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EuqaristÐec

H paroÔsa ergasÐa pragmatopoi jhke ston Tomèa Fusik c thc Sqol c E.M.F.E.
tou E.M.P. metaxÔ twn et¸n 2015-2020 me thn kajod ghsh tou omìtimou
Kaj. EujÔmiou Liarok�ph. Me thn olokl rwsh aut c thc makrìqronhc pro-
sp�jeiac, ja  jela na euqarist sw ta �toma pou �mesa   èmmesa sunèbalan
sthn olokl rwsh thc. Pr¸ta kai kÔria jèlw na euqarist sw ton k. EujÔmio
Liarok�ph, h suneisfor� tou opoÐou se ìlh th di�rkeia ekpìnhshc aut c thc
diatrib c  tan parap�nw apì polÔtimh. Apì ta pr¸ta qrìnia pou xekÐnhsa
thn diplwmatik  mou ergasÐa mazÐ tou me enj�rrune na dieurÔnw ìlo kai pio
polÔ tic gn¸seic mou. H bo jeia kai kajod ghs  tou kat� thn perÐodo pou
 tan epiblèpwn kajhght c thc diatrib c mou èpaixe katalutikì rìlo sthn o-
lokl rwsh aut c thc prosp�jeiac. En katakleÐdi nomÐzw ìti tou qrwst�w
èna meg�lo euqarist¸ kaj¸c pisteÔw ìti oi gn¸seic pou èlaba sto pleurì
tou eÐnai anektÐmhtec.

Euqarist¸ epÐshc jerm� thn Afuphret sasa Kajhg tria MarÐa Kalami-
¸tou tou Tm matoc Fusik c tou EKPA pou me thn bo jeia thc dieÔruna tic
gn¸seic mou kai sthn teqnik  thc perÐjlashc aktÐnwn-Q. H suneisfor� thc
sta peir�mata pou pragmatopoi same stic egkatast�seic sÔgqrotron èpai-
xan katalutikì rìlo sthn epituq  olokl rwsh touc. Epiplèon ja  jela na
thn euqarist sw gia thn genikìterh kajod ghs  thc wc mèloc thc trimeloÔc
sumbouleutik c epitrop c tou didaktorikoÔ mou.

Ja  jela na ekfr�sw thn eugnwmosÔnh mou proc ton Kaj. LewnÐda
Tsètserh, o opoÐoc wc mèloc thc trimeloÔc sumbouleutik c epitrop c al-
l� kai thc eptameloÔc exetastik c epitrop c mou me bo jhse na apokt sw,
thn ìpoia empeirÐa èqw, stouc upologismoÔc apì pr¸tec arqèc. Tèloc ja
 jela na euqarist sw kai ta upìloipa mèlh thc eptameloÔc exetastik c e-
pitrop c mou, touc Kaj. R�pth Iw�nnh, Kaj. Tsoukal� Dhm trio, Anapl.
Kaj. Kìnto Ajan�sio, Kaj. Zergi¸th Iw�nna kai ton dieujunt  tou Insti-
toÔtou Jewrhtik c kai Fusik c QhmeÐac tou EIE k. KamÐtso Eustr�tio gia
thn polÔtimh suneisfor� touc tìso wc proc tic parathr seic touc p�nw sto
keÐmeno thc diatrib c ìso kai me ta sqìli� touc kat� thn parousÐas c thc.

Den ja mporoÔsa na mhn ekfr�sw thn eugnwmosÔnh mou proc touc goneÐc
mou pou ìla aut� ta qrìnia st rixan olìpleura aut  mou thn prosp�jeia. Ja
 jela epÐshc na euqarist sw thn Marilèna gia thn st rixh thc kaj ìlh thn
di�rkeia tou didaktorikoÔ mou. Ja mporoÔsa na pw ìti se pollèc peript¸seic
apotèlese phg  èmpneushc gia emèna pou p�nta me bohjoÔse na xeper�sw
to opoiod pote tèlma. IdiaÐtera thn teleutaÐa perÐodo thc olokl rwshc thc
diatrib c mou, h ousiastik  st rixh thc èpaixe kaÐrio rìlo gia to telikì apo-



tèlesma. Tèloc jèlw na euqarist sw ìlouc touc fÐlouc kai suntrìfouc mou
kai eidik� touc, Gi�nnh, Mp�mph kai T�kh gia thn st rix  kai katanìhsh touc
ìla aut� ta qrìnia.



PerÐlhyh

Ta poluferroðk� ulik� (multiferroics) apoteloÔn mia nèa kai endiafèrousa
kl�sh ulik¸n kaj¸c enswmat¸noun se èna sÔsthma parap�nw apì ènan pa-
r�gonta t�xhc, me pio sunhjismènouc ton sidhromagnhtismì kai ton sidhroh-
lektrismì. Aut  h idiìthta ta kajist� idiaitèrwc endiafèronta gia efarmogèc
nanoteqnologÐac. Sta plaÐsia thc paroÔsac didaktorik c diatrib c melet jh-
ke to ulikì Europium Titanate me qhmikì tÔpo EuTiO3. H Ôparxh isqur c
magnhtohlektrik c sÔzeuxhc, sthn jermokrasÐa emf�nishc antisidhromagnhti-
smoÔ, sto EuTiO3 èqei melethjeÐ peiramatik� se keramik� deÐgmata kai mono-
krust�llouc anadeiknÔontac thn dunatìthta na èqei poluferroðkèc idiìthtec.
'Omwc h mh Ôparxh miac xek�jarhc sidhrohlektrik c allag c f�shc fèrnei
to EuTiO3 sto ìrio metaxÔ poluferroðk¸n kai mh poluferroðk¸n ulik¸n.
Stìqoc thc èreunac mac  tan mèsw thc qr shc peiramatik¸n teqnik¸n micro-
Raman,UV-Raman,FTIR,XAS/XMCD kai XRD upì diaforetikèc exwteri-
kèc sunj kec ìpwc qamhlèc jermokrasÐec, uyhlèc pièseic, magnhtikì pedÐo,
hlektrikì pedÐo kai sunduasmì aut¸n na gÐnei mia susthmatik  katagraf 
tou trìpou me ton opoÐo apokrÐnetai to EuTiO3 all� kai meiktoÐ krÔstal-
loi tou, sta di�fora exwterik� pedÐa me skopì th diereÔnhsh thc emf�nishc
kajaroÔ poluferroðsmoÔ. Tèloc basikì stoiqeÐo thc paroÔsac èreunac eÐnai
h prosp�jeia ex ghshc thc mh anÐqneushc twn problepìmenwn energ¸n kat�
Raman fwnonÐwn sthn tetragwnik  f�sh tou EuTiO3.

Metr seic Synchrotron XRD se polukrustallik� deÐgmata EuTiO3 kai
meikt� polukrustallik� deÐgmata EuxSr1−xTiO3 me sugkentr¸seic x=1.0,0.75,
0.5,0.25 kai 0.03 epibebaÐwsan thn Ôparxh thc domik c allag c f�shc apì
kubik  (om�da summetrÐac q¸rou Pm-3m) se tetragwnik  summetrÐa (om�da
summetrÐac q¸rou I4/mcm) me TS∼282 K gia to EuTiO3. Epiplèon pros-
diorÐsthke h metabol  thc jermokrasÐac TS se sqèsh me thn periektikìthta
se Eu gia touc meiktoÔc krust�llouc. Se antÐjesh me thn kubik  f�sh tou
EuTiO3 h tetragwnik  f�sh problèpei energ� kat� Raman fwnìnia. Oi me-
tr seic Raman se jermokrasÐec mèqri ∼80 K, sto sÔnolo twn polukrustal-
lik¸n deigm�twn all� kai se ènan monokrÔstallo EuTiO3 od ghsan sthn mh
anÐqneush energ¸n kat� Raman fwnonÐwn. Sthn mèqri s mera bibliografÐa
den èqei anaferjeÐ h anÐqneush touc, oÔte k�poia ex ghsh gia thn apousÐa
touc.

Metr seic micro-Raman sta polukrustallik� deÐgmata EuTiO3 me in-situ
efarmog  hlektrikoÔ pedÐou se jermokrasÐa perib�llontoc od ghse sthn em-
f�nish koruf¸n sto f�sma Raman. Me thn apom�krunsh tou hlektrikoÔ
pedÐou parathr jhkan èntona fainìmena ustèrhshc, di�rkeiac arket¸n wr¸n.



To f�sma Raman pou prokÔptei lìgw thc epibol c tou hlektrikoÔ pedÐou
moi�zei me to f�sma tou gnwstoÔ BaTiO3 sthn tetragwnik /sidhrohlektrik 
tou f�sh me om�da summetrÐac q¸rou P4mm. Epomènwc gia pr¸th for� kata-
gr�fetai sto EuTiO3 h allag  summetrÐac upì thn epÐdrash exwterikoÔ hle-
ktrikoÔ pedÐou apì thn kubik /parahlektrik  se tetragwnik /sidhrohlektrik 
f�sh se jermokrasÐa perib�llontoc. Oi metr seic micro-Raman me in-situ e-
farmog  exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou (mèqri 400 mT) sta polukrustallik�
deÐgmata EuTiO3 kai ston monokrÔstallo èdeixan, gia pr¸th for�, ìti k�tw
apì mia krÐsimh jermokrasÐa (∼250 K) emfanÐzetai mia koruf  sto f�sma Ra-
man h opoÐa emfanÐzei èntonh meÐwsh thc enèrgei�c thc me thn aÔxhsh thc
jermokrasÐac. Epiplèon, peir�mata Raman sta polukrustallik� deÐgmata
EuTiO3 kai ston monokrÔstallo upì sunj kec udrostatik¸n pièsewn pa-
rousÐasan se pÐesh megalÔterh apì ∼4 GPa mia koruf  sthn Ðdia fasmatik 
perioq  kai me Ðdia jermokrasiak  ex�rthsh me aut n pou aniqneÔsame me thn
epibol  tou magnhtikoÔ pedÐou. Metr seic kuklikoÔ magnhtikoÔ diqrwismoÔ
aktÐnwn-Q (XMCD) se polukrustallikì EuTiO3 anèdeixan thn Ôparxh mh mh-
denik¸n topik¸n magnhtik¸n rop¸n akìmh kai qwrÐc thn parousÐa exwterikoÔ
magnhtikoÔ pedÐou, se jermokrasiakì eÔroc ìpou to EuTiO3 eÐnai parama-
gnhtikì. Se sunduasmì me thn epÐdrash tou magnhtikoÔ pedÐou sto f�sma
Raman proteÐnoume thn Ôparxh magnhtik¸n nano-perioq¸n sto EuTiO3 se u-
yhlèc jermokrasÐec pou parousi�zoun isqur  allhlepÐdrash spin-plègmatoc.
Aut  h topik  isqur  allhlepÐdrash spin-plègmatoc pisteÔoume ìti paÐzei
kajoristikì rìlo sthn uyhl  jermokrasÐa (TS) thc domik c allag c f�shc
apì kubik  se tetragwnik  summetrÐa tou EuTiO3. Metr seic UV-Raman
se epitaxiak� umènia EuTiO3 aneptugmèna p�nw se upìstrwma SrTiO3 kat�
th (001) dieÔjunsh epibebaÐwsan ìti se jermokrasÐa mikrìterh thc domik c
allag c f�shc den aniqneÔetai kanèna energì kat� Raman fwnìnio ìpwc
kai sthn perÐptwsh twn polukrustallik¸n deigm�twn. EpÐshc lìgw thc e-
nèrgeiac tou optikoÔ q�smatoc twn umenÐwn katèsth dunat  h anÐqneush tou
sthn fasmatik  perioq  pou qrhsimopoioÔsame. Gia pr¸th for� katagr�fthke
shmantik  metabol  tou q�smatoc upì thn epÐdrash enìc magnhtikoÔ pedÐou.
Mèsw metr sewn FTIR parathr same ta energ� kat� IR fwnìnia twn ume-
nÐwn. Epiplèon gia pr¸th for� ègine susthmatik  katagraf  thc epÐdrashc
enìc magnhtikoÔ pedÐou stic suqnìthtec twn energ¸n kat� IR fwnonÐwn se
jermokrasiakì eÔroc apì 50-300 K. Metr seic XMCD epibebaÐwsan ìti kai
sta epitaxiak� umènia EuTiO3 ìpwc kai sto polukrustallikì deÐgma up�rqoun
mh mhdenikèc magnhtikèc ropèc akìma kai qwrÐc thn epibol  magnhtikoÔ pedÐou.
Epomènwc pisteÔoume ìti to montèlo pou problèpei thn Ôparxh magnhtik¸n
perioq¸n epekteÐnetai kai sta epitaxiak� umènia EuTiO3. Metr seic Grazing
Incidence XRD me in-situ efarmog  hlektrikoÔ pedÐou se epitaxiakì umènio
EuTiO3 èdeixan ìti se èna str¸ma kont� sthn epif�neia tou umenÐou proka-



leÐtai meÐwsh thc summetrÐac se jermokrasÐa perib�llontoc. H ex�rthsh thc
t�shc pou prokaleÐtai sta krustallografik� epÐpeda apì to hlektrikì pedÐo
deÐqnei thn pijan  Ôparxh piezohlektrismoÔ se aut  th nèa f�sh qamhlìterhc
summetrÐac. Tèloc pragmatopoi jhkan peir�mata Grazing Incidence XRD me
in-situ efarmog  magnhtik¸n pedÐwn efarmozìmena se diaforetikèc krustal-
lografikèc dieujÔnseic tou epitaxiakoÔ umenÐou EuTiO3 kai se jermokrasiakì
eÔroc 100-300K. Aut� ta peir�mata anèdeixan ìti ta epitaxiak� umènia apì th
jermokrasÐa perib�llontoc eÐnai diaqwrismèna se perioqèc (domains) me te-
tragwnik  summetrÐa, sqetik� apoprosanatolismènec metaxÔ touc. H epibol 
tou magnhtikoÔ pedÐou faÐnetai na prokaleÐ k�poiou eÐdouc prosanatolismì
se autèc tic perioqèc. Oi sugkekrimènec parathr seic faÐnetai na eÐnai se
sumfwnÐa me antÐstoiqa peir�mata diplojlastikìthtac, me Ðdiac t�xhc magnh-
tikì pedÐo kai se Ðdio jermokrasiakì eÔroc, pou èqoun pragmatopoihjeÐ se
epitaxiak� umènia EuTiO3.

To èrgo sugqrhmatodoteÐtai apì thn Ell�da kai thn Eurwpaðk  'Enw-
sh (Eurwpaðkì Koinwnikì TameÐo) mèsw tou EpiqeirhsiakoÔ Progr�mmatoc
{An�ptuxh Anjr¸pinou DunamikoÔ, EkpaÐdeush kai Di� BÐou M�jhsh}, sto
plaÐsio thc Pr�xhc {EnÐsqush tou anjr¸pinou ereunhtikoÔ dunamikoÔ mèsw
thc ulopoÐhshc didaktorik c èreunac} (MIS-5000432), pou ulopoieÐ to 'Idruma
Kratik¸n Upotrofi¸n (IKU)



Abstract

Multiferroics are a new and interesting class of materials as they incorpo-
rate into one system more than one order parameter, with the most common
ones being ferromagnetism and ferroelectricity. This property makes them
particularly interesting for nanotechnology applications. In the context of th-
is phd thesis, the material Europium Titanate with chemical formula EuTiO3

was studied. The existence of a strong magnetoelectric coupling, at the sa-
me temperature where antiferromagnetic order is established, in EuTiO3 has
been studied already experimentally in ceramic samples and single crystals
highlighting the possibility of having multiferroic properties. The absence of
a clear ferroelectric phase transition brings EuTiO3 to the boundary between
multiferroic and non-multiferroic materials. The aim of our research was by
using experimental techniques such as micro- Raman, UV- Raman, IR, XAS
/ XMCD and XRD under different external conditions such as low tempe-
rature, high pressure, magnetic field, electric field and some combinations of
them to make a systematic study of EuTiO3 and its mixed crystals, in order
to investigate the occurrence of pure multiferroism. Finally, a key element
of the present research was the attempt to explain the non-detection of the
predicted Raman active phonons in the tetragonal phase of EuTiO3.

Synchrotron XRD measurements on polycrystalline EuTiO 3 samples and
mixed polycrystalline samples EuxSr 1−x TiO 3 with concentrations, x =
1.0,0.75, 0.5,0.25 and 0.03 confirmed the existence of the structural phase
transition from cubic (space group Pm-3m) to tetragonal symmetry (space
group I 4 /mcm ) with TS∼282 K for EuTiO 3. In addition, the change
of TS with respect to the content of Eu for the mixed crystals was deter-
mined. In contrast to the cubic phase of EuTiO3 the tetragonal phase has
several Raman active phonons. Raman measurements down to ∼80 K, in all
polycrystalline samples but also in a EuTiO3 single crystal led to the non-
detection of any Raman active mode. Up until now, their detection has not
been presented, nor any explanation for their absence.

Micro-Raman measurements on EuTiO3 polycrystalline samples with in-
situ application of an external electric field at ambient conditions resulted
in the appearance of peaks in the Raman spectrum . With the removal of
the electric field, strong hysteresis phenomena were observed, lasting several
hours. The Raman spectrum induced by the electric field is similar to the
spectrum of the well-known BaTiO3 in its tetragonal/ferroelectric phase with
space group P4mmm. Therefore, for the first time, a symmetry lowering
under the influence of an external electric field from the cubic /paraelectric
to tetragonal/ ferroelectric at ambient temperature was observed.



Micro-Raman measurements with in-situ application of an external ma-
gnetic field (up to 400 mT) in a polycrystalline EuTiO3 sample and a single
crystal revealed, for the first time, that below a critical temperature (∼ 250
K) a peak appears in the Raman spectrum. This peak shows a sharp decrease
in its energy with increasing temperature. In addition, Raman experiments
in polycrystalline samples and in the single crystal under hydrostatic pressu-
res showed a peak in the same spectral region for pressures greater than ∼
4 GPa with the same temperature dependence as the one detected when a
magnetic field was applied. X ray Magnetic Circular Dicroism measurements
in apolycrystalline EuTiO3 sample revealed the existence of a non-zero lo-
cal magnetic moments even without the presence of an external magnetic
field, in a temperature range where EuTiO3 is paramagnetic. Taking into
consideration also the effect of the magnetic field on the Raman spectrum
we propose the existence of magnetic nano-domains in EuTiO3 at high te-
mperatures that present a strong spin-lattice interaction. We believe that
this strong local spin-lattice interaction plays a significant role in the high
temperature TS of the phase transition from cubic to tetragonal symmetry
of EuTiO3.

UV-Raman measurements in EuTiO3 epitaxial flms developed on a SrTiO3

substrate along the (001) direction, confirmed that below the temperature of
the structural phase transition no Raman phonon is detected as is the case
for polycrystalline samples. Also due to the energy of the optical gap of the
films it was possible to detect it in the spectral area that we used. For the
first time a significant change in the gap was detected under the influence
of a magnetic field. By performing FTIR measurements we observed the IR
active phonons of the film. In addition, for the first time, the effect of a ma-
gnetic field on the IR modes was systematically recorded in a temperature
range from 50K to 300 K.

XMCD measurements confirmed that in the epitaxial films there are non-
zero magnetic moments even without the application of a magnetic field, as
in the polycrystalline sample. We therefore believe that the model proposing
the existence of magnetic domains extends to the EuTiO3 epitaxial films.

Grazing Incidence XRD measurements with in-situ application of an ele-
ctric field in en EuTiO3 epitaxial film showed that a small part of the film
near the surface is driven to a lower symmetry at ambient temperature. The
observed phenomenon presents strong non-linear characteristics that can be
associated with the existence of piezoelectricity in this new, lower symmetry
phase. Finally, Grazing Incidence XRD experiments were performed with
in-situ application of magnetic fields applied along different crystallographic
orientations at a temperature range from 100K to 300K. These experiments
showed that the epitaxial film, even at room temperature, consist of tetra-



gonal domains, relatively misoriented with each other. The application of
a magnetic field seems to cause some sort of orientation on these domains.
These observations seem to be in agreement with birefringence experiments,
carried out on epitaxial EuTiO3 films, with a magnetic field in the same order
of magnitude and in the same temperature range.

This research is co-financed by Greece and the European Union (Europe-
an Social Fund- ESF) through the Operational Programme �Human Resou-
rces Development, Education and Lifelong Learning� in the context of the
project “Strengthening Human Resources Research Potential via Doctorate
Research” (MIS-5000432), implemented by the State Scholarships Founda-
tion (IKY)
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Kef�laio 1

Poluferroðk� Ulik�

1.1 Eisagwg 

Wc poluferroðk� (multiferroics) qarakthrÐzontai ekeÐna ta ulik� ta opoÐa
emfanÐzoun tautìqrona duo   perissìterouc ferroðkoÔc par�gontec t�xhc (
ferroic order parameter). Gia pr¸th for� aut� ta ulik� taxinom jhkan san
xeqwrist  kl�sh me b�sh ton orismì pou perigr�fhke apì ton Schmid to 1994
[1]. S mera ta poluferroðk� ulik� apoteloÔn èna apì touc pio endiafèrontec
kl�douc thc fusik c isqur� suzeugmènwn hlektronik¸n susthm�twn mazÐ me
touc uperagwgoÔc uyhl¸n jermokrasi¸n kai touc magganÐtec kolossiaÐac
magnhtoantÐstashc. To èntono endiafèron thc episthmonik c koinìthtac tic
teleutaÐec dekaetÐec proc aut� ta ulik� ofeÐletai, tìso sthn endiafèrousa
fusik  touc, ìso kai stic poll� uposqìmenec teqnologikèc efarmogèc touc
se tomeÐc ìpwc h metatrop  enèrgeiac, h paragwg  kai h epexergasÐa shm�twn
kai apoj keush plhroforÐac. Mia poiotik� anapar�stash twn dunat¸n sun-
duasm¸n twn ferroðk¸n paramètrwn t�xhc parousi�zetai sthn eikìna 1.1.

Parìlo pou me b�sh ton orismì twn poluferroðk¸n ulik¸n h sunÔparxh
opoiond pote dÔo   perissìterwn ferroðk¸n paramètrwn t�xhc eÐnai apode-
kt , sunhjÐzetai, ìtan anaferìmaste ston poluferroðsmì, na ennooÔme thn
sunÔparxh kurÐwc tou magnhtismoÔ me ton sidhrohlektrismì. 'Allwste h
sÔzeuxh aut¸n twn dÔo paramètrwn t�xhc  tan to ènausma gia thn anaz thsh
ulik¸n ìpou o magnhtismìc kai o sidhrohlektrismìc sunup�rqoun. H aitio-
lìghsh miac tètoiac prosèggishc prokÔptei apì to gegonìc ìti ta magnhtik�
kai sidhrohlektrik� ulik� apoteloÔn basikoÔc pul¸nec thc sÔgqronhc te-
qnologÐac. Gia par�deigma, sidhromagnhtik� ulik�, sta opoÐa h aujìrmhth
magn tish touc M dÔnatai na metab�lletai upì thn epÐdrash enìc exwterikoÔ
magnhtikoÔ pedÐou H , qrhsimopoioÔntai eurèoc sthn biomhqanÐa hlektronik¸n
diat�xewn mn mhc. Apì thn �llh, h biomhqanÐa aisjht rwn kai energopoiht¸n

1
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Sq ma 1.1: Sqhmatik  anapar�stash twn tess�rwn kÔriwn ferroðk¸n para-
mètrwn t�xhc kai h mikroskopik  touc proèleush [2]. Oi tèsseric brìgqoi
ustèrhshc aforoÔn tou tèsseric ferroðkoÔc par�gontec t�xeic. Oi dÔo p�nw
deÐqnoun thn ex�rthsh thc magn tishc (M) pou metab�lete apì èna magnhti-
kì pedÐo (H) kai thc pìlwshc (P) apì èna hlektrikì pedÐo (E). Oi dÔo k�tw
deÐqnoun thn magnhtohlektrik  sÔzeuxh pou eÐnai kai epijumhtìc stìqoc sthn
melèth twn magnhtohlektrikì ulik¸n.

(actuators) sthrÐzetai se meg�lo bajmì sthn qr sh sidhrohlektrik¸n uli-
k¸n. Se aut� h aujìrmhth pìlwsh P ephre�zetai apì exwterik� hlektrik�
pedÐa E , kaj¸c ta perissìtera sidhrohlektrik� ulik� eÐnai kurÐwc oxeÐdia me
dom  perobskÐth kai parousi�zoun axioshmeÐwtec piezohlektrikèc kai sidhroe-
lestikèc idiìthtec. Aut  h allhlepÐdrash thc t�shc me thn hlektrik  pìlwsh
dÐnei thn dunatìthta na axiopoihjoÔn aut� ta ulik� se mia plhj¸ra efarmo-
g¸n ìpou eÐnai epijumht  h amfÐdromh metatrop  thc elastik c enèrgeiac se
hlektrik  [3]. 'Entono endiafèron up�rqei gÔrw apì thn axiopoÐhsh ferrohle-
ktrik¸n ulik¸n se mn mec tuqaÐac prospèlashc FeRAM [4] san èna mèso pou
parousi�zei qarakthristik� mìnimhc mn mhc kai meg�lhc taqÔthtac metafor�c
dedomènwn se sÔgkrish me tic up�rqousec mn mec hmiagwg¸n tÔpou flash.

1.2 Qarakthristik� twn Poluferroðk¸n U-
lik¸n

Parìlo pou ta poluferroðk� ulik� èqoun èrjei sto prosk nio thc episth-
monik c èreunac tic teleutaÐec dekaetÐec, h anaz thsh gia ulik� ìpou emfa-
nÐzetai to magnhtohlektrikì fainìmeno, h sÔzeuxh dhlad  twn magnhtik¸n kai
hlektrik¸n allhlepidr�sewn, mporeÐ na entopisteÐ akìma apì tic arqèc tou
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19ou ai¸na. To 1894 o Pierre Curie basismènoc se epiqeir mata summetrÐac
proèbleye thn dunatìthta enìc endogenoÔc magnhtohlektrikoÔ fainomènou se
k�poiouc krust�llouc. Argìtera to 1959 anafèretai gia pr¸th for� sa-
f¸c h dunatìthta sÔzeuxhc metaxÔ tou magnhtismoÔ kai hlektrik¸n pedÐwn
se krust�llouc apì touc Landau kai Lifshitz se ènan apì touc tìmouc tou
klasikoÔ èrgou Courses of Theoretical Physics [5]. H orologÐa magnhtohle-
ktrikì fainìmeno apodìjhke apo ton Debye to 1926 all� h pr¸th peiramatik 
epibebaÐwsh thc Ôparxhc enìc tètoiou ulikoÔ  rje to 1960 me thn anak�lu-
yh tou Cr2O3 [6] apì ton sobietikì fusikì Astrov. S mera h èreuna gÔrw
apì touc fusikoÔc mhqanismoÔc twn magnhtohlektrik¸n ulik¸n kai twn po-
luferroðk¸n ulik¸n èqei basisteÐ sthn sÔgqronh hlektroniak  jewrÐa tou
sidhrohlektrismoÔ [7],[8], kaj¸c kai tic anakalÔyeic thc èreunac p�nw se �l-
louc tomeÐc twn isqur� suzeugmènwn hlektroniak¸n susthm�twn, ìpwc touc
uperagwgoÔc uyhl¸n jermokrasi¸n qalkoÔ sta tèlh tou 1980 [9] kaj¸c kai
thn kolossiaÐa magnhtoantÐstash twn magganit¸n th dekaetÐa tou 1990 [10].

Prokeimènou na gÐnei katanoht  h sumperifor� twn poluferroðk¸n ulik¸n
kai na dialeukanjeÐ poioi fusikoÐ mhqanismoÐ k�noun efikt  thn sÔzeuxh twn
magnhtik¸n kai hlektrik¸n allhlepidr�sewn se aut� ta ulik�, prèpei kaneÐc
na diakrÐnei duo basikèc pleurèc pou qr zoun melèthc. H pr¸th eÐnai h su-
nÔparxh tou sidhrohlektrismoÔ (di�taxh hlektrik¸n dipìlwn) kai tou magnh-
tismoÔ (di�taxh spin) se èna sÔsthma. H deÔterh eÐnai h sÔzeuxh metaxÔ twn
duo paramètrwn t�xhc. Aut  h deÔterh par�metroc eÐnai idiaÐterhc shmasÐac se
sqèsh me thn pr¸th kaj¸c apoteleÐ ton akrogwniaÐo lÐjo thc allhloepÐdrashc
twn duo paramètrwn t�xhc mèsw hlektrik¸n   magnhtik¸n pedÐwn. Oi pr¸tec
prosp�jeiec gia sÔzeuxh thc di�taxhc twn hlektrik¸n dipìlwn kai twn spin
se èna sÔsthma xekÐnhsan thn dekaetÐa tou 1960 [11],[12] ìpou eÐqame kai thn
sÔnjesh twn pr¸twn poluferroðk¸n ulik¸n. Merik� paradeÐgmata aut¸n twn
ulik¸n eÐnai en¸seic tou borÐou ( Ni3B7O13I,Cr3B7O13Cl )[12], tou fjorÐou
(BaM F4, M=Mn,Fe,Co,Ni)[13][14], magnhtÐthc Fe3O4 [15],(Y/Yb)MnO3[16]
kai to BiFeO3 [17]. S mera h pleioyhfÐa twn poluferroðk¸n ulik¸n eÐnai
oxeÐdia met�llwn met�bashc me dom  perobskÐth. Sun jwc eÐnai sust ma-
ta isqur� susqetismènwn hlektronÐwn ìpou oi susqetÐseic metaxÔ twn spin,
fortÐwn/dipìlwn kai tou plègmatoc/fwnonÐwn eÐnai shmantikèc.

Parìlo pou o magnhtismìc kai o hlektrismìc eÐnai duo jemeli¸dhc ènnoiec
thc fusik c pou èqoun enopoihjeÐ mèsa apo tic exis¸seic tou Maxwell stouc
krust�llouc h emf�nish magnhtik¸n rop¸n kai hlektrik¸n dipìlwn eÐnai su-
n jwc allhloapokleiìmenec. Me b�sh aut  thn parat rhsh èna m�llon duso-
Ðwno mèllon gia ta poluferroðk� ulik� diatup¸jhke to 2000 se mia dhmosÐeush
me tÐtlo �Why there are so few magnetic ferroelectrics?� [18]. H phg  aut c thc
antÐjeshc mporeÐ na entopisteÐ stic metabolèc pou epifèrei h sidhromagnhtik 
kai sidhrohlektrik  di�taxh sthn summetrÐa enìc krust�llou. H emf�nish



KEFALAIO 1. POLUFERROÛK'A ULIK'A 4

sidhrohlektrismoÔ se èna ulikì proôpojètei thn �rsh thc summetrÐac anti-
strof c tou q¸rou. 'Etsi h emf�nish miac aujìrmhthc pìlwshc P proôpojètei
ìti to ulikì xekin�ei apì mia parahlektrik  f�sh uyhl c summetrÐac kai mèsw
domik¸n allag¸n sto plègma aÐretai h summetrÐa antistrof c q¸rou. Apì
thn �llh, h summetrÐa antistrof c tou q¸rou paramènei analloÐwth se èna
klasikì sidhrohlektrikì ulikì. Antijètwc h �rsh thc summetrÐac antistro-
f c tou qrìnou eÐnai �mesh sunèpeia thc di�taxhc twn spin se èna magnhtikì
ulikì, en¸ den up�rqei k�poia apaÐthsh gia �rsh thc summetrÐac antistrof c
q¸rou. MetaxÔ twn 223 magnhtik¸n om�dwn summetrÐac q¸rou, sÔmfwna me
thn taxinìmhsh tou Shubnikov, mìno oi ex c 13 parousi�zoun �rsh kai thc sum-
metrÐac antistrof c q¸rou: 1,2,2´,m,m´,3,3m´,4,4m´m´,m´m2´,m´m´2´,6
kai 6m´m´ . Autìc o periorismìc stic krustallografikèc summetrÐec pou
mporoÔn na epitrèyoun thn sunÔparxh magnhtik c kai hlektrik c di�taxhc e-
xhgeÐ se èna bajmì giatÐ up�rqoun tìso lÐga poluferroðk� ulik� sthn fÔsh,
an epÐshc l�bei kaneÐc upìyin ìti poll� ulik� pou an koun se mia apì tic 13
om�dec summetrÐac q¸rou den eÐnai poluferroðk�. H sumperifor� ìlwn twn
ferroðk¸n paramètrwn t�xhc se sqèsh me thn antistrof  tou q¸rou kai tou
qrìnou faÐnetai sthn eikìna 1.2.

Sq ma 1.2: Sqhmatik  parousÐash twn ferroðk¸n paragìntwn t�xhc se sqèsh
me thn diat rhsh thc antistrof c q¸rou kai qrìnou

Ta sun jh sidhrohlektrik� ulik� eÐnai oxeÐdia met�llwn met�bashc me do-
m  perobskÐth ABO3 me koinì qarakthristikì ìti to Ðon pou brÐsketai sthn
jèsh B èqei hlektroniak  dom  me �deia thn d stoib�da. H apaÐthsh gia d0

troqiak� faÐnetai na eÐnai �rrhkta sundedemènh me thn emf�nish sidhrohle-
ktrismoÔ parìlo pou to antÐstrofo den isqÔei, dhlad  up�rqoun oxeÐdia me d0
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pou den parousi�zoun sidhrohlektrismì. Ta sun jh sidhromagnhtik� ulik�,
ìpwc to BaTiO3 èqoun mia parahlektrik  kat�stash uyhl c summetrÐac kai
k�tw apì mia jermokrasÐa emfanÐzetai aujìrmhth pìlwsh mèsw miac metatìpi-
shc tou iìntoc pou brÐsketai sthn jèsh B aÐrontac ètsi kai thn summetrÐa
antistrof c tou q¸rou. Autì sumbaÐnei diìti se mia kentrosummetrik  dom  h
mikr c embèleiac koulompik  �pwsh metaxÔ twn hlektroniak¸n nef¸n elaqi-
stopoieÐtai ìtan to iìn brÐsketai sto kèntro tou oktaèdrou pou sqhmatÐzoun
ta oxugìna. H stajerìthta loipìn thc sidhrohlektrik c f�shc kajorÐzetai
apì thn isorropÐa metaxÔ aut¸n twn koulompik¸n ap¸sewn mikr c embèleiac
pou eunooÔn thn kentrosummetrik  dom  kai allhlepidr�sewn pou eunooÔn
thn mh kentrosummetrik  sidhrohlektrik  f�sh. H d0 stoib�da tou met�l-
lou met�bashc, tou Ti+4 sthn perÐptwsh tou BaTiO3, dhmiourgeÐ isquroÔc
omoiopolikoÔc desmoÔc me ta O+2 pou to perib�lloun k�ti pou èqei san apo-
tèlesma h koulompik  �pwsh Ti-O na exasjeneÐ [19][20]. 'Etsi eÐnai energeiak�
eunoðkìtero gia to iìn na metakinhjeÐ ektìc tou kèntrou tou oktaèdrou twn
oxugìnwn dhmiourg¸ntac ètsi mia makroskopik  pìlwsh.

En antijèsei me thn perÐptwsh tou sidhrohlektrismoÔ perobskÐtec pou pa-
rousi�zoun magnhtik  di�taxh proôpojètoun to iìn tou met�llou met�bashc
pou brÐsketai sthn jèsh B tou perobskÐth na èqei hmisumplhrwmèna ta d   f
troqiak�, kaj¸c ta spin twn pl rwc sumplhrwmènwn troqiak¸n dÐnoun mhde-
nik  sunolik  suneisfor� sthn magn tish. Aut  h diafor� sthn apaÐthsh gia
k�luyh tou d troqiakoÔ tou met�llou met�bashc metaxÔ twn sidhrohlektri-
k¸n kai twn magnhtik¸n perobskit¸n dÐnei thn aÐsjhsh ìti h magnhtik  kai h
hlektrik  di�taxh eÐnai allhloapokleiìmena fainìmena.

1.3 KathgoriopoÐhsh Poluferroðk¸n Uli-
k¸n

Me thn anak�luyh oloèna kai perissìterwn ulik¸n pou katat�ssontai
sthn kl�sh twn poluferroðk¸n anèkuye h an�gkh na gÐnei mia peraitèrw ka-
thgoriopoÐhsh miac kai parousÐazan mia plhj¸ra trìpwn sÔzeuxhc thc ma-
gnhtik c kai thc hlektrik c di�taxhc pou den mporoÔse na aitiolog sei thn
eniaÐa kat�taxh touc se mia kathgorÐa. To 2009 o Khomskii parousÐase mia
kat�taxh ìlwn twn poluferroðk¸n ulik¸n se dÔo kl�seic pou tic onìmase
Poluferroðk� ulik� TÔpou I kai TÔpou II. Eidopoiìc diafor� metaxÔ twn dÔo
kl�sewn eÐnai to kat� pìson o sidhrohlektrismìc prokaleÐtai apì thn ma-
gnhtik  di�taxh [21]. 'Etsi ta poluferroðk� ulik� tÔpou I eÐnai ulik� ìpou
h magnhtik  kai h hlektrik  di�taxh prokaloÔntai apì diaforetikoÔc mhqa-
nismoÔc kai h metaxÔ touc allhlepÐdrash eÐnai sqetik� mikr . Sun jwc se
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aut� ta ulik� o sidhrohlektrismìc emfanÐzetai se uyhlèc jermokrasÐec kai
h pìlwsh P paÐrnei sqetik� meg�lec timèc (∼ 10 − 100mC/cm2), en¸ h ma-
gnhtik  di�taxh emfanÐzetai sun jwc se arket� pio qamhlèc jermokrasÐec.
Par�deigma tètoiwn ulik¸n eÐnai to BiFeO3 kai to YMnO3. Ta poluferroi-
k� ulik� tÔpou II eÐnai ulik� ìpou k�tw apì mia jermokrasÐa h magnhtik 
di�taxh genn� mia makroskopik  pìlwsh. En antijèsei me ta poluferroik�
ulik� tÔpou I ta tÔpou II èqoun endogen¸c mia polÔ isqur  sÔzeuxh metaxÔ
thc magnhtik c di�taxhc kai thc pìlwshc, k�ti pou eÐnai basik  apaÐthsh gia
èna poluferroðkì ulikì. 'Omwc oi timèc thc pìlwshc P pou parousi�zoun
aut� ta ulik� eÐnai arketèc t�xeic megèjouc mikrìterec (∼ 10−1mC/cm2) apì
tic antÐstoiqec timèc twn ulik¸n tÔpou I kai epÐshc oi poluferroðkèc touc
idiìthtec emfanÐzontai se jermokrasÐec polÔ qamhlìterec thc jermokrasÐac
perib�llontoc. Qarakthristikì poluferroðkì aut c thc kathgorÐac eÐnai to
TbMnO3.

1.3.1 Poluferroik� tÔpou I

Me b�sh ton orismì pou dìjhke parap�nw gÐnetai katanohtì ìti ta po-
luferroðk� pou an koun se aut  thn kathgorÐa eÐnai ulik� me polÔ kalèc
sidhrohlektrikèc kai magnhtikèc idiìthtec (uyhlèc jermokrasÐec met�bashc,
meg�lec timèc pìlwshc/magn tishc) ìmwc h susqètish metaxÔ twn duo para-
mètrwn t�xhc eÐnai polÔ asjenik  kai pollèc forèc to jermokrasiakì eÔroc
pou emfanÐzetai o poluferroðsmìc eÐnai periorismèno. Miac kai aut� ta uli-
k� eÐnai ta pr¸ta pou anakalÔfjhkan èqei dojeÐ idiaÐterh barÔthta sto na
anakalufjoÔn trìpoi enÐsqushc thc sÔzeuxhc metaxÔ twn paramètrwn t�xhc
tìso mèsw tou trìpou sÔnjeshc touc ìso kai mèsw thc efarmog c diafìrwn
exwterik¸n diegèrsewn. Aut  h poluplhj c kl�sh poluferroðk¸n ulik¸n
qwrÐzetai se upokl�seic me krit rio ton mhqanismì emf�nishc thc sidhrohle-
ktrik c di�taxhc. Parak�tw anafèrontai oi pio qarakthristikèc apì autèc tic
upokl�seic.

SidhrohlektrikoÐ PerobskÐtec

Ta pio gnwst� sdhrohlektrik� ulik� ìpwc ta BaTiO3,PbTiO3   to Pb(ZrTi)O3

krustall¸nontai se dom  perobskÐth kai h emf�nish sidhrohlektrismoÔ sqe-
tÐzetai me thn metatìpish tou met�llou met�bashc to opoÐo brÐsketai sun jwc
sthn hlektroniak  kat�stash d0. 'Opwc anafèrjhke sthn prohgoÔmenh enìth-
ta, aut  h hlektroniak  di�taxh den eunoeÐ thn emf�nish magnhtismoÔ. Pro-
keimènou na arjeÐ autìc o periorismìc èqoun protajeÐ lÔseic ìpwc h sÔnjesh
perobskit¸n me magnhtik� iìnta sthn jèsh A kai k�poio mètallo met�bashc me
hlektroniak  di�taxh d0 sthn jèsh B tou plègmatoc. Enallaktik� mporoÔn
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na sqediastoÔn miktoÐ krÔstalloi ìpou h jèsh B tou plègmatoc katalamb�ne-
tai apì èna iìn me di�taxh d0 kai apì èna me dn. Dustuq¸c aut  h prosèggish
dÐnei sun jwc ulik� me polÔ mikr  sÔzeuxh metaxÔ twn dÔo paramètrwn t�xhc.

Sidhrohlektrismìc lìgw mon rouc zeÔgouc

Se ulik� ìpwc ta BiFeO3, BiMnO3 kai PbVO3 kurÐarqo rìlo sthn emf�ni-
sh tou sidhrohlektrismoÔ paÐzoun ta iìnta sthn jèsh A tou plègmatoc, Bi+3

kai Pb+2. Se aut� ta iìnta ta hlektrìnia thc exwterik c stoib�dac eÐnai se
ns troqiakì to opoÐo den summetèqei stouc qhmikoÔc desmoÔc. Ta hlektrìnia
se autì to troqiakì apoteloÔn èna mon rec zeÔgoc. To troqiakì sto opoÐo
an kei to mon rec zeÔgoc epeid  eÐnai astajèc èqei thn t�sh na ubridÐzetai me
thn jemeli¸dh kat�stash (ns)2   tic diegermènec katast�seic (ns)1(np)1 me
apotèlesma na aÐretai h summetrÐa antistrof c q¸rou kai na èqoume emf�nish
sidhrohlektrismoÔ[22][23][24]. To gegonìc ìti ta iìnta me ta mon rh zeÔgh
hlektronÐwn brÐskontai sthn jèsh A tou plègmatoc dÐnei thn dunatìthta h
jèsh B na katalhfjeÐ apì k�poio magnhtikì iìn, sun jwc mètallo met�bashc
me hmikateilhmmènh thn d stoib�da.

Sidhrohlektrismìc lìgw di�taxhc fortÐwn

Sthn perÐptwsh ìpou to krustallikì plègma filoxeneÐ sthn Ðdia jèsh i-
ìnta (kurÐwc met�llwn met�bashc) me diaforetik� sjènh, diamorf¸netai, lìgw
aut c thc diafor�c sto fortÐo, mia anisorropÐa sto m kouc twn desm¸n. An
to sÔsthma katal xei se mia kat�stash ìpou aut  h anisorropÐa diathreÐtai
èqoume emf�nish sidhrohlektrismoÔ[25]. Ulik� ìpwc to Pr1/2Ca1/2MnO3 [25]
kai oi nikelÐtec RNiO3[82][27] parousi�zoun sidhrohlektrismì pou ofeÐletai
se di�taxh fortÐwn. Di�taxh fortÐwn mporeÐ na up�rxei kai sthn perÐptwsh
pou èqoume iìnta diaforetik¸n atìmwn me diaforetik� fortÐa, pou katalam-
b�noun tic Ðdiec krustallografikèc jèseic ìpwc sthn perÐptwsh touTbMn2O5

[29]. Tèloc up�rqei h pijanìthta na proklhjeÐ anisorropÐa stouc desmoÔc
lìgw thc dom c tou ulikoÔ, k�ti pou eÐnai sÔnhjec se organik� sidhrohle-
ktrik� ulik� ìpwc to (TMTTF)2X [28].

Gewmetrikìc Sidhrohlektrismìc

Tupik� ta sidhrohlektrik� ulik� (proper ferrolectrics) emfanÐzoun sidh-
rohlektrismì lìgw miac domik c allag c f�shc apì mia parahlektrik  se mÐa
sidhrohlektrik  f�sh, h opoÐa sun jwc afor� thn metatìpish enìc iìntoc
apì èna shmeÐo uyhl c summetrÐac. Mia �llh kathgorÐa sidhrohlektrik¸n
ulik¸n emfanÐzei makroskopik  pìlwsh lìgw polÔplokwn domik¸n allag¸n
tou plègmatoc. Aut� ta ulik� katat�ssontai sthn kathgorÐa twn mh tupik¸n
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sidhrohlektrik¸n (improper ferroelectrics). ExagwnikoÐ magganÐtec RMnO3

me R na eÐnai k�poia sp�nia gaÐa (Ho-Lu   Y) an koun se aut  thn kathgo-
rÐa. Sthn perÐptwsh tou YMnO3 o sidhrohlektrismìc den prokÔptei apì thn
metatìpish tou magnhtikoÔ iìntoc Mn+3[16][30][31], kaj¸c eÐnai energeiak�
mh protimhtèa. Antijètwc, k�tw apì touc 950 K emfanÐzetai peristrof  tou
sunìlou MnO5 me apotèlesma ta iìnta tou oxugìnou na plhsi�zoun ta iìnta
Y dhmiourg¸ntac dipolikèc ropèc pou k�noun to ulikì sidhrohlektrikì.

1.3.2 BiFeO3: Qarakthristikì poluferroðkì ulikì
tÔpou I

Se aut  thn enìthta ja gÐnei mia sunoptik  perigraf  stic idiìthtec tou
BiFeO3 kaj¸c apoteleÐ to poluferroðkì sÔsthma tÔpou I me tic pio endia-
fèrousec idiìthtec, kurÐwc apì thn �poyh twn teqnologik¸n efarmog¸n. To
qarakthristikì gn¸risma pou èqei k�nei to BiFeO3 na xeqwrÐzei eÐnai ìti e-
Ðnai apì ta lÐga poluferroðk� sust mata pou parousi�zei sidhrohlektrismì
kai magnhtismì p�nw apì thn jermokrasÐa perib�llontoc. Se jermokrasÐa
perib�llontoc krustall¸netai se dom  perobskÐth romboedrik c summetrÐac
me krustallikèc paramètrouc a = b = c = 5.633Å, a = b = g = 59.4°kai
om�da summetrÐac q¸rou R3c. H romboedrik  paramìrfwsh tou plègmatoc
prokÔptei apì thn metatìpish twn iìntwn Bi+2 proc thn krustallografik 
kateÔjunsh [111] (ìpwc faÐnetai me ta pr�sina bèlh sthn eikìna 1.3) kai apì
peristrofèc tou sunìlou FeO6 [32][33][34][35].

Lìgw thc metatìpishc tou Bi emfanÐzetai pìlwsh kata thn dieÔjunsh [111]
me jermokrasÐa Curie TC∼ 1103K. O antisidhromagnhtismìc tÔpou G emfa-
nÐzetai k�tw apì thn jermokrasÐa TN∼ 643K.

H Ôparxh uyhloÔ shmeÐou Curie sto BiFeO3 prodiajètei thn emf�nish me-
g�lhc pìlwshc, thc t�xhc twn 100mC/cm−2. Parìla aut� h mètrhsh thc
pìlwshc P se monokrust�llouc BiFeO3 sthn dieujunsh [001] stouc 7 K
èdwse pìlwsh mìno 3.5 mC/cm−2, me apotèlesma h pìlwsh sthn dieÔjunsh
[111] na mhn xepern�ei ta 6.1mC/cm−2 [36]. 'Opwc eÐnai logikì h pìlwsh se
polukrustallik� deÐgmata  tan akìma mikrìterh. O lìgoc pÐsw apì thn mh
anamenìmenh tim  thc pìlwshc eÐnai h Ôparxh uyhloÔ reÔmatoc diarro c pou
ofeÐletai se atèleiec kai sth mh stoiqeiometrÐa twn deigm�twn. Entatikèc
prosp�jeiec gÔrw apì nèouc trìpouc sÔnjeshc [37]-[40] tou BiFeO3 kai gia
stere� dialÔmata tou BiFeO3 me �llouc sidhrohlektrikoÔc perobskÐtec ABO3

[41]-[47] od ghsan se uyhl c poiìthtac monokrust�llouc me exairetikèc sidh-
rohlektrikèc idiìthtec. H pìlwsh P pou parousÐasan aut� ta deÐgmata  tan
thc t�xhc twn 60mC/cm−2. Epomènwc kat� thn dieÔjunsh [111] h pìlwsh
mporeÐ na ft�sei kai ta 100mC/cm−2 ìpwc faÐnetai sthn eikìna 1.4.
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Sq ma 1.3: Krustallik  dom  tou BiFeO3 se jermokrasÐa perib�llontoc
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Sq ma 1.4: Di�gramma efarmozìmenhc t�shc pìlwshc gia uyhl c poiìthtac
deÐgmata BiFeO3 ìpou faÐnetai h meg�lh tim  aujìrmhthc pìlwshc. [37]

.

Sq ma 1.5: Kukloeid c di�taxh twn spin sthn antisidhromagnhtik  f�sh tou
BiFeO3 [48]

.

H magnhtik  dom  tou BiFeO3 eÐnai arket� polÔplokh. Metr seic skèda-
shc netronÐwn èqoun apodeÐxei ìti h antisidhromagnhtik  di�taxh twn spin den
eÐnai omogen c all� parousi�zei mia asÔmmetrh (incommensurate) kukloeid 
di�taxh (eikìna 1.5) me m koc kÔmatoc ∼ 620Åkai di�nusma di�doshc par�llh-
lo sthn krustallografik  dieÔjunsh [11̄0]. H Ôparxh aut c thc kukloeidoÔc
di�taxhc twn spin sthn antisidhromagnhtik  f�sh èqei san apotèlesma na e-
Ðnai metr simh mia polÔ mikr  sidhromagnhtik  sunist¸sa [33][34]. 'Otan oi
diast�seic tou krust�llou eÐnai sugkrÐsimec me to m koc kÔmatoc thc kukloei-
doÔc di�taxhc twn spin, anamènetai aut  h di�taxh na katarrèei kai na èqoume
emf�nish sidhromagnhtik c di�taxhc se nanokrustallik� deÐgmata BiFeO3.
Me autì ton trìpo exhgoÔntai kai oi uyhlèc timèc thc magn tishc pou parou-
si�zoun ta lept� umènia BiFeO3. Epiplèon èqei apodeiqjeÐ ìti nanon mata kai
nanoswmatÐdia BiFeO3 parousi�zoun sidhromagnhtik  di�taxh se jermokrasÐa
perib�llontoc [49][50](eikìna 1.6 ) k�ti pou eÐnai exairetik c shmasÐac gia tic
teqnologikèc efarmogèc.
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Sq ma 1.6: Brìgqoc ustèrhshc tM-H gia nanoswmatÐdia BiFeO3 diaforeti-
k¸n megej¸n se jermokrasÐa perib�llontoc. Oi �deioi kÔkloi aforoÔn kano-
nikoÔc krust�llouc BiFeO3. Oi maÔroi kÔkloi, ta �deia tetr�gwna kai �deia
trÐgwna antistoiqoÔn se nanoswmatÐdia me diast�seic 4, 15, 25 kai 4 nm. Sthn
ènjeth eikìna faÐnetai h magn tish koresmoÔ MS kai h diafor� DM thc MS

metaxÔ nanoswmatidÐwn kai krust�llwn BiFeO3 [49]
.

MazÐ me ti teqnikèc sÔnjeshc uyhl c poiìthtac monokrust�llwn BiFeO3

èqei dojeÐ meg�lh prosoq  kai sthn an�ptuxh uyhl¸n prodiagraf¸n lept¸n
umenÐwn BiFeO3 aposkop¸ntac kurÐwc stic teqnologikèc efarmogèc. Idia-
Ðterh anafor� gÐnetai sthn an�ptuxh lept¸n umenÐwn pou krustall¸nontai
se monoklin  dom  lìgw t�sewn apì to upìstrwma [51]-[57]. S mera dia-
tÐjentai uyhl c poiìthtac epitaxiak� lept� umènia BiFeO3 pou parousi�zoun
se jermokrasÐa perib�llontoc pol¸seic thc t�xhc twn 60-80mC/cm−2, polÔ
kont� dhlad  stic problepìmenec timèc [51]-[58]. Epiplèon oi t�seic pou ana-
ptÔssontai par�llhla sto epÐpedo thc epitaxÐac èqei apodeiqjeÐ ìti mporeÐ na
odhg soun to sÔsthma se mia aujìrmhth peristrof  thc pìlwshc sto epÐpedo
(110), me to mègejoc thc pìlwshc sqedìn analloÐwto. 'Etsi up�rqoun meg�la
perij¸ria gia rÔjmish thc sunist¸sac thc mìnimh pìlwshc pou eÐnai k�jeth
sto epÐpedo epitaxÐac, dhlad  to epÐpedo (100), epidr¸ntac sto pedÐo t�sewn
sthn diepif�neia metaxÔ leptoÔ umenÐou BiFeO3 kai upostr¸matoc [58].

'Opwc kai �lla ulik� aut c thc kl�shc, ètsi kai to BiFeO3 anamènetai na
èqei polÔ asjenik  sÔzeuxh metaxÔ tou sidhrohlektrismoÔ kai thc magn tishc,
kaj¸c h genesiourgìc aitÐa pÐsw apì ta dÔo fainìmena eÐnai entel¸c diafore-
tik . H metatìpish twn Bi+2 odhgeÐ se sidhrohlektrismì en¸ di�taxh twn spin
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tou Fe+4 prokaleÐ thn magn tish. Parìla aut� h Ôparxh thc asÔmmetrhc ku-
kloeidoÔc di�taxhc twn spin èqei anadeÐxei thn dunatìthta Ôparxhc miac polÔ
pio isqur c magnhtohlektrik c sÔzeuxhc ìpwc sthn perÐptwsh thc emf�nishc
sidhrohlektrismoÔ pou prokaleÐtai apì speiroeid  di�taxh twn spin.

Ektìc apì to BiFeO3 kai to BiMnO3 up�rqei mia plhj¸ra ulik¸n pou peri-
èqoun iìnta Bi kai parousi�zoun endiafèrousec poluferroikèc idiìthtec. Me-
rik� tètoia paradeÐgmata eÐnai ta akìlouja: sidhrohlektrik� ulik� me strwma-
tik  dom  ìpwc to Bi4++nTi3FenO12+3n(n=1). Aut� èqoun dom  perobskÐth
pou apoteleÐtai apì iìnta (Bi3Ti3FeO13)2− ta opoÐa brÐskontai an�mesa se
duo str¸mata apì (Bi2O2)2+ kat� m koc tou �xona c [59]. Aut� ta ulik�
parousi�zoun kai magn tish k�tw apì mia jermokrasÐa k�nontac ta ètsi u-
poy fia gia emf�nish poluferroðsmoÔ. Mia mejodologÐa gia thn aÔxhsh thc
magn tishc kai thc pìlwshc sto BiFeO3 eÐnai h merik  antikat�stash twn
iìntwn Fe me Cr [60] [61] fti�qnontac ètsi to meiktì krÔstallo Bi2(Fe,Cr)O6.
Autì to ulikì ja parousi�zei meg�lh aÔxhsh sthn makroskopik  magn tish
kai pìlwsh lìgw thc sidhromagnhtik c allhlepÐdrashc uperantallag c (su-
perexchange interaction) metaxÔ tou Fe kai tou Cr. Parìla aut� h sÔnjesh
ulik¸n me iìnta Fe kai Cr, me par�llhlh apaÐthsh gia apofug  thc ataxÐac
stic jèseic twn duo iìntwn, eÐnai polÔ dÔskolh. H antikat�stash Fe me Cr
qwrÐc ìmwc thn apofug  thc ataxÐac sto plègma den èdwse ousiastik  beltÐw-
sh twn poluferroðk¸n idiot twn tou BiFeO3 [62][63]. Tèloc èqei melethjeÐ
to ulikì Bi2NiMnO6 kaj¸c kai autì parousi�zei isqur  magn tish lìgw thc
allhlepÐdrashc uperantallag c metaxÔ tou Ni kai tou Mn [64][65][66].

1.3.3 Poluferroðk� tÔpou II

H anak�luyh ulik¸n twn opoÐwn oi sidhrohlektrikèc idiìthtec den eÐnai
apl� suzeugmènec me k�poia sugkekrimènh magnhtik  di�taxh all� prokalo-
Ôntai apì aut n, eÐnai èna apì ta pio endiafèronta epiteÔgmata sthn perioq 
twn poluferroðk¸n ulik¸n [67] [68]. Se aut� ta ulik� o antagwnismìc metaxÔ
di�forwn magnhtik¸n f�sewn  /kai h isqur  sÔzeuxh twn spin me to plègma
dhmiourgeÐ magnhtikèc katast�seic oi opoÐec prokaloÔn thn emf�nish hlektri-
k¸n dipolik¸n rop¸n ston krÔstallo kai ètsi thn emf�nish makroskopik c
pìlwshc. 'Ena apì ta pio qarakthristik� paradeÐgmata aut c thc kl�shc po-
luferroðk¸n eÐnai to TbMnO3 to opoÐo parousi�zei duo magnhtikèc diat�xeic
stouc TN 1=41K kai stouc TN 2=28 K. K�tw apo touc 28 K èqoume emf�nish
aujìrmhthc pìlwshc h opoÐa èqei apodeiqjeÐ oti peristrèfetai kat� 90° me thn
efarmog  exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou. An�loga me tic magnhtikèc diat�xeic
pou uiojetoÔn aut� ta ulik� qwrÐzontai se duo meg�lec upokathgorÐec. Se
ulik� me speiroeid  di�taxh twn spin kai se ekeÐna me grammik  di�taxh twn
spin.
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Poluferroik� me speiroeid  di�taxh spin

Ta perissìtera poluferroðk� ulik� tÔpou II pou gnwrÐzoume an koun se
aut  thn upokathgorÐa. Se aut� ta ulik� h emf�nish sidhrohlektrismoÔ eÐnai
�rrhkta sundedemènh me thn parousÐa miac speiroeidoÔc di�taxhc twn spin.
ParadeÐgmatoc q�rh to TbMnO3 sto jermokrasiakì di�sthma 28K<T<41K
parousi�zei antisidhromagnhtik  di�taxh me ta spin na èqoun mia hmitonoeid c
qwrik  diakÔmansh dhmiourg¸ntac ètsi èna kÔma puknìthtac spin (spin density
wave). K�tw apì touc 28 K h di�taxh twn spin all�zei kai gÐnetai kukloeid c
ìpou plèon èqoume kai emf�nish hlektrik c pìlwshc. Mia prosèggish gia thn
ermhneÐa thc emf�nishc pìlwshc mèsw thc magnhtik c di�taxhc eÐnai basismènh
sth mikroskopik  jewrÐa KNB pou prot�jhke apì touc Katsura, Nagaosa kai
Balatsky [69] kai sthrÐzetai sthn allhlepÐdrash spin-troqiakoÔ spin-orbit
coupling. SÔmfwna me thn KNB, se èna sÔsthma pou parousi�zei kukloeid 
di�taxh spin, ja emfanisteÐ pìlwsh P pou upologÐzetai apo thn sqèsh:

P ∼ rij × [Si × Sj] ∼ [Q× e] (1.1)

ìpou rij eÐnai to di�nusma pou en¸nei ta duo geitonik� spin, Si kai Sj eÐnai
ta dÔo geitonik� spin, Q eÐnai to kumat�nusma pou orÐzei thn dieÔjunsh di-
�dosh thc speiroeidoÔc diataraq c twn spin kai e ∼ [Si×Sj] eÐnai o �xonac
peristrof c twn spin. Gia ton sqhmatismì thc exÐswshc (1.1) èqei jewrhjeÐ
krÔstalloc me kubik  summetrÐa. SÔmfwna me thn exÐswsh (1.1) mporeÐ kaneÐc
na katal�bei thn epÐdrash enìc exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou H. 'Opwc kai
sthn perÐptwsh twn klasik¸n antisidhromagnht¸n, ètsi kai se èna sÔsthma
me kukloeid  di�taxh twn spin, h parousÐa tou pedÐou H ja euno sei thn pe-
ristrof  twn spin tou upoplègmatoc pou den eÐnai prosanatolismèna me to
exwterikì pedÐo. 'Otan loipìn èna magnhtikì pedÐo odhgeÐ to epÐpedo kukloei-
doÔc di�taxhc twn spin na peristrafeÐ kat� 90 ° tìte sÔmfwna me thn (1.1)
kai h pìlwsh P ja peristrafeÐ.

Poluferroik� me grammik  di�taxh spin

Sta ulik� thc prohgoÔmenhc kl�shc eÐdame ìti h emf�nish pìlwshc apaiteÐ
thn Ôparxh magnhtik c di�taxhc, ìpou ta spin den eÐnai suggramik�. Up�rqoun
ìmwc paradeÐgmata ulik¸n ìpou èqoume emf�nish pìlwshc parìlo pou h ma-
gnhtik  touc di�taxh eÐnai grammik . Se aut� ta ulik� h pìlwsh emfanÐzetai
san apotèlesma twn periorism¸n pou ufÐstantai oi allhlepidr�seic antalla-
g c (exchange striction) kaj¸c h magnhtik  sÔzeuxh metab�lletai ìtan al-
l�zoun oi jèseic kai to eÐdoc twn magnhtik¸n iìntwn. 'Ena tètoio par�deigma
eÐnai to ulikì Ca3CoMnO6 [70]. Se autì to ulikì sqhmatÐzontai alusÐdec apì
enallassìmena iìnta Co+2 kai Mn+4. Se uyhlèc jermokrasÐec oi apost�seic
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metaxÔ aut¸n twn iìntwn eÐnai Ðdiec epomènwc to sÔsthma èqei summetrÐa anti-
strof c q¸rou kai epomènwc den epitrèpetai h emf�nish pìlwshc. K�tw apì
mia jermokrasÐa emfanÐzetai magnhtik  di�taxh thc morf c ↑↑↓↓ , lìgw thc
diaforetik c sÔzeuxhc metaxÔ twn sidhromagnhtik� kai antisidhromagnhtik�
prosanatolismènwn spin. Wc apotèlesma èqoume paramìrfwsh twn desm¸n
kai epomènwc �rsh thc summetrÐac antistrof c q¸rou, me apotèlesma thn em-
f�nish sidhrohlektrismoÔ. 'Opwc eÐdame sto Ca3CoMnO6 oi periorismoÐ pou
ufÐstantai oi allhlepidr�seic antallag c ofeÐlontai sthn Ôparxh met�llwn
met�ptwshc me diaforetikì sjènoc (Co+2, Mn+4). 'Enac mhqanismìc sthn
perÐptwsh pou èqoume magnhtik� iìnta Ðdiou sjènouc ja  tan h metatìpish
apì thn jèsh uyhl c summetrÐac enìc oxugìnou pou brÐsketai an�mesa sta
magnhtik� iìnta lìgw twn allhlepidr�sewn antallag c, emfanÐzontac ètsi
pìlwsh par�llhla sthn dieÔjunsh thc metatìpishc tou oxugìnou. Tètoia
fainìmena èqoun parathrhjeÐ se magganÐtec RMnO3, ìpou ReÐnai èna mikrì
iìn sp�niac gaÐac [71] molonìti to fainìmeno metr jhke pio asjenikì apì ìti
eÐqe problefjeÐ [90] [73].

1.3.4 TbMnO3: Qarakthristikì poluferroðkì u-
likì tÔpou II

To TbMnO3 èqei dom  perobskÐth orjorombik c summetrÐac me om�da sum-
metrÐac q¸rou Pnma (eikìna 1.7). K�poioc ja mporoÔse na pei ìti to TbMnO3

(TÔpou II) kai to BiFeO3 (TÔpou I) eÐnai ta ulik� pou xeqwrÐzoun apì ta u-
pìloipa twn kl�sewn touc. To BiFeO3 parousi�zei endiafèrousec idiìthtec
apì thn pleur� twn teqnologik¸n efarmog¸n, ìpwc poluferroðsmì se jer-
mokrasÐa dwmatÐou kai uyhl  tim  pìlwshc, en¸ to TbMnO3 parousi�zei
exairetikì endiafèron se sqèsh me touc fusikoÔc mhqanismoÔc pou suzeÔgoun
thn pìlwsh me thn magnhtik  di�taxh.

En antijèsei me tic polÔ endiafèrousec allhlepidr�seic tou TbMnO3, oi
dunatìthtèc tou se sqèsh me tic teqnologikèc efarmogèc eÐnai polÔ perio-
rismènec, kaj¸c parousi�zei asjenikì sidhrohlektrismì [68] me jermokrasÐa
Curie mìlic ∼ 28K kai pìlwsh ∼ 0.06-0.08mC/cm2, treic t�xhc megèjouc
mikrìterh apo th antÐstoiqh tim  pìlwshc tou BiFeO3. AntÐstoiqa o antisi-
dhromagnhtismìc emfanÐzetai stouc TN∼ 40 K [68]. H antisidhromagnhtik 
di�taxh tou TbMnO3 eÐnai arket� perÐplokh kaj¸c perilamb�nei mia hmito-
noeid c qwrik  diamìrfwsh twn magnhtik¸n rop¸n tou Mn+3 par�llhla me
ton �xona b. H perÐodoc diamìrfwshc eÐnai asÔmmetrh me b�sh thn krustal-
lik  dom  kai mikraÐnei kaj¸c mei¸netai h jermokrasÐa [74]. Se jermokrasÐa
Tlock−in=28K h hmitonoeid c diamìrfwsh metatrèpetai se kukloeid  sto epÐpe-
do b-c me stajer  perÐodo [75]. Peraitèrw meÐwsh thc jermokrasÐac k�tw apì
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Sq ma 1.7: Krustallik  dom  tou TbMnO3

.

Sq ma 1.8: Magnhtik  di�taxh tou TbMnO3

.

TTb∼ 7-8 K odhgeÐ se anex�rthth di�taxh kai twn spin tou Tb+3 odhg¸ntac
se mia akìma pio perÐplokh magnhtik  dom .
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Kef�laio 2

To ulikì EuTiO3

2.1 Eisagwg 

To ulikì EuTiO3 (europium titanate) parìlo pou anakalÔfjhke to 1953
[1], prìsfata tr�bhxe to endiafèron thc episthmonik c koinìthtac lìgw thc
isqur c magnhtohlektrik c sÔzeuxhc pou parousi�zei [2]. To EuTiO3 (E-
TO) krustall¸netai sthn gnwst  dom  tou perobskÐth, ABO3, me ta iìnta
Eu+2,Ti+4 kai O−2 na katalamb�noun tic jèseic A,B kai O antÐstoiqa. Se
jermokrasÐa perib�llontoc kai upì atmosfairik  pÐesh to ETO èqei kubik 
dom  me om�da summetrÐac q¸rou Pm-3m (eikìna 2.1 ). To Eu+2 katalamb�nei
thn jèsh 1a me summetrÐa shmeÐou m-3m, to Ti+4 sthn jèsh 1b (m-3m) kai to
O−2 sthn jèsh 3c (4/mm.m). H krustallik  stajer� thc kubik c dom c tou
ETO èqei katagrafeÐ peiramatik� (3.904782 Å[3], 3.8966/3.9058 Å[4],3.904
11/3.904 31 Å[5], 3.9082 Å[6]). Sthn Ðdia kubik  dom  krustall¸netai kai
o polÔ gnwstìc perobskÐthc SrTiO3 (STO). Ta dÔo ulik� parousi�zoun a-
xioshmeÐwtec omoiìthtec kaj¸c èqoun thn Ðdia om�da summetrÐac q¸rou se
jermokrasÐa perib�llontoc me sqedìn thn Ðdia krustallik  stajer� (gia to
STO a=3.9050Å[7]) kaj¸c epÐshc ta iìnta Eu+2 kai Sr+2 èqoun parìmoiec
iontikèc aktÐnec. Gia poll� qrìnia  tan antikeÐmeno melèthc kat� pìso to
ETO parousi�zei mia domik  allag  f�shc apì kubik  se tetragwnik  summe-
trÐa, ìpwc to STO k�tw apì touc 110 K[7]. Pr�gmati mia seir� peiramatik¸n
melet¸n epibebaÐwse kurÐwc me peir�mata XRD [3, 6] thn Ôparxh miac tètoiac
allag c f�shc all� se polÔ pio uyhlèc jermokrasÐec, kont� stouc 282 K.

'Ena akìma koinì qarakthristikì twn duo aut¸n ulik¸n eÐnai ìti kai ta duo
eÐnai kbantik� parahlektrik� ulik� (quantum paraelectrics). Dhlad  up�rqei
mia sidhrohlektrik  plegmatik  ast�jeia h opoÐa sundèetai me to mal�kw-
ma (softening) enìc diam kouc optikoÔ fwnonÐou, aut  ìmwc den mhdenÐzetai
kaj¸c oi kbantikèc diakum�nseic (quantum fluctuations) thn stajeropoio-

22
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Sq ma 2.1: H krustallik  dom  tou EuTiO3 sthn kubik  f�sh
.

Ôn. AntÐstoiqa gia to STO k�tw apì touc 4 K h suqnìthta tou malakoÔ
fwnonÐou (soft mode) stajeropoieÐtai lìgw twn kbantik¸n diakum�nsewn[8].
Apì thn �llh, gia to ETO h jermokrasÐa pou epÐ thc ousÐac stajeropoie-
Ðtai h suqnìthta tou malakoÔ optikoÔ fwnonÐou eÐnai ta 20 K[9]. To ETO
parousi�zei antisidhromagnhtik  di�taxh tÔpou G me TN=5.3K [10] me touc
pr¸touc geÐtonec na eÐnai se antisidhromagnhtik  di�taxh kai touc deÔterouc
se sidhromagnhtik  (eikìna 2.2) kaj¸c epÐshc kai isqur  magnhtohlektrik 
sÔzeuxh[9]. H Ôparxh aut c thc isqur c magnhtohlektrik c sÔzeuxhc se sun-
duasmì me thn en dun�mei sidhrohlektrik  ast�jeia tou plègmatoc gènnhse
to endiafèron gÔrw apì tic pijanèc poluferroðkèc idiìthtec tou ETO.

Sq ma 2.2: Magnhtik  di�taxh tou EuTiO3 k�tw apì thn TN=5.3 K.
.

Parìlo pou me b�sh ton tupikì orismì tou poluferroðsmoÔ to ETO den
mporeÐ na qarakthristeÐ wc tètoio kaj¸c apousi�zei mia endogen c sidhroh-
lektrik  allag  f�shc, mporoÔme na poÔme ìti to ETO brÐsketai sto sÔnoro
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metaxÔ magnhtohlektrik¸n kai poluferroðk¸n ulik¸n, k�nont�c to ètsi èna
idanikì sÔsthma gia na melethjoÔn nèoi mhqanismoÐ kai mejodologÐec gia ton
sqediasmì kainoÔrgiwn poluferroðk¸n ulik¸n.

2.2 Domik  allag  f�shc

'Opwc anafèrjhke prohgoumènwc to ETO parousi�zei thn Ðdia domik  al-
lag  f�shc me to STO, apì kubik  se tetragwnik  summetrÐa k�tw apì touc
282 K. H om�da summetrÐac q¸rou thc kubik c f�shc eÐnai h Pm-3m. Pei-
r�mata perÐjlashc aktÐnwn-Q se polukrustallik� deÐgmata ETO (eikìna 2.4)
èdeixan ìti h meÐwsh thc summetrÐac odhgoÔse se krustallik  dom  me om�da
summetrÐac q¸rou I4/mcm (eikìna 2.3) ìpou to Eu+2 katalamb�nei thn jèsh
4b pou èqei summetrÐa shmeÐou -42m, to Ti+4 katalamb�nei thn jèsh 4c (4/m)
kai ta oxugìna katalamb�noun tic jèseic 4a kai 8h. AntÐstoiqa jewrhtikèc
melètec, ìpou exet�sthkan mia seir� apì pijanèc om�dec summetrÐac q¸rou
katèlhxan ìti h pio pijan  eÐnai h I4/mcm h opoÐa ìmwc parousi�zei mikr 
energeiak  diafor� (thc t�xhc twn '25 meV) me �llec domèc ìpwc h orjo-
rombik  Imma kai h romboedrik  R3̄c [11].

Sq ma 2.3: Krustallik  dom  tou EuTiO3 sthn tetragwnik  f�sh.
.

H nèa jemeli¸dhc kuyelÐda èqei diast�seic
√

2a×
√

2a×2a ìpou a h kru-
stallik  stajer� thc kubik c f�shc. O diplasiasmìc thc kuyelÐdac kat� ton
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(aþ)
(bþ)

(gþ)
(dþ)

Sq ma 2.4: a')Oi krustallikèc stajerèc tou ETO kai tou STO san sun�rthsh
thc jermokrasÐac [3],b')H gwnÐa peristrof c twn okt�edrwn san sun�rthsh
thc jermokrasÐac kai sthn ènjeth eikìna oi krustallikèc stajerèc [4],g')
Perijlasigr�mmata san sun�rthsh thc jermokrasÐac [5] ,d') PerijlasÐgramma
se jermokrasÐa 93K [6]

�xona c ofeÐletai sthn antÐjeth peristrof  gÔrw apì ton �xona ctwn okta-
èdrwn pou sqhmatÐzoun ta oxugìna metaxÔ dÔo geitonik¸n kuyelÐdwn (a0a0c−

se sumbolismì Glazer).
H domik  allag  f�shc èqei katagrafeÐ kai me �llec mejìdouc ìpwc me-

tr seic jermoqwrhtikìthtac (eikìna 2.5) [12, 13], ìpou h emf�nish miac a-
nwmalÐac sthn jermoqwrhtikìthta stouc 282 K susqetÐzetai me thn meÐwsh
thc summetrÐac tou krust�llou. 'Allec peiramatikèc mèjodoi ìpwc EPR [14],
skèdash muonÐwn [15]kai dihlektrik  fasmatoskopÐa [12] (eikìna 2.6) emfa-
nÐzoun anwmalÐec kont� sthn jermokrasÐa thc domik c allag c f�shc.

To gegonìc ìti ta duo ulik� ETO kai STO èqoun tìso meg�lh apìkli-
sh sth jermokrasÐa thc allag c f�shc p�ra tic omoiìthtèc touc, apotèlese
to antikeÐmeno jewrhtik¸n melet¸n basismènwn se upologismoÔc apì pr¸tec
arqèc sta plaÐsia thc jewrÐac sunarthsiakoÔ puknìthtac (Density Functio-
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(aþ)
(bþ)

Sq ma 2.5: Metr seic jermoqwrhtikìthtac san sun�rthsh thc jermokrasÐac
a') gia monokrÔstallo ETO [12] b')gia polukrustallikì ETO[13]

(aþ)

(bþ)

Sq ma 2.6: a') SÔgkrish apotelesm�twn apì peÐrama EPR, skèdashc muonÐwn
kai jewrhtik¸n upologism¸n gia ETO[14, 15]b') to pragmatikì kai fantastikì
mèroc thc dihlektrik c stajer�c san ex�rthsh thc jermokrasÐac [12]
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nal Theory)   se fainomenologik� montèla ìpou mèsw upologism¸n dunamik c
plègmatoc upologÐzontai oi sqèseic diaspor�c twn fwnonÐwn. Oi mìnec profa-
neÐc diaforopoi seic metaxÔ twn dÔo ulik¸n eÐnai h polÔ megalÔterh m�za tou
Eu, pou ìmwc den dikaiologeÐtai na èqei apì mình thc tìso meg�lh epÐdrash,
kaj¸c to akoustikì fwnìnio pou sundèetai me thn domik  allag  f�shc den
èqei suneisfor� apì ta Eu. Apì thn Ôparxh magnhtik¸n allhlepidr�sewn sto
ETO sun�getai ìti h sÔzeuxh spin-fwnonÐwn prèpei na epidr� kai sth morf 
tou topikoÔ dunamikoÔ diploÔ phgadioÔ (double well potential) pou perigr�fei
thn peristrof  twn okt�edrwn twn oxugìnwn [13, 16]. Gia to STO eÐnai platÔ
kai rhqì en¸ gia to ETO eÐnai stenì kai bajÔ (eikìna 2.7aþ), ètsi parìlo pou
h jermokrasiak  ex�rthsh tou akoustikoÔ fwnonÐou pou sundèetai me thn
allag  f�shc eÐnai sqedìn Ðdia gia ta dÔo ulik�, h dunamik  tou plègmatoc
eÐnai polÔ diaforetik . Gia to STO h allag  f�shc èqei pio polÔ thn morf 
allag c f�shc pou sundèetai me bajmiaÐa metatìpish iìntwn displacive pha-
se transition en¸ gia to ETO me allag  f�shc t�xhc-ataxÐac order-disorder
phase transition [16]. Peir�mata fasmatoskopÐac uper qwn [17] jermoqwrh-
tikìthtac [13] kai mètrhshc touc grammikoÔ suntelest  jermik c diastol c
[18] ìpou mia apìtomh allag  sthn klÐsh (eikìna 2.7bþ,2.7gþ) stouc '282 K
ìti h allag  f�shc sto ETO eÐnai pr¸thc t�xhc se sumfwnÐa me tic jewrhti-
kèc problèyeic. En antijèsei me aut� ta apotelèsmata, peir�mata anelastik c
skèdash aktÐnwn-Q èdwsan èdeixan ìti h ex�rthsh thc koruf c tou akousti-
koÔ fwnonÐou kai thc koruf c Braggtou uperplègmatoc (superlattice) (eikìna
2.7dþ) pou sqetÐzetai me thn allag  f�shc moi�zei me allag  f�shc deutèrac
t�xhc, ìpwc akrib¸c kai aut  tou STO [19]. Ta antikrouìmena apotelèsmata
sqetik� me to eÐdoc thc allag c f�shc eÐnai mia akìma èndeixh thc perÐplokhc
dunamik c thc domik c allag c f�shc tou ETO.

O prosdiorismìc thc akriboÔc jermokrasÐac ìpou pragmatopoieÐtai h al-
lag  f�shc  tan gia meg�lo di�sthma antikeÐmeno antipar�jeshc kaj¸c ori-
smèna peiramatik� dedomèna apì peir�mata XRD [12],[5],[6]topojetoÔsan thn
allag  f�shc kont� stouc 230 K. H Ôparxh ken¸n jèsewn oxugìnou   �llou
eÐdouc krustallikèc atèleiec kat� thn paraskeu  twn deigm�twn ephre�zoun
shmantik� thn allag  f�shc [3]. Epiplèon analutik  melèth PDF (pair di-
stribution function [3] anèdeixe ìti h topik  summetrÐa tou ETO diafèrei apì
thn makroskopik  summetrÐa. Se jermokrasÐa perib�llontoc h topik  sum-
metrÐa faÐnetai na eÐnai tetragwnik  kaj¸c ta okt�edra twn oxugìnwn èqoun
peristrafeÐ kat� mia mh mhdenik  tim  (eikìna 2.8), autèc ìmwc oi peristrofèc
den èqoun sumfwnÐa makr�c embèleiac k�ti pou all�zei mìno ìtan h jermo-
krasÐa pèftei k�tw apì to TS. Epiplèon peir�mata EXAFS (Extended X-ray
Absorption fine Structure) [20] se deÐgmata ETO epibebaÐwsan ìti se topik 
klÐmaka ta oxugìna katalamb�noun dÔo diakritèc jèseic  dh apì thn jermo-
krasÐa perib�llontoc (eikìna 2.9). EpÐshc sugkrÐnontac ta f�smata EXAFS



KEFALAIO 2. TO ULIK'O EUTIO3 28

(aþ) (bþ)

(gþ)

(dþ)

Sq ma 2.7: a') SÔgkrish tou dunamikoÔ diploÔ phgadioÔ (double well pote-
ntial) gia to EuTiO3 kai to SrTiO3 san sun�rthsh thc apìstashc Ti-O w
kai tic gwnÐac peristrof c twn okt�edrwn twn oxugìnwn [13, 16]b') Mètrh-
sh tou grammikoÔ suntelest  diastol c ìpou h apìtomh allag  sthn klÐsh
stouc '282 K eÐnai endeiktik  miac allag c f�shc pr¸thc t�xhc[18] g') A-
pìtomh allag  thc jermoqwrhtikìthtac ont� sthn jermokrasÐa thc domik c
allag c f�shc [13] d') Apotelèsmata anelastik c skèdashc aktÐnwn-Q pou
sugklÐnoun proc mia bajmiaÐa domik  allag  f�shc deutèrac t�xhc [19]
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tou ETO kai tou STO parathroÔme ìti to STO parousi�zei pollaplèc jèseic
tìso gia to oxugìno ìso kai gia to tit�nio  dh apì uyhlèc jermokrasÐec. To
STO èqei endogen¸n mia eÐdouc ataxÐa pou exhgeÐ thn emf�nish èntonwn ko-
ruf¸n skèdashc Raman deutèrac t�xhc (second order Raman scattering) se
jermokrasÐa perib�llontoc. Epomènwc parìlo pou ta dÔo ulik� parousi�zoun
tic Ðdiec domikèc allagèc f�seic se topik  klÐmaka èqoun shmantikèc diaforèc.
Autèc oi diaforèc ofeÐlontai kai stic magnhtikèc allhlepidr�seic metaxÔ twn
Eu sto ETO. Peir�mata skèdashc muonÐwn mSR anèdeixan thn Ôparxh isqur¸n
magnhtik¸n allhlepidr�sewn sto ETO se uyhlèc jermokrasÐec, kaj¸c stouc
200K emfanÐzetai anwmalÐa ston rujmì met�ptwshc twn muonÐwn h opoÐa e-
phre�zetai apì thn Ôparxh exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou (eikìna 2.10) [21].
AntÐstoiqa se magnhtikèc metr seic pou parathr jhke sthn Ðdia jermokrasÐa
mia anwmalÐa sthn makroskopik  magn tish (eikìna 2.11) [21].

