθε 
̟αλµός ̟εριγράφεται ως εξής (900)+x  ή (1800)-x κ.λ.̟.  
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Σχήµα 47. Εφαρµογή ̟αλµού NMR κατά γωνία 900, 450 και 200 [118]. 

 
 
3.8 Η µέθοδος της ηχούς των σ̟ιν (spin echo) και η ελεύθερη ε̟αγωγική 
α̟οκατάσταση (Free Induction Decay). 
 
    Στη φασµατοσκο̟ία NMR µελετάµε τις ενεργειακές µεταβάσεις 
(διεγέρσεις/α̟οδιεγέρσεις) των ̟υρηνικών σ̟ιν. Το δείγµα εισάγεται σε 
δειγµατοφορέα καλυµµένο α̟ό ̟ηνίο συγκεκριµένων σ̟ειρών και µήκους του 
ο̟οίου ο άξονας είναι κάθετος στις δυναµικές γραµµές του εξωτερικά 
εφαρµοζόµενου στατικού µαγνητικού ̟εδίου συγκεκριµένης εντάσεως.  Το ̟ηνίο 
καθώς διαρρέετε α̟ό ηλεκτρικό ρεύµα δηµιουργείται µαγνητικό ̟εδίο εντάσεως Η1 
σε ̟αράλληλη διεύθυνση µε αυτή του άξονα του ̟ηνίου (σχήµα 48).    
    Στη συνθήκη συντονισµού το σύστηµα των ̟υρηνικών σ̟ιν α̟ορροφά µέγιστη 
ισχύς και µεταβαίνει σε γειτονικές ενεργειακές καταστάσεις.  Η ̟αρουσία και η 
ένταση του στατικού ̟εδίου είναι ̟ολύ σηµαντική λόγω του φαινοµένου Ζeeman 
̟ου ̟ροκαλεί άρση του εκφυλισµού των ενεργειακών καταστάσεων και κατά 
συνέ̟εια ε̟ηρεάζει καθοριστικά τη συνθήκη του συντονισµού. Το στατικό 
µαγνητικό ̟εδίο είναι της τάξεως των µερικών Τesla και κατά συνέ̟εια οι 
συχνότητες Larmor είναι της τάξεως των µεγακύκλων (MHz). 
    Ας εξετάσουµε µέσω ενός α̟λού ̟ειράµατος NMR την ̟ερί̟τωση της ελεύθερης 
ε̟αγωγικής α̟οκατάστασης (FID) των ̟υρηνικών σ̟ιν.  Ό̟ως ̟ροαναφέραµε στη 
διεύθυνση του άξονα του ̟ηνίου εντός του ο̟οίου εισάγεται ο δειγµατοφορέας 
εµφανίζεται µία χρονοµεταβαλλόµενη µαγνητική ροή η ο̟οία και ε̟άγει στα 
άκρα του µία εναλλασσόµενη τάση (ΗΕ∆) ̟ου είναι και το σήµα NMR ̟ου 
καταγράφει το φασµατόµετρο. Το ̟λάτος αυτής της ΗΕ∆ είναι ανάλογο µε το 
µέτρο της εγκάρσιας συνιστώσας (Μy) της µαγνήτισης και φθίνει εκθετικά µε το 
χρόνο λόγω των µηχανισµών α̟οδιέγερσης ̟ου θα αναφερθούµε ̟αρακάτω. 

 
 

Σχήµα 48. Το στατικό µαγνητικό ̟εδίο και το ̟ηνίο εφαρµογής της ηλεκτροµαγνητικής 
ακτινοβολίας του δείγµατος. Η ̟ροέλευση του σήµατος NMR [119]. 
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    Η α̟όσβεση της Μy ̟ρος την τιµή µηδέν ονοµάζεται ελεύθερη ε̟αγωγική 
α̟οκατάσταση. Ελεύθερη γιατί α̟οσβένει αµέσως µετά την ̟αύση του ̟αλµού και 
ε̟αγωγική, γιατί η µεταβολή της ε̟άγει ηλεκτρικό ρεύµα στο ̟ηνίο και 
καταγράφεται α̟ό το φασµατόµετρο. Η ένταση του ε̟αγόµενου ρεύµατος είναι 
ανάλογη της έντασης του Μy, η χρονική α̟οκατάσταση της Μy ακολουθεί και την 
α̟οκατάσταση του  ηλεκτρικού ρεύµατος α̟ό το ο̟οίο ̟ροήλθε.  
    Η διαδικασία ε̟ιτυγχάνεται µε τη χρήση ενός ̟αλµού (900) ή ̟/2, ο ο̟οίος θα 
στρέψει την αρχική µαγνήτιση στο τέλος της εφαρµογής του ̟αλµού στο ε̟ί̟εδο 
xy, ̟αράλληλα στον άξονα y. H συνιστώσα της µαγνήτισης My θα λάβει τη µέγιστη 
τιµή της και εν συνεχεία θα καταγράφεται η α̟οκατάσταση της καθώς ε̟ανέρχεται 
σε θερµοδυναµική ισορρο̟ία (σχήµα 49).  
 

 
Σχήµα 49. Η α̟όσβεση της My µαγνήτισης µετά την εφαρµογή ενός ̟/2 ̟αλµού. Η εξέλιξη 
της α̟όσβεσης καταγράφεται α̟ό το φασµατόµετρο NMR και α̟οδίδεται µέσω 
µετασχηµατισµού Fourier σε σήµα ΝΜR [119]. 

 
    Η FID είναι µία φθίνουσα συνάρτηση του χρόνου και για να αυξήσουµε την 
ευαισθησία του φασµατόµετρου και την ακρίβεια της εξέλιξης της 
ε̟αναλαµβάνουµε τη διέγερση των ̟υρήνων ̟ολλές φορές, έστω n φορές, η κάθε 
µία α̟ό αυτές καταγράφεται στην µνήµη του υ̟ολογιστή και στο τέλος 
αθροίζονται για να δώσουν ένα µέσο σήµα. Ο χρόνος ̟ου α̟αιτείται για την 
καταγραφή καλείται χρόνος ανάκτησης (acquisition time), tacq.  
    Ας εξετάσουµε τώρα την ̟ερί̟τωση ό̟ου µετά την εφαρµογή ενός ̟αλµού ̟/2 
(t=0) εφαρµόσουµε ακόµη έναν ̟αλµό αλλά αυτή τη φορά ̟αλµό (1800) ή ̟ σε 
χρόνο t=t1/2. Η ολική µαγνήτιση θα είναι το άθροισµα των µαγνητικών ρο̟ών 
των ε̟ιµέρους ̟υρήνων και µετά το ̟έρας του ̟αλµού ̟/2 θα ̟εριστραφεί στο 
ε̟ί̟εδο xy µε τη συχνότητα ωο=γΗο.  Ο ̟αλµός ̟ (1800) ̟ου θα εφαρµοστεί σε 
χρόνο t1/2 θα οδηγήσει τα σ̟ιν ̟ου έχουν ̟λέον κατανεµηθεί σε ένα κυκλικό τοµέα 
γωνίας (∆ω)t1/2 να στραφούν κατά 1800 γύρω α̟ό τον άξονα x και να συγκλίνουν 
σε µία µέση τιµή δίχως να µεταβληθεί η φορά ̟εριστροφής τους. Το α̟οτέλεσµα 
της ε̟ανασύνδεσης των ̟υρηνικών σ̟ιν θα είναι η µερική ή ολική (ιδανικά) 
ανάκτηση της συµφασικότητας και κατά συνέ̟εια της εµφάνισης σήµατος NMR. 
Το σήµα ̟ου ̟ροκύ̟τει ονοµάζεται ηχώ των σ̟ιν (spin echo). 
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Σχήµα 50. Η µέθοδος της ηχούς των σ̟ιν (spin echo). 

 

3.9 Φάσµατα ΝΜR (NMR lineshapes) 
 
    Η εφαρµογή της τεχνικής του NMR σε υλικά ̟ου βρίσκονται στη στερεά 
κατάσταση εµφανίζει χαρακτηριστικά τελείως διαφορετικά α̟ό αυτά ̟ου 
εµφανίζονται σε υγρή κατάσταση. Το ΝΜR στερεάς κατάστασης ̟αρουσιάζει 
κορυφές συντονισµού οι ο̟οίες είναι ιδιαίτερα δια̟λατυσµένες. Το γεγονός αυτό 
α̟οδίδεται στις ισχυρές συζεύξεις και αλληλε̟ιδράσεις µεταξύ των ̟υρήνων (rigid 
lattice).  Ε̟ι̟λέον, τα φάσµατα NMR στερεάς κατάστασης ̟αρουσιάζουν συχνά 
ανοµοιογενή χαρακτηριστικά (̟αραµορφώσεις, δορυφορικές µεταβάσεις, 
δια̟λατυσµένο υ̟όβαθρο, κ.λ.̟) [120].   
    Ένα δείγµα σε στερεά κατάσταση (̟.χ σκόνη) α̟οτελείται α̟ό ̟ολλούς 
διαφορετικούς κρυστάλλους µε διαφορετικό ̟ροσανατολισµό. Κατά συνέ̟εια το 
φάσµα αυτού του δείγµατος θα εµφανίζει δια̟λατυσµένη µορφή ̟ου θα είναι το 
α̟οτέλεσµα της υ̟έρθεσης όλων των διακριτών µεταξύ τους οξειών κορυφών ̟ου 
αντιστοιχεί σε κάθε κρυσταλλίτη σε διαφορετική συχνότητα.    
    Για να καταγράψουµε το φάσµα ΝΜR χρησιµο̟οιούµε τη συνάρτηση f(ω), την 
συνάρτηση δηλαδή ̟ου µας δείχνει τον τρό̟ο κατανοµής των ̟υρήνων στις 
συχνότητες συντονισµού. Μέσω του µετασχηµατισµού Fourier όµως µ̟ορούµε να 
µετατρέψουµε την κατανοµή συχνοτήτων σε χρονική κατανοµή, εφόσον έχει 
α̟οδειχθεί ότι η συνάρτηση f(ω) καθορίζεται α̟ό την χρονική εξέλιξη της 
µαγνήτισης M(t).  
    Στην ̟ιο α̟λή ̟ερί̟τωση έχουµε ένα σύστηµα ισοδύναµων ̟υρήνων, γενικά η 
συνάρτηση f(ω) δίνεται µέσω της συνάρτησης α̟ό το µετασχηµατισµό Fourier 
ό̟ου,  

∫ −= dtetGf tiωω )()(         (21) 

η συνάρτηση G(t) ονοµάζεται συνάρτηση συσχέτισης και ορίζεται ως εξής, 
 

{ } { }x
iHt

x
iHt

xx MeMetrMtMtrtG −== )()(  (22) 
 

    Η ̟αράµετρος Mx δεν είναι ̟αρά ένας τελεστής ̟ου εκφράζει τη συνιστώσα της 
µαγνήτισης κατά τον άξονα x κατά την ε̟ίδραση του κυκλικά ̟ολωµένου ̟εδίου 
Η1, (Η1cosωt)x και η ̟αράµετρος Μx(t) ̟εριγράφει την χρονική εξέλιξη της 
µαγνήτισης µε την ε̟ίδραση της χαµιλτονιανής, Η.  
    Αν δεν αλληλε̟ιδρούν µεταξύ τους οι ̟υρήνες τότε η µόνη δράση στο σύστηµα 
̟ροέρχεται α̟ό την αλληλε̟ίδραση Zeeman. Στην ̟ερί̟τωση αυτή θα υ̟άρχει στο 



 
 

101 

φάσµα µία µόνο συχνότητα, ωο (Larmor). Μία συνάρτηση-δ, θα αρκεί για να 
̟εριγράψει τη συνάρτηση κατανοµής συχνοτήτων γύρω α̟ό την τιµή Larmor, ως 
εξής, 
 

f(ω)=δ(ω-ωο)     (23) 
                   

    Συνήθως όµως, είτε λόγω ανοµοιογένειας του στατικού µαγνητικού ̟εδίου, είτε 
λόγω αταξίας ̟ου χαρακτηρίζει τα ̟ραγµατικά συστήµατα (δοµική, ηλεκτρική, 
µαγνητική) δηµιουργούνται µη ισοδύναµες θέσεις του ίδιου ̟υρήνα στο 
κρυσταλλικό ̟λέγµα και κατά συνέ̟εια ̟αρατηρούνται διαφορετικές συχνότητες 
συντονισµού. Αυτό έχει ως α̟οτέλεσµα να δηµιουργούνται ανοµοιογενείς 
κατανοµές συχνοτήτων, g(ω) ̟ου ̟εριγράφουν την κατανοµή των ̟υρήνων ανά 
συχνότητα συντονισµού. Σε κάθε µία g(ω) αντιστοιχεί και µία οµοιογενής 
κατανοµή f(ω) ό̟ως ακριβώς την ̟εριγράψαµε ̟αρα̟άνω ̟ου α̟οδίδεται στις 
̟υρηνικές αλληλε̟ιδράσεις στο ̟λέγµα. Η τελική µορφή του φάσµατος θα είναι 
µία γκαουσιανή καµ̟ύλη ̟ου θα είναι το α̟οτέλεσµα της συνέλιξης της 
κατανοµής των g(ω) µε την οµοιογενή ανά συχνότητα συνάρτηση f(ω).  
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    Οι ̟υρηνικές αλληλε̟ιδράσεις, ̟ου θα ̟εριγράψουµε στο αµέσως ε̟όµενο 
κεφάλαιο, δρουν ̟ολύ σηµαντικά στη µορφή και το εύρος της φασµατικής γραµµής 
NMR. Οι ̟υρηνικές αλληλε̟ιδράσεις εισάγονται µε όρο διαταραχής Η1 της 
χαµιλτονιανής Ho ̟ροξενώντας διεύρυνση των ενεργειακών ε̟ι̟έδων (Zeeman 
effect) µε α̟οτέλεσµα την κατανοµή των συχνοτήτων f(ω) σε ̟ε̟ερασµένο εύρος 
(δια̟λάτυνση του φάσµατος). Ο όρος διατάραξης H1 υ̟όκειται σε τυχαίες χρονικές 
διακυµάνσεις µε α̟οτέλεσµα και η συχνότητα συντονισµού να είναι χρονικά 
µεταβαλλόµενη, ω(t). Σε αυτή τη ̟ερί̟τωση η µορφή της φασµατικής γραµµής θα 
εξαρτάται και α̟ό τον ρυθµό εξέλιξης των διακυµάνσεων του όρου διαταραχής H1(t). 
    ∆ιακρίνονται δύο ̟ερι̟τώσεις διακυµάνσεων, οι «γρήγορες» και οι «αργές» 
διακυµάνσεις της διαταραχής Η1(t).  
Στο όριο των «γρήγορων» διακυµάνσεων ό̟ου (<ω2>τc2<<1) η συνάρτηση συσχέτισης 
θα δίνεται α̟ό την ̟αρακάτω σχέση, 
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Στο όριο των «αργών» διακυµάνσεων, ό̟ου ισχύει (<ω2>τc2>>1), η G(t) θα δίνεται 
α̟ό τη σχέση, 
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καθώς η συχνότητα συντονισµού διατηρείται σταθερή [112-120]. 
    Οι δύο αυτές ̟ερι̟τώσεις θα ̟εριγραφούν ̟ληρέστερα στην ̟εριγραφή των 
µηχανισµών α̟οδιέγερσης, συνδέοντας τους µε τη φασµατική ̟υκνότητα στα 
κεφάλαια [4.1.3, 4.1.4]. 
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3.10 Πυρηνικές Αλληλε̟ιδράσεις  
 
    Ένα σύνολο ̟υρήνων υ̟ό την ̟αρουσία ενός στατικού µαγνητικού ̟εδίου Ηο, 
µ̟ορεί να ̟εριγραφεί α̟ό την χαµιλτονιανή Η=ΗΖeeman+Ηαλληλε̟ιδράσεις. Η 
αλληλε̟ίδραση Zeeman εµφανίζεται µε την ̟αρουσία των ̟υρηνικών σ̟ιν σε 
µαγνητικό ̟εδίο, τις υ̟όλοι̟ες όµως αλληλε̟ιδράσεις µεταξύ των ̟υρήνων 
µ̟ορούµε να τις µελετήσουµε µέσω της χρονικής α̟οδιέγερσης τους στην κατάσταση 
ισορρο̟ίας τους.   
    Η µελέτη των µηχανισµών α̟οδιεγέρσεως των ̟υρηνικών σ̟ιν, βασίζεται στην 
α̟λή θεώρηση ότι εφόσον όλες οι ενεργειακές µεταβάσεις NMR των ̟υρηνικών σ̟ιν 
είναι εξαναγκασµένες µέσω της ακτινοβόλησης του δείγµατος µε ραδιοσυχνότητες, ο 
εκάστοτε ̟υρήνας ̟ου α̟οδιεγείρεται θα ̟ρέ̟ει να αισθάνεται µεταβαλλόµενα 
̟εδία ̟ου υ̟όκειται σε διακυµάνσεις (χώρο-χρονικές) ικανο̟οιώντας κάθε φορά την 
συνθήκη συντονισµού.  Αυτά τα χρονοµεταβαλλόµενα ̟εδία ̟ροέρχονται α̟ό 
̟οικίλους µηχανισµούς ανάλογα µε το ̟εριβάλλον των ̟υρήνων καθιστώντας µία 
µετάβαση δι̟ολική, υ̟έρλε̟της φύσης ή τετρα̟ολική.  

 

 
 

1. Αλληλε̟ίδραση Zeeman (Zeeman effect) 
2. Άµεση ∆ι̟ολική Αλληλε̟ίδραση µεταξύ των ̟υρηνικών σ̟ιν. 
3. Έµµεση σύζευξη σ̟ιν-σ̟ιν (J-coupling), σύζευξη ̟υρηνικού σ̟ιν-ηλεκτρονικού 
σ̟ιν (̟αραµαγνητική αλληλε̟ίδραση), σύζευξη ̟υρηνικού σ̟ιν µε µεταβαλλόµενα 
ηλεκτρικά ̟εδία (τετρα̟ολική αλληλε̟ίδραση). 
4. Άµεσες αλληλε̟ιδράσεις ̟υρηνικού σ̟ιν-«̟λέγµατος». 
3-5. Έµµεσες αλληλε̟ιδράσεις σ̟ιν-«̟λέγµατος» µέσω των ηλεκτρονίων. 
3-7. Χηµική µετατό̟ιση και ̟όλωση των ̟υρηνικών σ̟ιν µέσω των ηλεκτρονίων. 
 
3.10.1 Υ̟έρλε̟τες αλληλε̟ιδράσεις 
 
    Όταν δύο ̟υρήνες βρίσκονται σε ̟ολύ µεγάλη α̟όσταση µεταξύ τους και έρθουν 
σε στενή ε̟αφή (1-5Å) τότε τα ηλεκτρονικά νέφη τους αλληλε̟ιδρούν έντονα µεταξύ 
τους. Η αλληλε̟ίδραση των ηλεκτρονικών νεφών τους οδηγεί σε ισχυρά το̟ικά 
̟εδία µε ισχυρού τύ̟ου διακυµάνσεις. Η αλληλε̟ίδραση αυτού του τύ̟ου 
ονοµάζεται Υ̟έρλε̟τη αλληλε̟ίδραση και ̟αρουσιάζεται µέσω της χαµιλτονιανής 
Ηhf.   
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    Η υ̟έρλε̟τη αλληλε̟ίδραση δεν είναι ̟αρά η αλληλε̟ίδραση της µαγνητικής 
ρο̟ής του ηλεκτρονίου µε την µαγνητική ρο̟ή του ̟υρήνα εκφραζόµενη µέσω της 
ακόλουθης σχέσης,  

    SAIH hf

rr
⋅⋅=  (27) 

 
ό̟ου S καλείται το συνολικό σ̟ιν των ατόµων ή των ιόντων και Α είναι ένας 
τελεστής δεύτερης τάξεως ̟ου ̟εριγράφει την ισχύ της υ̟έρλε̟της αλληλε̟ίδρασης 
εξαρτώµενη α̟ό την το̟ική κρυσταλλική συµµετρία του συστήµατος. Σε ορισµένες 
̟ερι̟τώσεις θεωρούµε την ̟αράµετρο Α, ως σταθερά (ισοτρο̟ική υ̟έρλε̟τη 
αλληλε̟ίδραση). Το υ̟έρλε̟το ̟εδίο κυµαίνεται σε τιµές ̟ερί̟ου 100 έως 1000kG 
[120]. 
    Η ̟αρουσία υ̟έρλε̟των αλληλε̟ιδράσεων γίνεται ορατή κυρίως µέσω της 
µετατό̟ισης της φασµατικής γραµµής κατά την ψύξη του δείγµατος. Η υ̟έρλε̟τη 
αλληλε̟ίδραση είναι ιδιαιτέρως έντονη σε σιδηροµαγνητικά υλικά µε υψηλή 
ηλεκτρονιακή ̟υκνότητα (µεταλλικά υλικά).  Η µετατό̟ιση της φασµατικής 
γραµµής ̟ρος υψηλότερες ή χαµηλότερες συχνότητες, καθώς και δια̟λάτυνση ή το 
στένεµα της φασµατικής γραµµής ̟αρέχει ̟ληροφορίες για την υ̟έρλε̟τη σταθερά, 
Α, καθώς και για την ισχύ των αλληλε̟ιδράσεων αυτών.   
 
 
3.10.2 ∆ι̟ολικές αλληλε̟ιδράσεις 
 
    Το το̟ικό µαγνητικό ̟εδίο ̟ου δηµιουργεί ένας ̟υρήνας γύρω του είναι ικανό 
για να ε̟ηρεάσει ένα γειτονικό ̟υρήνα. Αυτού του τύ̟ου αλληλε̟ιδράσεις ε̟ειδή 
είναι ̟αρόµοιες µε αυτές µεταξύ δι̟όλων τις ονοµάζουµε δι̟όλου-δι̟όλου.  Φυσικά 
αυτές οι αλληλε̟ιδράσεις δρουν τόσο µεταξύ όµοιων όσο και διαφορετικού τύ̟ου 
̟υρήνων.  

 
    Στην ̟ερί̟τωση ό̟ου έχουµε δύο όµοιους ̟υρήνες η χαµιλτονιανή 
αλληλε̟ίδρασης θα ̟εριγράφεται ως εξής, 
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ό̟ου mi, συµβολίζεται η συνολική µαγνητική ρο̟ή του ατόµου ή ιόντος i, ri είναι η 
µέση α̟όσταση του όρου mi ως ̟ρος τον ̟υρήνα. Σηµειώνεται ότι η σχέση 
̟ροσδιορίζει την συνολική δι̟ολική  ρο̟ή όλων των ε̟ιµέρους δι̟ολικών ρο̟ών 
εκτός του ατόµου στο ο̟οίο ανήκει ο ̟ρος µελέτη ̟υρήνας.  
    Πειραµατικά α̟οτελέσµατα υ̟οδεικνύουν ότι στην ̟ερί̟τωση µη κυβικής 
συµµετρίας του ̟λέγµατος, ό̟ου το δι̟ολικό ̟εδίο είναι µη µηδενικό, εισάγεται α̟ό 
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το δι̟ολικό ̟εδίο µία µικρή ανισοτρο̟ία στο συνολικό το̟ικό ̟εδίο και το µέγεθος 
της είναι της τάξεως των µερικών kGauss, δηλαδή ̟ολύ µικρότερο α̟ό το υ̟έρλε̟το 
̟εδίο [121]. 
  
3.10.3 Τετρα̟ολικές αλληλε̟ιδράσεις 
 
    Πυρήνες στους ο̟οίους ο κβαντικός αριθµός είναι µεγαλύτερος α̟ό ½ (Ι>1/2), 
εµφανίζουν λόγω της µη σφαιρικής (ελλειψοειδούς) κατανοµής των φορτίων τους 
̟υρηνική τετρα̟ολική ρο̟ή ̟ου εκφράζεται µε τους όρους (eQ).  
    Η µη σφαιρική κατανοµή του ηλεκτρικού φορτίου του ̟υρήνα αλληλε̟ιδρά µε τα 
ανοµοιογενή και µεταβαλλόµενα ηλεκτρικά ̟εδία (eq)  ̟ου ε̟άγονται α̟ό τους 
γειτονικούς σε αυτόν ̟υρήνες.   
 

                
 

Η Χαµιλτονιανή ̟ου ̟εριγράφει  την τετρα̟ολική αλληλε̟ίδραση δίνεται ως εξής, 
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η ̟αράµετρος Vij εκφράζει τις συνιστώσες της βαθµίδας του ηλεκτρικού ̟εδίου στο 
καρτεσιανό σύστηµα συντεταγµένων, µε τον τελεστή Vij να είναι η διαγώνιος (στο 
σύστηµα του EFG, electric field gradient) µε το άθροισµα των συνιστωσών ίσο µε 
µηδέν. Ε̟ι̟ρόσθετα αν θεωρήσουµε ότι  

 

yyxxzz VVV ≥≥  (30) 

 
τότε θα α̟αιτούνται µόνο δύο ̟αράµετροι για τον ̟ροσδιορισµό του τελεστή Vij ̟ου 
θα είναι οι ακόλουθοι, 
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µέσω των ̟αρα̟άνω δύο σχέσεων η χαµιλτονιανή της τετρα̟ολικής αλληλε̟ίδρασης 
µετασχηµατίζεται σε, 
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    Η ̟αρα̟άνω χαµιλτονιανή ̟εριλαµβάνει δύο σηµαντικές ̟αραµέτρους, η ̟ρώτη 
είναι η ̟αράµετρος n, η ο̟οία καλείται ̟αράµετρος ασυµµετρίας µε τιµές µεταξύ του 
0 και 1 και εκφράζει την α̟όκλιση του τανυστή Vij α̟ό την αξονική συµµετρία. Και η 
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δεύτερη ̟αράµετρος είναι η σταθερά της βαθµίδας του ηλεκτρικού ̟εδίου ̟ου 
ε̟ιδρά στο τετρα̟ολικό ̟υρήνα και συµβολίζεται µε q.   
    Για να ενισχυθεί η ε̟ίδραση του ρόλου του ̟αράγοντα ασυµµετρίας, η 
χαµιλτονιανή ̟ου ̟εριγράφει την τετρα̟ολική αλληλε̟ίδραση γράφεται ως εξής, 
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ό̟ου vQ, είναι η τετρα̟ολική συχνότητα και εκφράζεται ως, 
 

)12(

3
2

2

−
=

Ih

qQe
vQ          (34) 

 
    Στη φασµατοσκο̟ία NMR η ε̟ίδραση των τετρα̟ολικών αλληλε̟ιδράσεων 
εµφανίζεται µε την ανά̟τυξη ε̟ι̟ρόσθετων κορυφών στο φάσµα, οι ο̟οίες αφορούν 
τις ενεργειακές µεταβάσεις των ̟υρηνικών σ̟ιν ̟έρα α̟ό την κεντρική µετάβαση. 
Για ̟αράδειγµα σε ένα ̟υρήνα µε Ι>1/2 οι µεταβάσεις ̟ου διενεργούνται ̟έρα α̟ό 
την κεντρική καλούνται «δορυφορικές» και το φάσµα λαµβάνει τη ̟αρακάτω µορφή 
(σχήµα 51), 
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Σχήµα 51. Η ε̟ίδραση του φαινοµένου Zeeman και της τετρα̟ολικής ρο̟ής στο φάσµα NMR 
για την ̟ερί̟τωση ̟υρήνα µε I=3/2 [120]. 
 
 
3.10.4 Χηµική Μετατό̟ιση (Chemical Shift) 
 
    Η ε̟ίδραση του στατικού µαγνητικού ̟εδίου ε̟ιδρά σηµαντικά στις ενεργειακές 
καταστάσεις των ηλεκτρονίων. Τα ηλεκτρόνια ̟ου βρίσκονται γύρω α̟ό τον ̟υρήνα 
δρουν ̟ροστατευτικά σε αυτόν και τον θωρακίζουν α̟ό ο̟οιαδή̟οτε εξωγενή 
διαταραχή. Η ̟εριστροφική κίνηση των ηλεκτρονίων γύρω α̟ό τον ̟υρήνα ̟ου 
µέσω της κβαντικής ̟ροσεγγίζεται µε την συνάρτηση ̟υκνότητας ̟ιθανότητας 
κατάληψης γειτονικών θέσεων α̟ό ηλεκτρόνια γύρω α̟ό τον ̟υρήνα  ή αλλιώς µε 
τον όρο τροχιακό, έχει σαν α̟οτέλεσµα την υ̟έρθεση στην τροχιακή κίνηση µίας 
ε̟ι̟λέον κίνησης γύρω α̟ό το εξωτερικό ̟εδίο (σχήµα 52). Η ε̟ι̟λέον ̟εριστροφική 
κίνηση των ηλεκτρονίων ακολουθεί τον κανόνα του Lenz και αντιτίθεται στο στατικό 
µαγνητικό ̟εδίο [123].  
 
         

 
Σχήµα 52. Η ̟ροέλευση του φαινοµένου της χηµικής µετατό̟ισης [121, 122]. 

 
    Το το̟ικό µαγνητικό ̟εδίο ̟ου αισθάνονται οι ̟υρήνες α̟ό την αλληλε̟ίδραση 
αυτή των ηλεκτρονίων µε το εξωτερικό µαγνητικό ̟εδίο  καλείται Χηµική 
µετατό̟ιση, ΗchSh. Εκφράζεται µέσω της Χαµιλτονιανής, 

 

zchSh IH ⋅⋅Η⋅⋅= σγ 0h  (35) 
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3.11 Χρόνοι α̟οδιέγερσης των ̟υρηνικών σ̟ιν. 
 
    Το στατικό µαγνητικό ̟εδίο στην κατάσταση θερµοδυναµικής ισορρο̟ίας 
διατηρεί τα ̟υρηνικά σ̟ιν ̟ροσανατολισµένα στην διεύθυνση του άξονα z. Η 
συνολική µαγνήτιση στη κατάσταση ισορρο̟ίας καλείται µαγνήτιση ισορρο̟ίας Mo. 
Σε αυτή τη ̟ερί̟τωση οι συνιστώσες τις µαγνήτισης κατά τον άξονα των x και y δεν 
υ̟άρχουν διότι είναι ίσες και αντίρρο̟ες και κατά συνέ̟εια 
αλληλοεξουδετερώνονται. Για αυτό και είναι κρίσιµης σηµασίας η συνθήκη 
συντονισµού διότι µόνο µε την εφαρµογή ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας, µε 
συχνότητα ίση µε την συχνότητα Larmor των ̟υρηνικών σ̟ιν, θα υ̟άρξει όρος 
διαταραχής στη συνολική µαγνήτιση στρέφοντας τα σ̟ιν α̟ό τον άξονα z στο 
ε̟ί̟εδο xy.  O χρόνος ̟ου α̟αιτείται για να ε̟ανέλθει το σύστηµα των ̟υρηνικών 
σ̟ιν αµέσως µετά τη ̟αύση της δράσης της διαταραχής στην αρχική βασική 
κατάσταση θα µας δώσει σηµαντικές ̟ληροφορίες για τον κυρίαρχο µηχανισµό 
αλληλε̟ιδράσεων τόσο µεταξύ των ̟υρηνικών σ̟ιν (Τ2) αλλά και των σ̟ιν µε το 
«̟εριβάλλον» τους (Τ1).  
 
3.11.1 Χρόνος α̟οδιέγερσης σ̟ιν-̟λέγµατος, Τ1 (spin-lattice relaxation 
time, T1) 
 
    Στην α̟οδιέγερση σ̟ιν-̟λέγµατος, η συνισταµένη κατά τον άξονα-z 
α̟οκαθίσταται στην αρχική τιµή Μο µε µια σταδιακή α̟οκατάσταση ̟ου 
χαρακτηρίζεται α̟ό το σ̟ιν-̟λέγµα χρόνο α̟οκατάστασης Τ1. Η διεργασία 
συνοδεύεται µε α̟ώλεια ενέργειας του διεγερµένου ̟υρηνικού σ̟ιν ̟ρος το 
̟εριβάλλον του ̟λέγµατος.  
 

                     
Σχήµα 53. Η µετα̟τωτική κίνηση των ̟υρηνικών σ̟ιν κατά την α̟οδιέγερση Τ1. 

 
    Καθώς η συνισταµένη Μz ε̟ανέρχεται στην τιµή Μο, η συνισταµένη κατά τον 
άξονα-y τείνει ̟ρος το µηδέν και όταν Μz = Μο, Μy = 0 (στην ̟ράξη η Μy είναι µηδέν 
̟ριν η Μz γίνει Μο). Η διεργασία Τ1 εκφράζεται µέσω του φορµαλισµού, 
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έχει α̟οδειχθεί ότι ο ρυθµός α̟οδιέγερσης 1/Τ1, ̟ου εκφράζει συνήθως το χρόνο 
̟ου α̟αιτείται για να ένα ̟υρηνικό σύστηµα να ε̟ανέλθει σε ισορρο̟ία, είναι 
ανάλογος της φασµατικής ̟υκνότητας στην συχνότητα Larmor (κεντρική µετάβαση), 
ωLarmor. Η αναλογία αυτή εκφράζεται ως εξής, 
 

LarmorJ
T

ω⋅∝
1

1
 (37) 

x 

y 

z 

x 

y 

z 

x 

y 

z 

x 

y 

z 

Bo 



 
 

108 

 
    Η ̟αρα̟άνω αναλογία συσχετίζεται µε τον ρυθµό εξέλιξης των διακυµάνσεων ̟ου 
αναφέρθηκε στο κεφάλαιο 3.9. Σύµφωνα µε την ̟αρα̟άνω σχέση ̟αρατηρούµε ότι η 
φασµατική ̟υκνότητα λαµβάνει την µέγιστη τιµή της στη θερµοκρασία εκείνη ό̟ου 
ο χρόνος α̟οδιέγερσης T1 λαµβάνει την ελάχιστη τιµή του (σχήµα 54). Όταν δηλαδή 
ικανο̟οιείται η συνθήκη,  

1=⋅ cL τω     (38) 

 
Σχήµα 54. Η κατανοµή της φασµατικής ̟υκνότητας J(ω) σε σχέση µε τον χρόνο συσχέτισης 
τc. 

 
    Η συνθήκη αυτή α̟ορρέει α̟ό την συνάρτηση συσχέτισης G(τ) ̟ου ̟εριγράφει 
ε̟αρκώς τη χρονική µεταβολή των διακυµάνσεων του το̟ικού ̟εδίου ̟ου 
αισθάνονται τα ̟υρηνικά σ̟ιν. Η φασµατική ̟υκνότητα J(ω) δεν είναι ̟αρά ο 
µετασχηµατισµός Fourier της συνάρτησης συσχέτισης G(τ).  
Κατά συνέ̟εια θα ισχύει,  

)exp()(
c

tG
τ
τ

−∝  (39) 

ο̟ότε η φασµατική ̟υκνότητα θα είναι κατά αντιστοιχία ανάλογη µε, 
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    Η ̟αράµετρος τc, την ο̟οία ονοµάσαµε χρόνος συσχέτισης είναι η κρίσιµη 
̟αράµετρος ̟ου καθορίζει το ελάχιστο ή µέγιστο στη ̟αρα̟άνω καµ̟ύλη της 
φασµατικής ̟υκνότητας. Ο χρόνος συσχέτισης, τc  εκφράζει το µέσο χρονικό 
διάστηµα στο ο̟οίο τα ̟υρηνικά σ̟ιν υ̟όκεινται («αισθάνονται») τη διακύµανση 
του το̟ικού ̟εδίου.  
    Για συγκεκριµένο χρόνο συσχέτισης και σε χαµηλή θερµοκρασία, η φασµατική 
̟υκνότητα θα είναι σταθερή και ε̟ικεντρωµένη στις χαµηλές συχνότητες, ενώ σε 
υψηλές συχνότητες µειώνεται, ό̟ως φαίνεται α̟ό τη ̟αρα̟άνω σχέση, και τελικώς 
µηδενίζεται για τιµές της συχνότητας ω>>ωc=1/τc.  
    Η µελέτη της φασµατικής ̟υκνότητας αλλά αυτή τη φορά µε σταθερή τη 
̟αράµετρο της συχνότητας, ̟ροκύ̟τει ότι για µεγάλες τιµές του χρόνου συσχέτισης 
η φασµατική ̟υκνότητα ε̟ικεντρώνεται σε χαµηλές συχνότητες , δηλαδή λαµβάνουν 
χώρα αργές διακυµάνσεις (ωτc>>1), αντίθετα για µικρές τιµές του χρόνου συσχέτισης 
έχουµε γρήγορες διακυµάνσεις (ωτc<<1) και η φασµατική ̟υκνότητα ε̟εκτείνεται σε 
µεγάλο εύρος συχνοτήτων [114] (σχήµα 55). 
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Σχήµα 55. Οι χρόνοι α̟οκατάστασης Τ1 και Τ2 σε συνάρτηση των χρονικών διακυµάνσεων 
του το̟ικού ̟εδίου [114].  
 
 
3.11.2 Χρόνος α̟οδιέγερσης σ̟ιν-σ̟ιν , Τ2 (spin-spin relaxation time, T2) 

 
    Στις εξισώσεις του Bloch, ο χρόνος α̟οδιέγερσης Τ2  εκφράζει το χρόνο ̟ου 
α̟αιτείται για να µηδενιστεί η εγκάρσια µαγνήτιση Μy. Η διεργασία µετά̟τωσης 
σ̟ιν-σ̟ιν λαµβάνει χώρα ως εξής: 
     Tα ̟υρηνικά σ̟ιν ανταλλάσσουν µεταξύ τους ενέργεια και ορισµένα εµφανίζουν 
µετά̟τωση ταχύτερα α̟ό την νo, ενώ άλλα ̟ολύ αργότερα. Το α̟οτέλεσµα είναι ότι 
τα ̟υρηνικά σ̟ιν ανοίγουν ως βεντάλια στο ε̟ί̟εδο των αξόνων x και y (̟ου 
καλείται α̟ώλεια συνάφειας φάσης) δίνοντας σήµατα, ένας αριθµός των σηµάτων 
κατά µήκος του θετικού τµήµατος του άξονα- y και ανάλογος αριθµός κατά µήκος 
του αρνητικού τµήµατος του άξονα- y, µε α̟οτέλεσµα την αναίρεση των θετικών α̟ό 
τα αρνητικά σήµατα και την εµφάνισης σήµατος κατά τον άξονα- y (ή κατά τον x). Η 
µετά̟τωση αυτή, ̟ου δηµιουργείται α̟ό την ανακατανοµή ενέργειας µεταξύ του 
συστήµατος των σ̟ιν, καλείται σ̟ιν-σ̟ιν α̟οκατάσταση (και Τ2 είναι ο αντίστοιχος 
χρόνος α̟οκατάστασης). 
 

 
Σχήµα 56. Η µετα̟τωτική κίνηση των ̟υρηνικών σ̟ιν κατά τη διεξαγωγή της α̟οδιέγερσης 
Τ2. 
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     Όταν η α̟οκατάσταση της µαγνήτισης ολοκληρωθεί κατά τον άξονα-z δεν θα 
υ̟άρχει συνισταµένη στους x και y, δηλαδή ο Τ1 θα είναι µεγαλύτερος ή ίσος του Τ2. 
Ο µηχανισµός αυτός έχει βασική συνεισφορά µόνο α̟ό τις αλληλε̟ιδράσεις µεταξύ 
των σ̟ιν χωρίς να έχουµε µεταβολή των ενεργειακών ̟ληθυσµών στα ε̟ί̟εδα του 
συστήµατος, ό̟ως στο µηχανισµό Τ1  (σχήµα 56).  
    Οι διακυµάνσεις του το̟ικού ̟εδίου κατά τη διεύθυνση του στατικού ̟εδίου Ηο, 
α̟οδίδουν την φασµατική ̟υκνότητα στην ̟ερί̟τωση ό̟ου δεν λαµβάνουν χώρα 
ενεργειακές µεταβάσεις (ω=0), άρα θα ισχύει, 

2

1
)0(

Τ
∝=ωJ  (41) 

    Έχει ̟αρατηρηθεί ̟ειραµατικά ότι ο χρόνος α̟οδιέγερσης Τ2 διαφέρει όχι µόνο 
στις τιµές του αλλά και στη συµ̟εριφορά του α̟ό τον χρόνο Τ1. Το γεγονός αυτό 
α̟οδίδεται µέσω της θεωρίας Redfield η ο̟οία ̟ροβλέ̟ει την συνεισφορά του 
µηχανισµού Τ1 στον µηχανισµό Τ2. Ο µηχανισµός Τ1 ̟ου σχετίζεται µε µεταβολές 
στους ̟ληθυσµούς των ενεργειακών ε̟ι̟έδων θα ε̟ιφέρει και διεύρυνση των 
ενεργειακών ε̟ι̟έδων µεταβάλλοντας την τιµή του χρόνου Τ2. Ε̟ι̟λέον, αν το 
στατικό µαγνητικό ̟εδίο είναι ανοµοιογενές θα ε̟ηρεαστεί ακόµη ̟ερισσότερο ο 
χρόνος α̟οδιέγερσης Τ2 και η α̟οδιέγερση σ̟ιν-σ̟ιν θα ̟ροσδιορίζεται µε 
µεγαλύτερη ακρίβεια α̟ό τον όρο Τ2* (1/Τ2*=1/Τ2+γ∆Β, ό̟ου ∆Β οι διακυµάνσεις 
του το̟ικού ̟εδίου λόγω ανοµοιογένειας) [113-117] (σχήµα 57). 
 

 
Σχήµα 57. Η ακολουθία ̟αλµών για την µελέτη του χρόνου α̟οδιέγερσης Τ2* (α) και για  το 
χρόνο T2 (β) [117]. 
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4. Πειραµατικές Τεχνικές 
 
4.1 Φασµατοσκο̟ία Παλµικού NMR – Πειραµατική διάταξη. 
 
Στο σχήµα 58 ̟αρουσιάζεται η ̟ειραµατική διάταξη ενός φασµατόµετρου ̟αλµικού 
NMR. Η διάταξη του σχήµατος 58 δοµείται α̟ό τα ακόλουθα µέρη: 
 

• Γεννήτρια Συχνοτήτων (Frequency Synthesizer), η ο̟οία ̟αράγει ένα 
αρµονικό σήµα αρκετά χαµηλής τάσης (της τάξης των mV) σε συγκεκριµένη 
συχνότητα ω1 (συχνότητα συντονισµού) στην ̟εριοχή των ραδιοσυχνοτήτων.  
Το αρµονικό σήµα θα οδηγηθεί στη συνέχεια στη διάταξη ολίσθησης φάσης 
και τον διαµορφωτή ̟αλµών εναλλασσόµενης τάσης.  

• Γεννήτρια ̟αλµών (Pulse Programmer), η ο̟οία ̟αράγει ̟αλµούς 
ρυθµιζόµενου ̟λάτους και ισχύος. Η γεννήτρια ̟αλµών και η γεννήτρια 
συχνοτήτων ̟λέον ελέγχονται µέσω του ηλεκτρονικού υ̟ολογιστή 
α̟οδίδοντας υψηλή ακρίβεια και ευαισθησία στην τεχνική NMR. Το σήµα 
της γεννήτριας ̟αλµών οδηγείται στο διαµορφωτή ̟αλµών εναλλασσόµενης 
τάσης. 

• ∆ιαµορφωτής εναλλασσόµενης τάσης (rf Gate), στον διαµορφωτή οδηγείται 
το αρµονικό σήµα α̟ό τη γεννήτρια συχνοτήτων και ο ε̟ιλεγµένος ̟αλµός 
α̟ό τη γεννήτρια ̟αλµών.  Σε αυτόν θα λάβει χώρα η µίξη τους και η 
διαµόρφωση τους σε ̟αλµό ̟ου εµ̟εριέχει συγκεκριµένο εύρος συχνοτήτων. 
Ανάλογα µε τη ̟αλµοσειρά ̟ου ε̟ιλέγεται καθορίζεται και η φάση του 
̟αλµού. Ο διαµορφωµένος ̟αλµός συγκεκριµένης συχνότητας και φάσης  
οδηγείται στον ενισχυτή εισόδου. Η διαµόρφωση των ̟αλµών µ̟ορεί να 
λάβει χώρα σε ̟ολλά ε̟ί̟εδα, «κατασκευάζοντας» ̟αλµούς ̟ολύ̟λοκης 
δοµής για την εξάλειψη τυχόν ̟λασµατικών σηµάτων αλλά και ̟εριορισµού 
του ανε̟ιθύµητου θορύβου. Τέτοιου τύ̟ου είναι οι ̟αλµοσειρές ̟ου έχουν 
εφαρµοστεί στο εργαστήριο NMR ό̟ως η Cyclops ̟ου εξαλείφει ̟λασµατικά 
σήµατα λόγω λανθασµένης ρύθµισης της διαφοράς φάσης ή ενίσχυσης των 
̟αλµών. Η ̟αλµοσειρά Comb ̟ου µε ακρίβεια ε̟αναφέρει το σύστηµα των 
̟υρηνικών σ̟ιν σε θερµοδυναµική ισορρο̟ία γρηγορότερα α̟ό τους 
φυσιολογικούς µηχανισµούς λόγω µεγάλων χρόνων α̟οδιέγερσης Τ1 και Τ2. 
Τέλος, η ̟αλµοσειρά Exorcycle ̟ου εξαλείφει ̟λασµατικά σήµατα ̟ου 
̟ροέρχονται α̟ό τη δράση των ̟αλµών 900 ή/και 1800 λόγω ατέλειας του 
̟λάτους και της ισχύος τους.  

• Ενισχυτής εισόδου-̟οµ̟ός (Amplifier), εδώ φτάνει ο διαµορφωµένος 
̟αλµός διατηρώντας τη χαµηλή του τάση (mV). Το ̟λάτος της τάσης του 
̟αλµού µόλις ̟εράσει α̟ό τον ενισχυτή θα φτάσει τα kV ενώ η η ισχύς του θα 
κυµαίνεται µεταξύ των 0W έως 1,6kW. Το διαµορφωµένο σήµα είναι έτοιµο 
να οδηγηθεί µέσω της διάταξης ̟ροσαρµογής και συντονισµού στο ̟ηνίο ̟ου 
φέρει το δείγµα. 

• ∆ιάταξη συντονισµού – δειγµατοφορέας (NMR Probe). Η διάταξη αυτή 
̟αρέχει τις συνθήκες ̟ου α̟αιτούνται για τη µεταφορά ενέργειας στο ̟ρος 
µελέτη υλικό (δείγµα) µε τις µικρότερες δυνατές α̟ώλειες. Για να ε̟ιτευχθεί 
αυτός ο στόχος χρησιµο̟οιούµε κατάλληλες ηλεκτρονικές διατάξεις 
(̟υκνωτές, αντιστάσεις, ̟ηνία κ.λ.̟) και ε̟ιλέγοντας τη συνδεσµολογία τους 
και την τελική εµ̟έδηση του ηλεκτρονικού συστήµατος έτσι ώστε η συνολική 
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τιµή της χωρητικότητας και της αυτε̟αγωγής (συχνότητα συντονισµού του 
κυκλώµατος LC) να είναι ίση µε τη τιµή των ραδιοσυχνοτήτων ̟ου 
ακτινοβολείται το δείγµα. Ε̟ι̟λέον, εξασφαλίζεται η ίδια τιµή σύνθετης 
αντίστασης στις εισόδους και εξόδους των οργάνων (~50 Ω).  Το δείγµα 
βρίσκεται εντός δειγµατοφορέα κατάλληλου υλικού, ανάλογα µε τις συνθήκες 
του ̟ειράµατος, γύρω α̟ό τον ο̟οίο τυλίγεται ̟ηνίο συγκεκριµένου µήκους 
και αριθµού σ̟ειρών. Η όλη διάταξη συντονισµού- δειγµατοφορέας 
το̟οθετείται µέσα σε κρυοστάτη (χαµηλές θερµοκρασίες) ή φούρνο (υψηλές 
θερµοκρασίες). Οι ̟αλµοί θα µεταφερθούν µέσω της διάταξης στο ̟ηνίο και 
θα ε̟ιφέρουν διέγερση των ̟υρήνων του δείγµατος. Η διέγερση των 
̟υρήνων µετά το τέλος της δράσης του ̟αλµού καθώς θα α̟οδιεγείρονται θα 
ε̟ιφέρουν µία χρονικά µεταβαλλόµενη µαγνητική ροή η ο̟οία θα ε̟άγει µία 
εναλλασσόµενη τάση (ΗΕ∆) ̟αρέχοντας το σήµα NMR.  Το σήµα αυτό είναι 
µόλις της τάξεως των µV. 

• Πηνία και δειγµατοφορείς (NMR coils & sample holders). Το ̟ρος µέτρηση 
υλικό το̟οθετείται εντός δειγµατοφορέα α̟ό ̟λαστικό ή γυαλί (χαµηλές 
θερµοκρασίες) και χαλαζία (υψηλές θερµοκρασίες) το ο̟οίο µ̟ορεί να είναι 
σφραγισµένο και αεροστεγώς. Στη συνέχεια εισάγεται εντός ̟ηνίου 
συγκεκριµένης διαµέτρου, µήκους και αριθµού σ̟ειρών. Το µέγεθος του 
δειγµατοφορέα και του ̟ηνίου είναι ̟αρα̟λήσια έτσι ώστε να ε̟ιτυγχάνεται 
η µέγιστη µεταφορά ισχύος στο δείγµα. Η αυτε̟αγωγή (L) του ̟ηνίου ̟ου 
χρησιµο̟οιείται µ̟ορεί να υ̟ολογιστεί α̟ό τη σχέση, 
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 ό̟ου α η διάµετρος του ̟ηνίου, n ο αριθµός σ̟ειρών και b το µήκος  του 
̟ηνίου (inches). Τονίζεται ότι το υλικό κατασκευής του ̟ηνίου θα ̟ρέ̟ει να 
διαφέρει α̟ό το ̟ρος µέτρηση υλικό του δείγµατος για να µην 
δηµιουργούνται σήµατα ̟ου δεν ̟ροέρχονται α̟ό το δείγµα. Συνήθως τα 
̟ηνία είναι κατασκευασµένα α̟ό άργυρο, χρυσό και χαλκό.  

• ∆ιόδια (λ/4-diodes). Ανάµεσα στη διάταξη συντονισµού-δειγµατοφορέα και 
τον ενισχυτή ̟αρεµβάλλονται διόδια, έτσι ώστε να ̟ροστατευθεί το όλο 
σύστηµα α̟ό υψηλές τάσεις αλλά και για να α̟οφευχθεί η διέλευση του 
ε̟αγόµενου σήµατος ̟ρος την κατεύθυνση του ̟οµ̟ού.  

• Προενισχυτής εξόδου σήµατος (preamp). Το σήµα θα ενισχυθεί για ̟ρώτη 
φορά α̟ό αυτή τη διάταξη και θα οδηγεί στο φωρατή.  

• Φωρατής (Quadrature detector & filters). Είναι η διάταξη στην ο̟οία το 
σήµα οδηγείται αµέσως µετά την έξοδο του α̟ό τον ̟ροενισχυτή. Στο 
φωρατή θα λάβει χώρα η α̟οδιαµόρφωση του σήµατος µέσω της συχνότητας 
αναφοράς ̟ου λαµβάνει α̟ό τη γεννήτρια συχνοτήτων. Μετά  τη φώραση, το 
α̟οδιαµορφωµένο σήµα οδηγείται στον ενισχυτή εξόδου.  

