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ΕΥΧΑΡΙΣΤΙΕΣ 
 
 

Η παρούσα ∆ιδακτορική ∆ιατριβή πραγµατοποιήθηκε στο Εργαστήριο Εφαρµοσµένης 
Φυσικής, του Τοµέα Εφαρµογών Φυσικής και Περιβάλλοντος, του Τµήµατος Φυσικής, του 
Αριστοτελείου Πανεπιστηµίου Θεσσαλονίκης (Α.Π.Θ.) και ολοκληρώθηκε µε την ανιδιοτελή 
και αµέριστη βοήθεια αξιόλογων δασκάλων-ερευνητών στα πλαίσια του ΠΜΣ Φυσικής Υλικών. 

 
Από την θέση αυτή θα ήθελα να ευχαριστήσω θερµά : 
 

Τον επιβλέποντα της διατριβής µου, Αναπληρωτή Καθηγητή κ. Αναγνώστη Στεργίου, 
του Τµήµατος Φυσικής (Α.Π.Θ.), για την αµέριστη εµπιστοσύνη που µου έδειξε, 
αναλαµβάνοντας την επίβλεψη της διατριβής µου, που αναφέρεται σε ένα τοµέα σύγχρονο, ευρύ 
σε εφαρµογές και απαιτητικό σε γνώσεις. Για την πρόσβαση που εξασφάλισε σε µένα σε όλες τις 
διατάξεις του «Εργαστηρίου Εφαρµοσµένης Φυσικής», αλλά και σε άλλα Εργαστήρια εντός του 
Α.Π.Θ. και εκτός. Επίσης για την διαρκή και ακάµατη καθοδήγησή του τα τελευταία 7 χρόνια. 
Για την προσφορά της γνώσης του, σχετικά µε τον χαρακτηρισµό των υλικών µε Περίθλαση 
Ακτίνων Χ. Για την συνεχή και αδιάκοπη συνεργασία σε κάθε σχετικό µε την διατριβή µου 
θέµα, και ειδικά για την ηθική συµπαράσταση του. Αναµφίβολα, οι γνώσεις του σε µοντέρνα 
θέµατα σύνθεσης και µελέτης νέων υλικών, σε πειραµατικό και θεωρητικό επίπεδο, µε 
βοήθησαν να εφαρµόσω στα δικά µου υλικά νέες διατάξεις για την παρασκευή και µελέτη τους. 
Πρέπει ακόµη να επισηµάνω ότι στην εκπόνηση της διατριβής µου, αποφασιστική ήταν η 
συµβολή των ειδικών προγραµµάτων Η/Υ, που ο ίδιος συνέγραψε, για τον χαρακτηρισµό και 
την µελέτη της δοµής των κρυσταλλικών σωµάτων, µε µεθόδους περίθλασης κόνεως,. Τέλος τον 
ευχαριστώ θερµά για την αποτελεσµατική του βοήθεια στην διαµόρφωση της ύλης και την 
συγγραφή της διατριβής µου.  

Τον Καθηγητή κ. Στεργιούδη Γεώργιο, του Τµήµατος Φυσικής (Α.Π.Θ.), για την 
βοήθεια που µου πρόσφερε, όποτε του την ζήτησα, για την συνεχή και αδιάκοπη συνεργασία του 
σε σχετικά µε την διατριβή µου θέµατα και τις συµβουλές του, που µε βοήθησαν στην τελική 
διαµόρφωση του τελικού κειµένου της διατριβής.  

Τον Επίκουρο Καθηγητή κ. Μποζόπουλο Αναστάσιο, του Τµήµατος (Α.Π.Θ.), για την 
αµέριστη βοήθεια σε θέµατα σχετικά µε τεχνικές µέτρησης υλικών και την βοήθειά του σε 
θέµατα σχετικά µε την διδακτορική µου διατριβή. 

Τον Αναπληρωτή Καθηγητή κ. Βουτσά Γεώργιο, του Τµήµατος Φυσικής (Α.Π.Θ.), για 
το συνεχές ενδιαφέρον του και την παροχή µεγάλου µέρους γνώσεων σε νέα κρυσταλλογραφικά 
προγράµµατα, σε τεχνικές παρουσίασης δοµών µε την βοήθεια ΗΥ καθώς και για τις υποδείξεις 
του που σχετίζονταν µε την εξέλιξη της διδακτορικής µου διατριβής.                                                                 

Τον Καθηγητή κ. Καρακώστα Θεόδωρο του Τµήµατος Φυσικής (Α.Π.Θ), για το 
αδιάλειπτο ενδιαφέρον του και την υποστήριξή του, τόσο κατά την διάρκεια των σπουδών µου 
στο Μεταπτυχιακό Τµήµα Φυσικής Υλικών (Π.Μ.Σ. Φυσικής και Τεχνολογίας Υλικών), του 
οποίου είµαι απόφοιτος (1998-2000), όσο και κατά την διάρκεια της εκπόνησης της 
διδακτορικής µου διατριβής. Για τις συµβουλές του στο πεδίο της έρευνας, και για τη 



διασφάλιση δυνατότητας χρήσης όλων των διατάξεων του Τοµέα Φυσικής της Στερεάς 
Κατάστασης. 

Τον Αναπληρωτή Καθηγητή κ. Λιτσαρδάκη Γεώργιο του Τµήµατος Ηλεκτρολόγων 
Μηχανικών και Μηχανικών Η/Υ (Α.Π.Θ.), για την δυνατότητα πρόσβασής µου στα Εργαστήρια 
Ηλεκτροτεχνικών Υλικών και στο περιθλασίµετρο δύο κύκλων ‘Seifert 410’, όπου 
πραγµατοποιήθηκε µέρος των µετρήσεων δειγµάτων µου της παρούσας διδακτορικής διατριβής. 

Την Αναπληρώτρια Καθηγήτρια κ. Παυλίδου Ελένη του Τµήµατος Φυσικής (Α.Π.Θ.), 
για την βοήθειά της στη λήψη και µελέτη των φωτογραφιών µε τεχνικές Ηλεκτρονικής 
Μικροσκοπίας Σάρωσης (Scanning Electron Microscopy, SEM) και για τις γόνιµες συζητήσεις 
µου κατά την διάρκεια του διδακτορικού µου. 

Τους Αναπληρωτές Καθηγητές κ. Σ. Κόκκου, Κ. Καβούνη, Π. Χρηστίδη του Τµήµατος 
Φυσικής (Α.Π.Θ.), για το διαρκές  ενδιαφέρον και την υποστήριξη τους κατά την διάρκεια της 
διδακτορικής µου διατριβής. 

Τον Επίκουρο Καθηγητή κ. Αγγελακέρη Μαυροειδή του Τµήµατος Φυσικής (Α.Π.Θ.), 
για τη βοήθειά του σε θέµατα µετρήσεων σε χαµηλές θερµοκρασίες των υλικών του 
διδακτορικού µου. 

Τον Επίκουρο Καθηγητή κ. Πατσαλά Παναγιώτη του Τµήµατος Επιστήµης Υλικών του 
Πανεπιστηµίου Ιωαννίνων, που µε βοήθησε σε κάποιες µετρήσεις XRD, κατά τη διάρκεια του 
Μεταπτυχιακού Τµήµατος  ‘Φυσικής των Υλικών’. 

Τον ∆ρ. κ. Ευάγγελο Παπαιωάννου, απόφοιτο του Μεταπτυχιακού Φυσικής Υλικών, 
του Τµήµατος Φυσικής (Α.Π.Θ.), για την πολύτιµη ηθική συµπαράστασή του. 

Τέλος, τον ∆ρ. κ. Βουρλιά Γεώργιο  (Ι∆ΑΧ) και απόφοιτο του Μεταπτυχιακού 
Φυσικής Υλικών, του Τµήµατος Φυσικής (Α.Π.Θ.), για την όλη συνεργασία του κατά την 
εκπόνηση της διδακτορικής διατριβής. 
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Περίληψη  
 

Η παρούσα ∆ιδακτορική ∆ιατριβή µε θέµα ‘Σύνθεση, χαρακτηρισµός και µελέτη των 
φυσικών και κρυσταλλογραφικών ιδιοτήτων τριαδικών και τετραδικών υπεραγώγιµων υλικών 
υψηλής θερµοκρασίας’, πραγµατοποιήθηκε στο Εργαστήριο Εφαρµοσµένης Φυσικής, του Τοµέα 
Εφαρµογών Φυσικής και Περιβάλλοντος, του Τµήµατος Φυσικής (ΑΠΘ), στα πλαίσια του ΠΜΣ 
Φυσικής Υλικών:  

Η παραγωγή υπεραγώγιµων υλικών γίνεται συνήθως σε τρία στάδια. Το πρώτο 
περιλαµβάνει τη σύνθεση των µιγµάτων από τα συστατικά που επιθυµούµε. Το δεύτερο το 
ψήσιµο του µίγµατος, σε σχετικά ψηλές θερµοκρασίες (850o-900οC), οπότε λαµβάνονται τα 
προϊόντα στην τελική τους µορφή και το τρίτο περιλαµβάνει την µελέτη των προϊόντων µε 
ακτίνες X, SEM, TEM, SQUID κλπ. 

Τα αρχικά συστατικά των µιγµάτων µπορεί να είναι οξείδια, άλατα ή ακόµη και καθαρά 
στοιχεία. Η θέρµανση των µιγµάτων γίνεται συνήθως σε ελεύθερη ατµόσφαιρα, ή ατµόσφαιρα 
οξυγόνου, µέσα σε κοινό φούρνο (classical method), όπου γίνεται και η πυροσυσσωµάτωση 
(sintering method). Πχ για την παρασκευή ενώσεων του συστήµατος Bi-Sr-CaCu-O 
ετοιµάστηκαν µίγµατα Bi2O3, SrCO3, CaCO3, CuO υπό τις απαιτούµενες αναλογίες και 
θερµάνθηκαν σταδιακά στους 850 οC, 855 οC, 860 οC και 865οC επί ορισµένο χρόνο, σε 
ελεύθερη ατµόσφαιρα. Η ψύξη που ακολουθεί γίνεται σταδιακά µέχρι τη θερµοκρασία του 
περιβάλοντος. 

Στην παρούσα εργασία, εκτός από την κλασσική µέθοδο εφαρµόσαµε και τη µέθοδο 
παρασκευής µε φούρνο µικροκυµάτων. Η µέθοδος αποδείχτηκε πολύ πρωτοποριακή και τα 
προϊόντα που προέκυψαν ήταν κεραµικά, καθαρά, οµογενοποιηµένα και λεπτόκοκκα. Το 
σηµαντικό της µεθόδου αυτής οφείλεται κυρίως στην εξαιρετική ποιότητα και στην ταχύτητα 
της δηµιουργίας νέων υλικών, αντίθετα µε τις  κλασσικές µεθόδους που είναι χρονοβόρες. Η 
υπεροχή της µεθόδου επαληθεύθηκε µε δείγµατα ίδιας χηµικής σύστασης που 
παρασκευάστηκαν µε τις δύο µεθόδους. 

Συνοπτικά παρασκευάστηκαν οι εξής γενικές σειρές υλικών: 
1. Βi-Sr-Ca -Cu -O µε µερική ή ολική υποκατάσταση των Bi ή Sr µε Ba ή Pb. 
2. Βi2-ΧRX–Sr–Ca–Cu–O όπου το R σπάνια γαία. 
3. Βi3-ΧPbΧCa3Cu4O10   (x=0.0, 0.2... ,1.0). 
4. Βi2-ΧPrΧSr2CaCu2Oy (x=0.6, 0.7... ,1.0). 
5. Βa3-XPbΧCa2Cu3O9+d (x=0.0, 0.2... ,1.0).  
6. Βa3-XPbΧCa2Cu5O9+d (x=0.0, 0.2... ,1.0). 
7. Β3-XPbΧCa2Cu6O9+d (x=0.0, 0.2... ,1.0).  
8. Βa3-XPrΧCa2Cu5O9+d  (x=0.0, 0.2... ,1.0). 
9. Ca1-xSrxCuO2 (x=0.0, 0.1...,0.5). 
10. Βi2Sr2Ca2Cu3Oy µε αντικατάσταση των στοιχείων Ca, Sr από το στοιχείο Zn. 
11. Βi-Cd-Ca-Cu-O µε αντικατάσταση του στοιχείου Sr από το στοιχείο Cd. 
12. Βi-Sr-Ca-Cu-O  µελέτη των προϊόντων που προέκυψαν µε θέρµανση και µικροκύµατα.  

Ο χαρακτηρισµός των υλικών που παρασκευάσαµε έγινε µε ταυτοποίηση διαγραµµάτων 
σκόνης ακτίνων Χ. Προς τούτο χρησιµοποήθηκαν τα προγράµµατα ‘PLOTPOW’ και 
‘EVAWIN’ (A. Stegiou) καθώς και η βάση δεδοµένων PDF. Η µορφολογική µελέτη των υλικών 



και η µελέτη του µεγέθους και της σύστασης των κόκκων τους έγινε µε ηλεκτρονική 
µικροσκοπία σάρωσης ‘SEM’.  Η µελέτη της κρυσταλλικής δοµής των φάσεων που προέκυψαν 
από τον χαρακτηρισµό των υλικών έγινε µε την βοήθεια της µεθόδου Rietveld (profile analysis-
πρόγραµµα ‘DBWSWIN’, R. A. Young et al - A. Stergiou), µε την οποία προέκυψαν οι ακριβείς 
τιµές των παραµέτρων της δοµής των κρυσταλλικών φάσεων, αλλά και τα ακριβή ποσοστά τους 
στα µελετηθέντα υλικά., Οι αρχικές τιµές των παραµέτρων των φάσεων ελήφθησαν από τη 
διεθνή βιβλιογραφία και κυρίως από τη βάση δεδοµένων ICSD. 

Βασικός µας στόχος ήταν παρασκευή µονοφασικών υπεραγώγιµων υλικών. Στόχος που 
επιτεύθηκε ολικά, ή µερικά, γιατί µαζί µε τις υπεραγώγιµες φάσεις εµφανίστηκαν και κάποιες 
καινούριες ανεπιθύµητες φάσεις, ή αναλοίωτες κάποιες από τα αρχικές του µίγµατος. Τούτο 
σηµαίνει ότι  τα συστατικά αυτά ή ήταν σε περίσσεια ή ανασυντέθηκαν. Σε κάθε περίπτωση, το 
είδος των συστατικών, οι περιεκτικότητές τους και οι συνθήκες θέρµανσης, ήταν οι κύριοι 
παράγοντες που συνετέλεσαν στην παραγωγή υπεραγώγιµων ή µη υλικών, και ήταν τα κύρια 
σηµεία στα οποία επικεντρώθηκε η έρευνά µας. 

Η µελέτη της κρίσιµης θερµοκρασίας υπεραγωγιµότητας (Tc) έγινε µε µαγνητόµετρο 
SQUID στον ‘∆ΗΜΟΚΡΙΤΟ’  και στο ‘∆ηµοκρίτειο Πανεπιστήµιο Θράκης’. 

Συνολικά, παρασκευάστηκαν και µελετήθηκαν οι υπεραγώγιµες φάσεις: 
Bi1.82Sr1.39Ca2.91Cu0.70O7.63, Bi2Sr1.95Ca1.05Cu2O8, Bi2Sr2CaCu2O8, Nd2CuO4, Nd2CuO3.864, 
Ca2CuO3, SrCuO2, Bi2.14Pb0.19Sr1.02Ca0.4CuO6, Ba1.5La1.5Cu3O7.2, Βα0.17Sr0.83CuO2, Ba2BiCuO6, 
Bi2Sr2Pr2Cu2O10, Pr2CuO4, Bi2Sr2CuO6.104, Bi2Sr2Cu2O10. Οι κρίσιµες θερµοκρασίες των 
υπεραγώγιµων αυτών υλικών κυµαίνονται µεταξύ 30Κ και 110Κ, οι δε τιµές τους, όπως 
αποδείχθηκε, εξαρτώνται από τη χηµική σύσταση και την θερµοκρασία της παρακευής τους. 



Abstract 
 
The present Doctoral Thesis on the subject `Composition, characterization and study of the 
physical and crystallographic properties of HTS materials’, was realized in Applied Physics 
Laboratory of Physics Department (AUTh), in the framework of postgraduate course in the 
"Materials Physics and Technology" (MPT):  

The production of superconducting materials becomes usually in three stages. The first 
one includes the composition of mixtures from the powdered components that we wish. The 
second includes the heating of mixtures, in relatively high temperatures (850o-900oC), when are 
received the products in their final form and the third includes the study of products with XRD, 
SEM, TEM, SQUID techniques etc.  

The initial components of mixtures can be oxides, salts, or pour elements. The heating of 
mixtures becomes usually in free atmosphere, or in oxygen atmosphere, into a classical oven 
(classical method), where also becomes their sintering (sintering method). For example, for the 
system Bi-Sr-CaCu-O a mixture of Bi2O3, SrCO3, CaCO3, CuO, with the required proportions 
were prepared and were heated progressively in free atmosphere in the 850oC, 855oC, 860oC and 
865oC, for a time,. After these the refrigeration becomes progressively up to the room 
temperature.  

In the present work, apart from the classic method, we applied also the fusion method by 
a microwave oven. The method was proved very pioneering and the products that resulted were 
pour ceramics, with good homogeneity and small grains. The important of this method is owed 
mainly in the exceptional quality and in the speed of the creation of new materials, on contrary to 
the classic methods that are time-consuming. The supremacy of method was verified with some 
samples of same chemical constitution that were prepared with the two methods. 

 
In brief, the following general groups of materials were prepared: 

1. Bi-Sr-Ca - Cu - with partial or total substitution of Bi or Sr by Ba or Pb. 
2. Βi2-ΧRX–Sr–Ca–Cu–O where R is a rare earth. 
3. Βi3-ΧPbΧCa3Cu4O10   (x=0.0, 0.2… , 1.0). 
4. Βi2-ΧPrΧSr2CaCu2Oy (x=0.6, 0.7… , 1.0). 
5. Βa3-XPbΧCa2Cu3O9+d (x=0.0, 0.2… , 1.0). 
13. Βa3-XPbΧCa2Cu5O9+d (x=0.0, 0.2... ,1.0). 
14. Β3-XPbΧCa2Cu6O9+d (x=0.0, 0.2... ,1.0).  
15. Βa3-XPrΧCa2Cu5O9+d  (x=0.0, 0.2... ,1.0). 
16. Ca1-xSrxCuO2 (x=0.0, 0.1...,0.5). 
10. Βi2Sr2Ca2Cu3Oy with replacement of elements Ca, or Sr, by the element Zn. 
11. Bi-Cd-Ca-Cu-O with replacement of element Sr by the element Cd. 
12. Bi-Sr-Ca-Cu-O study of products that resulted by heating and microwave oven. 

The characterization of materials that we prepared became with identification of XRD 
diagrams. Moreover the programs `PLOTPOW' and `EVAWIN' (A. Stegiou) as well as the data 
base PDF were used. The morphological study of materials and the size as well as the 
constitution of their grains became by Scanning Electron Microscopy `SEM'. The study of the of 
phase crystal structures, resulted from the characterization of materials, became with the help of 
Rietveld method (profile analysis-program `DBWSWIN', R.A. Young et al - A. Stergiou). With 



this method, the precise parameters of crystalline phases and also their percentages in the studied 
materials were resulted. The initial parameters of phases were taken from the international 
bibliography and mainly from ICSD data base. 

Our basal object was the creation of single phase superconductors. Object that achieved 
totally, or partially, because together with the phases of superconductors were presented also 
some new undesirable phases or unchanged initial phases. This means that these components 
were in excess, or recomposed. In every case, the type of components, their percentages and the 
heating conditions, were the main factors that conduced in the production of superconducting 
materials or not. They were the main points in which was focused our research. 

The study of critical temperature of superconductivity (Tc) became with magnetometer 
SQUID in `[DEMOCRITUS]' and in `Democritus University of Thrace'. 

Totally, the superconducting phases: Bi1.82Sr1.39Ca2.91Cu0.70O7.63, Bi2Sr1.95Ca1.05Cu2O8, 
Bi2Sr2CaCu2O8, Nd2CuO4, Nd2CuO3.864, Ca2CuO3, SrCuO2, Bi2.14Pb0.19Sr1.02Ca0.4CuO6, 
Ba1.5La1.5Cu3O7.2, Βα0.17Sr0.83CuO2, Ba2BiCuO6, Bi2Sr2Pr2Cu2O10, Pr2CuO4, Bi2Sr2CuO6.104, 
Bi2Sr2Cu2O10 were prepared and studied. The critical temperatures of these superconductors 
oscillate between 30[K] and 110[K], and their values, as it was proved, they depend from the 
chemical constitution and their temperature production. 

 
 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nature always has  
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ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 
  Το φαινόµενο της Υπεραγωγιµότητας παρατηρήθηκε για πρώτη φορά στον Υδράργυρο 
(Hg) από τον Kamerlingh Onnes [1.1] στο Leiden της Ολανδίας, το 1911, τρία χρόνια µετά την 
υγροποίηση του στοιχείου ηλίου (He) από τον ίδιο.  
 Υπεραγωγός είναι το υλικό που παρουσιάζει δύο βασικές χαρακτηριστικές ιδιότητες: 
α) Εξαφάνιση της ηλεκτρικής αντίστασης κάτω από µία κρίσιµη θερµοκρασία Τc και 
β) Αποµάκρυνση της µαγνητικής ροής κάτω από ένα κρίσιµο πεδίο Ηc. Αυτό  ανακαλύφθηκε 
από τους Meissner και Οchsenfeld το 1933 [1.2] και είναι γνωστό ως φαινόµενο Meissner. 
 Σύµφωνα µε το φαινόµενο της υπεραγωγιµότητας η ηλεκτρική ειδική αντίσταση πολλών 
µετάλλων και κραµάτων πέφτει ξαφνικά στο µηδέν, όταν το δείγµα ψύχεται σε µια αρκετά 
χαµηλή θερµοκρασία, µια θερµοκρασία που είναι συχνά της περιοχής του υγρού ηλίου. Στην 
κρίσιµη θερµοκρασία Tc το δείγµα περνά από µια κατάσταση κανονικής ηλεκτρικής ειδικής 
αντιστάσεως στην υπεραγώγιµη κατάσταση. Για την ερµηνεία του φαινοµένου της 
υπεραγωγιµότητας διατυπώθηκαν διάφορες θεωρίες όπως π.χ. η θεωρία των χαλαρά 
συνδεδεµένων ζευγών ηλεκτρονίων από τους Bardeen, Cooper και Scrieffer (BCS) [1.3]. 
 
 
1. Γενικά 

 
1.1 Αντίσταση, Ειδική Αντίσταση και Αγωγιµότητα  
 
Αν στα άκρα ενός σύρµατος από χαλκό και ενός από ξύλο τοποθετήσουµε µία διαφορά 
δυναµικού V, τα ρεύµατα που θα διέλθουν από τα υλικά είναι διαφορετικά µεταξύ τους και αυτό 
οφείλεται στο χαρακτηριστικό γνώρισµα του αγωγού που λέγεται αντίσταση. Η αντίσταση του 
κάθε ενός υλικού µετριέται από τον λόγο R = V / I  (1) αφού µετρήσουµε την συνεχή τάση V 
στα άκρα του κάθε ενός υλικού και την ένταση του συνεχούς ρεύµατος. Όταν η τάση V είναι σε 
Volts (V), το ρεύµα I σε Amperes (A) τότε η αντίσταση R σε Ohms (Ω) (1 Ω = 1V /1 A). Σε 
κάθε αγωγό που έχει διατοµή S, µήκος l  και ειδική αντίσταση ρ, αντιστοιχεί αντίσταση R 
(σχήµα 1), σύµφωνα µε τον τύπο: 

R = ρ · l · S-1    (2) 
Όπου ρ είναι η ειδική αντίσταση του υλικού που χαρακτηρίζει το υλικό και µεταβάλλεται µε την 

θερµοκρασία σύµφωνα µε την σχέση: 

Σχήµα 1.1. Αγωγός διατοµής Α, µήκους ℓ, ειδικής αντίστασης ρ µε αντίσταση R 

ρ = ρo [ 1+ α ∆θ ]    (3)  
όπου  ρo είναι η ειδική αντίσταση στους 0ο C. 
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Η ειδική αντίσταση ρ των υλικών σαν συνάρτηση της θερµοκρασίας Τ, για τις διάφορες  
 
 
κατηγορίες υλικών παρουσιάζεται στο σχήµα 2. Έτσι έχουµε για µεταλλικό αγωγό το σχήµα 
1.2α, για ηµιαγωγό το σχήµα 1.2β  και για υπεραγωγό το σχήµα 1.2γ).  

Σχήµα 1.2. Ειδική αντίσταση ρ σε α) µεταλλικούς αγωγούς, β) σε ηµιαγωγούς, 

 γ) σε υπεραγωγό, σε συνάρτηση µε την θερµοκρασία Τ ( οΚ ) 

 

1.2 Ιστορική αναδροµή. Ανακάλυψη της υπεραγωγιµότητας  
 

 Το 1908 ο Ολλανδός Φυσικός Kamerlingh Οnnes, στην πόλη Leiden της Ολλανδίας 

πέτυχε για πρώτη φορά να υγροποιήσει αέριο στοιχείο Ήλιο (He). Επιτυγχάνοντας µε αυτό τον 

τρόπο σχεδόν το απόλυτο µηδέν της κλίµακας Κelvin (Κέλβιν). Σύµφωνα µε την σχέση που 

συνδέει την απόλυτη θερµοκρασία µε την θερµοκρασία σε βαθµούς Κελσίου θ, είναι: Τ= 

273.16º + θ. Η µηδενική τιµή Τ=0ºK (απόλυτο µηδέν), συµβαίνει όταν η θερµοκρασία θ είναι   – 

273.16οC. H υγροποίηση του He γίνεται στη θερµοκρασία των 4.15Κ. Ταυτόχρονα ο Κ. Οnnes 

επιχείρησε να µετρήσει την  ηλεκτρική συµπεριφορά των µετάλλων στις εξαιρετικά χαµηλές 

θερµοκρασίες που πέτυχε να δηµιουργήσει. Οι µετρήσεις της ηλεκτρικής αντίστασης των 

µετάλλων που είναι οι πολύ καλοί αγωγοί του ηλεκτρισµού, όπως ο χαλκός (Cu), ο άργυρος 

(Ag), ο χρυσός (Au) αλλά και άλλοι µεταλλικοί αγωγοί, παρουσιάζουν ηλεκτρική αντίσταση ρο 

κοντά στο απόλυτο µηδέν (σχήµα 1.2α). Αντίθετα άλλα στοιχεία, όπως ο Υδράργυρος (Hg), το 

Νιόβιο (Nb), o µόλυβδος (Pb) εµφανίζουν απότοµη πτώση της ειδικής αντίστασης στη 

θερµοκρασία (R-Τ) στην θερµοκρασία των 4.2°Κ, δηλ. κοντά στο απόλυτο µηδέν βαθµούς 

Κelvin, – 269.16ºC. 

 Το φαινόµενο αυτό κατά το οποίο τα υλικά εµφανίζουν µηδενική αντίσταση στο 

συνεχές ρεύµα (dc electric current) ονοµάζεται υπεραγωγιµότητα (superconductivity), τα 
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υλικά που το παρουσιάζουν ονοµάζονται υπεραγώγιµα και η θερµοκρασία Tc στην οποία 

γίνεται η µετάβαση από την κανονική στην υπεραγώγιµη κατάσταση ονοµάζεται κρίσιµη 

θερµοκρασία υπεραγώγιµης µετάβασης (critical temperature). To υλικό που πρώτος 

ανακάλυψε ο K. Οnnes παρουσίαζε σχεδόν µηδενική αντίσταση στην θερµοκρασία των 4.2Κ, 

ήταν ο υδράργυρος Hg, µε χαρακτηριστική θερµοκρασία Tc των  4.2Κ. Το επόµενο στοιχείο που 

ανακάλυψε ότι έχει παρόµοια συµπεριφορά είναι το Νιόβιο (Nb), µε χαρακτηριστική 

θερµοκρασία Tc των 9.5Κ. 

Σχήµα 1.3. Το έτος ανακάλυψης (year) και η κρίσιµη θερµοκρασία Τc(Κ), διαφόρων υπεραγωγών. Στον κάθετο 

άξονα έχουµε τις θερµοκρασίες υγροποίησης των στοιχείων Ήλιο, Υδρογόνο και Άζωτο. 

 Από την πρώτη αυτή µελέτη και από τις υπόλοιπες, όπως οι µελέτες για την ελάττωση των  

 

υπερευµάτων που ακολούθησαν τα χρόνια που µεσολάβησαν µέχρι σήµερα [1.4], φαίνεται ότι η 

υπεραγώγιµη ιδιότητα γίνεται εκµεταλλεύσιµη όταν είµαστε σε θερµοκρασίες µικρότερες της 

κρίσιµης θερµοκρασίας Tc ,δηλαδή Τ<Tc  και φυσικά αυτό απαιτεί γεννήτριες που παράγουν 

ψύχος και ονοµάζονται κρυογεννήτριες. Το κόστος αυτών των διατάξεων είναι υψηλό, ειδικά 

για τέτοιες θερµοκρασίες, αλλά ακόµη και στις ψηλότερες θερµοκρασίες τις οποίες σήµερα 

έχουµε επιτύχει την Παρασκευή νέων υλικών. Άραγε όµως µπορούµε να συντηρήσουµε αυτές 

τις χαµηλές θερµοκρασίες λόγω του υψηλού κόστους τους; ή µήπως είναι ανέφικτη αυτή η 

απόπειρα; Πράγµατι το υψηλό κόστος και η δυσκολία συντήρησης των χαµηλών θερµοκρασιών 

σε συσκευές που έχουν και κινούµενα µηχανικά µέρη, εµποδίζουν την παραγωγή και διάδοση 

 5



συσκευών. Παρά ταύτα, σε ορισµένες περιπτώσεις οι µεγάλες ανθρώπινες ανάγκες οδηγούν 

στην χρήση τέτοιων µηχανών όπως: 

1) οι µαγνητικοί τοµογράφοι για τις ιατρικές εφαρµογές  και  

2) ο µαγνητικός διαχωρισµός στις εφαρµογές καθαρισµού του περιβάλλοντος [1.5], [1.6], [1.7], 

[1.8]. 

 Το γεγονός του υψηλού κόστους και της δυσκολίας στην συντήρηση του φαινοµένου της 

υπεραγωγιµότητας έφερε έξαρση του ερευνητικού ενδιαφέροντος µε άµεσο αποτέλεσµα την 

σύνθεση νέων υλικών που επιτέλους είχαν υψηλές κρίσιµες θερµοκρασίες. Αυτό επιτεύχθηκε 

µόλις τον Ιανουάριο του 1986 έως τον Φεβρουάριο του 1987, µε µετατόπιση της κρίσιµης 

θερµοκρασίας στο σύστηµα La-Ba-Cu-O, από την θερµοκρασία 20.268οK (−423°F) του υγρού 

Υδρογόνου (Η), στην θερµοκρασία υγροποίησης του υγρού Αζώτου (Ν) των 77οK στο σύστηµα 

Y-Ba-Cu-O. Έτος σταθµός στην σύγχρονη ιστορία των υπεραγωγών είναι το 1986 µε την  

 

Σχήµα 1.4. Θερινό Σχολείο 11-22 Ιουλίου 2005,Μ.Πίσσας,Ινστιτούτο Επιστήµης Υλικών, ΕΚΕΦΕ 

∆ηµόκριτος,µε θέµα: Σύνθετα Οξείδια –Συνεισφορά στην επιστήµη και την τεχνολογία 

 
ανακάλυψη των Υπεραγωγών Υψηλής Θερµοκρασίας (High Temperature Superconductors, 

HTS) από τους Bednorz και Μuller [1.9], που έγινε στα εργαστήρια της ΙΒΜ της Ζυρίχης. Οι 

ερευνητές αυτό συνέθεσαν ένα οξείδιο µε χηµικό τύπο La-Ba-Cu-O και µε κρίσιµη θερµοκρασία 

Τc = 30οΚ. Η βασική διαφορά της νέας αυτής τάξης υπεραγωγών σε σχέση µε τους µέχρι τότε 

γνωστούς που είναι και γνωστοί ως Υπεραγωγοί Χαµηλής Θερµοκρασίας ή LTS (Low 

Temperature Superconductors), ήταν ότι οι Υπεραγωγοί Υψηλής Θερµοκρασίας που θα 

αναφέρονται και σύντοµα ως HTS υπεραγωγοί, ήταν κεραµικοί και µάλιστα ανήκαν στην τάξη 

των περοβσκιτών (σχήµα 4). Μία επιπλέον διαφορά των δύο αυτών τάξεων των υπεραγωγών 

είναι το ότι οι LTS, είναι κυρίως µεταλλικές ή ηµιµεταλλικές ενώσεις, ενώ οι HTS [1.10], είναι 

οξείδια και µάλιστα κεραµικές ενώσεις. Επίσης ανήκουν  στην κατηγορία των υλικών που 
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λέγονται  περοβσκίτες και παρουσιάζουν υπεραγωγιµότητα πάνω από τους 35Κ, ή 238°C. Οι 

ερευνητές που ανακάλυψαν την νέα γενιά των υπεραγωγών, βραβεύτηκαν µε το βραβείο Nobel, 

το έτος 1987 για τις εξαιρετικής σηµασίας εργασίες τους. Κατόπιν, οξείδια µε υπεραγώγιµες 

ιδιότητες ανακαλύφθηκαν από τον Maeda [1.11] στο σύστηµα του Bi-Sr-Ca-Cu-O, στο σύστηµα 

του Th-Ba-Ca-Cu-O από τον Sheng [1.12] και σε συστήµατα οξειδίων που περιέχουν Χαλκό 

(copper), αλκαλικές γαίες  (alkaline earths), βισµούθιο (bismuth [1.13], [1.14] η θάλλιο (thallium 

[1.15]. Ο αγώνας για την ανακάλυψη νέων  υπεραγώγιµων ενώσεων από τότε, το 1987-89 έως 

σήµερα συνεχίζεται  και καθηµερινά νέες ενώσεις ανακαλύπτονται όπως στην περίπτωση του 

Ba2Ca2Cu3O6 (Ο,F)2 µε  Τc =108K [1.16], του Υ-Βa-Cu-F-O µε Τc =155K  [1.17].  

 

1.3  Προσπάθειες ερµηνείας του φαινοµένου της  υπεραγωγιµότητας 
 

 H υπεραγωγιµότητα αρχικά διαπιστώθηκε στον Υδράργυρο (Ηg) και σε 20 και πλέον 

µεταλλικά στοιχεία του περιοδικού συστήµατος. Επίσης βρέθηκαν υπεραγώγιµα κράµατα [1.18], 

καθώς και ενώσεις µεταξύ µετάλλων-ηµιαγωγών και ειδικά στην περιοχή των θερµοκρασιών 

µεταβάσεως σήµερα εκτείνεται από 23.1Κ, για το κράµα Nb3Ge, µέχρι 0.01Κ για µερικούς 

ηµιαγωγούς [1.19]. Τα µέταλλα Li, Na και Κ εξετάστηκαν για υπεραγωγιµότητα σε 

θερµοκρασίες πολύ χαµηλές ακόµα και κάτω  από τους 0.08°Κ, 0.09Κ και 0.08Κ αντίστοιχα, 

όπου όµως εµφανίζουν χαρακτηριστικά αγωγών και όχι υπεραγωγών. Επίσης, τα στοιχεία Cu, 

Ag και Au µελετήθηκαν για υπεραγωγιµότητα σε θερµοκρασίες κάτω από τους 1Κ και έτσι 

ανακαλύφθηκε ότι ακόµη και  κάτω από τους 0.05Κ, 0.35Κ και 0.05Κ, παραµένουν  αγωγοί. 

Θεωρητικές µελέτες για την υπεραγωγιµότητα των στοιχείων [1.20] δείχνουν ότι αν τα στοιχεία 

νάτριο ή το κάλλιο µετατραπούν 100% σε υπεραγωγούς, η θερµοκρασία µετάβασης θα είναι 

Πίνακας 1.1. Υπεραγώγιµα Υλικά και Περιοδικός Πίνακας 
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πολύ µικρότερη από 0.00001Κ ή 10-5Κ. Ενδεικτικά αναφέρουµε ότι το στοιχείο καίσιο (Cs) 

µετατρέπεται σε υπεραγωγό υπό πίεση 110 Κbar, µετά από µερικούς µετασχηµατισµούς φάσεως 

µε Τc=1.5Κ [1.21]. Τα στοιχεία  του Περιοδικού Πίνακα που ξέρουµε ότι είναι υπεραγώγιµα 

αναφέρονται στον Πίνακα 1.1. Επιπλέον, στον Πίνακα 1.2 αναφέρονται µερικά από τα 

υπεραγώγιµα υλικά και η κρίσιµη θερµοκρασία τους Τc. Σύµφωνα µε τις µελέτεςπου έχουν 

πραγµατοποιηθεί όλοι οι στοιχειακοί υπεραγωγοί είναι µεταλλικά στοιχεία, µάλιστα µε πολύ 

χαµηλές θερµοκρασίες (όπως φαίνεται και στον πίνακα 1.2). Υψηλότερες θερµοκρασίες έχουν 

κράµατα δύο στοιχείων πχ  Νb3Sn, µε Τc ~18Κ, ή τριών στοιχείων όπως το Νb3(Αl0.8Ge0.20) µε 

Τc~20.05Κ, ή το Νb12(Αl3Ge) µε Τc ~20.8Κ. 

 

1.4  Ιστορική Αναδροµή στην Υπεραγωγιµότητα 
 

Η κίνηση του ηλεκτρικού 

ρεύµατος σε έναν κοινό αγωγό 

πάντοτε συνδέεται µε απώλειες 

ενέργειας σε µορφή θερµότητας. 

Σύµφωνα µε το φαινόµενο 

Joule, οι απώλειες οφείλονται 

στην κίνηση των ηλεκτρονίων 

που άγουν το ηλεκτρικό ρεύµα 

και είναι τόσο µεγαλύτερες, όσο 

ο χρόνος αγωγιµότητας αυξάνει 

σύµφωνα µε την εξίσωση 

    Q = 0.24 I2 R t.  

Tι γίνεται όµως µε τους 

υπεραγωγούς σχετικά µε τις 

απώλειες ενέργειας στις πολύ 

χαµηλές θερµοκρασίες, κοντά 

στο µηδέν της κλίµακας Kelvin 

στους, όπου παρατηρήθηκε να 

άγουν το ηλεκτρικό ρεύµα, µε 

µηδενική όµως αντίσταση, R=0; [σχήµατα 1.5 και 1.8] 

Πίνακας 1.2. Στοιχεία του Περιοδικού Συστήµατος και κρίσιµη 
θερµοκρασία Τc, στην οποία παρουσιάζουν Υπεραγωγιµότητα 

  H απάντηση είναι: οι υπεραγωγοί στην θερµοκρασία κοντά στο µηδέν της κλίµακας 

Kelvin, από ότι έχει παρατηρηθεί, δεν έχουν παρά ελάχιστες απώλειες ενέργειας. Επειδή η 
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εξήγηση της υπεραγώγιµης κατάστασης και της εξαιρετικά µικρής αντίστασης που 

παρουσιάζουν εκεί τα υλικά έχει να κάνει µε την ιστορία των υπεραγωγών και ειδικότερα του 

ερευνητή Κ. Onnes, στα 1908, η εξήγηση που δόθηκε, βασίστηκε στις µέχρι τότε γνωστές 

θεωρίες, που ήταν η θεωρία του Dewar, Lord Kelvin και Matthiessen.    

Σύµφωνα πάντοτε µε την πρώτη από αυτές του Dewar (James Dewar, χηµικού) η 

ηλεκτρική αντίσταση R για κάθε υλικό που είναι αγωγός πλησιάζει το µηδέν όταν η απόλυτη 

θερµοκρασία του τείνει στο µηδέν (Τ→0 Κ). Κατά τον ίδιο ερευνητή, η πειραµατική προσέγγιση 

του απολύτου µηδενός δεν είναι πειραµατικά εφικτή και κατά συνέπεια και ο προσδιορισµός και 

έρευνα της ηλεκτρικής αντίστασης στην θερµοκρασία αυτή.  

 

Σχήµα 1.5  Η καµπύλη Αντίστασης  R (Οhms) του δείγµατος υδραργύρου Hg συναρτήσει της 
 απόλυτης θερµοκρασίας Τ( ο Κ).  Kamerlingh Onnes, 1911. 

Ο λόρδος Κέλβιν (Lord Kelvin) διατύπωσε την άποψη ότι καθώς η θερµοκρασία 

µειώνεται η ηλεκτρική αντίσταση του αγωγού µειώνεται ως ένα οριακά χαµηλό όριο και κατόπιν 

αυξάνεται. Βέβαια εντελώς συµπωµατικά ανακαλύφθηκε αργότερα, µετά την ανακάλυψη των 

ηµιαγωγών και ειδικότερα του τρανζίστορ, ότι οι ηµιαγωγοί προτιµούν να ακολουθούν την 

θεωρία του λόρδου Kelvin, όπως φαίνεται και στο σχήµα 1.2β. Πως όµως κατέληξε στο 

συµπέρασµα αυτό; ∆ιατύπωσε την άποψη ότι τα ηλεκτρόνια των ατόµων του αγωγού θα 

µείωναν την κινητική τους ενέργεια και θα έµπαιναν σε µία κατάσταση ψύξεως, µε τελικό 

αποτέλεσµα την πλήρη ακινησία ή την  αύξηση της αντίστασης σε υπερβολικά µεγάλα µεγέθη 

και τελικό όριο της τον απειρισµό της. Άπειρη αντίσταση σηµαίνει όµως και µηδενικό ρεύµα, 

Ι=0. 
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 Ο Matthiessen επίσης διατύπωσε την άποψη ότι η αντίσταση µειώνεται όταν η 

θερµοκρασία φθάσει το απόλυτο µηδέν µε τελική τιµή µία σταθερή οριακή τιµή λόγω των 

ατελειών της δοµής των υλικών που είναι αγωγοί. ∆ηλαδή περιέγραψε την συµπεριφορά των 

υλικών στο απόλυτο µηδέν όπως στο σχήµα 2α, όπου φαίνεται να υπάρχει µία παραµένουσα 

αντίσταση Ro, ή µία παραµένουσα ειδική αντίσταση ρο, διάφορη του µηδενός µε χαρακτηριστική 

τιµή στην µηδενική απόλυτη θερµοκρασία, Τ=0:   

                                                       ρο = ρ (0) = ρ (Τ=0) ≠ 0 

Πρέπει όµως να σηµειωθεί ότι και ο Matthiessen στηρίχθηκε µε την σειρά του σε 

προγενέστερη θεωρία που διατύπωσαν οι Drude και Lorentz. Σύµφωνα µε αυτούς οι αιτίες που 

προκαλούν την εµφάνιση αντίστασης στους αγωγούς κατά την δίοδο του ρεύµατος, οφείλεται σε 

δύο κυρίως λόγους:  

1)  στην θερµοκρασία Τ και  

2) στις ατέλειες του πλέγµατος που εµφανίζονται στην κρυσταλλική δοµή των υλικών.  

Σχήµα 6.  H.Kamerlingh Onnes και J. D. Van Der Waals,1911 µπροστά από τον υγροποιητή 

Ηλίου στο εργαστήριο του Leiden (H.Kamerlingh Onnes ,Lab ,Leiden) [1.22] 

 

Ας εξετάσουµε την εξάρτηση της αντίστασης R από την θερµοκρασία T: Tι σηµαίνει 

µικρή θερµοκρασία για την αντίσταση του αγωγού; Σηµαίνει ότι οι δονήσεις των ατόµων στο 

κρυσταλλικό πλέγµα θα είναι µικρές και άρα µικρή θα είναι και η παρεµπόδιση των 

ηλεκτρονίων που άγουν  το ηλεκτρικό ρεύµα. Tι σηµαίνει µεγάλη θερµοκρασία για την 
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αντίσταση του αγωγού; Σηµαίνει ότι οι δονήσεις των ατόµων στο κρυσταλλικό πλέγµα θα είναι 

µεγαλύτερες από τις κανονικές και άρα µεγάλη θα είναι και η παρεµπόδιση των ηλεκτρονίων, 

που άγουν το ηλεκτρικό ρεύµα, δηλ µεγάλη αντίσταση στο ρεύµα παρουσιάζεται στις υψηλές 

θερµοκρασίες Το 1908 ο Kamerlingh Onnes (σχήµα 6), µελετώντας την αντίσταση υλικών 

(σχήµα 5 και 5a) όπως ο χρυσός και ο λευκόχρυσος την βρήκε να µειώνεται µε την µείωση της 

θερµοκρασίας. Πλησιάζοντας το µηδέν της κλίµακας Κelvin, η αντίσταση έφθανε σε µία 

σταθερή µικρή τιµή εξαιτίας των προσµίξεων των µετάλλων που περιέχονται στα δύο καθαρά 

µέταλλα. Η αντίσταση αυτή ονοµάστηκε παραµένουσα αντίσταση και ο Οnnes χρησιµοποίησε 

για τα πειράµατά του ένα άλλο στοιχείο µεγάλης καθαρότητας, τον Υδράργυρο (Hg). Στις πολύ 

χαµηλές θερµοκρασίες ο υδράργυρος παρουσίασε µία εξαιρετική ιδιότητα, που φαίνεται στο 

σχήµα 1.5α, όπου η αντίσταση ξαφνικά µηδενίζονταν. Την ανακοίνωση της εξαιρετικής 

σηµασίας αυτής ανακάλυψης έκανε το 1913, στην οµιλία του για το Βραβείο Νοbel του 1913, 

που όµως το πήρε για τις έρευνές του για την υγροποίηση του Ήλιου. Άλλωστε µετά την 10η 

Ιουλίου 1908, ηµέρα υγροποίησης του Ηλίου, το εργαστήριο του Κ. Onnes, το Εργαστήριο στο 

Leiden, είναι το µοναδικό στον κόσµο  που µπορεί να παραχθεί το υγρό Ήλιο. Από το 1908 και 

για 15 χρόνια, έως το 1923 κρατάει το προνόµιο του µοναδικού στον πλανήτη  Γη εργαστηρίου 

παρασκευής υγρού Ηλίου (Ηe). 
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Σχήµα 1.5a  Kαµπύλη Αντίστασης  R ( Οhms )  δειγµάτων Αu III,(0.015%) και Pt. Σε περιεκτικότητα 0.005%, φαίνοντα
οι δύο καµπύλες δείγµατος Au IV,  συναρτήσει της  απόλυτης θερµοκρασίας Τ( οΚ).Kamerlingh Onnes, 1908. 

( σχήµα 14,σελίδα 330) [1.27] 
 

 

Το 1923 το εργαστήριο στο Leiden χάνει το µονοπώλιο στην έρευνα του υγρού ηλίου, 

όταν ήλιο υγροποιείται στο νούµερο 2 εργαστήριο στο Τορόντο της Ιταλίας, από τον καθηγητή 

J.C.McLennan, και δύο χρόνια µετά, το 1925, στο Βερολίνο ο W. Meissner ενώνεται µε το 

κλάµπ των εργαστηρίων, που έχουν υγρό ήλιο [1.23]. H έρευνα του W. Meissner στο Βερολίνο, 

υπήρξε παραγωγική, ανακαλύπτοντας ολόκληρες νέες σειρές υπεραγώγιµων στοιχείων, 

κραµάτων και χηµικών ενώσεων [1.24]. To 1933 o Max Von Laue πρότεινε στον Meissner ένα 

πείραµα, σχεδιασµένο για να υπολογιστεί αν το ρεύµα σε έναν υπεραγωγό ρέει στην επιφάνειά 

του ή στο εσωτερικό του. Ένα πολύ µικρό πηνίο θα χρησιµοποιούνταν για να µετρηθεί το 

µαγνητικό πεδίο µεταξύ δύο στερεών κυλίνδρων από συµπαγή κρύσταλλο κασσιτέρου (Sn). Ο 

W.Meissner επέλεξε τον Robert Ochsenfeld να φέρει σε πέρας το πείραµα. Τα αποτελέσµατα 

του πειράµατος ήταν δραµατικά και µη αναµενόµενα. Η ιδιότητα που ανακάλυψαν είναι πολύ 

σηµαντική και έχει σχέση µε τον µαγνητισµό. Σύµφωνα µε την ιδιότητα αυτή τα υπεραγώγιµα 

υλικά είναι τέλεια διαµαγνητικά υλικά. Κατά την εφαρµογή ενός µαγνητικού πεδίου µε 

ένταση Η σε ένα υπεραγώγιµο υλικό και σε θερµοκρασία Τ, µικρότερη της κρίσιµης 

θερµοκρασίας του υλικού Τc, δηλ. Τ<Τc, παρατηρείται αποκλεισµός των δυναµικών 

γραµµών του πεδίου στο εσωτερικό του υλικού, όταν η ένταση του πεδίου H είναι 
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µικρότερη µιας κρίσιµης τιµής Ηc δηλ. Η<Ηc. Αυτό το φαινόµενο ονοµάστηκε φαινόµενο 

Meissner-Ochsenfeld ή διαµαγνητικό φαινόµενο. 

 Πριν την ανακάλυψη του φαινοµένου Meissner-Ochsenfeld, οι προσπάθειες για την 

θεωρητική εξήγηση της υπεραγωγιµότητας σηµείωσαν µικρή πρόοδο. Ο Albert Einstein πολύ 

σοφά συµπέρανε ότι η κβαντική θεωρία δεν ήταν ακόµα έτοιµη να εξηγήσει την 

υπεραγωγιµότητα. Άλλωστε µόλις το 1928, ο Felix Bloch στην διδακτορική του διατριβή 

διατυπώνει την βασική θεωρία της κανονικής αγωγιµότητας στα µέταλλα, ενώ τα επόµενα 

χρόνια ο Bloch, ο Wolfgang Pauli, ο Lev Landau, ο Νiels Bohr,o Werner Heisenberg, o Leon 

Brillouin και αρκετοί άλλοι επίσης προσπάθησαν επίσης να εξηγήσουν το φαινόµενο από το 

1929 ως το 1933 Τα αποτελέσµατά τους δεν ήταν ικανοποιητικά [1.25] ενώ το 1934 τα αδέλφια 

Heinz London και Fritz London, εξήγησαν την φαινοµενολογική θεωρία της 

ηλεκτροµαγνητικής συµπεριφοράς των υπεραγωγών [1.26]. Αν και η µικροσκοπική θεωρία της 

υπεραγωγιµότητας είδε το φως 23 χρόνια µετά, το 1957 ήδη είχαν γίνει τα πρώτα βήµατα για 

την λύση του προβλήµατος, που είχε το όνοµα Υπεραγωγιµότητα. O δεύτερος παγκόσµιος 

πόλεµος σταµάτησε την έρευνα για την υπεραγωγιµότητα, όπως ακριβώς και ο πρώτος 

παγκόσµιος πόλεµος στο Leiden [1.27]. Χρειάστηκαν 11 χρόνια, έως ότου ξαναρχίσει το 1950, η 

πραγµατική προσπάθεια (σχήµα 1.7). Κάποια κοµµάτια του σταυρόλεξου-υπεραγωγιµότητα 

άρχισαν να συνεξετάζονται συγκεκριµένα  στο φαινοµενολογικό µοντέλο του Vitally Ginzburg 

και του Lev Landau.Το θεωρητικό µοντέλο των Ginzburg-Landau κατάφερε να συνδυάσει 

σπουδαία στοιχεία της θεωρίας της ηλεκτροδυναµικής του London µε την ανάλυση του Landau 

που είχε προηγηθεί. 
Σχήµα 1 7.  Γραφική παράσταση  µε οριζόντιο τον άξονα του έτους ανακάλυψης και κάθετο την κρίσιµη 

θερµοκρασία του υλικού (στον οριζόντιο άξονα έχουµε µέγιστο το 2010) [1.26] 
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Αποτέλεσµα η παρουσίαση µιας σύνθετης µερικής διαφορικής εξίσωσης, όπως η εξίσωση του 

Schrödinger. H πραγµατική αξία της ύπαρξης µιας κυµατοσυνάρτησης, που προέκυψε από την 

θεωρία, θα φανεί στα τέλη της δεκαετίας του 1950, και συγκεκριµένα το 1957 όταν 

παρουσιάζεται η θεωρία BSC παρέχοντας µία µικροσκοπική κατανόηση της υπεραγωγιµότητας 

[1.25]. Εν τω µεταξύ, ένας νεαρός θεωρητικός επιστήµονας στην οµάδα του Landau, στην 

Μόσχα, ο Alexei Abrikosov [1.28], εισηγήθηκε µία νέα τάξη υπεραγώγιµων υλικών που 

ονόµασε τύπου ΙΙ υπεραγωγοί. Εν τω µεταξύ ο John Bardeen,ήδη γνωστός από την δουλειά 

του που οδήγησε στην ανακάλυψη του τρανζίστορ, έστρεψε το ενδιαφέρον του στην έρευνα της 

υπεραγωγιµότητας το 1951. Παρακάλεσε τον C.N.Yang να του βρει έναν νέο µεταδιδακτορικό 

ερευνητή µε γνώσεις στην κβαντική ηλεκτροδυναµική για συνεργασία. Εκείνος του βρήκε τον 

Leon Cooper και συγχρόνως µε τον ήδη συνεργάτη του J. Robert Scrieffer, συνεργάστηκαν 

στην έρευνα για την υπεραγωγιµότητα. Στο Πανεπιστήµιο του Illinois, στο τµήµα Φυσικής η 

συνεργασία έφερε καρπούς και λίγο µετά από την απονοµή του Nobel στον Bardeen για την 

δουλειά του στα τρανζίστορ το 1957, η οµάδα ολοκλήρωσε την θεωρία της τρέχοντας 

πραγµατικά να προλάβει άλλους ερευνητές όπως τον διάσηµο Feynman, που λέγεται ότι 

ταυτόχρονα µε αυτούς έλυνε το ήδη καυτό θέµα της υπεραγωγιµότητας που εδώ και 50 χρόνια 

έµενε άλυτο, από  το 1911, χρονιά που ο K. Οnnes έκανε την διαπίστωση στο εργαστήριό του. Η 

ανακοίνωση της θεωρίας των 3 ερευνητών που έχει και τα αρχικά τους από τα ονόµατά τους ως 

BCS, γίνεται τον Απρίλιο του 1957 στο περιοδικό Reviews of Modern Physics, κλείνοντας ο 

εξαιρετικά µακρύς κύκλος άγνοιας της εξήγησης του φαινοµένου. 

 14



 

1.5 Φαινόµενο Μeissner (Μeissner-Ochsenfeld) 
 
(α) Φαινόµενο Μeissner ή διαµαγνητισµός 
 
Όπως ήδη αναφέραµε, το 1933, ο Μax Von Laue πρότεινε στον W. Meissner την εκτέλεση ενός 
πειράµατος µε σκοπό να διερευνήσουν, εάν το ρεύµα σε έναν υπεραγωγό ρέει πάνω στην 
επιφάνειά του, ή στο εσωτερικό του. Ο W.Meissner επέλεξε τον Robert Ochsenfeld [1.24] και 
που εκτέλεσε το πείραµα µε ένα πολύ µικρό σωληνοειδές και δύο µονοκρυστάλλους 
Κασσιτέρου (tin) που µεταφέρουν το ρεύµα, παράλληλα. Το αποτέλεσµα είναι δραµατικό και µη 
αναµενόµενο. Καθώς εφαρµόζουν ένα µαγνητικό πεδίο, έντασης Η στο υπεραγώγιµο υλικό σε 
θερµοκρασία Τ, µεγαλύτερη από την κρίσιµη θερµοκρασία του υπεραγώγιµου υλικού, Τc, το 
µαγνητικό πεδίο διέρχεται από το υλικό [1.25]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 1.8. Μαγνητικό πεδίο σε τέλειο αγωγό και σε υπεραγωγό σε θερµοκρασίες Τ<Τc και Τ>Τc

 
 Όταν όµως το υλικό ψυχθεί, σε θερµοκρασία Τ, κάτω από την κρίσιµη θερµοκρασία του 
Τc, δηλ. Τ< Τc, µε την εφαρµογή του πεδίου έντασης Η, παρατηρείται τώρα αποκλεισµός των 
δυναµικών γραµµών του πεδίου από το εσωτερικό του υλικού, όταν η ένταση του πεδίου είναι 
µικρότερη µίας κρίσιµης τιµής Ηc. To φαινόµενο αυτό ονοµάζεται φαινόµενο Meissner ή 
φαινόµενο Meissner-Ochsenfeld, ή διαµαγνητικό φαινόµενο. Αν αυξηθεί βέβαια η 
θερµοκρασία Τ, πάνω από την κρίσιµη θερµοκρασία του υλικού, Τc δηλ. Τ>Τc, το διαµαγνητικό 
φαινόµενο καταστρέφεται ή εξαλείφεται πιο απλά. Η επίδραση του µαγνητικού πεδίου Η, στην 
θερµοκρασία T, όπου εµφανίζεται το φαινόµενο της υπεραγωγιµότητας και η κανονική 
συµπεριφορά φαίνεται καθαρά στο σχήµα 1.8. Στο σχήµα αυτό φαίνεται πότε καταστρέφεται η 
υπεραγωγιµότητα.: 
1) όταν η θερµοκρασία του δείγµατος Τ ανέβει πάνω από την κρίσιµη θερµοκρασία, ή  
2) όταν η ένταση του πεδίου ανέβει πάνω από την κρίσιµη τιµή Ηc, δηλ. Η>Ηc (σχήµα 1.8). 
 Ο υπεραγωγός συµπεριφέρεται στο εφαρµοζόµενο εξωτερικό πεδίο Β σαν να είναι µέσα 
στο δείγµα το πεδίο µηδενικό, δηλ. Β=0. Για καλύτερα αποτελέσµατα η πειραµατική έρευνα 
έδειξε ότι παίρνουµε µια ιδιαίτερα χρήσιµη µορφή αυτού του αποτελέσµατος εάν περιοριστούµε 
σε µακριά λεπτά δείγµατα µε µεγάλους άξονες παράλληλους προς το εξωτερικό µαγνητικό πεδίο 
Β [1.26]. Το υπεραγώγιµο υλικό παρουσιάζεται έτσι, ως ένα υλικό µε µηδενική αντίσταση στην 
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κατάσταση της υπεραγωγιµότητας δηλ,  R = 0 ή επειδή R = ρ l / S, έχουµε τελικά υλικό µε 
µηδενική ειδική αντίσταση, ρ = 0 [1.27]. Είναι όµως σωστή αυτή η σκέψη ή όχι και γιατί; Το 
αποτέλεσµα αυτό, δηλ το ότι το πεδίο Β, (Β=0), είναι µηδενικό στο εσωτερικό του υπεραγωγού 
(Β=0), δεν µπορεί να εξαχθεί από τον χαρακτηρισµό ενός υπεραγωγού σαν ένα µέσο µε 
µηδενική ειδική αντίσταση ρ, (ρ=0) ή συνολική αντίσταση R, (R=0). Άλλωστε από το νόµο του 
Ohm, E=ρj, βλέπουµε ότι εάν η ειδική αντίσταση ρ τείνει στο µηδέν (ρ→0),ενώ το j έχει µια 
ορισµένη τιµή, τότε το Ε πρέπει να είναι µηδέν και εποµένως στην  εξίσωση του Maxwell, το 
dB/dt αφού είναι ανάλογο του curl E, δίνει dB/dt=0. Το αποτέλεσµα αυτό προβλέπει ότι η ροή 
µπορεί να αλλάξει µέσα στο µέταλλο µε ψύξη κάτω από την κρίσιµη θερµοκρασία. Άρα ο 
τέλειος διαµαγνητισµός είναι µια βασική ιδιότητα της υπεραγώγιµης καταστάσεως. H ιδεατή 
καµπύλη µαγνητίσεως του πειράµατος Meissner-Ochsenfeld σχεδιάζεται στο σχήµα 1.10α, στο 
οποίο εφαρµόζουµε ένα πεδίο Η, σ’ ένα δείγµα στερεού κυλίνδρου που τοποθετείται σ’ ένα 
διαµήκες µαγνητικό πεδίο, µε την µορφή µίας ευθείας γραµµής όπου µαγνήτιση Μ και πεδίο (Η, 
Β) είναι ευθέως ανάλογα µεγέθη, περιγραφόµενα από την εξίσωση:  

Μ = a·H = - (1/4π )·Β ή   – 4π·Μ = Β 
 Τα υλικά που παρουσιάζουν την συµπεριφορά αυτή, ονοµάζονται: Υπεραγωγοί Τύπου Ι, 
ή µαλακοί Υπεραγωγοί.  

Σχήµα 1.9. Μαγνητικό Πεδίο, Β (Τesla) συναρτήσει της θερµοκρασίας Τ(ºK). Φαίνεται 

καθαρά ότι κάτω από την θερµοκρασία την κρίσιµη το υλικό είναι υπεραγώγιµο (το υλικό 

είναι ο Υδράργυρος). Επίσης κάτω από την κρίσιµη τιµή του µαγνητικού πεδίου Β, το 

υλικό είναι υπεραγωγός αλλά πάνω από αυτήν Bc,η υπεραγωγιµότητα καταστρέφεται. 

 
             Οι τιµές της έντασης του µαγνητικού πεδίου H, πρέπει να είναι πολύ µικρές γιατί αλλιώς 
καταστρέφεται η υπεραγωγιµότητα, στους υπεραγωγούς Τύπου Ι. Πάνω από την τιµή Ηc, που 
είναι η κρίσιµη τιµή πεδίου και µάλιστα χαµηλής τιµής (πχ για τον υδράργυρο είναι 0.041Τesla) 
η υπεραγωγιµότητα καταστρέφεται και η µαγνήτιση παίρνει πάρα πολύ µικρή τιµή σχεδόν 
µηδενική. 
  Το δείγµα εποµένως συµπεριφέρεται ως  ένας κανονικός αγωγός πάνω από την κρίσιµη 
τιµή Ηc και δεν είναι ορατή η τιµή της µαγνήτισης, γιατί  έχει πολύ µικρή τιµή, πρακτικά 
µηδενική Μ≈0, για να είναι ορατή στην κλίµακα της γραφικής παράστασης. Η αρνητική τιµή -
4πΜ αντιστοιχεί στον αρνητικό άξονα και εκφράζει τον διαµαγνητισµό. Για κάθε θερµοκρασία 
Τ< Τc, µικρότερη της κρίσιµης θερµοκρασίας υπάρχει και µία κρίσιµη ένταση µαγνητικού 
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πεδίου Ηc, όπως φαίνεται και στο σχήµα 1.13, τέτοια ώστε να πληρούται η εξίσωση που σχετίζει 
την ένταση µαγνητικού πεδίου Ηc(Τ) µε την θερµοκρασία Τ: 
    Ηc (Τ) = Ηc (0) · [1- (T/ Τc) 2 ]=Ηo · [1- (T/ Τc) 2 ] 
όπου Ηc (0) = Ηc (T=0) =Ηc= Ηo.

 
H ένταση Ηc είναι η τιµή της έντασης Η, για θερµοκρασία Τ=0. Στα µέταλλα τα δύο ρεύµατα 
που επάγονται από ένα µεταβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο (eddy-current) είναι αντίθετα µε την 
επιχειρούµενη µεταβολή σύµφωνα µε τον κανόνα του Lenz. Καθώς το πεδίο µέσα στον  
 

Σχήµα 1. 10a. Μαγνήτιση σε συνάρτηση µε το 
 µαγνητικό πεδίο που εφαρµόζουµε

 
µεταλλικό αγωγό ελαττώνεται, τα ρεύµατα eddy έχουν σαν τελικό αποτέλεσµα µία δύναµη F 
αντίθετη µε το επιχειρούµενο αποτέλεσµα, δηλ. απωστικής φύσης. Η συγκεκριµένη απωστική 
δύναµη διατηρείται ακόµα σε στατικό µαγνητικό πεδίο γιατί το υλικό έχει µηδενική αντίσταση. 
Η ανυψωτική δύναµη παρατηρείται και µετριέται µε την βοήθεια ενός µαγνήτη πάνω από την 
επιφάνεια ενός υπεραγωγού. Φυσικά για να συµβεί η αιώρηση του µαγνήτη πάνω από τον 
υπεραγωγό πρέπει να πληρούται η σχέση F>B, όπου F η απωστική δύναµη και Β το βάρος του 
µαγνήτη (σχήµα 10b). Το φαινόµενο αυτό κατά το οποίο αιωρείται µαγνήτης πάνω από υλικό 
δηλώνει ανεπιφύλακτα ότι το υλικό µας είναι Υπεραγωγός. Στην αντίθετη περίπτωση που ο 
µαγνήτης δεν αιωρείται το συµπέρασµα είναι ότι ο συγκεκριµένος αγωγός στερείται 
υπεραγωγιµότητας. Ας δούµε όµως ποια είναι ακριβώς η κατάσταση κατά την  διάρκεια του 
φαινοµένου. Ο µαγνήτης είναι αρχικά τοποθετηµένος πάνω στην επιφάνεια του υπεραγωγού και 
το σύστηµα  ψύχεται αργά ώστε να γίνει η θερµοκρασία του χαµηλότερη της κρίσιµης δηλ Τ<Τc. 
Όταν αυτή η συνθήκη επιτευχθεί ο µαγνήτης ανυψώνεται σταδιακά καθώς οι µαγνητικές 
γραµµές του πεδίου αποβάλλονται από το εσωτερικό του υπεραγωγού και επιφανειακά ρεύµατα 
επάγονται στην επιφάνεια του υπεραγωγού, όπως φαίνεται στο σχήµα 10b. Καθώς το µαγνητικό 
πεδίο έξω από τον υπεραγωγό είναι µικρότερης τιµής από την κρίσιµη τιµή του πεδίου Βc, δηλ 
Β<Βc, µε δεδοµένη την υπόθεση ότι το πάχος του υπεραγωγού είναι µεγαλύτερο από το βάθος 
διείσδυσης λ, το µαγνητικό πεδίο Β στο εσωτερικό του υπεραγωγού µένει µηδενικό, δηλ. Β = 0. 
Η πυκνότητα της µαγνητικής ροής που παράγεται από τα επαγόµενα επιφανειακά ρεύµατα µέσα 
στην υπεραγώγιµη περιοχή, δίνει αρνητική τιµή στην επιδεκτικότητα ίση µε  χ = -1= Μ / Η, µε 
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αποτέλεσµα να απωθούνται οι µαγνητικές γραµµές και να αλληλοαπωθούνται  ο υπεραγωγός 
και ο µαγνήτης, ώστε να παρατηρείται ανύψωση πάνω από τον υπεραγωγό [1.28]. 
         Στην περίπτωση που υπάρχει διείσδυση του µαγνητικού πεδίου, πράγµα που αυτό κυρίως 
συµβαίνει στους υπεραγωγούς τύπου ΙΙ , για σε τιµές του πεδίου ίσες µε την κρίσιµη ένταση, µε 
χ >-1 ή Μ>-Η, η τιµή της µαγνητικής επιδεκτικότητας είναι ο µέσος όρος των υπεραγώγιµων και 
µη περιοχών που υπάρχουν κάθε φορά στους υπεραγωγούς του τύπου ΙΙ. Η τιµή της µαγνητικής 
επιδεκτικότητας χ µειώνεται κάτω από το -1 (χ <-1), σε πολυφασικά υλικά που είναι δυνατόν να 
περιέχουν και υπεραγώγιµα και µη υλικά. Αυτό  οφείλεται στην ύπαρξη ατελειών, των φάσεων 
του πολυφασικού δείγµατος που έχει είτε υπεραγώγιµες είτε κανονικές περιοχές και επιπλέον 
διάφορες αναλογίες και ατέλειες. Έτσι η συµπεριφορά του υλικού που τυχόν έχει ατέλειες, 
πόρους, δευτερεύουσες φάσεις ή και περισσότερες από µία υπεραγώγιµες και µη περιοχές 
παρουσιάζει µαγνητική επιδεκτικότητα χ>-1, συνήθως µεγαλύτερη της µονάδας. 
Έτσι, παρουσιάζεται το φαινόµενο του Μeissner µειωµένο. Το ποσοστό του φαινοµένου 
Μeissner, αντιστοιχεί στην µαγνητική επιδεκτικότητα χ, όπως µετριέται σε ένα χαµηλό 
µαγνητικό πεδίο.  
Τα υπεραγώγιµα υλικά που έχουν υψηλή θερµοκρασία Τc δηλ οι υπεραγωγοί υψηλών 
θερµοκρασιών ΗΤS, είναι υπεραγωγοί τύπου ΙΙ, ενώ παρουσία ενός ασθενούς πεδίου  
εµφανίζουν µία σύνθετη συµπεριφορά µε υπεραγώγιµες και µη περιοχές. 
 
 

 
Σχήµα 10b. Mαγνήτης αιωρείται πάνω από υπεραγωγό,  

σε συνθήκες υπεραγωγιµότητας  
 

Η κατάσταση αυτή γίνεται αντιληπτή µε το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (Εlectronic 
Scanning Microscopy, ESM). Παρατηρήθηκαν συγκεκριµένα κανονικά εξαγωνικά πλέγµατα 
[1.29], γνωστά και ως Abrikosov vortex lattices, ή πλέγµατα δινών του  Abrikosov (σχήµα 
10c). Τα πλέγµατα αυτά  αποτελούνται από µικρές για το µικροσκόπιο περιοχές, που δεν είναι 
υπεραγώγιµες περιοχές αλλά µαγνητικές, και είναι γνωστές ως fluxoids [1.30]. Οι µαγνητικές 
γραµµές του πεδίου συνδέονται µε τις µαγνητισµένες αυτές περιοχές, που εκτείνονται µέσα στο 
δείγµα. Καθώς η θερµοκρασία πλησιάζει την κρίσιµη θερµοκρασία Τc, η υπάρχουσα κατάσταση 
καταστρέφεται όπως ακριβώς στους υπεραγωγούς τύπου Ι, ή µε την ανάλογη διαδικασία του 
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σχήµατος 1.13. Καθώς η θερµοκρασία ανέρχεται οι µαγνητικές περιοχές κινούνται. Η κίνησή 
τους αυτή περιγράφεται στο σχήµα 1.10d. Επίσης σύµφωνα µε τα βασικά χαρακτηριστικά 
στοιχεία των δύο τύπων των υπεραγωγών Ι και ΙΙ η υπεραγωγιµότητα υφίσταται κάτω από την 
κρίσιµη τιµή του µαγνητικού πεδίου Ηc στους υπεραγωγούς τύπου Ι. Στους υπεραγωγούς τύπου 
ΙΙ, υπάρχουν δύο κρίσιµες τιµές πεδίου οι τιµές Hc1 και Hc2 µεταξύ των οποίων το υλικό είναι σε 
ενδιάµεση κατάσταση (σχήµα 1.13). Επίσης ρόλο σπουδαίο στην κινητικότητα των µη 
υπεραγώγιµων περιοχών, των γνωστών fluxoids, παίζουν και άλλες παράµετροι, όπως οι 
ατέλειες της δοµής (ατέλειες της δυναµικής ή της στατικής δοµής ή οι γραµµικές ατέλειες),  τα 
κενά, τα µεγέθη των κόκκων που υπάρχουν στις διάφορες φάσεις, ειδικά στα πολυφασικά 
δείγµατα, οι καθιζήσεις άλλων φάσεων, οι εξαρµόσεις κλπ. Η κινητικότητα των fluxoids, 
µειώνεται εξαιτίας των απωλειών ή των προσµίξεων υπεραγώγιµων ή µη, που αναφέρεται ως 
δεσµευµένη µαγνητική ροή (flux pinning). Η εξάρτηση της κινητικότητας µε την µορφή της 
δέσµευσης των fluxoids φαίνεται και στην µαγνήτιση τους καθώς οι µαγνητικές γραµµές του 
πεδίου καθυστερούν να εισέλθουν στον υπεραγωγό καθώς αυξάνεται το µαγνητικό πεδίο και να 
εξέλθουν καθώς ελαττώνεται το µαγνητικό πεδίο. Η κατάσταση αυτή φαίνεται τελικά ως 
υστέρηση στις καµπύλες µαγνήτισης του υλικού. 
Η συγκεκριµένη µορφή ατελειών που ακινητοποιεί τα fluxoids µπορεί να εισαχθεί στον 
υπεραγωγό µε πολλούς τρόπους στο υλικό µας όπως µε θερµικές διεργασίες, µε ακτινοβόληση 
του δείγµατος µε κατάλληλου µήκους κύµατος ακτινοβολία, µε αλλαγές των φάσεων του 
δείγµατος κ.ά.  
Η υπεραγωγιµότητα υλικών τύπου ΙΙ, φαίνεται να εξαρτάται από τρεις παράγοντες: τη 
θερµοκρασία Τ, το πεδίο Β και την πυκνότητα J του ρεύµατος(σχήµα  1.10e).                                                   

Σχήµα 1.10c. Πρώτη εικόνα από  πλέγµα δινών (Vortex Lattice)1967/Pb-4%In rod,1.1K,195G/ 
U.Essmann και Η.Trauble/ Max-Plank Institute,Stuttgart.Physics Letters 24A,256 (1967) [1.30]

 
 
 
 

 19



 
 
 (β) Ενεργειακό Χάσµα (energy gap) 
 

Το ενεργειακό χάσµα στους αγωγούς και στους µονωτές είναι διαφορετικό από το 
ενεργειακό χάσµα στους υπεραγωγούς  και ειδικότερα σε ένα µονωτή το χάσµα είναι δεµένο µε 
το πλέγµα ενώ σε ένα υπεραγωγό το χάσµα εξαρτάται από την στάθµη  Fermi. Το όρισµα του 
εκθετικού όρου στη γραµµοµοριακή θερµοχωρητικότητα C βρέθηκε ότι είναι το µισό του 
χάσµατος, σε σύγκριση µε τους οπτικούς και άλλους προσδιορισµούς του χάσµατος. Η 
µετάβαση σε µηδενικό µαγνητικό πεδίο Η=0, από την υπεραγώγιµη κατάσταση στην κανονική 
παρατηρείται ότι είναι µια µετάβαση φάσεως δεύτερης τάξεως. Σε µια µετάβαση δεύτερης 
τάξεως δεν υπάρχει λανθάνουσα θερµότητα υπάρχει όµως µια ασυνέχεια στη γραµµοµοριακή 
θερµοχωρητικότητα C, που είναι προφανής στο  σχήµα 1.11a [1.31]. Επιπλέον, το ενεργειακό 
χάσµα ελαττώνεται συνεχώς ως το µηδέν όταν η θερµοκρασία αυξάνεται στη θερµοκρασία 
µεταβάσεως Tc, όπως φαίνεται στο σχήµα 1.11b. Σύµφωνα µε τη θεωρία BCS, [1.32], είναι η 
ενέργεια που απαιτείται να σπάσει ένα ζεύγος ηλεκτρονίων, ενώ η τιµή του   προσδιορίζεται 
από την  Eg=7/2 k Tc, όπου k η σταθερά του  Boltzmann  (k=8.62. 10-5 eV/K). Εφόσον το 
ζεύγος ηλεκτρονίων θεωρείται σήµερα ως βασική θεωρία για την ερµηνεία της 
υπεραγωγιµότητας το ενεργειακό χάσµα είναι και η απαιτούµενη ενέργεια για να πάψει να 
υφίσταται η κατάσταση της υπεραγωγιµότητας [1.33]. 

 
 (c) Γραµµοµοριακή Θερµοχωρητικότητα, C  
 
 Παρατηρήθηκε πειραµατικά σε όλους τους υπεραγωγούς ότι η εντροπία S, ελαττώνεται 
σηµαντικά µε την ψύξη κάτω από την κρίσιµη θερµοκρασία Τc, και η ελάττωσή της είναι 
µεγαλύτερη στην υπεραγώγιµη κατάσταση από την κανονική, και τούτο επειδή η εντροπία είναι 

Σχήµα 10d. Εικόνες STM και SHP από µετακινούµενα  vortex lattice, 1999 και το 2001, στα 5µm. 
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ένα µέτρο της αταξίας του συστήµατος. Tα ηλεκτρόνια της κανονικής κατάστασης που 
διεγείρονται θερµικά βρίσκονται σε τάξη µόνο στην υπεραγώγιµη κατάσταση. Η  µεταβολή της 
εντροπίας των στοιχείων είναι µικρή, π.χ. για το στοιχείο αργίλιο (Αl) είναι της τάξης περίπου  
του 10-4 kΒ για κάθε άτοµο. Τούτο φαίνεται στις µετρήσεις του σχήµατος 1.11c. 
 
 H γραµµοµοριακή θερµοχωρητικότητα C του γαλλίου (Ga), φαίνεται στο Σχ. 1.11d(α)  
όπου συγκρίνεται η  κανονική και η υπεραγώγιµη κατάσταση. 
  Στο σχήµα 1.11c(b) φαίνεται  η ηλεκτρονική συνεισφορά στη γραµµοµοριακή 
θερµοχωρητικότητα για την υπεραγώγιµη κατάσταση. Αυτή είναι εκθετικής µορφής µε εκθέτη 
ανάλογο του –1/Τ, που οφείλεται σε διέγερση των ηλεκτρονίων κατά µήκος του ενεργειακού 
χάσµατος [1.34].  
 Το ενεργειακό χάσµα στην υπεραγώγιµη κατάσταση  υπολογίζεται από τη θεωρία 
Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS) της υπεραγωγιµότητας [1.33].  
 
(d) Ειδική Θερµότητα c          
              
 Ως ειδική θερµότητα c ενός υλικού, µάζας m=1gr, ορίζουµε την θερµότητα σε cal που 
πρέπει να απορροφηθεί από το υλικό ώστε να αυξηθεί η θερµοκρασία του κατά 1ο C και γενικά 
δίνεται από τη σχέση:  
 

c = Q / m · ∆θ, 
 

 όπου ∆θ = 1ο C και m=1gr 
 
Η εξάρτηση της ειδικής θερµότητας c των υπεραγωγών από την θερµοκρασία Τ, σχετίζεται µε 
την απορρόφηση της θερµότητας Q. Είναι γνωστό ότι όταν το µέταλλο απορροφά µε κάποιο 
τρόπο θερµότητα πχ µε θέρµανση ή µε ακτινοβόληση, αυτή η θερµότητα καταναλώνεται κατά 
ένα µέρος στην αύξηση των ταλαντώσεων του πλέγµατός της και το υπόλοιπο µέρος της στην 
αύξηση της κινητικής ενέργειας των ηλεκτρονίων αγωγιµότητας.  
  

Σχήµα 1.10e. ∆ιάγραµµα Τ-H-J για υπεραγωγό τύπου ΙΙ  [1.35]. 

 21



 
H ειδική θερµότητα ενός µετάλλου, πχ γαλλίου (Ga), που βρίσκεται στην κανονική κατάσταση 
εξαρτάται από την θερµοκρασία Τ δίνεται από την σχέση: 

c = a T + b T3

O όρος της γραµµικής εξάρτησης από τη θερµοκρασία Τ, δηλ ο aT, οφείλεται στην διέγερση 
των ηλεκτρονίων αγωγιµότητας, ενώ ο κυβικός όρος bT3, οφείλεται καθαρά στις ταλαντώσεις 
του πλέγµατος του µετάλλου.  
 
1.6. Υπεραγωγοί Τύπου Ι 
 
 Oι υπεραγωγοί που ανήκουν στον τύπο Ι, έχουν το χαρακτηριστικό ότι για κάθε 
θερµοκρασία Τ, µικρότερη της κρίσιµης Τc, αντιστοιχεί µία τιµή κρίσιµου εξωτερικού 
µαγνητικού πεδίου Hc, για την οποία εξαλείφεται η υπεραγωγιµότητα και το υλικό 
συµπεριφέρεται ως κανονικός αγωγός. Μάλιστα η µαγνήτιση του υλικού συναρτήσει του 
εφαρµοζόµενου µαγνητικού πεδίου δείχνει ότι αυτή µηδενίζεται όταν το µαγνητικό πεδίο γίνει 
µεγαλύτερο της κρίσιµης τιµή του Ηc δηλ Η>Ηc. 
         Τέτοια συµπεριφορά παρουσιάζουν συνήθως τα  καθαρά δείγµατα πολλών υλικών και 
ονοµάζονται Υπεραγωγοί τύπου Ι, ή µαλακοί υπεραγωγοί. Οι τιµές της κρίσιµης τιµής του 
εξωτερικού µαγνητικού πεδίου Hc, είναι πάντοτε πολύ µικρές για τους υπεραγωγούς τύπου Ι. Οι 
Υπεραγωγοί τύπου Ι είναι αυτοί  που απωθούν τελείως από το εσωτερικό τους τα µαγνητικά 
πεδία που εφαρµόζουµε. Τα  πιο συνηθισµένα και απλά υπεραγώγιµα υλικά είναι τύπου Ι. Από 
τα στοιχεία υπεραγωγών τύπου Ι είναι κυρίως τα µέταλλα µόλυβδος (Pb), υδράργυρος (Hg) και 
ψευδάργυρος (Zn). Το Νιόβιο (Nb), το βανάδιο (V) και το Τεχνήτιο (Τc) ανήκουν στην αµέσως 
 

Σχήµα 1.11a. Φαινόµενο Meissner σε µια υπεραγώγιµη σφαίρα που ψύχεται σ’ ένα σταθερό 
εφαρµοζόµενο µαγνητικό πεδίο· µε µαγνητική επαγωγή Η .Μεταβαίνοντας σε θερµοκρασία κάτω  από την 

κρίσιµη θερµοκρασία υπεραγώγιµης µετάβασης Τc,οι γραµµές της µαγνητικής επαγωγής Η  
αποµακρύνονται από τη σφαίρα και ο χώρος πλέον είναι εντελώς  ανεπηρέαστος από το µαγνητικό πεδίο.
 

επόµενη κατηγορία υλικών που ονοµάζονται Υπεραγωγοί τύπου ΙΙ. Το γεγονός της πολύ µικρής 
τιµής κρίσιµης θερµοκρασίας Tc µας απαγορεύει να χρησιµοποιήσουµε τους υπεραγωγούς 
τύπου Ι στην κατασκευή πηνίων στους υπεραγώµιµους µαγνήτες. Την δυνατότητα αυτή την 
παρέχουν οι υπεραγωγοί τύπου ΙΙ.  
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1.7. Υπεραγωγοί Τύπου ΙI 
 
 Oι υπεραγωγοί που ανήκουν στον τύπο IΙ, έχουν την χαρακτηριστική καµπύλη 
µαγνήτισης του σχήµατος 1.12. Στον τύπο αυτό υπεραγωγού ανήκουν υλικά όπως το Νιόβιο 
(Nb) το βανάδιο (V) και το Τεχνήτιο (Τc), όλες οι µεσοµεταλλικές ενώσεις, τα κράµατα και  τα 
οξείδια. Υλικά, όπως ο πολυκρυσταλλικός µόλυβδος (Pb), τα κράµατα Μολύβδου-Ινδίου (Pb-
In), ή τα κράµατα νιοβίου, αργιλίου και γερµανίου (Nb,Al, και Ge) αποτελούν Υπεραγωγούς 
τύπου ΙΙ. Στους υπεραγωγούς αυτούς εµφανίζονται δύο κρίσιµες τιµές µαγνητικού πεδίου Hc1, 

Hc2. Για Η<Hc1  παρατηρείται το διαµαγνητικό φαινόµενο, δηλ. τέλεια απουσία µαγνητικού 
πεδίου µέσα στην µάζα του υπεραγωγού  και η περιοχή αυτή από 0< Η< Hc1  ορίζεται ως 
περιοχή Υπεραγώγιµης κατάστασης ή πλήρους διαµαγνητισµού. 
 Για την επόµενη περιοχή από Hc1 <Η< Hc2  έχουµε την µικτή κατάσταση ή την 
κατάσταση του στροβίλου, όπου αρχίζει η σταδιακή διείσδυση του µαγνητικού πεδίου µε την 
δηµιουργία της ενδιάµεσης κατάστασης.  
  Η τελευταία περιοχή που είναι και η περιοχή πάνω από την τιµή Hc2   είναι αυτή που 
έχουµε  Η>Hc2 µε 100% εισχώρηση του µαγνητικού πεδίου στο υλικό και µε καταστροφή της 
υπεραγωγιµότητας. Η επίδραση αυτή της κρίσιµης τιµής του µαγνητικού πεδίου στους 
υπεραγωγούς τύπου ΙΙ συναρτήσει της κρίσιµης θερµοκρασίας Τ, φαίνεται στο σχήµα 1.13.  
 Η κατάσταση του στροβίλου µεταξύ των Hc1 και Hc2 είναι µία ενδιάµεση κατάσταση η 
οποία έχει µηδενική αντίσταση και φυσικά σε αυτήν αρχίζει και η σταδιακή διείσδυση του 
µαγνητικού πεδίου. Η κατάσταση αυτή αναφέρθηκε για πρώτη φορά το 1957, από τον Σοβιετικό 
Αlexei Abrikosov (Nobel Φυσικής 2003) [1.28]. 

Σχήµα 1. 11b. (a)  Ένας κανονικός αγωγός µε την ζώνη αγωγιµότητας στην κανονική κατάσταση· (b) 
Το ενεργειακό χάσµα στο επίπεδο Fermi στην υπεραγώγιµη κατάσταση 
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Σχήµα 1.11c. Ενεργειακό χάσµα  Eg(T)/Eg(0) σε σχέση µε την θερµοκρασία  Τ/Τc, από τους Townsend και 
Sutton. Η συνεχής καµπύλη σχεδιάστηκε για τη θεωρία BCS [1.33] 
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Στην κατηγορία των υλικών µε τιµές του πεδίου σε ενδιάµεση κατάσταση ανήκουν όλες οι 
διαµεταλλικές ενώσεις, τα κράµατα και οι  υπεραγωγοί υψηλών θερµοκρασιών ΗΤS, όπως για 
παράδειγµα οι ενώσεις, ΥΒa2Cu3O7 (YBCO) και Βi2Sr2Ca1-nCunO2n+4 (BSCCO). Εδώ να 
παρατηρήσουµε ότι στους υπεραγωγούς τύπου ΙΙ, οι τιµές του Ηc δεν είναι και πολύ µικρές κατά 
συνέπεια αποτελούν την άριστη λύση για να κατασκευάσουµε πηνία για εφαρµογές σε 
υπεραγώγιµους µαγνήτες σχήµα 14, (Foner S. et al [1.29]). Έτσι τα σωληνοειδή του εµπορίου 
που περιέχουν ένα σκληρό υπεραγωγό παράγουν µεγάλα και σταθερά πεδία περίπου στα 
100ΚG. Στην ενδιάµεση κατάσταση ή mixed state που εµφανίζεται στους υπεραγωγούς τύπου ΙΙ 
και σε εντάσεις  
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Σχήµα 1.11d. (a) Η  γραµµοµοριακή  θερµοχωρητικότητα C, του στοιχείου Γαλλίου στην κανονική και στην 
υπεραγώγιµη κατάσταση. Η κανονική κατάσταση  καταστρέφεται από  πεδίο περίπου των 200 G και  έχει ηλεκτρονική 

πλεγµατική και σε χαµηλές θερµοκρασίες  πυρηνική τετραπολική συνεισφορά. (b) Το ηλεκτρονικό µέρος της 
γραµµοµοριακής  θερµοχωρητικότητας C, στην υπεραγώγιµη κατάσταση σχεδιάζεται σε  µεγάλη κλίµακα ως  συνάρτηση 

του Tc/T ενώ η εκθετική εξάρτηση από το 1/Τ είναι προφανής, γ=0.60 mJ mol-1 deg-2 [1.31]. 
 
 

Σχήµα 1.13. Καµπύλες της έντασης του µαγνητικού πεδίου Η, συναρτήσει της θερµοκρασίας Τ, στους υπεραγωγούς 
τύπου ΙΙ. ∆ιακρίνονται οι τρείς καταστάσεις της υπεραγωγιµότητας,της ενδιάµεσης κατάστασης και της 



 
 

 
 
 
 
 
µαγνητικού πεδίου µεταξύ της άνω και της κάτω κρίσιµης τιµής έχουµε σαν αποτέλεσµα 
σταδιακή διείσδυση των δυναµικών γραµµών µέσα στο υλικό και την ταυτόχρονη δηµιουργία 
περιοχών κανονικών (normal phases) οι οποίες βρίσκονται σε επαφή µε τις υπεραγώγιµες 
περιοχές. Με τον τρόπο αυτό καθώς το πεδίο διεισδύει µέσα στο υλικό κατά περιοχές, 
δηµιουργεί τα ροοειδή (fluxoids ή vortices). Αυτά διατάσσονται κατά κανονικό τρόπο 
δηµιουργώντας το πλέγµα δινών ή πλέγµα Abrikosov (vortices lattice ή Abrikosov lattice) 
[1.28], [1.30] περιστοιχίζονται από κυκλικά υπερρεύµατα (supercurrents) όπως 
παρουσιάζονται στο σχήµα 10d.  
 
 
 
 
 
 
 

ΠΙΝΑΚΑΣ 1.3 Ενεργειακά Χάσµατα στους Υπεραγωγούς, σε Τ=0ºK  
(Eg (0)σε 10-4 eV και Eg (0)/kBTc
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Eg (0) σε 10-4 eV. 
Eg (0)/kBTc
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1.8. Χαρακτηριστικά Μεγέθη και µήκη Υπεραγωγιµότητας 
 
1.8.1  Γενικά για τα χαρακτηριστικά µεγέθη 
 
 Τα βασικά χαρακτηριστικά µεγέθη του φαινοµένου της υπεραγωγιµότητας είναι τρία: Η 
κρίσιµη θερµοκρασία Tc, το κρίσιµο ρεύµα ή κρίσιµη ένταση του ηλεκτρικού ρεύµατος Ic και 
το κρίσιµο µαγνητικό πεδίο Hc.  
 
1.8.2 Κρίσιµη θερµοκρασία Tc (critical temperature) 
 
 Χαρακτηριστικό µέγεθος των υπεραγωγών  είναι η κρίσιµη θερµοκρασία Tc. Η κρίσιµη 
θερµοκρασία Tc, ορίζεται ως  εκείνη η θερµοκρασία κάτω από την οποία το υλικό 
συµπεριφέρεται σαν υπεραγωγός και παρουσιάζει µηδενική ηλεκτρική αντίσταση (R≈0) ή 
άπειρη αγωγιµότητα (γ ≈ ∞). Η µετάπτωση σε υπεραγώγιµη φάση γίνεται  σε πολύ στενό 
θερµοκρασιακό εύρος ∆Tc=Tc2-Tc1, το οποίο καλείται εύρος της µετάπτωσης (σχήµα 1.15) 
και είναι της τάξης του mK. 

Σχήµα 1. 15. Αντίσταση συναρτήσει  της θερµοκρασίας στην κρίσιµη 
 θερµοκρασία ενός  υπεραγώγιµου υλικού. 

Η τιµή της θερµοκρασίας Tc είναι γνωστή από την εξίσωση: 

Tc = Tc1 +∆Tc/2=Tc1+ (Tc2-Tc1) /2, 
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όπου ∆Tc,Tc2,Tc1  είναι το εύρος της µετάπτωσης, το άνω όριο της κρίσιµης θερµοκρασίας και 
το κάτω όριο αντίστοιχα. Η συµπεριφορά των υπεραγωγών είναι διαφορετική στο συνεχές και 
στο εναλλασσόµενο ρεύµα. Συγκεκριµένα οι  υπεραγωγοί παρουσιάζουν µηδενική αντίσταση 
µόνο στο συνεχές ρεύµα, DC. Στα εναλλασσόµενα ρεύµατα, AC, παρατηρήθηκε ότι όσο 
υψηλότερης συχνότητας είναι το ρεύµα τόσο υψηλότερη είναι και η ηλεκτρική αντίσταση R, 
που παρουσιάζει ο υπεραγωγός, οπότε η χρήση των υπεραγωγών πρέπει να γίνεται σε χαµηλές 
συχνότητες (low frequency) αν θέλουµε το πεδίο εφαρµογών µας να είναι στην κατηγορία των 
AC ρευµάτων. 
 
1.8.3   Κρίσιµη ένταση του ρεύµατος Ic (critical current) 
 

Βασικό επίσης χαρακτηριστικό των  υπεραγώγιµων  υλικών, είναι ότι καταστρέφεται η 
υπεραγωγιµότητά τους, δηλ. παρουσιάζουν ηλεκτρική αντίσταση, µε την επίδραση ηλεκτρικών 
ρευµάτων και µαγνητικών πεδίων πάνω από µία χαρακτηριστική τιµή που αναφέρεται ως 
κρίσιµο ρεύµα ή κρίσιµο µαγνητικό πεδίο. 

 
 
 
Θεωρητικά ο  υπεραγωγός εµφανίζει µηδενική σχεδόν ηλεκτρική αντίσταση, και συνεπώς θα 

µπορούσαµε να εφαρµόσουµε υψηλής τιµής ρεύµατα χωρίς να καταστρέψουµε τον αγωγό αφού 
δεν θα αναπτυσσόταν υψηλή θερµοκρασία που θα τον έλιωνε. Η υπεραγωγιµότητα 
καταστρέφεται µόλις το ρεύµα ξεπεράσει κάποια τιµή έντασης  ρεύµατος χαρακτηριστική για 
κάθε υπεραγωγό. 

Η ένταση αυτή του ρεύµατος ορίζεται ως η κρίσιµη ένταση του ρεύµατος Ic ή απλά το  
κρίσιµο ρεύµα Ic. Η τιµή αυτή του Ic  είναι η µεγαλύτερη τιµή από τις τιµές  που αντέχει ο κάθε 
αγωγός, χωρίς να καταστραφεί (σχήµα 1.16). Βέβαια στην µέγιστη τιµή του ρεύµατος 
αντιστοιχεί και µία µέγιστη πυκνότητα ρεύµατος που µπορεί να µεταφέρει ο 
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Σχήµα 1.16. Καµπύλες της έντασης του µαγνητικού πεδίου Η, συναρτήσει της θερµοκρασίας Τ, 
στους υπεραγωγούς τύπου ΙΙ. ∆ιακρίνονται οι τρείς καταστάσεις της 

υπεραγωγιµότητας,της ενδιάµεσης κατάστασης και της κανονικής κατάστασης 



 
αγωγός και αυτή περίπου είναι Jmax=1000Α/mm2. Εξαιρετικά υψηλή τιµή, που φανερώνει το 
µέγεθος του µεταφεροµένου ρεύµατος. Η τιµή ανά τετραγωνικό εκατοστό είναι Jmax = 100.000 
Α/cm2 =105 Α/cm2.  
Πράγµατι σε πρακτικό επίπεδο αυτή η πυκνότητα ρεύµατος σηµαίνει ότι στην υπεραγώγιµη 
κατάσταση και στην χαµηλή θερµοκρασία λειτουργίας του υπεραγωγού µεταφέρεται ένα 
τεράστιο ρεύµα, µε εξαιρετικότατες προοπτικές εφαρµογών σε µεταφορά ενέργειας. 
Χαρακτηριστική της αξιοπιστίας των υπεραγωγών για µεταφορά ρευµάτων 100 φορές 
ισχυρότερων και κυρίως χωρίς απώλειες ενέργειας, είναι το Program Plan FY 2005-2009, µε 
τίτλο ‘Superconductivity for Electric Systems’, του Υπουργείου Ανάπτυξης των Ηνωµένων 
Πολιτειών της Αµερικής (Ιανουάριος 2005)  [1.35].  
 
1.8.4   Κρίσιµο  µαγνητικό πεδίο HC (critical magnetic field) 
 

Ως κρίσιµο µαγνητικό πεδίο Hc, ορίζεται η µικρότερη τιµή του  µαγνητικού  πεδίου που 
απαιτείται ώστε δείγµα που βρίσκεται στην κατάσταση της υπεραγωγιµότητας, άρα και 
κατάλληλης θερµοκρασίας, για να καταστραφεί η υπεραγωγιµότητά του και να επανέλθει στην 
κανονική του κατάσταση. 

Η εξίσωση που αποτελεί την συνάρτηση του µαγνητικού πεδίου Hc συναρτήσει της  
θερµοκρασίας  Τ, δίνεται από την παρακάτω σχέση: (σχήµα 1.17) 
 

                                         Hc(T) = Hc(T=0) ·
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

2

1
CT

T                                            ( 1 ) 

 
To Hc(T=0) είναι η µέγιστη τιµή του µαγνητικού πεδίου, στην οποία είναι το υλικό 

υπεραγώγιµο αφού έχει αποκτήσει πρώτα την υπεραγώγιµη κατάσταση. Η χαρακτηριστική αυτή 
τιµή του πεδίου  

 
 

Σχήµα 1.17. Σχηµατική παράσταση της εξάρτησης της έντασης Ηc(T) του 
 µαγνητικού πεδίου από την θερµοκρασία  
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έχει δύο τιµές χαρακτηριστικές τις Hc1(0),Hc2 (0) και η κάθε µία εκφράζει την κατάσταση της 
µετάβασης από την υπεραγωγιµότητα στην κατάσταση την κανονική ή την ενδιάµεση µεταξύ 
των Hc1(0) και Hc2 (0) µε την αύξηση της έντασης του µαγνητικού πεδίου φυσικά (σχήµα 1.16 
και 1.17). 
Είναι φανερό ότι το κρίσιµο ρεύµα καθώς και  το κρίσιµο πεδίο εξαρτώνται από την 
θερµοκρασία όπως ήδη έχει παρουσιαστεί στην παράγραφο 1.5 το διάγραµµα Τ-Β-J σε 
υπεραγωγό τύπου ΙΙ (Φαινόµενο Μeissner, σχήµα 1.10e). Σε θερµοκρασίες που είναι µικρότερες 
από την κρίσιµη θερµοκρασία Tc, οι τιµές των άλλων δύο παραµέτρων Η και Ι είναι αρκετά 
υψηλές, ενώ όταν φθάνει η θερµοκρασία ακριβώς την κρίσιµη θερµοκρασία Tc, δηλ. Τ= Tc  οι 
τιµές των άλλων παραµέτρων Η και Ι, µειώνονται αισθητά. Σε θερµοκρασία ίση µε το µισό της 
κρίσιµης Τ=Tc/2 τα Ic και Hc παίρνουν τις µέγιστες δυνατές τιµές τους Icmax  και Hcmax, δηλαδή 
Icmax = Ic (Τ=Tc/2 ) και Hcmax= Hc (Τ=Tc/2 ). 

 
 
 
 
 

 
1.9  Χαρακτηριστικά µήκη Υπεραγωγιµότητας  
 
1.9.1 Γενικά για τα χαρακτηριστικά µήκη υπεραγωγιµότητας. 
 
 Εκτός από τα χαρακτηριστικά µεγέθη της Tc, το κρίσιµο ρεύµα Ic και το κρίσιµο 
µαγνητικό πεδίο Hc, το βάθος διείσδυσης λ και το µήκος συνοχής ξ αποτελούν δύο 
χαρακτηριστικά της υπεραγωγιµότητας. 
 
1.9.2   Βάθος διείσδυσης λ (penetration depth) 
          Ο τρόπος µε τον οποίο ένας υπεραγωγός αποβάλλει ή απωθεί από το εσωτερικό του ένα 
εφαρµοζόµενο µαγνητικό πεδίο, σύµφωνα µε το φαινόµενο Meissner, γίνεται µε την δηµιουργία 
ενός επίµονου υπερρεύµατος (supercurrent) πάνω στην επιφάνειά του, το οποίο ακριβώς 
απωθεί το εφαρµοζόµενο πεδίο µέσα από τον υπεραγωγό. Η θεώρηση αυτή µας θυµίζει την 
θεωρία του Abrikosov που διατυπώθηκε λίγα χρόνια αργότερα. Αυτό το επιφανειακό ρεύµα 
ρέει σε ένα πολύ λεπτό στρώµα πάχους λ, το οποίο ονοµάζεται βάθος διείσδυσης λ 
(penetration depth). H ύπαρξη αυτού του µεγέθους προβλέφθηκε θεωρητικά από τους 
αδελφούς F. London και H. London [1.34] και επιβεβαιώθηκε αργότερα πειραµατικά από τους 
πειραµατικούς επιστήµονες. Το βάθος διείσδυσης λ αναφέρεται στο εκθετικά µειούµενο 
µαγνητικό πεδίο στην επιφάνεια ενός υπεραγωγού και συνδέεται µε την πυκνότητα των 
υπεραγώγιµων ηλεκτρονίων στο υλικό. Επίσης στο φαινόµενο Meissner η τιµή της µαγνητικής 
επιδεκτικότητας για την υπεραγώγιµη κατάσταση στο σύστηµα CGS είναι χ = - 1/4π, ενώ στο 
σύστηµα  SI, είναι χ = -1. 
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 H ηλεκτρική αγωγιµότητα ενός µετάλλου περιγράφεται από το νόµο του Ohm j = σ ·Ε 
στην κανονική του κατάσταση ενώ για να περιγράψουµε την αγωγιµότητα και το φαινόµενο 
Meissner στην υπεραγώγιµη κατάσταση µε τον νόµο του Ohm κάνουµε την εξής υπόθεση:             
«Θεωρούµε ότι στην υπεραγώγιµη κατάσταση η πυκνότητα ρεύµατος είναι ευθέως ανάλογη του 
ανυσµατικού δυναµικού Α του  µαγνητικού πεδίου δηλ J = σ ·Α, όπου Β = curl A και η σταθερά 
αναλογίας σ έχει τιµή – c /4 π λL

2 σε µονάδες CGS, και –1/µολL
2 σε µονάδες SI γράφουµε» 

 Όπου c είναι η ταχύτητα του φωτός και λ=λLondon=λL είναι µια σταθερά µε  διαστάσεις 
µήκους. Έτσι η πυκνότητα του ρεύµατος J γράφεται σε σχέση µε το ανυσµατικό δυναµικό Α: 
(στα δύο συστήµατα µέτρησης CGS και SI) 
 
 

(CGS)  Aj  
πλ4

c -  
2L

=   (SI) Aj  
λµ
1 -  

2Lο
=  

(1) 

 
H σχέση (1) είναι και η εξίσωση London, την οποία εκφράζουµε και µε το curl και των δύο 
µερών των εξισώσεων (1):  
 

(CGS)  A curl 
4

c   curl
2Lπλ

−=J  (SI) Bj  1 -   curl
2L

λµο

=       (2)  

 

Λαµβάνοντας υπόψιν ότι Β = curl A έχουµε: 

(CGS)  Bj  
πλ4

c -   curl
2L

=  (SI) Bj  
λµ
1 -   curl

2Lο
=    (2΄) 

 Όπως φαίνεται από τις εξισώσεις 1 και 2, η εξίσωση London οδηγεί στο φαινόµενο 
Meissner ενώ η εξίσωση Maxwell εκφράζει το φαινόµενο σε κανονικές συνθήκες και χωρίς 
άλλες παραµέτρους: 
 

(CGS)  jB  
c
π4    curl =   (SI) oο  µ   curl jB =  (3) 

 
 Το curl και των δύο τµηµάτων της εξίσωσης µας δίνει τελικά σε κάθε ένα από τα δύο 
συστήµατα : 
 

(CGS) 2 4curl (curl )  -    curl 
c

B B jπ
= ∇ =         (4) 

(SI)        2
οcurl (curl )  -   µ  curl B B= ∇ = j        (4΄) 
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Οι σχέσεις (3) και (4) δίνουν ειδικά  για ένα υπεραγωγό: 
 
              (5) 2L

2 λ  /BB =∇

Σχήµα 1.18. ∆ιείσδυση ενός εφαρµοζόµενου µαγνητικού πεδίου σ’ ένα ηµιάπειρο 
υπεραγωγό. Το βάθος διεισδύσεως λ ορίζεται σαν η απόσταση στην οποία το πεδίο 
ελαττώνεται κατά το συντελεστή e-1. Τυπικά, λ≈500Å σ’ ένα καθαρό υπεραγωγό. 

