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ABSTRACT

According to Haldane’s predictions, the one dimensional quantum antiferromagnets of  integer spin, have a magnetic disordered ground state, which is separated from the first excited state by an energy gap.

We have studied a quasi-one-dimensional system, PbNi2V2​O8, which has spin value 1. The analysis has been focused on the impact of substituting the magnetic ions of Ni by the non-magnetic Mg ions on the magnetism of the system.

The pristine sample PbNi2V2​O8 was prepared by the Sol-Gel method, while the dopants PbNi2-xMgxV2O8 , depending on the value of x, were prepared by the Solid State Reaction. The x-ray measurements on powder samples indicated that the material resides on the I41cd space group. Moreover, the samples’ impurities are less then 4%.

The analysis of the magnetic susceptibility measurements of the pristine sample suggested that the energy gap is approximately 34K and that the exchange integral J is 91K.

The method of elastic neutron scattering has been used on  powder samples in order to determine the magnetic structure of the dopants. The former procedure pointed out that the substitution of Ni ions by Mg ones induces long range antiferromagnetic order. This response is discussed and finally the model of E.Shender-S. Kivelson is adopted.

The last conclusion of the above study points out the existence of a crucial value in the proportion of Mg doping at which the system reaches the maximum antiferromagnetic coupling. This result is clearly indicated by the magnetic susceptibility measurements on the PbNi2-xMgxV2O8 dopants.

ΤΙΤΛΟΣ

Επιβολή μαγνητικής τάξης σε μονοδιάστατα συστήματα.

 PbNi2-xMgxV2O8

ΠΕΡΙΛΗΨΗ

Σύμφωνα με τις προβλέψεις του Haldane οι μονοδιάστατοι αντισιδηρομαγνήτες, ακέραιου spin δεν εμφανίζουν μαγνητική οργάνωση στη
θεμελιώδη κατάσταση, η οποία χωρίζεται από τις διεγερμένες καταστάσεις μέσω ενός ενεργειακού χάσματος.

Μελετήσαμε το PbNi2-xMgxV2O8, το οποίο αποτελεί μια καλή προσέγγιση μονοδιάστατου συστήματος και έχει ακέραιο spin ίσο με τη μονάδα. Το ενδιαφέρον μας εστιάστηκε στην επίδραση της αντικατάσταση των μαγνητικών ιόντων Νi από μη μαγνητικά ιόντα Mg, στη μαγνητική συμπεριφορά του συστήματος.

Το μητρικό δείγμα PbNi2V2O8 παρασκευάστηκε με τη μέθοδο Sol-Gel, ενώ τα δείγματα με τις προσμίξεις μαγνησίου PbNi2-xMgxV2O8 παρασκευάστηκαν με τη μέθοδο στερεάς κατάστασης (Solid State Reaction). Oι μετρήσεις ακτίνων-Χ σε πολυκρυσταλλικά δείγματα δείχνουν ότι το υλικό έχει ομάδα συμμετρίας I41cd και οι ανεπιθύμητες φάσεις που δημιουργήθηκαν κατά τη παρασκευή του υλικού είναι λιγότερες από 4%.

Από ανάλυση των μετρήσεων μαγνητικής επιδεκτικότητας στο μητρικό υλικό βρήκαμε ότι το χάσμα Eg είναι περίπου 34Κ και η ενέργεια αλληλεπίδρασης J  91Κ.  

Για τον προσδιορισμό της μαγνητικής δομής του συστήματος χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος της ελαστικής σκέδασης νερτονίων σε πολυκρυσταλλικά δείγματα προσμίξεων Mg. Από τα αποτελέσματα των πειραμάτων σκέδασης καταλήξαμε στο συμπέρασμα ότι η αντικατάσταση των ιόντων Ni από Mg επιφέρει μακράς εμβέλειας αντισιδηρομαγνητική οργάνωση του συστήματος. Στην προσπάθεια μας να κατανοήσουμε τη συμπεριφορά αυτή, υιοθετήσαμε το μοντέλο των E.Shender-S. Kivelson. 
Τέλος οι μετρήσεις μαγνητικής επιδεκτικότητας στα πολυκρυσταλλικά δείγματα των προσμίξεων Mg δείχνουν ότι υπάρχει μια κρίσιμη τιμή στο ποσοστό των προσμίξεων Mg, όπου έχουμε μεγιστοποίηση της αντισιδηρομαγνητικής σύζευξης. 
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Κεφάλαιο 1 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ

Τα τελευταία χρόνια έχουν αναπτυχθεί, με μεθόδους όπως αυτής της μοριακής επίταξης MBE, sputtering και e-beam evaporation, υψηλής ποιότητας μαγνητικές δομές όπως λεπτά και πολυστρωματικά υμένια [1,2,3,4], οι οποίες μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως ενεργό υλικό για να κατασκευαστούν ηλεκτρονικά στοιχεία (spintronics) [5] όπως φίλτρα υψηλών επιτρεπτών και μη επιτρεπτών ζωνών στην περιοχή μικροκυματικών συχνοτήτων [6,7,8] κυματοδηγοί καθώς και η νέα γενιά τρανζίστορ. 

Τα τελευταία στηρίζουν τη λειτουργία τους στο φαινόμενο της γιγαντιαίας μαγνητοαντίστασης (G.M.R.) [5], το οποίο πρόκειται για την σκέδαση των ηλεκτρονίων λόγω αντίθετου προσανατολισμού των spin από αυτόν των μαγνητικών στρωμάτων. Καθώς η πλήρης μαγνητική οργάνωση ενός υλικού είναι εφικτή με την επιβολή ενός μαγνητικού πεδίου, το ζητούμενο είναι η αντιπαράλληλη μαγνητική οργάνωση ως προς τα spins των ηλεκτρονίων του ρεύματος. Όπως παρατήρησε ο Parkin [9] και οι συνεργάτες του οι μαγνητικές ετεροδομές  μαγνητικό - μη μαγνητικό - μαγνητικό γνωστές και ως spin valve [5] εμφανίζουν ταλάντωση μεταξύ παράλληλης και αντιπαράλληλης κατάστασης, γεγονός που  κάνει δυνατή την κατασκευή μαγνητικών τρανζίστορ.

Μέχρι στιγμής υπάρχουν λίγες μελέτες για τη στατική συμπεριφορά των  διαγράμματα φάσεων, καμπύλες υστέρησης) καθώς και πειραματικά δεδομένα για τη δυναμική συμπεριφορά (συχνότητες συντονισμού) δομών αυτών. 

Για να μπορέσει κανείς να κατανοήσει τη λειτουργία τέτοιων δομών είναι απαραίτητη η μελέτη της βασικής φυσικής των μαγνητικών υλικών, όπως είναι οι μαγνητικές διεγέρσεις (spin wave).

Προς αυτή την κατεύθυνση, της βασικής φυσικής, κινείται και η παρούσα διπλωματική εργασία. Συγκεκριμένα ασχοληθήκαμε με τη μελέτη των κβαντικών αλυσίδων spin, η οποία ξεκινά με την ακριβή λύση που δόθηκε από τον Bethe [10] το 1931 για S=1/2. Η θεωρία των spin waves που αναπτύχθηκε από τους Anderson [11], Kubo [12] και άλλους στη δεκαετία του πενήντα, έδωσε μια φυσική εικόνα της συμπεριφοράς των αντισιδηρομαγνητών για δισδιάστατα και τρισδιάστατα πλέγματα προβλέποντας μαγνητική οργάνωση μακράς εμβέλειας και συνεχές ενεργειακό φάσμα. Ωστόσο για μονοδιάστατα συστήματα ήταν γνωστό ότι η μακράς εμβέλειας μαγνητική οργάνωση ήταν ανέφικτη. Η επικρατούσα αντίληψη ήταν ότι πρόκειται για συστήματα με συνεχές φάσμα και ασθενείς αλληλεπιδράσεις, οι οποίες αντιστοιχούν σε  συσχετίσεις των spins που φθίνουν με κάποια δύναμη της μεταξύ τους απόσταση (quasi order).

Το 1983 ο Haldane [13] πρώτος πρότεινε ότι οι ακέραιου spin αντισιδηρομαγνητικές αλυσίδες τύπου Heisenberg έχουν πεπερασμένο χάσμα και οι συσχετίσεις φθίνουν εκθετικά και μόνο οι ημιακέραιες αλυσίδες έχουν συνεχές φάσμα. Το 1988 οι Affleck, Kennedy, Lieb, Tasaki [14] πρότειναν το μοντέλο V.B.S. (Valence Bond Solids) το οποίο περιγράφει spin αλυσίδες με S=1 και απέδειξαν την ύπαρξη χάσματος.

Χαρακτηριστικές πειραματικές αποδείξεις της ύπαρξης του Haldane gap έχουν εντοπισθεί στα συστήματα CsNiCl3 [15-17]και Ni(C2H8N2)2NO2ClO4 [18]. To 1999 οι Uchiyama et al. [19] πρότειναν το PbNi2V2O8 ως υποψήφιο υλικό που εμφανίζει spin gap και παρατήρησαν ότι η αντικατάσταση των ιόντων Ni+2 (S=1) από μη μαγνητικά κατιόντα Mg+2 (S=0) επιφέρει την μαγνητική οργάνωση του συστήματος (3-D αντισιδηρομαγνητισμός )

Οι δικές μας προσπάθειες εστιάστηκαν στη σύνθεση και στον χαρακτηρισμό δομής πολυκρυσταλλικών δειγμάτων PbNi2-x MgxV2O8  καθώς και στη συστηματική μελέτη των μαγνητικών ιδιοτήτων μέσω μετρήσεων μαγνητικής επιδεκτικότητας και περίθλασης νετρονίων [20].                        

1.1  ΜΟΝΤΕΛΟ HEISENBERG 

Όταν ένα μαγνητικό σύστημα βρίσκεται στη σιδηρομαγνητική φάση τότε όλα τα spin είναι παράλληλα, ενώ στη αντισιδηρομαγνητική (τη λεγόμενη  Néel  φάση) έχουν αντιπαράλληλη διάταξη. Και στις δυο περιπτώσεις η μαγνητική οργάνωση είναι μακράς εμβέλειας. Η εναλλάξ αντιπαράλληλη διάταξη των spin σε αντίθεση με την παράλληλη  διάταξη του σιδηρομαγνήτη δεν αποτελεί ιδιοκατάσταση της   χαμιλτονιανής Heisenberg [21] που χρησιμοποιούμε για να περιγράψουμε ένα μαγνητικό σύστημα. Η χαμιλτονιανή  Heisenberg δίνεται από τη σχέση :
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Όπου ΗΑ είναι το μαγνητικό πεδίο, J το ολοκλήρωμα αλληλεπίδρασης, 
[image: image5.wmf]B

o

g

m

m

=

 όπου g είναι ο παράγοντας Landé και 
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  η μαγνητόνη του Bohr, S ο τελεστής του spin, δ το διάνυσμα μετατόπισης και οι δείκτες a, b συμβολίζουν τους υπόχωρους με spin πάνω και spin κάτω αντίστοιχα. Ο πρώτος όρος εκφράζει τις αλληλεπιδράσεις μεταξύ των spin, ενώ οι άλλοι δυο την αλληλεπίδραση του μαγνητικού πεδίου με το spin. Ο πρώτος όρος στην παραπάνω σχέση χρησιμοποιώντας τους τελεστές αναβίβασης  S+ = Sx+ iSy  και καταβίβασης  S- = Sx- iSy  αναγράφεται σαν :
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Στο μοντέλο Heisenberg θεωρούμε αλληλεπιδράσεις μόνο μεταξύ των πρώτων γειτόνων και όπως μπορεί κανείς να δει οι καλοί κβαντικοί αριθμοί της Χαμιλτονιανής είναι το ολικό spin, Stot= 
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. Θέλουμε να εξετάσουμε κατά πόσο η Néel  φάση αποτελεί μια καλή προσέγγιση της θεμελιώδης κατάστασης του συστήματος, αφού δεν είναι ιδιοκατάσταση της χαμιλτονιανής Heisenberg. Συγκεκριμένα θα πάμε στο κλασικό όριο 
[image: image12.wmf]¥

®

S

όπου πλέον οι ιδιοτιμές του Sz μπορούν να θεωρηθούν σαν μικρές διακυμάνσεις της τιμής του spin. H ανάλυση του προβλήματος θα γίνει μέσα στα πλαίσια της περιγραφής Holstein-Primakoff, όπου οι spin τελεστές δίνονται από τις σχέσεις :
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 EMBED Equation.3  [image: image25.wmf]
Οι δείκτες α, b περιγράφουν την κατάσταση με spin πάνω και spin κάτω αντίστοιχα, s είναι η ιδιοτιμή του spin, ενώ οι δείκτες j, l περιγράφουν το νιοστό spin. Έτσι λοιπόν για τον υπόχωρο α η κατάσταση spin πάνω αποτελεί τη θεμελιώδη (Ground state) η οποία αντιστοιχεί σε μηδέν μποζόνια |0〉. Ενώ για τον υπόχωρο b η θεμελιώδης κατάσταση είναι αυτή με τα spin κάτω. Οι τελεστές α+, b+ και α, b είναι οι τελεστές δημιουργίας και καταστροφής ενώ οι τελεστές  α+α = nα,  b+b= nb  προσδιορίζουν τον αριθμό κατάληψης των μποζονίων. Τέλος  οι Sz  τελεστές είναι :
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Εισάγοντας την κυματική μορφή των τελεστών (χώρος Fourier), σε πλήρη αναλογία με τα κύματα Bloch , έχουμε :
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[image: image30.wmf]των οποίων οι αντίστροφοι μετασχηματισμοί είναι:
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Αναπτύσσοντας  τη  ρίζα  που εμφανίζεται στους τελεστές Holstein–Primakoff, καταλήγουμε σε μια ημικλασική έκφραση των διακυμάνσεων του spin κατά τον άξoνα z : 
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και χρησιμοποιώντας την κυματική μορφή των τελεστών όπου κρατάμε μόνο τον πρώτο όρο έχουμε:
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[image: image35.wmf]
και για τους  Sz  τελεστές  έχουμε : 
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Χρησιμοποιώντας τις παραπάνω σχέσεις η χαμιλτονιανή παίρνει την εξής μορφή:
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όπου z είναι ο αριθμός των πρώτων γειτόνων και N το πλήθος των ατόμων στον κάθε υπόχωρο (a, b). Όπου H0 :
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 Tο γk δίνεται από την έκφραση:
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όπου έχουμε θεωρήσει ότι βρισκόμαστε στο κέντρο συμμετρίας του συστήματος και με δ συμβολίζουμε το διάνυσμα πλεγματικής μετατόπισης. Αγνοώντας το H1, το οποίο περιέχει όρους μεγαλύτερης τάξης και περιγράφει καταστάσεις υψηλότερης ενέργειας, θα προσπαθήσουμε να διαγωνιοποιήσουμε τη χαμιλτονιανή (λεπτομερής μαθηματική περιγραφή της διαγωνοποιησής υπάρχει στο παράρτημα Α). Για το σκοπό αυτό αναζητούμε ένα μετασχηματισμό ο οποίος θα μας δώσει τελεστές δημιουργίας και καταστροφής wk, wκ+ και gk, gk+  τέτοιους ώστε να ικανοποιούνται  οι παρακάτω μεταθετικές σχέσεις :
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 EMBED Equation.3  [image: image44.wmf]  


