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Обрані глави лекційного курсу 

Дослідження магнітних і немагнітних властивостей твердих тіл

(конспект лекцій)

3.1 Орієнтаційний парамагнетизм локалізованих магнітних моментів. Закон Кюрі

На початку згадаємо, що визначення магнітної сприйнятливості випливає з формули М = ((Н,  де М ( магнітний момент, а  Н ( напруженість магнітного поля. Як уже відзначалось, парамагнетизм – це властивість, яку виявляють сполуки, що містять неспарені електрони. Нас у першу чергу цікавитимуть сполуки перехідних та рідкісноземельних металів. Парамагнетик зазвичай концентрує силові лінії магнітного поля і внаслідок цього втягується у область простору з більш сильним полем. Парамагнітна сприйнятливість при цьому не залежить від поля, але залежить від температури. У першому (високотемпературному) наближенні сприйнятливість змінюється обернено пропорційно до температури (закон Кюрі)
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(3.1)

де С – стала Кюрі, Т – абсолютна температура. Як правило, сталу Кюрі визначають експериментально за залежністю (лінійною) оберненої сприйнятливості від температури (ця пряма проходить через початок координат). Але оскільки при кімнатній температурі брати в якості параметра величину магнітної сприйнятливості  дуже незручно, тому дуже часто її перераховують на ефективний магнітний момент (еф, який за визначенням дорівнює:
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(3.2)


k ( стала Больцмана (Людвіг Больцман – австрійський фізик-теоретик) (1.38(10-23 Дж(К),   N ( число Авогадро (Амедео Авогадро – італійський фізик і хімік) (6.022(1023 моль-1),      (Б  ( магнетон Бора ( 9.27 ( 10-24 Дж(Тл).

Таким чином, ефективний магнітний момент  (еф  вимірюється в магнетонах Бора.


Розглянемо деякі конкретні приклади парамагнітних іонів, магнітні моменти яких обумовлені неспареними електронами. У іонів Cr3+ та Mn2+ внаслідок ефекту „заморожування” орбітального моменту кристалічним полем (це явище буде більш докладно розглянуто дещо згодом) магнетизм є чисто спіновим. Розглянемо іон, на який діє лише кристалічне поле (з боку оточуючих діамагнітних лігандів) та зовнішнє поле Н (ефект Зеемана). Основний стан іона марганцю, у якого L= 0, має S = 5(( і дає 6 станів з 
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У звичайних умовах ці стани є виродженими (мають однакову енергію), та магнітне поле знімає виродження. Енергія кожного з підрівнів стає рівною 
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(3.3)

Ця формула записана за припущення, що основний стан іона марганцю S5(( має нульову енергію. Ситуацію можна зобразити графічно (рис. 3.1): Енергія розщеплення між сусідніми рівнями ∆E залежить від поля. Вона розраховується  з (3.3): ∆E = 
[image: image8.wmf]Б

Б

Н

gH

m

m

2

=

.

	[image: image9.jpg]



Рис. 3.1




У слабкому (( 0.1 Тл) полі ∆E = 
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= 2 ( 9.27(10(24 ( 0.1 = 1.85(10((( Дж, в той час, як при Т = 1 К теплова енергія kT  = 1.38(10((( Дж. Таким чином, у полях Н = 0.1 Тл та при температурі 1К  ∆E ( kT  і ці рівні, що утворились, заселені згідно з розподілом Больцмана: 
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,  де ∆Eі – відстань між основним та і-м рівнем. 

Оскільки різним станам відповідають різні орієнтації моментів по відношенню до зовнішнього поля, то середня намагніченість буде незначною; іншими словами, поле намагається впорядкувати спіни, але термічні збудження цьому перешкоджають. 

З іншого боку, у полях ( 2 Тл  ∆E = 4(10((( Дж, і при Т = 1К  ∆E ( kT . У цьому випадку тільки нижній стан  (
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 буде суттєво заселеним (близько 95%). Це відповідає магнітним моментам, що вишикувались паралельно зовнішньому полю; намагніченість при цьому буде максимальною (майже до насичення) Мнас.

Прикладом таких речовин можуть бути хромокалієвий галун та інші споріднені сполуки. Магнітні іони в них добре екрановані один від одного, тому такі системи називають магнітнорозбавленими. Їх поведінка є аналогічною поведінці ідеального газу  в умовах слабкої взаємодії. Це дозволяє розраховувати властивості таких систем виходячи з розподілу Больцмана. При низьких температурах можна не враховувати енергії коливань та теплоємності всіх іонів, крім магнітних. Ці магнітні іони утворюють підсистему, температура якої може відрізнятись від температури кристалу (іонної ґратки). Таким чином, магнітні іони утворюють незалежну підсистему з параметрами Н, М та Т. Користуючись такою моделлю, можна легко одержати закон Кюрі.
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Рис. 3.2


Розглянемо 1 моль частинок з S = 
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 є виродженими, але під впливом зовнішнього поля 
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розщеплюються (див. рис. 3.2): Розщеплення енергії ∆E = gНZ μБ, і якщо g = 2 , то це буде приблизно 1 см–1 на 1 Тл. Далі магнітний момент іона на рівні n розраховується за формулою: 
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. Отже, молярний макроскопічний магнітний момент одержується шляхом додавання всіх магнітних моментів з питомою вагою, що відповідає множнику Больцмана.
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(3.4)

де додавання відбувається лише по двох станах ( 
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Звідси 
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(3.5)

оскільки за визначенням 
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(3.6)

Однією з властивостей гіперболічного тангенса є те, що при  y (( 1  th(y) = y, що випливає з розкладення експоненти: 
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Таким чином, для помірних полів та температур, коли 
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(3.7)

А оскільки статична молярна сприйнятливість визначається як 
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(3.8)

що і є законом Кюрі з константою
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(3.9)

У більш загальному вигляді: 
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(3.10)

де 
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 ( квадрат магнітного моменту.

