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ΚΕΦΑΛΑΙΟ Ι : Στοιχεία θεωρίας 

1.1 Εισαγωγή 

 Περοβσκίτης ονοµάστηκε αρχικά το ορυκτό οξείδιο µε χηµικό τύπο CaTiO3. 
Ανακαλύφθηκε το 1839 από τον Gustav Rose σε δείγµατα από τα Ουράλια όρη, ενώ το 
όνοµα του δόθηκε προς τιµή του ορυκτολόγου L.A.Perovski (1792-1856). Έκτοτε 
περοβσκίτες ονοµάζονται οι ενώσεις µε χηµικό τύπο ΑΒΧ3, όπου Α,Β κατιόντα και Χ 
ανιόντα µεγάλης ακτίνας όπως (Ο-, F-, …), η κρυσταλλική δοµή των οποίων είναι 
παραπλήσια µε αυτή του CaTiO3[1]. Πάνω από µισό αιώνα οι ενώσεις περοβσκιτών για 
διάφορα κατιόντα στις θέσεις Α και Β έχουν µελετηθεί εκτενώς. Από την ανακάλυψη της 
κολοσσιαίας µαγνητοαντίστασης που παρουσιάζουν οι ενώσεις La-Ba-Mn-O και La-Ca-Mn-
O αντίστοιχα [2,3], η µελέτη των περβσκιτών του µαγγανίου (µαγγανίτες) έχει ανανεώσει το 
επιστηµονικό ενδιαφέρον για τους περοβσκίτες µαγγανίου. Οι µαγγανίτες εκπροσωπούν ένα 
από τα ισχυρότερα συσχετισµένα ηλεκτρονιακά συστήµατα λόγω της ισχυρής 
αλληλεξάρτησης των ηλεκτρικών και µαγνητικών ιδιοτήτων τους. Η µελέτη των 
περοβσκιτών του µαγγανίου, οδήγησε στη διατύπωση βασικών θεωριών, όπως η 
αλληλεπίδραση διπλής ανταλλαγής (που αναλύεται παρακάτω), το πολαρόνιο Jahn-Teller 
κ.α.  
1.2 Κρυσταλλική δοµή των περοβσκιτών 

Οι ενώσεις που µελετώνται στην παρούσα διπλωµατική εργασία 1 3x xLaMn Cr O δ− + , 
ανήκουν στην κατηγορία των περοβσκιτών µικτού σθένους. Η δοµή τους χαρακτηρίζεται ως 
µια κλειστή κυβική διάταξη µε µεγάλα κατιόντα Α (π.χ. La, Ca, Pr, Ce3+…) στις οκτώ 
κορυφές του κύβου, ενώ τα κατιόντα Β µε σχετικά µικρότερη ιοντική ακτίνα (π.χ. Mn+3,+4, 
Fe+3 ,Cr+3 , ) καταλαµβάνουν το κέντρο του κύβου. Στο σχήµα 1.1 φαίνεται η ιδανική κυβική 
δοµή του περοβσκίτη ΑΒΟ3. Σε αυτή τη διάταξη τα ανιόντα του οξυγόνου καταλαµβάνουν τα 
κέντρα των εδρών. Τα ιόντα του οξυγόνου σχηµατίζουν οκτάεδρα (ή δύο τετραγωνικές 
πυραµίδες κοινής βάσης).  

 

Σχήµα 1.1: Η ιδανική κυβική δοµή του περοβσκίτη ΑBΟ3 (δύο διαφορετικές προοπτικές). 
  

Κριτήριο ευστάθειας της δοµής τύπου περοβσκίτη αποτελεί ο παράγοντας ανοχής, t 
(tolerance factor), που ορίστηκε εµπειρικά από τον Goldschmidt to 1926 ως: 

0

02( )
A
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r rt
r r
+

=
+

                                                          (1.1) 
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όπου rA και rB οι ιοντικές ακτίνες των κατιόντων Α και Β, ενώ r0 η ιοντική ακτίνα του 
οξυγόνου. Από πειραµατικά αποτελέσµατα έχει βρεθεί ότι για να είναι η δοµή ευσταθής 
πρέπει ο παράγοντας ανοχής t να βρίσκεται στην περιοχή 0.89≤ t ≤1.02. Η υψηλής 
συµµετρίας κυβική δοµή που αντιστοιχεί σε τιµή του παράγοντα ανοχής t≈1.00, συναντάται 
σπάνια και σε υψηλές θερµοκρασίες σε ενώσεις περοβσκίτη (π.χ. η ένωση BaTiO3 σε          
Τ> 400Κ). Συνήθως οι περοβσκίτες ευσταθούν σε δοµές χαµηλότερης συµµετρίας όπως 
τετραεδρικής, ροµβοεδρικής, ορθοροµβικής ή εξαγωνικής. 
 Οι δοµές χαµηλής συµµετρίας επιλέγονται από την ένωση  λόγω ασυµβατότητας των 
ιοντικών ακτίνων όπως γίνεται άµεσα εµφανές από τη σχέση 1.1. ∆εύτερος παράγοντας που 
συµβάλλει στην εκάστοτε δοµή του συστήµατος είναι οι παραµορφώσεις που οφείλονται 
στην ηλεκτρονική δοµή των ιόντων του πλέγµατος. Αυτός είναι και ο λόγος για τον οποίο 
είναι συνήθης ο εντοπισµός δοµικών µεταβάσεων σε ένα σύστηµα, µε τη µεταβολή της 
θερµοκρασίας, παράγοντας που συµβάλλει στη µεταβολή του προσανατολισµού των 
τροχιακών των ιόντων που αλληλεπιδρούν µεταξύ τους.  
 Στην περίπτωση που η τιµή του παράγοντα ανοχής είναι ελάχιστα µικρότερη από τη  
µονάδα (για έναν από τους λόγους που αναφέρθηκαν), η συµµετρία του πλέγµατος µειώνεται 
από την κυβική στη ροµβοεδρική (Space Group 3R c ), (Σχήµα 1.2.β). Αυτή η παραµόρφωση 
συνίσταται σε στροφή των οκταέδρων ΒΟ6 γύρω απο τον άξονα (111) της κυβικής 
κυψελίδας, και έχει ως αποτέλεσµα οι πλεγµατικές σταθερές της θεµελιώδους κυψελίδας να 
ικανοποιούν τη σχέση a=b<c. 

   

                            (α)                                                                     (β)                              

Σχήµα 1.2 : α) ∆ιάταξη ιόντων του περοβσκίτη 3 0.00LaMnO +  µε O΄-ορθοροµβική συµµετρία. 

β) ∆ιάταξη ιόντων του περοβσκίτη 3 0.00LaMnO +  µε ροµβοεδρική συµµετρία. 

Μεγαλύτερη παραµόρφωση προκαλεί συλλογική στροφή των οκταέδρων γύρω από τον 
άξονα (110), µε αποτέλεσµα η γωνία µεταξύ των αλυσίδων Mn-O-Mn να αποκλίνει από τις 
180ο. Τότε, ο περοβσκίτης αποκτά Ο-ορθοροµβική συµµετρία (S.G. Pbnm) µε πλεγµατικές 
σταθερές που ικανοποιούν τη σχέση a< / 2c <b. Για ενώσεις της µορφής 3RMnO δ+ , µε R: 
La, Pr, Νd,.., για µικρά δ, ο περοβσκίτης κρυσταλλώνεται σε Ο΄-ορθοροµβική συµµετρία 
(Σχήµα 1.2.α) που συνδιαµορφώνεται από την παραµόρφωση του πλέγµατος λόγω 
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ασυµβατότητας των ιοντικών ακτίνων, και από την παραµόρφωση των οκταέδρων λόγω 
φαινοµένου Jahn-Teller (Ενότητα 1.4). Η Ο΄-Ορθοροµβική συµµετρία αποτελεί παραλλαγή 
της Ο-ορθοροµβικής (ίδια οµάδα χώρου Pbnm) και παρατηρείται κάτω από µια θερµοκρασία. 
Οι πλεγµατικές σταθερές στην Ο΄- ορθοροµβική συµµετρίας ικανοποιούν τη σχέση 

/ 2c <a<b [4, 5]. 
Για τον περοβσκίτη 3 0.00LaMnO +  ο παράγοντας ανοχής παίρνει την τιµή t= 0.955 σε 

θερµοκρασία δωµατίου (Ο΄-ορθοροµβική δοµή).  Σύµφωνα µε τον A.G. Bogush [6], σε Τ~ 
750Κ κρυσταλλώνεται στην Ο-ορθοροµβική συµµετρία µε πλεγµατικές σταθερές 
παραπλήσιες (γι’ αυτό το λόγο αναφέρεται στη βιβλιογραφία ως ψευδοκυβική), ενώ σε Τ~ 
1010Κ παρατηρείται µετάβαση στη ροµβοεδρική συµµετρία.  

1.3 Ιόντα Μετάβασης σε κρυσταλλικό πεδίο 
  

Η ηλεκτρονιακή δοµή των αποµονωµένων ατόµων Mn και Cr είναι [Ar]3d5s2 και 
[Ar]3d5s1 αντίστοιχα. Στις ενώσεις 1 3x xLaMn Cr O δ− +  τα ιόντα Mn εµφανίζονται µε σθένη +3 
(t2g

3 eg
1), +4 (t2g

3 eg
0) και σύµφωνα µε τους Zhou και Goodenough ενδεχοµένως και µε +2 (t2g

3 
eg

2) [7],  ενώ αντίστοιχα τα ιόντα Cr συναντώνται ως επί το πλείστον µε σθένος +3 (t2g
3 eg

0) 
[8, 51]. Σε κάθε περίπτωση χαρακτηρίζονται από τιµή γωνιακής στροφορµής l=2 και µε βάση 
τους θεµελιώδεις κανόνες της κβαντοµηχανικής µε τροχιακό εκφυλισµό 2l+1=5. Εποµένως 
υπάρχουν 5 εκφυλισµένες ενεργειακές καταστάσεις που αντιστοιχούν στα ατοµικά τροχιακά 
dxy, dxz, dyz,  dx

2
-y

2, dz
2. Όσον αφορά τα ιόντα Ο-2 και La3+, µέσα στο πλέγµα της ένωσης 

συµπληρώνουν την εξωτερική τους στιβάδα µε αποτέλεσµα να είναι µη µαγνητικά. 
Συγκεκριµένα η ηλεκτρονιακή διάταξη του Ο-2 είναι 2p6 µε τροχιακά px, py, pz που είναι 
προσανατολισµένα στις κατευθύνσεις x, y, z αντίστοιχα. 
 Κάθε στοιχείο ευρισκόµενο αποµονωµένο διατηρεί τη σφαιρική του συµµετρία. Όταν 
τοποθετείται µέσα σε ένα στερεό η σφαιρική συµµετρία µειώνεται στο βαθµό που του 
επιβάλλει το κρυσταλλικό του περιβάλλον. Συγκεκριµένα, τα ιόντα στοιχείων µετάβασης στο 
κρυσταλλικό περιβάλλον ενός περοβσκίτη, είναι γνωστό από τη βιβλιογραφία (τουλάχιστο 
στην περίπτωση µη ελλείµµατος οξυγόνου), καταλαµβάνουν το κέντρο κρυσταλλικού πεδίου 
οκταεδρικής συµµετρίας που δοµείται από τα ιόντα Ο-2 (ligands ή υποκαταστάτες). Το 
οκταεδρικό περιβάλλον επιβάλλει τη µερική άρση του 5-πλού εκφυλισµού µε διαχωρισµό 
των ενεργειακών καταστάσεων στις t2g και eg (Σχήµα 1.3). Η ενεργειακή διαφορά των 
καταστάσεων αυτών αναφέρεται ως ∆cf, και υπολογίζεται ότι είναι της τάξης των 1-2 eV [9]. 
Όπως διακρίνεται στο σχήµα 1.3, ο διαχωρισµός των ενεργειακών καταστάσεων είναι 
κεντροβαρής µε τα t2g τροχιακά (3-πλά εκφυλισµένη στάθµη), να µειώνουν την ενέργεια τους 
κατά 2/5 ∆cf και τα eg τροχιακά (2-πλά εκφυλισµένη στάθµη) να αυξάνουν την ενέργεια τους 
κατά 3/5 ∆cf. 

  

 

Σχήµα 1.3: ∆ιαχωρισµός του 5-πλα εκφυλισµένου 
 d-τροχιακού ενός αποµονωµένου ιόντος, όταν εισά- 
 γεται σε οκταεδρικό περιβάλλον. 

Σχήµα 1.4: Κατανοµή ηλεκτρονίων σθένους των 
ιόντων Mn+3, Mn+4, Mn+2 και Cr+3 στα  t2g και eg  
τροχιακά. 
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Το σχήµα 1.4 είναι σχηµατική παράσταση των ενεργειακών σταθµών των ιόντων 
Mn+3, Mn+4, Mn+2, Cr+3 σε high spin διάταξη. 

Η βασική θεωρία που επεξηγεί την άρση του εκφυλισµού των ενεργειακών 
καταστάσεων που αναφέρθηκε είναι η θεωρία κρυσταλλικού πεδίου, ή ηλεκτροστατική 
θεωρία [10, 11]. Σύµφωνα µε τη θεωρία, οι υποκαταστάτες (Ο-2) λαµβάνονται ως σηµειακά 
φορτία και αλληλεπιδρούν µε το κεντρικό ιόν (Mn+v, Cr+3). Η αλληλεπίδραση αυτή θεωρείται 
καθαρά ηλεκτροστατικής φύσεως, είναι απωστική και η ισχύς της καθορίζεται από το σχετικό 
προσανατολισµό των d τροχιακών ως προς τα τροχιακά των υποκαταστατών. Τέλος 
λαµβάνονται υπόψη οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ πλησιέστερων γειτόνων και εποµένως η 
επίδραση των ιόντων La θεωρείται αµελητέα.  Στο σχήµα 1.5 παρίσταται απλοποιηµένη η 
γεωµετρική εικόνα των λοβών των τροχιακών της d στιβάδας των ιόντων Mn (αριστερά) και 
των ιόντων O (δεξιά).   

 

 

Σχήµα 1.5: Αριστερά φαίνονται τα d-τροχιακά σε οκταεδρικό πεδίο. Στις κορυφές 
των οκταέδρων εντοπίζονται τα ιόντα Ο-2 τα τροχιακά p των οποίων φαίνονται στη δεξιά 
πλευρά του σχήµατος.  

Για την κατανόηση του διαχωρισµού των ενεργειακών καταστάσεων είναι θεµιτό να 
σκεφτεί κανείς την εξής εικόνα. Tα ηλεκτρόνια της d-στιβάδας του µεταλλικού ιόντος θα 
πρέπει να τοποθετηθούν στα γεωµετρικά καθορισµένα από την κβαντοµηχανική τροχιακά 
που παρουσιάζονται στο σχήµα 1.5 (αριστερά). Τα κατειληµµένα τροχιακά των 
υποκαταστατών (px py pz) κατευθύνονται αξονικά (σχήµα 1.5 δεξιά), µε αποτέλεσµα τα 
τροχιακά d που αλληλεπικαλύπτονται ισχυρότερα να είναι αυτά µε κατεύθυνση προς τους 
καρτεσιανούς άξονες (dx

2
-y

2, dz
2) και όχι τα τροχιακά µε κατεύθυνση ενδιάµεσα σε αυτούς 

(dxy, dxz, dyz,). Ως εκ τούτου, το οκταεδρικό πεδίο στο οποίο τοποθετούνται τα ιόντα 
µετάβασης προκαλεί την άρση των 5-πλα εκφυλισµένων ενεργειακών καταστάσεων, όπως 
φαίνεται στο σχήµα 1.3.  

Με το σχηµατισµό των t2g και eg τροχιακών αµέσως εγείρεται το ερώτηµα, πως θα 
τοποθετηθούν τα e- στις ενεργειακές καταστάσεις. Όταν το κεντρικό κατιόν περιλαµβάνει 
από 1-3 e- τότε τοποθετούνται παράλληλα στα t2g τροχιακά, σύµφωνα µε τον κανόνα Hund.  
Για περισσότερα e- υπάρχουν δύο κύριοι παράγοντες που επιδρούν στην τελική ηλεκτρονιακή 
δόµηση. Αφενός λοιπόν το πεδίο των υποκαταστατών ωθεί τα e- όσο πιο κοντά γίνεται 
µεταξύ τους (και κατ’ επέκταση πιο µακριά από τους υποκαταστάτες), ενώ οι ισχυρές 
δυνάµεις Coulomb τα απωθούν. Έτσι η ενέργεια που εξοικονοµείται από το σύστηµα µε τον 
ένα τρόπο, αυξάνεται από τις απωστικές δυνάµεις, παράγοντας που υποβοηθάται και από την 
ενεργειακή συνεισφορά της καθαρά κβαντοµηχανικής προέλευσης ενέργειας ανταλλαγής, 
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λόγω ζευγών spin [12]. Επί παραδείγµατι, το ιόν Mn3+ που έχει 4 e- στην εξωτερική του 
στιβάδα έχει δύο τρόπους διευθέτησης των e- του στα t2g και eg τροχιακά: 

i) t2g
3 eg

1, που ονοµάζεται κατάσταση υψηλού spin, και το τέταρτο e- τοποθετείται στο eg 
τροχιακό, κοστίζοντας στο σύστηµα ενέργεια ∆cf. 

ii) t2g
4 eg

0, που ονοµάζεται κατάσταση χαµηλού spin, και το τέταρτο e- συζεύγνυται 
αντιπαράλληλα  µε ένα ηλεκτρόνιο στο t2g τροχιακό, κοστίζοντας στο σύστηµα ενέργεια JH. 

Η ευστάθεια της µιας κατάστασης έναντι της άλλης εξαρτάται από το πρόσηµο της διαφοράς 
των δυο αυτών ενεργειών. Η τιµή της ενέργειας ∆cf εξαρτάται σε πρώτο βαθµό από τη φύση 
των υποκαταστατών αλλά και από το φορτίο των ιόντων. Τo O-2 είναι υποκαταστάτης 
ασθενούς πεδίου, συνεπώς η ενέργεια που θα προστεθεί στη συνολική ενέργεια του 
συστήµατος στην περίπτωση (i) είναι µικρότερη από αυτή που θα προστίθετο στο σύστηµα 
στην περίπτωση (ii) λόγω ενέργειας Coulomb και ενέργειας σύζευξης. Συνεπώς η ευσταθής 
κατάσταση κατανοµής των e- στη d-στιβάδα στην περίπτωση των ιόντων Mn+3 αλλά και Mn+2 
είναι αυτή που φαίνεται στο σχήµα 1.4 [13], γεγονός που συµφωνεί µε τα πειραµατικά 
δεδοµένα [14]. 
 Παρά την επιβεβαίωση από µαγνητικές µετρήσεις, πειραµατικά αποτελέσµατα (π.χ. 
µηχανισµός υπερανταλλαγής) αναδεικνύουν έλλειψη στο υπόβαθρο της θεωρίας 
κρυσταλλικού πεδίου όσον αφορά τη θεώρηση της καθαρά ηλεκτροστατικής φύσεως που 
αποδίδεται στην αλληλεπίδραση µεταξύ µετάλλου-υποκαταστάτη. Μια πληρέστερη θεωρία 
είναι αυτή του πεδίου των υποκαταστατών (ligand field theory), στην οποία οι δεσµοί στα 
οκτάεδρα MnO6 και CrO6 δεν είναι καθαρά ιοντικοί αλλά έχουν µικρότερα ή µεγαλύτερα 
ποσοστά οµοιοπολικού χαρακτήρα. Στην ουσία, στη θεωρία αυτή τα 3d-4p-4s-τροχιακά του 
µεταλλικού ιόντος υβριδοποιούνται µε τα p-τροχιακά των υποκαταστατών. Στα νέα µοριακά 
τροχιακά που ΄΄σχηµατίζονται΄΄ (στην ουσία νέες ενεργειακές καταστάσεις) τοποθετούνται τα 
e- του µετάλλου και των υποκαταστατών. Το νέο θεωρητικό µοντέλο καταλήγει στην ίδιου 
τύπου άρση εκφυλισµού των ενεργειακών καταστάσεων. Όπως και στη Θεωρία 
Κρυσταλλικού Πεδίου (CFT) το t2g

 επίπεδο αποτελείται από καθαρά 3d-τροχιακά, όµως τώρα 
τα eg  ηλεκτρόνια έχουν συγκεκριµένη πιθανότητα να ανήκουν στο άτοµο του υποκαταστάτη 
(οµοιοπολικός δεσµός). 
 

1.4 Φαινόµενο και µετάβαση Jahn-Teller 

 Το 1936 οι H. A. Jahn και E. Teller δηµοσίευσαν µια εργασία πάνω στα πολυατοµικά 
µόρια και κατέληξαν στο θεώρηµα J-T που συνοψίζεται ως εξής «Για ένα πολυατοµικό 
µόριο, ευστάθεια και τροχιακός εκφυλισµός δεν είναι πιθανό να συµβαίνουν ταυτόχρονα 
εκτός αν (το µόριο) είναι γραµµικό» [15]. Από τη θεωρία εξαιρείται ο εκφυλισµός Kramers 
[16] του οποίου η άρση δεν επιτρέπεται (εκφυλισµός των spin πάνω και spin κάτω 
καταστάσεων). Με σκοπό λοιπόν την ευστάθεια (ελαχιστοποίηση της ενέργειας), αίρεται ο 
τροχιακός εκφυλισµός, µε αποτέλεσµα την γεωµετρική παραµόρφωση του µορίου και τη 
µείωση της συµµετρίας του. Σύµφωνα µε το φαινόµενο J-T τα οκτάεδρα των περοβσκιτών µε 
κεντρικό ιόν ηλεκτρονιακής διάταξης (σε κατάσταση υψηλού σπίν) d1, d2, d4, d7 (l.s.) και d9 

(l.s.) θα υποστούν παραµόρφωση [1]. Γενικά το φαινόµενο, είναι ισχυρότερο όταν τα eg 
τροχιακά είναι κατειληµµένα, συνεπώς για ιόντα µε 1-2 ηλεκτρόνια στην d-στιβάδα το 
φαινόµενο είναι πολύ ασθενές. 

Το Mn3+ (d4) περιέχει 4 e-, από τα οποία, 3 θα τοποθετηθούν στις t2g καταστάσεις 
παράλληλα, ενώ το τέταρτο (σε κατάσταση h.s.) µπορεί να καταλάβει είτε το ένα είτε το άλλο 
eg τροχιακό. Έτσι το σύστηµα είναι ασταθές αφού σύµφωνα µε το θεώρηµα J-T µέσω 
κατάλληλης  παραµόρφωσης του οκταέδρου µπορεί να µειώσει την ενέργεια του. Η µείωση 
της ενέργειας, λόγω της άρσης του εκφυλισµού, αντισταθµίζεται από την αύξηση της 
ελαστικής ενέργειας [17], µέχρι το σύστηµα να καταλήξει στο σηµείο ισορροπίας µε µόνιµη 
παραµόρφωση. Στις ενώσεις LaMn1-xCrxO3+δ, µόνο τα οκτάεδρα ΜnΟ6 µπορούν να  
παραµορφωθούν αφού το Mn3+ είναι ιόν Jahn-Teller. Έτσι αναιρώντας την οκταεδρική τους 



[6] 
 

συµµετρία υπόκεινται σε τετραγωνική παραµόρφωση. Όπως φαίνεται στο σχήµα 1.6, η 
παραµόρφωση συνεπάγεται επιµήκυνση των δεσµών κατά µήκος του άξονα z, και 
ταυτόχρονη συµπίεση κατά µήκος των x και y κατευθύνσεων. Η επιµήκυνση κατά µήκος του 
άξονα-z ελαττώνει την απωστική αλληλεπίδραση Coulomb µεταξύ των ηλεκτρονίων στα 2p 
τροχιακά των   Ο-2 και στο 23

z
d  τροχιακό του Mn+3, ελαττώνοντας έτσι την ενέργεια της 

23
z

d κατάστασης. Αντίθετα, η συµπίεση του οκταέδρου κατά µήκος των x και y 
κατευθύνσεων προκαλεί αύξηση της απωστικής αλληλεπίδρασης Coulomb για το ηλεκτρόνιο 
της 2 23

x y
d

−
στάθµης, αυξάνοντας έτσι την ενέργειά της. Ως αποτέλεσµα, η 23

z
d κατάσταση 

θα έχει χαµηλότερη ενέργεια από την 2 23
x y

d
−

. 

           

                                              (α)                                                                                    (β) 

Σχήµα 1.6: α) Άρση του ενεργειακού εκφυλισµού των t2g και eg τροχιακών του ιόντος Mn3+ 

λόγω φαινοµένου Jahn-Teller, β) Τετραγωνική παραµόρφωση του οκταέδρου λόγω 
φαινοµένου Jahn-Teller. 

Η τετραγωνική παραµόρφωση που υφίστανται τα οκτάεδρα µε κεντρικό κατιόν το 
τρισθενές Mn3+, έχει τοπικό χαρακτήρα. Στον µητρικό περοβσκίτη, LaMnO3, στα κέντρα των 
οκταέδρων υπάρχουν κατιόντα Mn3+ σε ποσοστό 100%. Κάτω από µια θερµοκρασία τα 
παραµορφωµένα οκτάεδρα προσανατολίζονται κατάλληλα µε σκοπό τη συνοχή του 
πλέγµατος (συλλογικό φαινόµενο Jahn-Teller), µε άµεσο αποτέλεσµα τη µείωση της 
συµµετρίας του πλέγµατος (Ο΄-ορθοροµβική). Η κατάσταση αυτή χαρακτηρίζεται από 
διάταξη των κατειληµµένων eg τροχιακών (κατάσταση τάξης), όπως φαίνεται στο σχήµα 1.7. 
Για την ένωση LaMnO3 η συλλογική τάξη των παραµορφωµένων οκταέδρων  έχει 
παρατηρηθεί για θερµοκρασίες Τ<TJ-T=750Κ. Στη θερµοκρασία TJ-Τ, που καλείται 
θερµοκρασία Jahn-Teller, ο συλλογικός χωρικός προσανατολισµός των οκταέδρων 
καταστρέφεται, παρόλο που τα οκτάεδρα παραµένουν παραµορφωµένα λόγω φαινοµένου      
J-T [19, 20]. Στη θερµοκρασία αυτή παρατηρείται µετάβαση από µιας µεγάλης εµβέλειας, 
στατική κατάσταση τάξης των eg τροχιακών, σε µια δυναµική κατάσταση όπου τα οκτάεδρα 
περιστρέφονται συλλογικά και τα τροχιακά παρουσιάζουν χωρικές διακυµάνσεις, δηλαδή τα 
eg ηλεκτρόνια είναι απεντοπισµένα (κατάσταση τροχιακής αταξίας)[18]. Η µετάβαση Jahn –
Teller, η οποία εκδηλώνεται ως απότοµη µείωση της ρ(Τ), συνοδεύεται από µεταβολή της 
συµµετρίας του πλέγµατος από την Ο΄ στην Ο-ορθοροµβική.   
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Σχήµα 1.7: Κατάσταση τροχιακής τάξης των eg  τροχιακών για τον περοβσκίτη LaMnO3 σε 
θερµοκρασία Τ< ΤJ-T.  

      Για ποσοστά Mn3+ µικρότερα από 100%, δηλαδή όταν περιέχονται ιόντα Mn+3 
και σε χαµηλό ποσοστό ιόντα Mn+4 τυχαία κατανεµηµένα στο πλέγµα, η συµµετρία του 
πλέγµατος παραµένει Ο΄-ορθοροµβική. Η θερµοκρασία µετάβασης από την Ο΄-Ορθοροµβική 
στην ψευδοκυβική συµµετρία µετατοπίζεται σε χαµηλότερες τιµές (διάγραµµα 1.10), αφενός 
εξαιτίας της µικρότερης ιοντικής ακτίνας του Mn+4 (σε σύγκριση µε την ακτίνα του Mn3+ )   
και αφετέρου εξαιτίας της απουσίας της παραµόρφωσης του οκταέδρου µε κέντρο το Mn4+ το 
οποίο δεν είναι ιόν Jahn-Teller. Αποτέλεσµα είναι η µέση παραµόρφωση του πλέγµατος λόγω 
φαινοµένου Jahn-Teller σε δεδοµένη θερµοκρασία να µειώνεται. Έτσι για ποσοστό ~15% 
Mn+4 η συµµετρία της ένωσης σε θερµοκρασία δωµατίου είναι η Ο-ορθοροµβική 
(ψευδοκυβική) [6]. 

Σύµφωνα µε αποτελέσµατα ερευνητικών εργασιών για τη στοιχειοµετρική ένωση 
LaMnO3 µπορούν να διατυπωθούν τα εξής[9]: 

i) Η µετάβαση Jahn-Teller είναι από θερµοδυναµικής απόψεως 1ης τάξης και παρουσιάζει 
θερµική υστέρηση [21, 22, 18]. H εκλυόµενη λανθάνουσα θερµότητα κατά τη µετάβαση έχει 
µετρηθεί σε L=13.1 J/g [23]. 

ii) Ο όγκος της µοναδιαίας κυψελίδας µειώνεται αυξανοµένης της θερµοκρασίας σε µια 
στενή θερµοκρασιακή περιοχή κάτω από την ΤJ-T, και σε θερµοκρασία ΤJ-T=750Κ, ο όγκος 
της µειώνεται µε ασυνεχή τρόπο (volume collapse). Η συνολική µείωση είναι 0,36% [24].  

iii) Υπό την επίδραση υδροστατικής πίεσης η συλλογική παραµόρφωση Jahn-Teller 
εξασθενεί, ενώ έχει παρατηρηθεί ότι η παραµόρφωση των οκταέδρων για πιέσεις υψηλότερες 
~18GPa σε θερµοκρασία δωµατίου παύει να υφίσταται [25], δηλαδή το φαινόµενο Jahn-
Teller έχει αναιρεθεί πλήρως. 

iv) Η θερµοκρασία ΤJ-T για ενώσεις LaMnO3+δ µετατοπίζεται σε χαµηλότερες θερµοκρασίες 
µε την αύξηση της περίσσειας του Ο2, ‘δ’, που ισοδυναµεί µε αύξηση του ποσοστού των 
Mn4+ (=2δ). 

v) Σε ενώσεις της µορφής RMnO3, όπου R: Na, Pr, Gd, Eu, η µετάβαση J-T µετατοπίζεται σε 
υψηλότερες θερµοκρασίες, καθώς η ιοντική ακτίνα της σπάνιας γαίας µειώνεται.    
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1.5 Ηλεκτρικές και µαγνητικές ιδιότητες περοβσκιτών του Μn 

1.5.1 Μηχανισµός διπλής ανταλλαγής (Double Exchange-DE) 

 Η ένωση LaMnO3 παρουσιάζει ηµιαγώγιµη συµπεριφορά. Με την αύξηση της 
περιεκτικότητας σε Ο2 (αύξηση του δ), ή ισοδύναµα µετατροπή ποσοστού ιόντων Mn3+ σε 
Mn4+, παρατηρείται µείωση της ειδικής αντίστασης. Εποµένως η αλληλεπίδραση µεταξύ 
Mn3+- Mn4+, µέσω του ενδιάµεσου Ο2- (έµµεση αλληλεπίδραση) συσχετίζεται µε την αύξηση 
της αγωγιµότητας. 

 Το 1951 προτάθηκε από τον C. Zener [26] ο µηχανισµός διπλής ανταλλαγής-DE. Ο 
µηχανισµός DE, ερµηνεύει ικανοποιητικά την ηλεκτρική συµπεριφορά των περοβσκιτών του 
Mn. Βασίζεται στην ανταλλαγή ηλεκτρονίων ανάµεσα στα ιόντα Mn3+ και Mn4+, µέσω του 
ενδιάµεσου οξυγόνου.  Ένα ηλεκτρόνιο από το eg τροχιακό του Mn3+ µεταπηδά (hopping) στο 
2pσ τροχιακό του γειτνιάζοντος O2-, (σχήµα 1.8) ενώ ταυτόχρονα το e- που ‘προσέφερε τη 
θέση του’, µεταπηδά στο άδειο eg τροχιακό του επόµενου στην αλυσίδα ιόντος, Mn4+ 

(σηµειώνεται ότι στη βιβλιογραφία το τετρασθενές ιόν αναφέρεται και ως οπή κατά αναλογία 
µε τη θεωρία των ηµιαγωγών, αφού λειτουργεί ως κενή θέση για ένα e-). 

 Η διαδικασία αυτή απαιτεί τα spin των ηλεκτρονίων που µετατοπίζονται να είναι 
παράλληλα, και ο προσανατολισµός τους να παραµένει ίδιος καθ’ όλη τη διάρκεια, γεγονός 
που διασφαλίζει η απαγορευτική αρχή Pauli. Επιπλέον, το spin του eg ηλεκτρονίου του Mn3+ 

είναι παράλληλο µε το spin των ηλεκτρονίων των t2g τροχιακών (σύζευξη Hund). Κατά 
συνέπεια, η µεταφορά φορτίου µε το µηχανισµό DE πραγµατοποιείται µόνο όταν τα spin των 
t2g τροχιακών των ιόντων Mn3+ και Mn4+ είναι παράλληλα. 

 Στην πραγµατικότητα βέβαια ο µηχανισµός DE πραγµατοποιείται και σε µη 
παράλληλα spin των t2g τροχιακών. Oι Anderson-Hasegawa [28] και De Gennes [29], 
γενίκευσαν το µηχανισµό  Zener, για  την  περίπτωση  που  τα  spin  των  εντοπισµένων t2g  

 

Σχήµα 1.8: Σχηµατική παράσταση της µεταπήδησης των ηλεκτρονίων µεταξύ των ιόντων 
Mn3+ και Mn4+, µε ενδιάµεσο το ιόν Ο2- σύµφωνα µε το µηχανισµό DE. Κάτω η τυπική 
αλυσίδα Mn3+-O2--Mn4+, όταν αποκλίνει από την ευθεία. 

ηλεκτρονίων δεν είναι παράλληλα, αλλά σχηµατίζουν γωνία θij. Το µοντέλο στηρίζεται σε µια 
σειρά απλοποιήσεις, µια εκ των οποίων είναι η θεώρηση των ιοντικών ιδιοστροφορµών ως 
κλασσικά ανύσµατα. Σύµφωνα λοιπόν µε το µοντέλο αυτό, στο όριο της ισχυρής σύζευξης 
Hund, ορίζεται ένα ολοκλήρωµα µεταφοράς  

                                                 cos( )2
ij

ij ijt b θ
=                                              (1.2) 

όπου bij είναι το κανονικοποιηµένο ολοκλήρωµα µεταφοράς το οποίο εξαρτάται από τη 
χωρική κυµατοσυνάρτηση του µετακινούµενού ηλεκτρονίου. Το ολοκλήρωµα µεταφοράς 
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δίνει την πιθανότητα µεταπήδησης του eg ηλεκτρονίου από το ένα ιόν Mn στο γειτονικό του. 
Φαίνεται λοιπόν από τη σχέση 1.2 πως για παράλληλα spin (θij=0) το ολοκλήρωµα λαµβάνει 
τη µέγιστη τιµή του (ελάχιστη ενέργεια συστήµατος). Αν τα spin των γειτονικών ιόντων Mn 
αποκλίνουν από την παράλληλη διάταξη, η µεταπήδηση των e- δυσχεραίνει και εποµένως η 
ευκινησία µειώνεται. Μείωση της ευκινησίας παρατηρείται και όταν ο δεσµός Mn-O-Mn 
αποκλίνει από την ευθεία (Σχήµα 1.8). Στην περίπτωση µαγγανιτών που σε Τ<ΤC 
(θερµοκρασία Curie) αποκτούν FM µαγνητική τάξη, η αγωγιµότητα διευκολύνεται µέσω του 
µηχανισµού DE. Φαίνεται λοιπόν η ισχυρή συσχέτιση µεταξύ ηλεκτρικών και µαγνητικών 
ιδιοτήτων αυτών των ενώσεων, γι’ αυτό και αναφέρονται συχνά ως ‘ισχυρά συσχετισµένα 
συστήµατα’. 

   Στην παραµαγνητική περιοχή, η εξάρτηση της ειδικής αντίστασης διαµορφώνεται 
από την αλληλεπίδραση ηλεκτρονίου-φωνονίου. Στο µηχανισµό DE µεταφέρεται ένα e- από 
το t2g τροχιακό του Mn3+ στο γειτονικό Mn4+, συνεπώς το οκτάεδρο που περικλείει το 
τρισθενές ιόν, υφίσταται παραµόρφωση εξαιτίας του φαινόµενο Jahn-Teller. Η µεταφορά 
λοιπόν του e- συνοδεύεται µε τη µεταφορά της παραµόρφωσης του οκταέδρου, και µάλιστα 
κατά την αντίθετη φορά. Η ταυτόχρονη µεταφορά φορτίου-παραµόρφωσης (πολαρόνιο) 
χαρακτηρίζει την ηλεκτρική αγωγιµότητα των µαγγανιτών. Τα πολαρόνια ονοµάζονται µικρά 
λόγω της έκτασης της παραµόρφωσης που είναι συγκρίσιµη µε τις πλεγµατικές αποστάσεις 
[30]. Η εξάρτηση της ειδικής  αντίστασης από τη θερµοκρασία περιγράφεται από τη σχέση 
1.3 [31]. 

                                                 ( )
a

B

E
k Teορ ρΤ = Τ                                                    (1.3) 

όπου ρο η οριακή τιµή της ειδικής αντίστασης για Τ→∞ και Εα η ενέργεια ενεργοποίησης του 
µηχανισµού. Η ενέργεια ενεργοποίησης αντιπροσωπεύει την ενθαλπία ευκινησίας του µικρού 
πολαρονίου ∆Hm, και εκφράζει την ενέργεια που απαιτείται για την υπερπήδηση του e- από 
το ένα ιόν Mn στο άλλο. Η ενέργεια ενεργοποίησης είναι χαρακτηριστική της εκάστοτε 
ένωσης και εξαρτάται από τα γεωµετρικά χαρακτηριστικά του συστήµατος (π.χ. απόσταση 
δεσµού Mn-O-Mn, τη γωνία που σχηµατίζουν). 