Sq ma 2.8: Antiparabol  thc ex�rthsh thc gwnÐac peristrof c twn okt�e-
drwn apì thn jermokrasÐa EuTiO3 se topik  kai makr� embèleia.

.

H mình enallaktik  ex ghsh pou èqei dojeÐ gia ta peiramatik� dedo-
mèna, pou amfisbhteÐ thn Ôparxh miac xek�jarhc allag c f�shc apì sum-
metrÐa q¸rou Pm-3m→I4mcm, basÐsthke sthn sÔgkrish peiramatik¸n apo-
telesm�twn apì peir�mata perÐjlashc netronÐwn kai XRD[23] ìpou, en¸ den
parathreÐtai k�poia allag  sta perijlasigr�mmata XRD, o upologismìc thc
jèshc twn Eu apì thn perÐjlash netronÐwn dÐnei endeÐxeic gia apostajeropo-
Ðhsh tou Eu ìpou plèon talanteÔontai metaxÔ dÔo jèsewn (eikìna 2.12).

Apì peir�mata Synchrotron XRD se uyhlèc udrostatikèc pièseic polukru-
stallik¸n deigm�twn ETO èqei apodeiqteÐ ìti odhgoÔn se meÐwsh summetrÐac
apì kubik  se tetragwnik  p�nw apì '3 GPa se jermokrasÐa perib�llontoc
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Sq ma 2.9: Oi apost�seic tou titanÐou kai tou oxugìnou apì to Eu kai to Sr
ìpwc proèkuyan apì peir�mata EXAFS

.

Sq ma 2.10: Jermokrasiak  ex�rthsh tou rujmoÔ met�ptwshc twn muonÐwn
ìpwc proèkuye apì peÐrama mSR upì thn epÐdrash exwterikoÔ magnhtikoÔ
pedÐou.

.
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Sq ma 2.11: Jermokrasiak  ex�rthsh thc makroskopik c magn tishc upì thn
epÐdrash exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou

.

Sq ma 2.12: Exèlixh tou topikoÔ dunamikoÔ diploÔ phgadioÔ double well po-
tential tou Eu ìpwc proèkuye apì peir�mata perÐjlashc netronÐwn [23].

.

[24]. H an�lush twn perijlasigramm�twn anadeiknÔei san pio pijan  om�da
summetrÐac q¸rou thn I4/mcm (eikìna 2.13aþ). Metèpeita peir�mata se mo-
nokrust�llouc ETO anèdeixan kai mia deÔterh allag  f�shc p�nw apì ta
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8 GPa sthn orjorombik  f�sh me om�da summetrÐac q¸rou Ibam[25] (eikìna
2.13bþ). Epiplèon oi udrostatikèc pièseic epidroÔn sthn jermokrasÐa emf�ni-
shc antisidhromagnhtismoÔ. 'Opwc faÐnetai sthn eikìna 2.13gþ h TN aux�netai
me thn aÔxhsh thc pÐeshc grammik� mèqri to 1 GPa kai met� mh grammik� [26].

(aþ)

(bþ)

(gþ)

Sq ma 2.13: a')Di�gramma f�shc pÐeshc jermokrasÐac ìpwc proèkuye apì
metr seic XRD se polukrustallik� deÐgmata ETO [24]b') Anapar�stash twn
allag¸n f�shc san sun�rthsh thc pÐeshc se jermokrasÐa perib�llontoc ìpwc
proèkuye apì peir�mata XRD se monokrust�llouc ETO [25]g') Metabol  thc
TN san sun�rthsh thc udrostatik c pÐeshc [26].
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2.3 Magnhtohlektrik  sÔzeuxh

'Opwc anafèrjhke kai sthn eisagwg , h epanafor� tou endiafèrontoc thc
episthmonik c koinìthtac gÔrw apì to ETO basÐzetai se meg�lo bajmì sthn
anak�luyh thc isqur c magnhtohlektrik c sÔzeuxhc pou parousi�zei [2, 9]. H
dihlektrik  sun�rthsh parousi�zei apìtomh metabol  sthn jermokrasÐa TN

h opoÐa metab�lletai èntona apì thn efarmog  enìc exwterikoÔ magnhtikoÔ
pedÐou (eikìna 2.14), k�ti pou martur� akrib¸c thn Ôparxh isqur c magnh-
tohlektrik c sÔzeuxhc. EÐnai sÔnhjec sta dihlektrik� ulik� h epÐdrash enìc
magnhtikoÔ pedÐou na eÐnai amelhtèa stic dihlektrikèc touc idiìthtec. Pa-
rìla aut� sto ETO up�rqei èna energì kat� IR optikì malakì fwnìnio pou
sqetÐzetai me sidhrohlektrik  ast�jeia tou krustallikoÔ plègmatoc. Autì
to optikì fwnìnio epidr� sthn dihlektrik  stajer� kai epeid  h klÐmaka thc
enèrgei�c tou eÐnai thc t�xhc twn 10 meV, thn k�nei sugkrÐsimh me thn tu-
pik  energeiak  klÐmaka twn endogen¸n magnhtik¸n allhlepidr�sewn   enìc
exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou.

(aþ)

(bþ)

Sq ma 2.14: H dihlektrik  stajer� kont� sthn jermokrasÐa magnhtik c di-
�taxhc TN upì thn epÐdrash diaforetik¸n magnhtik¸n pedÐwn. a') [2]b') [9]

H Ôparxh isqur c magnhtik c allhlepÐdrashc eÐnai èna apì ta basik� zh-
toÔmena qarakthristik� apì èna upoy fio poluferroðkì sÔsthma kaj¸c se
meg�lo bajmì kajorÐzei to an ja eÐnai isqur  h allhlepÐdrash metaxÔ thc di-
�taxhc twn spin kai thc hlektrik c pìlwshc. Poluferroðk� sust mata ìpwc
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to TbMnO3 parousi�zoun antÐstoiqa meg�lec timèc magnhtohlektrik c sÔzeu-
xhc. H emf�nish isqur¸n magnhtik¸n allhlepidr�sewn se jermokrasÐec polÔ
pio p�nw apì thn TN [27, 15] (eikìna 2.6 ) dÐnei èna akìma protèrhma sto ETO
sqetik� me pijan  emf�nish poluferroðsmoÔ kaj¸c eÐnai saf c èndeixh isqur c
allhlepÐdrashc spin-fwnonÐwn. Aut  h isqur  allhlepÐdrash spin-fwnonÐwn,
mporeÐ eÔkola na perigrafeÐ an skefteÐ kaneÐc ìti h kÐnhsh twn oxugìnwn epi
thc ousÐac all�zei thn sÔzeuxh twn Eu pou eÐnai deÔteroi geÐtonec. Autì èqei
san apotèlesma na dhmiourgoÔntai mikr c embèleiac sidhromagnhtikèc nano-
perioqèc oi opoÐec akoloujoÔn thn dunamik  tou plègmatoc. Aut  h sÔzeuxh
plègmatoc-spin èqei perigrafeÐ jewrhtik� mèsw thc sÔzeuxhc tou egk�rsiou
akoustikoÔ fwnonÐou me ènan magnonikì kl�do ìpwc kai me to egk�rsio optikì
malakì fwnìnio kont� sto kèntro thc z¸nhc Brillouin [15] (eikìna 2.6).

Mia �llh èndeixh pijan c Ôparxhc poluferroðsmoÔ eÐnai h dunatìthta na
epidr� kaneÐc sthn magnhtik  kat�stash mèsw thc efarmog c enìc hlektrikoÔ
pedÐou. Gia to ETO èqei brejeÐ se jermokrasÐec k�tw apì thn TN ìti èna
exwterikì hlektrikì pedÐo mporeÐ na epidr�sei sthn sqhmatismì magnhtik¸n
perioq¸n[22] prokal¸ntac allag  thc dieÔjunshc twn spin [28].
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2.4 KanonikoÐ trìpoi tal�ntwshc kai a-
n�lush summetrÐac twn k=0 kanonik¸n
trìpwn tal�ntwshc

2.4.1 An�lush summetrÐac twn anamenìmenwn ka-
nonik¸n trìpwn tal�ntwshc

Eisagwg 

H eÔresh twn kanonik¸n trìpwn tal�ntwshc gia ènan krÔstallo sunÐsta-
tai sthn exeÔresh twn idiotim¸n kai twn idiosunart sewn thc qamiltonian c
tou plègmatoc. Ta idiodianÔsmata aut� apoteloÔn b�sh se sugkekrimènouc u-
poq¸rouc oi opoÐoi kajorÐzontai apì thn om�da summetrÐac (symmetry group)
thc qamiltonian c. H om�da aut  apoteleÐtai apì ìlec tic pr�xeic summetrÐac
(peristrofèc perÐ axìnwn summetrÐac, metajèseic, antistrofèc, anakl�seic
wc proc epÐpeda) pou af noun analloÐwto ton ìro thc dunamik c enèrgeiac
thc qamiltonian c. Sthn perÐptwsh twn �peirwn krust�llwn qrhsimopoioÔme
thn om�da summetrÐac q¸rou (space group). H om�da summetrÐac q¸rou apo-
teleÐtai apì duo upoom�dec, h pr¸th apoteleÐtai apì to sÔnolo twn dunat¸n
metajèsewn TR ìpou R=na+kb+lc eÐnai dianÔsmata tou plègmatoc. H deÔte-
rh upoom�da eÐnai h om�da summetrÐac shmeÐou (point group), eÐnai èna sÔnolo
pr�xewn summetrÐac pou ìlec af noun analloÐwto èna sugkekrimèno shmeÐo
tou q¸rou[29]. K�je mh anag¸gimh anapar�stash thc upoom�dec pou fti-
�qnoun oi pr�xeic metafor�c TR qarakthrÐzontai apì èna kumat�nusma k sth
z¸nh Brillouin tou krust�llou. 'Etsi antimetwpÐzontac pr¸ta thn metaforik 
summetrÐa tou krust�llou, k�je kanonikìc trìpoc tal�ntwshc qarakthrÐze-
tai apì èna sugkekrimèno kumat�nusma k (pou lègetai kai krustallik  orm 
tou fwnonÐou). Kaj¸c ìmwc up�rqoun kai summetrÐec shmeÐou, oi mh anag¸gi-
mec anaparast�seic thc metaforik c upoom�dac den eÐnai kai mh anag¸gimec
anapar�stashc thc om�dac summetrÐac q¸rou. Autì shmaÐnei ìti se k�je sh-
meÐo k thc z¸nhc Brillouin antistoiqoÔn di�fora fwnìnia, kajèna apì ta opoÐa
èqei sugkekrimènec idiìthtec summetrÐac wc proc thn om�da shmeÐou (dhlad 
metasqhmatÐzontai me sugkekrimèno trìpo k�tw apì tic shmeiakèc pr�xeic sum-
metrÐac). Epomènwc oi mh anag¸gimec anaparast�seic thc om�dac summetrÐac
shmeÐou qarakthrÐzoun tic summetrÐec twn fwnonÐwn. AntÐ na qrhsimopoi-
 soume to apeirosÔnolo thc om�dac summetrÐac q¸rou gia ton prosdiorismì
twn idiot twn tou krust�llou asqoloÔmaste mìno me thn monadiaÐa kuyelÐda
jewr¸ntac to �peiro sÔnolo metajèsewn metaxÔ twn monadiaÐwn kuyelÐdwn
san pr�xeic tou tautotikoÔ stoiqeÐou [30]. Exair¸ntac to apeirosÔnolo twn
metajèsewn sto q¸ro mènoun me èna peperasmèno sÔnolo pr�xewn summetrÐac
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pou lègetai om�da paragìntwn (factor group), h opoÐa perigr�fei pl rwc thn
summetrÐa thc monadiaÐac kuyelÐdac. H om�da paragìntwn den eÐnai tautìsh-
mh me thn om�da summetrÐac shmeÐou. Oi basikèc diaforèc metaxÔ twn duo
om�dwn eÐnai a) den qrei�zetai na up�rqei èna shmeÐo sth monadiaÐa kuyelÐda
pou na paramènei analloÐwto k�tw apì ìlec tic pr�xeic summetrÐac, epomènwc
den up�rqei h apaÐthsh ìloi oi �xonec peristrof c kai ta epÐpeda an�klashc
na èqoun èna koinì shmeÐo, b) èna shmeÐo jewreÐtai ìti paramènei analloÐw-
to ìtan eÐte den ephre�zetai apì thn Ôparxh summetrÐac, eÐte metafèretai se
èna shmeÐo geitonik c kuyelÐdac to opoÐo eÐnai prosb�simo me mÐa apl  me-
tatìpish kat� mÐa mon�da plègmatoc, g) Merikèc apì tic pr�xeic summetrÐac
perièqoun klasmatikèc metajèseic twn plegmatik¸n stajer¸n ìpwc �xonec e-
lik¸sewc (screw axes) kai epÐpeda olÐsjhshc (glide planes). Autèc oi pr�xeic
katat�ssontai stic Ðdiec kl�seic me tic antÐstoiqec pr�xeic qwrÐc thn pr�xh
thc met�jeshc, d) mporeÐ na up�rqoun perissìtera apì èna sÔnola pr�xewn
summetrÐac pou na an koun sthn Ðdia kl�sh.

Kanìnec epilog c

Sthn optik  fasmatoskopÐa exaitÐac thc mikr c metafor�c orm c periori-
zìmaste sthn melèth twn fwnonÐwn kont� sto kèntro thc z¸nhc Brillouin. H
Ôparxh kèntrou antistrof c sthn om�da summetrÐac k�nei thn omotimÐa (pa-
rity) ènan kalì kbantikì arijmì kaj¸c qwrÐzei tic mh anag¸gimec anapara-
st�seic se �rtiec kai perittèc wc proc thn pr�xh thc antistrof c. Gia na eÐnai
èna fwnìnio energì kat� Raman me mh mhdenikì pl�toc skèdashc prèpei na
èqei �rtia summetrÐa (+1) kai epiplèon na metasqhmatÐzetai sÔmfwna me mia
apì tic mh anag¸gimec anaparast�seic enìc summetrikoÔ tanust  deutèrac
t�xhc. AntÐjeta, gia na eÐnai èna fwnìnio energì kat� IR me mh mhdenikì
pl�toc skèdashc prèpei na èqei peritt  summetrÐa (-1) kai na metasqhmatÐze-
tai sÔmfwna me mia apì tic mh anag¸gimhc anaparast�seic enìc dianÔsmatoc.
Oi kanìnec epilog c pou sqetÐzontai me thn omotimÐa mporeÐ na parabiastoÔn
lìgw Ôparxhc ataxÐac sto krÔstallo eÐte lìgw thc paramìrfwshc thc ku-
yelÐdac tou krust�llou pou mporeÐ na odhg sei se metatìpish iìntwn apì
kèntra antistrof c me apotèlesma energ� kat� IR fwnìnia na emfanistoÔn
sto f�sma Raman kai to antÐstrofo. AntÐstoiqa o periorismìc thc skèdashc
apì to kèntro thc z¸nhc Brillouin gia thn optik  fasmatoskopÐa isqÔei gia
�peirwn diast�sewn krust�llouc. ApoklÐseic apì aut  thn prosèggish ìpwc
shmeiakèc atèleiec kai peperasmènec diast�seic twn krust�llwn (tupik� mi-
krìterec apì 100 ) mporoÔn na prokalèsoun skèdash kai apì �lla shmeÐa thc
z¸nhc Brillouin.
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An�lush summetrÐac twn fwnonÐwn thc kubik c f�shc

Sthn sugkekrimènh enìthta ja gÐnei analutik  perigraf  twn anamenìme-
nwn kanonik¸n trìpwn tal�ntwshc thc kubik c f�shc me b�sh thn an�lush
summetrÐac paragìntwn. 'Opwc anafèrjhke kai prohgoumènwc, h summetrÐa
thc kubik c f�shc tou ETO perigr�fetai apì thn om�da summetrÐac q¸rou
Pm-3m kai èqei sÔmmorfh om�da summetrÐac shmeÐou thn Oh. Sthn monadiaÐa
kuyelÐda up�rqoun sÔnola plegmatik¸n jèsewn ìpou k�je stoiqeÐo tou su-
nìlou autoÔ èqei tautìshmo perib�llon. Oi plegmatikèc jèseic pou an koun
sto Ðdio sÔnolo kaloÔntai isodÔnamec. Oi pr�xeic summetrÐac pou sundèo-
ntai me mia apì autèc tic jèseic orÐzoun thn om�da summetrÐac jèshc (site
group). H om�da jèshc eÐnai uposÔnolo thc om�dac paragìntwn kai eÐnai i-
sìmorfh me mia apì tic 32 om�dec summetrÐac shmeÐou pou epitrèpontai stic
krustallografikèc domèc. Oi isodÔnamec jèseic miac tuqaÐac jèshc tou kru-
st�llou prokÔptoun an efarmìsoume ìlec tic pr�xeic summetrÐac thc om�dac
paragìntwn. O arijmìc twn isodÔnamwn jèsewn n eÐnai Ðsoc me to phlÐko
thc t�xhc thc om�dac paragìntwn, H, proc thn t�xh thc om�dac jèshc, h,
dhlad  n=H/h. Sthn perÐptwsh pou mia plegmatik  jèsh den èqei �llh i-
sodÔnamh, dhlad  n=1, tìte apoteleÐ kèntro antistrof c tou krust�llou.
Epomènwc sthn kubik  f�sh oi isodÔnamec plegmatikèc jèseic gia k�je iìn
eÐnai : nEu=HOh/hOh=1, antÐstoiqa gia to Ti nT i=HOh/hOh=1. Gia tic i-
sodÔname jèseic twn oxugìnwn isqÔei nO=HOh/hD4h=3, �ra up�rqoun treic
isodÔnamec jèseic oxugìnwn an� monadiaÐa kuyelÐda.

To sÔmbolo A qrhsimopoieÐtai gia thn monodi�stath anapar�stash ìpou
o metasqhmatismìc tou krust�llou eÐnai summetrikìc wc proc thn peristrof 
gÔrw apì ton kÔrio �xona summetrÐac. Mia anapar�stash pou eÐnai epÐshc sum-
metrik  kai wc proc �xona k�jeto ston kÔrio �xona summetrÐac sumbolÐzetai
A1, en¸ an eÐnai antisummetrik  me A2. Me B sumbolÐzetai mia monodi�sta-
th antisummetrik  wc proc ton kÔrio �xona anapar�stashc, h opoÐa an eÐnai
summetrik  wc proc �xona k�jeto ston kÔrio �xona sumbolÐzetai B1 en¸ an
eÐnai antisummetrik  wc proc �xona k�jeto ston kÔrio �xona sumbolÐzetai me
B2. Me to gr�mma E sumbolÐzontai oi dipl� ekfulismènec anaparast�seic,
en¸ me T oi tripl� ekfulismènec. Oi deÐktec g (gerade) kai u (ungerade)
anafèrontai stic �rtiec kai perittèc mh anag¸gimec anaparast�seic wc proc
thn pr�xh thc antistrof c. Ston pÐnaka 2.1 dÐnontai oi qarakt rec twn mh
anag¸gimwn anaparast�sewn thc kubik c f�shc, ìpou to Ðqnoc gia mia pr�xh
summetrÐac R se kartesianèc suntetagmènec dÐnetai apì ton tÔpo

xt(R) = ±1 + 2 cosφ (2.1)

ìpou to prìshmo sun (+1) antistoiqeÐ se dìkimh peristrof  (proper) dhlad 
h peristrof  den emplèkei an�klash en¸ to prìshmo meÐon (-1) se mh dìki-
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Oh(m-3m) 1 4 2100 3 2110 -1 -4 m100 -3 m110 Sun�rthsh
Pollaplìthta 1 6 3 8 6 1 6 3 8 6

A1g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 x2+y2+z2

A1u 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
A2g 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 1 -1
A2u 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1
Eg 2 0 2 -1 0 2 0 2 -1 0 (2z2-x2-y2,x2-y2)
Eu 2 0 2 1 0 -2 0 -2 1 0
T2u 3 -1 -1 0 1 -3 1 1 0 -1
T2g 3 -1 -1 0 1 3 -1 -1 0 1 (xy,xz,yz)
T1u 3 1 -1 0 -1 -3 -1 1 0 1 (x,y,z)
T1g 3 1 -1 0 -1 3 1 -1 0 -1 (Jx,Jy,Jz)
χτ 3 1 -1 0 -1 -3 -1 1 0 1

PÐnakac 2.1: PÐnakac twn qarakt rwn twn anaparast�sewn thc om�dac para-
gìntwn pou eÐnai sÔmmorfh me thn om�da Oh

mh (improper) dhlad  se antistrof , an�klash   sunduasmìc an�klashc me
peristrof . H φ eÐnai h gwnÐa thc peristrof c gia mia pr�xh summetrÐac R.

O upologismìc ìlwn twn summetri¸n twn kanonik¸n trìpwn tal�ntwshc
gÐnetai me thn an�lush thc om�dac paragìntwn. Sth mèjodo aut  efarmìzoume
ìlec tic pr�xeic summetrÐac thc om�dac paragìntwn se k�je �tomo thc mona-
diaÐac kuyelÐdac. K�tw apì mia sugkekrimènh pr�xh summetrÐac R, ja up�rqei
ènac arijmìc twn atìmwn U(R) pou ja paramènoun analloÐwta. Ston PÐnaka
2.2 faÐnontai oi timèc U(R) sthn perÐptwsh tou kubikoÔ ETO.

AntÐstoiqa ston PÐnaka 2.2 faÐnontai timèc tou U gia k�je �tomo thc mo-
nadiaÐac kuyelÐdac. K�je èna apì aut� ta �toma ja suneisfèroun kat�x t sto
Ðqnoc thc antÐstoiqhc kl�shc thc anag¸gimhc anapar�stashc tou pÐnaka twn
kanonik¸n trìpwn tal�ntwshc. Epomènwc h sunolik  suneisfor� apì ìla ta
�toma se mia anag¸gimh anapar�stash thc k�je pr�xhc summetrÐac R eÐnai to
ginìmeno UR·x t. Ta ginìmena aut� eÐnai epÐshc oi qarakt rec thc anag¸gimhc
anapar�stashc twn talant¸sewn twn atìmwn thc monadiaÐac kuyelÐdac. H
anapar�stash aut  mporeÐ na anaqjeÐ qrhsimopoi¸ntac thn sqèsh:

nj =
1

H

∑
R

[U(R) · xt(R)]xt(R) (2.2)

  efìson se k�je kl�sh k ta x t(R) eÐnai Ðdia h parap�nw sqèsh mporeÐ na
grafteÐ kai sth morf 

nj =
1

H

∑
k

[gkU(Rk) · xt(Rk)]xj(Rk) (2.3)
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Oh(m-3m) 1 4 2100 3 2110 -1 -4 m100 -3 m110

UEu 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
UT i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
UO 3 3 3 0 3 3 3 3 0 3

UEu·χτ 3 1 -1 0 -1 -3 -1 1 0 1
UT i·χτ 3 1 -1 0 -1 -3 -1 1 0 1
UO·χτ 9 3 -3 0 -3 -9 -3 3 0 3

PÐnakac 2.2: An�lush thc om�dac paragìntwn thc kubik c f�shc tou EuTiO3

'Atomo nA1g nA1u nA2g nA2u nEg nEu nT2u nT2g nT1u nT1g

Eu 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0
Ti 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0
O 0 0 0 0 0 0 1 0 2 0

PÐnakac 2.3: Oi arijmoÐ nj gia k�je �tomo

ìpou nj eÐnai o arijmìc pou ekfr�zei pìsec forèc emfanÐzetai h mh anag¸gi-
mh anapar�stash summetrÐac Gj sthn anag¸gimh anapar�stash kai epomènwc
eÐnai o arijmìc twn kanonik¸n trìpwn tal�ntwshc summetrÐac Gj. Me b�sh
thn sqèsh 2.2 upologÐzoume thn suneisfor� k�je atìmou se kaj ènan apì tic
mh anag¸gimec anaparast�seic twn kanonik¸n trìpwn tal�ntwshc (PÐnakac
2.3).

Me b�sh ton pÐnaka 2.3 prokÔptei ìti sthn kubik  f�sh to ETO èqei ta
ex c fwnìnia (pÐnakac 2.4)

Akoustik� fwnìnia T1u

Anenerg� fwnìnia T2u

IR fwnìnia GEu=T1u, GT i=T1u, GO=2T1u

Raman fwnìnia -

PÐnakac 2.4: KanonikoÐ trìpoi tal�ntwshc thc kubik c f�shc tou EuTiO3

'Ara, ìpwc anafèrjhke kai prohgoumènwc, sthn kubik  f�sh anamènoume
trÐa energ� kat� IR fwnìnia summetrÐac T1u kai kanèna energì kat� Raman
fwnìnio.

An�lush summetrÐac twn fwnonÐwn thc tetragwnik c f�shc

H diadikasÐa thc an�lushc thc summetrÐac twn anamenìmenwn kanonik¸n
trìpwn tal�ntwshc thc tetragwnik c f�shc eÐnai Ðdia me aut  thc kubik c
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D4h(4/mmm) 1 2 4 2100 21−10 -1 mz -4 m100 m1−10 Sun�rthsh
Pollaplìthta 1 1 2 2 2 1 1 2 2 2

A1g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 x2+y2, z2

A2g 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 Jz
B1g 1 1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 x2-y2

B2g 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 1 xy
Eg 2 -2 0 0 0 2 -2 0 0 0 (xy,yz),(Jx,Jy)
A1u 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
A2u 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 z
B1u 1 1 -1 1 -1 -1 -1 1 -1 1
B2u 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 1 -1
Eu 2 -2 0 0 0 -2 2 0 0 0 (x,y)
χτ 3 1 -1 -1 -1 -3 -1 1 1 1

PÐnakac 2.5: PÐnakac twn qarakt rwn twn anaparast�sewn thc om�dac para-
gìntwn pou eÐnai sÔmmorfh me thn om�da D4h

pou parousi�sthke sthn prohgoÔmenh enìthta. Epomènwc, ston pÐnaka 2.5
parousi�zontai oi qarakt rec twn mh anag¸gimwn anaparast�sewn gia thn
tetragwnik  f�sh.

'Opwc kai gia thn kubik  f�sh, o arijmìc twn isodÔnamwn jèsewn gia k�je
iìn pou brÐsketai mèsa sth jemeli¸dh kuyelÐda upologÐzetai apì to phlÐko thc
t�xhc thc om�dac proc thn t�xh thc topik c summetrÐac tou k�je iìntoc. 'Etsi
gia thn tetragwnik  f�sh, oi isodÔnamec plegmatikèc jèseic gia k�je iìn eÐnai
Eu: nEu=HD4h/hD2d=16/8=2, antÐstoiqa gia to Ti: nT i=HD4h/hC4h=16/8=2.
En¸ gia tic isodÔnamec jèseic twn oxugìnwn isqÔei : nO1=HD4h/hD4=16/8=2
kai nO1=HD4h/hC2v=16/4=4. 'Ara up�rqoun dÔo isodÔnamec jèseic gia ta
Eu,Ti kai O1 en¸ up�rqoun tèsseric isodÔnamec jèseic an� monadiaÐa kuyelÐda
gia to O2.

AntÐstoiqa ston pÐnaka 2.6 faÐnontai timèc tou U gia k�je �tomo thc mo-
nadiaÐac kuyelÐdac. K�je èna apì aut� ta �toma ja suneisfèroun kat�x t sto
Ðqnoc thc antÐstoiqhc kl�shc thc anag¸gimhc anapar�stashc tou pÐnaka twn
kanonik¸n trìpwn tal�ntwshc. Epomènwc, h sunolik  suneisfor� apì ìla ta
�toma se mia anag¸gimh anapar�stash thc k�je pr�xhc summetrÐac R eÐnai to
ginìmeno UR·x t. Ta ginìmena aut� eÐnai epÐshc oi qarakt rec thc anag¸gimhc
anapar�stashc twn talant¸sewn twn atìmwn thc monadiaÐac kuyelÐdac:

Me b�sh ton tÔpo 2.2 upologÐzoume thn suneisfor� k�je atìmou se k�je
ènan apì tic mh anag¸gimec anaparast�seic twn kanonik¸n trìpwn tal�ntwshc
(pÐnakac 2.7).

Me b�sh ton pÐnaka 2.7 prokÔptei ìti sthn tetragwnik  f�sh to ETO èqei
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D4h(4/mmm) 1 2 4 2100 21−10 -1 mz -4 m100 m1−10

UEu 2 2 2 2 0 0 0 0 0 2
UT i 2 2 2 0 0 2 2 2 0 0
UO1 2 2 2 2 2 0 0 0 0 0
UO2 4 4 0 0 0 0 0 0 4 0
χτ 3 1 -1 -1 -1 -3 -1 1 1 1

UEu·χτ 6 2 -2 -2 0 0 0 0 0 2
UT i·χτ 6 2 -2 0 0 -6 -2 2 0 0
UO1·χτ 6 2 -2 -2 -2 0 0 0 0 0
UO2·χτ 12 4 0 0 0 0 0 0 4 0

PÐnakac 2.6: An�lush thc om�dac paragìntwn thc tetragwnik c f�shc tou
EuTiO3

'Atomo nA1g nA2g nB1g nB2g nEg nA1u nA2u nB1u nB2u nEu
Eu 1 1 1 1
Ti 1 1
O1 1 1 2
O2 1 1 1 1 1 2

PÐnakac 2.7: Oi arijmoÐ nj gia k�je �tomo
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ta ex c fwnìnia (pÐnakac 2.8):

Akoustik� fwnìnia A2u+Eu

Anenerg� fwnìnia -
IR fwnìnia GEu=A2u+ Eu, GT i=A2u+2Eu, GO1=A2u+Eu,GO2=A2u+2Eu

Raman fwnìnia GEu=B2g, GO1 =Eg, GO2=A1g+B1g+B2g-Eg

PÐnakac 2.8: KanonikoÐ trìpoi tal�ntwshc thc tetragwnik c f�shc tou
EuTiO3

'Ara, ìpwc anafèrjhke kai prohgoumènwc, sthn tetragwnik  f�sh ana-
mènoume oqt¸ energ� kat� IR fwnìnia (5Eu+3A2u) kai eft� energ� kat�
Raman fwnìnia (A1g+3Eg+B1g+2B2g ).

En katakleÐdi, h antistoiqÐa twn mh anag¸gimwn anaparast�sewn gia tic
dÔo f�seic sto kèntro thc z¸nh Brillouin kai sto �kro thc parousi�zontai
stouc parak�tw pÐnakec 2.9, 2.10.

Oh(m-3m) D4h(4/mmm)
A1g A1g

A1u A1u

A2g B1g

A2u B1u

Eg A1g + B1g

Eu A1u + B1u

T1g A2g + Eg

T1u A2u + Eu

T2g B2g + Eg

T2u B2u + Eu

PÐnakac 2.9: AntistoiqÐa twn mh anag¸gimwn anaparast�sewn gia thn kubik 
kai tetragwnik  f�sh sto shmeÐo G (0,0,0) thc z¸nhc Brillouin

2.4.2 Metr seic IR/Raman

Apì tic pr¸tec peiratikèc melètec tou ETO  tan metr seic anaklastikìth-
tac IR, ìpou katagr�fhkan gia pr¸th for� ta energ� kat� IR fwnìnia thc
kubik c f�shc kai h exèlix  touc me thn jermokrasÐa (eikìna 2.15) [9, 4, 31].

Oi sunj kec paraskeu c twn deigm�twn ephre�zoun shmantik� to f�sma
IR, ìpwc faÐnetai sthn eikìna 2.15 [9]. Epiplèon, ìpwc eÐnai emfanèc, h domik 
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Pm-3m I4/mcm
R1+ B1u

R1− B1g

R2+ A2u

R2− A2g

R3+ A2u + B1u

Eu A1u + B1u

T1g A2g + Eg

T1u A2u + Eu

T2g B2g + Eg

T2u B2u + Eu

PÐnakac 2.10: AntistoiqÐa twn mh anag¸gimwn anaparast�sewn gia thn kubik 
kai tetragwnik  f�sh sto shmeÐo R (-1/2,1/2,1/2) thc z¸nhc Brillouin

allag  f�shc eÐnai dÔskolo na prosdioristeÐ apì to f�sma an kai h jermo-
krasiak  ex�rthsh thc suqnìthtac twn fwnonÐwn eÐnai h anamenìmenh (eikìna
2.15bþ)[4].
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(aþ)

(bþ)

Sq ma 2.15: a') Metr seic anaklastikìthtac sto upèrujro san sun�rthsh
thc poiìthtac twn deigm�twn (periektikìthta sth parasitik  f�sh Eu2Ti2O7

kai thn puknìthta ) all� kai thc jermokrasÐac [9] b') Exèlixh twn suqnot twn
twn energ¸n kat� IR fwnonÐwn san sun�rthsh thc jermokrasÐac [4]

Parìlo pou me b�sh thn an�lush summetrÐac sthn tetragwnik  f�sh pro-
blèpontai 7 energ� kat� Raman fwnìnia, oi suqnìthtec twn opoÐwn èqoun
problefteÐ apì pr¸tec arqèc [11], peiramatik� den èqoun parathrhjeÐ akìma
kai se jermokrasÐec polÔ pio qamhlèc apì touc 282 K. Mình exaÐresh apote-
leÐ mia melèth se meiktoÔc krust�llouc EuxBa1−xTiO3 ìpou parousi�zontai
f�smata Raman kai gia to EuTiO3 (eikona 2.16)[32]. Lìgw thc meg�lhc i-
sqÔoc thc aktinobolÐac kaj¸c kai tou ìti oi korufèc eÐnai oratèc apì thn
jermokrasÐa perib�llontoc kai h jermokrasiak  touc metabol  eÐnai amelhtèa
pijanologoÔme ìti sthn pragmatikìthta prokl jhke di�spash tou ulikoÔ se
epimèrouc oxeÐdia. Anapar�gontac tic Ðdiec peirmatikèc sunj kec sta dik�mac
deÐgmata eÐdame ìti me qr sh meg�lhc isqÔoc sto laser oi krustallÐtec pa-
ramorf¸nontai mìnima kai emfanÐzoun fardièc korufèc Raman (eikìna 2.17),
k�ti pou apoteleÐ mia saf c èndeixh ìti to deÐgma alloi¸netai lìgw thc jèr-
manshc apì to laser. Ta peiramatik� apotelèsmata miac prìsfathc doulei�c
se deÐgmata ETO me di�forec periektikìthtec se Eu+2 kai Eu+3 sumfwnoÔn
me ta dik� mac kai tonÐzei antÐstoiqa ìti prèpei na dÐnetai meg�lh prosoq 
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sthn isqÔ tou laser pou qrhsimopoieÐtai se peir�mata Raman, pou pragma-
topoioÔntai se atmosfairikì aèra, kaj¸c prokaleÐtai èntonh oxeÐdwsh twn
deigm�twn [33].

Sq ma 2.16: Exèlixh tou f�smatoc Raman gia polukrustallikì deÐgma ETO
san sun�rthsh thc jermokrasÐac ìpwc parousi�sthke sthn anafor� [32].

.
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Sq ma 2.17: F�smata Raman gia diaforetikèc timèc thc isqÔoc tou laser
.

2.5 Lept� umènia EuTiO3

H sÔnjesh uyhl c poiìthtac lept¸n umenÐwn EuTiO3 apotèlese shmeÐo
kamp c kaj¸c oi pleionìthta twn teqnologik¸n efarmog¸n mikro-nano hle-
ktronik c apaitoÔn thn sÔnjesh uyhl c poiìthtac umenÐwn [34]. En antijèsei
me ta polukrustallik� deÐgmata, ta epitaxiak� umènia emfanÐzoun megalÔtero
energeiakì q�sma (�meso '1meV kai èmmeso ' 3 eV [35, 34, 36]. H tim  tou
optikoÔ q�smatoc twn umenÐwn ephre�zetai apì thn t�sh pou anaptÔssetai
lìgw tou upostr¸matoc [35]. Ta basik� probl mata sth sÔnjesh polukru-
stallik¸n deigm�twn EuTiO3 me mejìdouc qhmeÐac stere�c kat�stashc  tan
oi parasitikèc f�seic, me kÔria thn dom  tou diploÔ perobskÐth Eu2Ti2O7 pou
prokÔptei apì thn allag  sjènouc apì Eu+2 se Eu+3 kai to uyhlì reÔma
diafug c (leakage current). H parousÐa Eu+3 prokaleÐ shmantik  aÔxhsh tou
reÔmatoc diafug c kai sta lept� umènia. H Ôparxh Eu+3 eÐnai o pio shma-
ntikìc lìgoc aÔxhshc tou reÔmatoc diafug c kaj¸c mèsw anìptushc mporeÐ
na meiwjeÐ h parousÐa tou Eu+3 kai �ra kai tou reÔmatoc diafug c [37]. Oi
kÔrioi mhqanismoÐ agwgimìthtac se epitaxiak� umènia EuTiO3 eÐnai oi ekpo-
mp  Shottky kai Fowler-Nordheim sto jermokrasiakì eÔroc 200-300K gia
jetik  kai arnhtik  t�sh antÐstoiqa. AutoÐ oi mhqanismoÐ aforoÔn fainìmena
agwgimìthtac kont� sthn diepif�neia metaxÔ hmiagwgoÔ kai metallikoÔ hle-
ktrodÐou. Mia apì tic pio shmantikèc allhlepidr�seic pou parathr jhkan se
lept� umènia EuTiO3  tan h emf�nish diqrwismoÔ lìgw thc epÐdrashc enìc
magnhtikoÔ pedÐou se jermokrasÐa p�nw twn 100K, mèsa sthn paramagnhtik 
f�sh tou ulikoÔ [34]. H jermokrasÐa ìpou emfanÐzetai diqrwismìc exart�tai
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apì thn èntash tou magnhtikoÔ pedÐou ìso kai apì thn dieÔjunsh efarmog c
(eikìna 2.19). Aut  h sumperifor� sundèjhke me thn dunatìthta enìc ma-
gnhtikoÔ pedÐou na prokaleÐ peraitèrw meÐwsh thc krustallik c summetrÐac
dÐnontac ètsi epiplèon xek�jarec endeÐxeic gia thn Ôparxh miac isqur c sÔzeu-
xhc spin-plègmatoc. Sta epitaxiak� umènia EuTiO3 parathr jhkan endeÐxeic
gia meÐwsh thc summetrÐac apì thn kubik  f�sh se tetragwnik  kont� stouc
282 K [34, 35], ìpwc kai sta polukrustallik� deÐgmata. Epiplèon anwmalÐec
se metr seic diqrwismoÔ èqoun parathrhjeÐ kai stouc '190 K kai '120 K
oi opoÐec ephre�zontai èntona apì exwterik� magnhtik� pedÐa. Autèc oi a-
nwmalÐec ston deÐkth di�jlashc èqoun susqetisteÐ me peraitèrw meÐwsh thc
summetrÐac apì tetragwnik  se orjorombik  kai monoklin c [34]. H an�ptuxh
epitaxiak¸n umenÐwn epanèfere to EuTiO3 san èna pijanì poluferroðkì ulikì,
kaj¸c f�nhke ìti h kat�llhlh epilog  upostr¸matoc dÐnei thn dunatìthta na
emfanisteÐ sidhromagnhtismìc kai sidhrohlektrismìc lìgw thc disdi�stathc
t�shc pou anaptÔssetai. Gia pr¸th for� parathr jhke sidhrohlektrik  al-
lag  f�shc stouc 250 K kai sidhromagnhtik  allag  f�shc stouc 4.24 K se
lept� umènia EuTiO3 aneptugmèna se upìstrwma DyScO3 me efelkistik  t�sh
+1.1% (eikìna 2.18) [38, 42]. O èlegqoc thc magnhtik c kat�stashc lept¸n
umenÐwn EuTiO3 me qr sh hlektrikoÔ pedÐou kai h met�bash apì antisidhroma-
gnhtik  se sidhromagnhtik  di�taxh p�nw apì mia krÐsimh tim  tou hlektrikoÔ
pedÐou apodeiknÔei ìti, h isqur  magnhtohlektrik  sÔzeuxh pou parousi�zoun
ta polukrustallik� deÐgmata eÐnai emfaneÐc kai se lept� umènia, enisqÔontac
thn dunatìthta dhmiourgÐac poluferroðsmoÔ [39].
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Sq ma 2.18: Ex�rthsh tou magnhtikì -optikoÔ fainomènou Kerr apì exwterikì
magnhtikì pedÐo kai thc magn tishc apì thn jermokrasÐa gia epitaxiakì umènio
ETO upì efelkistik  t�sh lìgw tou upostr¸matoc [38].

Peir�mata GIXRD pou ja parousiastoÔn sthn paroÔsa diatrib  èdeixan
ìti h efarmog  enìc hlektrikoÔ pedÐou [40] k�jeta sthn epif�neia tou umenÐou
epidr� se èna epifaneiakì str¸ma, ìpou dhmiourgeÐ mia piezohlektrik  f�sh
(eikìna 2.20) kaj¸c apomakrÔnei to Ti+4 apì to kèntro antistrof c.
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Sq ma 2.19: EpÐdrash exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou sth jermokrasÐa emf�ni-
shc domik¸n allag¸n f�sewc se epitaxiakì umènio ETO aneptugmèno p�nw
se STO ìpwc parathr jhke apì peir�mata diplojlastikìthtac [34].

Sq ma 2.20: EpÐdrash exwterikoÔ hlektrikoÔ pedÐo sto plègma epitaxiakoÔ
umenÐou ETO aneptugmèno p�nw se STO ìpwc faÐnetai apì thn allag  thc
gwnÐac Bragg pou antistoiqeÐ sto krustallografikì epÐpedo (001).
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2.6 MiktoÐ krÔstalloi EuxSr1−xTiO3

Oi endiafèrousec idiìthtec tou ETO, ìpwc h uyhlìterh jermokrasÐa me-
t�bashc sthn tetragwnik  f�sh se sqèsh me to STO kai h Ôparxh magnhtik¸n
allhlepidr�sewn pou epidroÔn sthn domik  allag  f�shc, èkane aparaÐthth
thn melèth meikt¸n krust�llwn EuxSr1−xTiO3, ¸ste na katanohjeÐ h epÐdra-
sh thc stadiak c antikat�stashc Eu+2 me Sr+2. Peir�mata paramagnhtiko-
Ô suntonismoÔ hlektronÐwn (EPR) apèdeixan ìti h jermokrasÐa thc domik c
allag c f�shc èqei mh grammik  ex�rthsh apì thn periektikìthta x se Eu
(eikìna 2.21aþ). H antikat�stash twn Eu+2 me Sr+2 èqei shmantik  epÐdrash
kai sta optik� fwnìnia, ìpwc faÐnetai sthn eikìna 2.21bþ, ìpou p�li èqoume
mh grammik  epÐdrash thc allag c tou x sthn ex�rthsh apì thn jermokrasÐa
tou malakoÔ trìpou tal�ntwshc [41].

(aþ)

(bþ)

Sq ma 2.21: a') Apotelèsmata peiram�twn EPR se meiktoÔc krust�llouc
EuxSr1−xTiO3

ìpou deÐqnoun thn ex�rthsh thc TS apì thn periektikìthta x [41]
b')Apotelèsmata jewrhtik¸n upologism¸n gia thn jermokrasiak  ex�rthsh
tou malakoÔ optikoÔ fwnonÐou gia tic di�forec periektikìthtec x [41]
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H mh grammik  ex�rthsh thc jermokrasÐac met�bashc kai thc suqnìthtac
twn optik¸n fwnonÐwn apì thn sugkèntrwsh x eÐnai mia akìma èndeixh ìti h
antikat�stash sto krustallikì plègma tou Eu+2 me Sr+2 den epidr� exai-
tÐac thc allag c thc m�zac tou iìntoc all� oi magnhtikèc allhlepidr�seic
twn Eu+2 paÐzoun shmantikì rìlo stic domikèc allagèc kai thn dunamik  tou
plègmatoc.
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[13] A. Bussmann-Holder, J. Köhler, R. K. Kremer and J. M. Law. Phys.
Rev. B 83, 212102 (2011).
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Kef�laio 3

Peiramatikèc Mèjodoi

3.1 FasmatoskopÐa Raman

3.1.1 Eisagwg 

H melèth gÔrw apì ta fainìmena skèdashc tou fwtìc eÐnai polÔ pali�. Apì
tic pr¸tec melètec gÔrw apì fainìmena skèdashc sthn sÔgqronh epist mh
eÐnai ta peir�mata tou Tyndall to 19o ai¸na, ìpou parat rhse ìti to leukì
fwc sked�zetai se gwnÐa 90◦ apì mikr� swmatÐdia kai  tan epÐshc merik¸c
polwmèno kai mple. Me b�sh aut  thn parat rhsh katèlhxe sto sumpèrasma
ìti to qr¸ma kai h pìlwsh tou fwtìc tou ouranoÔ ofeÐletai se skèdash apì
swmatÐdia skìnhc. To 1899 o lìrdoc Rayleigh antimet¸pise to skedazìmeno
fwc apì sfairik� swmatÐdia me sqetik  diaperatìthta k ta opoÐa aiwroÔntai se
èna mèso me sqetik  diaperatìthta k0. An h apìstash metaxÔ twn swmatidÐwn
kai h di�metroc touc eÐnai megalÔterh apì to m koc kÔmatoc l tou fwtìc
¸ste na mporoÔme na jewr soume k�je swmatÐdia san anex�rthto skedast ,
h èntash tou skedazìmeno fwtìc dÐnetai apo thn sqèsh:

IS = I
9π2NV 2

2λ4r2
(
k − k0

k + 2k0

)2(1 + cos2 φ). (3.1)

ìpou I eÐnai h èntash tou mh polwmènou prospÐptontoc fwtìc kai N o
arijmìc twn skedazìntwn swmatidÐwn se ènan ìgko V. To shmeÐo thc para-
t rhshc apèqei apìstash r kai èqei gwnÐa φ se sqèsh me thn arqik  dieÔjunsh
tou fwtìc. H pio shmantik  plhroforÐa thc exÐswshc 3.1 eÐnai h ex�rthsh
thc skedazìmenhc èntashc apì to λ−4.

Sthn perÐptwsh pou èqoume èna mèso ìpou h apìstash metaxÔ twn swma-
tidÐwn eÐnai sugkrÐsimh   kai mikrìterh apì to m koc kÔmatoc thc aktinobolÐac
ìpwc sthn perÐptwsh morÐwn, ugr¸n, krust�llwn   kai poll¸n aerÐwn, den
mporoÔme na jewr soume plèon k�je swmatÐdio san anex�rthto skedast  kai
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ètsi plèon èqoume sumfwnÐa (coherence) metaxÔ tou skedazìmenou fwtìc apì
geitonik� swmatÐdia.

H katanìhsh tou f�smatoc thc skedazìmenhc aktinobolÐac apì ton Bril-
louin to 1914-1922 ton od ghse sto sumpèrasma ìti to f�sma tou skeda-
zìmenou fwtìc apì diakum�nseic puknìthtac enìc mèsou lìgw akoustik¸n
kum�twn èqei summetrikèc mp�ntec pleurik� apì thn koruf  thc elastik c
skèdashc. O diaqwrismìc aut¸n twn pleurik¸n koruf¸n exart�tai apì thn
taqÔthta di�doshc twn akoustik¸n kum�twn sto mèso twn opoÐwn to m koc
kÔmatoc eÐnai kont� se autì tou fwtìc. To 1923 o Smekal melèthse thn
skèdash fwtìc apì èna sÔsthma me dÔo kbantismènec energeiakèc katast�seic
kai proèbleye thn Ôparxh koruf¸n pleurik¸n thc kÔriac koruf c sto f�sma
skèdashc. Autì to fainìmeno parathr jhke peiramatik� kai perigr�fthke to
1928 apì touc Raman, Krishnan se fwc pou sked�zetai apì ugr� en¸ lÐgec
bdom�dec nwrÐtera sthn Sobietik  'Enwsh oi Landsberg kai Mandelstam para-
t rhsh thn anelastik  skèdash tou fwtìc se krust�llouc qalazÐa(quartz).
Aut  h anelastik  skèdash tou fwtìc apì moriakèc   krustallikèc tala-
nt¸seic èmeine gnwst  san fainìmeno Raman. H skèdash Raman prokaleÐtai
apì thn diamìrfwsh thc polwsimìthtac enìc mèsou lìgw twn talant¸sewn
(  �llwn sullogik¸n diegèrsewn). Lìgw tou ìti h anelastik  skèdash tou
fwtìc eÐnai èna fainìmeno arket� asjenikì, h exèlixh thc fasmatoskopÐac
Raman  tan sqetik� arg  mèqri to 1961, ìtan anakalÔfjhke to laser He-Ne
kai h metèpeita an�ptuxh twn fasmatomètrwn kai twn aniqneutik¸n diat�xewn
pou èdwsan ter�stia ¸jhsh sthn fasmatoskopÐa Raman.

3.1.2 Energìc diatom  skèdashc

'Ena tupikì f�sma skedazìmenhc aktinobolÐac eÐnai ìpwc sthn eikìna 3.1.
H koruf  sth mèsh tou f�smatoc eÐnai h suneisfor� apì ta fwtìnia pou
èqoun skedasteÐ elastik� kai onom�zetai koruf  Rayleigh. Oi upìloipec ko-
rufèc aforoÔn thn anelastik  skèdash tou fwtìc. To komm�ti thc skèdashc
Brillouin prokaleÐtai lìgw skèdashc apì akoustik� kÔmata pou diadÐdontai
se k�poio mèso kai oi suqnìthtec twn antÐstoiqwn koruf¸n eÐnai polÔ ko-
nt� sthn koruf  thc elastik c skèdashc, me diafor� thc t�xhc tou 1 cm−1.
To komm�ti thc skèdashc Raman prokaleÐtai apì thn skèdash twn eswte-
rik¸n talant¸seic twn morÐwn   tic optikèc talant¸seic tou krustallikoÔ
plègmatoc se krust�llouc kai h metatìpish twn antÐstoiqwn koruf¸n apì
thn koruf  elastik c skèdashc eÐnai megalÔterh apì 10 cm−1 mèqri timèc tic
t�xhc tou 1000 cm−1.

To anelastik� skedazìmeno fwc qwrÐzetai se dÔo upokathgorÐec. Sto
mèroc thc skedazìmenhc aktinobolÐac pou èqei suqnìthta wS mikrìterh thc
arqik c suqnìthtac wI kai onom�zetai Stokes kai se ekeÐno ìpou h wAS eÐnai
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Sq ma 3.1: Sqhmatik  anapar�stash tou f�smatoc tou skedazìmenou fwtìc.
.

megalÔterh apì thn wI kai onom�zetai Anti-Stokes. K�je skedazìmeno fw-
tìnio tou f�smatoc Stokes sqetÐzetai me kèrdoc enèrgeiac ~w apì to deÐgma
sÔmfwna me thn sqèsh:

ω = ωI − ωS. (3.2)

AntÐstoiqa to deÐgma q�nei enèrgeia ~w gia k�je fwtìnio thc skèdashc anti-
Stokes ìpou:

ω = ωAS − ωI . (3.3)

h mètrhsh tou f�smatoc Stokes gia mia sugkekrimènh gwnÐa skèdashc mac dÐnei
thn suna'rthsh:

d2σ

dΩdωS
(3.4)

H opoÐa ekfr�zei eÐnai thn diaforik  fasmatik  energìc diatom  kai orÐze-
tai wc h ap¸leia enèrgeiac apì thn prospÐptousa aktinobolÐa san apotèlesma
thc skèdashc se ìgko V, se mia stere� gwnÐa dΩ me suqnìthta skèdashc
metaxÔ twn tim¸n ωS kai dωS, diairemènh me to ginìmeno tou dΩdωS me thn
èntash thc eiserqìmenhc aktinobolÐac. AntÐstoiqa, mia parìmoia perigraf 
mporeÐ na dojeÐ kai gia to f�sma anti-Stokes. Sthn pleioyhfÐa twn peira-
m�twn skèdashc, h parak�tw sqèsh perigr�fei thn susqètish thc diaforik c
energoÔ diatom c twn fasm�twn Stokes kai anti-Stokes:

n(ω)
d2σ

dΩdωS
= (n(ω) + 1)

d2σ

dΩdωAS
(3.5)

ìpou o jermikìc par�gontac Bose-Einstein dÐnetai apì thn sqèsh :

n(ω) =
1

exp(~ω/kBT )− 1
. (3.6)
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blèpoume dhlad  apì ton lìgo twn energ¸n diatom¸n epomènwc tou f�sma-
toc Stokes kai anti-STokes ìti eÐnai sun�rthsh tou kBT/~ω, h èntash tou
f�smatoc anti-Stokes eÐnai mikrìterh.

Me olokl rwsh thc diaforik c fasmatik c energoÔ diatom c se èna eÔroc
suqnot twn paÐrnoume thn diaforik  energì diatom  sÔmfwna me ton tÔpo:

dσ

dΩ
=

∫
dωS

d2σ

dΩdωS
(3.7)

H diaforik  energìc diatom  prosdiorÐzei thn sunolik  skedazìmenh akti-
nobolÐa se mia stere� gwnÐa dΩ. Me peraitèrw olokl rwsh wc proc aut  thn
stere� gwnÐa paÐrnoume thn energì diatom :

σ =

∫
dΩ

dσ

dΩ
. (3.8)

h opoÐa mac dÐnei thn sunolik  skedazìmenh aktinobolÐa se ìlec tic dieujÔnseic
tou q¸rou.

3.2 Makroskopik  jewrÐa skèdashc

3.2.1 Elastik  skèdash

ProseggÐzontac klasik� thn elastik  skèdash jewroÔme k�je �tomo san
èna fortÐo e kai m�zac m to opoÐo brÐsketai se èna armonikì dunamikì. H
fusik  suqnìthta tal�ntwshc tou ω0 eÐnai Ðsh me mia hlektroniak  gramm  a-
porrìfhshc tou atìmou. To hlektrikì pedÐo thc prospÐptousac aktinobolÐac
E I anagk�zei ta hlektrìnia na talant¸nontai se suqnìthta ωI . Ta talanteu-
ìmena fortÐa ekpèmpoun hlektromagnhtik  aktinobolÐa se suqnìthta ωI kai
ètsi prokaleÐtai h skèdash tou fwtìc tou opoÐou h èntash prokÔptei apì touc
klasikoÔ tÔpouc thc aktinobolÐac hlektrikoÔ dipìlou. H diaforik  energìc
diatom  gia èna �tomo pou sked�zei eÐnai:

dσ

dΩ
=

r2
eω

4
I

(ω2
0 − ω2

I )
2 + ω2

IΓ
2
(εI · εS)2. (3.9)

ìpou Γ eÐnai h stajer� apìsbeshc thc tal�ntwshc kai εI , εS eÐnai ta mo-
nadiaÐa dianÔsmata, pou eÐnai par�llhla sto hlektrikì pedÐo thc skedazìmenh
kai prospÐptousac aktinobolÐac antÐstoiqa. H posìthta r e = 2.8 × 10−15m
eÐnai h klasik  tim  thc aktÐnac tou hlektronÐou.

Jewr¸ntac thn perÐptwsh thc mh polwmènhc prospÐptousac aktinobolÐac
kai ìti h anÐqneush thc skedazìmenhc aktinobolÐac den ephre�zetai apì thn
pìlwsh tou fwtìc, h exÐswsh 3.9 mporeÐ na aplopoihjeÐ wc ex c:
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dσ

dΩ
=

r2
eω

4
I

(ω2
0 − ω2

I )
2 + ω2

IΓ
2

1

2
(1 + cos2φ). (3.10)

Stic oriakèc peript¸seic ìpou h suqnìthta thc prospÐptousac aktinobo-
lÐac eÐnai polÔ mikrìterh thc fusik c suqnìthtac tal�ntwshc o tÔpoc thc
diaforik c energoÔ diatom c gÐnetai :

dσ

dΩ
= r2

e

ωI
ω0

(εI · εS)2 (ωI � ω0). (3.11)

ìpou h exÐswsh 3.11 eÐnai epÐ thc ousÐac o nìmoc tou Rayleigh.
AntÐstoiqa an h suqnìthta thc prospÐptousac aktinobolÐac eÐnai polÔ me-

galÔterh apì thn fusik  suqnìthta tal�ntwshc, h diaforik  energìc diatom 
gÐnetai:

dσ

dΩ
= r2

e(εI · εS)2 ≈ 7.9× 10−30(εI · εS)2 (ω0 � ωI). (3.12)

ìpou h exÐswsh 3.12 anafèretai sthn skèdash fwtìc apì eleÔjera hlektrìnia
pou onom�zetai skèdash Thomson. Sta plaÐsia autoÔ tou aploÔ montèlou
perigr�fetai mìno h perÐptwsh thc elastik c skèdashc tou fwtìc kaj¸c,
prokeimènou na prokÔyoun oi anelastikoÐ ìroi skèdashc, prèpei na proste-
joÔn anarmonikoÐ ìroi sto dunamikì thc tal�ntwshc   na up�rqei anarmonik 
sÔzeuxh me �llouc armonikoÔc talantwtèc.

3.2.2 Anelastik  skèdash

JewroÔme ìti h prospÐptousa aktinobolÐa eÐnai monoqrwmatik  me su-
qnìthta ωI kai kumat�nusma kI . To hlektrikì pedÐo thc prospÐptousac a-
ktinobolÐac perigr�fetai apì thn sqèsh:

EjI(r, t) = EjIexp(−iωIt+ ikI · r) + Ej∗I exp(iωIt− ikI · r), j = x, y, z. (3.13)

H diègersh tou mèsou pou prokaleÐ thn anelastik  skèdash tou fwtìc
perigr�fetai apì mia qronik  kai qwrik  metabol  tou pl�touc thc pou èqei
thn morf :

X(r, t) =
∑
q

{X(q, t)exp(iq · r) + X∗(q, t)exp(−iq · r)} (3.14)

ìpou ta migadik� pl�th X (q,t) perièqoun to pl�toc kai thn f�sh thc dièger-
shc. O metasqhmatismìc Fourier tou ìrou X (q,t) se sqèsh me ton qrìno
eÐnai:
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X(q, t) =

∫
X(q, t)exp(−iω)dω. (3.15)

H pìlwsh pou prokaleÐ h prospÐptousa hlektromagnhtik  aktinobolÐa me
b�sh thn sun�rthsh tou hlektrikoÔ pedÐou 3.13, sthn perÐptwsh apousÐac
opoiasd pote diègershc sto mèso, eÐnai:

Pi(r, t) = ε0χ
ij(ωI)E

j
I(r, t) (3.16)

ìpou χij(ωI) eÐnai h pr¸thc t�xhc grammik  diaperatìthta tou mèsou se su-
qnìthta ωI , ìpou i,j=x,y,z. H Ôparxh miac diègershc prokaleÐ diamìrfwsh twn
kumatosunart sewn kai kat epèktash twn energeiak¸n epipèdwn tou mèsou.
Autèc oi allagèc exart¸ntai grammik� apì to X (r,t), sta plaÐsia tou pr¸tou
ìrou thc jewrÐac diataraq¸n. Sunèpeia ìlwn aut¸n eÐnai h prosj kh enìc
akìma ìrou sthn diaperatìthta, epomènwc h exÐswsh 3.16 antikajÐstatai apì
thn:

Pi(r, t) = ε0(χij(ωI)E
j
I(r, t) + χ

′
XEI). (3.17)

ìpou h par�metroc χ
′
eÐnai ìroc diaperatìthtac pou perigr�fei thn diamìr-

fwsh pou prokaleÐ h diègersh. O pr¸toc ìroc thc 3.17 metab�lletai me
suqnìthta Ðsh me aut  thc prospÐptousac aktinobolÐac kai ètsi suneisfèrei
sto elastikì mèroc thc skedazìmenhc aktinobolÐac, en¸ o deÔteroc ìroc meta-
b�lletai me suqnìthta diaforetik  thc ωI , afoÔ h par�metroc X eÐnai qronoe-
xart¸menh. Autì to mèroc thc pìlwshc suneisfèrei sthn anelastik  skèdash
tou fwtìc. Pio analutik�, to ginìmeno thc prospÐptousac aktinobolÐac 3.13
kai tou pl�toc thc diègershc 3.14 mporoÔn na qwristoÔn se dÔo suneisforèc.
MÐa afor� thn anelastik  skèdash Stokes:

Pi
S(r, t) =

∑
KS

{Pi
S(KS, t)exp(iKS · r) + Pi∗

S (KS, t)exp(−iKS · r)} (3.18)

kai antÐstoiqa gia to anti-Stokes mèroc:

Pi
AS(r, t) =

∑
KAS

{Pi
AS(KAS, t)exp(iKAS · r) + Pi∗

AS(KAS, t)exp(−iKAS · r)}

(3.19)
ìpou KS=kI-q kai KAS=kI+q.

O metasqhmatismìc Fourier thc pìlwshc Stoke orÐzetai wc:

Pi
S(KS, t) =

∫
Pi
S(KS, ωS)exp(−iωSt)dωS. (3.20)
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antikajist¸ntac sto deÔtero ìro thc 3.17 thc èkfrashc gia E I ,X kai PS apì
tic sqèseic 3.13, 3.14, 3.15, 3.18 kai 3.20 odhgoÔsame se mia koin  qronik 
èkfrash gia ìlouc touc ìrouc:

Pi
S(KS, ωS) = ε0χ

ij(ωI ,−ω)X∗(q, ω)Ej
I . (3.21)

antÐstoiqa gia to f�sma anti-Stokes ja èqoume:

Pi
AS(KAS, ωAS) = ε0χ

ij(ωI , ω)X(q, ω)Ej
I . (3.22)

Amfìterec oi pol¸seic Stokes kai anti-Stokes eÐnai an�logec tou metasqh-
matismoÔ Fourier tou pl�touc thc diègershc. Epomènwc, emfanÐzoun tuqaÐec
diakum�nseic akolouj¸ntac tic diakum�nseic tou X q,ω. H epÐdrash monoqrw-
matik c aktinobolÐac se autèc tic tuqaÐec diakum�nseic eÐnai na tic metatopÐzei
se suqnìthta ωI kai ètsi èqoume thn emf�nish koruf¸n se suqnìthtac ωI±ω
kat� thn anÐqneush thc skedazìmenhc aktinobolÐac. Sun jwc h suqnìthta thc
diègershc eÐnai polÔ mikrìterh apì thn suqnìthta thc prospÐptousac mono-
qrwmatik c aktinobolÐac, epomènwc jètoume proseggistik� thn suqnìthta ω
Ðsh me mhdèn sthn èkfrash thc diaperatìthtac deutèrac t�xhc. H diaperatìth-
ta deutèrac t�xhc ekfr�zei thn allag  thc diaperatìthtac apì mia statik 
diègersh thc morf c:

X(r) = Xqexp(iq · r) + X∗qexp(−iq · r) (3.23)

epomènwc h deutèrac t�xhc diaperatìthta mporeÐ na grafteÐ wc:

χij(ωI , 0) = χji(ωI , 0) =
ϑχij(ωI)

ϑX∗q
(3.24)

h parap�nw sqèsh dÐnei tic parag¸gouc thc diaperatìthtac (susceptibility de-
rivates).

3.2.3 AktinoboloÔmenh IsqÔc

O upologismìc thc di�doshc thc skedazìmenhc aktinobolÐac kai twn pe-
dÐwn pou dhmiourgoÔn oi pol¸seic Stokes kai anti-Stokes eÐnai perÐplokec,
idiaÐtera ìtan up�rqoun èntona fainìmena anisotropÐac sthn skèdash kai tic
optikèc idiìthtec tou ulikoÔ all� epiplèon ta apotelèsmata exart¸ntai apì
thn gewmetrÐa thc perioq c ìpou sumbaÐnei h skèdash tou fwtìc, all� kai ta
exwterik� ìria tou ulikoÔ. Sta plaÐsia aut c thc paragr�fou ja jewr sou-
me thn pio apl  perÐptwsh, ìpou h skèdash lamb�nei q¸ra se èna isìtropo
mèso kai h epÐdrash twn gewmetrik¸n qarakthristik¸n tou mèsou all� kai
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twn exwterik¸n orÐwn tou jewroÔntai amelhtèa. JewroÔme ènan ìro tou a-
naptÔgmatoc Fourier thc pìlwshc Stokes:

PSexp(−iωSt+ iKS · r) (3.25)

To hlektrikì pedÐo pou dhmiourgeÐtai apì thn pìlwsh Stokes ja èqei suqnìth-
ta ωS kai h qwrik  katanom  tou pl�touc tou kajorÐzetai apì tic exis¸seic
tou Maxwell

∇×∇E− η2 − Sω2
S

c2
E =

ω2 + S

ε0c2
PSexp(iKS · r) (3.26)

H lÔsh thc parap�nw exÐswshc qwrÐzetai se èna omogenèc (lÔsh thc omoge-
noÔc diaforik c exÐswshc) kai èna anomoiogenèc mèroc (lÔsh thc diaforik c
tou ìrou me ton ìro anomoiogèneiac) kai èqei thn ex c morf :

E = Ehexp(ikS · r) + Eiexp(iKS · r) (3.27)

To omogenèc komm�ti thc 3.27 afor� thn eleÔjerh di�dosh twn hlektro-
magnhtik¸n kum�twn me suqnìthta ωS ta opoÐa up�rqoun upì thn apousÐa thc
pìlwshc Stokes. Aut  h omogen c lÔsh thc 3.26 antistoiqeÐ se èna diam kec
kÔma me

Eh · kS = 0 (3.28)

To anomoiogenèc mèroc thc 3.27 antistoiqeÐ se èna hlektromagnhtikì kÔma to
opoÐo prokaleÐtai apì thn pìlwsh Stokes me kumat�nusma KS pou den eÐnai
aparaÐthta Ðso me to kumat�nusma thc omoiogenoÔc perÐptwshc kS. Antika-
t�stash tou deÔterou ìrou thc 3.27 sthn 3.26 kai qr sh twn exis¸sewn tou
Maxwell mac dÐnei:

∇ ·D = iKS · (ε0η2
SEiPS) = 0 (3.29)

pou odhgeÐ sthn exÐswsh

Ei =
k2
SPS − (KS ·PS)KS

ε0η2
S(K2

S − k2
S)

(3.30)

Prokeimènou na katal xoume se mia èkfrash gia thn isqÔ thc skedazìme-
nhc aktinobolÐac, upojètoume mia di�taxh ìpwc thc eikìnac 3.2, ìpou h gram-
moskiasmènh perioq  afor� to komm�ti tou mèsou ìpou pragmatopoieÐtai h
skèdash tou fwtìc (praktik� to mèroc tou deÐgmatoc pou èqei estiasteÐ h
prospÐptousa aktinobolÐa), h opoÐa perikleÐetai apì mia eurÔterh perioq  pou
eÐnai to upìloipo mèso. Gia aplìthta jewroÔme ìti h perioq  pou sumbaÐnei h
skèdash eÐnai mia disdi�stath perioq  p�qouc L, me tic pleurèc k�jetec sthn
dieÔjunsh ìpou aniqneÔetai h skedazìmenh aktinobolÐa.
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Sq ma 3.2: H grammoskiasmènh perioq  anaparist� thn perioq  tou mèsou
ìpou prospÐptei h aktinobolÐa. Ta duo set apì bèlh anaparistoÔn tic dÔo
suneisforèc tou skedazìmenou fwtìc mèsa kai èxw apì to sked�zon mèso.

Profan¸c to skedazìmeno fwc ja ekpèmpetai proc ìlec tic dieujÔnseic,
all� agnooÔme ìle tic suneisforèc pou den eÐnai proc thn dieÔjunsh para-
t rhshc, dhlad  par�llhla sto �xona Z. H aktinoboloÔmenh isqÔc xekin�ei
apì mhdèn gia Z=0 kai gia Z>L stamat�me na èqoume skedazìmenh aktinobolÐa
kaj¸c pern�me sthn mh fwtismènh perioq  tou deÐgmatoc, ìpou h pìlwsh PS

eÐnai mhdèn kai to hlektrikì pedÐo eÐnai

ESexp(ikS · r), (3.31)

ES · kr = 0. (3.32)

'Opwc faÐnetai kai sthn eikìna 3.2, h summetrÐa thc perioq c pou èqoume
dialèxei periorÐzei ta dianÔsmata KS kai kS kai ìla ta dianÔsmata brÐskontai
sto epÐpedo ZX. Me b�sh tic gnwstèc sunoriakèc sunj kec thc di�doshc hle-
ktromagnhtik¸n kum�twn sthn Ôlh, h sunist¸sa Z thc hlektrik  metatìpishc
ja eÐnai mhdèn pantoÔ kai h sunoriak  sunj kh par�llhla sthn diepif�neia
ja eÐnai:

EX
h + EX

i = 0 (3.33)

EX
h exp(ikSL) + EX

i exp(iKSL) = EX
S exp(ikSL). (3.34)

Me antikat�stash sthn 3.30 kai ex�leiyh tou omogenoÔc ìrou katal goume
sthn ex c sqèsh gia to hlektrikì pedÐo thc skedazìmenh aktinobolÐac:

ES =
k2
SεS ·PS

ε0η2
S(K2

S − k2
S)
{exp[i(KS − kS)L]− 1} (3.35)

H sunolik  èntash thc skedazìmenhc aktinobolÐac prokÔptei apì thn o-
lokl rwsh twn pedÐwn thc skedazìmenhc aktinobolÐac se ìlo to eÔroc twn
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suqnot twn kai me �jroish thc suneisfor�c ìlwn twn kumatanusm�twn KS

thc 3.21. Sto apotèlesma èqei lhfjeÐ upìyin o mèsoc ìroc twn diakum�nsewn
thc pìlwshc Stokes:

IS = 2ε0cηS
∑
KS

∫
dωS

∫
dω
′

S

k2
Sk
′2
S < eS ·P∗S(KS, ωS)eS ·PS(KS, ω

′
S) >

ε20η
4
S(K2

S − k2
S)(K2

S − k
′2
S )

× {exp[−i(KS − kS)L]− 1}{exp[−i(KS − k’S)L]− 1} (3.36)

H 3.36 aplopoieÐtai se:

IS =
∑
KS

∫
dωS

2ck4
S < eS ·P∗S(KS)eS ·PS(KS) >ωS

ε0η3
S(K2

S − k2
S)2

|exp[i(KS − kS)L]− 1|2

(3.37)

3.2.4 O Tanust c Polwsimìthtac

H sqèsh metaxÔ thc pìlwshc kai tou hlektrikoÔ pedÐou mporeÐ na ekfra-
steÐ enallaktik� wc M=aE h opoÐa deÐqnei ìti h pìlwsh eÐnai ènac tanust c
deutèrac t�xhc kai �ra isqÔei ìti Mx

My

Mz

 =

 axx axy axz
ayx ayy ayz
azx azy azz

 Ex
Ey
Ez


 

Mp =
∑
ρ

aρσEσ (3.38)

O tanust c a eÐnai ènac summetrikìc tanust c [1], dhlad  aT=a   aρσ=aσρ.
Epiplèon mporeÐ na apodeiqteÐ ìti up�rqei p�nta èna sÔsthma suntetagmènwn
me �xonec (x

′
,y
′
,z
′
) ètsi ¸ste o tanust c aρσ na eÐnai diag¸nioc kai na isqÔei

M
′
= a

′
E
′

(3.39)

AutoÐ oi �xonec onom�zontai kÔrioi �xonec pìlwshc kai se èna krÔstallo
tautÐzontai   eÐnai par�llhloi me touc �xonec summetrÐac pou up�rqoun sto
sÔsthma kai eÐnai k�jetoi se k�je epÐpedo summetrÐac. Genik� eÐnai bolikì
na oristeÐ èna sÔsthma kartesian¸n suntetagmènwn (x,y,z) me tètoio trìpo
¸ste na sumpÐptei me touc kÔriouc �xonec thc kat�stashc isorropÐac tou kru-
st�llou. Sthn kat�stash isorropÐac ta stoiqeÐa tou tanust  a eÐnai aσρ=dρσ
aσρ(0) dhlad 



KEFALAIO 3. PEIRAMATIK'ES M'EJODOI 66

 a
(0)
xx 0 0

0 a
(0)
yy 0

0 0 a
(0)
zz


H Ôparxh jermik¸n diakum�nsewn se èna sÔsthma to odhgeÐ sto na brÐske-

tai se mia diataragmènh kat�stash. 'Etsi ja èqoume èna nèo sÔsthma sunte-
tagmènwn (x′ ,y′ ,z′) pou genik� den sumpÐptei me to (x,y,z). Tìte o tanust c
thc pìlwshc ja eÐnai kai p�li diag¸nioc wc proc to (x′ ,y′ ,z′) all� ìqi apa-
raÐthta wc proc to (x,y,z). Se aut  thn perÐptwsh, an anaptÔxoume k�je
stoiqeÐo aρσ wc proc tic kanonikèc suntetagmènec Q j ja èqoume:

aρσ = a(0)
ρσ +

∑
j

aρσ,jQj +
1

2

∑
j′j”

aρσ,j′j”Qj′Qj” + . . . (3.40)

GnwrÐzontac thn sugkekrimènh morf  twn kanonik¸n suntetagmènwn Q j mpo-
roÔme na orÐsoume tic allagèc sta stoiqeÐa tou tanust  polwsimìthtac wc
ex c:

∆aρσ = aρσ,jQj =

(
∂aρσ
∂Qj

)
0

Qj (3.41)

kai epÐshc ènan pÐnaka me stoiqeÐa thc morf c

aρσ,j =

(
∂aρσ
∂Qj

)
0

(3.42)

Opìte

δaj =

 axx,j axy,j axz,j
ayx,j ayy,j ayz,j
azx,j azy,j azz,j

 (3.43)

Antikajist¸ntac thn 3.40 sthn 3.38 kai upojètontac ìti to hlektrikì pedÐo
thc prospÐptousac hlektromagnhtik c aktinobolÐac èqei thn ex c morf 

Eσ = E0σcosω0t (3.44)

kai jewr¸ntac ìti h diègersh pou prokaleÐ thn anelastik  skèdash tou fw-
tìc eÐnai ènac kanonikìc trìpoc tal�ntwshc tou krust�llou pou mporeÐ na
ekfrasteÐ san mia armonik  metabol  twn kanonik¸n suntetagmènwn thc mor-
f c:

Qj = Qj0cosωjt (3.45)
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katal goume sthn sqèsh gia thn pìlwsh

Mp(t) = aρcosω0t+
∑
j

bjρ [cos (ω0 − ωj) + cos (ω0 − ωj)] (3.46)

me

aρ =
∑
σ

a0
ρσE0σ (3.47)

kai

bjρ =
1

2
Qj0

∑
σ

aρσ,jE0σ (3.48)

O pr¸toc ìroc thc 3.46 eÐnai epÐ thc ousÐac h suneisfor� thc elastik c
skèdashc Rayleigh en¸ oi upìloipoi ìroi sqetÐzontai me thn anelastik  skèda-
sh Raman ìpou dÐnoun korufèc se suqnìthtec ω0 ± ωj. Apì thn sqèsh 3.48
eÐnai profanèc ìti ènac kanonikìc trìpoc tal�ntwshc Q j ja emfanisteÐ sto
f�sma Raman an èna toul�qiston apì ta èxi stoiqeÐa tou tanust  aρσ,j tou
pÐnaka da(j) eÐnai diaforetik� tou mhdenìc. Sthn perÐptwsh aut  o kanonikìc
trìpoc tal�ntwshc Q j eÐnai energìc kat� Raman. En gènei, an ènac kano-
nikìc trìpoc tal�ntwshc eÐnai energìc kat� Raman   ìqi exart�tai apì thn
summetrÐa thc kat�stashc isorropÐac tou sust matoc kai apì thn summetrÐa
tou kanonikoÔ trìpou tal�ntwshc Q j.

3.2.5 Mikroskopik  JewrÐa Skèdashc

H mikroskopik  perigraf  thc energoÔ diatom c skèdashc basÐzetai sthn
perigraf  thc sÔzeuxhc hlektromagnhtikoÔ pedÐou kai mèsou skèdashc me mia
qamiltonian  h opoÐa gr�fetai wc ex c:

ĤR + Ĥ + ĤER (3.49)

oi parap�nw ìroi aforoÔn, se antistoiqÐa, thn suneisfor� tou pedÐou akti-
nobolÐac, thn qamiltonian  pou perièqei thn suneisfor� kai tou pedÐou thc
prospÐptousac aktinobolÐac kai thc skedazìmenhc, o deÔteroc ìroc eÐnai h
qamiltonian  tou mèsou skèdashc kai o teleutaÐoc ìroc eÐnai h qamiltonian 
thc sÔzeuxhc twn hlektronÐwn tou mèsou skèdashc kai thc aktinobolÐac. H
Qamiltonian  tou mèsou skèdashc qwrÐzetai se dÔo ìrouc, ton ìro Ĥ0 pou
eÐnai h qamiltonian  twn stoiqeiwd¸n diegèrsewn tou mèsou kai èna ìro ĤI

pou eÐnai h qamiltonian  allhlepÐdrashc metaxÔ aut¸n twn diegèrsewn, ìpwc
paradeÐgmatoc q�rin h allhlepÐdrash hlektronÐwn-fwnonÐwn, �ra:

Ĥ = Ĥ0 + ĤI (3.50)
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Se èna fainìmeno skèdashc èqoume mia met�bash apì mia arqik  kat�sta-
sh |i > se mia telik  kat�stash |f > tou mèsou skèdashc oi opoÐec eÐnai
idiokatast�seic thc Ĥ0,

Ĥ0|i >= ~ωi|i > (3.51)

Ĥ0|f >= ~ωf |f > (3.52)

To pedÐo thc aktinobolÐac metabaÐnei tautìqrona apì mia arqik  kat�stash
me nI prospÐptonta fwtìnia kai nS kai mia telik  kat�stash me nI − 1 nS + 1
fwtìnia ìpou,

ĤR|nI , nS >= (nI~ωI + nS~ωS)|nI , nS > (3.53)

ĤR|nI − 1, nS + 1 >= ((nI − 1)~ωI + (nS + 1)~ωS)|nI − 1, nS + 1 > (3.54)

Kat� thn skèdash h metafor� enèrgeiac sto mèso eÐnai ~ω ìpou

ω = ωf − ωi (3.55)

H enèrgeia to hlektromagnhtikoÔ pedÐou se èna mèso ìpou o suntelest c
di�jlashc η diafèrei shmantik� apì thn mon�da kai h magnhtik  diaperatìthta
tou kenoÔ èqei tim  µ0:

UR =
1

2

∫
(ε0η

2E2 + µ0H2)dV (3.56)

'Ara h kbantismènh èkfrash twn pedÐwn thc aktinobolÐac odhgeÐ stouc ex c
telestèc gia to dianusmatikì dunamikì kai to hlektrikì pedÐo:

Â(r) =
∑
k

(
~

2ε0η2V ωk
)1/2εk{α̂kexp(ik · r) + α̂†kexp(−ik · r)} (3.57)

Ê(r) = i
∑
k

(
~ωk

2ε0η2V
)1/2εk{α̂kexp(ik · r)− α̂†kexp(−ik · r)} (3.58)

Oi telestèc dhmiourgÐac kai katastrof c gia èna fwtìnio me kumat�nusma
k, suqnìthta ωk kai pìlwsh εk eÐnai

α̂†k|nk >= (nk + 1)1/2|nk + 1 > (3.59)



KEFALAIO 3. PEIRAMATIK'ES M'EJODOI 69

α̂k|nk >= n
1/2
k |nk − 1 > (3.60)

Ac fantastoÔme thn allhlepÐdrash thc aktinobolÐac me mia sullog  a-
pì hlektrìnia ìpou to k�je hlektrìnio èqei telest  orm c pj kai di�nusma
jèshc rj. To pedÐo thc aktinobolÐac sumperilamb�netai sthn Qamiltonian 
pou perigr�fei ta hlektrìnia tou sust matoc mèsw thc antikat�stashc

p̂j → +eÂ(rj) (3.61)

kai wc apotèlesma h Qamiltonian  allhlepÐdrashc hlektronÐwn-aktinobolÐac
gÐnetai

ĤER = Ĥ
′

ER + Ĥ
′′

ER (3.62)

ìpou

Ĥ
′

ER =
e2

2m

∑
j

Â(rj) · Â(rj) (3.63)

Ĥ
′′

ER =
e

m

∑
j

Â(rj) · p̂j (3.64)

'Enac enallaktikìc trìpoc gia na perigrafteÐ h allhlepÐdrash hlektronÐwn-
aktinobolÐac eÐnai h qr sh twn telest¸n hlektrikoÔ kai magnhtikìu pedÐou
antÐ tou telest  tou dianusmatikoÔ dunamikoÔ ìpwc k�name parap�nw. Se
aut  thn morf  o qamhlìterhc t�xhc ìroc sto an�ptugma, pou den exart�tai
apì to k, eÐnai o ìroc thc hlektrik c dipolik c allhlepÐdrashc :

ĤED = e
∑
j

Ê(0) · rj (3.65)

oi ìroi pr¸thc t�xhc wc proc k se autì to an�ptugma eÐnai h magnhtik 
dipolik  kai h hlektrik  tetrapolik  allhlepÐdrash. Mia allhlepÐdrash
hlektronÐwn-aktinobolÐac ìpwc h 3.65 perigr�fei polÔ kal� thn perÐptwsh
hlektronÐwn dèsmiwn se �toma   mìria ìpou h mikr  metafor� orm c gia akti-
nobolÐa sto oratì kai upèrujro f�sma eggu�tai thn sÔgklish tou anaptÔg-
matoc paÐrnontac san arq  ton pur na. To mèroc thc hlektrik c dipolik c
allhlepÐdrashc 3.65 eÐnai sun jwc kurÐarqo se èna tètoio an�ptugma kai h
morf  tou eÐnai aut  thc dunamik c enèrgeiac miac atomik c   moriak c dipo-
lik c rop c mèsa sto hlektrikì pedÐo thc aktinobolÐac.