Οι δυο πρώτες σχέσεις ικανοποιούνται αν η χαμιλτονιανή μπορεί να γραφτεί σε διαγώνια μορφή


[image: image45.wmf]å

+

+

=

+

+

k

k

k

k

k

k

g

g

w

w

H

)

(

l

σταθερά

Έχουμε λοιπόν:
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όπου uk ,vk οι συντελεστές των ck, dk. Aπό τη σχέση κανονικοποίησης του μεταθέτη των μποζονίων έχουμε:
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Αντιστρέφοντας τους παραπάνω μετασχηματισμούς έχουμε
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Αντικαθιστώντας τις παραπάνω σχέσεις στη χαμιλτονιανή, βρίσκουμε ότι η συνθήκη που μηδενίζει τους μη διαγώνιους όρους είναι :
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Χρησιμοποιώντας τις  σχέσεις (1) και  (2) έχουμε:
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Επομένως το διγραμμικό μέρος της  χαμιλτονιανής γίνεται :
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Η ολική χαμιλτονιανή του συστήματος, η οποία περιγράφει έναν αρμονικό ταλαντωτή, είναι η εξής:
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οπού κάθε τιμή του k αθροίζεται δυο φορές, καθώς υπάρχουν δυο τρόποι ταλάντωσης για κάθε k,  ένας που σχετίζεται με τους w τελεστές και ένας δεύτερος που σχετίζεται με τους  g τελεστές, δηλαδή έχουμε θεωρήσει ότι:


[image: image63.wmf]

[image: image64.wmf]å

å

+

=

+

+

+

+

k

k

k

k

k

k

k

k

k

n

g

g

w

w

)

2

/

1

(

)

1

(

w

w



[image: image65.wmf]


Αν αγνοήσουμε το ωΑ, περιοριστούμε στην περιοχή των μικρών k ( kα ≪1)και θεωρήσουμε γραμμικό πλέγμα τότε η σχέση διασποράς γίνεται:
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Έχουμε  λοιπόν καταλήξει σε μια σχέση για το ενεργειακό φάσμα, την οποία και θα χρησιμοποιήσουμε στην ανάλυση της μαγνήτισης, που ακολουθεί στην επόμενη παράγραφο.    

1.2 ΚΒΑΝΤΙΚΕΣ ΔΙΑΚΥΜΑΝΣΕΙΣ
Στο σημείο αυτό θα μελετήσουμε τη μαγνήτιση των υπόχωρων (spin πάνω, spin κάτω) ενός  αντισιδηρομαγνήτη στο απόλυτο μηδέν. Κανονικά θα περίμενε κανείς στο απόλυτο μηδέν, η μαγνήτιση να έχει την  τιμή Νsμο, τιμή που ανταποκρίνεται  στην πλήρη αντισιδηρομαγνητική διάταξη του συστήματος. Καθώς όμως έχουμε θεωρήσει μικρές αποκλίσεις από την τιμή s του spin περιμένουμε η μαγνήτιση να έχει μειωμένη τιμή. Θα δούμε, από την ανάλυση που θα ακολουθήσει, ότι για τα μονοδιάστατα συστήματα οι κβαντικές διακυμάνσεις  γύρω από την τιμή του spin είναι τόσο ισχυρές που καταστρέφουν την μαγνητική οργάνωση του συστήματος ń πιο σωστά ότι το σύστημα δεν εμφανίζει μακράς εμβέλειας  μαγνητική οργάνωση ακόμα και στο απόλυτο μηδέν. Θα αρχίσουμε την ανάλυση υπολογίζοντας την ολική τιμή της  z συνιστώσας του spin στον υπόχωρο α :      
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Χρησιμοποιώντας τους αντίστροφους μετασχηματισμούς των c+ και c έχουμε:


[image: image68.wmf]+

+

+

+

+

+

+

+

=

k

k

k

k

k

k

k

k

k

k

k

k

k

k

k

k

g

g

v

w

g

u

v

g

w

v

u

w

w

u

c

c

2

2


Για Τ=0 το σύστημα είναι στη θεμελιώδη κατάσταση |0〉 οπότε:
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Λαμβάνοντας υπόψιν τις σχέσεις:
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καθώς και τις σχέσεις ορθοκανονικότητας:
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έχουμε:                         
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Άρα η απόκλιση της τιμής της  z συνιστώσας του ολικού spin  στον υπόχωρο α  από την τιμή Ns που αντιστοιχεί στην τέλεια αντισιδηρομαγνητική φάση είναι:
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το οποίο σε ολοκληρωτική μορφή και κάνοντας χρήση της σχέσης διασποράς  1.2 , γράφεται ως εξής:
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όπου D είναι η διάσταση του υπόχωρου α, ενώ το kmax δίνεται από μια παρόμοια σχέση με αυτή του Debye για τα φωνόνια:
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Για γραμμικό πλέγμα  η παραπάνω σχέση γίνεται:
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ενώ το γk  γίνεται:
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Χρησιμοποιώντας το ανάπτυγμα Taylor για το συνημίτονο:
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καταλήγουμε στην εξής έκφραση για το ΔS:
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         (1.3)
Βλέπουμε λοιπόν ότι το ολοκλήρωμα αποκλίνει που σημαίνει ότι η Néel φάση, δηλαδή η μακράς εμβέλειας μαγνητική οργάνωση του συστήματος, είναι ανέφικτη καθώς οι κβαντικές διακυμάνσεις της τιμής του spin για μονοδιάστατα συστήματα είναι πολύ ισχυρές.

1.3 ΕΝΕΡΓΕΙΑΚΟ ΧΑΣΜΑ

Ως ενεργειακό χάσμα ορίζουμε την ενεργειακή διαφορά μεταξύ της πρώτης διεγερμένης και της θεμελιώδους κατάστασης. Σύμφωνα με την προσέγγιση Haldane ενεργειακό χάσμα υπάρχει μόνο στην περίπτωση των μαγνητικών                       αλυσίδων ακεραίου spin, αντίθετα οι αλυσίδες ημιακέραιου spin έχουν συνεχές ενεργειακό φάσμα [21]. Ως θεμελιώδη ορίζεται η κατάσταση με ολικό spin S=0, ενώ η πρώτη διεγερμένη έχει S=1 και είναι τριπλά εκφυλισμένη.  Η σχέση διασποράς που περιγράφει το ενεργειακό φάσμα [22] είναι:
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όπου Δ είναι το χάσμα και u η ταχύτητα του spin-wave. Από αριθμητική ανάλυση [23, 24] για το ισοτροπικό μοντέλο Heisenberg (μηδενικό κρυσταλλικό πεδίο D=0) γνωρίζουμε ότι Δ=0,41J και u =2,56J (ħ=a=1). Για πεπερασμένες θετικές τιμές του D η πρώτη διεγερμένη κατάσταση διαχωρίζεται σε μια singlet 
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και σε μια doublet (
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Αυτό έχει σαν αποτέλεσμα την ύπαρξη ενός χάσματος Δz για τη singlet και ενός δεύτερου 
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. Πράγματι αν εκφράσουμε την ανισοτροπία μέσω του διαταρακτικού όρου HD:
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τότε η πρώτη διόρθωση στην ενέργεια της 
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δίνεται από τη σχέση:
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ενώ για την κατάσταση 
[image: image92.wmf]z

 είναι μηδέν.

Λαμβάνοντας τα παραπάνω υπ’ όψιν η σχέση διασποράς (1.4) τροποποιείται ως εξής:
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   (1.5)

1.4 ΜΑΓΝΗΤΙΚΗ ΕΠΙΔΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑ

Γνωρίζοντας τη σχέση διασποράς (1.5) θα προσπαθήσουμε να βρούμε μια έκφραση για τη μαγνητική επιδεκτικότητα, βάση της οποίας θα ελέγξουμε τα πειραματικά δεδομένα στο κεφάλαιο 4. Έστω η χαμιλτονιανή H0, η οποία υπό την επίδραση ενός εξωτερικού πεδίου λ γίνεται:
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όπου Α τελεστής κάποιου χαρακτηριστικού μεγέθους της χαμιλτονιανής. Τότε για τη μέση τιμή του τελεστή G ισχύει:
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Ορίζουμε ως διαφορική επιδεκτικότητα  χ  την παρακάτω ποσότητα:
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όπου ο δείκτης c  δηλώνει τη συσχέτιση μεταξύ των μεγεθών Α, G.

Στην περίπτωση της μαγνητικής επιδεκτικότητας έχουμε  λ = h όπου h είναι το μαγνητικό πεδίο και Α=G=Μ η μαγνήτιση, άρα:
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Για την επιδεκτικότητα ανά spin κατά τον άξονα z έχουμε:
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όπου Ν ο αριθμός των spin και 
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 η οποία δίνεται από τη σχέση:
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      (1.7)
όπου Ζ η συνάρτηση επιμερισμού.

Χρησιμοποιώντας την σχέση διασποράς (1.5) και κάνοντας την αλλαγή μεταβλητής x = k/T η επιδεκτικότητα κατά τον άξονα z για 
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Για τη επιδεκτικότητα κατά τους άξονες x,y  η παραπάνω σχέση διαφοροποιείται  καθώς τα μεγέθη 
[image: image104.wmf]å

i

x

i

S

και 
[image: image105.wmf]å

i

y

i

S

 δεν  διατηρούνται (
[image: image106.wmf]0

]

,

[

¹

å

i

x

i

S

H

) υπό την επίδραση μαγνητικού πεδίου. Οπότε έχουμε:
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Με παρόμοιο τρόπο όπως και πριν, έχουμε για τη μαγνητική επιδεκτικότητα κατά τον άξονα x για 
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με τη διαφορά ότι για Τ = 0 η επιδεκτικότητα είναι διάφορη του μηδενός καθώς έχουμε 
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Στην περιοχή των υψηλών θερμοκρασιών οι αλληλεπιδράσεις μεταξύ των spins εξασθενούν (καταστρέφονται από τις θερμικές διεγέρσεις) και η συνάρτηση συσχέτισης περιορίζεται μεταξύ των πρώτων γειτόνων, αυτό έχει σαν αποτέλεσμα μια συμπεριφορά παρόμοια με αυτή του παραμαγνητισμού. Για την ανάλυση των μετρήσεων επιδεκτικότητας στην περιοχή των υψηλών θερμοκρασιών θα χρησιμοποιήσουμε το ανάπτυγμα [25]:
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        όπου x = | J | / kBT
Στο σημείο αυτό πρέπει να σημειώσουμε ότι οι μετρήσεις μαγνητικής επιδεκτικότητας που αφορούν πολυκρυσταλλικά  δείγματα, όπως είναι τα δικά μας δείγματα, δίνουν τη μέση τιμή  χΜ :
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1.5 ΜΟΝΤΕΛΟ   V.B.S 

To 1987 οι Affleck, Kennedy, Lieb, Tasaki δημιούργησαν το V.B.S (Valence Bond Solids) μοντέλο [14], το οποίο για μονοδιάστατα συστήματα εμφανίζει τις ιδιότητες ενός συστήματος Haldane. Το βασικό πλεονέκτημα του μοντέλου V.B.S. σε αντίθεση με την προσέγγιση Haldane, για την οποία θα έλεγε κανείς ότι πρόκειται για μαθηματική ανάλυση, είναι στην περιγραφή της θεμελιώδους κατάστασης η οποία γίνεται με τέτοιο τρόπο ώστε το φυσικό νόημα δεν χάνεται μέσα στη μαθηματική ανάλυση, όπως θα δούμε  και παρακάτω. Επιπλέον δίνει μια ποιοτική εξήγηση της συμπεριφοράς του PbNi 2-xMgxV2O8 (Βλέπε κεφάλαιο 4).

