
Μαγνητικές Ιδιότητες του Οξειδίου 
Λανθανίου Κοβαλτίου (LaCoO3) σε 

Χαµηλές Θερµοκρασίες 
 
 

Ανδρουλάκης Ιωάννης 
 
 

Επιβλέπων : ∆ρ. Γιαπιντζάκης Ιωάννης 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Εργασία για την Απόκτηση  
Μεταπτυχιακού ∆ιπλώµατος Ειδίκευσης 

 
Μεταπτυχιακό Πρόγραµµα ΕΠΕΑΚ  

Εφηρµοσµένης Μοριακής Φασµατοσκοπίας 
 

ΤΜΗΜΑ ΧΗΜΕΙΑΣ 
ΠΑΝΕΠΙΣΤΗΜΙΟ ΚΡΗΤΗΣ  



Περιεχόµενα 
 

 
ΠΕΡΙΕΧΟΜΕΝΑ 

 
1. Περοβσκίτες�������������������..1 
1.1  ∆οµή και Σταθερότητα��������������..1 
1.2  Η Προσέγγιση του Goodenough����������...3 
1.2.1 Γενικές θεωρήσεις��������������...3 
1.2.2 Εφαρµογή στους Περοβσκίτες����������5 

 
      2. Εισαγωγή Στο Οξείδιο Λανθανίου Κοβαλτίου������9 
 
      3. Πειραµατική ∆ιαδικασία��������������.12 
      3.1.1 Σύνθεση και Χαρακτηρισµός�����������.12 
      3.1.2 Ιωδοµετρική τιτλοδότηση������������...14 
      3.2.1 Ορισµοί �������������������..15 
      3.2.2 DC Μαγνητοµετρία���������������16 
      3.2.3 AC Επιδεκτικότητα���������������17 
 
     4 Αποτελέσµατα�������������������20 
     4.1 DC Επιδεκτικότητα����������������.20 
     4.2 AC Επιδεκτικότητα����������������.26 
 
     5. Συζήτηση Αποτελεσµάτων��������������32 
 
     6. Συµπεράσµατα������������������...36 
 
     7. Βιβλιογραφικές Αναφορές��������������.37 



Κεφάλαιο 1: Περοβσκίτες 
 

 

 

1. ΠΕΡΟΒΣΚΙΤΕΣ 
 

Tα οξείδια µε τη δοµή του περοβσκίτη CaTiΟ3 έχουν γίνει το επίκεντρο έντονης 
ερευνητικής δραστηριότητας λόγω της µεγάλης ποικιλίας των φυσικών ιδιοτήτων που 
παρουσιάζουν.  Για παράδειγµα το ΒaTiO3, είναι σιδηροηλεκτρικό υλικό, το SrRuO3 είναι 
σιδηροµαγνητικό, το LaFeO3 είναι ασθενώς σιδηροµαγνητικό, το BaPb1-xBixO3 εµφανίζει 
υπεραγωγιµότητα, το LaNiO3 παρουσιάζει µεταλλική αγωγιµότητα, ενώ το LaCoO3 έχει 
ενδιαφέρουσες µαγνητικές ιδιότητες τις οποίες πρόκειται να συζητήσουµε παρακάτω.  Τα 
τελευταία χρόνια η έρευνα στους περοβσκίτες   έχει αποκτήσει τεράστιο και αυξανόµενο 
ενδιαφέρον εξαιτίας της ανακάλυψης του φαινοµένου της υπεραγωγιµότητας υψηλών 
θερµοκρασιών και του φαινοµένου της κολοσσιαίας µαγνητοαντίστασης σε οξείδια µε αυτού 
του τύπου τη δοµή.  
 
1.1 ∆οµή και Σταθερότητα 

Οι στοιχειοµετρικοί περοβσκίτες µε το γενικό χηµικό τύπο ΑΒΟ3 σχηµατίζουν µια 
µεγάλη οικογένεια οξειδίων, των οποίων η δοµή 
βασίζεται σε αυτή του οξειδίου του Re (ReO3).  To 
ReO3 έχει κυβική µοναδιαία κυψελίδα (a=3.8 Ǻ), η 
οποία περιγράφεται µε δύο τρόπους, είτε 
τοποθετώντας τα άτοµα Re στις κορυφές του κύβου 
είτε τοποθετώντας ένα άτοµο Re στο γεωµετρικό 
κέντρο ενός κύβου.  Όπως φαίνεται από την εικόνα 
1.1, η δοµή του ReO3 συγκροτείται µε τη συναρµογή 
κανονικών οκταέδρων µε τα γεωµετρικά τους κέντρα 
να βρίσκονται στις κορυφές ενός νοητού κύβου όπου 
είναι και οι θέσεις των ατόµων Re, ενώ οι κορυφές των 
οκταέδρων καταλαµβάνονται από ανιόντα οξυγόνου.  
Η παραπάνω δοµή µπορεί να γίνει περισσότερο 
χωροπληρωτική µε την εισαγωγή ενός ακόµη 
κατιόντος στο κέντρο του κύβου.  Κατά αυτόν τον 
τρόπο κανείς λαµβάνει τη δοµή του περοβσκίτη, 
πρότυπο της οποίας αποτελεί το CaTiO3 [1].  

Στο CaTiO3 τα ιόντα Ca2+ και Ο2- 
συνδυάζονται για να σχηµατίσουν µιας πυκνής 
δόµησης κυβική δοµή µε τα µικρότερα ιόντα Ti4+ να 
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µ
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έ

Εικόνα 1. 1 Η δοµή του οξειδίου 
του Re.  Οι περοβσκίτες
εµφανίζουν  παρόµοια δοµή.  Η
διαφορά βρίσκεται στην ύπαρξη
ενός ατόµου από τη σειρά των
σπάνιων γαιών στο κέντρο του
νοητού κύβου που σχηµατίζεται. 
3

ρίσκονται σε οκταεδρικό περιβάλλον.  Το CaTiO3 µπορεί να θεωρηθεί σαν ένα τριδιάστατο 
οτίβο το οποίο κατασκευάζετε από οκτάεδρα TiO6 που µοιράζονται τις κορυφές τους. 
ο µοτίβο αυτό των οκταέδρων του Ti παρουσιάζεται στην εικόνα 1.2 όπου φαίνεται 
αθαρά το πως τα ανιόντα του οξυγόνου χρησιµοποιούνται σαν συνδετικοί κρίκοι 
τσι ώστε να δηµιουργηθούν δεσµοί Ti-O-Ti σε ευθεία γραµµή. 
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Εικόνα 1.2 Η δοµή του CaTiO3. Στην ιδανική δοµή του περοβσ
σχηµατίζουν ευθεία γραµµή µε αυτά των οξυγόνων (βλέπε την
γεωµετρικό κέντρο του κύβου βρίσκεται  η  σπάνια ή η αλκαλικ
κορυφές του κύβου βρίσκεται το µέταλλο (γκρίζες σφαίρες)  ενώ 
άτοµα οξυγόνου. 

Η πλειοψηφία των περοβσκιτών µε γενικό χηµικό τύπ
παραµορφωµένη κυβική κυψελίδα.  Οι στοιχειοµετρικοί ΑΒΟ
σε τρεις κύριες κατηγορίες που εξαρτώνται από το σθένος 
AIBVO3 (A = Na, Ag, K, και πιο σπάνια Rb, Tl, Cs ενώ Β = Nb
Sr, Ca, Pb και σπανιότερα Cd, ενώ B = Ti, Sn, Zr, Hf, Mn, M
ΑΙΙΙΒΙΙΙΟ3 (A = σπάνιες γαίες, Bi, Y, ενώ B = Fe, Cr, Co, Mn, 
Πολλά από τα σιδηροηλεκτρικά οξείδια ανήκουν στις π
χαρακτηρίζονται από µια µικρή παραµόρφωση της κυβικής τ
παράδειγµα είναι το  BaTiO3, το οποίο έχει πολλές τεχνολογικ
πάλι, ένας µεγάλος αριθµός περοβσκιτών που ανήκουν σ
παρουσιάζουν παραµόρφωση στη δοµή τους, καθώς και υπερδο
αποκλίσεις στις θέσεις των ιόντων από αυτές της ιδανι
Ti
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η τα άτοµα των µετάλλων 
χιά µαύρη γραµµή).  Στο 
αία (κόκκινη σφαίρα) στις 
ράσινες σφαίρες παριστούν 

ΒΟ3 παρουσιάζει δοµή µε 
ροβσκίτες κατατάσσονται 
 κατιόντων Α και Β: (α) 
, I) (β) AIIBIVO3 (A = Ba, 

Th, Fe, Ce, Pr, U) και (γ) 
i, V, Al, Sc, Ga, In, Rh).  
ες δύο κατηγορίες, και 
 κυψελίδας.  Ένα τυπικό 
φαρµογές. Από την άλλη 
δύο πρώτες οικογένειες 

 που οφείλονται σε µικρές 
 δοµής αλλά δεν είναι 
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σιδηροηλεκτρικοί. Οι περισσότεροι περοβσκίτες της τρίτης οικογένειας παρουσιάζουν 
ροµβοεδρική παραµόρφωση. 

Η σταθερότητα της δοµής των περοβσκιτών προέρχεται κυρίως από την 
ελαχιστοποίηση της ηλεκτροστατικής (Madelung) ενέργειας η οποία επιτυγχάνεται όταν τα Β 
κατιόντα σχηµατίσουν οκτάεδρα µε τα ανιόντα οξυγόνου που µοιράζονται τις κορυφές τους.  
Εποµένως η πρώτη προϋπόθεση για σταθερή ΑΒΟ3 δοµή περοβσκίτη είναι η ύπαρξη 
σταθερών πολικών δοµικών λίθων οκταεδρικής συµµετρίας. Αυτό µε τη σειρά του απαιτεί το 
Β κατιόν να ρέπει προς τον σχηµατισµό οκταεδρικής διαµόρφωσης καθώς επίσης να υπάρχει 
ένα ενεργό φορτίο σε αυτό το κατιόν.  Μια δεύτερη προϋπόθεση είναι το κατάλληλο µέγεθος 
του Α κατιόντος, αφού αυτό αναγκαστικά θα καταλαµβάνει τον σχετικά µεγάλο κενό χώρο 
που αφήνει ο σχηµατισµός των οκταέδρων.  Μια άλλη προϋπόθεση έχει να κάνει µε τα µήκη 
των δεσµών Α-Ο και Β-Ο, µια και αυτά καθορίζουν σε µεγάλο βαθµό την ύπαρξη 
οκταεδρικής συµµετρίας ή τη σταθεροποίηση εξαγωνικού πυκνής διατάξεως πλέγµατος.  Ο 
Goldschmidt καθόρισε τα όρια ανεκτότητας στο µέγεθος του Α κατιόντος µέσω του 
παράγοντα ανεκτικότητας δοµής, t.  Ο t εξήχθη µετά από την υπόθεση ότι η δοµή του 
περοβσκίτη πηγάζει από πυκνή δόµηση οξειδίων των Β και των Α κατιόντων, και εν γένει 
ορίζεται σαν: 
 

)(2 OBOA RRtRR +=+  
 
όπου RA, RB, RO είναι οι εµπειρικές τιµές για τις ιοντικές ακτίνες των αντιστοίχων ιόντων.  Σε 
αυτή τη σχέση η ιδανική δοµή πυκνής διάταξης του περοβσκίτη αντιστοιχεί σε t=1.  H δοµή 
του περοβσκίτη σταθεροποιείται µόνο αν 0.8 ≤ t ≤ 1.1. Αποκλίσεις από την τιµή t=1 
οφείλονται σε ορθοροµβικές και ροµβοεδρικές παραµορφώσεις, οι οποίες απαντώνται συχνά. 
Σπανιότερες είναι η τετραγωνική, η µονοκλινής και η τρικλινής.  Αξίζει να σηµειωθεί ότι ο 
παράγοντας t, αν και χρήσιµος στο να προβλέπει τη σταθεροποίηση ή µη της περοβσκιτικής 
δοµής, είναι προσεγγιστικός και εµπειρικός. 
 