• Ενισχυτής εξόδου. Το σήµα εξόδου θα ενισχυθεί και θα λάβει την τελική του 
µορφή στον ενισχυτή εξόδου. Με τη βοήθεια φίλτρων θα α̟οµακρυνθούν  
τυχόν ηλεκτρονικοί θόρυβοι και ανε̟ιθύµητες συχνότητες.  

• ∆ιάταξη ολίσθησης φάσης. Το σήµα ̟ου είχε ̟αραχθεί στα ̟ρώτα στάδια 
α̟ό την γεννήτρια συχνοτήτων θα ̟ρέ̟ει να έχει συγκεκριµένη φάση ως 
̟ρος αυτό του ̟αλµού ̟ου διεγείρει τους ̟υρήνες του δείγµατος. Η κοινή 
φάση ε̟ιτυγχάνεται µέσω αυτής της διάταξης. 
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• Μετατρο̟ή αναλογικού-ψηφιακού σήµατος (ADC). Το αναλογικό σήµα 
α̟ό την έξοδο του συστήµατος ψηφο̟οιείται και µετατρέ̟εται σε ψηφιακό 
έτσι ώστε να µεταφερθεί στον υ̟ολογιστή και να γίνει α̟οθήκευση και 
ε̟εξεργασία των δεδοµένων. 

• Λογισµικό µελέτης και ε̟εξεργασίας των σηµάτων NMR. Το σήµα NMR 
καταγράφεται και α̟οθηκεύεται α̟ό κατάλληλο λογισµικό (Labview), µέσω 
του ο̟οίου λαµβάνει χώρα ο µετασχηµατισµός Fourier και η τελική 
καταγραφή του φάσµατος. 

 
 

 
 

Σχήµα 58. Η ̟ειραµατική διάταξη ενός φασµατόµετρου ̟αλµικού NMR [124]. 
  

    Τα ̟ειράµατα NMR ̟ραγµατο̟οιήθηκαν σε τρεις διαφορετικούς υ̟εραγώγιµους 
µαγνήτες (κράµα Nb-Ti) µε εντάσεις µαγνητικού ̟εδίου 2.35 Τesla, 4.7Τesla και 
9.4Τesla. Τα ̟ειράµατα έγιναν σε φασµατόµετρα ̟ου κατασκευάστηκαν στο 
εργαστήριο, τα ο̟οία καλύ̟τουν µεγάλο εύρος συχνοτήτων (σχήµα 59).  
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Σχήµα 59.  Ο υ̟εραγώγιµος µαγνήτης εντάσεως 9.4 Τesla, ̟ου χρησιµο̟οιήθηκε για τη 
διεξαγωγή των ̟ειραµάτων και το εσωτερικό του. 
 
    H διάταξη συντονισµού-δειγµατοφορέας λόγω των υψηλών ̟ειραµατικών 
α̟αιτήσεων κατασκευάστηκε στο εργαστήριο ε̟ιλέγοντας τα κατάλληλα υλικά έτσι 
ώστε να λαµβάνουν µέρος µετρήσεις σε µεγάλο θερµοκρασιακό εύρος α̟ό 3 K έως 
1000 Κelvin (σχήµα 60).  
 
 

 
 
 
Σχήµα 60. ∆ιατάξεις συντονισµού – δειγµατοφορείς ̟ου κατασκευάστηκαν στο εργαστήριο 
NMR για τη µελέτη των υλικών σε χαµηλές θερµοκρασίες. ∆ιακρίνονται το ̟ηνίο και οι 
µικροµετρικοί – µεταβλητοί ̟υκνωτές για τον συντονισµό της διάταξης. 
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    Για τη διεξαγωγή ̟ειραµάτων σε χαµηλές θερµοκρασίες (1.3Κ–400Κ) 
χρησιµο̟οιήθηκαν κρυοστάτες συνεχούς ροής αζώτου (N2) και υγρού ηλίου (He) 
(Oxford Instruments). Η θερµική µόνωση του συστήµατος α̟ό το ̟εριβάλλον 
ε̟ιτεύχθηκε µε τη χρήση αντλιών υψηλού κενού (10-5 mbar). Αντίστοιχα, για τη 
διεξαγωγή ̟ειραµάτων σε υψηλές θερµοκρασίες χρησιµο̟οιήθηκε φούρνος µε 
θερµοκρασιακό εύρος α̟ό 298Κ έως 1300Κ εφοδιασµένος µε θερµοστοιχεία, ̟ου 
το̟οθετούνται σε α̟όσταση µερικών χιλιοστών α̟ό το δείγµα. Η µέτρηση της 
θερµοκρασίας του δείγµατος έγινε µε ένα θερµοστοιχείο χρωµίου- κονσταντάνης µε 
το σηµείο ε̟αφής του το̟οθετηµένο σε α̟όσταση µερικών χιλιοστών α̟ό το δείγµα. 
Η τάση στα άκρα του θερµοστοιχείου µετατρέ̟εται σε θερµοκρασιακή ένδειξη µέσω 
ενός αυτόµατου οργάνου ελέγχου της θερµοκρασίας (Oxford Instruments, ITC4 και 
ITC5).    
    Ε̟ι̟λέον το όργανο ελέγχου θερµοκρασίας ρύθµιζε την τάση στα άκρα της 
αντίστασης θέρµανσης, εξασφαλίζοντας έτσι την σταθερότητα της θερµοκρασίας, ̟ου 
για όλο το θερµοκρασιακό εύρος είχε α̟όκλιση µικρότερη α̟ό ±0.05Κ. Σε κάθε 
θερµοκρασία το δείγµα ̟αρέµενε  ώστε να ισορρο̟ήσει για αρκετό χρονικό 
διάστηµα ̟ριν την έναρξη της ̟ειραµατικής διαδικασίας, γεγονός ̟ου είναι ̟ολύ 
σηµαντικό, γιατί η ύ̟αρξη θερµοκρασιακών βαθµίδων στο δείγµα µ̟ορεί να 
ε̟ιφέρει αλλοίωση των α̟οτελεσµάτων.    
   Το λογισµικό ̟αρακολούθησης και ανάλυσης των σηµάτων NMR (̟ρόγραµµα 
Labview) ανα̟τύχθηκε στο εργαστήριο NMR, ̟αρέχοντας τη δυνατότητα ̟λήρους 
ελέγχου της ̟ειραµατικής διαδικασίας. Τέλος ̟ροκειµένου να δια̟ιστωθεί η 
ακρίβεια των µετρήσεων έγινε σύγκριση των α̟οτελεσµάτων µε ένα ̟ρότυ̟ο δείγµα 
για κάθε ̟υρήνα (̟.χ για τον ̟υρήνα 139La αρχικά ανιχνεύθηκε το σήµα του στην 
ένωση La2O3). 
 
4.1.1 Πειραµατικές µέθοδοι µετρήσεων NMR. 
 
    Η εισαγωγή του δείγµατος εντός του στατικού µαγνητικού ̟εδίου B0,  οδηγεί στην 
αυθόρµητη άρση του εκφυλισµού των ενεργειακών ε̟ι̟έδων του συστήµατος των 
̟υρηνικών σ̟ιν του (φαινόµενο Zeeman).  Η εφαρµογή του εναλλασσόµενου 
µαγνητικού ̟εδίου B1 µε την µορφή ενός διαµορφωµένου ̟αλµού θα ανατρέψει την 
ισορρο̟ία των ̟ληθυσµών στις ενεργειακές στάθµες των ̟υρηνικών σ̟ιν και θα 
οδηγήσει µέσω των ενεργειακών µεταβάσεων στη καταγραφή ενός σήµατος NMR.  Ο 
διαµορφωµένος ̟αλµός α̟οτελείται α̟ό έναν τετραγωνικό ̟αλµό συγκεκριµένου 
̟λάτους, ̟ου εµ̟εριέχει συχνότητα ω0 ενός ραδιοφωνικού κύµατος, 
 

)cos()( 0 tAtf ⋅= ω  (43) 
 

ό̟ου το ̟εδίο ορισµού του t είναι µεταξύ 0 και τ. Ο µετασχηµατισµός Fourier της 
σχέσης αυτής δίνει τη συνάρτηση συχνοτήτων (φάσµα), 
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    Η σχέση 44 υ̟οδεικνύει ότι η µετασχηµατισµένη συνάρτηση του διαµορφωµένου 
̟αλµού εµ̟εριέχει µία κατανοµή συχνοτήτων µε κέντρο την ω0 µε α̟οτέλεσµα να 
διεγείρονται όλες οι συχνότητες γύρω α̟ό αυτή.   
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Σχήµα 61. Ο µετασχηµατισµός Fourier και η κατανοµή συχνοτήτων του ̟αλµού. 

 
    Η φασµατοσκο̟ία ̟αλµικού NMR ε̟ιτρέ̟ει την ανίχνευση ̟ολύ ασθενικών 
σηµάτων µέσω της δυνατότητας ̟ου έχει µε την εφαρµογή µικρών ̟αλµών να 
διεγείρει ένα µεγάλο εύρος συχνοτήτων και µε ένα µόνο ̟είραµα να καταγράφει 
ολόκληρη τη φασµατική γραµµή (σε αντίθεση µε την τεχνική συνεχούς σάρωσης 
NMR). Η εφαρµογή ενός µόνο ̟αλµού αρκεί διότι α̟ό την ̟αρα̟άνω σχέση 
̟αρατηρούµε ότι όσο ̟ιο µικρό είναι το ̟λάτος του ̟αλµού τόσο ̟ιο µεγάλο είναι 
το εύρος συχνοτήτων ̟ου διεγείρονται. Οι µικροί ̟αλµοί καλούνται στην ορολογία 
του NMR ως «σκληροί» ̟αλµοί αντίθετα µε της µεγάλης διάρκειας ̟αλµούς ̟ου 
ονοµάζονται «µαλακοί» ̟αλµοί (Σχήµα 61).  
 

4.1.2 NMR σε αντισιδηροµαγνητικές και σιδηροµαγνητικές µαγγανιούχες 
ενώσεις µε δοµή ̟εροβσκίτη της ένωσης La1-xCaxMnO3. 
 
    Οι µετρήσεις NMR ̟αρέχουν σηµαντικές ̟ληροφορίες για τις υ̟άρχουσες 
µαγνητικές αλληλε̟ιδράσεις σε ατοµικό ε̟ί̟εδο µέσω του υ̟έρλε̟του ̟εδίου και 
των τετρα̟ολικών αλληλε̟ιδράσεων, ̟ληροφορίες για την κινητικότητα των ο̟ών 
καθώς και για το̟ικές µεταβολές της κρυσταλλικής δοµής ̟ου ε̟ιφέρουν µεταβολές 
στην υ̟έρλε̟τη σταθερά. Στην ̟αρούσα διατριβή, µελετώνται οι µικροσκο̟ικές και 
νανοσκο̟ικές ιδιότητες  ̟εροβσκιτών µαγγανίου υψηλής νόθευσης  µε εύρος 
νόθευσης 0.50<x<0.70  µε χρήση φασµατοσκο̟ίας NMR (55Mn και 139La). Πιο 
συγκεκριµένα, γίνεται µία ̟ροσ̟άθεια εντο̟ισµού διαφορετικών καταστάσεων σ̟ιν 
και φορτίου µέσω της κατανοµής των συχνοτήτων συντονισµού αλλά και µετρήσεις 
δυναµικής συµ̟εριφοράς µέσω των χρόνων α̟οδιέγερσης σ̟ιν-σ̟ιν  (Τ2). 
    Στη φασµατοσκο̟ία ̟υρηνικού µαγνητικού συντονισµού µελετώνται οι 
ενεργειακές µεταβάσεις των ε̟ι̟έδων της χαµιλτονιανής Zeeman. Οι µαγνητικές και 
ηλεκτρικές αλληλε̟ιδράσεις του ̟ρος εξέταση ̟υρήνα µε τα γειτονικά ιόντα ε̟ιδρά 
στην άρση του εκφυλισµού µεταξύ των ενεργειακών ε̟ι̟έδων της ̟υρηνικής 
στροφορµής του ̟υρήνα (local probe). Η σύζευξη του ̟υρήνα µε τα ηλεκτρόνια 
α̟οδίδεται σε µαγνητικά ̟εδία ̟ου δηµιουργούν τα ηλεκτρόνια λόγω της τροχιακής 
κίνησης αλλά και τις µαγνητικής ρο̟ής τους. Το µαγνητικό ̟εδίο ̟ου εµφανίζεται 
γύρω α̟ό τον ̟υρήνα λόγω της ηλεκτρονιακής ε̟ίδρασης δίνεται α̟ό τη σχέση 45. 
Η ο̟οία ̟εριγράφει ένα το̟ικό µαγνητικό ̟εδίο ̟ου δηµιουργεί ένα ηλεκτρόνιο µε 
τροχιακή στροφορµή l και σ̟ιν s σε ̟υρήνα α̟ό µία  θέση µε διάνυσµα r, ως ̟ρος τη 
θέση του ̟υρήνα (r=0). 
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    Στη ̟αρα̟άνω σχέση, οι ̟ρώτοι δύο όροι εκφράζουν το ̟εδίο ̟ου δηµιουργείται 
α̟ό δι̟ολική αλληλε̟ίδραση και α̟ό την τροχιακή στροφορµή του ηλεκτρονίου. Οι 
δι̟ολικές και τροχιακής φύσης αλληλε̟ιδράσεις είναι ̟ολύ µικρές σε υλικά 
µετάλλων µετάβασης 3d. Σηµαντικότερος είναι ο τρίτος όρος ̟ου εκφράζει το ̟εδίο 
Fermi (Fermi contact field), το ο̟οίο σχετίζεται µε την ̟υκνότητα σ̟ιν των 
ηλεκτρονίων γύρω α̟ό τον ̟υρήνα.  
    Οι αλληλε̟ιδράσεις των ̟υρήνων µε το ̟εριβάλλον τους, ε̟ηρεάζουν τον τρό̟ο 
κατανοµής των συχνοτήτων συντονισµού για το σύνολο του συστήµατος αλλά 
ε̟ι̟λέον ε̟ιδρούν στο τρό̟ο α̟οδιέγερσης των ̟υρήνων στην κατάσταση 
θερµοδυναµικής ισορρο̟ίας του συστήµατος.  
 
 
Παράγοντας ̟ροσαύξησης στα σιδηροµαγνητικά σήµατα. 
 

    Βασικό χαρακτηριστικό στα ̟ειράµατα ̟υρηνικού µαγνητικού συντονισµού σε 
σιδηροµαγνητικά υλικά είναι η χαµηλή ένταση της ηλεκτροµαγνητικής 
ακτινοβολίας ̟ου α̟αιτείται. Το γεγονός αυτό α̟οδίδεται σε έναν µηχανισµό 
̟ροσαύξησης τόσο του εφαρµοζόµενου  εναλλασσόµενου ̟εδίου Β1, όσο και του 
ε̟αγόµενου σήµατος και οφείλεται στην ύ̟αρξη ισχυρών το̟ικών ̟εδίων στους 
̟υρήνες µαγνητικών ατόµων λόγω του µεγάλου ηλεκτρονικού σ̟ιν. Στα 
σιδηροµαγνητικά υλικά η ̟λειοψηφία των µετα̟τώσεων του ̟υρηνικού σ̟ιν δεν 
̟ροέρχεται α̟ό την άµεση ε̟ίδραση του ̟εδίου Β1, αλλά α̟ό το εσωτερικό ̟εδίο ̟ου 
αυτό ε̟άγει. Το ε̟αγόµενο αυτό εσωτερικό ̟εδίο είναι ̟ροσαυξηµένο κατά n σε 
σχέση µε το εφαρµοζόµενο Β1,  
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ό̟ου n, ο ̟αράγοντας ̟ροσαύξησης και ΒΑ το ̟εδίο ανισοτρο̟ίας.  

 

 
Σχήµα 62. Η ε̟ίδραση του ̟αράγοντα ̟ροσαύξησης και το ενισχυµένο το̟ικό µαγνητικό ̟εδίο 
̟ου «αισθάνεται» ο ̟υρήνας [112]. 
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    Το ε̟αγόµενο σήµα α̟ό τον ̟υρήνα βρίσκεται ε̟ίσης ̟ροσαυξηµένο κατά η, κι 
αυτό γιατί η µετά̟τωση της ̟υρηνικής µαγνητικής ρο̟ής, µέσω υ̟έρλε̟των 
αλληλε̟ιδράσεων, ε̟άγει µετά̟τωση της ηλεκτρονικής µαγνητικής ρο̟ής. 

 
Σχήµα 63. Ο ̟αράγοντας ̟ροσαύξησης υ̟οδεικνύει τη συνύ̟αρξη µεταλλικών και µονωτικών 
φάσεων για το µονοκρύσταλλο La0.80Ca0.20MnO3 και η θερµοκρασιακή εξέλιξη του [125]. 
 
Η ̟ροέλευση του υ̟έρλε̟του ̟εδίου και η µελέτη της ̟υκνότητας των 
καταστάσεων στο ε̟ί̟εδο Fermi µε φασµατοσκο̟ία NMR. 
 
    Στους σιδηροµαγνητικούς µαγγανίτες ̟αρατηρείται ένα αυθόρµητο υ̟έρλε̟το 
µαγνητικό ̟εδίο στη θέση του ̟υρήνα. Το αυθόρµητο το̟ικό ̟εδίο α̟οδίδεται στη 
συνολική µαγνητική ρο̟ή (τροχιακή και σ̟ιν στροφορµή) των γειτονικών στο 
̟υρήνα ηλεκτρονίων. Το µέσο µαγνητικό ̟εδίο ̟ου αισθάνεται ο ̟υρήνα 
α̟οτελείται εκτός α̟ό την τροχιακή και την σ̟ιν στροφορµή, α̟ό έναν ακόµη όρο 
̟ου καλείται ως ̟εδίο ε̟αφής Fermi (Fermi contct field). Το ̟εδίο ε̟αφής Fermi 
είναι η ̟αράµετρος ̟ου εκφράζει την ̟υκνότητα των σ̟ιν καταστάσεων γειτονικά 
του ̟υρήνα και είναι ιδιαίτερα σηµαντική για τα στοιχεία µετα̟τώσεως των 
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ασυµ̟λήρωτων 3d και 4f καταστάσεων. Η ̟όλωση των κυµατοσυναρτήσεων 
α̟οδίδεται στις ενδοατοµικές αλληλε̟ιδράσεις µεταξύ των εσώτερων ηλεκτρονίων 
̟ου καταλαµβάνουν τους s-φλοιούς και των ηλεκτρονίων στις 3d µαγνητικά 
̟ολωµένες καταστάσεις. Η διαφορά ̟όλωσης µεταξύ των ηλεκτρονίων ̟αρέχει ένα 
αυθόρµητο ισχυρό µαγνητικό ̟εδίο στη θέση του ̟υρήνα, τόσο ισχυρό ̟ου δεν 
α̟αιτείται εξωτερικό στατικό µαγνητικό ̟εδίο για τη ̟αρατήρηση σήµατος NMR. Το 
αυθόρµητο το̟ικό µαγνητικό ̟εδίο στα σιδηροµαγνητικά υλικά είναι εµφανές µέσω 
του υψηλού ̟αράγοντα ̟ροσαύξησης του ̟υρηνικού σήµατος.  
    Η φασµατοσκο̟ία NMR ̟αρέχει ε̟ι̟λέον τη δυνατότητα µελέτης της 
ηλεκτρονικής δοµής και συγκεκριµένα της ̟υκνότητας καταστάσεων (Density Of 
States, DOS)  στο ε̟ί̟εδο Fermi του ̟ρος µελέτη υλικού. Η µετατό̟ιση της 
συχνότητας συντονισµού σε σχέση µε τη συχνότητα Larmor, ̟ου αντιστοιχεί στο 
εξωτερικό ̟εδίο, καλείται µετατό̟ιση συχνότητας Knight (Knight shift). Στα 
µέταλλα, η µετατό̟ιση Knight ̟ροέρχεται α̟ό την ε̟ιδεκτικότητα των φορέων οι 
ο̟οίοι σχετίζονται µε την ̟υκνότητα καταστάσεων στην ε̟ιφάνεια N(EF) και η 
ο̟οία µεταφέρεται στο ̟υρήνα διαµέσου των ̟υρηνικών αλληλε̟ιδράσεων 
(δι̟ολικών και υ̟έρλε̟των). Η µελέτη των µηχανισµών α̟οδιέγερσης Τ1 και Τ2 
σχετίζονται και αυτές µε την ηλεκτρονική ε̟ιδεκτικότητα.  
    Α̟ό τη φυσική στερεάς κατάστασης γνωρίζουµε ότι τα ηλεκτρόνια αγωγιµότητας 
σε ένα µέταλλο δεν είναι εντο̟ισµένα και συνε̟ώς µ̟ορεί να ̟εριγραφεί καθένα 
α̟ό αυτά α̟ό µία κυµατοσυνάρτηση τύ̟ου, 
 

)()exp()( rUrikr kk ⋅=Φ  (47) 
 

ό̟ου Uk(r) η ̟εριοδική συνάρτηση, κανονικο̟οιηµένη ανά όγκο υλικού, του 
κρυσταλλικού ̟λέγµατος. Το µειονέκτηµα της τεχνικής είναι ότι κάθε ̟υρηνικό σ̟ιν 
στο µέταλλο «αισθάνεται» τις διακυµάνσεις των το̟ικών ̟εδίων όλων των 
ηλεκτρονίων αγωγιµότητας ̟ου το ̟εριβάλλει. Συνε̟ώς, δίνει µία µέση τιµή του 
το̟ικού ̟εδίου. Ε̟ι̟λέον στα µέταλλα, τα ηλεκτρόνια αγωγιµότητας ακόµη και σε 
υψηλές θερµοκρασίες (>300Κ) συµ̟εριφέρονται σαν ένα αέριο Fermi. Με την 
εισαγωγή του µετάλλου εντός ενός µαγνητικού ̟εδίου τα µόνα τροχιακά ̟ου δεν 
είναι κατειληµµένα ̟λήρως α̟ό ηλεκτρόνια είναι αυτά ̟ου βρίσκονται ̟λησίον της 
ε̟ιφάνειας Fermi. Η µαγνητική ε̟ιδεκτικότητα των καταστάσεων στην ε̟ιφάνεια 
Fermi δίνεται α̟ό τη σχέση, 

)(2
Fs ΕΝ≈ Βµχ  (48) 

 
    Η υ̟έρλε̟τη αλληλε̟ίδραση µεταξύ του ̟υρηνικού σ̟ιν και των ηλεκτρονίων 
(γενικά) διαχωρίζεται µεταξύ των ασύζευκτων και των συζευγµένων. Τα συζευγµένα 
ηλεκτρόνια σε ένα τροχιακό δεν συνεισφέρουν στην υ̟έρλε̟τη σύζευξη ο̟ότε το 
µέσο το̟ικό ̟εδίο ̟ου αισθάνεται το ̟υρηνικό σ̟ιν θα ̟ροέρχεται α̟ό τα 
ασύζευκτα ηλεκτρόνια (αγωγιµότητας) και θα δίνεται α̟ό τη σχέση, 
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ό̟ου το  χs  ό̟ως φαίνεται σχετίζεται άµεσα µε τη συχνότητα συντονισµού (ανάλογη 
του ̟εδίου) του ̟ρος µελέτη ̟υρήνα. Τέλος, η µετατό̟ιση ̟ου θα εµφανίσει η 
συχνότητα συντονισµού δεν είναι ̟αρά η µετατό̟ιση Knight ̟ου αναφέρθηκε 
̟αρα̟άνω.  
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Μετρήσεις ̟υρήνων 139La και 55Mn σε µαγγανίτες της οικογένειας  
La1-xCaxMnO3 (LCMO). 
 
Φασµατοσκο̟ική µελέτη NMR  ̟υρήνα 139La. 
 
    Ο ̟υρήνας  139La έχει µηδενικό ηλεκτρονικό σ̟ιν (S=0). Το το̟ικό µαγνητικό 
̟εδίο στη θέση του ̟υρήνα α̟οδίδεται σε µεταφερόµενες υ̟έρλε̟τες 
αλληλε̟ιδράσεις (transferred hyperfine interactions). To 139La βρίσκεται στο κέντρο 
ενός κύβου, µε κορυφές ιόντα Mn και στα µέσα των ̟λευρών βρίσκονται ανιόντα 
οξυγόνου. Η συνεισφορά στο υ̟έρλε̟το ̟εδίο α̟ό τα τροχιακά eg δεν είναι 
ε̟ιτρε̟τή αφού τα µοριακά τροχιακά ̟ου ̟ραγµατο̟οιούν σ-δεσµούς µε τα ανιόντα 
οξυγόνου δεν έχουν κατεύθυνση ̟ρος το ιόν 139La. Κατά συνέ̟εια, το µαγνητικό 
̟εδίο στη θέση του ̟υρήνα  139La ̟ροέρχεται α̟ό την άθροιση των οκτώ ̟ρώτων 
γειτονικών ρο̟ών των ιόντων Mn.  Ανάλογα µε τον τρό̟ο διευθέτησης των σ̟ιν των 
ιόντων Mn, καθορίζεται η ισχύς του υ̟έρλε̟του ̟εδίου αλλά και η συχνότητα ΝΜR.    
    Στην ̟ερί̟τωση, αντισιδηροµαγνητικά διευθετηµένων καταστάσεων σ̟ιν  Mn, το 
υ̟έρλε̟το ̟εδίο στη θέση του ̟υρήνα 139La µηδενίζεται. Το το̟ικό µαγνητικό ̟εδίο 
(local field) στη θέση του ̟υρήνα 139La δίνεται α̟ό τη σχέση, 
 

Η+








+Α= ∑Β οµµ
γ
π

j
jjiii SBSgB 139139139 2

          (50) 

 
Ό̟ου <Si>, <Sj> τα ηλεκτρονικά σ̟ιν στη θέση του ̟υρήνα και τα ̟ιο κοντινά σε 
αυτόν αντίστοιχα. Αi139, Βj139 οι σταθερές υ̟έρλε̟της αλληλε̟ίδρασης [126]. 
    Τα σήµατα ̟ου ̟ροέρχονται α̟ό σιδηροµαγνητικές ή αντισιδηροµαγνητικές 
̟εριοχές (FM or AF domains)  είναι διακριτά. Το σήµα ̟ου ̟ροέρχεται α̟ό FM 
̟εριοχές εµφανίζει µία τυ̟ική σιδηροµαγνητική ̟ροσαύξηση, δηλαδή µία ενίσχυση 
του εφαρµοζόµενου εναλλασσόµενου ̟εδίου H1 στους ̟υρήνες λόγω σύζευξης τους 
µε την ηλεκτρονιακή µαγνήτιση και κατά συνέ̟εια, αντίστοιχη ενίσχυση του 
σήµατος NMR. Η ισχύς της ακτινοβολίας rf, ̟ου α̟αιτείται για το µέγιστο του 
σήµατος της ηχούς των σ̟ιν, είναι ̟ολύ χαµηλότερη σε σχέση µε αυτή ̟ου 
α̟αιτείται για AF ̟εριοχές.  
    Η δεύτερη διάκριση µεταξύ FM και AF ̟εριοχών βασίζεται στη σχέση 50. Ο 
̟υρήνας 139La έχει οκτώ ισοδύναµες µεταφερόµενες συζεύξεις (8Βj139) µε τα 
κοντινότερα ιόντα 55Mn.  Τα µεταφερόµενα υ̟έρλε̟τα ̟εδία ακυρώνονται σε 
αντισιδηροµαγνητικές ̟εριοχές ό̟ως το ίδιο ισχύει και για το τανυστή EFG (Electric 
Field Gradient) λόγω της σχεδόν κυβικής συµµετρίας γύρω α̟ό την θέση του ̟υρήνα 
139La. Ο̟ότε, το σήµα 139LaAF δεν είναι ορατό σε µηδενικό µαγνητικό ̟εδίο.  
Αντίθετα, το σήµα 139LaFM  ̟ροσδιορίζεται εύκολα σε συχνότητα, 
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    Σε εφαρµοζόµενο ̟εδίο, το 139LaAF συντονίζεται ̟λησίoν της συχνότητας Larmor 

ανάλογα της τιµής του εφαρµοζόµενου ̟εδίου, 
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σιδηροµαγνητικό σήµα µετατο̟ίζεται, κατά SBgH BF
1398)0( µν ≈= , αφού το 

υ̟έρλε̟το ̟εδίο είναι ισοτρο̟ικό και το το̟ικό ̟εδίο συγγραµικό του 
εφαρµοζόµενου ̟εδίου. 
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    Οι µονωτικές ̟εριοχές εµφανίζουν χαµηλές τιµές του ̟αράγοντα ̟ροσαύξησης, 
λόγω της εναλλασσόµενης διάταξης τροχιακών σε αυτές τις ̟εριοχές. Η 
εναλλασσόµενη διάταξη αυξάνει το ̟εδίο µαγνητικής ανισοτρο̟ίας σε αντίθεση µε 
τις µεταλλικές ̟εριοχές [125-128]. 
    Χαρακτηριστική είναι η µείωση του ̟λάτους της φασµατικής γραµµής καθώς 
αυξάνεται το ̟οσοστό νόθευσης ̟ου ̟ιθανότατα α̟οδίδεται στην υψηλότερη 
θερµοκρασία τάξης φορτίου (ΤCΟ) για x= 0.63 και 0.69. Ενώ η µετατό̟ιση της 
κορυφής συχνοτήτων οφείλεται σε το̟ικές µεταβολές της τάξεως των σ̟ιν t2g του Μn 
καθώς αυξάνεται το ̟οσοστό νόθευσης µεταβάλλοντας ακόµη και την το̟ική 
µαγνητική ανισοτρο̟ία [137]. 
 
Φασµατοσκο̟ική µελέτη του ̟υρήνα 55Mn. 
 
    Η µελέτη του ̟υρήνα  55Mn  µε  ̟υρηνικό µαγνητικό συντονισµό ε̟ιτρέ̟ει την 
ανίχνευση διαφορετικών καταστάσεων φορτίου µαγγανίου (Mn3+, Mn4+) µέσω του 
υ̟έρλε̟του ̟εδίου α̟ό την ε̟ίδραση ε̟αφής Fermi. Η δυνατότητα αυτή α̟οδίδεται 
στην κυρίαρχη συνεισφορά της υ̟έρλε̟της σταθεράς ii SA 55  στο το̟ικό ̟εδίο. 
Συνε̟ώς, σε µηδενικό ̟εδίο ή σε εφαρµοζόµενο ̟εδίο εµφανίζονται σήµατα σε 
συγκρίσιµες συχνότητες. Ένα εξωτερικά εφαρµοζόµενο ̟εδίο µετατο̟ίζει τη 

συχνότητα συντονισµού του 55MnFM κατά 
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55
iA , είναι ισοτρο̟ική και τα σ̟ιν του 55Mn ̟ροσανατολισµένα µε τη φορά του 

εφαρµοζόµενου ̟εδίου. Αντίθετα, το σήµα α̟ό τις αντισιδηροµαγνητικές ̟εριοχές 
εµφανίζει δια̟λάτυνση χωρίς µετατό̟ιση.  
    Το ασθενές σήµα α̟ό αντισιδηροµαγνητικές ̟εριοχές τετρασθενούς µαγγανίου 
̟αρατηρείται σε χαµηλές συχνότητες (~300ΜΗz), όµως λόγω των χαµηλών τιµών 
του ̟αράγοντα ̟ροσαύξησης α̟αιτείται µεγάλη ισχύς. Ε̟ι̟ρόσθετα, οι 
αντισιδηροµαγνητικές θέσεις του τρισθενούς µαγγανίου ̟ου αναµένονται σε 
̟εριοχές συχνοτήτων 375-410 ΜΗz ε̟ικαλύ̟τονται α̟ό το σήµα ̟ου ̟ροέρχεται 
α̟ό σιδηροµαγνητικές/µεταλλικές ̟εριοχές ̟ου συνυ̟άρχουν στην ίδια ̟εριοχή 
(Σχήµα 64).  
 

 
Σχήµα 64. Το φάσµα (θεωρητικό)  55Mn NMR στο υλικό LCMO [131]. 

 
    Η ανάλυση των φασµάτων NMR είναι η ̟ιο ακριβής µέθοδος για την ανάλυση του 
σεναρίου του φασικού διαχωρισµού. Για ̟οσοστό νόθευσης x=0.50 ̟αρατηρείται ένα 
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φάσµα µε δι̟λή κορυφή, η κορυφή στις χαµηλές συχνότητες (290 MHz) α̟οδίδεται 
στα AF διατεταγµένα ιόντα µαγγανίου (Mn4+) και η άλλη στις υψηλότερες 
συχνότητες (375 MHz) στα σιδηροµαγνητικά διατεταγµένα ιόντα µαγγανίου 
(Mn3+/Mn4+). Η συνύ̟αρξη των δύο διαφορετικής µαγνητικής φύσης σηµάτων 
α̟οδεικνύει το σενάριο του φασικού διαχωρισµού. Αντίθετα, σε ̟οσοστό νόθευσης 
x=0.33, η µαγνητική φύση του συστήµατος είναι οµοιογενής µε µία µόνο κορυφή 
(375 MHz). Για ̟οσοστό νόθευσης x=0.25 και ̟άλι ̟αρατηρούνται δύο διαφορετικά 
σήµατα (320 MHz, 375MHz) [129-137] (Σχήµα 65). 
 

 
 
Σχήµα 65. Φάσµατα NMR ̟υρήνα 55Mn σε θερµοκρασία 3.2 Κ και µηδενικό µαγνητικό ̟εδίο 
και φάσµατα NMR ̟υρήνα 139La στην υ̟ονοθευµένη ̟εριοχή συναρτήσει της θερµοκρασίας σε 
µηδενικό µαγνητικό ̟εδίο [137, 138]. 
 
 
 
4.1.3 Ανάλυση των φασµάτων NMR των ̟υρήνων 139La και 55Mn. 
 
    Η καταγραφή της φασµατικής γραµµής (Lineshapes) των µαγγανιτών 
̟εροβσκιτικής δοµής  ̟ραγµατο̟οιήθηκε µέσω της τεχνικής σηµείο-σηµείο ηχούς 
των σ̟ιν (point to point spin echo).  Η τεχνική αυτή ε̟ιτρέ̟ει την σάρωση των 
συχνοτήτων συντονισµού σε κάθε θερµοκρασία µε µεγάλη ακρίβεια. Χαρακτηριστικό 
είναι το γεγονός ότι στα  συστήµατα ισχυρής ηλεκτρονικής σύζευξης, οι φασµατικές 
γραµµές εµφανίζουν µεγάλο εύρος λόγω των ισχυρών ̟υρηνικών και ηλεκτρονικών 
αλληλε̟ιδράσεων. Ε̟ι̟λέον, σε ορισµένες ̟ερι̟τώσεις οι φασµατικές γραµµές 
εµφανίζουν και ανοµοιογένεια ή ̟αραµορφώσεις στη δοµή τους καθιστώντας τη 
τεχνική σηµείο ̟ρος σηµείο υ̟οχρεωτική για την εξαγωγή ακριβών α̟οτελεσµάτων.  
    Στο σχήµα 66 α̟εικονίζεται το φάσµα 139La NMR ̟ου µετρήθηκε για το  µητρικό 
δείγµα LaMnO3 σε θερµοκρασία δωµατίου. Το φάσµα του σχήµατος 66, λήφθηκε 
µέσω της τεχνικής σηµείο-σηµείο της ηχούς των σ̟ιν µε δύο ̟αλµούς ίσης διάρκειας. 
Σε κάθε συχνότητα µέτρησης η διάταξη συντονισµού-δειγµατοφορέας συντονίζονταν 
µε την όλη διάταξη στα 50Ω έτσι ώστε να ε̟ιτυγχάνεται η µέγιστη µεταφορά 
ακτινοβολίας r.f στο δείγµα. 
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(β) 
 

 
Σχήµα 66. (α) Το φάσµα 139La NMR για τη µητρική ένωση LaMnO3 στους 295Κ και η 
θεωρητική ̟ροσοµοίωση (συνεχής γραµµή). (β) Τα φάσµατα 139La NMR για ̟οσοστό νόθευσης 
0.11<x<0.41. 
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Το φάσµα στην θερµοκρασία δωµατίου βρίσκεται στη ̟αραµαγνητική κατάσταση. 
Σύµφωνα µε µετρήσεις α̟ό ̟ερίθλαση νετρονίων στην ̟εριοχή αυτή (0<x<0.30) 
ε̟ικρατούν ισχυρές J-T ̟αραµορφώσεις (στατικές και δυναµικές). Οι 
̟αραµορφώσεις αυτές  διακρίνονται µέσω των τετρα̟ολικών αλληλε̟ιδράσεων 
(δορυφορικές µεταβάσεις) στο φάσµα, ενώ η κεντρική κορυφή σχετίζεται µε την 
κεντρική µετάβαση (+1/2→-1/2) συνδεόµενη ̟άντοτε µε τις µαγνητικές 
αλληλε̟ιδράσεις. Μέσω θεωρητικής ̟ροσαρµογής (συνεχή γραµµή) ̟ροσδιορίστηκε 
η τετρα̟ολική συχνότητα (vQ) και ο ̟αράγοντας ασυµµετρίας (n).  Αξιοσηµείωτο 
είναι ότι για ̟οσοστό νόθευσης ̟άνω α̟ό x=0.40 το φάσµα εµφανίζει λορεντζιανή 
κατανοµή δίχως να εµφανίζονται δορυφορικές µεταβάσεις. Το γεγονός αυτό 
α̟οδιδέται στην «εξασθένηση» των J-T ̟αραµορφώσεων, λόγω του ̟εριορισµένου 
αριθµού τρισθενών µαγγανίων [56, 171]. 
 

4.1.4 Υ̟ολογισµός των χρόνων α̟οκατάστασης Τ1 και Τ2. 
 
    Για τον υ̟ολογισµό των χρόνων α̟οδιέγερσης T1 και Τ2 χρησιµο̟οιήθηκαν 
̟αλµοσειρές ̟ου βασίζονται στη µέθοδο της ηχούς των σ̟ιν. Στα σχήµατα 67 και 68 
̟αρουσιάζεται για τον ̟υρήνα 139La,  η µορφή του Τ1 και Τ2 στα δείγµατα ̟ου 
µετρήσαµε, καθώς και η θεωρητική ̟ροσαρµογή για τον υ̟ολογισµό τους. 
Ε̟ισηµαίνεται ότι, λόγω της τετρα̟ολικής φύσης του ̟υρήνα 139La η θεωρητική 
̟ροσαρµογή για το χρόνο α̟οκατάστασης Τ1 ήταν ε̟ιτυχής µόνο µε τη χρήση της 
εξίσωσης (αναγράφεται εντός του σχήµατος 67) του Narath (A. Narath, Phys. Rev. 162, 
320 1967), λαµβάνοντας υ̟όψη και τις τετρα̟ολικές µεταβάσεις.   
    Για την ̟ερί̟τωση του χρόνου α̟οδιέγερσης T1 η ̟αλµοσειρά ξεκινά µε ένα 
συνδυασµό ̟αλµών (comb) ̟ου σκο̟ό έχει να οδηγήσει το σύστηµα των σ̟ιν σε 
θερµική ισορρο̟ία, ̟ιο γρήγορα α̟ό τους φυσιολογικούς µηχανισµούς 
εφησυχάσεως του. Η σειρά comb συνήθως α̟οτελείται α̟ό 20 ̟αλµούς και 
εφαρµόζονται αµέσως µετά τη καταγραφή του σήµατος. Η ̟αλµοσειρά ̟ου 
ακολουθεί είναι ̟αρόµοια µε αυτή ̟ου χρησιµο̟οιείται για την καταγραφή της 
φασµατικής γραµµής. Στη ̟αλµοσειρά ο ̟ρώτος ̟αλµός διεγείρει τα ̟υρηνικά σ̟ιν 
σε µία κατάσταση µη ισορρο̟ίας, εν συνεχεία αφήνει το σύστηµα ελεύθερο για 
χρόνο τ να ε̟ανέλθει στην αρχική του κατάσταση.  
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Σχήµα 67. Η καταγραφή του χρόνου α̟οδιέγερσης Τ1 και η θεωρητική ̟ροσαρµογή της. 
 
   Αντίθετα, για τη καταγραφή του χρόνου α̟οδιέγερσης T2 χρησιµο̟οιείται 
̟αλµοσειρά ̟ου α̟οτελείται α̟ό δύο ̟αλµούς ίσης διάρκειας ̟ου χωρίζονται α̟ό 
χρονικό διάστηµα τ.  
 

 
Σχήµα 68. Η καταγραφή του χρόνου α̟οδιέγερσης Τ2 και η θεωρητική ̟ροσαρµογή. 
 
 
    Ο ̟ρώτος ̟αλµός διεγείρει τους ̟υρήνες α̟ό την κατάσταση ισορρο̟ίας τους. Τα 
̟υρηνικά σ̟ιν στρέφονται στο ε̟ί̟εδο xy και αλληλε̟ιδρούν µεταξύ τους. Στη 
διάρκεια της αλληλε̟ίδρασης ̟αρατηρείται α̟ώλεια της συνάφειας φάσης (στο 
χρονικό διάστηµα τ). Ο δεύτερος ̟αλµός, ίσης διάρκειας µε τον ̟ρώτο, θα 



 
 

128 

̟ροσδιορίσει το ̟οσοστό της µαγνήτισης ̟ου σχετίζεται µε το ̟ληθυσµό των σ̟ιν 
̟ου δεν έχουν χάσει τη σχετική τους φάση.  
    Σε ορισµένες ̟ερι̟τώσεις ο χρόνος α̟οδιέγερσης T1 ε̟ηρεάζει το µηχανισµό 
α̟οδιέγερσης Τ2, για το λόγο αυτό ο χρόνος µεταξύ των διαδοχικών ε̟αναλήψεων 
θα ̟ρέ̟ει να ε̟ιλέγεται έτσι ώστε να είναι µεγαλύτερος κατά 7Τ1.  
 
 
4.2 Παρασκευή των µαγγανιτών. 
 
    Οι µαγγανιούχες ενώσεις µε δοµή ̟εροβσκίτη της ένωσης La1-xCaxMnO3 
̟αρασκευάστηκαν µε τη κεραµική µέθοδο ή ευρέως γνωστή ως τεχνική στερεού-
στερεού. Το ̟λεονέκτηµα της µεθόδου στερεού-στερεού έναντι των υ̟ολοί̟ων 
µεθόδων έγκειται στην ευκολία ̟αρασκευής µεγάλης ̟οσότητας υλικού σε µικρό 
χρονικό διάστηµα. Η τεχνική αυτή χρησιµο̟οιεί ως ̟ρώτες ύλες υδροξείδια, οξείδια 
(ανθρακικά και οξικά) και οξαλικά άλατα των µετάλλων.  
    Βασικότερο όµως µειονέκτηµα της µεθόδου είναι οι α̟αιτούµενες υψηλές 
θερµοκρασίες (>12000C) καθιστώντας την τεχνική ενεργοβόρα. Α̟αιτούνται υψηλές 
θερµοκρασίες για να υ̟ερνικηθούν οι α̟οστάσεις διάχυσης των οξειδίων και να 
αντιδράσουν µεταξύ τους µέσω ενδοδιαχύσεως. Οι υψηλές θερµοκρασίες, ευνοώντας 
τις διεργασίες διάχυσης θα αυξήσουν την οµοιογένεια των ενώσεων. 
    Ως ̟ρώτες ύλες χρησιµο̟οιήθηκαν άνυδρα οξείδια La2O3, MnO2 και CaCO3. Τα 
υλικά αυτά καθορίστηκαν στις ε̟ιθυµητές ̟οσότητες µέσω ζύγισης, αναµίχθηκαν και 
κονιο̟οιήθηκαν για την καλύτερη οµογενο̟οίηση τους. Το υλικό La2CO3 ̟ριν 
αναµειχθεί µε τα υ̟όλοι̟α υλικά, λόγω του υγροσκο̟ικού του χαρακτήρα έµεινε 
στους 10000C για 24 ώρες έτσι ώστε να αφαιρεθεί ̟λήρως η υγρασία του. Μετά τη 
κονιο̟οίηση, λειοτρίβηση και ανάµιξη των ̟ρώτων υλών, το µείγµα µορφο̟οιήθηκε 
σε ̟αστίλιες και το̟οθετήθηκε για ε̟τά ηµέρες σε φούρνο στους 13500C. Κατά τη 
διάρκεια των ε̟τά ηµερών λάµβανε χώρα συστηµατική λειοτρίβηση σε ίγδιο 
̟ορσελάνης και µορφο̟οίηση του µείγµατος σε ̟αστίλιες έτσι ώστε να αυξηθεί η 
οµοιογένεια του [139, 140]. 
 
 
4.3 Περιθλασίµετρο Ακτίνων-Χ (X-ray Diffractometer) 
 
    H ̟ερίθλαση ακτίνων-Χ, ε̟ιτρέ̟ει τον ̟ροσδιορισµό της δοµής και της σύστασης 
του δείγµατος, το ο̟οίο µ̟ορεί να ̟εριέχει ̟ερισσότερες α̟ό µία κρυσταλλικές 
ενώσεις. Μελετώνται στερεά ο̟οιασδή̟οτε χηµικής φύσης ό̟ως α̟λές και σύνθετες 
χηµικές ενώσεις, κράµατα µετάλλων και ορυκτά, οργανικά µόρια και άλλα. Η 
̟ιστο̟οίηση της καθαρότητας ή της αναλογίας των ̟ροσµίξεων είναι καθηµερινό 
αντικείµενο ̟ολλών ερευνητών και βοηθάει σηµαντικά στην ̟ρόοδο της ε̟ιστήµης 
και την κατανόηση των µηχανισµών ̟ου διέ̟ουν την σύνθεση και τις ιδιότητες των 
υλικών. 
    Οι ακτίνες-Χ είναι ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία µε µήκη κύµατος της τάξης των 
Å, ̟ου στο ηλεκτροµαγνητικό φάσµα εκτείνονται µεταξύ της ̟εριοχής των ακτίνων γ 
και του υ̟εριώδους. Η ενεργειακή ̟εριοχή των ακτίνων-Χ είναι ίσως η ̟ερισσότερο 
χρησιµο̟οιούµενη για χαρακτηρισµό στερεών και µελέτες δοµών. Εκτός α̟ό την 
̟ερίθλαση, οι κύριοι τρό̟οι χρήσης των ακτίνων-Χ ̟ου εµ̟ί̟τουν στο ̟εδίο της 
φασµατοσκο̟ίας είναι η εκ̟οµ̟ή και η α̟ορρόφηση.  Γενικά, η αλληλε̟ίδραση ενός 
σωµατιδίου µε ακτινοβολία Χ όχι ιδιαίτερα µεγάλης ενέργειας δίνει ένα α̟οτέλεσµα 
συµφασικής ελαστικής σκέδασης, η ο̟οία γίνεται αντιλη̟τή ως δευτερογενής δέσµη 
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εκ̟οµ̟ής ̟ρος όλες τις κατευθύνσεις µε µέγιστη ένταση στην διεύθυνση της 
̟ροσ̟ί̟τουσας. Με ένα στερεό υλικό όµως η κατάσταση είναι διαφορετική. Εκεί η 
̟ρωτογενής δέσµη σκεδάζεται ταυτόχρονα α̟ό ̟ολλά σωµατίδια και οι 
δευτερογενείς δέσµες µ̟ορεί σε κά̟οιες διευθύνσεις µέσα στη µάζα του στερεού να 
συµβάλλουν και να υ̟ερθετούν ενισχυτικά. 

    Ο Bragg ̟ροσέγγισε το θέµα θεωρώντας ότι τα στρώµατα των ατόµων σε ένα υλικό 
συνιστούν κρυσταλλικά ε̟ί̟εδα ̟ου συµ̟εριφέρονται ως ηµιδιαφανή κάτο̟τρα 
στην ακτινοβολία Χ. Όταν µία ̟ροσ̟ί̟τουσα δέσµη ακτίνων Χ συγκεκριµένου 
µήκους κύµατος λ αλληλε̟ιδράσει µε το κρυσταλλικό ̟λέγµα ενός υλικού, τότε µέσω 
του φαινοµένου της ̟ερίθλασης θα ενισχυθούν εκείνες οι ανακλώµενες ακτίνες ̟ου 
ικανο̟οιούν τον νόµο του Bragg ενώ οι υ̟όλοι̟ες θα υ̟οστούν αναιρετική 
συµβολή.  

    Σχηµατική ̟αράσταση της ̟ερίθλασης µίας δέσµης ακτίνων Χ α̟ό διαδοχικά 
̟αράλληλα ε̟ί̟εδα ατοµικών στρωµάτων δίνεται στο κάτωθι σχήµα. Τονίζεται ότι, 
για να είναι σε φάση οι δύο ακτίνες θα ̟ρέ̟ει η διαφορά δρόµου τους (2dhklsinθ) να 
είναι ακέραιο ̟ολλα̟λάσιο (n) του µήκους κύµατος (λο) της ακτινοβολίας [141-143]. 

Ο νόµος του Bragg είναι:  

2dhkl(sinθ) = nλο 

 

 

 
 

ό̟ου dhkl η α̟όσταση µεταξύ δύο διαδοχικών ε̟ι̟έδων µίας οικογένειας 
̟λεγµατικών ε̟ι̟έδων hkl, λο το µήκος κύµατος της µονοχρωµατικής ακτινοβολίας 
Χ, n η τάξη της ̟ερίθλασης, και θ η γωνία ̟ρόσ̟τωσης της ακτινοβολίας ως ̟ρος το 
κρυσταλλικό ε̟ί̟εδο. 

     Για κάθε κρυσταλλικό υλικό µε µία συγκεκριµένη κρυσταλλική δοµή ̟ροκύ̟τει 
και ένα χαρακτηριστικό διάγραµµα ̟ερίθλασης. Αν είναι γνωστό το σύστηµα στο 
ο̟οίο κρυσταλλώνεται το υλικό, µ̟ορούν να βρεθούν οι δείκτες Miller (hkl) ̟ου 
αντιστοιχούν στα ε̟ί̟εδα ό̟ου ανακλώνται οι ακτίνες Χ, µε α̟οτέλεσµα να  
̟αρατηρούνται οι κορυφές στο διάγραµµα ̟ερίθλασης.    

     Η διάταξη µε την ο̟οία χαρακτηρίσαµε δοµικά τα δείγµατα ̟εριλαµβάνει την 
̟ηγή µονοχρωµατικών ακτίνων Χ (CuKa) µε λ0=1.5406 Å σε σταθερή βάση, τον 
ανιχνευτή, κινητό ε̟άνω στο γωνιόµετρο και τον υ̟οδοχέα του δείγµατος στο 
κέντρο του γωνιοµέτρου (Σχήµα 69). Η γωνιακή σχέση του δείγµατος µε τον 
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ανιχνευτή είναι τέτοια ώστε για στροφή του δείγµατος ως ̟ρος την ̟ηγή κατά θo να  
αντιστοιχεί σε στροφή του ανιχνευτή κατά 2θo.    

 

                                 
Σχήµα 69. H διάταξη Περίθλασης Ακτίνων Χ, ̟ου χρησιµο̟οιήθηκε για τον δοµικό 
χαρακτηρισµό. 

 
 
4.4 ∆ιάταξη µαγνητικού χαρακτηρισµού (SQUID, PPMS). 
 