Цікаво прослідкувати поведінку залежності (3.5) у граничних випадках сильних полів та низьких температур. У рівнянні (3.6) у випадку y (( 1 можна знехтувати 
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(3.11)

Наслідком цього буде вираз 
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(3.12)

де намагніченість не залежить від поля та температури (стан насиченості спінової системи). Це відповідає розташуванню всіх магнітних диполів у напрямку поля. Більш загальний чисто спіновий варіант виразу (3.12) буде
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(3.13)


Є сенс одержати вираз для магнітного моменту системи з довільним спіном, врахувавши також внесок орбітального моменту. Для цього слід скористатись повним квантовим числом  J = L + S. Якщо повторити всі згадані вище викладки, то вираз для повного магнітного моменту атома буде майже ідентичним виразові (3.4). А якщо ввести позначення 


[image: image38.wmf]kT

H

g

Z

Б

m

h

=

 



(3.14)

та врахувати, що  М = N
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(намагніченість системи визначається сумою проекцій магнітних моментів окремих частинок), то вираз (3.5) набуде такого вигляду:
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(3.15)

або 
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(3.16)

Та якщо врахувати вирази (3.9) та (3.10) і перепозначити (3.14), помноживши його на Ј , то функцію Бріллюена можна записати у більш розповсюдженому вигляді:
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(3.17)

У випадку, коли спін атома або сукупності атомів (кластера) є досить значним (S((1), то функція Бріллюена (Леон Бріллюен – французький фізик) спрощується і набуває вигляду:
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(3.18)

Ця функція називається функцією Ланжевена. Саме Полю Ланжевену належить класична теорія парамагнетизму, запропонована у 1905 р. А оскільки великому значенню спіна відповідає велике значення квантового числа, то намагніченість частинок з великим спіном можна розглядати класично (див. рис. 2.10). Тобто, функція Ланжевена є класичною межею функції Бріллюена. 

Якщо згадати значення фізичних констант, що входять у вираз (3.2), то можна спростити вираз для сталої Кюрі. Так легко запам’ятати співвідношення 
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.  А для визначення енергетичних співвідношень слід згадати, що 1 см(( ( 30 ГГц ( 1.44 К ( 1.24(10(( еВ ( 1.99(10((( Дж.

Так для 1К 
[image: image47.wmf]÷

ø

ö

ç

è

æ

hc

kT

 = 0.695 см(( . Слід нагадати, що тут не враховуються відмінності між Н та В, а значить 1 Тл = 10 кЕ.

Як наслідок, стала Кюрі з (3.9) 
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 після підстановки значень всіх відомих констант та заміни Т2 на Дж(см3 набуває вигляду: 
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Застосування одержаних у цьому параграфі співвідношень для розрахунку магнітних властивостей пов’язано зі значним обмеженням об’єктів досліджень. Так більшість газів мають багатоатомні молекули; одноатомними є лише пари металів та інертні гази. Оскільки магнітний момент атома інертних газів дорівнює нулю, а пружність парів більшості металів мають помітну величину тільки при високих температурах, то доступними об’єктами для спостережень є лише пари деяких металів. Експерименти показали хорошу відповідність розрахованих величин результатам досліджень. 
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Рис. 3.3. Магнітний момент іону в магнетонах Бора в залежності від 
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 1 – хромо-калієвий галун (J = 
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2 – залізо-амонієвий галун  (J = 
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); 3 – сульфат гадолінію (J = 
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7

); Точками позначено експериментальні дані, а суцільною лінією графіки функції Бріллюена. (10 кЕ = 1 Тл)

Окремо стоять солі деяких рідкісноземельних елементів, про які ми вже говорили вище. Екрановані зовнішніми шарами недобудовані внутрішні f-шари містять електрони, що у першому наближенні відповідають вимогам „ідеального газу” парамагнітних молекул. На рис. 3.3. наведено залежності магнітного моменту іонів деяких речовин в залежності від 
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3.2 Намагнічування системи взаємодіючих між собою магнітних моментів. Закон Кюрі-Вейса. Температура Кюрі-Вейса

Закон Кюрі – це по суті магнітний аналог закону ідеального газу для магнітних систем, в яких замість параметрів p, V, T (тиск, об’єм та температура) використовуються змінні H, M, T (магнітне поле, намагніченість, температура). Термодинамічні співвідношення, що одержані для ідеального газу, можуть бути перенесені на магнітні системи заміною p на Н та V на (М. Коли тиск газу стає надто високим або виникає молекулярна взаємодія, з’являються відхилення від закону ідеального газу. Тоді для опису поведінки газу використовують рівняння Ван-дер-Ваальса (Іоханес Дідерик Ван-дер-Ваальс – нідерландський фізик), а іноді й більш складні співвідношення.

Так само можливі численні відхилення від закону Кюрі (переважна частина даного курсу присвячена саме таким випадкам). Одним з джерел відхилення може бути наявність енергетичного рівня, заселеність якого помітно змінюється у температурному інтервалі, в якому проводяться вимірювання; відхилення можуть також бути викликаними взаємодією між парамагнітними іонами. Такі взаємодії ми будемо розглядати далі, а поки що просто припустимо їх існування. У першому наближенні така поведінка описується законом Кюрі-Вейса (П’єр Ернест Вейсс – французький фізик): 
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який одержано шляхом незначної модифікації закону Кюрі введенням коригуючого члена (, що має розмірність температури і носить назву парамагнітної температури Кюрі, або температури Кюрі-Вейса. Частіше за все величина ( є від’ємною, але її не можна плутати з від’ємними температурами, які фізичного сенсу не мають.
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Рис. 3.4


Значення ( знаходять емпірично з графіка залежності зворотної сприйнятливості від температури, типовий вигляд якого наведено на рис. 3.4, якщо перетин з віссю абсцис не співпадає з початком координат. Якщо ( від’ємна, то її називають антиферомагнітною за знаком, а якщо додатна – то феромагнітною. Походження цих назв буде з’ясовано у наступних лекціях. 

Значення (, характерне для кожної конкретної речовини, найзручніше оцінювати при умові Т ( 10 (, оскільки при менших температурах стає помітним відхилення залежності ((((Т) від лінійної.
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3.20)

При цьому  ctg ( = C, а ( визначається  як точка перетину прямої з віссю Т. 
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Слід відзначити, що хоч закон Кюрі-Вейса розглядається нами у рамках газу взаємодіючих частинок, цьому закону підлягають також багато феро- і антиферомагнітних речовин у парамагнітній фазі (вище точки Кюрі (ТC) чи Нееля (ТN). Цікаво порівняти закони Кюрі та Кюрі-Вейса для речовини зі сталою Кюрі С= 0.454 
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, що приведені на рис. 3.5.