 
 
 
 
 
 
 

1.3  Η Προσέγγιση του Goodenough 
 
1.2.1 Γενικές Θεωρήσεις 

 
Ο Goodenough εφάρµοσε µια ηµιεµπειρική προσέγγιση βασισµένη στην 

κρυσταλλική χηµεία για να εξηγήσει τις ηλεκτρονικές ιδιότητες των οξειδίων των µετάλλων 
µεταπτώσεως.  Τα κριτήρια που εφάρµοσε ήταν εµπειρικά, αλλά κατόρθωσε να δώσει µια 
ολοκληρωµένη, αν και απλοϊκή, εικόνα που βασίζεται στην χηµική διαίσθηση, σχετιζόµενη 
µε την επικάλυψη των τροχιακών κατιόντος-κατιόντος και κατιόντος-ανιόντος-κατιόντος.  Η 
προσέγγιση του Goodenough πέτυχε να δώσει µια εξήγηση για τη δηµιουργία εντοπισµένων 
και απεντοπισµένων d-ηλεκτρονίων µε τη χρήση εννοιολογικών διαγραµµάτων φάσης που 
κατασκευάζονται µε χρήση της ενέργειας µεταφοράς bij : 
 

bij = (ΨiHΨj) ≈ εij(ΨiΨj) 
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όπου Η είναι ο ενεργειακός όρος αλληλεπίδρασης και εij είναι η µονοηλεκτρονική ενέργεια.  
Το bij µετράει την ισχύ της αλληλεπίδρασης µεταξύ των εντοπισµένων τροχιακών Ψi και Ψj 
στα γειτονικά όµοια άτοµα i και j.  Αν και δεν είναι δυνατόν να λάβει κανείς καλές 
προσεγγιστικές τιµές για την bij µπορεί να προβλέψει την µεταβολή της, µια και είναι εφικτό 
να υπολογιστούν οι σχετικές εντάσεις των ολοκληρωµάτων αλληλοεπικάλυψης και των 
τροχιακών ενεργειών.  Στα οξείδια που παρουσιάζουν σηµαντική αλληλεπίδραση κατιόντος-
κατιόντος, η bij συνδέεται µε το αντίστροφο της απόστασης R των κατιόντων.  Αντίστοιχα σε 
οξείδια, όπου η αλληλεπίδραση κατιόντος-ανιόντος-κατιόντος είναι πιο σηµαντική, η bij 
συνδέεται µε την παράµετρο λ που δίνει ένα µέτρο της οµοιοπολικότητας του δεσµού 
ανιόντος-κατιόντος. 

Σε ένα µέταλλο µετάπτωσης µε οκταεδρική συµµετρία σε σχέση µε τα ανιόντα (όπως 
δηλαδή στους περοβσκίτες) τα πέντε d τροχιακά δεν είναι δεκαπλά εκφυλισµένα.  Σύµφωνα 
µε τη θεωρία του κρυσταλλικού πεδίου τα d τροχιακά χωρίζονται σε δύο εκφυλισµένες 
υποοµάδες: τα 2z

d και 22 yx
d

−
τροχιακά έχουν λοβούς µέγιστης πιθανότητας 

προσανατολισµένους απευθείας στα γειτονικά οξυγόνα, ενώ τα dxy, dyz, dzx τροχιακά έχουν 
κοµβικά επίπεδα σε αυτές τις κατευθύνσεις. Αυτές οι διακριτές οµάδες τροχιακών 
ονοµάζονται eg και t2g αντίστοιχα, σύµφωνα µε τη συµµετρία τους στην οµάδα συµµετρίας Οh 
ενός ιδανικού οκταέδρου.  Το οκταεδρικό περιβάλλον οδηγεί τα eg και t2g τροχιακά στο να 
χωριστούν ενεργειακά κατά µια ποσότητα ∆ (crystal field splitting), µε τα eg να βρίσκονται 
πιο ψηλά σε ενέργεια. 

∆εδοµένης µιας ολικής ενεργειακής διαφοράς ∆=10 Dq ~ 1 eV, τα t2g τροχιακά 
σταθεροποιούνται κατά 4 Dq, ενώ τα eg τροχιακά αποσταθεροποιούνται κατά 6Dq.  Το 
γεγονός ότι τα eg δείχνουν προς τα ανιόντα ενώ τα t2g τροχιακά προβάλλονται ανάµεσα τους, 
εισάγει µια ηλεκτροστατική συνεισφορά ∆Μ στα 10 Dq. Παρ�όλα αυτά, η κύρια συνεισφορά 
στα 10 Dq προέρχεται από την οµοιοπολικότητα. Τα τροχιακά eg συµµετρίας είναι ορθογώνια 
στα ανιονικά pπ τροχιακά και εποµένως τροποποιούνται από την οµοιοπολική µίξη µε τα 
ανιονικά s και pσ τροχιακά που σχηµατίζουν σ δεσµούς µε τα κατιόντα.  Αντίθετα, τα 
τροχιακά µε συµµετρία t2g είναι ορθογώνια στα ανιονικά s και pσ τροχιακά, και 
τροποποιούνται µόνο µε οµοιοπολική µίξη µε κατιονικά τροχιακά και τα ανιονικά pπ 
τροχιακά. 

Η οµοιοπολική µίξη ανιονικών κυµατοσυναρτήσεων µε κατιονικές d 
κυµατοσυναρτήσεις δεν καταστρέφει τη συµµετρία των eg και t2g τροχιακών.  Τα 
τροποποιηµένα τροχιακά σε οκταεδρικό περιβάλλον µε τα ανιόντα οξυγόνου έχουν τη µορφή: 

 
 

Ψe=Nσ(fe+λσφσ) 
 

Ψt=Nπ(ft+λπφπ) 
 

όπου τα fe και fσ είναι τα κατιονικά τροχιακά µε eg και t2g συµµετρία, Nσ και Nπ είναι 
σταθερές κανονικοποίησης, ενώ οι παράµετροι λi δίνουν ένα µέτρο της οµοιοπολικότητας του 
δεσµού που σχηµατίζεται από τα κατιονικά τροχιακά µε τα αντίστοιχα ανιονικά φσ και φπ 
τροχιακά των γειτονικών ανιόντων που δίνουν σ και π δεσµούς µε τα κατιόντα αντίστοιχα.  
Γενικά ισχύει ότι λσ > λπ ενώ bij~λ2.  Για µικρές τιµές bij (ή µε άλλα λόγια του 
ολοκληρώµατος αλληλοεπικάλυψης) τα εξωτερικά d ηλεκτρόνια είναι εντοπισµένα και για 
µεγάλα bij είναι ελεύθερα.   Σε ορισµένα οξείδια υπάρχει µια κρίσιµη τιµή της ενέργειας 
µεταφοράς bc, η οποία χωρίζει την ενεργειακή περιοχή των ελευθέρων ηλεκτρονίων από 
εκείνη των εντοπισµένων.   Όµως, η ενέργεια bij σχετίζεται µε τις παραµέτρους R και λ και 
έτσι δύναται να βρεθούν εκφράσεις για τις κρίσιµες τιµές Rc και λc που σχετίζονται µε τη 
θέση των ατόµων του µετάλλου στον περιοδικό πίνακα, τον αριθµό οξείδωσης, το ολικό σπιν 
του κατιόντος κτλ. 
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1.2.2 Εφαρµογή Στους Περοβσκίτες 
 

Στη δοµή του περοβσκίτη υπάρχουν µόνο τρία πιθανά ολοκληρώµατα 
αλληλοεπικάλυψης για τα τροχιακά Ψe και Ψt µε τα γειτονικά κατιόντα*: 
 

∆cc ≡ (Ψt2, Ψt3) 
∆σcac ≡ (Ψe1, Ψe2) = Νσ2λσ2 

∆πcac ≡ (Ψt1, Ψt2) = Nπ2[λπ2+2λπ(ft,φπ)] 
 

Τα κατιόντα 1, 2 είναι γειτονικά στις ακµές του κύβου της εικόνας 1.3 µε έναν ανιόν 
ενδιάµεσα τους, ενώ τα κατιόντα 2, 3 βρίσκονται σε απέναντι πλευρές του κύβου (δηλαδή 
πάνω στη διαγώνιο).  Έχει δειχθεί ότι η απόσταση της διαγωνίου του κύβου στη δοµή αυτή 
είναι περίπου 5.5 Ǻ, δηλαδή αρκετά µεγάλη ώστε το ∆cc να παίζει σηµαντικό ρόλο και άρα 
δεν λαµβάνεται υπόψιν. Αυτό σηµαίνει ότι τα µεγέθη των ολοκληρωµάτων ∆πcac και ∆σcac 
καθορίζουν το χαρακτήρα των εξωτερικών d ηλεκτρονίων (από τη συµµετρία γνωρίζουµε ότι 
∆πcac > ∆σcac).  Αν τα παραπάνω ολοκληρώµατα είναι αρκετά µεγάλα, τότε είναι κατάλληλο 
να κατασκευαστούν τροχιακά συλλογικής ηλεκτρονικής συµπεριφοράς (ζώνες) µέσα από τα 
διάφορα Ψe και Ψt.  Αυτού του είδους τα τροχιακά (ή ζώνες) καλούνται σ*- και π*-ζώνες 
αντίστοιχα.  Από την άλλη, αν τα ολοκληρώµατα αλληλοεπικάλυψης είναι σχετικά µικρά, 
τότε τα d ηλεκτρόνια είναι εντοπισµένα σε διακριτές κατιονικές θέσεις και όλες οι 
αλληλεπιδράσεις των Ψe και Ψt τροχιακών λαµβάνουν χώρα µέσω του ανιόντος 
(αλληλεπιδράσεις υπερανταλλαγής και διπλής ανταλλαγής).  Εποµένως, είναι δυνατόν να 
οριστεί ένα κρίσιµο ολοκλήρωµα ∆c (ανάλογο του bc) τέτοιο ώστε να δίνει εντοπισµένη 
συµπεριφορά για τα ηλεκτρόνια αν ∆cac<∆c και συλλογική αν ∆cac>∆c.  

Για την εφαρµογή εννοιολογικών διαγραµµάτων φάσης προκειµένου να ερµηνευτούν 
οι ηλεκτρονικές ιδιότητες των οξειδίων των µεταβατικών µετάλλων, η µέθοδος του 
Goodenough προτείνει την κατασκευή µονοηλεκτρονικών ενεργειακών διαγραµµάτων 
υποθέτοντας τον πιο πιθανό υβριδισµό των κατιονικών και ανιονικών τροχιακών [1].  Αυτά 
τα διαγράµµατα προσοµοιάζουν µε τα ενεργειακά επίπεδα των µονοηλεκτρονικών µοριακών 
τροχιακών για αποµονωµένα µόρια. Η διαφορά έγκειται στο ότι τα διακριτά ενεργειακά 
επίπεδα στα οξείδια µπορούν να σχηµατίζουν ζώνες που εξαρτώνται από τις αλληλεπιδράσεις 
κατιόντος-κατιόντος και κατιόντος-ανιόντος-κατιόντος. 

Πολλές από τις ηλεκτρονικές και µαγνητικές ιδιότητες των οξειδίων µε τη δοµή του 
περοβσκίτη µπορούν να γίνουν κατανοητές µε έναν απλό τρόπο επεκτείνοντας το ενεργειακό 
διάγραµµα καταστάσεων για το ReO3 (εικόνα 1.4) στο σύµπλοκο (ΒΟ3)n-. Στο διάγραµµα του 
ReO3, οι γεµάτες δεσµικές καταστάσεις (που είναι κυρίως ανιονικές 2s και 2p) και οι κενές 
αντιδεσµικές καταστάσεις (που είναι κυρίως κατιονικές 6s, 6p) χωρίζονται από ένα µεγάλο 
ενεργειακό χάσµα (~5 eV) εξαιτίας της διαφοράς στην ηλεκτροαρνητικότητα µεταξύ του Re 
και του οξυγόνου.  Οι 5d καταστάσεις του κατιόντος, που είναι αντιδεσµικές σε σχέση µε τις 
ανιονικές 2s και 2p, βρίσκονται εντός του χάσµατος.  Οι ηλεκτρονικές ιδιότητες του οξειδίου 
καθορίζονται από τη φύση των d-καταστάσεων (δηλαδή αν αυτές είναι εντοπισµένες ή 

                                                 
* Το cc συµβολίζει αλληλεπίδραση κατιόντος-κατιόντος, ενώ το cac αλληλεπίδραση κατιόντος-
ανιόντος-κατιόντος. Η υπερσηµείωση σ δηλώνει τη µίξη eg, ενώ η π τη µίξη t2g τροχιακών. 
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Εικόνα 1. 4 ∆ιάγραµµα ενεργειακών ζωνών για το οξείδιο του ρη

 
Παρόµοια διαγράµµατα µπορούν να κατασκευαστούν κ

περοβσκιτών.  Στην περίπτωση αυτή, οι παράµετροι λπ και λσ
τροχιακών) παίζουν τον πρωτεύοντα ρόλο στο να καθοριστε
ηλεκτρονίων.  Στους περοβσκίτες αυτές οι παράµετροι ακολο
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ii) Το λ αυξάνει καθώς αυξάνει ο αριθµός οξείδωσης
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iii) Αν ο αριθµός οξείδωσης µένει σταθερός, τότε το λ αυξάνει ακολουθώντας τον 
κύριο κβαντικό αριθµό των d τροχιακών. 

iv) Όσο πιο βασικό είναι το Α τόσο µεγαλύτερο είναι το λΒ-Ο (Αυτό συµβαίνει γιατί 
τα Α και Β συναγωνίζονται για µεταφορά φορτίου τους µέσω του ανιόντος). 

v) Μείωση της γωνίας δεσµού Β-Ο-Β από τις 180ο µειώνει το λ. 
vi) Στα κατιόντα που έχουν ίδιο κύριο κβαντικό αριθµό των d τροχιακών και τον ίδιο 

αριθµό οξείδωσης, η ακτινική επέκταση των d τροχιακών µειώνεται καθώς 
αυξάνεται ο ατοµικός αριθµός, Ζ, του Β κατιόντος.  

vii) Στα κατιόντα που περιέχουν d ηλεκτρόνια µε τον ίδιο κύριο κβαντικό αριθµό και 
έχουν τον ίδιο αριθµό οξείδωσης, η ενδοατοµική αλληλεπίδραση ανταλλαγής 
µειώνει την ακτινική επέκταση καθώς αυξάνει ο ολικός αριθµός αδέσµευτων 
ηλεκτρονίων στο κατιόν. 