    Οι µαγνητικές µετρήσεις ̟ραγµατο̟οιήθηκαν µε µαγνητόµετρο υ̟εραγώγιµης 
κβαντικής συµβολής SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) και µε 
τη διάταξη µετρήσεων  φυσικών ιδιοτήτων (PPMS) για το ο̟οίο θα αναφερθούµε στο 
κεφάλαιο 4.5.2.  
    Χρησιµο̟οιήθηκε η ̟λήρως αυτοµατο̟οιηµένη διάταξη SQUID  Quantum Design 
µε δυνατότητα ανά̟τυξης µαγνητικού ̟εδίου 5.5Τ. Το σηµαντικότερο τµήµα µίας 
διάταξης SQUID είναι ο αισθητήρας ανίχνευσης ασθενών µαγνητικών ̟εδίων. 
Ουσιαστικά είναι ένας µετατρο̟έας µαγνητικής ροής σε ηλεκτρική τάση µε υψηλή 
διακριτική ικανότητα και ευαισθησία. Ο αισθητήρας SQUID α̟οτελείται α̟ό ένα 
υ̟εραγώγιµο δακτύλιο και µία ε̟αφή Josephson. Η ε̟αφή Josephson βρίσκεται σε 
κά̟οιο σηµείο του δακτυλίου µε µέγεθος της τάξης του µήκους συσχέτισης του 
υ̟εραγωγού. Η ε̟αφή Josephson βασίζεται στο φαινόµενο ̟ου ̟αρατήρησε ο Β.D 
Josephson το 1962  ̟ροβλέ̟οντας τη διέλευση ζευγών ηλεκτρονίων Cooper µεταξύ 
δύο υ̟εραγώγιµων τµηµάτων διαµέσου λε̟τού στρώµατος µονωτή (~50 Å), 
̟αράλληλα µε τη συµβατική διέλευση ελευθέρων ηλεκτρονίων (normal tunneling). 
Λόγω της ̟αρουσίας του µη υ̟εραγώγιµου υλικού, το κρίσιµο ρεύµα είναι ̟ολύ 
µικρότερο α̟ό αυτό ̟ου αναµένεται σε αµιγώς υ̟εραγώγιµη διάταξη. Κατά 
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συνέ̟εια, το κρίσιµο ρεύµα εξαρτάται άµεσα α̟ό την ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου 
εντός της διάταξης. Η µεταβολή του κρίσιµου ρεύµατος µε την ̟αρουσία µαγνητικού 
̟εδίου θυµίζει την εικόνα συµβολής του φωτός α̟ό λε̟τή σχισµή. Το γεγονός αυτό 
̟αρέχει υψηλή διακριτική ικανότητα, διότι αν το µέγεθος του δακτυλίου είναι 
αρκούντως µικρό µ̟ορούµε να ανιχνεύσουµε ̟ολύ µικρές µεταβολές στην 
µαγνητική ε̟αγωγή [144]. 
    Με βάση την αρχή λειτουργίας του SQUID, το ̟ρος µελέτη δείγµα κινείται 
συµµετρικά ως ̟ρος το σηµείο συµµετρίας z=0, κατά µήκος του άξονα z. Το δείγµα 
θα σαρωθεί σε Ν τµήµατα. Τα τµήµατα αυτά θα τα καθορίσει ο χρήστης καθώς και το 
µήκος σάρωσης της διαδροµής (σχήµα 70).  
 

 
 

Σχήµα 70. Η βασική αρχή λειτουργίας του SQUID κατά τη σάρωση του δείγµατος. 
 
    Η µαγνητική ροή του δείγµατος ανιχνεύεται σε κάθε σηµείο του α̟ό τέσσερις 
σ̟είρες τυλιγµένες σε διάταξη δευτέρας ̟αραγώγου.  Οι σ̟είρες µε τα ̟ηνία 
ανατροφοδότησης και τον µετασχηµατιστή δοµούν το κύκλωµα ανίχνευσης 
µαγνητικού ̟εδίου. Το κύκλωµα ανίχνευσης ̟αρέχει τη δυνατότητα µέτρησης α̟ό 
500 emu έως 10-6 emu. Λόγω της ̟αρουσίας της µαγνητικής ρο̟ής στο κύκλωµα 
ανίχνευσης ε̟άγεται ηλεκτρικό ρεύµα  ανάλογο της συνολικής µαγνητικής ροής ̟ου 
διέρχεται των ̟ηνίων ανίχνευσης. Το υ̟ερεύµα αυτό δηµιουργεί ακολούθως 
µαγνητικό ̟εδίο το ο̟οίο αντιλαµβάνεται ο αισθητήρας SQUID και ̟αράγει µε τη 
σειρά του ηλεκτρική τάση εξόδου ανάλογα µε τη ροή ̟ου διέρρευσε τα ̟ηνία 
ανίχνευσης. 

    Το κύκλωµα των ̟ηνίων ανίχνευσης α̟οτελείται α̟ό υ̟εραγώγιµο καλώδιο. 
Ε̟ειδή σε ένα υ̟εραγώγιµο βρόγχο το ηλεκτρικό ̟εδίο στο εσωτερικό του καλωδίου 
είναι µηδέν (βασική ιδιότητα των υ̟εραγωγών στην κατάσταση Meissner ή την 
κρίσιµη κατάσταση) σύµφωνα µε το νόµο του Faraday η µαγνητική ροή θα ̟ρέ̟ει να 
̟αραµένει σταθερή. Πράγµατι, 
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    Στη δεύτερη σχέση το ε̟ικαµ̟ύλιο ολοκλήρωµα λαµβάνεται στο εσωτερικό του 
υ̟εραγώγιµου καλωδίου έτσι ώστε το ηλεκτρικό ̟εδίο να είναι µηδέν. Στις 
̟ροηγούµενες σχέσεις λάβαµε υ̟όψη ότι ο βρόχος µένει ακίνητος και µόνο η 
µαγνητική ε̟αγωγή µεταβάλλεται µε το χρόνο. H µαγνητική ε̟αγωγή ̟ροέρχεται 
α̟ό δείγµα το ο̟οίο θεωρούµε ως ένα σηµειακό µαγνητικό δί̟ολο ̟ου κινείται µε 
σταθερή ταχύτητα κατά µήκος του άξονα συµµετρίας των ̟ηνίων ανίχνευσης. 
Συνε̟ώς κάθε αλλαγή της µαγνητικής ε̟αγωγής ̟ου ̟ερνά µέσα α̟ό τον 
υ̟εραγώγιµο βρόχο θα ε̟άγει ηλεκτρικό ρεύµα φοράς τέτοιας, ώστε η συνολική 
µαγνητική ροή ̟ου ̟ερνά α̟ό τα ̟ηνία ανίχνευσης να ̟αραµένει σταθερή. Η 
µαγνητική ροή βρόχου ρεύµατος, αυτε̟αγωγής L, ο ο̟οίος διαρρέεται α̟ό ρεύµα Ι, 
σε εξωτερική µαγνητική ε̟αγωγή Βext θα δίνεται α̟ό την εξίσωση: 

∫ =⋅+⋅Β=Φ constILdaext    (53) 

    Aν υ̟οθέσουµε ένα µαγνητικό δί̟ολο να διατρέχει κατά µήκος του άξονα 
συµµετρίας του υ̟εραγώγιµου βρόχου, το ρεύµα ̟ου θα ε̟αχθεί για να µην αλλάξει 
η µαγνητική ροή θα ισούται µε: 
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    Η µονάδα SQUID ̟εριλαµβάνει εκτός α̟ό την µονάδα καταγραφής και ελέγχου 
της θερµοκρασίας και µία διάταξη ̟αροχής ηλίου ε̟ιτρέ̟οντας την 
̟ραγµατο̟οίηση µετρήσεων της µαγνητικής ε̟ιδεκτικότητας στην ̟εριοχή 
µαγνητικών ̟εδίων -5.5 Τ< Η< 5.5 Τ και σε θερµοκρασίες 2.5 Κ< Τ< 400 Κ (σχήµα 
71). Για µία λε̟τοµερή ̟εριγραφή των τεχνικών χαρακτηριστικών ενός 
µαγνητόµετρου SQUID µ̟ορεί κανείς να ανατρέξει στις αναφορές [144-146]. 
 
  

  
 
Σχήµα 71. Η διάταξη SQUID µε τον χώρο το̟οθέτησης του δείγµατος και ο χώρος διαδροµής 
κατά τη σάρωση του δείγµατος. 
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4.5 Βασικές αρχές και η διάταξη µέτρησης της ειδικής θερµότητας. 
 
4.5.1 Βασικές αρχές της ειδικής θερµότητας των στερεών. 
 
    Η ειδική θερµότητα  α̟οτελεί ένα σηµαντικό θερµοδυναµικό µέγεθος, η ο̟οία 
σχετίζεται άµεσα µε την µεταβολή της εντρο̟ίας του ̟ρος µελέτη συστήµατος. Στη 
στερεά κατάσταση συνήθως ̟ροσδιορίζεται υ̟ό συνθήκες σταθερού όγκου και 
ορίζεται ως, 
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    Σύµφωνα µε τη θεωρία του αρµονικού ταλαντωτή, ένα στερεό α̟οτελούµενο α̟ό 
Ν αριθµό ατόµων, µ̟ορεί να ταλαντώνεται µε 3Ν διαφορετικούς και ανεξάρτητους 
µεταξύ αυτών τρό̟ους. Η µέση ενέργεια αυτού του συστήµατος αντιστοιχεί στο 
̟οσό, 
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    Η σχέση 56, η ο̟οία και ονοµάζεται Νόµος του Dulong Petit ε̟αληθεύεται 
̟ειραµατικά µόνο για θερµοκρασίες ̟άνω α̟ό 300Κ ό̟ου η κύρια συνεισφορά στις 
̟λεγµατικές ταλαντώσεις α̟οδίδεται σε φωνόνια. Σε θερµοκρασίες κάτω α̟ό 300Κ η 
µέση ενέργεια σταδιακά µειώνεται έως τον µηδενισµό της. 
    Η αδυναµία ερµηνείας του µηδενισµού της µέσης ενέργειας σε χαµηλές 
θερµοκρασίες α̟ό τον Dulong Petit ε̟ιλύθηκε α̟ό τα µοντέλα του Einstein και του 
Debye. 
 
Μοντέλο Einstein 
 
    Σύµφωνα µε τον Einstein ένα στερεό ̟ου α̟οτελείται α̟ό 3Ν ανεξάρτητους 
τρό̟ους ταλάντωσης και µε συχνότητες vEinstein, η µέση ενέργεια του συστήµατος θα 
δίνεται α̟ό την ακόλουθη σχέση, 
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α̟ό την ο̟οία ̟ροκύ̟τει ότι η ειδική θερµότητα ορίζεται ως, 
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Μοντέλο Debye 
 
    Σύµφωνα µε τον Debye κάθε στερεό µ̟ορεί να ταλαντώνεται µε ά̟ειρους τρό̟ους, 
υ̟ακούοντας φυσικά στις οριακές του συνθήκες. Η θεώρηση αυτή βασίζεται στην 
̟αραδοχή ότι το στερεό είναι ελαστικό και ισοτρο̟ικό (οµοιογενές σε κάθε 
διεύθυνση). Η θεώρηση του Debye ήταν ε̟ιτυχής για τις χαµηλές θερµοκρασίες 
α̟οδίδοντας την εσωτερική ενέργεια του κάθε υλικού ως, 
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ό̟ου και ̟ροκύ̟τει η ειδική θερµότητα ως, 

)/()(5
12 34 molKJouleR

T

E
C

DΤ
Τ

=
∂
∂

= π  (60) 

    
 Το µοντέλο του Debye για χαµηλές θερµοκρασίες α̟οδίδει κυβική εξάρτηση α̟ό τη 
θερµοκρασία ενώ στις υψηλές θερµοκρασίες συµφωνεί µε τον νόµο του Dulong Petit. 
    H ειδική θερµότητα σε κάθε στερεό µ̟ορεί να ̟ροέρχεται α̟ό διαφορετικούς 
̟αράγοντες σε κάθε θερµοκρασία. Η φύση του στερεού υλικού (µονωτής, αγωγός, 
σιδηροµαγνήτης, αντισιδηροµαγνήτης, διαµαγνήτης κ.λ.̟) καθορίζει τον αριθµό και 
τη φύση των συνεισφορών στην ειδική θερµότητα.  
 
Ειδική θερµότητα αγώγιµου υλικού. 
 
    Σε ένα αγωγό (̟.χ µέταλλο) η συνεισφορά στην ειδική θερµότητα σχετίζεται και µε 
τη διέγερση των ηλεκτρονίων αγωγιµότητας του υλικού. Τα ηλεκτρόνια ως 
φερµιόνια υ̟ακούουν στην κατανοµή Fermi-Dirac, 
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Η κατανοµή των Fermi-Dirac ερµηνεύει ικανο̟οιητικά τις διεγέρσεις των 
ηλεκτρονίων στο υλικό και ̟εριγράφει τις ηλεκτρονικές ιδιότητες του υλικού. Για 
Τ=0, ισχύει ε=εF,  η ο̟οία ονοµάζεται ενέργεια Fermi και ̟εριγράφει την υψηλότερη 
ενεργειακά κατειληµµένη στάθµη. Στο α̟όλυτο µηδέν η µέση ενέργεια του 
συστήµατος ισούται µε, 

)()(
3

1 22
0 FB ENTkVEE π+=  (62) 

ό̟ου η ειδική θερµότητα του συστήµατος α̟ό την ηλεκτρονιακή συνεισφορά 
̟ροκύ̟τει ίση µε, 

Τ== γπ TEVNkC FBelectron )(
3

2 22  (63) 

    Ο συντελεστής γ είναι η σταθερά του Sommerfeld και χρησιµο̟οιείται µόνο στην 
̟ερί̟τωση ό̟ου έχουµε µεταλλικό υλικό.  
    Ο̟ότε σύµφωνα µε τα ̟αρα̟άνω στην συνολική συνεισφορά, στην ειδική 
θερµότητα εκτός α̟ό την φωνονική δράση έχουµε και την ηλεκτρονιακή δράση µε 
την συνολική εικόνα να ̟εριγράφεται ως εξης, 
 

3Τ+Τ= βγC  (64) 
 

    Η σχέση 64 για την ̟ερί̟τωση ενός µετάλλου τόσο σε υψηλές όσο και σε χαµηλές 
θερµοκρασίες ̟εριγράφεται α̟ό τον ̟ρώτο όρο ̟ου αφορά την συνεισφορά των 
ηλεκτρονίων αγωγιµότητας. Στην ̟ερί̟τωση ό̟ου το ̟ρος µελέτη σύστηµα είναι 
ηµιαγωγός τα φαινόµενα ̟ερι̟λέκονται και η κύρια συνεισφορά καθορίζεται 
̟ερισσότερο α̟ό τη θερµοκρασία. Ιδιαίτερα σε συστήµατα ισχυρής ηλεκτρονικής 
συσχέτισης ό̟ου εµφανίζονται ̟άνω α̟ό τρεις βαθµοί ελευθερίας δεν υ̟άρχει κύρια 
συνεισφορά αλλά συνεργητική δράση. 
    Στα συστήµατα ισχυρής ηλεκτρονικής συσχέτισης η αλληλε̟ίδραση µεταξύ του 
µαγνητικού και ηλεκτρικού ̟ροφίλ του υλικού οδηγεί σε νέες ιδιότητες και κατά 
συνέ̟εια η µαγνητική συνεισφορά στην ειδική θερµότητα θα ̟ρέ̟ει να 
̟ροσδιορισθεί έστω και ̟ροσεγγιστικά. Η µαγνητική συνεισφορά σχετίζεται µε την 
µαγνητική τάξη αλλά και την εµφάνιση διεγέρσεων κυµατικού χαρακτήρα (φορτίου 
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ή σ̟ιν). Στην α̟λούστερη ̟ερί̟τωση ό̟ου έχουµε ένα σιδηροµαγνήτη σε 
θερµοκρασία κοντά στο α̟όλυτο µηδέν (µηδενική φωνονική δράση) όλες οι 
ιδιοστροφορµές του υλικού είναι ̟ροσανατολισµές (µαγνητικά διατεταγµένες). Με 
την αύξηση της θερµοκρασίας η διέγερση και κατά συνέ̟εια η αλλαγή της 
διεύθυνσης κά̟οιων σ̟ιν θα οδηγήσει σε µία ηµιτονοειδή διαταραχή και των 
υ̟ολοί̟ων ̟αράγοντας µία διεγερµένη κατάσταση κυµατικού χαρακτήρα (spin 
wave). 
    Οι διεγέρσεις των spin waves είναι κβαντισµένες και ονοµάζονται µαγνόνια. Τα 
µαγνόνια ακολουθούν την κατανοµή των Bose-Einstein  και η συνολική ενέργεια 
τους ισούται µε, 

2/32

2/5

)2(

)(113.0

JSa

TkB=Ε  (65) 

ό̟ου α η ̟λεγµατική σταθερά του υλικού, J το ολοκλήρωµα ανταλλαγής.  
    Η µαγνονική συνεισφορά ̟ροκύ̟τει ίση µε, 
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Η µαγνονική συνεισφορά στην ειδική θερµότητα ενός σιδηροµαγνήτη είναι ανάλογη 
µε Τ 3/2.  
    Αντίθετα, στην ̟ερί̟τωση ενός αντισιδηροµαγνήτη η συνεισφορά των spin waves 
στην ειδική θερµότητα ισούται µε, 

3)
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(
JS

Tk
NkC B

BAFmagnons =    (67) 

ό̟ου ̟αρατηρείται ότι η συνεισφορά είναι κυβική (Τ3). Αξιοσηµείωτη διαφορά 
µεταξύ των spin waves ενός σιδηροµαγνήτη και αντισιδηροµαγνήτη είναι ότι στους 
αντισιδηροµαγνήτες λόγω της αντι̟αράλληλης µαγνητικής διευθέτησης των σ̟ιν, η 
διασ̟ορά των µαγνονίων εξαρτάται κυρίως α̟ό το κυµατάνυσµα q, καθιστώντας 
την ̟ειραµατική ̟αρατήρηση και διαχωρισµό µεταξύ της φωνονικής και των spin 
waves συνεισφοράς σχεδόν αδύνατη σε αντισιδηροµαγνητικά υλικά [147-150]. 
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4.5.2 Η ∆ιάταξη µετρήσεων ειδικής θερµότητας 
 
    Για τον υ̟ολογισµό της ειδικής θερµότητας των υλικών La1-xCaxMnO3 
χρησιµο̟οιήθηκε η διάταξη µετρήσεων φυσικών ιδιοτήτων (PPMS) ̟ου 
̟αρουσιάζεται στο σχήµα 72. 
 

 
 

 Σχήµα 72. Η διάταξη PPMS ̟ου χρησιµο̟οιήθηκε για τις µετρήσεις ειδικής θερµότητας των 
υλικών La1-xCaxMnO3. 
 
    Μία διάταξη PPMS ̟αρέχει τη δυνατότητα µετρήσεων µίας µεγάλης ̟οικιλίας 
φυσικών ιδιοτήτων ό̟ως µετρήσεις ̟ου αφορούν τις µαγνητικές ιδιότητες 
(εναλλασσόµενη µαγνητική ε̟ιδεκτικότητα, µαγνήτιση), την ηλεκτρική αντίσταση, 
την µαγνητοαντίσταση, την αντίσταση Hall, την ειδική θερµότητα και την θερµική 
αγωγιµότητα συµ̟αγών δοκιµίων. Οι µετρήσεις µ̟ορούν να διεξαχθούν συναρτήσει 
τόσο της θερµοκρασίας (1.2Κ-400Κ) όσο και του εφαρµοζόµενου µαγνητικού ̟εδίου 
(0Τ-9Τesla). Η διάταξη PPMS ̟εριλαµβάνει χώρο εισαγωγής υγρού ηλίου και 
αζώτου µέσω των ο̟οίων ε̟ιτυγχάνονται µετρήσεις σε ̟ολύ χαµηλές θερµοκρασίες. 
Το σχήµα  73 ̟αρουσιάζει λε̟τοµερώς τα βασικά τεχνικά µέρη ̟ου δοµούν τη 
διάταξη PPMS. 
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(α)  
 

(β) 
 
 

 
Σχήµα  73. (α)Τα βασικά τεχνικά µέρη ̟ου δοµούν την διάταξη PPMS και (β) ο 
δειγµατοφορέας  [151]. 

 
 

    Ο κρυοστάτης PPMS είναι ένα θερµικά µονωµένο δοχείο κυλινδρικού σχήµατος µε 
χωρητικότητα υγρού ηλίου 65 liter τα ο̟οία χρησιµο̟οιούνται για την ψύξη του 
υ̟εραγώγιµου µαγνήτη και την ε̟ίτευξη µεταβλητής θερµοκρασίας στον χώρο του 
δείγµατος. Για να διατηρηθεί το ήλιο σε υγρή κατάσταση και να έχουµε χαµηλή 
κατανάλωση υγρού ηλίου, το δοχείο ̟ου ̟εριέχει το υγρό ̟εριβάλλεται α̟ό ένα 
χώρο µε κενό ενώ στην ̟άνω µεριά του δοχείου υ̟άρχει χώρος χωρητικότητας 45 
liter για υγρό άζωτο µε σκο̟ό την θερµική θωράκιση του χώρου ̟ου βρίσκεται το 
υγρό ήλιο. Στο δοχείο του υγρού εισάγεται ο δειγµατοφορέας ̟ου ̟εριλαµβάνει  το 
χώρο του δείγµατος και τον υ̟εραγώγιµο µαγνήτη [151]. 
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5. Πειραµατικά α̟οτελέσµατα και σχολιασµός 
 

5.1 Γενικά 
 
    Η ̟αρούσα διατριβή έχει ως σκο̟ό την µελέτη των ενώσεων µαγγανίου µε δοµή 
̟εροβσκίτη La1-xCaxMnO3 µε ̟οσοστό νόθευσης (x) ̟άνω α̟ό το 0.50. 
Η ̟εριοχή νόθευσης x>0.50 α̟οτελεί όριο φάσεων µεταξύ µίας ̟ληθώρας 
διαφορετικών φυσικών (µαγνητικών, ηλεκτρικών) αλλά και χηµικών ιδιοτήτων 
(̟λεγµατικών σταθερών, µεταβολής µήκους δεσµών Μn-O). Κύρια τεχνική µελέτης 
αυτών των υλικών α̟οτέλεσε η φασµατοσκο̟ία ̟υρηνικού µαγνητικού συντονισµού 
στερεάς κατάστασης (Solid State-NMR).    
    Η τεχνική NMR έχει α̟οδειχθεί ιδιαιτέρως ικανο̟οιητική στη µελέτη και τον 
χαρακτηρισµό τέτοιων ̟ολύ̟λοκων υλικών, λόγω της δυνατότητας χαρακτηρισµού 
τους σε µίκρο και νανοσκο̟ικό ε̟ί̟εδο. Σε αντίθεση µε τις ̟ερισσότερες τεχνικές 
µαγνητικών µετρήσεων (SQUID, PPMS, µαγνητόµετρο δονούµενου δείγµατος (VSM) 
κ.λ.̟) ̟ου βασίζονται σε στατιστική κατανοµή (statistical distribution probes) το 
NMR ̟αρέχει ̟ληροφορίες µέσω α̟ευθείας µελέτης του το̟ικού ε̟ι̟έδου (local 
probe).  
    Η εφαρµογή του NMR στη ̟εριοχή νόθευσης 0.50<x<0.70 υ̟ήρξε καταλυτική τόσο 
για τον διαχωρισµό και για τον χαρακτηρισµό διαφορετικού τύ̟ου και µαγνητικής 
τάξεως ̟εριοχών (διαχωρισµός AF και FM τάξης) όσο και για την ερµηνεία των 
«εξωτικών» τάξεων ̟ου σχηµατίζουν σε βασική κατάσταση οι ισχυρά συσχετιζόµενοι 
βαθµοί ελευθερίας του συστήµατος (σ̟ιν, φορτίο, ̟λέγµα, τροχιακό). Ε̟ι̟ρόσθετα, 
µε τις µετρήσεις NMR ̟ραγµατο̟οιήθηκαν συµ̟ληρωµατικές µετρήσεις δοµικού 
χαρακτηρισµού µε XRD, µετρήσεις µαγνητικού χαρακτηρισµού µε SQUID και PPMS 
συναρτήσει της θερµοκρασίας και του εφαρµοζόµενου µαγνητικού ̟εδίου και τέλος 
µετρήσεις ειδικής θερµότητας µε PPMS συναρτήσει της θερµοκρασίας.  
 

5.2 ∆οµικός Χαρακτηρισµός των υλικών 
 
    Τα δείγµατα ̟ου λήφθηκαν µέσω της «κεραµικής» µεθόδου (αντιδράσεις στερεάς 
κατάστασης) ήταν µαγγανιούχες ενώσεις της οικογένειας  La1-xCaxMnO3 µε ̟οσοστό 
υ̟οκατάστασης x=0.50 έως 0.70. Τα υλικά αυτά µελετήθηκαν δοµικά µέσω ακτίνων 
Χ. Τα ακτινοδιαγράµµατα ̟ραγµατο̟οιήθηκαν σε θερµοκρασία δωµατίου µε 
̟εριθλασίµετρο Siemens Diffract 500 µε χρήση ακτινοβολίας CuΚα.  
    Η ανάλυση των διαγραµµάτων ̟ερίθλασης ακτίνων Χ όλων των δειγµάτων έγινε 
µε το ̟ρόγραµµά Fullprof. Στα σχήµατα 74-77 φαίνονται κά̟οια ενδεικτικά 
διαγράµµατα Rietveld µετά την ̟ροσαρµογή των ακτινοδιαγραµµάτων µε τη 
µέθοδο Rietveld. H ανάλυση των ακτινοδιαγραµµάτων έδειξε ότι όλα τα δείγµατα 
ήταν µονοφασικά µε ̟ολύ καλή κρυσταλλικότητα. Η ̟ροσαρµογή των 
̟ειραµατικών δεδοµένων έγινε χρησιµο̟οιώντας σαν αρχικό ̟ρότυ̟ο δοµής 
δεδοµένα α̟ό τη βιβλιογραφία. Η κρυσταλλική δοµή των δειγµάτων ̟εριγράφεται 
α̟ό την οµάδα συµµετρίας χώρου Pnma. Τα άτοµα La και Ca καταλαµβάνουν την 
κρυσταλλογραφική θέση 4c [x, ¼, z], το άτοµο του Mn καταλαµβάνει την 
κρυσταλλογραφική θέση 4α [0,0,0], το Ο1 τη θέση 4c και τέλος το Ο2 τη γενική θέση 
8d [x,y,z]. Οι συντελεστές κατάληψης των διαφόρων ιόντων διατηρήθηκαν στις 
στοιχειοµετρικές τιµές και µόνο στο τελικό βήµα της ̟ροσαρµογής τους ε̟ιτρέψαµε 
να µεταβάλλονται ελεύθερα.    
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    Σύµφωνα µε τα τελικά α̟οτελέσµατα οι τιµές των συντελεστών κατάληψης δεν 
διαφέρουν ουσιαστικά α̟ό τις αντίστοιχες στοιχειοµετρικές τιµές, γεγονός ̟ου για 
µία ακόµα φορά ενισχύει την άριστη ̟οιότητα των δειγµάτων.  
    Το εύρος των γωνιών ̟ου µας ενδιαφέρει για όλα τα ακτινοδιαγράµµατα των 
ενώσεων La1-xCaxMnO3  µε ̟οσοστό x>0.5 ̟εριορίζεται µεταξύ των 20ο-60ο. 
Ε̟ι̟ρόσθετα, µέσω της ανάλυσης Rietveld ταυτο̟οιήσαµε και την ̟ροέλευση της 
κάθε κορυφής σε όλα τα ακτινοδιαγράµµατα (σχήµα 75).  
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Σχήµα 74. Ακτινοδιάγραµµα της ένωσης La0.5Ca0.5MnO3 και ανάλυση Rietveld. Τα µαύρα κυκλάκια αντιστοιχούν στο ̟ειραµατικό 
̟εριθλασίγραµµα και η κόκκινη γραµµή στο θεωρητικά υ̟ολογισµένο. Η µ̟λε συνεχής γραµµή αντιστοιχεί στη διαφορά µεταξύ ̟ειραµατικού 
και θεωρητικού ̟εριθλασιγράµµατος. Οι κάθετες γραµµές αντιστοιχούν στις θέσεις των κορυφών ̟ερίθλασης. 
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Σχήµα 75. Η ταυτο̟οίηση των κορυφών στο εύρος γωνιών 20ο-60ο για το  ακτινοδιάγραµµα της ένωσης La0.5Ca0.5MnO3. 
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Σχήµα 76. Ακτινοδιάγραµµα της ένωσης La0.45Ca0.55MnO3 και ανάλυση Rietveld. Τα µαύρα κυκλάκια αντιστοιχούν στο ̟ειραµατικό 
̟εριθλασίγραµµα και η κόκκινη γραµµή στο θεωρητικά υ̟ολογισµένο. Η µ̟λε συνεχής γραµµή αντιστοιχεί στη διαφορά µεταξύ ̟ειραµατικού 
και θεωρητικού ̟εριθλασιγράµµατος. Οι κάθετες γραµµές αντιστοιχούν στις θέσεις των κορυφών ̟ερίθλασης. 
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Σχήµα 77. Ακτινοδιάγραµµα της ένωσης La0.37Ca0.63MnO3 και ανάλυση Rietveld. Τα µαύρα κυκλάκια αντιστοιχούν στο ̟ειραµατικό 
̟εριθλασίγραµµα και η κόκκινη γραµµή στο θεωρητικά υ̟ολογισµένο. Η µ̟λε συνεχής γραµµή αντιστοιχεί στη διαφορά µεταξύ ̟ειραµατικού 
και θεωρητικού ̟εριθλασιγράµµατος. Οι κάθετες γραµµές αντιστοιχούν στις θέσεις των κορυφών ̟ερίθλασης. 
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Υ̟ολογισµός των ̟λεγµατικών σταθερών (unit cell parameters) 
     
    Η ορθοροµβική δοµή Pnma µ̟ορεί να ̟ροκύψει α̟ό την α̟λή κυβική δοµή, όταν 
δι̟λασιαστεί κατά τον άξονα b η ̟λεγµατική σταθερά και τα διανύσµατα a και c 
α̟οδοθούν στις διαγωνίους της βάσης της κυβικής δοµής. Συνε̟ώς θα ισχύει ότι, 

(68) 
    Οι ̟λεγµατικές σταθερές ̟ου υ̟ολογίστηκαν µέσω θεωρητικών ̟ροσοµοιώσεων 
στις κορυφές ̟ερίθλασης (µέθοδο Rietveld) βρίσκονται σε α̟όλυτη συµφωνία µε την 
υ̟όλοι̟η βιβλιογραφία αλλά και µε βάση γνωστές ιοντικές θέσεις και ̟λεγµατικές 
σταθερές ̟ου αφορούν ήδη ε̟ιλυµένες δοµές ̟αρα̟λήσιων ενώσεων ̟εροβσκιτών. 
Στον ̟ίνακα 1 ̟αρουσιάζονται οι ̟λεγµατικές σταθερές των δειγµάτων ̟ου 
µελετήσαµε, ενώ στο σχήµα 78 ̟αρουσιάζονται όλων των δειγµάτων οι ̟λεγµατικές 
σταθερές ̟ου ̟αρασκευάστηκαν στο εύρος 0.50-0.60. 

Πίνακας 2. Σταθερές της µοναδιαίας κυψελίδας των δειγµάτων La1-xCaxΜnO3 µε x=0.5, 0.55, 
0.63, και 0.69 ό̟ως αυτές ̟ροέκυψαν α̟ό την ̟ροσαρµογή των ̟εριθλασιγραµµάτων ακτίνων 
x µε τη µέθοδο Rietveld. 

x (νόθευση) a (Å) 
(±0.0001) 

b (Å) 
(±0.0001) 

c (Å) 
(±0.0001) 

0.50 5.4241 7.6446 5.4352 
0.55 5.4117 7.6154 5.4195 
0.63 5.3818 7.5683 5.3883 
0.69 5.3729 7.5612 5.3756 

 
 

 
Σχήµα 78. Οι ̟λεγµατικές σταθερές των υλικών La1-xCaxMnO3 συναρτήσει του ̟οσοστού 
υ̟οκατάστασης ̟ροσδιορισµένες µε την τεχνική των ακτίνων Χ. 
 
    Οι ̟λεγµατικές σταθερές ̟ου ̟ροσδιορίστηκαν ̟αρα̟άνω µέσω των 
ακτινοδιαγραµµάτων (σχήµα 78) συγκρίθηκαν µε τα α̟οτελέσµατα ̟ου ̟ροέκυψαν 
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στα ίδια δείγµατα µέσω ̟ερίθλασης νετρονίων ό̟ως ̟αρουσιάζονται στο σχήµα  (79) 
[139]. 

 
Σχήµα 79. Πλεγµατικές σταθερές µέσω ̟ερίθλασης νετρονίων στους 300Κ µέσω 
ανάλυσης Rietveld[139]. 
 
    Στο σχήµα ̟αρατηρείται ̟τώση των ̟λεγµατικών σταθερών καθώς αυξάνεται το 
̟οσοστό υ̟οκατάστασης, το γεγονός αυτό δικαιολογείται α̟ό τη µικρή ιοντική 
ακτίνα του τετρασθενούς µαγγανίου έναντι του τρισθενούς µειώνοντας έτσι τις 
̟λεγµατικές α̟οστάσεις και κατά συνέ̟εια τον µέσο ̟λεγµατικό όγκο ανά 
µοναδιαία κυψελίδα.  
 
5.2.1 Εισαγωγικά σχόλια για την ανάλυση  Rietveld 
 
    Η µέθοδος Rietveld χρησιµο̟οιείται διεθνώς για την ε̟εξεργασία των φασµάτων 
XRD για υλικά ̟ου βρίσκονται σε ̟ολυκρυσταλλική µορφή. Η τεχνική Rietveld 
α̟οτελεί ένα σηµαντικό εργαλείο για την εξαγωγή µίας ̟ληθώρας ̟ληροφοριών ̟ου 
σχετίζονται µε τις δοµικές-̟λεγµατικές ̟αραµέτρους των ̟ρος µελέτη υλικών. 
Συγκεκριµένα, µ̟ορούµε να εξάγουµε: 
 

1. Τις βασικές ̟λεγµατικές σταθερές της µοναδιαίας κυψελίδας. 
2. Τις θέσεις των ατόµων στο κρυσταλλικό ̟λέγµα. 
3. Το συντελεστή ̟λήρωσης (κατάληψης) του κάθε ατόµου στο ̟λέγµα. 
4. Τον αριθµό και το είδος της κάθε δοµικής φάσης στο υλικό. 
 

    Η µέθοδος Rietveld, ό̟ως και κάθε άλλη τεχνική ̟ροσαρµογής, συνίσταται στην 
βέλτιστη ̟ροσαρµογή των θεωρητικών ̟ροβλέψεων (Υcalc) µε τα ̟ειραµατικά 
α̟οτελέσµατα (Υobs). Συγκεκριµένα, µέσω των βιβλιογραφικών δεδοµένων, ̟ου 
στηρίζονται σε ̟αρα̟λήσιες ενώσεις ως ̟ρος την ̟ρος µελέτη ένωση, λαµβάνει χώρα 
̟ροσαρµογή αυτών στο ̟ειραµατικό φάσµα. Για το καλύτερο όσο το δυνατόν 
α̟οτέλεσµα διεξάγεται αυτόµατη ̟ροσαρµογή του θεωρητικά ̟ροβλε̟όµενου 
φάσµατος µε τη µέθοδο ελαχίστων τετραγώνων σε ένα καθορισµένο ̟λήθος 
̟αραµέτρων.  
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    Για την άριστη ̟ροσαρµογή του ̟ειραµατικού φάσµατος µε το θεωρητικά 
̟ροβλε̟όµενο φάσµα, χρησιµο̟οιείται ως µέτρο το µέγεθος E (̟ροσαρµοστικότητα). 
Το µέγεθος E συνίσταται στην ελαχιστο̟οίηση της ̟οσότητας ̟ου εµ̟εριέχει την 
̟αρατηρούµενη ένταση (Yiex) α̟ό την θεωρητική (Yitheo). 
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    Η  ̟οσότητα E εκτιµάται  για όλο το εύρος των υ̟ολογιζόµενων γωνιών 2θ. Εκτός 
α̟ό τη ̟αράµετρο E, σηµαντική είναι η συνεισφορά τριών ακόµη ̟αραµέτρων για 
την βέλτιστη ̟ροσαρµογή στο ̟ειραµατικό φάσµα, οι ο̟οίες ̟εριγράφονται 
συνο̟τικά ̟αρακάτω, 
 

• Η ̟αράµετρος (δείκτης) R, α̟οτελεί µέτρο της βέλτιστης ̟ροσαρµογής του 
̟ειραµατικού φάσµατος µε το θεωρητικά ̟ροβλε̟όµενο και ορίζεται ως, 
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• Η ̟αράµετρος RBragg ̟ου αφορά τις ̟λεγµατικές ̟αραµέτρους, βασιζόµενη 
στη ν συνεισφορά των σταθερών ̟λέγµατος έναντι των φασµατικού 
υ̟οβάθρου.  
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• Η ̟αράµετρος GofF (goodness of fit indicator) η ο̟οία εκτιµά κατά ̟όσο η 
τιµή της ̟ροσαρµοστικότητας Ε, ικανο̟οιεί την θεωρητική ̟ροσαρµογή στα 
̟ειραµατικά δεδοµένα εµ̟εριέχοντας και τις τιµές των δεικτών RBragg και R. 
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ό̟ου Κ, ο αριθµός των σηµείων I ̟ου εµ̟εριέχονται στην ανάλυση και L ο αριθµός 
των ̟αραµέτρων αντίστοιχα. 
    Λόγω του ότι η αναλυτική ̟εριγραφή των ̟αραµέτρων αυτών είναι εκτός του 
σκο̟ού της ̟αρούσας διατριβής, για ̟εραιτέρω διεξοδική µελέτη ̟αρα̟έµ̟ουµε τον 
αναγνώστη στις βιβλιογραφικές αναφορές (Rietveld, H.M., J. Appl. Cryst. 2, 65 1969,  
Warren, B.E. ‘X-Ray Diffraction’ 1990, Howard, S.A., ‘Rieveld Analysis’) 
 
5.3 Μαγνητικός  Χαρακτηρισµός των υλικών µε µαγνητόµετρο SQUID και 
PPMS 
 
    Η µικτή φύση των µαγγανιούχων ενώσεων της οικογένειας La1-xCaxMnO3 µε 
̟οσοστό νόθευσης ̟άνω α̟ό 0.50 λόγω της ̟αρουσίας τρισθενών και τετρασθενών 
µαγγανίων αλλά και η άρση του εκφυλισµού των ιόντων αυτών λόγω της ̟αρουσίας 
των eg ηλεκτρονίων ̟αρέχουν µία µεγάλη ̟οικιλία  µαγνητικών µεταβάσεων 
συναρτήσει της θερµοκρασίας, της ̟ίεσης, της συγκέντρωσης ο̟ών αλλά και της 
ισχύος του εφαρµοζόµενου µαγνητικού ̟εδίου. Η ̟αρούσα διατριβή ε̟ικεντρώνεται  
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στις µαγνητικές µεταβάσεις συναρτήσει της θερµοκρασίας, της συγκέντρωσης ο̟ών 
(νόθευση) και της εξάρτησης τους α̟ό το εξωτερικά εφαρµοζόµενο µαγνητικό ̟εδίο.  
Πριν αναφερθούµε στο µαγνητικό χαρακτηρισµό των συστηµάτων La1-xCaxMnO3, ας 
θυµηθούµε τις βασικές µαγνητικές καµ̟ύλες για κάθε είδος µαγνητικού υλικού 
καθώς και την ε̟ίδραση του µαγνητικού ̟εδίου στις µεταβάσεις φάσεως 
«ακολουθώντας» την υ̟όθεση του Landau στην θερµοδυναµική των µεταβάσεων. 
     Στο σχήµα 80, α̟εικονίζονται οι θεωρητικές καµ̟ύλες τις µαγνητικής 
ε̟ιδεκτικότητας για την ̟ερί̟τωση ενός σιδηροµαγνητικού, ̟αραµαγνητικού και 
αντισιδηροµαγνητικού υλικού συναρτήσει της θερµοκρασίας [153]. 
 

 
Σχήµα 80. Σχηµατική ανα̟αράσταση της µαγνητικής ε̟ιδεκτικότητας για ένα (α) 
̟αραµαγνήτη, (β) σιδηροµαγνήτη και (γ) αντισιδηροµαγνήτη συναρτήσει της θερµοκρασίας 
[153]. 
 
5.3.1 Η µαγνητική συµ̟εριφορά ενός αντισιδηροµαγνήτη συναρτήσει της 
θερµοκρασίας 
 
    Για ένα αντισιδηροµαγνητικό υλικό (AF), οι ιδιοστροφορµές (σ̟ιν) διατάσσονται 
αντι̟αράλληλα κατά µήκος του ̟λέγµατος. Ο Neel ήταν ο ̟ρώτος ̟ου εφάρµοσε τη 
θεωρία µέσου ̟εδίου (Mean Field Theory) διαχωρίζοντας το ̟λέγµα των σ̟ιν σε δύο 
υ̟ο̟λέγµατα αντίθετης διάταξης [154]. 
    Για ιδιοστροφορµή ίση µε S= ½, οι εξισώσεις της θεωρίας µέσου ̟εδίου για το 
υ̟ο̟λέγµα a και b ορίζονται ως, 
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  Με τη κρίσιµη θερµοκρασία µετάβασης ενός AF υλικού να α̟οδίδεται ως 
TN=Nµ2α/kB και το µέσο ̟εδίο ως h=αµΝΗ , ενώ µε σα και σb να ορίζεται η ̟αράµετρος 
τάξης για κάθε υ̟ο̟λέγµα. Α̟ουσία µαγνητικού ̟εδίου, οι ̟αράµετροι αυτοί είναι 
αντίθετοι σα=-σb=σ. Παρουσία µαγνητικού ̟εδίου, το σύστηµα µ̟ορεί να ̟εριγραφεί 
µε δύο µακροσκο̟ικές µεταβλητές, (α) τη µαγνήτιση M=Nµ(σα+σb)/2 και την 
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εναλλασσόµενη ̟αράµετρο τάξης σ=(σα-σb)/2. Πάνω α̟ό τη θερµοκρασία µετάβασης 
(Τ>ΤΝ), η ε̟ιδεκτικότητα ορίζεται ως, 
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Για Τ<ΤΝ , το σύστηµα εκφράζεται µέσω δύο διαφορετικών ε̟ιδεκτικοτήτων, ̟ου 
εξαρτώνται α̟ό την κατεύθυνση του ε̟ιβαλλόµενου µαγνητικού ̟εδίου (διαµήκης 
και εγκάρσια ε̟ιδεκτικότητα).  
    Η διαµήκης (longitudinal) ε̟ιδεκτικότητα, ̟αρουσία ασθενών µαγνητικών ̟εδίων 
διαχωρίζεται για τα δύο υ̟ο̟λέγµατα σε σα=σ+χ//αh και σb=σ+χ//bh. Με βάση τις 
αρχικές σχέσεις σα και σb ̟ροκύ̟τει ότι, 
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    Α̟ό το συνδυασµό των δύο ̟αρα̟άνω σχέσεων ̟ροκύ̟τει ότι σε χαµηλά 
µαγνητικά ̟εδία για τη διαµήκη ε̟ιδεκτικότητα ισχύει ότι,  
 

////// xxx ba ==  (77) 
 

    Η διαµήκης ε̟ιδεκτικότητα τείνει στο µηδέν καθώς η θερµοκρασία τείνει σε 
χαµηλές θερµοκρασίες (T→0) και είναι µέγιστη ̟λησίον της TN. Σε αντίθεση µε τα 
σιδηροµαγνητικά υλικά, η µαγνητική ε̟ιδεκτικότητα ενός αντισιδηροµαγνήτη είναι 
αντιστρόφως ανάλογη των αλληλε̟ιδράσεων ανταλλαγής (J/kB) µεταξύ των σ̟ιν.  
    Όσον αφορά, την εγκάρσια (tranverse) ε̟ιδεκτικότητα το µέσο ̟εδίο ̟ου θα 
ε̟ιδρά σε κάθε υ̟ο̟λέγµα θα είναι το̟ικού χαρακτήρα και θα ορίζεται ως, 
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Με την γωνία µεταξύ των ιδιοστροφορµών για το κάθε υ̟ο̟λέγµα να ισούται µε, 
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Η µαγνήτιση του κάθε υ̟ο̟λέγµατος είναι συγραµµική µε το το̟ικό µαγνητικό 
̟εδίο κατά συνέ̟εια θα είναι σταθερή και ίση µε C/2TN [155]. 
 
 

5.3.2 Η θεωρία Landau για τις µεταβάσεις φάσεως 
 
    Οι χαρακτηριστικές µεταβάσεις φάσεως ̟ου ̟αρατηρούνται στο σχήµα 80 
µ̟ορούν να ̟εριγραφούν θερµοδυναµικά στο εκάστοτε κρίσιµο σηµείο µετάβασης. 
Αν ορίσουµε ως θερµοδυναµικό δυναµικό τη ̟οσότητα Φ (ή ενέργεια Gibbs), τότε το 
̟οσό της ενέργειας ̟ου α̟αιτείται για την υλο̟οίηση της φασικής µετάβασης θα 
ορίζεται ως,  

MHTSUH −−=ΤΦ=Φ ),(  (80) 
Με την διαφορική µορφή της να ορίζεται ως, 



 
 

150 

MdHSdTd −−=Φ                  (81) 
Α̟ό την ̟αρα̟άνω διαφορική σχέση εξάγονται δύο βασικές θερµοδυναµικές σχέσεις 
̟ου εκφράζουν την εντρο̟ία (S) και την µαγνήτιση του συστήµατος. 
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    Η τελευταία σχέση συνδέει την ενέργεια Gibbs µε την ενέργεια Helmholtz (F=U-
TS), της ενέργειας δηλαδή ̟ου συνδέεται µε το α̟οδιδόµενο στο σύστηµα έργο (dW) 
κατά την ισόθερµη και αντιστρε̟τή µεταβολή του[156]. 
    Η θερµοδυναµική ̟οσότητα Φ, αξιο̟οιήθηκε α̟ό τον L.D. Landau ̟ροτείνοντας 
την ε̟έκταση της µέσω της εισαγωγής µίας νέας θερµοδυναµικής ̟οσότητας  ̟ου θα 
εκφράζει το βαθµό µεταβολής της τάξης (µαγνητικής, δοµικής, ηλεκτρικής) σε ένα 
αµιγές σύστηµα κατά την είσοδό του στην κρίσιµη ̟εριοχή. Η ̟οσότητα αυτή 
καλείται ̟αράµετρος τάξης (order parameter, n). Η ̟αράµετρος τάξης για την 
̟ερί̟τωση µελέτης ενός µαγνητικού συστήµατος θα είναι η µαγνήτιση (Μ=n) 
εκφράζοντας τον τρό̟ο µετάβασης α̟ό ένα άτακτο µαγνητικό σύστηµα (n=0) σε ένα 
µαγνητικά διατεταγµένο (n≠0). Η ε̟ιτυχία της υ̟όθεσης του Landau συνίσταται 
στην ανά̟τυξη του θερµοδυναµικού µεγέθους Φ, σε σειρά Taylor ως ̟ρος την 
µαγνήτιση [157, 158]. 
 
Συγκεκριµένα, 
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 ό̟ου οι συντελεστές α, b εξαρτώνται α̟ό το µαγνητικό ̟εδίο και την θερµοκρασία. 
Όταν η ̟ρώτη ̟αράγωγος της συνάρτησης (Φ) είναι µηδέν, το θερµοδυναµικό 
δυναµικό θα ελαχιστο̟οιείται και η µαγνήτιση θα µηδενίζεται, ικανο̟οιώντας την 
α̟αίτηση µηδενισµού της µαγνήτισης σε θερµοκρασίες υψηλότερες της κρίσιµης 
µετάβασης.  
    Η υ̟όθεση του Landau για τις κρίσιµες µεταβάσεις ̟εριορίζεται στις υψηλότερες 
θερµοκρασίες ̟εριγράφοντας κατά κύριο λόγο µεταβάσεις του τύ̟ου FM-PM σε 
αµιγή συστήµατα. Αδυνατεί να ̟εριγράψει µεταβάσεις σε χαµηλές θερµοκρασίες 
̟αρόλο ̟ου δεν λαµβάνει υ̟όψη του τις θερµικές διακυµάνσεις. Συνε̟ώς, δεν 
µ̟ορεί να χρησιµο̟οιηθεί για την ̟εριγραφή των AF µεταβάσεων ̟ου λαµβάνουν 
χώρα στις χαµηλότερες θερµοκρασίες, ό̟ως χαρακτηριστικά και ο ίδιος ̟εριγράφει 
στο σ̟ουδαίο έργο του (Electrodynamics of continuum media [157]) σχετικά µε την 
αδυναµία ερµηνείας των µη αυθόρµητων µεταβάσεων.  
    Σε αντίθεση λοι̟όν µε τα αµιγή υλικά, στα υλικά ισχυρής ηλεκτρονικής 
συσχέτισης  ένα α̟ό τα ̟λέον σηµαντικά και ανα̟άντητα ερωτήµατα α̟οτελεί η 
̟αρουσία και η συνύ̟αρξη φάσεων µε φορτιακή και τροχιακή τάξη των eg  

ηλεκτρονίων Μn κάτω α̟ό συγκεκριµένη θερµοκρασία. Η θεωρία Landau αδυνατεί 
να την ̟εριγράψει µιας και η ̟αράµετρος τάξης α̟οτελεί ̟ε̟λεγµένη µεταβλητή.  
Για λόγους α̟λούστευσης, στο ̟αρελθόν είχαν µελετηθεί µόνο συστήµατα µε ρητό 
αριθµό νόθευσης x=n/n+1 , n=1,2,3 και 4 του δισθενούς κατιόντος, ̟ιθανώς λόγω της 
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σχέσης ̟ου εµφανίζουν µε την ̟αρατηρούµενη δοµική και µαγνητική υ̟ερδοµή 
(superstructure) των ιόντων Mn3+/Mn4+ σε συγκεκριµένη θερµοκρασία α̟οδιδόµενη 
στην ανά̟τυξη τάξης ηλεκτρικού φορτίου (charge ordering). 
    Στη ̟ερί̟τωση όµως µη ρητών κλασµάτων νόθευσης, η βασική κατάσταση του 
συστήµατος ̟αραµένει ασαφής. Σε ̟οσοστό νόθευσης x> 1/2 ̟.χ x=2/3 σε 
̟ρόσφατες µετρήσεις µέσω ηλεκτρονικής µκροσκο̟ίας  (TEM)  ̟αρατηρήθηκε 
θερµοκρασιακή µεταβολή του κυµατανύσµατος διαµόρφωσης του λόγου Mn3+/Mn4+ 
ερµηνεύοντας τα µαγνητικά χαρακτηριστικά του συστήµατος µέσω µίας 
οµοιόµορφης ̟εριοδικότητας των ιόντων µαγγανίου (κύµα ̟υκνότητας φορτίου, 
CDW) θέτοντας υ̟ό αµφισβήτηση την µέχρι τώρα εικόνα της τάξης ηλεκτρικού 
φορτίου (CO) [96]. Παρόµοια, ̟ειραµατικά α̟οτελέσµατα ̟αρουσιάστηκαν και σε 
άλλους υ̟ερνοθευµένους µαγγανίτες (La2-2xSr1+2xMn2O7, x>0.57, Nd1-xSrxMnO3, Pr1-

xSrxMnO3 κ.λ.̟) ερµηνεύοντας τα µε την ύ̟αρξη ενός ασύµµετρου κύµατος 
̟υκνότητας φορτίου και ιδιοστροφορµών (IC-CDW/or SDW) στις χαµηλότερες 
θερµοκρασίες (βασική κατάσταση) [159-161]. 
 