Οι καταστάσεις της θεμελιώδους στάθμης στα πλαίσια του μοντέλου V.B.S για ένα οποιοδήποτε σύστημα (1D ń 2D) ορίζονται ως εξής :
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όπου οι δείκτες 
[image: image114.wmf]ij

 αναφέρονται στους πρώτους γείτονες και Λ είναι ακέραιος ο οποίος ορίζεται ως εξής :


[image: image115.wmf]z

S

/

2

=

L


όπου z είναι ο αριθμός συναρμογής του πλέγματος. Η χαμιλτονιανή που περιγράφει τις καταστάσεις VBS είναι η ακόλουθη :
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Ο τελεστής 
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 προβάλλει το δεσμικό spin Jij = Si + Sj  στον υπόχωρο J. Μπορούμε να εκφράσουμε τους προβολικούς τελεστές ως πολυώνυμο του γινομένου 
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 μπορεί να γραφτεί σαν ανάπτυγμα των προβολικών τελεστών και δυνάμεων του 
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 EMBED Equation.3  [image: image123.wmf])
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Αντιστρέφοντας την παραπάνω σχέση μπορούμε να εκφράσουμε τους τελεστές PJ ως πολυώνυμο του 
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. Για να αποδείξουμε ότι η (1.21) είναι  θεμελιώδης κατάσταση της (1.22), πρέπει να δείξουμε ότι :
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όπου έχουμε θεωρήσει την ενέργεια της θεμελιώδης κατάστασης ίση με μηδέν. Η παραπάνω σχέση ισχύει αν η 
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  δεν έχει δεσμικά spin   
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[image: image129.wmf]VBS

Y

 έχουμε :


[image: image130.wmf](

)

(

)

(

)

...

...

2

2

M

S

j

M

j

i

j

i

M

S

i

a

a

b

b

a

a

-

+

+

+

+

+

-

+

-


Αθροίζοντας τις δυνάμεις των α+, b+ σε κάθε θέση, βρίσκουμε ότι η μέγιστη ιδιοτιμή του 
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Άρα είναι αδύνατο να υπάρχει κάποιο δεσμικό spin με   
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 καταστρέφεται από τη δράση της ΗAKLT η οποία περιέχει προβολικούς τελεστές με    
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Για την περίπτωση των μαγνητικών αλυσίδων με spin μονάδα (S =1, Λ =1) η χαμιλτονιανή παίρνει την ακόλουθη μορφή :
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και η θεμελιώδης κατάσταση του συστήματος αντιστοιχεί στη δημιουργία μιας singlet μεταξύ δυο γειτονικών spin (ij) S = ½  καθώς :
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Σχηματικά η θεμελιώδης κατάσταση  μπορεί να παρασταθεί ως εξής :
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όπου με τα διανύσματα κάθετης διεύθυνσης  συμβολίζουμε μια κατάσταση S =1/2 και με την οριζόντια μπλε γραμμή τη σύζευξη μεταξύ δυο καταστάσεων S =1/2, ανάμεσα σε δυο γειτονικά ιόντα νικελίου. Έχουμε καταλήξει λοιπόν σε μια χειροπιαστή απεικόνιση της θεμελιώδης κατάστασης, παραμερίζοντας, τουλάχιστον προσωρινά, τις περίπλοκες μαθηματικές αναλύσεις των οποίων το φυσικό νόημα δεν είναι προφανές.     

Κεφάλαιο 2

Σύνθεση Ενώσεων
ΣΥΝΘΕΣΗ

Η σύνθεση των χημικών ενώσεων PbNi 2-xMgxV2O8 πραγματοποιήθηκε με τις  εξής δύο μεθόδους α) μέθοδος στερεάς κατάστασης (Solid State Reaction) [26] β) μέθοδος Sol Gel [27]

2.1.α ΜΕΘΟΔΟΣ ΣΤΕΡΕΑΣ ΚΑΤΑΣΤΑΣΗΣ

Είναι η πιο διαδεδομένη μέθοδος σύνθεσης πολυκρυσταλλικών  δειγμάτων (powders). Η σύνθεση του τελικού προïόντος προκύπτει από την απ’ ευθείας αντίδραση των κατάλληλων ανόργανων αντιδραστηρίων, σε στοιχειομετρικές αναλογίες και σε περιβάλλον υψηλής θερμοκρασίας για αρκετά μεγάλο χρονικό διάστημα (μερικές μέρες). Κατά την εξέλιξη της αντίδρασης, έχουμε αρχικά την αποδόμηση των αντιδραστηρίων, εν συνεχεία την διάχυση των ιόντων μέσα στο μείγμα και τέλος τη δημιουργία της νέας δομής. Γίνεται φανερό ότι για να συμβούν τα παραπάνω απαιτούνται υψηλές θερμοκρασίες, έτσι ώστε τα ιόντα να αποκτήσουν την κατάλληλη θερμική ενέργεια που θα τους επιτρέψει  να διαχυθούν. Ο ρυθμός διάχυσης των ιόντων  καθορίζεται από το νόμο του  Fick :           


[image: image142.wmf]Dt

n

n

D

dt

dn

2

=

Þ

=


όπου D είναι η σταθερά διάχυσης, η οποία εξαρτάται από τη θερμοκρασία και n ο αριθμός των ιόντων.  Άμεσα συνδεδεμένος με το ρυθμό διάχυσης είναι ο ρυθμός αντίδρασης, ο οποίος όμως εξαρτάται και από τον αριθμό των διεπιφανειών, δηλαδή των περιοχών επαφής μεταξύ των αντιδραστηρίων όπου λαμβάνει χώρα η αντίδραση. Η αύξηση των διεπιφανειών επιτυγχάνεται με τη μείωση του μεγέθους των πολυκρυσταλλιτών μέσω κονιορτοποιήσεων. Καθώς όμως μεταξύ των  κρυσταλλιτών υπάρχουν κενά, η συνολική επιφάνεια επαφής  είναι πάντοτε μικρότερη από την ολική επιφάνεια των κρυσταλλιτών. Ένας τρόπος για να μειώσουμε αυτά τα κενά είναι να συμπιέσουμε το δείγμα, δηλαδή να κατασκευάσουμε το δείγμα υπό μορφή  δισκίου. Αυτό είναι εφικτό όταν ασκήσουμε υψηλές πιέσεις της τάξης των δυο έως τριών τόνων σε ειδικά κατασκευασμένη μήτρα. Πλην της πολύ ψιλής σκόνης που απαιτείται, απαραίτητη είναι και η ομοιογενής κατανομή των αντιδρώντων στοιχείων μέσα στο δείγμα, έτσι ώστε όλες οι περιοχές του δείγματος να έχουν τη στοιχειομετρία που απαιτείται για τη σύνθεση του τελικού προϊόντος, αυτό επιτυνχάνεται πάλι με τη διαδικασία των κονιορτοποιήσεων.

2.1.β ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ  ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑ

ΑΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΙΑ. Για τη σύνθεση του PbNi2-xMgxV2O8  χρησιμοποιήθηκαν τα εξής αντιδραστήρια: PbO (99+ %),  MgO (99+ %),  NiC3O4·2(H2O) (Ni oxalate, 99,999 %) και V2O5 (πεντασθενές βανάδιο V+5,  99,6+ %), εκ των οποίων το οξείδιο του μαγνησίου MgO είναι υγροσκοπικό. Στο σημείο αυτό θα πρέπει να σημειώσουμε ότι προτιμήθηκε το Nickel oxalate αντί του οξειδίου του νικελίου, καθώς διασπάται ευκολότερα από το NiO, μειώνοντας έτσι το χρόνο αντίδρασης και αποφεύγοντας τις υψηλές θερμοκρασίες όπου έχουμε εξάχνωση των Pb και V. Οι ποσότητες των αντιδραστηρίων που χρησιμοποιήθηκαν για τη σύνθεση του τελικού προϊόντος, ζυγίστηκαν με βάση τη στοιχειομετρία της αντίδρασης :
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στην παραπάνω αντίδραση έχουν παραλειφθεί τα υποπροϊόντα: (6-3x)CO↑ και             (4-2x)Η2Ο↑ 

ΑΝΑΜΕΙΞΗ. Αφού έχουν βρεθεί οι στοιχειομετρικές ποσότητες που απαιτούνται, αναμειγνύουμε μηχανικά τα αντιδραστήρια, τα οποία είναι σε (powders) μορφή σκόνης, έτσι ώστε να πάρουμε ένα ομοιογενές δείγμα. Για το λόγο αυτό είναι απαραίτητη η κονιορτοποίηση των πολυκρυσταλλιτών ούτως ώστε να πάρουμε όσο το δυνατόν πιο ψιλή σκόνη. 

ΘΕΡΜΙΚΕΣ ΔΙΕΡΓΑΣΙΕΣ. Αφού έχει ολοκληρωθεί η κονιορτοποίηση, το δείγμα  τοποθετείται σε ειδικό σκεύος (βάρκα) προκειμένου να αρχίσουν οι θερμικές διεργασίες. Στη συγκεκριμένη σύνθεση χρησιμοποιήθηκαν βάρκες αλουμίνας  Al2O3 οι οποίες αντέχουν σε υψηλές θερμοκρασίες, αλλά δεν είναι όμως χημικά αδρανείς ως προς τα αντιδρώντα κυρίως ως προς το μόλυβδο. Οι βάρκες πριν χρησιμοποιηθούν καθαρίζονται με ακετόνη και θερμαίνονται σε υψηλή θερμοκρασία (πάνω από 1000οC​​​​​). Μετά το τέλος των θερμικών  διεργασιών υπάρχουν κατάλοιπα κυρίως μολύβδου καθώς και βαναδίου τα οποία έχουν διαχυθεί μέσα στην αλουμίνα. Παρατηρήσαμε ότι ο καθαρισμός της αλουμίνας με νιτρικό ń ασετικό οξύ δεν ήταν αποτελεσματικός. Ο πλέον ενδεδειγμένος τρόπος καθαρισμού ήταν ο εξής: θέρμανση της βάρκας στους 1300οC υπό ροή αέρα για μια μέρα. Σε τόσο υψηλή θερμοκρασία ο μόλυβδος και το βανάδιο εξαχνώνονται, καθώς έχουν σημείο τήξεως γύρω στους 850οC. Η ροή αέρα βοηθάει στην απομάκρυνση των εξαχνωθέντων στοιχείων. Κατά το πρώτο στάδιο των θερμικών διεργασιών το δείγμα υπό μορφή σκόνης θερμαίνεται  στους 550 οC για μια μέρα, η χαμηλή θερμοκρασία επιλέχθηκε προκειμένου να αποφευχθεί η δημιουργία καρβιδίων των μετάλλων λόγω της διάσπασής του nickel oxalate. Τα επόμενα στάδια περιλαμβάνουν θέρμανση του υλικού, υπό μορφή παστίλιας, σε υψηλή θερμοκρασία, η οποία όμως δεν ξεπερνά τους 800 oC καθώς το PbO έχει σημείο τήξεως στους 886 οC, οπότε παρατηρήθηκε διάχυση του μολύβδου στην αλουμίνα. Οι διεργασίες αυτές συνοδεύoνται από ενδιάμεσες κονιορτοποιήσεις. Στον παρακάτω πίνακα περιγράφουμε αναλυτικά όλα τα στάδια που ακολουθήσαμε για διαφορετικούς τρόπους παρασκευής των δειγμάτων.

ΠΙΝΑΚΑΣ 2.1

	PbNi2V2O8
	600oC
	780oC
	780oC
	780oC
	ΜΕΘΟΔΟΣ

	Διάρκεια (hrs)
	16,5
	119
	93
	96
	Sol Gel

	Pb Ni1,96Mg0,04V2O8
	550 oC
	780 oC
	780 oC
	780 oC
	

	Διάρκεια (hrs)
	21,5
	46,5
	89
	49
	Solid State

	Pb Ni1,92Mg0,08V2O8
	550 oC
	750 oC
	750 oC
	750 oC
	

	Διάρκεια  (hrs)
	22,5
	48
	45
	98
	Solid State

	Pb Ni1,88Mg0,12V2O8
	550 oC
	780 oC
	780 oC
	780 oC
	

	Διάρκεια  (hrs)
	22,5
	186,5
	92
	72
	Solid State


	PbNi1,76Mg0,24V2O8
	550 oC
	750oC
	750oC
	750oC
	750oC
	750oC
	750oC
	ΜΕΘΟΔΟΣ

	Διάρκεια (hrs)
	21,5
	47
	22
	46
	45
	62
	43
	Solid State 


2.2.α ΜΕΘΟΔΟΣ  SOL-GEL

Με τη μέθοδο αυτή επιτυγχάνουμε μεγαλύτερη μείωση του μεγέθους των κρυσταλλιτών σε σχέση με το μηχανικό τρόπο, καθώς και την υψηλού βαθμού ομοιογενοποίηση του δείγματος. Η βασική ιδέα της μεθόδου είναι η διάλυση των αντιδραστηρίων μέσα στο κατάλληλο περιβάλλον υγρού διαλύτη και η εξαγωγή του δείγματος σε μορφή Gel μέσω της εξάτμισης του διαλύτη. Η μέθοδος Sol Gel περιλαμβάνει τα εξής στάδια :

ΥΔΡΟΛΥΣΗ. Η διάλυση των κατιόντων μετάλλων  Μz+ , τα οποία συνήθως εισάγονται σαν άλατα, από τα μόρια του νερού ονομάζεται υδρόλυση. Σχηματικά η υδρόλυση μπορεί να περιγραφεί ως εξής:
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Στα μέταλλα μετάβασης η υδρόλυση λαμβάνει χώρα μέσω της μεταφοράς φορτίου από την γεμάτη  κατάσταση του δεσμικού τροχιακού του νερού προς τα άδεια d τροχιακά των μετάλλων μετάβασης. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα την αύξηση του μερικού φορτίου δ του υδρογόνου ενισχύοντας έτσι τον όξινο χαρακτήρα του νερού, καθώς τα μόρια του νερού είναι πολικά. Ορίζουμε την παρακάτω κατάσταση ως κατάσταση ισορροπίας της υδρόλυσης :
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Όπως βλέπουμε υπάρχουν τρεις μηχανισμοί υδρόλυσης με κάθε φορά διαφορετικό διαλύτη αυτόν του πολωμένου νερού 
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 Ανάλογα με το μερικό φορτίο δ που αποκτά κάθε άτομο λόγω της μεταφοράς φορτίου, διαμορφώνεται και ο αντίστοιχος μηχανισμός υδρόλυσης. 