Рис. 3.5
3.3 Дія електричного поля сусідніх іонів на магнітні моменти 3-d та 4-f іонів у кристалі. Заморожування орбітального моменту в кристалічному полі

Ми вже розглядали парамагнітні властивості атомів з не повністю заповненим  4f-шаром. Ці елементи називаються РЗЕ і їх особливістю є те, що незаповнений 4f-шар лежить досить глибоко в електронній оболонці. Його досить добре екранують 5s-, 5p- та 6s- шари. Тому властивості цих атомів мало відрізняються від газу парамагнітних частинок.

Дещо інша ситуація виникає у випадку перехідних 3d-елементів. У них незаповнені  3d- шари є зовнішніми, і тому зазнають сильного впливу оточуючих іонів кристалічної ґратки. Нагадаємо, що для вільного іону в основному стані з квантовими числами L та S  магнітний момент дорівнює:
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Раніше ми записували для ефективного магнітного моменту вирази:
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(3.23)

Якщо розглянути для 3d- перехідних елементів значення магнітного моменту, розрахованого за формулами (3.21 – 3.23) і порівняти їх з експериментально визначеними величинами, то помітимо, що виміряні значення лежать у межах, значно ближчих до чисто спінового значення, ніж до значення, розрахованого за формулою (3.21) (див. таб. 3.1).

Ефективні магнітні моменти pеф (у магнетонах Бора) для іонів 3d–елементів. 










Таблиця 3.1

	Іон
	Число 3d –

електронів
	Основний

терм
	pеф

	
	
	
	теорія
	експеримент

	Sc3+, Ti4+, V5+
Ti3+, V4+
Ti2+, V3+
V2+, Cr3+, Mn4+
Cr2+, Mn2+
Mn2+, Fe3+
Fe2+, Co3+
Co2+
Ni2+
Cu2+
Cu+, Zn2+ 

	0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

	1S0
2D3/2
3F2
4F3/2
5D0
6S5/2
5D4
4F9/2
3F4
2D5/2
2S0

	0
1.73
2.83
3.87 
4.90
5.92
4.90
3.87
2.83
1.73
0

	0
1.77 – 1.79
2.76 -2.85 
3.82 – 3.86
3.68 – 3.86
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	Теоретичні значення розраховано за формулою 
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 за припущення, що орбітальні моменти “заморожені”


Це означає, що для 3d-іонів у реальних кристалах орбітальний магнітний момент майже повністю подавляється. Спробуємо знайти пояснення цього ефекту. Розглянемо кристал, у якому парамагнітні іони є малою домішкою, такою, що магнітною взаємодією між ними можна знехтувати. Але вплив електричного поля сусідніх діамагнітних іонів кристалічної ґратки призводить до значних відмінностей у їх поведінці в порівнянні з вільними іонами, поведінку яких ми досліджували до цього часу. 

Вільному електрону на d-орбіталі відповідає орбітальне квантове число l = 2. Якщо врахувати спін S = 
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, то при наявності зв’язку Рассела-Саундерса основним станом іону стає 
[image: image68.wmf]D
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. Він є 10-кратно виродженим, тобто являє собою 10 станів з однаковою енергією. При розміщенні такого іону в кристалічну ґратку, електричне поле її іонів впливає на орбітальний рух вільних електронів, що призводить до руйнування зв’язку Рассела-Саундерса. Оскільки спін-орбітальний зв’язок розірвано, то для даної величини орбітального моменту  маємо 2L+1 квантових  станів. Цьому ж числу відповідатиме і число квантових станів електрона, оскільки зовнішнє поле не може змінити числа його квантових станів.

Дія електричного поля ґратки призведе до того, що електронна густина станів незаповненого шару не розподілиться довільно, а змушена буде утворити конфігурацію, що відповідала б симетрії ґратки. Оскільки взаємодія є чисто електричною, то енергія не залежить від напрямку магнітного моменту, і кожен квантовий стан відповідає нульовому значенню проекції магнітного моменту. Тобто, у кожному стані електрон мов би обертається одночасно і за годинниковою стрілкою, і проти неї, ( ситуація, яка аж ніяк неможлива  з класичної точки зору.
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Розглянемо конкретний випадок впливу кристалічного поля на іон Cu2+ у складі парамагнітних солей, на яких, здебільшого, спостерігають явище резонансу. Іон Cu2+ має конфігурацію 3d9, яку можна розглядати як “дірку” в заповненому шарі 3d10. Вплив електричного поля ґратки на цей іон такий самий, як і на одиночну додатну частинку, що рухається по d- орбіті. Таким чином, основним станом іону Cu2+ є D-стан. У вільних іонах, завдяки спін-орбітальній взаємодії цей стан розщеплюється на два – 
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, з яких перший має нижчу енергію. У кристалі внутрішньокристалічне поле руйнує спін-орбітальний зв’язок і такого розщеплення не відбувається. D-стан відповідає 5 незалежним квантовим станам (2L+1 = 2(2 + 1 = 5). Якісну картину впливу кристалічного поля на розподіл густини електронних станів можна зобразити графічно (рис. 3.6):




Рис. 3.6


Тут зображено два можливих варіанти розподілу густини електронних станів у площині, поперечній до вісі Z (площина XY). Якщо перейти до просторового зображення, то повинно утворитись три  можливих розташування кожної з цих картин 3.6(а) та 3.6(б) у просторі, тобто, кожна з них відповідає трьом хвильовим функціям (хвильова функція визначає ймовірність знаходження електрона у даній точці простору). Таким чином, якщо врахувати частковий збіг хвильових функцій для розподілу 3.6(б), то одержимо п’ять квантових станів, до яких призводить вплив октаедричного поля. Якщо поглянути на рисунок, то стає зрозуміло, що варіант б, коли додатний заряд розташований найближче до від’ємного оточення, є більш енергетично вигідним. 