5.3.3 Μελέτη της µαγνήτισης ̟αρουσία ασθενών µαγνητικών ̟εδίων (10-
1000 Oe) 
 
    Οι µαγνητικές ιδιότητες της ένωσης La1-xCaxMnO3 στην ̟εριοχή νόθευσης 0.50 έως 
0.70 ̟αραµένουν υ̟ό διερεύνηση λόγω της µικτής µαγνητικής φύσης των ενώσεων, 
µε α̟οτέλεσµα το σύστηµα να µην είναι ̟λήρως µελετηµένο για συγκεκριµένα 
̟οσοστά νόθευσης. Μέχρι σήµερα, δύο διακριτές φάσεις έχουν εξακριβωθεί στα 
̟οσοστά x=1/2 και x=2/3 [65, 139]. 
    Για x=1/2, το υλικό εµφανίζει µαγνητική µετάβαση α̟ό ̟αραµαγνητικό 
(µονωτικό) σε σιδηροµαγνητικό (µεταλλικό) υλικό σε θερµοκρασία Tc=234K και µε 
̟εραιτέρω µείωση της θερµοκρασίας κατά την ψύξη µεταβαίνει σε 
αντισιδηροµαγνητικό (µονωτής) για TN=163K. Η αντισιδηροµαγνητική φάση 
εµφανίζει τάξη φορτίου και σ̟ιν, γνωστή βιβλιογραφικά ως CE δοµή. Στην CE δοµή 
τα ιόντα Mn3+/Mn4+ καταλαµβάνουν διακριτές θέσεις στο ̟λέγµα. Το βασικό 
χαρακτηριστικό της x=1/2 φάσης στις χαµηλές θερµοκρασίες, είναι η εναλλασσόµενη 
διατάξη των Mn3+/Mn4+ κατά µήκος της διεύθυνσης της ̟λεγµατικής σταθεράς α 
οδηγώντας στη δηµιουργία µίας υ̟ερδοµής µε κυµατάνυσµα k=(1/2,0,0). Η 
µαγνητική δοµή στην ηµι-νοθευµένη αυτή ̟εριοχή είναι α̟οτέλεσµα αυτής της 
υ̟ερδοµής.        
    Αντιθετα, για ̟οσοστό x=2/3, κάτω α̟ό την θερµοκρασία ανά̟τυξης της τάξης 
φορτίου TCO~260Κ, εµφανίζεται µία ορθοροµβική φάση µε συµµετρία χώρου Pnma, 
αλλά µε τρι̟λάσια µοναδιαία κυψελίδα (αCO = 3αο, bCO = bo και cCO = co).   
    Το σχήµα 81 ̟αρουσιάζει αναλυτικά την µαγνήτιση ανά µονάδα µάζας (σ) 
συναρτήσει της θερµοκρασίας για ̟οσοστό νόθευσης µεταξύ 0.50<x<0.70 σε τρεις 
µαγνητικές διεργασίες. Παρουσία ̟ολύ χαµηλού µαγνητικού  ̟εδίου (100 Oe), 
είµαστε σίγουροι ότι το σύστηµα ̟αραµένει ανε̟ηρέαστο α̟ό τυχόν διαταραχές ̟ου 
θα µ̟ορούσε να ̟ροκαλέσει η ένταση του ̟εδίου. Οι ̟ειραµατικές διαδικασίες ̟ου 
έλαβαν χώρα για την µέτρηση της µαγνήτισης του υλικού είναι οι ακόλουθες, 
 

1. Μέτρηση υ̟ό ψύξη ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου (field cooling – FC). 
2. Μέτρηση σε µαγνητικό ̟εδίο δίχως την ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου (zero 

field cooling- ZFC). 
3. Μέτρηση υ̟ό θέρµανση ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου (field cooling warm-

FCW). 
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Σχήµα 81. Καµ̟ύλες µαγνήτισης για όλες τις ενώσεις µε ̟οσοστό νόθευσης 0.50<x<0.70 σε 
κάθε κλάδο µαγνητικής διεργασίας [139].  
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    Οι καµ̟ύλες σ(Τ) εµφανίζουν έντονη υστέρηση µεταξύ των θερµοκρασιών 
100Κ<Τ<250Κ για όλα τα δείγµατα. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον εµφανίζει η 
θερµοκρασιακή εξάρτηση της µαγνήτισης για το δείγµα µε νόθευση x=0.505.    
    Κατά τη µαγνητική διεργασία ZFC το δείγµα ψύχεται αρχικά α̟ό τη θερµοκρασία 
δωµατίου στους 5Κ, σε µηδενικό µαγνητικό ̟εδίο. Όταν η θερµοκρασία του 
δείγµατος είναι 5Κ το υλικό υ̟όκειται σε µαγνητικό ̟εδίο εντάσεως 100 Οe και η 
µαγνήτιση µετριέται κατά την θέρµανση έως τη θερµοκρασία δωµατίου. Βασικό 
χαρακτηριστικό για το υλικό µε x=0.50 αλλά και για όλο το εύρος νόθευσης έως 0.60 
είναι ότι σε χαµηλές θερµοκρασίες η ̟αραµένουσα µαγνήτιση διατηρεί το 10% της 
µέγιστης τιµής της. Το γεγονός αυτό υ̟οδηλώνει ότι η βασική κατάσταση του 
συστήµατος δεν είναι αµιγώς αντισιδηροµαγνητική αλλά συνυ̟άρχει µε 
σιδηροµαγνητικά συσσωµατώµατα (ή οµοιογενής φάση). Αν και στην βιβλιογραφία 
η αναλογία µεταξύ της αντισιδηροµαγνητικής και σιδηροµαγνητικής φάσης 
διαφορο̟οιείται στις χαµηλές θερµοκρασίες, εντούτοις ως φασικό όριο το x=0.50 δεν 
θα µ̟ορούσε να µην εµφάνιζε έντονα αυτό το µικτό χαρακτήρα. Η καθαρότητα του 
υλικού αυτού αλλά και η ε̟ιλογή της διεργασίας ̟αρασκευής του, α̟οδεικνύεται 
σηµαντική για τις φυσικές (µαγνητικές, ηλεκτρικές) ιδιότητες του.  Ο κλάδος της 
διεργασίας ZFC των δειγµάτων µεταξύ 0.50<x<0.57, αρχικά σχηµατίζει ένα ασθενές 
αλλά ευρύ µέγιστο γύρω στην θερµοκρασία Τ= 75Κ και εν συνεχεία ένα έντονο 
µέγιστο στη θερµοκρασία ΤCOheating= 215K. Αντίστοιχα ο κλάδος FC ̟αρουσιάζει µία 
δια̟λατυσµένη κορυφή, η ο̟οία κυµαίνεται α̟ό τους 275Κ έως τους 100Κ. Αυτή η 
υστερητική συµ̟εριφορά είναι χαρακτηριστική για µία ̟ρώτης τάξεως µετάβαση και 
α̟οδίδεται άµεσα στην µετάβαση τάξης φορτίου. Ε̟ι̟ρόσθετα, ̟ρόσφατες µετρήσεις 
µε σκέδαση νετρονίων α̟οκάλυψαν µία µακράς εµβέλειας αντισιδηροµαγνητική 
τάξη σε χαµηλότερες θερµοκρασίες α̟ό τους 100Κ, στο ίδιο εύρος ̟οσοστού 
νόθευσης. Κοινό χαρακτηριστικό είναι ότι, για όλο σχεδόν το εύρος νόθευσης 0.50-
0.57, η µορφή της µαγνήτισης είναι σχεδόν ίδια µε αρχική µαγνητική µετάβαση α̟ό 
την ̟αραµαγνητική στη σιδηροµαγνητική και εν συνεχεία σε χαµηλότερη 
θερµοκρασία α̟ό την σιδηροµαγνητική στην αντισιδηροµαγνητική µέσω µίας 
µετάβασης ̟ρώτης τάξεως. Παρόλα αυτά, υ̟άρχει µία σηµαντική διαφορά. Η 
σισδηροµαγνητική φάση σε δείγµατα ̟άνω α̟ό το 0.50 είναι σχεδόν α̟ούσα [139].  
    Το γεγονός αυτό ̟ιστο̟οιείται α̟ό την χαµηλότερης τάξη µαγνήτιση σε σχέση µε 
το ̟οσοστό 0.50. Όλες οι καµ̟ύλες σ(Τ) για 0.51<x<0.56 είναι ̟αρόµοιες, µε τις 
θερµοκρασίες TC και ΤΝ να διαφορο̟οιούνται ελάχιστα. 
    Τα δείγµατα µε ̟οσοστό νόθευσης 0.56<x<0.60 εµφανίζουν µία ενδιάµεση µορφή 
ανάµεσα σε αυτή των 0.51<x<0.57 και αυτή του x=0.66, στην ο̟οία η µετάβαση της 
τάξης φορτίου είναι κοντά στην θερµοκρασία των 280Κ. Η δια̟λατυσµένη κορυφή 
στις υψηλές θερµοκρασίες εµφανίζει κατά την ψύξη του υλικού δύο ασθενείς 
κορυφές, οι κορυφές αυτές α̟οδίδονται στο φασικό διαχωρισµό (phase separation). 
Μία ε̟ι̟λέον ερµηνεία α̟οδόθηκε α̟ό µετρήσεις TEM στην έναρξη ανά̟τυξης µίας 
ασύµµετρης (incommensurate) τάξης των φορτίων-τροχιακών [95]. Η ανά̟τυξη της 
φορτιακής και τροχιακής τάξης στην ̟εριοχή µεταξύ TC-TCO  είναι ασύµβατη µε την 
ανά̟τυξη µίας µακράς εµβέλειας σιδηροµαγνητικής τάξης ̟ου έχει ε̟ι̟λέον 
̟ροταθεί µέσω ακτίνων Χ [65]. Φυσικά, το ̟οσοστό των δύο διαφορετικών φάσεων 
(PM-FM) στις υψηλές θερµοκρασίες εύκολα µ̟ορεί να µεταβληθεί µέσω της ε̟ιβολής 
ενός υψηλού µαγνητικού ή ηλεκτρικού ̟εδίου. Πρόσφατες µετρήσεις NMR και 
SQUID έχουν α̟οδείξει ότι κατά την µαγνητική διεργασία FCC το µαγνητικό ̟εδίο 
(~5Τ) ενισχύει την FM φάση έναντι της ̟αραµαγνητικής ενώ ε̟ιδρά ε̟ι̟λέον και 
στις χαµηλές θερµοκρασίες, ̟εριορίζοντας την ανά̟τυξη της τάξης φορτίου [132, 
162]. 
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    Η µεταβολή ̟ου ε̟ιφέρει το µαγνητικό ̟εδίο στην αναλογία µεταξύ της 
σιδηροµαγνητικής και αντισιδηροµαγνητικής φάσης στις χαµηλότερες θερµοκρασίες 
(βασική κατάσταση) µ̟ορεί να ερµηνευτεί θερµοδυναµικά.      
    Κατά την µαγνητική διεργασία ZFC για το δείγµα µε x=0.50, η AFM φάση 
εµφανίζει σε µηδενικό ̟εδίο την χαµηλότερη ενεργειακή κατάσταση 
(ελάχιστο̟οίηση της ελεύθερης ενέργειας κατά Gibbs), µε την ε̟ιβολή όµως ενός 
ισχυρού µαγνητικού ̟εδίου η θερµοδυναµική κατάσταση ανατρέ̟εται, µε την FM 
κατάσταση να ευνοείται και να σταθερο̟οιείται θερµοδυναµικά έναντι της AF. 
Ωστόσο, στον κλάδο FC ό̟ου εµφανίζεται έντονα φασικός διαχωρισµός µέσω 
συνύ̟αρξης φάσεων FM-AF το σύστηµα διαχωρίζεται θερµοδυναµικά α̟ό ένα 
ενεργειακό φράγµα ̟ου το διατηρεί στο σύνολο του, σε µία θερµοδυναµικά 
µετασταθή κατάσταση (σχήµα 82). 
 

 
 

Σχήµα 82. (α) Θερµοδυναµική α̟εικόνιση των δύο καταστάσεων ΑF-FM α̟ουσία και ̟αρουσία 
µαγνητικού ̟εδίου. Το ελάχιστο της ελεύθερης ενέργειας υ̟οδεικνύει την σταθερή φάση στο 
σύστηµα. (β) Οι αλλαγές στην τάξη των ιδιοστροφορµών στον κλάδο FC υ̟ό την ε̟ιβολή 
µαγνητικού ̟εδίου στο σύστηµα. Οι διακεκοµµένες ̟εριοχές υ̟οδεικνύουν τις ̟εριοχές των 
ιδιοστροφορµών ό̟ου ανα̟τύσσεται AF τάξη[162]. 
 
 
    Στο δείγµα x=0.66 (2/3), αρχικά εµφανίζεται µία µαγνητική µετάβαση στη 
θερµοκρασία 270Κ ̟ου σχετίζεται µε την τάξη του ηλεκτρικού φορτίου και εν 
συνεχεία στη θερµοκρασία 250Κ µία δεύτερη ̟αρόµοια µε αυτή του δείγµατος 
x=0.50.  Καθώς το ̟οσοστό αυξάνει ̟άνω α̟ό x=0.66 (̟.χ x=0.69), το µέγιστο ̟ου 
̟αρατηρείται στις υψηλότερες θερµοκρασίες µετατο̟ίζεται σε ακόµη υψηλότερες 
θερµοκρασίες, ενώ το τµήµα της καµ̟ύλης σ(Τ) ̟ου σχετίζεται µε την CE δοµή 
µειώνεται έως ότου  εξαφανίζεται ̟λήρως.  Κατά συνέ̟εια α̟ό τις µαγνητικές 
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µετρήσεις εξάγεται το συµ̟έρασµα της ύ̟αρξης δύο διαφορετικών µαγνητικών 
φάσεων στην ̟εριοχή νόθευσης 0.57<x<0.66 (̟εριοχές συνύ̟αρξης CE και 2/3 
δοµών). 
    Στο σχήµα 83 ̟αρουσιάζεται η µαγνήτιση συναρτήσει της θερµοκρασίας στην 
ένωση µε x=0.69,  ό̟ου διακρίνονται οι µαγνητικές µεταβάσεις µέσω της ̟αραγώγου 
της µαγνήτισης σε τρεις διαφορετικές θερµοκρασίες. H µέτρηση dm/dT κάνει 
ευδιάκριτη και σαφή την ισχύ της εκάστοτε µετάβασης ακόµα και της ασθενέστερης 
̟ου λαµβάνει χώρα στο σύστηµα.  

 
Σχήµα 83. Θερµοκρασιακή µεταβολή της µαγνήτισης της ένωσης µε ̟οσοστό νόθευσης 
x=0.69, καθώς και η ̟αράγωγος της µαγνήτισης ανά θερµοκρασία υ̟οδεικνύοντας τις 
θερµοκρασίες µαγνητικής µετάβασης (Τ=46Κ, ΤΝ=150Κ και ΤCO=270.6K).  
 
    Η µετάβαση ̟ου εµφανίζεται στις χαµηλότερες θερµοκρασίες (Τ~46Κ) διερευνάται 
διεξοδικά για ̟ρώτη φορά, αν και ̟ροηγούµενες ερευνητικές οµάδες την α̟έδιδαν 
στην ανά̟τυξη µίας υαλώδους φάσης [170-174]. Θα α̟οδειχθεί στη συνέχεια  µέσω 
της φασµατοσκο̟ίας NMR ότι σχετίζεται µε την ανά̟τυξη ενός οµοιογενώς 
ασύµµετρου σολιτονικού κύµατος ̟υκνότητας φορτίου και σ̟ιν.  
Α̟ό το σύνολο των ̟αρα̟άνω µετρήσεων σε συνδυασµό µε µετρήσεις σκέδασης 
νετρονίων [152] σχεδιάστηκε το διάγραµµα φάσης αναθεωρηµένο στην 
υ̟ερνοθευµένη ̟εριοχή νόθευσης (σχήµα 84). Αξιοσηµείωτο είναι το γεγονός ότι, το 
εύρος νόθευσης α̟ό 0.50 έως 0.75 χωρίζεται σε δύο µέρη. Συγκεκριµένα, το ̟ρώτο 
µέρος εκτείνεται α̟ό το 0.50 έως το 0.66 ό̟ου σύµφωνα µε τις ̟αρα̟άνω µαγνητικές 
µετρήσεις συνυ̟άρχει η CE µε την 2/3 µαγνητική δοµή. Ενώ στο δεύτερο κοµµάτι, 
̟ου εκτείνεται α̟ό 0.66 έως 0.75 η 2/3 δοµή σταδιακά µετασχηµατίζεται στην ¾ 
µαγνητική δοµή. Στα ενδιάµεσα ̟οσοστά η µαγνητική δοµή α̟οτελεί «µείγµα» τον 
δύο ακραίων µαγνητικών δοµών. Το γεγονός αυτό ε̟ιτρέ̟ει την χρήση του «κανόνα 



 
 

156 

του µοχλού», ό̟ως ακριβώς στην µελέτη των διαλυµάτων, για τον ακριβή 
̟ροσδιορισµό των φάσεων.  

 
Σχήµα 84. ∆ιάγραµµα φάσης για την ένωση La1-xCaxMnO3 σε ̟οσοστό νόθευσης 0.5<x<0.9. 
Η καµ̟ύλη TCO(x) α̟εικονίζει τις θερµοκρασίες στις ο̟οίες λαµβάνει χώρα δοµική µεταβολή. 
Η καµ̟ύλη TN(x) ̟αρουσιάζει τις θερµοκρασίες ό̟ου µαγνητικές κορυφές εµφανίζονται κατά 
την ψύξη του υλικού. Οι κάθετες συνεχείς γραµµές α̟εικονίζουν τις σταθερές φάσεις ενώ οι 
διακεκοµµένες τις µετασταθείς φάσεις, x=3/4 [152]. 
 
 
    Εκτός α̟ό µετρήσεις της µαγνήτισης συναρτήσει της θερµοκρασίας 
̟ραγµατο̟οιήθηκαν και µετρήσεις συναρτήσει του εφαρµοζόµενου µαγνητικού 
̟εδίου. Το εφαρµοζόµενο µαγνητικό ̟εδίο κυµαίνονταν α̟ό 0 Oe έως 60000 Oe (ή 6 
Tesla). Μετρήσεις ̟ραγµατο̟οιήθηκαν στο υλικό µε ̟οσοστό x=2/3. Ε̟ιλέχθηκε το 
δείγµα µε ̟οσοστό 2/3 διότι εµφανίζει µε ακρίβεια τη θερµοκρασία ανά̟τυξης της 
τάξης φορτίου αλλά και λόγω του ̟εριορισµένου βρόχου υστέρησης ̟ου 
̟αρατηρείται στο συγκεκριµένο υλικό.  
    Οι µετρήσεις ̟ραγµατο̟οιήθηκαν σε µεγάλο θερµοκρασιακό εύρος (5Κ-300Κ) και 
υ̟έδειξαν ότι το σύστηµα διατηρείται σταθερό ακόµη και ̟αρουσία υψηλών 
µαγνητικών ̟εδίων (5 Tesla). Το γεγονός αυτό σχετίζεται µε το φαινόµενο 
διατάραξης της τάξης φορτίου (CO melting). Ό̟ως φαίνεται α̟ό το σχήµα 85, οι 
καµ̟ύλες αν και εµφανίζουν τυ̟ική ̟αραµαγνητική συµ̟εριφορά (ευθείες γραµµές) 
εντούτοις η µεταβολή της κλίσης τους, µε την αύξηση της θερµοκρασίας, υ̟οδηλώνει 
αντισιδηροµαγνητική συµ̟εριφορά. Χαρακτηριστικό είναι ότι δεν ̟αρατηρήθηκαν 
φαινόµενα υστέρησης ̟αρά µόνο στις υψηλότερες θερµοκρασίες (250-300Κ) 
υ̟οδηλώνοντας την αµιγώς αντισιδηροµαγνητική φύση του υλικού στις χαµηλές 
θερµοκρασίες. Τα φαινόµενα υστέρησης ̟άνω α̟ό την θερµοκρασία TCO (250Κ) 
α̟οδίδονται στην ̟αρουσία σιδηροµαγνητικών συσσωµατωµάτων εντός της 
̟αραµαγνητικής φάσης. Πρόσφατες µετρήσεις µαγνήτισης στην θερµοκρασιακή 
̟εριοχή 200Κ-350Κ υ̟έδειξαν ότι στις θερµοκρασίες αυτές η α̟ότοµη άνοδος της 
µαγνήτισης συσχετίζεται και µε την α̟ότοµη µεταβολή του κυµατανύσµατος (q) ̟ου 
σχετίζεται µε την συµµετρική (commensurate-C) και ασύµµετρη (incommensurate-
IC) διάταξη της µαγνήτισης [163]. Το σχήµα 86 υ̟οδεικνύει ότι η ̟ρώτης τάξεως 
µετάβαση σχετίζεται µε µία µετάβαση φορτιακής συµµετρίας (C-IC), η ο̟οία γίνεται 
ξεκάθαρη µετά τους 240Κ. 
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Σχήµα 85. Καµ̟ύλες µαγνήτισης συναρτήσει του εφαρµοζόµενου µαγνητικού ̟εδίου   για το 
θερµοκρασιακό εύρος α̟ό 5Κ-300Κ, για το δείγµα µε ̟οσοστό x=0.66 (2/3). 
 
    Ειδικότερα, ̟ρότειναν ότι η α̟ότοµη µεταβολή της µαγνήτισης α̟ό τους 200Κ 
στους 340Κ σχετίζεται µε την υψηλά «ανώµαλη» µείωση του κυµατανύσµατος 
(µετάβαση IC-C) λόγω της ανά̟τυξης συσσωµατωµάτων ό̟ου η  τάξη φορτίου 
αντικαθίσταται σταδιακά α̟ό σιδηροµαγνητική τάξη.  
 

 
Σχήµα 86. Η θερµοκρασιακή εξάρτηση του κυµατανύσµατος ασυµµετρίας της υ̟ερδοµής 
(superlattice wavevector incommensurability) κατά την θέρµανση και ψύξη του υλικού 
La0.5Ca0.5MnO3. Τα α̟οτελέσµατα ̟ροέκυψαν µέσω µετρήσεων ακτίνων-Χ και σκέδασης 
ηλεκτρονίων [163]. 
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    Η συµ̟εριφορά της µαγνήτισης του δείγµατος La1/3Ca2/3MnO3 συναρτήσει του 
εφαρµοζόµενου µαγνητικού ̟εδίου, έδωσε το έναυσµα µελέτης των δειγµάτων σε 
υψηλά µαγνητικά ̟εδία (Η0>60000 Oe ή 6 Tesla). 
 
5.3.4 Μελέτη της µαγνήτισης ̟αρουσία υψηλών µαγνητικών ̟εδίων 
(10000-90000 Oe) 
 
    Ο µαγνητικός χαρακτηρισµός των υλικών σε υψηλά ̟οσοστά νόθευσης, x=0.50, 
0.55, 0.63 και 0.69 ̟ραγµατο̟οιήθηκε στη διάταξη µέτρησης φυσικών ιδιοτήτων 
PPMS, λόγω της δυνατότητας ̟ου ̟αρέχει για ̟ολυ̟αραµετρική µελέτη σε υψηλό 
µαγνητικό ̟εδίο (90000 Oe ή 9 Tesla).  
    Στα σχήµατα 87 ̟αρουσιάζονται τα α̟οτελέσµατα των µετρήσεων συναρτήσει της 
θερµοκρασίας για όλα τα δείγµατα ̟αρουσία τριών διαφορετικών µαγνητικών 
̟εδίων (23.5, 47 και 85 kOe) και για τους δύο κλάδους µαγνήτισης (ZFC-FC). Το 
̟ειραµατικό σφάλµα για όλα τα δείγµατα δεν ξε̟ερνούσε το ±2%. 

                                                                                                                                                 (α) 
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(β) 

(γ) 
 

Σχήµα 87. Μετρήσεις της µαγνήτισης συναρτήσει της θερµοκρασίας στα υλικά µε ̟οσοστά 
νόθευσης (α) x=0.5, (β) x= 0.55 και (γ) x=0.69. Οι µετρήσεις έλαβαν χώρα ̟αρουσία 
µαγνητικού ̟εδίου µε τιµές Η0=23.5, 47 και 85kOe για τους δύο µαγνητικού κλάδους ZFC-
FC. 
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    Η ανάλυση των διαγραµµάτων υ̟έδειξε ότι, σε θερµοκρασίες ̟άνω α̟ό τους 280Κ 
η µαγνητική ρο̟ή είναι ̟ολύ χαµηλή υ̟οδεικνύοντας την ̟αραµαγνητική φύση των 
υλικών. Στην ̟αραµαγνητική κατάσταση, αυξανόµενου του µαγνητικού ̟εδίου η 
µαγνητική ρο̟ή αυξάνει σχεδόν γραµµικά γεγονός ̟ου είναι συνε̟ές µε την 
βιβλιογραφία. Η άτακτη διευθέτηση των µαγνητικών ρο̟ών εµφανίζει µία 
συνισταµένη ρο̟ή ̟αράλληλη µε το εφαρµοζόµενο µαγνητικό ̟εδίο.    
    Ε̟ι̟ρόσθετα, ̟αρατηρείται ασθενής µετατό̟ιση της κρίσιµης θερµοκρασίας 
Curie, α̟ό την ̟αραµαγνητική στην αντισιδηροµαγνητική (ή/και σιδηροµαγνητική 
για ̟οσοστά νόθευσης ̟λησίον του x=0.50) γεγονός ̟ου α̟οδίδεται στην ε̟ίδραση 
του µαγνητικού ̟εδίου να ̟ροσανατολίζει µε µεγαλύτερη ευκολία τα ηλεκτρονικά 
σ̟ιν των ιόντων µαγγανίου, στην κατεύθυνση ε̟ιβολής του. Σηµαντική ε̟ιρροή έχει 
και η µικτή µαγνητική κατάσταση (AF, FM, PM) ̟λησίον της κρίσιµης µετάβασης, 
̟ου ό̟ως θα α̟οδειχθεί και ̟αρακάτω µέσω των µετρήσεων NMR, σε υψηλά 
µαγνητικά ̟εδία (~85 kOe) υ̟άρχει συνύ̟αρξη και των τριών µαγνητικών 
καταστάσεων σε δεδοµένη θερµοκρασία.  
    Η άνοδος του ̟οσοστού νόθευσης οδηγεί σε αύξηση της τιµής της κρίσιµης 
θερµοκρασίας Curie, µε το µέγιστο να εµφανίζεται για ̟οσοστό x=0.66 σε όλο το 
διάγραµµα φάσης της ένωσης των µαγγανιτών, La1-xCaxMnO3. Στην υ̟ερνοθευµένη 
̟εριοχή του διαγράµµατος φάσης, η υ̟ερανταλλαγή ευνοείται σταδιακά  έναντι της 
δι̟λής ανταλλαγής µε α̟οτέλεσµα να ̟εριορίζεται η σιδηροµαγνητική (µεταλλική) 
και να ευνοείται η αντισιδηροµαγνητική (µονωτική) κατάσταση, γεγονός ̟ου 
συνδέεται µε το µειωµένο αριθµό των ενεργών Mn3+ και του αυξανόµενου αριθµού 
των ιόντων Mn4+. Το α̟οτέλεσµα αυτό ερµηνεύει τη µεταβολή της µαγνήτισης στην 
υ̟ερνοθευµένη ̟εριοχή µε βάση τα τελευταία θεωρητικά µοντέλα α̟ό τους 
Khomskii και Kugel [164-166]. 
    Το δείγµα µε ̟οσοστό νόθευσης x=0.50, εµφανίζει διαφορετική συµ̟εριφορά 
έναντι των άλλων δειγµάτων.  
    Παρατηρήθηκε ότι η µαγνητική ρο̟ή του σε υψηλές θερµοκρασίες µειώνεται 
αυξανόµενου του µαγνητικού ̟εδίου µε µία αντίστοιχη αύξηση της ρο̟ής σε 
χαµηλότερες θερµοκρασίες (Τ<150Κ). Η συµ̟εριφορά αυτή είναι σύµφωνη µε την 
βιβλιογραφία και σχετίζεται µε το «λιώσιµο» της τάξης των τροχιακών και του 
ηλεκτρικού φορτίου (Chen et al., Xiao et al., Kadomtseva et al.).  Το δείγµα µε x=0.50 
καταλαµβάνει την σηµαντικότερη θέση στο διάγραµµα φάσης του La1-xCaxMnO3 και 
οι ηλεκτροµαγνητικές του ιδιότητες εύκολα µ̟ορούν να µεταβληθούν λόγω χηµικής 
ανοµοιογένειας κατά την ̟αρασκευή του υλικού [167-169]. 
    Σε θερµοκρασίες κάτω α̟ό την θερµοκρασία Curie, η µαγνητική ρο̟ή µειώνεται 
γεγονός ̟ου υ̟οδεικνύει την αντισιδηροµαγνητική φύση των δειγµάτων αλλά δεν 
µηδενίζεται υ̟οδεικνύοντας ότι κάτω α̟ό την θερµοκρασία Curie το σύστηµα δεν 
είναι ̟λήρως αντισιδηροµαγνητικό. Το α̟οτέλεσµα αυτό υ̟οδηλώνει την 
συνύ̟αρξη τριών µαγνητικών φάσεων (AF-FM-PM) ̟ου σταδιακά µεταβάλλονται, 
µε την ΑF να ευνοείται έναντι των άλλων δύο (AF µήτρα µε FM ψήγµατα). Ιδιαίτερο 
ενδιαφέρον εµφανίζει η  ̟αρουσία µαγνητικής υστέρησης σε όλα τα δείγµατα, 
ιδιαίτερα για την ̟ερί̟τωση του δείγµατος µε x=0.69. Το δείγµα µε ̟οσοστό x=0.69 
εµφανίζει ̟ολύ χαµηλή µαγνητική ρο̟ή έναντι των άλλων δύο δειγµάτων λόγω της 
εντονότερης AF φύσης του. Η ̟αρουσία µαγνητικής υστέρησης σχετίζεται µε το 
σενάριο του φασικού διαχωρισµού (PS) και ευνοείται αυξανόµενου του µαγνητικού 
̟εδίου.  Η µαγνητική υστέρηση α̟οτελεί χαρακτηριστικό της µετάβασης ̟ρώτης 
τάξης (θεωρία Landau) και είναι ιδιαίτερα έντονη στην υ̟ονοθευµένη ̟εριοχή ό̟ου 
η σιδηροµαγνητική κατάσταση ̟λεονεκτεί.  
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    Για την ̟εραιτέρω µελέτη της µαγνήτισης των δειγµάτων ̟ραγµατο̟οιήθηκαν 
µετρήσεις της ac-ε̟ιδεκτικότητας (Ηac=5Οe, f=5111Hz) για να διερευνηθούν τυχόν 
δυναµικές µεταβολές και ασθενείς µεταβάσεις στα υλικά. Στα σχήµατα 88-89 
̟αρουσιάζονται για όλα τα δείγµατα µετρήσεις του ̟ραγµατικού και φανταστικού 
µέρους της ε̟ιδεκτικότητας συναρτήσει της θερµοκρασίας και στα τρία υψηλά 
µαγνητικά ̟εδία. 
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Σχήµα 88. Μετρήσεις µαγνητικής χ’-ε̟ιδεκτικότητας συναρτήσει της θερµοκρασίας για τα 
δείγµατα x=0.5, 0.55 και 0.69 ̟αρουσία µαγνητικών ̟εδίων H0=23.5, 47, 85kOe. 
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Σχήµα 89. Μαγνητικές µετρήσεις χ’’-ε̟ιδεκτικότητας συναρτήσει της θερµοκρασίας για 
̟οσοστά νόθευσης x=0.5, 0.55 και 0.69 ̟αρουσία µαγνητικών ̟εδίων Η0=23.5, 47 και 85kOe. 
Για τους µαγνητικούς κλάδους ZFC-FC.  
 
    Τα α̟οτελέσµατα αυτά α̟οκάλυψαν για ̟ρώτη φορά διεθνώς µέσω  µαγνητικών 
µετρήσων της χ’ και χ’’-ε̟ιδεκτικότητας την σταθερότητα των υ̟ερνοθευµένων 
µαγγανιτών έναντι υψηλών µαγνητικών ̟εδίων. Τα ̟αρα̟άνω α̟οτελέσµατα είναι 
σε α̟όλυτη συµφωνία µε ̟ρόσφατες µετρήσεις των Deac et al.  [170], ό̟ως φαίνεται 
σχήµα 90, ό̟ου έγινε µία αναλυτική µελέτη της ac-ε̟ιδεκτικότητας για εύρος 
νόθευσης 0.30<x<0.66 στις υψηλές θερµοκρασίες. Τα α̟οτελέσµατα των Deac et al. 
υ̟οστηρίζουν την ύ̟αρξη µίας υαλώδους σ̟ιν κατάστασης (spin glass) ̟ου 
σχετίζεται µε την συνύ̟αρξη διαφορετικών µαγνητικών φάσεων κοντά στη κρίσιµη 
µετάβαση (TCO/TC) σε συµφωνία µε το σενάριο του φασικού διαχωρισµού. 
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Σχήµα 90. Το ̟ραγµατικό µέρος της ac-ε̟ιδεκτικότητας (χ’) συναρτήσει της θερµοκρασίας για 
εύρος νόθευσης 0.3<x<0.66 και το ̟ροτεινόµενο διάγραµµα φάσης α̟ό τους Deac et al [170]. 
 
      Η σταθερότητα των υλικών αυτών σχετίζεται άµεσα µε τις ισχυρές 
αλληλε̟ιδράσεις ανταλλαγής γεγονός ̟ου ευνοεί την ανά̟τυξη της τάξης του 
ηλεκτρικού φορτίου αλλά και της τάξης των ιδιοστροφορµών στις χαµηλότερες 
θερµοκρασίες. Οι µετρήσεις της χ’’-ε̟ιδεκτικότητας για τα δείγµατα µε x=0.50 και 
0.55 α̟οκαλύ̟τουν τρεις µεταβάσεις (Σχήµα 89). Η ̟ρώτη µετάβαση σχετίζεται µε 
την TC (~240K) και για τα δύο δείγµατα, η δεύτερη µετάβαση εντο̟ίζεται κοντά 
στους 150Κ και σχετίζεται µε την µετάβαση του συστήµατος α̟ό τη σιδηροµαγνητική 
(µικτή) στην µακράς εµβέλειας αντισιδηροµαγνητική φάση. Τέλος, ̟αρατηρείται και 
µία ακόµη κρίσιµη µετάβαση στις χαµηλές θερµοκρασίες κοντά στους 70Κ, η ο̟οία 
σχετίζεται µε  την ανά̟τυξη µίας  ΑF µε σταθερή τάξη φορτίου και σ̟ιν. Στο δείγµα 
x=0.69, η α̟ότοµη ̟τώση της µαγνητικής ρο̟ής κοντά στους 250Κ σχετίζεται µε την 
µετάβαση τάξης φορτίου και την είσοδο του συστήµατος στην αντισιδηροµαγνητική 
φάση, ενώ στις χαµηλότερες θερµοκρασίες (~70K) η µαγνητική ρο̟ή εµφανίζει 
σταδιακή αύξηση, ̟αρόµοια µε τα υ̟όλοι̟α υλικά χαµηλότερης νόθευσης. Στην 
ε̟όµενη ̟αράγραφο θα αναλύσουµε την θερµοκρασιακή εξάρτηση της µαγνήτισης 
̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου τάξεως 47kOe (4.7 Τ), το ο̟οίο εµφάνισε όµοια 
συµ̟εριφορά µε το δείγµα x=0.69 και θα τη συγκρίνουµε µε τα µέχρι σήµερα 
̟ειραµατικά α̟οτελέσµατα άλλων ερευνητικών οµάδων. 
    Η ̟αρατηρηθείσα µετάβαση στις χαµηλότερες θερµοκρασίες έχει µελετηθεί και 
α̟ό άλλες ερευνητικές οµάδες ([171-178]) α̟οδίδοντας της κάθε φορά διαφορετική 
ερµηνεία. Οι διαφορετικές ερµηνείες ̟ου έχουν α̟οδοθεί για την µετάβαση στους 
~70Κ  ταυτίζονται κυρίως σε ένα κοινό χαρακτηριστικό, στο ότι ̟λησίον της 
θερµοκρασίας αυτής  το σύστηµα εµφανίζει υαλώδη συµ̟εριφορά (spin-glass like 
behavior). Η υαλώδης συµ̟εριφορά εµφανίζεται σχεδόν ανε̟ηρέαστη α̟ό την ισχύ 
του εφαρµοζόµενου µαγνητικού ̟εδίου.     
    Αξιοσηµείωτη είναι η ερµηνεία ̟ου έχει α̟οδοθεί στην µετάβαση αυτή, για τυχόν 
µερική διάλυση της τάξης του ηλεκτρικού φορτίου ή των ιδιοστροφορµών  (melting 
of charge/spin ordering) σε µαγνητικά ̟εδία ̟λησίον των 12 Tesla. Η ̟αρουσία της 
υαλώδους µετάβασης συσχετίζεται µε τη συνύ̟αρξη διαφορετικών µαγνητικών 
φάσεων, εν ̟ροκειµένω µε  AF/FM, ό̟ου σε χαµηλές θερµοκρασίες ένα ̟οσοστό των 
σ̟ιν «̟αγώνουν» σε τυχαίες διευθύνσεις σχηµατίζοντας υαλώδεις ̟εριοχές.  Η 
̟αρουσία υαλώδους φάσης έχει ανιχνευθεί σε ̟ολλούς µαγγανίτες διαφορετικής 
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χηµικής σύστασης και δοµής αλλά και σε υ̟εραγωγούς υψηλών θερµοκρασιών, 
α̟οδεικνύοντας ότι ο υαλώδης χαρακτήρας είναι γενικό χαρακτηριστικό όλων 
σχεδόν των συστηµάτων ισχυρής ηλεκτρονικής συσχέτισης. Ε̟ι̟ρόσθετες µετρήσεις 
NMR ̟ου ̟ραγµατο̟οιήσαµε σε χαµηλότερα ̟οσοστά νόθευσης (0.23<x<0.41) 
υ̟έδειξαν ότι η ̟αρατηρηθείσα υαλώδης κατάσταση είναι ιδιαίτερα ευσταθής τόσο 
σε υψηλά µαγνητικά ̟εδία όσο και συναρτήσει του ̟οσοστού νόθευσης. Ιδιαίτερα 
για ̟οσοστά x=0.23 και x=0.41 ό̟ου έχει ̟ροταθεί µικρής εµβέλειας τάξη τροχιακών 
και σ̟ιν σε όλο το θερµοκρασιακό εύρος [56, 171]. Σε ερευνητικές µελέτες α̟ό το 
2007 έως σήµερα, ο υαλώδης χαρακτήρας αναθεωρείται κατά τη µελέτη του στους 
υ̟ονοθευµένους υ̟εραγωγούς χαλκού αλλά και στους µαγγανίτες διαδοχικών 
ε̟ι̟έδων (layered manganites). Πολλοί ερευνητές τον α̟οδίδουν ως «̟ρόδροµη» 
µετασταθή φάση ̟ριν την στατική ανά̟τυξη µίας µακράς εµβέλειας AF κατάστασης 
(̟.χ CDW ή/και SDW) [159, 160], ενώ ̟ολλοί άλλοι την α̟οδίδουν σαν µία σταθερή 
θερµοδυναµική φάση µε µικρής εµβέλειας τάξη [56, 171, 189].  
    Τα ̟αρα̟άνω α̟οτελέσµατα µ̟ορούν να ερµηνευθούν µέσω της θεωρίας για τη 
σταθερότητα των µαγγανιτών έναντι του εφαρµοζόµενου µαγνητικού ̟εδίου. Ως 
γνωστό στην οικογένεια των ενώσεων La1-xCaxMnO3 ̟ου µελετώνται στη ̟αρούσα 
διατριβή, την Α-θέση την καταλαµβάνει το λανθάνιο (La). Το λανθάνιο έχει ιοντική 
ακτίνα 1.19 Å και στην ένωση  La0.34Ca0.66MnO3 ο συντελεστής ανοχής (t) ισούται µε 
0.9421. Η ανά̟τυξη της τάξης φορτίου σχετίζεται άµεσα µε το εύρος της ζώνης 
αγωγιµότητας (bandwidth) ό̟ου καταλαµβάνεται α̟ό τα eg ηλεκτρόνια των Mn3+. 
Το εύρος όµως της ζώνης ε̟ηρεάζεται α̟ό το µέγεθος της ιοντικής ακτίνας της Α-
θέσης και τον ̟αράγοντα ανοχής. Συγκεκριµένα, έχει ̟αρατηρηθεί ότι η µείωση της 
ιοντικής ακτίνας της Α-θέσης οδηγεί σε µείωση της γωνίας των δεσµών Mn-O-Mn, το 
ο̟οίο ακολούθως οδηγεί σε µείωση του εύρους της ζώνης αγωγιµότητας και 
ακολούθως αύξησης του TCO [65, 139]. 
    Α̟ό τα ̟αρα̟άνω γίνεται σαφές ότι όσο µεγαλύτερο είναι το ιόν Α-θέσης τόσο 
̟ερισσότερο συµ̟ιέζεται το σύστηµα ο̟ότε η γωνία Mn-O-Mn α̟ό ιδανική 1800 θα 
µειωθεί µε ε̟ακόλουθο την ανά̟τυξη ̟αραµορφωµένων οκταέδρων MnO6. Η 
̟αραµόρφωση των οκταέδρων αυξάνει την α̟όσταση µεταξύ των Mn-O και το 
ολοκλήρωµα µετα̟ήδησης των eg ηλεκτρονίων θα ̟εριοριστεί. Το γεγονός αυτό 
̟αρεµ̟οδίζει τον σιδηροµαγνητικό-µεταλλικό  χαρακτήρα του υλικού και ευνοεί 
την εµφάνιση µικρής εµβέλειας  αντισιδηροµαγνητικού-µονωτικού χαρακτήρα στο 
σύστηµα (short range AF ordering).   
 
5.3.5  Μελέτη της µαγνήτισης του δείγµατος x=0.63 σε θερµοκρασιακό 
εύρος 120-300Κ 
 
    Το δείγµα x=0.63 α̟οτελεί τυ̟ικό ̟αράδειγµα αντισιδηροµαγνήτη για όλο το 
εύρος 0.60<x<0.69, µε ευδιάκριτη µετάβαση στην τάξη φορτίου (CO) στην 
θερµοκρασία 260Κ. Μαγνητικές µετρήσεις ̟αρουσία και α̟ουσία µαγνητικού ̟εδίου 
έχουν α̟οδείξει αµελητέα µεταβολή στην θερµοκρασία µετάβασης TCO, 
α̟οδεικνύοντας ότι η κατάσταση αυτή είναι ιδιαιτέρως σταθερή ακόµη και στα 12 
Tesla [168].  
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Σχήµα 91. Μετρήσεις µαγνητικής ε̟ιδεκτικότητας για το δείγµα µε ̟οσοστό x=0.63 ̟αρουσία 
µαγνητικού ̟εδίου 4.7 Tesla. 
 
    Στο σχήµα 91, ̟αρουσιάζονται οι µαγνητικές µετρήσεις και για τις δύο µαγνητικές 
διεργασίες ΖFC-FC στο δείγµα x=0.63 ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου 4.7 Tesla. Η 
µαγνητική µέτρηση δεν εµφανίζει καµία µεταβολή σε µακροσκο̟ικό τουλάχιστον 
ε̟ί̟εδο σε σχέση µε την ίδια σε µηδενικό µαγνητικό ̟εδίο. Ενδιαφέρον ̟αρουσιάζει 
η ύ̟αρξη βρόχου υστέρησης στην ̟εριοχή 120Κ-250Κ, αν και το υλικό αυτό α̟έχει  
σηµαντικά α̟ό το υλικό µε x=0.50 ό̟ου εµφανίζεται µικτή µαγνητική κατάσταση 
(FM/AF). Η ̟εριοχή αυτή έχει ερµηνευτεί θεωρητικά όσο και ̟ειραµατικά µέσω του 
φασικού διαχωρισµού (Phase separation, PS). Στην θερµοκρασιακή αυτή ̟εριοχή 
λαµβάνει χώρα µία ψευδό-̟ρώτης τάξεως µετάβαση α̟ό µία αδιάτακτη κατανοµή 
των φορτίων (charge disordered state, CDO) σε µία ολοκληρωµένη φορτιακή τάξη 
(CO) εντός της ο̟οίας ̟αραµένουν συσσωµατώµατα σιδηροµαγνητικής τάξης.  
Πειράµατα σκέδασης νετρονίων αλλά και µαγνητικής ε̟ιδεκτικότητας εµφανίζουν 
τον αριθµό των σιδηροµαγνητικών συσσωµατωµάτων να αυξάνεται καθώς µειώνεται 
η θερµοκρασία και να ενώνονται µεταξύ τους µέσω της ε̟ίδρασης υψηλών 
µαγνητικών ̟εδίων [167, 172, 179, 180] 
    Ό̟ως ̟αρατηρείται στο σχήµα 92, µετρήσεις της µαγνητικής µικροδοµής του 
υλικού La0.44Sr0.56MnO3 µέσω ακτίνων-Χ και TEM, εµφανίζουν συνύ̟αρξη φάσεων 
(FM/AF) και σταδιακή αντικατάσταση της AF α̟ό την FM καθώς το υλικό 
µεταβαίνει ̟λησίον του TCO [182]. 
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Σχήµα 92. Συνύ̟αρξη σιδηροµαγνητικών (FM) συσσωµατωµάτωµατων τυχαίου 
̟ροσανατολισµού  εντός µίας  σταδιακά σταθερο̟οιούµενης  αντισιδηροµαγνητικής φάσης (AF) 
στο υλικό  La0.5Ca0.5MnO3 και στο La0.44Sr0.56MnO3, σύµφωνα µε το σενάριο του φασικού 
διαχωρισµού [181, 182]. 
 
    Αντίστοιχα, για το υλικό La0.5Ca0.5MnO3 µετρήσεις ηλεκτρονικής ολογραφίας 
(electron holography) α̟ό τους Loudon et al., υ̟έδειξαν την ύ̟αρξη µίας νέας 
«φάσης» καλούµενη ως σιδηροµαγνητική/φορτιακής τάξης κατάσταση (FM/CO 
state), θερµοδυναµικά σταθερής ακόµη και στις χαµηλές θερµοκρασίες (<100Κ) [181]. 
    Η µαγνητική µετάβαση ̟ου ̟αρατηρείται σε αυτό το θερµοκρασιακό εύρος (100Κ-
250Κ) συσχετίζεται και µε τη δοµική µεταβολή στην ο̟οία υ̟όκεινται όλα τα 
δείγµατα στο εύρος νόθευσης x= 0.5-0.7. Στο σχήµα 93 ̟αρουσιάζονται οι δοµικές 
µεταβολές για τα δείγµατα x=0.5 – 0.87. 
 

 
 

Σχήµα 93. Θερµοκρασιακή µεταβολή των ̟λεγµατικών σταθερών και του όγκου της 
µοναδιαίας κυψελίδας για τα υλικά LCMO µε x=0.5-0.87[183]. 
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    Η δοµική µεταβολή ̟ου λαµβάνει χώρα σε θερµοκρασίες 220Κ και 250 Κ αφορά τη 
µετάβαση σε τάξη του ηλεκτρικού φορτίου. Το α̟οτέλεσµα είναι να ανα̟τύσσεται 
µία κρυσταλλική υ̟ερδοµή  ό̟ως αρχικά ̟ροτάθηκε α̟ό τον Goodenough 
εισάγοντας τον όρο CE δοµή, ό̟ου η δοµική µεταβολή ενισχύει την φορτιακή και 
τροχιακή διευθέτηση.  Πειράµατα σκέδασης νετρονίων και ακτίνων X, υ̟έδειξαν ότι 
η FM µετάβαση στη θερµοκρασία 220Κ (x=0.50) ̟ροηγείται µίας ̟ρώτης τάξεως 
µετάβασης στους 135Κ οδηγώντας το σύστηµα σε µία ΑFM (CE) δοµή. Η τελευταία 
µετάβαση στερείται δοµικής µεταβολής  στις ̟λεγµατικές σταθερές αλλά εµφανίζει 
µία αλλαγή α̟ό συµµετρική (commensurate) σε ασύµµετρη (incommensurate) 
µαγνητική κατάσταση. Το γεγονός αυτό ενισχύεται και α̟ό ̟ρόσφατες µετρήσεις 
ταχύτητας του ήχου (sound velocity) εντός του υλικού αλλά και µετρήσεων ειδικής 
θερµότητας [184]. 
    Μετρήσεις σκέδασης νετρονίων στο ίδιο υλικό υ̟έδειξαν ότι κάτω α̟ό τη 
θερµοκρασία TN=160Κ εµφανίζονται αντισιδηροµαγνητικές κορυφές ̟ου 
ερµηνεύονται µέσω της CE-δοµής. Ενώ κοντά στη θερµοκρασία µετάβασης 
ανά̟τυξης τάξης φορτίου, ορισµένες κορυφές Bragg διαχωρίζονται υ̟οδεικνύοντας 
τον διαχωρισµό των φορτίων του µαγγανίου σε διακριτές θέσεις στο ̟λέγµα.    
     Η ανάλυση των φασµάτων και οι ̟λεγµατικές σταθερές σε όλο το θερµοκρασιακό 
εύρος των µετρήσεων υ̟έδειξαν ότι στην θερµοκρασία TCO λαµβάνουν χώρα 
̟αραµορφώσεις στη συνολική δοµή. Συγκεκριµένα µεταβάλλονται έντονα οι 
α̟οστάσεις των δεσµών Mn-O1 και Mn-O2, µε τα O1 και Ο2 να ̟εριγράφουν τις 
ατοµικές θέσεις του οξυγόνου στο κάθετο και ̟αράλληλο ε̟ί̟εδο στο οκτάεδρο των 
οξυγόνων, γεγονός ̟ου ερµηνεύεται α̟ό την ύ̟αρξη Jahn – Teller συνεργητικής 
δράσης (cooperative J-T effect) σύµφωνα µε τις µετρήσεις του Radaelli [139, 169].   
 