 

H εξίσωση (5) ισχύει φυσικά για το φαινόµενο Meissner κατά την διάρκεια της υπεραγώγιµης 
κατάστασης του υλικού. Η λύση της εξίσωσης B(r) = B0 = σταθερά (constant), δεν µπορεί να 
είναι λύση του µαγνητικού πεδίου για τον υπεραγωγό. Eξαίρεση αποτελεί η λύση όπου το Βο 
είναι µηδέν, που προκύπτει όταν 

• ο παράγοντας  είναι µηδέν και 0
2B∇

• ο παράγοντας B0/λL
2 δεν είναι µηδενικός. 

 Τότε συµπεραίνουµε εύκολα ότι το  µαγνητικό πεδίο  Β0 πρέπει να είναι µηδενικό, ώστε η 
εξίσωση (5) να δίνει τελικά µηδενικό αποτέλεσµα.  
 Φυσικά το ίδιο αποτέλεσµα επαληθεύεται από την εξίσωση (3), διότι αν το  j = 0 και η 
µαγνητική επαγωγή Β πρέπει να είναι µηδενική, Β = 0. Επίσης ένα οµοιόµορφο µαγνητικό πεδίο 
δεν µπορεί να υπάρχει σ’ ένα υπεραγωγό αφού όπως γνωρίζουµε το µαγνητικό πεδίο στην 
καθαρά υπεραγώγιµη κατάσταση ελαττώνεται στο εσωτερικό του και µάλιστα εκθετικά έως τον 
µηδενισµό του, καθώς πηγαίνουµε από  την εξωτερική επιφάνεια προς το εσωτερικό του (σχήµα 
1.18). Έτσι, υποθέτουµε ότι έχουµε το µήκος ενός µονοδιάστατου υπεραγωγού, απεριόριστης 
διάστασης, στον θετικό άξονα του χ, ότι η φορά του πεδίου και της µαγνητικής του επαγωγής Β 
είναι παράλληλη µε την εξωτερική επιφάνεια του υπεραγωγού και ότι το πεδίο έχει την οριακή 
µέγιστη τιµή Β(0) στην εξωτερική επιφάνεια του υπεραγωγού. Μία προσεγγιστική συνάρτηση 
που προσδιορίζει την εκθετική µείωση του πεδίου στο εσωτερικό του υπεραγωγού µπορεί να 
δοθεί από την εξίσωση:    

 B(x) = B(0)·exp(-x/λL) = B(0)·e (-x/λL)    (6) 

Όπου B(0) είναι το µαγνητικό πεδίο ακριβώς στην επιφάνεια του υπεραγωγού, 
           x είναι η απόσταση από την επιφάνεια κάποιου σηµείου στο εσωτερικό του υπεραγωγού 
και  
            λ είναι η παράµετρος του βάθους διείσδυσης µε τιµές συνήθεις µεταξύ των 1 και 100nm.
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Η συνάρτηση αυτή του µαγνητικού πεδίου είναι µια κατά προσέγγιση λύση των εξισώσεων  
3,4,5 που περιγράφουν γενικά την κατάσταση του φαινοµένου Meissner και την εν γένει 
εξασθένηση της τιµής του πεδίου στο εσωτερικό του υπεραγωγού. 
 
 Τι προσδιορίζει όµως ο παράγοντας λ ή λL; 

Είναι ορατό και από το αντίστοιχο σχήµα 1.17, ότι ο παράγοντας  λL <<µετράει ουσιαστικά>> 
το βάθος διεισδύσεως του µαγνητικού πεδίου στον υπεραγωγό και είναι γνωστό και σαν βάθος 
διεισδύσεως λL ή απλά βάθος διεισδύσεως London ή χαρακτηριστικό µήκος λ ή απλά λ της 
εξίσωσης London. H εξάρτηση του βάθους διείσδυσης λL ή λ ή  λ(T) ως συνάρτηση  από την 
θερµοκρασία δίνεται από την σχέση:  

Σχήµα 1.19. Βάθος διείσδυσης λ (penetration), του µαγνητικού πεδίου στο υπεραγώγιµο 
δείγµα και εξίσωση µαγνητικής επαγωγής σε συνάρτηση µε το λ 

                            

 λ=  λ(T) = λ(T=0) ·

1
4 2

1
C

T
T

−
⎡ ⎤⎛ ⎞
⎢ − ⎜ ⎟
⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

⎥     (7)          ή         λ=  λ(T) = λ(0) ·

1
4 2

1
C

T
T

−
⎡ ⎤⎛ ⎞
⎢ − ⎜ ⎟
⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

⎥        (7΄) 

 
            Όπως φαίνεται από την εξίσωση (7) το λ εξαρτάται από την θερµοκρασία και τείνει στο 
άπειρο όταν η θερµοκρασία Τ, τείνει να προσεγγίσει στην κρίσιµη θερµοκρασία Tc, αφού ο 
παράγοντας  Τ/ Tc→1 (τείνει στην µονάδα). Οµοίως, το βάθος διείσδυσης προσεγγίζει το λ(0)  
όταν η θερµοκρασία Τ, τείνει στο µηδέν Τ→0, δηλ.: 

                                λ=  λ(T) = λ(0) ·

1
4 2

1
C

T
T

−
⎡ ⎤⎛ ⎞
⎢ ⎥− ⎜ ⎟
⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

 →  λ(0)   (8) 

                          
             Είναι  όµως η θεωρία αυτή σε πλήρη αντιστοιχία µε τα πειραµατικά δεδοµένα ή ως 
συνήθως η γενικότητα ξεπερνάει την µερική περίπτωση και απαιτείται κάτι παραπάνω; Βέβαια 
αν πάρουµε τις πραγµατικές τιµές του λ (ή τα πραγµατικά βάθη διεισδύσεως) δεν περιγράφονται 
ακριβώς µόνο από το λL, γιατί η εξίσωση London όπως παρουσιάστηκε  είναι υπερβολικά  
απλοποιηµένη.  
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Ο παράγοντας λ από την εξίσωση (1) του London και την εξίσωση (2) µπορεί να εκφραστεί ως 
συνάρτηση της µάζας  m, του φορτίου q και της συγκέντρωσης n  του σωµατιδίου µε τη σχέση:  
 

   λ= λ L=(mc2/4πnq2)1/2    (9) 

 Τιµές για το ενδογενές µήκος συνάφειας ξο, αλλά και για το βάθος διεισδύσεως λ καθώς 
και για τον λόγο των δύο µεγεθών, για κάθε µέταλλο δίνονται στον Πίνακα 1.2. 
 
 

ΠΙΝΑΚΑΣ 1.2 Υπολογισµένο Ενδογενές Μήκος Συνάφειας ξ0 και Βάθος ∆ιεισδύσεως London λL, στην 
θερµοκρασία του  Απόλυτου Μηδενός δηλ Τ=0°Κ σε σειρά µετάλλων [1.37] 

 
Μέταλλο 

 
Ενδογενές Μήκος Συνάφειας Pippard,  

ξ0, σε 10-6 cm 
 

Bάθος ∆ιεισδύσεως London,   
λL, σε 10-6 cm 

Λόγος των 
µεγεθών  
ξ0 /λL

Zn 23. 3.4 6.2 
Αl 160. 1.6 100. 
Pb 8.3 3.7 2.2 
Cd 76. 11.0 6.9 
Nb 3.8 3.9 0.98 

 
 

Ένα εφαρµοζόµενο µαγνητικό πεδίο, µε µέγιστη τιµή του Β(0), θα διεισδύσει σε ένα λεπτό φιλµ 
σχεδόν οµοιόµορφα εάν το πάχος d είναι πολύ µικρότερο από λL, d<< λL. Αυτός είναι και ο λόγος 
που σε ένα λεπτό φιλµ δεν είναι πλήρες το φαινόµενο Meissner αφού δεν πληρούται η 
παραπάνω συνθήκη. Σε αυτή την κατάσταση το επαγόµενο πεδίο Β είναι πολύ µικρότερο από το 
Β(0), δηλ Β<<Β(0), και λόγω της επίδρασης του Β(0) στην πυκνότητα ενέργειας της 
υπεραγώγιµης καταστάσεως, φαίνεται ότι η (6) δεν ισχύει και εποµένως πρέπει το κρίσιµο πεδίο 
Hc (ή το Βc) των λεπτών φιλµς σε παράλληλα µαγνητικά πεδία πρέπει να είναι πολύ µεγάλο. 

 
 

1.9.3  Μήκος Συνάφειας ξ (Coherence length) 
 

 Μήκος Συνάφειας ξ (Coherence length) ονοµάζουµε την µικρότερη απόσταση στην 
οποία υφίσταται η έννοια της υπεραγωγιµότητας και ορίζεται ως η απόσταση στην οποία τα 
ζεύγη Cooper παραµένουν συσχετισµένα.  
 Στους υπεραγωγούς που δεν ανήκουν στο κυβικό σύστηµα και ειδικά στους ΗΤS 
υπεραγωγούς τα βάθη διείσδυσης λ είναι ανισότροπα και επιπλέον εξαρτώνται από την 
κρυσταλλογραφική διεύθυνση και την διεύθυνση του µαγνητικού πεδίου καθώς και από την 
επιφάνεια του δείγµατος. Κλασσικές τιµές του λ γι’ αυτούς είναι περίπου από 1 έως 100nm, 
όπως πχ. συµβαίνει στους υπεραγωγούς του συστήµατος Υ123. 
Ας υποθέσουµε ότι η κυµατική συνάρτηση είναι συνεχής στο όριο µεταξύ του υπεραγώγιµου και 
του µη υπεραγώγιµου φορέα, η πυκνότητα των υπεραγώγιµων φορέων είναι από 0 έως ns σε µία 
µέση απόσταση ξ, που εξαρτάται από φύση του υλικού. Η απόσταση αυτή ονοµάζεται µήκος 
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συνοχής ή συνάφειας. Αν η µέση ελεύθερη διαδροµή των φορέων του υλικού είναι ℓ<<ξo, τότε 
λέµε ότι ο υπεραγωγός βρίσκεται σε οριακή κατάσταση, όπως τα µέταλλα που είναι 
ψυχρηλατηµένα. Αποδεικνύεται τότε ότι το ξ ≈1. Κάθε ατέλεια του υλικού σε µήκος πιο µεγάλο 
από το µήκος συνοχής ξ, αλλάζει τις υπεραγώγιµες ιδιότητες του υλικού προς την κανονική 
συµπεριφορά και το φαινόµενο αυτό είναι εντονότατο στους ΗΤS υπεραγωγούς. Σε κάθε 
µαγνητικό πεδίο υπάρχουν δύο όροι της επιφανειακής ενέργειας αντίθετοι, από τους οποίους ό 
ένας οφείλεται στην ενέργεια µαγνητικού πεδίου και ο άλλος στην ελεύθερη ενέργεια (ή 
ενέργεια Gibbs) της υπεραγώγιµης συµπεριφοράς του υλικού. Από την σχετική θεωρία 
Ginzburg-Landau αποδεικνύεται ότι αν ο λόγος k που ορίζεται από την σχέση: 
 

 k= λ(Τ) /ξ (Τ)  

πάρει την τιµή  k> 1/ 2   δηλ.  λ(Τ) /ξ (Τ) > 1/ 2  
τότε η καθαρή επιφανειακή ενέργεια είναι αρνητική και ο υπεραγωγός είναι τύπου ΙΙ. 
Εάν είναι   k< 1/ 2   δηλ  λ(Τ) /ξ (Τ) < 1/ 2  
τότε η καθαρή επιφανειακή ενέργεια είναι θετική  και ο υπεραγωγός είναι τύπου Ι. 
Οι συντελεστές λ και ξ έχουν παρόµοια εξάρτηση από την θερµοκρασία, ενώ το k ως το πηλίκο 
τους, είναι ανεξάρτητο από την θερµοκρασία. 
 Το βάθος διείσδυσης London λL είναι ένα θεµελιώδες µήκος, που χαρακτηρίζει ένα 
υπεραγωγό, ενώ ένα άλλο µήκος εξίσου σηµαντικό είναι το µήκος συνάφειας ξ, αφού είναι ένα 
µέτρο της αποστάσεως µέσα στην οποία δεν µπορεί να µεταβάλλεται δραστικά ένα  
µεταβαλλόµενο µαγνητικό πεδίο. 
 

Σχήµα 1.20. Το βάθος διείσδυσης λ και το  µήκος συνάφειας ξ σαν συνάρτηση της µέσης ελεύθερης 
διαδροµής ℓ των ηλεκτρονίων αγωγιµότητας στην κανονική κατάσταση. 
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 Είναι γνωστό ότι η εξίσωση London: 
 

(CGS)  Aj  
πλ4

c -  
2L

=  και (SI)  Aj  
λµ
1 -  

2Lο
=   

είναι µια  εξίσωση, που συνδέει την πυκνότητα ρεύµατος j σ’ ένα σηµείο r µε το ανυσµατικό 
δυναµικό A, στο ίδιο σηµείο.  
∆εδοµένου ότι η συνάρτηση της πυκνότητας j(r) εξαρτάται από το Α(r), το ρεύµα ακολουθεί 
ακριβώς κάθε µεταβολή του διανυσµατικού δυναµικού. Ως εκ τούτου το µήκος συνάφειας ξ  
είναι ένα µέτρο της περιοχής, όπου πρέπει να πάρουµε τη µέση τιµή του Α για να βρούµε το j. 
Είναι επιπλέον και ένα µέτρο της ελάχιστης εντάσεως µεταξύ ενός κανονικού υλικού και ενός 
υπεραγωγού.  
Η διαµόρφωση µιας ιδιοσυναρτήσεως αυξάνει την κινητική ενέργεια γιατί η διαµόρφωση  
αυξάνει το ολοκλήρωµα της d2φ/dx2 και περιορίζει την µεταβολή της j(r) έτσι ώστε η επιπλέον 
ενέργεια να είναι µικρότερη από την ενέργεια σταθεροποιήσεως της υπεραγώγιµης 
καταστάσεως. Με βάση αυτήν την υπόθεση προκύπτει το µήκος συνάφειας ξ στο απόλυτο µηδέν 
(Τ=0) καθώς συγκρίνουµε το επίπεδο κύµα ψ(x) = eikx µε την ισχυρά διαµορφωµένη 
κυµατοσυνάρτηση: 
 

  )e(e2  (x) ikxq)xi(k2
1

+= +−
φ   (2) 

Σχήµα 1.21. Εξάρτηση του βάθους διείσδυσης  λ(Τ) από την θερµοκρασία Τ. 

 
H πυκνότητα πιθανότητας που συνδέεται µε το επίπεδο κύµα είναι οµοιόµορφη στο χώρο:  

 
ψ*ψ=e-ikxeikx=1 

 
 και η συνάρτηση  φ*φ είναι διαµορφωµένη µε το κυµατάνυσµα q: 
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  φ*φ = 
2
1

(e-i(k+q)x+e-ikx)(ei(k+q)x+eikx) = 
2
1

 (2+eiqx+e-iqx) = 1+cos qx  (3) 

H κινητική ενέργεια του κύµατος ψ(x) είναι Εκιν=h2k2/2m, ενώ η κινητική ενέργεια της 
διαµορφωµένης κατανοµής πυκνότητας είναι µεγαλύτερη, γιατί: 

 

         (4) 

 

( )[ ] kq
m2

hk
2m
hkqk

m2
h

2
1 

dx
d

m2
h-*φdx 

2
2

2
22

2

2
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+≅++⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∫ φ

όπου παραλείψαµε το q2 ως αµελητέα ποσότητα, γιατί q<<k και το q2 << k δηλ q2→ 0. 

 Η αύξηση της ενέργειας που χρειάζεται για διαµόρφωση είναι h2kq/2m και φυσικά εάν 
αυτή η αύξηση είναι µεγαλύτερη από το ενεργειακό χάσµα Εg, η υπεραγωγιµότητα δεν θα 
υφίσταται, επειδή η  κρίσιµη τιµή του κυµατανύσµατος διαµορφώσεως qo δίνεται από τη σχέση: 
 

                                               (5) 
 

Ορίζοντας αυθαίρετα ένα µήκος συνάφειας ξο (το οποίο το θεωρούµε ενδογενές), που συνδέεται 
µε την κρίσιµη διαµόρφωση µε τη σχέση ξο=1/qο, αντικαθιστώντας στην προηγούµενη εξίσωση 
λύνουµε ως προς τον παράγοντα που θεωρήσαµε ως ενδογενή του συστήµατος µας, οπότε: 

g0F

2

Eqk
m2

h
=

    
Πίνακας 1.2. Κρίσιµη θερµοκρασία Τc, το µήκος διείσδυσης λ(0), το µήκος συνάφειας ξ(0)  

και το πάνω κρίσιµο πεδίο Ηc2 για υπεραγωγό τύπου ΙΙ. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ξο = h2kF / 2mEg = huF / 2 Eg      (6) 
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Στην σχέση αυτή φαίνεται ξεκάθαρα ότι υπάρχει εξάρτηση από τα ενδογενή στοιχεία του 
συστήµατός µας και άρα σωστά υποτέθηκε ότι αποτελεί η ξο ενδογενές χαρακτηριστικό του 
συστήµατός µας, εξαρτώµενο από τις παραµέτρους: 
h, που είναι η σταθερά του Plank
kF, σταθερά 
m, η µάζα  
E , το ενεργειακό χάσµα του υπεραγωγού g

uF, η ταχύτητα του ηλεκτρονίου στην επιφάνεια Fermi.  
Στην κβαντική θεωρία της Υπεραγωγιµότητας του 1957, γνωστή και ως  BCS [33] βρίσκουµε 
για τον υπολογισµό του ξ ένα παρόµοιο αποτέλεσµα µε εκείνο της εξίσωσης (5), δηλ. 
 

ξο = 2 h uF / π Eg                   (7) 

 Οι τιµές του ξο που υπολογίζονται στην εξίσωση  (7) δίνονται στον Πίνακα 1.2. ∆εδοµένου 
ότι το ενδογενές µήκος συνάφειας ξο είναι χαρακτηριστικό ενός υπεραγωγού χωρίς προσµίξεις, 
τότε σε µη καθαρά υλικά και σε κράµατα το µήκος συνάφειας ξ είναι µικρότερο από το ξο.  
Η συγκεκριµένη συνθήκη γίνεται αντιληπτή µε ποιοτικό τρόπο, αφού σε κάθε υλικό  οι 
ιδιοσυναρτήσεις του ηλεκτρονίου έχουν διακυµάνσεις. 
 Το µήκος συνάφειας ξ περιέχεται στις  λύσεις  των γνωστών  εξισώσεων Landau-
Ginzburg, οι οποίες άλλωστε προκύπτουν από τη θεωρία BCS καθώς περιγράφουν τη δοµή του 
στρώµατος µεταβάσεως µεταξύ  κανονικής και υπεραγώγιµης φάσεως 
 

Σχήµα 1.22. Το µήκος διείσδυσης λ(χ) και το µήκος συνάφειας ξ(χ)  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Βέβαια το µήκος συνάφειας ξ καθώς και το πραγµατικό βάθος διεισδύσεως λ εξαρτάται από τη 
µέση ελεύθερη διαδροµή ℓ των ηλεκτρονίων που µετριέται στην κανονική κατάσταση. 
Ενδεικτικά αναφέρουµε ότι όταν ο υπεραγωγός είναι πολύ ακάθαρτος µε προσµίξεις µε πολύ 
µικρό ℓ, τότε:   ξ≈( ξο ℓ)1/2  και  λ≈ λL ·(ξο /ℓ)1/2 =  λL · ξ.  
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1.10 Φαινόµενο Σήραγγας Απλού Σωµατιδίου 
 
 Η σύνδεση δύο µετάλλων µε ένα λεπτό στρώµα µονωτή της τάξης oλίγων δεκάδων 
Αngstrom (Å) αποτελεί την διάταξη του φαινοµένου σήραγγας [Giaever, [1.35]]. 
 Όταν στα άκρα των δύο µετάλλων έχουν τους µία εφαρµοστεί τάση V, τότε το ρεύµα στην 
διάταξη αυτή είναι ανάλογο της τάσης που εφαρµόζεται και ακολουθεί τον νόµο του Ohm, 
I=V/R. 
Βέβαια τα δύο µέταλλα διαχωρίζονται µε το λεπτό στρώµα του µονωτικού µεταξύ τους (σχήµα 
1.23)  και καθώς η τάση αυξάνεται το ρεύµα που δηµιουργείται ξεπερνάει το φράγµα δυναµικού  
 
 

 Σχήµα 1.23 . Υπεραγωγός-µονωτικό-υπεραγωγός 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
µεταξύ των µετάλλων αφού η κβαντοµηχανική προβλέπει ότι υπάρχει σηµαντική πιθανότητα να 
περάσει ένας αριθµός ηλεκτρονίων το φράγµα δυναµικού . 
 Όταν ένα από τα δύο, ή και τα δύο, µέταλλα γίνουν υπεραγώγιµα τότε η χαρακτηριστική 
καµπύλη του ρεύµατος αλλάζει και από γραµµική γίνεται καµπύλη εκθετικά αυξανόµενη (σχήµα 
1.24). Το φαινόµενο αυτό αναφέρεται ως φαινόµενο σήραγγας (tunneling effect) [1.36]. 
Πειραµατικές µετρήσεις, έδειξαν ότι σε χαµηλές τιµές τάσης, δεν παρουσιάζεται ρεύµα στον 
µονωτή, ενώ αυτό αυξάνεται απότοµα καθώς αυξάνουµε την τάση. 

Τα πειράµατα του ερευνητή Ι.Giaever [1.37], αποτέλεσαν την µεγαλύτερη απόδειξη ύπαρξης 
ενεργειακού χάσµατος στους υπεραγωγούς, αφού θεωρώντας δεδοµένη την ύπαρξή του στο 
ενεργειακό φάσµα των ηλεκτρονίων ενός υπεραγωγού, η προσπάθεια εισαγωγής e- 

απαγορευµένων ενεργειών, δηλ. ενεργειών του εύρους του ενεργειακού χάσµατος, οδηγούσε 
στην απώθησή τους. 
Έτσι τα ηλεκτρόνια µπορούν να εισαχθούν σε ένα υλικό µέσω µιας επαφής σήραγγας και 
φυσικά η σήραγγα  έχει την ιδιότητα να µεταβάλλει την διαφορά δυναµικού µεταξύ του 
µετάλλου από το οποίο εξέρχονται τα e- και του µετάλλου στο οποίο εισέρχονται τα e-, ενώ 
συγχρόνως διατηρεί τον ρυθµό µεταφοράς αυτών των e-. Έτσι δεχόµενοι την ύπαρξη 
ενεργειακού χάσµατος ως την αιτία του φαινοµένου σήραγγας µπορούµε να πούµε τα εξής:  
Η πυκνότητα ενεργειακών καταστάσεων των ηλεκτρονίων σε έναν υπεραγωγό παρουσιάζει ένα 
κενό ακριβώς στο «ύψος» της ενέργειας Fermi (EF) δηλ. υπάρχει ένα ενεργειακό διάστηµα στο 
οποίο δεν υπάρχουν ενεργειακές καταστάσεις. Όταν εφαρµόσουµε λοιπόν µικρή τάση δεν θα 
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έχουµε ρεύµα γιατί η ενέργεια που προσδίδεται στα ηλεκτρόνια είναι µικρότερη της ενέργειας 
του χάσµατος. 
 

Σχήµα 1.24 . Υπεραγωγός-µονωτικό-υπεραγωγός

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 1.25. Χαρακτηριστική ρεύµατος τάσης για µία επαφή SIN  
(Superconductor-Insulator-Normal Metal) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 1.26. Επαφή S I N (Υπεραγωγού-µονωτή-µετάλλου) όπου   
 για Τ=0 ισχύει V > ∆/e 
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 Αυξάνοντας όµως την τάση, αυξάνεται και η ενέργεια των ηλεκτρονίων µε αποτέλεσµα 
όταν αυτή γίνει µεγαλύτερη της ενέργειας του χάσµατος να παρουσιασθεί ρεύµα διαµέσου του 
διηλεκτρικού (ή µονωτικού)  στην σύνδεση  σήραγγας. Επίσης οι συνδέσεις σήραγγας που 
αποτελούνται από δύο υπεραγωγούς και το ενδιάµεσο µονωτικό υλικό, δεν συµπεριφέρονται ως 
υπεραγωγοί και φυσικά δεν επιτρέπουν την ροή ηλεκτρονίων (ρεύµατος) χωρίς την κατάλληλη 
τάση. Τούτο οφείλεται στον παράγοντα που ελέγχει το ρεύµα, δηλ. το διηλεκτρικό και όχι στον  
υπεραγωγό. [1.38] 
 
1.11 Φαινόµενο Σήραγγας  (Josephson) στους  Υπεραγωγούς  
 

 Το φαινόµενο σήραγγας µέσα από ένα στρώµα µονωτή, ως ενδιάµεσο µέσο, παρατηρείται 
και στους υπεραγωγούς κάτω από κατάλληλες συνθήκες. Η υπεραγωγιµότητα τώρα οφείλεται 
στην διέλευση των ζευγών ηλεκτρονίων των υπεραγώγιµων και όχι των ηλεκτρονίων 
αγωγιµότητας. Συγκεκριµένα ανάλογα µε την τάση που εφαρµόζουµε, δηλ. αν είναι DC ή AC το 
φαινόµενο διακρίνεται σε φαινόµενο σήραγγας Josephson σε υπεραγωγούς DC ή AC. 
 
 
 

 
Σχήµα 1.27. DCφαινόµενο Josephson 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1.12.  DC Φαινόµενο Σήραγγας Josephson  
 
 Φορείς αγωγιµότητας στο φαινόµενο σήραγγας κανονικού µεταλλικού σώµατος είναι τα 
ηλεκτρόνια αγωγιµότητας του µετάλλου και όχι τα ηλεκτρόνια Cooper. Συνέπεια αυτού είναι 
η εµφάνιση ηλεκτρικού ρεύµατος στα άκρα της επαφής µόνο µε την εφαρµογή τάσης DC. Με 
την υπόθεση όµως ότι φορείς αγωγιµότητας στα υπεραγώγιµα υλικά είναι τα ηλεκτρόνια 
Cooper, συµπεραίνουµε ότι κατά την κίνησή τους δια µέσου της επαφής δεν θα συναντούσαν 
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καµιά αντίσταση. Άρα  δεν θα ήταν αναγκαία η εφαρµογή τάσης DC, για να υπάρξει ρεύµα δια 
µέσου της επαφής. 
 Το DC Φαινόµενο σήραγγας  Josephson (DC Josephson effect) βασίζεται στην εξής 
απλή βασική αρχή: ∆ύο υπεραγωγοί έρχονται σε επαφή και εφαρµόζοντας τάση στα άκρα τους  
εµφανίζεται DC ρεύµα και αν στην συνέχεια τους αποµακρύνουµε ελάχιστα µε µηδενικό 
ηλεκτρικό ή µαγνητικό πεδίο και επαναλάβουµε το πείραµα παρατηρείται DC ρεύµα. ∆ηλ. ένα 
DC ρεύµα παρατηρείται όταν οι υπεραγωγοί δεν είναι σε επαφή µεταξύ τους, αλλά χωρίζονται 
µε ένα µέσο όπως ακόµη και ένα ελάχιστο διάκενο. 

 
 

Σχήµα 1.28. Xaρακτηριστική ρεύµατος-τάσης Ι-V, 
στο DC Φαινόµενο Josephson 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 Το ρεύµα αυτό εξηγείται από την κβαντοµηχανική πιθανότητα να διαπεράσουν το φράγµα 
δυναµικού τα υπεραγώγιµα ηλεκτρόνια. Προκύπτει έτσι το επόµενο συµπέρασµα: 
 Όταν δύο υπεραγωγοί βρίσκονται σε επαφή χωρίς την εφαρµογή DC (συνεχούς) 
τάσης ή µαγνητικού πεδίου στα άκρα τους ένα ρεύµα DC διαρρέει το σύστηµα των δύο 
υπεραγωγών. 
 Η DC σύνδεση Josephson αποτελείται από δύο υπεραγωγούς που διαχωρίζονται από ένα 
πολύ λεπτό στρώµα διηλεκτρικού (που αναφέρεται και ως µονωτής). Μειονέκτηµα της DC 
σύνδεσης Josephson είναι ότι δεν αντέχει υψηλές τιµές ρεύµατος. Στην DC σύνδεση 
Josephson υπάρχει ένα το µέγιστο ρεύµα που µπορεί να την διαρρέει χωρίς την εφαρµογή 
τάσης και ονοµάζεται DC Josephson κρίσιµο ρεύµα. Μετά από την τιµή αυτή η σύνδεση 
απαιτεί τάση για να λειτουργήσει. Το µέγιστο ρεύµα που µπορεί να διαρρέει την σύνδεση 
Josephson χωρίς την εφαρµογή τάσης ονοµάζεται DC Josephson κρίσιµο ρεύµα. 
 Το  φαινόµενο της επαφής Josephson αφορά κβάντωση  της ροής. Ας υποθέσουµε ότι ψ1 
είναι το πλάτος πιθανότητας των ζευγών ηλεκτρονίων στο ένα µέρος της επαφής, και ψ2 ότι 
είναι το πλάτος στο άλλο µέρος. Ας θεωρήσουµε ότι και οι δύο υπεραγωγοί είναι όµοιοι και ότι 
βρίσκονται σε µηδενικό δυναµικό. Τότε η εξαρτώµενη από το χρόνο εξίσωση Schrödinger 
ih(∂ψ/∂t)=Hψ, που εφαρµόζεται στα δύο πλάτη δίνει 
 

    2
1 ψ Th 
t
ψih =
∂

∂
  1

2 ψ Th 
t
ψih =
∂

∂
  (1) 
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Όπου το hT εκφράζει το φαινόµενο της συζεύξεως ηλεκτρονικού-ζεύγους ή την αλληλεπίδραση 
µεταφοράς κατά µήκος του µονωτή και το Τ συµβολίζει τη θερµοκρασία. Το Τ, είναι 
ταυτόχρονα ένα µέτρο διαρροής του ψ1 στην περιοχή 2 και του ψ2 στην περιοχή 1. Εάν ο 
µονωτής είναι πολύ παχύς, τότε ο παράγοντας Τ είναι µηδέν και δεν υπάρχει δυνατότητα  
διέλευσης ζεύγους. Έτσι  
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Σχήµα 1.29. Χαρακτηριστική ρεύµατος Ι, τάσης V µιάς επαφής Josephson 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Πολλαπλασιάζουµε την (2) µε 1iθ2

1 en και παίρνουµε δ = θ2- θ1
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Τώρα εξισώνουµε τα πραγµατικά και τα φανταστικά µέρη της (4) και της (5): 
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Εάν n1≅n2, που συµβαίνει στην περίπτωση των ταυτόσηµων υπεραγωγών 1 και 2, έχουµε από τις 
(7) ότι: 
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Από τις (6) βλέπουµε ότι 
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H ροή ρεύµατος J είναι ανάλογη του ∂n2/∂t, ή,  του -∂n1/∂t και άρα  καταλήγουµε στο 
συµπέρασµα από την (6) ότι το ρεύµα J των δύο ζευγών υπεραγωγών κατά µήκος της επαφής 
εξαρτάται από τη διαφορά φάσεως δ σύµφωνα µε τη σχέση: 
 
 J = J0 sin δ = J0 sin (θ2 – θ1)  (10) 

όπου το J0 είναι ανάλογο της αλληλεπιδράσεως µεταφοράς Τ, και τα θ2 και θ1 είναι οι γνωστές  
αρχικές φάσεις. Εποµένως, η τελική ροή ρεύµατος J0 είναι η µέγιστη ροή υπό µηδενική τάση 
που µπορεί να περάσει από την επαφή. Εάν δεν εφαρµόζεται τάση το DC ρεύµα που θα ρέει 
κατά µήκος της επαφής (σχήµα 1.27) παίρνει µια τιµή µεταξύ µιάς θετικής +J0 και µίας 
αρνητικής τιµής -J0 σύµφωνα µε την τιµή της διαφοράς φάσεως θ=∆θ=θ2-θ1, που είναι και το 
DC φαινόµενο Josephson.          
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1.13.  AC Φαινόµενο Josephson  
  
1.13.1 Eφαρµογή εναλλασσόµενης τάσης AC, µε συχνότητα στην κλίµακα των 
ραδιοσυχνοτήτων, RF (Radio frequency) 
 
 Όταν εφαρµόζουµε εναλλασσόµενη τάση AC, RF (RF=Radio 
Frequency=ραδιοσυχνότητα) δηλ. ένα σήµα χαµηλής τιµής συχνότητας στην κλίµακα των 
συχνοτήτων των ραδιοσυχνοτήτων, τότε παράγεται ένα ρεύµα DC µεταξύ της επαφής. 
 
1.13.2 Eφαρµογή συνεχούς τάσης DC 
 
 Όταν εφαρµόζουµε συνεχή τάση DC στα άκρα της επαφής τότε το ρεύµα που παράγεται 
στην επαφή µεταβάλλεται, δηλ. ταλαντώνεται ως ένα σήµα εναλλασσόµενης τάσης AC, ή RF 
(RF, Radio frequency, δηλ. σήµατος στην κλίµακα συχνοτήτων της ραδιοσυχνότητας). 
 
1.13.3 Eφαρµογή συνεχούς τάσης DC µαγνητικού πεδίου 
 
 Εάν εφαρµόσουµε µία συνεχή τάση V µικρής τιµής, της τάξης µερικών µV=10-6V, κατά 
µήκος της επαφής η οποία είναι ένας µονωτής µεταξύ των δύο υπεραγωγών, τότε κάποιο ζευγάρι 
ηλεκτρονίων δέχεται την επίδραση µιας διαφοράς δυναµικής ενέργειας Εδυν = qV (q= -2e, e 
=1.6·10-19Cb) και περνά από την επαφή. Αν πούµε ότι ένα ζεύγος έχει δυναµική ενέργεια –eV 
και ένα άλλο έχει eV οι εξισώσεις κινήσεως που προκύπτουν από τις εξισώσεις Schrödinger 
ih(∂ψ/∂t)=Hψ που εφαρµόζεται στις δύο πλευρές :  
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Αν εργαστούµε µε όµοιο τρόπο όπως και στην προηγούµενη παράγραφο θα πάρουµε τις 
εξισώσεις: 
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H εξίσωση (3) χωρίζεται στο πραγµατικό και στο φανταστικό µέρος. Το πραγµατικό είναι: 
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t
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                          (4) 

ενώ το φανταστικό µέρος είναι: 
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 Για τον δεύτερο υπεραγωγό οµοίως έχουµε: 
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απ’ όπου προκύπτει : 
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Επειδή όµως n1≅n2, έχουµε: 
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Η σχετική  φάση των πλατών πιθανότητας µεταβάλλεται κατά την εξίσωση: 
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Σχήµα 1.30. Η διάταξη πειράµατος για τη µακροσκοπική κβαντική συµβολή. Μια µαγνητική ροή 
περνά στο εσωτερικό του βρόγχου. 
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Eνώ η συνάρτηση της πυκνότητας του ρεύµατος γράφεται τελικά ως συνάρτηση των παρακάτω 
µεγεθών: 
 
 J = J0 sin [δ(0) – (2eVt/h)]   (11) 
 
Όπως προκύπτει από την (11) ρεύµα που παράγεται έχει κυκλική συχνότητα ω: 
 
 ω=2eV/h  (12) 
 
και συχνότητα          ν = f = ω /2π: 
 
 f == ω / 2 π = e V / π h   (13) 

που εξαρτάται από τα e, V και h ενώ το π = 3.14. 
 
Όπως φαίνεται οι εξισώσεις και ειδικά η συχνότητα f είναι το αποτέλεσµα του ίδιου του  ac 
φαινόµενου Josephson. Π.x. µία πολύ µικρή DC τάση 0.000001V=1µV παράγει µια συχνότητα 
f των 483.6 ΜΗz. Οι εξισώσεις (12) και (13) µας λένε ότι ένα φωτόνιο µε ενέργεια Ε=hω=2eV 
εκπέµπεται ή απορροφάται όταν ένα ζεύγος ηλεκτρονίου διασχίζει το φράγµα. Πράγµατι, 
µετρώντας την τάση και τη συχνότητα είναι δυνατόν να πάρουµε µια πολύ ακριβή τιµή του e/h 
[1.39].  
 
 
1.14.  Ενεργειακό Χάσµα στους Υπεραγωγούς και Φωτόνια  
 
 Είναι γνωστό ότι ο κρύσταλλος στο απόλυτο µηδέν συµπεριφέρεται ως µονωτής [1.40], 
και οι ταινίες αγωγιµότητας, που περιλαµβάνει υψηλότερες στάθµες ενέργειας, είναι απολύτως 
κενές ηλεκτρονίων, ενώ ένας τέλειος ηµιαγωγικός κρύσταλλος στο απόλυτο µηδέν έχει ακριβώς 
τόσα ηλεκτρόνια ώστε να πληρούνται όλες οι επιτρεπτές ενεργειακές στάθµες των κατώτερων 
ενεργειακών ταινιών δηλ των ταινιών σθένους. Με την επίδραση ενεργειακής πηγής, πχ 
ακτινοβολίας ή πηγής θερµότητας ή άλλης πηγής ενέργειας τα ηλεκτρόνια σθένους διεγείρονται 
και οδεύουν στην ταινία αγωγιµότητας. Ο αριθµός των ηλεκτρονίων µέσα στην ταινία 
αγωγιµότητας είναι πάντα ίσος µε τον αριθµό των κενούµενων ενεργειακών σταθµών της ταινίας 
σθένους για να πληρούται και η έννοια της ηλεκτρικής ουδετερότητας του συστήµατος. 
 

Σχήµα 1.30 Θέση της στάθµης ΕF, Fermi, σε σχέση µε το χάσµα             
και τις ταινίες αγωγιµότητας και σθένους 
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Το ενεργειακό χάσµα ειδικά στους υπεραγωγούς σηµαίνει ότι τα φωτόνια, που έχουν την 
µικρότερη ενέργεια από την ενέργεια του χάσµατος, δεν απορροφώνται και άλλωστε σχεδόν όλα 
τα προσπίπτοντα φωτόνια ανακλώνται σε κάθε µέταλλο γιατί στο όριο µεταξύ κενού και 
µετάλλου παρουσιάζεται ασυνέχεια στη σύνθετη αντίσταση. Εξαίρεση αποτελεί ένα πολύ λεπτό 
φιλµ, της τάξης λίγων Å, όπου περισσότερα φωτόνια µεταφέρονται στην υπεραγώγιµη 
κατάσταση παρά στην κανονική κατάσταση. Επιπλέον στις ενέργειες φωτονίων, που είναι 
µικρότερες από το ενεργειακό χάσµα, η ειδική αντίσταση ρ ενός υπεραγωγού µηδενίζεται στο 
απόλυτο µηδέν. Επίσης αν  Τ<<Tc, η αντίσταση στην υπεραγώγιµη κατάσταση έχει ένα απόλυτο 
κατώφλι στο ενεργειακό χάσµα που σηµαίνει ότι τα φωτόνια µε µικρότερη ενέργεια βλέπουν µια 
επιφάνεια χωρίς αντίσταση, ενώ τα φωτόνια µε µεγαλύτερη ενέργεια βλέπουν µια αντίσταση 
που πλησιάζει αυτήν της κανονικής καταστάσεως. Και τούτο γιατί τέτοια φωτόνια προκαλούν 
µεταβάσεις σε µη κατειληµµένα κανονικά ενεργειακά επίπεδα πάνω από το χάσµα. Αν όµως η 
θερµοκρασία αυξηθεί τότε το ενεργειακό χάσµα µειώνεται σηµαντικά.   
 
1.15. Εξάρτηση Ισοτοπικής Μάζας από την Θερµοκρασία  
  
 Αποδεικνύεται πειραµατικά ότι η κρίσιµη θερµοκρασία όλων των υπεραγωγών 
µεταβάλλεται µε την ισοτοπική µάζα. Σε στοιχεία που µελετήθηκαν πρώτα από όλα και ειδικά 
στον υδράργυρο (Ηg), η κρίσιµη θερµοκρασία του µετάλλου, δηλ η Tc µεταβάλλεται από 
4.185Κ σε 4.146Κ για αντίστοιχη µεταβολή της µέσης τιµής της ατοµικής µάζας από 199.5 σε 
203.4 µονάδες ατοµικής µάζας. Αυτό δεν παρατηρήθηκε µόνο στον υδράργυρο (Hg), αλλά και 
σε άλλα στοιχεία, όπου είχαµε ανάλογα αποτελέσµατα. 
  

Σχήµα 1.31. Ισοτοπικό Φαινόµενο, Θερµοκρασία Τc, και το  
αντίστροφο της √ Α, Ισοτοπικής µάζας. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Επίσης η κρίσιµη  θερµοκρασία µεταβάσεως αλλάζει οµαλά όταν αναµείξουµε διάφορα ισότοπα 
του ίδιου στοιχείου. Τα πειραµατικά αποτελέσµατα [1.41], για κάθε σειρά ισοτόπων, µπορούν 
να παρουσιαστούν µε µια σχέση της µορφής: 
 

Μα Tc =σταθερά=C  ή Tc = C΄ · Μ-1/2
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Όπου Tc η κρίσιµη θερµοκρασία, Μ η ισοτοπική µάζα και α σταθερά χαρακτηριστική του 
στοιχείου. 
 Η εξάρτηση της ισοτοπικής µάζας Μ από την Tc έχει σχέση µε τις  πλεγµατικές 
ταλαντώσεις και  άρα οι αλληλεπιδράσεις ηλεκτρονίου – πλέγµατος έχουν πλήρη εξήγηση σε 
σχέση µε την δοµή της ζώνης αγωγιµότητας και σθένους στην υπεραγωγιµότητα. [1.42] 
 
 
 

Πειραµατικές τιµές του α στην ΜαTc=σταθερά, 
όπου Μ είναι η ισοτοπική µάζα 

Ουσία α Ουσία α 
Zn 0.45±0.05 Ru 0.00±0.05 
Cd 0.32±0.07 Os 0.15±0.05 
Sn 0.47±0.02 Mo 0.33 
Hg 0.50±0.03 Nb3Sn 0.08±0.02 
Pb 0.49±0.02 Mo3Ir 0.33±0.03 
Tl 0.61±0.10 Zr 0.00±0.05 

Πίνακας 1.3. Πίνακας Ισοτοπικού Φαινοµένου στους Υπεραγωγούς [1.41] 

 
  
1.16. Θερµοδυναµική της Υπεραγωγιµότητας 
 
 Η Θεωρητική κατανόηση των φαινοµένων της υπεραγωγιµότητας, βασίζεται κυρίως στη 
θερµοδυναµική. Πολλά αποτελέσµατα της υπεραγωγιµότητας µπορούν να περιγραφούν µε τις 
εξής φαινοµενολογικές εξισώσεις:  

1) εξισώσεις London 
2) εξισώσεις Landau-Ginzburg.  

 Όµως, η πιο πετυχηµένη θεωρία της υπεραγωγιµότητας παρουσιάστηκε από τους Bardenn, 
Cooper και Schrieffer, ενώ οι επόµενοι ερευνητές οι Josephson και Anderson ανακάλυψαν τη 
σπουδαιότητα της φάσεως της υπεραγώγιµης κυµατοσυναρτήσεως. 
 Είναι άραγε η υπεραγώγιµη κατάσταση αντιστρεπτή ή όχι και γιατί; Επιστρέφει δηλαδή 
ένα υλικό στην κανονική κατάσταση όταν έχει γίνει υπεραγώγιµο ή όχι και γιατί; Η απάντηση 
στις δύο παραπάνω ερωτήσεις είναι ρητορική αφού γνωρίζουµε ότι η υπεραγωγιµότητα 
καταστρέφεται µόλις η θερµοκρασία αυξηθεί πέραν της κρίσιµης θερµοκρασίας και επιπλέον για 
να ισχύσει απαιτείται και µαγνητικό πεδίο χαµηλής τιµής µικρότερης της κρίσιµης τιµής του.
  
 Έτσι η  µετάβαση από την κανονική στην υπεραγώγιµη κατάσταση είναι θερµοδυναµικά 
αντιστρεπτή, όπως ακριβώς είναι αντιστρεπτή η µετάβαση από την υγρή στη φάση ατµών µιας 
ουσίας. Με την θερµοδυναµική µπορούµε να πάρουµε µια έκφραση για τη διαφορά εντροπίας 
µεταξύ της κανονικής και της υπεραγώγιµης καταστάσεως, ως συνάρτηση της κρίσιµης τιµής 
του µαγνητικού πεδίου Η και της θερµοκρασίας Τ; Φυσικά και αυτό είναι ανάλογο της 
εξισώσεως τάσεως ατµών για την καµπύλη συνυπάρξεως υγρού – αερίου [1.43]. 
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Σχήµα 1.31 α) Ένας υπεραγωγός στον οποίο το φαινόµενο Meissner είναι 
πλήρες και  έχει Β=0 στην µάζα του β) Φάση υπεραγωγιµότητας όπου 

ά ό ό ό

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Η ενέργεια της υπεραγώγιµης καταστάσεως ως προς την κανονική κατάσταση µπορεί να 
προσδιοριστεί είτε µε θερµοδυναµική ή µε µαγνητικές παραµέτρους µετρώντας την  γραµµική 
θερµοχωρητικότητα του κανονικού µετάλλου ή του υπεραγωγού σε µηδενικό µαγνητικό πεδίο. 
Υπολογίζοντας τη διαφορά ενέργειας στο απόλυτο µηδέν, βρίσκουµε την ενέργεια 
σταθεροποιήσεως της υπεραγώγιµης καταστάσεως. Ας υπολογίσουµε το έργο που παράγεται  
(σχήµα 1.31) σε ένα υπεραγωγό όταν  µεταφερθεί  

• από µια θέση σηµείου Α, απόστασης r,   
• στην θέση Β, πολύ µακριά ώστε να θεωρηθεί πρακτικά ότι αντιπροσωπεύει το άπειρο, 
όπου πρακτικά το εξωτερικό πεδίο είναι  µηδέν 

Συνεπώς το αντίστοιχο έργο ανά µονάδα όγκου του δείγµατος είναι : 
 

     W AB = W A→∞ =    (1) ∫=
⋅= aB

0r αd-W BM

Όπου Bα είναι τιµή του πεδίου του µαγνήτη στην θέση του σηµείου Α στη θερµοκρασία Τ. Η 
θερµοδυναµική διαδικασία περιγράφεται µε την σχέση της εσωτερικής ενέργειας:  
     αd - dS TdU BM⋅=                              (2) 

Για έναν υπεραγωγό, όπου το Μ συνδέεται µε το Βα µε την (1), έχουµε 
 

 (CGS)    ααS dBB 
π4

1  dS T dU +=                   (3) 
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(SI)                αα
ο

S dBB 
µ
1  dS T dU +=                                           (3΄) 

           
Όµως στο απόλυτο µηδέν Τ=0 και άρα ΤdS=0. Η αύξηση ∆U της ενέργειας του υπεραγωγού 
από µια θέση, όπου το εφαρµοζόµενο πεδίο είναι µηδέν (Β=0), σε µια άλλη θέση όπου το 
εφαρµοζόµενο πεδίο είναι Βα δίνεται από τις σχέσεις: 
 
(CGS)               (4) π8B  (0) U- )(BU 2

αSαS /=

 
(SI)              ,                               (4΄) ο

2
αSαS µ2B  (0) U- )(BU /=

 
 Αν υποθέσουµε τώρα ότι έχουµε ένα κανονικό, µη µαγνητικό µέταλλο, και εάν δεν 
λάβουµε υπόψιν µας την πολύ µικρή επιδεκτικότητα του µετάλλου στην κανονική του 
κατάσταση, τότε η µαγνήτιση είναι Μ=0 και η ενέργεια του κανονικού µετάλλου είναι 
ανεξάρτητη του πεδίου, σύµφωνα µε την εξίσωση 2. Έτσι έχουµε: 
 
(CGS)    (0) U )(BU NαcN =      (5) 

  
Όπου Bαc είναι το κρίσιµο πεδίο για το σηµείο Α. 
Τα αποτελέσµατα των εξισώσεων (4) και (5) είναι ότι χρειαζόµαστε για να ορίσουµε την 
ενέργεια σταθεροποιήσεως της υπεραγώγιµης καταστάσεως στο απόλυτο µηδέν Τ=0.Επίσης 
στην  τιµή του Bαc του εφαρµοζόµενου µαγνητικού πεδίου οι ενέργειες UN και US είναι ίσες στην 
κανονική κατάσταση (Normal state) και στην υπεραγώγιµη κατάσταση (Superconductive state): 
 
(CGS)     (6) π8B  (0) U )(B U )(BU 2

αcSαcSαcN /+==

 
(SI)                         (7) ο

2
αcSαcSαcN µ2B  (0) U )(B U )(BU /+==

 
Στις µονάδες CGS έχουµε ότι:                       Hc = Bαc                (8) 

 
ενώ σε µονάδες του SI:   Hc = Bαc / µο            (8’) 
  
Το δείγµα είναι σταθερό και στις δύο καταστάσεις όταν το εφαρµοζόµενο πεδίο ισούται µε το 
κρίσιµο πεδίο. Από την (7) προκύπτει τώρα ότι 
 
(CGS)    ,   (8) π8B  (0) U- (0) U∆U 2

αcSN /=≡
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όπου ∆U είναι η αύξηση της εσωτερικής ενέργειας του υπεραγωγού, δηλ. η πυκνότητα της 
εσωτερικής ενέργειας σταθεροποιήσεως της υπεραγώγιµης καταστάσεως στο απόλυτο µηδέν, 
Τ=0.  
Για το στοιχείο αργίλιο (Αl), το Bαc(T=0)=105 gauss, έτσι ώστε  
 
     ∆Utheory = (105)2/8π = 439 erg cm-3,   (9) 

ενώ το πειραµατικό αποτέλεσµα των θερµικών µετρήσεων σε υπεραγωγό είναι  

                                     ∆Uexperimental = 430 erg cm-3          (10) 

δείχνει ότι είναι εξαιρετικά καλή η συµφωνία των µετρήσεων, µε σχετικό λάθος 
 
     ∆U / U= 9/439=0,0205011, ήτοι 2% σφάλµα, 
που είναι πολύ ικανοποιητικό και αποδεκτό.  
  

Σχήµα 1.32. Πυκνότητα Ελεύθερης Ενέργειας F,συναρτήσει της 
µαγνητικής επαγωγής B. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Η πυκνότητα της ελεύθερης ενέργειας FN(normal) ενός κανονικού µετάλλου είναι  ανεξάρτητη 
της εντάσεως του εφαρµοζόµενου µαγνητικού πεδίου Βα ενώ στην θερµοκρασία Τ>Tc, το 
µέταλλο είναι  υπεραγωγός σε µηδενικό µαγνητικό πεδίο Β=0, έτσι ώστε η FS(T,0) (πυκνότητα 
ελεύθερης ενέργειας στην υπεραγώγιµη κατάσταση-superconductor) να είναι µικρότερη της 
FN(T,0): 

                                    FS (T,0) < FN (T,0)                                         (11) 

To µαγνητικό πεδίο που έχει πυκνότητα ελεύθερης ενέργειας FS αυξανόµενο κατά Βα
2/8π, σε 

µονάδες CGS, ώστε: 
                                FS (T,Bα) = FS (T,0)+Bα

2/8π.                               (12) 

Επειδή το  Βα είναι µεγαλύτερο από το κρίσιµο πεδίο Βαc η πυκνότητα της ελεύθερης ενέργειας 
FN είναι µικρότερη στην κανονική κατάσταση απ’ ότι στην υπεραγώγιµη κατάσταση: 

FN< FS                           (13) 

 Σε µια θερµοκρασία Τ, η κανονική και η υπεραγώγιµη φάση βρίσκονται σε ισορροπία 
όταν οι ελεύθερες ενέργειές τους F = U – TS είναι ίσες, δηλ.: 
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    FN= FS                              (14) 

οι ελεύθερες ενέργειες των δύο φάσεων, σε συνάρτηση µε το µαγνητικό πεδίο, έχουν σχεδιαστεί 
στο σχήµα 1.33, ενώ οι πειραµατικές καµπύλες των ελεύθερων ενεργειών των δύο φάσεων στο 
αργίλιο σαν συνάρτηση της θερµοκρασίας δίνονται στο σχήµα 1.34. Οι κλίσεις dF/dT είναι ίσες 
στη µετάβαση έτσι ώστε να µην υπάρχει λανθάνουσα θερµότητα. 
 
  
 

Σχήµα 1.34 Πειραµατικές τιµές της ελεύθερης ενέργειας F  σα 
συνάρτηση της θερµοκρασίαςT για το αργίλιο στην υπεραγώγιµη 
και στην κανονική κατάσταση. Κάτω από τη θερµοκρασία 
µεταβάσεως Τc=1.180 K η ελεύθερη ενέργεια είναι µικρότερη στην 
υπεραγώγιµη κατάσταση. 
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1.17.  Θεωρία ΒCS της Υπεραγωγιµότητας 
 
1.17.1  Mοντέλο δύο Ρευστών, Gorter and Casimir, 1935 (two–fluid model) 
 
 Οι Corhelius Gorter και H.B.G. Casimir το 1935, [1.44], [1.45] και για την εξήγηση της 
υπεραγωγιµότητας, εισάγουν την θεωρία και το πρότυπο του µοντέλου των δύο ρευστών. Με 
αυτό το µοντέλο, τα ηλεκτρόνια σε έναν υπεραγωγό χωρίζονται σε δύο κατηγορίες:  

• στα υπεραγώγιµα ηλεκτρόνια και  
• στα συνήθη ηλεκτρόνια. 

Έτσι τα δύο διαφορετικά είδη ηλεκτρονίων συµπεριφέρονται σαν δύο υγρά τα οποία 
καταλαµβάνουν το µέταλλο και ανταγωνίζονται στην κινητικότητα τους. 
 Σύµφωνα µε τις ιδιότητες των υπεραγωγών, οι οποίες εξαρτώνται από το αριθµό των e- του 
κάθε είδους, που υπάρχουν στον υπεραγωγό, µπήκαν οι παράµετροι αυτής της θεωρίας, έτσι 
ώστε να ταιριάζουν µε τα πειραµατικά δεδοµένα. 
 Σε θερµοκρασίες χαµηλότερες της κρίσιµης Tc, υπάρχουν πολλά υπεραγωγιµα e-, ενώ σε 
θερµοκρασίες κοντά στην κρίσιµη υπάρχουν σαφώς πιο λίγα e-. 

 
 

Σχήµα 1.34 Μοντέλο Έλξης Ζεύγους Ηλεκτρονίων 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 Επιπλέον το µοντέλο των δύο υγρών (ή ρευστών) εξηγεί ικανοποιητικά, γιατί οι 
υπεραγωγοί δεν είναι τέλειοι αγωγοί σε εναλλασσόµενα ρεύµατα. 

 Βέβαια στο συνεχές DC, ρεύµα τα δύο είδη e- προσπαθούν να κινηθούν αλλά τελικά 
καταφέρνουν να κινηθούν µόνο τα υπεραγώγιµα e-, λόγω της ιδιότητάς τους να κινούνται χωρίς 
αντίσταση.  
 Τα ηλεκτρόνια και των δύο ειδών έχουν µία ιδιότητα, την αδράνεια. ∆ηλ. αντιστέκονται 
στις αλλαγές της κινητικής τους κατάστασης και φυσικά κατά την εφαρµογή εναλλασσόµενης 
τάσης, κινούµενα και τα δύο είδη e- για να αλλάξουν την κινητική τους κατάσταση κινούνται  
προς την αντίθετη κατεύθυνση.  
 Στην κατάσταση αυτή τα κανονικά ηλεκτρόνια e- χάνουν ενέργεια µε την µορφή της 
θερµότητας Joule, αναπτύσσοντας τελικά κάποια αντίσταση ενώ σε υψηλές συχνότητες ΗF 
(High Frequency) χάνουν περισσότερη ενέργεια και ως εκ τούτου αναπτύσσεται µεγαλύτερη 
αντίσταση. Στις  χαµηλές συχνότητες LF (Low Frequency) τα κανονικά ηλεκτρόνια 
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αγωγιµότητας e-, κινούνται όλο και πιο σπάνια (εφόσον τον ρόλο αυτό τον αναλαµβάνουν τα 
υπεραγώγιµα e-, όπως και στα σταθερά ρεύµατα) µε αποτέλεσµα η αντίσταση η οποία 
αναπτύσσεται να είναι µηδαµινή. 

 
 
1.17.2.  Ζεύγη Cooper (Cooper Pairs) 

 
 Σύµφωνα µε τις αρχές της Θερµοδυναµικής κάθε φυσικό σύστηµα επιδιώκει να κατέχει 
την χαµηλότερη δυνατή ενεργειακή κατάσταση και εποµένως η υπεραγωγιµότητα 
προκύπτει επειδή η υπεραγώγιµη κατάσταση είναι χαµηλότερη ενεργειακά, από την 
κανονική.  
 Πρέπει λοιπόν να εισαχθεί στην θεωρία της υπεραγωγιµότητας ένας µηχανισµός 
ενεργειακής µείωσης µε µέσον που θα υπάρχει στο πλέγµα του κάθε µετάλλου, ή κάθε οξειδίου, 
ή τέλος κάθε πιθανής ένωσης γενικότερα, που παρουσιάζει το φαινόµενο της υπεραγωγιµότητας. 
 Ο Leon Cooper πρότεινε ως εξέλιξη στην θεωρία της υπεραγωγιµότητας ότι κατά την 
πρόσθεση δύο e- σε ένα µέταλλο ασκείται µία ελκτική αλληλεπίδραση µεταξύ των 
ηλεκτρονίων που οδηγεί σε ενεργειακά χαµηλότερη  κατάσταση ηλεκτρονίων. 
 Με τον τρόπο αυτό, προσθέτοντας τα δύο e- στο µέταλλο, τα ηλεκτρόνια θα έχουν 
ενέργεια µεγαλύτερη της ενέργειας Fermi [1.46]. Έτσι η συνολική ενέργεια του πληθυσµού των 
ηλεκτρονίων, δηλ. η στάθµη Fermi θα αυξηθεί παρουσία των δύο επιπλέον e- γιατί αν τα δύο 
αυτά ηλεκτρόνια συνδέονταν µεταξύ τους, θα δηµιουργούσαν µια δέσµια κατάσταση 
χαµηλότερης ενέργειας.  

 

Σχήµα 1.35  Απόσταση  Ζεύγους Ηλεκτρονίων 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 Σύµφωνα µε την ήδη γνωστή κλασσική και µη κβαντική φυσική δύο σωµάτια τα οποία 
έλκονται µεταξύ τους ακόµα και ασθενώς, µπορούν να αποτελέσουν µια δέσµια κατάσταση 
χαµηλότερης ενέργειας.  
 Σύµφωνα µε την κβαντοµηχανική τα σωµάτια έχουν υψηλές ταχύτητες και ως εκ τούτου 
µεγάλες κινητικές ενέργειες, έτσι µόνο  η ενέργεια σύνδεσης είναι ικανή να αντισταθµίσει την 
κινητική ενέργεια ώστε να έχουµε µία δέσµια κατάσταση. 

 55



 Έτσι η παρουσία µιας ελκτικής αλληλεπίδρασης, ακόµα και ασθενούς, δύο e-  
προστιθέµενα στην θάλασσα Fermi, θα σχηµατίσουν µία δέσµια κατάσταση. Αν και η 
συνολική κινητική ενέργεια του προστιθέµενου ζεύγους ηλεκτρονίων είναι υψηλή συνολικά 
η ολική ενέργεια του συστήµατος µειώνεται λόγω της δηµιουργίας του ζεύγους. 
 Φαίνεται ότι συνολικά η ενέργεια του συστήµατος µειώνεται παίρνοντας δύο e- της 
στάθµης Fermi, θέτοντάς τα σε δέσµια κατάσταση πάνω από την θάλασσα Fermi.  
 Ως ενέργεια Fermί ας ορίσουµε το υψηλότερο κατειληµµένο ενεργειακό επίπεδο σε 
ένα µέταλλο στην θερµοκρασία του απολύτου µηδενός Τ=0. Η παρουσία των υπολοίπων 
ηλεκτρονίων e- είναι αυτή που επιτρέπει τον σχηµατισµό ζεύγους αφού άλλωστε δύο 
ηλεκτρόνια τα οποία έλκονται ασθενώς δεν µπορούν να δηµιουργήσουν δέσµια κατάσταση.  
Ο Cooper έδειξε: 
«ότι η πτώση ενέργειας από την δηµιουργία ζεύγους αντισταθµίζει την κινητική ενέργεια, όταν τα 
e- του ζεύγους έχουν ίση και αντίθετη ορµή και τα ζευγάρια αυτά των ηλεκτρονίων µε ίση και 
αντίθετη ορµή ονοµάζονται ζεύγη e,  απλά  ζεύγη Cooper. Τα ζεύγη Cooper στους υπεραγωγούς, 
είναι ασθενώς συνδεδεµένα, µε ενέργεια σύνδεσης της τάξεως των µερικών meV=10-3eV» 
 Τίθεται το ερώτηµα: µπορούν να διασπαστούν τα ζεύγη e ή όχι και γιατί στον υπεραγωγό;   
 Πράγµατι, κάτω από ειδικές συνθήκες τα ζεύγη e, επανασυνδέονται έτσι ώστε να 
διατηρήσουν  κατάσταση ενεργειακά χαµηλή. 
 
 

Σχήµα 1.36. Σχηµατική αναπαράσταση της πιθανότητας κατανοµής ενός ζεύγους Cooper 
σε σχετικές συντεταγµένες. Η µέγιστη πιθανότητα τοποθετείται µεταξύ των 2 ηλεκτρονίων 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1.17.3 Η Θεωρία των Bardeen, Cooper και Schrieffer (B.C.S. θεωρία) 

 
Θεωρητικά η βάση µιας κβαντικής θεωρίας της υπεραγωγιµότητας έγινε µετά την 

συνεργασία των Bardeen, Cooper και Schrieffer το 1957 [1.33]. Οι Bardeen, Cooper και 
Schrieffer, έκαναν µία υπόθεση, µε σκοπό την ανάπτυξη µιας θεωρίας που θα µπορούσε να 
προβλέψει την συµπεριφορά του πλήθους των ηλεκτρονίων σε έναν υπεραγωγό. Θεώρησαν 
λοιπόν ότι µόνο οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ δύο ηλεκτρονίων είναι σηµαντικές και δεν 
προσπάθησαν να αναλύσουν τα αποτελέσµατα αλληλεπίδρασης µεταξύ τριών τεσσάρων ή 
περισσοτέρων ηλεκτρονίων.  Εξετάζοντας όµως µόνο την συµπεριφορά του ζεύγους 
ηλεκτρονίων, η παρουσία των υπολοίπων ηλεκτρονίων απλά αλλάζει τις καταστάσεις µέσα στις 
οποίες µπορεί να σκεδαστεί το ζεύγος. 

      Eξαιτίας της ελκτικής αλληλεπίδρασης των ηλεκτρονίων µεταξύ τους, δηµιουργούνται 
ζεύγη Cooper, που µειώνουν την ολική ενέργεια της στάθµης Fermi. Βασική κατάσταση του 
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συστήµατος είναι η υπεραγώγιµη κατάσταση, στην οποία δηµιουργούνται ζεύγη e- µε αντίθετες 
ορµές, που ενώνονται και δηµιουργούν τα  ζεύγη Cooper. 

     Η θεωρία B.C.S. υποθέτει ότι µπορούν να δηµιουργηθούν πολλά ζεύγη Cooper σε ένα 
µέταλλο και ότι το µέταλλο βρίσκεται σε θερµοκρασία απολύτου µηδενός, έτσι ώστε κανένα 
ηλεκτρόνιο να µην έχει ενέργεια µεγαλύτερη της ενέργειας Fermi. 
 Ας υποθέσουµε ότι έχουµε δύο από αυτά τα e- µε ενέργεια λίγο χαµηλότερη της ενέργειας 
Fermi και ότι αν δηµιουργηθεί ζεύγος Cooper µε αυτά να ελαττωθεί η ενέργειά τους µε την 
σκέδαση ενός φωνονίου. Πως όµως γίνεται αυτό; 
 Αυτό γίνεται διεγείροντας αρχικά τα e- σε ενεργειακή στάθµη υψηλότερη της ενέργειας 
Fermi, αφού εκεί µόνο υπάρχουν κενές θέσεις, και κατόπιν τα αφήνουµε να αλληλεπιδράσουν 
ώστε να δηµιουργήσουν ζεύγος Cooper.  
 Με την δηµιουργία ενός ζεύγους ελαττώνεται η ενέργεια του συστήµατος κατά ένα 
ποσοστό και φυσικά µε περισσότερα ζεύγη θα ελαττωθεί η ενέργεια του συστήµατος ακόµα πιο 
πολύ. Στην πραγµατικότητα τα ζεύγη των ηλεκτρονίων που διαθέτουν ίση και αντίθετη ορµή 
αποκτούν  ενεργειακό επίπεδο κάτω από την ενέργεια Fermi. Έτσι καθώς αλληλεπιδρούν 
µεταξύ τους υποβιβάζουν περισσότερο την ενέργεια τους. 

 Αυτή η νέα κατάσταση του υλικού είναι εξαιρετικά σηµαντική γιατί αποτελείται από  
ζεύγη Cooper, που έχουν επιπλέον τις εξής ιδιότητες: 

 
• είναι ανταλλάξιµα 
• είναι αδιαχώριστα το ένα από το άλλο,  
• τα περιγράφει µία κυµατοσυνάρτηση και  
• όλα  έχουν την ίδια ενέργεια. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 1.37. Μοντέλο της έλξης του ζεύγους Cooper 

Καθώς κινούνται βέβαια τα ζεύγη Cooper µέσα στον υπεραγωγό δεν µπορούν να χάσουν 
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ενέργεια, δηλ. δεν παρουσιάζεται αντίσταση, λόγω της προηγούµενης απαίτησης. Αν λοιπόν µε 
κάποιον τρόπο µπορούν τα ζεύγη Cooper να µένουν ενωµένα επιτυγχάνεται ροή ζευγών χωρίς 
ηλεκτρική αντίσταση σε αντίθεση µε τα γνωστά ηλεκτρόνια, που βασίζονται στη θεωρία BCS. 
Οι υπολογισµοί δίνουν τις διαστάσεις του ζεύγους Cooper, το λεγόµενο µήκος συνάφειας ξ, 
το οποίο είναι της τάξης του Å. Αν πχ έχουµε ένα κύβο µε ακµή ίση µε το µήκος συνάφειας ξ 
υπολογίζεται ότι θα έχει περίπου 106 ηλεκτρόνια, µε τελικό αποτέλεσµα την αλληλοεπικάλυψη 
των ζευγών Cooper. 
 Βέβαια τα  ζεύγη Cooper είναι χαλαρά συνδεδεµένα µε αποτέλεσµα να αποσυνδέονται 
εύκολα, αλλά εξαιτίας αυτής της αλληλοεπικάλυψης µπορούν να επανασυνδέονται µε 
ηλεκτρόνια άλλων ζευγών και τελικά οι υπεραγωγοί παρουσιάζουν µηδενική αντίσταση, R=0, η 
άπειρη τιµή έντασης του ρεύµατος Ι.  
Τα νέα στοιχεία που µας δίνει η θεωρία BCS είναι τα εξής;  

• η ύπαρξη του ενεργειακού κενού οφείλεται ή σχετίζεται µε την ενέργεια σύνδεσης 
Εσυν του ζεύγους. 

• τα µεµονωµένα ηλεκτρόνια, δεν µπορούν να πάρουν ενέργεια, αν προηγουµένως 
δεν σπάσει το ζεύγος Cooper.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 1.38. Σχηµατική εικόνα µιας κυµατοσυνάρτησης ενός  Ζεύγους Cooper,σε 
έναν συµβατικό υπεραγωγό, µε διάµετρο ζεύγους περίπου 100-1000nm και µήκος 
κύµατος περίπου 1nm. Συχνότητα ταλαντώσεων της τάξης των 1015Hz (f=2EF/h) 

• δίνεται εξήγηση για την συµπεριφορά των υπεραγωγών όσον αφορά την ειδική 
τους θερµότητα, που τείνει στο µηδέν όταν Τ=0. 

• στην κρίσιµη θερµοκρασία Tc, στην έναρξη δηλαδή της υπεραγώγιµης κατάστασης  
χρειάζεται επιπλέον ενέργεια για να αυξηθεί η θερµοκρασία του υπεραγωγού. 

• η προσφερόµενη ενέργεια αρχικά αναλώνεται στο σπάσιµο των ζευγών Cooper 
και κατόπιν συντελεί στην αύξηση της θερµοκρασίας Τ. 

• Στην κρίσιµη θερµοκρασία Tc, στην οποία αρχίζουν να εµφανίζονται τα ζεύγη 
Cooper, το ποσό της ενέργειας Ε, που χρειάζεται για να αυξηθεί η θερµοκρασία, 
αυξάνει απότοµα. 

•  
 Τα αποτελέσµατα της θεωρίας BCS συνολικά αντιπροσωπεύονται από τα παρακάτω 5 
σηµεία:  

1. Η ελκτική αλληλεπίδραση ασκείται µεταξύ των ηλεκτρονίων και µπορεί να οδηγήσει 
σε µια θεµελιώδη κατάσταση που απέχει ενεργειακά από τις διεγερµένες 
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καταστάσεις κατά ένα ενεργειακό χάσµα. Το κρίσιµο πεδίο, οι θερµικές ιδιότητες και 
οι περισσότερες από τις ηλεκτροµαγνητικές ιδιότητες είναι συνέπειες του ενεργειακού 
χάσµατος. Σε ειδικές περιπτώσεις, υπεραγωγιµότητα µπορεί να συµβεί χωρίς 
πραγµατικό ενεργειακό χάσµα. 

2. Η είσοδος ενός ηλεκτρονίου στο πλέγµα προκαλεί αλληλεπίδραση στο πλέγµα και 
εισάγει ένα ενεργειακό χάσµα που παραµορφώνει το πλέγµα. Η είσοδος ενός 
δευτέρου ηλεκτρονίου µικραίνει την ενέργειά και παραµορφώνει περισσότερο το 
πλέγµα και έτσι αλληλεπιδρά µε το πρώτο ηλεκτρόνιο, σχηµατίζοντας ζεύγος 
ηλεκτρονίων. 

3. Η θεωρία BCS ερµηνεύει ικανοποιητικά: 
          a) το βάθος διεισδύσεως 

     β) το µήκος συνάφειας 
     γ) την εξίσωση London για µαγνητικά πεδία. 
     δ)το φαινόµενο Meissner. 

4. Κριτήριο της θερµοκρασίας µετάβασης Tc υλικού (στοιχείου, oξειδίου, η κράµατος)  
είναι η ηλεκτρονική πυκνότητα των τροχιακών Ð(εF) στο επίπεδο Fermi και η 
αλληλεπίδραση U ηλεκτρονίου πλέγµατος (υπολογίζεται µε την ηλεκτρική ειδική 
αντίσταση ρ). Άν Ð(εF)<<1: 

 
             ln Tc = ln 1.14·θ -1/U · Ð(εF)                               (1) 

         Tc = 1.14·θ· exp [ - 1 / U ·Ð(εF) ] =1.14·θ e [ -1 / U ·  Ð(εF)]   (2) 

όπου θ είναι η θερµοκρασία Debye και U είναι h ελκτική αλληλεπίδραση. Το αποτέλεσµα για 
την Tc ικανοποιείται τουλάχιστον ποιοτικά από τα πειραµατικά δεδοµένα. 

 

 
Σχήµα 1.39. Αποτελέσµατα του φαινοµένου Meissner. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

5. Η µαγνητική ροή Φ, αποκτά συγκεκριµένες τιµές κβαντισµένες µε  ενεργό µονάδα 
φορτίου 2e (και όχι e).  

Η θεµελιώδης κατάσταση BCS έχει το θεµελιώδες ζεύγος των δύο ηλεκτρονίων µε συνολικό 
φορτίο qoλικό= 2e, και άρα η κβάντωση της µαγνητικής ροής Φ, συναρτήσει του ζεύγους φορτίου 
2e, είναι µια συνέπεια θεωρίας BCS. 
 

 59



1.17.4  Θεµελιώδης κατάσταση της θεωρίας BCS 
 
 Η θεµελιώδης κατάσταση Fermi είναι µια «θάλασσα» των µη αλληλεπιδρόντων 
ηλεκτρονίων. Στην κατάσταση αυτή έχουµε δυνατότητα τυχαίων µικρών διεγέρσεων. Συνεπώς 
µπορούµε να σχηµατίσουµε µια διεγερµένη κατάσταση παίρνοντας ένα ηλεκτρόνιο από την 
επιφάνεια Fermi, µετακινώντας το ακριβώς πάνω απ’ αυτή. Η θεωρία BCS αποδεικνύει ότι µε 
κατάλληλη ελκτική αλληλεπίδραση των ηλεκτρονίων, η νέα θεµελιώδης κατάσταση είναι 
υπεραγώγιµη και απέχει από τη χαµηλότερη διεγερµένη κατάσταση κατά µια ορισµένη ενέργεια 
Εg. 
Στο σχήµα 1.40, έχουµε δύο πιθανότητες του σχηµατισµού της θεµελιώδους καταστάσεως 
BCS,στο απόλυτο µηδέν,Τ=0. Στο σχήµα (α), έχουµε την πιθανότητα Ρ, ενός τροχιακού µε 
κινητική ενέργεια Ε που είναι κατειληµµένο στην θεµελιώδη κατάσταση του µη 
αλληλεπιδρόντος αερίου Fermi. Η θεµελιώδης κατάσταση BCS στο σχήµα (b) περιέχει 
αναµίξεις των τροχιακών ενός ηλεκτρονίου πάνω από την ενέργεια Fermi ΕF.  
Η BCS θεµελιώδης κατάσταση µε µία πρόχειρη µατιά, µοιάζει να έχει µεγαλύτερη ενέργεια 
από την κατάσταση Fermi: η σύγκριση του (b) µε το (a) δείχνει ότι η κινητική ενέργεια της BCS 
καταστάσεως είναι µεγαλύτερη από την  κατάσταση Fermi.  
Η ελκτική δυναµική ενέργεια όµως της BCS θεµελιώδους καταστάσεως ελαττώνει την ολική 
ενέργεια της BCS καταστάσεως σε σχέση µε την κατάσταση Fermi. 
Όταν η BCS θεµελιώδης κατάσταση ενός συστήµατος πολλών ηλεκτρονίων περιγράφεται σα 
συνάρτηση του πληθυσµού των τροχιακών ενός σωµατίου, αυτά που βρίσκονται κοντά στην ΕF 

είναι συµπληρωµένα  µε µια κατανοµή Fermi-Dirac σε θερµοκρασία Τ. 
Το βασικό όµως γνώρισµα της θεµελιώδους καταστάσεως BCS είναι ότι τα τροχιακά ενός 
σωµατιδίου είναι σε ζεύγη κατειληµµένα όπως παρακάτω: 
1) εάν ένα τροχιακό µε κυµατάνυσµα k και σπιν s, προς τα πάνω (↑) είναι κατειλληµένο, τότε 
το τροχιακό µε κυµατάνυσµα –k και σπιν προς τα κάτω (↓) είναι επίσης κατειλληµένο. Εάν k1↑ 
είναι άδειο τότε -k1↓  είναι επίσης άδειο. Τα ζεύγη αυτά ονοµάζονται ζεύγη Cooper. Αυτά 
έχουν σπιν s µηδέν.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 1.40. (a) Πιθανότητα Ρ ένα τροχιακό µε κινητική ενέργεια ε να είναι κατειληµµένο στη θεµελιώδη κατάσταση 
του µη αλληλεπιδρόντος αερίου Fermi. (b) η BCS θεµελιώδης κατάσταση διαφέρει από την κατάσταση Fermi σε µια 
περιοχή µε εύρος της τάξεως του ενεργειακού χάσµατος Εg. Και οι δύο καµπύλες είναι για το απόλυτο µηδέν. 
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1.17.5  Κβάντωση της Μαγνητικής Ροής σε Υπεραγώγιµο ∆ακτύλιο 
  
 Η µαγνητική ροή Φ, που περνάει  σε υπεραγώγιµο δακτύλιο (όπως στο σχήµα 1.41) έχει 
µόνο κβαντισµένες τιµές, που είναι ακέραια πολλαπλάσια του κβάντουµ µαγνητικής ροής:  
 

Φο = 2πHc/q     (1) 

µε τιµή φορτίου qζεύγους Cooper = 2e, όπου e είναι το γνωστό φορτίο ενός απλού ηλεκτρονίου.(e=1.6·10-

19cb). 
 Η κβάντωση της µαγνητικής ροής Φ αποδεικνύει την εµβέλεια του κβαντικού φαινοµένου στο 
οποίο εκτείνεται η οµοιότητα  της υπεραγώγιµης κατάστασης σ’ ένα δακτύλιο ή σωληνοειδές.  
Ας υποθέσουµε ότι το ηλεκτροµαγνητικό πεδίο είναι ένα πεδίο µποζονίων.  
Η ένταση του ηλεκτρικού πεδίου Ε(r) εκτός από µετρητικό στοιχείο αποτελεί και πλάτος της 
πιθανότητας του πεδίου. Ανάλογα µε τον ολικό αριθµό των φωτονίων που είναι µεγάλος, η 
πυκνότητα ενέργειας µπορεί να γραφεί µε τη µορφή: 
 

Ε*(r)E(r)/4π ≅ n(r)hω    (2) 

Όπου  n(r) είναι ο αριθµός της πυκνότητας των φωτονίων µε συχνότητα ω,  
Ε(r) το ηλεκτρικό πεδίο σε µια ηµικλασσική προσέγγιση : 
 

Ε(r) ≅ (4πhω)1/2n(r)1/2 eiθ(r)     (3) 

Ε*(r) ≅ (4πhω)1/2n(r)1/2 e-iθ(r)   (4) 

και θ(r) είναι η φάση του πεδίου που µε παρόµοιο πλάτος πιθανότητας περιγράφει τα ζεύγη 
Cooper. 

Σχήµα 1.41. ∆ρόµος ολοκληρώσεως C στο εσωτερικό ενός υπεραγώγιµου δακτυλίου. Η ροή µέσα στο δακτύλιο
είναι το άθροισµα της ροής Φεξ. από εξωτερικές πηγές και της ροής Φυπερ. από τα υπεραγώγιµα ρεύµατα που 
ρέουν στην επιφάνεια του δακτυλίου Φ=Φεξ.+Φυπερ. Η ροή Φ είναι κβαντισµένη. Κανονικά δεν υπάρχει 
συνθήκη κβαντώσεως στη ροή από εξωτερικές πηγές, έτσι η Φυπερ. πρέπει να είναι τέτοια ώστε η Φ να έχει µια 
κβαντισµένη τιµή. 

  
Οι υποθέσεις που δεχόµαστε στην συνέχεια, εφαρµόζονται σ’ ένα αέριο µποζονίων µε ένα 
µεγάλο αριθµό µποζονίων στο ίδιο τροχιακό. Υποθέτουµε ότι η µελέτη του πλάτους πιθανότητας 
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µποζονίου ως µια κλασσική ποσότητα γίνεται ακριβώς, όπως στο ηλεκτροµαγνητικό πεδίο για 
τα φωτόνια.  
 Το πλάτος και η φάση είναι µεγέθη παρατηρήσιµα και µετρήσιµα µε επιχειρήµατα που  
δεν εφαρµόζονται σ’ ένα µέταλλο στην κανονική κατάσταση γιατί ένα ηλεκτρόνιο στην 
κανονική κατάσταση δρα σαν ένα ασύζευκτο φερµιόνιο που δεν µπορεί να µελετηθεί κλασσικά 
ενώ το αέριο φορτισµένων µποζονίων υπακούει στην εξίσωση London.  
 
 Αν  ψ(r) είναι το πλάτος πιθανότητας του σωµατιδίου και υποθέσουµε ότι η συγκέντρωση 
των ζευγών n = ψ*ψ = σταθερή, τότε στο απόλυτο µηδέν το n είναι το µισό της συγκεντρώσεως 
των ηλεκτρονίων στη ζώνη αγωγιµότητας, γιατί το n αναφέρεται σε ζεύγη: 
 
    ψ = n1/2 eiθ(r)   ψ* = n1/2 e-iθ(r)             (5) 

 Η ταχύτητα ενός σωµατιδίου, όπως προκύπτει από τις εξισώσεις Hamilton της µηχανικής, 
είναι: 
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Η ροή του σωµατιδίου δίνεται από τη σχέση: 
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η πυκνότητα ηλεκτρικού ρεύµατος είναι: 
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και θα βρούµε την εξίσωση London: (αν πάρουµε το curl και των δύο µελών) 
    

Bj
mc
nq curl

2
−=     (9) 

µε γνωστό ότι το curl της βαθµίδας ενός βαθµωτού µεγέθους είναι µηδέν.  
Η σταθερά µε την οποία πολλαπλασιάζεται το Β αντιστοιχεί στο γνωστό µήκος λL της 
εξίσωσης London. Εξάλλου το φαινόµενο Meissner είναι µια συνέπεια της εξισώσεως 
London. 
 Η κβάντωση της µαγνητικής ροής Φ σ’ ένα δακτύλιο είναι µια σηµαντική συνέπεια της 
Εξίσωσης (8). 
  Ας υποθέσουµε ένα κλειστό δρόµο C στο εσωτερικό του υπεραγώγιµου υλικού, που απέχει 
πολύ από την επιφάνεια (Σχ.1.41 ) όπου, όπως ήδη γνωρίζουµε, τα Β και J είναι µηδέν στο 
εσωτερικό του κλειστού δρόµου λόγω του  φαινόµενου Meissner. 
 Η εξίσωση  (8) είναι µηδέν εάν 
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    Hc∇θ = q A (µε γνωστό ότι το c=1)         (10) 

γράφουµε την 

12C
θθdθ −=⋅∇∫ l                    (11) 

 

Σχήµα 1.42. Όταν ένα ζεύγος Cooper κινείται από έναν υπεραγωγό σε έναν κανονικό αγωγό 
µεταλλικό το ζεύγος χωρίζεται. Πρόσφατο πείραµα µελετά πως ένα ηλεκτρόνιο οδηγείται σε 
κάθε ένα από τα δύο καλώδια [1.48] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
για την αλλαγή της φάσης ουσιαστικά υλοποιώντας  µια φορά τον κύκλο του δακτυλίου. Το 
πλάτος πιθανότητας είναι µετρήσιµο στην κλασσική προσέγγιση, έτσι ώστε η ψ πρέπει να είναι 
µονότιµη και 
     θ2-θ1=2πs     (12) 
  
όπου s είναι ένας ακέραιος. Από το θεώρηµα Stokes έχουµε 
 
   ( ) ∫∫∫ =⋅=⋅=⋅

CCC
Φdd curld σBσAlA    (13) 

όπου dσ είναι το στοιχειώδες εµδαδόν που περικλείεται από την καµπύλη C και Φ είναι η 
µαγνητική ροή µέσα στην S. Από τις (10), (12) και (13) έχουµε 2 π Hc s= q Φ, ή 
 
    Φ = (2πHc/q)s    (26)        (        (14) 

Από την εξίσωση (14) προκύπτει ότι η µαγνητική ροή Φ µέσα στο δακτύλιο αντιστοιχεί σε 
συγκεκριµένες τιµές και είναι κβαντισµένη σε ακέραια πολλαπλάσια της ποσότητας 2πHc/q. 
Επειδή ήδη έχει βρεθεί ότι το φορτίο είναι q=-2e για τα ζεύγη ηλεκτρονίων, η κβάντωση ροής σε 
ένα υπεραγωγό είναι 

Φ = ( 2 π hC / q ) s

 
Φ0 = 2πHc/2e ≅ 2.0678×10-7 gauss-cm2     (15) 
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Η µονάδα αυτή  της µαγνητικής ροής ορίζεται ως  fluxoid.  
Σηµειώνουµε ότι το αποτέλεσµα της εξίσωσης (15) δεν ισχύει εάν η ροή διαπερνά µόνο το 
δακτύλιο, όπως όταν το υλικό του δακτυλίου ήταν απλό. 
 Η ολική ροή µέσα στο δακτύλιο, Φολική, είναι το άθροισµα της ροής Φεξ. από εξωτερικές 
πηγές  
 
 

Σχήµα 1.43.  Αλληλεπίδραση ενός ζεύγους Cooper µε το πλέγµα. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
και της ροής  Φυπερ. από τα υπεραγώγιµα ρεύµατα που ρέουν στην επιφάνεια του δακτυλίου, δηλ. 
η ολική ροή είναι: 

Φολική = Φεξ. + Φυπερ. . (16) 
Η ροή Φ είναι κβαντισµένη. ∆εν υπάρχει κανονικά συνθήκη κβαντώσεως στη ροή από 
εξωτερικές πηγές, έτσι η Φυπερ. πρέπει να είναι τέτοια ώστε η Φ να παίρνει κβαντισµένη τιµή. 
 Εάν ένα µαγνητικό µονόπολο ισχύος g τοποθετηθεί ακριβώς κάτω από το κέντρο του 
υπεραγώγιµου δακτυλίου, τότε η µαγνητική ροή µέσα στο δακτύλιο είναι (g/r2)(2πr2)=2πg και 
πρέπει να ισούται µ’ ένα ακέραιο πολλαπλάσιο του πHc/e. Τελικά η ελάχιστη επιτρεπτή τιµή 
του g είναι Hc/2e, που είναι το περίφηµο αποτέλεσµα Dirac. 
 
1.17.6    ∆ιάρκεια των παραµενόντων ρευµάτων 
 
 Έστω ρεύµα που διαρρέει δακτύλιο σύρµατος µήκους L και εµβαδού διατοµής Α από 
υπεραγωγό τύπου Ι. Το παραµένον ρεύµα διατηρεί µέσα στο δακτύλιο κάποιο ακέραιο αριθµό 
fluxoid [1.27]. Μία µονάδα µαγνητικής ροής Φο, που ορίσαµε ως fluxoid δεν µπορεί να διαφύγει 
έξω από το δακτύλιο και εποµένως να ελαττώσει το παραµένον ρεύµα, εκτός εάν, µε θερµική 
διακύµανση ένας ελάχιστος όγκος του υπεραγώγιµου δακτυλίου βρεθεί για χρόνο dt ή ∆t στην 
κανονική κατάσταση. Η πιθανότητα P, στη µονάδα του χρόνου ώστε ένα fluxoid να βγει έξω, 
είναι το γινόµενο συχνότητας επί έναν συντελεστή ενέργειας του φράγµατος ∆F, δηλ.: 
 
   Ρ = (συχνότητα προσπαθειών)(συντελεστής ενέργειας φράγµατος)           (1) 
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Επίσης ο συντελεστής ενέργειας του φράγµατος είναι e(-∆F/kBT) = exp(-∆F/kBT), όπου η ελεύθερη 
ενέργεια του φράγµατος είναι: 
 
  ∆F ≈ (ελάχιστος όγκος)(πλεόνασµα πυκνότητας ελεύθερης ενέργειας της     
   κανονικής καταστάσεως)           (2) 
 
 

Σχήµα 1.44. Κίνηση του ρεύµατος των ζευγών Cooper 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ο ελάχιστος όγκος του δακτυλίου Vmin που πρέπει να επιτρέπει κανονικά ένα fluxoid να 
διαφύγει από άποψη τάξης µεγέθους είναι της τάξεως του Rξ2, όπου ξ είναι το µήκος συνάφειας 
του υπεραγωγού και R είναι το πάχος του σύρµατος.  
Το πλεόνασµα της πυκνότητας της ελεύθερης ενέργειας της κανονικής καταστάσεως είναι 
Hc2/8π, όπου το πλεόνασµα της ελεύθερης ενέργειας είναι: 
 
      ∆F ≈ Rξ2Hc2/8π   (3) 

Έστω ότι το πάχος του σύρµατος είναι R = 10-4 cm, το µήκος συνάφειας ξ= 10-4 cm, και Hc = 
103 G, τότε:  
      ∆F ≈ 10-7 erg       (3΄) 

Προσεγγίζοντας  τη θερµοκρασία µεταβάσεως Tc από το µηδέν, η ∆F ελαττώνεται προς το 
µηδέν, η τιµή όµως που δίνεται είναι µια καλή προσέγγιση µεταξύ του απόλυτου µηδενός και 
της 0.8 Tc. 
Έτσι ο συντελεστής ενέργειας φράγµατος είναι: 
 

e (-∆F/kBT)  =  exp(-∆F/kBT) ≈ exp(-108) ≈ 10-(4.34×107)  (4) 
 
Η χαρακτηριστική συχνότητα µε την οποία ο ελάχιστος όγκος προσπαθεί να αλλάξει την 
κατάστασή του πρέπει να είναι της τάξεως του Eg/h. Εάν Εg=10-15 erg, η συχνότητα 
προσπαθειών είναι ≈ 10-15/10-27 ≈ 1012 s-1. Η πιθανότητα διαφυγής Ρ υπολογίζεται από την 
εξίσωση (1): 
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  P = 101210-4.34×107
s-1 ≈ 10-4.34×10s-1               (5) 

 
Το αντίστροφο της πιθανότητας Ρ, είναι ένα µέτρο του χρόνου Ταποµάκρυνσης που απαιτείται σ’ ένα 
fluxoid να βγει έξω,  
  Ταποµάκρυνσης =Τ = 1 / Ρ = 10 4.34×107 

s < 1018 s = Tσύµπαντος  (6) 

Η ηλικία του σύµπαντος είναι περίπου µόνο 1018 s, έτσι ώστε ένα fluxoid ποτέ δεν θα βγει έξω 
στην ηλικία του σύµπαντος. 
  Ταποµάκρυνσης =Τ< 1018 s = Tσύµπαντος (7) 

Εποµένως, το ρεύµα διατηρείται. 
 Υπάρχουν δύο προϋποθέσεις στις οποίες η ενέργεια είναι πολύ µικρότερη οπότε ένα 
fluxoid µπορεί να παρατηρηθεί να βγαίνει και έξω από ένα δακτύλιο. Οι προϋποθέσεις 
είναι: 

• το υλικό είναι πολύ κοντά στην κρίσιµη θερµοκρασία µε Τ→ Tc, όπου το Hc είναι πολύ 
µικρό, δηλ. Hc→ 0. 

• όταν το υλικό του δακτυλίου είναι υπεραγωγός τύπου ΙΙ και υπάρχουν ήδη fluxoids σ’ 
αυτόν 

 
1.18       Υπεραγωγοί Τύπου ΙΙ 
 
 Στους υπεραγωγούς τύπου Ι και ΙΙ, δεν υπάρχει διαφορά στον µηχανισµό 
υπεραγωγιµότητας διότι  και οι δύο τύποι έχουν παρόµοιες θερµικές ιδιότητες κατά τη µετάβαση 
από υπεραγώγιµη κατάσταση (superconducting state) σε κανονική κατάσταση (normal state) σε 
µηδενικό µαγνητικό πεδίο Β=0. Το φαινόµενο Meissner όµως είναι εντελώς διαφορετικό. Άς 
δούµε όµως τι ακριβώς συµβαίνει σε κάθε τύπο υπεραγωγού: 
 
Υπεραγωγοί  τύπου Ι 
 
  Στους υπεραγωγούς τύπου Ι εµποδίζεται το µαγνητικό πεδίο µέχρις ότου η 
υπεραγωγιµότητα καταστραφεί ξαφνικά και τότε το πεδίο διεισδύει εντελώς, όταν η ένταση του 
πεδίου περάσει την κρίσιµη τιµή της Hc, ή όταν η θερµοκρασία Τ, περάσει την κρίσιµή της τιµή  
Tc. (δείτε στο σχήµα 9, όπου φαίνονται τα κρίσιµα µεγέθη Hc και Tc.

 
Υπεραγωγοί τύπου ΙΙ 
 
 Στους υπεραγωγού τύπου ΙΙ, το µαγνητικό πεδίο εµποδίζεται τελείως το µαγνητικό πεδίο, 
µέχρι µία τιµή του µαγνητικού πεδίου Hc1. Πάνω από το Hc1 το πεδίο εµποδίζει µερικώς όµως, 
το δείγµα παραµένει ηλεκτρικά υπεραγώγιµο. Σε ένα πολύ µεγαλύτερο πεδίο Hc2, τελικά η 
µαγνητική ροή διαπερνά εντελώς το δείγµα και η υπεραγωγιµότητα τελικά µηδενίζεται. 
 
(Ένα εξωτερικό επιφανειακό στρώµα του δείγµατος παραµένει ίσως υπεραγώγιµο µέχρι ένα 
πεδίο Hc3 ακόµη µεγαλύτερο).  
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 Σηµαντική διαφορά στον υπεραγωγό τύπου Ι και στον τύπου ΙΙ είναι η µέση ελεύθερη 
διαδροµή των ηλεκτρονίων αγωγιµότητας στην κανονική κατάσταση. Εάν το µήκος συνάφειας 
ξ, είναι µεγαλύτερο από το βάθος διεισδύσεως λ (ξ>λ) τότε ο υπεραγωγός θα γίνει τύπου Ι. Είναι 
γνωστό ότι τα πιο καθαρά µέταλλα είναι τύπου Ι. Αν όµως η µέση ελεύθερη διαδροµή είναι  
µικρή, το µήκος συνάφειας ξ είναι µικρό και το βάθος διεισδύσεως λ είναι µεγάλο, δηλ  ξ<λ,  
τότε ο   
 

Σχήµα 1.45  (a) ∆ιείσδυση µαγνητικού πεδίου σ’ ένα λεπτό φιλµ µε πάχος d  ίσο προς το βάθος διεισδύσεως λ. Τα 
βέλη δείχνουν την ένταση του µαγνητικού πεδίου. 
 (b) ∆ιείσδυση µαγνητικού πεδίου σε µια οµογενή δοµή όγκου στην κατάσταση αναµίξεως ή έλικα, µε
εναλλασσόµενα στρώµατα κανονικής και υπεραγώγιµης καταστάσεως. Τα υπεραγώγιµα στρώµατα είναι λεπτά σε
σύγκριση µε το λ. Η δοµή ελάσµατος παρουσιάζεται για ευκολία· η πραγµατική δοµή αποτελείται από ράβδους της
κανονικής καταστάσεως που περιβάλλονται από την υπεραγώγιµη κατάσταση. Οι Ν περιοχές στην κατάσταση έλικα 
δεν είναι ακριβώς κανονικές περιγράφονται όµως από µικρές τιµές της πυκνότητας της ενέργειας
σταθεροποιήσεως. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
υπεραγωγός γίνεται τύπου ΙΙ. Τα µέταλλα µπορούν να µετατραπούν από υπεραγωγούς τύπου Ι 
σε τύπου ΙΙ, µε την απλή προσθήκη ενός στοιχείου κράµατος. Όπως στο σχήµα 1.45, η 
προσθήκη 2% (w/w) του στοιχείου ινδίου (In) αλλάζει το στοιχείο µόλυβδο (Pb), από τύπου Ι σε 
τύπου ΙΙ, αν και είναι δυνατό να µην αλλάξει η κρίσιµη θερµοκρασία Tc καθόλου. Στο κράµα 
που προέκυψε   δεν άλλαξε η ηλεκτρονική δοµή του µολύβδου µε την προσθήκη 2% κατά βάρος 
του στοιχείου In. Η µαγνητική συµπεριφορά του κράµατος όµως έχει αλλάξει αφού από 
υπεραγωγός τύπου Ι έγινε ΙΙ. 
Η θεωρία των υπεραγωγών τύπου ΙΙ αναπτύχθηκε από τους Ginzburg, Landau, Abrikosov και 
Gorkov. Ταυτόχρονα ο Kunzler, παρατήρησε ότι σύρµατα του Nb3Sn µπορούν να  µεταφέρουν 
µεγάλα υπερεύµατα σε πεδία που πλησιάζουν τα 100 kG. Η ανακάλυψη αυτή οδήγησε κατόπιν 
στην εµπορική ανακάλυψη υπεραγώγιµων µαγνητών ισχυρών πεδίων. 
 Ας πάρουµε την ενδιάµεση επιφάνεια µεταξύ µιας περιοχής στην υπεραγώγιµη κατάσταση 
και µιας περιοχής σε κανονική κατάσταση η οποία έχει µια επιφανειακή ενέργεια, Εεπιφ, που 
µπορεί να είναι θετική, ή αρνητική µειούµενη όταν αυξάνεται το µαγνητικό πεδίο που 
εφαρµόζεται. Τότε: 

• Ο υπεραγωγός είναι τύπου Ι όταν η επιφανειακή ενέργεια είναι θετική, δηλ.: 
Εεπιφ > 0  

• Ο υπεραγωγός είναι τύπου ΙΙ όταν η επιφανειακή ενέργεια γίνεται αρνητική καθώς 
αυξάνεται το µαγνητικό πεδίο, δηλ.  

Εεπιφ < 0  

 67



ενώ πρόσηµο της επιφανειακής ενέργειας αντίθετα δεν παίζει κανένα ρόλο για τη θερµοκρασία 
µεταβάσεως Tc. Ακόµη, η ενέργεια κάθε υπεραγώγιµου στερεού αυξάνεται όταν αποµακρύνεται 
το µαγνητικό πεδίο.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 1.46. Μεταβολή του µαγνητικού πεδίου και της παραµέτρου του ενεργειακού χάσµατος ∆(x) στην 
ενδιάµεση επιφάνεια της υπεραγώγιµης και της κανονικής περιοχής, για υπεραγωγούς τύπου Ι και τύπου ΙΙ. Η
παράµετρος του ενεργειακού χάσµατος είναι ένα µέτρο της πυκνότητας της ενέργειας σταθεροποιήσεως της
υπεραγώγιµης καταστάσεως. 

 
 
 
 
 Ένα παράλληλο πεδίο µπορεί επίσης να διεισδύει σε ένα πολύ λεπτό φιλµ σχεδόν 
οµοιόµορφα,  και φυσικά τότε µόνο ένα µέρος της ροής περνάει από έξω, οπότε η ενέργεια του 
υπεραγώγιµου φιλµ αυξάνεται αργά µόνο όταν αυξάνεται το εξωτερικό µαγνητικό πεδίο. 
Αυτό όµως δηµιουργεί την απαίτηση για ψηλές εντάσεις του πεδίου που χρειάζονται για την 
καταστροφή της υπεραγωγιµότητας. 
  Το φιλµ έχει το συνηθισµένο ενεργειακό χάσµα και είναι χωρίς αντίσταση και δεν είναι 
υπεραγωγός τύπου ΙΙ. Τα αποτελέσµατα όµως του φιλµ δείχνουν ότι κάτω από κατάλληλες 
συνθήκες µπορεί να υπάρξει υπεραγωγιµότητα σε µεγάλα µαγνητικά πεδία.
 
