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Περίληψη

Ο κρύσταλλος Sb5O7I εµφανίζει µια αλλαγή ϕάσης στην ϑερµοκρασία των
481Κ. Σε ϑερµοκρασίες µικρότερες των 481Κ παρουσιάζει σιδηροελαστικές ι-
διότητες, οι οποίες χάνονται όταν η ϑερµοκρασία του ξεπεράσει τους 481Κ.
Σκοπός αυτός της διπλωµατικής, είναι η µελέτη της Αλλαγής Φάσης που πα-
ϱουσιάζει το Sb5O7I στους 481K µε τη χρήση της Φασµατοσκοπίας Raman.

∆ιενεργήθηκαν µετρήσεις Φασµατοσκοπίας Raman σε z(xx)z και z(xy)z δι-
άταξη, σε ϑερµοκρασίες από 80K µέχρι και πάνω από τη ϑερµοκρασία µε-
τάβασης. Ο προσανατολισµός του κρυσταλλογραφικού συστήµατος έγινε µε
αυτοσχέδια διάταξη µέτρησης της Γωνίας Εξάλειψης (Optical Extinction An-
gle). ΄Εγινε σύγκριση µε παλαιότερα στοιχεία, επιβεβαίωση των µετρήσεων µε
Μεθόδους Θεωρίας Οµάδων, καθώς και µετρήσεις ∆ιαφορικής Θερµιδοµετρίας
Σάρωσης για την επιβεβαίωση της ϑερµοκρασίας µετάβασης. Οι µετρήσεις Φα-
σµατοσκοπίας Raman έδωσαν µια καινούργια κορυφή µε χαρακτηριστικά Πα-
ϱαµέτρου Τάξης, η οποία µελετήθηκε, και τα αποτελέσµατά της παρουσιάζον-
ται εδώ. Επίσης έγινε ποσοτική µελέτη στον µέχρι τώρα ποιοτικά µελετηµένο
Μαλακό Τρόπο Ταλάντωσης.
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Κεφάλαιο 1

Σιδηροελαστικότητα

1.1 Εισαγωγή

Η ελαστική απόκριση των υλικών κατά την εφαρµογή εξωτερικών ϕορτίων µπο-
ϱεί να χαρακτηριστεί στη πλειονότητα των περιπτώσεων ως γραµµική όπως ε-
ϕαρµόζεται στα περισσότερα κρυσταλλικά υλικά ή ακόµα και σε πολυµερή
σταυρωτού δεσµού. Μη-γραµµική συµπεριφορά παρατηρείται σε κυτταρικές
δοµές όπως το ξύλο και σε διάφορα ελαστοµερή εξαιτίας της διαφορετικής
ϕύσης και γεωµετρίας των µορίων τους. Ο γενικός κανόνας λέει πως η ανα-
κτήσιµη καταπόνηση που µπορεί να προκληθεί σε ένα υλικό είναι συνάρτηση
µιας µεταβλητής και εξαρτάται από την ασκούµενη ϕόρτιση. Υπάρχει µια κα-
τηγορία υλικών των οποίων η ελαστική απόκριση δεν είναι ούτε γραµµική, ούτε
απλή συνάρτηση της ασκούµενης πίεσης. Τα σιδηροελαστικά υλικά ανήκουν
σε αυτή τη κατηγορία.

Η ιδιότητα της σιδηροελαστικότητας γίνεται καλύτερα κατανοητή κατ΄ ανα-
λογία µε το ϕαινόµενο του σιδηροηλεκτρισµού (ή του σιδηροµαγνητισµού). Τα
σιδηροηλεκτρικά υλικά χαρακτηρίζονται από την ιδιότητα να διατηρούν µια
αυθόρµητη ηλεκτρική πόλωση χωρίς εξωτερικό ηλεκτρικό πεδίο. Παράλλη-
λα, η δοµή τους είναι τέτοια, ώστε µε την εφαρµογή κατάλληλου ηλεκτρικού
πεδίου, να έχουµε µετακίνηση των ατόµων σε ισοδύναµες ϑέσεις, έτσι ώστε η
πόλωση που είχαν παρουσιάσει να αναπροσανατολίζεται. ΄Αρα, τα σιδηροηλε-
κτρικά υλικά είναι δοµηµένα σε τοµείς (domains), οι οποίες µεταβάλλονται µε
τη χρήση εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου, παρουσιάζοντας το γνωστό ϐρόγχο
υστέρησης πεδίου πόλωσης. Ολοκληρώνοντας την αναλογία, τα σιδηροελαστι-
κά υλικά, είναι υλικά τα οποία παρουσιάζουν µια µόνιµη καταπόνηση (strain)
στο εσωτερικό τους αντί για ηλεκτρική πόλωση. Αυτή η καταπόνηση µπορεί να
αναπροσανατολιστεί µε τη χρήση µιας οµοαξονικής (µε σαφή διεύθυνση, όπως
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Σχήµα 1.1: Βρόγχος υστέρησης ϕορτίου - καταπόνησης για το σιδηροελαστικό
ϐ΄-Au26Cu30Zn44 στους 298 Κ.(Nakanishi et al 1971)

το ηλεκτρικό πεδίο) ϕόρτισης. Τέλος παρουσιάζουν και αυτά τη δοµή σε τοµε-
ίς, όπως και τον αντίστοιχο ϐρόγχο υστέρησης, µε τους άξονες να αντιστοιχούν
σε ϕορτίο - καταπόνηση (Σχ. 1.1).

Η µεγαλύτερη συνεισφορά στον τρόπο µε τον οποίο αντιλαµβανόµαστε το
παραπάνω ϕαινόµενο έγινε από τον Aizu το 1970, σύµφωνα µε τον οποίο οι σι-
δηροελαστικές ϕάσεις αποτελούν µέρος της µεγαλύτερης κατηγορίας των Σιδη-

ϱών Αλλαγών Φάσης. Αυτές είναι οι µεταβάσεις οι οποίες έχουν ως αποτέλεσµα
την αλλαγή της Οµάδας Σηµείου στην οποία ανήκει ο κρύσταλλος. Μια σιδη-

ϱοελαστική αλλαγή ϕάσης, εξ ορισµού, δεν συνεπάγεται µόνο την αλλαγή της
Οµάδας Σηµείου, αλλά και την αλλαγή του κρυσταλλογραφικού συστήµατος
(Θεωρώντας πάντα το τριγωνικό και το εξαγωνικό σύστηµα ως ένα ενιαίο.)

1.2 Σιδηρή υλικά - Σιδηροελαστικότητα

Βασική προϋπόθεση για τη πλήρη κατανόηση του όρου σιδηροελαστικότητα,
είναι να διαχωρίσουµε την έννοια της σιδηροελαστικότητας από την έννοια της
υπερελαστικότητας. Ο όρος “υπερελαστικότητα” είχε πρωτοχρησιµοποιηθεί
για να περιγράψει τη συµπεριφορά του κράµατος χρυσού - καδµίου, και το
ϕαινόµενο µνήµης το οποίο παρουσιάζει. Πιο συγκεκριµένα, το συγκεκριµένο
υλικό είχε τη δυνατότητα να συµπιεστεί έως και 10% και παρουσίαζε πλήρη
επαναφορά του κρυσταλλογραφικού του συστήµατος κατά την αποφόρτιση α-
πό το εξωτερικό ϕορτίο. Είναι ιδιαίτερα σηµαντικό να διαχωρίσουµε αυτή την
διαδικασία από την έννοια της “Σιδηροελαστικότητας”. Η κυρίαρχη διαφορά
µεταξύ των δύο ϕαινοµένων ϐρίσκεται στο αν η δύναµη εφαρµόζεται σε ϑερ-
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µοκρασία υψηλότερη ή χαµηλότερη της ϑερµοκρασίας µετάβασης. Στο σχήµα
1.2 ϕαίνονται και οι δύο περιπτώσεις : Στη πρώτη περίπτωση έχουµε ψευ-

δοελαστικότητα από µετασχηµατισµό ενώ στη δεύτερη ψευδοελαστικότητα από

αναπροσανατολισµό (Warlimont 1976). Στη πρώτη περίπτωση αριστερά, έχου-
µε µια δοµή σε µια συγκεκριµένη ϕάση. Κατά την εφαρµογή της δύναµης
µέρη του δοκιµίου ¨αναγκάζονται¨ να µετασχηµατιστούν σε µια άλλη ϕάση.
Με την άρση της δύναµης, το δοκίµιο επιστρέφει στην αρχική του κατάσταση.
Αυτή η συµπεριφορά είναι γνωστή και ως Μαρτενσιτική Θερµοελαστικότητα
(Lieberman et al 1975). Η σιδηροελαστική συµπεριφορά δεν περιλαµβάνει
αλλαγές ϕάσης λόγω καταπόνησης που εφαρµόζεται στο δοκίµιο. Η κατα-
πόνηση αποτελεί ένα αίτιο για να εκδηλωθεί η σιδηροελαστική συµπεριφορά.

Κατά το ϕαινόµενο της σιδηροελαστικότητας, όπως ϕαίνεται και από το
σχήµα, το υλικό ϐρίσκεται ήδη στη σιδηροελαστική του ϕάση, δηλαδή κάτω
από την Tc (Θεωρούµε οτι η Tc ϑερµοκρασία µετάβασης είναι υψηλότερη από
τη ϑερµοκρασία δωµατίου). Επίσης, είναι εφικτό να έχουµε στο ίδιο δοκίµιο
παραπάνω από µια δυνατές εκφάνσεις της σιδηροελαστικότητας, χωρισµένες
σε τοµείς (Domains). ΄Οπως ϐλέπουµε στο σχήµα 1.2, στο δεξί δοκίµιο, µε
την εφαρµογή της δύναµης, έχουµε µια κατάρρευση των διαχωριστικών τοιχω-
µάτων ανάµεσα από τους διάφορους τύπους τοµέων, και ενοποίηση των τοµέων
αυτών.

Αρχική Φάση

(i) (ii)

Σχήµα 1.2: Μαρτενσιτική Θερµοελαστικότητα(i)και Σιδηροελαστικότητα(ii) -
Θερµοκρασία δωµατίου

΄Οπως ϑα δούµε παρακάτω, η επιστροφή του δοκιµίου στην αρχική του
κατάσταση µετά την αφαίρεση της δύναµης δεν είναι αναγκαίος όρος για να
ϑεωρηθεί το υλικό σιδηροελαστικό. Οποιαδήποτε επαναφορά του υλικού στη
προηγούµενη κατάστασή του οφείλεται πρωτίστως στην ανάγκη για σταθερό
όγκο. Ανεξάρτητα της προέλευσής της, η εκδήλωση των ιδιοτήτων της σιδηρο-

7



ελαστικότητας δεν σχετίζεται µε αλλαγές ϕάσης.
Ο όρος σιδηροελαστικότητα, µε τον παρόντα ορισµό χρησιµοποιήθηκε πρώτη

ϕορά το 1969 από τους Alefeld και παράλληλα από τον Aizu σε δύο διαφο-
ϱετικές περιπτώσεις. Η πρώτη µε τον Alefeld αφορά τη µελέτη προσµίξεων
υδρογόνου σε µέταλλα όπως το Νιόβιο (Nb) και το Παλλάδιο (Pd), ενώ ο Aizu
αντιµετώπισε τη σιδηροελαστικότητα ως αποτέλεσµα της δόµησης σε τοµείς, το
οποίο είναι και ο ϐασικός τρόπος µε τον οποίο αναλύεται το ϕαινόµενο.

Αναφορικά, το υδρογόνο τοποθετείται σε ϑέσεις µεταξύ των πλεγµατικών
ϑέσεων του µετάλλου και εκτοπίζει τα άτοµά του δηµιουργώντας τοπικές α-
τέλειες και τάσεις όπως και µια ανηγµένη παραµόρφωση σε όλο το δοκίµιο.
Σηµειακές προσµίξεις που προκαλούν παραµορφώσεις στο πλέγµα - παρα-
λήπτη ονοµάζονται ελαστικά δίπολα. Γενικά η παραµόρφωση είναι ανισοτρο-
πική και εκφράζεται µε ένα τανυστή 2ης τάξης (εdij) για να περιγραφεί το πεδίο
καταπονήσεων γύρω από τη πρόσµιξη. Αν εφαρµόσουµε µια οµοαξονική κατα-
πόνηση στο παραπάνω σύστηµα, ϑα παρατηρήσουµε µια διάχυση των ατελειών
σε γειτονικές ϑέσεις το οποίο ϑα οδηγήσει σε αναπροσανατολισµό των ανισοτρο-
πικών δίπολων. Αυτή η χρονοεξαρτώµενη ή µη-ελαστική χαλάρωση ονοµάζεται
Snoek Effect. Προφανώς, ϑα προκύψει ένας ϐρόγχος υστέρησης όπως αυτός
του σχήµατος 1.1. Αν οι προσµίξεις έχουν υψηλή κινητικότητα, τότε είναι
εφικτό να δούµε την χαλάρωση Gorsky, κατά την οποία η κατευθυνόµενη δι-
άχυση των προσµίξεων σε µεγάλες πλεγµατικές αποστάσεις πραγµατοποιείται
µέσω της ϐαθµωτής καταπόνησης.

Προφανώς, σιδηροελαστική συµπεριφορά που ϐασίζεται σε προσµίξεις στο
υλικό, δεν ϑα υφίσταται κατά την απουσία των προσµίξεων. Αυτή είναι η διαφο-
ϱά στην έννοια της σιδηροελαστικότητας κατά τον Aizu από τον Alefeld. Κατά
τον Aizu η σιδηροελαστική συµπεριφορά προέρχεται από τη ψευδοσυµµετρία
η οποία είναι αποτέλεσµα δοµικής αλλαγής ϕάσης που υφίσταται το υλικό και
όχι αποτέλεσµα προσµίξεων. Βασικό σηµείο της προσέγγισης αυτής είναι η
έννοια της αρχικής ή πρωτοτυπικής συµµετρίας. Η πρωτότυπη ϕάση είναι η
υψηλότερη συµµετρία που µπορεί να ισορροπήσει ένας κρύσταλλος χωρίς να
αναδιατάξει τους χηµικούς του δεσµούς. Μια σιδηροελαστική ϕάση, ή γενι-
κότερα µια σιδηρής ϕάση προκύπτει από την Αρχική ϕάση µε µια διαδικασία
µείωσης της συµµετρίας, η οποία συµβαίνει εξαιτίας µιας µικρής, αυθόρµητης
διαταραχής που εξαρτάται από µια παράµετρο όπως η ϑερµοκρασία.

Το σχήµα 1.3 περιγράφει σχηµατικά µια δοµική αλλαγή ϕάσης, όπου ένα
σχήµα µε ορθοροµβική συµµετρία mmm (D2h) ϑεωρείται Αρχική ϕάση. Μια
δοµική αλλαγή ϕάσης, τέτοια ώστε η συµµετρία να µειωθεί σε µονοκλινή, µπο-
ϱεί να οδηγήσει σε δύο ισοδύναµες καταστάσεις Ι,ΙΙ, εξίσου σταθερές µε την
αποµάκρυνσή της εξωτερικής δύναµης. Παρόλο που η ουσιαστική συµµετρία
του συστήµατός µας είναι πλέον µονοκλινής, κανείς µπορεί να χαρακτηρίσει
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Πρωτότυπη Κατάσταση

Κατάσταση Ι

Κατάσταση ΙΙ

Ο

Ο

Ο
Α

Α

Α΄

C

C

Αλλαγή Φάσης
ϐ

ϐ

Ο

Α΄

ϐ Ο

Α

CϐC

F

F

Σχήµα 1.3: Αναπαράσταση µεταβασης από ορθοροµβική σε δύο ισοδύναµες
µονοκλινείς συµµετρίες µε δυνατότητα εναλλαγής.

την συµµετρία ώς ψευδο-ορθοροµβική καθώς είναι αποτέλεσµα µια µικρής δια-
ταραχής πάνω στην αρχική συµµετρία. Εφόσον λοιπόν, οι δύο καταστάσεις Ι
και ΙΙ δεν διαφέρουν παρά ελάχιστα µεταξύ τους, αρκεί η εφαρµογή ενός καλά
προσανατολισµένου, οµοαξονικού ϕορτίου για να µεταβούµε από την Ι στη ΙΙ
και αντίστροφα. Η πιθανότητα να προκύψουν παραπάνω από µια καταστάσεις
προσανατολισµού είναι η αιτία για τη σιδηροελαστική συµπεριφορά, και συγ-
κεκριµένα για το ϐρόγχο υστέρησης.

΄Εχοντας προσδιορίσει τα παραπάνω, µπορούµε πλέον να διατυπώσουµε
τον ορισµό που δόθηκε από τον Aizu (1969): “Σιδηροελαστικό υλικό καλείται

ένας κρύσταλλος ο οποίος έχει δύο ή περισσότερες εξίσου σταθερές καταστάσεις

σαφούς προσανατολισµού, όπου µπορεί να τις εναλλάξει µε τη χρήση µια καλώς

ορισµένης οµοαξονικής δύναµης”. Από τη στιγµή που οι δυνατές καταστάσεις
είναι εξίσου σταθερές, δεν υπάρχει περίπτωση το υλικό να επιστρέψει στη προη-
γούµενη κατάστασή του µετά την αποµάκρυνση της δύναµης που το έφερε στην
τωρινή του.
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1.3 Σιδηρείς κρύσταλλοι

Σιδηρής - Φερροικός κρύσταλλος, λέγεται ο κρύσταλλος ο οποίος παρουσι-
άζει µια σιδηρή αλλαγή ϕάσης. Είναι ιδιαίτερα σηµαντικός ο ορισµός της
σιδηρούς µετάβασης υπό το πρίσµα της αλλαγής της οµάδας σηµείου, καθώς
διευκολύνει τη ταξινόµηση των σιδηρών υλικών ϐάσει των µακροσκοπικών τους
ιδιοτήτων. Ο λόγος που συµβαίνει αυτό, είναι ότι οι µακροσκοπικές ιδιότητες
ενός τέτοιου υλικού περιγράφονται από την Οµάδα Σηµείου στην οποία ανήκει
και η σιδηροελαστική ϕάση είναι αποτέλεσµα της µείωσης της συµµετρίας της
Αρχικής ϕάσης. ΄Ετσι, η µετάβαση από τη µια κατάσταση στην άλλη πρέπει
να συνοδεύεται από την εµφάνιση τουλάχιστον µιας µη-µηδενικής συνιστώσας
ενός µακροσκοπικού τανυστή που περιγράφει µακροσκοπική ιδιότητα.

΄Εστω ένας κρύσταλλος ο οποίος ϐρίσκεται στη προσανατολισµένη κατάστα-
ση Ι που περιγράφηκε παραπάνω, ο οποίος ϐρίσκεται υπό την επήρεια ενός
εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου(Ei), ενός µαγνητικούHi, και ενός ϕορτίου σij.
Η πυκνότητα της ελεύθερης ενέργειας για αυτή τη κατάσταση ϑα δίνεται από
τη σχέση:

dΦ = SdT − PidEi −MidHi − εijdσij (1.1)

όπου S είναι η εντροπία, Pi είναι η πόλωση, Mi είναι η µαγνήτιση και εij η
ανηγµένη καταπόνηση. Τα Pi,(Mi) και (εij) αποτελούνται από ένα αυθόρµητο
σκέλος (αν αυτό υπάρχει) και ένα κυρίως σκέλος, το οποίο έχει προκληθεί από
τα εξωτερικά πεδία. Ολοκληρώνοντας την εξίσωση (1.1) µπορούµε να ϐρούµε
την ελεύθερη ενέργεια ΦI για τη προσανατολισµένη κατάσταση Ι. Αντίστοιχα
µπορούµε να υπολογίσουµε την ελεύθερη ενέργεια ΦII για τη κατάσταση ΙΙ. Η
διαφορά ∆Φ = ΦII −ΦI είναι η ποσότητα που ϑα προσδιορίσει αν η εναλλαγή
από τη κατάσταση I → II ή ανάποδα από την II → I απαιτεί την εφαρµο-
γή εξωτερικών δυνάµεων. Το τελικό ανάπτυγµα της ∆Φ = ΦII − ΦI έχει τη
παρακάτω µορφή [1, 3]:

−∆Φ = ∆P 0
i Ei + ∆M0

i Hi + ∆ε0
ijσij

+
1

2
∆κijEiEj +

1

2
∆χijHiHj +

1

2
∆sijklσijσkl

+ ∆αijEiHj + ∆dijkEiσjk + ∆QijkHiσjk

+
1

6
∆eijkEiEjEk + ...

(1.2)

Το ∆P 0
i = P 0

II−i−P 0
I−i είναι η διαφορά του i-οστού στοιχείου της αυθόρµη-

της πόλωσης µεταξύ των καταστάσεων ΙΙ και Ι, και µε τον ίδιο τρόπο ορίζουµε
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όλους τους υπόλοιπου όρους που υποδεικνύουν µια διαφορά(∆). Τα κij, χij
και sijkl είναι τα στοιχεία του τανυστή ηλεκτρικής επιδεκτικότητας, του τανυστή
µαγνητικής επιδεκτικότητας και του τανυστή της ελαστικότητας. Αντίστοιχα τα
αij, dijk και Qijk είναι στοιχεία του µαγνητοηλεκτρικού, πιεζοηλεκτρικού και
πιεζοµαγνητικού τανυστή αντίστοιχα. Τέλος έχει µείνει το eijk, το οποίο εκ-
ϕράζει τα στοιχεία του 3ης τάξεως τανυστή της ηλεκτρικής επιδεκτικότητας. Με
την εξίσωση (1.2) είµαστε σε ϑέση να αναγνωρίσουµε τα διάφορα είδη των σι-
δηρών κρυστάλλων. Σιδηροηλεκτρικός κρύσταλλος είναι ένας κρύσταλλος ο
οποίος έχει τουλάχιστον ένα Ϲεύγος καταστάσεων τέτοιο ώστε ∆P 0

i 6= 0, για µία
ή περισσότερες τιµές του i. Παρόµοια, σιδηροελαστικός, είναι ένας κρύσταλ-
λος ο οποίος έχει ∆ε0

ij 6= 0, για τουλάχιστον ένα Ϲεύγος προσανατολισµένων
καταστάσεων. Και µε τον ίδιο τρόπο ϐγαίνει ο ορισµός για τον σιδηροµαγνητι-
κό κρύσταλλο. Οι παραπάνω κρύσταλλοι κατηγοριοποιούνται ως πρωταρχικά

σιδηρή.
΄Οπως αναφέρθηκε, ένα σιδηρές υλικό, περιλαµβάνει δύο ή και περισσότε-

ϱες καταστάσεις στη Σιδηρή Φάση µειωµένης συµµετρίας. Το γεγονός ότι µε-
ταξύ δύο καταστάσεων υπάρχει µια ποσότητα η οποία µεταβάλλεται, είτε αυτή
είναι στοιχείο τανυστή, είτε µια πόλωση, δεν εξασφαλίζει ότι σε οποιοδήποτε
Ϲεύγος δυνατών καταστάσεων ϑα υπάρχει διαφορά σε µια συγκεκριµένη πο-
σότητα. Και αυτή η συνθήκη είναι που καθορίζει το αν ένα σιδηρές υλικό ϑα
είναι πλήρως ή µερικώς σιδηρές.

Είναι ϕανερό από την (1.2) ότι υπάρχουν και άλλου τύπου σιδηροί κρύσταλ-
λοι. Για παράδειγµα αν ένας κρύσταλλος εµφανίσει ∆sijkl 6= 0 για ένα ή
περισσότερα Ϲεύγη προσανατολισµένων καταστάσεων, τότε είναι σιδηροδιελα-

στικός, µε το χαλαζία να είναι το πιο γνωστό παράδειγµα. Οι δίδυµοι σχηµα-
τισµοί που παρατηρούνται στον a-χαλαζία διαφέρουν ως προς το πρόσηµο του
στοιχείου s1123 του τανυστή ελαστικότητας.Οπότε, παρόλο που οι δύο δίδυµες
καταστάσεις του χαλαζία, δεν διαφέρουν ως προς την αυθόρµητη καταπόνηση
(΄Αρα δεν είναι σιδηροελαστικός), µπορούµε να δηµιουργήσουµε µια διαφορά
στη προκληθείσα καταπόνηση µε την εφαρµογή κατάλληλης εξωτερικής δύνα-
µης, και στη συνέχεια µε µια 2η δύναµη, να προκαλέσουµε την εναλλαγή στις
πιθανές καταστάσεις.

Συνεχίζοντας τη διερεύνηση της (1.2) ϐλέπουµε ότι υπάρχουν περαιτέρω
µορφές σιδηρούς συµπεριφοράς. ∆ιαφορές στο πιεζοηλεκτρικό τανυστή µετα-
ξύ δύο καταστάσεων οδηγούν στο ϕαινόµενο της σιδηροηλεκτροελαστικότητας,
την εναλλαγή των καταστάσεων µε τη χρήση ταυτόχρονα ηλεκτρικού πεδίου
και δύναµης. Υπό αυτό το µοτίβο έχουµε τις έξι διαφορετικές εκφάνσεις της
δευτερεύουσας σιδηρότητας αναλυτικά παρακάτω[4, 6]:

1. Σιδηροδιπλοελαστικότητα (∆Φ ∼ σ2)
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2. Σιδηροδιπλοηλεκτρικότητα (∆Φ ∼ E2)

3. Σιδηροδιπλοµαγνητικότητα (∆Φ ∼ H2)

4. Σιδηροελαστοηλεκτρικότητα (∆Φ ∼ σE)

5. Σιδηροµαγνητοελαστικότητα (∆Φ ∼ σH)

6. Σιδηροµαγνητοηλεκτρικότητα (∆Φ ∼ HE)

Ο Aizu το 1970 χαρτογράφησε 773 δυνατούς συνδυασµούς πρωτότυπης και
σιδηράς οµάδας σηµείου στους κρυστάλλους, έχοντας ϑεωρήσει ότι :

1. Οποιοδήποτε “χρονικά συµµετρική” [5] οµάδα σηµείου µπορεί να απο-
τελέσει τη Αρχική οµάδα σηµείου

2. Εφόσον προσδιοριστεί µια Αρχική οµάδα σηµείου, οποιαδήποτε υποο-
µάδα της µπορεί να αποτελέσει τη σιδηρή οµάδα σηµείου της

3. ΄Εχοντας προσδιορίσει Αρχική και σιδηρά οµάδα σηµείου, το πλήθος των
δυνατών ειδών που µπορούν να υπάρξουν είναι ίσο µε το πλήθος των
τρόπων µε τους οποίους τα στοιχεία της µια οµάδας σηµείου µπορούν να
αντιστοιχιστούν στην άλλη[8].

Εναλλαγές των καταστάσεων ενός υλικού, οι οποίες περιλαµβάνουν τη πλήρη
πρωταρχική σιδηρή ιδιότητα, ονοµάζονται Αλλαγές 1ης Τάξης. Αυτό συµβαίνει
γιατί οι αλλαγές στην ελεύθερη ενέργεια είναι ανάλογες του πεδίου που τις
προκαλεί. Σε ένα µερικώς σιδηροελαστικό υλικό, η εφαρµογή µιας οµοαξονι-
κής δύναµης µόνο, µπορεί να προκαλέσει αλλαγή κατάστασης, αλλά ακριβώς
επειδή είναι µερικώς σιδηροελαστικό, δεν είναι εφικτές όλες οι εναλλαγές κα-
ταστάσεων. Οι υπόλοιπες αλλαγές που δεν ήταν εφικτές, λέγονται Αλλαγές 2ας

Τάξης. Αυτές ϑα προκληθούν από τους σ2, σ3 όρους. Στο γενικό κανόνα για
ένα Σιδηρή υλικό που µπορεί να παρουσιάζει συνδυασµό Σιδηρικών ιδιοτήτων,
οι Αλλαγές 2ας Τάξης προκαλούνται είτε από το τετράγωνο του εφαρµοσµένου
πεδίου είτε από συνδυασµούς πεδίων. Για τη καλύτερη κατανόηση µπορεί
κανείς να δει το παρακάτω παράδειγµα:

΄Εστω ένας κρύσταλλος [9] µε C2v συµµετρία στη Αρχική ϕάση και C2 συµ-
µετρία στη σιδηρή του ϕάση, όπως στο σχήµα 1.4(i). ΄Εστω µια αλλαγή µεταξύ
των καταστάσεων S1 και S2 µε τη χρήση ηλεκτρικού πεδίου. Αυτό σηµαίνει
ότι E 6= 0 και σ = 0. Θεωρούµε τον άξονα z κάθετο στο επίπεδο και τα x, y
κάθετα στα δύο επίπεδα ανάκλασης της Αρχικής ϕάσης. Για να µελετήσουµε
τη συµπεριφορά της αυθόρµητης πόλωσης P(s) υπό την επίδραση ενός ηλε-
κτρικού πεδίου, ϑα δούµε πρώτα ότι από τη στιγµή που η σιδηρής ϕάση έχει

12



mm2(C2v)

S1
S2

2(C2) (i)

FS

S1 S2

S3

S4

mmm(D2h)

FS

FS

FEFE

(ii)

Σχήµα 1.4: Σύγκριση των εναλλαγών των σιδηρών καταστάσεων σε µονοκλινή
κρύσταλλο συµµετρίας C2. i) Η Αρχική συµµετρία είναι mm2C2v. Ο κρύσταλλος
δεν είναι σιδηροηλεκτρικός καθώς µεταξύ των καταστάσεων S1 και S2 δεν υπάρχει
διαφορά στο διάνυσµα της πόλωσης. Αλλαγές σιδηροελαστικής ϕύσεως όµως είναι
δυνατές, µε την εφαρµογή της κατάλληλης τάσης. ii) Σε αυτή τη περίπτωση η Αρχική
συµµετρία είναι mmmD2h, και καταλήγει σε Σιδηρή Φάση µε 4 δυνατές καταστάσεις :
S1, S2, S3 και S4. Σιδηροηλεκτρικές (FE) εναλλαγές έχουµε µεταξύ του S1 µε το S4

και µεταξύ του S2 µε το S3. Αντίστοιχα σιδηροελαστικές(FS) εναλλαγές έχουµε µεταξύ
του S1 µε το S2 και µεταξύ του S3 µε το S4.

συµµετρία C2, το P(s) µπορεί να έχει µόνο τη µορφή (0, 0, P(s)3). Αυτό σηµα-
ίνει ότι οι υπόλοιπες συνιστώσες είναι P(s)1 = P(s)2 = 0 σε µια τυχαία εκ των
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δύο καταστάσεων, έστω την S1. Αυτή η µορφή των συντεταγµένων περιγράφεται
λέγοντας ότι ο τανυστής που περιγράφει την υπό µελέτη ιδιότητα έχει πάρει
τη συµµετρική µορφή του. Για να υπολογιστούν οι ιδιότητες του τανυστή στις
άλλες δυνατές προσανατολισµένες καταστάσεις, αρκεί η εφαρµογή των διεργα-
σιών που υπάρχουν στη Αρχική Φάση, αλλά όχι στη Σιδηρή, οι Φ-∆ιεργασίες

όπως ϑα ϕανεί παρακάτω.
΄Οπως ϕαίνεται στην εικόνα 1.4(i), µια ανάκλαση στο yz-επίπεδο είναι µια

κατανοητή Φ-∆ιεργασία η οποία χάθηκε κατά τη µετάβαση στη Σιδηροηλεκτρι-
κή Φάση. Αυτή διεργασία παίρνει ένα τυχαίο σηµείο (x,y,z) και το µεταφέρει
στο (-x,y,z). ΄Οπως είναι προφανές, αυτό δεν επηρεάζει οτιδήποτε έχει συντεταγ-
µένες µε τη µορφή (0, 0, P(s)3). ΄Αρα η διαφορά της πολωσιµότητας µεταξύ των
δύο καταστάσεων ∆P(s)3 = P(sII)3 − P(sI)3 = 0. ΄Αρα η δοµή αυτή (mmm(C2v))
δεν είναι σιδηροηλεκτρική, καθώς η πολωσιµότητα που εκφράζεται µέσω ενός
διανύσµατος, δηλαδή τανυστή 1ης τάξης, δεν διαφέρει στις δύο καταστάσεις S1

και S2. Στη συνέχεια, µια µελέτη της συµπεριφοράς του τανυστή της διηλεκτρι-
κής επιδεκτικότητας, καθαρά από ϑέµα συµµετρίας, ϑα δώσει τα εξής στοιχεία.

΄Εστω ότι στη κατάσταση S1 ο τανυστής έχει τη µορφή κ(I)ij =



κ11 κ12 0
κ21 κ22 0
0 0 κ33


.

Τότε στη κατάσταση S2 ϑα είναι κ(II)ij =



κ11 −κ12 0
−κ21 κ22 0

0 0 κ33


. Αυτό δίνει ένα

∆κ12 = −2κ12 6= 0. Από τη στιγµή που υπάρχει µια αλλαγή ηλεκτρικής
κατάστασης 2ας τάξης, το υλικό αυτό ανήκει στη κατηγορία των σιδηροδιπλοη-
λεκτρικών.

Αν τώρα ϑεωρηθεί ότι E = 0 και σ 6= 0 τότε, ο τανυστής των τάσεων,
που είναι επίσης 2ας τάξης ϑα παρουσιάσει την ίδια συµπεριφορά. Αρκεί να
αντικατασταθεί στους προηγούµενους πίνακες το κij µε εij. ΄Ετσι, οι πίνακες

ϑα είναι : Στη κατάσταση S1 ο τανυστής έχει τη µορφή ε(I)ij =



ε11 ε12 0
ε21 ε22 0
0 0 ε33


.

και στη κατάσταση S2 ϑα είναι ε(II)ij =



ε11 −ε12 0
−ε21 ε22 0

0 0 ε33


. Αυτό δίνει ένα

∆ε12 = −2ε12 6= 0. ΄Αρα οι εναλλαγές στο υλικό είναι µηχανικά 1ης, συνεπώς
το υλικό αυτό είναι σιδηροελαστικό 1ης τάξης.

Πηγαίνοντας στο σχ.1.4(ii) είναι ορατή µια πιο σύνθετη περίπτωση όπου µια
συµµετρία mmmD2h µειώνεται σε C2, δίνοντας τέσσερις δυνατές καταστάσεις.
Σιδηροηλεκτρικές (FE) εναλλαγές έχουµε µεταξύ της S1 µε την S4 και µεταξύ
της S2 µε την S3. Αντίστοιχα σιδηροελαστικές(FS) εναλλαγές έχουµε µεταξύ
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της S1 µε την S2 και µεταξύ της S3 µε την S4. ΄Αρα το υλικό είναι µερικώς
σιδηροηλεκτρικό, µερικώς σιδηροελαστικό, και µε τρόπο που αποδεικνύεται
παραπάνω είναι και αυτό σιδηροηλεκτρικό 2ης τάξης και σιδηροελαστικό 1ης

τάξης.

1.4 Σιδηροελαστικές Αλλαγές Φάσης

΄Οπως έχει αναφερθεί, οι Σιδηροελαστικές Αλλαγές Φάσης ουσιαστικά χαρα-
κτηρίζονται από µια αλλαγή στο κρυσταλλικό σύστηµα. Η παραµόρφωση στο
πλέγµα, εξαιτίας την οποίας έχουµε αλλαγή του κρυσταλλικού συστήµατος,
αποτελεί µέρος της αυθόρµητης τάσης που αναπτύσσεται.

1.4.1 Ορθές Σιδηροελαστικές Αλλαγές Φάσης.

Αποτελούν µια από τις υποκατηγορίες σιδηροελαστικών αλλαγών ϕάσης, χωρίς
να σηµαίνει οτι δεν παρουσιάζουν περαιτέρω υποδιαιρέσεις. Για την ακρίβεια,
χωρίζονται σε Ορθοαληθείς και Ορθοψευδείς. Στις Ορθοαληθείς, η ϐασική αι-
τία για τη παραµόρφωση του πλέγµατος είναι ακριβώς αυτή η αυθόρµητη τάση
που αναπτύσσεται. Στις Ορθοψευδείς αλλαγές, η αυθόρµητη τάση µπορεί να
συνδέεται, αλλά δεν είναι η ϐασική αιτία. Παράδειγµα αποτελεί το LaP5O14, στο
οποίο η αυθόρµητη εσωτερική τάση δηµιουργείται εξαιτίας ενός όρου σύζευξης
της µορφής K1Qε, και εκδηλώνεται µε ένα ενεργό κατά Raman οπτικό ϱυθµό.
Σε µια τέτοια περίπτωση, η ελεύθερη ενέργεια αναπτύσσεται ως εξής :

Φ = Φ0 +
a

2
(T − T ′)Q2 +

b

4
Q4 +

C0

2

a

2
+
B

4
+ ε4 +K1Qε (1.3)

και προκύπτει η ποσότητα (TC − T ′) = K2
1/aC0. Το T ′ είναι η ϑερµοκρασία

στην οποία ο Οπτικός Μαλακός Ρυθµός που αναφέρθηκε παραπάνω, ϑα µη-
δενιζόταν κατά τη ψύξη, εάν δεν είχε ήδη συµβεί η αλλαγή ϕάσης στη TC . Η
διαφορά µεταξύ της αληθο-ορθής και ψευδο-ορθής αλλαγής ϕάσης απαλείφε-
ται όσο K1 → 0. Στη πλειονότητά τους, οι σιδηροελαστικές αλλαγές ϕάσης
είναι ψευδο-ορθές, ενώ η µετατόπιση της ϑερµοκρασίας µπορεί να ϕτάσει και
τους 160Κ.

1.4.2 Μη Ορθες Σιδηροελαστικές Αλλαγές Φάσης.

Σε αυτές τις σιδηροελαστικές αλλαγές ϕάσης, η αυθόρµητη τάση που αναπτύσ-
σεται µέσα στο υλικό, αποτελεί δευτερεύον ϕαινόµενο κατά τη µη γραµµική
σύζευξή του µε την παράµετρο τάξης. Οπότε το ανάπτυγµα ϑα περιέχει έναν
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όρο εηn όπου το η είναι το µέτρο της παραµέτρου τάξης και το n είναι ένας
πεπερασµένος ακέραιος που ονοµάζεται δείκτης εξασθένησης. Η τιµή της αυ-
ϑόρµητης τάσης µεταβάλλεται συναρτήσει του µέτρου της παραµέτρου τάξης.
΄Οσο µεγαλύτερο είναι το n, τόσο µικρότερη είναι η αυθόρµητη τάση.

1.4.3 ΄Αρρητες αλλαγές ϕάσης.

Υπάρχει µια κατηγορία αλλαγών ϕάσης, κατά την οποία παραµορφώσεις του
πλέγµατος που µειώνουν τη συµµετρία, οι στατικές µετατοπίσεις δηλαδή, πε-
ϱιγράφονται από ένα παγωµένο κύµα κυµατανυσµάτων k το οποίο είναι ϱητό
κλάσµα του αντιστρόφου πλέγµατος της Αρχικής Φάσης υψηλής συµµετρίας
r∗ στην ίδια κατεύθυνση

k = (n1/n2)r
∗ (1.4)

όπου n1, n2 ∈ Q. Στις ∆υσανάλογες αλλαγές ϕάσης, ο αριθµός n1/n2, δηλαδή
το κλάσµα του k ως προς το r∗ είναι άρρητος. Αυτό συνεπάγεται ότι δεν
υπάρχει Ϲεύγος ατόµων που να παρουσιάζουν την ίδια µετατόπιση. ΄Αρα δεν
υπάρχει συµµετρία µετατόπισης, κατά τη διεύθυνση του k. Αυτό δεν σηµαίνει
ότι χάνεται οποιαδήποτε έννοια συµµετρίας. Η Σιδηροελαστική ϕάση, έχει
καλώς καθορισµένη συµµετρία.

