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ΠΕΡΙΛΗΨΗ·>·

Αντικείμενο της εργασίας αυτής είναι η μελέτη των μορφολογικών, δομικών και 

μαγνητικών ιδιοτήτων νανοσωματιδίων Fe-Ni και Fe-Co με μορφή πυρήνα-φλοιού, τα 

οποία παράχθηκαν με μέθοδο συν-καταβύθισης υγρής χημείας, χρησιμοποιώντας ως 

παράγοντα το βοροϋβρίδιο του νατρίου.

Στα διαγράμματα XRD (Co Κ„) των δειγμάτων παρατηρείται μια ευρεία κορυφή 

στις 2Θ ~ 53* και στα δύο δείγματα, που υποδηλώνει την ύπαρξη αρκετά μικρών 

σωματιδίων και την κρυστάλλωση αυτών στη χωροκεντρωμένη κυβική δομή (bcc). Όμως 

στη περίπτωση του Fe-Co παρατηρούνται δύο ακόμα κορυφές περίπου στις 40* και 71" 

2Θ, που μαρτυρούν την ύπαρξη φάσης φεριϋδρίτη (ferrihydrite Ρθ5Η0 8.4Η20). 

Παράλληλα με βάση τα αποτελέσματα των μετρήσεων που εξήχθησαν από την τεχνική 

XRF, οι επί τοις εκατό ατομικές περιεκτικότητες βρίσκονται πολύ κοντά στις ονομαστικά 

αναμενόμενες (52.6% Fe και 47.4% Ν'ι για το δείγμα Fe-Ni και 46.4% Fe και 53.6% Co για 

~ το αντίστοιχο δείγμα Fe-Co).

Όσον αφορά στο μέγεθος και στη μορφή των νανοσωματιδίων των δειγμάτων, 

σημαντικές πληροφορίες δίνουν οι εικόνες από το ΤΕΜ. Παρατηρούμε λοιπόν ότι 

πρόκειται για νανοσωματίδια σε σφαιρικές δομές που παρουσιάζουν μορφή πυρήνα- 

φλοιού και σχηματίζουν συσσωματώματα με διακλαδώσεις. Ωστόσο διαφαίνεται 

διασπορά στο μέγεθος των νανοσωματιδίων καθώς επίσης και στο μέγεθος του φλοιού “ 

τους. Παρατηρείται επίσης παρουσία φλοιού μεγαλύτερου μεγέθους στη περίπτωση του 

δείγματος νανοσωματιδίων Fe-Co σε σχέση με το μέγεθος του φλοιού στο αντίστοιχο 

δείγμα Fe-Ni.

Όσον αφορά στις μαγνηηκές ιδιότητες των νανοσωματιδίων Fe-Ni και Fe-Co, 

σημαντικές πληροφορίες δίνουν οι βρόχοι μαγνητικής υστέρησης, μετρημένοι σε 

σταθερή θερμοκρασία των 5 Κ και 300 Κ. Έτσι κανένα δείγμα δε καταφέρνει να φτάσει σε 

κατάσταση πλήρους κορεσμού, ενώ και στα δύο δείγματα παρατηρείται μεγαλύτερη 

αύξηση της κλίσης στους βρόγχους μετρημένους στους 5 Κ, συγκριτικά με αυτούς στους 

300 Κ, καθώς επίσης το φαινόμενο αυτό είναι πιο έντονο στη περίπτωση του Fe-Co. Οι 

βρόγχοι υστέρησης γιο^θερμοκρασία 5 Κ παρουσιάζονται μη συμμετρικοί, ενώ οι βρόχοι
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υστέρησης μετρημένοι στους 300 Κ παρουσιάζονται ως συμμετρικοί. Αυτή η διαφορά 

αποδίδεται στην ύπαρξη νανοσωματιδίων με περισσότερες από μία μαγνηηκές φάσεις, 

καθώς επίσης και στην ύπαρξη φαινομένων μαγνητικής πόλωσης ανταλλαγής (exchange 

bias), που συμβαίνει όταν δύο μαγνητικές φάσεις διαφορετικής φύσης βρεθούν σε 

επαφή και εμφανίζεται πιο έντονα σε χαμηλές θερμοκρασίες. Επιπλέον οι μέγιστες 

απόλυτες τιμές της μαγνήτισης (|M max|) για εφαρμοζόμενο πεδίο των 70 kOe είναι 

αρκετά μικρότερες συγκριτικά με αυτές για bulk υλικά και έτσι αποκαλύπτεται για άλλη 

μια φορά η νανοσωματιδιακή φύση των μετρούμενων υλικών.

Συμπληρωματικές πληροφορίες για τις μαγνητικές ιδιότητες των μετρούμενων 

υλικών δίνουν οι καμπύλες μαγνήτισης υπό σταθερό εξωτερικό μαγνητικό πεδίο 0.01 Τ 

και 0.10 Τ, σε θερμοκρασιακό εύρος από 5 Κ έως 300 Κ. Έτσι, για τις καμπύλες ZFC 

παρατηρούμε μια απότομη αυξητική πορεία σε χαμηλές θερμοκρασίες (μικρότερες από" 

25 Κ) και στη συνέχεια μια πιο σταθερή αύξηση της μαγνήτισης, χωρίς να φτάνει σε 

κάποιο μέγιστο και επομένως επιβεβαιώνεται και εδώ ότι πρόκειται για αρκετά μικρά 

- σωμάτια, τα οποία όμως δεν ανταποκρίνονται στην εικόνα των πλήρως 

υπερπαραμαγνητικών σωματιδίων. Οι καμπύλες FC εμφανίζουν σχεδόν γραμμική 

συμπεριφορά για τα δείγματα Fe-Ni και στα δύο πεδία, ενώ στη περίπτωση Fe-Co για 

θερμοκρασίες μικρότερες από 20 Κ παρατηρείται απότομη αύξηση της μαγνήτισης, η 

οποία αποδίδεται στην απόκτηση μαγνητικής τάξης της φάσης του φεριϋδρίτη στον 

φλοιό των νανοσωματιδίων. *

Από τις μετρήσεις Μόε5ίϊ3υεΓ7 0 σο\Γαφσρά~στα φάσματα στους 300 Κ και 77 Κ, 

παρατηρείται ότι υπάρχουν δύο συνιστώσες, μία παραμαγνητική - Ρ δυάδα και μία 

μαγνητική - Μ εξάδα με αρκετά ευρεία κατανομή μαγνητικών πεδίων, ενώ σε 

θερμοκρασία 5 Κ οι γραμμές απορρόφησης είναι στενότερες και εμφανίζονται συνολικά 

τέσσερις εξάδες (Ml, M2, M3, Μ4), γεγονός που μαρτυρά ότι έχει επέλθει κορεσμός στις 

μαγνητικές αλληλεπιδράσεις. Από τις τιμές των υπέρλεπτων παραμέτρων των 

συνιστωσών Μι και Μ2 καταλήγουμε στο συμπέρασμα ότι αντιστοιχούν σε αυτή της Μ 

συνιστώσας η οποία εμφανίζεται σε υψηλές θερμοκρασίες και επιβεβαιώνει την ύπαρξη 

μεταλλικής συμπεριφοράς, ενώ η συμπεριφορά των Μ3 και Μ4 αντιστοιχούν σε αυτή της 

Ρ συνιστώσας και επιβεβαιώνουν την ύπαρξη οξειδωμένης κατάστασης του σιδήρου με
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σθένος Fe3+. Έτσι οι πρώτες (Μ-Μ1, M2) αποδίδονται στον μεταλλικό πυρήνα των 

νανοσωματιδίων και οι δεύτερες (Ρ-Μ3, Μ4) στον οξειδωμένο φλοιό τους.

Επομένως ο πυρήνας των σωματιδίων αποτελείται από ετερογενές, σε ατομικό 

επίπεδο, μεταλλικό Fe-Ni/Fe-Co αντίστοιχα, μιας και εντοπίζονται φάσεις "πλούσιες" και 

"φτωχές" σε σίδηρο αντίστοιχα. Παράλληλα ο φλοιός αποτελείται από ημι-άμορφο έως 

άμορφο οξυ-υδροξείδιο του σιδήρου, με χαρακτηριστικά που παραπέμπουν στην 

σύσταση του φεριϋδρίτη.
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ABSTRACT

This M a ste r  D ip lom a (M .Sc.) thesis a im s to  th e  stu d y  o f  m o rp h o lo g ica l, structura l 

and m agnetic  p ro p e rtie s  o f  Fe-Ni and  Fe-Co m agn etic  n an o p artic les  (M N Ps) o f  core-sh e ll 

structure , p rep ared  by co-p recip ita tion  w et ch em istry  m e th o d s using b o ro h y d rid e  agent.

From  th e  XRD (Co Ka) d iagram s o f  th e  p re p are d  sam ples, w e  o b se rv e  a v e ry  broad  

d iffraction  peak w ith  a m axim um  at a ro u n d  53 d e g rees 2Θ. T h e  b ro a d e n in g  o f  th e  

d iffraction  peaks, in both  pattern s, in d icates th e  n a n o stru ctu re  n atu re  o f  th e  sa m p le s  and  

th e  p resen ce  o f  M N P s  species w ith  a b o d y  ce n te re d  cu b ic  (bcc) crysta l stru ctu re , 

resem b lin g  th at o f  α -Fe. In ad d itio n  fo r  th e  Fe-Co sa m p le  tw o  m o re  b road  d iffractio n  

peaks cen te re d  at a ro u n d  40 and 71 deg rees 2Θ are  ev id e n t. T h e  ad d itio n a l d iffra ctio n  

peaks o b served  fo r  th e  Fe-Co sam p le  are  located  in an gu lar p o sitio n s th a t a re  c lo se  to  th e  

broad  re flection s o f  th e  2-line fe rrih y d rite  (F e sH 0 8.4H20) ph ase . In a d d itio n , th e  XRF 

m easu rem en ts  suggest th at th e  average co m p o s it io n s  are  q u ite  c lo se  to  th e  n o m in a l on es  

fo r  both  sam ples (52.6% Fe and 47.4%  Ni fo r  th e  Fe-N i sa m p le , a n d  46.4%  Fe a n d  53.6%

Co fo r th e  Fe-Co sam ple).

T E M  im ages reveal a lso th a t th e  sa m p le s have  q u ite  s im ilar m ic ro stru ctu re  

m o rp h o lo g y  and are  co m p o se d  o f  n a n o p a rtic le s  th a t  h ave  ro u n d  sh a p e s an d  a core -sh e ll
*■. i

stru ctu re . T h e  n a n o p a rtic le s  in both  sa m p le s a re  a lso  in te rc o n n e cte d  w ith  each  o th e r, as " 

th e y  seem  to  fo rm  assem b lies  o f  la rger b ra n ch -typ e  stru ctu re s th ro u g h  a tta ch m e n t o f  

th e ir  shells. A  m o re  deta iled  analysis o f  severa l T E M  im ag es fro m  b o th  sa m p le s  reveals  

th e  M N P s  to ta l size d isp ers ion s an d  shell d isp e rs io n s  to o . T h is  shell-size  d is tr ib u tio n  is 

w id e r and  exten d s m o re  to  th e  la rger size  va lu e s in th e  case  o f  th e  Fe-C o  sa m p le  

c o m p a re d  to  th a t o f  th e  Fe-N i sam p le .

F u rth e rm o re , w e  p resen t th e  m ag n etiza tio n  (M ) m e a su re m e n ts  as a fu n ct io n  o f  

th e  a p p lied  m a g n e tic  fie ld  (H) a t c o n sta n t te m p e ra tu re s  o f  5 K and 300  K. A s  e v id e n t  fro m  

th e se  m e a su re m e n ts , co m p le te  sa tu ra tio n  at high fie ld s  is n o t a ch ie v e d  in a n y  o f  th e

sam p les, as a n o n -ze ro  d M / d H  s lo p e  is p re se n t b o th  at 300 K an d  a t 5 K. In a d d it io n , th is

‘Λ
high fie ld  s lope  se e m s to  sh o w  an in crease  fo r  th e  5 K lo o p  re la tive  to  th e  300  K lo o p  in
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each sample, and in particular for the Fe-Co sample this increase is more pronounced 

compared to that of the Fe-Ni sample. For both samples the hysteresis loops at 5 K show 

an asymmetry compared to the loops recorded at 300 K, suggesting further the presence 

of a magnetic multi-phase system in the structure of the MNPs and implying also the 

appearance of exchange bias phenomena in the interface between the different magnetic 

phases. The lower maximum M values compared to those of corresponding bulk samples 

reflect the nanoastructured nature of the prepared samples in this work.

In order to investigate further the magnetic properties of the synthesized Fe-Ni 

and Fe-Co MNPs samples we have performed extra magnetization versus temperature (T) 

measurements in ZFC and FC modes under constant applied fields of 100 Oe and 1000 Oe. 

The ZFC curves of both samples show abrupt increase in the M values at low (< 25 K) 

temperatures, followed by a more gradual and constant increase at higher temperatures, * 

without reaching a maximum and a following declination. This behavior indicates that the 

MNPs in our samples do not show complete superparamagnetic phenomena. The FC M vs 

- T curves follow an almost linear increase down to 5 K in the case of the Fe-Ni sample 

under both applied fields. But, in the case of the Fe-Co sample, the corresponding 

increase is lower than that observed for the Fe-Ni sample within a large temperature 

region, and a steeper increase in the M values is observed under both applied fields 

below 20 K, which is attributed to the magnetic ordering of the ferrihydrite phase, in the 

shell of the MNPs.

Moreover, we have performed Mossbauer spectroscopy analysis of three collect 

spectrums for each sample at 300 K, 77 K and 5 K. At the two higher temperatures, a 

quadrupole split contribution P is evident at the center of each spectrum, while a 

magnetically split part M contribution with asymmetrically quite broaden absorption lines 

occupies the majority of the absorption area. At 5 K we observe four magnetically split 

contributions with narrow absorption lines (Ml, M2, M3, M4). From the values of the 

hyperfine parameters we relate components Ml and M2 with component M, which has 

hyperfine parameters that are close to bcc metallic α-iron and components M3 and M4 

with component P, whose parameters suggest a correspondence with the Fe3+ oxidation 

states. So, by assign^  the Ml and M2 components to the core of the magnetic 

nanoparticles, the M3 and M4 components are left to account for the shell.
v



Therefore, the core of the MNPs is composed of metallic Fe-Ni/Fe-Co alloy phases, 

which are inhomogeneous in the atomic level, as both Fe "rich" and Fe '̂ poor" alloy 

phases are detected. The shell is composed of a semi-amorphous to completely 

amorphous oxyhydroxide layer, close to the ferrihydrite composition.
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ΔΙΑΡΘΡΩΣΗ ΤΗΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ

Αντικείμενο της εργασίας αυχής είναι η μελέτη των μορφολογικών, δομικών και 

μαγνητικών ιδιοτήτων νανοσωματιδίων Fe-Ni κ α ι Fe-Co με μορφή πυρήνα-φλοιού, τα οποία 

προέκυψαν με μεθόδους παρασκευής υγρής χημείας, χρησιμοποιώντας την μέθοδο του 

βοροϋδριδίου του νατρίου.

Τα περιεχόμενα της εργασίας μπορούν να χωριστούν σε δύο μέρη: α) Το θεωρητικό 

μέρος, το οποίο περιέχει τα κεφάλαια από 1 έως 2 και το πειραματικό μέρος, το οποίο περιέχει 

τα κεφάλαια 3 και 4.

Στο κεφάλαιο 1 γίνεται μια γενική αναφορά στα κράματα Fe-Ni και Fe-Co και στις 

ιδιότητες αυτών τόσο μακροσκοπικά, όσο και μικροσκοπικά. Πιο συγκεκριμένα δίνεται έμφαση 

στην περιγραφή των διαγραμμάτων φάσεων και στο τρόπο με τον οποίο η στοιχειομετρία των  ̂

κραμάτων επηρεάζει τις ιδιότητές τους.

Στο κεφάλαιο 2 παρουσιάζονται οι βασικές αρχές των τεχνικών χαρακτηρισμού και 

μελέτης των δομικών, μορφολογικών, ηλεκτρονιακών και μαγνητικών ιδιοτήτων των δειγμάτων 

που χρησιμοποιήθηκαν στην παρούσα εργασία. Περίγράφονται η περίθλαση ακτίνων-Χ (XRD), η 

φασματοσκοπία φθορισμού ακτίνων-Χ (XRF), η ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης (ΤΕΜ), η 

ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης (SEM), το μαγνητόμετρο ταλαντουμενου δείγματος (VSM), το 

μαγνητόμετρο υπεραγώγιμης συσκευής κβαντικής συμβολής (Superconducting Quantum 

Interference Device-SQUID) και η φασματοσκοπία Mossbauer.

Στο κεφάλαιο 3 παρουσιάζονται η παρασκευή των δειγμάτων νανοσωματιδίων Fe-Ni και · * 

Fe-Co καί τα πειραματικά αποτελέσματα που προέκυψαν από τις προαναφερθέντες τεχνικές 

χαρακτηρισμού, καθώς και η ανάλυσή τους. Το κεφάλαιο διαιρείται σε πέντε μέρη: Το πρώτο 

μέρος περιλαμβάνει τις λεπτομέρειες της σύνθεσης των υλικών, το δεύτερο μέρος τον δομικό 

χαρακτηρισμό μέσω XRD και XRF, το τρίτο μέρος περιλαμβάνει το δομικό και μορφολογικό 

χαρακτηρισμό μέσω ΤΕΜ, το τέταρτο μέρος τις μαγνητικές μετρήσεις και το πέμπτο μέρος 

περιλαμβάνει το χαρακτηρισμό του τοπικού ατομικού περιβάλλονος και της μαγνητικής δομής 

των νανοσωματιδίων μέσω της φασματοσκοπίας Mossbauer.

Τέλος, στο κεφάλαιο 4 παρουσιάζονται συγκεντρωτικά τα συμπεράσματα στα οποία 

καταλήγουμε από τα αποτελέσματα τα οποία προέκυψαν από το κεφαλαίο 3.
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ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1: ΚΡΑΜΑΤΑ Fe-Ni ΚΑΙ Fe-Co

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2: ΒΑΣΙΚΕΣ ΑΡΧΕΣ ΤΩΝ
ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΥ ΚΑΙ ΜΕΛΕΤΗΣ ΤΩΝ

ΤΕΧΝΙΚΩΝ
ΔΕΙΓΜΑΤΩΝ



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1: ΚΡΑΜΑΤΑ Fe-Ni ΚΑΙ Fe-Co

1.1 Διάγραμμα Φάσεων και Κρυσταλλικές Δομές για Κράματα Fe-Ni και Fe-Co.

Τα κράματα Fe-Ni αρχικά χρησιμοποιήθηκαν από τη "Bell Telephone 

Laboratories" σε τηλεφωνικά συστήματα κατά τη χρονική περίοδο 1913-1921. Η αρχική 

εμπορική ονομασία των κραμάτων Fe-Ni ήταν Permalloys. Η ονομασία Permalloy 

συνοδευόταν και από έναν αριθμό μπροστά από την λέξη Permalloy που υποδηλώνει το 

ποσοστό του Ni (π.χ. 68Permalloy σημαίνει κράμα Fe-Ni με ατομικό ποσοστό Νΐ 68%) 

(Παναγιωτόπουλος 2009). Η αναλογία των δύο μετάλλων καθορίζει την κρυσταλλική 

δομή και επηρεάζει έντονα και άλλες ιδιότητες, όπως τις μαγνητικές και τις ηλεκτρικές. ,
Λ

Τα πλούσια σε Ni κράματα κρυσταλλώνονται στην εδροκεντρωμένη κυβική δομή (fee), 

ενώ τα εμπλουτισμένα σε Fe κράματα, στην βασικεντρωμένη κυβική δομή (bee). Στο 

σχήμα 1.1α φαίνεται το διμερές διάγραμμα φάσης Fe-Ni. Κατ' αρχήν πρέπει να 

αναφερθεί, ότι τα άτομα του σιδήρου και του νικελίου είναι σχεδόν ισομεγέθη, η 

ατομική διάμετρος του σιδήρου είναι 2.476 Α ενώ του νικελίου 2.486 A 

(Χαϊδεμενόπουλος 2007). Τόσο ο σίδηρος όσο και το νικέλιο ανήκουν στην 8η ομάδα του 

περιοδικού συστήματος. Το καθαρό νικέλιο έχει δομή fee σε όλες τις θερμοκρασίες ενώ ο 

σίδηρος έχει δομή fee για θερμοκρασίες μετμξύ 910 και 1400* C, ενώ για χαμηλότερες 

θερμοκρασίες έχει δομή bee. Έτσι τα κράματα Fe-Ni έχουν δομή fee (φάση γ), εκτός από - 

δύο μικρές περιοχές στο πάνω αριστερό και κάτω αριστερό τμήμα του διμερούς 

διαγράμματος φάσεων (φάσεις α και δ) (σχήμα Ι.ΐβ). Στο ίδιο διάγραμμα εμφανίζεται 

και ο μετασχηματισμός τάξεως-αταξίας που αφορά την διμεταλλική ένωση FeNi3. Η 

περιτηκτική σύσταση είναι 4.5% Ni ενώ η περιτηκτική θερμοκρασία είναι 1512* C. Τα 

κράματα με σύσταση μικρότερη του 3.4% Ni, όταν στερεοποιούνται δίνουν την φάση δ 

(bee), ενώ τα κράματα με σύσταση μεγοάιύτερη από 6.2% Ni όταν στερεοποιούνται 

δίνουν την φάση γ (fee). Τα κράματα με σύσταση μεταξύ 3.4 και 6.2% Ni περιλαμβάνουν, 

κατά την στερεοποίησή τους, την περιτηκτική αντίδραση.

Πιο συγκεκριμένα για κράμα στοιχειομετρίας 50-50 και για θερμοκρασίες 

μικρότερες από 350° ■C' παρατηρείται κρυστάλλωση στις φάσεις α+γ, ενώ στην ίδια
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περιοχή κοπ για θερμοκρασίες από 350° C έως 1460 C παρατηρείται κρυστάλλωση στη 

φάση γ και τέλος για μεγαλύτερες θερμοκρασίες είναι υγρό.

Σχήμα 1.1 : α) Το διμερές διάγραμμα φάσεων Fe-Ni, β) Μεγέθυνση της πάνω αριστερής γωνίας του 

διαγράμματος με το περιτηκτικό σημείο (Χαΐδεμενόπουλος 2007).

Το κράμα Fe-Co επίσης μπορεί να σχηματιστεί με μεγάλο εύρος αναλογιών, 

συχνότερα όμως μελετάται στην ioooK^uai*(Permanclur) του σύσταση (όπως και στη 

παρούσα εργασία). Στο σχήμα 1.2 παρουσιάζεται το διάγραμμα φάσεων του κράματος 

Fe-Co. Όμοια με τα άτομα σιδήρου και νικελίου, τα άτομα του κοβαλτίου και αυτά του 

σιδήρου είναι ισομεγέθη, καθώς και η ατομική τους διάμετρος δε διαφέρει ιδιαίτερα, 

και φτάνει τα 2.476 Α για το σίδηρο και τα 2.500 Α για το κοβάλτιο (Χαΐδεμενόπουλος 

2007). Το κοβάλτιο ανήκει επίσης στην 8η ομάδα του περιοδικού συστήματος. Σύμφωνα 

με το διάγραμμα φάσεων (Σχήμα 1.2) τα σημεία τήξεως για το σίδηρο και το κοβάλτιο 

είναι αντίστοιχα στους 1538° C και στους 1495° C. Έτσι για κράματα στοιχειομετρίας από 

0% έως 78% Fe και θερμοκρασίες κάτω από τους 912° C, παρατηρείται κρυστάλλωση στη 

bcc δομή (φάση α). Επίσης για θερμοκρασίες από 912° C έως 1394° C, τα κράματα Fe-Co

κρυσταλλώνονται στην fee δομή (φάση γ), ενώ για κράμα στοιχειομετρίας από 83% έως
,'Λ

100% Fe παρουσιάζεται η bee δομή (φάση δ), αριστερό τμήμα του διαγράμματος.
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Πιο συγκεκριμένα για κράμα στοιχειομετρίας 50-50 και θερμοκρασίες μικρότερες 

από 1000 °C παρατηρείται κρυστάλλωση στη φάση α, στην ίδια περιοχή στοιχειομετρίας 

και για θερμοκρασίες από 1000° C έως 1500° C το κράμα κρυσταλλώνεται στη φάση γ και 

τέλος για μεγαλύτερες θερμοκρασίες είναι υγρό.

Σχήμα 1.2: Διάγραμμα φάσεων Fe-Co.

Στα σχήματα 1.3 και 1.4 που ακολουθουν, παρουσιάζονται ενδεικτικά η 
διευθέτηση των ατόμων στην bcc και στην fee κρυσταλλική δομή, όπου Μ είναι 
μεταλλικό στοιχείο (Fe, Νϊ ή Co).
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Σχήμα 1.3: Χωροκεντρωμενμ κυβική κρυσταλλική δομή (hcc).

Σχήμα 1.4: Εδροκενιρωμένη κυβική κρυσταλλική δομή (fee).

1.2 Μαννητικές και ηλεκτρικές ιδιότητες των κραμάτων Fe-Ni και I

Ανάλογα με τον τρόπο κατανομής των ηλεκτρονίων στις ενεργεια

ατόμων -  με π ιο  απλά λόγια την ύπαρξη ή μη συζευγμένων ηλεκτρονίων

που τα ηλεκτρόνια αλληλεπιδρούν μέσα σ' αυτά, τα άτομα συμπ

μεγαλύτερο ή μικρότερο βαθμό ως μαγνητικά δίπολα. Η ύπαρξη

μαγνητικών ροπών και ο ι αλληλεπ ιδράσεις μεταξύ τους, οδηγούν στη

υλικών (σχήμα 1.5), από άποψη των μαγνητικών τους ιδιοτήτων, στις ι

δ ιαμαγνητικά, παραμαγνητικά, σ ιδηρομαγνητικά, σιδηριμο

8



αντισιδηρομαγνητικά (Παναγιωτόπουλος 2009). Η ευκολία με την οποία τα μαγνητικά 

δίπολα ευθυγραμμίζονται παρουσία μαγνητικού πεδίου, εκφράζεται από την,μαγνητική 

επιδεκτικότητα ή την μαγνητική διαπερατότητα, x=dM/dH και p=dB/dH, όπου Β, Μ  και Η 

είναι η μαγνητική επαγωγή, η μαγνήτιση και το εξωτερικό μαγνητικό πεδίο αντίστοιχα, 

τα οποία συνδέονται με την σχέση Β=μο(Μ+Η), όπου μο η μαγνητική διαπερατότητα του 

κενού (Παναγιωτόπουλος 2009).
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Σχήμα 1.5 : Ταξινόμηση των μαγνητικών υλικών.

Στα σιδηρομαγνητικά υλικά υπάρχουν μαγνητικές ροπές, οι οποίες μάλιστα 

αλληλεπιδρούν ισχυρά μεταξύ τους. Αποτέλεσμα αυτής της ισχυρής αλληλεπίδρασης, 

είναι η πλήρης ευθυγράμμιση των μαγνητικών διπόλων στην ίδια διεύθυνση και με τον 

ίδιο προσανατολισμό μεταξύ τους, ακόμα και απουσία εξωτερικού μαγνητικού πεδίου, 

οπότε εμφανίζουν πολύ μεγάλη τιμή μαγνητικής διαπερατότητας.

Από τα μεταβατικά μέταλλα, σιδηρομαγνητικά είναι μόνο τα Fe, Co, Ni. Η 

εμφάνιση της σιδηρομαγνητικής συμπεριφοράς οφείλεται στην ηλεκτρονιακή 

διαμόρφωση των ατόμων και κυρίως των d τροχιακών, σε συνδυασμό όμως με τις 

ηλεκτρονιακές αλληλεπιδράσεις των ατόμων στο κρυσταλλικό πλέγμα. Η ηλεκτρονιακή 

διαμόρφωση των στοιχείων είναι Fe: [Ar] 3d6 4s2, Co: [Ar) 3d2 4s2, N l: [Ar] 3d8 4s2. Όσο
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πιο "αραιά" είναι τα άτομα στο πλέγμα, δηλαδή όσο πιο ασθενώς αλληλεπιδρούν τα 

άτομα στο πλέγμα, τόσο ευνοείται (ή επιτρέπεται) ενεργειακά η ύπαρξη μη συζευγμένων 

ηλεκτρονίων και επομένως η εμφάνιση μη μηδενικής ατομικής μαγνητικής ροπής. 

Σημαντικό ρόλο στην εμφάνιση μαγνητικής ροπής στα άτομα παίζει και η έλλειψη 

αντίστοιχων 4d ή 4s τροχιακών, οπότε τα 3d τροχιακά δεν προστατεύονται επαρκώς, 

είναι συρρικνωμένα, γεγονός που επίσης ευνοεί την ύπαρξη μη συζευγμένων 

ηλεκτρονίων. Πρέπει ωστόσο να σημειωθεί, πως σύμφωνα με θεωρητικούς 

υπολογισμούς, αλλά και πειραματικές μετρήσεις, οι μαγνητικές ιδιότητες των τριών 

αυτών μαγνητικών μεταβατικών μετάλλων εντείνονται, δηλαδή αυξάνεται η μαγνητική 

ροπή ανά άτομο, καθώς οι ατομικές διαστάσεις μειώνονται (Landrum 2000, Apsel 1996).

Στο σχήμα 1.6 (Cullity 2009) παρουσιάζεται η καμπύλη Slater-Pauling. Αυτή 

δείχνει την μεταβολή της μέσης ατομικής διπολικής μαγνητικής ροπής σαν συνάρτηση 

της σύνθεσης των κραμάτων των μεταβατικών μετάλλων. Όπως παρατηρούμε τα 

κράματα Fe-Co παρουσιάζουν τις μεγαλύτερες τιμές ατομικής μαγνητικής ροπής από 

'κάθε υλικό, και επίσης έχουν θερμοκρασίες Curie (Tc) [Tc είναι η θερμοκρασία κάτω από 

την οποία τα υλικά παρουσιάζουν σιδηρομαγνητική (ή σιδηριμαγνητική) τάξη], 

κατάλληλες για εφαρμογές υψηλών θερμοκρασιών.

Outer Electrons per Atom (2.}

Σχήμα 1.6 : Καμπύλη Slater-Pauling (Cullity 2009).
.‘Λ
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Τα στοιχεία σίδηρος, νικέλιο, κοβάλτιο, καθώς και πολλά από τα κράματα τους 

είναι τυπικά σιδηρομαννητικά υλικά, επομένως τα υλικά που αφορούν τη παρούσα 

εργασία ανήκουν στην κατηγορία των σιδηρομαγνητικών υλικών, που γενικά 

ονομάζονται μόνιμοι μαγνήτες. Ανάλογα με τις τιμές των μαγνητικών χαρακτηριστικών, 

δηλαδή της μαγνητικής ανισοτροπίας, της μαγνήτισης κόρου, της παραμένουσας 

μαγνήτισης και κυρίως με βάση το συνεκτικό πεδίο (Παναγιωτόπουλος 2009), οι μόνιμοι 

μαγνήτες διαχωρίζονται σε σκληρά και μαλακά μαγνητικά υλικά. Ως μαλακά 

χαρακτηρίζονται τα υλικά με συνεκτικά πεδία μικρότερα από μερικές δεκάδες Oe 

(Kodama 1999), άρα και μικρή μαγνητική ανισοτροπία. Κρυσταλλώνονται σε κυβικά 

συστήματα, όπως το απλό κυβικό (sc), το fee ή το bee. Επίσης παρουσιάζουν σχετικά 

υψηλή μαγνήτιση κόρου και υψηλή Tc. Τέλος για την πλειοψηφία των εφαρμογών των 

μαλακών μαγνητών, απαιτούνται υλικά με υψηλή μαγνητική διαπερατότητα. Συνέπεια 

των παραπάνω είναι η εύκολη μαγνήτιση και απομαγνήτιση.