 
1.19   Κατάσταση Έλικα και Υπολογισµός των HC1 και HC2
 
 Τα αποτελέσµατα των λεπτών φιλµς θέτουν το ερώτηµα: Υπάρχουν σταθεροί σχηµατισµοί 
ενός υπεραγωγού σ’ ένα µαγνητικό πεδίο, µε περιοχές της µορφής λεπτών ράβδων (ή πλακών). 
Στην κανονική κατάσταση και επίσης κάθε κανονική περιοχή περιβάλλεται από µια 
υπεραγώγιµη περιοχή; Σε µια τέτοια ανάµικτη κατάσταση το εξωτερικό µαγνητικό πεδίο θα 
διαπεράσει τις κανονικές λεπτές  περιοχές οµοιόµορφα, καθώς επίσης και µέρος του 
υπεραγώγιµου υλικού που τις περιβάλλει. 
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Ο όρος έλικα ως κατάσταση, περιγράφει την κυκλοφορία των υπεραγώγιµων ρευµάτων σε 
µορφή της έλικας ή δίνης γύρω από το δείγµα (όπως φαίνεται στο σχήµα 1.47) . [1.46] Οι έλικες 
αυτές γίνονται αντιληπτές µε το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο και την περίθλαση νετρονίων [1.47]. 
∆ιαπιστώθηκε ότι δεν υφίσταται χηµικής ή κρυσταλλογραφικής φύσεως διαφορά στις κανονικές 
και υπεραγώγιµες περιοχές των καταστάσεων έλικας. 

Σχήµα 1.47  Τριγωνικό πλέγµα µαγνητικών γραµµών ροής Φ, στην επιφάνεια της µίας βάσης 
υπεραγώγιµου κυλίνδρου µε τα σηµεία εξόδου των γραµµών της µαγνητικής ροής Φ, να  

περιβάλλονται µε λεπτά σιδηροµαγνητικά σωµατίδια [1.48] 

 
  Ή έλικα ως κατάσταση είναι σταθερή. Επιπλέον το εφαρµοζόµενο πεδίο στην 
υπεραγώγιµη κατάσταση κάνει την επιφανειακή ενέργεια αρνητική και ειδικά στους 
υπεραγωγούς τύπου ΙΙ χαρακτηρίζεται από µια κατάσταση έλικας σταθερή πάνω από µια 
ορισµένη περιοχή της εντάσεως του µαγνητικού πεδίου, συγκεκριµένα µεταξύ Hc1 και Hc2. Το 
πεδίο Hc1 από το βάθος διεισδύσεως λ, και ενώ το εφαρµοζόµενο πεδίο στον κανονικό πυρήνα 
του fluxoid είναι το ίδιο µε το εφαρµοζόµενο πεδίο, θα επεκταθεί  και έξω από τον πυρήνα σε 
µια απόσταση λ στο υπεραγώγιµο περιβάλλον. Έτσι η µαγνητική  ροή που έχει ένα απλό πυρήνα 
είναι πλ2Hc1 και πρέπει να ισούται µε το κβάντουµ ροής Φ0 που υπολογίζεται και είναι: 
 

Φ0 = 2πHc/2e ≅ 2.0678×10-7 gauss-cm2    (1) 

 Συνεπώς η τιµή του µαγνητικού πεδίου είναι: 
 

Hc1 ≈ Φ0/πλ2= 2.0678×10-7 / πλ2           (2) 

 H ευρεθείσα τιµή είναι αυτή που απαιτείται για την µαγνητική επαγωγή και είναι αυτή που 
απαιτείται για ένα απλό fluxoid. Στην τιµή του µαγνητικού πεδίου Hc2 τα fluxoid 
συµπυκνώνονται όσο το δυνατόν πιο σφιχτά, σε συµφωνία µε τη διατήρηση της υπεραγώγιµης 
καταστάσεως και φυσικά όσο επιτρέπει το µήκος συνάφειας ξ. Το εξωτερικό πεδίο διεισδύει στο 
δείγµα σχεδόν οµοιόµορφα, µε µικρές διακυµάνσεις στη διάταξη των fluxoid ενώ ταυτόχρονα 
κάθε πυρήνας είναι υπεύθυνος για τη µεταφορά µιας µαγνητικής ροής της τάξεως του πξ2Hc2, 
που είναι επίσης κβαντισµένη σε Φ0. Έτσι έχουµε:  

                         Hc2 ≈ Φ0/πξ2  (3) 
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που δίνει το άνω κρίσιµο πεδίο. Όσο µεγαλύτερος είναι ο λόγος λ/ξ, τόσο µεγαλύτερος είναι και 
ο λόγος Hc2 / Hc1. 
 Μένει λοιπόν να βρούµε µια σχέση µεταξύ αυτών των κρίσιµων πεδίων και του 
θερµοδυναµικού κρίσιµου πεδίου Hc που µετρά την πυκνότητα ενέργειας σταθεροποιήσεως της 
υπεραγώγιµης καταστάσεως, που είναι γνωστή και  ίση µε Hc2/8π [1.51]. 
  Στον υπεραγωγό τύπου ΙΙ προσδιορίζουµε το Hc έµµεσα µε θερµιδοµετρική µέτρηση της 
ενέργειας σταθεροποιήσεως και για τον λόγο αυτό για να εκτιµήσουµε το Hc1 σαν συνάρτηση 
του Hc, θεωρούµε τη σταθεροποίηση της καταστάσεως έλικας στο απόλυτο µηδέν Τ=0, µε 
όριο προσµίξεως ξ<λ (περίπτωση που το µήκος συνάφειας είναι µικρό σε σύγκριση µε το βάθος 
διεισδύσεως) [1.52]. 
 Εκτιµούµε στην κατάσταση έλικα την ενέργεια σταθεροποιήσεως του πυρήνα ενός fluxoid 
όπως σ’ ένα κανονικό µεταλλικό κύλινδρο που µεταφέρει ένα µέσο µαγνητικό πεδίο Βα [1.53]. 
 Η ακτίνα είναι της τάξεως του µήκους συνάφειας, που είναι το πάχος του όριου µεταξύ 
των φάσεων Ν και S (Normal και Superconductor).  
 Η ενέργεια του κανονικού πυρήνα που αναφέρεται στην ενέργεια ενός καθαρού 
υπεραγωγού δίνεται από το γινόµενο της ενέργειας σταθεροποιήσεως επί το εµβαδόν του 
πυρήνα. 

(CGS)    22
ccore πξΗ

π8
1f ×≈     (4) 

για κάθε µοναδιαίο µήκος.  
 Η ελάττωση στη µαγνητική ενέργεια εξαιτίας της διεισδύσεως του εφαρµοζόµενου πεδίου 
Βα στο υπεραγώγιµο υλικό γύρω από τον πυρήνα είναι: 

(CGS)    22
αmag πλB

π8
1f ×−≈    (5) 

Στο απλό fluxoid αθροίζουµε  τις δύο συνεισφορές fmag , fcore και παίρνουµε 
 

(CGS)    ( )22
α

22
cmagcore λBξΗ

8
1fff −≈+=  (6) 

 Ο πυρήνας είναι σταθερός εάν ισχύει η συνθήκη της αρνητικής ενέργειας: f<0, αλλά 
επιπλέον το πεδίο κατωφλίου κάθε σταθερού fluxoid βρίσκεται στην συνθήκη της λύσης της 
µηδενικής ενέργειας f=0  

(CGS)    ( )22
α

22
cmagcore λBξΗ

8
1fff −≈+= =0 (6) 

δηλ.                                                Hc2 ξ2 - Βα
2

 λ2 = 0   (7) 

                                                       Hc2 ξ2 = Βα
2

 λ2    (8) 

ή γράφοντας Hc1 αντί για Βα, 
            Hc ξ = Βα λ (Hc1=Βα)   (9) 
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                                                   Hc ξ = Hc1  λ    (10) 

      Hc / Hc1 = λ / ξ   (11) 

  ή     Hc1/Hc ≈ ξ/λ      (12) 

 
Το πεδίο κατωφλίου ορίζει την περιοχή της θετικής επιφανειακής ενέργειας Ε>0, από την 
περιοχή της αρνητικής επιφανειακής ενέργειας.  
 Αν συνδυάσουµε την εξίσωση (3), (Hc2 ≈ Φ0/πξ2)   
Με την (12) έχουµε µία νέα σχέση για το Hc: 

      πξλHc ≈ Φ0    (13) 

Ο συνδυασµός των εξισώσεων  (2) (Hc1 ≈ Φ0/πλ2=2.0678×10-7/πλ2), (3) και (12) δίνει την 
εξίσωση (14), που συνδέει τις τρείς τιµές Hc1, Hc2, Hc που χαρακτηρίζουν το φαινόµενο: 

 
      (Hc1Hc2)1/2 ≈ Hc      (14) 
  
Η σχέση αυτή στην ουσία συνδέει τα κρίσιµα πεδία Hc1, Hc2 και το θερµοδυναµικό κρίσιµο 
πεδίο Hc που µετράει την πυκνότητα της ενέργειας σταθεροποίησης της υπεραγώγιµης 
κατάστασης, που έχει τιµή ως γνωστόν 
 

 d = Hc 2/ 8π    (15) 
 

Άλλωστε, το Hc σε έναν υπεραγωγό τύπου ΙΙ µπορεί να υπολογιστεί µόνο έµµεσα µε 
θερµιδοµετρική µέτρηση της ενέργειας σταθεροποίησης [1.54], [1.55], [1.56], [1.57]. 
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2.  Περίθλαση ακτινοβολίας από κρυσταλλικό πλέγµα 
 

Το φαινόµενο της περίθλασης του φωτός από δύο σχισµές είναι γνωστό από την 
κλασσική Οπτική και η επέκτασή του σε Ν σχισµές, αναφέρεται ως φράγµατα περίθλασης 
[2.1]. Ένα κρυσταλλικό πλέγµα, που αποτελείται από εναλλαγές δικτυωτών επιπέδων και 
διακένων σε σταθερές αποστάσεις σε κάθε διεύθυνση, µπορεί να θεωρηθεί ως ένα τρισδιάστατο 
φράγµα περίθλασης. Συνεπώς, αν σε ένα κρύσταλλο πέσει ακτινοβολία µε κατάλληλο µήκος 
κύµατος, θα έχουµε φαινόµενα περίθλασης. Βέβαια κατάλληλες για το φαινόµενο της 
περίθλασης είναι κυρίως ακτινοβολίες όπως οι ακτίνες Χ και τα νετρόνια, που παρουσιάζουν 
µαγνητική ροπή και αλληλεπιδρούν µε τα άτοµα των µαγνητικών κρυσταλλικών υλικών και έτσι 
έχουν ιδιαίτερη σηµασία στη µελέτη της δοµής µαγνητικών υλικών. Επίσης µπορούν να είναι 
ηλεκτρόνια µε κατάλληλη ταχύτητα αφού, σύµφωνα µε τον de Broglie, σωµατίδιο µε ορµή p 
αντιστοιχεί σε κύµα µε µ.κ. λ=h/p, όπου h η σταθερά του Plank [2.2]. 
 
2.1  Περίθλαση των ακτίνων Χ από κρύσταλλο. Εξίσωση Bragg 
 

Όταν δέσµη ακτίνων Χ πέφτει πάνω σε ένα κρύσταλλο διεγείρει τα άτοµα αυτού προς 
εκποµπή σύµφωνης ακτινοβολίας προς όλες τις κατευθύνσεις. Τα κύµατα που εκπέµπονται 
συµβάλλουν µεταξύ τους εκλεκτικά µόνο προς ορισµένες διευθύνσεις. Το φαινόµενο αυτό 
καλείται περίθλαση των ακτίνων Χ από κρύσταλλο και ανάγεται στο πρόβληµα της 
αλληλεπίδρασης ακτίνων Χ και ύλης. Απλοποιηµένη ερµηνεία του φαινοµένου δίνεται 
παρακάτω. 

 

διεύθυνση 
ανακλωµένης 

Ο

F H
G

 d

d

θ θ 

θθ  θ

διεύθυνση 
πρωτογενού

Σχήµα 2.1  Ερµηνεία της εξίσωσης Bragg 

 
Ας θεωρήσουµε οµάδα παραλλήλων κρυσταλλικών επιπέδων, µε ίδιο περιεχόµενο 

ατόµων, και πρόσπτωση δέσµης παραλλήλων οµοφασικών ακτίνων Χ υπό γωνία θ (θ=γωνία 
επιπέδων-δέσµης). Τα περιθλώµενα κύµατα κατά τη διεύθυνση διάδοσης έχουν επίσης την ίδια 
φάση. Το φαινόµενο είναι ανάλογο της ανάκλασης του ορατού φωτός δηλ. η γωνία πρόσπτωσης 
(όπως ορίστηκε παραπάνω) είναι ίση µε τη γωνία ανάκλασης. 'Όπως φαίνεται στο σχήµα 2.1, το 
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µέρος της δέσµης που περιθλάται από το δεύτερο επίπεδο διανύει µεγαλύτερη διαδροµή από 
εκείνη του πρώτου. Αν η διαφορά του δρόµου 

FG+GH = 2FG = 2dsinθ          
είναι ακέραιο πολλαπλάσιο του µήκους κύµατος (nλ), τότε όλα τα περιθλώµενα κύµατα, αφού 
έχουν την ίδια φάση στο µέτωπο διάδοσης, συµβάλλουν. 'Ετσι προκύπτει  η συνθήκη συµβολής 
των κυµάτων η γνωστή ως εξίσωση Bragg [2.3] 

nλ = 2dsinθ      (1) 
όπου  λ  το µήκος κύµατος 
  n  ακέραιος αριθµός 
  d  η ισαπόσταση των παραλλήλων επιπέδων  
  θ  η γωνία πρόσπτωσης (γωνία περίθλασης ή γωνία Bragg) 
 

Η εξίσωση Bragg, βασικότατη στην µελέτη των κρυσταλλικών σωµάτων, εκφράζει τη 
συνθήκη που πρέπει να πληρούται για να προκύψει ανάκλαση. Ο ακέραιος αριθµός n συµβολίζει 
την τάξη της ανάκλασης. Για n=1,2,3,.... έχουµε την πρώτης, δεύτερης, τρίτης κ.ο.κ τάξης 
ανάκλαση. Επί πλέον, όπως φαίνεται στο σχήµα 2.1, για γωνία πρόσπτωσης θ η διεύθυνση της 
ανακλωµένης σχηµατίζει πάντοτε γωνία 2θ µε τη διεύθυνση της προσπίπτουσας δέσµης. Αυτό 
σηµαίνει ότι  η ανακλωµένη µπορεί να ανιχνευθεί σε θέση που αποκλίνει από την προσπίπτουσα 
κατά γωνία 2θ. 

Παρατήρηση. Συνήθως επειδή δεν ενδιαφέρει η τάξη αλλά αυτή καθεαυτή η ανάκλαση, 
λαµβάνεται n=1, δηλαδή 

λ=2dhkl sinθhkl      (3) 
όπου το dhkl εκφράζει την απόσταση του επιπέδου (hkl) από την αρχή των αξόνων και θhkl την 
αντίστοιχη γωνία Bragg του ίδιου επιπέδου (hkl). 
 

 
2.2  Επίδραση του περιεχοµένου της κυψελίδας στην ένταση των ανακλάσεων. 
   Παράγων ∆οµής  
 
Για τα άτοµα Ο, Κ έχουµε 
 Fhkl=FO+FK=fO(cosφΟ+jsinφΟ)+fK(cosφΚ+jsinφΚ)=fOexp(jφΟ)+fKexp(jφΚ). 
Για ένα σύνολο ατόµων O, K, L, M,…. έχουµε: 

Fhkl=fOexp(jφΟ)+fKexp(jφK)+fLexp(jφL)+fMexp(jφΜ)+ ……=
1

N

i=
∑ fi exp(jφi)   (4) 

Όπου N = πλήθος ατόµων. 
 fi = ατοµικός παράγων σκέδασης ή σκεδαστική ικανότητα του i ατόµου. 
 φi  = διαφορά φάσης που δίνεται από τη σχέση 

      φ = 2πδ
d

 n      (5) 

Το n είναι ακέραιος που δηλώνει την τάξη της ανάκλασης. 
Αλλά από την εξίσωση επιπέδου έχουµε: 
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a
Xh

+

b
Yk

+

c
Zl  = 

d
δ     (6) 

και αν τεθούν κλασµατικές συντεταγµένες 

     xi=Xi/a,  yi=Yi/b,   zi=Zi/c   (7) 

προκύπτει     hxi+kyi+lzi=
d
δ      (8) 

και εποµένως η φάση του κύµατος που προκύπτει 
από το i άτοµο γράφεται: 
      φi=2π(hxi+kyi+lzi)    (9) 
και είναι φανερό ότι εξαρτάται από τους δείκτες του ανακλώντος επιπέδου αλλά και τις 
συντεταγµένες του ατόµου.  
Έτσι ο παράγων δοµής γράφεται: 
 

Σχήµα 2.2. Παράγων δοµής της ανάκλασης hkl από τα άτοµα  Ο και Κ  

Ο

διεύθυνση 
ανακλωµένης 

Α Β
Κ

 

 
 

 

 

dhkl

 

διεύθυνση 
προσπίπτουσας 

 

Fhkl=∑ f

N

i=1
iexp[2πj(hxi+kyi+lzi)]= =∑ i i i

N
j2π(hx +ky +lz )

i
i =1

f e ∑
N

i=1
fiexp(jφi) (10) 

Για όµοια άτοµα η σχέση (10) γίνεται: 

      ∑ i i i

N
j2π(hx +ky + lz )

hkl i
i=1

F = f e  

 Ο  όρος    S=    (11) ∑ i i i

N
j 2 π ( h x + k y + l z )

i = 1
e
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ονοµάζεται παράγων συµµετρίας 
Η σχέση (10) γράφεται και ως εξής: 

   Fhkl= f∑
N

i=1
icos2π(hxi+kyi+lzi)+j∑

N

i=1
fisin2π(hxi+kyi+lzi)  (12) 

Εικ 2.3. Παράγων δοµής της ανάκλασης hkl 

φ

Α=|F|cosφ
a 

ib 
 

π/2 

φ=tan (B/A) 1−

 
Το πρόσηµο του Β/Α 
προσδιορίζει το 

τεταρτηµόριο του φ 

|Fhkl|= 22 BA +  

B=|F|sinφ 
Fhkl

0π 

3π/2 

 

 και αν τεθεί   Α= f
1

N

i=
∑ i cos2π(hxi+kyi+lzi) 

και     Β= f
1

N

i=
∑ i sin2π(hxi+kyi+lzi)   (13) 

τότε ο παράγων δοµής γράφεται µε τη µορφή:  
      Fhkl=Ahkl+jBhkl    (14) 
∆ηλαδή, ως µιγαδικός αριθµός που έχει για πραγµατικό µέρος το Αhkl και φανταστικό το Αhkl. 
Το µέτρο του µιγαδικού δίνεται από τη σχέση  

     |Fhkl|= 22 BA +     (15) 

ενώ το όρισµά του φhkl προσδιορίζεται από τη σχέση: 

       tan=hkl
hkl

hkl

B
A

ϕ    (16) 
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2.3  Πορεία προσδιορισµού της κρυσταλλικής δοµής ουσίας 
 
 Προσδιορισµός, εύρεση ή ανεύρεση της κρυσταλλικής δοµής µιας ουσίας είναι η εύρεση 
της κατανοµής των ατόµων της ουσίας στον χώρο της κυψελίδας, που να προσεγγίζει όµως µε 
τον καλύτερο δυνατό τρόπο την πραγµατική. Αυτός ο προσδιορισµός στηρίζεται στην 
επεξεργασία των εντάσεων που µετρώνται από την ανάκλαση των δεσµών των ακτίνων Χ και 
θεωρείται ότι έχει επιλυθεί µία δοµή όταν οι τιµές  Fo των παραγόντων δοµής από την µέτρηση 
συµφωνούν µε ικανοποιητικό τρόπο µε τις τιµές Fc από υπολογισµό. Βέβαια αυτή η συµφωνία 
είναι τόσο καλύτερη όσο πιο µεγάλη είναι η ακρίβεια των µετρήσεων των εντάσεων των 
ανακλάσεων [2.12]. Την λύση στο πρόβληµα αυτό και γενικότερα στην ακρίβεια των µετρήσεων 
των εντάσεων των τιµών των Fo λύνουν σήµερα τα αυτόµατα περιθλασίµετρα µονοκρυστάλλων 
ή κρυσταλλικής σκόνης. Έτσι σε γενικές γραµµές η πορεία του προσδιορισµού µιας 
κρυσταλλικής δοµής ακολουθεί τα παρακάτω στάδια: 
 

1) πειραµατικό µέρος: 
• Επιλογή κατάλληλου κρυστάλλου για τις µετρήσεις  
• Προσδιορισµός των σταθερών κυψελίδας και της οµάδας συµµετρίας χώρου 
• Μέτρηση των εντάσεων των ανακλάσεων hkl 

2) Yπολογιστικό µέρος  
• ∆ιόρθωση των µετρήσεων 
• Αναγωγή των µετρήσεων 
• Στατιστική των µετρήσεων 

3) Προσδιορισµό της δοµής  
• Εύρεση του περιεχόµενου της κυψελίδας  
• Αρχική κατανοµή των ατόµων της  
• Εύρεση προτύπου δοµής 
• Βελτίωση των παραµέτρων θέσεως  
• Συντελεστές θερµικής κίνησης των ατόµων 
• Υπολογισµός ενδοατοµικών αποστάσεων  
• Υπολογισµός και γωνιών 
• Παράσταση της δοµής 

4) Κριτική επεξεργασία της δοµής 
• Μελέτη του είδους των δεσµών 
• Συσχέτιση της δοµής της ουσίας µε διάφορες χηµικές ιδιότητες.  

 
 
2.4  Μέθοδοι µελέτης κρυσταλλικής σκόνης 
 
 Οι κυριότερες µέθοδοι µελέτης κρυσταλλικής σκόνης είναι οι: 
 Μέθοδος Debye-Scherrer [2.9] 
 Μέθοδος Guinier [2.10] 
 Μέθοδος Αυτόµατου περιθλασιµέτρου σκόνης ή περιθλασίµετρου 2 κύκλων, µέθοδος 

Bragg-Brentano [2.19], [2.20], [2.21], [2.22]. 
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Οι πρώτη µέθοδος µελέτης είναι φωτογραφική, και παρουσιάζει ως εκ τούτου σηµαντικές  
αδυναµίες. Η δεύτερη ήταν φωτογραφική αλλά εξελίχθηκε σε αυτόµατη και ψηφιακή. Ώθηση 
στην εξέλιξη έδωσε η ανακάλυψη των ηλεκτρονικών υπολογιστών που οδήγησαν τους 
ερευνητές σε ενιαίες υπολογιστικές µεθόδους για όλα τα κρυσταλλογραφικά συστήµατα. Η 
επανάσταση όµως στις µεθόδους µελέτης ήρθε µε το αυτόµατο περιθλασίµετρο 2 κύκλων, το 
οποίο είναι εύκολο στη χρήση του και µεγάλης ακριβείας. 
 
2.4.1 Μέθοδος Guinier 
 

Όταν η αποκλίνουσα πολυχρωµατική δέσµη, γραµµικής εστίας, πέσει στον 
µονοχρωµάτορα Μ (σχήµα 2.4) υπό ορισµένη γωνία α1 (γωνία µονοχρωµάτορα), ένα µέρος 
αυτής, µε ορισµένο µήκος κύµατος λΚα1, πληροί την εξίσωση Bragg (λΚα1=2dsinα1) και 
ανακλάται, αποκλίνοντας από την αρχική διεύθυνση κατά γωνία 2α1. Το υπόλοιπο µέρος της 
δέσµης, µε διάφορα µήκη κύµατος (λΚα2, λΚβ), πληροί τις αντίστοιχες εξισώσεις Bragg, 
αποκλίνοντας κατά διάφορες γωνίες, 2α2 και 2β, αντίστοιχα. Θέτοντας µετά την ανάκλαση ένα 
παράθυρο (σχισµή, slit) στην κατάλληλη θέση, αφήνουµε να διέλθει η Κα1 και αποκόβουµε τις 
άλλες ακτινοβολίες. Η λαµβανόµενη, µονοχρωµατική πλέον δέσµη, συγκλίνει στη θέση Φ, 
εστιαζόµενη κατά ευθεία γραµµή, παράλληλη προς τη γενέτειρα του κυλινδρικού 
µονοχρωµάτορα. Στην πορεία της συγκλίνουσας µονοχρωµατικής δέσµης, τοποθετείται ο 
κυλινδρικός θάλαµος µε τον άξονά του παράλληλο προς τη γενέτειρα του µονοχρωµάτορα. Η 
δέσµη, διερχόµενη δια µέσου του δείγµατος, εστιάζεται στη γραµµική εστία Φ, που ταυτίζεται 
µε µια γενέτειρα του θαλάµου. Στη θέση της γενέτειρας αυτής αποτυπώνεται το γραµµικό ίχνος 
της πρωτογενούς δέσµης. 

Ταυτόχρονα όµως, η δέσµη των ακτίνων, διερχόµενη δια µέσου του δείγµατος D, συναντά 
τα διάφορα επίπεδα των κρυσταλλιτών υπό διάφορες γωνίες. Μερικές από τις γωνίες αυτές 
πληρούν την εξίσωση Bragg µε αποτέλεσµα να λαµβάνονται ανακλώµενες δέσµες, οι οποίες 
εστιάζονται επίσης στις γενέτειρες (R) του κυλινδρικού θαλάµου, αποκλίνοντας από την 
προσπίπτουσα κατά γωνία 2θ. Έτσι, λοιπόν, η µορφή του διαγράµµατος Guinier είναι µια σειρά 
από παράλληλες γραµµές (γενέτειρες) µε αρχική γραµµή το ίχνος της πρωτογενούς. 
Ο θάλαµος Guinier µπορεί να τοποθετηθεί στη θέση G, οπότε λαµβάνονται οι πρόσθιες 
ανακλάσεις, ή στη θέση G´, οπότε λαµβάνονται οι παλίνδροµες. 

Στο σχήµα 2.4 µεταξύ των διευθύνσεων DR, DΦ είναι 2θ, ενώ αντίστοιχη επίκεντρος 
ROΦ=4θ(rad). Εποµένως, το µήκος του τόξου s δίνεται από τη σχέση 
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       s = 4 θ R    (17) 
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R '
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S       Πηγή 

X-Rays 

Σχήµα 2.4  Γεωµετρία της κάµερας Guinier που χρησιµοποιείται στην µέθοδο µέτρησης 
κρυσταλλικής σκόνης  µε την µέθοδο Guinier-Sherrer 

 
 
 
2.4.2  Αυτόµατο περιθλασίµετρο σκόνης-Μέθοδος  Bragg-Brentano 
 
 Το περιθλασίµετρο (Diffractometer) δύο κύκλων είναι το τελειότερο όργανο, που 
χρησιµοποιείται σήµερα, για τη µελέτη κρυσταλλικών ουσιών σε µορφή σκόνης. Τα κύρια µέρη 
του περιθλασιµέτρου είναι τα εξής: 
 

• Ηλεκτρικό σύστηµα ψηλής τάσης για την παραγωγή ακτίνων X. 
• Λυχνία ακτίνων X, λεπτής γραµµικής εστίας. 
• Μονοχρωµάτορας εστιασµού, όµοιος µε εκείνον της κάµερας Guinier. 
• Γωνιόµετρο δύο κύκλων θ, 2θ, µε κοινό άξονα στροφής (άξονας του περιθλασιµέτρου). 
• Κινητήρας των κύκλων. 
• Θάλαµος και δειγµατοδόχος τράπεζα. 
• Μετρητής Geiger ή άλλη µετρητική διάταξη. 
• Σύστηµα µετατροπής του ηλεκτρικού σήµατος σε ψηφιακό (interface). 
• Ηλεκτρονικό σύστηµα µε Ηλεκτρονικό Υπολογιστή. 
• Πληκτρολόγιο. 
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Σχήµα 2.5  Παλιό περιθλασίµετρο σκόνης γεωµετρίας θ-2θ, 
µε οριζόντιο άξονα στροφής (Philips PW1050. Εργ. Εφαρµ

Φυσικ
.

ής, Τµήµατος Φυσικής Α.Π.Θ.) 

Η ονοµασία περιθλασίµετρο δύο κύκλων οφείλεται στον αριθµό των δυνατών 
περιστροφικών κινήσεων, µε τη βοήθεια των οποίων είναι δυνατή η λήψη και η µέτρηση των 
ανακλάσεων της κρυσταλλικής 
σκόνης. Το δείγµα, ορθογωνίου 
σχήµατος και συγκρατείται µε 
ειδική τράπεζα έτσι, ώστε ο άξονας 
του περιθλασιµέτρου να εφάπτεται 
συνεχώς στην επιφάνειά του. Για τη 
λήψη των ανακλάσεων των 
διαφόρων κρυσταλλικών επιπέδων, 
στρέφεται το δείγµα γύρω από τον 
άξονα του περιθλασιµέτρου κατά 
τις αντίστοιχες γωνίες Bragg, 
γράφοντας έτσι τον κύκλο θ. 
Ταυτόχρονα και προκειµένου να 
µετρηθεί η ανακλώµενη, που 
βρίσκεται στο ίδιο επίπεδο µε την 
προσπίπτουσα και σχηµατίζει γωνία 
2θ µε αυτήν, στρέφεται ο βραχίονας 
του µετρητή γύρω από τον άξονα 
κατά γωνία 2θ γράφοντας τον 
οµοεπίπεδο κύκλο 2θ. 

Σήµερα, κυκλοφορούν στην 
αγορά διάφοροι τύποι 
περιθλασιµέτρων κρυσταλλικής σκόνης. Όλοι, πάντως, λειτουργούν βάσει της ίδιας γενικής 
αρχής, διαφέρουν όµως, ως προς τη διεύθυνση του άξονά τους, που είναι άλλοτε οριζόντιος 
(σχήµα 2.5, 2.6 ), και άλλοτε κατακόρυφος. 

Η µέτρηση της έντασης της ανακλώµενης δέσµης γίνεται, όπως ήδη αναφέραµε, µε 
µετρητή Geiger ή άλλη µετρητική διάταξη [ 2.26], [2.27], [2.28], [2.29]. Ο µετρητής συνδέεται 
µε κατάλληλα ηλεκτρονικά κυκλώµατα για την ενίσχυση του σήµατος που δέχεται και την 
µετατροπή των παλµών/sec (counts per second, c/s ή cps) σε σχετική ένταση. H συλλογή των 
αποτελεσµάτων των µετρήσεων γίνεται µε διάφορους τρόπους, πάντοτε όµως, σε συνάρτηση µε 
τη γωνία 2θ.  
Αναφέρουµε εδώ 
• την καταγραφή του προφίλ της µετρούµενης έντασης, συναρτήσει του 2θ, πάνω σε ταινία 
χιλιοστοµετρικού χαρτιού υπό µορφή συνεχούς γραµµής (σχήµα 2.7) και 



 
 
 
 

• τη βηµατική, ως προς 2θ (step-scan mode), καταγραφή των µέτρων των εντάσεων στο χαρτί 
του τηλετύπου, ή την εγγραφή σε κασσέττα µαγνητοφώνου, ή σε δίσκο - δισκέττα Η/Υ.  

 
 

 

 

865οC 

860οC 

855οC 

850οC 

Σχήµα 2.6  Το νέο περιθλασίµετρο σκόνης, γεωµετρίας θ-θ (Rigaku) µε οριζόντιο άξονα στροφής. 
 [Εργαστήριο Εφαρµοσµένης Φυσικής, Φυσικού Τµήµατος του Α.Π.Θ.,2007 ] 

 

   Σχήµα 2.7 ∆ιαγράµµατα περιθλασιµέτρου σκόνης του υπεραγώγιµου συστήµατος 
    Bi-Sr-Ca-Cu-O, σε θερµοκρασίες παρασκευής 855ο C, 860οC και 865ο C. 
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Οι µετρήσεις γίνονται αυτόµατα σύµφωνα µε τις εντολές κατάλληλων λειτουργικών 

Προγραµµάτων. Οι δυνατές παρεµβάσεις του χειριστή, στα διάφορα στάδια της εκτέλεσης των 
µετρήσεων, γίνονται µε τη βοήθεια του Τηλετύπου ή του Πληκτρολογίου. 

Τα σύγχρονα περιθλασίµετρα σκόνης είναι βελτιωµένα ως προς την ισχύ της δέσµης, την 
ταχύτητα και την ποιότητα των µετρήσεων. Όλα αυτά τα πετυχαίνουν οι κατασκευαστές µε 
λυχνίες ακτίνων Χ µεγάλης ισχύος (10KW), ή µε πυρηνικούς αντιδραστήρες παραγωγής 
νετρονίων, ή µε επιταχυντές σύγχροτρον, µε σύγχρονους Υπολογιστές και Προγράµµατα, αλλά 
κυρίως µε πολυσυλλεκτικές διατάξεις σταθερής οριζόντιας θέσης (multidetectors-banana). Στις 
διατάξεις αυτές οι δύο κύκλοι παραµένουν ακίνητοι. Όµως πάντοτε, για κάθε κρυσταλλικό 
επίπεδο, γωνίας Bragg θ, αντιστοιχεί κάποιο σηµείο του πολυµετρητή σε γωνία 2θ, όπου και 
καταγράφεται το σήµα. Τέτοιες διατάξεις είναι οι ασυνεχείς πολυκυψελικοί µετρητές (multicell 
detectors), οι µετρητές συνεχούς απορρόφησης (linear absorption detectors), οι ηµιαγωγικοί 
πολυµετρητές κ.ά. 
 
2.4.3. Γεωµετρία του Περιθλασιµέτρου ∆ύο Κύκλων 
 

Ένα τυπικό παράδειγµα περιθλασιµέτρου δύο κύκλων µε ακτίνες Χ δίνεται στο σχήµα 2.8. 
Ο άξονας του περιθλασιµέτρου είναι κάθετος στο επίπεδο του σχήµατος, στο σηµείο O. Όπως 
φαίνεται στο σχήµα αυτό, η λυχνία µας δίνει µια ελαφρά αποκλίνουσα πολυχρωµατική δέσµη, 

0ο

∆είγµα 

∆ειγµατοδόχο

30ο

30ο

90ο

Παράθυρο 
εισόδου 1ο

Παράθυρο 
εξόδου 1ο

Παράθυρο 
εύρους 0.3 

F

F 

soller

Κύκλος εστιασµού 
της ανακλωµένης 

Β 
Κύκλος εστιασµού

Μετρητής 

 

Εστία της 
λυχνίας 

Μονοχρωµάτορ

Σχήµα 2.8. Σχηµατική παράσταση του περιθλασιµέτρου σκόνης δύο κύκλων. 
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που στην πορεία της συναντά τον µονοχρωµάτορα εστιασµού. Ο µονοχρωµάτορας είναι ένας 
µονοκρύσταλλος, συνήθως γραφίτη ή γερµανίου, µε τα επίπεδά του καµπυλωµένα, όπως και 
στην περίπτωση της κάµερας Guinier. Ο µονοχρωµάτορας συνδυαζόµενος µε τη λεπτή 
γραµµική εστία της πηγής, έχει τη δυνατότητα να αποµονώσει ακόµη και την Κα1 από την Κα2. 
[2.23], [2.24], [2.25]. Έτσι τα διαγράµµατα και οι µετρήσεις που παίρνουµε είναι πολύ πιο 
καθαρές και απλές. 

Η αποκλίνουσα δέσµη, αφού µονοχρωµατιστεί, συγκλίνει και εστιάζεται στο σηµείο S του 
κύκλου εστιασµού του µονοχρωµάτορα, όπου είναι το παράθυρο εισόδου του κύκλου του 
περιθλασιµέτρου (divergence-slit), µε σύνηθες άνοιγµα 1ο. Ο κινητήρας του περιθλασιµέτρου 
στρέφει τον κύκλο θ κατά γωνία θ, οπότε στρέφεται και το επίπεδο του δείγµατος κατά τη γωνία 
αυτή. Στη θέση αυτή  η  αποκλίνουσα  δέσµη  συναντά  τα  επίπεδα  κάποιων κρυσταλλιτών υπό 
γωνία θ, και αφού ανακλαστεί από αυτά ξαναεστιάζεται σε ένα άλλο σηµείο F του κύκλου του 
περιθλασιµέτρου. Πριν και µετά το σηµείο F τοποθετούνται τα  παράθυρα εξόδου (receiving 
slit), µε σύνηθες άνοιγµα 0.3mm, και περίθλασης (scatter slit), µε σύνηθες άνοιγµα 1ο. Η 
αποκλιση της ανακλώµενης από την προσπίπτουσα στη θέση αυτή είναι 2θ, όπου ταυτόχρονα 
έρχεται ο µετρητής, µε στροφή του κύκλου 2θ κατά γωνία διπλάσια της αντίστοιχης θ, και 
καταµετρά την ένταση της ανακλωµένης [2.30], [2.31], [2.32]. 

Tα σηµεία S, F ανήκουν επί πλέον και στη µεταβλητή περιφέρεια εστιασµού της 
ανακλώµενης, η οποία εφάπτεται σταθερά του επιπέδου του δείγµατος στο σηµείο O.   
 Για να συµβαίνει συνεχής επαφή, το δείγµα διαµορφώνεται σε επίπεδο σχήµα διαστάσεων 
περίπου 1x2cm, πάχους 0.2-2mm. Έτσι, κατά την περιστροφή του δείγµατος, το συγκεκριµένο 
επίπεδο hkl του κάθε κρυσταλλίτη, που σχηµατίζει γωνία 
θhkl ως προς την προσπίπτουσα και εφάπτεται της περιφέρειας εστιασµού της ανακλώµενης, 
δίνει ανάκλαση. Τελικά, όλες αυτές οι ανακλάσεις συµβάλουν κατά τη διεύθυνση της 
ανακλώµενης και δίνουν την ολική ένταση της ανάκλασης hkl. 
 
2.4.4  Γενική Μέθοδος ∆εικτοδότησης (trial and error) 
 
Η γενική µέθοδος δεικτοδότησης [2.4] εφαρµόζεται σε κάθε περίπτωση που είναι γνωστά  : 
• το µήκος κύµατος της ακτινοβολίας 
• οι τιµές θ ή 2θ των ανακλάσεων, από το πείραµα 
• το Κρυσταλλικό Σύστηµα, από το πείραµα ή τη βιβλιογραφία 
• οι σταθερές (a, b, c, α, β, γ) του κρυσταλλικού υλικού, από το πείραµα ή τη 

βιβλιογραφία κατά προσέγγιση. 
Βασική αρχή της µεθόδου είναι ο προσδιορισµός των κατάλληλων τιµών των δεικτών hkl 

µιας ανάκλασης, για τους οποίους η διαφορά τετραγώνων της πειραµατικής και θεωρητικής 
τιµής ενός µεγέθους να γίνεται ελάχιστη. Ως τέτοιο µέγεθος επιλέγεται το 1/dhkl, του οποίου η 
πειραµατική τιµή δίνεται από την εξίσωση του Bragg µε επίλυση ως προς 1/dhkl  και ύψωση στο 
τετράγωνο (τετραγωνική µορφή της εξίσωσης Bragg), δηλαδή 

(1/d ο)2=(2sinθο/λ)2=Qo    (18) 
Η θεωρητική τιµή 

(1/dc)2=Qc      (19) 
δίνεται από τις σχέσεις του 1/d2, οι οποίες σχετίζουν, για συγκεκριµένο Κρυσταλλικό Σύστηµα, 
το 1/dhkl µε τις σταθερές του κρυστάλλου και τους δείκτες. 

 87



 
 
 
 

Στην πράξη επιδιώκεται να βρεθούν οι κατάλληλοι ακέραιοι h, k, l για τους οποίους 
|Qo- Qc|=minimum     (20) 

Αυτό γίνεται δίνοντας στα h, k, l διαδοχικά διάφορες-απλές-ακέραιες τιµές (θετικές, ή 
αρνητικές, ή 0), µέχρις ότου επιτευχθεί η καλύτερη δυνατή συµφωνία µεταξύ των πειραµατικών 
δεδοµένων και των αντίστοιχων θεωρητικών. Οι τιµές αυτές θα είναι οι δείκτες hkl της 
ανάκλασης, που αντιστοιχεί στο συγκεκριµένο θ. 

Για καλύτερη κατανόηση της όλης διεργασίας δίνεται το παρακάτω παράδειγµα. 
 
Παράδειγµα
∆ίνονται : 
 Κρυσταλλικό Σύστηµα :   Εξαγωνικό 
 Σταθερές κρυστάλλου :   a=b=2.98, c=5.61Å 
 Μήκος κύµατος :    λ=0.7107Å 
 τρεις ανακλάσεις µε θ1=13.611°,  θ2=13.722°,  θ3=15.801° 
Ζητούνται: Οι δείκτες hkl των τριών ανακλάσεων. 

Για να βρούµε τους δείκτες ακολουθούµε την εξής πορεία: 
Υπολογίζουµε τις πειραµατικές τιµές των Qo από τις τιµές των θο, εφαρµόζοντας τη σχέση 
Qο=(2sinθo/λ)², από όπου προκύπτουν: Q1=0.439, Q2=0.446, Q3=0.587. 

Εξ άλλου, από τον Πίνακα 1.3, παράγραφος 1.8, για το Εξαγωνικό Σύστηµα έχουµε τη 
σχέση  Qc =(1/dc)²=(4/3a²)(h²+hk+k²)+(l/c)² στην οποία θέτουµε τις δοθείσες τιµές των a 
και c. 

Στη συνέχεια, εφαρµόζοντας τη σχέση |Qo-Qc|=min προκύπτουν οι τρεις ισότητες: 
0.439-[0.150(h²+hk+k²)+0.032 l²]=min 
0.446-[0.150(h²+hk+k²)+0.032 l²]=min             (21) 
0.587-[0.150(h²+hk+k²)+0.032 l²]=min 

Η κάθε µια από τις τρεις ισότητες αληθεύει για µια διαφορετική τριάδα απλών ακεραίων 
αριθµών h, k, l. Πρακτικά, ο προσδιορισµός των δεικτών γίνεται δίνοντας διαδοχικά διάφορες 
δοκιµαστικές τιµές (0, 1, 2, 3, 4, ....) στις παραµέτρους h, k, l, µέχρις ότου διαπιστωθεί, µε την 
καλύτερη δυνατή προσέγγιση, η αλήθεια των σχέσεων (2,10). Έτσι προκύπτει ότι η πρώτη από 
τις σχέσεις αυτές αληθεύει για hkl=103, η δεύτερη για hkl=110 και η τρίτη για hkl=112. Οι 
τιµές αυτές αποτελούν τους ζητούµενους δείκτες Miller των αντίστοιχων ανακλάσεων. Είναι 
αυτονόητο ότι λύσεις περισσότερες της µιας, για κάθε σχέση χωριστά, γίνονται αποδεκτές ως 
ισοδύναµες ανακλάσεις. Π.χ. η 013 είναι ισοδύναµη της 103 αφού και οι δύο επαληθεύουν την 
πρώτη σχέση. 
 
2.4.5 Αποτίµηση των ∆ιαγραµµάτων Περιθλασιµέτρων Σκόνης 
 

Η αποτίµηση των διαγραµµάτων σκόνης που λαµβάνονται µε περιθλασίµετρα δυο κύκλων 
γίνεται κατά τον ίδιο τρόπο που αναφέρθηκε στην παράγραφο 2.4.4. Μόνο που εδώ δεν 
χρειάζεται να υπολογίσουµε την γωνία 2θ γιατί γράφεται αυτόµατα στο καταγραφικό µέσο. Με 
τον ίδιο τρόπο γίνεται η ταυτοποίηση καθώς και η δεικτοδότηση. 
Τα διαγράµµατα περιθλασιµέτρων σκόνης πλεονεκτούν από τα αντίστοιχα των άλλων µεθόδων 
σκόνης, ως προς την απλότητα του δείγµατος, την ταχύτητα λήψης τους, την ευκολία 
αποτίµησης, αλλά κυρίως ως προς την ακρίβεια. ∆εδοµένου, µάλιστα, ότι αυτόµατα και µε 
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ακρίβεια δίνεται η τιµή του 2θ και της έντασης των ανακλάσεων, τα περιθλασίµετρα σκόνης 
έχουν, σχεδόν, υποκαταστήσει όλες τις παλιότερες διατάξεις µελέτης κρυσταλλικής σκόνης 
[2.33], [2.34]. 

 
2.4.6  Χρησιµότητα των ∆ιαγραµµάτων Σκόνης. 

 
Τα διαγράµµατα σκόνης είναι πολύ εύκολα στη λήψη τους και δεν απαιτούν υποχρεωτικά 

µονοκρυσταλλικά υλικά, που σε ωρισµένες περιπτώσεις είναι δύσκολο, αν όχι αδύνατο, να 
παρασκευαστούν. Έτσι τα διαγράµµατα σκόνης µας βγάζουν από το αδιέξοδο και µας βοηθούν 
στον προσδιορισµό της δοµής των κρυσταλλικών υλικών. Γι' αυτούς τους λόγους η µέθοδος, αν 
και µειονεκτεί σε ακρίβεια, βρίσκει σήµερα τεράστια εφαρµογή. 

Επειδή το κάθε χηµικό στοιχείο, ή η κάθε χηµική ένωση, µε συγκεκριµένη κρυσταλλική 
δοµή, παρουσιάζει, υπό τις αυτές συνθήκες, τις ίδιες χαρακτηριστικές γραµµές στα διαγράµµατα 
σκόνης, µπορούµε να θεωρήσουµε τα διαγράµµατα αυτά σαν ένα είδος ταυτότητας των 
υλικών. Από το γεγονός αυτό προκύπτουν διάφοροι τρόποι ταξινόµησης, ώστε να είναι δυνατή η 
σύγκριση και η ταυτοποίηση των άγνωστων µε γνωστά υλικά. Η διαδικασία αυτή γίνεται µε τη 
βοήθεια ειδικών καταλόγων, όπως της Αmerican Society for Testing Materials (A.S.T.M index), 
ή του αρχείου A.S.T.M file. Σήµερα το αρχείο αυτό είναι γνωστό σαν αρχείο PDF (Powder 
Diffraction File=Αρχείο Ακτινογραφηµάτων Κρυσταλλικής Σκόνης) και περιλαµβάνει 
πληροφορίες περισσότερων από 125000 (έτος 2000) κρυσταλλικών σωµάτων σε µορφή 
καρτελλών, ή βιβλίων, ή µαγνητικών ταινιών-δισκεττών. Τελευταία η καταχώρηση των 
δεδοµένων του PDF, λόγω του µεγάλου τους όγκου, γίνεται σε  compact disk (cd). 

 
Η ταξινόµηση των κρυσταλλικών υλικών γίνεται κατά τρείς τρόπους: 

 -  Αλφαβητικά,  
 -  κατά µειούµενο d και 
 -  κατά µειούµενη ένταση των γραµµών. 

Για την ταυτοποίηση των υλικών απαιτούνται ακριβείς τιµές των d ή θ και σωστή µέτρηση 
των σχετικών εντάσεων. 

Θεωρούµε ότι ένα υλικό ταυτοποιείται µε το υλικό κάποιας καρτέλλας όταν οι 
πειραµατικές τιµές των d ή θ και οι σχετικές τιµές των εντάσεων ταυτίζονται µε 
ικανοποιητική προσέγγιση, µε τις αντίστοιχες της καρτέλλας. Η διεργασία αυτή ονοµάζεται 
ταυτοποίηση ή χαρακτηρισµός των υλικών. 

Εάν το εξεταζόµενο υλικό είναι µείγµα δύο ή περισσότερων κρυσταλλικών σωµάτων 
(φάσεων), εργαζόµαστε πάλι κατά τον ίδιο τρόπο, ταυτοποιώντας  σταδιακά τις ανακλάσεις του 
πρώτου, του δεύτερου κ.ο.κ. συστατικού. 

Η εργασία του χαρακτηρισµού των υλικών είναι ένα βασικό αλλά αρκετά περίπλοκο και 
δύσκολο πρόβληµα και χρειάζεται αρκετή εµπειρία.  
 
 Σήµερα, σε όλα τα σύγχρονα Εργαστήρια 'Ερευνας της δοµής της ύλης, ένα µεγάλο µέρος 
της έρευνας διεξάγεται µε τα αυτόµατα περιθλασίµετρα σκόνης. Αυτά, σε συνδυασµό µε νέου 
τύπου υπολογιστές, graphics, plotters, µε τη βοήθεια βάσεων δεδοµένων κ.λ.π. παρέχουν τη 
δυνατότητα µιας άµεσης εκτίµησης των υλικών. Παραπέρα η χρήση νέων προγραµµάτων 
ανάλυσης του προφίλ των διαγραµµάτων (profile analysis), που λαµβάνονται µε ακτίνες X ή 
νετρόνια ή ακτινοβολία σύγχροτρον, µε διαδοχικές βελτιώσεις (refinement) των παραµέτρων, 
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µας επιτρέπει να βρούµε µε αρκετή ακρίβεια τη δοµή µιας ή περισσότερων φάσεων ταυτόχρονα. 
'Ηδη, έχουν αναπτυχθεί διάφορες µέθοδοι ανάλυσης του προφίλ των διαγραµµάτων. 
Αναφέρουµε την µέθοδο Riedveld (A profile Refinement Method for Nuclear and Magnetic 
Structures, J. Appl. Cryst. 2, 65, 1969), που αργότερα επεκτάθηκε και για ακτίνες Χ. 
 
 Η χρήση ταχέων Ηλεκτρονικών Υπολογιστών, µε ειδικά Προγράµµατα, όπως "PLOT3D", 
"DRAGON', "LAT", "INDEX", "CELREF", "ABFFIT", “DRXWIN”, 
 "DBW " (D.B. Wiles & R.A. Young J.Applied Cryst. 15, 430, 1982), 
"PAWIN" (G.S. Pawley, J.Applied Cryst. 14, 357, 1981), 
"DBWS" (R.A. Young, 1994), 
“PLOTPOW”( A . C. Stergiou, 1996), 
“EVAWIN” (A . C. Stergiou, 1998) 
"DBWSWIN" (R.A. Young, 1994, modified by A. C. Stergiou, 1996, "DBWS” and automatic 

plotting of results and calculating of  bond lengths-bond angles,. 
“DBWSPLOT”( A. C. Stergiou, 1996. Plotting of “DBWSWIN” results, 
”BONDLA”( A. C. Stergiou, 1990. Bond lengths-bond angles calculaton,   
"RIETAN" (Izumi, F., Asano. H., Munata, H., and Watanabe, N. (1987). J. Appl. Crystallogr.) 
κ.ά., συνέβαλε αποφασιστικά στη λύση των προβληµάτων ταυτοποίησης και του προσδιορισµού 
των κρυσταλλικών δοµών µε την µέθοδο Rietveld.  
 Περισσότερα για την µέθοδο Rietveld αναπτύσσονται στο αντίστοιχο κεφάλαιο. 
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3.  Εφαρµογές των Υπεραγωγών 
 

Οι υπεραγωγοί  παρουσιάζουν τα παρακάτω εµπορικά πλέον, χαρακτηριστικά που 
δεκαετίες τώρα αποτελούν αντικείµενο έρευνας για υλοποίηση: 
1. Μηδενική  ηλεκτρική αντίσταση RLF=0 στις χαµηλές συχνότητες,low frequency, LF, 

δηλαδή άπειρο ρεύµα Ι=0, ή µηδενικές ενεργειακές απώλειες W=0.  
2.  το φαινόµενο Meissner, και  
3. η  µετάβαση  υπό όρους στην υπεραγώγιµη κατάσταση είναι οι τρεις κύριες ιδιότητες των 

υπεραγωγών που χρησιµοποιούνται έως τώρα σε διάφορες διατάξεις. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 4.1 Τυπικό σωληνοειδές υψηλού πεδίου µε υπεραγώγιµα υλικά 

Oι περιοχές όπου έχουµε εφαρµογές των υπεραγωγών είναι πάρα πολλές και µπορούµε να τις 
κατατάξουµε στις παρακάτω κατηγορίες: 

1. Υπεραγώγιµοι Μαγνήτες, Superconducting Magnets, 
2. Συσκευές Josephson, Josephson Devices, 
3. Μαγνητόµετρα SQUID, SQUID Magnetometer, 
4. Yπεραγώγιµες γραµµές µεταφοράς και καλώδια, Superconducting Transmission lines 

and Transmission Cables. 
5. Μεταφορά Ενέργειας, Power transmission, 
6. Μετασχηµατιστές, Τransformers, 
7. Περιοριστές ρεύµατος, Fault-current limiters, 
8. Ηλεκτρικοί Κινητήρες, Electric motors, 
9. Τραίνα Μαγνητικής Αιώρησης, Maglev trains, 
10. Εικονογράφους Μαγνητικής Αντίστασης, MRI imagers, 
11. Εξαρτηµάτων Ηλεκτρονικών Υπολογιστών, 
12. Ηλεκτρονικών Συσκευών. 
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3.1  Υπεραγώγιµοι Μαγνήτες, Superconducting Magnets 
.  

Oι περισσότεροι επιταχυντές υψηλής ενέργειας, χρησιµοποιούν σήµερα, υπεραγώγιµους 
µαγνήτες. Έτσι πχ ο γνωστός  επιταχυντής πρωτονίων (proton accelerator), στο  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Σχήµα 3.2 Υπεραγώγιµο Μαγνητικό Σύστηµα / Ο υπεραγώγιµος µαγνήτης  το δοχείο Dewar καθώς 

και ο ΗΥ µε τον προγραµµατιστή ΑΜΙ 420 (Cryogenic) 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.3 Aπλό Μαγνητικό Σύστηµα, αποτελούµενο από τον υπεραγώγιµο µαγνήτη,το δοχείο dewar υγρού Ηλίου 
και το σύστηµα υποστήριξης του µαγνήτη µε τα συστήµατα υγρού ψυχρού ηλίου. Τα  δείγµατα εισέρχονται 

στο µαγνητικό πεδίο από την κορυφή του δοχείου dewar 
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Εργαστήριο Fermilab (Fermi National Accelerator Laboratory), χρησιµοποιεί 774 
υπεραγώγιµους  µαγνήτες σε κυκλική περιφέρεια µήκους 6.2Κm ή 6.200m. Oι συγκεκριµένοι 
υπεραγώγιµοι µαγνήτες έχουν ευρεία εφαρµογή στην κατασκευή των συσκευών απεικόνισης 
µαγνητικής αντήχησης (MRI, Μagnetic Resonance Imaging)  για την  ιατρική απεικόνιση. Οι 
υπεραγωγοί Τύπου ΙΙ, όπως πχ τα στοιχεία του τύπου αυτού,  νιόβιο-κασσίτερος (niobium-tin)  
και το νιόβιο-τιτάνιο (niobium-titanium) χρησιµοποιούνται  για να κάνει τα σπειρώµατα 
(windings) των σπειρών στους υπεραγωγικούς µαγνήτες. Πρέπει να πούµε ότι από τα 
συγκεκριµένα υλικά µπορούν να κατασκευαστούν καλώδια τα οποία µπορούν να αντισταθούν 
σε πολύ υψηλά µαγνητικά πεδία. Τυπική κατασκευή των σπειρών των σωληνοειδών (δηλ. των 
πηνίων), είναι να περιτυλιχθεί  µεγάλος αριθµός καλωδίων περίπου 20 µm (µικρόµετρα), 
διαµέτρoυ πάνω σε έναν κύλινδρο από  χαλκό.  Αυτός βέβαια ο στερεός χαλκός (στον οποίο 
τυλίγεται το υλικό µας) δίνει και µηχανική  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.4 Το πείραµα  Muon g-2 Experiment χρησιµοποιεί το  Alternating Gradient Syncrhotron (AGS) µέσα 
στο µεγαλύτερο υπεραγώγιµο µαγνήτη του κόσµου ,το έτος 2003, - που είναι και γνωστός ως, the "muon storage 
ring" -- (Η εικόνα από το  U.S. Departement of Energy's µε τον τίτλο Brookhaven National Laboratory)  

σταθερότητα και παρέχει και την πορεία για τα µεγάλα ρεύµατα σε περίπτωση που η 
υπεραγωγιµό-τητα καταστραφεί. Αυτού του τύπου οι υπεραγώγιµοι µαγνήτες πρέπει να ψυχθούν 
µε το στοιχείο, υγρό ήλιο και µάλιστα οι υπεραγώγιµοι µαγνήτες µπορούν να χρησιµοποιήσουν 
τη γεωµετρία σωληνοειδών όπως οι συνηθισµένοι ηλεκτροµαγνήτες.  

  Πως όµως δηµιουργήθηκαν οι Υπεραγώγιµοι Μαγνήτες και γιατί έχουν συνήθως την 
µορφή του σωληνοειδούς; 
Οι Υπεραγώγιµοι Μαγνήτες ή απλούστερα τα Υπεραγώγιµα σωληνοειδή προέκυψαν από την 
δυσκολία δηµιουργίας µαγνητικών πεδίων µε την χρήση συνήθων υλικών, δεδοµένου ότι ακόµα 
και οι καλύτεροι αγωγοί παρουσιάζουν τόση αντίσταση. Επιπλέον η παραγωγή µαγνητικών 
πεδίων της τάξης των 100kΟe είναι ένα εξαιρετικά δύσκολο και δαπανηρό έργο για τους 
συµβατικούς µαγνήτες ενώ για τους Υπεραγώγιµοι Μαγνήτες, είναι απλούστατα εύκολο και µη 
δαπανηρό. 
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 Επιπλέον Θετικό χαρακτηριστικό των υπεραγώγιµων µαγνητών είναι το µικρό τους βάρος ενώ 
για παράδειγµα ένα υπεραγώγιµο σωληνοειδές που παράγει 40-50ΚΟe, ζυγίζει 300-500g, ενώ ο 
αντίστοιχος κανονικός µαγνήτης 15-20tons. 
 Βασικό µειονέκτηµα που παρουσιάζουν οι υπεραγώγιµοι µαγνήτες όσον αφορά τα υψηλά  
µαγνητικά πεδία, είναι ότι απαιτούνται υψηλά κρίσιµα µαγνητικά πεδία, η υπέρβαση των 
οποίων οδηγεί στην καταστροφή της υπεραγωγιµότητάς τους, και ώς έκ τούτου  
ενδιαφέρουσα εφαρµογή που βρίσκουν οι υπεραγώγιµοι µαγνήτες είναι αυτή της µαγνητικής 
άντλησης όπου µε αυτή την µέθοδο από ένα ήδη υπάρχον µαγνητικό πεδίο, δηµιουργείται 
ένα ισχυρότερο. 
 Ας δούµε όµως την διαδικασία µαγνητικής άντλησης που έχει ως εξής: αρχικά 
δηµιουργούµε ένα  µαγνητικό πεδίο στο εσωτερικό ενός κυλινδρικού σωλήνα υπεραγωγού ενώ 
στην  συνέχεια εισάγεται ένα υπεραγώγιµο έµβολο εντός της κοιλότητας, η οποία φέρει 
προεξοχή. Επειδή οι µαγνητικές γραµµές δεν µπορούν να διαπεράσουν τον υπεραγωγό, λόγω 
φαινοµένου Meissner, απωθούνται οδηγούµενες στην προεξοχή, δηµιουργώντας έτσι ένα 
ισχυρότερο µαγνητικό πεδίο στην περιοχή της. 

 

 

 

Σχήµα 3.5 Geneva, 20 November 2006 Ο µεγαλύτερος Υπεραγώγιµος Μαγνήτης που κατασκευάστηκε ποτέ ενεργοποιείται για 
τον  µεγαλύτερο ανιχνευτή  σωµατιδίων στον κόσµο,γνωστό και ως ΑΤLAS,  που θα ξεκινήσει να συλλέγει 
δεδοµένα στο CERN's Large Hadron Collider (LHC), από τον Νοέµβριο του 2007. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
  
 

Σχήµα 3.6. Μαγνητική άντληση και δηµιουργία ισχυρότερων πεδίων 
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3.2 Συσκευές Josephson, Josephson Devices 

           Συσκευές που εξαρτώνται από τα χαρακτηριστικά µιας σύνδεσης Josephson (Josephson  

 

Σχήµα 3.7 Φαινόµενο Josephson και διάταξη της επαφής µε τα δύο 
συστήµατα υπεραγωγών και το ενδιάµεσο στρώµα οξειδίου.

 

 

 

 

 

 

 

 

junction) είναι πολύτιµες σε κυκλώµατα υψηλής ταχύτητας. Επίσης οι συνδέσεις Josephson 
µπορούν να σχεδιαστούν για να λειτουργήσουν σε χρόνους µερικών picoseconds (psecs) ενώ η  

 

Σχήµα 3.8  Xaρακτηριστική ρεύµατος-τάσης επαφής Josephson 

 

 

 

 

 

 

 

 

χαµηλής ισχύος λειτουργία τους τις καθιστά χρήσιµες σε κυκλώµατα υπολογιστών υψηλής 
ταχύτητας όπου η  ανάπτυξη υψηλών θερµοκρασιών, περιορίζει τη δυνατότητα εφαρµογής 
τωνσυµβατικών διακοπτών. Οι παράλληλες συνδέσεις Josephson χρησιµοποιούνται στις 
συσκευές SQUID για την ανίχνευση των µικρών µαγνητικών πεδίων. Έτσι δύο υπεραγωγοί που 
χωρίζονται από ένα λεπτό µονωτικό στρώµα δηµιουργούν το φαινόµενο σήραγγας. Τα ζευγάρια 
Cooper σε κάθε πλευρά της σύνδεσης µπορούν να αντιπροσωπευθούν από µία 
κυµατοσυνάρτηση όµοια µε την κυµατοσυνάρτηση  ελεύθερου σωµατιδίου. Στο DC Josephson 
φαινόµενο, ένα ρεύµα ανάλογο προς τη διαφορά φάσης των κυµατοσυναρτήσεων ρέει κατά 
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µήκος της επαφής εξαιτίας της απουσία τάσης, ενώ στην επαφή ΑC Josephson,  προκύπτει µία 
χαρακτηριστική συχνότητα που είναι ανάλογη της τάσης κατά µήκος της επαφής.  

 
3.3  Μαγνητόµετρα SQUID, Magnetometers SQUID 
  
      Τα SQUID, Superconducting Quantum Interference Device ή  Κβαντική Υπεραγώγιµη 
Παρεµβαλλόµενη Συσκευή, σύµφωνα µε τα αρχικά της συντοµογραφίας της λέξης, είναι ο 
πλέον ευαίσθητος ανιχνευτής µαγνητικών σηµάτων. Βέβαια εκτός από την εργαστηριακή τους 
χρήση, έχουν ένα ευρύ φάσµα εφαρµογών σε τοµείς όπως η γεωφυσική, ο βιοµαγνητισµός ο µη 
καταστρεπτικός έλεγχος υλικών σε Τµήµατα Πανεπιστηµιακής έρευνας  όπως Φυσικής, Χηµείας 
ή Επιστήµης Υλικών κλπ. Ποια όµως είναι οι βασικές αρχές λειτουργίας των µαγνητόµετρων 
αυτού του τύπου; Φαινόµενα που έχουν σχέση µε τη λειτουργία των SQUID είναι η κβάντωση 
ροής σε υπεραγώγιµους βρόχους και το φαινόµενο Josephson. Βέβαια όπως η θεωρητική και 
πειραµατική µελέτη έχει αναζητηθεί στο φαινόµενο  Josephson και διακρίνεται σε DC 
φαινόµενο  Josephson και AC φαινόµενο  Josephson, θα αναφερθούµε στα DC SQUID και RF 
SQUID. 
 

Σχήµα 3.9  Αισθητήρας DC SQUID 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Στο φαινόµενο Josephson δύο ασθενώς συζευγµένοι υπεραγωγοί διατηρούν σε µηδενική τάση 
υπεραγώγιµο ρεύµα που συνδέεται µε την µεταφορά ζευγών Cooper µε µέγεθος που εξαρτάται 
από την διαφορά φάσης µεταξύ των δύο υπεραγωγών. Επιπλέον το µέγιστο ρεύµα που αντέχει 
επαφή Josephson, χωρίς να εµφανιστεί τάση είναι γνωστό σαν κρίσιµη ένταση Ic. Αν η επαφή 
είναι φρέαρ δυναµικού, η συνάρτηση φάσης του ρεύµατος είναι ηµιτονοειδής και εµφανίζεται 
βρόχος υστέρησης και φυσικά αυτή η υστέρηση µπορεί να εξαφανιστεί µε τη χρήση ενός 
ωµικού αντιστάτη. Αλλά και όταν εφαρµόσουµε, παράλληλα προς την επιφάνεια της επαφής, 
ένα µικρό µαγνητικό πεδίο, η διαφορά φάσης µεταξύ των δύο υπεραγώγιµων ηλεκτροδίων 
µεταβάλλεται γραµµικά κατά µήκος µιας διεύθυνσης αντίθετης της διεύθυνσης του πεδίου µε 
αποτέλεσµα τα «επιρρεύµατα» να συµβάλλουν µεταξύ τους και να εµφανίζεται φαινόµενο 
ανάλογο της περίθλασης Fraunhofer. 

Από τι αποτελούνται τα  DC SQUID; Τα DC SQUID αποτελούνται από ένα µόνο κλειστό 
υπεραγώγιµο βρόχο στον οποίο παρεµβάλλονται δύο επαφές Josephson και όταν ένα 
συµµετρικό DC SQUID τροφοδοτείται µε συνεχές ρεύµα Ι, ένα νέο ρεύµα τιµής στο µισό της 
(Ι/2) διαρρέει τις δύο επαφές. Το κρίσιµο ρεύµα του SQUID 2Ιc. Στην περίπτωση που βέβαια, 
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εφαρµοστεί µαγνητική ροή Φext κάθετα στην επιφάνεια του βρόχου τότε ο βρόχος αντιδρά µε ένα 
επαγωγικό ρεύµα J ώστε να ικανοποιήσει την απαίτηση για κβάντωση της ροής. 

                                0Φ=+Φ=Φ nLJextTot                                                       (24) 
Τα SQUID εµφανίζουν θόρυβο µε την  παρουσία εισερχοµένου ρεύµατος και όπως σε κάθε 

ηλεκτρονική συσκευή το επίπεδο θορύβου είναι ανάλογο της επαγωγής, του κρίσιµου ρεύµατος 
και της χωρητικότητας της επαφής ενώ είναι αντιστρόφως ανάλογο της µαγνητικής ροής. Ο 
συντελεστής αυτεπαγωγής του βρόχου είναι της τάξης των 100 - 200 ρΗ και οι επαφές 
αναπτύσσουν πολύ µικρή χωρητικότητα, λόγω της µικρής τους περιοχής και έτσι οι συσκευές 
έχουν χαµηλή ανάλυση πεδίου ενώ για αυτό τον λόγο τα SQUID αντιστοιχούν µε  
υπεραγώγιµους  µετασχηµατιστές ροής. 

Οι αισθητήρες SQUID και τα ηλεκτρονικά ροής κλειστού βρόχου, χρησιµοποιούνται για να 
µετρήσουν την µετάβαση στην υπεραγώγιµη κατάσταση υλικών, που είναι και το επακόλουθο 
της αποβολής της επαγόµενης ροής λόγω του φαινόµενου Meissner. Η µαγνητική συµπεριφορά 
του δείγµατος, που προκαλείται από ένα µικρό µαγνητικό πεδίο, αλλάζει καθώς το δείγµα 
µεταβαίνει στην υπεραγώγιµη κατάσταση και η αλλαγή στην µαγνήτιση επάγει ένα προβολικό 
ρεύµα στον υπεραγώγιµο δακτύλιο που περιβάλλει το δείγµα. Ο δακτύλιος είναι τµήµα του 
υπεραγώγιµου µετασχηµατιστή ροής που µεταφέρει την ροή στην περιοχή ανίχνευσης του 
SQUID. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

 
         Η συσκευή που χρησ
και το δείγµα τοποθετείτα
ταυτόχρονα  από τον βρό
SQUID βρίσκεται στην  θ
προστατευµένο από παρεµ
επαγωγικό ρεύµα στον 
ανίχνευσης του SQUID. Τ
εισόδου σε συνδυασµό µε
των δύο σηµάτων εισόδο
µεταβολές της µαγνήτιση τ

 

Σχήµα 3.10 Βρόγχος εισόδου και εξόδου  SQUID
ιµοποιείται γι' αυτή την µέτρηση φαίνεται στο παρακάτω σχήµα 3.7 
ι σε περιβάλλον µεταβαλλόµενης θερµοκρασίας, ενώ περιβάλλεται 
χο  ενός κύκλου στοιχείου Νιοβίου. Με τον τρόπο αυτό και ενώ το 
ερµοκρασία των 4.2οΚ και είναι τοποθετηµένο σε ξεχωριστό θάλαµο 
βολές οι  αλλαγές τιµών µαγνήτισης στον δείγµα δηµιουργούν ένα 

µετασχηµατιστή, και αυτό µεταφέρεται σαν σήµα στην περιοχή 
αυτόχρονα  τα ηλεκτρονικά του κλειστού βρόχου του κυκλώµατος 

 την τάση εξόδου του SQUID συνθέτουν µία  τάση εξόδου ανάλογη 
υ και η  τάση αυτή  εξόδου δίνει την δυνατότητα για να δούµε 
ου δείγµατος συναρτήσει της θερµοκρασίας.  
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   H υπεραγώγιµη τεχνολογία της κλινικής διάγνωσης παρουσιάζει εξαιρετικά σύγχρονο 
εξοπλισµό µε την χρησιµοποίηση υπεραγωγών είτε LTS, είτε ΗΤS, (υπεραγωγών χαµηλής και 
υψηλής θερµοκρασίας αντίστοιχα). Επιπλέον µαγνητόµετρα µε την ονοµασία SQUID 
χρησιµοποιούνται για να µετρήσουν βιοµαγνητικά σήµατα από την καρδιά, τον εγκέφαλο, το 
συκώτι, τα νεύρα, τα µάτια και άλλα όργανα του ανθρωπίνου σώµατος. Πλεονεκτήµατα  
ψηφιακής τεχνολογίας σε σχέση πάντοτε µε τους υψηλής θερµοκρασίας υπεραγωγούς είναι στα 
συστήµατα  SQUID, που δίνουν ακριβείς και αξιόπιστες βιοµαγνητικές µετρήσεις µε ελάχιστο 
κόστος. Έµφαση δίνεται στις κλινικές εφαρµογές των SQUID’s που χρησιµοποιούν χαµηλής 
θερµοκρασίας υπεραγώγιµη τεχνολογία και όπου τα µαγνητόµετρα SQUID έχουν επιδείξει 
µοναδικές διαγνωστικές ικανότητες στο ιατρικό πεδίο όπου  δεν υπάρχουν αξιόπιστες 
εναλλακτικές λύσεις  

Σχήµα 3.11 ∆ιάταξη SQUID  µέτρησης θερµοκρασίας µετάβασης Tc στην υπεραγώγιµη κατάστασης.  
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συµβατικής τεχνολογίας. Το θεωρητικό σχέδιο και µπλοκ διάγραµµα ενός τυπικού SQUID 
µαγνητόµετρου φαίνεται στα σχήµατα 3.7 και 3.8, όπου τα βιοηλεκτρικά σήµατα 
χρησιµοποιούνται σαν διαγνωστικό µέσο σε διάφορα πεδία της ιατρικής και κλασσικό 
παράδειγµα τέτοιας τεχνολογίας είναι πλέον ο χώρος του  ηλεκτροκαρδιογραφήµατος. 
Γνωρίζουµε βέβαια ότι οι αναλογικές µαγνητικές µετρήσεις είναι γνωστές ως 
µαγνητοκαρδιογράφηµα και µαγνητοεγκεφαλογράφηµα ενώ σήµερα τα µαγνητικά πεδία από 
ενεργές ηλεκτρικές πηγές στο σώµα µπορούν να µετρηθούν εξωτερικά τοποθετώντας το 
υπεραγώγιµο SQUID µαγνητόµετρο κοντά στην επιφάνεια του σώµατος και όπου οι µετρήσεις 
που προκύπτουν από τα SQUID πεδιόµετρα χρησιµοποιώντας υπεραγώγιµα πηνία ανίχνευσης 
επιτρέπουν βιοµαγνητικές µετρήσεις σε περιβάλλον χωρίς προστασία µε ευαισθησία αρκετά 
κάτω από HzfT /20 .  

Επίσης ένα µαγνητόµετρο SQUID µετράει τις ζωτικές λειτουργίες των οργάνων του 
ανθρωπίνου σώµατος περισσότερο από το να παρέχει πληροφορίες δοµής όπως η µαγνητική 
ανάλυση εικόνας και η τοµογραφία µε Η/Υ.  
          Χαρτογραφώντας την λειτουργία των νεύρων είναι πιθανό να εντοπίσει τις ηλεκτρικές 
περιοχές στον εγκέφαλο µε αποστάσεις της τάξης των λίγων χιλιοστών, που µπορεί να παρέχει 
αξιόπιστη ανίχνευση από διάφορες νευρολογικές διαταραχές, συµπεριλαµβανοµένων των 
επιληπτικών κρίσεων. Οι διάφορες εφαρµογές των SQUID περιγράφονται µε ιδιαίτερη έµφαση 
στην εξάρτηση της ευαισθησίας από τη θερµοκρασία , την αξιοπιστία, και το εύρος ζώνης.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Σχήµα 3.12 Μέτρηση µε την βοήθεια υπεραγωγού µε  SQUID 
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Σχήµα 3.13 Ηλεκτρονικό τµήµα  τµήµατος εισόδου του βρόγχου  SQUID 
ποτελείται από µια ή περισσότερες επαφές Josephson (Josephson Junction ή 
λεκτρονικά του µέρη, ενώ µια  ασθενής  JJ είναι µια σύνδεση µεταξύ δυο 
πορούν να φέρουν ένα ρεύµα κάτω από την τιµή του κρίσιµου ρεύµατος, 
τος που πάνω από την κρίσιµη τιµή του ο υπεραγωγός µεταβαίνει στην 
. Ένα RF SQUID χρησιµοποιεί µια απλή JJ  συνδεµένη στον υπεραγώγιµο 
ωµα επαγωγικά συζευγµένο στο SQUID,ενώ ένα DC-SQUID χρησιµοποιεί 
 µε ζεύγη από JJ, µε κατευθείαν µέτρηση της επαγωγής του βρόχου. Οι 
την µαγνητική ροή που διέρχεται από το βρόχο SQUID, για να εφαρµοστεί 
ωσης ενώ το ρεύµα πόλωσης µπορεί να χρησιµοποιηθεί µε ένα φασικά 
ή, για να µετρήσει την επαγωγή του βρόχου, και για να γραµµικοποιήσει τη 
ην ροή. Συνοπτικά , το SQUID λειτουργεί σαν µετατροπέας ροής προς τάση 
αισθησία ενέργειας, που έχει σηµαντικό ρόλο στον σχεδιασµό και την 
σθητου SQUID µαγνητόµετρου για να µετράει ασθενή βιοµαγνητικά σήµατα 
 κάθε σηµείο ανθρώπων και ζώων, ενώ η ευαισθησία, το εύρος ζώνης, και το 
υ είναι οι πιο σηµαντικές παράµετροι και για τους δυο τύπους SQUID. H 
QUID είναι αρκετά κάτω από τη κρίσιµη θερµοκρασία του υπεραγώγιµου 
 της κατασκευής του SQUID. Επίσης απαιτούνται υψηλή  ευαισθησία, 
α το SQUID και η ευαισθησία του SQUID ορίζεται από το λόγο:  
ου πηνίου µετατροπής προς τη µαγνητική σύζευξη. Αυτό σηµαίνει ότι η 
να καθοριστεί ως: 

   
0

1
Φ

=
Φ

nTB  
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όπου B είναι η πυκνότητα ροής, Φ είναι η το κβάντο της Μαγνητικής Ροής και 1nT είναι η 
ελάχιστη πυκνότητα του µαγνητικού πεδίου που είναι ίση µε , ο θόρυβος µπορεί να 
καθοριστεί ως εξής: 

T1510/1

 
 

 
Hz

fTS 1=Φ

Όπου το επίπεδο θορύβου της ροής µπορεί να γραφτεί ως: 
HzS 0Φ=Φ µ  

µε  µ την διαπερατότητα του µέσου. Πως καθορίζεται όµως το εύρος ζώνης των SQUID;  
Το εύρος ζώνης καθορίζεται ως  το µέτρο της  ευαισθησίας στις βιοµαγνητικές µετρήσεις και 
είναι το επίπεδο θορύβου της µαγνητικής ροής Φ  που του αντιστοιχεί όπως πχ συχνότητα κοντά 
στο f = 1Hz είναι επιθυµητή για βιοµαγνητικές µετρήσεις. Παράδειγµα µέγιστου όριο επιπέδου 
θορύβου πυκνότητας ροής για ένα ευαίσθητο βιοµαγνητικό σύστηµα µε τιµές πραγµατικής 
διάγνωσης ειναι περίπου HzfT10    για συχνότητα 10Hz,ενώ αξιόπιστες µετρήσεις χαµηλής 
θερµοκρασίας SQUIDs, απαιτούν µαγνητικώς προστατευόµενους χώρους εξαιτίας υψηλών 
απαιτήσεων S/N και οι υψηλών προδιαγραφών χώροι δίνουν βελτίωση του λόγου S/N, 50dB στα 
0.2Hz, 56.5dB στα 1Hz, και 60dB στα 12Hz, τιµές επιθυµητές σε αξιόπιστες βιοµαγνητικές 
µετρήσεις.  
 
Παράγοντες επίσης είναι και η  πυκνότητα φασµατικής ισχύος  και η απόδοση ενέργειας 
ή µονάδα ενέργειας ανά µονάδα εύρους ζώνης ε(f) που είναι σηµαντικοί παράµετροι, και 
ταυτόχρονα απαραίτητες παράµετροι για τα πηνία και την µεταβολές των τιµών των από την 
θερµοκρασία. Άς δούµε πώς καθορίζεται η απόδοση ενέργειας: 

)( fSΦ

L
fSf

2
)()( Φ=ε  

µε  L την επαγωγή του πηνίου και µε κέρδος ενισχυτή SQUID τον λόγο της κβαντικής ροής 
προς το λόγο της κβαντικής ροής στο πηνίο που ανιχνεύει το σήµα: 

s
aG

Φ
Φ

= 0  

η εξίσωση του κέρδους και s είναι η ένδειξη του σήµατος,signal. Εποµένως η ευαισθησία 
SQUID είναι ο πιο σηµαντικός παράγοντας επίδοσης υπεραγώγιµου µαγνητόµετρου SQUID και 
κατευθείαν ανάλογη µε τη θερµοκρασία λειτουργίας Τ ενώ και οι µελέτες έδειξαν ότι κάθε 
µαγνητόµετρο SQUID µπορεί να διακρίνει θόρυβο, αυξηµένο κατά 20 φορές από ένα που 
βρίσκεται στη θερµοκρασία λειτουργίας των 4.2Κ.  O λευκός θόρυβος ΦS , είναι εξαρτώµενος 
από τη θερµοκρασία και η τυπική τιµή του για ένα DC-SQUID που λειτουργεί στους 4.2Κ είναι 

,που ισοδυναµεί µε 400h ( ), ενώ σε άλλες πιο ψηλές κρυονικές 
θερµοκρασίες, η µαγνήτιση από το θόρυβο είναι υψηλή ενώ η χρησιµοποίηση πηνίου 
διαµόρφωσης µε ανάδραση ελαττώνει τελείως τον θόρυβο και  θέτει σε λειτουργία την δυναµική 
περιοχή λειτουργίας του πηνίου, ενώ τα περισσότερα SQUID είναι φτιαγµένα από στοιχείο 
Νιόβιο µε κρίσιµη θερµοκρασία από 9Κ, και η καλύτερη επίδοση θορύβου και ευαισθησίας 

HzJ /102 6−× sJh ⋅= −3410
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είναι δυνατή όταν το SQUID λειτουργεί στο 50% της κρίσιµης θερµοκρασίας (9Κ,) ή παρακάτω 
δηλ. κάτω από τα 4.5Κ. 

Σχ. 3.14  Μπλοκ διάγραµµα  µαγνητόµετρου SQUID 

          Όπως φάνηκε από τις τυπικές τιµές των ορίων συχνότητας και της ευαισθησίας 
µαγνητικού πεδίου για τις  εφαρµογές των SQUID, µπορεί να χρησιµοποιηθεί και σαν 
αµπερόµετρο, βολτόµετρο, ωµόµετρο , µαγνητόµετρο, ή πεδιόµετρο, αρκεί να είναι κατάλληλα  
συνδεδεµένοι. 
 Τα µαγνητόµετρα SQUID έχουν ήδη χρησιµοποιηθεί για την ικανότητά τους στην έρευνα 
από τα χαµηλής ισχύος κύµατα, στα µαγνητικά σήµατα του από  

• την ανθρώπινη καρδιά,  
• το µυαλό ,  
• το συκώτι, 
• τα πνευµόνια ,  
• τους µυς ,  
• τα µάτια , 
• το στοµάχι και  
• τα άλλα εσωτερικά όργανα  του ανθρώπινου σώµατος.  
       Σήµερα έχουµε σε παγκόσµια κλίµακας εφαρµογή, τα µαγνητόµετρα SQUID,την 

ψηφιακή τεχνολογία και τους υψηλής θερµοκρασίας υπεραγωγούς (ΗΤS) ότι έχει ήδη ερευνηθεί 
έως τώρα µε τους κλασσικούς υπεραγωγούς. 

Τα SQUID χωρίζονται σε δυο κατηγορίες: στα DC-SQUIDs και στα RF-SQUIDs. Ένα RF-
SQUID χρησιµοποιεί µια µοναδική JJ που είναι συνδεδεµένη µε τον υπεραγώγιµο βρόχο ενώ 
ένα DC-SQUID χρησιµοποιεί ένα υπεραγώγιµο βρόχο µε ένα ζευγάρι από JJs και ένα DC ρεύµα 
που µετράει  την επαγωγή του βρόχου, οι ειδικές ιδιότητες της JJs είναι υπεύθυνες για το ότι η 
επαγωγή του βρόχου SQUID είναι περιοδική συνάρτηση της µαγνητικής ροής Φ, που εισχωρεί 
µέσα στο SQUID. 

  
RF-SQUIDS 
 
   Τα RF-SQUIDs έχουν σε σχέση µε τα  DC-SQUIDs  παρουσιάζουν 
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• χαµηλό κόστος  
• εύκολη λειτουργία και   
• εξαιρετική ευαισθησία. 

         Τα παλαιότερης γενιάς RF-SQUIDs κατασκευάστηκαν από τούνελ επαφής λεπτού φιλµ µε 
πηνία από νιόβιο που λειτουργούσαν κάτω από 4.2Κ και για  σταθερή λειτουργία ενός RF-
SQUID µαγνητόµετρου είναι απαραίτητο να κρατήσουµε το κρίσιµο ρεύµα ενός JJ σε ένα 
βέλτιστο επίπεδο για µεγάλες θερµοκρασιακές διακυµάνσεις. Το RF-SQUID χρησιµοποιείται 
για τις περισσότερες κλινικές εφαρµογές µε πχ ενέργεια λευκού θορύβου από  σε 
συχνότητα 0.1Hz.  

HzJ /105 29−×

Πως άραγε όµως βελτιώνεται η ευαισθησία του SQUID; Η βελτίωση της ευαισθησίας του 
SQUID και της ανάλυσης του µαγνητικού πεδίου γίνεται αυξάνοντας: 

• τις διαστάσεις του πηνίου εισόδου,  
• την τιµή της επαγωγής L του πηνίου SQUID,καθώς και τον   

συντελεστή σύζευξης Μ των δυο πηνίων.  
Η ανάπτυξη chip-SQUID που ειδικά ενσωµατώνει  τον βρόχο ανάδρασης, στο εσωτερικό του 
SQUID chip, µέσω της ψηφιακής τεχνολογίας που χρησιµοποιεί συχνότητα f=10MHz και 
εναλλασσόµενη τάση πόλωσης και διατάξεις πειραµατικές  Ν τέτοιων  chip-SQUID µε 
πολυπλέκτες Josephson, αναπτύχθηκαν πειραµατικά και τα αποτελέσµατα  τους ήταν 
εξαιρετικά, 1)για τον θόρυβο, 2) για την µαγνητική ροή και 3) για τις επιδόσεις του SQUID.  
Οι επιδόσεις διάταξης ψηφιακού SQUID φαίνονται στον παρακάτω πίνακα όπου τα , L, C είναι 
αντίστοιχα η αυτεπαγωγή και η χωρητικότητα του ψηφιακού SQUID: 
 
 
Επιδόσεις των παραµέτρων του ψηφιακού SQUID Παράµετροι Θορύβου 

αυτεπαγωγή, L=40pH hLCKT 1.416 =  

χωρητικότητα , C=0.30pF Ευαισθησία ενέργειας = 13.600h 

αυτεπαγωγή πηνίου εισόδου, L=1000nH HzSq 03.11 Φ= µ  
          
 
 Για να µετρήσει τα χαµηλότατα µαγνητικά πεδία στον εγκέφαλο απαιτείται ένα υψηλής 
ευαισθησίας DC-SQUID µαγνητόµετρο µε ελάχιστο θόρυβο µαγνητικής ροής 
Σε αυτό το σύστηµα SQUID τοποθετείται  σε µια κυλινδρική µαγνητική ασπίδα στο µέσο ενός 
δοχείου υγρού ηλίου Dewar για να επιτευχθεί η ακρίβεια των µετρήσεων. 
Τα βασισµένα σε SQUID πεδιόµετρα χρησιµοποιώντας χαµηλής θερµοκρασίας υπεραγώγιµη 
τεχνολογία είναι ικανά να µετρήσουν τα νευροµαγνητικά πεδία του εγκεφάλου µε υψηλή 
ακρίβεια και αξιοπιστία. Ένα ευαίσθητο (καλύτερο από HzfT35 ) , SQUID πεδιόµετρο είναι 
πιο επιθυµητό για µετρήσεις των χαµηλών νευροµαγνητικών πεδίων του ανθρώπινου 
εγκεφάλου. Ένα πεδιόµετρο πρώτης σειράς µετράει την παράγωγο της πυκνότητας µαγνητικής 
ροής κατά µήκος του  
άξονα Ζ , ενώ ένα δεύτερης σειράς πεδιόµετρο µετράει τη δεύτερη παράγωγο της πυκνότητας 
µαγνητικής ροής στον ίδιο άξονα. Ένα πεδιόµετρο διακρίνει µεταξύ των πηγών θορύβου και των 
µικρών πεδίων που προέρχονται από τοπικά παραγόµενα σήµατα. 
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 Νέες κατασκευές σε συσκευές υψηλής θερµοκρασίας υπεραγωγών και κυκλώµατα 
κάνουν εφικτό να κατασκευαστούν DC-SQUIDs χρησιµοποιώντας λεπτά φιλµ µε υψηλή 
κρίσιµη θερµοκρασία. Πολλά DC-SQUID έχουν κατασκευαστεί µε επίταξη Laser σε 
ένωσης YBCO φιλµ σε υπόστρωµα στροντίου-τιτανίου. DC-SQUID µαγνητόµετρα µε 
υπεραγωγούς Υψηλής Θερµοκρασίας (HTS) και πεδιόµετρα έχουν κατασκευαστεί από 
YbACuO(YBCO) και  PrBACuO(PBCO) σε µορφή των λεπτών φίλµς και µε υποστρώµατα 
MgO.  
Πρέπει βέβαια να αναφέρουµε ότι χαρτογραφώντας την νευρική δραστηριότητα µε 
µαγνητόµετρα υψηλών θερµοκρασιών υπεραγωγιµότητας SQUID, κάποιος µπορεί να εντοπίσει 
ηλεκτρικές περιοχές στον εγκέφαλο από λίγα χιλιοστά µε ελάχιστο κόστος κάτι που παλαιότερα 
ήταν αδύνατο και συστήµατα SQUID,που σχεδιάζονται, θα επιτρέψουν να πραγµατοποιούνται 
µετρήσεις νευροµαγνητικού πεδίου στον εγκέφαλο σε περισσότερες από Ν διαφορετικές θέσεις 
ταυτόχρονα. 
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3.4 Υπεραγώγιµες γραµµές µεταφοράς και καλώδια µεταφοράς  
 (Superconducting Transmission lines and Transmission Cables). 

 
           Η χρήση υπεραγωγών για να µεταφέρουν ηλεκτρική ενέργεια απασχολεί το διεθνές 
ερευνητικό ενδιαφέρον από την δεκαετία του 70, ενώ από το 1977, πειραµατική µετάδοση 
ηλεκτρικής ισχύος 10.000 MW πραγµατοποιήθηκε σε µια απόσταση 106Km [3.1] Από τα 
γνωστά συστήµατα µεταφοράς ενέργειας αποδείχθηκε ότι η µεταφορά ενέργειας µε 
υπεραγώγιµα υλικά ήταν συγκριτικά η καλύτερη λύση [3.2]. Τα αποτελέσµατα από την 
έρευνα έδειξαν ότι το εναλλασσόµενο υπεραγώγιµο καλώδιο (ΑC) στους 4.2Κ ήταν η 
οικονοµικότερη λύση από όλα τα κλασσικά υπόγεια συστήµατα µεταφοράς ενέργειας λόγω 
µικρότερου ποσοστού απωλειών, µε κόστος µετατροπέων στο 60% του συνολικού κόστους, 
που σηµαίνει ότι το υπεραγώγιµο καλώδιο που λειτουργεί στους 4.2Κ είναι πιο οικονοµικό 
έναντι των κλασσικών καλωδίων χαλκού που χρησιµοποιείται ακόµα και σήµερα, το 2007, 
για µεγάλες  
 

Σχήµα 3.15 ∆ιάταξη καλωδίων και εσωτερική 
διάρθωση στρωµάτων και θέση των υπεραγωγών

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
γραµµές µεταφοράς. Βέβαια η ανακάλυψη των υψηλής θερµοκρασίας υπεραγωγών (HTS) 
τόνωσε  το ενδιαφέρον για τις υπεραγώγιµες γραµµές µεταφοράς αφού πλέον ξεπεράστηκε 
το αντιοικονοµικό πρόβληµα της ψύξης, δεδοµένου ότι η ψύξη των ΗTS, στους 77Κ είναι 
ευκολότερη και πλέον οικονοµική από την ψύξη στους 4.2Κ. 

Τα υπεραγώγιµα καλώδια απαιτούν κρυονική ψύξη για όλο το µήκος της 
υπεραγώγιµης γραµµής και για την οικονοµική λειτουργία του απαιτείται το ψυκτικό µέσο, 
είτε αυτό είναι το γνωστό στοιχείο ήλιο (He) ή το γνωστό στοιχείο άζωτο (Ν), να επιστρέφει 
στο σύστηµα ψύξης για επανάψυξη χωρίς απώλεια του µέσου. Αυτό ακριβώς συµβαίνει σε 
κάθε κλειστό σύστηµα ψύξης, όπως των περιθλασιµέτρων ακτίνων Χ (diffractometers X-
Rays), των συστηµάτων επικάλυψης φίλµς (sputtering) κλπ. 

Kάθε υπεραγώγιµο καλώδιο µε υψηλή σχέση επιφάνειας προς όγκο ειναι καθοριστικό 
για µεγάλη απόδοση ψύξης όπως για παράδειγµα σε ένα υπεραγώγιµο καλώδιο µε ισχύ της 
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τάξης των 5.000MW, όπου υπεραγώγιµο καλώδιο πρέπει να περικλείεται σε ψυκτικό 
(κρυονικό) περιβάλλον όπου το ψυκτικό υγρό θα ρέει στο χώρο έξω από το καλώδιο αλλά 
µέσα στο ψυκτικό περίβληµα.  

Κάθε  κρυονικό περίβληµα συνήθως αποτελείται από ένα εσωτερικό σωλήνα που 
περιβάλεται από πολλά επίπεδα θερµικής µόνωσης και κενό ενώ ο χώρος όπου εισέρχεται το 
ψυκτικό υγρό καθορίζεται παίρνοντας υπόψιν πολλούς παράγοντες που επηρεάζουν την 
απόδοση του συστήµατος όπως: 

1. Το κόστος των ψυκτικών µέσων,  
2. Το κόστος του κρυονικού περιβλήµατος και  
3. την αύξηση της θερµοκρασίας του ψυκτικού υγρού.  
Είναι όµως τα µεγέθη των καλωδίων κατάλληλα και το ποσό της ηλεκτρικής 

µόνωσης που απαιτείται; Τα υπεραγώγιµα καλώδια χρησιµοποιούν την απόδοση µετάδοσης 
του στοιχείου , όπου από διάφορα DC καλώδια υπεραγώγιµα µε και χωρίς ασπίδες 
θερµικής προστασίας φαίνονται στo σχήµα 4.16, ενώ σε AC υπεραγώγιµα καλώδια το 
µεγάλο µέγεθος καλωδίου και το κρυονικό περίβληµα είναι σηµαντικά. Οι παράγοντες αυτοί 
αυξάνουν το συνολικό κόστος στην κατασκευή και λειτουργία των AC υπεραγώγιµων 
καλωδίων σε σύγκριση µε τα DC καλώδια που είναι τα οικονοµικότερα. 

SnNb3

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 3.16  ∆ιάταξη καλωδίων και θέση των υπεραγωγών στον τύπο του καλωδίου του Brookhaven cable [4.3]

Σύµφωνα µε τα πρώτα πειράµατα και µοντέλα που αναπτύχθηκαν, οι µελέτες σχεδιασµού 
υπεραγώγιµων γραµµών χρησιµοποίησαν µεταλλικούς, χαµηλής θερµοκρασίας υπεραγωγούς 
που ψύχονταν µε υγρό ήλιο στους 4.2Κ. Το 1960 και αργότερα µέσα στην δεκαετία αυτή 
αναπτύχθηκαν κατάλληλα υλικά για καλώδια υπεραγωγών βασισµένα στα κράµατα του τύπου 
Nb3Sn µε Tc= 18K [3.4], ή Νb-Zr [3.5], ή του υψηλής θερµοκρασίας κράµατος Nb-Ti (Tc= 
10K )[3.6]. Είναι προφανές βέβαια ότι τα κράµατα αυτά αναφέρονται σε υπεραγωγούς χαµηλής 
θερµοκρασίας ή LTSC, wire technology (τεχνολογία καλωδίων).Τι συµβαίνει όµως µε το κόστος 
λειτουργίας των ψυκτικών µηχανισµών σε κάθε τύπο υπεραγωγού; Σε έναν υψηλής 
θερµοκρασίας υπεραγωγό µε Tc= 125K, το ελάχιστο κόστος λειτουργίας αντιστοιχεί στους 
77ºΚ που είναι και η θερµοκρασία του υγρού Αζώτου. Είναι όµως η κατάλληλη για µικρές 
αποστάσεις στην ψύξη του υπεραγώγιµου καλωδίου ή µήπως είναι κατάλληλο το υγρό ήλιο που 
απαιτεί χαµηλότερη θερµοκρασία ; 
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Είναι γνωστό βέβαια ότι η ψύξη για µακρινές αποστάσεις είναι δυνατή, µε αξιόλογη απόδοση, 
µόνο µε σύστηµα ψύξης των 4.2ºΚ που είναι και η θερµοκρασία του υγρού Ήλιου. Βέβαια το 
κόστος του ψυκτικών εξαρτάται από την θερµοκρασία λειτουργίας και έτσι η ψύξη στους 77ºΚ 
είναι και εύκολη και οικονοµική όπου απλά απαιτείται ένα λουτρό από υγρό άζωτο.  
Η απόδοση ψύξης του συστήµατος είναι εξαρτώµενη από την θερµική µόνωση του 
υπεραγώγιµου καλωδίου, και αυτή είναι απολύτως απαραίτητη για να µειωθεί η ροή θερµότητας 
από το εξωτερικό µέρος στο πυρήνα του ψυγµένου µε ήλιο (ή µε άζωτο) υπεραγώγιµου 
καλωδίου. Οι δύο τύποι  θερµικής µόνωσης που χρησιµοποιούνται είναι οι εξής:  
(1) Ευέλικτος κρυονικός (ΕΚ) χρησιµοποιώντας αυλακωµένους λεπτούς κυλίνδρους , και  
(2) άκαµπτος κρυονικός (ΑΚ) που χρησιµοποιεί άκαµπτους κυλίνδρους.  
Ο ΕΚ δεν απαιτεί επιπλέον προµήθεια για µείωση του κρύου στους κυλίνδρους που βρίσκεται το 
ήλιο και µπορεί να τυλιχτεί σε µορφή από τύµπανο, που ειναι πιο εφικτό για µεγάλες 
αποστάσεις. Η κατασκευή του άκαµπτου καλωδίου ΑΚ υποφέρει από µεγάλες θερµικές 
απώλειες.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 3.17 Κάθετη τοµή του Garwin-Matisso,των 1000m,100GW Liquied,He-ψυχόµενου µε το 
στοιχείο Ήλιον, Nb3Sn υπεραγώγιµου dc (συνεχούς ρεύµατος) καλωδίου,1967.[1] 

Το καλώδιο των Garwin-Matisso [3.1], [3.7], αναπτύχθηκε το 1966, από τον Κ.J. 
Wilkinson,έναν µηχανικό και την British Electrical Industries Central Research Council, 
εγκαθιστώντας την υπόγεια µεταφορά ενέργειας στην Μεγάλη Βρετανία (GB) µε υπεραγώγιµα 
καλώδια µε σύστηµα ψύξης των 4.2Κ. Την ίδια χρονιά ο R. Garwin και ο Κ. J. Wilkinson που 
εδώ και πέρα θα αναφέρονται σύντοµα ως G-M, πρότειναν ένα πρωτόκολλο στο ΙΕΕΕ των 
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Ηνωµένων Πολιτειών της Αµερικής (USA) για µεταφορά ενέργειας σε µεγάλες αποστάσεις µε 
υπεραγωγούς [3.8] 
 
Το 1962 οι T. G. Berlincourt και οι R. R. Hake, ανακοινώνουν τα αποτελέσµατα έρευνας για 
την συνολική µεταφορά ισχύος στο µέσο της δεκαετίας του ’60, που τότε είναι περίπου 200GW 
ενώ σήµερα το ποσό αυτό έχει πενταπλασιαστεί περίπου στο 1200GW, µε µόλις 450GW στην 
Κίνα [3.6]. Στο ερώτηµα γιατί συνεχή (dc), τάση στην µεταφορά της ισχύος έρχεται να 
απαντήσει η οµάδα του ερευνητή C.Bean και των συνεργατών του που αναπτύσσουν το µοντέλο 
Bean (Bean Model) και που αναφέρεται στις απώλειες σε Watt, ανά µέτρο και σε συχνότητα ν 
σε Hertz,για κάθε κυκλικό υπεραγώγιµο σύρµα. Έτσι για παράδειγµα για το Nb3Sn στους 4.2K 
µεταφέρει 500ΚA µε συχνότητα 60Ηz, και απώλειες περίπου 6MWatts ανά µέτρο (MW/m) 
[3.9]. 
 

HTSC, Υπεραγώγιµα Υψηλών Θερµοκρασιών Καλώδια Συνεχών Ρευµάτων 
(HTSC DC cables) 

 
Α. Προσπάθειες πριν αλλά και µετά από το έτος σταθµός στην ιστορία και το σηµερινό παρόν 
και µέλλον των υπεραγωγών είναι το έτος 1987,και οι προσπάθειες που ακολουθούν την πρώτη 
προσπάθεια του πρότυπου των Garwin-Matisso [3.1], [3.7], είναι οι εξής: 
1. Multiple Use of the Cryogenic Fluid Transmission Lines: Στις αρχές της δεκαετίας του 
1970, ξεκινάει το project, Πολλαπλής Χρήσης των Κρυογενικών Γραµµών Μεταφοράς 
(Cryogenic Fluid Transmission Lines) και αφορούσε 600 µίλια γραµµών µεταφοράς στο Los 
Alamos Science Laboratory [3.10] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 3.18 Κέντρο διανοµής ενέργειας και διανοµή της µε την παραγωγή υδρογόνου και την ηλιακή 
ενέργεια να παρέχεται µέσα από το διπλό υδρογόνου και υπεραγώγιµο καλώδιο 

(hydrogen/superconducting pipeline) 
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2. DC Superconducting Power Transmission Line Project at LASL: Στα µέσα της δεκαετίας 
του 1970, ενδιαφέρουσα µελέτη της µεγάλης χωρητικότητας των 5GW SCDC καλωδίων που 
περιείχαν την ένωση του τύπου του κράµατος Nb3Sn (µε Tc= 8K [3.4]) που πραγµατοποιήθηκε 
από την DOE και την PECO (Ρhiladelphia Electric Company) [3.11]. 
3. Hydrogen-Refrigerated NbGe3 dc Superconducting Cables: Η µελέτη που έγινε στο 
Stanford το 1975, χρησιµοποιήθηκε υδρογόνο στους 14Κ, για καλώδια φτιαγµένα από Nb3Sn µε 
κρίσιµη θερµοκρασία στους Tc= 23K [3.12]. 
4. BICC HTSC dc Transmission Line: Το 1995 έγινε το πρώτο πρωτότυπο καλώδιο 
υπεραγώγιµων υλικών υψηλών θερµοκρασιών (BICC HTSC dc Transmission Line) 
σκοπεύοντας να υλοποιηθεί σε ένα 400Km Ευρωπαικό (ring buss) µε στοιχεία λειτουργίας 
400ΜW, στα 40ΚV,10ΚA µε ψυκτικό το στοιχείο He [3.13].  
5. EPRI: The <<e-Pipe>>: Στην µελέτη αυτή ένα HTSC ηλεκτρικό καλώδιο τύπου 
pipe,µεταφέρει  ενέργεια χηµική ή ηλεκτρική των 5GW,1000 µίλια από τον Περσικό κόλπο στο 
Ισραήλ, σαν ένα µίνι ή µικράς και περιορισµένης σηµασίας και έκτασης G-M project (Garwin-
Matisso ή απλά  G-M ) [3.14]. 
6. SCDC, Coaxial Camble. Απλούστατος αγωγός του οποίου η βασική καινοτοµική διαφορά µε 
τους άλλους είναι ότι διαθέτει έναν κυλινδρικό υπεραγωγό διαµέτρου 17.5cm o oποίος περιβάλει 
το κρυογενές υλικό που ρέει στο κέντρο του καλωδίου. Ο υπεραγωγός είναι οξείδιο του χαλκού 
περοβσκίτης στους 77Κ, ενώ ένα πεδίο µαγνητικής επαγωγής περίπου στα 0.3 Τ, ανιχνεύεται 
επιφανειακά (surface field) για κάθε ρεύµα έντασης περίπου στα 100ΚΑ. 
 