 
Η παραπάνω θεωρητική περιγραφή έχει κυριαρχήσει στη µελέτη των οξειδίων µε τη 

δοµή του περοβσκίτη αν και έχει αποδειχθεί αρκετές φορές ανεπαρκής µια και αγνοεί σε 
µεγάλο βαθµό ηλεκτρονικά φαινόµενα συσχετισµού και ανταλλαγής.  Οι µαγνητικές 
µετρήσεις που παρουσιάζονται στην παρούσα εργασία τονίζουν µια ακόµη φορά την ανάγκη 
για πληρέστερη θεωρητική περιγραφή αυτού του είδους των οξειδίων. 
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2. Εισαγωγή Στο Οξείδιο Λανθανίου Κοβαλτίου 
 

Το οξείδιο λανθανίου κοβαλτίου (LaCoO3) είναι ένας ηλεκτρονικά ισχυρά 
συζευγµένος p-τύπου ηµιαγωγός που παρουσιάζει µια µετάβαση ηµιαγωγού-µετάλλου 
περίπου στους 500 Κ [2-4].  Επιπρόσθετα έχει ενδιαφέρουσες µαγνητικές ιδιότητες, µια εκ 
των οποίων είναι η ασυνήθιστη θερµοκρασιακή εξάρτηση της µαγνητικής του 
επιδεκτικότητας χ(Τ) [5-7]. 

Είναι ενδιαφέρον να τονίσουµε ότι σχεδόν όλες οι µετρήσεις dc επιδεκτικότητας που 
έχουν δηµοσιευτεί µέχρι τώρα έγιναν υπό µαγνητικό πεδίο 1 Tesla [8-10].  Αυτές οι 
µετρήσεις έδειξαν ότι η µαγνητική επιδεκτικότητα του LaCoO3 παρουσιάζει ένα ελάχιστο 
περίπου στους 35 Κ και αυξάνεται δραστικά σε χαµηλότερες θερµοκρασίες.  Η συµπεριφορά 
αυτή έχει παρατηρηθεί για όλα τα δείγµατα που έχουν µελετηθεί, είτε πολυκρυσταλλικές 
σκόνες είτε µονοκρυστάλλους, και έχει αποδοθεί στην ύπαρξη παραµαγνητικών προσµίξεων 
εντός των δειγµάτων.  Η µαγνητική επιδεκτικότητα αυξάνει απότοµα µετά τους 35 Κ και 
εµφανίζει ένα ευρύ µέγιστο γύρω από τους 90 Κ.  Σε υψηλότερες θερµοκρασίες, η 
επιδεκτικότητα ακολουθεί συµπεριφορά σχεδόν Curie-Weiss στο διάστηµα για Τ<400 Κ και 
Τ>600 Κ, ενώ στο διάστηµα 400<Τ<600 Κ παραµένει σχεδόν σταθερή. 

Μετρήσεις περίθλασης νετρονίων σε πολυκρυσταλλικά δείγµατα LaCoO3 δεν έδειξαν 
κάποιου είδους µαγνητική τάξη µέχρι τους 4 Κ [11-13], και εποµένως υποστήριξαν την 
άποψη ότι το ευρύ µέγιστο στην επιδεκτικότητα περίπου στους 90 Κ δεν µπορεί να 
σηµατοδοτεί την έναρξη αντισιδηροµαγνητικής τάξης.  Το µέγιστο αυτό αποδόθηκε σε µια 
θερµικά ενεργοποιούµενη σπιν µετάπτωση [5, 7]. Συγκεκριµένα οι Raccah και Goodenough 
πρώτοι πρότειναν ότι όλα τα τρισθενή ιόντα κοβαλτίου στο LaCoO3 βρίσκονται σε µια µη 
µαγνητική θεµελιώδη κατάσταση χαµηλού σπιν (CoIII : t2g

6eg
0, S=0), ενώ καθώς αυξάνεται η 

θερµοκρασία εποικίζεται η κατάσταση υψηλού σπιν (Co3+ : t2g
4eg

2, S=2).  Αρκετές πρόσφατες 
φασµατοσκοπικές µελέτες προσπάθησαν να ρίξουν φως στις έρευνες για τις µεταβάσεις 
στους 90 και 500 Κ χωρίς όµως ιδιαίτερη επιτυχία µια και τα αποτελέσµατα τους 
αλληλοαναιρούνται [14-20].  Παρ�όλα αυτά η πλειονότητα των νέων µελετών τείνει προς την 
εικόνα µιας θερµικά ενεργοποιούµενης σπιν µετάπτωσης από κατάσταση χαµηλού σπιν σε 
κατάσταση ενδιάµεσου σπιν  (Coiii : t2g

5eg
1, S=1), και επακόλουθα σε κατάσταση υψηλού 

σπιν µε την αύξηση της θερµοκρασίας. 
Πρόσφατες µετρήσεις περίθλασης πολωµένων νετρονίων σε δείγµα οξειδίου 

λανθανίου κοβαλτίου που αποτελούνταν από αρκετούς µεγάλους µονοκρυστάλλους, στην 
θερµοκρασιακή περιοχή από 10 µέχρι 700 Κ, έδειξαν ότι η παραµαγνητική σκέδαση είναι 
σχεδόν µηδενική για το σηµείο (1.07, 0, 0) του αντιστρόφου πλέγµατος [14, 15].  
Επιπρόσθετα, οι µετατοπίσεις Knight για τα 59Co και 159La είναι ανεξάρτητες της 
θερµοκρασίας για την θερµοκρασιακή περιοχή κάτω των 30 Κ.  Τα παραπάνω αποτελέσµατα 
τόσο από τις µετρήσεις πολωµένων νετρονίων όσο και από τις µετρήσεις NMR θεωρήθηκαν 
ισχυρές αποδείξεις για την πρόταση που θέλει το LaCoO3 να έχει διαµαγνητική θεµελιώδη 
κατάσταση.  Όµως, πρέπει να τονίσουµε ότι υπάρχουν παλαιότερες µελέτες που συµπέραναν 
ότι η θεµελιώδης κατάσταση ενδέχεται να είναι µαγνητική.  Για παράδειγµα οι Heikes, Miller 
και Mazelsky ερµήνευσαν τις µετρήσεις τους στηριζόµενοι πάνω σε µαγνητική 
επιδεκτικότητα αλλά και σε ιδιότητες ηλεκτρονιακής µεταφοράς, προτείνοντας ένα µοντέλο 
ενδιάµεσου σπιν µε S=1 σαν την θεµελιώδη κατάσταση του LaCoO3 [2]. 

Θεωρητικοί υπολογισµοί, από την οµάδα του Korotin, για τον προσδιορισµό της 
δοµής των ενεργειακών ζωνών του LaCoO3 µε τη µέθοδο LDA*+U, που αποτελεί µια 
γενίκευση της LDA, έδειξαν ότι η κατάσταση ενδιάµεσου σπιν βρίσκεται χαµηλότερα σε 
ενέργεια από αυτήν του υψηλού σπιν [22].  Οι ίδιοι υπολογισµοί έδειξαν ότι η κατάσταση 
ενδιάµεσου σπιν πρέπει να έχει µεταλλικό χαρακτήρα κάτι που έρχεται σε αντίθεση µε τις 
µετρήσεις ειδικής ηλεκτρικής αντίστασης. Προκειµένου να εξηγηθεί η ηµιαγώγιµη φύση του 
LaCoO3 προτάθηκε ότι η κατάσταση ενδιάµεσου σπιν αναπτύσσει τροχιακή τάξη εξαιτίας 
φαινοµένου Jahn-Teller στην ηλεκτρονιακή διαµόρφωση t2g

5eg
1 που οδηγεί σε ενεργειακό 

                                                 
* Local Density Approximation 
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χάσµα περίπου 2 eV.  Σύµφωνα µε την ίδια ερευνητική οµάδα η απώλεια αυτής της 
τροχιακής τάξης µε την αύξηση της θερµοκρασίας επιτρέπει στις µεγάλου εύρους eg ζώνες να 
περνούν πάνω από τη επιφάνεια Fermi και να οδηγούν το LaCoO3 στη µεταλλική κατάσταση.  
Ακόµα, θεωρητικοί υπολογισµοί µε τη µέθοδο του συναρτησιακού της πυκνότητας µε χρήση 
της GGC (Generalized Gradient Corrected) προσέγγισης καθώς και των supercell και virtual 
crystal προσεγγίσεων απέτυχαν να προβλέψουν µια µικρού χάσµατος ηµιαγώγιµη 
συµπεριφορά ενώ αντίθετα τα αποτελέσµατα υποστήριξαν µεταλλικό χαρακτήρα [23].  
Επιπρόσθετοι θεωρητικοί υπολογισµοί για τον προσδιορισµό της δοµής των ενεργειακών 
ζωνών του LaCoO3 µε την µέθοδο LSDA# έδειξαν ότι το εν λόγω οξείδιο εµφανίζει 
ηµιµεταλλική συµπεριφορά µε ένα άµεσο χάσµα περίπου 0.04 eV.  Τα παραπάνω κάνουν 
φανερό ότι, παρ�όλο το πλήθος των θεωρητικών και πειραµατικών µελετών, η ηλεκτρονική 
δοµή του LaCoO3 παραµένει αµφισβητήσιµη. 

Μια πρόσφατη µελέτη ασχολήθηκε µε την µετάβαση µετάλλου-ηµιαγωγού µε 
µετρήσεις οπτικής αγωγιµότητας και ηλεκτρικής αντίστασης [25].  Η µελέτη αυτή κατέλειξε 
στο συµπέρασµα ότι αυτή η µετάβαση χαρακτηρίζεται από µιας µεγάλης ενεργειακής 
κλίµακας αλλαγή στην ηλεκτρονιακή δοµή µε ταυτόχρονη απότοµη αύξηση στην πυκνότητα 
των φορέων και αποδόθηκε σε εξαφάνιση χάσµατος φορτίου. Αυτά τα χαρακτηριστικά 
αναγνωρίστηκαν σαν χαρακτηριστικά µετάβασης τύπου Mott σε ισχυρά συζευγµένα 
ηλεκτρονιακά συστήµατα. 

Ακόµα ένα ερώτηµα που γεννήθηκε µετά από αρκετές µαγνητικές µελέτες στο 
LaCoO3 είναι αυτό της ύπαρξης µακράς ή βραχείας εµβέλειας µαγνητικής τάξης [10-12].  
Όπως ήδη αναφέρθηκε, µελέτες περίθλασης νετρονίων σε χαµηλές θερµοκρασίες απέκλεισαν 
την πιθανότητα ύπαρξης µακράς εµβέλειας µαγνητικής τάξης.  Όµως, η µελέτη περίθλασης 
πολωµένων νετρονίων από την οµάδα του Asai κατέδειξε µαγνητική σκέδαση στους 295 Κ 
στο σηµείο (1, 0, 0) του αντιστρόφου πλέγµατος που οδήγησε στο συµπέρασµα ύπαρξης 
ασθενούς σιδηροµαγνητικής αλληλεπίδρασης στο υπό µελέτη οξείδιο [15].  Προτάθηκε ότι η 
ασθενής σιδηροµαγνητική φάση στο LaCoO3 οφείλεται σε βραχείας εµβέλειας 
σιδηροµαγνητικές αλληλεπιδράσεις µεταξύ γειτονικών κατιόντων κοβαλτίου σε κατάσταση 
υψηλού σπίν.  Οι Menyuk, Dwight και Raccah πρώτοι παρατήρησαν υστέρηση στην καµπύλη 
µαγνήτισης ως προς το µαγνητικό πεδίο και εποµένως συµπέραναν την ύπαρξη µικρού 
σιδηροµαγνητικού σήµατος σε αυτό το οξείδιο.  Οι ίδιοι πρότειναν ότι η εναποµένουσα 
µαγνήτιση στο LaCoO3 οφείλεται σε αποµονωµένες περιοχές µιας µαγνητικής φάσης που 
βρίσκεται διεσπαρµένη σε ένα µη µαγνητικό υπόβαθρο και ότι οι διαφορές στο µέγεθος και 
στον αριθµό αυτών των περιοχών προκαλούν τις αναντιστοιχίες που παρατηρούνται στις 
µαγνητικές ιδιότητες µεταξύ διαφορετικών δειγµάτων LaCoO3. 