Τα κράματα Fe-Ni και Fe-Co κοντά στην ισοατομική σύνθεση είναι ιδιαίτερα 

-μαλακά και εμφανίζουν μεγάλες τιμές μαγνητικής διαπερατότητας, και η ιδιότητες αυτές 

οφείλονται στην μικρή τιμή της πρώτης τάξης σταθεράς μαγνητικής ανισοτροπίας (ΚΙ) 

(Παναγιωτόπουλος 2009). Η μαγνητική ανισοτροπία αποτελεί ουσιαστικά ένα φραγμό 

στην αύξηση της παραμένουσας μαγνήτισης των μαλακών μαγνητικών υλικών, η οποία 

επιθυμείται σε εφαρμογές μαλακών μαγνητικών υλικών να είναι μικρή ώστε να 

μεγιστοποιηθεί η μαγνητική διαπερατότητα. Αυτή η επιθυμία οδηγεί σε επιλογή κυβικών 

κρυσταλλικών φάσεωντων Fe, Co, Ni, ή κραμάτων όπως Fe-Co, Fe-Ni.

Τα Permalloys (κράματα Fe-Ni) είναι υλικά που χαρακτηρίζονται από υψηλή

μαγνητική διαπερατότητα σε χαμηλά πεδία. Για να επιτευχθεί μεγάλη μαγνητική

διαπερατότητα πρέπει τόσο οι τιμές της μαγνητικής ανισοτροπίας, όσο και οι τιμές της

μαγνητοσυστολής (Παναγιωτόπουλος 2009) να είναι χαμηλές. Για το λόγο αυτό οι

μέγιστες τιμές του μ επιτυγχάνονται σε ποσοστά 80% και 50% Ni αντίστοιχα. Στη περιοχή

αναλογίας ατόμων κοντά στην στοιχειομετρία Ni3Fe παρατηρείται μετασχηματισμός

χημικής τάξης, που επηρεάζει πολύ από τις φυσικές ιδιότητες των κραμάτων. Η '

μαγνήτιση κόρου υπερβαίνει τα 100 emu/g και αυξάνεται με το ποσοστό του σιδήρου

στο κράμα. Οι μαγνητικής ιδιότητες των κραμάτων Fe-Ni σχετίζονται με μικροσκοπικά

χαρακτηριστικά. Έτσι, η μαγνήτιση κόρου και η θερμοκρασία Curie εξαρτώνται από τη
11



σύσταση και τα δομικά χαρακτηριστικά. Το συνεκτικό πεδίο, η παραμένουσα μαγνήτιση 

και η διαπερατότητα επηρεάζονται από την κρυσταλλική δομή, το μέγεθος των κόκκων, 

τον προημώμενο προσανατολισμό, τις εσωτερικές τάσεις και τις ατέλειες του υλικού 

(Myung 2010).

Στα Permalloys υπάρχουν τρεις περιοχές αναλογίας ατόμων που παρουσιάζουν 

ιδιαίτερο ενδιαφέρον:

1. Αναλογία ατόμων κοντά στη περιοχή 78% Νΐ. Οι αναλογίες αυτές είναι πολύ 

σημαντικές γιατί σε αυτή τη περιοχή, ελαχιστοποιούνται τόσο η μαγνητοκρυσταλλική 

ανισοτροπία, όσο και ο συντελεστής μαγνητοσυστολής, με συνέπεια να καθιστούν τα 

υλικά αυτά ιδανικά για εφαρμογές όπου απαιτείται υψηλή αρχική διαπερατότητα. Η 

προσθήκη Μο αυξάνει την ηλεκτρική αντίσταση αλλά της μαγνητική διαπερατότητα. 

Παραδείγματος χάριν το Supermalloy Ni79Fei6Mo5 έχει την υψηλότερη διαπερατότητα 

από οποιοδήποτε άλλο πολύ κρυσταλλικό υλικό, ενώ η παρασκευή του απαιτεί ακριβή 

έλεγχο των συνθηκών θερμικής επεξεργασίας. Προσθήκη 5% Cu και 2% Cr δίνει το

-λεγόμενο "mu-metal" (Cullity 2009). Οι μαγνητικές ιδιότητες του mu-metal δεν είναι 

καλύτερες από αυτές του permalloy, όμως το υλικό γίνεται περισσότερο εύπλαστο και 

μπορεί εύκολα να εξελασθεί σε λεπτά φύλλα, που χρησιμοποιούνται σε διατάξεις 

μαγνητικής θωράκισης, που εμποδίζουν μαγνητικά πεδία να επηρεάσουν ευαίσθητα 

στοιχεία (π.χ. φωτοπολλαπλασιαστές). Τα υλικά αυτά χρησιμοποιούνται επίσης σε 

επαγωγικά πηνία και μετασχηματιστές, ιδιαίτερα σε μετασχηματιστές παροχής ισχύος, 

τόσο σε ακουστικές όσο και πολύ υψηλότερες συχνότητες. Τέτοιου είδους υλικά 

εμφανίζουν σχετική διαπερατότητα μέχρι και 3x10s A/m και συνεκτικό πεδίο μόλις 0.4 

A/m (Coey 2009). Έχουν χαμηλή ανισοτροπία και αυτό συνεισφέρει στη υψηλή 

διαπερατότητα.

2. Αναλογία ατόμων κοντά στη περιοχή 50% Νΐ. Χαρακτηρίζονται από υψηλή 

μαγνήτιση κόρου και μπορούν να αποκτήσουν τετραγωνικούς βρόχους υστέρησης με 

ανόπτηση σε πεδίο. Αυτή η κατηγορία περιλαμβάνει τόσο προσανατολισμένα (Deltamax, 

Hipernik V) όσο και μη προσανατολισμένα υλικά (Hipernik) (Παναγιωτόπουλος 2009).

3. Αναλογία ατόμων στη περιοχή 30-40% Νΐ. Αυτές οι περιοχές χαρακτηρίζονται από

υψηλή ειδική ηλεκτρική αντίσταση. Ειδική κατεργασία των κραμάτων αυτών προσδίδει

ιδιαίτερες μαγνητικές ιδιότητες. Ψυχρή κατεργασία με έλαση αυξάνει την
12



διαπερατότητα κάθετα προς το πεδίο (Isoperm), ενώ το κράμα Invar, με 64% Fe, 36% Ni, 

παρουσιάζει μηδενική θερμική διαστολή (Coey 2009). Κράματα αυτού του τύπου 

χρησιμοποιούνται, επίσης, σε ορισμένες διατάξεις μαγνητικής μνήμης ή σε ενισχυτές. Για 

εφαρμογές σε υψηλές συχνότητες μέχρι 100 kHz χρησιμοποιούνται στη μορφή 

πολύ κρυσταλλικών συσσωματοματομάτων, όπου κάθε σωματίδιο είναι ηλεκτρικά 

μονωμένο από τα άλλα με αποτέλεσμα να εμφανίζει χαμηλή ηλεκτρική αγωγιμότητα 

(Παναγιωτόπουλος 2009, Cullity 2009, Coey 2009).

Γενικά όσον αφορά την τιμή κόρου της μαγνητικής επαγωγής σε θερμοκρασία 

δωματίου, αρχικά μειώνεται με την προσθήκη Ni, έως το ποσοστό 30% περίπου, όμως 

αυξάνει ξανά και γίνεται τοπικά μέγιστη στην περιοχή του 50% (σχήμα 1.7). Η μαγνητική 

διαπερατότητα γίνεται μέγιστη κοντά στο 80% (σχήμα 1.8) και η ειδική ηλεκτρική
*

αντίσταση στην περιοχή του 30% σε νικέλιο (σχήμα 1.9). Οι τρεις αυτές ιδιότητες * 

αποτελούν ένα πρώτο και βασικό παράγοντα επιλογής υλικού για κάποια εφαρμογή. 

Επίσης, κάποιες από τις μαγνητικές ιδιότητές του, μπορούν να ενισχυθούν (ανάλογα με 

τις απαιτήσεις), εφαρμόζοντας κάποιες ιδιαίτερες τεχνικές κατεργασίας, όπως ανόπτηση, 

ψυχρή κατεργασία, και νόθευση. Έχει αποδειχθεί ότι οι μαγνητικές ιδιότητες μπορούν να 

βελτιωθούν σημαντικά με τους παραπάνω τρόπους (Παναγιωτόπουλος 2009, Cullity 

2009, Coey 2009).

/Λ
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Σχήμα 1.7 : Μεταβολή της τιμής κόρου της μαγνητικής επανωγής σε κράματα Fe-Νΐ (David Jiies 1998).

NICKEL CONTENT

Σχήμα 1.8 : Αρχική μαγνητική διαπερατότητα: 1 ->αργή επαναφορά 

τυπική κατεργασία permalloy (David Jiies 1998).
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Σχήμα 1.9: Ειδική ηλεκτρική αντίσταση κράματος Fe-Ni (David Jiles 1998).

Το κοβάλτιο είναι το μόνο μέταλλο, που όταν αναμιχθεί με το σίδηρο, αυξάνει τη 

μαννήτιση κόρου και τη θερμοκρασία Curie (Gubin 2009). Έτσι, τα κράματα Fe-Co 

παρουσιάζουν χαμηλή ανισοτροπία και υψηλή μαγνητική διαπερατότητα. Για να 

επιτευχθεί μεγάλη μαγνητική διαπερατότητα πρέπει και εδώ, τόσο οι τιμές της 

μαγνητικής ανισοτροπίας, όσο και οι τιμές της μαγνητοσυστολής να είναι χαμηλές. Η 

μέγιστη τιμή μαγνητικής διαπερατότητας επιτυγχάνεται στη περιοχή Fe5oCo5o 

(Permandur), όπως φαίνεται και από το σχήμα 1.10. Έτσι, επιλέγονται συνθέσεις 

κραμάτων κοντά σε αυτή τη περιοχή, τα οποία σε σχέση με τα Fe-Ni, έχουν μικρότερες 

τιμές μαγνητικής διαπερατότητας (μιγι3Χ=5000-17000 Tm/A) αλλά πολύ υψηλότερες τιμές 

μαγνήτισης. Χρησιμοποιούνται σε ορισμένες εφαρμογές, τόσο σε εναλασσόμενου, όσο 

και σε συνεχούς ρεύματος διατάξεις (AC και DC αντίστοιχα), η χρήση τους, όμως 

περιορίζεται από το υψηλό κόστος του κοβαλτίου. Μερικές φορές προστίθενται και 

προσμίξεις νικελίου (permivar, με σταθερή διαπερατότητα και μηδενικές απώλειες 

υστέρησης σε χαμηλά πεδία μέχρι και 200 A/m) και νιοβίου (Nb). Ωστόσο πολύ 

δημοφιλές είναι το κράμα με σύσταση Fe3sCo65, που παρουσιάζει τη μέγιστη τιμή
'Λ

μαγνήτισης κόρου. Τα κράματα αυτά είναι εύθραυστα, αλλά με την προσθήκη βαναδίου
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(V) o l  μηχανικές τους ιδιότητες βελτιώνονται Το κράμα με σύσταση 49% Fe, 49% Co, 2% 

V (Superpermalloy), έχει μαννήτιση κόρου σχεδόν 1.95 MA/m και μαννητική 

διαπερατότητα, που παραμένει σταθερή με το πεδίο Η για μεγάλο εύρος πεδίων. Τα 

τριαδικά αυτά κράματα χρησιμοποιούνται σε διαφράγματα τηλεφωνικών δεκτών 

υψηλής ποιότητας, όπου είναι σημαντικό να υπάρχει υψηλή αντιστρέψιμη μαγνητική 

διαπερατότητα σε υψηλές πυκνότητες μαγνητικής ροής. Ακόμη, βρίσκουν εφαρμογές σε 

σερβοκινητήρες στην αεροπορική βιομηχανία, όπου απαιτούνται υψηλές πυκνότητες 

μαγνητικής ροής. Παλαιότερα χρησιμοποιούνταν και ως μαγνητοσυστολικοί μετατροπείς 

(transducers) (Παναγιωτόπουλος 2009, Cullity 2009, Coey 2009).

Σχήμα 1.10: Αρχική μαγνητική διαπερατότητα για κράματα Fe-Co (David Jiles 1998).

I»

1.3 Νανοσωματίδια και μαγνητικά νανοσωματίδια

Νανοσωματίδιο καλείται ένα μικροσκοπικό σωματίδιο διαστάσεων από μερικά 

έως μερικές δεκάδες nm (συνήθως <100 nm). Τα νανοσωματίδια με τέτοιες διαστάσεις 

παρουσιάζουν ιδιαίτερες ξεχωριστές ιδιότητες βασισμένες σε συγκεκριμένα 

χαρακτηριστικά (μέγεθος, κατανομή, μορφολογία, φάση, κτλ) σε σύγκριση με 

μεγαλύτερα σωματίδια-τών υλικών από τα οποία προέρχονται
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Γενικά τα νανοσωματίδια παίζουν κυρίαρχο ρόλο σε πολλές βιομηχανικές

εφαρμονές και φυσικά φαινόμενα. Μεγάλες εταιρίες παγκοσμίου βεληνεκούς παράγουν
•%

προϊόντα των οποίων το 60% αποτελείται από νανοσωματίδια. Επίσης η επιστήμη και η 

τεχνολογία των νανοσωματιδίων είναι ζωτικής σημασίας σε θέματα που αφορούν το 

περιβάλλον (μόλυνση περιβάλλοντος, κλιματολογικές αλλαγές, φαινόμενο θερμοκηπίου) 

αλλά και την ιατρική (αντιμετώπιση ιών και βακτηρίων, στοχευμένη μεταφορά 

φαρμάκων, αλλεργίες) (Hergt 2005).

Τα νανοσωματίδια χρησιμοποιούνται για εκατονταετίες. Το χρωματιστό γυαλί 

που βλέπουμε σε πολλούς παλιούς καθεδρικούς ναούς δημιουργήθηκε από 

συμπλέγματα νανοδομικών υλικών και ανάλογα με το μέγεθος των νανοσωματιδίων 

δημιουργούσαν διαφορετικό χρώμα. Το πιο χαρακτηριστικό παράδειγμα υλικού με 

νανοσωματίδια είναι το carbon black, το οποίο βρίσκει εφαρμογές εδώ και δεκαετίες στα ■» 

εκτυπωτικά μελάνια, στα επικαλυπτικά στρώματα, πλαστικά, χαρτί, λάστιχα και 

προϊόντα ανοικοδόμησης.

Τα νανοσωματίδια παρουσιάζονται σε πολλές διαφορετικές μορφολογίες 

(νιφάδες, σφαίρες, δενδριηκά σχήματα, κτλ), ενώ τα μεταλλικά νανοσωματίδια και τα 

οξείδια των μετάλλων είναι συνήθως σχεδόν σφαιρικά. Οι επιστήμονες ονοματοδοτούν 

τα νανοσωματίδια με βάση τα σχήματα από το πραγματικό κόσμο που αυτά θυμίζουν. 

"Nanospheres", "nanoreefs", "nanoboxes" είναι μερικά από αυτά που έχουν εμφανιστεί 

στη βιβλιογραφία. Ορισμένες από αυτές τις μορφές συνήθως εξυπηρετούν κάποιο “  

σκοπό, όπως οι νανοσωλήνες άνθρακα που χρησιμοποιούνται για να γεφυρώσουν ένα 

ηλεκτρικό κόμβο, ή απλά από επιστημονική περιέργεια, όπως κάποιες από τις μορφές 

που φαίνονται στο σχήμα 1.11. Σε γενικές γραμμές, τα άμορφα σωματίδια υιοθετούν ένα 

σφαιρικό σχήμα ενώ οι ανισοτροπικοί μικροκρυσταλίτες τη μορφή που αντιστοιχεί στο 

κρυσταλλικό τους σύστημα. Σφαίρες ράβδοι, ίνες, και κύπελλα είναι μερικά μόνο από τα 

σχήματα που τα οποία έχουν παραχθεί (en.wikipedia.com/nanoparticles).
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Σχήμα 1.11: Μαγνητικά νανοσωματιδια διαφόρων μενεθών-μορφολονίων 

(en.wikipedia.com/nanoparticles).

Το ενδιαφέρον που έχει εστιαστεί στα νανοϋλικά οφείλεται στις βελτιωμένει 

ή/και νέες ιδιότητες που εμφανίζουν σε σχέση με τα αντίστοιχα μακροσκοπικά υλικά, 

που με τη σειρά τους οφείλονται κυρίως στο μικρό μένεθος των σωματιδίων. Οι 

ιδιότητες αυτές πηγάζουν κυρίως από το μεγάλο λόγο επιφάνειας/όγκου που 

εμφανίζουν τα νανοσωματίδια σε σχέση με τα μαζικά (bulk) υλικά, δηλαδή από το 

σχετικά μεγάλο ποσοστό των ατόμων/μορίων που βρίσκονται στις διεπιφάνειες των 

σωματιδίων σε σχέση με το συνολικό αριθμό ατόμων του κάθε νανοσωματιδίου. Επίσης, 

τα όρια της επιφάνειας των νανοσωματιδίων χαρακτηρίζονται από μειωμένη ατομική 

πυκνότητα, ενώ οι ενδοατομικές αποστάσεις, άρα και αλληλεπιδράσεις, αποκλίνουν από 

αυτές στο εσωτερικό του σωματιδίου. Αποτέλεσμα είναι η εισαγωγή τάσεων στις 

περιοχές αυτές (Gleiter 1989).

Στα νανοϋλικά λαμβάνουν χώρα διάφορα φαινόμενα που σχετίζονται με το 

μέγεθος. Μια ιδιότητα ενός υλικού διαφοροποιείται όταν ο μηχανισμός που την 

καθορίζει περιορίζεται σε χώρο μικρότερο από ένα κρίσιμο μέγεθος, το οποίο συνδέεται 

με το μηχανισμό αυτό (ή απαιτείται για την εκδήλωση της ιδιότητας). Χαρακτηριστικό 

παράδειγμα αποτελεί η ελατότητα των μετάλλων, η οποία οφείλεται στη σχετικά εύκολη
*Λ

μετατόπιση των ατόμών στο κρυσταλλικό πλέγμα, με άσκηση πίεσης σε δύο σημεία.
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Περιορίζοντας το μέγεθος του μετάλλου, τα δύο σημεία άσκησης πίεσης έχουν τέτοια 

απόσταση ώστε να μην είναι δυνατή η πραγματοποίηση μετατοπίσεων στον κρύσταλλο 

(Gleiter 1989). Θα μπορούσε μάλιστα να πει κανείς, λαμβάνοντας υπόψη τη μεγάλη 

επίδραση του μεγέθους στις ιδιότητες μίας ένωσης, ότι και το μέγεθος αυτό καθαυτό 

αποτελεί μία ιδιότητα, η οποία καθορίζει τον τρόπο χρήσης, τη δράση, ακόμη και τη 

βιοσυμβατότητα της ένωσης (Whatmore 2006).

Όπως έχει ήδη αναφερθεί παραπάνω, είναι η επίδραση της μείωσης του 

μεγέθους των σωματιδίων στις ιδιότητες των ενώσεων που έχει στρέψει τόσο 

ερευνητικό, αλλά και τεχνολογικό ενδιαφέρον προς τα νανοδομημένα υλικά. Καθώς το 

μέγεθος των σωματιδίων ενός υλικού μειώνεται και φτάνει στην κλίμακα των nm, το 

υλικό εμφανίζει ασυνήθιστες και ενδιαφέρουσες μηχανικές και φυσικές ιδιότητες. Οι 

κυριότερες είναι: πολύ μεγάλη ελεύθερη (ενεργή/ειδική) επιφάνεια, μεγάλη μηχανική * 

αντοχή και σκληρότητα, βελτιωμένη ικανότητα διάχυσης, υψηλότερη ειδική θερμότητα 

και ηλεκτρική αντίσταση, βελτιωμένες μαγνητικές ιδιότητες, διακριτές ενεργειακές 

-στάθμες που οδηγούν σε διαφοροποιημένα ηλεκτρονιακά φαινόμενα. Πολλές από τις 

διαφοροποιημένες ιδιότητες των νανοδομημένων υλικών προκύπτουν από το γεγονός 

ότι όσο το μέγεθος των σωματιδίων μειώνεται, με άλλα λόγια από όσο λιγότερα 

άτομα/μόρια αποτελούνται, οι ηλεκτρονιακές ενεργειακές στάθμες 

αλληλεπικαλύπτονται όλο και λιγότερο (σε σχέση με τα μακροσκοπικά υλικά) και 

παραμένουν διακριτές (quantum size effects) (Goldstein 1992).

Ένα από τα σημαντικότεροτχαρακτηριστικά των υλικών, που είναι η κρυσταλλική 

τους δομή, επηρεάζεται από το μέγεθος τους. Όπως αναφέρθηκε, η μεγάλη σε έκταση 

επιφάνεια σε σχέση με το συνολικό όγκο του υλικού εισάγει τάσεις στα σωματίδια, όπως 

είναι η επιφανειακή τάση, άρα και στον κρύσταλλο, με αποτέλεσμα να ευνοούνται 

συγκεκριμένες κρυσταλλικές δομές. Για το λόγο αυτό τα νανοϋλικά συναντώνται σε 

κρυσταλλικές δομές που δεν είναι συχνές ή σταθερές στα αντίστοιχα υλικά σε 

μακροσκοπική μορφή. Άμεση συνέπεια είναι η τροποποίηση ορισμένων ιδιοτήτων, που 

εξαρτώνται από τη δομή του υλικού (Gleiter 1989).

Σημαντικά επηρεάζονται και οι μηχανικές ιδιότητες των νανοδομημένων υλικών. 

Έτσι τα υλικά αυτά εμφανίζουν μεγαλύτερη σκληρότητα και μηχανική αντοχή. Επίσης, σε
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μορφή επιστρωμάτων, δημιουρνούνται πιο λείες και ανθεκτικές επιφάνειες, π.χ. σε 

κοπτικά εργαλεία, ενώ παρουσιάζουν και μεγαλύτερη αντοχή στη διάβρωση.

Τα νανοδομημένα υλικά εμφανίζουν διαφορετική χημική συμπεριφορά σε σχέση 

με τις αντίστοιχες χημικές ενώσεις σε μακροσκοπική μορφή. Λόγω του λεπτού 

διαμερισμού τους, δηλαδή της μεγάλης επιφάνειας τους, εμφανίζουν ενισχυμένη 

δραστικότητα, την οποία μάλιστα διατηρούν περισσότερο σε σχέση με τα αντίστοιχα 

μακροσκοπικά υλικά. Γι' αυτό και θεωρείται ότι έχουν πολλές προοπτικές για 

καταλυτικές εφαρμογές.

Οι ηλεκτρικές ιδιότητες επίσης επηρεάζονται από το μέγεθος των σωματιδίων και 

εμφανίζονται αρκετά διαφοροποιημένες στα νανοδομημένα υλικά. Πιο συγκεκριμένα, 

εξαιτίας του υψηλού ποσοστού ατόμων στην εξωτερική επιφάνεια των σωματιδίων, η 

ηλεκτρική αντίσταση των νανοϋλικών είναι μεγαλύτερη από τις αντίστοιχες bulk ενώσεις, „ 

καθώς επηρεάζεται από τη διάχυση του ηλεκτρονιακού φορτίου στις επιφάνειες. Γενικά 

η αντίσταση είναι αντιστρόφως ανάλογη του μεγέθους των σωματιδίων και επομένως 

.αυξάνεται με τη σύνθεση νανοσύνθετων υλικών.

Αντίστοιχη μεταβολή λαμβάνει χώρα και στις μαγνητικές ιδιότητες των υλικών. 

Έτσι, η μείωση του μεγέθους των σωματιδίων ενός μαγνητικού υλικού στη κλίμακα των 

nm επιφέρει μεταβολές στη συμπεριφορά του και τροποποίηση, συχνά μάλιστα και 

βελτίωση (προς την επιθυμητή κατεύθυνση), της μαγνητικής συμπεριφοράς. Η μεταβολή 

αυτή συμβαίνει, όταν το κρίσιμο μέγεθος στο οποίο εκδηλώνεται ή από το οποίο ·» 

επηρεάζεται κάποιο φαινόμενο ή ιδιότητα, είναι συνδεδεμένη με το μέγεθος του 

σωματιδίου. Πρέπει ωστόσο να αναφερθεί, ότι υπάρχουν διαβαθμίσεις στην μαγνητική 

συμπεριφορά, δηλαδή στην έκφραση των μαγνητικών ιδιοτήτων, των νανοδομημένων 

μαγνητικών υλικών, ανάλογα με τη μορφολογία τους. Θα μπορούσαν να αναγνωριστούν 

τέσσερις διαφορετικές μορφές νανομαγνητών: α) απομονωμένα νανοσωματίδια (με ή 

χωρίς επιφανειακή τροποποίηση), β) νανοσωματίδια που αποτελούνται από δύο 

συστατικά, συνήθως με διάταξη πυρήνα -  φλοιού, κατηγορία στην οποία ανήκουν τα 

υλικά που μελετάμε στην εργασία αυτή, γ) μαγνητικά νανοσωματίδια διασπαρμένα σε 

μαγνητική ή μη μαγνητική μήτρα και δ) μαγνητικά bulk υλικά που αποτελούνται από 

νανοκρυσταλλίτες (LeeisHe-Pelecky 1996).
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Η μεταβολή των μαγνητικών ιδιοτήτων στα νανοδομημένα μαγνητικά υλικά 

οφείλεται στο γεγονός ότι, λόγω του μικρού μεγέθους τους, συνήθως τα σωματίδια 

αποτελούνται από μία μοναδική μαγνητική περιοχή και στο μεγάλο ποσοστό ατόμων 

στις διεπιφάνειες. Γενικά, η συμπεριφορά των μαγνητικών υλικών ελέγχεται από την 

ανισοτροπία, που τείνει να ευθυγραμμίσει τις μαγνητικές περιοχές και από τις 

αλληλεπιδράσεις των γειτονικών μαγνητικών περιοχών. Ειδικά για τα πολύ μικρού 

μεγέθους νανοσωματίδια, η έννοια του σωματιδίου και της μαγνητικής περιοχής 

ουσιαστικά συμπίπτουν και οι περιοχές είναι τυχαία προσανατολισμένες μεταξύ τους, 

καθεμία από τι οποίες επηρεάζει μόνο τις γειτονικές. Για το λόγο αυτό, η απόλυτη 

τακτοποίηση επιτυγχάνεται σε περιορισμένη μόνο έκταση, γεγονός που οδηγεί, εν γένει, 

σε μείωση της μαγνήτισης στα νανοδομημένα υλικά, σε σχέση με τα αντίστοιχα 

μακροσκοπικά (Gleiter 1989). Επίσης λόγω του διαφορετικού περιβάλλοντος της „ 

πλειοψηφίας των ατόμων που βρίσκονται στις διεπιφάνεις (σε σχέση με τα "εσωτερικά" 

άτομα), υπάρχουν στρεβλώσεις στη δομή, που προκαλούν συνήθως μείωση της 

.θερμοκρασίας Curie. Έντονα επηρεάζεται και το συνεκτικό πεδίο από το μέγεθος των 

σωματιδίων. Η τιμή του συνεκτικού πεδίου αυξάνεται, καθώς το μέγεθος μειώνεται, 

μέχρι μία κρίσιμη περιοχή Dc (Cullity 2009), στην οποία τα σωματίδια αποτελούνται από 

μία μόνο μαγνητική περιοχή. Σε τιμές μεγέθους μικρότερες από την κρίσιμη αυτή τιμή, 

το φαινόμενο αντιστρέφεται και το συνεκτικό πεδίο μειώνεται και τελικά μηδενίζεται, 

δηλαδή το υλικό συμπεριφέρεται πλέον ως ύπερπαραμαγνητικό (Leeislie-Peleck 1996, .»

Kodama 1999).

Μια νέα προσέγγιση στην παραγωγή νέων μαγνητικών υλικών έχει επιτευχθεί με 

τα νανοσύνθετα υλικά που συνδυάζουν σκληρές και μαλακές μαγνητικές ιδιότητες. Για 

όλους αυτούς τους λόγους, το πεδίο εφαρμογών των νανοδομημένων υλικών είναι πολύ 

ευρύ και αφορά ήδη υπάρχουσες εφαρμογές που μπορούν να βελτιωθούν, αλλά και 

νέες. Μερικά χαρακτηριστικά παραδείγματα αποτελούν τα μέσα μαγνητικής εγγραφής 

(ταινίες, δισκέτες, σκληροί δίσκοι), ηχεία, μικρόφωνα, κλειδαριές, μετασχηματιστές, 

μαγνητικές κεφαλές, διάφορα εξαρτήματα για υπολογιστές και οθόνες, υλικά για 

εφαρμογές (παραγωγή) μικροκυμάτων, μόνιμοι μαγνήτες, μαλακά μαγνητικά υλικά,

καταλύτες και βιοΐατρικά υλικά.
.Λ
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2: ΒΑΣΙΚΕΣ ΑΡΧΕΣ ΤΩΝ ΤΕΧΝΙΚΩΝ
ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΥ ΚΑΙ ΜΕΛΕΤΗΣ ΤΩΝ ΔΕΙΓΜΑΤΩΝ '

2.1 Βασικές Αρχές Περίθλασης Ακτίνων-Χ

Η κρυσταλλική δομή στα στερεά αποτελείται από μια περιοδική διευθέτηση των 

ατόμων ή των μορίων στον χώρο. Σε αυτή την διευθέτηση των ατόμων γενικά μπορούμε 

να βρούμε πλήθος επιπέδων τα οποία βρίσκονται σε διαφορετικές διευθύνσεις, όχι μόνο 

οριζόντια και κάθετα αλλά και διαγώνια, τα οποία καλούνται ατομικά κρυσταλλικά 

επίπεδα (Σχήμα 2.1). Ολα τα επίπεδα παράλληλα σε ένα κρυσταλλικό επίπεδο απέχουν 

μεταξύ τους ίδια απόσταση. Αυτή η απόσταση ονομάζεται απόσταση κρυσταλλικών 

επιπέδων d.

Σχήμα 2.1: Ατομικά κρυσταλλικά επίπεδα.

Η περίθλαση των ακτίνων-Χ απορρέει από τη συμβολή των ακτίνων-Χ, που 

περιθλώνται από ένα περιοδικό κρυσταλλικό πλέγμα. Η αλληλεπίδραση της 

σκεδαζόμενης ακτινοβολίας από τα κρυσταλλικά επίπεδα αποτελεί τον μηχανισμό στον 

οποίο βασίζεται η περίθλαση των ακτίνων-Χ.

.VS
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Θεωρούμε ατομικά επίπεδα με δείκτες Miller (hkl) (Παπανεωρνόπουλος 1978), 

που απέχουν απόσταση ίση με dhi<i και τα οποία ακτινοβολούνται υπό γωνία θ με 

παράλληλη, μονοχρωματική και σύμφωνη δέσμη ακτίνων-Χ μήκους κύματος^ (Callister 

2007). Θεωρούμε ότι τα φωτόνια σκεδάζονται ελαστικά από τα άτομα των κρυσταλλικών 

επιπέδων. Στην περίπτωση της ελαστικής σκέδασης το φωτόνιο που προσπίπτει σε ένα 

άτομο σκεδάζεται από αυτό χωρίς να υπάρχει απώλεια ενέργειας. Έτσι στον κρύσταλλο, 

κάθε άτομο ενεργεί ως κέντρο σκέδασης και δημιουργεί ένα δευτερογενές κύμα. Όλα τα 

δευτερογενή κύματα υπερτίθενται για να δημιουργήσουν ένα ανακλώμενο κύμα. Όλα 

αυτά τα ανακλώμενα κύματα εστιάζονται και συμβάλουν μεταξύ τους. Η συνθήκη 

ενισχυτικής συμβολής για τα δύο σύμφωνα ανακλώμενα κύματα απαιτεί η διαφορά 

φάσης τους να αντιστοιχεί σε ακέραιο πολλαπλάσιο του μήκους κύματος λ της 

ακτινοβολίας (n-λ, όπου η ακέραιος). Εάν η διαφορά φάσης τους δεν αντιστοιχεί σε 

ακέραιο πολλαπλάσιο τότε η συμβολή είναι αποσβεστική.