 

Σχήµα 3.19 Σχηµατική παράσταση ενός υποθετικού Υπερ-καλωδίου (Super-cable) 
αποτελούµενο από συνεχούς (dc) ρεύµατος καλώδια υπεραγώγιµα ψυχόµενα από το υγρό 

υδρογόνο. 
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Έτσι µπορούµε να δούµε µία ευρεία ποικιλία υλικών και κρυογενών υλικών (cryogens) από ένα 
Α15  µείγµα στους 4.2Κ,στο ΜgB2, στην θερµοκρασία υγρού υδρογόνου στους 21Κ, ή στους 
υπεραγωγούς της κατηγορίας των HTSC (cuprates) στους 77Κ [3.15], ως και το Ηg-1223 µε        
Tc= 135K [3.16] ψυχόµενο από υγροποιηµένο φυσικό αέριο (liquified natural gas), στους 110Κ 
[3.17], [3.18], [3.19], [3.20], [3.21], [3.22], [3.23], [3.24].  
Συνδυασµοί άλλων υπεραγωγών και ψυκτικών υγρών µε τις οποίες πειραµατίστηκαν εδώ και 
περίπου 30 έτη από την ανακάλυψη του Supercable ενυπάρχουν στις βιβλιογραφικές αναφορές 
των [3.25] και [3.26].                                                                                                                                             
Να σηµειώσουµε βέβαια ότι και καθώς ο κόσµος βαδίζει σταδιακά στην αποδέσµευση από τον 
άνθρακα είτε ως πετρέλαιο, είτε ως κάρβουνο χωρίς βέβαια να πούµε πότε ακριβώς θα συµβεί 
αυτό, το Supercable θα µπορούσε να είναι µία ιδεώδης λύση στο πρόβληµα το ενεργειακό µε 
την ενέργεια που µεταφέρεται µέσω υδρογόνου ή ηλίου δηλ µε κρυογενή µέθοδο και φυσικά µε 
υπεραγώγιµα καλώδια που είναι και η ζητούµενη λύση χωρίς απώλειες λόγω των εξαιρετικών 
χαρακτηριστικών, του φαινοµένου της υπεραγωγιµότητας [3.27], [3.28],[ 3.29], [3.30], [ 3.31], 
[3.32], [3.32], [3.34], [3.35], [3.36],[ 3.37]. 
  

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Σχήµα 3.20 ∆ρόµοςτου Υπερ-καλωδίου (Super-cable) αποτελούµενο από συνεχούς (dc) ρεύµατος 

καλώδια υπεραγώγιµα ψυχόµενα από το υγρό υδρογόνο,του project MackenzineValley Pipeline 
των 1220km µέσα από τον Καναδά στην πολιτεία Αlberta. Η ολοκλήρωσή του θα στοιχίσει 

συνολικά 1.6US billion κυβικά µέτρα ανά µέρα και είναι ισοδύναµη µε την παραγόµενη ενέργεια 
18GW. 
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Σχήµα 3.21  Super-Tie, καλώδιο που συνδέει δύο πολιτείες των δύο ακτών των Ηνωµένων 
Πολιτειών της Αµερικής(U.S.A.),µήκους 5.000Κm,ισχύος 10GW, 

τάσης 50ΚV και ρεύµατος Ι=100ΚΑ. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 3.22 Ενεργειακό ∆ιάγραµµα τυπικής ηµέρας στην Πολιτεία της Καλιφόρνια. 
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Σχήµα 3.23 Κρυσταλλική δοµή του Υ-123 και του Βi-2223,δύο από τους πολλά υποσχόµενους 
ΗΤSC υπεραγωγούς για πρακτική χρήση για την παραγωγή καλωδίων. 

 

Σχήµα 3.24 Πεδίο σε συνάρτηση µε την θερµοκρασία ενός ΗΤSC υλικού 

 
 

 116



 
 
 
 

Σχήµα 3.25 Φάσεις κατασκευής ενός ΗΤSC υλικού 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 3.26  Κάθετη τοµή της ταινίας του συµπιεσµένου Βi-2223 OPIT/Ag,µε διαστάσεις 5mm έως 
0.5mm.(φωτογραφία από την American Superconductor Corporation). 
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Σχήµα 3.27  Εξάρτηση του Jc,YBCO/IBAD-YSZ/Ni Κράµα 1µm πάχος, 1cm πλάτος, Τ=75Κ,πεδίου Η 
µηδενικό δηλ, Η = Ο Τ. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 3.28  Εξάρτηση του Jc,YBCO/IBAD-YSZ/Ni Κράµα 1µm πάχος, 1cm πλάτος, Τ=75ºΚ,πεδίου Η 
µηδενικό δηλ, Η = Ο Τ. 
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Σχήµα 3.30 Χαρακτηριστική τάσης-ρεύµατος (V-I),σε δείγµα ΥΒCO,ΙΒΑD-YSZ/Ni ταινίας µε ένα κρίσιµο 
ρεύµα σχεδόν των 200 Α. 

Σχήµα 3.29  ∆ιαδικασία βιοµηχανική για καλώδια ταινίας YBCO,που χρησιµοποιούν την τεχνική 
IBAD,Ion-Beam-assisted-deposition (εναπόθεσης δέσµης ιόντων)     



 
 
 
 

 

Σχήµα 3.31 Πρώτος Κινητήρας ΗΤSC,1988. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 3.32 Κινητήρας των 125ΗP,DOE/SPI HTS Motor,της Superconducting 
Partnership Iniatiative. 
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Σχήµα 3.33 Τέσσερα στρώµατα ελικοειδούς ταινίας, διαµέτρου 1inch,δηλ. 2.53cm (Pirelli Cable USA) 
 

Σχήµ  USA)
Σαλώδιο αγωγού που χρησιµοποιεί Bi-2223 OPIT/Ag καλώδιο ταινίας (Pirelli CableUSA) α 3.34. Kαλώδιο αγωγού που χρησιµοποιεί Bi-2223 OPIT/Ag καλώδιο ταινίας (Pirelli Cable
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Σχήµα 3.35  Πειραµατικό Υπεραγώγιµο AC υπόγειο καλώδιο, 3 φάσεων µέσα σε ένα ατσάλ
σωλήνα προστατευτικό. Να σηµειωθεί ότι το LN2 ρέει στην µία φάση επιστρέφοντας µέσα στην 

άλλ

ινο 

η (EPRI/Pirelli/DOE)

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 

Σχήµα 3.36 Το πρότυπο καλώδιο Ηλεκτρισµού pipeline,όπου ένα διπολικό καλώδιο αποτελούµενο από 
υπεραγώγιµο υλικό ΗΤSC σε µορφή ταινίας διαχωρίζεται µε ηλεκτρική µόνωση µε ένα κανονικό µέταλλο ως γη δηλ. το 

µηδέν του ηλεκτρικού ρεύµατος στο dc αυτό πρότυπο καλώδιο. Τάση 50ΚV και ένταση  ρεύµατος 50ΚΑ µε τελικό 
µεταφερόµενο φορτίο ισχύος 5GW (GigaWatts). 
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Τα καλώδια ισχύος (Power Cables) σε µεγάλες αποστάσεις έχουν σαφώς πολύ λιγότερες 
απώλειες από ότι τα συµβατικά και για τις µεγάλες αποστάσεις µεταφοράς ενέργειας  των 
συµβατικών καλωδίων. Τα  ΒSCCO καλώδια µε µορφή ταινιών (tapes) των υπεραγωγών 
υπάρχουν σε όλα τα διάφορα project  

• της Ιαπωνίας δηλ της εταιρίας Sumimoto, Furakawa που υποστηρίζονται από την 
Ιαπωνική Ηλεκτρική Εταιρία, 

• στις Ηνωµένες Πολιτείες της Αµερικής-U.S.A. των EPRI και Pirelli Cable, Southwire 
Corporation, και τέλος στην  

•  Ευρώπη των εταιριών Siemens και BICC. 
Ήδη βέβαια οι συζητήσεις για την παρουσίαση ενός καλωδίου (cable) ως τµήµα  εθνικού 
προγράµµατος στην Ιαπωνία, αναπτύσσεται από την ΜΙΤΙ και το ∆ιεθνές Κέντρο Υπεραγώγιµης  
Τεχνολογίας (ΙSTEC, Ιnteranational Superconductivity Technology Center) και την Ιαπωνική 
Βιοµηχανία. Η συζήτηση αυτή και ο προβληµατισµός συµβαδίζει µε τα στάδια που ήδη έχουν 
γίνει στις U.S.A. από την ΕPRI/Pirelli/DOE µε την υπόγεια µεταφορά καλωδίου SPI,των 
50µ,στα 3300 A συνεχούς ρεύµατος (dc current) στους 77ºΚ. 
 Το πρωτότυπο καλώδιο βρίσκεται σε ένα τριφασικό κύκλωµα κλεισµένο σε ένα 8inch 
(206mm) ατσαλένιο σωλήνα, που είναι και ο συνήθης τρόπος µεταφοράς ενέργειας στην 
περίπτωση ρεύµατος στις Ηνωµένες Πολιτείες της Αµερικής (U.S.A.). 
Αυτή η βασική σχεδίαση έχει απώλειες που είναι το 1992 60% λιγότερες κατά µέσο όρο  των 
κανονικών καλωδίων  που είναι σε χρήση σήµερα. Έτσι οι BSCCO ταινίες βελτιώνουν σε σχέση 
µε τα συµβατικά καλώδια του χαλκού, συνολικά 30% το αποτέλεσµα της µεταφοράς ενέργειας 
ενώ η διαµοιραζόµενη ισχύς είναι υπερβολικά µεγαλύτερη αφού τα νέα καλώδια αντέχουν 
περισσότερο όπως αποδεικνύεται σε όλες τις σχετικές µελέτες. [3.38].  
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3.5 Μεταφορά Ενέργειας (Power transmission) 

         Εφαρµογή των υπεραγωγών είναι και η µεταφορά ενέργειας µε την κατασκευή 
υπεραγώγιµων καλωδίων από τις µονάδες παραγωγής στις πόλεις, Τι είδους όµως  ψυκτικό 
σύστηµα θα απαιτούσε το σύστηµα µεταφοράς για τους αγωγούς αυτούς; Eίναι ένα εξαιρετικά 
µεγάλο σε κόστος όπως ήδη έχει υπολογιστεί και µελετηθεί κατά καιρούς µε πρότυπα καλώδια 
και µελέτες για σύνδεση διαφόρων πρότυπων projects.Το καλώδιο µεταφοράς του ρεύµατος 
στην µορφή της υπεραγώγιµης ταινίας, που προτείνεται να λειτουργήσει,  µπορεί να µεταφέρει 
200 φορές περισσότερο ηλεκτρικό ρεύµα από ό,τι τα ισοδύναµα χάλκινα καλώδια, που 
χρησιµοποιούνται σήµερα. 

Σχήµα 3.37 Υπεραγώγιµο καλώδιο,ΗTS cable,BSCCO tape[3.39] 

 

 

 

 

 

 

 

Ερευνητές από το Superconductivity Technology Center (STC) του Los Alamos National 
Laboratory ανέπτυξαν µία διαδικασία κατασκευής υψηλής ποιότητας υπεραγώγιµου υλικού σε 
µορφή ταινίας, που λειτουργεί σε θερµοκρασία του υγρού αζώτου. Η µορφή αυτή η οποία 
µπορεί να µεταφέρει πολύ µεγαλύτερες ποσότητες ηλεκτρικού ρεύµατος από ό,τι τα καλώδια 
χαλκού, και επιτρέπει την κατασκευή ταινιών χιλιοµέτρων σε κάθε ηµέρα παραγωγής, που θα 
µπορούν να αξιοποιηθούν σε πολλές ηλεκτρικές εφαρµογές και όχι κατά ανάγκη µόνο για τις 
ανάγκες µεταφοράς του ηλεκτρικού ρεύµατος. Το υλικό αυτό που ανακαλύφθηκε από το 
Superconductivity Technology Center (STC) µαζί µε τις εταιρείες American Superconductor, 
3M και Intermagnetics General, µπορεί να µεταφέρει εξαιρετικά υψηλές ποσότητες ηλεκτρικού 
ρεύµατος χωρίς απώλειες που τα συµβατά καλώδια εξαιτίας της αντίστασης τους παρουσιάζουν. 
Υπολογίστηκε ότι η ποσότητα του ρεύµατος που διαπερνά τις υπεραγώγιµες ταινίες είναι 
περισσότερη από 1.000.000 Αmpers/cm2 (ανά τετραγωνικό εκατοστό) και 200 φορές 
µεγαλύτερη από ό,τι στα συµβατικά καλώδια χαλκού. Οι εξαιρετικές αυτές δυνατότητες θα 
οδηγήσουν σε πραγµατικά τεράστια εξοικονόµηση ενέργειας µε ταυτόχρονη µείωση της 
εκπεµπόµενης ακτινοβολίας, στην µεταφορά του ηλεκτρικού ρεύµατος. Στα υπεραγώγιµα υλικά 
επιτεύχθηκαν νέα όρια, αντικαθιστώντας ζιρκόνιο µε οξείδιο µαγνησίου (MgO) που είναι το  
υλικό για το υπεραγώγιµο φιλµ και µε αυτό τον τρόπο αυξήθηκε η διαδικασία µεταφοράς πάνω 
από 100 φορές. Πράγµατι το οξείδιο του µαγνησίου δηµιουργεί ταχεία και αξιόπιστη διαδικασία 
σχηµατισµού του τύπου που απαιτείται για να φτιαχθεί το υψηλής απόδοσης υπεραγώγιµο υλικό 
των καλωδίων το YBCO, µε οικονοµικό τρόπο. Στο Los Alamos το 1995 άλλωστε έγινε και η 
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παραγωγή ενός εξαιρετικού υπεραγώγιµου υλικού, που είναι και βασικό στοιχείο αυτών των 
καλωδίων και είναι το οξείδιο των χαλκού υττρίου-βαρίου ή YBCO.  

Είναι γνωστό ότι το 10% έως περίπου το  15% της παραγόµενης ηλεκτρικής ενέργειας 
χάνεται κατά την µεταφορά της ηλεκτρικής ενέργειας, πάνω ακριβώς στις γραµµές αυτές και 
έτσι η προσδοκία της µηδενικής απώλειας ενέργειας των υπεραγώγιµων καλωδίων πραγµατικά 
είναι µία εξαιρετική βελτίωση στην τελική απόδοση της εφαρµογής. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα. 3.38  Συµβατικά και µη δηλ τα Υπεραγώγιµα καλώδια. Στις ετικέτες  co, sc, se, in και  bg φαίνονται αντίστοιχα τα 
καλώδια όπως ακολουθούν:the conductor wire (αγωγός), superconducting wire (υπεραγώγιµο καλώδιο), semiconducting
material (ηµιαγώγιµο καλώδιο),insulation (dielectric- διηλεκτρικό) and butt-gap (Υγρό Άζωτο) αντίστοιχα. 

 

 

 

 

 

 

 

 
Σχήµα. 3.39  Κλασσικά καλώδια µεταφοράς Ηλεκτρικής Ενέργειας σε µεγάλες 

αποστάσεις ( ∆ΕΗ,1960-2007)  
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Στις πρωτότυπες υπεραγώγιµες γραµµές µεταφοράς στο Brookhaven National 
Laboratory, περίπου µεταφέρεται  ηλεκτρική ενέργεια των 1000 MW, σε πειραµατικές γραµµές. 
Είναι γνωστό ότι το 10% έως περίπου το  15% της παραγόµενης ηλεκτρικής ενέργειας χάνεται 
κατά την µεταφορά του πάνω ακριβώς στις γραµµές αυτές. Έτσι η προσδοκία της µηδενικής 
απώλειας ενέργειας των υπεραγώγιµων καλωδίων (σύµφωνα τουλάχιστον µε την θεωρητική 
εικόνα των σχετικών πειραµάτων) πραγµατικά είναι µία εξαιρετική βελτίωση στην τελική 
απόδοση της µεταφοράς ενέργειας. Στις  υπεραγώγιµες γραµµές µεταφοράς πρωτοτύπων στο 
Brookhaven National Laboratory, η ηλεκτρική ενέργεια των 1000 MW  µπορεί να µεταφερθεί µε 
έναν αγωγό µε διάµετρο µόλις στα 40 cm [3.40], [3.41]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Σχήµα. 3.40  Θερµοκρασία και Ηλεκτρική Αντίσταση µε τα σηµεία λειτουργίας του Υγρού Αζώτου και Ηλίου 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Η µεταφορά µε τον τρόπο αυτό των µεγάλων εγκαταστάσεων παραγωγής ενέργειας σε 
µια κλειστή και συνήθως υπόγεια, νέου τύπου, γραµµή µετάδοσης. θα µπορούσε να γίνει µε  µια  
συνεχή µετάδοση σε χαµηλή τάση (dc). Αντίθετα σήµερα επικρατούν οι µεγάλοι 
µετασχηµατιστές και οι γραµµές µετάδοσης του εναλλασσόµενου ρεύµατος (ac) υψηλής τάσης 

Σχήµα. 3.41  Συµβατικές γραµµές µεταφοράς (conventional lines)
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(ac high voltage) στους πύργους στα συµβατικά δίκτυα όπως στο ∆ίκτυο της ∆ΕΗ (∆ηµόσιας 
Επιχείρησης Ηλεκτρισµού) στην Ελλάδα. 

Όπου χρησιµοποιείται το πρότυπο των συµβατικών γραµµών µεταφοράς ρεύµατος  στις 
υψηλές τάσεις παντού χρησιµοποιούνται καλώδια  µε σταδιακή την µείωση της τάσης του 
ρεύµατος λόγω των εξαιρετικών αποτελεσµάτων που προσφέρει η λειτουργία σε χαµηλές 
θερµοκρασίες [3.42], [3.43], [3.44], [3.45]. Οι αγωγοί που χρησιµοποιούνται  σε αυτές τις 
εφαρµογές πρωτοτύπων είναι συνήθως νιόβιο-τιτάνιο (Niobium-Titanium), και απαιτείται 
οπωσδήποτε  η υγρή ψύξη ηλίου. Τα πειράµατα µε τις εφαρµογές µεταφοράς ρεύµατος µε 
υπεραγωγούς υψηλής θερµοκρασίας (ΗΤS) εστιάζουν στους υπεραγωγούς  του τύπου BSCCO 
µε την µορφή των  ταινιών και YBCO µε µορφές λεπτών ταινιών. Οι πυκνότητες ρεύµατος 
στους αγωγούς αυτούς επάνω από 10.000 αµπέρ ανά τετραγωνικό εκατοστόµετρο για αυτήν την  
πρακτική εφαρµογή και φυσικά είναι ανώτερες των µέχρι τώρα πυκνοτήτων των συµβατικών 
καλωδίων. Αυτός είναι βέβαια και ο λόγος που τα καλώδια των υπεραγωγών υπερτερούν των 
συµβατικών κάθε είδους φυσικά. Επιπλέον των άλλων τα πολυµερικά καλώδια τις τρείς 
τελευταίες δεκαετίες κερδίζουν έδαφος και επιβάλλονται [3.46], [3.47]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα. 3.42  Υπεραγώγιµα καλώδια diboride µαγνήσιου ΜgB2, όπως εµφανίζονται  
                    µετά από την αφαίρεση από το σωλήνα τανταλίου.  

 

Σχήµα 3.43 Το Niobium-titanium είναι τύπου ΙΙ (Type-II)  υπεραγωγός µε κρίσιµη θερµοκρασία των Τc=10ºK και 
µία κρίσιµη τιµή µαγνητικού πεδίου των Βc=15 Tesla.Εξαιτίας των µηχανικών του ιδιοτήτων το υλικό αυτό είναι 

ένα υλικό ειδικό για τους υπεραγώγιµους µαγνήτες (superconducting magnets) 
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Συµπερασµατικά τα πλεονεκτήµατα των Υπεραγώγιµων καλωδίων στην µεταφορά του 
ηλεκτρικού ρεύµατος είναι τα εξής: 

1) Μεταφέρουν ηλεκτρισµό µε λίγη ή καθόλου αντίσταση, R=0 [3.48], [3.49]. 
2) Μεταφέρουν την ηλεκτρική ενέργεια µε σχεδόν καθόλου απώλειες, W→0 [3.50], 

[3.51]. 
3) Μπορούν να µεταφέρουν πολύ περισσότερα ποσά ενέργειας από τα συµβατικά 

καλώδια ιδίου µεγέθους (διαµετρήµατος) Wsuper >Wconv (W η ενέργεια) [3.52], 
[3.53]. 

4) Μπορούν να µεταφέρουν πολύ περισσότερα ποσά ενέργειας από τα συµβατικά 
καλώδια µε λιγότερα έξοδα συντήρησης Msuper < Mconv (M,είναι το ποσό που 
απαιτείται) [3.54], [3.55], [3.56], [3.57]. 

 
3.6 Yπεραγώγιµες γεννήτριες, Superconducting generators.  

      Η απόδοση των γεννητριών µε υπεραγώγιµους µαγνήτες, αυξάνεται σε σχέση πάντοτε µε 
τις κλασσικές γεννήτριες και την απόδοσή τους [3.58].Έτσι οι υπεραγώγιµες γεννήτριες 
(superconducting generators) έχουν απόδοση κοντά στο 99% έως και 99,5% ενώ οι συµβατικές 
περίπου στο 40 έως 45% [3.59]. Χρησιµοποιούνται οι γεννήτριες στις µεγάλες γεννήτριες λόγω 
κόστους και ειδικότερα σήµερα κατασκευάζονται µικρές υπεραγώγιµες γεννήτριες µε ισχύ 
µικρότερη των 100ΜW, οι οποίες από άποψη κόστους είναι ανταγωνιστικές των συµβατικών 
[3.60]. 
Το µέγεθος που καταλαµβάνουν συνολικά οι υπεραγώγιµες γεννήτριες είναι εξαιρετικά 
µικρότερο και κάτω από το µισό του µεγέθους των συµβατικών γεννητριών [3.61]. Άς δούµε 
όµως αναλυτικότερα κάθε έναν από τους παρακάτω παράγοντες των ΗΤS γεννητριών (Υψηλής 
θερµοκρασίας υπεραγώγιµες) [3.62]:  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 3.44 100ΜVA HTS Generator,DOE HTS Wire Workshop,19 Iανουαρίου 2005,Ge Global Researh,Kathleen 
Amm,Εισήγηση στο Συνέδριο της DOE (Department of Energy,USA) 

• Γενικά χαρακτηριστικά στοιχεία;  
• Τι είναι γεννήτριες; 
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• Πού και πώς οι γεννήτριες HTS χρησιµοποιούνται;  
• Ποια είναι η δυνατότητα αγοράς;  
• Ποια είναι τα οφέλη HTS των γεννητριών;  
• Ποια είναι τα πλεονεκτήµατα των γεννητριών HTS; 
• Ποια είναι τα κέρδη αποδοτικότητας; 
• Ποια είναι τα βάρη και οι όγκοι των;  
• Ποια είναι το όφελος των συστηµάτων γεννητριών HTS;  

 
Γενικά χαρακτηριστικά στοιχεία; 
Χρησιµοποιώντας την υψηλής θερµοκρασίας τεχνολογία υπεραγωγών (HTS), οι γεννήτριες 
µπορούν να παρέχουν γρήγορα, υποστήριξη σε ανάδραση ισχύος [3.63]. Οι  HTS γεννήτριες 
βοηθούν να κρατήσουν το πλέγµα ισχύος οµαλά παρά τα νέα σχέδια διαχείρισης της ηλεκτρικής 
ισχύος που παρουσιάζονται επάνω από την άρση των ελέγχων της ηλεκτρικής παραγωγής σε 
όλο τον κόσµο. 
 Τι είναι γεννήτριες ΗΤS;  
Μια γεννήτρια µετατρέπει την περιστροφική µηχανική ενέργεια εισαγωγής, όπως αυτή 
εισαγάγεται από έναν στρόβιλο υδροηλεκτρικού ή άνθρακα ή πετρελαίου ή πυρηνικού µε 
αποτέλεσµα την κίνηση ατµού ή αερίου, και την τελική µετατροπή της σε ηλεκτρική ενέργεια 
[3.64]. Αυτό πραγµατοποιείται µε την περιστροφή ενός ρότορα ο οποίος παράγει τάση σε στον 
στάτορα σε στατικούς αγωγούς. Το πεδίο της γεννήτριας µπορεί να παραχθεί µε περιελίξεις από 
χαλκό ή από µόνιµους µαγνήτες αν και αυτό ποικίλει ανάλογα µε το είδος της µηχανής που 
παράγει το ρεύµα      [3.65], [3.66], [3.67], [3.68], [3.69], [3.70]. 
 Πού και πώς οι γεννήτριες HTS χρησιµοποιούνται; 
Αρχικά µπορούν να εφαρµοστούν  σε κράτη που έχουν ήδη ηλεκτρικού ρεύµατος τεχνολογία 
όπου η εφαρµογή των γεννητριών  HTS θα αποτελεί απλά µία αναβάθµιση του τρόπου 
διαχείρισης. Αντίθετα σε νέα έθνη ή αναπτυσσόµενα κράτη θα µπορούσε να αρχίσει από την 
αρχή η συγκεκριµένη τεχνολογία και να βάλει σε νέα δεδοµένα την τεχνολογία του ρεύµατος και 
οτιδήποτε σχετικά µε εφαρµογές γύρω από αυτήν, όπως πχ πειραµατικές τεχνολογίες 
διαχείρισης ή άλλες εφαρµογές της.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Σχήµα 3.45 Πρωτότυπη γεννήτρια ΗΤS,στο 1.5ΜVA (GE Global Research Center) 
 
Ποια είναι η δυνατότητα αγοράς (σε ένα τόσο νέο και φυσικά ακριβό προϊόν); 
 Οι γεννήτριες αντιπροσωπεύουν µια µεγάλη, καθιερωµένη αλλά και λόγω των εφαρµογών της  
παγκόσµια αγορά όχι µόνο της καθηµερινότητας αλλά και της κοινωνικής και οικονοµικής 
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εξέλιξης αφού είναι συνώνυµο το ηλεκτρικό ρεύµα µε την εξέλιξη [3.71], [3.72], [3.73], [3.74], 
[3.75], [3.76]. 
 Οι µελέτες που δείχνουν αύξηση της ζήτησης αγοράς γεννητριών όχι µόνο από τα προοδευµένα 
κράτη αλλά κυρίως από τις αναπτυσσόµενες και από τις υποανάπτυκτες, προβλέπουν ότι 
περισσότερο από 1000GW των γεννητριών νέας γενεάς θα απαιτηθούν στα επόµενα 10 έτη, και 
από το ποσό αυτό µόνο τα 200GW στις ΗΠΑ, δηλ µόνο το 1/5 ή το 25%. Η πρωτοβουλία 
συνεργασίας της EPRI/USA (Εlectric Power Research Institute των Ηνωµένων Πολιτειών της 
Αµερικής-USA- δηλ το Ερευνητικό Ίδρυµα Ηλεκτρικής Ισχύος της USA) υπολογίζει ότι η 
παγκόσµια αγορά γεννητριών την επόµενη δεκαετία θα είναι της τάξης των 30$ 
δισεκατοµµυρίων. [3.77], [3.78],[ 3.79],[ 3.80], [3.81], [3.82]. 
Υπάρχουν άραγε συγκεκριµένα και αν ναι ποια  είναι τα οφέλη των γεννητριών HTS;  
Τα οφέλη των γεννητριών ΗTS είναι πάρα πολλά και κατά σειρά σπουδαιότητας είναι: 

1)   Αποδοτικότητα µηχανών γεννητριών ΗTS τελικής τιµής 0 πέρα από 99% µε ανώτατο 
όριο το (99.5+χ)%<100% (ο παράγοντας χ είναι το ποσοστό αύξησης που σηµειώνεται 
σε νέου τύπου υλικά υπεραγώγιµα ΗΤS µε 0.0<χ<0.5).  

2)   µειώνοντας τις απώλειες κατά τουλάχιστον τις συµβατικές γεννήτριες 50% ·  
3)   Προσφερόµενη Ενέργεια  αυξηµένη κατά  (25+Χ)%,το Χ είναι το ποσοστό αύξησης 

πάνω από το ήδη γνωστό και καταγεγραµµένο 25%. 
4)    αποταµίευση κατά (25+Χ)%, το Χ είναι το ποσοστό αύξησης πάνω από το ήδη γνωστό 

και καταγεγραµµένο 25%. 
5)    Μειωµένη ρύπανση ανά µονάδα της ενέργειας που παράγεται. 
6)    Χαµηλότερες δαπάνες κύκλου της γεννήτριας για αντικατάσταση και λειτουργία. 
7)     Ενισχυµένη σταθερότητα πλέγµατος της 
8)    Μειωµένο κύριο κόστος αφού είναι βασικό στοιχείο οικονοµίας και συνολικής ζωής της 

πριν την ανάγκη αντικατάστασης. 
9)    Μειωµένες δαπάνες εγκαταστάσεων σε σχέση µε τις συµβατικές. 

Ποια είναι τα κέρδη αποδοτικότητας;   
Οι συµβατικές γεννήτριες χάνουν απόδοση από την ωφέλιµη ισχύ τους λόγω των υλικών 

που χρησιµοποιούν ενώ µε τη χρησιµοποίηση του υπεραγώγιµου  καλωδίου, αυτές οι απώλειες  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Σχήµα 3.45 Γεννήτρια ΗΤS υπεραγωγών 

 
 

µπορούν να αποβληθούν ουσιαστικά. Οι γεννήτριες HTS, παράγουν την ηλεκτρική ενέργεια µε 
τις χαµηλότερες απώλειες από τα συµβατικές αντίστοιχες για τα αντίστοιχα Watts των. Μια 
υπεραγώγιµη γεννήτρια 1.000 MW=1GW, χαρακτηριστικό µέγεθος στις µεγάλες εγκαταστάσεις 
παραγωγής ενέργειας, θα µπορούσε να αποσβέσει  τουλάχιστον €4 εκατοµµύρια το χρόνο λόγω 
απωλειών. Η παγκόσµια απαίτηση για την επιπλέον ηλεκτρική παραγωγή είναι συνεχώς 
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αυξανόµενη ως φυσικό επακόλουθο της ανάπτυξης και της ζήτησης των εφαρµογών της 
ηλεκτρικής ενέργειας [3.83], [3.84]. Ενεργειακά κέντρα πληροφόρησης προβλέπουν  ότι ο 
κόσµος θα απαιτήσει 1GW επιπλέον ηλεκτρική ισχύ την επόµενη δεκαετία και απρόβλεπτο 
αριθµό  GW την µεθεπόµενη [3.85]. 
Βάρος και Όγκος της γεννήτριας HTS;  Μια HTS γεννήτρια θα είναι ίση µε το 1/3 του 
συνολικού όγκου µιας συµβατικής γεννήτριας. [3.86], [3.87], [3.88]. 
Παραδείγµατος χάριν, σε εγκαταστάσεις παραγωγής ενέργειας όπου η επέκταση από την 
ισχύουσα πραγµατικότητα είναι δύσκολη η λύση των υπεραγώγιµων γεννητριών θα µπορούσε 
να αυξήσει την παραγωγική ικανότητα χωρίς χρησιµοποίηση επιπλέον χώρων [3.89], [3.90].  
 Οι HTS γεννήτριες είναι συνολικά και σε σχέση µε τις συµβατικές σε όγκο-βάρος αντίστοιχα  
µικρότερες-ελαφρύτερες και χρησιµοποιούν στην κατασκευή, στην ναυτιλία, και στην 
εγκατάσταση  γενικότερα απλοποιηµένες διαδικασίες και λιγότερο δαπανηρή [3.91]. 

 
Ποια είναι τα Οφέλη και οι συγκρίσεις των δύο συστηµάτων; 
Όφελος των HTS γεννητριών από την σύγκριση των δύο συστηµάτων είναι: 

1)    Η µείωση των απωλειών της άεργης αντίστασης ή απλά των απωλειών λόγω αντίστασης 
των καλωδίων χαλκού που χρησιµοποιούνται και στην παραγωγή του ρεύµατος λόγω 
υλικών [3.92]. 

2)    Ότι η ΗΤS γεννήτρια επιτρέπει τη διόρθωση παράγοντα ισχύος χωρίς προσθήκη των 
σύγχρονων αντιδραστήρων ή των πυκνωτών στο σύστηµα ισχύος [3.93]. 

 
 

 
 
 

 
 

 

 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 3.46  Γεννήτρια ΗΤS υπεραγωγών και τµήµατά της. 

Σχήµα 3.47 ∆ιάφραγµα, καλώδια υπεραγώγιµα και διάταξη της  Γεννήτριας ΗΤS υπεραγωγών. 
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3.6  Περιοριστές ρεύµατος, Fault-current limiters (FCL) 
 

Στα ηλεκτρικά κυκλώµατα κλασσικό φαινόµενο, είναι η δηµιουργία µεγάλων 
διακυµάνσεων στην τιµή του ρεύµατος που οφείλεται σε σειρά λόγων όπως υπερφορτίσεις, κακή 
λειτουργία του γενικού εθνικού ή τοπικού δικτύου ή ακόµα και σε βραχυκυκλώµατα. Οι 
διακυµάνσεις αυτές µπορεί να οδηγήσουν είτε σε καταστροφή στοιχείων των κυκλωµάτων, είτε 
σε ηλεκτροπληξίες ή ακόµα και σε δηµιουργία πυρκαγιάς αν δεν προλάβουµε έγκαιρα και έτσι 
για την προστασία των ηλεκτρικών συστηµάτων από απρόβλεπτες υπερεντάσεις 
χρησιµοποιούνται διάφορες διατάξεις.  

 

 

 

 

 

 

 
Σχήµα 4.48 Ασφάλειες κοινές και περιοριστές ρεύµατος κλασσικοί στα ηλεκτρικά κυκλώµατα. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.49 BSCCO είναι η κατηγορία υλικών των  high-temperature 
superconductors (ΗΤS),  
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Η λειτουργία των διατάξεων που αποτελούν οι περιοριστές είτε κοινοί, είτε ηλεκτρονικοί, 
αποτελείται µόνο από την άµεση διακοπή του ρεύµατος στο κύκλωµα σε κάθε περίπτωση που η 
ένταση του ξεπεράσει καθορισµένη τιµή. Οι πιο κοινές από τις διατάξεις αυτές είναι φαίνονται 
στο σχήµα 3.48. Νέου τύπου τέτοιες συσκευές είναι οι Περιοριστές σφάλµατος-ρεύµατος, 
Fault-current limiters (FCL) και είναι πολύ σοβοαρές εφαρµογές των Υπεραγωγών ΗΤS,είτε 
για µεσαία ρεύµατα είτε για πολύ υψηλά ρεύµατα και τάσεις, που λειτουργούν στους 77Κ,σε 
συνθήκες κρυογενείς, στην θερµοκρασία υγροποίησης του αζώτου.Η απαίτηση να µειωθεί το 
σφάλµα σε ένα κλάσµα της τιµής της  κορυφής συµβαίνει σε χρόνο ενός κύκλου (1/60 sec). 
Πειραµατικές τιµές από εφαρµογές των FCL είναι πχ µε τάση τιµής V=2.4 kV   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.50 ∆ιάταξη στην οποία συνδεσµολογείται το FCL και συνθήκη 
 σφάλµατος για τις συνολικές αντιστάσεις ΖFCL=Z0.

Σχήµα 3.51 ∆ιάταξη στην οποία συνδεσµολογείται το FCL για την υποστήριξη του κυκλώµατος 
που έπεται.  

 

 134



 
 
 
 

 

που µεταφέρει ρεύµα έντασης Ι = 2.200Amperes και συνολική ισχύ P = 2.4KV · 2.200A =5280 
KVA ≈ 6 MVA ή συνολική ισχύ P = 6 ΜWatt. Να σηµειωθεί ότι το FCL που χρησιµοποιούµε 
είναι Υπεραγωγός τύπου ΙΙ και το BSCCO είναι η κατηγορία υλικών των  high-temperature 
superconductors (ΗΤS),  µε τον γενικό τύπο Bi2Sr2CanCun+1O2n+6. Ειδικότερα το  BSCCO-2212 
έχει χηµικό τύπο, Bi2Sr2Ca1Cu2O8 και κρίσιµη θερµοκρασία των Tc = 95K και το BSCCO-2223 
µε χηµικό τύπο, Bi2Sr2Ca2Cu3O10 έχει  Tc = 107K.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 3.52  ∆ιάταξη για τέστ R & D  
 

Σχήµα 3.53 Ρεύµα και περιορισµένο ρεύµα (limited) µε το ΜFCL στα 25,5 και 21.3ΚΑ 
αντίστοιχα. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Οι Περιοριστές σφάλµατος-ρεύµατος,Fault-current limiters (FCL) που χρησιµοποιούν τους 
υψηλής θερµοκρασίας υπεραγωγούς HTS, προσφέρουν λύση στον έλεγχο των προβληµάτων 
από υπερφορτώσεις της τάσης: 
1) στα δίκτυα διανοµής,  
2) στα δίκτυα µετάδοσης  
3) σε εφαρµογές  διαχείρισης τάσης και  
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4) σε συστήµατα γεννητριών στο σπίτι (in house generation systems),ανεξάρτητα των λόγων που 
την προκαλούν. 

Οι  FCL αντίθετα από τους αντιδραστήρες ή τους µετασχηµατιστές υψηλής-σύνθετης 
αντίστασης, περιορίζουν τα ρεύµατα κακής λειτουργίας χωρίς φυσικά την ταυτόχρονη  
προσθήκη επιπλέον σύνθετης αντίστασης στο κύκλωµα στη διάρκεια της κανονικής λειτουργίας 
των. Bέβαια η ανάπτυξη των υπεραγώγιµων Περιοριστών σφάλµατος-ρεύµατος,Fault-
current limiters, FCL ακολουθείται από διάφορους ηλεκτρικούς κατασκευαστές σε όλο τον 
κόσµο, και ο νέας γενιάς τέτοιου είδους εµπορικός εξοπλισµός θα είναι διαθέσιµος στην 
επόµενη δεκαετία. 

 

 

Σχήµα 4.54  Kρυοστάτης σε µετασχηµατιστή 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 3.55 Στοιχεία ΗΤS σε διάταξη RL δικτυωµάτων 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Οι σχεδιαστές συστηµάτων ηλεκτρικής ενέργειας αντιµετωπίζουν συχνά  προβλήµατα 
υπερφόρτωσης ρεύµατος όταν επεκτείνονται οι υπάρχουσες δοµές του δικτύου. 
Πώς λύνεται αυτή η υπερφόρτωση; Συχνά µε την τοποθέτηση ολοένα και µεγαλύτερων  
µετασχηµατιστών οι οποίοι όµως  οδηγούν σε πιο πιθανά επίπεδα σφάλµατος, αφού αύξηση 
ισχύος σηµαίνει και αύξηση δυσκολίας ελέγχου των σφαλµάτων που στατιστικά θα σηµειωθούν. 

Εναλλακτικά, η υπάρχουσα δοµή του δικτύου (παροχής κεντρικής ηλεκτρικής ενέργειας 
όπως πχ της ∆ΕΗ) µπορεί και να σπάσει και να εξυπηρετηθεί από δύο, τρείς  ή περισσότερους 
µικρότερους µετασχηµατιστές. Είναι η εφαρµογή της αρχής διατήρησης του φορτίου ή της 
ισχύος στην πράξη αφού δεν αλλάζει τίποτα στο ενεργειακό ισοζύγιο: 

Po = P1 + P2 + P3 +….Pν  

Po, η παρεχόµενη ισχύς και οι P1,P2,..Pν οι ισχύς των µικρότερων µετασχηµατιστών. 
Μια άλλη εναλλακτική λύση είναι χρήση ενός ενιαίου, µεγάλου, µετασχηµατιστή υψηλής-
σύνθετης αντίστασης και ταυτόχρονα υπεύθυνου για όλο το δίκτυο. 
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Η κλασική αυτή κατάσταση µεταξύ του ελέγχου ελαττωµάτων, της ικανότητας του συστήµατος , 
και της ακαµψίας συστηµάτων έχει εµµείνει για δεκαετίες και οδηγεί στην ανάγκη αναθεώρησης 
του συνολικού προβλήµατος όπως: 
• σε µερικές περιοχές, όπως οι Ηνωµένες Πολιτείες, πρόσθετη παραγωγή από τις γεννήτριες 
(cogenerators) και τους ανεξάρτητους παραγωγούς ισχύος (IPPs) αυξάνει την πιθανότητα 
σφάλµατος στο  σύστηµα  
• ο παλαιότερος αλλά ακόµα λειτουργικός εξοπλισµός γίνεται βαθµιαία υποτιµηµένος µέσω της 
αύξησης συστηµάτων, ενώ εξοπλισµός, όπως οι µετασχηµατιστές στους υπόγειους θαλάµους ή 
τα καλώδια, µπορεί να είναι πολύ ακριβός για να  αντικατασταθεί. 
 
 

Σχήµα 3.56   FCL σε δικτύωµα υψηλής ισχύος εν λειτουργία 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 3.57   FCL σε µορφή συνδέσεων στο δίκτυο ηλεκτρικής τάσης  
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Σχήµα 3.58  FCL σε δικτύωµα υψηλής ισχύος σε πείραµα µετρήσεων 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 3.59   FCL σε σύνδεση σειράς σε Ηλεκτρικό ∆ίκτυο  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
• οι πελάτες ζητούν παράλληλες υπηρεσίες που ενισχύουν την αξιοπιστία του ανεφοδιασµού 
τους αλλά αυξάνουν την πιθανότητα σφαλµάτων 
 Η σύνδεση σειράς σε Ηλεκτρικό ∆ίκτυο, δηµιουργεί ρεύµα διαφυγής µε το υπεραγώγιµο 
πηνίο ΗΤS,κατά την διάρκεια του σφάλµατος και ο υπεραγωγός είναι αυτό που απορορά την 
τιµή του σφάλµατος του ρεύµατος έως και 2 ή 3 φορές πάνω από το κρίσιµο ρεύµα σφάλµατος 
της υπάρχουσας δοµής. Η βελτιστοποίηση που προσφέρει κατά τον τρόπο αυτό είναι 300% 
αρτιότερη της συνηθισµένης [3.94] 
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 Η προστασία που προσφέρει το FCL είτε κεντρικά είτε σε εσωτερικά µέρη του δικτύου 
φαίνονται στα σχήµατα 3.60 και 3.61 ενώ επιπλέον στο 3.62 φαίνεται και η δυνατότητα της 
προστασίας µεταξύ δύο ευρείων δικτύων πχ δύο εργοστασίων ή δύο περιοχών υψηλής 
κατανάλωσης ή παραγωγής σε ηλεκτρική ενέργεια ή κατανάλωσης αντίστοιχα. 
 Το ρεύµα που κατά τον τρόπο αυτό να περιοριστεί είναι µεγαλύτερο από 1000 Α, δηλ 
ΙL›1000 Α.  Έτσι όµως η λειτουργία του FCL,ουσιαστικά προσοµειάζει µε την λειτουργία ενός 
µετασχηµατιστή, (transformer) o oποίος παραδοσιακά χρησιµοποιείται στην αντίστοιχη θέση 
υπερφόρτωσης του δικτύου. 
 
 

 

Σχήµα 3.60 FCL σε σύνδεση Βασικής Θέσης προστατεύοντας το εσωτερικό Ηλεκτρικό ∆ίκτυο

Σχήµα 3.61 FCL σε σύνδεση προστασίας ενός εσωτερικού δικτύου του Ηλεκτρικού ∆ικτύου.

Σχήµα 3.62   FCL σε σύνδεση προστασίας δύο <<δρόµων>>  του  Ηλεκτρικού  ∆ικτύου.  
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Σχήµα 3.63 Μηχανικά Τεστ σε κεραµικά BSCCO 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 3.64 Σχηµατικό ∆ιάγραµµα του CRIEPI FCL(1995)(Ichikawa and Okanaki 1995) 
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 Σχήµα3.65 Κρίσιµο Ρεύµα και µετρήσεις των HTS 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

Σχήµα 3.66   Μετρήσεις Ρεύµατος Ι ( HTS) υλικών 
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Σχήµα 3.67 Εξωτερική όψη ενός 6.6 kV, 2.000, A-class, FCL, Fault current limiter. 
 Το σωληνοειδές είναι 420 mm διαµέτρου και 640 mm σε µήκος (Nakade, 1994). 

 

 
3.7 Μονάδες αποθήκευσης ηλεκτρικής ενέργειας, SMES, Superconducting    
Magnetic Energy Storage Systems 
         

 Έχουν κατασκευαστεί µονάδες αποθήκευσης ηλεκτρικής ενέργειας γνωστές ως SMES 
(Super conducting Magnetic Energy Storage) που αποθηκεύουν περίπου 5000 ΜWh.Η 
απόδοση των µονάδων αυτών είναι 90-95%,σήµερα [3.95].  
Εφαρµογή των υπεραγωγών είναι και η µεταφορά ενέργειας µε την κατασκευή υπεραγώγιµων 
καλωδίων από τις µονάδες παραγωγής στις πόλεις [3.96]. Τι είδους όµως  ψυκτικό σύστηµα θα 
απαιτούσε το σύστηµα µεταφοράς για τους αγωγούς αυτούς; Eίναι ένα εξαιρετικά µεγάλο σε 
κόστος όπως ήδη έχει υπολογιστεί και µελετηθεί κατά καιρούς µε πρότυπα καλώδια και µελέτες 
για Τα υπεραγώγιµα µαγνητικά συστήµατα ενεργειακής αποθήκευσης SMES αποθηκεύουν την 
ενέργεια στο µαγνητικό πεδίο που δηµιουργείται από τη ροή του άµεσου ρεύµατος σε µια 
υπεραγώγιµη σπείρα που έχει ψυχθεί σε µία θερµοκρασία  κάτω από την  κρίσιµη θερµοκρασία 
του Υπεραγωγού [3.97]. Ένα χαρακτηριστικό σύστηµα SMES, περιλαµβάνει τρία µέρη:  

1) την υπεραγώγιµη  σπείρα  
2) σύστηµα ρύθµισης ισχύος και  
3) κρυογενή ψυχόµενο ψυγείο [3.98]. 
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Σχήµα 3.68 SMES Maγνήτης, στα 750 KVA. 

 
Μόλις φορτιστεί το υπεραγώγιµο σωληνοειδές, το ρεύµα δεν µηδενίζεται και η 

µαγνητική ενέργεια µπορεί να αποθηκευτεί κατά τρόπο αόριστο. Η αποθηκευµένη ενέργεια 
µπορεί να απελευθερωθεί πίσω στο δίκτυο µε την απόδοση της ενέργειας του σωληνοειδούς στο 
κύκλωµα (δηλ., διαδικασία όµοια µε την εκφόρτιση στον πυκνωτή) [3.99]. Το σύστηµα 
διατήρησης ισχύος, χρησιµοποιεί έναν αναστροφέα και ενισχυτή για να µετασχηµατίσει το 
εναλλασσόµενο ρεύµα (ΑC) σε συνεχή (DC) ή να µετατρέψει το DC πίσω σε AC ρεύµα. Ο 
µετατροπέας και ενισχυτής έχει απώλειες 2 ως 3% [3.100].  
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Σχήµα 3.70 Toπολογία του κυκλώµατος ισχύος ,SMES  

Σχήµα 3.69 HTS Υπεραγώγιµο ,SMES Σωληνοειδές 

 
 
 

Σχήµα 3.71 ∆ιάταξη ΗΤS σωληνοειδούς και Υγρού Ηλίου (He) 
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Οι απώλειες των  SMES συγκρινόµενες µε άλλες µεθόδους αποταµίευσης ενέργειας 
έχουν το µικρότερο ποσοστό απωλειών [3.101]. Τα συστήµατα των SMES συνήθως βελτιώνουν 
και την  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 3.72 ∆ιάταξη Ελέγχου του SMES 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Σχήµα 3.73  Kυµατοµορφές εισόδου-εξόδου κατά την διάρκεια σύντοµης διακοπής 

ρεύµατος σε διάταξη, SMES
 

ποιότητα του ηλεκτρικού ρεύµατος από άποψη ισχύος, ενώ η αποδοτικότητα τους είναι 
µεγαλύτερη από 95% [3.102]. Λόγω των σε υψηλών ενεργειακών απαιτήσεων και του υψηλού 
κόστους των υπεραγώγιµων καλωδίων σήµερα οι SMES  χρησιµοποιούνται για ενεργειακή 
αποθήκευση σύντοµης όµως χρονικής διάρκειας [3.103], [3.104], [3.105], [3.106]. Εποµένως, οι 
SMES είναι οι πλέον γνωστές συσκευές για την βελτίωση της ποιότητας της ηλεκτρικού 
ρεύµατος. Εάν οι SMES επρόκειτο να χρησιµοποιηθούν για τα οφέλη που παρέχουν θα ήταν 
προτιµότερη η φόρτισή τους από µία  βάση ισχύος  τη νύχτα και τα µέγιστα φορτία θα τα είχαµε  
κατά τη διάρκεια της ηµέρας.  
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Το υπεραγώγιµο µαγνητικό σύστηµα ενεργειακής αποθήκευσης SMES αποτελείται από τα εξής 
µέρη κατά σειρά σπουδαιότητας:  
1) τον υπεραγώγιµο µαγνήτη, 
2) το τµήµα µετατροπής της ισχύος, και  
3) πολλά άλλα µέρη για τη λειτουργία, όπως το  
4) το τµήµα ψύξης και  
5) τα ηλεκτρονικά του µέρη. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 3.74 Σχηµατικό διάγραµµα κυκλώµατος ελέγχου συσκευής  
SMES 

Σχήµα 3.75 Ένταση Ρεύµατος (Α)σε συνάρτηση µε το µαγνητικό πεδίο Β(Τ)συσκευής  SMES 

  Ο υπεραγώγιµος µαγνήτης είναι πιο σηµαντικό τµήµα, το οποίο µπορεί να αποθηκεύσει 
την ηλεκτροµαγνητική ενέργεια χωρίς όµως την αλλαγή της ενέργειας σε άλλης µορφής 
ενέργεια πχ σε  χηµική ή σε µηχανική µορφή.  

Τα  SMES ως προς την άποψη της αποθήκευσης ενέργειας είναι πολύ σηµαντικά αφού 
κατά τον τρόπο αυτό µπορούν να λειτουργήσουν και  ως παροχείς ρεύµατος από διακοπή, 
UPS (uninterruptible power supply) [3.107], [3.108], [3.109],[ 3.110]. 
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Σχήµα 3.76  Συνδέσεις του  SMES 

Σχήµα 3.77  Τοπολογία  του  SMES 

Ερευνητικές οµάδες προσπάθησαν να αναπτύξουν και να κατασκευάσουν πολλούς 
τύπους συστηµάτων SMES στον κόσµο, και µερικές SMES εγκαταστάθηκαν στα πραγµατικά 
συστήµατα παροχής ρεύµατος για δοκιµή και πειραµατικά δεδοµένα σε κανονικές συνθήκες. 

Τα πρώτα συστήµατα SMES σχεδιάστηκαν µε συνεργασίες και δοκιµές όπως από 
ερευνητικά ιδρύµατα ηλεκτρικής εφαρµοσµένης µηχανικής και επιστήµης, όπως το EESRI 
(Electrical Engineering and Science Research Institute, στην Korea, και η µονάδα µετατροπής 
ισχύος σχεδιάστηκε από κάποιο άλλο ίδρυµα, ή ερευνητικό ινστιτούτο. Χαρακτηριστικό 
παράδειγµα κατασκευής SMES είναι το  SMES project στην Κορέα το 1985 στο Πανεπιστήµιο 
της Σεούλ και την ανάπτυξη του, το 1987. 

Τα SMES αναπτύχθηκαν αρχικά για µελέτη, έρευνα δηλ. για ακαδηµαϊκό σκοπό όπως και σε 
κάθε εθνικό πλάνο χωρών που αναπτύσσουν ιδέες και εφαρµογές της υπεραγωγιµότητας. 
Αρχικά βέβαια κάθε SMES ανέπτυσσε λόγω σχεδιασµού µικρή αποθηκευτική ικανότητα, όπως 
αυτό το πρώτο στην Σεούλ που ήταν στα  20 kJ [3.111]. 

Εκείνο όµως που ήταν πολύ σηµαντικό στην πειραµατική τους ανάπτυξη ήταν η 
01αποδοτικότητα που πολλές φορές ξεπέρασε τους κοινούς µέσους όρους όπως εδώ που ήταν 
περίπου, 78%. Μια που το 0.5 MJ διπλό SMES σύστηµα σχεδιάστηκε από την EESRI (Electrical 
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Engineering and Science Research Institute, Korea και το κύκλωµα µετατροπής ισχύος, ενώ ο 
µαγνήτης σχεδιάστηκε και υλοποιήθηκε στο Πανεπιστήµιο του Kurchatov Institute, στην 
Ρωσσία [3.112], [3.113], [3.114].), 

Τέτοια SMES έχουν µία µέγιστη υψηλής χωρητικότητα µεταφοράς της τάξης του 78%. Η 
µέγιστη πυκνότητα ροής είναι 3.7T στους  1559 A και θερµοκρασία βρασµού του Ηλίου 9.55 l/h 
στο µέγιστο σηµείο ρεύµατος [3.115], [3.116], [3.117], [3.118]. 
 

Σχήµα 3.78  ∆ιάγραµµα ελέγχου και ρεύµα dc, στο  SMES 
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 3.8 Yπεραγώγιµες µηχανές, Superconducting motors  
 Η απόδοση των κινητήρων εκτιµάται ότι προσεγγίζει το 99.5% και χρησιµοποιούνται στις 
µεγάλες γεννήτριες λόγω κόστους. Σήµερα κατάσκευαζοται µικρές υπεραγώγιµες γεννήτριες 
(µικρότερες των 100ΜW) οι οποίες από άποψη κόστους είναι ανταγωνιστικές των συµβατικών.  
 Η απόδοση των κινητήρων εκτιµάται ότι προσεγγίζει το 99.5% και χρησιµοποιούνται στις 
µεγάλες γεννήτριες λόγω κόστους. Σήµερα κατασκευάζονται µικρές υπεραγώγιµες γεννήτριες µε 
ισχύ µικρότερη των 100ΜW, οι οποίες από άποψη κόστους είναι ανταγωνιστικές των 
συµβατικών. Πώς λειτουργούν οι µηχανές; Οι µηχανές  µετατρέπουν την ηλεκτρική ή άλλης 
µορφής ενέργεια σε µηχανική ενέργεια χρησιµοποιώντας  µαγνητικές δυνάµεις. Όταν το 
ηλεκτρικό  ρεύµα (δηλ η ηλεκτρική ενέργεια ) περνά µέσα από έναν βρόχο σύρµατος  που 
βρίσκεται µέσα σε ένα µαγνητικό πεδίο, δηµιουργείται ροπή που αναγκάζει το βρόχο να 
περιστραφεί, δηλ να γίνει ενέργεια κινητική ή µηχανική ενέργεια. Έτσι αναλύουµε γιατί η 
ηλεκτρική ενέργεια γίνεται µηχανική ενέργεια. 

 

Σχήµα 3.79 Σύγκριση µεγεθών ΗΤS κινητήρα πλοίου, και συµβατικού κινητήρα από χαλκό  
συµβατικού κινητήρα πλοίου. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Στις µηχανές, αυτή η περιστρεφόµενη κίνηση διαβιβάζεται σε έναν άξονα και αυτή η  
περιστροφική ενέργεια χρησιµοποιείται υπό µορφή µηχανικής δύναµης. Οι βιοµηχανικές 
µηχανές χρησιµοποιούνται για το κινούµενες αντλίες, ανεµιστήρες, και συµπιεστές καθώς 
επίσης και στον εξοπλισµό που περιλαµβάνεται στο χειρισµό και την επεξεργασία των 
κατασκευασµένων υλικών. Οι µηχανές θαλάσσιας προώθησης χρησιµοποιούνται για να 
ωθήσουν τα εµπορικά σκάφη και τα θωρηκτά. Τα βασικά χαρακτηριστικά γνωρίσµατα των 
σύγχρονων συµβατικών ηλεκτρικών µηχανών εναλλασσόµενου ρεύµατος και συνεχούς 
ρεύµατος σχεδιάστηκαν αρχικά στο 1890, και η σηµερινή  τεχνολογία δεν έχει αλλάξει 
σηµαντικά από τα προηγούµενα πενήντα έτη µε την εισαγωγή των µεγάλων 
πετρελαιοκινητήρων. Βέβαια παρά τη µεγάλη χρονική περίοδο στην οποία οι µηχανές 
πετρελαίου είναι σε λειτουργία, οι ΗΤS µηχανές είναι ακόµα µακριά αν και είναι η περίπτωσή 
τους ιδανική  για την απαίτησή µας για µετατροπή της ηλεκτρικής σε  µηχανική ενέργεια. Ποιες 
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είναι όµως οι αιτίες των απωλειών στις µηχανές; Οι αιτίες των απωλειών στις µηχανές 
προέρχονται από την ηλεκτρικές αντιστάσεις των καλωδίων µεταφοράς και λειτουργίας των 
ρευµάτων  και από τις τριβές κάθε είδους που αναπτύσσονται όπως την µηχανική τριβή µεταξύ 
των διαφόρων τµηµάτων της. Οι µηχανές σήµερα περίπου στο σύνολο της ενέργειας που 
καταναλώνεται, αποτελούν το 70% όλης της ενέργειας που καταναλώνεται παγκόσµια. Πόση 
όµως από την ενέργεια που παράγεται και ειδικά από την συνολική χρησιµοποιείται; 
Xρησιµοποιείται  σχεδόν το 55% της συνολικής ηλεκτρικής ενέργειας που παράγεται. Πώς οι 
υπεραγώγιµες µηχανές  διαφέρουν από τις συµβατικές µηχανές; Οι υπεραγώγιµες µηχανές 
είναι σύγχρονες µηχανές εναλλασσόµενου ρεύµατος που ενσωµατώνουν  τις υψηλής 
θερµοκρασίας υπεραγώγιµες περιελίξεις (HTS windings), αντί των συµβατικών περιελίξεων 
χαλκού στους ρότορες  των µηχανών τους. Επειδή το καλώδιο HTS (υψηλής θερµοκρασίας 
υπεραγώγιµο ) µπορεί να αντέξει, 

 

Σχήµα 3.80  36.5ΜWatt Κινητήρας πλοίου (ship propulsion motor,US Navy). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Σχήµα 3.81 Κινητήρας πλοίου 

 

 Κατά συνέπεια να µεταφέρει  µεγαλύτερα ρεύµατα από όσα το απλό και κλασσικό 
επιχαλκωµένο  καλώδιο. Εξαιτίας όµως της δυνατότητας να µεταφέρουν τα υπεραγώγιµα 
καλώδια HTS (υψηλής θερµοκρασίας) µεγαλύτερα και ισχυρότερα ρεύµατα σε µικρότερες 
διαστάσεις, αναπτύσσονται και ισχυρότερα µαγνητικά πεδία, µε αποτέλεσµα πιθανά 
προβλήµατα και φυσικά κινδύνους που πρέπει να αντιµετωπιστούν. Έτσι η πρόοδος στο σχέδιο 
κατασκευής του σωληνοειδούς καθιστούν δυνατόν ώστε µια υπεραγώγιµη  µηχανή να έχει  
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• το ένα τρίτο το µέγεθος [3.121]. 

• και βάρος το ήµισυ του βάρους σε σχέση µε µία  συµβατική µηχανή [3.122]. 

Να υπενθυµίσουµε ότι ο στάτορας του συµβατικού κινητήρα χρησιµοποιείται όπως και ο 
στάτορας του ΗΤS κινητήρα, ενώ οι διαφορές είναι ως προς τα υλικά κατασκευής και ειδικά 
στην χρήση των υπεραγώγιµων υλικών που είναι το νέο και µόνο υλικό που διαφοροποιεί τον 
συµβατικό από τον υπεραγώγιµο ΗΤS κινητήρα [3.123]. Επειδή το τεστάρισµα των νέων 
κινητήρων είναι πρόσφατη διαδικασία απαιτείται βιοµηχανοποίηση και αποτελέσµατα της 
λειτουργίας των ΗΤS motors,µε τα συµβατικά και µε τα υπεραγώγιµα µέρη όπως τα τυλίγµατα 
των σωληνοειδών [3.124]. Το µικρότερο µέγεθος και η συµπαγής φύση των υπεραγώγιµων  
µηχανών (ΗΤS superconducting motors) επιτρέπουν στους κατασκευαστές να τις 
κατασκευάσουν  µε χαµηλότερο κόστος από τις ισοδύναµες συµβατικές µηχανές. Επιπλέον, η 
αντικατάσταση συµβατικών περιελίξεων από χαλκό µε υπεραγώγιµες περιελίξεις 
(superconducting  windings) οδηγεί σε αισθητά µειωµένες ηλεκτρικές απώλειες στους 
συµβατικής τεχνολογίες κινητήρες. Συνεπώς και µε αλλαγές των συµβατικών τµηµάτων των 
κινητήρων έχουµε αισθητές διαφορές που φαίνεται ότι έχουν αντίκτυπο και στο οικονοµικό 
µέρος της συντήρησης µίας µηχανής. Το αυξανόµενο ηλεκτρικό ρεύµα στο στροφέα της 
µηχανής οδηγεί τελικά στην αυξανόµενη πυκνότητα ισχύος και ως εκ τούτου µικρότερο µέγεθος 
και εποµένως µπορούν να χρησιµοποιηθούν µε τους νέους και καινοτόµους τρόπους.  

 

Σχήµα 3.82.  1000 ίππων ισχύος µηχανή,Υπεραγωγών, HTS  
(high-temperature superconductor motor, Rockwells Cleveland lab work) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Επιπλέον, η αυξανόµενη αποδοτικότητα της µηχανής οδηγεί στις χαµηλότερες λειτουργικές 
δαπάνες από τις συµβατικές µηχανές. Πού και πώς οι υπεραγώγιµες µηχανές θα 
χρησιµοποιηθούν; Μια σηµαντική και γρήγορα αυξανόµενη χρήση για τις HTS µηχανές θα 
είναι στις εφαρµογές µεταφορών, ιδιαίτερα στην προώθηση σκαφών (εµπορικών ή πολεµικών)  
όπου η αποταµίευση µεγέθους και βάρους θα δώσει  ένα βασικό όφελος µε την αύξηση της 
ελαστικότητας του  σχεδίου και  του περιορισµένου διαστήµατος που έτσι ελευθερώνεται και 
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µένει κενό για άλλες χρήσεις. Μια θαλάσσια εφαρµοσµένη µηχανική «επανάσταση» 
πραγµατοποιείται σήµερα στη ναυτιλιακή βιοµηχανία, και όλο και περισσότερο τα σκάφη 
ναυπηγούνται µε τις ηλεκτρικές µηχανές ως αρχικά µέσα προώθησής τους. όπως τα οφέλη της 
ηλεκτρικής προώθησης ελέγχονται και οι νέοι τύποι καινοτόµων σχεδίων σκαφών που 
ενσωµατώνουν την ηλεκτρική προώθηση εισάγονται. Ποια είναι η δυνατότητα αγοράς 
σήµερα για υπεραγώγιµες µηχανές; Υπολογίζεται ότι η παγκόσµια αγορά για τις µεγάλες 
σύγχρονες µηχανές θα είναι σε λίγο πάνω από $1.2 δισεκατοµµύρια ετησίως. Οι HTS οι µηχανές 
θα προσφέρουν µια ελκυστική οικονοµική εναλλακτική λύση στις σύγχρονες µηχανές εξαιτίας 
κυρίως: 

• του µικρότερου κόστους αγοράς σε σχέση µε τις συµβατικές, 

του µικρότερου κόστους συντήρησης  

• του ενός δέκατου  (1/10 ή 10%) του µεγέθους σε σχέση µε το µέγεθος που καταλαµβάνουν 
οι συµβατικές µηχανές σε κάθε µέσο µετακίνησης,  

• του 1/5  του βάρους των ή σε ποσοστό ελάττωσης αφού είναι µικρότερο έως 80% του 
βάρους  των συµβατικών, µε τελικό βάρος ίσο µε το 20% του βάρους τους. Όλα αυτά σηµαίνουν  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.83 Nobel Φυσικής του έτους 2003, στους 3 επιστήµονες που µελέτησαν τους Υπεραγωγούς, 
όπου φαίνονται έτη γέννησης των καθώς και τα Πανεπιστήµια όπου αυτοί εργάζονται σήµερα  
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• φυσικά και αντίστοιχα οικονοµικά κριτήρια ευεργετικότερα των συµβατικών. Η ηλεκτρική 
θαλάσσια προώθηση και η ηλεκτρική παραγωγή είναι µια τεράστια αγορά περίπου των $250 
εκατοµµυρίων που αυξάνεται έντονα και σύµφωνα µε µελέτες φαίνεται ότι αυτή η αγορά θα 
τετραπλασιάσει κατά τη διάρκεια της επόµενης δεκαετίας. Έτσι οι  υπεραγώγιµες  µηχανές θα 

είναι ιδιαίτερα ελκυστικές για τις εφαρµογές όπου οι εκτιµήσεις µεγέθους και βάρους το 
απαιτούν και αυτή φυσικά η τάση θα αυξάνεται. 

Σχήµα 3.84 Κινητήρας 5000hp,1800RPM, ελεγµένος για την λειτουργία του το 2001. 

Σχήµα 3.85 Σύγκριση συµβατικού καλωδίου των  400 Αmperes (αριστερά) και ενός υπεραγώγιµου τµήµατος 
καλωδίου δεύτερης γενιάς  (second-generation) στα  400 Αmperes (δεξιά) (Rockwell Automations Cleveland lab) 

 Ποια είναι τα οφέλη των HTS µηχανών; Τα οφέλη των HTS µηχανών είναι πολλά και 
επιγραµµατικά είναι: 

1.Οι HTS µηχανές έναντι των συµβατικών µηχανών σηµειώνουν υψηλής πυκνότητα ισχύος. 
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2. Οι HTS µηχανές έναντι των συµβατικών µηχανών σηµειώνουν υπέρ υψηλή αποδοτικότητα 
φορτίων, όπου οι HTS µηχανές έχουν την υψηλότερη αποδοτικότητα σε φορτία που  οδηγεί 
στην αποταµίευση στη χρήση καυσίµων και τη λειτουργική δαπάνη.  

3. Οι HTS µηχανές έναντι των συµβατικών µηχανών έχουν το πλεονέκτηµα στην 
αποδοτικότητα και µπορεί να είναι πάνω η αποδοτικότητα και  10% σε κατάσταση 
αργόστροφης λειτουργίας.. 

4. Οι HTS µηχανές έναντι των συµβατικών µηχανών έχουν Χαµηλό θόρυβο οι HTS µηχανές σε 
σχέση µε  τις συµβατικές µηχανές. 

5. Έχουν  χαµηλή σύγχρονη άεργη αντίσταση οι HTS οι µηχανές  σε λειτουργία στις πολύ 
µικρές γωνίες φορτίων.  

6. Οι HTS µηχανές έναντι των συµβατικών µηχανών έχουν µικρότερο µέγεθος που είναι σχεδόν 
στο ένα δέκατο (1/10 ή 10%) του µεγέθους των συµβατικών.  

7. Οι HTS µηχανές έναντι των συµβατικών µηχανών έχουν µικρότερο  βάρος, ίσο σχεδόν µε  το 
ένα πέµπτο (1/5 ή 20%) του βάρους µιας συµβατικής µηχανής. 

8. Οι HTS µηχανές έναντι των συµβατικών µηχανών έχουν σταθερότητα λόγω των αρµονικών 
τους σε σχέση µε τις συµβατικές.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Σχήµα 3.86 Χαρακτηριστικά κινητήρα ΗTS (Rockwell Automations Cleveland lab) 

9. Οι HTS µηχανές έναντι των συµβατικών µηχανών δεν υπόκειται στη θερµική κούραση.  
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10. Οι HTS µηχανές έναντι των συµβατικών µηχανών δεν απαιτούν συντήρηση όπως για τα 
πηνία τους ή για την µόνωσή τους µε αποτέλεσµα οικονοµία στην λειτουργία τους και στον 
χρόνο ζωή τους σε σχέση µε τις συµβατικές.  

11. Οι HTS µηχανές έναντι των συµβατικών µηχανών ψύχονται µε µικρό κόστος µε το υγρό 
άζωτο. 

12. Οι HTS µηχανές έναντι των συµβατικών µηχανών χρησιµοποιούν καλώδια υπεραγώγιµα µε 
βάση το στοιχείο Βισµούθιο τα οποία µπορούν εύκολα να κατασκευαστούν βιοµηχανικά σε 
µεγέθη χιλιάδων χιλιοµέτρων  (Sumitomo Electric's innovative manufacturing process). 

13. Οι HTS µηχανές έναντι των συµβατικών µηχανών, λόγω όγκου πλέον µπορούν να 
τοποθετηθούν σε ένα µόνο δωµάτιο, σε αντίθεση µε τις συµβατικές που απαιτούν τεράστιους 
χώρους και κατά τον τρόπο αυτό µπορούν να εποπτευτούν και να ελεγχθούν εύκολα, σύντοµα 
και κυρίως να επιδιορθωθούν όποτε απαιτείται. Το έτος 1995 το εργαστήριο Naval Research 
Laboratory (U.S. Naval Lab) παρουσίασε έναν 167 hp κινητήρα µε υπεραγώγιµα υλικά 
(τυλίγµατα) φτιαγµένα από το γνωστό Βi2Sr2Ca2Cu3O10+δ ή συµβολικά και απλά όπως είναι 
γνωστό το Bi-2223.Η κρίσιµη θερµοκρασία του είναι 110Κ, ενώ δοκιµάστηκε και σε 
κρυογενικές θερµοκρασίες στις οποίες λειτούργησε άψογα και συγκεκριµένα και στους  4.2K 
και σε θερµοκρασία του υγρού Νέον στους 28K µε  112 hp παραγόµενους στην θερµοκρασία 
αυτή αντίθετα µε τους 167 στην µικρότερη [3.125], [3.126], [3.127], [3.128], [3.129], [3.130]. 

 
 
3.9 Τραίνα Μαγνητικής Αιώρησης (Magnetic Levitation Trains) 

 
Μια εξαιρετική εµπορική εφαρµογή είναι η κίνηση µεταφορικών µέσων και µάλιστα σε επίπεδο 
κλασσικού τραίνου, το τραίνο Maglev, είναι το νέου τύπου µεταφορικό µέσο, που βρίσκεται 
υπό ανάπτυξη στην Ιαπωνία, Γερµανία, Γαλλία, Η.Π.Α και στην Κίνα. Οι υπεραγωγοί 
γνωρίζουµε ότι είναι κατάλληλοι για την µαγνητική ανύψωση, άρα τα µεταφορικά µέσα όπως τα 
τρένα θα µπορούσαν να ανυψωθούν από ισχυρούς υπεραγώγιµους µαγνήτες µαγνήτες 
εξαφανίζοντας την τριβή µεταξύ του τρένου και των ραγών. [3.131]. 

Οι κλασσικοί πλέον και συµβατικοί ηλεκτροµαγνήτες δαπανούν από την παρεχόµενη ενέργεια 
σε αυτούς τεράστιο µέρος, σε θερµότητα και είναι αρκετά µεγαλύτεροι από τους αντίστοιχους 
υπεραγώγιµους. Τι καινούργιο φέρνει η τεχνολογία ανύψωσης των τραίνων και γιατί όχι και οι 
άλλοι; Η τεχνολογία τραίνων τύπου Maglev εφαρµόστηκε στην Ιαπωνία µε την γνωστή 
παγκόσµια πλέον Γραµµή Maglev Yamanashi, όπου το δοκιµαστικό όχηµα MLU0002N 
πρωτοτύπων µε αεροδυναµικά φρένα έφθασε σε µια ταχύτητα των 411 km ανά ώρα (ή 411 km/h 
= 256 mil/hr.) [3.132], [3.133]. 
Μαγνητική ανύψωση έχουµε µε την βοήθεια της υπεραγωγιµότητας και έτσι τα µεταφορικά 
µέσα όπως τα τρένα θα µπορούσαν να ανυψωθούν από ισχυρούς υπεραγώγιµους µαγνήτες 
ξεπερνώντας για πάντα το φαινόµενο της τριβής µεταξύ του τρένου και των ραγών. Η 
Τεχνολογία Maglev εφαρµόστηκε στην Ιαπωνία µε την διαδροµή Maglev-Yamanashi και το 
δοκιµαστικό όχηµα MLX01 πέτυχε για πρώτη φορά την εξαιρετικά υψηλή τιµή ταχύτητας των 
343 µιλίων ανά ώρα [3.134] ], [3.135],  [3.136]. 
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Τι είναι όµως η τεχνολογία maglev; Η τεχνολογία maglev, είναι µια µορφή µεταφοράς που 
ωθεί τα οχήµατα, στην προκειµένη περίπτωση είναι τα ειδικά τραίνα, χρησιµοποιώντας τις  
ηλεκτροµαγνητικές δυνάµεις. Είναι αλήθεια ότι η µέθοδος µπορεί να είναι γρηγορότερη ακόµη 
και από ταχύτητες των αεριωθούµενων αεροπλάνων µε ταχύτητες της τάξης των 900 km/h ή  

600 mph. 

Σχήµα 3.87. Ιαπωνικό υπεραγώγιµο τραίνο Maglev πρωτότυπο MLU0002N µε   
                              αεροδυναµικά φρένα που επεκτείνονται 

 

 Η υψηλότερη έως σήµερα ταχύτητα τραίνου τεχνολογίας τύπου maglev είναι 581 km/h (ή 361 
mph), που επιτυγχάνεται στην Ιαπωνία το 2003, η οποία είναι 4 µίλια ανά ώρα περισσότερο από 
την ταχύτητα που σηµείωσε το τραίνο τεχνολογίας TGV [3.137], [3.138], [3.139]. 
Η έρευνα γύρω από την τεχνολογία Maglev ξεκίνησε στην δεκαετία του 1960 στις Ηνωµένες 
Πολιτείες και ήταν µικρής διάρκειας. Στα 1970 και ολόκληρη την νέα δεκαετία, η Γερµανία και 
η Ιαπωνία άρχισαν την έρευνα και µετά από µερικές αποτυχίες και οι δύο ανέπτυξαν ώριµες 
τεχνολογίες που απέδωσαν µετά από 20 έτη, πλέον στη δεκαετία του 1990. Εντούτοις, για κάθε 
προοδευµένη οικονοµία και κράτος οι σχετικές µε τους υπεραγωγούς δαπάνες παραµένουν  ένα 
ανυπέρβλητο εµπόδιο στην εξέλιξή του [3.140] ], [3.141], [3.142]. 
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Στον παρακάτω πίνακα φαίνεται η ιστορία της µέγιστης ταχύτητας µε τα πειραµατικά τραίναι 
τύπου maglev: 
 

• 1971 - West Germany - Prinzipfahrzeug - 90 km/h  

• 1971 - West Germany - TSST/TR-02 - 164 km/h  

• 1972 - Japan - ML100 - 60 km/h - (επανδρωµένο µε πλήρωµα)  

• 1973 - West Germany - TR04 - 250 - (επανδρωµένο µε πλήρωµα)  

• 1974 - West Germany - EET-01 - 230 km/h ( µη επανδρωµένο µε πλήρωµα) 

• 1975 - West Germany - Comet - 401.3 km/h (µη επανδρωµένο µε πλήρωµα)  

• 1978 - Japan - HSST-01 - 307.8 km/h (µη επανδρωµένο µε πλήρωµα,µε συνεργασία της  
Nissan)  

• 1978 - Japan - HSST-02 - 110 km/h (επανδρωµένο µε πλήρωµα) 

• 1979-12-12 - Japan-ML-500R - 504 km/h (µη επανδρωµένο µε πλήρωµα) Πρώτη φορά 
καταρρίπτεται παγκόσµια το όριο των  500km/h. 

• 1979-12-21 - Japan -ML-500R- 517 km/h ( µη επανδρωµένο µε πλήρωµα) 

• 1987 - West Germany - TR06 - 406 km/h (επανδρωµένο µε πλήρωµα)   

• 1987 - Japan - MLU001 - 400.8 km/h (µη επανδρωµένο µε πλήρωµα)   

• 1988 - West Germany - TR-06 - 412.6 km/h (επανδρωµένο µε πλήρωµα)  

• 1989 - West Germany - TR-07 - 436 km/h (επανδρωµένο µε πλήρωµα)  

• 1993 - Germany - TR-07 - 450 km/h (επανδρωµένο µε πλήρωµα)  

• 1994 - Japan - MLU002N - 431 km/h (µη επανδρωµένο µε πλήρωµα)  

• 1997 - Japan - MLX01 - 531 km/h (επανδρωµένο µε πλήρωµα) 

• 1997 - Japan - MLX01 - 550 km/h (µη επανδρωµένο µε πλήρωµα) 

• 1999 - Japan - MLX01 - 548 km/h (µη επανδρωµένο µε πλήρωµα)  

• 1999 - Japan - MLX01 - 552 km/h (επανδρωµένο µε πλήρωµα). 

• 2003 - Germany - TR-08 - 501 km/h (επανδρωµένο µε πλήρωµα)  

• 2003 - Japan - MLX01 - 581 km/h (επανδρωµένο µε πλήρωµα)  
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Σχήµα 3.88. Υπεραγώγιµο τραίνο εµπορικά που λειτουργεί στην Shanghai (συνεργασία Τransrapid-Germany) µε ταχύτητα 
µέγιστη µε επιβάτες 450Κm/h (280 mph) Τέστ στο  Emsland,Βόρεια  Γερµανία  µε µήκος διαδροµής 31.5km (19.5 miles) 

 
 
 
 

 

Σχήµα 3.89. Σειρά ΣυνεδρίωνMAGLEV 1995,1998,2000,2002 µε 131 συµµετοχές  

 158



 
 
 
 

 
3.10 Εικονογράφοι Μαγνητικής Αντίστασης (MRI imagers) 

 
Οι Υπεραγωγοί µπορούν να χρησιµοποιηθούν στις ιατρικές διαγνωστικές µεθόδους µε την 

τεχνολογία της µαγνητικής τοµογραφίας (Μagnetic Resonance Imaging, MRI). Συγκεκριµένα  
µαγνητικό πεδίο που επάγεται από υπεραγωγό, επαγόµενο στο ανθρώπινο σώµα θα ανάγκαζε τα 
ανθρώπινα κύτταρα (δηλ µόρια υδρογόνου και λίπους) να δεχτούν ενέργεια από το πεδίο. Η 
ενέργεια που απορροφάται από τα ανθρώπινα κύτταρα εκπέµπεται σε αναγνωρίσιµες συχνότητες 
οι οποίες ανιχνεύονται και περιγράφονται από προγράµµατα Ηλεκτρονικού Υπολογιστή και άρα 
µπορούν να παρασταθούν γραφικά και να επεξεργαστούν, κατάλληλα για πρώτη φορά µετά την 
αξονική τοµογραφία που ανίχνευσε µόνο τα κόκαλα και όχι τους ανθρώπινους ιστούς [3.143], 
[3.144]. 
Τα είδη των διαφόρων  τεχνικών στην µελέτη των ιστών αναδεικνύονται στις παρακάτω 
κατηγορίες: ∆ιάχυσης MRI (Diffusion MRI) µετρά την διάχυση των µορίων  του νερού σε 
βιολογικά δείγµατα [3.12]. Μαγνητική Αγγειογραφία  MRI (Magnetic resonance 
angiography) χρησιµοποιείται για να παράγει εικόνες αρτηριών για να διανοιχτούν οι 
στενωµένες αρτηρίες, ή ανευρύσµατα. Μαγνητική Φασµατογραφία MRI (Magnetic 
resonance spectroscopy) είναι  

Σχήµα 3.91. MRI αγγειογραφία

Σχήµα 3.90. Συσκευή MRI και απεικόνιση από κρανίο µε την βοήθειά της. 
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γνωστή και ως MRSI (MRS Imaging) και είναι φασµατογραφική µαγνητική τοµογραφία, 
εικόνων από περιοχές οργανισµών ή δειγµάτων. Μαγνητική λειτουργική  MRI (Functional MRI) 
µετράει αλλαγές σηµάτων στον εγκέφαλο τα οποία οφείλονται σε νευρολογική 
δραστηριότητα, σχεδόν κάθε  2-3 seconds. Ιnterventional MRI, χρησιµοποιείται σε ασθενείς 
µε ανιχνευτή εσωτερικό των ιστών [3.145], [3.146], [3.147]. 
 
3.11 Ασπίδα προστασίας από ραδιενέργεια, υπεραγώγιµου σωληνοειδούς 
(superconducting coil) 
 

Ένας από τους πιο σηµαντικούς τοµείς της µελλοντικής χρήσης των υπεραγώγιµων µαγνητών 
είναι το πεδίο της έρευνας του ∆ιαστήµατος µε την εταιρία Lockheed να κατασκευάζει ένα 
υπεραγώγιµο σωληνοειδές, πολλών περιελίξεων και διαµέτρου l.8m. Το µαγνητικό πεδίο στο 
κέντρο αυτού του σωληνοειδούς είναι γύρω στα l000kOe και ένα τέτοιο σωληνοειδές είναι 
ικανό να προστατεύσει ένα σκάφος από σωµατίδια µε ενέργεια της τάξης των 108 eV, τα οποία 
καθώς είναι ηλεκτρικώς φορτισµένα θα αποκλίνουν από το µαγνητικό πεδίο, δηµιουργώντας 
έτσι µία ασπίδα προστασίας από την ραδιενέργεια. 

Λαµβάνοντας υπόψιν ότι το βάρος αυτού του σωληνοειδούς µαζί µε τον κρυοστάτη είναι 
περίπου 85 Kg, ενώ τα κλασσικά µέσα προστασίας από την ραδιενέργεια απαιτούν 
εικοσαπλάσιο βάρος, συµπεραίνεται εύκολα η συντριπτική υπεροχή των υπεραγώγιµων 
διατάξεων σε σχέση µε τις συµβατικές. Βέβαια το ερώτηµα που µένει να απαντηθεί είναι οι 
βιολογικές επιπτώσεις των υψηλών µαγνητικών πεδίων στον ανθρώπινο οργανισµό και φυσικά 
για το ζήτηµα αυτό καθώς και τα σχετικά προβλήµατα κατά την χρήση της ασπίδας χρειάζεται 
χρόνος και κυρίως µελέτη ώστε να αποφανθεί η επιστηµονική κοινότητα για την χρησιµότητα ή 
όχι. 

Σχήµα 3.92. Ασπίδα προστασίας εξαιτίας του σωληνοειδούς, ενώ το  
µαγνητικό πεδίο περιβάλλει το πηνίο 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
3.12 Υπεραγώγιµα µικροτσίπς (Superconducting microchips) 
 
Η χρήση των υπεραγωγών στο εσωτερικό κατά την κατασκευή και ειδικά στα µικροτσίπ 

(microchip) θα φέρει αλλαγές εξαιρετικές στην τεχνολογία των Ηλεκτρονικών, ειδικότερα των 
Υπολογιστών και µιας νέας γενιάς ολοκληρωµένων που θα είναι τα υπεραγώγιµα µικροτσίπς, 
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(Superconducting microchips). 
Ποιες είναι όµως αυτές οι τόσο σηµαντικές αλλαγές και πώς θα γίνουν στην τεχνολογία; 

H  η µείωση του µεγέθους των ολοκληρωµένων είναι απαίτηση της τεχνολογίας µε την 
αναζήτηση του µικρότερου και ταχύτερου και ταυτόχρονα την εισαγωγή και άλλων 
κυκλωµάτων µέσα στον ελάχιστο χώρο του, όπως φαίνεται και από τον ανταγωνισµό των 
εταιριών κατασκευής Ιntel, AMD και άλλων διεθνών ανταγωνιστών. 

  Άλλωστε  η χρήση επαφών Josephson αντί των κοινών ολοκληρωµένων (microchip) θα 

φέρει αύξηση της ταχύτητας ή αύξηση της συχνότητας λειτουργίας σε νέες τιµές όπως για 
παράδειγµα στα επίπεδα των petaflops. 

Σχήµα 3.93. Υπεραγώγιµο µικροτσίπ Hypres,  
Ενσωµάτωση 6000 συνδέσεων Josephson. 

Γιατί όµως θα είναι  ωφεληµένοι από την χρήση υπεραγωγών στην τεχνολογία  οι χρήστες 
των υπολογιστών;  Είναι φανερό ότι στο άµεσο µέλλον πολλά νέα θέµατα θα εισαχθούν στον 
κόσµο των ΗΥ. 

 
3.13 Άλλες εφαρµογές των υπεραγωγών 

 
Εφαρµογές της Υπεραγώγιµης Τεχνολογίας σε Εξαρτήµατα που Χρησιµοποιούνται από 
Ραντάρ, Τηλεπικοινωνίες, ∆ιάστηµα και Ηλεκτρονικό Πόλεµο. 
 
   Αυτό το κεφάλαιο περιγράφει την επίδοση από εξαρτήµατα σε κρυονικές  θερµοκρασίες που 
πιθανά να έχουν εφαρµογή σε ραντάρ, τηλεπικοινωνίες, διάστηµα και στον ηλεκτρονικό πόλεµο. 
Στοιχεία τα οποία µπορούν να χρησιµοποιήσουν υπεραγώγιµη τεχνολογία περιέχουν ενισχυτές, 
κεραίες, φίλτρα, µίκτες, πολλαπλασιαστές, ταλαντωτές, δέκτες και υψηλής ισχύος ποµπούς. 
Ιδιαίτερη έµφαση δίνεται στο θόρυβο φάσης (FM) και στο διάγραµµα θορύβου. Η Βελτίωση στο 
διάγραµµα θορύβου για µικροκυµατικά εξαρτήµατα σαν συνάρτηση των κρυωνικών 
θερµοκρασιών δίνεται στο παρακάτω διάγραµµα: 
Κρυονικά ψυγµένοι ενισχυτές που χρησιµοποιούν MESFET συσκευές, έχουν δυνατές 
εφαρµογές σε τηλεπικοινωνιακά συστήµατα, συστήµατα παρακολούθησης πυραύλων, και 
αισθητήρες που εικονογραφούν το διάστηµα, διότι η κρυονική λειτουργία όχι µόνο βελτιώνει 
την επίδοση και την αξιοπιστία αλλά επίσης µειώνει την κατανάλωση ισχύος , µέγεθους και 
βάρους 
   Οι ιδανικές κεραίες πρέπει να έχουν απόδοση εκποµπής σε ένα µεγάλο εύρος ζώνης µε 
ελάχιστο βάρος, µέγεθος και κόστος. Οι ασύρµατες επικοινωνίες απαιτούν µεγάλης 
αποδοτικότητας κεραίες προκειµένου να ταιριάζουν σε πυκνές κατοικίες. Ωστόσο µια µικρή 
κεραία κατέχει µια πολύ µικρή αντίσταση ακτινοβολίας που γενικά σχετίζεται µε πολύ υψηλής 
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επαγωγής στοιχείο. Επειδή η περισσότερη ισχύς διασκορπίζεται η απόδοση ακτινοβολίας µιας 
µικρής κεραίας είναι υπερβολικά µικρή. Ωστόσο η ανάπτυξη της υπεραγώγιµης τεχνολογίας σε 
στοιχεία ακτινοβολίας θα οδηγήσει σε απόδοση ακτινοβολίας τόσο µεγάλη όσο το 75% σε 
θερµοκρασία 77Κ. Η απόδοση µπορεί να αυξηθεί παραπέρα εάν η θερµοκρασία µειωθεί στους 
10 µε 20 βαθµούς Kelvin αλλά µε δαπάνη πολύ µεγαλύτερου κόστους, βάρους και ισχύος. Λόγω 
της µηδενικής αντίστασης οι εφαρµογές που σχετίζονται µε την υπεραγώγιµη τεχνολογία 
προσφέρουν µια ύψιστη απόδοση ακτινοβολίας. 
Παραπέρα ανάπτυξη θα βοηθήσει στη µείωση των απωλειών , του βάρους , και του µεγέθους 
των µικροκυµατικών φίλτρων που χρησιµοποιούνται από τα τηλεπικοινωνιακά δορυφορικά 
συστήµατα 
 
3.13.1 Υπεραγώγιµη Σίγµα-∆έλτα ADC Αρχιτεκτονική  
που Χρησιµοποιεί Μονής Ροής Κβαντική Τεχνική.    
 
   Οι ADC Σίγµα-∆έλτα έχουν κυριαρχήσει στην αγορά για συστήµατα υψηλών επιδόσεων που 
απαιτούν 16-bit ή περισσότερο. Αυτό το επίπεδο επίδοσης είναι εφικτό διαµέσου ενός 
συνδυασµού αναδειγµατοληψίας και ανάδρασης. Υπεραγώγιµη µονής ροής κβαντική τεχνολογία 
είναι ένας έξοχος υποψήφιος για να επεκτείνουµε το εύρος των συσκευών ADC, που 
απαιτούνται από υψηλών επιδόσεων ραντάρ. Η ανάδραση είναι το κλειδί των επιδόσεων των 
χαµηλής θερµοκρασίας υπεραγώγιµων Σίγµα-∆έλτα ADC συσκευών. 
 
3.13.2 Συστήµατα Ραντάρ 
 
   Ένα σύστηµα ραντάρ χρησιµοποιεί διάφορα ακριβά στοιχεία και υποσυστήµατα,  όπως 
υψηλής ισχύος ποµπούς, κεραίας λήψης και εκποµπής, µίκτες, φίλτρα, και ψηφιακούς και 
αναλογικούς επεξεργαστές 
 
3.13.3 ∆υνατότητες Κρυωνικά Ψυγµένων Ραντάρ. 
 
    Ένα διάγραµµα ενός κρυονικά ψυγµένου συστήµατος ραντάρ φαίνεται στην παρακάτω 
εικόνα: 

Σχήµα 3.94. ∆ιάταξη κρυωνικού συστήµατος. 
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και τα στοιχεία που πρόκειται να ψυχθούν είναι καθαρά εξακριβωµένα. Ψύχοντας τη γραµµή 
καθυστέρησης, τον ταλαντωτή 
 
Περίληψη 
 
  Η ανάπτυξη της υπεραγώγιµης τεχνολογίας σε µικροκυµατικά στοιχεία και συσκευές θα 
βελτιώσει την επίδοση του συστήµατος και θα µειώσει την κατανάλωση ισχύος, το βάρος και το 
µέγεθος. Στοιχεία όπως µίκτες, κεραίες, φίλτρα, γραµµές καθυστέρησης, πολλαπλασιαστές 
συχνότητας και µετατροπείς A/D έχουν φανεί ότι έχουν σηµαντική βελτίωση στην επίδοση τους 
σε κρυονικές θερµοκρασίες. Όταν χρησιµοποιούνται από συστήµατα ραντάρ, διαστηµικούς 
ανιχνευτές, και τηλεπικοινωνιακά συστήµατα κρυονικά ψυγµένα στοιχεία θα βελτιώσουν την 
αξιοπιστία, την αποδοτικότητα, την σταθερότητα και τα επίπεδα θορύβου. Υψηλής ισχύος 
ραντάρ, εξοπλισµός αεροσκαφών και βασισµένα σε δορυφόρους υψηλής ευκρίνειας συστήµατα 
θα κερδίσουν τα περισσότερα από κρυονικά ψυγµένες συσκευές και εξαρτήµατα.  
 
3.13.4 Εφαρµογές της Υπεραγώγιµης Τεχνολογίας σε Ηλεκτροοπτικά Στοιχεία και 
Συστήµατα. 
 
   Αυτό το κεφάλαιο εστιάζει τις εφαρµογές της υπεραγώγιµης τεχνολογίας σε ηλεκτροοπτικά 
(ΗΟ) στοιχεία και συστήµατα τόσο για εµπορική όσο και για στρατιωτική χρήση. Βελτίωση στις 
επιδόσεις των ΗΟ στοιχείων δια µέσου του συνδυασµού της υπεραγώγιµης τεχνολογίας 
αναπτύσσεται εκτενώς. 
 
3.13.5 Ανιχνευτές Φωτονίου, Κβαντικοί και Οπτικοί 
 
   Αυτό το κεφάλαιο ερευνά την βελτίωση της επίδοσης σε φωτονικούς ανιχνευτές , σε 
κβαντικούς ανιχνευτές, και άλλους οπτικούς ανιχνευτές όταν λειτουργούν σε κρυονικές 
θερµοκρασίες. Οι περισσότεροι φωτονικοί ανιχνευτές δείχνουν βελτίωση της λειτουργίας τους 
σε µεγαλύτερες κρυονικές θερµοκρασίες. Τυπικές θερµοκρασίες λειτουργίας από εµπορικά 
διαθέσιµους φωτονικούς ανιχνευτές φαίνονται στον παρακάτω πίνακα: 
 
3.13.6 Ανιχνευτές ΥΜΥ (Υπεραγωγός-Μονωτής-Υπεραγωγός) 
 
   Ένας υπεραγωγός-µονωτής-υπεραγωγός είναι το καλύτερο εργαλείο για µελέτη του 
µετασχηµατισµού Fourier στην περιοχή των 300 έως 1000GHz περιοχή συχνοτήτων. Η 
συµπεριφορά της βασισµένης στο νιόβιο επαφής ΥΜΥ και των υπεραγώγιµων κυκλωµάτων 
κοντά στη συχνότητα χάσµατος είναι πρωταρχικής σηµασίας. Το ηλεκτροµαγνητικό πεδίο 
διείσδυσης γύρω από τη συχνότητα φάσµατος είναι πλήρως ορισµένη από το επιφανειακό 
βάθος.  Ωστόσο στην περιοχή γύρω από τη συχνότητα χάσµατος,  υπάρχει µια µετάβαση γύρω 
από την υπεραγώγιµη και την κανονική κατάσταση. Η επίδοση των ΥΜΥ ανιχνευτών εξαρτάται 
από την συχνότητα χάσµατος , το επιφανειακό βάθος, το βάθος διείσδυσης London και τη 
θερµοκρασία λειτουργίας.  
 
3.13.7 Ηµιαγώγιµα Λέιζερ 
 
   Βελτίωση στην επίδοση ενός κρυονικά ψυγµένου ηµιαγώγιµου λέιζερ µελετάται σε αυτό το 
τµήµα. Τα συστήµατα ηµιαγώγιµων λέιζερ που λειτουργούν στην περιοχή 1.8 µε 2.1 µm έχουν 
δυνατές εφαρµογές στην οπτική επικοινωνία, στη χειρουργική µατιών, και στην ανάλυση 
φάσµατος. 
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3.13.8 Κρυωνικά Ψυγµένοι Ηµιαγώγιµα Λέιζερ 
 
   Σηµαντική βελτίωση στην απόδοση είναι αναµενόµενη από τα κρυονικά ψυγµένα 
InGaAsP/InP ηµιαγώγιµα λέιζερ που λειτουργούν περίπου στα 2µm. Τα λέιζερ που λειτουργούν 
γύρω από αυτά τα µήκη κύµατος είναι πιο ελκυστικά για ιατρικές χρήσεις, για ασφαλή για τα 
µάτια φωτισµό , στερεάς φύσης λέιζερ και στρατιωτικές εφαρµογές. 
 
3.13.9 ∆ιοδικά Λέιζερ Αντλίας Στερεάς Κατάστασης  
 
   Τα διοδικά λέιζερ στερεάς κατάστασης είναι συµβατά µε το να παράγουν υψηλότερα επίπεδα 
οπτικής ισχύς σε µεγαλύτερα µήκη κύµατος 
 
3.13.10 Κάµερα Υπέρυθρης Απεικόνισης 
 
   Μια κάµερα υπέρυθρης απεικόνισης που µπορεί να αντιλαµβάνεται φως 8,5µm έχει δυνατές 
εφαρµογές στην ασφάλεια : επιτήρηση, πλοήγηση, έλεγχος πτήσης, πρώιµη προειδοποίηση, 
ανίχνευση ηλεκτρικών ή µηχανικών βλαβών σε σταθµούς πυρηνικής ενέργειας, 
µετασχηµατιστές, κυκλώµατα και διακόπτες: και απεικόνιση σε ελαττώµατα δοµών. Ο 
υπέρυθρος ανιχνευτής είναι βασισµένος σε µια 
 
3.13.11 Άλλα Υπέρυθρα Συστήµατα 
 
   Άλλα υπέρυθρα συστήµατα είναι ευρέως χρησιµοποιούµενα στη νυχτερινή όραση και στα 
συστήµατα επιτήρησης για στρατιωτικές και εµπορικές εφαρµογές. Η επίδοσή τους εξαρτάται 
από τον αριθµό των απασχολούµενων ανιχνευτών, την ευαισθησία από τους ανιχνευτές και την 
θερµοκρασία λειτουργίας. Μια διάταξη ανιχνευτή Hg:Cd:Te που περιέχει επτά κρυωνικά 
ψυγµένα (77Κ) στοιχεία ανιχνευτών παρέχει λογικά καλές επιδόσεις στην περιοχή από 8 µέχ. 
 
3.13.12 ∆έκτης µε Τεχνολογία Υπεραγωγού-Μονωτή-Υπεραγωγού 
 
   Οι κρυωνικά ψυγµένοι ΥΜΥ δέκτες παρέχουν βέλτιστη επίδοση πάνω σε µεγάλο αριθµό από 
µπάντες διάδοσης από 100 µέχρι 800 GHz. Ωστόσο, αυτοί οι δέκτες έχουν µερικά προβλήµατα 
όπως υψηλότερο θόρυβο, κβαντικό θόρυβο, και θόρυβο Josephson. O θόρυβος µπορεί να 
µειωθεί. 
 
3.13.13 Υπέρυθροι Τηλεπικοινωνιακοί Ποµποί που Χρησιµοποιούν Κρυωνικά Ψυγµένες 
∆ιόδους Εκποµπής Φωτός 
 
   Οι δίοδοι εκποµπής φωτός (LEDs) προσφέρουν ένα υψηλό ρυθµό δεδοµένων για τη µεταφορά 
που χρησιµοποιείται σε υπέρυθρα συστήµατα µετάδοσης. Ο υπέρυθρος ποµπός χρησιµοποιεί µια 
σειρά από κρυωνικά ψυγµένα  GaAs LEDs. Η εκποµπή φωτός που λαµβάνει χώρα στη δίοδο 
είναι αποτέλεσµα της εκποµπής ενέργειας λόγω της ένωσης των ηλεκτρονίων. 
 
 
 
 
 
3.13.14 Υπεραγώγιµη Μικροσκοπία Χρησιµοποιώντας Ανίχνευση µε Squids. 
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   Μια σχεδίαση διάταξης µικροσκοπίας χρησιµοποιώντας υπεραγώγιµη ανίχνευση µε SQUIDs 
είναι βασισµένη στο κρίσιµο στοιχείο SQUID, που πρέπει να λειτουργεί σε συγκεκριµένη 
κρυωνική θερµοκρασία για µέγιστη ανάλυση. 
 
3.13.15 Εφαρµογές της Υπεραγώγιµης Τεχνολογίας σε Γεννήτριες, Κινητήρες και Γραµµές 
Μεταφοράς.  
 
   Οι εφαρµογές της υπεραγώγιµης τεχνολογίας σε γεννήτριες, κινητήρες, συστήµατα 
προώθησης και γραµµές µεταφοράς θα µελετηθούν σε αυτό το κεφάλαιο.     
   Μελέτες που έλαβαν χώρα στις αρχές της δεκαετίας του 1970 δείχνουν ότι η ανάπτυξη της 
υπεραγώγιµης τεχνολογίας σε αυτά τα συστήµατα προσφέρει σηµαντική µείωση σε βάρος, σε 
µέγεθος και κόστος, και αξιοσηµείωτη βελτίωση σε απόδοση. Τα µέγιστα οφέλη αυτής της 
τεχνολογίας µπορούν να αξιοποιηθούν στα συστήµατα προώθησης πλοίων, συστήµατα 
ηλεκτροδυναµικής αιώρησης, και υψηλής ισχύος υπερτροφοδοτούµενες γεννήτριες. Αυτά τα 
πλεονεκτήµατα οφείλονται σε δυο ιδιότητες: 
     

1.  Οι υπεραγωγοί µεταφέρουν τεράστια ρεύµατα χωρίς καµιά απώλεια και 
ελαχιστοποιούν το σίδερο σε µερικά µέρη από τη µηχανή οπότε και µειώνεται το 
βάρος και το µέγεθος. 