ΣΥΜΠΥΚΝΩΣΗ Η επόμενη αντίδραση που ακολουθεί την υδρόλυση είναι η συμπύκνωση. Ως συμπύκνωση ορίζουμε την ένωση τουλάχιστον δυο μεταλλικών κέντρων Μz+ (διμερισμός) μέσω συνδέσμων είτε οξυγόνου είτε υδροξυλίου. 

ΣΥΝΔΕΣΜΟΙ ΥΔΡΟΞΥΛΙΟΥ. Κατά τη διαδικασία συμπύκνωσης μεταλλικών κέντρων με σύνδεσμο ένα υδροξύλιο, ένα μόριο νερού εγκαταλείπει την μητρική ένωση (νουκλεοφιλική αντικατάσταση SΝ) και τα δυο μεταλλικά κέντρα ενώνονται με ένα δεσμό ΟΗ.
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Γενικά τέτοιου είδους αντιδράσεις ευνοούνται όσο μικρότερο είναι το φορτίο και μεγαλύτερο το μέγεθος του μετάλλου (καθώς δεν πολώνει ισχυρά τα μόρια του νερού). Ενώ προχωρά η διαδικασία της συμπύκνωσης το υδροξύλιο γίνεται λιγότερα δραστικό (το μερικό φορτίο τείνει στο μηδέν δ→0) οπότε η συμπύκνωση σταματά.

ΣΥΜΠΥΚΝΩΣΗ ΜΕ ΣΥΝΔΕΣΜΟ ΟΞΥΓΟΝΟΥ. Οι αντιδράσεις συμπύκνωσης που πραγματοποιούνται μέσω ενός δεσμού 
[image: image150.wmf]-
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 μεταξύ των δυο μεταλλικών κέντρων, λαμβάνουν χώρα μέσω αντιδράσεων νουκλεοφιλικής προσθήκης ΑΝ και μόνο όταν το μέταλλο δεν έχει τον μέγιστο αριθμό συναρμογής.
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Για μέταλλα με μέγιστο αριθμό συναρμογής (κορεσμένα) η συμπύκνωση λαμβάνει χώρα μέσω δυο αντιδράσεων νουκλεοφιλικής αντικατάστασης SN 
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Η πρώτη αντίδραση διευκολύνεται όταν συμβεί σε περιβάλλον βάσης , η οποία θα απομακρύνει το υδρογόνο ισχυροποιώντας τον νουκλεοφιλικό χαρακτήρα της μητρικής ένωσης.
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Στο δεύτερο βήμα χρησιμοποιούμε ως καταλύτη κάποιο οξύ, με αποτέλεσμα  το υδροξύλιο της μητρικής ένωσης να λαμβάνει ένα υδρογόνο δημιουργώντας ένα μόριο νερού το οποίο αποσπάται εύκολα. 
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Ο ρυθμός συμπύκνωσης συνδέσμων οξυγόνου ελαχιστοποιείται στο ισοηλεκτρικό σημείο όπου τα στοιχεία 
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 υπερισχύουν και καθώς είναι ουδέτερα δεν συνεχίζουν την αντίδραση.

2.2.β ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΔΙΑΔΙΚΑΣΙΑ   

 Ο διαλύτης που χρησιμοποιήθηκε αποτελείτο από 100ml απεσταγμένου νερού και 5ml νιτρικού οξέος HΝO3. Ο διαλύτης τοποθετήθηκε σε λουτρό θερμότητας, το οποίο αποτελείτο από λάδι πυριτίου. Το θερμαντικό σώμα που χρησιμοποιήθηκε ήταν μια θερμαντική πλάκα χαλκού. Το  V2O5 διαλύθηκε ξεχωριστά και όπως παρατηρήσαμε χρειάστηκαν 40 λεπτά θέρμανσης στους 80οC με ταυτόχρονη ανάδευση. Έπειτα προστέθηκαν τα υπόλοιπα αντιδραστήρια Pb(NO3)2  και Νi(ΝΟ3)2·6Η2O.  Στο στάδιο αυτό προσθέσαμε και ποσότητα κιτρικού οξέος, ώστε να ουδετεροποιηθεί το διάλυμα  και έτσι εξασφαλίζουμε τους επιθυμητούς αριθμούς οξείδωσης των αντιδραστηρίων και ειδικότερα του βαναδίου το οποίο εμφανίζεται με πολλούς διαφορετικούς αριθμούς οξείδωσης. Η ποσότητα του κιτρικού οξέος που προστέθηκε  υπολογίστηκε στοιχειομετρικά ως προς τον αριθμό οξείδωσης των ιόντων. Καθώς το κιτρικό οξύ έχει σθένος -3 η σχέση που δίνει την σωστή ποσότητα κιτρικού οξέος είναι η εξής: 

Ncitr= (5/3)moles V+5 + (2/3)moles [Pb+2 + Ni+2]

Αμέσως μετά προσθέτουμε 1ml αιθυλικής αλκοόλης ΗΟΗ2CΗ2OH ανά γραμμάριο τελικού προïόντος, η οποία δρα σαν καταλύτης επιταχύνοντας τη διάλυση. Αφού ολοκληρωθεί η διάλυση και των υπόλοιπων αντιδραστηρίων, το οποίο συμβαίνει σχετικά γρήγορα, το διάλυμα θερμαίνεται σταδιακά μέχρι τους 120οC. Στη θερμοκρασία αυτή παραμένει για μια μέρα, οπότε εξατμίζεται όλος ο διαλύτης και απομένει ένα προïόν σε μορφή gel. Εν συνεχεία το gel θερμαίνεται σε θερμοκρασία 150οC μέχρι να ξεραθεί. Έπειτα ακολουθεί θέρμανση του gel στους 600οC για μια μέρα προκειμένου να εξαχνωθούν οι άνθρακες που περιέχονται στην αιθυλική αλκοόλη και στο κιτρικό οξύ. Κατόπιν ακολουθούν οι διεργασίες υψηλής θερμοκρασίας οι οποίες είναι ίδιες με αυτές της μεθόδου στερεάς κατάστασης και περιγράφονται στον πίνακα 2.1.        

                    Κεφάλαιο 3 

Κρυσταλλική Δομή
3.1 ΚΡΥΣΤΑΛΛΟΓΡΑΦΙΑ
3.1 α.  ΜΕΘΟΔΟΣ ΣΚΟΝΗΣ. Στη περίθλαση σκόνης οι πολυκρυσταλλίτες έχουν τυχαίες κατευθύνσεις ως προς τη προσπίπτουσα δέσμη με αποτέλεσμα π.χ. μερικοί από αυτούς να δίνουν ανάκλαση  στη διεύθυνση (100) και άλλοι στη (110). Πρόκειται δηλαδή για πείραμα περίθλασης ισοδύναμο με αυτό ενός περιστρεφόμενου μονοκρυστάλλου ως προς όλους τους δυνατούς άξονες περιστροφής. Λόγω αυτής της συμπεριφοράς η περιθλόμενη δέσμη έχει σχήμα κώνου. Αυτό συμβαίνει διότι δύο γωνίες που είναι παραπληρωματικές μπορούν και ικανοποιούν τη συνθήκη Bragg  λ=2dsinθ. Ουσιαστικά πρόκειται για τη περιστροφή του επιπέδου ανάκλασης ως προς άξονα αναφοράς την προσπίπτουσα δέσμη με τρόπο τέτοιο που η γωνία πρόσπτωσης θ να παραμένει σταθερή. Προφανώς οι πολυκρυσταλλίτες δεν περιστρέφονται αλλά λόγο του τυχαίου προσανατολισμού τους δίνουν κώνο περίθλασης.
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                                                       Σχ.1   Περίθλαση σκόνης 

3.1 β. ΠΕΡΙΘΛΑΣΗΜΕΤΡΑ ΣΚΟΝΗΣ.  Το βασικό μειονέκτημα στην περίθλαση ακτινών Χ είναι η απόκλιση της δέσμης κατά τη διάδοση της. Για να ξεπεραστεί αυτό εκμεταλλευόμαστε την εξής ιδιότητα του κύκλου: έστω δύο σημεία Χ, Υ στην περιφέρεια ενός κύκλου και C, C’ έξω από το ΧΥ, τότε οι γωνίες ΧCΥ και XC’Y είναι ίσες.
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Σχ.1 Εστίαση κύκλου

Φροντίζουμε λοιπόν η πηγή, που παραμένει ακίνητη, το δείγμα και ο ανιχνευτής να βρίσκονται πάντοτε στην περιφέρεια ενός νοητού κύκλου έτσι ώστε η αποκλίνουσα δέσμη πέφτοντας πάνω στο δείγμα να εστιάζει στον ανιχνευτή. Για να συμβεί αυτό θα πρέπει το δείγμα να κινείται πάντα εφαπτομενικά ως προς το νοητό κύκλο για αυτό το λόγο το δείγμα περιστρέφεται με γωνιακή ταχύτητα θmin-1 ενώ ο ανιχνευτής με 2θmin-1.
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Σχ.3 Περιθλασίμετρο σκόνης

3.2 α. ΑΝΤΙΣΤΡΟΦΟ ΠΛΕΓΜΑ

Κάθε κρυσταλλική δομή έχει δυο πλέγματα που σχετίζονται με αυτή, το κρυσταλλικό και το αντίστροφο πλέγμα. Το κρυσταλλικό πλέγμα είναι ένα πλέγμα στο πραγματικό χώρο, το αντίστροφο πλέγμα είναι ένα πλέγμα στον συσχετιζόμενο χώρο Fourier. Ορίζουμε ως θεμελιώδη ανύσματα του αντιστρόφου πλέγματος τα εξής :
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Όπου τα α, b, c είναι τα θεμελιώδη ανύσματα του κρυσταλλικού πλέγματος. Κάθε τυχαίο σύνολο θεμελιωδών ανυσμάτων α, b, c ενός δοσμένου κρυσταλλικού πλέγματος αντιστοιχεί σε ένα σύνολο σημείων του αντιστρόφου πλέγματος. Ορίζουμε ως άνυσμα του αντιστρόφου πλέγματος κάθε άνυσμα G της παρακάτω μορφής :

G = hA +kB + lC       όπου h, k, l = ακέραιοι

Ένα διάγραμμα περιθλάσεως ενός κρυστάλλου είναι μια εικόνα του αντιστρόφου πλέγματος του κρυστάλλου. Το σύνολο των ανυσμάτων G του αντίστροφου πλέγματος καθορίζει τις πιθανές ανακλάσεις των ακτινών-X. Έστω δυο σκεδαζόμενα  κύματα με κυματάνυσμα k, και  k΄ τα οποία σκεδάζονται από στοιχεία όγκου που απέχουν κατά  r. Η διαφορά φάσης μεταξύ των δυο κυμάτων είναι :
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Το πλάτος του κύματος που σκεδάζεται από ένα στοιχείο όγκου είναι ανάλογο με την τοπική συγκέντρωση ηλεκτρονίων n(r). Το συνολικό πλάτος του κύματος που σκεδάζεται κατά την διεύθυνση του k είναι ανάλογο με το ολοκλήρωμα στον κρύσταλλο του n(r) dV επί το συντελεστή φάσεως :
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όπου Δk = k – k’ . Χρησιμοποιώντας τον μετασχηματισμό Fourier του n(r) :
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η σχέση για το πλάτος γίνεται :
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Παρατηρούμε ότι η μέγιστη τιμή της σκεδαζόμενης έντασης δίνεται όταν μηδενίζεται το εκθετικό, που σημαίνει ότι Δk = G. Για την περίπτωση της ελαστικής σκέδασης 
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Αναπτύσσοντας το τετράγωνο και λαμβάνοντας υπόψιν ότι όταν το G είναι άνυσμα του αντίστροφου πλέγματος τότε και το –G  είναι άνυσμα του αντίστροφου πλέγματος, η προηγούμενη εξίσωση μπορεί να γραφεί ως :


[image: image168.wmf]2

2

G

G

k

=

×

    (3.2.1)
Γνωρίζοντας ότι η απόσταση d(h,k,l)  μεταξύ παραλλήλων πλεγματικών επιπέδων κάθετων στην διεύθυνση  G = kA + hB + lC  είναι :
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τότε η (1) μπορεί να γραφεί σαν :
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η οποία δεν τίποτα άλλο από τον νόμο του Bragg :
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3.2 β. ΠΑΡΑΓΟΝΤΑΣ ΔΟΜΗΣ

Ορίζουμε ως παράγοντα δομής της μοναδιαίας κυψελίδας την εξής ποσότητα :
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όπου rj = (xj ,yj, zj ) είναι οι θέσεις των ατόμων στη μοναδιαία κυψελίδα και fj o παράγοντας σκέδασης του κάθε ατόμου. Η ένταση των παρατηρούμενων ανακλάσεων είναι ανάλογη του τετραγώνου του παράγοντα δομής,  
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. Aν λάβουμε υπ’ όψιν και τις θερμικές ταλαντώσεις, οι οποίες προκαλούν διαπλάτυνση των ανακλάσεων, τότε ο παράγοντας δομής πρέπει να πολλαπλασιαστεί  με τον παράγοντα Debye Waller, ο οποίος σχετίζεται με τη μέση τιμή του τετραγώνου της μετατόπισης u του κάθε ατόμου από την πλεγματική του θέση ως εξής:
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Θεωρώντας την κλασική προσέγγιση ότι η μέση τιμή της κινητικής ενέργειας για υψηλές θερμοκρασίες είναι 
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 ο παράγοντας Debye Waller γίνεται :
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όπου ω είναι η συχνότητα ταλάντωσης και Μ η μάζα του ατόμου.