Apì thn �llh, mia allhlepÐdrash ìpwc h 3.62 perigr�fei kalÔtera hle-
ktrìnia mèsa se èna krÔstallo. Pr¸ta apì ìla h Qamiltonian  3.62 ekfr�ze-
tai se ìrouc exp(±ik·rj) kai hlektroniak c orm c r̂j en¸ h Qamiltonian  thc
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3.65 exart�tai apì thn jèsh rj k�je hlektronÐou, k�ti pou deÐqnei ìti h pr¸th
perigraf  tairi�zei pio polÔ me thn perigraf  mèsw kum�twn Bloch kai tou
telest  orm c pou sunhjÐzetai sthn perigraf  hlektroniak¸n katast�sewn
se krust�llouc. Epiplèon oi ekjetikoÐ par�gontec thc 3.62 eggu¸ntai thn
diat rhsh thc orm c kat� ton upologismì thc energoÔc diatom c. Apì thn
�llh, h èkfrash 3.65 den perièqei enswmatwmènh thn diat rhsh thc orm c,
h opoÐa m�lista den problèpetai gia hlektrìnia twn opoÐwn oi kumatosunar-
t seic Bloch den eÐnai periorismènec se mia perioq  thc t�xhc thc aktÐnac Bohr
all� ekteÐnontai se ìlo ton krÔstallo.

Ta stoiqeÐa tou pÐnaka met�bashc gia mia opoiad pote diadikasÐa skèdashc
me arqik  kai telik  kat�stash ìpwc oi 3.53, 3.54 perilamb�nei to ginìmeno
twn telest¸n â†Sα̂I kai se sunduasmì me tic sqèseic 3.59,3.60 katal gou-
me ìti o rujmìc met�bashc metaxÔ twn duo katast�sewn ja perilamb�nei to
par�gonta (nS+1)nI , ìpou h suneisfor� tou pr¸tou mèrouc nS afor� thn
exanagkasmènh skèdash kai o deÔteroc ìroc 1 tou par�gonta nS+1 afor�
thn aujìrmhth skèdash. Epeid  se peir�mata skèdashc apì tupikèc phgèc
fwtìc o arijmìc twn skedazìmenwn fwtonÐwn se èna stoiqei¸dh ìgko eÐnai
mikrìc, mìno h aujìrmhth skèdash eÐnai shmantik . Se peript¸seic ìpou gÐne-
tai qr sh Laser polÔ uyhl c isqÔoc mporoÔme na parathr soume kai fainìmena
exanagkasmènhc skèdashc.

'Opwc eÐnai profanèc kai oi duo ìroi thc 3.62 suneisfèroun ston tanust 
skèdashc. O pr¸toc ìroc 3.63 thc 3.62, èqei thn ex c suneisfor� sta stoiqeÐa
tou tanust  skèdashc :

〈
f, nI−1, 1|Ĥ ′ER|i, nI , 0

〉
=

~e2

2meηIηSV (ωIωS)1/2
eI ·eSη1/2

I ×
〈
f |
∑
j

exp(iq·rj)|i
〉

(3.66)
sthn perÐptwsh skèdashc fwtìc sto oratì f�sma h mikr  tim  tou q se sqèsh
me thn z¸nh Brillouin tou krust�llou odhgeÐ se polÔ mikrèc timèc sta stoiqeÐa
tou tanust  skèdashc gia metab�seic ìpou èqoume shmantik  allag  sthn
hlektroniak  kat�stash. H suneisfor� dhlad  tou ìrou 3.63 pou exart�tai
apì to enA2 eÐnai se skèdash ìpou h arqik  kai telik  hlektroniak  kat�stash
eÐnai h Ðdia.

O deÔteroc ìroc thc 3.62 exart�tai apì to A·p eÐnai grammikìc wc proc
touc telestèc dhmiourgÐac kai katastrof c, H suneisfor� autoÔ tou ìrou
ston tanust  skèdashc eÐnai deutèrac t�xhc. Ta stoiqeÐa tou tanust  skèda-
shc pou prokÔptoun apì autì ton ìro thc Qamiltonianhc perilamb�noun kai
thn orm  twn hlektronÐwn kai ètsi epitrèpoun thn skèdash kai metaxÔ diafo-
retik c arqik c kai telik c hlektroniak c kat�stashc. An�loga me to eÐdoc
thc diègershc h opoÐa prokaleÐ thn anelastik  skèdash tou fwtìc èqoume
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kai diaforetik  suneisfor� twn duo ìrwn 3.63 kai 3.64. ParadeÐgmatoc q�rin
se skèdash apì fwnìnia kai magnìnia o ìroc 3.64 suneisfèrei pio polÔ ston
tanust  skèdashc en¸ se skèdash apì hlektrìnia agwgimìthtac se mètalla
  apì plasmìnia o ìroc 3.63 suneisfèrei perissìtero ston tanust  skèdashc.
Sthn eikìna 3.3 faÐnetai diagrammatik� oi di�forec suneisforèc sthn skèda-
sh. Sthn dexi� meri� twn diagramm�twn èqoume tic arqikèc katast�seic thc
skèdashc en¸ sthn arister  meri� eÐnai oi telikèc katast�seic. Autèc oi ka-
tast�seic sundèontai me tic allhlepidr�seic pou faÐnontai sthn eikìna me thn
sÔmbash ìti mia gramm  thc opoÐac to bèloc kateujÔnetai proc (apomakrÔne-
tai apì) èna shmeÐo allhlepÐdrashc antistoiqeÐ se èna fwtìnio/hlektronikèc
katast�seic pou katastrèfetai (dhmiourgeÐtai) H eikìna 3.3aþ anaparist� thn
suneisfor� apì ton ìro thc Qamiltonian c pou exart�tai apì to A2 en¸ oi
eikìnec 3.3bþ,3.3gþ aforoÔn thn suneisfor� apì ton ìro A·p.

(aþ)
(bþ)

(gþ)

Sq ma 3.3: Diagrammatik  anapar�stash tri¸n eid¸n skèdashc a') pr¸thc
t�xhc kai b') g') deutèrac t�xhc. H allhlepÐdrash sto di�gramma a') anti-
stoiqeÐ ston ìro HER

‘ en¸ ta diagr�mmata b') kai g') antistoiqoÔn ston ìro
enHER

“. Oi kummatistèc grammèc antistoiqoÔn se fwtìnia kai oi diakekom-
mènec grammèc hlektroniakèc katast�seic.

3.2.6 Morfik� fainìmena (Morphic Effects)

Se mia seir� apì ergasÐec [2]-[6] o E. Anastass�khc melèthse thn epÐdrash
exwterik¸n dun�mewn sta optik� fwnìnia sto q∼0, kai touc kanìnec epilog c
thc skèdashc Raman kai thc aporrìfhshc sto upèrujro. Sthn ergasÐa [5]
parousÐase mia fainomenologik  prosèggish, basismènh se epiqeir mata sum-
metrÐac, gia thn epÐdrash enìc magnhtikoÔ pedÐou sta f�smata Raman kai IR



KEFALAIO 3. PEIRAMATIK'ES M'EJODOI 72

enìc mh magnhtikoÔ ulikoÔ. Sta plaÐsia aut c thc prosèggishc jewr jhkan
suneisforèc ston tanust  Raman grammikèc wc proc to magnhtikì pedÐo. Ta
apotelèsmata pou parousi�sthkan se aut  thn melèth mporoÔn na efarmosto-
Ôn kai sthn perÐptwsh enìc krust�llou me magnhtik  di�taxh me thn apaÐthsh
h magnhtik  rop  an� kuyelÐda na eÐnai mh-mhdenik , exaireÐtai dhlad  h pe-
rÐptwsh thc antisidhromagnhtik c di�taxhc, kaj¸c to magnhtikì pedÐo kai h
magnhtik  rop  metasqhmatÐzontai wc proc tic summetrÐec tou q¸rou kai tou
qrìnou.

Upì thn parousÐa enìc magnhtikoÔ pedÐou H h Qamiltonian  kai oi idio-
sunart seic tou sust matoc den eÐnai en gènei pragmatikèc[5]. Epomènwc h
Qamiltonian  ja ikanopoieÐ thn sqèsh:

H(H) = H∗(−H) (3.67)

Mia èkfrash thc Qamiltonian c grammik  wc proc to magnhtikì pedÐo pou
ikanopoieÐ thn 3.67 eÐnai h:

H(H) = H(0) + iH(1)(H) (3.68)

ìpou to pr¸to mèroc H (0) eÐnai pragmatikì kai anex�rthto apì to ma-
gnhtikì pedÐo Hkai to H (1) eÐnai pragmatikì kai exart�tai grammik� apì to
magnhtikì pedÐo. An lhfjoÔn upìyin kai ìroi uyhlìterhc t�xhc, tìte oi �rtioi
kai perittoÐ ìroi ja sumperilhfjoÔn sta H (0) kai H (1) antÐstoiqa.

H hlektronik  polwsimìthta an� monadiaÐa kuyelÐda tou krust�llou mpo-
reÐ na oristeÐ fainomenologik� wc h deÔterh par�gwgoc thc eleÔjerhc enèr-
geiac tou krust�llou wc proc èna hlektrikì pedÐo E(w) se mia suqnìthta w.
Upì thn parousÐa enìc magnhtikoÔ pedÐou h Qamitlonian  eÐnai katallhlìterh
se sqèsh me thn eleÔjerh enèrgeia, ètsi:

α
(0)
µλ ≡

∂2H(0)

∂Eµ∂Eλ
, αµλ(H) ≡ ∂2H(H)

∂Eµ∂Eλ
(3.69)

Sthn perÐptwsh pou den up�rqei k�poio magnhtikì pedÐo o tanust c deu-

tèrac t�xhc α(0)
µλ eÐnai ènac summetrikìc kai pragmatikìc. En¸ sthn perÐptwsh

pou up�rqei èna magnhtikì pedÐo H o tanust c αµλ(H) den eÐnai oÔte summe-
trikìc oÔte pragmatikìc. Mia èkfrash grammik  wc proc to magnhtikì pedÐo
pou mporeÐ na perigr�yei thn polwsimìthta eÐnai:

αµλ(H) ' α
(0)
µλ + iα

(1)
µλ(H) = α

(0)
µλ + ifµλvHv (3.70)

O tanust c αµλ(H) ikanopoieÐ tic ex c sunj kec:

αµλ(H) = αλµ(−H) (3.71)
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kai

αµλ(H) = α∗λµ(H) (3.72)

H pr¸th sqèsh sqetÐzetai me to je¸rhma tou Onsager en¸ h deÔterh ek-
fr�zei thn apaÐthsh o tanust c thc polwsimìthtac na eÐnai ermitianìc, dedo-
mènou ìti den èqoume aporrìfhsh . Me b�sh tic parap�nw sunj kec prokÔptei
ìti

α
(0)
µλ = α

(0)
λµ (3.73)

kai

fµλv =
∂α

(1)
µλ

∂Hv

= −fλµv (3.74)

O tanust c Raman gia ta optik� fwnìnia me q'0 orÐzetai wc:

αµλσ =
∂αµλ
∂uσ

(3.75)

ìpou uσ eÐnai h σ sunist¸sa thc metatìpishc usigma pou sqetÐzetai me èna
fwnìnio (j). 'Otan H 6=0 o tanust c Raman MporeÐ na grafteÐ se pr¸th
prosèggish w; proc to magnhtikì pedÐo san:

αµλσ(H) ' α
(0)
µλσ + iα

(1)
µλσ(H) = α

(0)
µλσ + ibµλσvHv (3.76)

Epomènwc ja isqÔei ìti:

α
(0)
µλσ = α

(0)
λµσ (3.77)

kai

bµλσv =
∂fµλv
∂uσ

= bλµσv (3.78)

'Ara o tanust c Raman pou sqetÐzetai me thn parousÐa tou magnhtikoÔ
pedÐou prèpei na eÐnai antisummetrikìc wc proc ta µ, λ. Aut� ta sumper�smata
perÐ thc summetrÐac tou tanust  bµλσv eÐnai genik� kai den exart¸ntai apì thn
sugkekrimènh summetrÐa tou krust�llou   tou ek�stote fwnonÐou. H efarmo-
g  sugkekrimènhc summetrÐac krust�llou kai fwnonÐou ja epifèrei peraitèrw
allagèc sta stoiqeÐa tou tanust  bµλσv.

Gia mia dedomènh krustallik  kl�sh kai èna sugkekrimèno fwnìnio (j) o
arijmìc twn anex�rthtwn metablht¸n tou tanust  bµλσv eÐnai nA to opoÐo
prokÔptei apì thn isìthta:

Γ(f)× Γ(j) = nAA1 + ... (3.79)
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ìpou A1 eÐnai h pl rwc summetrik  mh anag¸gimh anapar�stash thc om�dac
summetrÐac shmeÐou tou krust�llou. AntÐstoiqa Γ(j) eÐnai h anapar�stash me
thn opoÐa metasqhmatÐzetai h metatìpish uj pou antistoiqeÐ sto fwnìnio (j)
kai Γ(f) h anapar�stash sÔmfwna me thn opoÐa metasqhmatÐzetai o tanust c
fµλv gia thn opoÐa isqÔei:

Γ(f) = [Γ(E)× Γ(E)]A × Γ(H). (3.80)

ìpou Γ(Hkai Γ(E) eÐnai oi anaparast�seic me b�sh tic opoÐec metasqhma-
tÐzontai to magnhtikì pedÐo, H, kai to hlektrikì pedÐo, E. O ìroc [Γ(E) ×
Γ(E)]A eÐnai to antisummetrikì mèroc tou ginomènou Kronecker Γ(E)× Γ(E).
AfoÔ to magnhtikì pedÐo H metasqhmatÐzetai ìpwc to antisummetrikì mèroc
tou ginomènou dÔo axonik¸n dianusm�twn (polar vectors), epomènwc h anapa-
r�stash Γ(H) eÐnai isodÔnamh me thn [Γ(E)×Γ(E)]A kai epomènwc

Γ(f) = Γ(H)× Γ(H) (3.81)

Apì thn �llh to di�nusma H eÐnai èna yeudodi�nusma ,e thn ènnoia ìti
mporeÐ na grafteÐ wc to ginìmeno enìc dianÔsmatoc kai enìc bajmwtoÔ me-
gèjouc to opoÐo all�zei prìshmo me thn efarmog  ìlwn twn mh kanonik¸n
peristrof¸n (improper rotations) thc om�dac summetrÐac shmeÐou. 'Ena tètoio
bajmwtì mègejoc ja èqei anapar�stash Γp. An h om�da summetrÐac shmeÐou
den perièqei mh kanonikèc peristrofèc tìte eÐnai profanèc ìti h anapar�stash
Γp ja tautÐzetai me thn A1, epomènwc Γ(H) = Γp × Γ(E) kai �ra:

Γ(f) = Γp × Γ(E)× Γp × Γ(E) = Γ(E)× Γ(E) (3.82)

Apì tic sqèseic 3.79 kai 3.82 odhgoÔmaste sth sqèsh

Γ(E)× Γ(E)× Γ(j) = nAA1 + .. (3.83)

  enallaktik�

Γ(E)× Γ(E) = njΓ(j) + .. (3.84)

'Omwc o akèraioc nj sthn exÐswsh 3.84 dÐnei ton arijmì twn anex�rthtwn
sunistws¸n tou mh summetrikoÔ tanust  Raman gia èna fwnìnio (j). AfoÔ
loipìn nA=nj [2], sumperaÐnoume ìti bµλσv eÐnai mhdèn gia ekeÐna ta fwnìnia
(j) ta opoÐa den eÐnai energ� kat� Raman, eÐte jewr¸ntac summetrikì eÐte
antisummetrikì tanust  Raman. Me �lla lìgia sÔmfwna me thn parap�nw
an�lush èna magnhtikì pedÐo, se pr¸th prosèggish mporeÐ na epidr�sei mìno
sto f�sma Raman ekeÐnwn twn fwnonÐwn pou eÐnai exarq c energ� kat� Ra-
man. Antijètwc h efarmog  enìc hlektrikoÔ pedÐou mporeÐ na energopoi sei
fwnìnia pou den  tan energ� kat� Raman [2]-[4].
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3.3 PerÐjlash AktÐnwn-Q

3.3.1 Eisagwg 

H perÐjlash aktÐnwn-Q eÐnai èna shmantikì ergaleÐo sth melèth thc do-
m c kai twn allag¸n pou ufÐstatai mia eureÐa gk�ma ulik¸n. Eidik� h qr sh
exeidikeumènwn teqnik¸n ìpwc, h uyhl c gwniak c diakritik c ikanìthtac pe-
rÐjlash aktÐnwn-Q ( High Angular Resolution XRD) se polukrustallik� uli-
k� kai monokrust�llouc kai h perÐjlash aktÐnwn-Q eggÔc gwnÐac prìsptwshc
(Grazing Incedence XRD) gia thn melèth lept¸n umenÐwn èqoun apotelèsei
shmantikì ergaleÐo tìso sthn anak�luyh domik¸n allag¸n se mia plhj¸ra
dom¸n ìso kai sthn an�ptuxh kai ton qarakthrismì dom¸n me meg�lo teqno-
logikì endiafèron Sto parìn kef�laio ja gÐnei mia sunoptik  parousÐash thc
skèdashc twn aktÐnwn Q ìpou ja parousiastoÔn ta basik� qarakthristik� kai
sumper�smata twn duo proseggÐsewn pou gÐnontai sto fainìmeno thc skèda-
shc twn aktÐnwn-Q, thc kinhmatik c kai thc dunamik c jewrÐac. Epiplèon ja
parousiastoÔn ta basik� qarakthristik� thc aktinobolÐac sÔgqrotron kaj¸c
kai thn plhroforÐa pou mporeÐ na antl sei kaneÐc apì èna perijlasÐgramma
aktÐnwn-Q kai eidik� me thn an�lush Rietveld.

3.3.2 Kinhmatik  JewrÐa

Sthn pio apl  thc prosèggish h kinhmatik  jewrÐa upojètei ìti sth ske-
dazìmenh dèsmh metafèretai èna polÔ mikrì posì enèrgeiac se sqèsh me thn
prospÐptousa, me �mesh sunèpeia fainìmena deuterogen¸n perijl�sewn na je-
wroÔntai amelhtèa. Aut  h paradoq  eÐnai arket� akrib c gia tic perissìterec
gewmetrÐec skèdashc kai eidik� ìtan èqoume ulik� pou èqoun asjenik  skèda-
sh, dhlad  lept� film, epifaneiakèc domèc, mikroÔc krust�llouc me atèleiec
kai peript¸seic diffuse scattering. Oi upojèseic tic kinhmatik c jewrÐac a-
potugq�noun sthn perÐptwsh tèleiwn krust�llwn. Par� ìlec tic diaforèc
metaxÔ thc dunamik c kai thc kinhmatik c jewrÐac up�rqoun, k�poiec ènnoiec,
pou ja doÔme kai parak�tw, oi opoÐec eÐnai koinèc gia tic duo jewrÐec ìpwc o
par�gontac dom c kai h gewmetrÐa skèdashc.

O par�gontac Dom c

Ta kÔmata thc skedazìmenhc aktinobolÐac apì duo �toma pou brÐskontai
sthn periodik  dom  tou krust�llou kai sugkekrimèna se mia jemeli¸dh kuye-
lÐda kai apèqoun apìstash r ìpwc faÐnetai sthn eikìna 3.4 ja èqoun diafor�
f�shc:
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exp
(
−2πi~k · ~r

)
= exp (−2πi (hu+ kv + lw)) (3.85)

Sq ma 3.4: GewmetrÐa thc perÐjlashc Bragg.

gia thn an�klash (hkl), ìpou ta u,k,v eÐnai oi klasmatikèc suntetagmènec
tou dianÔsmatoc r. AjroÐzontac ta kÔmata pou sked�zontai apì k�je �tomo
kai tic f�seic touc gia ìlh thn kuyelÐda paÐrnoume ton par�gonta dom c:

Fhkl =
∑
i

fiexp (−2πi (hu+ kv + lw)) (3.86)

ìpou fi o atomikìc par�gontac skèdashc tou atìmou i. Autì to mègejoc, pèra
apì to �tomo sto opoÐo anafèretai, exart�tai kai apì thn gwnÐa j, kaj¸c kai
to m koc kÔmatoc twn aktÐnwn-Q. H posìthta i paÐrnei tètoiec timèc ¸ste na
diatrèxei ìla ta �toma thc kuyelÐdac.

Prin gÐnei peraitèrw an�lush thc exÐswshc 3.86, sunoyÐzoume tic upojèseic
pou èqoume k�nei sta plaÐsia thc kinhmatik c jewrÐac.

1. H skedazìmenh èntash eÐnai mikr  ètsi ¸ste k�je fainìmeno deutereÔou-
sac skèdashc na jewreÐtai amelhtèo. Sunèpeia autoÔ eÐnai ìti o deÐkthc
di�jlashc eÐnai mon�da.

2. To shmeÐo thc parat rhshc twn skedazìmenwn aktÐnwn-Q eÐnai se a-
pìstash polÔ megalÔterh apì opoiond pote sÔmfwna sked�zonta ìgko.

3. Ta skedazìmena kÔmata apì diaforetik� �toma eÐnai sqedìn par�llhla.

O atomikìc par�gontac skèdashc upologÐzetai jewr¸ntac ta hlektrìnia
tou ek�stote atìmou san klasikoÔc talantwtèc oi opoÐoi tÐjentai se exa-
nagkasmènh tal�ntwsh me thn parousÐa tou pedÐou twn aktÐnwn-Q kai sthn
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sunèqeia epanekpèmpoun aktinobolÐa Ðdiou m kouc kÔmatoc me autì pou ta èje-
se se tal�ntwsh. Aut  h elastik  skèdash,   alli¸c skèdash Thomson twn
aktÐnwn-Q se gwnÐa 2j se sqèsh me thn prospÐptousa aktinobolÐa perigr�fe-
tai apì thn sqèsh:

I

I0

=
C2r2

e

R2
(3.87)

'Opou I h èntash thc skedazìmenhc aktinobolÐac, I0 h èntash thc pro-
spÐptousac aktinobolÐac, R h apìstash parat rhshc thc prospÐptousac a-
ktinobolÐac, re h aktÐna tou hlektronÐou h opoÐa dÐnetai apì thn sqèsh:

re =
e

mc2
(3.88)

ìpou e to fortÐo tou hlektronÐou kai m h m�za hremÐac tou. H par�metroc C
sthn exÐswsh 3.87 exart�tai apì thn pìlwsh. An h pìlwsh twn aktÐnwn Q
eÐnai k�jeth sto epÐpedo diaspor�c tìte C=1 kai tìte èqoume s pìlwsh. E�n
oi aktÐnec Q eÐnai polwmènec par�llhla sto epÐpedo diaspor�c tìte C=cos(2j)
kai èqoume p pìlwsh. Gia thn perÐptwsh enìc memonwmènou hlektronÐou h mình
par�metroc pou prosdiorÐzei th gwniak  katanom  thc skedazìmenhc èntashc
eÐnai h par�metroc C. H upìjesh ìti ta hlektrìnia sumperifèrontai san kla-
sikoÐ talantwtèc, parìti den eÐnai akrib c, den apoteleÐ kai mia polÔ l�joc
prosèggish thc sumperifor�c touc sthn perÐptwsh thc skèdashc Thomson.
Sthn perÐptwsh polÔ mikr¸n gwni¸n 2J mporoÔme na upojèsoume ìti ìla ta
hlektrìnia eÐnai sugkentrwmèna se mia perioq  kai sked�zoun sÔmfwnh akti-
nobolÐa, me apotèlesma o atomikìc par�gontac skèdashc na isoÔtai me ton
par�gonta skèdashc tou hlektronÐou epÐ ton atomikì arijmì tou ek�stote
atìmou. Sthn perÐptwsh ìmwc ìpou 2j>>>0, tìte prèpei na l�boume upìyh
kai thn f�sh, katal gontac ètsi se k�ti parìmoio me ton par�gonta dom c,
mìno pou den ja èqoume �jroisma all� olokl rwsh, miac kai h katanom  twn
hlektronÐwn jewreÐtai suneq c:

fi =

∫
space

p(r)exp
(

2πi ~Q · ~r
)
dV (3.89)

'Opou ~Q=~kh-~k0 me ~k0to di�nusma thc prospÐptousac dèsmhc kai ~khto di-
�nusma skèdashc, ìpwc faÐnetai sthn eikìna 3.5 To mètro tou dianÔsmatoc Q
ìpwc faÐnetai kai sthn eikìna 3.5 eÐnai:

Q =
2sinθ

λ
(3.90)

Sthn exÐswsh 3.89 to mègejoc p(r)dV eÐnai h pijanìthta na brejeÐ èna
hlektrìnio se ènan ìgko dV se apìstash r apì ton pur na kai sunep¸c
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Sq ma 3.5: Dianusmatik  sqèsh metaxÔ tou dianÔsmatoc thc eiserqìmenhc
dèsmhc k0, tou dianÔsmatoc thc skedazìmenhc dèsmhc kh kai tou dianÔsmatoc
skèdashc Q.

.

to mègejoc p(r) eÐnai h hlektronik  puknìthta pijanìthtac. KatalabaÐnoume
loipìn ìti h skedazìmenh èntash eÐnai o metasqhmatismìc Fourier thc hlektro-
nik c puknìthtac. Tèloc parathroÔme ìti gia èna dedomèno �tomo o atomikìc
par�gontac skèdashc eÐnai mìno sun�rthsh tou Q.

3.3.3 GewmetrÐa antistrìfou q¸rou

'Opwc èqoume  dh dei, h idèa tou antistrìfou q¸rou paÐzei kurÐarqo rìlo
sthn ermhneÐa peiram�twn skèdashc aktÐnwn-Q kaj¸c, ìpwc ja doÔme kai sthn
sunèqeia, oi eikìnec perÐjlashc aktÐnwn-Q apì monokrust�llouc kai epitaxia-
k� film den eÐnai tÐpota �llo par� apeikonÐseic tou metasqhmatismoÔ Fourier
tou antÐstrofou plègmatoc tou krust�llou. Mia �llh shmantik  ènnoia e-
Ðnai h sfaÐra tou Ewald. Apì thn stigm  pou asqoloÔmaste apokleistik� me
thn elastik  skèdash twn aktÐnwn-Q to mètro twn dianusm�twn eÐnai p�nta
Ðso me 1/l. Epomènwc mia sfaÐra aktÐnac 1/l mporeÐ na orÐsei ìla ta pijan�
dianÔsmata thc prospÐptousac kai thc skedazìmenhc dèsmhc. Aut  h sfaÐra
eÐnai h sfaÐra tou Ewald. Apì to kèntro thc sfaÐrac tou Ewald dièrqetai to
di�nusma thc prospÐptousac dèsmhc kai katal gei sthn arq  twn axìnwn pou
èqoume orÐsei en¸ to di�nusma thc skedazìmenhc dèsmhc xekin� p�li apì to
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kèntro thc sfaÐrac tou Ewald kai katal gei se èna opoiod pote shmeÐo p�nw
sthn epif�neia thc sfaÐrac. To di�nusma skèdashc xekin� apì thn arq  twn
axìnwn kai katal gei sto shmeÐo ìpou katal gei kai to di�nusma thc skeda-
zìmenhc dèsmhc. Sthn eikìna 3.6 faÐnetai mia disdi�stath anapar�stash thc
sfaÐrac tou Ewald ston antÐstrofo q¸ro.

Sq ma 3.6: H sfaÐra tou Ewald ston antÐstrofo q¸ro.
.

K�poioi kanìnec sqetik� me ton antÐstrofo q¸ro eÐnai oi ex c :

1. To mètro ston antÐstrofo q¸ro eÐnai antÐstrofh mon�da m kouc

2. 'Olec oi dieujÔnseic tou pragmatikoÔ q¸rou diathroÔntai ston antÐstro-
fo q¸ro

3. Ta dianÔsmata tou antistrìfou q¸rou kataskeu�zontai apì k�je èna
apì ta epÐpeda tou pragmatikoÔ-eujÔ q¸rou wc ex c, h dieÔjunsh tou
dianÔsmatoc eÐnai k�jeth sto epÐpedo tou pragmatikoÔ q¸rou kai to
mètro tou dianÔsmatoc eÐnai to antÐstrofo thc apìstashc twn antÐstoi-
qwn epipèdwn ston eujÔ q¸ro.

4. To tèloc k�je dianÔsmatoc pou xekin� apì thn arq  twn axìnwn eÐnai
èna shmeÐo tou antistrìfou plègmatoc.

Epomènwc, oi �xonec tou antistrìfou q¸rou eÐnai k�jetoi sta epÐpeda (100),
(010) kai (001) tou eujÔ q¸rou. Sthn eidik  perÐptwsh pou èqoume krÔstallo
kubik c, tetragwnik c   orjorombik c summetrÐac isqÔei epÐshc ìti oi �xonec
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tou antÐstrofou q¸rou eÐnai par�llhloi stic dieujÔnseic [100],[010] kai [001]
tou eujÔ q¸rou. Oi genikoÐ tÔpoi upologismoÔ twn axìnwn tou antistrìfou
q¸rou apì autoÔc tou eujÔ eÐnai oi ex c:

a∗1 =
a2 × a3

a1 · [a2 × a3]
, a∗2 =

a3 × a1

a2 · [a3 × a1]
, a∗3 =

a1 × a2

a3 · [a1 × a2]
(3.91)

Se èna peÐrama perÐjlashc aktÐnwn-Q an�loga me ton prosanatolismì tou
krust�llou se sqèsh me tic aktÐnec-Q kai to m koc kÔmatoc thc aktinobolÐac
mìno èna komm�ti tou antÐstrofou q¸rou mporeÐ na ikanopoi sei thn sunj kh
Bragg kai epomènwc na odhg sei se perÐjlash ìpwc faÐnetai sthn eikìna 3.7.

Sq ma 3.7: Oi prosb�simec perioqèc tou antistrìfou q¸rou gia èna dedo-
mèno m koc kÔmatoc. 'Osa shmeÐa tou antistrìfou q¸rou brÐskontai mèsa
sthn skoÔra perioq  den mporoÔn na ikanopoi soun thn sunj kh Bragg stic
dedomènec sunj kec.

3.3.4 Dunamik  JewrÐa

H upìjesh thc kinhtik c jewrÐac ìti h metafor� enèrgeiac sthn skeda-
zìmenh dèsmh eÐnai mhdenik  apotugq�nei pl rwc ìtan den èqoume polÔ lept�
film   polÔ mikroÔc krustallÐtec. 'Oso to p�qoc tou krust�llou aux�netai
up�rqei ènac koresmìc thc skedazìmenhc èntashc lìgw epiplèon fainomènwn
sumbol c pou lamb�noun q¸ra. H exÐswsh pou perigr�fei thn skedazìmenh
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èntash san sun�rthsh tou p�qouc tou krust�llou-film lìgw aut¸n twn fai-
nomènwn apokt� èntona mh grammikì qarakt ra. Kentrik  idèa thc dunamik c
jewrÐac eÐnai h antimet¸pish twn aktÐnwn-Q thc prospÐptousac all� kai thc
perijl¸menhc dèsmhc me b�sh thn pragmatik  touc fÔsh: dhlad  lÔnoume èna
prìblhma di�doshc hlektromagnhtik¸n kum�twn sthn Ôlh, sthn klasik  tou
prosèggish toul�qiston sto bajmì pou den mil�me gia fainìmena suntonismoÔ.
Prokeimènou na katano soume ti kÔmata par�gontai eswterik� kai exwterik�
tou krust�llou, ìtan autìc fwtÐzetai me aktÐnec-Q, xekin�me apì tic exis¸seic
tou Maxwell pou kajorÐzoun thn di�dos  touc:

∇× ~E = −1

c

∂ ~B

∂t
,∇× ~H = −1

c

∂ ~D

∂t
(3.92)

'Eqoume k�nei thn upìjesh ìti stic suqnìthtec twn aktÐnwn-Q gia tic opo-
Ðec mil�me, h hlektrik  agwgimìthta tou krust�llou eÐnai mhdèn kai h magnh-
tik  epidektikìthta eÐnai mon�da. Gia na proqwr soume prèpei na eis�goume
k�pwc pr¸ton ta qarakthristik� twn aktÐnwn-Q, oi opoÐec fwtÐzoun to deÐgma
kai tic idiìthtec tou krust�llou. H polwsimìthta [8] tou krust�llou ìson
afor� thn skèdash aktÐnwn-Q mporeÐ na apodojeÐ me èna �jroisma Fourier thc

hlektrik c epidektikìthta gia ìla ta dianÔsmata ~h tou antistrìfou q¸rou:

χ (~r) =
∑
h

χ
h
exp

(
−2πi~h · ~r

)
(3.93)

kai to χh mporeÐ na grafeÐ se sqèsh me ton par�gonta dom c wc:

χh =
reλ

2

πV
Fh (3.94)

'Opou Vo ìgkoc thc jemeli¸douc kuyelÐdac me b�sh thn opoÐa upologÐsth-
ke o par�gontac dom c. Lamb�nontac epÐshc upìyh ìti o deÐkthc di�jlashc
gia tic aktÐnec �Q eÐnai sqedìn mon�da k�noume k�poiec aplopoi seic thc e-
xÐswshc 3.92 kai apaleÐfontac ton magnhtikì par�gonta katal goume sthn
exÐswsh:

∇×∇×D = −(1 + χ)

c2

∂2D

∂t2
(3.95)

H merik  diaforik  exÐswsh 3.95 èqei lÔseic kumatikèc sunart seic. 'E-
qontac sto mualì mac thn apaÐthsh ikanopoÐhshc thc sunj khc Bragg ka-
talabaÐnoume ìti autèc oi kumatikèc sunart seic aforoÔn epÐpeda kÔmata  
�jroisma epipèdwn kum�twn. Sthn sunèqeia ja akoloujhjeÐ h sÔmbash ìti

ta kumatanÔsmata ~K0, ~Kh anafèrontai sto eswterikì tou krust�llou kai

ta kumatanÔsmata ~k0,~kh sto exwterikì tou krust�llou. Sto eswterikì tou
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krust�llou ta epitrepìmena kumatanÔsmata prèpei na diathroÔn thn orm  me
b�sh thn exÐswsh:

~K0 + ~h = ~Kh (3.96)

H exÐswsh 3.96 onom�zetai sunj kh Laue. 'Opwc parathroÔme h sunj kh
Laue eÐnai ligìtero �austhr � se sqèsh me ton nìmo tou Bragg, parìla aut�
kai p�li perimènoume isqur  perÐjlash kont� sthn sunj kh Bragg. Ta kÔmata
pou up�rqoun mèsa sto krÔstallo ja prèpei na èqoun thn periodikìthta tou
krust�llou. Sunep¸c h lÔsh thc diaforik c exÐswshc 3.95 ja prèpei na èqei
thn morf  kum�twn Bloch:

~D =
∑
h

~Dhexp
(
−2πi ~Kh · ~r

)
(3.97)

ìpou to kumat�nusma ~Kh sundèetai me thn exÐswsh 3.96. 'Ena poiotikì epi-
qeÐrhma pou dikaiologeÐ thn epilog  mac na apaitoÔme oi lÔseic thc diaforik c
na èqoun thn morf  kum�twn Bloch eÐnai ìti ta kÔmata pou ja anaptÔssontan
sto eswterikì tou krust�llou kai den ja �throÔsan� thn summetrÐa tou ja
brÐskontan se kat�stash isqur c apìsbeshc. Sthn prosèggish pou k�noume
jewroÔme ìti mèsa ston krÔstallo mìno dÔo dèsmec eÐnai arket� isqurèc kai
diadÐdontai, h perijl¸menh kai h emprìsjia perijl¸menh dèsmh, ìpou praktik�
h pr¸th eÐnai dèsmh pou prokÔptei met� thn perÐjlash kai h deÔterh eÐnai h
sunèqeia thc prospÐptousac. Me b�sh aut n thn upìjesh oi exis¸seic tou
Maxwell [9] gia thn di�dosh mèsa ston krÔstallo ekfr�zontai me b�sh touc
dÔo ìrouc pou aforoÔn akrib¸c tic dÔo dèsmec pou proanafèrame:[

k2 (1 + χ0)− ~K0 · ~K0

]
D0 + k2Cχh̄Dh = 0 (3.98)[

k2 (1 + χ0)− ~Kh · ~Kh

]
Dh + k2CχhD0 = 0 (3.99)

H par�metroc C eÐnai h par�metroc pìlwshc kai isoÔtai me C= ~D0 · ~Dh .
Gia thn perÐptwsh thc s pìlwshc h tim  tou eÐnai mon�da kai to di�nusma tou
hlektrikoÔ pedÐou eÐnai k�jeto sto epÐpedo diaspor�c, en¸ sthn perÐptwsh thc
p pìlwshc h tim  tou eÐnai cos(2JB) kai to di�nusma tou hlektrikoÔ pedÐou
eÐnai par�llhlo sto epÐpedo diaspor�c. Efarmìzontac thn exÐswsh 3.96 ìpou,

epeid  to h eÐnai pragmatikì, isqÔei ìti Im( ~K0)= Im( ~Kh) kai epomènwc gia
na aplopoi soume tic lÔseic twn 3.98, 3.99 eis�goume p�li thn ènnoia twn
paramètrwn apìklishc. AutoÐ oi par�metroi ekfr�zoun thn apìklish twn
kumatanusm�twn apì thn kinhmatik  prosèggish kai orÐzontai wc:

a0 =
1

2k

[
~K0 · ~K0 − k2 (1 + χ0)

]
(3.100)
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ah =
1

2k

[
~Kh · ~Kh − k2 (1 + χ0)

]
(3.101)

Epiplèon a0ah=k2C2χh χh̄. O lìgoc twn plat¸n thc hlektrik c metatìpi-
shc gia tic dÔo dèsmec mac dÐnei kai thn basik  exÐswsh thc dunamik c jewrÐac
gia thn prosèggish twn dÔo desm¸n:

Dh

D0

=
2a0

Cχh̄k
=
Cχhk

2ah
(3.102)

kai epÐshc (
Dh

D0

)2

=
a0χh
ahχh̄

(3.103)

3.3.5 PerijlasÐgramma polukrustallik¸n ulik¸n

'Ena perijlasÐgramma aktÐnwn-Q enìc polukrustallikoÔ ulikoÔ mporeÐ na
mac d¸sei thn plhroforÐa:

1. sqetik� me th gewmetrÐa thc monadiaÐac kuyelÐdac tou krust�llou apì
thn gwniak  jèsh twn koruf¸n perÐjlashc

2. Ton tÔpo kai th jèsh twn atìmwn pou perièqontai sth monadiaÐa kuye-
lÐda apì thn oloklhrwmènh èntash twn koruf¸n perÐjlashc

3. Apì thn morf  twn koruf¸n mporoÔme na ex�goume plhroforÐa gia
ta gewmetrik� qarakthristik� tou perijlasimètrou, to bajmì monoqrw-
matikìthtac thc aktinobolÐac kai apì idiìthtec tou deÐgmatoc ìpwc to
mègejoc twn krustallit¸n, thn Ôparxh atelei¸n kai thn Ôparxh mikro-
t�sewn (microstrains).

H jèsh tou megÐstou thc koruf c

H gwniak  jèsh tou mègistou (2θ) k�je an�klash Bragg se èna di�gramma
prosdiorÐzetai apì ton nìmo tou Bragg, λ=2dhklsinθ, kai thn apìstash dhkl
twn epipèdwn perÐjlashc me deÐktec Miller(hkl).

Gia mia dojeÐsa om�da epipèdwn (hkl) jewreÐtai to antÐstoiqo di�nusma tou
antistrìfou plègmatoc hhkl tou opoÐou to mètro eÐnai:

|h| = 1

dhkl
(3.104)

ìpou to di�nusma h mporeÐ na analujeÐ se mia b�sh tou antistrìfou plègmatoc
wc ex c:
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hhkl = ha∗ + kb∗ + le∗ (3.105)

Prokeimènou na prosdiorÐsoume thn apìstash metaxÔ twn krustallogra-
fik¸n epipèdwn paÐrnoume to eswterikì ginìmeno metaxÔ duo dianusm�twn tou
antistrìfou plègmatoc wc ex c:

h·h =
1

d2
hkl

= h2a∗
2

+k2b∗
2

+l2c∗
2

+2hka∗b∗cosγ∗+2hla∗c∗cosβ∗+2klb∗c∗cosα∗

(3.106)
ìpou a∗,b∗,c∗,α∗,β∗,γ∗ eÐnai o diast�seic kai oi gwnÐec thc kuyelÐdac tou anti-
strìfou plègmatoc oi opoÐec sundèetai metaxÔ touc me thn sqèsh 3.91.

H oloklhrwmènh èntash

Se èna perijlasÐgramma h mètrhsh thc mègisthc èntashc Imax apì èna po-
lukrustallikì deÐgma den mporeÐ na susqetisteÐ eÔkola me thn anamenìmenh
apì thn jewrÐa èntash thc perÐjlashc kaj¸c epidroÔn sthn tim  thc mia seir�
apì par�gontec ìpwc to perijlasÐmetro, ta plegmatik� sf�lmata, to mègejoc
twn krustallit¸n klp. Epomènwc h èntash thc perijl¸menhc dèsmhc apì o-
lìklhro ton krÔstallo sthn prosèggish thc kinhmatik c jewrÐac, isoÔtai me
to �jroisma twn ent�sewn twn desm¸n pou perijl¸ntai apì k�je krustallÐth.
AntÐ thc tim c Imax pio shmantik  eÐnai h oloklhrwmènh èntash I hkl dhlad  h
olik  enèrgeia pou perijl�tai apì ìlouc touc krustallÐtec proc th dieÔjunsh
thc anakl¸menhc. Sun jwc se èna peÐrama perÐjlashc aktÐnwn-Q to deÐgma
strèfetai me mia stajer  gwnÐa gÔrw apì ènan �xona pou eÐnai k�jetoc sto
epÐpedo pou orÐzoun oi prospÐptousa kai h anakl¸menh dèsmh prokeimènou
na auxhjeÐ h statistik  tou perijlasigr�mmatoc sunupologÐzontac thn sunei-
sfor� apì to s ma perissìterwn krustallit¸n.

Epomènwc, se èna peÐrama perÐjlashc aktÐnwn-Q, h oloklhrwmènh èntash
mporeÐ na upologisteÐ jewrhtik� me olokl rwsh thc perijl¸menhc èntashc
pou dièrqetai apì thn epif�neia tou aniqneut  se qronikì di�sthma t kai me
aniqneut  epif�neiac A kai dÐnetai apì ton tÔpo:

Ihkl =

∫ ∫
IdtdA (3.107)

pou an upologisteÐ odhgeÐ sthn ex c sqèsh gia thn oloklhrwmènh èntash 9.61

Ihkl =
I0
ω

e4

m2c4
F 2 λ

2

V 2

1 + cos22θ

2sin2θ
(3.108)

ìpou
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I 0 h èntash thc prospÐptousac dèsmhc

ω h gwniak  taqÔthta peristrof c tou deÐgmatoc

F o par�gontac dom c gia thn jewroÔmenh an�klash

λ to m koc kÔmatoc thc aktinobolÐac

V o ìgkoc thc monadiaÐac kuyelÐdac tou krust�llou

o ìroc (1 + cos22θ)/2 eÐnai h diìrjwsh thc pìlwshc

1/sin2θ eÐnai o par�gontac Lorentz pou kajorÐzetai apì th gewmetrÐa thc
peiramatik c di�taxhc.

Oi kÔrioi par�gontec pou ephre�zoun shmantik� thn oloklhrwmènh èntash,
kai gia autì prèpei na lhfjoÔn upìyin ston upologismì thc, eÐnai oi jermikèc
talant¸seic h pollaplìthta miac koruf c perÐjlashc, h Ôparxh protimhtèou
prosanatolismoÔ ston krÔstallo, kaj¸c kai oi diorj¸seic pou eis�gontai
lìgw fainomènwn aporrìfhshc.

3.3.6 H morf  twn koruf¸n perÐjalshc

Kat� thn diatÔpwsh tou nìmou tou Bragg jewroÔme k�poiec idanikèc sun-
j kec oi opoÐec eÐnai sugkekrimèna ìti:

1. o krÔstalloc eÐnai apeÐrwn diast�sewn.

2. o krÔstalloc eÐnai tèleia periodikìc se ìlh thn èktash pou aktinobo-
leÐtai.

3. h aktinobolÐa eÐnai apìluta monoqrwmatik .

An oi parap�nw autèc sunj kec ikanopoioÔntai, to eÔroc twn koruf¸n
perÐjlashc eÐnai jewrhtik� mia sun�rthsh d. Bèbaia se pragmatikèc sunj kec
oi korufèc perÐjlashc apoktoÔn èna peperasmèno eÔroc.

3.3.7 EÔroc koruf c perÐjlashc

O pio diadedomènoc trìpoc gia na oristeÐ to eÔroc miac koruf c perÐjlashc
eÐnai mèsw tou eÔrouc hmÐseiac tim c (FWHM) to opoÐo eÐnai to olikì eÔroc thc
koruf c perÐjlashc sto mèso tou megÐstou thc èntashc metroÔmeno èqontac
afairèsei to upìbajro.
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'Enac deÔteroc trìpoc eÐnai to oloklhrwmèno eÔroc (integral breadth) to
opoÐo orÐzetai wc h oloklhrwmènh èntash thc koruf c perÐjlashc (exair¸ntac
to upìbajro) proc thn èntash thc koruf c:

β1/2 =
1

Ip

∫
I(2θ) · d(2θ) (3.109)

'Enac trÐtoc orismìc eÐnai mèsw thc tupik c apìklishc twn qarakthristi-
k¸n thc koruf c perÐjlashc:

W2θ =
〈
(2θ − 〈2θ〉)2〉 =

∫
(2θ − 〈2θ〉)2 · I (2θ) · d (2θ)∫

I (2θ) · d (2θ)
(3.110)

3.3.8 H an�lush Rietveld

'Ena perijlasÐgramma apì èna polukrustallikì deÐgma eÐnai mia monodi-
�stath probol  thc trisdi�stathc eikìnac thc perÐjlashc ston antÐstrofo
q¸ro. Autì èqei san apotèlesma na mhn eÐnai eÔkolo na prokÔyei ìlh h plh-
roforÐa gia ton par�gonta dom c kai epomènwc gia thn jèsh twn atìmwn sthn
monadiaÐa kuyelÐda.
H mèjodoc Rietveld eÐnai mia mejodologÐa prosarmog c me bèltisto trìpo e-
nìc jewrhtik� upologismènou perijlasigr�mmatoc, to opoÐo perièqei ìlec tic
domikèc plhroforÐec wc proc to peiramatikì perijlasÐgramma [10].H beltisto-
poÐhsh gÐnetai tautìqrona se ìla ta shmeÐa tou perijlasigr�mmatoc y(2ji),
ìpou y o arijmìc twn fwtonÐwn pou èqei katagr�yei o aniqneut c. Sthn
perÐptwsh aut  apaiteÐtai mia arqik  gn¸sh thc dom c tou krust�llou. H
gwniak  katanom  thc èntashc Ik(2j) miac an�klashc Bragg, h opoÐa metr�tai
apì ton aniqneut , eÐnai h sunèlixh thc perijl¸menhc dèsmhc f(2θ) kai miac
sun�rthshc g(2θ) pou kajorÐzetai apì to ìrgano:

Ik (2θ) =

∫
fk

(
2θ − 2θ

′
)
· g (2θ) · d

(
2θ
′
)

(3.111)

ìpou f(2j) eÐnai o par�gontac dom c pou perièqei ìlh thn plhroforÐa gia thn
dom  tou krust�llou.

H gwniak  katanom  thc èntashc gia olìklhro to perijlasÐgramma y(2j)
isoÔtai me:

y (2θ) = yb (2θ) +
∑

Ik (2θ) (3.112)

ìpou yb(2j) eÐnai h èntash tou upob�jrou. H �jroish sto deÔtero mèroc
thc 3.112 eÐnai �jroish se ìlec tic anakl�seic hkl oi opoÐec suneisfèroun sthn
perÐjlash se gwnÐa 2j, h opoÐa èqei èntash Ik'I kFk(2j-2jk) ìpou I k eÐnai h
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anamenìmenh oloklhrwmènh èntash kai Fk(2j) h sun�rthsh pou perigr�fei to
profÐl twn koruf¸n.

Apì ta parap�nw prokÔptei ìti h èntash y(2ji) sto i-ostì shmeÐo mètrhshc
2ji dÐnetai apì thn sqèsh:

y (2θi) = yb (2θi) +
∑
k

IkFk (2θi − 2θk) (3.113)

Sta plaÐsia thc an�lushc Rietveld to polukrustallikì deÐgma jewreÐtai
ìti èqei mia dedomènh dom . B�sei twn dedomènwn aut c thc dom c upolo-
gÐzontai oi problepìmenec timèc thc èntashc ycal(2ji) apì thn exÐswsh 3.113.
Sthn sunèqeia oi jewrhtikèc timèc thc èntashc sugkrÐnontai me tic peiramati-
kèc yobs(2ji) gia ìla ta shmeÐa 2ji tou perijlasigr�mmatoc. Me thn mèjodo
twn elaqÐstwn tetrag¸nwn beltistopoieÐtai h diafor� metaxÔ thc jewrhtik c
kai peiramatik c èntashc metab�llontac stadiak� tic di�forec paramètrouc
pou upeisèrqontai ston upologismì thc èntashc. Oi par�metroi autoÐ mporo-
Ôn na qwristoÔn se dÔo kathgorÐec:

1. se ekeÐnec pou ephre�zoun to perijlasÐgramma all� den exart¸ntai apì
thn dom  tou krust�llou, ìpwc oi par�metroc thc sun�rthshc sq matoc
twn koruf¸n, to upìbajro klp.

2. autèc pou sqetÐzontai me thn dom , ìpwc oi krustallikèc stajerèc, oi
jèseic twn atìmwn klp.

Met� apì k�je beltistopoÐhsh upologÐzontai oi legìmenoi R-deÐktec (R-
factors) oi opoÐoi sqetÐzontai me thn poiìthta thc prosarmog c. Oi kuriìteroi
eÐnai oi R kai Rwp pou sthrÐzonta sth diafor� jewrhtik¸n kai peiramatik¸n
tim¸n thc èntashc kaj¸c kai o Rf pou sthrÐzetai sthn antÐstoiqh diafor�
twn paragìntwn dom c. An h tim  twn R-deikt¸n eÐnai megalÔterh apì mia
apodekt  tim  metab�llontai ek nèou oi par�metroi dom c kai epanalamb�netai
h diadikasÐa èwc ìtou oi timèc pou ja prokÔyoun na eÐnai oi kalÔterec dunatèc,
k�tw apì èna prokajorismèno ìrio.

3.3.9 Diapl�tunsh koruf¸n

Genik�

H diapl�tunsh twn koruf¸n se èna perijlasÐgramma mporeÐ na diaqwristeÐ
se duo basikèc aitÐec:

1. to mègejoc twn krustallit¸n (size effect).
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2. thn emf�nish t�sewn stouc krustallÐtec pou prokaloÔn mikro-paramorf¸seic
(microstrain effect).

H pr¸th perÐptwsh exart�tai apì to mègejoc twn perioq¸n pou dÐnoun
sÔmfwnh skèdash, oi opoÐec den tautÐzontai kat' an�gkh me tic pragmatikèc
diast�seic twn krustallit¸n tou ulikoÔ, all� mporeÐ na eÐnai mikrìterec lìgw
Ôparxhc sfalm�twn epistoÐbashc (stacking faults)   didumi¸n (twinning). H
deÔterh perÐptwsh proèrqetai apì opoiad pote atèleia tou plègmatoc ìpwc
exarmìseic , antikatast�seic, kenèc jèseic klp. 'Enac qr simoc tÔpoc pou
dÐnei mia kal  prosèggish gia to mègejoc twn perioq¸n pou perijloÔn sÔmfwna
(eidik� stic peript¸seic pou h t�sh sto eswterikì twn krustallit¸n eÐnai polÔ
mikr ), eÐnai o tÔpoc tou Shcherrer o opoÐoc sundèei to eÔroc thc koruf c me
to mègejoc twn perioq¸n sÔmfwnhc skèdashc[7],

τ =
Kλ

βcosθ
(3.114)

ìpou τ to mègejoc twn krustallit¸n, K ènac par�gontac pou exart�tai
apì thn morf  twn krustallit¸n pou sun jwc eÐnai kont� sthn mon�da kai β
h diapl�tunsh thc koruf c.

Diapl�tunsh koruf¸n lìgw thc epÐdrashc tou org�nou

H metroÔmenh peiramatik  katanom  èntashc I(2j) miac koruf c perÐjla-
shc eÐnai h sunèlixh thc sun�rthshc tou org�nou g(2j) kai thc fusik c ka-
tanom c thc èntashc f(2j) pou dÐnetai apì thn sqèsh:

h(x) = g(x) ∗ f(x) + background (3.115)

H katanom  tou m kouc kÔmatoc thc prospÐptousac aktinobolÐac w(2j) kai oi
diaplatÔnseic pou eis�gontai lìgw gewmetrÐac tou peir�matoc g(2j) sun jwc
jewroÔntai wc qarakthristik� tou sugkekrimènou org�nou kai kajorÐzoun thn
sun�rthsh g(2j) mèsw thc sunèlixhc:

g (2θ) = ω (2θ) ∗ γ (2θ) (3.116)

Atèleiec tou plègmatoc prokaloÔn diapl�tunsh twn idanik¸n koruf¸n pe-
rÐjlashc. Sunep¸c h sun�rthsh f(2j) perièqei thn plhroforÐa gia tic atèleiec
twn mikrokrustallit¸n. 'Opwc anafèrjhke kai prin, exarmìseic, ken� sto kru-
stallikì plègma, susswmat¸mata kai anomoiogèneia odhgoÔn se diapl�tunsh
twn koruf¸n lìgw tou fainomènou thc paramìrfwshc tou plègmatoc (strain
effect) en¸ seir� exarmìsewn ìpwc, ìria metaxÔ perioq¸n, sf�lmata episto-
Ðbashc, didumÐec kai �lla ta opoÐa diaspoÔn touc krustallÐtec se mikrìterec
perioqèc prokaloÔn diapl�tunsh lìgw fainomènou megèjouc (size effect).
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To eÔroc twn koruf¸n perÐjlashc enìc tèleiou krust�llou, ìpwc pro-
blèpetai apì thn dunamik  jewrÐa perÐjlashc onom�zetai eÔroc Darwin kai
eÐnai thc t�xhc twn merik¸n deÔterwn thc moÐrac(arc-seconds). Sunep¸c sthn
prosèggish thc kinhmatik c jewrÐac oi fusikèc korufèc perÐjlashc f(2j) e-
nìc tèleiou krust�llou jewroÔntai sunart seic d kai epomènwc h peiramatik 
katanom  sthn perÐptwsh tèleiwn krust�llwn antistoiqeÐ sthn diapl�tunsh
mìno ex�itÐac tou org�nou.

Prosdiorismìc thc endogenoÔc diapl�tunshc koruf¸n f(2j)

To pr¸to b ma gia na analÔsei kaneÐc thn diapl�tunsh twn koruf¸n pe-
rÐjlashc eÐnai na prosdiorÐsei th sun�rthsh f(2j) apì thn peiramatik  h(2j)
afair¸ntac thn epÐdrash tou org�nou. Gia to skopì autì apaiteÐtai mia prose-
ktik  mètrhsh tou perijlasigr�mmatoc enìc kat�llhlou krust�llou-protÔpou
pou parousi�zei el�qisth, sqedìn mhdenik , diapl�tunsh. H morf  autoÔ tou
perijlasigr�mmatoc mporeÐ na jewrhjeÐ wc h sun�rthsh g(2j) tou org�nou.

H epilog  thc mejìdou gia na prosdioristoÔn oi par�metroi thc fusik c
katanom c diaplatusmènwn koruf¸n tou deÐgmatoc f(2j) eÐnai polÔ shmantik 
gia thn an�lush thc diapl�tunshc twn koruf¸n. Basik� up�rqoun duo trìpoi
me touc opoÐoc mporeÐ kaneÐc na akolouj sei aut  thn diadikasÐa:

1. H mèjodoc thc aposunèlixhc (Deconvulotion approach) ìpou h fusik 
katanom  f(2j) prokÔptei apì tic peiramatikèc korufèc h(2j) qrhsimo-
poi¸ntac thn prosdiorismènh apì prin katanom  tou org�nou qwrÐc na
apaiteÐtai h Ôparxh k�poiou a priori montèlou gia thn sun�rthsh f(2j).

2. H mèjodoc thc sunèlixhc (Convolution approach) ìpou se antÐjesh me
thn prohgoÔmenh mèjodo, h sun�rthsh f(2j) prokÔptei apì thn prosar-
mog  sthn peiramatik  katanom  me th mèjodo twn elaqÐstwn tetra-
g¸nwn thc jewrhtik c katanom c pou upologÐzetai sÔmfwna me thn su-
nèlixh 3.115. Sthn perÐptwsh aut  eÐnai gnwst� ta h(2j) kai g(2j) all�
ìqi h katanom  f(2j). JewreÐtai ìti h katanom  f(2j) akoloujeÐ k�poio
sugkekrimèno montèlo, oi par�metroi tou opoÐou prosdiorÐzontai apì thn
prosarmog  sto peiramatikì perijlasÐgramma, gegonìc pou k�nei aut 
th prosèggish na exart�tai apì to montèlo pou ja proapofasisteÐ.

Kai oi dÔo proseggÐseic èqoun pleonekt mata kai meionekt mata. H mèjo-
doc aposunèlixhc den exart�tai apì èna proapofasismèno montèlo all� eÐnai
pio euaÐsjhth sto na apotÔqei   na eÐnai astaj c. Apì thn �llh, h diadikasÐa
thc sunèlixhc eÐnai p�nta stajer  ìmwc, ektìc apì ta susthmatik� sf�lma-
ta pou eis�gontai apì èna pijanìn aneparkèc montèlo thc fusik c katanom c
diaplatusmènwn koruf¸n, h diadikasÐa elaqistopoÐhshc mèsw twn el�qistwn
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tetrag¸nwn mporeÐ na pagideuteÐ se èna topikì el�qisto. Epiplèon apaiteÐtai
prosoq , kaj¸c o mikrìteroc deÐkthc prosarmog c (R factor) den mporeÐ na
eÐnai to mìno krit rio gia to an mia lÔsh eÐnai apodekt .

3.3.10 An�lush thc diapl�tunshc

Met� thn diìrjwsh thc peiramatik c katanom c èntashc apì thn epÐdrash
tou org�nou mporoÔme na proqwr soume sthn an�lush thc katanom c twn dia-
platusmènwn koruf¸n. H sun�rthsh perÐjlashc fk(2j) enìc mikroÔ tèleiou
krustallÐth èqei eÔroc koruf¸n merik� deÔtera thc moÐrac to opoÐo epomènwc
mporeÐ na agnohjeÐ. Sthn perÐptwsh polukrustallik c skìnhc oi pragmatikoÐ
krustallÐtec emfanÐzoun shmantikèc apoklÐseic apì thn idanik  perÐptwsh.
MporoÔme na diakrÐnoume tic ex c peript¸seic an�loga me ta an to polukru-
stallikì deÐgma apoteleÐtai apì:

1. krustallÐtec polÔ mikroÔ megèjouc (10-100 Å).

2. krustallÐtec me mègejoc perÐpou 1mm all� pou o kajènac èqei lÐgo
diaforetikì d.

3. krustallÐtec ikanopoihtikoÔ megèjouc perÐpou 1mm oi opoÐoi eÐnai ela-
stik� paramorfwmènoi, èqoun krustallikèc atèleiec   eÐnai elastik�
paramorf¸simoi kai èqoun krustallikèc atèleiec.

Se ìlec tic parap�nw peript¸seic emfanÐzetai diakÔmansh twn gwni¸n Bragg
kai epomènwc mia diapl�tunsh twn koruf¸n.

H diapl�tunsh lìgou "megèjouc� (size effect) h opoÐa mporeÐ na ekfrasteÐ
me to oloklhrwmèno eÔroc bs , perigr�fei ìlec tic pijanèc epirroèc pou mporo-
Ôn na omadopoihjoÔn se perioqèc pou sked�zoun sÔmfwna. O ìroc diapl�tun-
shc lìgw"paramìrfwshc� (size effect) h opoÐa ekfr�zetai me to oloklhrwtikì
eÔroc bD, perilamb�nei epirroèc apì k�je diataraq  tou kanonikoÔ plègmatoc
pou prokaloÔn elastikèc paramorf¸seic Dd/d.

O Scherrer èdeixe ìti to oloklhrwtikì eÔroc bs(2j) thc sun�rthshc fk(2j)
lìgw tou megèjouc tou krust�llou dÐnetai apì th sqèsh:

βs(2θ) = (K · λ)/ (< D >v ·cosθ) (3.117)

ìpou K eÐnai mia stajer� pou exart�tai apì to sq ma tou krustallÐth kai
genik� h tim  thc eÐnai kont� sth mon�da kai <D>v to mèso mègejoc twn perioq¸n
sÔmfwnhc skèdashc. Apì to tÔpo tou Scherrer 3.116 prokÔptei ìti ston
antÐstrofo q¸ro h diapl�tunsh lìgw megèjouc bs eÐnai anex�rthth thc t�xhc
an�klashc kai anex�rthth thc gwnÐac perÐjlashc.



KEFALAIO 3. PEIRAMATIK'ES M'EJODOI 91

Sthn perÐptwsh pou oi sqetik� meg�loi krustallÐtec eÐnai el�qista pa-
ramorfwmènoi kai h diapl�tunsh ofeÐletai mìno sthn paramìrfwsh, o Wil-
son èdeixe ìti to oloklhrwtikì eÔroc lìgw paramìrfwshc bD dÐnetai apì th
sqèsh:

βD(2θ) = 4
δd

dhkl
tan (θ) (3.118)

Oi Stokes kai Wilson eis gagan thn ènnoia thc fainomenik c mègisthc para-
mìrfwshc h opoÐa gia thn perÐptwsh ìpou up�rqoun elastikèc paramorf¸seic
kai krustallikèc atèleiec, se analogÐa me thn 3.116 mporeÐ na grafteÐ wc:

η = βD (2θ) cotθ (3.119)

apì tic sqèseic 3.116 kai 3.119 prokÔptei gia thn mègisth mikroparamìr-
fwsh ìti:

η = 4etanθ (1/tanθ) = 4e (3.120)

apì thn sqèsh 3.118 prokÔptei ìti h diapl�tunsh ston antÐstrofo q¸ro
lìgw paramìrfwshc bv exart�tai apì thn t�xh thc an�klashc kai th gwnÐa
perÐjlashc.

3.3.11 Diaqwrismìc thc diapl�tunshc lìgw megèjouc
kai paramìrfwshc

H diapl�tunsh ston antÐstrofo q¸ro lìgw megèjouc eÐnai anex�rthth thc
gwnÐac an�klashc en¸ h antÐstoiqh lìgw paramìrfwshc parousi�zei gwniak 
ex�rthsh. Autì to gegonìc apoteleÐ thn b�sh gia ton diaqwrismì metaxÔ twn
duo aiti¸n diapl�tunshc.

Tìso h diapl�tunsh lìgw megèjouc ìso kai lìgw paramìrfwshc parou-
si�zontai tautìqrona. 'Etsi h fusik  katanom  èntashc f eÐnai mia sunèlixh
twn antÐstoiqwn katanom¸n thc diapl�tunshc lìgw paramìrfwshc ID kai thc
diapl�tunshc lìgw megèjouc I S:

f = IS ∗ ID (3.121)

Sta plaÐsia thc mejìdou oloklhrwmènwn eur¸n prèpei na upojèsoume ek
twn protèrwn èna eÐdouc katanom c tìso gia thn sun�rthsh I S kai thn ID

An upojèsoume ìti tìso h I S ìso kai h I perigr�fontai apì mia katanom 
Gauss tìte prokÔptei ìti

β2 = β2
S + β2

D =

(
βcosθ

λ

)2

=
1

< D >2
v

+
4e24sin2θ

λ2
(3.122)
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ìpou <D>2
v eÐnai o mèsoc ìroc twn perioq¸n sÔmfwnhc skèdashc kai 4e h

mègisth paramìrfwsh.
Ston antÐstrofo q¸ro prokÔptei antÐstoiqa:

β∗
2

=
1

< D >2
v

+ 4e2d2∗ (3.123)

ìpou d∗=1
d
kai b∗=bcosj/l

Apì thn klÐsh thc eujeÐac b∗=f(d∗) prosdiorÐzetai h tim  thc mègisthc pa-
ramìrfwshc en¸ apì thn tetagmènh sthn arq  twn axìnwn to mègejoc thc pe-
rioq c sÔmfwnhc skèdashc. H eujeÐa aut  onom�zetai di�gramma Williamson-
Hall.

3.4 Perijlasigr�mmata epitaxiak¸n umenÐwn

3.4.1 Eisagwg 

Se autì to kef�laio ja asqolhjoÔme me ta basik� qarakthristik� pou
parousi�zoun ta epitaxiak� lept� umènia kai thn peiramatik  prosèggish pou
akoloujeÐ kaneÐc ¸ste na mporèsei na k�nei ènan pl rh qarakthrismì tou
umenÐou. Eidik� sthn qr sh lept¸n umenÐwn stic teqnologikèc efarmogèc h
an�gkh akriboÔc prosdiorismoÔ ìlwn twn idiot twn tou umenÐou paÐzei kajo-
ristikì rìlo, afoÔ ephre�zoun shmantik� tic upìloipec fusikèc tou idiìthtec
aux�nontac ètsi ton kÐnduno astoqÐac thc di�taxhc. Ta basik� qarakthri-
stik� pou mporeÐ na emfanÐzei èna leptì umènio kat� thn paraskeu  tou, pou
apoteloÔn praktik� apoklÐseic apì thn ideat  perÐptwsh ìpou èqoume an�ptu-
xh enìc tèleiou monokrust�llou p�nw sto upìstrwma, exart¸ntai pr¸ta kai
kÔria apì thn susqètish twn fusik¸n idiot twn pou èqei to umènio me to u-
pìstrwma. Katarq�c, an h diafor� twn krustallik¸n stajer¸n metaxÔ tou
umenÐou kai tou upostr¸matoc eÐnai shmantik , mporeÐ na èqoume to legìmeno
mismatch pou odhgeÐ praktik� sthn dhmiourgÐa miac katanom c t�sewn sto
umènio  /kai se paramìrfws  tou. 'Otan to mismatch xeper�sei mia tim  pou
exart�tai apì ta sugkekrimèna ulik�, mporeÐ na èqoume praktik� apokìllhsh
tou film ìpou plèon èqei tic krustallikèc stajerèc pou ja eÐqe an  tan mono-
krÔstalloc kai ìqi thn krustallik  stajer� pou tou �epib�lei� to upìstrwma.
'Allec �parekklÐseic� twn epitaxiak¸n lept¸n umenÐwn eÐnai h Ôparxh apopro-
sanatolismoÔ metaxÔ film upostr¸matoc, emf�nish dislocations pou mporeÐ
na èqoun di�forec morfèc (Threading dislocations, edge dislocations klp),
kampulìthta sunolik� tou umenÐou h/kai Ôparxh mwsaðkìthtac (mosaicity)
dhlad  perioqèc tou umenÐou pou èqoun klÐsh metaxÔ touc. Tèloc mporeÐ na
up�rqei sunolik  anomoiogèneia sto film, dhlad  to umènio na mhn epideiknÔei
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ìla ta qarakthristik�, apì �poyh krustallik c dom c kai defects se ìlh thn
èktash tou.

'Opwc proanafèrame, to pio basikì qarakthristikì pou prèpei na prosdio-
risteÐ pr¸ta eÐnai to mismatch thc krustallik c stajer�c umenÐou-upostr¸matoc.
H Ôparxh mismatch (dhlad  Dd)   klÐshc (dhlad  Dj) ja mac d¸sei diplèc
(  pollaplèc en gènei) korufèc sthn rocking curve. H rocking curve eÐnai h
katagraf  thc skedazìmenhc èntashc gÔrw apì mia gwnÐa enìc sugkekrimènou
krustallografikoÔ epipèdou. KatalabaÐnoume dhlad  ìti me ton sqediasmì
tou kat�llhlou peir�matoc kai thn katagraf  thc morf c thc rocking curve
kai thn sÔgkrish thc se k�poiec peript¸seic me thn morf  thc koruf c pou
antistoiqeÐ sto Ðdio krustallografikì epÐpedo se èna peÐrama katagraf c 2j
mporoÔme na k�noume ènan qarakthrismì tou umenÐou wc proc ta sf�lmata
(defects) pou èqei. Ston pÐnaka 3.1 sunoyÐzontai oi epidr�seic pou èqoun ta
qarakthristik� tou upostr¸matoc kai tou umenÐou sthn morf  thc rocking
curve.

Prosdiorismìc twn paramètrwn enìc epitaxiakoÔ umenÐou

Gia na doÔme pwc peiramatik� mporoÔme na antl soume plhroforÐec gia
ìla aut� ta qarakthristik� pou anafèrame prohgoumènwc ja k�noume thn
upìjesh ìti èqoume èna umènio me p�qoc pou kumaÐnetai apì 0.5mm mèqri 5mm
to opoÐo parousi�zei lìgw mismatch mia eudi�krith koruf  dÐpla se aut 
tou upostr¸matoc. JewroÔme ìti èqoume katagr�yei thn rocking curve miac
summetrik c an�klashc (thc (001) gia par�deigma afoÔ den paÐzei idiaÐtero
rìlo).

Mismatch

H diafor� thc koruf c tou upostr¸matoc apì aut  tou umenÐou èqei ka-
tagrafeÐ kai ac thn onom�soume dj. Aut  h diafor� sqetÐzetai me thn allag 
thc apìstashc twn epipèdwn pou eÐnai par�llhla sthn epif�neia tou umenÐou
(eikìna 3.8) kai dÐnetai apì thn sqèsh:

∆d/d = −∆θcotθ (3.124)

ParathroÔme ìti aut  h par�metroc mporeÐ na upologisteÐ kateujeÐan a-
pì thn stigm  pou èqoume thn rocking curve. Ed¸ ìmwc prèpei na èqoume
sto mualì mac ìti to epitaxiakì umènio eÐnai periorismèno kaj¸c �anagk�zetai�
toul�qiston sta pr¸ta str¸mata pou anaptÔssontai na uiojeteÐ thn krustal-
lik  stajer� tou upostr¸matoc, kai pollèc forèc apokt� mia paramìrfwsh.
Epomènwc autì to mismatch pou upologÐsame den tautÐzetai me to mismatch
pou ja brÐskame an qrhsimopoioÔsame thn tim  thc krustallik c stajer�c
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Qarakthristik� uliko-
Ô

EpÐdrash sthn rocking
curve

Qarakthristik� pou to
diaforopoioÔn

Mismatch Diaqwrismìc koruf¸n
upostr¸matoc-umenÐou

Den all�zei me peri-
strof  tou deÐgmatoc

Apoprosanatolismìc
me upìstrwma (Miso-
rientation)

Diaqwrismìc koruf¸n
upostr¸matoc-umenÐou

All�zei prìshmo me
peristrof  tou deÐg-
matoc

Exarjr¸seic DieurÔnetai h koruf  H dieÔrunsh den exar-
t�tai apì to mègejoc
thc dèsmhc oÔte apì
thn jèsh p�nw sto
film

Mwsaikìthta DieurÔnetai h koruf  H dieÔrunsh mpore-
Ð na all�xei an�lo-
ga me to mègejoc thc
dèsmhc mèqri to mège-
joc twn perioq¸n pou
emfanÐzoun to mosai-
city

Kampulìthta DieurÔnetai h koruf  H dieÔrunsh all�zei
grammik� me to mège-
joc thc dèsmhc kai
h koruf  metakineÐtai
summetrik� an�loga me
thn jèsh p�nw sto u-
mènio

Qal�rwsh tou umenÐou
(Relaxation)

All�zei o Diaqw-
rismìc koruf¸n
upostr¸matoc-umenÐou

Diaforetik  epÐdrash
se summetrikèc kai a-
sÔmmetrec anakl�seic

P�qoc Ephre�zei thn èntash
twn koruf¸n

H oloklhrwmènh ènta-
sh aux�nei me to p�qoc
tou umenÐou mèqri mia
tim 

Anomoiogèneia H morf  all�zei a-
n�loga me thn jèsh
p�nw sto deÐgma

MporeÐ na gÐnei qarto-
gr�fhsh memonwmènwn
qarakthristik¸n

PÐnakac 3.1
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Sq ma 3.8: Par�deigma mismatch metaxÔ umenÐou kai upostr¸matoc
.

pou èqei upì kanonikèc sunj kec to ulikì tou umenÐou. O upologismìc tou
pragmatikoÔ mismatch, m, ìpwc onom�zetai, qrhsimopoieÐ tic krustallikèc
stajerèc tou umenÐou ai kai tou upostr¸matoc as upì kanonikèc sunj kec kai
dÐnetai apì ton tÔpo:

m =
(αi − αs)

αs
(3.125)

Apoprosanatolismìc tou upostr¸matoc (Substrate misorienta-
tion)

Ta upostr¸mata eÐnai suqn� kommèna se mia sugkekrimènh gwnÐa se sqèsh
me k�poia krustallografik  dieÔjunsh. Autì shmaÐnei ìti met� thn an�ptuxh
tou umenÐou ja up�rqei ènac sqetikìc apoprosanatolismìc twn antÐstoiqwn
krustallografik¸n dieujÔnsewn tou umenÐou se sqèsh me autèc tou upo-
str¸matoc. O trìpoc gia na metr soume ton apoprosanatolismì eÐnai na
peristrèyoume to deÐgma 180◦ kai na doÔme an ja metakinhjeÐ h koruf  pou
antistoiqeÐ se mia gwnÐa Bragg pou dialèxame. An metakinhjeÐ aut  h meta-
kÐnhsh eÐnai perÐpou h dipl�sia thc gwnÐac apoprosanatolismoÔ.

KlÐsh (Tilt)

An to umènio èqei k�poia klÐsh se sqèsh me to upìstrwma ja doÔme mia
metatìpish thc koruf c pou antistoiqeÐ sto umènio se sqèsh me aut  tou upo-
str¸matoc qwrÐc na èqei all�xei k�ti sthn sÔnjesh tou umenÐou. H metatìpish
thc koruf c lìgw Ôparxhc thc mikr c apìklishc metab�lletai an�loga me thn
apìluth dieÔjunsh thc prospÐptousac dèsmhc se sqèsh me thn epif�neia, je-
wr¸ntac ìti to deÐgma peristrèfetai perÐ ton �xona pou eÐnai k�jetoc sthn
epif�neia tou deÐgmatoc. Me autìn ton trìpo mporoÔme na diakrÐnoume ton
diaqwrismì koruf¸n (splitting) lìgw Ôparxhc apìklishc se sqèsh me ekeÐno
pou proèrqetai kajar� apì lattice mismatch. Epomènwc, jewr¸ntac ìti to
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deÐgma mac èqei peristrafeÐ gÔrw apì ton �xona pou eÐnai k�jetoc sthn epi-
f�nei� tou kat� gwnÐa a , h anamenìmenh metatìpish thc koruf c tou umenÐou
apì thn jèsh pou ja eÐqe an den up rqe kajìlou apìklish eÐnai bcosa, ìpou
b h gwnÐa apìklishc. Gia na metr soume to pragmatikì diaqwrismì koruf¸n
qrei�zetai na peristrèyoume to deÐgma 180◦ se sqèsh me thn arqik  tou jèsh
kai na p�roume ton mèso ìro tou diaqwrismoÔ twn koruf¸n wc ex c:

∆θ = (∆θ0 + ∆Θ180) /2 (3.126)

Parìla aut� h exÐswsh 3.126 den ft�nei ¸ste na prosdiorÐsoume swst�
thn pragmatik  apìklish diìti den gnwrÐzoume an h pr¸th mac mètrhsh (dhla-
d  gia peristrof  0◦ tou deÐgmatoc gÔrw apì �xona k�jeto sthn epif�neia)
 tan sthn dieÔjunsh ìpou h apìklish èqei thn mègisth tim  thc. Qrei�zetai
epomènwc na gÐnei kai mia trÐth mètrhsh (sun jwc gÐnetai se 90◦ peristrof 
se sqèsh me thn arqik  jèsh), ìpou h apìklish th koruf c pou metr same
stic treic (  kai parap�nw) metr seic sqhmatÐzoun mia hmitonoeid  kampÔlh.
H mègisth apìklish pou parathroÔme se aut  thn hmitonoeid  kampÔlh eÐnai
kai h pragmatik  tim  thc apìklishc. Sugkekrimèna ac upojèsoume ìti sto
deÐgma mac èqoume pragmatopoi sei treic metr seic gia 0◦, 90◦ kai 180◦ kai
èqoume katagr�yei tic antÐstoiqec timèc tou splitting D0,D90,D180 oi opoÐec
exart¸ntai apì thn gwnÐa apìklishc pou thn èqoume sumbolÐsei b kai apì thn
gwnÐa w pou eÐnai h arqik  gwnÐa tou deÐgmatoc perÐ ton k�jeto sthn epi-
f�neia �xona. Oi timèc tou (splitting) pou katagr�yame ekfr�zontai me tic
ex c sqèseic:

∆0 = βcosω (3.127)

∆90 = βcos (90 + ω) = −βsinω (3.128)

∆180 = βcos (180 + ω) = −βcosω (3.129)

Apì tic exis¸seic 3.127 kai 3.128 èqoume:

tanω =
∆90

∆0

(3.130)

Antikajist¸ntac thn 3.130 se k�poiec apì tic prohgoÔmenec mporoÔme na
broÔme thn gwnÐa b pou antistoiqeÐ sthn apìklish.

Exarjr¸seic (Dislocations)

Oi exarjr¸seic anaptÔssontai kurÐwc se dÔo peript¸seic. H pr¸th e-
Ðnai h perÐptwsh ìpou èqoume mia diepif�neia me meg�lo mismatch, epomènwc
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emfanÐzontai exarjr¸seic sthn diepif�neia prokeimènou na elaqistopoi soun
tic anaptussìmenec t�seic. H deÔterh perÐptwsh eÐnai na anaptuqjoÔn exar-
jr¸seic mèsa sto Ðdio to umènio kat� thn di�rkeia thc an�ptux c tou, lìgw
paradeÐgmatoc q�ric egkleism�twn pou pagideÔthkan sto krustallikì plègma
tou anaptussìmenou umenÐou   lìgw plastik¸n paramorf¸sewn pou proèku-
yan apì jermikèc   mhqanikèc t�seic. H an�ptuxh exarjr¸sewn sthn diepi-
f�neia metaxÔ upostr¸matoc kai umenÐou epidr� ìpwc eÐdame kajoristik� sthn
katanom  pou ja èqoun oi t�seic mèsa sto umènio. H Ôparxh exarjr¸sewn
mporeÐ na emfanisteÐ se metr simec metatopÐseic asÔmmetrwn koruf¸n. Bèbaia
ìso oi domèc gÐnontai ìlo kai pio perÐplokec eÐnai ìlo kai pio dÔskolo na xe-
qwrÐsoume poio fainìmeno mporeÐ na apodojeÐ se Ôparxh exarjr¸sewn sthn
diepif�neia kai pio sthn morfologÐa tou umenÐou tou Ðdiou. Gia autì pollèc
forèc h topografÐa mporeÐ na d¸sei mia xek�jarh eikìna gia thn katanom 
twn exarjr¸sewn sto umènio. En gènei oi exarjr¸seic mèsa sta umènia den
èqoun k�poio sugkekrimèno prosanatolismì kai �ra èqoume kat� mèso ìro
suneisfor� proc ìlec tic dieujÔnseic. Epomènwc anamènoume mia dieÔrunsh
thc rocking curve kai ìqi mia metatìpis  thc proc mia sugkekrimènh for�. 'E-
na aplì montèlo pou perigr�fei thn dieÔrunsh se sqèsh me mia ektÐmhsh thc
puknìthtac twn exarjr¸sewn [11]:

ρ =
β2

9b2
(3.131)

'Opou r eÐnai h puknìthta twn exarjr¸sewn se cm−1, b eÐnai h dieÔrunsh thc
rocking curve se aktÐnia kai b eÐnai to di�nusma Burger se ekatost�[12].

Kampulìthta/mwsaikìthta (Curvature / mosaicity)

E�n to deÐgma mac èqei kampulwjeÐ tìte ja up�rqei mia dieÔrunsh sthn
rocking curve. E�n upojèsoume ìti h aktÐna kampulìthtac eÐnai R kai h di-
�metroc thc dèsmhc eÐnai s, h gwniak  allag  thc gwnÐac prìsptwshc p�nw
sto deÐgma ja eÐnai s/R.

O prosdiorismìc thc kampulìthtac gÐnetai eÔkola me to na metatopÐzetai
to deÐgma kat� x kai na metr�me thn allag  dj thc apìluthc jèshc thc koruf c
Bragg kai epomènwc h aktÐna kampulìthtac eÐnai:

R =
s

δθ
(3.132)

H exÐswsh 3.132 mac dÐnei thn kampulìthta me b�sh ènan �xona k�jeto sto
epÐpedo diaspor�c, e�n up�rqei klÐsh kai proc thn �llh dieÔjunsh mporeÐ na
qreiasteÐ na peristrafeÐ to deÐgma kat� 90◦ kai na xanagÐnei h Ðdia mètrhsh
¸ste na prosdioristeÐ kai h �llh sunist¸sa. 'Eqontac parathr sei kaneÐc ìti
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to deÐgma tou parousi�zei kampulìthta an gnwrÐzei to mètro elastikìthtac kai
èqei metr sei tic akribeÐc diast�seic tou deÐgmatoc mporeÐ na qrhsimopoi sei
touc klasikoÔc tÔpouc thc k�myhc kai na èqei mia kal  ektÐmhsh twn t�sewn
pou èqoun anaptuqjeÐ sto deÐgma.

Qal�rwsh tou umenÐou (Relaxation)

Prokeimènou na exetasteÐ an èna film eÐnai upì t�sh, dhlad  an èqei pa-
ramorfwjeÐ ètsi ¸ste na èqei uiojet sei tic krustallikèc stajerèc tou u-
postr¸matoc sto epÐpedo par�llhla se autì   an eÐnai relaxed prèpei na
prosdiorÐsoume tic krustallikèc stajerèc tou par�llhla sthn epif�neia (in
plane) kai k�jeta se aut n (out of plane). Gia thn pr¸th perÐptwsh qrhsi-
mopoioÔme mia summetrik  an�klash (to di�nusma skèdashc eÐnai k�jeto sthn
epif�neia) en¸ gia thn deÔterh mia asÔmmetrh (to di�nusma skèdashc sqhma-
tÐzei gwnÐa diaforetik  twn 90 moir¸n) me ìso to dunatìn megalÔterh gwnÐa
me thn epif�neia.