2.  Οι υπεραγωγοί µπορούν να παράγουν µεγάλης πυκνότητας µαγνητικές  ροές που θα 
οδηγήσουν σε αξιοσηµείωτη µείωση στο φυσικό µέγεθος του ηλεκτρικού εξοπλισµού.  

 
3.13.16 Υπεραγώγιµες Γεννήτριες για Αεροκίνητες Εφαρµογές. 
 
   Πρωταρχικές µελέτες που πραγµατοποιήθηκαν από την εταιρία Westinghouse έδειξαν ότι ο 
σχεδιασµός αεροκίνητης υπεραγώγιµης γεννήτριας πρέπει να αναπτύξει περιστρεφόµενη 
υπεραγώγιµη πλέξη από πολλά νήµατα νιοβίου τιτανίου NbTi η οποία πρέπει να έχει 
τοποθετηθεί  µέσα στη δοµή του ρότορα. Πρωτότυπες γεννήτριες της τάξης από 1 µέχρι 20-
MVA λειτούργησαν επιτυχώς στις Ηνωµένες πολιτείες στα τέλη του 1980. Η Westinghouse 
κατασκεύασε µια 5-MVA γεννήτρια υπεραγώγιµη για αεροναυτικές εφαρµογές, που ανέπτυξε 
αξιόπιστα δεδοµένα κάτω από συνθήκες κανονικής λειτουργίας. 
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4.   ΜΕΘΟ∆ΟΣ RIETVELD 
 

 

4.1  Γενικά 
 

Η µέθοδος Rietveld (Rietveld-profile analysis) είναι µια τεχνική προσδιορισµού 

παραµέτρων πλέγµατος και παραµέτρων δοµής (κλασµατικών συντεταγµένων, θερµικών 

παραµέτρων, παραγόντων πλήρωσης θέσης κ.ά.) απευθείας από την ολική περίθλαση 

ακτινοβολίας από δείγµατα σκόνης χωρίς να διαχωριστούν οι ανακλάσεις. Η µέθοδος 

εφαρµόζεται σε πολυκρυσταλλικά υλικά, παρακάµπτοντας έτσι το πρόβληµα της δυσκολίας ή 

και της αδυναµίας παρασκευής µονοκρυστάλλων. Η µέθοδος αναπτύχθηκε αρχικά για την 

ανάλυση περίθλασης νετρονίων σε διακριτές γωνίες, αλλά σύντοµα επεκτάθηκε σε συνεχείς 

(βηµατικές) µετρήσεις εντάσεων συναρτήσει της γωνίας, µε τη χρησιµοποίηση δέσµης παλµικών 

νετρονίων, που προέρχονταν από πυρηνικό αντιδραστήρα. Αργότερα η µέθοδος εµπλουτίστηκε 

µε την επέκτασή της στο χώρο της περίθλασης ακτινοβολίας Χ και ακτινοβολίας σύχροτρον.   

Η µέθοδος Rietveld, αυτή καθ΄εαυτή, δε µπορεί να χρησιµοποιηθεί για τον  προσδιορισµό 

άγνωστων δοµών. Για το σκοπό αυτό χρησιµοποιεί γνωστά πρότυπα δοµών για τις διάφορες 

κρυσταλλικές φάσεις που περιέχονται στο υπό µελέτη υλικό. Παρά ταύτα οι τεχνικές για την εξ 

αρχής ανάλυση (ab initio) δοµών κρυσταλλικής σκόνης εξελίσσονται ραγδαία και πιθανώς 

σύντοµα να προκύψει η λύση του προβλήµατος. Στις διεργασίες αυτές η µέθοδος Rietveld 

αποτελεί την τελευταία διαδικασία της ανάλυσης. 

Η σηµασία και η χρήση της µεθόδου αυξάνεται όλο και περισσότερο και σήµερα 

θεωρείται ως η θεµελιώδης τεχνική χαρακτηρισµού πολυκρυσταλλικών υλικών στο πεδίο της 

Φυσικής, Χηµείας, Ορυκτολογίας, Επιστήµης Υλικών κ.ά. 

Αν και παρέχονται λιγότερες δοµικές πληροφορίες στην περίπτωση περίθλασης 

κρυσταλλικής σκόνης, οι µεταβλητές παράµετροι που χρησιµοποιούνται στην ανάλυση Rietveld 

είναι πολύ περισσότερες από εκείνες που χρησιµοποιούνται στον προσδιορισµό δοµής 

µονοκρυστάλλου,. Στην ανάλυση Rietveld εκτός των παραµέτρων δοµής, των παραµέτρων 

πλέγµατος και του παράγοντα κλίµακας, επιβάλλεται να προσδιοριστούν επί πλέον το υπόβαθρο, η 

συνάρτηση µορφής του προφίλ, η προτιµώµενη διεύθυνση προσανατολισµού και το εύρος των 

ανακλάσεων. Ο αριθµός των προσδιοριστέων παραµέτρων αυξάνει, όταν έχουµε δείγµατα 

αποτελούµενα από δύο ή και περισσότερες φάσεις. Εν τούτοις, η αύξηση του αριθµού των 

µεταβλητών παραµέτρων δε πρέπει να θεωρείται σοβαρό µειονέκτηµα της µεθόδου Rietveld. 

Αντίθετα, µε την ανάλυση Rietveld, εκτός από τις παραµέτρους δοµής, παρέχεται µια σειρά 

πληροφοριών, όπως για παράδειγµα, ο ακριβής προσδιορισµός των παραµέτρων πλέγµατος, το 
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µέγεθος των ισοτρόπων ή ανισοτρόπων θερµικών παραγόντων, οι παράµετροι µορφής του προφίλ 

του διαγράµµατος και το κλάσµα µάζας των επί µέρους κρυσταλλικών φάσεων. Αρχικά ίσως θα 

είχαµε την απορία γιατί η µέθοδος αυτή ονοµάστηκε Rietveld και όχι ‘‘προσδιορισµός προφίλ’’ ή 

‘‘ολοκληρωµένο πρότυπο προσδιορισµού δοµής’’. Η απάντηση στην πρώτη ερώτηση δίνεται, αν 

αναλογιστούµε, ότι ο πρωταρχικός µας σκοπός είναι να προσδιορίσουµε κρυσταλλικές δοµές και 

όχι προφίλ, δεδοµένου οτι αυτά που προσδιορίζονται µε τη βοήθεια της περίθλασης είναι 

παράµετροι µοντέλων δοµών. Στη δεύτερη ερώτηση η απάντηση έχει σχέση αφενός µεν µε την 

πρακτική πλευρά της χρήσης του τίτλου, αφού ο τίτλος ‘‘ολοκληρωµένο πρότυπο προσδιορισµού 

δοµής’’ είναι δύσχρηστος, αφετέρου δε µε τη διάθεση απόδοσης τιµής στο πρόσωπο που 

επινόησε και ανέπτυξε τη µέθοδο, αφού ο H. M. Rietveld µε την εργασία του και την απλόχερη 

βοήθειά του για δύο δεκαετίες ώθησε σε µεγάλο βαθµό τους ερευνητές στην εξαγωγή 

λεπτοµερών κρυσταλλικών δοµικών πληροφοριών χρησιµοποιώντας κρυσταλλική σκόνη. 

Πρώτος ο Rietveld εργάστηκε συστηµατικά και αναλυτικά µε τη βοήθεια υπολογιστή και 

αξιοποίησε όλες τις πληροφορίες τις σχετικές µε τα πρότυπα δοµής υλικών υπό µορφή 

κρυσταλλικής σκόνης. Ακολούθως δηµοσίευσε τόσο τις εργασίες του, όσο και το πρόγραµµα 

ηλεκτρονικού υπολογιστή που χρησιµοποίησε. Στη µέθοδο αυτή οι υπολογισµοί ελαχίστων 

τετραγώνων συνεχίζονται µέχρι να επιτευχθεί η καλύτερη δυνατή συµφωνία του ολικού 

πειραµατικού (observed) αποτελέσµατος της περίθλασης και του ολικού υπολογιζόµενου 

(calculated) αποτελέσµατος. Το ολικό υπολογιζόµενο αποτέλεσµα είναι η συνισταµένη της 

συµβολής όλων των επί µέρους αποτελεσµάτων που προκύπτουν από τα προτινόµενα µοντέλα 

κρυσταλλικής δοµής και βασίζεται στα οπτικά φαινόµενα της περίθλασης και σε άλλους 

παράγοντες, όπως οι παράγοντες δοµής, ή οι παράµετροι δοµής, που ποικίλουν ανάλογα µε το 

µοντέλο που εµείς επιλέγουµε να εφαρµόσουµε. 

Ένα από τα πλεονεκτήµατα της µεθόδου είναι και η δυνατότητα της συνεχούς βελτίωσης  

των τιµών των εντάσεων των αλληλοεπικαλυπτοµένων ανακλάσεων, καθώς µε τους διαδοχικούς 

κύκλους ελαχίστων τετραγώνων βελτιώνονται συνεχώς οι παράµετροι των επί µέρους µοντέλων 

δοµών, µε αποτέλεσµα να γίνεται σαφέστερος ο διαχωρισµός της έντασης, που αντιστοιχεί στο 

καθένα από αυτά. Αυτό το χαρακτηριστικό πλεονέκτηµα δεν υπάρχει σε άλλες µεθόδους 

προσδιορισµών δοµής που βασίζονται σε δεδοµένα κρυσταλλικής σκόνης. Στις µεθόδους αυτές 

ο καθορισµός όλων των εντάσεων στις αλληλοεπικαλυπτόµενες ανακλάσεις Bragg και ο 

επακόλουθος δοµικός προσδιορισµός µε τις παραγόµενες εντάσεις Bragg εκτελούνται µε 

ανεξάρτητες και χωρίς αλληλεπίδραση διαδικασίες. Από αυτές η διαδικασία του καθορισµού της 

δοµής καλείται ‘ανάλυση προτύπου’ και µπορεί να ορισθεί σαν µία συστηµατική διαδικασία για 

την δηµιουργία ενός προτύπου προφίλ βασισµένου σε κάποιες από τις ανακλάσεις Bragg, χωρίς 

να αναφερθούµε σε κάποιο κρυσταλλικό δοµικό µοντέλο. 
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4.2 Συγκέντρωση δεδοµένων 
 

Είναι προφανές οτι οι πληροφορίες οι σχετικές µε την περίθλαση και τα προτεινόµενα 

µοντέλα πρέπει να είναι σε ψηφιακή µορφή για να µπορούν να χρησιµοποιηθούν από τους 

σηµερινούς υπολογιστές. Το αποτέλεσµα της  περίθλασης καταγράφεται σε ψηφιακή µορφή, π.χ. 

σαν αριθµητική τιµή έντασης, yi, που αντιστοιχεί σε µια συγκεκριµένη γωνία Bragg, θi. Συνήθως 

το πλήθος των ζευγών yi,θi ή yi,2θi ανέρχεται σε µερικές χιλιάδες, οι δε µετρήσεις προκύπτουν 

από µια βηµατική µεταβολή κάποιου µεγέθους. Τα βήµατα ανάλογα µε τη µέθοδο µπορούν να 

καταγράφονται, είτε σε γωνίες σκέδασης, 2θ, είτε σε κάποια ενεργό παράµετρο, όπως η 

ταχύτητα (για πληροφορίες χρόνου πτήσεως νετρονίων), ή το µήκος κύµατος (για πληροφορίες 

ακτίνων Χ). Πάντως, για σταθερό µήκος κύµατος τα βήµατα µετριούνται συνήθως σε γωνίες 

σκέδασης, ενώ η ένταση yi σε κάθε βήµα i, µετριέται είτε άµεσα, στα περιθλασίµετρα µε κάποιο 

κβαντικό ανιχνευτή, είτε έµµεσα µε πληροφορίες βηµατικού σαρώµατος µικροπυκνότητας του 

φίλµ (π.χ. Guinier). 

 

4.3  Μέθοδος ελαχίστων τετραγώνων 
 
ʹΟπως ήδη ελέχθη για να επιτευχθεί η καλύτερη δυνατή ταύτιση του ολικού πειραµατικού 

αποτελέσµατος της περίθλασης και του ολικού υπολογιζόµενου αποτελέσµατος, γίνονται 

διαδοχικοί κύκλοι ελαχίστων τετραγώνων. Η προς ελαχιστοποίηση ποσότητα είναι το άθροισµα 

Qy που δίνεται από τη σχέση: 
         Q w 2( )ciy i i

i
y y= −∑        (4.1) 

όπου: 

wi = 1/yi  είναι το στατιστικό βάρος της i µέτρησης, 

yi = παρατηρούµενη ένταση στο i βήµα, 

yci = υπολογιζόµενη ένταση στο i βήµα, 

το δε άθροισµα Qy επεκτείνεται σε όλα τα δεδοµένα των µετρήσεων. 

 Για την ελαχιστοποίηση της Qy χρησιµοποιείται ο αλγόριθµος των Newton-Raphson. Τα 

στοιχεία της µήτρας των κανονικών εξισώσεων δίνονται από τη σχέση : 
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Όπου η kξ παράµετρος προσεγγίζεται µε απαλοιφή του όρου 
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4.4  Ολοκληρωµένη ένταση 
 

Ένα διάγραµµα περίθλασης σκόνης ενός κρυσταλλικού υλικού µπορεί να θεωρηθεί οτι 

είναι άθροισµα µεµονοµένων 

διαγραµµάτων, για το καθένα από τα 

οποία η κάθε ανάκλαση (Σχήµα.4.1) 

έχει το δικό της ύψος κορυφής, MO, 

τη δική της θέση κορυφής, M, και το 

δικό της εύρος, H1H2 στο µέσο του 

ύψους ΜΟ, ενώ η έντασή της 

αντιστοιχεί στο εµβαδόν της περιοχής 

που περικλείεται από το προφίλ της 

ανάκλασης και το background της. Η 

ένταση αυτή ονοµάζεται ολοκληρωµένη 

και συµβολίζεται χάριν συντοµίας µε 

ΙK, όπου το Κ υποδηλώνει τους δείκτες 

Miller, (h,k,l). 

H1 H2
H

Τ

CΒ

2θ-ε 2θ+ε 2θ
Α

Background 
D

O

M

Σχήµα.4.1. Ορισµός ολοκληρωµένης έντασης 

 

Όπως είναι γνωστό το ΙK είναι ανάλογο προς το τετράγωνο του µέτρου του παράγοντα 

δοµής, FK, δηλαδή 

 IK  ∝   |FK|2   (4.4) 

Σε όλα τα µοντέλα περίθλασης σκόνης, µε 

εξαίρεση εκείνα που λόγω της απλότητάς τους δε 

χρειάζεται να εφαρµοσθεί η µέθοδος Rietveld, τα 

προφίλ κάποιων ανακλάσεων που ανήκουν, είτε 

στην ίδια, είτε σε διαφορετικές κρυσταλλικές 

φάσεις, αλληλοεπικαλύπτονται, έστω και 

µερικώς (Σχήµα.4.2).  Σχήµα 4.2. Ανάλυση του προφιλ µιας περιοχής σε δύο 
αλληλοεπικαλυπτόµενες ανακλάσεις Ένα βασικό πλεονέκτηµα της µεθόδου 

Rietveld είναι ότι δεν χρειάζεται εκ των 
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προτέρων καµία προσπάθεια για να κατανείµουµε την παρατηρούµενη ένταση σε συγκεκριµένες 

ανακλάσεις Bragg, ούτε να αναλύσουµε τις επικαλυπτόµενες ανακλάσεις. Απλά χρειαζόµαστε 

ένα λογικά καλό αρχικό µοντέλο. Η µέθοδος Rietveld, αν και κατέχει ένα πολύ σηµαντικό µέρος 

του προγράµµατος επίλυσης δοµής, δεν αποτελεί από µόνη της µια µέθοδο επίλυσης, αλλά µια 

µέθοδο προσδιορισµού και βελτίωσης δοµής. 

 

 
4.5  Ένταση σε σηµείο διαγράµµατος σκόνης 
 

Γενικά θεωρούµε οτι σε κάθε τυχαίο σηµείο i αντιστοιχούν πολλές ανακλάσεις Bragg οι 

οποίες συνεισφέρουν στην διαµόρφωση της ολικής τιµής της έντασης yi. Οι υπολογιζόµενες 

εντάσεις yci προσδιορίζονται από τις τιµές των παραγόντων δοµής, που µε τη σειρά τους 

υπολογίζονται από τα δοµικά µοντέλα (είδος και διάταξη ατόµων), µε άθροιση των 

υπολογιζοµένων συνεισφορών όλων των γειτονικών ανακλάσεων (µέσα σε µια συγκεκριµένη 

περιοχή) και του αντιστοίχου υποβάθρου ybi, σύµφωνα µε τον τύπο: 

 

   [ ] bi

K

KiKKRci yLFLASsy +−= ∑ ΚΚ ΡΦ )22(2 θθ    (4.5) 

όπου: 

s ο παράγοντας κλίµακας (scale factor), 

SR µια συνάρτηση που περιγράφει το αποτέλεσµα της τραχύτητας της επιφάνειας  

Κ αντιπροσωπεύει τους δείκτες Miller, (h,k,l), µιας ανάκλασης, 

LK περιέχει τους παράγοντες Lorentz, πόλωσης και πολλαπλότητας, 

Φ η συνάρτηση µορφής του προφίλ της ανάκλασης, 

PK η συνάρτηση προτιµώµενης διεύθυνσης, 

Α ο παράγοντας απορρόφησης, 

FK ο παράγοντας δοµής για την Κ  ανάκλαση και  

ybi η ένταση του υποβάθρου (background) στο i βήµα. 

       

Ο παράγοντας απορρόφησης Α, εξαρτάται γενικά από τη γεωµετρία του οργάνου. Τα 

συνήθη  περιθλασίµετρα σκόνης χρησιµοποιούν επίπεδα δείγµατα η δε επιφάνειά τους 

διατηρείται σε σταθερή σχέση θ-2θ ως προς το διάνυσµα περίθλασης, δηλαδή όταν το δείγµα 

στρέφεται κατά θ ο µετρητής στρέφεται κατά 2θ γύρω από τον κοινό άξονα του 

περιθλασιµέτρου. Στα περιθλασίµετρα που έχουν αυτή την Γεωµετρία (Γεωµετρία Bragg-

Brentano), ο παράγοντας απορρόφησης θεωρείται σταθερός και ανεξάρτητος της γωνίας θ, η δε 

 181



τιµή του αντιστοιχεί σε εκείνη του επιπέδου δείγµατος. Για άλλα γεωµετρικά σχήµατα ο 

παράγοντας απορρόφησης εξαρτάται και από τη γωνία θ. 

Στην περίπτωση που δεν χρησιµοποιείται µονοχρωµάτορας συνήθως υπάρχουν δύο µήκη 

κύµατος λΚα1 και λΚα2. Επειδή το συνολικό πειραµατικό αποτέλεσµα οφείλεται στη συµβολή των 

εντάσεων που αντιστοιχούν και στα δύο αυτά µήκη κύµατος και επειδή το προφίλ είναι της ίδιας 

µορφής, για να αποφεύγονται οι διπλοί υπολογισµοί είναι χρήσιµο να δίνεται ο λόγος των δύο 

εντάσεων, που έχει βρεθεί οτι είναι IKa2/IKa1≈0.5. Στα περισσότερα από τα διαθέσιµα 

προγράµµατα υπολογιστών που εφαρµόζουν τη µέθοδο Rietveld, υπάρχει πρόβλεψη για την τιµή 

του λόγου IKa2/IKa1.  

Στον πίνακα 4.1a δίδονται τα µήκη κύµατος των Κα1, Κα2, Κα, Κβ και τα αντίστοιχα φίλτρα 

απορρόφησης της Κβ µερικών εύχρηστων αντικαθόδων παραγωγής ακτίνων Χ, ενώ στον πίνακα 

4.1b δίνονται οι σχετικές εντάσεις των Κα2/Κα1 και Κβ/Κα1 για τις ίδιες αντικαθόδους. 

 

Πίνακας 4.1a. Μήκη κύµατος της χαρακτηριστικής ακτινοβολίας (Int. Tabl. III,1962) 

Αντικάθοδος Φίλτρο Κα1 Κα2 Κα Κβ 

Ag Pd 0.55936 0.56378 0.56083 0.49701 

Mo Zr 0.70926 0.71354 0.71069 0.63225 

Cu Ni 1.54051 1.54433 1.54178 1.39217 

Ni Co 1.65784 1.66169 1.65912 1.50010 

Co Fe 1.78892 1.79278 1.79021 1.62075 

Fe Mn 1.93597 1.93991 1.93728 1.75653 

Cr V 2.28962 2.29351 2.29092 2.08480 

 

 

Πίνακας 4.1b. Σχετικές εντάσεις των Κα2/ Κα1 και Κβ/Κα1  (Int. Tabl. III,71,1962) 

Αντικάθοδος Ατοµικός αριθµός ΙΚα2 / ΙΚα1 ΙΚβ1 / ΙΚα1

Ag 47 0.499 0.290 

Mo 42 0.499 0.279 

Cu 29 0.497 0.200 

Ni 28 0.495 0.187 

Co 27 0.497 0.160 

Fe 26 0.500 0.167 

Cr 24 0.515 0.179 
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Στις παραµέτρους που µπορούν να προσδιοριστούν σε ένα προτεινόµενο  µοντέλο, εκτός 

από τις θέσεις των ατόµων, τους θερµικούς παράγοντες και τους παράγοντες πλήρωσης θέσης, 

περιλαµβάνονται ακόµη οι παράµετροι του υποβάθρου, οι παράµετροι του πλέγµατος, τα 

γεωµετρικά και τα οπτικά χαρακτηριστικά του οργάνου, η ασσυµµετρία, η τραχύτης και η 

διαφάνεια του δείγµατος, η παρουσία αµόρφων φάσεων και τέλος η αύξηση του εύρους των 

ανακλάσεων, που κατά κύριο λόγο οφείλεται στο µέγεθος των κρυσταλλιτών του δείγµατος.  

Η δυνατότητα των σύγχρονων προγραµµάτων Rietveld να εξετάζουν ταυτόχρονα πολλές 

κρυσταλλικές φάσεις (µέχρι 8 φάσεις) µας προσφέρει ίσως την πιο αξιόπιστη σύγχρονη µέθοδο 

ποιοτικής και ποσοτικής ανάλυσης των φάσεων. 

 

 

4.6 Σηµασία των όρων  ybi, Φ, PK, FK, SR  

 

4.6.1  ybi, υπόβαθρο στο βήµα i. 
 

 To υπόβαθρο ybi (background) στο i βήµα, µπορεί να υπολογιστεί µε τρείς τρόπους: 

• από ένα πίνακα τιµών του υποβάθρου παρεχόµενο από το χειριστή, 

• µε  γραµµική παρεµβολή µεταξύ n σηµείων που επιλέγονται από τον χειριστή πάνω στο 

διάγραµµα του δείγµατος, 

• µε τον προσδιορισµό των συντελεστών µιας συγκεκριµένης πολυωνυµικής συνάρτησης 

υποβάθρου. 

 Υπάρχει µία διαρκώς αυξανόµενη αντίληψη ότι το υπόβαθρο πρέπει διαρκώς να 

προσδιορίζεται και όχι να ορίζεται εφάπαξ εκ των προτέρων, εκτός κι αν υπάρχει κάποιος 

συγκεκριµένος λόγος για το αντίθετο, όπως για παράδειγµα η απλότητα του µοντέλου. 

  Στην περίπτωση που επιλέγεται να προσδιορίζεται το υπόβαθρο ybi,  θα πρέπει αρχικά να 

ευρεθεί µια φαινοµενολογική συνάρτηση, που να ανταποκρίνεται στις ανάγκες και τις συνθήκες 

των πειραµατικών δεδοµένων. Προφανώς η συνάρτηση υποβάθρου θα πρέπει να  βασίζεται στη 

φυσική πραγµατικότητα και να περιλαµβάνει διάφορα προσδιορίσιµα µοντέλα, όπως 

κρυσταλλικά, άµορφα, θερµικές συνεισφορές διάχυσης κ.λ.π.. Μια τέτοια απλή 

φαινοµενολογική συνάρτηση, που είναι χρήσιµη ελλείψει καλύτερης, είναι µία πολυωνυµική 

συνάρτηση συνήθως πέµπτης τάξης και εκφράζεται µε συγκεκριµένο τρόπο στην κάθε 

περίπτωση. Βασικό πλεονέκτηµα της συνάρτησης είναι η ευελιξία που εµφανίζει στον 

υπολογισµό πλατειών χασµάτων της καµπύλης του υποβάθρου. Η συνάρτηση αυτή δίνεται από 

τη σχέση : 
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όπου 

Bm είναι ο σταθερός όρος (Β0) και οι πέντε συντελεστές (Β1, Β2, Β3, Β4, Β5) του πολυωνύµου και 

BKPOS είναι η αρχή του πολυωνύµου και ορίζεται από τον χρήστη στο αρχείο ελέγχου (input 

control file, sample.ins). 

Το Σχήµα.4.3 µας δίνει το πολυωνυµικό υπόβαθρο του διαγράµµατος πειραµατικών δεδοµένων, 

όπως προσδιορίστηκε µε αυτόµατη επιλογή των σηµείων του. 

 

 

ANAG-PLOTPOW 

Σχήµα. 4.3. ∆ιάγραµµα σκόνης και απεικόνιση του πολυωνυµικού υποβάθρου (µαύρη γραµµή). 

 

 

4.6.2  Φ, συνάρτηση µορφής του προφίλ των ανακλάσεων (shape function) 
 

 Η συνάρτηση Φ του προφίλ των ανακλάσεων πρέπει να ανταποκρίνεται µε αξιοπιστία 

στην περιγραφή του πειραµµατικού προφίλ και να διορθώνει τις επιδράσεις που προέχονται από 

τα χαρακτηριστικά του συγγεκριµένου οργάνου (συµπεριλαµβανοµένης της ασυµµετρίας των 

ανακλάσεων), καθώς και του δείγµατος, όπως παραµορφώσεις λόγω απορρόφησης (διαφάνεια), 

µετατόπιση και διεύρυνση του προφίλ των ανακλάσεων λόγω µεγέθους των κρυσταλλιτών. 
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 Η συνάρτηση που θα  χρησιµοποιηθεί για την περιγραφή του προφίλ των ανακλάσεων 

επιλέγεται στο αρχείο ελέγχου (sample.ins), από µια λίστα συναρτήσεων. Οι αρχές και οι 

αποδόσεις των περισσοτέρων από αυτές έχουν συζητηθεί από τους Young and Wiles (1982). H 

συνάρτηση TCHZ έχει προταθεί και συζητηθεί από τους Young and Desai (1989). Οι 

συναρτήσεις αυτές για τις διάφορες επιλογές της παραµέτρου NPROF του αρχείου ελέγχου είναι 

οι εξής: 
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NPROF=4  Split Pearson VII 

  Low-angle side 
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  High-angle side 
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    Το Α είναι η παράµετρος ασυµµετρίας και µπορεί να βελτιστοποιηθεί. 

Οι παράµετροι µορφής  και  βελτιστοποιούνται ανεξάρτητα, µέσω των παραµέτρων NA, 

NB και NC µιας συνάρτησης του 2θ, που εκφράζεται µε την σχέση: 
Lm Hm

           ή = NA + Lm Hm
θ2

NB  + 2)2( θ
NC        (4.13) 
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Οι µορφές αυτές των κανονικοποιηµένων συναρτήσεων προφίλ SPVII ελήφθησαν από τον 

Toraya (1986). 

 
NPROF=5       GLpV ΦΦΦ )1( ηη −+=   pseudo-Voigt (pV) (4.14) 

 

Η παράµετρος µίξης, η , µπορεί να βελτιστοποιηθεί ως µια γραµµική συνάρτηση του 2θ, όπου 

οι συντελεστές NA και NB είναι παράµετροι προς βελτιστοποίηση: 

          )2( θη ⋅+= NBNA            (4.15) 
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όπου η παράµετρος µορφής m προσδιορίζεται σαν συνάρτηση του 2θ, όπως και στην 

περίπτωση NPROF=4 µε τη σχέση 

          m = NA + 
θ2

NB  + 2)2( θ
NC          (4.17) 

    τα NA, NB και ΝC είναι προσδιοριστέες µεταβλητές. 

    Σηµειώστε ότι για m=1 έχουµε ΦPVII=ΦL, ενώ για m= ∞  έχουµε ΦPVII=ΦG. 

 
NPROF=7     GLTCHZ ΦΦΦ )1( ηη −+=  Mod-TCH pV (TCHZ)  (4.18) 

  (Τροποποιηµένη συνάρτηση Thomson-Cox-Hastings pseudo-Voigt, 

  Thomson et al., 1987) 
    Όπου   

                  (4.19) 32 1116.047719.036603.1 qqqh +−=

    
Γ
ΓLq =                            (4.20) 

        (4.21) KLLGLGLGLGG HDCBA =+++++= 2.054322335 )( ΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓΓ
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θ

θ
cos

tan YXL +=Γ                  (4.23) 

    A=2.69269   B=2.42843  C=4.47163  D=0.07842      (4.24) 
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Σηµείωση 1: Το Γ που χρησιµοποιείται στις ανωτέρω σχέσεις είναι απλώς ένα σύµβολο σχετιζόµενο µε το εύρος 

του προφίλ και δεν πρέπει να συγχέεται µε την gamma function, που συµβολίζεται ως Γ(  ) στον ορισµό των 

σταθερών κανονικοποίησης C4  και C5, στις συναρτήσεις PVII. 

 

Σηµείωση 2: Η τροποποίηση της συνάρτησης συνίσταται στην εισαγωγή της παραµέτρου Z για να δοθεί µια 

συνιστώσα του εύρους FWHM της Gauss-ιανής συνάρτησης, που να είναι σταθερή ως προς το διάνυσµα  d*, όπως 

συµβαίνει µε την Y συνιστώσα του εύρους FWHM της Lorentz-ιανής συνάρτησης (Young and Desai, 1989). 

 

  Στις ανωτέρω συναρτήσεις οι παράµετροι που βελτιστοποιούνται είναι οι η, m, HK  και A 

(στην περίπτωση της συνάρτησης SPVII). 

 

  Οι σταθερές κανονικοποίησης και προσαρµογής των συναρτήσεων µορφής του προφίλ 

στις συνθήκες του πειράµατος είναι: 
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 Το εύρος H1H2 της συνάρτησης µορφής µιας ανάκλασης Κ, στο µέσο H του µεγίστου 

της OM (µετά την αφαίρεση του background), Σχήµα.4.1, συµβολίζεται µε ΗΚ  (ΗΚ = FWHM = 

Full Width at Half Maximum). 

 Πειραµατικά ευρέθη οτι το εύρος ΗΚ των ανακλάσεων µεταβάλλεται µετά της γωνίας 2θ, 

σύµφωνα µε το Σχήµα. 4.3. Η µεταβολή αυτή µπορεί να εκφραστεί µε µια δευτεροβάθµια 

τριωνυµική συνάρτηση της tanθ της µορφής : 

 

WVUH K ++= θθ tantan 22 2  (4.28) 

 

όπου οι συντελεστές U, V και W είναι οι προς προσδιορισµό παράµετροι, των οποίων οι τιµές 

βελτιστοποιούνται µε βάση τα πειραµατικά δεδοµένα. 
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4.6.3 Pk, παράγοντας προσανατολισµού (preferred orientations). 
 

 Σε ορισµένες πριπτώσεις, αντί του συνήθους τυχαίου προσανατολισµού, οι κρυσταλλίτες 

εµφανίζουν κάποια προτίµηση ως προς µία ή περισσότερες διευθύνσεις. Ως παραδείγµατα 

προτιµώµενης διεύθυνσης θα µπορούσαν να αναφερθούν υλικά που αναπτύσονται κατά µία 

διάσταση, ή που παρουσιάζουν σχισµό, ή ακόµη που έχουν µια προσανατολιστική ιδιότητα, 

όπως π.χ. η µαγνητική. Στην πρώτη περίπτωση το δείγµα τοποθετείται στη σχισµή µιας επίπεδης 

γυάλινης δειγµατοδόχου, ενώ στη δεύτερη τοποθετείται πάνω σε επίπεδη δειγµατοδόχο, οπότε οι 

επιφάνειες του σχισµού τείνουν να καταστούν παράλληλες προς την επίπεδη επιφάνειά της. 

Στην τρίτη περίπτωση ο προσανατολισµός των κρυσταλλιτών γίνεται µε εξωτερικό µαγνητικό 

πεδίο το οποίο διατηρείται καθ’ όλη τη διάρκεια του πειράµατος, ή χρησιµοποιείται για 

ορισµένο χρόνο κατά την σταθεροποίηση της θέσης των κρυσταλλιτών µέσα σε κερί ή ρητίνη, 

που τήκεται αρχικά για να γίνει το προσανατολισµένο µείγµα (κερί ή ρητίνη- κρυσταλλίτες) και 

στη συνέχεια στερεοποιείται για να σταθεροποιηθούν  οι προσανατολισµένοι πλέον 

κρυσταλλίτες. Ένα καλό παράδειγµα προσανατολισµού κατά την ανάπτυξη είναι το επιτραπέζιο 

αλάτι, που τείνει να κρυσταλλωθεί, µέσω διεργασιών, σε µικρά παραλληλεπίπεδα (σχεδόν 

κυβικά) κατά το επίπεδο (001). Η προτιµώµενη διεύθυνση δε θα πρέπει να συγχέεται µε την 

“κοκκίαση”, που είναι η κατάσταση κατά την οποία προσανατολίζονται τόσο λίγοι 

κρυσταλλίτες, ώστε το πλήθος αυτών που έχουν την κατάλληλη διεύθυνση για περίθλαση να 

διαφέρει σηµαντικά από το πλήθος εκείνων που έχουν τυχαίο προσανατολισµό. 

 Επειδή η ύπαρξη προτιµώµενου προσανατολισµού εισάγει κάποια συστηµατική 

παραµόρφωση των εντάσεων των ανακλάσεων, θα ήταν χρήσιµο να µπορούµε να κάνουµε τις 

δέουσες διορθώσεις των εντάσεων, ώστε να απαλλαγούν από το αποτέλεσµα του προτιµώµενου 

προσανατολισµού. Οι παραµορφώσεις που εισάγονται θα µπορούσαν να περιγραφούν 

µαθηµατικά µε κάποιες συναρτήσεις τις λεγόµενες συναρτήσεις προτιµώµενου 

προσανατολισµού, οι οποίες εκφράζονται µε τον όρο PΚ στην εξίσωση (4.5). Ο όρος PK 

εφαρµόστηκε στα τελευταία προγράµµατα του ίδιου του Rietveld και στα περισσότερα δόθηκε η 

έκφραση :  

 

                    (4.29) )exp( 2
1 KK aGP −=

 

Αργότερα ο Toraya (1981) τροποποίησε το µοντέλο του Rietveld. Το νέο µοντέλο 

χαρακτηρίστηκε ως µοντέλο Rietveld-Toraya και είναι της µορφής : 
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                 (4.30) )exp()1( 2
122 KK aGGGP −−+=

 

όπου τα 

G1, G2 είναι προσδιοριστέες παράµετροι και το 

Ka είναι η οξεία γωνία ανάµεσα στο διάνυσµα περίθλασης  και την κατεύθυνση 

προσανατολισµού, η οποία στην περίπτωση προσανατολισµένων βελονοειδών κρυσταλλιτών 

συµπίπτει µε τον µεγάλο άξονά τους. 

*
Kd

Ο όρος PK  είναι χρήσιµος όταν το ποσοστό των κρυσταλλιτών των προσανατολισµένων κατά 

την προτιµώµενη διεύθυνση είναι µεγάλο. Όταν χρησιµοποιείται αυτή η συνάρτηση σε 

υπολογισµούς Rietveld για ένα συνηθισµένο περιθλασίµετρο ακτίνων-Χ, γεωµετρίας θ-2θ, οι 

προσδιοριστέες παράµετροι αλλάζουν διαρκώς, ενώ η προσαρµογή στα πειραµατικά δεδοµένα 

συνεχώς βελτιώνεται, καθώς προχωρεί ο προσδιορισµός. 

       Λίγο αργότερα ο Dollase (1986) έδειξε την υπεροχή ενός άλλου µοντέλου συνάρτησης 

προτιµώµενης διεύθυνσης, που είχε προ πολλού προταθεί από τον March (1932). Πολλοί 

συγγραφείς έχουν υιoθετήσει τώρα τη συνάρτηση March-Dollase στους προσδιορισµούς 

Rietveld και έχουν επιβεβαιώσει τις εκτιµήσεις του Dollase. Το µοντέλο των March-Dollase 

περιγράφεται  από τη σχέση: 

 

        
2/3

2

1

22
1 sin1cos

−

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
+= KKK a

G
aGP       (4.31) 

ʹΟπου τα 1G  και έχουν την ίδια σηµασία όπως και παραπάνω. Ka

Σηµειωτέο οτι, όταν δεν υπάρχει προτιµώµενος προσανατολισµός, η τιµή  είναι 0 στην 

περίπτωση Rietveld-Toraya και 1.00 στην περίπτωση March-Dollase, οπότε P
1G

K=1. 

       Μία άλλη ενδιαφέρουσα και φαινοµενικά πολύ ισχυρή συνάρτηση προτιµώµενης 

διεύθυνσης είναι αυτή του Ahtee-et-al. Κατ’ αυτήν το φαινόµενο της προτιµώµενης διεύθυνσης 

παριστάνεται µε επέκταση της κατανοµής της διεύθυνσης σε σφαιρικές αρµονικές. Το µοντέλο 

αυτό της προτιµώµενης διεύθυνσης το έχουν ενσωµατώσει στον καινούριο τους κώδικα 

προσδιορισµού Rietveld χρησιµοποιώντας µία πραγµατική συνάρτηση Voigt  για την περιγραφή 

του προφίλ των ανακλάσεων. Όπως δηλώνουν οι προτείνοντες ο κώδικας είναι εφαρµόσιµος 

όταν χρησιµοποιείται δέσµη νετρονίων, ή δέσµη συµβατικών ακτίνων-Χ, ή δέσµη σύγχροτρον. 

Και στις τρείς περιπτώσεις η προσπίπτουσα ακτινοβολία πρέπει απαραιτήτως να είναι 

µονοχρωµατική. Σε περιπτώσεις που δεν βρίσκουµε ικανοποιητικά αποτελέσµατα µε την 

προσέγγιση March-Dollase ή Rietveld-Toraya έχουµε τη δυνατότητα να χρησιµοποιήσουµε 

αυτήν την πολυπλοκότερη αλλά ακριβέστερη προσέγγιση. 
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4.6.4  , παράγοντας δοµής ανάκλασης hklKF
 

       Ο παράγοντας δοµής, , δίνεται από τη σχέση KF

 

      [ ])(2exp jjjj

j

jK lzkyhxifNF ++= ∑ π                    (4.32) 

όπου 

lkh ,,  είναι οι δείκτες Μiller, 

jjj zyx ,,  είναι κλασµατικές συντεταγµένες του  ατόµου-ιόντος, j

jN  είναι ο παράγων πλήρωσης θέσης (sof=site occupation factor) για τη θέση του  ατόµου-

ιόντος, 

j

jf  o ατοµικός παράγοντας σκέδασης ή αλλιώς η σκεδαστική ικανότητα του  ατόµου-ιόντος  

στη θερµοκρασία του πειράµατος, του οποίου η εξάρτηση από το λόγο 

j

λ
θ Ksin  (Σχήµα. 4.5) και 

την θερµοκρασία (συντελεστής ,  Σχήµα. 4.6)  εκφράζεται µε τη σχέση : jB

          
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

2

,0
sinexp

λ
θ K

jjj Bff        (4.33) 

όπου 

j
f ,0  o ατοµικός παράγοντας σκέδασης του  ατόµου- ιόντος στη θερµοκρασία του απολύτου 

µηδενός (T=0°Κ, όπου 0). 

j

=jB

jB  ο θερµικός συντελεστής [σε Å2], που σχετίζεται µε το µέσο τετράγωνο του πλάτους 2
ju   της 

θερµικής δόνησης του j ατόµου-ιόντος µε τη σχέση : 
            2 28j jB uπ=                          (4. 34) 

 Ο ατοµικός παράγοντας σκέδασης των ακτίνων-Χ µειώνεται σηµαντικά στην περιοχή του 

(sinθ)/λ, στην οποία κάνουµε παρατηρήσεις µε τα συνήθως χρησιµοποιούµενα µήκη κύµατος 

(0.5-2.5 Å), όπως φαίνεται και στα Σχήµατα 4.4, 4.5 Παρατηρούµε ότι η τιµή του jf  για 

(sinθ)/λ=0 είναι απλώς ο αριθµός των ηλεκτρονίων του ατόµου ή του ιόντος του στοιχείου. Για 

ουδέτερη κατάσταση του στοιχείου η τιµή του  ταυτίζεται µε τον ατοµικό του αριθµό Ζjf j.  

 Η τιµή του Nj προκύπτει από τον βαθµό της πραγµατικής πλήρωσης θέσης, διαιρεµένης µε 

τη πολλαπλότητα της θέσης. Επειδή για την ποιοτική και ποσοτική ανάλυση δύο ή 

περισσοτέρων φάσεων, χρησιµοποιούνται οι παράγοντες κλίµακας, οι πολλαπλότητες θέσης 

πρέπει να ορίζονται προσεκτικά και ορθά και να βασίζονται στην ίδια κλίµακα για κάθε φάση. 

Είναι όµως σωστότερο και προτιµότερο οι παράγοντες πλήρωσης θέσης  όλων των φάσεων να 
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αναφέρονται σε µία ενιαία απόλυτη κλίµακα. ∆εν είναι αρκετό να είναι ορθές σε µια σχετική 

κλίµακα στα πλαίσια κάθε φάσης χωριστά. 

 Η εξέταση των εξισώσεων (4.5) και (4.32) µας βοηθάει να εκτιµήσουµε τη 

συµπληρωµατικά τη σχέση που υπάρχει κατά τον προσδιορισµό δοµής µε τη µέθοδο Rietveld 

όταν χρησιµοποιούµε ακτίνες-Χ ή νετρόνια. Η µόνη πραγµατικά ουσιαστική διαφορά προκύπτει 

από τον παράγοντα fj της σχέσης (4.33), που τίθεται στην σχέση (4.32) και εκείθεν στην (4.5). 

Στην περίπτωση που έχουµε ακτινοβολία νετρονίων αγνοούµε τις µαγνητικές σκεδάσεις αυτών 

και παίρνουµε υπόψη µας µόνο την πυρηνική σκέδαση, που συµβαίνει σε µικρό σχετικά χώρο, 

λόγω των µικρής εµβέλειας πυρηνικών δυνάµεων. Στην περίπτωση των ακτίνων-Χ η σκέδαση 

οφείλεται, σχεδόν αποκλειστικά, στα ηλεκτρόνια που περιβάλλουν τον πυρήνα. Αυτό σηµαίνει 

ότι η περιοχή σκέδασης των ακτίνων-Χ (διάµετρος περίπου 1-2 Å) είναι 104 φορές µεγαλύτερη 

από την περιοχή σκέδασης των νετρονίων. Σε κάθε περίπτωση ο παράγοντας σκέδασης είναι µια 

µορφή µετασχηµατισµού Fourier της κατανοµής της πυκνότητας σκέδασης, αφού η πυκνότητα 

του σκεδάζοντος υλικού ορίζει τη σκεδαστική του ισχύ.  

(sinθ)/λ
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Εικ. 4.5 Μεταβολή του ατοµικού παράγοντα 
σκέδασης  του άνθρακα συναρτήσει του (sinθ)/λ 

µε παράµετρο το Β. 

Σχήµα 4..4 Μεταβολή του ατοµικού 
παράγοντα σκέδασης  συναρτήσει του (sinθ)/λ 

για τρία ουδέτερα στοιχεία (O, C, H). 

 

 

4.6.5   SR., παράγων τραχύτητας της επιφάνειας
 

 Όπως αποδείχθηκε δραµατικά από τον Spark, et al. (1992), η τραχύτητα της επιφάνειας 

(surface roughness) παρουσιάζει ένα µεγαλυτέρου ενδιαφέροντος αποτέλεσµα στις σχετικές 

εντάσεις, από ότι είχε αρχικά εκτιµηθεί. Για τη διόρθωση των σφαλµάτων που εισάγονται στις 

τιµές των εντάσεων λόγω τραχύτητας της επιφάνειας του δείγµατος, ήδη προτάθηκαν τέσσερα 

µοντέλα, από τα οποία επιλέγεται ένα, που ταιριάζει περισσότερο στα πειραµατικά δεδοµένα. Η 

πρακτική εφαρµογή έδειξε οτι δεν υπάρχει εκ των προτέρων καµµιά εγγύηση, οτι κάποιο από τα 
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µοντέλα αυτά είναι το καταλληλότερο. Οι προς βελτιστοποίηση παράµετροι επιρεάζονται 

σηµαντικά µεταξύ τους, αλλά εξίσου σηµαντικά και από τον παράγοντα κλίµακας (scale factor).  

 Τα τέσσερα µοντέλα, που για να εφαρµοστούν στο πρόγραµµα Rietveld, διαµορφώθηκαν 

και κανονικοποιήθηκαν ως προς τη µονάδα, στη γωνία θ=90ο, είναι: 

 
1. Συνδυαστικό µοντέλο των Sparks and Suortti που δίνεται από τη σχέση 

 [ ] ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −+−+

⎭
⎬
⎫

⎩
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⎧

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −+−−= )

2
(1)1(

sin
exp)exp(0.1 πθ

θ
trqpqprS R   (4.35) 

2. Μοντέλο του Sparks et al. (1992) 

          ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −−=

2
0.1 πθtSR          (4.36) 

3. Μοντέλο του Suortti et al. (1972) 

      [ ] ⎥
⎦
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⎢
⎣

⎡
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4. Μοντέλο του Pitschke et al. (1993) 

      ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ −−−−=

θθ sin
0.1

sin
)0.1(0.1 qpqqpqSR       (4.38) 

όπου καιrqp ,, t  είναι παράµετροι προς βελτιστοποίηση. Σηµειώστε οτι η θ  εκφράζεται σε 

ακτίνια. 

 Εάν επιθυµούµε διόρθωση των εντάσεων λόγω τραχύτητας των επιφανειών δίνουµε γενικά 

στα p, q, r, t τιµές διάφορες του µηδενός. Εάν όµως δεν επιθυµούµε (SR=0), τότε για την πρώτη 

περίπτωση (1) δίνουµε τις σταθερές τιµές  p=q=0 και r=1, ενώ για τις υπόλοιπες (2,3,4) δίνουµε 

τις τιµές p=q=r=t=0. Το q στο µοντέλο του Pitschke et al. (1993) δεν πρέπει να είναι µηδέν όταν 

δοθεί κάποιος κωδικός µεταβολής της τιµής του γιατί σε τέτοια περίπτωση θα εµφανιστεί ένα 

µήνυµα λάθους αναφερόµενο σε διαίρεση µε µηδέν. 

 

 

4.7  Ποσοτική ανάλυση των φάσεων 
 

 Τα σύγχρονα προγράµµατα Rietveld έχουν την δυνατότητα να υπολογίζουν το ποσοστό 

της µάζας της κάθε φάσης χωριστά, που υπεισέρχεται στο refinement. Tα ποσοστά των φάσεων 

αθροιζόµενα καλύπτουν το 100% της σύστασης του δείγµατος και δίνονται από τη σχέση των 

Hill and Howard (1987) 
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( )

( )∑
=

= N
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ii

PP
p

ZMVS

ZMVS
W

1

           (4.39) 

όπου  

p   είναι η τιµή του  που αντιστοιχεί σε µια συγκεκριµµένη φάση από το σύνολο των i N  

φάσεων που υπάρχουν στο δείγµα. 

S   παράγων κλίµακας (scale factor) 

Z  ο αριθµός των χηµικών µονάδων της φάσης ανά κυψελίδα της φάσης 

M  είναι η µάζα της χηµικής µονάδας της φάσης (ή αλλιώς το µοριακό βάρος, σε ατοµικές 

µονάδες) 

V  είναι ο όγκος της κυψελίδας της φάσης, σε Å3. 

  

  Για τους υπολογισµούς αυτούς το πρόγραµµα χρησιµοποιεί 

 τα ατοµικά βάρη από δικούς του πίνακες, 

 τις βελτιστοποιηµένες (refined) τιµές των παραµέτρων της κυψελίδας (lattice 

parameters) για τον υπολογισµό του όγκου, 

 τον παράγοντα κλίµακας (scale factor) και  

 τον βαθµό κατάληψης των προβλεποµένων θέσεων από άτοµα (population, pp, ή 

site occupation factors, s.o.f.). 

Ατοµικά βάρη στοιχείων ή ιόντων που δεν περιλαµβάνονται στους πίνακες του προγράµµατος 

εισάγονται µε ειδικό τρόπο προβλεπόµενο από το πρόγραµµα. 

  Στους υπολογισµούς αυτούς δεν λαµβάνονται υπόψη τα αποτελέσµατα της 

µικροαπορρόφησης (βλ. για παράδειγµα Taylor and Matulus, 1991). Αυτά θα ήταν 

ενδιαφέροντα εάν οι συντελεστές γραµµικής απορρόφησης ήταν ίδιοι ή περίπου ίδιοι για όλες 

τις φάσεις. Εποµένως, η παράβλεψη των αποτελεσµάτων της µικροαπορρόφησης µπορεί να 

οδηγήσει σε σειρά σφαλµάτων, κυρίως όταν πρόκειται για περίθλαση ακτίνων-Χ, και λιγότερο 

οταν πρόκειται για περίθλαση νετρονίων. 

 

 

4.8 Μέθοδος Rietveld και 
δοµή υπεραγωγών υψηλής θερµοκρασίας 

   
 Μία από τις σπουδαιότερες επιτυχίες της ανάλυσης Rietveld είναι η συνεισφορά της στο 

γοργά αναπτυσσόµενο πεδίο των υπεραγωγών υψηλής θερµοκρασίας (high Tc). Όταν 

ανακαλύφθηκε ο πρώτος τέτοιος υπεραγωγός, το ΥΒa2Cu3O7-x, µε κρίσιµη θερµοκτασία  Τc = 
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90K, πολλοί κρυσταλλογράφοι ανά τον κόσµο επικέντρωσαν την προσοχή τους στην 

κρυσταλλική δοµή αυτού του αξιοσηµείωτου υλικού. Αρκετοί ερευνητές κατάφεραν να 

παραγάγουν από ένα πλήθος υλικών ένα ή περισσότερους πολύ µικρούς µονοκρυστάλλους, τους 

οποίους µελέτησαν µε τις γνωστές τεχνικές ακτίνων-Χ για µονοκρυστάλλους. ∆υστυχώς τα 

αποτελέσµατα σε διαφορετικά εργαστήρια δεν συνέπιπταν στις λεπτοµέρειες. Συγχρόνως άλλοι 

ερευνητές χρησιµοποιώντας τις βελτιωµένες περιθλαστικές διατάξεις νετρονίων, π.χ. στη 

Γαλλία, Αµερική, Αγγλία και Ιαπωνία, µελέτησαν περισσότερα δείγµατα του πολυκρυσταλλικού 

πίνακα, αξιοποιώντας τη µέθοδο Rietveld µε διάφορα αρχικά µοντέλα, καταλήγοντας όλοι στα 

ίδια συµπεράσµατα ως και στην παραµικρή λεπτοµέρεια. Οι δοµές που προσδιορίστηκαν από τα 

δεδοµένα περίθλασης νετρονίων σε δείγµατα κρυσταλλικής σκόνης, αποδείχθηκαν τελικά ορθές, 

ενώ οι δοµές που βασίστηκαν σε περίθλαση ακτίνων-Χ από αντίστοιχα µονοκρυσταλλικά υλικά 

αποδείχθηκαν εσφαλµένες. Η αιτία του σφάλµατος οφειλόταν στο γεγονός ότι οι 

µονοκρύσταλλοι που µελετήθηκαν δεν ήταν στην πραγµατικότητα µονοκρύσταλλοι, αλλά 

παρουσίαζαν µικροδιδυµία που δεν είχε γίνει αντιληπτή. 

 Η περίθλαση νετρονίων σε κρυσταλλική σκόνη εξελίχτηκε στον κυριότερο τρόπο µελέτης 

κρυσταλλικής δοµής διαφόρων άλλων υλικών υψηλής κρίσιµης θερµοκρασίας, και έδωσε 

µεγάλη ώθηση στην διευκρίνηση των δοµικών προτύπων των υπεραγώγιµων υλικών. Η 

σηµαντικότερη ανακάλυψη της µεθόδου αυτής στα υπεραγώγιµα υλικά είναι η κατανοµή των 

ατόµων οξυγόνου µεταξύ δύο ατελώς πληρωµένων θέσεων. Ένα αξιοσηµείωτο τρόπο για τον 

προσδιορισµό της δοµής υλικών µε υψηλό Τc ανέπτυξαν οι Williams et al, χρησιµοποιώντας 

συγχρόνως δεδοµένα ακτίνων-Χ και νετρονίων µε τη µέθοδο Rietveld. Με τον τρόπο αυτό 

προσδιόρισαν τις ακριβείς θέσεις και τις ανισότροπες θερµικές παραµέτρους των ατόµων και 

συµπερασµατικά έδειξαν την απουσία κάθε είδους αταξίας των κατιόντων. 

 

 

4.9 ∆είκτες  αξιοπιστίας  
 

 Όπως είδαµε, µε τη διαδικασία προσδιορισµού της µεθόδου Rietveld γίνεται µια διαρκής 

προσαρµογή των προσδιοριστέων παραµέτρων µέχρις ότου ελαχιστοποιηθεί η διαφορά µεταξύ 

του παρατηρούµενου πειραµατικού αποτελέσµατος και του υπολογιζόµενου µε βάση κάποιο ή 

κάποια µοντέλα δοµών. Προφανώς ο βαθµός ταύτισης πειραµατικού και υπολογιζόµενου 

αποτελέσµατος εξαρτάται από την ακρίβεια και την ολοκλήρωση του µοντέλου, αν δηλαδή 

συµπεριλαµβάνονται όλες οι παραµέτροι που χρειάζονται για να περιγραφεί η πραγµατική δοµή 

και το αποτέλεσµα της περίθλασης σε ικανοποιητικό βαθµό. Επίσης εξαρτάται από το αν έχουµε 
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βρει ένα ολικό ελάχιστο, που οδηγεί σε ορθά αποτελέσµατα, ή ένα τοπικό ελάχιστο, που οδηγεί 

σε λανθασµένα αποτελέσµατα. 

 Για να καταλήξουµε σε συµπεράσµατα χρειαζόµαστε ποικίλα κριτήρια ταύτισης, ενώ 

επίσης σηµαντική είναι η ύπαρξη κάποιων δεικτών ανά κύκλο, ώστε να µπορούµε να κρίνουµε 

αν ο προσδιορισµός προχωρεί ικανοποιητικά και πότε ο προσδιορισµός έχει γίνει σχεδόν 

τέλειος, οπότε και µπορούµε να τον σταµατήσουµε εκεί. Οι προγραµµατιστές της µεθόδου 

Rietveld επινόησαν κάποιους δείκτες αξιοπιστίας που χρησιµοποιούνται ευρέως και είναι οι εξής: 

 

ο δείκτης RP που βασίζεται στις διαφορές µεταξύ των πειραµατικών και θεωρητικών τιµών yobs 

και ycalc (R-pattern) : 

        ( ) ( )

( )
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y y
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= ∑
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                        (4.40) 

Ο δείκτης Rwp που βασίζεται στα τετράγωνα των διαφορών των πειραµατικών και θεωρητικών 

τιµών, yobs και ycalc, πολαπλασιασµένων επί το αντίστοιχο στατιστικό βάρος, wi=1/y(obs)i (R-

weighted pattern): 
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      (4.41) 

O δείκτης RB που βασίζεται στις διαφορές των πειραµατικών και θεωρητικών ολοκληρωµένων 

εντάσεων των ανακλάσεων και εµµέσως στις διαφορές των αντίστοιχων γωνιών Bragg (R-Bragg 

factor): 
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Τέλος ο δείκτης RF  που βασίζεται στις διαφορές των πειραµατικών και θεωρητικών παραγόντων 

δοµής των ανακλάσεων (R-structure factor) : 
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                (4.43) 

 Όπως προκύπτει από τις σχέσεις (4.42) και (4.43) οι δείκτες RΒ και RF δε βασίζονται µόνο 

σε παρατηρηµένες εντάσεις Bragg, αλλά και σε εντάσεις που προκύπτουν µε τη βοήθεια του 

εκάστοτε προταθέντος µοντέλου. Κατά συνέπεια η τιµή τους εξαρτάται άµεσα από το µοντέλο 

που χρησιµοποιείται. Όπως γίνεται εύκολα αντιληπτό, οι δείκτες αυτοί είναι πολύ χρήσιµοι, 

γιατί δεν αλλοιώνονται οι εντάσεις Bragg των φάσεων που δεν τέθηκαν ακόµη υπό εξέταση. 

 Από µαθηµατική σκοπιά ο δείκτης Rwp είναι ο σηµαντικότερος από όλους τους δείκτες 

γιατί η προς ελαχιστοποίηση ποσότητα στην µέθοδο ελαχίστων τετραγώνων ταυτίζεται µε την 
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ποσότητα του αριθµητή του. Για το λόγο αυτό ο Rwp είναι ο δείκτης που υποδηλώνει καλύτερα 

την πρόοδο του προσδιορισµού της δοµής του κρυσταλλικού υλικού.  

 Ένα άλλο χρήσιµο αριθµητικό κριτήριο είναι η ικανότητα ταύτισης, S, (goodness of fit) 

που δίνεται από τη σχέση: 

          S =
1/ 2

yQ
N P

⎡ ⎤
⎢ ⎥−⎣ ⎦

 = 
exp

wpR
R

         (4.44) 

όπου  

          
2

( ) ( )y i obs i calc i
i

Q w y y⎡ ⎤= −⎣ ⎦∑        (4.45) 

και 

  Rexp = R-αναµενόµενο (R-expected) =

1/ 2

2

( )i obs i
i
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w y

⎡ ⎤
⎢ ⎥−
⎢ ⎥

⎡ ⎤⎢ ⎥⎣ ⎦⎣ ⎦
∑

    (4.46) 

       Τιµή του S ≤ 1.3 θεωρείται αρκετά ικανοποιητική, ενώ τιµή S=1.7 θεωρείται µεγάλη και 

σηµαίνει ότι ο προσδιορισµός πρέπει να συνεχιστεί, γιατί δεν έχουµε προσεγγίσει ακριβώς το 

µοντέλο. Εξ άλλου, µικρή τιµή του S µπορεί απλώς να σηµαίνει ότι τα υπολογιζόµενα 

στατιστικά λάθη υπερκαλύπτουν τα λάθη του µοντέλου, είτε επειδή έχουµε πολύ µικρές 

αποκλίσεις από την ορθότητα της δοµής, είτε επειδή έχουµε υψηλό υπόβαθρο. Στην πρώτη 

περίπτωση ένα σύνολο στατιστικά καλύτερα µετρηµένων δεδοµένων θα επέτρεπε βελτιωµένους 

προσδιορισµούς των λεπτοµερειών του µοντέλου µε προσέγγιση της φυσικής πραγµατικότητας. 

Ο E. Prince (1985) διαπιστώνει ότι «αν η τιµή του S είναι σηµαντικά µικρότερη της µονάδας, τότε 

έχουµε κάνει σίγουρα κάτι εντελώς λάθος». 

 Ένα άλλο κριτήριο ελέγχου της πορείας του προσδιορισµού του µοντέλου δοµής αποτελεί 

και ο στατιστικός δείκτης d των Durbin-Watson που προτάθηκε από τους Hill and Flack ( 

1987). Ο στατιστικός δείκτης δίνεται από τη σχέση: 
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∑
                  (4.47) 

όπου  

          ∆yi =w i [y -y ]       (4.48) iobs)( icalc)(

 

 Η τιµή του στατιστικού βάρους wi στο πρόγραµα ‘DBWS-9411’ (Young et al., 1994) ελήφθη 

ίση µε τη µονάδα για να αποδοθεί η άνευ στατιστικού βάρους µορφή του µοντέλου. Αυτό το 
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προτιµούν αρκετοί στατιστικοί επιστήµονες, οι οποίοι βασίζονται στο ότι, λόγω της ανεξάρτητης 

βηµατικής λήψης των µετρήσεων των εντάσεων, τα στατιστικά λάθη δεν εξαρτώνται το ένα από 

το άλλο, και άρα δεν υπάρχει καµµία σχέση σύνδεσής τους µε την στατιστική έννοια. 

 Η µορφή του προφίλ µε στατιστικό βάρος συζητήθηκε από τους Hill and Flack (1987), 

µορφοποιήθηκε από τον Schwarzenbach et al (1989) και εισήχθη για πρώτη φορά στο 

πρόγραµµα ‘DBWS-9006’. Η τιµή του στατιστικού δείκτη d δίνει το βαθµό της ορθότητας 

προσδιορισµού των τιµών yi, συγκρινόµενη πάντοτε µε την ιδανική τιµή του, που είναι η d=2.00. 

Σήµερα σε ορισµένα από τα πιο διαδεδοµένα προγράµµατα της µεθόδου Rietveld 

χρησιµοποιείται και το κριτήριο του δείκτη d. Είναι προφανές ότι, όταν η ταύτιση µεταξύ 

παρατηρούµενης και υπολογιζόµενης συνάρτησης του προφίλ των ανακλάσεων δεν είναι 

ικανοποιητική, είτε λόγω µορφής, είτε λόγω µετατόπισης, τότε θα έχουµε µεγάλες διαφορές  

y -y  και η τιµή του δείκτη d θα απέχει πολύ από την ιδανική. Συνεπώς η τιµή του 

στατιστικού δείκτη d µπορεί να γίνει ένας χρήσιµος δείκτης της ποιότητας ταύτισης των 

υπολογιζόµενων συναρτήσεων του προφίλ των ανακλάσεων προς τις πραγµατικά 

παρατηρούµενες. Προφανώς οι τιµές του d θα είναι µικρότερες ή µεγαλύτερες του 2.00 όταν 

δεν ταυτίζονται οι περιοχές τους και συνεπώς οι ολοκληρωµένες εντάσεις τους, οι οποίες 

παιζουν πρωτεύοντα ρόλο στον προσδιορισµό της κρυσταλλικής δοµής. Γι’ αυτό η τιµή του d 

είναι συνήθως µικρή στην αρχή µιας σειράς προσδιορισµών και αυξάνεται σταδιακά τείνοντας 

προς την ιδανική τιµή 2.00, καθώς προχωρεί ο προσδιορισµός της δοµής. Εάν τα δύο προφίλ, 

υπολογιζόµενο και παρατηρούµενο, έχουν διαφορετικό σχήµα (µορφή), τότε το d δε θα πάρει 

ποτέ την τιµή 2.00, ακόµη και αν κάποιες περιοχές ταυτιστούν απόλυτα. 

iobs)( icalc)(

 Τα αριθµητικά κριτήρια είναι πολύ σηµαντικά, αλλά όπως λέµε, ''οι αριθµοί είναι τυφλοί''. 

Γι’αυτό το λόγο είναι επιτακτική ανάγκη να χρησιµοποιήσουµε και γραφικά κριτήρια ταύτισης, 

όπως για παράδειγµα καµπύλες του παρατηρούµενου και του υπολογιζόµενου µοντέλου, καθώς 

επίσης και καµπύλη της διαφοράς τους. Αυτό συνιστάται κυρίως όταν κάποιος αρχίζει δουλειά 

πάνω σε µια νέα δοµή ή ένα νέο δείγµα ή ένα νέο σύνολο δεδοµένων που αντιστοιχούν στην ίδια 

δοµή. Οι καµπύλες αυτές δίνουν συνήθως µε παραστατικό τρόπο σηµαντικές πληροφορίες για 

την ουσία των προβληµάτων που αντιµετωπίζει ο ερευνητής όταν αρχίζει τον προσδιορισµό της 

δοµής. Μερικά σηµαντικά λάθη, που αναφέρονται στον παράγοντα κλίµακας, στις παραµέτρους 

πλέγµατος, στο µηδενικό σηµείο, στη λάθος δοµή κ.ά., καθίστανται, τις περισσότερες φορές, 

αµέσως φανερά στις καµπύλες, αλλά όχι και στους αριθµητικούς πίνακες, ή τους δείκτες, που 

παίρνουµε από τους υπολογισµούς κατά τη διάρκεια των προσδιορισµών. Τούτο οφείλεται στο οτι 

συχνά οι τιµές αυτών επηρεάζονται αισθητά από πράγµατα που δεν προέρχονται από ένα µη 

επαρκές δοµικό µοντέλο. Έτσι λοιπόν είναι δυνατόν οι αριθµητικές τιµές των δεικτών, του Rwp 

για παράδειγµα, να παρουσιάζονται παραπλανητικά χαµηλές, που πιθανότατα οφείλεται σε ένα 
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σηµαντικά υψηλό background, σε σχέση µε την ένταση των ανακλάσεων, ενώ την ίδια στιγµή τα 

διαγράµµατα παρατηρούµενου και υπολογιζόµενου προφίλ να παρουσιάζουν µεγάλες διαφορές, 

που σηµαίνει λάθος προσδιορισµό της δοµής. 

 

 

4.10   Σχετικά µε τη σηµασία των δεικτών R. 
 

 Οι δείκτες Rp και Rwp δεν είναι απ’ ευθείας συγκρίσιµοι µε τους δείκτες R και Rw, που 

χρησιµοποιούνται στα διάφορα στάδια της βελτιστοποίησης (refinement) των παραµέτρων της 

δοµής των µονοκρυστάλλων. Οι δείκτες RB και RF είναι περισσότερο ακριβείς από τους άλλους, 

αλλά πάσχουν από το γεγονός ότι το 'Iobs' δεν είναι απ΄ευθείας παρατηρήσιµο µέγεθος εκεί όπου 

υπάρχει αλληλοεπικάλυψη ανακλάσεων, που είναι πολύ συνηθισµένη περίπτωση. Η πραγµατικά 

παρατηρούµενη ένταση σε ένα σύµπλεγµα ανακλάσεων διαµοιράζεται µεταξύ των συνιστωσών 

ανακλάσεων αναλογικά µε τις υπολογισθείσες εντάσεις τους, που παράγουν την ολική τιµή Ιobs. 

 Όπως είναι καλά γνωστό στους πεπειραµένους χρήστες, οι δείκτες Rp και Rwp επηρεάζονται 

σηµαντικά από το ύψος του υποβάθρου (background), όταν αυτό περιλαµβάνεται στις τιµές  y(obs)i. 

Για να αποφευχθεί τούτο, εισήχθη στα διάφορα προγράµµατα, όπως το 'DBWS-9411', ένα 

µοντέλο µεταβλητού υποβάθρου, ybi, που δεν περιλαµβάνεται στις τιµές  y(obs)i, και δύναται να 

βελτιώνεται διαρκώς, µε την εξέλιξη του προσδιορισµού της δοµής. Είναι φανερό ότι η τιµή του 

δείκτη Rwp (για παράδειγµα) µειώνεται όταν αυξάνεται η τιµή του background, γιατί είναι 

ευκολώτερο να επιτύχουµε µια καλή προσαρµογή σε µια συνάρτηση που µεταβάλλεται αργά και 

µονότονα µετά της γωνίας, όπως γίνεται µε το background, παρά σε µια συνάρτηση που 

περιλαµβάνει πολλά οξέα µέγιστα, όπως συµβαίνει µε το ολικό προφίλ των ανακλάσεων Bragg. 

Συνεπώς οι πεπειραµένοι χρήστες δεν αποφασίζουν εύκολα για την αξιοπιστία των refinement 

Rietveld, στηριζόµενοι απλά στις τιµές των δεικτών Rp και Rwp, που γίνονται µε διαφορετικά 

δεδοµένα και από διαφορετικά υλικά. Προφανώς, σε µερικές περιπτώσεις θα µπορούσε να 

βοηθήσει σηµαντικά εάν τα προγράµµατα 'DBWS' έδιναν ταυτόχρονα τους διάφορους δείκτες 

(R-values) υπολογιζόµενους και µε τους δύο τρόπους, περιλαµβάνοντας το background ή όχι. Η 

κωδικοποίηση αυτού δεν φαίνεται δύσκολο πρόβληµα, αλλά δεν έχει γίνει ακόµη. Παρουσιάζει 

ενδιαφέρον το άρθρο των Jansen, Schäfer and Will (1994), στο οποίο δίνονται ειδικά 

παραδείγµατα των αποτελεσµάτων, όταν περιλαµβάνεται ή όχι το background στους 

υπολογισµούς των δεικτών R. 
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4.11  Ακρίβεια προσδιορισµού των παραµέτρων 
 

 O πιο συνηθισµένος δείκτης ακριβείας στις προσεγγίσεις Rietveld είναι η εκτιµώµενη 

τυπική απόκλιση σj για την j παράµετρο (estimated standard deviation, e.s.d.), που 

υπολογίζεται ως εξής: 
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όπου 
1−

jjM  το διαγώνιο στοιχείο του αντιστρόφου πίνακα , 

Ν  το πλήθος των παρατηρήσεων (δηλαδή των yi ), 

Ρ  ο αριθµός των παραµέτρων που προσαρµόστηκαν και 

C  το πλήθος των περιορισµών που εφαρµόστηκαν. 

  

 Πρέπει να σηµειωθεί ότι η e.s.d. δεν είναι το πιθανό πειραµατικό σφάλµα, αλλά το 

ελάχιστο πιθανό σφάλµα, που υπολογίζεται από τυχαία σφάλµατα. Μέρος του σφάλµατος αυτού 

οφείλεται στις ατέλειες του µοντέλου και µπορεί να εµφανισθεί σαν τυχαίο σφάλµα στους 

υπολογισµούς της e.s.d., ενώ στην πραγµατικότητα είναι συστηµατικό λάθος. Μερικές από τις 

πηγές των συστηµατικών σφαλµάτων, που δεν συµπεριλαµβάνονται στην εκτιµώµενη τυπική 

απόκλιση σj είναι οι εξής: 

• ο προτιµώµενος προσανατολισµός 

• το υπόβαθρο 

• η συνάρτηση µορφής του προφίλ των ανακλάσεων 

• η µετατόπιση του δείγµατος 

• η απορρόφηση, 

• η διεύρυνση της ανάκλασης λόγω ανισότροπης θερµικής κίνησης κ.ά. 

 Τα πραγµατικά πιθανά λάθη και η ακρίβεια των αποτελεσµάτων του προσδιορισµού 

Rietveld ανακαλύπτονται ίσως καλύτερα κατά τη σύγκριση µε τα αντίστοιχα µονοκρυσταλλικά 

αποτελέσµατα για τα ίδια υλικά.  
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4.12  Γενική πορεία προσδιορισµού δοµής 
 

 Επειδή µια σωστή και έξυπνη τακτική στον προσδιορισµό µιας δοµής µπορεί να µας 

γλιτώσει από πολύ χρόνο και απογοήτευση, είναι πολύ σηµαντικό να σκεφτούµε στρατηγικά 

από την αρχή, όταν αρχίζουµε να δουλεύουµε πάνω σε µια νέα δοµή, είτε µε καινούριο σύνολο 

δεδοµένων, είτε µε διαφορετικό είδος δεδοµένων περίθλασης, π.χ. νετρονίων,  ακτίνων-Χ, ή 

ακτινοβολίας σύχροτρον, για το ίδιο υλικό.  

 Αρχικά λοιπόν πρέπει να ορίσουµε: 

• τη σωστή οµάδα συµµετρίας χώρου (Ο.Σ.Χ.) 

• σχετικά καλές παραµέτρους πλέγµατοςς 

• σχετικά καλές ατοµικές συντεταγµένες 

• σχετικά καλά υπολογισµένες τιµές των Nj και Bj. 

 Στοιχειοµετρικές τιµές για τα Νj και µηδενικές για τα Βj  είναι συνήθως ικανοποιητικές και 

επιτρεπτές για τα αρχικά στάδια του προσδιορισµού της δοµής. Ακόµη, δεκτές αρχικές τιµές 

είναι και οι τιµές 
           Χ = Υ = Ζ = 0              (4.50) 

            U = V = 0           (4.51) 

ενώ η τιµή του W  λαµβάνεται ίση µε το µέσο τετράγωνο του µετρηµένου εύρους των µεσαίων 

κορυφών του πειραµατικού διαγράµµατος, δηλαδή 

           W=(FWHM)2             (4.52) 

 Όπως ήδη προαναφέραµε, καλό θα ήταν να είχαµε στη διάθεσή µας και κάποια 

γραφήµατα, του προφίλ της παρατηρούµενης και υπολογιζόµενης έντασης, καθώς και της 

διαφοράς αυτών (Σχήµα.4.6, 4.7), για να µπορέσουµε να αναγνωρίσουµε και ενδεχοµένως να 

απορρίψουµε ένα ακατάλληλο για µελέτη µοντέλο. Με τη βοήθεια των γραφηµάτων µας δίνεται 

η δυνατότητα να αντιληφθούµε κάποια σφάλµατα που οφείλονται: 

• στον παράγοντα κλίµακας, 

• στο ύψος ή στην µορφή του υποβάθρου.  

• ή ακόµη στις παραµέτρους του πλέγµατος. 

 Τα διάφορα προγράµµατα προσδιορισµού δοµών έχουν ʹʹκωδικούςʹʹ  με τους οποίους ο 

χρήστης µπορεί να επιλέγει ποιες παραµέτρους ή ποιες οµάδες παραµέτρων θα 

επαναπροσδιορίσει στον επόµενο κύκλο. Αυτή η συστηµατική, βήµα-βήµα (step-by-step), 

αλληλουχία είναι τις περισσότερες φορές το πιο αποτελεσµατικό εργαλείο για να ανιχνεύσουµε 

ποια παράµετρος µας δηµιουργεί το πρόβληµα, όταν ο προσδιορισµός δεν προχωρεί σωστά και 

δεν ξέρουµε το γιατί. Πράγµατι σ’αυτές τις περιπτώσεις αρχίζουµε µε τον επαναπροσδιορισµό 
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λίγων παραµέτρων, και µειώνοντάς τες, στην περίπτωση που το πρόβληµα εξακολουθεί να 

υφίσταται, καταλήγουµε στην ʹʹπροβληµατικήʹʹ παράµετρο. 
 

Σχήµα 4.6. Πολυφασικό διάγραµµα ακτίνων-Χ,στο οποίο προσδιορίστηκε 
µε τη µέθοδο Rietveld  η πλέον ισχυρή φάση (γαλάζια γραµµή). 

Σχήµα  4.7. Πολυφασικό διάγραµµα ακτίνων-Χ, µε πλήρη  προσδιορισµό 
των τριών φάσεών του µε τη µέθοδο Rietveld.. 
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4.13  Τρόποι διακοπής λειτουργίας προγραµµάτων Rietveld 
 

 Οι επαναπροσδιορισµοί των διαφόρων µεταβλητών των µοντέλων δοµής στα διάφορα 

προγράµµατα Rietveld γίνονται σε διαδοχικούς κύκλους. Οι υπολογισµοί θα  µπορούσαν να 

συνεχίζονται επ’ αόριστο, κάνοντας ολοένα και πιο µικρές διορθώσεις στις προσδιοριστέες 

παραµέτρους, εκτός εάν τους σταµατήσουµε βιαίως ή µε κάποιο τρόπο εκ των προτέρων 

ορισµένο. Τα περισσότερα υπολογιστικά προγράµµατα απαιτούν από το χρήστη να ορίσει ένα 

µέγιστο αριθµό κύκλων, µετά από τον οποίο, ο προσδιορισµός σταµατάει αυτόµατα. Για 

παράδειγµα κάποιος θα µπορούσε να ορίσει δύο κύκλους, αν ήθελε να προσδιορίσει µόνο τον 

παράγοντα κλίµακας και τη µετατόπιση του δείγµατος (2θ zero point), αλλά 5-10 ή και 

περισσότερους αν επιθυµούσε να ενεργοποιήσει όλες τις παραµέτρους, σε έναν προσδιορισµό 

που εξελίσσεται οµαλά. Για παράδειγµα, ο µέγιστος αριθµός κύκλων θα ήταν 10 εάν εκτιµούσε 

ο χρήστης, ότι έτσι του δίνεται η δυνατότητα, µετά από κάποιο χρονικό διάστηµα, να ελέγξει τα 

αποτελέσµατα και να κρίνει αν χρειάζονται περαιτέρω κύκλοι, ή αν όλα βαίνουν καλώς ή αν η 

προσέγγιση είναι τόσο άσχηµη, που θα ήταν καλύτερο να εγκαταλειφθεί το εξεταζόµενο 

µοντέλο. 

 Συχνά είναι δύσκολο να αποφασίσουµε για το πότε ακριβώς πρέπει να σταµατήσουµε. Όµως 

κάποια κριτήρια που παρατίθενται εδώ µας βοηθούν για το σκοπό αυτό: 

• Οι µετατοπίσεις-διορθώσεις σε όλες τις παραµέτρους xj είναι µικρότερες από ε∙σj, όπου το ε 

< 1. Αυτό το κριτήριο υπάρχει σε κάποια προγράµµατα και ο χρήστης δεν έχει παρά να ορίσει 

το ε στο αρχείο εισαγωγής (sample.ins). Συνήθως η προτιµότερη αρχική τιµή είναι  ε = 0.30, 

χωρίς αυτό να σηµαίνει ότι αυτή είναι η καλύτερη επιλογή, δεδοµένου οτι η τιµή του ε 

εξαρτάται σηµαντικά από το είδος της εξεταζόµενης δοµής.  

• Συχνά οι τιµές των παραµέτρων παλινδροµούν γύρω από µια µέση τιµή. Σε αυτήν την 

περίπτωση, µε την δοσµένη προσέγγιση, η συνέχιση της διαδικασίας του προσδιορισµού δεν 

καλυτερεύει τις τιµές των παραµέτρων και αποτελεί καθαρό χάσιµο χρόνου και ελπίδας του 

χρήστη. Παρόλα αυτά χρειάζεται µεγάλη προσοχή στην επιλογή της διακοπής, γιατί εύκολα 

µπορούµε να υποπέσουµε σε σφάλµα, παραβλέποντας το γεγονός ότι ο προσδιορισµός µπορεί να 

προχωρεί, έστω και µε κάποια µικρή καθυστέρηση, ακόµη και άν µία ή δύο παράµετροι 

ταλαντώνονται γύρω από τιµές που αλλάζουν αρκετά.  

• Ένα άλλο εφεδρικό µοντέλο είναι διαθέσιµο προς δοκιµή και µπορεί να αποδειχθεί πιο 

εύχρηστο και πιο αποδοτικό. 

• Η αξία του χρόνου, τόσο του υπολογιστή, όσο και του χρήστη, για την συνέχιση του 

προσδιορισµού της δοµής, υπερβαίνει συχνά την αξία του ίδιου του προβλήµατος. 
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Είναι προφανές ότι είναι άλλο το οριστικό και άλλο το πρόσκαιρο σταµάτηµα του 

προσδιορισµών Rietveld. 

 Επιβάλλεται να επισηµάνουµε εδώ οτι το υπό προσδιορισµό µοντέλο πρέπει να έχει φυσική 

και χηµική υπόσταση και σηµασία, αλλιώς δεν έχουµε το δικαίωµα να το θεωρήσουµε 

προσδιορισµένο. Ενδέχεται ακόµη και όταν όλοι οι δείκτες ή όλα τα κριτήρια φαίνονται σωστά, 

το µοντέλο (θέσεις ατόµων, µήκη δεσµών, γωνίες δεσµών, θερµικοί παράγοντες, βαθµός 

κατάληψης θέσεων, χηµικός τύπος) να µην ανταποκρίνεται σε µια πραγµατικά λογική δοµή και 

προφανώς έχουµε κάνει λάθος. Σε αυτή την περίπτωση επιλέγουµε ένα νέο µοντέλο δοµής και 

αρχίζουµε πάλι από την αρχή. 

 

 

4.14   Στρατηγική συλλογής δεδοµένων 
 

 Η αφθονία και η πολυπλοκότητα των δοµικών και φυσικών πληροφοριών που 

λαµβάνονται από µοντέλα περίθλασης σκόνης προσεγγίζουν αυτές που λαµβάνονται από 

µονοκρυστάλλους. Επειδή οι συνθήκες κάτω από τις οποίες συλλέγονται τα δεδοµένα 

περίθλασης σκόνης επιδρούν πάνω στις ιδιότητες και τα αποτελέσµατα της ανάλυσης, 

συνιστάται να γίνει προσεκτική επιλογή αυτών συνθηκών. Οι βασικές ποσότητες που 

µετρούνται για τον προσδιορισµό κρυσταλλικής δοµής µε τη µέθοδο περίθλασης σκόνης είναι οι 

εντάσεις των ανακλάσεων Bragg. Οι εντάσεις αυτές, µετρούνται βηµατικά και χρησιµεύουν 

απλά σαν πολλαπλές τιµές ποικίλου βάρους. Η ακρίβεια της µέτρησης της έντασης µιας 

ανάκλασης µπορεί να βελτιωθεί µε αύξηση του χρόνου µέτρησης κάθε βήµατος, ή µε αύξηση 

του αριθµού των βηµάτων γύρω από την κορυφή, ή και µε τα δύο µαζί, αλλά αυτό είναι χρήσιµο 

µόνο µέχρι του σηµείου που η βελτίωση των µετρήσεων καθίσταται αµελητέα, σχετιζόµενη µε 

το µέγεθος του λάθους που εισάγεται από άλλες πηγές, οπότε η αύξηση του χρόνου ή των 

βηµάτων καταντά άσκοπη σπατάλη χρόνου. 

 Αν η δοµή του κρυστάλλου είναι άγνωστη, τότε για την καλύτερη δυνατή επίλυσή της, θα 

ήταν σκόπιµο αλλά και χρήσιµο τα δεδοµένα της περίθλασης να προέρχονται από 

µονοχρωµατική ακτινοβολία ώστε να µπορούµε εύκολα: 

 

• να ανιχνεύσουµε τις ισχνές φάσεις, 

• να διαχωρίσουµε τις ανακλάσεις, 

• να επισηµάνουµε τα φαινόµενα διεύρυνσης των ανακλάσεων, 

• να αυτοµατοποιήσουµε την δεικτοδότηση και τέλος  
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• να προσδιορίσουµε τους παράγοντες δοµής ενός αρκετά ικανοποιητικού αριθµού 

ανακλάσεων, που µπορούν να χρησιµοποιηθούν παραπέρα στη συνάρτηση Patterson ή άλλες 

άµεσες µεθόδους επίλυσης δοµών. 

               

 Τα αποτελέσµατα που προέκυψαν από δεδοµένα νετρονίων σταθερού µήκους κύµατος, για 

τον προσδιορισµό κρυσταλλικής δοµής, εµφανίζονται περισσότερο ακριβή από αυτά που 

προέκυψαν από ακτίνες-Χ για τους εξής λόγους: 

 

• οι γενικά µικρότεροι συντελεστές απορρόφησης για τα νετρόνια έχουν τη σηµασία ότι µπορούν 

να χρησιµοποιηθούν µεγαλύτερα δείγµατα (µε περισσότερους κρυσταλλίτες) και να δώσουν ένα 

καλύτερο ''µέσο όρο σκόνης'' κατά τη διάρκεια της συλλογής δεδοµένων, 

• οι συναρτήσεις µορφής των ανακλάσεων είναι γενικά απλούστερες στην περίθλαση νετρονίων, 

• η σκέδαση των νετρονίων δεν έχει ουσιαστικά γωνιακή εξάρτηση, στην περιοχή που µας 

ενδιαφέρει, και έτσι η σκεδαστική ικανότητα των ατόµων δε µειώνεται τόσο γρήγορα στις µεγάλες 

γωνίες 2θ. Αυτό σηµαίνει ότι δεδοµένα ουσιαστικής σηµασίας µπορούν να συλλεγούν σε πολύ 

µεγαλύτερες γωνίες και έτσι να υπολογιστούν οι θερµικές παράµετροι σαφώς καλύτερα. 

 

 

4.15  Επιλογή του µήκους κύµατος 
 

 Παρόλο που η µέθοδος Rietveld έχει σχεδιαστεί ειδικά για να αντιµετωπίζει προβλήµατα 

αλληλοεπικάλυψης κορυφών, θα ήταν προτιµότερο να επιλέξουµε από την αρχή το µοντέλο µε 

την καλύτερη δυνατότητα επίλυσης δοµής. Συχνά όµως το πλήθος των παραµέτρων της δοµής 

επιβάλλει την ανάγκη να έχουµε προς ανάλυση έναν αρκετά µεγάλο αριθµό παρατηρήσεων 

(εντάσεων Bragg). Σηµειωτέον οτι για να είναι δυνατή η επίλυση µιας δοµής, ο αριθµός των 

πειραµατικά προσδιορισµένων ανακλάσεων πρέπει να είναι τουλάχιστον δεκαπλάσιος του 

αριθµού των ανεξάρτητων ατόµων της κυψελίδας.  

 Ο αριθµός των ανακλάσεων σε οποιοδήποτε µοντέλο περίθλασης σκόνης εξαρτάται από το 

µέγεθος και τη συµµετρία της κυψελίδας, καθώς και από το µήκος κύµατος της 

χρησιµοποιούµενης ακτινοβολίας. Ο αριθµός αυτός προκύπτει ως ο λόγος του όγκου της 

περιβάλλουσας σφαίρας Ewald (ακτίνας 2/λ), όπου µπορούν να συµβούν περιθλάσεις, προς τον 

όγκο της αντιστρόφου κυψελίδας, σε συνδυασµό µε την πολλαπλότητα και την πυκνότητα των 

δεσµών του α.π., και δίνεται σε συνάρτηση µε τη γωνία περίθλασης θ από τη σχέση: 
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Q

VN θ
λ

π 3

3

sin
3

32
≈         (4.53) 

όπου 

V   ο όγκος της κυψελίδας, 

λ   το µήκος κύµατος και 

Q  το γινόµενο της µέσης πολλαπλότητας των ανακλάσεων και του αριθµού των 

 δεσµών του α. π. ανά αντίστροφη κυψελίδα. 

Η πυκνότητα των κορυφών ανά µοίρα, σε κλίµακα 2θ, δίνεται από τη σχέση Christensen : 

 

          
Q

VD θ
λ

π 2

3

2 sin
45

4
≈           (4.54)  

Παράδειγµα. Για ένα τρικλινές υλικό µε όγκο κυψελίδας 1000 Å  ο ολικός αριθµός των 

ανακλάσεων σε µια περιοχή 2θ=0-180

3

ο, όταν χρησιµοποιούµε µήκος κύµατος  1 Å είναι γύρω 

στις 17000, ενώ η µέγιστη πυκνότητα των ανακλάσεων είναι περίπου 170 ανά µοίρα (Σχήµα 

4.8). 

 
 Το σχήµα 4.8 µας δίνει τη µεταβολή του ολικού αριθµού (στικτή γραµµή) και της 

πυκνότητας (συνεχής γραµµή) των ανακλάσεων Bragg στο µοντέλο σκόνης υλικού µε τα πιο  
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Σχήµα 4.9. Ολικός αριθµός ανακλάσεων (2θ=180ο) 
 συναρτήσει του µήκους κύµατος, µε παραµέτρους τον όγκο 
της κυψελίδας και την πολλαπλότητα της ανάκλασης.

Σχήµα 4.8. Μεταβολή του ολικού αριθµού (διακεκοµµένη 
γραµµή) και της πυκνότητας ανα µοίρα (συνεχής γραµµή) 

των ανακλάσεων συναρτήσει της γωνίας 2θ.
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πάνω αναφερθέντα χαρακτηριστικά και µε πολλαπλότητα ανάκλασης p. Προφανώς ο ολικός 

αριθµός των ανακλάσεων (και η πυκνότητά τους σε κλίµακα 2θ) µπορεί να µειωθεί αν αυξηθούν 

είτε το µήκος κύµατος, είτε η συµµετρία. 

  Το σχήµα.4.9 περιγράφει τη γενική σχέση µεταξύ του ολικού αριθµού ανακλάσεων (µέχρι 

2θ=180 ) και του µήκους κύµατος για υλικό µε όγκο κυψελίδας V και πολλαπλότητας 

ανάκλασης  p. 

o

 

 
4.16  Βασικές απαιτήσεις για την ανάλυση του προτύπου 

 

 

 Αφού τελικός στόχος της ανάλυσης ενός µοντέλου περίθλασης σκόνης, που προκύπτει µε 

βηµατικό σάρωµα (step-scan), είναι ο καθορισµός ή ο προσδιορισµός των κρυσταλλικών 

δοµικών παραµέτρων, για την καλύτερη έκβαση της διαδικασίας προσδιορισµού επιβάλλεται να 

πληρούνται πέντε θεµελειώδεις απαιτήσεις: 

 

• οι βηµατικές εντάσεις πρέπει να συλλέγονται µε σταθερά βήµατα 2θ (step-scan) και σταθερό 

χρόνο σάρωσης (step-time), 

• οι θέσεις 2θ των κορυφών των ανακλάσεων, µετά τις διορθώσεις των σφαλµάτων που εισάγει 

το όργανο, πρέπει να αντιστοιχούν σε κάποιο πιθανό µοντέλο δοµής, από το οποίο  

προσδιορίζονται οι διαστάσεις της κυψελίδας, 

• η µορφή, το εύρος και η ασυµµετρία των ανακλάσεων πρέπει να παραµετροποιούνται ακριβώς 

ως προς τα µοντέλα που αναφέρονται στο κρυσταλλικό µέγεθος, στα σφάλµατα επικάλυψης  κ.ά., 

• το υπόβαθρο θα πρέπει να παραµετροποιείται κατάλληλα ή να µετράται χωριστά και 

αναξάρτητα και τέλος 

• οι εντάσεις των ανακλάσεων, διορθωµένες ως προς την προτιµώµενη διεύθυνση και την 

απορρόφηση, πρέπει να αναπαριστούν το τριδιάστατο αντίστροφο πλέγµα σε κλίµακα 2θ.  

 

 Το κατά πόσο πληρούνται αυτές οι απαιτήσεις εξαρτάται κατά µέγιστο βαθµό από αυτόν 

που κάνει το πείραµα, ο οποίος πρέπει να παίρνει σοβαρά υπόψη του την αλληλεπίδραση που 

υπάρχει µεταξύ του οργάνου, του δείγµατος και του µοντέλου. 
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4.17  Πολυφασικά διαγράµµατα 
 

 Ένα διάγραµµα περίθλασης σκόνης συχνά περιλαµβάνει ανακλάσεις που προέρχονται από 

περισσότερες της µιας κρυσταλλικές φάσεις. Οι επιπλέον ανακλάσεις µπορούν να προέρχονται 

από τις µερικές αντιδράσεις του δείγµατος, από τα αρχικά υλικά που  δεν αντέδρασαν, από τη 

διάσπαση ή σύνθεση προϊόντων, ή τέλος από διακριτές αλλά µη δυνάµενες να διαχωριστούν 

φάσεις. 

 Στο παρελθόν αυτές οι ʹʹµη καθαρέςʹʹ ανακλάσεις αντιµετωπίζονταν συνήθως σαν 

προβληµατικές περιοχές και αποκλείονταν κατά τη διάρκεια της ανάλυσης µοντέλου, ενώ 

σήµερα, µε την περαιτέρω ανάπτυξη της τεχνολογίας, αυτή η τακτική θεωρείται λανθασµένη, 

αφού µπορεί να οδηγήσει σε απώλεια ανακλάσεων βασικού ενδιαφέροντος και σε προβλήµατα 

που σχετίζονται µε περικοπές ανακλάσεων µέσα στα όρια αυτών των αποκλεισµένων περιοχών. 

 

Σχήµα 4.10. Ανάλυση του ολικού πειραµατικού προφίλ (χρώµατος κόκκινου) σε τέσσερες κρυσταλλικές
φάσεις (χρώµατος µπλε, γαλάζιου, ροζ, κόκκινου) µε  τη µέθοδο Rietveld. 

Η εξ υπολογισµού συνισταµένη παριστάνεται µε µαύρο χρώµα, ενώ οι διαφορές Iobs-Icalc
παριστάνοται στο κάτω µερος µε ξεχωριστή καµπύλη χρώµατος κόκκινου. 

Οι θέσεις των κορυφών των φάσεων σηµειώνονται στο κάτω µέρος µε γραµµές αντίστοιχου χρώµατος.
Οι µεγάλες γραµµές αντιστοιχούν στην Κα1 ενώ οι διπλανές  µικρές  στην Κα2  ακτινοβολία Co.  

 Τα περισσότερα από τα σύγχρονα προγράµµατα Rietveld (ʹDBWS9411ʹ, ʹRIETANʹ, 
ʹRIETQUANʹ κ.ά.) επιτρέπουν την παρουσία πολλαπλών φάσεων και τον ταυτόχρονο 
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προσδιορισµό όλων των φάσεων του δείγµατος (Σχήµα. 4.10). Η παρουσία πολλαπλών φάσεων 

αναπόφευκτα οδηγεί σε αύξηση της πυκνότητας των κορυφών περίθλασης και θα ήταν καλό να 

αραιώσουµε κάπως τις κορυφές, χρησιµοποιώντας ακτινοβολία µεγαλύτερου µήκους κύµατος 

(π.χ. λCo=1.7902 Å, λFe=1.9373 Å, αντί του λCu=1,5418 Å). Αυτή η κίνηση δεν έχει ουσιαστικά 

καµµιά αρνητική επίπτωση στον προσδιορισµό που στοχεύουµε να κάνουµε, επειδή µας 

ενδιαφέρουν τα γενικά χαρακτηριστικά των κορυφών. Η πιθανή απώλεια κάποιας ασήµαντης 

(πολύ µικρής λόγω των σηµερινών υπερευαίσθητων οργάνων) κορυφής δε θα επηρέαζε καθόλου 

τους υπολογισµούς µας. 

 

4.18   Σηµασία της ανάλυσης του προτύπου 
 

 Η εφαρµογή της µεθόδου Rietveld στην ποιοτική ανάλυση των φάσεων, µας παρέχει 

πολλά πλεονεκτήµατα απέναντι στις παραδοσιακές µεθόδους, οι οποίες εκµεταλλεύονταν µόνο 

µια µικρή οµάδα προεπιλεγµένων ολοκληρωµένων εντάσεων. Πιο συγκεκριµένα τα 

πλεονεκτήµατα της µεθόδου Rietveld είναι τα εξής: 

 

• µερικές από τις σταθερές (π.χ. οι τιµές των Z, M και V) παρέχονται ως απλές πληροφορίες 

δεδοµένων και όχι από πειράµατα στα εργαστήρια, που εµπεριέχουν  σοβαρό κίνδυνο λάθους, 

• στο µοντέλο συµµετέχουν όλες οι ανακλάσεις ανεξαρτήτως της επικάλυψης ή όχι, 

• το υπόβαθρο προσδιορίζεται καλύτερα, αφού στο ολικό µοντέλο αντιστοιχεί µία συνεχής 

συνάρτηση, 

• οι επιδράσεις της προτιµώµενης διεύθυνσης και της απορρόφησης µειώνονται, αφού 

συνυπολογίζονται όλα τα είδη ανακλάσεων και σε κάθε περίπτωση οι κατάλληλες παράµετροι 

µπορούν συχνά να προσδιορίζονται σαν ολοκληρωµένο κοµµάτι της ανάλυσης, 

• οι παράµετροι της κρυσταλλικής δοµής, καθώς και αυτές της συνάρτησης µορφής των 

ανακλάσεων µπορούν να προσδιοριστούν σαν µέρος της ίδιας ανάλυσης, έτσι ώστε οι φυσικές και 

χηµικές λεπτοµέρειες των συγκεκριµένων φάσεων στο µείγµα να προσαρµόζονται αυτόµατα.  

 

 

4.19  ∆οµικές ατέλειες και εύρος των ανακλάσεων. 
    

 Η µέθοδος Rietveld απαιτεί ένα αρχικό µοντέλο αποτελούµενο από δύο µέρη: 

• ένα δοµικό µοντέλο που βασίζεται σε προσεγγιστικές θέσεις ατόµων και 

• ένα µη δοµικό που υπολογίζει τις συνεισφορές των επί µέρους γραµµικών διαγραµµάτων σαν 

συνάρτηση αναλυτικών ή άλλων διαφορίσιµων συναρτήσεων. 
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Για να πετύχουµε µία ικανοποιητική προσέγγιση στο προφίλ των µετρήσεων θα πρέπει και 

τα δύο αυτά να ληφθούν υπόψη. Η ολική ένταση των ανακλάσεων Bragg και, σε πρώτη 

προσέγγιση, οι θέσεις τους, καθορίζονται από το δοµικό µοντέλο, ενώ το µη δοµικό µοντέλο και 

συνεπώς η αναπαράσταση των γραµµών περίθλασης εξαρτάται από το όργανο που χρησιµοποιείται 

καθώς και από τις µικροδοµικές και άλλες ιδιότητες του δείγµατος.  

 Καταλαβαίνουµε λοιπόν ότι οι δοµικές ατέλειες πρέπει να συνυπολογίζονται όταν 

µελετάµε το φυσικό πρότυπο της µορφής των ανακλάσεων. Οι ατέλειες αυτές ποικίλουν και 

συµπεριλαµβάνουν τις διαστάσεις και τη µορφολογία των συνδεδεµένων περιθλαστικών περιοχών 

(συνέπειες του κρυσταλλικού µεγέθους), τις µεταβολές των ενδοατοµικών αποστάσεων λόγω 

εσωτερικών τάσεων ή λόγω ανυπαρξίας στοιχειοµετρίας, το µικροδυϊσµό, τα σφάλµατα 

επιστοίβασης, τις εξαρµώσεις και άλλες µορφές ατοµικής αταξίας. Τα µικροδοµικά 

χαρακτηριστικά επηρεάζουν άµεσα τη µορφή των διαγραµµάτων, το δε µέγεθος επηρεασµού 

εξαρτάται από την κατεύθυνση και την τάξη µεγέθους του διανύσµατος περίθλασης. Γι’αυτό οι 

παράµετροι της µορφής των ανακλάσεων δεν µεταβάλλονται οµαλά συναρτήσει του 2θ , ή του 
* 2sin /d θ λ= , µε αποτέλεσµα η καµπύλη τους να παρουσιάζει µία ʹʹακανόνιστηʹʹ εµφάνιση. 

 Είναι σηµαντικό οι δοµικές ατέλειες να έχουν µετρήσιµο αποτέλεσµα στη µορφή των 

ξεχωριστών (καθαρών) ανακλάσεων, ενώ οι σχέσεις που λαµβάνονται από την ανάλυση του 

προτύπου να µπορούν να χρησιµοποιηθούν για να παραστήσουν την hkl  εξάρτηση των 

παραµέτρων του προφίλ (δηλαδή το εύρος και τη µορφή) στη µέθοδο Rietveld. Με τον όρο ʹʹ hkl  

εξάρτησηʹʹ εννοούµε µία εξάρτηση τόσο στην κατεύθυνση όσο και στην τάξη µεγέθους του .  *d

 

Στη µέθοδο Rietveld η ένταση σε κάθε σηµείο υπολογίζεται από το δοµικό και το µη 

δοµικό µοντέλο. Συχνά όµως δεν παρατηρούνται όλες οι ισχυρές ανακλάσεις Bragg, ειδικά στην 

περιοχή υψηλών γωνιών (ή µεγάλου d ) του µοντέλου, όπου κάποιες ανακλάσεις υπάρχουν 

µόνο µε τη µαθηµατική έννοια. Αν το παρατηρούµενο διάγραµµα περιγράφεται πλήρως µε τη 

χρησιµοποίηση των δύο µοντέλων, τότε είναι δυνατή µία δοκιµαστική φυσική παράσταση του 

εύρους των ανακλάσεων. Εξ άλλου, οι ατοµικές συντεταγµένες δεν χρησιµοποιούνται στην 

'ανάλυση προτύπου' για την παραγωγή απροσδιόριστων ανακλάσεων, παρόλο που οι θέσεις των 

κορυφών µπορούν να περιοριστούν από τις διαστάσεις της κυψελίδας και την οµάδα συµµετρίας 

χώρου. Η αναπαραγωγή των γραµµικών προφίλ σ’ αυτήν την περίπτωση εξαρτάται από το πόσο 

καλά έχει προσδιοριστεί το πρόβληµα. Υπό τις συνθήκες αυτές είναι αναπόφευκτη µια 

αβεβαιότητα στη µορφή των υπολοίπων των απροσδιορίστων ανακλάσεων, που βασικά 

εξαρτάται από τον τρόπο µε τον οποίο έχουν αναπαραχθεί οι προβληµατικές περιοχές. 

∗

 Τόσο στη µέθοδο Rietveld όσο και στην 'ανάλυση προτύπου' το πρόβληµα της ισχυρής 

επικάλυψης είναι ασθενώς διευκρινισµένο. Ο καλύτερος (και ίσως ο µόνος) τρόπος για την 
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αντιµετώπιση των προβληµατικών κορυφών είναι να χρησιµοποιήσουµε εξωτερικές 

πληροφορίες (µεταβολές εύρους και µορφής), για να κατανείµουµε την ένταση σε ξεχωριστές 

ανακλάσεις, των οποίων η µορφή είναι µαθηµατικώς προκαθορισµένη. 