Έστω δύο ακτίνες σε αυτή τη δέσμη, οι 1 και 2, οι οποίες σκεδάζονται από τα 

άτομα Ρ και Q (Σχήμα 2.2). Ενισχυτική συμβολή των σκεδαζόμενων ακτινών 1' και 2' υπό 

γωνία θ ως προς τα επίπεδα, συμβαίνει όταν η διαφορά μεταξύ των διαδρομών 1-Ρ- 

1'και 2-Q-2', δηλαδή το μήκος SQ + Q T , είναι ίση με ένα ακέραιο πολλαπλάσιο του 

μήκους κύματος. Η συνθήκη περίθλασης είναι:

nX = SQ + QT (2.1)

Από την σχέση (1) και με βάση τα ορθογώνια τρίγωνα που σχηματίζονται προκύπτει

nX~2dhUsin0 (2.2)

για να παρατηρείται ενισχυτική συμβολή. Η εξίσωση (2) ονομάζεται νόμος του 

Bragg και η είναι η τάξη της περίθλασης, η οποία μπορεί να είναι οποιοσδήποτε 

ακέραιος αριθμός (Guinebretiere 2006).

.vs
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Σχήμα 2.2 : Περίθλαση ακτίνων-Χ από ατομικό κρυσταλλικά επίπεδα
; t
η

Με βάση τον νόμο του Bragg και εφόσον είναι γνωστό το μήκος κύματος, 

μπορούμε να υπολογίσουμε την απόσταση πλεγματικών επιπέδων dhki και συνεπώς την 

κρυσταλλική δομή, αν προσδιορίσουμε πειραματικά την γωνία θ.

Με την περίθλαση ακτίνων-Χ μπορούμε να έχουμε πληροφορίες σχετικά με α) 

Την σύνθεση και τον δομικό χαρακτηρισμό ενώσεων, με έμφαση στα υλικά νέων 

τεχνολογιών, β) Την ποιοτική και ποσοτική ανάλυση της περιεκτικότητας του 

εξεταζόμενου δείγματος, γ) Την -ανάλυση της σύστασης ορυκτών και χημικά 

επεξεργασμένων ορυκτών προϊόντων και δ)-Την ανάλυση της σύστασης και δομής 

κεραμικών και άλλων σύνθετων υλικών, κρυσταλλικών και άμορφων, με μεγάλο 

τεχνολογικό και βιομηχανικό ενδιαφέρον.

2.2 Τεχνική Φθορισμού Ακτινών -X  (XRF)

Η τεχνική XRF (X-Ray Fluorescent) αποτελεί μια μη καταστρεπτική μέθοδο, η 

οποία χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό της χημικής σύστασης των υλικών. Όταν 

ένα φωτόνιο με ενέργεια Ε προσπίπτει σε ένα άτομο, τότε μεταφέρει την ενέργεια του 

σε ένα ηλεκτρόνιο των εσωτερικών στοιβάδων του ατόμου και το διεγείρει σε 

υψηλότερη ενεργειακή στάθμη ή το ιονίζει (σχήμα 2.3). Η απουσία του ηλεκτρονίου από

μια στοιβάδα ονομάζεται οπή. Το ηλεκτρόνιο που θα διεγερθεί δεν είναι πάντοτε από
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■* την Ιδια στοιβάδα, αλλά εξαρτάται από την ενέργεια του φωτονίου. Αν το φωτόνιο έχει

ενέργεια ικανή να διεγείρει ηλεκτρόνια από την Κ-στοιβάδα του ατόμου τότε η
>*

μεγαλύτερη πιθανότητα είναι το ηλεκτρόνιο που θα διεγερθεί να προέρχεται από την 

στοιβάδα αυτή. Εάν η ενέργεια του φωτονίου είναι μικρότερη από την απαιτούμενη για 

ιονισμό ηλεκτρονίων της Κ-στοιβάδας τότε θα έχουμε διέγερση ηλεκτρονίων από άλλη 

εσωτερική στοιβάδα (L, Μ, Ν...), ανάλογα με την ενέργεια του φωτονίου που προσπίπτει 

και την ηλεκτρονιακή κατανομή του ατόμου δηλαδή των αριθμό των ηλεκτρονίων που 

έχει το άτομο και το πώς αυτά είναι διευθετημένα στις στοιβάδες.

Πηγή Επεξεργασία μ/γ Φάσμα
οκτΚχιΐν X σήματος ακτινών X

Σχήμα 2.3: Η αρχή λειτουργίας της μεθόδου και η τυπική διάταξη φασματοσκοπίας XRF.

Επομένως, στη διάταξη XRF, για τα στοιχεία του υλικού που διεγείρονται με την

διαδικασία που περιγράφαμε πριν, η ενέργεια η οποία απορροφάται από αυτά,

επανεκπέμπεται με μορφή ακτίνων- X με εκδήλωση του φαινομένου του φθορισμού. Η

επανεκπεμπόμενη ακτινοβολία είναι χαρακτηριστική για το καθένα από τα στοιχεία τα

οποία ακτινοβολήθηκαν. Με κατάλληλο σύστημα ανίχνευσης καταγράφονται και

μετρούνται οι καμπύλες των εκπεμπόμενων ακτίνων-Χ, χαρακτηριστικές για κάθε

στοιχείο του υλικού. Κ^θε στοιχείο εκπέμπει ένα φάσμα ακτίνων-Χ σε διαφορετικές

ενέργειες (διαφορετικά μήκη κύματος), όμως σε μερικές περιοχές οι εκπεμπόμενες
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ενέργειες από διαφορετικά άτομα μπορεί να αλληλοκαλύπτονται. Η ανάλυση μπορεί να 

είναι μόνο ποιοτική, όταν απλώς ανιχνεύεται και πιστοποιείται το είδος κάθε στοιχείου, 

αλλά και ποσοτική, όταν υπολογίζεται και η ποσοστιαία αναλογία των ανιχνευμένων 

στοιχείων.

Σχηματική αναπαράσταση της μεθόδου XRF φαίνεται στο σχήμα 2.3. Η τεχνική 

αναπτύχθηκε κυρίως στην δεκαετία του 1970, με πρωτεύοντα σκοπό την ποιοτική και 

ποσοτική ανάλυση λεπτών υμενίων. Ιδιαίτερα επιτυχής αποδεικνύεται η μέθοδος για 

ανάλυση μη αγώγιμων υλικών, όπως είναι τα οξείδια, τα άμορφα υλικά, τα κεραμικά, τα 

πλαστικά κ.λ.π. Η μέθοδος βρίσκει μεγάλες εφαρμογές στην τσιμεντοβιομηχανία, όπου η 

ανάλυση και ο ακριβής προσδιορισμός της ποσοτικής αναλογίας των πρώτων υλών, είναι 

βασικός παράγων για την παραγωγή π.χ. τσιμέντου με προσδιορισμένες ποιοτικές 

απαιτήσεις.

2.3 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία

Η ηλεκτρονική μικροσκοπία είναι η τεχνική που χρησιμοποιεί μια δέσμη 

ηλεκτρονίων, συγκεκριμένου μήλους κύματος, για να μεγεθύνει εικόνες δειγμάτων. Το 

κύριο πλεονέκτημα της χρήσης ηλεκτρονίων, αντί φωτός, για το σχηματισμό εικόνων, 

είναι ότι παρέχουν τουλάχιστον τρεις τάξεις μεγέθους μεγαλύτερη διακριτική ικανότητα 

(resolution). Η ανάλυση που παρέχει ένα ηλεκτρονικό μικροσκόπιο μπορεί να δώσει 

λεπτομέρειες της τάξης των 0.2 nm. Τα ηλεκτρονικά μικροσκόπια είναι διαθέσιμα για 

μικροσκοπική ανάλυση πολυμερών από το 1930. Οι βασικοί τύποι ηλεκτρονικού 

μικροσκοπίου είναι το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο διέλευσης (ΤΕΜ) και το ηλεκτρονικό 

μικροσκόπιο σαρώσεως (SEM), που παρέχουν μοναδικές και συχνά συμπληρωματικές 

πληροφορίες (Αυγερόπουλος 2010).

2.3α Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Διέλευσης

Σε ένα συμβατική μικροσκόπιο ΤΕΜ ένα δείγμα λεπτού πάχους ώστε να είναι

διαπερατό, ακτινοβολείται από μία δέσμη ηλεκτρόνιων ομοιόμορφης πυκνότητας
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-> ρεύματος. Το δυναμικό επιτάχυνσης σε ένα τυπικό μικροσκόπιο είναι 80 -  120 kV. 

Μικροσκόπια υψηλότερης διακριτικής ικανότητας λειτουργούν με δυναμικά 200 -  500
'■ν

kV, ενώ τα μικροσκόπια υψηλής τάσης φτάνουν μέχρι τα 3 MV.

Τα ηλεκτρόνια εκπέμπονται από μία κάθοδο, είτε με θερμιονική εκπομπή, είτε με 

εκπομπή τύπου Schottky, είτε με εκπομπή πεδίου. Στη συνέχεια, με τη βοήθεια 

ηλεκτρομαγνητικών φακών, ελέγχεται η περιοχή που ακτινοβολείται καθώς και η 

εστίαση της δέσμης. Μετά το δείγμα τα ηλεκτρόνια οδηγούνται, με τη βοήθεια άλλων 

ηλεκτρομαγνητικών φακών, σε μία φθορίζουσα οθόνη ή σε κατάλληλους ανιχνευτές. 

Επειδή τα ηλεκτρόνια υφίστανται ισχυρή ελαστική και μη ελαστική σκέδαση από τα 

άτομα του δείγματος, για αυτό ακριβώς το λόγο, πρέπει και το δείγμα να είναι αρκετά 

λεπτό για να μπορέσουν να ανιχνευθούν μετά την διέλευσή τους από αυτό, ανάλογα, 

βέβαια, και με την πυκνότητα και τη στοιχειακή σύνθεσή του (τυπικά μερικές δεκάδες ft 

έως εκατοντάδες nm).

Η μορφή ενός τυπικού ηλεκτρονικού μικροσκοπίου ΤΕΜ φαίνεται στο σχήμα 2.4, 

-όπου διακρίνονται και τα βασικά μέρη του. Παράλληλα στο σχήμα 2.5 φαίνεται σε 

σχηματικό διάγραμμα η πορεία των ηλεκτρονίων και η λειτουργία των διαδοχικών 

ηλεκτρομαγνητικών φακών.
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Φακοί
Εστίασης

Δείγμα 
Διάφραγμα 
Αντικειμενικού!

Φακός 
Προβολής

Αντικειμενικός 
ι Φακός

Διάφραγμα 
Περίθλασης

Οθόνη

Σχήμα 2.5: Η πορεία των ηλεκτρονίων σε ένα μικροσκόπιο ηλεκτρονικής διέλευσης (Κομνηνού 2010).

Στο σχήμα 2.4, στο πάνω μέρος μίας στήλης κενού, υπάρχει η πηγή ηλεκτρονίων 

η οποία βρίσκεται σε υπερ-υφηλο κενό (της τάξης του ΙΟ'10 mbar) για την αποφυγή 

ατσαθειών. Η εκπεμπόμενη δέσμη ηλεκτρονίων επιταχύνεται με τη βοήθεια 

ηλεκτροδίων που βρίσκονται σε υψηλή τάση (kV - MV). Ακολουθούν συνήθως δύο, 

συγκεντρωτικοί φακοί ηλεκτρομαγνητικού τύπου, με τη βοήθεια των οποίων εστιάζεται 

η δέσμη ηλεκτρονίων. Οι συγκεντρωτικοί φακοί προκαλούν εστίαση της δέσμης 

ηλεκτρονίων, σε μια περιοχή διαστάσεων λίγων τετραγωνικών μικρομέτρων (μιτι2) στο 

επίπεδο που βρίσκεται το δείγμα.

Το δείγμα έχει τη μορφή λεπτού δίσκου και εισάγεται στο θάλαμο του 

μικροσκοπίου μέσω ειδικής θυρίδας που εξασφαλίζει τη διατήρηση του κενού και 

μετακινείται με διάταξη μικρομετρικών μετατοπίσεων. Τα ηλεκτρόνια τα οποία 

διέρχονται από το δείγμα περιθλώνται, σύμφωνα με το νόμο του Bragg, σε διαφορετικές 

γωνίες, ανάλογα με τα κρυσταλλικά χαρακτηριστικά της κάθε περιοχής του.

Ο αντικειμενικός φακός, ο οποίος βρίσκεται αμέσως μετά το δείγμα, σχηματίζει 

στο εστιακό του επίπεδη την περίθλαση μακρινού πεδίου του δείγματος (περίθλαση
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Fraunhofer). Αυτό επιτρέπει να μελετηθεί η κρυσταλλική δομή του αντικειμένου, με ένα 

τρόπο ανάλονο εκείνου που χρησιμοποιείται στη περίπτωση της περίθλασης ακτινών X. 

Στη συνέχεια, τα ηλεκτρόνια διέρχονται από έναν ενδιάμεσο φακό, με τη βοήθεια του 

οποίου σχηματίζεται ένα ενδιάμεσο είδωλο, που αποτελεί την μεγεθυμένη απεικόνιση 

του αντικειμένου. Το ενδιάμεσο αυτό είδωλο, μέσω ενός τελευταίου φακού (φακός 

προβολής), προβάλλεται, μετά από μια τελευταία μεγέθυνση, σε φθορίζουσα οθόνη ή 

στα νεότερα μικροσκόπια σε ειδικές ψηφιακές κάμερες, για παρατήρηση ή 

φωτογράφηση (Αυγερόπουλος 2010, Κομνηνού 2010).

2.3β Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης (SEM)

Το μικροσκόπιο ηλεκτρονικής σάρωσης είναι ένα είδος ηλεκτρονικού
>

μικροσκοπίου που απεικονίζει την επιφάνεια του προς μελέτη δείγματος σαρώνοντας τη Λ 

με τη δέσμη ηλεκτρονίων υψηλής ενέργειας (συνήθως 0.5 keV με 40 keV). Ένα 

μικροσκόπιο τέτοιου είδους μπορεί να πετύχει πού μεγαλύτερη μεγέθυνση από ένα 

'οπτικό μικροσκόπιο, αφού τα ηλεκτρόνια έχουν μήκος κύματος περίπου 10000 φορές 

μικρότερο από το ορατό φως. Έτσι, είναι εφικτή η μεγέθυνση μέχρι και ΙΟΟΟΟΟΟχ ενώ 

ένα οπτικό μικροσκόπιο μπορεί να φτάσει 2000χ. Ένα σχηματικό διάγραμμα του 

ηλεκτρονικού μικροσκοπίου σάρωσης φαίνεται στο σχήμα 2.6 (Callister 2007).

Πηγή
Ηλεκτρονίων

Γενήτρια
Σάοοσικ

Ηλεκτρονικοί
Φακοί

Πηνία
Σάρωσης

Σύστημα
Κενού

“1

Χ.Υ
Ελεγχος

Μεγέθυνσης

V Ενισχυτής
Video

]Ανιχνευτής
Σήματος

ιΟθόνη/ γΟθόνη.

Σχήμα ΖΧ : Ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης (Κομνηνού 2010).

»%
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Το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο Σάρωσης χρησιμοποιεί μία λεπτή δέσμη 

ηλεκτρονίων (ενέργειας από 0 έως 50 keV). Η δέσμη αυτή, αρχικά περνάει από μία 

ακολουθία δύο ή τριών φακών εστίασης που είναι συνδυασμένοι με κατάλληλα 

διαφράγματα και στη συνέχεια καταλήγει να έχει διάμετρο 2 - 1 0  nm, η ελάχιστη τιμή 

της οποίας περιορίζεται από το ελάχιστο αποδεκτό ρεύμα της δέσμης ανίχνευσης, το 

οποίο δεν μπορεί να είναι χαμηλότερο από μερικά ρΑ (10'12 Α), για λόγους εξασφάλισης 

ικανοποιητικού λόγου Σήματος/Θόρυβο (SNR-Signal to Noise Ratio). Έπειτα η λεπτή αυτή 

δέσμη κατευθύνεται, με τη βοήθεια ενός πηνίου οδήγησης, έτσι ώστε να σαρώνει με 

περιοδικό τρόπο την προς μελέτη επιφάνεια του δείγματος. Η προσπίπτουσα δέσμη 

προκαλεί την εκπομπή δευτερογενών ηλεκτρονίων (SE = Secondary Electrons), με 

ενέργειες 2 έως 5 eV και οπισθοσκεδαζόμενων ηλεκτρονίων (BSE = Back-Scattered 

Electrons), με ενέργειες που κυμαίνονται από την ενέργεια των ηλεκτρονίων της δέσμης 

μέχρι περίπου 50 eV. Εκπέμπονται επίσης ηλεκτρόνια που έχουν υποστεί ελαστική 

σκέδαση ή χαμηλή απώλεια ενέργειας, καθώς και ακτίνες X αλλά και φωταύγεια. Τα 

προηγούμενα σήματα, αλλά κυρίως τα σήματα δευτερογενών και οπισθοσκεδαζόμενων 

ηλεκτρονίων, ενισχύονται και στη συνέχεια διαμορφώνουν την ένταση μίας εξωτερικής 

(ανεξάρτητης) καθοδικής δέσμης η οποία προσπίπτει σε φθορίζουσα οθόνη ή στα 

σύγχρονα μικροσκόπια SEM σε ειδική‘ψηφιακή κάμερα, ακολουθώντας την ίδια σάρωση 

η οποία οδηγεί τη δέσμη του μικροσκοπίου. Έτσι προκύπτει μεγεθυμένη η απεικόνιση ,,  

της επιφάνειας του δείγματος. Ανάλογα με την επιλογή του σήματος τιου θα 

χρησιμοποιηθεί για την αναπαραγωγή της εικόνας, αναδεικνύονται διαφορετικά 

χαρακτηριστικά του, δεδομένου ότι τόσον η παραγωγή δευτερογενών ηλεκτρονίων όσο 

και ο συντελεστής οπισθοσκέδασης εξαρτώνται από τις τοπικές τιμές της γωνίας 

πρόσπτωσης (τοπογραφικά χαρακτηριστικά), τον μέσο ατομικό αριθμό (πληροφορίες για 

τη σύνθεση) και τον κρυσταλλικό προσανατολισμό (κρυσταλλογραφικά χαρακτηριστικά) 

(Κομνηνού 2010).

.vs
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2.4 Μαννητόμετρο παλλόμενου δείγματος (vibrating sample magnetometer - 
VSM)

To μαγνητόμετρο παλλόμενου δείγματος αποτελεί βασικό όργανο για το 

χαρακτηρισμό των μαγνητικών υλικών. Από τότε που εφευρέθηκε, περίπου το 1955, 

αποτελεί μία πολύ αξιόπιστη διάταξη για τη μέτρηση των κύριων μαγνητικών ιδιοτήτων 

των υλικών ως συνάρτηση του μαγνητικού πεδίου Η και της θερμοκρασίας Τ, τόσο σε 

εργαστηριακό επίπεδο όσο και σε βιομηχανικό επίπεδο (Kaufmann 2003). Η αρχή 

λειτουργίας του βασίζεται στο νόμο επαγωγής του Faraday σύμφωνα με τον οποίο, ένα 

μεταβαλλόμενο μαγνητικό πεδίο επάγει ηλεκτρεγερτική δύναμη σε ένα κύκλωμα 

(βρόχο) που βρίσκεται στην περιοχή του.

Οταν ένα δείγμα του υλικού τοποθετείται σε ένα ομογενές μαγνητικό πεδίο, ■%
παρουσιάζει μαγνητική ροπή ανάλογη με την μαγνήτιση του δείγματος. Αν το δείγμα 

υποβληθεί σε μια ημιτονοειδή κίνηση μπορεί να επάγει ηλεκτρικό σήμα σε κατάλληλα 

τοποθετημένα σταθερά πηνία κοντά στην περιοχή δόνησης του δείγματος λόγω της 

μεταβολής της μαγνητικής ροής που διαρρέει τα πηνία. Αυτό το σήμα είναι ανάλογο της 

μαγνητικής ροπής, του εύρους της δόνησης και της συχνότητας της δόνησης (Czichos 

2006). Γενικότερα η πειραματική διάταξη του VSM αποτελείται από τα εξής βασικά μέρη:

1. Το σύστημα παραγωγής και μετάδοσης της ημιτονοειδούς κυματομορφής με την 

οποία κινείται το δείγμα. »

2. Τον .μαγνήτη (ηλεκτρομαγνήτη, υπεραγώγιμο μαγνήτη ή σύστημα μόνιμων 

μαγνητών) που επιβάλλει το ομογενές μαγνητικό πεδίο, μέσα στο οποίο κινείται το 

δείγμα. Σε μία τυπική διάταξη VSM εφοδιασμένη με ηλεκτρομαγνήτη, η ένταση του 

μαγνητικού πεδίου μπορεί να μεταβληθεί από 0 έως 2 Τ με διαφορετικές πολικότητες.

3. Τα τέσσερα πηνία, τα οποία βρίσκονται στην περιοχή δόνησης του δείγματος και 

σε γωνία 45° σε σχέση με τον άξονα του πεδίου στο επίπεδο που ορίζεται από τον άξονα 

του μαγνήτη και τη ράβδο του δείγματος, όπως φαίνεται στο σχήμα 2.7. Τα πηνία αυτά, 

λόγω της θέσης τους διακρίνουν τις μεταβολές της μαγνητικής ροής, οι οποίες είναι 

ανάλογες της μαγνητικής ροπής του δείγματος.

4. Το σύστημα συλλογής, επεξεργασίας και καταγραφής του σήματος.
.'Λ

31



5. Το εξεταζόμενο υλικό τοποθετείται σε ένα ειδικό δεινματοφορέα, έτσι ώστε κατά

την διάρκεια της μέτρησης να βρίσκεται στο κέντρο της περιοχής του ομογενούς

μαγνητικού πεδίου. Μια λεπτή κάθετη ράβδος συνδέει τον δειγματοφορέά με ένα

σύστημα κίνησης, το οποίο βρίσκεται επάνω από το μαγνήτη, έτσι ώστε το δείγμα να

υποβάλλεται σε ημιτονοειδή κίνηση μέσα στο ομογενές μαγνητικό πεδίο. Οι τιμές της

μαγνητικής ροπής που λαμβάνονται απλά με τη μέτρηση του εύρους του σήματος,

υπόκεινται σε συστηματικά σφάλματα, ως αποτέλεσμα μικρών μεταβολών του εύρους

και της συχνότητας δόνησης. Για να υπερνικηθεί το παραπάνω πρόβλημα,

χρησιμοποιείται ένα σήμα αναφοράς που παράγεται από την κίνηση ενός μόνιμου

μαγνήτη στην περιοχή ενός συστήματος πηνίων που βρίσκονται σε υψηλότερο σημείο

του συστήματος δόνησης και εκτός του μαγνητικού πεδίου. Το σήμα αυτό μεταβάλλεται

με το εύρος δόνησης όπως ακριβώς συμβαίνει με το σήμα που λαμβάνεται από τα πηνία '*•%
στην περιοχή του δείγματος.

6. Οι αλλαγές που οφείλονται στο εύρος και στην συχνότητα δόνησης έχουν 

ακριβώς την ίδια επίδραση και στα δύο σήματα, που εφαρμόζονται σε διαφορικό 

ενισχυτή και, επειδή ο διαφορικός ενισχυτής μεταβιβάζει μόνο τις διαφορές μεταξύ των 

δύο σημάτων, οι επιδράσεις του εύρους της δόνησης και οι αλλαγές της συχνότητας 

εξουδετερώνονται Κατά συνέπεια, από τους τρεις παράγοντες που επηρεάζουν το εύρος 

του σήματος των πηνίων στην περιοχή του δείγματος, μόνο ο ένας, η μαγνητική του 

ροπή, καθορίζει το εύρος του σήματος στην έξοδο του διαφορικού ενισχυτή, το οποίο 

καιμετράται.

5S
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Σχήμα 2.7: Βασικά στοιχεία του μαγνητομέτρου τταλλόμενου δείγματος.
%

2.5 Μαγνητόμετρο Υπεραγώγιμης Συσκευής Κβαντικής Συμβολής 
(Superconducting Quantum Interference Device - SQUID magnetometer)

To θεωρητικό σχέδιο των ανιχνευτών μαγνητικής ροής ενός τυπικού SQUID 

μαγνητόμετρου φαίνεται στο σχήμα 2.8 που ακολουθεί

JOSfpnson
junction Bias and

AJ

Sensor 
input coil curren ts

( a )

Room temperature
Data  

acqu isition  
system

Cryogenic temperatures

Input coil
(b)

Σχήμα 2 Λ : Θεωρητικό σχέδιο ενός τυπικού SQUID ανιχνευτή μαγνητικής ροής
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Τα SQUID είναι οι πλέον ευαίσθητοι ανιχνευτές μαγνητικών σημάτων με 

αποτέλεσμα να μπορούν να μετρήσουν ακόμα και πολύ μικρές αλλαγές του μιΤγνητικού 

πεδίου. Πέρα από την εργαστηριακή τους χρήση, έχουν ένα ευρύ φάσμα εφαρμογών σε 

τομείς όπως η γεωφυσική, ο βιομαγνητισμός και ο μη καταστρεπτικός έλεγχος υλικών. 

Τα βασικά φαινόμενα που σχετίζονται με τη λειτουργία των SQUID είναι η κβάντωση 

ροής σε υπεραγώγιμους βρόχους και το φαινόμενο Josephson (Josesphon 1962), όπου 

δύο τμήματα υπεραγώγιμου υλικού διαχωρίζονται με λεπτό μονωτικό στρώμα. Τα 

υπεραγώγιμα ηλεκτρόνια μπορούν να διαπεράσουν το φραγμό του μονωτικού 

στρώματος μέσω του φαινομένου σήραγγας, αλλά η κρίσιμη πυκνότητα ρεύματος 

αλλάζει με τη παρουσία πολύ μικρού μαγνητικού πεδίου. Τα μαγνητόμετρα SQUID 

χρησιμοποιούν αυτές τις αλλαγές για να ανιχνεύσουν τις μεταβολές του ρεύματος μέσω 

των οποίων μετράται η ένταση των μαγνητικών πεδίων. Ένα άλλο πλεονέκτημα του 

μαγνητομέτρου SQUID σε σχέση με το μαγνητόμετρο VSM, εκτός της μεγαλύτερης 

ευαισθησίας που διαθέτει στην μέτρηση μαγνητικών ροπών, είναι η ικανότητα χρήσης 

υπεραγώγιμων μαγνητών για την παραγωγή πολύ υψηλών μαγνητικών πεδίων 

(μεγαλύτερα από 7-9 Tesla).

2.6 Φασματοσκοπία Mossbauer 57Fe

Το φαινόμενο του συντονισμού μεταξύ εκπομπής και απορροφήσεως 

ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας που προέρχεται από πυρηνικές ενεργειακές 

μεταβάσεις χωρίς ανάκρουση των πυρήνων ανακαλύφθηκε το 1958 από τον R.L. 

Mossbauer (βραβείο Nobel 1961) και οδήγησε στην ανάπτυξη της ομώνυμης 

φασματοσκοπίας.

Η αναγκαία συνθήκη για να συμβεί το φαινόμενο αυτό είναι, τα άτομα που 

διαθέτουν τους πυρήνες που εκπέμπουν αλλά και εκείνα που διαθέτουν τους πυρήνες 

που απορροφούν τις ακτίνες γ, να βρίσκονται δομημένα σε στερεά σώματα.

Έτσι η φασματοσκοπία Mossbauer είναι η κατ' εξοχήν φασματοσκοπία της 

στερεάς καταστάσεως της ύλης και έχει χρησιμοποιηθεί στην φυσική, την χημεία, την
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βιολονία και την επιστήμη των υλικών, ενώ οι εφαρμογές της εκτείνονται από τη 

μεταλλουργία μέχρι την αρχαιομετρία.

Έστω ότι ένας ελεύθερος πυρήνας με μάζα ηρεμίας Μ0 βρίσκετάι αρχικά 

ακίνητος, ενώ μπορεί να βρίσκεται σε μία από δυο πυρηνικές ενεργειακές στάθμες που 

απέχουν κατά Ε0 όπως φαίνεται στο σχήμα 2.9(a). Η μετάβαση από την ανώτερη στην 

κατώτερη στάθμη, μπορεί να γίνει με εκπομπή ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας γ, 

ενέργειας (Greenwood 1971):

2Μ 0c·
(2.3)

όπου c είναι η ταχύτητα του φωτός στο κενό. Η ενέργεια ανακρούσεως Er του πυρήνα 

αντιστοιχεί στην διαφορά:

Ε„2
Ε0 -  Εγ(Ε. = ,

° y(E) 2Mnc2
(2.4)

Κατά τη διέγερση ενός όμοιου πυρήνα ο οποίος απορροφά, η ενέργεια της ακτίνας είναι:

£ - ' = ε ° {1 + 5 ϊ > Η + £ * ,2 ·5'

Επομένως ισχύει Εν(Ε)<Ε0<Εν(Α). Αυτό έχει σαν αποτέλεσμα να μην είναι ενεργειακά 

δυνατός ο συντονισμός εκπομπής και απορροφήσεως ακτίνων-γ μεταξύ ομοίων και 

ελεύθερων πυρήνων, διότι το εύρος Γ των σταθμών αυτών είναι πολύ μικρότερο της 

ενέργειας ανάκρουσης ER. Η αδυναμία συντονισμού που περιγράφηκε παραπάνω , k 

απεικονίζεται στο σχήμα 2.9(β).

i

;vs
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( α )

διεγερμένη

βασ ιι ή

Σχήμα 2.9 : (α) Πυρηνικές ενερνειακές στάθμες κατά την εκπομπή και απορρόφηση ακτινοβολίας από 

ελεύθερους πυρήνες, (β) Πυκνότητες κατανομής των ενεργειών εκπομπής και απορρόφησης ακτίνων-γ 

μεταξύ όμοιων και ελεύθερων πυρήνων για τις οποίες υπάρχει πολύ μικρή επικάλυψη (ο άξονας των 

ενεργειών δεν είναι σε γραμμική κλίμακα).

Εάν όμως θεωρήσουμε ότι οι πυρήνες των ατόμων που εκπέμπουν και εκείνων 

που μπορούν να απορροφήσουν την ακτινοβολία βρίσκονται μέσα σε ένα στερεό υλικό, 

τότε υπάρχει σημαντική πιθανότητα συντονισμού της εκπομπής και απορρόφησης της 

ακτινοβολίας y από αυτούς τους πυρήνες. Πράγματι, εάν η ενέργεια ανάκρουσης Εκ είναι 

μιαρότερη από την ενέργεια δεσμού των ατόμων στο πλέγμα, έτσι ώστε να μην υπάρχει 

δυνατότητα διάρρηξης των δεσμών, τότε ol ανακρούοντες πϋρήνες μπορούν να 

μεταφέρουν όλη την ενέργεια ER και την αντίστοιχη ορμή τους σε άτομα του 

περιβάλλοντος στερεού στο οποίο είναι δομημένα με δύο τρόπους: α) σαν σύνολο σε 

όλα τα υπόλοιπα άτομα του στερεού και β) να διεγείρουν ταλαντώσεις στο πλέγμα του 

στερεού. Η απορρόφηση αυτής της ενέργειας με τον τρόπο β) είναι δυνατόν να συμβεί 

επειδή οι ενέργειες τάλάντωσης του πλέγματος στα στερεά (φωνόνια) είναι
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κβανησμένες ποσότητες. Επομένως λόγω της κβαντικής διάρθρωσης των ενεργειών 

ταλάντωσης (n-hu), όπου η=0, ±1 , ±2... και ω η χαρακτηριστική συχνότητα ταλάντωσης), 

ανάμεσα στις άλλες, υπάρχει και η πιθανότητα να έχουμε εκπομπή ή απορρόφηση με 

ενέργεια ανακρούσεως μηδέν (η=0). Αυτές ακριβώς οι μεταβάσεις που αντιστοιχούν σε 

μηδενική ενέργεια ανακρούσεως είναι η αιτία της εμφάνισης του φαινομένου 

Mfissbauer.