Sq ma 3.9: ParadeÐgmata umenÐou se t�sh (Fully Strained)kai eleÔjero (Fully
Relaxed)

.

Apì tic exis¸seic 3.127 kai 3.130 eÐnai emfanèc ìti o diaqwrismìc twn ko-
ruf¸n (splitting) metab�lletai an peristrèyoume to deÐgma kat� 180˚ gÔrw
apì ton �xona pou eÐnai k�jetoc sthn epif�neia tou. Antijètwc sthn perÐptw-
sh tou diaqwrismoÔ lìgw mismatch h peristrof  den èqei k�poia epÐdrash.
Epomènwc pragmatopoi¸ntac kaneÐc peir�mata grazing incidence   grazing e-
xit mporeÐ na xeqwrÐsei ton diaqwrismì twn koruf¸n lìgw tilt   pragmatikoÔ
mismatch. Sthn eikìna 3.5 faÐnontai oi gewmetrÐec aut¸n twn duo teqnik¸n
se sqèsh me thn klasik  gewmetrÐa skèdashc Bragg.

'Estw ìti k�noume duo metr seic, mia se gewmetrÐa grazing incidence kai
mia se gewmetrÐa grazing exit kai metr�me antÐstoiqa duo diaqwrismoÔc koru-
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f¸n splitting kai ta opoÐa ja eÐnai diaforetik� lìgw thc diaforetik c gewme-
trÐac. Pio sugkekrimèna gia tic duo gewmetrÐec èqoume:

Grazing Incidence:

∆θi = δθ + δφ (3.133)

Grazing Exit:

∆θe = δθ − δφ (3.134)

Sq ma 3.10: Par�deigma gewmetrÐac Grazing Incidence,Grazing Exit kai ge-
wmetrÐa eureÐac gwnÐac Wide Angle antÐstoiqa

.

Epomènwc me b�sh tic exis¸seic 3.133 kai 3.134 mporoÔme na prosdiorÐsou-
me tic timèc δθ kai δφ. Ac jewr soume gia aplìthta ìti to ulikì tou upo-
str¸matoc èqei kubik  summetrÐa me krustallik  stajer� a. OrÐzoume ìti to
m koc kÔmatoc twn aktÐnwn-Q eÐnai l, h gwnÐa Bragg eÐnai j kai f h gwnÐa tou
krustallografikoÔ epipèdou an�klashc kai thc fusik c epif�neiac. H pr¸th
perÐptwsh pou exet�zoume eÐnai to umènio na èqei uiojet sei thn krustallik 
stajer� tou upostr¸matoc sto epÐpedo kai na èqei mia tetragwnik  paramìr-
fwsh kat� ton �xona an�ptuxhc, dhlad  ìpou kai oi krustallikèc stajerèc
tou umenÐou. Qrhsimopoi¸ntac tic exis¸seic 3.133 kai 3.134 kai gnwrÐzontac
ta l, js,fs èqoume:

θl = θs + δθ (3.135)

φl = φs + δφ (3.136)

Apì thn exÐswsh twn apost�sewn twn krustallografik¸n epipèdwn thc
tetragwnik c dom c:

1

d2
hkl

=
h2 + k2

a2
l

+
l2

c2
l

(3.137)
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Upojètoume ìti h epif�neia tou krust�llou eÐnai h (001) o tÔpoc pou dÐnei thn
gwnÐa metaxÔ duo krustallografik¸n epipèdwn sthn tetragwnik  dom  eÐnai:

sec2φl =
c2
l

l2

{
h2 + k2

a2
l

+
l2

c2
l

}
(3.138)

Sundu�zontac tic prohgoÔmenec exis¸seic katal goume se mia èkfrash gia
tic krustallikèc stajerèc:

cl =
lλ

2sinθlcosφl
(3.139)

kai

αl =
lλ

2sinθl

√
h2 + k2

l2
(3.140)

To epÐ toic ekatì relaxation upologÐzetai me b�sh ton tÔpo:

R =
αl − αs
αRl − αs

× 100 (3.141)

'Opou αRl eÐnai h krustallik  stajer� thc kubik c dom c tou ulikoÔ tou
umenÐou ìtan den eÐnai sthn morf  epitaxiakoÔ umenÐou. E�n gnwrÐzoume ton
lìgo Poisson v tou umenÐou gia opoiesd pote diaxonikèc t�seic exx,eyy h t�sh
sthn trÐth dieÔjunsh eÐnai:

εzz = − (εxx + εyy)

{
v

1− v

}
(3.142)

AfoÔ εxx=εyy=
(
αR
l − αs

)
/αR

l kai cl=αRl (1+εzz) prokÔptei ìti:

cl = αRl

1−
2
(
αRl − αl

)
αRl


{

v

1− v

}
(3.143)

αRl =
cl − 2αl

(
v

1−v

)
1− 2

(
v

1−v

) (3.144)

P�qoc (Thickness)

Mia apì tic basikèc epidr�seic pou èqei to p�qoc tou umenÐou sto peri-
jlasÐgramma eÐnai h sqetik  èntash twn koruf¸n tou umenÐou se sqèsh me
autèc tou upostr¸matoc. An h upì melèth dom  eÐnai apl  tìte h èntash thc
koruf c tou umenÐou aux�nei monìtona me to p�qoc tou. To mègejoc pou exe-
t�zoume eÐnai h oloklhrwmènh èntash dhlad  to embadìn k�tw apì thn koruf 
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kai ìqi to Ôyoc thc koruf c kaj¸c epÐ paradeÐgmati h Ôparxh exarjr¸sewn
mporeÐ na mei¸sei thn èntash all� tautìqrona na diaplatÔnei mia koruf  me a-
potèlesma an kaneÐc parathroÔse mìno to Ôyoc thc kai  jele na bg�lei k�poio
sumpèrasma gia to p�qoc tou umenÐou na odhghjeÐ se l�jh. Sthn eikìna 3.6
blèpoume to par�deigma miac rocking curve, ìpou pleurik� apì thn koruf 
tou umenÐou blèpoume k�poiec talant¸seic pou onom�zontai thickness fringes.
H proèleush touc eÐnai h sumbol  twn diadoqik¸n anakl�sewn pou k�noun oi
aktÐnec Q sthn diepif�neia umenÐou upostr¸matoc kai eÐnai èna polÔ kalì mèso
gia na metr�me to p�qoc tou umenÐou. Ac upojèsoume ìti autèc oi korufèc
sumbol c èqoun mia apìstash metaxÔ touc. Sthn perÐptwsh pou eÐmaste se
di�taxh an�klashc( reflection mode) isqÔei o tÔpoc :

∆θp =
λsin (φ± θ)
tsin2θB

(3.145)

'Opou p�li f eÐnai h gwnÐa metaxÔ tou krustallografikoÔ epipèdou pou
perijl� kai thc fusik c epif�neiac tou umenÐou. To prìshmo �+� antistoiqeÐ
sthn gewmetrÐa grazing incident en¸ to �-� sthn gewmetrÐa grazing exit. Apì
thn exÐswsh 3.145 mporoÔme na katal xoume se ènan tÔpo gia to p�qoc tou
umenÐou paÐrnontac san par�deigma thn perÐptwsh summetrik c an�klashc:

t =
λ

2∆θpcosθB
(3.146)

H exÐswsh blèpoume ìti den exart�tai me k�poion trìpo apì tic idiìthtec
tou sugkekrimènou ulikoÔ par� mìno apì thn gwnÐa Bragg kai thn gewmetrÐa
tou peir�matoc. Autì sumbaÐnei giatÐ sthn perioq  twn aktÐnwn Q o deÐkthc
di�jlashc pou kanonik� ja emfanizìtan ston tÔpo eÐnai sqedìn èna gia ìla
ta ulik�.

Sq ma 3.11: Par�deigma talant¸sewn ekatèrwjen apì koruf  perÐjlashc
lìgw p�qouc to umenÐou

.
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3.5 FasmatoskopÐa Aporrìfhshc AktÐnwn-
Q X-ray Absorption Spectroscopy(XAS)

3.5.1 Eisagwg 

H fasmatoskopÐa aporrìfhshc aktÐnwn-Q (XAS) eÐnai mia teqnik  pou
mporeÐ na d¸sei plhroforÐec gia thc hlektronikèc, domikèc kai magnhtikèc idi-
ìthtec thc Ôlhc. Sthn fasmatoskopÐa aporrìfhshc AktÐnwn-Q èna fwtìnio
aporrof�tai apì èna �tomo kai prokaleÐ thn met�bash enìc hlektronÐou a-
pì mia st�jmh kont� ston pur na (core state)se mia �deia st�jmh p�nw apì
to epÐpedo Fermi. H energìc diatom  thc aporrìfhshc exart�tai apì thn
enèrgeia kai apì to sugkekrimèno stoiqeÐo. Prokeimènou na diegerjeÐ èna h-
lektrìnio apì èna sugkekrimèno energeiakì epÐpedo, to prospÐpton fwtìnio
prèpei na èqei enèrgeia Ðsh   megalÔterh apì thn enèrgeia autoÔ tou energeia-
koÔ epipèdou. H enèrgeia dhlad  pou èqei mia akm  aporrìfhshc antistoiqeÐ
sthn enèrgeia tou energeiakoÔ epipèdou kont� ston pur na, to opoÐo eÐnai qa-
rakthristikì tou stoiqeÐou k�nontac ètsi thn fasmatoskopÐa aporrìfhshc
aktÐnwn-Q epilektik  wc proc ta stoiqeÐa.

3.5.2 AllhlepÐdrash aktÐnwn-Q me thn Ôlh

Se èna peÐrama XAS oi aktÐnec-Q aporrof¸ntai apì to deÐgma sÔmfwna me
ton nìmo twn Lambert-Beer:

I (ω) = I0 (ω) e−µ(ω)x (3.147)

ìpou I(w) h enèrgeia thc diadidìmenhc dèsmhc mèsa apì to ulikì kai I0(w) h
èntash thc prospÐptousac dèsmhc. Me x sumbolÐzetai h diadrom  thc aktino-
bolÐac mèsa sto deÐgma kai m(w) o suntelest c thc aporrìfhshc.

Kaj¸c h aktinobolÐa allhlepidr� me èna hlektrìnio to hlektrikì thc pedÐo
to jètei se tal�ntwsh. Gia th perigraf  thc aktinobolÐac qrhsimopoioÔmai
to dianusmatikì dunamikì tou pedÐou A. Autì to dianusmatikì dunamikì peri-
gr�fetai apì èna epÐpedo kÔma thc hlektromagnhtik c aktinobolÐac:

A = eqA0cos (kx− ωt) =
1

2
eqA0e

i(kx−ωt) (3.148)

H Qamiltonian  pou perigr�fei thn allhlepÐdrash twn aktÐnwn-Q me ta
hlektrìnia mporeÐ na perigrafeÐ sta plaÐsia thc jewrÐac diataraq¸n apì mia
diataraq  pr¸thc t�xhc apì thn ex c sqèsh:

H1 =
e

mc
p ·A (3.149)
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H Qamiltonian  thc allhlepÐdrashc H1 perigr�fei thn dr�sh tou dianu-
smatikoÔ dunamikoÔ A p�nw ston telest  thc orm c p tou hlektronÐou. To
hlektrikì pedÐo E eÐnai suggrammikì me to dianusmatikì dunamikì, kai autìc
o ìroc mporeÐ na katanohjeÐ san h epÐdrash tou hlektrikoÔ pedÐou p�nw stic
ropèc tou hlektronÐou.

O gnwstìc qrusìc kanìnac tou Fermi dhl¸nei ìti k�je met�bash èqei
pijanìthta W metaxÔ miac arqik c kat�stashc tou sust matoc Yi kai miac
telik c kat�stashc Yf dÐnetai apì ton tÔpo:

Wfi =
2π

~
|〈Ψf |T |Ψi〉|2 δEF−Ei−~ω (3.150)

H arqik  kai h telik  kat�stash twn kumatosunart sewn apoteleÐtai epÐ
thc ousÐac apì èna hlektronikì mèroc pou afor� ta hlektrìnia kai èna ta
fwtìnia. To mèroc pou afor� ta fwtìnia sunupologÐzei thn katastrof  enìc
fwtonÐou kat� thn diadikasÐa thc aporrìfhshc. H sun�rthsh dèlta sthn
3.150 frontÐzei gia thn diat rhsh thc enèrgeiac kai ta stoiqeÐa tou pÐnaka
sthn 3.150 ton rujmì met�bashc.

O telest c met�bashc T perièqei ìlec thc dunatèc metab�seic kai mporeÐ
na qwristeÐ se epimèrouc ìrouc pou antistoiqoÔn sthn met�ptwsh enìc fwto-
nÐou. Se pr¸th prosèggish o telest c met�bashc isoÔtai me ton pr¸to ìro
thc diataragmènhc Qamiltonian c T1=H1. O rujmìc met�bashc metaxÔ twn
energeiak¸n epipèdwn W mporeÐ na brejeÐ upologÐzontac ta stoiqeÐa tou pÐna-
ka tou telest  met�bashc T1. Antikajist¸ntac to dianusmatikì pedÐo sthn
diataragmènh Qamiltonian  èqoume:

T1 ∝
∑
q

(e · p) eik·r (3.151)

AnaptÔssontac se mia seir� Taylor to ekjetikì h 3.151 mporeÐ na grafteÐ
wc:

T1 ∝
∑
q

[(e · p) + i (e · p) (k · r)] (3.152)

o pr¸toc ìroc thc 3.152 perièqei ton ìro pou afor� thc met�bashc mèsw
allhlepÐdrashc hlektrik c dipolik c rop c en¸ o deÔteroc ìroc perièqei thc
metab�seic mèsw tetrapolik c allhlepÐdrashc. H tim  tou ìrou k·r mporeÐ na
upologisteÐ apì thn enèrgeia thc akm c aporrìfhshc kai ton atomikì arijmì:

k · r ≈
√

~ωedge/80Z (3.153)

Gia tic K-akmèc aporrìfhshc h tim  a autoÔ tou ìrou eÐnai thc t�xhc
tou 0.03. Epeid  h pijanìthta met�bashc eÐnai an�logh tou tetrag¸nou twn
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stoiqeÐwn tou pÐnaka met�bashc epomènwc h pijanìthta met�bashc mèsw tou
tetrapolikoÔ ìrou proc thn dipolik  prosèggish eÐnai thc t�xhc tou 10−3

�ra se aut� ta plaÐsia o dipolikìc ìroc thc 3.152 kuriarqeÐ kai aut  eÐnai h
legìmenh dipolik  prosèggish. Tèloc mèsw thc sqèshc antimet�jeshc metaxÔ
tou telest  orm c kai jèshc mporoÔme na gr�youme ton telest  met�bashc
sthn gnwst  morf  tou telest  thc aporrìfhshc aktÐnwn-Q sta plaÐsia thc
dipolik c prosèggishc:

T1 =
∑
q

(e · r) (3.154)

Antikajist¸ntac autì ton telest  ston qrusì kanìna tou Fermi èqoume:

Wfl ∝
∑
q

|〈Φf |eq · r|Φi〉|2 (3.155)

Aut  h exÐswsh eÐnai basik  gia thn katanìhsh thc fasmatoskopÐac apor-
rìfhshc aktÐnwn-Q. Perimènoume dhlad  ìti ìtan èna �tomo allhlepidr�sei
me aktÐnec-Q èna mèroc thc aktinobolÐac aporrof�tai kai se sugkekrimènh
enèrgeia mia apìtomh aÔxhsh thc aporrìfhshc ja parousiasteÐ. Aut  h a-
pìtomh aÔxhsh thc aporrìfhshc eÐnai h legìmenh gramm  aporrìfhshc tou
sugkekrimènou atìmou. H enèrgeia thc akm c aporrìfhshc kajorÐzetai apì
thn enèrgeia sÔzeuxhc (binding energy) enìc hlektroniakoÔ epipèdou kont�
ston pur na (core leve). Akrib¸c h enèrgeia thc akm c aporrìfhshc eÐnai qa-
rakthristik  kai antistoiqeÐ sthn enèrgeia pou apaiteÐtai gia thn pragmatopo-
Ðhsh miac met�bashc apì thn jemeli¸dh st�jmh sthn akat�lhpth kat�stash
qamhlìterhc enèrgeiac. Sthn diadikasÐa aut c thc hlektronik c met�bashc
jewroÔme ìti ta upìloipa hlektrìnia den summetèqoun oÔte ephre�zontai a-
pì aut  thn met�bash kai epiplèon kat� thn met�bash tou hlektronÐou apì
thn jemeli¸dh kat�stash dhmiourgeÐtai mia op  sthn jemeli¸dh kat�stash.
Gr�fontac thn arqik  kumatosun�rthsh c pou ja èqei thn morf  enìc epi-
pèdou kont� ston pur na (core level) kai thc telik c kat�stash ε pou ja èqei
thn morf  kumatosun�rthshc enìc eleÔjerou hlektronÐou. Sta plaÐsia aut c
thc prosèggishc ta stoiqeÐa tou pÐnaka met�bashc ja eÐnai :

|〈Φf |eq · r|Φi〉|2 = |〈Φicε|eq · r|Φi〉|2 = |〈ε|eq · r|c〉|2 = M2 (3.156)

H sun�rthsh d sthn exÐswsh 3.155 deÐqnei ìti se èna peÐrama XAS para-
throÔme thn puknìthta ρ twn mh kateilhmmènwn katast�sewn:

IXAS ∼M2ρ (3.157)
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Oi kanìnec epilog c sthn aporrìfhsh aktÐnwn-Q kajorÐzontai apì thn
apaÐthsh ta stoiqeÐa tou pÐnaka M sta plaÐsia thc dipolik c prosèggishc na
eÐnai mh mhdenik�. Autì sumbaÐnei ìtan o troqiakìc kbantikìc arijmìc thc teli-
k c kat�stashc diafèrei kat� 1 apì autìn thc arqik c kat�stashc (DL=±1)
kai to spin diathreÐtai (DS=0). XefeÔgontac apì thn dipolik  prosèggish
ìpou o tetrapolikìc ìroc sunupologÐzetai, èqoume metab�seic ìpou oi troqia-
koÐ kbantikoÐ arijmoÐ diafèroun kat� 2. Sta plaÐsia thc dipolik c prosèggishc
h morf  twn akm¸n aporrìfhshc moi�zoun me thn sunèlixh miac lorentzian c
me thn probol  twn hmikateilhmènwn katast�sewn (DL±1) (partial density of
states) sto �tomo pou aporrof� tic aktÐnec-Q. Aut  h lorentzian  dieÔrun-
sh ofeÐletai ston peperasmèno qrìno zw c tou zeÔgouc hlektronÐou-op c kai
sthn abebaiìthta thc enèrgeiac sÔmfwna me thn arq  thc aprosdioristÐac tou
Heisenberg. Pio akrib c prosdiorismìc thc morf c twn akm¸n aporrìfhshc
mporeÐ na gÐnei an h adiat�rakth puknìthta katast�sewn antikatastajeÐ apì
thn puknìthta katast�sewn upì thn parousÐa tou zeÔgouc hlektronÐou-op c.
Aut  prosèggish mporeÐ na d¸sei sqetik� akribeÐc problèyeic gia to ana-
menìmeno f�sma XAS ìtan oi allhlepidr�seic twn hlektronÐwn sthn telik 
kat�stash eÐnai sqetik� asjenikèc. Tètoia paradeÐgmata eÐnai oi metab�seic
1s→4p (akmèc aporrìfhshc K) twn 3d met�llwn.

3.5.3 ApoklÐseic apì thn prosèggish tou enìc h-
lektronÐou

Sthn prohgoÔmenh enìthta jewr same ìti kat� thn met�bash sthn teli-
k  kat�stash ta hlektrìnia èqoun amelhtèa allhlepÐdrash. Se poll� ulik�
ìmwc aut  h sunj kh den isqÔei kaj¸c up�rqoun isqur� susqetizìmena h-
lektrìnia,   entopismènec hlektroniakèc katast�seic ìpwc sthn perÐptwsh
twn katast�sewn 3d twn met�llwn met�ptwshc kai twn katast�sewn 4f twn
sp�niwn gai¸n. Epomènwc, h allhlepÐdrash metaxÔ twn hlektronÐwn   kai h
allhlepÐdrash tou hlektronÐou me thn op  pou dhmiourg jhke sthn arqik  ka-
t�stash prèpei na lhfjeÐ upìyin. H Ôparxh tètoiwn allhlepidr�sewn proka-
leÐ en gènei thn emf�nish pollaplìthtac stic kampèc aporrìfhshc aktÐnwn-Q.
Prokeimènou aut  h pollaplìthta na eÐnai parathr simh se èna pragmatikì
sÔsthma prèpei oi par�metroi Slater-Condnon na eÐnai megalÔteroi   èstw
Ðdiac t�xhc me thn allhlepÐdrash spin troqi�c pou diaqwrÐzei tic akmèc. 'Ena
aplì kai epituqhmèno montèlo gia thn perigraf  tètoiwn diegèrsewn eÐnai to
montèlo pedÐou sundèsmwn (ligand field model). Xekin¸ntac apì èna atomikì
montèlo k�noume thn paradoq  ìti mìno oi allhlepidr�seic entìc tou atìmou
pou aporrof� tic aktÐnec-Q eÐnai shmantikèc. Opoiesd pote allhlepidr�seic
me geitonik� �toma kai exaitÐac tou perib�llontoc pou brÐsketai to �tomo anti-
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metwpÐzontai san diataraqèc. Sta plaÐsia autoÔ tou montèlou diamorf¸netai
mia Qamiltonian  thc morf c:

Hatom =
∑
N

p2
i

2m
+
∑
N

−Ze2

ri
+

∑
electrons

e2

rij
+
∑
N

k(ri)li · si (3.158)

ìpou o pr¸toc ìroc eÐnai h kinhtik  enèrgeia, o deÔteroc eÐnai h hlektrosta-
tik  allhlepÐdrash hlektronÐou-pur na, o trÐtoc ìroc eÐnai h allhlepÐdrash
metaxÔ twn hlektronÐwn kai o teleutaÐoc ìroc eÐnai h allhlepÐdrash spin-
troqi�c. H lÔsh thc exÐswshc Schrodinger me thn parap�nw Qamiltonian 
eÐnai dÔskolh kurÐwc lìgw tou ìrou thc allhlepÐdrashc metaxÔ twn hlektro-
nÐwn, o opoÐoc den mporeÐ na jewrhjeÐ wc diataraq . Mia prosèggish se autì
to prìblhma eÐnai na xeqwrÐsoume to sfairikì mèso ìro thc allhlepÐdrashc
metaxÔ twn hlektronÐwn apì to mh sfairikì. H nèa morf  thc Qamiltonian c
allhlepÐdrashc twn hlektronÐwn ja eÐnai:

H
′

ee = Hee − 〈Hee〉 =
∑

electrons

e2

rij
−

〈 ∑
electrons

e2

rij

〉
(3.159)

H kinhtik  enèrgeia kai h allhlepÐdrash me ton pur na eÐnai Ðdia gia ìla ta
hlektrìnia se mia dedomènh hlektroniak  di�taxh 1 epomènwc oi mìnoi ìroi pou
kajorÐzoun thn tim  thc enèrgeiac twn diaforetik¸n energeiak¸n epipèdwn se
mia dedomènh hlektroniak  di�taxh tou sust matoc eÐnai oi H

′
ee kai Hsoc.

3.5.4 Kajorismìc twn hlektroniak¸n metab�sewn
lìgw aporrìfhshc aktÐnwn-Q

Prosdiorismìc atomik¸n katast�sewn

H atomik  kat�stash enìc atìmou prosdiorÐzetai apì ton upologismì thc
sunolik c stroform c L kai tou spin S ìlwn twn hlektronÐwn tou sust ma-
toc. H perigraf  miac atomik c kat�stashc gÐnetai me ton sumbolismì 2S+1XJ

ìpou to sÔmbolo X kajorÐzetai apì thn sunolik  stroform  L kai �ra paÐrnei
timèc S,P,D,F. H posìthta 2S+1 onom�zetai pollaplìthta spin kai h sunolik 
orm  J=L+S. An�loga me to pìso isqur  eÐnai h allhlepÐdrash spin-troqi�c
kajorÐzetai kai o trìpoc me ton opoÐo gÐnetai h sÔzeuxh thc troqiak c orm c
kai tou spin metaxÔ twn hlektronÐwn. Sthn perÐptwsh ìpou h allhlepÐdrash
spin troqi�c eÐnai asjenik , kurÐwc dhlad  se elafroÔc pur nec, h troqiak 

1Me ton ìro hlektroniak  di�taxh ennooÔme thn katanom  ìlwn twn hlektronÐwn sta
ek�stote troqiak�
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orm  L kai ta spin S twn memonwmènwn hlektronÐwn ajroÐzontai xeqwrist�
¸ste na d¸soun thn sunolik  orm  J, aut  sÔzeuxh lègetai sÔzeuxh RS a-
pì ta onìmata twn Russell-Saunders pou thn prìteinan   alli¸c LS sÔzeuxh.
Sthn perÐptwsh pou h allhlepÐdrash spin troqi�c eÐnai isqur  se sqèsh me thn
�pwsh metaxÔ twn hlektronÐwn h troqiak  orm  kai to spin k�je hlektronÐou
eÐnai suzeugmènec kai ètsi gia k�je èna hlektrìnio upologÐzetai h sunolik 
stroform  j kai sthn sunèqeia oi olikèc ormèc ìlwn twn hlektronÐwn suzeu-
gnÔontai gia na d¸soun thn sunolik  orm  J tou sust matoc. Se aut  thn
perÐptwsh h hlektroniak  di�taxh diaqwrÐzetai se energeiak� epÐpeda an�loga
me thn tim  tou j kai h �pwsh metaxÔ twn hlektronÐwn jewreÐtai wc mia diata-
raq  thc allhlepÐdrashc spin-troqi�c aut¸n twn epipèdwn. Aut  h sÔzeuxh
lègetai sÔzeuxh jj. Poll� bari� stoiqeÐa ìpwc oi sp�niec gaÐec upakoÔn se
ènan endi�meso trìpo sÔzeuxhc metaxÔ twn dÔo oriak¸n peript¸sewn RS kai
jj sÔzeuxhc.

H katanom  twn diajèsimwn hlektronÐwn sta troqiak� enìc atìmou den
gÐnetai me tuqaÐo trìpo all� upakoÔei sthn apaÐthsh thc elaqistopoÐhshc thc
enèrgeiac tou sust matoc. O Hund basizìmenoc se peiramatik� apotelèsmata
diatÔpwse treic kanìnec oi opoÐoi eÐnai gnwstoÐ wc oi kanìnec tou Hund ¸ste
na exasfalÐzetai h elaqistopoÐhsh thc enèrgeiac:

1. El�qisth enèrgeia èqoun oi atomikèc katast�seic me mègisto spin S.

2. MetaxÔ twn katast�sewn me mègisto spin autèc me mègisth stroform 
L èqoun thn el�qisth enèrgeia.

3. H allhlepÐdrashc spin-troqi�c kajorÐzei ìti el�qisth enèrgeia èqei h
atomik  kat�stash me J=L-S e�n eÐnai k�tw apì to  misu kateilhmmèno
to troqiakì kai h atomik  kat�stash J=L+S an to troqiakì eÐnai p�nw
apì to  misu kateilhmmèno.

O pr¸toc kanìnac tou Hund epÐ thc ousÐac eÐnai mia efarmog  thc apago-
reutik c arq c tou Pauli pou lèei ìti hlektrìnia me par�llhla spin prèpei na
katalamb�noun diaforetik� troqiak� to opoÐo odhgeÐ se meg�lh apom�krunsh
metaxÔ twn hlektronÐwn elaqistopoi¸ntac thn enèrgeia. EpÐ paradeÐgmati se
mia hlektroniak  di�taxh 3d5 h atomik  kat�stash me thn el�qisth enèrgeia
eÐnai h 6S ìpou ta 5 hlektrìnia èqoun topojethjeÐ se 5 diaforetik� troqiak�
kai ìla èqoun par�llhla spin. Sthn perÐptwsh thc hlektroniak c di�taxhc
3d2 o pr¸toc kanìnac tou Hund problèpei ìti oi atomikèc katast�seic 3P kai
3F eÐnai exÐsou katast�seic el�qisthc enèrgeiac, me b�sh ìmwc ton deÔtero
kanìna kai ìpwc èqei diapistwjeÐ kai peiramatik� h atomik  kat�stash 3F e-
Ðnai h kat�stash el�qisthc enèrgeiac kaj¸c ìso pio uyhlì to troqiakì tìso
pio polÔ elaqistopoieÐtai h �pwsh metaxÔ twn hlektronÐwn. Tèloc o trÐtoc
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kanìnac tou Hund sto par�deigma twn hlektroniak¸n diat�xewn 3d8 kai 3d2

oi atomikèc katast�seic el�qisthc enèrgeiac eÐnai 3F4 kai 3F2 antÐstoiqa ka-
j¸c sthn pr¸th perÐptwsh èqoume perissìtero apì to  misu kat�lhyh tou
troqiakoÔ en¸ sthn deÔterh ligìtero.

Akmèc aporrìfhshc LII−III twn met�llwn met�bashc

Se hlektroniakèc diat�xeic met�llwn met�bashc ìpou ta troqiak� eÐnai
pl rwc sumplhrwmèna h aporrìfhsh aktÐnwn-Q odhgeÐ sthn diègersh enìc
hlektronÐou apì to 2p troqiakì sthn �deia kat�stash 3d kai h hlektroniak 
met�bash mporeÐ na perigrafeÐ wc 2p63d0→p53d1. H jemeli¸dhc kat�sta-
sh èqei summetrÐa 1S0 en¸ h diegermènh kat�stash mporeÐ na eÐnai mia apì
tic 1P1,1D2,1F3,3P012,3D123 kai 3F234. Oi enèrgeiec twn telik¸n katast�sewn
ephre�zontai apì tic paramètrouc Slater-Condon gia thn 2p3d, thn allhle-
pÐdrash spin-troqi�c tou 2p kai tou 3d troqiakoÔ. Ta stoiqeÐa tou pÐnaka
met�bashc mporoÔn na upologistoÔn apì thn sqèsh:

IXAS ∝
〈
3d0|eq · r|2p53d1

〉2
(3.160)

  mporeÐ na ekfrasteÐ me ta sÔmbola twn atomik¸n katast�sewn wc:

IXAS ∝
〈[

1S0

]
|
[

1P1

]
|
[

1,3PDF
]〉2

(3.161)

H summetrÐa thc dipolik c met�bashc eÐnai 1P1, sÔmfwna me touc kanìnec
epilog c thc dipolik c prosèggishc, isqÔei ìti DJ=+1,0-1 all� ìqi J

′
=J=0.

Sta plaÐsia thc sÔzeuxhc LS isqÔei ìti DS=0 kai DL=1. Me thn efar-
mog  twn kanìnwn epilog c thc dipolik c prosèggishc oi dunatèc telikèc
katast�seic mei¸nontai arket�. H arqik  kat�stash èqei J=0 �ra h telik 
kat�stash prèpei na èqei J=1 kai �ra mìno treic apì touc ìrouc pou parou-
si�sthkan prohgoumènouc mh mhdenik  èntash dÐnoun oi ìroi 1P1,3P1 kai 3D1.
O upologismìc tou 2p f�smatoc aporrìfhshc an�getai epÐ thc ousÐac ston u-
pologismì tou pÐnaka enèrgeiac gia thn telik  kat�stash J=1. O pÐnakac thc
enèrgeiac apoteleÐtai apì touc ìrouc pou sqetÐzontai me ta oloklhr¸mata Sla-
ter thc allhlepÐdrashc duo hlektronÐwn (H

′
ee) kai touc ìrouc allhlepÐdrashc

spin-troqi�c gia to 2p troqiakì (HSOC−2p) kai 3d troqiakì (HSOC−3d). Lam-
b�nontac upìyin thn suneisfor� ìlwn aut¸n twn ìrwn to f�sma aporrìfhshc
anamènetai na èqei thn ex c morf c2:

'Opwc faÐnetai kai sthn eikìna 3.12 h kat�stash el�qisthc enèrgeiac e-
Ðnai h 3P h opoÐa èqei diaqwristeÐ apì thn 3D lìgw thc allhlepÐdrash spin
troqi�c thc 2p kat�stashc. H allhlepÐdrash spin-troqi�c mazÐ me tic timèc

2O upologismìc tou f�smatoc aporrìfhshc 2p tou Ti+4 upologÐsthke me qr sh tou
logismikoÔ CTM4XAS
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Sq ma 3.12: To f�sma aporrìfhshc tou Ti+4 gia thn met�bash
2p63d0→p53d1

.

twn paramètrwn Slater-Condon kajorÐzoun thn Ôparxh èntashc prin thn akm 
aporrìfhshc ìpwc faÐnetai sthn 3.12.

Akmèc aporrìfhshc MIV −V sp�niwn gai¸n

Oi sp�niec gaÐec   lanjanÐtec èqoun hlektroniak  di�taxh 4fn5d0(1)6s2.
Sun jwc sthn stere� kat�stash oi sp�niec gaÐec èqoun sjènoc trÐa opìte
ston upologismì twn fasm�twn aporrìfhs c touc sunhjÐzetai na jewroÔntai
trisjeneÐc kai na mhn lamb�netai upìyin h Ôparxh twn exwterik¸n troqia-
k¸n 5d kai 6s kaj¸c den ephre�zoun shmantik� to f�sma aporrìfhshc. Ta
4f hlektrìnia eÐnai polÔ entopismèna sto q¸ro kai h allhlepÐdras  touc me
to perib�llon eÐnai el�qisth. KajorÐzoun tic magnhtikèc idiìthtec twn uli-
k¸n kai summetèqoun el�qista ston sqhmatismì qhmik¸n desm¸n. H melèth
ulik¸n pou èqoun sp�niec gaÐec epikentr¸netai sun jwc sto f�sma apor-
rìfhshc aktÐnwn-Q twn akm¸n MIV−V (3d→4f) kai NIV−V (4d→4f). Sthn pe-
rÐptwsh thc akm c MIV−V h diadikasÐa aporrìfhshc mporeÐ na perigrafeÐ wc
4fn→3d04fn+1. O arijmìc twn dunat¸n katast�sewn thc telik c hlektronia-
k c di�taxhc eÐnai en gènei polÔ meg�loc parìlo pou sta f�smata aporrìfhshc
mìno oi metab�seic pou ikanopoioÔn ton kanìna epilog c DJ=0,±1 eÐnai pro-
spel�simec. Merikèc genikèc parathr seic eÐnai ìti ta f�smata aporrìfhshc
qwrÐzontai se treic diakritèc om�dec koruf¸n. Autì eÐnai idiaÐtera oratì sthn
akm  MIV gia tic pio elafrièc sp�niec gaÐec kai sthn MV gia tic pio barièc.
Autìc o diaqwrismìc twn koruf¸n ofeÐletai sthn allhlepÐdrash spin-troqi�c
h opoÐa omadopoieÐ tic korufèc me to Ðdio J. Mia �llh parat rhsh eÐnai ìti
o lìgoc thc èntashc twn koruf¸n MV /MIV eÐnai 1:1 gia ta pr¸ta stoiqeÐa
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thc seir�c twn lanjanit¸n all� aux�nei kaj¸c phgaÐnoume proc ta pio bari�
stoiqeÐa. 'Ena par�deigma f�smatoc aporrìfhshc gia Eu+2(3d104f7→3d94f8)
faÐnetai sthn parak�tw eikìna 3.13:

Sq ma 3.13: To f�sma aporrìfhshc tou Eu+2 gia thn met�bash
3d104f7→3d94f8

.

'Opwc faÐnetai kai sthn eikìna 3.12 h kat�stash el�qisthc enèrgeiac e-
Ðnai h 3P h opoÐa èqei diaqwristeÐ apì thn 3D lìgw thc allhlepÐdrash spin
troqi�c thc 2p kat�stashc. H allhlepÐdrash spin-troqi�c mazÐ me tic timèc
twn paramètrwn Slater-Condon kajorÐzoun thn Ôparxh èntashc prin thn akm 
aporrìfhshc ìpwc faÐnetai sthn 3.12.

3.5.5 Diaqwrismìc koruf¸n lìgw tou krustalli-
koÔ pedÐou

'Otan èna iìn brÐsketai se mia krustallik  jèsh upìkeitai se k�poiec sum-
metrÐec pou epifèroun �rsh tou ekfulismoÔ k�poiwn akm¸n aporrìfhshc se
sqèsh me thn perÐptwsh pou jewroÔsame to iìn sto kenì. Aut  h �rsh pro-
kaleÐtai apì to gegonìc ìti h parousÐa tou krustallikoÔ hlektrostatikoÔ
pedÐou ephre�zei thn qamiltonian  h opoÐa metatrèpetai wc ex c:

HCrystalF ield = Hatom +Hfield (3.162)

ìpou to pr¸to mèroc eÐnai h qamiltonian  to atìmou pou eÐdame kai sthn proh-
goÔmenh enìthta kai to deÔtero mèroc eÐnai epÐ thc ousÐac ènac ìroc hlektro-
statikoÔ pedÐou

Hfield = −eφ(r) (3.163)
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Autìc o hlektrostatikìc ìroc apoteleÐtai apì to fortÐo e kai to dunamikì
φ(r) to opoÐo perièqei ìlh thn plhroforÐa gia to perib�llon pou brÐsketai to
iìn. To dunamikì mporeÐ na ekfrasteÐ san èna an�ptugma sfairik¸n armonik¸n
sunart sewn

φ(r) =
∞∑
L=0

L∑
M=−L

rLALMYLM(ψ, φ) (3.164)

Autìc o hlektrostatikìc ìroc jewreÐtai wc mia diataraq  sthn qamiltonian 
tou atìmou. Autì shmaÐnei epÐ thc ousÐac ìti prèpei na upologistoÔn ta
stoiqeÐa tou pÐnaka tou dunamikoÔ φ(r) se sqèsh me tic kumatosunart seic twn
atomik¸n troqiak¸n. EpÐ paradeÐgmati gia thn perÐptwsh enìc 3d troqiakoÔ
prèpei na upologistoÔn ta stoiqeÐa <3d|φ|3d>. KaneÐc mporeÐ na diaqwrÐsei
ta stoiqeÐa autoÔ tou pÐnaka se èna sfairikì mèroc kai èna aktinikì mèroc. To
aktinikì mèroc perigr�fei thn èntash thc allhlepÐdrashc me to krustallikì
pedÐo en¸ to sfairikì komm�ti perièqei thn plhroforÐa gia thn summetrÐa tou
troqiakoÔ kai thc krustallik c jèshc.

Kubikì Krustallikì PedÐo

Se poll� krustallik� ulik� ìpwc mètalla met�bashc ta iìnta katalam-
b�noun krustallikèc jèseic ìpou èqoun èxi   oqt¸ geÐtonec, pou antistoiqoÔn
stic èxi èdrec   tic oqt¸ gwnÐec tou kÔbou pou perikleÐei to iìn antÐstoiqa,
oi opoÐoi diamorf¸noun mia topik  oktaedrik  summetrÐa pou perigr�fetai apì
thn om�da summetrÐac shmeÐou Oh. H summetrÐa enìc atìmou perigr�fetai apì
thn suneq  om�da SO3 thc opoÐac upoom�da eÐnai h Oh. Ston parak�tw pÐnaka
faÐnetai h allag  twn atomik¸n katast�sewn me thn meÐwsh summetrÐac apì
SO3 se Oh:

SO3 Oh

S A1

P T1

D E+T2

F A2+T1+T2

G A1+T1+T2+E

PÐnakac 3.2: Metasqhmatismìc thc summetrÐac twn troqiak¸n apì thn pe-
rÐptwsh tou eleÔjerou atìmou SO3 sthn perÐptwsh atìmou topojethmènou se
krustallografik  jèsh oktaedrik c summetrÐac

'Opwc blèpoume ston pÐnaka 3.2, èna troqiakì summetrÐac S èqei summetrÐa
A1 se perib�llon oktaedrik c summetrÐac. Autì prokÔptei apì to gegonìc ìti
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èna troqiakì s sthn om�da shmeÐou Oh metasqhmatÐzetai sÔmfwna me ton qa-
rakt ra A1, dhlad  to troqiakì s paramènei analloÐwto apì ìlec tic pr�xeic
summetrÐac thc om�dac. Antijètwc èna troqiakì p den paramènei analloÐwto
all� metasqhmatÐzetai sÔmfwna me ton qarakt ra T1 ìtan brejeÐ se pleg-
matik  jèsh summetrÐac Oh. 'Ena troqiakì d diaqwrÐzetai se katast�seic E
kai T2 me b�sh ton pÐnaka qarakt rwn thc om�dac. Oh. EÐnai gnwstì ìti
oi akmèc aporrìfhshc twn 3d hlektronÐwn diaqwrÐzontai se mia t2g kai mia
eg ìtan brÐskontai se jèsh oktaedrik c summetrÐac. 'Opwc parathroÔme o
telest c thc dipolik c met�bashc èqei summetrÐa T1. 'Otan h summetrÐa tou
krust�llou eÐnai Oh den up�rqei dipolik  gwniak  ex�rthsh thc aporrìfhshc
aktÐnwn-Q. O telest c tetrapolik c met�bashc èqei summetrÐa E+T2 kai �ra
sp�ei se duo telestèc pou shmaÐnei ìti up�rqoun diaforetikèc tetrapolikèc
metab�seic se dÔo dieujÔnseic

Tetragwnikì krustallikì pedÐo

Mei¸nontac thn summetrÐa peraitèrw apì Oh se D4h blèpoume ston pÐnaka
3.3 ton peraitèrw diaqwrismì twn atomik¸n katast�sewn

Oh D4h

A1 A1

A2 B1

T1 E+A2

T2 E+B2

E A1+B1

PÐnakac 3.3: Metasqhmatismìc thc summetrÐac twn troqiak¸n apì thn pe-
rÐptwsh tou atìmou se krustallografik  jèsh me summetrÐa Oh sthn pe-
rÐptwsh atìmou topojethmènou se jèsh summetrÐac D4h .

To atomikì troqiakì s paramènei p�li analloÐwto kai h anapar�stas  tou
èqei qarakt ra A1. To p diaqwrÐzetai se E+A2 kai to troqiakì d analÔetai
se A1+B1+E+B2. O telest c dipolik c prosèggishc se aut  thn perÐptwsh
èqei summetrÐa E+A2 pou shmaÐnei ìti up�rqoun dÔo dipolikoÐ telestèc kai
upodeiknÔei ìti up�rqei gwniak  ex�rthsh thc aporrìfhshc aktÐnwn-Q. O te-
trapolikìc telest c sthn summetrÐa D4h diaqwrÐzetai se tèsseric telestèc
to opoÐo shmaÐnei ìti up�rqoun tèsseric tetrapolikèc metab�seic se diafo-
retikèc dieujÔnseic. Sthn parak�tw eikìna faÐnontai oi akmèc aporrìfhshc
LII/LIII gia thn perÐptwsh iìntoc Ti+4 se krustallografik  jèsh D4h jew-
r¸ntac thn par�metroc 10Dq pou kajorÐzei thn isqÔ tou krustallikoÔ pedÐou
Ðsh me 3.04eV:
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Sq ma 3.14: To f�sma aporrìfhshc tou Ti+4 gia thn met�bash se krustal-
likì pedÐo summetrÐac D3h.

3.6 Kuklikìc Magnhtikìc Diqrwismìc AktÐnwn-
Q (X-Ray Magnetic Circular Dichroism)

3.6.1 Eisagwg 

O kuklikìc magnhtikìc diqrwismìc aktÐnwn-Q eÐnai mia teqnik  pou qrh-
simopoieÐ polwmènec aktÐnec-Q me skopì thn melèth susthm�twn pou parou-
si�zoun magnhtikèc idiìthtec akìma kai se mikroskopik  klÐmaka. EpÐ thc
ousÐac h polwmènh aktinobolÐa pou qrhsimopoieÐtai èqei enèrgeia kont� se
k�poia apì tic akmèc aporrìfhshc tou ulikoÔ. To s ma XMCD eÐnai epo-
mènwc h diafor� sto suntelest  aporrìfhshc metaxÔ miac dexiìstrofa kai
mÐac aristerìstrofa polwmènhc prospÐptousac aktinobolÐac. H qrhsimìth-
ta tou s matoc XMCD prokÔptei apì to gegonìc ìti h energìc diatom  a-
porrìfhshc eÐnai an�logh tou <M> pou eÐnai h mèsh tim c thc makroskopik c
magnhtik c rop c. Gia thn melèth susthm�twn ìpou oi magnhtikèc idiìthtec
prokÔptoun apì entopismènec hlektronikèc katast�seic ìpwc paradeÐgmatoc
q�rin ta 4f troqiak� twn sp�niwn gai¸n, qrhsimopoioÔntai aktÐnec-Q mikr c
enèrgeiac (< 3keV). Aut  h perÐptwsh eÐnai kai h pio sunhjismènh praktik 
se peir�mata XMCD.

3.6.2 Jewrhtikì upìbajro

H phg  tou magnhtikoÔ diqrwismoÔ brÐsketai sthn allhlepÐdrash tou fw-
tìc me thn Ôlh. Sthn perÐptwsh twn aktÐnwn-Q h aporrìfhsh den sundèetai me
thn apeujeÐac allhlepÐdrash tou magnhtikoÔ pedÐou B thc aktinobolÐac kai tou
spin tou hlektronÐou, all� sqetÐzetai me thn allhlepÐdrash spin-troqiakoÔ
pou epÐ thc ousÐac sundèei ta spin me ton pragmatikì q¸ro.
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Gia thn perigraf  tou XMCD ja akolouj soume mia hmiklasik  prosèg-
gish jewr¸ntac thn akìloujh qamiltonian  allhlepÐdrashc:

Hint = −

[∑
i

qi
m

pi ·A(ri)−
∑
i

q2

2m
A(ri)

2

]
−

[∑
i

gi
q

m
S ·B(ri)

]
(3.165)

To teleutaÐo komm�ti thc qamiltonian c perièqei thn ex�rthsh apì to spin.
Autìc o ìroc den epidr� sto qwrikì mèroc thc kumatosun�rthshc kai den mpo-
reÐ na sundèsei, se pr¸th prosèggish, thn arqik  kai telik  kat�stash kat�
thn aporrìfhsh aktÐnwn-Q. Autìc o ìroc pou perièqei to spin kai afor� thn
dipolik  magnhtik  katanom  tou XMCD eÐnai amelhtèoc kaj¸c o kÔrioc kba-
ntikìc arijmìc thc arqik c kai telik c kat�stashc eÐnai diaforetikìc. Epo-
mènwc mporoÔme se pr¸th prosèggish na upojèsoume ìti h arqik  kai telik 
kumatosun�rthsh paramènoun orjog¸niec kat� thn diadikasÐa thc aporrìfh-
shc kai ta stoiqeÐa tou pÐnaka S·B eÐnai mhdèn. En katakleÐdi mìno o pr¸toc
ìroc thc 3.165 summetèqei sthn aporrìfhsh aktÐnwn-Q. 'Opwc anafèrame kai
se prohgoÔmeno kef�laio h pijanìthta met�bashc apì thn arqik  jèsh |i>
kai thn telik  jèsh |f> perigr�fetai apì ton qrusì kanìna tou Fermi:

Γi,f =
2π

~
∑
i,f

|〈f |r · e| i〉|2 δ (Ef − Ei − ~ω) (3.166)

�Opwc kai sth prohgoÔmenh enìthta k�noume thn upìjesh ìti mìno èna
hlektrìnio ephre�zetai kat� thn di�rkeia thc aporrìfhshc twn aktÐnwn-Q,
pou shmaÐnei ìti oi kbantikoÐ arijmoÐ mìno enìc hlektronÐou all�zoun en¸ ta
upìloipa hlektrìnia paramènoun anephrèasta. O ìroc 3.166 den exart�tai
apì to spin �ra kat� thn aporrìfhsh to sunolikì spin diathreÐtai (Dms). H
ex�rthsh thc aporrìfhshc apì to spin eis�getai apì thn allhlepÐdrash spin-
troqi�c eÐte sthn telik  kat�stash eÐte sthn jemeli¸dh kat�stash. En gènei h
allhlepÐdrash spin-troqiakoÔ eÐnai isqurìterh stic hlektronikèc katast�seic
kont� ston pur na apì ìti autèc kont� sthn z¸nh sjènouc afoÔ h isqÔc
thc allhlepÐdrashc spin-troqi�c exart�tai apì thn isqÔ tou dunamikoÔ pou
ufÐstatai to hlektrìnio (  h op ).

H qamiltonian  allhlepÐdrashc 3.165 exart�tai apì thn pìlwsh e thc
prospÐptousac aktinobolÐac. An to di�nusma tou hlektrikoÔ pedÐou thc pro-
spÐptousac aktinobolÐac peristrèfetai gÔrw apì to di�nusma di�doshc, èqou-
me kuklik� polwmèno fwc. K�nontac mia aujaÐreth sÔmbash gia to poia peri-
strof  jewreÐtai aristerìstrofh kai poia dexiìstrofh orÐzoume ta ex c dÔo
dianÔsmata pìlwshc:
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Gia aristerìstrofa polwmèno fwc:

ε+ =
ex + iey√

2
(3.167)

Gia dexiìstrofa polwmèno fwc:

ε− =
ex − iey√

2
(3.168)

Ta dianÔsmata jèshc mporoÔn na ekfrastoÔn san

r = xex + yey + zez (3.169)

kai epomènwc oi dipolikoÐ telestèc èqoun thn ex c ex�rthsh apì thn pìlw-
sh:

r · ε+ = (x+ iy) (3.170)

r · ε− = (x− iy) (3.171)

qrhsimopoi¸ntac sfairikèc suntetagmènec

x = rsinθcosφ = −
√

2π

3
r
(
Y 1

1 − Y −1
1

)
(3.172)

y = rsinθsinφ = i

√
2π

3
r
(
Y 1

1 + Y −1
1

)
(3.173)

z = rcosθ =

√
π

3
r
(
Y 0

1

)
(3.174)

kai oi dipolikoÐ telestèc ekfr�zontai san sun�rthsh twn sfairik¸n armo-
nik¸n wc ex c:

r · ε+ = (x+ iy) = −r
√

4π

3
Y 1

1 (3.175)

r · ε− = (x− iy) = r

√
4π

3
Y −1

1 (3.176)

Ta stoiqeÐa tou pÐnaka met�bashc pou eÐnai mh mhdenik� eÐnai aut� pou
ikanopoioÔn touc ex c kanìnec epilog c:

∆l = lf − li = ±1 (3.177)
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kai

∆ml = mlf −mli = ±1 (3.178)

ìpou to +1 antistoiqeÐ se aristerìstrofh pìlwsh kai to -1 se dexiìstro-
fh.

kai

∆ms = 0 (3.179)

Tèloc h energìc diatom  gia aristerìstrofh pìlwsh (s+) kai dexiìstrofh
pìlwsh (s−) eÐnai

σ± = 4π2~ωα
∑
fi

∣∣∣∣∣
〈
i| ∓

√
4π

3
rY −1

1 |f

〉∣∣∣∣∣
2

δ(Ef − Ei − ~ω) (3.180)

to opoÐo dÐnei thn par�metro R pou eÐnai epi thc ousÐac to s ma XMCD:

R =
σ+ − σ−
σ+ + σ−

(3.181)

Oi sunj kec pou prèpei na ikanopoioÔntai gia na mhn eÐnai mhdenikìc o
par�gontac R eÐnai:

1. prèpei na up�rqei allhlepÐdrash spin-troqiakoÔ sthn telik  kat�stash
thc diègershc, eÐte lìgw thc op c (core-hole) eÐte sto fwtohlektrìnio.

2. makroskopik  magn tish me thn dieÔjunsh thc magn tishc mh katakìru-
fh sthn dieÔjunsh di�doshc thc eiserqìmenh aktinobolÐac.

3. mia kuklik� polwmènh dèsmh aktinobolÐac

3.6.3 Kanìnec AjroÐsmatoc (Sum Rules)

Apì to s ma XMCD gÐnetai na prosdioristoÔn oi mèsec timèc thc gwniak c
stroform c <Lz > kai tou spin <Sz > qrhsimopoi¸ntac duo magnhtooptikoÔc ka-
nìnec ajroÐsmatoc. To troqiakì mèroc thc magnhtik c orm c mL prokÔptei a-
pì mia seir� apì par�gontec ìpwc h allhlepÐdrash Coulomb, h allhlepÐdrash
spin-troqiakoÔ, o ubridismìc kai h parousÐa krustallikoÔ pedÐou. O kanìnac
ajroÐsmatoc gia ton upologismì thc troqiak c orm c gia mia met�bash apì
jemeli¸dh kat�stash me troqiakì kbantikì arijmì c se èna troqiakì sjènouc
me troqiakì kbantikì arijmì l me n hlektrìnia sth jemeli¸dh kat�stash eÐnai:
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∫
J−+J+ (µ+ − µ−) dω∫

J−+J+ (µ+ − µ− + µ0) dω
= −〈0|Lz|0〉

lnh
(3.182)

ìpou nh eÐnai o arijmìc twn op¸n sto troqiakì l kai <LZ > h mèsh tim  thc z
sunist¸sac tou telest  thc troqiak c orm c L. H olokl rwsh gÐnetai p�nw
sto �jroisma twn J− kai J+ ìpou J±=c±1/2.

AntÐstoiqa o kanìnac ajroÐsmatoc gia ton upologismì tou spin eÐnai:

∫
J+ (µ+ − µ−) dω − c+1

c

∫
J−

(µ+ − µ−) dω∫
J++J−

(µ+ − µ− + µ0) dω
=
−2

3nh

(
〈0|Sz|0〉+

2l + 3

l
〈0|Tz|0〉

)
(3.183)

Tz eÐnai o dipolikìc magnhtikìc telest c o opoÐoc perigr�fei thn susqèti-
sh metaxÔ tou spin kai thc hlektroniak c katanom c gÔrw apì to �tomo pou
aporrof� tic aktÐnec-Q. En gènei o ìroc <Tz > exart�tai apì thn jermokra-
sÐa kai thn krustallik  summetrÐa kai genik� eÐnai dÔskolo na prosdioristeÐ
akrib¸c gia èna sÔsthma kai epomènwc eÐnai antikeÐmeno proseggÐsewn.

3.7 AktinobolÐa SÔgqrotron

H aktinobolÐa sÔgqrotron eÐnai hlektromagnhtik  aktinobolÐa pou ek-
pèmpetai apì fortismèna, elafri� swmatÐdia (kurÐwc hlektrìnia kai pozi-
trìnia) pou kinoÔntai me sqetikistikèc taqÔthtec ta opoÐa apoklÐnoun apì
thn eujÔgrammh poreÐa touc lìgw thc parousÐac enìc magnhtikoÔ pedÐou. Pa-
rìlo pou sta pr¸ta qrìnia met� thn anak�luyh thc aktinobolÐac sÔgqrotron
jewroÔntan apl� èna parasitikì fainìmeno sth diadikasÐa epit�qunshc forti-
smènwn swmatidÐwn, s mera axiopoieÐtai se mia ter�stia gk�ma apì thn fusik 
stere�c kat�stashc mèqri thn biologÐa kai thn qhmeÐa. S mera up�rqei ènac
meg�loc arijmìc egkatast�sewn sÔgqrotron pagkìsmia me tètarthc geni�c
egkatast�seic sÔgqrotron na anaptÔssontai aut  thn perÐodo. Se mia egka-
t�stash sÔgqrotron epÐ thc ousÐac èqoume ènan kuklikì epitaqunt  hlektro-
nÐou ìpou to magnhtikì pedÐo pou eÐnai aparaÐthto gia thn ektrop  thc dèsmhc
metab�letai me ton qrìno me trìpo pou eÐnai sugqronismènoc me thn allag  thc
kinhtik c enèrgeiac twn hlektronÐwn ètsi ¸ste h dèsmh na kineÐtai se mÐa sta-
jer  troqi�. H paragwg  thc aktinobolÐac sÔgqrotron gÐnetai me thn qr sh
eÐte dipolik¸n magnht¸n pou ektrèpoun apìtoma thn dèsmh twn hlektronÐwn
(bending magnets) eÐte suskeu¸n eisagwg c (insertion devices). Oi suskeuèc
eisagwg c (ID) qwrÐzontai se duo meg�lec kathgorÐec touc Undulators kai
touc Wigglers. Oi Undulators eÐnai diat�xeic pou exanagk�zoun thn dèsmh twn
hlektronÐwn na akolouj sei mia periodik  kumatist  troqi� me apotèlesma to
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mètwpo thc ekpempìmenhc aktinobolÐac apì k�je ektrop  twn hlektronÐwn na
sumb�lei dÐnontac ètsi, enisqutik  sumbol  se k�poiec enèrgeiec ìpou èqoume
isqur  aktinobolÐa sÔgqotron kai akurwtik  se �llec. Apì autì katalaba-
Ðnoume ìti to f�sma ekpomp c enìc Undulator eÐnai diakritì. O Wiggler eÐnai
mia arket� parìmoia di�taxh me thn diafor� ìti t¸ra h dèsmh twn hlektronÐwn
ektrèpetai pio polÔ apì thn sustoiqÐa twn magnht¸n tou, oi opoÐoi eÐnai to-
pojethmènoi se megalÔterh apìstash metaxÔ touc apì ìti se ènan Undulator,
me apotèlesma na mhn èqoume fainìmena sumbol c thc ekpempìmenhc aktino-
bolÐac. San apotèlesma to f�sma ekpomp c enìc Wiggler eÐnai suneqèc ìpwc
enìc bending magnet. To pleonèkthma pou èqoun oi Wigglers ènanti twn ben-
ding magnets eÐnai ìti se k�je ektrop  pou ufÐstatai h dèsmh mèsa se ènan
Wiggler o arijmìc twn fwtonÐwn pou ekpèmpontai eÐnai thc Ðdiac t�xhc ìpwc
se ènan bending magnet �ra en tw sunìlo ènac Wiggler dÐnei mia arket� pio
lampr  aktinobolÐac apì ènan bending magnet. Sthn eikìna 3.15 sugkrÐnou-
me ta f�smata ekpomp c gia tic treic phgèc aktinobolÐac sÔgqrotron. 'Opwc
eÐnai profanèc oi Undulators èqoun thn megalÔterh lamprìthta kai akolou-
joÔn oi Wigglers to suneqèc f�sma twn opoÐwn eÐnai pleonèkthma se k�poiec
peript¸seic ìpwc se k�poiec fasmatoskopikèc teqnikèc.

Sq ma 3.15: SÔgkrish tou f�smatoc ekpomp c gia tic di�forec phgèc aktino-
bolÐac sÔgqrotron

.

'Opwc anafèrjhke kai prin h aktinobolÐa sÔgqrotron eÐnai èna sqetikisti-
kì fainìmeno tou opoÐou h perigraf  mporeÐ na qwristeÐ se dÔo mèrh. Thn
allag  tou m kouc ìpwc prokÔptei apì ton metasqhmatismì Lorentz kai h
sqetikistik  metatìpish Doppler. 'Opwc eÐnai gnwstì ìtan mai r�bdo m kouc
L taxideÔei me taqÔthta v proc ènan akÐnhto parathrht  tìte autìc ja dei thn
r�bdo na èqei m koc
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L
√

1− v2/c2 =
L

γ
(3.184)

ìpou c h taqÔthta tou fwtìc kai γ o gnwstìc sqetikistikìc par�gontac
Lorentz. Sto adraniakì sÔsthma twn hlektronÐwn to magnhtikì pedÐo tou Un-
dulator kineÐtai proc ta hlektrìnia me sqetikistik  taqÔthta. An sto sÔsthma
anafor�c tou ergasthrÐou blèpoume mia perÐodo magnht¸n λu tou Undulator
tìte ta hlektrìnia parathroÔn pedÐo magnht¸n λu/γ.

AntÐstoiqa gia thn metatìpish Doppler h suqnìthta tou fwtìc pou pa-
rathreÐ ènac statikìc parathrht c eÐnai f. AntÐstoiqa f

′
eÐnai h suqnìthta

pou ekpèmpetai apì mia phg  pou kineÐtai kai θ
′
eÐnai h gwnÐa parat rhshc. O

tÔpoc pou sundèei tic dÔo suqnìthtec eÐnai:

f = γf
′
(1− βcosθ′) (3.185)

'Otan h phgh kineÐtai proc ton parathrht  θ
′
= π o tÔpoc gÐnetai:

f = γf
′
(1 + β) (3.186)

Sundu�zontac autèc tic dÔo sqèseic 3.184 kai 3.185 prokÔptei ìti to hle-
ktrìnio ekpèmpei aktinobolÐa m kouc kÔmatoc λu/γ kai kaj¸c taxideÔei proc
ton parathrht  to m koc kÔmatoc mei¸netai peraitèrw kat� 2γ. Epomènwc
to m koc kÔmatoc pou parathreÐtai eÐnai thc t�xhc λu/2γ2. Stic sÔgqronec
egkatast�seic sÔgqrotron h enèrgeia thc dèsmhc eÐnai thc t�xhc twn meri-
k¸n GeV kai epomènwc h tim  tou par�gonta γ eÐnai merikèc qili�dec kai �ra
ènac Undulator me perÐodo magnht¸n merik� ekatost� ja par�xei aktinobolÐa
m kouc kÔmatoc merik¸n nanomètrwn. Sto kinoÔmeno sÔsthma anafor�c tou
hlektronÐou, to hlektrìnio talant¸netai armonik� kai epomènwc ekpèmpei thn
gnwst  aktinobolÐac dipìlou h opoÐa èqei mia gwniak  katanom  sin2θ

′
. San

apotèlesma thc metatìpishc Doppler h gwniak  katanom  metatrèpetai se:

tanθ =
sinθ

′

γ(cosθ′ − β)
(3.187)

Epomènwc to shmeÐo ìpou to hlektrikì dÐpolo èqei mhdèn pl�toc (θ
′
= π)

sumbaÐnei se gwnÐa θ=1/γ ìtan β ∼1. Epomènwc, afoÔ o par�metroc γ eÐnai
thc t�xhc twn qili�dwn o parathrht c blèpei thn aktinobolÐa na ekpèmpetai
se ènan leptì k¸no thc t�xhc twn milliradian. Epiplèon to mègisto thc ek-
pomp c eÐnai orjog¸nia sthn dieÔjunsh thc epit�qunshc twn hlektronÐwn kai
epitèlouc o k¸noc thc aktinobolÐac ekpèmpetai aktinik� sthn kuklik  troqi�
thc dèsmhc hlektronÐwn. H eikìna 3.16 gia tic di�forec phgèc aktinobolÐac
sÔgqrotron. Sthn perÐptwsh twn Undulators lìgw twn fainomènwn sumbol c
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o k¸noc thc aktinobolÐac eÐnai akìma pio stenìc kat� ènan par�gonta
√
N

ìpou N eÐnai o arijmìc twn periìdwn thc suskeu c eisagwg c.

Sq ma 3.16: SÔgkrish thc gwniak c katanom c thc aktinobolÐac twn phg¸n
aktinobolÐac sÔgqrotron

.
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Kef�laio 4

Peiramatikèc diat�xeic

4.1 Eisagwg 

Se autì to kef�laio ja parousiastoÔn oi basikèc peiramatikèc diat�xeic
pou qrhsimopoi jhkan kat� thn diexagwg  ìlwn twn peiram�twn. To mega-
lÔtero mèroc twn diat�xewn afor� to ergast rio optik c fasmatoskopÐac kai
to ergast rio perÐjlashc aktÐnwn-Q tou Tomèa Fusik c thc sqol c SEMFE.
'Ena shmantikì mèroc twn peiram�twn pragmatopoi jhke stic egkatast�seic
tou sÔgqrotron Elettra sthn Tergèsth gia tic opoÐec ja dojoÔn ta basik�
qarakthristik� touc kaj¸c kai oi ìpoiec diat�xeic qrhsimopoi jhkan kat� thn
di�rkeia tou peir�matoc mac.

4.2 Metr seic fasmatoskopÐac micro- Ra-

man

To sÔnolo twn polukrustallik¸n deigm�twn kai o monokrÔstalloc ETO
pou melet jhkan sthn paroÔsa diatrib  èginan upì sunj kec qamhl¸n jer-
mokrasi¸n (wc kai 80K). Orismèna polukrustallik� deÐgmata melet jhkan
kai se uyhlèc udrostatikèc pièseic tìso se jermokrasÐa perib�llontoc ìso
kai se qamhlèc jermokrasÐec, wc 80K. Epiplèon pragmatopoi jhkan metr seic
micro-Raman me in-situ efarmog  hlektrikoÔ pedÐou mèsw di�taxhc h opoÐa
kataskeu�sthke apì em�c kai perigr�fete parak�tw. Epiplèon pragmatopoi-
 jhkan metr seic micro-Raman me efarmog  magnhtikoÔ pedÐou se jermokra-
sÐa perib�llontoc tìso kai se qamhlèc jermokrasÐec. Gia thn efarmog  tou
magnhtikoÔ pedÐou qrhsimopoi jhke mia seir� apì mìnimouc magn tec neodu-
mÐou. H l yh fasm�twn micro-Raman se ìlec tic parap�nw peript¸seic ègine
me èna triplì fasmatìmetro T64000 Jobin-Yvon efodiasmèno me katagraf 

122
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mèsw CCD ( Charge Coupled Devise) y xewc ugroÔ az¸tou kai mikroskìpio
me antikeimenikì fakì x 40 ( gia tic metr seic se sunj kec uyhl¸n udrosta-
tik¸n pièsewn kai hlektrikoÔ pedÐou)   x100 ( gia tic metr seic se sunj kec
atmosfairik c pÐeshc). Gia th optik  diègersh twn ulik¸n qrhsimopoi jhke
laser aerÐou Ar+ kai èna laser stere�c kat�stashc pou ekpèmpoun monoqrw-
matikì kai polwmèno oratì fwc. Ta m kh kÔmatoc pou qrhsimopoi jhkan gia
tic metr seic  tan ta 514.5 nm kai 532 nm. Gia tic metr seic se uyhlèc pièseic
mèqri kai 8 Gpa, qrhsimopoi jhke mia kuyelÐda �kmonoc diamantioÔ ( K.A.D.)
tÔpou Merrill- Bassett. Oi metr seic se qamhlèc jermokrasÐec (80-300K)
èginan se sunj kec yeudo- udrostatikìthtac me th qrhsimopoÐhsh tou kruo-
st�th thc Oxford, pou ja anaferjeÐ parak�tw, kat�llhla tropopoihmènou
gia thn topojèthsh thc kuyelÐdac se autìn. Sthn par�grafo aut  gÐnetai mia
sunoptik  perigraf  twn metrhtik¸n diat�xewn kai thc peiramatik c diadika-
sÐac pou akolouj jhke gia tic metr seic se jermokrasÐa perib�llontoc kai
se qamhlèc jermokrasÐec, kaj¸c kai thc mejìdou kai twn org�nwn pou qrhsi-
mopoi jhkan gia thn l yh fasm�twn micro- Raman se uyhlèc udrostatikèc
pièseic, kaj¸c kai in-situ efarmog  hlektrikoÔ/magnhtikoÔ pedÐou.

4.3 Perigraf  thc peiramatik c di�taxhc
skèdashc Raman

'Ena di�gramma thc peiramatik c di�taxhc faÐnetai sthn eikìna 4.1
To laser aerÐou (eikìna 4.2), ektìc apì to oratì fwc, ekpèmpei kai grammèc

pl�smatoc (plasma lines) kai èna asjenèc upìbajro (suneqèc f�sma) apì thn
kajodik  aÐglh, pou eÐnai dunatìn na brejoÔn sthn metroÔmenh Stokes   anti-
Stokes perioq  tou f�smatoc. Epiplèon kai to laser stere�c kat�stashc
ekpèmpei parasitikèc grammèc sthn fasmatik  perioq  pou qrhsimopoi jhke
sta peir�mat� mac. Gia thn apìrriyh aut¸n twn gramm¸n pl�smatoc kai tou
upob�jrou h ekpempìmenh apì to lèizer dèsmh dièrqetai apì èna rujmizìme-
no fÐltro diègershc (SPEX 1450 Tunable Excitation Filter monochromator)
(4.3). To fÐltro autì apoteleÐtai apì ènan mikrì kajrèpth o opoÐoc aux�nei
th di�metro tou Ðqnouc tou lèizer sto fr�gma perÐjlashc, afoÔ autì anakla-
steÐ pr¸ta sto meg�lo kajrèpth, èna fr�gma perÐjlashc, perioq c leitour-
gÐac 400-633 nm, eÔrouc z¸nhc dièleushc 0.5 nm (  17-20 cm−1 analìgwc tou
m kouc kÔmatoc), bajmoÔ apìdoshc 50%, 1200 egqar�xewn/mm kai diast�se-
wn 12.7x 12.7 mm, to opoÐo prokaleÐ fasmatik  diaspor� tou eiserqìmenou
fwtìc lèizer kai èna meg�lo kajrèpth o opoÐoc met� th deÔterh meg�lh a-
n�klash thc dèsmhc pou èqei plèon uposteÐ diaspor�, esti�zei kai kateujÔnei
to fwc diamèsou thc sqism c exìdou. Oi grammèc pl�smatoc empodÐzontai apì
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Sq ma 4.1: Peiramatik  di�taxh Raman
.

to s¸ma thc sqism c. H epilog  tou m kouc kÔmatoc epitugq�netai mèsw enìc
mikrometrikoÔ sundedemènou me th b�sh st rixhc tou optikoÔ fr�gmatoc.

'Enac aporrofht c dèsmhc qrhsimopoieÐtai sthn perÐptwsh pou h fwtein 
isqÔc tou lèizer den mporeÐ na meiwjeÐ k�tw apì èna ìrio qwrÐc na parousi-
�sei ast�jeia leitourgÐac   �lla probl mata. Katìpin, h dèsmh dièrqetai apì
ènan peristrofèa pìlwshc mèsw tou opoÐou rujmÐzoume thn kateÔjunsh thc
pìlwshc tou prospÐptontoc fwtìc sto deÐgma. Sth sunèqeia h dèsmh odhge-
Ðtai sto mikroskìpio, ìpou to megalÔtero mèroc thc anakl�tai, me th bo jeia
enìc diaqwrist  dèsmhc (beam splitter), ston antikeimenikì fakì , k�tw apì
ton opoÐo èqei topojethjeÐ to deÐgma (  h K.A.D., sthn perÐptwsh metr sewn
me uyhlèc pièseic sth jermokrasÐa dwmatÐou). Tautìqrona skedazìmeno fwc
sullègetai apì ton Ðdio fakì kai mèsw tou diaqwrist  dèsmhc odhgeÐtai sthn
eÐsodo tou fasmatomètrou. Sthn perÐptwsh metr sewn se uyhlèc udrosta-
tikèc pièseic, h skedazìmenh dèsmh, prin thn eÐsodo thc sto fasmatìmetro
dièrqetai apì mÐa op  (pinhole), thc opoÐac h di�metroc rujmÐzetai an�loga
(sun jwc elatt¸netai) gia thn apìrriyh thc aktinobolÐac pou sked�zetai apì
ta diam�ntia thc kuyelÐdac. H epilog  thc pìlwshc tou skedazìmenou fw-
tìc gÐnetai me th bo jeia enìc analut , o opoÐoc paremb�lletai sth dèsmh
prin thn eÐsodì thc sto fasmatìmetro. O sunduasmìc tou analut  me ton
peristrofèa pìlwshc, epitrèpei thn epilog  twn dieujÔnsewn pìlwshc tou
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Sq ma 4.2: To laser iìntwn Ar+ pou qrhsimopoi jhke sta peir�mata micro-
Raman

.

Sq ma 4.3: To fÐltro diègershc gia thn afaÐresh twn gramm¸n pl�smatoc
.

skedazìmenou kai tou prospÐptontoc fwtìc ¸ste na sumpÐptoun me orismènec
krustallikèc dieujÔnseic tou deÐgmatoc. 'Etsi epitugq�nontai oi kanìnec epi-
log c thc skèdashc Raman, me touc opoÐouc kajÐstatai dunatìc o èlegqoc
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twn stoiqeÐwn tou tanust  Raman twn fwtonÐwn thc upì melèth ènwshc. H
apìdosh twn optik¸n fragm�twn eÐnai diaforetik  ìtan h pìlwsh tou ske-
dazìmenou apì aut� fwtìc eÐnai par�llhlh   k�jeth stic egqar�xeic touc.
(4.4) kai exart�tai apì to m koc kÔmatoc thc dèsmhc laser. 'Etsi an�loga
me tic gewmetrÐec skèdashc pou endiafèroun k�je for� kai to m koc kÔmatoc
thc dèsmhc lèizer pou epilègetai, gÐnetai prosp�jeia ¸ste o analut c (met�
apì touc aparaÐthtouc elègqouc me l yeic twn Ðdiwn fasm�twn me kai qwrÐc
analut ) na mhn qrhsimopoieÐtai. Aut  h praktik  belti¸nei shmantik� thn
poiìthta twn fasm�twn, kaj¸c kai o analut c aporrof� proseggistik� ta
2/3 thc dierqìmenhc apì th skedazìmenh dèsmh. Mèsa sto fasmatìmetro
me kat�llhlh peristrof  twn olografik¸n fragm�twn perÐjlashc, afoÔ a-
porrifjeÐ h elastik� skedazìmenh dèsmh (Raylegh) tou laser, epilègetai kai
odhgeÐtai analumèno ep�nw sthn uyhl c euaisjhsÐac ( ReÔma skìtouc: 1 hle-
ktrìnio/kuyelÐda/ ¸ra) epif�neia tou CCD ekeÐno to tm ma thc skedazìmenhc
dèsmhc pou perièqei tic diegèrseic (fwtìnia, magnìnia, klp.) pou endiafèroun.
An�loga me to poio mèroc thc skedazìmenhc dèsmhc èqei odhghjeÐ analumèno
ston aniqneut , mporeÐ na lhfjeÐ èna tm ma tou f�smatoc Stokes   anti- Sto-
kes tou ulikoÔ. O aniqneut c tÔpou k�mera CCD eÐnai mia sÔgqronh, polÔ
uyhl c euaisjhsÐac, teqnik  polukanalik c katagraf c dedomènwn pou mac
epitrèpei thn tautìqronh katagraf  ìlhc thc fasmatik c perioq c qwrÐc na
prèpei na gÐnetai metakÐnhsh twn fragm�twn kat� thn mètrhsh.. H katagraf 
thc analumènhc dèsmhc ekteleÐtai p�nw se mia epif�neia qwrismènh se polÔ
mikrèc fwtoeuaÐsjhtec kuyelÐdec (pixels). Se k�je kuyelÐda anaptÔssetai
èna hlektrikì fortÐo an�logo tou arijmoÔ twn prospÐptontwn se autì fwto-
nÐwn. Me autìn ton trìpo epitugq�netai h disdi�stath qwrik  apeikìnish twn
suqnot twn thc analumènhc fwtein c dèsmhc. Epiplèon, h epif�neia tou CCD
yÔqetai me ugrì �zwto gia th meÐwsh tou reÔmatoc skìtouc (dark current), dh-
lad  tou jermikoÔ jorÔbou ìtan den prospÐptei kajìlou fwc. To pl joc kai
oi diast�seic twn kuyelÐdwn tou aniqneut  (�xonac enèrgeiac   diaspor�c 1152
kuyelÐdec x 22.5 mm/ kuyelÐda= 25.9mm, �xonac egk�rsioc sth diaspor� 298
kuyelÐdec x 22.5 mm/ kuyelÐda= 6.7 mm) jètoun ìria sth fasmatik  perio-
q  pou mporeÐ tautìqrona na sarwjeÐ apì to fasmatìmetro kai kajorÐzoun
th diakritik  ikanìtht� tou. Epeid , kat� analogÐa me thn an�lush leukoÔ
fwtìc apì prÐsma, h diaspor� pou prokaloÔn ta optik� fr�gmata exart�tai
apì to m koc kÔmatoc thc prospÐptousac se aut� aktinobolÐac (aÔxousa su-
n�rthsh tou m kouc kÔmatoc) h fasmatik  perioq  pou mporeÐ tautìqrona na
sarwjeÐ apì to fasmatìmetro exart�tai apì to m koc kÔmatoc thc gramm c
laser pou qrhsimopoieÐtai. Kat� sunèpeia, to Ðdio isqÔei kai gia thn diakriti-
k  ikanìthta tou fasmatìmetrou. Epiplèon to logismikì tou fasmatìmetrou
parèqei th dunatìthta qrhsimopoÐhshc twn kuyelÐdwn kat� om�dec twn 2,3,4
klp. kuyelÐdwn kat� m koc kai twn duo axìnwn tou aniqneut . Autì sh-
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maÐnei ìti to fortÐo pou metr�tai stic kuyelÐdec tou aniqneut  pou an koun
sthn Ðdia om�da, ajroÐzetai kai antistoiqÐzetai se mÐa “sunistamènh kuyelÐda”.
To pleonèkthma aut c thc omadopoÐhshc (binning) twn kuyelÐdwn an� m se
pl joc eÐnai ìti belti¸nei to lìgo s matoc ( S, signal) proc jìrubo (N,noise)
tou f�smatoc,S/N kat� ènan par�gonta: S/N (binning m)= S/N (binning 1)√
m se sqèsh me thn omadopoÐhsh an� mia kuyelÐda. To meionèkthma eÐnai ìti

ètsi elatt¸netai h diakritik  ikanìthta (DI)tou fasmatomètrou, profan¸c
kat� ènan par�gonta: DI (binningm)=1/m (binning 1). Sthn ergasÐa aut 
qrhsimopoi jhke omadopoÐhsh an� mia kuyelÐda mìno.

Sq ma 4.4: Apìdosh twn optik¸n fragm�twn tou fasmatomètrou wc sun�rth-
sh tou m kouc k matoc gia pìlwsh tou eiserqìmenou monoqrwmatikoÔ fwtìc
k�jeta kai par�llhla stic egqar�xeic touc

.

Sth sunèqeia mia mon�da epikoinwnÐac sundèei to CCD me ton hlektronikì
upologist  elègqou. Aut  h mon�da trofodoteÐ me isqÔ to CCD kai eni-
sqÔei kai yhfiopoieÐ to s ma tou, dhlad  to hlektrikì fortÐo an� kuyelÐda.
To s ma, tèloc, apojhkeÔetai sth mn mh tou upologist  me th morf  enìc
f�smatoc , ìpou ston èna �xona eÐnai oi suqnìthtec (  oi kuyelÐdec) kai ston
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�llo �xona h èntash tou fwtìc(   arijmìc fwtonÐwn/kuyelÐda).
Epiprosjètwc, ja prèpei na anaferjeÐ ìti èna polÔ basikì stoiqeÐo gia

th mègisth dunat  ekmet�lleush thc prosferìmenhc akrÐbeiac apì to ìrga-
no eÐnai h bajmonìmhsh tou. Kaj¸c to tm ma thc skedazìmenhc dèsmhc pou
prospÐptei ston fwtoeuaÐsjhto aniqneut  elègqetai apì th jèsh twn frag-
m�twn perÐjlashc kai twn diafìrwn sqism¸n kai ta exart mata me th seir�
touc elègqontai   apoteloÔntai apì di�fora mhqanik� mèrh, eÐnai anamenìmeno
na up�rqoun mikrometabolèc thc fasmatik c perioq c pou aniqneÔetai apì to
fasmatìmetro. Autèc oi metabolèc, thc t�xhc merik¸n cm−1, mporeÐ na ofe-
Ðlontai eÐte stic mh grammikèc metatopÐseic twn fragm�twn perÐjlashc se pe-
rÐptwsh allag c fasmatik c perioq c, eÐte se fainìmena diastol c/sustol c
lìgw metabol¸n sth jermokrasÐa dwmatÐou. H bajmonìmhsh pragmatopoie-
Ðtai sun jwc me th qr sh tou qarakthristikoÔ fwtonÐou tou krustallikoÔ Si
(521 cm−1) apì èna komm�ti Si pou topojeteÐtai antÐ tou deÐgmatoc k�tw apì
ton antikeimenikì fakì tou mikroskopÐou, eÐte me th qr sh k�poiac hlektro-
nik c diègershc ekpempìmenhc apì mia luqnÐa eugenoÔc aerÐou (He, Xe, Kr)
pou topojeteÐtai lÐgo prin thn eÐsodo tou fasmatomètrou, se perÐptwsh pou h
perioq  leitourgÐac autoÔ den perilamb�nei suqnìthtec kont� sta 521 cm−1.
Stic perissìterec peript¸seic h aniqneuìmenh metatìpish  tan mikrìterh apì
0.3 cm−1 kai de lambanìtan upìyh, en¸ ìtan èftane ta 2-3 cm−1, ginìtan
�mesa bajmonìmhsh tou org�nou.

4.4 Perigraf  kai leitourgÐa tou kruoge-
nikoÔ sust matoc

Sthn paroÔsa diatrib  oi metr seic qamhl¸n jermokrasi¸n pragmatopoi-
 jhkan me thn qr sh thc kuyelÐdac qamhl¸n jermokrasi¸n Oxford h opoÐa
kat� thn qr sh thc brÐsketai se kenì kai miac kuyelÐdac Linkham sthn opoÐa
to deÐgma brÐsketai se atmìsfaira aerÐou az¸tou (eikìna 4.5).

'Opwc kai se ìlec tic peript¸seic metr sewn se qamhlèc jermokrasÐec,
gia thn apotelesmatik  qr sh tou ugroÔ az¸tou lamb�netai mèrimna kat� to
sqediasmì ¸ste na meiwjeÐ h eisq¸rhsh jermìthtac sto sÔsthma apì treic
kÔriec phgèc: a) Agwg  jermìthtac apì aèria-periorÐzetai me th dhmiourgÐa
kenoÔ sto q¸ro tou deÐgmatoc, b) Agwg  apì metallik� mèrh periorÐzetai
me th qr sh ulik¸n qamhl c jermik c agwgimìthtac kai uyhl c mhqanik c
antoq c gia th metafor� tou ugroÔ az¸tou upì kenì. To mèso metafor�c,
sun jwc swl nac, èqei thn el�qisth dunat  diatom  kai to mègisto dunatì
m koc lamb�nontac up� ìyin touc periorismoÔc stic diast�seic. H enjalpÐa tou
ektonoumènou aerÐou qrhsimopoieÐtai gia thn elaqistopoÐhsh thc eisagìmenhc
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Sq ma 4.5: O kruost�thc thc Linkham
.

apì to perib�llon jermìthtac, g) Agwg  apì aktinobolÐa, to fortÐo jer-
mìthtac apì aktinobolÐa periorÐzetai se anekt� epÐpeda me thn eisagwg  miac
metallik c jwr�kishc pou diathreÐtai se mia endi�mesh jermokrasÐa.