Πρέπει να παρατηρήσουµε ότι όλες οι µετρήσεις µε περίθλαση νετρονίων έχουν γίνει 
πάνω σε δείγµατα που ουσιαστικά  αποτελούν συσσωµάτωµα αρκετών µονοκρυστάλλων.  
Όµως, τέτοιες µελέτες δεν είναι ιδανικές για την διερεύνηση όλου του αντιστρόφου 
πλέγµατος και έτσι ενδέχεται να µην έχουν ανακαλύψει την ύπαρξη µακράς ή βραχείας 
εµβέλειας µαγνητικής τάξης στο LaCoO3.  Αξίζει επίσης να σηµειωθεί ότι οι Menyuk, 
Dwight και Raccah σε µελέτη περίθλασης νετρονίων είχαν παρατήρησει την ύπαρξη τριών 
µαγνητικών κορυφών σε µικρές γωνίες, οι οποίες δεν αναγνωρίστηκαν.  Επιπρόσθετα, 
φαίνεται να µην υπάρχει στη βιβλιογραφία µια συστηµατική µελέτη ούτε της dc µαγνητικής 
επιδεκτικότητας σε σχέση µε το εξωτερικά επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο, ούτε της ac 
επιδεκτικότητας σε σχέση µε το µαγνητικό πεδίο, τη συχνότητα και την θερµοκρασία, η 
οποία θα µπορούσε να αποδειχθεί διαφωτιστική ως προς τις µαγνητικές ιδιότητες του 
LaCoO3.  Επιπρόσθετα, δεν υπάρχει καµιά ολοκληρωµένη µελέτη που να θέτει επί τάπητος 
το ερώτηµα της ύπαρξης κάποιου είδους µαγνητικής τάξης σε χαµηλές θερµοκρασίες.  Τέλος, 
δεν έχει δοθεί ακόµα µια οριστική εξήγηση για την απότοµη αύξηση της µαγνητικής 
επιδεκτικότητας σε πολύ χαµηλές θερµοκρασίες (Τ<35 Κ). 

Στην εργασία αυτή παρουσιάζεται µια συστηµατική µελέτη των µαγνητικών 
ιδιοτήτων µονοφασικού δείγµατος LaCoO3 σε χαµηλές θερµοκρασίες.  Επίσης, εξηγείται ο 

                                                 
# Local Spin Density Approximation 
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τύπος και η προέλευση των αποκαλούµενων παραµαγνητικών προσµίξεων και εξετάζεται η 
σχέση τους µε τις µαγνητικές και ηλεκτρικές ιδιότητες του συστήµατος.  Τέλος, δίνονται 
αποδείξεις για την ύπαρξη σιδηροµαγνητικών αλλά και αντισιδηροµαγνητικών 
αλληλεπιδράσεων, ενώ παράλληλα παρέχεται µια απλουστευµένη εικόνα η οποία δίνει µια 
ποιοτική εξήγηση για τις διαθέσιµες µαγνητικές και ηλεκτρικές µετρήσεις. 
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3. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ 
 
3.1.1 Σύνθεση και χαρακτηρισµός 
 

Το LaCoO3 έχει δοµή περοβσκίτη µε ροµβοεδρική παραµόρφωση.  Πειράµατα 
περίθλασης νετρονίων σε χαµηλές θερµοκρασίες (Τ < 200 Κ) προσδιόρισαν την οµάδα 
συµµετρίας του σε R 3 c µε δύο µη διακριτά ιόντα κοβαλτίου ανά µοναδιαία κυψελίδα [12].  
Η δοµή αυτή πιστεύεται ότι διατηρείται όχι µόνο µέχρι τη θερµοκρασία δωµατίου αλλά και 
πολύ πιο πάνω. 

Πολυκρυσταλλική σκόνη του LaCoO3 παρασκευάστηκε µε την αποσύνθεση στους 
1000 °C των υδροξειδίων La3+ και Co3+ που συγκαταβυθίστηκαν από υδατικό διάλυµα των 
νιτρικών τους αλάτων.  Ο χαρακτηρισµός της κρυσταλλικής δοµής του οξειδίου έγινε µε την 
τεχνική της περίθλασης των ακτίνων X.  Ο ακριβής προσδιορισµός των παραµέτρων της 
δοµής πραγµατοποιήθηκε µε τη µέθοδο Rietveld. Οπτικά παρασκευάσµατα του LaCoO3 
εξετάστηκαν σε εγκάρσια διατοµή µε ανακλώµενο φως για τον εντοπισµό τυχόν προσµίξεων.  
Οι παραπάνω µέθοδοι δείχνουν ότι το δείγµα µε το οποίο έγιναν οι µετρήσεις έχει τη σωστή 
δοµή (R 3 c), ενώ επίσης βρέθηκε απαλλαγµένο από προσµίξεις µέσα στα όρια ανίχνευσης 
του περιθλασίµετρου Siemens D 500 το οποίο χρησιµοποιήθηκε για το σκοπό αυτό. 

Το φάσµα περίθλασης ακτίνων X απεικονίζεται στην εικόνα 3.1.  Τα δεδοµένα της 
περίθλασης συγκρίνονται µε δεδοµένα από τη βιβλιογραφία στον ακόλουθο πίνακα. 
 
 

LaCoO3 LaCoO3 [37] 
d[Ǻ] Irel[%]* d[Ǻ] Irel[%] 
3.824 31 3.820 20 
2.721 99 2.719 100 
2.680 100 2.688 95 
2.216 29 2.217 25 
2.182 8 2.182 8 
1.912 60 1.912 70 
1.719 7 1.718 10 
1.703 8 1.702 8 
1.571 39 1.571 35 
1.546 14 1.546 20 
1.361 13 1.3604 20 
1.344 14 1.3439 25 
1.214 4 1.2816 4 
1.206 6 1.2746 6 
1.263 4 1.2610 2 
1.215 10 1.2137 20 
1.206 10 1.2051 20 
1.088 4 1.1594 4 
1.127 6 1.1544 8 
1.022 4 1.1441 4 
1.013 8 1.1085 10 
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* Irel[%] = (I/ Imax)100 

 

 
Εικόνα 3.1 Φάσµα περίθλασης ακτίνων Χ του οξειδίου λανθανίου κοβαλτίου. Η ανάλυση κατά 

Rietveld έδωσε συµµετρία δοµής R
−

3 c µε παραµέτρους δοµής α0=5.442Ǻ και c0=13.096 Ǻ. 

 
 
3.1.2 Ιωδοµετρική τιτλοδότηση 
 

Για την εξήγηση πολλών φυσικών φαινοµένων στους περοβσκίτες του τύπου LaMO3,  
είναι απαραίτητος ο καθορισµός της ακριβούς συγκέντρωσης των τρισθενών µεταλλικών 
κατιόντων [Μ3+].  Επιπρόσθετα, αν είναι γνωστή η [Μ3+] τότε γίνεται δυνατός ο 
προσδιορισµός της ποσότητας του οξυγόνου και άρα της ακριβούς στοιχειοµετρίας του 
περοβσκίτη. 

Ο προσδιορισµός της συγκέντρωσης των τρισθενών ατόµων κοβαλτίου [Co3+] έγινε 
µε χρήση της συσκευής της εικόνας 3.2.  Αυτή η µέθοδος έχει περιγραφεί από τους Jonker 
και van Santen για το LaMnO3 όπου και έδωσε ικανοποιητικά αποτελέσµατα [38].  Αξίζει να 
σηµειωθεί ότι µε την µέθοδο αυτή δεν µπορεί να γίνει διαχωρισµός µεταξύ δύο µετάλλων.  
Έτσι στην περίπτωση περοβσκιτών ABxC1-xO3 µόνο η ολική συγκέντρωση [Βx]+[C1-x] µπορεί 
να προσδιοριστεί. Περίπου 100mg του δείγµατος που εξετάζεται τοποθετούνται στην φιάλη. 
Ακριβώς 80 ml συµπυκνωµένου HCl προστίθενται µε αργό ρυθµό στην φιάλη ενώ το 
διάλυµα αναδεύεται συνεχώς.  Το τρισθενές κοβάλτιο αντιδρά µε τα ιόντα χλωρίου για να 
παραχθεί τελικά αέριο χλώριο.  Με τη βοήθεια ρεύµατος αερίου αζώτου το αέριο χλώριο που 
δηµιουργείται διοχετεύεται σε διάλυµα ιωδιούχου καλίου (5gr ΚΙ σε 200 ml ενός ασθενούς 
θειούχου διαλύµατος) και το ιώδιο που απελευθερώνεται τιτλοδοτείται µε ένα 0.105Ν 
διάλυµα Na2S2O3.  Επειδή η µέθοδος ενέχει και οπτική παρατήρηση, προστίθεται δείκτης 
αµύλου στο διάλυµα ΚΙ.  Με αυτό τον τρόπο ελαχιστοποιείται το σφάλµα που εισέρχεται 
στον προσδιορισµό του τέλους της τιτλοδότησης (ας σηµειωθεί ότι ο δείκτης δύναται να 
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ανιχνεύσει συγκεντρώσεις µέχρι και 10-7 Ν). Κατά την πειραµατική διαδικασία γίνονται οι 
ακόλουθες αντιδράσεις: 

 

 
 
Εικόνα 3.2 Σχηµατικό διάγραµµα της συσκευής που χρησιµοποιήθηκε για την ιωδοµετρική 

τιτλοδότηση δειγµάτων οξειδίου λανθανίου κοβαλτίου.  
 

 
 

2Μ3+ + 2Cl- ↔ 2M2+ + Cl2 
 

Cl2 + 3I- ↔ 2Cl- + I3
- 

 
I3

- + 2S2O3
2- ↔ 3I3

- + S4O6
2- 

 

Μετά την πλήρη διάλυση του δείγµατος στο HCl, η ροή του αερίου αζώτου 
διατηρείται για δύο έως τρεις ώρες. Έτσι εξασφαλίζεται η µεταφορά όλης της ποσότητας του 
παραγόµενου αερίου χλωρίου στο διάλυµα ΚΙ.  Μια επιπρόσθετη προφύλαξη κατά τη 
διάρκεια της πειραµατικής διαδικασίας έχει να κάνει µε την αποφυγή της έκθεσης του 
διαλύµατος ΚΙ στο φως.  Κάτι τέτοιο προκαλεί αποσύνθεση του ΚΙ και δηµιουργία ιόντων 
ιωδίου που δεν προέρχονται από την αντίδραση µε το χλώριο, οδηγώντας έτσι σε σφάλµατα. 
 
3.2.1 Ορισµοί 
 

Η περιγραφή των πειραµατικών τεχνικών που χρησιµοποιήθηκαν θα γίνει αφού δοθεί 
αρχικά ο ορισµός της διπολικής µαγνητικής ροπής.  Η µαγνητική διπολική ροπή , m, είναι µια 
ιδιότητα του υλικού που δείχνει το µέτρο των µαγνητικών πεδίων που δηµιουργούνται από το 
ίδιο το υλικό.  Ένα µικρό, αλλά ισχυρά µαγνητικό υλικό µπορεί να έχει την ίδια ροπή, m, µε 
ένα µεγάλο, αλλά µαγνητικά ασθενές υλικό.  Η διπολική ροπή προέρχεται είτε από µόνιµη 
µαγνήτιση του υλικού ή από επαγόµενη µαγνήτιση µέσω ενός εξωτερικά επιβαλλόµενου 
µαγνητικού πεδίου (Η).  Στο γκαουσιανό (cgs) σύστηµα µονάδων η m µετράται σε emu ενώ 
στο διεθνές σύστηµα µονάδων (SΙ) έχει µονάδες Α·m2. 