Παρόλα αυτά, έχει το ϐασικό µειονέκτηµα ότι δεν παρουσιάζει κάποια µα-
κροσκοπική ιδιότητα που µπορεί να περιληφθεί στο ανάπτυγµα Landau, κα-
ϑώς οι όποιες παραµορφώσεις υπάρξουν, απλά καταλήγουν σε µια συνολικά
µηδενική κατά µέσο όρο ισορροπία. ΄Οµως, κατά τη µείωση της ϑερµοκρα-
σίας, το σύστηµα µπορεί να ϕτάσει σε µια µετάβαση “κλειδώµατος” στην οποία
παρατηρείται σύζευξη της παραµέτρου τάξης και µιας µακροσκοπικής ιδιότη-
τας. Μέχρι τώρα, οι µεταβάσεις “κλειδώµατος” που έχουν παρατηρηθεί, είναι
πρώτης τάξης.

1.5 Θεωρία του Landau για τις αλλαγές Φάσης
∆ευτέρας Τάξης

1.5.1 Θεωρία του Landau για τις Αλλαγές Φάσης - Θερµο-
δυναµική προσέγγιση.

Είναι προφανές ότι µια αλλαγή ϕάσης µεταξύ ϕάσεων που χαρακτηρίζονται
από τις συµµετρίες τους, δεν µπορεί να συµβεί µε συνεχή τρόπο (2ης τάξης
µετάβαση). Η µετάβαση από µια συµµετρία σε µια άλλη είναι απότοµη καθώς
ένα υλικό είτε ϐρίσκεται στη µια συµµετρία, είτε στην άλλη.[6]. Παρόλα αυτά
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είναι εφικτό να έχουµε µια 2ης τάξης µετάβαση στο σύστηµα, και παρόλα αυτά
να υπάρχει ασυνέχεια στη συµµετρία του συστήµατος.

Αρχικά ϑα ορίσουµε το σηµείο µετάβασης. Σηµείο µετάβασης είναι η κα-
τάσταση στην οποία συνυπάρχουν και οι δύο ϕάσεις. Οπότε, µε αυτό το σκε-
πτικό, στο σηµείο µετάβασης υπάρχουν όλες οι πράξεις των δύο συµµετριών.
Αργότερα ϑα ϕανεί ότι οι συµµετρίες που υπάρχουν στη ϑερµοκρασία µετάβα-
σης είναι αυτές που αντιστοιχούν στη κατάσταση χαµηλής συµµετρίας. ΄Οπως
έχουµε ήδη αναφέρει, στη πλειονότητα των περιπτώσεων αντιστοιχεί η υψη-
λή ϑερµοκρασία (T > Tc) στην υψηλή συµµετρία και η χαµηλή ϑερµοκρασία
(T < Tc) στην χαµηλότερη συµµετρία.

Ορίζοντας τη παράµετρο τάξης ϑεωρούµε ότι είναι µια ποσότητα η οποία έχει
µη-µηδενικές τιµές σε ϑερµοκρασίες µικρότερης της ϑερµοκρασίας µετάβασης
Tc, και µηδενίζεται σε ϑερµοκρασίες µεγαλύτερες της Tc. Είναι σηµαντικό να
τονιστεί εδώ ότι η συµµετρία αυξάνεται όταν µηδενιστεί η παράµετρος τάξης,
καθώς κάθε πεπερασµένη τιµή διάφορη του µηδενός, ϑα µειώνει τη συµµετρία.

Εφόσον οι ουσιαστικές µεταβολές συµβαίνουν µε συνεχή τρόπο στο σύστηµά
µας κατά τη µετάβαση, µπορούµε να ϑεωρήσουµε ότι µε τον ίδιο τρόπο µετα-
ϐάλλονται και οι ϑερµοδυναµικές ποσότητες του συστήµατός µας. Μελετώντας
τη κατάσταση ϑερµοδυναµικής ισορροπίας, γνωρίζουµε ότι αυτή σχετίζεται µε
την ελαχιστοποίηση του ϑερµοδυναµικού δυναµικού. ∆ιαχωρίζοντας την πα-
ϱάµετρο τάξης από οποιαδήποτε ϕυσική ποσότητα, µπορούµε να ορίσουµε
το δυναµικό µας ως συνάρτηση της πίεσης, της ϑερµοκρασίας και της παρα-
µέτρου τάξης (η). Στη συνέχεια αναπτύσσουµε γύρω από το σηµείο µετάβασης
σε δυνάµεις της παραµέτρου τάξης :

Φ(p, T, η) = Φ0 + α1η + α2η
2 + α3η

3 + α4η
4... (1.5)

ϑεωρώντας ότι οι παράµετροι του αναπτύγµατος είναι συναρτήσεις της πίεσης
και της ϑερµοκρασίας αi = αi(p, T ). Το Φ0 αντιστοιχεί στο T = Tc. Αυτό που
µένει είναι να µελετηθεί η συµπεριφορά των υπόλοιπων παραµέτρων.

Μελετώντας το πρώτο όρο α1(p, T ), είναι εύκολο να δούµε ότι ϑα µπορούσε
να συνεπάγεται ένα η 6= 0 για µια αυθαίρετη ϑερµοκρασία Τ, το οποίο είναι
αντίθετο µε τον ορισµό της παραµέτρου τάξης να µηδενίζεται για T > Tc, άρα
ϑεωρούµε ότι α1(p, T ) ≡ 0. Επίσης είναι εύκολο να δούµε οτι το α2(p, T ) µηδε-
νίζεται στο σηµείο µετάβασης, άρα α2(p, Tc) = 0. Στη ϕάση υψηλής συµµετρίας
έχουµε ότι η = 0 οπότε πρέπει α2 > 0 για να υπάρχει ένα ελάχιστο για το Φ,
ενώ στη ϕάση χαµηλής συµµετρίας πρέπει α2 < 0, οπότε α2(p, Tc) = 0. Λαµ-
ϐάνοντας υπόψιν τα προηγούµενα, πρέπει να αποκλείσουµε το 3o όρο καθώς
ϑα καθιστούσε ασταθές το σηµείο µετάβασης,α3(p, Tc) = 0. Τέλος, η παράµε-
τρος 4ης είναι > 0, έτσι ώστε να υπάρχει ένα ολικό ελάχιστο, το οποίο ισχύει
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και στη περιοχή του σηµείου µετάβασης. Αυτό όµως οδηγεί στην υπόθεση ότι
α3(p, T ) ≡ 0 εξαιτίας της συµµετρίας του συστήµατος. Σε αυτή τη περίπτωση,
το σηµείο µετάβασης ορίζεται αποκλειστικά από τη συνθήκη α2(p, T ) η οποία
οδηγεί στην κρίσιµη γραµµή T = T (p) στο Ρ-Τ διάγραµµα ϕάσεων. Στην αν-
τίθετη περίπτωση, αυτή που α3(p, T ) 6= 0, έχουµε µεµονωµένα σηµεία µετάβα-
σης, τα οποία ϑα προσδιορίζονται από την εξίσωση: α2(p, T ) = α3(p, T ) = 0.

Υποθέτοντας ότι το α2(p, T ) ≡ 0 και λαµβάνοντας υπόψιν ότι το α2(p, T )
µπορεί να αναπτυχθεί στη χαµηλότερης τάξης παράµετρο µετάβασης ∆T =
T − Tc, α2(p, T ) = ã(p)(∆T ), µπορούµε να γράψουµε:

Φ(p, T, η) = Φ0(p, T ) + ã(p)(∆T )η2 + α4(p)η4 (1.6)

Απαιτώντας ∂Φ
∂η

= 0 παίρνουµε µια µη-τετριµµένη λύση για το α2 < 0,

η2 = − α2

2α4

=
α̃(Tc − T )

2α4

(1.7)

Για να ελέγξουµε το κατά πόσο συνεπής σε µια αλλαγή ϕάσης 2ηας τάξης
είναι η παραπάνω εξίσωση, αρκεί να επιβεβαιώσουµε ότι οι καταστατικές µετα-
ϐλητές που συνδέονται µε το ϑερµοδυναµικό δυναµικό, είναι µε τη σειρά τους
συνεχείς συναρτήσεις της παραµέτρου τάξης. Για την εντροπία, ορίζοντάς την
ως S = −∂Φ/∂T = S0 − (∂α2(p, T )/∂T )η2 παίρνουµε S = S0 + ( α̃2

(T−Tc)2α4).
Παρόλα αυτά, παράγωγοι υψηλότερης τάξης, παρουσιάζουν µια ασυνέχεια
στο σηµείο µετάβασης. Η ειδική ϑερµότητα συγκεκριµένα Cp = T (∂S/∂T )p
παίρνει τιµές C0

P 6= C0
P (T ) στη κατάσταση υψηλής συµµετρίας, ενώ είναι

Cp = C0
p + ( ã

2(Tc)
2α4

) στη σιδηρή ϕάση. Αυτό συνεπάγεται µια ϑετική συνεισφορά
κατά τη µετάβαση.

Τέλος, κατά την εφαρµογή εξωτερικού πεδίου, γενικά, αυτό συνεπάγεται τη
προσθήκη ενός όρου της µορφής Hh = −ηhV στη Χαµιλτονιανή. Το h υποδη-
λώνει την παράµετρο ισχύος του πεδίου, η οποία συνδέεται µε της παράµετρο
που χρησιµοποιούµε. Το ϑερµοδυναµικό δυναµικό έχει έναν επιπλέον ϐαθ-
µό ελευθερίας, εισάγοντας µια µη-µηδενική τιµή ισορροπίας της παραµέτρου
τάξης η, προσδιορισµένη από τη σχέση V η = −∂Φ(p, T, h)/∂h. Αντίστοιχα
τροποποιούµε το δυναµικό (1.5)

Φ(p, T, h) = Φ0(p, T ) + α̃2[T − Tc]η2 + α4η
4 − ηhV (1.8)

Εύκολα ϐλέπουµε ότι η ύπαρξη οποιουδήποτε πεδίου, αναγκάζει την Πα-
ϱάµετρο Τάξης να παίρνει µη-µηδενικές τιµές σε κάθε ϑερµοκρασία κατα-
στρέφοντας την αρχική συµµετρία. Πλέον δεν έχουµε αλλαγή ϕάσης, ενώ
οποιαδήποτε ασυνέχεια εξοµαλύνεται.
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1.5.2 Μαλακοί Τρόποι (Soft Modes)

Οι δοµικές αλλαγές ϕάσης συνοδεύονται πολύ συχνά από παρατηρήσιµες α-
κουστικές ανωµαλίες. Σε κάποιες περιπτώσεις, µια ελαστική σταθερά ή ένας
συνδυασµός ελαστικών σταθερών µπορεί να πέσει στο µηδέν, κατά την αλλα-
γή ϕάσης. Σε πολλά υλικά τέτοιες ανωµαλίες οφείλονται στην αλληλεπίδραση
µεταξύ των ακουστικών τρόπων ταλάντωσης και άλλων ηλεκτρονιακών ή δονη-
τικών τρόπων ταλάντωσης µέσα στο πλέγµα, οι οποίοι χάνουν ενέργεια καθώς
προσεγγίζεται το σηµείο αλλαγής ϕάσης. Οι τρόποι αυτοί λέγονται Soft Modes.
Παρόλο που πιο γενικές προσεγγίσεις είναι εφικτές, µπορούµε να συνδέσουµε
τα ϕωνόνια των Μαλακών Τρόπων µε την παράµετρο τάξης η εάν ϑεωρήσουµε τη
σχέση που δίνει την ελεύθερη ενέργεια ως το δυναµικό µονοδιάστατου ταλαν-
τωτή, ανεπτυγµένο σε δυνάµεις της µετατόπισης η. Στην αρµονική προσέγγιση
έχουµε:

∂2F

∂η2
= mω2 = A

έτσι ώστε

ω = const.|Tc − T |1/2 (1.9)

Η περιγραφή ενός Soft Mode είναι ισοδύναµη µε τη περιγραφή που έχου-
µε κάνει για την παράµετρο τάξης. Πρόκειται ουσιαστικά για µια ταλάντωση
του πλέγµατος, τέτοια ώστε, να εξαρτάται από τη ϑερµοκρασία ω(T ) έτσι ώστε
|ω(T )| = 0 όταν T → Tc, σε µεταβάσεις 2ης τάξης. ΄Οπως έχουµε αναφέρει η 6= 0
για T < Tc. Η ύπαρξη µιας µη-µηδενικής τιµής για το η υποδεικνύει κάποια
διάταξη µακράς εµβέλειας στη χαµηλή σιδηρή ϕάση. Οι ατοµικές µετατοπίσεις
οι οποίες σχετίζονται µε τη παραπάνω διάταξη, διέπονται από τη ταλάντωση του
πλέγµατος που αλλάζει συχνότητα. Καθώς η ϑερµοκρασία κατεβαίνει προς το
Tc, το πλάτος της ταλάντωσης που αντιστοιχεί στο Μαλακό Τρόπο αυξάνεται
σταδιακά, µέχρι η συχνότητα να πάρει τη τιµή µηδέν.

Η µετατόπιση uls ενός ατόµου µάζας ms στην -ιοστή µοναδιαία κυψελίδα
ενός κρυστάλλου µε Ν κυψελίδες, µπορεί να αναλυθεί σε σειρά Fourier, µε
τους συντελεστές να είναι οι κανονικές συντεταγµένες Qj(k) (Cochran 1973).

uls = (Nms)
1/2
∑

k,j

Qjesj(k)cos[krls − ωj(k)t+ αj(k)] (1.10)

Εδώ το esj υποδηλώνει το ιδιοδιάνυσµα της πόλωσης ενός τρόπου ταλάντω-
σης µε κυµατάνυσµα k και ιδιοσυχνότητα ωj(k). Η µέση τιµή του τετραγώνου
του πλάτους Qj(k) ορίζεται από τη παρακάτω εξίσωση:
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1

2
ω2
j (k)|Qj(k)|2 = (ñj(k) +

1

2
)~ωj(k) (1.11)

όπου

ñj(k) = [exp(~ωj(k)/KBT )− 1]−1 (1.12)

Υποθέτουµε ότι για ένα συγκεκριµένο (k), ωj(k) → 0 καθώς το T → Tc.
Τότε το δεξί σκέλος της (1.11) τείνει στο KBTc, το οποίο είναι σταθερά. Στο
αριστερό σκέλος εφόσον το ωj(k) τείνει στο 0, το πλάτος Qj(k) ϑα αυξάνεται
αυθαίρετα µέχρι να περιοριστεί από το κρύσταλλο. Επίσης, όταν ωj(k)=0 η
(1.10) µας δείχνει ότι η µετατόπιση εξαιτίας του Μαλακού Τρόπου δεν είναι
µια ταλαντωτική, αλλά στατική.

Η µετατροπή ενός ϱυθµού σε µαλακό οδηγεί σε µια αυθόρµητη παρα-
µόρφωση του πλέγµατος, που ισοδυναµεί µε µια µείωση της συµµετρίας. Η
εξίσωση (1.10) µας δείχνει ότι για να είναι αυτή η παραµόρφωση οµοιογε-
νής, δηλαδή ίδια σε κάθε µοναδιαία κυψελίδα της αρχικής ϕάσης, πρέπει να
ισχύει k = 0. Οι αλλαγές ϕάσεις που προκαλούνται από ϱυθµούς µηδενι-
κού κυµατανύσµατος λέγονται σιδηροστρεβλωτικές (ferrodistortive).Για αυτές
τις µεταβάσεις ϑα ισχύει ότι δεν αλλάζει ο αριθµός Ζ που συµβολίζει τον α-
ϱιθµό που συναντάται ο χηµικός τύπος στη ϑεµελιώδη κυψελίδα. Μεταβάσεις
που έχουν ως έναρξη κυµατανύσµατα µε k 6= 0, και προφανώς αλλάζουν το
Ζ λέγονται αντισιδηροστρεβλωτικές (antiferrodistortive). Σε αυτή τη περίπτω-
ση, ένας ϱυθµός από την άκρη της Ϲώνης Brillouin µπορεί να µετατραπεί σε
µαλακό. Σε αυτή η περίπτωση έχουµε διπλασιασµό της κυψελίδας κατά τη
διεύθυνση του k. Αυτό ϑα έχει σαν αποτέλεσµα να γίνει µια αναδίπλωση της
Ζώνης Brillouin και ο ϱυθµός να έρθει στο κέντρο της Ϲώνης.

1.5.3 Θεωρία του Landau για τις Αλλαγές Φάσης - Θεωρία
Οµάδων

΄Εχοντας ορίσει την παράµετρο τάξης διατυπώσαµε το ανάπτυγµα του ϑερµο-
δυναµικού δυναµικού ϐασισµένοι σε κάποιες ιδιότητες συµµετρίας στην κα-
τάσταση ισορροπίας. Παρόλα αυτά, αυτή η προσέγγιση αδυνατεί να προβλέψει
το αν µια µετάβαση είναι εφικτή, και αφετέρου, δεν προσδιορίζει τη προέλευση
της παραµέτρου τάξης. Υπό αυτό το σκεπτικό, ϑα µελετήσουµε τις αλλαγές
ϕάσης, ως αλλαγές στη συµµετρία του κρυστάλλου.

Οι ϑέσεις των ατόµων ϑα προσδιορίζονται µε τη χρήση της συνάρτησης πυ-

κνότητας ρ(x, y, z), η οποία προσδιορίζει την κατανοµή πιθανότητας. Η συµ-
µετρία ενός κρυστάλλου (και συγκεκριµένα η Οµάδα Χωρικής Συµµετρίας),
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προσδιορίζεται από το σύνολο των διεργασιών οι οποίες µπορούν να εφαρµο-
στούν στο κρύσταλλο και το ρ να µείνει αµετάβλητο. Ορίζοντας ως G0 τη πλήρη
συµµετρία του κρυστάλλου στο σηµείο της µετάβασης και γενικότερα στη κα-
τάσταση της υψηλής συµµετρίας, η συνάρτηση πυκνότητας του κρυστάλλου
µπορεί να γραφτεί στη ϐάση συναρτήσεων fi, αποτελώντας έναν αµετάβλητο
υπό τις διεργασίες της G0 χώρο.

ρ =
∑

i

ηifi (1.13)

Ο χώρος αυτός δεν µπορεί να ϑεωρηθεί µη-αναγώγιµος. Παρόλα αυτά,
µε τη κατάλληλη επιλογή των συναρτήσεων fi, µπορούµε να κατασκευάσουµε
αµετάβλητους χώρους που να είναι µη-αναγώγιµοι. ΄Ετσι, µπορούµε να ανα-
λύσουµε τη συνάρτηση πιθανότητας ρ σε άθροισµα µη-αναγώγιµων υποχώρων,
µέσω µη-αναγώγιµων αναπαραστάσεων.

ρ =
∑

n

∑

i

η
(n)
i φ

(n)
i (1.14)

Πρέπει να διευκρινιστεί εδώ ότι µεταξύ των συναρτήσεων ϐάσης φ(n)
i της

n-οστής µη-αναγώγιµης αναπαράστασης υπάρχει µια η οποία παραµένει α-
ναλλοίωτη κάτω από όλες τις διεργασίες της G0, δηλαδή είναι η µοναδιαία
αναπαράσταση, µιας και έχουµε ορίσει την G0 να είναι η ολική συµµετρία της
συνάρτησης πυκνότητας στο σηµείο µετάβασης. Αυτή τη µοναδική συνάρτηση
ϑα την ονοµάσουµε ρ0, καθώς ανταποκρίνεται στη G0. Με αυτή τη διάκρι-
ση, µπορούµε να χωρίσουµε τη ρ σε ρ0 και δρ. Η παρέκκλιση αυτή, από τη
κυρίαρχη συµµετρία µπορεί µε τη σειρά της να γραφτεί σαν άθροισµα.

δρ =
∑

n

′∑

i

η
(n)
i φ

(n)
i (1.15)

µε τη διαφορά ότι σε αυτό το άθροισµα ∆ΕΝ περιλαµβάνεται η µοναδιαία ανα-
παράσταση, είναι δηλαδή το άθροισµα των υπόλοιπων αναπαραστάσεων.

΄Εχοντας χωρίσει τη συνάρτηση πιθανότητας, είναι εύκολο να δούµε ότι το
ρ0 δεν σχετίζεται µε τη µείωση της συµµετρίας που λαµβάνει χώρα κατά την
αλλαγή ϕάσης. Για την ακρίβεια παραµένει σταθερό πριν, κατά τη διάρκεια και
µετά την αλλαγή ϕάσης. Επίσης, το δρ είναι µια µικρή ποσότητα, συγκριτικά
µε το ρ0, άρα µπορεί να χρησιµοποιηθεί σα µια µεταβλητή ποσότητα.

Το 2ο ϐασικό πλεονέκτηµα που προσφέρει ο παραπάνω διαχωρισµός είναι
ότι η µια από τις δύο ϕάσεις, και συγκεκριµένα η Αρχική ϕάση έχει ακριβώς
τη συµµετρία G0 που έχουµε κατά την αλλαγή ϕάσης. Αφαιρώντας το γενικά
συµµετρικό σκέλος ρ0, εξασφαλίζουµε ότι οι εναποµείναντες συντελεστές της
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αναπαράστασης , η(n)
i µηδενίζονται. Με αυτό το τρόπο συνδέεται η παράµετρος

τάξης µε τους συντελεστές των µη-αναγώγιµων αναπαραστάσεων.
Κατά την διαφοροποίηση των εξωτερικών συνθηκών, οι συντελεστές της πι-

ϑανότητας πυκνότητας ρ µεταβάλλονται µε τρόπο εξαρτώµενο από τη πίεση
και τη ϑερµοκρασία,η(n)

i = η
(n)
i (p, T ), αναλόγως τις συνθήκες ϑερµοδυναµι-

κής ισορροπίας, απαιτώντας να ισχύει ότι το ϑερµοδυναµικό δυναµικό ϑα έχει
πάντα την ελάχιστη δυνατή τιµή. Απαιτώντας αυτό να ισχύει και για τις δύο
δυνατές ϕάσεις, πλέον µπορούµε να προσδιορίσουµε τη συµµετρία G της χα-
µηλής Θερµοκρασίας, την συµµετρία δηλαδή του δρ. Εφόσον εξ΄ ορισµού, η
κατάσταση στο σηµείο µετάβασης χαρακτηρίζεται από συµµετρία G0, όλοι οι
συντελεστές η(n)

i της (1.15) είναι ίσοι µε το µηδέν. Καθώς η συνάρτηση πιθα-
νότητας µεταβάλλεται κατά συνεχή τρόπο, µπορούµε να ϐρούµε το ανάπτυγµα
Taylor του ϑερµοδυναµικού δυναµικού Φ(p, T, ρ), γύρω από το σηµείο αλλα-
γής ϕάσης. Για κάθε µορφή του δυναµικού αρκεί να αναπτύξουµε µόνο για τη
µεταβολή της δρ συνάρτησης πυκνότητας. Οποιαδήποτε αλλαγή στη δοµή του
υπό µελέτη συστήµατος, πρέπει να αφήνει την Φ(p, T, ρ0 + δρ) αµετάβλητη.
Επιλέγοντας διεργασίες της G0, κατά τις διεργασίες της οποίας το ρ0 παρα-
µένει αµετάβλητο, έχουµε Φ(p, T, ρ0 +δρ) = Φ(p, T, ρ0 +δρ′), το οποίο υπονοεί
µεταβολή µόνο για αλλαγές του δρ για σταθερό ρ0.

1.6 ∆ιαχωρισµός τοµέων - Domain Walls

Η µηχανική συµπεριφορά ενός σιδηροελαστικού κρυστάλλου καθορίζεται σε
µεγάλο ϐαθµό από τη δοµή των τοµέων του. Πιο συγκεκριµένα, η χρήση ε-
νός τέτοιου υλικού σχετίζεται άµεσα µε την ευκολία που έχει ο χρήστης να
ελέγξει τη µορφοποίηση των διαχωριστικών γραµµών των τοµέων. Σηµαντικός
όγκος πληροφορίας για το τρόπο µε τον οποίο ϑα διαµορφωθούν αυτά τα τοι-
χώµατα µπορεί να αντληθεί από τις πράξεις συµµετρίας που εφαρµόζονται στο
κρύσταλλο. Η πτώση της συµµετρίας από τη Αρχική στη σιδηρή κατάσταση
δηµιουργεί δύο ή περισσότερες δυνατές καταστάσεις σαφούς προσανατολισµο-
ύ. Με αυτό το τρόπο η ενιαία οµοιόµορφη Αρχική ϕάση καταλήγει σε δύο ή
περισσότερες σιδηρείς ϕάσεις που είναι διαφορετικές µεταξύ τους όσον αφορά
το προσανατολισµό ή την αµοιβαία αλλαγή ϑέσης.

∆ιατηρώντας τα στοιχεία της ϑεωρίας του Landau, χρειαζόµαστε µια πα-

ϱάµετρο τάξης, µέσω της οποίας ϑα γίνει η µείωση της συµµετρίας. Η συµ-
µετρία G της ϑυγατρικής ϕάσης προσδιορίζεται από την G0 συµµετρία της
Αρχικής ϕάσης και τη συµµετρία Γ της παραµέτρου τάξης. Το G µπορεί να
ϐρεθεί από την υπέρθεση των δύο παραπάνω συµµετριών [7], κατά την Αρχή
της Curie. Σύµφωνα µε αυτή την αρχή, “΄Οταν διάφορα ϕυσικά ϕαινόµενα υ-
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περτίθενται το ένα µε το άλλο, σχηµατίζοντας ένα ενιαίο σύστηµα, οι ασυµµετρίες

τους προστίθενται. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα να επιβιώνουν µόνο οι κοινές σε

όλα τα ϕαινόµενα συµµετρίες.” Αν για παράδειγµα δύο ϕυσικά ϕαινόµενα ενός
κρυστάλλου, χαρακτηρίζονται από συµµετρίες G1 και G2, τότε η ολική συµ-
µετρία του υλικού, δεν πρόκειται να είναι µεγαλύτερη από τη τοµή των δύο
παραπάνω συνόλων. Αν ϑεωρήσουµε τις οµάδες συµµετρίας Gi ∀ i = 1, 2, 3...
Τότε, η συµµετρία του παραπάνω κρυστάλλου ϑα είναι ίση µε τη τοµή όλων
των παραπάνω:

Gi = G1 ∩G2 ∩G3... (1.16)
Λαµβάνοντας υπόψιν και τη Αρχή NMC (Neumann-Minnigerode-Curie) έχου-
µε

Gi ⊇ G (1.17)
το οποίο σηµαίνει ότι το G υπάρχει σε κάθε Gi, άρα αποτελεί υποοµάδα του
κάθε Gi. Συνδυάζοντας τις (1.16) και την (1.17) παίρνουµε την εξής εξίσωση:

Gi ⊇ G ∩
i
Gi (1.18)

Στο πλαίσιο της αλλαγής ϕάσης, η οποία αναδεικνύει µια παράµετρος τάξης
µε συµµετρία Γ, είναι ϕυσικό επακόλουθο να ισχύει

G = G0 ∩ Γ, (1.19)

όπου πλέον το G0 είναι η συµµετρία στην Αρχική κατάσταση. Το G είναι η µε-
γαλύτερη υποοµάδα του G0 η οποία αφήνει την παράµετρο τάξης αµετάβλητη.

Η Αρχή της Curie µπορεί να εφαρµοστεί όχι µόνο για να προσδιορίζει τις
συµβατότητες µεταξύ των G0,G και Γ, αλλά και για να κατανοηθούν καλύτερα
οι σχέσεις που συνδέουν τους τοµείς µεταξύ τους. Θεωρούµε ότι ένας κρύσταλ-
λος υπόκειται σε µια αλλαγή ϕάσης από συµµετρία σε G0 σε G κατά τη διάρ-
κεια µιας ψύξης. Η ψύξη είναι ένα ϕαινόµενο που ελέγχεται από µια ϐαθµωτή
παράµετρο ελέγχου, τη ϑερµοκρασία. Αυτό, µακροσκοπικά ϑα αποδώσει το
συνδυασµό δύο συµµετριών, στο σύνολο του κρυστάλλου. ∆ηλαδή ϑα αποτελεί
το συνδυασµό των G0 και της γραµµικής συµµετρίας, ο οποίος συνδυασµός ε-
ίναι η G0 καθαυτή. Οπότε, σε µακροσκοπικό επίπεδο, ο κρύσταλλος ακόµα και
στη ϑυγατρική του ϕάση (T < Tc), χαρακτηρίζεται από την G0, χωρίς αυτό να
αναιρεί ότι σε µικροσκοπικό επίπεδο έχει µεταβάλλει τη συµµετρία του από G0

σε G. Συνδυάζοντας τις δύο αυτές προτάσεις, είναι πλέον εύκολο να ϕτάσουµε
σε συµπέρασµα ότι ο κρύσταλλος διαχωρίζεται σε τοµείς, στη σιδηρή του ϕάση.
Συνεπάγεται επίσης, ότι οι διεργασίες που ¨χάνονται¨ κατά τη µετάβαση ϕάσης
και τη µείωση της συµµετρίας είναι και αυτές που ϑα χαρτογραφήσουν τον ένα
τοµέα σε σχέση µε τον άλλο (Janovec 1976)).
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Σχήµα 1.5: Κατά την αλλαγή, ο άξονας y παύει να είναι άξονας συµµετρίας,
µε αποτέλεσµα να ορίζει τη κατεύθυνση µεταξύ των δύο διαφορετικών εκδοχών
της µετατόπισης του κεντρικού ατόµου.

Αυτές οι διεργασίες είναι γνωστές ως ¨Φ-πράξεις¨(”Φ− operations”), κατά
τον Aizu,1974. Πιο συγκεκριµένα, επίπεδα ανάκλασης που χάνονται κατά την
µείωση της συµµετρίας έχουν τη δυνατότητα να σχηµατίσουν τα διαχωριστικά
τοιχώµατα των τοµέων που ϑα σχηµατιστούν (Νόµος του Mallard).

΄Εστω ότι τα G′0 και G′ είναι οι οµάδες σηµείου των G0 και G αντίστοιχα.
Αν np και nf είναι οι τάξεις αυτών των οµάδων, τότε ο µέγιστος αριθµός προ-
σανατολισµένων καταστάσεων ή περιστραµµένων τοµέων δίνεται από τη σχέση
q′ = np

nf
[8]. Οποιαδήποτε διεργασία ανήκει στο G′0 αλλά όχι στο G′ ονοµάζεται

F−διεργασία. Αυτές οι διεργασίες δείχνουν τις ϑέσεις των προσανατολισµένων
καταστάσεων µεταξύ τους. ΄Εχοντας κοινό σηµείο αναφοράς για όλες τις κα-
ταστάσεις µεταξύ τους, αν η G′ είναι η οµάδα σηµείου για µια συγκεκριµένη
προσανατολισµένη κατάσταση S1 και f µια οποιαδήποτε F−διεργασία τέτοια
ώστε να κάνει τη µετάβαση από το S1 στο S ′1, τότε το σύνολο των F−διεργασιών
από το S1 σε οποιοδήποτε S ′1 είναι ίσο µε fG′(Aizu 1970;Janovec 1972). Πλέον
το G′0 µπορεί να αναλυθεί σε ένα άθροισµα q′ αριστερών συνσυνόλων της υπο-
οµάδας G′:

G′0 = f1G
′ + f2G

′ + f3G
′...+ fq′G

′. (1.20)
Το συνσύνολο frG′ έχει όλες τις διεργασίες που µας πάνε από τη κατάσταση S1

στη κατάσταση Sr. Υπάρχει “1-1” σχέση µεταξύ των τοµέων και των αριστερών
συνσυνόλων. Επεκτείνοντας τον παραπάνω ορισµό από τις Οµάδες Σηµείου
στις Χωρικές Οµάδες, µε αντίστοιχο δείκτη q, έχουµε:

G0 = φ1G + φ2G + φ3G...+ φqG. (1.21)
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Και σε αυτή τη περίπτωση υπάρχει “1-1” σχέση µεταξύ των αριστερών συν-
σύνολων και µιας πιθανής κατασκευαστικής διαµόρφωσης η οποία είναι γνω-
στή ως περιοχή ή κατάσταση. Τα φ′s είναι αναπαράσταση των Φ-διεργασιών
από µια συγκεκριµένη κατάσταση προς όλες τις άλλες q καταστάσεις.΄Ενας το-
µέας µπορεί να περιέχει διάφορες περιοχές, αλλά µια περιοχή είναι εξ ορισµού
ένας τοµέας.

Υπάρχει ένα χρήσιµο ϑεώρηµα [8] που χρησιµοποιήθηκε πριν µε τη ϐο-
ήθεια του οποίου µπορεί κανείς να προσδιορίσει το πλήθος των δυνατών κα-
ταστάσεων, και συνεπώς τους δυνατούς τοµείς : Το πλήθος των δυνατών ϐάσει

προσανατολισµού καταστάσεων ισούται µε το λόγο της τάξης της Οµάδας Σηµείου

της Αρχικής ϕάσης προς τη τάξη της Οµάδας Σηµείου της σιδηρής τάξης.
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Κεφάλαιο 2

Φασµατοσκοπία Raman

2.1 Εισαγωγή

Η Φασµατοσκοπία Raman είναι ένα ϕαινόµενο που ϐασίζεται στη µη-ελαστική
σκέδαση του ϕωτός. Με τον όρο σκέδαση εννοούµε οποιαδήποτε ανακατε-
ύθυνση της ΗλεκτροΜαγνητική ακτινοβολίας όταν αυτή συναντήσει εµπόδιο ή
κάποια ανοµοιογένεια στη πορεία της. Κατά την αλληλεπίδραση της Η/Μ ακτι-
νοβολίας µε την ύλη, προκαλείται µια περιοδική διαταραχή στα τροχιακά των
ατόµων, µε περιοδικότητα ίση µε αυτή της προσπίπτουσας ακτινοβολίας. Αντι-
µετωπίζοντας το σύστηµα πυρήνα-ηλεκτρονίου σαν δύο ϕορτία που συνδέονται
µε ένα ελατήριο σταθεράςK, µια σχέση που περιγράφει την µεταξύ τους αλλη-
λεπίδραση είναι της µορφής του νόµου του Hooke (Classical Electron Oscilla-
tor - CEO Model). Συνδυάζοντας τα δύο παραπάνω, την περιοδική διαταραχή,
και τη σχέση ελατηρίου µεταξύ του κέντρου του πυρήνα και του κέντρου του
ηλεκτρονιακού νέφους, ϐλέπουµε εύκολα ότι το τελικό αποτέλεσµα είναι µια
περιοδική ταλάντωση µεταξύ πυρήνα και νέφους που είναι ισοδύναµη µε µια
περιοδική διπολική ϱοπή. Αυτό λειτουργεί σαν µια πηγή Η/Μ ακτινοβολίας.
Η πλειονότητα την εκπεµπόµενης ακτινοβολίας είναι σε συχνότητα ίδια µε τη
συχνότητα της προσπίπτουσα ακτινοβολίας (Ελαστική σκέδαση). Παρόλα αυτά,
είναι δυνατό να έχουµε σκέδαση σε διαφορετικές συχνότητες, ένα ϕαινόµενο
γνωστό ως ανελαστική σκέδαση. Και πάνω σε αυτό το ϕαινόµενο ϐασίζεται η
ϕασµατοσκοπία Raman.

2.2 Κλασική Θεωρία Φασµατοσκοπίας Raman

΄Οπως περιγράφηκε παραπάνω, η Η/Μ ακτινοβολία δύναται να µετατοπίσει
πυρήνα και ηλεκτρονιακό νέφος έτσι ώστε να σχηµατιστεί διπολική ϱοπή. Η

26



ένταση της διπολικής ϱοπής δίνεται από τη σχέση:

~P = α̃ · ~E (2.1)

µε το α̃ να είναι η πολωσιµότητα, και το ~E να είναι η ένταση του ηλεκτρικού
πεδίου του προσπίπτοντος Η/Μ κύµατος. Στο γενικό κανόνα, τα δύο αυτά
διανύσµατα δεν είναι παράλληλα, το οποίο συνεπάγεται ότι το α̃ είναι ένας
τανυστής 2ης τάξης, κάτι µε το οποίο ϑα ασχοληθούµε παρακάτω. Καθώς το
ηλεκτρικό πεδίο δίνεται από τη σχέση:

E = Eo cos(2πνot) (2.2)

όπου νo είναι η συχνότητα του κύµατος, και Eo η µέγιστη ένταση του ηλεκτρι-
κού πεδίου. Συνδυάζοντας τους τύπους (2.1) και (2.2) έχουµε την εξίσωση

P = aEo cos(2πνot) (2.3)

η οποία αναδεικνύει τη χρονική εξάρτηση της πόλωσης που προκαλείται στο
υλικό.