3.2 γ. ΚΟΡΥΦΕΣ BRAGG
Στην περίπτωση που έχουμε κρυσταλλικό δείγμα τότε η μορφή των κορυφών Bragg περιγράφεται ικανοποιητικά από τη συνάρτηση Gauss.
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θΒ είναι η θέση της κορυφής Bragg, ΗΒ είναι το εύρος στο μισό του μεγίστου (FWHM), το οποίο συμφωνά με τους Caglioti , Pealetti, Ricci (1958) [28] δίνεται από τη σχέση :
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όπου τα U,V,W είναι παράμετροι ανεξάρτητοι από τη θέση θΒ, ο παράγοντας κανονικοποίησης μπροστά από το εκθετικό εξασφαλίζει ότι η περιοχή που περικλείεται από τη συνάρτηση Gauss έχει εμβαδόν μονάδα. 

Στην περίπτωση των πολυκρυσταλλικών δειγμάτων οι κορυφές Bragg εμφανίζονται διαπλατυσμένες καθώς το μέγεθος των κρυσταλλιτών είναι μικρότερο άρα και η σκέδαση ασθενέστερη. Για το λόγο αυτό η μορφή των κορυφών Bragg περιγράφεται καλλίτερα από τη συνάρτηση Lorentz :
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Το 1977 οι  Malmros & Thomas [29] πρότειναν μια τροποποιημένη  Lorentz (ΜL) :
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Τέλος οι Khattak & Cox (1977) [30] έδειξαν ότι μια ενδιάμεση Lorentz (IL) δίνει τα καλλίτερα αποτελέσματα :
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3.3 ΑΝΑΛΥΣΗ ΦΑΣΜΑΤΟΣ

Aπό την ανάλυση ενός διαγράμματος περίθλασης μπορεί κανείς να προσδιορίσει την ομάδα συμμετρίας χώρου του υλικού, τις ατομικές θέσεις μέσα στη μοναδιαία κυψελίδα καθώς και τις διαστάσεις της (a, b, c). Το 1969 ο Rietveld [31], για να περιγράψει το φάσμα ενός διαγράμματος περίθλασης, χρησιμοποίησε το ακόλουθο μοντέλο :
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      (3.3.1)
όπου ο δείκτης h συμβολίζει τις ανακλάσεις Bragg, o δείκτης φ τον αριθμό των φάσεων,  ο δείκτης i προσδιορίζει τη γωνία 2θ,  Ω είναι η συνάρτηση που καθορίζει τη μορφή της κορυφής Bragg με κέντρο στο 2θh. Τέλος, S είναι ο παράγοντας κανονικοποίησης, Bi είναι το υπόβαθρο σε γωνία 2θi  και Iφ,h η ολική ένταση που αντιστοιχεί στην κορυφή Bragg. Στη μέθοδο Rietveld οι συναρτήσεις I, Ω και Β υπολογίζονται χρησιμοποιώντας ένα πλήθος παραμέτρων β = (a, b, c, U, V, W ... ). H μέθοδο Rietveld προσπαθεί να βελτιστοποιήσει την παρακάτω συνάρτηση
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όπου wi είναι το στατιστικό βάρος  (συνήθως το αντίστροφο της διασποράς στη θέση θi, σ2(yi,obs)). Απαραίτητη προϋπόθεση για να είναι εφαρμόσιμη η μέθοδος Rietveld  είναι η υπόθεση κάποιου μοντέλου για τη δομή, οπότε μέσω της βελτιστοποίησης θα προσδιοριστούν τα χαρακτηριστικά της δομής, όπως  είναι οι διαστάσεις της (a, b, c) και οι ατομικές θέσεις. Το βασικό μειονέκτημα της μεθόδου είναι το μεγάλο πλήθος των παραμέτρων που χρησιμοποιούνται στον προσδιορισμό των συναρτήσεων I, Ω και Β, με αποτέλεσμα η βελτιστοποίηση να αρκετά χρονοβόρα και επίπονη διαδικασία. Το 1981 ο Pawley [32] πρότεινε μια πιο ευέλικτη μέθοδο για τον καθορισμό των εντάσεων. Στη μέθοδο αυτή ο καθορισμός των εντάσεων γίνεται πάλι μέσω της βελτιστοποίησης ολόκληρου του φάσματος περίθλασης, θεωρώντας όμως την ποσότητα Iφ,h στην έκφραση (3.3.1) ως μια παράμετρο της μεθόδου των ελαχίστων τετραγώνων και όχι ως μια συνάρτηση, η οποία περιλαμβάνει ένα πλήθος παραμέτρων όπως στη μέθοδο Rietveld. Το βασικό μειονέκτημα της μεθόδου Pawley είναι η αναστροφή ενός υπερβολικά μεγάλου πίνακα, προκειμένου να λυθούν οι εξισώσεις των Ελαχίστων Τετραγώνων.  Μια εναλλακτική μέθοδος είναι αυτή της αυτοσυνεπούς σύγκλισης του θεωρητικού φάσματος με το πειραματικό, γνωστή ως ανάλυση LeBail [33]. Το πρόβλημα μπορεί να διατυπωθεί ως εξής : έστω 
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   το φάσμα περίθλασης,  αν είναι γνωστές οι ολικές εντάσεις 
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 , η μοναδιαία κυψελίδα και η συνάρτηση  Ω τότε το φάσμα περίθλασης είναι :
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όπου ei είναι η στατιστική διακύμανση, περίπου της τάξης του σ(yi,obs).

Στην πραγματικότητα  οι εντάσεις 
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 δεν είναι γνωστές. Για να ξεπεραστεί το πρόβλημα κάνουμε χρήση της αυτοσυνεπούς συγκλίσεως. Θεωρούμε το σύνολο των εντάσεων  
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 ,που έχουν προέλθει από τα πειραματικά δεδομένα, ως καθορισμένα σημεία σε ένα   ν-διάστατο χώρο 
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 (θετικών στοιχείων). Ξεκινώντας από ένα αυθαίρετο σημείο 
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 πρέπει να βρούμε ένα τελεστή Γ τέτοιον ώστε δρώντας στο σημείο 
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 να το μετατρέπει σε ένα άλλο το οποίο βρίσκεται πιο κοντά στο 
[image: image196.wmf]0

obs

I

, δηλαδή η απόσταση 
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 να είναι μικρότερη της  
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, η ελάχιστη απόσταση RB είναι αυτή που θα καθορίσει τα  
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. Το γεγονός ότι οι αρχικές τιμές των εντάσεων προκύπτουν από τις πειραματικές  
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 και δεν είναι αυθαίρετες έχει ως αποτέλεσμα την ταχύτερη σύγκλιση ως προς τις βέλτιστες τιμές  
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, σε σχέση με τη μέθοδο Pawley. 

Ορίζουμε ως απόσταση   
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ο οποίος ονομάζεται R-Bragg. Αυτό που χρειαζόμαστε τώρα είναι να ορίσουμε τον τελεστή Γ, χρησιμοποιώντας τον τύπο Rietveld έχουμε:


[image: image204.wmf]å

-

-

W

=

h

j

cal

j

j

obs

j

j

h

h

h

B

y

B

y

cal

I

obs

I

,

,

,

)

(

)

(


οπότε μπορούμε να ορίσουμε τη δράση του τελεστή Γ ως εξής :


[image: image205.wmf]å

-

-

W

-

-

=

G

=

j

h

h

j

j

cal

j

j

obs

j

h

h

I

B

y

B

y

I

I

1

,

,

,

1

]

[

n

n

n


Όπως φαίνεται και από τα παραπάνω η ανάλυση LeBail είναι μια ευέλικτη μέθοδος αλλά παρόλαυτα εξαιρετικά αποτελεσματική στον προσδιορισμό της ομάδας συμμετρίας χώρου καθώς και των διαστάσεων της μοναδιαίας κυψελίδας. Αφού καθοριστεί η ομάδα συμμετρίας, τότε μπορεί να χρησιμοποιηθεί η μέθοδος Rietveld για τον ακριβή προσδιορισμό των ατόμων μέσα στη μοναδιαία κυψελίδα.     

3.4 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ  ΚΡΥΣΤΑΛΛΟΓΡΑΦΙΑΣ

Τα πειράματα κρυσταλλογραφίας έγιναν σε περιθλασήμετρο Rigaku (πηγή ακτινών Χ :περιστρεφόμενης ανόδου CuKa ισχύος 12kW, μονοχρωμάτορας: κρύσταλλος γραφίτη) στο Ι.Τ.Ε. Για την ανάλυση της κρυσταλλογραφίας χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος LeBail. Στη μέθοδο αυτή είναι απαραίτητο να καθορίσουμε την ομάδα συμμετρίας. Από τις κρυσταλλογραφικές μελέτες [34] που έχουν γίνει γνωρίζουμε ότι η ομάδα συμμετρίας χώρου είναι η 
[image: image206.wmf]cd

4

I

1

 (
[image: image207.wmf]12

4

v

C

) Πράγματι όπως μπορεί κανείς να διαπιστώσει από την ανάλυση LeBail τα διαγράμματα περίθλασης δείχνουν να ακολουθούν τη συμπεριφορά για τις ανακλάσεις Bragg που προβλέπεται από τη συγκεκριμένη ομάδα συμμετρίας. Στα διαγράμματα που ακολουθούν οι πράσινες γραμμές αντιστοιχούν στις προβλεπόμενες ανακλάσεις Bragg, οι κόκκινοι κύκλοι στην ένταση της ανακλώμενης ακτινοβολίας, η μαύρη γραμμή είναι η προσαρμογή που έχει γίνει στις μετρήσεις και τέλος η μπλε γραμμή συμβολίζει την απόκλιση στις εντάσεις μεταξύ του πειράματος και της ανάλυσης LeBail. Οι εντάσεις στα διαγράμματα είναι σε αυθαίρετες μονάδες, ενώ η γωνία 2θ μετριέται σε μοίρες.  
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Σχ.1 Διάγραμμα περίθλασης ακτινών-X σε σκόνη 
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Σχ.2 Διάγραμμα περίθλασης ακτινών-X σε σκόνη  
[image: image211.wmf].

8

2

04

,

0

96

,

1

O

V

Mg

PbNi


[image: image212.jpg]Intensity (a.u.)

5300

4600

3900

3200

2500

1800

1100

400

-1700

9bd.prf:

Yobs
Yeale
Yobs-Yeale
Bragg_position





2θ

Σχ.3 Διάγραμμα περίθλασης ακτινών-X σε σκόνη 
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Σχ.4 Διάγραμμα περίθλασης ακτινών-X σε σκόνη 
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Σχ.5 Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων-X σε σκόνη 
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Στον πίνακα 3.1 παραθέτουμε στοιχεία για  τoν παράγοντα Bragg, τη μέση τιμή της απόκλισης (σε μοίρες) στον προσδιορισμό των θέσεων Bragg και τις διαστάσεις της μοναδιαίας κυψελίδας.

ΠΙΝΑΚΑΣ 3.1
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ΑΝΑΛΥΣΗ  ΚΡΥΣΤΑΛΛΟΓΡΑΦΙΑΣ

Παρατηρούμε ότι οι θέσεις των ανακλάσεων Bragg σχεδόν ταυτίζονται με τις κορυφές των διαγραμμάτων περίθλασης, η απόκλιση που υπάρχει στις εντάσεις είναι αποτέλεσμα της απόκλισης (Zero point) στις θέσεις των ανακλάσεων Bragg. Με μια προσεκτικότερη ματιά ανακαλύπτουμε ότι σε όλα τα διαγράμματα υπάρχει μια μη προβλεπόμενη κορυφή στις 27,7ο αλλού είναι εντονότερη αλλού όχι, το ίδιο συμβαίνει και στις 24,8ο στις 26ο και 29,9ο. Το γεγονός αυτό σημαίνει ότι εκτός από την επιθυμητή φάση, υπάρχουν και κάποιες δευτερεύουσες φάσεις. Το καλλίτερο διάγραμμα που έχουμε αποκτήσει είναι για το 
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, το οποίο έχει και τις περισσότερες κονιορτοποιήσεις (7), το διάγραμμα του 
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 εμφανίζει μια έντονη απόκλιση στην ένταση για 2θ=33ο, καθώς και μια ισχυρή κορυφή στις 27,7ο ενώ οι υπόλοιπες κορυφές  (24,4ο,  18ο,  31ο ) είναι πολύ πιο ασθενείς από τη μέγιστη κορυφή. Τα υπόλοιπα διαγράμματα εμφανίζουν σχετικά πιο έντονες κορυφές. Παρακάτω παραθέτουμε ένα πίνακα με κανονικοποιημένες μετρήσεις (I / Imax) που έγιναν κατά την εξέλιξη της αντίδρασης για το 
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. Από τις μετρήσεις αυτές είναι φανερό ότι στην προκειμένη περίπτωση αυξάνοντας το χρόνο θέρμανσης το υλικό βελτιώνεται.

ΠΙΝΑΚΑΣ  3.2

	ΓΩΝΙΑ
	I / Imax (%)
	I / Imax (%)
	I / Imax (%)

	17,9ο
	2,21
	2,09
	1,3

	24,81ο
	2,5
	2,00
	1,74

	26,0 ο
	3,74
	2,47
	1,02

	27,7 ο
	2,7
	2,57
	1,87

	29,9 ο
	2,06
	2,00
	1,6

	ΔΙΑΡΚΕΙΑ

ΑΝΤΙΔΡΑΣΗΣ
	180,5 hrs
	254,5 hrs
	297,5 hrs


Οι παράμετροι του πειράματος κρυσταλλογραφίας για το 
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 ήταν οι εξής : ταχύτητα σάρωσης 0,35 ο / min,  βήμα σάρωσης 0,024 ο , τάση νήματος 24kV και ένταση νήματος 200mA. 