Η πιθανότητα να συμβεί εκπομπή ή απορρόφηση χωρίς ανάκρουση μπορεί να 

εκφραστεί μέσω ενός συντελεστή f, ο οποίος αποκαλείται συντελεστής μηδενικής 

ανάκρουσης (recoil free factor) και αυξάνει με τη μείωση της ενέργειας Ε0 των ακτίνων-γ, 

καθώς επίσης και με τη μείωση της θερμοκρασίας μέτρησης. Ο συντελεστής f εξαρτάται 

επίσης από τη θερμοκρασία Debye (θ0) όπως φαίνεται από την σχέση (2.6) (Greenwood

1971):

f (T )  = exp
6£*

Mo
I  ( J L

4+U, 0
(2.6)

όπου k η σταθερά Boltzmann και 0D=bu)D/k θερμοκρασία Debye. Ο συντελεστής f μπορεί

να γραφεί ως f=e'2W, όπου ο συντελεστής W λέγεται συντελεστής Debye-Waller.

Τα παραπάνω αναφέρθηκαν στην περίπτωση ομοίων πυρήνων σε πηγή και 

απορροφητή οι οποίοι βρίσκονται σε* όμοια κρυσταλλικά πλέγματα και εκπέμπουν ή 

απορροφούν ακτινοβολία αντίστοιχα. Επειδή όμως ο πυρήνας του απορροφητή 

βρίσκεται γενικά σε διαφορετικό χημικό περιβάλλον από αυτόν της πηγής, οι πυρηνικές 

ενεργειακές καταστάσεις του απορροφητή θα βρίσκονται σε διαφορετικά επίπεδα από 

αυτές της πηγής, λόγω των υπέρλεπτων αλληλεπιδράσεων του πυρήνα με τα ατομικά 

ηλεκτρόνια ή τα υπόλοιπα ηλεκτρόνια και ηλεκτρικά φορτία του στερεού. Για να 

καλυφθεί αυτή η διαφορά και να επιτευχθεί ο συντονισμός χρησιμοποιείται το 

φαινόμενο Doppler. Με το φαινόμενο αυτό η κίνηση της πηγής σε σχέση με τον 

απορροφητή προσδίδει στην εκπεμπόμενη ακτινοβολία ενέργεια:

£(ν) = £ : / ΐ ± - 1  (2.7)
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ό π ο υ  Εν ε ίν α ι η εν έ ρ γ ε ια  τ η ς  α κ τ ιν ο β ο λ ία ς  ό τα ν  η τα χ ύ τη τα  τ η ς  π η γ ή ς  ε ίν α ι μ η δ έν , ν  η 

τα χ ύ τη τα  της π η γ ή ς  κ α ι c η τα χ ύ τη τ α  του  φ ω τός. Α υ τ ές  ο ι μ ε τ α β ο λ έ ς  στη τ α χ ύ τη τ α  τη ς  

π η γ ή ς  επ ιφ έρ ο υ ν  κατά λλη λη  μ ετ α β ο λ ή  σ τη ν  ε ν έ ρ γ ε ια  τ ω ν  α κτ ίνω ν-γ  ώ σ τε  ν α  ε π ιτ ε υ χ θ ε ί 

σ υ ντον ισ μ ός.

Ο  π υ ρ ή ν α ς  ο  ο π ο ίο ς  μ ε λ ε τ ά τ α ι π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ ο  στη φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ία  M o s s b a u e r  

ε ίν α ι ο  π υ ρ ή ν α ς  S7Fe. Ω ς  π η γ ή  γ ια  τη ν  μ ελέτη  το υ  σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν ο υ  π υ ρ ή ν α  

χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι ο  π υ ρ ή ν α ς  57C o  ο  ο π ο ίο ς  α π ο δ ιε γ ε ίρ ε τ α ι σ ε  57Fe. Η τ α χ ύ τ η τ α  μ ε  τη ν  

ο π ο ία  κ ιν ε ίτα ι η π η γ ή  γ ια  τη ν  π ε ρ ίπ τ ω σ η  τ ο υ  S7Fe ε ίν α ι σ τη ν  π ε ρ ιο χ ή  τ ω ν  ± 15 m m /sec.

Εκτός το υ  π υ ρ ή ν α  S7Fe, ά λ λ ο ι π υ ρ ή ν ε ς  π ο υ  μ ε λ ε τ ώ ν τ α ι ε υ ρ έ ω ς  μ ε  τη ν  

σ υγκεκρ ιμ ένη  φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ία  ε ίν α ι κ υ ρ ίω ς  α υ τ ο ί του  U9Sn κ α ι 151Eu. Σ η μ ε ιώ ν ε τ α ι ό τ ι 

επ ε ιδ ή  στην φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ία  M o s s b a u e r  57Fe το  ε ύ ρ ο ς  ε κ π ο μ π ή ς  κ α ι α π ο ρ ρ ό φ η σ η ς  τω ν  

π υ ρ η ν ικ ώ ν  εν ε ρ γ ε ια κ ώ ν  σ τ α θ μ ώ ν  ε ίν α ι π ο λ ύ  μ ικ ρ ό  σ ε  σ χέσ η  μ ε  τη ν  χα ρ α κ τη ρ ισ τ ικ ή  

ε ν έ ρ γ ε ια  ε κ π ο μ π ή ς  κ α ι α π ο ρ ρ ό φ η σ η ς , ο ι  ακτ ίνες-γ  π ο υ  ε κ π έ μ π ο ν τ α ι α π ό  κ ά π ο ιο ν  

π υ ρ ή ν α  μ π ο ρ ο ύ ν  ν α  ε π α ν α π ο ρ ρ ο φ η θ ο ύ ν  μ ό ν ο  α π ό  π υ ρ ή ν ε ς  τ ο υ  ίδ ιο υ  ισ ο τ ό π ο υ , δ ιό τ ι 

κ ά θ ε  ά λ λ ο  ισ ό το π ο  θ α  έ χ ε ι χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ές  ε ν έ ρ γ ε ιε ς  α π ο ρ ρ ο φ ή σ ε ω ς  σ ε  δ ια φ ο ρ ετ ικ ή  

π ε ρ ιο χ ή  εν ερ γ ε ιώ ν . Έ τσ ι τ α  π ε ιρ ά μ α τ α  ε ίν α ι α υ σ τ η ρ ά  π ε ρ ιο ρ ισ μ έ ν α  σ τα  ε ιδ ικ ά  ισ ό τ ο π α  

π ο υ  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν τ α ι

Ο ι ε ν έ ρ γ ε ιε ς  τ ω ν  α κτ ίνω ν-γ  π ο υ  α π α ιτ ο ύ ν τ α ι γ ια  τ η ν  π α ρ α τ ή ρ η σ η  τ ο υ  

φ α ιν ο μ έν ο υ  M o ss b a u e r  ε ίν α ι σ υ ν ή θ ω ς  <100 keV . Γ ια  π α ρ ά δ ε ιγ μ α  σ το ν  π υ ρ ή ν α  57Fe  

αντίσ το ιχη  ε ν έ ρ γ ε ια  ε ίν α ι  14.4  keV . Η α π α ίτ η σ η  α υ τή  κ α θ ώ ς  κ α ι ο  χ ρ ό ν ο ς  ζω ή ς  τω ν  

ισ ο τό π ω ν , ε ίν α ι ο ι  σ η μ α ν τ ικ ό τ ε ρ ο ι π α ρ ά γ ο ν τ ε ς  π ο υ  π ε ρ ιο ρ ίζ ο υ ν  τ η ν  ε φ α ρ μ ο γ ή  τ η ς  

σ υ γ κ εκ ρ ιμ έν η ς  φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ία ς  σ τη ν  σ υ μ β α τ ικ ή  τ η ς  εκ δ ο χ ή  (χ ρ η σ ιμ ο π ο ιώ ν τ α ς  δ η λ α δ ή  

ω ς  π η γ ές  ρ α δ ιε ν ε ρ γ ά  ισ ό το π α ), σ ε  π ο λ ύ  μ ικ ρ ό  α ρ ιθ μ ό  σ τ ο ιχ ε ίω ν  π ο υ  π ε ρ ιο δ ικ ο ύ  π ίν α κ α .

Στο σ χ ή μ α  2 .10  π ε ρ ιγ ρ ά φ ε τ α ι η α ρ χ ή  λ ε ιτ ο υ ρ γ ία ς  ε ν ό ς  φ α σ μ α τ ο μ έ τ ρ ο υ

M o ssb a u e r. Η π ε ιρ α μ α τ ικ ή  δ ιά τα ξη  π ο υ  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ίτ α ι π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι μ ια  ρ α δ ιε ν ε ρ γ ό

π η γ ή , έ ν α ν  α π ο ρ ρ ο φ η τή  (δ ε ίγμ α ) κ α ι έ ν α  σ ύ σ τ η μ α  κ α τ α γ ρ α φ ή ς  τ ω ν  φ α σ μ ά τ ω ν . Η

α κ τ ιν ο β ο λ ία  γ ε κ π έ μ π ε τ α ι α π ό  τη ν  π η γ ή , η ο π ο ία  στην π ε ρ ίπ τ ω σ η  τ η ς  φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ία ς

M o ss b a u e r  57Fe ε ίν α ι το  57Co. Γ ια  ν α  π ε τ ύ χ ο υ μ ε  α υ σ τ η ρ ά  " μ ο ν ο χ ρ ω μ α τ ικ ή "  α κ τ ιν ο β ο λ ία

ο ι π υ ρ ή ν ες  α υ τ ο ί β ρ ίσ κ ο ν τ α ι δ ο μ η μ έ ν ο ι σ ε  μ ία  κρ υ σ τα λλ ική  μ ή τ ρ α  ρ ο δ ίο υ  (Rh), η ο π ο ία

δ ια θ έ τ ε ι κυβική σ υ μ μ ε τ ρ ία  κ α ι ε ίν α ι α π α λ λ α γ μ έ ν η  α π ό  φ α ιν ό μ ε ν α  μ α γ ν η τ ίσ εω ς . Στη

σ υ ν έ χ ε ια  η α κ τ ιν ο β ο λ ία  ftbu δ ιέ ρ χ ε τ α ι μ έ σ α  α π ό  τ ο ν  α π ο ρ ρ ο φ η τ ή , ο  ο π ο ίο ς  π ε ρ ιέ χ ε ι τ α
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ά τ ο μ α  M o ss b a u e r  S7Fe στη β α σ ικ ή  τ ο υ ς  κ α τά σ τα σ η  α π ο ρ ρ ο φ ά τ α ι σ υ ν το ν ισ μ έν α  εν  μ έ ρ ε ι 

α π ό  α υ τ ά  κ α ι μ ε τ ρ ά τ α ι σ α ν  σ υ ν ά ρ τη σ η  τ η ς  τ α χ ύ τη τ α ς  τ η ς  π η ν ή ς  α π ό  έ ν α ν  α ν ιχνευ τή  

α κ τ ιν ο β ο λ ία ς . »

Π ε ιρ α μ α τ ικ ά  μ ε τ ρ ά τ α ι το  π λ ή θ ο ς  τ ω ν  α κ τ ιν ώ ν  γ  π ο υ  δ ε ν  α π ο ρ ρ ο φ ή θ η κ α ν  α π ό  το ν  

α π ο ρ ρ ο φ η τή  σ α ν  σ υ νά ρ τη σ η  τ η ς  τ α χ ύ τ η τ α ς  τ η ς  π η γ ή ς  ν. Ό π ω ς  φ α ίν ε τ α ι σ το  σ χ ή μ α  2 .10  

(στ) σ ε  ο ρ ισ μ έν ε ς  τα χ ύ τη τες  ν  τ η ς  π η γ ή ς , η σχετική  α π ο ρ ρ ό φ η σ η  (Τ%) ε ίν α ι  μ ικ ρ ό τερ η  

α π ό  ό τ ι σ ε ά λ λ ε ς  τα χύ τη τες  ε ξ α ιτ ία ς  το υ  φ α ιν ο μ έ ν ο υ  σ υ ν το ν ισ μ ο ύ . Σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν α , α ν  

θ ε ω ρ ή σ ο υ μ ε  ό τ ι ο  α π ο ρ ρ ο φ η τ ή ς  β ρ ίσ κ ε τ α ι στο  ίδ ιο  χ η μ ικ ό  π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν  μ ε  α υ τό  τη ς  

π η γ ή ς, τό τε  α ν α μ έ ν ο υ μ ε  ν α  έ χ ο υ μ ε  σ υ ν το ν ισ μ έν η  α π ο ρ ρ ό φ η σ η  σ τη ν  τ α χ ύ τ η τ α  ν=0. Έ τσ ι 

ό τα ν  η τ α χ ύ τη τ α  τη ς  π η γ ή ς  ε ίν α ι ν=0 (σ χ ή μ α  2 .10  β) στη ν  γ ρ α μ μ ή  α π ο ρ ρ ό φ η σ η ς  (σ χή μ α

2.10 στ) έ χ ο υ μ ε  τη ν  εμ φ ά ν ισ η  ελ ά χ ισ τ ο υ  σ τη ν  σ χετική  α π ο ρ ρ ό φ η σ η . Α ν τ ίσ τ ο ιχ α  στις  

π ε ρ ιπ τ ώ σ ε ις  ό π ο υ  η τ α χ ύ τη τ α  ε ίν α ι ν>0 ή ν<0 (σ χ ή μ α  γ, δ) η ε π ικ ά λ υ ψ η  τ ω ν  φ α σ μ α τ ικ ώ ν

*
γ ρ α μ μ ώ ν  π η γ ή ς  κ α ι α π ο ρ ρ ο φ η τή  ε ίν α ι π ε ρ ιο ρ ισ μ έ ν η  κ α ι η γ ρ α μ μ ή  α π ο ρ ρ ό φ η σ η ς  

α π ο κ λ ίν ε ι σ τ α δ ια κ ά  α π ό  το  ελ ά χ ισ τ ο  (σ χ ή μ α  2 .10  στ). Τ έ λ ο ς  ό τ α ν  η τ α χ ύ τ η τ α  τ η ς  π η γ ή ς  

έ χ ε ι μ εγ ά λ ες  τ ιμ έ ς  (θ ετικές  ή α ρ ν η τικ ές , σ χ ή μ α  2 .10  ε) τό τε  δ εν  π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι κ α θ ό λ ο υ  

σ υ ν το ν ισ μ ό ς  κ α ι π ε ιρ α μ α τ ικ ά  κ α τ α γ ρ ά φ ε τ α ι η β α σ ικ ή  γ ρ α μ μ ή  (base line) χ ω ρ ίς  

σ υ ν το ν ισ μ ένη  α π ο ρ ρ ό φ η σ η  α κ τ ιν ο β ο λ ία ς .

« *

.‘Λ
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Σχήμα 2.10 ; α) Σχηματική αναπαράσταση φασματομέτρου M5ssbauer, β) Μέγιστη επικάλυψη των 

φασματικών νραμμών εκπομπής και απορροφήσεως, γ) και δ) Μερική επικάλυψη των φασματικών 

γραμμών εκπομπής και απορροφήσεως ε) Ελάχιστη επικάλυψη των φασματικών γραμμών εκπομπής και 

απορροφήσεως σε υψηλές ταχύτητες και στ) Φασματική γραμμή απορροφήσεως συντονισμού "Φάσμα 

Mdssbauer" (Μπάκας 1995).
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Τ ο  μ εγ ά λ ο  π λ ε ο ν έ κ τ η μ α  το υ  φ α ιν ο μ έν ο υ  το υ  π υ ρ η ν ικ ο ύ  σ υ ν το ν ισ μ ο ύ
'··*

η λεκτρ ομ α γνη τική ς α κ τ ιν ο β ο λ ία ς  α κ τ ινώ ν  ν ε ίν α ι ό τ ι κα τέσ τη σ ε  δ υ ν α τό  ν α  μ ετ ρ η θ ο ύ ν  

εν έ ρ γ ε ιες  π υ ρ η ν ικ ώ ν  σ τ α θ μ ώ ν  μ ε  α κ ρ ίβ ε ια  τη ς  τ ά ξ ε ω ς  τ ω ν  ΙΟ '9 eV . Ε π ο μ έ ν ω ς  ο ι  

α λ λ η λ επ ιδ ρ ά σ ε ις  μ ετα ξύ  του  π υ ρ ή ν α  κ α ι το υ  α τ ο μ ικ ο ύ  κ α ι κ ρ υ σ τα λ λ ικ ο ύ  π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν τ ο ς  

π ο υ  ε ίν α ι α π ό  ΙΟ '8 e V  έ ω ς  ΙΟ '6 e V  (G re e n w o o d  1971) μ π ο ρ ο ύ ν  ν α  μ ετ ρ η θ ο ύ ν  μ ε  α κ ρ ίβ ε ια  

μ έσ ω  του  φ α ιν ο μ έν ο υ  M o ss b a u e r  κ α ι ν α  δ ώ σ ο υ ν  π λ η θ ώ ρ α  σ π ο υ δ α ίω ν  π λ η ρ ο φ ο ρ ιώ ν  γ ια  

τη φ υσική  σ τερ εά ς  κ α τα σ τά σ εω ς . Ο ι α λ λ η λ ε π ιδ ρ ά σ ε ις  α υ τ έ ς  δ η μ ιο υ ρ γ ο ύ ν τ α ι μ ετα ξύ : α) 

τω ν  η λεκτρ ικώ ν φ ο ρ τίω ν  π ο υ  π ε ρ ιβ ά λ λ ο υ ν  το ν  π υ ρ ή ν α  κ α ι το υ  π υ ρ η ν ικ ο ύ  φ ο ρ τ ίο υ  

(ηλεκτρ ικές α λ λ η λ επ ιδ ρ ά σ ε ις )  κ α ι β) τη ς  π υ ρ η ν ικ ή ς  μ α γ νη τικ ή ς  δ ιπ ο λ ικ ή ς  ρ ο π ή ς  (//) κ α ι 

τω ν  μ α γνη τικώ ν  π ε δ ίω ν  π ο υ  δ η μ ιο υ ρ γ ο ύ ν  τ α  α τ ο μ ικ ά  η λ εκ τρ ό ν ια , ή ε ξ ω τ ε ρ ικ ά  

μ α γ νη τικ ά  π ε δ ία  στη θ έσ η  το υ  π υ ρ ή ν α  (μ α γνη τικές  α λ λ η λ ε π ιδ ρ ά σ ε ις ) . Τ ο  α π ο τ έ λ ε σ μ α  * 

τω ν  π α ρ α π ά ν ω  α λ λ η λ ε π ιδ ρ ά σ ε ω ν  εκ φ ρ ά ζετ α ι μ ε  τ ις  εξή ς  π α ρ α μ έ τ ρ ο υ ς : α) τη ς  

ισ ο μ ερ ο ύ ς  (ή χημ ικής) μ ετ α τ ό π ισ η ς  (δ ή IS), β) τη ς  τ ε τ ρ α π ο λ ικ ή ς  δ ιά σ π α σ η ς  (AEQ ή QS) 

κ α ι τη ς  τετ ρ α π ο λ ικ ή ς  μ ετ α τ ό π ισ η ς  (2ε) κ α ι γ) τη ς  μ α γ ν η τ ικ ή ς  υ π έ ρ λ ε π τ η ς  

α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η ς  (υ π έρ λ επ το  μ α γνη τικό  π ε δ ίο , Beff ή Bhf).

Η ισ ο μ ερ ή ς  μ ετ α τ ό π ισ η  ε ίν α ι α π ο τ έ λ ε σ μ α  τη ς  η λ εκ τρ ο σ τα τ ικ ή ς  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η ς  

του  φ ορτίου  του  π υ ρ ή ν α  με τ α  s-η λ εκ τρ ό ν ια  το υ  α τ ό μ ο υ . Στη π ε ρ ίπ τ ω σ η  π ο υ  έ χ ο υ μ ε  δ ύ ο  

εν ε ρ γ ε ια κ ές  κ α τα σ τά σ ε ις , β α σ ική  κ α ι π ρ ώ τη  δ ιε γ ε ρ μ έ ν η , μ ε  π υ ρ η ν ικ ά  σ π ιν  1/2 κ α ι 3/2 

α ντ ίσ το ιχ α  (ό π ω ς σ υ μ β α ίν ε ι στην φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ία  M o s s b a u e r  57Fe) κ α ι α ν  θ ε ω ρ ή σ ο υ μ ε  

ό τ ι δ εν  έχ ο υ μ ε  ά λ λ ε ς  υ π έρ λ επ τε ς  α λ λ η λ ε π ιδ ρ ά σ ε ις  ή α υ τ έ ς  ε ίν α ι  μ η δ ε ν ικ έ ς , η 

α λ λ η λ επ ίδ ρ α σ η  α υ τή  έ χ ε ι σ α ν  α π ο τ έ λ ε σ μ α  τη ν  μ ε τ α τ ό π ισ η  τ η ς  ε ν έ ρ γ ε ια ς  τ ω ν  π υ ρ ή ν ω ν  

σ τα θ μ ώ ν  κ α ι τη ν  εμ φ ά ν ισ η  μ ία ς  κ ο ρ υ φ ή ς α π ο ρ ρ ό φ η σ η ς  σ το  φ ά σ μ α  M o s s b a u e r  ό π ω ς  

φ α ίν ε τ α ι στο  σ χ ή μ α  2.11(a). Ε π ο μ έ ν ω ς , ε π ε ιδ ή  ο  π υ ρ ή ν α ς  το υ  α π ο ρ ρ ο φ η τ ή  β ρ ίσ κ ε τ α ι 

σ υ ν ή θ ω ς  σ ε  δ ια φ ο ρ ετ ικ ό  π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν  α π ό  α υ τ ό  τ ο υ  π υ ρ ή ν α  τ η ς  π η γ ή ς  [το ο π ο ίο  ε ίν α ι  

σ τ α θ ερ ό  57Co(Rh)], ο  σ υ ν το ν ισ μ ό ς  δ εν  ε π έ ρ χ ε τ α ι γ ια  τ α χ ύ τ η τ α  τη ς  π η γ ή ς  ν  = 0 α λ λ ά  

γ εν ικ ό τ ερ α  ν  * 0. Ε ά ν  δΕ(Α) ε ίν α ι η δ ια φ ο ρ ά  τ ω ν  π υ ρ η ν ικ ώ ν  σ τ α θ μ ώ ν  το υ  α π ο ρ ρ ο φ η τ ή  

λ ό γω  τ η ς  π α ρ α π ά ν ω  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η ς  κ α ι δΕ(π) ε ίν α ι  η α ν τ ίσ το ιχη  δ ια φ ο ρ ά  σ τη ν  π η γ ή , 

π ε ιρ α μ α τ ικ ά  η ισ ο μ ε ρ ή ς  μ ετ α τ ό π ισ η ς  ε ίν α ι έ ν α  μ έτρ ο  τ η ς  δ ια φ ο ρ ά ς ,

.'Λ 6  = δ Ε ( Α ) - δ Ε ( π )  ,■)
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π ο υ  ο υ σ ια σ τ ικ ά  εκ φ ρ ά ζε ι τη ν  δ ια φ ο ρ ά  σ τα  χ η μ ικ ά  π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν τ α  μ ετα ξύ  το υ  α τ ό μ ο υ  τη ς  

π η ν ή ς  κ α ι το υ  α π ο ρ ρ ο φ η τή .

Πηγή Α χορραιητής Φόαμα

Σχήμα 2.11: Υπέρλετπη διάσπαση πυρηνικών σταθμών του 57Fe και τα αντίστοιχα φάσματα Mossbauer. α) 

Ισομερής μετατόπιση, β) Ισομερής μετατόπιση και τετραπολική αλληλεπίδραση και y) Ισομερής 

μετατόπιση και μαγνητική αλληλεπίδραση (Μπάκας 1995).

Ο  κ ύ ρ ιο ς  π α ρ ά γ ο ν τ α ς  π ο υ  ε π η ρ ε ά ζ ε ι τ ις  τ ιμ έ ς  τ ω ν  δΕ, ε ίν α ι  η π υ κ ν ό τ η τ α  τ ω ν  s- 

η λ εκ τρ ο ν ίω ν  στην π ε ρ ιο χ ή  το υ  π υ ρ ή ν α  (G utlich  2011) κ α ι λ ό γ ω  τ ο υ  σ τ α θ ε ρ ο ύ  χ η μ ικ ο ύ  

π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν τ ο ς  τη ς  π η γ ή ΐΜ 570ο(ΡΙΙι)], η δ  δ ια φ ο ρ ο π ο ιε ίτ α ι α ν ά λ ο γ α  μ ε  τη ν  π υ κ ν ό τ η τ α  τω ν
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s-η λεκτρονίω ν στην π ερ ιο χ ή  τ ω ν  π υ ρ ή ν ω ν  τω ν  α τ ό μ ω ν  του  α π ο ρ ρ ο φ η τή . Ε π ο μ έ ν ω ς  α π ό  

τη τιμή  της ισ ο μ ερ ο ύ ς  μ ετ α τ ό π ισ η ς  εξ ά γ ο ν τ α ι σ η μ α ν τ ικ ές  π λ η ρ ο φ ο ρ ίες  γ ια  το  χ η μ ικ ό  

π ερ ιβ ά λ λ ο ν  τω ν  α τό μ ω ν  του  α π ο ρ ρ ο φ η τή  π ο υ  δ ια θ έ τ ο υ ν  τ ο υ ς  π υ ρ ή ν ε ς  π ο υ  μ ελ ετώ ν τα ι. 

Έ να τυ π ικό  π α ρ ά δ ε ιγ μ α  τ έτ ο ια ς  π λ η ρ ο φ ο ρ ία ς  ε ίν α ι το  σ θ έν ο ς  το υ  α τό μ ο υ .

Ο ό ρ ο ς  τετρ α π ο λ ικ ή  α λ λ η λ επ ίδ ρ α σ η  α ν α φ έ ρ ε τ α ι στην α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η  τη ς  

π υ ρ η ν ικ ή ς  η λεκτρ ικής τ ετρ α π ο λ ικ ή ς  ρ ο π ή ς  Qjj (η Q ij ε ίν α ι έ ν α ς  τανυ σ τή ς) μ ε  τη ν  κλίση  

του  ηλεκτρ ικού  π ε δ ίο υ  (e lectric fie ld  grad ient-EFG , η ο π ο ία  ε π ίσ η ς  ε ίν α ι έ ν α ς  τανυ σ τή ς)

^ & , , 0
, ό π ο υ  V  το δ υ ν α μ ικ ό  (Μ π ά κ α ς  1995), στην π ερ ιο χ ή  του  π υ ρ ή ν α . Κ ά θε

ενερ γε ια κ ή  κ α τά σ τα σ η  το υ  π υ ρ ή ν α  π ο υ  π ε ρ ιγ ρ ά φ ε τ α ι α π ό  το ν  κβ α ντικό  α ρ ιθ μ ό  I, 

π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι εκ φ υ λ ισ μ έν ες  υ π ο σ τ ά θ μ ε ς  ε ν έ ρ γ ε ια ς , π ο υ  κ α θ ο ρ ίζο ν τ α ι α π ό  τ ις  τ ιμ έ ς  του
II

μ α γνη τικού  κβαντικού  α ρ ιθ μ ο ύ  rri|. Στην π ε ρ ίπ τω σ η  τω ν  μ ε τ α β ά σ ε ω ν  μ ετα ξύ  π υ ρ η ν ικ ώ ν  ”  

κ α τα σ τά σ εω ν  με σ π ιν  1/2 (βασ ική) κ α ι 3/2 (πρώ τη  δ ιε γ ερ μ έ ν η )  μ ία  μη  μ η δ εν ικ ή  

τετρ α π ο λ ικ ή  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η  (α π ο υ σ ία  μ α γ ν η τ ικ ή ς  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η ς)  έ χ ε ι σ α ν  

α π ο τ έ λ ε σ μ α  τη ν  μ ερ ική  δ ιά σ π α σ η  τη ς  εκ φ υ λ ισ μ έν η ς  δ ιε γ ε ρ μ έ ν η ς  εν ε ρ γ ε ια κ ή ς  

κ α τά σ τα σ η ς τω ν  π υ ρ ή ν ω ν  το υ  α π ο ρ ρ ο φ η τή  (η ο π ο ία  δ ια θ έ τ ε ι μη μ η δ εν ικ ή  τ ετ ρ α π ο λ ικ ή  

ροπή), σε εν ε ρ γ ε ια κ έ ς  κ α τ α σ τ ά σ ε ις  π ο υ  δ ια φ ο ρ ο π ο ιο ύ ν τ α ι μ ε  τ ο  τ ε τ ρ ά γ ω ν ο  το υ  

μ α γνη τικο ύ  κβ α ντικού  α ρ ιθ μ ο ύ  ( m 2). Η β α σ ικ ή  κ α τά σ τα σ η  δ εν  δ ια σ π ά τ α ι ε π ε ιδ ή  η 

τετρ α π ο λ ικ ή  ρ ο π ή  το υ  π υ ρ ή ν α  μ ε  σ π ιν  1/2 ε ίν α ι  μ η δ εν ικ ή . Έ τσ ι έ χ ο υ μ ε  τη ν  δ η μ ιο υ ρ γ ία  

δ ύ ο  ξεχω ρ ισ τώ ν  ε ν ε ρ γ ε ιώ ν  α π ο ρ ρ ό φ η σ η ς , α π ό  τη ν  β α σ ικ ή  κ α τ ά σ τ α σ η  σ τ ις  δ ύ ο  π ρ ώ τ ε ς  

δ ιε γ ερ μ έ ν ες  κ α τα σ τά σ ε ις  π ο υ  α ν τ ισ το ιχ ο ύ ν  στο  φ ά σ μ α  M o s s b a u e r  σ ε  δ ύ ο  κ ο ρ υ φ ές  

α π ο ρ ρ ό φ η σ η ς , ό π ω ς  φ α ίν ε τ α ι κ α ι σ το  σ χ ή μ α  2.11(β) κ α ι η δ ια φ ο ρ ά  τ ο υ ς  α π ο τ ε λ ε ί τη ν  

τετρ α π ο λ ικ ή  δ ιά σ π α σ η  (ΔΕ0).