Η ικανότητα να διαταράσσεται το τοπικό ηλεκτρονιακό νέφος µιας δοµής
εξαρτάται από τη ϑέση του ατόµου µέσα στο υλικό. Κάθε άτοµο, µέσω των
µοριακών δεσµών, είναι δεσµευµένο σε συγκεκριµένα modes, µε συγκεκρι-
µένες ενεργειακές στάθµες. Οι ενεργειακές στάθµες κάθε mode δίνονται από
τη σχέση:

Evib = (j +
1

2
)hνvib (2.4)

µε το j να είναι ο κβαντικός αριθµός - δείκτης ενεργειακής στάθµης, το νvib είναι
η συχνότητα του συγκεκριµένου mode και h είναι η σταθερά του Planck. ’Εστω
dQ η µετατόπιση ενός ατόµου από τη ϑέση ισορροπίας. Τότε η µετατόπιση που
υφίσταται ένα άτοµο εξαιτίας ενός mode ϑα δίνεται από τη σχέση:

dQ = Q0 cos(2πνvibt) (2.5)

όπου Q0 είναι η µέγιστη αποµάκρυνση από τη ϑέση ισορροπίας. Μια τυπική
επιµήκυνση ενός διατοµικού µορίου, όπως το N2 είναι της τάξης του 10%. Μια
τόσο µικρή παραµόρφωση, µας επιτρέπει να αναπτύξουµε τη πολωσιµότητα σε
σειρά Taylor ως εξής :

α = α0 +
∂α

∂Q
dQ (2.6)
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µε το α0 να είναι η πολωσιµότητα στη ϑέση ισορροπίας. Αντικαθιστώντας στη
σχέση (2.6) την (2.5), ϑα έχουµε:

α = α0 +
∂α

∂Q
Q0 cos(2πνvibt) (2.7)

την οποία αντικαθιστώντας την στην (2.3) ϑα µας δώσει την εξίσωση

P = α0E0 cos(2πν0t) +
∂α

∂Q
Q0E0 cos(2πνvibt)cos(2πν0t) (2.8)

όπου µε τη χρήση τριγωνοµετρικής ταυτότητας ϕτάνουµε στην

P =

Rayleign︷ ︸︸ ︷
α0E0 cos(2πν0t) +

( ∂α
∂Q

Q0E0

2

)
{

Stokes︷ ︸︸ ︷
cos
[
2π(ν0 − νvib)t

]
+

Anti−Stokes︷ ︸︸ ︷
cos
[
2π(ν0 + νvib)t

]
}

(2.9)
Είναι ξεκάθαρο ότι προκύπτουν δίπολα σε τρεις διαφορετικές συχνότητες,

και συνεπώς έχουµε ακτινοβολία σε αυτές τις τρεις συχνότητες : ν0, (ν0 − νvib)
και (ν0 + νvib). Αρχικά έχουµε τη συχνότητα ν0 το οποίο είναι και η συχνότητα
της διεγείρουσας δέσµης, η οποία αντιστοιχεί στο ϕαινόµενο της ελαστικής
σκέδασης. Οι άλλες δύο συχνότητες που προκύπτουν, αποτελούν τη σκέδαση
Raman. Βλέπουµε ότι οι άλλες δύο συχνότητες είναι µετατοπισµένες, άρα είναι
αποτέλεσµα µη-ελαστικών σκεδάσεων. Οι δύο αυτές συχνότητες χωρίζονται σε :

1. Στην συχνότητα (ν0 − νvib) η οποία είναι ουσιαστικά η διεγείρουσα η
οποία έχει µετατοπιστεί προς τα κάτω, και συνιστά τη Stokes σκέδαση,
και

2. Στην συχνότητα (ν0 + νvib) η οποία είναι η διεγείρουσα µετατοπισµένη
προς τα πάνω, µε µικρότερο µήκος κύµατος (άθροιση συχνοτήτων) και η
οποία συνιστά τη σκέδαση Anti-Stokes.

Είναι σηµαντικό να σηµειωθεί εδώ οτι απαραίτητη συνθήκη για να παρα-
τηρηθούν οι παραπάνω συχνότητες, είναι

(
∂α/∂Q

)
dQ=0

6= 0. ΄Αρα, για να είναι
παρατηρήσιµη µια µετατόπιση ατόµων, πρέπει να είναι τέτοια ώστε να οδηγεί
σε αλλαγή της πολωσιµότητας. ΄Εστω ένα διατοµικό µόριο “Α-Β”. Εάν αποµα-
κρύνουµε τα δύο άτοµα µεταξύ τους από L σε L+Q0, το ηλεκτρονιακό νέφος
επηρεάζεται λιγότερο από τους δύο πυρήνες και είναι πιο επιρρεπές σε διατα-
ϱαχές από εξωτερικά ηλεκτρικά πεδία. ’Αρα, έχει υψηλότερη πολωσιµότητα.
Στην αντίθετη περίπτωση, κατά των οποία έχουµε συµπίεση του ατόµου, και
ο δεσµός µειώνεται από L σε L − Q0, το ηλεκτρονιακό νέφος είναι καλύτε-
ϱα ϑωρακισµένο από εξωτερικά πεδία, άρα, έχει χαµηλότερη πολωσιµότητα.
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−Q0 +Q0

α0 (
∂α
∂Q

)
dQ=0

6= 0

0

Σχήµα 2.1: Παράδειγµα εξάρτησης της πολωσιµότητας από την αποµάκρυνση
των ατόµων σε διατοµικό µόριο.

Κάνοντας τη γραφική παράσταση, όπως ϐλέπουµε στο σχήµα 2.1, ϐλέπουµε ότι
στη ϑέση ισορροπίας, ισχύει πράγµατι ότι

(
∂α/∂Q

)
dQ=0

6= 0. Αυτή η απαρα-
ίτητη συνθήκη µπορεί να ϑεωρηθεί και ως η ϐάση για τους Κανόνες Επιλογής
Raman, που ϑα συζητηθούν παρακάτω.

Ενώ τα παραπάνω αποτελούν ένα σχετικά συµπαγές πλαίσιο για τη διαδικα-
σία της σκέδασης Raman, αφήνουν κάποια ουσιώδη κενά στις παρατηρήσεις,
όπως η διαφορά των εντάσεων των συµµετρικών γύρω από την ν0 συχνότητα
κορυφών ν0 − νvib και ν0 + νvib. [10]

2.3 Κβαντική Θεωρία Φασµατοσκοπίας Raman

Στα πλαίσια της κβαντικής ερµηνείας [10, 11], πρέπει κανείς να µελετήσει το
ϕαινόµενο χρησιµοποιώντας αυστηρά κβαντοµηχανικά µεγέθη. Υπό αυτό το
πρίσµα, ϑα ϑεωρήσουµε την εισερχόµενη ακτινοβολία ως ένα σύνολο ϕωτονίων
συγκεκριµένης συχνότητας, άρα και ενέργειας Ei = ~ωi και ορµής ~pi = ~~ki,
όπου κατά τα γνωστά, ωi = cki = c(2π/λi), και c η ταχύτητα διάδοσης του ϕω-
τός, ki το κυµατάνυσµα, και λi το µήκος κύµατος. Επίσης, οι πλεγµατικές
ταλαντώσεις ανάγονται σε ένα πλήθος ϕωνονίων, µε ενέργεια E0 = ~ω0 και
ορµή ~p0 = ~~q0 µε τη κατάλληλη σχέση διασποράς ω0 = ω(~q0). Στη συνέχεια,
ϑα κάνουµε τη σύνδεση µεταξύ πολωσιµότητας (διπολική ϱοπή ανά µονάδα)
και ηλεκτρικού πεδίου µε τη χρήση της ηλεκτρικής επιδεκτικότητας χ̃ ανα-
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πτύσσοντάς την ταυτόχρονα σε πρώτη τάξη ώς προς µια εσωτερική διέγερση
Q:

~P = ε0

(
χ̃0 +

∂χ

∂Q
Q

)
~E (2.10)

ενώ η Χαµιλτονιανή γράφεται :

H = −
∫

V

~P · ~Ed3r (2.11)

Εκφράζοντας τα σχετικά πεδία µε τη χρήση τελεστών δηµιουργίας και κατα-
στροφής, έχουµε:

Q(~r) =
∑

~q

√
~

2ρV ω~q

(
c~ke

i~q·~r + c†~ke
−i~q·~r

)
(2.12)

και
~E(~r) = −i

∑

~k

√
~ωk

2ε0V

(
~α~ke

i~q·~r − ~α†~ke
−i~q·~r

)
(2.13)

Αντικαθιστώντας την (2.10) στην (2.11) ϑα πάρουµε

H = −
∫

V

ε0

(
χ̃0 +

∂χ

∂Q
Q

)
~E · ~Ed3r (2.14)

Καθώς όµως, όπως και στη κλασική προσέγγιση, δεν µας ενδιαφέρει ο
“σταθερός” όρος, έτσι και εδώ, η Χαµιλτονιανή, απαιτεί µόνο τον όρο−ε0

(
∂χ
∂Q
Q
)
~E·

~E, το οποίο ϑα µας δώσει :

HRaman = −
∫

V

ε0

(
∂χ

∂Q
Q

)
~E · ~Ed3r = −ε0

(
∂χ

∂Q

)∫

V

Q · ~E · ~Ed3r (2.15)

και στη συνέχεια αντικαθιστώντας σε αυτή τις (2.12) και (2.13), έχουµε ολόκλη-
ϱη τη Χαµιλτονιανή:

HRaman = −ε0

(
∂χ

∂Q

)∫

V


∑

~q

√
~

2ρV ω~q

(
c~ke

i~q·~r + c†~ke
−i~q·~r

)



×


−i

∑

~k

√
~ωk

2ε0V

(
~α~ke

i~q·~r − ~α†~ke
−i~q·~r

)



×


−i

∑

~k

√
~ωk

2ε0V

(
~α~ke

i~q·~r − ~α†~ke
−i~q·~r

)

 d3r

(2.16)
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Ολοκληρώνοντας τους εκθετικούς όρους ως προς d3r, έχουµε σαν αποτέλε-
σµα δ-συναρτήσεις της µορφής δ(~k − ~q − ~k′) και δ(~k + ~q − ~k′) τα οποία έχουν
σαν αποτέλεσµα την διατήρηση της ορµής είτε σε εκποµπή ~k′ = ~k−~q, είτε κατά
την απορρόφηση ~k′ = ~k + ~q ϕωτονίου. Το ~k′ είναι το εκπεµπόµενο ϕωτόνιο.

Το µέχρι τώρα αποτέλεσµα, είναι ίδιο µε τη κλασική προσέγγιση. Εξηγήθη-
καν οι δίδυµες κορυφές γύρω από τη συχνότητα διέγερσης του laser. Τώρα, µε
τη κβαντική προσέγγιση, ϑα µελετηθεί η διαφορά στις εντάσεις των κορυφών
Stokes και Anti-Stokes. Το πρώτο στάδιο είναι να διαχωρίσουµε µια αρχική
και µια τελική κατάσταση. Στην αρχή υπάρχει ένα ϕωτόνιο µε κυµατάνυσµα
~k και ένα υλικό µε µια κατανοµή ϕωνονίων που υπακούν σε µια κατανοµή.
Μετά το ϕαινόµενο, ϑα έχουµε ϕωτόνιο µε κυµατάνυσµα ~k′ το οποίο έχει είτε
απορροφήσει, είτε εκπέµψει ένα ϕωνόνιο ορµης ~q. Κατά την εκποµπή ϕω-
νονίων, ο ϱυθµός σκέδασης είναι αποτέλεσµα των τελικών καταστάσεων που
διατηρούν ορµή και ενέργεια, και ίσος µε :

1

τ
=

2π

~
∑

f

| 〈f |HRaman|i〉 |δ(Ef − Ei) (2.17)

όπου ο τελευταίος όρος δίνει τη διατήρηση της Ενέργειας→ ~ω~k′ = ~ω~q ±
~ω~k. Επίσης από τη κβαντική περιγραφή έχουµε αποκοµίσει και την αρ-
χή διατήρησης της ορµής η οποία εκφράζεται από τη σχέση ~~k′ = ~~q ± ~~k.
Για να ολοκληρώσουµε τη περιγραφή αυτή, χρειάζεται να κατανοήσουµε λίγο
καλύτερα, πάντα στα πλαίσια της κβαντικής προσέγγισης, το τι συµβαίνει. ΄Ο-
πως ϕαίνεται και από το τύπο (2.4), τα ϕωνόνια που υπάρχουν, ϐρίσκονται σε
διακριτές ενεργειακές στάθµες, οι οποίες απέχουν ενεργειακά ∆E = h · νvib.
Η ϐασική ιδέα είναι ότι τα ϕωνόνια διεγείρονται σε µια δυνητική ενεργειακή
στάθµη, η οποία δεν είναι υποχρεωτικό ότι ανήκει στις ενεργειακές στάθµες του
εκάστοτε ϕωνονίου, ή αλλιώς j ∈ R>0 ⊃ N. Φτάνοντας σε αυτή τη κατάσταση,
έχει πιθανότητα να γυρίσει σε οποιαδήποτε κατάσταση ακέραιου j, χάνοντας
τα αντίστοιχα ακέραια πολλαπλάσια του h · νvib. ΄Οµως πρέπει να ληφθεί υ-
πόψιν η κατανοµή Planck που ακολουθούν τα ϕωνόνια η οποία ευνοεί τις
καταστάσεις µε j = 0. ΄Εχοντας αυτό υπόψιν, ποιοτικά, µπορούµε αρχικά να
ισχυριστούµε ότι η πλειονότητα των ϕωνονίων που διεγείρονται αρχικά έχουν
j = 0 συγκριτικά µε το πλήθος αυτών που έχουν j = 1. Εφόσον οι καταστάσεις
που µπορεί να καταλήξει µετά την αποδιέγερση από την εικονική κατάσταση
που προαναφέραµε, έχουν υψηλότερη ενέργεια, είναι εύκολο να δούµε ότι ε-
πικρατεί το ϕαινόµενο απορρόφησης µέρους του ϕωτονίου(εκποµπή ϕωνονίου
ίδιας ενέργειας), άρα οι Stokes κορυφές, που ισχύει ~k′ = ~k−~q. Μελετώντας το
ϕαινόµενο αναλυτικά, χρησιµοποιώντας τη σχέση (2.17), ο ϱυθµός εκποµπής
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j = 0

j = 1

j = 2

∆E = h · νvib

Υποθετική κατάσταση j � 0

Σχήµα 2.2: Πιθανές µεταβάσεις προς µια δυνητική κατάσταση j � 0 κατά την
οποία το j δεν είναι υποχρεωτικά ακέραιος→ πιθανή ενεργειακή κατάσταση.

ϕωνονίων υπολογίζεται σε :
(

1

τ

)

Stokes

=
2π

~

∣∣∣∣
∂χ̃

∂Q

∣∣∣∣
2 ~

2ρωq

(~ωk′)2

4V
(1 + nq)D(Ek′) (2.18)

όπου nq(T ) = 1

e

~ωq
kBT −1

είναι ο ϑερµικός παράγοντας Bose-Einstein και

D(Ek′) = V
π2~3(c/η)3

E2
k′ η πυκνότητα καταστάσεων του σκεδαζόµενου Η/Μ πε-

δίου και η ο δείκτης διάθλασης του υλικού. Αυτό οδηγεί στις εξισώσεις :
(

1

τ

)

Stokes

=
2π

~

∣∣∣∣
∂χ̃

∂Q

∣∣∣∣
2 ~

2ρωq

ω4
k′

(c/η)3
(1 + nq) (2.19)

και (
1

τ

)

Anti−Stokes
=

2π

~

∣∣∣∣
∂χ̃

∂Q

∣∣∣∣
2 ~

2ρωq

ω4
k′

(c/η)3
(nq) (2.20)

από τις οποίες προκύπτει ότι

IAnti−Stokes
IStokes

=

(
νlaser + νvib
νlaser − νvib

)4

· ehνvib/kBT (2.21)

µε τη χρήση του οποίου µπορούµε πλέον να υπολογίσουµε τη ϑερµοκρασία
της περιοχής δειγµατοληψίας λύνοντας το ώς προς T :

T =
−νvib × 1.43879

[ln
(
IAnti−Stokes
IStokes

)
+ 4 ln νlaser−νvib

νlaser+νvib
]

(2.22)
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Πριν προχωρήσουµε, ϑα αποπειραθούµε να περιγράψουµε τη παραπάνω
δυνητική virtual κατάσταση µε ένα ϑεωρητικό µοντέλο : Κατά την διαδικασία
που το ϕωτόνιο ενέργειας ~ω0 ϕτάνει στο κρύσταλλο, όπως έχουµε ήδη ανα-
ϕέρει, τα άτοµα του κρυστάλλου, λόγο κατανοµής καταστάσεων ϐρίσκεται ως
επί το πλείστον στη ϑεµελιώδη κατάσταση j = 0. Η απορρόφηση του ϕωτονίου
από το κρύσταλλο, ισοδυναµεί µε µια διαταραχή που προστίθεται στις κυµατο-
συναρτήσεις των ηλεκτρονίων. Είναι λογικό να υπάρχει υψηλότερη απορρόφη-
ση από τα ηλεκτρόνια, καθώς αποτελούν ελαφρύτερα σώµατα. Ο κρύσταλλος
έχει πλέον διεγερθεί όχι σε µια αρµονική ενός ϕωνονικού τρόπου ταλάντω-
σης όπως έχουµε ϑεωρήσει (Σχ.2.2 αλλά µε ένα χρονοεξαρτώµενο γραµµικό
συνδυασµό των διεγερµένων καταστάσεων των ηλεκτρονίων, ένα χρονικά εξαρ-
τώµενο µείγµα αυτών. Ο κρύσταλλος πλέον ϐρίσκεται σε µία ηλεκτρονιακά
διεγερµένη κατάσταση. Υπάρχουν δύο ενδεχόµενα. Στη πλειονότητα των πε-
ϱιπτώσεων, ο κρύσταλλος, ϑα επανεκπέµψει το ϕωτόνιο αυτούσιο µε την ίδια
ενέργεια ~ω0. Αυτό που έχουµε ονοµάσει σκέδαση Rayleign. Υπάρχει όµως
και µια µικρότερη περίπτωση, ένας τυχαίος ϕωνονικός τρόπος ταλάντωσης mo-
de να απορροφήσει τη κατάλληλη ποσότητα ενέργειας, τέτοια ώστε να διεγερ-
ϑεί στη πρώτη διεγερµένη του κατάσταση ~ωs µέσω του µηχανισµού CEO -
Classical Electron Oscillator ή αλλιώς Lorenz Oscillator. Σε αυτή τη περίπτω-
ση ϑα έχουµε εκποµπή ενός ανελαστικά σκεδασµένου ϕωτονίου µε ενέργεια
~ω0 − ~ωs, αυτό που έχουµε ονοµάσει Σκέδαση Stokes. Το ϕωτόνιο πλέον ϑα
έχει δηλαδή ενέργεια µειωµένη κατά την ενέργεια ενός ϕωνονικού mode. Κατά
παρόµοιο τρόπο, το ϕωτόνιο µπορεί να προσδέσει σε µια µοναδιαία κυψελίδα
που λόγο στατιστικής να έχει ένα διεγερµένο ϕωνόνιο και να το απορροφήσει
µε τον ίδιο µηχανισµό που περιγράψαµε µε αποτέλεσµα να εκπεµφθεί ένα ϕω-
τόνιο µε ενέργεια αυξηµένη κατ την ενέργεια ενός ϕωνονικού mode (Σκέδαση
Anti-Stokes).

2.4 Κανόνες Επιλογής Raman

2.4.1 Εισαγωγή

΄Οσο αυξάνεται το πλήθος των ατόµων σε ένα µόριο (ή ϑεµελιώδη κυψελίδα)
τόσο αυξάνεται και το πλήθος των κανονικών τρόπων ταλάντωσης που µπορούν
να υπάρξουν σε αυτό. Πιο συγκεκριµένα, για µπορούµε να ϑεωρήσουµε ότι
για N άτοµα και τρεις κατευθύνσεις στο χώρο που µπορούν να κινηθούν, τότε
έχουµε αυτόµατα 3N τρόπους ταλάντωσης. Από αυτούς, αρκεί να αφαιρέσου-
µε τα τρία σενάρια να κινηθούν όλα τα άτοµα προς µια από τις διευθύνσεις
(µεταφορική κίνηση του µορίου) καθώς και τις τρεις δυνατές περιστροφές (∆ύο
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για γραµµικά µόρια τα οποία δε ϑα µας απασχολήσουν στη παρούσα εργασία
και καµία για στερεούς κρυστάλλους.). Αυτό µας οδηγεί σε 3N − 6 δυνατούς
τρόπους ταλάντωσης για κάθε Ν-ατοµικό υλικό στη γενική περίπτωση. ΄Εχον-
τας αυτό υπόψιν, εύκολα γίνεται κατανοητό ότι όσο αυξάνεται η πολυπλοκότη-
τα ενός υλικού, τόσο αυξάνονται και οι κορυφές που ϑα παρατηρηθούν σε ένα
ϕάσµα Raman. Για να γίνει όµως σαφώς η σύνδεση µεταξύ των κορυφών ε-
νός ϕάσµατος, και των ϱυθµών ενός µορίου-κρυστάλλου, χρειάζεται να γίνει
ο προσδιορισµός των κανόνων επιλογής (Selection Rules). Οι κανόνες επιλο-
γής συνιστούν ακριβώς αυτό που προαναφέραµε, δηλαδή, το πώς συναρτήσει
της γεωµετρίας της διάταξης, µπορούµε να προβλέψουµε τι ϑα είναι ορατό στο
ϕάσµα, και τι όχι. Με αυτό το τρόπο µπορούµε όχι µόνο να ταυτοποιήσουµε τις
κορυφές, αλλά και να εντοπίσουµε αλλαγές που συµβαίνουν στο υλικό καθώς
και πιθανές προσµίξεις.

2.4.2 Κανόνες Επιλογής Raman - Πολωσιµότητα

Θα αναπτύξουµε αναφορικά τη λογική πίσω από την οποία µπορούµε να ϐρο-
ύµε τους τρόπους ταλάντωσης (modes) οι οποίοι είναι ανιχνεύσιµοι µε τη χρήση
της Φασµατοσκοπίας Raman. ΄Οπως προαναφέραµε, σε απλά µόρια λίγων α-
τόµων, η εύρεση είναι µια εύκολη διαδικασία, αλλά όσο η δοµή γίνεται πο-
λυπλοκότερη, ϑα χρειαστεί µια διαφορετική προσέγγιση που ϑα δούµε παρα-
κάτω.

΄Οπως προαναφέρθηκε, στην εξίσωση (2.1), ο συντελεστής α είναι ένας συν-
τελεστής 2ης τάξης. Ανάλογα µε τη συµµετρία που εµφανίζει το υλικό µπορεί
να είναι ϐαθµωτό µέγεθος, αλλά στη γενική περίπτωση τον αντιµετωπίζουµε
ως τανυστή. Είτε χρησιµοποιώντας την εξίσωση (2.1) αναπτύσσοντας το α κα-
τά Taylor (Σχ.(2.6)) από τη κλασική προσέγγιση, είτε την σχέση (2.10) από τη
κβαντική προσέγγιση, έχουµε δει ότι το σκέλος που µας ενδιαφέρει είναι οι ε-
σωτερικές διεγέρσεις που παρατηρούνται στο σύστηµα, και όχι η πολωσιµότητα
στη ϑέση ηρεµίας. Και στις δύο περιπτώσεις έχει αποδειχθεί ότι οι εσωτερικές
διεγέρσεις οδηγούν στις µη-ελαστικές σκεδάσεις. ΄Εχοντας αυτό κατά νου, ο-
δηγούµαστε στο συµπέρασµα ότι η Ϲητούµενη προς µέτρηση ακτινοβολία είναι
η εξής [12]:

~Panelastic ∼
(
∂χ̃

∂Q

)

Q=0

· ~E (2.23)

όπου ~Panelastic είναι η σκεδαζόµενη ακτινοβολία, και ~E η διεγείρουσα.
Γράφοντας αναλυτικά στις καρτεσιανές συντεταγµένες έχουµε:

(Panelastic)i ∼
∑

j=x,y,z

(
∂χ̃ij
∂Q

)

Q=0

· Ej i = x, y, z (2.24)
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το οποίο αν γραφεί αναλυτικά µας οδηγεί στον εξής πίνακα
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 =
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∂χ̃xx
∂Q

)
Q=0

(
∂χ̃xy
∂Q

)
Q=0

(
∂χ̃xz
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)
Q=0(

∂χ̃yx
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)
Q=0

(
∂χ̃yy
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)
Q=0
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∂χ̃yz
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)
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)
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το οποίο για συντοµία µπορεί να γραφεί :


Px
Py
Pz


 =



axx axy αxz
ayx ayy azy
azx azy azz


 ·



Ex
Ey
Ez


 (2.25)

εάν κάνουµε τη παραδοχή ότι aij =
(
∂χ̃ij
∂Q

)
Q=0
∼
(
∂α̃ij
∂Q

)
Q=0

για ευκολία στην
ανάγνωση. Ο πρώτος πίνακας στο δεξί σκέλος της εξίσωσης (2.25), λέγεται
Τανυστής Raman, και µέσω αυτού του πίνακα είµαστε σε ϑέση να εντοπίσουµε
ποια ϕωνόνια είναι ενεργά κατά Raman.

Στη περίπτωση µικρών µορίων, µπορούµε εύκολα να ϐρούµε τους ϱυθµούς
οι οποίοι ανιχνεύονται µε Raman Φασµατοσκοπία. ΄Οπως γνωρίζουµε, η πο-
λωσιµότητα ενός µορίου συνδέεται άµεσα µε τα ηλεκτρόνια που συνδράµουν
στους δεσµούς του. Καθότι ακόµα και απλά µόρια µπορούν να αποτελούν-
ται από αρκετούς δεσµούς, κατά σύµβαση, χρησιµοποιείται το ελλειψοειδές

της πολωσιµότητας. Υπολογίζοντας το α̃i προς ως προς τις τρεις κατευθύνσεις
(i = x, y, z) καταλήγουµε σε µια τρισδιάστατη επιφάνεια. Αν αντί αυτής της
επιφάνειας, σχεδιάσουµε την επιφάνεια 1/

√
|α̃i|, µε κέντρο το κέντρο ϐάρος του

µορίου, τότε ϑα καταλήξουµε στο ελλειψοειδές της πολωσιµότητας. Υπενθυ-
µίζοντας ότι τοQ εκφράζει τη κανονική συντεταγµένη ενός ϱυθµού, είναι πλέον
αρκετά εύκολο να προχωρήσουµε σε ένα παράδειγµα που να χρησιµοποιεί το
παρόν τρόπο µελέτης της µεταβλητότητας της πολωσιµότητας. ΄Εστω το µόριο
του CO2[12]. ΄Οπως γνωρίσουµε, πρόκειται για ένα ευθύγραµµο µόριο µε τη
µορφή O = C = O. ΄Αρα ϑα ισχύει ο κανόνας 3N − 5 = 4 όπου και ισχύει. Ο
4ος τρόπος ταλάντωσης είναι όµοιος του Q3 απλά οι µετατοπίσεις είναι κάθετες
στο επίπεδο (σχ.2.3).

΄Οπως ϕαίνεται στο σχήµα 2.3, µπορούµε να δούµε προσεγγιστικά τη µορ-
ϕή που παίρνει το ελλειψοειδές της πολωσιµότητας για ακραίες τιµές του ε-
κάστοτε Q. Σε πρώτη ϕάση, ϑα ϑεωρήσουµε ότι έχουµε µεταβολή του ελ-
λειψοειδούς όταν αλλάζουν το σχήµα, το µέγεθος ή ο προσανατολισµός του.
Κατά τον Q1 τρόπο ταλάντωσης (συχνότητας ν1 ϐλέπουµε ότι το µέγεθος του
ελλειψοειδούς αλλάζει. Τα axx,ayy και αzz αλλάζουν ταυτόχρονα. Οπότε ο
Q1 τρόπος είναι ενεργός κατά Raman. Αν ελέγξουµε και το ελλειψοειδές του
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Σχήµα 2.3: Προσεγγιστική µορφή των ελλειψοειδών πολωσιµότητας για τα
διάφορα modes του CO2.

Q2 ϐλέπουµε ότι ενώ αλλάζει µέγεθος, κοιτώντας προσεκτικότερα, ϑα παρα-
τηρήσουµε ότι στις δύο ακραίες ϑέσεις +Q και −Q το ελλειψοειδές έχει την
ίδια µορφή και µέγεθος. ΄Αρα, αν ϑεωρήσουµε ότι στη πραγµατικότητα έχουµε
µετατοπίσεις q << Q είναι εύκολο να δούµε ότι στη περιοχή γύρω από το α0

η πολωσιµότητα παραµένει σταθερή. Σε αυτή τη περιοχή, η παράγωγος είναι
ίση µε το µηδέν, άρα µικρές µετατοπίσεις δεν συνεισφέρουν στη µεταβολή της
(Σχ.2.4). Παροµοίως περιγράφεται και ο Q3 τρόπος ταλάντωσης, όπου και
πάλι το ελλειψοειδές καταλήγει στην ίδια µορφή στις δύο ακραίες ταλαντώσεις.
Είναι προφανές ότι δεν χρειάζεται τόσο ο σαφής υπολογισµός του ελλειψοει-
δούς, όσο µια στέρεα αντίληψη του πώς αυτό µετασχηµατίζεται, για να γίνει
κατανοητό το ποιοί ϱυθµοί είναι ανιχνεύσιµοι και ποια όχι.
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( ∂α∂Q )Q=0 6= 0 ( ∂α∂Q )Q=0 = 0ν1 ν3

Σχήµα 2.4: Προσεγγιστική µορφή της πολωσιµότητας για τα modes 1 και 2
του CO2.

2.5 Κανόνες Επιλογής Raman - Συµµετρία

2.5.1 Βασικές Αρχές Θεωρίας Οµάδων

΄Οπως προαναφέρθηκε, στο πλαίσιο των µικρών µορίων, η εύρεση της πολωσι-
µότητας και η µελέτη της µεταβλητότητάς της κατά τους κανονικούς τρόπους
ταλάντωσης του κάθε µορίου είναι σχετικά εύκολη. ΄Οµως πάλι µε το κα-
νόνα του 3N − 6, 5, 3 διαπιστώνεται ότι η δυσκολία του προσδιορισµού και της
µελέτης των παραπάνω modes αυξάνεται γεωµετρικά όσο προχωράµε σε πο-
λυπλοκότητα µορίου. Για αυτό το λόγο σε κρυσταλλικά συστήµατα οι τρόποι
ταλάντωσης του συστήµατος προσδιορίζονται µε µεθόδους Θεωρίας Οµάδων.

2.5.2 Εφαρµογή Θεωρίας Οµάδων στην Ευρεση modes

Συνοπτικά υπάρχουν 3 τρόποι[14] για να προσδιοριστούν τα modes:

1. Ανάλυση Οµάδας Παραγόντων - Factor Group Analysis. Η ϐασική ιδέα
που κυριαρχεί είναι η οµαδοποίηση των ατόµων του πλέγµατος που
έχουν κοινά χαρακτηριστικά.Κατά αυτή τη µέθοδο ο προσδιορισµός των
Κανονικών Τρόπων Ταλάντωσης γίνεται µε τρόπο παρόµοιο µε αυτό που
χρησιµοποιείται στα ελεύθερα µόρια, λαµβάνοντας πάντα υπόψιν τις δια-
ϕορές µεταξύ Οµάδας Σηµείου και Οµάδας Παραγόντων(Factor Group).
Οι ϐασικές τους διαφορές είναι ότι στην Οµάδα Παραγόντων :

(α΄) ∆εν υπάρχει ανάγκη για τουλάχιστον ένα σταθερό σηµείο σε κάθε
διεργασία της οµάδας.
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(ϐ΄) ΄Ενα σηµείο ϑεωρείται αµετάβλητο όχι µόνο αν µείνει στην ίδια ϑέση,
αλλά και αν µεταφερθεί σε µια γειτονική Μοναδιαία Κυψελίδα (ΜΚ),
σε σηµείο που ϑα µπορούσε να ϐρεθεί µε µια απλή µεταφορά κατά
µια ΜΚ.

(γ΄) Υπάρχουν διεργασίες της οµάδας που περιλαµβάνουν µεταφορές µι-
κρότερες από το µέγεθος της ΜΚ, όπως Ελικοειδείς ΄Αξονες κλπ. Σε
αυτή τη περίπτωση, κατηγοριοποιούνται στην ίδια κλάση µε τις διερ-
γασίες χωρίς τα µεταφορικά στοιχεία. Για παράδειγµα, οι προανα-
ϕερθέντες Ελικοειδείς ΄Αξονες αντιστοιχίζονται/κατηγοριοποιούνται
σε άξονες περιστροφής.

(δ΄) Μια κλάση της Οµάδας Παραγόντων µπορεί να περιλαµβάνει πρόσθε-
τα στοιχεία συγκριτικά µε την αντίστοιχη κλάση της Οµάδας Σηµε-
ίου.

Η ανάλυση επιτυγχάνεται µε την εφαρµογή όλων των διεργασιών της Ο-
µάδας Παραγόντων σε κάθε άτοµο στη µοναδιαία κυψελίδα και ανάγον-
τας το αποτέλεσµα στις µη-αναγώγιµες αναπαραστάσεις για να υπολο-
γιστεί ο αριθµός των ϱυθµών που αντιστοιχούν σε κάθε µη-αναγώγιµη
αναπαράσταση.
Εάν ϑεωρήσουµε µια ΜΚ µε N άτοµα, τότε µια διεργασία συµµετρίας
της Οµάδας Παράγοντα R αφήνει U(R) άτοµα αµετάβλητα. Κάθε τέτοιο
αµετάβλητο άτοµο συνεισφέρει κατά χT (R) στο ίχνος της i-στης κλάσης
της αναγώγιµης αναπαράστασης. ΄Αρα η συνολική συνεισφορά όλων των
ατόµων σε µια αναγώγιµη αναπαράσταση (Γ) για µια διεργασία R ϑα
προσδιορίζεται από το χ(R) = U(R)·χT (R). Για µια οµάδα σηµείου µεm
κλάσεις, ϑα έχουµε πλέον ένα χ(R) για κάθε κλάση, m το σύνολο. Αυτά
είναι οι χαρακτήρες της αναγώγιµης αναπαράστασης που περιγράφει τις
κινήσεις των ατόµων της ΜΚ. Η αναπαράσταση αυτή µπορεί να αναχθεί,
µε το συνηθισµένο τύπο nj = 1

H

∑
R χ(R)χj(R) αλλά από τη στιγµή που

οι διεργασίες είναι κατανεµηµένες σεm κλάσεις µε κοινά χ(R) µπορούµε
ισοδύναµα να γράψουµε

nj =
1

H

∑

k

gkχ(Rk)χj(Rk) (2.26)

όπου H είναι η τάξη της Οµάδας Σηµείου, χj(R) είναι ο χαρακτήρας
της µη-αναγώγιµης αναπαράστασης, χ(Rk) και χj(Rk) είναι οι χαρα-
κτήρες της αναγώγιµης και της µη-αναγώγιµης αναπαράστασης αντιστο-
ίχως για την k-οστή κλάση της αναπαράστασης, οποία περιέχει gk διερ-
γασίες της οµάδας. Η εξίσωση (2.26) δίνει το πόσες ϕορές εµφανίζεται η
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µη-αναγώγιµη αναπαράσταση της συµµετρίας τύπου Γj στην αναγώγιµη
αναπαράσταση, άρα το πλήθος των modes ενός πλέγµατος µε συµµετρία
Γj. Σα µέθοδος έχει δύο ϐασικά µειονεκτήµατα:

(α΄) ∆ιεργασίες όπως αυτές που αναφέραµε όπως οι Ελικοειδείς Περι-

στροφές (Screw Axies) και τα Επίπεδα Ολίσθησης (Glide Planes),
δεν αφήνουν κανένα σηµείο του πλέγµατος αµετάβλητο, και αυτό
συνεπάγεται ότι είτε ϑα πάνε κάποια σηµεία που δεν είναι ισοδύνα-
µα, είτε σε ισοδύναµα σηµεία γειτονικών κυψελίδων. ΄Αρα, για το
σωστό προσδιορισµό του U(R) ϑέλει ξεχωριστή µελέτη για τα σηµεία
αυτά.

(ϐ΄) Μεταξύ των διεργασιών µιας κλάσης υπάρχει το ενδεχόµενο το U(R)
να διαφέρει από στοιχείο σε στοιχείο, οπότε η οµαδοποίηση και η
χρήση του gk µπορεί να επιφέρει προβλήµατα.

΄Οταν το υπό µελέτη πλέγµα µπορεί να διαχωριστεί σε υποπλέγµατα ή
µόρια, όπως ϑα δούµε ότι είναι εφικτό στο υλικό µας, µπορούµε εύκολα
να διαχωρίσουµε τους εσωτερικούς από τους εξωτερικούς τρόπους ταλάν-
τωσης. ΄Οπως έχει ήδη αναφερθεί, ο χαρακτήρας µιας τυχαίας διεργα-
σίας είναι U(R)χT (R). Τα µεταφορικά modes του πλέγµατος παράγουν
το χαρακτήρα [UM(R) + UA(R)]χT (R) όπου το [UM(R) είναι το πλήθος
των πολυατοµικών µονάδων που παραµένουν αµετάβλητες (πιθανώς πε-
ϱιστραµµένα)κατα την εφαρµογή του R, ενώ UA(R) είναι το πλήθος των
ατόµων που παραµένουν αµετάβλητα κατά το R και επίσης δεν ανήκουν
σε καµία µοριακή (πολυατοµική) µονάδα. Παρόµοια, ο χαρακτήρας των
αναπαραστάσεων των περιστροφικών modes είναι Umχrot(R). Λαµβάνον-
τας αυτά υπόψιν, είναι ϕανερό ότι το συνολικό πλήθος των εξωτερικών
τρόπων ταλάντωσης είναι [UM(R) +UA(R)]χT (R) +UMχrot(R). ΄Αρα, για
να υπολογιστούν οι εσωτερικοί τρόποι ταλάντωσης, αρκεί να αφαιρεθούν
από το συνολικό αριθµό που έχουν υπολογιστεί → [U(R) − UM(R) −
UA(R)]χT (R)− UMχrot(R).

2. Αναλυση Οµάδας Μοριακής Τοποθεσίας - Molecular Site Group Analysis
Σε αυτή τη προσέγγιση, η ϐασική ιδέα είναι ότι γίνεται υπέρθεση των
συµµετριών που έχουν σαφείς µοριακοί σχηµατισµοί µέσα στο πλέγµα
σε συνδυασµό µε τη συµµετρία του πλέγµατος. ΄Εστω µια οµαδοποίηση
ατόµων, µε τη µορφή µορίουM το οποίο έχει συµµετρία που περιγράφε-
ται από την Οµάδα Σηµείου GM και ϐρίσκεται σε µια ΜΚ η οποία περι-
γράφεται από την οµάδα σηµείου G. Το µόριοM πρέπει να ϐρίσκεται σε
µια από τις χαρακτηριστικές τοποθεσίες του πλέγµατος. ΄Εστω ότι αυτή
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η τοποθεσία χαρακτηρίζεται από συµµετρία gi, µε n τέτοιες ισοδύναµες
τοποθεσίες µέσα στη ΜΚ. Σύµφωνα µε τα παραπάνω, εξυπακούεται ότι
το gi ϑα είναι υποοµάδα και της GM και της G. Μια πρώτη ανάλυση
ϑα ήταν να ϑεωρηθεί το µόριο ως ένα µεµονωµένο σώµα το οποίο έχει
αποκλειστικά τρεις περιστροφικούς και τρεις µεταφορικούς τρόπους τα-
λάντωσης ως ένα συµπαγές σώµα, το οποίο επαναλαµβάνεται στη ΜΚ n
ϕορές υπακούοντας στη συµµετρία της.
Μια εκτενής ανάλυση, απαιτεί να µην επιβάλλονται περιορισµοί ως προς
τη κίνηση και να ληφθούν υπόψιν όλες οι δυνατές κινήσεις είτε του µο-
ϱίου είτε του πλέγµατος. Θεωρώντας ένα µεµονωµένο µόριο M µε τη
συµµετρία GM , όπως προαναφέραµε, έχει συνολικά q ϐαθµούς ελευθε-
ϱίας ως µόριο, και επιπρόσθετους τρεις περιστροφικούς και τρεις µε-
ταφορικούς τρόπους ταλάντωσης που προαναφέρθηκαν. ΄Οταν αυτό το
µόριο ϐρεθεί σε µια τοποθεσία συµµετρίας gi ίσης ή µικρότερης από τη
συµµετρία GM (Η συµµετρία του µορίου), πρέπει να υπάρξει ένας συσχε-
τισµός µεταξύ των µη-αναγώγιµων αναπαραστάσεων της GM και της gi.
Με αυτό το τρόπο, οι διάφοροι ϱυθµοί του µορίου ϑα προσαρµοστούν
επί της τοποθεσίας όπου αυτό τοποθετήθηκε. Καθώς η gi αποτελεί υ-
ποοµάδα της GM , η µείωση της συµµετρίας, µπορεί να οδηγήσει στην
ανάδειξη ϱυθµών οι οποίοι είναι ανενεργοί. Αφού ολοκληρωθεί αυτή η
διαδικασία, το τελικό στάδιο για την εύρεση των τρόπων ταλάντωσης είναι
ο συσχετισµός µε τη συµµετρία της ΜΚ. Ο συσχετισµός πραγµατοποιε-
ίται µε τη χρήση συγκεκριµένων πινάκων, ενώ αυτή η διαδικασία µπορεί
να προκαλέσει επιπλέον διαχωρισµό στις συχνότητες του ελεύθερου µο-
ϱίου. Αυτή η διαδικασία λέγεται ∆ιαχωρισµός Πεδίου Συσχετισµού, και
προέρχεται από την αλληλεπίδραση των n ισοδύναµων µορίων στη ΜΚ.