Η σύγκριση µεταξύ δειγµάτων από διαφορετικά υλικά διαφορετικής χωρικής 
γεωµετρίας δεν µπορεί να γίνει άµεσα.  Η παράµετρος που εισάγεται για µια τέτοια σύγκριση 
είναι η µαγνήτιση ανά µονάδα όγκου M. Η Μ ορίζεται σαν : 

 
Μ=m/V     (1) 

 
όπου V, είναι ο όγκος του δείγµατος.  Η Μ µετράται σε διαστάσεις emu/cm3 ή Α/m για το 
γκαουσιανό και το διεθνές σύστηµα αντίστοιχα.  Ανάλογα ορίζεται και η µαγνήτιση ανά 
µονάδα µάζας. 

Η σύνδεση της µαγνήτισης µε το εξωτερικά επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο γίνεται 
µέσω της µαγνητικής επιδεκτικότητας, χ : 
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χ=Μ/Η     (2) 

 
Αν και έχει µια σχετικά απλή µορφή η παραπάνω εξίσωση έχει πολύ µεγάλη σηµασία 
ιδιαίτερα στην ac µέθοδο µετρήσεων. 
 
 
 
3.2.2 DC Μαγνητοµετρία 
 

Τα dc µαγνητόµετρα µετρούν τη µαγνητική ροπή ενός υλικού.  Αν το προς µέτρηση 
υλικό δεν έχει µόνιµη µαγνητική διπολική ροπή τότε απαιτείται η επιβολή ενός εξωτερικού 
µαγνητικού πεδίου Η, το οποίο επάγει µαγνήτιση.  Στη συνέχεια ένα πηνίο χρησιµοποιείται 
για την ανίχνευση της αλλαγής στη µαγνητική ροή εξαιτίας της ύπαρξης µαγνητικής 
διπολικής ροπής.  Η εικόνα 3.3 δείχνει µε απλοποιηµένο τρόπο την πειραµατική διάταξη της 
µέτρησης.  Το πεδίο Η, µαγνητίζει το υλικό σε µια τιµή ροπής m στη συνέχεια αυτή µετράται 
από το πηνίο και το κύκλωµα ανίχνευσης.  Στην πράξη χρησιµοποιείται ένα σύστηµα από 
πηνία για την ελαχιστοποίηση του θορύβου. 
 
 

Ει
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σης dc επιδεκτικότητας. 

λεκτρική τάση µόνο αν υπάρξει αλλαγή στη 
raday).  Το πεδίο είναι σταθερό χωρικά και έτσι 
ε οποιοδήποτε τρόπο µε το πεδίο.  Η µεταβολή 
υγχάνεται µε την κίνηση του υλικού κατά τον 
η βαθµονόµηση του κυκλώµατος ανίχνευσης η 
γµατική τιµή της µαγνητικής διπολικής ροπής 

ίνεται είναι να µεταβάλλουµε το εξωτερικό 
η διαδικασία µέτρησης.  Με αυτό τον τρόπο 
ς σε σχέση µε το µαγνητικό πεδίο. Τέλος η 
δίου παρέχει τη δυνατότητα λήψης βρόχων 
ίναι εξαιρετικά χρήσιµες στη µελέτη και το 

, καθορίζεται από τη σχέση (2) διαιρώντας τη 
ικό πεδίο.  Γενικά η µελέτη ενός άγνωστου 
dc απαιτεί µεγάλη προσοχή αν η καµπύλη 
δείχνει η εικόνα 3.4 η µέτρηση της χdc σε τιµή 
καµπυλών θα δώσει ίδια αποτελέσµατα για δύο 

Detection 
circuit 
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Εικόνα 3.4 Καµπύλες µαγνήτισης ως προς το πεδίο. Ας σηµειωθεί ότι  για το ίδιο πεδίο µπορεί να 
αντιστοιχεί η ίδια τιµή µαγνήτισης για τελείως διαφορετικά υλικά και θερµοκρασίες.   
 
3.2.3 AC επιδεκτικότητα 
 

Η µέτρηση της ac επιδεκτικότητας, όπως και αυτή της dc µαγνήτισης, βασίζεται στη 
χρήση ενός πηνίου µε το οποίο ανιχνεύονται αλλαγές στη µαγνητική ροή εξαιτίας του 
δείγµατος. Η κύρια διαφορά εντοπίζεται στον τρόπο µε τον οποίο µεταβάλλεται η µαγνητική 
ροή. 

Στην ac  µέτρηση της επιδεκτικότητας το δείγµα βρίσκεται στο µέσον του πηνίου 
ανίχνευσης και η µέτρηση οδηγείται µε ένα επιβαλλόµενο ac µαγνητικό πεδίο (Ηac).  Η εικόνα 
3.5 δείχνει πώς η µαγνητική ροπή του υλικού θα ακολουθεί το επιβαλλόµενο πεδίο σε 
διαφορετικές χρονικές στιγµές. Το κύκλωµα ανίχνευσης, µεταξύ άλλων, αποτελείται 
συνήθως από ένα δεύτερο κενό πηνίο ανίχνευσης το οποίο έχει αντίθετη φορά περιέλιξης.  
Με αυτό τον τρόπο επιτυγχάνεται εξισορρόπηση του φαινοµένου της µεταβολής της 
µαγνητικής ροής εξαιτίας του Ηac.  Πρέπει να σηµειωθεί ότι το δείγµα µένει ακίνητο κατά τη 
διάρκεια της µέτρησης. 
 

 
Εικόνα 3.5 Αρχή µέτρησης ac επιδεκτικότητας.  

 
Το κύκλωµα µέτρησης σε αυτή την περίπτωση ανιχνεύει µεταβολές της µαγνητικής 

ροπής (∆m) κατά την έκθεση του υλικού στο ac πεδίο.  Η κατάλληλη βαθµονόµηση του 
οργάνου της µέτρησης δίνει αποτελέσµατα ανάλογα των εξισώσεων (1) και (2). 
 

χac=∆m/VHac→dM/dH     (4) 
 

Η εξίσωση (4) υποδεικνύει ότι η ac επιδεκτικότητα είναι στην πραγµατικότητα η κλίση της 
Μ(Η) καµπύλης.  Η έννοια της µέτρησης της κλίσης µπορεί να γίνει καλύτερα κατανοητή 
από την εικόνα 3.6 όπου φαίνεται µια ac µέτρηση της επιδεκτικότητας υπό ένα dc πεδίο.  Η 
ac τεχνική ανιχνεύει µεταβολές στη µαγνήτιση που οδηγούν στην µέτρηση της dM/dH στο 
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όριο των µικρών ac πεδίων.  Για τον παραπάνω λόγο η ac µέτρηση της επιδεκτικότητας 
πολλές φορές καλείται και διαφορική.  Αξίζει να σηµειωθεί ότι για να ισχύει χac=χdc πρέπει η 
µέτρηση να γίνεται σε µια περιοχή της Μ(Η) καµπύλης που µπορεί να προσεγγισθεί 
γραµµικά. ∆ιαφορετικά η συνήθης πρακτική είναι η µέτρηση να γίνεται στο όριο Η→0. 
 
 

 

 
Εικόνα 3.6 ∆ιαφορά µεταξύ της ac και  της dc µέτρησης της επιδεκτικότητας. Η ac µέθοδος 
µετράει την κλίση της καµπύλης M(H). 
 

Η ac τεχνική µέτρησης είναι συµπληρωµατική της dc.  Η αξία της έγκειται στα 
επιπρόσθετα φυσικά αποτελέσµατα που µπορεί κανείς να λάβει σε σχέση µε το υλικό το 
οποίο µελετάται.  Για να γίνει κατανοητό αυτό πρέπει να τονιστεί η διαφορά µεταξύ της dc 
και της ac µέτρησης.  

Σε µια dc µέτρηση, η µαγνητική διπολική ροπή του δείγµατος δεν αλλάζει σε σχέση 
µε το χρόνο.  Έτσι γίνεται µια στατική µαγνητική µέτρηση.  Η ac απόκριση σε αυτού του 
τύπου τις µετρήσεις έχουν να κάνουν µε την περιοδική κίνηση του δείγµατος του ίδιου.  Από 
την άλλη σε µια ac µέτρηση η µαγνητική διπολική ροπή του υλικού αλλάζει µε το χρόνο 
αποκρινόµενη στο Hac πεδίο.  Με αυτό τον τρόπο µας επιτρέπεται µια µελέτη δυναµικών 
φαινοµένων (χρονοεξαρτηµένων) του µαγνητικού συστήµατος που µελετάµε.  
 

Η µαγνητοδυναµική µελέτη των υλικών µπορεί να µελετηθεί µέσω της µιγαδικής 
επιδεκτικότητας (χ΄+iχ΄΄).  Το πραγµατικό µέρος χ΄ αντιπροσωπεύει το τµήµα της 
επιδεκτικότητας το οποίο βρίσκεται σε φάση µε το ac πεδίο, ενώ το φανταστικό µέρος χ΄΄ 
αντιπροσωπεύει το τµήµα της επιδεκτικότητας το οποίο βρίσκεται εκτός φάσης σε σχέση µε 
το οδηγών ac πεδίο.  Το χ΄΄ συνδέεται µε ενεργειακές απώλειες, ή µε άλλα λόγια µε την 
ενέργεια που απορροφά το δείγµα από το πεδίο. 
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4. Αποτελέσµατα 
 
4.1 DC επιδεκτικότητα 
 

Στην εικόνα 4.1 φαίνεται η θερµοκρασιακή εξάρτηση της dc µαγνητικής 
επιδεκτικότητας, χ, του LaCoO3 για διάφορες τιµές του µαγνητικού πεδίου που κυµαίνονται 
από 0.04 µέχρι 7 Tesla. Είναι φανερό ότι η χ(Τ) παρουσιάζει µια ισχυρή εξάρτηση από το 
µαγνητικό πεδίο για θερµοκρασίες µικρότερες των 100 Κ.  Το γεγονός αυτό υποδεικνύει την 
πιθανή ύπαρξη σιδηροµαγνητικών αλληλεπιδράσεων στο οξείδιο λανθανίου κοβαλτίου. 

Για τη µικρότερη τιµή του µαγνητικού πεδίου (Η=0.04 Tesla) η επιδεκτικότητα, χ, 
παρουσιάζει ένα ελάχιστο ( χmin )σε θερµοκρασία περίπου Τmin ~16 Κ.  Η θέση του ελαχίστου 
µετακινείται προς υψηλότερες θερµοκρασίες µε την αύξηση του µαγνητικού πεδίου και 
φτάνει την τιµή Τmin ~ 35 Κ για πεδίο Η=1 Tesla.  Για µεγαλύτερα µαγνητικά πεδία το 
ελάχιστο µετακινείται σε χαµηλότερες θερµοκρασίες και φτάνει στην τιµή των Τmin ~30 Κ για 
τη µεγαλύτερη τιµή µαγνητικού πεδίου Η=7 Tesla.  Αξίζει να σηµειωθεί ότι για 
θερµοκρασίες µικρότερες της Τmin και για πεδία κάτω από 1 Τesla ( Η≤1 Tesla ) η 
επιδεκτικότητα αυξάνεται σηµαντικά ενώ στα υψηλότερα πεδία η κατάσταση αλλάζει 
δραµατικά.  Για πεδίο 5 Tesla (Η=5 Tesla) η επιδεκτικότητα αυξάνεται ελάχιστα ενώ 
παραµένει σχεδόν σταθερή για τιµή πεδίου ίση µε 7 Tesla (Η=5 Tesla).  Η συµπεριφορά της χ 
σε υψηλά πεδία είναι σύµφωνη µε τα συµπεράσµατα της µελέτης µετατόπισης Knight στο 
πείραµα NMR που περιγράφεται στην αναφορά 21.  Φαίνεται ότι σε χαµηλές θερµοκρασίες 
(Τ<10Κ) υπάρχουν σιδηροµαγνητικές αλληλεπιδράσεις στο LaCoO3 για τις οποίες επέρχεται 
κορεσµός σε υψηλά µαγνητικά πεδία.  

Στη θερµοκρασιακή περιοχή µετά το ελάχιστο (Τ > Τmin) η µαγνητική επιδεκτικότητα 
αυξάνεται παρουσιάζοντας µέγιστη τιµή (χmax) στην περιοχή µεταξύ 50 και 100 Κ 
(50<Τmax<100 K) η οποία εξαρτάται από το εξωτερικά επιβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο.  Πιο 
συγκεκριµένα η θέση του µεγίστου αυξάνεται µε την αύξηση της τιµής του µαγνητικού 
πεδίου.  Αυτή η ισχυρή πεδιακή εξάρτηση της τιµής χmax ─ η οποία παρατηρείται για πρώτη 
φορά ─ υποδεικνύει ότι το µέγιστο στη µαγνητική επιδεκτικότητα δεν οφείλεται µόνο στη 
θερµικά ενεργοποιούµενη σπιν µετάπτωση αλλά και στην ύπαρξη άλλου είδους µαγνητικών 
αλληλεπιδράσεων.  