Η π υ ρ η ν ικ ή  τετρ α π ο λ ικ ή  ρ ο π ή  γ ια  έ ν α  σ υ γ κ εκ ρ ιμ έν ο  ισ ό το π ο  (π.χ. 57Fe) α π ο τ ε λ ε ί  

μ ία  σ τα θ ερ ή  π ο σ ό τ η τ α  γ ια  κ ά θ ε  εν ε ρ γ ε ια κ ή  σ τά θ μ η  χ α ρ α κ τ η ρ ισ μ έν η  με σ π ιν  I, ό μ ω ς  η 

EFG ε ξ α ρ τ ά τ α ι α π ό  τη ν  κ α τα ν ο μ ή  τω ν  α τ ο μ ικ ώ ν  η λ εκ τρ ο ν ίω ν , τ ω ν  η λ εκ τ ρ ο ν ίω ν  π ο υ  

σ υ μ μ ετέχο υ ν  σε χ η μ ικ ο ύ ς  δ ε σ μ ο ύ ς , α λ λ ά  κ α ι τη ν  σ υ μ μ ε τ ρ ία  τ ω ν  η λ εκ τρ ικ ώ ν  φ ο ρ τ ίω ν  

γύ ρ ω  α π ό  το ν  π υ ρ ή ν α . Ε π ο μ έ ν ω ς , α π ό  τη  τ ιμ ή  τη ς  τ ε τ ρ α π ο λ ικ ή ς  δ ιά σ π α σ η ς  ε ξ ά γ ο ν τ α ι 

σ η μ α ν τικ ές  π λ η ρ ο φ ο ρ ίε ς  γ ια  τ ο υ ς  χ η μ ικ ο ύ ς  δ ε σ μ ο ύ ς  το υ  α τ ό μ ο υ , τ ο  σ θ έ ν ο ς  τ ο υ  α λ λ ά  κ α ι 

τη ν  κρυσ τα λλ ική  σ υ μ μ ε τ ρ ία  τ η ς  έ ν ω σ η ς  σ τη ν  ο π ο ία  σ υ μ μ ε τ έ χ ε ι τ ο  ά τ ο μ ο  M o ss b a u e r.
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Τ ο  σ υ νο λ ικ ό  εν ερ γ ό  μ α γνη τικό  π ε δ ίο  (Be«) στην π ε ρ ιο χ ή  το υ  π υ ρ ή ν α  μ π ο ρ ε ί ν α  

π ρ ο ε λ θ ε ί α π ό  εσ ω τερ ικ ές  α λ λ η λ ε π ιδ ρ ά σ ε ις  τω ν  α τ ο μ ικ ώ ν  η λ εκ τρ ο ν ίω ν  γ ύ ρ ω  α π ό  το ν  

π υ ρ ή ν α  (Bhf), κ α θ ώ ς κ α ι α π ό  εξω τερ ικ ές  π η γ ές , ό π ω ς  το  εξω τερ ικ ό  μ α γνη τικό  π ε δ ίο  (Β) 

ενό ς  ισχυρού  μ ό ν ιμ ο υ  μαγνήτη . Το  π ε δ ίο  α υ τό  δ ίν ε τ α ι α π ό  τη σχέση:

Beff= B h f+ B  (2.9)

Έτσι, α π ο υ σ ία  εξω τερ ικ ο ύ  μ α γνη τικ ο ύ  π ε δ ίο υ  (Beff=Bhf), η μ αγνη τική  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η  

α π ο τ ε λ ε ί μ ια  εσ ω τερ ικ ή  ιδ ιό τ η τα  α π ό  τη ν  ο π ο ία  ε ξ ά γ ο ν τ α ι π λ η ρ ο φ ο ρ ίε ς  γ ια  τ ις  

μ α γ νη τικ ές  ιδ ιό τη τες  το υ  υ λ ικο ύ  π ο υ  σ υ μ μ ε τ έ χ ε ι ο  π υ ρ ή ν α ς  M o ss b a u e r. Ο υ σ ια σ τ ικ ά ,

εκ φ ρ ά ζε ι τη ν  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η  τη ς  μ α γ ν η τικ ή ς  ρ ο π ή ς  ( μ )  το υ  π υ ρ ή ν α  μ ε  το  ενερ γ ό  

μ α γνη τικό  π ε δ ίο  Beff στην π ε ρ ιο χ ή  το υ  π υ ρ ή ν α . Π α ρ ο υ σ ία  το υ  π ε δ ίο υ  α υ τ ο ύ , 

δ ια φ ο ρ ετ ικ ο ί π ρ ο σ α ν α τ ο λ ισ μ ο ί τη ς  π υ ρ η ν ικ ή ς  μ α γ ν η τ ικ ή ς  δ ιπ ο λ ικ ή ς  ρ ο π ή ς  ω ς  π ρ ο ς  τη  

δ ιεύ θ υ ν σ η  το υ  εξω τερ ικ ο ύ  μ α γ νη τικ ο ύ  π ε δ ίο υ  Ββ« ο δ η γ ο ύ ν  σ ε  δ ια φ ο ρ ε τ ικ έ ς  τ ιμ έ ς  τη ς  

εν έρ γ ε ια ς , π ο υ  α ν τ ισ το ιχ ε ί στη μ αγνη τική  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η . Α ν  θ ε ω ρ ή σ ο υ μ ε  ό τ ι η 

τετρ α π ο λ ικ ή  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η  ε ίν α ι μ η δ εν ικ ή  λ ό γ ω  σ υ μ μ ε τ ρ ία ς  κ α ι δ ε ν  δ ια φ ο ρ ο π ο ιε ί τ ις  

ε ν ε ρ γ ε ια κ ές  σ τά θ μ ες , η σ χέσ η  π ο υ  δ ίν ε ι τ ις  ε ν έ ρ γ ε ιε ς  α υ τ έ ς  ε ίν α ι  (G re e n w o d d  1971):

/Γ ο
'ffm>

(2.10)

ό π ο υ  τη, ο μ α γ νη τικ ό ς  κ β α ντικ ό ς  α ρ ιθ μ ό ς , μ Ν η π υ ρ η ν ικ ή  μ α γ ν η τό ν η  B o h r (= eh/2M c,

ό π ο υ  Μ  η μ ά ζ α  η ρ ε μ ία ς  το υ  π ρ ω το ν ίο υ )  κ α ι g  ο -π υ ρ η ν ικ ό ς  π α ρ ά γ ο ν τ α ς  π ο υ  σ χ ε τ ίζε τ α ι μ ε  

το ν  εκ ά σ το τε  π υ ρ ή ν α  π ο υ  μ ε λ ε τ ά μ ε  κ α ι ισ ο ύ τ α ι μ ε  μ/( 1 μ Ν).

Έτσι, η μ αγνη τική  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η  σ ε  έ ν α ν  π υ ρ ή ν α  μ ε  σ π ιν  1/2 σ τη ν  β α σ ικ ή  κ α τ ά σ τ α σ η  

κ α ι 3/2 στην δ ιε γ ε ρ μ έ ν η , έ χ ε ι ω ς  α π ο τ έ λ ε σ μ α  τη ν  δ ιά σ π α σ η  τ η ς  β α σ ικ ή ς  κ α τ ά σ τ α σ η ς  σ ε  

δ ύ ο  κ α ι τη ς  π ρ ώ τ η ς  δ ιε γ ε ρ μ έ ν η ς  σ ε  τ έ σ σ ε ρ ις  υ π ο κ α τ α σ τ ά σ ε ις , χ α ρ α κ τ η ρ ιζ ό μ ε ν ε ς  α π ό  

το ν  μ α γνη τικό  κβ α ντικό  α ρ ιθ μ ό  nri|. Υ π ά ρ χ ο υ ν  έ τ σ ι οκτώ  δ ια φ ο ρ ε τ ικ έ ς  μ ε τ α β ά σ ε ις  μ ετα ξύ  

τω ν  εν ε ρ γ ε ια κ ώ ν  α υ τ ώ ν  σ τα θ μ ώ ν , ό μ ω ς  λ ό γ ω  τ ω ν  κ α ν ό ν ω ν  ε π ιλ ο γ ή ς  Διτΐ|=0,±1, ο ι  

επ ιτ ρ επ τ ές  μ ε τ α β ά σ ε ις  π ε ρ ιο ρ ίζ ο ν τ α ι σ ε  έξι. Κ α τά  σ υ ν έ π ε ια  σ τη ν  π ε ρ ίπ τ ω σ η  α υ τή  στο  

φ ά σ μ α  M o ss b a u e r  π α ρ α τ η ρ ο ύ ν τ α ι έξ ι κ ο ρ υ φ ές  α π ο ρ ρ ό φ η σ η ς  ό π ω ς  φ α ίν ε τ α ι στο  σ χ ή μ α  , 

2.11(γ). Η μ αγνη τική  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η  μ ε τ ρ ά τ α ι π ε ιρ α μ α τ ικ ά  ω ς  το  μ έτρ ο  το υ  υ π έ ρ λ ε π τ ο υ

μ α γνη τικο ύ  π ε δ ίο  Beff π ο υ  " α ισ θ ά ν ε τ α ι"  ο  π υ ρ ή ν α ς , το  ο π ο ίο  ε ίν α ι α ν ά λ ο γ ο  τη ς
.‘Λ
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-» α π ό σ τ α σ η ς  σ ε  m m /s τ ω ν  α κ ρ α ίω ν  φ α σ μ α τ ικ ώ ν  γ ρ α μ μ ώ ν  το υ  μ α γνη τικο ύ  φ ά σ μ α τ ο ς  στο  

σ χ ή μ α  2.11(γ).

Στην π ε ρ ίπ τω σ η  π ο υ  η τετρ α π ο λ ικ ή  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η  ε ίν α ι μη  μ η δ εν ικ ή  κ α ι το  

εν ε ρ γ ε ια κ ό  τη ς  μ έγ εθ ο ς  ε ίν α ι σ χετ ικ ά  μ ικρ ό  σ ε  σ χέσ η  μ ε  τη ν  αντ ίσ το ιχη  κ υ ρ ία ρ χ η  

μ αγνητική  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η , τό τε  η π ρ ώ τη  μ π ο ρ ε ί ν α  θ ε ω ρ η θ ε ί ω ς  δ ια τ α ρ α χ ή  σ τ ις  β α σ ικ έ ς  

ε ν ε ρ γ ε ια κ ές  κ α τα σ τά σ ε ις  τη ς  δ ε ύ τε ρ η ς  ο ι  ο π ο ίε ς  π ρ ο κ ύ π τ ε ι ό τ ι δ ίν ο ν τ α ι α π ό  τη ν  σ χέσ η  

(G re e n w o d d  1971):

ΗΙ+τ e 2 qQ  f  3 c o s 2 θ  ̂
'Q — 6 Λ -Ν  ~  ^E0 + ( - l ) (2.11)

ό π ο υ  Va  ε ίν α ι η κ ύ ρ ια  σ υ ν ισ τ ώ σ α  τ η ς  EFG , η ο π ο ία  θ ε ω ρ ε ίτ α ι α ξ ο ν ικ ά  σ υ μ μ ετρ ικ ή  

(Vxx=VyV)> κ α ι θ  η γ ω ν ία  μ ετα ξύ  τ ω ν  δ ιε υ θ ύ ν σ ε ω ν  το υ  Ββ« κ α ι τ η ς  V^, e 2qQ  η τετραπολική

σταθερά σύζευξης (quantrapole coupling constant) κα ι q  = —— . Ο ι  ε π ιτ ρ ε π τ έ ς  μ ε τ α β ά σ ε ις
e

μ εταξύ  α υ τώ ν  τω ν  ε ν ε ρ γ ε ια κ ώ ν  κ α τα σ τά σ εω ν , λ ά μ β ά ν ο ν τ α ς  υ π ό φ η  τ ο υ  κ α ν ό ν ες  

ε/ ιιλογής Δηΐ|=0,±1, ε ίν α ι π ά λ ι ό π ω ς  κ α ι σ τη ν  π ε ρ ίπ τ ω σ η  τ η ς  α π λ ή ς  μ α γ ν η τ ικ ή ς  

α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η ς  έξι, α λ λ ά  ο ι  κ ο ρ υ φ ές α π ο ρ ρ ό φ η σ η ς  μ ε τ α κ ιν ο ύ ν τ α ι σ ε  σ χέσ η  μ ε  τη ν  

π ερ ίπ τω σ η  τη ς  μ η δ ε ν ικ ή ς  τ ε τ ρ α π ο λ ικ ή ς  α λ λ η λ ε π ίδ ρ α σ η ς  κ α τά  μ ία  π ο σ ό τ η τ α  2 ε , η ο π ο ία  

δ ίν ε τ α ι α π ό  τη ν  σ χέσ η  (G re e n w o o d  1971):

ι·
*

2 ε  = e qQ 3 c o s 2 θ - \
(2.12)

κ α ι η ο π ο ία  ο ν ο μ ά ζε τ α ι τ ετ ρ α π ο λ ικ ή  μ ετα τό π ισ η .

Α π ό  τ α  π α ρ α π ά ν ω  γ ίν ε τ α ι φ α ν ερ ό  ότ ι, σ τη ν  π ε ρ ίπ τ ω σ η  τ η ς  φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ία ς  

M o ss b a u e r 57Fe, α ν  το  υ λ ικό  ε ίν α ι μ α γ ν η τ ικ ά  δ ια τ ε τ α γ μ έ ν ο  (σ ιδ η ρ ο μ α γ ν η τ ικ ό , 

α ν τ ισ ιδ η ρ ο μ α γ ν η τ ικ ό  ή σ ιδ η ρ ιμ α γ ν η τ ικ ό ), τό τε  σ τη ν  γεν ικ ή  π ε ρ ίπ τ ω σ η  ε μ φ α ν ίζ ε τ α ι 

φ ά σ μ α  έξ ι κο ρ υ φ ώ ν α π ο ρ ρ ό φ η σ η ς , το  σ χ ή μ α  τ ω ν  ο π ο ίω ν  α κ ο λ ο υ θ ε ί σ υ ν ή θ ω ς  τη ν  

κ α τα νο μ ή  Lorentz, κ α ι λ έ μ ε  ό τ ι υ π ά ρ χ ε ι μ α γ ν η τ ικ ό ς  δ ια χ ω ρ ισ μ ό ς  (Δ ο ύ β α λ η ς  2008, 

G re e n w o o d  1971), ό π ω ς  φ α ίν ε τ α ι στο  σ χ ή μ α  2.11(ν). Σε έ ν α  μ α γ ν η τικ ό , ό π ω ς  

α π ο κ α λ ε ίτ α ι, φ ά σ μ α  M o s s b a u e r  57Fe, ο ι  έ ξ ι α υ τ έ ς  μ ε τ α β ά σ ε ις  α ν τ ισ το ιχ ο ύ ν  σ ε  έ ξ ι 

κ ο ρ υ φ ές τω ν  ο π ο ίω ν  ο ι  τα χ ύ τη τες  Vi  έ ω ς  V 6 δ ίν ο ν τ α ι α π ό  τ ις  σ χ έ σ ε ις  ( Μ π ά κ α ς  2010):

» »
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Vl=-0.016021(mm/s.kOe)Bhf+6+26 (2.13)

V2=-0.009285(mm/s.kOe)Bhf+6-2e J2.14)

V3=-0.002549(m m/s.kOe) Bhf+6-2e (2.15)

V4=0.002549(mm/s.kOe)Bhf+6-2e (2.16)

V5=0.009285(mm/s.kOe)Bhf+6-2£ (2.17)

V6=0.016021(mm/s.kOe)Bhf+5+28 (2.18)

όπου Vi, V2, V3, V4, Vs και V6 οι ταχύτητες των κορυφών σε (mm/s), ΒΜ το υπέρλεπτο 

μαγνητικό πεδίο σε (kOe), δ η ισομερής μετατόπιση σε (mm/s) και 2ε η τετραπολική 

μετατόπιση σε (mm/s). Σε απλά φάσματα όπου οι κορυφές απορρόφησης είναι αρκετά 

ευδιάκριτες, οι έξι ταχύτητες μπορούν να προσδιοριστούν εύκολα από το φάσμα. Στην 

περίπτωση αυτή μπορούν να υπολογιστούν οι τιμές των υπέρλεπτων παραμέτρων 

Mossbauer Bhf, 2ε και δ. Επειδή το σύστημα των εξισώσεων είναι υπερ-προσδιορισμένο 

(έξι εξισώσεις με τρεις αγνώστους), μπορούν να επιλεγούν οποιεσδήποτε τρεις εξισώσεις 

για να βρεθεί η λύση, αρκεί να εξασφαλιστεί ότι οι υπόλοιπες τρεις εξισώσεις 

ικανοποιούνται με τις ίδιες λύσεις. Έτσι λοιπόν από την (2.13) και την (2.18) προκύπτει 

(Μπάκας 2010):

BefF[(V6-V1)/0.032042(mm/s.kOe)] (2.19)

καθώς επίσης από τις (2.13), (2.14) και (2.18) προκύπτουν (Μπάκας 2010):

6=(Vi+V2+V3+V4)/4 (2.20)

και 2e=(V1+V6-V2-V5)/2 (2.21)

Στη περίπτωση που δεν υπάρχει μαγνητική αλληλεπίδραση (όπου το Β=0) και

συνεπώς το υλικό δεν είναι μαγνητικά διατεταγμένο (παραμαγνητικό ή διαμαγνητικό) 

και η τετραπολική διάσπαση είναι μη μηδενική QS*0, εμφανίζεται φάσμα Mossbauer 

57Fe δύο κορυφών απορρόφησης (doublet), όπως φαίνεται στο σχήμα 2.11(β). Σε αυτή τη

περίπτωση, επιλέγονται η πρώτη και η δεύτερη ταχύτητα για τον υπολογισμό της
.‘Λ

ισομερούς μετατόπισης και της τετραπολικής διάσπασης και τότε:
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(2.22)δ=( V2-Vl)/2 

QS=V!+V2 (2.23)

Στην περίπτωση όπου η τετραπολική διάσπαση είναι μηδενική QS=0, 

παρουσιάζεται μία μοναδική κορυφή (singlet) με ταχύτητα Vi για την οποία:

6=Vi, QS=0, Bh,=0

Όταν όμως τα φάσματα Mossbauer είναι πιο περίπλοκα, η ανάλυσή τους γίνεται 

με την προσαρμογή του συνόλου των πειραματικών σημείων με θεωρητικές κορυφές 

απορρόφησης χρησιμοποιώντας ειδικά λογισμικά προσαρμογής. Κάθε μία τέτοια ομάδα 

γραμμών ονομάζεται συνιστώσα και ανάλογα με την μορφή των υπέρλεπτων 

αλληλεπιδράσεων που της αντιστοιχούν έχει μια χαρακτηριστική ομάδα των 

παραμέτρων Mossbauer που προαναφέρθηκαν. Ο συνδυασμός των θεωρητικών αυτών 

γραμμών θα πρέπει να αναπαράγει το συνολικό πειραματικό φάσμα.

Επιπλέον όταν τα φάσματα διαθέτουν διαπλατυσμένες κορυφές απορρόφησης, 

οι οποίες δεν μπορούν να περιγραφούν από το σχήμα των κατανομών Lorentz, τότε 

μπορεί να χρησιμοποιηθεί μία κατανομή θεωρητικών συνιστωσών για να περιγράφει την 

επιπρόσθετη διαπλάτυνση. Η κατανομή αυτή δίνεται σαν συνάρτηση κάποιας από τις 

παραμέτρους Mossbauer. Πιο συχνά παρουσιάζονται διαπλατύνσεις σε μαγνητικά 

φάσματα Mossbauer, όπως και στην περίπτωση των φασμάτων της παρούσας εργασίας, 

και για την προσαρμογή τους χρησιμοποιούνται συνιστώσες με κατανομές της 

παραμέτρου Bhf. Όταν αυτή η κατανομή είναι συμμετρική γύρω από μία κεντρική τιμή 

BhfC, το εύρος της δίνεται από μία χαρακτηριστική παράμετρο διασποράς ABhf. Αν η 

κατανομή αυτή είναι ασύμμετρη γύρω από μία κεντρική τιμή BhfC, τότε μπορεί να 

αποδοθεί από δύο διαφορετικές χαρακτηριστικές παραμέτρους διασποράς ABhf, καθεμία 

από τις οποίες αφορά τιμές των Bhf μικρότερες ή μεγαλύτερες της κεντρικής τιμής BhfC 

(Douvalis 2011).

.VS
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3: ΜΕΛΕΤΗ ΤΩΝ ΔΕΙΓΜΑΤΩΝ 

ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΩΝ ΠΥΡΗΝΑ-ΦΛΟΙΟΥ Fe-Ni ΚΑΙ Fe-Co

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4: ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3: ΜΕΛΕΤΗ ΤΩΝ ΔΕΙΓΜΑΤΩΝ 
ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΩΝ ΠΥΡΗΝΑ-ΦΛΟΙΟΥ Fe-Ni ΚΑΙ Fe-Co

3.1 Εισαγωγή

Στο κεφάλαιο αυτό θα παρουσιαστεί η μελέτη των δειγμάτων νανοσωματιδίων 

πυρήνα-φλοιού Fe-Ni και Fe-Co. Το κεφάλαιο αποτελείται από πέντε μέρη. Το πρώτο 

μέρος περιλαμβάνει τις λεπτομέρειες της παρασκευής των δειγμάτων, το δεύτερο τον 

δομικό και στοιχείο μετρικό χαρακτηρισμό μέσω της περίθλασης ακτίνων-Χ και της 

τεχνικής φθορισμού ακτίνων-Χ, το τρίτο μέρος περιλαμβάνει το δομικό και μορφολογικό 

χαρακτηρισμό μέσω της ηλεκτρονικής μικροσκοπίας ΤΕΜ, το τέταρτο μέρος τις 

μαγνητικές μετρήσεις και τέλος, το πέμπτο μέρος περιλαμβάνει το χαρακτηρισμό των 

τοπικών περιβαλλόντων και της μαγνητικής δομής μέσω της τεχνικής της 

φασματοσκοπίας Mossbauer.

3.2 Πειραματικές Λεπτομέρειες Σύνθεσης και Χαρακτηρισμού των 

νανοσωματιδίων πυρήνα-φλοιού Fe-Ni και Fe-Co.

Τα μαγνητικά νανοσωματίδια της παρούσας εργασίας παράχθηκαν με μεθόδους 

συν-καταβύθισης υγρής χημείας, χρησιμοποιώντας το βοροϋβρίδιο του νατρίου (NaBH4). 

Πιο συγκεκριμένα,-χρησιμοποιήθηκαν 526 mg NiS04«6H20, 784mg (NH4)2Fe(S04)2»6H20 

για την παρασκευή των νανοσωματιδίων Fe-Ni και 526mg CoS04»4H20, 784mg 

(ΝΗ4)Ρε(504)2·6Η20 (Aldrich) για την παρασκευή των νανοσωματιδίων Fe-Co, τα οποία 

διαλύθηκαν σε ένα δοχείο ζέσεως που περιείχε σε 20 ml απιονισμένου νερού. Οι 

ποσότητες αυτές αντιστοιχούν σε ονομαστικές στοιχειομετρίες FesoNiso και FesoCoso 

αντίστοιχα. Στη συνέχεια, προστέθηκαν 400 mg στερεού NaBH4 (Aldrich), σε κάθε ένα 

από τα δείγματα, και υποβλήθηκαν σε ισχυρή ανάδευση για 30-40 λεπτά σε συνθήκες 

περιβάλλοντος έως ότου προκόψει διαυγές διάλυμα. Μετά το πέρας των αντιδράσεων 

τα δείγματα μεταφέρθηκαν σε ένα καθαρό δοχείο ζέσεως. Τα στερεά δείγματα 

προέκυψαν από καταβύθιση υπό την παρουσία ισχυρού μαγνήτη, ξεπλένοντάς τα 6-7



φορές με απιονισμένο νερό και 3 ακόμα φορές χρησιμοποιώντας 40 ml ακετόνης. Τα 

τελικά δείνματα στέγνωσαν σε θερμοκρασία δωματίου για μία ώρα, και είχαν την μορφή 

σκουρόχρωμων μαγνητικών κόνεων.

3.3 Δομικός Χαρακτηρισμός με Περίθλαση Ακτίνων-Χ

Ο δομικός χαρακτηρισμός των δειγμάτων με περίθλαση ακτίνων-Χ έγινε σε μία 

μονάδα PANalytical X'Pert PRO, χρησιμοποιώντας ακτινοβολία Co Κα και ανιχνευτή 

X'Celerator. Τα σχήματα 3.1(a) και 3.1(β) απεικονίζουν τα διαγράμματα περίθλασης 

ακτίνων-Χ των δειγμάτων νανοσωματιδίων Fe-Ni και Fe-Co αντίστοιχα. Σε κάθε ένα από 

τα σχήματα υπάρχει έντονα η παρουσία μιας ευρείας κορυφής με μέγιστο γύρω στις 53° 

2Θ. Όμως στο σχήμα 1 (β) παρατηρούνται δύο ακόμα κορυφές περίπου στις 40* και 71* 

2Θ.

Το αρκετά μεγάλο εύρος της κύριας κορυφής στις 53° 2θ υποδηλώνει την ύπαρξη 

αρκετά μικρών σωματιδίων και την κρυστάλλωση αυτών στη χωροκεντρωμένη κυβική 

δομή (bcc), όμοια με αυτής του a-Fe. Οι επιπρόσθετες κορυφές που παρατηρούνται στο 

σχήμα 3.1(β), μαρτυρούν την ύπαρξη φάσης οξυ-υδροξειδίου του σιδήρου ferrihydrite 

(FesH08.4H20) (Cornell 2003).

Κάνοντας χρήση της φόρμουλας Scherrer

t = kxX (3-1)
Β χ  c o s#

όπου θ π ί κορυφή-ανάκλασης και Β = θχ - θ 2 το εύρος της (Cullity 2009), υπολογίζουμε 

για το δείγμα Fe-Ni: ΘΒ=53*, Β=10\ t=1.32nm, ot=0.02nm 

για το δείγμα Fe-Co: ΘΒ=53', Β=8\  t=1.66nm at=0.02nm 

όπου τα σφάλματα at προέκυφαν από την επεξεργασία των αντίστοιχων σφαλμάτων σΒ 

και σΒ. Παρατηρούμε ότι και στις δύο περιπτώσεις το υπολογιζόμενο μέσο μέγεθος των 

νανοσωματιδίων χρησιμοποιώντας την μέθοδο αυτή προκύπτει να είναι μικρότερο από 

τα 2 nm.

Το αρκετά μικρό μέγεθος που προκύπτει από αυτό τον υπολογισμό, επιβεβαιώνει 

την αρχική υπόθεση για τη νανοσωματιδιακή φύση του υλικού. Στο σημείο αυτό αξίζει 

να επισημάνουμε ότι η μέθοδος Scherrer αποτελεί μια πρώτη προσέγγιση για το μέγεθος
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των σωματιδίων και εξαρτάται άμεσα από το εύρος τη χαρακτηριστικής κορυφής του 

διαγράμματος περίθλασης (Cullity 1956). Ωστόσο το εύρος της κορυφής επηρεάζεται και 

από άλλους παράγοντες, όπως π. χ. πόσο καλά έχει κρυσταλλωθεί η εν λόγω φάση. Για 

αυτό το λόγο το ακριβές μέγεθος των νανοσωματιδίων θα προσδιοριστεί ακριβέστερα με 

βάση ας εικόνες από το Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Διέλευσης.

Σχήμα 3.1. Ακτινογραφήματα περίθλασης ακτίνων-Χ (ακτινοβολίας Co KJ για τα δείγματα (α) Fe-Ni και (β) 

Fe-Co. Οι γωνίες που σημειώνονται στα σχήματα χρησιμοποιήθηκαν για τον υπολογισμό του μεγέθους των 

νανοσωματιδίων με την μέθοδο Scherrer.

3.4 Προσδιορισμός της στοιχειομετρίας με φασματοσκοπία XRF

Με βάση τα αποτελέσματα των μετρήσεων που εξήχθησαν από την 

φασματοσκοπία XRF, κάνοντας χρήση ενός φασματόμετρου Wavelength dispersive XRF 

S4 Pioneer, οι επί τοις εκατό ατομικές περιεκτικότητες των τελικών δειγμάτων είναι 

52.6% Fe και 47.4% Ni για το δείγμα Fe-Ni και 46.4% Fe και 53.6% Co για το αντίστοιχο 

δείγμα Fe-Co. Οπως παρατηρούμε οι τιμές για τις μέσες ατομικές περιεκτικότητες, 

βρίσκονται κοντά στις ονομαστικές τιμές των παρασκευασθέντων υλικών, δηλαδή 

FesoNiso και FesoCoso-

3.5 Δομικός και Μορφολογικός Χαρακτηρισμός με ΤΕΜ

Πληροφορίες για το μορφολογικό χαρακτηρισμό, τη στοιχειομετρία και το 

μέγεθος των σωμαπδίω^προέκυφαν από μικροσκόπιο ΤΕΜ τύπου JEM2010, το οποίο
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λειτουργούσε σε τάση 200 kV με ανάλυση point-to-point στα 1.9 Α. Τα δείγματα για ΤΕΜ 

παρασκευάστηκαν ακολουθώντας την παρακάτω διαδικασία: Μικρή ποσότητα

δείγματος προστέθηκε σε αιθανόλη και το αιώρημα τοποθετήθηκε σε λουτρό υπερήχων 

για περίπου 10 λεπτά. Μια σταγόνα αιωρήματος τοποθετήθηκε σε πλέγμα επικαλυμμένο 

με άνθρακα, και αφέθηκε να στεγνώσει σε θερμοκρασία περιβάλλοντος.

Στα σχήματα 3.2 και 3.3, φαίνονται οι εικόνες ΤΕΜ για τα δείγματα Fe-Ni και Fe- 

Co αντίστοιχα. Παρατηρούμε ότι τα σωματίδια, στην πλειοφηφία τους, έχουν σφαιρικές 

μορφές, ενώ μερικά παρουσιάζονται περισσότερο επιμηκυμένα από άλλα. Παρόλα αυτά, 

όλα έχουν δομή πυρήνα-φλοιού (core-shell). Και για τα δύο δείγματα παρατηρείται ότι 

σχηματίζονται συσσωματώματα νανοσωματιδίων με διακλαδώσεις.

Σχήμα 3.2: Εικόνες ΤΕΜ για νανοσωματίδια Fe-Ni.
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Σχήμα 3.3 : Εικόνες ΤΕΜ για νανοσωματίδια Fe-Co.

Στη συνέχεια, με σκοπό τον υπολονισμό του μεγέθους των νανοσωματιδίων, από 

τις εικόνες ΤΕΜ, λαμβάνοντας υπόψη την κλίμακα κάθε εικόνας και με τη βοήθεια 

χάρακα, μετρήθηκε το μέγεθος των νανοσωματίδιων και του φλοιού. Για τις μετρήσεις 

των μεγεθών από το σύνολο των νανοσωματιδίων κάθε εικόνας επιλέχθηκαν αυτά που 

είχαν την βέλτιστη απεικόνιση των ορίων τους. Το σφάλμα στον υπολογισμό των 

μεγεθών των νανοσωματιδίων (θεωρώντας τα ως σφαιρικά) προκύπτει από το σφάλμα 

του χάρακα (1 mm) και υπολογίστηκε ότι κυμαίνεται από 0.3 έως 0.5 nm. Από τις 

μετρήσεις αυτές προκύπτει μια κατανομή μεγέθους, η οποία παρουσιάζεται στο σχήμα 

3.4 για κάθε υλικό. Όπως φαίνεται από την εικόνα αυτή, η πλειονότητα των μεγεθών 

εμπίπτει στην περιοχή μεταξύ 10 nm και 15 nm και στα δύο δείγματα, αλλά υπάρχουν 

αρκετά μικρότερα σωματίδια (μεγέθους 3-4 nm), καθώς και μεγαλύτερα (που 

προσεγγίζουν ακόμα και τα 28 nm). Σε αυτό το σημείο αξίζει να σημειωθεί η 

ιδιαιτερότητα που παρουσιάζουν αυτά τα σωματίδια όσον αφορά τον λόγο του όγκου 

του φλοιού προς αυτόν του πυρήνα. Έτσι, για τα μεγαλύτερα σε μέγεθος νανοσωματία 

φαίνεται ότι ο φλοιός^ είναι αισθητά μικρότερος, σε σύγκριση με αυτά που 

παρουσιάζουν μικρότερο μέγεθος.
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Εκτός της διασποράς στο συνολικό μέγεθος των σωματιδίων, είναι φανερή και η 

ύπαρξη διασποράς στο μέγεθος του φλοιού. Σύμφωνα με τα σχήματα 3.4 (c) και 3.4 (d), 

αυτή η διασπορά είναι ανάλογη και στις δύο περιπτώσεις, δηλαδή για νανοσωματίδια 

Fe-Ni και Fe-Co. Επίσης διαφαίνεται και αναλογία στην διασπορά του συνολικού 

μεγέθους των σωματιδίων και σε αυτό του φλοιού. Επιπλέον το μέσο μέγεθος του 

φλοιού στη περίπτωση του δείγματος Fe-Co φαίνεται να είναι μεγαλύτερο σε σχέση με 

το αντίστοιχο μέγεθος στη περίπτωση του δείγματος Fe-Ni.