 Όπως αναφέρθηκε και πιο πάνω, ο µηχανισµός DE έχει ως αποτέλεσµα µαγνητικές 
και ηλεκτρικές ιδιότητες του συστήµατος να συσχετίζονται. Στην περιοχή Τ<Τc η ηλεκτρική 
συµπεριφορά των µαγγανιτών, ανάλογα µε το ποσοστό των ιόντων Mn4+, είναι άλλοτε 
ηµιαγώγιµη και άλλοτε µεταλλική. Για µηδενική συγκέντρωση Mn4+, η ένωση έχει 
ηµιαγώγιµη συµπεριφορά και αποκτά αντισιδηροµαγνητική τάξη κάτω από µια κρίσιµη 
θερµοκρασία, γεγονός που αποδεικνύει ότι η αλληλεπίδραση µεταξύ των ιόντων Mn δεν 
οφείλεται στο µηχανισµό DE. Με αύξηση της συγκέντρωσης των Mn4+ η ένωση παραµένει 
ηµιαγώγιµη σε όλη την περιοχή των θερµοκρασιών, µε την ειδική αντίσταση ρ(Τ) να 
εµφανίζει συστηµατική µείωση αυξανοµένης της συγκέντρωσης Mn4+. Παράλληλα µειώνεται 
η γωνία µεταξύ των µαγνητικών ροπών των ιόντων (από θ=180ο στην AFM κατάσταση). Η 
νέα µαγνητική τάξη που εγκαθίσταται, αναφέρεται στη βιβλιογραφία ως στρεβλωµένη 
αντισιδηροµαγνητική (canted-antiferromagnetism). Η θερµοκρασία µετάβασης Τca 
µετατοπίζεται σε χαµηλότερες τιµές µε την αύξηση του ποσοστού των ιόντων Mn4+.  Η ρ(Τ) 
στην περιοχή αυτή είναι αποτέλεσµα της συνεισφοράς δύο ανταγωνιστικών µηχανισµών. Ο 
πρώτος µηχανισµός είναι αυτός της διπλής ανταλλαγής, DE, που ενεργοποιείται µεταξύ 
Mn3+-Mn4+ και ευνοεί την ευκινησία φορέων, ενώ ο δεύτερος µηχανισµός περιγράφει την 
αλληλεπίδραση οµοσθενών ιόντων και λειτουργεί όπως στην περιοχή θερµοκρασιών Τ>Τc. 
Για ακόµη υψηλότερες συγκεντρώσεις η ένωση αποκτά µακράς εµβέλειας σιδηροµαγνητική 
τάξη σε θερµοκρασία Τc. Η τιµή της ΤC µετατοπίζεται σε υψηλότερες τιµές καθώς αυξάνεται 
περεταίρω η συγκέντρωση Mn4+. Σε αυτή την περιοχή συγκεντρώσεων, σε χαµηλές 
θερµοκρασίες η µετάβαση στην FM κατάσταση συνοδεύεται και µε αλλαγή της ηλεκτρικής 
συµπεριφοράς της ένωσης. Σε θερµοκρασία Τc η ένωση αποκτά µεταλλική συµπεριφορά η 
οποία ενισχύεται µε την αύξηση της συγκέντρωσης των ιόντων Mn4+. Η εξάρτηση της ειδικής 
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αντίστασης από τη θερµοκρασία στην µεταλλική περιοχή περιγράφεται από την εµπειρική 
σχέση: 

                                                      ρ(x,Τ)= ρο(x)+β(x)Τ2                                           (1.4) 

όπου β µια σταθερά που εξαρτάται από τη σύσταση x του περοβσκίτη. 

 Η εξάρτηση της ειδικής αντίστασης από το σχετικό προσανατολισµό των spin των 
ιόντων Mn, στα πλαίσια του µηχανισµού DE έχει ως αποτέλεσµα την εµφάνιση του 
φαινοµένου της µαγνητοαντίστασης. Αναφέρθηκε ήδη στην εισαγωγή το φαινόµενο της 
κολοσσιαίας µαγνητοαντίστασης [2, 3] σε δείγµατα µαγγανιτών µε σύσταση La1-xAExMn1-

yByO3+δ (ΑE: κατιόν αλκαλικής γαίας, Β:κατιόν στοιχείου µετάβασης). Σε αυτές τις ενώσεις 
έχει παρατηρηθεί ισχυρή µείωση της ηλεκτρικής αντίστασης µε την εφαρµογή εξωτερικού 
µαγνητικού πεδίου.  
Ως µαγνητοαντίσταση ορίζεται η σχετική µεταβολή της ειδικής αντίστασης, όταν 
εφαρµόζεται εξωτερικό µαγνητικό πεδίο, δηλαδή: 

                                           
( , ) (0, )( ) *100%

(0, )
H T TMR H

T
ρ ρ

ρ
−

=                               (1.5) 

όπου ρ(Η,Τ) η ειδική αντίσταση σε θερµοκρασία Τ υπό την επίδραση εξωτερικού µαγνητικού 
πεδίου Η.  

Η πειραµατική µετρούµενη MR σε δείγµατα περοβσκιτών του Mn προέρχεται από δύο 
συνεισφορές: α) Μαγνητοαντίσταση όγκου (bulk) ή µαγνητοαντίσταση υψηλού πεδίου 
(HFMR) και β) µαγνητοαντίσταση χαµηλού πεδίου (LFMR). 

H µαγνητοαντίσταση όγκου, βασίζεται στο γεγονός ότι κοντά στην ΤC τα spin των 
ιόντων του Mn, προσανατολίζονται µε τη βοήθεια ισχυρού εξωτερικού µαγνητικού πεδίου 
(παράλληλος προσανατολισµός µε το εξωτερικό πεδίο). Έτσι η µεταφορά φορτίου ενισχύεται 
µέσω του µηχανισµού DE, ή µε άλλα λόγια η ηλεκτρική αντίσταση µειώνεται µε την 
εφαρµογή πεδίου Hεξ, δηλαδή εµφανίζεται µαγνητοαντίσταση [9]. Πειραµατικά 
αποτελέσµατα επιβεβαιώνουν αυτή τη συµπεριφορά σε µονοκρυσταλλικά δείγµατα. Η 
MR(Η) κοντά στην Τc για τα δείγµατα αυτά γίνεται µέγιστη, ενώ για Τ<ΤC µηδενίζεται.   

Η προέλευση της µαγνητοαντίστασης χαµηλού πεδίου (LFMR) συσχετίζεται µε τη 
µεταφορά φορέων φορτίου, µέσω του µηχανισµού DE, στα σύνορα των κρυσταλλιτών ενός 
πολυκρυσταλλικού δείγµατος ή γενικότερα µεταξύ µαγνητικά ανοµοιογενών περιοχών. Από 
τη σχέση 1.2 φαίνεται ότι για παράλληλο προσανατολισµό των µαγνητικών ροπών ενός 
ζεύγους Mn3+-Mn4+ η πιθανότητα µεταπήδησης ενός e- γίνεται µέγιστη. Έτσι σε 
πολυκρυσταλλικά δείγµατα στην περιοχή Τ<Τc µε την εφαρµογή εξωτερικού µαγνητικού 
πεδίου προσανατολίζονται οι µαγνητικές ροπές των ιόντων της αλυσίδας Mn3+-O--Mn4+ στα 
σύνορα των κρυσταλλιτών. Αποτέλεσµα είναι η πιθανότητα µεταπήδησης ηλεκτρονίου να 
µεγιστοποιηθεί και άρα να µειωθεί η ειδική αντίσταση.  

Τα πειραµατικά αποτελέσµατα µετρήσεων µαγνητοαντίστασης χαµηλού πεδίου 
συνοψίζονται στα εξής χαρακτηριστικά: 

i. Αυξάνει µονότονα µε τη µείωση της θερµοκρασίας, και παίρνει τιµές έως και ~30% 
για Τ~5Κ.  

ii. Αυξάνει µονότονα µε το µαγνητικό πεδίο H, και παρουσιάζει αλλαγή στην κλίση 
για H=Hc, όπου Hc το συνεκτικό πεδίο. 

iii. ∆εν εξαρτάται από την απόλυτη τιµή της αντίστασης. 
1.5.2 Μηχανισµός υπερ-ανταλλαγής (Super-exchange-SE) 

 Όπως αναφέρθηκε παραπάνω τα ιόντα Mn στους περοβσκίτες του Mn 
αλληλεπιδρούν µεταξύ τους έµµεσα, λόγω της σχετικά µεγάλης απόστασής τους, µέσω των 
ενδιάµεσων ιόντων Ο2-. Έχουν προταθεί διάφοροι µηχανισµοί αλληλεπίδρασης που στόχο 
είχαν την ερµηνεία των πειραµατικών αποτελεσµάτων. Στην εργασία του J. Kanamori το 
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1959 [32], περιγράφονται συνοπτικά ορισµένοι από αυτούς τους µηχανισµούς. Ο µηχανισµός 
αλληλεπίδρασης διπλής ανταλλαγής (ενότητα 1.5.1), φαίνεται να ερµηνεύει ικανοποιητικά τα 
πειραµατικά αποτελέσµατα. Ένας δεύτερος µηχανισµός έµµεσης αλληλεπίδρασης, ο 
µηχανισµός υπερ-ανταλλαγής (SE), φαίνεται να ερµηνεύει τις µαγνητικές ιδιότητες 
ισοσθενών ενώσεων (LaMnO3, CaMnO3 κ.λπ.).  

 Στην αλληλεπίδραση µέσω υπερανταλλαγής, η µαγνητική σύζευξη των γειτονικών 
ιόντων του Mn γίνεται µέσω του συµπληρωµένου ηλεκτρονικού φλοιού του ενδιάµεσου Ο2-. 
Η βασική ερµηνεία του µηχανισµού SE είναι η εξής: Στους περοβσκίτες του µαγγανίου 
µικτού σθένους τα ιόντα Mn (Mn3+, Mn4+) συνυπάρχουν και λόγω της αλυσίδας Mn-O-Mn 
που σχηµατίζουν, τα 2pσ τροχιακά του Ο2- µπορεί να σχηµατίσουν σ-δεσµούς µε τα eg 
τροχιακά των Mn της αλυσίδας. Με τη δηµιουργία των δεσµών αυτών υπάρχει αυξηµένη 
πιθανότητα περιστασιακής µετακίνησης (virtual transfer) για ένα από τα δύο 2p 
ηλεκτρόνια του Ο2- στο eg τροχιακό ενός από τα γειτονικά Mn. Ο µηχανισµός της 
υπερανταλλαγής µπορεί να οδηγήσει είτε σε σιδηροµαγνητική είτε σε αντισιδηροµαγνητική 
σύζευξη των spin των γειτονικών Mn, ανάλογα µε το αν το eg τροχιακό είναι κατειληµµένο 
(Mn3+) ή όχι (Mn4+). Ειδικότερα όταν το eg τροχιακό: 

i. είναι κατειληµµένο, τότε θα συζευχθεί µε το αντιπαράλληλο σπιν του pσ τροχιακού 
του O2-, λόγω απαγορευτικής αρχής Pauli. 

ii. είναι µη κατειληµµένο, τότε το παράλληλο σπιν (µε αυτό των t2g e- του κατιόντος) 
του pσ τροχιακού του O2- θα συζευχθεί µε το κατιόν λόγω ισχυρής σύζευξης Hund µεταξύ eg 
και t2g τροχιακών. 

Σύµφωνα µε τα παραπάνω, η αλληλεπίδραση του O2- µε τα εκατέροθέν του κατιόντα οδηγεί 
σε αντισιδηροµαγνητική ευθυγράµµιση των σπιν τους, όταν τα κατιόντα αυτά έχουν το ίδιο 
σθένος όπως π.χ. στην ένωση LaMnO3 (TN≈140K). Αντίθετα, ο µηχανισµός της 
υπερανταλλαγής οδηγεί σε σιδηροµαγνητική ευθυγράµµιση για την αλληλεπίδραση µεταξύ 
κατιόντων Mn3+ και Mn4+. Η σιδηροµαγνητική αλληλεπίδραση των κατιόντων µέσω του 
µηχανισµού S.E. είναι ασθενής και δεν ενισχύει τη µεταφορά φορτίου όπως µε το µηχανισµό 
DE. 

 Η ένωση LaMnO3+δ, όπως ήδη αναφέρθηκε, για περιεκτικότητα Mn4+>10% είναι 
σιδηροµαγνητική. Για χαµηλότερα ποσοστά Mn4+ παρατηρείται στρέψη των σπιν των 
µαγνητικών ιόντων µε αποτέλεσµα τον ατελή αντιπαράλληλο προσανατολισµό τους (CA-
AFM). Η µαγνητική κατάσταση ατελούς προσανατολισµού ονοµάζονται canted-
αντισιδηροµαγνητική, και οι ενώσεις canted αντισιδηροµαγνήτες ή ασθενείς σιδηροµαγνήτες. 
Στις υψηλές θερµοκρασίες όλες οι ενώσεις (ανεξαρτήτως του ποσοστού των Mn4+) 
ακολουθούν το νόµο Curie-Weiss. Η µαγνητική επιδεκτικότητα στην παραµαγνητική 
κατάσταση µπορεί να περιγραφεί µε βάση τη σχέση: 

                                                         
w

C
T T

χ =
−                                                  (1.6) 

όπου Τw η παραµαγνητική θερµοκρασία Weiss. Η θερµοκρασία Weiss προσδιορίζεται από το 
σηµείο µηδενισµού της συνάρτησης 1/χ=f(T). Η σταθερά Curie δίνεται από τη σχέση:  

                                                   
2

3
e f f

B

N
C

k
µ

=                                                (1.7) 

όπου Ν η συγκέντρωση των µαγνητικών ιόντων (ιόντα στη θέση Β του περοβσκίτη), kΒ η 
σταθερά Boltzmann και µeff η ενεργός µαγνητική ροπή η οποία δίνεται από τη σχέση: 
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                                   3 3 3 3(1 ) ( 1) ( 1)eff Mn Mn B B
g x S S xS Sµ + + + += − + + +                    (1.8) 

για την ένωση LaMn1-xBxO3+δ (µε Β ιόν µετάβασης), όπου g ο παράγοντας Lande που ισούται 
µε g=2.   

 Παραπάνω έγινε αναφορά στους δύο βασικούς µηχανισµούς έµµεσης 
αλληλεπίδρασης δυο κατιόντων µέσω ενός ενδιάµεσου. Οι Goodenough, Kanamori και 
Anderson (GKA) διατύπωσαν τρείς βασικούς κανόνες που περιγράφουν τη µαγνητική 
συσχέτιση ιόντων σε συστήµατα όπως είναι οι περοβσκίτες, µε βάση την καταλειψηµότητα ή 
µη συγκεκριµένων τροχιακών καθώς επίσης και τη γωνία που σχηµατίζουν οι δεσµοί σε µια 
αλυσίδα κατιόν-ανιόν-κατιόν. Οι κανόνες GKA είναι οι εξής: 

1) Η αλληλεπίδραση ανταλλαγής µεταξύ πλήρως κατειληµµένων ή µη κατειληµµένων 3dz
2 

τροχιακών είναι αρκετά ισχυρή και ευνοεί την AFM σύζευξη των spin στα τροχιακά αυτά, 
όταν η γωνία δεσµού είναι θ=180ο. 

2) Η αλληλεπίδραση ανταλλαγής που οφείλεται στην επικάλυψη ενός κατειληµµένου και 
ενός µη κατειληµµένου 3dz

2 τροχιακού, είναι σχετικά ασθενής και ευνοεί τη FM σύζευξη των 
spin στα τροχιακά αυτά, όταν η γωνία δεσµού είναι θ=180ο. 

3) Η αλληλεπίδραση ανταλλαγής µεταξύ κατειληµµένων είναι σχετικά ασθενής και ευνοεί τη 
FM σύζευξη των spin στα 3dz

2 τροχιακά όταν η γωνία δεσµού είναι θ=90ο. 

Για την ένωση LaMnO3 οι κανόνες GKA προβλέπουν την παρατηρούµενη AFM µαγνητική 
τάξη. Συγκεκριµένα προβλέπουν ότι οι µαγνητικές ροπές των µαγνητικών ιόντων 
διατάσσονται παράλληλα στο επίπεδο-ab ενώ στον c-άξονα η σύζευξη είναι 
αντισιδηροµαγνητική. Η συγκεκριµένη διάταξη αναφέρεται στη βιβλιογραφία ως A-AFM.  

 

 

1.6 Ηλεκτρικές και µαγνητικές ιδιότητες των ενώσεων RMn1-xBxO3±δ 

 Τόσο οι ηλεκτρικές όσο και οι µαγνητικές ιδιότητες των ενώσεων  RMn1-xΒxO3±δ 
όπου R:σπάνια γαία, εξαρτώνται από i) τα γεωµετρικά χαρακτηριστικά των παραµέτρων τους 
(ιοντικές ακτίνες, γωνίες δεσµών) ii) τη µεταβολή του σθένους του Mn (εν γένει του 
µαγνητικού ιόντος) και iii) την περίσσεια (έλλειµµα) του Ο2. Η δοµή των ενώσεων αυτών 
διατηρεί την ευστάθειά της σε µεταβολές τόσο της ιοντικής ακτίνας του κατιόντος στη θέση 
Α, όσο και σε µεταβολές της στοιχειοµετρίας των ιόντων, γεγονός που έχει επιτρέψει τη 
µελέτη της επίδρασης των µεταβολών αυτών στις ιδιότητές τους. 

1.6.1 Επίδραση της περίσσειας (ελλείµµατος) του Ο2 στις ιδιότητες περοβσκιτών του Mn 

 Η ευστάθεια της δοµής περοβσκιτών του Mn δεν περιορίζεται µόνο στις 
στοιχειοµετρικές ενώσεις. Για µικρά ποσοστά περίσσειας ή ελλείµµατος Ο2 ή ελλείµατος 
ιόντων R των ενώσεων RMnO3±δ η δοµή µπορεί να είναι ευσταθής. Ενώσεις της µορφής 
RMnO3+δ έχουν µελετηθεί εκτενέστερα, για R: σπάνια γαία και φαίνεται ότι τo ποσοστό ‘δ’ 
εξαρτάται από τις συνθήκες θερµικής επεξεργασίας, δηλαδή τη θερµοκρασία και τη µερική 
πίεση του O2 του περιβάλλοντος χώρου κατά την διαδικασία θέρµανσης. Σηµειώνεται ότι για 
συγκεκριµένες συνθήκες (Τ,PO2) η περίσσεια του Ο2- µπορεί να µεταβληθεί ανάλογα µε την 
ιοντική ακτίνα του κατιόντος στη θέση Α και συγκεκριµένα µειώνεται µονότονα µε την 
ιοντική ακτίνα rΑ. Εξαιτίας του µεγέθους του ιόντος του Ο2- τα επιπλέον ανιόντα δεν 
καταλαµβάνουν µεσοπλεγµατικές θέσεις γεγονός που επιβεβαιώνεται από µετρήσεις των 
Tofield και Scott [35].  
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Στο σχήµα 1.9 [33] απεικονίζεται η εξάρτηση της τιµής του δ ενώσεων LaMnO3+δ 
από τη µερική πίεση του Ο2- για διαφορετικές θερµοκρασίες. Στο διάγραµµα εµφανίζονται 
τρείς διακριτές περιοχές ως προς την περιεκτικότητα της ένωσης σε Ο2: i) περιοχή περίσσειας 
(δ>0) για

2

410OP bar−≥ , ii) στοιχειοµετρική περιοχή (δ=0) για 
2

9 410 10Obar P bar− −< <  και 

iii) περιοχή ελλείµµατος (δ<0) για 
2

910OP bar−≤ . Στην περιοχή περίσσειας για δεδοµένες 

συνθήκες 
2OP το δ αυξάνεται µε τη µείωση της θερµοκρασίας, ενώ το αντίθετο συµβαίνει για 

την περιοχή ελλείµµατος [5]. 

 
Σχήµα 1.9: Περιεκτικότητα 3±δ του Ο2 σε ενώσεις LaMnO3≤δ σαν συνάρτηση της ΡΟ2 και της 
θερµοκρασίας [34].  

 Στην ένωση LaMnO3+δ, η περίσσεια του Ο2 οδηγεί σε µετατροπή ποσοστού ιόντων 
Mn3+ σε Mn4+ για λόγους ηλεκτρικής ουδετερότητας. Το ποσοστό των Mn4+ συνδέεται µε την 
περίσσεια του Ο2 µέσω της σχέσης 2δ=[Μn4+]. Τα επιπλέον Ο2- δεσµεύουν κατιόντα από τις 
θέσεις Α και Β σχηµατίζοντας επιπλέον κυψελίδες, διαδικασία που έχει ως αποτέλεσµα τη 
δηµιουργία ισάριθµων κενών στις θέσεις Α και Β τυχαία κατανεµηµένων στο πλέγµα [36,37]. 
Σύµφωνα µε τους Topfer και Goodenough [5] ο χηµικός τύπος της ένωσης LaMnO3+δ είναι 
καλύτερα διατυπωµένος ως 1 1 3La Mn Oε ε− −  όπου / (3 )ε δ δ= + , ή λαµβάνοντας υπ’ όψιν και 
τα δηµιουργούµενα κενά:    

3

3 4
3 3 6 6 3.00

3 3 3 3

3
3

La M n M n
δ
δ

δ δ δ
δ δ δ δ

δ

+

+ +
−

+ + + +

+
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 Η µη στοιχειοµετρία της ένωσης ως προς το O2 συνδέεται µε µεταβολές της 
συµµετρίας και των πλεγµατικών παραµέτρων, παράγοντες που επηρεάζουν δραστικά τις 
ηλεκτρικές και τις µαγνητικές ιδιότητες της ένωσης. Στο σχήµα 1.10α και 1.10β 
απεικονίζονται οι µεταβολές της κρυσταλλικής συµµετρίας και οι µεταβολές της µαγνητικής 
κατάστασης της ένωσης LaMnO3+δ συναρτήσει της συγκέντρωσης των ιόντων Mn4+ και της 
περίσσειας Ο2, δ, αντίστοιχα. 
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∆ιάγραµµα 1.10: α) Μεταβολές συµµετρίας του πλέγµατος [6] και β) Καταστάσεις 
µαγνητικής τάξης συναρτήσει της περίσσειας του Ο2 [2δ=Mn4+] [5] για ενώσεις LaMnO3+δ.    

Στο διάγραµµα 1.10α φαίνεται ότι για τη στοιχειοµετρική ένωση σε θερµοκρασία 
δωµατίου η δοµή είναι Ο΄-Ορθοροµβική ενώ για συγκεντρώσεις Mn4+~10-14% η δοµή της 
ένωσης είναι η Ο-ορθοροµβική. Για συγκεντρώσεις ~14-24% η δοµή είναι Ο-Ορθοροµβική 
ενώ για περεταίρω αύξηση της αποκτά ροµβοεδρική συµµετρία. Επίσης φαίνεται ότι η 
θερµοκρασία µετάβασης Jahn-Teller που συνοδεύεται από τη µετάβαση Ο-Ο΄, µειώνεται 
αυξανοµένης της συγκέντρωσης Mn4+, ενώ µετατοπίζεται σε θερµοκρασία δωµατίου για 
συγκεντρώσεις ~10%. Για τη στοιχειοµετρική ένωση η µετάβαση Ο-R πραγµατοποιείται σε 
ΤΟ-R≈1000Κ. Η ΤΟ-R µετατοπίζεται σε χαµηλότερες τιµές µε την αύξηση της συγκέντρωσης 
των Mn4+. Σηµειώνεται ότι µε την αύξηση της συγκέντρωσης ιόντων Μn4+ αυξάνεται η 
αγωγιµότητα λόγω ενίσχυσης του µηχανισµού DE (βλέπε εν.1.5.1). Ωστόσο, αναπόφευκτα 
δηµιουργούνται κενά στο πλέγµα µε αποτέλεσµα τη διακοπή των αλυσίδων µεταφοράς των 
φορέων. Η αγωγιµότητα των ενώσεων καθορίζεται από τον ανταγωνισµό των δύο αυτών 
παραγόντων.  

 Η πολυπλοκότητα των ενώσεων LaMnO3+δ όσον αφορά τις µαγνητικές τους ιδιότητες 
φαίνεται στο σχήµα 1.10β, όπου απεικονίζονται οι καταστάσεις µαγνητικής τάξης 
συναρτήσει της περίσσειας ‘δ’. Τα σηµεία µε ρόµβο απεικονίζουν τις θερµοκρασίες 
µετάβασης ΤΝ και Τc. Οι συντοµογραφήσεις του διαγράµµατος ερµηνεύονται ως εξής: PI 
παραµαγνητικός µονωτής, CAFI canted αντισιδηροµαγνητικός µονωτής, SGI spin-glass 
µονωτής, FI σιδηροµαγνητικός µονωτής και MCS µεταµαγνητικός canted-spin. Στο σχήµα 
1.10β φαίνεται επίσης ότι µε την αύξηση του δ η µαγνητική κατάσταση τάξης των ενώσεων, 
από AFM (δ=0) γίνεται CA-AFM, µε χαρακτηριστικά spin-glass, και µε ακόµα υψηλότερο 
ποσοστό ‘δ’ FM που συνδυάζεται µε µονωτική συµπεριφορά. Τέλος διακρίνεται αύξηση των 
τιµών των θερµοκρασιών µετάβασης µαγνητικής τάξης (ρόµβοι) µε την περίσσεια του Ο2. Τα 
σηµεία µε τρίγωνο, απεικονίζουν τις θερµοκρασίες µετάβασης Ο-R.   

Στην περίπτωση επεξεργασίας των ενώσεων σε πολύ χαµηλές 
2OP  και υψηλές θερµοκρασίες 

διαπιστώνεται η ύπαρξη ελλείµµατος Ο2. Στην περίπτωση αυτή ποσοστό ιόντων Mn3+ 
ανάγεται σε Mn2+, [2δ=Mn2+] [36, 38]. Οι ιδιότητες των ενώσεων LaMnO3-δ δεν έχουν 
µελετηθεί εκτεταµένα, υποστηρίζεται όµως ότι το έλλειµµα Ο2 αντιστοιχεί σε κενά στις 
πλεγµατικές του θέσεις, ενώ πειραµατικά δεδοµένα φανερώνουν clustering των κενών. ∆ύο 
τρόποι ‘οργάνωσης’ των κενών είναι γνωστοί, η γραµµική, δηλαδή διακοπή του δικτύου των 
οκταέδρων σε µια κατεύθυνση, και η βηµατική, δηλαδή συγκέντρωση των κενών σε 
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συγκεκριµένες περιοχές. Η διάταξη που επιλέγεται δείχνει να εξαρτάται από την ηλεκτρονική 
δοµή του κεντρικού ιόντος του οκταέδρου. Οι ενώσεις µε έλλειµµα Ο2 εµφανίζουν 
αντισιδηροµαγνητική τάξη για θερµοκρασία ΤΝ<140Κ, ενώ θεωρητικές προβλέψεις [39] 
υποστηρίζουν αύξηση της αγωγιµότητας για περιοχή ελλείµµατος 0.0<δ<0.2 και φθίνουσα 
συµπεριφορά για δ>0.2. 

1.6.2 Επίδραση της αντικατάστασης του ιόντος στη θέση Α, από σπάνια R ή αλκαλική 
ΑΕ γαία στις ιδιότητες περοβσκιτών του Mn 

 Ενώσεις του τύπου RMnO3 µε R: σπάνια γαία [La-Dy] κρυσταλλώνονται σε δοµή 
περοβσκίτη. Παρουσιάζουν ηµιαγώγιµη συµπεριφορά µε µηχανισµό ηλεκτρικής 
αγωγιµότητας το µηχανισµό µικρού πολαρονίου. Η θερµοκρασία µετάβασης Jahn-Teller 
µετατοπίζεται γραµµικά σε υψηλότερες θερµοκρασίες µειούµενης της ιοντικής ακτίνας της 
σπάνιας γαίας στη θέση Α. Συγκεκριµένα, για την ένωση LaMnO3 η µετάβαση 
πραγµατοποιείται σε ΤJ-T=750K ενώ για την EuMnO3 σε ΤJ-T=1310K [39, 40, 42]. 
Παράλληλα, η µείωση της ιοντικής ακτίνας έχει ως αποτέλεσµα τη διαπλάτυνση της 
µετάβασης. Όσον αφορά τις µαγνητικές ιδιότητες, οι ενώσεις αυτές µεταβαίνουν στην AFM 
κατάσταση µαγνητικής τάξης. Οι κρίσιµες θερµοκρασίες Neel, TN, µετατοπίζονται σε 
χαµηλότερες τιµές µε τη µείωση της rR, από TN=140Κ για την ένωση LaMnO3 σε TN=41Κ για 
την ένωση EuMnO3. Η µείωση της κρίσιµης θερµοκρασίας οφείλεται στη µείωση της γωνίας 
δεσµού Mn-O-Mn που συνδέεται µε τη µείωση της rR. 

 Μερική αντικατάσταση της σπάνιας γαίας R απο άλλη σπάνια γαία R΄, σε ενώσεις 
τύπου R1-xR΄xMnO3, όπου R,R΄: La,Pr,Nd…οδηγεί επίσης σε δοµή περοβσκίτη µε 
προϋπόθεση οι ιοντικές ακτίνες rR≈rR΄ [43]. Οι ενώσεις αυτές παρουσιάζουν ηµιαγώγιµη 
συµπεριφορά. Τέτοιου είδους αντικαταστάσεις της θέσης Α οδηγούν σε γεωµετρικές 
µεταβολές στη δοµή των ενώσεων, χωρίς να προκαλούν µεταβολές στις συγκεντρώσεις 
φορέων φορτίου.  

 Η µερική αντικατάσταση της σπάνιας γαίας R, από αλκαλική γαία ΑΕ π.χ. (Ca, Ba, 
Sr ιόντα δισθενή), οδηγεί σε ενώσεις του τύπου R1-xAΕxMnΟ3 οι οποίες παρουσιάζουν 
ηµιαγώγιµη συµπεριφορά. Με την αντικατάσταση µεταβάλλεται ο όγκος της θεµελιώδους 
κυψελίδας αλλά και η συγκέντρωση των φορέων αγωγιµότητας ως αποτέλεσµα της 
διατήρησης της φορτιακής ουδετερότητας. Με την αύξηση της συγκέντρωσης x αυξάνεται το 
ποσοστό των Mn4+ µε αποτέλεσµα την ενίσχυση του µηχανισµού διπλής ανταλλαγής, και 
εποµένως τη βελτίωση της αγωγιµότητας. Από αντισιδηροµαγνητικές οι ενώσεις για x=0.00 
αποκτούν CA-AFM µαγνητική τάξη, ενώ για µεγαλύτερο ποσοστό x, οι διπολικές ροπές 
διατάσσονται σιδηροµαγνητικά. Η αντικατάσταση ιόντων La από ιόντα Sr, σε συγκεντρώσεις 
x>0.10, οδηγεί σε FM µαγνητική κατάσταση. Όσον αφορά τις ηλεκτρικές µετρήσεις, µε την 
αύξηση της συγκέντρωσης x οι θερµοκρασίες µετάβασης Jahn-Teller και O-R µετατοπίζονται 
σε χαµηλότερες τιµές [21, 22, 44, 45]. 

1.6.3 Επίδραση της αντικατάστασης του ιόντος στη θέση Β στις ιδιότητες περοβσκιτών 
του Mn 

 Ενώσεις µε χηµικό τύπο LaMn1-xBxO3+δ, όπου (Β= Cr, Fe, Al, Sc, Ga, …) [9,46-48] 
έχουν µελετηθεί εκτενώς τα τελευταία χρόνια λόγω της επίδρασης που έχει η µερική 
αντικατάσταση των ιόντων Mn, στη δοµή και στις ηλεκτρικές και µαγνητικές ιδιότητες των 
ενώσεων. Πέρα από τις µεταβολές στα γεωµετρικά χαρακτηριστικά των δοµών που 
συσχετίζονται µε την ασυµβατότητα των ιοντικών ακτίνων, µε την εισαγωγή αντικαταστατών 
του Mn επηρεάζονται οι ηλεκτρικές και οι µαγνητικές ιδιότητες των ενώσεων. Στο επίκεντρο 
των µελετών βρίσκεται η αντικατάσταση τρισθενών ιόντων Β ώστε, µε την προϋπόθεση ότι 
οι ενώσεις είναι στοιχειοµετρικές ως προς το Ο2, στο πλέγµα να υπάρχουν µόνο τρισθενή 
ιόντα.  
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 Οι ενώσεις της µορφής LaMn1-xFexO3 κρυσταλλώνονται σε δοµή περοβσκίτη σε όλες 
τις συγκεντρώσεις κατιόντων Fe. Η αντικατάσταση του ιόντος Mn3+ γίνεται αποκλειστικά 
από το τρισθενές κατιόν, Fe3+ (h.s.), η ιοντική ακτίνα του οποίου είναι ίση µε αυτή του Mn3+. 
Με βάση την ηλεκτρονιακή του δόµηση είναι ισοηλεκτρονιακό (t2g

3eg
2) µε το ιόν Mn2+ 

(S=5/2). Συνεπώς η αντικατάσταση του Mn3+ από Fe3+ δεν προκαλεί παραµόρφωση στο 
πλέγµα [9].  

 Σύµφωνα µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα [9,49,50] οι ενώσεις µε υψηλή περίσσεια 
O2 παρουσιάζουν ηµιαγώγιµη συµπεριφορά για χαµηλές συγκεντρώσεις Fe3+, ενώ η 
µεταφορά φορτίου µπορεί να αποδοθεί σε άλµατα µικρού πολαρονίου. Για χαµηλότερες 
συγκεντρώσεις Mn4+ η αγωγιµότητα περιγράφεται από το µηχανισµό διπλής ανταλλαγής για 
την περιοχή θερµοκρασιών Τ>300Κ ενώ σε χαµηλότερες θερµοκρασίες όπως επίσης για 
χαµηλές συγκεντρώσεις Fe3+ η αγωγιµότητα περιγράφεται καλύτερα από το µηχανισµό 
άλµατος µεταβλητής απόστασης (VRH). Η µείωση της µαγνητοαντίστασης µε την αύξηση 
της συγκέντρωσης  Fe3+ για ενώσεις µε περίσσεια O2 δηλώνει ότι η παρουσία του στο πλέγµα 
δεν ευνοεί το µηχανισµό D.E. Για ενώσεις µε χαµηλές τιµές του δ, η παρουσία του Fe3+ 
προκαλεί µετατόπιση της µετάβασης Jahn-Teller σε χαµηλότερες θερµοκρασίες ενώ 
παράλληλα την διαπλατύνει. Παράλληλα προκαλεί τη µετατόπιση της δοµικής µετάβασης O-
R της ένωσης σε υψηλότερες θερµοκρασίες. Η µαγνητική τάξη των ενώσεων µε υψηλή 
περίσσεια Ο2 περιγράφεται από σιδηροµαγνητική τάξη µακράς εµβέλειας για συγκεντρώσεις 
x<0.15. Η επίδραση του Fe3+, λόγω της αυξηµένης AFM αλληλεπίδρασης του µε τα γειτονικά 
µαγνητικά ιόντα, συντελεί στην σταδιακή εξασθένιση της FM τάξης.    

 Με την εισαγωγή ιόντων Ga3+ στο πλέγµα των ενώσεων LaMn1-xGaxO3, οι οποίες 
έχουν ηµιαγώγιµη συµπεριφορά, η θερµοκρασία ΤJ-T µετατοπίζεται  σε χαµηλότερες τιµές ως 
αποτέλεσµα της µείωσης της παραµόρφωσης του πλέγµατος. Αυτή η εικόνα είναι συµβατή µε 
το γεγονός ότι το ιόν Ga3+ δεν είναι ιόν Jahn-Teller. Ως προς τις µαγνητικές ιδιότητες της 
ένωσης, η ενσωµάτωση του Ga3+ στο πλέγµα, στη θέση του Mn3+, έχει ως αποτέλεσµα της 
εµφάνιση CA-AFM διάταξης των µαγνητικών ροπών, µε τη θερµοκρασία µετάβασης να 
µετατοπίζεται σε χαµηλότερες τιµές για x<0.35. Για υψηλότερες συγκεντρώσεις δεν υπάρχει 
ενιαία αντίληψη για τις µαγνητικές ιδιότητες, αφού ορισµένοι ερευνητές υποστηρίζουν ότι οι 
ενώσεις αυτές εµφανίζουν συµπεριφορά spin-glass, ενώ άλλοι υποστηρίζουν ότι το Ga3+ 
ενεργοποιεί FM αλληλεπιδράσεις. Αυτές οι σιδηροµαγνητικές αλληλεπιδράσεις δεν 
αποδίδονται στο µηχανισµό DE αλλά σε δυναµικές αλληλεπιδράσεις υπερανταλλαγής. 

 Άλλοι αντικαταστάτες του Mn3+ στο πλέγµα ενώσεων του τύπου, LaMnO3, που έχουν 
µελετηθεί είναι τα τρισθενή ιόντα Al3+, Sc3+ τα οποία µετατοπίζουν τη θερµοκρασία ΤJ-T σε 
χαµηλότερες τιµές. Η παρουσία του ιόντος Sc στο πλέγµα των ενώσεων του τύπου       
LaMn1-xScxO3 µετατοπίζει τη θερµοκρασία µετάβασης ΤΝ  σε χαµηλότερες τιµές ενώ για 
συγκεντρώσεις x>0.25 εµφανίζεται σιδηροµαγνητική τάξη των µαγνητικών ροπών [48].  