3. Ανάλυση Οµάδας Ατοµικής Τοποθεσίας - Nuclear Site Group Analysis
Αυτή είναι και η τελική µέθοδος η οποία είναι η πιο συνηθισµένη. Πριν
αναλυθεί όµως, ϑα πρέπει να οριστεί η τοποθεσία και η συµµετρία τοπο-

ϑεσίας.
΄Εστω µια ΜΚ. Μέσα σε αυτή υπάρχουν ισοδύναµα σηµεία τα οποία έχουν
ταυτόσηµο περιβάλλον µεταξύ τους. Αυτά τα σηµεία ορίζονται ως τοποθε-

σίες, αποτελούν ένα σύνολο σηµείων ενώ οι διεργασίες οι οποίες σχετίζον-
ται µε αυτά τα σηµεία ορίζουν µια Οµάδα Συµµετρίας Τοποθεσίας, η οποία
είναι υπο-οµάδα της Οµάδας Παραγόντων. Ο αριθµός ισοδύναµων σηµε-
ίων σε ένα σύνολο ισούται µε το λόγο της τάξης της Οµάδας Παραγόντων
προς τη τάξη της οµάδας της Οµάδας Τοποθεσίας. Για παράδειγµα σε µια
οµάδα D3d υπάρχουν συνολικά 12 ισοδύναµες τοποθεσίες µε συµµετρία
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C1, ενώ υπάρχουν 3 µε συµµετρία C2h καθώς 12/4 = 3.
Η ανάλυση της µεθόδου της Nuclear Site Group Analysis, ξεκινάει ϑε-
ωρώντας µια Οµάδα Παραγόντων G τάξης H. ΄Εστω ένα σύνολο τοπο-
ϑεσιών n το πλήθος, που χαρακτηρίζεται από µια Οµάδα Τοποθεσίας g
η οποία είναι υποσύνολο της G και είναι τάξης h. ΄Εχει ήδη αναφερ-
ϑεί ότι n = H/h. Κάθε κλάση της g ϑα χαρτογραφείται σε µια από της
µη-αναγώγιµες αναπαραστάσεις της G. Επίσης, αυτές οι τοποθεσίες ο-
νοµάζονται Τοποθεσίες Wyckoff. Εστω το i-στο σύνολο ατόµων ϐρίσκεται
σε σηµεία µε συµµετρία gi σε µια ΜΚ που αντιστοιχίζεται στην Οµάδα
Σηµείου G. Στην υπο-οµάδα gi, µία, δύο ή τρεις από τις µη-αναγώγιµες
αναπαραστάσεις ϑα αντιστοιχίζονται στην συµπεριφορά των τριών συνι-
στωσών ενός διανύσµατος. Οι µη-αναγώγιµες αναπαραστάσεις της G στις
οποίες χαρτογραφούνται πάνω στις οποίες οι IR-ενεργές µη-αναγώγιµες
αναπαραστάσεις της gi δίνουν τις συµµετρίες των πλεγµατικών τρόπων
ταλάντωσης οι οποίοι προκαλούνται από το i-στο σύνολο ατόµων που
ϐρίσκεται στις αντίστοιχες ϑέσεις.
Η χρήση της παραπάνω τεχνικής είναι απλή, και ϐασίζεται στη χρήση
συγκεκριµένων πινάκων. Για την εφαρµογής της χρειάζεται µόνο να είναι
γνωστό το πλήθος των ατόµων της κάθε συµµετρίας µέσα στη Μοναδιαία
Κυψελίδα. Με τη χρήση εξειδικευµένων πινάκων είναι δυνατή η εύρεση
των πλεγµατικών τρόπων ταλάντωσης.

2.6 ∆ιάταξη εργαστηρίου

Οι µετρήσεις που έγιναν για τη παρουσα εργασία πραγµατοποιήθηκαν σε κα-
νονικές συνθήκες πίεσης µε µεταβλητή ϑερµοκρασία. Η λήψη των ϕασµάτων
µικρο-Raman έγινε µε ένα ϕασµατόµετρο Τ64000 Jobin-Yvon το οποίο κα-
ταγράφει τα ϕάσµατα µε τη χρήση CCD - Charged Coupled Device ψύξεως
υγρού αζώτου. Για την οπτική διέγερση των δειγµάτων χρησιµοποιήθηκε laser
αερίου Αργού Ar+ µε χρήση της γραµµής των 514.5nm για το σύνολο των
µετρήσεων. Για τη ϑέρµανση και ψύξη των δειγµάτων χρησιµοποιήθηκε µια
ϑερµαντική διάταξη THSM600 µαζί µε τη µονάδα ελέγχου, και το απαραίτητο
δοχείο αζώτου για την επίτευξη χαµηλών ϑερµοκρασιών.

Καθώς η δέσµη του laser έχει κάποια χαρακτηριστικά τα οποία ενδέχεται
να αλλοιώσουν τα αποτελέσµατα του πειράµατος, πρέπει να υπάρξει η συγ-
κεκριµένη προετοιµασία σε αυτή, έτσι ώστε να είναι κατάλληλη. Η πρώτη
διάταξη που χρησιµοποιείται είναι ο απορροφητής, (2) στο σχήµα 2.5. Η χρη-
σιµότητά του ϐασίζεται στην ανάγκη για ακτίνα laser ισχύος µικρότερη από
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Laser Ar+

(1)

SPEX 1450
(3)(4)

(5α)

∆είγµα
Εστιακός ϕακός

(6)

(7)

(8)

CCDUnit PC

CCD

(2)

Μ Μ:∆ιαχωριστής ∆έσµης.

Σχήµα 2.5: Σχηµατική απεικόνιση του ϕασµατόµετρου µRaman.

την χαµηλότερη επιτρεπτή που εξασφαλίζει τη καλή λειτουργία του laser. Στη
συνέχεια η δέσµη περνάει από το (3) το οποίο είναι το Ρυθµιζόµενο Φίλτρο
∆ιέγερσης (SPEX 1450 Tunable Excitation Filter Monochromator), το οπο-
ίο ϕαίνεται καθαρότερα στο σχ.2.6. Το ϕίλτρο αυτό αποτελείται από (α) έναν
καθρέπτη ο οποίος αυξάνει τη διάµετρο του ίχνους του laser στο ϕράγµα πε-
ϱίθλασης, αφού αυτό ανακλαστεί πρώτα στον µεγάλο καθρέπτη, (ϐ)το ίδιο το
ϕράγµα περίθλασης, το οποίο έχει περιοχής λειτουργίας από 400 έως 633
nm, εύρος Ϲώνης διέλευσης 0,5nm (ή 17-20 cm−1 αναλόγως του µήκους
κύµατος του laser), ϐαθµού απόδοσης 50%, 1200 εγχαράξεων ανά mm και
διαστάσεων 12,7mm×12,7mm, το οποίο προκαλεί την ϕασµατική διασπορά
της εισερχόµενης δέσµης λέιζερ και (γ) έναν µεγάλο καθρέπτη ο οποίος µετά
τη δεύτερη ανάκλαση της δέσµης που έχει πλέον υποστεί διασπορά, εστιάζει
και κατευθύνει το ϕως διαµέσου της σχισµής εξόδου (δ). Οι γραµµές πλάσµα-
τος εµποδίζονται από το σώµα της σχισµής. Η επιλογή του µήκους κύµατος
επιτυγχάνεται µέσω ενός µικρόµετρου συνδεδεµένου µε τη ϐάση στήριξης του
οπτικού ϕράγµατος. Το τυπικό εύρος της Ϲώνης διέλευσης των ϕίλτρων συµβο-
λής είναι περίπου 1nm ή ισοδύναµα από 35 έως 40cm−1.
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Σχήµα 2.6: Ρυθµιζόµενο Φίλτρο ∆ιέγερσης.

Το επόµενο στάδιο που περνά η δέσµη είναι ένας πολωτής δέσµης µε
τη χρήση του οποίου ϱυθµίζουµε τη πόλωση της προσπίπτουσας στο δείγµα
δέσµης, µια διαδικασία που όπως έχουµε περιγράψει στους Κανόνες Επιλο-
γής, αποτελεί µια από της ϐασικές διεργασίες εύρεσης των ϕωνονίων. Στη
συνέχεια, η δέσµη περνάει από ένα διαχωριστή δέσµης M , ϕωτοβολεί το δείγ-
µα, και µε οπισθοσκέδαση, η δέσµη ανακλάται στο διαχωριστή M , όπου και
υπεισέρχεται στο τριπλό στάδιο του Τ64000. Βασικό στοιχείο στο στάδιο πριν το
τριπλό στάδιο, είναι η δυνατότητα τοποθέτησης ενός αναλυτή στην σκεδασµένη
δέσµη, µέσω της οποίας διαχωρίζονται οι πολώσεις της, και να είναι εφικτή η
δειγµατοληψία στον εκάστοτε επιθυµητό συνδυασµό πολώσεων. Παρόλα αυτά,
χωρίς να είναι πάντα εφικτό, η χρήση του αποφεύγεται καθώς δύναται να µει-
ώσει κατά 2/3 την ισχύ της δέσµης, γεγονός που σε υλικά που παρουσιάζουν
ϕθορισµό ή υψηλή αναλογία ϑορύβου προς σήµα µπορεί να µειώσει σηµαντικά
τη χρηστικότητα των ϕασµάτων. Στο ϕασµατόµετρο, η δέσµη αναλύεται, και το
τριπλό στάδιο µπορεί να χρησιµοποιηθεί είτε αθροιστικά το οποίο προσφέρει υ-
ψηλότερη ανάλυση, είτε αφαιρετικά δίνοντας τη δυνατότητα να παρατηρηθούν
ϕωνόνια έως και 5cm−1 από τη γραµµή Rayleign.

Τέλος, ϐασική συσκευή που χρησιµοποιήθηκε ήταν το ϑερµαντικό στοιχείο
THMS600. Το THMS600 είναι ουσιαστικά µια οπτικά διαπερατή κυψελίδα η
οποία έχει τη δυνατότητα να πηγαίνει σε ϑερµοκρασίες από τους 77K έως τους
873K µε ελεγχόµενο ϱυθµό. Επίσης παρέχει δυνατότητα flashing µε άζωτο
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για την αποφυγή οξείδωσης των δειγµάτων, ενώ παράλληλα παρέχει αξιοπιστία
στην ένδειξη της ϑερµοκρασίας στην επιφάνειά του, της τάξης των 0.1K.
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Κεφάλαιο 3

Ο κρύσταλλος Sb5O7I

3.1 Εισαγωγή

Το Sb5O7I είναι ένα κρυσταλλικό υλικό το οποίο είναι προϊόν µια ερευνητικής
¨έκρηξης¨ των δεκαετιών 1960 και 1970 µε αφορµή τις σιδηροηλεκτρικές ιδι-
ότητες που παρουσίασε το SbSI[16]. Πάνω στην χρήση του αντιµονίου(III), έγι-
ναν οι πρώτες προσπάθειες για τη σύνθεση κρυστάλλων και παρασκευάστηκαν
το 1973 συνδυασµοί των Sb2Ο3:SbI3. Συνολικά, επιτεύχθηκαν 4 διαφορετικές
αναλογίες για αυτό το µείγµα, 5:2, 8:2, 11:2 και 14:2. Από αυτές τις ενώσεις,
αυτή η οποία αποτελεί και το ϑέµα της παρούσας διπλωµατικής είναι η 14:2.
Παίρνοντας τις αναλογίες έχουµε ένα ¨συνολικό¨ µόριο Sb30Ο42Ι6 ή πιο απλά
Sb5Ο7Ι. Το Sb5Ο7Ι ήταν ένα υλικό το οποίο παρουσίαζε ένα σύνολο ιδιοτήτων,
τέτοιο ώστε να πυροδοτήσει µια σειρά πειραµάτων µελέτης του. Οι ιδιότητες
αυτές που το χαρακτήρισαν σαν ιδιαίτερο σιδηρές υλικό, ήταν [15] οι εξής :

1. Σαν υλικό παρουσιάζει 8 συνολικά παραλλαγές ως προς τη παρασκευή
του, µε κάθε παραλλαγή να παρουσιάζει διαφορετικές ιδιότητες. Ανάλο-
γα µε τη συµµετρία που παρουσιάζει κάθε παραλλαγή, το υλικό µπορεί
να είναι σιδηροελαστικό είτε ταυτόχρονα σιδηροηλεκτρικό και σιδηροε-
λαστικό.

2. Οι µονοκλινείς, ψευδοεξαγωνικοί κρύσταλλοι έχουν τρεις πιθανούς προ-
σανατολισµούς για την αυθόρµητη καταπόνηση (πολωσιµότητα) που πα-
ϱουσιάζουν, οι οποίοι προσανατολισµοί µπορούν να εναλλαχτούν µε τη
χρήση εξωτερικής πίεσης (Εξωτερικού Πεδίου).

3. Η εφαρµογή του εξωτερικού ϕορτίου µπορεί να προκαλέσει την περι-
στροφή των αξόνων a και c κατά ±120◦. Αυτό συνεπάγεται άµεσα από
τη παραπάνω ιδιότητα, καθώς είναι τέτοια η συµµετρία του κρυστάλλου,

45



όπου η µετατόπιση (displacement) που συµβαίνει είναι αυτή που προσ-
διορίζει τον άξονα a του κρυστάλλου. Η αυθόρµητη καταπόνηση λοιπόν,
που παρουσιάζει, είναι εκτρεπόµενη, και όχι αντιστρέψιµη.

4. Η ϑερµοκρασία µετάβασης Curie (Tc) για όλες τις δυνατές παραλλαγές
του κρυστάλλου, είναι µεταξύ των 438K και 481K.

5. Τέλος, η παραγωγή των διαφόρων παραλλαγών του κρυστάλλου γίνεται
µε την τεχνική εναπόθεσης ατµών. Είναι διαφανείς σε µήκη κύµατος
µεταξύ 390-8300 nm. ΄Εχουν µηχανική σταθερότητα, ενώ αντέχουν σε
ϑερµοκρασίες της τάξης των 650K.

Από τις 8 παραλλαγές οι οποίες είναι εφικτές, ϑα µελετηθεί η γνωστή ως α-
Sb5O7I, ή µε τις καθορισµένη ονοµατολογία, 2MC. Παρακάτω ϑα γίνει µια
σαφής περιγραφή των δυνατών δοµών, καθώς και της ονοµατολογίας που διέπει
αυτές τις παραλλαγές. Το συγκεκριµένο είδος, πραγµατοποιεί µια αλλαγή
ϕάσης στους 481K, κατά την οποία (µειώνοντας τη ϑερµοκρασία) αλλάζει τη
συµµετρία του από C2

6h → C5
2h πηγαίνοντας από τη Αρχική ϕάση υψηλής

ϑερµοκρασίας στη σιδηρή ϕάση χαµηλής ϑερµοκρασίας.

3.2 Παρασκευή των δειγµάτων

Η παρασκευή των δειγµάτων, έχουµε ήδη αναφέρει ότι γίνεται µε της χρήση
ατµών. Πιο συγκεκριµένα η διαδικασία αναλύεται στα εξής ϐήµατα [15, 16]:

Αρχικά, αναµειγνύονται Sb2Ο3,Sb και Ι σε αναλογίες 7:1:3 και τοποθετο-
ύνται σε κενό (10−7 ατµόσφαιρες) για 3 έως 5 µέρες στους 830K έως 850K. Το
αποτέλεσµα αυτής της διεργασίας είναι µια λευκή κρυσταλλική σκόνη, στα-
ϑερή σε ϑερµοκρασία δωµατίου. Αναλόγως το περιβάλλον που ϐρίσκεται, η
ϑερµοκρασία στην οποία µπορεί να ϑερµανθεί µέχρι να προχωρήσει σε διερ-
γασίες οξείδωσης ή διάσπασης µεταβάλλεται. Πιο αναλυτικά:

• Σε απλό αέρα έχουµε οξείδωση στους 690K

• Σε περιβάλλον µε άζωτο, η διάσπαση του κρυστάλλου σε SbI3 και Sb2Ο3

ξεκινάει περίπου στους 770K.

• Σε περιβάλλον µε τη χρήση ατµών SbI3, οι οποίοι αποτελούν παράγωγο
της διεργασίας, η ϑερµοκρασία που παραµένει σταθερό αυξάνει στους
870K.

Βάσει των παραπάνω, κρίθηκε ότι η ϐέλτιστη διαδικασία για τη παρασκευή των
κρυστάλλων είναι µε τη τεχνική της Φυσικής Εναπόθεσης Ατµών.
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565◦Κ

580◦Κ

Κρύσταλλος

Θερµική Μόνωση
Εσωτερικά τοιχώµατα

Υλικό τροφοδοσίας
Θερµαντικά καλώδια

Θερµική µόνωση

Θερµοζεύγος

Σχήµα 3.1: ∆ιάταξη Θέρµανσης Εξάχνωσης.

΄Εχει ϐρεθεί ότι σε σωλήνες κενού, που έχουνε µια µικρή ϐαθµίδα ϑερµο-
κρασίας, το Sb5Ο7Ι έχει τη τάση να κινείται από την υψηλή πλευρά (T1) προς
τη ψυχρή (T2). Οι κατάλληλες συνθήκες για να επιτευχθεί αυτό είναι οι εξής :
810 < T1 < 850◦K και 740 < T2 < 810◦K. Εάν T2 < 720◦K, τότε παρατηρείται
µια τάση να σχηµατίζεται ένα άλλο µελος της οµάδας των οξειδίων του Ιωδίου ,
το Sb8Ο11Ι2 (=11Sb2Ο3 · 2SbI3). ΄Οπως σαφώς υπονοείται, η κίνηση του Sb5O7I
οφείλεται στη κίνηση των εξαχνωµένων συστατικών του, Sb2Ο3 και SbI3, καθώς
και στους ϱυθµούς της εξάχνωσης αυτής. Αυτοί οι ϱυθµοί είναι και οι λόγοι
που χρειάζεται να ϐρεθεί η ϐέλτιστη ισορροπία τους, το οποίο οδηγεί στα εύρη
που κινούνται οι ϑερµοκρασίες T1 και T2. Καθώς το Sb2Ο3 έχει ένα ϱυθµό
εξάχνωσης που περιορίζεται από τη χαµηλή πίεση των ατµών του, δεν µπορεί
αν αποκλειστεί το ενδεχόµενο το SbI3 να λειτουργεί ως ϕορέας µεταφοράς των
σωµατιδίων Sb2Ο3.

∆οκιµές που έγιναν στους συνήθεις σωλήνες Κρυσταλλικού Σχηµατισµού
( Crystal Growth), είτε οριζόντια είτε κάθετα, οδηγούσαν, εξαιτίας του µικρο-
ύ ϱυθµού Μεταφοράς, σε µεγάλο πλήθος Πυρήνων Κρυστάλλωσης, το οποίο
µε τη σειρά του περιόριζε το µέγεθος των σχηµατισµένων κρυστάλλων σε δια-
στάσεις της τάξης του 1×1×1mm3. Αυτό δηµιούργησε την ανάγκη κατασκευής
της διάταξης που ϐλέπουµε στο σχήµα 3.1. ΄Οπως είναι ϕανερό, διατηρείται
η ίδια ϕιλοσοφία µε τους συνηθισµένους σωλήνες, µε τη διαφορά ότι η ϐαθ-
µίδα της ϑερµοκρασίας δεν εντοπίζεται πλέον κατά µήκος του σωλήνα, αλλά
σε δύο αντιδιαµετρικά τόξα του. Ο καινοτόµος αυτός σχεδιασµός έγινε εξαιτίας
κάποιων ϐασικών συνθηκών που χρειαζόταν να υπάρχουν, οι οποίες είναι :
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1. Μικρή απόσταση µεταξύ της παραγµένης σκόνης και του κρυστάλλου,
µε σκοπό να αυξηθεί ο ϱυθµός µεταφοράς.

2. Μία µεγάλη, ισοθερµική περιοχή πυρήνων κρυστάλλωσης. Αυτό εξα-
σφαλίζει την αποφυγή ϕαινοµένων όπως σχηµατισµό δύο ή περισσοτέρων
κρυστάλλων σε κοντινές αποστάσεις που µπορεί να οδηγήσει σε ανάπτυ-
ξη κρυστάλλου µέσα σε άλλο κρύσταλλο, δηµιουργώντας ένα ουσιαστικά
άχρηστο δείγµα.

3. Ελεγχόµενο σχηµατισµό περιορισµένης ποσότητας δειγµάτων σε επαρκές
χώρο.

4. ΄Ελεγχος του µεγέθους των δειγµάτων.

Στο σχήµα 3.1 µπορούµε να δούµε τη διατοµή της τελικής διάταξης. Μια
τυπική διαδικασία παραγωγής απαρτίζεται από τα εξής ϐήµατα:

1. Καθαρισµός. Αρχικά, ξεκινάει µε το καθαρισµό της επιφάνειας κρυ-
στάλλωσης. Για να επιτευχθεί αυτό, εφαρµόζεται αντίστροφη ϐαθµίδα
ϑερµοκρασίας, δηλαδή υψηλότερη ϑερµοκρασία στην επιφάνεια κρυ-
στάλλωσης, µε τυπικές τιµές TUp=810K στην πάνω περιοχή κρυστάλλω-
σης και TLower=790K στη χαµηλή περιοχή, έτσι ώστε να µην υπάρχουν
κατάλοιπα των συστατικών στη πάνω επιφάνεια, που να οδηγήσουν σε
ανεξέλεγκτο σχηµατισµό.

2. Σχηµατισµός πυρήνων. Σε αυτό το στάδιο, η ϐαθµίδα της ϑερµοκρα-
σίας παίρνει τη κανονική µορφή της, µε τυπικές ϑερµοκρασίες να είναι
TUp=780K και TLower=840K. Κατά τη διάρκεια αυτής της διαδικασίας
που απαιτεί νέα εξισορρόπηση των ϑερµοκρασιών, δεδοµένων των δια-
στάσεων της πρωτότυπης διάταξης, σχηµατίστηκαν κατά τη διεξαγωγή
του πειράµατος ([16]) 130 πυρήνες κρυστάλλωσης σε µια περιοχή της
τάξης των 3000mm2, σε οµοιόµορφο σχηµατισµό λόγο της οµαλής κα-
τανοµής της ϑερµοκρασίας. Αυτό οδήγησε σε διαθέσιµο χώρο για κάθε
κρύσταλλο της τάξης των 23mm2.

3. Σχηµατισµός - Ανάπτυξη. Ο χρόνος που διατέθηκε στο πείραµα που
έγινε για τον σχηµατισµό των κρυστάλλων ([16]) ήταν 4 µέρες, µε µέσο
όρο εξάχνωσης τα 100mg/h. Στο πείραµα οι 130 πυρήνες οδήγησαν σε :

• 10 κρύσταλλοι µε ϐάρος 0.1g και µήκος ακµής 3mm.
• 60 κρύσταλλοι µε ϐάρος 0.07g και µήκος ακµής 1-2mm.
• 60 κρύσταλλοι µε ϐάρος 4.7g και µήκος ακµής 1-2mm.
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Το γεγονός ότι υπήρξαν µικρές διακυµάνσεις µεταξύ των διαφόρων δειγµάτων
υποδεικνύει ότι ο σχηµατισµός των πυρήνων κρυστάλλωσης συµβαίνει κατά
µια µικρή σύντοµη περίοδο υπερκορεσµού. Με καταγραφή των ϑερµοκρασιών
κατά τη περίοδο του καθαρισµού, παρατηρήθηκε µια περίοδος κατά την οποία
η TLower υπερβαίνει τη σταθερή τιµή της που αποκτά. Κατά τη διάρκεια αυτού
του υπερκορεσµού, σχηµατίζονται οι πρώτοι πυρήνες κρυστάλλωσης. Ανάλογα
µε τη διάρκεια του σταδίου του καθαρισµού, διαφοροποιείται και το πλήθος
πυρήνων κρυστάλλωσης. Μπορεί να ελεγχθούν ακόµα ο ϱυθµός εξάχνωσης, µε
µέγιστο που έχει επιτευχθεί να είναι στα 800mg/h, ενώ για τη παραγωγή καθα-
ϱών κρυστάλλων ο ϐέλτιστος ϱυθµός εξάχνωσης ϐρέθηκε κοντά στα 100mg/h.
Τέλος, ανάλογα τη ϐαθµίδα της ϑερµοκρασίας (∆T = TLower − TUp), µπορεί
να επηρεαστεί το σχήµα. Χαµηλό ∆Τ∼ 15◦K, οδήγησε σε κρυστάλλους µε πυ-
ϱαµιδοειδή µορφή, ενώ για µεγαλύτερες τιµές, ∆Τ∼ 50◦K, το αποτέλεσµα ήταν
επίπεδα πρίσµατα.

Στη παρούσα διπλωµατική εργασία, τα υπό µελέτη δείγµατα δόθηκαν από
τη κα. Dr.Annette Bussmann-Holder από το University of Basel. Οι υπό
µελέτη κρύσταλλοι αποτελούνταν από πυραµιδοειδή δείγµατα, καθώς και από
δύο επίπεδα πρίσµατα.

3.3 Βασικές Ιδιότητες

Η πρώτη µορφή στην οποία υπάρχει το δείγµα, είναι τα κρυσταλλάκια που
αναφέρθηκαν στη προηγούµενη ενότητα, τα οποία χαρακτηρίζονται από µια
“γαλακτώδη”, λευκή ϑολή όψη. Ο κρύσταλλος στην αρχική µορφή του αποτε-
λείται από ένα πλήθος τοµέων (Domains) σαν αυτούς που περιγράφηκαν στο 1o

κεφάλαιο. Για να αποκτήσει τη διαυγή µορφή του, χρειάζεται να δηµιουργηθεί
ένας ενιαίος τοµέας. Αυτό επιτυγχάνεται µε την εφαρµογή µιας οµοαξονικής
πίεσης σε δύο απέναντι πλευρές του. Με τη σταδιακή εφαρµογή της πίεσης, οι
τυχαίοι µικρού εµβαδού τοµείς που σχηµατίστηκαν κατά τη παρασκευή του,
καταρρέουν ο ένας µέσα στον άλλο, και σταδιακά, ενσωµατώνονται σχηµα-
τίζοντας ολοένα και µεγαλύτερους, µε τελικό στάδιο τη δηµιουργία ενός µονού
τοµέα σε όλη την επιφάνεια του κρυστάλλου (Τις πλευρές που είναι παράλ-
ληλες στο 6-γωνο). Παρατηρώντας κανείς τους τοµείς που σχηµατίζονται µε
τη χρήση Μικροσκοπίας Πολωµένου Φωτός, πριν ενοποιηθούν σε έναν, ϐγα-
ίνει το συµπέρασµα, οτι σχηµατίζονται 3 διαφορετικοί, το οποίο παρακάτω ϑα
αποδειχθεί. Επίσης, µετρήσεις ακτίνων Χ (XRD) δίνουν για τη δοµή τα εξής
στοιχεία :

• Μονοκλινές, ψευδοεξαγωνικό πλέγµα.
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• ∆ιαστάσεις Θεµελιώδους Κυψελίδας a = 6.77Å, b = 12.72Å και c =
13.39Å. β = 120.04◦. Ο b άξονας είναι κάθετος στο επίπεδο a, c.

• Η Χωρική Οµάδα που περιγράφει τον κρύσταλλο είναι η P21/c, ενώ
ο χηµικός τύπος εντοπίζεται εντός της Θεµελιώδους Κυψελίδας Z = 4
ϕορές.

Σχήµα 3.2: Α :Κρύσταλλος Sb5O7I όπου ϕαίνονται οι µικροτοµείς. Β: Με τη
χρήση του πολωµένου ϕωτός, τονίζονται οι µικροτοµείς. C: Με τη χρήση µι-
κρότερης από την απαιτούµενη πίεση, οι µικροί σε εµβαδό τοµείς µετατρέπον-
ται σε µεγαλύτερους τοµείς. Με τη χρήση του πολωµένου ϕωτός, διακρίνονται
τρεις δυνατοί τοµείς. D: Εφαρµόζοντας την απαραίτητη πίεση στις απέναντι
πλευρές του 6-γώνου, οι τοµείς καταλήγουν σε έναν ενιαίο τοµέα (Domain)
[16, 15]

.

Εφαρµόζοντας την προαναφερθείσα πίεση σε άλλο Ϲεύγος πλευρών, ενώ
ο κρύσταλλος ϐρίσκεται στο Μικροσκόπιο Πολωµένου Φωτός, παρατηρείται
περιστροφή της Γωνίας Οπτικής Εξάλειψης (Optical Extinction Angle) κατά
±30◦. Επίσης παρατηρήθηκε µε τη χρήση Φωτογραφίας Laue ότι το επίπεδο
[001] παραµένει µονίµως κάθετος στον άξονα που εφαρµόζεται η πίεση. Τέλος,
ο κρύσταλλος στους 481K υπόκειται σε µια αλλαγή ϕάσης. Στη παραπάνω
ϑερµοκρασία, χάνει την δοµή των τοµέων και αποκτά εξαγωνική συµµετρία.
Τα νέα δοµικά χαρακτηριστικά του είναι :

• Εξαγωνικό πλέγµα.
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• ∆ιαστάσεις Θεµελιώδους Κυψελίδας a = 6.77Å, b = 12.8Å και c = 13.39Å.

• Η Χωρική Οµάδα που περιγράφει το κρύσταλλο είναι η P63/m, ενώ
ο χηµικός τύπος εντοπίζεται εντός της Θεµελιώδους Κυψελίδας Z = 2
ϕορές.

Συνοψίζοντας, το υλικό παρουσίασε τα ϕαινόµενα της σιδηροελαστικότητας
που αναπτύχθηκαν στο πρώτο κεφάλαιο. Επίσης, αλλάζει τη δοµή του από
τη κατάσταση υψηλής ϑερµοκρασίας (Αρχική Φάση) στη κατάσταση χαµηλής
ϑερµοκρασίας (Σιδηρή Φάση), αλλάζοντας την Οµάδα Σηµείου από 6/m σε 2/m
. Είναι εύκολο να ϐρεθεί ότι οι διεργασίες της 6/m είναι 12 στο πλήθος, ενώ
οι διεργασίες της 2/m είναι 4. Αυτό επιβεβαιώνει τις προβλέψεις του Aizu [8]
καθώς, όχι µόνο η 2/m είναι υποοµάδα της 6/m αλλά επίσης Rank6/m

Rank2/m
= 12

3
= 3

που είναι το πλήθος των δυνατών καταστάσεων που µετρήθηκαν στο υλικό.
Σύµφωνα µε την ονοµατολογία του Aizu, το είδος του Σιδηρή Κρυστάλλου
καθορίζεται από τις αντίστοιχες Οµάδες Σηµείου στις δύο διαφορετικές ϕάσεις
του υλικού, οπότε στη συγκεκριµένη περίπτωση, το Sb5O7I ανήκει στο πλήρως
σιδηροελαστικό είδος 6/mF2/m.

3.4 ∆οµή

΄Οπως έχει ήδη αναφερθεί, το Sb5O7I, στη Σιδηρή του Φάση (T < Tc), πε-
ϱιγράφεται από την Οµάδα Σηµείου 2/m και από τη Χωρική Οµάδα P21/c.
Παρά την πολυπλοκότητα της δοµής ϑα εξεταστούν κάποια ϐασικά στοιχεία
της δοµής του στη Σιδηρή Φάση, για να υπάρχει σαφέστερη αντίληψη όχι
µόνο για τη δοµή αλλά και για την εκδήλωση του Σιδηροελαστικού Φαινο-
µένου. Υπάρχουν δύο τρόποι να περιγραφεί ο κρύσταλλος Sb5O7I. Ο πρώτος
τρόπος αποτελεί µια περισσότερο πρακτική προσέγγιση για τη κατανόηση των
πολύτυπων που υπάρχουν. Ο δεύτερος τρόπος αποτελείται από µια ανάλυση
του πλέγµατος σε υποπλέγµατα, µε 3-διάσταστη απεικόνιση στο χώρο, η οποία
εξυπηρετεί την καλύτερη οπτικοποίηση του µορίου, και είναι αυτός που ϑα
αναπτυχθεί στο παρόν σηµείο της εργασίας.

Ξεκινώντας µε το υποπλέγµα των Αντιµονίων (Sb) σε σχέση µε το Ιώδιο
(I)[15], το κάθε I έχει 12 γειτονικά Sb τα οποία σχηµατίζουν ένα κυβοκτάεδρο.
Στο σχήµα 3.3 στο (Α) ϕαίνεται καθαρά η µορφή του. Σε αυτό το σχήµα, το I
εντοπίζεται στο κέντρο του σχήµατος, ενώ στις κορυφές τα Sb. Αλυσίδες από
κυβοκτάεδρα, µε κοινές τις άνω και κάτω τριγωνικές πλευρές επεκτείνονται
κατά µήκος του b-άξονα, ενώ στο επίπεδο a-c ενώνονται µε κοινές ακµές όπως
ϕαίνεται στο (Β) στο σχήµα 3.3. Σε αυτό το σηµείο πρέπει να αποσαφηνι-
στεί το εξής : Τα υπό µελέτη κυβοκτάεδρα του Sb5O7I στη παρούσα εργασία,
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Σχήµα 3.3: (Α):Απλό κυβοκτάεδρο. (Β):Κυβοκτάεδρα τοποθετηµένα στο χώρο.

έχουν το χαρακτηριστικό, ότι το άνω και κάτω τρίγωνο, κοιτώντας κατά µήκος
του b-άξονα (προβολή στο a − c επίπεδο) δεν ταυτίζονται. Συνεπακόλουθα,
κοιτώντας το 6-γωνο που αποτελεί ο ισηµερινός του σχήµατος, και τα εφα-
πτόµενα σχήµατα περί τον b-άξονα είναι χαρακτηριστικό ότι κάτω από κάθε
τετράγωνο ϐρίσκεται ένα τρίγωνο και vice-versa. Αυτό το χαρακτηριστικό είναι
που διαχωρίζει την 2MC παραλλαγή που µελετάται στη παρούσα εργασία, από
την 2MA παραλλαγή του Sb5O7I, την 2η πιο διαδεδοµένη, η οποία εκτός από
σιδηροελαστική συµπεριφορά, παρουσιάζει και σιδηροηλεκτρική.

Στην Σιδηρή Φάση του υλικού, αυτή η συµµετρία που παρουσιάζεται στα
κυβοκτάεδρα αίρεται για δύο ϐασικούς λόγους. Αφενός τα άτοµα του Sb πα-
ϱουσιάζουν ελαφριές µετατοπίσεις από τις ϑέσεις τους, αφετέρου, τα δύο άτοµα
Ιωδίου αποκλίνουν από το κέντρο της παραπάνω εξαγωνικής συµµετρίας. Πιο
συγκεκριµένα τα δύο άτοµα Ιωδίου σε δύο υπερκείµενα κυβοκτάεδρα µε κοινή
πλευρά κατά µήκος του b-άξονα στην Αρχική Φάση µετατοπίζονται σε αντίθετες
κατευθύνσεις, κάθετα στον b-άξονα, και πλέον συνδέονται, µε έναν Ελικοειδή
΄Αξονα τύπου 21. Πιο συγκεκριµένα, υπάρχουν τρεις δυνατές κατευθύνσεις που
µπορούν να κινηθούν, ϐάση του κρυσταλλογραφικού συστήµατος της Αρχικής
Φάσης. Η κατεύθυνση που ϑα επιλεχθεί ϑα είναι και αυτή που ϑα ορίσει
τον a-άξονα. Οι δυνατές διευθύνσεις που µπορούν να κινηθούν τα άτοµα του
Ιωδίου είναι : ±~a1, ±~a2 και ±(~a1 + ~a2) (σχ.3.9(α) ). Επίσης επηρεάζονται οι
ϑέσεις των Ι σε παρακείµενα κυβοκτάεδρα. Αυτό οδηγεί στο διπλασιασµό της
επαναλήψιµης περιόδου κατά µήκος ενός εκ των αξόνων εξαγωνικής συµµε-
τρίας, καθιστώντας τον, τον µονοκλινή c−άξονα της Σιδηρής Φάσης. Πλέον τα
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Σχήµα 3.4: Προβολή του πλέγ-
µατος των Sb και I της Μονα-
διαίας Κυψελίδας του Sb5O7I
στο επίπεδο a− c.

άτοµα Ι δύο παρακείµενων κυβοκτάεδρων συνδέονται µε ένα Επίπεδο Ολίσθη-
σης. Η περιοδικότητα κατά µήκος του άλλου µονοκλινή άξονα που είναι πλέον
ο a−άξονας παραµένει αναλλοίωτη. Η ΜΚ της Σιδηρούς Φάσης είναι πλέον
δύο Ϲευγάρια κυβοκτάεδρων, όπως ϕαίνεται και στο σχήµα 3.4.Η διάταξη του
σχήµατος 3.4 αντιστοιχεί στην Οµάδα Σηµείου 2/m το οποίο εξηγεί γιατί το
πολύτυπο 2MC είναι σιδηροελαστικό και όχι σιδηροηλεκτρικό.

Το σχήµα 3.4 αποτελεί µια προβολή του πλέγµατος των Sb και I της Μονα-
διαίας Κυψελίδας του Sb5O7I στο επίπεδο a− c. Τα άτοµα του Sb µε αριθµούς
4 και 5 αντιπροσωπεύουν τα 6-γωνα από Sb που περιβάλλουν το κεντρικό άτο-
µο Ιωδίου σε ύψη περίπου 0 και 0.5 κατά b-άξονα, και αφορούν τις κοινές
ακµές των κυβοκτάεδρων. Τα τρίγωνα 1,2,3 και 1΄,2΄ και 3΄ είναι οι τριγωνικές
πλευρές (ϐάση και κορυφή) κάθε κυβοκτάεδρου. τα ύψη τους κατά τον b-
άξονα είναι περίπου 0.25 και 0.75, και µπορεί να παρατηρηθεί ότι το ένα είναι
περιστραµµένο ως προς το άλλο κατά 60◦. Η ολοκλήρωση της ποιοτικής περι-
γραφής γίνεται µε τη χρήση µιας αναπαράστασης των ατόµων Οξυγόνου µέσα
στο κρύσταλλο, σε συνδυασµό µε τα άτοµα του Sb. Με προσεκτική ανάλυση
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της εικόνας 3.5 µπορεί κανείς να καταλάβει τον τρόπο µε τον οποίο δοµείται
ουσιαστικά ο Sb5O7I. Είναι γνωστό [17] ότι ενώσεις που περιέχουν Sb-O, σχη-
µατίζουν κάποια 9-εδρα Sb2Ι6 τα οποία απαρτίζονται από δύο πυραµίδες SbO3

ενωµένες στις ϐάσεις τους µέσω των ατόµων οξυγόνου ένα προς ένα.
Στο σχήµα 3.5 ϕαίνεται καθαρά η µορφή τους. Τα δύο άτοµα Sb κάθε

9-εδρου ανήκουν σε 3 6-γωνα το καθένα, που περιβάλλουν ένα άτοµο Ι. ΄Αρα
το 9-γωνο, διαµοιράζεται σε 3 κυβοκτάεδρα. Κάθε 6-γωνο αποτελείται από 3
άτοµα Sb µε τη πυραµίδα προς τα κάτω, και άλλα 3 µε τη πυραµίδα προς τα
πάνω.