I · I ■ I *-·'Γ ■■

I    1— -------1
0 5  10 15 20 26 3 0 1  2 3 4 5 6

s ize  (nm ) s ize  (nm )

Σχήμα 3.4: Κατανομή του συνολικού μεγέθους των νανοσωματιδίων (a), (b) κ α ι  κατανομή του μεγέθους 

του φλοιού (c), (d) για τα νανοσωματίδια Fe-Ni και Fe-Co αντίστοιχα, βασισμένα στα εξαγόμενα 

αποτελέσματα από τις εικόνες ΤΕΜ.

3.6 Μαγνητικές Ιδιότητες

Ο μαγνητικός χαρακτηρισμός των δειγμάτων πραγματοποιήθηκε με ένα

μαγνητόμετρο SQUID της εταιρίας Quantum Design MPMS XL-7. Οι βρόχοι υστέρησης

που συλλέχθηκαν αναφέρονται σε θερμοκρασίες 5 Κ και 300 Κ, με εφαρμογή μέγιστου

εξωτερικού μαγνητικού πεδίου 70 kOe. Για τις μετρήσεις αυτές στους 5 Κ, τα δείγματα

ψύχθηκαν υπό εφαρμοζόμενο εξωτερικό πεδίο της τάξεως των 100 Oe πριν από τις

μετρήσεις. Οι καμπύλες μαγνήτισης-θερμοκρασίας προέκυψαν ύστερα από ψύξη από
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τους 300 Κ στους 5 Κ υπό μηδενικό πεδίο και μετέπειτα θέρμανση από τους 5 Κ στους 

300 Κ με εξωτερικό πεδίο (Zero Field Cooled-ZFC) και ψύξη από τους 300 Κ στους 5 Κ με 

εξωτερικό πεδίο (Field Cooled-FC). Οι τιμές των εξωτερικών μαννητικών πεδίων στις 

διαδικασίες αυτές ήταν 100 Oe και 1000 Oe, αντίστοιχα.

Τα σχήματα 3.5 και 3.6 απεικονίζουν τους βρόχους υστέρησης των δεινμάτων 

νανοσωματιδίων Fe-Ni και Fe-Co, αντίστοιχα, μετρημένους σε σταθερή θερμοκρασία των 

5 Κ και 300 Κ. Οπως φαίνεται από αυτά, κανένα δείνμα δε καταφέρνει να φτάσει σε 

κατάσταση πλήρους κορεσμού σε μεγάλα πεδία. Παράλληλα, και στα δύο δείγματα 

παρατηρείται μεγαλύτερη αύξηση στη κλίσης dM/dH για μεγάλα πεδία στους βρόχους 

υστέρησης μετρημένους στους 5 Κ, συγκριτικά με αυτούς στους 300 Κ. Το φαινόμενο 

αυτό είναι πιο έντονο στη περίπτωση του Fe-Co (σχήμα 3.6).
ιι
•%

(«> (β)

Σχήμα 3.5: Βρόγχοι υστέρησης για νανοσωματίδια Fe-Ni, μετρημένοι (α) στους 5 Κ και (β) στους 300 Κ.
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(α) (β)

Σχήμα 3.6: Βρόνχοι υστέρησης για νανοσωματίδια Fe-Co, μετρημένοι (α) στους 5 Κ και (β) στους 300 Κ.

■

Με βάση τις εικόνες 3.5 και 3.6 και την απόλυτη διαφορά των τιμών του 

αρνητικού και θετικού συνεκτικού πεδίου (Hc+-1 Hc. | ), που καταχωρούνται στο πίνακα 

3.1, ο βρόγχος για θερμοκρασία 5 Κ παρουσιάζεται μη συμμετρικός. Επίσης, οι τιμές της 

ποσότητας αυτής είναι αρκετά μεγαλύτερες από τις μετρημένες σε θερμοκρασία 300 Κ (- 

23 Oe για το δείγμα Fe-Ni σε θερμοκρασία 5 Κ και -1 Oe για θερμοκρασία 300 Κ, ενώ οι 

αντίστοιχες τιμές για το δείγμα Fe-Co είναι -84 Oe και -1 Oe) και ο βρόχος υστέρησης 

στην υψηλότερη θερμοκρασία παρουσιάζεται πιο συμμετρικός.

Αυτή η διαφορά αποδίδεται στην ύπαρξη νανοσωματιδίων με περισσότερες από 

μία μαγνητικές φάσεις (multi-domain), καθώς επίσης και στην ύπαρξη φαινομένων 

πόλωσης ανταλλαγής (exchange bias) (Cullity 2009) που συμβαίνουν όταν δύο 

μαγνητικές φάσεις είναι σε επαφή. Τα φαινόμενα αυτά εμφανίζονται πιο έντονα σε 

χαμηλές θερμοκρασίες (Cullity 2009), ενώ η συμμετρικότητα του βρόχου σε 

θερμοκρασία δωματίου, καθώς και η πολύ μικρή τιμή της απόλυτης διαφοράς του 

συνεκτικού πεδίου (-1 Oe) επισημαίνουν τη μείωση αυτών των φαινομένων σε 

υψηλότερες θερμοκρασίες.
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^  Πίνακας 3 .1 : Τιμές παραμέτρων των βρόγχων υστέρησης για δείγματα νανοσωματιδίων Fe-Ni και Fe-Co, 

μετρημένα σε θερμοκρασίες 5 Κ και 300 Κ. Οπου και είναι τα μέγιστα μαγνήτισης με

εφαρμογή πεδίου +70 kOe και -  70 kOe, Hc, και Hc.  είναι οι θετικές και αρνητικές τιμές συνεκτικού πεδίου 

και Mr, και Mr.  θετικές και αρνητικές τιμές της παραμένουσας μαγνήτισης αντίστοιχα. Πς τυπικά λάθη 

αναφέρονται ±  0.01 emu/g για τη μαγνήτιση και ± 5 Oe για το συνεκτικό πεδίο. Τα πεδία με * 

αναφέρονται στους βρόγχους υστέρησης, μετρημένους στα 5 Κ μετά από ψύξη υπό πεδίο 70 kOe.

Sample
T

00

Mmar+

(emu/g)

MmM.

(emu/g)

He.

(Oe)

He.

(Oe) (Oe)

Mr,

(emu/g)

Mr.

(emu/g)

5 82.25 -82.25 798 -821 -23 34.48 -34.27
Fe-Ni

300 72.19 -72.19 489 -490 -1 24.44 -24.42

5 101.01 -101.01 667 -751 -84 32.67 -31.05
Fe-Co

300 75.66 -75.66 425 -4 2 6 -1 21.75 -21.68

•Fe-Ni 5 84.68 -84.68 778 -796 -18 36.12 -35.33

•Fe-Co 5 100.17 -100.17 682 -736 -54 32.14 -30.53

Επίσης, από τον πίνακα 3.1 προκύπτουν οι μέγιστες απόλυτες τιμές της 

μαγνήτισης (|M max|) για εφαρμοζόμενο πεδίο των 70 KOe. Έτσι, σε θερμοκρασία 5 Κ, 

εμφανίζεται περίπου στα 82 emu/g για το δείγμα Fe-Ni και στα 101 emu/g για το δείγμα 

Fe-Co. Αντίστοιχα σε θερμοκρασία 300 Κ, υπολογίζονται στα 72 emu/g και 76 emu/g για 

το Fe-Ni και για το Fe-Co. Συγκρίνοντας αυτές τις τιμές με τις υπάρχουσες της 

βιβλιογραφίας για τον μαζικό (bulk) α-Fe σε θερμοκρασίες 5 Κ (222 emu/g) και 300 Κ 

(218 emu/g) αντίστοιχα, παρατηρούμε ότι είναι αρκετά μικρότερες (Cullity 2009). Αυτή η 

διαφορά είναι αναμενόμενη για τέτοιου είδους νανοϋλικά και μαρτυρά τη 

νανοσωματιδιακή φύση τους (Morup 1983, Morup 2007, Gubin 2009). Στο πίνακα 3.1 

παρουσιάζονται ακολούθως οι τιμές της παραμένουσας μαγνήτισης M r . Οι μέσες 

απόλυτες τιμές αυτών είναι 35 emu/g για Fe-Ni μετρημένο σε θερμοκρασία 5 Κ και 33 

emu/g σε θερμοκρασία 300 Κ, ενώ για το Fe-Co είναι 24 emu/g και 22 emu/g αντίστοιχα.

Οι αρνητικές τιμές της ποσότητας (HC+-|HC.|) υποδεικνύουν την παρουσία 

φαινομένων πόλλωσης ανταλλαγής (exchange .bias). Έτσι για τη καλύτερη μελέτη αυτών 

των φαινομένων, πραγματοποιήσαμε συμπληρωματικές μαγνητικές μετρήσεις των 

δειγμάτων Fe-Ni και Fe-Co σε θερμοκρασία 5 Κ, μετά από ψύξη των δειγμάτων από 

θερμοκρασία 300 Κ με εφαρμοζόμενο μαγνητικό πεδίο 70 kOe, όπως παρουσιάζονται
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στο σχήμα 3.7. Τα αποτελέσματα των χαρακτηριστικών αυτών των καμπύλών υστέρησης 

καταχωρούνται, επίσης, στο πίνακα 3.1. Όπως παρατηρείται, οι τιμές αυτές δεν 

διαφέρουν σημαντικά από αυτές των προηγούμενων μετρήσεων. Πιο συγκεκριμένα, η 

απόλυτη διαφορά (Hc+-|Hc-|) μεταξύ θετικών και αρνητικών τιμών του συνεκτικού 

πεδίου σε θερμοκρασία των 5 Κ όταν η ψύξη των δειγμάτων γίνει υπό πεδίο 100 Oe 

είναι -23 Oe για το δείγμα Fe-Ni και -84 Oe για το δείγμα Fe-Co, ενώ η ίδια ποσότητα 

όταν η ψύξη των δειγμάτων γίνει υπό πεδίο 70 kOe είναι αντίστοιχα -18 Oe και -54 Oe. Η 

μείωση αυτή μαρτυρά την εξασθένηση των φαινομένων πόλωσης ανταλλαγής μεταξύ 

διαφορετικών μαγνητικών φάσεων και συνεπώς στο μικρό βαθμό μαγνητικής 

ανισοτροπίας των φάσεων που απαρτίζουν τα δείγματα των νανοσωματιδίων.

(α) (β)

Σχήμα 3.7 : Βρόγχοι υστέρησης για νανοσωματίδια (α) Fe-Ni και (β) Fe-Co, μετρημένα στα 5 Κ, ύστερα από 

ψύξη υπό πεδίο 70 kOe.

Στη συνέχεια, στα σχήματα στα 3.8 και 3.9, παρουσιάζονται οι μετρήσεις 

μαγνήτισης σαν συνάρτηση της θερμοκρασίας, με εφαρμοζόμενο πεδίο 100 Oe και 1000 

Oe αντίστοιχα με διαδικασές ZFC και FC σε θερμοκρασιακό εύρος 5 Κ έως 300 Κ.
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Temperature T (Κ) Temperature Τ (Κ)

(α) (β)

Σχήμα : Μεταβολή της μαγνητισης σαν συνάρτηση της θερμοκρασίας για τα δείγματα Fe-Ni, υπό πεδίο 

(α) 100 Oe και (β) 1000 Oe. Με κόκκινο χρώμα αναπαρίσταται η καμπύλη ZFC και με μπλε η καμπύλη FC

Temperature Τ (Κ)

» t

(α) (β)

Σχήμα 3.9: Μεταβολή της μαγνήτισης σαν συνάρτηση της θερμοκρασίας yια τα δείγματα Fe-Co, υπό πεδίο

(α) 100 Oe και (β) 1000 Oe. Με κόκκινο χρώμα αναπαρίσταται η καμπύλη ZFC και με μπλε η καμπύλη FC

Από τις καμπύλες ZFC, παρατηρούμε μια απότομη αυξητική πορεία της Μ σε 

χαμηλές θερμοκρασίες (μικρότερες από 25 Κ) και στη συνέχεια μια πιο σταθερή αύξηση, 

χωρίς να φτάνει σε κάπριο μέγιστο. Η πορεία που ακολουθεί η καμπύλη διαφέρει 

αρκετά από τις α ν τ ίσ τ ο ιχ ε ς  για τα bulk σιδηρομαγνητικά υλικά. Επομένως,
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επιβεβαιώνεται και εδώ ότι πρόκειται για νανοσωματίδια, τα οποία όμως δεν 

ανταποκρίνονται πλήρως στην αναμενόμενη εικόνα πλήρους υπερπαραμαγνητισμού 

(Fioranl 2005).

Πιο συγκεκριμένα, στα δείγματα Fe-Ni (σχήμα 3.8), παρατηρούμε έντονη αύξηση 

της ZFC καμπύλης μαγνήτισης για εύρος θερμοκρασιών από 5 Κ έως 15 Κ, ενώ πάνω από 

τα 25 Κ, η μαγνήτιση αυξάνεται σχεδόν γραμμικά, με μικρότερη κλίση. Στη περίπτωση 

του Fe-Co, η συμπεριφορά των καμπύλών διαφέρει ανάλογα με το εφαρμοζόμενο πεδίο 

και αυτή η διαφορά είναι πιο έντονη στις χαμηλές θερμοκρασίες. Για τα νανοσωματίδια 

αυτά, στη περίπτωση των 100 Oe και για θερμοκρασίες από 5 Κ έως 10 Κ παρατηρούμε 

ότι η μαγνήτιση παραμένει σταθερή (σχεδόν ευθεία γραμμή), ενώ για θερμοκρασίες 

μεγαλύτερες από 10 Κ η μαγνήτιση παρουσιάζει έντονη αύξηση και, όπως και στη 

περίπτωση του Fe-Ni, για θερμοκρασίες μεγαλύτερες από 25 Κ και έως τους 250 Κ η 

αύξηση αυτή ακολουθεί μια πιο σταθερή πορεία (σχεδόν γραμμική). Ομως σε 

θερμοκρασίες μεγαλύτερες από 250 Κ, η αύξηση της μαγνήτισης παρουσιάζεται πιο 

έντονη. Οταν το εφαρμοζόμενο πεδίο είναι της τάξεως 1000 Oe, στις χαμηλές 

θερμοκρασίες, από 5 Κ έως 20 Κ, οι τιμές της μαγνήτισης αυξάνονται απότομα, ενώ 

πάνω από τα 25 Κ και έως τους 300 Κ πιο σταθερά.

Οι καμπύλες μαγνήτισης με ψύξη υπό πεδίο (FC) εμφανίζουν σχεδόν γραμμική 

συμπεριφορά σε όλες τις θερμοκρασίες για τα δείγματα Fe-Ni και στα δύο εξωτερικά 

εφαρμοζόμενα πεδία (100 και 1000 Oe), ενώ στη περίπτωση Fe-Co για θερμοκρασίες 

μικρότερες από 20 Κ ακολουθεί απότομη αύξηση.

Οπως φαίνεται στα σχήματα 3.8 και 3.9, οι καμπύλες ZFC και FC δεν 

παρουσιάζουν κοινή μεταβολή σε κάποια περιοχή θερμοκρασιών μεταξύ 5 Κ και 300 Κ 

και δεν φαίνονται να διαχωρίζονται (bifurcate) σε θερμοκρασίες μικρότερες από 300 Κ. 

Αυτό ισχύει και για τα δύο δείγματα Fe-Ni και Fe-Co, ενδεχομένως όμως ο διαχωρισμός 

αυτός και η κοινή πορεία των καμπύλών να προκύπτει σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες 

των 300 Κ για τις οποίες δεν έχουμε πειραματικά δεδομένα.
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3.7 Φασματοσκοπία Mossbauer

Οι μετρήσεις της φασματοσκοπίας Mossbauer πραγματοποιήθηκαν στο 

εργαστήριο Mossbauer και Φυσικής Υλικών του τμήματος Φυσικής του Πανεπιστημίου 

Ιωαννίνων. Η πειραματικές διατάξεις της τεχνικής αυτής αποτελούνται από 

φασματόμετρα σταθερής επιτάχυνσης της πηγής, η οποία περιέχει πυρήνες κοβαλτίου 

σε μήτρα ροδίου S7Co(Rh). Οι μετρήσεις έγιναν σε θερμοκρασίες δειγμάτων 300 Κ, 77 Κ 

και 5 Κ, χρησιμοποιώντας κρυοστάτες της εταιρίας OXFORD. Οι κρυοστάτες 

χρησιμοποιούν ειδικό σύστημα ελέγχου και μεταβολής της θερμοκρασίας των δειγμάτων 

για μετρήσεις σε θερμοκρασίες από 77 έως 300 Κ για τον κρυοστάτη λουτρού υγρού Ν2 

και από 4.2 έως 300 Κ για τον κρυοστάτη λουτρού υγρού He.

Στο σχήμα 3.10 που ακολουθεί, παρουσιάζονται τα φάσματα Mossbauer Fe των * 

δειγμάτων των νανοσωματιδίων Fe-Ni και Fe-Co σε θερμοκρασίες 300 Κ, 77 Κ και 5 Κ, 

ενώ στον πίνακα 3.2 καταχωρούνται τα αποτελέσματα της ανάλυσης αυτών των 

μετρήσεων. Για την ανάλυση των φασμάτων χρησιμοποιήθηκε το ειδικό πρόγραμμα 

προσαρμογής πειραματικών δεδομένων της φασματοσκοπίας Mossbauer IMSG09 

(Douvalis 2010).

Όπως παρατηρούμε λοιπόν, οι μορφές των φασμάτων του δείγματος Fe-Ni,

προσεγγίζουν αρκετά αυτές του αντίστοιχου δείγματος Fe-Co. Πιο συγκεκριμένα, σε

θερμοκρασίες 300 Κ και 77 Κ τα φάσματα φαίνονται να έχουν αρκετά ευρείες γραμμές

συντονισμού, ενώ στη θερμοκρασία των 5 Κ αυτές τείνουν να διαχωρίζονται και γίνονται

πιο στενές. Για την ανάλυση των φασμάτων στους 300 Κ και 77 Κ χρησιμοποιήθηκαν δύο

συνιστώσες και συγκεκριμένα μία παραμαγνητική δυάδα και μία μαγνητική εξάδα, με

αρκετά μεγάλη όμως διαπλάτυνση των γραμμών απορρόφησής τους. Ονομάζουμε τις

συνιστώσες αυτές (Ρ) και (Μ) με βάση τη φύση τους, δηλαδή τη παραμαγνητική Ρ και τη

μαγνητική Μ αντίστοιχα. Η πρώτη Ρ βρίσκεται στο κέντρο του φάσματος, ενώ η δεύτερη

Μ φαίνεται να κυριαρχεί σε μεγαλύτερο εύρος του φάσματος, με φαρδιές γραμμές

συντονισμού που παρουσιάζουν μια μορφή ασυμμετρίας. Αυτού του είδους η διεύρυνση

των γραμμών αποδίδεται στο μικρό μέγεθος των νανοσωματιδίων. Λόγω του μικρού

αυτού μεγέθους οι τιμές τφν υπέρλεπτων μαγνητικών πεδίων Bhf επηρεάζονται δραστικά

από την θερμική διέγερση (thermal agitation) με αποτέλεσμα να μειώνονται σε σχέση με
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τις αντίστοιχες τιμές των μαζικών υλικών στις ίδιες θερμοκρασίες (Morup 1983). Η 

διαπλάτυνση και η ασυμμετρία των γραμμών αποδίδονται στο γεγονός ότι υπάρχουν 

σωματίδια διαφόρων μεγεθών και έτσι παρατηρείται μια κατανομή στη τιμή του 

υπέρλεπτου πεδίου (Bhf).

Από το πίνακα 3.2, βλέπουμε ότι οι τιμές της ισομερούς μετατόπισης (IS) της Μ 

συνιστώσας είναι αρκετά μικρότερες από αυτές της Ρ συνιστώσας. Είναι γενικώς 

παραδεκτό ότι όταν η τιμή της IS προσεγγίζει αυτή του μεταλλικού σιδήρου (Fe°, 0.00 

mm/s σε αναφορά μεταλλικού σιδήρου σε θερμοκρασία δωματίου) (Gibb 1971), τότε τα 

άτομα του σιδήρου που αντιστοιχούν στην συνιστώσα αυτή πλησιάζουν την μεταλλική 

κατάσταση. Οι τιμές της τετραπολικής μετατόπισης (2ε) για την συνιστώσα Μ και στα 

δύο δείγματα είναι μικρές, όχι όμως μηδενικές, όπως αναμένεται για το μεταλλικό 

σίδηρο (Greenwood 1971). Από τις τιμές των υπέρλεπτων παραμέτρων IS και QS της 

συνιστώσας Ρ συμπεραίνεται ότι αυτή αντιστοιχεί σε ιόντα Fe3+ (Greenwood 1971) και 

για τα δύο δείγματα νανοσωματιδίων.

Στα φάσματα σε θερμοκρασία 5 Κ, παρατηρούμε ότι οι γραμμές απορρόφησης 

είναι στενότερες, γεγονός που μαρτυρά ότι έχει επέλθεί κορεσμός στις μαγνητικές 

αλληλεπιδράσεις επειδή η θερμοκρασιακή διέγερση είναι πολύ ασθενέστερη σε χαμηλές 

θερμοκρασίες. Συνέπεια αυτού είναι να φαίνονται καθαρότερα οι φασματικές 

συνιστώσες που αντιστοιχούν στις φάσεις που σχηματίζει ο σίδηρος στα δείγματά μας. 

Οι συνιστώσες Μ και Ρ δεν εμφανίζονται πλέον και για να προσαρμοστούν τα 

πειραματικά φάσματα χρησιμοποιήθηκαν συνολικά τέσσερις εξάδες (ΜΧ, Μ2, Μ3 και Μ4). 

Συγκρίνοντας τις τιμές της IS και του υπέρλεπτου πεδίου (Bhf) για τις τέσσερεις αυτές 

συνιστώσες, βλέπουμε ότι οι τιμές των Μι και Μ2 είναι αρκετά μικρότερες από τις 

αντίστοιχες των Μ3 και Μ4. Επιπλέον, οι τιμές 2ε είναι πολύ μικρές για όλες τις 

συνιστώσες. Συνεπώς, μπορούμε να ομαδοποιήσουμε τη συμπεριφορά των Μι και Μ2 

και αντίστοιχα των Μ3 και Μ4. Έτσι, όπως ταξινομούνται και στο πίνακα 3.2, οι πρώτες 

αντιστοιχούν σε άτομα με μεταλλικό χαρακτήρα, ενώ οι δεύτερες σε άτομα τρισθενούς 

σιδήρου Fe3+ με υψηλό spin (S = 5/2) (Greenwood 1971).

Στο σημείο αυτό αξίζει να επισημάνουμε τις διαφορές μεταξύ των συνιστωσών

Μι και Μ2. Αυτές εστιάζονται στη διαφορά των τιμών των παραμέτρων IS και 2ε που

είναι λίγο μεγαλύτερες για τη Μ2 σε σχέση με την Μι, καθώς και στη τιμή του Bhf, που
63



είναι μεναλύτερη για τη Μι σε σχέση με την Μς και στις δυο περιπτώσεις (Fe-Ni και Fe- 

Co). Αντίστοιχα για τις συνιστώσες Μ3 και Μ4, οι τιμές της IS είναι περίπου ίδιες, ενώ οι 

τιμές του Bhf είναι αρκετά μεγαλύτερες για τη περίπτωση της Μ3 σε σχέση με τις 

αντίστοιχες τιμές της Μ4 και το εύρος κατανομής των τιμών του υπέρλεπτου μαγνητικού 

πεδίου (ABhf), εμφανίζεται αρκετά μικρότερο στην συνιστώσα Μ3.

Λαμβάνοντας υπόψη όσα αναφέρθηκαν προηγουμένως, οι υπέρλεπτες 

παράμετροι των συνιστωσών Μι και M2 δείχνουν ότι αντιστοιχούν σε αυτή της Μ 

συνιστώσας η οποία εμφανίζεται σε υψηλές θερμοκρασίες, ενώ οι παράμετροι των Μ3 

και Μ4 αντιστοιχούν σε αυτές της Ρ συνιστώσας. Σε αυτό το συμπέρασμα καταλήγουμε 

από την ομοιότητα που παρουσιάζουν οι τιμές της IS σε όλα τα φάσματα και για τα δύο 

δείγματα στις αντίστοιχες θερμοκρασίες. Επομένως, οι πρώτες συνιστώσες
Μ

επιβεβαιώνουν την ύπαρξη ατόμων σιδήρου μεταλλικού χαρακτήρα και οι δεύτερες “* 

ιόντων σιδήρου με τρισθενή χαρακτήρα.

.vs

64



■>

( α )

•β *4 ·2 Ο 2 4 β
Veloc i ty  (m m /·)

10  12

Ve loc i ty  (m m /·)

(β)

* t

Ζχήμα S.10: Φάσματα MOssbauer *7Fe για τα δείγματα των κραμάτων Fe-NI (a) και Fe-Co (β), σε 
θερμοκρασίας 300 K, 77 K και 5 K αντίστοιχα. Οι συνιστώσες που χρησιμοποιήθηκαν για την προσαρμογή 
των πειραματικών δεδομένων υποδεικνύονται σε κάθε φάσμα.
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Πίνακας 3.2 : Υπέρλεπτες παράμετροι Mossbauer όπως προέκυψαν από την προσαρμογή των αντίστοιχων 

φασμάτων των δειγμάτων Fe-Ni και Fe-Co σε θερμοκρασίες 300 Κ, 77 Κ και 5 Κ. Οπου IS είναι η^ισομερής 

μετατόπιση {με αναφορά μεταλλικού α-Fe σε θερμοκρασία δωματίου), HWHM το ήμισυ του εύρους των 

κορυφών στο ήμισυ του μεγίστου ύφους τους, QS η τετραπολική διάσπαση, 2ε η τετραπολική μετατόπιση, 

Bhfc το υπέρλεπτο μαγνητικό πεδίο, ΔΒΜ το εύρος κατανομής των τιμών του μαγνητικού πεδίου και Α το 

σχετικό εμβαδόν απορρόφησης του φάσματος για κάθε συνιστώσα. Τα τυπικά λάθη περιλαμβάνουν ± 0.02 

mm/s για IS, HWHM, QS and 2ε, + 3 kOe για το Bh,c και ± 5% για το Α.

Δείγμα
Τ

(Κ)

IS

mm/s

HWHM

mm/s

QS or 
2ε

mm/s

BhfC

kOe

ΔΒ„,
(Bhf<Bhf ) 

kOe

δβμ

(Bm>BmC)
kOe

A

%

Συν
ιστώσα Αντιστοίχηση

Fe-Ni

300
o.os 0.34 -0.12 284 48 23 80 M Μεταλλικό Fe-Ni 

στον πυρήνα
0.30 0.30 0.87 - - - 20 P Fe3* στο φλοιό

77
0.19 0.24 -0.08 317 53 19 84 M Μεταλλικό Fe-Ni 

στον πυρήνα
0.44 0.38 0.98 - - • - 16 P Fe3+ στο φλοιό

5

0.10 0.28 0.01 333 - - 45 Ml
φάση "πλούσια" 
σε σίδηρο στον 

πυρήνα

0.23 0.28 0.05 259 2 2 41 M2
φάση "φτωχή" σε 

σίδηρο στον 
πυρήνα

0.48 0.21 -0.04 485 3 3 8 M3 Fe3* στο φλοιό
0.49 0.25 -0.06 268 39 39 6 M4 Fe3+ στο φλοιό

-

Fe-Co

300
0.13 0.21 -0.06 271 38 23 70 M Μεταλλικό Fe-Co 

στον πυρήνα
0.33 0.28 0.78 - - - 30 P Fe3+ στο φλοιό

77
0.24 0.24 -0.04 291 38 22 72 M Μεταλλικό Fe-Co 

στον πυρήνα
0.46 0.31 0.77 - - - 28 P Fe3* στο φλοιό

5

0.09 0.27 0.00 332 - - 33 Ml
φάση "πλούσια" 
σε σίδηρο στον 

πυρήνα

0.22 0.27 0.06 264 - - 39 M2
φάση "φτωχή" σε 

σίδηρο στον 
πυρήνα

0.44 0.27 0.04 485 4 4 19 M3 Fe3+ στο φλοιό
0.46 0.26

L 1
0.01 261 29 29 9 M4 Fe3+ στο φλοιό
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4: ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ

Τα διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ και οι εικόνες από της ηλεκτρονικής 

μικροσκοπίας ΤΕΜ αποκαλύπτουν τη νανοσωματιδιακή φύση των υλικών, καθώς επίσης 

και το σχηματισμό σφαιρικών νανοσωματιδίων με μορφή πυρήνα-φλοιού. Παράλληλα 

αποκαλύπτουν το σχηματισμό μεταλλικής φάσης χωροκεντρωμένης κυβικής δομής (bcc).

Οσον αφορά στις μαγνητικές μετρήσεις που ελήφθησαν χρησιμοποιώντας το 

μαγνητόμετρο SQUID, τα κράματα εμφανίζονται μαγνητικά, ενώ παρατηρείται επίσης και 

το φαινόμενο του υπερπαραμαγνητικού εφησυχασμού (Cullity 2009). Το τελευταίο 

εξαρτάται άμεσα από τη θερμοκρασία, για αυτό η παρουσία του είναι πιο έντονη στις 

υψηλές θερμοκρασίες. Αν στην διαδικασία του υπερπαραμαγνητικού εφησυχασμού 

αντιστοιχήσουμε έναν χαρακτηριστικό χρόνο εφησυχασμού τ, αυτός μπορεί να 

περιγράφει από την εξίσωση (Cullity 2009):

r = r0 exp( ΔΕβλ

*βτ (3.2)

Η
'%

όπου λγβΤ η θερμική ενέργεια (κΒ η σταθερά Boltzman και Τ η θερμοκρασία), ΔΕΒ ο

ενεργειακός φραγμός και τ0 (attempt frequency) μία σταθερά, η οποία κυμαίνεται από 

ΙΟ 12 έως ΙΟ'9 s και εξαρτάται από παραμέτρους του υλικού, όπως είναι η μαγνήτιση, η 

σταθερά μαγνητικής ανισοτροπίας Κ, ο όγκος του σωματιδίου V και ασθενώς από την 

θερμοκρασία (M0rup 2007, Coey 2009). Ο ενεργειακός φραγμός ΔΕΒ = KV  εκφράζει 

την ενέργεια μαγνητικής ανισοτροπίας.

Ο υπερπαραμαγνητικός εφησυχασμός μελετάται χρησιμοποιώντας διαφορετικές 

πειραματικές τεχνικές. Έτσι εάν ο τ είναι αρκετά μεγαλύτερος από τον χαρακτηριστικό 

χρόνο της εκάστοτε πειραματικής τεχνικής, η μαγνήτιση εμφανίζεται σταθερή, ενώ, όταν 

είναι αρκετά μικρότερος τότε μπορεί να παρατηρηθεί μία μέση τιμή αυτής. Η 

θερμοκρασία κατά την οποία ο τ ισούται με τον χαρακτηριστικό χρόνο της εκάστοτε 

πειραματικής τεχνικής, αποτελεί τη θερμοκρασία φραγμού (Blocking Temperature ΤΒ). 

Γίνεται κατανοητό λοιπόν ότι ο προσδιορισμός της ΤΒ εξαρτάται από την πειραματική 

τεχνική την οποία χρησιμοποιούμε. Αυτό σημαίνει ότι για το ίδιο δείγμα, θα μπορούσαν 

να προσδιοριστούν διαφορετικές θερμοκρασίες ΤΒ, ανάλογα με την πειραματική τεχνική
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από την οποία λαμβάνονται δεδομένα. Η θερμοκρασία ΤΒ έχει ιδιαίτερη σημασία καθώς 

αντιστοιχεί στη μέγκττη τιμή επιδεκτικότητας και στο ελάχιστο όριο 

υπερπαραμαννητικής συμπεριφοράς.