Sthn paroÔsa diatrib  qrhsimopoi jhkan kruost�tec anoiktoÔ kukl¸ma-
toc (  suneqoÔc ro c ), tou opoÐou h oloklhrwmènh anapar�stash tou kruo-
st�th thc Oxford faÐnetai sthn eikìna 4.8. Oi kruost�tec anoiktoÔ kukl¸ma-
toc den diajètoun eswterik  apoj kh gia thn kruogenik  ousÐa (ugrì   a-
èrio). To reustì parèqetai diark¸c ston kruost�th me elegqìmeno trìpo
apì èna xeqwristì doqeÐo apoj keushc mèsw enìc monwmènou swl na meta-
for�c. O swl nac metafor�c, me th bo jeia upopÐeshc mèsw mÐac antlÐac,
odhgeÐ to ugrì �zwto se ènan enall�kth jermìthtac (sun jwc kataskeua-
smèno apì qalkì) kont� sto q¸ro tou deÐgmatoc. To reustì, se aèria plèon
f�sh, epistrèfontac apì ton enall�kth yÔqei th jwr�kish aktinobolÐac tou
sust matoc kai rèei ektìc tou kruost�th. 'Enac aisjht rac jermokrasÐac
kai èna jermant rac, topojetoÔntai ston enall�kth kai qrhsimopoioÔntai a-
pì ènan rujmist  jermokrasÐac gia thn exisorrìphsh thc yuktik c isqÔoc
thc kruogenik c ousÐac kai ton èlegqo thc jermokrasÐac p�nw sto deÐgma.
H jermokrasÐa ston enall�kth mporeÐ na diathrhjeÐ stajer  se opoiad po-
te jermokrasÐa p�nw apì to shmeÐo brasmoÔ thc kruogenik c ousÐac. Oi
kruost�tec sthn paroÔsa diatrib  leitoÔrghsan me ugrì �zwto. Me to ugrì
�zwto mporoÔn na epiteuqjoÔn onomastikèc jermokrasÐec mèqri 71K. 'Ena
sqedi�gramma tou sust matoc kukloforÐac az¸tou thc Oxford faÐnetai sthn
eikìna 4.6. Sthn perÐptwsh tou kruogenikoÔ sust matoc thc Linkham to e-
xwterikì doqeÐo apoj keushc tou az¸tou kai o swl nac metafor�c faÐnontai
sthn eikìna 4.7 en¸ h antlÐa upopÐeshc eÐnai enswmatwmènh sthn kentrik 
mon�da tou kruogenikoÔ pou faÐnetai sthn eikìna 4.7.
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Sq ma 4.6: Sqhmatik  anapar�stash thc di�taxhc kukloforÐac ugroÔ az¸tou
tou kruogenikoÔ sust matoc thc Oxford

.

4.4.1 Perigraf  tou kruogenikoÔ sust matoc

'Ena sq ma tou kruost�th thc Oxford, pou eÐnai eidik� kataskeuasmènoc
gia optikèc metr seic qamhl¸n jermokrasi¸n, faÐnetai sthn eikìna 4.8. To
deÐgma topojeteÐtai p�nw ston deigmatoforèa, o opoÐoc èqei rujmizìmenh a-
pìstash apì to par�juro tou kruost�th. O deigmatoforèac eÐnai prosdede-
mènoc p�nw ston enall�kth. H optik  prìsbash sto deÐgma gÐnetai mèsw twn
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Sq ma 4.7: Sqhmatik  anapar�stash thc di�taxhc kukloforÐac ugroÔ az¸tou
tou kruogenikoÔ sust matoc thc Linkham

.

parajÔrwn. O q¸roc tou deÐgmatoc kai to qit¸nio prostasÐac apì aktinobo-
lÐa eÐnai jermik� monwmèna apì to jermokrasÐac dwmatÐou perib�llon me to
exwterikì qit¸nio tou kruost�th. Autìc o q¸roc tÐjetai upì kenì protoÔ ar-
qÐsei h yÔxh ston kruost�th, all� prostateÔetai kat� thc apìtomhc aÔxhshc
thc pÐeshc apì mia balbÐda ektìnwshc pou eÐnai tautìqrona kai h balbÐda mèsw
thc opoÐac antleÐtai o q¸roc. To kenì thc t�xhc twn 10−5 mbar (tim  kenoÔ
kont� sthn antlÐa), diathreÐtai me �ntlhsh kaj� ìlh th di�rkeia thc mètrhshc,
me th bo jeia mÐac turbo-moriak c antlÐac uposthrizìmenhc apì mÐa mhqanik 
peristrofik  antlÐa me kruopagÐda (h teleutaÐa bohj� sthn pagÐdeush morÐwn,
p.q. elaÐou thc mhqanik c antlÐac, pou ja mporoÔsan na kinhjoÔn antÐjeta
proc th for� �ntlhshc). O kruost�thc diajètei dÔo par�jura. Kajèna apì
aut� eÐnai mìnima prosarmosmèno sth fl�ntza tou exwterikoÔ qitwnÐou, h o-
poÐa eÐnai kat�llhla diamorfwmènh gia na epitrèpei sto deÐgma na topojethjeÐ
ìso to dunatìn plhsièstera sthn eswterik  epif�neia tou parajÔrou.O su-
gkekrimènoc swl nac metafor�c pou qrhsimopoi jhke (eikìna 4.6) èqei sqe-
diasjeÐ gia leitourgÐa me polÔ qamhlèc ap¸leiec. To katakìrufo �kampto
stèleqoc tou swl na bujÐzetai arg� èwc ìtou èljei se epaf  me ton pujmèna
tou doqeÐou (dewar), en¸ to �llo �kampto �kro tou eis�getai sthn upodo-
q  tou kruost�th mèqri na èljei se epaf  me ton enall�kth. Me autìn ton
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Sq ma 4.8: SkarÐfhma tou kruost�th thc Oxford (pl�gia ìyh kai merik 
�noyh)

.

trìpo, o q¸roc p�nw apì thn epif�neia tou ugroÔ az¸tou sto doqeÐo apo-
j keushc diathreÐtai se pÐesh kont� sthn atmosfairik . Mia antlÐa aerÐou
ro c dhmiourgeÐ upopÐesh (wc proc thn atmosfairik ). H diafor� pÐeshc pou
anaptÔssetai me thn anarrìfhsh thc antlÐac metaxÔ tou doqeÐou apoj keushc
kai tou swl na epistrof c apì “kruost�th”, exanagk�zei th ro  tou ugroÔ
kruogenikoÔ apì to doqeÐo èwc ton enall�kth ìpou èqoume kai exaèrwsh tou
kruogenikoÔ ugroÔ kaj¸c èrqetai se epaf  me ton enall�kth pou brÐsketai
se uyhlìterh jermokrasÐa. To yuqrì aèrio ektonoÔmeno apì ton kruost�th
rèei kat� m koc tou swl na metafor�c kai h enjalpÐa tou aerÐou qrhsimo-
poieÐtai gia th jermik  jwr�kish thc ro c tou ugroÔ mèsa ston swl na apì
to perib�llon. O swl nac metafor�c diajètei q¸ro pou paramènei upì kenì,
thc t�xhc twn 10−4 mbar (tim  kenoÔ kont� sthn antlÐa), mèsw mÐac balbÐdac
ekkènwshc ìmoiac me aut  tou kruost�th. Gia th swst  kai oikonomik  lei-
tourgÐa tou kruost�th autì to kenì prèpei na elègqetai mÐa for� to m na  
kai suqnìtera kai p�nta prÐn thn en�rxh mÐac seir�c metr sewn.
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H antlÐa (eikìna 4.6) qrhsimopoieÐtai gia th diat rhsh thc ro c dia mèsou
tou kruost�th. EÐnai mia antlÐa diafr�gmatoc pou leitourgeÐ qwrÐc èlaio
lÐpanshc me onomastik  paroq  42 lt/min kai diarro  aèra < 10 cm 3/min.

O rujmist c ro c, gia ton èlegqo thc ro c thc kruogenik c ousÐac dia-
mèsou tou kruost�th, diajètei mia balbÐda gia thn auxomeÐwsh thc upopÐeshc
kont� sthn eÐsodo thc antlÐac, mazÐ me ènan metrht  aut c thc upopÐeshc (ma-
nìmetro me anafor� thn atmosfairik  pÐesh). Up�rqei epÐshc ènac metrht c
ro c met� thn èxodo tou kruogenikoÔ aerÐou apì thn antlÐa, bajmonomhmènoc
se 1/h ( lÐtra/¸ra) ugroÔ hlÐou. Sta peir�mata pou pragmatopoi jhkan sta
plaÐsia thc diatrib c qrhsimopoi jhke mìno ugrì �zwto epomènwc, lìgw tou
diaforetikoÔ ix¸douc oi endeÐxeic tou roomètrou, prèpei na diairoÔntai dia tou
2 gia na lamb�netai up'ìyin h diaforetik  puknìthta tou aerÐou az¸tou.

O kruost�thc thc Linkham èqei pio apl  kataskeu  (eikìna 4.9). To de-
Ðgma topojeteÐtai p�nw ston enall�kth mèsa ston opoÐon gÐnetai h kukloforÐa
tou ugroÔ az¸tou to opoÐo apojhkeÔetai se exwterikì doqeÐo. H kukloforÐa
tou az¸tou epitugq�netai me ton dhmiourgÐa upopÐeshc. Mèrouc tou az¸tou
pou exatmÐzetai dioqeteÔetai sto eswterikì thc kuyelÐdac ¸ste na diathreÐtai
mia atmìsfaira kat� to dunatìn qamhl  se udratmoÔc ¸ste na apofeÔgetai
h dhmiourgÐa krustallit¸n p�gou kat� thn di�rkeia twn metr sewn. Gia na
apofÔgoume thn dhmiourgÐa p�gou sthn arq  twn metr sewn dioqeteÔoume sto
eswterikì thc kuyelÐdac aèrio �zwto sth mègisth dunat  pÐesh pou parèqei h
suskeu  af nontac anoiqt  mia �pw tic plaðnèc balbÐdec me skopì na exèljei
to megalÔtero mèroc thc ugrasÐac pou èqei pagideuteÐ mèsa sthn kuyelÐda.

Stic mon�dec elègqou kai twn duo kruostat¸n up�rqei ènac rujmist c jer-
mokrasÐac pou sundèetai me ton kruost�th me kat�llhlh upodoq . EÐnai baj-
monomhmènoc sÔmfwna me thn kampÔlh bajmonìmhshc tou jermozeÔgouc pou
brÐsketai mèsa ston kruost�th (kampÔlh antistoiqÐac jermokrasÐac- t�shc).
O rujmist c jermokrasÐac metatrèpei ètsi to s ma thc t�shc pou lamb�nei
apì to jermozeÔgoc sth swst  jermokrasÐa sthn ojình tou kai eÐnai se jèsh
na diathreÐ stajer  th jermokrasÐa (se perÐptwsh pou aut  eÐnai diaforeti-
k  apì thn qamhlìterh pou mporeÐ na epitÔqei to sÔsthma) elègqontac ton
jermant ra tou kruost�th mèsw enìc sust matoc autìmatou elègqou.
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Sq ma 4.9: Basik� mèrh tou kruost�th Linkham
.

4.5 Metr seic se sunj kec uyhl¸n udro-
statik¸n pièsewn

Sthn par�grafo aut  gÐnetai mia sunoptik  perigraf  thc mejìdou kai
twn org�nwn pou qrhsimopoi jhkan gia th l yh fasm�twn micro-Raman se
uyhlèc udrostatikèc pièseic.

4.5.1 H KuyelÐda Akmonoc DiamantioÔ

H basik  arq  thc K.A.D. (DAC ) eÐnai polÔ apl . 'Ena metallikì pa-
rèmbusma, me mia mikr  op  sto kèntro tou, topojeteÐtai metaxÔ twn epipèdwn
kai par�llhlwn epifanei¸n twn dÔo antijètwc keÐmenwn diamanti¸n. Sthn op 
tou parembÔsmatoc topojeteÐtai èna mikrì komm�ti deÐgmatoc kai èna, akìmh
mikrìtero, komm�ti (megèjouc perÐpou 20 mm) tou ulikoÔ pou qrhsimopoieÐtai
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gia th bajmonìmhsh thc pÐeshc ( sth sugkekrimènh perÐptwsh qrhsimopoi jh-
ke Si   GaP). Tèloc, h op  gemÐzetai me to mèso met�doshc (ugrì   aèrio)
thc udrostatik c pÐeshc (sta plaÐsia thc paroÔsac diatrib c qrhsimopoi jhke
meÐgma mejanìlhc- aijanìlhc se analogÐa 4:1). To deÐgma upìkeitai se pÐesh
ìtan mia exwterik  dÔnamh askeÐtai stic b�seic twn dÔo diamanti¸n ètsi ¸ste
na spr¸qnontai ta dÔo antijètwc keÐmena diam�ntia to èna wc proc to �llo.

Mèqri t¸ra èqoun anaptuqjeÐ polloÐ tÔpoi K.A.D., pou katat�ssontai,
ìmwc, se pènte meg�lec kathgorÐec me b�sh (a) ton trìpo me ton opoÐo par�ge-
tai h exwterik  dÔnamh pou spr¸qnei ta diam�ntia kai (b) touc diaforetikoÔc
mhqanismoÔc pou mporoÔn na sqediastoÔn gia thn eujugr�mmish twn akmìnwn.
H K.A.D. pou qrhsimopoi jhke sta peir�mata uyhl¸n pièsewn thc ergasÐac
aut c eÐnai h kuyelÐda tÔpou Merrill-Bassett, sqedi�gramma thc opoÐac faÐne-
tai sthn eikìna 4.10. H kuyelÐda aut  eÐnai ftiagmènh apì anoxeÐdwto ats�li
kai to sq ma thc eÐnai trigwnikì, me tic treic gwnÐec stroggulemènec. To
m koc apì th b�sh tou trig¸nou wc to kèntro kampulìthtac eÐnai 31.5 mm,
en¸ to p�qoc thc, me ta diam�ntia sth jèsh touc, eÐnai 17.5 mm.

Sthn eikìna 4.10 faÐnontai ta mèrh apì ta opoÐa apoteleÐtai h K.A.D.
tÔpou Merrill-Bassett. Arqik�, èqoume tic platÐnec (platens) (eikìna No1a
kai 1b 4.10), apì anoxeÐdwto ats�li, p�nw stic opoÐec sthrÐzontai ta ats�lina
diskÐa (eikìna 4.10) pou, me th seir� touc, apoteloÔn tic b�seic st rixhc
tw diamanti¸n (No 3a kai 3b, eikìna 4.10). H k�je platÐna èqei p�qoc 6.35
mm. Sthn k�tw platÐna (No1b eikìna 4.10) eÐnai summetrik� sterewmènoi
(summetrÐa wc proc ton 3hc t�xhc �xona pou dièrqetai apì to kèntro thc
platÐnac) treic ats�linoi �xonec kulindrikoÔ sq matoc, Ôyouc 9.05 mm kai
diamètrou 3.25 mm, kai se apìstash 19.20 mm metaxÔ touc ètsi ¸ste na
sqhmatÐzoun èna isoskelèc trÐgwno (No4 eikìna 4.10). H ep�nw platÐna (No1a
eikìna 4.10) (epÐshc p�qouc 6.35 mm) èqei treic opèc, diamètrou 3.25 mm (No1
eikìna 4.10), stic antÐstoiqec summetrikèc jèseic me autèc twn kulindrik¸n
axìnwn thc k�tw platÐnac, ètsi ¸ste oi �xonec autoÐ na dièrqontai akrib¸c apì
autèc. Me autìn ton trìpo èqoume thn ìso to dunatìn kallÐterh diat rhsh
thc parallhlÐac twn platin¸n ( kai kat' epèktash twn diamanti¸n), ìtan autèc
plhsi�zoun metaxÔ touc kat� thn efarmog  thc pÐeshc.

Stic duo platÐnec up�rqoun akìmh treic opèc, epÐshc summetrik� anoig-
mènec (summetrÐa wc proc ton 3hc t�xhc �xona pou dièrqetai apì to kèntro
thc platÐnac) ¸ste na sqhmatÐzoun isoskelèc trÐgwno. Apì k�je op  dièrqe-
tai mia bÐda me kefal  tÔpou Allen, pou sfÐggontac thn k�je bÐda diadoqik�
thn mia met� thn �llh epitugq�noume thn paragwg  thc pÐeshc. Sthn eikìna
4.10 (No5) parathroÔme akìmh treic bÐdec, se k�je platÐna, me kefal  tÔpou
Allen. O �xonac thc k�je bÐdac eÐnai par�llhloc proc ta epÐpeda twn platÐnwn.
Oi bÐdec autèc, afenìc men, apoteloÔn ta sthrÐgmata twn ats�linwn diskÐwn
(No2 eikìna 4.10), pou, ìpwc eÐpame eÐnai oi b�seic st rixhc twn diamanti¸n)
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Sq ma 4.10: Aplì sqèdio thc kuyelÐdac Merrill-Bassett pou qrhsimopoi jhke
kat� thn di�rkeia twn peiram�twn uyhl¸n udrostatik¸n pièsewn

.

kai afetèrou, se perÐptwsh apokìllhshc twn diamanti¸n, qrhsimopoioÔntai
gia na epitÔqoume par�llhlec mikrometatopÐseic twn diskÐwn, eÐte sfÐggontac
eÐte qalar¸nontac tic bÐdec, ¸ste na epanafèroume tic “energèc” epif�neiec
twn diamanti¸n thn mia p�nw sthn �llh me tètoio trìpo ¸ste na tautÐzontai oi
dÔo 20hc t�xhc �xonec summetrÐac twn diamanti¸n kai h epif�neia tou enìc na
eÐnai strammènh wc proc thn �llh kat� 1/2*360moÐrec/20= 9 moÐrec. H diadi-
kasÐa aut  eÐnai aparaÐthth, kaj¸c sthn antÐjeth perÐptwsh up�rqei meg�loc
kÐndunoc katastrof c twn diamanti¸n lìgw twn t�sewn pou mporoÔn na ana-
ptuqjoÔn, idiaÐtera se meg�lec pièseic. H metallik  b�sh me thn bo jeia thc
opoÐac sthrÐzetai to parèmbusma sto k�tw diam�nti, èqei sto kèntro thc mia
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op  diamètrou 5.9 mm, dhlad , lÐgo mikrìterh apì aut  tou parembÔsmatoc
ètsi ¸ste na sthrÐzetai to parèmbusma. Gia th kalÔterh stajerìthta tou
parembÔsmatoc sun jwc qrhsimopoieÐtai kai mia koin  kìlla, sthn perÐptwsh
metr sewn se jermokrasÐa perib�llontoc,   kìlla kenoÔ, sthn perÐptwsh me-
tr sewn se qamhlèc jermokrasÐec. H b�sh aut  topojeteÐtai an�mesa stic
dÔo platÐnec kai, gia to lìgo autì, èqei epiplèon, dÔo tri�dec op¸n ètsi ¸ste
na dièrqontai oi treic ats�linoi �xonec thc k�tw platÐnac kai oi treic bÐdec
pou qrhsimopoioÔntai gia thn efarmog  thc pÐeshc.

4.5.2 Diam�ntia

Ta diam�ntia pou qrhsimopoioÔntai stic K.A.D. proèrqontai sun jwc apì
polÔtimouc lÐjouc se kop  mprigi�n (brilliant-cut). KÔrioc skopìc eÐnai h mi-
krìterh dunat  ap¸leia b�rouc kai o sqhmatismìc gwni¸n olik c an�klashc,
gia megalÔterh fwteinìthta. Sun jwc, oi duo �kmonec diamantioÔ thc Ðdiac
K.A.D. eÐnai ìmoioi wc proc to sq ma kai embadì twn epipèdwn epifanei¸n
touc. 'Omwc up�rqoun kai exairèseic, ìpwc gia par�deigma, sthn perÐptwsh
thc K.A.D. tÔpou Bassett, ìpou qrhsimopoioÔntai dÔo diam�ntia ìmoia wc proc
to b�roc (1/8 kar�tia) all� me diaforetikèc epÐpedec epif�neiec (0.5-0.3 mm
ènanti 1.8 mm). Akìmh prèpei na shmeiwjeÐ ìti, shmantikì rìlo paÐzei kai to
qr¸ma tou diamantioÔ to opoÐo kajorÐzetai apì tic prosmÐxeic az¸tou   borÐou.
Ta diam�ntia me prosmÐxeic eÐnai, genik�, anjektikìtera se diatmhtikèc t�seic,
ìmwc emfanÐzoun ektetamènh fwtaÔgeia (luminescence). Genik�, h fwtaÔgeia
den apoteleÐ empìdio stic metr seic perÐjlashc aktÐnwn-Q. 'Omwc, se optikèc
metr seic, ìpwc eÐnai oi metr seic Raman, apoteleÐ shmantikì prìblhma, ka-
j¸c h fwtaÔgeia pou dhmiourgeÐtai exaÐtiac thc skèdashc tou fwtìc apì ta
diam�ntia, emfanÐzetai wc èna uyhlì upìbajro (background) sta f�smata, pou
pollèc forèc uperkalÔptei to s ma thc skedazìmenhc kat� Raman aktinobo-
lÐac. Mia lÔsh sto prìblhma thc fwtaÔgeiac twn optik¸n metr sewn eÐnai ta
entel¸c kajar� diam�ntia, ta opoÐa den emfanÐzoun kajìlou fwtaÔgeia, all�
eÐnai ìmwc polÔ sp�nia kai sunep¸c èqoun uperbolik� uyhlì kìstoc. Gia autì,
sthn kuyelÐda thc ergasÐac aut c topojet jhkan diam�ntia tÔpou I, ta opoÐa
epideiknÔoun uyhl  di�dosh (high transmittance) sthn perioq  tou oratoÔ
fwtìc, gegonìc pou epitrèpei thn ekpempìmenh apì to lèizer dèsmh fwtìc na
proseggÐsei to upì melèth deÐgma, pou brÐsketai sthn op  tou parembÔsmatoc.
Tèloc, h “energ ” epif�neia kai h tr�peza twn diamanti¸n aut c thc ergasÐac
èqoun sq ma eikosag¸nou me m koc diagwnÐou 0.6 kai 4 mm, antÐstoiqa, en¸,
to Ôyoc tou k�je �kmona eÐnai 2.1 mm (eikìna 4.10) kai zugÐzei 1/6 kar�tia.
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4.5.3 Parèmbusma

To parèmbusma eÐnai èna metallikì kuklikì diskÐo pou qrhsimopoieÐtai gia
thn sugkr�thsh tou mèsou met�doshc thc udrostatik c pÐeshc. Epiplèon, dra
kai wc daktÔlioc st rixhc, empodÐzontac tuqìn apotuqÐa twn akmìnwn exaitÐac
sugkèntrwshc t�sewn (stress) stic �krec twn “energ¸n” epifanei¸n, epeid 
proexèqei gÔrw apì ta diam�ntia.

4.5.4 Mèsa met�doshc thc udrostatik c pÐeshc

Lègontac mèso met�doshc udrostatik c pÐeshc ennooÔme to mèso pou me-
tadÐdei omoiìmorfa thn pÐesh proc ìlec tic kateujÔnseic. To mèso autì prèpei
na eÐnai se reust  morf  kai na mhn antidr� qhmik� me to upì melèth ulikì.Ta
udrostatik� ìria reust¸n pou qrhsimopoioÔntai wc mèsa met�doshc pÐeshc
èqoun kajoristeÐ me th bo jeia mikr¸n kommati¸n roumpinioÔ, pou topojeto-
Ôntai sthn op  tou parembÔsmatoc, h opoÐa afoÔ gemÐsei me to upì melèth
mèso met�doshc, “sfragÐzetai” me ton p�nw �kmona[1]. H udrostatikìthta
elègqetai, katarq�c, me to pl�toc twn gramm¸n Raman tou roumpinioÔ (  tou
Si). Sthn paroÔsa ergasÐa qrhsimopoi jhke to pl�toc twn gramm¸n Raman
tou Si kai tou GaP gia ton èlegqo thc udrostatikìthtac. O lìgoc pou den
qrhsimopoi jhke roumpÐni gia thn eujugr�mmish thc pÐeshc eÐnai ìti gia na
p�roume to f�sma tou roumpinioÔ, èprepe na gÐnetai suneq¸c allag  thc fa-
smatik c perioq c, pou autì èqei wc apotèlesma th suneq  metatìpish twn
olografik¸n fragm�twn tou fasmatomètrou kai sunep¸c thn apeujugr�mmi-
sh tou org�nou. An up�rqei diapl�tunsh twn gramm¸n tou roumpinioÔ (  tou
Si) shmaÐnei ìti up�rqei �rsh thc udrostatikìthtac. Epiplèon, metr¸ntac thn
tim  thc pÐeshc apì ìla ta komm�tia tou roumpinioÔ (  tou Si) pou èqoun ka-
tanemhjeÐ mèsa sthn op  elègqetai h omoiogèneia sthn met�dosh thc pÐeshc.
'Etsi loipìn, an�loga èqei brejeÐ ìti, to mÐgma mejanìlhc-aijanìlhc, analo-
gÐac 4:1, paramènei udrostatikì gia pièseic mèqri kai perÐpou 10 GPa [2], se
jermokrasÐa dwmatÐou. Dedomènou ìti h K.A.D. thc paroÔshc diatrib c pro-
seggÐzei pièseic thc t�xhc twn 8 GPa, to meÐgma mejanìlhc- aijanìlhc 4:1
 tan to mèso met�doshc pou qrhsimopoi jhke gia thn l yh twn fasm�twn
micro-Raman thc ergasÐac aut c, tìso se jermokrasÐa dwmatÐou ìso kai se
qamhlèc jermokrasÐec.

4.5.5 Bajmonìmhsh thc udrostatik c pÐeshc

Sthn paroÔsa diatrib  qrhsimopoi jhke h enèrgeia thc koruf c tou Si
kai tou GaP gia bajmonìmhsh thc udrostatikìthtac. Leptomèreiec gia thn
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apìkrish twn duo ulik¸n se sunj kec udrostatik¸n pièsewn blèpe tic ana-
forèc [3],[4].

4.5.6 Metr seic uyhl¸n udrostatik¸n pièsewn se
jermokrasÐa dwmatÐou

Stic metr seic uyhl¸n udrostatik¸n pièsewn se jermokrasÐa dwmatÐou h
K.A.D. topojeteÐtai k�tw apì to mikroskìpio tou triploÔ fasmatomètrou.
Sto mikroskìpio prosarmìzetai fakìc megèjunshc x 40. H pijanìthta thc
topik c jèrmanshc twn deigm�twn apì thn dèsmh tou lèizer jewreÐtai mikr .
Bèbaia, gia na apokleisteÐ entel¸c to endeqìmeno topik c jèrmanshc, to e-
pÐpedo thc isqÔoc thc dèsmhc p�nw sto deÐgma diathreÐtai p�nta k�tw apì 2
mW.

4.5.7 Metr seic uyhl¸n udrostatik¸n pièsewn se
qamhlèc jermokrasÐec

Gia tic metr seic uyhl¸n pièsewn se qamhlèc jermokrasÐec (wc 80K) h
K.A.D. prosarmìzetai mèsa ston kruost�th thc Oxford (eikìna 4.11) kai sto
mikroskìpio topojeteÐtai o fakìc megèjunshc x40. To mèso met�doshc thc
pÐeshc eÐnai epÐshc èna meÐgma mejanìlhc- alkoìlhc 4:1. Akìmh, qrhsimopoio-
Ôntai trÐa mikr� komm�tia krustallikoÔ puritÐou, to èna entìc thc K.A.D.,
to deÔtero ektìc thc K.A.D. all� entìc tou kruost�th kai to trÐto se ka-
nonikèc sunj kec, ètsi ¸ste na mporeÐ na gÐnetai h bajmonìmhsh thc pÐeshc,
na diaqwrÐzetai h epÐdrash thc pÐeshc apì aut n twn qamhl¸n jermokrasi¸n
kai, epiplèon, na elègqetai kai na diorj¸netai, ìtan eÐnai aparaÐthto, tuqìn
apeujugr�mmish tou fasmatomètrou kat� th di�rkeia miac mètrhshc.

4.6 Metr seic Raman me thn efarmog  h-
lektrikoÔ pedÐou

Gia thn efarmog  tou hlektrikoÔ pedÐou kataskeu�sthke mia di�taxh pou
èqei thn morf  enìc klasikoÔ puknwt  me dÔo hlektrìdia arister� kai dexi�
kai to deÐgma sthn mèsh (eikìna 4.12). Aut  h di�taxh topojetoÔntan k�tw
apì to mikroskìpio, ìpou  tan anagkastik  h qr sh tou fakoÔ me megèjun-
sh x40 gia thn apofug  thc dhmiourgÐac spinj ra. H b�sh thc di�taxhc  tan
ftiagmènh apì èna komm�ti plexiglass ¸ste na apofeuqjeÐ h hlektrik  ekkènw-
sh proc thn kinoÔmenh tr�peza tou mikroskopÐou. Apì ta dÔo hlektrìdia to
èna  tan kollhmèno en¸ to deÔtero eÐqe thn dunatìthta na kineÐtai mèsa se
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Sq ma 4.11: Prosarmog  thc K.A.D mèsa ston kruost�th thc Oxford.

ènan plastikì odhgì ¸ste na eÐnai efikt  h rÔjmish tou q�smatoc tou puknw-
t . Se ìlec tic metr seic pou pragmatopoi jhkan to q�sma  tan rujmismèno
sto 1cm. 'Ena mikrì komm�ti plexiglass topojet jhke an�mesa sta hlektrìdio
kai p�nw se autì topojetoÔntan to deÐgma ètsi ¸ste na eÐnai exasfalismèno
ìti to deÐgma ja brÐsketai sthn perioq  pou to hlektrikì pedÐo eÐnai omogenèc,
dhlad  sto kèntro twn hlektrodÐwn (eikìna 4.13).

Gia thn uyhl  t�sh qrhsimopoi jhke èna trofodotikì apì èna laser He-
Ne to opoÐo eÐqe èxodo suneq c t�sh mèqri 9 kV (eikìna 4.14). Gia lìgouc
asfaleÐac h mègisth t�sh pou qrhsimopoi jhke sta peir�mata  tan 6 kV. Gia
thn meÐwsh thc t�shc qrhsimopoi jhke mia di�taxh me dèka antist�seic twn
1.2 MW se seir� (eikìna 4.15). Me thn sÔndesh k�je antÐstashc se mia a-
pì tic exìdouc thc eikonizìmenhc klèmac dÐnetai h dunatìthta na epileqjeÐ h
efarmozìmenh t�sh. Ektìc apì to trofodotikì uyhl c t�shc pou parousi-
�sthke kataskeu�same kai èna trofodotikì uyhl c t�shc, pou qrhsimopoi-
 jhke kurÐwc sta peir�mata XRD. Se autì to trofodotikì qrhsimopoi jhke
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Sq ma 4.12: Di�taxh epibol c uyhl c t�shc prosarmosmènh k�tw apì to
mikroskìpio.

Sq ma 4.13: To deÐgma topojethmèno an�mesa sta duo hlektrìdia.

ènac metasqhmatist c 220V se 10 kV. Mia gèfura apì diìdouc kai puknwtèc
uyhl c t�shc pragmatopoioÔse dipl  anìrjwsh sthn t�sh exìdou. Gia ton
èlegqo thc pragmatik c t�shc pou efarmìzetai ginìtan mètrhsh me thn qr sh
eidikoÔ probe, pou kataskeu�sthke metatrèpontac èna koinì kal¸dio polu-
mètrou sto opoÐo prosarmìsthke mia seir� apì antist�seic ¸ste na gÐnetai
mia sugkekrimènh pt¸sh t�shc, tètoio ¸ste èna koinì polÔmetro na mporeÐ na
metr sei thn t�sh.
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Sq ma 4.14: Trofodotikì uyhl c t�shc.

Sq ma 4.15: Di�taxh se seir� antist�sewn pou prokaleÐ pr¸sh t�sewc apo
thn mia antÐstash sthn �llh dÐnontac thn dunatìthta diaforetik¸n t�sewn
exìdou.
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4.7 Metr seic Raman me efarmog  magnh-
tikoÔ pedÐou

Gia tic metr seic micro-Raman me tautìqronh efarmog  magnhtikoÔ pe-
dÐou qrhsimopoi jhke mia seir� apì mìnimouc magn tec neodumÐou oi opoÐoi
topojetoÔntan pÐsw apì to deÐgma. An�loga me ton magn th pou qrhsimo-
poioÔsame kai thn apìstash tou magn th apì to deÐgma eÐqame diaforetikì
magnhtikì pedÐo sthn epif�neia tou deÐgmatoc. Epeid  den up rqe trìpoc
na metrhjeÐ to magnhtikì pedÐo sthn epif�neia tou deÐgmatoc pragmatopoi-
 jhkan metr seic tou magnhtikoÔ pedÐou me qr sh magnhtìmetrou me ìlo to
set twn magnht¸n se diaforetikèc apost�seic kai me b�sh aut� ta stoiqeÐa
brÐskoume proseggistik� thn tim  tou magnhtikoÔ pedÐou. Gia tic metr seic
qamhl¸n jermokrasi¸n me ton kruost�th thc Oxford o magn thc prosdèjhke
ston deigmatoforèa/enall�kth jermìthtac, pÐsw apì to deÐgma, me thn qr sh
duo kommati¸n plexiglass pou sundèontai me duo oreiq�lkinec bÐdec. Ston
kruost�th thc Linkham oi magn thc stere¸nontan ston enall�kth thc jer-
mokrasÐac me lÐgh kìlla kenoÔ kai to deÐgma topojetoÔntan sthn epif�neia
tou magn th (eikìna 4.17). Epiplèon me kat�llhlh metatrop  thc b�shc tou
kruost�th up rqe h dunatìthta topojèthshc pou meg�lou parallhlepÐpedou
magn th twn 2.4 cm exwterik� tou kruost�th (eikìna 4.18)

Sq ma 4.16: MeÐwsh tou magnhtikoÔ pedÐou san sun�rthsh thc apìstashc
apì thn epif�neia tou magn th gia mia seir� magnht¸n diaforetik¸n megej¸n
kai sq matoc.
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Sq ma 4.17: Kuklikìc magn thc neodumÐou topojethmènoc mèsa sthn kuyelÐda
Linkham

Sq ma 4.18: ParallhlepÐpedoc magn thc neodumÐou topojethmènoc ektìc tou
kruost�th Linkham akrib¸c pÐsw apì to deÐgma

.

4.8 Metr seic XRD sthn di�taxh uyhl c
diakritik c ikanìthtac (High Resolution)

O qarakthrismìc tou epitaxiakoÔ umenÐou pragmatopoi jhke sto perijla-
sÐmetro MRD X’Pert PRO thc PANalytical uyhl c diakritik c ikanìthtac
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tou Tomèa Fusik c (eikìna 4.19).

Sq ma 4.19: PerijlasÐmetro MRD X’Pert PRO tou Tomèa Fusik c.

H phg  pou qrhsimopoi jhke  tan mia udrìyukth phg  qalkoÔ pou eÐqe
dunatìthta paragwg c 2.2 kW mègisthc isqÔoc me mègisth t�sh leitourgÐac
ta 60 kV kai mègisto reÔma ta 55 mA. H phg  eÐqe rujmisteÐ ¸ste h dèsmh na
èqei grammik  diatom  (line focus) kai ìqi shmeiak  (point focus). O periori-
smìc thc dèsmhc mporoÔse na pragmatopoihjeÐ me qr sh metallik¸n mask¸n
diafìrwn megej¸n, ìpwc faÐnetai sthn eikìna 4.20 prokeimènou na elègqoume
thn perioq  tou deÐgmatoc pou aktinoboleÐtai.

Sq ma 4.20: Metallikèc m�skec gia thn diamìrfwsh thc dèsmhc.

Prokeimènou h apoklÐnousa dèsmh pou exèrqetai apì thn phg  na meta-
trapeÐ se mia sqedìn par�llhlh dèsmh, qrhsimopoioÔntai oi legìmenoi polu-
strwmatikoÐ probolikoÐ kajrèptec pou leitourgoÔn ìpwc faÐnetai sthn eikìna
4.21. AutoÐ oi kajrèptec eÐnai praktik� polustrwmatikoÐ krÔstalloi uyhl c
kajarìthtac pou èqoun kopeÐ me sugkekrimèno trìpo kai èqoun enswmatwjeÐ
kat�llhla se èna housing, to opoÐo topojeteÐtai se sugkekrimènh jèsh sto
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perijlasÐmetro se sqèsh me thn phg . Q�rh sto parabolikì touc sq ma kai
thn metaballìmenh apìstash twn strwm�twn touc, k�noun efikt  thn meta-
trop  thc dèsmhc se mia sqedìn par�llhlh dèsmh. AutoÐ oi kajrèptec èqoun
sqedìn 65% anaklastikìthta stic Ka grammèc en¸ oi Kb sqedìn kìbontai
entel¸c, mìno èna 0.5% anakl�tai. Mia apl  mèjodoc gia peraitèrw meÐwsh
thc Kb gramm c eÐnai h qr sh enìc meiwt ra nikelÐou (foil attenuator).

Sq ma 4.21: Sqedi�gramma pou parousi�zei thn basik  leitourgÐa enìc para-
bolikoÔ kajrèfth.

Sthn eikìna 4.22 blèpoume to housing enìc parabolikoÔ katìptrou p�nw
sto opoÐo up�rqoun kai �lla stoiqeÐa ìpwc to kleÐstro (shutter) pou energo-
poieÐtai gia na apomon¸sei thc aktÐnec-Q, h m�ska thc dèsmhc kai oi metalli-
kèc sqismèc (divergence slit) pou an�loga me to �noigma touc (ekfr�zetai se
kl�sma thc moÐrac pq 1/2˚, 1/4˚) mac epitrèpoun na rujmÐzoume to Ôyoc thc
dèsmhc mac. Epiplèon blèpoume met� ton parabolikì kajrèpth thn Ôparxh miac
di�taxhc pou lègetai Soller slit. Aut� ta slits eÐnai mia sustoiqÐa par�llhlwn
metallik¸n elasm�twn pou skopì èqoun na kratoÔn thn dèsmh estiasmènh.

Sthn eikìna 4.23 blèpoume ton aniqneut  pou qrhsimopoi same sta pei-
r�mata. O aniqneut c apoteleÐtai apì ènan kulindrikì j�lamo pou perièqei
èna meÐgma aerÐwn xènou-mejanÐou kai ta eiserqìmena fwtìnia pern�ne apì èna
par�juro bhrullÐou diast�sewn 20mm x 24mm. O sugkekrimènoc aniqneut c
èqei mègisth apìdosh gia tic qarakthristikèc grammèc Cu Ka.

H di�taxh pou perigr�yame mèqri t¸ra apoteleÐ mia di�taxh diploÔ �xona,
ìqi ìmwc me thn mègisth gwniak  an�lush. Sthn mètrhsh twn rocking curves,
ìpou jèloume thn megalÔterh dunat  an�lush, antikatast same to paraboli-
kì kajrèfth me èna monoqrwm�tora, o opoÐoc praktik� eÐnai ènac krÔstalloc
germanÐou uyhl c kajarìthtac, pou èqei kopeÐ me sugkekrimèno trìpo pa-
r�llhla se k�poia krustallografik� epÐpeda (sun jwc to (220) h to (440)
), ¸ste na sqhmatisteÐ èna �noigma (eikìna 4.24) apì ìpou h dèsmh pern�
kai exèrqetai afoÔ èqei uposteÐ tèsseric anakl�seic. Ac upojèsoume ìti h
dèsmh thc phg c mac èqei k�poia diaspor� wc proc to m koc kÔmatoc. E�n
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Sq ma 4.22: O parabolikìc kajrèfthc pou qrhsimopoi jhke sta peir�mata.

Sq ma 4.23: O aniqneut c pou qrhsimopoi jhke sta peir�mata

prosanatolÐsoume ton monoqrwm�tora me tètoio trìpo ¸ste mìno h Ka1 epÐ
paradeÐgmati na plhreÐ thn sunj kh Bragg kai gia touc tèsseric krust�llouc
(praktik� kai gia tic tèsseric forèc pou anakl�tai), tìte mìno aut  ja exèl-
jei kai opoiad pote �llh akìma kai h Ka2 ja apokopeÐ. Epiplèon, lìgw tou
ìti h dèsmh pou exèrqetai eÐnai praktik� skedazìmenh aktinobolÐa apì ènan
tèleio monokrÔstallo, petuqaÐnoume na èqei polÔ mikr  apìklish. Sthn di-
�taxh tou diploÔ �xona, ìpwc èqoume pei, o aniqneut c eÐnai teleÐwc anoiqtìc
kai den èqei k�ti mprost� tou. Sthn di�taxh triploÔ �xona ìmwc mprost�
apì ton aniqneut  eÐnai o analut c krÔstalloc. Sthn eikìna 4.25 faÐnetai h
b�sh pou topojet same mprost� apì ton aniqneut  kai, an�loga poia mporeÐ
rujmÐzoume na èqei h skedazìmenh dèsmh kai pou na brÐsketai o aniqneut c,
mporoÔme na enall�ssoume th di�taxh apì diploÔ se triploÔ �xona.
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Sq ma 4.24: Sqedi�gramma enìc monoqrwm�tora diploÔ krust�llou.

Sq ma 4.25: Di�taxh analut  krust�llou pou topojeteÐtai mprost� apì ton
aniqneut  sthn di�taxh triploÔ �xona.

4.9 Metr seic XRD stic egkatast�seic sÔg-
qrotron Elettra

Sto parìn kef�laio ja gÐnei mia sÔntomh perigraf  twn peiramatik¸n dia-
t�xewn pou qrhsimopoi jhkan kat� thn di�rkeia twn peiram�twn mac stic egka-
tast�seic tou Elettra Sincrotrone sthn Tergèsth. To Elettra sinchrotrone
apoteleÐ èna storage ring trÐthc geni�c me enèrgeia dèsmhc hlektronÐwn 2 kai
2.4 GeV kai lamprìthta 1019 photons/mm2/mrad2/0.1% bw. Pragmatopoi-
 same peir�mata XRD stic dèsmec XRD1 kai MCX kaj¸c kai peir�mata UV
Raman sthn dèsmh IUVX kai peir�mata anaklastikìthtac IR sthn dèsmh
SISSI.
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4.9.1 H dèsmh XRD1

Oi aktÐnec Q sth dèsmh XRD1 par�gontai apì ènan polupolikì wiggler
kai sth sunèqeia to leukì fwc pou par�getai periorÐzetai sta 4 keV apì mia
seir� apì yuq¸mena str¸mata grafÐth. Sthn sunèqeia h dèsmh pern� apì ton
monoqrwm�tora. O monoqrwm�torac eÐnai ènac diplìc krÔstalloc puritÐou
kommènoc sthn dieÔjunsh (111), o ìpoioc periorÐzei thn enèrgeia twn fwto-
nÐou se èna eÔroc apì 4 keV mèqri 21 keV me akrÐbeia 2eV. O monoqrwm�torac
yÔqetai apì èna kleistì sÔsthma yÔxhc. H exasf�lish thc parallhlìthtac
twn dÔo krust�llwn tou monoqrwm�tora epitugq�netai me thn Ôparxh miac
piezohlektrik c di�taxhc pou metakineÐ ton deÔtero krÔstallo kai �ra, me pe-
riodik  eujugr�mmish, oi dÔo krÔstalloi mporoÔn na brÐskontai se sunj kh
�risthc parallhlìthtac. H ro  fwtonÐwn pou epitugq�netai sthn dèsmh eÐnai
1012-1013 ph/sec. 'Alla shmantik� qarakthristik� thc dèsmhc eÐnai to mège-
joc tou spot pou ft�nei sto deÐgma to opoÐo eÐnai 0.7 x 0.2 mm2, kaj¸c kai
h gwniak  apìklish h opoÐa eÐnai 2.3 mrad x 0.3 mrad. To perijlasÐmetro
pou qrhsimopoieÐtai eÐnai èna Huber Kappa goniometer, to opoÐo sundu�zetai
me ènan disdi�stato aniqneut  Pilatus 2M (eikìna 4.26), o opoÐoc eÐnai ènac
aniqneut c teqnologÐac CMOS kai o aisjht rac eÐnai apì purÐtio p�qouc 320
mm. To mègejoc twn pixels eÐnai 172 mm kai oi diast�seic tou aniqneut  se
pixels eÐnai 1475 x 1679 pixels. Prokeimènou na auxhjeÐ h gwniak  an�lush
qrhsimopoi jhkan mia seir� apì kat�llhla diamorfwmènec pl�kec alouminÐou
oi opoÐec qrhsimopoi jhkan ¸ste na anuywjeÐ o aniqneut c me apotèlesma se
k�je mètrhsh na katagr�fontai hmikÔklia tou perijlasÐgrammatoc twn polu-
krustallik¸n deigm�twn. EpÐ thc ousÐac dhlad  axiopoioÔme dipl�sia pixels
gia thn anapar�stash tou Ðdiou perijlasigr�mmatoc kai �ra petuqaÐnoume sqe-
dìn diplasiasmì thc gwniak c an�lushc.

Metr seic Polukrustallik¸n deigm�twn

Gia tic metr seic XRD se polukrustallik� deÐgmata, qrhsimopoioÔsame
èna komm�ti tou deÐgmatoc to opoÐo, afoÔ metatrepìtan se mia lept  skình
me thn bo jeia eidikoÔ goudioÔ, topojetoÔntan se gu�lina triqoeid  (capilla-
ries) diametr matoc 0.1,0.2 mm sun jwc   0.3 mm se k�poiec peript¸seic.
To triqoeidèc sterewnìtan se mia gwniometrik  kefal  h opoÐa sthn sunèqeia
prosarmozìtan sto gwniìmetro. AfoÔ gÐnei h kat�llhlh eujugr�mmish ¸ste
na exasfalisteÐ ìti h dèsmh twn aktÐnwn Q brÐsketai entìc tou deÐgmatoc,
sullègame perijlasigr�mmata me kat�llhlo qrìno èkjeshc kai me tautìqro-
nh peristrof  tou deÐgmatoc gÔrw apì ton �xona pou eÐnai par�llhloc sto
triqoeidèc ¸ste na aux soume thn statistik . Se k�poiec peript¸seic stic
metr seic me hlektrikì pedÐo epilèqjhke to triqoeidèc na paramènei akÐnhto
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Sq ma 4.26: Disdi�statoc aniqneut c 2M Pilatus

kat� thn di�rkeia thc mètrhshc ètsi ¸ste na èqoume thn dunatìthta na pa-
rakoloujoÔme tic allagèc memonwmènwn krustallit¸n kat� thn di�rkeia thc
efarmog c hlektrikoÔ pedÐou. Gia thn bajmonìmhsh qrhsimopoi jhke èna u-
likì tou opoÐou h krustallik  stajer� eÐnai gnwst  me meg�lh akrÐbeia kai
epÐshc den parousi�zei dieÔjunsh koruf¸n lìgw t�sewn   mikroÔ megèjouc
krustallit¸n. Sthn diki� mac perÐptwsh qrhsimopoi same to ulikì LaB6 sto
Ðdio triqoeidèc me autì pou qrhsimopoi same gia ta deÐgmat� mac.

Metr seic epitaxiak¸n umenÐwn

Oi metr seic twn epitaxiak¸n umenÐwn ègine se gewmetrÐa Grazing Incide-
nce pou apaitoÔse kat�llhlh prosarmog  tou gwniomètrou se aut  thn ge-
wmetrÐa. Ta umènia topojetoÔntan se kat�llhlouc deigmatoforeÐc oi opoÐoi
topojetoÔntan se koinèc gwniometrikèc kefalèc. Prokeimènou na eujugram-
misteÐ o �xonac peristrof c thc gwniometrik c kefal c me thn k�jeto sthn
epif�neia tou umenÐou qrhsimopoi jhke mia dèsmh fwtìc apì èna laser He-
Ne. Peristrèfontac thn gwniometrik  kefal  an� 90o kai parakolouj¸ntac
thn kÐnhsh thc anakl¸menhc dèsmhc apì thn epif�neia tou umenÐou mporoÔme
na ektim soume thn diìrjwsh pou apaiteÐtai. Me diadoqikèc diorj¸sei sthn
gwniometrik  kefal  epitugq�netai h anakl¸menh na mhn kineÐtai kat� thn pe-
ristrof  thc gwniometrik c kefal c. All�zontac thn klÐsh tou deÐgmatoc
mporeÐ kaneÐc na epilèxei thn gwnÐa prìsptwshc thc aktinobolÐac sto deÐgma
kai peristrèfontac to deÐgma gÔrw apì thn k�jeto sthn epif�neia tou ka-
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tagr�fetai to perijlasÐgramma twn krustallografik¸n epipèdwn pou eÐnai
k�jeta sthn epif�neia, ìpwc orÐzetai apì thn sugkekrimènh gewmetrÐa.

Metr seic qamhl¸n jermokrasi¸n

Gia ìlec tic metr seic qamhl¸n jermokrasi¸n pou pragmatopoi jhkan
sthn dèsmh XRD1 qrhsimopoi jhke mia di�taxh ro c az¸tou mèsw pÐdaka
(cryostream cooler) thc Oxford. Aut  h di�taxh sundèetai me èna doqeÐo
apoj keushc ugroÔ az¸tou (dewar) apì ìpou antleÐtai �zwto to opoÐo dia-
qèetai me thn morf  pÐdaka (jet) proc to triqoeidèc me ro  an�logh me thn
epijumht  jermokrasÐa. H mètrhsh thc jermokrasÐac pragmatopoieÐtai sthn
�krh tou stomÐou thc di�taxhc me apotèlesma na up�rqei mai apìklish, ek
twn pragm�twn, se sqèsh me thn pragmatik  jermokrasÐa tou deÐgmatoc. Ba-
sikì meionèkthma aut c thc di�taxhc eÐnai oi don seic pou metafèrontai sto
triqoeidèc mèsw tou pÐdaka az¸tou kai epiplèon prèpei o pÐdakac az¸tou na
perikleÐei pl rwc to triqoeidèc ¸ste na periorÐzetai sto el�qisto h diafor�
jermokrasÐac pou katagr�fetai apì thn pragmatik  jermokrasÐa tou deÐgma-
toc, kaj¸c kai na apofeÔgetai h dhmiourgÐa p�gou p�nw sto deÐgma k�ti pou
ja ephre�zei ta perijlasigr�mmata. K�je parèkklish apì aut  thn gewmetrÐa
dusqeraÐnei arket� tic metr seic qamhl¸n jermokrasi¸n. Tètoiec apoklÐseic
sta dik� mac peir�mata eÐqame sthn perÐptwsh twn epitaxiak¸n umenÐwn kaj¸c
h epif�neia twn deigm�twn  tan sugkrÐsimh (se k�poiec peript¸seic kai lÐgo
megalÔterh) me to eÔroc tou pÐdaka az¸tou. Autì od ghse se shmantikèc
diaforèc metaxÔ thc onomastik c jermokrasÐac kai thc pragmatik c (èwc kai
30 K) kaj¸c kai mia bajmÐda jermokrasÐac sthn epif�neia tou deÐgmatoc.

Metr seic upo thn epÐdrash hlektrikoÔ pedÐou

H in-situ efarmog  hlektrikoÔ pedÐou sta peir�mata XRD pragmatopoi-
 jhke me thn qr sh enìc plastikoÔ ikri¸matoc kai dÔo metallik¸n hlektro-
dÐwn ta opoÐa epÐ thc ousÐac sqhm�tizan èna puknwt , me to deÐgma na brÐsketai
endi�mesa twn hlektrodÐwn. Sthn perÐptwsh twn metr sewn me polukrustal-
lik� deÐgmata ta hlektrìdia  tan kulindrik� kai to triqoeidèc  tan topoje-
thmèno sthn mèsh (eikìna 4.27). Gia tic metr seic me epitaxiakì umènio ta
hlektrìdia  tan metallik� el�smata ¸ste na kalÔptoun ìlh thn epif�neia
tou umenÐou. To umènio akoumpoÔse sto k�tw èlasma, to opoÐo  tan geiw-
mèno, plhsi�zontac to p�nw èlasma mporoÔse kaneÐc na rujmÐsei to q�sma
tou puknwt  (eikìna 4.28). H uyhl  t�sh efarmìzontan apì to Ðdio trofodo-
tikì pou qrhsimopoi same kai stic metr seic Raman. Stic metr seic qamhl¸n
jermokrasi¸n me tautìqronh efarmog  hlektrikoÔ pedÐou pragmatopoi jhkan
me thn topojèthsh tou Cryostream cooler ìpwc kai sthn perÐptwsh qwrÐc thn
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efarmog  hlektrikoÔ pedÐou. IdiaÐterh prosoq  dìjhke sto na mhn sqhmatÐze-
tai p�goc sta hlektrìdia, k�ti pou ja mporoÔse na odhg sei se dhmiourgÐa
spinj ra metaxÔ touc se sunj kec uyhl c t�shc.

Sq ma 4.27: Di�taxh efarmog c hlektrikoÔ pedÐou kai qamhl¸n jermokrasi¸n
se polukrustallik� deÐgmata.
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Sq ma 4.28: Di�taxh efarmog c hlektrikoÔ pedÐou se epitaxiakì umènio

Metr seic upì thn epÐdrash magnhtikoÔ pedÐou

Metr seic me in-situ efarmog  magnhtikoÔ pedÐou pragmatopoi jhkan mìno
gia to epitaxiakì umènio. Gia tic metr seic qrhsimopoi jhkan k�poioi apì touc
mìnimouc magn tec tou set pou qrhsimopoi jhke kai stic metr seic micro-
Raman. Qrhsimopoi jhkan dÔo deigmatoforeÐc an�loga me thn dieÔjunsh
efarmog c tou magnhtikoÔ pedÐou. Sthn perÐptwsh pou to magnhtikì pedÐo
 tan k�jeto sthn epif�neia tou deÐgmatoc, topojetoÔsame to umènio se ènan
deigmatoforèa o opoÐoc eÐqe katergasteÐ ¸ste ènac meg�loc parallhlepÐpedoc
magn thc na mporeÐ na sterewjeÐ kai p�nw tou na kollhjeÐ to deÐgma (eikìna
4.29). Gia thn perÐptwsh pou to magnhtikì pedÐo prèpei na eÐnai par�llhlo
sthn epif�neia tou deÐgmatoc, kataskeu�sthke eidikìc alouminènioc deigmato-
forèac ìpou arister� kai dexi� mporoÔsan na prosarmostoÔn tetragwnikoÐ
magn tec oi opoÐoi dièjetan mia trÔpa sto kèntro touc kai sugkratiìntan apì
mia kentrik  oreiq�lkinh bÐda (eikìna 4.30). To Ôyoc twn magnht¸n rujmÐzo-
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ntan ètsi ¸ste kai to umènio na brÐsketai entìc tou magnhtikoÔ pedÐou all�
kai oi magn tec na mhn ski�zoun thn eiserqìmenh aktinobolÐa.

Sq ma 4.29: H di�taxh efarmog c magnhtikoÔ pedÐou k�jeta sthn epif�neia
tou deÐgmatoc

4.9.2 H dèsmh MCX

Oi aktÐnec-Q thc dèsmhc MCX par�gontai apì ènan dipolikì magn th e-
ktrop c hlektronÐwn (bending magnet). H paragìmenh aktinobolÐa èqei eÔroc
enèrgeiac fwtonÐwn 6 -20 keV. H aktinobolÐa sthn sunèqeia esti�zetai p�nw
se ènan monoqrwm�tora puritÐou apì ènan kulindrikì kajrèfth. AfoÔ h dèsmh
per�sei apì ton monoqrwm�tora kai epileqjeÐ h epijumht  enèrgeia prospÐptei
p�li se ènan kulindrikì kajrèfth o opoÐoc epanaesti�zei thn dèsmh. To gwni-
ìmetro thc dèsmhc eÐnai èna gwniìmetro tess�rwn kÔklwn thc Hubert me du-
natìthta metr sewn tìso umenÐwn ìso kai polukrustallik¸n deigm�twn. Sto
plaÐsio twn peiram�twn mac qrhsimopoi same mìno polukrustallik� deÐgmata
me thn Ðdia di�taxh pou perigr�fthke sthn enìthta pou perigr�fetai h dèsmh
XRD1. O aniqneut c pou qrhsimopoi same  tan ènac spinjhrist c, epomènwc
ta perijlasigr�mmata eÐnai monodi�stata se sqèsh me ta 2D perijlasigr�m-
mata pou aniqneÔame sth dèsmh XRD1. Basikì qarakthristikì thc dèsmhc
MCX eÐnai h meg�lh gwniak  diakritik  ikanìthta (angular high resolution)



KEFALAIO 4. PEIRAMATIK'ES DIAT'AXEIS 155

Sq ma 4.30: H di�taxh efarmog c magnhtikoÔ pedÐou par�llhla sthn epi-
f�neia tou deÐgmatoc

thc t�xhc twn 0.01 o. Gia thn bajmonìmhsh tou sust matoc qrhsimopoi same
qlwrioÔqo n�trio (NaCl) sugkekrimènwn prodiagraf¸n.

Metr seic qamhl¸n jermokrasi¸n

Gia ìlec tic metr seic qamhl¸n jermokrasi¸n pou pragmatopoi jhkan
sthn dèsmh MCX qrhsimopoi jhke mia di�taxh ro c az¸tou mèsw pÐdaka (cr-
yostream cooler) thc Oxford ìmoio me autì pou qrhsimopoi same sthn dèsmh
XRD1. Lìgw thc di�taxhc tou gwniomètrou o cryostream cooler den mporoÔse
na topojethjeÐ antidiametrik� apì to triqoeidèc (eikìna 4.31). Autì eÐqe san
apotèlesma thn sugkèntrwsh meg�lhc posìthtac p�gou p�nw sto triqoeidèc
me apotèlesma na eÐnai dÔskolec oi metr seic qamhl¸n jermokrasi¸n.

Metr seic upo thn epÐdrash hlektrikoÔ pedÐou

Gia tic metr seic me in-situ efarmog  hlektrikoÔ pedÐou qrhsimopoi same
to Ðdio ikrÐwma me ta kulindrik� hlektrìdia pou qrhsimopoi same sth dèsmh
XRD1 (eikìna 4.31). Lìgw thc kateÔjunshc pou èqei o cryostream cooler,
den epètrepe thn tautìqronh efarmog  hlektrikoÔ pedÐou stic qamhlèc jer-
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mokrasÐec, lìgw thc meg�lhc sugkèntrwshc p�gou sta hlektrìdia kai sto
triqoeidèc.

Sq ma 4.31: H di�taxh efarmog c uyhl c t�shc me ta dÔo hlektrìdio ìpwc
eÐqe prosarmosteÐ p�nw sto gwniìmetro

4.10 Metr seic UV Raman stic egkata-
st�seic sÔgqrotron Elettra

4.10.1 H dèsmh IUVS

Ta peir�mata UV Raman pragmatopoi jhkan sth dèsmh IUVS tou sÔg-
qrotron Elettra. H aktinobolÐa par�getai apì ènan undulator me dunatì eÔroc
enèrgeiac 4.6-40 eV. H estÐash thc dèsmhc prin ton monoqrwm�tora gÐnetai
apì ènan sfairikì kajrèfth puritÐou. O monoqrwm�torac eÐnai tÔpou Czerny-
Turner. To skedazìmeno apì to deÐgma fwc sullègetai kai analÔetai apì ènan
fasmatìmetro thc Princeton Instruments pou apoteleÐtai apì treic monoqrw-
m�torec, me dunatìthta qr shc tou kajenìc anex�rthta h kai ìlwn mazÐ. O
aniqneut c pou qrhsimopoieÐtai eÐnai mia k�mera CCD thc Princeton Instru-
ments (eikìna 4.32). Sto plaÐsio twn peiram�twn mac den qrhsimopoi same
thn aktinobolÐa sÔgqrotron all� èna laser me m koc kÔmatoc 266 nm pou  tan
diajèsimo sth dèsmh. Gia thn bajmonìmhsh tou sust matoc qrhsimopoi same
èna di�leimma kukloex�nhc (cyclohexane). Ta peir�mata èginan se gewmetrÐa
opisjoskèdashc (backscatetring) all� kai se gewmetrÐa eureÐac gwnÐac.

Metr seic Qamhl¸n Jermokrasi¸n

Gia tic metr seic qamhl¸n jermokrasi¸n qrhsimopoi jhke ènac kruost�thc
thc Linkham Ðdioc me autìn pou qrhsimopoi same sta peir�mata micro-Raman



KEFALAIO 4. PEIRAMATIK'ES DIAT'AXEIS 157

Sq ma 4.32: To triplì fasmatìmetro kai ta optik� thc peiramatik c di�taxhc
sth dèsmh IUVS

(eikìna 4.33). O trìpoc leitourgÐac tou kruost�th eÐnai Ðdioc me autìn thc
di�taxhc pou qrhsimopoi same sta peir�mata micro-Raman. Prokeimènou to
par�juro tou kruost�th na eÐnai diaperatì sto uperi¸dec antikatast same
to sunhjismèno par�juro qalazÐa tou kruost�th me èna par�juro CaF2.

Metr seic me efarmog  magnhtikoÔ pedÐou

Gia thn in-situ efarmog  magnhtikoÔ pedÐou qrhsimopoi jhkan kuklikoÐ
mìnimoi magn tec neodumÐou (apì to Ðdio set pou qrhsimopoi same kai sta
peir�mata micro Raman), oi opoÐoi topojetoÔntan p�nw ston deigmatoforèa
tou kruost�th kai p�nw ston magn th kolloÔsame to deÐgma.

4.11 Metr seic IR stic egkatast�seic sÔg-
qrotron Elettra

4.11.1 H dèsmh SISSI

Ta peir�mata anaklastikìthtac IR se lept� umènia ETO pragmatopoi jh-
kan sth dèsmh SISSI stic egkatast�seic tou Elettra. H aktinobolÐa sth dèsmh
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Sq ma 4.33: O kruost�thc topojethmènoc sthn optik  tr�peza.

SISSI proèrqetai apì ènan dipolikì magn th ektrop c hlektronÐwn (bending
magnet). H aktinobolÐa pern�ei apì mia seir� elleiyoeid¸n kai sfairik¸n
kajreft¸n prin ft�sei sta optik� tou sumbolìmetrou. To sumbolìmetro
pou qrhsimopoi jhke  tan èna VERTEX70V thc Bruker Me fasmatikì e-
Ôroc 5-20000 cm−1. Sta peir�mat� mac axiopoi same to fasmatikì eÔroc
pou qarakthrÐzetai wc eggÔc upèrujro (FarInfraRed) me tupikì fasmatikì
eÔroc 15-600 cm−1. Oi metr seic pou pragmatopoi same  tan se di�taxh a-
naklastikìthtac. To anakl¸meno f�sma aniqneuìtan me thn qr sh tìso tou
eswterikoÔ aniqneut  DTGS ìso kai enìc bolìmetrou. To bolìmetro eÐnai
ènac aniqneut c pou mac dÐnei to pleonèkthma thc anÐqneushc qamhl c èntashc
shm�twn kai kurÐwc stic pio qamhlèc suqnìthtec thc fasmatik c perioq c (
arister� thc eikìnac 4.34). Gia ton upologismì thc apìluthc anaklasti-
kìthtac qrhsimopoi same ènan epiqruswmèno kajrèfth tou opoÐou to f�sma
katagr�fetai prin apì k�je mètrhsh. Me thn kanonikopoÐhsh tou f�smatoc
tou deÐgmatoc me autì tou kajrèfth eÐqame thn apìluth anaklastikìthta.
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Sq ma 4.34: To bolìmetro sta arister� topojethmèno sto sumbolìmetro

Metr seic Qamhl¸n Jermokrasi¸n

Gia thc metr seic se qamhlèc jermokrasÐec qrhsimopoi same ènan kruo-
st�th o opoÐoc sundeìtan me eÔkampto swl na metafor�c me doqeÐo apoj keu-
shc ugroÔ az¸tou   hlÐou. Ston deigmatoforèa tou kruost�th up rxe h
dunatìthta na topojethjoÔn tautìqrona mèqri trèia deÐgmata kaj¸c up r-
qe eleujerÐa katakìrufhc kÐnhshc tou (eikìna 4.35). Ston kruost�th qrh-
simopoi same par�juro poluaijulenÐou(eikìna 4.36) kai polupropulenÐou.To
par�juro poluaijulenÐou èqei to pleonèkthma ìti eÐnai arket� paqÔ ¸ste na
mhn dhmiourgoÔntai motÐba sumbol c apì tic pollaplèc anakl�seic tou fw-
tìc, ìmwc eÐnai adiafanèc epomènwc den up�rqei optik  epaf  me to deÐgma.
Apì thn �llh, to par�juro polupropulenÐou eÐnai diafanèc all� epeid  eÐnai
arket� leptì dÐnei èntonec parembolèc lìgw sumbol c.

Metr seic me efarmog  magnhtikoÔ pedÐou

Se jermokrasÐa perib�llontoc qrhsimopoi same duo mìnimouc magn tec
neodumÐou 0.4T kai 0.2T. Oi magn tec topojet jhkan pÐsw apì to deÐgma
ston deigmatoforèa pou qrhsimopoieÐtai sthn di�taxh anaklastikìthtac (ei-
kìna 4.37). Gia metr seic se qamhlèc jermokrasÐec topojet jhke mìno o
magn thc twn 0.2 T o opoÐoc sthrÐqthke sto pÐsw mèroc tou deigmatoforèa
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Sq ma 4.35: O deigmatoforèac tou kruost�th me topojethmèno èna apì ta
epitaxiak� umènia kai èna komm�ti epiqruswmènou kajrèfth.

Sq ma 4.36: O kruost�thc me to par�juro poluaijulenÐou

tou kruost�th me thn bo jeia enìc q�lkinou el�smatoc.
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Sq ma 4.37: O magn thc twn 0.4 T me èna apì ta epitaxiak� umènia topoje-
thmènoc ston deigmatoforèa gia tic metr seic se jermokrasÐa perib�llontoc

4.12 Metr seic XAS stic egkatast�seic
sÔgqrotron SOLARIS

Sto parìn kef�laio ja perigr�youme ta peir�mata XAS kai XMCD pou
pragmatopoi jhkan sto sÔgqrotron SOLARIS. To sÔgqrotron SOLARIS
brÐsketai sthn KrakobÐa eÐnai èna nèo sÔgqrotron trÐthc geni�c me enèrgeia
dèsmhc 1.5 GeV. Aut  thn stigm  leitourgoÔn dÔo dèsmec en¸ arketèc eÐnai u-
pì kataskeu . Ta peir�mata mac pragmatopoi jhkan sthn dèsmh PEEM/XAS

4.12.1 Metr seic XAS/XMCD

Ta peir�mata XAS/XMCD pragmatopoi jhkan se trÐa epitaxiak� umènia
p�qouc 1mm kai èna pollukrustallikì deÐgma ETO. Ta deÐgmata topojeto-
Ôntan ston j�lamo uperuyhloÔ kenoÔ (UHV chamber) me thn qr sh edik¸n
deigmatoforèwn (eikìna 4.38). To deÐgma aktinoboleÐtai kai h anÐqneush gÐne-
tai me thn sullog  twn hlektronÐwn pou par�gontai san apotèlesma thc a-
ktinobìlhshc Total Electron Yield mode. Pio sugkekrimèna autìc o trìpoc
anÐqneushc basÐzetai sthn anÐqneush ìlwn twn hlektronÐwn pou par�gontai
apì thn allhlepÐdrash me thn aktinobolÐa (hlektrìnia Auger deutereÔonta h-
lektrìnia klp) se ìlo to energeiakì f�sma. Autì gÐnetai me thn sugkèntrwsh
apì ènan hlektrìdio anìdou twn hlektronÐwn pou feÔgoun apo thn epif�neia
tou aktinoboloÔmenou deÐgmatoc (en¸ to Ðdio to deÐgma brÐsketai se epaf  me
thn k�jodo)ta opoÐa sthn sunèqeia metrioÔntai apì èna hlektrìmetro (eikìna
4.39). Qarakthristikì aut c thc mejìdou anÐqneushc eÐnai ìti epeid  sth-
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rÐzetai sthn anÐqneush twn hlektronÐwn pou par�gontai, to mèroc tou ulikoÔ
apì to opoÐo sullègoume plhroforÐa eÐnai èna str¸ma lÐgwn nm kont� sthn
epif�neia tou deÐgmatoc.

(aþ) (bþ)

(gþ) (dþ)

Sq ma 4.38: Ta deÐgmata pou qrhsimopoi jhkan sta peir�mata XAS/XMCD
p�nw stouc eidikoÔc deigmatoforeÐc

Sq ma 4.39: Sqedi�gramma twn basik¸n stoiqeÐwn thc peiramatik c di�taxhc
enìc peir�matoc XAS me mèjodo anÐqneushc Total Electron Yield.
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Metr seic qamhl¸n jermokrasi¸n me efarmog  magnhtikoÔ
pedÐou

Oi metr seic qamhl¸n jermokrasi¸n pragmatopoi jhkan me qr sh ugro-
Ô az¸tou/hlÐou. O deigmatoforèac  tan epÐ th ousÐac enswmatwmènoc ston
kruost�th. To magnhtikì pedÐo efarmozìtan me thn qr sh enìc hlektroma-
gn th o opoÐoc  tan enswmatwmènoc sto j�lamo uperuyhloÔ kenoÔ. O hle-
ktromagn thc yuqìtan me thn qr sh ugroÔ az¸tou kai eÐqe ikanìthta mègi-
stou magnhtikoÔ pedÐou 0.2 T. H kateÔjunsh tou magnhtikoÔ pedÐou  tan
k�jeto sthn epif�neia tou deÐgmatoc kai �ra par�llhlo sthn dieÔjunsh thc
eiserqìmenhc aktinobolÐac (eikìna 4.40)

Sq ma 4.40: H di�taxh tou hlektromagn th kai o deigmatoforèac metaxÔ twn
duo pìlwn tou magn th
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Kef�laio 5

UpologismoÐ apì pr¸tec
arqèc

5.1 Eisagwg 

Se autì to kef�laio ja parousiastoÔn k�poioi arqikoÐ upologismoÐ se
perobskÐtec pou parousi�zoun parapl siec domèc me to gnwstì poluferro-
ðkì ulikì BiFeO3. Skopìc thc sugkekrimènhc melèthc eÐnai na diereunhjeÐ
h dunatìthta emf�nishc poluferroðsmoÔ kai se �lla sust mata me antika-
t�stash tou Fe. Tèloc ègine mia diereÔnhsh tou kat� pìso me antikat�stash
tou Eu me k�poia �llh sp�nia gaÐa diathr¸ntac thn Ðdia krustallik  dom  ja
mporoÔse na odhg sei se ulik� pou ja parousÐazan parìmoia sumperifor� me
to EuTiO3. H peraitèrw diereÔnhsh aut¸n twn erwthm�twn eÐnai anagkaÐa
kaj¸c ta apotelèsmata pou parousi�zontai eÐnai prwtìleia. 'Oloi oi upologi-
smoÐ pou parousi�zontai se autì to kef�laio pragmatopoi jhkan sto ejnikì
uperupologistikì sÔsthma �ARIS�.

5.2 H jewrÐa sunarthsiakoÔ puknìthtac
DFT

Se aut  thn enìthta ja parousiastoÔn polÔ sunoptik� oi basikèc arqèc
thc jemelÐwshc thc jewrÐac sunarthsiakoÔ puknìthtac. H jewrÐa sunar-
thsiakoÔ puknìthtac DFT eÐnai mÐa apì tic pio dhmofil c kai epituqhmènec
kbantomhqanikèc proseggÐseic upologism¸n apì pr¸tec arqèc se probl ma-
ta fusik c stere�c kat�stashc kai fusikoqhmeÐac. S mera efarmìzetai kat�
kìron gia ton upologismì thc enèrgeiac sÔndeshc morÐwn se probl mata qhme-
Ðac, thc hlektroniakèc katast�seic, to energeiakì q�sma kai th dom  stere¸n
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sth fusik  stere�c kat�stashc klp. H DFT ofeÐlei aut n thn eureÐa gk�ma
efarmog¸n sth genikìthta twn jemeliwd¸n ennoi¸n thc kai thn euelixÐa pou
èqei kaneÐc kat� thn efarmog  thc. Par� aut n thn euelixÐa h DFT basÐzetai
se èna kal� jemeliwmèno ennoiologikì plaÐsio.

H sun jhc prosèggish sthn epÐlush enìc probl matoc kbantomhqanik c
mèsw thc exÐswshc tou Schrödinger eÐnai pr¸ton o kajorismìc tou sust matoc
epilègontac thn morf  tou dunamikoÔ v(r), pou antikajist�te sthn exÐswsh
Schrödinger, h epÐlush aut c thc exÐswshc wc proc thn kumatosun�rthsh Ψ
kai sth sunèqeia, o upologismìc twn diafìrwn fusik¸n posot twn mèsw twn
anamenìmenwn tim¸n twn antÐstoiqwn telest¸n. Mia apì autèc tic parath-
r simec fusikèc posìthtec eÐnai h puknìthta swmatidÐwn:

n(r) = N

∫
d3r2

∫
d3r3...

∫
d3rNΨ∗(r, r2...rN)Ψ(r, r2..., rN). (5.1)

Mèsa apì thn prosp�jeia gia thn epÐlush problhm�twn poll¸n swm�twn ana-
ptÔqjhkan pollèc isqurèc mèjodoi gia thn epÐlush thc exÐswshc Schrödinger.
To prìblhma me autèc tic mejìdouc eÐnai ìti se realistik� sust mata me ar-
ketèc dek�dec   kai ekatont�dec �toma h apaÐthsh se upologistikoÔc pìrouc
gia thn epÐlus  touc eÐnai ter�stia. Ed¸ eÐnai pou h DFT dÐnei mia realistik 
enallaktik  lÔsh, Ðswc ligìtero akrib c, [1]. Sta plaÐsia thc DFT mh sqe-
tikistik� sust mata pou allhlepidroÔn me dun�meic Coulomb diafèroun mìno
wc proc to dunamikì touc u (r) kai prosdiorÐzetai o trìpoc qeirismoÔ twn
telest¸n T̂ (telest c kinhtik c enèrgeiac) kai Û (telest c allhlepÐdrashc
Coulomb) [2]. Epiplèon h DFT parèqei ènan trìpo susthmatik c metatro-
p c enìc probl matoc poll¸n swm�twn, ìpou up�rqei o telest c Û , se èna
prìblhma enìc s¸matoc qwrÐc ton telest  Û . Autì gÐnetai me thn qr sh thc
puknìthtac swmatidÐwn n (r) san thn basik  parathr simh fusik  idiìthta me
b�sh thn opoÐa ja upologÐzontai kai ìlec oi �llec.

MporoÔme na sunoyÐsoume thn basik  idèa thc jewrÐac tou sunarthsiakoÔ
puknìthtac sthn ex c akoloujÐa: h gn¸sh thc puknìthtac n (r) sunep�ge-
tai gn¸sh thc kumatosun�rthshc kai tou dunamikoÔ kai epomènwc ìlwn twn
parathr simwn fusik¸n idiot twn. An kai aut  h akoloujÐa perigr�fei thn en-
noiologik  dom  thc DFT, den antiproswpeÔei thn allhlouqÐa twn energei¸n
se pragmatikèc efarmogèc thc.

Basikì jemèlio thc DFT eÐnai to je¸rhma Hohenberg-Kohn. Autì to je-
¸rhma dhl¸nei ìti dedomènhc miac hlektroniak c puknìthtac n0(r) gia thn je-
meli¸dh kat�stash eÐnai dunatìn na upologisteÐ h kumatosun�rthsh Ψ0(r1,r2,..rN)
thc jemeli¸douc kat�stashc. Autì shmaÐnei katarq�c ìti hΨ0 eÐnai èna sunar-
thsiakì thc n0. Kat' epèktash ìlec oi parathr simec idiìthtec th jemeli¸douc
kat�stashc ja eÐnai antÐstoiqa sun�rthsh thc hlektroniak c puknìthtac n0.
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Me �lla lìgia h Ψ0 kai h n0 eÐnai duo isodÔnamec sunart seic me thn ènnoia
ìti perièqoun thn Ðdia plhroforÐa gia to sÔsthma. Gia mia dedomènh jemeli-
¸dhc kat�stash me puknìthta n0(r)mporoÔme na gr�youme aut  thn apaÐthsh
wc ex c:

Eu,o = minΨ→n0 < Ψ|T̂ + Û + V̂ |Ψ >, (5.2)

ìpou Eu,0 dhl¸nei thn enèrgeia thc jemeli¸douc kat�stashc sto dunamikì
u(r). H parap�nw exÐswsh mac lèei ìti gia puknìthta n0(r) h kumatosun�rth-
sh thc jemeli¸douc kat�stashc Ψ0 par�gei thn n0(r) kai elaqistopoieÐ thn
enèrgeia. Gia mia tuqaÐa puknìthta n(r) orÐzoume to sunarthsiakì:

Eu[n] = minΨ→n < Ψ|T̂ + Û + V̂ |Ψ > . (5.3)

An aut  h puknìthta diafèrei apì aut n thc jemeli¸douc kat�stashc, tìte
h Ψ h opoÐa par�gei thn n eÐnai diaforetik  apì thn kumatosun�rthsh Ψ0 thc
jemeli¸douc kat�stashc kai sÔmfwna me to je¸rhma metabol¸n (variational
principle) to el�qisto pou prokÔptei apì thn Eu[n] eÐnai megalÔtero,   to polÔ
Ðso, me thn enèrgeia thc jemeli¸douc kat�stashc. Epomènwc to sunarthsiakì
Eu[n] elaqistopoieÐtai apì thn puknìthta n0 kai h el�qisth tim  tou eÐnai Eu,0.

H DFT mporeÐ na efarmosteÐ me polloÔc trìpouc. H elaqistopoÐhsh
miac sun�rthshc thc enèrgeiac pou suzht same mèqri autì to shmeÐo eÐnai
genik� ènac aplìc trìpoc ìmwc ìqi o pio apodotikìc. PolÔ eurÔtera qrhsi-
mopoioÔmenh eÐnai h prosèggish twn Kohn-Sham. EÐnai endiafèron ìti aut  h
prosèggish ofeÐlei thn epituqÐa thc, en mèrei sto gegonìc ìti den epilÔei ta
probl mata qrhsimopoi¸ntac apl� mia puknìthta swmatidÐwn (  fortÐwn), al-
l� qrhsimopoieÐ èna eÐdoc kumatosun�rthshc. Kat� sunèpeia, h DFT me aut 
thn prosèggish eÐnai san mia jewrÐa enìc swmatidÐou parìlo pou ta fainìme-
na poll¸n swm�twn exakoloujoÔn na sumperilamb�nontai mèsw tou sunar-
thsiakoÔ antallag c-allhlepÐdrashc (exchange-correlation functional). Pio
sugkekrimèna h upìjesh twn Kohn-Sham jewreÐ ìti h jemeli¸dhc kat�stash
tou arqikoÔ sust matoc twn allhlepidr¸ntwn swmatidÐwn eÐnai isodÔnamo me
to nèo sÔsthma mh allhlepidr¸ntwn swmatidÐwn. Autì odhgeÐ se exis¸seic
anex�rthtwn swmatidÐwn gia to deÔtero sÔsthma oi opoÐec mporoÔn na epi-
lujoÔn epakrib¸c (sthn pragmatikìthta epilÔontai me arijmhtikèc mejìdouc)
kai to dÔskolo komm�ti thc allhepÐdrashc metaxÔ twn swmatidÐwn èqei en-
swmatwjeÐ ìpwc eÐpame sto sunarthsiakì antallag c- allhlepÐdrashc thc
puknìthtac. LÔnontac autèc tic exis¸seic brÐskei kaneÐc thn puknìthta thc
jemeli¸douc kat�stashc kai thn enèrgeia tou arqikoÔ sust matoc allhlepi-
dr¸ntwn swmatidÐwn me akrÐbeia pou kajorÐzetai apì thn akrÐbeia twn pro-
seggÐsewn twn sunarthsiak¸n antallag c-allhlepÐdrashc. Oi pio gnwstèc
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proseggÐseic gia ta sunarthsiak� antallag c-allhlepÐdrashc eÐnai h prosèg-
gish topik c puknìthtac (Local Density Approximation) kai h prosèggish ge-
nikeumènhc klÐshc thc puknìthtac (General Gradient Approximation). Sthn
perÐptwsh thc prosèggishc LDA jewroÔme ìti h enèrgeia thc antallag c-
allhlepÐdrashc eÐnai apl� èna olokl rwma se ìlo ton q¸ro me thn puknìthta
thc enèrgeiac se k�je shmeÐo na jewroÔme ìti eÐnai Ðdia ìpwc se èna omoiogenèc
aèrio hlektronÐwn. H profan c diafor� sthn perÐptwsh twn sunarthsiak¸n
GGA eÐnai ìti t¸ra lamb�netai upìyin kai h klÐsh thc puknìthtac ∇n ektìc
apì thn puknìthta n.

5.3 UpologismoÐ DFT se sust mata ìmoia
tou BiFeO3

Sthn paroÔsa enìthta ja parousiastoÔn apotelèsmata apì thn susthma-
tik  melèth perobskit¸n ìmoiwn tou BiFeO3. Skopìc aut c thc melèthc eÐnai
h diereÔnhsh thc Ôparxh koin¸n krustallik¸n dom¸n tou BiFeO3 me �llouc
gnwstoÔc perobskÐtec ìpwc to BiCoO3,BiCrO3 kai to BiMnO3. Gia ìlou
touc upologismoÔc qrhsimopoi jhke to sunarthsiakì antallag c-allhlepÐdrashc
PBE to opoÐo eÐnai èna GGA sunarthsiakì, en¸ ta yeudodunamik� �nhkan
sthn prosèggish Plane Augmented Wave. Met� apì elègqouc sÔgklishc
thc olik c enèrgeiac se sqèsh me thn enèrgeia katwflÐou pou qrhsimopoi-
 jhke kai ta shmeÐa tou antistrìfou q¸rou katal xame sthn qr sh 250 Ry
gia thn enèrgeia katwflÐou kai omoiìmorfo plègma 6×6×6 gia ton antÐstro-
fo q¸ro. Gia thn orjìterh perigraf  twn entopismènwn d-troqiak¸n tou Fe
qrhsimopoi jhke h prosèggish GGA+U. Gia tic timèc tou dunamikoÔ Hub-
bard ègine susthmatik  melèth xekin¸ntac apì U=0 eV mèqri U=5 eV. 'Oloi
oi upologismoÐ èginan me qr sh tou logismikoÔ Quantum Espresso [3]. Stouc
pÐnakec 5.1-5.4 blèpoume tic sqetikèc olikèc enèrgeiec gia ta tèssera ulik�
xekin¸ntac apì thn kubik  summetrÐa (Pm-3m) mèqri thn monoklin  om�da
summetrÐac q¸rou C2c gia diaforetikèc timèc tou U.