Σχήµα 3.5: Προοπτική του
πλέγµατος των Sb και O και
ανάλυση σε επίπεδα και 9-
εδρα Sb2O6. Το Αντιµόνιο α-
ναπαρίσταται από µικρές µα-
ύρες σφαίρες, το Οξυγόνο α-
πό µικρές λευκές σφαίρες, ενώ
το Ιώδιο είναι η µεγάλη µαύρη
σφαίρα.

Στο µέσο περίπου του ύψους κάθε 9-εδρου, καθώς πλέον έχει γίνει κα-
τανοητό ότι αυτά εκτείνονται κατά µήκος του b-άξονα, ϐρίσκονται άτοµα του
Sb(1,2 και 3 καθώς 1΄,2΄ και 3΄ στο σχ.3.4), τα οποία σχηµατίζουν τις κοινές
τρίγωνες πλευρές των κυβοκτάεδρων. Αυτά εκτείνουν δύο δεσµούς σε υπερκε-
ίµενα άτοµα Ο των 9-εδρων, καθώς και σε ένα επιπρόσθετο άτοµο Οξυγόνου
(Ο) τα οποία χρησιµεύουν για να συνδέουν τα πρίσµατα Οξυγόνου των 9-εδρων,
και να σχηµατίζουν ένα συνολικό δίκτυο από πυραµίδες των SbO3, όπως ϕα-
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9-εδρο απο 2 SbO3.

Συνδεσµοι µεταξύ 9-εδρων.

Σχήµα 3.6: ∆είγµα της Μοναδιαίας Κυψελίδας µε τη χρήση του πακέτου GDIS.
Τα ελεύθερα άτοµα είναι άτοµα Ι, ενώ από αυτά που παρουσιάζουν δεσµούς,
µε το σκούρο χρωµατισµό είναι άτοµα Sb και µε ανοιχτό, άτοµα Ο.

ίνεται και στο σχ.3.6. Και πάνω σε αυτή ακριβώς τη λογική ϐασίζεται η δόµηση
των διαφόρων πολύτυπων που υπάρχουν.

3.5 Πολύτυπα του Sb5O7I - Ονοµατολογία

Η κατανόηση της µορφής της παραλλαγής του κρυστάλλου Sb5O7I που απο-
τελεί και το αντικείµενο µελέτης της παρούσας εργασίας, υπό τη µορφή των
υποπλεγµάτων είναι σηµαντική κυρίως για αντίληψη ορισµένων χαρακτηρι-
στικών του κρυστάλλου, που ϑα χρειαστούν σε περαιτέρω παραγράφους. Το
επόµενο στάδιο είναι η ανάλυση της δοµής όλων των δυνατών παραλλαγών του
κρυστάλλου Sb5O7I, ϐάση όχι των διαφόρων υποπλεγµάτων, τα οποία σε κάθε
παραλλαγή έχουν ένα σύνολο µη οµαδοποιηµένων αλλαγών, αλλά ϐάση σαφών
δοµικών στοιχείων τα οποία παραµένουν αµετάβλητα σε όλα τα πολύτυπα του
κρυστάλλου. Τα σαφή δοµικά στοιχεία που δοµούν αυτό τον κρύσταλλο, είναι
ουσιαστικά δύο.

1. Το προαναφερθέν δίκτυο από πυραµίδες των SbO3. Αυτό το δίκτυο, ου-
σιαστικά, είναι µια 2-διάστατη δοµή, που επεκτείνεται στο a-c επίπεδο.
Λόγω της δοµής της, και των συµµετριών που έχουν κατά κάποιο τρόπο
αποµείνει στο πλέγµα, κάθε τέτοια δοµή, είναι παρόµοια µε την γειτονι-
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κή της (πάνω και κάτω κατά µήκος του b-άξονα) µε τη διαφορά ότι έχει
περιστραφεί κατά 180◦. Με αυτό δεδοµένο, ϐγαίνουν δύο συµπεράσµα-
τα. Το πρώτο είναι ότι η περίοδος επαναληψιµότητας κατά µήκος του
b-άξονα όπου και διαδέχονται τα διάφορα επίπεδα των δικτύων αυτών
είναι δύο επίπεδα. Το δεύτερο συµπέρασµα είναι ότι µπορεί κανείς να
ϐαφτίσει έκαστο επίπεδο Α και Β, δηµιουργώντας µια αρχική ϐάση για
την ονοµασία των δυνατών πολύτυπων.

2. Το δεύτερο καθοριστικό δοµικό στοιχείο για τα πολύτυπα του Sb5O7I ε-
ίναι τα άτοµα του Sb µε την αρίθµηση 1,2 και 3 και επίσης 1΄,2΄ και 3΄.
Αυτά µε τη σειρά τους, έχουν δύο ϐασικές ιδιότητες. ΄Οπως έχει προα-
ναφερθεί, αυτά τα άτοµα τοποθετούνται µεταξύ των παραπάνω δικτύων.
Η πρώτη και ουσιώδης, αφορά τη σύσταση του κρυστάλλου, και είναι
ότι ανάλογα την επιλογή της 3άδας [123] ή της 3άδας [1΄2΄3΄], αλλάζει ο
τρόπος µε τον οποίο διασυνδέονται τα παραπάνω δίκτυα των SbO3 µεταξύ
τους. Η δεύτερη είναι ότι καθορίζουν τη µορφή των κυβοκτάεδρων, το ο-
ποίο αποτελεί και ένα ϐασικό κριτήριο για τις ιδιότητες κάθε πολύτυπου,
όπως ϑα συζητηθεί παρακάτω. Καθώς λοιπόν, έχουν δύο παραλλαγές,
υπάρχει η δυνατότητα να να υπερτεθεί άλλη µια περιοδικότητα µε τη
χρήση των συµβόλων + και −, πάνω στην υπάρχουσα ακολουθία επι-
πέδων |ABAB...|. Η ακολουθία των συµβόλων αυτών ϑα καθορίσει το
πολύτυπο.

Τέλος, πρέπει να ληφθεί υπόψιν ότι ο χαρακτηρισµός κάθε δοµής ώς κεν-

τρωµένης (Centric) ή Μη-κεντρωµένης (Acentric) εξαρτάται από τη συµβολική
πρόσθεση των προσήµων που καθορίζουν τα άτοµα Sb που εντοπίζονται µε-
ταξύ των επιπέδων των πυραµίδων SbO3. Εάν το άθροισµα είναι µηδέν, τότε
έχουµε κεντρωµένη δοµή το οποίο συνεπάγεται ότι το υλικό ϑα παρουσιάζει
µόνο σιδηροελαστικές ιδιότητες. Αν το άθροισµα που προκύψει είναι διάφορο
του µηδενός, τότε η δοµή είναι µη-κεντρωµένη, το οποίο συνεπάγεται ότι ϑα
παρουσιάζει ταυτόχρονα για παράδειγµα και σιδηροελαστικές, και σιδηροηλε-
κτρικές ιδιότητες. Αυτό το χαρακτηριστικό διευκρινίζεται σε κάθε πολύτυπο µε
το τελευταίο γράµµα. Στο 2MC που µελετάται στη παρούσα εργασία, προφανώς
έχουµε κεντρωµένη δοµή.

Με αυτά υπόψιν, είναι πλέον εύκολο να σχηµατιστει ένα µοτίβο ονοµα-
τολογίας, το οποίο έχει ήδη εφαρµοστεί στα δύο συνηθέστερα πολύτυπα: Το
2MC αντιστοιχεί στο |

+
A
−
B|

+
A
−
B... ενώ το 2MA αντιστοιχεί στο |

+
A

+
B|

+
A

+
B.... Προφα-

νώς, το ψηφίο µπροστά από κάθε ονοµασία καθορίζει το πόσα επίπεδα SbO3

χρειάζονται για να υπάρξει επαναληψιµότητα.
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Στην περίπτωση που αναζητηθεί ένα πολύτυπο το οποίο περιέχει και κυ-
ϐοκτάεδρα και αντικυβοκτάεδρα (η διάταξη η οποία χαρακτηρίζει το 2MA),
αυτό ϑα πρέπει να περιέχει ταυτόχρονα οµόσηµη και ετερόσηµη ακολουθία
προσήµων. Αυτό επιτυγχάνεται έχοντας ένα πολύτυπο µε 4 επίπεδα SbO3 ως
περίοδο επαναληψιµότητας. ∆ύο πολύτυπα ικανοποιούν τον ορισµό αυτό

• Το πρώτο είναι το 4MC το οποίο έχει την εξής δοµή: |
+
A
−
B
−
A

+
B|

+
A
−
B
−
A

+
B|. Ε-

ίναι προφανές οτι είναι η µοναδική κεντρωµένη δοµή (άθροισµα 0 για τα
πρόσηµα) που µπορεί να υπάρξει καθώς η |

+
A
−
B

+
A
−
B|

+
A
−
B

+
A
−
B| είναι η 2MC,

ήδη ορισµένη. Η |
−
A

+
B
−
A

+
B| δεν έχει νόηµα σα πιθανό πολύτυπο, καθώς

τα πρόσηµα συµβολίζουν σχέσεις µεταξύ των επιπέδων, οπότε είναι ισο-
δύναµη µε την 2MC

• Η δεύτερη δυνατή δοµή µε 4 επίπεδα είναι η 4ΜΑ η οποία είναι η
|
+
A
−
B

+
A

+
B|

+
A
−
B

+
A

+
B|. Για τους ίδιους περιοριστικούς όρους που αναφέρθηκαν,

είναι το µοναδικό µη-κεντρωµένο πολύτυπο µε 4 επίπεδα που µπορεί να
υπάρξει.

Τέλος, παρατίθονται πολύτυπα µε 6 επίπεδα συµµετρίας, καθώς τα πο-
λύτυπα µε 8 επίπεδα συµµετρίας είναι αρκετά σπάνια στην εξεύρεσή τους.
Υπάρχουν συνολικά 4 πολύτυπα µε 6 επίπεδα περίοδο επαναληψιµότητας, εκ
των οποίων το ένα είναι κεντρωµένο ενώ τα υπόλοιπα τρία µη-κεντρωµένα.

• 6MC→ |
+
A
−
B

+
A
−
B
−
A

+
B|

+
A
−
B

+
A
−
B
−
A

+
B|

• 6MA1 → |
+
A
−
B
−
A

+
B

+
A

+
B|

+
A
−
B
−
A

+
B

+
A

+
B|

• 6MA2 → |
+
A
−
B

+
A
−
B

+
A

+
B|

+
A
−
B

+
A
−
B

+
A

+
B|

• 6MA3 → |
+
A
−
B

+
A

+
B

+
A

+
B|

+
A

+
B

+
A
−
B

+
A

+
B|

3.6 Σιδηροελαστική Ιδιότητα - Συµπεριφορά Το-
µέων (Domains)

Παρόλο που έγινε µια σύντοµη περιγραφή της εκδήλωσης του ϕαινοµένου
της σιδηροελαστικότητας, σε αυτή τη παράγραφο ϑα γίνει µια εκτενέστερη
ανάλυση.

΄Οπως έχει αναφερθεί παραπάνω, η εκδήλωση του ϕαινοµένου της σιδηρο-
ελαστικότητας, συµβαίνει µε µια περιστροφή που κάνει το κρυσταλλογραφικό
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σύστηµα. Πιο συγκεκριµένα ο a-άξονας περιστρέφεται περί τον b-άξονα κατά
' 120◦ τη ϕορά, (3 δυνατές καταστάσεις) έτσι ώστε να ϐρίσκεται κάθε ϕορά
κάθετος στη κατεύθυνση της δύναµης που εφαρµόζεται στο κρύσταλλο. Σε
αυτή τη παράγραφο ϑα αναφερθούν οι σηµαντικότερες εκδηλώσεις αυτού του
ϕαινοµένου, καθώς και οι συνέπειες που συνεπάγεται µια τέτοια συµπεριφορά.

P

Α

P

ΑΑ

P

Σχήµα 3.7: Χειραγώγηση του κρυσταλλογραφικού συστήµατος µε την εφαρ-
µογή οµοαξονικής δύναµης. Τα µικρά 6-γωνα, δείχνουν τη συµπεριφορά του
κρυστάλλου σε Μικροσκόπιο Πολωµένου Φωτός, µε σταθερές δέσµες.

Η εναλλαγή αυτών των καταστάσεων µπορεί να γίνει ορατή µε τη χρήση του
Μικροσκοπίου Πολωµένου Φωτός, όπου παρατηρείται η απότοµη αλλαγή του
διερχόµενου ϕωτός, συναρτήσει της γωνίας του Πολωτή του Μικροσκοπίου, σε
σχέση µε τον a-άξονα. Στο σχ. 3.7 ϕαίνεται η εναλλαγή των 3 δυνατών κατα-
στάσεων µε τη χρήση της οµοαξονικής δύναµης. Η όλη ουσία του παραπάνω
ϕαινοµένου είναι η εξής : ΄Οπως συζητήθηκε παραπάνω, τα άτοµα του Ιωδίου,
“σπάνε” µέσω της µετακίνησης τους την εξαγωνική συµµετρία. Ακριβώς η
κίνηση αυτή, είναι και η κίνηση που καθορίζει το ποιος είναι ο a-άξονας. Με
την εφαρµογή του εξωτερικού ϕορτίου, τα άτοµα του Ιωδίου, µικροσκοπικά,
αναγκάζονται να αναδιοργανωθούν προς ένα διαφορετικό Ϲεύγος Αντιµονίων
του περιµετρικού τους 6-γώνου, µε αποτέλεσµα µε τη κίνησή τους να επανα-
προσδιορίζουν τον a-άξονα, περιστρέφοντάς τον κατά 120◦ τη ϕορά.

Εφαρµόζοντας ένα διατµητικό ϕορτίο, µπορούν να δηµιουργηθούν διαχω-
ϱιστικά τοιχώµατα µε τη µορφή zig-zag, τα οποία όµως εύκολα αναιρούνται µε
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∆ιατµητική Φόρτιση

Ισχυρή Μονοαξονική Φόρτιση

Ι
ΙΙ

ΙΙ

ΙΙ

Ι

Ι

Ι

Μικρή Μονοαξονική Φόρτιση

Μικρή Μονοαξονική Φόρτιση

Σχήµα 3.8: ∆ηµιουργία και καταστροφή διαχωριστικών τοιχωµάτων των Do-
main.

την εφαρµογή του αναγκαίου ϕορτίου xc, όπως ϕαίνεται στο κύκλο του σχ.3.8.
Κατά τη ϑέρµανσή του, ο Sb5O7I, µεταβαίνει στη Αρχική Φάση υψηλής

ϑερµοκρασίας όταν ξεπεράσει την Τc, η οποία για το υπό µελέτη πολύτυπο
2MC έχει ϐρεθεί να είναι ίση µε 481K. Κατά αυτή τη µετάβαση, µηδενίζε-
ται η τάξη παραµέτρου, και ο κρύσταλλος επιστρέφει στη κατάσταση Υψηλής
Συµµετρίας. Αυτό το πέρασµα ακολουθείται από την ανάκτηση των χαµένων
διεργασιών Συµµετρίας, και όπως έχει αναφερθεί, την απώλεια της ιδιότητας
των διαχωριζόµενων τοµέων.

3.7 Τανυστής Raman για το Sb5O7I

3.7.1 Εισαγωγή

Προτού οποιαδήποτε περαιτέρω ανάλυση του ϕαινοµένου της µετάβασης είναι
χρήσιµο να εφαρµοστεί µια ϑεωρητική προσέγγιση στα δεδοµένα που έχουν
αναλυθεί. Η διαδικασία που ακολουθεί αποτελεί την εύρεση των κανονικών
τρόπων ταλάντωσης (modes) µέσω γνωστών πινάκων [14] και για τις δύο ϕάσεις
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του υλικού (Αρχική και Σιδηροελαστική). Στη συνέχεια, ϑα γίνει ο συσχετισµός
των ϕωνονίων των δύο καταστάσεων µεταξύ των δύο συµµετριών µε τη χρήση
κατάλληλων πινάκων.

Η ανάλυση που ακολουθεί, γίνεται στα πλαίσια της µεθοδολογίας της Α-
νάλυσης Οµάδας Ατοµικής Τοποθεσίας - Nuclear Site Group Analysis. Υπεν-
ϑυµίζοντας τη χρήση της µεθόδου, η ιδέα που κρύβεται από πίσω είναι οτι στη
Θεµελιώδη Κυψελίδα, υπάρχουν σηµεία - τοποθεσίες οι οποίες έχουν κοινό
περιβάλλον. Για κάθε µια τέτοια τοποθεσία που περιέχει άτοµα, ϑα ϐρεθούν οι
τρόποι ταλάντωσης που προκαλούνται, καθώς και το πώς αυτοί γίνονται ορατοί,
πώς αναπαριστώνται.

3.7.2 Χρήση των πινάκων συµµετρίας [14]

Η χρήση των συγκεκριµένων πινάκων είναι τυποποιηµένη, µε τα δεδοµένα
που έχουν να υπάρχουν ευρέως διαθέσιµα στο διαδίκτυο, παρόλα αυτά, σε συ-
στήµατα µε διαφορετικούς τύπους ατόµων, αποτελεί µια πιο χρονοβόρα αλλά
ταυτόχρονα πιο καλά ορισµένη δουλειά, στο τοµέα αντιστοίχισης αναπαρα-
στάσεων σε modes Με τη χρήση των πινάκων, ο αναγνώστης ϑα χρειαστεί µόνο
δύο πράγµατα: Την Χωρική Οµάδα που ανήκει το υπό µελέτη υλικό, καθώς
και τις Τοποθεσίες Wyckoff των ατόµων.

Υπάρχουν συνολικά 5 πίνακες, µε τη χρήση των οποίων γίνεται η εύρεση
των modes:

Πίνακας Α Η χρήση των πινάκων ξεκινάει µε την εύρεση της Χωρικής Ο-
µάδας. Για κάθε µια από τις 23Ο Χωρικές Οµάδες, υπάρχει ένα ορισµένο
σύνολο τοποθεσιών Wyckoff µε µια συγκεκριµένη σηµειογραφία. ΄Εστω
ότι µια Οµάδα δίνει τα σηµεία ∞(f + e)Cz

2 (4). Παίρνοντας τα σύµβολα
από δεξιά προς τα αριστερά, αυτά ερµηνεύονται αντίστοιχα:

• (4):Υπάρχουν συνολικά 4 ισοδύναµοι πυρήνες
• Cz

2 : οι οποίοι έχουν συµµετρία C2 επί άξονες παράλληλους στον z
• (f+e): και είναι τοποθεσίας τύπου (f) ή/και (e).
• ∞: Επειδή όµως µιλάµε για άξονες δηλαδή ευθείες, και όχι σηµεία,

υπάρχει περίπτωση να µιλάµε για άπειρα σηµεία.

Στη γενική περίπτωση έχουµε πεπερασµένο σετ σηµείων, όπου το πλήθος
τους δίνει τη τάξης της Οµάδας Σηµείου που αντιστοιχούν.
΄Αρα, έχοντας προσδιορισµένο τον τύπο της τοποθεσίας που ϐρίσκεται
το Ϲητούµενο σηµείο, παίρνουµε τη παραπάνω πληροφορία. Αυτή η
πληροφορία, οδηγεί στον Πίνακα Β
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Πίνακας Β Στο πίνακα Β για κάθε Χωρική Οµάδα απαριθµείται κάθε πιθα-
νή συµµετρία τοποθεσίας στην αντίστοιχη Οµάδα Σηµείου και δίνει το
πλήθος των Φωνονίων κάθε συµµετρίας που παράγεται από ένα πλήθος
πυρήνων σε τέτοια σηµεία.

Πίνακας C Οι πίνακες C αποτελούν µια χαρτογράφηση πάνω στην Οµάδα Ση-
µείου της Μοναδιαίας Κυψελίδας των µη-αναγώγιµων αναπαραστάσεων
των τοποθεσιών συµµετρίας και αντιστοιχούν σε καθαρές περιστροφές.
Χρησιµεύουν για την εξαγωγή των ελεύθερων τρόπων ταλάντωσης.

Πίνακας D Αποτελεί το πίνακα συσχετισµού µεταξύ της ολικής συµµετρίας
ενός ελεύθερου µορίου και της µερικής συµµετρίας που αποµένει κα-
τά την τοποθέτηση του σε σηµείο µιας Μοναδιαίας Κυψελίδας. Κατά τη
τοποθέτηση αυτή ϱυθµοί που υπό άλλες συνθήκες µπορεί να ήταν ανε-
νεργοί είτε κατα Raman είτε κατά IR, µπορεί να ενεργοποιηθούν εξαιτίας
του πεδίου της υπάρχουσας ΜΚ. Οι µη-αναγώγιµες αναπαραστάσεις της
Οµάδας Τοποθεσίας συσχετίζονται µε αυτές που υπάρχουν λόγο της ΜΚ,
προκαλώντας διαχωρισµό στις συχνότητες του ελεύθερου µορίου. Αυτός
ο διαχωρισµός, εξαιτίας της αλληλεπίδρασης του κρυσταλλικού πεδίου,
ϐρίσκεται µε το συγκεκριµένο πίνακα.

Πίνακας Ε Οι πίνακες Ε είναι ένα σύνολο πινάκων χαρακτήρων της κάθε
Οµάδας Σηµείου και επίσης περιέχουν το χαρακτήρα ενός γενικού δια-
νύσµατος χT ορισµένου σε καρτεσιανες συντεταγµένες. Οι ιδιότητες συµ-
µετρίας των µεταφορικών διανυσµάτων και συνεπώς οι Κανόνες Επιλογής
απορρόφησης της διπολικής ϱοπής δίνονται µαζί µε τις ιδιότητες συµµε-
τρίας των περιστροφών. Οι ακουστικοί τρόποι ταλάντωσης ανήκουν στις
αναπαραστάσεις που περιέχουν τα διανύσµατα µεταφοράς. Στην τελευτα-
ία στήλη υπάρχουν οι ιδιότητες συµµετρίας του Τανυστή Πολωσιµότητας
που µας δίνει τους Κανόνες Επιλογής κατά Raman.

;

3.7.3 Παράδειγµα:BaTiO3

Το BaTiO3 έχει κυβική συµµετρία (O1
h) στην υψηλή του ϑερµοκρασία, αλλά στη

χαµηλή, κατά τη µετακίνηση του Ti η συµµετρία του µειώνεται σε τετραγωνική
(C1

4v). Και στις δύο δοµές ο χηµικός τύπος περιλαµβάνεται µια ϕορά. Λόγο
της απλότητας της ΜΚ, δεν είναι απαραίτητες οι Τοποθεσίες Wyckoff, καθώς
η σχετική πληροφορία µπορεί να εξαχθεί σχετικά εύκολα, αρκεί να ληφθουν
κάποια ϐασικά πράγµατα υπόψιν όπως το ότι ενώ στη κυβική ϕάση, τα 3 άτοµα
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Οξυγόνου είναι ισοδύναµα, στη τετραγωνική αυτό δεν ισχύει, καθώς το Οξυγόνο
πάνω στον άξονα που κινήθηκε το άτοµο του Ti είναι διαφορετικό από τα άλλα
2. Με αυτό υπόψιν, η διαδικασία είναι πλέον απλή:

1. Αρχικά, µέσω των πινάκων Α αντλείται η απαραίτητη πληροφορία για τη
συµµετρίαO1

h. Ο πίνακας Α δίνει για αυτόO1
h = [nC1(48)]+∞[mCd

s (24)]+
∞[(l+k)Ch

s (24)]+∞[(j+i)C2v(12)]+∞[hCh
2v(12)]+∞[gC3v(8)]+∞[(f+

e)C4v(6)] + [(d+ c)D4h(3)] + [(b+ a)Oh(1)].
Σε πρώτη ανάγνωση αποτελεί µια δυσνόητη και µεγάλη ακολουθία. Αρ-
κεί να ληφθεί υπόψιν όµως ότι για αυτό “ευθύνεται” η υψηλή συµµετρία
που περιγράφει ένα κύβο. Εφαρµόζοντας τα παραπάνω ϐλέπει κανείς ότι
οι µόνοι ενδιαφέροντες όροι σε αυτό είναι οι [(d+c)D4h(3)]+[(b+a)Oh(1)],
καθώς η ΘΚ περιλαµβάνει µόνο ένα άτοµο Ti , ένα άτοµο Ba και 3
ισοδύναµα άτοµα Ο. ∆εν υπάρχει άτοµο που να υπάρχει 6 ή παραπάνω
ϕορές. ΄Αρα, τα συµπεράσµατα που ϐγαίνουν είναι ότι τα Ti και Ba κατα-
λαµβάνουν ϑέσεις συµµετρίας Oh ενώ τα άτοµα Ο καταλαµβάνουν ϑέσεις
συµµετρίας D4h.

2. Με τη παραπάνω πληροφορία εξηγµένη, ο επόµενος πίνακας είναι ο Β.
Στον αντίστοιχο πίνακα δίνεται ότι κάθε άτοµο συµµετρίας Oh συνει-
σφέρει σε µια F1u αναπαράσταση ενώ τα 3 άτοµα Οξυγόνου σε 2F1u+F2u

δίνοντας συνολικά F1u(Ba) + F1u(Ti) + [2F1u + F2u](3O) = 4F1u + F2u.

3. Τέλος µε τη χρήση του πίνακα Ε, ϐρίσκεται το ακουστικό mode το οποίο
στη συγκεκριµένη περίπτωση είναι F1u. ΄Αρα οι Τρόποι Ταλάντωσης είναι
3F1u +F2u εκ των οποίων , πάλι από το πίνακα Ε εξάγεται η πληροφορία
ότι οι F1u είναι ενεργοί κατά IR ενώ οι υπόλοιποι τελείως ανενεργοί.

Στη συνέχεια για τη τετράγωνη συµµετρία, έχουµε:

1. Από το πίνακα Α, παίρνουµε για τη συµµετρία C1
4v ότι αντιστοιχίζονται

τα : C1
4v = [gC1(8) +∞[(f + e)Cs

v(4) +∞[dCd
s (4)] +∞[cCv

2v(2)] +∞[(b+
a)C4v(1)]. Προφανώς και τώρα οι χρήσιµοι όροι είναι οι ∞[cCv

2v(2)] +
∞[(b+ a)C4v(1)] καθώς έχουµε 3 άτοµα (Ba,Ti και Ο) µε πολλαπλότητα
1 και µια κατηγορία Ο µε πολλαπλότητα 2. ΄Αρα, τα 3 προαναφερθέντα
άτοµα έχουν τοποθεσίες µε C4v συµµετρία ενώ τα άλλα δύο οξυγόνα
καταλαµβάνουν τοποθεσίες µε συµµετρία Cv

2v. Αξίζει εδώ να αναφερθεί
ότι ενώ οι τοποθεσίες συµµετρίας C4v δίνουν δύο κατηγορίες τις a+b, το
παράδειγµα έχει 3 άτοµα σε τέτοιες ϑέσεις. Αυτό οφείλεται στο ότι όπως
προαναφέρθηκε, οι τοποθεσίες πάνω σε άξονες, είναι πρακτικά άπειρες.
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2. ΄Εχοντας προσδιορίσει τα είδη της συµµετρίας που υπάρχουν στη τε-
τράγωνη ϕάση, αρκεί κανείς να συµβουλευτεί τον αντίστοιχο πίνακα Β
για να ϐρει τις µη-αναγώγιµες αναπαραστάσεις. Εκεί, ο πίνακας δίνει
C4v → A1 + E για κάθε άτοµο, άρα δίνουν για τα 3 µοναδικά άτοµα
3A1 + 3E. Αντίστοιχα, δίνεται Cv

2v → A1 + B1 + 2E για τα εναποµε-
ίναντα άτοµα Οξυγόνου (έχει ληφθεί υπόψιν το γεγονός ότι είναι δύο το
πλήθος). ΄Αρα οι συνολικές αναπαραστάσεις του ατόµου του BatiO3 είναι
4A1 +B1 + 5E

3. Τέλος, µε τη χρήση του πίνακα Ε, είναι ϕανερά δύο πράγµατα:

• αφενός, οι ακουστικοί τρόποι ταλάντωσης είναι A1 + E αφήνοντας
τους 3A1 +B1 + 4E οπτικούς τρόπους για ανίχνευση.

• Αφετέρου, από τους εναποµείναντες τρόπους, 3A1 +B1 + 4E ισχύει
ότι οι A1 και E είναι ενεργοί και κατά Raman και κατά IR ενώ οι
B1 µόνο κατά IR.

Οι ενεργοί κατά IR τρόποι, ϑα χωριστούν σε διαµήκη και εγκάρσια κύµατα.
Αυτό δεν επηρεάζει το ϕάσµα απορρόφησης IR, καθώς µόνο τα εγκάρσια ϕω-
νόνια αλληλεπιδρούν µε την IR ακτινοβολία. Παρόλα αυτά, σκέδαση Raman
µπορεί να παρατηρηθεί και από διαµήκη, και από εγκάρσια κύµατα, οπότε
διπλασιάζεται ο αριθµός των A1 + E modes που µπορούν να παρατηρηθούν.

Ειδική αναφορά χρειάζεται η αναγνώριση των ενεργών κατά Raman τρόπων
ταλάντωσης, καθώς στη δοσµένη πληροφορία περιλαµβάνεται και ο προσανα-
τολισµός της διεγείρουσας ακτινοβολίας. Πιο συγκεκριµένα, οι Κανόνες Επι-
λογής ορίζουν σαν αναλλοίωτη ποσότητα:

• Για την αναπαράσταση A1 την (azxx + azyy, a
z
zz)→



a · ·
· a ·
· · b




• Για την αναπαράσταση B1 την (azxx − azyy)→



d · ·
· −d ·
· · ·




• Για την αναπαράσταση E την (axxz, a
y
yz)→



· · f
· · ·
g · ·


×



· · ·
· · f
· g ·




Με την ολοκλήρωση της παραπάνω διαδικασίας, είναι εύκολο πλέον να
υπολογιστεί ο αναµενόµενος κατα Raman αριθµός ανιχνεύσιµων ϕωνονίων.
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3.7.4 Εύρεση modes της Σιδηρής Φάσης του Sb5O7I

΄Οπως αναφέρθηκε παραπάνω, οι ϐασικές πληροφορίες που χρειάζεται κάποιος
για να υπολογίσει ϑεωρητικά τα ϕωνόνια ενός υλικού, είναι δύο. Η Οµάδα η
οποία περιγράφει το υλικό, και οι Τοποθεσίες Wyckoff των ατόµων του. Το ϐα-
σικό πρόβληµα που παρουσιάζει το Sb5O7I στη Σιδηρή του Φάση είναι οι στρε-
ϐλώσεις που έχει υποστεί στη δοµή του, εξαιτίας της µετακίνησης του ατόµου
του Ιωδίου. Καθώς το υλικό υπεισέρχεται στη Σιδηρή Φάση, η µετακίνηση του
Ιωδίου προκαλεί αλυσιδωτά µια σειρά από µετακινήσεις στα άτοµα του κρυ-
στάλλου, το οποίο έχει σαν αποτέλεσµα, κανέναν από τα άτοµα να ϐρίσκεται
σε µια Τοποθεσία τύπου Wyckoff µε κάποια συµµετρία, πάρα µόνο σε σηµεία
κατηγορίας e τα οποία δεν παρουσιάζουν κάποια Συµµετρία Τοποθεσίας.

• Ξεκινώντας, όπου δίνεται από το πίνακα Α για τηνC5
2h(P21/c)→∞[eC1(4)]+

(a + b + c + d)Ci(2). Εδώ είναι εύκολο να δηµιουργηθούν προβλήµατα
καθώς σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα υπάρχουν είτε σηµεία τα οποία ε-
ίναι ανά 4 ισοδύναµα, είτε ανά δύο ισοδύναµα, το οποίο αντιβαίνει στο
προηγούµενο ισχυρισµό. Αυτό που ισχύει στη πραγµατικότητα είναι,
όπως έχει αναφερθεί, η χηµική ένωση ϐρίσκεται 4 ϕορές στη ΘΚ. Αυτό
έχει σαν αποτέλεσµα να υπάρχουν 13× 4 ισοδύναµα σηµεία, δηλαδή 13
τετράδες. ΄Αρα, ο µόνος χρήσιµος όρος είναι ο C1.

• Στη συνέχεια πάµε στο πίνακα Β. Για τον όρο C1 → 3Ag + 3Au + 3Bg +
3Bu ΄Αρα για κάθε άτοµο, παίρνουµε τις παραπάνω αναπαραστάσεις.
Οπότε ϐασικό είναι να ϐρεθούν οι ενεργοί κατά Raman τρόποι, για κάθε
αναπαράσταση.

1. Ag → axx, ayy, azz, axy →



a d ·
e b ·
· · c




2. Au το οποίο δεν είναι ενεργό κατά Raman

3. Bg → axz, ayz →



· · f
· · g
h i ·




4. Bu η οποία µε τη σειρά της δεν είναι ενεργή κατά Raman

Συνολικά για τη ΘΚ του Sb5O7I που έχει 13 ξεχωριστά άτοµα (τετραπλής
πολλαπλότητας έκαστο) ϑα είναι 13× (3Ag + 3Au + 3Bg + 3Bu) το οποίο
αντιστοιχεί σε (39Ag + 39Au + 39Bg + 39Bu)
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• Για να ολοκληρωθεί αυτή η ανάλυση, πρέπει να ϐρεθεί ο γραµµικός συν-
δυασµός των αναπαραστάσεων που δίνουν το χT έτσι ώστε να αφαιρεθούν
οι ακουστικοί τρόποι ταλάντωσης. Εύκολα ϐρίσκεται ότι αυτός ο γραµµι-
κός συνδυασµός είναι Au + 2Bu οπότε το σύνολο των ϕωνονίων ανάγεται
σε (39Ag+38Au+39Bg+37Bu) εκ των οποίων οι 39Ag είναι ενεργοί κατά
Raman σε παράλληλες πολώσεις όπως ϕαίνεται από το τανυστή, και οι
39Bg είναι ενεργοί κατά Raman σε κάθετες πολώσεις όπως ϕαίνεται από
το τανυστή.

΄Εχει γίνει εµφανές ότι η χαµηλή συµµετρία του κρυστάλλου συµβάλλει
ελάχιστα στην εξαγωγή χρήσιµων συµπερασµάτων. Η τάξη των αποτελεσµάτων
που έχουν ϐρεθεί είναι της τάξης του 3N − 6 = 33 οπότε στη Σιδηρή Φάση του
κρυστάλλου, εξαγάγετε µικρή πληροφορία.

3.7.5 Εύρεση modes της Αρχικής Φάσης του Sb5O7I

Η Αρχική Φάση του κρυστάλλου έχει γνωστή την Χωρική Οµάδα που τη χαρα-
κτηρίζει, τα µόνα στοιχεία που λείπουν είναι οι Τοποθεσίες Wyckoff, οι οποίες
είναι εύκολο να αντληθούν από τη ϐιβλιογραφία [19]. Αναλυτικά είναι :

΄Ατοµο
Sb(1-3)
Sb(4-5)
I
O(1)
O(2-7)

Τοποθεσία Wyckoff
6(h)
4(f)
2(b)
2(d)
12(i)

Οπότε, µε αυτά γνωστά, και την Οµάδα C2
6h(P63/m), είναι εύκολο να γίνει

ϑεωρητική ανάλυση για τα αναµενόµενα ϕωνόνια.

• Πάλι από το πίνακα Α, η πληροφορία που δίνεται για την είναιC2
6h(P63/m)→

∞[iC1(12)]+∞[hCs(6)]+gC1(6)+∞[(f +e)C3(4)]+(d+ c+a)C3h(2)+
bS6(2). Αυτή τη ϕορά, υπάρχει σαφής προσδιορισµός των Τοποθεσιών
Wyckoff οπότε η αντιστοίχιση γίνεται ευκολότερα. Αυτό που πρέπει να
ληφθεί υπόψιν σε κάθε περίπτωση είναι ότι στη Αρχική Φάση η ΜΚ πε-
ϱιέχει δύο ϕορές το χηµικό τύπο. Τέλος, για να πάρουµε το πόσες ϕορές
εµφανίζεται µια Αναπαράσταση, διαιρούµε το πλήθος των ατόµων που
την εµφανίζουν, µε την αντίστοιχη πολλαπλότητα.

1. 2×[Sb(1-3)]→ 6(h)→ hCs(6) 2×3
6

= 1 ϕορά
2. 2×[Sb(4-5)]→ 4(f)→ (f+e)C3(4) 2×2

4
= 1 ϕορά

3. 2×[I]→2(b)→bS6(2) 2×1
2

= 1 ϕορά
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4. 2×[O(1)]→2(d)→(d+c+a)C3h(2) 2×1
2

= 1 ϕορά
5. 2×[O(2-7)]→12(i)→iC1(12) 2×6

12
= 1 ϕορά

• Στη συνέχεια µε τη χρήση του Πίνακα Β αντιστοιχίζονται κατά τα γνωστά
οι συµµετρίες τοποθεσίας στις αντίστοιχες αναπαραστάσεις.

1. Sb(1-3)→hCs(6)→ 2Ag+Au+Bg+2Bu+E1g+2E2g+E2u+2E1u

2. Sb(4-5)→ (f+e)C3(4)→ Ag +Au +Bg +Bu +E1g +E1u +E2g +E2u

3. I→bS6(2)→ Au +Bu + E1u + E2u

4. O(1)→(d+c+a)C3h(2)→ Au +Bg + E1u + E2g

5. O(2-7)→iC1(12)→ 3Ag+3Au+3Bg+3Bu+3E1g+3E2g+3E1u+3E2u

Το επόµενο στάδιο είναι η εύρεση των ιδιοτήτων κάθε αναπαράστασης,
και πώς αυτή είναι ενεργή ή µη σε Raman ή IR καθώς και τα ακουστικά
ϕωνόνια που ϑα χρειαστεί να αφαιρεθούν.