Αν τα δείγματα αποτελούνται από νανοσωματίδια εντελώς όμοια μεταξύ τους και 

με τις ίδιες ιδιότητες, τότε η θερμοκρασία ΤΒ είναι αυστηρά καθορισμένη για μία 

συγκεκριμένη πειραματική τεχνική. Στη πράξη όμως, υλικά που αποτελούνται από 

υπερπαραμαγνητικά σωματίδια, παρουσιάζουν πολλές φορές κατανομή μεγέθους και η 

σταθερά μαγνητικής ανισοτροπίας μπορεί να διαφέρει από σωματίδιο σε σωματίδιο 

λόγω άνομοιογενειών που υπάρχουν σε αυτά, όπως διαφορές στο μέγεθος, το σχήμα, τις 

τάσεις που ασκούνται και την κατάσταση της επιφάνειας. Έτσι λόγω της εκθετικής 

εξάρτησης του τ από το KV, υπάρχει μία κατανομή στον ενεργειακό φραγμό και κατά 

συνέπεια στην θερμοκρασία ΤΒ. Σε ένα τέτοιο δείγμα η μέση ΤΒ ορίζεται ως η 

θερμοκρασία σύμφωνα με την οποία τα μισά από τα σωματίδια του υλικού έχουν τ 

μικρότερο από τον χαρακτηριστικό χρόνο της εκάστοτε πειραματικής τεχνικής και τα 

άλλα μισά μεγαλύτερο.

Στη περίπτωση μας οι τιμές του συνεκτικού πεδίου εμφανίζονται αρκετά υφηλές 

στους 300 Κ, και οι τιμές της μέγιστης μαγνήησης, αν και μικρότερες από τις τιμές των 

bulk υλικών, είναι σχετικά υφηλές για πλήρως υπερπαραμαγνητικά νανοσωματίδια. 

Συμπεραίνουμε λοιπόν ότι η θερμική ενέργεια είναι μικρότερη σε σχέση με την ενέργεια 

της μαγνητικής ανισοτροπίας στην θερμοκρασία αυτή (Cullity 2009, Mprup 2007) και 

επομένως το σύστημα μας δε περνά σε καταστάσεις πλήρουςΌπερπαραμαγνητισμού. Σε 

αυτού του είδους τη συμπεριφορά φαίνεται να συμβάλει το γεγονός ότι το σύστημα δεν 

αποτελείται από μαγνητικά σωματίδια μονής περιοχής, αλλά κατά πάσα πιθανότητα από 

νανοσωματίδια πολλαπλών μαγνητικών περιοχών, όπου η κάθε περιοχή έχει 

διαφορετικό μαγνητικό προσανατολισμό και χαρακτηρίζονται ως multi-domain particles 

(Cullity 2009). Παράλληλα στην ίδια θερμοκρασία, οι τιμές της παραμένουσας 

μαγνήτισης εμφανίζονται μικρότερες συγκριτικά με αυτές στους 5 Κ. Αυτό επιβεβαιώνει 

ακόμα περισσότερο την ύπαρξη μικρών σωματιδίων της τάξεως των nm, που 

συνίστανται από περισσότερες από μία μαγνητικές περιοχές και την ύπαρξη πληθώρας 

μαγνητικών αλληλεπιδράσεων (σιδηρομαγνητίκών και πιθανότατα
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αντισιδηρομαγνητικών) που εμφανίζονται όταν αυτές οι μαγνητικές φάσεις είναι σε 

επαφή.

Ωστόσο παρά τις όποιες ομοιότητες, παρατηρούνται και σημαντικές διαφορές 

μεταξύ των δειγμάτων Fe-Ni και Fe-Co. Η απόλυτη τιμή του συνεκτικού πεδίου (Hc) του 

κράματος Fe-Ni είναι αισθητά μεγαλύτερη σε σύγκριση με αυτή για τα κράματα Fe-Co, 

τόσο σε θερμοκρασία 5 Κ, όσο και σε θερμοκρασία 300 Κ (πίνακας 3.1). Αυτό το γεγονός 

αποδίδεται στη φύση των μετάλλων (Ni και Co) και στις μαγνητικές ιδιότητες που 

προκύπτουν από το σχηματισμό κραμάτων με το Fe (εδώ, το κράμα Fe-Ni παρουσιάζεται 

μαγνητικά σκληρότερο, όπως αναμένεται άλλωστε) (CullitY 2009). Παράλληλα, η 

απόλυτη διαφορά των συνεκηκών πεδίων (Hc+-|He.|)  είναι πολύ μεγαλύτερη για το 

κράμα Fe-Co σε σχέση με αυτή του κράματος Fe-Ni. Αυτή η διαφορά είναι πολύ έντονη
•

σε θερμοκρασία 5 Κ, ενώ σε θερμοκρασία 300 Κ είναι σχεδόν μηδενική. Η συμπεριφορά '  

αποδίδεται σε φαινόμενα μαγνητικής πόλωσης ανταλλαγής (exchange bias effects) που 

συμβαίνουν όταν δύο μαγνητικές φάσεις με διαφορετικό μαγνητικό προσανατολισμό 

βρεθούν σε επαφή (CullitY 2009). Τα φαινόμενα αυτά είναι πιο έντονα στη περίπτωση 

του δείγματος Fe-Co σε σχέση με αυτά του δείγματος Fe-Ni επειδή τα κράματα Fe-Co 

παρουσιάζουν γενικά μεγαλύτερη μαγνητική ανισστροπία σε σχέση με τα κράματα Fe-Ni.

Στη συνέχεια, οι μετρήσεις μαγνήτισης σαν συνάρτηση της θερμοκρασίας δεν 

παρουσιάζουν κοινή συμπεριφορά για τα δείγματα Fe-Ni και Fe-Co. Πιο συγκεκριμένα 

στο σχήμα 3.9(a), η απότομη αύξηση των τιμών του FC κλάδου της Μ σε θερμοκρασίες * 

κάτω των 20 Κ παρατηρείται μόνον στο δείγμα Fe-Co. Η αύξηση αυτή δεν μπορεί να 

αποδοθεί σε φαινόμενα μαγνητικής πόλωσης ανταλλαγής, διότι τέτοιου είδους 

φαινόμενα προκαλούν συνήθως μείωση των μετρούμενων τιμών. Έτσι φαίνεται ότι 

ενεργοποιείται κάποιος άλλος μηχανισμός σε αυτές τις χαμηλές θερμοκρασίες για το 

συγκεκριμένο σύστημα μαγνητυιών νανοσωματιδίων. Η αύξηση στις τιμές της Μ μπορεί 

να οφείλεται σε μια πλήρως υπερπαραμαγνητική συνιστώσα σε υψηλότερες 

θερμοκρασίες, η οποία αποκτά μαγνητική τάξη κάτω από μια κρίσιμη θερμοκρασία 

(blocking temperature-TB), η οποία βρίσκεται μεταξύ 20-25 Κ, με συνέπεια να δίνει 

υψηλότερες τιμές για την μετρούμενη μαγνήτιση. Το γεγονός ότι μόνον το δείγμα Fe-Co 

εμφανίζει αυτή την συμπεριφορά, υποδεικνύει ότι, είτε μόνο σε αυτό το δείγμα έχει
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δ η μ ιο υ ρ γ η θ ε ί α υ τή  η υ π ερ π α ρ α μ α γ ν η τ ικ ή  φ ά σ η , ε ίτε  α ν  ε ίν α ι π α ρ ο ύ σ α  κ α ι σ τα  δ ύ ο  

δ ε ίγ μ α τα , θ α  π ρ έ π ε ι ν α  έ χ ε ι δ ια φ ο ρ ετ ικ ά  μ α γνη τ ικ ά  χ α ρ α κ τη ρ ισ τ ικ ά  σ ε  κ ά θ ε  δ ε ίγ μ α .

Ό π ω ς έ χ ε ι ήδη α ν α φ ερ θ ε ί, γ ια  το ν  κ α λ ύ τερ ο  π ρ ο σ δ ιο ρ ισ μ ό  τω ν  κ ρ υ σ τα λ λ ικ ώ ν  

φ ά σ εω ν  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ ε  η φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ία  M o ssb a u e r. Π ρ ό κ ε ιτ α ι γ ια  μ ία  ε ξ α ιρ ε τ ικ ά  

ευ α ίσ θ η τη  τεχνική λ ό γ ω  τη ς  μ εγ ά λ η ς  α κ ρ ίβ ε ια ς  π ο υ  π α ρ έ χ ε ι. Εδώ  θ α  α ν α φ ε ρ θ ο ύ μ ε  σ τα  

φ ά σ μ α τα  π ο υ  έχ ο υ ν  λ η φ θ ε ί σε χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  (5 Κ), μ ια ς  κ α ι ε κ ε ί α π ο υ σ ιά ζ ο υ ν  

τ α  υ π ε ρ π α ρ α μ α γ ν η τ ικ ά  φ α ιν ό μ εν α . Α π ό  το  σ χ ή μ α  3 .10  κ α ι τ ις  τ ιμ έ ς  του  π ίν α κ α  3.2, 

γ ίν ετα ι φ ανερή  η ύ π α ρ ξη  σ τα  φ ά σ μ α τ α  τεσ σ ά ρ ω ν  μ α γνη τ ικ ώ ν  σ υ ν ισ τω σ ώ ν  ( M l ,  M 2 , M 3  

κ α ι Μ 4). Ο ι π α ρ ά μ ε τ ρ ο ι M o ss b a u e r  τη ς  σ υ ν ισ τώ σ α ς  Μ Ι  α ν τ ισ το ιχ ο ύ ν  σε μ ια  μ ετα λ λ ικ ή  

φ άσ η με χω ρ ο κ εν τρ ω μ έν η  κυβική δ ο μ ή  κ α ι σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά  ό μ ο ια  με α υ τή  το υ  μ ετα λ λ ικ ο ύ  

σ ιδ ή ρ ο υ , χ ω ρ ίς  ν α  ε π η ρ ε ά ζ ε τ α ι δ ρ α σ τ ικ ά  α π ό  τ ο υ ς  ά μ ε σ ο υ ς  γ ε ίτο ν ε ς  τη ς  (Ni ή Co  

α ντ ίσ το ιχ α  γ ια  τ α  δ ύ ο  δ ια φ ο ρ ε τ ικ ά  δ ε ίγ μ α τα ). Π α ρ ά λ λ η λ α , π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι ό τ ι η 

σ υ ν ισ τώ σ α  M 2  έ χ ε ι μ ε γ α λ ύ τ ε ρ ε ς  τ ιμ έ ς  IS κ α ι 2ε σε σ χέσ η  μ ε  α υ τές  τη ς  Μ Ι  κ α ι σ τα  δ ύ ο  

φ ά σ μ α τα , κ α θ ώ ς κ α ι μ ικ ρ ό τερ η  τ ιμ ή  BhfC. Α υ τή  η σ υ ν ισ τ ώ σ α  φ α ίν ε τ α ι ν α  ε π η ρ ε ά ζ ε τ α ι  

ά μ ε σ α  α π ό  την π α ρ ο υ σ ία  α τό μ ω ν  Ni ή Co α ν τ ίσ το ιχ α  στο  ά μ ε σ ο  π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν  τω ν  α τ ό μ ω ν  

Fe σ τα  δ ύ ο  δ ε ίγ μ α τ α  (G re en w oo d  1971, Jo h n so n  1961, Jo h n so n  1963). Γ ια  το υ ς  

π α ρ α π ά ν ω  λ ό γ ο υ ς  κ α λ ο ύ μ ε  τη ν  φ άσ η  π ο υ  α ν τ ισ τ ο ιχ ε ί σ τη ν  σ υ ν ισ τ ώ σ α  Μ Ι  " π λ ο ύ σ ια "  σ ε  

σ ίδ η ρ ο  (Fe "rich" phase) κ α ι τη ν  φ ά σ η  π ο υ  α ν τ ισ τ ο ιχ ε ί σ τη ν  σ υ ν ισ τ ώ σ α  M 2  "φ τω χή " σ ε  

σ ίδ η ρ ο  (Fe "p o o r"  phase) (δ ιά γ ρ α μ μ α  φ ά σ εω ν , σ χ ή μ α τ α  1.1, 1.2). Κ α ι ο ι  δ ύ ο  φ ά σ ε ις  

α υ τές  κ α τ α λ α μ β ά ν ο υ ν  τ ο ν  π υ ρ ή ν α  (core) τ ω ν  μ α γ ν η τ ικ ώ ν  ν α ν ο σ ω μ α τ ιδ ίω ν  κ α ι σ τ α  δ ύ ο  

δ ε ίγ μ α τα .

Ω σ τό σ ο , ό σ ο ν  α φ ο ρ ά  τ ις  τ ιμ έ ς  τ ω ν  π ο σ ο σ τ ώ ν  το υ  σ υ ν ο λ ικ ο ύ  ε μ β α δ ο ύ

α π ο ρ ρ ό φ η σ η ς  Α  γ ια  τ ις  σ υ ν ισ τώ σ ες  Μ Ι  κ α ι M 2 , α υ τ έ ς  ε ίν α ι σ υ γ κ ρ ίσ ιμ ε ς  κ α ι γ ια  τ ις  δ ύ ο

π ε ρ ιπ τ ώ σ ε ις  (Fe-N i, Fe-Co). Π ιο  σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν α  στη π ε ρ ίπ τ ω σ η  Fe-N i τ α  ά τ ο μ α  σ ιδ ή ρ ο υ

π ο υ  α ν τ ισ το ιχ ο ύ ν  σ την "π λ ο ύ σ ια "  σ ε  σ ίδ η ρ ο  φ ά σ η  τ η ς  σ υ ν ισ τ ώ σ α ς  Μ Ι  φ α ίν ε τ α ι ν α  ε ίν α ι

π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ α  α π ό  τ α  μ ισ ά  σ ε  σ χέσ η  μ ε  τ α  σ υ ν ο λ ικ ά  ά τ ο μ α  σ ιδ ή ρ ο υ  (45% σ ε  σ χέσ η  μ ε  τ α

σ υ ν ο λ ικ ά  86%) εν ώ  στη π ε ρ ίπ τ ω σ η  το υ  Fe-Co  ε ίν α ι  λ ιγ ό τ ε ρ α  (33% σ ε  σ χέσ η  μ ε  τ α

σ υ ν ο λ ικ ά  72%). Μ ε  β ά σ η  α υ τ έ ς  τ ις  τ ιμ έ ς  κ α τ α λ ή γ ο υ μ ε  στο  σ υ μ π έ ρ α σ μ α  ό τ ι υ π ά ρ χ ε ι

σ το ιχε ιο μ ετρ ικ ή  α ν ο μ ο ιο γ έ ν ε ια , σ ε  α το μ ικ ό  ε π ίπ ε δ ο , σ το ν  π υ ρ ή ν α  τ ω ν  μ α γ ν η τ ικ ώ ν

ν α ν ο σ ω μ α τ ιδ ίω ν . Τέτοιοι·^  ε ίδ ο υ ς  φ α ιν ό μ ε ν α  σ υ ν δ έ ο ν τ α ι ά μ ε σ α  μ ε  τη ν  δ ια φ ο ρ ά  στο

δ υ ν α μ ικ ό  α ν α γ ω γ ή ς  το υ  κ ά θ ε  μ ετά λ λ ο υ  κ α τά  τη ν  α ν τ ίδ ρ α σ η  μ ε  το  β ο ρ ο ϋ δ ρ ίδ ιο , με
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α π ο τέλ εσ μ α  κ ά π ο ιο  α π ό  τ α  δ ύ ο  μ έτα λ λ α  το υ  δ ιμ ετα λ λ ικ ο ύ  σ υ σ τ ή μ α το ς  (Fe-N i κ α ι Fe- 

Co), στην π ερ ίπ τω σ ή  μ α ς  τ α  Νΐ κ α ι Co, ν α  έ χ ε ι μ εγ α λ ύ τερ η  κ α ι γ ρ η γο ρ ό τερ η  τά σ η  

κ α τα β ύ θ ισ η ς  σε σχέση με το  ά λλο , δ η λ α δ ή  τον Fe.

Στη σ υ ν έχ ε ια , α π ό  τ ις  υ π έρ λ επ τες  π α ρ α μ έ τ ρ ο υ ς  IS, 2ε κ α ι BhfC τω ν  σ υ ν ισ τω σ ώ ν  Ρ, 

κ α ι του  σ υ ν δ υ α σ μ ο ύ  τω ν  σ υ ν ισ τω σ ώ ν  M 3  κ α ι Μ 4  κ α ι α π ό  τ ις  τ ιμ έ ς  το υ  σ υ ν ο λ ικ ο ύ  

ε μ β α δ ο ύ  α π ο ρ ρ ό φ η σ η ς  Α  τω ν  φ α σ μ ά τ ω ν  σ το υ ς  5 Κ π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι ό τ ι η σ υ ν ισ τ ώ σ α  Μ 4 , 

ε ίν α ι α π α ρ α ίτ η τ η  γ ια  ν α  π ε ρ ιγ ρ ά φ ε ι τ α  φ ά σ μ α τ α  α υ τ ά , μ ια ς  κ α ι τ ο  ά θ ρ ο ισ μ α  τω ν  τ ιμ ώ ν  

Α  γ ια  τ ις  σ υ ν ισ τώ σ ες  M 3  κ α ι Μ 4  ισ ο ύ τ α ι π ε ρ ίπ ο υ  μ ε  το  π ο σ ο σ τ ό  α π ο ρ ρ ό φ η σ η ς  Α  τ η ς  Ρ 

σ υ ν ισ τώ σ α ς  σ τις  υ ψ η λ ό τερ ες  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  κ α ι γ ια  τ α  δ ύ ο  υ λ ικά .

Σ υ ν δ υ ά ζο ν τα ς  τ α  π α ρ α π ά ν ω  μ ε  τ α  α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  π ο υ  π ρ ο κ ύ π τ ο υ ν  α π ό  τη  

π ε ρ ίθ λ α σ η  ακτίνω ν-Χ  κ α ι τ ις  ε ικ ό ν ες  α π ό  τη ν  η λεκ τρ ο ν ικ ή  μ ικ ρ ο σ κ ο π ία  δ ιέ λ ε υ σ η ς ,  

σ υ μ π ε ρ α ίν ο υ μ ε  ότι: α) Η φ ά σ η  π ο υ  α ν τ ισ τ ο ιχ ε ί σ τη ν  π α ρ α μ α γ ν η τ ικ ή  ή 

υ π ερ π α ρ α μ α γ ν η τ ικ ή  σ υ ν ισ τ ώ σ α  Ρ μ ε τ α τ ρ έ π ε τ α ι σ ε  χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  στον  

σ υ ν δ υ α σ μ ό  τω ν  μ α γνη τ ικ ώ ν  σ υ ν ισ τω σ ώ ν  M 3  κ α ι Μ4, β) η φ ά σ η  α υ τή  α ν τ ισ τ ο ιχ ε ί σ τις  

ε π ιπ λ έ ο ν  κο ρ υ φ ές π ε ρ ίθ λ α σ η ς  του  δ ια γ ρ ά μ μ α τ ο ς  το υ  δ ε ίγ μ α τ ο ς  Fe-Co  κ α ι γ) ο ι  

υ π έρ λ επ τες  π α ρ ά μ ε τ ρ ο ι τη ς  σ υ ν ισ τώ σ α ς  M 3  ε ίν α ι ό μ ο ιε ς  μ ε  α υ τ έ ς  το υ  "φ ερ ιυ δ ρ ίτη "  

(ferrihydrite  FesH08'4H20) (Cornell 2003), εν ώ  α υ τ έ ς  τη ς  σ υ ν ισ τ ώ σ α ς  Μ4 δ ια θ έ τ ο υ ν  

π α ρ ό μ ο ιε ς  τ ιμ ές , με εξα ίρ εσ η  τ ις  σ χετ ικ ά  χ α μ η λ ό τ ε ρ ε ς  τ ιμ έ ς  τω ν  BhfC. Έ τσι, η φ ά σ η  α υ τή , 

η ο π ο ία  χ ω ρ ικ ά  τ ο π ο θ ε τ ε ίτ α ι στο  φ λ ο ιό  τω ν  ν α ν ο σ ω μ α τ ιδ ίω ν , α π ο δ ίδ ε τ α ι σ τον  

φ ερ ιυ δ ρ ίτη .

Ε ίν α ι γν ω σ τό  (C ornell 2003) ό τ ι ο  φ ε ρ ιυ δ ρ ίτ η ς  α ν α π τ ύ σ σ ε ι μ α γνη τ ικ ή  τά ξ η  σ ε

θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ια κ ό  ε ύ ρ ο ς  130-70Κ, εν ώ  α π ο κ τ ά  π λ ή ρ η  μ α γνη τ ικ ή  τά ξη  μ ετα ξύ  4 5-10  Κ ή σ ε

α κ ό μ α  χ α μ η λ ό τ ερ ες  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  κ α ι τ α  μ α γ ν η τ ικ ά  χ α ρ α κ τ η ρ ισ τ ικ ά  τη ς  ε ξ α ρ τ ώ ν τ α ι α π ό

το ν  τρ ό π ο  π α ρ α σ κ ε υ ή ς  κ α ι τη ν  ύ π α ρ ξη  ά λ λ ω ν  κ α τ ιό ν τω ν  εκ τό ς  α π ό  το  Fe3+ (C orn ell

2003). Π α ρ ά λ λ η λ α , η μ α γνη τικ ή  δ ο μ ή  το υ  π ο ικ ίλ ε ι σ τ ις  χ α μ η λ έ ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς

εμ φ α ν ίζο ν τα ς  σ ιδ η ρ ιμ α γ ν η τ ισ μ ό , σ π ε ιρ ο μ α γ ν η τ ισ μ ό  ή ά μ ο ρ φ ο  μ α γ ν η τ ισ μ ό  (Pan kh u rst

1992, M a d se n  1986). Α π ό  τ ις  δ ύ ο  σ υ ν ισ τώ σ ε ς  π ο υ  α ν τ ισ τ ο ιχ ο ύ ν  σ την φ ά σ η  α υ τ ή , η

σ υ ν ισ τώ σ α  M 3  π α ρ ο υ σ ιά ζ ε τ α ι π λ ή ρ ω ς  μ α γ ν η τ ικ ά  δ ια σ π α σ μ έ ν η , εν ώ  η σ υ ν ισ τ ώ σ α  Μ 4

δ ια θ έ τ ε ι ε υ ρ ε ίε ς  γ ρ α μ μ έ ς  α π ο ρ ρ ό φ η σ η ς  κ α ι σ τα  δ ύ ο  φ ά σ μ α τ α  τω ν  5 Κ κ α ι έ τσ ι

εμ φ α ν ίζε τ α ι ν α  μην έχει, π λ ή ρ η  μ α γνη τική  τά ξη . Σ υ ν ε π ώ ς  τ α  υ π ε ρ π α ρ α μ α γ ν η τ ικ ά

φ α ιν ό μ ε ν α  δ εν  φ α ίν ε τ α ι ν α  α π α λ ε ίφ ο ν τ α ι π λ ή ρ ω ς  γ ια  τη ν  φ ά σ η  το υ  φ ερ ιυ δ ρ ίτη  π ο υ
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α ν τ ιπ ρ ο σ ω π ε ύ ε ι η σ υ ν ισ τώ σ α  α υ τή  Μ 4 , α κ ό μ η  κ α ι στη χ α μ η λ ό τ ερ η  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  τ ω ν  5 

Κ. Π α ρ ά  το  νεγ ο νό ς  ό τ ι ο  φ λ ο ιό ς  α π ο τ ε λ ε ίτ α ι α π ό  υ δ ρ ο ξ ε ίδ ιο  το υ  σ ιδ ή ρ ο υ  (Fe3+) δ εν  

ε ίν α ι δ υ να τό ν  ν' α π ο κ λ ε ισ τ ε ί η ύ π α ρ ξη  ιό ντω ν  Ν ΐ2+ ή C o 2+ σ την δ ο μ ή  το υ  σ τρ ώ μ α τ ο ς  

α υ το ύ , τ α  ο π ο ία  ε π η ρ ε ά ζο υ ν  ά μ ε σ α  τ ις  η λ εκ τρ ο ν ια κ ές  κ α ι μ α γνη τ ικ ές  ιδ ιό τ η τες  του  

υλικού . Γ ια  ό λ ο υ ς  α υ το ύ ς  το υ ς  λ ό γ ο υ ς  η σ υ ν ισ τώ σ α  Μ 4  α π ο δ ίδ ε τ α ι σ το  υ λ ικό  π ο υ  

β ρ ίσ κ ετα ι στο  φ λο ιό , κ α ι π α ρ ά  το  γ εγ ο ν ό ς  ό τ ι έ χ ε ι χ η μ ικ ά  χ α ρ α κ τη ρ ισ τ ικ ά  ό μ ο ια  μ ε  α υ τ ά  

τη ς  σ υ ν ισ τώ σ α ς  M 3 , σ υ μ π ε ρ ιφ έ ρ ε τ α ι δ ια φ ο ρ ε τ ικ ά  λ ό γ ω  τω ν  δ ια φ ο ρ ε τ ικ ώ ν  μ α γ ν η τ ικ ώ ν  

ιδ ιο τή τω ν  της, δ ε ίχ ν ο ν τα ς  έτσ ι ισ χ υ ρ ό τ ερ α  υ π ε ρ π α ρ α μ α γ ν η τ ικ ά  φ α ιν ό μ ε ν α  (M p ru p  

2007). Ε π ίση ς, ό π ω ς  δ ε ίχ ν ο υ ν  κ α ι ο ι  ε ικ ό ν ες  Τ Ε Μ , τ α  σ ω μ α τ ίδ ια  α π ο τ ε λ ο ύ ν τ α ι α π ό  έ ν α  

λεπ τό  σ τρ ώ μ α  φ λο ιο ύ  κ α ι σ υ ν ε π ώ ς  α π ό  μ ικρή  μ ά ζ α  κ α ι γ ια  το ν  λ ό γ ο  α υ τ ό  μ π ο ρ ε ί ν α  

ε ρ μ η ν ε υ θ ε ί η π α ρ ο υ σ ία  μ ία ς  σ υ ν ισ τώ σ α ς  μ ε  τ έ τ ο ια  σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά .

Η σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά  το υ  φ ερ ιυ δ ρ ίτη  κ α ι ο ι  μ α γ ν η τ ικ ές  ιδ ιό τ η τ ε ς  α υ τ ο ύ , εξη γ ο ύ ν  

α π ό λ υ τ α  τη ν  ύ π α ρ ξη  α σ θ ε ν ώ ν  φ α ιν ο μ έ ν ω ν  μ α γ ν η τ ικ ή ς  π ό λ ω σ η ς  α ν τ α λ λ α γ ή ς  σ τα  

δ ε ίγ μ α τ α  Fe-Ni κ α ι Fe-Co. Π ιο  σ υ γ κ εκ ρ ιμ έν α , σ τ ις  ε ικ ό ν ες  3 .5  κ α ι 3.6 , δ ε ν  π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι  

π λ ή ρ η ς  κ ο ρ εσ μ ό ς  τη ς  μ α γνή τ ισ η ς, λ ό γω  το υ  ό τ ι η σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά  το υ  φ λ ο ιο ύ  μ π ο ρ ε ί ν α  

π ο ικ ίλ ε ι α π ό  σ ιδ η ρ ιμ α γ ν η η κ ή , α ν τ ισ η δ η ρ ο μ α γ ν η τ ικ ή , ή π α ρ α μ α γ ν η τ ικ ή .

Σ υ γκρ ίνοντα ς τ ώ ρ α  τ ις  τ ιμ έ ς  τω ν  π ο σ ο σ τ ώ ν  το υ  σ υ ν ο λ ικ ο ύ  ε μ β α δ ο ύ

α π ο ρ ρ ό φ η σ η ς  (Α) γ ια  κ ά θ ε  σ υ ν ισ τώ σ α , κ α τα λ ή γ ο υ μ ε  στο  otl ο ι τ ιμ έ ς  α π ο ρ ρ ό φ η σ η ς  τη ς

φ ά σ η ς Μ Ι  σ το υ ς 5 Κ ε ίν α ι μ ικ ρ ό τερ ες  γ ια  τη  π ε ρ ίπ τ ω σ η  το υ  Fe-Co σε σ χέσ η  μ ε  α υ τή  γ ια

τη π ερ ίπ τω σ η  του  Fe-N i (33% κ α ι 45% α ντ ίσ το ιχα ). Ενώ  γ ια  τη  M 2  σ υ ν ισ τ ώ σ α  ο ι τ ιμ έ ς

α π ο ρ ρ ό φ η σ η ς  ε ίν α ι π ε ρ ίπ ο υ  ίδ ιε ς  κ α ι γ ια  τ ις  δ ύ ο  π ε ρ ιπ τ ώ σ ε ις  (39% κ α ι 41% α ντ ίσ το ιχα ).

Ε π ίσ η ς  στη π ερ ίπ τ ω σ η  το υ  φ λ ο ιο ύ  τ α  π ρ ά γ μ α τ α  δ ια φ έ ρ ο υ ν . Σ υ γ κ ε κ ρ ιμ έ ν α  π α ρ α τ η ρ ε ίτ α ι

ό τ ι το  ά θ ρ ο ισ μ α  τω ν  τ ιμ ώ ν  τω ν  ε μ β α δ ώ ν  Α  τω ν  σ υ ν ισ τω σ ώ ν  M 3  κ α ι Μ 4  ε ίν α ι  α ρ κ ε τ ά

μ εγα λ ύ τερ ο  γ ια  το  Fe-Co σ ε  σ χέσ η  μ ε  το  Fe-N i, δ η λ α δ ή  28% γ ια  το  Fe-Co κ α ι 14% γ ια  το

Fe-Ni α ντ ίσ το ιχα . Ε π ο μ έν ω ς , η φ ά σ η  το υ  φ ερ ιυ δ ρ ίτη  σ τον  φ λ ο ιό  τω ν  ν α ν ο σ ω μ α τ ιδ ίω ν

του  δ ε ίγ μ α τ ο ς  Fe-Co ε μ φ α ν ίζε τ α ι ν α  έ χ ε ι σ χετ ικ ά  μ εγ α λ ύ τ ερ η  μ ά ζα  σ ε  σ χέσ η  με α υτή

στον φ λο ιό  τω ν  ν α ν ο σ ω μ α τ ιδ ίω ν  το υ  δ ε ίγ μ α τ ο ς  Fe-N i, εν ώ  α ν τ ίσ τρ ο φ α  η π λ ο ύ σ ια  σε

σ ίδ η ρ ο  φ άσ η  τω ν  δ ύ ο  δ ε ιγ μ ά τ ω ν  σ τον  π υ ρ ή ν α  τω ν  ν α ν ο σ ω μ α τ ιδ ίω ν  α κ ο λ ο υ θ ε ί τη ν

αντίσ τροφ η  α κ ρ ιβ ώ ς  μ ετα β ο λ ή . Στο ίδ ιο  σ υ μ π έ ρ α σ μ α  κ α τα λ ή γ ο υ ν  κ α ι τ α  α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α

α π ό  τ α  δ ια γ ρ ά μ μ α τ α  XR fy  κ α θ ώ ς  ε π ίσ η ς  κ α ι α π ό  τη ν  α ν ά λ υ σ η  τω ν  ε ικ ό ν ες  α π ό  τη ν

μ ικ ρ ο σ κ ο π ία  Τ Ε Μ  υ π ο δ ε ικ ν ύ ο ν τ α ς  ε π ίσ η ς  ό τ ι ο φ λ ο ιό ς  τω ν  ν α ν ο σ ω μ α τ ιδ ίω ν  του
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δ ε ίγ μ α τ ο ς  Fe-Co π α ρ ο υ σ ιά ζ ε τ α ι κ α λ ύ τ ερ α  κ ρ υ σ τα λ λ ω μ έν ο ς  σ ε  σ χέσ η  μ ε  το ν  α ντ ίσ το ιχ ο  

φ λο ιό  τω ν  ν α ν ο σ ω μ α τ ιδ ίω ν  το υ  δ ε ίγ μ α τ ο ς  Fe-Ni.