Πάνω από τους 100 Κ, η χ σχεδόν ακολουθεί το νόµο Curie-Weiss αλλά όπως δείχνει 
το ένθετο της εικόνας 4.1 συνεχίζει να υπάρχει µια ελαφρά πεδιακή εξάρτηση. Αξίζει ακόµα 
να σηµειώσουµε ότι το αντίστροφο της επιδεκτικότητας , χ-1, σαν συνάρτηση της 
θερµοκρασίας δεν έχει γραµµική συµπεριφορά.  Αυτό πιστοποιείται από την εικόνα 4.2 όπου 
εµφανίζεται το αντίστροφο της επιδεκτικότητας στη θερµοκρασιακή περιοχή 5<Τ<300 Κ.  
Και τα δύο παραπάνω πειραµατικά αποτελέσµατα ─ η πεδιακή εξάρτηση της χ και η µη 
γραµµικότητα του αντιστρόφου της επιδεκτικότητας µε τη θερµοκρασία ─ είναι σύµφωνα µε 
τις µετρήσεις περίθλασης πολωµένων νετρονίων οι οποίες υποστήριξαν την ύπαρξη ασθενούς 
σιδηροµαγνητικού σήµατος στο LaCoO3 στους 295 Κ. 
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Εικόνα 4 .1 Θερµοκρασιακή εξάρτηση της µαγνητικής επιδεκτικότητας για το οξείδιο λανθανίου 
κοβαλτίου όπως µετρήθηκε κάτω από διάφορα µαγνητικά πεδία από 0.04 µέχρι 7 Tesla.  Οι  
µετρήσεις έγιναν µετά από ψύξη του δείγµατος υπό µηδενικό µαγνητικό πεδίο.  Το ένθετο της 
εικόνας δείχνει την µαγνητική επιδεκτικότητα σε υψηλότερες θερµοκρασίες υπό µαγνητικά 
πεδία Η=0.1 και 7 Tesla. 
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Εικόνα 4.2 Θερµοκρασιακή εξάρτηση του αντίστροφου της µαγνητικής επιδεκτικότητας για το 
LaCoO3 σε πεδίο Η=0.1 Tesla.  Αξίζει να σηµειωθεί ότι για Τ>100 Κ η καµπύλη δεν είναι ευθεία. 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
Η εικόνα 4.3 παρουσιάζει καµπύλες µαγνήτισης ως προς το µαγνητικό πεδίο σε 

διαφορετικές θερµοκρασίες.  Σε θερµοκρασία 1.8 Κ παρατηρείται ξεκάθαρα η ύπαρξη 
υστέρησης που αποτελεί άµεση και ακλόνητη πειραµατική απόδειξη για την ύπαρξη 
σιδηροµαγνητικών αλληλεπιδράσεων στο οξείδιο λανθανίου κοβαλτίου.  Το παρατηρούµενο 
συνεκτικό πεδίο (coercive field) είναι της τάξης των 0.04 Tesla. Παρατηρούµε ακόµα ότι η 
καµπύλη υστέρησης δεν εισέρχεται σε κορεσµό ακόµα και µε την επιβολή µαγνητικού πεδίου 
7 Tesla.  Αυτό συνηγορεί υπέρ της άποψης ότι οι σιδηροµαγνητικές αλληλεπιδράσεις πρέπει 
να είναι βραχείας εµβέλειας και επιβεβαιώνει όλες τις µελέτες περίθλασης νετρονίων που 
έχουν τονίσει ότι δεν υπάρχουν σιδηροµαγνητικές αλληλεπιδράσεις µακράς εµβέλειας στο 
LaCoO3 [15].  Η υστερετική συµπεριφορά στις καµπύλες µαγνήτισης ( Μ(Η) ) µπορεί να 
παρατηρηθεί σε θερµοκρασίες µέχρι και 100 Κ, πράγµα που αποδεικνύει την ύπαρξη 
σιδηροµαγνητικών αλληλεπιδράσεων και σε υψηλότερες θερµοκρασίες. Αξίζει ακόµα να 
σηµειώσουµε µια σηµαντική παρατήρηση.  Το συνεκτικό πεδίο δεν παρουσιάζει µια 
µονοτονικά φθίνουσα συµπεριφορά µε την αύξηση της θερµοκρασίας, όπως θα αναµένονταν.  
Αντίθετα έχει µια µέγιστη τιµή περίπου στους 25 Κ.  Το τελευταίο υποδεικνύει ότι πρέπει να 
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υπάρχουν διαφορετικοί µηχανισµοί υπεύθυνοι για τις σιδηροµαγνητικές αλληλεπιδράσεις που 
παρατηρούνται σε διαφορετικές θερµοκρασιακές περιοχές. 

Η εικόνα 4.4 παρουσιάζει τη θερµοκρασιακή εξάρτηση της dc µαγνήτισης υπό 
συνθήκες ψύξης του δείγµατος µε µηδενικό πεδίο (ΜZFC) και µε µη µηδενικό πεδίο(ΜFC) υπό 
τιµές πεδίου 0.1, 1 και 7 Tesla*.  Φαίνεται ότι υπάρχει µια σηµαντική διαφορά µεταξύ των 
ΜZFC(Τ) και ΜFC(Τ) καµπυλών που εµφανίζεται κάτω από µια ορισµένη χαρακτηριστική 
θερµοκρασία, Τirr, η οποία µειώνεται µε την αύξηση του πεδίου.  Συµπεραίνουµε, λοιπόν, ότι 
το LaCoO3 επιδεικνύει µη αντιστρέψιµα θερµοµαγνητικά φαινόµενα. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                                 
* Η καµπύλη ΜZFC λαµβάνεται αφού το δείγµα ψυχθεί στην κατώτερη θερµοκρασία σε πλήρως 
αποµαγνητισµένο περιβάλλον.  Έπειτα επιβάλλεται το µαγνητικό πεδίο και τα δεδοµένα λαµβάνονται 
καθώς το δείγµα θερµαίνεται.  Όταν το δείγµα φτάσει στην ανώτερη θερµοκρασία που µας ενδιαφέρει, 
η µέτρηση διακόπτεται και το δείγµα ψύχεται στην θερµοκρασία εκκίνησης χωρίς προηγουµένως να 
έχει µηδενιστεί το µαγνητικό πεδίο.  Τα αποτελέσµατα είναι πολύ σηµαντικά για το χαρακτηρισµό 
συστηµάτων που παρουσιάζουν δυναµικά φαινόµενα χαλάρωσης (π.χ. spin-glasses) µια και συνήθως 
σε τέτοια υλικά οι παραπάνω µετρήσεις της µαγνήτισης δεν συµπίπτουν. 
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Εικόνα 4.3 (a) Εξάρτηση της µαγνήτισης από το µαγνητικό πεδίο για το LaCoO3 στους 1.8, 10 
και 25Κ. (b) Μεγένθυση των καµπυλών υστέρησης στις θερµοκρασίες 1.8 και 10Κ. (c)  
Θερµοκρασιακή εξάρτηση του συνεκτικού πεδίου.  Σηµειώνεται ότι η καµπύλη δεν είναι 
µονοτονικά φθίνουσα συνάρτηση της θερµοκρασίας.  
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Εικόνα 4.4 Θερµοκρασιακή εξάρτηση της µαγνήτισης υπό συνθήκες ψύξης του δείγµατος χωρίς 
µαγνητικό πεδίο (ZFC) και υπό συνθήκες ψύξης του δείγµατος σε µαγνητικό πεδίο (FC).  (a) 
Η=0.1 Tesla µε Tirr=75K. (b) H=1 Tesla µε Tirr=24K (c) Η=7 Tesla µε Tirr=15K.  Τα βέλη 
υποδεικνύουν την θερµοκρασία απόκλισης των δύο καµπυλών Τirr. 

 
 
4.2 AC επιδεκτικότητα 
 

Η θερµοκρασιακή εξάρτηση του πραγµατικού και του φανταστικού µέρους, χ΄ και 
χ΄΄, της γραµµικής ac µαγνητικής επιδεκτικότητας απεικονίζονται στις εικόνες 4.5 και 4.6 
αντίστοιχα, σαν συνάρτηση του dc µαγνητικού πεδίου.  Το γραµµικό µέρος της 
επιδεκτικότητας µετρήθηκε µε εναλλασσόµενο ac πεδίο πλάτους ho=1 Oe και  συχνότητας 
ενός χιλιοκύκλου το δευτερόλεπτο (1 kHz).  Για Ηdc=0 (δηλαδή κάτω από πειραµατικές 
συνθήκες ιδανικές για την διερεύνηση της θεµελιώδους κατάστασης), παρατηρούµε µια 
αύξηση της χ΄ (περίπου στους 90Κ) η οποία σηµατοδοτεί την έναρξη µιας σιδηροµαγνητικής 
φάσης (ΣΦ2).  Με τη µείωση της θερµοκρασίας η χ΄ παρουσιάζει µέγιστο στους 62 Κ 
περίπου και µετά µειώνεται απότοµα για να σχηµατίσει ένα ελάχιστο περίπου στους 22 Κ.  
Επιπρόσθετα η χ΄΄ παρουσιάζει µια ευρεία κορυφή στους 50Κ η οποία πιθανότατα αποτελεί 
υπέρθεση αρκετών άλλων καµπυλών σαν αποτέλεσµα υπέρθεσης φαινοµένων.  Καθώς το 
πεδίο αυξάνεται παρατηρούµε ότι το µέγιστο στους 62 Κ µειώνεται σε ένταση ενώ 
µετακινείται προς υψηλότερη θερµοκρασία.  Είναι χαρακτηριστικό ότι για Ηdc=5 Tesla τόσο 
το µέγιστο όσο και το ελάχιστο στις καµπύλες χ΄ έχουν εξαφανιστεί. Επιπρόσθετα, η επιβολή 
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πεδίου Ηdc=0.05 Tesla εξαφανίζει τη κορυφή στην χ΄΄ ενώ στη θέση της προηγούµενης 
εµφανίζεται µια νέα κορυφή περίπου στους 28 Κ. Η εξαφάνιση της ευρείας κορυφής στην χ΄΄ 
υπονοεί ότι οι σιδηροµαγνητικές αλληλεπιδράσεις που παρατηρούνται στο LaCoO3 για 
θερµοκρασίες πάνω από 35 Κ επηρεάζονται δραστικά από µικρά µαγνητικά πεδία τα οποία 
και καταστέλλουν εύκολα τις κβαντικές σπιν διακυµάνσεις.  Αντίθετα η κορυφή στους 28 Κ 
επιµένει να υπάρχει και να επηρεάζεται ελάχιστα από το εξωτερικό µαγνητικό πεδίο ακόµα 
και όταν αυτό έχει λάβει τη µέγιστη τιµή του, δηλαδή, 7 Tesla.  Προτείνουµε εποµένως πως η 
κορυφή στους 28 Κ στην χ΄΄ υποδεικνύει την απαρχή µιας αντισιδηροµαγνητικής φάσης. 

Σε ακόµη χαµηλότερες θερµοκρασίες, κάτω από 15 Κ, η χ΄΄ παρουσιάζει µια 
εκτίναξη προς υψηλότερες τιµές.  Αυτή η συµπεριφορά µας οδηγεί στο συµπέρασµα ύπαρξης 
µιας ακόµα µαγνητικής φάσης.  Επιπρόσθετα στην ίδια θερµοκρασιακή περιοχή η χ΄ 
παρουσιάζει µια κορυφή η οποία µειώνεται σε ένταση και µετακινείται προς υψηλότερες 
θερµοκρασίες µε την αύξηση του dc πεδίου.  Η παραπάνω συµπεριφορά της ac 
επιδεκτικότητας είναι συνεπής µε την ύπαρξη σιδηροµαγνητικών αλληλεπιδράσεων.  Όπως 
γίνεται φανερό από την εικόνα 4.5 η συµπεριφορά της χac (εύρη κορυφών, εντάσεις κ.ά.) σε 
αυτή την θερµοκρασιακή περιοχή είναι τελείως διαφορετική από εκείνη στην περιοχή των 
υψηλότερων θερµοκρασιών (Τ>30 Κ). Συµπεραίνουµε, λοιπόν, ότι για Τ<15 Κ υπάρχει µια 
ακόµα σιδηροµαγνητική φάση (ΣΦ1) διαφορετική από την ΣΦ2. 