1.7 Ιδιότητες ενώσεων LaMn1-xCrxO3+δ 

 Η ένωση LaMnO3+δ µε αντικατάσταση του ιόντος στη Β θέση από ιόντα Cr3+ έχει 
µελετηθεί από τη δεκαετία του 1950 από τους Jonker, Gilleo και Βentz [52-54]. Η εισαγωγή 
του Cr3+ στο πλέγµα, που είναι δυνατή για όλες τις συγκεντρώσεις [57], έχει ιδιαίτερο 
επιστηµονικό ενδιαφέρον αφού i) είναι ισοηλεκτρονιακό µε το ιόν Mn4+ (t2g

3, eg
0), ii) η 

ιοντική του ακτίνα είναι µεγαλύτερη από την ιοντική ακτίνα του ιόντος Mn4+ (δεν είναι ιόν 
Jahn-Teller) ( 4 3 3Mn Cr Mn

r r r+ + +< < ) και έτσι η παραµόρφωση του πλέγµατος λόγω φαινοµένου 
J-T είναι ισχυρότερη σε σύγκριση µε την παραµόρφωση που προκαλεί το Mn4+ και iii) σε 
αντίθεση µε τα Mn4+, που κατανέµονται οµοιογενώς στο πλέγµα µέσω του µηχανισµού DE, 
τα ιόντα Cr3+ παίρνουν την ‘τυχαία θέση’ τους στο πλέγµα κατά τη διάρκεια της θερµικής 
επεξεργασίας [54].  
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 Από πειράµατα XRD και NPD έχει βρεθεί ότι η συµµετρία των ενώσεων του τύπου 
LaMn1-xCrxO3+δ εξαρτάται ισχυρά από τη συγκέντρωση του Cr και ταυτόχρονα από την 
περίσσεια σε Ο2 [53, 55]. Συγκεκριµένα, για χαµηλές συγκεντρώσεις Cr κρυσταλλώνονται 
στην Ορθοροµβική συµµετρία, η οποία µε την αύξηση της περίσσειας του Ο2 αλλάζει, 
µεταβάλλοντας τις σχέσεις µεταξύ των παραµέτρων της κυψελίδας. H ένωση 
LaMn0.9Cr0.1O3+δ για 0≤ δ≤0.05 έχει Ο΄Ορθοροµβική συµµετρία µε b/ 2 <a<c, για δ=0.06 η 
παράµετρος a<c, ενώ για 0.07≤ δ≤0.09 οι παράµετροι ακολουθούν τη σχέση a<b/ 2 <c. Για 
δ>011 η ένωση κρυσταλλώνεται στη ροµβοεδρική συµµετρία [55]. Παρόµοια συµπεράσµατα 
φαίνονται για x=0.15 µε τις τιµές της περίσσειας O2 να µεταβάλλονται καθώς η συγκέντρωση 
αυξάνεται [56]. Σύµφωνα µε τον Deisenhofer [54] στις στοιχειοµετρικές ενώσεις η συµµετρία 
του πλέγµατος αλλάζει από την Ο-ορθοροµβική συµµετρία στην ψευδοκυβική, για x=0.4. Η 
ένωση LaCrO3 είναι στοιχειοµετρική ανεξαρτήτως της θερµικής επεξεργασίας [55] και το 
γεγονός αυτό αντανακλά την µείωση του ‘δ’ καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητα του Cr για 
ενώσεις που έχουν υποστεί ίδια θερµική επεξεργασία [57]. Η διαφορά αυτή στην περίσσεια 
του Ο2 είναι µεγαλύτερη για δείγµατα θερµικής επεξεργασίας στον αέρα (σε αναγωγικές 
συνθήκες η διαφορά στην περίσσεια Ο2, δειγµάτων διαφορετικού x ελαχιστοποιείται [55, 
56]).  

 Η ένωση LaMn1-xCrxO3+δ για Τ>300Κ παρουσιάζει ηµιαγώγιµη συµπεριφορά για 
όλες τις συγκεντρώσεις Cr και περίσσειας O2, και η αγωγιµότητα περιγράφεται από το 
µηχανισµό του µικρού πολαρονίου [57]. Η αύξηση της συγκέντρωσης Cr στο πλέγµα αυξάνει 
τη µέση απόσταση <Cr-O> και <Mn-O> γεγονός που επηρεάζει άµεσα τις ηλεκτρικές 
ιδιότητες των ενώσεων. Στην περιοχή Τ<300Κ τα δείγµατα παρουσιάζουν επίσης ηµιαγώγιµη 
συµπεριφορά, ενώ για δείγµατα µε υψηλές συγκεντρώσεις Mn4+ και για x<0.2 φαίνεται ότι η 
µαγνητική τάξη κάτω από µια θερµοκρασία Τc ευνοεί τη µετάβαση από την ηµιαγώγιµη στη 
µεταλλική κατάσταση [47]. Τέλος, σε πρόσφατη εργασία υπάρχει αναφορά για µείωση της 
παραµόρφωσης Jahn-Teller µε την εισαγωγή ιόντων Cr3+, χωρίς όµως να επιβεβαιώνεται 
πειραµατικά [58]. 

 Η ένωση LaMnO3 είναι A-type AFM, ενώ η ένωση LaCrO3 G-type AFM (κάθε 
µαγνητικό ιόν αλληλεπιδρά αντισιδηροµαγνητικά µε τους 6 πλησιέστερους µαγνητικούς 
γείτονες). Οι ενώσεις LaMn1-xCrxO3+δ για όλες τις συγκεντρώσεις Cr και περίσσειας O2 στην 
παραµαγνητική περιοχή ακολουθούν το νόµο Curie-Weiss [57]. Η επίδραση των ιόντων Cr 
στο πλέγµα στοιχειοµετρικής ένωσης έχει ως αποτέλεσµα την σταδιακή καταστροφή της 
AFM µαγνητικής τάξης λόγω της αντιστροφής των αντιπαράλληλων spin των γειτονικών 
ιόντων Mn3+,4+. Η κρίσιµη θερµοκρασία αποκτά ελάχιστη τιµή για x~0.10, ΤΝ~105Κ, ενώ για 
υψηλότερες συγκεντρώσεις αυξάνεται εξαιτίας της ενεργοποίησης σιδηροµαγνητικής 
συνιστώσας. Παράλληλα µε τη µείωση της ΤΝ µειώνεται η µeff [59]. Σε ενώσεις µε υψηλό 
ποσοστό Mn4+ (µεγάλο ‘δ’), οι οποίες είναι σιδηροµαγνητικές λόγω της FM-αλληλεπίδρασης 
των Mn3+-Mn4+, η εισαγωγή Cr έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση της Τc αποκτώντας τη 
µέγιστη τιµή της για x~0.1-0.2 [44,45], ενώ για συγκεντρώσεις Cr, x>0.2, η Τc µετατοπίζεται 
σε χαµηλότερες τιµές. Έχει παρατηρηθεί για τις ενώσεις µε υψηλά ποσοστά Mn4+, ότι η 
εισαγωγή Cr, προκαλεί cluster glass συµπεριφορά. Η αυξηµένη µαγνητοαντίσταση στις 
ενώσεις αυτές καθώς επίσης, η βελτίωση της ηλεκτρικής αγωγιµότητας, ενισχύουν την 
υπόθεση της αλληλεπίδρασης των ιόντων Mn3+-Cr3+ µέσω του µηχανισµού διπλής 
ανταλλαγής [46, 60, 61].  

1.8 Αλληλεπίδραση υπέρυθρης ακτινοβολίας µε την ύλη-Βασικές αρχές [62] 

 Η αλληλεπίδραση Η/Μ ακτινοβολίας µε την ύλη είναι σε πρώτη προσέγγιση η 
αλληλεπίδραση του ηλεκτρικού πεδίου Ε µε την ηλεκτρική διπολική ροπή των ατόµων. Στην 
απλουστευµένη εικόνα µονοδιάστατης µετατόπισης στον άξονα x, η διπολική ροπή για 
µικρές µετατοπίσεις x των ατόµων από τις θέσεις ισορροπίας τους µπορεί να γραφεί [63]: 
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Η πιθανότητα µετάβασης του συστήµατος από µια αρχική κατάσταση � i│, σε µία τελική   
│f >, λόγω απορρόφησης (ή εκποµπής) Η/Μ ακτινοβολίας είναι ανάλογη µε : 

│<  f │ µ  │ i >│2 

Αφού � i│και│f > είναι ορθοκανονικά, ο πρώτος όρος eµ  περιγράφει µια κατάσταση 
µόνιµης πόλωσης και µέσω αυτού δεν υπάρχει σύζευξη των τρόπων ταλάντωσης µε την Η/Μ 
ακτινοβολία. 

Ο δεύτερος όρος, 
ex

µ∂⎛ ⎞
⎜ ⎟∂⎝ ⎠

, αναφέρεται σε διαδικασία απορρόφησης µε τη δηµιουργία ενός 

φωνονίου. Έχει διαστάσεις φορτίου και αναφέρεται ως το εµφανές φορτίο. Καθορίζει την 
ένταση της θεµελιώδους ταλαντωτικής µετάβασης (n=0→ n=1). Τα άτοµα του 
ταλαντούµενου µορίου δε µπορούν να θεωρηθούν σηµειακά µε αποτέλεσµα ο θεωρητικός 
υπολογισµός του όρου να είναι δύσκολος ενώ απαιτείται να ληφθεί υπόψη η κατανοµή της 
πυκνότητας των ηλεκτρονίων.  

Ο τρίτος όρος οδηγεί σε διαδικασία απορρόφησης µε τη δηµιουργία δύο φωνονίων. Ο όρος 
αναφέρεται σε ταλαντωτικές µεταβάσεις δεύτερης αρµονικής (n=0→ n=2). 

1.8.1 Κατηγορίες απορρόφησης IR 

 Τρείς είναι οι βασικές κατηγορίες απορρόφησης υπέρυθρης ακτινοβολίας από 
κρυστάλλους (ή πολυκρυσταλλικές ενώσεις) ηµιαγωγών. 

1) Ηλεκτρονική απορρόφηση, όπου τα φωτόνια (near IR 1-5 µm) απορροφώνται από 
ηλεκτρόνια της ζώνης σθένους ή από στάθµες στο χάσµα προς τη ζώνη αγωγιµότητας, είτε 
από ηλεκτρόνια της ζώνης σθένους προς µία στάθµη αποδέκτη ή προς στάθµη πρόσµιξης.  

2) Ατοµική-πλεγµατική απορρόφηση, όπου τα φωτόνια ενεργοποιούν ταλαντώσεις των 
ατόµων στο πλέγµα, µε την προϋπόθεση ότι η διπολική ροπή του κρυστάλλου µεταβάλλεται 
κατά η διάρκεια της απορρόφησης ώστε να υπάρχει µηχανισµός σύζευξης. Οι µηχανισµοί 
µέσω των οποίων επιτυγχάνεται η σύζευξη είναι :  

i) Ο µονοφωνικός όπου για κάθε απορροφούµενο φωτόνιο δηµιουργείται ένα φωνόνιο στο 
πλέγµα του κρυστάλλου (κυρίως σε ιοντικούς κρυστάλλους). 

ii) Ο πολυφωνονικός µηχανισµός, κατά τον οποίο για κάθε ένα απορροφούµενο φωτόνιο 
δηµιουργούνται περισσότερα από ένα φωνόνια στο πλέγµα του κρυστάλλου (για µη 
πολωµένους κρυστάλλους). Η ένταση της πολυφωνονικής απορρόφησης ελαττώνεται 
µειούµενης της θερµοκρασίας.  

iii) Ο µονοφωνονικός µηχανισµός εξαιτίας ατελειών ή προσµίξεων στον κρύσταλλο. Οι 
προσµίξεις δηµιουργούν πολώσεις στο ηλεκτρονικό νέφος των γειτονικών ατόµων µε 
αποτέλεσµα για ένα φωτόνιο που απορροφάται δηµιουργείται ένα φωνόνιο στη περιοχή της 
ατέλειας το οποίο εγείρει έναν τρόπο ταλάντωσης. 

iv) Ο πολυφωνονικός µηχανισµός εξαιτίας ατελειών ή προσµίξεων στον κρύσταλλο. Το 
φωτόνιο απορροφάται και δηµιουργούνται δύο φωνόνια στην περιοχή της ατέλειας. 

3) Απορρόφηση ελεύθερων φορέων (e- στη Z.A και p+ στη Ζ.Σ.). 
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Οι ατέλειες ή οι προσµίξεις δίνουν όταν αλληλεπιδρούν µε την Η/Μ ακτινοβολία δύο 
ειδών µεταβάσεις, i) τις ταλαντωτικές και ii) τις ηλεκτρονικές.  

Στην πρώτη περίπτωση υπάρχει διέγερση της πρόσµιξης σε υψηλότερη ταλαντωτική 
ενεργειακή κατάσταση στην περίπτωση που η συχνότητα της ενέργειας είναι τέτοια που 
απορροφάται πλήρως από τον ταλαντωτή. Η φασµατοσκοπία που εντοπίζει αυτού του είδους 
τις µεταβάσεις είναι η dispersive kind IR, µε µειονέκτηµα της τη µικρή διακριτική ικανότητα 
(~4cm-1) και πλεονέκτηµα ότι δεν απαιτούνται χαµηλές θερµοκρασίες κατά τη µέτρηση. 

Το δεύτερο είδος µετάβασης βασίζεται στο ότι σε χαµηλές θερµοκρασίες ένα δέσµιο 
ηλεκτρόνιο διεγείρεται από τη βασική του στάθµη σε µια υψηλότερη. Η τεχνική που 
χρησιµοποιείται είναι η Fourier Transform InfraRed (FTIR) µε πλεονέκτηµά της τη µεγάλη 
διακριτική ικανότητα (~0,04cm-1).   

Κάθε εντοπισµένος τρόπος ταλάντωσης δίνει στο φάσµα απορρόφησης µια κορυφή 
µε χαρακτηριστικό ύψος α(ω). Το ύψος της κορυφής αναφέρεται στην ένταση της 
απορρόφησης. Το πλάτος ∆ω της κορυφής (FWHM) µικραίνει πειραµατικά καθώς η 
θερµοκρασία µειώνεται. Η ενδογενής απορρόφηση από τον κρύσταλλο (διαδικασία 
απορρόφησης µε δηµιουργία δύο φωνονίων) επίσης ελαττώνεται µε τη θερµοκρασία. Για 
καλύτερες πειραµατικές µετρήσεις (καθαρές κορυφές µη επηρεαζόµενες από το ‘θόρυβο’ της 
ενδογενούς απορρόφησης) τα πειράµατα διεξάγονται σε όσο το δυνατόν χαµηλότερες 
θερµοκρασίες. Αξίζει να σηµειωθεί ότι υπάρχει ένα όριο συγκέντρωσης προσµίξεων που 
µπορεί να ανιχνευθεί µε τη µέθοδο της φασµατοσκοπίας υπερύθρου, Νορ=1016cm-1. 

Η ολοκληρωµένη ένταση κάθε κορυφής δίνεται από τη σχέση : 

                                    
2 22ad

nm cπρ

π ηω αΝ
= = ∆∫                                            (1.10) 

όπου n ο δείκτης διάθλασης, c η ταχύτητα φωτός, η το εµφανές φορτίο της πρόσµιξης, 
µέγεθος το οποίο αντιπροσωπεύει το βαθµό σύζευξης του κανονικού τρόπου ταλάντωσης µε 

την Η/Μ ακτινοβολία (η=
x
µ∂
∂

). Ο συντελεστής µε το ελληνικό γράµµα ‘α’ είναι ο 

συντελεστής απορρόφησης και περιλαµβάνει όρους περάν των οφειλόµενων καθαρά στην 
πρόσµιξη. Για το σκοπό αυτό από τις µετρήσεις αφαιρείται ένα γενικό background το οποίο 
προκύπτει από το φάσµα απορρόφησης καθαρού δείγµατος KBr. 

Στην περίπτωση των ενώσεων LaMn1-xCrxO3 εισάγοντας ιόντα Cr στο πλέγµα, λόγω 
διαφορετικής µάζας και λόγω µεταβολής στις σταθερές των δυνάµεων αλληλεπίδρασης µε 
τους πλησιέστερους γείτονες, η ταλάντωση του τοπικού συστήµατος του Cr µε τους 
πλησιέστερους γείτονες διαφοροποιείται. Έτσι αναµένεται γενικά να εισάγει ενεργειακές 
ταλαντωτικές στάθµες στο ενεργειακό διάγραµµα του κρυστάλλου. Αυτό που αναµένεται 
είναι η εµφάνιση νέων κορυφών στο φάσµα συχνοτήτων. Στην περίπτωση αυτή, θα είναι 
δυνατή η µελέτη της αλληλεπίδρασης του Cr µε το περιβάλλον του (οξυγόνα οκταέδρου). 
Πρέπει να σηµειωθεί ότι η  εισαγωγή του Cr στον κρύσταλλο µπορεί να επηρεάσει και 
έµµεσα το σύστηµα. π.χ.  επηρεάζοντας ενδεχοµένως την ένταση  κάποιων ήδη υπαρχόντων 
τρόπων ταλάντωσης του συστήµατος.  Με άλλα λόγια στην περίπτωση αυτή µια κορυφή στο 
φάσµα απορρόφησης είτε θα ενισχύεται είτε θα εξασθενεί.   

 

 

 



[20] 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



[21] 
 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΙΙ: Παρασκευή δειγµάτων-Αρχές πειραµατικών µετρήσεων –
Πειραµατικές συσκευές 

2.1 Σύνθεση των ενώσεων LaMn1-xCrxO3+δ (x=0.0-0.25) 

 Η σύνθεση των ενώσεων LaMn1-xCrxO3+δ πραγµατοποιήθηκε µε τη µέθοδο της 
“αντίδρασης στερεάς κατάστασης”, που αποτελεί καθιερωµένη µέθοδο σύνθεσης 
πολυκρυσταλλικών κεραµικών. Η µέθοδος αυτή προτιµάται σε σχέση µε άλλες µεθόδους 
παρασκευής κεραµικής πολυκρυσταλλικής σκόνης (π.χ. Sol gel) κυρίως λόγω του χαµηλού 
κόστους της [64]. Με τη µέθοδο αυτή µπορούν να συντεθούν πολυκρυσταλλικά κεραµικά 
ικανοποιητικής καθαρότητας αλλά µε σχετικά µεγάλο µέγεθος κόκκων. Η µέθοδος 
αντίδρασης στερεάς κατάστασης στηρίζεται στη διάχυση, η οποία είναι θερµικά διεγειρόµενη 
διαδικασία µετατόπισης σωµατίων ατοµικών διαστάσεων µιας ουσίας σε µια άλλη. 
Συνοπτικά η µέθοδος αποτελείται από τα εξής στάδια: α) ζύγιση των αρχικών συστατικών 
(συνήθως οξειδίων) β) ανάµιξη και άλεση τους γ) θερµική επεξεργασία [65].    

2.1.1 Ποσοτικός προσδιορισµός αρχικών συστατικών 

 Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας µελετήθηκαν δείγµατα των ενώσεων         
LaMn1-xCrxO3+δ µε x=0.00, x=0.05, x=0.10, x=0.15, x=0.25. Για την σύνθεση των ενώσεων 
χρησιµοποιήθηκαν ως αρχικά συστατικά οι ενώσεις 2 3La O , 2MnO  και 3 3( )Cr NO , 
αναγραφόµενης καθαρότητας 99,99%. Οι απαιτούµενες ποσότητες των αρχικών συστατικών 
για την παρασκευή 30g από την κάθε ένωση (για την ένωση 0.75 0.25 3LaMn Cr O δ+  σηµειώνεται 
ότι παρασκευάστηκαν 10g σκόνης) προσδιορίσθηκαν µε βάση την αναλογία 1:1- x:x των 
κατιόντων La:Mn:Cr. Οι τιµές παρουσιάζονται στον πίνακα 2.1. 

X 1 3x xLaMn Cr O δ− +  2 3La O (g) 2MnO (g) 3 3( )Cr NO (g) 

0.00 3LaMnO δ+  20.2106  10.7858   ― 

0.05 0.95 0.05 3LaMn Cr O δ+  20.2237  10.2531  2.4827  

0.10 0.90 0.10 3LaMn Cr O δ+  20.2334  9.7181  4.9677  

0.15 0.85 0.15 3LaMn Cr O δ+  20.2481  9.1838  7.4570  

0.25 0.75 0.25 3LaMn Cr O δ+  6.7575  2.7047  4.1478  
 

Πίνακας 2.1: Ποσότητες (σε g) των αρχικών συστατικών που χρησιµοποιήθηκαν για την 
παρασκευή των τελικών ενώσεων. 

 Η ζύγιση των αρχικών συστατικών πραγµατοποιήθηκε µε ζυγαριά ακριβείας (±0.1mg). 
Πρέπει να σηµειωθεί ότι το 2 3La O  έχει την τάση σε θερµοκρασία δωµατίου να 

µετασχηµατίζεται αυθόρµητα λόγω της υγρασίας σε 3( )La OH . Με σκοπό λοιπόν να 
αποµονωθεί το καθαρό οξείδιο, δηλαδή να αποµακρυνθεί η υγρασία, προηγήθηκε της ζύγισης 
θέρµανση (~90g) του συγκεκριµένου υλικού σε θερµοκρασία Τ=1000οC για t≈5h. Η 
αντίδραση που αναµένεται να πραγµατοποιηθεί µε τη θέρµανση είναι η εξής: 

3 2 3 22 ( ) 3έLa OH La O H OρµανσηΘ⎯⎯⎯⎯→ +  

Αυτή η διαδικασία έχει ως αποτέλεσµα την αποµάκρυνση του ποσοστού του 2H O , 
µειονεκτεί όµως ως προς το γεγονός ότι ενεργοποιεί το µηχανισµό της πύκνωσης. Η 
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διαδικασία της πύκνωσης οδηγεί αναπόφευκτα στην αύξηση του µεγέθους των κόκκων της 
σκόνης του 2 3La O , γεγονός που δυσκολεύει την αντίδραση µεταξύ των αρχικών συστατικών.  

2.1.2 Ανάµιξη και άλεση [65] 

Μετά τη διαδικασία ζύγισης ακολούθησε η διαδικασία ανάµιξης άλεσης των αρχικών 
συστατικών. Στόχος του βήµατος αυτού είναι να επιτευχθεί οµοιόµορφη ανάµιξη των κόκκων 
των αρχικών συστατικών και παράλληλα η άλεση τους, δηλαδή η κατά το δυνατό µείωση των 
διαστάσεων των κόκκων που υπάρχουν στο µίγµα (εικόνα 2.1). Για το σκοπό αυτό η 
ποσότητα των αρχικών συστατικών που προορίζεται για το σχηµατισµό της κάθε ένωσης 
τοποθετήθηκε σε ξεχωριστό πλαστικό δοχείο, υλικό χηµικά αδρανές και κυρίως εξαιρετικά 
ανθεκτικό στις µηχανικές καταπονήσεις της διαδικασίας ανάµιξης. Για την επιτυχή ανάµιξη 
και άλεση προστέθηκε στα µίγµατα κατάλληλη ποσότητα (~4 πιπέτες/10g) οργανικού 
διαλύτη (τολουόλιο), µικρή ποσότητα (~2 σταγόνες/10g) υγρής οργανικής ουσίας (ολεικό 
οξύ) καθώς και σφαιρίδια καθαρού οξειδίου του ζιρκονίου Υ-ZrO2 διαφόρων διαµετρηµάτων 
(2-10 mm). Η ανάµιξη πραγµατοποιήθηκε µε τη βοήθεια αυτοσχέδιου περιστροφικού 
αναµείκτη για χρονικό διάστηµα t≈24h.  

 
Εικόνα 2.1: Σχηµατική παράσταση της διαδικασίας της άλεσης των κόκκων του εκάστοτε 
µίγµατος.   

Στη συνέχεια τα δοχεία αποσφραγίσθηκαν και τα µίγµατα τοποθετήθηκαν σε γυάλινα 
τριβλία µε σκοπό να εξατµιστεί ο διαλύτης και να διαχωριστούν οι µπίλιες Υ-ZrO2. 
∆ιαπιστώθηκε όµως ότι τα µίγµατα που περιείχαν 3 3( )Cr NO  ευρίσκονταν σε µορφή 
παχύρευστης, µη οµοιογενούς πάστας Αυτό θεωρήθηκε ως ένδειξη ότι κατά τη διαδικασία 
πραγµατοποιήθηκε χηµική αντίδραση πιθανόν µεταξύ των ιόντων του 3 3( )Cr NO  και των 
οργανικών ουσιών (τολουόλιο, ολεικό οξύ) του µίγµατος. Με σκοπό τη διάσπαση του 

3 3( )Cr NO  τα µίγµατα θερµάνθηκαν σε Τ≈450οC για t=90min σε στατική ατµόσφαιρα αέρα. 
Για τις ανάγκες της διαδικασίας αυτής τα µίγµατα τοποθετήθηκαν (µετά την εξάτµιση του 
διαλύτη) σε δοχεία από πορσελάνη και σκεπάστηκαν µε λεπτά φύλλα 2ZrO .  

Ακολούθησε επανάληψη της διαδικασίας άλεσης και ανάµιξης των συστατικών των 
µιγµάτων στον περιστροφικό αναµείκτη για t=24h. Η διαδικασία δε διέφερε σε τίποτα από 
αυτή που ήδη έχει περιγραφεί. 

2.1.3 Θερµικές επεξεργασίες 

 Τα µίγµατα των πέντε σκονών συµπιέστηκαν σε παστίλιες διαµέτρου 2,4cm, 
χρησιµοποιώντας ατσάλινο (ανοξείδωτο) καλούπι, µε τη βοήθεια υδραυλικής πρέσας. 
∆όθηκε µεγάλη έµφαση στον καλό καθαρισµό του καλουπιού κατά την εναλλαγή των 
σκονών για να διασφαλισθεί η καθαρότητά τους. Στη συνέχεια οι παστίλιες τοποθετήθηκαν 
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πάνω σε φύλλα 2ZrO  και θερµάνθηκαν σε κλίβανο σε Τ=950οC για t=10h σε στατική 
ατµόσφαιρα αέρα. Σκοπός της 1ης  θέρµανσης είναι η αποµάκρυνση των οργανικών 
κατάλοιπων (ολεϊκό οξύ, τολουόλιο) από τις επιφάνειες των κόκκων και η ενεργοποίηση της 
αντίδρασης των αρχικών συστατικών. Μετά τη θέρµανση αυτή φάνηκε, αφενός µερική 
συµπαγοποίηση και αφετέρου µεταβολή στο χρώµα της σκόνης, ενδείξεις ότι η αντίδραση 
των αρχικών συστατικών ενεργοποιήθηκε. Εν συνεχεία οι παστίλιες αλέσθηκαν σε γουδί από 
αχάτη (υλικό µε µεγάλη µηχανική αντοχή), ώστε να σχηµατισθούν νέα µέτωπα αντίδρασης. 

 Στη συνέχεια συµπιέστηκαν νέες παστίλιες διαµέτρου 2,4cm και ακολουθώντας τα 
ίδια βήµατα θερµάνθηκαν σε Τ= 1100οC για t=10h. Σε αυτό το βήµα (2η θέρµανση) το 
ποσοστό των οξειδίων είναι µικρό και αναµένεται να µειωθεί ακόµα παραπάνω. Οι παστίλιες 
είχαν υποστεί συρρίκνωση σε ποσοστό ~10,4%, ένδειξη ότι έχει αρχίσει η ενεργοποίηση του 
σχηµατισµού της ένωσης. Με σκοπό την 3η θέρµανση και την ολοκλήρωση του σχηµατισµού 
της ένωσης, οι παστίλιες αλέσθηκαν σε γουδί από αχάτη. Για να εξασφαλιστεί ότι οι κόκκοι 
έχουν περίπου την ίδια ακτίνα καθώς επίσης ότι είναι και επαρκώς µικρή, όλες οι σκόνες 
κοσκινίστηκαν σε σήτα διαµετρήµατος 0,250mm.  

 Ακολούθησε εκ νέου συµπίεση παστίλιων διαµέτρου 2,4cm, και θέρµανση σε 
θερµοκρασία T=1300οC για t=10h (3η θέρµανση ) στις ίδιες ατµοσφαιρικές συνθήκες µε τις 
υπόλοιπες θερµάνσεις. Μετά τη θέρµανση οι παστίλιες είχαν υποστεί συρρίκνωση σε 
ποσοστό ~15,8% για x=0.0 προοδευτικά µειούµενο µε τη συγκέντρωση x του Cr σε ~9,6% 
για την ένωση µε x=0.25. Αυτή είναι και η τελική θερµική επεξεργασία, µε σκοπό το 
σχηµατισµό των ενώσεων, µετά την οποία οι παστίλιες αλέσθηκαν εκ νέου σε γουδί από 
αχάτη, κοσκινίστηκαν σε σήτα διαµετρήµατος 0,250mm και αλέστηκαν σε περιστροφικό 
αναµείκτη για συνολικά 44h ακολουθώντας τη διαδικασία που περιγράφηκε παραπάνω. Μετά 
την άλεση οι πέντε σκόνες τοποθετήθηκαν σε γυάλινα τριβλία ώστε να διευκολυνθεί η 
εξάτµιση του διαλύτη και ο διαχωρισµός των σφαιριδίων ZrO2. Οι σκόνες που προέκυψαν 
τοποθετήθηκαν σε δοχεία από πορσελάνη σκεπάστηκαν µε φύλλα 2ZrO  και θερµάνθηκαν σε 
Τ=400οC για t=30min. Οι σκόνες αποτελούν πλέον τις επιθυµητές ενώσεις LaMn1-xCrxO3+δ 
από τις οποίες παρασκευάστηκαν κατάλληλης γεωµετρίας δείγµατα. Στη διαδικασία της 
συµπίεσης σε κάθε σκόνη προστέθηκε µικρή ποσότητα υδατικού διαλύµατος οργανικής 
ουσίας (PVA-πολυβυνιλική αλκοόλη) µε στόχο τη βελτίωση της µηχανικής αντοχής των 
συµπιεσµένων δειγµάτων. Εδώ έγκειται και η σηµασία της θέρµανσης σε T=400oC, διότι η 
παρουσία του ολεϊκού οξέος εµποδίζει τη διαβροχή της σκόνης από το διάλυµα PVA. 

2.2 Μορφοποίηση, προετοιµασία δειγµάτων για πειραµατικές µετρήσεις 

Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις ηλεκτρικής 
αντίστασης στην περιοχή υψηλών (300-1100Κ) και χαµηλών (80-350Κ) θερµοκρασιών, 
µαγνητικής επιδεκτικότητας εναλλασσοµένου πεδίου (χac), διαφορικής θερµικής ανάλυσης 
(DTA), υπέρυθρης φασµατοσκοπίας (ΙR) και µελέτη µικροδοµής (έλεγχος πορώδους) µε τη 
βοήθεια ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης (SEM). Για τις µετρήσεις αυτές ήταν 
απαραίτητη η παρασκευή δειγµάτων κατάλληλης γεωµετρίας, καθώς επίσης και η 
συνυφασµένη µε την εκάστοτε µέτρηση προετοιµασία τους.  

Για τη µέτρηση της ηλεκτρικής αντίστασης παρασκευάστηκαν ραβδάκια σχήµατος 
ορθογώνιου παραλληλεπιπέδου µε τη βοήθεια κατάλληλου ατσάλινου καλουπιού διαστάσεων 
20*2*~2mm. Οι σκόνες συµπιέστηκαν αξονικά µε τη βοήθεια υδραυλικής πρέσας και η 
πραγµατική πίεση που εφαρµόστηκε ήταν ~6.7 kbar. Η διαδικασία της πύκνωσης που 
ακολουθεί αυτή της συµπίεσης, λόγω του ενδιαφέροντος και της πολυπλοκότητας της, 
περιγράφεται ξεχωριστά στην υποενότητα 2.3. Για την µέτρηση της ηλεκτρικής αντίστασης 
των δειγµάτων εφαρµόστηκε η µέθοδος των τεσσάρων επαφών.  

Ειδικότερα, για µετρήσεις ηλεκτρικής αντίστασης σε υψηλές θερµοκρασίες στο κάθε ραβδάκι 
συνδέθηκαν τέσσερα λεπτά σύρµατα Νικελίου (Ni) για µετρήσεις υπό συνθήκες υψηλού 
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κενού και Αργύρου (Ag) για µετρήσεις στον αέρα. Αντίστοιχα για τις µετρήσεις χαµηλών 
θερµοκρασιών χρησιµοποιήθηκαν σύρµατα χαλκού (Cu). Όπως φαίνεται στην εικόνα 2.2, οι 
δύο από τις επαφές κοντά στις παράπλευρες επιφάνειες του δείγµατος συνιστούν τις επαφές 
ρεύµατος. ∆ίπλα από αυτές και προς το εσωτερικό της κάθε παράπλευρης επιφάνειας 
δηµιουργούνται οι επαφές µέτρησης διαφοράς τάσης (στενές επαφές). Για να βελτιωθεί η 
αγωγιµότητα µεταξύ σύρµατος-δείγµατος προστέθηκε τοπικά µικρή ποσότητα ασηµόκολλας 
(silverpaint) η οποία σε θερµοκρασία δωµατίου είναι σε υγρή µορφή. Πρέπει να παρατηρηθεί 
ότι κατά κανόνα για το εκάστοτε σετ µετρήσεων οι µετρήσεις ηλεκτρικής αντίστασης σε 
υψηλές θερµοκρασίες προηγούνταν των αντίστοιχων σε χαµηλές θερµοκρασίες, ώστε το 
silver paint να συνδεθεί µε το ραβδάκι σε µικροσκοπική κλίµακα µε τη βοήθεια της διάχυσης.  

 

Εικόνα 2.2: Αριστερά παράσταση της γεωµετρίας του δείγµατος µε σκοπό τη µέτρηση της 
ηλεκτρικής αντίστασης (ραβδάκι). ∆εξιά παράσταση της γεωµετρίας του δείγµατος µε σκοπό 
τη µέτρηση της επιδεκτικότητας και DTA (παστίλια). 

 Για τις µετρήσεις της µαγνητικής επιδεκτικότητας, χac, και της διαφορικής θερµικής 
ανάλυσης, DTA, παρασκευάστηκαν παστίλιες κυλινδρικού σχήµατος διαµέτρου 5mm και 
ύψους 3-5mm (εικόνα 2.2). Συµπιέστηκαν σε κατάλληλο καλούπι ατσαλιού µε τη βοήθεια 
υδραυλικής πρέσας. Η πραγµατική πίεση που εφαρµόστηκε ήταν ~13.7kbar. Οι µετρήσεις της 
µαγνητικής επιδεκτικότητας προηγήθηκαν των µετρήσεων της DTA. 

 Οι µετρήσεις της υπέρυθρης φασµατοσκοπίας πραγµατοποιήθηκαν σε παστίλιες 
κυλινδρικού σχήµατος διαµέτρου 10mm και πάχους ~1-2mm. Αφού ολοκληρώθηκαν οι 
µετρήσεις της µαγνητικής επιδεκτικότητας και της DTA, οι αντίστοιχες παστίλιες 
κονιοποιήθηκαν σε γουδί από αχάτη. Ακολούθησε άλεση και ανάµιξη στο γουδί, της σκόνης 
της ένωσης και ποσότητας KBr (καθαρότητας >99,5%) µε αναλογία µαζών 1/300 αντίστοιχα 
(3). Στη συνέχεια το µίγµα συµπιέστηκε σε καλούπι από ατσάλι, µε τη βοήθεια πρέσας 
εξασκώντας πίεση ~3.9kbar. 

2.3 ∆ιαδικασίες πύκνωσης και θερµικές επεξεργασίες 

 Στόχος της εργασίας είναι η µελέτη ιδιοτήτων των ενώσεων LaMn1-xCrxO3+δ µε    
x=0.00-0.25, µε σταδιακά µεταβαλλόµενη περίσσεια Ο2 στην περιοχή  δ≈0.00-0.09.  Η 
πύκνωση και η ταυτόχρονα, κατά κανόνα, θερµική επεξεργασία των δειγµάτων 
πραγµατοποιήθηκε σε τέσσερεις διαφορετικές ατµόσφαιρες, ως προς τη µερική πίεση του Ο2 
και τη θερµοκρασία, µε σκοπό να επιτευχθούν οι επιθυµητές τιµές της περίσσειας του Ο2. 
Από την υψηλότερη στη χαµηλότερη µερική πίεση 

2OP , οι ατµόσφαιρες είναι οι εξής: α) 

στατική ατµόσφαιρα αέρα (
2OP =0.210bar), β) σταθερή ροή Ν2 (

2OP =10-7bar), γ) σταθερή 

ροή Ar-H2(4%) παρουσία υδρατµών (
2OP = 10-9 bar), δ) σταθερή ροή Ar-H2(4%) (

2OP =10-12 

bar). 
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2.3.1 Θερµική επεξεργασία σε ατµόσφαιρα αέρα 

 Οι θερµικές επεξεργασίες σε ατµόσφαιρα αέρα πραγµατοποιήθηκαν σε δύο 
φούρνους, έναν κλειστού τύπου και έναν ανοιχτού τύπου κυλινδρικής γεωµετρίας. Τα 
δείγµατα (5 ραβδάκια-5 παστίλιες για το κάθε πείραµα) τοποθετούνται σε σκαφίδιο 

2 3Al O και έπειτα εισάγονται στον τετράγωνο φούρνο ώστε να προπυκνωθούν για το 
επιθυµητό χρονικό διάστηµα και την κατάλληλη θερµοκρασία. Η ψύξη των δειγµάτων 
πραγµατοποιήθηκε µε αργό ρυθµό υπό τις ίδιες ατµοσφαιρικές συνθήκες. Έπειτα το σκαφίδιο 
µε  τα δείγµατα µεταφέρθηκε στον κυλινδρικό φούρνο και τοποθετήθηκε στο γεωµετρικό 
κέντρο του, σε ελάχιστη απόσταση από το άκρο του θερµοζεύγους µε το οποίο µετράται η 
θερµοκρασία. Κατόπιν ρυθµίστηκε η ισχύς µέχρι την επιθυµητή θερµοκρασία, και διακόπηκε 
αφού τα δείγµατα παρέµειναν για το χρονικό διάστηµα που έχει επιλεγεί.  

 Για την πραγµατοποίηση των πειραµάτων απότοµης ψύξης (quenching) τα δείγµατα 
εσωκλείσθηκαν σε φύλλο πλατίνας και τοποθετήθηκαν στο γεωµετρικό κέντρο του 
κυλινδρικού φούρνου. Αφού τα δείγµατα παρέµειναν για το επιθυµητό χρονικό διάστηµα 
στην κατάλληλη θερµοκρασία, το σύστηµα πλατίνα-δείγµατα αποµακρύνθηκε  από το 
φούρνο µε τη βοήθεια σύρµατος πλατίνας µε το οποίο ήταν συνδεδεµένο και καταβυθίστηκε 
σε δοχείο µε νερό. Η πλατίνα είναι ιδανική για αυτή τη χρήση διότι είναι χηµικά αδρανής, δεν 
οξειδώνεται σε υψηλές θερµοκρασίες και είναι ανθεκτική στην ανάπτυξη µηχανικών τάσεων. 
Στην εικόνα 2.3 απεικονίζεται η πειραµατική διάταξη του κυλινδρικού φούρνου ενώ τα 
διάφορα µέρη της περιγράφονται εκτενώς στην επόµενη υποενότητα. 