Σ υ ν επ ώ ς  α π ό  τ α  α π ο τ ε λ έ σ μ α τ α  τη ς  φ α σ μ α τ ο σ κ ο π ία ς  M o ss b a u e r  κ α ι μ ε  β ά σ η  ό σ α  

α ν α φ έρ θ η κ α ν  π ρ ο η γ ο υ μ έ ν ω ς  ε ίν α ι σ α φ ές  ό τ ι ο ι  Μ Ι  κ α ι M 2  σ υ ν ισ τώ σ ες  χ ω ρ ικ ά  

το π ο θ ε τ ο ύ ν τ α ι στο π υ ρ ή ν α  τω ν  ν α ν ο σ ω μ α τ ιδ ίω ν  εν ώ  ο ι  M 3  κ α ι Μ 4  σ υ ν ισ τώ σ ε ς  στο  

φ λο ιό . Π ρ ο τε ίνο υ μ ε  τ ώ ρ α  ό τ ι η Μ 4  σ υ ν ισ τώ σ α  β ρ ίσ κ ε τα ι σ το  εξω τερ ικ ό  σ τ ρ ώ μ α  το υ  

κελύφ ους, ενώ  η M 3  στο  εσ ω τ ερ ικ ό  σ τρ ώ μ α  (σ χή μ α  3.11). Στην π ρ ό τα σ η  α υ τή  

κ α τα λ ή γ ο υ μ ε  α π ό  το  γ εγ ο ν ό ς  ό τ ι η τ ιμ ή  το υ  BhfC ε ίν α ι μ ικ ρ ό τερ η  στη π ε ρ ίπ τ ω σ η  τη ς  

σ υ ν ισ τώ σ α ς  Μ 4  σ ε  σ χέσ η  μ ε  τ ιμ ή  τ η ς  σ υ ν ισ τώ σ α ς  M 3 . Ε π ο μ έ ν ω ς  η Μ 4  σ υ ν ισ τ ώ σ α  

β ρ ίσ κ ετα ι στο  εξω τερ ικ ό  σ τ ρ ώ μ α  το υ  κ ελ ύ φ ο υ ς  κ α ι έ τ σ ι δ ια θ έ τ ε ι υ ψ η λ ό  α ρ ιθ μ ό  

δ ιερ ρ η γ μ έν ω ν  δ εσ μ ώ ν  κ α ι ε π ιφ α ν ε ια κ ώ ν  τ ά σ ε ω ν , μ ε  α π ο τ έ λ ε σ μ α  στο  εξ ω τ ε ρ ικ ό  τη ς  

ε π ιφ ά ν ε ια ς  ν α  ε ξ α σ θ ε ν ο ύ ν  ο ι  α λ λ η λ ε π ιδ ρ ά σ ε ις  κ α ι ε π ο μ έ ν ω ς  ν α  μ ε ιώ ν ε τ α ι το  

μ ετρ ο ύ μ εν ο  μ α γνη τικό  π ε δ ίο . Α ν τ ίσ το ιχ α , γ ια  τ ις  σ υ ν ισ τ ώ σ ε ς  Μ Ι  κ α ι M 2 , π ρ ο τ ε ίν ο υ μ ε  

ό τ ι η M 2  β ρ ίσ κ ετα ι στο  εν δ ό τ ερ ο  σ τ ρ ώ μ α  το υ  π υ ρ ή ν α  σ ε  σ χέσ η  μ ε  τη  Μ Ι  π ο υ  β ρ ίσ κ ε τ α ι 

<?πιο έξω>> (σ χή μ α  3.11). Στην π ρ ό τα σ η  α υ τή  κ α τ α λ ή γ ο υ μ ε  α π ό  τ ο  γ ε γ ο ν ό ς  ό τ ι η M 2  

σ υ ν ισ τώ σ α  φ α ίν ε τ α ι ν α  ε π η ρ ε ά ζ ε τ α ι ά μ ε σ α  α π ό  τ η ν  π α ρ ο υ σ ία  α τ ό μ ω ν  Ν ί ή  C o  

α ν τ ίσ το ιχ α  στο  ά μ ε σ ο  π ε ρ ιβ ά λ λ ο ν  τ ω ν  α τ ό μ ω ν  Fe σ τ α  δ ύ ο  δ ε ίγ μ α τ α  κ α ι ε π ο μ έ ν ω ς  η 

φ άσ η  σ την ο π ο ία  α ν τ ισ το ιχ ε ί α π ο τ ε λ ε ίτ α ι α π ό  π ε ρ ισ σ ό τ ε ρ α  ά τ ο μ α  Ν ί ή C o  α ν τ ίσ τ ο ιχ α . Η 

υ ψ η λή  π ερ ιεκ τ ικ ό τη τα  σ ε  ά τ ο μ α  Νί ή C o  τ η ς  φ ά σ η ς  α υ τ ή ς  π ιθ α ν ώ ς  ν α  π ρ ο κ ύ π τ ε ι ε π ε ιδ ή  

το  Ν ί κ α ι το  C o  κ α τ α β υ θ ίζο ν τ α ι π ιο  "γ ρ ή γ ο ρ α "  σ ε  σ χέσ η  μ ε  τ ο ν  Fe , μ ε  α π ο τ έ λ ε σ μ α  ν α  

β ρ ίσ κ ο ν τα ι σ ε  μ εγ α λ ύ τ ερ η  σ υ γ κ έντρ ω σ η  σ το  ε σ ω τ ε ρ ικ ό  σ τ ρ ώ μ α  το υ  π υ ρ ή ν α . Τ ο  

σ υ μ π έ ρ α σ μ α  α υ τό  π ρ ο κ ύ π τ ε ι σ υ γ κ ρ ίν ο ν τα ς  τ ο  δ υ ν α μ ικ ό  α ν α γ ω γ ή ς  (η ικ α ν ό τ η τ α  το υ  

κ ά θ ε  σ το ιχ ε ίο υ  ν α  π ρ ο σ λ α μ β ά ν ε ι η λ εκ τρ ό ν ια ) γ ια  τ α  σ τ ο ιχ ε ία  Fe , Ν ί κ α ι Fe , C o  

α ντ ίσ το ιχα .
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Σχήμα 3.11: Σχηματική αναπαράσταση της προτεινόμενης δομής των διαφορετικών φάσεων που 

αντιστοιχούν στις συνιστώσες ΜΙ έως Μ4 των φασμάτων Mossbauer για τα δείγματα των 

νανοσωματιδίων Fe-Ni και Fe-Co. Με μπλε χρώμα αναπαρίσταται ο φλοιός των νανοσωματιδίων, ενώ με 

ροζ ο πυρήνας.

Σ υ μ π ε ρ α σ μ α τ ικ ά , α π ό  τ ις  μ α γ ν η τ ικ ές  μ ε τ ρ ή σ ε ις  κ α τ α λ ή γ ο υ μ ε  σ το  ό τ ι ο  φ λ ο ιό ς  

το υ  Fe-Co ε ίν α ι μ α γ ν η τ ικ ά  π ιο  δ ρ α σ τ ικ ό ς  σ ε  σ χέσ η  μ ε  α υ τ ό  το υ  Fe-N i, κ α θ ώ ς  ε π ίσ η ς  κ α ι 

κ α λ ύ τ ερ α  κ ρ υ σ τα λ λ ω μ ένο ς. Τ ο  γ εγ ο ν ό ς  α υ τ ό  δ ικ α ιο λ ο γ ε ί α π ό λ υ τ α  τ η ν  ύ π α ρ ξ η  τ η ς  

φ ά σ η ς  το υ  φ ερ ιυ δ ρ ίτη  μ ό ν ο  σ το  α κ τ ιν ο γ ρ α φ ή μ α τ α  XRD το υ  δ ε ίγ μ α τ ο ς  Fe-C o . Έ τσ ι, λ ό γ ω  

μ εγ α λ ύ τερ η ς  π ο σ ό τ η τ α ς  φ ερ ιυ δ ρ ίτη , κ α λ ύ τ ερ η ς  κ ρ υ σ τ ά λ λ ω σ η ς  κ α ι δ ια φ ο ρ ε τ ικ ή ς  

μ α γνη τ ικ ή ς  σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά ς  σ τις  κ α μ π ύ λ ε ς  μ α γ ν ή τ ισ η ς  Μ -Τ  ε ιδ ικ ά  σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  

μ ικ ρ ό τερ ες  α π ό  25 Κ, τ ο  δ ε ίγ μ α  Fe-C o , δ ια φ έ ρ ε ι σ ε  σ χέσ η  μ ε  α υ τ ό  τ ο υ  Fe-N i. 

Ε π ιπ ρ ό σ θ ετα , ο  φ λ ο ιό ς  το υ  Fe-N i, δ ε ν  φ α ίν ε τ α ι ν α  ε ίν α ι  μ ό ν ο  κ ρ υ σ τ α λ λ ικ ά  ά μ ο ρ φ ο ς , 

α λ λ ά  κ α ι μ α γ ν η τ ικ ά  ά μ ο ρ φ ο ς , λ ό γ ω  τη ς  μ α γ ν η τ ικ ή ς  α τ α ξ ία ς  ή / κ α ι υ π ε ρ π α ρ α μ α γ ν η τ ιχ ή ς  

σ υ μ π ε ρ ιφ ο ρ ά ς  σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  5 Κ.
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ΜΕΛΟΝΤΙΚΗ ΕΡΓΑΣΙΑ

Α π ό  τη π α ρ α π ά ν ω  μ ελέτη , δ ια π ισ τ ώ ν ε τ α ι ό τ ι ε ίμ α σ τ ε  σ ε  θ έσ η  ν α  ε λ έ γ χ ο υ μ ε  

τ ις  μ ο ρ φ ο λο γ ικές , δ ο μ ικ έ ς  κ α ι μ α γνη τ ικ ές  ιδ ιό τ η τες  ν α ν ο σ ω μ α τ ιδ ίω ν  Fe-N i κ α ι Fe- 

Co μ ε  μ ορφ ή π υ ρ ή ν α -φ λ ο ιο ύ . Ε π ο μ έν ω ς, μ ελ λ ο ν τ ικ ά  μ π ο ρ ο ύ ν  ν α  μ ε λ ε τη θ ο ύ ν  

π ε ρ ιο χ έ ς  με δ ια φ ο ρ ετ ικ ές  α ν α λ ο γ ίε ς  α τ ό μ ω ν  Fe-N i κ α ι Fe-Co, ώ σ τε  ν α  ικ α ν ο π ο ιο ύ ν  

π λ ή ρ ω ς  τ ις  α ν ά γ κ ε ς  τη ς  εκ ά σ το τε  εφ α ρ μ ο γ ή ς . Π α ρ ά λ λ η λ α  μ π ο ρ ο ύ ν  ν α  μ ε λ ε τ η θ ο ύ ν  

ο ι μ ο ρ φ ο λο γ ικ ές , δ ο μ ικ έ ς  κ α ι μ α γ ν η τ ικ ές  ιδ ιό τ η τες  ν α ν ο σ ω μ α τ ιδ ίω ν  δ ια φ ο ρ ε τ ικ ώ ν  

κ ρ α μ ά τω ν  π ο υ  π α ρ ο υ σ ιά ζ ο υ ν  έντο νο  τεχ ν ο λ ο γ ικ ό  ε ν δ ια φ έ ρ ο ν .

• t
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*

960-418-117-3.
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ I

Α. Τεχνικά Χαρακτηριστικά Μονάδας Περίθλασης Ακτίνων-Χ Κόνεως (XRD)

Για  τ α υ τ ο π ο ίη σ η  τω ν  υ λ ικ ώ ν  κ α ι π ρ ο σ δ ιο ρ ισ μ ό  τ η ς  κ ρ υ σ τα λ λ ικ ή ς  δ ο μ ή ς  

εφ α ρ μ ό σ τη κ ε  η μ έ θ ο δ ο ς  τ η ς  π ε ρ ίθ λ α σ η ς  α κτινώ ν- X. Γ ια  το  σ κ ο π ό  α υ τ ό  

χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή θ η κ ε  έ ν α  π λ ή ρ ω ς  α υ τ ο μ α τ ο π ο ιη μ έ ν ο  π ε ρ ιθ λ α σ ίμ ε τ ρ ο  

π ο λ ύ κ ρ υ σ τα λ λ ικ ώ ν  δ ε ιγ μ ά τ ω ν  τ ύ π ο υ  P A N alytica l X 'P e rt  PRO , τ ο  ο π ο ίο  λ ε ιτ ο υ ρ γ ε ί  

σ τα  π λ α ίσ ια  το υ  Τ μ ή μ α τ ο ς  Φ υ σ ικ ο χ η μ ε ία ς  κ α ι Π ε ιρ α μ α τ ικ ή ς  Φ υ σ ικ ή ς  το υ %

Π α ν επ ισ τ η μ ίο υ  Palacky. Η σ υ σ κ ευ ή  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι τ α  εξή ς  χ α ρ α κ τη ρ ισ τ ικ ά :

Α κ τ ινο β ο λ ία : Co  Κα 

Τ ύ π ο ς  γ ω ν ιό μ ετ ρ ο υ : κά θ ετο ς  

Ε ύ ρο ς γ ω ν ιώ ν  2Θ: 0-150*

Τ ύ π ο ς  α ν ιχνευ τή : h igh-speed  so lid -state  X 'C e le ra to r

ι
O p e ra tio n  M o d e s : re flectio n  p ara fo cu sin g  (B ragg-Brentano) g e o m e try  and

tran sm ission  on  fla t sam ples (sam ple  ch a n g e r fo r  15 sa m p le  positions), tra n sm iss io n  

in glass cap illa ry  (D eb ye-S ch errer g eo m etry)

Θ ερ μ ο κ ρ α σ ια κ ό  εύ ρ ο ς: θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  δ ω μ α τ ίο υ  έ ω ς  900 ‘ C

O ptics: variab le  d ive rg e n ce  and a n tiscatterin g  slits, p r im a ry  b e a m  h ybrid  

m o n o ch ro m a to r  (se lection  o f  pu re  Kai  sp ectra l line), so lle r  slits 0 .0 2  rad

Δ ια θ έ σ ιμ ο  λ ο γ ισ μ ικ ό : X 'P e rt D ata C o lle c to r a n d  High S co re  Plus

Β άση  δ εδ ο μ έν ω ν : PDF-4, ICSD (version  1.4 .2, 2007-2)

Έ τος π α ρ α γ ω γ ή ς : 2007
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M M U : n a ^ > g » y rM pAVjiS^tiBl X ΐ^?ΐ P W  TOt ftgVtlMHillWW

SaiadaL·

Για to κροσδκ*»ομό της στοη^τομετριας εφαρμόστηκαν ακτίνες -X  , ,  

φθοριβμοϋ (XRF), κάνοντας *ρήση ευός φαομαχόμετρου τάκου WaiweterTgth 

dispersive XRF S4 Pioneer, too οίκου BnAer, to o to o  tesouw o ora ^ e k s a  tow 

tou Τμήματος βΚχκκογημείας u n  ΓΙεψαματικής φυακής too Πανεπιστημίου 

Patecky. Ουοασακά τφόκειται y*a μία μη καηκφειηυή τεχνική «ου 

ΐρηαιμοκοιείτατ μια να κροσ&αρϊσει. τις συγκεντρώσεις ο ν  «na^SMN «ου 

υπάρχουν σε στερεά δείγματα, δείγματα σκόνης καθώς και σε υγρά δείγματα. Η 

<κκκενή«εριλαμβάλεττα^ήςκα9ρ(ηπηριστικά:

Εύρος στοιχεύνν; Νάτριο (Ha) - Ουράνιο (U) 

Υλικό ανόδου: Rh
5V

Παράμετροι λυχνίας; 20-€0 kV, S-150 m*

SI



Μ έγ ισ το  δ ύ να μ η ς: 4 kW

Α νιχνευ τές: α ν α λ ο γ ικ ό ς  μ ετρη τή ς, μ ετρ η τή ς  σ π ινθ η ρ ισ τή  (scintillation  co u n ter)  

Α ν α λ υ τή ς  κρυστάλλω ν: LiF(220), LiF(200), G e , PET, XS 55

Δ ια θ έ σ ιμ ο  λογιστικό : Spectra  p lus, G E O -Q U A N T  (preca lib rated  trace  e le m e n t  

analysis o f  m ain ly  geolog ical sam ples)

Έ τος π α ρ α γ ω γ ή ς: 2007

Σ γ ή α α  1.2: Α κ τ ίνεε  - X  Φ θ ο ο ισ ιιο ύ  (XRF) τ ύ π ο υ  S4 P io n e e r (B ruker AXS) το υ

Π α ν ε π ισ τ η α ίο υ  Palackv.

Γ. Τεχνικά Χαρακτηριστικά της Μικροσκοπίας διέλευσης ηλεκτρονίων (ΤΕΜ)

Η α π ε ικ ό ν ισ η  τω ν  ν α ν ο δ ο μ η μ έ ν ω ν  υ λ ικ ώ ν , γ ια  τη  μ ελ έτη  κ υ ρ ίω ς  τ η ς

μ ο ρ φ ο λ ο γ ία ς  (μ έγεθ ο ς, σ χ ή μ α , χ η μ ικ ή  σ ύ ν θ εσ η  κ α ι κ ρ υ σ τα λ λ ικ ό τη τα )

π ρ α γ μ α τ ο π ο ιή θ η κ ε  μ ε  τη  β ο ή θ ε ια  η λ εκ τρ ο ν ικ ο ύ  μ ικ ρ ο σ κ ο π ίο υ  τ ύ π ο υ  JE M 2 0 1 0

(JEOL), π ο υ  λ ε ιτ ο ύ ρ γ η σ ε  σ τ α  200 kV  μ ε  α ν ά λ υ σ η  p o in t-to -p o in t σ τ α  1.9 Α , τ ο  ο π ο ίο

λ ε ιτ ο υ ρ γ ε ί σ τα  π λ α ίσ ια  το υ  Τ μ ή μ α τ ο ς  φ υ σ ικ ο χ η μ ε ία ς  κ α ι Π ε ιρ α μ α τ ικ ή ς  Φ υ σ ικ ή ς
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το υ  Π α ν επ ισ τη μ ίο υ  Palacky. Τ α  δ ε ίν μ α τ α  γ ια  Τ Ε Μ  π α ρ α σ κ ε υ ά σ τ η κ α ν  α κ ο λο υ θ ώ ντ ι 

τη ν  εξή ς  δ ια δ ικ α σ ία : Μ ικ ρ ή  π ο σ ό τ η τ α  δ ε ίγ μ α τ ο ς  π ρ ο σ τ έθ η κ ε  σ ε  α ιθ α ν ό λ η  κ α ι · 

α ιώ ρ η μ α  το π ο θ ετ ή θ η κ ε  σε λ ο υ τρ ό  υ π ε ρ ή χ ω ν  γ ια  π ε ρ ίπ ο υ  10 λ ε π τ ά . Μ ια Τ τ τ α γ ό ' 

α ιω ρ ή μ α τ ο ς  το π ο θ ετ ή θ η κ ε  σ ε  π λ έ γ μ α  ε π ικ α λ υ μ μ έ ν ο  με ά ν θ ρ α κ α , κ α ι α φ έθ η κ ε  ι 

σ τεγ ν ώ σ ε ι σ ε θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  π ερ ιβ ά λ λ ο ν το ς . Η Μ ο ν ά δ α  Η λεκ τρ ον ικ ή ς  Μ ικ ρ ο σ κ ο π ίι 

Δ ιέ λ ε υ σ η ς  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι τ α  εξή ς  χ α ρ α κ τη ρ ισ τ ικ ά :

P o in t to  Point α νά λ υ σ η : 0 .1 9 4  nm  

A cc. τά σ η : 8 0 -2 0 0  kV  

Μ εγ έθ υ ν σ η : 5 0 -1 ,5 0 0 ,000x  

Ε κ π ο μ π ό ς: LaB6 

Έ τος π α ρ α γ ω γ ή ς: 2005
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Δ. Τεχνικά Χαρακτηριστικά της Υπερανώγιμης Συσκευή Κβαντικής Συμβολής 
(Superconducting Quantum Interference Device- SQUID)

Ο ι μ α γ ν η τ ικ ές  μ ετρ ή σ ε ις  π ρ α γ μ α τ ο π ο ιή θ η κ α ν  α π ό  μ ια  μ ο ν ά δ α  

Υ π ερ α γ ώ γ ιμ η ς  Κ β α ντική ς Σ υ μ β ο λ ή ς  (SQUID), τ ύ π ο υ  Q u a n tu m  D esign  M P M S  XL-7, η 

ο π ο ία  λ ε ιτ ο υ ρ γ ε ί σ τα  π λ α ίσ ια  το υ  Τ μ ή μ α τ ο ς  Φ υ σ ικ ο χ η μ ε ία ς  κ α ι Π ε ιρ α μ α τ ικ ή ς  

Φ υ σ ικ ή ς  το υ  Π α ν ε π ισ τ η μ ίο υ  Palacky. Η σ υ σ κ ευ ή  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι τ α  εξή ς  

χ α ρ α κ τη ρ ισ τ ικ ά :

Λ ε ιτ ο υ ρ γ ία  χ ρ ή σ η ς: dc, rso

Μ έ γ ισ τ ο  μ α γ ν η τ ικ ό  π ε δ ίο :  7  Τ

Π ερ ιοχή  θ ερ μ ο κ ρ α σ ιώ ν : 1 .9 -4 0 0  Κ

Δ υ να μ ικ ή  π ερ ιο χ ή  μ α γνη τ ικ ή ς  ρ ο π ή ς : Ι χ Ι Ο '8 έ ω ς  5 e m u

Έ τος π α ρ α γ ω γ ή ς: 2006

Τ ο  π α ρ α π ά ν ω  έ χ ε ι τη  δ υ ν α τ ό τ η τ α  * ν α  σ υ λ λ έ γ ε ι δ ε δ ο μ έ ν α  μ α γ ν η τ ικ ή ς  

επ ιδ εκ τ ικ ό τη τα ς  κ α ι μ α γ ν ή τ ισ η ς  (β ρ ό χ ο ι υ σ τέρ η σ η ς, ZFC  κ α ι FC κ α μ π ύ λ ες).
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Σγήιια 1.4: Μ ονάδα  Υ π ερανώ νιιιικ  Κβαντικής ZimBo\rtc (SQUID), τύπου Quantun

M P M S  XL-7 του ΠανεπιστηαΙου Palackv.

.VN
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Ε.Τεχνικά Χαρακτηριστικά Μονάδας Περίθλασης Ακτίνων-Χ Κόνεως (X

Η μ ο ν ά δ α  π ε ρ ίθ λ α σ η ς  ακτίνω ν-Χ  π ο υ  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιή σ α μ ε  -γκ 

π ρ ο σ δ ιο ρ ισ μ ό  του  π ά χ ο υ ς  κ α ι τω ν  γ ρ α φ η μ ά τω ν  XRD ε ίν α ι το υ  ο ίκ ο υ  B ri 

ο π ο ία  λ ε ιτ ο υ ρ γ ε ί σ τα  π λ α ίσ ια  του  Δ ικτύ ου  Ε ρ γα σ τη ρ ίω ν  Υ π ο σ τή ρ ιξη ς  κ α ι Έ| 

του Π α ν επ ισ τη μ ίο υ  Ιω αννίνω ν. Μ ε  το ν  υ π ά ρ χ ο ν τα  εξο π λ ισ μ ό  το  σ ί  

λ ε ιτ ο υ ρ γ ε ί στη γ ε ω μ ε τ ρ ία  Θ-2Θ κ α ι ε ίν α ι ικ α νό  ν α  μ ετρ ά  α π ό  ελ ά χ ισ τη  γ ω ν ία  

150°. Τ α  δ ε ίγ μ α τ α  π ο υ  ε ίν α ι δ υ ν α τό ν  ν α  μ ελ ετη θ ο ύ ν  μ π ο ρ ε ί ν α  ε ίν α ι ε ίτε  

σκόνη ε ίτε  υ μ έν ια .

Σγήαα 1.2: Πεοίθλασιυετοο ακτινων-Χ Πανεπιστηαίου Ιωαννίνων

Τ ο  σ ύ σ τ η μ α  ε ίν α ι ε ξο π λ ισ μ έν ο  μ ε  τη β ά σ η  δ ε δ ο μ έ ν ω ν  PDF- 

International C e n te r fo r  D iffraction  D ata, σ την ο π ο ία  π ε ρ ιέ χ ο ν τ α ι σ τ ο ιχ ε ία  ό λ ι 

γνω σ τώ ν εν ώ σ εω ν  π ο υ  έχ ο υ ν  μ ελ ετη θ ε ί, γ εγ ο ν ό ς  π ο υ  κ α θ ισ τ ά  ευ κ ο λ ό τε ι 

τα υ τ ο π ο ίη σ η  τω ν  δ ια φ ό ρ ω ν  ε ν ώ σ ε ω ν  π ο υ  υ π ά ρ χ ο υ ν  στο δ ε ίγ μ α . Ε π ίσ η ς, 

ε γ κ α τ α σ τ α θ ε ί π ρ ο γ ρ ά μ μ α τ α  δ ιε ρ ε ύ ν η σ η ς  κ α ι π ισ τ ο π ο ίη σ η ς  α κ τ ιν ο γ ρ α φ η μ ά τ ι 

κ α τα γ ρ ά φ ο ντα ι.
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Zyriua 1.3: Auyvia καί aviYvcutnc του περιθλαοίυετοου ακτίνων-Χ

Στ. Τεχνικά Χαρακτηριστικά Μαγνητόμετρου Ταλαντούμενου Δείγματα

Ο ι μ α γνη τ ικ ές  μ ετρ ή σ ε ις  π ρ α γ μ α τ ο π ο ιή θ η κ α ν  α π ό  έ ν α  μ α γνη τό  

τα λ α ν τ ο ύ μ εν ο υ  δ ε ίγ μ α τ ο ς  M O D E L  7300 του  ο ίκ ο υ  Lake S h o re  C ryo tro n ics , I 

ο π ο ίο  λ ε ιτ ο υ ρ γ ε ί σ τα  π λ α ίσ ια  του  Δ ικ τύ ο υ  Ε ρ γ α σ τη ρ ίω ν  Υ π ο σ τή ρ ιξη ς  κ α ι Έρ 

του Π α ν επ ισ τ η μ ίο υ  Ιω αννίνω ν. Η μ ο ν ά δ α  π ε ρ ιλ α μ β ά ν ε ι τ ις  π α ρ α κ ά τ ω  σ υσ κ ευ ι

• Μ α γν η τ ικ ή  ρ ο π ή  με τα  π α ρ α κ ά τ ω  χα ρ α κ τη ρ ισ τ ικ ά :

Δ υ να μ ικ ή  π ερ ιο χ ή : 5 χ 1 0 6 em u  έω ς  103 em u.

Σ τα θ ερ ές  χρόνου: 0.1, 0 .3 ,1 .0 , 3 .0 ,1 0 .0  sec.

Σ τα θ ερ ό τη τα  εξό δ ο υ : Κ αλύτερη  α π ό  ± 0.05% γ ια  σ τα θ ερ ή  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία  κο 

γ ε ω μ ε τ ρ ία  σ π ε ιρ ώ ν  σε σ τα θ ερ ό  π ε δ ίο  γ ια  ε ρ γ α σ ία  ε π ί  ε ικ ο σ ιτ ε τ ρ α ώ ρ ο υ . 

Ε π α ν α λ η ψ ιμ ό τη τα : Κ αλύτερη  α π ό  ± 1%.

Π ερ ιοχή  δ υ ν α μ ικ ο ύ  π ε δ ίο υ : 0.05 έ ω ς  300 kG 

Σ τα θ ερ ό τη τα  π εδ ίο υ : Κ α λύτερ η  α π ό  ± 0.05%.

Α κ ρ ίβ ε ια  π ε δ ίο υ : Κ α λ ύτερ η  α π ό  ± 1%.

• Η λεκτρ ομ α γνή τη  M o d e l E M 7 -H V .

• Κ ρυοσ τάτη  φ ο ύ ρ νο υ  κ α ι σ ύ σ τ η μ α  ελ έγ χο υ  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς .

Π ερ ιοχή  θ ερ μ ο κ ρ α σ ιώ ν : 2 έ ω ς  300 Κ κ α ι 300 έ ω ς  1000 Κ.

87



• Τ ρ ο φ ο δ ο τ ικ ό  ισ χ ύ ο ς  M o d e l 6 6 5  B ip o la r .

• Υ π ο δ ο χ ε ίς  σ τ ε ρ ε ώ ν  κ α ι  υ γ ρ ώ ν  δ ε ιγ μ ά τ ω ν .

• Η λ ε κ τ ρ ο ν ικ ό  υ π ο λ ο γ ισ τ ή  ε λ έ γ χ ο υ .

Τ ο  π α ρ α π ά ν ω  σ ύ σ τ η μ α  έ χ ε ι τη  δ υ ν α τ ό τ η τ α  ν α  σ υ λ λ έ ξ ε ι  δ ε δ ο μ έ ν α  μαγ  

ε π ιδ ε κ τ ικ ό τ η τ α ς  κ α ι μ α γ ν ή τ ισ η ς  σ ε  ε υ ρ ε ία  π ε ρ ιο χ ή  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ιώ ν  μ έ χ ρ ι κ α  

κ α ι σ ε  π ε ρ ιο χ ή  μ α γ ν η τ ικ ώ ν  π ε δ ίω ν  α π ό  0  έ ω ς  2 Τ.

Σγήυα 1.4: Μαννητόυετοο ταλαντούαενου δείναατοτ του Πανεπίστηυίου Ιωαννί

Ζ. Τεχνικά χαρακτηριστικά της Φ ασματοσκοπίας M ossbauer

Ο ι μ ε τ ρ ή σ ε ις  M o s s b a u e r  π ρ α γ μ α τ ο π ο ιή θ η κ α ν  σ ε  φ α σ μ α τ ό μ ε ι  

λ ε ιτ ο υ ρ γ ο ύ ν  σ το  ε ρ γ α σ τ ή ρ ιο  M o s s b a u e r  κ α ι  Φ υ σ ικ ή ς  Υ λ ικ ώ ν  τ ο υ  τ μ ή μ α τ ο ς  ί  

τ ο υ  Π α ν ε π ισ τ η μ ίο υ  Ιω α ν ν ίν ω ν . Η π ε ιρ α μ α τ ικ ή  δ ιά τ α ξ η  τ η ς  τ ε χ ν ικ ή ς  

χ ρ η σ ιμ ο π ο ιε ί  σ ύ σ τ η μ α  σ τ α θ ε ρ ή ς  ε π ιτ ά χ υ ν σ η ς ,  ε φ ο δ ια σ μ έ ν ο  μ ε  π η γ ή  κ ο β α λ  

μ ή τ ρ α  ρ ο δ ίο υ  57C o (R h ). Ο ι  μ ε τ ρ ή σ ε ις  έ γ ιν α ν  σ ε  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς  δ ω μ α τ ίο υ ,  υγ 

(77  Κ) κ α ι υ γ ρ ο ύ  Ηρ^(5 Κ) χ ρ η σ ιμ ο π ο ιώ ν τ α ς  κ ρ υ ο σ τ ά τ ε ς  τ η ς  ε τ ρ α ιρ ία ς  O X F(  

κ ρ υ ο σ τ ά τ ε ς  χ ρ η σ ιμ ο π ο ιο ύ ν  λ ο υ τ ρ ό  υ γ ρ ο ύ  Ν 2 κ α ι  υ γ ρ ο ύ  H e  μ ε  ε ιδ ικ ό  σ
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ελέγχου  κ α ι μ ε τ ά β α σ η ς  θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ία ς  γ ια  μ ετρ ή σ ε ις  δ ε ιγ μ ά τ ω ν  σ ε θ ε ρ μ ο κ ρ α σ ίε ς

α π ό  77 έ ω ς  300  Κ γ ια  το  λ ο υ τ ρ ό  υ γρ ο ύ  Ν 2 κ α ι α π ό  4 .2  έ ω ς  300 Κ γ ια  το  λ ο υ τ ρ ό
1

υ γρ ού  He. ‘ν

ι

• I

&
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