5.3.6 Μελέτη της µαγνήτισης σε θερµοκρασιακό εύρος 2Κ-100Κ 
 
    Ιδιαίτερο ενδιαφέρον ̟αρουσιάζουν οι µετρήσεις στις χαµηλότερες θερµοκρασίες. 
Ό̟ως ̟ροαναφέρθηκε εισαγωγικά, οι µετρήσεις µαγνήτισης µε την τεχνική SQUID 
και PPMS συναρτήσει της θερµοκρασίας ̟αρέχουν την δυνατότητα µίας ̟ρώτης 
αξιολόγησης των µαγνητικών µεταβάσεων. H µελέτη αυτή θα δώσει ̟ληροφορίες για 
τις θερµοκρασίες TC, TCO, TN ̟ου είναι χαρακτηριστικές για το υλικό. Αδυνατεί όµως 
να δώσει ̟ληροφορίες για  µαγνητικές µεταβάσεις ̟ου λαµβάνουν χώρα σε 
µικροσκο̟ικό ε̟ί̟εδο και µε ̟εριορισµένη αλλαγή στην εντρο̟ία του συστήµατος. 
Η τεχνική του SQUID  ̟ληροφορεί για έντονες µακροσκο̟ικές µεταβολές του υλικού 
και δεν ̟αρέχει τη δυνατότητα διαχωρισµού της φύσης των µαγνητικών ρο̟ών ̟ου 
µετρά. Ωστόσο, κά̟οιες συγκεκριµένου είδους συµ̟εριφορές της µαγνήτισης  µε την 
θερµοκρασία έχουν α̟οδοθεί σε συγκεκριµένες µαγνητικές µεταβάσεις. 
Χαρακτηριστικό είναι το ̟αράδειγµα της ταυτο̟οίησης για την ανά̟τυξη υαλώδους 
κατάστασης. Οι ̟ερισσότεροι ερευνητές βασίζονται στο χαρακτηριστικό διαχωρισµό 
των δύο κλάδων µαγνήτισης ZFC-FC (σχήµα 94), γεγονός ̟ου ορισµένες φορές έχει 
α̟οδειχθεί βιαστικό και λανθασµένο συµ̟έρασµα. 
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Σχήµα 94. Η διαφορά ανάµεσα της κλάδους µαγνήτισης ZFC-FC υ̟οδηλώνει την ύ̟αρξη 
υαλώδους φάσης της χαµηλές θερµοκρασίες. 
 
 
    Το χαρακτηριστικό αυτό εµφανίστηκε και στα υλικά La1-xCaxMnO3 µε ̟οσοστό 
x=0.50-0.70. Πιο συγκεκριµένα ̟αρατηρήθηκε ότι σε θερµοκρασίες κάτω α̟ό 70Κ η 
µαγνήτιση εµφάνισε στο κλάδο ZFC χαρακτηριστική ̟τώση, ό̟ως φαίνεται στο 
σχήµα 95, ̟ου αφορά το δείγµα µε ̟οσοστό νόθευσης x=0.50 σε χαµηλό µαγνητικό 
̟εδίο αλλά και στο υλικό x=0.55 ̟αρουσία  ισχυρών µαγνητικών ̟εδίων.  
    Η ̟ροέλευση της υαλώδους συµ̟εριφοράς (στατικά και δυναµικά) δεν θα ̟ρέ̟ει 
να α̟οδίδεται στην συνύ̟αρξη των CO και FM ή AF φάσεων, διότι κάθε φάση έχει 
κατά κά̟οιο τρό̟ο διακριτές διαστάσεις (length scale) της τάξεως των νανοµέτρων, 
κατά συνέ̟εια η υαλώδης φάση ίσως να οφείλεται στις ανταγωνιστικές 
αλληλε̟ιδράσεις (µαγνητικές αλληλε̟ιδράσεις, κουλοµβικές, και ελαστικές 
αλληλε̟ιδράσεις) διαφορετικής ισχύος (strength scale).  Αξιοσηµείωτο είναι ότι α̟ό 
θερµοδυναµικής α̟όψεως, η σταθερότητα του υ̟ερνοθευµένου µαγγανίτη εξαρτάται 
και α̟ό την ισχύ των σιδηροµαγνητικών συζεύξεων ̟ου εµ̟εριέχει. Η µικτή φύση 
(AF/FM) µε τις αντίστοιχες ανταγωνιστικές δράσεις ̟ου λαµβάνουν χώρα, οδηγούν 
στην ανά̟τυξη ̟εριοχών ̟ου χαρακτηρίζονται α̟ό έντονη αταξία στην τάξη του 
ηλεκτρικού φορτίου (Charge Disordered regions, CD).  Οι CD και οι CO ̟εριοχές 
βρίσκονται ενεργειακά σε ισοδύναµες θέσεις στη θερµοκρασία TΝ. Η ε̟ιβολή όµως 
του µαγνητικού ̟εδίου θα ̟ρέ̟ει να οδηγήσει στη ̟εραιτέρω µείωση της ελεύθερης 
ενέργειας των CD ̟εριοχών έναντι των CO ̟εριοχών (κυρίως λόγω του όρου 
Zeeman), γεγονός ̟ου δεν ̟αρατηρήθηκε κατά τη µελέτη των δειγµάτων.  
    Πρόσφατες ̟ειραµατικές έρευνες συνδέουν την ύ̟αρξη υαλώδους φάσης µε την 
ανά̟τυξη διάταξης λωρίδων τόσο του ηλεκτρικού φορτίου όσο και των 
ιδιοστροφορµών. Κοινό γνώρισµα α̟οτελεί η ύ̟αρξη ασύµµετρης κατανοµής των 
ιδιοστροφορµών (spin incommensurability) τόσο στους µαγγανίτες όσο και σε 
υ̟εραγωγούς υψηλών θερµοκρασιών µε βάση το χαλκό (cuprates) [85]. 
    Το κύριο ̟ειραµατικό γνώρισµα ανά̟τυξη τάξεως λωρίδων φορτίου εµφανίζεται 
στα cuprates ό̟ου για το µητρικό υλικό La2CuO4 οι κορυφές της σκέδασης νετρονίων 
εµφανίζονται στο (̟,̟), υ̟οδηλώνοντας αντισιδηροµαγνητική κατάσταση των σ̟ιν. 
Καθώς το υλικό αυτό νοθεύεται µε Sr (La2-xSrxCuO4) η θέση των κορυφών α̟οκλίνει 
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α̟ό τη θέση ̟ κατά δ, το ο̟οίο εµφανίζει γραµµική σχέση µε το ̟οσοστό νόθευσης x. 
Παρόµοια συµ̟εριφορά εµφανίζει το YBCO, µε κοινό γνώρισµα την ύ̟αρξη 
ασύµµετρης κατανοµής των σ̟ιν στο (̟,̟).  
    Η ύ̟αρξη υαλώδους συµ̟εριφοράς ̟ιστο̟οιείται ̟έραν των µετρήσεων σκέδασης 
(ελαστικής, ανελαστικής) νετρονίων και α̟ό µηχανισµούς α̟οδιέγερσης ̟λησίον της 
θερµοκρασίας «̟αγώµατος» των ιδιοστροφορµών (Tfreezing). Συγκεκριµένα, καθώς το 
σύστηµα µεταβαίνει στην θερµοκρασία Tf ο αριθµός των άτακτων σ̟ιν θα ̟ρέ̟ει να 
ενισχύεται σχηµατίζοντας οµάδες συγκεκριµένου µήκους συσχέτισης ̟ου θα 
α̟οδιεγείρονται σε διαφορετικό χρόνο λόγω του διαφορετικού τους ̟εριβάλλοντος. 
Το α̟οτέλεσµα είναι να υ̟άρχει ένα µεγάλο εύρος κατανοµής των χρόνων 
α̟οδιέγερσης το ο̟οίο ανάλογα µε την κλίµακα χρόνου της κάθε ̟ειραµατικής 
τεχνικής θα ανιχνεύεται σε διαφορετικές θέσεις. Για τους υ̟εραγωγούς υψηλών 
θερµοκρασιών, η ύ̟αρξη ευρείας κατανοµής χρόνων α̟οδιέγερσης είναι σύνηθες, 
ιδιαίτερα σε θερµοκρασίες µεταξύ 40Κ-150Κ ό̟ου και ̟ιστο̟οιείται η εκκίνηση 
ανά̟τυξης λωρίδων φορτίου (TCharge~100Κ) και σ̟ιν (Τspin~60Κ). Αντίστοιχα, ο 
Lopez et al.  δηµοσίευσε τη ̟αρουσία µεγάλου εύρους κατανοµής α̟οδιέγερσης για 
το σύστηµα La0.5Ca0.5MnO3 µέσω µαγνητικών µετρήσεων (dc, ac-ε̟ιδεκτικότητας) 
α̟οδίδοντας την εµφάνιση της στον ανταγωνισµό των FM και AF φάσεων [185]. 
Παρα̟λήσια α̟οτελέσµατα αναφέρονται και στο La0.7-xYxCa0.3MnO3 (Freitas et al. 
[186]) (La0.25Pr0.75)0.7Ca0.3MnO3 (Voloshin et al. [187]) και στο La0.33Ca0.67MnO3 
(Heffner et al. µέσω της τεχνικής µSR) [171]. 
    Θεωρητικές µελέτες έχουν ̟ιστο̟οιήσει την ύ̟αρξη υαλώδους κατανοµής και την 
ανά̟τυξη λωρίδων στη βασική κατάσταση τέτοιων συστηµάτων (υ̟εραγωγοί: 
Tranquada, Eremin, µαγγανίτες: Dagotto , Littlewood , Hotta) χωρίς όµως να 
α̟οκλείουν την ̟ιθανότητα να σχετίζονται µε την εκκίνηση µίας µακράς εµβέλειας 
̟εριοδικής διευθέτησης των σ̟ιν και των φορτίων στις χαµηλότερες θερµοκρασίες.  
    Η ̟αρα̟άνω θεωρητική ̟ρόβλεψη ̟αρατηρήθηκε α̟ό µετρήσεις ειδικής 
αντίστασης αλλά και α̟ό µετρήσεις ειδικής θερµότητας. Πιο συγκεκριµένα, 
µετρήσεις ειδικής αντίστασης α̟έδωσαν την υαλώδη συµ̟εριφορά στην «υψηλής 
θερµοκρασίας» σιδηροµαγνητική φάση η ο̟οία διατηρείται µερικώς στις 
χαµηλότερες θερµοκρασίες αλλά σε άτακτη και άµορφη δοµή. Αντίθετα µε 
̟αλαιότερες µαγνητικές µετρήσεις ̟ου την α̟έδιδαν στην ύ̟αρξη κεκλιµένης 
αντισιδηροµαγνητικής κατάστασης (canted AF). Πρόσφατες ̟ειραµατικές µελέτες 
ανατρέ̟ουν τις ̟αρα̟άνω θεωρήσεις και συγκλίνουν ̟ερισσότερο στην ύ̟αρξη µίας 
υ̟ερδοµής ό̟ου η φορτιακή και η τροχιακή τάξη  σταθερο̟οιείται της χαµηλές 
θερµοκρασίες [188]. 
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(α)  
 

(β)  

 
Σχήµα 95. Μαγνητικές µετρήσεις για τις µαγνητικές διεργασίες ZFC-FC στο δείγµα µε 
̟οσοστό (α) x=0.5 και (β) x=0.55 σε θερµοκρασιακό εύρος 2Κ-200Κ, ̟αρουσία ασθενών και 
ισχυρών µαγνητικών ̟εδίων (0.1- 85kOe). 
 
 
    Πιο συγκεκριµένα µετρήσεις µέσω της τεχνικής Raman για το δείγµα LCMO 
x=0.50 (Σχήµα 96), ̟ιστο̟οιούν την ανά̟τυξη µιας ασύµµετρης 
αντισιδηροµαγνητικής (incommensurate-ΑF) δοµής ̟ου σχετίζεται µε την ύ̟αρξη 
φορτιακής/τροχιακής τάξης, α̟ορρί̟τοντας την ̟αρουσία υαλώδους φάσης [189]. 
Αντίστοιχα, µετρήσεις ο̟τικής φασµατοσκο̟ίας της τάξεως των femtosecond 
α̟οκάλυψαν ότι σε ̟οσοστό x=0.50 και ̟ιο έντονα για x=0.58, ̟λησίον της 
θερµοκρασίας 70K εµφανίζεται ελάχιστο των ο̟τικών και ακουστικών 
διακυµάνσεων, α̟οδίδοντας την ύ̟αρξη του ελάχιστου στην σταδιακή µετατρο̟ή 
της δυναµικής τάξης των ηλεκτρικών φορτίων σε  µία σταθερή στατική και µάλιστα 
µακράς εµβέλειας τάξη του φορτίου και της ιδιοστροφορµής  [175] (σχήµα 96). 
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Σχήµα 96. Το φάσµα Raman για το υλικό LCMO x=0.5 και η ένταση των φωνονικών 
διακυµάνσεων για x=0.5 και 0.58 συναρτήσει της θερµοκρασίας[189, 175]. 
 
    Η ύ̟αρξη µαγνητικής µετάβασης στις χαµηλές θερµοκρασίες (74Κ)  ̟αρουσιάζεται 
και στο υλικό LCMO x=0.57 (σχήµα 97). Ενώ στο ένθετο του ίδιου σχήµατος (̟άνω 
αριστερά) εµφανίζεται η µαγνήτιση του υλικού συναρτήσει του µαγνητικού ̟εδίου, 
α̟οδεικνύοντας ότι η αντισιδηροµαγνητική φάση υ̟ερτερεί ο̟οιασδή̟οτε άλλης 
φάσης στις χαµηλές θερµοκρασίες καθώς και ότι διατηρείται σταθερή ακόµη και σε 
υψηλά µαγνητικά ̟εδία. 
 

 
 

Σχήµα 97. Ο κλάδος µαγνήτισης ZFC του δείγµατος µε ̟οσοστό νόθευσης x=0.55 ̟αρουσία 
µαγνητικού ̟εδίου 100 Oe. Στο ̟άνω ένθετο εµφανίζεται ο βρόχος υστέρησης του υλικού σε 
θερµοκρασία 4.2 Κ ενώ στο κάτω ένθετο διάγραµµα εµφανίζεται ο κλάδος µαγνήτισης στο 
θερµοκρασιακό εύρος 2Κ-110Κ ό̟ου ̟αρατηρείται µείωση της µαγνήτισης µετά τους ~74Κ.   
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    Για να διερευνηθεί η ασθενής µετάβαση ̟ου ̟αρατηρείται κοντά στα 70Κ, 
̟ραγµατο̟οιήθηκαν µετρήσεις ac- ε̟ιδεκτικότητας. Ό̟ως έχει ̟ροαναφερθεί, οι 
µετρήσεις ac-ε̟ιδεκτικότητας είναι κατάλληλες για τον εντο̟ισµό ακόµη και ̟ολύ 
ασθενών µεταβάσεων λόγω των δυναµικών ̟ληροφοριών ̟ου ̟αρέχουν.    
    Οι µετρήσεις της ac-ε̟ιδεκτικότητας µ̟ορούν να δώσουν ̟ληροφορίες  για την 
ύ̟αρξη υαλώδους φάσης (spin-glass state) σε αντίθεση µε τις µετρήσεις ειδικής 
θερµότητας οι ο̟οίες δεν µ̟ορούν να την εντο̟ίσουν. Η υαλώδης κατάσταση 
εντο̟ίζεται κάτω α̟ό µία θερµοκρασία ̟αγώµατος (freezing temperature, Tf) µέσω 
της εµφάνισης µίας οξείας µετάβασης. Χαρακτηριστικό ̟αράδειγµα α̟οτελεί η 
µετάβαση τύ̟ου spin glass για το κράµα Cu1-xMnx  (Σχήµα 98) [190]. 
 

 
 

Σχήµα 98. Μετρήσεις ac-ε̟ιδεκτικότητας για το κράµα Cu1-xMnx (1 at% Mn) ό̟ου 
εµφανίζεται η οξεία µετάβαση τύ̟ου spin-glass. Στο ένθετο διάγραµµα ̟αρουσιάζεται η 
εξάρτηση α̟ό την συχνότητα µεταξύ των τιµών 2.6 Hz- 1.33 kHz [190]. 
 
    Στα δείγµατα ̟ου µελετήθηκαν, χαρακτηριστικό ̟αράδειγµα α̟οτελεί το δείγµα 
0.55, ό̟ου στις χαµηλές θερµοκρασίες διακρίνεται το̟ικό µέγιστο στη µαγνήτιση 
(Σχήµα 99). Το χαρακτηριστικό  αυτό ̟αρατηρήθηκε σε όλα τα δείγµατα του εύρους 
νόθευσης 0.50-0.63, ενώ για ̟οσοστό 0.69 α̟ουσίαζε ̟λήρως. Αυτό το γεγονός 
συνδέεται µε την σταδιακή µετάβαση  της ασύµµετρης κατανοµής των φορτίων και 
σ̟ιν ̟ρος µία συµµετρική κατανοµή αυξανόµενου του ̟οσοστού νόθευσης ̟άνω 
α̟ό το 0.66.  
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Σχήµα 99. Μετρήσεις ac-ε̟ιδεκτικότητας για το υλικό LCMO x=0.55. ∆ιακρίνεται ο βρόχος 
υστέρησης (110Κ-220Κ), η TCO (230K) και η µετάβαση ̟λησίον των  70Κ.  
 
    Στο σχήµα 100 ̟αρουσιάζεται µία τυ̟ική µέτρηση dc-ε̟ιδεκτικότητας για τα 
δείγµατα x=0.66 και x=0.69 ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου 10 και 100 Oe, µε έµφαση 
στις χαµηλές θερµοκρασίες ό̟ου εµφανίζεται το άνοιγµα των δύο µαγνητικών 
βρόχων.  
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Σχήµα 100. Μετρήσεις dc-ε̟ιδεκτικότητας για τα δείγµατα LCMO x=0.66 και 0.69. 
Στις χαµηλές θερµοκρασίες διακρίνεται ο διαχωρισµός των κλάδων ZFC-FC. 
 
    Μία ̟ρόσφατη µελέτη α̟ό τους Xiao et al. στο υλικό La0.5Ca0.5MnO3 υ̟έδειξε την 
συνύ̟αρξη διαφορετικών µαγνητικών φάσεων µε βάση το εφαρµοζόµενο µαγνητικό 
̟εδίο. Ειδικότερα, στη µελέτη αυτή ̟αρατηρήθηκε για ̟ρώτη φορά «λιώσιµο» της 
τροχιακής και φορτιακής τάξης σε µαγνητικό ̟εδίο 12Τ ό̟ου το υλικό α̟ό 
AF/µονωτής µετατρά̟ηκε σε FM/µεταλλικό.  
    Σε χαµηλά µαγνητικά ̟εδία (<6Τ) και σε χαµηλές θερµοκρασίες (<150Κ) 
υ̟ερισχύει η AF κατάσταση ενώ σε µαγνητικά ̟εδία ̟άνω α̟ό τα 6Τ το υλικό 
µεταβαίνει σε µικτή µαγνητική κατάσταση λόγω µερικής αναστροφής των σ̟ιν αλλά 
και µερικής διάλυσης της φορτιακής και τροχιακής διευθέτησης τους. Πρόσφατες 
µελέτες υ̟οστηρίζουν ότι αυξανόµενου του ̟οσοστού νόθευσης (x>0.50), τα 8Τ είναι 
ικανά να α̟οσταθερο̟οιήσουν τη τάξη φορτίου σε χαµηλές θερµοκρασίες (10Κ) [162, 
168].    Κάτω α̟ό τους 150Κ (ΤΝ) η FM/µεταλλική κατάσταση είναι ασταθέστερη του 
AF και η συνοδεία ̟λεγµατικών διαφορο̟οιήσεων οδηγεί σε µία ευρείας κατανοµής 
µαγνητική µετάβαση. Η δια̟λατυσµένη µαγνητική µετάβαση στις χαµηλές 
θερµοκρασίες (~70Κ) είναι σχεδόν αδύνατον να ̟αρατηρηθεί µέσω άλλων τεχνικών 
(̟.χ µετρήσεις ειδικής θερµότητας) λόγω της µικρής µεταβολής της εντρο̟ίας (Σχήµα 
101).   
    Οι µεταβάσεις ̟ου λαµβάνουν χώρα µεταξύ των καµ̟ύλων ΗA-F και ΗF-A 
σχετίζονται µε της δευτέρας τάξης µεταβάσεις ̟ου ̟αρατηρούνται τόσο α̟ό της 
µαγνητικές µετρήσεις όσο και α̟ό µετρήσεις ειδικής θερµότητας (λόγω της ισχυρής 
εντρο̟ικής µεταβολής). 
    Οι µαγνητικές µετρήσεις του δείγµατος La0.5Ca0.5MnO3 συµφωνούν µε τα 
α̟οτελέσµατα του Xiao et al., ειδικότερα το τµήµα της µαγνητικής µέτρησης ό̟ου ο 
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κλάδος ZFC διαφέρει α̟ό το FC. Η διαφορά των δύο κλάδων ̟ιστο̟οιεί τη 
συνύ̟αρξη AF/FM ̟εριοχών ̟αρουσία υψηλής έντασης ̟εδίων.  

 
 

 
Σχήµα 101. ∆ιάγραµµα φάσης Η-Της για το δείγµα x=0.5+δ. Ό̟ου ΗA-F και ΗF-A τα κρίσιµα 
̟εδία για της µεταβάσεις FM-AF και AF-FM. Στο ένθετο διάγραµµα ̟αρουσιάζονται οι 
µετρήσεις µαγνήτισης συναρτήσει του εφαρµοζόµενου ̟εδίου [168]. 

 
 
5.4 Μετρήσεις ειδικής θερµότητας (θερµοχωρητικότητας) 
 
    Οι µετρήσεις ειδικής θερµότητας δίνουν ̟ληροφορίες για τη τάξη της µαγνητικής 
µετάβασης. Σύµφωνα µε τη θεωρία, στις θερµοκρασίες µετάβασης (ΤC, ΤCO, TN) η 
αυθόρµητη µαγνήτιση του συστήµατος (Ho=0T) µεταβάλλεται σηµαντικά, λόγω 
εντρο̟ικής µεταβολής του συστήµατος. Αυτό οφείλεται στο ότι κοντά σε κρίσιµες 
θερµοκρασίες το σύστηµα ̟αύει να βρίσκεται σε θερµική ισορρο̟ία και η εσωτερική 
ενέργεια µεταβάλλεται. Ως α̟οτέλεσµα στη θερµοκρασία αυτή η µαγνητική ειδική 
θερµότητα θα εµφανίσει ένα το̟ικό µέγιστο. Η µορφή του µέγιστου (δια̟λάτυνση, 
ύψος, διαµόρφωση) ̟αρέχει ̟ληροφορίες για τη τάξη της µετάβασης (Σχήµα 102).  
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Σχήµα 102. Μεταβολή της ειδικής θερµότητας (CV) συναρτήσει της θερµοκρασίας για τις δύο 
διαφορετικές τάξεις µετάβασης [191]. 
 
 
    Μετρήσεις ειδικής θερµότητας ̟ραγµατο̟οιήθηκαν στα δείγµατα µαγγανιτών La1-

xCaxMnO3 µε ̟οσοστό νόθευσης x=0.50, 0.55 και 0.69. Οι µετρήσεις έλαβαν χώρα 
̟αρουσία µηδενικού µαγνητικού ̟εδίου (Η0=0Τ), λόγω των α̟οτελεσµάτων α̟ό τις 
µαγνητικές µετρήσεις, ̟ου α̟έδειξαν ότι η ε̟ίδραση ενός ε̟ιβαλλόµενου 
µαγνητικού ̟εδίου µέχρι τα (5Τ) είναι σχεδόν αµελητέα στη βασική κατάσταση των 
υλικών αυτών. Τα δείγµατα µετρήθηκαν α̟ό τους 2Κ έως 340Κ.  
    Μέχρι ̟ρότινος η µετάβαση της τάξης φορτίου (CO) θεωρούνταν ως µετάβαση 
̟ρώτης τάξεως, συνε̟ώς η µεταβολή της ειδικής θερµότητας στη θερµοκρασία TCO θα 
έ̟ρε̟ε να ̟αρουσιάζει µία ασυνεχή οξεία κορυφή. Πρόσφατες όµως µετρήσεις 
ειδικής θερµότητας α̟ό τον Ramirez εµφάνισαν µία δια̟λατυσµένη και συνεχή 
µετάβαση  ̟ου ερµηνεύεται ικανο̟οιητικά ως µία δευτέρας τάξεως µετάβαση [184]. 
    Α̟ό θερµοδυναµική σκο̟ιά, η σταθερότητα της τάξης φορτίου είναι στενά 
συνδεδεµένη µε την τάξη αλλαγής της εντρο̟ίας ∆S στην TCO.  Κατά συνέ̟εια, η 
αρχική θεώρηση ̟ερί µίας ̟ρώτης τάξεως µετάβαση στην ΤCO είναι εσφαλµένη, λόγω 
του ότι δεν λήφθηκαν υ̟όψη οι ανταγωνιστικές αλληλε̟ιδράσεις µεταξύ των µικτών 
µαγνητικών, ηλεκτρικών καταστάσεων και των δοµικών µεταβολών (J-T 
̟αραµορφώσεων) ̟ου συνοδεύουν το σύστηµα κατά την ψύξη-θέρµανση του.  
    Στο σχήµα 103 ̟αρουσιάζονται συγκεντρωτικά η Cp συναρτήσει της θερµοκρασίας 
για όλα τα δείγµατα µε διαφορετικό ̟οσοστό νόθευσης.  
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Σχήµα 103. Η θερµοκρασιακή µεταβολή της ειδικής θερµότητας (Cp) για τα δείγµατα La1-

xCaxMnO3 µε x=0.5, 0.55 και 0.69. 
 
   Α̟ό την ανάλυση των α̟οτελεσµάτων ̟αρατηρούµε ότι στις υψηλές θερµοκρασίες  
(~320Κ) η ειδική θερµότητα σταθερο̟οιείται στην τιµή 115 J/mol K και για τα τρία 
δείγµατα. Στις υψηλές θερµοκρασίες, η CV ενός κρυστάλλου µε r άτοµα ανά 
µοναδιαία κυψελίδα θα ̟ρέ̟ει ασυµ̟τωτικά να ̟ροσεγγίζει την τιµή 3rR J/mol K, 
ό̟ου R είναι η σταθερά των αερίων, α̟οτέλεσµα ̟ου είναι θεωρητικά ̟ροβλε̟όµενο 
α̟ό τον νόµο Dulong-Petit. Στην ̟ερί̟τωση µας ό̟ου r=5 η τιµή του CV 
̟ροβλέ̟εται στα 125 J/mol K. Η ̟ειραµατική τιµή της Cp είναι 120 J/mol K και 
ε̟ειδή η Cp είναι µεγαλύτερη α̟ό την CV, η ειδική θερµότητα των υλικών αυτών θα 
̟ρέ̟ει να τείνει στην τιµή 3rR ̟άνω α̟ό την θερµοκρασία Debye (ΤD). Οι 
θερµοκρασίες Debye για τα δείγµατα LCMO x=0.50  και x=0.69 είναι αντίστοιχα 
348Κ και 392Κ, συνε̟ώς οι ̟ειραµατικές τιµές της ειδικής θερµότητας βρίσκονται σε 
συµφωνία µε την βιβλιογραφία.  
    Για να συγκριθεί η φωνονική µε την ηλεκτρονική  συνεισφορά στα υλικά αυτά, θα 
̟ρέ̟ει να αφαιρεθεί η συνεισφορά του ̟λέγµατος α̟ό τις µετρήσεις της Cp. Η 
συνεισφορά του ̟λέγµατος ̟ροσδιορίζεται α̟ό το θεωρητικό µοντέλο του Einstein, 
το ο̟οίο δίνεται ως, 
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ό̟ου xi=Ti/T. Σε αυτό το µοντέλο, όλα οι 3rN ανεξάρτητοι ταλαντωτές σχετίζονται µε 
τρεις ο̟τικούς τρό̟ους ταλάντωσης µε λόγο α1:α2:α3 και µε ενέργεια Ti=ει/kB. Η 
θεωρητική ̟ροσοµοίωση της φωνονικής δράσης στις ̟ειραµατικές µετρήσεις της 
Cp(Τ) ̟αρουσιάζονται στο σχήµα 104 για το κάθε δείγµα ξεχωριστά. 

 
 

 
                                                                                                                                          (α) 
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                                                                                                                                        (β) 

    (γ) 
 
Σχήµα 104. Γραµµοµοριακή ειδική θερµότητα (Cp), µεταβολή της Cp/Τ και διαφορική 
µεταβολή της ειδικής θερµότητας (dCp/T)/dT) των µαγγανιτών La1-xCaxMnO3  µε (α) x=0.5, 
(β) x=0.55 και (γ) x= 0.69.  
 
    Α̟ό την ̟αρα̟άνω ανάλυση ̟αρατηρήσαµε ότι οι µαγνητικές συνεισφορές στην 
ειδική θερµότητα δεν µ̟ορούν να ̟ροσδιοριστουν ̟οσοτικά και µε ακρίβεια, διότι 
̟ροέρχονται κατά κύριο λόγο α̟ό συνεισφορές µέσω κυµάτων φορτίου και σ̟ιν 
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(charge, spin waves). Ειδικότερα, στις χαµηλές θερµοκρασίες ό̟ου η συνεισφορά του 
̟λέγµατος είναι σχεδόν αµελητέα, η µαγνονική δράση ευνοείται αλλά ̟ολύ δύσκολα 
ανιχνεύεται. Η ευκολία ανίχνευσης µαγνονίων σε σιδηροµαγνητικά υλικά λόγω της 
σχέσης T3/2, δεν ̟αρατηρείται σε αντισιδηροµαγνήτες και ̟όσο µάλλον στην 
̟ερί̟τωση υλικών (υ̟ερνοθευµένους µαγγανίτες) ό̟ου στις χαµηλές θερµοκρασίες 
εµφανίζεται συνύ̟αρξη FM/AF φάσεων. Θεωρητικά, η συνεισφορά των AF κυµάτων 
σ̟ιν διέ̟εται α̟ό µία κυβική εξάρτηση (T3) α̟ό την θερµοκρασία, ̟αρόµοια δηλαδή 
µε την συνεισφορά του ̟λέγµατος. Το γεγονός αυτό καθιστά τον ̟ειραµατικό 
̟ροσδιορισµό του εκάστοτε τύ̟ου δράσεως σχεδόν αδύνατο.     
    Οι µετρήσεις ειδικής θερµότητας στα δείγµατα LCMO x=0.5, 0.55 και 0.69 
βρίσκονται σε α̟όλυτη συµφωνία µε τα βιβλιογραφικά δεδοµένα. Ιδιαίτερο 
ενδιαφέρον ̟αρουσιάζει η µεταβολή της Cp/T- lattice contribution  συναρτήσει της 
θερµοκρασίας για τα δείγµατα x=0.55 και 0.69. Η ̟ρώτη κορυφή υ̟οδεικνύει την 
θερµοκρασία ανά̟τυξης αντισιδηροµαγνητικής τάξης (ΤΝ) και η δεύτερη την 
θερµοκρασία ανά̟τυξης τάξης φορτίου (TCO). H ένταση του TN στην ̟ερί̟τωση του 
x=0.69 είναι ̟ιο έντονη λόγω της ισχυρότερης αντισιδηροµαγνητικής του φύσης. Το 
δείγµα x=0.50, ως φασικό όριο µεταξύ της FM-AF κατάστασης, εµφανίζει µαγνητική 
υστέρηση λίγο ̟ριν την θερµοκρασία TC, ενώ σε χαµηλές θερµοκρασίες η TN 
α̟ουσιάζει. Αξιοσηµείωτο είναι ότι µέχρι σήµερα δεν έχει δοθεί κά̟οια 
ικανο̟οιητική ερµηνεία για την α̟ουσία της κορυφής TΝ, ̟ιθανόν λόγω της 
χαµηλής εντρο̟ικής µεταβολής της. 
    Α̟ό το σχήµα 104 φαίνεται ότι για όλα τα δείγµατα η γραµµοµοριακή ειδική 
θερµότητα αυξάνει µονότονα α̟ό ~0.007 J/mole K σε θερµοκρασία υγρού ηλίου (1.8 
Κ) στην τιµή  ~140 J/mole K σε θερµοκρασία ̟εριβάλλοντος (300 Κ). Η συνεχής 
αύξηση της ειδικής θερµότητας διακό̟τεται α̟ό την εµφάνιση κορυφών ̟ου 
αντιστοιχούν σε κρίσιµες µεταβάσεις. Η ̟ρώτη κρίσιµη µετάβαση ̟αρατηρείται για 
όλα τα δείγµατα (x>0.50) κοντά στην θερµοκρασία ~145Κ και αντι̟ροσω̟εύει την 
θερµοκρασία Neel. Η θερµοκρασία Neel εµφανίζεται ̟ιο έντονη µε την αύξηση της 
̟εριεκτικότητας του Ca στο σύστηµα La1-xCaxMnO3 ̟άνω α̟ό το x=0.50, 
υ̟οδεικνύοντας την AF φύση των µαγγανιτών ̟άνω α̟ό αυτό το ̟οσοστό.  
    Αναλυτικότερα, α̟ό τις ̟ειραµατικές τιµές της ειδικής θερµότητας 
̟ροσδιορίστηκε η µεταβολή της εντρο̟ίας ̟ου α̟οδίδεται στις µαγνητικές 
µεταβάσεις για όλα τα δείγµατα. Ειδικότερα, αφαιρώντας τη συνεισφορά των 
̟λεγµατικών ταλαντώσεων (Debye) α̟ό το υ̟όβαθρο όλων των µετρήσεων 
ανα̟τύξαµε τη θεωρητική καµ̟ύλη της µεταβολής Cp/T συναρτήσει της 
θερµοκρασίας για όλες τις µαγνητικές µεταβάσεις (TN, TC) και ακολούθως 
̟ροσδιορίσαµε τη συµµετρία, το εύρος και την ένταση της εκάστοτε µετάβασης, 
διαδικασία ̟ου εφαρµόζεται και α̟ό άλλες ερευνητικές οµάδες.  
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Α̟ό τα διαγράµµατα 104 ̟αρατηρούµε ότι η κορυφή της TN α̟ό ̟ε̟λατυσµένη 
(x=0.55) εµφανίζεται οξύτερη (x=0.69) µε το µέγιστο θερµοκρασιακό εύρος της να 
µην ξε̟ερνά τα 25 Κ. Ε̟ι̟ρόσθετα, ̟αρατηρήθηκε συµµετρία της κορυφής µετά την 
αφαίρεση της ̟λεγµατικής συνεισφοράς στην ειδική θερµότητα για όλα τα δείγµατα, 
γεγονός ̟ου βρίσκεται σε συµφωνία µε την βιβλιογραφία.  
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Πίνακας 3. Θερµοκρασιακή µεταβολή της ειδικής θερµότητας συναρτήσει του ̟οσοστού 
νόθευσης. 
 

TN TC/TCO  
x (%Ca) Kelvin Εύρος 

(K) 
(±0.03) 

 

Ένταση 
(±0.01) 

Κelvin Εύρος 
(Κ) 

(±0.01) 

Ένταση 
(±0.01) 

0.50      -              -                 - 214             17.86        0.34 
0.55 154           14.22       0.06 224             21.80        0.65 
0.69 153           13.70       0.21    245             16.89        0.81 
 
    Η δεύτερη κορυφή ̟ου ̟αρατηρήθηκε στις µετρήσεις της ειδικής θερµότητας είναι 
η θερµοκρασία Curie (TC). Η θερµοκρασία αυτή είναι ευδιάκριτη για το δείγµα 
x=0.50  ̟λησίον των 220Κ. Πρέ̟ει όµως να ε̟ισηµάνουµε ότι, έως σήµερα ̟αραµένει 
ασαφές αν οι κορυφές στους 230Κ και 240Κ είναι οι θερµοκρασίες Curie ή οι 
θερµοκρασίες ̟ου χαρακτηρίζουν την ανά̟τυξη της τάξης ηλεκτρικού φορτίου (TCO). 
Α̟ό τις µαγνητικές µετρήσεις αλλά και µετρήσεις σκέδασης νετρονίων, είναι σαφές 
ότι σε ̟οσοστά νόθευσης ̟άνω α̟ό το 0.50 το υλικό είναι κατά κύριο λόγο 
αντισιδηροµαγνήτης, συνε̟ώς µειώνοντας την θερµοκρασία το σύστηµα (x=0.55 και 
x=0.69) θα ̟ρέ̟ει να µεταβαίνει α̟ό την ̟αραµαγνητική στην αντισιδηροµαγνητική 
φάση (~220Κ) µε τη συνοδεία της τάξης του ηλεκτρικού φορτίου  (µονωτική φάση).  
Η θερµοκρασία TC/TCO αυξάνεται γραµµικά καθώς αυξάνεται το ̟οσοστό νόθευσης, 
γεγονός ̟ου βρίσκεται σε α̟όλυτη συµφωνία µε την µέχρι σήµερα βιβλιογραφία. 
Ε̟ι̟ρόσθετα, η µεταβολή της εντρο̟ίας εµφανίζει αύξηση, αυξανόµενου του 
̟οσοστού νόθευσης, µε σταθερό όµως το εύρος της κορυφής της µεταβολής της 
εντρο̟ίας συναρτήσει της θερµοκρασίας. Η αύξηση της TCO αυξανόµενου του 
̟οσοστού νόθευσης µ̟ορεί να α̟οδοθεί στο «κανόνα του µοχλού» (level rule) ό̟ως 
̟ροτάθηκε α̟ό το Pissas et al. Σύµφωνα µε τον ο̟οίο, αυξανόµενου του ̟οσοστού 
α̟ό 0.50 ̟ρος 0.66 (2/3) η τάξη του ηλεκτρικού φορτίου α̟ό CE-δοµή 
µετασχηµατίζεται σε 2/3-δοµή τύ̟ου Wigner.   
    Στις χαµηλότερες θερµοκρασίες οι µετρήσεις της θερµοχωρητικότητας συναρτήσει 
της θερµοκρασίας µας ̟αρέχουν ̟ληροφορίες σχετικά µε συνεισφορές ̟ου 
̟ροέρχονται α̟ό ευκίνητους φορείς (ηλεκτρόνια) ~γΤ, κύµατα ιδιοστροφορµών (FM 
και ΑF)~δ1Τ3/2 και Τ3 αντίστοιχα και τέλος τη φωνονική συνεισφορά χαµηλής 
θερµοκρασίας (φωνόνια) ~βΤ3. Οι ̟ειραµατικές ̟αρατηρήσεις κυµατικών 
ιδιοστροφορµών AF φύσης είναι σχεδόν αδύνατη ό̟ως έχουµε ̟ροαναφέρει, λόγω 
της κυβικής εξάρτησης ̟ου εµφανίζουν µε την θερµοκρασία, ενώ αδύνατη είναι και 
η ύ̟αρξη συνεισφορών α̟ό ηλεκτρόνια λόγω της µονωτικής φύσης όλων των 
δειγµάτων µε ̟οσοστό νόθευσης ̟άνω α̟ό x=0.50. Κατά συνέ̟εια, οι συνεισφορές 
̟ου µ̟ορούν να ̟ροσδιορισθούν είναι µόνο συνεισφορές φωνονίων και 
συνεισφορές ̟ου οφείλονται στην ιδιοστροφορµή του ̟υρήνα του Mn (ανωµαλία 
Schottky) ~AT-2.  
    Στο σχήµα 105 ̟αρουσιάζεται η συµ̟εριφορά της ειδικής θερµότητας στις 
χαµηλότερες θερµοκρασίες (Τ<ΤΝ). Στα ̟ειραµατικά α̟οτελέσµατα έγινε θεωρητική 
̟ροσαρµογή για την εξαγωγή των συντελεστών ̟ου σχετίζονται µε τον γραµµικό 
όρο. 
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                                                                                                                                    (α) 

 
                                                                                                                                            (β) 
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              (γ) 
 
Σχήµα 105. Εξάρτηση της Cp/T συναρτήσει του Τ2 των δειγµάτων La1-xCaxMnO3 µε (α) 
x=0.5,(β) x= 0.55 και x= 0.69 στην ̟εριοχή 1.8Κ <Τ< 32Κ.  
 
    Σύµφωνα µε τη θεωρία, ο γραµµικός όρος ε̟ιτρέ̟ει τον ̟ροσδιορισµό του 
συντελεστή γ ̟ου σχετίζεται µε την ηλεκτρονική συνεισφορά και ̟ροσδιορίζεται 
ό̟ως ο συντελεστής Sommerfeld. 
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ό̟ου Ν(ΕF), η ηλεκτρονική ̟υκνότητα καταστάσεων στο ε̟ί̟εδό Fermi και 
kB=1.3807· 10-23 J/K.  
    Ο γραµµικός όρος γ δεν θα έ̟ρε̟ε να εµφανίζεται σε µαγγανίτες µε τάξη 
ηλεκτρικού φορτίου, λόγω του ότι είναι µονωτές. Παρόλα αυτά, στους µαγγανίτες 
της οικογένειας Pr1-xCaxMnO3 (x>0.5) , LaMnO3+δ, La1-xCaxMnO3 (x>0.8) κ.λ.̟ έχει 
̟αρατηρηθεί αξιοσηµείωτη ηλεκτρονική συνεισφορά. Η ερµηνεία της ̟ροέλευσης 
του γραµµικού όρου ̟αραµένει υ̟ό διερεύνηση, αν και η ε̟ικρατέστερη ά̟οψη 
είναι ότι ο γραµµικός όρος ̟ροέρχεται α̟ό µαγνητική αταξία ̟ου σχετίζεται µε την 
υαλώδη τάξη των ιδιοστροφορµών (spin glass behaviour). Ειδικότερα, έχει 
̟αρατηρηθεί σε ̟ολλά συστήµατα ισχυρής ηλεκτρονικής συσχέτισης ένα ̟λεόνασµα 
θερµοχωρητικότητας στις χαµηλότερες θερµοκρασίες (excess specific heat). Η 
ερµηνεία της υαλώδους συµ̟εριφοράς  µέσω της γραµµικής συνεισφοράς στην ειδική 
θερµότητα, ενισχύεται α̟ό τα α̟οτελέσµατα της ac-ε̟ιδεκτικότητας, υ̟οδεικνύοντας 
ότι ο υψηλός βαθµός εντο̟ισµού των φορέων και κατά συνέ̟εια  η ̟αρεµ̟όδιση της 
δι̟λής ανταλλαγής (DE)  ακόµη και στις χαµηλότερες θερµοκρασίες ερµηνεύεται µε 
µία µικρής εµβέλειας FM τάξη εντός µίας ισχυρής AF µήτρας.  Φυσικά, δεν θα ̟ρέ̟ει 
να α̟οκλειστεί η ύ̟αρξη AF κυµάτων των ιδιοστροφορµών ̟αρόλο ̟ου 
̟ειραµατικά είναι αδύνατος ο ̟ροσδιορισµός τους. Σύµφωνα µε υ̟ολογιστικές 
̟ροσοµοιώσεις α̟ό τους Walker και Walstedt, η χαµηλής ενέργειας διεγέρσεις ̟ου 
εµφανίζονται στις χαµηλές θερµοκρασίες είναι συλλογικής δράσης (collective modes) 
ακόµα και αν δεν εµφανίζεται µακράς εµβέλειας µαγνητική τάξη [195]. 
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    Τα ̟ειραµατικά µας α̟οτελέσµατα ̟ροσεγγίζονται γραµµικά στην ̟εριοχή των 
θερµοκρασιών 1.8Κ έως 32Κ, γεγονός ̟ου υ̟οδηλώνει ότι οι κύρια συνεισφορά στην 
γραµµοµοριακή ειδική θερµότητα ̟ροέρχεται α̟ό τη συνεισφορά του ̟λέγµατος 
αντίθετα µε την ηλεκτρονική συνεισφορά ̟ου είναι για το κάθε δείγµα ιδιαίτερα 
χαµηλή. Συγκεκριµένα υ̟ολογίστηκε ότι για ̟οσοστά νόθευσης x=0.50, 0.55 και 0.69 
οι τιµές ήταν γ0.5=1.02 µJ/mole K2, γ0.55=1.05 µJ/mole K2, γ0.69=1.01 µJ/ mole K2 
αντίστοιχα.  
    Τα ̟αρα̟άνω α̟οτελέσµατα βρίσκονται σε συµφωνία µε αντίστοιχες µελέτες α̟ό 
τους Srivastava et al. [192], Smolyaninova et al. [193] και Ghivelder et al. [ 194] οι 
ο̟οίοι ̟αρατήρησαν ότι η φωνονική συνεισφορά στις χαµηλές θερµοκρασίες 
µειώνεται καθώς αυξάνεται το ̟οσοστό υ̟οκατάστασης. Η µείωση της φωνονικής 
συνεισφοράς α̟οδίδεται στην «χαλάρωση» (softening) του ̟λέγµατος µέσω της 
αντικατάστασης του La α̟ό Ca. 
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5.5 Φασµατοσκο̟ικές µελέτες Πυρηνικού Μαγνητικού Συντονισµού 
(NMR) στην οικογένεια των ενώσεων La1-xCaxMnO3 µε ̟οσοστό νόθευσης 
x>0.5  
 
5.5.1 Εισαγωγή 
 
    Ο Πυρηνικός Μαγνητικός Συντονισµός (NMR) στερεάς κατάστασης α̟οτελεί µία 
το̟ική µέθοδο µελέτης (local probe) των µαγνητικών, ηλεκτρικών και δοµικών 
ιδιοτήτων µέσω των υ̟έρλε̟των αλληλε̟ιδράσεων. Με τη τεχνική NMR ̟αρέχεται η 
δυνατότητα µελέτης διαφόρων ̟υρήνων ̟ου βρίσκονται σε ̟εριβάλλον µε 
διαφορετική ηλεκτρονική ̟υκνότητα και διαµόρφωση. Μέσω της σύζευξης των 
̟υρήνων (̟.χ 139La, 55Mn) µε το ηλεκτρονιακό τους ̟εριβάλλον το ανιχνεύσιµο 
το̟ικό ̟εδίο θα εκφράζεται µέσω της ̟αρακάτω σχέσης, 
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Η ηλεκτρονιακή ̟υκνότητα στη θέση του ̟ρος µελέτη ̟υρήνα αλλά και οι γειτονικές 
του εκφράζονται µέσω των ̟αραµέτρων <Si> και <Sj> αντίστοιχα, ̟αρουσία και 
α̟ουσία ̟εδίου (µ0Η).  
    Η φασµατοσκο̟ία NMR σε αντίθεση µε τη σκέδαση νετρονίων δεν α̟αιτεί µακράς 
εµβέλειας χωρική τάξη των µαγνητικών ρο̟ών (δεκάδων νανοµέτρων), συνε̟ώς  
̟αρέχεται η δυνατότητα ανίχνευσης το̟ικών ανοµοιογενών µεταξύ των οκταέδρων 
MnO6. Το ̟λεονέκτηµα αυτό, έγινε αντιλη̟τό κατά τη µελέτη NMR σε υ̟εραγωγούς 
υψηλών θερµοκρασιών  (̟.χ cuprates) α̟οκαλύ̟τοντας φαινόµενα µαγνητικής 
αταξίας ̟ου σχετίζονται µε κύµατα ̟υκνότητας φορτίου/σ̟ιν (CDW/SDW), 
ψευδοχάσµατος (pseudogap) και ασυνήθιστων διατάξεων του ηλεκτρικού φορτίου 
(̟.χ stripe ordering) ̟ου σχετίζονταν µε τα ε̟ί̟εδα CuO2.  
    Με τη χρήση της φασµατοσκο̟ίας NMR έγινε µία ̟ροσ̟άθεια, ̟ρώτη φορά 
διεθνώς, ερµηνείας των «εξωτικών» µαγνητικών και δοµικών φάσεων  ̟ου 
̟αρατηρούνται στους υ̟ερνοθευµένους µαγγανίτες.  Ειδικότερα, έγινε µελέτη της 
φασµατικής γραµµής (lineshape) του ̟υρήνα 139La και 55Mn συναρτήσει της 
θερµοκρασίας µε ̟αρουσία και α̟ουσία µαγνητικού ̟εδίου και τέλος µελετήθηκε η 
δυναµική συµ̟εριφορά των υλικών σε όλο το εύρος υψηλής νόθευσης  µέσω  των 
µηχανισµών α̟οδιέγερσης σ̟ιν-σ̟ιν (Τ2) και σ̟ιν-̟λέγµατος (Τ1).  
    Τέλος, η θεωρητική ̟ροσοµοίωση των φασµατικών γραµµών για όλα τα δείγµατα 
σε υψηλές θερµοκρασίες (Τ>80Κ) ήταν δυνατή µε τη χρήση µίας µόνο Λορεντζιανής 
κατανοµής. Αντίθετα, για θερµοκρασίες κάτω α̟ό τους 60Κ ό̟ου  τα AF φάσµατα 
εµφανίζουν ιδιαίτερη ασυµµετρία α̟αιτήθηκε η ανά̟τυξη ενός θεωρητικού 
µοντέλου για την ̟ροσοµοίωση τους. 
 
5.5.2 Μελέτη των φασµατικών γραµµών του ̟υρήνα 139La στο δείγµα 
La0.5Ca0.5MnO3, ̟αρουσία εξωτερικού µαγνητικού ̟εδίου εντάσεων 4.7T ( ή 
47kOe)  και 9.4Τ 
 
    Οι µετρήσεις της φασµατικής γραµµής για το δείγµα La0.5Ca0.5MnO3 έγιναν 
συναρτήσει της θερµοκρασίας στο εύρος 2Κ-340Κ. Τα φάσµατα λήφθηκαν µέσω της 
µεθόδου της ηχούς των σ̟ιν α̟ό ακολουθία δύο ̟αλµών ίσης διάρκειας, 
ικανο̟οιώντας  την σχέση α̟όστασης (τ) µεταξύ των δύο ̟αλµών µε την συνθήκη 
τ<<Τ2, έτσι ώστε να µην έχει ε̟ίδραση στη µορφή του φάσµατος. Τέλος, σε κάθε 
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συχνότητα µέτρησης η διάταξη συντονισµού-δειγµατοφορέας συντονίζονταν µε την 
όλη διάταξη στα 50Ω έτσι ώστε να ε̟ιτυγχάνεται η µέγιστη µεταφορά ακτινοβολίας 
r.f στο δείγµα.  
 
5.5.2.1 139La NMR στο υλικό La0.5Ca0.5MnO3 ̟αρουσία 4.7 Tesla για το 
θερµοκρασιακό εύρος 2Κ-300Κ. 
 