2.3.2 Θερµική επεξεργασία σε αναγωγική ατµόσφαιρα 2N , 2 2(4%)Ar H H O− + , 

2 (4%)Ar H−  

 Για να παρασκευαστούν δείγµατα µε χαµηλή ως µηδενική περίσσεια Ο2 απαιτείται 
θερµική επεξεργασία σε συνθήκες ροής κατάλληλου αερίου (π.χ. 2N , 2 2(4%)Ar H H O− + , 

2 (4%)Ar H− ). Η πειραµατική διάταξη που χρησιµοποιήθηκε για την έκθεση των δειγµάτων 
σε αναγωγικές συνθήκες φαίνεται σχηµατικά στην εικόνα 2.3. Τα δείγµατα τοποθετούνται σε 
σκαφίδιο 2 3Al O , το οποίο κατόπιν εισάγεται στο γεωµετρικό κέντρο κυλινδρικού φούρνου 

(1). Ο φούρνος αποτελείται από σωλήνα 2 3Al O  κυλινδρικού σχήµατος γύρω από τον οποίο 
έχει τυλιχθεί σύρµα Kanthal (κράµα FeCrAl µε θερµοκρασία τήξης ~1400οC) που αποτελεί 
την αντίσταση θέρµανσης. Τα αέρια φυλάσσονται σε ειδικές φιάλες και η ροή τους µέσα στο 
φούρνο ρυθµίζεται από τον κεντρικό πίνακα (2) µέσω συστήµατος βανών. Ο έλεγχος ροής 
των αερίων από το χώρο του φούρνου γίνεται µε τη βοήθεια bubbler (3). Το αέριο που 
διαρρέει τον κυλινδρικό θάλαµο του φούρνου, κατευθύνεται σε ένα αεροστεγώς κλεισµένο 
φιαλίδιο και έπειτα µέσω σωλήνα σε δεύτερο φιαλίδιο που περιέχει νερό (σύστηµα bubbler). 
Οι δηµιουργούµενες φυσαλίδες στο νερό επιβεβαιώνουν τη διέλευση του από το φούρνο. Η 
θερµοκρασία του φούρνου προσδιορίζεται µε τη βοήθεια θερµοστοιχείου PtRh-Pt (4), η µία 
άκρη του οποίου βρίσκεται ακριβώς πάνω από τα δείγµατα. Η ΗΕ∆ που αναπτύσσεται λόγω 
διαφοράς θερµοκρασίας στα δύο άκρα µετράται µέσω βολτοµέτρου (5) και αντιστοιχίζεται σε 
θερµοκρασία βάσει της χαρακτηριστικής του θερµοστοιχείου. Τροφοδοτικό (6) παρέχει την 
κατάλληλη ηλεκτρική ισχύ, για τη λειτουργία του φούρνου.  

 Σε όλες τις θερµικές επεξεργασίες σε αναγωγικές συνθήκες ακολουθείται 
συγκεκριµένη διαδικασία. Αρχικά τα δείγµατα θερµαίνονται σε θερµοκρασία Τ=750-850οC 
για χρονικό διάστηµα t=1h σε συνθήκες αέρα, ώστε να εξασφαλιστεί η καύση και 
αποµάκρυνση των οργανικών ουσιών που περιέχονται στα δείγµατα. Έπειτα εισάγεται στο 
φούρνο το εκάστοτε αέριο, ενώ η είσοδος του φούρνου σφραγίζεται µε ειδικό µεταλλικό 
πώµα στο οποίο είναι προσαρµοσµένο σωληνάριο από το οποίο εξάγεται το αέριο και 
οδηγείται στο σύστηµα bubbler. Με το πέρας του χρονικού διαστήµατος όπου το πείραµα 
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διεξάγεται, το τροφοδοτικό απενεργοποιείται, και σε θερµοκρασία Τ≈450οC διακόπτεται η 
ροή του αερίου.  

Για πειράµατα επεξεργασίας δειγµάτων σε συνθήκες ροής Ar-H2+H2O, η διάταξη 
τροποποιείται στο σηµείο εισαγωγής του αερίου στο φούρνο. Το αέριο από τη φιάλη 
οδηγείται αρχικά σε δοχείο µε απιονισµένο νερό σταθερής θερµοκρασίας Τ<100οC. Στη 
συνέχεια, εµπλουτισµένο µε υδρατµούς, οδηγείται στο φούρνο µέσω θερµαινόµενου σωλήνα 
(Τ~80οC). Με την προσθήκη υδρατµών στο µίγµα του αερίου αυξάνεται η µερική πίεση 

2OP .        

 

Εικόνα 2.3: ∆ιάταξη θερµικής επεξεργασίας δειγµάτων σε συνθήκες χαµηλής µερικής πίεσης 
Ο2.  

 

2.4 Αρχές πειραµατικών µετρήσεων 

 Η λήψη των πειραµατικών µετρήσεων πραγµατοποιήθηκε µε τη βοήθεια 
ηλεκτρονικού υπολογιστή και για την καταγραφή τους χρησιµοποιήθηκαν κατάλληλα 
λογισµικά. Για τις µετρήσεις υπέρυθρης ακτινοβολίας, χρησιµοποιήθηκε το λογισµικό 
JASCO µε το οποίο έγινε και η ανάλυση των αντίστοιχων πειραµατικών δεδοµένων. Για τις 
υπόλοιπες µετρήσεις χρησιµοποιήθηκε το Metro 2002. Όλα τα πειραµατικά δεδοµένα 
αναλύθηκαν µε τη βοήθεια του προγράµµατος Microcal Origin. 

2.4.1 Μέτρηση ηλεκτρικής αντίστασης 

 Η µέτρηση της ηλεκτρικής αντίστασης πραγµατοποιήθηκε µε τη µέθοδο των 
τεσσάρων επαφών, όπως ήδη αναφέρθηκε, µε κατάλληλη επιλογή του υλικού των συρµάτων 
που χρησιµοποιήθηκαν ανάλογα µε την περιοχή θερµοκρασιών που πραγµατοποιήθηκαν οι 
µετρήσεις. Τα προς µέτρηση ραβδάκια συνδέονται σε σειρά δια µέσου των εξωτερικών 
επαφών τους. Το ρεύµα I που διαρρέει τα δείγµατα παρέχεται στη  διάταξη από dc-πηγή 
ρεύµατος (Keithley 225 CS, Knick J 152), ενώ µέσω εναλλάκτη πολικότητας η πολικότητα 
του αντιστρέφεται. Η ένταση του ρεύµατος ρυθµίζεται κάθε φορά µεταξύ των τιµών 1µA-
1mA, ανάλογα µε την τιµή της αντίστασης των δειγµάτων ώστε να αποφευχθεί η 
αυτοθέρµανση τους λόγω φαινοµένου Joule. 

Η ηλεκτρική αντίσταση των δειγµάτων προσδιορίζεται από το νόµο του Οhm VR I= , µε 

άµεση µέτρηση της διαφοράς δυναµικού στις εσωτερικές επαφές του κάθε δείγµατος, µε τη 
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βοήθεια ευαίσθητου βολτοµέτρου (Keithley 2000). Η τάση µετράται διαδοχικά και για τις 
δύο κατευθύνσεις του ρεύµατος. Οι αντίστοιχες τιµές της τάσης V+, V-  εµπεριέχουν, εν γένει, 
δύο συνεισφορές. Η πρώτη είναι η ωµική τάση RV  µε πρόσηµο που εξαρτάται από την 

πολικότητα, ενώ η δεύτερη thermV  είναι η τάση λόγω θερµοβαθµίδας που ενδεχόµενα 
αναπτύσσεται µεταξύ των επαφών τάσης και δεν έχει εξάρτηση από την πολικότητα του 
ρεύµατος. Για τον προσδιορισµό της ηλεκτρικής αντίστασης χρησιµοποιείται η τιµή της 

ωµικής τάσης 
2R

V VV + −−
=  που είναι απαλλαγµένη από τυχόν συνεισφορά της 

θερµοβαθµίδας. 

 Για λόγους πληρότητας σηµειώνεται ότι, για τις µετρήσεις της ηλεκτρικής 
αντίστασης στην περιοχή θερµοκρασιών 300<Τ<1100Κ ο προσδιορισµός της θερµοκρασίας 
των δειγµάτων πραγµατοποιείται µε τη βοήθεια βαθµονοµηµένου θερµοστοιχείου NiCr-Ni. 
Για τις µετρήσεις στην περιοχή θερµοκρασιών 80<Τ<350Κ χρησιµοποιείται αντίσταση 
πλατίνας, και ο προσδιορισµός της θερµοκρασίας πραγµατοποιείται µε τη βοήθεια καµπύλης 
βαθµονόµησης R=f(T), όπου R η αντίσταση της πλατίνας.  

 Οι µετρήσεις ηλεκτρικής αντίστασης στην περιοχή θερµοκρασιών 300<Τ<1100Κ 
πραγµατοποιήθηκαν, όπου αυτό ήταν απαραίτητο, υπό συνθήκες υψηλού κενού (~10-7 mbar) 
µε τη βοήθεια συστήµατος αντλιών (Leybold- Heraeus). Σε αυτή την περιοχή µετρήσεων, η 
θερµοκρασία ελέγχεται από Temperature Controller (JUMO, iTRON 80).     

 Η ειδική αντίσταση των δειγµάτων προσδιορίσθηκε από τις µετρήσεις της 

ηλεκτρικής αντίστασης από τη σχέση SR
l

ρ = , όπου S η διατοµή του δείγµατος και l η 

απόσταση µεταξύ των επαφών της τάσης. Κατά την ανάλυση των αποτελεσµάτων λήφθηκαν 
υπόψη τα πειραµατικά δεδοµένα της ψύξης (θέρµανσης) των δειγµάτων που µετρήθηκαν σε 
υψηλές (χαµηλές)  θερµοκρασίες αφού κατά τη διαδικασία αυτή το σύστηµα δείγµα-
περιβάλλον βρίσκεται σε θερµοδυναµική ισορροπία. Η αγωγιµότητα των ενώσεων LaMn1-

xCrxO3+δ ακολουθεί τη σχέση Arrhenius από την οποία υπολογίζεται η ενέργεια 
ενεργοποίησης: 

                                                           0

aE
kTT eσ σ

−
=                                                    (2.1) 

όπου σ0 συµβολίζει την αγωγιµότητα στο όριο Τ→∞, k η σταθερά Boltzmann και Εα η 
ενέργεια ενεργοποίησης για τη µεταφορά του µικρού πολαρονίου. Η σχέση µπορεί να γραφεί 
στη µορφή 

                                                      
0

1ln ln( )aE
kT

σ
σ

Τ = − −                                           (2.2) 

η οποία είναι της µορφής y=ax+b, µε a την κλίση της ευθείας που εκφράζει το πηλίκο - aE
k . 

Συνεπώς η ο υπολογισµός της ενέργειας ενεργοποίησης γίνεται από τη σχέση 2.3. 

                                             4( )*0,8576*10 ( )ί eVα κλ ση −Ε =                                    (2.3) 

2.4.2 Μέτρηση µαγνητικής επιδεκτικότητας 

Η αρχή λειτουργίας της διάταξης µέτρησης της ac-µαγνητικής επιδεκτικότητας 
στηρίζεται στο φαινόµενο της αµοιβαίας επαγωγής. Η διάταξη αποτελείται από σύστηµα 
οµοαξονικών πηνίων τοποθετηµένων το ένα µέσα στο άλλο. Το εξωτερικό (πρωτεύον πηνίο) 
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διαρρέεται από εναλλασσόµενο ρεύµα, το οποίο δηµιουργεί οµογενές εναλλασσόµενο 
πεδίο 0 sin( )H H tω=  στο εσωτερικό του. Μέσα στο πρωτεύον πηνίο βρίσκονται τα 
δευτερεύοντα πηνία, τυλιγµένα κατά αντίθετη φορά.  

    Η επαγόµενη τάση στα άκρα του δευτερεύοντος πηνίου που δεν περιέχει το δείγµα 
στο εσωτερικό του είναι: 

 

                (2.4)    

 

Αντίστοιχα, η τάση στα άκρα του δευτερεύοντος πηνίου που περιέχει το δείγµα στο 
εσωτερικό του δίνεται: 

 

                                   2
2,

( ) ( ( ) ( ))( ) d t d H t tV t S
dt dtεπαγ

µΦ +
= =                             (2.5) 

 

Έτσι:   1, 2,( ) ( ) ( )V t V t V tεπαγ επαγ επαγ= + =  

            

0

( ) ( ) ( )

( ) cos( )

ac

ac

d t d M V dM t dH m dHS S S V S
dt dt dH dt dt

mV t S H t

µ χ
ρ

χ ω ω
ρ

•
= = • = • • ⇒

= • • • • •
        (2.6) 

η οποία είναι η συνολική ανιχνεύσιµη επαγόµενη τάση, όπου:  

µ(t) είναι η συνολική µαγνητική ροπή του δείγµατος,  

χac είναι η µαγνητική επιδεκτικότητα εναλλασσόµενου πεδίου,  

S η διατοµή του πηνίου, και τέλος  

V, m, ρ είναι αντίστοιχα ο όγκος, η µάζα και η πυκνότητα του δείγµατος.                                                                 

Η µαγνήτιση του εξεταζόµενου υλικού ισούται µε την ολική µαγνητική ροπή ανά 

µονάδα όγκου Μ=
V
µ

.    

 Η επαγόµενη τάση που ανιχνεύεται από το Lock in Amplifier, αναλύεται σε 
πραγµατικό και φανταστικό µέρος. 

 

                                ( ) ( ) ( )real imV t V t iV t= +                                  (2.7) 

Το σύστηµα των πηνίων, βρίσκεται µέσα σε κρυοστάτη (ατσάλινο κέλυφος µικρού 
συντελεστή θερµικής αγωγιµότητας), το οποίο στηρίζεται µηχανικά µε επίσης ατσάλινη 

1
1,

( ) ( )( ) d t dH tV t S
dt dtεπαγ
Φ

= − = −
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βέργα. Η θερµοκρασία του δείγµατος προσδιορίζεται µε τη βοήθεια θερµόµετρου πλατίνας, 
που είναι τοποθετηµένο στο εσωτερικό του δευτερεύοντος πηνίου, µε τέτοιο τρόπο ώστε να 
βρίσκεται σε επαφή µε το δείγµα. Από το εσωτερικό της ατσάλινης βέργας στήριξης, περνούν 
τα σύρµατα που συνδέονται µέσω καλωδίων µε ειδικό πολύµετρο (Lock-in amplifier). Το 
υλικό των συρµάτων είναι µαγγανίνη, η οποία παρουσιάζει σχετικά µικρό συντελεστή 
θερµικής αγωγιµότητας. 

Κατά τη µέτρηση, το πρωτεύον πηνίο τροφοδοτείται από ενισχυτή (Lock in 
amplifier, Stanford Research Systems SR530) µε ρεύµα έντασης Ι0=6mA και συχνότητας 
f=664Hz, το οποίο δηµιουργεί µαγνητική επαγωγή Β0=3Gauss. Το δείγµα (σε µορφή 
παστίλιας) τοποθετείται στο µέσον του εσωτερικού του ενός από τα δύο δευτερεύοντα πηνία. 
Είναι στερεωµένο µε οργανικό βερνίκι (GE-7031) πάνω σε ραβδόµορφο δειγµατοφορέα  από 
γραφίτη. Ο κρυοστάτης σφραγίζεται αεροστεγώς µε την τοποθέτηση ινδίου (πολύ µαλακό 
µέταλλο) στο χείλος του, και καταβυθίζεται σε λουτρό υγρού αζώτου  ώστε η θερµοκρασία 
των δειγµάτων κατά τη µέτρηση να φτάνει σε θερµοκρασία Τ~80 Κ. 

Στην επαγόµενη τάση υπάρχει συνεισφορά από τη διέγερση των υλικών που 
βρίσκονται στο εσωτερικό του δευτερεύοντος πηνίου. Αυτή η συνεισφέρουσα τάση 
ονοµάζεται τάση υποβάθρου. Ο προσδιορισµός της απαιτεί ξεχωριστή µέτρηση (χωρίς δείγµα 
στο εσωτερικό του δευτερεύοντος πηνίου) και αφαιρείται από κάθε µέτρηση δείγµατος. 

Για την ανάλυση των µετρήσεων χρησιµοποιήθηκαν τα δεδοµένα που λήφθηκαν 
κατά τη θέρµανση των δειγµάτων, επειδή οι συνθήκες κατά τη λήψη τους προσεγγίζουν τη 
κατάσταση θερµικής ισορροπίας. Για τον προσδιορισµό της επαγόµενης τάσης που οφείλεται 
στη διέγερση του υλικού, στην ανάλυση των δεδοµένων αφαιρείται η τάση υποβάθρου Vback 
από τη συνολική επαγόµενη τάση. Προκύπτει λοιπόν η σχέση: 

       . , , , ,( ) ( ) ( ) ( ) ( )ί ί real ί im real back real im back imV T V T iV T V V i V Vδε γµ δε γµ δε γµ= + = − + −  (2.8) 

Στην ανάλυση, στην οποία χρησιµοποιήθηκε το πραγµατικό µέρος της τάσης, οι τιµές 
κανονικοποιήθηκαν ως προς τη µάζα κάθε δείγµατος, αφού η µέτρηση της µαγνητικής 
επιδεκτικότητας είναι µέτρηση όγκου και η τιµή της χac εξαρτάται από τη µάζα του υλικού. 
Από τα αποτελέσµατα της µέτρησης της χac (Τ) προσδιορίζεται (όπου αυτό είναι εφικτό) η 
σταθερά Curie,C µε γραµµική προσαρµογή στα πειραµατικά δεδοµένα. 

1 ( )
real

f T
V

=  

 

 

 

 

2.4.3 ∆ιαφορική θερµική ανάλυση (DTA) 

 Η διαφορική θερµική ανάλυση (DTA) αποτελεί καθιερωµένη µέθοδο µελέτης 
αντιστρεπτών ή µη µετασχηµατισµών που συνοδεύονται από απότοµες µεταβολές της 
ενθαλπίας. Με βάση τις µετρήσεις DTA µπορούν να προσδιορισθούν τόσο (i) η θερµοκρασία 
του µετασχηµατισµού όσο και (ii) η θερµότητα που ανταλλάσσεται µε το περιβάλλον στη 
θερµοκρασία αυτή. Η µέθοδος της DTA στηρίζεται στη µέτρηση της διαφοράς θερµοκρασίας 
µεταξύ µιας ουσίας αναφοράς και του υπό µελέτη δείγµατος που υποβάλλεται σε ίδιες 
θερµοκρασιακές µεταβολές µε ελεγχόµενο ρυθµό. Η διάταξη της DTA αποτελείται, όπως 
φαίνεται σχηµατικά στην εικόνα 2.4(α), από δύο πανοµοιότυπα δοχεία (‘σκαφίδια’) στο ένα 
εκ των οποίων τοποθετείται το δείγµα (S) µε τρόπο ώστε να εξασφαλίζεται θερµική επαφή  
µε το σκαφίδιο όσο το δυνατόν καλύτερα. Στο άλλο σκαφίδιο έχει τοποθετηθεί κατάλληλη 



[30] 
 

ουσία αναφοράς η οποία δεν υφίσταται κανέναν µετασχηµατισµό στη θερµοκρασιακή 
περιοχή των µετρήσεων.    

 

                 (α)                                          (β)                                              (γ) 

Εικόνα 2.4: α) Σχηµατική απεικόνιση της διάταξης DTA. β) Θερµοκρασία ουσίας αναφοράς ΤR 
και δείγµατος ΤS κατά τη σταδιακή θέρµανσή τους µε σταθερό ρυθµό. γ) ∆ιαφορά θερµοκρασίας 
των δύο σκαφιδίων συναρτήσει του χρόνου κατά τη θέρµανση µε σταθερό ρυθµό. Στη 
θερµοκρασία Τm εµφανίζεται απόκλιση (κορυφή) που µπορεί να αποδοθεί σε µετάβαση 1ης 
τάξης του υπό µελέτη δείγµατος.  

Αν το σκαφίδιο µε το υπό µελέτη δείγµα έχει τα χαρακτηριστικά (µάζα, θερµοχωρητικότητα), 
(m1 ,Cp1) και αντίστοιχα του δείγµατος (mS, CpS), η διαφορική εξίσωση που περιγράφει τη 
µεταβολή της θερµοκρασίας τους ΤS(t) είναι:  

                                      1 0
( )( ) ( ( ) ( ))S

p S pS S
dT t dQmC m C k T t T t

dt dt
+ = − −                         (2.9) 

όπου Τ0(t)=const. είναι η θερµοκρασία στη βάση στήριξης του σκαφιδίου, dQ/dt η 
απορροφούµενη ισχύς (θερµότητα που µεταβιβάζεται στο σύστηµα ανά µονάδα χρόνου) και 
k η θερµική αγωγή. 

Αντίστοιχα για το δεύτερο σκαφίδιο (m2,Cp2) µε την ουσία αναφοράς (mR, CpR) η διαφορική 
εξίσωση για την µεταβολή της θερµοκρασίας TR(t) είναι  

                               2 2 0
( )( ) ( ( ) ( ))R

p R pR R
dT t dQ΄m C m C k΄ T t T΄ t

dt dt
+ = − −                    (2.10) 

Αφού τα σκαφίδια βρίσκονται στις ίδιες ακριβώς συνθήκες και θερµαίνονται µε τον ίδιο 
ακριβώς τρόπο, προσεγγιστικά µπορεί να υποτεθεί ότι, dQ/dt=dQ΄/dt, T0=T0΄, και k=k΄. 
Επίσης, µε κατάλληλη επιλογή της ουσίας αναφοράς µπορεί να θεωρηθεί ότι 

S pS R pRm C m C= . Με βάση τις παραπάνω προσεγγίσεις προκύπτει: 

                                       1( ) ( ( ) ( )) 0p S pS S R
dmC m C T t T t
dt

+ − ≅                                 (2.11) 

Η σχέση 2.11 εκφράζει τη µεταβολή της διαφοράς θερµοκρασίας ∆Τ(t)=const. ίδιων 
σκαφιδίων κατά την οµοιόµορφη θέρµανσή τους. 

 Αν το υπό µελέτη δείγµα υφίσταται µετασχηµατισµό σε θερµοκρασία Τm που 
συνεπάγεται απότοµη µεταβολή της ενθαλπίας του, ∆HS(Tm), η θερµότητα Q΄=∆Ηs(Τm) που 
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εκλύεται (απορροφάται) θα προκαλέσει παροδική επιβράδυνση του ρυθµού µεταβολής της 
θερµοκρασίας ΤS(t), όπως φαίνεται στην εικόνα 2.4(β). Κατά συνέπεια η διαφορά ∆Τ(t) θα 
αποκλίνει από την σταθερή τιµή που προκύπτει από την εξίσωση 2.11. Η απόκλιση αυτή 
προϊόντος του χρόνου θα µηδενιστεί λόγω απωλειών θερµότητας προς το σκαφίδιο αναφοράς 
και προς τη βάση στήριξης του σκαφιδίου του δείγµατος. Έτσι, η µεταβολή ∆Τ(t) που 
προκαλείται από την ∆ΗS λαµβάνει τη µορφή κορυφής, όπως φαίνεται στην εικόνα 2.4(γ). 

Οι κορυφές που αποτυπώνονται στις καµπύλες της DTA µπορούν να αποδοθούν: 

i) Σε µη αντιστρεπτούς µετασχηµατισµούς (π.χ. χηµικές αντιδράσεις) αν εµφανίζονται µόνο 
κατά τη θέρµανση του δείγµατος. 

ii) Σε αντιστρεπτούς µετασχηµατισµούς 1ης τάξης (π.χ. µετασχηµατισµούς φάσεων, 
αλοτροπικούς µετασχηµατισµούς) αν, a) εµφανίζονται τόσο κατά τη θέρµανση όσο και κατά 
την ψύξη του δείγµατος και επί πλέον b) είναι µετατοπισµένες προς χαµηλότερες 
θερµοκρασίες κατά την ψύξη και c) είναι αντεστραµµένες, σε σύγκριση µε τις αντίστοιχες 
κατά τη θέρµανση.   

 Η διάταξη της DTA που χρησιµοποιήθηκε στην παρούσα εργασία χρησιµοποιεί 
σκαφίδια καθαρού Ag και η διαφορά της µεταξύ τους θερµοκρασίας προσδιορίζεται µε τη 
βοήθεια διαφορικού θερµοστοιχείου NiCr-Constantan-NiCr. Στο σκαφίδιο αναφοράς 
χρησιµοποιήθηκε σκόνη καθαρού Al2O3 ως αδρανής ουσία. Οι µετρήσεις 
πραγµατοποιήθηκαν στην περιοχή 300≤Τ≤1100Κ υπό συνθήκες υψηλού κενού (10-5-10-6 

mbar ), τόσο κατά τη θέρµανση όσο και κατά την ψύξη.  

Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων της DTA παρουσιάζονται στο κεφάλαιο 3, µετά 
από αφαίρεση της τάσης υποβάθρου. Για την ανάλυση των αποτελεσµάτων 
χρησιµοποιήθηκαν τα πειραµατικά δεδοµένα που λαµβάνονται κατά τη διάρκεια της ψύξης, 
δεδοµένου ότι ικανοποιούν καλύτερα το κριτήριο της ισόθερµης λήψης. Η τάση υποβάθρου 
αποδίδεται στη θερµική ανοµοιογένεια στην περιοχή των σκαφιδίων, καθώς επίσης και στον 
ηλεκτρονικό θόρυβο. Για το σκοπό αυτό τα πειραµατικά δεδοµένα απεικονίζονται σε 
διαγράµµατα της µορφής ∆V=f(T). Με τη βοήθεια του προγράµµατος Microcal Origin 
απαλείφονται τα δεδοµένα που αντιστοιχούν στην περιοχή κάθε µετάβασης, ενώ η καµπύλη 
που αποµένει, και αποτελεί το υπόβαθρο, προσοµοιώνεται µε πολυώνυµο κατάλληλης τάξης. 
Στη συνέχεια, αφαιρώντας από τα αρχικά δεδοµένα την πολυωνυµική συνάρτηση (για κάθε 
τιµή θερµοκρασίας) αναδεικνύονται µόνο οι κορυφές που αντιστοιχούν στους 
µετασχηµατισµούς που ανιχνεύθηκαν. Οι µετασχηµατισµοί που ανιχνεύθηκαν αποδίδονται, 
µε βεβαιότητα και χωρίς εξαίρεση, σε αλλοτροπικούς µηχανισµούς, δεδοµένου ότι σύµφωνα 
µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα είναι αντιστρεπτοί και παρουσιάζουν υστέρηση. Το εµβαδό 
που περικλείεται κάτω από τις κορυφές στο διάγραµµα ∆V=f(T) είναι ανάλογο της 
λανθάνουσας θερµότητας που εκλύεται κατά τη µετάβαση ∆Η=λ*S, όπου λ ο συντελεστής 
ευαισθησίας και S το εµβαδό του χωρίου [1, 9]. 

 

2.4.4 Μετρήσεις φασµατοσκοπίας υπερύθρου (I.R.) 

 Η τεχνική της υπέρυθρης φασµατοσκοπίας  βασίζεται στην αλληλεπίδραση της ύλης 
µε την H/M ακτινοβολία, δηλαδή σε πρώτη προσέγγιση την αλληλεπίδραση του ηλεκτρικού 
πεδίου E

ur
 της χαµηλόσυχνης υπέρυθρης ακτινοβολίας (µήκη κύµατος από 0,8µm ως 1mm) 

µε την ηλεκτρική διπολική ροπή των ατόµων. Η υπέρυθρη ακτινοβολία καλύπτει  περιοχές 
του ηλεκτροµαγνητικού φάσµατος από το ερυθρό του ορατού έως τα µικροκύµατα, χωρίζεται 
δε σε τρείς περιοχές µε βάση την ενέργεια της ακτινοβολίας. Η υψηλής ενέργειας 
ακτινοβολία (near-IR) µήκους κύµατος 0.8-2.5µm, η µεσαία (mid-IR) µήκους κύµατος 2.5-
25µm και η άπω υπέρυθρη (far-IR) χαµηλής ενέργειας µήκους κύµατος 25-1000µm.  
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 Από τη φασµατοσκοπία υπερύθρου προκύπτει πληροφορία για το είδος, τη δοµή και 
τη συγκέντρωση µιας απορροφούσας ουσίας που περιέχεται στο υπό µελέτη δείγµα. Ο 
William Coblentz απέδειξε ότι διαφορετικές οµάδες ατόµων και µορίων απορροφούν 
συγκεκριµένα και χαρακτηριστικά µήκη κύµατος στην περιοχή του υπερύθρου, γεγονός που 
κατηγοριοποιεί την IR φασµατοσκοπία ως µια τεχνική ταυτοποίησης ουσιών. Σε γενικές 
γραµµές στη µέθοδο αυτή, η υπέρυθρη ηλεκτροµαγνητική ακτινοβολία προσπίπτει στον 
κρύσταλλο και εάν η συχνότητα συµπέσει µε κάποια συχνότητα εκ των κανονικών τρόπων 
ταλάντωσης του κρυστάλλου, τότε προκύπτει συντονισµός µε άµεση συνέπεια τη µέγιστη 
απορρόφηση ακτινοβολίας. 

 Η τεχνική που χρησιµοποιείται είναι η Fourier Transform Infrared (FTIR), που 
εκµεταλλεύεται το φαινόµενο της συµβολής καθώς και την τεχνική ηλεκτρικής ανάλυσης 
Fourier ενός συµβολογράµµατος. Για τη λήψη φασµάτων σε θερµοκρασία δωµατίου η  
συσκευή αποτελείται από το φασµατόµετρο (µοντέλο FT/IR-470 Plus) το οποίο είναι 
συνδεδεµένο µε ηλεκτρονικό υπολογιστή στον οποίο έχει εγκατασταθεί το κατάλληλο 
λογισµικό επεξεργασίας και ανάλυσης φασµάτων JASCO. Το βασικό πλεονέκτηµα της 
τεχνικής FTIR, µαζί µε πολλά άλλα, είναι η ταχύτατη σάρωση όλου του εύρους του 
φάσµατος υπέρυθρης ακτινοβολίας (200-4000 cm-1) που συνδυάζεται µε επαναλαµβανόµενες 
µετρήσεις του ίδιου φάσµατος µε τη διαδικασία averaging, µε αποτέλεσµα τη µείωση του 
θορύβου και την ανάδειξη των µικρών κορυφών. Σε θερµοκρασία δωµατίου η συνεισφορά 
κορυφών στο τελικό φάσµα λόγω διφωνονικής απορρόφησης (στην ουσία ταλαντώσεις του 
πλέγµατος που οφείλονται σε απορρόφηση ακτινοβολίας) έχει αρνητική επίδραση στα 
αποτελέσµατα και γι’ αυτό το λόγο είναι απαραίτητη η λήψη φασµάτων σε χαµηλές 
θερµοκρασίες. 

 Ο τύπος της συσκευής που χρησιµοποιήθηκε στα πλαίσια των πειραµάτων της 
παρούσας εργασίας, επιτρέπει το δείγµα να φτάσει σε θερµοκρασία ~9Κ(Η θερµοκρασία 
µετράται µε θερµοστοιχείο Au/Fe-NiCr, το οποίο είναι προσαρµοσµένο ακριβώς πάνω στο 
δειγµατοφορέα). Η συσκευή αποτελείται από σύστηµα, ψύξεως (συµπιεστής και κρυοστάτης 
κενού, µοντέλο CS-202 της APD) και κενού ενώ τα υπόλοιπα µέρη της διάταξης παραµένουν 
ως έχουν. Για την ψύξη χρησιµοποιήθηκε ένα κλειστό σύστηµα συµπίεσης-εκτόνωσης αερίου 
ηλίου, He, που βασίζεται στο φαινόµενο Joule-Thomson. Ο κρυοστάτης αποτελείται από δύο 
µέρη, τον ψύκτη και το θάλαµο στον οποίο τοποθετείται το υπό µελέτη δείγµα. Στο 
συµπιεστή (Compressor) το αέριο συµπιέζεται σε υψηλή πίεση, περνά µέσα από εναλλάκτη 
θερµότητας και τελικά από τη βαλβίδα εκτόνωσης, όπου εκτονώνεται και ψύχεται (σε αυτό 
το χώρο βρίσκεται το δείγµα). Στη συνέχεια το αέριο επιστρέφει µέσω του εναλλάκτη 
θερµότητας, όπου λόγω χαµηλής θερµοκρασίας συνεισφέρει στην πρόψυξη του εισερχόµενου 
στη βαλβίδα εκτόνωσης αερίου, στο συµπιεστή και η διαδικασία επαναλαµβάνεται. Ο 
συµπιεστής καθ’ όλη τη διαδικασία ψύχεται µε διαρκή ροή νερού ώστε αφενός να 
αποφευχθεί η υπερθέρµανσή του, αφετέρου δε για να αποµακρύνεται η θερµότητα συµπίεσης 
από το αέριο. Για την επίτευξη χαµηλών θερµοκρασιών είναι απαραίτητη η θερµική µόνωση 
της διάταξης. Η θερµική µόνωση του εσωτερικού χώρου του κρυοστάτη επιτυγχάνεται µε τη 
δηµιουργία υψηλού κενού µέσω της συνδυασµένης δράση περιστροφικής µηχανικής αντλίας 
λαδιού (χαµηλό κενό) και στροβιλοµοριακής αντλίας (υψηλό κενό) που λειτουργεί ως 
συµπιεστής. Η πίεση που επιτυγχάνεται µε τη συνδυασµένη αυτή δράση του συστήµατος 
κενού φτάνει τα 10-7 mbar. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ ΙΙΙ :  Πειραµατικά Αποτελέσµατα 

3.1.1 Πειραµατικά αποτελέσµατα για δείγµατα που θερµανθήκαν σε υψηλή µερική 
πίεση Ο2 (PO2 =210 mbar) 

Παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα των µετρήσεων ηλεκτρικής αντίστασης, ρ(Τ), µαγνητικής 
επιδεκτικότητας, χac, και διαφορικής θερµικής ανάλυσης (DTA) για τα δείγµατα των ενώσεων 
LaMn1-xCrxO3+δ που υπέστησαν θερµική επεξεργασία σε συνθήκες αέρα (PO2=210 mbar).  
Για λόγους συντακτικής διευκόλυνσης από τούδε και στο εξής τα δείγµατα θα αναφέρονται 
µε την ονοµασία LCMx, όπου x είναι η συγκέντρωση του Cr.  
 
Α. ∆είγµατα θερµικής επεξεργασίας σε Τ=9000C για t=100h και t=200h σε στατική 
ατµόσφαιρα αέρα 
Α.1 Μέτρηση ηλεκτρικής αντίστασης για δείγµατα 900οC/100h/αέρα στην περιοχή 
θερµοκρασιών 300-1100Κ.  

Τα δείγµατα LCMx πυκνώθηκαν σε Τ=13000C για t=10h και έπειτα σε Τ=900οC για 
χρονικό διάστηµα t=100h υπό συνθήκες µερικής πίεσης οξυγόνου, PO2=210 mbar. Στο 
διάγραµµα 1.1 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα των µετρήσεων για την ειδική αντίσταση 
ρ(Τ), στην περιοχή θερµοκρασιών Τ=300-1100Κ. Στο ένθετο απεικονίζεται η εξάρτηση της 
ρ(Τ) από τη συγκέντρωσή τους σε Cr σε επιλεγµένες θερµοκρασίες. 
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∆ιάγραµµα 1.1: Ειδική αντίσταση ρ(Τ) στην περιοχή Τ=300-1100Κ για δείγµατα θερµικής 
επεξεργασίας 900οC/ 100h/ αέρα.  

Από το διάγραµµα 1.1 είναι εµφανές ότι τα δείγµατα παρουσιάζουν ηµιαγώγιµη 
συµπεριφορά σε όλη την περιοχή θερµοκρασιών. Η ειδική αντίσταση των δειγµάτων παίρνει 
τιµές µεταξύ των ρ≈10-2-10-1 Οhm*cm σε Τ~1000Κ και ρ≈0.3-2 Οhm*cm σε Τ~300Κ. Η 
ειδική αντίσταση φαίνεται να αυξάνεται εκθετικά µε τη συγκέντρωση του Cr σε όλο το εύρος 
των θερµοκρασιών όπως παρουσιάζεται στο ένθετο του διαγράµµατος 1.1. 

Στο διάγραµµα 1.2 απεικονίζονται τα πειραµατικά δεδοµένα µε βάση τη σχέση 
ln(T/ρ)=f(1/T), υπό τη µορφή δηλαδή διαγραµµάτων Arrhenius. Τα αποτελέσµατα µπορούν 
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να προσοµοιωθούν µε ευθείες ‘γραµµές’, µε µικρή απόκλιση από τη γραµµικότητα στις 
υψηλές θερµοκρασίες. Εποµένως η αγωγιµότητα περιγράφεται από το µοντέλο του µικρού 
πολαρονίου. 
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 Από τις κλίσεις των ευθειών προσδιορίστηκαν οι τιµές της ενέργειας ενεργοποίησης, 
Εα, για τις διάφορες συγκεντρώσεις σε Cr. Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στο διάγραµµα 
1.3, ενώ οι τιµές της Εα περιλαµβάνονται στον πίνακα Α, της ενότητας 3.1.3. Για τα δείγµατα 
LCM0.10 και LCM0.15 η µέτρηση επαναλήφθηκε και οι τιµές της Εα δε συνέπεσαν ακριβώς. 
Σύµφωνα µε το διάγραµµα 1.3 η Εα αυξάνει γραµµικά µε τη συγκέντρωση του Cr. Από τη 
γραµµικότητα αποκλίνει η τιµή της Εα του δείγµατος LCM0, η οποία είναι ελαφρώς 
υψηλότερη σε σχέση µε την τιµή της Εα του LCM0.05. 

 

Α.2 Μέτρηση ηλεκτρικής αντίστασης για δείγµατα 900οC/100h/αέρα στην περιοχή 
θερµοκρασιών 80-350Κ.  

Στο διάγραµµα 1.4 παρουσιάζεται η ειδική αντίσταση στην περιοχή Τ=80-350Κ. Τα 
δείγµατα παρουσιάζουν ηµιαγώγιµη συµπεριφορά σε όλη την περιοχή θερµοκρασιών. Οι 
τιµές της ειδικής αντίστασης µεταβάλλονται µεταξύ ρ≈106-104 Οhm*cm σε Τ=80Κ και ρ≈1-
10-1 Οhm*cm σε θερµοκρασία Τ=350Κ. Η παρουσία του Cr προκαλεί συστηµατική αύξηση 
της ειδικής αντίστασης των δειγµάτων σε όλη την περιοχή θερµοκρασιών. Σε θερµοκρασία 
Τ=80Κ η ειδική αντίσταση του δείγµατος µε συγκέντρωση x=0.25 είναι υψηλότερη κατά δύο 
τάξεις µεγέθους σε σχέση µε αυτή του δείγµατος LCM0. Στις καµπύλες ρ(Τ) του 
διαγράµµατος 1.4 διακρίνονται σε όλα τα δείγµατα µικρά ‘σπασίµατα’ σε θερµοκρασίες 
Τ΄~150K , τα οποία είναι πιο ευδιάκριτα για δείγµατα µε χαµηλές συγκεντρώσεις Cr.    

∆ιάγραµµα 1.3: Ενέργειες        ενεργοποίησης 
των δειγµάτων θερµικής επεξεργασίας  
900οC /100h/ αέρα. 