'Opwc blèpoume ston pÐnaka 5.1 h krustallik  dom  me thn mikrìterh e-
nèrgeia eÐnai h romboedrik  R3c me antisidhromagnhtikì prosanatolismì, sthn
opoÐa parousi�zei thc poluferroðkèc tou idiìthtec. H aÔxhsh tou U k�nei iso-
energeiakèc thn romboedrik c f�shc me thn orjorombik  Pnma. Autì shmaÐnei
ìti h Pnma eÐnai mia krustallik  dom  pou ja mporoÔse upì k�poiec sunj kec
na èqei to BiFeO3.

Ta �deia keli� ston pÐnaka 5.2 antistoiqoÔn se upologismoÔc pou up rxe
prìblhma me thn epÐteuxh sÔgklishc. Epomènwc den mporoÔme na bg�loume
k�poio asfalèc sumpèrasma gia to BiCoO3 kai apaitoÔntai peraitèrw upo-
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BiFeO3/ ∆E(meV ) U=0
(eV)

U=1
(eV)

U=2
(eV)

U=3
(eV)

U=4
(eV)

U=5
(eV)

Pm-3m Ferromagnetic 831.2 1087.1 1284.9 1402.1 1383.6 1443.0
P4mm Ferromagnetic 292.4 240.5 222.0 265.9 175.4 244.3
P4mm Antiferromagnetic 111.4 98.7 98.9 110.4 79.3 159.2
Pnma Ferromagnetic 301.8 378.4 352.1 313.4 227.5 250.2
Pnma Antiferromagnetic 103.5 85.3 71.4 0.0 0.0 45.1
R3c Ferromagnetic 316.6 321.7 284.0 254.1 177.8 208.4
R3c Antiferromagnetic 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
C2c G-Antiferromagnetism 157.6 139.1 123.3 1749 99.7 90.6

PÐnakac 5.1: Oi sqetikèc enèrgeiec se sqèsh me thn pio stajer  dom  tou
BiFeO3 gia tic di�forec timèc tou dunamikoÔ U.

BiCoO3/ ∆E(meV ) U=0
(eV)

U=1
(eV)

U=2
(eV)

U=3
(eV)

U=4
(eV)

U=5
(eV)

Pm-3m Ferromagnetic 650.1 2137.0 883.5
P4mm Ferromagnetic 296.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
P4mm Antiferromagnetic 132.5 124.6 109.2 96.3 79.3 85.1
Pnma Ferromagnetic 0.0
Pnma Antiferromagnetic 0.1
R3c Ferromagnetic 14.9 44.5 233.8
R3c Antiferromagnetic 14.9 242.4

PÐnakac 5.2: Oi sqetikèc enèrgeiec se sqèsh me thn pio stajer  dom  tou
BiCoO3 gia tic di�forec timèc tou dunamikoÔ U.

logismoÐ me diaforetikèc paramètrouc p.q diaforetik� yeudodunamik�  /kai
sunarthsiakì antallag c-allhlepÐdrashc.

Gia to BiCrO3 blèpoume ston pÐnaka 5.3 ìti h orjorombik  f�sh Pnma me
antisidhromagnhtik  di�taxh twn spin eÐnai h pio stajer . Me qr sh mh mh-
denikoÔ U blèpoume ìti xek�jara stajeropoieÐtai h tetragwnik  f�sh P4mm
antisidhromagnhtik  di�taxh twn spin.

Parìmoia dom  me to BiFeO3 parousi�zei to BiMnO3 kaj¸c h romboedrik 
dom  R3c eÐnai h pio stajer  all� me sidhromagnhtik  dom . Me aÔxhsh tou U
blèpoume ìti me aÔxhsh tou U h orjorombik  f�sh Pnma plhsi�zei energeiak�
thn romboedrik .

Pèran apì thn eÔresh thc krustallik c dom c me thn el�qisth enèrgeia
kai �llwn me mikr  energeiak  diafor� melet same kai tic antÐstoiqec kru-
stallikèc stajerèc. Skopìc aut c thc melèthc eÐnai na elegqjeÐ kat� pìso
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BiCrO3/ ∆E(meV ) U=0
(eV)

U=1
(eV)

U=2
(eV)

U=3
(eV)

U=4
(eV)

U=5
(eV)

Pm-3m Ferromagnetic 739.1 847.3 1270.3 1681.6 2081.8 2470.6
P4mm Ferromagnetic 365.0 436.7 825.9 1203.1 1568.6 1922.7
P4mm Antiferromagnetic 329.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Pnma Ferromagnetic 48.0 87.3 445.2 791.1 1124.5 144.2
Pnma Antiferromagnetic 0.0 57.4 429.1 786.3 1128.9 1456.7
R3c Ferromagnetic 54.8 96.0 455.3 802.3 1136.6 1457.4
R3c Antiferromagnetic 27.1 83.7 454.9 811.9 1154.5 1482.8
C2c G-Antiferromagnetism 69.3 126.7 498.2 855.0 1197.4 1525.2

PÐnakac 5.3: Oi sqetikèc enèrgeiec se sqèsh me thn pio stajer  dom  tou
BiCrO3 gia tic di�forec timèc tou dunamikoÔ U.

BiMnO3/ ∆E(meV ) U=0
(eV)

U=1
(eV)

U=2
(eV)

U=3
(eV)

U=4
(eV)

U=5
(eV)

Pm-3m Ferromagnetic 632.8 1345.1 788.5 861.9 942.1 1034.8
P4mm Ferromagnetic 308.0 332.6 367.8 398.8 431.4 466.0
P4mm Antiferromagnetic 315.1 362.0 410.6 457.0 508.6 664.1
Pnma Ferromagnetic 37.3 13.7 9.3 6.9 16.3 14.6
Pnma Antiferromagnetic 25.7 34.0 51.0 68.7 94.0 128.8
R3c Ferromagnetic 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
R3c Antiferromagnetic 115.0 324.5 405.0 479.5 194.5 223.7
C2c G-Antiferromagnetism 118.2 118.2 129.6 148.2 168.5 458.6

PÐnakac 5.4: Oi sqetikèc enèrgeiec se sqèsh me thn pio stajer  dom  tou
BiMnO3 gia tic di�forec timèc tou dunamikoÔ U.

diaforetikèc f�seic aut¸n twn ulik¸n èqoun parìmoiec krustallikèc staje-
rèc kai epomènwc mporoÔn na anadeÐxoun pijanoÔc sunduasmoÔc gia an�ptuxh
eterodom¸n kai lept¸n umenÐwn. Stouc pÐnakec 5.5-5.8 blèpoume thn sÔgkrish
twn krustallik¸n stajer¸n gia ìla ta ulik�. Se autoÔc tou upologismoÔc
den qrhsimopoi jhke dunamikì U gia thn perigraf  twn d troqiak¸n kaj¸c
ìpwc eÐdame kai prohgoumènwc h aÔxhsh thc tim c tou U den faÐnetai na al-
l�zei shmantik� to poia krustallik  dom  eÐnai h pio stajer . SugkrÐnontac
tic energeiakèc diaforèc kai tic krustallikèc stajerèc sthn perÐptwsh pou
èqoume U=0 blèpoume ìti h energeiak  diafor� thc pio stajer  dom c apì thn
romboedrik  R 3c eÐnai ∼15 meVgia to BiCoO3 kai ∼30 meV gia to BiCrO3.
Epomènwc pijanìn na mporoÔsan na ftiaqtoÔn lept� umènia BiCrO3/BiCrO3

se upìstrwma BiFeO3. AntÐstoiqa to BiMnO3 èqei Ðdia dom  me to BiFeo3
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kai parìmoiec krustallikèc stajerèc, epomènwc ta duo ulik� mporoÔn na sun-
duastoÔn eÔkola se eterodomèc. Gia meg�lec timèc tou U h t�sh eÐnai na
stajeropoioÔntai pio summetrikèc domèc apì thn arqik , me shmantik  aÔxhsh
thc diafor�c enèrgeiac apì tic upìloipec domèc.

BiFeO3 a (Å) b (Å) c (Å) c/a
Pm-3m Ferromagnetic 3.859 3.859 3.859 1
P4mm Ferromagnetic 3.738 7.514 9.832 2.63
P4mm Antiferromagnetic 3.756 7.467 9.839 2.62
Pnma Ferromagnetic 5.665 7.771 5.433 0.96
Pnma Antiferromagnetic 5.73 7.827 5.471 0.96
R3c Ferromagnetic 5.552 4.808 13.751 2.48
R3c Antiferromagnetic 5.621 4.868 14.031 2.5
C2c G-Antiferromagnetism 9.632 5.664 9.783 1.02

PÐnakac 5.5: Oi krustallikèc stajerèc tou BiFeO3 gia tic di�forec pijanèc
domèc.

BiCoO3 a (Å) b (Å) c (Å) c/a
Pm-3m Ferromagnetic 3.813 3.813 3.813 1
P4mm Ferromagnetic 3.749 7.498 9.802 2.61
P4mm Antiferromagnetic 3.752 7.482 9.764 2.603
Pnma Ferromagnetic 5.541 7.611 5.355 0.97
Pnma Antiferromagnetic 5.540 7.610 5.355 0.97
R3c Ferromagnetic 5.479 4.745 13.174 2.4
R3c Antiferromagnetic 5.479 4.745 13.174 2.4
C2c G-Antiferromagnetism 9.664 5.673 9.812 1.02

PÐnakac 5.6: Oi krustallikèc stajerèc tou BiCoO3 gia tic di�forec pijanèc
domèc.

5.4 UpologismoÐ DFT se sust mata ìmoia
tou EuTiO3

'Ena apì ta erwt mata pou prokÔptei met� thn ekten  melèth tou EuTIO3

pou ja parousiasteÐ sta epìmena kef�laia eÐnai kat� pìso up�rqoun parìmoioi
perobskÐtec me mia sp�nia gaÐa na katalamb�nei thn jèsh -A tou plègmatoc
ja mporoÔsan na èqoun thn Ðdia dom  me to EuTiO3. Se aut  thn enìthta
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BiCrO3 a (Å) b (Å) c (Å) c/a
Pm-3m Ferromagnetic 3.887 3.887 3.887 1
P4mm Ferromagnetic 3.871 7.742 8.219 2.12
P4mm Antiferromagnetic 3.903 7.781 8.048 2.062
Pnma Ferromagnetic 5.632 7.787 5.442 0.97
Pnma Antiferromagnetic 5.615 7.788 5.445 0.97
R3c Ferromagnetic 5.568 4.822 13.629 2.45
R3c Antiferromagnetic 5.568 4.822 13.629 2.45
C2c G-Antiferromagnetism 9.567 5.513 9.669 1.01

PÐnakac 5.7: Oi krustallikèc stajerèc tou BiCrO3 gia tic di�forec pijanèc
domèc.

BiMnO3 a (Å) b (Å) c (Å) c/a
Pm-3m Ferromagnetic 3.893 3.893 3.893 1
P4mm Ferromagnetic 3.767 7.499 9.320 2.48
P4mm Antiferromagnetic 3.703 7.443 9.554 2.58
Pnma Ferromagnetic 6.057 7.561 5.464 0.90
Pnma Antiferromagnetic 6.201 7.471 5.453 0.88
R3c Ferromagnetic 5.589 4.840 13.865 2.48
R3c Antiferromagnetic 5.608 4.857 13.903 2.48
C2c G-Antiferromagnetism 9.69 5.732 10.006 1.03

PÐnakac 5.8: Oi krustallikèc stajerèc tou BiFeO3 gia tic di�forec pijanèc
domèc.

ja parousiastoÔn upologismoÐ sta ulik� SmTiO3 kai GdTiO3 ìpou ousia-
stik� antikatast same to Eu me ta duo stoiqeÐa pou brÐskontai arister� kai
dexi� tou sthn om�da twn lanjanit¸n.Met� apì elègqouc sÔgklishc thc oli-
k c enèrgeiac se sqèsh me thn enèrgeia katwflÐou pou qrhsimopoi jhke kai
ta shmeÐa tou antistrìfou q¸rou katal xame sthn qr sh 600 eV gia thn
enèrgeia katwflÐou kai omoiìmorfo plègma shmeÐwn tou antistrìfou q¸rou
20×20×20 gia thn kubik  f�sh kai 12×12×10 gia thn tetragwnik  kai or-
jorombik  f�sh. Gia thn orjìterh perigraf  twn entopismènwn 4f-troqiak¸n
twn sp�niwn gai¸n qrhsimopoi jhke h prosèggish GGA+U me U=5 eV kai
J=0.1 eV. Gia ìlou touc upologismoÔc qrhsimopoi jhke to sunarthsiakì
antallag c-allhlepÐdrashc PBE to opoÐo eÐnai èna GGA sunarthsiakì, e-
n¸ ta yeudodunamik� �nhkan sthn prosèggish Plane Augmented Wave kai
pragmatopoi jhkan me qr sh tou logismikoÔ VASP [4].

H pr¸th dokim  eÐnai an aut� ta dÔo ulik� ja mporoÔsan na uiojet soun
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thn kubik    thn tetragwnik  dom  tou EuTiO3 se sqèsh me thn dom  orjo-
rombik c summetrÐac pou èqoun (om�da summetrÐac q¸rou Pnma). Gia ton men
EuTIO3 blèpoume ston pÐnaka 5.9, ìpwc  tan anamenìmeno, ìti h tetragwnik 
dom  (I4/mcm) eÐnai h pio stajer  dom  me mikr  energeiak  diafor� ìmwc.
'Opwc blèpoume stouc pÐnakec 5.10-5.11 gia ta ulik� SmTiO3 kai GdTiO3,
eÐnai profanèc apì tic energeiakèc diaforèc metaxÔ thc dom c el�qisthc enèr-
gei� touc kai thc kubik c (Pm-3m) kai tetragwnik c f�shc (I4/mcm) ìti aut�
ta ulik� den eÐnai pijanì na èqoun th Ðdia krustallik  dom  me to EuTiO3.
Peraitèrw melèth apaiteÐtai kai gia thn antikat�stash me �llec sp�niec gaÐec
kaj¸c epÐshc e�n h epibol  t�sewn ja mporoÔse na fèrei energeiak� pio kont�
tic domèc twn SmTiO3 kai GdTiO3 me autèc tou EuTiO3.

EuTiO3 ∆Emin(meV) a (Å) b(Å) c(Å)
Pm-3m 17 3.907 3.907 3.907
I4mcm 0 5.522 5.522 7.810

PÐnakac 5.9: Oi sqetikèc enèrgeiec se sqèsh me thn pio stajer  dom  tou
EuTiO3 kai oi krustallikèc stajerèc gia thn k�je dom .

SmTiO3 ∆Emin(meV ) a (Å) b(Å) c(Å)
Pm-3m 796 3.792 3.792 3.792
I4mcm 834 5.360 5.360 7.581
Pnma 0 5.543 5.252 7.555

PÐnakac 5.10: Oi sqetikèc enèrgeiec se sqèsh me thn pio stajer  dom  tou
SmTiO3 kai oi krustallikèc stajerèc gia thn k�je dom .

GdTiO3 ∆Emin(meV ) a (Å) b(Å) c(Å)
Pm-3m 1017 3.780 3.780 3.780
I4mcm 1053 5.343 5.343 7.555
Pnma 0 5.533 5.206 7.491

PÐnakac 5.11: Oi sqetikèc enèrgeiec se sqèsh me thn pio stajer  dom  tou
GdTiO3 kai oi krustallikèc stajerèc gia thn k�je dom .
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Kef�laio 6

Polukrustallik� deÐgmata
EuTiO3

6.1 Eisagwg 

Se autì to kef�laio ja parousiastoÔn ta peiramatik� apotelèsmata Ra-
man kai XRD polukrustallik¸n deigm�twn EuTiO3 pou paraskeu�sthkan
sto Max Planck Insitute (MPI) mèsw antÐdrashc stere�c kat�stashc. Le-
ptomèreiec gia thn paraskeu  twn ulik¸n dÐnontai sthn anafor� [1]. MÐa
keramik  tamplèta kìphke sth mèsh kai to èna komm�ti gualÐsthke ètsi ¸ste
oi krustallÐtec na dÐnoun kalÔtero optikì s ma. Epomènwc sta dÔo deÐgma-
ta ja anaferìmaste wc �gualismèno� polished kai �agu�listo�unpolished sthn
sunèqeia.

6.2 F�smata Raman

Oi metr seic Raman aut¸n twn deigm�twn pragmatopoi jhkan me qr sh
thc 514.5 nm gramm c enìc laser iìntwn argoÔ. Gia tic metr seic qamhl¸n jer-
mokrasi¸n qrhsimopoi jhke h kuyelÐda qamhl¸n jermokrasi¸n thc Oxford kai
gia thn efarmog  tou hlektrikoÔ pedÐou h autosqèdia di�taxh epibol c uyhl¸n
t�sewn. O fakìc pou qrhsimopoi jhke se aut� ta peir�mata  tan megèjunshc
x40. H isqÔc tou laser p�nw sto deÐgma diathr jhke qamhl  (∼0.2 mW) ¸ste
na apofeuqjeÐ topik  jèrmansh tou deÐgmatoc. Perissìterec leptomèreiec gia
tic peiramatikèc diat�xeic perigr�fontai sto kef�laio 4.

175
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6.2.1 Metr seic qamhl¸n jermokrasi¸n

'Opwc faÐnetai sthn eikìna 6.1 to f�sma Raman se jermokrasÐa perib�l-
lontoc den èqei k�poia koruf  ìpwc  tan anamenìmeno, afoÔ sthn kubik  tou
f�sh to EuTiO3 den èqei k�poio energì kat� Raman fwnìnio. Me b�sh thn
an�lush pou ègine sthn enìthta 2.4.1 k�tw apì touc 282 K anamènontai e-
ft� energ� kat� Raman fwnìnia sthn tetragwnik  f�sh. Parìla aut� ìpwc
blèpoume sthn eikìna 6.1, to f�sma Raman paramènei ousiastik� analloÐwto
mèqri touc 80 K. H koruf  pou up�rqei kai sta trÐa f�smata sta 190 cm−1

eÐnai parasitik  apì ton x40 fakì, kai epibebai¸jhke h parousÐa thc kai se
�lla deÐgmata ektìc tou EuTiO3.

Sq ma 6.1: F�smata Raman polukrustallikoÔ EuTiO3 se jermokrasÐec
80,110 kai 300 K

.

6.2.2 Metr seic Raman upì thn epÐdrash exwteri-
koÔ hlektrikoÔ pedÐou

H efarmog  enìc exwterikoÔ hlektrikoÔ pedÐou 6 kV/cm se jermokrasÐa
perib�llontoc prokaleÐ shmantikèc diaforèc sto f�sma Raman kai twn dÔo
deigm�twn ìpwc faÐnetai stic eikìnec 6.2,6.3.

'Opwc blèpoume, h efarmog  tou hlektrikoÔ pedÐou prokaleÐ thn emf�nish
tess�rwn isqur¸n koruf¸n (sta 268cm−1, 323 cm−1), (480cm−1 kai 532cm−1)
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Sq ma 6.2: F�smata Raman agu�listou polukrustallikoÔ EuTiO3 upì thn
epÐdrash hlektrikoÔ pedÐou 6kV/cm

.

kai sta duo deÐgmata. F�smata Raman apì mia seir� apì krustallÐtec sthn
epif�neia kai twn duo deigm�twn epibebaÐwse ìti oi parathroÔmenec korufèc
prokl jhkan apì thn efarmog  tou hlektrikoÔ pedÐou kai den eÐnai k�poia
parasitik  f�sh p�nw sthn opoÐa ètuqe na esti�soume. H diadikasÐa tou
gualÐsmatoc to enìc kommatioÔ den ephrèase thn emf�nish twn koruf¸n upì
to hlektrikì pedÐo. Kat� thn apom�krunsh tou pedÐou ìmwc ta duo deÐgmata
epideiknÔoun entel¸c diaforetik  sumperifor�. Oi korufèc tou men deÐgmatoc
pou den èqei gualisteÐ parousi�zoun exasjènish me thn apom�krunsh tou pe-
dÐou.Parìla aut� paramènoun mèqri kai mia ¸ra met� thn efarmog  tou pedÐou
anadeiknÔontac thn ter�stia ustèrhsh pou parousi�zei to fainìmeno. Met�
apì èna eikositetr�wro oi korufèc èqoun exafanisteÐ teleÐwc kai to deÐgma
eÐqe epanèrjei sthn arqik  tou kat�stash. Apì thn �llh, to deÐgma pou èqei
uposteÐ gu�lisma parousi�zei polÔ pio meg�lh ustèrhsh, kaj¸c h afaÐresh
tou hlektrikoÔ pedÐou akìma kai met� apì mia hmèra den èqei odhg sei to
sÔsthma sthn arqik  tou kat�stash.

H epanefarmog  tou pedÐou sto gualismèno deÐgma faÐnetai xek�jara na
prokaleÐ thn epanemf�nish twn korf¸n (eikìna 6.4). M�lista blèpoume ìti h
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Sq ma 6.3: F�smata Raman gualismènou polukrustallikoÔ EuTiO3 upì thn
epÐdrash hlektrikoÔ pedÐou 6kV/cm

.

sqetik  oloklhrwmènh èntash k�je mÐac apì tic korufèc aux�nei me thn efar-
mog  twn 0.9kV/cm kai sthn sunèqeia me thn peraitèrw aÔxhsh tou pedÐou
pi�nei `èna platì (eikìna 6.5). Antijètwc to mh gualismèno deÐgma den ephre-
�zetai shmantik� apì thn epanefarmog  tou hlektrikoÔ pedÐou, m�lista ìtan
epanèljei sthn arqik  kat�stash efarmog  pedÐou Ðshc èntashc me thn arqik 
den prokaleÐ emf�nish twn koruf¸n. To Ðdio fainìmeno g ranshc parathreÐtai
kai sto gualismèno deÐgma met� apì polloÔc kÔklou efarmog c/afaÐreshc tou
pedÐou.

'Opwc faÐnetai apì tic eikìnec 6.2,6.3 h jèsh twn koruf¸n mènei anallo-
Ðwth met� thn apom�krunsh tou hlektrikoÔ pedÐou kai kat� thn epanefarmog 
tou. H emf�nish twn koruf¸n sto f�sma Raman se jermokrasÐa perib�llo-
ntoc apodeiknÔei ìti to hlektrikì pedÐo prokaleÐ �rsh tou kèntrou antistro-
f c (se toul�qiston mia apì tic krustallografikèc jèseic thc jemeli¸douc
kuyelÐdac) prokal¸ntac epÐ thc ousÐac meÐwsh thc summetrÐac thc kuyelÐdac.
Me b�sh antÐstoiqa peir�mata pou èqoun pragmatopoihjeÐ se krust�llouc
SrTiO3 [2] h anamenìmenh meÐwsh thc summetrÐac eÐnai apì kubik  se tetragw-
nik    orjorombik  an�loga me thn dieÔjunsh efarmog c tou pedÐou.Mia apì
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Sq ma 6.4: F�smata Raman gualismènou polukrustallikoÔ EuTiO3 met� apì
epanefarmog  hlektrikoÔ pedÐou 0.9 kai 3kV/cm

.

tic pijanèc om�dec q¸rou thc nèac f�shc eÐnai h P4mmm, kaj¸c problèpei
mia jemeli¸dh kuyelÐda parìmoia me aut  thc om�dac Pm-3m, èqontac uposteÐ
mia mikr  tetragwnik  paramìrfwsh lìgw thc metatìpishc tou Ti ektìc tou
kèntrou antistrof c. Genik� h om�da summetrÐac q¸rou P4mmm parousi�ze-
tai se arketoÔc sidhrohlektrikoÔc perobskÐtec, ìpwc to BaTiO3 [3]. Ston
pÐnaka 6.1 faÐnetai h antistoÐqish twn parathroÔmenwn fwnonÐwn me ta ener-
g� kat� IR fwnìnia thc kubik c kai ta energ� kat� Raman thc tetragwnik c
f�shc kai twn anamenìmenwn fwnonÐwn thc om�dac P4mmm.
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Sq ma 6.5: F�smata Raman gualismènou polukrustallikoÔ EuTiO3 met� apì
epanefarmog  hlektrik¸n pedÐwn 0.9 kai 3kV/cm.

Hlektrikì pedÐo
(cm−1)

Pm-3m (cm−1)
[4]

I4mcm(cm−1)
[4]

P4mmm
(cm−1)[3]

112 107
128

156 156
419

268 261
323 303
480
523 523 516

541 531

PÐnakac 6.1

6.3 Perijlasigr�mmata aktÐnwn-Q

Oi metr seic qamhl¸n jermokrasi¸n me kai qwrÐc thn efarmog  hlektrikoÔ
pedÐou pragmatopoi jhkan sthn desm  XRD1 me m koc kÔmatoc l=0.5904 Å.
Mia mikr  posìthta apì to gualismèno kai to agu�listo deÐgma topojet jhke
se triqoeid  doqeÐa 0.1 mm afoÔ pr¸ta eÐqan metatrapeÐ se lept  skình.
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6.3.1 Metr seic qamhl¸n jermokrasi¸n

Ta perijlasigr�mmata gia to gualismèno kai agu�listo deÐgma se jer-
mokrasÐa perib�llontoc parousi�zoun tic anamenìmenec korufèc thc kubik c
f�shc Pm-3m (eikìna 6.6). Ektìc apì tic kÔriec korufèc blèpoume mia seir�
apì epiplèon korufèc kai sta dÔo deÐgmata (ènjeth eikìna sthn 6.6. Autèc oi
korufèc antistoiqoÔn se k�poia parasitik  f�sh pijanìn apì k�poio oxeÐdio
tou titanÐou pou parèmeine san kat�loipo thc paraskeu c twn deigm�twn.

Sq ma 6.6: SÔgkrish twn perijlasigramm�twn tou gualismènou kai agu�li-
stou deÐgmatoc se jermokrasÐa perib�llontoc.

'Endeixh diplasiasmoÔ thc kuyelÐdac, ìpwc sthn perÐptwsh thc meÐwshc
summetrÐac Pm-3m→I4mcm, eÐnai h emf�nish miac koruf c perÐjlashc u-
perdom c (superstructure reflection)stic '14.4o (gia to sugkekrimèno m koc
kÔmatoc) pou ofeÐletai ston diplasiasmì thc kuyelÐdac. Epiplèon mia seir�
apì korufèc diaqwrÐzontai lìgw thc meÐwshc thc summetrÐac ìpwc h(400)cubic
→ (116)tetragonal, (332)tetragonal,(420)tetragonal en¸ h koruf  pou antistoiqeÐ
sthn dieÔjunsh (111)cubic den diaqwrÐzetai me thn meÐwsh thc summetrÐac.

To gualismèno deÐgma deÐqnei diaqwrismì thc koruf c (400) sugkrÐnontac
tic korufèc stouc 80 kai 300 K (eikìna 6.7aþ) en¸ h (111) mènei analloÐwth
(eikìna 6.7bþ). H anamenìmenh koruf  uperdom c faÐnetai oriak� stouc 80 K
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(ènjeth eikìna 6.7bþ).

(aþ)

(bþ)

Sq ma 6.7: SÔgkrish twn koruf¸n a') (310)cubic stouc 80 kai 300 K b') kai
(111)cubic. Sthn ènjeth eikìna to bèloc deÐqnei thn emf�nish thc koruf c
uperdom c.

AntÐstoiqa kai gia to mh gualismèno deÐgma up�rqei saf c èndeixh thc
domik c allag c f�shc apì kubik  se tetragwnik  summetrÐa apì ton diaqw-
rismì thc (400)cubic o opoÐoc faÐnetai xek�jara kaj¸c mei¸netai h jermokrasÐa
(Eikìna 6.8).

H an�lush Rietveld (èna par�deigma thc an�lushc Rietveld gia to agu-
�listo deÐgma faÐnetai sthn eikìna 6.9 )twn perijlasigramm�twn kai twn duo
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Sq ma 6.8: Exèlixh thc (400)cubic an�klashc me thn jermokrasÐa
.

deigm�twn èdwse plhroforÐec gia tic allagèc tic krustallik c dom c mèqri
touc 80 K. 'Opwc blèpoume sthn eikìna 6.10 o ìgkoc thc jemeli¸douc kuye-
lÐdac kai gia ta duo deÐgmata mei¸netai me thn jermokrasÐa ìpwc eÐnai aname-
nìmeno ìmwc up�rqei mia anwmalÐa kont� stouc 100 K sto agu�listo deÐgma
pou mporeÐ na eÐnai èndeixh peraitèrw meÐwshc thc summetrÐac.
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Sq ma 6.9: Apotèlesma thc an�lushc Rietveld gia to agu�listo deÐgma touc
300 K qrhsimopoi¸ntac sto montèlo thn kubik  om�da summetrÐac q¸rou Pm-
3m

.

'Opwc faÐnetai kai apì tic eikìnec 6.8,6.7aþ parousi�zetai mia domik  alla-
g  f�shc. Prokeimènou na gÐnei ektÐmhsh thc jermokrasÐac ìpou sunteleÐtai
aut  h allag , upologÐzoume ton lìgo twn krustallik¸n stajer¸n c

a
. 'O-

pwc blèpoume sthn eikìna 6.11 ìpwc eÐnai anamenìmeno o lìgoc c
a
aux�netai

me thn meÐwsh thc jermokrasÐac, epekteÐnontac gia c
a
=1 prokÔptei jermokra-

sÐa megalÔterh twn 300 K. Autì eÐte shmaÐnei ìti h allag  thc krustallik c
dom c eÐnai apìtomh ìtan pern�me thn jermokrasÐa met�bashc (TS∼280 K),
eÐte ìti  dh apì thn jermokrasÐac perib�llontoc h jemeli¸dhc kuyelÐda tou
krust�llou èqei tetragwnik  summetrÐa. H gwnÐa peristrof c twn okt�e-
drwn (pou eÐnai kai h par�metroc t�xhc thc domik c allag c f�shc) mporeÐ na
upologisteÐ apì thn jèsh tou oxugìnou pou brÐsketai sthn jèsh Wyckoff 8h
tou tetragwnikoÔ plègmatoc apì ton tÔpo:

arctan (1− 4 · cos (X[O])) (6.1)
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Sq ma 6.10: 'Ogkoc thc jemeli¸douc kuyelÐdac twn duo deigm�twn san su-
n�rthsh thc jermokrasÐac

.

ìpou X[O] h jèsh tou oxugìnou. 'Opwc blèpoume sthn eikìna 6.12 to gua-
lismèno parousi�zei mikrìterh gwnÐa peristrof c twn okt�edrwn se sqèsh me
to agu�listo stouc 80 K. ParathroÔme epiplèon ìti h jermokrasÐa ìpou h
par�metroc t�xhc mhdenÐzetai eÐnai kont� stouc 300 K �ra èqoume mia epibe-
baÐwsh ìti gia ta deÐgmat� mac h domik  allag  f�shc apì thn kubik  sthn
tetragwnik  summetrÐa lamb�nei q¸ra kont� stouc 282 K, ìpwc eÐnai gnwstì
apì thn bibliografÐa.
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Sq ma 6.11: 'Ogkoc thc jemeli¸douc kuyelÐdac twn duo deigm�twn san su-
n�rthsh thc jermokrasÐac

.

6.4 Metr seic HlektrikoÔ pedÐou

Sthn an�lush Rietveld twn duo deigm�twn me in situ efarmog  hlektrikoÔ
pedÐou qrhsimopoi jhkan, sthn jermokrasÐa perib�llontoc, h om�da summe-
trÐac q¸rou thc kubik c f�shc Pm-3m kai h sidhrohlektrik  om�da summe-
trÐac q¸rou P4mmm. AntÐstoiqa sthn an�lush twn perijlasigramm�twn twn
80 K qrhsimopoi jhke h gnwst  om�da summetrÐac q¸rou thc tetragwnik c
f�shc I4mcm kai sugkrÐjhke me thn P4mmm. H efarmog  tou exwterikoÔ
pedÐou perigr�fhke sthn enìthta 4. H sÔgkrish thc an�lush me thn kubik 
f�sh (eikìna 6.15aþ) kai thn siderohlektrik  tetragwnik  f�sh (eikìna 6.15bþ)
deÐqnei ìti kai oi duo summetrÐec q¸rou odhgoÔn se exÐsou kalì apotèlesma.
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Sq ma 6.12: GwnÐa peristrof c twn okt�edrwn twn oxugìnwn sthn tetragw-
nik  f�sh san sun�rthsh thc jermokrasÐac

.

AntÐstoiqa stouc 80 K h an�lush Rietveld me thn upìjesh kai twn duo
summetri¸n q¸rou (I4mcm,P4mmm) eÐnai exÐsou kal  (eikìna 6.14) blèpoume
exÐsou kal  perigraf  twn perijlasigramm�twn.
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(aþ)

(bþ)

Sq ma 6.13: SÔgkrish thc an�lushc Rietveld stouc 300 K upojètontac thn
om�da summetrÐac q¸rou a') Pm-3m kai b') P4mmm gia to gualismèno deÐgma

Se jermokrasÐa dwmatÐou parathroÔme ìti h efarmog  tou hlektrikoÔ pe-
dÐou èqei amelhtèa epÐdrash ston ìgko thc monadiaÐac kuyelÐdac tou guali-
smènou deÐgmatoc (eikìna 6.15). Apì thn �llh, gia ta agu�listo deÐgma pa-
rathroÔme mia surrÐknwsh thc kuyelÐdac me thn efarmog  tou pedÐou (eikìna
6.16).
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(aþ)

(bþ)

Sq ma 6.14: SÔgkrish thc an�lushc Rietveld stouc 80 K upojètontac thn
om�da summetrÐac q¸rou a') I4mcm kai b') P4mmm gia to gualismèno deÐgma

Apì thn �llh kai ta duo deÐgmata parousi�zoun aÔxhsh tou ìgkou se
jermokrasÐa 80 K.
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(aþ)

(bþ)

Sq ma 6.15: SÔgkrish tou ìgkou thc monadiaÐac kuyelÐdac stouc 300 K upo-
jètontac thn om�da summetrÐac q¸rou a') I4mcm kai b') P4mmm

6.5 Sumper�smata

H domik  allag  f�shc apì thn kubik  sthn tetragwnik  f�sh epibebai-
¸jhke kai gia to pollukrustallikì deÐgma EuTiO3 mèsw peiram�twn XRD.
Parìlo pou h tetragwnik  f�sh problèpei fwnìnia energ� kat� Raman aut�
den parathr jhkan mèqri touc 80 K. H efarmog  exwterikoÔ hlektrikoÔ pedÐo
prokaleÐ allag  sth summetrÐa tou krust�llou kai emfanÐzontai korufèc Ra-
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(aþ)

(bþ)

Sq ma 6.16: SÔgkrish tou ìgkou thc monadiaÐac kuyelÐdac stouc 0 K upo-
jètontac thn om�da summetrÐac q¸rou a') I4mcm kai b') P4mmm

man. SÔgkrish aut¸n twn koruf¸n me tic timèc pou proèkuyan apì peir�mata
upologismoÔc DFT kai me tic korufèc tou BaTiO3 deÐqnoun san pio pijan 
om�da summetrÐac q¸rou thn P4mmm. H epÐdrash aut  tou hlektrikoÔ pedÐou
emfanÐzei èntonh ustèrhsh, eidik� sto deÐgma pou gualÐsame kaj¸c oi t�seic
metaxÔ twn kìkkwn pou eis gage h diadikasÐa tou gualÐsmatoc, odhgeÐ se
'k�rfwma' pinning thc paramìrfwshc pou èqei prokalèsei to hlektrikì pedÐo.
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EpÐshc met� apì k�poiouc kÔklouc efarmog c apom�krunshc tou pedÐou ta de-
Ðgmata paÔoun na ephre�zontai. EmfanÐzetai dhlad  èna fainìmeno g ranshc
sta deÐgmata. Ta peir�mata XRD upo thn efarmog  hlektrikoÔ pedÐou den
apokleÐoun thn upìjesh pou k�name me ta dedomèna apì ta peir�mata Raman.
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Kef�laio 7

MonokrÔstalloc EuTiO3

7.1 Eisagwg 

Metr seic micro-Raman se qamhlèc jermokrasÐec kai upì thn epÐdrash
exwterikoÔ hlektrikoÔ, magnhtikoÔ pedÐou kai udrostatik¸n pièsewn pragma-
topoi jhkan se ènan monokrÔstallo kajaroÔ EuTiO3 pou paraskeu�sthke
sto Cambridge University me thn mèjodo floating zone synthesis. Lepto-
mèreiec gia thn paraskeu  tou monokrust�llou dÐnontai sthn anafor� [1].
Leptomèreiec gia tic peiramatikèc diat�xeic dÐnontai sto kef�laio 4. O kru-
stallografikìc prosanatolismìc tou monokrust�llou den eÐqe prosdioristeÐ
peiramatik� epomènwc den  tan gnwst  h dieÔjuns  tou se sqèsh me thn pìlw-
sh tou fwtìc kat� thn topojèths  tou stic peiramatikèc diat�xeic.

7.2 F�smata Raman

7.2.1 Metr seic qamhl¸n jermokrasi¸n

O monokrÔstalloc parousi�zei thn Ðdia sumperifor� me ta polukrustal-
lik� deÐgmata kaj¸c se jermokrasÐa dwmatÐou den parousi�zei kamÐa koruf 
Raman, ìntac sthn kubik  f�sh, ìmwc akìma kai stouc 80 K, polÔ pio k�tw a-
pì thn anamenìmenh jermokrasÐa met�bashc sthn tetragwnik  f�sh, to f�sma
Raman paramènei amet�blhto (eikìna 7.1).

194
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Sq ma 7.1: F�sma Raman tou monokrust�llou EuTiO3 stouc 80 K

7.2.2 Metr seic HlektrikoÔ pedÐou

Se sqèsh me thn perÐptwsh twn polukrustallik¸n deigm�twn o mono-
krÔstalloc èqei sugkekrimènh krustallografik  dieÔjunsh wc proc thn fo-
r� efarmog c tou hlektrikoÔ pedÐou kai epiplèon oi kanìnec epilogèc orÐzoun
poia fwnìnia eÐnai aniqneÔsima ston sugkekrimèno prosanatolismì tou kru-
st�llou wc proc thn pìlwsh eisìdou tou prospÐptontoc fwtìc. Topoje-
t¸ntac ton monokrÔstallo sthn di�taxh ìpwc ta polukrustallik� deÐgmata
tou kefalaÐou 6 kai efarmìzontac t�sh pou dhmiourgeÐ hlektrikì pedÐo thc
t�xhc twn 8 kV/cm, blèpoume sthn eikìna 7.2 ìti me thn efarmog  tou hle-
ktrikoÔ pedÐou prokaleÐtai h emf�nish miac asjenik c koruf c sta 480 cm−1.
Aut  koruf  eÐqe parathrhjeÐ kai sta polukrustallik� deÐgmata gia efar-
mog  Ðdiac t�xhc hlektrikoÔ pedÐou. To gegonìc ìti ston monokrÔstallo den
èqoume thn emf�nish tou Ðdiou arijmoÔ koruf¸n ìpwc sta polukrustallik�
deÐgmata mporeÐ na exhghjeÐ apì thn efarmog  twn kanìnwn epilog c lìgw
tou sugkekrimènou prosanatolismoÔ tou krust�llou.

7.2.3 Metr seic Udrostatik¸n Pièsewn

Ta diadoqik� f�smata Raman se jermokrasÐa perib�llontoc apì èna su-
gkekrimèno shmeÐo thc epif�neiac tou krust�llou gia tic diaforetikèc timèc
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Sq ma 7.2: F�sma Raman tou monokrust�llou EuTiO3 stouc 300 K qwrÐc
thn efarmog  exwterikoÔ pedÐou kai upì thn epÐdrash 8 kV/cm.

thc udrostatik c pÐeshc faÐnontai sthn eikìna 7.3. ParathroÔme ìti en¸ ìso
h pÐesh eÐnai mikrìterh apì ' 3.2 GPa to f�sma Raman paramènei qwrÐc ka-
mÐa koruf , p�nw apì ta ' 3.2 GPa mia koruf  arqÐzei na anaptÔssetai sta
'61 cm−1. Peraitèrw aÔxhsh thc pÐeshc odhgeÐ se metatìpish thc parath-
roÔmenhc koruf c se uyhlìterec suqnìthtec. 'Otan h pÐesh xeper�sei ta 5
GPa faÐnetai ìti arqÐzei na anaptÔssetai kai mia deÔterh koruf  kont� sta
600 cm−1, h opoÐa ìmwc den eÐnai saf¸c diamorfwmènh kai eÐnai dÔskolo na
melethjeÐ. K�nontac prosarmog  miac lorentzian c sun�rthshc sta f�smata,
katagr�yame thn ex�rthsh thc jèshc thc koruf c apì thn pÐesh. Blèpoume
thn èntona mh grammik  ex�rthsh thc jèshc thc koruf c apì thn pÐesh (eikìna
7.4). Sta shmeÐa thc eikìnac 7.4 prosarmìsthke èna polu¸numo trÐthc t�xhc.

PaÐrnontac f�smata Raman se èna diaforetikì shmeÐo tou krust�llou
blèpoume ìti up�rqoun diaforèc sthn apìkrish tou f�smatoc Raman se
di�forec udrostatikèc pièseic (7.5). H koruf  pou eÐdame prohgoumènwc em-
fanÐzetai kai se autì to shmeÐo kont� sta 4 GPa all� eÐnai polÔ pio asjenik .

H ex�rthsh thc jèshc thc koruf c apì thn pÐesh faÐnetai sthn eikìna 7.4.
Parìlo pou ègine prosarmog  me polu¸numo trÐtou bajmoÔ parathroÔme mia
arket� diaforetik  sumperifor� apì aut  pou eÐdame sthn eikìna 7.3. Se aut 
thn perÐptwsh p�li h ex�rthsh thc jèshc thc koruf c apì thn pÐesh eÐnai mh
grammik , ìmwc blèpoume ìti p�nw apì ta 4.8 GPa up�rqei èna eÐdouc platì.
Prokeimènou na diereunhjeÐ h anomoiogèneia p�rjhkan mia seir� apì metr seic
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Sq ma 7.3: F�smata Raman tou monokrust�llou EuTiO3 stouc 300 K gia
diaforetikèc udrostatikèc pièseic.

Sq ma 7.4: Ex�rthsh thc parathroÔmenhc koruf c apì thn udrostatik  pÐesh
gia duo shmeÐa p�nw sthn epif�neia tou monokrust�llou.
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Sq ma 7.5: F�smata Raman apì èna diaforetikì shmeÐo tou monokrust�llou
EuTiO3 stouc 300 K gia diaforetikèc udrostatikèc pièseic

se di�fora shmeÐa thc epif�neiac tou monokrust�llou gia duo pièseic. H
pr¸th pÐesh eÐnai 3.2 GPa, k�tw dhlad  apì to parathroÔmeno kat¸fli ìpou
emfanÐzontai oi korufèc kai h deÔterh pÐesh eÐnai 4.2 GPa, p�nw dhlad  apì
to kat¸fli thc pÐeshc. 'Opwc blèpoume, gia 3.2 GPa (eikìna 7.6aþ) se kanèna
shmeÐo den emfanÐzontai korufèc, ìpwc eÐnai anamenìmeno, kaj¸c eÐmaste k�tw
apì to kat¸fli. Gia pÐesh 4.2 GPa parathroÔme ìti se ìla ta shmeÐa èqei
emfanisteÐ h koruf  sto f�sma Raman ìmwc up�rqei diaforopoÐhsh sthn
èntash koruf c kai sthn suqnìtht� thc (eikìna 7.6bþ).
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(aþ)

(bþ)

Sq ma 7.6: SÔgkrish twn fasm�twn Raman se diaforetik� shmeÐa thc epi-
f�neiac tou monokrust�llou gia pièseic a') 3.2 GPa kai b') 4.2 GPa.
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Epeid  to deÐgma mac eÐnai èna mikrì komm�ti enìc monokrust�llou h a-
nomoiomorfÐa pou parathroÔme den mporeÐ na apodojeÐ se t�seic metaxÔ twn
kìkkwn ìpwc sumbaÐnei pollèc forèc se polukrustallik� deÐgmata. Epiplèon
to meÐgma mejanìlhc-aijanìlhc pou qrhsimopoi jhke san mèsw diathreÐ thn
udrostatikìthta tou se autì to eÔroc pièsewn. Mia pijan  ex ghsh eÐnai
h Ôparxh k�poiou eÐdouc anomoiomorfÐac ston krÔstallo pou ephre�zei thn
apìkrish tou sust matoc sthn udrostatik  pÐesh.
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7.2.4 Sunduasmìc qamhl¸n jermokrasi¸n kai u-
yhl¸n pièsewn

H topojèthsh thc kuyelÐdac �kmonoc ad�manta mèsa sthn kuyelÐda qa-
mhl¸n jermokrasi¸n perigr�fhke sto kef�laio 4. Me thn meÐwsh thc jer-
mokrasÐac up�rqei kai tautìqronh aÔxhsh thc pÐeshc lìgw thc sustol c thc
kuyelÐdac, epomènwc mìno gia mikr  allag  sth jermokrasÐa mporeÐ na pa-
rathrhjeÐ kajar� h epÐdrash thc jermokrasÐac sthn koruf  pou emfanÐzetai
lìgw thc pÐeshc. Sthn eikìna 7.7 blèpoume thn epÐdrash thc jermokrasÐac
sto f�sma Raman se sunj kec udrostatik¸n pièsewn.

Sq ma 7.7: F�smata Raman gia diaforetikoÔc sunduasmoÔc jermokra-
sÐac/pÐeshc.

ParathroÔme ìti gia pÐesh 3.2 GPa en¸ se jermokrasÐa dwmatÐou bri-
skìmaste k�tw apì to kat¸fli, me meÐwsh thc jermokrasÐac stouc 250 K
blèpoume xek�jara na èqei emfanisteÐ h sqetik  koruf  kai �ra briskìmaste
p�nw apì to kat¸fli. Epomènwc parathroÔme ìti to kat¸fli pÐeshc mei¸netai
me thn meÐwsh thc jermokrasÐac. H jermokrasiak  ex�rthsh tou fwnonÐou
pou emfanÐsthke upì tic sunj kec udrostatik c pÐeshc eÐnai sqedìn grammi-
k  ìpwc faÐnetai sthn eikìna 7.8. ParathroÔme ìti to fwnìnio aux�nei se
suqnìthta me thn meÐwsh thc jermokrasÐac, ìpwc eÐnai anamenìmeno.

Epomènwc h efarmog  udrostatikèc pÐeshc prokaleÐ thn emf�nish miac
koruf c Raman p�nw apì mia krÐsimh pÐesh   opoÐa aux�nei se suqnìthta
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Sq ma 7.8: F�smata Raman san sun�rthsh thc jermokrasÐac gia pÐesh '4.2
GPa.

me thn aÔxhsh thc pÐeshc. H meÐwsh thc jermokrasÐac prokaleÐ el�ttwsh
thc krÐsimhc pÐeshc pou qrei�zetai gia thn emf�nish thc koruf c. H koruf 
Raman pou emfanÐzetai aux�nei se suqnìthta me meÐwsh thc jermokrasÐac kai
stajer  pÐesh ìpwc faÐnetai sthn eikìna 7.9.
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Sq ma 7.9: H ex�rthsh thc koruf c Raman apì thn efarmozìmenh udrosta-
tik  pÐesh kai thn jermokrasÐa.

7.2.5 Efarmog  MagnhtikoÔ PedÐou

Me thn prosj kh enìc mìnimou magn th Nd ston kruost�th me èntash
magnhtikoÔ pedÐou p�nw sto deÐgma '0.2T diereun jhke h epÐdrash enìc ma-
gnhtikoÔ pedÐou sto f�sma Raman. 'Opwc blèpoume sthn eikìna 7.10 stouc
292 K to f�sma Raman den parousi�zei kamÐa koruf  ìpwc eÐnai anamenìmeno.
Stouc 100 K se sqèsh me thn eikìna 7.1 ìpou den parathreÐtai kamÐa koruf 
sthn eikìna 7.10, parathroÔme thn emf�nish miac asjenik c koruf c sta '74
cm−1 upì thn epÐdrash tou magnhtikoÔ pedÐou.
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Sq ma 7.10: F�smata Raman upì thn epÐdrash exwterikoÔ pedÐou 0.2 T stouc
292 K kai 100 K.

7.3 Sumper�smata

ParathroÔme ìti kai sthn perÐptwsh tou monokrust�llou EuTiO3 oi ana-
menìmenec korufèc Raman thc tetragwnik c f�shc den aniqneÔthkan akìma
kai se jermokrasÐa 80K. Efarmog  hlektrikoÔ pedÐou prok�lese thn emf�nish
miac koruf c sta 480 cm−1 h opoÐa parathr jhke kai sta polukrustallik�
deÐgmata ìmwc h epÐdrash tou hlektrikoÔ pedÐou faÐnetai na eÐnai polÔ pio
asjenik  ston monokrÔstallo. Oi metr seic uyhl¸n udrostatik¸n pièsewn
anèdeixan ìti p�nw apì mia krÐsimh pÐesh (se jermokrasÐa perib�llontoc eÐnai
' 4GPa) èqoume emf�nish miac koruf c sta '60 cm−1. Peraitèrw aÔxhsh
thc pÐeshc odhgeÐ se aÔxhsh thc suqnìthtac tou fwnonÐou. MeÐwsh thc jer-
mokrasÐac me tautìqronh efarmog  udrostatik c pÐeshc odhgeÐ se meÐwsh tou
katwflÐou thc pÐeshc kai tautìqrona to fwnìnio aux�nei suqnìthta me thn
meÐwsh thc jermokrasÐac. H efarmog  enìc exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou 0.2
T prokaleÐ stouc 100 K thn emf�nish miac koruf c sta '74 cm−1. Aut  h
koruf  eÐnai sthn Ðdia perioq  suqnot twn ìpwc h koruf  pou emfanÐsthke
me thn efarmog  udrostatik c pÐeshc.
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Kef�laio 8

Polukrustallik� deÐgmata
EuxSr1−xTiO3

8.1 Eisagwg 

Se aut  thn enìthta ja doÔme ta peiramatik� apotelèsmata apì mia seir�
metr sewn pou pragmatopoi jhkan se polukrustallik� deÐgmata meikt¸n kru-
st�llwn EuxSr1−xTiO3. Oi diajèsimec sugkentr¸seic  tan x=1.0,0.75,0.5,0.25,
0.03, ìpou gia thn sugkèntrwsh x=1.0 eÐqame duo diaforetik� deÐgmata. Pro-
keimènou na eÐnai katanohtì sthn sunèqeia se poia deÐgmata anafèrontai ta
ek�stote peiramatik� apotelèsmata, ston pÐnaka 8.1 parousi�zetai mia ono-
matologik  kwdikopoÐhsh twn deigm�twn.

Qhmikìc tÔpoc 'Onoma
EuTiO3 ETO966
EuTiO3 ETO996
Eu0.75Sr0.25TiO3 ETO0.75
Eu0.5Sr0.5TiO3 ETO0.5
Eu0.25Sr0.75TiO3 ETO0.25
Eu0.03Sr0.97TiO3 ETO0.03

PÐnakac 8.1: PÐnakac antistoÐqishc twn deigm�twn me ta onìmata sta opoÐa
ja gÐnetai anafor�.

To sÔnolo twn deigm�twn paraskeu�sthke sto Max Planck Insitute (MPI)
mèsw antÐdrashc stere�c kat�stashc, leptomèreiec gia thn paraskeu  tou
ulikoÔ dÐnontai sthn anafor� [1]. Sto sÔnolo twn deigm�twn pragmatopoi-
 jhkan metr seic micro-Raman se qamhlèc jermokrasÐec (me qr sh x40 kai
x100 fakoÔ) kai upì thn epÐdrash exwterikoÔ hlektrikoÔ pedÐou (me qr sh
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x40 fakoÔ ¸ste na mhn proklhjeÐ hlektrik  ekkènwsh apì to hlektrìdio
proc to s¸ma tou fakoÔ) me parìmoia di�taxh ìpwc aut  pou qrhsimopoi sa-
me sta polukrustallik� deÐgma ìpwc eÐdame sthn enìthta 6. Perissìterec
leptomèreiec gia thn peiramatik  di�taxh mporeÐ na brejeÐ sto kef�laio 4.
Epiplèon gia to sÔnolo twn deigm�twn èginan metr seic XRD stic dèsmec
XRD1 kai MCX tou sÔgqrotron Elettra se sunj kec qamhl¸n jermokrasi¸n
me kai qwrÐc tautìqronh efarmog  hlektrikoÔ pedÐou. Tèloc pragmatopoi jh-
kan metr seic XAS kai XMCD, sthn dèsmh XAS sto sÔgqrotron Solaris, se
eÔroc jermokrasi¸n apì 20-300K me tautìqronh efarmog  magnhtikoÔ pedÐou
èntashc 0.2 T.

8.2 F�smata Raman

8.2.1 Metr seic Qamhl¸n Jermokrasi¸n

Se jermokrasÐa perib�llontoc to f�sma Raman tou deÐgmatoc ETO966
me qr sh kai twn dÔo fak¸n 1 den parousi�zei kamÐa koruf  ìpwc  tan aname-
nìmeno . Me thn meÐwsh thc jermokrasÐac parathroÔme ìti den up�rqei k�poia
axioshmeÐwth allag  sto f�sma Raman akìma kai se jermokrasÐec polÔ pio
qamhlèc thc allag c f�shc (eikìnec 8.1aþ,8.1bþ). AntÐstoiqa gia to deÐgma
ETO996 blèpoume ìti den up�rqei k�poia èndeixh thc allag c f�shc apì to
f�sma Raman akìma kai stouc 80 K (eikìna 8.2aþ, 8.2bþ). Ta duo deÐgmata
dièferan sto ìti to deÐgma ETO996 eÐqe polÔ pio meg�louc krustallÐtec se
sqèsh me to deÐgmaETO966. Ektìc apì thn parasitik  koruf  sta 190 cm−1

exaitÐac tou ×40 fakoÔ.
Me thn stadiak  antikat�stash twn iìntwn Eu+2 apì iìnta Sr+2 para-

throÔme thn emf�nish fardi¸n koruf¸n, pou sto deÐgma me thn mikrìterh
sugkèntrwsh Eu pou melet same (Eu0.03Sr0.97TiO3) teÐnoun na tautistoÔn me
autèc tou kajaroÔ SrTiO3. Gia to deÐgma ETO0.75 blèpoume (eikìna 8.3) ìti
arqÐzei na anaptÔssetai mia fardi� koruf  kont� sta 500 cm−1. Se jermo-
krasÐa 80 K den emfanÐzetai k�poia shmantik  diafor� sto f�sma Raman.

To deÐgma Eu0.5 ìpou èqoume Ðsh sugkèntrwsh Eu kai Sr blèpoume ìti
h fardi� koruf  sta 500 cm−1 eÐnai pio kal� orismènh se sqèsh me to deÐg-
ma ETO0.75 kai epiplèon faÐnetai na anaptÔssetai mia koruf  sta 340cm−1

(eikìna 8.4). Kai sthn perÐptwsh tou deÐgmatoc ETO0.5 den faÐnetai k�poia
diaforopoÐhsh sto f�sma stouc 80 K.

Peraitèrw antikat�stash tou Eu apo Sr sto deÐgma ETO0.25 odhgeÐ se
xek�jarh diamìrfwsh thc koruf  sta 500 cm−1. Epiplèon h fasmatik  perio-

1H koruf  sta 190 cm−1 sta f�smata me ton x40 fakì èqei epibebaiwjeÐ peiramatik�
ìti proèrqetai apì ton fakì
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(aþ)

(bþ)

Sq ma 8.1: Jermokrasiak  ex�rthsh twn fasm�twn Raman gia to deÐgma
ETO966 me qr sh fakoÔ x40 kai x100.

q  200cm−1 èwc 470cm−1 èqei thn morf  miac fardi�c mp�ntac ìmoiac me aut 
pou parousi�zetai se deÐgmata STO. Aut� ta qarakthristik� eÐnai koin� stic
metr seic kai me fakì megèjunshc x40 kai x100 (eikìnec 8.5aþ,8.5bþ). MeÐwsh
thc jermokrasÐac den odhgeÐ se shmantik  allag  tou f�smatoc Raman.

Stic eikìnec 8.6,8.7 parousi�zetai sÔgkrish twn fasm�twn Raman tou
deÐgmatoc ETO0.03 se eÔroc jermokrasi¸n 80-300 K me ta antÐstoiqa f�sma-
ta Raman enìc monokrust�llou STO pou metr same. ParathroÔme ìti ta
f�smata twn duo deigm�twn eÐnai ìmoio ìmwc h parousÐa mìno 3% Eu èqei
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(aþ)

(bþ)

Sq ma 8.2: Jermokrasiak  ex�rthsh twn fasm�twn Raman gia to deÐgma
ETO996 me qr sh fakoÔ x40 kai x100.

mei¸sei ragdaÐa thn èntash thc korf c tou STO sta 75 cm−1. Epiplèon, to
deÐgma ETO0.03 parousi�zei mia akìma koruf  sta 173cm−1.

H jermokrasiak  ex�rthsh tou f�smatoc Raman twn duo deigm�twn ana-
deiknÔei ìti en¸ gia to STO h jermokrasÐa thc domik c allag c f�shc eÐnai
110 K blèpoume stadiak  allag  tou f�smatoc Raman apì touc 300 K stouc
80 K. Antijètwc h prosj kh 3% Eu dÐnei f�smata Raman sqedìn analloÐwta
sto eÔroc jermokrasi¸n 80 K me 300 K. Me b�sh ta gnwst� energ� kat� IR
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Sq ma 8.3: F�smata Raman tou deÐgmatoc ETO0.75 se jermokrasÐa perib�l-
lontoc kai se jermokrasÐa 80 K

Sq ma 8.4: F�smata Raman tou deÐgmatoc ETO0.5 se jermokrasÐa perib�l-
lontoc kai se jermokrasÐa 80 K

fwnìnia thc kubik c f�shc [9], aut  h koruf  mporeÐ na susqetisteÐ me to
fwnìnio TO4 pou perilamb�nei thn k�myh twn oktaèdrwn pou sqhmatÐzoun
ta oxugìna. Parìlo pou to STO eÐnai polÔ kal� melethmèno ulikì me qr sh
se pollèc efarmogèc, den èqei dojeÐ idiaÐtero b�roc sto na exhghjeÐ giatÐ se
jermokrasÐa perib�llontoc emfanÐzetai ènan èntono f�sma Raman me fardièc
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(aþ)

(bþ)

Sq ma 8.5: Jermokrasiak  ex�rthsh twn fasm�twn Raman gia to deÐgma
ETO25 me qr sh fakoÔ megèjunsh x40 kai x100

korufèc, parìlo pou lìgw summetrÐac den problèpontai energ� kat� Raman
fwnìnia. Autèc oi korufèc èqoun parathrhjeÐ akìma kai se monokrust�l-
louc STO uyhl c poiìthtac. Mia prìsfath melèth EXAFS [2] anèdeixe thn
Ôparxh èntonhc ataxÐac (disorder) eidik� ìson afor� thn jèsh twn oxugìnwn.
Se sqèsh me to ETO, to gegonìc ìti autì to fwnìnio emfanÐzetai wc mia
fardi� koruf  sto f�sma Raman (en¸ se jermokrasÐa perib�llontoc pro-



KEFALAIO 8. POLUKRUSTALLIK'A DE'IGMATA EUXSR1−XTIO3 212

Sq ma 8.6: F�smata Raman tou deÐgmatoc ETO0.03 se jermokrasÐa perib�l-
lontoc mèqri thn jermokrasÐa twn 80 K.

Sq ma 8.7: F�smata Raman tou deÐgmatoc STO se jermokrasÐa perib�llo-
ntoc mèqri thn jermokrasÐa twn 80 K.

blèpetai na eÐnai energì kat� IR mìno), enisqÔei thn upìjesh ìti h ìlo kai
auxanìmenh eisagwg  Sr sto krustallikì plègma eis�gei ataxÐa stic jèseic
twn oxugìnwn.
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8.2.2 Metr seic Udrostatik¸n Pièsewn

To deÐgma ETO966 upobl jhke se melèth uyhl¸n udrostatik¸n pièsewn
sÔmfwna me thn di�taxh pou parousi�sthke sthn enìthta 4. Oi metr seic
pragmatopoi jhkan se jermokrasÐa perib�llontoc kai h mètrhsh thc pÐeshc
pragmatopoi jhke me qr sh enìc kommatioÔ Si ìpwc perigr�fthke sthn enìth-
ta 4. Me efarmog  pÐeshc megalÔterhc twn 3.0 GPa anaptÔssetai mia koruf 
kont� sta 63 cm−1 h opoÐa me thn aÔxhsh thc pÐeshc sqhmatÐzetai eukrin¸c
(eikìna 8.8). Epiplèon diakrÐnontai duo asjenikèc korufèc sta 188 cm−1 kai
sta 450 cm−1.

Sq ma 8.8: F�smata Raman tou deÐgmatoc EuTiO3 gia di�forec timèc thc
udrostatikèc pièseic.

8.2.3 Metr seic me efarmog  magnhtikoÔ pedÐou

Metr seic micro-Raman me in-situ efarmog  magnhtikoÔ pedÐou se eÔroc
jermokrasi¸n 80 K èwc 300 K pragmatopoi jhkan gia to deÐgma ETO966 me
qr sh mìnimwn magnht¸n neodumÐou ìpwc perigr�fthke sthn enìthta 4. Efar-
mog  enìc polÔ mikroÔ pedÐou (thc t�xhc twn 50 mT) odhgeÐ sthn emf�nish
miac koruf c sta 78 cm−1 se jermokrasÐa 80 K (eikìna 8.9). Efarmog  di-
pl�siou magnhtikoÔ pedÐou sthn Ðdia jermokrasÐa (80 K) faÐnetai na odhgeÐ
sthn emf�nish thc Ðdiac koruf c metatopismènh se mikrìterec enèrgeiec (ei-
kìna 8.9 ).
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Sq ma 8.9: F�smata Raman se jermokrasÐa perib�llontoc kai stouc 80 K
me tautìqronh efarmog  magnhtikoÔ pedÐou 500 kai 110 mT

Peraitèrw aÔxhsh tou magnhtikoÔ pedÐou se 200 mT den od ghse se dra-
stikèc allagèc sthn emfanizìmenh koruf  stouc 80 K. Aux�nontac thn jer-
mokrasÐa parathroÔme ìti h koruf  pou prokaleÐtai apì to magnhtikì pedÐo
metatopÐzetai se mikrìterec enèrgeiec (eikìna 8.10). Sthn perioq  twn 100 K
faÐnetai na up�rqei mia anwmalÐa kaj¸c h koruf  eÐnai se uyhlìterh enèrgeia
se sqèsh me touc 80 K.

To mègisto magnhtikì pedÐo pou qrhsimopoi same  tan 400 mT. H efar-
mog  autoÔ tou magnhtikoÔ pedÐo den �llaxe thn eikìna tou f�smatoc Raman
sthn perioq  twn qamhl¸n jermokrasi¸n. Parakolouj¸ntac thn exèlixh thc
koruf c me thn aÔxhsh thc jermokrasÐac mèqri touc 300 K blèpoume ìti h
koruf  den parathreÐtai p�nw apì touc 240 K(eikìna 8.11). Den mporoÔme na
apofanjoÔme an p�nw apì aut  thn jermokrasÐa h koruf  paÔei na up�rqei
  lìgw thc metatìpishc proc mikrìterec enèrgeiec h koruf  praktik� q�netai
mèsa sthn our� thc elastik c skèdashc.

H jermokrasiak  ex�rthsh thc koruf c pou emfanÐzetai met� thn efarmog 
twn diaforetik¸n magnhtik¸n pedÐwn faÐnetai sto gr�fhma 8.12 ìpou para-
throÔme ìti toul�qiston gia magnhtik� pedÐa k�tw apì 400 mT den up�rqei
shmantik  diaforopoÐhsh sthn suqnìthta thc koruf c kai thn jermokrasia-
k  thc ex�rthsh. Kaj¸c h jermokrasÐa mei¸netai, h suqnìthta thc koruf c
aux�netai mh grammik� kai parathreÐtai mia xek�jarh allag  ston rujmì me-
tabol c thc suqnìthtac k�tw apì touc 110 K kai epÐshc mia pio mikr  kont�
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Sq ma 8.10: F�smata Raman me in-situ magnhtikoÔ pedÐou 200 mT apo touc
80 mèqri touc 215 K

Sq ma 8.11: F�smata Raman me in-situ magnhtikoÔ pedÐou 300 mT apì touc
80 mèqri touc 300 K.
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stouc 240 K. K�nontac extrapolation blèpoume ìti o mhdenismìc thc suqnìth-
tac tou fwnonÐou sumfwneÐ me touc ∼282 K. Dedomènou ìti h domik  allag 
f�shc tou ulikoÔ , ìpwc ja doÔme kai sthn epìmenh enìthta, lamb�nei q¸ra
k�tw apì touc 282 K èqoume mia èndeixh ìti pijanìn autì to fwnìnio pou pro-
kaleÐtai apì thn efarmog  tou magnhtikoÔ pedÐou susqetÐzetai me thn domik 
allag  f�shc.

Me topojèthsh enìc magn th ektìc thc kuyelÐdac qamhl¸n jermokrasi¸n
thc Linkham ìpwc perigr�fthke sto kef�laio 4 eÐqame thn dunatìthta na
pragmatopoi soume yÔxh tou deÐgmatoc me tautìqronh efarmog  tou magnh-
tikoÔ pedÐou (field cooling) kai sthn sunèqeia to pedÐo na afairejeÐ met� apì
k�poio qronikì di�sthma paramon c tou deÐgmatoc stouc 80 K. Afair¸ntac
to magnhtikì pedÐo en¸ to deÐgma  tan stouc 80 K parathroÔme ìti h koruf 
sto f�sma Raman den ephre�zetai (eikìna 8.13). Akìma kai ìtan to deÐgma
epanerqìtan se jermokrasÐa perib�llontoc qwrÐc thn efarmog  magnhtikoÔ
pedÐou parathroÔsame ìti èlkontan èntona apì ènan stajerì magn th. Para-
throÔme dhlad  emf�nish shmantik c ustèrhshc pou mac dÐnei thn aÐsjhsh ìti
h diadikasÐa tou field cooling od ghse sthn dhmiourgÐa magnhtik¸n perioq¸n
(domains) sto deÐgma.

Sq ma 8.12: Jermokrasiak  ex�rthsh twn koruf¸n pou parathr jhkan me
thn efarmog  diaforetik¸n magnhtik¸n pedÐwn.
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Sq ma 8.13: F�smata Raman stouc 80 K me efarmog  magnhtikoÔ pedÐou
50 mT kai met� thn apom�krunsh tou field off se sÔgkrish me to f�sma tou
deÐgmatoc prin thn efarmog  magnhtikoÔ pedÐou.

8.2.4 Metr seic UV Raman

Sto deÐgma ETO966 pragmatopoi jhkan metr seic UV Raman me efarmo-
g  magnhtikoÔ pedÐou se jermokrasÐa dwmatÐou kai stouc 80 K. H peiramatik 
di�taxh perigr�fthke sto kef�laio 4. ParathroÔme ìti to f�sma Raman se
jermokrasÐa perib�llontoc den parousi�zei k�poia koruf . Se qamhlèc jer-
mokrasÐec kai upì thn epÐdrash magnhtikoÔ pedÐou 150mT den faÐnetai k�poia
diafor� sto f�sma Raman (eikìna 8.14). Aut� ta eur mata sumfwnoÔn me
tic metr'sheic Raman pou pragmatopoi jhkan sto oratì kai den anÐqneusan
kamÐa koruf  sto f�sma Raman se qamhlèc jermokrasÐec.
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Sq ma 8.14: F�smata Raman tou deÐgmatoc STO se jermokrasÐa perib�llo-
ntoc mèqri thn jermokrasÐa twn 80 K.

8.3 Perijlasigr�mmata aktÐnwn-Q

8.3.1 Eisagwg 

Peir�mata perÐjlashc aktÐnwn-Q pragmatopoi jhkan se ìla ta deÐgmata
pou melet�me sthn sugkekrimènh enìthta. Peir�mata pragmatopoi jhkan stic
dèsmec XRD1kai MCX tou Elettra. Skopìc twn peiram�twn  tan o prosdio-
rismìc thc domik c allag c f�shc sta sugkekrimèna deÐgmata kai h sÔgkrish
twn apotelesm�twn me thn up�rqousa bibliografÐa. Epiplèon pragmatopoi-
 jhkan metr seic me in-situ efarmog  hlektrikoÔ pedÐou, me skopì ton pros-
diorismì thc epÐdrashc enìc exwterikoÔ hlektrikoÔ pedÐou stic plegmatikèc
stajerèc kai thn mikrodom  twn deigm�twn. Leptomèreiec gia tic dèsmec XRD1
kai MCX dÐnontai sto kef�laio 4.

8.3.2 Metr seic qamhl¸n jermokrasi¸n

Metr seic sth dèsmh XRD1

Perijlasigr�mmata XRD sullèqjhkan se eÔroc jermokrasi¸n apo 80 K
èwc 300 K. Se jermokrasÐa perib�llontoc ta perijlasigr�mmata ìlwn twn
deigm�twn faÐnontai sthn eikìna 8.15. ParathroÔme ìti to deÐgma ETO996
 tan to mìno deÐgma pou parousÐaze parasitikèc korufèc apì k�poia f�sh
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pou dhmiourg jhke kat� thn paraskeu  twn deigm�twn. H sÔgkrish twn pa-
rasitik¸n koruf¸n me tic kÔriec korufèc mac deÐqnei ìti h parasitik  f�sh se
autì to deÐgma eÐnai polÔ mikr .

Sq ma 8.15: Perijlasigr�mmata XRD gia ìla ta deÐgmata thc seir�c
EuxSr1−xTiO3. Sthn ènjeth eikìna faÐnontai oi parasitikèc korufèc pou
parathr jhkan sto deÐgma ETO996.

Gia thn an�lush Rietveld gia ta perijlasigr�mmata stouc 300 K jewr sa-
me thn kubik  summetrÐa Pm-3m. Stic eikìnec 8.16-8.21 faÐnetai h poiìthta
thc an�lushc Rietveld gia ìla ta deÐgmata. 'Opwc eÐdame parap�nw, to deÐg-
ma ETO996 parousi�zei parasitikèc korufèc kai epiplèon lìgw twn meg�lwn
krustallit¸n tou oi korufèc tou perijlasigr�mmatoc den eÐnai omalèc, me a-
potèlesma h taÔtish tou profÐl twn koruf¸n sthn an�lush Rietveld an mhn
eÐnai tìsh kal  ìpwc sthn perÐptwsh tou deÐgmatoc ETO966.
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Sq ma 8.16: PerijlasÐgramma aktÐnwn-Q tou deÐgmatoc ETO966 se jermo-
krasÐa 300K.

Me b�sh thn an�lush Rietveld prosdiorÐsthkan oi krustallikèc stajerèc
ìlwn twn deigm�twn ìpwc faÐnetai ston pÐnaka 8.2

DeÐgma Krustallik  stajer�
(Å)

ETO966 3.9050
ETO996 3.8982
ETO0.75 3.9038
ETO0.5 3.9046
ETO0.25 3.9047
ETO0.03 3.9056

PÐnakac 8.2: PÐnakac antistoÐqishc twn deigm�twn me tic krustallikèc sta-
jerèc ìpwc proèkuye apì thn an�lush Rietvled.

'Opwc blèpoume, to deÐgma ETO996 èqei mikrìterh krustallik  stajer� se
sqèsh me to ETO966, epiplèon parathroÔme ìti h antikat�stash tou Eu me Sr
aux�nei lÐgo thn krustallik  stajer� (eikìna8.22). Aut  h aÔxhsh eÐnai mikr 
kai oriak� aniqneusimh sta plaÐsia twn qarakthristik¸n thc dèsmhc XRD1.
Autì eÐnai anamenìmeno kaj¸c kai me b�sh thn bibliografÐa h diafor� sthn
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Sq ma 8.17: PerijlasÐgramma aktÐnwn-Q tou deÐgmatoc ETO996 se jermo-
krasÐa 300K.

krustallik  stajer� metaxÔ tou ETO kai to STO eÐnai thc t�xhc tou 0.001
Å.

Gia ton prosdiorismì thc mikrodom c twn deigm�twn kataskeu�sthkan ta
diagr�mmata Williamson-Hall qrhsimopoi¸ntac to eÔroc sthn jèsh hmÐsiac
èntashc (FWHM) gia mia seir� apì anakl�seic twn deigm�twn. Apì aut 
thn an�lush exairèjhke to deÐgma ETO996 kaj¸c lìgw thc poiìthtac tou
perijlasigr�mmatoc, den  tan efiktì na sqediastoÔn ta diagr�mmata. 'Opwc
blèpoume apì thn eikìna 8.23, to deÐgma ETO966 den parousi�zei kajìlou
microstrain. Antikat�stash tou Eu me Sr odhgeÐ sthn emf�nish microstrain.
ParathroÔme ìti ta deÐgmata me posostì Eu 75%kai 25% parousi�zoun Ðdiou
megèjouc microstrain. AntÐstoiqa to deÐgma me periektikìthta Eu 3% parou-
si�zei mikrì microstrain sqedìn Ðdiac t�xhc me to kajarì ETO. 'Ola ta de-
Ðgmata parousÐasan mègejoc krustallit¸n pou perijloÔn sÔmfwna thc t�xhc
twn 20 me 30 Å.

Gia ton prosdiorismì thc jermokrasÐac met�bashc akolouj same duo me-
jodologÐec. H pr¸th eÐnai o upologismìc mèsw thc an�lushc Rietveld thc
gwnÐac peristrof c twn okt�edrwn twn oxugìnwn, pou eÐnai kai h par�me-
troc t�xhc thc allag c f�shc ìpou autì  tan efiktì. H deÔterh eÐnai h
parakoloÔjhsh thc ex�leiyhc tou eÔrouc miac koruf c pou anamènetai na dia-
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Sq ma 8.18: PerijlasÐgramma aktÐnwn-Q tou deÐgmatoc ETO0.75 se jermo-
krasÐa 300K.

qwrÐzetai kat� thn met�bash apì thn kubik c sthn tetragwnik c summetrÐa
eÐte thn emf�nish miac an�klashc pou lìgw twn diaforetik¸n kanìnwn epilo-
g c emfanÐzetai sthn nèa f�sh. Gia thn om�da summetrÐac q¸rou tou ETO
h (400)cubic ufÐstatai shmantikì diaqwrismì kat� thn domik  allag  f�shc
en¸ h (211)cubic emfanÐzetai lìgw tou diplasiasmoÔ thc kuyelÐdac. Gia to
deÐgma ETO966 o diaqwrismìc thc koruf c (400)cubic  tan xek�jaroc (eikìna
8.24aþ) kaj¸c kai h aÔxhsh thc èntashc thc (211)teragonal pou susqetÐzetai
me to diplasiasmì thc jemeli¸douc kuyelÐdac (eikìna 8.24bþ). Ta upìloipa
deÐgmata parousÐazan dieÔrunsh pou mìno kont� stouc 80 K �rqize na paÐrnei
thn morf  asummetrÐac.
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Sq ma 8.19: PerijlasÐgramma aktÐnwn-Q tou deÐgmatoc ETO0.5 se jermokra-
sÐa 300K.

H par�metroc t�xhc thc domik c allag c f�shc apì thn kubik  sthn tetra-
gwnik  summetrÐa eÐnai h antÐjeth peristrof  se duo geitonikèc kuyelÐdec twn
oktaèdrwn pou sqhmatÐzoun ta oxugìna kat� mia gwnÐa φ. Gia ton upologismì
aut c thc gwnÐac qrhsimopoi jhke h sqèsh:

φ = arctan(1− 4 ·X[O]) (8.1)

ìpou X[O] eÐnai jèsh twn tess�rwn oxugìnwn pou eÐnai sunepÐpeda me to ti-
t�nio. H tim  X[O] eÐnai mia apì tic paramètrouc pou beltistopoieÐtai kat�
thn an�lush Rietveld. H gwnÐa peristrof c gia ìla ta deÐgmata faÐnetai sthn
eikìna 8.25. ParathroÔme ìti gia ta deÐgmata ETO966 kai ETO75 h aÔxhsh
thc gwnÐac eÐnai kont� stouc 300 K kai h tim  thc eÐnai stajer  thc t�xhc twn
4 ◦ kont� stouc 80 K. To deÐgma ETO50 parousi�zei gwnÐa peristrof c twn
oktaèdrwn thc t�xhc twn 3◦. Apì thn �llh ta deÐgmata ETO25 kai ETO03
parousi�zoun mègisth gwnÐa peristrof c thc t�xhc twn 2◦, plhsi�zontac ètsi
thn tim  pou èqei to STO sthn antÐstoiqh jermokrasÐa. Me b�sh ta dedomèna
peiramatik� shmeÐa parathroÔme ìti ta deÐgmata ETO966 kai ETO0.75 parou-
si�zoun allag  f�sh polÔ kont� stouc 300 K en¸ ta deÐgmata ETO0.03 kai
ETO0.25, ìpwc  tan anamenìmeno parousi�zoun allag  f�shc se pio qamhl 
jermokrasÐa, kont� stouc 100 K. To deÐgma ETO0.5 parousi�zei allag  se
endi�mesh jermokrasÐa.
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Sq ma 8.20: PerijlasÐgramma aktÐnwn-Q tou deÐgmatoc ETO0.25 se jermo-
krasÐa 300K.

Ston parak�tw pÐnaka faÐnontai sugkentrwtik� ta stoiqeÐa thc krustal-
lik c dom c twn deigm�twn stouc 80K

DeÐgma a(Å) 80 K c(Å) 80 K φ(◦) 80 K
ETO966 5.50615 7.8115 3.75
ETO0.75 5.50459 7.81469 3.83
ETO0.5 5.50633 7.80841 3.03
ETO0.25 5.51563 7.78826 1.76
ETO0.03 5.51081 7.80657 2.048

PÐnakac 8.3: PÐnakac antistoÐqishc twn deigm�twn me twn krustallik¸n sta-
jer¸n a kai c thc tetragwnik c f�shc kaj¸c kai thn gwnÐa peristrof c φ
twn okt�edrwn twn oxugìnwn ìpwc upologÐsthkan apì thn an�lush Rietveld.

'Opwc anafèrjhke kai prohgoumènwc, ènac �lloc trìpoc na katagrafeÐ
h domik  allag  f�shc eÐnai me thn parakoloÔjhsh thc jermokrasiak c e-
x�rthshc miac apì tic anakl�seic pou ufÐstantai shmantikì diaqwrismì kat�
thn met�bash sthn tetragwnik  f�sh. Epiplèon, parakoloujoÔme kai mia a-
n�klash pou paramènei analloÐwth kat� thn allag  f�shc. Sthn prokeimènh
perÐptwsh parakolouj same thn an�klashc (004)cubic pou diaqwrÐzetai stic
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Sq ma 8.21: PerijlasÐgramma aktÐnwn-Q tou deÐgmatoc ETO0.03 se jermo-
krasÐa 300K.

Sq ma 8.22: Ex�rthsh thc krustallik c stajer�c apì thn parousÐa Sr stouc
300K.
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Sq ma 8.23: Ex�rthsh thc krustallik c stajer�c apì thn parousÐa Sr stouc
300K.

(008)tetragonal kai (440)tetragonal kaj¸c kai thn (111)cubic pou paramènei anal-
loÐwth. To deÐgma ETO966 parousi�zei xek�jaro diaqwrismì thc (004)cubic
k�tw apì touc 282 K en¸ to eÔroc thc (111)cubic paramènei sqedìn amet�blhto
me thn jermokrasÐa (eikìna 8.26).

Gia to deÐgma ETO0.75 blèpoume ìti h h aÔxhsh tou eÔroc thc an�klashc
(004)cubic parousi�zei mia allag  sthn klÐsh kont� stouc 250 K (eikìna 8.27)
en¸ to eÔroc thc an�klashc (111)cubic mènei ousiastik� amet�blhto.

Apì tic metr seic tou deÐgmatoc ETO0.5 den eÐnai profanèc se poia jermo-
krasÐa h aÔxhsh tou eÔrouc thc (004)cubic parousi�zei anwmalÐa an kai faÐnetai
aut  h allag  na sumbaÐnei kont� stouc 200 K (eikìna 8.28).

Gia ta deÐgmata ETO0.25 kai ETO0.03 den  tan efiktìc o prosdiorismìc
thc jermokrasÐac met�bashc ìpwc blèpoume kai stic eikìnec 8.29 kai 8.30
kaj¸c h allag  f�shc gia ta dÔo deÐgmata lamb�nei q¸ra kont� stouc 100 K
epomènwc den up�rqoun arket� peiramatik� shmeÐa gia ton saf  prosdiorismì
thc, dedomènou ìti oi metr seic mac èginan mèqri touc 80 K.

Sumplhrwmatikèc metr seic XRD pragmatopoi jhkan sthn dèsmh MCX
tou Elettra me skopì na axiopoihjeÐ h uyhl  energeiak  diakritik  ikanìthta
thc dèsmhc ¸ste me kalÔterh akrÐbeia na prosdiorÐsoume thn allag  f�shc gia
ìla ta deÐgmata. Lìgw thc di�taxhc tou cryostream cooler ìpwc perigr�fthke
kai sthn enìthta 4 den  tan dunatìn na katagrafoÔn pl rh perijlasigr�mma-
ta se qamhlèc jermokrasÐec lìgw thc shmantik c parousÐac p�gou p�nw sto
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(aþ) O diaqwrismìc thc (400)cubic an�klashc san sun�rthsh thc jermokra-
sÐac

(bþ) H aÔxhsh thc èntashc thc (211)tetragonal an�klashc uperdom c san su-
n�rthsh thc jermokrasÐac.