    Η ένωση La0.5Ca0.5MnO3 α̟οτελεί το φασικό όριο µετάβασης α̟ό τη  FM ̟ρος την 
ΑF φάση. Οι µαγνητικές µετρήσεις µε SQUID και PPMS υ̟έδειξαν την ύ̟αρξη 
µαγνητικής υστέρησης γεγονός ̟ου συνδέεται µε µία µετάβαση ̟ρώτης τάξεως α̟ό 
την PM στην µικτή AF/FM φάση (ΤC→TCO<TN). Συνε̟ώς, η ̟αρατήρηση δύο 
φασµατικών κορυφών ̟ου αντιστοιχούν στις δύο διαφορετικές µαγνητικές φάσεις 
είναι σε συµφωνία µε τις µαγνητικές µετρήσεις στην ίδια ένωση (σχήµα 106). 
    Οι µετρήσεις NMR υ̟έδειξαν ότι η µετάβαση PM→FΜ εντο̟ίζεται στους 220Κ ενώ 
µία ̟ρώτης τάξεως µετάβαση α̟ό την FM→AF λαµβάνει χώρα στους 180Κ κατά την 
ψύξη του συστήµατος (στους 130Κ κατά τη θέρµανση). Μετρήσεις σκέδασης 
ηλεκτρονίων και νετρονίων α̟οκαλύ̟τουν το σχηµατισµό µίας συµµετρικής (C) 
διαµόρφωσης του ηλεκτρικού φορτίου για T<TN, η ο̟οια µετατρέ̟εται σε ασύµµετρη 
(IC) σε χαµηλότερες θερµοκρασίες.    
    Το ̟αρακάτω σχήµα ̟αρουσιάζει αναλυτικά την θερµοκρασιακή εξέλιξη όλων των 
139La NMR φασµάτων ̟ου α̟οδίδονται σε διαφορετικές µαγνητικές φάσεις. Σε 
θερµοκρασία δωµατίου εµφανίζεται το PM NMR φάσµα ̟ου εντο̟ίζεται στους 
~32ΜΗz. Καθώς µειώνεται η θερµοκρασία, το σήµα NMR µετατο̟ίζεται σε 
υψηλότερες συχνότητες κοντά στους ~260Κ, γεγονός ̟ου α̟οδίδεται στην PM→FM 
µετάβαση. Σε θερµοκρασίες χαµηλότερες α̟ό την TN, αρχίζει να εµφανίζεται AF 
NMR σήµα εντο̟ισµένο στους ~29ΜΗz.    
    To AF NMR φάσµα σε αντίθεση µε το αντίστοιχο FM NMR φάσµα ̟αρουσιάζει 
̟ολύ µικρό εύρος φασµατικής γραµµής ~0.35ΜΗz. Η ανίχνευση των AF φασµάτων 
α̟αιτεί την ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου λόγω της ακύρωσης των µεταφερόµενων 
υ̟έρλε̟των ̟εδίων αλλά και του EFG τανυστή (κυβική συµµετρία) και εντο̟ίζονται 
̟λησίον της συχνότητας Larmor, ανάλογα της τιµής του εφαρµοζόµενου ̟εδίου, 
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HAF ≈ .      Αντίθετα, το σήµα α̟ό τις σιδηροµαγνητικές ̟εριοχές 

εντο̟ίζεται σε υψηλότερες συχνότητες (37MHz-57MHz), σε συµφωνία µε την σχέση  
SBgH BF

1398)0( µν ≈= +µ0Η και µε εύρος ̟ερί̟ου 3MHz. Τα φάσµατα της FM 

φάσης εµφανίζουν µία τυ̟ική ̟ροσαύξηση, δηλαδή µία ενίσχυση του 
εφαρµοζόµενου εναλλασσόµενου ̟εδίου H1 στο ̟υρήνα 139La λόγω σύζευξης του µε 
την γειτονική ηλεκτρονιακή µαγνήτιση.  
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Σχήµα 106. Θερµοκρασιακή µελέτη των φασµατικών γραµµών του ̟υρήνα 139La της ένωσης 
La0.5Ca0.5MnO3 ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 4.7 Τ. Παρουσιάζεται η εξέλιξη των AF 
φασµάτων (AFLa) και των FM φασµάτων (FMLa). 
 
 
    Ενδιαφέρον ̟αρουσιάζει η εξέλιξη των φασµάτων στις χαµηλότερες θερµοκρασίες 
(2Κ-130Κ). Το AF φάσµα ̟αραµένει σταθερό σε συχνότητα και εύρος ενώ το FM 
διατηρείται σταθερό στους 50 ΜΗz µετά τους 70Κ. Αντίθετα µε το AF φάσµα, το FM 
δια̟λατύνεται όλο και ̟ερισσότερο καθώς µειώνεται η θερµοκρασία, γεγονός ̟ου 
συνδέεται µε την εκτεταµένη κατανοµή του υ̟έρλε̟του ̟εδίου στις χαµηλές 
θερµοκρασίες, το ο̟οίο είναι σύµφωνο µε την βιβλιογραφία. Μεταξύ των 
θερµοκρασιών 25Κ-65Κ το AF σήµα εξαφανίζεται ̟λήρως (wipe-out effect) γεγονός 
̟ου συµ̟ί̟τει µε την α̟ότοµη µετατό̟ιση του FM σήµατος σε υψηλότερες 
συχνότητες αλλά και την ταυτόχρονη δια̟λάτυνση του. Το φαινόµενο wipeout, 
σχετίζεται µε την γρήγορη α̟οδιέγερση του συστήµατος (Τ1,Τ2(70Κ)~10µs), την  
ο̟οία θα ̟αρουσιάσουµε αναλυτικά στο ε̟όµενο κεφάλαιο, οι χαµηλές τιµές  του T1, 
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T2 είναι εκτός των δυνατοτήτων του φασµατόµετρου µε α̟οτέλεσµα το σήµα να 
είναι εκτός του ̟εδίου ̟αρατήρησης του NMR. Μετά το ̟έρας του θερµοκρασιακού 
εύρους 25Κ-60Κ, το AF σήµα ε̟ανεµφανίζεται και µάλιστα µε έντονη δια̟λάτυνση 
(~7ΜHz). H µορφή του ε̟ανεµφανιζόµενου AF φάσµατος, καθώς µειώνεται η 
θερµοκρασία, µεταβάλλεται συνεχώς εµφανίζοντας υψηλή ασυµµετρία.  
    Ό̟ως έχει διατυ̟ωθεί στο εισαγωγικό κεφάλαιο NMR, η µελέτη του ̟υρήνα 139La 
µε NMR,  ως µη µαγνητικό άτοµο (S=0), ανιχνεύει την διάταξη των t2g ηλεκτρονίων 
αλλά και τυχόν δοµικές µεταβολές ̟ου συνδέονται µε τους δεσµούς Mn-O. Συνε̟ώς, 
η ύ̟αρξη υψηλής ασυµµετρίας θα µ̟ορούσε να α̟οδοθεί σε τετρα̟ολικές, δι̟ολικές 
ή στη µη ισοδύναµη χωρική (µαγνητική, ηλεκτρική, δοµική) κατανοµή  του 139La στο 
κρυσταλλικό ̟λέγµα.     
    Σχετικά µε τις τετρα̟ολικές αλληλε̟ιδράσεις, ε̟ειδή τα υλικά βρίσκονται σε 
̟ολυκρυσταλλική µορφή η γωνία µεταξύ της βαθµίδας του ηλεκτρικού ̟εδίου και 
του εξωτερικά εφαρµοζόµενου µαγνητικού ̟εδίου θα διαφορο̟οιείται  για κάθε 
κρυσταλλίτη µε α̟οτέλεσµα οι στενές κορυφές ̟ου α̟οδίδονται στις τετρα̟ολικές 
µεταβάσεις (<100kHz) να αλληλε̟ικαλύ̟τονται. Για το ̟υρήνα 139La ̟ου έχει 
τετρα̟ολική ρο̟ή οι µαγνητικές αλληλε̟ιδράσεις ε̟ικαλύ̟τουν ο̟οιαδή̟οτε 
τετρα̟ολική συνεισφορά στις χαµηλές θερµοκρασίες, γεγονός ̟ου ̟αρατηρήθηκε 
και α̟ό άλλους ερευνητές (Papavassiliou, Allodi, Kapusta) κατά την µελέτη του 
ίδιου υλικού. Συνε̟ώς, η ασυµµετρία δεν οφείλεται σε τετρα̟ολικές δράσεις αλλά 
αφορά µόνο τη κεντρική µετάβαση (µαγνητικές αλληλε̟ιδράσεις). 
    Η ιδιαίτερη µορφή των AF φασµάτων α̟οδίδεται στην ασύµµετρα διαµορφωµένη 
χωρική κατανοµή των ιόντων µαγγανίου (IC), µε α̟οτέλεσµα το La ̟ου ανιχνεύει τα 
µεταφερόµενα υ̟έρλε̟τα ̟εδία των Mn3+/4+ να α̟οδίδεται σε θέσεις µε άλλοτε 
αυξηµένη αλληλοε̟ικάλυψη των κυµατοσυναρτήσεων Mn-O και άλλοτε µειωµένη. 
Η διαµορφωµένη κατανοµή των ιόντων µαγγανίου είναι σύµφωνη µε ̟ειράµατα 
ελαστικής και ανελαστικής σκέδασης νετρονίων (Radaelli et al. [196]) ό̟ου 
̟αρατηρείται µεταβολή των α̟οστάσεων µεταξύ των δεσµών Mn-O, το ο̟οίο 
σχετίζεται µε την ανά̟τυξη διάταξης λωρίδων των ηλεκτρικών φορτίων του 
µαγγανίου στη βασική κατάσταση. Παρόµοια µορφή έχουν ̟αρουσιάσει και υλικά 
(ferroelectrics, organic superconductors, spin glasses) ̟ου ανα̟τύσσουν κύµατα 
̟υκνότητας φορτίου και ιδιοστροφορµής  (CDW/SDW) στις χαµηλές θερµοκρασίες 
[197,198, 199].  
    Έχοντας ως στόχο την ερµηνεία των ασύµµετρων AF φασµάτων ̟ου 
̟αρατηρήθηκαν σε χαµηλότερες θερµοκρασίες (Τ<30Κ) ανα̟τύχθηκε θεωρητικό 
µοντέλο βασιζόµενο στην φυσική των σολιτονίων (solitons), µιας και το NMR έχει 
α̟οδειχθεί α̟ό ̟αλαιότερες µελέτες ιδανική µέθοδος ερµηνείας  φασµάτων µε 
ασύµµετρη διάταξη των ιδιοστροφορµών καθώς και σε υλικά ̟ου εµφανίζουν IC-C 
SDW [76-82, 98].  
    Υ̟οθέτοντας ένα µονοδιάστατο (1D) SDW , το κυµατάνυσµα θα ̟οικίλει στο χώρο 
σύµφωνα µε τη σχέση,  

))(cos( xφρ Α=  (88) 
    Στη ̟ερί̟τωση ενός µαγνητικού υλικού η κατανοµή της συχνότητας NMR είναι 
ανάλογη του το̟ικού υ̟έρλε̟του ̟εδίου 
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Ό̟ου C, είναι η υ̟έρλε̟τη σταθερά σύζευξης και <S> είναι το µέσο ηλεκτρονικό 
σ̟ιν ̟ου ανιχνεύει ο ̟υρήνας 139La. Συνε̟ώς, η συχνότητα NMR θα είναι 
ακολούθως διαµορφωµένη σύµφωνα µε τη σχέση, 
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Η κατανοµή της συχνότητας NMR (φάσµα) θα α̟οδίδεται ως, 
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    Στη ̟ερί̟τωση όµως, ό̟ου το κυµατάνυσµα µεταβάλλεται χωρικά µε ασύµµετρο 
τρό̟ο (IC modulation), η φάση του κυµατανύσµατος (φ(x)) θα µεταβάλλεται και 
αυτή σύµφωνα µε την εξίσωση sine-Gordon (SG), ̟ου ορίζεται ως, 
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Ό̟ου m είναι ο ̟αράγοντας συµµετρίας (commensurability factor) ̟ου ̟ροσδιορίζει 
τη κρυσταλλική συµµετρία και w είναι µία σταθερά ̟ου σχετίζεται µε τις 
ηλεκτρονικές ιδιότητες του ̟ρος µελέτη συστήµατος και την ένταση του 
κυµατανύσµατος. Στο σχήµα 107 α̟εικονίζονται οι θεωρητικές ̟ροσοµοιώσεις για 
διάφορες ̟ερι̟τώσεις συµµετρίας-ασυµµετρίας (IC-C). Πιο συγκεκριµένα, δίνονται 
οι λύσεις της εξίσωσης SG για δύο ̟ερι̟τώσεις: (α) Γραµµική ασύµµετρη 
διαµόρφωση (plane wave limit) ό̟ου w<<1 και (β) Ασύµµετρη διαµόρφωση των 
ιδιοστροφορµών ̟αρουσία σολιτονικών φάσεων ό̟ου w<<1.  Η ̟αράµετρος 
συµµετρίας ορίστηκε ως m=1, βασιζόµενοι σε θεωρητικές µελέτες για 1D CDW 
συστήµατα. Το γεγονός αυτό α̟οδίδει µία µετατό̟ιση της φάσης κατά µήκος 
σολιτονίων ίση µε ∆φ=2̟. Αντίστοιχες µελέτες ̟ροβλέ̟ουν µετατό̟ιση φάσης ίση µε 
∆φ=±2̟ και φορτίο ίσο µε ±e/2, ενώ σε συστήµατα µε συνύ̟αρξη τάξεως ηλεκτρικού 
φορτίου και ιδιοστροφορµής ̟ροβλέ̟εται µετατό̟ιση ίση µε ±̟, ακόµη και 
̟αρουσία υψηλότερης τιµής συµµετρίας (̟.χ m=3 ή 4).  
    Για λόγους σύγκρισης, ̟αρουσιάζεται στο ίδιο σχήµα και η ̟ερί̟τωση ενός 
συµµετρικού (commensurate) φάσµατος µε σταθερή φάση. Το φάσµα αυτό ̟ροκύ̟τει 
στην ̟ερί̟τωση ό̟ου η µαγνητική τάξη είναι συνε̟ής µε το εκατέρωθεν 
κρυσταλλικό ̟λέγµα. Συνε̟ώς, στην ̟ερί̟τωση ό̟ου ένα σύστηµα µεταβαίνει σε µία 
σειρά Commensurate→IC(plane wave)→IC(solitonic) µεταβάσεων φάσης, το 
αντίστοιχο φάσµα θα ̟ρέ̟ει α̟ό ένα στενό και οξύ φάσµα στην Commensurate 
φάση να µετασχηµατίζεται σε ένα δια̟λατυσµένο (IC-plane wave) και ακολούθως σε 
ένα έντονα δια̟λατυσµένο και ασύµµετρα διαµορφωµένο φάσµα µε ύ̟αρξη 
σολιτονικών φάσεων (IC-solitonic). Αυτή ακριβώς η συµ̟εριφορά, ̟αρατηρήθηκε 
στα φάσµατα 139La NMR των υ̟ερνοθευµένων υλικών La1-xCaxMnO3 ̟ου 
µελετήσαµε.  
    Συνε̟ώς, στο θερµοκρασιακό εύρος (2Κ-30Κ) το AF NMR φάσµα α̟οδίδεται στην 
ανά̟τυξη ενός IC–plane wave (25Κ→10Κ) το ο̟οίο µετατρέ̟εται σε IC-solitonic σε 
χαµηλότερες θερµοκρασίες (8Κ→2Κ).  
    Α̟ό το εύρος της AF φασµατικής γραµµής ̟ου είναι ̟ερί̟ου 7MHz στους 4Κ, η 
ένταση v1 της IC διαµόρφωσης των ιδιοστροφορµών (IC spin modulation) µ̟ορεί να 
εκτιµηθεί ως v1~0.16vFM, ό̟ου vFM~22MHz είναι η µετατό̟ιση της συχνότητας στους 
4Κ για ένα ̟λήρως ̟ολωµένο FM σήµα στους 4.7T (vL4.7T=28.26MHz). 
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Σχήµα 107. Χωρική µεταβολή της φάσεως φ(x) ενός SDW και το αντίστοιχα ̟ροβλε̟όµενο 
NMR φάσµα για τρεις διαφορετικές ̟ερι̟τώσεις. (α) ∆ιαµόρφωση ιδιοστροφορµών µε σταθερή 
φάση (commensurate), το ο̟οίο α̟οδίδεται σε µία διαµόρφωση των ιδιοστροφορµών συνε̟ή µε 
τη δοµή του εκατέρωθεν κρυσταλλικού ̟λέγµατος (β) Γραµµική ασύµµετρη διαµόρφωση της 
φάσεως των ιδιοστροφορµών (IC plane wave) και (γ) Ασύµµετρη διαµόρφωση των 
ιδιοστροφορµών ̟αρουσία σολιτονικών φάσεων.  
 
    Ιδιαίτερο ενδιαφέρον ̟αρουσιάζει η µετατό̟ιση της συχνότητας ̟ου εµφανίζεται 
στη FM φασµατική γραµµή καθώς µεταβάλλεται η θερµοκρασία.   Η µετατό̟ιση της 
συχνότητας α̟οτελεί «δακτυλικό» α̟οτύ̟ωµα της σιδηροµαγνητικής φάσης ̟ου 
συνδέεται µε το ισοτρο̟ικό υ̟έρλε̟το ̟εδίο και το αντίστοιχο το̟ικό ̟εδίο (local 
field) ̟ου είναι συγγραµικό µε το εφαρµοζόµενο.  Αντίθετα, µε το AF σήµα το ο̟οίο 
εµφανίζεται σταθερό µε αµελητέα µετατό̟ιση σε όλο το θερµοκρασιακό εύρος (4Κ-
298Κ) (σχήµα 108). 
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Σχήµα 108. Θερµοκρασιακή εξέλιξη της συχνότητας συντονισµού των AF και FM 
φασµατικών γραµµών για την ένωση La0.5Ca0.5MnO3. 
 
 
 
 
 
5.5.2.2 139La NMR στο υλικό La0.5Ca0.5MnO3 ̟αρουσία 9.4 Tesla για το 
θερµοκρασιακό εύρος 2Κ-300Κ. 
 
    Η µαγνήτιση του συστήµατος La0.5Ca0.5MnO3, ό̟ως υ̟έδειξαν οι µετρήσεις της 
µαγνητικής ε̟ιδεκτικότητας ̟άνω α̟ό τα 8.5Τ διαφορο̟οιείται σηµαντικά µε αυτή 
̟ου λήφθηκε σε χαµηλότερα µαγνητικά ̟εδία (2.35Τ, 4.7Τ). Το γεγονός αυτό µας 
οδήγησε στην ̟εραιτέρω µελέτη του συστήµατος  σε υψηλότερο µαγνητικό ̟εδίο της 
τάξεως των 9.4Τ (Η0>8.5Τ). 
     Τα φάσµατα NMR του La0.5Ca0.5MnO3 ̟ου λήφθηκαν στα 9.4Τ ̟αρουσιάζονται 
αναλυτικά στο  σχήµα 109. 
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Σχήµα 109. Θερµοκρασιακή µελέτη των φασµατικών γραµµών του ̟υρήνα 139La της ένωσης 
La0.5Ca0.5MnO3 ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 9.4 Τ. Παρουσιάζεται η εξέλιξη των AF 
φασµάτων (AFLa) και των FM φασµάτων (FMLa). 
 
    Ό̟ως ̟αρουσιάζεται στο ̟αρα̟άνω σχήµα, η ε̟ίδραση του υψηλού µαγνητικού 
̟εδίου ε̟ιφέρει σηµαντικές µεταβολές στη φυσική του συστήµατος ιδιαίτερα στις 
υψηλές θερµοκρασίες.  
Η θερµοκρασία µετάβασης TC εµφανίζεται σε χαµηλότερες θερµοκρασίες (~220Κ) 
έναντι του 260Κ (4.7Τ) γεγονός ̟ου είναι σε συµφωνία µε τις µαγνητικές µετρήσεις.  
Η µετατό̟ιση της θερµοκρασίας Curie σχετίζεται µε την µεταβολή της ̟οσοστιαίας 
αναλογίας των µαγνητικών φάσεων ̟ου ε̟ιφέρει το υψηλό µαγνητικό ̟εδίο. Η FM 
φάση ενισχύεται µέσω του ̟ροσανατολισµού ακόµη και των άτακτων 
ιδιοστροφορµών (spin disordered regions). Με την ενίσχυση της FM φάσης ευνοείται 
η ενεργο̟οίηση του µηχανισµού δι̟λής ανταλλαγής (DE) αυξάνοντας την 
αγωγιµότητα του συστήµατος, ιδιαίτερα στις χαµηλότερες θερµοκρασίες, σύµφωνα 
µε ̟ρόσφατες µελέτες ηλεκτρικής αγωγιµότητας, έχει ̟αρατηρηθεί ηλεκτρική 
µετάβαση α̟ό την FM-µονωτική στην FM-«µεταλλική» (Smolyaninova et al.,  Dho et 
al.). 
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    Στα 9.4Τ το PM NMR σήµα εντο̟ίζεται στα ~63ΜΗz µε µέσο εύρος φασµατικής 
γραµµής ~3ΜΗz. Μειώνοντας τη θερµοκρασία εµφανίζεται µετάβαση PM→FM 
̟λησίον ςτους 220Κ. Το FM NMR σήµα µετατο̟ίζεται σε υψηλότερες συχνότητες και 
εµφανίζει δια̟λάτυνση, ̟αρόµοια µε αυτή του ̟λήρως FM ̟ολωµένου και 
µεταλλικού La0.67Ca0.33MnO3. Η δεύτερη µαγνητική µετάβαση εντο̟ίζεται και ̟άλι 
στους 140Κ και σχετίζεται µε την FM→AF, ό̟ου εµφανίζεται και το ̟ρώτο AF NMR 
σήµα σε χαµηλές συχνότητες (~57MHz, µέσο εύρος φασµατικής γραµµής ~1.5ΜΗz). 
    Μειώνοντας τη θερµοκρασία ακόµη και κάτω α̟ό τους 150Κ, το AF NMR σήµα 
είναι ̟ολύ ασθενές (x10, για να είναι εµφανές στο σχήµα) ενώ µετά τους 70Κ είναι 
αδύνατη η ̟αρατήρηση του. Το AF σήµα ε̟ανεµφανίζεται ό̟ως και στους 4.7Τ µετά 
τους 25Κ και ̟άλι ιδιαίτερα ενισχυµένο αλλά στους 4Κ  εµφανίζεται λιγότερο 
ασύµµετρα διαµορφωµένο. Αντίθετα, το FM NMR σήµα διατηρείται σταθερό και 
ενισχυµένο σε όλο το θερµοκρασιακό εύρος µε ιδιαίτερο ενδιαφέρον στην ̟εριοχή 
(80Κ-150Κ) ό̟ου συνυ̟άρχει µε το AF.   
    Οι µετρήσεις NMR (9.4T) ε̟αληθεύουν τις µαγνητικές µετρήσεις για την ύ̟αρξη 
µερικής διατάραξης της τάξης των σ̟ιν και του ηλεκτρικού φορτίου (melting of spin 
and charge ordering) σε υψηλά ̟εδία.  
    Η διατάραξη της τάξης του ηλεκτρικού φορτίου σε υψηλά µαγνητικά ̟εδία 
συνδέεται µε την διατάραξη των zig-zag αλυσίδων ̟ου σχηµατίζει η CE-δοµή του 
La0.5Ca0.5MnO3. Οι σιδηροµαγνητικά διατεταγµένες zig-zag αλυσίδες  (…-Mn3+-Mn3+-
…) είναι η µόνη δίοδος για τα eg ηλεκτρόνια να µετα̟ηδούν µεταξύ των τροχιακών, 
συνε̟ώς ο̟οιαδή̟οτε αταξία στη θέση των Mn3+ ε̟ιφέρει µεταβολή στην 
διαµόρφωση της ̟εριοδικότητας 2αο  α̟οκλίνοντας κατά δ (C-IC). Φυσικά για να 
ενισχυθεί η FM φάση, το µαγνητικό ̟εδίο θα ̟ρέ̟ει να υ̟ερβαίνει τα 12Τ έτσι ώστε 
µέσω της στρέψης των σ̟ιν να διαταραχθεί η ενέργεια ανταλλαγής της AF φάσης και 
ακολούθως να µεταβληθεί το κυµατάνυσµα (qCE) της ̟εριοδικότητας της CE-δοµής 
(Cheong et al., Rao et al.). Σύµφωνα όµως µε µία ̟ρογενέστερη NMR µελέτη στο ίδιο 
υλικό, η µείωση της έντασης του σήµατος 139La κάτω α̟ό τους 150Κ δεν θα ̟ρέ̟ει να 
α̟οδίδεται στην ανά̟τυξη κεκλιµένης AF φάσης (canted AF) διότι σε µία τέτοια 
̟ερί̟τωση δεν αναµένουµε µείωση έως εξαφάνισης του σήµατος αλλά µία 
µετατό̟ιση της φασµατικής γραµµής σε συχνότητες ̟λησίον του FM σήµατος [209].    
 
5.5.3 Μελέτη των φασµατικών γραµµών του ̟υρήνα 139La στο δείγµα 
La0.45Ca0.55MnO3, ̟αρουσία εξωτερικού µαγνητικού ̟εδίου εντάσεων 4.7T ( 
ή 47kOe)  και 9.4Τ 
 
    Οι µετρήσεις της φασµατικής γραµµής για το δείγµα La0.45Ca0.55MnO3 έγιναν 
συναρτήσει της θερµοκρασίας στο εύρος 2Κ-340Κ. Τα φάσµατα λήφθηκαν µέσω της 
µεθόδου της ηχούς των σ̟ιν α̟ό την ακολουθία δύο ̟αλµών ίσης διάρκειας 
ικανο̟οιώντας  την σχέση α̟όστασης (τ) µεταξύ των δύο ̟αλµών µε την συνθήκη 
τ<<Τ2, έτσι ώστε να µην έχει ε̟ίδραση στη µορφή του φάσµατος. Τέλος, σε κάθε 
συχνότητα µέτρησης η διάταξη συντονισµού-δειγµατοφορέας συντονίζονταν µε την 
όλη διάταξη στα 50Ω έτσι ώστε να ε̟ιτυγχάνεται η µέγιστη µεταφορά ακτινοβολίας 
r.f στο δείγµα (point-to-point method).  
 
5.5.3.1 139La NMR στο υλικό La0.45Ca0.55MnO3 ̟αρουσία 2.35 Tesla για το 
θερµοκρασιακό εύρος 2Κ-300Κ. 
 
    Το υλικό La0.45Ca0.55MnO3 βρίσκεται αρκετά µακριά α̟ό το φασικό όριο (x=0.50) 
άλλα ό̟ως φαίνεται α̟ό τις µετρήσεις της µαγνητικής ε̟ιδεκτικότητας εµφανίζει 
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έντονη εξάρτηση α̟ό το εφαρµοζόµενο µαγνητικό ̟εδίο. Το δείγµα διατηρεί 
µαγνητική υστέρηση ό̟ως και το υλικό La0.5Ca0.5MnO3 αλλά µικρότερου εύρους και 
έντασης. Θα λέγαµε ότι, η µαγνητική του συµ̟εριφορά είναι ενδιάµεση µεταξύ των 
x=0.50 και x=0.63. Παρουσία µαγνητικού ̟εδίου της τάξεως των 2.35T το σύστηµα 
διατηρεί  χαµηλές τιµές µαγνητικής ρο̟ής υ̟οδεικνύοντας την 
αντισιδηροµαγνητική φύση του.  
    Με σκο̟ό να µελετήσουµε την ε̟ίδραση του µαγνητικού ̟εδίου στην βασική 
κατάσταση του συστήµατος La0.45Ca0.55MnO3 διεξήγαµε µετρήσεις NMR αρχικά στα 
2.35Τ. Στο σχήµα 110 ̟αρουσιάζεται αναλυτικά η θερµοκρασιακή εξέλιξη του 
συστήµατος La0.45Ca0.55MnO3 ̟αρουσία των 2.35Τ. 
 

 
 

Σχήµα 110. Θερµοκρασιακή µελέτη των φασµατικών γραµµών του ̟υρήνα 139La της ένωσης 
La0.45Ca0.55MnO3 ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 2.35Τ. Παρουσιάζεται η εξέλιξη των 
AF φασµάτων (AFLa) και των FM φασµάτων (FMLa). 
 
    Οι µετρήσεις NMR υ̟έδειξαν ότι η βασική κατάσταση του συστήµατος µε ̟οσοστό 
νόθευσης x=0.55 είναι αντισιδηροµαγνητική. Το ΑF NMR σήµα εµφανίζεται 
εντο̟ισµένο στους 16.5ΜΗz µε µέσο φασµατικό εύρος ~0.40ΜΗz.  
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    Ό̟ως και στο υλικό µε ̟οσοστό x=0.50 µετά τους 70Κ το AF NMR σήµα 
εξαφανίζεται ̟λήρως και ε̟ανεµφανίζεται µετά τους 20Κ εντο̟ισµένο στους 
15.5MHz. Η ε̟άνοδος του AF σήµατος α̟οδίδεται µε ένα δια̟λατυσµένο φάσµα 
(~4ΜHz) ό̟ου µετά τα 10Κ εµφανίζει ̟αρόµοια δοµή µε τη θεωρητικά συνδεόµενη 
µε την ανά̟τυξη µιας IC-SDW σολιτονικής δοµής. Το AF φάσµα στα 3Κ 
̟αρουσιάζεται για λόγους σύγκρισης µε το θεωρητικά ̟ροτεινόµενο, ̟ου 
̟εριγράψαµε στη ̟αράγραφο 5.5.2.1, στο σχήµα 111. 
 

 
 
Σχήµα 111. Θεωρητική και ̟ειραµατική µελέτη για τη θερµοκρασιακή µελέτη των 
φασµατικών γραµµών του ̟υρήνα 139La ΑF NMR της ένωσης La0.45Ca0.55MnO3 ̟αρουσία 
µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 2.35Τ. Με διακεκοµµένα βέλη α̟εικονίζεται η εξέλιξη του 
φάσµατος α̟ό IC-plane wave σε IC-SDW solitonic.  
 
    Ό̟ως φαίνεται α̟ό το ̟αρα̟άνω σχήµα, η θεωρητική ανα̟αραγωγή των 
φασµάτων βρίσκεται σε άριστη συµφωνία µε τα ̟ειραµατικά α̟οτελέσµατα. 
Συνε̟ώς, µε βεβαιότητα ̟λέον µ̟ορούµε να α̟οδώσουµε την ασύµµετρη και 
δια̟λατυσµένη κατανοµή AF NMR φασµάτων στην ύ̟αρξη σολιτονικών φάσεων 
στη βασική κατάσταση του συστήµατος.  
    Το σήµα ̟ου σχετίζεται µε την FM φάση δεν εντο̟ίστηκε στις υψηλές 
θερµοκρασίες ̟αρόλο ̟ου οι µαγνητικές µετρήσεις εµφανίζουν µαγνητική υστέρηση 
στο θερµοκρασιακό εύρος (150Κ-220Κ). Το FM σήµα ̟αρατηρήθηκε µόνο στο υγρό 
ήλιο (3Κ) αλλά και ̟άλι ήταν χαµηλότερο σε ένταση α̟ό το αντίστοιχο AF στην ίδια 
θερµοκρασία. Το γεγονός αυτό υ̟οδηλώνει την ύ̟αρξη µικρών FM ̟εριοχών εντός 
µίας ισχυρής AF µήτρας στην βασική κατάσταση του συστήµατος, ό̟ως έχει 
̟αρατηρηθεί και α̟ό µετρήσεις σκέδασης νετρονίων και ηλεκτρονίων  [200, 201].  
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5.5.3.2 139La NMR στο υλικό La0.45Ca0.55MnO3 ̟αρουσία 4.7 Tesla για το 
θερµοκρασιακό εύρος 2Κ-300Κ. 
 
    Οι µετρήσεις NMR του δείγµατος µε ̟οσοστό υ̟οκατάστασης x=0.55 
συνεχίστηκαν σε υψηλότερο µαγνητικό ̟εδίο, της τάξεως των 4.7Τ. Οι µαγνητικές 
µετρήσεις υ̟έδειξαν ότι στα 4.7 Τ η µαγνητική υστέρηση διευρύνεται σε σχέση µε την 
αντίστοιχη στα 2.35Τ. Το γεγονός αυτό υ̟οδηλώνει ̟ιθανή ενίσχυση της FM φάσης 
εντός της AF µήτρας. Η FM φάση ενισχύεται λόγω της αύξησης του αριθµού των FM 
διατεταγµένων συσσωµατωµάτων (βασιζόµενοι στο σενάριο του φασικού 
διαχωρισµού).     
    Καθώς αυξάνεται το µαγνητικό ̟εδίο τα α̟οµονωµένα FM συσσωµατώµατα 
σταδιακά συνδέονται µεταξύ τους µε α̟οτέλεσµα να ενεργο̟οιείται το̟ικά ο 
µηχανισµός της δι̟λής ανταλλαγής. Το φαινόµενο της συνένωσης των FM 
συσσωµατωµάτων ̟ιστο̟οιείται και α̟ό µετρήσεις ειδικής αγωγιµότητας (Shah et al. 
[202]).  
    Στο ̟αρακάτω σχήµα ̟αρουσιάζονται οι µετρήσεις NMR για το υλικό LCMO 0.55 
̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου 4.7Τ. 
 

 
 

Σχήµα 112. Θερµοκρασιακή µελέτη των AF NMR φασµάτων του υλικού La0.45Ca0.55MnO3 
̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου 4.7T. Για λόγους σύγκρισης ̟αρουσιάζεται το φάσµα του 
La0.5Ca0.5MnO3 στους 3.2Κ. 
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    Το AF σήµα εντο̟ίζεται στην ίδια συχνότητα (~29MHz) ̟ου εµφανίζεται και στο 
υλικό La0.5Ca0.5MnO3 στα 4.7Τ. Το γεγονός αυτό υ̟οδηλώνει την σταθερότητα της AF 
φάσης συναρτήσει του ̟οσοστού νόθευσης. Η θερµοκρασιακή εξέλιξη του ΑF 
σήµατος είναι ̟αρόµοια µε την αντίστοιχη του La0.5Ca0.5MnO3. Συγκεκριµένα, 
µειώνοντας τη θερµοκρασία το σήµα διατηρείται σταθερό (συχνότητα συντονισµού 
και  εύρος γραµµής) ενώ µετά τα 70Κ εξαφανίζεται και ε̟ανεµφανίζεται 
δια̟λατυσµένο στους 20Κ. Τέλος, στο θερµοκρασιακό εύρος (15Κ-3Κ) το AF φάσµα 
λαµβάνει τη θεωρητικά ̟ροβλε̟όµενη ασύµµετρη δοµή (IC-solitonic), ̟αρόµοια µε 
του δείγµατος La0.5Ca0.5MnO3.  
 
5.5.3.3 139La NMR στο υλικό La0.45Ca0.55MnO3 ̟αρουσία 9.4 Tesla για το 
θερµοκρασιακό εύρος 2Κ-300Κ. 
 
    Παρουσία µαγνητικού ̟εδίου 8.5Τ, η µαγνητική ε̟ιδεκτικότητα συναρτήσει της 
θερµοκρασίας για το υλικό La0.45Ca0.55MnO3 ̟λησιάζει τη µορφή του υλικού 
La0.5Ca0.5MnO3 σε χαµηλότερο ̟εδίο (2.35Τ). Μία ̟ιθανή ερµηνεία µ̟ορεί να 
α̟οδοθεί στην µερική διατάραξη της τάξης φορτίου  µε τους δύο κλάδους της 
µαγνήτισης (ZFC-FC) να διαχωρίζονται µεταξύ τους. Η αναλογία ̟άντως µεταξύ 
των δύο µαγνητικών φάσεων έχει σίγουρα διαταραχθεί, η χαµηλή όµως µαγνητική 
ρο̟ή (~0.7 emu/gr, 3K) καθιστά ακόµη το σύστηµα ̟λήρως AF. Στις χαµηλότερες 
θερµοκρασίες, ο διαχωρισµός του ZFC α̟ό το FC είναι εντονότερος και µε 
χαρακτηριστικά ̟ου έχουν α̟οδοθεί α̟ό ̟ολλούς ερευνητές ως χαρακτηριστικά 
υαλώδους φάσης. 
    Μέσω της φασµατοσκο̟ίας NMR µελετήσαµε το ̟αρόν δείγµα σε υψηλό 
µαγνητικό ̟εδίο της τάξεως των 9.4T. Τα α̟οτελέσµατα ήταν εντυ̟ωσιακά, 
υ̟οδεικνύοντας ότι σε ορισµένες θερµοκρασίες ο ανταγωνισµός  µεταξύ των 
διαφορετικών φάσεων (PM/AF/FM) είναι  ισχυρός. 
    Στο σχήµα 113 ̟αρουσιάζονται τα φάσµατα 139La NMR (PM, AF, FM) ̟ου 
λήφθηκαν για το θερµοκρασιακό εύρος 2Κ-300Κ. 
 



 
 

200 

 
 
Σχήµα 113. Θερµοκρασιακή µελέτη των φασµατικών γραµµών του ̟υρήνα 139La της ένωσης 
La0.45Ca0.55MnO3 ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 9.4Τ. Παρουσιάζεται η εξέλιξη των 
AF (AFLa), των FM (FMLa) και των PM φασµάτων. 
 
 
    Το PM NMR σήµα διατηρείται α̟ό τη θερµοκρασία δωµατίου έως τους 260Κ ό̟ου 
και λαµβάνει χώρα µετάβαση α̟ό την PM στην µικτή FM/AF φάση. Ό̟ως φαίνεται 
στο σχήµα 113, η ε̟ικρατέστερη φάση µετά τους 250Κ είναι η FM, σε αντίθεση µε τα 
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α̟οτελέσµατα NMR του υλικού αυτού στα 2.35Τ και 4.7Τ. Μειώνοντας τη 
θερµοκρασία στο σύστηµα συνυ̟άρχουν τρεις διαφορετικές φάσεις (PM/FM/AF) µε 
την FM να ε̟ικρατεί έναντι των άλλων δύο.  
     Εντυ̟ωσιακή είναι η συνύ̟αρξη των τριών µαγνητικών φάσεων στους 200Κ, 
ερµηνεύοντας τη χαρακτηριστική δι̟λή κορυφή ̟ου εµφανίζει στη θερµοκρασία 
αυτή η µαγνητική ε̟ιδεκτικότητα του υλικού (σχήµα 81). Στους 180Κ, εµφανίζεται 
µετάβαση α̟ό την FM/AF (µικρής εµβέλειας) στην FM/AF (µακράς εµβέλειας). Το 
ΑF σήµα εντο̟ίζεται στους 57 MHz ενώ το FM στους 75MHz. Στις υψηλές 
θερµοκρασίες (Τ>80Κ) τo φασµατικό εύρος του AF υ̟ολογίστηκε στα 2MHz σε 
αντίθεση µε το FM ̟ου υ̟ολογίστηκε γύρω στα 5MHz. Η συνύ̟αρξη της AF και FM 
φάσης διατηρείται µέχρι τους 80Κ ό̟ου η ένταση της AF σταδιακά εξασθενεί έως την 
̟λήρη εξαφάνιση του σήµατος.    
    Το FM σήµα διατηρείται σε όλο το θερµοκρασιακό εύρος µε δύο χαρακτηριστικές 
µετατο̟ίσεις, η ̟ρώτη στους ΤCO=220Κ ̟ου συνδέεται µε την ανά̟τυξη της τάξης του 
ηλεκτρικού φορτίου και της ιδιοστροφορµής και  η δεύτερη στους 70Κ ό̟ου 
λαµβάνει χώρα και η ολική εξαφάνιση του AF σήµατος, υ̟οδεικνύοντας ότι οι δύο 
φάσεις δεν είναι α̟οµονωµένες αλλά συνεχίζουν να αλληλε̟ιδρούν µεταξύ τους.  
Για λόγους σύγκρισης των τεχνικών PMMS και NMR ̟αρουσιάζεται στο σχήµα 114 
η θερµοκρασιακή εξέλιξη των διαφορετικών µαγνητικών φάσεων, εστιάζοντας στην 
̟εριοχή (180Κ-293Κ) ό̟ου λαµβάνει χώρα η συνύ̟αρξη/ανταγωνισµός και των 
τριών µαγνητικών φάσεων.  

 

 
                                                                                                                                                           

                                                                                                                                  (α) 
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(β) 
 

Σχήµα 114. Σύγκριση µεταξύ της µελέτης του δείγµατος x=0.55 µε τη τεχνική του PPMS και 
της φασµατοσκο̟ίας NMR. (α) Στο θερµοκρασιακό εύρος 2Κ-70Κ η µαγνητικοί κλάδοι 
α̟οκλίνουν (PPMS) καθώς το NMR ανιχνεύει την ε̟ανεµφάνιση του AF σήµατος. Στο 
δι̟λανό σχήµα, α̟εικονίζεται για το θερµοκρασιακό εύρος (180Κ-293Κ) η συνύ̟αρξη των 
τριών µαγνητικών φάσεων. (β) To NMR ακολουθεί µε συνέ̟εια τη µακροσκο̟ική µαγνήτιση 
(PPMS) µέσω της µετατό̟ισης της συχνότητας και για τις τρεις µαγνητικές φάσεις.  
 
 
 
 
5.5.3.4 55Mn NMR στο υλικό La0.45Ca0.55MnO3 α̟ουσία µαγνητικού ̟εδίου 
για το θερµοκρασιακό εύρος 2Κ-150Κ. 
 
    Συµ̟ληρωµατικά µε τις µετρήσεις του ̟υρήνα 139La, ̟ραγµατο̟οιήθηκε µελέτη 
του ̟υρήνα 55Mn α̟ουσία µαγνητικού ̟εδίου. Ο ̟υρήνας 55Mn ̟αρέχει τη 
δυνατότητα ανίχνευσης της διαφορετικής κατάστασης φορτίου του κάθε ιόντος Mn, 
̟αρακολουθώντας το υ̟έρλε̟το µαγνητικό ̟εδίο α̟ό την αλληλε̟ίδραση ε̟αφής 
Fermi. Σύµφωνα, µε την σχέση: 
 

γh

SA
Bhf =  (93) 

Το υ̟έρλε̟το ̟εδίο εξαρτάται α̟ό την ηλεκτρονική ̟υκνότητα <S> ̟ου είναι 
διαφορετική για το Mn3+ και για το Mn4+ (δες, κεφάλαιο 4).  
    Ε̟ιλέξαµε να µετρήσουµε το δείγµα µε ̟οσοστό νόθευσης x=0.55, λόγω της 
ενδιάµεσης συµ̟εριφοράς του σε σχέση µε τα υ̟όλοι̟α δείγµατα. Λήφθηκαν 
φάσµατα στις χαµηλότερες θερµοκρασίες ̟ροκειµένου να διερευνήσουµε την βασική 
κατάσταση του συστήµατος. Τα α̟οτελέσµατα φαίνονται συγκεντρωτικά στο σχήµα 
115. 
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Σχήµα 115. Μετρήσεις της φασµατικής γραµµής του ̟υρήνα 55Mn, α̟ουσία µαγνητικού 
̟εδίου για το υλικό La0.45Ca0.55MnO3. Οι µετρήσεις λήφθηκαν σε θερµοκρασιακό εύρος 3Κ-
40Κ.  
 
    Η φασµατική γραµµή του δείγµατος La0.45Ca0.55MnO3 στους 3Κ βρίσκεται στην 
αντισιδηροµαγνητική µεταλλική κατάσταση (AF-M) γεγονός ̟ου ̟ιστο̟οιείται α̟ό 
την χαµηλών συχνοτήτων κορυφή στους 300MHz ̟ου αφορά τις εντο̟ισµένες 
καταστάσεις φορτίου Mn4+ (AF) και την υψηλών συχνοτήτων κορυφή ̟ου 
εντο̟ίζεται στη συχνότητα 380MHz ̟ου αφορά την γρήγορη µετα̟ήδηση των ο̟ών 
ανάµεσα στις θέσεις των ιόντων Mn3+/Mn4+.    
    Η συχνότητα µετα̟ήδησης των ο̟ών είναι ̟ολύ γρήγορη συγκριτικά µε την 
συχνότητα Larmor και οι ̟υρήνες «αισθάνονται» µία µέση τιµή για το υ̟έρλε̟το 
̟εδίο.  Αυξάνοντας τη θερµοκρασία και τα δύο σήµατα µειώνονταν σε ένταση, µε το 
σήµα του Mn4+ να εξαφανίζεται ̟άνω α̟ό τους 10Κ ενώ το σήµα του Mn3+/Mn4+ να 
διατηρείται µέχρι τους 65Κ και µετά να εξαφανίζεται. Η συµ̟εριφορά αυτή είναι σε 
συµφωνία µε τις µετρήσεις του ̟υρήνα 139La για όλο το εύρος νόθευσης (x=0.50-0.70)  
ό̟ου εµφανίζεται το φαινόµενο εξαφάνισης του σήµατος NMR.  
    Σηµαντικό είναι το γεγονός, ότι α̟ουσία µαγνητικού ̟εδίου το σήµα NMR µ̟ορεί 
να ̟ροέρχεται α̟ό µαγνητικές ̟εριοχές (magnetic domains) ή α̟ό µαγνητικά 
τοιχώµατα (magnetic domain walls), τα ο̟οία και εµφανίζουν διαφορετική 
̟ροσαύξηση στην αλληλε̟ίδραση τους µε την r.f ακτινοβολία  (r.f enhancement) του 
NMR (δες κεφάλαιο 4). Ειδικότερα, τα σήµατα ̟ου αφορούν µαγνητικά τοιχώµατα 
εµφανίζονται ενισχυµένα λόγω της ευκολίας στρέψης των µαγνητικών ρο̟ών ̟ου τα 
συνθέτουν (domain wall mobility).    
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    Έτσι λοι̟όν, το υψηλής έντασης σήµα στους 380MHz δεν µ̟ορεί να θεωρηθεί ως η 
̟λεονάζουσα φάση στις χαµηλές θερµοκρασίες, εφόσον έχει ̟ιστο̟οιηθεί τόσο µέσω 
των µετρήσεων 139La όσο και µε µαγνητικές µετρήσεις ότι η βασική κατάσταση του 
συστήµατος είναι AF εντός της ο̟οίας συνυ̟άρχουν µικρής εµβέλειας FM ψήγµατα.   
 
 
5.5.3.5 55Mn NMR στο υλικό La0.45Ca0.55MnO3 ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου 
2.35 Tesla για το θερµοκρασιακό εύρος 2Κ-150Κ. 
 
    Μετρήσεις του ̟υρήνα 55Mn ̟ραγµατο̟οιήθηκαν και εντός µαγνητικού ̟εδίου 
εντάσεως 2.35Τ.  Τα α̟οτελέσµατα α̟εικονίζονται στο σχήµα 116. 
 

 
 

Σχήµα 116. Μετρήσεις της φασµατικής γραµµής του ̟υρήνα 55Mn, ̟αρουσία µαγνητικού 
̟εδίου εντάσεως 2.35Τ για το υλικό La0.45Ca0.55MnO3. Οι µετρήσεις λήφθηκαν σε 
θερµοκρασιακό εύρος 3Κ-40Κ.  
 
    Οι µετρήσεις υ̟έδειξαν τη ̟αρουσία και των δύο σηµάτων ̟ου ̟αρατηρήθηκαν 
α̟ουσία µαγνητικού ̟εδίου. Συγκεκριµένα, το σήµα του Mn4+ εντο̟ίστηκε σταθερό 
στην συχνότητα ̟ου ανιχνεύτηκε και α̟ουσία ̟εδίου, το σήµα όµως ̟ου αφορά το 
Mn3+/Mn4+ ̟αρουσίασε µετατό̟ιση  κατά ~20MHz ̟ρος χαµηλότερες συχνότητες. 
Αυξάνοντας τη θερµοκρασία το σήµα Mn4+ µειώνονταν έως την ̟λήρη εξαφάνιση 
του  µετά τους 6Κ. Αντίθετα µε το σήµα Mn3+/Mn4+ ̟ου εµφάνισε συνεχή µετατό̟ιση 
αυξανόµενης θερµοκρασίας και της ̟λήρους εξαφάνισης του µετά τους 80Κ.  
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    Συµ̟εραίνουµε λοι̟όν, ότι το µαγνητικό ̟εδίο ε̟ιδρά σηµαντικά στην αναλογία 
των φάσεων AF/FM της βασικής κατάστασης του συστήµατος, µε τη FM φάση να 
ενισχύεται έναντι της AF κατά την ε̟ιβολή µαγνητικού ̟εδίου (Papavassiliou et al. 
[203], Kapusta et al. [130], Allodi et al. [132]).  
 
 
 
5.5.4 Μελέτη των φασµατικών γραµµών του ̟υρήνα 139La στα δείγµατα 
La0.37Ca0.63MnO3 και La0.31Ca0.69MnO3, ̟αρουσία εξωτερικού µαγνητικού 
̟εδίου εντάσεων 4.7T ( ή 47kOe)  και 9.4Τ 
 
    Τα δείγµατα µε ̟οσοστά νόθευσης x=0.63 και 0.69 σύµφωνα µε ̟ρόσφατες 
µετρήσεις σκέδασης νετρονίων εµφανίζουν µικτή µαγνητική δοµή (CE-2/3). Η µικτή 
µαγνητική δοµή τους, ιδιαίτερα για το σύστηµα µε x=0.63, έχει µελετηθεί έντονα 
(Radaelli et al., Pissas et al.) αλλά µέχρι σήµερα δεν έχει ερµηνευθεί ̟λήρως. Οι 
µετρήσεις ειδικής ε̟ιδεκτικότητας για τα δύο ̟οσοστά νόθευσης υ̟οδεικνύουν 
̟αρόµοια συµ̟εριφορά ό̟ως ̟αρουσιάζεται στο σχήµα 117. 
 

 
 
Σχήµα 117. Μαγνητικές µετρήσεις ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 4.7Τ για τα υλικά 
La0.37Ca0.63MnO3 και La0.31Ca0.69MnO3 για το θερµοκρασιακό εύρος 2Κ-350Κ. 

 
    Για τη µελέτη των δύο υλικών σε µικροσκο̟ικό ε̟ί̟εδο λήφθηκαν φάσµατα 139La 
NMR για το θερµοκρασιακό εύρος 2Κ-340Κ ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 
4.7Τ και 9.4Τ. Τα φάσµατα NMR και για τα δύο δείγµατα ̟αρουσιάζονται στο σχήµα 
118. 
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Σχήµα 118. Μετρήσεις της φασµατικής γραµµής του ̟υρήνα 139La, ̟αρουσία µαγνητικού 
̟εδίου εντάσεως 4.7Τ και 9.4Τ για το υλικό La0.37Ca0.63MnO3. Οι µετρήσεις λήφθηκαν σε 
θερµοκρασιακό εύρος 3Κ-320Κ.  
 
    Το δείγµα µε ̟οσοστό νόθευσης x=0.63 εµφανίζει την ίδια συµ̟εριφορά µε τα 
δείγµατα x=0.50 και x=0.55 σε θερµοκρασίες ̟άνω α̟ό τους 80Κ. Τα φάσµατα και 
στα δύο µαγνητικά ̟εδία είναι λε̟τά µε ̟ολύ µικρό φασµατικό εύρος (~0.5MHz). 
Μετά τους 70Κ, το σύστηµα x=0.63 υ̟όκειται στο φαινόµενο wipe out έως την 
θερµοκρασία 15Κ ό̟ου και ε̟ανεµφανίζεται δια̟λατυσµένο και µε υψηλή ένταση. 
Η συµ̟εριφορά αυτή είναι συνε̟ής µε τα δείγµατα χαµηλότερης νόθευσης. Στις 
χαµηλότερες θερµοκρασίες το δείγµα εµφάνισε σολιτονική ασύµµετρη δοµή (IC-
SDW solitonic structure) και στα δύο µαγνητικά ̟εδία. Η αύξηση του εύρους της 
κεντρικής γραµµής του φάσµατος για τους 3Κ στα 9.4Τ δικαιολογείται α̟ό την 
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υψηλή ένταση του µαγνητικού ̟εδίου, γεγονός ̟ου ̟αρατηρήθηκε και στα δείγµατα 
µε χαµηλότερα ̟οσοστά υ̟οκατάστασης. 
    Η µελέτη συνεχίστηκε και για το δείγµα La0.31Ca0.69MnO3, για το ο̟οίο τα 
α̟οτελέσµατα ήταν διαφορετικά, ιδιαίτερα στις χαµηλές θερµοκρασίες. 
Συγκεκριµένα, ̟αρατηρήσαµε ότι µετά τους 20Κ ό̟ου το AF ε̟ανεµφανίζεται το 
φάσµα διατηρεί µία συµµετρική δοµή (Commensurate) έως και τους 3Κ. Η 
συµµετρική δοµή του φάσµατος υ̟οδεικνύει ότι η µαγνητική δοµή είναι σύµφωνη µε 
το εκατέρωθεν κρυσταλλικό ̟λέγµα. Η συµµετρική δοµή διατηρείται σταθερή 
̟αρουσία και υψηλών µαγνητικών ̟εδίων (9.4Τ) ό̟ως φαίνεται στο σχήµα 119. 
 