Таким чином, п’ятикратно вироджений D-стан під впливом октаедричного поля розщеплюється на два енергетичних рівні, з яких нижній є дворазово, а верхній триразово виродженим. Зазвичай октаедр є деформованим, як правило видовженим вздовж однієї з осей (наприклад Z). У цьому випадку відбувається порушення відповідності енергій станів з різною орієнтацією хвильових функцій. Це призведе до подальшого розбиття рівнів. Картина буде виглядати таким чином, як показано на рис. 3.7.
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Рис. 3.7
Для іонів РЗЕ у 4f-шарі хвильова функція є досить компактною і розщеплення внутрішньокристалічним полем дуже слабке (( 0.01 еВ). З іншого боку, спін-орбітальна взаємодія у РЗЕ в десятки разів сильніша, ніж у  d- елементів. Тому розриву спін-орбітального зв’язку не відбувається і магнітне поле орієнтує магнітний момент атома як цілого. При кімнатних температурах енергія теплового руху значно більша за розщеплення, викликане кристалічним полем октаедрів (лігандів) і іон поводить себе як вільний. При низьких  температурах це розщеплення вже відіграє значну роль і це починає викликати ускладнення картини резонансу. 
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Так на рис. 3.8 зображено розщеплення рівнів іону Се3+. Він має один 4f- електрон і основний стан вільного  іона 
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 Внутрішньокристалічне поле розщеплює його на 3 крамерсові дублети; експериментально виявлена така картина (див.рис. 3.8): 











Рис. 3.8
3.4 Магнітна анізотропія парамагнетиків. Рівняння Ван-Флека (Джон Хасбрук Ван-Флек – американський фізик-теоретик, Нобелівська премія 1977 р.)


Для врахування розщеплення у електростатичному кристалічному полі на магнітну сприйнятливість парамагнетика, розглянемо її розрахунок з використанням рівняння Ван-Флека. Якщо енергетичні рівні системи відомі, то у слабкому зовнішньому магнітному полі енергію n-го рівня можна розкласти по степенях зовнішнього поля 
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 ,   де лінійний по полю член називається зееманівським членом 1-го порядку, квадратний – другого порядку і т. д. Оскільки 
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(3.24)

то у наближенні 
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одержимо: 
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(3.27)

Ці викладки справедливі тільки для парамагнетиків, оскільки відсутність намагніченості без зовнішнього поля (тобто М=0 при Н=0) потребує умови 
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Залишаючи тільки члени, лінійні по полю, одержимо:
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(3.28)


Оскільки молярна статична сприйнятливість χ = 
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, то одержимо рівняння Ван-Флека: 
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Розщеплення в нульовому полі – головне джерело парамагнітної анізотропії, тобто залежності магнітної сприйнятливості від орієнтації (
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) зовнішнього поля відносно головних осей молекули. Так, на прикладі діаграми енергетичних станів нікелю у слабкому тетрагональному полі та використовуючи рівняння Ван-Флека, можна одержати вирази для паралельної та перпендикулярної складових магнітної сприйнятливості молекули відносно зовнішнього поля. Параметр D характеризує розщеплення у нульовому полі основного стану (див. рис. 3.9). 
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Рис. 3.9
Формули для компонент магнітної сприйнятливості виглядають так:
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(3.30)

(дуже часто D<<kT, і вираз спрощується (оскільки кімнатна температура Т=300 К )( 


[image: image87.wmf]ú

ú

ú

ú

û

ù

ê

ê

ê

ê

ë

é

÷

ø

ö

ç

è

æ

-

+

÷

ø

ö

ç

è

æ

-

-

×

=

^

^

kT

D

kT

D

D

kT

kT

Ng

Б

exp

2

1

exp

1

6

3

2

2

2

m

c

.




(3.31)

Приклад таких залежностей наведений на рис. 3.10.
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Рис. 3.10. Магнітна сприйнятливість у паралельному та перпендикулярному полі для гіпотетичного іону нікелю з g|| = g
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 = 2.2 та  D/k = 3 K. Суцільні лінії:  χ||  та  χ||-1 ; штрихові лінії:  
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3.5 Парамагнетизм електронів провідності в металах: парамагнетизм Паулі
Слід відзначити, що електричні властивості металів визначаються тим, що зовнішні „валентні” електрони мають змогу легко рухатись вздовж зразка. У якості найбільш простої моделі для опису цієї властивості найчастіше використовують модель вільних електронів. Але ця модель має деякі недоліки, особливо коли застосовувати її до поведінки важких металів у сильних магнітних полях. Тому найбільш важливим досягненням фізики металів вважається висновок про те, що властивості металів можна описати в термінах майже ідеального газу деяких нових частинок. Ці частинки мають такий самий заряд та спін, що й у вільного електрона, але їх динамічні властивості можуть суттєво відрізнятись. Вони утворюють у металі майже ідеальний газ квазічастинок або елементарних збуджень у макроскопічних системах. Такі квазічастинки називаються електронами провідності. Їх енергія в металах більш складним чином залежить від імпульсу, ніж для вільних частинок. Зокрема, всі частинки перебувають всередині сферичної поверхні, що називається поверхнею Фермі. Ця поверхня визначає максимальне значення енергії, якою може володіти електрон провідності у металі.

Енергія системи електронів буде: 
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, де перший співмножник являє собою енергію Фермі, а другий – кількість електронів. Якщо ввести тепловий рух, то це призведе до суттєвих змін функції розподілу електронів за енергією, особливо поблизу  [image: image92.emf]F
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Оскільки TF = 104 K, а температура плавлення металів ~ 103 К, то при всіх температурах, коли метали існують як тверде тіло, відносна величина цього інтервалу є малою.

Зовнішнє магнітне поле впливає безпосередньо на спіновий магнітний момент електрона. Енергія магнітного моменту електрона у магнітному полі визначається квантовим числом s:  [image: image94.emf]e






H  = 2((Б(H s,   де s = (
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. Для електронів з магнітним моментом, що орієнтований по полю (спін у цьому випадку орієнтований проти поля s = ((((),  повна енергія буде:
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Для електронів з моментом проти поля (s = +1(():
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Щоб знайти намагнічення, потрібно знати розподіл електронів.  Тобто, знайти кількість електронів у одиниці об’єму з додатним  магнітним моментом ( ( та кількість електронів з від(ємним моментом ( (.  Число ( ( дорівнює числу квантових станів, для орбітальних квантових чисел яких виконується умова:
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або 
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(3.36)

Оскільки квантове число n (( 1, то число таких станів дорівнює 
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 об’єму сфери радіусом: n(F = nF 
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Аналогічно
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Оскільки магнітний момент одного електрона дорівнює магнетону Бора, то намагнічення: M = (Б (N( ( ((). Зазвичай ((Н(( [image: image107.emf]e
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F , тоді вираз буде наступним:
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(3.39)

тут враховано як розкладення в ряд по степенях малої величини, що призводить до 
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, а також рівність 
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, то вираз для парамагнітної сприйнятливості:
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Відзначимо, що ця величина, яка являє собою парамагнітну сприйнятливість виродженого електронного газу в металі, не залежить від температури (квантовий газ частинок), тоді як класичний газ парамагнітних атомів від температури залежить (закон Кюрі).