1. Ag → Ενεργό και κατά Raman και κατά IR. Οι κανόνες επιλογής

για τη πολωσιµότητα δίνουν axx + ayy, azz →



a c ·
−c a ·
· · b




2. Au → Ανενεργό κατά Raman. Ενεργό κατά IR. Συνεισφέρει στα
ακουστικά ϕωνόνια.

3. Bg → Ανενεργό και κατά Raman και κατά IR.
4. Bu → Ανενεργό και κατά Raman και κατά IR.
5. E1g → Ενεργό και κατά Raman και κατά IR. Οι κανόνες επιλογής

για τη πολωσιµότητα δίνουν axz, ayz →



· · d
· · f
e g ·


×



· · −f
· · d
−g e ·




6. E1u → Ανενεργό κατά Raman. Ενεργό κατά IR. Συνεισφέρει στα
ακουστικά ϕωνόνια.

7. E2g → Ανενεργό κατά IR. Ενεργό κατά Raman. Οι κανόνες επιλο-
γής για τη πολωσιµότητα δίνουν axx − ayy, axy →

i h ·
h −i ·
· · ·


×



h −i ·
−i −h ·
· · ·




8. E2u → Ανενεργό και κατά Raman και κατά IR.
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• Οπότε το τελικό στάδιο για την εύρεση των ϕωνονίων είναι η κατηγοριο-
ποίησή τους συναρτήσει της αναπαράστασης και της οµάδας ατόµων που
αντιπροσωπεύουν.

Raman IR+Ac Ανενεργά
Ισοδύναµα άτο-
µα

Ag E1g E2g Au E1u Bg Bu E2u

Sb(1-3) 2 1 2 1 2 1 2 1
Sb(4-5) 1 1 1 1 1 1 1 1
I 1 1 1 1
O(1) 1 1 1 1 1
O(2-7) 3 3 3 3 3 3 3 3
Σύνολο 6 5 7 7 8 6 7 6
Σύνολο χω-
ϱίς ακουστικά
ϕωνόνια

6 5 7 6 7 6 7 6

• Για να ολοκληρωθεί αυτή η ανάλυση, πρέπει να ϐρεθεί ο γραµµικός συν-
δυασµός των αναπαραστάσεων που δίνουν το χT έτσι ώστε να αφαιρεθούν
οι ακουστικοί τρόποι ταλάντωσης. Εύκολα ϐρίσκεται και ήδη έχει δειχθεί
στον πίνακα, ότι αυτός ο γραµµικός συνδυασµός είναι Au + E1u) οπότε
το σύνολο των ϕωνονίων ανάγεται σε 6Ag + 5E1g + 7E2g + 6Au + 7E1u +
6Bg + 7Bu + 6E2u. Από αυτούς, οι ενεργοί κατά Raman είναι οι :

1. Ag → Ενεργό και κατά Raman και κατά IR. Οι κανόνες επιλογής

για τη πολωσιµότητα δίνουν axx + ayy, azz → Γ+
1 →



a c ·
−c a ·
· · b




άρα οι ενεργές κατά Raman αναπαραστάσεις ϑα ϕανούν σε διάταξη
a(xx, yy, zz)a′.

2. E1g → Ενεργό και κατά Raman και κατά IR. Οι κανόνες επιλογής
για τη πολωσιµότητα δίνουν axz, ayz → Γ+

4 + Γ+
5 →


· · d
· · f
e g ·


×



· · −f
· · d
−g e ·


 άρα οι ενεργές κατά Raman αναπαρα-

στάσεις ϑα ϕανούν σε διάταξη a(xz, yz)a′.
3. E2g → Ανενεργό κατά IR. Ενεργό κατά Raman. Οι κανόνες επιλο-

γής για τη πολωσιµότητα δίνουν axx − ayy, axy → Γ+
2 + Γ+

3 →

i h ·
h −i ·
· · ·


×



h −i ·
−i −h ·
· · ·


 άρα οι ενεργές κατά Raman αναπαρα-
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στάσεις ϑα ϕανούν σε διάταξη a(xx, xy)a′.

Με την ανάλυση πάνω στη Αρχικη ϕάση του υλικού, µπορούν να εξαχθο-
ύν κάποια συµπεράσµατα: ΄Εχοντας κανείς επίγνωση της πληροφορίας των
συµµετριών οι οποίες εφαρµόζονται σε ένα άτοµο του κρυστάλλου, µπορεί να
αποκτήσει πολύ σαφέστερη γνώση των ϕωνονικών χαρακτηριστικών ενός υλι-
κού, τόσο όσον αφορά το πλήθος, όσο και το τρόπο µε τον οποίο µπορούν
αυτά να γίνουν πειραµατικά ορατά. ΄Ενας περιορισµός από τις 153 στις 50
αναπαραστάσεις και από τις 78 στις 18 ενεργές κατά Raman κορυφές, απο-
τελεί µια χειροπιαστή απόδειξη της χρησιµότητας των παραπάνω. Επιπλέον,
µε τη χρήση των Σχέσεων Συµβατότητας, που ϑα χρησιµοποιηθούν παρακάτω,
και παρακολούθηση των ϕασµάτων, µπορούν, σε απλούστερα συστήµατα, να
αντιστοιχιστούν κορυφές του ϕάσµατος σε συγκεκριµένες αναπαραστάσεις.

Η πιο αξιοσηµείωτη ίσως παρατήρηση είναι ότι σε αυτή τη ϕάση, το άτοµο
του Ιωδίου έχει πλέον µηδενική συνεισφορά στα ενεργά κατά Raman ϕωνόνια,
σε αντίθεση µε τη Σιδηροελαστική ϕάση, όπου συνεισέφερε µε τον µέγιστο α-
ϱιθµό κορυφών που µπορούσε, δηλαδή 3. Σε µια τέτοια προοπτική, µπορεί
κανείς να χαρακτηρίσει την µετατόπιση του Ιωδίου από το κέντρο του 6-γώνου
της Αρχικής Φάσης, ως τη ϐασική παραµόρφωση του πλέγµατος, κατά τη δι-
άρκεια της µετάβασης από τη Αρχική στη Σιδηρή Φάση του υλικού. Αυτό χωρίς
ϕυσικά να αναιρείται η µετατόπιση των άλλων ατόµων, που µε τη µετατόπιση
αυτή δηµιουργούν και την αυθόρµητη τάση.

3.8 Μετάβαση - Ενεργειακές Ζώνες

3.8.1 Εισαγωγή - Σύνοψη

Συγκεντρώνοντας όσα έχουν αναφερθεί µέχρι τώρα[18], τα στοιχεία που υπάρ-
χουν είναι τα εξής : Ο Sb5O7I είναι ένας κρύσταλλος ο οποίος στη Τc=481K
κάνει µια αλλαγή ϕάσης. Σε ϑερµοκρασία άνω των 481K, ο κρύσταλλος
ϐρίσκεται στην ΄Αρχική Φάση. Ανήκει στη Χωρική Οµάδα C2

6h(P63/m) και
η Θεµελιώδης Κυψελίδα του περιέχει δύο ϕορές τον χηµικό τύπο της σύνθε-
σης αυτής. Στην Σιδηροελαστική (Σιδηρή) του Φάση χαµηλής ϑερµοκρασίας, ο
κρύσταλλος χαρακτηρίζεται από τη Χωρική οµάδα C5

2h(P21/c) ενώ παράλληλα
ένας εκ των αξόνων της καινούργιας δοµής παρουσιάζεται να έχει διπλασιαστεί
το οποίο σηµαίνει αυτόµατα ότι κατά τη µετάβαση από την Αρχική στην Σιδη-
ϱοελαστική του ϕάση, έχουµε τον υποδιπλασιασµό της 1ης Ζώνης Brillouin.
΄Οπως έχει ήδη αναφερθεί, αυτό κατηγοριοποιεί τη µετάβαση ως αντισιδηρο-

στρεβλωτική (antiferrodistortive).
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Ακριβώς αυτός ο υποδιπλασιασµός της 1ης Ζώνης Brillouin είναι και το
ϐασικό χαρακτηριστικό της µετάβασης, και ο ϐασικός άξονας που κινείται η
µελέτη της.

~a

~c

~a1

~a2

(α)

Β

Α
Y

K

Σ

Γ

Μ Τ΄

Τ

(ϐ)

Σχήµα 3.9: Προβολή της Θεµελιώδους Κυψελίδας (α) και της 1ης Ζώνης Brillouin
(ϐ)του Sb5O7I στη Αρχικη και Σιδηρή Φάση. Τα σύµβολα κατω αριστερά προσδιορίζουν
τις συµµετρίες της µονοκλινούς Σιδηράς Φάσης, ενώ τα σηµεία πάνω δεξιά προσδιο-
ϱίζουν συµµετρίες της εξαγωνικής Αρχικής Φάσης. Οι διακεκοµµένες γραµµές αν-
τιστοιχίζονται στη 1η Ζώνη Brillouin που δηµιουργείται από το σκέτο διπλασιασµό,
χωρίς περαιτέρω µετατοπίσεις. Οι µεταβολές έχουν οξυνθεί για καλύτερη κατανόηση.

Αρχικά ορίζεται η ϕορά της µετάβασης, από την Αρχική στη Σιδηρή ϕάση.
Τότε κατά αυτή τη ϕορά, η Θεµελιώδης Κυψελίδα διπλασιάζεται, το οποίο
ισοδυναµεί µε την αναδίπλωση της 1ης Ζώνης Brillouin. Αυτό, σαν διαδικασία
“µετατοπίζει” σηµεία από τα άκρα της Ϲώνης προς το εσωτερικό της. Πιο
συγκεκριµένα στο σχήµα 3.9 στο (ϐ) µπορεί κανείς να δει τον τρόπο µε τον
οποίο γίνεται η αναδίπλωση από την C2

6h στην C5
2h συµµετρία. Καθώς ένα από

τα ϐασικά διανύσµατα της 6-γωνικής ϕάσης διπλασιάζεται σε µέγεθος ~a2 →
~c = 2~a2, προκαλείται µια “αναδίπλωση” κάθετα στον άξονα Σ της Ϲώνης η οποία
µετατρέπει το 6-γωνο σε ένα ορθογώνιο. Ταυτόχρονα ξεκινάει να αναπτύσσεται
η εσωτερική τάση του υλικού, καθώς πλέον έχει εισέλθει στη Σιδηρή Φάση του,
και προκαλούνται περαιτέρω παραµορφώσεις µε την πτώση της ϑερµοκρασίας
και την αποµάκρυνσή της από τη Τc, που οδηγούν στη τελική µορφή της Ϲώνης
Brillouin. (Σχ.3.9 (ϐ) )

Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα, κυµατανύσµατα που ϐρίσκονταν πάνω στο όριο
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Γ(C2
6h) Γ(C5

2h) M(C2
6h)

R-Active R-Active inactive

Ag(Pxx + Pyy, Pzz)
[[[[[[[[[[

E1g(Pyz, Pxz)

VVVVVVVVVVVVVVVVVV
Ag(Pxx, Pyy, Pzz, Pxy)

TTTTTTTTTTTTTTTTTT
M1

E2g(Pxx − Pyy, Pxy)
ccccccccc

Inactive Bg(Pyz, Pxz)

jjjjjjjjjjjjjjjjjj
M2

Bg

cccccccccccccccccccccc

Σχήµα 3.10: Χαρτογράφηση των ενεργών κατά Raman αναπαραστάσεων - Σχέσεις
Συσχετισµού σε σχέση µε τη πολωσιµότητα

της Ϲώνης Brillouin να µεταφέρονται πάνω στο κέντρο της. Συγκεκριµένα, το
σηµείο Μ της Ϲώνης, µεταφέρεται πάνω στο κέντρο της. Καθότι η Φασµα-
τοσκοπία Raman ϐασίζεται κυρίως στα ϕωνόνια µηδενικού κυµατανύσµατος,
είναι αναµενόµενο αυτή η αναδίπλωση να αυξάνει τον αριθµό των κορυφών
του ϕάσµατος Raman, όπως έχει δείξει και η ανάλυση στη προηγούµενη πα-
ϱάγραφο. Στο σχ.3.10 µπορεί κανείς να δει την αντιστοίχιση των ενεργών κατά
Raman αναπαραστάσεων που υπάρχουν στο υλικό ενώ στο σχήµα 3.11 ϕαίνε-
ται η πλήρης αντιστοιχία των αναπαραστάσεων, όπως αυτή προκύπτει από τους
κατάλληλους Πίνακες Συσχετισµου [18, 20]. Σε αυτό το σχήµα, οι ακριανές
στήλες αριστερά και δεξιά παρουσιάζουν τις µη-αναγώγιµες αναπαραστάσεις
του κέντρου Ϲώνης ενώ οι στήλες δύο και 4 αφορούν τις µη-αγώγιµες αναπα-
ϱαστάσεις των σηµείων Γ και Μ του Σ-άξονα όπως αυτές προκύπτουν [18] για
την C2

6h συµµετρία.

Ο πίνακας 3.10 δίνει ϐασικές πληροφορίες, για το τι ϑα είναι ορατό στο
ϕασµατόµετρο, παρόλα αυτά, ϑεωρείται ϐασικό να αναδειχθούν κάποιες ση-
µαντικές πληροφορίες που εξάγονται από αυτόν.

Το πρώτο και ϐασικότερο είναι ότι οι αναπαραστάσεις της Σιδηρούς Φάσης
C5

2h συµµετρίας προέρχονται και από το σηµείο Μ και από το σηµείο Γ της
Ϲώνης Brillouin τηςC2

6h συµµετρίας. Πιο συγκεκριµένα, οι κορυφές του ϕάσµα-
τος της αναπαράστασης Ag είναι αποτέλεσµα είτε κορυφών της αναπαράστασης
Ag της C5

2h συµµετρίας, είτε των διπλά εκφυλισµένων κορυφών της E2g. Αυτό
µπορεί να διαπιστωθεί και καλύτερα στο σχήµα 3.11 όπου οι 20 Ag κορυφές
της C5

2h αντιστοιχίζονται κατά τις Σχέσεις Συµβατότητες σε 6 Ag κορυφές και 7
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διπλά εκφυλισµένες E2g κορυφές. ΄Οµως οι κορυφές της αναπαράστασης Ag
της C5

2h συµµετρίας δεν προέρχονται µόνο από Ag ή διπλά εκφυλισµένες E2g

κορυφές. Προέρχονται επίσης από ϕωνόνια κυµατανύσµατος ~qM για κάθε ένα
από τα 3 δυνατά σηµεία Μ της πρώτης Ϲώνης.

Αντίστοιχα, τα ενεργά κατά Raman ϕωνόνια της αναπαράστασης Bg, προ-
έρχονται όχι µόνο από ανενεργές αναπαραστάσεις Bg της C2

6h συµµετρίας, και
τις E1g ενεργές κατά Raman αναπαραστάσεις. Επίσης ενεργές κορυφές έχουν
προέλευση το σηµείο Μ της C2

6h συµµετρίας, προτού αυτό αναδιπλωθεί. Το
συµπέρασµα που εξάγεται είναι ότι δεν υπάρχει σαφής προέλευση των εγει-
ϱόµενων ϱυθµών που προκύπτουν κατά την µετάβαση από τη Αρχική Φάση
στη Σιδηρή Φάση.

3.8.2 Προηγούµενες µελέτες του Sb5O7I

Ο κρύσταλλος Sb5O7I έχει µελετηθεί µε τη χρήση της Φασµατοσκοπίας Raman,
µε χρήσιµα συµπεράσµατα όσον αφορά τη µετάβασή του. Με τη παρατήρηση
κάποιων παλαιότερων ϕασµάτων που είχαν ληφθεί για το παρόν υλικό, µπορεί
κανείς να εξάγει κάποια ϐασικά για τη µετάβαση στοιχεία :

• Ξεκινώντας µε την µέτρηση της Ag Μη-αναγώγιµης αναπαράστασης, ε-
ίναι εύκολο να δεί κανείς µια κορυφή η οποία παρουσιάζει τη συµπεριφο-
ϱά ενός µαλακού τρόπου δηλαδή, ενός ϕωνονίου του οποίου η συχνότητα
ακολουθεί τη σχέση:

ω(T ) = const×
√
|T − Tc| (3.1)

Παρατηρώντας τα ϕάσµατα, έχει επισηµανθεί ο µαλακός τρόπος µε τη
χρήση ενός ϐέλους. Το κύριο χαρακτηριστικό που πρέπει να αναγνωρι-
στεί σε αυτόν είναι ότι παρόλο που σύµφωνα µε την (3.1), ϑα έπρεπε να
εντοπίζεται και στη Αρχική Φάση, δεν παρουσιάζεται στις Τ>ΤC . Αυτό
είναι και ένα από τα ϐασικά χαρακτηριστικά που ϑα οδηγήσουν στην
ερµηνείας της µετάβασης του Sb5O7I.

• Και στις δύο αναπαραστάσεις - διατάξεις υπάρχουν κορυφές οι οποίες
µετά τη ϑερµοκρασία µετάβασης έχουν µηδενική ένταση.
Αυτό που ϑα καθορίσει τη ϕύση της µετάβασης, όπως ϑα αποδειχθεί και
παρακάτω είναι ο τρόπος µε τον οποίο αυτές οι κορυφές, που έχουν µε-
τρήσιµη ένταση για Τ>Τc και µηδενική ένταση για Τ<Τc, άρα ικανοποιο-
ύν τον ορισµό της παραµέτρου τάξης, προσεγγίζουν το σηµείο µετάβασης.
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Σχήµα 3.11: Χαρτογράφηση των αναπαραστάσεων - Σχέσεις Συσχετισµού κατά µήκος
του Σ-άξονα της Ζώνης Brillouin της C2

6h συµµετρίας, σε σχέση µε τη µείωσή της στην
C5

2h συµµετρία. Συγκεκριµένα παρουσιάζεται η χαρτογράφηση των αναπαραστάσεων
των σηµείων Γ και Μ της C2

6h συµµετρίας, σε σχέση µε τη C5
2h συµµετρία.
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Σχήµα 3.12: Παλαιότερες µετρήσεις
για τη περιοχή από 6cm−1 έως
60cm−1. Στη Ag αναπαράσταση, η
οποία µετρήθηκε σε z(xx)y ϱύθµι-
ση του ϕασµατόµετρου, µπορεί κα-
νείς να εντοπίσει έναν µαλακό τρόπο
όπως αυτός τονίζεται µε τη χρήση του
ϐέλους. ΄Οσον αφορά και τις δύο ανα-
παραστάσεις, εύκολα διακρίσιµες ε-
ίναι και οι εντάσεις των κορυφών C,E
και F, και οι πορείες που ακολουθο-
ύν συναρτήσει της ϑερµοκρασίας.[18]

Με τα µέχρι τώρα στοιχεία που έχουν συλλεχθεί µπορεί κανείς να οδηγηθεί σε
ένα συγκεκριµένο συµπέρασµα για το µηχανισµό της µετάβασης, καθώς και
τον σαφή ορισµό της παραµέτρου τάξης.
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Σχήµα 3.13: Εντάσεις των κορυφών
που παρουσιάζουν συµπεριφορά παρα-
µέτρου τάξης. Στη πάνω γραφική πα-
ϱάσταση είναι η κανονικοποιηµένη συµ-
περιφορά της καµπύλης C της αναπα-
ϱάστασης Ag. Στο κάτω σκέλος παρου-
σιάζεται η πορεία των κορυφών E και F
της αναπαράστασης Bg[18].

3.8.3 Μηχανισµός της µετάβασης

Υπάρχουν αρκετοί µηχανισµοί [18] συνδεδεµένοι µε µαλακούς τρόπους, οι
οποίοι µπορούν να συνδεθούν µε µια σιδηροελαστική αλλαγή ϕάσης. Από
τη στιγµή που εµπλέκονται ϕωνόνια µηδενικού ή ' 0 κυµατανύσµατος, τότε
υπάρχουν δύο είδη κρυστάλλου τα οποία δύνανται να εµφανίσουν σιδηροελα-
στικές ιδιότητες :

1. Στη περίπτωση ενός οπτικού σιδηροελαστικού, η αλλαγή ϕάσης προ-
καλείται κατά το oversoftening µίας ενεργής κατά Raman πλεγµατικής
ταλάντωσης. Υπάρχει στο ϕάσµα µια κορυφή της οποίας η συµπεριφορά
αντιστοιχεί στην (3.1). Υλικά µε τέτοια συµπεριφορά είναι NdP5014 και
LaP5014

2. Ο δεύτερος τύπος κρυστάλλου που ικανοποιεί τις προαναφερθείσες ι-
διότητες, είναι ελαστικού τύπου σιδηροελαστικό. Η αλλαγή ϕάσης σε
έναν τέτοιου τύπου κρύσταλλο, συµβαίνει όταν η ταχύτητα οµάδας συγ-
κεκριµένων εγκάρσιων ακουστικών ϕωνονίων µηδενίζεται στη ϑερµοκρα-
σία µετάβασης [(dω/dq)q=0]. Τέτοια αλλαγή ϕάσης έχει παρατηρηθεί στο
TeO2.

Ο κρύσταλλος Sb5O7I όπως έχει περιγραφεί µέχρι τώρα έχει τρία ϐασικά
χαρακτηριστικά τα οποία τον τοποθετούν εκτός των δύο παραπάνω κατηγοριών :
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1. Το Soft Mode παύει να είναι ορατό στο ϕάσµα για ϑερµοκρασίες Τ>Τc, το
οποίο έρχεται σε αντίθεση µε τη ϑεωρία για τα οπτικά σιδηροηλεκτρικά
που αναφέρθηκαν προηγουµένως, καθώς και µε την (3.1).

2. Τα ελαστικού τύπου σιδηροελαστικά, δεν παρουσιάζουν κανένα Soft Mo-
de το οποίο προφανώς και αντιτίθεται µε τα µέχρι τώρα πειράµατα.

3. Βασικό στοιχείο για την εξαγωγή συµπεράσµατος, αποτελεί το γεγονός
του διπλασιασµού της Θεµελιώδους Κυψελίδας, ϕαινόµενο που συνοδε-
ύεται από την αναδίπλωση της Ϲώνης Brillouin.

Από τα παραπάνω επιβεβαιώνεται η υπόθεση ότι η µετάβαση στην οποία
υπόκειται ο κρύσταλλος είναι Αντισιδηροστρεβλωτική. Με αυτά τα στοιχεία
πλέον είναι εφικτό να γίνει µια σαφής υπόθεση για τη ϕύση της µετάβασης :

Η µετάβαση ϐασίζεται σε ένα µαλακό τρόπο στην άκρη της Ϲώνης Brillouin

στο σηµείο M , µε κυµατάνυσµά ~qM . Σε ϑερµοκρασίες χαµηλότερες της ϑερµο-

κρασίας µετάβασης, το κυµατάνυσµα είναι στο κέντρο της Ϲώνης Brillouin µε

~q = 0 έχοντας τη συµµετρία της Σιδηρής Φάσης, και ανήκοντας στην ενεργή

κατά Raman αναπαράσταση Ag.

3.8.4 Ενεργός Αναπαράσταση

΄Εστω G(~qM) η οµάδα παραγόντων (Factor Group) του κυµατανύσµατος ~qM
της C2

6h συµµετρίας, ενώ αυτή του ~q = 0 να είναι η gΓ. Το ~qM έχει συντε-
ταγµένες (~a1 × ~a3) · π/Vh όπου Vh είναι ο όγκος της Θεµελιώδους Κυψελίδας στη
Αρχική Φάση, και εφόσον ο διπλασιασµός συµβαίνει κατά µήκος του ~a2. Τα
διανύσµατα µετατόπισης από τη µια συµµετρία στην άλλη είναι :

~τ1: Το διάνυσµα αυτό ισούται µε ~a2 = ~c/2. Οφείλεται στον διπλασιασµό
της κυψελίδας αφενός, στο πέρασµα από τη Αρχική Φάση στη Σιδηρή
και οφείλεται επίσης στο ότι στη C2

6h συµµετρία, η αρχή των αξόνων που
ορίζουν τη ΘΚ ϐρίσκεται στο κέντρο του 6-γώνου σε αντίθεση µε τη Σιδηρά
ϕάση, που είναι µετατοπισµένο στη πλευρά του 6-γώνου της προβολής.
Αποτελεί ϑεµελιώδες διάνυσµα µετατόπισης.

~τ2: Το διάνυσµα αυτό ισούται µε ~a3/2 = ~b/2. Οφείλεται στο ότι στη C2
6h συµ-

µετρία, η αρχή των αξόνων που ορίζουν τη ΘΚ ϐρίσκεται σε διαφορετικό
ύψος από αυτό που ϐρίσκεται στην C5

2h συµµετρία. ∆εν αποτελεί ϑεµελι-
ώδες διάνυσµα µετατόπισης.
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Στη γενικότερη περίπτωση, η κανονική συντεταγµένη του µαλακού τρόπου
στο σηµείο M πρέπει να µετασχηµατίζεται κατά µια µη-αναγώγιµη αναπα-
ϱάσταση της C2

6h η οποία πρέπει να περιλαµβάνει τη ταυτοτική αναπαράσταση
Ag.

Η C2
6h µπορεί να γραφεί σαν το γινόµενο :

C2
6h = C3 ×G(~qM) (3.2)

όπου το C3 δείχνει την οµάδα σηµείου, η οποία µετασχηµατίζει τους τοµείς
(domains) µεταξύ τους.

΄Οπως έχει ήδη γίνει µε τα σχήµατα 3.10 και 3.11, οι αναπαραστάσεις
του σηµείου M έχουν ονοµαστεί ήδη M1−4. Αυτές είναι όµοιες µε τις ανα-
παραστάσεις της C2h καθώς το µη ϑεµελιώδες διάνυσµα µετατόπισης ~τ2 που
υπολογίστηκε πρίν έχει την ιδιότητα ότι είναι κάθετο στο κυµατάνυσµα ~qM :

~qM · ~τ2 = 0⇒ ei(~qM ·~τ2) = 1 (3.3)

Οι αναπαραστάσεις του M είναι όλες µονοδιάστατες και πραγµατικές. ΄Οπως
έχει αναπαραχθεί στο σχήµα 3.10, οι Σχέσεις Συµβατότητας που συνδέουν τις
αναπαραστάσεις των σηµείων Γ και M της Αρχικής Φάσης και του σηµείου
Γ της Σιδηρούς Φάσης είναι γνωστές. Από αυτές είναι προφανές ότι κατά το
σπάσιµο της συµµετρίας από C2

6h σε C5
2h, µόνο η M2 από τις αναπαραστάσεις

του M συνδέεται µε την ενεργή κατά Raman αναπαράσταση Ag στη Σιδηρή
Φάση. ΄Αρα µόνο το M2 είναι ενεργός αναπαράσταση.

Y

K

Σ

Γ

Μ Τ΄

Τ

Σχήµα 3.14: ∆υνατές
ϑέσεις του ~qM στη Αρχική
Φάση.

Οι δυνατές ϑέσεις του ~qM σχηµατίζουν, όπως ϕαίνεται στο σχήµα 3.14 ένα
αστέρι µε άκρα που διαφέρουν κατα 120◦, στην εξάγωνη Ϲώνη Brillouin. Αυ-
τό σηµαίνει οτι οι µη-αναγώγιµες αναπαραστάσεις για ολόκληρη την Οµάδα
Χώρου, που αντιστοιχούν στο ~qM είναι τρισδιάστατες. ΄Εστω ότι αυτές είναι
DM

1−4∀M1−4.
Σύµφωνα µε τη Θεωρία του Landau [21] για τις αλλαγές ϕάσης, µια µη-

αναγώγιµη αναπαράσταση µπορεί να συσχετίζεται µε µια συνεχή αλλαγή ϕάσης,
µόνο αν ικανοποιεί τις δύο συνθήκες :
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Συνθήκη Landau : Η µοναδιαία µή-αναγώγιµη αναπαράσταση της Χωρικής Οµάδας δεν
πρέπει να εµπεριέχεται στο συµµετρικοποιηµένο τριπλό γινόµενο του
Kronecker της αναπαράστασης. Πράγµατι, οι πράξεις δίνουν : [DM

2 ]3 =
Bg + 3DM

2 , το οποίο δεν εµπεριέχει την Ag.

Συνθήκη Lifshitz : Το γενικό διάνυσµα χT της Χωρικής Οµάδας, δεν πρέπει να εµπερι-
έχεται στο αντισυµµετρικοποιηµένο διπλό γινόµενο του Kronecker της
αναπαράστασης. Πράγµατι, οι πράξεις δίνουν : [DM

2 ]2 = DM
1 . Το γενικό

διάνυσµα χT της C2
6h έχει ϐρεθεί από πριν και είναι χT = Au + E1u.

΄Εστω Q1, Q2 και Q3 οι ϑερµικοί µέσοι των κανονικών συντεταγµένων για
κάθε ένα από τα τρία δυνατά ~qM της Ζώνης Brillouin. Το τριπλά εκφυλισµένο
σύνολο των συντεταγµένων {Q1, Q2, Q3} αποτελεί µια ϐάση για την DM

2 . Κα-
ϑώς, σύµφωνα µε την (3.2) το C3 µετασχηµατίζει την κάθε {Qµ} σε µια άλλη,
µπορεί κανείς να αντιστοιχίσει κάθε Qµ σε κάθε µια Sµ από τις δυνατές κατα-
στάσεις προσανατολισµού.

Συµπερασµατικά, κάτω από τη ϑερµοκρασία µετάβασης, αίρεται ο τριπλός
εκφυλισµός των Qµ. ΄Ενα από τα Qµ ϑα µεταφερθεί στο κέντρο της Ζώνης,
δηµιουργώντας έναν από τους 3 δυνατούς τοµείς domain και προσδιορίζον-
τας παράλληλα το κρυσταλλογραφικό σύστηµα αξόνων. Τα άλλα δύο Qµ ϑα
παραµείνουν στο άκρο της Ζώνης, όπως είναι αναµενόµενο.

3.8.5 Αυθόρµητη Εσωτερική Τάση

΄Εστω ότι η ελεύθερη ενέργεια F µπορεί να αναπτυχθεί σαν δυναµοσειρά των
Qµ και των ελαστικών παραµορφώσεων uij µε τους συντελεστές να εξαρτώνται
από τη ϑερµοκρασία T . Η καλά ορισµένη µορφή του αναπτύγµατος ορίζεται
από την απαίτηση ότι η F παραµένει αµετάβλητη σε όλες τις διεργασίες της
C2

6h. Με την εφαρµογή των κατάλληλων συντελεστών προβολής στους όρους
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της απαιτούµενης τάξης των µεταβλητών Qµ και uij οδηγούµαστε στο [18]:

F = a1(uxx + uyy) + a3uzz +
1

2
a11(uxx + uyy)

2

+
1

2
a33u

2
zz + a13(uxx + uyy)uzz +

1

2
a66[(uxx − uyy)2 + 4uxy]

+
1

2
a′
∑

µ

Q2
µ +

1

4
β′1
∑

µ

Q4
µ +

1

4
β′2
∑

σi

[(Q2
σ1

+Q2
σ2

)Q2
σ3

]

+

f(Qµ)︷ ︸︸ ︷
1

6
γ1

∑

µ

Q2
µ +

1

4

∑

σi

Q2
σ1
{[γ2(Q2

σ1
Q2
σ2

+Q4
σ3

) + γ3(Q2
σ1
Q2
σ3

+Q2
σ2

)]}

+ [c1(uxx + uyy) + c3uzz]
∑

µ

Q2
µ

+ d[(uxx − uyy)(2Q2
3 −Q2

2 −Q2
1) + 2

√
3uxy(Q

2
2 −Q2

1)]

(3.4)

Τα σ1, σ2 και σ3 αποτελούν µια κυκλική εναλλαγή των αριθµών 1,2 και
3. Τα στοιχεία του τανυστή των τάσεων έχουν εισαχθεί στην F σαν γραµµικοί
συνδυασµοί των στοιχείων που αποτελούν τις µη-αναγώγιµες αναπαραστάσεις
της C2

6h. Οι 3 αναπαραστάσεις που είναι ενεργές κατά Raman άρα συνδέονται
εξ ορισµού µε τους τανυστές 2ης τάξης, είναι οι :

1. Ag → uxx + uyy, uzz

2. E1g → uxz, uyz

3. E2g → uxx − uyy, uxy.

Οι όροι της E1g αναπαράστασης δεν λαµβάνονται υπόψιν καθώς δεν συνδέον-
ται µε τις κανονικές συντεταγµένες Qµ. Οι γραµµικοί όροι ai εκφράζουν τη
ϑερµική διαστολή. Οι όροι aij σχετίζονται µε τις ελαστικές σταθερές cij µε τις
εξής σχέσεις : c11 = a11 + a66, c12 = a11 − a66, c13 = a13 και c33 = a33. Τα
cij είναι οι ελαστικές σταθερές της Αρχικής Φάσης καθώς για ϑερµοκρασίες
άνω της Τc Qµ = 0. Οι όροι a′,β′i και γi αποτελούν τη συνεισφορά του µαλα-
κού τρόπου στην ελεύθερη ενέργεια. Οι σταθερές ci και d αντιπροσωπεύουν
τη σύζευξη µεταξύ του τανυστή των τάσεων και το µαλακό τρόπο. Η ύπαρ-
ξη αυτής της ενέργειας αλληλεπίδρασης είναι σηµαντική στο να αποκτήσει ο
κρύσταλλος τις σιδηροελαστικές του ιδιότητες. Αν ο όρος που περιλαµβάνει
το d, ο οποίος αποτελείται από το ϐαθµωτό γινόµενο των uij στοιχείων της E2g

µε το QµQµ, µηδενιζόταν λόγο συµµετρίας, τότε το υλικό, σε T ῾Τc δεν ϑα ήταν
σιδηροελαστικό.
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Εφαρµόζοντας τις συνθήκες ισορροπίας για µηδενικό εξωτερικό ϕορτίο,
∂F
∂uij

= 0 τότε υπολογίζονται οι κατάλληλες σχέσεις :

uxx + uyy =

A1︷ ︸︸ ︷
−(a11a1 + a13a3)

C1︷ ︸︸ ︷
−(a31c1 + a13c3)

∑

µ

Q2
µ,

uzz =

A3︷ ︸︸ ︷
−(a31a1 + a33a3)

C3︷ ︸︸ ︷
−(a31c1 + a33c3)

∑

µ

Q2
µ,

uxx − uyy =

D︷ ︸︸ ︷
−a66d(2Q2

3 −Q2
2 −Q2

1)

2uxy =

D︷ ︸︸ ︷
−a66d

√
3(Q2

2 −Q2
1)

(3.5)

Στις οποίες οι σταθερές aij είναι οι αντίστροφοι των πινάκων aij και ικανο-
ποιούν τις ίδιες σχέσεις µε τους τανυστές ελαστικών σταθερών sij όπως οι aij
µε τους cij. Αντικαθιστώντας τις εξισώσεις (3.5) στην εξίσωση της ελεύθερης
ενέργειας, ϕεύγουν οι όροι της ελαστικής τάσης uij και µένουν µόνο οι Qµ σαν
µεταβλητές της F .

F = a ·
∑

µ

Q2
µ +

1

4
β1 ·

∑

µ

Q4
µ

+
1

4

∑

σi

[(Q2
σ1

+Q2
σ2

)Q2
σ3

]

+
1

6
γ1

∑

µ

Q2
µ +

1

4

∑

σi

Q2
σ1

[γ2(Q2
σ1
Q2
σ2

+Q4
σ3

) + γ3(Q2
σ1
Q2
σ3

+Q2
σ2

)]

(3.6)

Για να ϐρεθούν οι τιµές του πλάτους των Soft Modes αρκεί να εφαρµοστεί
η συνθήκη ∂F

∂Qµ
= 0, όπου:

∂F

∂Q1

= aQ1 + β1Q
3
1 + γ1Q

5
1 + β2Q1(Q2

2 +Q2
3)

+ γ2Q1(2Q2
1Q

2
2 +Q4

3) + γ3Q1(2Q2
1Q

2
3 +Q4

2)

(3.7)

Προφανώς για την εύρεση των ∂F
∂Q2

και ∂F
∂Q3

, χρειάζεται απλά κυκλική εναλ-
λαγή των δεικτών 1,2 και 3.

Με την υπόθεση ότι η µόνη παράµετρος η οποία επηρεάζεται ισχυρά από τη
ϑερµοκρασία κοντά στη ϑερµοκρασία µετάβασης, είναι η a,µε a0(T ) = (T−T0)
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όπου a0 > 0 και το T0 είναι ένα όριο για τη σταθερότητα της Αρχικής Φάσης.
Για T > T0 η Qµ = 0,∀µ είναι µια λύση της εξίσωσης ∂Qµ = 0, ∀µ. Κάτω
από τη ϑερµοκρασία µετάβασης, η κατάσταση ισορροπίας περιλαµβάνει τρεις
ανεξάρτητες λύσεις, µια για κάθε κατάσταση δυνατού προσανατολισµού Sµ.
Αυτές είναι :

S1 : QS
1 = η(T ) 6= 0, QS

2 = QS
3 = 0

S2 : QS
1 = 0, QS

2 = η(T ) 6= 0, QS
3 = 0

S3 : QS
1 = QS

2 = 0, QS
3 = η(T ) 6= 0

(3.8)

Αντικαθιστώντας την (3.8) στην (3.7) έχουµε:

∂F

∂Q1

= 0 = aη(T ) + β1η
3(T ) + γ1η

5(T )

+
���

���
���:

0
β2η(T )(02 + 02) +

���
���

���
���

�:0

γ2η(T )(2η2(T )02 + 04)

+
��

���
���

���
��:0

γ3η(T )(2η2(T )02 + 04)

= aη(T ) + β1η
3(T ) + γ1η

5(T )

Καθώς η(T ) 6= 0,απλοποιώντας καταλήγει σε µια 2◦-ϐάθµια εξίσωση:

0 = a(= a0(T − T0)) + β1η
2(T ) + γ1η

4(T )

η οποία δίνει τη λύση:

η2(T ) =
−β1 +

√
β2

1 − 4γ1a0(T − T0)

2γ1

→

η2(T ) =
−β1

2γ1

[
1 +

√
1− 4γ1a0(T − T0)

β2
1

]
(3.9)

η οποία είναι η συνηθισµένη µορφή που έχει µια παράµετρος τάξης σε µε-
τάβαση 1ης Τάξης. Αν ϑεωρήσουµε την T1 ως την υψηλότερη ϑερµοκρασία που
µπορεί να υπάρξει η Σιδηρής Φάση,τότε
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η2(T ) = η2(T1){1 +
√

(T1 − T )/(T1 − T0)}
όπου

T1 = T0 + β2
1/γ1a0 = T0 +

4

3
(TC − T0)

και
η2(T1) = −1

2
(β1/γ1)

(3.10)

Για να υπάρχει ϑερµοδυναµική ισορροπία στο παραπάνω σύστηµα, πρέπει
ο πίνακας (∂2F/∂Q2

µ)Qµ=QSµ
να είναι ϑετικά ορισµένος. Αποδεικνύεται οτι αυτή η

συνθήκη ικανοποιείται για T < TC αν παράλληλα ικανοποιούνται οι ανισότητες
β2 >

1
2
β1γ2/γ1 και β2 >

1
2
β1γ3/γ1.