 
 

 
Σχήµα 119. Μετρήσεις της φασµατικής γραµµής του ̟υρήνα 139La, ̟αρουσία µαγνητικού 
̟εδίου εντάσεως 4.7Τ και 9.4Τ για το υλικό La0.31Ca0.69MnO3. Οι µετρήσεις λήφθηκαν σε 
θερµοκρασιακό εύρος 3Κ-320Κ.  
                      
    Η συµµετρική δοµή του φάσµατος στις χαµηλές θερµοκρασίες δικαιολογείται α̟ό 
̟ρόσφατες µετρήσεις ̟ερίθλασης ηλεκτρονίων και µετρήσεις α̟ό HR-TEM (Loudon 
et al., Cox et al., Cheong et al.), οι ο̟οίες συµφωνούν στην ύ̟αρξη µίας σταδιακής 
IC-C µετάβασης καθώς το ̟οσοστό νόθευσης υ̟ερβαίνει το x=0.67.  
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5.6 Μελέτη των χρόνων α̟οκατάστασης σ̟ιν-σ̟ιν (Τ2) και σ̟ιν-̟λέγµατος 
(Τ1) συναρτήσει της θερµοκρασίας για όλα τα δείγµατα των 
υ̟ερνοθευµένων µαγγανιτών 
 
    Για τις µετρήσεις των χρόνων α̟οκατάστασης (Τ1,Τ2) µ̟ορούν να εφαρµοστούν 
διάφορες µέθοδοι µε βάση την ιδιαιτερότητα του ̟ρος µελέτη υλικού (Κεφάλαιο 4). 
Στη µελέτη των µαγγανιτών υψηλής νόθευσης ό̟ου τα σήµατα NMR είναι ασθενή, 
λόγω της AF φύσης των υλικών αυτών, χρησιµο̟οιήσαµε τη µέθοδο της ηχούς των 
σ̟ιν µε ̟αλµοσειρές του τύ̟ου ̟/2-τ- ̟/2-τ (Τ2) και ̟/2-τ-̟/2-τ-̟/2 (Τ1), ό̟ου για την 
̟ερί̟τωση του Τ1, ̟ροκειµένου η µαγνήτιση να έχει ̟ρολάβει να ε̟ανέλθει στη 
κατάσταση ισορρο̟ίας, ̟ροηγείται µία σειρά ̟αλµών (comb) ̟ριν την καταγραφή 
της echo. Οι µετρήσεις α̟οκατάστασης έγιναν σε όλα τα δείγµατα και σε 
διαφορετικά µαγνητικά ̟εδία (4.7Τ, 9.4Τ), ενώ το σφάλµα ήταν της τάξεως ±3% για 
όλα τα δείγµατα. Στις ̟αραγράφους ̟ου ακολουθούν ̟αρουσιάζονται αναλυτικά οι 
µηχανισµοί α̟οκατάστασης για κάθε δείγµα. 
 

5.6.1 Μελέτη των χρόνων α̟οκατάστασης Τ2 και Τ1 για το δείγµα µε 
̟οσοστό νόθευσης x=0.5  
 
    Το υλικό La0.5Ca0.5MnO3  ̟αρουσίασε µονοεκθετική συµ̟εριφορά κατά την 
α̟οδιέγερση σ̟ιν-σ̟ιν (Τ2) σε όλο το θερµοκρασιακό εύρος (3Κ-320Κ). Η 
µονοεκθετική α̟οκατάσταση υ̟οδηλώνει ότι όλοι οι ̟υρήνες α̟οδιεγείρονται µε 
τον ίδιο µηχανισµό. Στο σχήµα 120 ̟αρουσιάζονται αναλυτικά η µεταβολή του 
χρόνου Τ2 και Τ1 για τα δύο σήµατα (AF/FM) συναρτήσει της θερµοκρασίας. 
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Σχήµα 120. Οι χρόνοι α̟οκατάστασης Τ2 και Τ1 του ̟υρήνα 139La (AF και FM), ̟αρουσία 
µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 4.7Τ για το υλικό La0.5Ca0.5MnO3. Οι µετρήσεις λήφθηκαν σε 
θερµοκρασιακό εύρος 3Κ-330Κ.  
                      
    Τα δύο σήµατα NMR ακολουθούν διαφορετική συµ̟εριφορά σε συνάρτηση µε τη 
θερµοκρασία. Το AF σήµα εµφανίζει τέσσερεις διαφορετικές ̟εριοχές µε διαφορετική 
συµ̟εριφορά. Συγκεκριµένα, σε θερµοκρασίες χαµηλότερες α̟ό 20Κ ο χρόνος 
α̟οκατάστασης αυξάνει µε µέγιστη τιµή στους 3Κ. Σε θερµοκρασίες υψηλότερες α̟ό 
τους 20Κ,  ο χρόνος Τ2 και Τ1 είναι µικρότερος α̟ό 10µsec (wipeout effect) µε 
α̟οτέλεσµα το σήµα να εξαφανίζεται α̟ό το ̟εδίο ̟αρατήρησης του NMR. Όταν η 
θερµοκρασία υ̟ερβεί τους 70Κ ο χρόνος α̟οκατάστασης σταδιακά αυξάνεται ̟άνω 
α̟ό τα 80µsec τείνοντας στα 200µsec καθώς ̟λησιάζει τους 110Κ. Μετά όµως τα 120Κ 
ο χρόνος Τ2 και Τ1 µειώνεται και ̟άλι καθώς το σήµα ̟λησιάζει στην θερµοκρασία 
TN (150K) ό̟ου και εξαφανίζεται ̟λήρως.  
    Το FM σήµα ακολούθησε τελείως διαφορετική διαδροµή σε σχέση µε το ΑF 
συναρτήσει της θερµοκρασίας. ∆ιακρίνονται τέσσερεις διαφορετικές ̟εριοχές µε 
τελείως όµως διαφορετική ερµηνεία α̟ό αυτή ̟ου α̟οδόθηκε για το AF σήµα. 
Ειδικότερα, καθώς αυξάνεται η θερµοκρασία (cooling process) ο χρόνος T2, Τ1 
αυξάνεται γραµµικά µέχρι τους 220Κ. Η συµ̟εριφορά αυτή δικαιολογείται α̟ό το 
γεγονός ότι το σύστηµα είναι ακόµη PM. Στους 210Κ το σύστηµα έχει µεταβεί στη 
FM/CO κατάσταση και ο χρόνος Τ2, Τ1 εµφανίζει µικρή αλλά ̟αροδική ̟τώση έως 
τους 160Κ. Η ̟τώση του χρόνου T2, Τ1 στη θερµοκρασιακή ̟εριοχή (210Κ-150Κ) έχει 
̟αρατηρηθεί και α̟ό άλλους ερευνητές στο ίδιο υλικό (Yoshinary et al. [204], Dho et 
al. [205]) και έχει α̟οδοθεί στην µονωτική κατάσταση ̟ου δηµιουργεί η τάξη του 
ηλεκτρικού φορτίου και των σ̟ιν. Παρόµοια συµ̟εριφορά, έχει ̟αρουσιάσει το ίδιο 
υλικό αλλά σε χαµηλά ̟οσοστά νόθευσης (La0.85Ca0.15MnO3), το ο̟οίο 
χαρακτηρίστηκε ως FM µονωτής (Papavassiliou et al. [138], Pissas et al. [206]).  
    Μετά τους 160Κ ο χρόνος α̟οκατάστασης Τ2, Τ1 αυξάνει σχεδόν γραµµικά έως 
την θερµοκρασία των 70Κ, ό̟ου και το αντίστοιχο AF σήµα έχει ̟λέον  εξαφανιστεί. 
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Α̟ό τους 70Κ έως τους 25Κ ο χρόνος T2, Τ1 ̟αραµένει σχεδόν σταθερός και 
συνδέεται µε την ̟εριοχή ό̟ου η κεντρική κορυφή της φασµατικής γραµµής του 
139FMLa εµφανίζει α̟ότοµη µετατό̟ιση. Η ασθενής µετάβαση στους 70Κ έχει 
̟αρατηρηθεί και α̟ό τις µαγνητικές µετρήσεις του ίδιου υλικού (χ’, χ’’-
ε̟ιδεκτικότητας). Μειώνοντας τη θερµοκρασία κάτω α̟ό τους 70Κ ο χρόνος Τ2/Τ1 
αυξάνεται και ̟άλι µέχρι την χαµηλότερη θερµοκρασία µέτρησης (3Κ).   
    Η µελέτη των χρόνων Τ1 και Τ2 ̟ραγµατο̟οιήθηκε και κατά τη θέρµανση του 
υλικού, ό̟ου και ̟αρατηρήθηκε µαγνητική υστέρηση σε συνάρτηση µε τη 
θερµοκρασία µεταξύ των θερµοκρασιών 150Κ-210Κ. Η ̟εριοχή αυτή ε̟ιβεβαιώνει 
την ̟ρώτης τάξεως µετάβασης α̟ό την µακράς εµβέλειας AF τάξη ̟ρος την FM/CO. 
 
 
5.6.2 Μελέτη των χρόνων α̟οκατάστασης Τ2 και Τ1 για το δείγµα µε 
̟οσοστό νόθευσης x=0.5 ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου 9.4Τ. 
 
    Στο δείγµα x=0.5 οι µετρήσεις NMR και οι µαγνητικές µετρήσεις µε PPMS 
υ̟έδειξαν ότι η ε̟ιβολή ενός υψηλού µαγνητικού ̟εδίου ε̟ιδρά σηµαντικά στη 
φυσική του συστήµατος. Α̟οδείξαµε ότι µαγνητικά ̟εδία ̟άνω α̟ό 8Τ αρκούν για 
να «λιώσει» έστω και µερικώς η τάξη του σ̟ιν και του ηλεκτρικού φορτίου, ιδιαίτερα 
στις χαµηλότερες θερµοκρασίες. Οι µετρήσεις NMR του ̟υρήνα 139La α̟οκάλυψαν 
τις ανταγωνιστικές δράσεις των δύο µαγνητικών φάσεων, ̟αρέχοντας όµως 
̟ληροφορίες µόνο στατικών µεταβολών.  
    Η µελέτη του χρόνου α̟οκατάστασης Τ1 και Τ2 δίνει ̟ληροφορίες για τις 
αλληλε̟ιδράσεις µεταξύ των ̟υρηνικών σ̟ιν και του ̟λέγµατος έτσι ώστε να έχουµε 
µία ̟λήρη εικόνα και για τις δυναµικές µεταβολές ̟ου λαµβάνουν χώρα στο 
σύστηµα. Τα α̟οτελέσµατα των χρόνων α̟οκατάστασης Τ1 και Τ2 ̟αρουσιάζονται 
συγκεντρωτικά στο σχήµα 121. 
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Σχήµα 121. Οι χρόνοι α̟οκατάστασης Τ1 και Τ2 του ̟υρήνα 139La (AF και FM), ̟αρουσία 
µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 9.4Τ για το υλικό La0.5Ca0.5MnO3. Οι µετρήσεις λήφθηκαν σε 
θερµοκρασιακό εύρος 3Κ-300Κ.  
 
    Παρουσία υψηλότερου µαγνητικού ̟εδίου το υλικό δεν εµφάνισε σηµαντική 
διαφορά ως ̟ρος τους χρόνους α̟οκατάστασης. Η θερµοκρασιακή συµ̟εριφορά 
είναι ̟ανοµοιότυ̟η µε αυτή στα 4.7Τ. Κατά συνέ̟εια, ο δυναµικός χαρακτήρας των 
µαγνητικών µεταβάσεων διατηρείται αναλλοίωτος υ̟ό την ε̟ιβολή υψηλών ̟εδίων 
τόσο κατά την ψύξη ό̟ως και κατά την θέρµανση του υλικού.   
 

5.6.3 Μελέτη των χρόνων α̟οκατάστασης Τ2 και Τ1 για το δείγµα µε 
̟οσοστό νόθευσης x=0.55 ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου 4.7Τ 
 
    Μετρήσεις ̟ερίθλασης νετρονίων στο ̟αρόν δείγµα δεν δίνουν ενδείξεις για την 
̟αρουσία σιδηροµαγνητικών ̟εριοχών (Radaelli et al., Pissas et al.). Συνε̟ώς το 
σήµα 139La και 55Mn NMR ̟ροέρχεται στις υψηλότερες συχνότητες α̟ό 
σιδηροµαγνητικά συσσωµατώµατα µε ̟ολύ µικρό µήκος συσχέτισης τα ο̟οία είναι 
διασκορ̟ισµένα εντός της αντισιδηροµαγνητικής µήτρας.   
    Ε̟ι̟ρόσθετα, οι µετρήσεις 55Mn NMR υ̟έδειξαν ότι α̟ουσία ή ̟αρουσία 
µαγνητικού ̟εδίου (Η0<3Τ) η AF µήτρα διατηρείται σταθερά δίχως να εξα̟λώνονται 
εντός της τα σιδηροµαγνητικά συσσωµατώµατα. Η ε̟ιβολή όµως µαγνητικού ̟εδίου 
̟άνω α̟ό τα 3Τ ανατρέ̟ει την θερµοδυναµική ισορρο̟ία των δύο µαγνητικών 
φάσεων, µε τη FM φύση να ενισχύεται και να ανιχνεύουµε FM σήµα 139La σε 
υψηλότερες θερµοκρασίες. Η ενίσχυση της FM κατάστασης θα µ̟ορούσε να 
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ερµηνευθεί µέσω του µοντέλου ε̟ανένωσης των FM συσσωµατωµάτων ̟ου ̟ρότεινε 
ο Dagotto και η Moreo το 2002 (percolation theory) [92].  
    Οι µετρήσεις α̟οκατάστασης T1 και T2 για το υλικό µε ̟οσοστό υ̟οκατάστασης 
x=0.55, ̟ιστο̟οιούν τον κοινό µηχανισµό του ̟αρόντος δείγµατος µε αυτό του 
x=0.50 (σχήµα 122). Το AF σήµα ακολουθεί την ίδια διαδροµή και ̟ανοµοιότυ̟η 
συµ̟εριφορά µε την αντίστοιχη του x=0.5. Α̟οδεικνύοντας ότι ο δυναµικός 
χαρακτήρας είναι κοινός ακόµη και ανεξάρτητος του ̟οσοστού νόθευσης. 
 

 
 

Σχήµα 122. Οι χρόνοι α̟οκατάστασης Τ1 και Τ2 του ̟υρήνα 139La (AF και FM), ̟αρουσία 
µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 4.7Τ για το υλικό La0.45Ca0.55MnO3. Οι µετρήσεις λήφθηκαν σε 
θερµοκρασιακό εύρος 3Κ-300Κ.  
 
 
   Σε αντίθεση όµως µε το x=0.50 δεν ̟αρατηρήθηκε µαγνητική υστέρηση, γεγονός 
̟ου συµφωνεί µε τις µετρήσεις ειδικής θερµότητας, για την ύ̟αρξη µίας δευτέρας 
τάξεως µετάβαση. Τέλος, το FM σήµα ανιχνεύτηκε µε δυσκολία µόνο σε 
θερµοκρασίες κάτω α̟ό τους 30Κ. 
 
 

5.6.4 Μελέτη των χρόνων α̟οκατάστασης Τ2 και Τ1 για το δείγµα µε 
̟οσοστό νόθευσης x=0.55 ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου 9.4Τ 
 
    Η δυναµική συµ̟εριφορά του συστήµατος µε ̟οσοστό υ̟οκατάστασης x=0.55 
µελετήθηκε υ̟ό την ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 9.4Τ. Τα α̟οτελέσµατα 
̟ου ̟αρατίθενται στο σχήµα 123, α̟οδεικνύουν ότι ̟αρά τις  έντονες στατικές 
µεταβολές ̟ου υ̟έδειξε η µελέτη του ̟υρήνα 139La µέσω των φασµατικών γραµµών, 
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η δυναµική συµ̟εριφορά όλων των µαγνητικών φάσεων ακολουθεί ̟ανοµοιότυ̟α 
την συµ̟εριφορά του δείγµατος x=0.50. Σε θερµοκρασίες ̟άνω α̟ό τους 200Κ 
µετρήθηκε και η δυναµική συµ̟εριφορά του PM σήµατος.  
 

 
Σχήµα 123. Οι χρόνοι α̟οκατάστασης Τ1 και Τ2 του ̟υρήνα 139La (AF και FM), ̟αρουσία 
µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 9.4Τ για το υλικό La0.45Ca0.55MnO3.  
 
 
5.6.5 Μελέτη των χρόνων α̟οκατάστασης Τ2 και Τ1 για τα δείγµατα µε 
̟οσοστό νόθευσης x=0.63 και x=0.69 ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου 4.7Τ και 
9.4Τ 
 
    Τα δείγµατα µε ̟οσοστό υ̟οκατάστασης x=0.63 και 0.69 εµφανίζουν ̟αρόµοια 
µαγνητική συµ̟εριφορά, ό̟ως ανιχνεύτηκε α̟ό τις µετρήσεις της µαγνητικής 
ε̟ιδεκτικότητας. Στα υλικά αυτά, η AF φάση είναι ̟λεονάζουσα ακόµα και µε την 
ε̟ιβολή µαγνητικού ̟εδίου 9.4Τ. Η µελέτη του ̟υρήνα 139La δεν ανίχνευσε FM σήµα 
σε κανένα α̟ό τα δύο υλικά. Αντίστοιχα, η δυναµική µελέτη των δύο υλικών 
µετρώντας τους χρόνους T1 και Τ2 υ̟έδειξε τον ίδιο µηχανισµό µε αυτό ̟ου ίσχυε 
και για τα δείγµατα x=0.50 και 0.55.  
    Οι χρόνοι α̟οκατάστασης T1 και Τ2, ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 4.7Τ 
και 9.4Τ, εµφανίζονται συγκεντρωτικά και για τα δύο δείγµατα στο ̟αρακάτω 
σχήµα 124. 
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Σχήµα 124. Οι χρόνοι α̟οκατάστασης Τ1 και Τ2 του ̟υρήνα 139La (AF), ̟αρουσία µαγνητικού 
̟εδίου εντάσεως 4.7Τ και 9.4Τ για τα υλικά  La0.37Ca0.63MnO3 και La0.31Ca0.69MnO3.  
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5.7 Η ̟ροέλευση του φαινόµενου εξαφάνισης του σήµατος NMR (wipe out 
effect). Οµοιότητες µε άλλους µαγγανίτες και υ̟εραγωγούς υψηλής 
θερµοκρασίας. 
 
    Τα α̟οτελέσµατα NMR ̟υρήνων 139La και 55Mn ̟ου ̟αρουσιάστηκαν στις 
̟αρα̟άνω ενότητες υ̟έδειξαν ότι κατά την ψύξη (ή θέρµανση) των ενώσεων La1-

xCaxMnO3 (0.5<x<0.7), οι χρόνοι α̟οκατάστασης T1 και T2 εµφανίζουν ένα ελάχιστο 
συναρτήσει της θερµοκρασίας ̟λησίον της θερµοκρασίας ~50Κ (30Κ-70Κ).  Η 
α̟ότοµη µείωση των χρόνων α̟οκατάστασης συνοδεύεται µε  αντίστοιχη µείωση της 
έντασης του σήµατος έως την ̟λήρη εξαφάνιση του στο ίδιο θερµοκρασιακό εύρος. 
Τα κύρια αίτια της εξαφάνισης του σήµατος NMR ̟αραµένουν µέχρι σήµερα ασαφή, 
φαίνεται όµως να εµφανίζονται αρκετά κοινά χαρακτηριστικά µεταξύ ̟ολλών 
υλικών διαφορετικής χηµικής και φυσικής ταυτότητας.  
    Το φαινόµενο εξαφάνισης του σήµατος αναφέρεται στην βιβλιογραφία για ̟ρώτη 
φορά το 1949 α̟ό τον Bloembergen κατά τη µελέτη σκόνης χαλκού (̟υρήνες 63,65Cu) 
ε̟αληθεύοντας τη θεωρία των Heitler-Teller [207]. Το 1953 οι Bloembergen [208, 209] 
και Rowland [210, 211] αναφέρονται µε τον ίδιο όρο για να ̟εριγράψουν την 
ε̟ίδραση των ̟ροσµείξεων (µη µαγνητικών) σε κυβικά µέταλλα τύ̟ου fcc στην 
ένταση του σήµατος NMR.  
    Ό̟ως έχουµε ̟ροαναφέρει στο κεφάλαιο 3.16, ο ρυθµός α̟οκατάστασης των 
̟υρηνικών ρο̟ών καθορίζεται α̟ό τον ρυθµό των µεταβάσεων µεταξύ των 
ενεργειακών σταθµών. Ο µηχανισµός α̟οκατάστασης διεξάγεται διαµέσου χρονικών 
µεταβολών του το̟ικού ̟εδίου του ̟υρήνα ̟ου ̟εριγράφονται ικανο̟οιητικά µέσω 
της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης G(t) (Slichter [113], Abragam [114]). Η ένταση των 
χρονικών µεταβολών του το̟ικού ̟εδίου µε τη σειρά τους θα καθορίσουν το χρόνο 
συσχέτισης τc=f(ω), κατά το ο̟οίο ο ̟υρήνας θα ε̟ηρεάζεται α̟ό τις µεταβολές του 
το̟ικού ̟εδίου. Σύµφωνα µε τα ̟αρα̟άνω οι χρόνοι α̟οκατάστασης µ̟ορούν να 
εµφανίσουν ελάχιστο εκεί ό̟ου ο χρόνος συσχέτισης θα ισούται µε 1/ωο. Η εµφάνιση 
του ελάχιστου µ̟ορεί να ̟αρατηρηθεί ακόµη και όταν ο χρόνος τc ̟εριγράφεται α̟ό 
µία κατανοµή χρόνων τc.  
    Η σταδιακή µείωση έως την ολική εξαφάνιση του σήµατος µ̟ορεί να α̟οδοθεί 
στην α̟ότοµη µείωση των χρόνων α̟οκατάστασης. Σε χρόνους α̟οκατάστασης 
µικρότερους α̟ό το νεκρό χρόνο (deadtime) του φασµατόµετρου το σήµα είναι 
αδύνατον να ανιχνευθεί µε α̟οτέλεσµα ένα µεγάλο µέρος των ̟ιο «γρήγορων» 
̟υρήνων να µην µ̟ορεί να ̟ροσδιοριστεί.  Εάν το µεγαλύτερο µέρος των ̟υρήνων 
α̟οκαθίσταται ̟ολύ γρήγορα το σήµα σταδιακά εξαφανίζεται.  
    Το φαινόµενο wipeout έχει ̟αρατηρηθεί σε αρκετά συστήµατα ισχυρής 
ηλεκτρονικής συσχέτισης. Στην ̟αρούσα διατριβή γίνεται αναφορά µόνο στους 
υ̟εραγωγούς µε βάση το χαλκό και το νικέλιο αλλά και σε µαγγανίτες διαφορετικής 
συµµετρίας (̟.χ διαδοχικών ε̟ι̟έδων).  
    Η εξαφάνιση του σήµατος έχει ̟αρατηρηθεί για το ίδιο υλικό σε χαµηλότερα 
̟οσοστά νόθευσης (x<0.25) ό̟ου η FMI συνυ̟άρχει µε την FMM φάση. Το 
φαινόµενο ̟αρατηρήθηκε για ̟ρώτη φορά µέσω της µελέτης του ̟υρήνα 139La α̟ό 
το Papavassiliou et al. [138], ενώ ανάλογη συµ̟εριφορά ̟αρατηρήθηκε µέσω της 
τεχνικής µιονίων (µSR) α̟ό το Heffner et al [171].    Η µείωση των χρόνων 
α̟οκατάστασης κατά τη θέρµανση του υλικού α̟οδόθηκε στο σταδιακό «ξε̟άγωµα» 
των µεταβολών του το̟ικού ̟εδίου ̟λησίον του ̟υρήνα µε συχνότητες στην ̟εριοχή 
των MHz όταν η θερµοκρασία ισούται µε την θερµοκρασία «̟αγώµατος» 
(T=Tfreezing).    
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    Μετρήσεις ac-ε̟ιδεκτικότητας συναρτήσει της συχνότητας και µετρήσεις 
µαγνήτισης συναρτήσει της θερµοκρασίας (Markovich et al. [212], Deac et al. [170]) 
υ̟έδειξαν τον σχηµατισµό υαλώδους φάσης γεγονός ̟ου δικαιολογεί τις αργές 
διακυµάνσεις των ηλεκτρονικών σ̟ιν ή τροχιακών. Ανάλογη συµ̟εριφορά έχει 
̟αρατηρηθεί και σε υ̟εραγωγούς χαλκού µε χηµική σύσταση La2-xSrxCuO4 αλλά και 
σε υ̟εραγωγούς µε βάση το νικέλιο µε χηµικό τύ̟ο La2NiO4+δ [213, 214]. Σε αυτά τα 
συστήµατα ό̟ου η υ̟εραγώγιµη φάση ̟αρατηρείται για ̟οσοστό νόθευσης ̟άνω 
α̟ό 0.125 το διάγραµµα φάσης τους είναι σχεδόν ̟αρόµοιο µε αυτό των 
υ̟ερνοθευµένων µαγγανιτών ̟ου µελετήσαµε. Στα cuprates και nickelates µελέτες 
NMR για τους ̟υρήνες 139La, 63Cu υ̟έδειξαν σταδιακή έως ̟λήρη εξαφάνιση του 
σήµατος σε θερµοκρασίες χαµηλότερες α̟ό µία θερµοκρασία α̟οκαλούµενη ως 
θερµοκρασία ανά̟τυξης τάξης φορτίου (Tcharge). Στη θερµοκρασία αυτή 
̟αρατηρούνται ̟ολύ αργές ηλεκτρονιακές διακυµάνσεις µε α̟οτέλεσµα τόσο οι 
χρόνοι α̟οκατάστασης όσο και η ένταση του σήµατος να µειώνονται κατά τη ̟τώση 
της θερµοκρασίας. Το φαινόµενο είναι ιδιαίτερα έντονο κατά τη µελέτη του ̟υρήνα 
63Cu. Σε χαµηλότερες θερµοκρασίες α̟ό την Tcharge οι χρόνοι α̟οκατάστασης α̟ό 
Γκαουσιανή µορφή λαµβάνουν ̟λέον εκθετική έως την ανά̟τυξη στατικών λωρίδων 
φορτίου και σ̟ιν σε θερµοκρασία Τspin<Tcharge. Στην ̟εριοχή αυτή οι χρόνοι 
α̟οκατάστασης εµφανίζουν α̟ότοµη αύξηση συνοδευµένη ̟άντοτε α̟ό την 
ε̟ανεµφάνιση του σήµατος µε έντονη δια̟λάτυνση στο εύρος των φασµάτων.  
    Τέλος, αντίστοιχη συµ̟εριφορά ̟αρουσίασαν και µαγγανίτες µε δοµή διαδοχικών 
ε̟ι̟έδων (layered manganites) µε χηµικό τύ̟ο La2-xSr1+xMnO4 για x>0.50 [215-219]. 
Η συµ̟εριφορά των «ε̟ί̟εδων» µαγγανιτών ταυτίζεται µε αυτή των 
υ̟ερνοθευµένων µαγγανιτών ̟ου µελετήσαµε, µε τη µόνη διαφορά το σήµα των 
̟ρώτων να εξαφανίζεται σε υψηλότερες θερµοκρασίες  λόγω της χαµηλότερης 
θερµοκρασίας TN σε σχέση µε τους υ̟ερνοθευµένους µαγγανίτες (ΤΝ= 100Κ έναντι 
160Κ). Τέλος, ̟ρόσφατες µετρήσεις σκέδασης νετρονίων έχουν α̟οκαλύψει την 
οµοιογενώς ασύµµετρη κατανοµή των φορτίων και των σ̟ιν σε θερµοκρασίες 
χαµηλότερες του TN ό̟ου ̟ιστο̟οιείται η ανά̟τυξη ενός οµοιογενός ασύµµετρου 
κύµατος ̟υκνότητας φορτίου (IC-CDW) γεγονός ̟ου συνδέεται µε τα ̟ειραµατικά 
α̟οτελέσµατα στους υ̟ερνοθευµένους µαγγανίτες ̟ου µελετήσαµε [219].  
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6.  Κυριότερα α̟οτελέσµατα-Συζήτηση 
 
   Στην ̟αρούσα ερευνητική εργασία µελετήθηκε το διάγραµµα φάσεων της 
οικογένειας των ̟εροβσκιτών µαγγανίου (µαγγανίτες) µε βάση το Λανθάνιο La1-

xCaxMnO3 στην ̟εριοχή νόθευσης 0.5<x<0.7, το ο̟οίο και ̟αραµένει, ιδιαίτερα στις 
χαµηλές θερµοκρασίες, ασαφές και ανολοκλήρωτο. 
   Στο εύρος νόθευσης 0.5<x<0.9, οι ̟εροβσκίτες µαγγανίου La1-xCaxMnO3 
εµφανίζουν µονωτική/ AFM-τάξη ηλεκτρικού φορτίου (CO). Αρχικά, η τάξη του 
ηλεκτρικού φορτίου σε αυτό το εύρος νόθευσης α̟οδόθηκε στην υ̟όθεση ότι τα 
ιόντα Mn3+/Mn4+ κατανέµονται µε συγκεκριµένο τρό̟ο σε διαφορετικά 
υ̟ο̟λέγµατα σχηµατίζοντας «εξωτικές» δοµές ό̟ως λωρίδες (stripes), «σταγόνες» 
(droplets) και δοµές zig-zag (checkerboard structures) [36]. Αυτές οι ιδιαίτερης 
γεωµετρίας δοµές ευνοούν την θερµοδυναµική ισορρο̟ία και θεωρούνται 
̟ερισσότερο σταθερές, µέσω θεωρητικών ̟ροβλέψεων, βασιζόµενες στην κλασική 
εικόνα του Wigner. Η ̟εριοδικότητα των λωρίδων φορτίου ̟ροσδιορίζεται µέσω του 
λόγου x/(1-x), και καθορίζεται α̟ό το ̟οσοστό νόθευσης.  Όταν ο λόγος είναι 
ακέραιος (x=1/2, 2/3, 3/4, 4/5, κ.λ.̟) η θεωρία ̟ροβλέ̟ει µία συµµετρική 
διευθέτηση (Commensurate) των ιόντων µαγγανίου διαφορετικού σθένους, 
εµφανίζοντας την υ̟ερ̟λεγµατική ̟εριοδικότητα (superlattice periodicity) ως 
ακέραιο ̟ολλα̟λάσιο του κρυσταλλικού ̟λέγµατος. Στα υ̟όλοι̟α ̟οσοστά 
νόθευσης, αρχικά υ̟έθεταν ότι η δοµή θα µ̟ορούσε να α̟οτελεί σειρές (arrays) των 
Mn3+/Mn4+ ιόντων, µε µία ̟εριοδική αταξία (stacking faults) α̟ό ε̟ι̟ρόσθετες 
σειρές Mn3+/Mn4+, σ̟άζοντας τη συµµετρία της δοµής (broken 
symmetry/incommensurability) [37].  
   Το 2005 η αρχική εικόνα βασιζόµενη στο ̟ρότυ̟ο του Wigner ανατρέ̟εται, µέσω 
µελετών ηλεκτρονικής µικροσκο̟ίας σε δείγµατα µαγγανιτών υψηλής νόθευσης 
̟αρατηρήθηκε ότι η ̟ροβλε̟όµενη α̟όσταση µεταξύ των stacking faults για το 
δείγµα La0.48Ca0.52MnO3 είναι 9.6nm αν οι υ̟οµονάδες α̟οδίδονται στα ̟οσοστά ½ 
και 2/3, ή 6.8nm µε τα ε̟ί̟εδα των ιόντων Mn3+ και Mn4+  να κατανέµονται εναλλάξ. 
Μέσω ̟ερίθλασης ηλεκτρονίων µε συγκλίνουσα δέσµη (CBED) της τάξης των 3.6nm 
̟αρατηρήθηκε άνυσµα διαµόρφωσης q/α*=0.473±0.005, το ο̟οίο είναι σε συµφωνία 
µε την τιµή του ανύσµατος q/α*=0.468±0.003 ̟ου ̟ροσδιορίστηκε α̟ό ένα 
συγκεκριµένο κόκκο του ίδιου υλικού [38].  Σύµφωνα µε τις ̟αρα̟άνω µελέτες, η 
διάκριση µεταξύ των ιόντων µαγγανίου δεν υφίσταται και η κατάσταση του υλικού 
σε χαµηλές θερµοκρασίες δεν µ̟ορεί να εµφανίζει τάξη ηλεκτρικού φορτίου, υ̟ό την 
̟αραδοχή µίας ισχυρής σύζευξης µεταξύ ηλεκτρονίου-φωνονίου. Αντιθέτως, 
α̟οδεικνύει την ύ̟αρξη ενός οµοιογενούς κύµατος ̟υκνότητας ηλεκτρικού φορτίου 
(charge density wave, CDW) το ο̟οίο κατανέµεται κατά µήκος του ατοµικού 
̟λέγµατος (ασθενής σύζευξη ηλεκτρονίου- φωνονίου).  
   Στην ̟αρούσα ερευνητική εργασία, µε την τεχνική του Πυρηνικού Μαγνητικού 
Συντονισµού βρέθηκε ότι η βασική κατάσταση σ̟ιν των υ̟ερνοθευµένων 
µαγγανιτών Λανθανίου, είναι διαµορφωµένη α̟ό ένα σολιτονικό κύµα φορτίου και 
σ̟ιν (ΙC-SDW). Με την αύξηση της θερµοκρασίας η σολιτονική υ̟ερδοµή δίνει την 
θέση της σε ένα οµοιόµορφο ασύµµετρο κύµα ̟υκνότητας σ̟ιν (C-SDW) το ο̟οίο 
υφίσταται αργές συλλογικές θερµοκρασιακές διακυµάνσεις ̟αρόµοιες µε αυτές ̟ου 
̟αρουσιάζονται στη φάση λωρίδων φορτίου των υ̟εραγωγών υψηλών 
θερµοκρασιών Cu και Ni καθώς και των µαγγανιτών «διαδοχικών» ε̟ι̟έδων.  
   Συγκεκριµένα, το δείγµα µε ̟οσοστό νόθευσης 0.50, λόγω της θέσης του στο 
διάγραµµα φάσης, εµφανίζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον λόγω του υψηλού ̟οσοστού FM 
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φάσης έναντι των υ̟ολοί̟ων δειγµάτων. Το FM σήµα είναι ̟αρόν σε όλο το 
θερµοκρασιακό εύρος της µελέτης µε NMR. Κύριο γνώρισµα του α̟οτελεί το µεγάλο 
εύρος αλλά και η µετατό̟ιση του σε υψηλές θερµοκρασίες αντίθετα µε το AF σήµα 
̟ου εµφανίζεται κάτω α̟ό τους 130Κ (ΤΝ) και είναι ιδιαίτερα «στενό» και 
αµετατό̟ιστο.  Σε θερµοκρασίες κάτω α̟ό τους 70Κ το AF σήµα εξαφανίζεται ενώ το 
FM σήµα στην ίδια ̟εριοχή θερµοκρασιών εµφανίζει δια̟λάτυνση συνοδευόµενη 
α̟ό µια α̟ότοµη µετατό̟ιση σε υψηλότερες συχνότητες. Το γεγονός αυτό είναι ̟ολύ 
σηµαντικό διότι α̟οκαλύ̟τει ̟ως η FM φάση δεν είναι α̟οµονωµένη (FM 
συσσωµατώµατα ή «νησίδες») ό̟ως έχει ̟ροταθεί α̟ό άλλους ερευνητές αλλά είναι 
ισχυρώς συζευγµένη µε την AF µήτρα. Σε θερµοκρασίες κάτω α̟ό τους 30Κ το AF 
σήµα εµφανίζεται ̟αρόµοιο µε τα υ̟όλοι̟α δείγµατα υψηλότερης νόθευσης (C-
SDW → IC-SDW), α̟οδεικνύοντας µία ασθενή σύζευξη µεταξύ ηλεκτρονίου-
φωνονίου.  
   Ιδιαίτερο χαρακτηριστίκο του υλικού x=0.50 είναι το φαινόµενο διατάραξης της 
τάξης του ηλεκτρικού φορτίου (melting) µέσω της ε̟ιβολής υψηλού µαγνητικού 
̟εδίου. Σύµφωνα µε ̟αλαιότερες έρευνες για την διατάραξη του ̟αρόντος υλικού 
α̟αιτείται µαγνητικό ̟εδίο ̟άνω α̟ό 12Tesla. Στις µαγνητικές µετρήσεις της 
̟αρόυσας εργασίας, ̟αρατηρήθηκε ότι είναι δυνατή η διατάραξη της τάξης του 
ηλεκτρικού φορτίου, έστω και µερική, µέσω της ε̟ιβολής µαγνητικού ̟εδίου 8.5 
Tesla. H διατάραξη της τάξης του φορτίου, σηµατοδοτεί την µετάβαση του υλικού 
α̟ό την AF-CO κατάσταση ̟ρος την FM κατάσταση. Η µετάβαση αυτή είναι 
ευδιάκριτη σε το̟ικό ε̟ί̟εδο µέσω της φασµατοσκο̟ίας NMR στα 9.4 Tesla.  
   Βασικό χαρακτηριστικό των ενώσεων ̟ου µελετήθηκαν α̟οτέλεσε το φαινόµενο 
της εξαφάνισης του σήµατος NMR (wipe out effect). Συγκεκριµένα ̟αρατήθηκε ότι, 
για όλο το εύρος νόθευσης αυξανόµενης της θερµοκρασίας το σήµα σταδιακά 
µειώνονταν έως την ̟λήρη εξαφάνιση του µεταξύ του θερµοκρασιακού εύρους 30Κ-
60Κ. Η ̟ροέλευση της εξαφάνισης του σήµατος NMR ̟ροσδιορίστηκε µέσω της 
µελέτης των χρόνων α̟οκατάστασης Τ1 και Τ2. Ο λόγος εξαφάνισης του σήµατος 
α̟οδίδεται σε δυναµικά φαινόµενα (δραµατική µείωση των χρόνων Τ1 και Τ2) αλλά 
και σε στατικά φαινόµενα ̟ου σχετίζονται µε διαµορφώσεις και µεταβολές στο εύρος 
και τη µορφή της φασµατικής γραµµής. Όταν οι χρόνοι Τ1 και Τ2 είναι ̟ιο µικροί 
α̟ό το χρονικό διάστηµα ̟ου α̟αιτείται για την ̟λήρη ε̟αναφορά των 
ηλεκτρονικών συστηµάτων του φασµατοµέτρου αµέσως µετά την εκ̟οµ̟ή της rf, το 
σήµα δεν µ̟ορεί να αναχθεί σε χρόνο µηδέν και να γίνει η καταγραφή της έντασης 
του (δυναµικός χαρακτήρας). Η σταδιακή έως την ̟λήρη εξαφάνιση του σήµατος 
είναι κοινό χαρακτηριστικό για όλα σχεδόν τα συστήµατα ̟ου εµφανίζουν CDW και 
SDW διακυµάνσεις. Έχει ̟αρατηρηθεί ε̟ίσης σε υ̟ονοθευµένους υ̟εραγωγούς 
χαλκού και νικελίου µε βάση το 139La, στους ο̟οίους η εξαφάνιση του σήµατος 
ερµηνεύεται µε το σταδιακό «ξε̟άγωµα» των διακυµάνσεων του το̟ικού 
µαγνητικού ̟εδίου του ̟υρήνα 139La και 63Cu µε την άνοδο της θερµοκρασίας. Το 
σηµείο ό̟ου εµφανίζεται ελάχιστο στους χρόνους α̟οκατάστασης συναρτήσει της 
θερµοκρασίας α̟οδίδεται η θερµοκρασία «̟αγώµατος» των φορτίων και σ̟ιν σε 
υαλώδη κατάσταση (Τfreezing). Η υαλώδης κατάσταση ̟ου έχει ̟αρατηρηθεί 
̟ειραµατικά συσχετίζεται µε το  ρόλο των λωρίδων (stripes) φορτίου στις 
ηλεκτρονικές και µαγνητικές ιδιότητες των νοθευµένων µε ο̟ές οξειδίων των 
µετάλλων µετάβασης, ό̟ως είναι οι υ̟εραγωγοί χαλκού και νικελίου υψηλών 
θερµοκρασιών, καθώς και των µαγγανιτών. Αξιοσηµείωτο είναι το γεγονός ότι το 
φαινόµενου του ΝΜR wipeout ̟αρατηρείται στο ίδιο θερµοκρασιακό εύρος (20Κ-
70Κ) ό̟ου εµφανίζεται µία ακόµη µετάβαση στις µαγνητικές µετρήσεις ac-
ε̟ιδεκτικότητας, ανεξάρτητα του ̟οσοστού νόθευσης και της έντασης του 
ε̟ιβαλλόµενου µαγνητικού ̟εδίου.  Η ασθενής µετάβαση στις χαηλές θερµοκρασίες 
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(20Κ-70Κ) βαθµιαία εξαφανίζεται καθώς αυξάνεται το ̟οσοστό νόθευσης έως την 
̟λήρη εξαφάνισης της µετά το ̟οσοστό υ̟οκατάστασης x=0.66. Αντίστοιχα, η 
εξέλιξη των φασµατικών γραµµών NMR υ̟οδεικνύει στη βασική κατάσταση (~3Κ) 
µία βαθµιαία εξάλειψη του δια̟λατυσµένου µέρους του φάσµατος (Incommensurate 
part) καθώς αυξάνεται το ̟οσοτό υ̟οκατάστασης.  Μετά το ̟οσοστό x=0.66 το 
φάσµα είναι ̟λήρως συµµετρικό (Commensurate part) ̟ιστο̟οιώντας µία µετάβαση 
α̟ό IC ̟ρος C καθώς το σύστηµα µεταβαίνει α̟ό x=0.50 ̟ρος x=0.69.   
   Τέλος, α̟οδείχτηκε σε το̟ικό ε̟ί̟εδο (local probe), για ̟ρώτη φορά ότι η βασική 
κατάσταση µε τάξη φορτίου των υ̟ερνοθευµένων ̟εροβσκιτών µαγγανίου (La1-

xCaxMnO3 x>0.5) οφείλεται σε ένα οµοιογενές ασύµµετρο κύµα ̟υκνότητας φορτίου 
και σ̟ιν. Τα α̟οτελέσµατα αυτά ερµηνεύουν τη θεωρητική µελέτη ̟ου δηµοσιεύτηκε 
στο Nature, Vol. 433 2005 και στο Phys. Rev. Lett. 95 2005. 
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    Στην ̟αρούσα διδακτορική διατριβή µελετήθηκε διεξοδικά το σύστηµα 
µαγγανιτών τύ̟ου La1-xCaxMnO3 για ̟οσοστό νόθευσης ̟άνω α̟ό x>0.50 µε σκο̟ό 
τη διερεύνηση του ρόλου των λωρίδων φορτίου στις δοµικές, ηλεκτρονικές και 
µαγνητικές ιδιότητες των νοθευµένων µε ο̟ές οξειδίων των µετάλλων µετάβασης. 
Κύρια τεχνική α̟οτέλεσε η φασµατοσκο̟ία  ̟υρηνικού µαγνητικού συντονισµού 
(NMR) µέσω της ο̟οίας µελετήθηκαν οι ιδιότητες των υ̟ερνοθευµένων µαγγανιτών 
συναρτήση της θερµοκρασίας, του ̟οσοστού νόθευσης και του εφαρµοζόµενου 
µαγνητικού ̟εδίου. Ε̟ι̟ρόσθετα µε βάση τα α̟οτελέσµατα της διδακτορικής 
διατριβής εξελίξαµε το υ̟άρχον διάγραµµα φάσης της ̟αρα̟άνω ένωσης στις 
χαµηλές αλλά και υψηλές θερµοκρασίες.  
    Η µελέτη της ένωσης La1-xCaxMnO3 για εύρος νόθευσης 0.50<x<0.70, µελετήθηκε 
για ̟ρώτη φορά σε βάθος λαµβάνοντας υ̟όψη την ε̟ίδραση σηµαντικών 
̟αραγόντων ό̟ως η ένταση του µαγνητικού ̟εδίου και η θερµοκρασία. Τα 
συµ̟εράσµατα ̟ου ̟ροέκυψαν α̟ό τη µελέτη αυτή συνοψίζονται ̟αρακάτω: 
 
1. Με την τεχνική του ̟υρηνικού µαγνητικού συντονισµού κατέστη δυνατή η 

διάκριση µεταξύ σηµάτων ̟ου ̟ροέρχονται α̟ό σιδηροµαγνητικές (FM) και 
αντισιδηροµαγνητικές (AF) ̟εριοχές, ε̟αληθεύοντας τις θεωρητικές ̟ροβλέψεις 
̟ερί συνύ̟αρξης FM ̟εριοχών εντός της AF µήτρας, ακόµη και σε υψηλά 
̟οσοστά νόθευσης (x>0.60).  

2. Η ε̟ίδραση του µαγνητικού ̟εδίου καθορίζει τις ανταγωνιστικές 
αλληλε̟ιδράσεις µεταξύ των AF και FM φάσεων, ̟αρέχοντας µέσω της τεχνικής 
του NMR τη δυνατότητα ̟οιοτικής και ̟οσοτικής ανάλυσης του ̟οσοστού των 
φάσεων.  Η δυνατότητα αυτή µ̟ορεί να ̟αρέχεται µε µετρήσεις της φασµατικής 
γραµµής του ̟υρήνα 139La, ό̟ου το σήµα α̟ό της AF ̟εριοχές ανιχνεύεται σε 
χαµηλές συχνότητες και διατηρείται αµετακίνητο µε την θερµοκρασία ενώ το 
σήµα α̟ό τις FM ̟εριοχές εµφανίζεται ιδιαίτερα δια̟λατυσµένο σε υψηλότερες 
συχνότητες ̟αρουσιάζοντας την χαρακτηριστική µετατό̟ιση για τις ̟εριοχές 
αυτές  συναρτήσει της θερµοκρασίας.  

3. Η θερµοκρασιακή µελέτη του ̟υρήνα 139La ̟αρείχε άµεση α̟όδειξη ότι η βασική 
κατάσταση σ̟ιν των υ̟ερνοθευµένων µαγγανιτών Λανθανίου, είναι 
διαµορφωµένη α̟ό ένα σολιτονικό κύµα φορτίου και σ̟ιν (ΙC-SDW). Με την 
αύξηση της θερµοκρασίας η σολιτονική υ̟ερδοµή δίνει την θέση της σε ένα 
οµοιόµορφο ασύµµετρο κύµα ̟υκνότητας σ̟ιν (C-SDW) το ο̟οίο υφίσταται 
αργές συλλογικές θερµοκρασιακές διακυµάνσεις ̟αρόµοιες µε αυτές ̟ου 
̟αρουσιάζονται στη φάση λωρίδων φορτίου των υ̟εραγωγών υψηλών 
θερµοκρασιών Cu και Ni καθώς και των µαγγανιτών «διαδοχικών» ε̟ι̟έδων.  

4. Η σολιτονική υ̟ερδοµή ̟ου χαρακτηρίζει το σύστηµα στις χαµηλές 
θερµοκρασίες ̟αραµένει ανε̟ηρέαστη α̟ό την ένταση του εφαρµοζόµενου 
µαγνητικού ̟εδίου για όλο το εύρος του ̟οσοστού νόθευσης (0.50<x<0.70).  

5. Α̟ό τη µελέτη της θερµοκρασιακής εξέλιξης της φασµατικής γραµµής των 
̟υρήνων 139La και 55Mn ̟αρατηρήθηκε το φαινόµενο της εξαφάνισης του 
σήµατος NMR (wipe out effect). Συγκεκριµένα ̟αρατήθηκε ότι, για όλο το εύρος 
νόθευσης αυξανόµενης της θερµοκρασίας το σήµα σταδιακά µειώνονταν έως την 
̟λήρη εξαφάνιση του µεταξύ του θερµοκρασιακού εύρους 30Κ-60Κ. Η ̟ροέλευση 
της εξαφάνισης του σήµατος NMR ̟ροσδιορίστηκε µέσω της µελέτης των χρόνων 
α̟οκατάστασης Τ1 και Τ2. Ο λόγος εξαφάνισης του σήµατος α̟οδίδεται σε 
δυναµικά φαινόµενα (δραµατική µείωση των χρόνων Τ1 και Τ2) αλλά και σε 
στατικά φαινόµενα ̟ου σχετίζονται µε διαµορφώσεις και µεταβολές στο εύρος 
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και τη µορφή της φασµατικής γραµµής. Όταν οι χρόνοι Τ1 και Τ2 είναι ̟ιο 
µικροί α̟ό το χρονικό διάστηµα ̟ου α̟αιτείται για την ̟λήρη ε̟αναφορά των 
ηλεκτρονικών συστηµάτων του φασµατοµέτρου αµέσως µετά την εκ̟οµ̟ή της rf, 
το σήµα δεν µ̟ορεί να αναχθεί σε χρόνο µηδέν και να γίνει η καταγραφή της 
έντασης του (δυναµικός χαρακτήρας).  
    Η σταδιακή έως την ̟λήρη εξαφάνιση του σήµατος είναι κοινό 
χαρακτηριστικό για όλα σχεδόν τα συστήµατα ̟ου εµφανίζουν CDW και SDW 
διακυµάνσεις. Έχει ̟αρατηρηθεί ε̟ίσης σε υ̟ονοθευµένους υ̟εραγωγούς 
χαλκού και νικελίου µε βάση το 139La, στους ο̟οίους η εξαφάνιση του σήµατος 
ερµηνεύεται µε το σταδιακό «ξε̟άγωµα» των διακυµάνσεων του το̟ικού 
µαγνητικού ̟εδίου του ̟υρήνα 139La και 63Cu µε την άνοδο της θερµοκρασίας. 
Το σηµείο ό̟ου εµφανίζεται ελάχιστο στους χρόνους α̟οκατάστασης συναρτήσει 
της θερµοκρασίας α̟οδίδεται η θερµοκρασία «̟αγώµατος» των φορτίων και 
σ̟ιν σε υαλώδη κατάσταση (Τfreezing). Η υαλώδης κατάσταση ̟ου έχει 
̟αρατηρηθεί ̟ειραµατικά συσχετίζεται µε το  ρόλο των λωρίδων (stripes) 
φορτίου στις ηλεκτρονικές και µαγνητικές ιδιότητες των νοθευµένων µε ο̟ές 
οξειδίων των µετάλλων µετάβασης, ό̟ως είναι οι υ̟εραγωγοί χαλκού και 
νικελίου υψηλών θερµοκρασιών, καθώς και των µαγγανιτών. 

6.  Για ̟οσοστό νόθευσης ̟άνω α̟ό 0.55 το AF σήµα µετά τους 70Κ  ε̟ανεµφανίζεται 
ιδιαίτερα «λε̟τό» και µε δοµή Λορεντζιανή χωρις διαµορφώσεις. Το γεγονός 
αυτό υ̟οδεικνύει ότι όλοι οι ̟υρήνες βρίσκονται υ̟ό την ε̟ίδραση του ίδιου 
υ̟έρλε̟του ̟εδίου. Η συµµετρική δοµή των φασµάτων διατηρείται έως τους 
340Κ ό̟ου το υλικό µεταβαίνει οµοιόµορφα στη ̟εριοχή ανά̟τυξης ηλεκτρικού 
φορτίου (Charge ordering ~220K) έως τη θερµοκρασία µετάβασης στην 
̟αραµαγνητική φάση (TC~260K). Η οµαλή µετάβαση της φασµατικής γραµµής 
έως την θερµοκρασία ΤC βρίσκεται σε συµφωνία µε τις µετρήσεις της dc- 
ε̟ιδεκτικότητας αλλά και µε τα α̟οτελέσµατα της ειδικής θερµότητας ό̟ου 
̟ροσδιορίζεται αυτή ως µία δευτέρας τάξεως µετάβαση.  