3.6 Термодинамічні співвідношення

Згідно з ( законом термодинаміки кількість тепла dQ, яке передано системі, дорівнює сумі приросту його внутрішньої енергії dU та роботи, що здійснена системою. Щодо магнітної системи, то для зміни її намагніченості необхідно здійснити над нею роботу, тому ( закон термодинаміки слід записувати так:






dQ = dU ( HdM,





(3.41)

де Н – напруженість магнітного поля, М – намагніченість.

Оскільки ентропія S пов’язана з кількістю теплоти Q  співвідношенням: TdS = dQ, то можна записати 





dU = TdS + HdM.






(3.42)

Внутрішня енергія U – це повний диференціал, і тому   
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У теплотехніці та термодинаміці використовується теплова функція – ентальпія. Її визначення E = U ( HM.  Звідки dE = dU ( HdM ( MdH = TdS ( MdH.  А оскільки ентальпія E – також повний диференціал, то
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(3.44)

Вільна енергія Гельмгольца (Герман-Людвіг-Фердинанд Гельмгольц – німецький дослідник)  за визначенням 

 F = U – TS.  


(3.45)

Тоді  dF = dU – TdS – SdT = ( SdT + HdM ,
[image: image115.wmf]
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як і в попередніх випадках запишемо: 
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(3.47)

Для вільної енергії Гіббса (Джозайн Уілард Гіббс – американський фізик-теоретик):  




G = ( TS .





(3.48)


dG = dE ( TdS ( SdT = ( SdT ( MdH  та 
[image: image117.wmf]
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(3.49)

Рівняння в диференціалах – це запис співвідношень Максвелла для магнітних систем.


Теплоємність системи визначається як 
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Зі співвідношення  dQ = TdS  та визначення U та  E  випливає, що




СМ = 
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(3.50)




СН = 
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(3.51)

Використовуючи попередні визначення, можна одержати вираз для співвідношення між цими теплоємностями:
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(3.52)

Похідна від М по Н називається диференційною магнітною сприйнятливістю. Індекси S та T  означають, що це є адіабатична та ізотермічна сприйнятливості відповідно.


Згідно з моделлю Дебая, коливання кристалічної ґратки (фонони) займають 3N нижніх енергетичних рівнів гармонічного осцилятора. І дебаївська теплоємність записується:
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(3.53)

де 
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Для великих х (при низьких температурах) інтеграл стає сталою величиною і для CL можна записати: 

CL ≈ 
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(3.55)

Для знаходження магнітного внеску в теплоємність необхідно відняти від її повного значення ґраткову теплоємність, для чого існує декілька експериментальних методів.
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Рис. 3.11



Якщо згадати вираз для намагніченості парамагнітного газу невзаємодіючих атомів  M = Ng
[image: image129.wmf]Б

m

BJ(η),  де внутрішня енергія U=0,  а ентальпія є просто енергією системи MHZ ,  тоді теплоємність 

СН = 
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Її графік має вигляд, зображений на рис. 3.11. Тобто, теплоємність парамагнетика має максимум. 

3.7 Адіабатичне розмагнічування

	[image: image131.jpg]



Рис. 3.12


До цього часу адіабатичне розмагнічування парамагнітних солей залишається чи не найкращим способом досягнення температур нижче 1 К.

На рис. 3.12 зображено залежність  ентропії магнітної системи від температури для випадку нульового та ненульового поля. Навіть за відсутності інших внесків, крім ґраткової теплоємності, ентропія будь-якої речовини певним чином буде зростати з температурою. При цьому ентропія магнетика у полі за будь-якої температури буде нижчою, ніж без поля, через викликане ним магнітне впорядкування.
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Рис. 3.13. Схема методу охолодження адіабатичним розмагнічуванням: 

1 – парамагнітна сіль; 2 – вакуумна камера з трубкою




Розглянемо систему, що перебуває при Т ( 1 К (точка а). Прикладаючи магнітне поле, ізотермічно переведемо тіло у точку в. Прикладання поля впорядковує спіни атомів, зменшуючи ентропію. Тому виділяється тепло. Для забезпечення ізотермічності необхідно привести тіло в контакт з середовищем (ванною 1 К). Потім систему теплоізолюють і виключають поле. При даному значенні ентропії це призведе до значного зниження температури. Для розмагнічення система спінів відбиратиме залишкове тепло у кристалічної ґратки.
 
Схема експериментальної установки для реалізації методу охолодження адіабатичним розмагнічуванням парамагнітної солі показана на рис. 3.13. Парамагнітна сіль (1) знаходиться у вакуумній камері з трубкою (2), яка виходить назовні кріостату. Спочатку через цю трубку в камеру надходить теплообмінний газ і шляхом відкачки парів рідкого гелію у кріостаті температура знижується до 1 – 1.5 К. Потім вмикається поле електромагніта, яке намагнічує парамагнітну сіль. Після відкачки теплообмінного газу через трубку (2), система стає теплоізольованою від гелієвої ванни. Зовнішнє магнітне поле вимикають і починається поступове зниження температури солі.

Питання для самоконтролю та для підготовки до здачі модулю за темою ”Парамагнетизм”

1. Визначення парамагнетика.

2. Намагнічування системи невзаємодіючих моментів. 

3. Закон Кюрі.

4. Парамагнітний іон у кристалічному полі.

5. Розщеплення енергетичних рівнів. 

6. Вироджені енергетичні стани.

7. Залежність спектру енергій від величини зовнішнього поля.

8. Вплив температури на намагнічення парамагнетика.

9. Вираз для парамагнітної сприйнятливості. Константа Кюрі.

10. Магнітний момент системи з довільним спіном.

11. Функція Бріллюена.

12. Функція Ланжевена.

13. Намагнічення парамагнітних солей. Порівняння експериментальних даних та розрахованих за рівнянням Бріллюена.

14. Намагнічування системи моментів, що взаємодіють між собою.

15. Закон Кюрі-Вейса.

16. Температура Кюрі-Вейса.

17. Заморожування орбітального моменту у кристалічному полі.

18. Магнітна анізотропія парамагнетиків.