Πλέον, µε τις λύσεις των Qµ, µπορούν να υπολογιστούν οι ελαστικές τάσεις
uij στη Σιδηροελαστική Φάση µε την αντικατάσταση των σχέσεων (3.8) στην
σχέση (3.5).Τα Ag στοιχεία, που δίνονται παρακάτω στην (3.11), είναι ανεξάρ-
τητα από τους τοµείς που αναπτύσσονται. Αυτό ϕαίνεται ξεκάθαρα στην (3.5),
καθώς κάθε Qµ συνεισφέρει ισοδύναµα σε ένα τελικό άθροισµα. Αυτοί οι όροι
σχετίζονται µε την συνέχιση της µετάβασης από την Αρχική στη Σιδηρή Φάση.

uxx + uyy =

A1︷ ︸︸ ︷
−(a11a1 + a13a3)

C1︷ ︸︸ ︷
−(a31c1 + a13c3) η2(T ),

uzz =

A3︷ ︸︸ ︷
−(a31a1 + a33a3)

C3︷ ︸︸ ︷
−(a31c1 + a33c3) η2(T )

(3.11)

Με τη µελέτη των στοιχείων της E2g αναπαράστασης, ϕαίνεται ότι “σπάει” η
συµµετρία µεταξύ των τοµέων. Κάθε δυνατή κατάσταση Sµ συνεισφέρει διαφο-
ϱετικά σε κάθε στοιχείο της αναπαράστασης. Ουσιαστικά αποτελούν αυτό που
έχει αναφερθεί σαν “αυθόρµητη τάση”. Για λόγους διαχωρισµού προστίθεται
ο δείκτης s.

Domain = { S1 , S2 , S3 }
usxx − usyy = {−Dη2(T ),−Dη2(T ), 2Dη2(T )}

2usxy = {−
√

3Dη2(T ),
√

3Dη2(T ), 0}
(3.12)

3.8.6 Εξάρτηση γραµµών Raman από τη ϑερµοκρασία

Στις προηγούµενες µελέτες, οι ϐασικές γραµµές που παρουσίασαν εξάρτηση
από τη ϑερµοκρασία, όπως ϕαίνονται στο σχ.3.12 είναι οι κορυφές C,E και F.
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Βασικό διεργασία που πρέπει να γίνει είναι να κατηγοριοποιηθούν αυτές οι 3
κορυφές, όσον αφορά τη προέλευσή τους. ΄Οπως ϕαίνεται και στο σχ. 3.10 η
προέλευση των κορυφών που υπάρχουν στο ϕάσµα Raman της Σιδηρής Φάσης
µπορούν να προέρχονται από τις Ag, E1g, E2g, Bg του σηµείου Γ της Αρχικής
ϕάσης ή τα M1 και M2 του σηµείου Μ της ίδιας ϕάσης. ΄Οµως αυτές οι γραµ-
µές των Ag και Bg αναπαραστάσεων, έχουν το ϐασικό χαρακτηριστικό ότι στην
Αρχική Φάση δεν είναι ορατές. Με αυτή τη λογική, η κορυφή C της αναπα-
ϱάστασης Ag της Σιδηρής ϕάσης, ϐασίζεται σε ένα τρόπο ταλάντωσης ο οποίος
ϐρίσκεται στο σηµείο M της άκρης της Ϲώνης Brillouin και αντιπροσωπεύεται
από την αντίστοιχη αναπαράσταση M2, ενώ οι κορυφές E και F µπορούν να
προέρχονται είτε από την αναπαράσταση M1 της 6-γωνικής συµµετρίας, είτε
από από την ανενεργή κατά Raman αναπαράσταση Bg του σηµείου Γ της.

Για να γίνει ο συσχετισµός, µεταξύ των εντάσεων των παραπάνω κορυφών,
πρέπει να ϐρεθεί το ανάπτυγµα της πολωσιµότητας Raman Pij(ω) σε όρους
των Qs

µ και usij. Αρχικά γίνεται η ονοµασία σε Q(ω,Mi) των συντεταγµένων των
Mi modes της άκρης της Ϲώνης, και αντίστοιχα Q(ω,Bg) ων συντεταγµένων των
Γ-modes του σηµείου Γ. Με εφαρµοφή της Θεωρίας Οµάδων, ϐρίσκεται ότι :

Για τα Mi-modes :

Pij(ω) = P
(2)
ij Q(ω,M1)Qs

µ, όπου i = x, y και j = z

Pii(ω) = P
(2)
ii Q(ω,M2)Qs

µ όπου i = x, y, z

Ενώ για τα Bg-modes :

Pyz(ω) = P0Q(ω,Bg)(u
s
xx − usyy),

Pxz(ω) = P0Q(ω,Bg)2u
s
xy

(3.13)

όπου τα P (2)
ij και P0 είναι σταθερές του αναπτύγµατος οι οποίες ϑεωρούνται

ανεξάρτητες της ϑερµοκρασίας. Για τη σκεδαζόµενη ακτινοβολία µπορούµε να
γράψουµε ότι :

I ∝ 〈|eiiPij(ω)esj|2〉T (3.14)

όπου τα eii και esj είναι τα µοναδιαία διανύσµατα της πολωσιµότητας της εισερ-
χόµενης (i=incident) και σκεδαζόµενης (s=scattered) ακτινοβολίας. Καθώς η
ποσότητα 〈|Q(ω)|2〉T εξαρτάται από το παράγοντα Bose (n(ω)), απαιτείται να
γίνει κανονικοποίηση για να ϐρεθεί η ανηγµένη ένταση IRed = I

(n(ω)+1)
.

Με αντικατάσταση των Qs
µ από τις εξισώσεις (3.8) και των usij από τις (3.12)

πάνω στην (3.13), αρχικά ϐρίσκεται µια σχέση µεταξύ πολωσιµότητας Raman
και παραµέτρου τάξης :
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Για τα Mi-modes :

Pij(ω) = P
(2)
ij Q(ω,M1)η(T ), όπου i = x, y και j = z

Pii(ω) = P
(2)
ii Q(ω,M2)η(T ) όπου i = x, y, z

Ενώ για τα Bg-modes :

Pyz(ω) = P0Q(ω,Bg){−D,−D, 2D}η2(T ),

Pzz(ω) = P0Q(ω,Bg){−
√

3D,
√

3D, 0}η2(T )

(3.15)

Λαµβάνοντας υπόψιν ότι η παράµετρος τάξης, είναι αδιάσταστος αριθµός,
και ότι η πολωσιµότητα υψώνεται στο τετράγωνο στη σχ.(3.14), καταλήγει κα-
νείς στο :

IRed ∝
{
η2(T ) Για τα Mi-modes
η4(T ) Για τα Bg-modes

(3.16)

Με την εξίσωση (3.16) αποδεικνύεται, ότι ανάλογα τη προέλευση του mo-
de, ϑα παρουσιάζει διαφορετική ϑερµοκρασιακή απόκριση. Με την λήψη µε-
τρήσεων των εντάσεων των κορυφών που παρουσιάζουν αλλαγές στην έντασή
τους, µπορεί κανείς να παρατηρήσει τη πτωτική τάση εκάστης έντασης και να
προσδιορίσει από αυτό την προέλευση του αντίστοιχου ϕωνονίου.

Με την εφαρµογή των παραπάνω, οι W.Prettl και K.H.Rieder προσδιόρισαν,
όπως έχει ήδη αναφερθεί[18], τη προέλευση των τριών κορυφών που έχουν πα-
ϱατηρηθεί. Βασιζόµενοι στη ϑερµοκρασιακή απόκριση αυτών των κορυφών,
προσδιόρισαν όπως ϕαίνεται και στο σχ.3.13 ότι η συµπεριφορά στο ϕάσµα
των ϑερµοκρασιών της C αντιστοιχεί σε συµπεριφορά που κλίνει προς τη συµ-
περιφορά της η2(T ). ΄Αρα ταξινοµείται κορυφή µε προέλευση το σηµείο Μ της
6-γωνικής Αρχικής Φάσης. Αντίστοιχα, οι κορυφές E,F έχουν ϑερµοκρασια-
κή απόκριση τέτοια που αντιστοιχεί σε µια συµπεριφορά παρόµοια της η4(T ).
΄Αρα, προέλευση αυτών των κορυφών αποτελεί το σηµείο Γ της 6-γωνικής Αρ-
χικής Φάσης.
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Κεφάλαιο 4

Μετρήσεις - Αποτελέσµατα

Στο κεφάλαιο αυτό ϑα παρουσιαστούν τα ϕάσµατα Raman που ελήφθησαν για
τις ανάγκες του πειράµατος. ΄Εγιναν µετρήσεις σε µια κλίµακα ϑερµοκρασιών
από ϑερµοκρασία δωµατίου, µέχρι και πάνω από τη ϑερµοκρασία µετάβασης.
Σκοπός είναι αφενός να συγκριθούν οι µετρήσεις του εργαστηρίου, µε πα-
λαιότερες µετρήσεις, αφετέρου να µελετηθεί η ϑερµοκρασιακή εξάρτηση των
ϕασµάτων .

Η διάταξη του πειράµατος ήταν z(xx)z δηλαδή παράλληλη, έτσι ώστε να µε-
τρηθούν οι Αg απεικονίσεις. Η ισχύς του laser ήταν ϱυθµισµένη στα 0.100mW
παρόλα αυτά σε αυτό εξαρτώταν από τη ϑερµοκρασιακή ισορροπία που είχε το
laser. Ενδεικτικά κατά το άνοιγµά του, και τη ϱύθµιση του ϱεύµατος στα 25Α,
ξεκίναγε από τα 0.128mW µε χρόνο ισορροπίας περίπου τα 60 µε 90 λεπτά.
Ο απορροφητής ήταν ϱυθµισµένος στο 0.6 . Ο laser που χρησιµοποιήθηκε
ήταν ο Ar+ µε µήκος κύµατος στα 514.5nm. Ο ϕακός που χρησιµοποιήθη-
κε για την εστίαση ήταν 40x. Για καλύτερη στατιστική και εµπιστοσύνη στις
µετρήσεις επιλέχθηκαν 10-15 κύκλοι των 60 δευτερολέπτων σε έκαστη ϑερµο-
κρασία, ώστε να µπορεί να υπάρχει αξιοπιστία στις ϑερµοκρασίες που οι υπό
µελέτη κορυφές τείνουν να εξαλειφθούν.

Τέλος, η ϱύθµιση της ϑερµοκρασίας έγινε µε το THSM600, την κυψελίδα
υψηλών και χαµηλών ϑερµοκρασιών. Καθώς στο πείραµα χρησιµοποιήθηκε
πρισµατοειδές δείγµα, υπάρχει µια ϐαθµίδα ϑερµοκρασίας κατά µήκος του
δείγµατος, παράλληλα µε τον z άξονα. Αυτό είχε σαν αποτέλεσµα να υπάρ-
χει µια διαφορά ϑερµοκρασίας µεταξύ περιοχής δειγµατοληψίας Raman και
περιοχής µετρούµενης ϑερµοκρασίας, της τάξης των 18K. Για την εύρεση της
Γωνίας Εξάλειψης Extinction Angle του κρυστάλλου, στήθηκε αυτοσχέδια κα-
τασκευή µε τη χρήση της πολωµένης δέσµης, ενός δεύτερου πολωτή, και µιας
περιστρεφόµενης ϐαθµονοµηµένης ϐάσης.
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4.1 Μετρήσεις Raman και DSC

4.1.1 Μετρήσεις Φωνονίων - Ελεγχος Θεωρίας Οµάδων

Το πρώτο σκέλος των µετρήσεων σχετίζεται µε το πλήθος των αναπαραστάσεων
και των αντίστοιχων modes που υπολογίστηκαν στη παράγραφο 3.7. Η ϐα-
σική µέτρηση που έχει να γίνει σε αυτό το σκέλος, αφορά τη Σιδηροελαστική
Φάση χαµηλής ϑερµοκρασίας του Sb5O7I, καθώς είναι και αυτή που περιλαµ-
ϐάνει όλες τις άρσεις του εκφυλισµού, που περιλαµβάνει µια διαταραχή του
πλέγµατος όπως το ϕαινόµενο της σιδηροελαστικής µετάβασης.

΄Ενας τρόπος να ξεχωρίσει κανείς τα ϕωνόνια ενός κρυστάλλου, είναι να
κατεβάσει τη ϑερµοκρασία όσο περισσότερο δυνατόν. Με αυτό το τρόπο επι-
τυγχάνονται το εξής : Μειώνεται η ϑερµική ταλάντωση των ατόµων, µειώνεται ο
χρόνος Ϲωής των διεγερµένων καταστάσεων και συνεπώς, παρατηρείται λέπτυν-
ση των κορυφών του ϕάσµατος Raman. Με αυτή τη διαδικασία, κορυφές που
υπερκαλύπτονται από γειτονικές κορυφές, κοντινού κυµατάριθµου, έχουν πε-
ϱισσότερες πιθανότητες να ξεχωρίσουν. Είναι ϕανερό και µόνο από τη σύγκρι-
ση των κορυφών που προκύπτουν ότι σε ϑερµοκρασία δωµατίου υπάρχει µια
ισχυρή επικάλυψη των κορυφών, και αυτός είναι ο ϐασικός λόγος που οδήγησε
στη ψύξη του δείγµατος.

΄Οπως είχε αναλυθεί σε προηγούµενη παράγραφο, οι ενεργές κατά Raman
αναπαραστάσεις της Σιδηροελαστικής Φάσης που προκύπτουν, είναι οι εξής :

1. Ag → axx, ayy, azz, axy →



a d ·
e b ·
· · c




2. Bg → axz, ayz →



· · f
· · g
h i ·




Αφαιρώντας το γραµµικό συνδυασµό των αναπαραστάσεων που δίνουν το
χT έτσι ώστε να αφαιρεθούν οι ακουστικοί τρόποι ταλάντωσης, το σύνολο των
ϕωνονίων ανάγεται σε (39Ag + 38Au + 39Bg + 37Bu) εκ των οποίων οι 39Ag
είναι ενεργοί κατά Raman σε παράλληλες πολώσεις όπως ϕαίνεται από το τα-
νυστή, και οι 39Bg είναι ενεργοί κατά Raman σε κάθετες πολώσεις όπως επίσης
ϕαίνεται από το τανυστή.

Οι κορυφές που παρατηρήθηκαν είναι 32 το πλήθος, κάτι που ταιριάζει
µε τις 39 κορυφές που ϐρέθηκαν από τους κανόνες επιλογής. Καθότι δεν
µπορεί να αποκλεισθεί η επικάλυψη κορυφών και στη παρούσα ϑερµοκρασία
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Σχήµα 4.1: Φάσµα του Sb5O7I στους 80K µε προοπτική στις παράλληλες
πολώσεις. Ο άξονας της έντασης είναι λογαριθµηµένος για την ανάδειξη των
µικρών εντάσεων.

καθώς και περαιτέρω κορυφές σε κυµατάριθµους > 630cm−1 1, η εύρεση
και ο καθορισµός 32 κορυφών παρουσιάζει ικανοποιητική συµφωνία µε τους

1Σύµφωνα µε τη ϐιβλιογραφία, ϕαίνεται στον πίνακα παραπάνω ένα σύνολο τέτοιων κορυ-
ϕών, οι οποίες όµως είναι εκτός ϕάσµατος στην παρούσα εργασία.
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Κανόνες Επιλογής.
Στο πίνακα παρακάτω, παρατίθενται οι κορυφές που ϐρέθηκαν στο ϕάσµα

σε ϑερµοκρασίες 80K και 300K.
Κορυφές στο ϕάσµα Raman σε cm−1

Μετρήσεις εργαστηρίου Βιβλιογραφία [22]
# Τ=80K Τ=300K Τ=100Κ Τ=300Κ
1 31 31.5 30 31
2 38 34.5 37 39.5
3 41 40 41 41
4 46.5 45 48.5 -
5 49 - 79 79
6 52 - 100.5 -
7 58 61 104 104
8 63 - 105 -
9 72 71 115 110
10 81 80 123 -
11 86 - 145 145
12 101 103 151 -
13 116 111 157.5 156
14 124 118 216 210
15 146 146 231 231
16 152 152 250 -
17 159 - 265 -
18 181 179 276 272
19 191 189 330 330
20 218 216 390 387
21 233 - 415 -
22 252 251 460 456
23 267 263 470 -
24 279 - 486 478
25 333 333 543 -
26 392 392 705 -
27 410 415 723 -
28 418 - 751 -
29 463 457 - -
30 489 482 - -
31 545 523 - -
32 618 608 - -

Στη συνέχεια, ϑα αξιολογηθεί το ϕάσµα στους 499K η οποία είναι και η
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υψηλότερη ϑερµοκρασία που µετρήθηκε στο κρύσταλλο.

Σχήµα 4.2: Φάσµα του Sb5O7I στους 499K µε προοπτική στις παράλληλες
πολώσεις. Ο άξονας της έντασης είναι λογαριθµηµένος για την ανάδειξη των
µικρών εντάσεων.

΄Οπως έχει αναλυθεί σε προηγούµενη παράγραφο, οι ενεργές αναπαρα-
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στάσεις στη Αρχική Φάση είναι :

1. Ag → Ενεργό και κατά Raman και κατά IR. Οι κανόνες επιλογής για τη

πολωσιµότητα δίνουν axx + ayy, azz → Γ+
1 →



a c ·
−c a ·
· · b


 άρα οι ενεργές

κατά Raman αναπαραστάσεις ϑα ϕανούν σε διάταξη a(xx, yy, zz)a′.

2. E1g → Ενεργό και κατά Raman και κατά IR. Οι κανόνες επιλογής για τη
πολωσιµότητα δίνουν axz, ayz → Γ+

4 + Γ+
5 →


· · d
· · f
e g ·


×



· · −f
· · d
−g e ·


 άρα οι ενεργές κατά Raman αναπαραστάσεις

ϑα ϕανούν σε διάταξη a(xz, yz)a′.

3. E2g → Ανενεργό κατά IR. Ενεργό κατά Raman. Οι κανόνες επιλογής για
τη πολωσιµότητα δίνουν axx − ayy, axy → Γ+

2 + Γ+
3 →


i h ·
h −i ·
· · ·


×



h −i ·
−i −h ·
· · ·


 άρα οι ενεργές κατά Raman αναπαραστάσεις

ϑα ϕανούν σε διάταξη a(xx, xy)a′.

Είναι προφανές ότι στη παρούσα διάταξη που χρησιµοποιήθηκε, δηλαδή
z(xx)z µόνο οι Ag και οι E2g αναπαραστάσεις ϑα είναι ορατές στο παρόν ϕάσµα,
το οποίο δίνει ένα σύνολο 6 Ag κορυφών και 7 εκφυλισµένων E2g κορυφών.
Με ανάλυση του ϕάσµατος σε αυτή τη ϑερµοκρασία προκύπτει ο παρακάτω
πίνακας :

Κορυφές στο ϕάσµα Raman σε cm−1

# Τ=499K
1 36
2 78
3 107
4 144
5 154
6 209
7 253
8 330
9 401
10 446
11 528
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Οι 13 κορυφές που µετρήθηκαν σε αυτή τη ϑερµοκρασία παρουσιάζουν και
πάλι ικανοποιητική συµφωνία µε τα προσδοκώµενα από τη Θεωρία Οµάδων
αποτελέσµατα.

4.1.2 Μετρήσεις DSC

Ο χειρισµός ενός δείγµατος που είχε υποστεί απότοµες αυξοµειώσεις ϑερµο-
κρασίας είχε ως αποτέλεσµα την αποκόλληση µέρους του κρυστάλλου µε τη
µορφή ϑραύσµατος. Με αφορµή το παραπάνω γεγονός, καθώς και το µέγε-
ϑος του ϑραύσµατος, ϑεωρήθηκε καλή αφορµή για τη διενέργεια µέτρησης
∆ιαφορικής Θερµιδοµετρίας Σάρωσης. Μέσω αυτής της µέτρησης :

1. Λύθηκε ένα ϐασικό πρόβληµα σαφούς προσδιορισµού της ϑερµοκρασίας
µετάβασης εξαιτίας του όγκου του δείγµατος, ένα πρόβληµα που ϑα επε-
ξηγηθεί αναλυτικά στην επόµενη παράγραφο.

2. Επίσης, µια µέτρηση ∆ιαφορικής Θερµιδοµετρίας Σάρωσης ϑα µπορούσε
να αναδείξει παράπλευρα της µετάβασης ϕαινόµενα.

Για τη διενέργεια του πειράµατος2 χρησιµοποιήθηκε ϑραύσµα µάζας 1.89mg.
Πραγµατοποιήθηκαν δύο κύκλοι µετρήσεων. Και οι δύο κύκλοι µετρήσεων ε-
ίχαν εύρος ϑερµοκρασιών από 313Κ έως και 573Κ. Ο πρώτος κύκλος είχε
ϱυθµό ϑέρµανσης/ψύξης τους 10 ϐαθµούς/λεπτό ενώ ο δεύτερος 25 ϐαθµούς/λεπτό.
Τα αποτελέσµατα που προέκυψαν, παρουσιάζονται στα παρακάτω διαγράµµα-
τα.

Και στα δύο διαγράµµατα είναι εµφανής η Ϲητούµενη αλλαγή ϕάσης. Στη
περιοχή των 208◦C που ισοδυναµεί µε 481.15Κ έχουµε παρατηρήσιµο ϕαι-
νόµενο και στις 4 καµπύλες (2 καµπύλες ανά σχήµα). Αν σε κάθε κύκλο
ϑεωρήσουµε ως ϑερµοκρασία µετάβασης το µέσο όρο ϑέρµανσης και ψύξης,
και οι δύο κύκλοι δίνουν ως ϑερµοκρασία µετάβασης τους 208.18◦C'481.33Κ
το οποίο δείχνει εξαιρετική συµφωνία µε τα δηµοσιευµένα αποτελέσµατα. Λοι-
πές καµπύλες και ϕαινόµενα που δε παρατηρούνται ταυτόχρονα και στα δύο
διαγράµµατα, πρέπει να απορριφθούν ως αναξιόπιστα δεδοµένα.

Το δεύτερο κοινό χαρακτηριστικό που έχουν τα δύο σχήµατα απεικονίζε-
ται στο σχ.4.5. Αφορά τη ϱοή ψύξης του δείγµατος στις ϑερµοκρασίες µεταξύ

2Ευχαριστίες στον κ.Π.Πίσση για τη διάθεση του εργαστηρίου, καθώς και στο κ.Π.Κλώνο
για τη ϐοήθειά του στη διεξαγωγή της µέτρησης.
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Σχήµα 4.3: Πρώτος κύκλος DSC µε ϱυθµό 10 ϐαθµούς/λεπτό

76◦C('349.15Κ) και 89◦C('362.15Κ). Κοιτώντας προσεκτικά, οι δύο καµ-
πύλες έχουν κάποια κοινά ϐασικά χαρακτηριστικά σε αυτή τη περιοχή ϑερµο-
κρασιών :

1. Ως ϕαινόµενα έχουν κοινή ϑερµοκρασία έναρξης και κοινή ϑερµοκρασία
λήξης. Και στις δύο ψύξεις, ξεκινάει ένα ϕαινόµενο στους 89◦C('362.15Κ)
το οποίο ολοκληρώνεται στους 76◦C('349.15Κ).

2. Και στους δύο κύκλους, το υλικό παρουσιάζει µια κάθετη µετατόπιση
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Σχήµα 4.4: ∆εύτερος κύκλος DSC µε ϱυθµό 25 ϐαθµούς/λεπτό

στη καµπύλη, χωρίς να αλλάζει η κλίση της.

3. Το κάθε σετ από καµπύλες παρουσιάζει ένα συγκεκριµένο µοτίβο όσον
αφορά τις καµπύλες που το αποτελούν. Και στις δύο περιπτώσεις, το
ϕαινόµενο ξεκινάει µε δύο αρνητικές κοντινές κορυφές στις ϑερµοκρα-
σίες 83.4◦C και 82.5◦C, συνεχίζει µε µια τρίτη σε ϑερµοκρασία 81.4◦C,
και στη συνέχεια εµφανίζονται πάλι δύο κορυφές, ϑετικές αυτή τη ϕορά,
σε ϑερµοκρασίες 78.6◦C και 77.7◦C µε µια τρίτη κορυφή στους 76.6◦C.
Το αξιοσηµείωτο είναι ότι συγκρίνοντας τις αρνητικές και τις ϑετικές κο-
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ϱυφές, ισαπέχουν µεταξύ τους. Αναλυτικά:

• Για τη πρώτη µε τη δεύτερη κορυφή:
Αρνητικές κορυφές︷ ︸︸ ︷

83.4◦C− 82.5◦C =
Θετικές κορυφές︷ ︸︸ ︷

78.6◦C− 77.7◦C
=0.9◦C.

• Για τη δεύτερη µε τη τρίτη κορυφή:
Αρνητικές κορυφές︷ ︸︸ ︷

82.5◦C− 81.4◦C =
Θετικές κορυφές︷ ︸︸ ︷

77.7◦C− 76.6◦C
=1.1◦C.

• Η απόσταση µεταξύ πρώτης και τρίτης κορυφής αποτελεί άµεση
συνεπαγωγή των παραπάνω.

Σχήµα 4.5: Ροή ψύξης των δύο κύκλων DSC µεταξύ των ϑερµοκρασιών 70◦C
και 90◦C.

Παρόλα τα παραπάνω, δε ϐρέθηκε κάτι σχετικό για τη παρούσα ϑερµοκρασία
στη ϐιβλιογραφία.
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4.2 Επεξεργασία Μετρήσεων Raman

΄Οπως περιγράφηκε στη υποπαράγραφο 3.8.2, σε παράλληλες πολώσεις, δύο
είναι τα αξιοσηµείωτα χαρακτηριστικά που είχαν παρατηρηθεί, τα οποία σχε-
τίζονται µε τη µετάβαση[18].

Σχήµα 4.6: Παλαιότερες
µετρήσεις για τη περιοχή α-
πό 6cm−1 έως 60cm−1. Στη
Ag αναπαράσταση, η οποία
µετρήθηκε σε z(xx)y ϱύθ-
µιση του ϕασµατόµετρου,
µπορεί κανείς να εντοπίσει
ένα soft mode όπως αυτό
τονίζεται µε τη χρήση του
ϐέλους. ΄Οσον αφορά και τις
δύο αναπαραστάσεις, εύκο-
λα διακρίσιµες είναι και οι
εντάσεις των κορυφών C,E
και F, και οι πορείες που
ακολουθούν συναρτήσει της
ϑερµοκρασίας[18].

1. Αφενός παρατηρήθηκε ένα Soft Mode του οποίου το ϐασικό χαρακτηρι-
στικό είναι οτι είναι παρατηρήσιµο στο ϕάσµα µόνο για ϑερµοκρασίες
T < Tc. Απεικονίζεται στο σχήµα 4.6 µε τη χρήση ενός ενδεικτικού
ϐέλους.

2. Η δεύτερη παρατήρηση που αφορά ϕάσµατα που λήφθηκαν µε πα-
ϱάλληλες πολώσεις, είναι η κορυφή C που απεικονίζεται επίσης στο
σχήµα 4.6, στις αναπαραστάσεις Ag η οποία εντοπίζεται στα περίπου
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46cm−1,παρουσιάζει χαρακτηριστικά παραµέτρου τάξης, καθώς παρου-
σιάζει εξάρτηση από τη ϑερµοκρασία, και η έντασή της µειώνεται όσο το
δείγµα πλησιάζει τη ϑερµοκρασία µετάβασης.

Στη παρακάτω επεξεργασία ϑα µελετηθούν τα δύο παραπάνω ϕαινόµενα,
καθώς και µια νέα κορυφή η οποία παρουσιάζει χαρακτηριστικά παραµέτρου
τάξης.

Σκόπιµο σε αυτό το σηµείο, ϑεωρείται να διευκρινιστεί ότι ϑερµοκρασίες
που παρατηρούνται τα ϕαινόµενα παρουσιάζουν µια απόκλιση σε σύγκριση µε
τα δηµοσιευµένα αποτελέσµατα. Αρχικά, η τοπική ϑέρµανση που προκαλεί
η δέσµη του laser είναι αµελητέα, καθώς το δείγµα είναι διαυγές.Παρόλα αυ-
τά, πρέπει να ληφθεί υπόψιν και η ϐαθµίδα ϑερµοκρασίας που αναπτύσσεται
ανάµεσα από τη διάταξη ϑέρµανσης στην οποία εφάπτεται το δείγµα, και τη
κορυφή του δείγµατος στην οποία γίνονται οι µετρήσεις, δεδοµένου ότι το δε-
ίγµα που χρησιµοποιήθηκε ήταν πρισµατοειδούς µορφής και όχι επίπεδο, µε
ύψος w2mm .

4.2.1 Επεξεργασία των µετρήσεων

Υπάρχουν δύο ϐασικοί άξονες, γύρω από τους οποίους επιλέχθηκε ο συγκεκρι-
µένος τρόπος επεξεργασίας των δεδοµένων της παρούσας εργασίας. Ο πρώτος
είναι ότι οι διορθώσεις στο offset του οργάνου, καθώς και µετρήσεις πολύ κοντά
στο σηµείο του cut-off, σηµείο στο οποίο τα ϕάσµατα υπόκεινται σε διορθώσεις
και δεν υπήρχε καλό υπόβαθρο. Ο δεύτερος και ϐασικότερος λόγος, είναι ότι
λόγο της πολυπλοκότητας του ϕάσµατος (>20 κορυφές) και της πυκνότητάς
τους σε συνδυασµό µε το ότι δεν µπορεί να αποκλειστεί η υπερκάλυψη κο-
ϱυφών από άλλες κατέστη αδύνατο να συγκροτηθεί ένα ϐάσιµο υπόβαθρο για
κάθε κορυφή. Τέλος, ένα πρόβληµα που έπρεπε να αντιµετωπιστεί ήταν ότι
κανένα από τα προγράµµατα ανάλυσης που χρησιµοποιήθηκαν (DatLab και
FitYK) δεν µπορούσαν να αποδώσουν σφάλµατα όσον αφορά τις εντάσεις των
κορυφών, καθώς το υπολόγιζαν αριθµητικά. ΄Ολα τα παραπάνω οδήγησαν στο
τρόπο επεξεργασίας που παρουσιάζεται στη παρούσα υποπαράγραφο.

Η ϐασική ιδέα είναι ότι χρησιµοποιείται ουσιαστικά ένα σύνολο δυνατών
υπόβαθρων, και µέσω αυτών υπολογίζεται ένας στατιστικός µέσος για κάθε
ϑερµοκρασία και ένα αντίστοιχο σφάλµα.

Πιο συγκεκριµένα: Σε αρχικούς υπολογισµούς παρατηρήθηκε ότι ανάλο-
γα το υπόβαθρο που χρησιµοποιόταν, υπήρχε µεγάλη µεταβλητότητα τόσο στις
τιµές του κάθε σηµείου ξεχωριστά, όσο και στη µορφή των καµπυλών που σχη-
µατιζόντουσαν. Αυτό εξηγείται από το πολύπλοκο υπόβαθρο που αναφέρθηκε
πριν. Συγκεκριµένα, έγιναν αναλύσεις µε :
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• Γραµµικό υπόβαθρο.

• Γραµµικό υπόβαθρο, παράλληλο προς τα τοπικά ελάχιστα πριν και µετά
τη κορυφή.

• Γραµµικό υπόβαθρο σε συνδυασµό µε γειτονικές κορυφές.

• Πλήρης ανάλυση του ϕάσµατος σε περιοχές χαµηλότερης και υψηλότε-
ϱης συχνότητας κατά τουλάχιστον 50cm−1.

• Πλήρης ανάλυση του ϕάσµατος σε περιοχές χαµηλότερης και υψηλότε-
ϱης συχνότητας κατά τουλάχιστον 50cm−1, σε συνδυασµό µε γραµµικό
υπόβαθρο.

Η πολυπλοκότητα των καµπυλών που προέκυπτε, σε συνδυασµό µε τη διαρ-
κώς αυξανόµενη επικάλυψη κορυφών, δεν έδινε τη δυνατότητα για την εξαγωγή
ενός ϐάσιµου συµπεράσµατος για την εξάρτηση που παρουσίαζαν οι παραπάνω
καµπύλες από τη ϑερµοκρασία. Η λύση για αυτό το πρόβληµα ϐρέθηκε µε την
υπέρθεση των παραπάνω καµπυλών, υπολογίζοντας έναν ΜΟ για κάθε ϑερµο-
κρασία. Παράλληλα υπολογίστηκε και η Τυπική Απόκλιση κάθε σηµείου, η
οποία ϑεωρήθηκε το Σφάλµα της µέτρησης.

Η παραπάνω προσέγγιση δίνει µια ϐάσιµη µορφή για τη καµπύλη, αλλά
όπως είναι αναµενόµενο δηµιουργεί τεράστια σφάλµατα. Αυτό προέκυψε από
το γεγονός ότι αναλόγως µε το υπόβαθρο που είχε επιλεχθεί, η κάθε καµπύλη
είχε διαφορετικά εύρη τιµών. Για αυτό το λόγο πριν οποιαδήποτε κανονι-
κοποίηση µε κριτήρια πειράµατος, έπρεπε να κανονικοποιηθούν τα παρόντα
στοιχεία. ∆οκιµάστηκαν διάφορα σηµεία εκάστοτε καµπύλης για την κανονικο-
ποίηση, αλλά αποδείχθηκαν άστοχες επιλογές. Η διαδικασία κανονικοποίησης
που επιλέχθηκε είχε δύο στάδια : Αρχικά χωρίζεται το ϕάσµα σε δύο περιοχές.
Μία που να δείχνει τη µακροσκοπική πορεία της καµπύλης, και µια που να
ϐρίσκεται γύρω από το σηµείο της µετάβασης. Στη συνέχεια, τα ϕάσµατα κα-
νονικοποιήθηκαν όχι ως προς κάποιο συγκεκριµένο σηµείο, αλλά ως προς τη
µέση τιµή που λάµβανε η ένταση σε κάθε διαφορετική διαδικασία fitting, στην
εκάστοτε περιοχή. Με αυτό το τρόπο οι καµπύλες σε κάθε περιοχή ϐρέθηκαν
στο ίδιο εύρος τιµών, ενώ η Τυπική Απόκλιση του κάθε fitting που παρουσίαζε
κάθε ϑερµοκρασία ήταν ουσιαστικά το σφάλµα που υπήρχε στη διαδικασία
fitting.

Στη συνέχεια, έχοντας µια σαφή µορφή για τις καµπύλες, έγινε η διόρθωση
του ϑερµικού παράγοντα Bose µε τη χρήση του τύπου:

IRED = I × 1

n(ω) + 1
= I × 1

e−
hv
kT + 1

(4.1)
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Αυτή η διόρθωση εφαρµόστηκε στις δύο κορυφές που µετρήθηκαν C και
G, καθώς και σε µια 3η κορυφή που χρησιµοποιήθηκε για κανονικοποίηση.
Η 3η κορυφή είναι µια κορυφή που εντοπίζεται σε συχνότητα ≈330cm−1, και
αποτέλεσε το παράγοντα της κανονικοποίησης.

Τελικό στάδιο της επεξεργασίας, ήταν η κανονικοποίηση ως προς τη προ-
αναφερθείσα κορυφή των 330cm−1, µε την οποία γίνονται οι διορθώσεις όσον
αφορά τυχαίες µεταβολές στο ϕάσµα. Η διάδοση των σφαλµάτων έγινε µε το
γνωστό τύπο:

dI C−line
Norm−line

=
IC−line

INorm−line
×

√√√√
(
dIC−line
IC−line

)2

+

(
dINorm−line
INorm−line

)2

(4.2)

4.2.2 Σύγκριση αποτελεσµάτων για το Soft Mode

Σχετικά µε το παραπάνω Soft Mode, πραγµατοποιήθηκε µια σειρά µετρήσεων
σε ϑερµοκρασίες από 80Κ έως και 333Κ. Στο σχήµα 4.7 ϕαίνονται τα ϕάσµατα
που λήφθηκαν στη περιοχή του ϕάσµατος από 20cm−1 έως και 55cm−1.

Σε µια γενική µελέτη του σχήµατος 4.7, υπάρχει µια πληθώρα αξιοσηµε-
ίωτων χαρακτηριστικών. Ξεκινώντας από τυπικές παρατηρήσεις, το ϕάσµα στη
παραπάνω περιοχή αποτελείται από 6 κορυφές µε την εξής αύξουσα σειρά συ-
χνοτήτων : 31.0cm−1,38.2cm−1,41.7cm−1,46.3cm−1,49.1cm−1 και τέλος 52.3cm−1.

31.0cm−1: ∆εν παρουσιάζει ιδιαίτερες διακυµάνσεις, παραµένει σταθερή για µια
µεγάλη κλίµακα ϑερµοκρασιών, µέχρι να επικαλυφθεί από την κορυφή
41.7cm−1

38.2cm−1: Είναι η κορυφή που µελετάται σε αυτή την υποπαράγραφο, και παρου-
σιάζει συµπεριφορά Soft Mode.

41.7cm−1: Βασικό χαρακτηριστικό της κορυφής αυτής, είναι η αυξανόµενη ένταση
που παρουσιάζει, παράλληλα µε την αύξηση της ϑερµοκρασίας. Η οµοι-
ότητα του ϕάσµατος, µε αυτό του σχήµατος 4.6, οµοιότητα που εξετάζεται
παρακάτω, δείχνει ότι είναι η κορυφή Β του σχήµατος 4.6 από τη πα-
λαιότερη µελέτη, κορυφή που όπως ϕαίνεται στο ίδιο σχήµα “κυριαρχεί”
όσο ανεβαίνει η ϑερµοκρασία.

Λοιπές κορυφές : Οι υπόλοιπες 3 κορυφές στα 46.3cm−1,52.3cm−1 και 52.3cm−1, αν και
διακριτές στους 80Κ, στη ϑερµοκρασία δωµατίου (273Κ) οι 46.3cm−1

και 52.3cm−1 έχουν επικαλυφθεί από την 52.3cm−1 και αποτελούν τη C
γραµµή του σχήµατος 4.6.
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Σχήµα 4.7: Φάσµατα σε εύρος ϑερµοκρασιών από 80Κ έως 333Κ για το Soft
Mode, στη περιοχή από 20cm−1 έως και 55cm−1

.

Είναι προφανές από το σχήµα 4.7, ότι η κορυφή που παρατηρείται στα πε-
ϱίπου 38cm−1 παρουσιάζει µια συµπεριφορά που ϑα µπορούσε να ϐασίζεται
στη σχέση (3.1) ότι δηλαδή ω(T ) = const×

√
|T − Tc|. Αυτή η διαπίστωση γίνε-

ται περισσότερο κατανοητή κατόπιν ανάλυσης της κορυφής για τις παραπάνω
ϑερµοκρασίες. Στο σχήµα 4.8 παρουσιάζεται η εξάρτηση που παρουσιάζει η
συχνότητα της παρατηρούµενης κορυφής στα (αρχικά) 38cm−1 από τη ϑερµο-
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κρασία.

Σχήµα 4.8: Εξάρτηση του εν
δυνάµει Soft Mode από τη
ϑερµοκρασία.