∆ιάγραµµα 1.2: ∆ιαγράµµατα Arrhenius 
για την ηλεκτρική αγωγιµότητα των 
δειγµάτων. 
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∆ιάγραµµα 1.4: Ειδική αντίσταση ρ(Τ) για δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 900οC/100h/ 
αέρα στην περιοχή Τ=80-350Κ. 

 

Οι θερµοκρασίες Τ΄~150Κ προσδιορίσθηκαν από το διάγραµµα 1.5, στο οποίο 
παρουσιάζονται τα πειραµατικά αποτελέσµατα υπό τη µορφή διαγραµµάτων Arrhenius. Για 
όλα τα δείγµατα, τα πειραµατικά αποτελέσµατα µπορούν να προσοµοιωθούν µε ευθείες στην 
περιοχή Τ≥Τ΄, εποµένως η αγωγιµότητα περιγράφεται από το µοντέλο του µικρού 
πολαρονίου. Στη θερµοκρασία Τ=Τ΄, σύµφωνα µε το διάγραµµα 1.5, τα δεδοµένα 
αποκλίνουν από την ευθεία γραµµή. Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα των µετρήσεων της χac, 
ενότητα Α.6, προκύπτει ότι Τ΄≈ΤC. Εποµένως η µικρή µείωση της ρ(Τ) στην περιοχή Τ<Τ΄ 
αντανακλά την επίδραση του µηχανισµού διπλής ανταλλαγής.  

 
Οι τιµές της Εα (πίνακας Α, ενότητα 3.1.3) που προσδιορίσθηκαν µε βάση τα 

πειραµατικά δεδοµένα για την περιοχή Τ΄≤Τ≤300Κ αυξάνονται ελαφρώς µε τη συγκέντρωση 
σε Cr. Σηµειώνεται ότι οι τιµές της Εα που προσδιορίσθηκαν από τα πειραµατικά δεδοµένα 
στην περιοχή των υψηλών θερµοκρασιών είναι υψηλότερες κατά Εα≈0,052eV, από τις 
αντίστοιχες τιµές για την περιοχή χαµηλών θερµοκρασιών. Η διαφορά αυτή δεν οφείλεται 
στα δείγµατα, αλλά σε διαφορές βαθµονόµησης των θερµοµέτρων στις περιοχές διεξαγωγής 
των µετρήσεων.     
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∆ιάγραµµα 1.5: ∆ιαγράµµατα Arrhenius για την ηλεκτρική αγωγιµότητα των δειγµάτων σε 
Τ=80-350Κ. 

Για να διερευνηθεί εάν τα δείγµατα µετά την επεξεργασία σε Τ=900οC για t=100h 
έχουν εξισορροπήσει την περίσσεια O2, δ, σε όλο τον όγκο των δειγµάτων, 
πραγµατοποιήθηκε επιπλέον θερµική επεξεργασία στην ίδια θερµοκρασία για επιπλέον 100h. 

 
Α.3 Σύγκριση µετρήσεων ηλεκτρικής αντίστασης για δείγµατα 900οC/αέρα για t=100h και 
t=200h  στην περιοχή θερµοκρασιών 300-1100Κ.  

Με βάση την ανάλυση των πειραµατικών δεδοµένων της ηλεκτρικής αντίστασης των 
δειγµάτων θερµικής επεξεργασίας 9000C/200h/αέρα, παρατηρήθηκε η αναµενόµενη 
εξάρτηση της ρ(Τ) από τη θερµοκρασία. Όλα τα δείγµατα έδειξαν ηµιαγώγιµη συµπεριφορά 
σε όλη την περιοχή θερµοκρασιών όπως επίσης και όµοια εξάρτηση της ειδικής αντίστασης 
από τη συγκέντρωση σε Cr. Η επίδραση της συµπληρωµατικής θερµικής επεξεργασίας στην 
ηλεκτρική αγωγιµότητα των δειγµάτων στην περιοχή Τ=300-1100Κ συνοψίζεται στο 
διάγραµµα 1.6, όπου συγκρίνονται οι τιµές της Εα που προσδιοριστήκαν από τα αντίστοιχα 
διαγράµµατα Arrhenius. 

0.00 0.08 0.16 0.24

0.18

0.19

0.20

0.21

  900oC/100h/ροή  αέρα
  900oC/200h/ροή  αέρα

E a(e
V

)

X  Cr

 
∆ιάγραµµα 1.6: Ενέργειες ενεργοποίησης για τα δείγµατα θερµικής επεξεργασίας Τ=9000C 
στον αέρα για t=100h και t=200h.  
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Από το διάγραµµα 1.6 φαίνεται γραµµική αύξηση της Εα µε τη συγκέντρωση του Cr 
και για τις δύο σειρές δειγµάτων. Τα δείγµατα LCM0 (δείγµατα αναφοράς) αποκλίνουν από 
τη γραµµικότητα µε τιµές υψηλότερες των αναµενόµενων. ∆ιακρίνεται µικρή διαφορά στις 
τιµές της Εα για τα δείγµατα µε το ίδιο ποσοστό Cr. Για χαµηλές συγκεντρώσεις Cr η Εα είναι 
ελαφρά υψηλότερη για τα δείγµατα που εκτέθηκαν σε Τ=900οC στον αέρα για t=200h. Η 
διαφορά αυτή δείχνει τάση µείωσης καθώς το x αυξάνεται, και για x≥0.15 υψηλότερη τιµή Εα 
έχουν τα δείγµατα που θερµάνθηκαν για t=100h.  

Α.4 Μέτρηση ηλεκτρικής αντίστασης για δείγµατα 900οC/200h/αέρα στην περιοχή 
θερµοκρασιών 80-350Κ.  

Στο διάγραµµα 1.7 απεικονίζονται τα πειραµατικά αποτελέσµατα των µετρήσεων της 
ηλεκτρικής αντίστασης των δειγµάτων θερµικής επεξεργασίας σε 9000C/200h/αέρα, υπό τη 
µορφή διαγραµµάτων Arrhenius. Στο ένθετο του διαγράµµατος παρουσιάζεται η εξάρτηση 
της ειδικής αντίστασης από τη θερµοκρασία στην περιοχή 80-350Κ. 

Σύµφωνα µε το διάγραµµα 1.7 όλα τα δείγµατα παρουσιάζουν ηµιαγώγιµη 
συµπεριφορά σε όλη την περιοχή θερµοκρασιών. Η παρουσία του Cr προκαλεί αύξηση της 
ρ(Τ) σε όλη την περιοχή θερµοκρασιών. Στις καµπύλες ρ(Τ) του ένθετου του διαγράµµατος 
1.7 διακρίνονται για όλα τα δείγµατα µικρά ‘σπασίµατα’ σε θερµοκρασίες Τ΄, συµπεριφορά 
που βρίσκεται σε συµφωνία µε τα αποτελέσµατα που παρουσιάζονται στα διαγράµµατα 1.4 
και 1.5. Οι θερµοκρασίες Τ΄ διακρίνονται ευκολότερα από τα διαγράµµατα Arrhenius, από τα 
οποία υπολογίσθηκαν οι τιµές της Εα για την περιοχή θερµοκρασιών Τ>Τ΄.  
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∆ιάγραµµα 1.7: ∆ιαγράµµατα Arrhenius για τα δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 9000C στον 
αέρα για t=200h.  
Α.5 Σύγκριση µετρήσεων ηλεκτρικής αντίστασης για δείγµατα 900οC/αέρα για t=100h και 
t=200h  στην περιοχή θερµοκρασιών 80-350Κ.  

Στο διάγραµµα 1.8 παρουσιάζονται οι τιµές των θερµοκρασιών Τ΄ που 
προσδιορίσθηκαν από τα διαγράµµατα 1.5 και 1.7 (περιλαµβάνονται στον πίνακα Α της 
ενότητας 3.1.3) για τα δείγµατα που θερµάνθηκαν σε αέρα για χρονικό διάστηµα t=100h και 
t=200h. Από το διάγραµµα 1.8 διακρίνεται συστηµατική αύξηση της θερµοκρασίας Τ΄ µε το 
χρόνο θέρµανσης για όλες τις συγκεντρώσεις, γεγονός που δηλώνει ότι µε την αύξηση του 
χρόνου θέρµανσης αυξάνεται το ποσοστό των Mn4+ (αύξηση του ‘δ’). Φαίνεται επίσης ότι η 
Τ΄ µεταβάλλεται µε τη συγκέντρωση του Cr στα δείγµατα χωρίς όµως να υπάρχει µονότονη 
συµπεριφορά. Συγκεκριµένα και για τις δύο σειρές δειγµάτων η Τ΄ µετατοπίζεται σε 
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υψηλότερες θερµοκρασίες καθώς αντικαθίσταται µικρό ποσοστό ατόµων Cr στη θέση των 
Mn ενώ για υψηλότερες συγκεντρώσεις η Τ΄ µειώνεται µε τάση να σταθεροποιηθεί για 
x>0.25.  

Στο διάγραµµα 1.9 παρουσιάζονται οι τιµές της Εα που προσδιορίσθηκαν µε βάση τα 
πειραµατικά δεδοµένα των µετρήσεων της ηλεκτρικής αντίστασης στην περιοχή 80-350Κ. Οι 
τιµές αυτές προσδιορίσθηκαν µε βάση τη σχέση ln(σΤ)=f(1/Τ) για Τ≥Τ΄, όπου τα 
πειραµατικά αποτελέσµατα της ειδικής αντίστασης µπορούν να προσοµοιωθούν σε καλή 
προσέγγιση µε ευθείες γραµµές.  

Από το διάγραµµα 1.9 φαίνεται ότι η Εα εξαρτάται από τη συγκέντρωση των 
δειγµάτων σε Cr. Για τα δείγµατα που θερµάνθηκαν για 100h στον αέρα οι πειραµατικές 
τιµές της Εα δείχνουν, παρά τη σκέδαση, µονότονη αύξηση µε τη συγκέντρωση του Cr. 
Παρόµοια συµπεριφορά φαίνεται και για τις τιµές της Εα της σειράς των δειγµάτων που 
θερµάνθηκαν για t=200h.  
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∆ιάγραµµα 1.8:  Θερµοκρασίες Τ΄ για τα δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 9000C στον αέρα 
για t=100h και t=200h. 
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∆ιάγραµµα 1.9: Ενέργειες ενεργοποίησης της ηλεκτρικής αγωγιµότητας στην περιοχή Τ>Τ΄ 
για τα δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 9000C στον αέρα για t=100h και t=200h. 
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Με βάση τα διαγράµµατα Arrhenius οι τιµές της ρ(Τ) και στην περιοχή Τ<Τ΄ 
προσοµοιώνονται σε καλή προσέγγιση µε ευθείες γραµµές, εποµένως η ηλεκτρική 
αγωγιµότητα εξακολουθεί να περιγράφεται από το µοντέλο του µικρού πολαρονίου. Στο 
διάγραµµα 1.10 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα για την Εα που προσδιορίσθηκαν στην 
περιοχή θερµοκρασιών Τ<Τ΄, συναρτήσει της συγκέντρωσης του Cr. Οι χαµηλότερες τιµές 
της Εα, σε Τ<Τ΄ σε σύγκριση µε τις αντίστοιχες τιµές για την περιοχή Τ>Τ΄ οφείλονται στη 
διευκόλυνση της µεταφοράς φορτίου λόγω του µηχανισµού DE, αφού στην περιοχή αυτή, τα 
δείγµατα βρίσκονται στη σιδηροµαγνητική, FM, κατάσταση (ενότητες Α.6 και Α.7). Από το 
διάγραµµα 1.10 φαίνεται µονότονη αύξηση των τιµών της Εα µε τη συγκέντρωση του Cr.  
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∆ιάγραµµα 1.10: Ενέργειες ενεργοποίησης που υπολογίστηκαν για την περιοχή Τ<Τ΄ για τα 
δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 9000C στον αέρα για t=100h και t=200h. 
 
Α.6 Μέτρηση µαγνητικής επιδεκτικότητας για δείγµατα 900οC/100h/αέρα στην περιοχή 
θερµοκρασιών 80-300Κ.  

 Στο διάγραµµα 1.11 απεικονίζεται η εξάρτηση του πραγµατικού µέρους της χac, από 
τη θερµοκρασία, για τα δείγµατα που έχουν θερµανθεί στον αέρα για t=100h σε Τ=9000C. Σε 
υψηλές θερµοκρασίες παρατηρείται για όλα τα δείγµατα ασθενώς αυξανόµενη τιµή του 
πραγµατικού µέρους της χac µε τη µείωση της θερµοκρασίας, ενώ σε µια στενή 
θερµοκρασιακή περιοχή γύρω από Τ≈160Κ, φαίνεται αυθόρµητη αύξηση της χac, 
χαρακτηριστική µεταβολή µετάβασης του κάθε δείγµατος στην FM κατάσταση. Μετά τη 
σιδηροµαγνητική µετάβαση ακολουθεί µείωση της χac, που εµφανίζεται άµεσα για το δείγµα 
LCM0.25, ενώ σε θερµοκρασίες Τ≤117Κ για τα δείγµατα LCMx µε x=0.00-0.15. Αυτή η 
µείωση είναι αποτέλεσµα µερικού αποπροσανατολισµού των µαγνητικών ροπών, που όπως 
φαίνεται δεν επηρεάζεται από τη συγκέντρωση του Cr στο πλέγµα, αλλά από την περίσσεια 
του Ο2. Παρόµοια συµπεριφορά της χac συναρτήσει της θερµοκρασίας έχει παρατηρηθεί σε 
δείγµατα µε συγκέντρωση Cr, x=0.10 από τον S. Nakazono [61]. 

Η θερµοκρασία Curie, Τc, που αντιστοιχεί στο µέσο του ύψους της µετάβασης (κατά 
σύµβαση), δείχνει µια µη µονότονη εξάρτηση από τη συγκέντρωση σε Cr. Συγκεκριµένα 
παρατηρείται µέγιστη Τc για το δείγµα LCM0.1 µε τιµή Tc=166Κ, όπως διαπιστώνεται από το 
διάγραµµα 1.13.  

Στο διάγραµµα 1.12 παρουσιάζεται το αντίστροφο του πραγµατικού µέρους της χac 
συναρτήσει της θερµοκρασίας. Τα πειραµατικά αποτελέσµατα ακολουθούν ικανοποιητικά το 
νόµο Curie-Weiss. Στην παραµαγνητική περιοχή µπορούν να προσοµοιωθούν µε ευθείες 
γραµµές, από τις κλίσεις των οποίων προσδιορίσθηκαν οι τιµές της σταθεράς Curie.  
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∆ιάγραµµα 1.11: Μεταβολή του πραγµατικού µέρους της χac συναρτήσει της θερµοκρασίας 
για τα δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 9000C στον αέρα για t=100h. 
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∆ιάγραµµα 1.12: Μεταβολή του αντιστρόφου του πραγµατικού µέρους της χac συναρτήσει της 
θερµοκρασίας για τα δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 9000C στον αέρα για t=100h. 

 Τα πειραµατικά αποτελέσµατα µετρήσεων της χac για τα δείγµατα θερµικής 
επεξεργασίας 900οC/200h/αέρα είναι ποιοτικά όµοια µε αυτά που φαίνονται στο διάγραµµα 
1.11 και γι’ αυτό δε θεωρείται απαραίτητη η παρουσίασή τους. 
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Α.7 Σύγκριση αποτελεσµάτων µέτρησης µαγνητικής επιδεκτικότητας για δείγµατα 900οC/ 
αέρα για t=100h και t=200h  στην περιοχή θερµοκρασιών 80-300Κ.  

  Στο διάγραµµα 1.13 απεικονίζονται οι θερµοκρασίες Curie, Τc, συναρτήσει της 
συγκέντρωσης του Cr για τα δείγµατα που θερµάνθηκαν σε Τ=900οC για t=100h και t=200h, 
αντίστοιχα. Όπως διαπιστώνεται από το διάγραµµα 1.13 η κρίσιµη θερµοκρασία 
µετατοπίζεται σε ελαφρώς υψηλότερες τιµές καθώς ο χρόνος θέρµανσης αυξάνεται. Για 
χαµηλές συγκεντρώσεις ο σιδηροµαγνητισµός ευνοείται από την αντικατάσταση των ατόµων 
του Mn από άτοµα Cr, ενώ για συγκεντρώσεις x>0.10 η παρουσία του Cr προκαλεί 
µετατόπιση της κρίσιµης θερµοκρασίας σε χαµηλότερες τιµές. Παρόµοια εξάρτηση της TC µε 
τη συγκέντρωση έχει παρατηρηθεί και σε άλλες εργασίες για δείγµατα µε υψηλή περίσσεια 
O2 [46, 47]. Το διάγραµµα 1.13 δείχνει ποιοτικά όµοιες µεταβολές µε τη συγκέντρωση του Cr 
µε το διάγραµµα 1.8, το οποίο πρέπει να σηµειωθεί ότι είναι αποτέλεσµα της ανάλυσης των 
µετρήσεων ηλεκτρικής αντίστασης.      
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∆ιάγραµµα 1.13: Σύγκριση τιµών της θερµοκρασίας Curie των δειγµάτων θερµικής 
επεξεργασίας σε Τ=9000C στον αέρα για t=100h και t=200h. 

 

 Στο διάγραµµα 1.14 συγκρίνονται οι τιµές της σταθεράς Curie για τα δείγµατα 
θερµικής επεξεργασίας στον αέρα για t=100h και t=200h, συναρτήσει της συγκέντρωσης σε 
Cr. Όπως φαίνεται από το διάγραµµα οι τιµές της σταθεράς Curie µειώνονται µονότονα µε τη 
συγκέντρωση του Cr και για τις δύο σειρές δειγµάτων, αναµενόµενη συµπεριφορά αφού 

3 3Mn Cr
S S+ +> , και τείνουν σε ενιαία τιµή για x=0.25. Το χρονικό διάστηµα έκθεσης των 
δειγµάτων σε Τ=900οC στον αέρα, φαίνεται να επηρεάζει τις τιµές της σταθεράς C 
ισχυρότερα για τα δείγµατα χαµηλής συγκέντρωσης Cr. 
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∆ιάγραµµα 1.14: Σύγκριση τιµών της σταθεράς Curie για δείγµατα που θερµάνθηκαν σε 
Τ=9000C στον αέρα για t=100h και t=200h. 

Β. ∆είγµατα θερµικής επεξεργασίας σε Τ=13000C για t=10h+30min σε αέρα και απότοµη 
ψύξη (quenching) 

 Σειρά δειγµάτων θερµάνθηκε σε Τ=13000C για t=10h σε στατική ατµόσφαιρα αέρα 
και ψύξη σε θερµοκρασία δωµατίου µε αργό ρυθµό. Ακολούθησε νέα θέρµανση σε αέρα σε 
Τ=13000C για t=30min, και καταβύθιση σε δοχείο µε νερό, ώστε να ψυχθούν σε Τ=300Κ σε 
ελάχιστο χρόνο (<5 sec). Η διαδικασία αυτή (quenching) αποσκοπεί στη διατήρηση της 
χαµηλής περίσσειας του Ο2 που εγκαθίσταται στα δείγµατα σε Τ=1300οC.  

Β.1 Μέτρηση ηλεκτρικής αντίστασης για δείγµατα 1300οC/10h+30min/αέρα/quenching στην 
περιοχή θερµοκρασιών 300-1100Κ. 

 Στο διάγραµµα 1.15 απεικονίζεται η εξάρτηση της ειδικής αντίστασης από τη 
θερµοκρασία στην περιοχή θερµοκρασιών Τ=300-1100Κ. Όλα τα δείγµατα παρουσιάζουν 
ηµιαγώγιµη συµπεριφορά. Η ειδική αντίσταση κυµαίνεται µεταξύ των τιµών ρ(Τ)≈102 

Ohm*cm σε T=300K και ρ(Τ)≈10-2 Ohm*cm σε Τ=1100Κ, για τα δείγµατα µε συγκεντρώσεις 
Cr x=0.00, 0.05 ενώ για τα δείγµατα µε συγκεντρώσεις x=0.10, 0.15 µεταξύ των τιµών 
ρ(Τ)=103 Ohm*cm και ρ(Τ)=10-1 Οhm*cm στις αντίστοιχες θερµοκρασίες. Τέλος η ειδική 
αντίσταση του δείγµατος LCM0.25 µεταβάλλεται µεταξύ των τιµών ρ(Τ)=103-10-1 Ohm*cm, 
µε τη µεταβολή της θερµοκρασίας στην ίδια περιοχή. 

Στις καµπύλες ρ(Τ) στο διάγραµµα 1.15 φαίνεται απότοµη µείωση της ειδικής 
αντίστασης των δειγµάτων στην περιοχή Τ=600-750Κ, η οποία αποδίδεται στη µετάβαση 
Jahn-Teller. Η περιοχή της µετάβασης διαπλατύνεται προοδευτικά καθώς αυξάνεται η 
συγκέντρωση του Cr, ενώ παράλληλα η µετάβαση µετατοπίζεται σε χαµηλότερες 
θερµοκρασίες. Η ρ(Τ) του δείγµατος µε συγκέντρωση Cr x=0.25 δεν παρουσιάζει απότοµη 
µεταβολή αλλά µόνο αλλαγή κλίσης.  
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Στο ένθετο του διαγράµµατος 1.15 απεικονίζεται σε µεγέθυνση η περιοχή της 
µετάβασης Jahn-Teller για το δείγµα αναφοράς. Κατά τη µείωση της ειδικής αντίστασης 
διακρίνονται δυο κλίσεις στην καµπύλη, η πρώτη εκ των οποίων έχει κυκλωθεί µε 
διακεκοµµένη γραµµή, ένδειξη ότι το συγκεκριµένο δείγµα πιθανόν να αποτελείται από δυο 
ορθοροµβικούς περοβσκίτες µε παραπλήσιες θερµοκρασίες µετάβασης ΤJ-T.       
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∆ιάγραµµα 1.15: Ειδική αντίσταση ρ(Τ) σε θερµοκρασίες Τ=300-1100Κ για δείγµατα 
θερµικής κατεργασίας 1300οC/10h+30min/αέρα/quenching.   

Οι τιµές της θερµοκρασίας ΤJ-T προσδιορίσθηκαν µε τη µέθοδο που φαίνεται στο 
ένθετο του διαγράµµατος 1.15. Συγκεκριµένα στην περιοχή εκατέρωθεν της µετάβασης η 
ρ(Τ) προσοµοιώνεται µε ευθείες η τεταγµένη του σηµείου τοµής των οποίων αντιστοιχεί στη 
θερµοκρασία ΤJ-T.  

Οι καµπύλες της ρ(Τ) όλων των δειγµάτων παρουσιάζουν µια µεταβολή κλίσης όπως 
φαίνεται στο διάγραµµα 1.16, το οποίο είναι µεγέθυνση  του διαγράµµατος 1.15 στην περιοχή 
800-1050Κ. Η µεταβολή αυτή στην κλίση της ρ(Τ) η οποία επισηµαίνεται µε βέλη αποδίδεται 
στη µετάβαση από την ψευδοκυβική (Ο-ορθοροµβική) στη ροµβοεδρική (R) συµµετρία. Ο 
προσδιορισµός της θερµοκρασίας µετάβασης, ΤO-R, έγινε µε την ίδια µέθοδο που 
προσδιορίσθηκαν οι ΤJ-T. Με την αύξηση της συγκέντρωσης του Cr φαίνεται ότι η µετάβαση 
O-R µετατοπίζεται σε χαµηλότερες θερµοκρασίες. Αντίστοιχα µε τη µετάβαση Jahn-Teller, 
για το δείγµα αναφοράς διακρίνονται δύο τιµές θερµοκρασίας µετάβασης ΤΟ-R, γεγονός που 
ενισχύει την άποψη ότι στο δείγµα συνυπάρχουν δύο ίδιας συµµετρίας περοβσκίτες µε 
παρόµοια χηµική σύσταση.  
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 Στο διάγραµµα 1.17 παρουσιάζονται οι τιµές της ΤJ-T και της ΤO-R συναρτήσει της 
συγκέντρωσης των δειγµάτων σε Cr. Οι τιµές της ΤJ-T µειώνονται γραµµικά µε τη 
συγκέντρωση του Cr. Η µείωση φτάνει τους ~80Κ για τα δείγµατα µε συγκεντρώσεις x=0.00 
και x=0.15. Οι τιµές της ΤΟ-R έχουν παρόµοια εξάρτηση από τη συγκέντρωση του Cr στα 
δείγµατα, όπως αποτυπώνεται από την κλίµακα στο δεξιό µέρος του διαγράµµατος 1.17. Η 
µείωση της θερµοκρασίας µετάβασης ΤO-R είναι µονότονη µε τιµές µεταξύ των 
θερµοκρασιών Τ=1000-920Κ. 

 Στο διάγραµµα 1.18 απεικονίζονται τα πειραµατικά δεδοµένα υπό τη µορφή 
διαγραµµάτων Arrhenius. 
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∆ιάγραµµα 1.18: ∆ιαγράµµατα Arrhenius για τα δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1300οC 
/10h+30min/αέρα/quenching.                                              

∆ιάγραµµα 1.16: Ειδική αντίσταση 
ρ(Τ) στην περιοχή µετάβασης O-R, 
για δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 
1300οC/10h+30min/αέρα/quenching.      

∆ιάγραµµα 1.17: Θερµοκρασίες TJ-T και 
ΤO-R συναρτήσει της συγκέντρωσης του 
Cr. 
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Στο διάγραµµα 1.18 φαίνεται ότι τα πειραµατικά αποτελέσµατα για τα δείγµατα µε 
συγκεντρώσεις x=0.00, x=0.05 και x=0.10, µπορούν να προσοµοιωθούν ικανοποιητικά µε 
ευθείες γραµµές στην περιοχή θερµοκρασιών Τ<ΤJ-T και συνεπώς η αγωγιµότητα µπορεί να 
περιγραφεί από το µοντέλο του µικρού πολαρονίου. Για υψηλότερες συγκεντρώσεις Cr η 
προσοµοίωση των πειραµατικών δεδοµένων µε ευθείες δεν είναι ικανοποιητική, για µη 
προφανείς λόγους, µε αποτέλεσµα για το δείγµα LCM0.15 να µην είναι εφικτός ο 
προσδιορισµός της Εα, και για το δείγµα LCM0.25 η τιµή να εµπεριέχει µεγάλο σφάλµα. Οι 
τιµές της Εα καταγράφονται αναλυτικά στον πίνακα Β, της ενότητας 3.1.3. Η Εα δείχνει να 
αυξάνει ελαφρώς µε την παρουσία του Cr, ενώ παρουσιάζει ελάχιστο για συγκέντρωση 
x=0.05.  

Β.2 Μέτρηση ηλεκτρικής αντίστασης για δείγµατα 1300οC/10h+30min/αέρα/quenching στην 
περιοχή θερµοκρασιών 80-350Κ. 

 Στο διάγραµµα 1.19 απεικονίζονται τα πειραµατικά δεδοµένα των µετρήσεων της 
ηλεκτρικής αντίστασης στην περιοχή Τ=80-350Κ υπό τη µορφή διαγραµµάτων Arrhenius. Τα 
πειραµατικά δεδοµένα µπορούν να προσοµοιωθούν σε καλή προσέγγιση µε ευθείες γραµµές 
στην περιοχή Τ=250-350Κ, γεγονός που δηλώνει ότι ο µηχανισµός αγωγιµότητας είναι ο 
µηχανισµός µικρού πολαρονίου. Από τις κλίσεις των ευθειών προσδιορίσθηκε η Εα των 
δειγµάτων (πίνακας Β, ενότητα 3.1.3). Οι τιµές της Εα παρουσιάζονται στο διάγραµµα 1.20 
σε σύγκριση µε τις τιµές που προέκυψαν από τα αντίστοιχα αποτελέσµατα στην περιοχή 
Τ=300-1100Κ.  
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Οι τιµές της Εα αυξάνουν µη µονότονα µε τη συγκέντρωση σε Cr τόσο για τις υψηλές όσο και 
για τις χαµηλές θερµοκρασίες. Συγκρινόµενες µεταξύ τους για κάθε δείγµα, αφενός δεν 
παρατηρείται ταύτιση, αφετέρου η διαφορά τους φαίνεται να αυξάνει µε την συγκέντρωση 
του Cr. Αξιοσηµείωτη είναι η όµοια εξάρτηση της Ea

LT µε το Cr όπως και στο διάγραµµα 1.9. 

 

∆ιάγραµµα 1.19: ∆ιαγράµµατα Arrhenius 
για τα δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 
1300ο /10h+30min/αέρα/quenching, στην 
περιοχή Τ=80-350. 

∆ιάγραµµα 1.20: Ενέργειες ενεργοποίησης 
χαµηλών και υψηλών θερµοκρασιών  για τα 
δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1300οC 
/10h+30min/αέρα/quenching. 
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Β.3 Μέτρηση ac-µαγνητικής επιδεκτικότητας για δείγµατα 1300οC/10h+30min/αέρα/ 
quenching στην περιοχή θερµοκρασιών 80-300Κ. 

Στο διάγραµµα 1.21 απεικονίζεται η εξάρτηση του πραγµατικού µέρους της χac από 
τη θερµοκρασία για τα δείγµατα που πυκνώθηκαν σε Τ=13000C για 10h+30min υπό 
συνθήκες αέρα και ψύχθηκαν απότοµα σε Τ=300Κ. Στο ένθετο του διαγράµµατος 
παρουσιάζεται περιοχή του διαγράµµατος υπό µεγέθυνση.. 

Σύµφωνα µε το διάγραµµα 1.21 για Τ>150Κ το πραγµατικό µέρος της χac αυξάνεται 
ελαφρώς µειούµενης της θερµοκρασίας για όλα τα δείγµατα. Για Τ<137Κ παρατηρήθηκαν 
για όλα τα δείγµατα κορυφές, που αποδίδονται σε µετάβαση από την παραµαγνητική στην 
canted-αντισιδηροµαγνητική κατάσταση (CA-AFM). Οι θερµοκρασίες µετάβασης ΤCA, 
µειώνονται µονότονα αυξανοµένης της συγκέντρωσης του Cr για όλα τα δείγµατα µε 
εξαίρεση το δείγµα LCM0.25, όπως φαίνεται στο διάγραµµα 1.23. Τα δείγµατα LCM0.15 και 
LCM0.25 έχουν αισθητά αυξηµένη αυθόρµητη µαγνήτιση (ύψος κορυφής) σε σχέση µε τα 
υπόλοιπα δείγµατα, και αντίστοιχα αυξηµένο πλάτος ηµίσειας τιµής, ∆Τ=10Κ και ∆Τ=18Κ 
αντίστοιχα.                      
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∆ιάγραµµα 1.21: Μεταβολή του πραγµατικού µέρους της χac συναρτήσει της θερµοκρασίας. 

Στο ένθετο του διαγράµµατος 1.21 σε θερµοκρασία Τ≈145Κ διακρίνεται ένα 
‘γόνατο’ στην καµπύλη χac για το δείγµα µε συγκέντρωση x=0.25 που θα µπορούσε να 
συσχετιστεί µε την ύπαρξη µικρού ποσοστού FM-φάσης. 

 Στο διάγραµµα 1.22 παρουσιάζεται η εξάρτηση του αντίστροφου του πραγµατικού 
µέρους της χac από τη θερµοκρασία. Τα πειραµατικά αποτελέσµατα µπορούν να 
προσοµοιωθούν ικανοποιητικά µε ευθείες γραµµές στην παραµαγνητική περιοχή, 
ακολουθώντας το νόµο Curie-Weiss όπως φαίνεται στο ένθετο του διαγράµµατος 1.22 για το 
δείγµα αναφοράς. Από τις κλίσεις των ευθειών υπολογίστηκαν οι σταθερές Curie. Οι τιµές 
της σταθεράς Curie καθώς και οι θερµοκρασίες ΤCΑ  φαίνονται στα διαγράµµατα 1.23 και 
1.24 αντίστοιχα, σα συνάρτηση της περιεκτικότητας των δειγµάτων σε Cr. 
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∆ιάγραµµα 1.22: Μεταβολή του αντιστρόφου του πραγµατικού µέρους της χac συναρτήσει της 
θερµοκρασίας. 

Από το διάγραµµα 1.23 φαίνεται ότι η θερµοκρασία TCA µειώνεται σχεδόν γραµµικά µε τη 
συγκέντρωση του Cr, µεταβαλλόµενη µεταξύ των τιµών Τca=134Κ (για x=0.00) και 
Τca=100Κ για (x=0.25). Από τη γραµµικότητα αποκλίνει η τιµή της ΤCA του δείγµατος 
LCM0.25 η οποία εµφανίζεται σε υψηλότερη θερµοκρασία. Η τιµή της σταθεράς Curie 
µειώνεται µε τη συγκέντρωση επίσης, όπως φαίνεται στο διάγραµµα 1.24, ενώ η µείωση για 
χαµηλές συγκεντρώσεις Cr είναι πιο απότοµη. 
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∆ιάγραµµα 1.23: Θερµοκρασίες Τca για τα 
δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1300οC 
/10h+30min/αέρα/quenching. 
 

∆ιάγραµµα 1.24: Σταθερά Curie για τα 
δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1300οC 
/10h+30min/αέρα/quenching. 
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Β.4 Μέτρηση DTA στην περιοχή θερµοκρασιών 300-1100Κ. 

 Στο διάγραµµα 1.25 απεικονίζονται τα αποτελέσµατα της DTA για δείγµατα 
θερµικής επεξεργασίας στον αέρα σε θερµοκρασία 1300οC για 10h+30min και έπειτα 
απότοµη ψύξη.    

Στο διάγραµµα 1.25 στην περιοχή Τ=600-740Κ διακρίνονται κορυφές για τα 
δείγµατα µε συγκεντρώσεις x=0.00, 0.05, 0.10, που αντιστοιχούν στη λανθάνουσα θερµότητα 
που ανταλλάσσεται µε το περιβάλλον κατά τη µετάβαση Jahn-Teller στο κάθε δείγµα. Για τα 
δείγµατα µε x=0.15 και x=0.25 δε διακρίνονται κορυφές. Οι κορυφές αντιστοιχούν στις 
θερµοκρασίες ΤD

J-T και φαίνεται να µετατοπίζονται σε χαµηλότερες τιµές µε την αύξηση της 
συγκέντρωσης του Cr. Το ύψος των κορυφών µειώνεται σηµαντικά µε αντίστοιχη αύξηση 
του εύρους ηµίσειας τιµής τους, αυξανοµένης της συγκέντρωσης του Cr. Κορυφές 
διακρίνονται και στην περιοχή θερµοκρασιών Τ=870-1070Κ, και αντιστοιχούν στη 
λανθάνουσα θερµότητα που ανταλλάσσεται µε το περιβάλλον κατά τη µετάβαση Ο-R. Oι 
θερµοκρασίες ΤD

O-R των κορυφών, που αντιστοιχούν στα δείγµατα µε x=0.00-0.25, 
µειώνονται µε τη συγκέντρωση του Cr. Tο ύψος των κορυφών δεν παρουσιάζει συστηµατική 
µεταβολή µε το x, αφού η κορυφή που αντιστοιχεί στο δείγµα LCM0.05 έχει χαµηλότερο ύψος 
από την αντίστοιχη κορυφή του LCM0.1. Για το δείγµα LCM0.15 διακρίνεται διπλή κορυφή.   
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∆ιάγραµµα 1.25: ∆ιαφορά τάσης ∆V(T) για δείγµατα θερµικής επεξεργασίας σε 1300οC 
/10h+30min/αέρα/quenching. 

 Οι τιµές των θερµοκρασιών ΤD
J-T και TD

O-R, παρουσιάζονται στο διάγραµµα 1.26 
συγκρινόµενες µε τις αντίστοιχες τιµές που προσδιορίσθηκαν µε βάση τις µετρήσεις της 
ηλεκτρικής αντίστασης. 
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∆ιάγραµµα 1.26: Θερµοκρασίες µετάβασης Jahn-Teller και O-R από µετρήσεις ηλεκτρικής 
αντίστασης και DTA. 

 Οι τιµές ΤJ-T και TO-R  που προσδιορίσθηκαν µε βάση τις δύο πειραµατικές µεθόδους 
φαίνονται να είναι συµβατές µεταξύ τους. Οι τιµές ΤJ-T που προσδιορίστηκαν από τις 
µετρήσεις της ρ(Τ) είναι συστηµατικά υψηλότερες από τις αντίστοιχες τιµές ΤD

J-T από τις 
µετρήσεις της DTA. Η συστηµατική αυτή απόκλιση οφείλεται στη σύµβαση προσδιορισµού 
την ΤJ-T που αντιστοιχεί στην έναρξη της µετάβασης. Οι ΤD

J-T αντιστοιχούν στο σηµείο που ο 
ρυθµός έκλυσης λανθάνουσας θερµότητας γίνεται µέγιστος (κορυφή).  

C. ∆είγµατα θερµικής επεξεργασίας σε Τ=13000C για t=15h σε αέρα και απότοµη ψύξη 
(quenching) 

Νέα σειρά δειγµάτων θερµάνθηκε σε Τ=13000C για t=10h σε στατική ατµόσφαιρα 
αέρα και ψύχθηκε σε Τ=300Κ µε αργό ρυθµό. Έπειτα τα δείγµατα θερµάνθηκαν εκ νέου σε 
αέρα σε Τ=13000C για  χρονικό διάστηµα t=5h, και καταβυθίστηκαν σε δοχείο µε νερό, ώστε 
να ψυχθούν απότοµα σε Τ=300Κ.  

C.1 Μέτρηση ηλεκτρικής αντίστασης για δείγµατα 1300οC/10h+5h/αέρα/quenching στην 
περιοχή θερµοκρασιών 300-1100Κ. 

 Στο διάγραµµα 1.27 απεικονίζεται η εξάρτηση της ρ(Τ) από τη θερµοκρασία. Τα 
δείγµατα παρουσιάζουν ηµιαγώγιµη συµπεριφορά, σε όλη την περιοχή θερµοκρασιών. Οι 
τιµές της ρ(Τ) µεταβάλλονται µεταξύ ρ(Τ)=30-200 Ohm*cm σε Τ=300Κ ενώ είναι 
χαµηλότερες σχεδόν τρείς τάξεις µεγέθους σε Τ=1100Κ. Η απότοµη µείωση των τιµών της 
ρ(Τ) στην περιοχή Τ=690-610Κ για τα δείγµατα µε x=0.00-0.15, αποδίδεται στη µετάβαση 
Jahn–Teller. Η περιοχή της µετάβασης διαπλατύνεται προοδευτικά και η θερµοκρασία 
µετάβασης ΤJ-T µετατοπίζεται σε χαµηλότερες τιµές καθώς αυξάνεται η συγκέντρωση του Cr 
στα δείγµατα, µε εξαίρεση την τιµή της ΤJ-T του δείγµατος LCM0.1. Στην περιοχή Τ=750-
1100Κ οι τιµές της ρ(Τ) µετατοπίζονται δραστικά σε υψηλότερες τιµές µε την αύξηση της 
συγκέντρωσης του Cr. Έτσι η ρ(Τ) του δείγµατος LCM0.25 είναι κατά µία τάξη µεγέθους 
υψηλότερη από την ρ(Τ) του δείγµατος αναφοράς.  