Sq ma 8.24

deÐgma. H katagraf  thc allag c f�shc ègine mìno me thn parakoloÔjhsh
thc jèshc kai tou eÔrouc thc koruf c (400)cubic thc kubik c f�shc pou u-
fÐstantai diaqwrismì kat� thn domik  allag  f�shc. Parìlo pou h metabol 
tou eÔrouc  tan mikr , eidik� gia tic mikrèc sugkentr¸seic Eu (eikìna 8.31)
ègine efikt  h ektÐmhsh thc jermokrasÐac thc domik c allag c f�shc gia tou
meiktoÔc krust�llouc EuxSr1−xTiO3. H metabol  thc jermokrasÐac allag c
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Sq ma 8.25: Ex�rthsh thc gwnÐac peristrof c twn oktaèdrwn twn oxugìnwn
apì thn jermokrasÐa.

f�shc apì thn periektikìthta tou Eu tairi�zei me prohgoÔmenec metr seic E-
PR sta Ðdia deÐgmata [3]. H ex�rthsh thc jermokrasÐac allag c f�shc apì
thn posìthta Eu apì ta peiramatik� dedomèna kai twn duo peiram�twn faÐnetai
sthn eikìna 8.32

Ta pl rh perijlasigr�mmata se jermokrasÐa perib�llontoc analÔjhkan
me thn mèjodo Rietveld jewr¸ntac san summetrÐa tou krust�llou thn kubik 
me om�da summetrÐac q¸rou Pm-3m. 'Opwc blèpoume to profÐl twn koruf¸n
perÐjlashc ìlwn twn deigm�twn eÐnai idiìmorfo kaj¸c faÐnetai (eikìna 8.33-
8.37) ìti apoteleÐ thn upèrjesh miac fardi�c koruf c kai miac pio lept c.
To perijlasÐgramma pou upologÐzetai apì thn mèjodo Rietveld apotugq�nei
se shmantikì bajmì sthn perigraf  thc suneisfor�c thc lept c koruf c. H
uyhl  diakritik  ikanìthta thc dèsmhc MCX mac dÐnei perissìterh plhroforÐa
se sqèsh me mia sumbatik  dèsmh krustallografÐac, h opoÐa den mporeÐ na
exhghjeÐ p�nta an den up�rqei èna pio genikì montèlo pou perièqei plhroforÐec
sqetik� me thn krustallik  poiìthta, thn diadikasÐa paraskeu c klp.

Sto telikì st�dio thc an�lushc Rietveld ègine beltistopoÐhsh kai thc
paramètrou `x` pou ekfr�zei thn periektikìthta se Eu k�je deÐgmatoc. Sthn
eikìna 8.38 blèpoume thn periektikìthta se Eu ìpwc proèkuye apì thn an�lu-
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Sq ma 8.26: Jermokrasiak  ex�rthsh thc jèshc twn anakl�sewn (111)cubic
kai (008),(440)tetragonal.

Sq ma 8.27: Jermokrasiak  ex�rthsh tou eÔrouc twn anakl�sewn (004)cubic
kai (111)cubic tou deÐgmatoc ETO966



KEFALAIO 8. POLUKRUSTALLIK'A DE'IGMATA EUXSR1−XTIO3 230

Sq ma 8.28: Jermokrasiak  ex�rthsh tou eÔrouc twn anakl�sewn (004)cubic
kai (111)cubic tou deÐgmatoc ETO0.75

sh Rietveld kai thn onomastik  tim  thc. ParathroÔme ìti h sumfwnÐa metaxÔ
onomastik c kai upologismènhc tim c eÐnai polÔ kal .

Oi krustallikèc stajerèc twn deigm�twn ìpwc proèkuyan apo thn an�lush
Rietveld faÐnontai ston parak�tw pÐnaka

DeÐgma a(Å) (300K)
ETO966 3.9036 ± 0.0003
ETO0.75 3.9035 ± 0.0003
ETO0.5 3.9046 ± 0.0003
ETO0.25 3.9046 ± 0.0004
ETO0.03 3.9046 ± 0.0006

PÐnakac 8.4: PÐnakac antistoÐqishc twn deigm�twn me tic krustallikèc sta-
jerèc ìpwc proèkuyan apì thn mèjodo Rietveld.

ParathroÔme ìti epÐ thc ousÐac gia sugkèntwsh Eu k�tw apì 75% h kru-
stallik  stajer� pou èqoun ta deÐgmata eÐnai Ðdia me to kajarì SrTiO3 en¸
antÐstoiqa gia sugkèntrwsh p�nw apì 75% h krustallik  stajer� eÐnai Ðdia
me aut  tou Eu.
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Sq ma 8.29: Jermokrasiak  ex�rthsh tou eÔrouc twn anakl�sewn (004)cubic
kai (111)cubic tou deÐgmatoc ETO0.25

8.3.3 Metr seic me efarmog  hlektrikoÔ pedÐou

H peiramatik  di�taxh pou qrhsimopoi jhke tìso sthn dèsmh XRD1 ìso
kai sthn dèsmh MCX gia thn in situ efarmog  tou hlektrikoÔ pedÐou èqei pe-
rigrafeÐ sthn enìthta 4. Apì thn an�lush Rietveld twn perijlasigramm�twn
pou metr jhkan sthn dèsmh XRD1 den prokÔptei k�poia shmantik  diafor�
sthn krustallik  stajer� me thn efarmog  tou hlektrikoÔ pedÐou (eikìna
8.39). ExaÐresh apoteleÐ to deÐgma ETO0.25 to poÐo parousi�zei mia mikr 
aÔxhsh thc krustallik c stajer�c.

Stouc 80 K, ìpou to sÔnolo twn deigm�twn èqei tetragwnik  summetrÐa,
blèpoume ìti h efarmog  tou hlektrikoÔ pedÐou af nei sqedìn analloÐwto ton
sunolikì ìgko thc kuyelÐdac, ìpwc upologÐsthke apo thn an�lush Rietveld
(eikìna 8.40). ExaÐresh apoteleÐ to deÐgma ETO0.25 pou parathreÐtai suno-
lik  meÐwsh tou ìgko thc t�xhc tou 0.1 Å3. Gia na ektimhjeÐ h epÐdrash tou
hlektrikoÔ pedÐou sthn up�rqousa tetragwnik  paramìrfwsh tou krust�l-
lou upologÐsthke o lìgoc twn krustallik¸n paramètrwn c kai a. Gia ìla
ta deÐgmata plhn tou ETO0.25 den up�rqei kamÐa allag  sto lìgo c/a ìpwc
 tan anamenìmeno. To deÐgma ETO0.25 parousi�zei aÔxhsh tou lìgou c/a
k�ti pou apoteleÐ èndeixh ìti to hlektrikì pedÐo prokaleÐ aÔxhsh thc tetra-
gwnik c paramìrfwshc. Me b�sh thn diakritik  ikanìthta thc dèsmhc XRD1
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Sq ma 8.30: Jermokrasiak  ex�rthsh tou eÔrouc twn anakl�sewn (004)cubic
kai (111)cubic tou deÐgmatoc ETO0.03

Sq ma 8.31: Jermokrasiak  ex�rthsh tou eÔrouc thc an�klashc (400) ìpwc
metr jhkan sthn dèsmh MCX.
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Sq ma 8.32: Metabol  thc jermokrasÐac met�bashc apì thn periektikìthta
se Eu sugkritik� me ta apotelèsmata apì peir�mata EPR pou parousi�zontai
sthn anafor� [3].

pragmatopoi jhkan sumplhrwmatikèc metr seic sthn dèsmh uyhl c gwniak c
diakritik c ikanìthtac upì thn efarmog  hlektrikoÔ pedÐou sta deÐgmata E-
TO966,ETO0.15 kai ETO0.003. H an�lush Rietveld twn fasm�twn pou p�r-
jhkan se jermokrasÐa perib�llontoc kai gia Ðdiac t�xhc efarmozìmeno hle-
ktrikì pedÐo anèdeixan ìti kai ta trÐa deÐgmata parousi�zoun mia aÔxhsh thc
krustallik c stajer�c, pou eÐnai megalÔterh ìso mei¸netai h periektikìthta
se Eu, h opoÐa ìmwc eÐnai mikr  (eikìna 8.42). Sthn ènjeth eikìna faÐnetai
kai h metabol  tou ìgkou thc kuyelÐdac. ParathroÔme ìti oi allagèc ston
ìgko eÐnai sto deÔtero dekadikì yhfÐo. Apì ìla ta parap�nw sumperaÐnoume
ìti h efarmog  tou exwterikoÔ hlektrikoÔ pedÐou den eÐqe meg�lh epÐdrash
stic krustallikèc stajerèc tou plègmatoc.
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Sq ma 8.33: An�lush Rietveld gia to perijlasÐgramma tou deÐgmatoc E-
TO966.

Sq ma 8.34: An�lush Rietveld gia to perijlasÐgramma tou deÐgmatoc E-
TO0.75.
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Sq ma 8.35: An�lush Rietveld gia to perijlasÐgramma tou deÐgmatoc ETO0.5.

Sq ma 8.36: An�lush Rietveld gia to perijlasÐgramma tou deÐgmatoc E-
TO0.25.
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Sq ma 8.37: An�lush Rietveld gia to perijlasÐgramma tou deÐgmatoc E-
TO0.03.
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Sq ma 8.38: SÔgkrish thc periektikìthtac se Eu twn deigm�twn
EuxSr1−xTiO3 ìpwc proèkuye apì thn an�lush Rietveld se sqèsh me thn
onomastik  tim .

Sq ma 8.39: H krustallik  stajer� twn deigm�twn EuxSr1−xTiO3 stou 300K
san sun�rthsh tou efarmozìmenou hlektrikoÔ pedÐou.
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Sq ma 8.40: O ìgkoc thc jemeli¸douc kuyelÐdac twn deigm�twn
EuxSr1−xTiO3 stouc 80 K san sun�rthsh tou efarmozìmenou hlektrikoÔ pe-
dÐou. Oi grammèc eÐnai apl� odhgoÐ gia to m�ti.

Sq ma 8.41: O lìgoc c/a thc tetragwnik c f�shc twn deigm�twn
EuxSr1−xTiO3 stouc 80 K san sun�rthsh tou efarmozìmenou hlektrikoÔ pe-
dÐou.
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Sq ma 8.42: O lìgoc c/a thc tetragwnik c f�shc twn deigm�twn
EuxSr1−xTiO3 stouc 80 K san sun�rthsh tou efarmozìmenou hlektrikoÔ pe-
dÐou.
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8.4 F�smata aporrìfhshc aktÐnwn-Q

8.4.1 Eisagwg 

Metr seic fasmatoskopÐac XAS/XMCD pragmatopoi jhkan sto sÔgqro-
tron Solaris sto deÐgma ETO966 me skopì na melethjoÔn oi magnhtikèc al-
lhlepidr�seic kai h epÐdrash enìc exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou. Oi akmèc
aporrìfhshc pou melet jhkan  tan h L2,3 tou Ti+4 kai h M4,5 tou Eu+2. H
akm  L2,3 antistoiqeÐ sthn atomik  met�bash 2p63d0→ 2p53d1. Lìgw tou ìti
to troqiakì 3d tou iìntoc Ti+4 brÐsketai sth z¸nh sjènouc epomènwc h su-
gkekrimènh akm  aporrìfhshc ephre�zetai èntona apì allagèc sto perib�llon
tou iìntoc Ti+4. Parakolouj¸ntac thn exèlixh aut c thc akm c san sun�rth-
sh thc jermokrasÐac mporeÐ na mac d¸sei plhroforÐec gia thn allag  f�shc,
pou odhgeÐ se allag  tou perib�llontoc tou Ti+4, kai thc epÐdrashc enìc
magnhtikoÔ pedÐou se autì. Apì thn �llh h akm  M4,5 tou Eu+2 antistoiqeÐ
sthn atomik  met�bash 3d104f7→3d94f8. To troqiakì 4f7 brÐsketai sthn ko-
ruf  thc z¸nhc agwgimìthtac. Autì se sunduasmì me thn polÔ entopismènh
fÔsh tou 4f troqiakoÔ to k�noun na mhn èna euaÐsjhto se allagèc sto peri-
b�llon tou iìntoc. Oi magnhtikèc allhlepidr�seic sto EuTiO3 melet jhkan
parakolouj¸ntac thn exèlixh thc koruf c M4,5 tou Eu+2 me thn jermokrasÐa
kai enìc exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou. Efarmìzontac touc antÐstoiqouc ka-
nìnec epilog c prokÔptei o peiramatikìc upologismìc thc magnhtik c rop c.

8.4.2 Metr seic qamhl¸n jermokrasi¸n

Sthn kubik  f�sh tou ETO to iìn Ti+4 katalamb�nei mia jèsh oktaedrik c
summetrÐac me 6 oxugìna wc isodÔnamouc geÐtonec. To krustallikì pedÐo se
mia tètoia perÐptwsh diasp� tic akmèc aporrìfhshc se mia akm  summetrÐac
t2g kai mia eg. Sthn koruf  t2g summetèqoun ta troqiak� dxy,dxz kai dxy en¸
sthn koruf  eg summetèqoun ta troqiak� dz2 kai dx2-dz2 . 'Opwc faÐnetai sthn
eikìna 8.43 se perib�llon oktaedrik c summetrÐac ta troqiak� dx2-dz2 eÐnai
kata m koc tou desmoÔ me ta oxugìna me apotèlesma na parousi�zoun mega-
lÔtero ubridismì me ta troqiak� twn oxugìnwn kai epomènwc h koruf  eg ja
èqei pio meg�lh enèrgeia. Kat� thn gnwst  domik  allag  f�shc tou ETO
apì kubik  se tetragwnik  summetrÐa, h summetrÐa thc krustallik c jèshc
tou titanÐou all�zei apì Oh se D4h pou epifèrei peraitèrw diaqwrismì twn
akm¸n aporrìfhshc. Lìgw thc mikr c tetragwnik c paramìrfwshc, ìpwc
èqei parathrhjeÐ kai apì ta peir�mata XRD, all� kai thc energeiak c diakri-
tik c ikanìthtac tou org�nou den eÐnai efiktì na doÔme k�poio diaqwrismì an
den eÐnai megalÔteroc apì ∼ 0.5 eV. H allag  sthn summetrÐa ja all�xei to
krustallikì pedÐo �ra mporoÔme na thn �doÔme� parathr¸ntac thn apìstash
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twn koruf¸n t2g kai eg. Ta f�smata aporrìfhshc tou Ti+4 gia di�forec
jermokrasÐec faÐnontai sthn eikìna 8.44. Sthn ènjeth eikìna blèpoume ìti
h apìstash twn koruf¸n t2g kai eg aux�nei kaj¸c mei¸netai h jermokrasÐa.
Autì eÐnai mia akìma èndeixh thc allag c sthn summetrÐa pou sqetÐzetai me thn
domik  allag  f�shc. Lìgw twn lÐgwn peiramatik¸n shmeÐwn den mporoÔme
na ex�goume me akrÐbeia thn jermokrasÐa met�bashc, h opoÐa ìmwc èqei pros-
dioristeÐ apì ta peir�mata XRD. Sta antÐstoiqa f�smata upì thn epÐdrash
exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐo den blèpoume shmantik  allag  sthn apìstash
twn koruf¸n t2g kai eg. Kai p�li ta lÐga peiramatik� shmeÐa den mac epitrèpoun
na apofanjoÔme an up�rqei k�poia allag  sthn jermokrasÐa met�bashc lìgw
thc Ôparxhc tou magnhtikoÔ pedÐou.

Sq ma 8.43: Qwrik  di�taxh twn d troqiak¸n se perib�llon oktaedrik c sum-
metrÐac.

Sq ma 8.44: F�smata aporrìfhshc aktÐnwn-Q tou Ti+4. Sthn ènjeth eikìna
faÐnetai h ex�rthsh thc apìstash twn koruf¸n t2g kai eg apì thn jermokrasÐa
me kai qwrÐc thn parousÐa exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou.
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8.4.3 Metr seic me efarmog  magnhtikoÔ pedÐou

H parakoloÔjhsh thc exèlixhc thc akm c aporrìfhshc M4,5 tou eurwpÐou
me thn jermokrasÐa kai h epÐdrash tou exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou se aut n
ja mac d¸sei �mesh plhroforÐa gia tic magnhtikèc allhlepidr�seic sto ulikì.
'Ena basikì qarakthristikì twn perobskit¸n pou perièqoun sp�niec gaÐec eÐnai
h emf�nish meikt¸n katast�sewn sjènouc thc sp�niac gaÐac   kai allag  tou
sjènouc upì k�poiec sunj kec. H exairetik� entopismènh fÔsh twn 4f troqia-
k¸n ta k�nei na paramènoun sqedìn anephrèasta apì to perib�llon touc kai
epomènwc to f�sma XAS aut¸n twn troqiak¸n mporeÐ na perigrafeÐ me ikano-
poihtik  akrÐbeia sta plaÐsia thc jewrÐac atomik¸n pollaplot twn (atomic
multiplet theory). Me qr sh tou logismikoÔ CTM4XAS [10], pou sthrÐzetai
sthn atomik  jewrÐa pollaplot twn, upologÐsthkan ta anamenìmena f�smata
XAS tìso tou Eu+2 ìso kai tou Eu+3. 'Opwc blèpoume sthn eikìna 8.45
eÐnai profanèc apì ta peiramatik� mac apotelèsmata ìti èqoume suneisfor�
tìso apì Eu+2 ìso kai Eu+3. JumÐzoume ìti h di�taxh Total Electron Yield
epitrèpei thn katagrafeÐ plhroforÐec mìno apì lÐga epifaneiak� str¸mata
thc t�xhc twn merik¸n nanomètrwn. 'Ara xèroume ìti h sunÔparxh Eu+2 kai
Eu+3 ufÐstatai sthn epif�neia tou deÐgmatoc, k�ti pou mporeÐ na ofeÐletai se
epifaneiak  oxeÐdwsh tou deÐgmatoc.

Sq ma 8.45: To peiramatikì f�sma XAS se sqèsh me ta jewrhtik� gia thn
epÐptwsh tou Eu+2 kai Eu+3 kaj¸c thn perÐptwsh meiktoÔ sjènouc.

Me thn axiopoÐhsh thc uyhl c epilektikìthtac tou s matoc XMCD sth
suneisfor� k�je troqiakoÔ mporoÔme na entopÐsoume kai na melet soume thn
jermokrasiak  ex�rthsh thc ìpoiac topik c magn tishc up�rqei sto deÐgma
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kaj¸c h oloklhrwmènh èntash tou s matoc XMCD eÐnai an�logh thc ma-
gnhtik c rop c tou atìmou pou aporrof� thn aktinobolÐa. Sta f�smata kai
twn dÔo pol¸sewn afoÔ èginan oi aparaÐthtec diorj¸seic pou aforoÔn thn
energeiak  katanom  thc èntashc gia tic dÔo pol¸seic, upologÐsthkan oi olo-
klhrwmène ent�seic kai efarmìsthkan oi akìloujoi kanìnec epilog c gia ton
upologismì thc magnhtik c kai troqiak c orm c me thn qr sh tou ergaleÐou
sumrules tou logismikoÔ PyMca [5]. To troqiakì komm�ti gia thn perÐptwsh
tou Eu perigr�fetai apì thn sqèsh:

< Lz >= −q(14− n)

r
(8.2)

en¸ to mèroc pou afor� to spin upologÐzetai apì thn sqèsh:

< Sz >=
(5p− 3q)(14− n)

2r
− 7

2
< Tz > (8.3)

ìpou q eÐnai h oloklhrwmènh èntash thc koruf c M5 tou f�smatoc XMCD, p
eÐnai h oloklhrwmènh èntash thc koruf c M5 tou f�smatoc XMCD, r eÐnai h
oloklhrwmènh èntash ìlou tou f�smatoc XAS kai n eÐnai n eÐnai o arijmìc twn
hlektronÐwn. Tèloc par�metroc <Tz > eÐnai h anamenìmenh tim  tou magnhtikoÔ
dipolikoÔ telest . Oi duo sunist¸sec thc magnhtik  rop c upologÐzontai èwc
ex c:

to troqiakì mèroc

morbit =
q

2r
(14− n) (8.4)

kai to mèroc pou sqetÐzetai me to spin

mS =
3q − 5p

2r
(14− n) (8.5)

Sthn eikìna 8.46 faÐnetai h metabol  tou s matoc XMCD me thn jer-
mokrasÐa kai me thn epibol  tou exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou. To pr¸to
pr�gma pou eÐnai �xio anafor�c eÐnai ìti akìma kai se jermokrasÐa perib�llo-
ntoc kai qwrÐc thn efarmog  enìc exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou èqoume mia mh
mhdenik  suneisfor� sto s ma XMCD. Autì eÐnai mia saf c èndeixh ìti sto
ulikì up�rqoun isqurèc magnhtikèc allhlepidr�seic pou odhgoÔn sto sqhma-
tismì nanoperioq¸n akìma kai mèsa sthn paramagnhtik  f�sh. Sthn ènjeth
eikìna blèpoume thn ex�rthsh thc magnhtik c rop c pou ofeÐletai sto spin
me thn jermokrasÐa. QwrÐc thn efarmog  magnhtikoÔ pedÐou h tim  tou mS

aux�nei me thn meÐwsh thc jermokrasÐac me trìpo poiotik� ìmoio me autìn thc
olik c magn tishc [6]. Me thn efarmog  tou magnhtikoÔ pedÐou blèpoume mia
anwmalÐa sto mS ìmoia me aut  pou eÐqe parathrhjeÐ me magnhtikèc metr seic
kai metr seic skèdash muonÐwn [6]. Epiplèon k�tw apì touc 70 K èqoume
apìtomh meÐwsh thc tim c mS.
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Sq ma 8.46: Ex�rthsh tou s matoc XMCD apì thn jermokrasÐa kai to ma-
gnhtikì pedÐo. Sthn ènjeth eikìna faÐnetai h tim  thc magnhtik c rop c mS

8.4.4 Sumper�smata

Sto parìn kef�laio parousi�sthkan ta peiramatik� apotelèsmata apì
tic metr seic pou gÐnane se mia seir� meikt¸n krust�llwn EuxSr1−xTiO3

(x=1.0,0.75,0.5,0.25 kai x=0.03). Oi metr seic Raman sto sÔnolo twn deig-
m�twn (me exaÐresh to Eu0.03Sr0.97TiO3 pou parousi�zei sumperifor� ìmoia me
aut  tou SrTiO3) anèdeixan ìti den parathreÐtai kamÐa shmantik  allag  sto
f�sma Raman sto jermokrasiakì eÔroc 80-300 K. 'Opwc kai sta deÐgmata thc
prohgoÔmenhc enìthtac h domik  allag  f�shc den aniqneÔetai apì ta f�sma-
ta Raman. Parìla aut� h antikat�stash tou Eu me Sr all�zei shmantik�
to f�sma Raman se jermokrasÐa perib�llontoc. En¸ ston krÔstallo tou
kajaroÔ EuTiO3 den parathreÐtai kanèna fwnìnio energì kat� Raman, ìpwc
orÐzei h summetrÐa, h eisagwg  Sr arqÐzei na energopoieÐ fardièc mp�ntec pou
enisqÔontai ìso aux�netai h periektikìthta Sr. Oi metr seic XRD anèdeixan
thn Ôparxh thc domik c allag c f�shc gia ìla ta deÐgmata EuxSr1−xTiO3 kai
epibebai¸same ìti h jermokrasÐa met�bashc mei¸netai mh grammik� apì thn
sugkèntrwsh tou Sr ìpwc èqei parathrhjeÐ èmmesa kai apì peir�mata EPR.
'Ara parathroÔme kai se aut  thn seir� deigm�twn thn antÐfash metaxÔ thc
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Ôparxhc thc domik c allag c f�shc all� mh anÐqneushc twn anamenìmenwn
fwnonÐwn sto f�sma Raman. Oi metr seic Raman me efarmog  exwterikoÔ
magnhtikoÔ pedÐou thc t�xhc twn 0.2 T kai se jermokrasÐa k�tw twn 240 K
anèdeixan thn emf�nish miac koruf c sto f�sma Raman lìgw thc Ôparxhc tou
magnhtikoÔ pedÐou. H jermokrasiak  ex�rthsh tou sugkekrimènou fwnonÐou
melet jhke kai h sÔgkrish thc me jewrhtik� montèla pou perigr�foun thn
sÔzeuxh tou fwnonÐou pou eÐnai upeÔjuno gia thn domik c allag c f�shc me
tic magnhtikèc allhlepidr�seic twn Eu odhgeÐ se kal  sumfwnÐa metaxÔ tou
montèlou kai twn peiramatik¸n dedomènwn. AntÐstoiqa metr seic uyhl¸n pi-
èsewn sto deÐgma EuTiO3 èdeixan thn emf�nish tou Ðdiou fwnonÐou me autì pou
parathr same stic metr seic me magnhtikì pedÐo, gia pièseic p�nw twn 4 GPa.
H efarmog  udrostatik c pÐeshc epidr� thn apìstash metaxÔ twn Eu kai �ra
èmmesa stic magnhtikèc allhlepidr�seic. PisteÔoume ìti up�rqei �mesa su-
sqètish metaxÔ magnhtik¸n allhlepidr�sewn, mèsa sthn paramagnhtik  f�sh,
tou EuTIO3 kai thc domik c allag c f�shc. Prokeimènou na elegqjeÐ pio
�mesa h Ôparxh magnhtik¸n allhlepidr�sewn se jermokrasÐec polÔ pio p�nw
apì thn TN pragmatopoi jhkan peir�mata XAS/XMCD pou epibebaÐwsan ti
up�rqei mia mh mhdenik  magnhtik  rop  akìma kai se jermokrasÐa perib�llo-
ntoc kai qwrÐc exwterikì magnhtikì pedÐo. H epibol  exwterikoÔ magnhtikoÔ
pedÐou thc t�xhc twn 0.2mT èqei �mesh epÐdrash sthn jermokrasiak  ex�r-
thsh thc magnhtik c rop c. PisteÔomai ìti sto EuTiO3 up�rqoun eggen¸c
isqurèc magnhtikèc allhlepidr�seic pou dhmiourgoÔn magnhtikèc nanoperio-
qèc. Autèc oi magnhtikèc allhlepidr�seic prèpei na èqoun isqur  sÔzeuxh me
sugkekrimèna fwnìnia kai ètsi sqetÐzetai kai me tic domikèc allagèc f�shc
tou plègmatoc. Autèc oi parathr seic Ðswc eÐnai mia èndeixh gia Ôparxh enìc
diaforetikoÔ eÐdouc poluferroðsmoÔ pou emfanÐzetai se epÐpedo nanoklÐmakac
all� den mporeÐ na pragmatwjeÐ makroskopik� se mia eniaÐa f�sh.
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Kef�laio 9

Epitaxiakì Umènio EuTiO3

9.1 Eisagwg 

Sto parìn kef�laio ja perigrafoÔn ta apotelèsmata twn peiram�twn pou
pragmatopoi jhkan se epitaxiak� umènia EuTiO3. Sunolik� melet jhkan trÐa
epitaxiak� umènia ìla p�qouc 1mm aneptugmèna p�nw se upìstrwma SrTiO3.
'Ola ta umènia paraskeu�sthkan me thn mèjodo Laser ablation sto Max Pla-
nck Institue sthn Stoutg�rdh. Perissìterec leptomèreiec gia thn paraskeu 
twn deigm�twn mporoÔn na brejoÔn sthn anafor� [1]. Sto pÐnaka 9.1 faÐno-
ntai ta basik� stoiqeÐa twn epitaxiak¸n umenÐwn kaj¸c kai h kwdikopoihmènh
onomasÐa kajenìc apì aut� pou ja akoloujhjeÐ sto upìloipo keÐmeno.

'Onoma DeÐgma-
toc

P�qoc Upìstrwma/ Qarakthristik�

ETOfilm1 1mm SrTIO3 an�ptu-
xh sth dieÔjunsh
(001)

Diaugèc deÐg-
ma diast�sewn
10mm x 10mm

ETOfilm2 1mm SrTIO3 an�ptu-
xh sth dieÔjunsh
(001)

Diaugèc deÐg-
ma diast�sewn
5mm x 5mm

ETOfilm3 1mm SrTIO3 an�ptu-
xh sth dieÔjunsh
(001)

Galakt¸dec de-
Ðgma diast�sewn
5mm x 5mm

PÐnakac 9.1: PÐnakac antistoÐqishc twn deigm�twn me ta onìmata sta opoÐa
ja gÐnetai anafor� kai ta basik� qarakthristik� touc.

Ta deÐgmata melet jhkan me qr sh fasmatoskopÐac Raman se qamhlèc
jermokrasÐec. H krustallik  poiìthta tou umenÐou ETOfilm1 elègqjhke
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mèsw peiram�twn aktÐnwn-Q sto perijlasÐmetro tou tomèa fusik c thc SEM-
FE. Ektetamènec metr seic pragmatopoi jhkan se egkatast�seic sÔqrotron.
Autèc oi metr seic perilamb�noun peir�mata GIXRD se jermokrasiakì eÔroc
100-300 K me thn tautìqronh efarmog  hlektrikoÔ   magnhtikoÔ pedÐou, me-
tr seic UV Raman kai IR me tautìqronh efarmog  magnhtikoÔ pedÐou kaj¸c
kai metr seic XAS/XMCD. Ta apotelèsmata aut¸n twn peiram�twn ja parou-
siastoÔn stic akìloujec enìthtec. Leptomèreiec sqetik� me tic peiramatikèc
diat�xei pou qrhsimopoi jhkan mporoÔn na brejoÔn sto kef�laio 4.

9.2 F�smata Raman

9.2.1 Metr seic Qamhl¸n Jermokrasi¸n

Lìgw tou ìti kai to EuTiO3 kai to SrTiO3 èqoun meg�lo energeiakì q�sma
thc t�xhc twn 3 eV, eÐnai diafan  sto oratì f�sma. 'Etsi to f�sma Raman,
ìtan h epif�neia to epitaxiakì umènio topojethjeÐ k�jeth sthn dèsmh tou la-
ser, kuriarqeÐtai apì to gnwstì f�sma to SrTiO3. Autì eÐnai anamenìmeno
kaj¸c afoÔ to fwc pern�ei mèsa apì to sÔnolo tou deÐgmatoc, o sked�zwn
ìgkoc tou upostr¸matoc eÐnai kat� polÔ megalÔteroc tou sked�zonta ìgkou
tou epitaxiakoÔ umenÐou p�qouc 1mm. Parìla aut�, dedomènou ìti oi koru-
fèc sto f�sma Raman tou SrTiO3 leptaÐnoun shmantik� me thn meÐwsh thc
jermokrasÐac pragmatopoi jhkan metr seic Raman se qamhlèc jermokrasÐec
prokeimènou na diereunhjeÐ h pijanìthta emf�nish k�poiac epiplèon asjenik c
koruf c exaitÐac tou umenÐou. AntÐstoiqec metr seic pragmatopoi jhkan se
èna komm�ti SrTiO3 oi opoÐec qrhsimopoi jhkan san mètro sÔgkrishc.

Mia �llh teqnik  pou akolouj jhke  tan h topojèthsh tou deÐgmatoc
k�jeta sto mikroskìpio thc di�taxhc Raman ¸ste na skan�roume mia perioq 
xekin¸ntac apì to upìstrwma pro to umènio. Aut  h prosèggish apaiteÐ ìso
to dunatìn mikrìterh dèsmh laser p�nw sto deÐgma. Sthn diki� mac perÐptwsh
h dèsmh p�nw sto deÐgma periorÐsthke sto 1mm. H perioq  pou epilèqjhke
na skanaristeÐ xekinoÔse apì to upìstrwma kai p gaine mèqri h dèsmh na bgei
entel¸c èxw apì to deÐgma. To b ma pou epilèqjhke metaxÔ twn diadoqik¸n
fasm�twn  tan 0.1 mm. Sthn eikìna 9.1 blèpoume k�poia apì ta f�smata.
'Opwc blèpoume se ìlo to jermokrasiakì eÔroc den mporoÔme na doÔme k�poia
diaforopoÐhsh metaxÔ tou f�smatoc Raman tou kajaroÔ STO kai tou umenÐou
ETO p�nw sto upìstrwma STO.
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Sq ma 9.1: Metr seic Raman se jermokrasiakì eÔroc 100-300K sto epita-
xiakì umènio ETO se antiparabol  me ta antÐstoiqa f�smata tou STO.
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9.3 F�smata UV Raman

Ta peir�mata UV Raman pragmatopoi jhkan sthn dèsmh IUVS tou Elet-
tra. Qrhsimopoi¸ntac aktinobolÐa sto uperi¸dec me m koc kÔmatoc 266 nm
polÔ kont� sto energeiakì q�sma tou leptoÔ umenÐou ègine dunat  h kata-
graf  fasm�twn Raman apokleistik� apì to umènio me mhdenik  suneisfor�
apì to upìstrwma. Autì mac èdwse thn dunatìthta na melet soume to f�sma
Raman to f�sma tou umenÐou se èna eÔroc jermokrasi¸n 80 me 300 K me kai
qwrÐc thn tautìqronh epÐdrash enìc exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou. Epiplèon
h èntash thc skedazìmenhc aktinobolÐac aux�netai kaj¸c eÐnai an�logh apì
to l4. Sthn eikìna 9.2 blèpoume ta f�smata Raman twn tri¸n umenÐwn kai
to f�sma Raman apì ènan monokrÔstallo STO gia sÔgkrish.

Sq ma 9.2: Metr seic Raman se jermokrasiakì eÔroc 100-300K sto epita-
xiakì umènio ETO se antiparabol  me ta antÐstoiqa f�smata tou STO.

Kai sta trÐa deÐgmata parathroÔme mia eureÐa koruf  sta ∼700 cm−1 en¸
den up�rqei sto STO. To umènio ETOfilm1 parousi�zei kai mia koruf  sta
1500 cm−1 pou up�rqei kai sto STO epomènwc sqetÐzetai me to upìstrwma.
Pèran aut¸n den parathreÐtai k�poia �llh koruf  se kanèna apì ta epitaxiak�
umènia. H enèrgeia aut c thc koruf c eÐnai thc t�xhc twn 4.57 eV. Lìgw thc
enèrgeiac kai thc morf c h koruf  pisteÔoume ìti antistoiqeÐ se diegèrseic
tou Ðdiou tou energeiakoÔ q�smatoc twn epitaxiak¸n umenÐwn . Miac kai ìla
ta umèna parousi�zoun to Ðdio f�sma, ta peiramatik� apotelèsmata pou ja
parousiastoÔn stic akìloujec enìthtec aforoÔn to deÐgma ETOfilm2. Gia
thn bajmonìmhsh twn fasm�twn qrhsimopoi jhke h gramm  tou laser kai mia
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posìthta kukloex�nhc pou èqei isqurì f�sma Raman sthn perioq  tou upe-
ri¸douc.

9.3.1 Metr seic me efarmog  magnhtikoÔ pedÐou

QwrÐc thn epÐdrash exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou, h meÐwsh thc jermo-
krasÐac faÐnetai na prokaleÐ mai p�ra polÔ mikr  meÐwsh thc enèrgeiac thc
koruf c pou blèpoume sto f�sma Raman(eikìna 9.3). 'Opwc blèpoume kai
sthn ènjeth eikìna aut  h meÐwsh thc enèrgeiac, pou sÔmfwna me thn upìje-
sh mac antistoiqeÐ sto Ðdio to q�sma, eÐnai thc t�xhc tou 10−4 eV

Sq ma 9.3: Metr seic UV Raman se jermokrasiakì eÔroc 100-300K sto
epitaxiakì umènio ETO se antiparabol  me ta antÐstoiqa f�smata tou STO.

H topojèthsh enìc magn th ∼150 mT se jermokrasÐa perib�llontoc pro-
kaleÐ aÔxhsh thc enèrgeiac thc koruf c tou q�smatoc kata ∼8x10−3 eV (ei-
kìna 9.4). Mètrhsh pragmatopoi jhke kai me afaÐresh tou parajÔrou tou
kruost�th gia na bebaiwjoÔme ìti den èqei k�poia epÐdrash sto f�sma.
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Sq ma 9.4: Metr seic UV Raman se jermokrasÐec 300K kai 180K se epita-
xiakì umènio ETO me kai qwrÐc thn epÐdrash magnhtikoÔ pedÐou 150mT.

SugkrÐnontac thn jermokrasiak  ex�rthsh thc koruf c pou antistoiqeÐ
sto energeiakì q�sma me kai qwrÐc thn epÐdrash tou magnhtikoÔ pedÐou (ei-
kìna 9.5) parathroÔme ìti en¸ qwrÐc thn epÐdrash tou exwterikoÔ magnhtikoÔ
pedÐou, h enèrgeia mei¸netai mèqri touc 250 K perÐpou ìpou apokt� mia staje-
r  tim , sthn perÐptwsh thc efarmog c tou magnhtikoÔ pedÐo blèpoume ìti h
enèrgeia tou q�smatoc den apokt� stajer  tim  toul�qiston mèqri touc 180
K. An susqetÐsoume thn meÐwsh tou q�smatoc sthn perÐptwsh pou den èqou-
me exwterikì pedÐo me thn domik  allag  f�shc, èqoume mia akìma èndeixh ìti
to magnhtikì pedÐo epidr� sthn domik  allag  f�shc   opoÐa prèpei na eÐnai
suzeugmènh me tic topikèc magnhtikèc allhlepidr�seic.
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Sq ma 9.5: SÔgkrish thc jermokrasiak c ex�rthsh tou q�smatoc apì to
exwterikì magnhtikì pedÐo.
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9.4 F�smata anaklastikìthtac IR

Ta peir�mata anaklastikìthtac IR pragmatopoi jhkan sthn dèsmh SIS-
SI tou sÔgqrotron Elettra Sincrotrone Trieste. Pragmatopoi jhkan melètec
se epitaxiakì umènio ETO me kai qwrÐc thn epÐdrash exwterikoÔ magnhtikoÔ
pedÐou se jermokrasiakì eÔroc 50-300 K. Kat� thn di�rkeia twn peiram�twn
qrhsimopoi jhke ènac kruost�thc me dÔo par�jura. To èna par�juro po-
lupropulenÐou, to opoÐo mac epètrepe optik  epaf  me to deÐgma ìmwc lìgw
tou mikroÔ tou p�qouc prokaloÔse fainìmena sumbol c twn pollapl¸n ana-
kl�sewn kai ètsi epib�rune thn poiìthta twn fasm�twn eidik� sthn perioq 
twn qamhl¸n suqnot twn. H �llh di�taxh tou kruost�th  tan me qr sh para-
jÔrou poluaijulenÐou to opoÐo parìlo pou  tan adiafanèc lìgw tou meg�lou
p�qouc tou kai tic mikr c aporrofhtikìthtac tou se aut� ta m kh kÔmatoc
periìrize sto el�qisto tic parembolèc sto f�sma. Perissìterec leptomèreiec
sqetik� me tic peiramatikèc diat�xeic pou qrhsimopoi jhkan mporoÔn na bre-
joÔn sthn enìthta 4.

9.4.1 Metr seic qamhl¸n jermokrasi¸n

Arqik� p�rjhke mia seir� metr sewn mèqri touc 80 K sto epitaxiakì u-
mènio ETO (eikìna 9.6) kai se èna èna monokrÔstallo STO (eikìna 9.7) ¸ste
na sugkrÐnoume ta f�smata twn duo me skopì na eÐmaste se jèsh na ana-
gnwrÐsoume an sta f�smata twn epitaxiak¸n umenÐwn èqoume suneisfor� apì
to upìstrwma. 'Opwc blèpoume sthn eikìna oi timèc twn egk�rsiwn optik¸n
fwnonÐwn TO2 den diafèroun shmantik� metaxÔ tou ETO kai tou STO. H
diafor� gia to TO4 fwnìnio eÐnai pio meg�lh metaxÔ tou ETO kai STO �ra
mèsw aut c thc koruf c mporoÔme na diakrÐnoume ta dÔo ulik�.

'Opwc parathroÔme apì ta f�smata IR tou epitaxiakoÔ umenÐou anagnw-
rÐzoume ta duo IR thc kubik c f�shc. Epiplèon parathroÔme ìti èqoume ènto-
nec parembolèc apì to par�juro polupropulenÐou pou apotup¸nontai me dia-
kum�nseic thc anaklastikìthtac eidik� sthn perioq  qamhl¸n suqnot twn.
Sthn eikìna 9.9 blèpoume ta f�sma IR tou epitaxiakoÔ umenÐou mèqri touc 15
K.

H jermokrasiak  ex�rthsh twn duo energ¸n kat� IR fwnonÐwn faÐnetai
sthn eikìna 9.10 ìpou blèpoume ìti h suqnìthta tou fwnonÐou TO4 eÐnai
anex�rthth apì thn jermokrasÐa en¸ h suqnìthta tou TO2 parousi�zei mia
mikr  meÐwsh mèqri touc 100 K. H suqnìthta tou TO2 stamat�ei na mei¸netai
gia jermokrasÐec k�tw twn 100 K. Parìmoia peiramatik� apotelèsmata èqoun
katagrafeÐ se polukrustallik� deÐgmata ETO.
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Sq ma 9.6: F�smata anaklastikìthtac IR epitaxiakoÔ umenÐou ETO mèqri
touc 80 K.

Sq ma 9.7: F�smata anaklastikìthtac IR monokrust�llou STO mèqri touc
80 K.
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Sq ma 9.8: Oi jèseic twn energ¸n kat� IR fwnonÐwn gia ta deÐgmata ETO
kai STO sto jermokrasiakì eÔrouc 80-300 K.

Sq ma 9.9: F�smata anaklastikìthtac IR epitaxiakoÔ umenÐou ETO apì 87
mèqri touc 15 K.



KEFALAIO 9. EPITAXIAK'O UM'ENIO EUTIO3 257

Sq ma 9.10: Oi jèseic twn energ¸n kat� IR fwnonÐwn gia ta deÐgmata ETO
kai STO mèqri touc 15 K.
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9.4.2 Metr seic me efarmog  magnhtikoÔ pedÐou

Arqik� pragmatopoi jhkan metr seic me in-situ efarmog  magnhtikoÔ pe-
dÐou se jermokrasÐa perib�llontoc kai ektìc tou kruost�th ¸ste na meiwjeÐ
sto el�qisto k�je parembol  apì thn peiramatik  di�taxh (pq.par�juro kruo-
st�th). Metr seic pragmatopoi jhkan me magnhtik� pedÐa 150 kai 400 mT.
Sthn eikìna 9.11 blèpoume ìti h koruf  pou antistoiqeÐ sto fwnìnio TO2
paramènei sqedìn anephrèasth apì thn epÐdrash tou magnhtikoÔ pedÐou. Apì
thn �llh to fwnìnio TO4 metatopÐzetai èntona proc mikrìtera m kh kÔma-
toc me thn epibol  tou magnhtikoÔ pedÐou (blèpe ènjeto gr�fhma sthn eikìna
9.11) Kai epiplèon all�zei kai h morf  tou kaj¸c me thn efarmog  tou pe-
dÐou h koruf  pou antistoiqeÐ sto TO4 gÐnetai pio lept . To gegonìc ìti
se jermokrasÐa perib�llontoc èna sqetik� mètrio magnhtikì pedÐo èqei tìso
meg�lh epÐdrash se èna fwnìnio pou sqetÐzetai me kÐnhsh apokleistik� twn
oxugìnwn mac dÐnei mia xek�jarh èndeixh ìti oi magnhtikèc allhlepidr�seic se
uyhlèc jermokrasÐec sto ETO gÐnontai mèsw twn oxugìnwn gia autì kai eÐnai
tìso euaÐsjhth sthn efarmog  enìc magnhtikoÔ pedÐou.

Sq ma 9.11: EpÐdrash exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou sto f�sma IR fwnonÐwn
tou epitaxiakoÔ umenÐou ETO se jermokrasÐa perib�llontoc.

H jermokrasiak  ex�rthsh twn fasm�twn IR upì thn epÐdrash magnhtikoÔ
pedÐou faÐnetai stic eikìnec 9.12-9.13, ìpou sthn 9.12 èqoume metr seic mèqri
touc 80 K me qr sh parajÔrou poluaijulenÐou, en¸ sthn 9.13 to jermokra-
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siakì eÔroc eÐnai mèqri touc 50 K

Sq ma 9.12: EpÐdrash exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou sto f�sma IR fwnonÐwn
tou epitaxiakoÔ umenÐou ETO se jermokrasÐa mèqri 80 K.

ParathroÔme ìti k�tw apì touc 98 K faÐnetai na anaptÔssetai mia ko-
ruf  sta 60 cm−1 thc opoÐac h suqnìthta mei¸netai me peraitèrw meÐwsh
thc jermokrasÐac stouc 50 K (eikìna 9.13). Apì ta peir�mata Raman pou
pragmatopoi jhkan se polukrustallik� deÐgmata eÐqame dei ìti èna exwterikì
magnhtikì pedÐo energopoieÐ èna energì kat� Raman fwnìnio se autì to eÔroc
suqnot twn. Bèbaia, h anÐqneush autoÔ tou fwnonÐou sta f�smata Raman
gÐnetai se polÔ uyhlìterh jermokrasÐa kai epÐshc parousi�zei aÔxhsh thc su-
qnìthtac me meÐwsh thc jermokrasÐac. H susqètish metaxÔ aut¸n twn duo
fainomènwn den eÐnai profan c. To epikratèstero sen�rio eÐnai na eÐnai duo
diaforetik� fainìmena miac kai den èqoume plhroforÐa gia peraitèrw allag 
tou f�smatoc Raman k�tw apì touc 80 K.

H jermokrasiak  ex�rthsh thc suqnìthtac twn fwnonÐwn TO2 kai TO4
faÐnetai sthn eikìna 9.14. 'Opwc eÐdame kai prohgoumènwc h suqnìthta tou
fwnonÐou TO4 paramènei amet�blhth se ìlo to jermokrasiakì eÔroc. Me thn
efarmog  tou exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou blèpoume thn emf�nish miac mi-
kr c aÔxhshc sth suqnìthta pou antistrèfetai kont� stouc 80 K. AntÐstoiqa
to fwnìnio TO2 qwrÐc thn efarmog  magnhtikoÔ pedÐou emfanÐzetai mia mikr 
meÐwsh sth suqnìthta mèqri touc 90 K (mple diakekommènh gramm  sthn eikìna
9.14) ìpou apì ekeÐ kai k�tw diathroÔse mia stajer  tim . H jermokrasiak 
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Sq ma 9.13: EpÐdrash exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou sto f�sma IR fwnonÐwn
tou epitaxiakoÔ umenÐou ETO mèqri touc 15 K.

ex�rthsh tou TO2 me thn efarmog  exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou qwrÐzetai
se treic perioqèc. Mèqri touc 260 K (kìkkinh diakekommènh gramm ) ìpou
h suqnìthta den parousi�zei allag , mèqri touc 120 K ìpou èqoume mikr 
grammik  meÐwsh ìpwc kai sthn perÐptwsh mh efarmog c magnhtikoÔ pedÐou
(maÔrh diakekommènh gramm ) kai gia jermokrasÐec k�tw twn 120 K ìpou èqou-
me stajeropoÐhsh thc suqnìthtac tou fwnonÐou TO2. Blèpoume dhlad  ìti
to magnhtikì pedÐo metatìpise se megalÔterh jermokrasÐa thn perioq  ìpou
stajeropoieÐtai to fwnìnio.
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Sq ma 9.14: Jermokrasiak  ex�rthsh twn jèsewn twn energ¸n kat� IR fw-
nonÐwn gia ta deÐgmata ETO upì thn epÐdrash exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou

9.5 Perijlasigr�mmata XRD me in-situ e-
farmog  hlektrikoÔ pedÐou

Se autì to kef�laio ja parousiastoÔn ta peiramatik� apotelèsmata apì
ta peir�mata XRD se epitaxiak� umènia ETO upì thn epÐdrash exwteriko-
Ô hlektrikoÔ kai magnhtikoÔ pedÐou se eÔroc jermokrasi¸n 100-300 K. Ta
deÐgmata pou melet jhkan eÐnai ta ETOfilm1 kai ETOfilm2. Sto epitaxiakì
umènio ETOfilm1 pragmatopoi jhke qarakthrismìc sto ergast rio aktÐnwn-Q
to Tomèa Fusik c kai epiplèon pragmatopoi jhkan peir�mata Grazing Inci-
dence XRD me efarmog  hlektrikoÔ pedÐou sto Elettra Sincrotrone. Apì thn
�llh sto epitaxiakì ETOfilm2 pragmatopoi jhkan peir�mata Grazing Incide-
nce XRD me efarmog  magnhtikoÔ pedÐou ègine stic egkatast�seic tou Elettra
Sincrotrone.

9.5.1 Qarakthrismìc umenÐou

Basikìc stìqoc tou qarakthrismoÔ tou epitaxiakoÔ umenÐou sto perijla-
sÐmetro uyhl c diakritik c ikanìthtac (High Resolution) eÐnai na prosdiori-
steÐ h diafor� thc krustallik c stajer�c mèsa sto epÐpedo (in plane) kai
ektìc tou epipèdou (outof plane) ¸ste na katanohjeÐ an to film èqei qala-
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r¸sei   eÐnai upì t�sh lìgw thc Ôparxhc tou upostr¸matoc. Epiplèon pros-
diorÐzoume kai to mègejoc thc mwsaikìthtac pou parousi�zei to deÐgma kaj¸c
kai thn proèleus  thc. Pio sugkekrimèna apì th jèsh thc an�klashc (200)
kai (310) mporoÔme na prosdiorÐsoume th diafor� sth krustallik  stajer�
entìc kai ektìc tou epipèdou.

Diapist¸same ìti to umènio èqei sqedìn thn Ðdia stajer� entìc kai ektìc
plègmatoc. H diafor� metaxÔ thc stajer�c plègmatoc entìc kai ektìc epi-
pèdou eÐnai ∼ 0,0002Å, sqedìn amelhtèa. 'Etsi, to umènio mporeÐ na jewrhjeÐ
ìti den upìkeitai se k�poia t�sh, k�ti pou eÐnai anamenìmeno lìgw thc mikr c
diafor�c sthn krustallik  stajer� me to upìstrwma. O anamenìmenoc dia-
qwrismìc metaxÔ twn koruf¸n ETO kai STO (200) kai (310) eÐnai 0,003˚ kai
0,005˚ antÐstoiqa. H diakritik  ikanìthta tou org�nou ìpwc prosdiorÐzetai
apì to FWHM tou puritÐou pou qrhsimopoioÔme gia thn bajmonìmhsh, to opo-
Ðo eÐnai 0,003◦. Epomènwc, den perimènoume na doÔme xek�jara ton diaqwrismì
twn koruf¸n tou upostr¸matoc-umenÐou, all� perimènoume mia eureÐa asÔm-
metrh koruf  eidik� sthn perÐptwsh thc (310) an�klashc. Pr�gmati, ìpwc
mporoÔme na doÔme sthn eikìna 9.15 kai sthn eikìna 9.16 up�rqei mia saf c
asummetrÐa thc koruf c (310) en¸ gia thn koruf  (200) mia tètoia asummetrÐa
den mporeÐ na aniqneut  me thn sugkekrimènh an�lush.

Sq ma 9.15: S�rwsh w-2j gÔrw apì thn an�klash (200).

Apì th sÔgkrish tou FWHM twn Rocking Curves kai twn w-2j sar¸sewn
mporoÔme na aposafhnÐsoume thn proèleush thc mwsaðkìthtac. Sta sq ma-
ta 9.17 kai 9.18 mporoÔme na doÔme tic Rocking Curve twn dÔo anakl�sewn.
Ston pÐnaka 1 up�rqei mia sÔgkrish tou FHWM thc Rocking Curve kai thc
s�rwshc w-2j k�je an�klashc. 'Opwc mporoÔme na doÔme epÐshc, oi Rocking
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Sq ma 9.16: S�rwsh w-2j gÔrw apì thn an�klash (310).

Curve twn dÔo anakl�sewn èqoun kajar  asummetrÐa lìgw twn koruf¸n tou
upostr¸matoc-umenÐou. 'Opwc mporoÔme na doÔme apì ton pÐnaka 9.2 up�rqei
mia saf c diafor� thc Rocking Curve kai thc s�rwshc w-2j. Autì shmaÐnei
ìti h ex�plwsh thc mwsaðkìthtac sto epÐpedo mporeÐ na apodojeÐ kurÐwc se
klÐseic kai ìqi se Dd /d. Apì thn �llh pleur�, h an�klash (310) èqei polÔ
mikrèc timèc tou FWHM thc Rocking Curve kai se sqèsh me autèc thc s�rw-
shc w-2j, opìte h mwsaðkìthta èxw apì to epÐpedo proèrqetai kurÐwc apì Dd
/d.

FWHM w-2j Rocking Curve
(200) 0.014◦ 0.02081◦

(310) 0.0135◦ 0.01598◦

PÐnakac 9.2: Ta eÔrh twn anakl�sewn (200) kai (310) ìpwc metr jhkan me
tic sar¸seic w-2j kai 2j (Rocking Curve).
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Sq ma 9.17: H Rocking Curve thc an�klashc (200).

Sq ma 9.18: H Rocking Curve thc an�klashc (310).

9.6 Perijlasigr�mmata GIXRD me efar-
mog  hlektrikoÔ pedÐou

Stic metr seic GIXRD me in-situ efarmog  hlektrikoÔ pedÐou h aktino-
bolÐa eÐqe m koc kÔmatoc ∼0.61 Åkai to spot thc dèsmhc eÐqe diast�seic 200
x 200 mm. Prin apì th mètrhsh pragmatopoi jhke mia diadikasÐa eujugr�m-
mishc ìpou to deÐgma topojet jhke perÐpou sto kèntro thc dèsmhc kai sth
sunèqeia pragmatopoi jhke eujugr�mmish me thn qr sh laser oÔtwc ¸ste h
k�jetoc sthn epif�neia tou deÐgmatoc na tautisteÐ me ton �xona peristrof c
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tou deÐgmatoc. Me diaforopoÐhsh thc gwnÐac w fèrame to deÐgma se gewmetrÐa
Grazing Incidence jewr¸ntac aut  thn jèsh san gwnÐa mhdenik c prìsptwshc
kai sth sunèqeia eÐqame thn dunatìthta na metab�loume thn gwnÐa prìsptw-
shc kat� to dokoÔn. Perissìterec leptomèreiec sqetik� me thn peiramatik 
di�taxh mporoÔn na brejoÔn sto kef�laio 4.

Arqik� p rame mia seir� apì perijlasigr�mmata metab�llontac thn gwnÐa
prìsptwshc thc aktinobolÐac sto umènio ¸ste na melet soume thn poiìthta
tou umenÐou kat� b�joc. Sthn eikìna 9.19aþ-9.19eþ mporoÔme na doÔme ta
motÐba perÐjlashc gia 5 diaforetikèc gwnÐec peristatikoÔ (1.0505◦, 1.1005◦,
1.15◦, 1.25◦ kai 1.65◦) to deÐgma peristr�fhke 180◦ se sqèsh me ton �xona φ
(k�jetoc �xonac sthn epif�neia thc membr�nhc) kat� th di�rkeia thc mètrhshc.
'Opwc mporoÔme na doÔme apì thn eikìna 9.19aþ èwc thn eikìna 9.19eþ ektìc
apì ta shmeÐa perÐjlashc up�rqoun daktÔlioi Debye kont� touc. H uf  aut¸n
den eÐnai suneq c, all� apoteloÔntai apì khlÐdec.

Epiplèon mporoÔme na doÔme xek�jara allagèc sthn uf  twn daktulÐwn me
auxanìmenh gwnÐa prìsptwshc. H pio meg�lh allag  emfanÐzetai ìtan h gwnÐa
prìsptwshc eÐnai 1.25◦ kai 1.65◦ (eikìnec 9.19dþ kai 9.19eþ ) ìpou oi daktÔlioi
eÐnai pl rwc exafanismènoi kai ta shmeÐa parousi�zoun aktinik  epim kunsh.
Oi daktÔlioi Debye up�rqoun dÐpla se ìla ta shmeÐa an�klashc ektìc apì
thn antan�klash (210) kai tic (221)(300). Epiplèon h èntash twn sqetik¸n
daktulÐwn den eÐnai h Ðdia gia ìlec tic anakl�seic. 'Ena pr¸to sumpèrasma
pou bgaÐnei apì ta perijlasigr�mmata me tic mikrìterec gwnÐec prìsptwshc
eÐnai ìti sthn epif�neia tou deÐgmatoc prèpei na up�rqei mia perioq  h opoÐa
moi�zei me èna disdi�stato polukrustallikì deÐgma kai epomènwc apì ekeÐ
proèrqontai oi daktÔlioi Debye. Dhlad  se mia perioq  polÔ kont� sthn
epif�neia to deÐgma eÐnai 'spasmèno' se krustallÐtec pou èqoun èna sqetikì
apoprosanatolismì metaxÔ touc.

Gia tic metr seic me in-situ efarmog  hlektrikoÔ pedÐou, to deÐgma diath-
r jhke stajerì me gwnÐa prìsptwshc ∼ 1,2◦ kai peristr�fhke 0,2 ◦ gÔrw
apì ton orizìntio �xona. Par� to gegonìc ìti to deÐgma  tan st�simo, pa-
rathr jhkan arketèc qarakthristikèc anakl�seic thc kubik c dom c ETO se
di�forec azimoujiakèc jèseic p�nw ston aniqneut . 'Opwc eÐdame kai pio p�nw
kont� sthn epif�neia to deÐgma parousÐaze daktulÐouc Debye pou mac odh-
goÔn sto sumpèrasma ìti h epif�neia tou umenÐou moi�zei sth morf  me èna
disdi�stato polukrustallikì deÐgma. Dhlad  eÐnai qwrismèno se perioqèc
pou èqoun ènan mikrì apoprosanatolismì metaxÔ touc. Autì èqei san su-
nèpeia na blèpoume kai anakl�seic pou me b�sei thn gewmetrÐa tou deÐgmatoc
den  tan efiktì na parathrhjoÔn. Mia apì autèc eÐnai kai h an�klash pou
antistoiqeÐ sto krustallografikì epÐpedo par�llhlo sthn epif�neia h (001).
AfoÔ beltistopoi same thn èntash thc an�klashc p rame diadoqik� f�smata
efarmìzontac hlektrikì pedÐo. Me thn qr sh tou logismikoÔ fit2d [2] meta-
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(aþ) PerijlasÐgramma me gwnÐa prìsptwshc
1.0505◦.

(bþ) PerijlasÐgramma me gwnÐa prìsptwshc
1.1005◦

(gþ) PerijlasÐgramma me gwnÐa prìsptwshc 1.15◦ (dþ) PerijlasÐgramma me gwnÐa prìsptwshc 1.25◦

(eþ) PerijlasÐgramma me gwnÐa prìsptwshc 1.65◦

Sq ma 9.19

trèyame tic disdi�statec eikìnec twn peiramatik¸n perijlasigramm�twn miac
perioq c endiafèrontoc (region of interest (ROI)) ètsi ¸ste na mporeÐ na sqe-
diasteÐ ènac q�rthc thc katanom c thc skedazìmenhc èntashc gÔrw apì thn
an�klash (001) (kai me ton Ðdio trìpo kai gia tic upìloipec anakl�seic) se
sqèsh me thn gwnÐa 2j kai thn azimoujiak  gwnÐa p�nw ston aniqneut . 'Opwc
blèpoume stic eikìnec 9.20aþ-9.20bþ, h katanom  thc skedazìmenhc èntashc den
all�zei èwc ta 2 kV efarmozìmenh t�sh. Sta 3 kV blèpoume ìti h skeda-
zìmenh èntash metatopÐzetai proc megalÔtera 2j �ra mikrìterec apost�seic d
metaxÔ twn antÐstoiqwn krustallografik¸n epipèdwn (eikìna 9.20gþ). 'Otan
h efarmozìmenh t�sh xeper�sei ta 4 kV èqoume shmantik  aÔxhsh thc gwnÐac
2j (eikìnec 9.20dþ-9.20eþ).
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(aþ) Katanom  thc skedazìmenhc èntashc gÔrw apì
thn an�klashc (001) gia efarmozìmenh t�sh 0kV.

(bþ) Katanom  thc skedazìmenhc èntashc gÔrw apì
thn an�klashc (001) gia efarmozìmenh t�sh 2kV.

(gþ) Katanom  thc skedazìmenhc èntashc gÔrw apì
thn an�klashc (001) gia efarmozìmenh t�sh 3kV.

(dþ) Katanom  thc skedazìmenhc èntashc gÔrw apì
thn an�klashc (001) gia efarmozìmenh t�sh 4kV.

(eþ) Katanom  thc skedazìmenhc èntashc gÔrw apì
thn an�klashc (001) gia efarmozìmenh t�sh 5kV.

Sq ma 9.20
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AntÐstoiqa h katanom  thc skedazìmenhc èntashc gÔrw apì thn an�klash
(011) gia thc di�forec timèc thc efarmozìmenhc t�shc faÐnetai stic eikìnec
9.21aþ-9.21eþ

Pèran thc metatìpishc thc koruf c perÐjlashc se megalÔtera 2j me thn
efarmog  tou hlektrikoÔ pedÐou, èqoume kai allagèc sthn èntash thc ske-
dazìmenhc aktinobolÐac ìso kai sthn katanom c thc. Oloklhr¸nontac azi-
moujiak� thn skedazìmenh èntash se mia perioq  endiafèrontoc me qr sh tou
logismikoÔ fit2d parathroÔme metatìpish thc koruf c perÐjlashc se mega-
lÔterec gwnÐec 2j kai tautìqronh aÔxhsh thc sqetik c skedazìmenh èntashc
[I(kV)-I(0kV)]/I(0kV) tìso gia thn an�klash (001) (eikìna 9.22) ìso kai thn
(011) (eikìna 9.23).

AntÐstoiqa to eÔroc thc koruf c (001) parousi�zei mia apìtomh aÔxhsh
met� ta 3kV (eikìna 9.24). Apì thn allag  thc morf c pou èqei h koruf 
thc an�klashc (001) me th efarmog  thc t�shc (eikìna 9.25), katalabaÐnoume
ìti me efarmog  t�shc p�nw apì 2 kV èqoume thn emf�nish miac deÔterhc
koruf c se megalÔterh gwnÐa 2j all� kai sunolikìterh enÐsqush thc èntashc
twn duo koruf¸n. Dokim�zontac mia   duo sunart seic pseudo-Voigt gia na
anaparast soume thn morf  thc an�klashc (001) parathr soume ìti (eikìna
9.25) h nèa koruf  pou emfanÐzetai se uyhlìterh gwnÐa 2j eÐnai aut  pou
metatopÐzetai shmantik� me thn efarmog  tou hlektrikoÔ pedÐou.

AntÐstoiqh epÐdrash tou exwterikoÔ hlektrikoÔ pedÐou parathr jhke kai
se korfèc perÐjlashc pou antistoiqoÔn se �lla krustallografik� epÐpeda.
H èntash tou fainomènou metab�lletai ragdaÐa me thn gwnÐa pou sqhmatÐzei
to ek�stote krustallografikì epÐpedo me thn dieÔjunsh efarmog c tou hle-
ktrikoÔ pedÐou.

Parìmoia fainìmena isqur c kateujuntikìthtac thc epirro c tou hlektri-
koÔ pedÐou èqoun anaferjeÐ kai gia �llouc perobskÐtec kai sumfwnoÔn me
thn morf  tou tanust  twn stajer¸n hlektrosustol c (electrostriction) [3]-
[5]. Prèpei na shmeiwjeÐ ìti k�je an�klashc proèrqetai apì diaforetikì fai-
nomenik� apoprosanatolismèno mikrokrustallÐthc p�nw sthn epif�neia tou
umenÐou. H sqetik  metabol  sthn apìstash d twn diafìrwn krustallo-
grafik¸n epipèdwn ([d (0kV) -d (5kV)] / d (0kV)]) èqei upologisteÐ apì thn
antÐstoiqh metatìpish thc koruf c perÐjlashc twn diafìrwn anakl�sewn pou
parathr jhkan se diaforetikèc azimoujiakèc gwnÐec . H sqetik  metabol  thc
apìstashc d apì ta shmeÐa tou epipèdou skèdashc se diaforetikèc azimoujia-
kèc gwnÐec p�nw ston aniqneut  èqei diorjwjeÐ gia ton apoprosanatolismì
tou exwterikoÔ pedÐou (gwnÐa x metaxÔ tou pedÐou kai tou dianÔsmatoc skèda-
shc). Ta apotelèsmata apeikonÐzontai sthn eikìna 9.27 kai deÐqnoun ìti h
epÐdrash tou hlektrikoÔ pedÐou ston krÔstallo den eÐnai grammik� an�loga
me thn apìstash d (kai �ra kai thn gwnÐa 2j). Autì mac deÐqnei ìti to pìso
isqurì eÐnai to fainìmeno den exart�tai mìno apì thn gwnÐa pou sqhmatÐzei to
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(aþ) Katanom  thc skedazìmenhc èntashc gÔrw apì
thn an�klashc (011) gia efarmozìmenh t�sh 0kV.

(bþ) Katanom  thc skedazìmenhc èntashc gÔrw apì
thn an�klashc (011) gia efarmozìmenh t�sh 2kV.

(gþ) Katanom  thc skedazìmenhc èntashc gÔrw apì
thn an�klashc (011) gia efarmozìmenh t�sh 3kV.

(dþ) Katanom  thc skedazìmenhc èntashc gÔrw apì
thn an�klashc (011) gia efarmozìmenh t�sh 4kV.

(eþ) Katanom  thc skedazìmenhc èntashc gÔrw apì
thn an�klashc (011) gia efarmozìmenh t�sh 5kV.

Sq ma 9.21

ek�stote krustallografikì epÐpedo me thn dieÔjunsh tou hlektrikoÔ pedÐou.
Prokeimènou na aposafhnisteÐ h ìpoia epÐdrash tou upostr¸matoc STO
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Sq ma 9.22: Metabol  thc gwnÐac 2j kai thc sqetik c skedazìmenhc èntashc
thc an�klashc (001) san sun�rthsh tou efarmozìmenou hlektrikoÔ pedÐou.

Sq ma 9.23: Metabol  thc gwnÐac 2j kai thc sqetik c skedazìmenhc èntashc
thc an�klashc (001) san sun�rthsh tou efarmozìmenou hlektrikoÔ pedÐou.

Sq ma 9.24: Metabol  tou eÔrouc thc koruf c (001) me thn efarmozìmenh
t�sh.
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Sq ma 9.25: SÔgkrish thc koruf c perÐjlashc (100) gia t�sh 0 kV (maÔro
stauroÐ) kai gia 5 kV (kìkkinoi kÔkloi).

Sq ma 9.26: DiakÔmansh thc koruf c se sqèsh me thn t�sh pou efarmìzetai
sta hlektrìdia. Oi kìkkinoi kÔkloi deÐqnoun th jèsh thc koruf c ìpwc pro-
kÔptei apì thn qr sh dÔo koruf¸n pseudo-Voigt gia thn anapar�stash thc
an�klashc 001. Ta maÔra tetr�gwna eÐnai ta antÐstoiqa dedomèna gia qr sh
mÐac koruf c pseudo-Voigt.

sto parathroÔmeno fainìmeno sullèxame epÐshc dedomèna me akrib¸c thn Ðdia
diadikasÐa kai sto Ðdio exwterikì pedÐo apì èna komm�ti STO Ðdio me autì
pou qrhsimopoi jhke san upìstrwma gia na anaptuqjeÐ p�nw to umènio E-
TO. 'Opwc parathroÔme stic eikìnec 9.28aþ-9.28eþ gia thn an�klash (011) tou
upostr¸matoc oi allagèc, e�n up�rqoun, eÐnai polÔ mikrèc se sÔgkrish me
autèc thc ènwshc tou ETO. Autì ofeÐletai kurÐwc sto gegonìc ìti ta dedo-
mèna gia to ETO èqoun sulleqjeÐ se jermokrasÐa dwmatÐou, dhlad  kont�
sth met�bash thc domik c f�shc. Sto STO, mìno sthn perioq  kont� sthn
antÐstoiqh domik  allag  f�shc (≈105 K) èqoun parathrhjeÐ allagèc pou
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Sq ma 9.27: H metabol  thc sqetik c allag c thc apìstashc d ìpwc upolo-
gÐsthke apì di�forec anakl�seic kai diorj¸jhke gia th gwnÐa x metaxÔ tou
hlektrikoÔ pedÐou kai tou dianÔsmatoc skèdashc di�jlashc se sqèsh me thn
gwnÐa 2j.

prokaloÔntai apì hlektrikì pedÐo [3]-[6]. Wc ek toÔtou, sumperaÐnoume ìti
ìla ta parathroÔmena fainìmena me thn epÐdrash tou exwterikoÔ hlektrikoÔ
pedÐou prokaloÔntai apì to leptì umènio ETO.
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(aþ) Katanom  thc skedazìmenhc èntashc gÔrw apì
thn an�klashc (011) gia efarmozìmenh t�sh 0kV.

(bþ) Katanom  thc skedazìmenhc èntashc gÔrw apì
thn an�klashc (011) gia efarmozìmenh t�sh 2kV.

(gþ) Katanom  thc skedazìmenhc èntashc gÔrw apì
thn an�klashc (011) gia efarmozìmenh t�sh 3kV.

(dþ) Katanom  thc skedazìmenhc èntashc gÔrw apì
thn an�klashc (011) gia efarmozìmenh t�sh 4kV.

(eþ) Katanom  thc skedazìmenhc èntashc gÔrw apì
thn an�klashc (011) gia efarmozìmenh t�sh 5kV.

Sq ma 9.28
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9.7 Perijlasigr�mmata GIXRD me in-situ

efarmog  magnhtikoÔ pedÐou

9.7.1 Eisagwg 

Se autì to kef�laio ja parousi�soume ta apotelèsmata twn peiram�twn
Grazing Incidence XRD pou pragmatopoi jhkan stic egkatast�seic tou Elet-
tra Sincrotrone sthn Tergèsth. To umènio ETO pou melet jhke se aut� ta
peir�mata  tan to ETOfilm2 sÔmfwna me thn onomatologÐa pou dìjhke ston
pÐnaka 9.1. To m koc kÔmatoc pou qrhsimopoi same  tan 0.7Åkai se sqèsh
me ta peir�mata me in-situ efarmog  hlektrikoÔ pedÐou periorÐsame thn dèsmh
sta 20x20 mm (200x200mm sta peir�mata me to hlektrikì pedÐo) prokeimènou
na perioristoÔme sto mèson tou deÐgmatoc apofeÔgontac ètsi fainìmena ano-
moiogèneiac tou magnhtikoÔ pedÐou sta �kra twn magnht¸n. Arqik� to deÐgma
melet jhke upì di�forec gwnÐec prìsptwshc thc aktinobolÐac ¸ste na doÔme
thn krustallik  tou poiìthta. Metr seic se eÔroc jermokrasi¸n 100-300
K pragmatopoi jhkan gia magnhtik� pedÐa efarmozìmena par�llhla me thc
krustallografikèc dieujÔnseic (100),(001) kai (110) me magnhtikì pedÐo thc
t�xhc twn 150 mT gia tic pr¸tec dÔo kai 400 mT gia thn (001) dieÔjunsh. Ka-
t� thn diadikasÐa sullog c twn perijlasigramm�twn to deÐgma peristrèfontan
gÔrw apì ton k�jeto sthn epif�nei� tou �xona kai to telikì perijlasÐgramma
 tan h olokl rwsh gia ìlo to di�sthma peristrof c apì 0 èwc 360◦. Epi-
plèon p�rjhkan kai metr seic me bajmiaÐa peristrof  tou deÐgmatoc gÔrw apì
ton k�jeto �xona (ja onom�soume aut  thn gwnÐa f) kont� se sugkekrimènec
anakl�seic prokeimènou na elegqjeÐ h Ôparxh perioq¸n pou parousi�zoun a-
poprosanatolismì  /kai metabol  sthn apìstash d twn krustallografik¸n
epipèdwn.

9.7.2 Perijlaisgr�mmata me metablht  gwnÐa prìsptw-
shc

Metab�llontac thn gwnÐa prìsptwshc thc aktinobolÐac se èna peÐrama
GIXRD mporoÔme na elègxoume to b�joc mèsa sto deÐgma apì ìpou aniqne-
Ôoume thn skedazìmenh aktinobolÐa. Sthn sugkekrimènh perÐptwsh oi gwnÐec
prìsptwshc pou sar¸jhkan xekinoÔsan apì sqedìn 0◦ mèqri 1.3◦ me sf�lma
sthn gwnÐa prìsptwshc thc t�xhc twn 0.2◦. Ta antÐstoiqa b�jh dieÐsdu-
shc thc aktinobolÐac kumaÐnontai apì 50-700 nm. Stic eikìnec 9.29aþ-9.29dþ
blèpoume thn exèlixh tou perijlasigr�mmatoc stouc 300 K me metabol  thc
gwni�c prìsptwshc apì 0 ◦ mèqri 1.3◦ se jermokrasÐa perib�llontoc. Para-
throÔme ìti mèqri gwnÐa prìsptwshc 1◦ den up�rqei k�poia shmantik  allag 
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sto perijlasÐgramma. Stic 1.3◦ h morf  twn anakl�sewn all�zei shmantik�
kaj¸c h katanom  thc skedazìmenh èntash apokt� mia dieurumènh morf .

(aþ) (bþ)

(gþ) (dþ)

Sq ma 9.29: Perijlasigr�mmata se jermokrasÐa perib�llontoc me gwnÐa
prìsptwshc a) 0◦, b) 0.5◦ g) 1◦ kai g) 1.3◦.

AntÐstoiqa perijlasigr�mmata katagr�fhkan mèqri touc 100 K an� 20 K.
Stic eikìnec 9.30aþ-9.30dþ blèpoume thn exèlixh tou perijlasigr�mmatoc stouc
100 K me metabol  thc gwnÐac prìsptwshc. ParathroÔme ìti metaxÔ twn pe-
rijlasigramm�twn stouc 300 K kai stouc 100 K den up�rqei k�poia profan c
diafor� se sqèsh me ta antÐstoiqa se jermokrasÐa perib�llontoc.
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(aþ) (bþ)

(gþ) (dþ)

Sq ma 9.30: Perijlasigr�mmata se jermokrasÐa 100 K me gwnÐa prìsptwshc
a) 0◦, b) 0.5◦ g) 1◦ kai g) 1.3◦.
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Prokeimènou na axiolog soume kalÔtera thn morf  twn anakl�sewn kai
tic metabolèc touc, metatrèpoume me thn qr sh tou logismikoÔ GIXSGUI [7]
ta perijlasigr�mmata se �xonec Qr kai Qz. Stic eikìnec 9.31-9.34 blèpoume
thn morf  twn perijlasigramm�twn se jermokrasÐa perib�llontoc ekfrasmèna
wc proc touc �xonec Qr kai Qz.

Sq ma 9.31: PerijlasÐgramma se jermokrasÐa perib�llontoc ekfrasmèno wc
proc touc �xonec Qr kai Qz me gwnÐa prìsptwshc 0◦.

Qrhsimopoi¸ntac to logismikì simDiffraction [8] mporoÔme na prosomoi-
¸soume to anamenìmeno perijlasÐgramma gia èna epitaxiakì umènio ETO me
tic Ðdiec paramètrouc me autèc tou peir�matoc mac. Sthn eikìna 9.35 parou-
si�zetai to anamenìmeno perijlasÐgramma gia thn om�da summetrÐac Pm-3m,
antistoiqeÐ sthn jermokrasÐa perib�llontoc. SugkrÐnontac tic eikìnec 9.33
kai 9.35 blèpoume ìti up�rqei xek�jarh poiotik  sumfwnÐa metaxÔ peirama-
tikoÔ kai anamenìmenou perijlasigr�mmatoc. Peir�mata diplojlastikìthtac
èqoun deÐxei ìti ta epitaxiak� umènia, ìpwc kai ta polukrustallik� deÐgmata,
parousi�zoun domik  allag  f�shc apì kubik  summetrÐa (Pm-3m) se tetra-
gwnik  (I4mcm) [9]. Epomènwc ta perijlasigr�mmata twn 100 K ja sugkri-
joÔn me to anamenìmeno perijlasÐgramma jewr¸ntac tetragwnik  summetrÐa
I4mcm kai tetragwnik  paramìrfwsh thc kuyelÐdac thc Ðdiac t�xhc megèjouc
me aut  pou èqei katagrafeÐ peiramatik� kai sta polukrustallik� deÐgmata
kai se epitaxiak� umènia ETO. SugkrÐnontac to peiramatikì perijlasÐgramma
me th morf  tou anamenìmeno perijlasigr�mmatoc ekfrasmèno sta dianÔsma-
ta tou antÐstrofou q¸rou (eikìna 9.36) me to antÐstoiqo peiramatikì (eikìna
9.33) parathroÔme ìti oi epiplèon anakl�seic thc tetragwnik c f�shc pou
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Sq ma 9.32: PerijlasÐgramma se jermokrasÐa perib�llontoc ekfrasmèno wc
proc touc �xonec Qr kai Qz me gwnÐa prìsptwshc 0.5◦.

Sq ma 9.33: PerijlasÐgramma se jermokrasÐa perib�llontoc ekfrasmèno wc
proc touc �xonec Qr kai Qz me gwnÐa prìsptwshc 1◦.

prokÔptoun apì ton diplasiasmì thc kuyelÐdac den up�rqoun sta peiramatik�
perijlasigr�mmata.

Mèsw tou logismikoÔ simDiffraction dÐnetai h dunatìthta na upologisteÐ
to anamenìmeno perijlasÐgramma pou ja metroÔse kaneÐc se ènan disdi�sta-
to aniqneut  lamb�nontac upìyin diorj¸seic sthn èntash twn koruf¸n pou
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Sq ma 9.34: PerijlasÐgramma se jermokrasÐa perib�llontoc ekfrasmèno wc
proc touc �xonec Qr kai Qz me gwnÐa prìsptwshc 1.3◦.

Sq ma 9.35: ProsomoÐwsh tou perijlasigr�mmatoc enìc umenÐou ETO jew-
r¸ntac thn kubik  om�da summetrÐac q¸rou Pm-3m.

èqoun na k�noun me thn gewmetrÐa tou peir�matoc, ton lìgo thc èntash twn
kÔriwn koruf¸n wc proc thn èntash tou upob�jrou ìpwc  tan sto peÐrama
all� kai diaforèc sthn èntash metaxÔ twn di�forwn anakl�sewn lìgw tou
antÐstoiqou par�gonta dom c. Pragmatopoi¸ntac aut  thn metatrop  gia thn
prosomoÐwsh me tetragwnik  summetrÐa blèpoume ìti oi epiplèon anakl�seic
pou shmatodotoÔn ton diplasiasmì thc kuyelÐdac anamènetai na eÐnai polÔ a-
sjenikèc wc proc thn èntash. Epomènwc me b�sh ta sugkekrimèna peiramatik�
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Sq ma 9.36: ProsomoÐwsh tou perijlasigr�mmatoc enìc umenÐou ETO jew-
r¸ntac thn tetragwnik  om�da summetrÐac q¸rou I/4mcm.

dedomèna den mporoÔme na apofanjoÔme an h mh anÐqneush aut¸n twn epiplèon
anakl�sewn ofeÐletai se mh Ôparxh thc domik c allag c f�shc sto epitaxiakì
umènio, se polÔ mikrìterh tetrafwnik  paramìrfwsh se sqèsh me to polukru-
stallikì ETO   se mh anÐqneush touc lìgw polÔ mikr c èntashc. Epomènwc
apì ed¸ kai sto ex c ja anaferìmaste mìno sthn kubik  summetrÐa kai se
ìti anafor� ta perijlasigr�mmata qamhl¸n jermokrasi¸n ja anaferìmaste
ousiastik� sthn antÐstoiqh yeudokubik  kuyelÐda.

Sq ma 9.37: ProsomoÐwsh thc eikìnac tou perijlasigr�mmatoc ìpwc ja apo-
tup¸nontan se ènan aniqneut  me ta Ðdia qarakthristik� me autìn pou qrhsi-
mopoi same.
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Jewr¸ntac loipìn thn kubik  summetrÐa kai thn gewmetrÐa tou peir�ma-
toc mporoÔme me thn qr sh tou antÐstoiqou ergaleÐou tou logismikoÔ GIX-
SGUI na k�noume to indexing twn anakl�sewn ¸ste na xèroume poiec oiko-
gèneiec krustallografik¸n epipèdwn an koun (eikìna 9.38). Oi apoklÐseic
pou blèpoume sthn eikìna 9.38 eidik� stic anakl�seic me meg�louc dèiktec
Miller ofeÐlontai kurÐwc se mh tèleia kajetìthta thc eiserqìmenhc dèsmhc
kaj¸c kai thc epif�neiac tou aniqneut .

Sq ma 9.38: Indexing twn anakl�sewn jewr¸ntac thn kubik  summetrÐa.
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9.7.3 Efarmog  magnhtikoÔ pedÐou

Se aut  thn enìthta ja parousiastoÔn ta apotelèsmata GIXRD met� thn
efarmog  magnhtikoÔ pedÐou se treic krustallografikèc dieujÔnseic (100)cubic,(001)cubic
kai (110)cubic gia di�forec gwnÐec prìsptwshc. Epiplèon ja gÐnei sÔgkrish
twn apotelesm�twn me kai qwrÐc magnhtikì pedÐo gia gwnÐa prìsptwshc 0.5◦.

Magnhtikì pedÐo kat� thn (100)cubic dieÔjunsh

Stic eikìnec 9.39-9.42 blèpoume ta perijlasigr�mmata gia gwnÐec prìsptw-
shc apì 0◦-1.3◦ kai antÐstoiqa stic 9.43-9.46 ta ekfrasmèna wc proc ta ta
dianÔsmata tou antistrìfou q¸rou Qz kai Qr gia thn perÐptwsh ìpou to
magnhtikì pedÐo efarmìzetai kat� thn dieÔjunsh (100).