Εξίσου χρήσιμη είναι και η σύγκριση μεταξύ των 
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 και  
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, για τα οποία οι παράμετροι του πειράματος έχουν τις εξής τιμές : ταχύτητα σάρωσης 0,35 ο / min,  βήμα σάρωσης 0,024 ο , τάση νήματος 40kV και ένταση νήματος 200mA
ΠΙΝΑΚΑΣ 3.3

	ΓΩΝΙΑ
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	16,17 ο
	1,16 %
	1,36 %

	17,9
	1,00%
	1,12%

	24,8 ο
	1,05%
	1,24%

	26,6 ο
	0,96%
	0,94%

	27,70 ο
	2,22 %
	1,45 %

	29,9 ο
	1,07%
	1,52%


Θυμίζουμε ότι το 
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(1gr) παρασκευάστηκε με τη μέθοδο Sol Gel, στους 780οC με χρόνο θέρμανσης τις 281,5 hrs και συνολικά τέσσερα grindings. Tο  
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(1gr) παρασκευάστηκε με τη μέθοδο Solid State Reaction στους 780οC με χρόνο θέρμανσης 350,5 hrs και συνολικά τέσσερα grindings για τη σύνθεση ενός γραμμαρίου. Τέλος το 
[image: image235.wmf]8

2

24

,

0

76

,

1

O

V

Mg

PbNi

(4gr) με Solid State Reaction στους 750 οC για 297,5 hrs και συνολικά επτά grindings. Τέλος το χειρότερο διάγραμμα περίθλασης είναι αυτό του 
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, αυτό οφείλεται στη εντονότερη διάχυση μολύβδου μέσα στην αλουμίνα, σε σχέση με τη διάχυση που παρατηρήθηκε στα άλλα δείγματα. Εδώ πρέπει να σημειώσουμε ότι για  το 
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 χρησιμοποιήθηκε καινούργια αλουμίνα, ενώ για όλα τα υπόλοιπα δείγματα ήδη χρησιμοποιημένες  βάρκες από προηγούμενες συνθέσεις , αυτό είχε σαν αποτέλεσμα να μειωθεί ο ρυθμός  διάχυσης μολύβδου μέσα στην αλουμίνα. Η χρησιμοποίηση βάρκας από τάνταλο ń από κάποιο άλλο μέταλλο θα ήταν προτιμότερη για τέτοιου είδους συνθέσεις.

Από τα παραπάνω συμπεραίνουμε ότι ο χρόνος αντίδρασης πρέπει να είναι γύρω στις δέκα μέρες θέρμανσης σε υψηλή θερμοκρασία  (750 oC, πιθανόν και χαμηλότερη θερμοκρασία) και ο αριθμός ενδιάμεσων κονιορτοποιήσεων να είναι 7. 

Ο προσδιορισμός των προσμίξεων δείχνει πιθανή  ύπαρξη του 
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2

2

O

V

Pb

, του οποίου οι ισχυρότερες κορυφές φαίνονται στον πίνακα 3.4

ΠΙΝΑΚΑΣ 3.4

	I (%)
	100%
	100%
	80%
	60%

	ΓΩΝΙΑ
	25,87 ο
	25,97 ο
	27,8 ο
	17,977 ο


Η κύρια κορυφή στις 25,87 ο του 
[image: image239.wmf]7
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 πέφτει πάνω σε προβλεπόμενη κορυφή Bragg για το 
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 στις 25,72 ο ενώ η κορυφή στις 27,8 ο προσδιορίζεται από τη μη προβλεπόμενη κορυφή Bragg στις 27,7 ο.

3.5 ΚΡΥΣΤΑΛΛΙΚΗ  ΔΟΜΗ  

Το
[image: image241.wmf]8
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 όπως είδαμε και από την κρυσταλλογραφία ανήκει στην ομάδα συμμετρίας I41cd [34], της οποίας η δομή εικονίζεται στο σχήμα 6, και έχει τετραγωνική κυψελίδα με 
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H I41cd ομάδα συμμετρίας περιλαμβάνει διαδικασίες σπείρας, μετατόπισης και ανάκλασης. Οι διαδικασίες σπείρας ορίζονται γύρω από έναν άξονα περιστροφής R και περιλαμβάνουν στροφές κατά π/2 και συγχρόνως μετατοπίσεις R/4 κατά τη διεύθυνση του άξονα περιστροφής που στη συγκεκριμένη περίπτωση είναι ο  c .

Όπως φαίνεται και στο σχήμα 6 υπάρχουν τέσσερις τέτοιοι άξονες μέσα στη μοναδιαία κυψελίδα στις θέσεις (1/4, 1/4, 0)  (3/4, 1/4, 0)  (3/4, 3/4, 0)  (1/4, 3/4, 0).

Ο άξονας του πρώτου τεταρτημορίου ορίζει στροφές με φορά προς τα αριστερά (σχήμα 7). Ο άξονας στο δεύτερο τεταρτημόριο προκύπτει από τον άξονα του πρώτου με μετατόπιση κατά τη διεύθυνση a και ανάκλαση γύρω από επίπεδο κάθετο στο ab και παράλληλο προς τη μετατόπιση δηλαδή το ac επίπεδο, με αποτέλεσμα την αλλαγή της φοράς των περιστροφών (σχήμα 7). Με όμοιο τρόπο δημιουργούνται και οι άξονες των άλλων τεταρτημορίων.  

Από τα παραπάνω προκύπτει ότι το 
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 αποτελείται από οκταεδρικές  αλυσίδες νικελίου σε διάταξη σπείρας κατά τη διεύθυνση του c άξονα, με το νικέλιο να βρίσκεται στο κέντρο του οκταέδρου και τα οξυγόνα στις κορυφές του. Δυο γειτονικά οκτάεδρα νικελίου έχουν από μια κοινή ακμή, η οποία  βρίσκεται στη ράχη του οκταέδρου. Η μοναδιαία κυψελίδα περιέχει τέσσερις αλυσίδες νικελίων, όπου η κάθε μια αποτελείται από τέσσερα νικέλια (σχήμα 8). Οι αποστάσεις μεταξύ νικελίων της ίδιας αλυσίδας είναι της τάξης των 4Å, ενώ μεταξύ γειτονικών αλυσίδων ποικίλουν από 9,4Å (μέγιστη απόσταση) ως 7,4 Å (ελάχιστη απόσταση).
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                         Σχ.6  Προβολή των αξόνων σπείρας στο επίπεδο ab
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Σχ.7 Προβολή της σπείρας στο επίπεδο ab με 0 ορίζουμε την
 αρχή της σπείρας, ενώ το βέλος δείχνει τη φορά περιστροφής
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Σχ.8   Δύο μοναδιαίες κυψελίδες του
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 (οι γκρίζοι κύκλοι συμβολίζουν το Pb, οι μπλε το V και οι χρωματιστές αλυσίδες οκταέδρων το ΝiO6

Κεφάλαιο 4 

 Μαγνητικές Μετρήσεις
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Στο κεφάλαιο αυτό θα μελετήσουμε τις μαγνητικές ιδιότητες του 
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 κάνοντας αναφορά στη δομή του συγκεκριμένου υλικού και των ιόντων που το απαρτίζουν. Από όλα τα παραπάνω ιόντα μόνο αυτό του νικελίου έχει spin διάφορο του μηδενός, συγκεκριμένα έχει S=1. Αναλυτικά, το ιόν του νικελίου Νi+2 έχει 8 ηλεκτρόνια στην 3d. Τα πέντε d τροχιακά υπό την επίδραση του κρυσταλλικού πεδίου, διαχωρίζονται σε 3 t2g τροχιακά χαμηλής ενέργειας και σε 2 eg τροχιακά υψηλής ενέργειας. Τα t2g τροχιακά είναι πλήρως κατειλημμένα ενώ τα eg είναι ημικατειλημμένα δίνοντας spin S =1, όπως  φαίνεται και στο σχήμα.                                            
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                                       d τροχιακά

                                   άνευ κρυστ. πεδίου

Σχ.1 Τα 3d8 τροχιακά του ιόντος του νικελίου

  Η δομή όλων των στοιχείων παρουσιάζεται στον πίνακα 1

ΠΙΝΑΚΑΣ 1

	Στοιχείο
	Σθένος
	Δομή
	Συμμετρία
	Ιοντική ακτίνα (Ǻ)

	Pb
	+2
	(Xe)4f145d106s2
	Οκταεδρική
	1,20

	Mg
	+2
	(He)2s22p6
	Οκταεδρική
	0,66

	V
	+5
	(Ne)3s23p6
	Τετραεδρική
	0,59

	Ni
	+2
	(Ar)3d8
	Οκταεδρική
	0,69

	O
	-2
	(He)2s22p2
	Τετραεδρική
	1,40


Όπως βλέπουμε όλα τα υπόλοιπα στοιχεία έχουν είτε τα d είτε τα s τροχιακά πλήρως κατειλημμένα, με αποτέλεσμα να εμφανίζουν μηδενικό spin. 

Οι μαγνητικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των νικελίων της ίδιας αλυσίδας λαμβάνουν χώρα μέσω  των δύο ατόμων  Οξυγόνου, που βρίσκονται στα άκρα της κοινής ακμής των γειτονικών οκταέδρων Νικελίου. Αυτό που συμβαίνει είναι ο αντισιδηρομαγνητικός προσανατολισμός των spins στα ηλεκτρόνια των p τροχιακών του Οξυγόνου, ως προς τα spins των γειτονικών Νικελίων (Superexchange)[35].

4.2 ΜΑΓΝΗΤΟΜΕΤΡΙΑ

Οι μετρήσεις μαγνητικής επιδεκτικότητας (DC) πραγματοποιήθηκάν στο Ι.Τ.Ε. σε μαγνητόμετρο MagLabEXA (Oxford Instruments). 

Η αρχή λειτουργίας των μετρήσεων DC  μαγνητικής επιδεκτικότητας βασίζεται στον νόμο του Lentz, επαγωγή τάσης στα άκρα του πηνίου λόγω αλλαγής της μαγνητικής ροής. 

Η τάση που επάγεται στα άκρα του πηνίου είναι:

V = -dΦ/ dt ( Φ = -( V dt
όπου Φ είναι η μαγνητική ροή, τέλος η μαγνητική ροπή (emu) δίνεται από τη σχέση:

M = α Φ 

όπου α είναι ένας παράγοντας γεωμετρίας

Για να μετατρέψουμε τη μαγνητική ροή σε  μαγνητική επιδεκτικότητα ανά mol, χρησιμοποιούμε την παρακάτω σχέση :

                                                                χ = M / H n

όπου Η είναι το μαγνητικό πεδίο και n ο αριθμός των moles.

ΜΑΓΝΗΤΟΜΕΤΡΟ: Η συσκευή αποτελείται από δύο πηνία σε σειρά, τα οποία βρίσκονται μέσα (παράλληλα) στο μαγνητικό πεδίο ενός υπεραγώγιμου μαγνήτη (σχήμα 1), το δείγμα είναι κλεισμένο σε κάψουλα και εκτελεί περιοδική κίνηση μεταξύ των δυο πηνίων, ξεκινώντας από το πάνω πηνίο. Το σήμα καταγράφεται σε ένα γρήγορο ψηφιακό βολτόμετρο, το οποίο ελέγχεται από τον υπολογιστή, όπου γίνεται και η επεξεργασία των μετρήσεων. 

[image: image251.png]0 ()





Σχ.1 Πειραματική διάταξη για DC μετρήσεις μαγνητικής επιδεκτικότητας

4.2 ΜΕΤΡΗΣΕΙΣ  ΜΑΓΝΗΤΙΚΗΣ ΕΠΙΔΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑΣ

Στο παρακάτω σχήμα βλέπουμε τη μέτρηση της μαγνητικής επιδεκτικότητας, για το 
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, η οποία έγινε σε πεδίο  Η = 0,1 T . 