 Αξιόπιστες πληροφορίες στα χαρακτηριστικά του προφίλ λαµβάνονται από καλά 

καθορισµένες κορυφές (καθαρές) µε ελάχιστη ή καθόλου επικάλυψη. Γενικά αυτό συµβαίνει 

µόνο σε µικρές ή µέσες γωνίες για υλικά χαµηλής κρυσταλλικής συµµετρίας. Η τεχνική Rietveld 

δεν είναι κατάλληλη για την ανάλυση τέτοιων κορυφών, αφού δεν είναι γνωστές αρχικά οι 

ακριβείς ατοµικές συντεταγµένες, οπότε ο δοµικός προσδιορισµός που βασίζεται σε λίγες 

ανακλάσεις, µπορεί κάλλιστα να αποβεί αναξιόπιστος. 

 Μία πιο ικανοποιητική διαδικασία είναι να αναλύσουµε τέτοιες κορυφές µέσω της 

'ανάλυσης προτύπου' και να εξαγάγουµε όσες περισσότερες πληροφορίες µπορούµε σχετικά µε 

τις µεταβολές των παραµέτρων του προφίλ συναρτήσει του 2θ, ή του d .  ∗

 Προς τούτο οι παράµετροι του γραµµικού προφίλ λαµβάνονται από τόσες ανακλάσεις, 

όσες µπορούν να προσδιοριστούν αξιόπιστα από την 'ανάλυση προτύπου', και εξετάζεται η 

εξάρτησή τους από τη γωνία 2θ, ή το d ∗ . Αν από αυτές τις πληροφορίες είναι φανερό ότι οι 

συνέπειες των ατελειών του δείγµατος στην κατανοµή της έντασης στις διάφορες ξεχωριστές 

ανακλάσεις είναι αµελητέες, τότε οι παράµετροι που καθορίζουν τις µεταβολές εύρους και 

µορφής µπορούν να προσδιοριστούν µε το συνηθισµένο τρόπο σε οποιοδήποτε πρόγραµµα 

Rietveld. Αν όµως, τα αποτελέσµατα των µικροδοµικών ιδιοτήτων είναι σηµαντικά, στην αρχή 

επιβεβαιώνεται η φύση της κάθε υπάρχουσας ατέλειας και στη συνέχεια λαµβάνονται οι σχέσεις 

εύρους και µορφής των προφίλ των ανακλάσεων hkl και χρησιµοποιούνται στον προσδιορισµό 

Rietveld.  

 Κατά κανόνα, οι ατέλειες των δειγµάτων µπορούν να παρασταθούν απευθείας στον 

προσδιορισµό Rietveld, κάτι που έχει πραγµατοποιηθεί σε µερικές απλές περιπτώσεις. Παρόλα 

αυτά, λόγω της δυναµικής πολυπλοκότητας των ελαττωµατικών δοµών, δεν θα ήταν πρακτικό 

και σκόπιµο να κάνουµε προβλέψεις για όλες τις πιθανές περιπτώσεις. Για τις περιπτώσεις αυτές 

συνιστάται η προσέγγιση των δύο σταδίων. 

 

 

4.20  Στάδια προσέγγισης του πειραµατικού προφίλ  
 

 Ο πρωταρχικός λόγος της ανάλυσης επιδράσεων των κρυσταλλικών ατελειών και των 

επιδράσεων του οργάνου στη µέθοδο Rietveld είναι να δώσουµε µία ακριβή εξήγηση και 

περιγραφή του εύρους και της µορφής του γραµµικού προφίλ και συνεπώς των σχετιζοµένων 
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ολοκληρωµένων εντάσεων, στην περίπτωση των µετατοπίσεων των κορυφών από τις 

πραγµατικές θέσεις Bragg. Οι µετατοπίσεις των κορυφών οφείλονται κυρίως: 

 

• στον κακό µηδενισµό του οργάνου, 

• στην µετατόπιση και διαφάνεια των δειγµάτων, 

• στις δοµικές ατέλειες, 

• στην έλλειψη στοιχειοµετρικής αναλογίας των συστατικών του δείγµατος.  

  

 Λαµβάνοντας υπόψη την πιθανή πολυπλοκότητα των µικροδοµικών χαρακτηριστικών και 

το γεγονός ότι γενικά η φύση των οποιωνδήποτε ατελειών δεν µας είναι γνωστή εκ των 

προτέρων (a priori), αντιλαµβανόµαστε ότι είναι πολύ δύσκολο να επιτευχθεί ακριβής 

µοντελοποίηση του ολικού προφίλ σε µία ανάλυση Rietveld. Για το λόγο αυτό συνιστάται µία 

προσέγγιση δύο σταδίων.  

 Στο πρώτο στάδιο από την ανάλυση προτύπου, για την οποία δεν είναι απαραίτητη καµία 

δοµική πληροφορία, λαµβάνονται: 

• η θέση 

• η ένταση 

• το εύρος και 

• κάποιες παράµετροι µορφής ορισµένων ξεχωριστών ανακλάσεων, π.χ. το κλάσµα η  

(Lorentz/Gauss), σχέσεις (4.14), (4.15) και (4.18), ή η παράµετρος m (Pearson VII), σχέσεις 

(4.11), (4.12), 4.(13), (4.16) και (4.17).  

 

 Με τις παραµέτρους αυτές µπορεί να καθοριστεί για όλες τις κορυφές η εξάρτηση του 

εύρους και της µορφής από τη θέση 2θ και την κατεύθυνση στον αντίστροφο χώρο του 

διανύσµατος d . Οι παράµετροι αυτές µπορούν να προβλεφθούν ακόµη και για ανακλάσεις που 

δεν προσδιορίζονται κατά τη διάρκεια της ανάλυσης του προτύπου, λόγω πολύ ισχυρής 

επικάλυψης, ή πολύ χαµηλής έντασης. Επί πλέον έχουµε τη δυνατότητα να εκφράσουµε τα 

αποτελέσµατα της ανάλυσης προτύπου µε όρους µικροδοµικών ιδιοτήτων. Προς τούτο, 

χρησιµοποιούνται αρχικά προσεγγιστικές τιµές  των σταθερών τις κυψελίδας, γνωστές από τη 

βιβλιογραφία, ενώ οι ακριβείς τιµές τους υπολογίζονται µε την προσαρµογή τους στις ακριβείς 

θέσεις των ανακλάσεων. Οι ακριβείς όµως θέσεις των ανακλάσεων επηρεάζονται από διάφορες 

αποκλίσεις του οργάνου από την ορθή θέση του, καθώς και από διάφορες πλεγµατικές ατέλειες. 

Για το λόγο αυτό πρέπει να γίνεται προσεκτική χρήση των προγραµµάτων Rietveld όταν 

πρόκειται για τον ακριβή προσδιορισµό των πλεγµατικών παραµέτρων, αφού ο προσδιορισµός 

τους µαζί µε άλλες παραµέτρους µπορεί να απορροφήσει κάποιες µετατοπίσεις κορυφών, 

∗
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οφειλόµενες στις αποκλίσεις του οργάνου ή στις πλεγµατικές ατέλειες, που φυσικά είναι λάθος. 

Αν είναι γνωστές οι παράµετροι της κυψελίδας µπορούµε να εφαρµόσουµε µία ειδική, 

περιοριστική µέθοδο ανάλυσης προτύπου. 

  Άλλο πλεονέκτηµα της ανάλυσης προτύπου είναι το γεγονός ότι οι εντάσεις αντιθέτων 

ανακλάσεων Bragg (π.χ. καιhkl lkh ) µπορούν να χρησιµοποιηθούν για τον εκ των προτέρων 

καθορισµό της δοµής. 

 Στο δεύτερο στάδιο χρησιµοποιούνται στον προσδιορισµό Rietveld (ηµι)εµπειρικές 

σχέσεις που περιγράφουν την συµπεριφορά του εύρους και της µορφής και ίσως και της θέσης 

των ανακλάσεων, σαν συναρτήσεις του 2θ, ή του , και του *d hkl . Μετά τον ορισµό της 

συνάρτησης µορφής των ανακλάσεων, υπολογίζονται οι παράµετροί τους µε µεθόδους ανάλυσης 

προτύπου, ενώ εξετάζονται οι µεταβολές τους συναρτήσει του 2θ, ή του d ∗ . Αυτό είναι ένα 

βασικό προκαταρκτικό στάδιο σε όλες τις εφαρµογές της µεθόδου Rietveld. Συγκρίνοντας την 

µεταβολή εύρους µε την καµπύλη επίλυσης για το χρησιµοποιούµενο όργανο, γίνεται αµέσως 

εµφανής η σηµασία οποιασδήποτε ένδειξης διεύρυνσης των ανακλάσεων. Επίσης, από το 

σάρωµα της καµπύλης µπορεί να επιβεβαιωθεί αν η διεύρυνση είναι ʹισότροπηʹ ή ʹανισότροπηʹ. 
Σε αυτό το στάδιο είναι απολύτως επιθυµητό, αν φυσικά είναι εφικτό, να µειώσουµε την 

επίδραση της κρυσταλλικής ατέλειας στο εύρος των ανακλάσεων, µε κατάλληλη επεξεργασία 

των δειγµάτων, π.χ. σκλήρυνση, µε θέρµανση και ψύξη τους. Σε κάθε περίπτωση, το εύρος της 

καµπύλης των ανακλάσεων συναρτήσει του 2θ, ή του , µας παρέχει µία βάση µοντελοποίησής 

του στα επόµενα στάδια  του προσδιορισµού της δοµής µε την µέθοδο Rietveld.             

*d

 

 

4.21 Τεχνικές επίλυσης δοµής  
 

 Για τη µελέτη των κρυσταλλικών δοµών υπάρχει µια µακρόχρονη παράδοση 

χρησιµοποίησης µεθόδων περίθλασης σκόνης. Τα πρώτα παραδείγµατα ασχολούνταν 

αναπόφευκτα µε τις δοµές απλών υλικών όπως µέταλλο σιδήρου (Hull 1917), και παρόλο που 

για πολλές δεκαετίες οι µέθοδοι σκόνης χρησιµοποιούνταν κατά κύριο λόγο σαν µέσο ποσοτικής 

ανάλυσης αναφέρεται ένας µικρός µόνο αριθµός δοµών που προσδιορίστηκαν, όπως π.χ. το α- 

και β-UF5 (Zachariasen 1949).  
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 Οι µελέτες αυτού του τύπου βασίζονταν κυρίως σε γεωµετρικές υποθέσεις και µεθόδους 

δοκιµής και σφάλµατος (trial-and-error). 

Παρόλα αυτά οι µέθοδοι σκόνης 

περιορίζονταν κατά κύριο λόγο σε µελέτες 

απλών δοµών, έως ότου η πρώτη 

διατύπωση της µεθόδου Rietveld, το 1969, 

επέκτεινε τους στόχους στον προσδιορισµό 

σύνθετων, µικρής συµµετρίας 

κρυσταλλικών ενώσεων, που µπορούσαν 

να περιέχουν µέχρι και 50 άτοµα στην 

ασύµµετρη µονάδα. Αυτή η σηµαντική 

ανακάλυψη διατάραξε τα λιµνάζοντα νερά 

και οδήγησε αναπόφευκτα σε µια 

επανεξέταση των µεθόδων που ήταν 

διαθέσιµες για την επίλυση αγνώστων 

δοµών. Η επαναστατική πορεία της µεθόδου Rietveld, από την εµφάνισή της και µετά, 

απεικονίζεται στο Σχήµα. 4.11. 
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Εικ. 4.11. Αριθµός αναφορών στη µέθοδο Rietveld 
 ανά έτος από το 1967 έως 1994. 

 Αρκετές έµµεσες µέθοδοι έχουν εφαρµοστεί µε επιτυχία στον καθορισµό δοµών από 

δεδοµένα σκόνης, αλλά οι πρόσφατες πρόοδοι τόσο στις υπολογιστικές τεχνικές, όσο και 

σ’αυτές των οργάνων, µας οδήγησαν στο σηµείο όπου είναι δυνατό να αντιµετωπίσουµε αυτό το 

πρόβληµα µε ένα συστηµατικό τρόπο. Αυτές οι προσεγγίσεις είναι γνωστές ως εξ αρχής (ab 

initio) τεχνικές προσδιορισµού δοµής. 

 Από πλευράς οργάνων, οι βελτιωµένες διατάξεις ακτίνων-Χ, σύγχροτρον, αλλά και 

νετρονίων, έχουν οδηγήσει σε δραµατικές µειώσεις επικάλυψης κορυφών, που είναι αναµφίβολα 

η βασική πηγή ασάφειας στη λήψη πληροφοριών για τις ολοκληρωµένες εντάσεις. Παράλληλα, 

οι πρόοδοι στις υπολογιστικές τεχνικές, για παράδειγµα η χρησιµοποίηση αρνητικών 

τεταρτηµορίων σε άµεσες µεθόδους, συνεισέφεραν επίσης σηµαντικά. 

 Σήµερα, οι µέθοδοι περίθλασης σκόνης παίζουν τον κεντρικό ρόλο στην ανακάλυψη και 

χαρακτηρισµό νέων υλικών. Θα µπορούσαµε άνετα να προσδιορίσουµε µια νέα κρυσταλλική 

φάση µε την περίθλαση ακτίνων-Χ, εάν είχαµε την δυνατότητα παρασκευής µονοκρυστάλλων. 

Για υλικά όµως, τα οποία µπορούν να παρασκευαστούν µόνο σε πολυκρυσταλλική µορφή, ή 

πρέπει να µελετηθούν κάτω υπό διαφορετικές συνθήκες, π.χ. θερµοκρασίας ή πίεσης, ο 

κρυσταλλογράφος αναγκάζεται να βασιστεί σε τεχνικές σκόνης. Πρέπει να έχουµε υπόψη µας 

όµως, ότι το δύσκολο αυτό εγχείρηµα σπανίως προσεγγίζεται εύκολα, χωρίς περαιτέρω γνώσεις. 

Σήµερα είναι διαθέσιµη µια ευρεία κλίµακα προηγµένων φυσικών µεθόδων για τη µελέτη 
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κρυσταλλικής σκόνης και πολλές από αυτές µπορούν να µας δόσουν χρήσιµες προκαταρκτικές 

πληροφορίες. Η γνώση της χηµικής σύστασης του υλικού είναι προφανώς ένα βασικό 

δεδοµένο, το οποίο συνήθως µπορεί να βρεθεί µε κλασικές µεθόδους, ή µε αναλυτική 

ηλεκτρονική µικροσκοπία (σαρωτικό ηλεκτρονικό µικροσκόπιο). 

 Άλλες χρήσιµες µέθοδοι συµπεριλαµβάνουν τις φασµατοσκοπίες IR και Raman, οι οποίες 

παρέχουν πληροφορίες, που σχετίζονται µε τη συµµετρία συγκεκριµένων οµάδων µέσα σε µία 

δοµή, και τη φασµατοσκοπία Moessbauer, που δίνει πληροφορίες για το αν µια θέση 

συµµετρίας καταλαµβάνεται από άτοµα σιδήρου και σε ποια  οξειδωτική κατάσταση βρίσκονται 

αυτά. 

 Αυτές οι συµπληρωµατικές πληροφορίες πρέπει κατά προτίµηση να λαµβάνονται πριν 

επιχειρήσουµε να καθορίσουµε τη δοµή µε µεθόδους περίθλασης σκόνης.       

 

 

 

4.22 Προϋποθέσεις προσδιορισµού της δοµής 
 

 Ο προσδιορισµός µιας κρυσταλλικής δοµής είτε µε µονοκρυσταλλικές µεθόδους είτε µε 

µεθόδους σκόνης, µπορεί κάλλιστα να γίνει ακολουθώντας µια σειρά από διακριτά βήµατα, τα 

εξής: 

 

• Καταγραφή του προτύπου περίθλασης. 

• Καθορισµός του κρυσταλλικού συστήµατος (π.χ. κυβικό, ροµβικό, κτλ.) και των παραµέτρων 

πλέγµατος. 

• Προσδιορισµός της οµάδας συµµετρίας χώρου (ΟΣΧ). 

• Επίλυση του προβλήµατος φάσεων. 

• Καθορισµός µιας προσεγγιστικής δοµής, που πληροί κάποιες αρχικές προϋποθέσεις. 

• Προσδιορισµός της δοµής 

• Refinement της δοµής. 

  

       Με δεδοµένα µονοκρυστάλλου, που έχουν συλλεγεί από ένα αυτόµατο περιθλασίµετρο 

ακτίνων-Χ, η αλληλουχία των βηµάτων που ακολουθείται είναι καθορισµένη και συνήθης. Η 

κυψελίδα προσδιορίζεται αυτόµατα µε µια διερεύνηση περίπου µιας εικοσάδας ανακλάσεων 

(δεσµών του αντιστρόφου πλέγµατος), η οµάδα συµµετρίας χώρου καθορίζεται από κάποιες 

συστηµατικές κατασβέσεις και το πρόβληµα φάσης λύνεται µε τη µέθοδο Patterson ή µε 

άµεσες µεθόδους. Η µέθοδος Patterson χρησιµοποιείται συνήθως σε κρυσταλλικές ενώσεις που 
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έχουν ένα, ή περισσότερα βαριά άτοµα (µέθοδος βαρέως ατόµου), όπως συµβαίνει σε πολλά 

οργανοµεταλλικά υλικά, ενώ οι άµεσες µέθοδοι είναι κατάλληλες για οργανικά συστατικά, άλατα 

και άλλα συνεχή στερεά. Η δοµή σε αυτές τις περιπτώσεις µπορεί να προσδιοριστεί µε τη χρήση 

ενός συνδυασµού τεχνικών ελαχίστων τετραγώνων και Fourier  διαφορών. 

 Στις µεθόδους σκόνης υπάρχουν σοβαρές δυσκολίες, οι περισσότερες από τις οποίες 

δηµιουργούνται επειδή οι τριών διαστάσεων πληροφορίες έντασης (γωνίες χ, φ, ω, ή 

συντεταγµένες Χ, Υ, Ζ), στην περίπτωση µονοκρυστάλλου, περιορίζονται σε µία µόνο διάσταση 

στην περίπτωση κρυσταλλικής σκόνης (γωνία 2θ). Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα να πέφτουν πολλές 

ανακλάσεις στην ίδια περίπου θέση, 2θ, και να δηµιουργείται µια αµοιβαία επικάλυψή τους, η 

οποία εισάγει τις γνωστές επιπλοκές του διαχωρισµού τους σε όλα τα στάδια καθορισµού της 

δοµής. 

 

 

4.23 Εµπειρικές µέθοδοι προσδιορισµού δοµής. 
 

 Είναι σηµαντικό να µη ξεχνάµε ποτέ, ότι η µέθοδος Rietveld είναι µία διαδικασία 

προσδιορισµού δοµής, που περατώνεται επιτυχώς όταν µας προσφέρει ένα λογικό βελτιωµένο 

αρχικό µοντέλο. Για την εξεύρεση αρχικών µοντέλων έχουν αναπτυχθεί ορισµένες στρατηγικές, 

αφού προηγουµένως προσδιοριστούν οι διαστάσεις της κυψελίδας. Οι διεργασίες που γίνονται 

συνήθως είναι : 

 

• Χαρακτηρισµός και διαχωρισµός φάσεων µε τη µέθοδο ταυτοποίησης, χρησιµοποιώντας προς 

τούτο τη βάση δεδοµένων 'PDF' (Powder Diffraction File) και το πρόγραµµα διερεύνησης 

'EVAWIN' (Σχήµα.5.12) ή 'DRXWIN'.  

• Ανεύρεση ενός ισοδοµικού υλικού γνωστής δοµής. 

• Χρήση µεθόδων Fourier διαφορών για την διερεύνηση παραγώγων γνωστών δοµών. 

• Εφαρµογή της µέθοδου δοκιµής και σφάλµατος (trial-and-error). 

• Εφαρµογή τεχνικών µοντελοποίησης µε ηλεκτρονικό υπολογιστή.  

 

Συνήθως ακολουθούµε τις ακόλουθες εµπειρικές µεθόδους. 
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Σχήµα 4.12 .Ταυτοποίηση διαγράµµατος σκόνης (δύο patterns) µε 
τη βοήθεια της βάσης 'PDF' και του προγράµµατος’ANAG-EVA' 

(A.C. Stergiou,1996). 

 

 

Μέθοδος 1. Πριν επιχειρήσουµε να επιλύσουµε τη δοµή µε οποιαδήποτε µέθοδο, πρέπει 

προηγουµένως να εξετάσουµε προσεκτικά, µήπως έχει ήδη χαρακτηριστεί κάποιο αντίστοιχο 

προς το υπό µελέτη ισοδοµικό υλικό Ο προτιµότερος τρόπος για να φέρουµε εις πέρας αυτή τη 

διερεύνηση, είναι να εξετάσουµε µια κατάλληλη βάση δεδοµένων, για παράδειγµα τη βάση 

δεδοµένων ανόργανων κρυσταλλικών δοµών (Inorganic Crystal Structure Database, 'ICSD'), 

για κάποιο υλικό µε παρόµοια στοιχειοµετρία και παρόµοιες παραµέτρους πλέγµατος µε αυτό 

που θέλουµε να προσδιορίσουµε. Η διαδικασία αυτή µπορεί να µας γλιτώσει από πολλή και 

άσκοπη δουλειά.  

Μέθοδος 2. Η προσέγγιση µε διαφορές Fourier, έχει ερευνηθεί επίσης εκτενώς, αλλά έχει το 

µειονέκτηµα ότι τα µεγέθη των ξεχωριστά παρατηρούµενων Iobs τιµών είναι σε πολλές 

περιπτώσεις αβέβαια λόγω της επικάλυψης των ανακλάσεων. Παρόλα αυτά, όταν έχουν 

εντοπιστεί και προσδιοριστεί οι περισσότερες από τις ατοµικές θέσεις, η διαδικασία Rietveld 

παρέχει µία λίστα προσεγγιστικών παρατηρούµενων εντάσεων, Iobs, η οποία µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί µαζί µε τις υπολογιζόµενες εντάσεις, Icalc, σε µία ανάλυση διαφορών Fourier. Η 

µέθοδος αυτή πρέπει να χρησιµοποιείται µε προσοχή και έχει εφαρµοστεί επιτυχώς σε κάποιες 

ενδιαφέρουσες περιπτώσεις, για τις οποίες ήταν ήδη πολύ γνωστή µία συγγενής δοµή. Οι 

στρατηγικές που βασίζονται πάνω σε παράγωγα γνωστών δοµών είναι πολύ σηµαντικές στη 
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χηµεία στερεάς κατάστασης, αλλά όπως και η µέθοδος 1, είναι προφανώς ακατάλληλες για το 

χαρακτηρισµό εντελώς καινούριων δοµικών τύπων. 

Μέθοδος 3. Για καινούριες δοµές, οι ερευνητές έχουν αναγκαστεί να στηριχθούν βασικά 

πάνω σε προσεγγίσεις δοκιµής και σφάλµατος. Αυτές συµπεριλαµβάνουν συχνά τη χρήση 

δεδοµένων ακτίνων-Χ για καθορισµό των θέσεων βαρέων ατόµων από συναρτήσεις κυκλικής 

κατανοµής (Patterson), και νετρονίων για τον εντοπισµό ελαφρύτερων ατόµων και τον ακριβή 

προσδιορισµό της δοµής µε µεθόδους Rietveld. Για παράδειγµα θα µπορούσαµε να αναφέρουµε 

τη εργασία του Taylor στο τετραβρωµίδιο ουρανίου (UBr4). Το ουράνιο εντοπίστηκε από τις 

ακτίνες-Χ και τα ελαφρύτερα αλογόνα άτοµα τοποθετήθηκαν στις θέσεις τους µε τη µέθοδο 

δοκιµής και σφάλµατος, χρησιµοποιώντας δεδοµένα νετρονίων (Taylor & Wilson, 1974). 

Μέθοδος 4. Η προσέγγιση δοκιµής και σφάλµατος για την επίλυση δοµών, αν και µερικές 

φορές είναι αναπόφευκτη, είναι εξαιρετικά  χρονοβόρα και συχνά χωρίς αποτέλεσµα. Τον 

τελευταίο καιρό γίνονται προσπάθειες για αυτοµατοποίηση της διαδικασίας, ώστε να εξαλειφθεί 

η πιθανότητα απώλειας κάποιων βιώσιµων µοντέλων κατά τη διάρκεια της διερεύνησης. Σε 

αντίθεση µε τους ανθρώπους, οι ηλεκτρονικοί υπολογιστές δεν βαριούνται όταν εξετάζουν ένα 

µεγάλο αριθµό πιθανοτήτων. Αυτήν  την αυτοµατοποιηµένη διαδικασία δοκιµής και σφάλµατος 

την ονοµάσαµε µοντελοποίηση µε ηλεκτρονικό υπολογιστή. 

 Παρόλη την αναµφίβολη σηµασία και ισχύ των παραπάνω µεθόδων, παραµένει ένα 

σηµαντικό ποσοστό δοµικών προβληµάτων, που όχι µόνο δεν επιλύεται αλλά ούτε κάν 

πλησιάζεται από οποιαδήποτε εµπειρική προσέγγιση. 

 

 

4.24   Εφαρµογές της Ανάλυσης Rietveld 
  Πρόγραµµα ''DBWS-9411'' 

 
4.24.1  Γενικά 
 

Το πρόγραµµα ‘DBWS-9411’ (Young, Sakthivel, Moss & Paiva-Santos, 1995) σχεδιάστηκε 

για να εφαρµόσει τη µέθοδο Rietveld  και να κάνει refinement σε δοµές, χρησιµοποιώντας 

δεδοµένα περίθλασης ακτίνων-Χ  και νετρονίων σε ψηφιακή µορφή. Τα δεδοµένα αυτά 

λαµβάνονται συχνά κάτω από διαφορετικές συνθήκες πειραµατικών διατάξεων, ανάλογα µε τα 

όργανα που χρησιµοποιούνται. Για το λόγο αυτό το πρόγραµµα χρειάστηκε να έχει κάποια 

ευελιξία ως προς την ανάγνωση των δεδοµένων. Για την ορθή λειτουργία του προγράµµατος 

απαιτείται το µήκος κύµατος της ακτινοβολίας να είναι σταθερό, η δε σάρωση της γωνίας 2θ να 

γίνεται µε ίσα βήµατα.  
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Το πρόγραµµα ‘DBWS-9411’ είναι η τελευταία από µια σειρά εκδόσεων, το οποίο αφού 

ενηµερώθηκε και αναβαθµίστηκε,  δηµιουργήθηκε ένα πακέτο που εκτός από το κυρίως 

πρόγραµµα (Source & EXE), περιλαµβάνει τις οδηγίες χρήσης (user guides) και δύο αρχεία 

εισόδου. Το πρώτο είναι το αρχείο των δεδοµένων (sample.dat) και το δεύτερο το αρχείο 

ελέγχου ή συνθηκών (sample.ins), προκειµένου να έχει έχει ο χρήστης τη δυνατότητα δοκιµής 

και ελέγχου. Το 1990 κυκλοφόρησε η πρώτη έκδοση για PC και αργότερα άρχισαν να δίνονται 

µαζί µε το πακέτο και γραφικά προγράµµατα, συµβατά µε PC (MSDOS) για τη απεικόνιση των 

αποτελεσµάτων του προγράµµατος. 

Η πρώτη έκδοση ‘DBW2.9’ γράφηκε από τους Young & Wiles (1981), παίρνοντας το 

όνοµα, 'DBW’, από τα αρχικά του ονόµατος του δευτέρου από τους συγγραφείς, D.B.Wiles. Το 

πρόγραµµα γράφηκε σε Γλώσα FORTRAN-IV ενσωµατώνοντας µερικά τµήµατα από το πρώτο 

πρόγραµµα του Rietveld (1969) και συγκεκριµένα το σύστηµα των κωδικών (codewords), τις 

ανισότροπες θερµικές παραµέτρους (A.W. Hewat), καθώς και τις διεργασίες που εισάγει η 

Ο.Σ.Χ. και ο προσδιορισµός της πολλαπλότητας των ανακλάσεων (A.C.Larson). Το πρόγραµµα 

γράφηκε για να µπορεί να χρησιµοποιεί δεδοµένα περίθλασης, είτε ακτίνων-Χ, είτε νετρονίων 

και διαµορφώθηκε έτσι, ώστε εύκολα να περνάς από το ένα είδος στο άλλο. Μερικά από τα 

καινούρια χαρακτηριστικά που είχε το πρόγραµµα ήταν και η δυνατότητα επιλογής της 

συνάρτησης µορφής του προφίλ, η εισαγωγή ενός µοντέλου background που οι παράµετροί του 

µπορούσαν να βελτιστοποιηθούν, η δυνατότητα επεξεργασίας πολλών φάσεων συγχρόνως και 

άλλα, για τα οποία αναλυτικότερα αναφέρονται σε εργασία τους οι Young & Wiles (1981). To 

‘DBW2.9’ όµως είχε µερικά σφάλµατα και σύντοµα ακολούθησε το ‘DBW3.2’ (1982), που 

γράφηκε σε γλώσσα FORTRAN-V. Το ‘DBW3.2’ αντικαταστάθηκε από το ‘DBW3.2S’ το οποίο 

προέκυψε µετά από µια πιο προσεκτική µατιά από τον A. Sakthivel (1987), που χρησιµοποίησε 

τα standards της ANSI FORTRAN 77, και πρόσθεσε στο όνοµα του προγράµµατος το αρχικό του 

ονόµατός του, S, σε αυτήν και τις µετέπειτα εκδόσεις. Κατόπιν ακολούθησαν οι εκδόσεις 

‘DBWS-8711’ (Νοέµβρης 1987), ‘DBWS-8804’ (Απρίλης του 1988), που από λάθος επέτρεπε την 

επεξεργασία µόνο δύο φάσεων αντί των προβλεπόµενων οκτώ. Το λάθος αυτό διορθώθηκε στη 

έκδοση ‘DBWS-8804a’. 

Η επόµενη µεγάλη αλλαγή ήταν η προσαρµογή του προγράµµατος σε PC-τύπους 

υπολογιστών και αυτό έγινε µε το πρόγραµµα ‘DBWS-9006PC’. Αυτή η έκδοση µε την 

αφαίρεση της subroutine ‘CalComp’ έγινε εξ ολοκλήρου ANSI FORTRAN 77. Το πρόγραµµα 

αυτό το έκαναν combilation µε επιτυχία και το έτρεξαν αρκετές εκατοντάδες χρήστες, σε 

µικρούς και µεγάλους υπολογιστές. Οι βασικές διαφορές των διαφόρων εκδόσεων αναφέρονται 

σε προηγούµενη έκδοση του οδηγού χρήσης από το ‘DBWS-8804’ έως το ‘DBWS-9006’. 
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Οι κύριες διαφορές µεταξύ της τελευταίας έκδοσης ‘DBWS-9411’ και της ‘DBWS-9006’ 

είναι: 

Αναδιάταξη του αρχείου ελέγχου (sample.ins) ώστε να γίνει περισσότερο φιλικό. 

• Πρόσθεση τεσσάρων µοντέλων τραχύτητας µε παραµέτρους δυνάµενες να 

βελτιστοποιηθούν. 

• Πρόσθεση µιας συνάρτησης µορφής της split Pearson VII, για να προβλεφθεί ένας άλλος 

τρόπος µοντελοποίησης της ασυµµετρίας του προφίλ. 

• Πρόσθεση µιας subroutine για την ποσοτική ανάλυση των φάσεων. 

• ∆υνατότητα αυξοµείωσης των βασικών πινάκων για να εξοικονοµείται χώρος και χρόνος 

(µέσω του αρχείου ‘param.inc’). 

• ∆νατότητα εµφάνισης αποτελεσµάτων στην οθόνη καθώς τρέχει το πρόγραµµα για κάθε 

κύκλο του refinement. 

• Πρόσθεση δύο αρχείων εξόδου του ‘PLOTINFO’ και του ‘PLOTINFO.ΒΙΝ’, που περιέχουν 

κατάλληλες πληροφορίες για τη γραφική παράσταση των αποτελεσµάτων. Χρησιµοποιώντας τα 

αρχεία αυτά το πρόγραµµα ‘DMPLOT’ (Η. Marciniak), εκτός των διαγραµµάτων Iobs, Icalc και 

Iobs-Icalc, απεικονίζει τους δείκτες Miller σε θέση αντίστοιχη της κορυφής κάθε ανάκλασης και 

επί πλέον τα υπολογισµένα προφίλ των διαφόρων φάσεων, εφόσον το δείγµα είναι πολυφασικό. 

• Αλλαγή στον στατιστικό δείκτη των Durbin-watson, d, ο οποίος κατά προτίµηση 

υπολογίζεται χωρίς στατιστικό βάρος 

 

Στις προηγούµενες παραγράφους δόθηκε αναλυτικά η µέθοδος Rietveld. Επειδή όλο το 

θεωρητικό υπόβαθρο της ανάλυσης, µε τις µεθόδους, τα µοντέλα και τα µαθηµατικά έχει 

ενσωµατωθεί στο πρόγραµµα ‘DBWS-9411’ δεν θεωρείται σκόπιµο να ξανααναφερθούµε σε 

αυτά.  

 
4.24.2  Αρχεία εισόδου-εξόδου 
 

Είσοδος 

Για τη λειτουργία του προγράµµατος χρειάζονται να εισαχθούν τα εξής αρχεία: 

 

Αρχείο  sample.ins 

όπου περιέχονται  όλες οι πληροφορίες οι σχετικές µε τις συνθήκες µέτρησης, οι αρχικές 

παράµετροι του background, όλα τα κρυσταλλογραφικά στοιχεία, (ΟΣΧ, αριθµός ατόµων ανά 

κυψελίδα, οι συντεταγµένες των ατόµων, οι θερµικοί παράγοντες αυτών, ο βαθµός κατάληψης 
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των ατοµικών θέσεων), οι παράµετροι της κυψελίδας, οι παράµετροι µορφής του προφίλ, οι 

παράµετροι της ασσυµµετρίας κ.ά., πληροφορίες για τον τρόπο που θα διεξαχθεί το refinement. 

Στο τέλος του προγράµµατος το αρχείο αυτό τροφοδοτείται µε τα τελικά αποτελέσµατα και 

ξαναχρησιµοποιείται σε επόµενα στάδια επεξεργασίας της δοµής. 

 

Αρχείο  sample.dat 

όπου περιέχεται µια αρχική γραµµή που δίνει σε 2θ:  την αρχή, το σταθερό βήµα και το τέλος 

της µέτρησης. Στη συνέχεια ακολουθούν όλες οι εντάσεις των µετρήσεων σε οκτώ στήλες. Η 

ενάτη στήλη αντιστοιχεί στη γωνία 2θ της τελευταίας στήλης και δεν χρησιµοποιείται από το 

πρόγραµµα. 

 

Έξοδος 

 

Εξ άλλου µε την εκτέλεση του προγράµµατος δηµιουργούνται τα εξής αρχεία: 

 

Αρχείο  sample.res 

όπου περιέχονται οι τελικοί δείκτες αξιοπιστίας  

 

Αρχείο  sample.atm 

όπου περιέχονται η Ο.Σ.Χ. οι παράµετροι της κυψελίδας και οι κλασµατικές συντεταγµένες των 

ατόµων. Τα δεδοµένα αυτά χρησιµοποιούνται από το το πρόγραµµα ‘BONDLA’  για τον 

υπολογισµό των αποστάσεων µεταξύ των ατόµων και των γωνιών µεταξύ των δεσµών. 

 

Αρχείο  sample.lst 

όπου περιέχονται αναλυτικά όλες οι απαραίτητες πληροφορίες της δοµής, όπως βρέθηκαν µε 

τους διαδοχικούς κύκλους υπολογισµών. 

 

Αρχεία  PLOTINFO και PLOTINFO.BIN (binary) 

περιέχουν πληροφορίες για την απεικόνιση των προφίλ Iobs, Icalc, Iobs-Icalc, των δεικτών 

Miller και των προφίλ των υπολογισµένων φάσεων, εάν το δείγµα είναι πολυφασικό.  
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ΣΥΝΘΕΣΗ ΚΑΙ ΜΕΛΕΤΗ  ΝΕΩΝ 
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Kρυσταλλική δοµή του of YBa2Cu3O7, 
"1-2-3" Υπεραγωγός. 
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 5.1 Yπεραγώγιµα υλικά και παρασκευή τους  
 

H παραγωγή υπεραγώγιµων υλικών διακρίνεται σε δύο κυρίως τύπους παραγωγής:  
Την παραγωγή υπεραγώγιµου υλικού που παρασκευάζεται εργαστηριακά και  
την παραγωγή υπεραγώγιµου υλικού που παρασκευάζεται για βιοµηχανική χρήση. 
Επειδή κάθε ένας τύπος υλικού είναι εξαιρετικά ακριβός σε κόστος υλικών, σε µέθοδο 
µέτρησης, βελτιστοποίησης και τελικής επεξεργασίας είναι σκόπιµο να αναφέρουµε ότι έχουµε 
την δυνατότητα επιλογής ώστε να σχεδιάσουµε τις φάσεις παρασκευής του, πριν το τελικό 
αποτέλεσµα. 
 Η παραγωγή των υλικών αυτών γίνεται κυρίως σε τέσσερα στάδια τα εξής :   
a) στάδιο σύνθεσης του υπεραγώγιµου υλικού σε µορφή  σκόνης, ταινίας, υπεραγώγιµου φίλµ 
(superconducting films), στερεού (bulk), πολυµερούς ή άλλη µορφή, 
b) στάδιο µορφοποίησης και παραγωγής και λήψη του τελικού προϊόντος, 
c) στάδιο µελέτης των ιδιοτήτων του υλικού που παρασκευάστηκε µε XRD,   SEM, TEM, 
SQUID και άλλες τεχνικές και 
d) στάδιο βελτιστοποίησης του υλικού, για να πάρουµε το καθαρότερο και 100% µονοφασικό 
υπεραγώγιµο υλικό. 
 
Στάδιο της σύνθεσης υπεραγώγιµων υλικών  
 

Το στάδιο της σύνθεσης του υπεραγώγιµου υλικού σε κάθε είδους σκόνη, ταινίας, φίλµ, 
στερεού, πολυµερούς ή σε άλλη µορφή ουσιαστικά αφορά την : 

• προεργασία της στοιχειοµετρικής αναλογίας που πρέπει να έχουν τα οξείδια ή τα υλικά 
τα οποία θα αποτελούν τον υπεραγωγό και   

• την θέρµανση των υλικών τα οποία αποτελούν τον υπεραγωγό.  
Για τον σκοπό αυτό απαιτείται να γνωρίζουµε εκ των προτέρων το υλικό που πρόκειται 

να παρασκευαστεί και το ακριβές του βάρος ώστε µε τις διεργασίες που θα υφίσταται να υπάρχει 
επάρκεια για τις διάφορες ταυτόχρονες µετρήσεις ή τα παράλληλα πειράµατα που θα 
πραγµατοποιήσουµε. 

Η διαδικασία για τη δηµιουργία της κατάλληλης στοιχειοµετρίας προς δηµιουργία 
συγκεκριµένης ένωσης αρχίζει µε την αναζήτηση της βιβλιογραφίας, που πολλές φορές δίνει την 
ιδέα της ανάµιξης συγκεκριµένων ουσιών ώστε να αποκτηθεί υπεραγώγιµη συµπεριφορά. Η 
σύνθεση των υπεραγώγιµων υλικών γίνεται µε διάφορες µεθόδους.  
Πρώτη και κλασσική µέθοδος είναι η: 

 
1) Η µέθοδος της θέρµανσης των συστατικών σε κοινό φούρνο (classical method) ή 
µέθοδος σύνθεσης µε πυροσυσσωµάτωση σε στερεά κατάσταση (sintering method). 
 

Στην µέθοδο αυτή ξεκινώντας από θερµοκρασίες όχι εξαιρετικά χαµηλές, πχ στους 500ο 
C, και µε πρώτες ύλες τα οξείδια των οποίων την χηµική σύνθεση επιδιώκουµε µε 
στοιχειοµετρικές αναλογίες υπολογισµένες να συνθέσουµε το κεραµικό µας υλικό. Πχ στην 
παρασκευή του συστήµατος Bi-Sr-CaCu-O, θερµαίνουµε µε οξείδωση σε ελεύθερη ατµόσφαιρα, 
το µείγµα των οξειδίων Bi2O3, SrCO3, CaCO3, CuO στους 850οC, 855οC, 860οC και 865οC επί 
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ορισµένο χρόνο. Η δηµιουργία των ενώσεων του συστήµατος γίνεται ουσιαστικά σε λίγες ώρες. 
Η µελέτη του παρασκευασθέντος υλικού σε ποικίλες θερµοκρασίες, από πολύ χαµηλές µέχρι 
ψηλές, είναι περιπτώσεις που συχνά απαιτούν ποικιλία µετρήσεων εξαιρετικά ευρείας κλίµακας. 
 Όταν σταµατήσουµε την πυροσυσσωµάτωση σε ατµόσφαιρα οξυγόνου, ακολουθεί η 
βαθµιαία ψύξη. Η ψύξη ή η µείωση θερµοκρασίας στο υπό διαδικασία δείγµα γίνεται µε 
διαφόρες µεθόδους µε  γνωστότερη όλων 1) την εντός του φούρνου ψύξη, ή 2) την κλίµακα 
διαδοχικής ψύξης του φούρνου ώστε το υλικό να παραµείνει θερµό και λίγες ώρες µετά την 
δηµιουργία του, ή 3) ένα άλλο µεικτό σύστηµα ψύξης. 

Να αναφέρουµε εδώ ότι εκτός από οξείδια µπορεί να έχουµε και µίγµα οξείδίων µε  
ανθρακικά άλατα. Για την επίτευξη της αντίδρασης στερεάς κατάστασης, οπότε χρειάζονται 
επαναλαµβανόµενοι κύκλοι αλέσµατος και θέρµανσης των υλικών για το υπεραγώγιµο υλικό. 

  Επίσης ενώ οι θερµοκρασίες που απαιτεί η µέθοδος αυτή είναι µέν µεγάλες, µέχρι και             
1300οC, υπάρχουν και πιθανά προβλήµατα κατά την διάρκεια του πειράµατος όπως: 

1) πιθανές ανεπιθύµητες φάσεις, δευτερεύουσες ή άλλες φάσεις 
2) το µεγάλο µέγεθος των  κόκκων του υλικού που είτε προϋπάρχει λόγω αρχικού υλικού 

ή προήλθε από την πυρωσσωµάτωση. Πιθανά η δηµιουργία των κόκκων αυτών είναι και 
αρνητικός παράγοντας σε εξέταση από ακτίνες Χ, SEM, TEM κλπ,  

3) την πιθανή οµοιογένεια µεταξύ των οξειδίων, ειδικά όταν έχουµε υψηλές 
θερµοκρασίες πέραν των 1000οC ή όταν χρησιµοποιούνται οξείδια µε προσµίξεις όπως στην 
σύνθεση των ηλεκτροκεραµικών υλικών. 
 
2) η µέθοδος της συγκαταβύθισης (coprecipitation method) 

 
Στην µέθοδο αυτή σε αντίθεση µε την προηγούµενη, που τα υλικά µας ήταν στερεά και 

οξείδια ή σκόνες, έχουµε κυρίως υδατικά διαλύµατα νιτρικών, και όχι ανθρακικών αλάτων των 
στοιχείων που θέλουµε να αποτελέσουν το υπεραγώγιµο υλικό µας. Η υγρασία που παραµένει 
στο υλικό µας αποβάλλεται κυρίως µε ξήρανση που ακολουθεί.  

Η µέθοδος αυτή της συγκαταβύθισης είναι αξιόπιστη και µάλιστα καλύτερη από την 
µέθοδο της πυροσυσσωµάτωσης αφού η παρασκευή της υπεραγώγιµης φάσης δεν εισάγει και τις 
διάφορες ξένες ύλες που τυχόν έχει το οξείδιό µας και φυσικά δεν έχουµε αλλοίωση των κόκκων 
του υπεραγώγιµου υλικού µε υµένια άνθρακα λόγω προσµίξεων. 
 
3) η µέθοδος της ελαστική –κολλοειδούς διασποράς (sol-gel technique).  
 

Η µέθοδος αυτή είναι πρωτοποριακή για την παρασκευή εξαιρετικά καθαρών, 
οµογενοποιηµένων και λεπτόκοκκων κεραµικών υλικών και γενικά εξαιρετικής ποιότητας 
υλικών. Ειδικά εδώ τα σωµατίδια είναι σε µορφή κολλοειδών σωµατιδίων (gel), τα οποία 
συµπυκνώνουµε και τα µετατρέπουµε σε ελαστική µάζα (sol). Η µετατροπή αυτή επειδή είναι 
χηµική ονοµάζεται sol-gel technique, και απαιτεί σταθερή τιµή του Ph του διαλύµατος κατά την 
διάρκεια της παρασκευής. Βέβαια απαραίτητη προυπόθεση της παρασκευής µας είναι να είναι η 
καθαρότητα του υλικού µας και µετά την ξήρανση υψηλή (ακρίβεια 3 ή και 4 ψηφίων 
δεκαδικών ψηφίων). Η απόδοση της µεθόδου αυτής είναι υψηλή στην βιοµηχανία και φυσικά 
στην δηµιουργία των πολυφασικών συστηµάτων όπως τα Bi-Sr-Ca-Cu-O ή Tl- Ba-Ca-Cu-O και 
άλλων πρότυπων HTS, τα οποία και έχουν εξαιρετικές προοπτικές εφαρµογών. 
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4) η µέθοδος της Kιτρικής Γέλης (Gitrate Gel or Pechini Method) Στην µέθοδο αυτή που 
συνίσταται στην χηµική σύνθεση πολυεστέρων ξεκινώντας από α-υδρόξυ-καρβοξυλικά οξέα, 
γίνεται αντίδραση µεταξύ ενός τέτοιου οξέος, συνήθως κιτρικού, µε µεταλλικά ιόντα οπότε 
προκύπτει µία χηλική ένωση (Chelate). Στη συνέχεια η χηλική ένωση αντιδρά, παρουσία 
θέρµανσης, µε µία πολυυδροξυλική αλκοόλη, συνήθως αιθυλενογλυκόλη (Εthylene Glycol) 
δίνοντας ένα οµογενή πολυεστέρα στον οποίο τα µεταλλικά ιόντα κατανέµονται µε τυχαίο τρόπο 
σε όλη την έκταση της πολυµερικής µήτρας. Επιπλέον  η θέρµανση του υλικού το οδηγεί στην 
παραγωγή µιας παχύρρευστης ρητίνης, που στην συνέχεια ψήνεται (Charring) σε υψηλή 
θερµοκρασία για να αφαιρεθούν όλες οι οργανικές της ουσίες. Στο τέλος προκύπτει κατά την 
µέθοδο αυτή µία υαλώδης γέλη η οποία αφού πρώτα αλεσθεί (όπως συµβαίνει και µε την 
κλασσική κονιοποίηση των κεραµικών σκευασµάτων των οξειδίων) ξαναψήνεται. Τα 
πλεονεκτήµατα της µεθόδου αυτής είναι κυρίως οτι δίνει προϊόντα υψηλής ποιότητας µε καλή 
χηµική οµοιογένεια σε µοριακό επίπεδο και καλό έλεγχο της στοιχειοµετρίας, σε χαµηλή 
σχετικά θερµοκρασία που απαιτείται για τον σχηµατισµό της ρητίνης στην θερµοκρασία των   
600οC περίπου. Το ψήσιµο γίνεται σε υψηλή θερµοκρασία και προκύπτει µία σκόνη λεπτού 
διαµερισµού (λεπτόκοκκοι) η οποία είναι και το τελικό προϊόν.  
 
Προβλήµατα στην παρασκευή του κεραµικού υλικού από σκόνη σε δισκίο. 
 

Τα υπεραγώγιµα υλικά είναι ψαθυρά υλικά. Για να γίνει ένα υλικό από σκόνη δισκίο, 
πιέζεται σε µία πρέσα σε συνθήκες ξερής η µη ξερής ατµόσφαιρας. Το υλικό ψήνεται στην 
συνέχεια σε πολλή υψηλή θερµοκρασία για να γίνει συσσωµάτωση. 

 
 
Στάδιο της παραγωγής και της µορφοποίησης των υπεραγώγιµων υλικών 
 
              Tα υπεραγώγιµα κεραµικά υλικά είναι ψαθυρά υλικά στο σύνολό τους. ∆εδοµένου ότι 
έχουν παρασκευασθεί σε θερµοκρασίες, όχι και πολύ υψηλές, διατηρούν την κεραµικότητά τους. 
Για τον λόγο αυτό απαιτούν ειδικές τεχνικές µορφοποίησής τους. Μερικές από αυτές είναι: 
 

1) Τεχνική της τήξης-ανακρυστάλλωσης (melt texturing).  
 

              Σύµφωνα µε την τεχνική αυτή κατά την παρασκευή του υπεραγώγιµου 
µονοκρύσταλλου, πχ της σκόνης του ΥBa2Cu3O7, θερµαίνουµε αργά στην περιοχή 1030-
1180οC, και έτσι δηµιουργείται µία στερεά και µία υγρή φάση, που καθώς ανεβάζουµε την 
θερµοκρασία σε υψηλότερες τιµές, ως τους 1350οC, η τήξη πραγµατοποιείται αλλά σταδιακά και 
µέσα σε όλη την µάζα του υλικού. Το µίγµα στην θερµοκρασία αυτή διατηρείται για 2 περίπου 
ώρες και κατόπιν ψύχεται αλλά πολύ αργά και µε συγκεκριµένο πλάνο. Στην ψύξη αυτή 
αναπτύσσονται βελονοειδείς κρυσταλλίτες µεγάλου µήκους, περίπου 40 ως 700µm. Oι 
µετρήσεις στην θερµοκρασία του υγρού αζώτου δίνουν τιµές ρεύµατος της τάξης των 
10.000Α/CM2, τιµή πολύ καλύτερη από κείνες που περοκύπτουν αν δεν ακολουθούσαµε αυτήν 
την πολύ προσεκτική µέθοδο. 
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2) Τεχνική της σκόνης εντός του δοκιµαστικού σωλήνα (Powder –in tube Technique, PIT).                
 
             Στην µέθοδο αυτή µέσα σε ένα αγώγιµο υλικό, πχ από µέταλλο πχ αργύρου ή χαλκού 
(Ag ή Cu), γεµίζουµε την σκόνη του υπεραγώγιµου υλικού. Κατόπιν ακολουθεί µείωση της 
διατοµής του σωλήνα µε µηχανικό τρόπο, µε έλαση ή διέλαση. Στην µέθοδο αυτή παράγονται 
εξαιρετικά µεγάλες ποσότητες πολυκρυσταλλικών υπεραγώγιµων υλικών, πχ το Bi-Sr-CaCu-O. 
 
3) Τεχνική της εκρηκτικής συµπίεσης της σκόνης. 
  
           Στην µέθοδο αυτή µέσα σε ένα µεταλλικό δοχείο, από άργυρο (Ag) ή χαλκό (Cu), ή άλλο 
ειδικού τύπου υλικό, όπως τα κράµατα, τοοποθετούνται τα υλικά που θέλουµε να αποτελέσουν 
την υπεραγώγιµη ουσία και γύρω από αυτήν το εκρηκτικό. Στην συνέχεια γίνεται ηλεκτρική 
διέγερση του εκρηκτικού, οπότε µε το παραγόµενο κρουστικό κύµα που µεταδίδεται µέσω του 
µεταλλικού περιβλήµατος στο σώµα της σκόνης  συµπιέζεται η σκόνη και το αποτέλεσµα είναι 
ένα συµπαγές υλικό. 
Στην συνέχεια ακολουθεί θερµική διεργασία, µορφοποίηση, µε µηχανικές µεθόδους όπως η 
έλαση, η διέλαση, η συρµατοποίηση, είτε εν ψυχρώ, είτε έν θερµώ 
. 
4) Τεχνική των λεπτών υµενίων και επιστρωµάτων µεγάλου πάχους  
 
4.1) Τεχνική υπεραγώγιµων επιστρωµάτων µε ηλεκτροφόρηση 
        
            Στην µέθοδο αυτή µετά από διάλυση της σκόνης µέσα σε κατάλληλο διαλύτη,δηλ για την 
παραγωγή του γνωστού υπεραγωγού: Υ-Βa-Cu- O, η επιλογή του κατάλληλου διαλύτη έχει ως 
αποτέλεσµα την συναπόθεση των Υ,Βa,Cu στην κάθοδο του ηλεκτροδίου. 
Επιπλέον στην συνέχεια θερµική κατεργασία σε ατµόσφαιρα οξυγόνου ώστε να ελαττωθεί το 
πορώδες του υλικού έχει ως αποτέλεσµα την αναπλήρωση του οξυγόνου. Το πάχος των 
επιστρωµάτων να σηµειωθεί ότι είναι συνήθως στην τάξη των 10µm. 
 
4.2) Τεχνική απόθεσης ιόντων υλικού της καθόδου µε χρήση ηλεκτρικού τόξου συνεχούς 
ρεύµατος (RF /DC sputtering) 
 
 Στην µέθοδο αυτή η σκόνη πρεσσάρεται και τοποθετείται πάνω σε µεταλλικό υποδοχέα µε 
εφαρµογή κενού.Μετά την επιβολή τάσης ηλεκτρικής γίνεται εξάχνωση της σκόνης πάνω από 
την κάθοδο και ταυτόχρονα µε την ηλεκτρική εκκένωση γίνεται η εναπόθεσή της πάνω στην 
άνοδο σε ειδικά υποστρώµατα πχ από MgO ή SrTiO3. To πάχος των επιστρωµάτων αυτών 
κυµαίνεται από 1 έως 1000nm, ενώ ακολουθεί και θερµική κατεργασία σε ατµόσφαιαρα 
οξυγόνου. 
 
 
4.3) Τεχνική χρήσης µεθόδων LASER 
 
4.3.1) Eξάχνωση µε δέσµη Laser (Laser ablation) 
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Η σκόνη που παρασκευάσαµε πχ η Υ-Βa-Cu-O, ή η Bi-Sr-Ca-Cu-O, πρεσσάρεται σε 
µορφή παστίλιας και κατόπιν τοποθετείται απέναντι από την έξοδο της δέσµης Laser. Η 
αλληλεπίδραση της δέσµης Laser, φωτοχηµικά µε την επιφάνεια του στόχου έχει ως αποτέλεσµα 
την εξάχνωση των ατόµων του κεραµικού υλικού (photochemical ablation) και την  δηµιουργία 
ενός φωτεινού κώνου, υψηλής θερµοκρασίας, που περιέχει άτοµα σε διεργεµένη ενεργειακή 
κατάσταση (plume). 

Η εναπόθεση του υλικού στο υπόστρωµα,σε υψηλή σχετικά θερµοκρασία, ενεργοποιεί 
µηχανισµούς διάχυσης ατόµων του υποστρώµατος στην περιοχή του στρώµατος. Κάτι τέτοιο 
επηρεάζει θετικά τις υπεραγώγιµες ιδιότητες του υλικού, όταν είναι λεπτά  στρώµατα πάχους 
10-1000nm,  δηλ. το ρεύµα  Ιc και  κρίσιµη θερµοκρασία Τc. 

H επιλογή του υποστρώµατος πολλές φορές έχει να κάνει µε την κρυσταλλογραφική 
συγγένεια µε το επίστρωµα και µε την χηµική του αδράνεια πχ SrTiO3, LaAlO3. 

Συχνά απαιτείται ένα φίλµ φράγµατος-διάχυσης στο υπόστρωµα, ενώ είναι πολλή καλή 
και αξιόπιστη, µε την µέθοδο αυτή, η στοιχειοµετρική αναλογία και η προσανατολισµένη 
κρυσταλλογραφικά απόθεση του υλικού στο υπόστρωµα. Στην συνέχεια ακολουθεί θερµική 
κατεργασία µε ατµόσφαιρα οξυγόνου. 

 
4.3.2) Ανάτηξη µε δέσµη Laser (Laser remelting) 

 
 Oι επιφανειακές κατεργασίες µε χρήση δέσµης Laser (Laser remelting), περιλαµβάνει 
µεταξύ των άλλων και τήξη προαποτιθέµενου επιστρώµατος σε µεταλλική επιφάνεια. Έτσι 
σχηµατίζεται επιφανειακό κράµα µε δοµική και χηµική οµοιογένεια, απαλλαγµένο από ρωγµές 
και πόρους µε καλύτερες ιδιότητες από το υπόστρωµα µε το οποίο αναπτύσσεται ισχυρός 
µεταλλικός δεσµός. 
 
4.3.2) Ανάτηξη µε ψεκασµό σωµατιδίων (Deposition by Laser melt-particle injection 
processing) 
 
         H µέθοδος µε ψεκασµό σκόνης έχει εξελιχθεί σε εξαιρετικά σηµαντική µέθοδο 
τροποποίησης των ιδιοτήτων της επιφάνειας υλικού (surface modulation). Στην τεχνική αυτή τα 
σωµατίδια σκόνης µεταφερόµενα από ρεύµα αδρανούς αερίου ψεκάζονται σε τηγµένο λουτρό 
(molten pool), που σχηµατίστηκε από την υψηλής ενέργειας ακτινοβόληση της επιφάνειας του 
υποστρώµατος. Στον ψεκασµό µε σωµατίδια της σκόνης, ένα ποσοστό ενέργειας απορροφάται 
από τα σωµατίδια, άλλο ποσοστό χάνεται λόγω εξάχνωσης και όσα φτάνουν στο τηγµένο 
λουτρό, µεταφέρουν την ενέργειά τους. 
 
4.4) Συνεξάχνωση µε δέσµη ηλεκτρονίων (Electron beam coevaporation) 
 

Κατά τη µέθοδο αυτή, οι πρώτες ύλες εξαχνώνονται κατόπιν βοµβαρδισµού τους µε 
δέσµες ηλεκτρονίων. Η στοιχειοµετρικής τους ανάµιξη οδηγεί στην δηµιουργία λεπτού φίλµ 
πάχους 1-1000nm, υπεραγώγιµου υλικού  πάνω σε υπόστρωµα συνήθως SrTiO3, ενώ στην 
συνέχεια γίνεται ανόπτηση σε ατµόσφαιρα οξυγόνου. 

 
4.5) Απόθεση µε ψεκασµό πλάσµατος  (Plasma spray deposition) 
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 Με την µέθοδο αυτή παρασκευάζονται υπεραγώγιµα φίλµς µε ψεκασµό πλάσµατος και 
εναποτίθενται στρώµατα µέχρι περίπου πάχος λίγων µm, πάνω σε κεραµικά υλικά ενώ στην 
συνέχεια ακολουθεί κατεργασία σε ατµόσφαιρα οξυγόνου. 
 
 
 
Στάδιο της µελέτης των ιδιοτήτων του υλικού µε ακτίνες X, SEM, TEM, 
SQUID και άλλες τεχνικές 

 
Το στάδιο αυτό θα αναλυθεί στις επιµέρους ενότητες όπου σε κάθε µία εξετάζεται το 

θέµα της µελέτης των ιδιοτήτων του υλικού µε XRD, SEM, TEM, SQUID καθώς και άλλες 
τεχνικές όπως ηλεκτρικές και µαγνητικές µετρήσεις. 

 
Ακτίνες Χ 
 
Συγκεκριµένα τα δείγµατα µετρήθηκαν µε περιθλασίµετρο δύο κύκλων τύπου PHILIPS, 

PW 1050 του Εργαστηρίου Εφαρµοσµένης Φυσικής, του Φυσικού Τµήµατος του Αριστοτελείου 
Πανεπιστηµίου Θεσσαλονίκης, χρησιµοποιώντας ακτινοβολία CuKα., δηλ λυχνία Cu, ενώ τα 
δείγµατα χαρακτηρίστηκαν µε τη βοήθεια της βιβλιογραφίας και της βάσης δεδοµένων Powder 
Diffraction File (PDF) µε το πρόγραµµα EVAWIN (Α. Στεργίου). 

 H δοµή των φάσεων που προκύπτουν στο πολυφασικό προϊόν της οξείδωσης 
προσδιορίζεται στην συνέχεια µε τη βοήθεια 1) της βιβλιογραφίας και 2) της βάσης δεδοµένων 
ICSD. 

 
SEM 
 
Η Μελέτη των µορφολογικών χαρακτηριστικών των επιφανειών των υλικών έγινε µε 

σαρωτική ηλεκτρονική µικροσκοπία (SEM, Scanning Electron Microscopy) του Τοµέα Φυσικής 
Στερεάς Κατάστασης, του Φυσικού Τµήµατος του Αριστοτελείου Πανεπιστηµίου 
Θεσσαλονίκης, από όπου προέκυψε η µορφολογία των δειγµάτων και η ακριβής εικόνα των 
κόκκων των πολυφασικών δειγµάτων. Από όλα αυτά, εύκολα συµπεραίνουµε την αναγκαιότητα 
της επανάληψης των θερµάνσεων έως το τελικό προϊόν. 

 
 SQUID 

 
Oι µαγνητικές µετρήσεις αποτελούν µέρος σειράς µετρήσεων που στόχο έχει να 

υπολογιστεί η τελική θερµοκρασία Τc, των υπεραγώγιµων δειγµάτων. Επειδή οι µαγνητικές 
αυτές µετρήσεις απαιτούσαν µαγνητόµετρο SQUID και υγρό ήλιο (liquid helium), έγιναν σε δύο 
ειδικά εξοπλισµένα εργαστήρια: 
 1) Εθνικό Κέντρο Έρευνας Φυσικών Επιστηµών (Ε.Κ.Ε.Φ.Ε.) ‘∆ΗΜΟΚΡΙΤΟΣ.,   Ινστιτούτο 

Επιστήµης Υλικών. 
2)  Πολυτεχνείο Ξάνθης, Τµήµα Ηλεκτρολόγων Μηχανικών. 
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Στάδιο της βελτιστοποίησης των παραµέτρων της δοµής (refinement). 

 
 Το στάδιο αυτό πραγµατοποιήθηκε µε το πρόγραµµα DBWS [5.32] και DBWSWIN 
(A.Stergiou), που βασίζεται στη µέθοδο του Rietveld, η βελτιστοποίηση των παραµέτρων της 
δοµής (σταθερές κυψελίδας, συντεταγµένες ατόµων κ.α.) που ήδη έχουµε για το υλικό που 
ταυτοποιήσαµε. 
Ας δούµε όµως µε ποια διαδικασία γίνεται βελτίωση των παραµέτρων της δοµής. 
          Στην αρχή δίνουµε ως αρχικές τιµές των σταθερών της κυψελίδας και των συντεταγµένων 
των ατόµων εκείνες της βιβλιογραφίας ενώ οι τελικές τιµές των σταθερών της κυψελίδας, 
υπολογίζονται κάθε φορά. Χρησιµοποιήθηκαν επίσης ισότροποι παράγοντες θερµοκρασίες και 
µοναδιαίοι πληθυσµοί. Στη συνέχεια έγιναν διαδοχικοί κύκλοι ελαχίστων τετραγώνων 
(refinement) των σταθερών της κυψελίδας, των συντεταγµένων των ατόµων, των πληθυσµών 
των ατόµων, και µε σταθερούς τους παράγοντες θερµοκρασίας. Ο αντίστοιχος συνολικός 
δείκτης αξιοπιστίας φθάνει σε χαµηλές σχετικά τιµές, πχ στην τελική τιµή R-p = 0. 04. 
 Στο διάγραµµα που προκύπτει µε το πρόγραµµα DBWSPLOT (A.Stergiou), δίνει τα 
διαγράµµατα Ιοbs και Ιcalc συναρτήσει της γωνίας 2θ, ο δε βαθµός ταύτισης αυτών δίνεται µε 
το µετατοπισµένο διάγραµµα διαφορών Ιοobs-Ιcalc.  
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 5.6  Παρασκευή σειρών ενώσεων µε διάφορες αναλογίες και σε 

διάφορες θερµοκρασίες.   
 

H µελέτη της σχετικής βιβλιογραφίας, του διαδικτύου, των πρακτικών συνεδρίων, των 
Workshops, στην Ελλάδα και στο εξωτερικό επί σειρά ετών µας ώθησαν στην παρασκευή των 
παρακάτω σειρών ενώσεων: 

 
1. Σειρά του συστήµατος Βi-Sr-Ca-Cu–O µε διάφορες αναλογίες των συστατικών. 
2. Στο ίδιο σύστηµα Βi-Sr-Ca-Cu-O έγινε µερική ή ολική υποκατάσταση των Bi, Sr µε Ba, 

Pb. 
3. Σειρά µε γενικό τύπο (Βi2-ΧRX)–Sr–Ca–Cu–O όπου R είναι µια σπάνια γαία και x = 0.0, 

0.1... ,1.0. 
4. Σειρά µε γενικό τύπο (Βi3-ΧPbΧ)Ca3Cu4O10   µε x=0.0, 0.2... ,1.0. 
5. Σειρά µε γενικό τύπο (Βi2-ΧPrΧ)Sr2CaCu2Oy µε x=0.6, 0.7... ,1.0. 
6. Σειρά µε γενικό τύπο (Βa3-XPbΧ)Ca2Cu5O9+d µε x=0.0, 0.2,.. ,1.0. 
7. Σειρά µε γενικό τύπο (Βa3-XPbΧ)Ca2Cu6O9+d µε x=0.0, 0.2... ,1.0. 
8. Σειρά µε γενικό τύπο (Βa3-XPbΧ)Ca2Cu5O9+d µε x=0.0, 0.2... ,1.0. 
9. Σειρά µε γενικό τύπο (Βa3-XPbΧ)Ca2Cu3O9+d µε x=0.0, 0.2... ,1.0. 
10. Σειρά µε γενικό τύπο Βa3-XPrΧSrXCa2Cu5O9+d µε x=0.0, 0.2... ,1.0. 
11. Σειρά του συστήµατος Βa-Pb-Ca-Cu-O µε διάφορους συνδυασµούς για θερµοκρασία 

870°C . 
12. Σειρά µε γενικό τύπο Ca1-xSrxCuO2 µε x=0.0, 0.1..., 0.5 
13. Σειρά µε γενικό τύπο Βi2Sr2Ca2Cu3Oy µε αντικατάσταση του Ca και Sr από το Zn. 
14. Σειρά µε γενικό τύπο Βi-Sr-Ca-Cu-O όπου έγινε συγκριτική µελέτη δειγµάτων ίδιας 

σύνθεσης, παρασκευασµένων µε διαφορετικούς τρόπους, µε θέρµανση σε συµβατικό 
φούρνο και σύντηξη µε φούρνο µικροκυµάτων. 

15. Σειρά µε γενικό τύπο Βi-Cd-Ca-Cu -O όπου επίσης έγινε συγκριτική µελέτη δειγµάτων 
ίδιας σύνθεσης, παρασκευασµένων µε τους δύο ανωτέρω τρόπους.  
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5.7 Σύνθεση και κρυσταλλογραφική µελέτη υπεραγώγιµων ενώσεων του 
συστήµατος Bi-Sr-Ca-Cu-O (1) 
 

Στα πλαίσια της µελέτης του συστήµατος Bi-Sr-Ca-Cu-O έγινε προσπάθεια παρασκευής 
του οξειδίου Bi2Sr2CaCu2Ox  και ακολουθήθηκε µία σειρά εργασιών που µας εξασφάλισε το 
υλικό που θέλαµε για την µελέτη των ιδιοτήτων του και της δοµής του. 
 Ως πρώτη ύλη για την παρασκευή των δειγµάτων χρησιµοποιήθηκε το µείγµα τεσσάρων 
οξειδίων Bi2O3, SrCO3, CaCO3, CuO. 

Το πρώτο ζητούµενο είναι ο υπολογισµός των βαρών των υλικών που απαιτούνται για το 
υλικό Bi2Sr2CaCu2Ox που θέλουµε να παρασκευάσουµε. Αυτό γίνεται µε το πρόγραµµα 
ΜΟLW [5.6], που δίνει τα ακριβή βάρη που απαιτούνται από τα συστατικά Bi2O3, SrCO3, 
CaCO3, CuO.  Τα συστατικά είχαν τα εξής χαρακτηριστικά: 
 Bi2O3, τριοξειδίου του Βισµουθίου Bi µε σθένος +3, (καθαρότητας 99.999%), 
 SrCO3, τριοξειδίου του Στροντίου Sr µε σθένος +2, (καθαρότητας 99.999%), 
 CaCO3, ανθρακικού ασβεστίου, Ca µε σθένος +2, (καθαρότητας 99.999%) και  
 CuO, οξειδίου του χαλκού Cu µε σθένος +2, (καθαρότητας 99.999%). 
Έτσι ετοιµάστηκε ένα δείγµα µε την αναλογία 1:2:1:2 που θερµάνθηκε σε ελεύθερη ατµόσφαιρα 
διαδοχικά στους  850οC, 855οC, 860οC και 865οC, στην κάθε περίπτωση. Κάθε φορά µετά την 
ψύξη στη θερµοκρασία περιβάλλοντος στο δείγµα γινόταν XRD και χαρακτηρισµός των φάσεών 
σταδιακά µέχρι την θερµοκρασία των 865οC. Έτσι ουσιαστικά µελετήθηκε ένα υλικό αλλά 
διαφορετική θερµοκρασία παρασκευής. ∆ηλ. τέσσερα δείγµατα.

Η αντίδραση δηµιουργίας του τελικού προϊόντος είναι: 
 

1 Bi2O3 + 2 SrCO3+1 CaCO3+2 CuO → Bi2Sr2CaCu2Ox 

 

Τα δείγµατα µετρήθηκαν µε περιθλασίµετρο δύο κύκλων χρησιµοποιώντας ακτινοβολία 
FeKα (δηλ λυχνία Fe). Στην συνέχεια χαρακτηρίστηκαν µε τη βοήθεια της βιβλιογραφίας και 
της βάσης δεδοµένων Powder Diffraction File (PDF) [5.7] µε το πρόγραµµα EVAWIN [5.8]. 
H δοµή των φάσεων που προκύπτουν στο πολυφασικό προιόν της οξείδωσης προσδιορίστηκε 
στην συνέχεια µε τη βοήθεια της βιβλιογραφίας και της βάσης δεδοµένων ICSD [5.9]. 

Η ανάλυση των δεδοµένων της περίθλασης και ο ακριβής προσδιορισµός των 
παραµέτρων της δοµής έγινε για το µονοφασικό δείγµα στους 865οC, µε τη µέθοδο Rietveld, 
Powder profile analysis [5.10], [5.11], [5.12], [5.13], [5.14]. 

Οι παράµετροι της δοµής βελτιώθηκαν µε οµάδα συµµετρίας την Pnnn καταλήγοντας 
στις σταθερές της κυψελίδας a=5.3996(6), b=27.0106(32) και c=30.7542(13), µε δείκτη 
αξιοπιστίας  R-p=3.3%. Η ανάλυση των πληθυσµών των θέσεων έδωσε τελικό χηµικό τύπο 
Bi1.90Sr1.80Ca0.90Cu1.69O8.4 ενώ οι  µαγνητικές µετρήσεις µε SQUID έδωσαν Tc = 75°K. H 
σύνθεση του υλικού αυτού αποτελεί ένα µέρος σειράς συνθέσεων οξειδίων σε διάφορες 
θερµοκρασίες και για διαφορετικό χρονικό διάστηµα θέρµανσης, µειγµάτων των οξειδίων-
αλάτων  των Bi, Ca, Sr, Cu. Σκοπός της σύνθεσης των υλικών αυτών ήταν να παρασκευασθούν 
υπεραγώγιµα υλικά του τύπου Bi2Sr2CaCu2Ox γνωστού όντος ότι υλικά όπως το BiSrCaCuxOy 
[5.15] παρουσιάζουν high  Tc υπεραγωγιµότητα. Επιπλέον παρατηρήθηκε ότι στον γενικό τύπο 
BiSrCaCuxOy, για x=2, δηλ στην ένωση BiSrCaCu2Oy, µετρήθηκε τιµή  κρίσιµης θερµοκρασίας  
Τc=105°Κ [5.16], [5.17], [5.18], [5.19], [5.20]. 
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 Τα δείγµατα  αυτά θα αναφέρονται στο εξής ως 1, 2, 3 και 4 αντίστοιχα και σε κάθε 
περίπτωση ελήφθη διάγραµµα σκόνης µε περιθλασίµετρο δύο κύκλων, χρησιµοποιώντας 
ακτινοβολία FeKα, και έγινε χαρακτηρισµός του δείγµατος µε τη βοήθεια του προγράµµατος 
EVAWIN [5.8], που χρησιµοποιεί της βάση δεδοµένων PDF [5.7]. 
 

Σχήµα 5.1 ∆ιαγράµµατα περίθλασης των τεσσάρων δειγµάτων και εξέλιξη των διαφόρων  
φάσεων συναρτήσει της θερµοκρασίας. 

 
Στο σχήµα 5.1, δίνονται τα διαγράµµατα περίθλασης των τεσσάρων δειγµάτων, όπου 

φαίνεται και η εξέλιξη των διαφόρων φάσεων συναρτήσει της θερµοκρασίας.  
                                                                                                                                                                               

Πίνακας 1.  Χαρακτηρισµός των φάσεων των τεσσάρων δειγµάτων 
 

∆είγµα Φάση Ο.Σ.Χ. a b c β 
1 

850oC 
Α=Bi1.94Sr1.78Ca0.716Cu1.864O8.4 

B=CuO 
C=Bi2Sr2CuO6

Pnnn 
C2/c 

C 

5.407 
4.6797
24.451

27.060 
3.4314 
5.425 

30.771 
5.1362 
21.954 

 
99.26 
105.4 

2 
855oC 

A=Bi1.94Sr1.78Ca0.716Cu1.864O8.4 

B=CuO 
Pnnn 
C2/c 

5.407 
4.6797

27.060 
3.4314 

30.771 
5.1362 

 
99.26 

3 
860oC 

A=Bi1.94Sr1.78Ca0.716Cu1.864O8.4 

B=CuO 
Pnnn 
C2/c 

5.407 
4.6797

27.060 
3.4314 

30.771 
5.1362 

 
99.26 

4 
865oC 

A=Bi1.94Sr1.78Ca0.716Cu1.864O8.4 Pnnn 5.407 27.060 30.771  

 
Ο παραπάνω πίνακας δείχνει συναρτήσει της θερµοκρασίας στην οποία παρασκευάστηκε το 
κάθε δείγµα, την φάση, την Οµάδα Συµµετρίας Χώρου (Ο.Σ.Χ.) και τις παραµέτρους a,b,c για 
κάθε δείγµα. Ας δούµε όµως αναλυτικά τι συµβαίνει για κάθε δείγµα χωριστά και πώς 
εξελίσσεται η κάθε φάση  συναρτήσει της θερµοκρασίας. 
  
Πρώτο δείγµα Νο1 

 
Όπως παρατηρούµε από την ανάλυση των δειγµάτων στο πρώτο δείγµα Νο 1,  
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∆είγµα Φάση Ο.Σ.Χ. a b c β 

1 
850oC 

Α=Bi1.94Sr1.78Ca0.716Cu1.864O8.4 

B=CuO 
C=Bi2Sr2CuO6

Pnnn 
C2/c 
C2/c 

5.407 
4.6797 
24.451 

27.060 
3.4314 
5.425 

30.771 
5.1362 
21.954 

 
99.26 
105.4 

 
ενυπάρχουν τρεις φάσεις:  
η φάση Α=Bi1.94Sr1.78Ca0.716Cu1.864O8.4 (οξείδιο που πλησιάζει τον στόχο του τελικού οξειδίου 
που θέλουµε να δηµιουργήσουµε, δηλ. το Bi2Sr2CaCu2Ox , 

η φάση CuO (το οξείδιου του χαλκού, που είναι ένα από τα 4, αρχικά οξείδια του µείγµατος που 
θερµάναµε ώστε να δηµιουργήσουµε το υπεραγώγιµο οξείδιο) και 
η φάση Bi2Sr2CuO6 (οξείδιο που αποτελείται από τα τρία από τα 4, αρχικά οξείδια του 
µείγµατος και προφανώς δεν αποτελεί στόχο µας να υπάρχει και στο τελικό δείγµα). 
Οι Οµάδες Συµµετρίας Χώρου για την κάθε µια από τις αναφερθείσες αντίστοιχα είναι: Pnnn, 
C2/c, C2/c. 
Μάλιστα στην θερµοκρασία των 850oC, όπου έχει θερµανθεί το σύνολο των 4 οξειδίων, 
φαίνεται να έχουν  αντιδράσει ικανοποιητικά τα 3 και µερικώς το τέταρτο από αυτά, δηλ. το 
CuO. Με άλλα λόγια τα οξείδια Bi2O3, SrCO3, CaCO3 αντέδρασαν σχεδόν ολικά, αφού δεν 
υπάρχουν ως ανιχνεύσιµα στο δείγµα, ενώ αντίθετα το CuO συµβάλλει στη δηµιουργία δύο 
φάσεων τις Α και C, αλλά µερικά, και αυτό έχει την σχετική του εξήγηση. Τούτο οφείλεται 
προφανώς στην δυσκολία που ενυπάρχει στο οξείδιο αυτό να ενσωµατωθεί µε τα άλλα. 
Πρόσφατες µελέτες έχουν δείξει ασθενή αντιφεροµαγνητική σύζευξη (weak antiferromagnetic 
coupling). Σύµφωνα µε πρόσφατη έρευνα [5.21], ένα δοµικό µοντέλο που έχει προταθεί, θεωρεί 
τα µόρια των οξειδίων Bi2O3 και CuO ως παράγοντες δηµιουργίας του σύνθετου κεραµικού. 

Στην θερµοκρασία των 600oC, περίπου και έως τους  800oC, τα οξείδια αντιδρούν µερικά 
εξαιτίας πρώτα από όλα της ελεύθερης αντίδρασης για την παροχή του οξυγόνου, εξαιτίας της 
µορφολογίας του δείγµατος στην κάψα που είναι τοποθετηµένα και κυρίως της σταδιακής 
µετατροπής των σε µονοφασικά δείγµατα µετά από διαδοχικές θερµάνσεις και ψύξεις. Επιπλέον 
σηµαντικός είναι και ο ρόλος της δυνατότητας ενσωµάτωσης και αντίδρασης των οξειδίων κάτω 
από συνθήκες οµαλής µετάβασης σε άλλες φάσεις και όχι απότοµα σε πολύ µικρό χρόνο και 
χωρίς οµαλοποίηση της θερµοκρασίας από τις θερµοκρασίες των αντιδράσεων στις 
θερµοκρασίες του δωµατίου. 
Μελετώντας τα δείγµατα αυτά µε SEM (Scanning Electron Microscopy) οι σχετικές εικόνες, 
έδειξαν αλλαγή της φάσης και στα µεγέθη των κόκκων καθώς το µείγµα διέρχεται από την µία 
θερµοκρασία στην άλλη δικαιολογώντας κατά τον τρόπο αυτό και την ενσωµάτωση των 
οξειδίων σε µία, ή περισσότερες φάσεις, καθώς και την εξαφάνιση ή εµφάνιση άλλων όπως οι 
φάσεις των τελικών οξειδίων. 
 Στην άποψη αυτή καταλήγουµε και µετά την σταδιακή µίξη των µειγµάτων αφού 
σύµφωνα µε όλες τις παρατηρήσεις µας [5.25] η εξέλιξη των δειγµάτων παρατηρείται και 
µικροσκοπικά. 
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∆εύτερο δείγµα Νο2  
 
∆είγµα Φάση Ο.Σ.Χ. a b c β 

2 
855oC 

A=Bi1.94Sr1.78Ca0.716Cu1.864O8.4 

B=CuO 
Pnnn 
C2/c 

5.407 
4.6797

27.060 
3.4314 

30.771 
5.1362 

 
99.26 

 
Στο δεύτερο δείγµα (Νο2), ενυπάρχουν δύο φάσεις και µάλιστα στην θερµοκρασία των 

860oC φαίνεται ότι το γνωστό συστατικό και οξείδιο CuO δεν έχει αντιδράσει πλήρως µε 
αποτέλεσµα να µένει εκτός του τελικού κεραµικού οξειδίου που παρασκευάσαµε. Το οξείδιο 
CuO, έχει καταφέρει και αντιδράσει µε συνέπεια την δηµιουργία της φάσης Α, που είναι πιο 
κοντά τώρα στην τελική φάση σε ανώτερη θερµοκρασία.  

 
 

Σχήµα 5.2 Κρυσταλλική δοµή του CuO 

Το ότι δεν έχει καταφέρει να αντιδράσει όλο το οξείδιο CuO οφείλεται προφανώς στην 
αντίδραση που έχει γίνει αφενός µεν επιφανειακά στην ποσότητα που έχει αντιδράσει και 
αφετέρου στην δυσκολία εισαγωγής του οξειδίου του δισθενούς χαλκού, CuO, στην 
στοιχειοµετρία της τελικής ένωσης, στην συγκεκριµένη θερµοκρασία. 
 

Το στοιχείο Cu, µε ατοµικό αριθµό Ζ=29, και κατανοµή ηλεκτρονίων 2, 8, 8, 2 στις Κ, L, 
M, N στοιβάδες ενώνεται µε το Ο, µε ατοµικό αριθµό Ζ=8, και κατανοµή ηλεκτρονίων 2, 6 στις 
K, L. Έτσι, το CuO εµφανίζεται εξαιρετικά σταθερό, µε ενεργειακό χάσµα στα 1.2eV, 
κρυσταλλική δοµή την δοµή του µονοκλινούς (monoclinic), οµάδα συµµετρίας χώρου την C2/c 
και σταθερές κυψελίδας τις a = 4.6837Å, b = 3. 4226Å, c = 5.1288Å και β ==99.54°. Το σηµείο 
τήξης του CuO (melting point) είναι 1201ºC (σε πίεση µιάς ατµόσφαιρας) και προφανώς δεν το 
επιτυγχάνει αφού τα κεραµικά δείγµατα που έχουµε παρασκευάζονται στις θερµοκρασίες από 
850oC έως και 865oC. 

 
Τρίτο δείγµα Νο 3  

 
∆είγµα Φάση Ο.Σ.Χ. a b c β 

3 A=Bi1.94Sr1.78Ca0.716Cu1.864O8.4 Pnnn 5.407 27.060 30.771  
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860oC B=CuO C2/c 4.6797 3.4314 5.1362 99.26 

 
Επίσης παρατηρούµε ότι και στο τρίτο δείγµα Νο 3, στην θερµοκρασία των 860oC, έχει 

αντιδράσει η φάση C, δηλ. το  Bi2Sr2CuO6 που προέκυψε από την προηγούµενη θερµοκρασία 
των 850oC. Προέκυψε δηλ ατελής αντίδραση στους 860oC βαθµούς, όπως και στο δείγµα 1 και 
το δείγµα 2. Όµως σε σχέση µε την θερµοκρασία 850oC, η τρίτη φάση στους 850oC,  
Bi2Sr2CuO6, αντέδρασε όπως και το CuO, στην τελική φάση Α=Bi1.94Sr1.78Ca0.716Cu1.864O8.4, 
στους 865oC [5.22], [5.23].  
  
 

Σχήµα 5.2 Κρυσταλλική δοµή του CuO

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Τέταρτο δείγµα Νο 4  
 

Τέλος στο 4ο δείγµα, παρατηρείται ότι στην θερµοκρασία των 865oC, έχουµε µία µόνο 
φάση την (A), δηλ την: Bi1.94Sr1.78Ca0.716Cu1.864O8.4.  

Για να συµβεί αυτό είναι προφανές ότι έχει συµβεί συνολική αντίδραση των δύο φάσεων 
του 3ου δείγµατος και έχει προκύψει η µία και µοναδική φάση η Α [5.24].  
H µία και µοναδική φάση (Α) εµφανίζεται εξαιρετικά σταθερή, µε οµάδα συµµετρίας χώρου την 
Pnnn και σταθερές κυψελίδας τις: a = 5.407Å, b = 27.060Å, c = 30.771Å.  

 
∆είγµα Φάση Ο.Σ.Χ. a b c β 

4 
865oC 

A) Bi1.94Sr1.78Ca0.716Cu1.864O8.4 Pnnn 5.407 27.060 30.771  

 
Το ύπαρξη µιας µοναδικής φάσης στο τέταρτο δείγµα είναι φυσικά αποτέλεσµα 

θερµοδυναµικής σταθερότητας του τελικού συστήµατος και ισορροπίας στο περιεχόµενο του 
στοιχείου οξυγόνου, που περιέχεται στην τελική φάση. Σηµασία τεράστια έχει και η ψύξη που 
µεθοδικά πραγµατοποιούµε σε κάθε θέρµανση αφού [5.26], κατά την ψύξη βελτιώνεται η 
οµογενοποίηση των δειγµάτων [5.27]. 

H βελτιστοποίηση αυτή σχετίζεται µε την µεταλλικότητα των στρωµάτων BiO και τις 
µεταλλικές συνεισφορές στο επίπεδο του CuO [5.28].                                                                                        
 

Επειδή το µόνο µονοφασικό δείγµα είναι το 4 (φάση Α [5.29]) η ανάλυση Rietveld [5.30] 

και οι µαγνητικές µετρήσεις βασίστηκαν στα δεδοµένα αυτού του δείγµατος µόνο. Οι αρχικές 
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συντεταγµένες των ατόµων της κρυσταλλικής δοµής ελήφθησαν από τη βάση δεδοµένων ICSD, 
δηλ. την µη οργανική κρυσταλλογραφική βάση δεδοµένων   [5.31]. 

 
        
 
 
Bελτίωση των παραµέτρων της δοµής (refinement) 
 

 Η βελτίωση των παραµέτρων της δοµής έγινε µε το πρόγραµµα DBWS [5.32] , που 
βασίζεται στη µέθοδο του Rietveld. Ως αρχικές τιµές των σταθερών της κυψελίδας και των 
συντεταγµένων των ατόµων χρησιµοποιήθηκαν εκείνες της βιβλιογραφίας [5.33]. Οι τελικές 
τιµές των σταθερών της κυψελίδας, a=5.3996(6), b=27.0106(32) και c=30.7542(13), ευρέθησαν 
περίπου ίσες µε εκείνες της βιβλιογραφίας.  
Ας δούµε µε ποια όµως διαδικασία έγινε αυτός ο υπολογισµός των σταθερών της κυψελίδας. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

Σχήµα 5.3. Αποτελέσµατα της ανάλυσης µε τη µέθοδο Rietveld. 

 
Αρχικά χρησιµοποιήθηκαν ισότροποι παράγοντες θερµοκρασίες και µοναδιαίοι πληθυσµοί. Στη 
συνέχεια έγιναν σταδιακά refinement των πληθυσµών των ατόµων και µε σταθερούς τους 
παράγοντες θερµοκρασίας. Ο αντίστοιχος συνολικός δείκτης αξιοπιστίας έφθασε στην τελική 
τιµή R-p=0.033. Το σχήµα 5.3 δίνει τα διαγράµµατα Ιο και Ιc συναρτήσει της γωνίας 2θ, ο δε 
βαθµός ταύτισης αυτών δίνεται µε το µετατοπισµένο διάγραµµα διαφορών Ιο-Ιc. Στον πίνακα 2 
δίνονται οι συντεταγµένες των κατιόντων, οι πληθυσµοί και η πολλαπλότητα των θέσεων. 

 
Μαγνητικές µετρήσεις.  
 

Η κρίσιµη θερµοκρασία Τc, υπολογίζεται στο διάγραµµα µαγνήτισης Μ και 
θερµοκρασίας Τα και είναι το σηµείο στο οποίο η µαγνήτιση αποκτάει σταθερή και ανεξάρτηση 
τιµή της θερµοκρασίας Τ. 
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Για τον προσδιορισµό αυτής της κρίσιµης θερµοκρασίας υπεραγωγιµότητας Τc, µετρήθηκε 
η µαγνήτιση του δείγµατος 4 συναρτήσει της θερµοκρασίας από πολύ χαµηλές θερµοκρασίες 
των 10ºΚ έως 150°Κ. Οι µετρήσεις έγιναν µε µαγνητόµετρο SQUID [5.34], από τις οποίες 
προέκυψε η κρίσιµη θερµοκρασία Tc=75K (σχήµα 3). 
 
 

Σχήµα 5.4. Μαγνήτιση M του δείγµατος 4  συναρτήσει της θερµοκρασίας T 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Πίνακας 2. Συντεταγµένες των κατιόντων, πληθυσµοί 
και πολλαπλότητα των ατόµων. 

 
Atom x y z pp mult Atom x y z pp mult 

Bi1 0.1076 0.3102 0.1977 1.00 8 Sr5 0.5048 0.7084 0.0996 1.04 8 

Bi2 0.5154 0.4295 0.1990 0.80 8 Cu1 0.9919 0.3035 0.0748 1.01 8 

Bi3 0.9809 0.5055 0.1991 0.81 8 Cu2 0.4280 0.3985 0.0531 0.81 8 

Bi4 0.4374 0.5949 0.1957 1.00 8 Cu3 0.9569 0.5045 0.0597 0.83 8 

Bi5 0.9505 0.7036 0.1970 0.71 8 Cu4 0.5904 0.6051 0.0588 1.11 8 

Sr1 0.5467 0.3052 0.1142 0.36 8 Cu5 0.1010 0.6860 0.0475 0.96 8 

Sr2 0.0208 0.4002 0.1119 0.78 8 Ca1 0.4332 0.2947 0.0100 0.91 8 

Sr3 0.5136 0.4958 0.0997 0.63 8 Ca2 0.9110 0.4123 0.0196 0.80 8 

Sr4 0.9711 0.6038 0.1045 0.75 8 Ca3 0.5000 0.5000 0.0000 0.82 4 
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Ανάλυση της δοµής 
 
Από τον χαρακτηρισµό των τεσσάρων δειγµάτων προέκυψε οτι οι φάσεις που 

δηµιουργήθηκαν είναι τρείς (A, B, C, Πίνακας 1). Στο δείγµα 1 η φάση A (κοινή σε όλα) 
εµφανίζεται µαζί µε τις εξ ίσου ισχυρές Β και C.  Στο δείγµα 2 η φάση C εξαφανίζεται, η Β 
µειώνεται, ενώ ενισχύεται η Α.  Στο δείγµα 3 η φάση Β συνεχίζει να συνυπάρχει µε την Α, αλλά 
µε µικρότερη ένταση. Τέλος, στο δείγµα 4 παραµένει µόνο η φάση Α. 

Η υπεραγωγιµότητα που εµφανίζει το δείγµα 4 και η γενική συµπεριφορά του στη 
µαγνήτιση δεν είναι και πολύ ικανοποιητικές. 

 

Σχήµα 5.5 ∆οµή της φάσης Α. ∆ιακρίνονται τα επίπεδα Bi-O. 

 
Συµπεράσµατα 
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Στον πίνακα 2, εξετάζοντας πρώτα από όλα τα αποτελέσµατα στους πληθυσµούς των 
κατιόντων διατηρώντας τους πληθυσµούς των ατόµων Ο ίσους µε 1, παρατηρούµε ότι τα 
περισσότερα άτοµα έχουν πληθυσµούς που διαφέρουν της µονάδας. Αυτά που ο πληθυσµός τους 
είναι µεγαλύτερος της µονάδας πιθανώς υποκαθίστανται µερικώς από άτοµα µε µεγαλύτερο 
ατοµικό αριθµό, ενώ εκείνα που ο πληθυσµός τους είναι µικρότερος της µονάδας πιθανώς 
υποκαθίστανται µερικώς από άτοµα µε µικρότερο ατοµικό αριθµό Ζ.  

Με αυτό το σκεπτικό έγινε ανάλυση των πληθυσµών που εµφανίζουν το πρόβληµα και 
στη συνέχεια προσδιορίστηκε ο τελικός χηµικός τύπος του δείγµατος 4, δηλ. ο  

 
Bi1.90Sr1.80Ca0.90Cu1.69O8.4 

 
που προσεγγίζει τον αρχικά ζητούµενο χηµικό τύπο του οξειδίου.  

Η κρυσταλλική δοµή της φάσης Α (Σχήµα 5.5) εµφανίζει ανάλογη διάταξη ατόµων µε 
εκείνες της βιβλιογραφίας, µε κάποιες στρεβλώσεις των πολυέδρων σύνταξης, που οφείλονται 
κυρίως στις διαφορετικές συνθέσεις των φάσεων [5.35].  
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5.8  Σύνθεση και κρυσταλλογραφική µελέτη υπεραγώγιµων 
ενώσεων  
του συστήµατος Bi-Sr-Ca-Cu-O. Παρασκευή της ένωσης 
Bi2CaSr2CuyO8  
 
 

Η σύνθεση αυτή είχε ως στόχο την κατανόηση των δοµικών χαρακτηριστικών των 
υψηλής θερµοκρασίας υπεραγώγιµων ενώσεων του συστήµατος Bi-Ca-Sr-Cu-O. Για τον τον 
ακριβή υπολογισµό των ποσοτήτων που θερµαίνονται από κάθε οξείδιο χρησιµοποιείται το 
πρόγραµµα ΜΟLW [5.6]. Το πρόγραµµα αυτό δίνει, τα ακριβή βάρη των απαιτούµενων  
υλικών, που είναι τα οξείδια, BiO3, CaCO3, SrCO3 και CuO, για το υλικό που θέλουµε να 
παρασκευάσουµε, δηλ. το Bi2CaSr2CuyO8 όπου y=1, 2, …6, εποµένως έχουµε:  

Για y=1 έχουµε την ένωση Bi2CaSr2CuO8, 

Για y=2 έχουµε την ένωση Bi2CaSr2Cu2O8, 
Για y=3 έχουµε την ένωση Bi2CaSr2Cu3O8,

Για y=4 έχουµε την ένωση Bi2CaSr2Cu4O8, 
Για y=5 έχουµε την ένωση Bi2CaSr2Cu5O8,  
Για y=6 έχουµε την ένωση Bi2CaSr2Cu6O8 κ.ο.κ. για τιµές του y όπου το 0< y<Ν, µε Ν 

µονοψήφιο αριθµό. 
Ως πρώτη ύλη για την παρασκευή του αρχικού δείγµατος χρησιµοποιήθηκε το µείγµα  

των οξειδίων: Bi2O3, CaCO3, SrCO3 και CuO, µε αναλογία µορίων 1:1:2:y και αντιστοιχία µε τις 
τύπου Bi-2122 υπεραγώγιµες ενώσεις, θερµάνθηκε διαδοχικά στην σειρά των θερµοκρασιών: 
850ο, 860ο και 870οC, σε ελεύθερη ατµόσφαιρα, δηλ σε ατµόσφαιρα χωρίς περιορισµό 
κατανάλωσης σε οξυγόνο και φυσικά ελεύθερη σε ποσότητες οξυγόνωσης του τελικού 
µείγµατος, επί 3 ηµέρες. 

Η  γενική χηµική αντίδραση που λαµβάνει χώρα είναι η εξής:
 

(1)Bi2O3 + (1) CaCO3 + (2) SrCO3 + (y) CuO → (1) Bi2CaSr2CuyO8 (1)  
Οπότε για y=2 έχουµε: 

(1)Bi2O3 + (1) CaCO3 + (2) SrCO3 + (2) CuO → (1) Bi2CaSr2Cu2O8 (2)
 
 

Πίνακας 1.  Αναλογίες µιγµάτων όπως προέκυψαν από το MOLW για δείγµα 2gr.  

Molecule 
(µόριο) 

molecule  weight. 
(βάρος µορίου) 

Multiplicity 
(πολλαπλότητα) 

100 percent 
%(ποσοστό επι τοις εκατό) 

Weight  (gr) 
βάρος σε gr 

Bi2O3 

SrCO3 

CaCO3 

CuO 

465.9600 
147.3280 
100.0880 
79.5460 

0.5000 
1.0000 
1.0000 
2.000 

0.3643 
0.2304 
0.1565 
0.2488 

0.7286 
0.4608 
0.3130 
0.4976 

 
 Ο χαρακτηρισµός των φάσεων που προκύπτουν αλλά κυρίως η παρακολούθηση της 
εξέλιξης των φάσεων των δειγµάτων, συναρτήσει της θερµοκρασίας παρασκευής τους, έγινε µε 
ανάλυση των αποτελεσµάτων της περίθλασης των ακτίνων Χ, πραγµατοποιώντας για τον σκοπό 
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αυτό διαδοχικές µετρήσεις µε περιθλασίµετρο ακτίνων Χ. Στην αρχική θερµοκρασία των 860οC 
διαπιστώνεται η εµφάνιση της υπεραγώγιµης φάσης Bi2CaSr2Cu2O8, µαζί  µε άλλες φάσεις, σε 
πολύ χαµηλότερο ποσοστό ,όπως η Bi1.2Ca0.8O9.6 και το παραµένον CuO.  

Ο χαρακτηρισµός και η ταυτοποίηση των δειγµάτων έγιναν µε το πρόγραµµα EVAWIN 
[5.8] και τη βοήθεια της βάσης δεδοµένων PDF [5.7], ενώ η µελέτη των διαγραµµάτων µε τη 
βοήθεια του προγράµµατος PLOTPOW [5.33]. Η περαιτέρω κρυσταλλογραφική µελέτη των 
δειγµάτων έγινε µε τη µέθοδο “Powder Profile Analysis (Rietveld) [5.30], µε την οποία 
προσδιορίστηκαν οι ακριβείς δοµές και τα ποσοστά των φάσεων που ταυτοποιήθηκαν. 

 
Τα προς µελέτη δείγµατα αποτελούν µέρος σειράς συνθέσεων οξειδίων που προκύπτουν 

από µείγµατα των οξειδίων ή ανθρακικών αλάτων των Bi, Ca, Sr, Cu, µε θέρµανση σε ελεύθερη 
ατµόσφαιρα, σε διάφορες θερµοκρασίες, για τον ίδιο χρόνο θέρµανσης (3 ηµέρες) για όλα τα 
δείγµατα. Σκοπός της σύνθεσης των υλικών ήταν να παρασκευασθούν υπεραγώγιµα υλικά του 
τύπου Bi2CaSr2CuyO8 [5.34], γνωστού όντος ότι τα υλικά αυτά, παρουσιάζουν 
υπεραγωγιµότητα σε υψηλή θερµοκρασία και µάλιστα για y=2 η κρίσιµη θερµοκρασία Τc 
έφθασε τους 105°Κ και να εξετασθεί µορφολογικά µε την βοήθεια του Σαρωτικού 
Ηλεκτρονικού Μικροσκοπίου (SEM). 
 
Χαρακτηρισµός των δειγµάτων 
 
             Τα δείγµατα που έχουµε προς εξέταση, αναφέρονται ως Τ850, Τ860 και Τ870, 
αντίστοιχα και σε κάθε περίπτωση το διάγραµµα σκόνης, από 5ο έως 110ο, έχει αποκτηθεί µε 
περιθλασίµετρο γεωµετρίας Bragg-Brentano (θ-2θ), χρησιµοποιώντας ακτινοβολία FeKα, και 
έγινε χαρακτηρισµός του δείγµατος µε τη βοήθεια του προγράµµατος EVA [5.35], που 
χρησιµοποιεί τη βάση δεδοµένων PDF. Να σηµειωθεί ότι στο σχήµα 5.5, δίνονται τα 
διαγράµµατα περίθλασης των δειγµάτων Τ860ο C και Τ870ο C, όπου φαίνεται και η εξέλιξη των 
διαφόρων φάσεων συναρτήσει της θερµοκρασίας.  
 

ANAG-PLOTPOW 

Σχήµα 5.6 ∆ιαγράµµατα ακτίνων-Χ (λFeKα) των δειγµάτων  Τ860ο C και Τ870ο C. 

 
Η ανάλυση Rietveld εφαρµόστηκε στα δείγµατα Τ860 και Τ870. Οι αρχικές συντεταγµένες των 
ατόµων της κρυσταλλικής δοµής ελήφθησαν από τη βάση δεδοµένων ICSD.  
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Προσδιορισµός και βελτίωση των παραµέτρων της δοµής 
 
 Η βελτίωση των παραµέτρων της δοµής έγινε µε το πρόγραµµα DBWS9411 [5.35], που 
βασίζεται στη µέθοδο του Rietveld. 
 Ως αρχικές τιµές των σταθερών των κυψελίδων και των συντεταγµένων των ατόµων τους 
χρησιµοποιήθηκαν εκείνες της βιβλιογραφίας [5.36], [5.37]. Στα αρχικά στάδια 
χρησιµοποιήθηκαν ισότροποι παράγοντες θερµοκρασίες και µοναδιαίοι πληθυσµοί [5.38], 
[5.39], [5.40].      
  Στη συνέχεια έγιναν σταδιακά refinement των πληθυσµών των ατόµων, µε σταθερούς 
παράγοντες θερµοκρασίας. Οι δείκτες αξιοπιστίας, R-p, για τα δείγµατα Τ860 και Τ870 έφθασαν 
στις τελικές τιµές 0.068 και 0.080, αντίστοιχα. Στο σχήµα 5.7 δίνονται τα διαγράµµατα Ιο και Ιc 
συναρτήσει της γωνίας 2θ, ο δε βαθµός ταύτισης αυτών φαίνεται µε το µετατοπισµένο 
διάγραµµα διαφορών Ιο-Ιc για το δείγµα Τ870.  
 

Σχήµα 5.7. Άνω διαγράµµατα Io, Ic και κάτω Io-Ic µε την  µέθοδο Rietveld 
στο δείγµα Τ870.

 
Υπεραγωγιµότητα. Η µέτρηση της µαγνήτισης συναρτήσει της θερµοκρασίας, σε πεδίο 45KG, 
έδωσε για το δείγµα Τ870 κρίσιµη θερµοκρασία υπεραγωγιµότητας, Tc=80K (µαγνητόµετρο 
SQUID, ∆.Π.Θ). 
 