Sq ma 9.39: PerijlasÐgramma se jermokrasÐa perib�llontoc gia gwnÐa
prìsptwshc 0◦. To magnhtikì pedÐo eÐnai kat� thn dieÔjunsh (100).
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Sq ma 9.40: PerijlasÐgramma se jermokrasÐa perib�llontoc gia gwnÐa
prìsptwshc 0.5◦. To magnhtikì pedÐo eÐnai kat� thn dieÔjunsh (100).

Sq ma 9.41: PerijlasÐgramma se jermokrasÐa perib�llontoc gia gwnÐa
prìsptwshc 1◦. To magnhtikì pedÐo eÐnai kat� thn dieÔjunsh (100).
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Sq ma 9.42: PerijlasÐgramma se jermokrasÐa perib�llontoc gia gwnÐa
prìsptwshc 1.3◦. To magnhtikì pedÐo eÐnai kat� thn dieÔjunsh (100).

Sq ma 9.43: PerijlasÐgramma se jermokrasÐa perib�llontoc ekfrasmèno wc
proc touc �xonec Qr kai Qz me gwnÐa prìsptwshc 0◦. To magnhtikì pedÐo
eÐnai kat� thn dieÔjunsh (100).
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Sq ma 9.44: PerijlasÐgramma se jermokrasÐa perib�llontoc ekfrasmèno wc
proc touc �xonec Qr kai Qz me gwnÐa prìsptwshc 0.5◦. To magnhtikì pedÐo
eÐnai kat� thn dieÔjunsh (100).

Sq ma 9.45: PerijlasÐgramma se jermokrasÐa perib�llontoc ekfrasmèno wc
proc touc �xonec Qr kai Qz me gwnÐa prìsptwshc 1◦. To magnhtikì pedÐo
eÐnai kat� thn dieÔjunsh (100).
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Sq ma 9.46: PerijlasÐgramma se jermokrasÐa perib�llontoc ekfrasmèno wc
proc touc �xonec Qr kai Qz me gwnÐa prìsptwshc 1.3◦. To magnhtikì pedÐo
eÐnai kat� thn dieÔjunsh (100).
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Magnhtikì pedÐo kata thn (110)cubic dieÔjunsh

Stic eikìnec 9.47-9.49 blèpoume ta perijlasigr�mmata gia gwnÐec prìsptw-
shc apì 0◦-1◦ kai antÐstoiqa stic 9.50-9.52 ta ekfrasmèna wc proc ta dia-
nÔsmata tou antistrìfou q¸rou Qz kai Qr, gia thn perÐptwsh pou to magnh-
tikì pedÐo efarmìzetai kat� thn (110) dieÔjunsh.

Sq ma 9.47: Perijlasigr�mmata se jermokrasÐa perib�llontoc gia gwnÐa
prìsptwshc 0◦. To magnhtikì pedÐo eÐnai kat� thn dieÔjunsh (110).

Sq ma 9.48: Perijlasigr�mmata se jermokrasÐa perib�llontoc gia gwnÐa
prìsptwshc 0.5◦. To magnhtikì pedÐo eÐnai kat� thn dieÔjunsh (110).



KEFALAIO 9. EPITAXIAK'O UM'ENIO EUTIO3 288

Sq ma 9.49: Perijlasigr�mmata se jermokrasÐa perib�llontoc gia gwnÐa
prìsptwshc 1◦. To magnhtikì pedÐo eÐnai kat� thn dieÔjunsh (110).

Sq ma 9.50: PerijlasÐgramma se jermokrasÐa perib�llontoc ekfrasmèno wc
proc touc �xonec Qr kai Qz me gwnÐa prìsptwshc 0◦. To magnhtikì pedÐo
eÐnai kat� thn dieÔjunsh (110).
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Sq ma 9.51: PerijlasÐgramma se jermokrasÐa perib�llontoc ekfrasmèno wc
proc touc �xonec Qr kai Qz me gwnÐa prìsptwshc 0.5◦. To magnhtikì pedÐo
eÐnai kat� thn dieÔjunsh (110).

Sq ma 9.52: PerijlasÐgramma se jermokrasÐa perib�llontoc ekfrasmèno wc
proc touc �xonec Qr kai Qz me gwnÐa prìsptwshc 1◦. To magnhtikì pedÐo
eÐnai kat� thn dieÔjunsh (110).
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Magnhtikì pedÐo kata thn (001)cubic dieÔjunsh

Stic eikìnec 9.53-9.55 blèpoume ta perijlasigr�mmata gia gwnÐec prìsptw-
shc apì 0◦-1◦ kai antÐstoiqa stic 9.56-9.58 ekfrasmèna wc proc ta ta dia-
nÔsmata tou antistrìfou q¸rou Qz kai Qr. H efarmog  tou magnhtikoÔ
pedÐou eÐnai kat� thn (001) dieÔjunsh.

Sq ma 9.53: Perijlasigr�mmata se jermokrasÐa perib�llontoc gia gwnÐa
prìsptwshc 0◦. To magnhtikì pedÐo eÐnai kat� thn dieÔjunsh (001).

Sq ma 9.54: Perijlasigr�mmata se jermokrasÐa perib�llontoc gia gwnÐa
prìsptwshc 0.5◦. To magnhtikì pedÐo eÐnai kat� thn dieÔjunsh (001).

Gia ìlec tic dieujÔnseic efarmog c tou magnhtikoÔ pedÐou ta perijlasi-
gr�mmata se qamhlèc jermokrasÐec den parousÐasan k�poia ousiastik  alla-
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Sq ma 9.55: Perijlasigr�mmata se jermokrasÐa perib�llontoc gia gwnÐa
prìsptwshc 1◦. To magnhtikì pedÐo eÐnai kat� thn dieÔjunsh (001).

Sq ma 9.56: PerijlasÐgramma se jermokrasÐa perib�llontoc ekfrasmèno wc
proc touc �xonec Qr kai Qz me gwnÐa prìsptwshc 0◦. To magnhtikì pedÐo
eÐnai kat� thn dieÔjunsh (001).

g  se sqèsh me touc 300 K.
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Sq ma 9.57: PerijlasÐgramma se jermokrasÐa perib�llontoc ekfrasmèno wc
proc touc �xonec Qr kai Qz me gwnÐa prìsptwshc 0.5◦. To magnhtikì pedÐo
eÐnai kat� thn dieÔjunsh (001).

Sq ma 9.58: PerijlasÐgramma se jermokrasÐa perib�llontoc ekfrasmèno wc
proc touc �xonec Qr kai Qz me gwnÐa prìsptwshc 1◦. To magnhtikì pedÐo
eÐnai kat� thn dieÔjunsh (001).
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SÔgkrish twn perijlasigramm�twn me kai qwrÐc thn efarmog 
magnhtikoÔ pedÐou.

UpologÐzontac to b�joc dieÐsdushc thc aktinobolÐac se gewmetrÐa Grazing
Incidence (eikìna 9.59) san sun�rthsh thc gwnÐac prìsptwshc parathroÔme
ìti gia gwnÐa prìsptwshc 0.5◦ h aktinobolÐa èqei eisèljei sto megalÔtero
komm�ti tou umenÐou. Gia na sugkrÐnoume loipìn poiotik� kai posotik� thn
epÐdrash tou magnhtikoÔ pedÐou stic di�forec dieujÔnseic, me gwnÐa prìsptw-
shc 0.5◦, epilèxame dÔo anakl�seic thc (103)cubic kai (301)cubic oi opoÐec mac
dÐnoun plhroforÐa gia allagèc èxw apì to epÐpedo (out of plane) kai mèsa
sto epÐpedo (in plane) to umenÐou antÐstoiqa. O lìgoc pou den epilèqjh-
kan anakl�seic uyhlìterhc t�xhc  tan ìti autèc sumpÐptoun me 'nekr�' shmeÐa
tou aniqneut . Apl� parathr¸ntac tic anakl�seic pou antistoiqoÔn sta e-
pÐpeda (103) (eikìnec 9.60aþ-9.60dþ) kai (301) (eikìnec 9.61aþ-9.61dþ) blèpoume
ìti poiotik� up�rqoun diaforèc sthn morf  kai èntash twn anakl�sewn me
thn efarmog  tou magnhtikoÔ pedÐou se di�forec krustallografikèc dieujÔn-
seic. Prokeimènou na katano soume kalÔtera thn ousÐa aut¸n twn metabol¸n
pou prokaloÔntai apì to magnhtikì pedÐo ja upologÐsoume thn oloklhrwmènh
èntash twn anakl�sewn (103) kai (301), me thn bo jeia tou logismikoÔ GIX-
SGUI, ¸ste na melet soume posotik� tic allagèc pou sunteloÔntai mèsa kai
èxw apì to epÐpedo.

Sq ma 9.59: Ex�rthsh tou b�jouc dieÐsdushc thc aktinobolÐac se sqèsh me
thn gwnÐa prìsptwshc.
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(aþ) (bþ)

(gþ) (dþ)

Sq ma 9.60: H morf  thc an�klashc (103) se jermokrasÐa perib�llontoc
me gwnÐa prìsptwshc 0.5◦ (a') qwrÐc thn efarmog  magnhtikoÔ pedÐou, (b')
me efarmog  magnhtikoÔ pedÐou kat� thn (100) dieÔjunsh, (g')me efarmog 
magnhtikoÔ pedÐou kat� thn (110) dieÔjunsh kai (d') me efarmog  magnhtikoÔ
pedÐou kat� thn (001) dieÔjunsh.

(aþ) (bþ) (gþ) (dþ)

Sq ma 9.61: H morf  thc an�klashc (301) se jermokrasÐa perib�llontoc
me gwnÐa prìsptwshc 0.5◦ (a') qwrÐc thn efarmog  magnhtikoÔ pedÐou, (b')
me efarmog  magnhtikoÔ pedÐou kat� thn (100) dieÔjunsh, (g')me efarmog 
magnhtikoÔ pedÐou kat� thn (110) dieÔjunsh kai (d') me efarmog  magnhtikoÔ
pedÐou kat� thn (001) dieÔjunsh.
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Metabolèc mèsa sto epÐpedo (in plane)

Gia na melet soume tic diaforèc mèsa sto epÐpedo oloklhr¸noume thn ènta-
sh wc proc to Qr mèsa se mia perioq  endiafèrontoc gÔrw apì thn an�klash
(301). Sthn eikìna 9.62 blèpoume thn oloklhrwmènh èntash thc (301) se
jermokrasÐa perib�llontoc kai me gwnÐa prìsptwshc 0.5 ◦. H megalÔterh me-
tabol  sunteleÐtai me efarmog  tou magnhtikoÔ pedÐou k�jeta sthn epif�neia,
ìpou parathroÔme mikr  metatìpish thc arqik c koruf c se mikrìterec timèc
tou Qr kai thn emf�nish miac deÔterhc, dieurumènhc koruf c se mikrìtero Qr

me DQr∼0.1 Å−1. 'Otan to magnhtikì pedÐo eÐnai par�llhla sthn (100) die-
Ôjunsh blèpoume apl� mia dieÔrunsh thc (301), en¸ ìtan to magnhtikì pedÐo
efarmìzetai kat� thn diag¸nio (110) èqoume metatìpish se mikrìtera Qr kai
emf�nish miac deÔterhc koruf c me DQr∼0.05Å−1.

Sq ma 9.62: Oloklhrwmènh èntash thc koruf c (301) gia thc di�forec dieu-
jÔnseic efarmog c tou magnhtikoÔ pedÐou, se jermokrasÐa perib�llontoc kai
me gwnÐa prìsptwshc 0.5◦

Stic eikìnec 9.63-9.66 blèpoume thn jermokrasiak  ex�rthsh thc oloklh-
rwmènhc èntashc thc (301) an�klashc xekin¸ntac qwrÐc exwterikì magnhtikì
pedÐo (eikìna 9.63) kai gia magnhtik� pedÐo efarmozìmeno stic treic dieujÔneic
(eikìnec 9.64-9.66). QwrÐc thn epÐdrash exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou (ei-
kìna 9.63) parathroÔme ìti h koruf  metatopÐzetai se megalÔtera Qr, �ra
mikrìterec apost�seic d metaxÔ twn krustallografik¸n epipèdwn, k�ti pou
eÐnai anamenìmeno lìgw thc sustol c tou krust�llou. 'Opwc blèpoume stouc
280 K up�rqei mia anwmalÐa sqetik� me aut  thn metatìpish, pou m�llon eÐnai
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apotèlesma thc domik c allag c f�shc. Gia magnhtikì pedÐo par�llhlo sthn
(100) dieÔjunsh (eikìna 9.64) parathroÔme thn Ðdia metatìpish se megalÔte-
rec timèc tou Qr mazÐ me mia mikr  dieÔrunsh thc koruf c proc megalÔtera
Qr. 'Opwc eÐdame prohgoumènwc, ìtan to magnhtikì pedÐo eÐnai par�llhlo
sthn diag¸nio (110) (eikìna 9.65) èqoume emf�nish miac deÔterhc koruf c se
lÐgo mikrìtero Qr. Kaj¸c h jermokrasÐa mei¸netai aut  h kainoÔrgia koru-
f  enisqÔetai kai en tèlei kuriarqeÐ se jermokrasÐec k�tw apì touc 200K.
Poiotik� to Ðdio fainìmeno, all� polÔ pio èntona, parathreÐtai kai sthn pe-
rÐptwsh pou to magnhtikì pedÐo eÐnai k�jeto sthn epif�neia (eikìna 9.66),
ìpou parathroÔme thn arqik  koruf  na mei¸netai se èntash se sÔgkrish me
thn deÔterh koruf  pou emfanÐzetai se DQr∼0.1Å−1 kai ètsi k�tw apì touc
140 K paramènei mìno mia dieurumènh koruf .

Sq ma 9.63: Jermokrasiak  ex�rthsh thc oloklhrwmènhc èntashc thc koru-
f c (301) qwrÐc thn parousÐa magnhtikoÔ pedÐou me gwnÐa prìsptwshc 0.5◦.
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Sq ma 9.64: Jermokrasiak  ex�rthsh thc oloklhrwmènhc èntashc thc koru-
f c (301) me thn parousÐa magnhtikoÔ pedÐou kat� thn (100) dieÔjunsh me
gwnÐa prìsptwshc 0.5◦.

Sq ma 9.65: Jermokrasiak  ex�rthsh thc oloklhrwmènhc èntashc thc koru-
f c (301) me thn parousÐa magnhtikoÔ pedÐou kat� thn (110) dieÔjunsh me
gwnÐa prìsptwshc 0.5◦.
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Sq ma 9.66: Jermokrasiak  ex�rthsh thc oloklhrwmènhc èntashc thc koru-
f c (301) me thn parousÐa magnhtikoÔ pedÐou kat� thn (001) dieÔjunsh me
gwnÐa prìsptwshc 0.5◦.
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Metabolèc ektìc epipèdou (out of plane)

AntÐstoiqa gia na melet soume tic diaforèc èxw apì to epÐpedo, oloklh-
r¸noume wc proc to Qz mèsa se mia perioq  endiafèrontoc gÔrw apì thn
(103) an�klash. Sthn eikìna 9.67 blèpoume thn oloklhrwmènh èntash thc
(103) se jermokrasÐa perib�llontoc kai me gwnÐa prìsptwshc 0.5 ◦. K�jeta
sthn epif�neia parathroÔme ìti h megalÔterh metabol  sunteleÐte me efar-
mog  tou magnhtikoÔ pedÐou k�jeta sthn epif�neia, ìpou parathroÔme mikr 
metatìpish thc arqik c koruf c se mikrìterec timèc tou Qz kai thn emf�nish
miac deÔterhc, dieurumènhc koruf c se mikrìtero Qz me DQz∼0.1 Å−1. 'Otan
to magnhtikì pedÐo eÐnai par�llhla sthn (100) dieÔjunsh blèpoume mìno mia
dieÔrunsh thc (103), en¸ ìtan to pedÐo eÐnai kat� thn diag¸nio (110) èqou-
me p�li metatìpish se mikrìtera Qz kai emf�nish miac deÔterhc koruf c me
DQz∼0.04Å−1.

Sq ma 9.67: Oloklhrwmènh èntash thc koruf c (103) gia thc di�forec dieu-
jÔnseic efarmog c tou magnhtikoÔ pedÐou, se jermokrasÐa perib�llontoc kai
me gwnÐa prìsptwshc 0.5◦.

Stic eikìnec 9.68-9.71 blèpoume thn jermokrasiak  ex�rthsh thc oloklh-
rwmènhc èntashc thc (103) an�klashc xekin¸ntac qwrÐc exwterikì magnhtikì
pedÐo (eikìna 9.68) kai gia magnhtik� pedÐo efarmozìmeno stic treic dieujÔn-
seic (eikìnec 9.69-9.71). QwrÐc thn epÐdrash tou exwterikoÔ pedÐou (eikìna
9.68) h koruf  parousi�zei mia mikr  metatìpish se megalÔtera Qz lìgw thc
sustol c tou krust�llou. En antijèsei me tic metabolèc pou eÐdame mèsa sto
epÐpedo, ìtan efarmìzame magnhtikì pedÐo se ìlec tic dieujÔnseic, k�jeta sto
epÐpedo, eÐqame metatìpish se mikrìtera Qr, dhlad  diastol  k�jeta sto e-
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pÐpedo me thn meÐwsh thc jermokrasÐac. Sundu�zontac thn sustol  mèsa sto
epÐpedo me thn diastol  k�jeta se autì mporoÔme na poÔme ìti upì thn parou-
sÐa magnhtikoÔ pedÐou h meÐwsh thc jermokrasÐac enisqÔei thn tetragwnik 
paramìrfwsh tou ulikoÔ.

Sqetik� me thn morf  twn koruf¸n, h efarmog  tou magnhtikoÔ pedÐou
sthn (100) dieÔjunsh (eikìna 9.69) prokaleÐ dieÔrunsh thc koruf c, en¸ gia
thn perÐptwsh magnhtikoÔ pedÐou par�llhla sthn (110) (eikìna 9.70)kai (001)
(eikìna 9.71) èqoume thn xek�jarh emf�nish deÔterhc koruf c se mikrìtero
Qz h opoÐa me thn meÐwsh thc jermokrasÐac kuriarqeÐ se èntash epÐ thc arqik c
koruf c.

Sq ma 9.68: Jermokrasiak  ex�rthsh thc oloklhrwmènhc èntashc thc koru-
f c (103) qwrÐc thn parousÐa magnhtikoÔ pedÐou me gwnÐa prìsptwshc 0.5◦.
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Sq ma 9.69: Jermokrasiak  ex�rthsh thc oloklhrwmènhc èntashc thc koru-
f c (103) me thn parousÐa magnhtikoÔ pedÐou kat� thn (100) dieÔjunsh me
gwnÐa prìsptwshc 0.5◦.

Sq ma 9.70: Jermokrasiak  ex�rthsh thc oloklhrwmènhc èntashc thc koru-
f c (103) me thn parousÐa magnhtikoÔ pedÐou kat� thn (110) dieÔjunsh me
gwnÐa prìsptwshc 0.5◦.



KEFALAIO 9. EPITAXIAK'O UM'ENIO EUTIO3 302

Sq ma 9.71: Jermokrasiak  ex�rthsh thc oloklhrwmènhc èntashc thc koru-
f c (103) me thn parousÐa magnhtikoÔ pedÐou kat� thn (001) dieÔjunsh me
gwnÐa prìsptwshc 0.5◦.



KEFALAIO 9. EPITAXIAK'O UM'ENIO EUTIO3 303

EpÐdrash tou magnhtikoÔ pedÐou se sqèsh me thn gwnÐa prìsptw-
shc

'Opwc eÐdame, h efarmog  tou magnhtikoÔ pedÐou k�jeta sthn epif�neia tou
umenÐou epifèrei thn megalÔterh allag  sto perijlasÐgramma. Epomènwc su-
gkrÐnoume tic oloklhrwmènec ent�seic twn anakl�sewn (103) kai (301) qwrÐc
thn epibol  magnhtikoÔ pedÐou kai me magnhtikì pedÐo k�jeta sthn epif�neia
gia treic gwnÐec prìsptwshc, ¸ste na katal�boume tic metabolèc prokalo-
Ôntai mèsa kai èxw apì to epÐpedo, kaj¸c kinoÔmaste apì thn epif�neia tou
umenÐou proc to upìstrwma. 'Otan h gwnÐa prìsptwshc eÐnai sqedìn mhde-
nik  me tupikì b�joc dieÐsdushc ∼50 nm, blèpoume ìti to magnhtikì pedÐo
k�jeta sthn epif�neia prokaleÐ metatìpish thc koruf c se mikrìtera Qz ka-
t� DQ=0.028Å−1 (eikìna 9.72), en¸ mèsa sto epÐpedo èqoume metatìpish se
megalÔtera Qr kat� DQ=0.026Å−1 (eikìna 9.73). ParathroÔme dhlad  ìti
to magnhtikì pedÐo prokaleÐ diastol  k�jeta sthn epif�neia tou film kai
surrÐknwsh par�llhla se aut n.

Sq ma 9.72: Oloklhrwmènh èntash thc (103) an�klashc me gwnÐa prìsptw-
shc 0◦ qwrÐc exwterikì magnhtikì pedÐo kai me magnhtikì pedÐo k�jeta sthn
epif�neia.

Gia gwnÐa prìsptwshc 0.5◦ pou antistoiqeÐ se b�joc dieÐsdushc ∼300 nm,
blèpoume ìti k�jeta sto epÐpedo (eikìna 9.74) to magnhtikì pedÐo metato-
pÐzetai thn arqik  koruf  se mikrìtera Q kat� DQz=0.02Å−1, en¸ emfa-
nÐzetai mia deÔterh koruf  me diafor� DQz=0.11Å−1. Apì thn �llh, pa-
r�llhla sto epÐpedo (eikìna 9.75) èqoume metatìpish thc arqik c koruf c
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Sq ma 9.73: Oloklhrwmènh èntash thc (301) an�klashc me gwnÐa prìsptw-
shc 0◦ qwrÐc exwterikì magnhtikì pedÐo kai me magnhtikì pedÐo k�jeta sthn
epif�neia.

kat� DQr=0.013Å−1 kai h kainoÔrgia koruf  pou emfanÐzetai èqei diafor�
DQr=0.095Å−1 se sqèsh me thn arqik .

Sq ma 9.74: Oloklhrwmènh èntash thc (103) an�klashc me gwnÐa prìsptwshc
0.5◦ qwrÐc exwterikì magnhtikì pedÐo kai me magnhtikì pedÐo k�jeta sthn
epif�neia.
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Sq ma 9.75: Oloklhrwmènh èntash thc (301) an�klashc me gwnÐa prìsptwshc
0.5◦ qwrÐc exwterikì magnhtikì pedÐo kai me magnhtikì pedÐo k�jeta sthn
epif�neia.

AntÐstoiqa, gia gwnÐa prìsptwshc 1◦ ìpou plèon to b�joc dieÐsdushc
eÐnai ∼700 nm, blèpoume ìti k�jeta sto epÐpedo (eikìna 9.76) to magnhtikì
pedÐo metatopÐzei thn arqik  koruf  se mikrìtera Q kat� DQz=0.03Å−1 en¸
emfanÐzetai mia deÔterh koruf  me diafor� DQz=0.066Å−1. Apì thn �llh
par�llhla sto epÐpedo (eikìna 9.77) èqoume metatìpish thc arqik c koruf c
kat� DQr=0.051Å−1 kai èntonh diapl�tuns  thc.

'Ena pr¸to sumpèrasma pou mporoÔme na bg�loume eÐnai ìti sta pio epi-
faneiak� str¸mata tou umenÐou to magnhtikì pedÐo prokaleÐ k�poiec t�seic
en¸ kaj¸c p�me pio baji�, ektìc twn ìpoiwn t�sewn, èqoume thn xek�jarh
emf�nish duo koruf¸n me diaforetikì d-spacing, gia ìlec tic anakl�seic. Mia
tètoia parat rhsh mporeÐ na susqetisteÐ me thn emf�nish perioq¸n pou dia-
t�ssontai upì thn epÐdrash tou magnhtikoÔ pedÐou. Mia epiplèon parat rhsh
pou mporeÐ na gÐnei eÐnai ìti, an sugkrÐnoume tic timèc Qz thc (103) kai tic
timèc Qr thc (301) gia tic di�forec gwnÐec prìsptwshc qwrÐc thn epibol  ma-
gnhtikoÔ pedÐou, parathroÔme ìti parousi�zoun mia diafor� DQ∼ 0.1Å. Autì
mac deÐqnei ìti exarq c faÐnetai na up�rqei mia tetragwnik  paramìrfwsh sto
ulikì kaj¸c, sthn perÐptwsh thc kubik c summetrÐac h diafor� DQ ja èprepe
na  tan mhdèn. 'Omwc, afoÔ sto sunolikì perijlasÐgramma den eÐnai aniqneÔsi-
mec oi epiplèon anakl�seic pou sqetÐzontai me to diplasiasmì thc kuyelÐdac,
sumperaÐnoume ìti prèpei, akìma kai se jermokrasÐa perib�llontoc, to ulikì
an eÐnai diairemèno se tetragwnikèc perioqèc tuqaÐa prosanatolismènec metaxÔ
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Sq ma 9.76: Oloklhrwmènh èntash thc (103) an�klashc me gwnÐa prìsptw-
shc 1◦ qwrÐc exwterikì magnhtikì pedÐo kai me magnhtikì pedÐo k�jeta sthn
epif�neia.

Sq ma 9.77: Oloklhrwmènh èntash thc (301) an�klashc me gwnÐa prìsptw-
shc 1◦ qwrÐc exwterikì magnhtikì pedÐo kai me magnhtikì pedÐo k�jeta sthn
epif�neia.

touc, pou dÐnoun ìmwc kat� mèso ìro kubik  summetrÐa. To magnhtikì pedÐo
faÐnetai na epidr� p�nw sthn katanom  aut¸n twn tetragwnik¸n perioq¸n.
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9.7.4 Sar¸seic f (φ-scans)

Prokeimènou na ektim soume thn mwsaðkìthta mèsa sthn epif�neia tou
umenÐou pragmatopoi same diadoqikèc metr seic gÔrw apì thn gwnÐa Jbragg

twn anakl�sewn (103) kai (231) peristrèfontac to deÐgma me b ma 0.5◦ gÔrw
apì ton k�jeto �xona sthn epif�neia (φ-scan) . 'Opwc blèpoume gia thn
(103) se jermokrasÐa perib�llontoc (eikìna 9.78) h an�klash apoteleÐtai
apì mia seir� apì epimèrouc korufèc me sunolik  diapl�tunsh sto Q∼0.07
Å−1 kai antÐstoiqa Df∼0.78◦. Stouc 120 K (eikìna 9.79) parathroÔme ìti h
an�klash apoteleÐtai apì ligìterec epimèrouc korufèc kai genik� h morf  thc
eÐnai pio entopismènh. Autì mac deÐqnei ìti up�rqei k�poiou eÐdouc di�taxh me
thn meÐwsh thc jermokrasÐac. Aut  h upìjesh epibebai¸netai apì to gegonìc
ìti h diapl�tunsh thc an�klashc stouc 120 K kat� f èqei meiwjeÐ se sqèsh
me touc 300 K kai t¸ra eÐnai Df∼0.6◦ kai DQ∼0.058Å−1.

Sq ma 9.78: Katanom  thc skedazìmenhc èntashc gÔrw apì thn (103) an�kla-
sh se jermokrasÐa perib�llontoc kai gwnÐa prìsptwshc 1◦.

AntÐstoiqa sumper�smata bgaÐnoun kai apì thn sÔgkrish twn sar¸sewn
f thc (231) an�klashc stouc 300K kai 120 K (eikìnec 9.80 kai 9.81). Gia thn
(231) an�klash h diapl�tunsh kat� to Qr stouc 300 K eÐnai 0.097 Å−1 kai
stouc 120 K eÐnai 0.092 Å−1. H diapl�tunsh wc proc thn gwnÐa f apì 0.43 ◦

stouc 300K mei¸jhke stouc 0.37 ◦ stouc 120K.
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Sq ma 9.79: Katanom  thc skedazìmenhc èntashc gÔrw apì thn (103) an�kla-
sh stouc 120 K perib�llontoc kai gwnÐa prìsptwshc 1◦.

Sq ma 9.80: Katanom  thc skedazìmenhc èntashc gÔrw apì thn (231) an�kla-
sh se jermokrasÐa perib�llontoc kai gwnÐa prìsptwshc 1◦.
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Sq ma 9.81: Katanom  thc skedazìmenhc èntashc gÔrw apì thn (231) an�kla-
sh se jermokrasÐa perib�llontoc kai gwnÐa prìsptwshc 1◦.
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9.7.5 Diffraction rods

Sta perijlasigr�mmata me gwni� prìsptwshc 1◦ parathroÔme thn emf�nish
koruf¸n perÐjlashc ston orÐzonta tou perijlasigr�mmatoc parapleÔrwc tou
apotup¸matoc thc anakl¸menhc dèsmhc (eikìna 9.82).

Sq ma 9.82: Ta diffraction rods ìpwc faÐnontai sto perijlasÐgramma

Autèc oi anakl�seic proèrqontai apì lÐga nm kont� sthn epif�neia kai
ètsi, h èlleiyh periodikìthtac k�jeta sthn epif�neia touc dÐnei thn qarakth-
ristik  diapl�tunsh. Autì to fainìmeno sumbaÐnei ìtan h gwnÐa prìsptwshc
eÐnai kont� sthn krÐsimh gwni� olik c exwterik c an�klashc ìpou èqoume ku-
matod ghsh thc aktinobolÐac se lÐga str¸mata thc epif�neiac. Apotèlesma
autoÔ eÐnai na èqoume isqur  enÐsqush tou s matoc perÐjlashc apì aut� ta
lÐga str¸mata tou film kai ètsi na aniqneÔoume tic antÐstoiqec anakl�seic.
Prokeimènou na katano soume apì poia krustallografik� epÐpeda proèrqe-
tai autì to s ma perÐjlashc, pragmatopoi jhke indexing me thn qr sh tou
logismikoÔ GIXSGUI. SugkrÐnontac ta apotelèsmata jewr¸ntac thn kubi-
k  om�da summetrÐac q¸ro Pm-3m (eikìna 9.83) kai thn tetragwnik  (eikìna
9.84) parathroÔme ìti up�rqei xek�jarh sumfwnÐa twn diffraction rods pou
parathroÔme me thn tetragwnik  summetrÐa. Epiplèon, upologÐzontac thn o-
loklhrwmènh èntash twn diffraction rods wc proc to Qr san sun�rthsh thc
jermokrasÐac (eikìna 9.85), parathroÔme ìti oi apìstash twn duo koruf¸n
aux�netai me thn meÐwsh thc jermokrasÐac, k�ti pou eÐnai endeiktikì thc a-
Ôxhshc thc tetragwnik c paramìrfwshc, afoÔ o diaqwrismìc twn koruf¸n
exart�tai apì thn tim  tou c/a.
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Sq ma 9.83: Upèrjesh tou indexing p�nw sto perijlasÐgramma jewr¸ntac
thn kubik  f�sh.
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Sq ma 9.84: Upèrjesh tou indexing p�nw sto perijlasÐgramma jewr¸ntac
thn tetragwnik  f�sh.

Sq ma 9.85: Jermokrasiak  ex�rthsh thc oloklhrwmènhc èntashc twn diffra-
ction rods.
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9.8 F�smata aporrìfhshc aktÐnwn-Q

9.8.1 Eisagwg 

Metr seic fasmatoskopÐac XAS/XMCD, antÐstoiqec me autèc pou prag-
matopoi jhkan sto polukrustallikì deÐgma ETO966 (kef�laio 8.4), pragma-
topoi jhkan kai sto epitaxiakì umènio ETOfilm2. Oi akmèc aporrìfhshc pou
melet jhkan  tan h L2,3 tou Ti+4 kai h M4,5 tou Eu+2. H akm  L2,3 anti-
stoiqeÐ sthn atomik  met�bash 2p63d0→ 2p53d1. F�smata katagr�fthkan se
jermokrasÐa 16,150 kai 290 K. Ta magnhtik� pedÐa pou efarmìsthkan  tan
200 mT kai -200 mT me dieÔjunsh k�jeth sthn epif�neia tou umenÐou. Mele-
t¸ntac thn apìstash twn akm¸n T2g kai Eg tou titanÐou san sun�rthsh thc
jermokrasÐac èqoume mia ektÐmhsh gia thn allag  sto krustallikì perib�l-
lon tou titanÐou, pou ja mac d¸sei mia èndeixh gia thn domik  allag  f�shc.
Efarmìzontac ta Ðdia b mata me to kef�laio 8.4 gia thn an�lush tou s matoc
XMCD twn akm¸n M4,M5 tou Eu, upologÐsame thn tim  thc magnhtik c ro-
p c mS. Arqik� sugkrÐnontac ta f�smata XAS sthn akm  aporrìfhshc tou
Eu me ta anamenìmena f�smata tou Eu+2 kai Eu+3(eikìna 9.86) ìpwc upolo-
gÐsthkan mèsw tou logismikoÔ CTM4XAS [10], parathroÔme ìti faÐnetai na
èqoume suneisfor� kÔria apì Eu+3. Ta peir�mata Raman, IR kai GIXRD
den èqoun d¸sei k�poia èndeixh ìti sto epitaxiakì umènio up�rqei sunÔparxh
f�sewn EuTiO3 kai Eu2Ti2O7. Epomènwc h Ôparxh Eu+3 prèpei na periorÐze-
tai se mia perioq  lÐgwn nanomètrwn, ìso eÐnai kai to b�joc se di�taxh Total
Electron Yield, sthn epif�neia tou umenÐou.

Sq ma 9.86: SÔgkrish peiramatikoÔ f�smatoc XAS me to anamenìmeno f�sma
gia Eu+2 kai Eu+3.
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9.8.2 Metr seic qamhl¸n jermokrasi¸n

Ta f�smata aporrìfhshc tou Ti+4 gia tic di�forec jermokrasÐec faÐnontai
sthn eikìna 9.87. Sthn ènjeth eikìna blèpoume ìti h apìstash twn koruf¸n
t2g kai eg parousi�zei mia mikr  aÔxhsh kaj¸c mei¸netai h jermokrasÐa. Au-
t  h metabol  eÐnai sta ìria tou sf�lmatoc all� parìla aut� mac dÐnei mia
èndeixh ìti up�rqei mia allag  sto krustallikì perib�llon tou titanÐou kai
sto epitaxiakì umènio. Se sqèsh me thn antÐstoiqh metabol  pou melet same
sta polukrustallik� deÐgmata (kef�laio 8.4) blèpoume ìti kai sto epitaxiakì
umènio h metabol  tou diaqwrismoÔ twn akm¸n t2g kai eg eÐnai thc Ðdiac t�xhc
megèjouc. Epiplèon parathroÔme ìti h efarmog  magnhtikoÔ pedÐou den èqei
kamÐa aniqneÔsimh epÐdrash sto f�sma.

Sq ma 9.87: Metabol  tou f�smatoc XAS twn akm¸n aporrìfhshc tou tita-
nÐou san sun�rthsh thc jermokrasÐac. Sthn ènjeth eikìna faÐnetai h diafor�
twn koruf¸n Eg kai T2g gia tic duo akmèc L2 kai L3 tou titanÐou.

9.8.3 Metr seic me efarmog  magnhtikoÔ pedÐou

Sthn eikìna 9.88 blèpoume thn metabol  tou s matoc XMCD qwrÐc thn
epÐdrash exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou me thn jermokrasÐa. Katarq�c para-
throÔme ìti  dh apì jermokrasÐa perib�llontoc kai qwrÐc thn epibol  exwteri-
koÔ pedÐou èqoume mia isqur  suneisfor� sto s ma XMCD apì thn akm  apor-
rìfhshc M5. Me thn meÐwsh thc jermokrasÐac h suneisfor� sto s ma XMCD
twn akm¸n M5 kai M4 exisorropeÐtai, ìmwc en tw sunìlw to s ma XMCD fa-
Ðnetai na mei¸netai. Qrhsimopoi¸ntac touc Ðdiouc kanìnec ajroÐsmatoc pou
qrhsimopoi same kai gia ta polukrustallik� deÐgmata, upologÐsame thn tim 
thc magnhtik c rop c thc opoÐac thn jermokrasiak  ex�rthsh blèpoume sthn
ènjeth eikìna thc 9.88. Katarq�c parathroÔme ìti se jermokrasÐa perib�l-
lontoc h tim  thc mS gia to epitaxiakì umènio eÐnai sqedìn duìmish forèc
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megalÔterh. Me thn meÐwsh thc jermokrasÐac blèpoume sto epitaxiakì umènio
diaforetik  sumperifor� apì ìti eÐqame dei sto polukrustallikì deÐgma. En¸
sto polukrustallikì deÐgma eÐqame aÔxhsh thc magnhtik c rop c me meÐwsh
thc jermokrasÐac, k�ti pou poiotik� akoloujeÐ thn jermokrasiak  ex�rthsh
thc makroskopik c magn tishc, sto polukrustallikì umènio blèpoume thn ti-
m  thc mS na mei¸netai stic qamhlèc jermokrasÐec. Epiplèon an kai èqoume
dedomèna gia mìno treic jermokrasÐec den faÐnetai h tim  tou mS na mhdenÐzetai
gia k�poio jermokrasÐa.

Sq ma 9.88: To s ma XMCD qwrÐc thn epÐdrash magnhtikoÔ pedÐou san su-
n�rthsh thc jermokrasÐac. Sthn ènjeth eikìna faÐnetai h jermokrasiak 
ex�rthsh thc magnhtik c rop c mS.

Kat� thn di�rkeia thc aktinobìlhshc tou deÐgmatoc parathr jhkan fai-
nìmena fìrtishc tou. Me thn energopoÐhsh tou hlektromagn th parathr jh-
ke èntonh metabol  tou f�smatoc eidik� sthn mia pìlwsh (tupik� thn anafère-
tai ¸c pìlwsh down) ìpou parathr jhke shmantik  el�ttwsh tou s matoc
kai diaforopoÐhsh thc èntashc prin kai met� thn akm  aporrìfhshc se sqèsh
me thn �llh pìlwsh . Prokeimènou na upologisteÐ to s ma XMCD apì thn
diafor� tou f�smatoc twn dÔo pol¸sewn, ja prèpei na xeqwrÐsoume to prag-
matikì s ma apì thn epÐdrash pou èqei o hlektromagn thc, k�ti pou den eÐnai
profanèc kai gi autì den proqwr same sthn an�lush tou s matoc XMCD gia
thn perÐptwsh thc efarmog c exwterikoÔ pedÐou sto epitaxiakì umènio (eikìna
9.88).
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9.8.4 Sumper�smata

Se autì to kef�laio parousi�sthkan ta apotelèsmata apì peir�mata pou
pragmatopoi jhkan se epitaxiak� umènia ETO, p�qouc 1mm aneptugmèna p�nw
se upostr¸mata STO. Metr seic UV Raman èdeixan ìti, ìpwc kai ta polu-
krustallik� deÐgmata, ètsi kai ta epitaxiak� umènia den parousi�zoun kanèna
energì kat� Raman fwnìnio sthn tetragwnik  f�sh mèqri touc 80 K, pa-
rìlo pou problèpontai apì thn summetrÐa. Se autèc tic metr seic UV Raman
aniqneÔthke peiramatik� to energiakì q�sma aut¸n twn umenÐwn. Gia pr¸th
for� parathr jhke ìti h epibol  enìc exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou aux�nei
to q�sma akìma kai se jermokrasÐa perib�llontoc. Metr seic anaklasti-
kìthtac IR anèdeixan ìti se jermokrasÐa perib�llontoc to optikì fwnìnio
TO4, pou sqetÐzetai me thn k�myh twn oktaèdrwn twn oxugìnwn, parousi-
�zei èntonh meÐwsh sthn suqnìthta tou upì thn parousÐa enìc exwterikoÔ
magnhtikoÔ pedÐou. Se metr seic qamhl¸n jermokrasi¸n, mèqri touc 50 K, h
jermokrasiak  ex�rthsh tou optikoÔ fwnonÐou TO2 parousi�zei platì k�tw
ap touc ∼100 K. H in-situ efarmog  magnhtikoÔ pedÐou faÐnetai na epidr�
sthn jermokrasÐa pou emfanÐzetai autì to platì, metatopÐzontac thn pio yh-
l� stouc ∼120 K. Epiplèon to optikì fwnìnio TO4, tou opoÐou h suqnìthta
den parousi�zei k�poia ex�rthsh apì thn jermokrasÐa, upì thn parousÐa ma-
gnhtikoÔ pedÐou emf�nise allag  sthn suqnìtht� tou k�tw apì touc ∼70 K.
Tèloc, gia pr¸th for� parathr jhke h emf�nish, lìgw thc parousÐac tou
magnhtikoÔ pedÐou, enìc fwnonÐou sta ∼60 cm−1 k�tw apì touc 100 K.

Peir�mata Grazing Incidence XRD me in-situ efarmog  hlektrikoÔ pedÐou
anèdeixan ìti hlektrikì pedÐo megalÔtero apì 6 kV mporeÐ na prokalèsei sthn
epif�neia tou umenÐou meÐwsh thc summetrÐac. H ex�rthsh thc krustallik c
paramìrfwshc apì to hlektrikì pedÐo faÐnetai na mhn akoloujeÐ thn klasi-
k  ex�rthsh thc hlektrosustol c electrostriction pou parousi�zoun ìla ta
dihlektrik�, all� na emfanÐzei èntona mh grammik� fainìmena. Autèc oi para-
thr seic mporoÔn na susqetistoÔn me thn emf�nish miac nèac piezohlektrik c
f�shc sthn epif�neia tou umenÐou lìgw thc parousÐac tou hlektrikoÔ pedÐou.
'Opwc eÐdame se prohgoÔmeno kef�laio peir�mata Raman se polukrustal-
lik� deÐgmata ETO èdeixan ìti èna hlektrikì pedÐo thc t�xhc twn 6 Kv/cm
mporeÐ na prokalèsei meÐwsh thc summetrÐac. 'Ara kai se aut  thn perÐptwsh
ta polukrustallik� deÐgmata kai ta epitaxiak� umènia parousi�zoun parìmoia
sumperifor�.

AntÐstoiqa, h epÐdrash enìc exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou sto epitaxiakì
umènio ETO melet jhke se peir�mata Grazing Incidence XRD. Parathr same
ìti èna exwterikì magnhtikì pedÐo se diaforetikèc krustallografikèc dieu-
jÔnseic all�zei thn morf  tou anakl�sewn. Me mia prokatarktik  an�lush
faÐnetai ìti sto umènio up�rqoun tetragwnikèc perioqèc apì thn jermokrasÐa
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perib�llontoc oi opoÐec eÐnai apoprosanatolismènec metaxÔ touc. Autèc oi pe-
rioqèc parousi�zoun mia katanom  pou arqÐzei apì thn epif�neia tou umenÐou,
kai kaj¸c phgaÐnoume proc to upìstrwma, h parousÐa touc eÐnai pio èntonh. H
efarmog  tou magnhtikoÔ pedÐou faÐnetai na prokaleÐ k�poiou eÐdouc di�taxh
se autèc tic perioqèc. H Ôparxh isqur¸n, topik¸n magnhtik¸n allhlepidr�se-
wn sta epitaxiak� umènia ETO èqei epibebaiwjeÐ kai apì peir�mata XMCD
pou pragmatopoi same, ta opoÐa èdeixan ìti se jermokrasÐa perib�llontoc
kai qwrÐc thn efarmog  magnhtikoÔ pedÐou den up�rqei mia isìtroph katanom 
twn magnhtik¸n rop¸n. Aut� upodhl¸noun ìti up�rqei mia mh mhdenik  topik 
magn tish h opoÐa ìmwc emfanÐzetai se epÐpedo nano-perioq¸n, apoprosana-
tolismènwn metaxÔ touc ètsi ¸ste h sunolik  makroskopik  magn tish tou
ulikoÔ na eÐnai amelhtèa. Se sumfwnÐa me ta apotelèsmata twn peiram�twn me
ta epitaxiak� umènia, eÐdame se prohgoÔmeno kef�laio ìti peir�mata Raman se
polukrustallik� deÐgmata ETO anèdeixan isqur  epÐdrash enìc magnhtikoÔ
pedÐou to f�sma Raman se jermokrasÐec kont� sthn jermokrasÐa perib�llo-
ntoc.
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Kef�laio 10

Suz thsh

10.1 Eisagwg 

Sto teleutaÐo kef�laio thc paroÔsac diatrib c ja gÐnei mia prosp�jeia
na apanthjoÔn k�poia apì ta basik� erwt mata pou proèkuyan apì to sÔno-
lo twn peiram�twn pou pragmatopoi jhkan. To pr¸to, kai Ðswc pio basikì
er¸thma, pou anèkuye eÐnai to giatÐ en¸ h domik  allag  f�shc stouc 282
K eÐnai saf¸c katoqurwmènh sthn episthmonik  koinìthta, kai epibebaiwmènh
peiramatik� kai apì em�c sta sugkekrimèna deÐgmata, kaneÐc den èqei katafèrei
mèqri s mera na parathr sei to f�sma Raman thc tetragwnik  f�shc tou E-
TO. En suneqeÐa ja d¸soume k�poiec exhg seic sqetik� me ta apotelèsmata
me in-situ efarmog  exwterikoÔ hlektrikoÔ kai magnhtikoÔ pedÐou, kurÐwc se
epitaxiak� umènia ETO. H apìkrish sthn efarmog  exwterik¸n pedÐwn anoÐgei
nèouc orÐzontec gia tic pijanèc teqnologikèc efarmogèc tou sugkekrimènou u-
likoÔ h parallag¸n tou.

10.2 Sqetik� me thn mh anÐqneush twn e-
nerg¸n kat� Raman fwnonÐwn kai thn
epÐdrash tou magnhtikoÔ pedÐou

Par� thn kubik  summetrÐa (Pm-3m) pou apagoreÔei ta energ� kat� Ra-
man fwnìnia se ulik�, ìpwc to ETO STO emfanÐzei pollèc eureÐec z¸nec se
sunj kec perib�llontoc, pou apodÐdontai sth meg�lh anisotropÐa thc pìlwshc
tou oxugìnou [1]. 'Opwc anafèrjhke kai se prohgoÔmeno kef�laio, metr seic
EXAFS se deÐgmata STO me isotopik  antikat�stash tou oxugìnou anèdeixan
dÔo xeqwristèc jèseic pou katalamb�noun ta �toma tou oxugìnou diaqwri-
smènec kat� 0.1 Å, oi opoÐec epibi¸noun se jermokrasÐa polÔ uyhlìterh apì
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thn Ts kai to apotèlesma eÐnai pio èntono sta deÐgmata me 18O [2]. Epiplèon oi
metr seic twn apost�sewn Sr-Ti deÐqnoun epÐshc parap�nw apì mÐa apìstash
se jermokrasÐa perib�llontoc. Aut  h sumperifor� eÐnai parìmoia me ekeÐnh
tou BaTiO3 [3]. Autèc oi idiaiterìthtec pou èqoun parathrhjeÐ sto STO, [4]
mporoÔn na exhg soun tic eureÐec z¸nec pou parathroÔntai akìmh kai se jer-
mokrasÐec perib�llontoc sta f�smata Raman[1]. Se qamhlèc jermokrasÐec
sthn tetragwnik  f�sh emfanÐzontai stenèc korufèc.[3],[4]. Antijètwc, ìpwc
eÐdame kai stic prohgoÔmenec enìthtec, sto ETO den emfanÐzontai korufèc
fwnonÐwn   eureÐec z¸nec sta f�smata Raman se jermokrasÐa dwm�tiou  
qamhlèc jermokrasÐec se ìla ta deÐgmat� mac. 'Oson afor� thn topik  dom ,
to ETO faÐnetai na eÐnai diaforetikì apì to STO. H apìstash Eu-Ti den
deÐqnei thn èntonh dipl  koruf  tou STO se qamhlèc   uyhlèc jermokrasÐec
[3], pou profan¸c upodhl¸nei ligìterh diataraq  sthn jèsh tou oxugìnou
sto ETO. Autì ja dikaiologoÔse thn apousÐa fardi¸n koruf¸n sto f�sma
Raman se jermokrasÐa perib�llontoc, all� den mporeÐ na exhg sei thn apou-
sÐa koruf¸n Raman se qamhlèc jermokrasÐec sthn tetragwnik  f�sh. Apì
ta lÐga dedomèna pou up�rqoun gia thn topik  dom  tou ETO, faÐnetai ìti ta
�toma oxugìnou katalamb�noun dÔo diaforetikèc jèseic Eu-O, oi opoÐec den
all�zoun aisjht� se olìklhro to eÔroc 10-280 K [3]. Sto STO oi sqetikèc
apost�seic Sr-O paramorf¸nontai èntona kont� sth jermokrasÐa perib�llo-
ntoc parousi�zontac treic toul�qiston atomikèc apost�seic gia na katal xei
stadiak� se mÐa dieurumènh koruf  sto f�sma EXAFS k�tw apì thn Ts[3].
Autì pou prokaleÐ aporÐa eÐnai h pl rhc apousÐa opoiasd pote koruf c sta
f�smata Raman se qamhlèc jermokrasÐec sto ETO. Sth sunèqeia, exet�zou-
me k�poiec eÔlogec upojèseic pou ja mporoÔsan na exhg soun thn monadik 
pl rh apousÐa twn energ¸n kat� Raman fwnonÐwn sthn tetragwnik  f�sh,
ìpou epitrèpontai apì th summetrÐa, kaj¸c kai thn proèleush twn koruf¸n
Raman pou eÐdame ìti emfanÐzontai upì th epÐdrash enìc exwterikoÔ magnh-
tikoÔ pedÐou,   mÐac udrostatik c pÐeshc.

Mia pijan  ex ghsh ja mporoÔse na eÐnai h domik  allag  f�shc se mia
om�da qamhlìterhc summetrÐac pou den epitrèpei energ� kat� Raman fwnìnia.
Me b�sh to indexing twn perijlasigramm�twn synchrotron XRD twn polu-
krustallik¸n deigm�twn pou qrhsimopoi jhkan se aut n thn ergasÐa, all�
kai sqedìn ìlwn twn sqetik¸n melet¸n (ìpwc h anafor� [5]) prokÔptei sa-
f¸c ìti mÐa tetragwnik  monadiaÐa kuyelÐda mporeÐ na anaparag�gei kalÔtera
to perijlasÐgramma. 'Olec oi pijanèc upoom�dec (sumbatèc me tic metr seic
XRD) pou perilamb�noun peristrofèc twn oktaèdrwn twn oxugìnwn [6] pro-
blèpoun energ� kat� Raman fwnìnia. Apì ìsa gnwrÐzoume, mìno mÐa peira-
matik  melèth upodhl¸nei thn apousÐa thc domik c allag c f�shc stouc 282
K, h opoÐa proteÐnei èna sq ma me metakÐnhsh twn iontwn Eu kai sunÔparxh
mikr c embèleiac diaforetik¸n krustallografik¸n f�sewn [7]. 'Omwc, akìmh
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kai se aut  thn perÐptwsh, ta energ� kat� Raman fwnìnia den mporoÔn na
apokleistoÔn lìgw summetrÐac.

Mia �llh enallaktik  ex ghsh eÐnai ìti ta energ� kat� Raman fwnìnia
up�rqoun pr�gmati, all� èqoun uposteÐ isqur  apìsbesh lìgw ataxÐac, ku-
rÐwc stic jèseic tou oxugìnou, to opoÐo summetèqei shmantik� sta optik�
fwnìnia tou ETO. Kat� mèso ìro, mia tètoia diataraq  ja prèpei na èqei
wc apotèlesma mia mikr  antÐjeth peristrof  twn oktaèdrwn twn oxugìnwn
metaxÔ geitonik¸n kuyelÐdwn, se sumfwnÐa me ton parathroÔmeno diplasia-
smì thc monadiaÐac kuyelÐdac se qamhlèc jermokrasÐec. 'Hdh dhmosieumènec
peiramatikèc melètec èqoun tonÐsei ìti an�loga me tic sunj kec paraskeu c
mporeÐ na up�rxei eggen c ataxÐa sto ETO, h opoÐa ephre�zei th domik  alla-
g  f�shc [5]. 'Omwc, ìpwc sumbaÐnei sthn perÐptwsh tou STO, h ataxÐa stic
jèseic twn iìntwn oxugìnou ja prokaloÔse fardièc korufèc Raman akìmh
kai p�nw apì to Ts, kaj¸c parabi�zetai o kanìnac epilog c q=0 . Epiplèon,
h Ôparxh shmantik c ataxÐac stic jèseic twn atìmwn ja prèpei na ephre�zei to
pl�toc twn koruf¸n perÐjlashc twn polukrustallik¸n deigm�twn kai na tic
dieurÔnei shmantik� k�ti pou eÐnai se antÐjesh me tic parathr seic mac. Apì
thn �llh pleur�, ta dedomèna twn peiram�twn EXAFS deÐqnoun xek�jara ìti
h ataxÐa sth jèsh tou oxugìnou eÐnai mikrìterh sto ETO apì ìti sto STO
[3],[4].

To gegonìc ìti èna sqetik� mikrì magnhtikì pedÐo prokaleÐ thn emf�ni-
sh koruf¸n Raman se qamhl  jermokrasÐa kai o susqetismìc metaxÔ tou
enapomeÐnantoc magnhtismoÔ kai thc emf�nishc tou sugkekrimènou fwnonÐou,
katadeiknÔei ìti oi magnhtikèc idiìthtec tou ulikoÔ prèpei na paÐzoun kurÐarqo
rìlo sto sugkekrimèno fainìmeno. H ustèrhsh pou emfanÐzetai met� thn afa-
Ðresh tou exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou eÐnai mia saf c èndeixh thc t�shc pou
dhmiourgeÐtai apì thn isqur  allhlepÐdrash plègmatoc-spin entìc k�poiwn
nano-perioq¸n (nanodomains). An kai to ETO brÐsketai sthn paramagnhti-
k  f�sh, h parousÐa aut¸n twn magnhtik¸n, all� tuqaÐa prosanatolismènwn
sto q¸ro nano-perioq¸n moi�zei me th sumperifor� twn relaxor ferroelectri-
cs. StoiqeÐa dunamikoÔ magnhtismoÔ se jermokrasÐec kont� sthn jermokrasÐa
perib�llontoc kai isqur  sÔzeuxh spin-plègmatoc èqoun parathrhjeÐ ìpwc e-
Ðdame kai sta pr¸ta kef�laia apì magnhtikèc metr seic kaj¸c kai metr seic
skèdashc muonÐwn kai EPR [8],[9]. Autèc upodhl¸noun ìti perÐpou sta 200
K up�rqei k�poio eÐdoc magnhtik  allag  (magnetic crossover temperature).
Oi metr seic XMCD pou pragmatopoi same mac apok�luyan thn Ôparxh to-
pik¸n magnhtik¸n rop¸n pou epibi¸noun kont� sth jermokrasÐa dwmatÐou,
se sumfwnÐa me tic metr seic skèdashc muonÐwn [8],[9] kai upodeiknÔoun dÔo
qarakthristikèc jermokrasÐec allag c thc parathroÔmenhc magnhtik c rop c
stouc 70 kai 200 K. EpÐshc, h saf c epÐdrash enìc exwterikoÔ magnhtikoÔ
pedÐou sth jermokrasÐa met�bashc thc domik c f�shc [9] kai sto antÐstoi-
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qo malakì akoustikì fwnìnio pou sqetÐzetai me aut n [8] apodeiknÔei ìti,
oi diakum�nseic tou spin sqetÐzontai èntona me th dunamik  tou plègmatoc.
Ta dedomèna apì peir�mata diplojlastikìthtac uposthrÐzoun saf¸c ìti èna
magnhtikì pedÐo thc Ðdiac t�xhc megèjouc me ta magnhtik� pedÐa pou qrhsimo-
poi same sta peir�mata mac ephre�zei th jermokrasÐa met�bashc thc domik c
f�shc [10].

'Opwc suzht jhke prohgoumènwc, oi metr seic udristatik¸n pÐeshc èdei-
xan ìti pèra apì mia krÐsimh udrostatik  pÐesh (∼ 4.1 GPa) energopoieÐtai èna
energì kat� Raman parìmoio me autì pou prokaleÐtai apì to exwterikì ma-
gnhtikì pedÐo. Aut  h pÐesh katwflÐou sumfwneÐ me prohgoÔmenec metr seic
XRD [22],[23]. Aut  h parat rhsh mporeÐ na gÐnei katanoht  wc proc th meÐw-
sh twn apost�sewn Eu-Eu kai Eu-O-Eu me thn pÐesh, oi opoÐec tropopoioÔn
tic stajerèc zeÔxhc antallag c se sumfwnÐa me ta dedomèna magnhtosusto-
l c. EpÐshc, h antikat�stash tou Eu+2 gia Sr+2 sto EuxSr1−xTiO3 pou
tropopoieÐ tic mèsec apost�seic Eu-Eu, uposthrÐzei aut n thn ermhneÐa. E-
Ðnai epomènwc logikì na upojèsoume ìti h apousÐa twn energ¸n kat� Raman
fwnonÐwn prokaleÐtai apì tic {krufèc} magnhtikèc idiìthtec tou ulikoÔ.

'Opwc eÐdame sthn enìthta 3.2.6, upì thn parousÐa exwterikoÔ magnhtikoÔ
pedÐou, o tanust c Raman ja eÐnai antisummetrikìc [13]. Autì ofeÐletai sthn
�rsh thc summetrÐac antistrof c tou qrìnou lìgw tou magnhtikoÔ pedÐou,
gegonìc pou kajist� tic idiosunart seic tou sust matoc mh pragmatikèc. H
diataraq  prokaleÐ meÐwsh thc krustallik c summetrÐac pou energopoieÐ  
diaqwrÐzei k�poiouc ekfulismènouc kanonikoÔ trìpouc tal�ntwshc. To Ðdio
apotèlesma ja sumbeÐ e�n to magnhtikì pedÐo eÐnai eswterikì. Kat� sunèpeia,
h Qamiltonian  mporeÐ na qwristeÐ se èna pragmatikì mèroc pou antistoiqeÐ
sto mh diataragmèno kubikì sÔsthma kai èna fantastikì, grammikì (se pr¸th
prosèggish) me to (eswterikì) magnhtikì pedÐo [13]:

H(B) = H(0) + iH(1))(M) (10.1)

ìpou oi ìroi H(0) kai H(1) eÐnai kai oi dÔo pragmatikoÐ kai wc M orÐzetai
h topik  magn tish lìgw tou eswterikì pedÐo. H hlektronik  polikìthta

ja diaqwristeÐ epÐshc se èna pragmatikì summetrikì mèroc α(0)
µλσtou arqikoÔ

mh diataragmènou kubikoÔ krust�llou kai enìc ìrou pou prokaleÐtai apì to

magnhtikì pedÐo α
(1)
µλσ, to opoÐo den eÐnai oÔte summetrikì oÔte pragmatikì

[13]. AntÐstoiqa, o tanust c Raman mporeÐ na ekfrasteÐ wc [13] :

αµλσ(M) = α
(0)
µλσ + α

(1)
µλσ = α

(0)
µλσ + ibµλσvMv (10.2)

Upojètontac ìti o ìroc α(0)
µλσ antistoiqeÐ sthn kubik  f�sh, ìpou den e-

pitrèpontai energ� kat� Raman fwnìnia, h tetragwnik  f�sh ja prokaleÐtai
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apì tic eswterikèc magnhtikèc allhlepidr�seic, oi opoÐec energopoioÔn ton

ìro α(1)
µλσ. H parousÐa dunamikoÔ magnhtismoÔ se epÐpedo nanoperioq¸n [9] ja

mporoÔse na eÐnai h proèleush enìc tètoiou eswterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou.
Kat� sunèpeia, o tanust c Raman ja apoteleÐtai apì ton summetrikì ìro
pou proèrqetai apì thn kubik  f�sh kai ènan antisummetrikì pou sqetÐzetai
me to eswterikì pedÐo kai thn tetragwnik  f�sh. Me b�sh thn an�lush pou
parousi�sthke sthn enìthta 3.2.6 gia thn om�da summetrÐac shmeÐou D4h, to
ginìmeno Kronecker thc mh anag¸gimhc anapar�stashc thc hlektrik c rop c
eÐnai:

Γ(M)× Γ(M) = 2A1g +B1g +B2g + 2Eg + A2g (10.3)

To kajarì antisummetrikì mèroc tou ginomènou Kronecker eÐnai [Γ(M) ×
Γ(M)]anisymemtric=A2g. Sthn perÐptwsh thc om�dac summetrÐac shmeÐou D4h

kai enìc antisummetrikoÔ tanust  Raman, mìno fwnìnia summetrÐac A2g eÐnai
energ� kat� Raman. Gia to ETO ta anamenìmena energ� kat� Raman fw-
nìnia faÐnontai ston pÐnaka 10.1 kai ìpwc faÐnetai den perilamb�noun fwnìnia
me summetrÐa A2g. Epomènwc, den epitrèpontai energ� kat� Raman fwnìnia
apì th summetrÐa, upì thn proôpìjesh ìti o tanust c Raman eÐnai antisumme-
trikìc. Oi metr seic XRD kai IR eÐnai anex�rthtec apì autì to apotèlesma
kai epomènwc h domik  allag  f�shc kai ta energ� kat� IR fwnìnai ja ani-
qneutoÔn kanonik�.

Di�nusma K Pm-3m (Oh

point group)
I4/mcm(D4h

point group)
G(0,0,0) T1u A2u+Eu

T2u B2u+Eu

R(-1/2,1/2,1/2) R+
4 B1g+Eg

R+
3 A1g+B2g

R+
1 B2g

R−5 A2u+Eu

PÐnakac 10.1: PÐnakac antistoÐqishc twn mh anag¸gimwn anaparast�sewn thc
kubik c kai tetragwnik c f�shc.

'Alloi perobskÐtec me iìnta sp�niwn gai¸n pou katalamb�noun thn kru-
stallik  jèsh-A, ìpwc ta GdTiO3,SmTiO3 kai YTiO3, ja mporoÔsan na
parousi�soun parìmoia sumperifor�. Lamb�nontac upìyh ìti se sunj kec pe-
rib�llontoc, to ETO eÐnai o mìnoc apì autoÔc touc perobskÐtec pou krustal-
l¸netai sthn kubik  om�da summetrÐac q¸rou, Pm-3m qwrÐc epomènwc energ�
kat� Raman fwnìnia to kajist� èna tèleio sÔsthma gia na aniqneujeÐ au-
t  h apousÐa opoioud pote energoÔ trìpou Raman se qamhlèc jermokrasÐec
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lìgw thc �rshc thc summetrÐac antistrof c tou qrìnou. 'Alloi perobskÐtec
pou brÐskontai se jermokrasÐa perib�llontoc se qamhlìterh summetrÐa, pou
problèpei energ� kat� Ramanfwnìnia, den ja parousi�soun tètoia anwma-
lÐa lìgw topik¸n magnhtik¸n allhlepidr�sewn. Se aut� ta sust mata to
magnhtikì pedÐo ja prokaloÔse mìno metatìpish   di�spash twn koruf¸n
Raman, all� den ja mporoÔse na tic exafanÐsei. Apì thn �llh pleur�, ìpwc
epishmaÐnetai sthn anafor� 47 gia T> TS e�n den up�rqoun energ� kat� Ra-
man, èna magnhtikì pedÐo den mporeÐ na prokalèsei thn emf�nish touc, giautì
to ETO se jermokrasÐa dwmatÐou oi topikèc magnhtikèc allhlepidr�seic den
ephre�zoun to f�sma Raman. 'Otan efarmìzetai èna exwterikì magnhtikì
pedÐo, susqetÐzetai me tic topikèc magnhtikèc ropèc kai dhmiourgeÐ ènan ìro
pou diathreÐ th summetrÐa qronik c antistrof c dhmiourg¸ntac èna summetri-
kì stoiqeÐo sto tanust  Raman pou mporeÐ na energopoi sei to fwnìnio pou
eÐdame (eikìna 10.1).

Sq ma 10.1: SÔgkrish thc jermokrasiak c ex�rthshc twn fwnonÐwn pou em-
fanÐsthkan me to magnhtikì pedÐo kai thn udrostatik  pÐesh.

H auxhmènh jermokrasÐa met�bashc tou ETO se sÔgkrish me to STO ja
mporoÔse na exhghjeÐ apì to montèlo polwsimìthtac pou enswmat¸nei thn al-
lhlepÐdrash spin-spin kai spin-fwnonÐwn[14]. H prìsjeth upìjesh pou gÐnetai
ed¸ eÐnai h topik  �rsh thc summetrÐac antistrof c tou qrìnou pou energo-
poieÐ sugkekrimèna energ� kat� Raman sthn tetragwnik  f�sh. H akrib c
morf  tou ìrou pou sp�ei th summetrÐa qronik c antistrof c kai tautìqrona
sèbetai thn antistrof  tou q¸rou (diaforetik�, ta energ� kat� IR fwnìnia
ja aniqneÔontan sta f�smata Raman), eÐnai abèbaih. Ja mporoÔse na eÐnai
ènac kat�llhloc sunduasmìc ìrwn thc magn tishc M, klÐshc ∇, hlektrik c  
magnhtik c toroðdoÔc rop c kai pìlwshc [15]. EÐnai pijan¸c ènac magnhtoh-
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lektrikìc ìroc pou sp�ei th summetrÐa antistrof c qrìnou kai prokaleÐ to
diplasiasmì thc jemeli¸douc kuyelÐdac [16], aux�nontac ousiastik� th jermo-
krasÐa met�bashc. ElleÐyei xek�jarwn peiramatik¸n apotelesm�twn gia thn
epÐdrash enìc exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou sto krustallikì plègma kai thn
domik  allag  f�shc, eÐnai dÔskolo na oristikopoihjeÐ h morf  thc Qamilto-
nian c pou perigr�fei aut  thn allhlepÐdrash. 'Omwc, h saf c èndeixh isqur c
sÔzeuxhc metaxÔ twn spin kai tou krustallikoÔ plègmatoc akìmh kai p�nw
apì th jermokrasÐa domik c allag c f�shc [8],[9], uposthrÐzei th jewrhtik 
prìbleyh ìti aut  h tetragwnik  paramìrfwsh enisqÔei th sidhromagnhtik 
allhlepÐdrash metaxÔ wn deÔterwn geitìnwn se topik  klÐmaka [24].

'Oson afor� thn epÐdrash thc udrostatik c pÐeshc, anamènetai na tropo-
poieÐ thn allhlepÐdrash twn spin kai twn spin me to plègma. E�n agno soume
thn epÐdrash enìc exwterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou, h domik  allag  f�shc deu-
tèrac t�xhc mporeÐ na ekfrasteÐ apì thn Qamiltonian  Hpt=a(T,p)x2+bx4

ìpou to x orÐzei thn par�metro t�xhc (p.q., h gwnÐa peristrof c twn okta-
èdrwn) kai p eÐnai h udrostatik  pÐesh. O suntelest c a perigr�fetai apì
thn sqèsh a(T,p)=a0(T-T0)-c1f(M)-[c2(p-p0)+c3(p-p0)2] kai ao, b, c1, c2, c3>
0. Wc T0 orÐzetai h jermokrasÐa met�bashc apousÐa tou eswterikoÔ pedÐou
h opoÐa mporeÐ na eÐnai polÔ qamhlìterh apì thn jermokrasÐa perib�llontoc,
ìpwc sumbaÐnei gia to mh magnhtikì STO kai to EuxSr1−xTiO3 (Sq ma 2).
Upojètoume ìti o deÔteroc ìroc eÐnai grammikìc sto eswterikì magnhtikì pe-
dÐo (pou ekfr�zetai mèsw thc magn tishc M)   genikìtera perilamb�nei mìno
ìrouc pou odhgoÔn sthn �rsh thc summetrÐac antistrof c qrìnou. Upojètou-
me mia ex�rthsh 2hc t�xhc apì thn udrostatik  pÐesh me b�sh tic metr seic
XRD[23], all� oi ìroi uyhlìterhc t�xhc mporoÔn na sumperilhfjoÔn qwrÐc
na ephreastoÔn ta sumper�smat� mac, kaj¸c ja prokalèsoun ènan summetri-
kì tanust  Raman. Gia thn tim  tou po mporoÔme na upojèsoume mia tim 
thc t�xhc twn 2-3 GPa[22],[23]. EÐnai pijanì ìti up�rqoun ìroi pou sundu-
�zoun ton eswterikì magnhtismì kai udrostatik  pÐesh, all� den ja all�xoun
thn ex ghsh sqetik� me ta apotelèsmata tou Raman. Tìso ta apotelèsmata
tou eswterikoÔ topikoÔ magnhtismoÔ ìso kai h exwterik  udrostatik  pÐesh
teÐnoun na aux�noun th jermokrasÐa met�bashc se sÔgkrish me to To. Dedo-
mènou ìti o ìroc pou prokaleÐ th met�bash f�shc mporeÐ na jewrhjeÐ grammi-
kìc sto (eswterikì) magnhtikì pedÐo, o epagìmenoc tanust c Raman ja eÐnai
antisummetrikìc kai h an�lush pou parousi�zetai parap�nw dikaiologeÐ thn
pl rh apousÐa energ¸n kat� Raman fwnìnia. Efarmìzontac udrostatik 
pÐesh, h jermokrasÐa met�bashc aux�netai kai fj�nei se jermokrasÐa peri-
b�llontoc se mia krÐsimh udrostatik  pÐesh pou antistoiqeÐ se ∼ 4.1 GPa.
Tautìqrona, ja prokalèsei ènan summetrikì ìro wc proc thn qronik  anti-
strof  ston tanust  Raman (parìmoioc me autìn pou dhmiourgeÐtai apì èna
exwterikì magnhtikì pedÐo), pou prokaleÐ thn emf�nish koruf¸n sto f�sma
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Raman. H efarmog  enìc exwterikoÔ pedÐo epidr� sto eswterikì magnhtikì
pedÐo dÐnontac ènan ìro antistrof c qrìnou pou energopoieÐ k�poia fwnìnia
energ� kat� Raman sthn tetragwnik  f�sh. H jermokrasÐa domik c allag c
f�shc den tropopoieÐtai aisjht� apì to efarmozìmeno exwterikì magnhtikì
pedÐo (Eik. 7), all� ta pedÐa pou qrhsimopoioÔntai stic metr seic mac den eÐnai
arket� isqur� gia na bg�loume telik� sumper�smata. Wstìso, èna tìso aplì
montèlo exhgeÐ pl rwc tic metr seic Raman kai to isqurì fainìmeno ustèrh-
shc pou parathr same, upojètontac thn Ôparxh magnhtik¸n nano-perioq¸n
ìpou up�rqei èna eswterikoÔ magnhtikoÔ pedÐou, oi opoÐec epibebai¸nontai
kai apì ta apotelèsmata peiram�twn µSR kai EPR[8][9]. Prèpei na epish-
manjeÐ ìti h magnhtikèc nano-perioqèc prèpei na eÐnai arket� meg�lec ¸ste h
par�metroc t�xhc thc allag c f�shc na mporeÐ na oristeÐ en¸ h makroskopik 
mèsh magn tish prèpei na eÐnai el�qisth.

10.3 Sqetik� me thn epÐdrash enìc exwte-
rikoÔ hlektrikoÔ pedÐou

Se jermokrasÐa perib�llontoc to ETO kai to STO èqoun kubik  sum-
metrÐa me ìla ta �toma thc jemeli¸douc kuyelÐdac na katalamb�noun jèseic
me summetrÐa antistrof c. Epomènwc kai ta dÔo eÐnai mh piezohlektrik�. W-
stìso, ìpwc eÐdame sto kef�laio 8 h efarmog  thc t�shc prokaleÐ saf¸c mia
isqur  surrÐknwsh thc krustallik c stajer�c tou ETO (eikìna 9.22)  dh se
jermokrasÐa dwmatÐou, dhlad  kont� sto TS. Dedomènou ìti ta hlektrìdia
pou qrhsimopoi jhkan gia thn efarmog  thc t�shc  tan megalÔtera se dia-
st�seic apì thn epif�neia tou deÐgmatoc, mporeÐ na apokleisteÐ mia isqur 
anomoiogèneia tou pedÐou kai sunep¸c den mporeÐ na eÐnai aut  h proèleush
twn parathroÔmenwn fainomènwn. Gia thn omìlogh ènwsh STO, o suntele-
st c hlektrosustol c Qh exart�tai apì th jermokrasÐa kai eÐnai sugkrÐsimoc
me �llouc perobskÐtec (Qh = 5.0 × 10−2m4C−2) [17]. Wstìso, gia dihlektri-
k� nanoswmatÐdia, mia xafnik  allag  thc pìlwshc kat� m koc thc epif�nei�c
touc ja mporoÔse na eÐnai shmantik  [18], kaj¸c h apìkrish thc epif�neiac se
sÔgkrish me ton ìgko eÐnai shmantik� megalÔterh. Autì ja odhgoÔse se poli-
kèc nano-perioqèc enswmatwmènouc sto kubikì, kentrosummetrikì perib�llon
pou moi�zei polÔ me ton endogen  (incipient) sidhrohlektrikì pou emfanÐzei
to KTaO3 pou èqei emploutisteÐ me Li   Nb [19]. Gia to umènio ETO to mège-
joc thc efarmozìmenhc t�shc eÐnai thc Ðdiac t�xhc me autì pou qrhsimopoieÐtai
sun jwc gia metr seic tou suntelest  hlektrosustol c [20]. Dedomènou ìti
ta dedomèna èqoun lhfjeÐ epark¸c kont� sth jermokrasÐa domik c allag c
f�shc tou ETO, anamènontai metabolèc tou plègmatoc an�logec me autèc pou
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parathroÔntai sto STO [17] upì thn efarmog  hlektrikoÔ pedÐou kont�   kai
k�tw apì thn jermokrasÐa thc domik c allag c f�shc.

'Opwc eÐdame to aktinikì profÐl thc an�klashc (001) mporeÐ na perigrafeÐ
me qr sh dÔo koruf¸n (eikìna 9.25) oi opoÐec diafèroun kat� ∼0.03Å(sta
5kV). 'Enac tètoioc diaqwrismìc thc koruf c perÐjlashc apì mÐa se dÔo ko-
rufèc me thn efarmog  tou hlektrikoÔ pedÐou mporeÐ na susqetisteÐ me me-
Ðwsh thc summetrÐac. H metatìpish thc koruf c perÐjlashc (tìso an thn
perigr�youme me mÐa   dÔo korufèc) den eÐnai grammik  se sun�rthsh me to
efarmozìmeno hlektrikì pedÐo, all� emfanÐzei apìtomh allag  p�nw apì ta
∼2kV. Aut� ta dedomèna sumfwnoÔn me thn emf�nish miac domik c allag c
f�shc se mia qamhlìterh summetrÐa, h opoÐa prokaleÐtai apì to hlektrikì pe-
dÐo se èna mèroc tou perijlìntoc ìgkou kont� sthn epif�neia. Apì ta pr¸ta
kef�laia èqoume upogrammÐsei ìti parìlo pou to ETO kai to STO èqoun
pollèc koinèc idiìthtec, mia shmantik  diafor� touc brÐsketai sto topikì du-
namikì diploÔ phgadioÔ (double well potential) pou perigr�fei thn peristrof 
twn oktaèdrwn twn oxugìnwn kat� thn domik  allag  f�shc. Gia to STO
eÐnai eurÔ kai rhqì en¸ gia to ETO stenì kai bajÔ. Me thn efarmog  enìc
hlektrikoÔ pedÐou to dunamikì diploÔ phgadioÔ gÐnetai asÔmmetro kai parou-
si�zei èna stajerì el�qisto se epark¸c uyhlèc timèc hlektrikoÔ pedÐou. To
qamhlì energeiakì fr�gma sto STO odhgeÐ gr gora to sÔsthma sth mia apì
tic duo pleurèc tou dunamikoÔ, autì eÐnai diaforetikì sto ETO ìpou dÔo,
sqedìn isodÔnama, el�qista paramènoun se arket� meg�lec timèc hlektrikoÔ
pedÐou(eikìnec 10.2aþ,10.2bþ).

(aþ) (bþ)

Sq ma 10.2: To dunamikì diploÔ phgadioÔ upo thn epÐdrash enìc hlektrikoÔ
pedÐou gia to a)ETO kai to b)STO.
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Prokeimènou na posotikopoihjeÐ h epÐdrash pedÐou sthn krustallik  dom ,
upologÐzoume tic pijanèc el�qistec apost�seic metaxÔ twn duo elaqÐstwn tou
dunamikoÔ, ètsi ìpwc diamorf¸netai me thn epÐdrash tou hlektrikoÔ pedÐou wc
sun�rthsh tou pedÐou kai sthn sunèqeia to sugkrÐnoume me thn antÐstoiqh a-
pìstash twn elaqÐstwn gia thn perÐptwsh pou to hlektrikì pedÐo eÐnai mhdèn.
Aut  h prosèggish eÐnai parìmoia me aut n tou Uchino [21] ìpou qrhsimo-
poieÐ èna montèlo armonik� suzeugmènwn floi¸n (hamronic shell model)gia
thn axiolìghsh twn suntelest¸n hlektrosustol c se di�fora oxeÐdia tÔpou
orusktoÔ �latoc. Aut  h mèjodoc orÐzei wc t�sh pou prokaleÐtai apì to
hlektrikì pedÐo thn par�metro S1 = [d (E) -d (E = 0)] / d (E = 0), to opoÐo
apeikonÐzetai sthn eikìna 10.3gia to ETO.

Sq ma 10.3: O suntelest c thc t�shc pou prokaleÐtai apì to hlektrikì pedÐo
san sun�rthsh tou pedÐou.

'Opwc faÐnetai apì thn eikìna 10.3 mèqri mia sugkekrimènh tim  tou hle-
ktrikoÔ pedÐou blèpoume to S1 na aux�nei, dhlad  na aux�netai h krustallik 
stajer� elafr¸c me mègisto sta 50 meV, all� ìtan ft�sei sthn tim  katw-
flÐou twn 75meV mia shmantik  hlektrosustol  emfanÐzetai, akoloujoÔmenh
apì mia polÔ shmantik  pt¸sh pèran twn 100 meV pèra apì ìpou h tim  thc
S1 paramènei sqedìn stajer . H mh suneq c ex�rthsh tou S1 eÐnai sunèpeia
thc anarmonikìthtac tou sust matoc. Sthn perÐptwsh pou eÐqame mìno sunei-
sfor� apì thn hlektrosustol , dhlad  apousÐa piezohlektrismoÔ, h S1 ja
 tan an�logh tou E2 to opoÐo profan¸c den isqÔei gia ta apotelèsmat� mac.
Wstìso, dedomènou ìti to S1 sqetÐzetai �mesa me thn piezohlektrik  stajer�
se stajerì pedÐo [22], ta dedomèna mac deÐqnoun ìti o ETO, kat� mèso ìro
kubikì se jermokrasÐa dwmatÐou, gÐnetai piezohlektrikì upì thn epÐdrash e-
nìc efarmosmènou hlektrikoÔ pedÐou. SugkrÐnontac aut� ta apotelèsmata me
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ekeÐna pou faÐnontai sthn eikìna 9.22 prokÔptei poiotik  sumfwnÐa. Gia to
STO den eÐnai profanèc p¸c na exaqjeÐ to S1, kaj¸c to diplì phg�di all�zei
sqedìn amèswc se èna mìno phg�di ìpou h enallag  metaxÔ duo elaqÐstwn
apì to exwterikì pedÐo den eÐnai plèon dunat . Dedomènou ìti to dunamikì
diploÔ phgadioÔ eÐnai polÔ stenìtero kai bajÔtero sto ETO se sÔgkrish me
to STO, sunep�getai ìti o omoiopolikìc ubridismìc tou p troqiakoÔ tou oxu-
gìnou me to d troqiakì tou titanÐou eÐnai isqurìteroc sto pr¸to se sÔgkrish
me to deÔtero kai mporeÐ pio eÔkola na suzeuqjeÐ me exwterikèc diegèrseic. H
aÔxhsh autoÔ tou ubridismoÔ odhgeÐ se sustol  thc monadiaÐac kuyelÐdac ka-
t� m koc tou desmoÔ p-d, dhlad  mÐa apì tic kateujÔnseic(100), (010), (001)
en¸ prèpei na mei¸netai h epÐdrash tou pedÐou kat� tic diag¸niec dieujÔnseic.
To apotèlesma autì eÐnai sugkrÐsimo me th magnhtosustol  sto ETO kat� th
met�bash sthn antisidhromagnhtik  f�sh, ìpou h antisidhromagnhtik  di�ta-
xh twn spin eunoeÐ thn allhlepik�luyh twn kumatosunart sewn pou odhgeÐ
se sustol  plègmatoc, en¸ h par�llhlh di�taxh twn spin pou prokaleÐtai
apì èna magnhtikì pedÐo èqei san apotèlesma sthn diastol  tou plègmatoc
[23]. Kai ta dÔo fainìmena, h efarmog  enìc magnhtikoÔ pedÐou se qamhl 
jermokrasÐa kai to hlektrikì pedÐo se uyhl  jermokrasÐa èqoun thn pro-
èleus  touc sth dunamik  allhlepik�luyh twn emplekìmenwn hlektronik¸n
kumatosunart sewn. SunoyÐzontac, h melèth mac èdeixe ìti èna hlektrikì
pedÐo pou efarmìzetai se èna kubikì, parahlektrikì, umènio ETO mporeÐ na
prokalèsei met�bash f�shc se mia piezohlektrik  f�sh, kont� sthn epif�neia
tou, lìgw tou auxhmènou ubridismoÔ twn p-d troqiak¸n pou prokaleÐtai a-
pì thn hlektrosustol . H Ôparxh enìc krÐsimou hlektrikoÔ pedÐou gia thn
prìklhsh aut c thc met�bashc antistoiqeÐ sth met�bash tou stenoÔ dunami-
koÔ diploÔ phgadioÔ se èna mìno phg�di pou shmaÐnei metabol  thc me jèsh
tou Ti ektìc tou kèntrou antistrof c kai pijanèc piezohlektrikèc idiìthtec,
oi opoÐec dieurÔnoun ousiastik� to pedÐo efarmog¸n tou ETO.
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