Στο ένθετο του διαγράµµατος 1.27 απεικονίζεται σε µεγέθυνση η ρ(Τ) στην περιοχή 
Τ=870-1100Κ. Σε θερµοκρασίες 870-980Κ διακρίνονται µεταβολές στην κλίση της ρ(Τ) που 
αποδίδονται στη µετάβαση Ο-R. Οι τιµές της ΤO-R φαίνεται να αυξάνονται για x≤0.10, και για 
υψηλότερες συγκεντρώσεις Cr µετατοπίζονται σε χαµηλότερες τιµές.  
 Ενδιαφέρον παρουσιάζει η συµπεριφορά της ρ(Τ) του δείγµατος LCM0.15 στην 
περιοχή υψηλών θερµοκρασιών. Όπως διακρίνεται στο ένθετο του διαγράµµατος 1.27, η ρ(Τ) 
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παρουσιάζει µικρή αύξηση σε θερµοκρασία Τ~840Κ ενώ η µείωση της ρ(Τ) που αποδίδεται 
στη µετάβαση O-R φαίνεται σε ΤΟ-R~940Κ. Η προέλευση της µικρής αύξησης της ρ(Τ) σε Τ~ 
840Κ δε µπορεί να ερµηνευθεί και δεν υπάρχει αντίστοιχη αναφορά στη βιβλιογραφία.  
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∆ιάγραµµα 1.27: Ειδική αντίσταση ρ(Τ) για δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 
1300οC/10h+5h/αέρα/quenching στην περιοχή θερµοκρασιών 300-1100Κ. 
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∆ιάγραµµα 1.28: Θερµοκρασίες Jahn-Teller για δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1300οC/ 
10h+5h/αέρα/quenching. 

Στο διάγραµµα 1.28 απεικονίζονται οι τιµές της ΤJ-T για τα δείγµατα που θερµάνθηκαν σε 
Τ=13000C για t=15h και έπειτα ψύχθηκαν απότοµα σε T=300K. Από το διάγραµµα φαίνεται 
ότι χαµηλές συγκεντρώσεις Cr προκαλούν µικρές µεταβολές στις τιµές ΤJ-T. Με την 
περαιτέρω αύξηση της συγκέντρωσης η τιµή της θερµοκρασίας µετάβασης J-T µειώνεται 
γραµµικά. Για το δείγµα LCM0.25 η µετάβαση δε διακρίνεται καθαρά, γεγονός που δηλώνει 



[51] 
 

ότι η µετάβαση Jahn-Teller έχει εξασθενήσει σε µεγάλο βαθµό. Εντούτοις η θερµοκρασία ΤJ-

T=613Κ, προσδιορίσθηκε από το αντίστοιχο διάγραµµα Arrhenius. Από τα διαγράµµατα 
Arrhenius προσδιορίσθηκαν στα πλαίσια του µοντέλου του µικρού πολαρονίου οι ενέργειες 
ενεργοποίησης για την αγωγιµότητα των δειγµάτων και παρουσιάζονται στο διάγραµµα 1.29 
συναρτήσει της συγκέντρωσης του Cr. 

C.2 Μέτρηση ηλεκτρικής αντίστασης για δείγµατα 1300οC/10h+5h/αέρα/quenching στην 
περιοχή θερµοκρασιών 200-350Κ. 

Πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις της R(Τ) για όλα τα δείγµατα, στην περιοχή Τ=200-
350Κ. Από τα πειραµατικά αποτελέσµατα φαίνεται ότι τα δείγµατα έχουν ηµιαγώγιµη 
συµπεριφορά σε όλη την περιοχή θερµοκρασιών. Σε θερµοκρασία Τ=200Κ οι τιµές της ρ(Τ) 
είναι της τάξης ρ~103-105 Ohm*cm. Σε θερµοκρασία Τ=350Κ είναι χαµηλότερες, της τάξης 
ρ~10-102 Ohm*cm. Η παρουσία του Cr φαίνεται να αυξάνει την ειδική αντίσταση των 
δειγµάτων. Από τα αντίστοιχα διαγράµµατα Arrhenius αναδεικνύεται το µοντέλο του µικρού 
πολαρονίου ως ο µηχανισµός που περιγράφει την ηλεκτρική αγωγιµότητα των δειγµάτων. Οι 
Εα που προσδιορίσθηκαν από τα πειραµατικά δεδοµένα των µετρήσεων της R(T) στις υψηλές 
και χαµηλές θερµοκρασίες συγκρίνονται στο διάγραµµα 1.29. 
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∆ιάγραµµα 1.29: Ενέργειες ενεργοποίησης µε βάση τις µετρήσεις σε χαµηλές και υψηλές 
θερµοκρασίες για τα δείγµατα 1300οC/10h+5h/αέρα/quenching. 

 Στο διάγραµµα 1.29 φαίνεται πως η Εα αυξάνεται ελαφρώς µε τη συγκέντρωση του 
Cr στα δείγµατα. Από τις τιµές που προσδιορίσθηκαν µε βάση τις µετρήσεις σε Τ<350Κ η 
αύξηση είναι µονότονη. Οι τιµές είναι συστηµατικά χαµηλότερες από τις τιµές που 
προσδιορίσθηκαν για τα δείγµατα στην περιοχή θερµοκρασιών 300≤Τ≤ΤJ-T.  

C.3 Μέτρηση ac-µαγνητικής επιδεκτικότητας για δείγµατα 1300οC/10h+5h/αέρα/ quenching 
στην περιοχή θερµοκρασιών 80-300Κ. 

 Στο διάγραµµα 1.30 παρουσιάζεται το πραγµατικό µέρος της χac συναρτήσει της 
θερµοκρασίας.  
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∆ιάγραµµα 1.30: Μεταβολή του πραγµατικού µέρους της χac συναρτήσει της θερµοκρασίας 
για δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1300οC/10h+5h/αέρα/quenching. 

 Από το διάγραµµα 1.30 φαίνεται ότι για όλα τα δείγµατα το πραγµατικό µέρος της χac 
αυξάνεται ελαφρώς µε τη µείωση της θερµοκρασίας στην περιοχή Τ=150-300Κ. Για Τ<150Κ 
διακρίνονται κορυφές οι οποίες αποδίδονται σε µετάβαση των δειγµάτων στην canted-
αντισιδηροµαγνητική (CA-AFM) κατάσταση. Οι θερµοκρασίες µετάβασης Τca 
µετατοπίζονται σε χαµηλότερες θερµοκρασίες καθώς η συγκέντρωση Cr αυξάνεται. Για 
συγκεντρώσεις x>0.15 η παρουσία του Cr δείχνει να ευνοεί τη µετάβαση, γεγονός που 
αποτυπώνεται µε την απότοµη αύξηση της τιµής της Τca για το δείγµα LCM0.25. Από το 
διάγραµµα 1.30 και το ένθετό του, που αποτυπώνει µια περιοχή του µεγεθυµένη, διακρίνεται 
αύξηση του εύρους ηµίσειας τιµής  και του ύψους των κορυφών µε τη συγκέντρωση του Cr. 
Οι τιµές της σταθεράς Curie για το κάθε δείγµα προσδιορίσθηκε από τις αντίστοιχες 
καµπύλες του αντιστρόφου της χac στην παραµαγνητική περιοχή και παρουσιάζονται µαζί µε 
τις θερµοκρασίες µετάβασης Τca στον πίνακα Γ της ενότητας 3.1.3.  

D. ∆είγµατα θερµικής επεξεργασίας σε Τ=14000C για t=10h και Τ=13000C για t=90min 
σε αέρα και απότοµη ψύξη (quenching) 

 Σειρά δειγµάτων θερµάνθηκε σε Τ=14000C για t=10h σε στατική ατµόσφαιρα αέρα, 
ακολούθησε θέρµανσή τους σε Τ=13000C για t=90min στις ίδιες συνθήκες και στη συνέχεια 
απότοµη ψύξη σε T=300K. 

D.1 Μέτρηση ηλεκτρικής αντίστασης για δείγµατα 1400οC/10h+1300οC/90min/αέρα/ 
quenching στην περιοχή θερµοκρασιών 300-1100Κ. 

 Στο διάγραµµα 1.31 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα των µετρήσεων για την ειδική 
αντίσταση, συναρτήσει της θερµοκρασίας στην περιοχή Τ=300-1100K. Στο ένθετο φαίνονται 
τα πειραµατικά δεδοµένα στην περιοχή Τ=800-1100Κ σε µεγέθυνση για λόγους ευκρίνειας. 
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∆ιάγραµµα 1.31: Ειδική αντίσταση ρ(Τ) για δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1400οC/ 
10h+1300οC/90min/αέρα/ quenching στην περιοχή θερµοκρασιών 300-1100Κ. 

 

 Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα στο διάγραµµα 1.31 τα δείγµατα παρουσιάζουν 
ηµιαγώγιµη συµπεριφορά σε όλη την περιοχή θερµοκρασιών. Οι τιµές της ρ(Τ) 
µεταβάλλονται από ρ~102 Οhm*cm σε Τ=300Κ, σε ρ~10-2-0.1 Οhm*cm σε Τ=1100Κ. Για 
Τ>750Κ διακρίνεται µονότονη αύξηση της ειδικής αντίστασης µε τη συγκέντρωση του Cr, 
και για Τ=1100Κ η ειδική αντίσταση του δείγµατος LCM0.25 είναι υψηλότερη κατά µία τάξη 
µεγέθους σε σχέση µε την αντίστοιχη τιµή για το δείγµα αναφοράς. Στην περιοχή Τ=550-
750Κ διακρίνεται µείωση της ρ(Τ), η οποία αποδίδεται στη µετάβαση Jahn-Teller. Από το 
διάγραµµα 1.31 είναι εµφανές ότι για το δείγµα αναφοράς η µείωση της ρ(Τ) είναι απότοµη, 
ενώ διαπλατύνεται προοδευτικά καθώς η συγκέντρωση των δειγµάτων σε Cr αυξάνεται. 
∆ιακρίνεται επίσης µείωση της ρ(Τ) στην περιοχή Τ=800-1000Κ (ένθετο διαγράµµατος 1.31), 
που αποδίδεται στη µετάβαση O-R. 

 Στο διάγραµµα 1.32 απεικονίζονται τα πειραµατικά αποτελέσµατα υπό τη µορφή 
διαγραµµάτων Arrhenius. Τα πειραµατικά δεδοµένα µπορούν να προσοµοιωθούν σε καλή 
προσέγγιση µε ευθείες γραµµές στην περιοχή Τ<ΤJ-T, γεγονός που υποδηλώνει ότι η 
ηλεκτρική αγωγιµότητα των δειγµάτων περιγράφεται από το µοντέλο του µικρού 
πολαρονίου. Από την κλίση των ευθειών προσδιορίσθηκαν οι τιµές της Εα. Στην περιοχή 
Τ>ΤΟ-R τα πειραµατικά αποτελέσµατα µπορούν επίσης να προσοµοιωθούν µε ευθείες, όπως 
φαίνεται από το ένθετο του διαγράµµατος 1.32 ως παράδειγµα για το δείγµα αναφοράς. 
Ακολουθώντας τη συνήθη διαδικασία µπορεί να προσδιορισθεί η Εα (Τ>ΤO-R). Πρέπει να 
τονιστεί ότι οι τιµές της Εα (Τ>ΤO-R) προκύπτουν από προσαρµογή πειραµατικών δεδοµένων 
σε στενή θερµοκρασιακή περιοχή, µε συνέπεια οι προσδιορισµένες τιµές να είναι µειωµένης 
αξιοπιστίας.  
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∆ιάγραµµα 1.32: ∆ιαγράµµατα Arrhenius για τα δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1400οC/ 
10h+1300οC/90min/αέρα/ quenching. 

 Στο διάγραµµα 1.33 παρουσιάζονται οι τιµές των θερµοκρασιών ΤJ-T και ΤO-R 
συναρτήσει της συγκέντρωσης των δειγµάτων σε Cr. Η παρουσία του Cr στα δείγµατα 
φαίνεται να µετατοπίζει τόσο τη µετάβαση Jahn-Teller όσο και τη µετάβαση Ο-R, σε 
χαµηλότερες θερµοκρασίες. Η τιµή της θερµοκρασίας µετάβασης είναι ΤJ-T=745Κ για το 
δείγµα LCM0 και µετατοπίζεται µονότονα σε χαµηλότερες τιµές µε την αύξηση της 
συγκέντρωσης του Cr. Η µετάβαση Jahn-Teller για το δείγµα LCM0.25 έχει διαπλατυνθεί τόσο 
που δεν είναι πλέον διακρίσιµη. Η µετάβαση Ο-R για το δείγµα αναφοράς που 
πραγµατοποιείται σε ΤO-R=1000K µειώνεται επίσης γραµµικά µε τη συγκέντρωση του Cr, µε 
αποτέλεσµα η µετάβαση Ο-R να πραγµατοποιείται ∆Τ~100Κ χαµηλότερα για το δείγµα 
LCM0.25.  
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∆ιάγραµµα 1.33: Θερµοκρασίες ΤJ-T και TO-

R συναρτήσει της συγκέντρωσης του Cr. 
∆ιάγραµµα1.34: Ενέργειες ενεργοποί- 
ησης για την περιοχή Τ<ΤJ-T.    
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Στο διάγραµµα 1.34 απεικονίζονται οι τιµές της Εα συναρτήσει της συγκέντρωσης του Cr. 
Από το διάγραµµα φαίνεται ότι η παρουσία του Cr προκαλεί προσεγγιστικά γραµµική 
αύξηση της Εα για δείγµατα µε x≤0.15. 

D.2 Μέτρηση ηλεκτρικής αντίστασης για δείγµατα 1400οC/10h+1300οC/90min/αέρα/ 
quenching στην περιοχή θερµοκρασιών 80-350Κ. 

 Τα δείγµατα παρουσιάζουν ηµιαγώγιµη συµπεριφορά σε όλη την περιοχή 
θερµοκρασιών, όπως φαίνεται και στο διάγραµµα 1.35 όπου τα πειραµατικά δεδοµένα της 
ρ(Τ) απεικονίζονται σε µορφή διαγραµµάτων Arrhenius. Στην περιοχή θερµοκρασιών 250-
350Κ µπορούν να προσοµοιωθούν σε πολύ καλή προσέγγιση µε ευθείες γραµµές από τις 
κλίσεις των οποίων προσδιορίσθηκαν οι τιµές της Εα που φαίνονται στο διάγραµµα 1.36. 
Φαίνεται ότι η Εα αυξάνεται σχεδόν ανεπαίσθητα µε τη συγκέντρωση σε Cr κατά Εα~0.01 eV. 
Η πολύ µικρή αύξηση δικαιολογεί τουλάχιστον εν µέρει τη σκέδαση των πειραµατικών τιµών 
της Εα στο διάγραµµα 1.36. Συγκρίνοντας τις τιµές της Εα που προσδιορίστηκαν από τις 
περιοχές Τ=250-350Κ και 300≤Τ≤ΤJ-T διαπιστώνονται σηµαντικές διαφορές.   
.   
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∆ιάγραµµα 1.35: ∆ιαγράµµατα Arrhenius για τα δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1400οC/ 
10h+1300οC/90min/αέρα/ quenching, για την περιοχή χαµηλών θερµοκρασιών.  

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

0,250

0,255

0,260

E a(e
V)

X Cr

 
∆ιάγραµµα 1.36: Ενέργειες ενεργοποίησης για τα δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1400οC/ 
10h+1300οC/90min/αέρα/ quenching για την περιοχή Τ=250-350Κ. 
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3.1.2 Συγκεντρωτικά διαγράµµατα αποτελεσµάτων ηλεκτρικών και µαγνητικών 
µετρήσεων για δείγµατα που θερµανθήκαν σε PO2 =210 mbar 

  Από τη βιβλιογραφία είναι γνωστό ότι σε σταθερή 
2OP η περίσσεια ‘δ’ εξαρτάται 

από τη θερµοκρασία έκθεσης [34]. Κατά τη διαδικασία απότοµης ψύξης η περίσσεια ‘δ’ δε 
µεταβάλλεται. Για δείγµατα που έχουν υποστεί την ίδια θερµική επεξεργασία η περίσσεια ‘δ’ 
λαµβάνει χαµηλότερες τιµές, αυξανοµένης της συγκέντρωσης του Cr. Η µεταβολή της 
περίσσειας είναι τόσο µεγαλύτερη όσο υψηλότερη είναι η 

2OP [55, 56].  

Α. Αποτελέσµατα ηλεκτρικών µετρήσεων για δείγµατα που θερµάνθηκαν 
σε

2OP =210mbar  

             Στο διάγραµµα 1.37 παρουσιάζονται οι θερµοκρασίες µετάβασης ΤJ-T και TO-R που 
προσδιορίσθηκαν µε βάση τις µετρήσεις της ρ(Τ), συναρτήσει της συγκέντρωσης του Cr για 
όλα τα πειράµατα που έγιναν µετά από θερµική επεξεργασία σε αέρα και απότοµη ψύξη.   
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∆ιάγραµµα 1.37: Θερµοκρασίες ΤJ-T και ΤΟ-R για δείγµατα µετά από επεξεργασία σε PO2=210 
mbar και απότοµη ψύξη, συναρτήσει της συγκέντρωσης του Cr. Οι συνθήκες επεξεργασίας 
βρίσκονται εντός των διαγραµµάτων.  

               Από το διάγραµµα 1.37 φαίνεται ότι η αντικατάσταση κατιόντων Μn από κατιόντα 
Cr στο πλέγµα της ένωσης έχει ως αποτέλεσµα γραµµική µετατόπιση των θερµοκρασιών ΤJ-T 
και TO-R σε χαµηλότερες τιµές. Απόκλιση των τιµών ΤJ-T και TO-R από τη γραµµικότητα 
παρουσιάζεται για τα δείγµατα µετά από θερµική επεξεργασία στον αέρα για t=5h και 
απότοµη ψύξη, για συγκεντρώσεις Cr x<0.10. 

             Στο διάγραµµα 1.38 παρουσιάζονται οι τιµές της Εα που προσδιορίστηκαν µε βάση 
τις µετρήσεις ρ(Τ) στην περιοχή υψηλών θερµοκρασιών (HT) για όλες τις σειρές δειγµάτων, 
συναρτήσει της συγκέντρωσης του Cr. Από το διάγραµµα 1.38 φαίνεται ότι το Cr προκαλεί 
µικρή αύξηση της Εα. Φαίνεται να εξαρτάται ισχυρά από την περίσσεια του Ο2 καθώς µε την 
αύξηση του ‘δ’ οι τιµές της Εα µετατοπίζονται προς χαµηλότερες τιµές. Η Εα

ΗΤ για δείγµατα 
που θερµάνθηκαν σε Τ=900οC στον αέρα για t=100h και t=200h είναι συστηµατικά 
χαµηλότερη (∆Ε~0.07eV) από τις τιµές για δείγµατα που θερµάνθηκαν σε T=1300οC και 
έπειτα ψύχθηκαν απότοµα. Συγκρίνοντας τις τιµές για τα δείγµατα που υπέστησαν απότοµη 
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ψύξη αφού παρέµειναν σε Τ=1300oC για t=90min και t=5h, αντίστοιχα, φαίνεται ότι µε την 
αύξηση της συγκέντρωσης Cr οι τιµές της Εα αποκλίνουν σταδιακά. Τα δείγµατα που 
θερµάνθηκαν για t=30min δείχνουν συστηµατικά υψηλότερες τιµές Εα

ΗΤ σε όλες τις 
συγκεντρώσεις Cr, γεγονός που δεν µπορεί εύκολα να εξηγηθεί.     
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∆ιάγραµµα 1.38: Ενέργειες ενεργοποίησης που προσδιορίσθηκαν από µετρήσεις ηλεκτρικής 
αντίστασης στην περιοχή 300<Τ<1100Κ για δείγµατα µετά από επεξεργασία σε υψηλές PO2 
συναρτήσει του Cr.  

 

B. Αποτελέσµατα µετρήσεων µαγνητικής επιδεκτικότητας για δείγµατα που 
θερµάνθηκαν σε PΟ2=210mbar 

        Στο διάγραµµα 1.39 παρουσιάζονται οι τιµές των κρίσιµων θερµοκρασιών Τc και Tca, 
συναρτήσει της συγκέντρωσης του Cr για τα δείγµατα που υπέστησαν θερµική επεξεργασία 
στον αέρα. Από το διάγραµµα φαίνεται ότι για τα δείγµατα που υπέστησαν θερµική 
επεξεργασία για µεγάλο χρονικό διάστηµα στον αέρα η µαγνητική τάξη περιγράφεται από 
FΜ διάταξη των µαγνητικών ροπών στην περιοχή Τ<ΤC. Οι θερµοκρασίες Τc για τα δείγµατα 
που θερµάνθηκαν σε Τ=900oC για t=100h και t=200h ενώ δεν παρουσιάζουν σηµαντική 
εξάρτηση από την περίσσεια του Ο2, φαίνεται να εξαρτώνται ισχυρά από το Cr. Για 
συγκεντρώσεις x≤0.10 ενισχύεται η FM τάξη, ενώ για υψηλότερες συγκεντρώσεις η 
ανάπτυξη AFM αλληλεπιδράσεων προκαλεί µετατόπιση της ΤC σε χαµηλότερες τιµές. 
Αντίστοιχες µεταβολές της Τc έχουν παρατηρηθεί και σε άλλες εργασίες [46, 47].  
 Τα δείγµατα που ψύχθηκαν απότοµα από Τ=1300οC σε Τ=300Κ, χαρακτηρίζονται 
από διαφορετική µαγνητική συµπεριφορά, που αντιστοιχεί σε CA-AFM διάταξη των 
µαγνητικών ροπών για Τ<ΤCA, λόγω της χαµηλότερης περίσσειας (δ<0.05). Οι τιµές της Τca 
µειώνονται µονότονα µε τη συγκέντρωση Cr για  x≤0.15, ενώ για υψηλότερες συγκεντρώσεις 
η Τca παρουσιάζει αυξητική τάση. Επίσης, το χρονικό διάστηµα παραµονής σε Τ=1300οC 
φαίνεται να επηρεάζει τις τιµές της Τca αφού για µεγαλύτερους χρόνους, οι θερµοκρασίες Τca 
µετατοπίζονται σε χαµηλότερες τιµές για x≤0.15. Η συµπεριφορά αυτή αλλάζει για x=0.25, 
αφού η τιµή της Τca για το δείγµα που παρέµεινε σε Τ=1300οC για t=5h είναι αισθητά 
υψηλότερη.    
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∆ιάγραµµα 1.39: Θερµοκρασίες Τc και Τca, αντίστοιχα, για δείγµατα µετά από επεξεργασία σε 
PO2=210 mbar συναρτήσει του x. Οι συνθήκες επεξεργασίας βρίσκονται εντός του 
διαγράµµατος. 
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∆ιάγραµµα 1.40: Σταθερές Curie για δείγµατα µετά από επεξεργασία σε υψηλές PO2 
συναρτήσει της συγκέντρωσης του Cr. Οι συνθήκες επεξεργασίας φαίνονται στη λεζάντα. 
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Στο διάγραµµα 1.40 παρουσιάζονται οι τιµές της σταθεράς Curie, C, συναρτήσει της 
συγκέντρωσης του Cr στα δείγµατα. Από το διάγραµµα φαίνεται ότι οι τιµές της C 
παρουσιάζουν ελαφριά τάση µείωσης µε την αύξηση της συγκέντρωσης του Cr. Επίσης, 
φαίνεται εξάρτηση της σταθεράς Curie από την PO2, αφού µε τη µείωση του ‘δ’ οι τιµές της C 
τείνουν σε χαµηλότερες τιµές. Οι τιµές της C για τα δείγµατα µε x<0.10, που ψύχθηκαν 
απότοµα µετά από παραµονή σε Τ=1300oC για t=30min, έχουν µεγάλη απόκλιση από τις 
αντίστοιχες τιµές για τα υπόλοιπα δείγµατα. Τέλος, ενδιαφέρον παρουσιάζει το γεγονός ότι οι 
τιµές της σταθεράς Curie για τα δείγµατα LCM0.25 ανεξάρτητα από τη θερµική επεξεργασία 
συµπίπτουν. 
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3.2.1 Πειραµατικά αποτελέσµατα για δείγµατα που θερµανθήκαν σε χαµηλές 
2OP  

Παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα των µετρήσεων ρ(T), χac και DTA για τα δείγµατα 
των ενώσεων LaMn1-xCrxO3+δ που υπέστησαν θερµική επεξεργασία σε ατµόσφαιρες αζώτου 
Ν2 (PO2≈10-4 mbar), Ar-4% H2 παρουσία H2O (PO2 ≈10-6 mbar) και Ar-4% H2 (PO2 ≈10-9 
mbar). Όλα τα µεγέθη που υπολογίσθηκαν µε βάση την ανάλυση των πειραµατικών 
αποτελεσµάτων καταγράφονται αναλυτικά στους πίνακες C και D στην ενότητα 3.2.3.  

Α. ∆είγµατα θερµικής επεξεργασίας σε Τ=1300οC για t=100h σε συνθήκες σταθερής 
ροής N2 

  Σειρά δειγµάτων θερµάνθηκε σε θερµοκρασία Τ~750οC για χρονικό διάστηµα 1h µε 
σκοπό την αποµάκρυνση τυχόν οργανικών κατάλοιπων. Έπειτα θερµάνθηκε σε Τ=1300oC για 
διάστηµα t=100h υπό συνθήκες ροής αζώτου, N2, που αντιστοιχεί σε PO2≈10-4 mbar. Τα 
δείγµατα ψύχθηκαν αργά σε T=300K, ενώ η ροή Ν2 διακόπηκε σε θερµοκρασία Τ=400oC. 
Μετά την ψύξη των δειγµάτων η συρρίκνωση τους προσδιορίσθηκε σε 3% για τα δείγµατα µε 
συγκεντρώσεις Cr x=0.00 και x=0.10, ενώ σε 5-7% για τα δείγµατα µε x=0.05, x=0.15 και 
x=0.25 αντίστοιχα.  

Α.1 Μέτρηση ηλεκτρικής αντίστασης για δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1300οC/100h/N2 
στην περιοχή θερµοκρασιών 300-1100Κ. 

Στο διάγραµµα 2.1 παρουσιάζεται η θερµοκρασιακή εξάρτηση της ρ(Τ) για τα 
δείγµατα αυτά. Τα δείγµατα παρουσιάζουν ηµιαγώγιµη συµπεριφορά σε όλη την περιοχή 
θερµοκρασιών. Οι τιµές της ρ(Τ) σε Τ=300K είναι της τάξης ρ~10 Ohm*cm και 
παρουσιάζουν ασθενή αλλά συστηµατική αύξηση µε τη συγκέντρωση του Cr. Η επίδραση 
του Cr στις τιµές της ρ(Τ) γίνεται πιο αισθητή στην περιοχή Τ=650-1100Κ όπου αυξάνονται 
γραµµικά µε τo x. Ενδεικτικά σε Τ~1050Κ η ειδική αντίσταση του δείγµατος LCM0 είναι 
ρ~2*10-2 Ohm*cm ενώ είναι ρ~10-1 Ohm*cm, σχεδόν µια τάξη µεγέθους υψηλότερη, για το 
δείγµα LCM0.25.  

Στην περιοχή Τ=580-770Κ οι τιµές της ρ(Τ) παρουσιάζουν απότοµη µείωση µε την 
αύξηση της θερµοκρασίας. Η µεταβολή αυτή της ρ(Τ) µπορεί να αποδοθεί στη µετάβαση 
Jahn-Teller. Η θερµοκρασία µετάβασης, ΤJ-T, µετατοπίζεται σε χαµηλότερες τιµές,  µε την 
αύξηση της συγκέντρωσης του Cr στα δείγµατα. Για όλα τα δείγµατα η µετάβαση έχει 
µεγάλο  πλάτος, γεγονός που οδηγεί στο συµπέρασµα ότι ανεξάρτητα της συγκέντρωσης του 
Cr τα δείγµατα περιέχουν υψηλό ποσοστό Mn4+.  

Στην περιοχή Τ~900Κ η ρ(Τ) παρουσιάζει αλλαγή κλίσης, η οποία αποδίδεται στη 
µετάβαση από την Ο-ορθοροµβική στη ροµβοεδρική συµµετρία και απεικονίζεται στο ένθετο 
του διαγράµµατος 2.1. Η θερµοκρασία της µετάβασης ΤΟ-R, φαίνεται να µειώνεται ασθενώς 
αλλά µονότονα µε την αύξηση της συγκέντρωσης του Cr.  

Στο διάγραµµα 2.2 απεικονίζονται τα πειραµατικά αποτελέσµατα υπό τη µορφή 
διαγραµµάτων Arrhenius. Τα πειραµατικά αποτελέσµατα µπορούν να προσοµοιωθούν σε 
πολύ καλή προσέγγιση µε ευθείες γραµµές στην περιοχή θερµοκρασιών Τ<ΤJ-T γεγονός που 
δηλώνει ότι η αγωγιµότητα των δειγµάτων περιγράφεται από το µοντέλο του µικρού 
πολαρονίου. Από τις κλίσεις των ευθειών προσδιορίσθηκαν οι αντίστοιχες τιµές της Εα. Η 
τιµή της Εα  φαίνεται να παρουσιάζει ελαφριά µείωση µε τη συγκέντρωση του Cr, ενώ µικρές 
αποκλίσεις στις τιµές είναι στα όρια του σφάλµατος (±0.001).  
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∆ιάγραµµα 2.1: Ειδική αντίσταση ρ(Τ) για δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1300οC/100h/Ν2 
στην περιοχή θερµοκρασιών 300-1100Κ. 
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∆ιάγραµµα 2.2: ∆ιαγράµµατα Arrhenius για τα δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1300οC/ 
100h/Ν2. 
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Α.2 Μέτρηση ac-µαγνητικής επιδεκτικότητας για δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 
1300οC/100h/N2 στην περιοχή θερµοκρασιών 80-300Κ. 

 Στο διάγραµµα 2.3 απεικονίζεται η εξάρτηση του πραγµατικού µέρους της χac από τη 
θερµοκρασία. Για λόγους ευκρίνειας έχει επισυναφθεί στο διάγραµµα µια περιοχή του 
µεγεθυµένη. Οι τιµές της χac αυξάνονται ελαφρώς µειούµενης της θερµοκρασίας για την 
περιοχή Τ>140Κ ενώ για χαµηλότερες θερµοκρασίες φαίνονται κορυφές για όλα τα δείγµατα. 
Οι κορυφές αυτές αποδίδονται στη µετάβαση από την PM στην CA-AFM κατάσταση. Οι 
κορυφές της χac(Τ) αυξάνουν προοδευτικά σε ύψος ενώ παράλληλα οι θερµοκρασίες Τca 
µετατοπίζονται σε χαµηλότερες τιµές µε την αύξηση της συγκέντρωσης Cr. Για το δείγµα µε 
συγκέντρωση x=0.25 το ύψος της κορυφής είναι χαµηλότερο σε σχέση µε την κορυφή για το 
δείγµα LCM0.15 και έχει µετατοπιστεί σε ελαφρώς υψηλότερη θερµοκρασία. Κοντά στη 
θερµοκρασία Τca προς υψηλότερες Τ, διακρίνονται ασυνέχειες (σπασίµατα), για τα δείγµατα 
µε συγκεντρώσεις x=0.00, x=0.05, x=0.10 και x=0.25. Οι ασυνέχειες αυτές µπορούν να 
αποδοθούν σε συνεισφορές µε FM χαρακτήρα λόγω ανοµοιογενούς κατανοµής του O2. 
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∆ιάγραµµα 2.3: Μεταβολή του πραγµατικού µέρους της χac συναρτήσει της θερµοκρασίας. 

 

 Τα δείγµατα στην PM περιοχή ακολουθούν το νόµο Curie-Weiss και οι σταθερές 
Curie που προσδιορίστηκαν και περιλαµβάνονται στον πίνακα C (ενότητα 3.2.3), µειώνονται 
καθώς η συγκέντρωση του Cr αυξάνεται.   

 

Β. ∆είγµατα θερµικής επεξεργασίας σε Τ=13000C για t=5h υπό συνθήκες Ar-
4%H2+H2O(g) 

 Σειρά δειγµάτων θερµάνθηκε σε θερµοκρασία Τ=8000C για διάστηµα t=1h, µε σκοπό 
την αποµάκρυνση τυχόν οργανικών καταλοίπων και έπειτα σε Τ=13000C για t=5h υπό 
αναγωγικές συνθήκες Ar-4%H2 παρουσία υδρατµών. Η πίεση των υδρατµών διατηρήθηκε 
καθ’ όλη τη διάρκεια σταθερή και αντιστοιχεί στην ισορροπία υγρού-ατµού σε ΤΗ2Ο≈80-
900C. Η παρουσία των υδρατµών έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση της 

2OP  της ατµόσφαιρας 
στην οποία εκτίθενται τα δείγµατα. Αυτή είναι µια συνήθης διαδικασία που ακολουθείται 
ώστε να αποφευχθεί η δηµιουργία κενών θέσεων οξυγόνου στο πλέγµα της ένωσης των 
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δειγµάτων, δηλαδή να παρασκευασθούν κατά το δυνατόν στοιχειοµετρικά δείγµατα ως προς 
την περιεκτικότητά τους σε Ο2. 

Β.1 Μέτρηση ηλεκτρικής αντίστασης για δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1300οC/ 5h/Ar-
4%H2+H2O στην περιοχή θερµοκρασιών 300-1100Κ.  

 Στο διάγραµµα 2.4 παρουσιάζεται η ρ(Τ) των δειγµάτων σα συνάρτηση της 
θερµοκρασίας. Σύµφωνα µε το διάγραµµα 2.4 τα δείγµατα παρουσιάζουν ηµιαγώγιµη 
συµπεριφορά σε όλη την περιοχή θερµοκρασιών, µε την ειδική αντίσταση να µεταβάλλεται 
από ρ~104-10-2 Οhm*cm.  Η τιµή της ρ(Τ) για το δείγµα LCM0.25 σε θερµοκρασία δωµατίου 
είναι σηµαντικά χαµηλότερη (µια τάξη µεγέθους), ενώ µε την αύξηση της θερµοκρασίας 
προσεγγίζει τα πειραµατικά δεδοµένα για τα υπόλοιπα δείγµατα. Σε θερµοκρασία Τ=300Κ, η 
ρ(Τ) µειώνεται αυξανοµένης της συγκέντρωσης του Cr (µε εξαίρεση την τιµή για το δείγµα 
αναφοράς). Στις υψηλές θερµοκρασίες δεν παρατηρείται συστηµατική µεταβολή των τιµών 
της ρ(Τ) από τη συγκέντρωση σε Cr οι οποίες παρουσιάζουν παραπλήσιες τιµές.  

Στην περιοχή Τ≈600-800Κ οι τιµές της ρ(Τ) µειώνονται απότοµα µε την αύξηση της 
θερµοκρασίας, µεταβολή που αποδίδεται στη µετάβαση Jahn-Teller. Όπως διακρίνεται από το 
διάγραµµα 2.4 η µετάβαση Jahn-Teller διαπλατύνεται προοδευτικά καθώς η συγκέντρωση 
των δειγµάτων σε Cr αυξάνεται. Η θερµοκρασία µετάβασης ΤJ-T µειώνεται γραµµικά µε τη 
συγκέντρωση του Cr, όπως φαίνεται καλύτερα στο διάγραµµα 2.5. Σηµειώνεται ότι για το 
δείγµα LCM0.25 η µετάβαση J-T έχει διαπλατυνθεί τόσο ώστε ο προσδιορισµός της 
θερµοκρασίας ΤJ-T να µην είναι αξιόπιστος. Για το λόγο αυτό η ΤJ-T για το δείγµα µε x=0.25 
προσδιορίσθηκε από την αλλαγή της κλίσης στο αντίστοιχο διάγραµµα Arrhenius. 

 Στο ένθετο του διαγράµµατος 2.4 φαίνεται µια ακόµα ‘απότοµη’ µείωση της ρ(Τ) 
στην περιοχή Τ=900-1020Κ για όλα τα δείγµατα. Οι µεταβολές αυτές αποδίδονται στην 
µεταβολή της συµµετρίας του πλέγµατος από την Ο-ορθοροµβική στη ροµβοεδρική. Η 
παρουσία του Cr φαίνεται να µετατοπίζει γραµµικά τις θερµοκρασίες ΤO-R σε χαµηλότερες 
τιµές, όπως φαίνεται στο διάγραµµα 2.5. 
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∆ιάγραµµα 2.4: Ειδική αντίσταση ρ(Τ) για δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1300οC/5h/Ar-
4%H2+H2O στην περιοχή θερµοκρασιών 300-1100Κ. 
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∆ιάγραµµα 2.5: Θερµοκρασίες ΤJ-T και TO-R για δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1300οC/ 
5h/Ar-4%H2+H2O. 

Από το διάγραµµα 2.5 φαίνεται ότι οι θερµοκρασίες µετάβασης ΤJ-T και TO-R 
µειώνονται γραµµικά µε την αύξηση της συγκέντρωσης του Cr. Οι κλίσεις των δύο ευθειών 
είναι, ∆ΤJ-T /∆x ≈600Κ/mol για την ΤJ-T και ∆ΤO-R /∆x ≈360Κ/mol για την ΤO-R, δηλαδή η 
παρουσία του Cr επιδρά δραστικότερα στην καταστροφή της τροχιακής τάξης. 