7.   Το δείγµα µε ̟οσοστό νόθευσης 0.50, λόγω της θέσης του στο διάγραµµα φάσης, 
εµφανίζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον λόγω του υψηλού ̟οσοστού FM φάσης έναντι 
των υ̟ολοί̟ων δειγµάτων. Το FM σήµα είναι ̟αρόν σε όλο το θερµοκρασιακό 
εύρος της µελέτης µε NMR. Κύριο γνώρισµα του α̟οτελεί το µεγάλο εύρος αλλά 
και η µετατό̟ιση του σε υψηλές θερµοκρασίες αντίθετα µε το AF σήµα ̟ου 
εµφανίζεται κάτω α̟ό τους 130Κ (ΤΝ) και είναι ιδιαίτερα «στενό» και 
αµετατό̟ιστο.  Σε θερµοκρασίες κάτω α̟ό τους 70Κ το AF σήµα εξαφανίζεται 
ενώ το FM σήµα στην ίδια ̟εριοχή θερµοκρασιών εµφανίζει δια̟λάτυνση 
συνοδευόµενη α̟ό µια α̟ότοµη µετατό̟ιση σε υψηλότερες συχνότητες. Το 
γεγονός αυτό είναι ̟ολύ σηµαντικό διότι α̟οκαλύ̟τει ̟ως η FM φάση δεν είναι 
α̟οµονωµένη (FM συσσωµατώµατα ή «νησίδες») ό̟ως έχει ̟ροταθεί α̟ό άλλους 
ερευνητές αλλά είναι ισχυρώς συζευγµένη µε την AF µήτρα. Σε θερµοκρασίες 
κάτω α̟ό τους 30Κ το AF σήµα εµφανίζεται ̟αρόµοιο µε τα υ̟όλοι̟α δείγµατα 
υψηλότερης νόθευσης (C-SDW → IC-SDW).  

8.   Η µελέτη του δείγµατος µε την  υψηλότερη νόθευση (x=0.69) υ̟έδειξε ότι η       
οµοιογενώς ασύµµετρη (IC) διαµόρφωση µειώνεται καθώς αυξάνεται το ̟οσοστό 
νόθευσης ̟άνω α̟ό x>0.66, ό̟ως υ̟οδεικνύεται α̟ό το «στένεµα» των IC 
φασµατικών γραµµών στις χαµηλές θερµοκρασίες. Το α̟οτέλεσµα αυτό 
βρίσκεται σε α̟όλυτη συµφωνία µε µετρήσεις ̟ερίθλασης ηλεκτρονίων, ό̟ου η 
µείωση της ασυµµετρίας (incommensurability) α̟οδίδεται στη µείωση του 
κυµατανύσµατος διαµόρφωσης (modulation wave) σύµφωνα µε τη σχέση, 

        ∗⋅−= axqS )1(  
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         Η µετάβαση α̟ό µία οµοιόµορφα συµµετρική κατανοµή των φορτίων και σ̟ιν 

σε µία οµοιόµορφα ασύµµετρη διαµόρφωση συναρτήσει του ̟οσοστού νόθευσης 
α̟οτελεί ένα ανοικτό ̟ρόβληµα στη µελέτη αυτών των συστηµάτων. Η 
διευκρίνιση αυτού του ̟ροβλήµατος θα βοηθούσε ουσιαστικά στην εν γένει 
κατανόηση της φάσης ανά̟τυξης των λωρίδων φορτίου στα νοθευµένα (µε ο̟ές) 
οξείδια των µετάλλων µετάβασης.  

          Ε̟ι̟ρόσθετα στην ̟αρούσα  έρευνα µέσω των ̟ειραµατικών α̟οτελεσµάτων 
NMR α̟οδείχτηκε για ̟ρώτη φορά ότι η βασική κατάσταση µε τάξη φορτίου 
των υ̟ερνοθευµένων ̟εροβσκιτών µαγγανίου (La1-xCaxMnO3 x>0.5) οφείλεται σε 
ένα οµοιογενές ασύµµετρο κύµα ̟υκνότητας φορτίου και σ̟ιν. Τα α̟οτελέσµατα 
αυτά ερµηνεύουν για ̟ρώτη φορά ̟αγκοσµίως, τη θεωρητική ̟ρόβλεψη των 
Millward και Littlewood (Nature, Vol. 433 2005, Phys. Rev. Lett. 95 2005). 
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Κεφάλαιο 1.  
 
Κεφάλαιο 2. 
 
Σχήµα 1. Η µοναδιαία κυψελίδα της ένωσης La1-xCaxMnO3 και η γενική δοµή 
̟εροβσκίτη ΑΒΧ3 [9]. 
Σχήµα 2. Η κάµψη και στρέψη των οκταέδρων MnO6 ̟αραµορφώνει την ιδανική 
κυβική δοµή του ̟εροβσκίτη ̟ρος ορθοροµβική στη θερµοκρασία δωµατίου (292Κ) 
[10] .  
Σχήµα 3. Μεταβολή της ̟λεγµατικής ̟αραµέτρου συναρτήσει του ̟οσοστού 
νόθευσης για την ένωση La1-xCaxMnO3 [11]. 
Σχήµα 4. Τα d- τροχιακά ̟ου καθορίζουν τις µαγνητικές και ηλεκτρικές ιδιότητες 
των στοιχείων µετά̟τωσης. 
Σχήµα 5. (α) Στο τρισθενές κατιόν µαγγανίου η ε̟ίδραση του Κρυσταλλικού Πεδίου 
ευνοεί είτε την κατάσταση υψηλού ή την κατάσταση ελάχιστου σ̟ιν  [13] (β) και το 
φαινόµενο Jahn-Teller [14]. 
Σχήµα 6. Ο τρό̟ος ταλάντωσης των οκταέδρων υ̟ό την ε̟ίδραση του φαινοµένου 
Jahn-Teller [17]. 
Σχήµα 7. Σχηµατική ανα̟αράσταση των διαφορετικών τύ̟ων ̟ολαρονίου: (α,β) J-T 
̟ολαρόνιο, (γ) µαγνητικό (spin) ̟ολαρόνιο, (δ) τροχιακό ̟ολαρόνιο [18]. 
Σχήµα 8. Η δοµή ενός τροχιακού ̟ολαρονίου και η συνολική ε̟ίδραση τους στο 
κρυσταλλικό ̟λέγµα [19]. 
Σχήµα 9. Κολοσσιαία Μαγνητοαντίσταση, CMR. To διάγραµµα ̟αρουσιάζει τη 
̟τώση της ειδικής αντίστασης της ένωσης La1-xCaxMnO3 συναρτήσει του µαγνητικού 
̟εδίου [24]. 
Σχήµα 10. Το µοντέλο της δι̟λής ανταλλαγής µεταξύ δύο ιόντων µαγγανίου 
διαφορετικού σθένους και ενός ιόντος οξυγόνου. Το ηλεκτρόνιο α̟ό το τρισθενές 
µαγγάνιο µεταβαίνει στο τετρασθενές µέσω ανα̟ήδησης διαµέσο του ηλεκτρονίου 
του οξυγόνου [25].  
Σχήµα 11. Η ανα̟ήδηση των ηλεκτρονίων καθορίζεται α̟ό τον τρό̟ο διευθέτησης 
των σ̟ιν στο t2g τροχιακό [11]. 
Σχήµα 12. Ο µηχανισµός της υ̟ερανταλλαγής και στις τρεις ̟ερι̟τώσεις σύζευξης 
ιόντων µαγγανίου. Οι δύο ̟ρώτοι µηχανισµοί ευνοούν τον αντισιδηροµαγνητισµό 
και ο τρίτος τον σιδηροµαγνητισµό. Και στις τρεις ̟ερι̟τώσεις η ηλεκτρική 
κατάσταση ̟αραµένει µονωτική [28] . 
Σχήµα 13. Το ̟ρώτο φασικό διάγραµµα α̟ό τους Wollan και Koehler. Οι µαύροι 
κύκλοι είναι οι θερµοκρασίες Curie α̟ό τις µαγνητικές µετρήσεις των Jonker και van 
Santen. Τα κενά τρίγωνα αφορούν τις θερµοκρασίες Curie µέσω ̟ερίθλασης  
νετρονίων. Τέλος, οι ανοιχτοί κύκλοι αφορούν τις θερµοκρασίες Neel.  
Σχήµα 14. Το φασικό διάγραµµα ό̟ως ̟ροτάθηκε α̟ό το Schiffer.  
Σχήµα 15. Το διάγραµµα φάσης ό̟ως ̟ροτάθηκε α̟ό τον Ramirez α̟ό µετρήσεις 
ειδικής θερµότητας. Το σηµαντικότερο στοιχείο α̟οτέλεσε ότι η φορτιακή τάξη 
̟ροηγείται α̟ό τη µετάβαση στην αντισιδηροµαγνητική.  
Σχήµα 16. Το διάγραµµα φάσης ό̟ως ̟ροτάθηκε α̟ό τους Cheong και Hwang. 
Οι συντοµογραφίες α̟οδίδονται ως εξής: CAF: κεκλιµένη αντισιδηροµαγνητική 
κατάσταση, CO: φορτιακή τάξη, FI: µονωτική και σιδηροµαγνητική φάση, AFM: 
αντισιδηροµαγνητική και FM: σιδηροµαγνητική φάση. Οι ε̟ι̟λέον γραµµές και οι 
ανοιχτοί κύκλοι αφορούν τις µετρήσεις α̟ό τους Wollan και Ramirez αντίστοιχα. 
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Σχήµα 17. Η αντισιδηροµαγνητική διάταξη τύ̟ου-Α ̟ου εµφανίζεται για το εύρος 
νόθευσης (0<x<0.1). 
Σχήµα 18. Η ̟ροτεινόµενη διάταξη των σ̟ιν και τροχιακών της σιδηροµαγνητικής- 
µονωτικής δοµής. Ό̟ου η τροχιακή τάξη ̟ροτάθηκε α̟ό τον Mizokawa σε 
συµφωνία µε το µοντέλο των Kanamori-Goodenough [34]. 
Σχήµα 19. Η σιδηροµαγνητική διάταξη τύ̟ου-F ̟ου εµφανίζεται για το εύρος 
νόθευσης (0.2<x<0.5).  
Σχήµα 20. Η αντισιδηροµαγνητική διάταξη τύ̟ου-C ̟ου εµφανίζεται για το εύρος 
νόθευσης (0.5<x<0.9). 
Σχήµα 21. Η εικόνα του LCMO x=0.67 α̟ό υψηλής ανάλυσης τεχνική ηλεκτρονικής 
̟ερίθλασης σε θερµοκρασία 95Κ. Η ̟εριοδικότητα των λωρίδων φορτίου (charge 
stripes) είναι 3 φορές την ̟λεγµατική σταθερά σε σύγκριση µε αυτή του x=0.5 [37]. 
Σχήµα 22. Τα διανύσµατα διαµόρφωσης για διάφορους υ̟ερνοθευµένους 
µαγγανίτες [39]. 
Σχήµα 23. Η θεωρητικά ̟ροτεινόµενη φορτιακή και τροχιακή τάξη στους 
υ̟ερνοθευµένους µαγγανίτες, στο ̟άνω σχήµα α̟εικονίζεται η διάταξη «λωρίδας» 
για το La0.5Ca0.5MnO3 ενώ στο κάτω εµφανίζονται για όλα τα ̟οσοστά νόθευσης (α) 
x=0, (b) x=1/2 και (c) x=2/3 [42].  
Σχήµα 24. Συνύ̟αρξη µαγνητικών φάσεων στα 4.2Κ για την ένωση La1-xCaxMnO3. 
Το ̟αρα̟άνω σχήµα α̟οτελεί κοµµάτι του φασικού διαγράµµατος ̟ου ̟ρότεινε ο 
Goodenough [11].  
Σχήµα 25. Εικόνες µέσω της τεχνικής STM για το υλικό LCMO 0.3 σε µορφή λε̟τών 
υµενίων. Οι εικόνες λήφθηκαν σε θερµοκρασία λίγο κάτω α̟ό το Tc και σε 
µαγνητικά ̟εδία της τάξης 0, 0.3, 1, 3, 5 και 9 Τ ( α̟ό τα αριστερά στα δεξιά) [52] .  
Σχήµα 26.  Συνύ̟αρξη διαφορετικών φάσεων στο υλικό  Bi1-xCaxMnO3  µε x~0.76.  
Οι εικόνες λήφθηκαν µέσω της τεχνικής STM [54].  
Σχήµα 27.  (α) Φάσµατα 55Mn NMR για LCMO 0.10<x<0.50 και (β) το αντίστοιχο  
∆ιάγραµµα φάσης µε βάση τα α̟οτελέσµατα της ̟αρούσας εργασίας [57].  
Σχήµα 28. Θερµοκρασιακή µελέτη της µαγνήτισης για το υλικό Ca1-xLaxMnO3 µε 
0.02<x<0.10 [58]. 
Σχήµα 29. Το διάγραµµα φάσης <rA> συναρτήσει της θερµοκρασίας για το υλικό 
La0.5Ca0.5MnO3 [62]. 
Σχήµα 30. Οι αντισιδηροµαγνητικές δοµές ό̟ως ̟ροτάθηκαν α̟ό τον Goodenough 
και βελτιώθηκαν α̟ό τον Radaelli, εισάγοντας και τους «διαταραγµένους» δεσµούς 
[11, 63]. 
Σχήµα 31. Ένα ηµι-µονοδιάστατο υλικό στο ο̟οίο λαµβάνει χώρα η µετάβαση 
Peierls εµφανίζοντας ενεργειακά χάσµατα στη ζώνη Brillouin [67]. 
Σχήµα 32. Το διάγραµµα I-V για ένα κανονικό µέταλλο, ένα CDW υλικό υ̟ό DC 
δυναµικό και ένα CDW υλικό υ̟ό AC δυναµικό.  Η ̟ιθανή διάταξη των φορτίων ή 
σ̟ιν ̟ου οδηγεί στην διαµορφωµένη α̟όκριση του I-V [67,99] . 
Σχήµα 33. Το διάγραµµα φάσης ̟ου ̟ροκύ̟τει µέσω των θεωρητικών 
α̟οτελεσµάτων για το υλικό La1-xCaxMnO3 α̟ό τους Millward, Calderon και 
Littlewood [39].  
Σχήµα 34. Η µεταβολή της ειδικής αντίστασης σε συνάρτηση της θερµοκρασίας και 
της διεύθυνσης του εφαρµοζόµενου ηλεκτρικού ̟εδίου [71].  
Σχήµα 35. Μεταβολή της φάσης ενός ασύµµετρου κύµατος διαµόρφωσης u=cosφ(x) 
µε την α̟όσταση για την ̟ερί̟τωση ενός ε̟ί̟εδου κύµατος (plane wave) και ενός 
̟ολύ-σολιτονικού συστήµατος.  
Σχήµα 36. Σολιτόνια σε µαγνητική αλυσίδα. Η ̟ρώτη διάταξη ανα̟αριστά 
σολιτόνια  µε µετατό̟ιση κατά ̟ και 2̟ αναστροφή για ένα σιδηροµαγνητικό 1-d 
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υλικό, ενώ οι δύο τελευταίες για ένα αντισιδηροµαγνητικό υλικό µε αναστροφή κατά 
̟ στην ̟ερί̟τωση ό̟ου H<Hspin-flop και Η>Ηspin-flop αντίστοιχα [78]. 
Σχήµα 37. Μαγνητική και τροχιακή τάξη. (α) τροχιακή και σ̟ιν τάξη στο ε̟ί̟εδο xy 
για µαγγανίτες ηµινόθευσης. (β) διάταξη των σ̟ιν µίας φάσης µε ̟αράλληλα 
διευθετηµένες ζιγκ-ζαγκ αλυσίδες µε ένα θετικό σολιτόνιο η κάθε µία. (γ) διάταξη 
των σ̟ιν µίας φάσης µε ̟αράλληλα διευθετηµένες ζιγκ-ζαγκ αλυσίδες µε ένα 
αρνητικό σολιτόνιο η κάθε µία. 
Σχήµα 38. Φάσµατα ARPES στους 10Κ κατά µήκος τεσσάρων διαφορετικών υψηλών 
συµµετριών [94]. 
Σχήµα 39. 1D α̟εικόνιση της ένωσης LCMO 0.52. Tα άτοµα Mn στα ε̟ί̟εδα (200) 
του εκατέρωθεν ̟λέγµατος α̟εικονίζονται ως γραµµικές αλυσίδες σηµείων 
διαχωρισµένες κατά α/2. Σύµφωνα µε την συµβατική εικόνα της φορτιακής τάξης, 
τροχιακώς διευθετηµένα ε̟ί̟εδα Mn3+ εναλλάσσονται µε ε̟ί̟εδα Mn4+ και η 
φορτιακή ουδετερότητα διατηρείται µέσω ενός ε̟ι̟λέον Mn4+ ε̟ι̟έδου ανά 9.6 nm 
για x=1/2 και x=2/3. Στη δεύτερη εικόνα εµφανίζεται η διαµόρφωση ενός 
υ̟ερ̟λέγµατος το ο̟οίο είναι οµοιόµορφο και χωρίς σηµειακά σφάλµατα (stacking 
faults) [96] . 
Σχήµα 40. Μοντέλο φορτισµένου σωµατιδίου α̟εικονίζει τη διεργασία µετακίνησης 
ενός CDW στη ̟ερί̟τωση ενός µετάλλου. Σε ένα «καθαρό» µέταλλο (αριστερά) το 
σωµατίδιο διατηρείται σε ένα σταθερό ε̟ί̟εδο (ηλεκτρικό δυναµικό). Αν εφαρµοστεί 
µία τάση, το ε̟ί̟εδο αυτό στρέφεται και το σωµατίδιο αρχίζει να µετακινείται 
(δηµιουργείται ρεύµα). Για ένα CDW (δεξιά), το ε̟ί̟εδο είναι διαµορφωµένο. Αν 
εφαρµοστεί µία χαµηλή τάση, η στρέψη του ε̟ι̟έδου θα είναι µικρή και το 
σωµατίδιο θα αλλάξει ελάχιστα θέση, ο̟ότε δεν θα ανα̟τυχθεί ρεύµα. Αν η στρέψη 
είναι αρκετά µεγάλη το σωµατίδιο µ̟ορεί να ξε̟εράσει τα διαδοχικά φράγµατα και 
να ̟αραχθεί ρεύµα. Το α̟οκρινόµενο ρεύµα θα ταλαντεύεται καθώς το σωµατίδιο 
θα καλύ̟τει το διαµορφωµένο ε̟ί̟εδο. Αυτού του τύ̟ου µη γραµµικές α̟οκρίσεις 
της ηλεκτρικής αγωγιµότητας είναι γνωστές ως Frohlich διακυµάνσεις [99].  
Σχήµα 41. Το ο̟τικό φάσµα της ̟ολωσιµότητας µονοκρυστάλλων Νd1-xSrxMnO3. 
Σχήµα 42. Η φορτιακή, τροχιακή και σ̟ιν διάταξη για το υλικό La0.5Sr1.5MnO4 ό̟ως 
̟ροτάθηκε α̟ό τους Sternlieb et al [110].  
 
Κεφάλαιο 3. 
 
Σχήµα 43. Το ̟είραµα Stern-Gerlach. 
Σχήµα 44. Μετα̟τωτική κίνηση ̟υρηνικού σ̟ιν εντός µαγνητικού ̟εδίου [112]. 
Σχήµα 45. Η ε̟ίδραση του φαινοµένου Zeeman, οδηγεί σε άρση του εκφυλισµού των 
̟υρηνικών σ̟ιν [112]. 
Σχήµα 46. Η κατανοµή των ̟υρήνων στις δύο στάθµες υ̟όκειται στο νόµο 
κατανοµής του Boltzmann [112, 116].  
Σχήµα 47. Εφαρµογή ̟αλµού NMR κατά γωνία 900, 450 και 200 [118]. 
Σχήµα 48. Το στατικό µαγνητικό ̟εδίο και το ̟ηνίο εφαρµογής της 
ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας του δείγµατος. Η ̟ροέλευση του σήµατος NMR 
[119]. 
Σχήµα 49. Η α̟όσβεση της My µαγνήτισης µετά την εφαρµογή ενός ̟/2 ̟αλµού. Η 
εξέλιξη της α̟όσβεσης καταγράφεται α̟ό το φασµατόµετρο NMR και α̟οδίδεται 
µέσω µετασχηµατισµού Fourier σε σήµα ΝΜR [119]. 
Σχήµα 50. Η µέθοδος της ηχούς των σ̟ιν (spin echo). 
Σχήµα 51. Η ε̟ίδραση του φαινοµένου Zeeman και της τετρα̟ολικής ρο̟ής στο 
φάσµα NMR [120]. 
Σχήµα 52. Η ̟ροέλευση του φαινοµένου της χηµικής µετατό̟ισης [121, 122]. 
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Σχήµα 53. Η µετα̟τωτική κίνηση των ̟υρηνικών σ̟ιν κατά την α̟οδιέγερση Τ1. 
Σχήµα 54. Η κατανοµή της φασµατικής ̟υκνότητας J(ω) σε σχέση µε τον χρόνο 
συσχέτισης τc. 
Σχήµα 55. Οι χρόνοι α̟οκατάστασης Τ1 και Τ2 σε συνάρτηση των χρονικών 
διακυµάνσεων του το̟ικού ̟εδίου.  
Σχήµα 56. Η µετα̟τωτική κίνηση των ̟υρηνικών σ̟ιν κατά τη διεξαγωγή της 
α̟οδιέγερσης Τ2. 
Σχήµα 57. Η ακολουθία ̟αλµών για την µελέτη του χρόνου α̟οδιέγερσης Τ2* και 
για  το χρόνο T2 [117] . 
 
Κεφάλαιο 4. 
 
Σχήµα 58. Η ̟ειραµατική διάταξη ενός φασµατόµετρου NMR [124]. 
Σχήµα 59.  Ο υ̟εραγώγιµος µαγνήτης εντάσεως 9.4 Τesla, ̟ου χρησιµο̟οιήθηκε για 
τη διεξαγωγή των ̟ειραµάτων και το εσωτερικό του. 
Σχήµα 60. ∆ιάταξη συντονισµού – δειγµατοφορέας ̟ου κατασκευάστηκε στο 
εργαστήριο NMR για τη µελέτη των υλικών σε χαµηλές θερµοκρασίες. ∆ιακρίνονται 
το ̟ηνίο και οι µικροµετρικοί – µεταβλητοί ̟υκνωτές για τον συντονισµό της 
διάταξης. 
Σχήµα 61. Ο µετασχηµατισµός Fourier και η κατανοµή συχνοτήτων του ̟αλµού. 
Σχήµα 62. Η ε̟ίδραση του ̟αράγοντα ̟ροσαύξησης και το ενισχυµένο το̟ικό 
µαγνητικό ̟εδίο ̟ου «αισθάνεται» ο ̟υρήνας. 
Σχήµα 63. Ο ̟αράγοντας ̟ροσαύξησης υ̟οδεικνύει τη συνύ̟αρξη µεταλλικών και 
µονωτικών φάσεων για το µονοκρύσταλλο La0.80Ca0.20MnO3 και η θερµοκρασιακή 
εξέλιξη του [125]. 
Σχήµα 64. Το φάσµα (θεωρητικό) 55Mn NMR στο υλικό LCMO [131]. 
Σχήµα 65. Φάσµατα NMR ̟υρήνα 55Mn σε θερµοκρασία 3.2 Κ και µηδενικό 
µαγνητικό ̟εδίο και φάσµατα NMR ̟υρήνα 139La στην υ̟ονοθευµένη ̟εριοχή 
συναρτήσει της θερµοκρασίας σε µηδενικό µαγνητικό ̟εδίο [137, 138] 
Σχήµα 66. Το φάσµα 139La NMR για τη µητρική ένωση LaMnO3 στους 295Κ και η 
θεωρητική ̟ροσοµοίωση (µ̟λε). 
Σχήµα 67. Η καταγραφή του χρόνου α̟οδιέγερσης Τ1 και η θεωρητική ̟ροσαρµογή 
της. 
Σχήµα 68. Η καταγραφή του χρόνου α̟οδιέγερσης Τ2 και η θεωρητική ̟ροσαρµογή. 
Σχήµα 69. H διάταξη Περίθλασης Ακτίνων Χ, ̟ου χρησιµο̟οιήθηκε για τον δοµικό 
χαρακτηρισµό. 

Σχήµα 70. Η βασική αρχή λειτουργίας του SQUID κατά τη σάρωση του δείγµατος. 

Σχήµα 71. Η διάταξη SQUID µε τον χώρο το̟οθέτησης του δείγµατος και ο χώρος 
διαδροµής κατά τη σάρωση του δείγµατος. 

Σχήµα 72. Η διάταξη PPMS ̟ου χρησιµο̟οιήθηκε για τις µετρήσεις ειδικής 
θερµότητας των υλικών La1-xCaxMnO3. 

Σχήµα  73. Τα βασικά τεχνικά µέρη ̟ου δοµούν την διάταξη µετρήσεων PPMS [151]. 

 

Κεφάλαιο 5. 

Σχήµα 74. Ακτινοδιάγραµµα της ένωσης La0.5Ca0.5MnO3 και ανάλυση Rietveld. Τα 
µαύρα κυκλάκια αντιστοιχούν στο ̟ειραµατικό ̟εριθλασίγραµµα και η κόκκινη 
γραµµή στο θεωρητικά υ̟ολογισµένο. Η µ̟λε συνεχής γραµµή αντιστοιχεί στη 
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διαφορά µεταξύ ̟ειραµατικού και θεωρητικού ̟εριθλασιγράµµατος. Οι κάθετες 
γραµµές αντιστοιχούν στις θέσεις των κορυφών ̟ερίθλασης. 

Σχήµα 75. Η ταυτο̟οίηση των κορυφών στο εύρος γωνιών 20ο-60ο για το  
ακτινοδιάγραµµα της ένωσης La0.5Ca0.5MnO3. 
Σχήµα 76. Ακτινοδιάγραµµα της ένωσης La0.45Ca0.55MnO3 και ανάλυση Rietveld. Τα 
µαύρα κυκλάκια αντιστοιχούν στο ̟ειραµατικό ̟εριθλασίγραµµα και η κόκκινη 
γραµµή στο θεωρητικά υ̟ολογισµένο. Η µ̟λε συνεχής γραµµή αντιστοιχεί στη 
διαφορά µεταξύ ̟ειραµατικού και θεωρητικού ̟εριθλασιγράµµατος. Οι κάθετες 
γραµµές αντιστοιχούν στις θέσεις των κορυφών ̟ερίθλασης. 
Σχήµα 77. Ακτινοδιάγραµµα της ένωσης La0.37Ca0.63MnO3 και ανάλυση Rietveld. Τα 
µαύρα κυκλάκια αντιστοιχούν στο ̟ειραµατικό ̟εριθλασίγραµµα και η κόκκινη 
γραµµή στο θεωρητικά υ̟ολογισµένο. Η µ̟λε συνεχής γραµµή αντιστοιχεί στη 
διαφορά µεταξύ ̟ειραµατικού και θεωρητικού ̟εριθλασιγράµµατος. Οι κάθετες 
γραµµές αντιστοιχούν στις θέσεις των κορυφών ̟ερίθλασης. 
Πίνακας 2. Σταθερές της µοναδιαίας κυψελίδας των δειγµάτων La1-xCaxΜnO3 µε 
x=0.5, 0.55, 0.63, και 0.69 ό̟ως αυτές ̟ροέκυψαν α̟ό την ̟ροσαρµογή των 
̟εριθλασιγραµµάτων ακτίνων x µε τη µέθοδο Rietveld. 
Σχήµα 78. Οι ̟λεγµατικές σταθερές των υλικών La1-xCaxMnO3 συναρτήσει του 
̟οσοστού υ̟οκατάστασης. 
Σχήµα 79. Πλεγµατικές σταθερές µέσω ̟ερίθλασης νετρονίων στους 300Κ µέσω 
ανάλυσης Rietveld[139]. 
Σχήµα 80. Σχηµατική ανα̟αράσταση της µαγνητικής ε̟ιδεκτικότητας για ένα (α) 
̟αραµαγνήτη, (β) σιδηροµαγνήτη και (γ) αντισιδηροµαγνήτη συναρτήσει της 
θερµοκρασίας[153]. 
Σχήµα 81. Καµ̟ύλες µαγνήτισης για όλες τις ενώσεις µε ̟οσοστό νόθευσης 0.5<x<0.7 
σε κάθε κλάδο µαγνητικής διεργασίας.  
Σχήµα 82. (α) Θερµοδυναµική α̟εικόνιση των δύο καταστάσεων ΑF-FM α̟ουσία 
και ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου. Το ελάχιστο της ελεύθερης ενέργειας υ̟οδεικνύει 
την σταθερή φάση στο σύστηµα. (β) Η αλλαγές στην τάξη των ιδιοστροφορµών στον 
κλάδο FC υ̟ό την ε̟ιβολή µαγνητικού ̟εδίου στο σύστηµα. Οι διακεκοµµένες 
̟εριοχές υ̟οδεικνύουν τις ̟εριοχές των ιδιοστροφορµών ό̟ου ανα̟τύσσεται AF 
τάξη[162]. 
Σχήµα 83. Θερµοκρασιακή µεταβολή της µαγνήτισης της ένωσης µε ̟οσοστό 
νόθευσης x=0.69, καθώς και η ̟αράγωγος της µαγνήτισης ανά θερµοκρασία 
υ̟οδεικνύοντας τις θερµοκρασίες µαγνητικής µετάβασης (Τ=46Κ, ΤΝ=150Κ και 
ΤCO=270.6K)   
Σχήµα 84. ∆ιάγραµµα φάσης για την ένωση La1-xCaxMnO3 σε ̟οσοστό νόθευσης 
0.5<x<0.9. Η καµ̟ύλη TCO(x) α̟εικονίζει τις θερµοκρασίες στις ο̟οίες λαµβάνει 
χώρα δοµική µεταβολή. Η καµ̟ύλη TN(x) ̟αρουσιάζει τις θερµοκρασίες ό̟ου 
µαγνητικές κορυφές εµφανίζονται κατά την ψύξη του υλικού. Η κάθετες συνεχείς 
γραµµές α̟εικονίζουν τις σταθερές φάσεις ενώ οι διακεκοµµένες τις µετασταθείς 
φάσεις, x=3/4 [152]. 
Σχήµα 85. Η θερµοκρασιακή εξάρτηση του κυµατανύσµατος ασυµµετρίας της 
υ̟ερδοµής (superlattice wavevector incommensurability) κατά την θέρµανση και 
ψύξη του υλικού La0.5Ca0.5MnO3. Τα α̟οτελέσµατα ̟ροέκυψαν µέσω µετρήσεων 
ακτίνων-Χ και σκέδασης ηλεκτρονίων [163]. 
Σχήµα 86. Καµ̟ύλες µαγνήτισης συναρτήσει του εφαρµοζόµενου µαγνητικού ̟εδίου   
για το θερµοκρασιακό εύρος α̟ό 5Κ-300Κ, για το δείγµα µε ̟οσοστό x=2/3. 
Σχήµα 87. Μετρήσεις της µαγνήτισης συναρτήσει της θερµοκρασίας στα υλικά µε 
̟οσοστά νόθευσης x=0.5, 0.55 και 0.69. Οι µετρήσεις έλαβαν χώρα ̟αρουσία 
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µαγνητικού ̟εδίου µε τιµές Η0=23.5, 47 και 85kOe για τους δύο µαγνητικού κλάδους 
ZFC-FC. 
Σχήµα 88. Μετρήσεις µαγνητικής χ’-ε̟ιδεκτικότητας συναρτήσει της θερµοκρασίας 
για τα δείγµατα x=0.5, 0.55 και 0.69 ̟αρουσία µαγνητικών ̟εδίων H0=23.5, 47, 
85kOe. Για τους µαγνητικούς κλάδους ZFC-FC. 
Σχήµα 89. Μαγνητικές µετρήσεις χ’’-ε̟ιδεκτικότητας συναρτήσει της θερµοκρασίας 
για ̟οσοστά νόθευσης x=0.5, 0.55 και 0.69 ̟αρουσία µαγνητικών ̟εδίων Η0=23.5, 47 
και 85kOe. Για τους µαγνητικούς κλάδους ZFC-FC.  
Σχήµα 90. Το ̟ραγµατικό µέρος της ac-ε̟ιδεκτικότητας συναρτήσει της 
θερµοκρασίας για εύρος νόθευσης 0.3<x<0.66 και το ̟ροτεινόµενο διάγραµµα φάσης 
α̟ό τους Deac et al [170]. 
Σχήµα 91. Μετρήσεις µαγνητικής ε̟ιδεκτικότητας για το δείγµα µε ̟οσοστό x=0.63 
̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου 4.7 Tesla. 
Σχήµα 92. Θερµοκρασιακή µεταβολή των ̟λεγµατικών σταθερών και του όγκου της 
µοναδιαίας κυψελίδας για τα υλικά LCMO µε x=0.5-0.87[183]. 
Σχήµα 93. Συνύ̟αρξη σιδηροµαγνητικών (FM) συσσωµατωµάτωµατων τυχαίου 
̟ροσανατολισµού  εντός µίας  σταδιακά σταθερο̟οιούµενης  αντισιδηροµαγνητικής 
φάσης (AF) στο υλικό  La0.5Ca0.5MnO3 και στο La0.44Sr0.56MnO3, σύµφωνα µε το 
σενάριο του φασικού διαχωρισµού [181, 182]. 
Σχήµα 94. Η διαφορά ανάµεσα της κλάδους µαγνήτισης ZFC-FC υ̟οδηλώνει την 
ύ̟αρξη υαλώδους φάσης της χαµηλές θερµοκρασίες. 
Σχήµα 95. Μαγνητικές µετρήσεις για της µαγνητικές διεργασίες ZFC-FC στο δείγµα 
µε ̟οσοστό x=0.5 και x=0.55 σε θερµοκρασιακό εύρος 2Κ-200Κ, ̟αρουσία ασθενών 
100 και ισχυρών µαγνητικών ̟εδίων (0.1- 85kOe). 
Σχήµα 96. Το φάσµα Raman για το υλικό LCMO x=0.5 και η ένταση των φωνονικών 
διακυµάνσεων για x=0.5 και 0.58 συναρτήσει της θερµοκρασίας[189, 175]. 
Σχήµα 97. Ο κλάδος µαγνήτισης ZFC του δείγµατος µε ̟οσοστό νόθευσης x=0.55 
̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου 100 Oe. Στο ̟άνω ένθετο εµφανίζεται ο βρόχος 
υστέρησης του υλικού σε θερµοκρασία 4.2 Κ ενώ στο κάτω ένθετο διάγραµµα 
εµφανίζεται ο κλάδος µαγνήτισης στο θερµοκρασιακό εύρος 2Κ-110Κ ό̟ου 
̟αρατηρείται µείωση της µαγνήτισης µετά τους ~74Κ.   
Σχήµα 98. Μετρήσεις ac-ε̟ιδεκτικότητας για το υλικό LCMO x=0.55. ∆ιακρίνεται ο 
βρόχος υστέρησης (110Κ-220Κ), η TCO (230K) και η µετάβαση ̟λησίον των  70Κ.  
Σχήµα 99. Μετρήσεις ac-ε̟ιδεκτικότητας για το κράµα Cu1-xMnx (1 at% Mn) ό̟ου 
εµφανίζεται η οξεία µετάβαση τύ̟ου spin-glass. Στο ένθετο διάγραµµα 
̟αρουσιάζεται η εξάρτηση α̟ό την συχνότητα µεταξύ των τιµών 2.6 Hz- 1.33 kHz 
[190]. 
Σχήµα 100. Μετρήσεις dc-ε̟ιδεκτικότητας για τα δείγµατα LCMO x=0.66 και 0.69. 
Της χαµηλές θερµοκρασίες διακρίνεται ο διαχωρισµός των κλάδων ZFC-FC. 
Σχήµα 101. ∆ιάγραµµα φάσης Η-Της για το δείγµα x=0.5+δ. Ό̟ου ΗA-F και ΗF-A τα 
κρίσιµα ̟εδία για της µεταβάσεις FM-AF και AF-FM. Στο ένθετο διάγραµµα 
̟αρουσιάζονται οι µετρήσεις µαγνήτισης συναρτήσει του εφαρµοζόµενου ̟εδίου 
[168]. 
Σχήµα 102. Η θερµοκρασιακή µεταβολή της ειδικής θερµότητας (Cp) για τα δείγµατα 
La1-xCaxMnO3 µε x=0.5, 0.55 και 0.69. 
Σχήµα 103. Μεταβολή της ειδικής θερµότητας (CV) συναρτήσει της θερµοκρασίας για 
τις δύο διαφορετικές τάξεις µετάβασης [191]. 
Σχήµα 104. Γραµµοµοριακή ειδική θερµότητα (Cp), µεταβολή της Cp/Τ και 
διαφορική µεταβολή της ειδικής θερµότητας (dCp/T)/dT) των µαγγανιτών La1-

xCaxMnO3  µε x=0.5, 0.55 και 0.69.  
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Πίνακας 3. Θερµοκρασιακή µεταβολή της ειδικής θερµότητας συναρτήσει του 
̟οσοστού νόθευσης. 
Σχήµα 105. Η εξάρτηση της Cp/T συναρτήσει του Τ2 των δειγµάτων La1-xCaxMnO3 µε 
x=0.5, 0.55 και 0.69 στην ̟εριοχή 1.8Κ <Τ< 32Κ.  
Σχήµα 106. Θερµοκρασιακή µελέτη των φασµατικών γραµµών του ̟υρήνα 139La της 
ένωσης La0.5Ca0.5MnO3 ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 4.7 Τ. Παρουσιάζεται 
η εξέλιξη των AF φασµάτων (AFLa) και των FM φασµάτων (FMLa). 
Σχήµα 107. Η χωρική µεταβολή της φάσεως φ(x) ενός SDW και το αντίστοιχα 
̟ροβλε̟όµενο NMR φάσµα για τρεις διαφορετικές ̟ερι̟τώσεις. (α) ∆ιαµόρφωση 
ιδιοστροφορµών µε σταθερή φάση (commensurate), το ο̟οίο α̟οδίδεται σε µία 
διαµόρφωση των ιδιοστροφορµών συνε̟ή µε τη δοµή του εκατέρωθεν κρυσταλλικού 
̟λέγµατος (β) Γραµµική ασύµµετρη διαµόρφωση της φάσεως των ιδιοστροφορµών 
(IC plane wave) και (γ) Ασύµµετρη διαµόρφωση των ιδιοστροφορµών ̟αρουσία 
σολιτονικών φάσεων.  
Σχήµα 108. Θερµοκρασιακή εξέλιξη της συχνότητας συντονισµού των AF και FM 
φασµατικών γραµµών για την ένωση La0.5Ca0.5MnO3. 
Σχήµα 109. Θερµοκρασιακή µελέτη των φασµατικών γραµµών του ̟υρήνα 139La της 
ένωσης La0.5Ca0.5MnO3 ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 9.4 Τ. Παρουσιάζεται 
η εξέλιξη των AF φασµάτων (AFLa) και των FM φασµάτων (FMLa). 
Σχήµα 110. Θερµοκρασιακή µελέτη των φασµατικών γραµµών του ̟υρήνα 139La της 
ένωσης La0.45Ca0.55MnO3 ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 2.35Τ. 
Παρουσιάζεται η εξέλιξη των AF φασµάτων (AFLa) και των FM φασµάτων (FMLa). 
Σχήµα 111. Θεωρητική και ̟ειραµατική µελέτη για τη θερµοκρασιακή µελέτη των 
φασµατικών γραµµών του ̟υρήνα 139La ΑF NMR της ένωσης La0.45Ca0.55MnO3 
̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 2.35Τ. Με µ̟λέ βέλη α̟εικονίζεται η εξέλιξη 
του φάσµατος α̟ό IC-plane wave σε IC-SDW solitonic.  
Σχήµα 112. Θερµοκρασιακή µελέτη των AF NMR φασµάτων του υλικού 
La0.45Ca0.55MnO3 ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου 4.7T. Για λόγους σύγκρισης 
̟αρουσιάζεται το φάσµα του La0.5Ca0.5MnO3 στους 3.2Κ. 
Σχήµα 113. Θερµοκρασιακή µελέτη των φασµατικών γραµµών του ̟υρήνα 139La της 
ένωσης La0.45Ca0.55MnO3 ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 9.4Τ. Παρουσιάζεται 
η εξέλιξη των AF (AFLa), των FM (FMLa) και των PM φασµάτων. 
Σχήµα 114. Σύγκριση µεταξύ της µελέτης του δείγµατος µε τη τεχνική του PPMS και 
της φασµατοσκο̟ίας NMR. To NMR ακολουθεί µε συνέ̟εια τη µακροσκο̟ική 
µαγνήτιση (PPMS). Στο θερµοκρασιακό εύρος 2Κ-70Κ η µαγνητικοί κλάδοι 
α̟οκλίνουν (PPMS) καθώς το NMR ανιχνεύει την ε̟ανεµφάνιση του AF σήµατος. 
Στο δι̟λανό σχήµα, α̟εικονίζεται για το θερµοκρασιακό εύρος (180Κ-293Κ) η 
συνύ̟αρξη των τριών µαγνητικών φάσεων.   
Σχήµα 115. Μετρήσεις της φασµατικής γραµµής του ̟υρήνα 55Mn, α̟ουσία 
µαγνητικού ̟εδίου για το υλικό La0.45Ca0.55MnO3. Οι µετρήσεις λήφθηκαν σε 
θερµοκρασιακό εύρος 3Κ-40Κ.  
Σχήµα 116. Μετρήσεις της φασµατικής γραµµής του ̟υρήνα 55Mn, ̟αρουσία 
µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 2.35Τ για το υλικό La0.45Ca0.55MnO3. Οι µετρήσεις 
λήφθηκαν σε θερµοκρασιακό εύρος 3Κ-40Κ.  
Σχήµα 117. Μαγνητικές µετρήσεις ̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 4.7Τ για 
τα υλικά La0.37Ca0.63MnO3 και La0.31Ca0.69MnO3 για το θερµοκρασιακό εύρος 2Κ-350Κ. 
Σχήµα 118. Μετρήσεις της φασµατικής γραµµής του ̟υρήνα 139La, ̟αρουσία 
µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 4.7Τ και 9.4Τ για το υλικό La0.37Ca0.63MnO3. Οι 
µετρήσεις λήφθηκαν σε θερµοκρασιακό εύρος 3Κ-320Κ.  
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Σχήµα 119. Μετρήσεις της φασµατικής γραµµής του ̟υρήνα 139La, ̟αρουσία 
µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 4.7Τ και 9.4Τ για το υλικό La0.31Ca0.69MnO3. Οι 
µετρήσεις λήφθηκαν σε θερµοκρασιακό εύρος 3Κ-320Κ.  
Σχήµα 120. Χρόνοι α̟οκατάστασης Τ2 και Τ1 του ̟υρήνα 139La (AF και FM), 
̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 4.7Τ για το υλικό La0.5Ca0.5MnO3. Οι 
µετρήσεις λήφθηκαν σε θερµοκρασιακό εύρος 3Κ-330Κ.  
Σχήµα 121. Χρόνοι α̟οκατάστασης Τ1 και Τ2 του ̟υρήνα 139La (AF και FM), 
̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 9.4Τ για το υλικό La0.5Ca0.5MnO3. Οι 
µετρήσεις λήφθηκαν σε θερµοκρασιακό εύρος 3Κ-300Κ.  
Σχήµα 122. Χρόνοι α̟οκατάστασης Τ1 και Τ2 του ̟υρήνα 139La (AF και FM), 
̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 4.7Τ για το υλικό La0.45Ca0.55MnO3. Οι 
µετρήσεις λήφθηκαν σε θερµοκρασιακό εύρος 3Κ-300Κ.  
Σχήµα 123. Χρόνοι α̟οκατάστασης Τ1 και Τ2 του ̟υρήνα 139La (AF και FM), 
̟αρουσία µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 9.4Τ για το υλικό La0.45Ca0.55MnO3.  
Σχήµα 124. Χρόνοι α̟οκατάστασης Τ1 και Τ2 του ̟υρήνα 139La (AF), ̟αρουσία 
µαγνητικού ̟εδίου εντάσεως 4.7Τ και 9.4Τ για τα υλικά  La0.37Ca0.63MnO3 και 
La0.31Ca0.69MnO3.  
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΙ. Κατάλογος ∆ηµοσιεύσεων 
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Στα ̟λαίσια εκ̟όνησης της διδακτορικής διατριβής, ο Υ̟οψ. ∆ιδάκτορας κ. 
Κουµούλης ∆ηµήτριος υ̟έβαλε α̟οτελέσµατα της διατριβής του σε έγκυρα διεθνή 
ε̟ιστηµονικά ̟εριοδικά καθώς ε̟ίσης ̟αρουσίασε σε ∆ιεθνή και Πανελλήνια 
συνέδρια τα α̟οτελέσµατα της έρευνας του. 
 
 
∆ηµοσιεύσεις σε ∆ιεθνή Ε̟ιστηµονκά Περιοδικά και σε Πρακτικά Πανελλήνιων 
και ∆ιεθνών Συνεδρίων  µε κριτές. 
 
∆ηµοσιεύσεις σε ∆ιεθνή Περιοδικά: 
 
1.  D. Koumoulis, N. Panopoulos, A. Reyes, M. Fardis, M. Pissas, A. Douvalis, T. 
Bakas, D.N. Argyriou, G. Papavassiliou, Physical Review Letters 104, 077204 (2010) 
 
2.  N. Panopoulos, D. Koumoulis, G. Diamantopoulos, M. Belesi, M. Fardis, M. 
Pissas, G.Papavassiliou, Physical Review B 82, 235102, (2010) (Editors’ Suggestion) 
 
3.  D. Koumoulis, N. Panopoulos, G. Diamantopoulos, C. Charitidis, M. Fardis, M. 
Pissas, D. N. Argyriou, and G. Papavassiliou, « Incommensurate and Solitonic Phases 
in overdoped Manganites » Υ̟ό ̟ροετοιµασία, ̟ρος δηµοσίευση στο Physical 
Review B.   
 

Tα α̟οτελέσµατα της διατριβής ̟ου δηµοσιεύτηκαν στο ε̟ιστηµονικό ̟εριοδικό 
Physical Review Letters (Physical Review Letters 104, 077204 (2010)), το Μάρτιο του 
2010 συµ̟εριλήφθηκαν στο ̟εριοδικό Physics Week µε τίτλο Research findings from 
D. Koumoulis et al update understanding of physics. 

 
∆ηµοσιεύσεις Συνεδρίων και Workshops: 
 
I.∆ιεθνή Συνέδρια: 
 
1. Third North America-Greece-Cyprus Workshop on Paramagnetic    
            Materials, Cyprus 2009. 

      The NMR and Neutron Scattering signature of charge and spin stripes in  
      La1-xCaxMnO3 (x>0.5) manganites. Striking similarities and differences with    
      underdoped La2-xSrxCuO4 cuprates. 

            D. Koumoulis, M. Fardis, M. Pissas and G. Papavassiliou 
 
2.        7th Workshop on Orbital Physics and Novel Phenomena in Transition  
            Metal Oxides, Helmholtz Zentrum Berlin 2009. 
            Nuclear Magnetic Resonance in overdoped manganites. Evidence about the   
            presence of slow fluctuating charge and spin superstructure. 
           D. Koumoulis, N. Panopoulos, M. Fardis, M. Pissas and G. Papavassiliou  
 
3.        Workshop on Physics of Complex Oxides, Santorini 14-17 June 2010. 
            Phase Solitons in the Spin Ground State of Overdoped Manganites. Direct NMR  

         Evidence. 
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        D. Koumoulis, N. Panopoulos, A. Reyes, M. Fardis, M. Pissas, D. Argyriou and  
        G. Papavassiliou 

4.        Current Trends on Mesoscopic and Nanoscopic Magnetic Materials,  
            Orlando, U.S.A,  24-29 June 2010. 

         Phase Solitons in the Spin Ground State of Overdoped Manganites.  
         Direct NMR Evidence. 
         D. Koumoulis, N. Panopoulos, A. Reyes, M. Fardis, M. Pissas, D. Argyriou    
         and G. Papavassiliou 

 
 5.       EUROMAR 2010 and 17th ISMAR Conference, Florence, Italy 4-9 July 2010. 

         Phase Solitons in the Spin Ground State of Overdoped Manganites.  
         Direct NMR Evidence. 
         D. Koumoulis, N. Panopoulos, A. Reyes, M. Fardis, M. Pissas, D. Argyriou  
         And G. Papavassiliou 

 
6.       European Magnetic Symposia, Krakow, Poland  23-28 August 2010.     
                 Direct NMR evidence for phase solitons in the spin ground state of overdoped    
           manganites. 

        D. Koumoulis, N. Panopoulos, A. Reyes, M. Fardis, M. Pissas, D. Argyriou and  
        G. Papavassiliou 
 

7. 4 th International Conference on Micro-Nanoelectronics, Nanotechnologies 
and  MEMs Athens 2010 

            Stripes and Phase Solitons in Overdoped Manganites. A NMR Study  
             D. Koumoulis, N. Panopoulos, A. Reyes, M. Fardis, M. Pissas, D. Argyriou    
             and  G. Papavassiliou 
 
 
II.Πανελλήνια Συνέδρια: 
 
1.        7ου Πανελλήνιο Ε̟ιστηµονικό Συνέδριο Χηµικής Μηχανικής, Πάτρα  
            2009. 
            Φασµατοσκο̟ικές µελέτες ̟υρηνικού µαγνητικού συντονισµού σε οξείδια      
            µετάλλων µετά̟τωσης ισχυρής ηλεκτρονικής συσχέτισης µε ενδογενείς  
            νανοφασικές ̟εριοχές. 
            ∆. Κουµούλης, Μ. Φαρδής, Κ. Χαριτίδης, Γ. Πα̟αβασιλείου 
 
2.         XXV Panhellenic Conference on Solid State Physics & Materials Science,     
             Thessaloniki 2009. 
            139La NMR study reveals peculiar spin ordering and antiferromagetism in the  
            overdoped region of La1-xCaxMnO3 phase diagram. 
            D. Koumoulis, N. Panopoulos, M. Fardis, C. Charitidis, M. Pissas and  
            G. Papavassiliou 
 
3.        XXVI Panhellenic Conference on Solid State Physics & Materials Science,     
           Ioannina 26-29 September 2010. 
           NMR detection of phase solitons in electron-doped manganites.  
           D. Koumoulis, N. Panopoulos, M. Fardis, C. Charitidis, T. Bakas, M. Pissas and  
           G. Papavassiliou 
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4.       XXVI Panhellenic Conference on Solid State Physics & Materials Science,     
          Ioannina 26-29 September 2010. 
         Phase Solitons in the Spin Ground State of Overdoped Manganites. Direct NMR    
         Evidence 
         D. Koumoulis, N. Panopoulos, A. Reyes, M. Fardis, M. Pissas, A. Douvalis, T.    
         Bakas, D.N. Argyriou, G. Papavassiliou 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