Παρατηρώντας το σχήµα 4.7, και πιο συγκεκριµένα τη ϑερµοκρασία των
293Κ είναι εύκολο να παρατηρήσει κανείς µια οµοιότητα µε το σχήµα 4.6
στις Ag αναπαραστάσεις, και σε ϑερµοκρασία 295Κ. Πιο συγκεκριµένα, ανα-
λύοντας τις κορυφές του σχήµατος 4.6, υπολογίζοντας τις συχνότητές τους για
τη συγκεκριµένη ϑερµοκρασία, και παράλληλα εκτελώντας µια αντίστοιχη α-
νάλυση στις αντίστοιχες κορυφές του µετρηµένου ϕάσµατος, προκύπτει ο εξής
πίνακας :

Σύγκριση κορυφών στη περιοχή 20-55cm−1 για Τ=293Κ
΄Ονοµα κορυφής Συχνότητα στη ϐιβλιογραφία Μετρηµένη Συχνότητα

Α 31cm−1 31.13cm−1

Α΄ 35.5cm−1 35.40cm−1

Β 40cm−1 40.42cm−1

C 47.5cm−1 47.18cm−1

∆εδοµένης της οµοιότητας που παρουσιάζουν οι κορυφές αυτής της πε-
ϱιοχής µεταξύ των δηµοσιευµένων µετρήσεων µε τα µετρηµένα ϕάσµατα της
παρούσας εργασίας οδηγούν στην υπόθεση ότι η κορυφή Α΄ στο σχήµα 4.6 είναι
το Soft Mode που ϐρέθηκε στο ίδιο σχήµα σε µεγαλύτερες ϑερµοκρασίες, και
οτι είναι η ίδια κορυφή που στις παραπάνω µετρήσεις ξεκινάει από τα 38cm−1
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στους 80Κ. Περαιτέρω µελέτη της κορυφής, σε υψηλότερες ϑερµοκρασίες δεν
ήταν δυνατή, επειδή έδινε υπερβολικά ασθενικό σήµα (ο ίδιος λόγος που δεν
είχε µελετηθεί παραπάνω και στην παλιότερη µελέτη.[18]). Αφετέρου, το γε-
γονός ότι “περνάει” µέσα από τη κορυφή Α, καθιστά οποιαδήποτε διαδικασία
fitting ανακριβή.

4.2.3 Σύγκριση αποτελεσµάτων για τη C κορυφή.

Σχήµα 4.9: Εντάσεις των κορυφών
που παρουσιάζουν συµπεριφορά πα-
ϱαµέτρου τάξης. Στη πάνω γραφι-
κή παράσταση είναι η κανονικοποιη-
µένη συµπεριφορά της καµπύλης C
της αναπαράστασης Ag. Στο κάτω
σκέλος παρουσιάζεται η πορεία των
κορυφών E και F της αναπαράστα-
σης Bg[18].

΄Οπως αναφέρθηκε ήδη στην υποπαράγραφο 3.8.2, η κορυφή C είναι µια
κορυφή που είναι ορατή σε παράλληλες πολώσεις, και εντοπίζεται στα περίπου
46cm−1 του ανάλογου ϕάσµατος. Βασικό χαρακτηριστικό της παραπάνω κο-
ϱυφής, όπως ϕαίνεται και στο σχήµα 4.9, είναι ότι όσο αυξάνεται η ϑερµοκρα-
σία παρουσιάζει της συγκεκριµένη πτωτική συµπεριφορά της έντασης, µε ένα
µικρό σκαλοπάτι όµως στη ϑερµοκρασίας µετάβασης, το οποίο είναι και αυτό
που προσδιορίζει την υπό µελέτη µετάβαση ως 1ης Τάξης.

Πραγµατοποιήθηκε παρόµοια ανάλυση στα δεδοµένα που προέκυψαν σε
ένα ϕάσµα µετρήσεων από τους 293Κ έως και τους 499Κ. Στο σχήµα 4.10 απει-
κονίζεται η εξάρτηση της έντασης από τη ϑερµοκρασία σε εύρος ϑερµοκρασιών
από 273Κ έως 493Κ. Η καµπύλη ακολουθεί µια οµαλά ϕθίνουσα πτωτική
πορεία, παρόµοια µε τη δηµοσιευµένη µελέτη (Σχήµα 4.9), χωρίς κάποια ι-
διαίτερη ανωµαλία. Αξιοσηµείωτο είναι το γεγονός ότι σε ϑερµοκρασία πλησίον
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των 420Κ, και η πειραµατική καµπύλη και η δηµοσιευµένη παρουσιάζουν τη
µέγιστη απόκλισή τους από την ιδεατή καµπύλη.

Σχήµα 4.10: Εξάρτηση της έντασης της κορυφής C από τη ϑερµοκρασία σε
εύρος ϑερµοκρασιών από 273Κ έως 494Κ

.

Είναι εµφανής η οµοιότητα που έχει το διάγραµµα σε αυτό το ϕάσµα ϑερ-
µοκρασιών µε το δηµοσιευµένο ϕάσµα(Σχήµα 4.9), επιβεβαιώνοντας τις πα-
λαιότερες µετρήσεις και επεξεργασίες που είχαν γίνει στη παρούσα κορυφή,
εµφανίζοντας µια συµπεριφορά µετάβασης 2ας τάξης. Η σηµαντική διαφο-
ϱοποίηση που παρουσιάζει η παρούσα κορυφή συγκριτικά µε τα παλαιότερα
αποτελέσµατα ϕαίνεται στο επόµενο σχήµα 4.11 το οποίο παρουσιάζει την ε-
ξάρτηση της κορυφής από τη ϑερµοκρασία στη περιοχή ϑερµοκρασιών από
494Κ έως και τους 499Κ.

Η µελέτη του σχήµατος 4.11 ϕανερώνει τη συνέχεια της πτωτικής εξάρτησης
που είχε παρατηρηθεί στο σχ.4.10. Επίσης, διακριτές είναι δύο ϑερµοκρασίες
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οι οποίες παρουσιάζουν µια απότοµη µεταβολή της έντασης, και µπορούν να
αντιστοιχιστούν στο απότοµο σκαλοπάτι της έντασης της γραµµή C που είναι
γνωστό από τη ϐιβλιογραφία.

Σχήµα 4.11: Εξάρτηση της έντασης της κορυφής C από τη ϑερµοκρασία σε
εύρος ϑερµοκρασιών από 494Κ έως 499Κ

.

΄Οπως ϕαίνεται στο σχήµα 4.11, η µια (ονοµαστική) ϑερµοκρασία που πα-
ϱουσιάζει απότοµη αλλαγή έντασης είναι στους 498Κ, κατά την οποία ϑερ-
µοκρασία η έντασή της πέφτει ολοκληρωτικά και σταθεροποιείται. Αυτή ϑα
µπορούσε να αντιστοιχηθεί στη ϑερµοκρασία µετάβασης των 481Κ, λόγο της
προαναφερθείσας ϐαθµίδας ϑερµοκρασίας. Παρόλα αυτά, σε αυτή τη περιοχή
ϑερµοκρασιών είναι ορατό και ένα δεύτερο ϕαινόµενο. Στην (ονοµαστική) ϑερ-
µοκρασία των 496.2Κ παρατηρείται µια αυξοµείωση στην ένταση της κορυφής
C η οποία αυξοµείωση, όπως ϑα δειχθεί παρακάτω, δύναται να συνδέεται µε
µια άλλη κορυφή. Σε αυτό το σηµείο, υπάρχει µια ασάφεια στο αν αυτή η
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µετάβαση των 496.2Κ ή η προηγούµενη στους 498Κ συσχετίζεται µε τη γνωστή
αλλαγή ϕάσης των 481Κ. Τόσο η εξέλιξη της παρούσας κορυφής όσο και η
µικρή διαφορά ϑερµοκρασίας αποκλείουν τη δυνατότητα να γίνει µια αντιστο-
ίχηση. Παρόλα αυτά, τα παρόντα δεδοµένα κλίνουν προς το ενδεχόµενο να
πραγµατοποιούνται δύο µεταβάσεις.

4.2.4 Μελέτη νέας κορυφής G

Σχήµα 4.12: Ενδεικτικά της κορυφής G ϕάσµατα στη περιοχή από 140cm−1

έως 350cm−1 σε όλο το εύρος ϑερµοκρασιών.
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΄Οπως αναφέρθηκε παραπάνω, εντοπίστηκε µια νέα ως προς τη διαθέσι-
µη ϐιβλιογραφία κορυφή, η οποία παρουσιάζει χαρακτηριστικά παραµέτρου
τάξης, µε την γνωστή εξάρτηση από τη ϑερµοκρασία. Χάριν ευκολίας, ϑα ονο-
µαστεί κορυφή G.

Σε αντίθεση µε τις γνωστές κορυφές C της Ag αναπαράστασης και E και
F της Bg αναπαράστασης, που παρουσιάζουν τέτοια συµπεριφορά, και εντο-
πίζονται σε σηµεία του ϕάσµατος µε κυµατάριθµο µικρότερο των 60cm−1, η
κορυφή G εντοπίστηκε στα περίπου 215cm−1. Στο σχήµα 4.12 παρουσιάζε-
ται το τµήµα του ϕάσµατος από 140cm−1 έως 350cm−1. Στη συχνότητα των
215cm−1 είναι ϕανερή η κορυφή G, µαζί µε δύο µικρότερες σε συχνότητες
179cm−1 και 190cm−1, άλλες 3 µικρές σε συχνότητες 251cm−1,264cm−1 και
275cm−1, ενώ το ϕάσµα ολοκληρώνεται µε τη µερική απεικόνιση της κορυφής
“330”, της κορυφής που εντοπίζεται στα 330cm−1 και είναι η κορυφή που
χρησιµοποιήθηκε για τη κανονικοποίηση.

Σχήµα 4.13: Εξάρτηση της έντασης της κορυφής G από τη ϑερµοκρασία σε
εύρος ϑερµοκρασιών από 273Κ έως 494Κ

.

Είναι ϕανερή και µόνο από τα ϕάσµατα η εξάρτηση που παρουσιάζει η
κορυφή G από τη ϑερµοκρασία. Το επόµενο λογικό ϐήµα είναι η ανάλυση
των ϕασµάτων σε όλες τις ϑερµοκρασίες µε σκοπό τη καταγραφή της έντασής
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της. Με αυτή την επεξεργασία, προκύπτουν τα σχήµατα 4.13 και 4.14. Στο
σχήµα 4.13 απεικονίζεται η εξάρτηση της κορυφής G από τη ϑερµοκρασία, σε
ένα ϕάσµα ϑερµοκρασιών από 273Κ έως και 494Κ.

΄Οπως ϕαίνεται στο σχ.4.13 η πορεία της καµπύλης δείχνει να είναι γραµ-
µική (πάντα στα περιθώρια του σφάλµατος). Παρόλα αυτά, πλησιάζοντας τη
περιοχή της Tc, η κλίση της µεταβάλλεται σταδιακά, όπως ϑα ήταν αναµενόµενο
από µια παράµετρο 2ας τάξης.

Σχήµα 4.14: Εξάρτηση της έντασης της κορυφής G από τη ϑερµοκρασία σε
εύρος ϑερµοκρασιών από 494Κ έως 499Κ

.

Προχωρώντας στο σχήµα 4.14, απεικονίζεται η εξάρτηση της έντασης της
κορυφής από τη ϑερµοκρασίας στη περιοχή ϑερµοκρασιών από 494Κ έως και
499Κ. Μελετώντας αυτή τη περιοχή, είναι ορατό ότι η ένταση της G κορυφής
ϕτάνει σε ένα σταθερό ελάχιστο κοντά στη ϑερµοκρασία των 496.2Κ, πρακτικά
την ίδια ϑερµοκρασία στα όρια του σφάλµατος, όπου η κορυφή C παρουσίασε
µια αυξοµείωση στην έντασή της (Σχ.4.11).
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Καθώς η µετάβαση που παρουσιάζει η κορυφή C στους ≈496.2Κ όπως
ϕαίνεται στο σχήµα 4.11, και η µετάβαση που παρουσιάζει η κορυφή G στους
≈496.2Κ όπως ϕαίνεται στο σχήµα 4.14 συµβαίνουν σε παραπλήσιες ϑερµο-
κρασίες, οδηγούµαστε στην υπόθεση οτι οι µηδενισµοί αυτών των εντάσεων
έχουν κοινή προέλευση.

Καθώς η µείωση της έντασης της κορυφής G είναι συνεχής σε αντίθεση µε
τη κορυφή C, η ύπαρξη κάποιας περαιτέρω µείωσης, παρόµοια µε αυτή της
κορυφής C, είναι απίθανη, δε µπορεί όµως να αποκλειστεί.

΄Οπως είχε προκύψει στην υποπαράγραφο 3.8.6, η µορφή των καµπυλών
των εντάσεων σε σχέση µε τη ϑερµοκρασία καθορίζει και τη προέλευση του
εκάστοτε mode. Πιο συγκεκριµένα, για τις παράλληλες πολώσεις, προκύπτει
ότι : Pii(ω) = P

(2)
ii Q(ω,M2)Qs

µ όπου i = x, y, z όπου για τη σκεδαζόµενη α-
κτινοβολία ισχύει η εξίσωση 3.14 ότι δηλαδή I ∝ 〈|eiiPij(ω)esj|2〉T η οποία
κατέληγε στο ότι Pii(ω) = P

(2)
ii Q(ω,M2)η(T ) όπου i = x, y, z.

Για όλες τις περιπτώσεις (όχι µόνο τις παράλληλες πολώσεις) κατέληγε στην
3.16 η οποία ήταν :

IRed ∝
{
η2(T ) Για τα Mi-modes
η4(T ) Για τα Bg-modes

(4.3)

Λαµβάνοντας υπόψιν την εξίσωση 3.10 όπου η2(T ) = η2(T1){1+
√

(T1 − T )/(T1 − T0)},
ϕαίνεται ότι η µορφή της καµπύλης, προσδιορίζει τη προέλευση του mode. Στη
γραµµή C, καµπυλότητα που έχει η καµπύλη της ϑερµοκρασιακής εξάρτησης,
αναδεικνύει την αναλογία ότι IRed ∝ η2(T ) ∝

√
(T1 − T )/(T1 − T0), µια σχέση δη-

λαδή αναλογίας της έντασης ως προς τη τετραγωνική ϱίζα του (T1 − T ), και
αντιστοιχίζεται, σε σηµείο M2 της Αρχικής Φάσης. ΄Οσον αφορά τη γραµµή
G, η πρώτη υπόθεση είναι ότι είναι πιο γραµµική. Παρόλα αυτά, αν προσέξει
κανείς στο σχήµα 4.13, ϑα δει ότι σε ϑερµοκρασίες µεγαλύτερες των 470Κ
αποκτάει µια αντίστοιχη καµπυλότητα, η οποία αντιστοιχεί τη προέλευση της
γραµµής G επίσης στο σηµείο M2 της Αρχικής Φάσης.
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4.3 Συµπεράσµατα

Στη παρούσα διπλωµατική εργασία µελετήθηκε η µετάβαση που παρουσιάζει
ο κρύσταλλος Sb5O7I-2MC, µε ϕασµατοσκοπία Raman. Οι µετρήσεις που
έγιναν σε παράλληλες πολώσεις, οδήγησαν σε 3 συµπεράσµατα:

1. ΄Οσον αφορά το Soft Mode, έγιναν µετρήσεις σε χαµηλές ϑερµοκρασίες,
η χρήση των οποίων οδηγεί στην υπόθεση ότι η κορυφή Α΄ της εργασίας
[18] είναι το Soft Mode που παρατήρησαν σε υψηλότερες ϑερµοκρασίες.
Παράλληλα, µε τη ψύξη του δείγµατος, έγινε ορατή η προέλευσή του,
καθώς και τµήµα της εξάρτησης της συχνότητάς του από τη ϑερµοκρασία.

2. Η µελέτη της γραµµής C επιβεβαίωσε τις παλαιότερες δηµοσιεύσεις, πα-
ϱόλα αυτά δηµιούργησε σαφείς υπόνοιες για την ύπαρξη δύο µεταβάσεων
µε ϑερµοκρασιακή απόσταση ∆Τ=1,7Κ.

3. Τέλος, αναγνωρίστηκε µια νέα κορυφή, η οποία έχει χαρακτηριστικά
παραµέτρου τάξης, η κορυφή G η οποία ϐρίσκεται στη περιοχή 212cm−1

218cm−1. Η συµπεριφορά της, η προέλευσή της και η ϑερµοκρασία
µηδενισµού της έντασής της υπονοούν ένα συσχετισµό µε τη µετάβαση
που παρουσιάζει η κορυφή C στη ϑερµοκρασία των 496.2Κ
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Παράρτηµα Α΄

Συλλογή δεδοµένων

Η µελέτη της ϑερµοκρασιακής απόκρισης ενός ϕάσµατος, απαιτεί τη λήψη και
επεξεργασία ενός σηµαντικού όγκου δεδοµένων. Τα περισσότερα προγράµ-
µατα που χρησιµοποιούνται για το fitting σε µετρήσεις ϕασµάτων ενώ είναι
ϕτιαγµένα για να δουλεύουν πολλά ϕάσµατα ταυτόχρονα, δηµιουργούνε µη
πρακτικά αρχεία, η µεταφορά δεδοµένων από τα οποία αποτελεί µια άσκο-
πα επίπονη διαδικασία. Στο παρακάτω κείµενο ϑα αναπτυχθούν δύο ϐασικές
διεργασίες που επιτρέπουν ένα ταχύτερο ϱυθµό απόκτησης των εν λόγο δεδο-
µένων, έτσι ώστε ο χρήστης να µπορεί να επικεντρωθεί στην ουσιαστική µελέτη
των αποτελεσµάτων, και όχι σε τυπικές διαδικασίες επικόλλησης δεδοµένων.
Με µια προσεκτική διαδικασία ονοµασίας αρχείων, ο εκάστοτε χρήστης µπορεί
να γλυτώσει από σηµαντικά χρονοβόρες διαδικασίες. Το παρόν δεν έχει σκοπό
να περιγράψει τη χρήση των προγραµµάτων, αλλά περισσότερο να αποτελέσει
έναν οδηγό για ταχύτερη συλλογή των δεδοµένων που έχουν προκύψει από τη
υπάρχουσα επεξεργασία.

Α΄.1 Λογισµικό FitYK

Το FitYK αποτελεί ένα δωρεάν λογισµικό όπου οποιοσδήποτε χρήστης Linux
συστήµατος µπορεί να εγκαταστήσει µε τη χρήση της εντολής (Αναλόγως πάντα
της διανοµής):

sudo apt-get install fityk

∆ιαφορετικά, ο χρήστης περιβαλλόντων τύπου WindowsTMµπορεί εύκολα να
ϐρει δωρεάν εκδόσεις του στο διαδίκτυο.

Αποτελεί ένα ιδιαίτερα χρηστικό πρόγραµµα, µε δυνατότητες όπως το “κλείδωµα”
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Σχήµα Α΄.1: Τυπική οθόνη χρήσης του λογισµικού FitYK

των παραµέτρων έκαστης συνάρτησης, ενώ το ισχυρό του σηµείο είναι η α-
πεικόνιση κάθε συνάρτησης ξεχωριστά, διευκολύνοντας το χρήστη να απο-
ϕύγει αποτελέσµατα fitting τα οποία αποτελούν µη-ϱεαλιστικά αποτελέσµατα
(π.χ.Lorentzian κατανοµές µε αρνητικό ύψος). Βασικό του µειονέκτηµα είναι
το γεγονός ότι δεν υπολογίζει σφάλµατα στα αποτελέσµατά του. Αποτελεί µια
καλή επιλογή για απλά ϕάσµατα λίγων κορυφών ενώ η εκµάθηση της χρήσης
και των δυνατοτήτων του αποτελεί υπόθεση λεπτών.

΄Οπως προαναφέρθηκε παραπάνω, η σωστή ονοµασία των αρχείων, αποτε-
λεί το σηµείο κλειδί για τη σωστή συλλογή των δεδοµένων. Για να µπορέσει ο
χρήστης να “τραβήξει” τα στοιχεία κάθε fitting αρκεί, µε την ολοκλήρωση του
fitting να επιλέξει Fynctions→Export Peak Parameters. Με αυτή την επιλογή
ϑα ανοίξει η µάσκα για την αποθήκευση ενός *.peaks αρχείου. Η ονοµατολογία
που ακολουθήθηκε ήταν peakτιµή_ϑερµοκρασίας.peaks, π.χ.peak020.peaks.
Η έξοδος της παραπάνω εντολής ήταν ένα ASCII αρχείο µε την εξής µορφή:
Peak Type Center Height Area FWHM parameters...
%_1 Lorentzian 21.9401 2593.75 52142.1 12.798 2593.75 21.9401 6.39898
%_2 Lorentzian 30.8395 1763.62 28388.4 10.2474 1763.62 30.8395 5.12372
%_3 Lorentzian 36.7611 13568.7 90508.9 4.24652 13568.7 36.7611 2.12326
%_4 Lorentzian 45.9386 897.068 4050.52 2.87452 897.068 45.9386 1.43726
%_5 Lorentzian 67.459 803.072 25229.2 20 803.072 67.459 10
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Με αυτό το τρόπο, έχει γίνει το πρώτο ϐήµα, η εξαγωγή δηλαδή των α-
παραίτητων στοιχείων για τις 5 πρώτες Lorentzian κατανοµές που χρησιµο-
ποιήθηκαν στη ϑερµοκρασία των 293K, όπως ϕαίνεται στο παράδειγµα. ∆ου-
λεύοντας µε παρόµοιο τρόπο σε όλο το ϕάσµα ϑερµοκρασιών, ο χρήστης ϑα
έχει στο δίσκο του ένα πλήθος αρχείων ίσο µε το σύνολο των ϑερµοκρασιών
που µετρήθηκαν. Το επόµενο και τελικό ϐήµα είναι η χρήση ενός shell scri-
pt ϕτιαγµένου να τραβήξει από κάθε *.peaks αρχείο τα κατάλληλα νούµερα
που χρειάζεται για να γίνει σωστά η συγκέντρωση των παραπάνω στοιχείων.
Ο στόχος προς τον οποίο κινείται αυτή η διαδικασία είναι ένας δισδιάστατος
πίνακας, που να περιλαµβάνει την τιµή π.χ. του ύψους κάθε κορυφής για
κάθε ϑερµοκρασία. ΄Εχει δηλαδή για άξονες Θερµοκρασία-Αριθµός_Κορυφής,
και σε κάθε κελί να υπάρχει η Ϲητούµενη τιµή.

Αυτό επιτυγχάνετε µε τη χρήση του εξής κώδικα:

# ! /bin/tcsh -f
cd /media/Data/Dropbox/Diplomatiki/Readings/06062012

awk ΄{printf s $
Αριθµός στήλης︷︸︸︷

3 ;s=FS}END{print ¨ ¨ } ΄
Ονόµατα αρχείων αυστηρά µε τη σειρά που αυξάνεται ή µειώνεται η ϑερµο-
κρασία, χωρισµένα µε κενό > w-center.dat

Προφανώς, η εντολή cd αλλάζει το directory προς το ϕάκελο που ο χρήστης
έχει τα αρχεία τύπου *.peaks. Το w-center.dat είναι το αρχείο το οποίο το οπο-
ίο το script χρησιµοποιεί σαν έξοδο.Τρέχοντας το script, ϑα τραβήξει από κάθε
αρχείο µε τη σειρά που γράφηκαν, τη 3η στήλη, ϑα τη µετατρέψει σε σειρά,
και ϑα προχωρήσει στο επόµενο αρχείο.Αυτή η διαδικασία ϑα δηµιουργήσει
ένα αρχείο *.dat το οποίο αποτελείται από µια τεράστια γραµµή που ανά τακτά
διαστήµατα, κάθε πλήθος µετρήσεων, ϑα περιλαµβάνει µια ίδια τυχαία επικε-
ϕαλίδα. Επιλέγοντας Ctrl+H δηλαδή αντικατάσταση στο επεξεργαστή κειµένου
που χρησιµοποιεί ο χρήστης, και αντικαθιστώντας όλες τις τυχαίες επικεφα-
λίδες µε το χαρακτήρα \n, η τεράστια γραµµή µετατρέπεται σε ένα πίνακα,
εύκολα επικολλήσιµο σε οποιοδήποτε πρόγραµµα αναπαράστασης δεδοµένων
(π.χ.MS Excel, OpenOffice Spreadsheet, Grapher µεταξύ άλλων).

Αυτό τη σηµείο απαιτεί µια ιδιαίτερη προσοχή καθώς, για να ϕτιάξει ο
χρήστης ένα γράφηµα, ϑα πρέπει να καταχωρήσει χειροκίνητα σε µια καινο-
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ύργια στήλη τις τιµές της ϑερµοκρασίες που πραγµατοποίησε τις µετρήσεις,
όπως επίσης και τίτλους σε κάθε στήλη. Υπενθυµίζουµε ότι η κάθε στήλη δε-
ίχνει την εξέλιξης ενός συγκεκριµένου µεγέθους, µιας συγκεκριµένης κορυφής
στον άξονα της ϑερµοκρασίας.

Τέλος, στο παρόν τµήµα κώδικα που αναπτύχθηκε, λείπει µόνο µια αντι-
στοιχία µεταξύ στηλών που επιλέγει να διαβάζει από τα *.peaks αρχεία και του
µεγέθους που συλλέγεται. ΄Οπως ϕαίνεται στο παρόντα κώδικα, επιλέγοντας
τη στήλη 3, στέλνουµε δεδοµένα σε ένα αρχείο w-center.dat, το οποίο προφα-
νώς, συλλέγει τα δεδοµένα για το κέντρο κάθε κατανοµής. Αντιγράφοντας τον
κώδικα αυτούσιο και αλλάζοντας τον αριθµό που έχει, και το τελικό αρχείο, ο
χρήστης µπορεί µε µια κίνηση να ταξινοµήσει τα νούµερα σε 4 διαφορετικά
αρχεία, όσες είναι δηλαδή και οι παράµετροι της Lorentzian κατανοµής (3 +
εµβαδόν). Πιο συγκεκριµένα είναι :

• Επιλέγοντας τον αριθµό “3” δηλαδή τη τρίτη στήλη, συλλέγει δεδοµένα
για το κέντρο της κάθε κατανοµής. Η αποστολή γίνεται σε ένα αρχείο
ονοµασµένο (προαιρετικά) w-center.dat.

• Επιλέγοντας τον αριθµό “4” δηλαδή τη τέταρτη στήλη, συλλέγει δεδοµένα
για το ύψος της κάθε κατανοµής. Η αποστολή γίνεται σε ένα αρχείο
ονοµασµένο (προαιρετικά) w-height.dat.

• Επιλέγοντας τον αριθµό “5” δηλαδή τη πέµπτη στήλη, συλλέγει δεδοµένα
για το εµβαδόν της κάθε κατανοµής. Η αποστολή γίνεται σε ένα αρχείο
ονοµασµένο (προαιρετικά) w-area.dat.

• Επιλέγοντας τον αριθµό “6” δηλαδή τη έκτη στήλη, συλλέγει δεδοµένα
για το πλάτος της κάθε κατανοµής. Η αποστολή γίνεται σε ένα αρχείο
ονοµασµένο (προαιρετικά) w-FWHM.dat.

Ο χρήστης µπορεί εν τέλει να ϕτιάξει έναν κώδικα µε τη παρακάτω µορφή,
ο οποίος ϑα του επιτρέπει να παράξει και τα 4 αρχεία σε ένα τρέξιµο:
# ! /bin/tcsh -f
cd /media/Data/Dropbox/Diplomatiki/Readings/06062012
awk ΄{printf s $3;s=FS}END{print ¨ ¨ } ΄
Ονόµατα αρχείων αυστηρά µε τη σειρά που αυξάνεται ή µειώνεται η ϑερµο-
κρασία, χωρισµένα µε κενό > w-center.dat

awk ΄{printf s $4;s=FS}END{print ¨ ¨ } ΄
Ονόµατα αρχείων αυστηρά µε τη σειρά που αυξάνεται ή µειώνεται η ϑερµο-
κρασία, χωρισµένα µε κενό > w-height.dat
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awk ΄{printf s $5;s=FS}END{print ¨ ¨ } ΄
Ονόµατα αρχείων αυστηρά µε τη σειρά που αυξάνεται ή µειώνεται η ϑερµο-
κρασία, χωρισµένα µε κενό > w-area.dat

awk ΄{printf s $6;s=FS}END{print ¨ ¨ } ΄
Ονόµατα αρχείων αυστηρά µε τη σειρά που αυξάνεται ή µειώνεται η ϑερµο-
κρασία, χωρισµένα µε κενό > w-FWHM.dat

Α΄.2 Λογισµικό DatLab

Το λογισµικό DatLab είναι και αυτό ένα πρόγραµµα του οποίου η ϐασική λει-
τουργία είναι το fitting, η προσαρµογή δηλαδή εξισώσεων πάνω σε πειραµατικά
δεδοµένα. Συγκριτικά µε το προηγούµενο πρόγραµµα, παρέχει τη δυνατότητα
υπολογισµού σφαλµάτων. Παρόλα αυτά, τα ϐασικά του µειονεκτήµατα είναι
οτι απαιτεί πολύ προσοχή και λεπτοµερή έλεγχο στα αποτελέσµατα που δίνει,
κάτι το οποίο δεν συµβαίνει γραφικά όπως στο FitYK. Το δεύτερο πρόβληµα
που µπορεί να αντιµετωπίσει ο χρήστης είναι οτι αν και πρόγραµµα περιβάλ-
λοντος τύπου WindowsTM, όντας 16-bit, υπάρχουν ϑέµατα ασυµβατότητας σε
εκδόσεις µετέπειτα των XPTM. Παρόλα αυτά, έτρεξε απροβληµάτιστα στον εξο-
µοιωτή Wine του περιβάλλοντος Linux.

Προσπερνώντας το τρόπο µε τον οποίο ο χρήστης εργάζεται στο πρόγραµµα,
ϑα γίνει µια µικρή αλλαγή στο τρόπο αποθήκευσης των δεδοµένων. Πιο συγκε-
κριµένα, ο χρήστης µετά από κάθε fitting, έχει τη δυνατότητα να αποθηκεύσει
σε ξεχωριστό αρχείο το κάθε αποτέλεσµα. Στη συγκεκριµένη διαδικασία, ϑα
εκµεταλλευτούµε το γεγονός, ότι το πρόγραµµα µπορεί να χρησιµοποιεί ένα
αρχείο τύπου *.txt ως σηµειωµατάριο (notepad) και να αποθηκεύει αυτόµατα
όλα τα δεδοµένα εκεί.

Επιλέγοντας Edit→Notebook ορίζει κανείς αυτό το αρχείο. ΄Ετσι, όποτε
ολοκληρώνεται ένα fitting, ο χρήστης αντί να επιλέγει Save επιλέγει “Note..”
. Με αυτό το τρόπο όλα τα αποτελέσµατα στέλνονται αυτόµατα στο επιλεγµένο
αρχείο. Σε αυτό το σηµείο, πρέπει να γίνουν 3 ϐασικές διευκρινήσεις :

• ΄Οπως έχει ήδη προαναφερθεί, είναι πολύ σηµαντικός ο τρόπος που ϑα
επιλέξει κανείς να ονοµάσει τα αρχεία του. Στη περίπτωση της παρούσας
διπλωµατικής, ένα τυπικό όνοµα ήταν το SOI223_5.txt, καθώς τα Win-
dowsTMδεν επιτρέπουν τη χρήση πάνω από µιας τελείας. Καθώς η έξοδος
του DatLab περιλαµβάνει το τίτλο του αρχείου (το οποίο αρχείο είναι το
ϕάσµα), είναι µια καλή ευκαιρία για το χρήστη να εισαγάγει τη πληρο-
ϕορία που διαφοροποιεί τα δύο ϕάσµατα. Στη προκειµένη περίπτωση,
τη ϑερµοκρασία.
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Σχήµα Α΄.2: Τυπική οθόνη χρήσης του λογισµικού DatLab

• Το δεύτερο και ϐασικό Ϲήτηµα για τη λειτουργία του κώδικα είναι να
µην υπάρξει χειροκίνητη παρέµβαση στο αρχείο Notebook του DatLab,
καθώς ο κώδικας ϐασίζεται ακριβώς σε αυτό το πράγµα, τη σαφή δηλαδή
δοµή που έχει αρχείο αυτό.

• Τέλος, το fitting που έγινε γινόταν σε µια κορυφή τη ϕορά, αντιστοι-
χήθηκε δηλαδή ένα αρχείο τύπου Notebook για κάθε κορυφή, καθώς,
περισσότερα δεδοµένα ϑα ήταν δυσανάγνωστα. Υπενθυµίζεται εδώ οτι
σε αντίθεση µε το FitYK, το DatLab περιλαµβάνει σφάλµατα, άρα, δίνει
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πολύ περισσότερα στοιχεία.

Πριν παρατεθεί ο κώδικας, παρουσιάζεται τµήµα του αποτελέσµατος που
καλείται να διαβάζει :

[FIT RESULT]
FUNCTION : NEW (File Input)
DATAFILE : SOI-000.txt
X-RANGE : 201.42285 229.28815
FIT: N=43 Data, M=5 FitParams out of 8
SIGMA=SAME (1.4E+01), EPS=0.01, CONF=68%
DCHI2_REL = 4.486E-07 Converged (DCHI2R<EPS)
CHI2 = 1.190E+02 RMSDev = 2.422E+01
CHI2/(N-M)= 3.134E+00 << Expected 1 ± 0.22

FUNCODE : LB+L1
%LB Manual Linear BGRD (4) –
1 Xo :F 2.4170682E+02
2 A0 : -2.4772029E+01 ± 4.72E+01
3 A1 : -4.2165363E+00 ± 1.31E+00
4 A2 :F 0.0000000E+00
%L1 Lorentzian (4) **Area= 1.867E+04
5 Pos1 : 2.1691104E+02 ± 7.77E-02
6 Amp1 : 1.5759095E+03 ± 3.31E+01
7 Wid1 : 7.5452861E+00 ± 3.37E-01
8 Mix1 :F 1.0000000E+00
#

[FIT RESULT]
.
.

΄Οπως ϕαίνεται, σε αυτή τη διαδικασία fitting αναγνώστηκε το αρχείο SOI-
000.txt, ενώ τα υπόλοιπα στοιχεία της Lorentzian κατανοµής για την υπό
µελέτη κορυφή, ϐρίσκονται στις 4 προτελευταίες γραµµές του κειµένου. Τοπο-
ϑετήθηκε και η αρχή του επόµενου fit καθώς χρειάζεται να γνωρίζει ο χρήστης
το ακριβές µήκος της εξόδου το προγράµµατος. Για τη καλύτερη κατανόηση
του κειµένου, υπενθυµίζουµε ότι η πρώτη γραµµή στη perl έχει αρίθµηση “0”.

Παρακάτω ακολουθεί ο κώδικας, γραµµένος για να διαβάζει ένα αρχείο1.
1Ευχαριστίες στην ϕοιτήτρια της σχολής ΗΜΜΥ, Ιωάννα Αλιφιανάκη της σχολής ΗΜΜΥ για
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#!/usr/bin/perl
my @lines;

open(DATA,
΄Ονοµα αρχείου εισόδου︷ ︸︸ ︷

"<a-prevorder.TXT") or die "Can t open data";
@lines = <DATA>;
close (DATA);

open(DATA2,
΄Ονοµα αρχείου εξόδου︷ ︸︸ ︷

">>a-prevorder.out")) or die "Can t open file";
my $i;

for ($i=0; $i<
Γραµµές αρχείου εισόδου︷︸︸︷

1176 ; $i=$i+
Πλήθος γραµµών κάθε fit︷︸︸︷

24 )
{
# Σε αυτό το σηµείο του κώδικα παίρνει τις Ϲητούµενες γραµµές και κάθε
γραµµή
# γίνεται ένα οριζόντιο διάνυσµα.
@soi = split(/\s+/, $lines[$i+2]);
@area = split(/\s+/, $lines[$i+16]);
@pos = split(/\s+/, $lines[$i+17]);
@amp = split(/\s+/, $lines[$i+18]);
@wide = split(/\s+/, $lines[$i+19]);

#Και σε αυτό το σηµείο, αναθέτει σε µια µεταβλητή από ένα στοιχείο των
#οριζοντίων διανυσµάτων που έχει ϕτιάξει.
$r_soi = pop(@soi);→Τελευταίο στοιχείο της γραµµής @soi
$r_area = pop(@area);→Τελευταίο στοιχείο της γραµµής @area
$r_pos_1 = pop(@pos);→ Τελευταίο στοιχείο της γραµµής @pos
$r_pos_2 = pop(@pos);→Προτελευταίο στοιχείο της γραµµής @pos
$r_pos_3 = pop(@pos);→Προ-προτελευταίο στοιχείο της γραµµής @pos
$r_amp_1 = pop(@amp);
$r_amp_2 = pop(@amp);
$r_amp_3 = pop(@amp);
$r_wide_1 = pop(@wide);
$r_wide_2 = pop(@wide);
$r_wide_3 = pop(@wide);

#Τελική εκτύπωση πριν προχωρήσει στην επόµενη µέτρηση. print DATA2
"$r_soi ,$r_area, $r_pos_3, $r_pos_1, $r_amp_3, $r_amp_1, $r_wide_3, $r_wide_1\n";

τη παροχή του κώδικα.
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} close (DATA2);

Σε µια απλή περιγραφή, ο κώδικας διαβάζει το συνολικό κείµενο, και το
χωρίζει σε πακέτα των 24 γραµµών. Στη συνέχεια πάει σε κάθε πακέτο, και
“αρπάζει” τις συγκεκριµένες σειρές που του δίνει ο χρήστης, και τις µετατρέπει
σε µονοδιάστατα οριζόντια διανύσµατα. Μετά, καταχωρεί σε µεταβλητές τα
κατάλληλα κελιά που του Ϲητήθηκαν, και τα εκτυπώνει σε µια γραµµή.

΄Οπως είναι προφανές, ϑα εκτυπώσει τόσες γραµµές όσα είναι και τα fitting
που έγιναν. Η δοµή κάθε γραµµής όπως γράφεται από το παραπάνω κώδικα,
είναι :

Αρχείο, Εµβαδό, Θέση, Σφάλµα_Θέσης,΄Υψος,Σφάλµα_ύψους,FWHM, Σφάλ-
µα_FWHM

µε παράδειγµα το :

SOI-000.txt ,5.572Ε+04, 3.3301805Ε+02, 3.17Ε-02, 6.0249479Ε+03, 6.47Ε+01,
5.8878601Ε+00, 1.00Ε-01
.
.
.

΄Εχοντας καταφέρει να κατασκευάσει κανείς αυτό το αρχείο, το µόνο που
χρειάζεται είναι να κάνει απλές αντικαταστάσεις στο αρχείο, ώστε να µείνει
µόνο ο αριθµός στο πρώτο στοιχείο κάθε γραµµής, που στη παρούσα εργασία
δείχνει τη ϑερµοκρασία. Καθώς οι στήλες είναι και αυτές µε τη σειρά τους
χωρισµένες µε κόµµα, οποιοδήποτε πρόγραµµα αναπαράστασης δεδοµένων,
µπορεί να εισαγάγει µε ευκολία το παραπάνω αρχείο.
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