Ανάλυση της δοµής και συζήτηση.  
Όπως φαίνεται στο σχήµα 5.6, στο δείγµα Τ860 υπάρχει η φάση CuO ενώ στο Τ870 
εξαφανίζεται, που σηµαίνει ότι  στους 870οC συνεχίστηκε η αντίδραση δηµιουργώντας νέες 
φάσεις ή ενισχύοντας την παρουσία του Cu στην βασική φάση.   
Οι ευρεθείσες τελικές τιµές των σταθερών της κυψελίδας δεν αποκλίνουν σηµαντικά από εκείνες 
της βιβλιογραφίας. Από την ταυτοποίηση του διαγραµµάτων των δειγµάτων Τ860 και Τ870 και 
στη συνέχεια από το refinement µε τη µέθοδο Rietveld προέκυψαν τρεις φάσεις, για το κάθε 
δείγµα. Οι φάσεις που προσδιορίστηκαν, τα κρυσταλλογραφικά χαρακτηριστικά αυτών και τα 
ποσοστά κατά βάρος δίνονται στον πίνακα 2.  
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Πίνακας 2. 

 
∆είγµα Χηµικός τύπος φάσης ανά 

δείγµα και θερµοκρασία 
% κατά 
βάρος 

Ο.Σ.
Χ. 

a b c α β γ 

Τ860 Bi1.82Sr1.39Ca2.91Cu0.70O7.63 79.1 Amaa 5.412 5.400 30.72    

 BiCa2O3.5 5.4 Fd3m 8.474 8.474 8.474    

 CuO 15.5 C2/c 4.715 3.447 5.020  99.45  

Τ870 Bi2Sr1.95Ca1.05Cu2O8 74.3 Amaa 5.406 5.403 30.74    

 SrCuO2 3.0 P4/m
mm 

3.957 3.957 3.356    

 Sr0.18Ca0.82CuO2.75 22.6 P1 4.682 5.826 4.879 90.90 92.60 83.59 

 
 

θερµοκρασία (K).

Tc=80K

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 5.8 Μαγνήτιση συναρτήσει της 
θ ί 
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5.9 Σύνθεση και κρυσταλλογραφική µελέτη υπεραγώγιµων ενώσεων 

του συστήµατος NdxCa1-xCuO2+δ (x=0.0, 0.1, …,0.5) 
  
 Στην παρούσα εργασία εξετάστηκε η εξέλιξη µιας σειράς έξι (6) δειγµάτων που 
αντιστοιχούν στο γενικό χηµικό τύπο NdxCa1-xCuO2+δ (x=0.0, 0.1, …,0.5). Τα υλικά αυτά είναι 
οξείδια που παράγονται από µίγµατα οξειδίων (ή αλάτων) των συστατικών τους στοιχείων Nd 
(Nd σπάνια γαία), Ca, Cu, µε θέρµανση στον αέρα, σε υψηλές σχετικά θερµοκρασίες (περίπου 
850οC) και παρουσιάζουν ενδιαφέρον, λόγω της πιθανής υπεραγωγιµότητάς τους σε σχετικά 
υψηλές τιµές κρίσιµης θερµοκρασίας, Tc (ΗΤS, superconductivity) [5.45]. 
 

∆είγµατα του γενικού τύπου NdxCa1-xCuO2+δ (x=0.0, 0.1, …,0.5) προέκυψαν µε 
θέρµανση κατάλληλων µειγµάτων των ενώσεων Nd2O3, CaCO3 και CuO σε ελεύθερη 
ατµόσφαιρα ως προς την παροχή οξυγόνου, στη θερµοκρασία 850oC, επί 5 ηµέρες. Ο 
προσδιορισµός και η παρακολούθηση της εξέλιξης των κρυσταλλικών φάσεων των δειγµάτων, 
συναρτήσει της ποσότητας x του Nd έγινε µε ανάλυση των διαγραµµάτων περίθλασης XRD. Ο 
χαρακτηρισµός και η ταυτοποίηση των φάσεων των δειγµάτων έγινε µε το πρόγραµµα 
‘EVAWIN’ και τη βοήθεια της βάσης δεδοµένων ‘PDF’, ενώ η γενική µελέτη των 
διαγραµµάτων µε τη βοήθεια του προγράµµατος ‘PLOTPOW’. Η περαιτέρω 
κρυσταλλογραφική µελέτη των δειγµάτων έγινε µε τη µέθοδο “Powder Profile Analysis 
(Rietveld)” µε την οποία προσδιορίστηκαν οι ακριβείς δοµές και οι ακριβείς ποσοστιαίες 
αναλογίες των φάσεων των δειγµάτων. 
 
Σύνθεση-χαρακτηρισµός 

 
 Στην προετοιµασία των έξι δειγµάτων χρησιµοποιήθηκαν, µείγµατα των οξειδίων Nd2O3, 
CaCO3 και CuO µε αναλογίες που αντιστοιχούν στο γενικό χηµικό τύπο NdxCa1-xCuO2+δ (x=0.0, 
0.1, …,0.5) (πίνακας 1).  

Η αντίδραση δηµιουργίας του τελικού προϊόντος είναι η: 
  

x Nd2O3 + 1-x CaCO3+ 1 CuO →   NdxCa1-xCuO2+δ    (x=0.0) (1) 
x Nd2O3 + 1-x CaCO3+ 1 CuO →   Nd0.1Ca0.9CuO2+δ  (x=0.1) (2)
x Nd2O3 + 1-x CaCO3+ 1 CuO →   Nd0.2Ca0.8CuO2+δ  (x=0.2) (3)
x Nd2O3 + 1-x CaCO3+ 1 CuO →   Nd0.3Ca0.7CuO2+δ  (x=0.3) (4)
x Nd2O3 + 1-x CaCO3+ 1 CuO →   Nd0.4Ca0.6CuO2+δ  (x=0.4) (5)
x Nd2O3 + 1-x CaCO3+ 1 CuO →   Nd0.5Ca0.5CuO2+δ  (x=0.5) (6)

 

Τα έξι δείγµατα (1,2,3,4,5,6) θερµάνθηκαν για χρόνο 48h, ελεύθερα στον αέρα, στη 
θερµοκρασία των 850οC και κατόπιν ψύχθηκαν βαθµιαία στη θερµοκρασία δωµατίου, µε 
κλίµακα 140οC/h (βαθµούς ανά ώρα). 
  Τα δείγµατα για την ορθή οµογενοποίησή τους θερµάνθηκαν εκ νέου σε θερµοκρασία 
850οC, για 3 µέρες, και τελικά ψύχθηκαν στη θερµοκρασία δωµατίου, µε ρυθµό  πάλι 140οC/h. 

Τα τελικά προϊόντα ήταν χρώµατος µαύρου (black) µε πορώδη υφή, εκτός από το πρώτο 
δείγµα που ήταν τεφρό. Τα δείγµατα αφού κονιοποιήθηκαν µετρήθηκαν στη θερµοκρασία 
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δωµατίου µε περιθλασίµετρο ακτίνων X γεωµετρίας Bragg-Brentano (θ-2θ) και  ακτινοβολία 
CuKα, στην περιοχή από 5ο έως 100ο. 

Τα διαγράµµατα XRD (Σχ.5.10) σχεδιάστηκαν και µελετήθηκαν µε το πρόγραµµα 
PLOTPOW [5.46]. Κάθε ένα από τα δείγµατα χαρακτηρίστηκε µε το πρόγραµµα EVAWIN 
[5.47], το οποίο χρησιµοποιεί τη βάση δεδοµένων PDF2 [5.7]. Στο σχήµα 5.10 παρατηρούµε το  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Πίνακαs 1. Αναλογίες συστατικών 

 
σχηµατισµό των ακόλουθων έξι φάσεων: A=Nd2CuO4 [5.48], B=Ca0.82CuO2 [5.49], C=CuO 
[5.50], D=NdCuO2 [5.51], E=Ca(OH)2 [5.52], F=Ca2CuO3 [5.53] µε τις πέντε πρώτες να 
συναντώνται σε όλα τα δείγµατα, εκτός του πρώτου, το οποίο περιλαµβάνει τις φάσεις C, E και 
F. Επίσης παρατηρούµε τη συνεχή αύξηση της φάσης A=Nd2CuO4. Ο προσδιορισµός αυτών 
των φάσεων έγινε µέσω του προγράµµατος EVAWIN και µε τη βοήθεια της βάσης δεδοµένων 
PDF.  
                                           

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 Σχήµα 5.9 XRD διαγράµµατα Bragg-Brentano των έξι δειγµάτων σκόνης µε ακτινοβολία 

CuKα. 
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Προσδιορισµός και βελτίωση των παραµέτρων των δοµών 
 

 Ο ακριβής προσδιορισµός των φάσεων και η βελτιστοποίηση των παραµέτρων της δοµής 
έγινε µε την ανάλυση του προφίλ διαγραµµάτων σκόνης µε τη µέθοδο Rietveld [5.54]. Οι 
αρχικές τιµές των παραµέτρων των κρυσταλλικών δοµών των φάσεων (οµάδα συµµετρίας 
χώρου, παράµετροι κυψελίδας και ατοµικές συντεταγµένες) λήφθηκαν από τη βάση δεδοµένων 
ICSD [5.31]. Το refinement των παραµέτρων των δοµών έγινε µε το πρόγραµµα DBWSWIN 
[5.55], το οποίο είναι µια βελτιωµένη έκδοση σε windows του προγράµµατος DBWS9411 
[5.56].  
 Το πρόγραµµα αυτό βασίζεται στην ανάλυση του προφίλ διαγράµµατος σκόνης µε τη 
µέθοδο Rietveld [5.30], αλλά επί πλέον έχει εµπλουτισθεί µε ένα πρόγραµµα απεικόνισης των 
αποτελεσµάτων (DBWSPLOT) και ένα πρόγραµµα υπολογισµού του µήκους των δεσµών και 
τις γωνίες των δεσµών (BONDLA), για την εύκολη αποτίµηση των αποτελεσµάτων.  
 Το refinement των παραµέτρων των κρυσταλλικών δοµών εξελίχθηκε σταδιακά, 
ξεκινώντας µε τη φάση Nd2CuO4, και ολοκληρώθηκε µε τις υπόλοιπες φάσεις, προσθέτοντας 
κάθε φορά και µία νέα φάση. Στα πρώτα στάδια του refinement χρησιµοποιήθηκε ένας γενικός 
ισοτροπικός παράγοντας θερµοκρασίας και µοναδιαίοι πληθυσµοί για τα άτοµα όλων των 
δειγµάτων. Στα επόµενα στάδια εισήχθηκαν στη διαδικασία του refinement οι πληθυσµοί 
κάποιων ατόµων,  

 
 

                               Σχήµα 5.10. Αποτελέσµατα της ανάλυσης διαγράµµατος µε τη µέθοδο Rietveld για το δείγµα 5 (x=0.4).

 
 

κρατώντας σταθερούς τους υπόλοιπους παράγοντες. Οι τελικές τιµές των ατοµικών πληθυσµών  
βοήθησαν στον υπολογισµό του σωστού χηµικού τύπου των κρυσταλλικών φάσεων. Ο τελικός 
χηµικός τύπος, η Ο. Σ.Χ., ο αριθµός z των χηµικών µονάδων ανά κυψελίδα (f.u/u.c.) και οι 
µέσες παράµετροι των κυψελίδων των έξι κρυσταλλικών φάσεων (Α,B,C,D,Ε,F) δίνονται στον 
πίνακα 2. Τα τελικά ποσοστά αυτών των φάσεων στα διάφορα δείγµατα, καθώς επίσης και οι 
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τελικοί παράγοντες αξιοπιστίας R δίνονται στον πίνακα 3. Στο σχήµα 2 δίνονται ενδεικτικά τα 
αποτελέσµατα του δείγµατος 5 (όπως προσδιορίστηκαν µε την µέθοδο Rietveld), όπου 
παρουσιάζονται τα διαγράµµατα Ιο και Ιc ως συναρτήσεις της γωνίας 2θ. 

 
Πίνακας 2. Χηµικός τύπος, οµάδα συµµετρίας χώρου, αριθµός z των χηµικών µονάδων /κυψελίδα 
και οι παράµετροι κυψελίδων των έξι φάσεων µετά την ανάλυση κατά Rietveld για τα έξι δείγµατα. 

 
Φάση Χηµικός τύπος Ο.Σ.Χ. z a b c α β γ 

A Nd2CuO4 I 4/mmm 2 3.941 3.941 12.166 90 90 90 
B Ca0.82CuO2 Fmmm  4 2.816 6.355 10.687 90 90 90 
C CuO C2/c 4 4.694 3.418 5.129 90 99.35 90 
D NdCuO2 R -3m 3 3.738 3.738 17.691 90 90 120 
Ε Ca(OH)2 P -3 m 1 1 3.585 3.585 4.895 90 90 120 
F Ca2CuO3 Immm 2 12.236 3.777 3.257 90 90 90 

 
 
 
 
Πίνακας 3. Παράγοντες αξιοπιστίας R (%) και ποσοστά των φάσεων (% w/w), όπως προέκυψαν από την µέθοδο 

Rietveld για το NdxCa1-xCuO2+δ, µε x=0.0, 0.1,... .,0.5, σε T=850οC, για 136 ώρες. 
 ∆είγµα Ποσότητα x A B C D E F Rp Rwp Rexp

1 0.0 - - 52.2 - 9.7 38.1 3.48 4.69 2.66
2 0.1 13.6 45.9 27.8 5.0 7.7 - 4.64 6.21 2.9 
3 0.2 37.9 34.4 15.6 7.0 5.0 - 3.99 5.18 3.15
4 0.3 54.6 31.4 6.4 5.1 2.4 - 4.09 5.43 3.17
5 0.4 70.8 21.1 3.7 2.5 1.8 - 3.85 5.15 3.19
6 0.5 80.0 14.3 2.3 2.3 1.1 - 4.44 6.02 3.35

 
 
 
 
 
 
 

 
 

             Σχήµα 5.11. Μεταβολή ποσοστού  φάσεων. 
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Ο βαθµός συµφωνίας µεταξύ Io και Ic παρουσιάζεται µε το µετατοπισµένο διάγραµµα 
διαφορών Io-Ιc. Επίσης, στην ίδια εικόνα δίνεται αναλυτικά το διάγραµµα των συνιστωσών 
φάσεων. Στο σχήµα 5.11 παριστάνονται οι µεταβολές του ποσοστού κάθε φάσης συναρτήσει 
της αύξησης του Nd στα τελευταία πέντε δείγµατα. 

 
Ανάλυση της δοµής  
 
 Ο χαρακτηρισµός των έξι αυτών δειγµάτων οδήγησε στον τελικό προσδιορισµό έξι 
φάσεων (Α, B, C, D, Ε, F).  
 Οι πέντε πρώτες φάσεις είναι κοινές για όλα τα δείγµατα πέραν του πρώτου, ενώ η 
τελευταία εµφανίζεται µόνον στο δείγµα 1 (που αντιστοιχεί στην ποσότητα του στοιχείου 
x=0.0). Όπως φαίνεται στον πίνακα 3 και στο σχήµα 3, η πρώτη φάση (A) είναι η φάση µε το 
συνεχώς αυξανόµενο ποσοστό (παράλληλα µε την αύξηση του Nd) φτάνοντας τελικά τη µέγιστη 
τιµή του 80.0% (w/w).  

 
Συµπεράσµατα  
 
Οι δοµές των φάσεων, όπως προσδιορίστηκαν µετά από την βελτίωση των παραµέτρων, είναι 

ανάλογες µε αυτές της βιβλιογραφίας, µε κάποιες αποκλίσεις από αυτές. 
Πιο ειδικά τώρα, η ποσότητα x του Nd, που υπάρχει στα πέντε τελευταία δείγµατα, 

κατανέµεται στις θέσεις Nd των φάσεων A και D.  
 Παρατηρούµε επίσης την σταδιακή µείωση του ποσοστού των φάσεων B, C, D και E µε 
την αύξηση του ποσοστού του Nd στα δείγµατα.  
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Σχήµα 5.12 Κυωελίδα της φάσης 1 

Σχήµα 5.13 Πολύεδρο σύνταξης του Nd 
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5.10 Σύνθεση και κρυσταλλογραφική µελέτη υπεραγώγιµων 
ενώσεων του συστήµατος Ba-Pb-Ca-Cu-O 

 
 

Τα υπό µελέτη υλικά αποτελούν εν δυνάµει, µια σειρά  έξι  δειγµάτων που αντιστοιχούν 
σε ένα γενικό χηµικό τύπο Ba(3-x)PbxCa2Cu4O9+d (x=0.0, 0.2, 0,4 ....,  1. 0) και είναι ένα µέρος 
συνθέτων οξειδίων που δηµιουργούνται από τα µίγµατα οξειδίων (ή αλάτων) των συστατικών 
στοιχείων  Ba, Pb, Ca, Cu, µε θέρµανση στον αέρα, σε υψηλές θερµοκρασίες (υψηλότερες από 
860οC) µε κατάλληλη σύνθεση. Υλικά όπως το HgxPb1-xBa2Ca3Cu4O10+d [5.57], το HgBa2Can-

1CunO2n+2+d [5.58], εµφανίζουν υπεραγωγιµότητα υψηλής θερµοκρασίας,  που φθάνει τους 
129Κ. Στην παρούσα εργασία µελετήθηκαν οι συνθήκες παραγωγής των υλικών, καθώς και η 
σύνθεση και οι  δοµικές ιδιότητες των παραχθεισών ενώσεων. Ακόµη, προσδιορίστηκαν τα 
ποσοστά των κρυσταλλικών φάσεων στα δείγµατα και η κατανοµή του Pb σε αυτές. 
 Προς τούτο ετοιµάστηκαν έξι µίγµατα που αντιστοιχούν στο γενικό χηµικό τύπο Ba(3-x) 

PbxCa2Cu4O9+d (x=0.0, 0.2, ....., 1.0), υπό τις κατάλληλες αναλογίες των BaO, PbO, CaCO3, 
CuO και ανοπτήθηκαν σε ένα συµβατικό ηλεκτρικό φούρνο στους 870οC, σε ελεύθερη 
ατµόσφαιρα. Οι κρυσταλλικές φάσεις που δηµιουργήθηκαν µελετήθηκαν µε περίθλαση ακτίνων 
X και  χαρακτηρίστηκαν χρησιµοποιώντας τη βάση δεδοµένων PDF2. Περαιτέρω, για την 
ανάλυση των διαγραµµάτων και την κρυσταλλογραφική µελέτη των δειγµάτων 
χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος Rietveld. Τρεις φάσεις (BaCuO2, Ca(OH)2, Cu(OH)2), 
προσδιορίστηκαν για το πρώτο δείγµα και πέντε κοινές για τα υπόλοιπα πέντε δείγµατα 
(BaCuO2, BaPbO3, CuO, Ca2CuO3, Ca(OH)2). Οι φάσεις BaCuO2 και Ca(OH)2 είναι κοινές και 
στα έξι δείγµατα, ενώ η εισαγωγή του Pb από το δεύτερο δείγµα και πάνω δηµιουργεί τη φάση 
BaPbO3 που αυξάνει συνεχώς σε βάρος της BaCuO2.  
 
Σύνθεση και χαρακτηρισµός των υλικών 
 
 Τα δείγµατα ακολουθούν την χηµική αντίδραση και πληρούν το γενικό χηµικό τύπο: 
   (3- x)BaO+xPbO+2CaCO3 + 4CuO  Ba(3-x)PbxCa2Cu4O9+d (1) 
όπου x=0.0, 0.2, .....,1.0. Τα µίγµατα θερµάνθηκαν σε έναν συµβατικό ηλεκτρικό φούρνο, 
στους 870οC και σε ελεύθερη ατµόσφαιρα, για χρόνο 48h. Τα αποτελέσµατα της περίθλασης 
των ακτίνων X των κονιοποιηθέντων δειγµάτων µετρήθηκαν υπό τις αυτές συνθήκες, σe 
θερµοκρασία δωµατίου µε ένα περιθλασίµετρο γεωµετρίας Bragg-Brentano (θ-2θ) και 
ακτινοβολία CuKα, στην περιοχή 5ο έως 90ο της γωνίας 2θ. Τα διαγράµµατα XRD που 
προέκυψαν από τα έξι δείγµατα δίνονται προς σύγκριση στo σχήµα 5.14.  
 Τα διαγράµµατα XRD (σχήµα 5.14), που σχεδιάστηκαν και µελετήθηκαν µε το πρόγραµµα 
PLOTPOW, παρουσιάζουν µία ανταγωνιστική εξελικτική πορεία των δύο φάσεων BaCuO2 και 
BaPbO3. Η πρώτη φάση, κυριαρχεί στο πρώτο δείγµα και µειώνεται σταδιακά καθώς αυξάνεται 
η παρουσία της δεύτερης φάσης µε την πρόσθεση Pb, από το δεύτερο δείγµα και πάνω. Tα 
δείγµατα χαρακτηρίστηκαν και τα διαγράµµατα αποτιµήθηκαν xρησιµοποιώντας το πρόγραµµα 
EVAWIN και τη βάση δεδοµένων PDF2. Συνολικά, για το πρώτο δείγµα προσδιορίστηκαν τρεις 
φάσεις, οι BaCuO2 [5.59], Ca(OH)2 [5.60], Cu(OH)2 [5.61], ενώ για τα υπόλοιπα πέντε δείγµατα 
προσδιορίστηκαν πέντε κοινές σε όλα φάσεις, οι BaCuO2, BaPbO3 [5.62], CuO [5.63], Ca2CuO3 
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[5.64], Ca(OH)2. Επιπλέον οι φάσεις BaCuO2 και Ca(OH)2 είναι κοινές και στα έξι δείγµατα. Οι 
κύριες φάσεις στα δείγµατα είναι η BaPbO3 και η BaPbO3 που δρουν ανταγωνιστικά συναρτήσει 
της ποσότητας x του Pb. Αναλυτικές πληροφορίες για τις προσδιορισθείσες φάσεις δίνονται 
στους Πίνακες 1 και 2.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Σχήµα 5.14. ∆ιαγράµµατα  XRD (ακτινοβολία CuKα) των δειγµάτων που παράγονται 

 από ένα συµβατικό ηλεκτρικό φούρνο στους 870οC.   
 

Προσδιορισµός και βελτίωση των παραµέτρων των φάσεων 
 

Ο ακριβής προσδιορισµός των φάσεων και η βελτιστοποίηση των παραµέτρων της δοµής 
έγινε µε την ανάλυση του προφίλ διαγραµµάτων σκόνης µε τη µέθοδο Rietveld 
[5.11],[5.12],[5.30]. Οι αρχικές τιµές των παραµέτρων των κρυσταλλικών δοµών των φάσεων 
(οµάδα συµµετρίας χώρου, παράµετροι κυψελίδας και ατοµικές συντεταγµένες) λήφθηκαν από 
τη βάση δεδοµένων ICSD. Το refinement των παραµέτρων των δοµών έγινε µε το πρόγραµµα 
DBWSWIN [5.65], το Ca(OH)2 οποίο είναι µια βελτιωµένη έκδοση για windows του 
προγράµµατος DBWS9411. Το πρόγραµµα αυτό βασίζεται στην ανάλυση του προφίλ 
διαγράµµατος σκόνης µε τη µέθοδο Rietveld, αλλά επί πλέον έχει εµπλουτισθεί µε ένα 
πρόγραµµα απεικόνισης των αποτελεσµάτων DBWSPLOT και ένα πρόγραµµα BONDLA [5.67] 
για τον υπολογισµό του µήκους των δεσµών και των γωνιών αυτών, για την εύκολη αξιολόγηση 
των αποτελεσµάτων.  

 
Το refinement των παραµέτρων των κρυσταλλικών δοµών εξελίχθηκε σταδιακά, 

ξεκινώντας 
µε τις κύριες φάσεις BaCuO2, BaPbO3 και ολοκληρώθηκε µε τις υπόλοιπες, προσθέτοντας κάθε 
φορά και µία νέα φάση. Στα πρώτα στάδια του refinement χρησιµοποιήθηκε ένας γενικός 
ισοτροπικός παράγοντας θερµοκρασίας και µοναδιαίοι πληθυσµοί για τα άτοµα όλων των 
δειγµάτων. Στα επόµενα στάδια εισήχθηκαν στη διαδικασία του refinement οι πληθυσµοί 
κάποιων ατόµων, κρατώντας σταθερούς τους υπόλοιπους παράγοντες. Οι τελικές τιµές των 
ατοµικών πληθυσµών βοήθησαν στον υπολογισµό του σωστού χηµικού τύπου των 
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κρυσταλλικών φάσεων. Ο τελικός χηµικός τύπος, η Ο.Σ.Χ., ο αριθµός z των χηµικών µονάδων 
ανά κυψελίδα (f.u/u.c.) και οι παράµετροι των κυψελίδων των έξι κρυσταλλικών φάσεων 
δίνονται στον Πίνακα 1, ενώ τα τελικά ποσοστά αυτών στα έξι δείγµατα, καθώς επίσης και οι 
τελικοί δείκτες αξιοπιστίας R δίνονται στον Πίνακα 2. Στα σχήµατα 5.15 δίνονται τα 
αποτελέσµατα του refinement, που προέκυψαν εφαρµόζοντας τη µέθοδο Rietveld. Σε αυτά 
παρουσιάζονται τα διαγράµµατα Ιο και Ιc ως συναρτήσεις της γωνίας 2θ, ενώ ο βαθµός 
συµφωνίας µεταξύ του Io και του Ιc, δηλαδή του ολικού πειραµατικού και του θεωρητικού 
προφίλ, παρουσιάζεται µε το µετατοπισµένο διάγραµµα της διαφοράς Ιο-Ιc. 

 

X=1.0 

X=0.6 

X=0.4 

Σχήµα 5.15 Αποτελέσµατα της ανάλυσης Rietveld στα δείγµατα x=0.2, x=0.6 και x=1.0. 
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Πίνακας 1. Χηµικός τύπος, οµάδα συµµετρίας χώρου, αριθµός z των χηµικών µονάδων /κυψελίδα 
και µέσες παράµετροι κυψελίδων των έξι φάσεων µετά την ανάλυση κατά Rietveld για τα έξι δείγµατα. 

 

 
 

Πίνακας 2. Ποσοστά των φάσεων (w/w %) και παράγοντες αξιοπιστίας R (%), όπως προέκυψαν από 
την µέθοδο Rietveld για το Ba(3-x)PbxCa2Cu4O9+d µε x=0.0, 0.2,... .,1.0, σε T=870οC, για 48 ώρες. 

Φάση Χηµικός 
τύπος 

Ο.Σ.Χ. z  a (Å) b (Å) c (Å)   βo

A BaCuO2 Im3m 90 18.2866 18.2866 18.2866   
B BaPbO3 Pm3m 1 4.2716 4.2716 4.2716   
C CuO  C2/c 4 4.6784 3.4182  5.1175 99.66  
D Ca2CuO3  Immm 2 12.2267  3.7761 3.2580   
E Ca(OH)2 P 3 m1 4 4.7935 4.7935 4.7935  
F Cu(OH)2 Cmc21 4 2.9558 10.4840 5.2243  

∆είγµα Ποσότητα x A B C D E F Rp Rwp Rexp
1 0.0 82.93 - - - 9.47 7.59 8.32 10.53 7.04 
2 0.2 57.20 29.08 7.81 3.36 2.55 - 7.08 8.96 6.83 
3 0.4 45.41 39.36 8.82 6.05 3.86 - 6.72 8.47 6.72 
4 0.6 34.38 43.87 9.23 6.16 6.36 - 6.70 8.61 7.02 
5 0.8 21.81 56.98 9.75 9.93 1.53 - 6.79 8.63 6.36 
6 1.0 9.50 70.43 8.86 10.60 0.61 - 6.95 8.84 6.47 

 
 
Συµπεράσµατα 
 
 Ο χαρακτηρισµός των έξι δειγµάτων και ο προσδιορισµός των φάσεων οδήγησαν 
συνολικά σε έξι φάσεις. Σαν µια γενική παρατήρηση µπορούµε να πούµε οτι µε την 
συγκεκριµένη µέθοδο της κλασσικής θέρµανσης στην ελεύθερη ατµόσφαιρα καταφέραµε 
παράλληλα µε τον αρχικό στόχο παρασκευής µια µοναδικής κρυσταλλικής ένωσης µε τις 
αρχικές αναλογίες, να συνπαρασκευάσουµε και µία σειρά άλλων φάσεων που απαιτείται να 
αναλυθεί ο λόγος της δηµιουργίας των και η µεθοδολογία µετατροπής των στην τελική φάση.  
 
Η ύπαρξη του CuO 

 
Η ύπαρξη του CuO στο σύνολο των δειγµάτων σηµαίνει πως το ποσοστό του στο αρχικό  

µίγµα δεν αντέδρασε σωστά στο σύνολό του. Η ελάττωση του όµως από τις διαδοχικές 
θερµάνσεις είναι βασική απόδειξη της συµπεριφοράς του, ως προς την µερική αντίδραση κάθε 
φορά, αν και λόγω του µικρού όγκου των µορίων του θα περιµέναµε το αντίστροφο. 

 
Η φάση Ca(OΗ)2 

 

 257



 
 
 
 

Η εµφάνιση της φάσης Ca(OΗ)2, από την άλλη, σε όλα τα δείγµατα ακόµα και στο  µικρό 
ποσοστό, που υπάρχει, δείχνει οτι υπάρχει στα δείγµατα µικρή ποσότητα CaO, που σε 
συνδυασµό µε την παρουσία υγρασίας (δηλ νερού, H2O) που την ενσωµάτωσε, απορροφώντας 
την  από την ατµόσφαιρα µετατράπηκε σε υδροξείδιο Ca(OΗ)2, σύµφωνα µε την αντίδραση: 

     CaO + H2O→Ca(OΗ)2  (2) 
Η ποσότητα όµως του CaO πώς προέκυψε από το αρχικό συστατικό CaCO3 ; 
Eίναι η θέρµανση της αρχικής ποσότητας του CaCO3 (ανθρακικού ασβεστίου) υπεύθυνη της 
δηµιουργίας του οξειδίου του ασβεστίου CaO, αφού σύµφωνα µε την αντίδραση: 
     CaCO3 → CaO +CO2↑(αέριο-gas)  (3) 
 
Tο πρώτο δείγµα 

 
Στο πρώτο δείγµα προσδιορίστηκαν τρεις φάσεις: οι BaCuO2, Ca(OH)2, Cu(OH)2. Αυτό 

σηµαίνει σαφώς την απορρόφηση υγρασίας δηλ. νερού (H2O) αφού και τα δύο υδροξείδια 
αποτελούν προϊόντα υδρόλυσης από τα αντίστοιχα οξείδιά τους που ήταν τα αρχικά συστατικά 
(BaO, PbO, CaCO3, CuO ) της συνολικής αντίδρασης. 
    CaCO3 → CaO +CO2↑(αέριο-gas)    (3) 
   CaO + H2O→Ca(OΗ)2 (4) και CuO + H2O→Cu(OΗ)2  (5) 
    BaO+ CuO →BaCuO2     (6) 

 Για να εξαφανιστούν τα δύο υδροξείδια  πρέπει να αυξήσουµε το ύψος και τη διάρκεια της 
θέρµανσης, ώστε η υγρασία να διαφύγει στην ατµόσφαιρα.  

 
Tο επόµενα 5 δείγµατα  

 
Για τα υπόλοιπα πέντε δείγµατα προσδιορίστηκαν πέντε κοινές σε όλα φάσεις, οι BaCuO2, 

BaPbO3, CuO, Ca2CuO3, Ca(OH)2. Για τα CuO και Ca(OH)2 ισχύουν και εδώ ότι αναφέραµε 
για την δηµιουργία τους στις προηγούµενες παραγράφους. Επιπλέον για τις φάσεις BaPbO3, 
Ca2CuO3 ισχύει ότι για την BaCuO2      

BaO+ PbO +1/2O2→BaPbO3    (7)  
(παρουσία οξυγόνου για τον λόγο αυτό εκτός από το οξυγόνο των οξειδίων απορροφά και 
επιπλέον άτοµα Ο, η αντίδραση) 

CaO + CuO →Ca2CuO3   (8) 
Η εισαγωγή του µολύβδου στα δείγµατα δηµιουργεί τη φάση BaPbO3 (7), αλλά 

ταυτόχρονα ευνοεί και τη δηµιουργία της φάσης Ca2CuO3 (8)  εις βάρος της Ca(OH)2. Έτσι οι  
κύριες φάσεις στα δείγµατα είναι η BaCuO2 (6) και η BaPbO3, δρουν ανταγωνιστικά 
συναρτήσει της ποσότητας x του Pb εµφανίζοντας  
• η µεν BaCuO2 (6)  µείωση από 82.93% σε 9.50% , ενώ 
• η BaPbO3 αύξηση από 0%, (πρώτο δείγµα όπου δεν έχει εισαχθεί µόλυβδος, x=0.0), σε 

70.43% (x=1.0). 
 

∆είγµα Ποσότητα x 
A 

BaCuO2 
B 

BaPbO3 
C D E 

F 
Rp Rwp Rexp

1 0.0 82.93 - - - 9.47 7.59 8.32 10.53 7.04 
6 1.0 9.50 70.43 8.86 10.60 0.61 - 6.95 8.84 6.47 
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 Σχήµα 5.16 Κυψελίδα της φάσης 2. 

 259



 
 
 
 

Σχήµα 5.17 Κυψελίδα της φάσης 2. 
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5.11 Σύνθεση και κρυσταλλογραφική µελέτη υπεραγώγιµων 
ενώσεων του συστήµατοs Ba-Pb-Ca-Cu-O µε µικροκύµατα 
(microwaves) 

 
Σειρά δέκα διαφορετικών µιγµάτων που αντιστοιχεί στο γενικό χηµικό τύπο του 

συστήµατοs Ba-Pb-Ca-Cu-O και ειδικότερα στον  ειδικό τύπο Ba(3-x)PbxCa2Cu4O9+d 
(x=0.0,0.1…..1.0) προετοιµάστηκε µε κατάλληλες αναλογίες των BaO, PbO, CaCO3, CuO και 
πυρακτώθηκε  

1) για πρώτη φορά στην Ελλάδα, σε  φούρνο µικροκυµάτων για χρόνο t=10min σε 
ελεύθερη ατµόσφαιρα για να αντιδράσει πλήρως. 

2) Ταυτόχρονα, ένα δεύτερο µίγµα µε την ίδια χηµική σύνθεση προετοιµάστηκε και 
πυρακτώθηκε σε ένα συµβατικό ηλεκτρικό φούρνο (conventional electrical oven) στους 870ο C, 
οµοίως σε ελεύθερη ατµόσφαιρα.   

Οι κρυσταλλικές φάσεις που δηµιουργήθηκαν στις δύο περιπτώσεις µελετήθηκαν µε 
περίθλαση ακτίνων X και  χαρακτηρίστηκαν χρησιµοποιώντας τη βάση δεδοµένων PDF2. 
Περαιτέρω, για την ανάλυση των διαγραµµάτων και την κρυσταλλογραφική µελέτη των 
δειγµάτων χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος Rietveld. Τέσσερεις σε αριθµό φάσεις προσδιορίστηκαν 
για το πρώτο δείγµα, και πέντε για το δεύτερο µε τις τέσσερες πρώτες φάσεις να είναι κοινές.  

Τα αποτελέσµατα της µεθόδου της ταχείας θέρµανσης του φούρνου µικροκυµάτων 
που είναι µία από τις πολλές ταχείες µεθόδους, παρουσιάζουν ενδιαφέρουσες οµοιότητες αλλά 
και σηµαντικές διαφορές, έναντι των αποτελεσµάτων του συµβατικού φούρνου και της 
κλασσικής µεθόδου, που και χρονοβόρος είναι αλλά και κοστίζει, αν εφαρµοστεί σε 
βιοµηχανική κλίµακα έναντι της νέας µεθόδου. 

Η ανάλυση για τη µορφολογία των δειγµάτων και η µελέτη της συγκέντρωσης των 
στοιχείων στα διάφορα σηµεία πραγµατοποιήθηκε µε την µέθοδο Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας 
Σάρωσης (SEM). 

Μερικά αποτελέσµατα για τη χηµική σύνθεση µε τη µέθοδο φούρνου µικροκυµάτων, 
αναλύθηκαν στην περίπτωση της σύνθεσης του υπεραγωγού ψηλής θερµοκρασίας YBa2Cu3O7 

από τον D. R. Baghurst et al [5.68] και τον A. Agostino et al [5.69], Ba3-x PbxCa2Cu3O8+d 
(x=0.2), A. Stergiou et al [5.70]. 

Βασιζόµενοι στα αποτελέσµατα αυτών εφαρµόσαµε τη µέθοδο αυτή για τη σύνθεση 
νέων υλικών, 10 διαφορετικών µιγµάτων που αντιστοιχούν στο σύστηµα Ba-Pb-Ca-Cu-O και 
ειδικότερα στον  ειδικό τύπο Ba(3-x)PbxCa2Cu4O9+d (x=0.0,0.1…..1.0).  

Στο τελευταίο δείγµα ουσιαστικά έχουµε προσθέσει στον χηµικό τύπο ένα ολόκληρο 
άτοµο του Pb, ή αντίστοιχα αφαιρέσαµε ένα ολόκληρο άτοµο από τα άτοµα του Ba, κατά το 
σχήµα: 
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Τόσο τα προϊόντα της µεθόδου αυτής, που συχνά είναι υπεραγώγιµα, όσο και η ίδια η 
µέθοδος, παρουσιάζουν ενδιαφέρον, αφού και τα παραγόµενα προιόντα και ο εµπλουτισµός τους 
είναι εξαιρετικά σηµαντικός. 
 

Σύνθεση και χαρακτηρισµός των υλικών 
 

Προκειµένου να υπάρξει µια σύγκριση των δύο µεθόδων σε ένα µόνο δείγµα για να 
προσεχθούν οι αναλογίες είτε ως οµοιότητες ή διαφορές, προετοιµάστηκαν από τα ίδια 
ζυγίσµατα και τα δύο αρχικά  µίγµατα µε τις ίδιες αρχικές αναλογίες των συστατικών υλικών 
BaO, PbO, CaCO3,  και CuO,  σύµφωνα µε το γενικό χηµικό τύπο: 

(3- x)BaO+xPbO+2CaCO3 + 4CuO  Ba(3-x)PbxCa2Cu4O9+d   (1) 
όπου x=0.0,0.1…..1.0.  
            Η πρώτη δεκάδα των δειγµάτων θερµάνθηκε για 10min, στον αέρα, µέχρι ερυθρο-
πυρώσεως, µε έναν φούρνο µικροκυµάτων ισχύος 800W, συχνότητα 2.45GHz.  

Η δεύτερη δεκάδα των δειγµάτων,  παρασκευάστηκε µε τη θέρµανση σε έναν κλασσικό 
(συµβατικό) ηλεκτρικό φούρνο, στους 870οC και σε ελεύθερη ατµόσφαιρα, για χρόνο t = 48h.  

Τα αποτελέσµατα της περίθλασης των ακτίνων X των κονιοποιηθέντων δειγµάτων 
µετρήθηκαν, υπό τις αυτές συνθήκες, στη θερµοκρασία δωµατίου µε ένα περιθλασίµετρο 
γεωµετρίας Bragg-Brentano (θ-2θ) και ακτινοβολία CuKα, στην περιοχή 5ο έως 90ο της γωνίας 
2θ και συγκρίνονται µε αυτά της µικροκυµατικής δηµιουργίας (δείτε στο σχήµα 5.18) 

 

Σχήµα 5.18 ∆ιαγράµµατα  XRD (ακτινοβολία CuKα) δειγµάτων που παράγονται από ένα συµβατικό 
ηλεκτρικό φούρνο στους 870οC. (ενδεικτικά 6,µε χ=0.0,0.2…1.0) 

Τα διαγράµµατα XRD που προέκυψαν από τα δείγµατα των δύο µεθόδων δίνονται προς 
σύγκριση στο σχήµα 5.18. Τα δύο διαγράµµατα XRD, που σχεδιάστηκαν και µελετήθηκαν µε το 
πρόγραµµα PLOTPOW, είναι παρόµοια, µε πολύ µικρές διαφορές. Εξαιρετικής σηµασίας 
παρατήρηση αν αναλογιστούµε τους χρόνους δηµιουργίας και το αποτέλεσµα να είναι το 
ίδιο.Στην περίπτωση της θέρµανσης µε συµβατικό (κλασσικό τρόπο) ο χρόνος είναι  t = 48h, και 
στην περίπτωση της µικροκυµατικής θέρµανσης µόνο t=10min, δηλ ο απαιτούµενος χρόνος 
στην µικροκυµατική εφαρµογή είναι µικρότερος κατά: 
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Λ = t (conv) / t (micro) = 48 x 60 min / 10 min = 2880 /10 = 288 φορές. Αντίστροφα αν η 
µέθοδος είχε βιοµηχανική εφαρµογή θα ήταν περίπου 300 φορές πιο οικονοµική από άποψης 
ρεύµατος, κατανάλωσης εξαιρετικά σηµαντικής αν σκεφθεί κανείς τον όγκο του υπεραγώγιµου 
υλικού έτσι ώστε να είναι κατάλληλο για εφαρµογές (Α. Στεργίου, [5.76]) 

Σχήµα 5.19A. ∆ιαγράµµατα  XRD (ακτινοβολία CuKα) των δειγµάτων που παράγονται από έναν φούρνο 
microvave για 10min  και από ένα συµβατικό ηλεκτρικό φούρνο στους 870 ο  C,στο δείγµα µε χ=1.0.

 
 
Tα δείγµατα χαρακτηρίστηκαν και τα διαγράµµατα αποτιµήθηκαν xρησιµοποιώντας το 

πρόγραµµα EVAWIN και τη βάση δεδοµένων PDF2. Για το πρώτο δείγµα προσδιορίστηκαν 
τέσσερεις φάσεις οι BaCuO2 [5.71], BaPbO3 [5.72], CuO [5.73] και Ca2CuO3 [5.74], ενώ για 
το δεύτερο προσδιορίστηκε µία επί πλέον φάση, η Ca(OH)2  [5.76], µε ελάχιστο ποσοστό.  

Η κύρια φάση στα δείγµατα είναι η BaPbO3, µε ποσοστό περίπου το ίδιο, 69.47 % και 
70.43 % αντίστοιχα. Οι αναλυτικές πληροφορίες για τις προσδιορισθείσες φάσεις δίνονται στον 
Πίνακα 2.  
 

Σχήµα 5.19Β. SEM του δείγµατος 1 και 2 που παρασκευάστηκαν µε φούρνο µικροκυµάτωνκαι µε συµβατικό ηλεκτρικό φούρνο (κλίµακα 20µm).
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Φωτογραφίες SEM του δείγµατος 1 και 2,στο σχήµα 5.19Β,δείχνουν ότι οι περισσότεροι 
κόκκοι έχουν αρκετά µικρότερο µέγεθος στην περίπτωση του συµβατικού φούρνου. Επιπλέον η 
Εικόνα εµφανίζει την παρουσία κενών στη µικροδοµή, που οδηγεί σε υλικό χαµηλής 
πυκνότητας d, προφανώς λόγω του µικρού µεγέθους της δοµής των κόκκων. 
 
Προσδιορισµός  των παραµέτρων των δοµών 
 

Ο ακριβής προσδιορισµός των φάσεων και η βελτιστοποίηση των παραµέτρων της δοµής 
έγινε µε την ανάλυση του προφίλ διαγραµµάτων σκόνης µε τη µέθοδο Rietveld [5.77]. Οι  
αρχικές τιµές των παραµέτρων των κρυσταλλικών δοµών των φάσεων (οµάδα συµµετρίας 
χώρου, παράµετροι κυψελίδας και ατοµικές συντεταγµένες) λήφθηκαν από τη βάση δεδοµένων 
ICSD. Το refinement των παραµέτρων των δοµών έγινε µε το πρόγραµµα DBWSWIN, το οποίο 
είναι µια βελτιωµένη έκδοση για windows του προγράµµατος DBWS9411. 

Σχήµα 5.19Γ. Αποτελέσµατα της µεθόδου Rietveld στο δείγµα του συµβατικού φούρνου. 

Σχήµα 5.19∆  Αποτελέσµατα της µεθόδου Rietveld στο δείγµα του φούρνου µικροκυµάτων. 

 264



 
 
 
 

 
 
Το πρόγραµµα αυτό βασίζεται στην ανάλυση του προφίλ διαγράµµατος σκόνης µε τη µέθοδο 
Rietveld, αλλά επί πλέον έχει εµπλουτισθεί µε ένα πρόγραµµα απεικόνισης των αποτελεσµάτων 
(DBWSPLOT) και ένα πρόγραµµα υπολογισµού του µήκους των δεσµών και των γωνιών των 
δεσµών (BONDLA), για την εύκολη αξιολόγηση των αποτελεσµάτων.  

 
Πίνακας 1. Χηµικός τύπος, Ο.Σ.Χ., αριθµός z χηµικών µονάδων ανά κυψελίδα, παράµετροι 
κυψελίδων των φάσεων, δείκτες αξιοπιστίας R (%) και ποσοστά των φάσεων (% w/w). 

  Chemical 
formula 

Space 
group 

z  
f.u./u.c 

 
a (Ε) 

 
b (Ε) 

 
c (Ε) 

 
βo

% (w/w) 

1. Microwave oven 10 min. R-p=7.45%,  R-wp=9.31%,  R-exp=5.71% 
2. Electrical oven 48h.         R-p=6.95%,  R-wp=8.84%,  R-exp=6.47% 

  BaPbO3  Pm3m 1 4.2655 
4.2686 

4.2655 
4.2686 

4.2655 
4.2686 

  69.47 
70.43 

  BaCuO2  Im3m 90 18.2866
18.3086

18.2866
18.3086

18.2866
18.3086

  13.60 
9.50 

  CuO   C2/c 4 4.6784 
4.6854 

3.4182 
3.4149 

5.1275 
5.1291 

99.66 
99.40 

6.89 
8.86 

  Ca2CuO3   Immm 2 12.2267
 

12.2351

3.7761 
3.7787 

3.2580 
3.2588 

  10.04 
10.60 

  Ca(OH)2  -  
P3 m1 

- 
4 

- 
3.5864 

- 
3.5864 

- 
4.9342 

- 
  

- 
0.61 

 
 

 
 

Βελτίωση των παραµέτρων των δοµών 
 
 

Η βεβτιστοποίηση (ή αλλιώς το refinement) των παραµέτρων των κρυσταλλικών δοµών 
εξελίχθηκε σταδιακά, ξεκινώντας:  

1) µε µία µόνο φάση δηλ την κύρια φάση την BaPbO3,  
2) µε κύρια φάση την BaPbO3, προσθέτοντας στην BaPbO3 και την δεύτερη φάση την 

BaCuO2  
3) µε κύρια φάση την BaPbO3, έχοντας ήδη προσθέσει  την BaCuO2 και προσθέτοντας 

τώρα και την  Τρίτη φάση δηλ την CuO 
4) µε κύρια φάση την BaPbO3, έχοντας ήδη προσθέσει  την BaCuO2 και την  CuO και 

προσθέτοντας τώρα και την  τέταρτη φάση δηλ την Ca2CuO3 
5) µε κύρια φάση την BaPbO3, έχοντας ήδη προσθέσει  την BaCuO2, την  CuO, την  

Ca2CuO3 και προσθέτοντας τώρα και την Πέµπτη φάση δηλ την  Ca(OH)2. 
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Έτσι αντιλαµβανόµαστε πως η βελτιστοποίηση (refinement)ολοκληρώθηκε µε την 
προσθήκη από όλες τις υπόλοιπες, προσθέτοντας κάθε φορά και µία νέα φάση.  
Να πούµε βέβαια ότι στα πρώτα στάδια του refinement χρησιµοποιήθηκε ένας γενικός 
ισοτροπικός παράγοντας θερµοκρασίας και µοναδιαίοι πληθυσµοί για τα άτοµα όλων των 
δειγµάτων.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 5.20 Μεθόδος Rietveld και συµφωνία των αποτελέσµατά της στο θεωρητικό Ιο και 
πειραµατικό µέρος Ιc. 

 

 
Στα επόµενα στάδια της βελτιστοποίησης (refinement) εισήχθηκαν στη διαδικασία του 

refinement οι πληθυσµοί κάποιων ατόµων, κρατώντας σταθερούς τους υπόλοιπους παράγοντες. 
Οι τελικές τιµές των ατοµικών πληθυσµών βοήθησαν στον υπολογισµό του σωστού χηµικού 
τύπου των κρυσταλλικών φάσεων.  

Ο τελικός χηµικός τύπος, η Ο.Σ.Χ., ο αριθµός z των χηµικών µονάδων ανά κυψελίδα 
(f.u/u.c.) και οι παράµετροι των κυψελίδων των πέντε κρυσταλλικών φάσεων 
(BaPbO3,BaCuO2,CuO,Ca2CuO3,Ca(OH)2) τα τελικά ποσοστά αυτών φάσεων στα δύο 
δείγµατα, καθώς επίσης και οι τελικοί δείκτες αξιοπιστίας R δίνονται στον Πίνακα 1.  

Στα σχήµατα 5.20 και 5.21, δίνονται τα αποτελέσµατα του refinement των δύο 
δειγµάτων, που προέκυψαν εφαρµόζοντας τη µέθοδο Rietveld.  

Αυτό όµως που φαίνεται εκεί και γραφικά για τον χειριστή της µεθόδου, Rietveld, είναι 
η εξαιρετική συµφωνία της θεωρητικής µε την πειραµατική τιµή των Io και Ιc, στα 
σχήµατα 5.20 και 5.21. 

Στα διαγράµµατα αυτά τα Ιο και Ιc είναι συναρτήσεις της γωνίας 2θ, ενώ ο βαθµός 
συµφωνίας µεταξύ του Io και του Ιc, δηλαδή του ολικού πειραµατικού και του ολικού 
θεωρητικού προφίλ, παρουσιάζεται µε το µετατοπισµένο διάγραµµα της διαφοράς Ιο-Ιc. 
 Στο σχήµα 5.21 αυτό ακριβώς φαίνεται πώς δηλ το µετατοπισµένο διάγραµµα της 
διαφοράς των Ιο-Ιc, δεν έχει διαταραχή ή καλύτερα αυτή είναι ελάχιστη έως µηδαµινή. 
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Σχήµα 5.21  Μεθόδος Rietveld συµφωνίας µεταξύ του Io και του Ιc, δηλαδή του ολικού πειραµατικού και του ολικού 
θεωρητικού προφίλ.  

 
Συµπεράσµατα 
 

Τα συµπεράσµατά µας είναι αρκετά εδώ και σχετίζονται πρώτα από όλα µε την µέθοδο που 
χρησιµοποιήσαµε. 

 
Α. Νέα µέθοδος ,φούρνος µικροκυµάτων (microwave oven) 

 
Σηµαντικότατη µέθοδος, νέα µη καταγεγραµµένη στον Ελλαδικό χώρο και ειδικά στους 

υπεραγωγούς έχει σηµαντικότατα αποτελέσµατα: 
 

Πλεονεκτήµατα  
 
1) Απαιτεί χρόνο αντίδρασης 288 φορές µικρότερο των συµβατικών και  
2) Περίπου 300φορές περισσότερη οικονοµία σε κατανάλωση πχ ρεύµατος για την 

θέρµανση από πλευράς εξόδων. 
3) Είναι απλούστερη σε σχέση µε τις κλασσικές µεθόδους που απαιτείται κάψα και 

ανάδευση κατά την διάρκεια της τοποθέτησης και κάθε φορά που ξαναµπαίνει µέσα 
στον φούρνο το δείγµα. 

4) Ταχύτατη παρασκευής όσον αφορά τα πολλά δείγµατα και µάλιστα µπορεί να πάρει 
και περισσότερα του ενός δείγµατα ο µικροκυµατικός φούρνος. 

5) Βιοµηχανικής εφαρµογής µέθοδος αφού εκεί το ζητούµενο ήταν πάντοτε ο χρυσούς 
κανόνας εξόδων και υλικών, αφού στα έξοδα η µέθοδος είναι όντως οικονοµικότερη. 

6) Ευκολότερη και απλούστερη στο στήσιµό της σε ένα <<ελαφρύ>> εργαστήριο σε 
αντίθεση µε τους βαρείς και ογκώδεις φούρνους των εργαστηρίων (classical oves). 

 
Μειονεκτήµατα  
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Τα µειονεκτήµατα της µεθόδου είναι και αυτά σηµαντικά µε πιο σηµαντικό το γεγονός:  
1) της άγνοιας χειρισµού από κάθε εργαστηριακό ερευνητή 
2) της άγνοιας του  τρόπου θέρµανσης (εκ µέρους των εκπαιδευτικών) 
3) της αντίληψης της θέρµανσης µε τις κλασσικές µεθόδους 
4) της αντίληψης ότι τα πάντα αλλάζουν και πρέπει να προσαρµοστούµε σε νέες ιδέες και 

µεθόδους αν θέλουµε οι ιδέες µας να µην γίνουν σκουριά 
 

Χαρακτηρισµός της µεθόδου 
 
1) Ο χαρακτηρισµός των δύο τύπων παρασκευής των  δειγµάτων και ο προσδιορισµός των 

φάσεων οδήγησαν συνολικά σε πέντε φάσεις και όχι στην µονοφασικότητα που θέλαµε να 
πετύχουµε.Παρά όλα αυτά µπορούµε να πούµε ότι καµµία από τις δυό µεθόδους δεν κατάφερε 
τον αρχικό στόχο παρασκευής µια µοναδικής κρυσταλλικής ένωσης µε τις αρχικές αναλογίες. 

2) Η ύπαρξη του CuO στο σύνολο των δειγµάτων σηµαίνει πως το ποσοστό του στο αρχικό  
µίγµα είναι υπερβολικό ή ότι δεν βρήκε τρόπο να αντιδράσει όλο, είτε λόγω επιφανειών 
µεγάλων είτε από τον Από τον αριθµό των φάσεων συνάγεται το συµπέρασµα ότι η µέθοδος των 
µικροκυµάτων δίνει ελαφρώς καλύτερα αποτελέσµατα από εκείνα του συµβατικού. 

3) Στα πλεονεκτήµατα της µεθόδου µικροκυµάτων θα εκτεθεί και η ταχύτητα παρασκευής. 
Οι τέσσερις φάσεις (BaCuO2, BaPbO3, CuO και Ca2CuO3) είναι κοινές και στις δύο 
περιπτώσεις.  

4) Η εµφάνιση της φάσης Ca(OΗ)2 στο δεύτερο δείγµα, σε πολύ χαµηλό ποσοστό, 
ερµηνεύεται ως ύπαρξη µικρού ποσοστού CaO στο δείγµα το οποίο στη συνέχεια απορρόφησε 
υγρασία από την ατµόσφαιρα και µετατράπηκε σε υδροξείδιο Ca(OΗ)2.  

5) Η ένωση BaPbO3 είναι η κύρια φάση και στις δύο περιπτώσεις, µε ποσοστό περίπου ίσο, 
69.47 % και 70.43 % αντίστοιχα.  

6) Οι υπόλοιπες φάσεις παρουσιάζουν παραπλήσια ποσοστά στα δύο δείγµατα µε ελαφρές 
αυξοµειώσεις. 
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5.12 Σύνθεση και κρυσταλλογραφική µελέτη υπεραγώγιµων 
ενώσεων του συστήµατοs BaxSr1-xCuO2 (x=0.1, …,0.5), 
 
 

Για να παρασκευάσουµε τις ενώσεις µε γενικό χηµικό τύπο BaxSr1-xCuO2 (x=0.1, 
…,0.5), που παρουσιάζουν υπεραγώγιµες ιδιότητες, ετοιµάστηκαν κατάλληλα µίγµατα των 
ενώσεων των οξειδίων BaO,  SrCO3 και CuO. 

Αυτά τα οξείδια θερµάνθηκαν σε ελεύθερη ατµόσφαιρα, στη θερµοκρασία των 850oC, 
860oC και 870oC, επί χρόνο t = 48h στην κάθε περίπτωση.  

Η µελέτη της εξέλιξης των κρυσταλλικών φάσεων των δειγµάτων, συναρτήσει της 
ποσότητας x του Βa, έγινε µε ανάλυση των διαγραµµάτων XRD, που λήφθηκαν µε ακτινοβολία 
CuKα.  

Η ανάλυση των διαγραµµάτων περίθλασης έγινε µε τη βοήθεια του προγράµµατος 
‘PLOTPOW’, ενώ ο χαρακτηρισµός και η ταυτοποίηση των δειγµάτων έγινε µε το πρόγραµµα 
‘EVAWIN’ και τη βοήθεια της βάσης δεδοµένων PDF.  

Η περαιτέρω κρυσταλλογραφική µελέτη των δειγµάτων έγινε µε τη µέθοδο “Powder 
Profile Analysis (Rietveld)”, µε την οποία προσδιορίστηκαν οι ακριβείς δοµές και η ποσοστιαία 
αναλογία των φάσεων στα δείγµατα.  

Με την ανάλυση αυτή προσδιορίστηκαν δύο κρυσταλλικές φάσεις :  
1) η Βα0.17Sr0.83CuO2 και  
2) η BaCuO2, εκ των οποίων η πρώτη µειώνεται αυξανοµένου του x, από 98.6% σε 

57.5% ενώ αντιστοίχως η δεύτερη αυξάνεται από 1.4% σε 42.5%.  
Μελέτες µε SEM έδειξαν οµογενοποίηση της µορφής των κόκκων των δειγµάτων από το πρώτο 
προς το τελευταίο αντίστοιχα. 
 

Πρέπει να πούµε ότι τα υλικά όπως το SrxCa1-xCuO2, παρουσιάζουν ενδιαφέρον λόγω 
της υπεραγωγιµότητάς τους σε σχετικά υψηλές θερµοκρασίες (Tc=110ºΚ) [5.78].  

Επίσης στην παρούσα εργασία επιχειρήθηκε η µελέτη της δοµικής επίδρασης του 
στοιχείου Ba, που εισάγεται σε αντικατάσταση του Sr. Για τον λόγο αυτό εξετάστηκαν τα 
προϊόντα πέντε δειγµάτων, που είχαν αρχική χηµική σύσταση του συστήµατος BaxSr1-xCuO2 
(x=0.1, …,0.5). Τα υλικά αυτά είναι οξείδια που παράγονται από µίγµατα οξειδίων (ή αλάτων) 
των συστατικών τους στοιχείων Ba, Sr, Cu, µε θέρµανση στον αέρα, σε υψηλές σχετικά 
θερµοκρασίες (πάνω από 850οC).  

 
Σύνθεση-Χαρακτηρισµός  

  
Τα αρχικά υλικά, για την προετοιµασία των πέντε δειγµάτων που χρησιµοποιήθηκαν, 

ήταν τα µείγµατα των οξειδίων: BaO, SrCO3 και CuO µε αναλογίες που αντιστοιχούν στο 
γενικό χηµικό τύπο BaxSr1-xCuO2 (x=0.1, …,0.5, Πίνακας 1). Τα πέντε δείγµατα (1,2,3,4,5) 
θερµάνθηκαν για 48 ώρες στον αέρα, στη θερµοκρασία 850οC σύµφωνα µε το γενικό χηµικό 
τύπο: 

 x BaO+ (1-x) SrCO3 + CuO  BaxSr1-xCuO2 + (1-x) CO2    (1) 
όπου (x=0.0, 0.1,…..,1.0) και κατόπιν ψύχθηκαν βαθµιαία στη θερµοκρασία δωµατίου.  
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Τα δείγµατα για την οµογενοποίησή τους και την καλύτερη κρυστάλλωση θερµάνθηκαν 
εκ νέου σε θερµοκρασία 860οC και 870ο C για 48 ώρες, σε κάθε περίπτωση, και τελικά 
ψύχθηκαν στη θερµοκρασία δωµατίου.  

Τα τελικά προϊόντα ήταν µαύρου χρώµατος, πορώδους υφής εκτός από το πρώτο ψήσιµο 
που αυτό ίσχυε στο 80% περίπου. Τα δείγµατα αφού κονιοποιήθηκαν µετρήθηκαν στη 
θερµοκρασία δωµατίου µε περιθλασίµετρο ακτίνων X γεωµετρίας Bragg-Brentano (θ-2θ) και  
ακτινοβολία CuKα, στην περιοχή από 5ο έως 90ο

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 5.22 XRD διαγράµµατα στους  870ο C, των  πέντε  δειγµάτων σκόνης µε ακτινοβολία CuKα. 

 
Τα διαγράµµατα XRD στο Σχήµα 5.22, σχεδιάστηκαν και µελετήθηκαν µε το πρόγραµµα 

PLOTPOW [5.46]. Κάθε ένα από τα δείγµατα χαρακτηρίστηκε µε το πρόγραµµα EVAWIN 
[5.47], το οποίο χρησιµοποιεί τη βάση δεδοµένων PDF2 [5.7]. Στο Σχήµα 5.22 παρατηρούµε 
την ύπαρξη δύο φάσεων: A= Βα0.17Sr0.83CuO2 [5.78] και B= BaCuO2 [5.79], κοινών σε όλα τα 
δείγµατα. Επίσης παρατηρούµε τη συνεχή µείωση της φάσης A, καθώς αυξάνεται η τιµή της 
ποσότητας x του Ba στα δείγµατα, και αντιστοίχως αύξηση της Β µε την αύξηση του x. Ο 
προσδιορισµός των φάσεων αυτών έγινε µε τη βοήθεια του προγράµµατος EVAWIN [5.47] 
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Προσδιορισµός των παραµέτρων των δοµών 
 

Ο ακριβής προσδιορισµός των φάσεων και η βελτιστοποίηση των παραµέτρων της δοµής 
έγινε µε την ανάλυση του προφίλ των διαγραµµάτων σκόνης µε τη µέθοδο Rietveld [5.30]. Οι 
αρχικές τιµές των παραµέτρων των κρυσταλλικών δοµών των φάσεων (οµάδα συµµετρίας 
χώρου, παράµετροι κυψελίδας και ατοµικές συντεταγµένες) λήφθηκαν από τη βάση δεδοµένων 
ICSD [5.31]. 

 
Βελτίωση των παραµέτρων των δοµών 
 

 Το refinement των παραµέτρων των δοµών έγινε µε το πρόγραµµα DBWSWIN [5.65], το 
οποίο είναι µια βελτιωµένη έκδοση σε windows του προγράµµατος DBWS9411 [5.66].  

Το πρόγραµµα αυτό βασίζεται στην ανάλυση του προφίλ διαγράµµατος σκόνης µε τη µέθοδο 
Rietveld, αλλά επί πλέον έχει εµπλουτισθεί µε ένα πρόγραµµα απεικόνισης των αποτελεσµάτων 
DBWSPLOT [5.46] και ένα πρόγραµµα υπολογισµού µήκους δεσµών και γωνίας δεσµών 
BONDLA [5.67], για την εύκολη αποτίµηση των αποτελεσµάτων.  

BaxSr1-xCuO2, x=0.5,  48h,  870C.

Σχήµα 5.23 Αποτελέσµατα της ανάλυσης διαγράµµατος µε τη µέθοδο Rietveld για το δείγµα 5
( 0 5)

 
Η βεβτιστοποίηση ( ή αλλοιώς το refinement) των παραµέτρων των κρυσταλλικών 
δοµών εξελίχθηκε σταδιακά, ξεκινώντας:  
1) µε µία µόνο φάση δηλ την κύρια φάση την Βα0.17Sr0.83CuO2.  
2)µε κύρια φάση την Βα0.17Sr0.83CuO2, προσθέτοντας και την δεύτερη φάση την 
BaCuO2. 
Έτσι αντιλαµβανόµαστε πως η βελτιστοποίηση (refinement) ολοκληρώθηκε µε την 

προσθήκη από όλες τις υπόλοιπες, προσθέτοντας κάθε φορά και µία νέα φάση.  
Να πούµε βέβαια ότι στα πρώτα στάδια του refinement χρησιµοποιήθηκε ένας γενικός 

ισοτροπικός παράγοντας θερµοκρασίας και µοναδιαίοι πληθυσµοί για τα άτοµα όλων των 
δειγµάτων.  
Στα επόµενα στάδια εισήχθηκε στη διαδικασία του refinement: 
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3) ο πληθυσµός του Sr, ενώ κρατήθηκαν σταθεροί οι υπόλοιποι παράγοντες. Οι τελικές τιµές 
των ατοµικών πληθυσµών βοήθησαν στον υπολογισµό του σωστών χηµικών τύπων, που 
κατέληξαν στους τύπους Βα0.17Sr0.83CuO2 και BaCuO2.  
Στον Πίνακα 2, δίνονται: 
1) Ο τελικός χηµικός τύπος,  
2) η Ο.Σ.Χ.,  
3) ο αριθµός z των χηµικών µονάδων ανά κυψελίδα (f.u/u.c.) και  
4) οι  παράµετροι των κυψελίδων των τεσσάρων κρυσταλλικών φάσεων  
Στον Πίνακα 3 δίνονται: 
1) Οι τελικές τιµές των ποσοστιαίων αναλογιών των φάσεων στα διάφορα δείγµατα, καθώς 
επίσης και 
2) οι τελικοί παράγοντες αξιοπιστίας R. 
Στο Σχήµα 2 δίνονται ενδεικτικά τα αποτελέσµατα του δείγµατος 5 (όπως προσδιορίστηκαν µε 
την µέθοδο Rietveld), όπου παρουσιάζονται τα διαγράµµατα Ιο και Ιc ως συναρτήσεις της 
γωνίας 2θ. 
Ο βαθµός συµφωνίας µεταξύ Io και Ic παρουσιάζεται µε το µετατοπισµένο διάγραµµα διαφορών 
Io-Ιc. Επίσης, στην ίδια εικόνα δίνεται αναλυτικά το διάγραµµα των συνιστωσών φάσεων. 

 
Πίνακας 2 Χηµικός τύπος, οµάδα συµµετρίας χώρου, αριθµός z των χηµικών µονάδων 

/κυψελίδα  
και παράµετροι κυψελίδων των φάσεων µετά την ανάλυση Rietveld για τα πέντε δείγµατα. 

Φάση Χηµικός τύπος Ο.Σ.Χ. z a b c α β γ 

A Βα0.17Sr0.83CuO2 Cmcm 4 

3.6117 
3.6061 
3.6133 
3.6134 
3.6117 

16.3521
16.3488
16.3575
16.3523
16.3521

3.9235 
3.9235 
3.9235 
3.9235 
3.9235 

90 90 90

B BaCuO2 Im3m 90

18.2216
18.2354
18.2444
18.2388
18.2379

18.2216
18.2354
18.2444
18.2388
18.2379

18.2216 
18.2354 
18.2444 
18.2388 
18.2379 

90 90 90
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Πίνακας 3. Παράγοντες αξιοπιστίας (R%) και ποσοστά (%w/w) των φάσεων όπως προέκυψαν 

από τη µέθοδο Rietveld για το BaxSr1-xCuO2 µε x=0.1, ......,0.5, σε Τ=870ο C. 
 

Sample 

∆είγµα 

x BaxSr1-

xCuO2 
BaCuO2 Rp% Rpw% Rexp% 

B1S9 0.1 98.58 1.42 7.57 10.30 4.64 
B2S8 0.2 89.99 10.12 6.17 8.25 4.97 
B3S7 0.3 74.52 25.48 6.38 8.41 5.16 
B4S6 0.4 57.32 42.18 6.84 8.84 5.42 
B5S5 0.5 57.54 42.46 7.18 9.16 5.58 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ανάλυση της δοµής  
 

Ο χαρακτηρισµός των πέντε δειγµάτων οδήγησε συνολικά στον προσδιορισµό δύο φάσεων, 
Α και B, των A= Βα0.17Sr0.83CuO2 [5.78] και B= BaCuO2 [5.79], κοινών σε όλα τα δείγµατα. 
Παρατηρούµε τη συνεχή µείωση της φάσης A, καθώς αυξάνεται η τιµή της ποσότητας x του Ba 
στα δείγµατα, και αντιστοίχως αύξηση της Β µε την αύξηση του x. 

 
Συµπεράσµατα 

 
 Όπως φαίνεται στον Πίνακα 3 και στο Σχήµα 5.22 : 
1) η πρώτη φάση Βα0.17Sr0.83CuO2 (A) µειώνεται συνεχώς ποσοστιαία, καθώς αυξάνεται 

η ποσότητα x του Ba, από 98.6% σε 57.5%,  
2) ενώ η δεύτερη BaCuO2 (B) συνεχώς αυξάνεται από 1.4% σε 42.5%. 
Όπως φαίνεται από τις φάσεις που προέκυψαν ο στόχος για την παρασκευή της ένωσης 

BaxSr1-xCuO2, επιτεύχθηκε σχεδόν ολοκληρωτικά µε το δείγµα 1 (x=0.1), ενώ 
αποµακρύνεται καθώς αυξάνει το x.  

Ακόµη, η ποσότητα x του Ba διατίθεται ανισοµερώς για το σχηµατισµό και των δύο 
ενώσεων, Α και Β.  

Οι δοµές των φάσεων, όπως προσδιορίστηκαν µετά από την βελτίωση των παραµέτρων, 
είναι ανάλογες µε αυτές της βιβλιογραφίας, εµφανίζοντας ελαφρές αποκλίσεις από αυτές, και οι 
πιθανές αιτίες για το σφάλµα αυτό µπορεί να αναφέρονται στις µετρήσεις ή και σε τυχαία 
σφάλµατα. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 273



 
 
 
 

5.12 Σύνθεση και κρυσταλλογραφική µελέτη υπεραγώγιµων 
ενώσεων του συστήµατοs BaxCa1-xCuO2 ( x = 0.1, …,0.5) 

 
Για να παρασκευάσουµε τις ενώσεις µε γενικό χηµικό τύπο BaxCa1-xCuO2 (x=0.1, 

…,0.5), που παρουσιάζουν υπεραγώγιµες ιδιότητες, ετοιµάστηκαν κατάλληλα µίγµατα των 
ενώσεων των οξειδίων BaO, CaCO3 και CuO. 

Πέντε από αυτά τα οξείδια θερµάνθηκαν σε ελεύθερη ατµόσφαιρα, στη θερµοκρασία των 
850oC, 860oC και 870oC, για χρόνο t = 48h στην κάθε περίπτωση.  

Η εξέλιξη των κρυσταλλικών φάσεων των δειγµάτων, συναρτήσει της ποσότητας x του 
Βa, µελετήθηκε µε ανάλυση των διαγραµµάτων XRD, που λήφθηκαν µε ακτινοβολία CuKα. Το 
ένα τµήµα της ανάλυσης των διαγραµµάτων περίθλασης έγινε µε τη βοήθεια του προγράµµατος 
‘PLOTPOW’, ενώ ο χαρακτηρισµός και η ταυτοποίηση των δειγµάτων έγινε µε το πρόγραµµα 
‘EVAWIN’ και µε την βοήθεια της βάσης δεδοµένων PDF.  

Η κρυσταλλογραφική µελέτη των δειγµάτων έγινε µε τη µέθοδο “Powder Profile 
Analysis (Rietveld)”, µε την οποία προσδιορίστηκαν οι ακριβείς δοµές και η ποσοστιαία 
αναλογία των φάσεων στα δείγµατα.  

Με την ανάλυση αυτή προσδιορίστηκαν τέσσερες κρυσταλλικές φάσεις : Α,Β,C,D δηλ. 
οι BaCuO2, Ca2CuO3, CuO και CaO, εκ των οποίων η πρώτη αυξάνει µε το x, ενώ οι τρείς 
υπόλοιπες µειώνονται και µάλιστα η τελευταία εξ αυτών σχεδόν µηδενίζεται για x=0.5. 

Μετρήσεις SEM για τα δείγµατα αυτά έδειξαν ότι οι κόκκοι σε υψηλή θερµοκρασία είναι 
µεγαλύτεροι. 

Το SrxCa1-xCuO2 παρουσιάζει εξαιρετικό ενδιαφέρον λόγω της υπεραγωγιµότητάς του 
σε σχετικά υψηλές θερµοκρασίες µε κρίσιµη θερµοκρασία: Tc=110Κ [5.80]. H δοµική επίδραση 
του Ba που εισάγεται σε αντικατάσταση του Sr θα εξεταστεί.: 

Έτσι τα πέντε δείγµατα που παρασκευάσαµε µε αρχική σύσταση   BaxCa1-xCuO2 (x=0.1, 
…,0.5) εξετάζεται επίσης και για τον σκοπό αυτό (δοµικής επίδρασης του Ba). 

Τα υλικά των οξειδίων είναι τα προϊόντα που παράγονται από µίγµατα οξειδίων (ή 
αλάτων) των συστατικών τους στοιχείων Ba, Ca, Cu, µε θέρµανση στον αέρα, σε υψηλές 
σχετικά θερµοκρασίες (πάνω από 850οC).  

 
Σύνθεση-Χαρακτηρισµός  
 

Aρχικά υλικά, για την προετοιµασία των δειγµάτων χρησιµοποιήθηκαν, µείγµατα των 
οξειδίων: BaO, CaCO3 και CuO µε αναλογίες που αντιστοιχούν στο γενικό χηµικό τύπο BaxCa1-

xCuO2 (x=0.1, …,0.5, Πίνακας 1). Τα πέντε δείγµατα (1,2,3,4,5) θερµάνθηκαν για 48 ώρες στον 
αέρα, στη θερµοκρασία των 850οC, 860oC και 870oC σύµφωνα µε το γενικό χηµικό τύπο: 

 x BaO+ (1-x) CaCO3 + CuO  BaxCa1-xCuO2  + (1-x) CO2   (1) 
όπου (x=0.1…..0.5) και κατόπιν ψύχθηκαν βαθµιαία στη θερµοκρασία δωµατίου. 

Τα δείγµατα αυτά για την οµογενοποίησή τους και την καλύτερη κρυστάλλωση 
θερµάνθηκαν εκ νέου σε θερµοκρασία 860οC και 870ο C για 48 ώρες, σε κάθε περίπτωση και 
τελικά ψύχθηκαν στη θερµοκρασία δωµατίου.  

Τα τελικά προϊόντα ήταν µαύρου χρώµατος µε πορώδη υφή. Τα δείγµατα αφού 
κονιοποιήθηκαν µετρήθηκαν στη θερµοκρασία δωµατίου µε περιθλασίµετρο ακτίνων X 
γεωµετρίας Bragg-Brentano (θ-2θ) και  ακτινοβολία CuKα, στην περιοχή από 5ο έως 90ο. 
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Τα διαγράµµατα XRD (Σχ.5.22) σχεδιάστηκαν και µελετήθηκαν µε το πρόγραµµα 
PLOTPOW [5.46].Κάθε ένα από τα δείγµατα 
χαρακτηρίστηκε µε το πρόγραµµα 
EVAWIN, το οποίο χρησιµοποιεί τη βάση 
δεδοµένων PDF2[5.7]. Στα σχήµατα 1  
παρατηρούµε την ύπαρξη τεσσάρων 
φάσεων: A= BaCuO2 [5.81], B=Ca2CuO3 

[5.82], C=CuO [5.83] και D=CaO [5.84] 
σε όλα τα δείγµατα. Επίσης παρατηρούµε 
τη συνεχή αύξηση της φάσης A, καθώς αυξάνεται η τ
και µείωση των άλλων τριών και µάλιστα της
προσδιορισµός των φάσεων αυτών έγινε µε τη βοήθεια

∆είγµα 
1 
2 
3 
4 
5 

.

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                           

 
 

 
 
 

1

 Σχήµα 5.24 XRD διαγράµµατα (860ο C και 870ο C) των πέντ

 
Προσδιορισµός των φάσεων  

 
Ο ακριβής προσδιορισµός των φάσεων και η βελ

έγινε µε την ανάλυση του προφίλ των διαγραµµάτων 
τιµές των παραµέτρων των κρυσταλλικών δοµών 
παράµετροι κυψελίδας και ατοµικές συντεταγµένες) 
[5.31].  

 
Refinement -Βελτιστοποίηση  

 
Το Refinement των παραµέτρων των δοµών έγινε

πρόγραµµα αυτό βασίζεται στην ανάλυση του προ
Rietveld, αλλά επί πλέον έχει εµπλουτισθεί µε ένα πρ
το DBWSPLOT [5.46] και ένα πρόγραµµα υπολογισ
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Πίνακαs 1. Αναλογίες συστατικών
ιµή της ποσότητας x του Ba στα δείγµατα, 
 τελευταίας µέχρι µηδενισµού της. Ο 
 του προγράµµατος EVAWIN [5.47]. 

Ποσότητα x BaO CaCO3 CuO 
0.1 0.1 0.9 1 
0.2 0.2 0.8 1 
0.3 0.3 0.7 1 
0.4 0.4 0.6 1 
0.5 0.5 0.5 1 

ε δειγµάτων σκόνης µε ακτινοβολία Cu

τιστοποίηση των παραµέτρων
σκόνης µε τη µέθοδο Rietveld.
των φάσεων (οµάδα συµµετρ
λήφθηκαν από τη βάση δεδοµ

 µε το πρόγραµµα DBWSWIN
φίλ διαγράµµατος σκόνης µε 
όγραµµα απεικόνισης των αποτ
µού µήκους δεσµών και γωνίας
5
 
4
 
3
 
2
 

5

4

3

2

1

Kα. 

 της δοµής 
 Οι αρχικές 
ίας χώρου, 
ένων ICSD 

 [5.65]. Το 
τη µέθοδο 
ελεσµάτων, 
 δεσµών το 



 
 
 
 

BONDLA [5.67], για την εύκολη αποτίµηση των αποτελεσµάτων.  
Η βεβτιστοποίηση των παραµέτρων των κρυσταλλικών δοµών εξελίχθηκε σταδιακά, 

ξεκινώντας:  
1) µε µία µόνο φάση δηλ την κύρια φάση την BaCuO2.  
2) µε κύρια φάση την BaCuO2, προσθέτοντας και την δεύτερη φάση την Ca2CuO3 
3) µε κύρια φάση την BaCuO2, έχοντας ήδη προσθέσει  την Ca2CuO3 και προσθέτοντας 

τώρα και την  τρίτη φάση δηλ την CuO. 
4) µε κύρια φάση την BaCuO2, έχοντας ήδη προσθέσει  την Ca2CuO3  και την  CuO και 

προσθέτοντας τώρα και την  τέταρτη φάση δηλ την CaO. 
Αντιλαµβανόµαστε πως η βελτιστοποίηση (refinement) ολοκληρώθηκε µε την 

προσθήκη από όλες τις υπόλοιπες, προσθέτοντας κάθε φορά και µία νέα φάση.  
Στα πρώτα στάδια του refinement χρησιµοποιήθηκε γενικός ισοτροπικός παράγοντας 

θερµοκρασίας, και επιπλέον µοναδιαίοι πληθυσµοί για τα άτοµα όλων των δειγµάτων, και έτσι  η 
βελτιστοποίηση (refinement) ολοκληρώθηκε µε την προσθήκη από όλες τις υπόλοιπες, 
προσθέτοντας κάθε φορά και µία νέα φάση.  
Στα επόµενα στάδια εισήχθηκε στη διαδικασία του refinement: 
1) ο πληθυσµός του Βa, ενώ κρατήθηκαν σταθεροί οι υπόλοιποι παράγοντες. Οι τελικές τιµές 
των ατοµικών πληθυσµών βοήθησαν στον υπολογισµό του σωστών χηµικών τύπων, που 
κατέληξαν στους τύπους BaCuO2 και Ca2CuO3, όµοια εισάγεται ο πληθυσµός του Cu,του Ca και 
του Ο.  

 Το refinement των παραµέτρων των κρυσταλλικών δοµών εξελίχθηκε σταδιακά, ξεκινώντας 
µε τη φάση BaCuO2, και ολοκληρώθηκε µε τις υπόλοιπες φάσεις, Ca2CuO3, CuO και CaO, 
προσθέτοντας κάθε φορά και µία νέα φάση.  

Στα πρώτα στάδια (του refinement)  χρησιµοποιήθηκε ένας γενικός ισοτροπικός παράγοντας 
θερµοκρασίας και µοναδιαίοι πληθυσµοί για τα άτοµα όλων των δειγµάτων, ενώ στα επόµενα 
στάδια εισήχθηκαν στη διαδικασία του refinement οι πληθυσµοί ατόµων, κρατώντας σταθερούς 
τους υπόλοιπους παράγοντες. Οι τελικές τιµές των ατοµικών πληθυσµών βοήθησαν στον 
υπολογισµό του σωστού χηµικού τύπου των κρυσταλλικών φάσεων και ο τελικός χηµικός τύπος, 
η Ο.Σ.Χ., ο αριθµός z των χηµικών µονάδων ανά κυψελίδα (f.u/u.c.) και οι µέσες παράµετροι 
των κυψελίδων των τεσσάρων κρυσταλλικών φάσεων δίνονται στον Πίνακα 3. Τα τελικά 
ποσοστά αυτών των φάσεων στα διάφορα δείγµατα, καθώς επίσης και οι τελικοί παράγοντες 
αξιοπιστίας R δίνονται στον Πίνακα 3. Στο Σχήµα 2 δίνονται ενδεικτικά τα αποτελέσµατα του 
δείγµατος 5, όπως προσδιορίστηκαν µε την µέθοδο Rietveld, όπου παρουσιάζονται τα 
διαγράµµατα Ιο, Ιc, και Ιο-Ιc, ως συναρτήσεις της γωνίας 2θ. 
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Πίνακας 2 Χηµικός τύπος, οµάδα συµµετρίας χώρου, αριθµός z των χηµικών µονάδων /κυψελίδα και 
οι µέσες παράµετροι κυψελίδων των φάσεων µετά την ανάλυση κατά Rietveld για τα πέντε δείγµατα. 

 

Φάση 
Χηµικός 
τύπος 

Ο.Σ.Χ
. z A b c α β γ

A BaCuO2 Im3m  90 18.3138 18.3138 18.3138 90 90 90 
B Ca2CuO3 Immm 2 12.2439 3.7788 3.2597 90 90 90 
C CuO C2/c 4 4.6957 3.4169 5.1349 90 99.36 90 
D CaO Fm3m 4 4.88137 4.8137 4.8137 90 90 90 

BaxCa1-xCuO2,  x=0.5,  48h,  870C. 

Σχήµα 5.25. Αποτελέσµατα της ανάλυσης διαγράµµατος µε τη µέθοδο Rietveld για το δείγµα 5 (x=0.5).

Ο βαθµός συµφωνίας µεταξύ Io και Ic παρουσιάζεται µε το µετατοπισµένο διάγραµµα διαφορών 
Io-Ιc. Επίσης, στην ίδια εικόνα δίνεται αναλυτικά το διάγραµµα των συνιστωσών φάσεων. 
 

Συµπεράσµατα  
 

Ο χαρακτηρισµός των έξι δειγµάτων οδήγησε συνολικά στον προσδιορισµό τεσσάρων  
φάσεων (Α,B,C,D) που είναι κοινές για όλα τα δείγµατα:  

Α=BaCuO2 
B=Ca2CuO3 
C=CuO 
D=CaO 
Όπως προκύπτει από τον πίνακα 2 και 3, πέραν του πρώτου, η τελευταία φάση εµφανίζεται 
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µόνον στο δείγµα 1 (x=0.0). Όπως φαίνεται στον Πίνακα 3 και στο Σχήµα 5.25, το ποσοστό της 
πρώτης φάσης (A) αυξάνεται συνεχώς, καθώς αυξάνεται η τιµή του Ba, από 11.3% σε 55.5%, 
ενώ οι άλλες τρεις συνεχώς µειώνονται, η Β 55.5% - 34.7%, η C 19.5% - 9.6% και η D 13.7% - 
0.1%.  

Όπως φαίνεται από το σύνολο των φάσεων που προέκυψαν δεν κατορθώθηκε να 
παρασκευαστεί η ένωση BaxCa1-xCuO2, που ήταν ο αρχικός µας στόχος, αλλά να µεθοδευτεί η 
σύνθεσή του σύµφωνα µε την συγκεκριµένη µέθοδο. 

Επίσης, όλη η ποσότητα x του Ba διατίθεται στο σχηµατισµό της ένωσης Α, ενώ το ποσοστό 
του CuO φαίνεται οτι είναι σε περίσσεια (µειούµενη βέβαια) για αυτό και υπάρχει σε όλα τα 
δείγµατα. 

Το Ca µετέχει µεν σε δύο ενώσεις Ca2CuO3 και CaO και µόνο για x=0.5 φαίνεται πως η CaO 
εξαφανίζεται.  

Τέλος, οι δοµές των φάσεων, όπως προσδιορίστηκαν µετά από την βελτίωση των 
παραµέτρων, είναι ανάλογες µε αυτές της βιβλιογραφίας, µε κάποιες µικρές αποκλίσεις από 
αυτές.  

 

Πίνακας 3 Παράγοντες αξιοπιστίας R (%) και ποσοστά των φάσεων (% w/w), όπως 
προέκυψαν από την µέθοδο Rietveld για το BaxCa1-xCuO2 , µε x= 0.1,... .,0.5, σε T=870οC. 

Sample 

∆είγµα  

x BaCuO2 

Α 
Ca2CuO3 

Β 

CuO 

C 

CaO 

D 

Rp Rpw Rexp

B1C9 0.1 11.27 55.54 19.50 13.69 5.69 7.28 5.12 

B2C8 0.2 21.00 45.40 17.84 15.76 5.74 7.34 5.81 

B3C7 0.3 38.02 37.22 12.85 11.91 6.71 8.49 5.97 

B4C6 0.4 44.95 44.80 9.22 1.03 7.46 9.66 6.11 

B5C5 0.5 55.50 34.71 9.65 0.13 7.71 9.80 6.39 
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5.13 Επίδραση του Mg στις υπεραγώγιµες ενώσεις του τύπου 
Bi2-XPrXSr2CaCu2OY (x=0.6, 0.7, …, 1.0) 

 
 

Στην παρούσα εργασία εξετάστηκε η επίδραση του Mg σε µια σειρά πέντε δειγµάτων που 
αντιστοιχούσαν στον αρχικό χηµικό τύπο Βi2-ΧPrΧSr2Ca2Cu3Oy (όπου x=0.6, 0.7, ...., 1.0). Τα 
υλικά αυτά είναι οξείδια που παράγονται από µίγµατα οξειδίων (ή αλάτων) των συστατικών 
τους στοιχείων Bi, R, Sr, Ca, Cu, (R=rare earth), µε θέρµανση στον αέρα, σε υψηλές σχετικά 
θερµοκρασίες (περίπου 850-860οC) και παρουσιάζουν ενδιαφέρον, λόγω της πιθανής 
υπεραγωγιµότητάς τους σε σχετικά υψηλές θερµοκρασίες [τύπος (Bi,Pr)-2223 υπεραγωγών]. 
Σηµειωτέον ότι ανάλογα υλικά µε παρόµοιους χηµικούς τύπους [(Bi,Pr)-1212, Bi-2212 κτλ.], 
είναι υπεραγωγοί ψηλής κρίσιµης θερµοκρασίας (Tc), η οποία φθάνει για παράδειγµα στα 94Κ 
για το (Bi0.5 Hg0.5)Sr2(Nd0.6Ca0.4)Cu2O6.6 [1] και το Bi2Sr2(Εu1.3Ce0.7)Cu2O10 [2].  

Για να µελετηθεί η επίδραση του Mg στις υπεραγώγιµες ενώσεις του γενικού τύπου     
Bi2-xPxSr2CaCu2Oy παρασκευάστηκε µια σειρά πολυκρυσταλλικών δειγµάτων µε x=0.6, 0.7, 
…, 1.0.  

Τα δείγµατα αυτά προέκυψαν µε θέρµανση των κατάλληλων µειγµάτων των οξειδίων  
Bi2O3, Pr2O3, SrCO3, CaCO3 and CuO σε ελεύθερη ατµόσφαιρα, στη θερµοκρασία  850oC επί 
χρόνο t=2d (ηµέρες) =2x24h=48h.  

Ο χαρακτηρισµός και η παρακολούθηση της εξέλιξης των κρυσταλλικών φάσεων στα 
δείγµατα, συναρτήσει της αναλογίας Bi, Pr έγινε µε ανάλυση των XRD διαγραµµάτων.  

Τα διαγράµµατα σκόνης εµφάνισαν κρυσταλλικές φάσεις µε κυρίαρχη την Bi-2212 
(Bi2Sr2CaCu2Ο8). Στη συνέχεια προστέθηκε MgO σε ποσοστό 10%. Κατόπιν τα δείγµατα 
επαναθερµάνθηκαν στους 850oC. Ο χαρακτηρισµός και η ταυτοποίηση των δειγµάτων έγινε µε 
το πρόγραµµα EVAWIN και τη βοήθεια της βάσης δεδοµένων PDF, ενώ η µελέτη των 
διαγραµµάτων µε τη βοήθεια του προγράµµατος PLOTPOW. Η αρχικά εµφανιζόµενη 
υπεραγώγιµη φάση παρουσιάζει υπεραγωγιµότητα γύρω στους 91-92Κ. Περαιτέρω 
κρυσταλλογραφική µελέτη των δειγµάτων έγινε µε τη µέθοδο “Powder Profile Analysis 
(Rietveld) µε την οποία προσδιορίστηκαν οι ακριβείς δοµές και τα ποσοστά των κρυσταλλικών 
φάσεων. 

 
Σύνθεση-Χαρακτηρισµός  
 

    Σαν αρχικά υλικά, για την προετοιµασία των πέντε δειγµάτων χρησιµοποιήθηκαν, µίγµατα 
Βi2O3, Pr2O3, SrCO3, CaCO3 και CuO µε αναλογίες που αντιστοιχούν στο γενικό χηµικό τύπο 
Βi2-ΧPrΧSr2Ca2Cu3Oy όπου x=0.6, 0.7, ... , 1.0 (πίνακας 1). Τα πέντε δείγµατα (1,2,3,4,5) 
θερµάνθηκαν για 48 ώρες στον αέρα, στη θερµοκρασία 850οC και κατόπιν ψύχτηκαν βαθµιαία 
στη θερµοκρασία δωµατίου. Τα δείγµατα για την οµογενοποίησή τους θερµάνθηκαν εκ νέου σε 
θερµοκρασία 850οC, επίσης για 48 ώρες, και τελικά ψύχτηκαν στη θερµοκρασία δωµατίου. Στη 
συνέχεια προστέθηκε σε αυτά ποσότητα MgΟ ίση µε το 10% του κάθε δείγµατος. Τα νέα 
µίγµατα θερµάνθηκαν πάλι στους 850oC. Τα τελικά προϊόντα ήταν µαύρου χρώµατος µε πορώδη 
υφή, τα οποία αφού κονιοποιήθηκαν µετρήθηκαν στη θερµοκρασία δωµατίου µε περιθλασίµετρο 
ακτίνων X γεωµετρίας Bragg-Brentano (θ-2θ) και  ακτινοβολία CuKα, στην περιοχή από 5ο έως 
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100ο. 
 
Πίνακαs 1. Ποσοστά των αρχικών συστατικών των πέντε δειγµάτων που αντιστοιχούν 

 στο γενικό χηµικό τύπο Βi2-ΧPrΧSr2Ca2Cu3Oy 

Sample Quantity x Bi2O3 Pr2O3 SrCO3 CaCO3 CuO 

1 0.6 0.70 0.30 2 2 3 
2 0.7 0.65 0.35 2 2 3 
3 0.8 0.60 0.40 2 2 3 
4 0.9 0.55 0.45 2 2 3 
5 1.0 0.50 0.50 2 2 3 

 
Τα διαγράµµατα XRD (Σχ.1) σχεδιάστηκαν και µελετήθηκαν µε το πρόγραµµα PLOTPOW 

[3]. Κάθε ένα από τα δείγµατα χαρακτηρίστηκε µε το πρόγραµµα EVAWIN [4], το οποίο 
χρησιµοποιεί τη βάση δεδοµένων PDF2 [5]. Στο σχήµα 1 εκ πρώτης όψεως φαίνεται να 
κυριαρχεί κάποια κρυσταλλική φάση. Πράγµατι η φάση αυτή ταυτοποιήθηκε µε την 
υπεραγώγιµη φάση Α=Bi2Sr2CaCu2Ο8 [6]. Οι εντάσεις των ανακλάσεων αυτής παρουσιάζουν 
µια σταδιακή µείωση, καθώς αυξάνει η ποσότητα x του Pr. Η µείωση αυτή φαίνεται εύκολα 
στην περιοχή 5.3-6.1ο. Στη συνέχεια και σταδιακά ταυτοποιήθηκαν για όλα τα δείγµατα άλλες 
επτά φάσεις, οι B=Nd2CuO3.864 [7], C=(Mg0.5Cu0.5)O [8], D=CaO [9], E=CaGa4O7 [10], F=CuO 
[11], G=Cu2O [12] και H=Bi2Sr2(Eu1.3Ce0.7)Cu2O10 [13]. Εξ αυτών οι πέντε πρώτες 
εµφανίζονται από κοινού σε όλα τα δείγµατα, ενώ η τελευταία µόνο στο τελευταίο δείγµα. Οι 
υπόλοιπες δύο (F, G) εµφανίζουν  ελλειπή και χαµηλής έντασης παρουσία.  

 

 
Σχήµα 5.26  XRD διαγράµµατα Bragg-Brentano των πέντε δειγµάτων 

σκόνης µε ακτινοβολία CuKα. 
 

Προσδιορισµός και Βελτίωση των παραµέτρων των δοµών 
 

Ο ακριβής προσδιορισµός των φάσεων και η βελτιστοποίηση των παραµέτρων της δοµής 
έγινε µε την ανάλυση του προφίλ διαγραµµάτων σκόνης µε τη µέθοδο Rietveld [14]. Οι αρχικές 
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τιµές των παραµέτρων των κρυσταλλικών δοµών των φάσεων (οµάδα συµµετρίας χώρου, 
παράµετροι κυψελίδας και ατοµικές συντεταγµένες) λήφθηκαν από τη βάση δεδοµένων ICSD 
[15]. Το refinement των παραµέτρων των δοµών έγινε µε το πρόγραµµα DBWSWIN [16], το 
οποίο είναι µια βελτιωµένη έκδοση σε windows του προγράµµατος DBWS9411 [17]. Το 
πρόγραµµα αυτό βασίζεται στην ανάλυση του προφίλ διαγράµµατος σκόνης µε τη µέθοδο 
Rietveld [14], αλλά επί πλέον έχει εµπλουτισθεί µε ένα πρόγραµµα απεικόνισης των 
αποτελεσµάτων (DBWSPLOT) και ένα πρόγραµµα υπολογισµού µήκους δεσµών και γωνίας 
δεσµών (BONDLA), για την εύκολη αποτίµηση των αποτελεσµάτων.  

Το refinement των παραµέτρων των κρυσταλλικών δοµών εξελίχθηκε σταδιακά, ξεκινώντας 
µε την φάση Α, και ολοκληρώθηκε µε τις υπόλοιπες φάσεις, προσθέτοντας κάθε φορά και µία 
νέα φάση. Στα πρώτα στάδια του refinement χρησιµοποιήθηκε ένας γενικός ισοτροπικός 
παράγοντας θερµοκρασίας και µοναδιαίοι πληθυσµοί για τα άτοµα όλων των δειγµάτων. 

 
Πίνακας 2. Χηµικός τύπος, οµάδα συµµετρίας χώρου, αριθµός z των χηµικών 

µονάδων /κυψελίδα και οι παράµετροι κυψελίδων των οκτώ φάσεων 
µετά την ανάλυση κατά Rietveld για τα πέντε δείγµατα. 

Phase Chemical 
formula 

Ο.Σ.Χ. z a b c α β γ 

A Bi2Sr2CaCu2Ο8 Amαα 4 5.4695 5.4623 30.2883 90 90 90
B Pr2CuO3.864  I4/mmm 2 3.9578 5.9578 12.2126 90 90 90
C (Mg0.5Cu0.5)O Fm3m 4 4.2132 4.2132 4.2132 90 90 90
D CaO  Fm3m 4 4.8114 4.8114 4.8114 90 90 90
Ε SrPr4O7 C2/c 4 12.9445 9.0854 5.8112 90 104.69 90
F CuO C2/c 4 4.6909 3.4158 5.1223 90 99.44 90
G G=Cu2O Pn3m 2 4.3009 4.3009 4.3009 90 90 90
H Bi2Sr2Pr2Cu2O1

0 
Cmma 2 5.5017 5.4996 17.8376 90 90 90

 
Στα επόµενα στάδια εισήχθηκαν στη διαδικασία του refinement οι πληθυσµοί κάποιων ατόµων, 
κρατώντας σταθερούς τους υπόλοιπους παράγοντες. Οι τελικές τιµές των ατοµικών πληθυσµών 
βοήθησαν στον υπολογισµό του σωστού χηµικού τύπου των κρυσταλλικών φάσεων. Ο τελικός 
χηµικός τύπος, η Ο.Σ.Χ., ο αριθµός z των χηµικών µονάδων ανά κυψελίδα (f.u/u.c.) και οι µέσες 
παράµετροι των κυψελίδων των οκτώ κρυσταλλικών φάσεων (Α,B,C,D,Ε,F,G,H) δίνονται στον 
πίνακα 2. Τα τελικά ποσοστά αυτών των φάσεων στα διάφορα δείγµατα, καθώς επίσης και οι 
τελικοί παράγοντες αξιοπιστίας R δίνονται στον πίνακα 3. 

 
Ενδεικτικά, από το σύνολο των αποτελεσµάτων δίνονται αυτά του δείγµατος 5 (µετά τον 

προσδιορισµό µε την µέθοδο Rietveld) στο σχήµα 2, όπου παρουσιάζονται τα διαγράµµατα Ιο 
και Ιc ως συναρτήσεις της γωνίας 2θ. Ο βαθµός συµφωνίας µεταξύ Io και Ic παρουσιάζεται µε 
το µετατοπισµένο διάγραµµα διαφορών Io-Ιc. Επίσης, στην ίδια εικόνα δίνεται αναλυτικά το 
διάγραµµα των συνιστωσών φάσεων.  
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Πίνακας 3. Παράγοντες αξιοπιστίας R (%) και ποσοστά των φάσεων (% w/w), όπως προέκυψαν από την 
µέθοδο Rietveld για το Bi2-xPrxSr2Ca2Cu3Oy, µε x=0.6, 0,7,... .,1,0, σε T=850οC, για 48 ώρες.  

 Sampl
e 

Quantity 
x   

 A B C D E F G H Rp Rwp Rexp

1 0.6 71.40 6.45 4.48 5.46 6.60 - 5.60 - 4.03 5.35 2.51
2 0.7 74.70 3.31 3.74 1.26 9.69 5.06 2.24 - 3.81 4.98 2.65
3 0.8 65.97 10.26 1.69 8.93 8.88 4.27 - - 4.32 5.60 2.62
4 0.9 70.10 13.09 4.52 7.88 4.41 - - - 3.97 5.24 2.60
5 1.0 53.60 14.66 6.27 7.40 3.35 3.45 - 11.2

7 
3.50 4.70 2.63

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ανάλυση της δοµή και συζήτηση 
 

Ο χαρακτηρισµός των πέντε δειγµάτων οδήγησε συνολικά στον προσδιορισµό οκτώ φάσεων 
(Α,B,C,D,Ε,F,G,H). Οι πέντε πρώτες φάσεις είναι κοινές για όλα τα δείγµατα, ενώ η τελευταία 
εµφανίζεται µόνον στο δείγµα 5 (x=1.0). Οι υπόλοιπες δύο (F, G) εµφανίζουν  ελλειπή και 
φτωχή παρουσία. Όπως φαίνεται στον πίνακα 3, η πρώτη φάση (A) είναι η κύρια φάση µε 
ποσοστά µεταξύ του 53.60% και του 74.70% (w/w), µε µια κατακόρυφη µείωση στην τελευταία 
φάση. Η ποσότητα x του Pr, που υπάρχει σε όλα τα δείγµατα, κατανέµεται στις θέσεις Pr των 
φάσεων Β, Ε και Η.  

Ένα µέρος του εισαχθέντος Mg υπάρχει στην φάση C, ενώ το υπόλοιπο κατανέµεται σε 
θέσεις Ca,  όπου αυτό υπάρχει. Η παρουσία του CaO, CuO και Cu2O στα τελικά δείγµατα 
δείχνει ότι η ποσότητα του CaCO3 και CuO των αρχικών µιγµάτων είναι πλεονασµατική.  

Οι δοµές των φάσεων, όπως προσδιορίστηκαν µετά από την βελτίωση των παραµέτρων, είναι 
ανάλογες µε αυτές της βιβλιογραφίας, µε κάποιες αποκλίσεις από αυτές. Εξ αυτών οι πέντε 
πρώτες εµφανίζονται από κοινού σε όλα τα δείγµατα, ενώ η τελευταία µόνο στο τελευταίο 
δείγµα.  

Σχήµα 5.27. Αποτελέσµατα της ανάλυσης διαγράµµατος µε τη µέθοδο Rietveld για το δείγµα 5 (x=1.0). 
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5.14  Σύνθεση και κρυσταλλογραφική µελέτη υπεραγώγιµων 
ενώσεων του συστήµατοs BaxCa1-xCuO2 ( x = 0.1, …,0.5) 
 
 

Το SrxCa1-xCuO2 παρουσιάζει εξαιρετικό ενδιαφέρον λόγω της υπεραγωγιµότητάς του 
σε σχετικά υψηλές θερµοκρασίες µε κρίσιµη θερµοκρασία: Tc=110Κ [5.80]. H µελέτη της 
δοµικής επίδρασης του Ba, που εισάγεται σε αντικατάσταση του Sr θα εξεταστεί. 