 Για το δείγµα αναφοράς τόσο η τιµή της ΤJ-T~750Κ όσο και η θερµοκρασία 
µετάβασης στη ροµβοεδρική συµµετρία ΤO-R~1020Κ ταυτίζονται µε τις τιµές της 
βιβλιογραφίας [4] για τη στοιχειοµετρική ένωση LaMnO3. Συµπεραίνεται λοιπόν ότι το 
δείγµα µε x=0.00, σε αυτές τις συνθήκες θερµικής επεξεργασίας, είναι στοιχειοµετρικό ως 
προς το Ο2. Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία [56] θερµική επεξεργασία δειγµάτων των ενώσεων 
LaMn1-xCrxO3+δ σε συνθήκες χαµηλής PO2~10-9mbar, έχει ως αποτέλεσµα η τιµή της 
περίσσειας ‘δ’ να είναι ανεξάρτητη της συγκέντρωσης του Cr. Εποµένως αφού το δείγµα 
αναφοράς είναι στοιχειοµετρικό, και τα δείγµατα, µε x=0.05-0.25, αναµένεται να είναι επίσης 
στοιχειοµετρικά για αυτές τις συνθήκες επεξεργασίας.     

Β.2 Μέτρηση µαγνητικής επιδεκτικότητας για δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1300οC/5h/ 
Ar-4%H2+H2O στην περιοχή θερµοκρασιών 80-300Κ. 

Στο διάγραµµα 2.6 παρουσιάζεται το πραγµατικό µέρος της χac συναρτήσει της 
θερµοκρασίας. Σε θερµοκρασία Τ<150Κ φαίνονται κορυφές για όλα τα δείγµατα που 
αποδίδονται σε µετάβαση µαγνητικής τάξης. Για το δείγµα αναφοράς σε θερµοκρασία 
ΤΝ=135Κ η κορυφή είναι οξεία και µπορεί να αποδοθεί στη µετάβαση του δείγµατος από την 
PM στην AFM κατάσταση. Σηµειώνεται ότι η τιµή της ΤΝ και ο AFM χαρακτήρας 
µετάβασης, επιβεβαιώνουν ότι το δείγµα είναι στοιχειοµετρικό. Με την αύξηση της 
συγκέντρωσης του Cr οι κορυφές µετατοπίζονται σε χαµηλότερες θερµοκρασίες, ενώ 
αυξάνουν σε ύψος όπως χαρακτηριστικά φαίνεται για το δείγµα LCM0.25 στο ένθετο του 
διαγράµµατος 2.6. Το ύψος της κορυφής αυτής είναι αυξηµένο κατά µια τάξη µεγέθους σε 
σύγκριση µε το ύψος των αντίστοιχων κορυφών των υπόλοιπων δειγµάτων. Παράλληλα µε το 
ύψος αυξάνει και το εύρος των κορυφών, γεγονός που σηµαίνει ότι τα υπόλοιπα δείγµατα 
µεταβαίνουν από την PM κατάσταση στην CA-AFM. 
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∆ιάγραµµα 2.6: Μεταβολή του πραγµατικού µέρους της χac συναρτήσει της θερµοκρασίας για 
τα δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1300οC/ 5h/Ar-4%H2+H2O. 

 Στα διαγράµµατα 2.7 και 2.8 απεικονίζονται αντίστοιχα οι τιµές της θερµοκρασίας 
µετάβασης ΤΝ/ΤCA και της σταθεράς Curie για τα δείγµατα που θερµάνθηκαν υπό συνθήκες 
Ar-4%H2+H2O. 
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Από το διάγραµµα 2.7 διακρίνεται η ισχυρή επίδραση των ιόντων του Cr στις 
µαγνητικές ιδιότητες των δειγµάτων. Η εισαγωγή ιόντων Cr έχει ως αποτέλεσµα η Τca να 
µετατοπίζεται µονότονα σε χαµηλότερες τιµές καθώς αυξάνεται το x. Για x≥0.15 η κρίσιµη 
θερµοκρασία µετάβασης δείχνει να σταθεροποιείται. Παρόµοια εξάρτηση της κρίσιµής 

∆ιάγραµµα 2.7: Θερµοκρασίες ΤN-
Tca για τα δείγµατα θερµικής 
επεξεργασίας  1300οC/5h/Ar-4%H2 
+H2O.  

∆ιάγραµµα 2.8: Σταθερές Curie  για τα 
δείγµατα θερµικής επεξεργασίας  1300οC 
/5h /Ar-4%H2+H2O. 
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θερµοκρασίας από τη συγκέντρωση Cr για δείγµατα µε δ≈0, έχει παρατηρηθεί σε άλλες 
εργασίες [59]. Επίσης αξίζει να σηµειωθεί ότι παρόµοια εξάρτηση της Τca από τη 
συγκέντρωση διακρίνεται και στο διάγραµµα 1.23 της ενότητας 3.1.1. Από το διάγραµµα 2.8 
φαίνεται ότι η σταθερά Curie µειώνεται ελαφρώς µε τη συγκέντρωση του Cr. 

 

Β.3 Μετρήσεις DTA στην περιοχή θερµοκρασιών 300-1100Κ 

 Στο διάγραµµα 2.9 παρουσιάζεται το αποτέλεσµα των µετρήσεων της DTA. 
Σύµφωνα µε το διάγραµµα 2.9 στην περιοχή Τ=600-740Κ παρατηρήθηκαν κορυφές για τα 
δείγµατα µε x=0.00, 0.05 και 0.10 που µετατοπίζονται σε χαµηλότερες θερµοκρασίες µε την 
αύξηση της συγκέντρωσης του Cr. Οι κορυφές αυτές αποδίδονται στη λανθάνουσα 
θερµότητα που εκλύεται κατά τη µετάβαση Jahn-Teller. Με την αύξηση της συγκέντρωσης x, 
το ύψος τους µειώνεται προοδευτικά ενώ αυξάνεται το εύρος τους. Για το δείγµα LCM0.15 
διακρίνεται στην ίδια περιοχή θερµοκρασιών κορυφή µικρού ύψους, οι οποία αποδίδεται 
µάλλον σε σφάλµατα της µέτρησης και της ανάλυσης, παρά σε αποτέλεσµα µε φυσική 
προέλευση. 

 Όπως φαίνεται στο διάγραµµα 2.9 κορυφές παρατηρήθηκαν και στην περιοχή 
Τ=910-1000Κ που αποδίδονται αντίστοιχα, στη λανθάνουσα θερµότητα που εκλύεται κατά 
τη µετάβαση Ο-R. Η κορυφή στη θερµοκρασία ΤD

O-R=998K αντιστοιχεί στο δείγµα LCM0, 
ενώ οι άλλες τρείς κορυφές µε σταδιακά χαµηλότερο ύψος και µεγαλύτερο εύρος, 
αποδίδονται επίσης στη µετάβαση O-R για τα δείγµατα µε συγκεντρώσεις x=0.05, 0.10, 0.15. 
Σηµειώνεται τέλος η απουσία ευδιάκριτων κορυφών για το δείγµα LCM0.25, που δε συµφωνεί 
µε τη µέτρηση της ηλεκτρικής του αντίστασης στην οποία η µετάβαση Ο-R πραγµατοποιείται 
σε TO-R=930Κ.  
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∆ιάγραµµα 2.9: Αποτελέσµατα των µετρήσεων της DTA για δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 
1300οC/ 5h/Ar-4%H2+H2O. 
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B.4 Μετρήσεις υπέρυθρης φασµατοσκοπίας για δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1300οC/ 
5h/Ar-4%H2+H2O. 

 Από την ανάλυση των µετρήσεων ρ(Τ), χac και DTA υποδεικνύεται ότι τα δείγµατα 
θερµικής επεξεργασίας σε θερµοκρασία Τ=1573Κ για χρονικό διάστηµα 5h σε συνθήκες Ar-
4%H2+Η2Ο(g) πλησιάζουν τη στοιχειοµετρία. Το ποσοστό των ιόντων Μn4+ θεωρείται 
αµελητέο µε αποτέλεσµα να είναι εφικτή η ανάδειξη της επίδρασης των ιόντων Cr στους 
κανονικούς τρόπους ταλάντωσης του πλέγµατος, στην ένωση LaMnO3, µέσω της τεχνικής 
FTIR.   

 Πραγµατοποιήθηκε λήψη των φασµάτων απορρόφησης για κάθε δείγµα της σειράς 
στην περιοχή κυµαταρίθµων k=200-4000 cm-1 και θερµοκρασιών Τ=10-300Κ, τόσο κατά την 
ψύξη όσο και κατά τη θέρµανση. Στόχος είναι να ελεγχθεί η εξάρτηση του φάσµατος 
απορρόφησης της ένωσης LaMnO3 από την παρουσία κατιόντων Cr. Επίσης είναι πολύ 
ενδιαφέρον να ελεγχθεί πιθανή εξάρτηση των κανονικών τρόπων ταλάντωσης από το 
εσωτερικό ισχυρό πεδίο Weiss που δηµιουργείται κάτω από την κρίσιµη θερµοκρασία. 
 Στο διάγραµµα 2.10 παρουσιάζονται τα φάσµατα απορρόφησης των δειγµάτων µε 
συγκεντρώσεις Cr x=0.00-0.25 σε θερµοκρασία Τ=300Κ για την περιοχή k=250-3500 cm-1. 
Στο διάγραµµα διακρίνονται περιοχές οι οποίες περιέχουν έναν αριθµό ζωνών απορρόφησης 
που αντιστοιχούν σε κανονικούς τρόπους ταλάντωσης διατάξεων των ιόντων της ένωσης.    

 

∆ιάγραµµα 2.10 : Φάσµατα απορρόφησης IR σε θερµοκρασία Τ=300Κ για δείγµατα των 
ενώσεων LaMn1-xCrxO3 µε συγκεντρώσεις Cr, x=0.00-0.25. 

Στην περιοχή συχνοτήτων k=2300-2400cm-1 διακρίνεται διπλή κορυφή η οποία φαίνεται να 
ενισχύεται µε την παρουσία του Cr στο πλέγµα του κρυστάλλου. Η περιοχή αυτή του 
φάσµατος παρουσιάζεται µεγεθυµένη στο διάγραµµα 2.11. Πραγµατοποιήθηκε υπολογισµός 
του εµβαδού κάτω από τις κορυφές αυτές ώστε να διερευνηθεί πιο συστηµατικά η εξάρτησή 
τους από τη συγκέντρωση Cr και τα αποτελέσµατα καταγράφονται στον πίνακα Β.4.1. Στο 
διάγραµµα 2.11 φαίνονται για το δείγµα LCM0 οι δύο κορυφές, το εµβαδό των οποίων είναι 
γραµµοσκιασµένο. 

 Από την ανάλυση προκύπτει το συµπέρασµα ότι η κάθε κορυφή φαίνεται να αποτελεί 
τη συνεισφορά δύο συνιστωσών. Το εµβαδό της κάθε µιας κορυφής αυξάνεται µε την 
παρουσία του Cr.      
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∆ιάγραµµα 2.11 : Φάσµατα απορρόφησης IR σε θερµοκρασία Τ=300Κ στην περιοχή 
k=2300-2400cm-1. 

Στο διάγραµµα 2.12 εµφανίζεται η περιοχή k=1350-1850cm-1 για το φάσµα απορρόφησης IR, 
στο οποίο συµπεριλαµβάνεται µεγεθυµένη περιοχή του, µε δύο ενδεικτικές κορυφές 
(γραµοσκιασµένες) των οποίων µελετήθηκε η εξέλιξη µε τη συγκέντρωση σε Cr. Στην 
περιοχή αυτή υπάρχει σύνολο κορυφών οι οποίες εµφανίζονται συστηµατικά για όλα τα 
δείγµατα της σειράς. Αυτή η εικόνα δείχνει ότι υπάρχει ένα σύνολο ταλαντωτικών 
συχνοτήτων που αντιστοιχούν σε κανονικούς τρόπους ταλάντωσης συστατικών της δοµής. 
Κάποιες από αυτές είναι ασθενείς ενώ άλλες είναι επαρκώς ισχυρές ώστε να είναι δυνατή η 
ανάλυσή τους. Επί παραδείγµατι, όπως φαίνεται στο ένθετο του διαγράµµατος 2.12, οι 
κορυφές µε κυµατάριθµο k~1700cm-1 και k~1650 cm-1. Το εµβαδό των κορυφών αυτών 
υπολογίσθηκε για κάθε ένα από τα δείγµατα και καταγράφεται στον πίνακα Β.4.1.    

 

∆ιάγραµµα 2.12 : Φάσµατα απορρόφησης IR σε θερµοκρασία Τ=300Κ στην περιοχή 
k=1350-1850cm-1.  

 Στο παρόν επίπεδο ανάλυσης και επεξεργασίας των δεδοµένων δεν είναι δυνατό να 
γίνει σύνδεση συγκεκριµένων ταλαντωτικών συχνοτήτων µε ταλαντωτικές δοµές του υλικού. 
Κάτι τέτοιο θα ήταν εφικτό µόνο στην περίπτωση θεωρητικής µελέτης και υπολογισµού των 
κανονικών τρόπων ταλάντωσης των συστατικών δοµών της ένωσης. Ένα συµπέρασµα που 
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µπορεί να προκύψει στην παρούσα ανάλυση είναι αν µια κορυφή επηρεάζεται ή όχι από τη 
συγκέντρωση του Cr. 

 Τέλος, στη περιοχή συχνοτήτων k=300-750cm-1 διακρίνονται 4 κορυφές που 
αντιστοιχούν σε 3 ζώνες, η µία  στην περιοχή ~580 cm-1 (Ζώνη Α), η δεύτερη στην περιοχή 
~430 cm-1 (Ζώνη B) και η τρίτη στην περιοχή ~360 cm-1 (Ζώνη C), και µια καθαρή κορυφή 
σε k=327 cm-1 . Η περιοχή αυτή παρουσιάζεται στο διάγραµµα 2.13 όπου φαίνονται καθαρά 
οι ζώνες καθώς και η εξέλιξή τους µε την αύξηση της συγκέντρωσης του Cr στην ένωση.  

 

∆ιάγραµµα 2.13 : Φάσµατα απορρόφησης IR σε θερµοκρασία Τ=300Κ στο εύρος 
συχνοτήτων k=319-750cm-1.  

Παρατηρείται ενίσχυση των ζωνών Α και Β µε την αύξηση της συγκέντρωσης του Cr, ενώ η 
ζώνη C και η κορυφή σε k=327cm-1 φαίνεται να εξασθενούν. Σε κάθε περίπτωση η εικόνα 
αυτή υποδεικνύει την έµµεση συµµετοχή του Cr στη δοµή από την οποία προέρχονται οι 
κορυφές αυτές. Οι σχετικές τιµές των εµβαδών των κορυφών παρουσιάζονται στον πίνακα 
Β.4.1.  
 Σηµειώνεται ότι σε ερευνητική εργασία [46] για σειρά δειγµάτων LaMn1-xCrxO3 µε 
χαµηλές συγκεντρώσεις περίσσειας Ο2, έχουν ληφθεί παρόµοια φάσµατα IR στην περιοχή 
συχνοτήτων k=350-1000cm-1 σε θερµοκρασία δωµατίου. Σύµφωνα µε τους Y. Sun et. al. [46] 
η κορυφή σε k=390cm-1 αντανακλά την εσωτερική κίνηση δεσµών Mn-O σε µία 
συγκεκριµένη διεύθυνση σε σχέση µε τα οξυγόνα που είναι τοποθετηµένα στο κάθετο από τη 
διεύθυνση αυτή επίπεδο. Η εξάρτησή της κορυφής αυτής από τη συγκέντρωση Cr οφείλεται 
στη µεγάλη ευαισθησία αυτού του κανονικού τρόπου ταλάντωσης από τη γωνία Mn-O-Mn. Η 
κορυφή που εντοπίζεται σε k=596cm-1, αντιστοιχεί στην εσωτερική κίνηση του ιόντος Mn σε 
σχέση µε τα οξυγόνα που συµπληρώνουν το οκτάεδρο, ενώ η εξάρτησή της από τη 
συγκέντρωση Cr οφείλεται στη µεταβολή του µήκους του δεσµού Mn-O.       
 Συγκρίνοντας τα φάσµατα κάθε ενός από τα δείγµατα σε διάφορες θερµοκρασίες 
Τ<300Κ, διαπιστώνεται ότι οι κορυφές γίνονται οξύτερες µε µικρότερο εύρος ηµίσειας τιµής, 
ενώ επίσης παρατηρείται ελαφριά µετατόπιση σε υψηλότερους κυµατάριθµους. ∆εν 
διαφαίνεται εξάρτηση των κορυφών, στα φάσµατα απορρόφησης, από τη θερµοκρασία, που 
να σχετίζεται µε την εξάρτηση των κανονικών τρόπων ταλάντωσης από το πεδίο Weiss που 
δηµιουργείται κάτω από την Τca.  
Στο διάγραµµα 2.14 παρουσιάζονται τα φάσµατα απορρόφησης του δείγµατος LCM0.1 για 3 
επιλεγµένες θερµοκρασίες όπου διακρίνεται καθαρά η εξάρτηση της κορυφής που αντιστοιχεί 
στη ζώνη Α από τη θερµοκρασία.  
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∆ιάγραµµα 2.14 : Φάσµατα απορρόφησης IR του δείγµατος LCM0.1 σε θερµοκρασίες Τ=10Κ, 
200Κ, 300Κ για τη ζώνη Α.     

     Ζώνη Α Ζώνη Β Ζώνη C  

Χ 2351-2384 
cm-1 

2325-2351    
cm-1 

1649-1659 
cm-1 

1697-1706 
cm-1 

520-661 
cm-1 

482-397 
cm-1 

336-397 
cm-1 

327 
cm-1 

0.00 0,609 0,367 0,383 0,364 13,16 6,629 8,424 3,896 
0.05 0,884 0,512 0,419 0,387 13,71 5,989 7,565 5,994 
0.10 0,853 0,645 0,585 0,527 15,15 6,871 7,643 2,756 
0.15 1,394 0,721 0,718 0,587 25,42 8,057 4,684 2,173 
0.25 1,144 0,587 0,687 0,567 29,40 7,678 7,424 1,912 

 

Πίνακας Β.4.1: Πίνακας αποτελεσµάτων εµβαδοµέτρησης κορυφών σε θερµοκρασία 
Τ=300Κ. 

 

 

C. ∆είγµατα θερµικής επεξεργασίας σε Τ=13000C για t=5h υπό συνθήκες Ar-H2 

 Σειρά δειγµάτων θερµάνθηκε σε θερµοκρασία Τ=13000C για t=5h υπό συνθήκες Ar-
4%H2, αφού πρώτα προθερµάνθηκε για t=1h στους Τ~8500C µε σκοπό την αποµάκρυνση 
τυχόν οργανικών κατάλοιπων. Υπό αυτές τις συνθήκες τα δείγµατα αναµένεται να έχουν 
έλλειµµα O2, δηλαδή δ<0. Με σκοπό να απαντηθεί αν οι κενές θέσεις Ο2 στο πλέγµα των 
δειγµάτων επηρεάζει τις ιδιότητες τους, πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις ηλεκτρικής 
αντίστασης σε υψηλές θερµοκρασίες, µαγνητικής επιδεκτικότητας και DTA. 

C.1 Μέτρηση ηλεκτρικής αντίστασης για δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1300οC/5h/Ar-
4%H2 στην περιοχή θερµοκρασιών 300-1100Κ. 

 Στο διάγραµµα 2.15 παρουσιάζεται η ειδική αντίσταση των δειγµάτων συναρτήσει 
της θερµοκρασίας στην περιοχή Τ=300-1100Κ. Όλα τα δείγµατα παρουσιάζουν ηµιαγώγιµη 
συµπεριφορά σε όλη την περιοχή θερµοκρασιών. Η ειδική αντίσταση για τα δείγµατα µε 
χαµηλή συγκέντρωση Cr παίρνει τιµές ρ~ 104-10-2 Ohm*cm. Καθώς η συγκέντρωση του Cr 
αυξάνεται η ειδική αντίσταση γίνεται χαµηλότερη σε Τ=300Κ, ενώ σε θερµοκρασία 
Τ=1100Κ αυξάνεται.  

Στην περιοχή θερµοκρασιών Τ=550-800Κ οι τιµές της ρ(T) παρουσιάζουν απότοµη 
µείωση που διαµορφώνεται προοδευτικά µε την αύξηση της συγκέντρωσης του Cr σε αλλαγή 
κλίσης, που αποδίδεται στη µετάβαση Jahn-Teller. Η µετάβαση Jahn-Teller διαπλατύνεται 
προοδευτικά µε την αύξηση της συγκέντρωσης του Cr, ενώ παράλληλα µετατοπίζεται σε 
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χαµηλότερες θερµοκρασίες. Μάλιστα σύµφωνα µε το διάγραµµα 2.16 η µείωση της 
θερµοκρασίας ΤJ-T είναι γραµµική µε τη συγκέντρωση του Cr. Ο προσδιορισµός της ΤJ-T για 
το δείγµα LCM0.25 έγινε µε τη βοήθεια του διαγράµµατος 2.17, από την αλλαγή της κλίσης 
της αντίστοιχης καµπύλης.  
Στο ένθετο του διαγράµµατος 2.15 φαίνεται απότοµη µείωση της ρ(Τ) µε τη µορφή 
‘σκαλοπατιού’ στην περιοχή Τ=930-1020K, η οποία αποδίδεται στη µετάβαση O-R. 
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∆ιάγραµµα 2.15: Ειδική αντίσταση ρ(Τ) για δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1300οC/5h/Ar-
4%H2 στην περιοχή θερµοκρασιών 300-1100Κ. 

Στο διάγραµµα 2.16 απεικονίζονται οι θερµοκρασίες µετάβασης ΤJ-T και ΤO-R 
συναρτήσει της συγκέντρωσης του Cr. Φαίνεται γραµµική µείωση τόσο της ΤJ-T όσο και της 
ΤO-R µε την αύξηση της συγκέντρωσης του Cr. Το γεγονός ότι οι τιµές διαφέρουν ελάχιστα σε 
σύγκριση µε τις αντίστοιχες από το διάγραµµα 2.5 δείχνει ότι η διαφορά στην περιεκτικότητα 
του Ο2 στα δείγµατα για τα δύο πειράµατα είναι ασήµαντη. 

Στο διάγραµµα 2.17 απεικονίζονται τα πειραµατικά αποτελέσµατα υπό τη µορφή 
διαγραµµάτων Arrhenius. Τα πειραµατικά δεδοµένα µπορούν να προσοµοιωθούν 
προσεγγιστικά από ευθείες γραµµές στην περιοχή Τ<ΤJ-T. Από τις κλίσεις των ευθειών 
προσδιορίσθηκε η Εα για κάθε δείγµα και οι τιµές της Εα παρουσιάζονται στον πίνακα D 
(ενότητα 3.2.3). 
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∆ιάγραµµα 2.16: Θερµοκρασίες ΤJ-T και TO-R συναρτήσει της συγκέντρωσης του Cr.  
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∆ιάγραµµα 2.17: ∆ιαγράµµατα Arrhenius για τα δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 
1300οC/5h/Ar-4%H2 στην περιοχή θερµοκρασιών 300-1100Κ. 
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C.2 Μέτρηση µαγνητικής επιδεκτικότητας για δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 
1300οC/5h/Ar-4%H2 στην περιοχή θερµοκρασιών 80-300Κ. 

Στο διάγραµµα 2.18 παρουσιάζεται η αυθόρµητη µαγνητική επιδεκτικότητα των δειγµάτων 
που θερµάνθηκαν υπό συνθήκες Ar-4%H2, σα συνάρτηση της θερµοκρασίας. Στο ένθετο του 
ίδιου διαγράµµατος απεικονίζεται το πραγµατικό µέρος της χac του δείγµατος LCM0.25.  
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∆ιάγραµµα 2.18: Μεταβολή του πραγµατικού µέρους της χac συναρτήσει της θερµοκρασίας 
για τα δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1300οC/ 5h/Ar-4%H2. 

Από το διάγραµµα 2.18 φαίνεται ότι η παρουσία του Cr προκαλεί µετατόπιση της µετάβασης 
στην CA-AFM τάξη σε χαµηλότερες θερµοκρασίες, ενώ για συγκεντρώσεις x>0.15 η Τca 
φαίνεται να σταθεροποιείται. Τα αποτελέσµατα στο διάγραµµα 2.18 είναι πολύ όµοια µε 
αυτά στο διάγραµµα 2.6. Πρέπει να σηµειωθεί όµως ότι το πλάτος της κορυφής για το δείγµα 
αναφοράς είναι µεγαλύτερο, όπως αναµένεται για µεταβάσεις στην CA-AFM κατάσταση. 

Στο διάγραµµα 2.19 παρουσιάζεται το αντίστροφο του πραγµατικού µέρους της χac 
σα συνάρτηση της θερµοκρασίας. Τα πειραµατικά αποτελέσµατα µπορούν να 
προσοµοιωθούν µε ευθείες γραµµές στην παραµαγνητική περιοχή ακολουθώντας το νόµο 
Curie-Weiss. Από τις κλίσεις των ευθειών προσδιορίσθηκαν οι σταθερές Curie, και 
περιλαµβάνονται στον πίνακα D στην ενότητα 3.2.3. 

 

 
 
 



[77] 
 

100 150 200 250
0

1x104

2x104

3x104

4x104

 x=0.00
 x=0.05
 x=0.10
 x=0.15
 x=0.25

1/
(V

re
al
)(

A
.U

.)

T(K)

 
∆ιάγραµµα 2.19: Μεταβολή του αντιστρόφου του πραγµατικού µέρους της χac συναρτήσει της 
θερµοκρασίας για τα δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1300οC/ 5h/Ar-4%H2. 
 
 Στο διάγραµµα 2.20 απεικονίζονται οι τιµές της θερµοκρασίας Τca για τα δείγµατα 
θερµικής επεξεργασίας 1300οC/5h/Ar-4%H2. Η εξάρτηση της θερµοκρασίας Τca από τη 
συγκέντρωση έχει παρόµοια συµπεριφορά µε αυτή που φαίνεται για τα αποτελέσµατα στο 
διάγραµµα 2.7, µε την Τca να µετατοπίζεται σε χαµηλότερες τιµές µε την αύξηση της 
συγκέντρωσης του Cr. Για x≥0.15 η κρίσιµη θερµοκρασία φαίνεται να σταθεροποιείται στην 
τιµή Τca≈90Κ, ένδειξη ότι σε αυτή την περιοχή συγκεντρώσεων η θερµοκρασία µετάβασης 
δεν εξαρτάται από τη συγκέντρωση. Οι τιµές της Τca παρουσιάζονται στον πίνακα D (ενότητα 
3.2.3). Οι τιµές αυτές, σε σύγκριση µε τα δεδοµένα στο διάγραµµα 2.7 (ενότητα 3.2.1) 
φαίνεται να είναι συστηµατικά αλλά ελάχιστα υψηλότερες (~0.5Κ). Στο διάγραµµα 2.21 
φαίνεται η εξάρτηση της σταθεράς Curie από τη συγκέντρωση του Cr, η παρουσία του 
οποίου φαίνεται να προκαλεί µονότονη µείωση της C. 

        

 

 

 

 

 

 

 

 

∆ιάγραµµα 2.20: Θερµοκρασίες Τca για τα 
δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1300οC/ 
5h/Ar-4%H2. 

∆ιάγραµµα 2.21: Σταθερές Curie  για τα 
δείγµατα θερµικής επεξεργασίας 1300οC/ 
5h/Ar-4%H2. 
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C.3 Μετρήσεις DTA στην περιοχή θερµοκρασιών Τ=300-1100Κ για δείγµατα θερµικής 
επεξεργασίας 1300οC/5h/Ar-4%H2. 
 Στο διάγραµµα 2.22 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα των µετρήσεων της DTA. 
Σύµφωνα µε το διάγραµµα 2.22 παρατηρήθηκαν κορυφές σε δύο θερµοκρασιακές περιοχές. 
Στην περιοχή Τ=600-800Κ οι κορυφές αντιστοιχούν στη µετάβαση Jahn-Teller στα δείγµατα 
µε συγκεντρώσεις Cr x=0.00, x=0.05 και x=0.10. Από τα πειραµατικά δεδοµένα για τα 
δείγµατα µε x=0.15 και x=0.25 δεν ήταν δυνατό να εντοπισθούν κορυφές. Με την αύξηση 
του Cr παρατηρείται µείωση του ύψους της κορυφής, αύξηση του εύρους ηµίσειας τιµής και 
µετατόπισή της σε χαµηλότερες τιµές θερµοκρασιών.  
 Οι κορυφές που παρατηρήθηκαν στην περιοχή θερµοκρασιών Τ=900-1010Κ 
αποδίδονται στη µετάβαση Ο-R. Οι θερµοκρασίες που αντιστοιχούν στις κορυφές, ΤD

Ο-R, 
µετατοπίζονται προς χαµηλότερες τιµές αυξανοµένης της συγκέντρωσης του Cr, όπως και για 
τα αποτελέσµατα στο διάγραµµα 2.9. Επίσης φαίνεται ελαφριά µείωση του ύψους της 
κορυφής µε παράλληλη αύξηση του εύρους ηµίσειας τιµής καθώς η συγκέντρωση x 
αυξάνεται. Τα χαρακτηριστικά των κορυφών της µετάβασης Ο-R για τα δείγµατα µε x=0.10 
και x=0.15 είναι πανοµοιότυπα παρόλο που εµφανίζονται σε διαφορετικές θερµοκρασίες. 
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∆ιάγραµµα 2.22: Αποτελέσµατα των µετρήσεων της DTA για δείγµατα θερµικής 
κατεργασίας 1300οC/ 5h/Ar-4%H2. 

 Από την εµβαδοµέτρηση των χωρίων που περικλείονται κάτω από τις κορυφές που 
αντιστοιχούν στη µετάβαση O-R, εξάγεται το συµπέρασµα ότι το ποσό της λανθάνουσας 
θερµότητας που ανταλλάσσεται µε το περιβάλλον κατά τη µετάβαση είναι ανεξάρτητο από τη 
συγκέντρωση του Cr. To αποτέλεσµα βρίσκεται σε συµφωνία µε τη βιβλιογραφία στην οποία 
η µετάβαση O-R που παρατηρείται σε περοβσκίτες του µαγγανίου, αναφέρεται ως 1ης τάξης, 
ανεξάρτητα από τον αντικαταστάτη στη θέση Α και στη θέση Β. Οι τιµές, της λανθάνουσας 
θερµότητας που ανταλλάσσεται κατά τη µετάβαση Jahn-Teller, δεν παρουσιάζουν µονότονη 
εξάρτηση από τη συγκέντρωση του Cr. Στη βιβλιογραφία αναφέρεται µείωση της 
λανθάνουσας θερµότητας µε την αύξηση της συγκέντρωσης των αντικαταστατών στη θέση 
του Mn.            
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3.2.2 Συγκεντρωτικά διαγράµµατα αποτελεσµάτων ηλεκτρικών και µαγνητικών 
µετρήσεων για δείγµατα που θερµανθήκαν σε αναγωγικές συνθήκες 

 Οι ηλεκτρικές και οι µαγνητικές ιδιότητες των ενώσεων LaMn1-xCrxO3+δ εξαρτώνται 
εκτός από το ποσοστό του Cr, x, και από την περίσσεια του Ο2 που εισάγεται στο πλέγµα 
ανάλογα µε τη θερµική επεξεργασία στην οποία υπόκεινται. Ο διαχωρισµός των ενοτήτων 
στο κεφάλαιο III έγινε µε βάση τη µερική πίεση του οξυγόνου κατά τη διάρκεια της 
θέρµανσης, όµως η τιµή του ‘δ’ εξαρτάται επίσης από τη θερµοκρασία και το χρόνο 
θέρµανσης, πλην άλλων. Από τα πειραµατικά αποτελέσµατα των µετρήσεων των δειγµάτων 
που ψύχθηκαν απότοµα, αφού θερµάνθηκαν για διαφορετικούς χρόνους, συµπεραίνεται ότι 
έχουν µικρή περίσσεια ‘δ’. Έτσι θεωρήθηκε αναγκαίο να συµπεριληφθούν στα συγκριτικά 
διαγράµµατα της ενότητας αυτής.      

Α. Αποτελέσµατα ηλεκτρικών µετρήσεων για δείγµατα που θερµάνθηκαν σε 
χαµηλές 

2OP  

 Στα διαγράµµατα 2.23-2.24 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα των µετρήσεων της 
ρ(Τ) στην περιοχή Τ=300-1100Κ, για δείγµατα ίδιας συγκέντρωσης Cr x=0.00 (διάγραµµα 
2.23) και x=0.25 (διάγραµµα 2.24), για τις διάφορες θερµικές επεξεργασίες. Από το 
διάγραµµα 2.23 είναι εµφανής η επίδραση της περίσσειας του Ο2 στην ειδική αντίσταση 
ενώσεων LaMnO3+δ. Η περίσσεια του Ο2 έχει ως αποτέλεσµα το σχηµατισµό αλυσίδων Mn3+-
O2--Mn4+ που µέσω του µηχανισµού DE ενισχύουν την ηλεκτρική αγωγιµότητα των 
δειγµάτων. Στο σχηµατισµό αυτών των αλυσίδων οφείλεται η εξασθένηση της µετάβασης 
Jahn-Teller καθώς επίσης και η συστηµατική µείωση της ρ(Τ) σε χαµηλότερες τιµές, µε την 
αύξηση της περίσσειας ‘δ’. Με βάση τη θεώρηση αυτή από τo διάγραµµα 2.23 συµπεραίνεται 
ότι τα δείγµατα Ar-H2+H2O και Ar-H2 έχουν το µικρότερο ‘δ’, το οποίο αυξάνεται για τα 
δείγµατα που µετά τη θέρµανσή τους ψύχθηκαν µε τη διαδικασία quenching. Τέλος το δείγµα 
που θερµάνθηκε σε N2 του οποίου η ρ(Τ) είναι χαµηλότερη σε όλη την περιοχή 
θερµοκρασιών, φαίνεται να έχει την υψηλότερη περίσσεια Ο2. 
  
Από το διάγραµµα 2.24 φαίνεται ότι η παρουσία του Cr επιδρά δραστικά στις τιµές της ρ(Τ) 
για δείγµατα LaMn0.75Cr0.25O3+δ, µε περίσσεια Ο2 δ<0.05, διαπλατύνοντας τη µετάβαση Jahn-
Teller ώστε να εµφανίζεται σαν αλλαγή κλίσης της ρ(Τ). Συγκρίνοντας τις τιµές της ρ(Τ) 
(∆ιαγράµµατα 2.23 και 2.24) στην περιοχή χαµηλών και υψηλών θερµοκρασιών, 
παρατηρείται αύξηση µε τη συγκέντρωση του Cr για τα δείγµατα µε 0.0<δ<0.05. Στην 
περιοχή Τ=800-1050Κ οι τιµές της ρ(Τ) τόσο για τα δείγµατα µε x=0.00 όσο και για τα 
δείγµατα µε x=0.25 φαίνεται να έχουν παραπλήσιες τιµές ανεξάρτητα από την περίσσεια Ο2 
στα δείγµατα. Ωστόσο οι τιµές της ρ(Τ) για τα δείγµατα µε x=0.25 είναι κατά µία τάξη 
µεγέθους υψηλότερες. Αντίθετα, σε Τ=300Κ οι τιµές της ρ(Τ), παρουσιάζουν ισχυρή 
εξάρτηση από τη διαδικασία θερµικής επεξεργασίας. Για τα δείγµατα µε δ~0.0, σε 
θερµοκρασία 300Κ, η τιµή της ρ(Τ) είναι σηµαντικά χαµηλότερη για τα δείγµατα µε x=0.25. 
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∆ιάγραµµα 2.23 (αριστερά) : Ειδική αντίσταση δειγµάτων LaMnO3+δ στην περιοχή Τ=300-
1100Κ.  
∆ιάγραµµα 2.24 (δεξιά) : Ειδική αντίσταση δειγµάτων LaMn0.75Cr0.25O3+δ, στην περιοχή 
Τ=300-1100Κ. 
  
 Στο διάγραµµα 2.25 παρουσιάζονται οι θερµοκρασίες µετάβασης ΤJ-T που 
προσδιορίσθηκαν από τις µετρήσεις της ρ(Τ) συναρτήσει της συγκέντρωσης του Cr. Οι τιµές 
µεταβάλλονται µεταξύ Τ=750Κ για x=0.0 και Τ=600Κ για x=0.25. Εκτός από τα δείγµατα 
που θερµάνθηκαν στο N2 και εκείνα που θερµάνθηκαν στον αέρα για t=15h και ψύχθηκαν 
απότοµα, για τα οποία οι τιµές της ΤJ-T παρουσιάζουν απόκλιση, για όλα τα υπόλοιπα 
φαίνεται ότι η επίδραση του Ο2 στην καταστροφή της τροχιακής τάξης δεν είναι τόσο 
σηµαντική όσο είναι η επίδραση του Cr. Για συγκεντρώσεις x>0.15, η µετάβαση Jahn-Teller 
έχει εξασθενήσει σε µεγάλο βαθµό και εποµένως η εύρεση της θερµοκρασίας µετάβασης µε 
τα πειράµατα µέτρησης ειδικής αντίστασης είναι για κάποιες σειρές δειγµάτων αδύνατη. 
Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία [54] για δείγµατα LaMn1-xCrxO3+δ µε µικρό ‘δ’, και για x=0.3-
0.4, η τροχιακή τάξη έχει εξασθενήσει, συµπεριφορά που συµφωνεί µε το διάγραµµα 2.25.  
   

Στο διάγραµµα 2.26 παρουσιάζονται οι τιµές της ΤO-R συναρτήσει της συγκέντρωσης 
του Cr για δείγµατα χαµηλής περίσσειας Ο2. Από το διάγραµµα φαίνεται ότι οι ΤO-R για τα 
δείγµατα που θερµάνθηκαν σε N2 είναι σηµαντικά µετατοπισµένες σε χαµηλότερες τιµές σε 
σύγκριση µε τις τιµές για όλες τις άλλες επεξεργασίες. Από τις τιµές ΤO-R για τα δείγµατα των 
υπόλοιπων επεξεργασιών, φαίνεται ότι η παρουσία Cr προκαλεί µετατόπιση της µετάβασης 
Ο-R σε χαµηλότερες θερµοκρασίες. Η µείωση των ΤO-R συναρτήσει του x µπορεί να θεωρηθεί 
γραµµική.   