Είναι ακόµα αρκετά ενδιαφέρον να παρατηρήσουµε ότι το φανταστικό µέρος της ac 
επιδεκτικότητας, χ΄΄, είναι µη µηδενικό και έχει θετική κλίση για θερµοκρασίες πάνω από 
100 Κ το οποίο µπορεί να ερµηνευθεί σαν ένδειξη µιας ακόµα µαγνητικής µετάβασης σε 
υψηλότερη θερµοκρασία.  Η τελευταία παρατήρηση είναι σύµφωνη µε τα δεδοµένα για την 
dc επιδεκτικότητα της παρούσας µελέτης, που παρέχουν ενδείξεις για ύπαρξη µαγνητικών 
αλληλεπιδράσεων σε υψηλότερες θερµοκρασίες. 
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Εικόνα 4.5 Το πραγµατικό µέρος της γραµµικής ac επιδεκτικότητας, χ΄, σαν συνάρτηση της 
θερµοκρασίας υπό διάφορα µαγνητικά πεδία.  Τα σηµεία ελήφθησαν µε το οδηγών πεδίο να 
ταλαντεύεται σε συχνότητα 1kHz και πλάτος 1Oe. 
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Εικόνα 4.6 Το φανταστικό µέρος της ac επιδεκτικότητας, χ΄΄, σαν συνάρτηση της θερµοκρασίας 
σε διάφορα µαγνητικά πεδία.  Τα σηµεία ελήφθησαν µε το οδηγών πεδίο να ταλαντεύεται σε 
συχνότητα 1kHz σε πλάτος 1Oe.  Το ένθετο της εικόνας δείχνει µετρήσεις της , χ΄΄,  σε υψηλές 



Κεφάλαιο 4 : Αποτελέσµατα 
 

 27

θερµοκρασίες υπό πεδία Ηdc=0 Tesla  και Hdc=5 Tesla. Αξίζει να σηµειωθεί ότι η χ΄΄(T),  είναι µη 
µηδενική και έχει θετική κλίση.   

 
 
 
 
 
 
 
 

Στην εικόνα 4.7 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα µετρήσεων του πραγµατικού 
µέρους της ac επιδεκτικότητας σαν συνάρτηση της συχνότητας του οδηγούντος πεδίου στην 
περιοχή συχνοτήτων από 333 Hz µέχρι 5kHz (333≤f≤5000 Hz).  Παρατηρούµε ότι η κορυφή 
στους 62 Κ µειώνεται σε ένταση και µετακινείται σε υψηλότερη θερµοκρασία µε την αύξηση 
της συχνότητας κάτι που υποδεικνύει την ύπαρξη δυναµικών φαινοµένων χαλάρωσης στο 
σύστηµα.  Η εξάρτηση της χ΄ από τη συχνότητα µαζί µε την ύπαρξη θερµοµαγνητικής 
υστέρησης και την ύπαρξη οξείας κορυφής στην χ΄ για Τ<15 Κ (βλ. Εικόνα 4.5 για Ηdc≤2 
Tesla) µπορούν να ερµηνευθούν σαν αρκετές ενδείξεις για συµπεριφορά spin glass#.  
Παρ�όλα αυτά, είναι γνωστό ότι µια spin glass µαγνητική φάση θα πρέπει να εµφανίζει µια 
κορυφή στην τρίτη αρµονική του σήµατος της ac επιδεκτικότητας, χ3

�.  Η εικόνα 4.8 δείχνει 
τη µέτρηση του µη γραµµικού σήµατος, χ3΄, της ac επιδεκτικότητας από όπου γίνεται φανερό 
ότι δεν υπάρχει κορυφή για Τ<15 Κ.  Συνεπώς καταλήγουµε ότι το LaCoO3 δεν παρουσιάζει 
spin glass φάση. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                                 
# Τα spin glass είναι µετασταθή σπιν συστήµατα στα οποία καµιά διαµόρφωση σπιν δεν φαίνεται να 
µπορεί να ελαχιστοποιήσει την ολική µαγνητική ενέργεια του συστήµατος, µε αποτέλεσµα αυτή να 
παρουσιάζεται εκφυλισµένη. 
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Εικόνα 4.7 Εξάρτηση του πραγµατικού µέρους της γραµµικής ac επιδεκτικότητας από την 
συχνότητα του οδηγούντος πεδίου  σε σχέση µε τη θερµοκρασία.  Τα σηµεία ελήφθησαν υπό 
µηδενικό εξωτερικό µαγνητικό πεδίο ενώ το οδηγών πεδίο είχε πλάτος 1 Oe. 
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Εικόνα 4.8 Θερµοκρασιακή εξάρτηση του πραγµατικού µέρους της τρίτης αρµονικής της µη 
γραµµικής ac επιδεκτικότητας για το LaCoO3 σε µηδενικό εξωτερικό πεδίο.  Τα σηµεία 
ελήφθησαν µε το οδηγών πεδίο να ταλαντεύεται σε συχνότητα 111 Hz και πλάτος 1Oe. 
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5. Συζήτηση των Αποτελεσµάτων 
 

Το αποτέλεσµα της ιωδοµετρικής τιτλοδότησης, δηλαδή ότι [Co3+]≥100.9%, 
συνήθως αποδίδεται στην παρουσία περίσσειας οξυγόνου.  Όµως υπάρχουν πειραµατικές 
[26] αλλά και θεωρητικές [27] µελέτες, οι οποίες υποδεικνύουν ότι η δοµή του περοβσκίτη 
δεν µπορεί να δεχθεί οξυγόνο σε διαπλεγµατικές θέσεις. Εποµένως για να εξηγήσουµε τα 
πειραµατικά αποτελέσµατα των ιωδοµετρικών τιτλοδοτήσεων προτείνουµε ότι στο LaCoO3 
υπάρχουν ενδογενείς δοµικές ατέλειες, πιο συγκεκριµένα πλεγµατικά κενά στη θέση των 
ατόµων La3+, των οποίων η προέλευση καθορίζεται από θερµοδυναµικές αρχές και η 
συγκέντρωση τους εξαρτάται από την εκάστοτε µέθοδο παρασκευής.  Εξαιτίας της ύπαρξης 
κενών τρισθενών πλεγµατικών θέσεων η αρχή της ουδετερότητας του ηλεκτρικού φορτίου 
απαιτεί ένας µικρός αριθµός ατόµων κοβαλτίου (~1%) να εµφανιστούν σαν τετρασθενή ιόντα 
µε διαµόρφωση χαµηλού σπιν (CoIV : t2g

5eg
0, S=1/2).  Αυτά τα ιόντα CoIV είναι πιθανότατα 

κατανεµηµένα τελείως τυχαία και αποτελούν σταθερά και εντοπισµένα µαγνητικά δίπολα µε 
σπιν ½ (S=1/2) για όλη τη θερµοκρασιακή περιοχή που µας ενδιαφέρει.  Είναι ενδιαφέρον να 
παρατηρήσουµε ότι µια παρόµοια εξήγηση έχει δοθεί για την εξήγηση των µαγνητικών 
µετρήσεων στο LaMnO3 (δηλαδή πιθανή ύπαρξη ιόντων Mn4+ διεσπαρµένων στο 
κρυσταλλικό πλέγµα) [28]. 

Η ύπαρξη ενδογενών πλεγµατικών κενών ακόµα και στα πιο τέλεια παρασκευασµένα 
δείγµατα έχει εδραιωθεί σε πάρα πολλά υλικά.  Για παράδειγµα, έχει αποδειχθεί ότι µια από 
τις πλεγµατικές θέσεις του οξυγόνου παρουσιάζεται συστηµατικά κενή στις αλυσίδες 
επιπέδων του υπεραγωγού υψηλών θερµοκρασιών YBa2Cu3O7-δ [29].  Παρόµοια, στην 
οικογένεια των υπεραγωγών υψηλών θερµοκρασιών µε βάση των υδράργυρο πλεγµατικά 
κενά στις θέσεις του υδραργύρου και στα υποπλέγµατα του οξυγόνου πιστεύεται ότι έχουν 
κρίσιµη σηµασία ακόµα και για την εµφάνιση της υπεραγώγιµης συµπεριφοράς [30]. 

Αξίζει να σηµειώσουµε ότι το ντοπάρισµα του LaCoO3 µε δισθενή µη µαγνητικά 
ιόντα στροντίου, Sr2+, οδηγεί επίσης στην εµφάνιση τετρασθενών ιόντων κοβαλτίου, CoIV.  
Υπάρχουν σηµαντικές διαφορές αλλά και αξιοσηµείωτες οµοιότητες µεταξύ των δύο 
συστηµάτων.  Στην περίπτωση του LaCoO3 µε πλεγµατικά κενές θέσεις La, το ντοπάρισµα µε 
οπές προέρχεται από τα 2p τροχιακά του οξυγόνου ενώ στην περίπτωση αντικατάστασης του 
La µε Sr οι οπές προέρχονται από τα 3d τροχιακά του κοβαλτίου [31].  Από την άλλη µεριά, 
έχει αποδειχθεί µια έντονα παρόµοια συµπεριφορά στην ηλεκτρονική δοµή του LaCoO3 και 
του µεταλλικού La0.7Sr0.3CoO3 σε υψηλές θερµοκρασίες [25].  

Μετρήσεις οπτικής αγωγιµότητας στο LaCoO3 αποκάλυψαν µια φασµατική αλλαγή 
µε την αύξηση της θερµοκρασίας η οποία δεν µπορεί να ερµηνευτεί στα πλαίσια ενός 
µοντέλου µείωσης του ενεργειακού χάσµατος όπως στους ηµιαγωγούς µικρού χάσµατος [25].  
Η ίδια µελέτη εξήγε την ποσότητα Neff, η οποία ορίζεται να είναι ο ενεργός αριθµός 
ελεύθερων φορέων και αντιπροσωπεύει την αύξηση στην κινητική ενέργεια του συστήµατος 
αυξανοµένης της θερµοκρασίας.  Η ποσότητα Neff βρέθηκε µη µηδενική για θερµοκρασίες 
άνω των 9 Κ.  Οι παραπάνω παρατηρήσεις αποτέλεσαν τη βάση για να προταθεί ότι το 
LaCoO3 είναι ένας µονωτής τύπου Mott-Hubbard#, κάτι που συµφωνεί µε έναν αρκετά 
µεγάλο αριθµό δηµοσιευµένων µελετών [π.χ. βλ. αναφορές 7, 8, 13].  Στην παρούσα µελέτη 
προτείνουµε ότι το LaCoO3 παρέχει τη δυνατότητα στις οπές, που εισέρχονται στο σύστηµα 
εξαιτίας των πλεγµατικών κενών στις θέσεις La3+, να κινηθούν σε ζώνες πάνω από την 
επιφάνεια Fermi, επειδή παρουσιάζει δοµή ενεργειακών ζωνών παραπλήσια ενός µετάλλου.  
Εποµένως, µια µικρή ποσότητα φορέων φορτίου παραµένει µεταλλική σε ορισµένες περιοχές 
της επιφάνειας Fermi και µάλιστα επηρεάζει δραστικά τόσο τις µαγνητικές όσο και τις 
ηλεκτρικές ιδιότητες του οξειδίου ακόµα και σε χαµηλές θερµοκρασίες. 