19. Рівняння Ван-Флека.

20. Формули для компонент магнітної сприйнятливості парамагнетика.

21. Парамагнетизм електронів провідності у металі.

22. Парамагнетизм Паулі.

23. Термодинамічні співвідношення.

24. Магнітна теплоємність.

25. Адіабатичне розмагнічування.

Розділ ІV. ДІАМАГНЕТИЗМ

4.1 Діамагнітні властивості атомів та молекул. Діамагнітний ефект

Діамагнетиками називають речовини, що складаються з атомів та молекул, які без зовнішнього магнітного поля не мають магнітних моментів. Тобто, у цих речовин сумарний магнітний момент атомів дорівнює нулю, або спінові та орбітальні моменти електронів взаємно скомпенсовані.
Зрозуміло, що до діамагнетиків повинні належати насамперед речовини, атоми яких мають електронну оболонку з цілком забудованими електронними шарами. Таким чином, діамагнетиками є всі інертні гази (He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn). Так, у незбудженому атомі гелію електронна оболонка складається лише з двох електронів з антипаралельними спінами та взаємно скомпенсованими орбітальними моментами. Атом неону має 10 електронів на двох шарах (2 на першому і 8 на другому), що також є попарно антипаралельними та взаємно скомпенсованими орбітальними магнітними моментами.

Як бачимо, необхідною умовою (але не достатньою!) є наявність у атома (молекули) парного числа електронів. Але й з атомів з непарним числом електронів шляхом утворення їх одновалентних іонів також можна одержати діамагнітну речовину. Прикладом можуть бути іони Na+  та Cl– , які після втрати чи приєднання одного електрону мають електронну оболонку, подібну до інертних газів.

Як поводитимуть себе діамагнетики у зовнішньому магнітному полі? Немагнітних речовин у природі не існує. Тому всі речовини, у тому числі й діамагнетики, здатні тією чи іншою мірою намагнічуватись у зовнішньому магнітному полі. Характер та інтенсивність намагнічення різних магнетиків не однакові: одні з них намагнічуються паралельно вектору Н зовнішнього поля дуже сильно (феромагнетики), другі – значно слабше (парамагнетики), а треті навпаки, – намагнічуються проти вектора Н і тому послаблюють його (діамагнетики). Для того, щоб зрозуміти механізм намагнічування діамагнетиків, пригадаємо явище електромагнітної індукції.

	[image: image133.jpg]



Рис. 4.1


Якщо металеве кільце вносити між полюси постійного магніту так, щоб силові лінії поля були перпендикулярними до площини кільця, то в ньому в цей момент виникатиме індукційний струм. Це означає, що електрони в металі (вільні електрони, або електрони провідності), які до цього часу перебували тільки в хаотичному (тепловому) русі, тепер набувають і спрямованого переміщення вздовж кільця. Причиною виникнення  в кільці індукційного струму є зміна магнітного потоку через контур кільця. І якби кільце не мало електричного опору, то струм після його збудження існував би й тоді, коли магнітний потік  вже не змінювався б (кільце після внесення  в поле залишалось нерухомим). 


Як випливає з закону Ленца, індукційний струм, що виникає в кільці, при зміні магнітного потоку через його контур, завжди має такий напрям, щоб своїм власним магнітним полем протидіяти цій зміні зовнішнього магнітного потоку.

Отже, якщо при внесенні кільця в поле магніту магнітний потік через його контур зростає (див. рис. 4.1), то індукційний струм своїм магнітним полем повинен послаблювати його. Тобто, магнітне поле індукційного струму в кільці напрямлене проти вектора Н поля магніту. Іншими словами, магнітний момент індукційного струму в кільці напрямлений проти вектора індукції зовнішнього поля. Або, підсумовуючи сказане, зазначимо: При внесенні кільця у зовнішнє магнітне поле в ньому індукується (наводиться) магнітний момент, антипаралельний вектору В зовнішнього поля, тобто, кільце намагнічується проти поля.


Перенесемо ці уявлення на електрон у атомі речовини. Уявимо, що електронна орбіта, це і є розглянуте вище провідне кільце.  При внесенні атома у зовнішнє поле в „кільці” виникає індукційний струм. Це означає, що частота обертання електрона навколо ядра атома зміниться (зросте або зменшиться) у порівнянні з частотою його обертального руху за межами магнітного поля. Характер зміни частоти (зростання чи зменшення) залежить від напряму індукції магнітного поля та напрямку обертання електрона (за годинниковою стрілкою, чи проти неї). І так для кожного електрона в атомі. Зрозуміло, що при цьому компенсація орбітальних магнітних моментів, яка мала місце за межами магнітного поля, порушується і атом набуває відмінного від нуля магнітного моменту. Отже, діамагнітна речовина намагнічується проти зовнішнього поля і тому послаблює його.

Якщо площина електронної орбіти була не перпендикулярною до напрямку магнітного поля (що найчастіше й буває на практиці), то його вплив на орбітальний рух електрона виявляється у тому, що орбіта починає прецесувати – повертатись навколо силової лінії поля так, що нормаль до її площини описує конус. Подібний прецесійний рух здійснює, наприклад, нахилена дзиґа, вісь якої у гравітаційному полі Землі описує конус навколо вертикальної лінії (напрямку дії гравітаційних сил).

Частота прецесії ωL електронних орбіт в атомах речовини залежить від питомого заряду електрона 
[image: image134.wmf]m
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 та індукції зовнішнього поля В і обчислюється за формулою, яку вперше одержав англійський фізик-теоретик Джозеф Лармор (1857 – 1942 р.):
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(4.1)

Раніше ми вже зустрічались з нею у такому записі ωН = γН. Прецесія електронних орбіт еквівалентна деякому додатковому обертанню електронів з частотою Лармора, з яким пов’язане виникнення у атома індукованого магнітного моменту, напрямленого проти вектора  В зовнішнього поля. Явище виникнення у атомів речовини при її внесенні у зовнішнє магнітне поле прецесії електронних орбіт і пов’язаних з цим індукованих магнітних моментів, спрямованих проти індукції В поля, називають діамагнітним ефектом. 

Легко здогадатись, що діамагнітний ефект має місце у всіх без винятку речовинах, а не тільки у діамагнетиках. Проте, саме в діамагнетиках він існує у „чистому” вигляді, тобто, не пригнічується іншим, найчастіше багато сильнішим парамагнітним ефектом, про який мова уже йшла.