Από τα διαγράµµατα 2.25 και 2.26 εξάγεται το συµπέρασµα ότι για χαµηλές τιµές της 
περίσσειας Ο2 οι τιµές τόσο της ΤJ-T όσο και της ΤO-R δεν επηρεάζονται δραστικά. Αντίθετα η 
παρουσία του Cr τις µετατοπίζει γραµµικά σε χαµηλότερες τιµές. Επίσης φαίνεται ότι η 
τροχιακή τάξη εξασθενεί γρηγορότερα εξαιτίας της ύπαρξης του Cr στο πλέγµα, σε σύγκριση 
µε τη µετάβαση στη ροµβοεδρική συµµετρία που φαίνεται να είναι ανθεκτικότερη.       
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∆ιάγραµµα 2.25 : Θερµοκρασίες ΤJ-T για δείγµατα µε χαµηλή περίσσεια Ο2, συναρτήσει της 
συγκέντρωσης του Cr. Οι συνθήκες επεξεργασίας βρίσκονται στη λεζάντα. 
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∆ιάγραµµα 2.26 : Θερµοκρασίες ΤO-R για δείγµατα µε χαµηλή περίσσεια Ο2, συναρτήσει της 
συγκέντρωσης του Cr. Οι συνθήκες επεξεργασίας βρίσκονται στη λεζάντα. 
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B. Αποτελέσµατα µετρήσεων µαγνητικής επιδεκτικότητας για δείγµατα που 
θερµάνθηκαν σε χαµηλές 

2OP  

 Στο διάγραµµα 2.27 παρουσιάζονται οι τιµές των θερµοκρασιών µετάβασης σε 
κατάσταση µαγνητικής τάξης ΤN και Tca, συναρτήσει της συγκέντρωσης του Cr για τα 
δείγµατα µε χαµηλή περίσσεια Ο2.  

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
90

100

110

120

130

T C
a/T

N(K
)

X  Cr

 1300oC/5h/Ar-H 2(4% )+H 2O
 1300oC/5h/Ar-H 2(4% )
 1300oC/100h/N 2

 1300oC/10+5h/air/Quen.
 1300oC/10h+30m in/air/Quen.

                       

 

∆ιάγραµµα 2.27 : Θερµοκρασίες Τca και ΤΝ συναρτήσει της συγκέντρωσης Cr, για τα 
δείγµατα µε χαµηλή περίσσεια Ο2. 
 
Από το διάγραµµα 2.27 φαίνεται ότι η θερµοκρασίες µετάβασης στην κατάσταση CA-AFM 
παρουσιάζουν ισχυρή εξάρτηση από η συγκέντρωση του Cr ενώ παράλληλα µετατοπίζονται 
προς χαµηλότερες τιµές για δείγµατα µε x≤0.10 αυξανοµένης της περίσσειας του Ο2. Για όλες 
τις σειρές δειγµάτων η θερµοκρασία Τca παρουσιάζει ελάχιστο αυξανοµένης της 
συγκέντρωσης Cr, για συγκεντρώσεις Cr x≥0.10. Για παράδειγµα για τα δείγµατα που 
θερµάνθηκαν σε N2, τα οποία σύµφωνα µε τα διαγράµµατα 2.23-2.24 φαίνεται να έχουν την 
υψηλότερη περίσσεια Ο2, εµφανίζεται ελάχιστη Τca ~105Κ για x=0.10. Με τη µείωση της 
περίσσειας φαίνεται µια τάση µετατόπισης της ελαχίστης τιµής της Τca σε χαµηλότερες τιµές 
και σε υψηλότερες συγκεντρώσεις Cr.  
 
 Στο διάγραµµα 2.28 παρουσιάζονται οι τιµές της σταθεράς Curie συναρτήσει της 
συγκέντρωσης Cr. 
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∆ιάγραµµα 2.28 : Τιµές σταθεράς Curie συναρτήσει της συγκέντρωσης Cr, για τα δείγµατα 
µε χαµηλή περίσσεια Ο2. 
 

Φαίνεται ότι η σταθερά Curie εξαρτάται ασθενώς από την παρουσία των ιόντων Cr στο 
πλέγµα, αφού µε την αύξηση του x, οι C µετατοπίζονται σε ελαφρώς χαµηλότερες τιµές. Την 
ισχυρότερη εξάρτηση από το x παρουσιάζει η σταθερά Curie για τα δείγµατα που ψύχθηκαν 
απότοµα µετά από παραµονή 30min σε Τ=1300oC, για τα οποία η C µειώνεται δραστικά για 
χαµηλές συγκεντρώσεις Cr, ενώ για x>0.10 προσεγγίζει τις τιµές για τα υπόλοιπα δείγµατα οι 
οποίες παρουσιάζουν τάση σύγκλισης προς ενιαία τιµή για x=0.25. Τέλος, δεν φαίνεται να 
υπάρχει συστηµατική εξάρτηση της C από την περίσσεια ‘δ’.     
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3.3 Απεικόνιση µικροδοµής δειγµάτων µε τη βοήθεια Ηλεκτρονικού 
Μικροσκοπίου Σάρωσης-SEM 

 Θραύσµατα δειγµάτων των ενώσεων LaMn1-xCrxO3+δ, για x=0.00-0.25, µετά από 
θερµική επεξεργασία σε Τ=1300oC τόσο σε υψηλές όσο και σε χαµηλές PO2 αφού λειάνθηκαν 
επιµελώς, εξετάστηκαν σε ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) (LEITZ-AMR 1600T).  
 
Κατά την απεικόνιση των δειγµάτων στο SEM διερευνήθηκε η µικροδοµική τους κατάσταση    
και ειδικότερα α) ο βαθµός πύκνωσης, β) η µονοφασικότητα των δειγµάτων, καθώς επίσης 
και γ) η µεταβολή του µεγέθους των κρυσταλλιτών. Οι πληροφορίες που προκύπτουν 
συγκρίνονται µε το βαθµό πύκνωσης των δειγµάτων που προκύπτει από τη µέτρηση των 
γεωµετρικών χαρακτηριστικών τους πριν και µετά τη διαδικασία τελικής θέρµανσης.  
 Με βάση την απεικόνιση των δειγµάτων στο SEM και τις εικόνες που ελήφθησαν δεν 
προέκυψε καµία ένδειξη για ύπαρξη δεύτερης φάσης σε κανένα από τα δείγµατα ανεξάρτητα 
από τη συγκέντρωση του Cr και τη θερµική επεξεργασία. Τουλάχιστον µπορεί να διατυπωθεί  
ο ισχυρισµός ότι δεν παρατηρήθηκε καµία µεταβολή του χηµικού κοντράστ, παρά την 
εκτεταµένη διερεύνηση που πραγµατοποιήθηκε για κάθε δείγµα ξεχωριστά. Αυτό οδηγεί στο  
συµπέρασµα ότι µε µεγάλη πιθανότητα όλα τα δείγµατα είναι µονοφασικά.   
 
Με βάση τα αποτελέσµατα της απεικόνισης στα δείγµατα που θερµάνθηκαν σε Τ=900οC για 
χρονικό διάστηµα t=200h υπό συνθήκες αέρα, διακρίνονται πόροι κατά κύριο λόγο κλειστοί, 
όπως στην εικόνα 3.1 όπου απεικονίζεται λειασµένη επιφάνεια του δείγµατος LCM0. 
∆ιακρίνονται µε σκούρο χρώµα οι κρυσταλλίτες, ενώ ενδιάµεσα φαίνονται περιοχές 
αυξηµένου πορώδους που δεν φαίνεται να είναι κατανεµηµένο οµοιογενώς.  
Με την αύξηση της συγκέντρωσης του Cr παρατηρήθηκε οµοιογενέστερη κατανοµή του 
πορώδους σε σύγκριση µε την εικόνα του δείγµατος LCM0. Αυτό αποτυπώνεται και στην 
εικόνα 3.2 όπου φαίνεται λειασµένη επιφάνεια του δείγµατος µε την υψηλότερη 
συγκέντρωση Cr, x=0.25. Στην εικόνα αυτή διακρίνονται σχεδόν αποκλειστικά σφαιρικοί 
κλειστοί πόροι µε διάµετρο µικρότερη από 1µm, οµοιογενώς κατανεµηµένοι γύρω από τους 
κρυσταλλίτες. 
 Όσον αφορά στο µέγεθος των κρυσταλλιτών διαπιστώθηκε µικρή µείωση του µέσου   

Εικόνα 3.1: (Αριστερά) Εικόνα SEM λειασµένης επιφάνειας δείγµατος της ένωσης LaMn1-

xCrxO3+δ  για x=0 µετά από έκθεση σε αέρα σε Τ=900οC για t=200h. 
Εικόνα 3.2: (∆εξιά) Εικόνα SEM λειασµένης επιφάνειας δείγµατος της ένωσης LaMn1-

xCrxO3+δ  για x=0.25 µετά από έκθεση σε αέρα σε Τ=900οC για t=200h. 
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µεγέθους τους για τα δείγµατα µε συγκεντρώσεις Cr  x>0.05, µε µέσο µέγεθος κρυσταλλίτη 
~30µm για το δείγµα LCM0  και ~15-20µm για το δείγµα LCM0.25, αντίστοιχα. Με βάση και 
τη γεωµετρική συρρίκνωση κατά την πύκνωση των δειγµάτων (~5% για τα δείγµατα µε 
συγκεντρώσεις x=0.0, x=0.05 και x=0.25  και~3% για τα υπόλοιπα δείγµατα) δε φαίνεται 
συστηµατική επίδραση του Cr στο βαθµό πύκνωσης των δειγµάτων. 

 Τα δείγµατα που θερµάνθηκαν σε Τ=1300οC για t=100h υπό συνθήκες ροής N2 
παρουσιάζουν παρόµοια µικροδοµικά χαρακτηριστικά χωρίς να µπορεί να διαπιστωθεί µε 
σαφήνεια εξάρτηση του πορώδους από τη συγκέντρωση του Cr.  Σε όλα τα δείγµατα 
παρατηρήθηκαν περιοχές µε αυξηµένο πορώδες, η κατανοµή του οποίου γίνεται 
οµοιογενέστερη καθώς αυξάνεται η συγκέντρωση του Cr στα δείγµατα. Το µέσο µέγεθος των 
κρυσταλλιτών κυµαίνεται µεταξύ ~20-60µm. Το δείγµα LCM0.25 δείχνει να έχει τους 
µικρότερους σε µέγεθος κρυσταλλίτες, ενώ εµφανίζει παρόµοια µικροδοµικά χαρακτηριστικά 
µε το αντίστοιχο δείγµα µετά από θερµική επεξεργασία στον αέρα. Από τα γεωµετρικά 
χαρακτηριστικά των δειγµάτων φαίνεται ότι τα δείγµατα έχουν πυκνωθεί σε µικρό ποσοστό 
~3-5% εκτός του δείγµατος LCM0.25 που η πύκνωσή του φτάνει το ποσοστό 7%.  

 Τα δείγµατα που θερµάνθηκαν σε Τ=1300οC για t=5h υπό συνθήκες ροής Ar-4%Η2, 
δηλαδή τα δείγµατα που πλησιάζουν τη στοιχειοµετρία και ως προς την περιεκτικότητα σε 
Ο2, δεν παρουσιάζουν επίσης συστηµατική εξάρτηση του πορώδους τους από τη 
συγκέντρωση του Cr. Στην εικόνα 3.3 φαίνεται λειασµένη επιφάνεια του δείγµατος LCM0 µε   
περιοχές αυξηµένου πορώδους. Τα δείγµατα µε x=0.05 και x=0.15 παρουσιάζουν µείωση του 
µεγέθους των κρυσταλλιτών όπως φαίνεται στην εικόνα 3.4 που παρουσιάζεται 
αντιπροσωπευτικά το δείγµα LCM0.05 Στα δείγµατα αυτής της συγκέντρωσης Cr το µέγεθος 
του µέσου κρυσταλλίτη είναι ~10µm. Το δείγµα µε τη υψηλότερη συγκέντρωση Cr 
παρουσιάζει όµοια µικροδοµικά χαρακτηριστικά  όπως φαίνονται στην εικόνα 3.2, δηλαδή 
φαίνεται  ότι  η  ατµόσφαιρα  δεν  επιδρά  σηµαντικά  ούτε  στο  βαθµό  πύκνωσης  ούτε  στο  

 Εικόνα 3.3: (Αριστερά) Εικόνα SEM λειασµένης επιφάνειας δείγµατος της ένωσης LaMn1-

xCrxO3+δ  για x=0 µετά από έκθεση σε Ar-H2 (4%) σε Τ=1300οC για t=5h. 

Εικόνα 3.4: (∆εξιά) Εικόνα SEM λειασµένης επιφάνειας δείγµατος της ένωσης LaMn1-

xCrxO3+δ  για x=0.05 µετά από έκθεση σε Ar-H2 (4%)  σε Τ=1300οC για t=5h. 

µηχανισµό αύξησης του µεγέθους των κρυσταλλιτών. Με βάση την γεωµετρική συρρίκνωση  
κατά την πύκνωση των δειγµάτων το δείγµα LCM0.25, παρουσιάζει το υψηλότερο ποσοστό 
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9% ενώ για τα υπόλοιπα  δείγµατα  το αντίστοιχο ποσοστό είναι ~4-5% δηλαδή περίπου ίδιο 
όπως και για την πύκνωση σε συνθήκες αέρα. 

 

Συνοπτικά, από την απεικόνιση της µικροδοµής των δειγµάτων στο SEM προκύπτουν τα εξής 
συµπεράσµατα: 

α) Η µικροδοµική εξέταση δεν παρέχει ουδεµία ένδειξη για κανένα από τα δείγµατα 
ανεξάρτητα από τις συνθήκες πύκνωσης για ύπαρξη δεύτερης φάσης στα δείγµατα. 

b) Χαµηλές συγκεντρώσεις Cr στα δείγµατα δε φαίνεται να επηρεάζουν συστηµατικά 
το βαθµό πύκνωσης καθώς επίσης και το µέγεθος των κρυσταλλιτών. 

c) Για υψηλές συγκεντρώσεις Cr φαίνεται τα δείγµατα, ανεξάρτητα του ποσοστού της 
περίσσειας O2, να αποκτούν υψηλότερο ποσοστό πορώδους το οποίο είναι οµογενώς 
κατανεµηµένο στον όγκο. Το µέγεθος των κρυσταλλιτών φαίνεται να µειώνεται αυξανοµένης 
της συγκέντρωσης του Cr. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ IV :  ΣΥΝΟΨΗ 

 Στα πλαίσια της παρούσας διπλωµατικής εργασίας πραγµατοποιήθηκε σύνθεση 
ενώσεων µε χηµική σύσταση LaMn1-xCrxO3+δ µε στόχο την ανάδειξη της επίδρασης του Cr 
στις καταστάσεις τροχιακής και µαγνητικής τάξης. Για το σκοπό αυτό πραγµατοποιήθηκαν 
µετρήσεις ηλεκτρικής αντίσταση, R(T), στις περιοχές Τ=80-350Κ και Τ=300-1100Κ, 
µαγνητικής επιδεκτικότητας εναλλασσοµένου πεδίου, χac, (Τ=80-300Κ), διαφορικής θερµικής 
ανάλυσης, DTA, στην περιοχή (Τ=300-1100Κ) και υπέρυθρης φασµατοσκοπίας, IR, στην 
περιοχή Τ=10-300Κ. Επί πλέον διερευνήθηκε η µικροδοµή των δειγµάτων µε τη βοήθεια 
ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης, SEM. 
 Το Cr ως αντικαταστάτης του ιόντος Mn στις ενώσεις µε βάση το LaMnO3 έχει 
συγκεντρώσει διαχρονικά σηµαντικό ερευνητικό ενδιαφέρον εξ αιτίας της ιοντικής του 
ακτίνας και του σθένους (+3)  µε το οποίο ενσωµατώνεται στο πλέγµα των ενώσεων αυτών. 
Η σχέση µεταξύ των ιοντικών ακτίνων, του Cr3+ και των ιόντων Mn3+ και Mn4+, που συνήθως 
συνυπάρχουν στις ενώσεις αυτές, είναι 4 3 3Mn Cr Mn

r r r+ + +< ≈ , µε αποτέλεσµα το Cr να µπορεί 
να αντικαταστήσει το ιόν Mn3+ στο πλέγµα των περοβσκιτών αυτών, σε κάθε αναλογία. Η 
ηλεκτρονική δοµή του Cr3+ (t2g

3 eg
0, S=3/2) είναι ίδια µε αυτή του Mn4+, δηλαδή το Cr3+ δεν 

είναι ιόν Jahn-Teller.  Λόγω όµως της µικρής διαφοράς της ιοντικής του ακτίνας µε αυτή του 
ιόντος Jahn-Teller Mn3+, η συνολική επίδραση του Cr3+ στην παραµόρφωση του πλέγµατος 
του περοβσκίτη αναµένεται να είναι ασθενής και να εκτείνεται τοπικά στην γειτονία των 
οκταέδρων Cr+3O-2

6. Η διερεύνηση της επίδρασης της παραµόρφωσης στις καταστάσεις της 
τροχιακής αλλά και της µαγνητικής τάξης διευκολύνεται από το γεγονός, ότι η ισοσθενής 
αντικατάσταση του Mn3+ από Cr3+ δεν δηµιουργεί επί πλέον φορείς αγωγιµότητας. 
Προϋπόθεση βέβαια είναι η δυνατότητα παρασκευής στοιχειοµετρικών ως προς το Ο2 
δειγµάτων. 
 Οι ενώσεις LaMn1-xCrxO3+δ µε συγκεντρώσεις x=0.00, 0.05, 0.10, 0.15 και 0.25 
συντέθηκαν µε την καθιερωµένη µέθοδο αντίδρασης στερεάς κατάστασης. Η σύνθεση 
πραγµατοποιήθηκε µε αρχικά συστατικά La2O3, MnO2 και Cr(NO3)3, µε καθαρότητα 99,99%. 
Μετά από δυο θερµάνσεις/αλέσεις σε ενδιάµεσες θερµοκρασίες, ακολούθησε τελική 
θέρµανση των µιγµάτων σε Τ=1300οC για t=10h σε αέρα µε στόχο την ολοκλήρωση του 
σχηµατισµού των ενώσεων. Οι σκόνες των ενώσεων, αφού αλέσθηκαν για t=44h, 
θερµάνθηκαν σε Τ=400οC για t=30min ώστε να αποµακρυνθούν τυχόν οργανικά κατάλοιπα. 
Με τη βοήθεια υδραυλικής πρέσας συµπιέστηκαν δείγµατα κατάλληλης γεωµετρίας 
(παστίλιες, ραβδάκια) για τις ανάγκες των µετρήσεων. Σειρές δειγµάτων διαφορετικού x 
θερµάνθηκαν ταυτόχρονα, σε θερµοκρασίες Τ=900-1400οC για χρονικά διαστήµατα t=0.5-
200h σε περιβάλλον µε καθορισµένη για κάθε πείραµα µερική πίεση Ο2. Οι τιµές της PO2 που 
χρησιµοποιήθηκαν εκτείνονται στην περιοχή 210≤PO2≤10-9mbar, µε στόχο την παρασκευή 
δειγµάτων µε προοδευτικά µειούµενη περίσσεια, δ, του Ο2, µεταξύ των ακραίων τιµών 
δ=0.00-0.09. Αντίστοιχα, η µεταβολή της χρονικής διάρκειας των θερµικών επεξεργασιών 
έχει ως στόχο την οµοιογενή χωρική κατανοµή της συγκέντρωσης του Ο2 στα δείγµατα.  
 Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα των µετρήσεων της R(Τ) για τα δείγµατα µε την 
υψηλότερη περίσσεια Ο2, δ=0.09, ή ισοδύναµα µε ποσοστό Mn4+ ~18%, παρατηρήθηκε 
ηµιαγώγιµη συµπεριφορά µε τιµές ~105 Ohm*cm (Τ=80Κ) και 10-2 Ohm*cm (Τ=1100 Κ). H 
ρ(Τ) δείχνει σηµαντική αύξηση µε τη συγκέντρωση του Cr. Σε θερµοκρασία Τ΄~150Κ 
παρατηρήθηκαν, για όλα τα δείγµατα, αποκλίσεις της ρ(Τ) από την ηµιαγώγιµη συµπεριφορά, 
οι οποίες σε συνδυασµό µε τις µετρήσεις της χac, υπογραµµίζουν τη συσχέτιση της µεταφοράς 
φορτίου µε την εγκατάσταση σιδηροµαγνητικής τάξης, Τ΄≈Τc όπως αναµένεται στα πλαίσια 
του µηχανισµού DE.  
Τα πειραµατικά αποτελέσµατα για όλα τα δείγµατα, µπορούν να προσοµοιωθούν σε πολύ 
καλή προσέγγιση µε ευθείες γραµµές τόσο στην περιοχή Τ>Τ΄, όσο και στην Τ<Τ΄. 
Εποµένως η αγωγιµότητα των δειγµάτων, ανεξάρτητα από τη συγκέντρωση του Cr, 
περιγράφεται από το µηχανισµό του µικρού πολαρονίου. Οι τιµές της ενέργειας 
ενεργοποίησης, Εα, αυξάνονται µε τη συγκέντρωση του Cr, και στις δύο περιοχές 
θερµοκρασιών. Στην περιοχή Τ<Τ΄, οι τιµές της Εα είναι χαµηλότερες κατά ∆Εα~0.05eV σε 
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σχέση µε τις αντίστοιχες τιµές σε Τ>Τ΄, όπως αναµένεται δεδοµένου ότι η αγωγιµότητα σε 
αυτή την περιοχή θερµοκρασιών ευνοείται από το µηχανισµό DE. Συγκρίνοντας τις 
µεταβολές των τιµών της Εα συναρτήσει της συγκέντρωσης του Cr, φαίνεται ότι η επίδραση 
του Cr είναι πιο ισχυρή στην περιοχή Τ<Τ΄.   

Από τα αποτελέσµατα της ρ(Τ) για τα δείγµατα που ψύχθηκαν απότοµα (quenching) 
σε Τ=300Κ µετά από παραµονή σε Τ=1300οC για t=30-300min διαπιστώθηκε συστηµατική 
αύξηση της ρ(Τ) µε την συγκέντρωση του Cr, τόσο στην περιοχή 160-350 Κ όσο και στην 
περιοχή 300-1100 Κ. Η αύξηση αυτή  είναι ιδιαίτερα ισχυρή, περίπου µια τάξη µεγέθους για 
το δείγµα µε την υψηλότερη συγκέντρωση Cr x=0.25 (σε σύγκριση µε το δείγµα αναφοράς 
x=0.00) για Τ>750 Κ. Η ηµιαγώγιµη θερµοκρασιακή εξάρτηση της ρ(Τ) παρουσιάζει 
απότοµη µείωση στην περιοχή Τ=600-750Κ, που αποδίδεται στη µετάβαση τροχιακής τάξης-
αταξίας (µετάβαση Jahn-Teller). Οι θερµοκρασίες της µετάβασης Jahn-Teller, ΤJ-T, 
µετατοπίζονται σχεδόν γραµµικά σε χαµηλότερες τιµές ενώ παράλληλα το πλάτος της 
µετάβασης αυξάνει προοδευτικά µε την αύξηση της συγκέντρωσης του Cr. Για συγκέντρωση 
x=0.25, οι µεταβάσεις αποτυπώνονται ως αλλαγές κλίσης της ρ(Τ). Η µετατόπιση της ΤJ-T 
αποδίδεται κατά κύριο λόγο στη µείωση της συνολικής παραµόρφωσης του πλέγµατος 
εξαιτίας των µη παραµορφωµένων οκταέδρων Cr+3O-2

6 ενώ η διαπλάτυνση της συσχετίζεται 
µε την αύξηση της αταξίας στο δίκτυο των οκταέδρων.  
Στην περιοχή Τ=900-1000Κ, παρατηρήθηκε για όλα τα δείγµατα µια επιπλέον µείωση της 
ρ(Τ), η οποία αποδίδεται στη µετάβαση από την Ο-Ορθοροµβική (ψευδοκυβική) στην 
ροµβοεδρική (R) συµµετρία (Ο-R). Οι θερµοκρασίες ΤΟ-R µετατοπίζονται, επίσης, γραµµικά 
µε την αύξηση του x προς  χαµηλότερες τιµές.  
Με βάση τα διαγράµµατα Arrhenius για τα αποτελέσµατα της ρ(Τ) συµπεραίνεται ότι η 
αγωγιµότητα περιγράφεται από το µοντέλο του µικρού πολαρονίου µε τις τιµές της Εα να 
παρουσιάζουν αύξηση από Εα≈0.26eV έως Εα≈0.37eV µε την συγκέντρωση του Cr όµως 
είναι εµφανώς υψηλότερες σε σύγκριση µε τις τιµές της Εα για τα δείγµατα υψηλής 
περίσσειας (δ=0.09) σε Ο2.  

Τα πειραµατικά αποτελέσµατα της ρ(Τ) µετά από θέρµανση των δειγµάτων σε 
Τ=1300οC, σε Ν2 για t=100h δείχνουν ηµιαγωγή συµπεριφορά µε την ηλεκτρική αγωγιµότητα  
να περιγράφεται από το µηχανισµό του µικρού πολαρονίου. Η τιµές της ρ(Τ) µειώνονται από 
~10 Ohm*cm σε 10-1 Ohm*cm αυξανοµένης της θερµοκρασίας. Για Τ> 650 Κ οι τιµές της 
ρ(Τ) παρουσιάζουν ισχυρή αύξηση µε τη συγκέντρωση του Cr, (σχεδόν µίας τάξη µεγέθους) 
ενώ η αντίστοιχη µεταβολή της  ρ(Τ), για Τ< 650 Κ  είναι σηµαντικά χαµηλότερη.  
Στην περιοχή Τ=550-650Κ παρατηρήθηκε η χαρακτηριστική µείωση της ρ(Τ) που αποδίδεται 
στη µετάβαση Jahn-Teller. Οι τιµές της ΤJ-T παρουσιάζουν, και για τα δείγµατα αυτά, 
µονότονη µετατόπιση προς χαµηλότερες τιµές  µε την αύξηση της συγκέντρωσης του Cr.  
Στην περιοχή Τ=810-870Κ παρατηρήθηκε αλλαγή στην κλίση της ρ(Τ), για όλα τα δείγµατα 
που αποδίδεται στη µετάβαση Ο-R. Οι τιµές της ΤO-R µειώνονται σχεδόν γραµµικά µε την 
αύξηση της συγκέντρωσης του Cr. Συγκρίνοντας τις τιµές της ΤO-R µε τις αντίστοιχες τιµές 
για τα δείγµατα που ψήχθηκαν απότοµα (quenched) φαίνεται ότι για τα δείγµατα που 
θερµάνθηκαν σε N2 η µετάβαση O-R είναι µετατοπισµένη σε σηµαντικά χαµηλότερες 
θερµοκρασίες, και χαρακτηρίζεται από µικρότερη κλίση (∆ΤO-R/∆x)Ν2≈200Κ/mol), ως 
αποτέλεσµα της υψηλότερης περίσσειας Ο2 στα δείγµατα αυτά. 
 Από τα αντίστοιχα διαγράµµατα Arrhenius προσδιορίστηκαν οι τιµές της Εα στην περιοχή 
Τ<ΤJ-T, οι οποίες δεν παρουσιάζουν αξιόλογη µεταβολή µε τη συγκέντρωση του Cr και είναι 
χαµηλότερες σε σύγκριση µε τις αντίστοιχες τιµές για τα δείγµατα που ψύχθηκαν απότοµα.    

 
Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα των µετρήσεων της R(T) και για τα δείγµατα µε 

µηδαµινή περίσσεια O2, δ≈0, οι τιµές της ρ(Τ), µειώνονται από 104 Ohm*cm (Τ=300 Κ) έως 
10-1 Ohm*cm (Τ=1100Κ). Φαίνεται ότι τα δείγµατα θερµικής επεξεργασίας στο Ar-
4%H2+H2O, για x≤0.15 έχουν ελαφρώς υψηλότερη ρ(Τ) από τα δείγµατα επεξεργασίας σε 
Ar-4%H2, σε όλη την περιοχή θερµοκρασιών. Στην περιοχή Τ=600-750Κ, παρατηρήθηκε 
ποιοτικά όµοια µείωση της ρ(Τ) που αποδίδεται στη µετάβαση Jahn-Teller. Οι τιµές της ΤJ-T 
παρουσιάζουν γραµµική µείωση µε την αύξηση του x, ενώ και το πλάτος της µετάβασης 
µεταβάλλεται  µε ανάλογο τρόπο όπως και στα προηγούµενα πειράµατα. Για όλα τα δείγµατα 
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οι τιµές της Εα για την περιοχή Τ<ΤJ-T δεν παρουσιάζουν συστηµατική µεταβολή µε την 
αύξηση της συγκέντρωσης του Cr.  
Στην περιοχή Τ=930-1020Κ παρατηρήθηκε απότοµη µείωση της ρ(Τ) για όλα τα δείγµατα, 
που αποδίδεται στη µετάβαση Ο-R. Με την αύξηση της συγκέντρωσης του Cr οι τιµές της ΤO-

R µετατοπίζονται γραµµικά σε χαµηλότερες θερµοκρασίες. Όπως και για τις τιµές της ΤJ-T, οι 
ΤΟ-R που αντιστοιχούν στα πειράµατα δεν αποκλίνουν µεταξύ τους για µικρές αλλαγές του 
‘δ’.   

Με βάση τα αποτελέσµατα των µετρήσεων της χac, στα δείγµατα µε δ~0.09, εγκαθίσταται FM 
τάξη µακράς εµβέλειας σε θερµοκρασίες Curie, ΤC=150-170 K . Για χαµηλές συγκεντρώσεις 
Cr (x<0.10), η ΤC παρουσιάζει αύξηση αποκτώντας µέγιστη τιµή ΤC~167Κ για x=0.10.  Για 
x>0.10 η ΤC παρουσιάζει µείωση σε συµφωνία µε αποτελέσµατα της βιβλιογραφίας. Από τα 
διαγράµµατα της χac, φαίνεται για Τ<117Κ  απότοµη µείωση της χac. Η συµπεριφορά αυτή 
είναι αποτέλεσµα µερικού αποπροσανατολισµού των µαγνητικών ροπών, που φαίνεται να 
µην επηρεάζεται από τη συγκέντρωση του Cr. Οι τιµές της σταθεράς Curie, C, που 
προσδιορίσθηκαν από τα δεδοµένα στην παραµαγνητική (PM) περιοχή, παρουσιάζουν 
συστηµατική µείωση µε την αύξηση του x, σε ποιοτική συµφωνία µε την αναµενόµενη 
µείωση της µαγνητικής ροπής λόγω της αντικατάστασης του Μn3+ (S=2) από Cr3+ (S=3/2).  

Με βάση τα αποτελέσµατα των µετρήσεων της χac, όλα τα δείγµατα που ψύχθηκαν 
απότοµα (και µε βάση αυτό χαρακτηρίζονται από χαµηλότερη περίσσεια (δ<0.05) Ο2), 
µεταβαίνουν από την PM στην CA-AFM κατάσταση, σε θερµοκρασίες Τ<140Κ. Εξαίρεση 
αποτελούν τα δείγµατα LaMnO3+δ, µε δ≈0, τα οποία µεταβαίνουν στην AFM κατάσταση 
µαγνητικής τάξης. Οι τιµές των θερµοκρασιών µετάβασης, Τca, µειώνονται συστηµατικά για 
χαµηλές συγκεντρώσεις Cr. Παρουσιάζουν ελάχιστο το οποίο µετατοπίζεται σε χαµηλότερες 
τιµές µε τη µείωση της περίσσειας του Ο2. Παράλληλα η ελάχιστη τιµή της Tca µετατοπίζεται 
προς υψηλότερες συγκεντρώσεις Cr µε τη µείωση της περίσσειας ‘δ’. Η σταθερά Curie, C, 
που προσδιορίσθηκε από τα δεδοµένα στην PM περιοχή δε φαίνεται να παρουσιάζει 
σηµαντική εξάρτηση από την περίσσεια του Ο2, µειώνεται όµως ελαφρά µε το x, αποτέλεσµα 
συµβατό, αφού 3 3Cr Mn

S S+ +< . 
Οι µετρήσεις της DTA για τα δείγµατα µε δ≈0, βρίσκονται σε συµφωνία µε τα 

αποτελέσµατα των µετρήσεων της ρ(Τ). Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα των µετρήσεων της 
DTA παρατηρηθήκαν κορυφές για τα δείγµατα µε x≤0.10 οι οποίες αποδίδονται στη 
λανθάνουσα θερµότητα που ανταλλάσσεται µε το περιβάλλον κατά τη µετάβαση Jahn-Teller. 
Με την αύξηση της συγκέντρωσης του Cr, το ύψος των κορυφών παρουσιάζει δραστική 
µείωση, που συνοδεύεται από παράλληλη ισχυρή διαπλάτυνση.   
Κορυφές παρατηρήθηκαν και στην περιοχή Τ=930-1010Κ για τα δείγµατα µε x≤0.15 οι 
οποίες, αντίστοιχα, αποδίδονται στη λανθάνουσα θερµότητα που εκλύεται κατά τη µετάβαση 
Ο-R. Η παρατήρηση κορυφής κατά τη µετάβαση Ο-R για το δείγµα µε x=0.15 σε συνδυασµό 
µε την αδυναµία ανίχνευσης αντίστοιχης κορυφής κατά τη µετάβαση Jahn-Teller 
υπογραµµίζει την δραστικότερη επίδραση της παραµόρφωσης του πλέγµατος στη µετάβαση 
Jahn-Teller σε σύγκριση µε την επίδραση στη µετάβαση Ο-R. 
Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα των µετρήσεων της DTA και για τα δείγµατα που ψύχθηκαν 
απότοµα (δ<0.05) παρατηρήθηκαν κορυφές στην περιοχή Τ=720-660Κ αλλά µόνο για τα 
δείγµατα µε συγκεντρώσεις Cr, x=0.00-0.010. Οι κορυφές αυτές αποδίδονται επίσης στη 
µετάβαση Jahn-Teller. Με την αύξηση της συγκέντρωσης του Cr το ύψος των κορυφών 
µειώνεται ενώ παράλληλα µετατοπίζονται σε χαµηλότερες θερµοκρασίες, σε ποιοτική 
συµφωνία µε τα αποτελέσµατα των µετρήσεων της ρ(Τ). Κορυφές παρατηρηθήκαν για όλα 
τα δείγµατα και στην περιοχή Τ=885-1000Κ. Οι κορυφές αυτές µπορούν να αποδοθούν στη 
λανθάνουσα θερµότητα κατά τη µετάβαση Ο-R. Με εξαίρεση την κορυφή για το δείγµα 
x=0.05, οι υπόλοιπες κορυφές διαπλατύνονται και το ύψος τους µειώνεται µε την αύξηση της 
συγκέντρωσης του Cr. Η µη παρατήρηση κορυφών κατά τη µετάβαση Jahn-Teller σε 
δείγµατα µε συγκεντρώσεις Cr >0.10 σε αντιπαραβολή µε την παρατήρηση κορυφών που 
αντιστοιχούν στη µετάβαση O-R  υπογραµµίζει τη δραστική επίδραση του Cr στη µετάβαση 
Jahn-Teller. 
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Από τα πειραµατικά αποτελέσµατα των µετρήσεων υπέρυθρης φασµατοσκοπίας, IR, για τα 
δείγµατα που θερµάνθηκαν σε Αr-4%H2+H2O(g), διαπιστώνεται η ύπαρξη κορυφών στην 
περιοχή k=250-2500cm-1 του φάσµατος απορρόφησης. Οι κορυφές που αντιστοιχούν στους 
κανονικούς τρόπους ταλάντωσης για το δείγµα µε x=0.00, µεταβάλλονται µε την παρουσία 
του Cr, γεγονός που υποδεικνύει ότι συµµετέχει έµµεσα στις δοµές από τις οποίες 
προέρχονται οι κορυφές αυτές. Στην περιοχή κυµαταρίθµων k=300-750cm-1, διακρίνονται 3 
κύριες κορυφές που αντιστοιχούν σε 3 ζώνες. Η πρώτη στην περιοχή ~360 cm-1, φαίνεται να 
εξασθενεί µε την αύξηση της συγκέντρωσης του Cr. Η δεύτερη στην περιοχή ~430 cm-1 και η 
τρίτη στην περιοχή ~580 cm-1 φαίνεται να ενισχύονται µε την παρουσία του Cr. Συγκρίνοντας 
τα φάσµατα απορρόφησης, για κάθε δείγµα, σε διάφορες θερµοκρασίες (Τ<300Κ) 
διαπιστώνεται ότι µε τη µείωση της θερµοκρασίας οι κορυφές απορρόφησης γίνονται πιο 
οξείες ενώ παράλληλα µετατοπίζονται ασθενώς προς υψηλότερους κυµαταρίθµους.  

Τα βασικά συµπεράσµατα της εργασίας µπορούν να διατυπωθούν ως εξής: 

Η αγωγιµότητα µπορεί να περιγραφεί µε άλµατα µικρού πολαρονίου, για όλες τις 
συγκεντρώσεις Cr. Τα µη παραµορφωµένα οκτάεδρα Cr3+O2-

6 προκαλούν µείωση της 
συλλογικής παραµόρφωσης του πλέγµατος µετατοπίζοντας την ΤJ-T σε χαµηλότερες τιµές 
(∆Τ

J-T
/∆x≈500 K/mol). Με άλλα λόγια τα οκτάεδρα Cr3+O2-

6 καταστρέφουν την κατάσταση 
τροχιακής τάξης. Όµοια, µετατοπίζεται και η ΤΟ-R σε χαµηλότερες θερµοκρασίες  (∆Τ

Ο-

R
/∆x≈400 K/mol), µείωση που προκαλείται εξαιτίας της µικρότερης ιοντικής ακτίνας του Cr3+ 

σε σύγκριση µε την αντίστοιχη του Mn3+. Από τους ρυθµούς µείωσης της θερµοκρασίας για 
τη µετάβαση J-T και O-R, το Cr φαίνεται να επιδρά δραστικότερα στην µετάβαση Jahn-
Taller.  
Η περίσσεια του Ο2, ή ισοδύναµα το ποσοστό των Mn4+, φαίνεται να µην επηρεάζει ισχυρά 
τους ρυθµούς µείωσης των θερµοκρασιών µετάβασης.  
 Η παρουσία του Cr προκαλεί µείωση της λανθάνουσας θερµότητας της µετάβασης 
Jahn-Teller, δηλαδή ενδεχόµενα µεταβάλλει τον χαρακτήρα της µετάβασης. 

Για τα δείγµατα µε περίσσεια Ο2 µεταξύ των τιµών, 0≤δ<0.05, το Cr ευνοεί την ανάπτυξη FM 
αλληλεπίδρασης σε όλες τις συγκεντρώσεις, ενισχύοντας την CA-AFM µαγνητική τάξη. Για 
τα εµπλουτισµένα µε Ο2 (δ~0.09) δείγµατα επικρατεί ο µηχανισµός διπλής ανταλλαγής. Για 
συγκεντρώσεις Cr, x>0.10 η θερµοκρασία Curie µετατοπίζεται σε χαµηλότερες τιµές. 
Μακροσκοπικά λοιπόν το Cr φαίνεται να επιδρά όπως το Mn4+.  
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