                                                 
# Ένας µονωτής τύπου Mott-Hubbard είναι ένα υλικό το οποίο παρουσιάζει ασυνήθιστα µεγάλο αριθµό 
ηλεκτρονίων ανά µοναδιαία κυψελίδα έτσι ώστε να µη µπορεί να δικαιολογηθεί η ηµιαγώγιµη 
ηλεκτρική του συµπεριφορά.  Μάλιστα θεωρητικοί υπολογισµοί της δοµής των ενεργειακών ζωνών σε 
τέτοια υλικά προβλέπουν µεταλλικότητα.  Πρώτος ο Sir Nevill Mott, βασισµένος στις ιδέες του 
Wilson, πρότεινε ότι τέτοια υλικά γίνονται µονωτές κάτω από µια ορισµένη θερµοκρασία, εξαιτίας της 
ισχυρής ηλεκτρονιακής τους σύζευξης. 
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Στη θερµοκρασιακή περιοχή από 1.8 Κ µέχρι 10 Κ, οι ηλεκτρικές µετρήσεις δείχνουν 
ότι η ηλεκτρονική σύζευξη των d-ηλεκτρονίων είναι κυρίαρχη.  Εποµένως, προτείνουµε ότι 
οι παρατηρούµενες σιδηροµαγνητικές αλληλεπιδράσεις (ΣΦ1) εδραιώνονται µε 
αλληλεπιδράσεις υπερανταλλαγής µεταξύ CoIV και κατιόντων κοβαλτίου σε κατάσταση 
ενδιαµέσου ή και υψηλού σπιν διαµέσου των ανιόντων οξυγόνου.  Αυτή η  αλληλεπίδραση 
έχει προταθεί από τον J. B. Goodenough [33], ο οποίος απέδειξε θεωρητικά ότι κατιόντα CoIV 
µπορούν να σταθεροποιήσουν γειτονικά τρισθενή κατιόντα κοβαλτίου σε διαµορφώσεις 
υψηλότερου σπιν.  Επακόλουθα τα κατιόντα κοβαλτίου συζεύγονται για να δώσουν 
σιδηροµαγνητική αλληλεπίδραση σύµφωνα µε το σχήµα CoIV-O-Cos ( όπου s = iii ή 3+).  
Εξαιτίας της προφανούς εξάρτησης των σιδηροµαγνητικών αλληλεπιδράσεων από τη 
συγκέντρωση των CoIV, αναµένουµε το µέγεθος της αυθόρµητης µαγνήτισης να εξαρτάται 
από τη µέθοδο παρασκευής των δειγµάτων του οξειδίου.  Το παραπάνω µπορεί εν δυνάµει να 
εξηγήσει την παρατηρούµενη ασυµφωνία µεταξύ διαφορετικών µελετών όσον αφορά τις 
µετρήσεις µαγνητικής επιδεκτικότητας σε θερµοκρασίες κάτω από 35Κ.  

Είναι ενδιαφέρον να παρατηρήσουµε ότι στη µελέτη της οµάδας του Tokura [25], το 
ντοπάρισµα µε ιόντα Sr2+ αυξάνει αρκετά την µαγνητική επιδεκτικότητα για Τ<35 Κ ακόµα 
και για συγκέντρωση [Sr2+] της τάξης των 2 ppt (parts per thousand) ενώ ποιοτικά η χ(Τ) 
παραµένει η ίδια. Σε συγκέντρωση 5 ppt [Sr2+] η αύξηση στην χ είναι σηµαντικά µεγαλύτερη 
εξαιτίας της αύξησης του αριθµού των σιδηροµαγνητικά αλληλεπιδρώντων περιοχών που 
κυριαρχούν στη περιοχή των πολύ χαµηλών θερµοκρασιών.  Αν αναλογιστούµε ότι η 
αντικατάσταση La3+ µε Sr2+ οδηγεί στην εµφάνιση τετρασθενών ιόντων κοβαλτίου φτάνουµε 
στο συµπέρασµα ότι η µελέτη της αναφοράς 24 επιβεβαιώνει την εικόνα που δίνουµε µέχρι 
τώρα για την εξήγηση των πειραµατικών αποτελεσµάτων. 

Μια πιθανή προέλευση του αντισιδηροµαγνητισµού στο οξείδιο λανθανίου 
κοβαλτίου είναι η τάξη που δηµιουργείται στα eg τροχιακά [22]. Η πιθανή ύπαρξη του 
αντισιδηροµαγνητισµού στο LaCoO3 αναφέρεται για πρώτη φορά.  Η κατηγοριοποίηση του 
LaCoO3 σαν ένας  µονωτής τύπου Mott-Hubbard µας υποχρεώνει να αναµένουµε την 
µετάβαση σε µια αντισιδηροµαγνητική τάξη. Μάλιστα στις περιπτώσεις πολύ καθαρών 
δειγµάτων, η θεωρία για τους Mott-Hubbard µονωτές προβλέπει την εµφάνιση του 
αντισιδηροµαγνητισµού ταυτόχρονα µε τη µετάβαση από την µεταλλική στην ηµιαγώγιµη 
φάση.  Στις περιπτώσεις που το δείγµα περιέχει µαγνητικές προσµίξεις (όπως θα µπορούσε 
κανείς να φανταστεί την δράση των CoIV ), ο αντισιδηροµαγνητισµός κάνει την εµφάνιση του 
σε θερµοκρασία χαµηλότερη από αυτήν της µετάβασης µετάλλου ηµιαγωγού και µάλιστα 
ενδέχεται αυτός να µην εµφανιστεί καθόλου αν η συγκέντρωση των προσµίξεων είναι αρκετά 
υψηλή. 

Στην περιοχή 20<Τ<100 Κ µια δεύτερη σιδηροµαγνητική µετάβαση κάνει την 
εµφάνιση της (ΣΦ2).  Το ευρύ µέγιστο στις µετρήσεις της επιδεκτικότητας φαίνεται να είναι 
µια υπέρθεση αρκετών άλλων καµπυλών, κάτι που µπορεί να υποδεικνύει την ύπαρξη 
σιδηροµαγνητικών περιοχών διαφορετικού µεγέθους.  Σε αυτή την περιοχή προτείνουµε ότι 
οι λίγοι ενυπάρχοντες ελεύθεροι φορείς, δίνουν σιδηροµαγνητική σύζευξη µέσω 
αλληλεπιδράσεων τύπου RKKY µεταξύ των CoIV.  Η προτεινόµενη ύπαρξη ποικίλου 
µεγέθους µικρο-περιοχών Weiss στο εσωτερικό των οποίων ο σιδηροµαγνητισµός 
εκδηλώνεται µέσω RKKY αλληλεπιδράσεων µπορεί να εξηγήσει την παρατηρούµενη 
θερµοµαγνητική υστέρηση. 

Συγκεντρωτικά, λοιπόν, η καµπύλη της µαγνητικής επιδεκτικότητας µέχρι τους 100 
Κ αποτελείται από την υπέρθεση τεσσάρων διαφορετικών αλληλεπιδράσεων.  Της ΣΦ1 για 
Τ<10 Κ, µιας αντισιδηροµαγνητικής φάσης για Τ<30 Κ, της ΣΦ2 για 20<Τ< 100 Κ και µια 
τελευταία η οποία προέρχεται από την θερµικά ενεργοποιούµενη σπιν µετάπτωση των 
κατιόντων κοβαλτίου.  Με την επιβολή εξωτερικού πεδίου 7 Τesla οι σιδηροµαγνητικές 
αλληλεπιδράσεις σχεδόν µπαίνουν στον κορεσµό ενώ οι αντισιδηροµαγνητικές 
αλληλεπιδράσεις σχεδόν καταστρέφονται. Εποµένως η παρατηρούµενη µικρή αύξηση στην 
dc επιδεκτικότητα, για Τ>30 Κ, µπορεί να αποδοθεί στην θερµικά ενεργοποιούµενη σπιν 
µετάπτωση.  Όµως, το φαινόµενο Zeeman επιβάλλει µια ισχυρή διαταραχή στο σύστηµα, 
κάτι που δεν µας δίνει τη δυνατότητα να καταλήξουµε σε µια συγκεκριµένη σπιν κατάσταση 
σε χαµηλές θερµοκρασίες.  
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Πάνω από τους 100 Κ η ηλεκτρονική συσχέτιση αντιστέκεται στα θερµικά 
φαινόµενα λιγότερο αποτελεσµατικά.  Εποµένως κάποιος  θα ανάµενε σηµαντικές αλλαγές 
προς µια µεταλλική συµπεριφορά στην θερµοκρασιακή περιοχή από 100 µέκρι και 400 Κ.  
Όµως καθώς αυξάνεται η θερµοκρασία ένας σηµαντικά µεγάλος αριθµός τρισθενών 
κατιόντων κοβαλτίου διεγείρεται στην κατάσταση ενδιάµεσου σπιν S=1.  Εξαιτίας του 
περιττού αριθµού ηλεκτρονίων στα eg τροχιακά κάνει την εµφάνιση του το φαινόµενο Jahn-
Teller [21, 35].  Το φαινόµενο Jahn-Teller άρει την Οh συµµετρία των κατιόντων κοβαλτίου 
οδηγόντας τα σε D4h.  Η ελάττωση της συµµετρίας είναι αρκετά σηµαντική για το 
ηλεκτρονιακό σύστηµα µια και οι φορείς τώρα εκτίθενται στο λιγότερο θωρακισµένο 
κατιονικό ηλεκτροστατικό δυναµικό των ατόµων κοβαλτίου.  Σαν αποτέλεσµα η ηµιαγώγιµη 
φάση σταθεροποιείται περισσότερο. 

Η σταθεροποίηση της ηµιαγώγιµης φάσης φαίνεται ξεκάθαρα στις µετρήσεις 
ηλεκτρικής αντίστασης της µελέτης που υποδεικνύεται στην αναφορά 35.  Είναι ενδιαφέρον 
να σηµειώσουµε την ανωµαλία που σηµειώνεται στην ηλεκτρική αντίσταση περίπου στου 
300Κ.  Το πλατώ που φαίνεται να υπάρχει γύρω από τους 300 Κ παραµένει ανεξήγητο.  Στην 
εικόνα που εµείς παρουσιάζουµε όµως µπορεί να αναγνωριστεί σαν ένα ανάλογο του 
φαινοµένου Kondo.  Πιο συγκεκριµένα η αύξηση στον αριθµό ελεύθερων φορέων, που 
επέρχεται µε την αύξηση στη θερµοκρασία έχει σαν αποτέλεσµα την αύξηση της ενεργού 
διαδικασίας µαγνητικής σκέδασης πάνω στις πλεγµατικές θέσεις των CoIV που οδηγούν 
επακόλουθα σε υψηλότερες τιµές ηλεκτρικής αντίστασης.  Χαρακτηριστικά αναφέρουµε ότι 
µετρήσεις ηλεκτρικής αντίστασης στο σύστηµα La1-xSrxCoO3 για x=0.002, 0.005 και 0.01 
έδειξαν πιο εκτεταµένο πλατώ, κάτι που υποστηρίζει άµεσα τον ισχυρισµό µας.  
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6. Συµπεράσµατα 
 

Παρουσιάσαµε µια εκτεταµένη και συστηµατική µαγνητική µελέτη του LaCoO3.  Οι 
µετρήσεις dc και ac µαγνητικής επιδεκτικότητας παρέχουν αποδείξεις για την ύπαρξη 
σιδηροµαγνητικών (ΣΦ1, ΣΦ2) και αντισιδηροµαγνητικών αλληλεπιδράσεων σε χαµηλές 
θερµοκρασίες.  Πιο συγκεκριµένα η ΣΦ1 παρατηρείται σε πολύ χαµηλές θερµοκρασίες ( 
Τ<10 Κ ) και αποδόθηκε σε αλληλεπιδράσεις υπερανταλλαγής µεταξύ CoIV και κατιόντων 
κοβαλτίου σε κατάσταση ενδιαµέσου ή και υψηλού σπιν διαµέσου των ανιόντων οξυγόνου 
(δηλαδή CoIV-O-Cos, όπου s = iii ή 3+).  Η ΣΦ2 παρατηρείται στην περιοχή από περίπου 20 
Κ µέχρι περίπου 100 Κ και αποδόθηκε σε σύζευξη των CoIV µέσω αλληλεπιδράσεων RKKY.  
Ο ασθενής αντισιδηροµαγνητισµός που παρατηρήθηκε αποδόθηκε στην εµφάνιση eg 
τροχιακής τάξης.  Η πρώτη πειραµατική ένδειξη για την ύπαρξη αντισιδηροµαγνητισµού 
συνηγορεί υπέρ της κατάταξης του LaCoO3 σαν ένα Mott-Hubbard σύστηµα.  Το γεγονός ότι 
ο αντισιδηροµαγνητισµός δεν εµφανίζεται ταυτόχρονα µε τη µετάβαση από την µεταλλική 
στην ηµιαγώγιµη φάση αποδόθηκε στην δράση των CoIV  ως µαγνητικών προσµίξεων.  Η 
ύπαρξη των CoIV δικαιολογήθηκε από τα πειραµατικά αποτελέσµατα των ιωδοµετρικών 
τιτλοδοτήσεων και αποδόθηκε στην ύπαρξη ενδογενών πλεγµατικών κενών στις θέσεις του 
La. 

Όσον αφορά το οξείδιο λανθανίου κοβαλτίου, φαίνεται πως υπάρχει µια πληθώρα 
από περίπλοκα φαινόµενα που πρέπει να λάβει κανείς υπόψιν του.  Η παρούσα µελέτη 
καταδεικνύει ότι η τελική και διαπαντός εξήγηση όλων των συναρπαστικών φαινοµένων που 
παρατηρούνται στο LaCoO3 απαιτεί εκ βαθέων ανάλυση της δοµής και προσεκτικότερη 
πειραµατική και θεωρητική εργασία. 
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