Зазначимо, що діамагнітний стержень, підвішений горизонтально на нитці у його центрі ваги, в однорідному магнітному полі орієнтується 
[image: image136.wmf]^

 до силових ліній. А у неоднорідному магнітному полі діамагнетик зміщується в область з меншою індукцією, тобто, виштовхується за межі магнітного поля.

4.2  Діамагнітна сприйнятливість

Ми впевнились, що діамагнетизм виникає завдяки тому, що магнітне поле у будь-якому атомі чи молекулі створює магнітний момент, пропорційний магнітному полю. Виникає цей момент через те, що на рухомий електрон діє сила Лоренца:
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Строго одержати вираз для діамагнітної сприйнятливості можна лише з використанням апарату квантової механіки. Це здійснили Д. Ван Флек у 1926 р. та  Лайнус Поллінг у 1927 р. Ми ж звернемось до квазікласичної теорії П. Ланжевена, який створив її  у 1905 р., тим паче, що кінцева формула для діамагнітної сприйнятливості виявляється однаковою.

Як і раніше, розглянемо спочатку випадок „класичної моделі” діамагнітного атома. Очевидно, найпростішою класичною моделлю атому без магнітного моменту буде така: два електрони обертаються навколо ядра назустріч один одному по одній орбіті.  Кожен з них володіє моментом кількості руху (а значить і магнітним моментом), але їх сума дорівнює нулю.

Розмістимо такий „атом” у магнітному полі так, щоб орбіти електронів виявились у площині, перпендикулярній до магнітного поля. Ще одна суттєва умова: магнітне поле є таким, що силу Лоренца можна вважати  лише невеликим збудженням у порівнянні з силою, що діє на електрони з боку ядра. Тоді нехай 
[image: image138.wmf]0
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– швидкість електрона, що рухається по колу радіуса R у нульовому полі (H = 0), а v – його швидкість при H≠0.
Тоді, порівнюючи доцентрову силу, що діє на електрон, можна виявити зміну швидкості частинки 
[image: image139.wmf]v
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, обумовленої магнітним полем.

При H=0 
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(4.3)

а при H≠0
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Якщо відняти вирази один від одного та обмежитись членом, лінійним по H, то будемо мати: 
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(4.5)

Величина
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 має розмірність частоти. Це і є Ларморова частота.

Зазначимо, що електрони в нашій моделі одержують однакову за величиною, але різну за напрямком 
[image: image145.wmf]v
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. Один електрон обертатиметься швидше, а інший – повільніше, ніж при H=0.


Випадок довільної взаємної орієнтації площини орбіти та  зовнішнього поля розглядає теорема Лармора, що стверджує: Нехай відомо рух електронів у відсутності магнітного поля; рух у слабкому магнітному полі H буде таким самим, як і рух без поля з додатковим обертанням навколо H з кутовою швидкістю, що дорівнює частоті ωL.

Повернемось до нашого „класичного” атому. Обидва електрони при H≠0 набувають додаткового моменту кількості руху, що дорівнює meΔvR, і спрямованого по магнітному полю. Таким чином, атом отримує відмінний від нуля момент кількості руху, що дорівнює сумі моментів електронів. А оскільки є момент кількості руху, то значить у атома є і магнітний момент Ма. Момент кількості руху спрямований по полю, а гіромагнітне відношення є від’ємним  (e < 0 ). Як наслідок, магнітний момент напрямлений проти поля:
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(4.7)


Тепер надамо цьому виразу вигляд, що дозволить звільнитись від „класичної” моделі:


- так справжній „квантовий” електрон рухається по сфері радіусом r, а не по колу, заданому формулою 
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 і оскільки всі напрямки у сферичному атомі є рівноправними, то 
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. Надамо r індекс i, що позначає номер електрона в атомі, і запишемо вірний квантово-механічний вираз для діамагнітного моменту будь-якого атома, що містить Z електронів (у нашому випадку Z = 2): 
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Якщо одиниця об’єму тіла містить N атомів, то діамагнітна сприйнятливість дорівнює:
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(4.9)

Це і буде виразом Ланжевена, який з урахуванням поправок, внесених Паулі, використовують для теоретичних розрахунків: 
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Зробимо оцінку для порівняння величин діамагнітної та парамагнітної сприйнятливостей. Для атомної діамагнітної сприйнятливості у виразі (4.9) візьмемо 
[image: image153.wmf]2

16

2

1

2

10

см

Z

r

Z

r

i

-

×

»

»

å

.

Тоді  
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Якщо ж атом має магнітний момент, рівний хоча б одному магнетону Бора, то магнітна сприйнятливість за формулою (3.10) складатиме:
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Таким чином, діамагнітна сприйнятливість на два порядки менша за парамагнітну. 
Дещо збільшує відносну долю діамагнітної сприйнятливості та обставина, що сумарні орбітальні та спінові моменти заповнених оболонок складних атомів дорівнюють нулю і максимальний магнітний момент такого атома не перевищує кількох магнетонів Бора. У той же час діамагнітні моменти всіх електронних орбіт додаються. Тому для важких атомів діамагнітна доля сприйнятливості може досягати 10%.

Основною проблемою розрахунку діамагнітної сприйнятливості є визначення середнього значення квадрата радіусу орбіти. Це значить, що нам необхідно визначити розподіл електронного заряду в атомі. Принципово ця проблема вирішується засобами квантової механіки. Але точність розрахунку знижується зі збільшенням числа електронів. Порівняння експериментальних даних та теоретичних розрахунків приведено в таблицях 4.1 та 4.2.  






 
   – χ А ( 10 6    

Таблиця 4.1

	Елемент
	He
	Ne
	Ar
	Kr
	Xe

	Експериментальне значення

Розрахункове значення
	1.9

1.85
	6.7–-7.5

5.7
	18–19

18.9
	28–29

31.7
	42–44

48.0





Розраховані значення сприйнятливості 

Таблиця 4.2

	Іон
	– χ i ( 10 6
	Атом
	– χ А ( 10 6
	Іон
	– χ i ( 10 6

	–

F –
Cl –

Br –

J –
	–

9.1

23.4

35

50.6


	He

Ne

Ar

Kr

Xe


	1.9

7

19

28.5

43


	Li +

Na +

K +

Rb +

Cs +

	1.0

6.8

14.9

22.5

35.0




4.3 Діамагнетизм молекул

4.3.1. Адитивні і неадитивні властивості молекул. Правило Паскаля.