[image: image253.wmf]0

50

100

150

200

250

300

0.002

0.003

0.004

0.005

0.006

0.007

0.008

 

χ

 (emu / mol )

T(K)

T

H

=120K


Σχ.1 Μαγν. Επιδεκτικότητα σαν συνάρτηση της θερμoκρασίας στο PbNi 2V2O8 

Παρατηρούμε για την θερμοκρασιακή περιοχή από 1,77 Κ ως 7,74 Κ  μια μείωση της μαγνητικής επιδεκτικότητας, η οποία μπορεί να σχετίζεται με παραμαγνητική συμπεριφορά του υλικού λόγω δευτερογενών φάσεων κατά τη διαδικασία της σύνθεσης, ενώ για την περιοχή από 7,74Κ ως 300Κ μια ασθενής αντισιδηρομαγνητική, χαρακτηριστική για χαμηλοδιάστατα συστήματα, η οποία εμφανίζει ομαλή μετάβαση φάσης σε θερμοκρασία ΤΗ =120 Κ (μέγιστο) από τον αντισιδηρομαγνητισμό στον παραμαγνητισμό στην περιοχή των υψηλών θερμοκρασιών. Αφαιρώντας από την μαγνητική επιδεκτικότητα την παραμαγνητική φάση, μπορούμε να κάνουμε  σχετικά πιο καλές εκτιμήσεις για την αντισιδηρομαγνητική συμπεριφορά του υλικού. Στο σχήμα 2 παρουσιάζουμε μια προσομοίωση της παραμαγνητικής συμπεριφοράς του υλικού.
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Σχ.2 Προσομοίωση της μαγν. επιδεκτικότητας (κόκκινη γραμμή)  

για τη θερμοκρασιακή περιοχή 1,77Κ- 5,4Κ στο PbNi 2V2O8
Η συνάρτηση που χρησιμοποιήθηκε για την προσομοιώσει της παραμαγνητικής συμπεριφοράς του υλικού, προήλθε από την προσαρμογή στις μετρήσεις μαγνητικής επιδεκτικότητας για τη θερμοκρασιακή περιοχή 1,77Κ- 5,4Κ (Σχ.3) και είναι η ακόλουθη :

                                                χ = χ(0) + C / T      Νόμος Curie 

με σταθερά  χ(0) = 0.00173 emu / mol     και C = 0,00361  (emu ∙ K) / mol  
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Σχ.3 Προσαρμογή (κόκκινη γραμμή) στις μετρήσεις μαγνητικής επιδεκτικότητας 

για τη θερμοκρασιακή περιοχή 1,77 Κ-5,4Κ

Έχοντας αποκτήσει την τελική μορφή του διαγράμματος της μαγνητικής επιδεκτικότητας (σχήμα 4),  μπορούμε να αντλήσουμε πληροφορίες για το ολοκλήρωμα αλληλεπίδρασης Jintrachain καθώς και για τον παράγοντα Landé g κάνοντας προσαρμογή πολυωνύμου (βλέπε παράγραφο 1.4, σχέση 1.9) στην περιοχή των υψηλών θερμοκρασιών 170Κ <Τ < 300Κ (σχήμα 5).
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Σχ.4 Τελική μορφή του διαγράμματος μαγνητικής επιδεκτικότητας, έπειτα 

από την αφαίρεση της παραμαγνητικής φάσης
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Σχ.5 Προσαρμογή (κόκκινη γραμμή) στις μετρήσεις μαγνητικής επιδεκτικότητας 

 για την περιοχή υψηλών θερμοκρασιών 170Κ-300Κ

Από τα αποτελέσματα της προσαρμογής του πολυωνύμου (σχήμα 5) για τη θερμοκρασιακή περιοχή 170Κ < Τ < 300Κ  έχουμε g = 2,81 και  J =  91,63 K. Η τιμή που έχουν βρει  οι Uchiyama et al. [19] για το J είναι 95Κ, χωρίς να αναφέρουν τη θερμοκρασιακή περιοχή προσαρμογής.     

Αντίστοιχα μπορούμε να εξάγουμε συμπεράσματα για το χάσμα κάνοντας προσαρμογή εκθετικού (βλέπε παράγραφο 1.4 σχέση 1.8) στην περιοχή των χαμηλών θερμοκρασιών .
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    Σχ.6 Προσαρμογή (κόκκινη γραμμή)  στις μετρήσεις μαγνητικής επιδεκτικότητας 

για τη θερμοκρασιακή περιοχή  7,74Κ<Τ<18Κ

Τα αποτελέσματα της προσαρμογής για διάφορες θερμοκρασιακές περιοχές δίνονται στον πίνακα 4.2.

ΠΙΝΑΚΑΣ 4.2

	Τmin-Tmax(K)
	Eg (K)
	χ2 (10-10)

	7,74 - 12
	38,32
	8,76

	7,74- 18
	34,18
	6,85

	7,74-20
	32,85
	7,13

	7,74-30
	30,71
	7,56

	7,74-40
	29,68
	7,38


Οι αριθμητικοί υπολογισμοί, βασισμένοι στο ισοτροπικό μοντέλο (D=0) Haldane (βλέπε παράγραφο 1.3), δίνουν για το χάσμα την τιμή Eg = 37,96K.

Από τον πίνακα 4.2 βλέπουμε ότι η καλύτερη προσαρμογή ( μικρότερο χ2 ) έχει επιτευχθεί για την περιοχή 7,74Κ-18Κ και δίνει τιμή χάσματος 34,18Κ. Η απόκλιση αυτή θα μπορούσε να αποδοθεί στην ανισοτροπία D (Βλέπε παράγραφο 1.3). Η τιμή του χάσματος που έχουν βρει  οι Uchiyama et al. [19] για την θερμοκρασιακή περιοχή Τ< 40Κ είναι της τάξης των 29Κ. 

Όσο αφορά την παραμαγνητική συμπεριφορά, αυτή θα μπορούσε να εξηγηθεί λαμβάνοντας υπ΄ όψιν τα ελεύθερα spins S =1/2 στο τέλος κάθε αλυσίδας, όπως προβλέπεται από το VBS μοντέλο (βλέπε παράγραφο 1.5), τα οποία θεωρούμε ότι είναι ασυσχέτιστα, καθώς το μήκος της αλυσίδας που χωρίζει τα spins είναι άπειρο. Eπιπλέον οι αλληλεπιδράσεις spin αλυσίδας είναι επίσης αμελητέες τουλάχιστον για την περιοχή χαμηλών θερμοκρασιών αφού η πιθανότητα διέγερσης της αλυσίδας φθίνει εκθετικά.

Βεβαίως δεν μπορούμε να αποκλείσουμε πιθανή παραμαγνητική συνεισφορά από την δημιουργία ανεπιθύμητων φάσεων κατά τη διαδικασία της σύνθεσης.   

4.3 ΜΗ ΜΑΓΝΗΤΙΚΕΣ ΠΡΟΣΜΙΞΕΙΣ
Μετά την αντικατάσταση του νικελίου με μαγνήσιο (S=0) το υλικό παρουσιάζει 3-D αντισιδηρομαγνητισμό στη περιοχή των χαμηλών θερμοκρασιών T<3,5K όπως φαίνεται και από τις μετρήσεις μαγνητικής επιδεκτικότητας (σχήματα 5α, 5β). 
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Σχ.5α  Θερμικη εξάρτηση της μαγνητικής επιδεκτικότητας (1,77Κ <  Τ <300Κ)
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Σχ.5β Θερμική εξάρτηση της  μαγνητικής επιδεκτικότητας (1,7Κ < Τ <10Κ)

Η συμπεριφορά αυτή επιβεβαιώθηκε και από τα πειράματα περίθλασης νετρονίων (Laboratory Neutron Scattering Paul Scherrer Institute, Ελβετία) στο
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 σε θερμοκρασίες 2Κ και 4Κ. Από τη διαφορά των διαγραμμάτων περίθλασης νετρονίων μεταξύ διαφορετικών θερμοκρασιών μπορεί κανείς να ανιχνεύσει νέες ανακλάσεις λόγω μετάβασης φάσεων, μαγνητικής προέλευσης. Πράγματι η ανάλυση των διαγραμμάτων περίθλασης νετρονίων δείχνει απουσία των ανακλάσεων (011) και (031) για Τ= 4Κ σε αντίθεση με το φάσμα περίθλασης για Τ= 2Κ (σχήματα 6, 7), γεγονός που συσχετίζεται άμεσα με τη μετάβαση της μαγνητικής οργάνωσης [20,34] του συστήματος από τη 3-D  αντισιδηρομαγνητική φάση  (
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) στην παραμαγνητική φάση. Περαιτέρω ανάλυση μας οδηγεί στο συμπέρασμα ότι η μαγνητική δομή του συστήματος (σχήμα 8) εμφανίζει αντιπαράλληλη διάταξη των spins κατά την κρυσταλλογραφική διεύθυνση c και σχετίζεται άμεσα με την κρυσταλλική δομή του υλικού (βλέπε παράγραφο 3.5) καθώς τα spins εμφανίζονται σε θέσεις αντίστοιχες με αυτές των ιόντων του νικελίου.
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Σχ.6 Διαφορά διαγραμμάτων περίθλασης νετρονίων  στο 
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 (σκόνη) μεταξύ 2Κ και 4Κ.
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Σχ.7 Εξασθένηση της αντισιδηρομαγνητικής ανάκλασης (031)  με τη θερμοκρασία
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Σχ.8 Μοναδιαία μαγνητική κυψελίδα, με τα 16 spin των Ni να διατάσσονται κατά μήκος 

των 4 αλυσίδων Παρατηρήστε ότι συμπίπτει με αυτή της κρυσταλλικής δομής 

Η απομάκρυνση των νικελίων έχει ως αποτέλεσμα τη δημιουργία αλυσίδων πεπερασμένου μήκους με συνέπεια την αύξηση του ενεργειακού χάσματος, όπως προβλέπεται από αριθμητική ανάλυση [37], καθώς και του συνολικού αριθμού των ελεύθερων spins S=1/2 σε σχέση με το καθαρό υλικό. Σύμφωνα με τα παραπάνω θα περίμενε  κανείς μια συμπεριφορά παρόμοια με εκείνη του καθαρού υλικού με τη διαφορά ότι τώρα ο παραμαγνητισμός στην περιοχή των χαμηλών θερμοκρασιών (1,77Κ ως 7,74Κ), αν υποθέσουμε ότι αυτός οφείλεται εν μέρει στα  ελεύθερα spins του μοντέλου VBS, θα ήταν ισχυρότερος, λόγω της αύξησης των ελεύθερων spins, και η θερμοκρασία μετάβασης TH θα είχε αυξηθεί καθώς το χάσμα έχει μεγαλώσει λόγω της μείωσης του μήκους των αλυσίδων σε καμία περίπτωση όμως δεν θα περίμενε 3-D αντισιδηρομαγνητισμό. 

Σύμφώνα με τους Shender και Kivelson [38] αν υποθέσουμε ότι τα ελεύθερα spins S=1/2 που υπάρχουν γύρω από τις προσμίξεις μαγνησίου δημιουργούν μια singlet S=0 η οποία είναι εντοπισμένη στο χώρο, όπως φαίνεται στο σχήμα 10  
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Σχ10. Δημιουργία singlet (κόκκινη διακεκομμένη γραμμή), στο μοντέλο VBS, μεταξύ

 των ελεύθερων spins S=1/2 γύρω από τις θέσεις των προσμίξεων Μg.

τότε απαιτώντας η κυματοσυνάρτηση των μαγνονίων να μηδενίζεται στην περιοχή των προσμίξεων, δηλαδή S=0, έχει ως αποτέλεσμα τη δημιουργία μαγνονίων χαμηλής ενέργειας. Στην περίπτωση που οι νέοι  διαμήκεις τρόποι ταλάντωσης (Jintra) έχουν ενέργεια της ίδιας τάξης με τους εγκάρσιους (Jinter) τότε είναι πιθανόν να υπάρξει σύζευξη μεταξύ των δυο τρόπων ταλάντωσης, η οποία θα οδηγήσει σε 3-D αντισιδηρομαγνητισμό.    

Καθώς η θερμοκρασία αυξάνει η σύζευξη μεταξύ των ελευθέρων spins καταστρέφεται, οπότε επανερχόμαστε στην εικόνα των αλυσίδων πεπερασμένου μήκους. Αναμένουμε λοιπόν η θερμοκρασία μετάβασης ΤΗ να αυξηθεί και να υπάρχει σαφή διάκριση μεταξύ των περιοχών 3-D αντισιδηρομαγνητισμού και spin gap αφού το ένα φαινόμενο διαδέχεται το άλλο (δεν συνυπάρχουν). Από τις μετρήσεις της μαγνητικής επιδεκτικότητας παρατηρούμε ότι καθώς αυξάνει το ποσοστό των προσμίξεων  (μείωση του μήκους των αλυσίδων) η διάκριση μεταξύ των περιοχών του 3-D αντισιδηρομαγνητισμού και αυτής του spin gap εξαλείφεται και για ποσοστό 12% έχει χαθεί τελείως. Η συμπεριφορά αυτή είναι αναμενόμενη καθώς έχει αυξηθεί το ποσοστό  των ελεύθερων spins S=1/2 άρα και ο παραμαγνητισμός του συστήματος. Αυτό που δεν είναι αναμενόμενο είναι η οριακή μείωση της θερμοκρασία μετάβασης ΤΗ (από τους 120Κ στους 113Κ). Κατά πάσα πιθανότητα η παραδοχή των ελεύθερων  (ασυσχέτιστων) spins δεν ισχύει πλέον καθώς είμαστε στο όριο των πεπερασμένων αλυσίδων. 

Tέλος από τη μελέτη των διαγραμμάτων μαγνητικής επιδεκτικότητας (σχήμα 5.β)  προκύπτουν ενδιαφέροντα στοιχεία για την εξάρτηση της  θερμοκρασία μετάβασης ΤΝéel από το ποσοστό των προσμίξεων. Πράγματι παρατηρούμε ότι υπάρχει ένα βέλτιστο ποσοστό προσμίξεων μεταξύ 0,12< x < 0,24 πέρα από το οποίο το ΤΝéel μειώνεται.

Παρακάτω (πίνακας 4.3, σχήμα 11) παραθέτουμε στοιχεία για την εξάρτηση της  θερμοκρασία μετάβασης ΤΝéel από το ποσοστό των προσμίξεων. 

ΠΙΝΑΚΑΣ 4.3
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Σχ.11  Εξάρτηση του ΤΝ (K) από το ποσοστό προσμίξεων [x].

(AF = αντισιδηρομαγνητική φάση,  PM = παραμαγνητική φάση)

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ

1. Από τα διαγράμματα περίθλασης συμπεραίνουμε ότι η καλύτερη μέθοδος παρασκευής είναι η ακόλουθη :

	Θερμοκρασία( 0C)     
	550
	750
	750
	750
	750
	750
	750

	Διάρκεια  (hrs)
	21,5
	47
	22
	46
	45
	62
	43

	Κονιορτοποιήσεις
	1
	1
	1
	1
	1
	1
	1

	Μορφή δείγματος
	Σκόνη
	Δισκίο
	Δισκίο
	Δισκίο
	Δισκίο
	Δισκίο
	Δισκίο


2. Από την περίθλαση νετρονίων στο 
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καθώς και από τις μετρήσεις μαγνητικής επιδεκτικότητας διαπιστώνουμε ότι το 
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 μετά την αντικατάσταση των ιόντων νικελίου με μη μαγνητικά ιόντα μαγνησίου εμφανίζει 3-D αντισιδηρομαγνητική φάση για την περιοχή των χαμηλών θερμοκρασιών (Τ<3.5Κ).