Ετσι τα πέντε δείγµατα που παρασκευάσαµε µε αρχική σύσταση   BaxCa1-xCuO2 (x=0.1, 
…,0.5) εξετάζεται επίσης και για τον σκοπό αυτό (δοµικής επίδρασης του Ba). 

Τα υλικά των οξειδίων είναι τα προϊόντα που παράγονται από µίγµατα οξειδίων (ή 
αλάτων) των συστατικών τους στοιχείων Ba, Ca, Cu, µε θέρµανση στον αέρα, σε υψηλές 
σχετικά θερµοκρασίες (πάνω από 850οC).  

Για να παρασκευάσουµε τις ενώσεις µε γενικό χηµικό τύπο BaxCa1-xCuO2 (x=0.1, 
…,0.5), που παρουσιάζουν υπεραγώγιµες ιδιότητες, ετοιµάστηκαν κατάλληλα µίγµατα των 
ενώσεων των οξειδίων BaO, CaCO3 και CuO. 

Πέντε από αυτά τα οξείδια θερµάνθηκαν σε ελεύθερη ατµόσφαιρα, στη θερµοκρασία των 
850oC, 860oC και 870oC, για χρόνο t = 48h στην κάθε περίπτωση.  

Η εξέλιξη των κρυσταλλικών φάσεων των δειγµάτων, συναρτήσει της ποσότητας x του 
Βa, µελετήθηκε µε ανάλυση των διαγραµµάτων XRD, που λήφθηκαν µε ακτινοβολία CuKα. Το 
ένα τµήµα της ανάλυσης των διαγραµµάτων περίθλασης έγινε µε τη βοήθεια του προγράµµατος 
‘PLOTPOW’, ενώ ο χαρακτηρισµός και η ταυτοποίηση των δειγµάτων έγινε µε το πρόγραµµα 
‘EVAWIN’ και µε την βοήθεια της βάσης δεδοµένων PDF.  

Η κρυσταλλογραφική µελέτη των δειγµάτων έγινε µε τη µέθοδο “Powder Profile 
Analysis (Rietveld)”, µε την οποία προσδιορίστηκαν οι ακριβείς δοµές και η ποσοστιαία 
αναλογία των φάσεων στα δείγµατα.  

Με την ανάλυση αυτή προσδιορίστηκαν τέσσερες κρυσταλλικές φάσεις : Α,Β,C,D δηλ. 
οι BaCuO2, Ca2CuO3, CuO και CaO, εκ των οποίων η πρώτη αυξάνει µε το x, ενώ οι τρείς 
υπόλοιπες µειώνονται και µάλιστα η τελευταία εξ αυτών σχεδόν µηδενίζεται για x=0.5. 

Μετρήσεις SEM για τα δείγµατα αυτά έδειξαν ότι οι κόκκοι σε υψηλή θερµοκρασία είναι 
µεγαλύτεροι. 
 
Σύνθεση-Χαρακτηρισµός  
 

Aρχικά υλικά, για την προετοιµασία των δειγµάτων χρησιµοποιήθηκαν, µείγµατα των 
οξειδίων: BaO, CaCO3 και CuO µε αναλογίες που αντιστοιχούν στο γενικό χηµικό τύπο BaxCa1-

xCuO2 (x=0.1, …,0.5, Πίνακας 1). Τα πέντε δείγµατα (1,2,3,4,5) θερµάνθηκαν για 48 ώρες στον 
αέρα, στη θερµοκρασία των 850οC, 860oC και 870oC σύµφωνα µε το γενικό χηµικό τύπο: 
 x BaO+ (1-x) CaCO3 + CuO  BaxCa1-xCuO2  + (1-x) CO2   (1) 
όπου (x=0.1…..0.5) και κατόπιν ψύχθηκαν βαθµιαία στη θερµοκρασία δωµατίου. 

Τα δείγµατα αυτά για την οµογενοποίησή τους και την καλύτερη κρυστάλλωση 
θερµάνθηκαν εκ νέου σε θερµοκρασία 860οC και 870ο C για 48 ώρες, σε κάθε περίπτωση και 
τελικά ψύχθηκαν στη θερµοκρασία δωµατίου.  

Τα τελικά προϊόντα ήταν µαύρου χρώµατος µε πορώδη υφή. Τα δείγµατα αφού 
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κονιοποιήθηκαν µετρήθηκαν στη θερµοκρασία δωµατίου µε περιθλασίµετρο ακτίνων X 
γεωµετρίας Bragg-Brentano (θ-2θ) και  ακτινοβολία CuKα, στην περιοχή από 5ο έως 90ο. 
Τα διαγράµµατα XRD (Σχ.5.22) σχεδιάστηκαν και µελετήθηκαν µε το πρόγραµµα 

PLOTPOW [5.46].Κάθε ένα από τα δείγµατα 
χαρακτηρίστηκε µε το πρόγραµµα 
EVAWIN, το οποίο χρησιµοποιεί τη βάση 
δεδοµένων PDF2[5.7]. Στα σχήµατα 1  
παρατηρούµε την ύπαρξη τεσσάρων 
φάσεων: A= BaCuO2 [5.81], B=Ca2CuO3 

[5.82], C=CuO [5.83] και D=CaO [5.84] 
σε όλα τα δείγµατα. Επίσης παρατηρούµε 
τη συνεχή αύξηση της φάσης A, καθώς αυξάνεται η τ
και µείωση των άλλων τριών και µάλιστα της
προσδιορισµός των φάσεων αυτών έγινε µε τη βοήθεια

∆είγµα 
1 
2 
3 
4 
5 

.

 

5

4

3

2

1

Σχήµα 5.28 XRD διαγράµµατα (860ο C και 870ο C) των πέν

 
Προσδιορισµός των φάσεων  

 
Ο ακριβής προσδιορισµός των φάσεων και η βελ

έγινε µε την ανάλυση του προφίλ των διαγραµµάτων 
τιµές των παραµέτρων των κρυσταλλικών δοµών 
παράµετροι κυψελίδας και ατοµικές συντεταγµένες) 
[5.31].  

 
Refinement -Βελτιστοποίηση  

 
Refinement των παραµέτρων των δοµών έγινε 

οποίο είναι µια βελτιωµένη έκδοση σε windows το
πρόγραµµα αυτό βασίζεται στην ανάλυση του προ
Rietveld, αλλά επί πλέον έχει εµπλουτισθεί µε ένα πρ

 

Πίνακαs 1. Αναλογίες συστατικών
ιµή της ποσότητας x του Ba στα δείγµατα, 
 τελευταίας µέχρι µηδενισµού της. Ο 
 του προγράµµατος EVAWIN [5.47]. 

Ποσότητα x BaO CaCO3 CuO 
0.1 0.1 0.9 1 
0.2 0.2 0.8 1 
0.3 0.3 0.7 1 
0.4 0.4 0.6 1 
0.5 0.5 0.5 1 

5
 
4
 
3
 
2
 
1

τε δειγµάτων σκόνης µε ακτινοβολία CuKα. 

τιστοποίηση των παραµέτρων της δοµής 
σκόνης µε τη µέθοδο Rietveld. Οι αρχικές 
των φάσεων (οµάδα συµµετρίας χώρου, 
λήφθηκαν από τη βάση δεδοµένων ICSD 

µε το πρόγραµµα DBWSWIN [5.65], το 
υ προγράµµατος DBWS9411 [5.66]. Το 
φίλ διαγράµµατος σκόνης µε τη µέθοδο 
όγραµµα απεικόνισης των αποτελεσµάτων 
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DBWSPLOT [5.46] και ένα πρόγραµµα υπολογισµού µήκους δεσµών και γωνίας δεσµών 
BONDLA [5.67], για την εύκολη αποτίµηση των αποτελεσµάτων.  

Η βεβτιστοποίηση ( ή αλλοιώς το refinement) των παραµέτρων των κρυσταλλικών 
δοµών εξελίχθηκε σταδιακά, ξεκινώντας:  
5) µε µία µόνο φάση δηλ την κύρια φάση την BaCuO2.  
6) µε κύρια φάση την BaCuO2, προσθέτοντας και την δεύτερη φάση την Ca2CuO3 
7) µε κύρια φάση την BaCuO2, έχοντας ήδη προσθέσει  την Ca2CuO3 και προσθέτοντας 
τώρα και την  τρίτη φάση δηλ την CuO. 
8) µε κύρια φάση την BaCuO2, έχοντας ήδη προσθέσει  την Ca2CuO3  και την  CuO και 
προσθέτοντας τώρα και την  τέταρτη φάση δηλ την CaO. 

Αντιλαµβανόµαστε πως η βελτιστοποίηση (refinement) ολοκληρώθηκε µε την 
προσθήκη από όλες τις υπόλοιπες, προσθέτοντας κάθε φορά και µία νέα φάση.  

Στα πρώτα στάδια του refinement χρησιµοποιήθηκε γενικός ισοτροπικός παράγοντας 
θερµοκρασίας, και επιπλέον µοναδιαίοι πληθυσµοί για τα άτοµα όλων των δειγµάτων, και έτσι  η 
βελτιστοποίηση (refinement) ολοκληρώθηκε µε την προσθήκη από όλες τις υπόλοιπες, 
προσθέτοντας κάθε φορά και µία νέα φάση.  
Στα επόµενα στάδια εισήχθηκε στη διαδικασία του refinement: 
1) ο πληθυσµός του Βa, ενώ κρατήθηκαν σταθεροί οι υπόλοιποι παράγοντες. Οι τελικές τιµές 
των ατοµικών πληθυσµών βοήθησαν στον υπολογισµό του σωστών χηµικών τύπων, που 
κατέληξαν στους τύπους BaCuO2 και Ca2CuO3, όµοια εισάγεται ο πληθυσµός του Cu,του Ca και 
του Ο.  

 Το refinement των παραµέτρων των κρυσταλλικών δοµών εξελίχθηκε σταδιακά, ξεκινώντας 
µε τη φάση BaCuO2, και ολοκληρώθηκε µε τις υπόλοιπες φάσεις, Ca2CuO3, CuO και CaO, 
προσθέτοντας κάθε φορά και µία νέα φάση.  

Στα πρώτα στάδια (του refinement)  χρησιµοποιήθηκε ένας γενικός ισοτροπικός παράγοντας 
θερµοκρασίας και µοναδιαίοι πληθυσµοί για τα άτοµα όλων των δειγµάτων, ενώ στα επόµενα 
στάδια εισήχθηκαν στη διαδικασία του refinement οι πληθυσµοί ατόµων, κρατώντας σταθερούς 
τους υπόλοιπους παράγοντες. Οι τελικές τιµές των ατοµικών πληθυσµών βοήθησαν στον 
υπολογισµό του σωστού χηµικού τύπου των κρυσταλλικών φάσεων και ο τελικός χηµικός τύπος, 
η Ο.Σ.Χ., ο αριθµός z των χηµικών µονάδων ανά κυψελίδα (f.u/u.c.) και οι µέσες παράµετροι 
των κυψελίδων των τεσσάρων κρυσταλλικών φάσεων δίνονται στον Πίνακα 3. Τα τελικά 
ποσοστά αυτών των φάσεων στα διάφορα δείγµατα, καθώς επίσης και οι τελικοί παράγοντες 
αξιοπιστίας R δίνονται στον Πίνακα 3. Στο Σχήµα 2 δίνονται ενδεικτικά τα αποτελέσµατα του 
δείγµατος 5, όπως προσδιορίστηκαν µε την µέθοδο Rietveld, όπου παρουσιάζονται τα 
διαγράµµατα Ιο, Ιc, και Ιο-Ιc, ως συναρτήσεις της γωνίας 2θ. 
 Ο βαθµός συµφωνίας µεταξύ Io και Ic παρουσιάζεται µε το µετατοπισµένο διάγραµµα 
διαφορών Io-Ιc. Επίσης, στην ίδια εικόνα δίνεται αναλυτικά το διάγραµµα των συνιστωσών 
φάσεων. 
 
Συµπεράσµατα  
 

Ο χαρακτηρισµός των έξι δειγµάτων οδήγησε συνολικά στον προσδιορισµό τεσσάρων  
φάσεων (Α,B,C,D) που είναι κοινές για όλα τα δείγµατα:  

Α= BaCuO2 
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B= Ca2CuO3 
C= CuO 
D= CaO 
Όπως προκύπτει από τον πίνακα 2 και 3, πέραν του πρώτου, η τελευταία φάση εµφανίζεται 

µόνον στο δείγµα 1 (x=0.0). Όπως φαίνεται στον Πίνακα 3 και στο Σχήµα 5.27  
 

το ποσοστό της πρώτης φάσης (A) αυξάνεται συνεχώς, καθώς αυξάνεται η τιµή του Ba, 
από 11.3% σε 55.5%, ενώ οι άλλες τρεις συνεχώς µειώνονται, η Β 55.5% - 34.7%, η C 19.5% - 
9.6% και η D 13.7% - 0.1%.  

Όπως φαίνεται από το σύνολο των φάσεων που προέκυψαν δεν κατορθώθηκε να 
παρασκευαστεί η ένωση BaxCa1-xCuO2, που ήταν ο αρχικός µας στόχος, αλλά να µεθοδευτεί η 
σύνθεσή του σύµφωνα µε την συγκεκριµένη µέθοδο. 

Επίσης, όλη η ποσότητα x του Ba διατίθεται στο σχηµατισµό της ένωσης Α,ενώ το ποσοστό 
του CuO φαίνεται οτι είναι σε περίσσεια (µειούµενη βέβαια) για αυτό και υπάρχει σε όλα τα 
δείγµατα. 

Το Ca µετέχει µεν σε δύο ενώσεις Ca2CuO3 και CaO και µόνο για x=0.5 φαίνεται πως η CaO 
εξαφανίζεται.  

Τέλος, οι δοµές των φάσεων, όπως προσδιορίστηκαν µετά από την βελτίωση των 
παραµέτρων, είναι ανάλογες µε αυτές της βιβλιογραφίας, µε κάποιες µικρές αποκλίσεις από 
αυτές.  
 

Πίνακας 2 Χηµικός τύπος, οµάδα συµµετρίας χώρου, αριθµός z των 
χηµικών µονάδων /κυψελίδα και οι µέσες παράµετροι κυψελίδων των φάσεων µετά την ανάλυση 

κατά Rietveld για τα πέντε δείγµατα. 
 

 
 

Πίνακας 3 Παράγοντες αξιοπιστίας R (%) και ποσοστά των φάσεων (% w/w), όπως 
προέκυψαν από την µέθοδο Rietveld για το BaxCa1-xCuO2 , µε x= 0.1,... .,0.5, σε T=870οC. 

Φάσ
η 

Χηµικός 
τύπος 

Ο.Σ.Χ. z A b c α β γ 

A BaCuO2 Im3m  90 18.3138 18.3138 18.3138 90 90 90 
B Ca2CuO3 Immm 2 12.2439 3.7788 3.2597 90 90 90 
C CuO C2/c 4 4.6957 3.4169 5.1349 90 99.36 90 
D CaO Fm3m 4 4.88137 4.8137 4.8137 90 90 90 

Sample 
∆είγµα  

x BaCuO2 

Α 
Ca2CuO3 

Β 
CuO 

C 
CaO 

D 
Rp Rpw Rexp 

B1C9 0.1 11.27 55.54 19.50 13.69 5.69 7.28 5.12 
B2C8 0.2 21.00 45.40 17.84 15.76 5.74 7.34 5.81 
B3C7 0.3 38.02 37.22 12.85 11.91 6.71 8.49 5.97 
B4C6 0.4 44.95 44.80 9.22 1.03 7.46 9.66 6.11 
B5C5 0.5 55.50 34.71 9.65 0.13 7.71 9.80 6.39 
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5.15  Σύνθεση και κρυσταλλογραφική µελέτη υπεραγώγιµων 

ενώσεων του συστήµατοs Bi2-xPbxSr2Ca2Cu3Oy  
(x=0.0, 0.1, …,0.5) 

 
 

 The materials under study constitute a series of six samples corresponding to a general 
chemical formula Bi2-xPbxSr2Ca2Cu3Oy (where  x=0.0, 0.1, …., 0.5). They are a part of oxide-
compositions, which are created from mixtures of oxides (or salts) of component elements Bi, 
Pb, Sr, Ca, Cu, by heating in air, at high temperatures (about 850-860oC). The produced 
materials are very interesting, due to the probable their superconductivity at high temperatures 
[type (Bi,Pb)-2223 superconductors], since analogous materials with approximate types [(Bi,Pb)-
2212, (Bi,Pb)-2223 and others)], are superconductors with a high critical temperature (Tc), 
which reaches for example to the 93Κ for (Bi1.6Pb0.4)Sr1.81CaCu2O8.716 [1] and 
(Bi,Pb)2Sr2Ca2Cu3O10 [2]. 
 Mixtures with general chemical type Bi2-xPbxSr2Ca2Cu3Oy (x=0.0, 0.1, …., 0.5) were 
prepared by suitable percentages of Bi2O3, PbO, SrCO3, CaCO3 and CuO. Then crystalline 
powder samples were produced by heating in the air, at temperature 855o, for 48h and next for 
other 48h. The study of the phase creation and evolution, as a function of the quantity x, has 
been taken place by X-ray diffraction measurements. The crystalline phases were characterized 
using the PDF2 data-base. Farther, the Powder Profile Analysis (Rietveld’s method) used for the 
crystallographic study of the samples and the exact determination of the structures and phase 
percentages. Five different crystal phases were defined for each of the six samples. Totally seven 
phases were defined for all the samples ((Bi,Pb)2Sr2Ca2Cu2O9, Bi6Sr7.94Ca3.06O22, CuO, Cu2O, 
(Ca0.69Sr0.31)CuO2, Ca2PbO4 and BiPb4Cu3O9).The first three phases are common for whole of 
the samples. The superconducting compound (Bi,Pb)2Sr2Ca2Cu2O9, with Amaa space group and 
mean cell parameters a=5.3908 Å, b=5.3946 Å and c=30.7644 Å, is the main crystal phase. 
 
Σύνθεση - Χαρακτηρισµός 
 
As initial materials for the preparation of six sample-mixtures the oxides Bi2O3, PbO, SrCO3, 
CaCO3 and CuO were used, in proportionals corresponding to the general chemical formula Bi2-

xPbxSr2Ca2Cu3Oy, where x=0.0, 0.1, …., 0.5 (Table 1). The six mixtures (samples 1,2,3,4,5,6) 
were heated for 24h in air, at temperature 850o C and then were cooled gradually at room 
temperature. For homogenization of the samples, they repowdered, and then reheated at the same 
temperature (850o C) for 48h, and finally cooled gradually at room temperature. The products 
were black color and microporous texture. Next, they repowdered and measured at room 
temperature, by an X-Ray diffractometer, with Bragg-Brentano geometry (θ-2θ) and CuKα 
radiation, in a range 5 to 100 degrees. Τhe six XRD diagrams (Fig.1) were plotted and studied by 
the program PLOTPOW [3]. Each of the samples was characterized by the program EVAWIN 
[4], which uses the PDF2 [5] data base. As it is shown in the figure 1, there exist some regions 
which characterize the different phases and present significant interesting. Thus, in the two 
regions 17-18.5o and 31.5-33o, the peaks of which correspond to the phase F=Ca2PbO4 [6] 
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present an increasing of intensity, with increasing of quantity x of Pb in the chemical formula 
Bi2-xPbxSr2Ca2Cu3Oy. Similarly, increasing with the increasing of quantity x presents the 
characteristic peak of phase C=CuO [7] (region 39.5-40.5o). On the contrary, in the region of 
35.5-37.3o, the peaks characterize the phases D=Cu2O [8] and E=Cu(Ca,Sr)O2 [9] and present a 
decreasing of their intensities. Finally, the peaks 
 

Table 1. Proportions of initial component materials of six samples 
corresponding to the general chemical formula Bi2-xPbxSr2Ca2Cu3Oy 

 
Sample Quantity 

x 
Bi2O3 PbO SrCO3 CaCO3 CuO 

1 0.0 1.00 0.00 2 2 3 
2 0.1 0.95 0.10 2 2 3 
3 0.2 0.90 0.20 2 2 3 
4 0.3 0.85 0.30 2 2 3 
5 0.4 0.80 0.40 2 2 3 
6 0.5 0.75 0.50 2 2 3 

 

Σχήµα 5.30  XRD diagrams of six powder samples with CuKα radiation. 
The mentioned regions  are the characteristic ranges of  secondary phases. 

The remaining peaks belong to main phase (Bi,Pb)2Sr2Ca2Cu2O9. 

F=Ca2PbO4 

B=Bi6Sr7.9Ca3.1O

C=Cu

D=Cu2O+E=Cu(Ca,S G=BiPb4Cu3

F=Ca2PbO4

 
 in the region 27.5-30.5, which characterize the  phase B=Bi6Sr7.9Ca3.1O22 [10], present a light 
fluctuation of their intensities. Almost all of the remaining peaks, out of the referred regions, 
belong to the main phase, called A=(Bi,Pb)2Sr2Ca2Cu2O9 [11]. The phases A, B and C are 
common in all the samples. The phases D and E observed in the samples 0 to 3 and 0 to 2, 
respectively, seemed to disappeared, but instead these created the phases F and G=BiPb4Cu3O9 

[12], in the region 55-56o. Detailed information about the defined phases are shown in the Table 
2. 
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Προσδιορισµός δοµής και Refinement  
 
As initial values of the crystal structure parameters (space group, unit cell parameters and atomic 
coordinates), of the seven phases defined for all the samples, were taken from the bibliography 
[10] and the ICSD [13] data base. The refinement of the structure parameters was realized by the 
program DBWSWIN [14], which is a windows edition of the program DBWS9411 [15], based 
on the profile analysis (Rietveld’s method) [16], improved and enhanced by a plotting program 
(DBWSPLOT) and a bond-length bond-angle calculating program (BONDLA), to take directly 
useful results. 
  At first stage of the crystal structure refinement, for each of the samples, an overall 
isotropic temperature factor and unitary populations were used. In the next stages were refined, 
step-by-step, the populations of some atoms belonging to the different phases, keeping stable all 
the other factors. The final values of the atomic populations have assisted to calculate the correct 
chemical formula of crystal phases. The chemical formula, the space group, the number z of 
formulae units per unit cell (f.u/u.c.) and the mean unit cell parameters of the seven crystal 
phases (A,B,C,D,E,F,G) are given in the Table 2. The final percentages of  these phases in the 
different samples, as well as the final R-factors are given in the Table 3. 
 

 
Table 2. Chemical formula, space group, z and mean unit cell parameters 

of seven phases after Rietveld refinement for the six samples 
 

Phase Chemical formula Space 
group 

z a b c α β γ 

A (Bi,Pb)2Sr2Ca2Cu2O9 Amαα 4 5.3908 5.3946 30.7644 90 90 90
B Bi6Sr7.94Ca 3.06O22 P21/c 2 11.1590 5.9065 19.9922 90 101.3491 90
C CuO C2/c 4 4.6826 3.4244 5.1187 90 99.5434 90
D Cu2O  Pn3m  2 4.2849 4.2849 4.2849 90 90 90
E (Ca0.69 Sr0.31)CuO2 C2/m 2 5.5664 2.8977 5.8791 90 104.3144 90
F Ca2PbO4 Pbam 2 5.7929 9.8733 3.4088 90 90 90
G BiPb4Cu3O9 Pm3 2 8.1172 8.1172 8.1172 90 90 90

 
 
Suggestively, the results for the sample 6, after the refinement with the powder profile analysis 
(Rietveld’s method), are plotted in the Figure 2. On this figure are shown the diagrams Ιο and Ιc 
as functions of the angle 2θ. The degree of agreement between Io and Ic is shown with the 
transposed differential diagram Ιο-Ιc. Also on the same figure are analytically plotted the profile 
of the component phases, for their better illustration, and more, as an addition assistance, the 
phase indices are recorded. 
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Table 3. R-factors (%) and percentages of phases (% w/w), as defined by Rietveld method for 

Bi2-xPbxSr2Ca2Cu3Oy, with x=0.0, 0.1,...,0.5, at T=850oC, for 48h.  
 

 Sampl
e 

Quantity 
x   

 A B C D E F G Rp Rwp Rexp

1 0.0 87.17 5.02 1.64 2.20 3.97 - - 5.56 7.74 2.24 
2 0.1 83.31 6.06 2.73 1.88 6.01 - - 3.63 4.92 2.28 
3 0.2 84.75 3.38 3.32 4.03 4.52 - - 3.71 4.95 2.40 
4 0.3 85.17 4.62 3.90 3.34 - 2.96 - 3.78 5.07 2.38 
5 0.4 84.16 7.37 3.53 - - 4.70 0.24 3.47 4.77 2.27 
6 0.5 74.15 7.71 3.85 - - 12.15 2.14 3.53 4.71 2.35 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
Ανάλυση της δοµής και συζήτηση 
 
The characterization of the six samples and their refinement resulted totally to seven phases 
(A,B,C,D,E,F,G). As it is shown in the Table 3, the first phase is the main phase with percentage 
between the 74.15 % and 87.17 % (w/w). More, three of the seven phases (A,B and C) are 
common in all samples. The quantity x of Pb which exists into the samples 1, 2, 3 (x=0,0.1,0.2) 
is distributed to the Bi positions, substituting the Bi atoms, while, as it is seems, in the next three 
samples  (x=0.3, 0.4, 0.5) the quantity x is in excess for Bi substitution and creates a new 
compound, namely the Ca2PbO4. Probably for the same reason appears in the last two phases 
(x=0.4, 0.5) a further compound, namely the BiPb4Cu3O9, which is analogous with 
HoBa4Cu3O8.5+d structure [12]. The percentages of the last two phases increase with increasing 
of quantity x. In a lower range, increasing of the percentage is also observed for the CuO phase. 
The phase structures, as defined after refinement, were analogous with these of bibliography, 
even were observed some variation from these. 
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5.16  Χαρακτηρισµός των θερµικών προϊόντων του µίγµατος 
   Bi2O3, SrCO3 και CuO στους 910 o C και 950 o C 
 
 
Στόχος της εργασίας ήταν να µελετηθούν τα προϊόντα που προκύπτουν µετά από τη θέρµανση 
του µίγµατος των οξειδίων Bi2O3, SrCO3 και CuO µε αναλογία 1:4:3, στις θερµοκρασίες 910oC 
και 950oC, επί 48 ώρες κάθε φορά. Συνήθως τα υλικά που προκύπτουν µε θέρµανση των 
ενώσεων αυτών είναι οξείδια που εµφανίζουν υπεραγωγιµότητα σε υψηλή θερµοκρασία. Για 
παράδειγµα το Bi2(Sr,Ca)3Cu2O8+x

1, που προκύπτει µε ανάλογο τρόπο παρσκευής, είναι 
υπεραγωγός του οποίου η κρίσιµη θερµοκρασία Tc ανέρχεται στους 110Κ. Έτσι λοιπόν η 
σύνθεση βασίστηκε στη χηµική αναλογία του τύπου Bi2Sr4Cu3Ox και µελετήθηκαν τα προϊόντα 
που προέκυψαν. 
 Μίγµα των ενώσεων  Bi2O3, SrCO3 και  CuO µε αναλογίες  1:4:3, σύµφωνα µε τον χηµικό 
τύπο Bi2Sr4Cu3Ox, θερµάνθηκε στους 910oC και κατόπιν στους 950οC, σε ελεύθερη 
ατµόσφαιρα, επί 48h. Οι κρυσταλλικές φάσεις που δηµιουργήθηκαν µελετήθηκαν µε ανάλυση 
των µετρήσεων ακτίνων Χ (XRD). O χαρακτηρισµός των φάσεων έγινε µε το πρόγραµµα 
‘EVAwin’, που χρησιµοποιεί την βάση δεδοµένων PDF2. Προσδιορίστηκαν οι φάσεις 
Bi4Sr8Cu5O20.5, Bi2.06Sr2CuO6, Bi3Sr2Cu4O10 και SrCuO2. Για τον ακριβή προσδιορισµό της 
δοµής των φάσεων και τη βελτιστοποίηση των παραµέτρων τους  εφαρµόστηκε η µέθοδος 
Rietveld, µε τη βοήθεια της οποίας προέκυψαν και τα ποσοστά των φάσεων. 
 
Α mixture of Bi2O3, SrCO3 and CuO with proportions 1:4:3, according to chemical type 
Bi2Sr4Cu3Ox, was prepared and heated at 910oC and then at 950oC, in free atmosphere, for 48h. 
The crystal phases created, were studied by analysis of the XRD measurements. The phase 
characterization was processed with a suitable program named ‘EVAwin’, using the PDF2 data-
base. The phases Bi4Sr8Cu5O20.5, Bi2.06Sr2CuO6, Bi3Sr2Cu4O10 and SrCuO2 were determined. 
Farther Powder Profile Analysis (Rietveld’s method) was used for the exactly phase structure 
refinement and the determination of the phase percentages. 
 
 
∆είγµατα και πειραµατικές τεχνικές 
 
Τα δύο δείγµατα που µελετήσαµε προέκυψαν από το ίδιο αρχικό µίγµα των οξειδίων Bi2O3, 
SrCO3 και CuO µε αναλογία 1:4:3. Το πρώτο δείγµα προέκυψε µε θέρµανση επί 48 ώρες σε 
ελεύθερη ατµόσφαιρα στη θερµοκρασία των 910oC. Η ψύξη του έγινε βαθµιαία επί 6 ώρες. 
Στη συνέχεια αφού κονιοποιήθηκε, µετρήθηκε µε περιθλασίµετρο ακτίνων Χ, γεωµετρίας 
Bragg-Brentano (θ-2θ) και ακτινοβολίας CuKα, στην περιοχή 5ο-90ο. Κατόπιν ξαναψήθηκε πάλι 
για 48 ώρες στους 950oC και αφού ψύχθηκε µε τον ίδιο τρόπο και κονιοποιήθηκε 
ξαναµετρήθηκε οµοίως µε το περιθλασίµετρο ακτίνων Χ. Στο Σχ. 1 δίνονται τα διαγράµµατα 
των ακτίνων Χ των δύο δειγµάτων προκειµένου να γίνει η σύγκριση και ο προσδιορισµός των 
οµοιοτήτων και των διαφορών αυτών. O χαρακτηρισµός των φάσεων έγινε µε το πρόγραµµα 
‘EVAwin’, που χρησιµοποιεί την βάση δεδοµένων PDF2. Προσδιορίστηκαν οι φάσεις 
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Bi4Sr8Cu5O20.5 
2, Bi2.06Sr2CuO6 

3, Bi3Sr2Cu4O10 4 και SrCuO2 
5, ίδιες και στα δύο δείγµατα µε 

διαφορές ως προς τα ποσοστά τους. 
 

Σχήµα 5.31. Σύγκριση των διαγραµµάτων ακτίνων Χ των δειγµάτων που προέκυψαν 
στους 910οC και 950οC.

 
Αποτελέσµατα και συζήτηση 
 
Για τον ακριβή προσδιορισµό της δοµής των φάσεων και τη βελτιστοποίηση των παραµέτρων 
τους  εφαρµόστηκε η µέθοδος “Powder Profile Analysis (Rietveld), µε την οποία προέκυψαν και 
τα ποσοστά των φάσεων. Οι παράµετροι των φάσεων (σταθερές της κυψελίδας και 
συντεταγµένες των ατόµων) που προέκυψαν µετά το refinement είναι ανάλογες µε αυτές της 
βιβλιογραφίας. Ο χηµικός τύπος των φάσεων, η οµάδα συµµετρίας χώρου, ο αριθµός z των 
χηµικών µονάδων ανά κυψελίδα, οι παράµετροι a, b, c των κυψελίδων των δύο δειγµάτων και τα 
ποσοστά των φάσεων, όπως προέκυψαν από το refinement, δίνονται στους πίνακες 1 και 2 
αντίστοιχα. 
Παρατηρούµε οτι οι φάσεις A και C µειώνονται σηµαντικά από 51.4% και 14.8% σε 37.7% και 
2.2%. Η B φάση αυξάνει σηµαντικά από 19.3 % σε 41.2%, ενώ η D αυξάνει ελαφρώς από 
14.5% σε 18.9%. 
Ο βαθµός ταύτισης των θεωρητικών δεδοµένων που προκύπτουν από τις προσδιορισθείσες 
φάσεις  µε τα πειραµατικά δεδοµένα, µετά την βελτιστοποίηση µε την µέθοδο Rietveld, δίνονται 
στα σχήµατα 2 και 3. Παρατηρούµε οτι ο βαθµός ταύτισης των καµπύλων Ιobs, Icalc είναι 
ικανοποιητικός.  
 

Table 2. Chemical formula, space group, f.u./c, mean unit cell parameters of four phases 
 and their percentages after Rietveld refinement for the sample prepared at 910o C. 

 
Phase Chemical formula Space 

group 
z a b c Ποσοστό %

A Bi4Sr8Cu5O20.5 Fmmm 8 5.3655 33.9008 23.9834 51.4 
B Bi2.06Sr2CuO6 Pnan 4 4.9738 5.8441 24.6837 19.3 
C Bi3Sr2Cu4O10 I4/mmm  2 3.8290 3.8290 31.4256 14.8 
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D SrCuO2 Cmcm 4 3.5608 16.3004 3.9044 14.5 
 

 
Table 2. Chemical formula, space group, f.u./c, mean unit cell parameters of four phases 

 and their percentages after Rietveld refinement for the sample prepared at 950o C. 
 

Phase Chemical formula Space 
group 

z a b c Ποσοστό %

A Bi4Sr8Cu5O20.5 Fmmm 8 5.3774 33.9379 23.9749 37.7 
B Bi2.06Sr2CuO6 Pnan 4 5.0078 5.8360 24.6065 41.2 
C Bi3Sr2Cu4O10 I4/mmm 2 3.8245 3.8245 31.1644 2.2 
D SrCuO2 Cmcm 4 3.5722 16.3296 3.9024 18.9 

 
 

Συµπεράσµατα 
 
Όπως προκύπτει από τα αποτελέσµατα του χαρακτηρισµού των φάσεων και της ανάλυσης 
Rietveld, και στα δύο δείγµατα, ο στόχος να δηµιουργήσουµε την ένωση Bi2Sr4Cu3Ox  
 
 

Σχήµα 3.32 Rietveld analysis  για το δείγµα των 910οC, στο οποίο φαίνονταο οι σχετικές εντάσεις 
Io, Ic, η διαφορά Io-Ic, οι θέσεις των ανακλάσεων και οι δείκτες τους. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
δεν επετεύχθη. Επετεύχθη όµως η παραγωγή ενώσεων (Bi4Sr8Cu5O20.5, Bi2.06Sr2CuO6, 
Bi3Sr2Cu4O10 και SrCuO2), που όπως προκύπτει από τη βιβλιογραφία εµφανίζουν 
υπεραγωγιµότητα σε υψηλές θερµοκρασίες (90-115Κ). 
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Σχήµα 3.33 Rietveld analysis  για το δείγµα των 950οC, στο οποίο φαίνονταο οι σχετικές εντάσεις Io, Ic, η 
διαφορά Io-Ic, οι θέσεις των ανακλάσεων και οι δείκτες τους. 
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5.16   Αντικατάσταση του Ca και του Sr µε Mg στον υπεραγωγό  
   Bi2Ca2Sr2Cu3Oy 
 
 
 Είναι γνωστό η ένωση Bi2Ca2Sr2Cu3Oy 1 (Bi-2223) είναι υπεραγωγός στην κρίσιµη 
θερµοκρασία Tc=110Κ. Στην παρούσα εργασία θέσαµε σαν στόχο να εξετάσουµε τη δοµική 
συµπεριφορά και τις φυσικές ιδιότητες των προϊόντων της θέρµανσης αφού παρασκευάσουµε 
δύο µίγµατα που προκύπτουν µε αντικατάσταση του Sr, τη µια φορά, και του Ca, την άλλη, µε 
Mg, λαµβάνοντας έτσι τα µίγµατα µε χηµικούς τύπους Bi2Mg2Sr2Cu3Ox και  Bi2Ca2Mg2Cu3Oy.  
 Έχοντας υπόψη ότι η ένωση Bi2Ca2Sr2Cu3Oy (Bi-2223) εµφανίζει υπεραγώγιµες ιδιότητες 
επιχειρήθηκε διαδοχικά η αντικατάσταση του Ca και του Sr  µε Mg. Για το σκοπό αυτό 
ετοιµάστηκαν δύο µίγµατα µε χηµικούς τύπους Bi2Mg2Sr2Cu3Ox και  Bi2Ca2Mg2Cu3Oy, που 
ψήθηκαν σε τρεις διαφορετικές θερµοκρασίες  850οC, 860οC, 870οC, σε ελεύθερη ατµόσφαιρα, 
για 24 ώρες. Τα προϊόντα των δειγµάτων µετρήθηκαν µε περιθλασίµετρο κόνεως (XRD). 
Κατόπιν έγινε ανάλυση των διαγραµµάτων των ακτίνων Χ και ο χαρακτηρισµός των υλικών µε 
ταυτοποίηση των φάσεων χρησιµοποιώντας το πρόγραµµα EVAWIN που χρησιµοποιεί τη βάση 
PDF2. Το refinement των παραµέτρων της δοµής των φάσεων και ο ακριβής προσδιορισµός των 
ποσοστών τους στα διάφορα δείγµατα έγινε µε τη µέθοδο Rietveld. 
 
Αρχικά παρασκευάστηκαν δύο µίγµατα µε χηµική σύσταση Bi2Mg2Sr2Cu3Ox και  
Bi2Ca2Mg2Cu3Ox κατά τις χηµικές εξισώσεις: 

     Bi2O3+4SrCO3+2MgO+CuO  Bi2Mg2Sr2Cu3Οx  και 
Bi2O3+4CaCO3+2MgO+CuO  Bi2Mg2Sr2Cu3Οx. 

Τα δύο µίγµατα θερµάνθηκαν διαδοχικά σε θερµοκρασίες 850ο, 860ο και 870οC σε ελεύθερη 
ατµόσφαιρα για 24 ώρες. Έτσι προέκυψαν συνολικά έξι δείγµατα που µελετήθηκαν µε: 
περιθλασίµετρο ακτίνων-Χ (XRD) γεωµετρίας Bragg-Brentano (θ-2θ). 

 
Σχήµα 3.34 Συσχέτιση των διαγραµµάτων XRD α) της σειράς Bi-Mg-Ca-Cu-O, β) της σειράς 

Bi-Mg-Sr-Cu-O στις θερµοκρασίες 850o, 860o και 870οC. 
 
O χαρακτηρισµός των φάσεων έγινε µε το πρόγραµµα ‘EVAwin’, που χρησιµοποιεί την βάση 
δεδοµένων PDF2. Για την σειρά Bi-Mg-Ca-Cu-O προσδιορίστηκαν οι φάσεις Bi2CuO4 

2, CuO 3, 
MgO 3 και Bi0.8Ca0.2Ο1.2 4 στους 850ο και 860ο και Bi0.8Ca0.2Ο1.4 

5, CuO, MgO και Bi2MgCa2O9  6 

στους 870οC, ενώ για τη σειρά Bi-Mg-Sr-Cu-O οι φάσεις Bi2Sr2CuO6 
7, CuO, MgO και. 
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Bi2.2Sr1.88CuO6.1 
8. Στις εικόνες.1α και 1β δίνονται τα διαγράµµατα των ακτίνων Χ των δύο 

σειρών.  
 
Αποτελέσµατα και συζήτηση 
 
Για τον ακριβή προσδιορισµό της δοµής των φάσεων και τη βελτιστοποίηση των παραµέτρων 
τους  εφαρµόστηκε η µέθοδος “Powder Profile Analysis (Rietveld), µε την οποία προέκυψαν και 
τα ποσοστά των φάσεων. Οι παράµετροι των φάσεων (σταθερές της κυψελίδας και 
συντεταγµένες των ατόµων) που προέκυψαν µετά το refinement είναι ανάλογες µε αυτές της 
βιβλιογραφίας. Ο χηµικός τύπος των φάσεων, η οµάδα συµµετρίας χώρου, ο αριθµός z των 
χηµικών µονάδων ανά κυψελίδα, οι παράµετροι a, b, c των κυψελίδων τριών δειγµάτων και τα 
ποσοστά των φάσεων, όπως προέκυψαν από το refinement, δίνονται στους πίνακες 1 και 2. Στον 
πίνακα δύο δίνονται οι πληροφορίες για τις φάσεις όπως προέκυψαν µε την ταυτοποίηση και τη 
βοήθεια του προγράµµατος EVAwin. Παρατηρούµε οτι οι αρχικές φάσεις CuO και MgO 
παραµένουν στα προϊόντα µε διάφορα ποσοστά. Αυτό σηµαίνει ότι η ποσότητα που προστέθηκε 
στα αρχικά µίγµατα δεν αντέδρασε ολόκληρη, ή ήταν πολύ σε αναλογία, 
 

Πίνακας 1. Φάσεις των δειγµάτων Bi-Mg-Ca-Cu-O στους 850οC και 860οC. 
Φάση ΟΣΧ z a b c β ή γ (ο) w/w% 

Bi2CuO4  P4/ncc 4 8.4893
8.4862

8.4893
8.4862

5.8258
5.8301

 17.21
17.29

CuO  C2/c 4 4.6911
4.6897

3.4183
3.4181

5.1300
5.1299

99.63 
99.66 

37.16
35.83

MgO  Fm3m 4 4.2154
4.2147

4.2154
4.2147

4.2154
4.2147

 19.20
23.01

Bi0.8Ca0.2O1.2  R-3m 9 3.9271
3.9298

3.9271
3.9298

27.933
27.927

120 
120 

26.43
23.82

 
Πίνακας 2. Φάσεις του δείγµατος Bi-Mg-Ca-Cu-O στους 870οC. 

Φάση ΟΣΧ Z a b c β w/w% 
Bi0.8Ca0.2O1.4  C2/m 24 13.602 7.8125 9.5861 103.6 63.08
CuO  C2/c 4 4.6911 3.4183 5.1300 99.63 23.17
MgO  Fm3m 4 4.2154 4.2154 4.2154  4.61
Bi2MgCa2O9  A21am 4 5.5785 5.4944 25.437  9.14

 
Πίνακας 3. Ταυτοποίηση των φάσεων του δείγµατος Bi-Mg-Sr-Cu-O στους 860οC. 

Φάση ΟΣΧ Z a b c β w/w% 
Bi2Sr2CuO6,   C*/*  24.493 5.4223 21.959 105.4 43.1
CuO  C2/c 4 4.6911 3.4183 5.1300 99.63 23.7
MgO  Fm3m 4 4.2154 4.2154 4.2154  17.7
Bi2.2Sr1.88CuO6.1  C2  26.889 5.384 26.933 113.67 15.5
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Σχήµα 3.35  Μέθοδος Rietveld: Bi-Mg-Ca-Cu-O (850οC) και(860οC) 

 
ή πρέπει να αλλάξουν οι πειραµατικές συνθήκες. Ο βαθµός ταύτισης των θεωρητικών 
δεδοµένων που προκύπτουν από τις προσδιορισθείσες φάσεις  µε τα πειραµατικά δεδοµένα, µετά 
την βελτιστοποίηση  µε την µέθοδο Rietveld, δίνονται στις εικόνες 2, 3 και 4. Παρατηρούµε οτι 
ο βαθµός ταύτισης των καµπύλων Ιobs, Icalc είναι ικανοποιητικός. Η εικόνα 5 δείχνει την 
ταυτοποίηση του δείγµατος Bi-Mg-Sr-Cu-O στους 860οC. Στη σειρά Bi-Mg-Sr-Cu-O δεν 
κατέστη δυνατό να εφαρµοστεί πλήρως η µέθοδος Rietveld ελλείψει πληροφοριών για τις δύο 
µεγάλες δοµές. 

 
Σχήµα 3.36  Μέθοδος Rietveld: Bi-Mg-Ca-Cu-O (870οC) και (860οC) 

 
 
Συµπεράσµατα 
 

Για τη σειρά Bi-Mg-Ca-Cu-O, στους 850οC και 860οC βρέθηκαν τέσσερες κρυσταλλικές 
φάσεις Bi2CuO4, CuO, MgO και Bi0.8Ca0.2O1.2, ενώ στους 870οC οι φάσεις Bi0.8Ca0.2O1.4, CuO, 
MgO και Bi2MgCa2O9. 

Για τη σειρά Bi-Mg-Sr-Cu-O βρέθηκαν οι φάσεις Bi2Sr2CuO6, CuO, MgO και 
Bi2.2Sr1.88CuO6.1. 
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Όπως προκύπτει από τα αποτελέσµατα του χαρακτηρισµού των φάσεων και της ανάλυσης 
Rietveld, από τις δύο σειρές δειγµάτων, είχαµε παραγωγή ενώσεων, όπως οι Bi2CuO4, 
Bi0.8Ca0.2O1.2, Bi0.8Ca0.2O1.4, Bi2SrCa2O9 και Bi2.2Sr1.88CuO6.1, που από τη βιβλιογραφία 
προκύπτει οτι εµφανίζουν υπεραγωγιµότητα σε υψηλές θερµοκρασίες (90-110Κ). 
 
 

 
. 
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5.17  Compounds of the system Ba-Pb-Ca-Cu-O prepared at 870o C  
 
 

With a view to prepare compounds with general chemical type Βα3-xPbxCaCu5O9+d 

(x=0.0,0.2 …,1.0), which show superconducting properties, six suitable mixtures of the 
compounds ΒaO, PbO, CaCO3 and CuO were prepared and heated in a free atmosphere 
conditions, at 870oC, for 48h. The determination and the tracking of the crystal phases evolution 
of the samples, depending on the quantity x of Pb was done with the XRD analysis, taken by 
CuKα radiation. The characterization and the identification of the sample phases were done with 
the ‘EVAWIN’ program and with the ‘PDF’ data base, while the general consideration was 
carried out with the ‘PLOTPOW’ program. Further crystallographic consideration of the samples  
was done with the “Powder Profile analysis (Rietveld)” and so were determined the precise 

configurations and the accurate proportions of the sample phases. With this analysis four 
crystalline phases were determined, ΒaPbO3, BaCuO2, Ca2CuO3 and CuO. From that the first 

one increases by increasing the x quantity, taking the maximum value for x=1.0, while reversely 

x=1.0 
 
x=0.8 
 
x=0.6 
 
x=0.4 
 
x=0.2 
 
x=0.0 

Fig. 3.37 

Fig. 3.38 
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the second one begins with a large percentage for x=0.0, to result in a minimum percentage for 

x=1.0.  

Fig. 3.39 

The phases Ca2CuO3 and CuO are in low percentages and are practically unchanged, by 
increasing x quantity. 
Fig. 3.37 shows the XRD diagrams of the six samples (x=0.0, 0.02, …., 1.0), while the Fig. 3.38 
and 3.39 demonstrate the results of the Rietveld analysis for the two samples, with x=0.0 and 
x=1.0 respectively 
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5.18  Crystallographic study of compounds produced by heating of 
mixtures Bi2-xPrxSr2Ca2Cu3Oy (x=0.6, 0.7, …,1.0) 
 
 The materials under study constitute a series of five samples corresponding to a general 
starting chemical formula Bi2-xPrxSr2Ca2Cu3Oy (where  x=0.6, 0.7, …., 1.0). They are a part of 
oxide-compositions, created from mixtures of oxides (or salts) of component elements Bi, R, Sr, 
Ca, Cu (R=rare earth), by heating in air, at high temperatures (about 850o-860oC). Similar 
materials with approximate types (Bi,Pr)-1212, Bi-2212 et al, appear highly interesting, due to 
their superconductivity at high temperatures [94Κ for the compounds 
(Bi0.5Hg0.5)Sr2(Nd0.6Ca0.4)Cu2O6.6 [1] and Bi2Sr2(Eu1.3Ce0.7)Cu2O10 [2]]. With this work, the 
production conditions of materials and the structural properties of produced compounds were 
studied. Moreover, the percentages of crystal phases into the samples and the distribution of 
Praseodymium were defined. 
 The structural study of compounds produced by heating of mixtures corresponding to the 
general chemical type Bi2-xPrxSr2Ca2Cu3Oy (x=0.6, 0.7, ….,1.0) are presented in this paper. 
Powder mixtures with suitable proportions of Bi2O3, Pr2O3, SrCO3, CaCO3 and CuO were 
prepared and heated in air, at a temperature of 850oC, for 24h. The produced samples, after 
powdering, were reheated also at 850οC, for 48h in air. The X-ray diffraction measurements 
enabled the study of the phase creation and evolution as a function of the quantity x. The 
crystalline phases were characterized, using the PDF2 database. Further, the Powder Profile 
Analysis (Rietveld’s method) was used for the crystallographic study of the samples and exact 
determination of the structures and phase percentages. Five different crystal phases were defined 
[Bi2Sr2(PrvCa1-v)Cu2O8, Bi6Sr6.28Ca4.72O22, Pr2CuO4, CuO, CaO], the same for all the samples, 
but with different percentages. For the fifth sample one more phase (Bi2Pr2Sr2Cu2O10) was 
defined. The superconducting compound Bi2Sr2(PrvCa1-v)Cu2O8, with Amaa space group and 
mean cell parameters a=5.4725 Å, b=5.4679 Å and c=30.5225 Å, was the main crystal phase and 
presents a continuous decrease of percentage for 0.7 ≤ x ≤ 1.0 
 
Composition and Characterization 
 

At first five powder-samples were prepared by mix of Bi2O3, Pr2O3, SrCO3, CaCO3 and 
CuO, in proportions corresponding to the general chemical formula Bi2-xPrxSr2Ca2Cu3Oy, where 
x=0.6, 0.7, …., 1.0 (Table 1). 

 
The five mixtures (samples 1,2,3,4,5) were heated for 24h in air, at a temperature of 850o 

C, and then were cooled gradually to room temperature. To homogenize the samples they were 
repowdered and then reheated, also at 850o C, for 48h, and finally cooled gradually to room 
temperature. The products were black and had microporous texture. Next, they were repowdered 
measured, at room temperature, by an X-Ray diffractometer, with Guinier geometry and CuKα 
radiation, in a range of 2θ from 5 to 100 degrees. 
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Table 1. Proportions of initial component materials of five samples 
corresponding to the general chemical formula Bi2-xPrxSr2Ca2Cu3Oy. 

 
 and  

Sample Quantity 
x 

Bi2O3 Pr2O3 SrCO3 CaCO3 CuO 

1 0.6 0.70 0.30 2 2 3 
2 0.7 0.65 0.35 2 2 3 
3 0.8 0.60 0.40 2 2 3 
4 0.9 0.55 0.45 2 2 3 
5 1.0 0.50 0.50 2 2 3 

 
 

 
 
 
 

 

 
Fig. 3.40  Guinier XRD diagrams of five powder samples with CuKα radiation. 

 
 
The powder XRD diagrams (Fig.1) were plotted and studied by the program PLOTPOW 

[3]. The samples were characterized by the program EVAWIN [4], which uses the PDF2 [5] 
database. 

Six phases were defined for the five samples. Five of these phases are common for all the 
samples. As it is shown in the Fig.1, most of the peaks correspond to the main phase, called 
A=Bi2Sr2(PrvCa1-v)Cu2O8 [6]. For this phase, we can easily observe, into the regions 5.3o-6o or 
26.5o-27.8o, a gradual decrease of intensities, with the increase of x quantity of Pr corresponding 
to the Bi2-xPrxSr2Ca2Cu3Oy chemical formula. The peaks in the region 28o-30.2o, characterize the 
phase B=Bi6Sr7.9Ca3.1O22 [7] and present a slight fluctuation of intensities for the samples 1 to 4, 
but a drastic decrease for the fifth one. The peaks, into the region 31.0o-31.8o, correspond to the 
phase C=PrCuO4 [8] and present almost unchanged intensities for the samples 1 to 4. A strong 
increase of intensity is presented for the fifth sample. The peaks in the region of 38.2o -39.0o, 
characterize the phase D=CuO [9], and their intensities present a slight fluctuation. The peaks in 
the region of 37.0-38.0o, characterize the phase E=CaO [10] and their intensities present a slight 
fluctuation. An accessional phase (F=Bi2Sr2Pr2Cu2O10) [2] was defined in the regions 24.5o-
26.2o and 30o -31o of the fifth sample only. The creation of this phase decreases the intensities 
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corresponding to the B phase. Detailed information about the defined phases is shown in Table 
2. 

 
Structure determination and refinement 

 
Initial values of the crystal structure parameters (space group, unit cell parameters and 

atomic coordinates) of the six phases, defined for all the samples, were taken from the 
bibliography [7] and the ICSD [11] database. The refinement of the structure parameters was 
carried out by the program DBWSWIN [12], which is an edition of the program DBWS9411 
[13] for Windows, based on the profile analysis (Rietveld’s method) [14], improved and 
enhanced by a plotting program (DBWSPLOT) and a bond-length bond-angle calculating 
program (BONDLA), in order to take useful results directly. 

 
Table 2. Chemical formula, space group, number z of chemical units per unit cell and mean unit 

cell  parameters of  six  phases after Rietveld refinement for the five samples. 
 

Phase Chemical formula Space 
group 

z  
f.u./u.c

a b c α β γ 

A Bi2Sr2(PrvCa1-

v)Cu2O8 
Amαα 4 5.4725 5.4679 30.5225 90 90 90

B Bi6Sr7.94Ca3.06O21.

7 
P21/c 4 11.1838 5.9317 19.9759 90 101.7485 90

C  PrCuO4 I4/mmm 2 3.9776 3.9776 12.2006 90 90 90
D CuO C2/c 4 4.6967 3.4276 5.1393 90 99.3976 90
E CaO Fm3m 4 4.8223 4.8223 4.8223 90 90 90
F Bi2Sr2Pr2Cu2O10 Cmma 2 5.5097 5.4868 17.9329 90 90 90

  
The refinement took place step-by-step, beginning with the first phase, at the end of which the 
next defined phase was added. At first stages of the crystal structure refinement an overall 
isotropic temperature factor and unitary populations were used, for all atoms of the samples. In 
the next stages some of the atom populations in the different phases were refined, step-by-step, 
keeping stable all the other factors. The final values of the atomic populations have assisted to 
calculate the correct chemical formula of crystal phases. The chemical formula, the space group, 
the number z of formulae units per unit cell (f.u/u.c.) and the mean unit cell parameters of the six 
crystal phases (A,B,C,D,E,F) are given in Table 2. The final percentages (w/w) of these phases 
in the different samples, as well as the final R-factors are given in Table 3. The atom populations 
of main phase (A) and their analysis are given in Table 4. 
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Table 3. R-factors (%) and percentages of phases (% w/w), as defined by Rietveld 
 method for the five samples at T=850oC, for 48h. 

 
Sampl

e 
Quantity 

x   
 A B C D E F Rp Rwp 

1 0.6 56.59 8.10 24.49 5.60 5.22  6.77 9.14 
2 0.7 66.24 13.32 7.32 8.01 5.41  6.09 8.29 
3 0.8 52.14 7.48 33.48 3.12 3.39  6.42 8.69 
4 0.9 45.82 11.18 34.16 4.99 3.85  6.62 8.94 
5 1.0 38.71 1.14 21.82 10.51 9.43 18.39 5.78 7.46 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

Table 4. Atom population parameters of the main phase (A), after Rietveld’s refinement 
for the five samples. 

 Populations Site Atom  
Sample 

1 
Sample 

2 
Sample 

3 
Sample 

4 
Sample 

5 

Population 
analysis 

16m Bi 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 Bi 
8l Sr 0.985 0.945 1.022 1.039 0.993 Sr+Ca for pp<1, 

Sr+Pr for pp>1 
8l Cu 0.943 0.967 0.970 0.966 0.909 Cu+Ca 
4f Ca 1.968 1.988 2.065 2.106 2.189 Pr +Ca 
8h O1 1 1 1 1 1 O 
8h O2 1 1 1 1 1 O 
8l O3 1 1 1 1 1 O 
8l O4 1 1 1 1 1 O 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
Fig. 3.41  Results of the profile analysis with the Rietveld’s method for the sample 4 (x=0.9). 
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Suggestively, the results of the samples 4 and 5, after the refinement with the powder 

profile analysis (Rietveld’s method), are plotted in Figures 2 and 3, where the diagrams of Ιο and 
Ιc as functions of the 2θ angle are shown. The degree of agreement between the Io and Ic is 
shown with the transposed differential diagram of Ιο-Ιc. For better illustration and 
comprehension of the results, the profiles of the component phases are analytically plotted in the 
same figures. Moreover the phase indices are recorded as additional assistance.  

 
Fig. 3.42. Results of the profile analysis with the Rietveld’s method for the sample 5 (x=1.0). 

 
 
 
Analysis of the structure and discussion 
 

The characterization of the five samples and their refinement resulted totally in six phases 
(A,B,C,D,E,F). Five out of the six phases are common in all samples.  

The last phase (F) was defined only in the fifth sample. As it is shown in Table 3, the first 
phase (A) is the main phase, presenting an increase of percentage from 56.59% to 66.24 % for 
the samples 1 to 2 and then a decrease  from 66.24% to 38.71% for the samples 2 to 5. Thus, its 
maximum percentage corresponds to x=0.7. The phase structures, as defined after refinement, 
were similar with these of bibliography, even some variations from these were observed. 

The total quantity x of Pr was considered that is distributed in the Ca positions of phase A as 
well as in the Ce and (Eu,Ce) positions of the C and F phases, respectively.Further the 
investigation of distribution of this quantity in the various compounds conduces to the better 
comprehension of behavior of Pr when it is doped in similar compounds. 

As it is shown in Table 4, the Bi and O positions are fully occupied by the corresponding 
elements. Moreover, the atom populations in the atomic positions of Sr, Cu and Ca are lower or 
higher than unit. Since all oxygen sites are fully occupied, all the cation sites must also be fully 
occupied. Therefore, we can conclude that in the positions with a population lower than unit, a 
partial substitution by some lighter atoms takes place, while in the positions with a population 
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higher than unit a partial substitution by some heavier atoms takes place. On the base of this 
conclusion and after the calculations of the population parameters for each of these positions the 
analytical and sortened chemical formulae of the A phase were obtained for all the samples, as 
below: 
1. Bi2 (Sr0.97Ca0.03)2 (Pr0.50Ca0.50) (Cu0.82Ca0.18)2 O8 = Bi2 Sr1.94 Pr0.50 Ca0.92 Cu1.64 O8 
2. Bi2 (Sr0.93Ca0.07)2 (Pr0.51Ca0.49) (Cu0.89Ca0.11)2 O8 = Bi2 Sr1.85 Pr0.51 Ca0.86 Cu1.79 O8 
3. Bi2 (Sr0.96Ca0.04)2 (Pr0.55Ca0.45) (Cu0.90Ca0.10)2 O8 = Bi2 Sr1.92 Pr0.63 Ca0.65 Cu1.81 O8 
4. Bi2 (Sr0.93Ca0.07)2 (Pr0.57Ca0.43) (Cu0.89Ca0.11)2 O8 = Bi2 Sr1.86 Pr0.71 Ca0.65 Cu1.78 O8 
5. Bi2 (Sr0.98Ca0.02)2 (Pr0.61Ca0.39) (Cu0.71Ca0.29)2 O8 = Bi2 Sr1.97 Pr0.61 Ca1.01 Cu1.41 O8 
 
The analytical chemical formulae of all the samples can be described by the general type 
Bi2(SruCa1-u)2(PrvCa1-v)(CuwCa1-w)2O8 , where u=0.93 to 0.98, v=0.50 to 0.61 and w=0.71 to 
0.90. The continuous increase of quantity of Pr is visible, as we go from the sample 1 to 5, or 
from x=0.6 to x=1.0, but its rate is lower than that of x. This fact in addition to the phase 
percentages allow us to conclude that the remaining quantity of Pr is distributed in some other 
phases (C and F), as already has been noticed and certified by the refinement. 

 
dy of superconducting compounds produced by heating of mixtures 
Bi2-xPbxSr2Ca2Cu3Oy (x=0.0, 0.1, …, 0.5) 

 
 The materials under study constitute a series of six samples corresponding to a general 
chemical formula Bi2-xPbxSr2Ca2Cu3Oy (where  x=0.0, 0.1, …., 0.5). They are a part of oxide-
compositions, which are created from mixtures of oxides (or salts) of component elements Bi, 
Pb, Sr, Ca, Cu, by heating in air, at high temperatures (about 850-860oC). Materials with similar 
syntheses [(Bi,Pb)-2212, (Bi,Pb)-2223 et al] and structures appear high temperature 
superconductivity, with a high critical temperature (Tc), 93Κ for (Bi1.6Pb0.4)Sr1.81CaCu2O8.716 [1] 
or (Bi,Pb)2Sr2Ca2Cu3O10 [2]. The production conditions of materials, the synthesis and the 
structural properties of produced compounds were studied in this paper. Moreover, the 
percentages of crystal phases in the samples and the distribution of Pb were defined. 
 Mixtures with general chemical type Bi2-xPbxSr2Ca2Cu3Oy (x=0.0, 0.1, …. , 0.5) were 
prepared by suitable proportions of Bi2O3, PbO, SrCO3, CaCO3 and CuO. Then crystalline 
powder samples were obtained by heating in the air, at a temperature of 855oC, for 48h and then 
for other 48h. The study of the phase creation and evolution, as a function of the quantity x, has 
taken place by X-ray diffraction measurements. The crystalline phases were characterized using 
the PDF2 database. Furthermore, the Powder Profile Analysis (Rietveld’s method) was used for 
the crystallographic study of the samples and the exact determination of the structures and phase 
percentages. Seven crystal phases were defined for all the samples [(Bi,Pb)2Sr2CaCu2O8-d, 
Bi6Sr7.94Ca3.06O22, CuO, Cu2O, (Ca0.69Sr0.31)CuO2, Ca2PbO4 and BiPb4Cu3O9], five for each of 
the six samples. The first three phases are common in all the samples. The superconducting 
compound (Bi,Pb)2Sr2CaCu2O8-d, with Amaa space group and mean cell parameters a=5.3908 Å, 
b=5.3946 Å and c=30.7644 Å, is the main crystal phase and presents a continuous decrease of 
percentage for 0.1 ≤ x ≤ 0.5. 
 
Composition-Characterization 
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As initial materials for the preparation of six sample-mixtures the Bi2O3, PbO, SrCO3, 

CaCO3 and CuO were used, in proportions corresponding to the general chemical formula Bi2-

xPbxSr2Ca2Cu3Oy, where x=0.0, 0.1, …., 0.5 (Table 1). The six mixtures (samples 1,2,3,4,5,6) 
were heated for 24h in air, at a temperature of 850oC and then were cooled gradually to room 
temperature. To homogenize the samples they were repowdered and then reheated at the same 
temperature (850oC) for 48h, and finally cooled gradually to room temperature. The products 
were black and had microporous texture. Next, they were repowdered and measured at room 
temperature, by an X-Ray diffractometer, with Bragg-Brentano geometry (θ-2θ) and CuKα 
radiation, in a range 5 to 100 degrees. 
 
The six XRD diagrams (Fig.1) were plotted and studied by the program PLOTPOW [3]. Each of 
the samples was characterized by the program EVAWIN [4], which uses the PDF2 [5] data base. 
As it is shown in Figure 1, some regions exist which characterize the different phases and 
present significant interest. Thus, in the two regions 17o-18.5o and 31.5o-33o, the peaks of which 
correspond to phase F=Ca2PbO4 [6] present an increase of intensity, with the increase of the 
quantity x of Pb corresponding to the chemical formula Bi2-xPbxSr2Ca2Cu3Oy. Similarly, an 
increase with the increase of quantity x presents the characteristic peak of phase C=CuO [7] 
(region 39.5o-40.5o). On the contrary, in the region of 35.5o-37.3o, the peaks characterize the 
phases D=Cu2O [8] and E=(Ca,Sr)CuO2 [9] and present a decrease in their intensities. Finally, 
the peaks in the region 27.5o-30.5o, which characterize the phase B=Bi6Sr7.9Ca3.1O22 [10], 
present a slight fluctuation of their intensities. Almost all of the remaining peaks, out of the 
referred regions, belong to the main phase, called A=(Bi,Pb)2Sr2CaCu2O8-d [11]. The phases A, 
B and C are common in all the samples. The phases D and E observed in the samples 1 to 4 and 1 
to 3, respectively, seemed to disappear in the remaining samples, but instead of these the phases 
F=Ca2PbO4 and G=BiPb4Cu3O9 [12] are created in the region 55o-56o. Detailed information 
about the defined phases is shown in Table 2.  
 

Table 1. Proportions of initial component materials of six samples 
corresponding to the general chemical formula Bi2-xPbxSr2Ca2Cu3Oy 

 
Sample Quantity 

x 
Bi2O3 PbO SrCO3 CaCO3 CuO 

1 0.0 1.00 0.00 2 2 3 
2 0.1 0.95 0.10 2 2 3 
3 0.2 0.90 0.20 2 2 3 
4 0.3 0.85 0.30 2 2 3 
5 0.4 0.80 0.40 2 2 3 
6 0.5 0.75 0.50 2 2 3 

 
 
Structure determination and refinement 
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Initial values of the crystal structure parameters (space group, unit cell parameters and 
atomic coordinates) of the seven phases defined for all the samples, were taken from the 
bibliography [10] and the ICSD [13] database. The refinement of the structure parameters was 
carried out by the program DBWSWIN [14], which is an edition of the program DBWS9411 
[15] for Windows, based on the profile analysis (Rietveld’s method) [16], improved and 
enhanced by a plotting program (DBWSPLOT) and a bond-length bond-angle calculating 
program (BONDLA), in order to take useful results directly. 
 

 

Fig. 5.43.  XRD diagrams of six powder samples with CuKα radiation. 
 

At the first stage of the crystal structure refinement, for each of the samples, an overall isotropic 
temperature factor and unitary populations were used. In the next stages the populations of some 
atoms that belong to the different phases were refined, step-by-step,, keeping stable all the other 
factors. The final values of the atomic populations have assisted to calculate the correct chemical 
formula of crystal phases. The chemical formula, the space group, the number z of formulae 
units per unit cell (f.u/u.c.) and the mean unit cell parameters of the seven crystal phases 
(A,B,C,D,E,F,G) are given in Table 2. The final percentages of these phases in the different 
samples, as well as the final R-factors are given in Table 3. The atom populations of main phase 
(A) and their analysis are given in Table 4. 

 
Table 2. Chemical formula, space group, z and mean unit cell parameters 

of seven phases after Rietveld refinement for the six samples 
 

Phase Chemical formula Space 
group 

z a b c α β γ 

A (Bi,Pb)2Sr2CaCu2O8-

d 
Amαα 4 5.3908 5.3946 30.7644 90 90 90

B Bi6Sr7.94Ca 3.06O22 P21/c 2 11.1590 5.9065 19.9922 90 101.3491 90
C CuO C2/c 4 4.6826 3.4244 5.1187 90 99.5434 90
D Cu2O  Pn3m 2 4.2849 4.2849 4.2849 90 90 90
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E (Ca0.69 Sr0.31)CuO2 C2/m 2 5.5664 2.8977 5.8791 90 104.3144 90
F Ca2PbO4 Pbam 2 5.7929 9.8733 3.4088 90 90 90
G BiPb4Cu3O9 Pm3 2 8.1172 8.1172 8.1172 90 90 90

 
 
Suggestively, the results for the sample 6, after the refinement with the powder profile 

analysis (Rietveld’s method), are plotted in Figure 2. In this Figure the diagrams Ιο and Ιc as 
functions of the angle 2θ are shown. The degree of agreement between Io and Ic is shown with 
the transposed differential diagram Ιο-Ιc. For better illustration and comprehension of the results, 
the profiles of the component phases are analytically plotted in the same figures. Moreover the 
phase indices are recorded as additional assistance.  

 
Table 3. R-factors (%) and percentages of phases (% w/w), as defined by Rietveld 

 method for the six samples at T=850oC, for 48h. 
 

 Sampl
e 

Quantity 
x   

 A B C D  E F G Rp Rwp 

1 0.0 75.08 9.63 2.19 1.91 11.19 - - 3.64 4.80 
2 0.1 83.33 7.18 2.81 2.40 6.29 - - 3.82 5.00 
3 0.2 82.34 4.39 3.34 5.28 4.65 - - 3.91 5.23 
4 0.3 81.11 5.95 5.94   2.83 - 4.17 - 3.80 4.96 
5 0.4 80.01 9.29 4.35 0.10 - 6.25 - 3.47 4.77 
6 0.5 69.58 9.59 4.14 - - 13.76 2.94 3.44 4.70 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
Table 4. Atom population parameters of the main phase (A), after Rietveld’s 

refinement for the six samples. 
Populations Site Atom  

Sample 1 Sample 2 Sample 3 Sample 4 Sample 5 Sample 6 
Population 

analysis 
16m Bi 0.489 0.461 0.453 0.467 0.468 0.466 Bi, Bi+Pb 
8l Sr 0.860 0.874 0.838 0.851 0.877 0.915 Sr 
8l Cu  1 1 1 1 1 1 Cu 
4f Ca 1.112 1.098 1.054 1.023 1.071 1.172 Ca +Sr 
8h O1 1 1 1 1 1  O 
8h O2 1 1 1 1 1  O 
8l O3 0.827 0.768 0.696 0.839 0.776 0.808 O 
8l O4 1 1 1 1 1  O 
 
 
Analysis of the structure and discussion 
 

The characterization of the six samples and their refinement resulted in total in seven phases 
(A,B,C,D,E,F,G). As it is shown in Table 3, the first phase (A) is the main phase, presenting an 
increase of percentage from 75.08% to 83.33 % for the samples 1 to 2 and then a decrease  from 
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83.33% to 69.58 % for the samples 2 to 5. Thus its maximum percentage corresponds to x=0.1. 
More over, three of the seven phases (A, B and C) are common in all samples. The quantity x of 
Pb of the samples 1, 2, 3 (x=0,0.1,0.2) is distributed to the Bi positions, substituting the Bi 
atoms, while, as it seems, in the next three samples  (x=0.3, 0.4, 0.5) the quantity x is in excess 
for Bi substitution and creates a new compound, namely the Ca2PbO4. For the same reason a 
further compound, namely the BiPb4Cu3O9, appears in the last two phases (x=0.4, 0.5), which is 
similar with the structure of HoBa4Cu3O8.5+d [12]. The percentages of the last two phases 
increase as the quantity x increases. In a lower range, an increase of the percentage is also 
observed for the CuO phase. The phase structures, as defined after refinement, were in 
accordance with those reported in bibliography, with some slight variations.  

The total quantity x of Pb was considered that is distributed in the Bi positions of phase A as 
well as in the Pb positions of the F and G phases.Further the investigation of distribution of this 
quantity in the various compounds conduces to the better comprehension of behavior of Pb when 
it is doped in similar compounds. 

As it is shown in Table 4, the copper sites and three of oxygen sites are fully occupied by 
the corresponding elements. The atom populations in the atomic positions of Bi, Sr and O3 are 
lower of unit, while these of Ca sites are higher of unit for all the samples, included also the first 
where does not exist Pb. Since the oxygen sites are not all fully occupied, in order to exists 
electric equilibrium it will be supposed exists respective decrement of total electric charge of 
cations of these compounds. Therefore, we can conclude that in the positions with population 
higher of unit (Ca sites) a partial substitution by heavier atoms (Sr) takes place. Besides, since 
the discrimination between the Bi and Pb is impossible, due to the small difference of their 
atomic numbers  (Z Bi = 83,  Z Pb = 82), the Bi sites can be considered occupied by (Bi,Pb) atoms. 
Conclusively, the Cu and Ca sites are fully occupied by Cu and (Ca,Sr) atoms, respectively, 
while the sites of Bi and Sr are partially occupied by Bi or (Bi,Pb) and Sr atoms, respectively. 
On the base of this conclusion and after the calculations of the population parameters for the Ca 
sites the analytical and sortened chemical formulae of the A phase were obtained for all the 
samples, as below: 

 
6. Bi1.96             Sr1.72 (Ca0.88Sr0.12) Cu 2 O7.65 =  Bi1.96            Sr1.84 Ca0.88 Cu2 O7.65 
7. (Bi,Pb)1.84  Sr1.74 (Ca0.89Sr0.11) Cu 2 O7.64 = (Bi,Pb)1.84 Sr1.86 Ca0.89 Cu2 O7.54 
8. (Bi,Pb)1.81  Sr1.66 (Ca0.94Sr0.06) Cu 2 O7.39 = (Bi,Pb)1.81 Sr1.74 Ca0.94 Cu2 O7.39 
9. (Bi,Pb)1.87  Sr1.70 (Ca0.97Sr0.03) Cu 2 O7.67 = (Bi,Pb)1.87 Sr1.90 Ca0.97 Cu2 O7.67 
10. (Bi,Pb)1.87  Sr1.75 (Ca0.92Sr0.08) Cu 2 O7.55 = (Bi,Pb)1.87 Sr1.83 Ca0.92 Cu2 O7.55 
11. (Bi,Pb)1.86  Sr1.83 (Ca0.81Sr0.19) Cu 2 O7.62 = (Bi,Pb)1.86 Sr2.02 Ca0.81 Cu2 O7.62 

 
The analytical chemical formulae of all the samples can be described by the general type 
(Bi,Pb)2-u Sr2-v (Ca1-wSrw)2 Cu2 O8-d , where u=0.04 to 0.19, v=0.17 to 0.34 and w=0.03 to 0.19.  

The increase of the Pb’s quantity x it does not seems to induce considerably the chemical 
constitution of phase A. It induces however the percentage of phase, which is increased initially 
from 75.08% to 83.33% (from sample 1 to 2) and then is decreased gradually from 83.33% to 
80.01% (from sample 2 to 5), while it drops considerably to the 69.58% for the last sample 
(sample 6). At the same time the phases B and C remain up to the end presenting a slight 
fluctuation of their percentages, while the phases D and E are disappearred for x>0.3 and x>0.2, 
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respectively. Moreover the phases F and G which contain some quantity of Pb are appearred for 
x>0.3 and x=0.5, respectively. This fact means that for x>0.3 the quantity of Pb is in excess for 
the phase A and it becomes the reason for the creation of the phases F and G, as already has been 
noticed and certified by the refinement.. 
 
 

 
Fig. 5.44. Results of the profile analysis with the Rietveld’s method for the sample 6 (x=0.5). 
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ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
 
         Στη διατριβή αυτή παρασκευάστηκαν νέες σειρές υπεραγώγιµων υλικών και µελετήθηκαν 
οι ιδιότητές τους. Ο στοιχειοµετρικός τύπος των ενώσεων που µελετήθηκαν ανήκει στις σειρές  
των ενώσεων που έχουν τον γενικό τύπο Αx Βy Cz Dω Oφ, όπου Α,Β,C,D είναι στοιχεία µετάλλων 
ή και συνδυασµοί τους. Οι ενώσεις αυτές θεωρούνται παράγωγα της ευρύτερης οικογένειας 
ενώσεων του τύπου ΜxOφ, όπου Μ είναι το µέταλλο ή τα µέταλλα που αντιστοιχούν αφού αντί 
για ένα µπορούµε να έχουµε 2,3,4 µέταλλα, δηλ Μ= Αx Βy Cz Dω. 

Η αναλογία σαφώς που θα αποκτηθεί στην ένωση είναι η ενδεδειγµένη αφού υπόκειται 
σε επεξεργασία από κατάλληλο πρόγραµµα. Οι παρατηρήσεις µας θα έχουν ως άξονα τρία 
κυρίως ζητήµατα: 

• Tα γενικά χαρακτηριστικά της παρασκευής και οι επιτυχηµένες σειρές υπεραγωγών 
καθώς και νέες συνθήκες παρασκευής γιατί εκεί που απαιτείτο πολυήµερος σχεδιασµός, 
παλαιότερα σήµερα απλοποιούµε τις διαδικασίες προσφέροντας νέες τεχνικές θέρµανσης. 

•  Τα χαρακτηριστικά επίπεδα δοµών που δηµιουργούν συνήθως οι Υπεραγωγοί που 
παρασκευάσαµε. 

• Η χρησιµότητα των υλικών των υπεραγωγών αφού σήµερα εκτός της προαγωγής της 
επιστήµης σε νέες ανακαλύψεις και κυρίως εφαρµογές, βρίσκουµε νέες δοµές και συνθήκες 

παρασκευής εκεί που απαιτείτο πολυήµερος σχεδιασµός. 
 
TΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΤΗΣ ΠΑΡΑΣΚΕΥΗΣ ΚΑΙ ΟΙ ΕΠΙΤΥΧΗΜΕΝΕΣ 

ΣΕΙΡΕΣ ΥΠΕΡΑΓΩΓΩΝ 
 

Στο ζήτηµα των χαρακτηριστικών της παρασκευής θα πρέπει να σηµειωθεί ότι έγινε 
συγκριτική µελέτη δειγµάτων ίδιας σύνθεσης, παρασκευασµένων µε διαφορετικούς τρόπους, µε 
θέρµανση σε συµβατικό φούρνο και σύντηξη µε φούρνο µικροκυµάτων. Παρατηρήθηκε 
εξαιρετική οµοιότητα προϊόντων θέρµανσης  που όµως έχουν µεγάλη διαφορά σε ώρες 
λειτουργίας της µεθόδου θέρµανσης (άρα συµφέρουσα η µέθοδος που είναι οικονοµικότερη σε 
ώρες λειτουργίας των φούρνων δηλ η µικροκυµατική µέθοδος). 

Έτσι στους συµβατικούς τρόπους θέρµανσης έχουµε χρόνους θέρµανσης, 300φορές 
µεγαλύτερους  από τον χρόνο που απαιτείται, στην σύντηξη µε τον φούρνο µικροκυµάτων.  
Εξαιρετικά σηµαντική παράµετρος στις υπεραγώγιµες ενώσεις είναι και η θερµοκρασία 
παρασκευής, ψύξης και η µέθοδος που ακολουθείται. 
 Η θερµοκρασία παρασκευής κάθε υπεραγωγού, καθορίζεται από τα υλικά που τον 
αποτελούν και στα υλικά που µελετήσαµε αφορούσε το θερµοκρασιακό εύρος των 600ºC -
1.100ºC,περίπου χωρίς όµως να αποκλείουµε ότι πολλές φορές ξεπεράσαµε τα όρια αυτά για να 
µελετήσουµε και έξω από αυτά την συµπεριφορά των υλικών και της µορφολογίας τους. 
 Η διαδικασία ψύξης από την θερµοκρασία ψησίµατος, στην θερµοκρασία περιβάλλοντος 
είναι επίσης ένας σηµαντικός παράγοντας της διαδικασίας παρασκευής, αφού σύµφωνα µε τις 
παρατηρήσεις µας, η πορεία της σταδιακής ψύξης πρέπει να ακολουθείται για την ορθή 
οµογενοποίηση και συσσωµάτωση του υλικού. 
         Σηµαντική παράµετρος στην παραγωγή των υπεραγώγιµων ενώσεων είναι και η 
οικονοµικότητα της µεθόδου που ακολουθείται καθώς και το χρονικό διάστηµα που 
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απαιτείται για την παραγωγή του υλικού. Κάθε επιπλέον χρόνος είναι επιβαρυντικός για την 
βιοµηχανική εφαρµογή της µεθόδου αφού εκεί ο χρόνος είναι βασικός απαραίτητος παράγοντας 
επιλογής της µεθόδου. 

Οι επιτυχείς σειρές υπεραγωγών είναι οι: 
           Σειρά του συστήµατος Βi-Sr-Ca-Cu–O µε διάφορες αναλογίες των συστατικών. 
Στο ίδιο σύστηµα Βi-Sr-Ca-Cu-O έγινε µερική ή ολική υποκατάσταση των Bi, Sr µε Ba, Pb. 
Σειρά µε γενικό τύπο (Βi2-ΧRX)–Sr–Ca–Cu–O όπου R είναι µια σπάνια γαία και x = 0.0, 0.1... 
,1.0. 
Σειρά µε γενικό τύπο (Βi3-ΧPbΧ)Ca3Cu4O10   µε x=0.0, 0.2... ,1.0. 
Σειρά µε γενικό τύπο (Βi2-ΧPrΧ)Sr2CaCu2Oy µε x=0.6, 0.7... ,1.0. 
Σειρά µε γενικό τύπο (Βa3-XPbΧ)Ca2Cu5O9+d µε x=0.0, 0.2,.. ,1.0. 
Σειρά µε γενικό τύπο (Βa3-XPbΧ)Ca2Cu6O9+d µε x=0.0, 0.2... ,1.0. 
Σειρά µε γενικό τύπο (Βa3-XPbΧ)Ca2Cu5O9+d µε x=0.0, 0.2... ,1.0. 
Σειρά µε γενικό τύπο (Βa3-XPbΧ)Ca2Cu3O9+d µε x=0.0, 0.2... ,1.0. 
Σειρά µε γενικό τύπο Βa3-XPrΧSrXCa2Cu5O9+d µε x=0.0, 0.2... ,1.0. 
Σειρά του συστήµατος Βa-Pb-Ca-Cu-O µε διάφορους συνδυασµούς για θερµοκρασία 870°C . 
Σειρά µε γενικό τύπο Ca1-xSrxCuO2 µε x=0.0, 0.1..., 0.5 
Σειρά µε γενικό τύπο Βi2Sr2Ca2Cu3Oy µε αντικατάσταση του Ca και Sr από το Zn. 
Σειρά µε γενικό τύπο Βi-Sr-Ca-Cu-O όπου έγινε συγκριτική µελέτη δειγµάτων ίδιας σύνθεσης, 
παρασκευασµένων µε διαφορετικούς τρόπους, µε θέρµανση σε συµβατικό φούρνο και σύντηξη 
µε φούρνο µικροκυµάτων. 
Σειρά µε γενικό τύπο Βi-Cd-Ca-Cu -O όπου επίσης έγινε συγκριτική µελέτη δειγµάτων ίδιας 
σύνθεσης, παρασκευασµένων µε τους δύο ανωτέρω τρόπους.  
Εξαιρετικά σηµαντική παράµετρος στις υπεραγώγιµες ενώσεις είναι και η θερµοκρασία 
παρασκευής, ψύξης και η µέθοδος που ακολουθείται. 
 Η θερµοκρασία παρασκευής κάθε υπεραγωγού, πρώτα από όλα καθορίζεται από τα 
υλικά που τον αποτελούν και στα υλικά που µελετήσαµε αφορούσε το θερµοκρασιακό εύρος 
των 600-1100ºC. 
 Σηµαντικός παράγοντας της διαδικασίας παρασκευής αναδεικνύεται και η διαδικασία 
ψύξης στην θερµοκρασία περιβάλλοντος. Σχετικές παρατηρήσεις για γρήγορη ψύξη κατέληξαν 
σε συµπεράσµατα κακής ποιότητας υλικού, χαµηλής συνεκτικότητας σε κόκκους και γενικότερα 
προβληµάτων στην ποιότητά του. Συνήθεις ρυθµοί ψύξης είναι οι 60 έως 100ºC/h για να συµβεί 
καλύτερα η διάχυση του οξυγόνου και να σχηµατιστεί η σταθερή δοµή. Βέβαια εκεί ελοχεύει ο 
κίνδυνος ένα οξείδιο να αποκτήσει βασική συµπεριφορά δηλ να γίνει το CaO,Ca(OH)2, δηλ να 
απορροφήσει την υγρασία του περιβάλλοντος. Μέθοδος διορθωτική είναι η παραµονή του 
υπεραγώγιµου υλικού σε θερµοκρασία 200-300ºC,για λίγες ώρες ως ότου η υγρασία εξαερωθεί 
και το υπεραγώγιµο υλικό αποκτήσει δοµή που δεν επηρεάζεται και δεν προσροφά άµεσα την 
υγρασία,για λιγότερες ανεπιθύµητες προσµίξεις στο τελικό υλικό. 
         Εξαιρετικά σηµαντική παράµετρος στις υπεραγώγιµες ενώσεις είναι και η µέθοδος που 
ακολουθείται και πρέπει να ελεγχθεί οικονοµικά για την επιλογή της καθώς και το χρονικό 
διάστηµα που απαιτείται για την παραγωγή του υλικού. 
           Σήµερα  οι µέθοδοι για την σύνθεση των υπεραγωγών είναι οι συνήθεις (conventional 
methods) όπως: η συµβατική θέρµανση στον φούρνο και οι µη συνήθεις ή µη συµβατικές που 
είναι οι: φίλµς µε εναπόθεση συστατικών [1], λεπτών φίλµ τεχνολογία [2], µεταλλουργική σειρά 
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σύνθεσης [3], λεπτά φίλµς µε εναπόθεση sol-gel διαδικασία σε διαφορετικά υποστρώµατα [4], 
εξάτµιση λόγω θέρµανσης [5], εναπόθεση σε µορφή spray  [6], εναπόθεση σε films από την 
µέθοδο spray pyrolysis [7], αντίδραση στερεάς κατάστασης [8], εναπόθεση από laser σε φίλµς 
[9], sol-gel διαδικασία  [10], συνθέσεις από την (άµεση )in situ spray µέθοδο πυρόλυσης [11] . 
Στα πλαίσια αυτής της διατριβής, επιτύχαµε στο Εργαστήριο Εφαρµοσµένης Φυσικής να 
εφαρµόσουµε µία µη συµβατική µέθοδο την µέθοδο του φούρνου µικροκυµάτων (microwave 
oven) µε εξαιρετικά καλά αποτελέσµατα σε νέους σύντοµους χρόνους θέρµανσης και κυρίως 
απλότητας και αµεσότητας των µετρήσεων που είναι και το βήµα για τις επόµενες µετρήσεις των 
ακτίνων Χ, κλπ. 
 

ΤΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΕΠΙΠΕ∆Α ∆ΟΜΩΝ 
 
          Τα επίπεδα δοµών που δηµιουργούν συνήθως οι Υπεραγωγοί που παρασκευάσαµε 
εξαρτώνται από τα στοιχεία που εισάγουµε στις ενώσεις που θέλουµε να δηµιουργήσουµε. Αυτά 
τα επίπεδα είναι αποκλειστικά υπεύθυνα για την επιτυχία ή όχι της ένωσης όσον αφορά την 
υπεραγωγιµότητα.  
          Η αντικατάσταση ατόµων είναι µία µέθοδος που βελτιώνει συχνά τις ιδιότητες των 
ενώσεων (µαγνητικές ή άλλες) και ένας από τους συµπληρωµατικούς στόχους της διατριβής 
αυτής. Επιπρόσθετα επιδιώχθηκε η εξαγωγή πληροφοριών για την εισαγωγή στοιχείων πχ της 

δεύτερης κύριας οµάδας ΙΙΑ, του Περιοδικού Πίνακα, ή και σε άλλες οµάδες του 
Π.Π., σε υπεραγωγούς.  
Για κάθε στοιχείο της οµάδας πχ για το  Βe,Μg,Ca ή το Sr, παίρνουµε υπόψιν µας 
την σειρά του στην 3η περίοδο, του Π.Π. (Περιοδικού Πίνακα), το µικρό ατοµικό  
βάρος του που είναι πχ για το Μg, το Α.Β.=24.3050 και το Ζ του 12.Η κατανοµή των 
ηλεκτρονίων στο άτοµό του είναι: K2L8M2 και η µικρή του ατοµική ακτίνα έχει 
σηµασία στην εσωτερική τοποθέτησή του σε σχέση µε τα επίπεδα CuO ή του CuO2.  
              Το ίδιο φυσικά ισχύει και για το στοιχείο Ca, αφού αυτό έχει επιπλέον µία 
στοιβάδα σε σχέση µε το µαγνήσιο και 8 επιπλέον ηλεκτρόνια. Εξίσου εύκολη είναι η 
εισαγωγή του Ca καθώς και του επόµενου στοιχείου της οµάδας του Sr. 
Όµοια εξετάσαµε και την συµπεριφορά των άλλων στοιχείων της 2ης Οµάδας του 

Π.Π., όπως τα στοιχεία Be, Ca, Sr, Ba, εκτός από το Ra. 
 Επίσης τα στοιχεία της ΙΒ οµάδας του Περιοδικού Πίνακα (Cu,Ag,Au-µε Ζ ίσο µε 
39,47,79) , τα στοιχεία της ΙΙΒ οµάδας του Περιοδικού Πίνακα (Zn,Cd µε Ζ ίσο µε 30,48) 
καθώς και της σειράς των λανθανιδών (La,Ce,Pr,Nd µε Ζ ίσο µε 57,58,59,60) εξετάστηκαν µε 
στόχο την ανίχνευση ιδιοτήτων που να δίνουν στα στοιχεία αυτά την ταυτότητα στοιχείων 
υπεύθυνων για Υπεραγωγιµότητα. 

Το αποτέλεσµα ήταν η εξαγωγή συµπερασµάτων που πιθανά να έχουν εφαρµογή γενική για 
κάθε ένωση που εκτός από το ιστορικό της παρασκευής της προστίθεται υλικό µε την µορφή 
οξειδίου, άλατος ή άλλης µορφής. 
      Συγκεκριµένα παρατηρήσαµε ότι το CuO εµφανίζεται ως το οξείδιο που ευθύνεται για 
πολλές υπεραγώγιµες ενώσεις που παρασκευάσαµε στο Εργαστήριο όπως η σειρά  
του συστήµατος µε γενικό  τύπο: Βi-Sr-Ca -Cu –O,ή Bi2CaSr2CuyO8, NdxCa1-xCuO2+δ µε 
(x=0.0, 0.1, …,0.5) Ba-Pb-Ca-Cu-O, Ba-Pb-Ca-Cu-O, BaxSr1-xCuO2 (x=0.1, …,0.5), ,                
Bi2-xPbxSr2Ca2Cu3Oy (x=0.0, 0.1, …,0.5). Όµως παρόλα αυτά αν αυξηθούν  τα άτοµα του Cu 

 321



 
 
 
 

κατά 1,τότε έχουµε Cu2,αν αυξηθούν κατά 2 έχουµε Cu3 κλπ. ∆ηµιουργείται έτσι ένα σύµπλεγµα 
ατόµων που γύρω από το στοιχείο Cu, το πλήθος άτοµα του συνδέεται µε άλλα άτοµα συνήθως 
µέταλλα και δηµιουργούν ενώσεις µε υπεραγώγιµες ιδιότητες, Στο  µε γενικό  τύπο NdxCa1-xCu 
O2+δ µε (x=0.0, 0.1, …,0.5) το -Cu2 -O8   έχουµε x άτοµα του Ndx, (1-x) άτοµα Ca,και ένα άτοµο 
του στοιχείου Cu. 

Τα επίπεδα του CuO, είναι καθαρά υπεύθυνα για την ενσωµάτωση σε κάθε µία 
προηγούµενη περίπτωση των άλλων οξειδίων όπως και του BiO, και του BaO. Η γεωµετρία του 
µορίου του CuO, είναι αυτή που παίζει τον κυρίαρχο ρόλο στην σταθεροποίηση των 
υπεραγώγιµων ενώσεων. Η µοναδικότητα του ιόντος του Cu, θα πρέπει να τονιστεί αφού σε 
υγρή φάση το Cu έχει σθένος +2 δηλ είναι το Cu+2. 

Έτσι ενεργειακά το ιόν του χαλκού είναι εξαιρετικά υψηλά,και το ενεργειακό του χάσµα 
που είναι Ε(0) =2.4eV,είναι πολύ ψηλό. Επίσης και η αντίδραση που εύκολα πραγµατοποιεί 
αφορά την απορρόφηση ενός ηλεκτρονίου,e και την µετατροπή του στο σταθερό ιόν Cu+2. 
 

Cu+3 + e →Cu+2 

Aντίθετα,  το ενεργειακό του χάσµα για την µετατροπή του ιόντος χαλκού Cu+2  σε  Cu+1, 
µονοσθενή είναι πολύ µικρότερη και ίση µε Ε(0) = - 0.15eV. 

Cu+2 + e →Cu+1 

Κατά την αντικατάσταση στοιχείων πχ όπως του  Ca +2, ανάµεσα σε στρώµατα του CuO2, 
παρατηρούµε ότι τελικά το Τc αυξάνεται. 
 

Η ΧΡΗΣΙΜΟΤΗΤΑ ΤΩΝ ΥΛΙΚΩΝ ΤΩΝ ΥΠΕΡΑΓΩΓΩΝ 
 

Η χρησιµότητα των υλικών των υπεραγωγών, µε τις δοµές που έχουµε επεξεργαστεί 
στην παρούσα διατριβή φαίνεται αφού η αύξηση του Τc δεν είναι απλά µία απαίτηση των 
καιρών αλλά αγωνιώδες ερώτηµα που πρέπει να απαντηθεί. Το γιατί εναπόκειται στις 
τεράστιες εφαρµογές των υπεραγωγών και στις καθηµερινές ανακαλύψεις υλικών ολοένα και 
µεγαλύτερης κρίσιµης θερµοκρασίας.  

Η πρωτοτυπία  της παρούσας διατριβής πρώτα από όλα εναπόκειται στην µικροκυµατική 
νέου τύπου θέρµανση εισάγει και στον εξαιρετικά µικρό χρόνο που απαιτεί για την παρασκευή 
των υπεραγώγιµων υλικών. 

Επιπλέον η συµβολή της στην έρευνα νέων υπεραγώγιµων ενώσεων δίνεται από τα 
συµπεράσµατα που εξάγονται αβίαστα στην µελέτη των στοιχείων  
της ΙΒ οµάδας του Περιοδικού Πίνακα (Cu,Ag,Au)  
των στοιχείων της ΙΙΒ οµάδας του Περιοδικού Πίνακα (Zn,Cd,Ηg µε Ζ ίσο µε 30,48)  
καθώς και της σειράς των λανθανιδών (La,Ce,Pr,Nd, όπως οι υπόλοιπες λανθανίδες: 
Pm,Sm,Eu,Gd,Tb,Dy,Ho,Er,Tm,Yb,Lu. 
 

ΘΕΜΑΤΑ ΠΕΡΑΙΤΕΡΩ ΜΕΛΕΤΗΣ 
 

            Τα αποτελέσµατα της παρούσας διατριβής είναι έναυσµα για την επιπλέον και 
επισταµένη µελέτη των παρακάτω θεµάτων: 
Πρώτη ενότητα Συστηµατική µελέτη και εξέταση της µικροδοµής των υπεραγώγιµων υλικών 
ανά θερµοκρασία παρασκευής και in situ µέτρησης µε ακτίνες Χ. Στην εξέταση της µικροδοµής 
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την στιγµή της παρασκευής θα καταγραφούν το µέγεθος των κόκκων, η µορφολογία των και 
κυρίως η συνολική εικόνα του δείγµατος ανά θερµοκρασία παραγωγής του υλικού και η 
ιστορική του εξέλιξη αφού µία µέτρηση ώρες ή µέρες µετά θα δείξει διαφορές πχ στην 
απορρόφηση υγρασίας, ή στην σαθρότητα. 
Επίσης συστηµατική εξέταση της επίδρασης παραµέτρων στην µικροδοµή της υπεραγώγιµης 
φάσης ή φάσεων, όπως οι φάσεις, οι προσµίξεις, το µέγεθος των κόκκων, η κατανοµή των 
κρυσταλλικών κόκκων, η ύπαρξη ή όχι προσµίξεων ή φάσεων στα όρια των κόκκων, ή 
παραµέτρους ιξώδους, ή σκλήρυνσης, ή χρωµατικής αλλοίωσης, ή άλλης µεταβολής. Οι 
παράµετροι αυτοί, πρέπει να συγκεντρωθούν και να καταγραφούν ώστε να µελετηθούν. 
Ενότητα ∆εύτερη. Να γίνει µελέτη της επιφάνειας µόνο των υπεραγώγιµων υλικών µόλις 
παραχθεί και µετά από σύνολο χρόνου πχ 1,2,,,Ν ώρες. Επίσης να γίνει ανάλυση των 
αποτελεσµάτων και της χηµικής ανάλυσης των επιφανειών των υπεραγωγών. Αφού γίνει 
ανάλυση του γιατί να αναζητηθούν µέθοδοι οµογενοποίηση των. Να γίνει χωρίς σύνθλιψη 
ανάλυση στο βάθος του υλικού που παράγεται πχ µε φασµατοσκοπία ώστε να φανεί τι έχει κάνει 
το υλικό. 
Ενότητα Τρίτη. Να γίνει Βελτιστοποίηση των παραµέτρων της θέρµανσης όπως ο χρόνος 
παραµονής στο φούρνο, η θερµοκρασία, η ψύξη, ο ρυθµός ψύξης, οι θερµοκρασίες παραµονής 
στον φούρνο και οι χρόνοι µετά την θέρµανση. Φυσικά να γίνουν αντι-µετρήσεις για το πώς 
γίνεται να γίνει ο ρυθµός ψύξης και θέρµανσης .Εξετάσεις περιοδικές να ληφθούν για την 
κατάσταση του φούρνου, να τεθούν άδειες κάψες και να µετρηθούν ώστε να φανεί η υγρασία 
του χώρου. 
Ενότητα Τετάρτη. Να γίνουν  µελέτες της κινητικής της κρυστάλλωσης, να µελετηθούν επίσης 
τα φαινόµενα διάχυσης ή και πιθανά άλλων. Έµφαση να δοθεί οπωσδήποτε στις ενώσεις ή στις 
προσµίξεις ή άλλους παράγοντες που πιθανά δρουν αρνητικά στην θέρµανση ή στον 
εµπλουτισµό κατά την θέρµανση ή την ψύξη. 
Συστηµατική να είναι η συλλογή των προϊόντων της θέρµανσης ή ψύξης και τρόπων για να µην 
ρυπαίνουν το περιβάλλοντα χώρο. Επίσης θα µπορούσε να δηµιουργηθεί ένας µπούσουλας  
καταστροφικών παρα-προιόντων ψύξης-θέρµανσης και ένας µεθοδολογικός πυρήνας ενεργειών 
για µέτρηση υγρασίας του χώρου των Φούρνων πριν και µετά την θερµάνσεις. 
Για τον σκοπό αυτό πρέπει να ενεργοποιηθούν δοκίµια, µετρηµένα σε διάφορες συνθήκες και 
άλλα ίσως δοκίµια –τεσταρισµένα ήδη-για να λειτουργήσουν ως πρότυπα δοκίµια για την 
περίπτωση της υγρασίας πχ της ατµόσφαιρας που είναι δυστυχώς εξαιρετικά σοβαρό σφάλµα. 
Η µελέτη αυτή σε συνδιασµό µε υγρασία,ξένα σωµατίδια,ή άλλα σωµατίδια καλό είναι να 
αποτελέσει σε κάθε εργαστήριο ένα πρότυπο πρίν τις µετρήσεις. Άλλες µετρήσεις από άλλα 
εργαστήρια αν συνδεθούν µπορούν να δηµιουργήσουν ένα υπόβαθρο <<καθαρών>> µετρήσεων. 
Ενότητα Πέµπτη. 
Αφού γίνει µία Συγκριτική αξιολόγηση των µεθόδων που ακολουθούνται σε εργαστηριακές 
µονάδες, θα µπορούσε να γίνει µια βάση δεδοµένων στο ΑΠΘ για τα εργαστηριακά των 
µετρήσεων και τα λάθη των πιθανών λαθών µετρήσεων. 
Ενότητα Έκτη. 
Εξέταση δειγµάτων υπεραγώγιµων υλικών και µέτρησή των σε άλλες διατάξεις όπως 
SEM,TEM,Φασµατογράφος µάζας,Ατοµικές δυνάµεις,νανο-µετρήσεις κλπ 
Ενότητα Έβδοµη. 
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Να πραγµατοποιηθούν όλες οι µετρήσεις από τον φούρνο έως την µέτρηση µε Ακτίνες Χ ξανά 
και ξανά µε κλίµα, πρώτης φοράς ώστε να βεβαιωθούµε για τα αποτελέσµατά µας. 
Ενότητα Όγδοη. 
Να µελετηθούν ότι παρουσιάζονται στην παρούσα διατριβή και να αξιοποιηθούν συνεχίζοντας 
σε νέα υλικά, στην συνέχεια των δικών µου δειγµάτων. 
 
Τα τελευταία έτη οι ερευνητές και οι µηχανικοί έχουν αρχίσει να ενηµερώνονται για τις 
εκπληκτικές ιδιότητες των υπεραγωγών. Είναι εύκολο να τους θέσεις σε εφαρµογή µε την 
σχετική τεχνολογία, κατασκευάζονται σχετικά εύκολα και τείνουν να χρησιµοποιηθούν σε 
εφαρµογές που κάθε µέρα αυξάνονται µε γεωµετρική πρόοδο. Γεννήτριες ρεύµατος, 
µαγνητόµετρα, Συσσωρευτές ενέργειας,SQUID,υπεραγώγιµα καλώδια, µετρητικά όργανα, 
συστήµατα µεταφοράς και διανοµής ενέργειας, µετασχηµατιστές, κινητήρες παντός κινητού 
µέσου, διακόπτες ρεύµατος, ηλεκτρονικά ,µνήµες ΗΥ, Μαγνητικά τραίνα-Μaglev- κ.α.  
Ταυτόχρονα η νέα επιστήµη η τεχνολογία των Υλικών και η Νανοτεχνολογία δίνουν νέα ώθηση 
στην έρευνα και στην µελέτη των ιδιοτήτων των υλικών, αποτελώντας και την ελπίδα για 
άµεσες εφαρµογές στον τοµέα που υπόσχεται πολλά και είναι µάλλον πρίν το εµβρυακό του 
στάδιο,του νέου τοµέα της Υπεραγώγιµης Τεχνολογίας και των Εφαρµογών της. 
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