3. Από τις μετρήσεις μαγνητικής επιδεκτικότητας διαπιστώνουμε ότι η αύξηση του ποσοστού αντικατάστασης των ιόντων νικελίου οδηγεί στην ισχυροποίηση των αλληλεπιδράσεων, καθώς η θερμοκρασία μετάβασης ΤΝéel αυξάνει αλλά υπάρχουν ενδείξεις ότι πέρα κάποιας κρίσιμης τιμής του ποσοστού αντικατάστασης το ΤΝéel μειώνεται.
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ  Α

Στο παράρτημα Α θα δείξουμε αναλυτικά πως έγινε η διαγωνοποίηση της χαμιλτονιανής. Θυμίζουμε πως η χαμιλτονιανή που θέλουμε να διαγωνοποιήσουμε είναι η:
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χρησιμοποιώντας τους αντίστροφους μετασχηματισμούς των αk , bk  έχουμε:
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οπότε οι διαγώνιοι όροι της χαμιλτονιανής είναι:
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και μη διαγώνιοι όροι :
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καθώς όμως οι τελεστές α. b μετατίθονται δηλαδή ισχύει:
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το μη διαγώνιο μέρος της χαμιλτονιανής γίνεται:


[image: image275.wmf]å

+

+

+

=

+

+

N

j

k

k

k

k

k

nD

v

u

uv

b

a

b

a

Jsz

H

))

(

2

)(

(

2

2

2

0

g


για να μηδενίζεται η παραπάνω σχέση πρέπει:
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Η επόμενη σχέση που χρησιμοποιήσαμε στο κεφάλαιο 1 και θα αποδείξουμε εδώ είναι η ακόλουθη:
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Αρχίζοντας από τη σχέση κανονικοποίησης του μεταθέτη των αk, bk έχουμε:
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αντικαθιστώντας τις παραπάνω σχέσεις  στη συνθήκη διαγωνοποίησης έχουμε:
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χρησιμοποιώντας την ταυτότητα:
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καταλήγουμε στην παρακάτω σχέση:
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Τέλος θα δείξουμε την τελική μορφή της χαμιλτονιανής. Όπως είδαμε παραπάνω το διαγώνιο μέρος της χαμιλτονιανής είναι:
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επίσης από τη σχέση κανονικοποίησης του μεταθέτη των αk, bk έχουμε:
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αντικαθιστώντας τα παραπάνω στη χαμιλτονιανή παίρνουμε τους εξής δυο όρους:
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από τη σχέση που αποδείξαμε προηγουμένως έχουμε:
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επίσης από τη σχέση διαγωνοποίησης έχουμε:
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χρησιμοποιώντας τις (1) και (2) έχουμε :
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Τέλος από τη σχέση (1) και τη συνθήκη κανονικοποίησης του μεταθέτη έχουμε:
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Οπότε  η χαμολτονιανή γίνεται :


[image: image295.wmf])]

1

(

1

[

2

]

1

1

)

(

1

[

2

2

2

2

-

+

-

+

-

=

Þ

-

+

-

+

-

=

+

+

+

+

å

å

k

k

k

k

k

k

k

k

k

k

k

k

k

b

b

a

a

JszN

H

b

b

a

a

Jsz

H

g

g

g


ΠΑΡΑΠΟΜΠΕΣ

[1]    Celinski Ζ,  Heinrich Β,  Cochran J.F,  Muir W.B,  Arrot A.S and Kirschner J.     

        1990, Phys. Rev. Lett. 65, 1156 

[2]    Stamps R.L,  Camley R.E 1996,Phys. Rev. B, 54, 15200

[3]    Camley R.E. and Stamps R.L  1993 J. Phys.:Condens. Matter 5, 3727 

[4]    Celinski Z. Submitted to J. Vacuum Sience and Technology    

[5]    http://www.stoner.leeds.ac.uk/research/gmr.htm                                                               

[6]    Cramer N, Lucic D, Camley R.E. and Celinski Z. 2000 J. Appl. Phys. 87, 9

[7]    Astalow R.J. and Camley R.E. 1998 J. Appl. Phys. 83, 3744

[8]    Camley R.E, Mills D.L. 1997 J.Appl. Phys. 82, 3058 

[9]    http://www.research.ibm.com/joyrnal/rd/421/nesberef.html

[10]    Bethe H.A. 1931Z. Phys. 71 205

[11]    Andesron P.W. 1952 Phys. Rev. B  86  694

[12]    Kubo R. 1952  Phys. Rev.   87  568

[13]    Haldane F.D.M. 1983 Phys. Lett. 934, 464 ; 1983 Phys. Rev. Lett. 50, 1153 ; 

          1985 J. Appl. Phys. 57, 3359

[14]   Affleck I, Kennedy T, Lieb E. H, Taski H. 1988  Commun. Math. Phys. 115,                                                   

          477

[15]   Buyers W J L, Morra R M, Armstrong R L, Gerlach P and Hirakawa K 1986   

          Phys. Rev. Lett. 56 371         

[16]    Steiner M, Kakurai K, Kjems J K, Petitgrand D and Pynn R 1987 J. Appl.
           Phys.      61 3953  

[17]    Tun Z, Buyers WJ L, Armstrong R L, Hallman E D, and Arovas D P 1989       

           Proc. Int. Conf. Magnetism  

[18]     Renard J P, Verdaguer M, Renauglt L P, Erkelens W A C, Rossat-Mignod J   
            and  Stirling W G 1987 Europhys. Lett. 3 945      

[19]     Uchiyama Y, Sasago Y, Tsukada I, Uchinokura K, Zheludev A, Hyashi T,   

            Miura N and Böni P, 1999 Phys. Rev. Lett. 83, 632

[20]     Λάππας Α, Αλεξανδράκης Β, Γιαπιντζάκης Γ, Maurin I, Πρασίδης Κ, 
             Schench A.   XVI Πανελλήνιο  συνέδριο Φυσικής  Στερεάς  Κατάστασης,

            Ναύπλιο, 17-20 Σεπτεμ.  2000

[21]     Affleck I. 1989 J. Phys. : Condens. Matter. 1, 3047 Review Article

[22]     Affleck I. 1990 Phys. Rev. B : Condens. Matter. 41,  6697

[23]     Parkinson S.B. and Bonner J.C. 1985 Phys. Rev.B 32, 4703

[24]     Chang K, Affleck I, Hayden G. and Soos Z. 1989  J. Phys. : Condens. Matter.  

           1, 153

[25]    Weng C.Y. 1968  Ph.D. Thesis

[26]    West  Solid State Chemistry

[27]     Jeffrey C.  Sol -gel sience

[28]    Caglioti G. Paoletti A. and Ricci F. P. 1958 Nucl. Instrum. 3, 223 

[29]    Malmros G. and  Thomas J. O. 1977  J. Appl. Cryst. 10, 7

[30]    Khattak C. P. and Cox D. E.  1977  J. Appl. Cryst. 10, 405

[31]    Rietveld  H. M. 1969  J. Appl. Cryst. 2, 65

[32]    Pawley G. S.  1981 J. Appl. Cryst. 14, 357

[33]    Le Bail A,  Duroy  H  and Fourquet J. F.  1988  Mater. Res. Bull. 23,  447
[34]    Wichmann R. und Müller B. H. 1986 Rev. Chim. Minéral  23, 1
[35]    Carlin R. Magnetochemistry

[36]    Lappas A. Pomjakuskin V. Giapintzakis J. προς δημοσίευση 

[37]    Affleck I 1985  Phys. Rev. Lett. 55,  1355; 1986 Nucl. Phys. B 265, 409

[38]    Shender E F and Kivelson S A 1991 Phys. Rev. Lett. 66 2384 

� EMBED Equation.3  ���

















     � EMBED PBrush  ���   eg


     dx2-y2     dz2 





� EMBED PBrush  ���t2g


    dxy    dxz    dyz 


     με κρυστ. πεδίο











_1038138376.unknown

_1045657689.unknown

_1047491745.unknown

_1048327427.unknown

_1051358780.bin

_1051359077.bin

_1051527350.unknown

_1051527745.unknown

_1051359744.bin

_1051359825.bin

_1051358955.bin

_1051359025.bin

_1051358876.bin

_1048328248.unknown

_1051358652.bin

_1048327478.unknown

_1048325525.unknown

_1048327010.unknown

_1048327072.unknown

_1048326958.unknown

_1047493187.unknown

_1047493715.unknown

_1047830272.unknown

_1047830703.unknown

_1047560231.unknown

_1047493662.unknown

_1047491808.unknown

_1047483177.unknown

_1047487235.unknown

_1047487634.unknown

_1047491571.unknown

_1047487255.unknown

_1047483419.unknown

_1047486872.unknown

_1047483196.unknown

_1046177502.unknown

_1047482081.unknown

_1047482231.unknown

_1047480936.unknown

_1045657958.unknown

_1045658098.unknown

_1046102689.unknown

_1045658162.unknown

_1045657984.unknown

_1045657716.unknown

_1045653698.unknown

_1045656780.unknown

_1045657504.unknown

_1045657658.unknown

_1045657343.unknown

_1045657362.unknown

_1045656815.unknown

_1045656101.unknown

_1045656524.unknown

_1045656594.unknown

_1045656240.unknown

_1045654261.unknown

_1045655548.unknown

_1045653785.unknown

_1038141578.unknown

_1038499233.unknown

_1038744648.unknown

_1045652950.unknown

_1045653485.unknown

_1038748319.unknown

_1045652777.unknown

_1038748183.unknown

_1038499599.unknown

_1038499739.unknown

_1038499863.unknown

_1038499864.unknown

_1038499762.unknown

_1038499658.unknown

_1038499496.unknown

_1038499523.unknown

_1038499469.unknown

_1038498986.unknown

_1038499089.unknown

_1038499167.unknown

_1038499035.unknown

_1038147285.unknown

_1038147299.unknown

_1038147264.unknown

_1038141425.unknown

_1038141478.unknown

_1038141507.unknown

_1038141453.unknown

_1038141376.unknown

_1038141393.unknown

_1038141334.unknown

_1034948646.unknown

_1035807492.unknown

_1037551205.unknown

_1037553835.unknown

_1038062972.unknown

_1038138332.unknown

_1038064835.unknown

_1037554597.unknown

_1037555785.unknown

_1037556206.unknown

_1037613543.unknown

_1038062179.unknown

_1037556283.unknown

_1037555799.unknown

_1037555527.unknown

_1037554170.unknown

_1037554564.unknown

_1037553866.unknown

_1037553357.unknown

_1037553633.unknown

_1037552168.unknown

_1037552346.unknown

_1037552069.unknown

_1037552142.unknown

_1037552003.unknown

_1037447744.unknown

_1037550462.unknown

_1037551029.unknown

_1037447851.unknown

_1037550142.unknown

_1037447875.unknown

_1037447750.unknown

_1037444524.unknown

_1037444701.unknown

_1037447665.unknown

_1036573910.unknown

_1037191388.unknown

_1036233305

_1036233809

_1036232393

_1034952869.unknown

_1034956647.unknown

_1035462134.unknown

_1035463415.unknown

_1035798102.unknown

_1035798368.unknown

_1035799948.unknown

_1035798152.unknown

_1035463449.unknown

_1035462534.unknown

_1035463286.unknown

_1035462295.unknown

_1034957689.unknown

_1034963682.unknown

_1034957243.unknown

_1034955615.unknown

_1034955981.unknown

_1034956045.unknown

_1034955843.unknown

_1034955291.unknown

_1034955436.unknown

_1034952994.unknown

_1034950621.unknown

_1034952677.unknown

_1034952779.unknown

_1034950778.unknown

_1034951316.unknown

_1034951330.unknown

_1034950680.unknown

_1034949873.unknown

_1034949929.unknown

_1034949542.unknown

_1031847544.unknown

_1032945868.unknown

_1033230548.unknown

_1034945117.unknown

_1034946935.unknown

_1034947009.unknown

_1034946845.unknown

_1034158210.unknown

_1034267839.unknown

_1034944978.unknown

_1034267510.unknown

_1034267714.unknown

_1034166580.unknown

_1033320084.unknown

_1033228944.unknown

_1033230372.unknown

_1033228495.unknown

_1033228627.unknown

_1033228755.unknown

_1032946406.unknown

_1032965747.unknown

_1033228172.unknown

_1032946539.unknown

_1032946312.unknown

_1031931396.unknown

_1032273470.unknown

_1032274328.unknown

_1032276104.unknown

_1032945526.unknown

_1032945562.unknown

_1032944541.unknown

_1032276248.unknown

_1032275467.unknown

_1032275546.unknown

_1032275443.unknown

_1032273994.unknown

_1032274192.unknown

_1032273907.unknown

_1031936990.unknown

_1032268133.unknown

_1032269976.unknown

_1032270440.unknown

_1032273378.unknown

_1032270139.unknown

_1032269881.unknown

_1032267610.unknown

_1031932521.unknown

_1031935145.unknown

_1031935376.unknown

_1031934687.unknown

_1031932470.unknown

_1031852531.unknown

_1031852593.unknown

_1031853468.unknown

_1031852570.unknown

_1031847726.unknown

_1031851409.unknown

_1031851528.unknown

_1031852513.unknown

_1031851196.unknown

_1031847613.unknown

_1031845528.unknown

_1031846750.unknown

_1031847372.unknown

_1031847463.unknown

_1031846829.unknown

_1031846368.unknown

_1031846643.unknown

_1031845555.unknown

_1031740056.unknown

_1031751170.unknown

_1031844422.unknown

_1031747547.unknown

_1031736260.unknown

_1031736277.unknown

_1031736206.unknown

_1031735469.unknown