При утворенні хімічних сполук валентні електрони зазвичай утворюють структури з нульовим магнітним моментом. Тому хімічні сполуки, в які не входять атоми перехідних елементів, здебільшого є діамагнітними. Класична теорія діамагнетизму не розповсюджується на багатоядерні молекули, оскільки теорема Лармора строго застосовується лише до одноядерних систем. Квантова теорія у принципі дає повний розв’язок, але кількісний розрахунок, як уже відзначалось, є утрудненим.

Під час виводу формули Лармора неявно припускалось, що напрямок магнітного поля співпадає з віссю симетрії системи. У більшості молекулярних систем ця умова не виконується і стає необхідним застосування загальної теорії Ван-Флека. Згідно з нею для багатоатомних молекул, у яких спінове квантове число дорівнює нулю, повна магнітна сприйнятливість буде:
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де NА – число Авогадро,  
[image: image158.wmf])
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 – матричні елементи Z-компоненти орбітального моменту, що пов’язує основний стан зі збудженими станами n,  
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– різниця енергій  збудженого та основного станів.

У цьому випадку сприйнятливість не залежить від температури, і речовина є діамагнітною або парамагнітною у залежності від того, який з членів правої частини переважає. Так, Д. Ван-Флеком та Джеймсом Франком було розраховано обидва члени цього виразу для молекули водню Н2 у основному стані. Вони одержали значення молярної сприйнятливості: χМ = – 4.71 ( 10 – 6 + 0.51 ( 10 – 6  =  – 4.20 ( 10 – 6 .  Експериментальне ж значення χМ  для водню знаходиться у межах від – 3.9 до – 4.0 ( 10 – 6.

Оскільки для більш складних молекул розрахунки не можуть забезпечити достатньої точності, то у зв’язку з цим суттєву роль починають відігравати деякі напівемпіричні закономірності. Так, однією з найбільш досліджених діамагнітних речовин є звичайна вода Н2О. Вона дуже часто застосовується як речовина для різного роду градуювань, а також найбільш поширеного розчинника органічних та неорганічних сполук. Тому експериментальні дані з вимірювань її магнітної сприйнятливості у різних умовах є дуже важливими для виявлення емпіричних закономірностей.

Так емпіричне правило розрахунку діамагнетизму органічних сполук  у вигляді: 
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вперше було запропоноване П. Паскалем у 1910 р. Тут 
[image: image161.wmf]Ai

c

– постійні діамагнітні внески атомів, що входять до складу молекули;  
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 – поправочні члени, що залежать від структурних особливостей молекул. Останню величину іноді називають сталою Паскаля. Фізичний сенс члена 
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 Паскаль не розкрив, він розглядав його як емпіричну характеристику хімічних зв’язків. Правило Паскаля основане на тому, що під час утворення хімічних зв’язків внутрішні оболонки атома не змінюються, а також на тому, що даному характеру зв’язку відповідає більш-менш незмінна електронна конфігурація. У таблиці 4.3 наведено сталі Паскаля та значення λ для деяких сполук.  Використовуючи наведені дані, можна показати на прикладі застосування правила Паскаля. 
Так для бромистого етилу C2H5Br: 
(M  = ( (C + 5 (H + (Br + (  = 

 = ( ( (2( 6.0 + 5( 2.93 + 30.6) + 4.1( ( 10 ( 6 = ( 53.1 ( 10 – 6 моль(1.

Виміряна ж експериментально молярна сприйнятливість цієї речовини становить: (M  =  ( 53.3 ( 10 – 6 моль(1.










Таблиця 4.3

	Сталі Паскаля
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	Поправочні сталі
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	H

C

N відкритий ланцюг

N кільце

O спирт, ефір

O альдегід, кетон

O карбоксильна група

F

Cl

Br

J

S

P


	– 2.93

– 6.00

– 5.57

– 4.61

– 4.61

+ 1.73

– 3.36

– 11.5

– 20.1

– 30.6

– 44.6

– 15.0

– 26.3


	
	            |      |

– С = C –

            |      |
	+ 5.5

	
	
	
	        |      |      |      |

                С = C – C = C

        |                    |
	+ 10.6

	
	
	
	|

    – С – Cl

|
	+ 3.1

	
	
	
	|

    – С – Br

|
	+ 4.1

	
	
	
	|

   – С – J

|
	+ 4.1



У 1961 р. Я. Г. Дорфман провів глибокий аналіз впливу всіх видів хімічного зв’язку  на діамагнетизм сполук. Так, у ароматичних сполуках частина електронів здійснює рух по всьому ароматичному кільцю. Відповідно вони мають орбіти дуже великого радіусу, що призводить до значного зростання діамагнетизму цих сполук. Діамагнетизм,  до того ж, виявляється дуже анізотропним – магнітна сприйнятливість у напрямку, перпендикулярному до ароматичних кілець ((( ), виявляється у декілька разів більшою за сприйнятливості ((( (1) та ((((2), що виміряні у площині, паралельній кільцям.  Експериментальні значення діамагнітної сприйнятливості деяких кристалів ароматичних сполук подано у таблиці 4.4.











Таблиця 4.4

	Кристал
	( (( (  10 6
	( ((( (1) ( 10 6
	( ((( (2) ( 10 6

	Бензол   C6 H6

Нафталін  C10 H8

Антрацен   C14 H10

Фенатрен   C14 H10

Терфенил   C18 H14


	95

177

254

240

271
	35

53

76

74

97
	35

51

72

74

88


Відмінність магнітних властивостей молекул від магнетизму атомів, що утворюють ці молекули, можна продемонструвати на прикладі взаємодії між валентними електронами двох атомів, що утворюють колективізовану електронну оболонку (рис. 4.2). Так завдяки збільшенню площі орбіти збільшується й діамагнітна складова сприйнятливості. Разом з тим з’являється і анізотропія сприйнятливості. Бо якщо намагнічуюче поле спрямувати під кутом до площини орбіти, то змінити орієнтацію сумарного магнітного моменту молекули буде набагато важче, ніж орієнтацію тих же атомів поодинці.
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Рис. 4.2


4.3.2. Анізотропія діамагнітної сприйнятливості. 

Явище анізотропії притаманне також кристалам, ґратки яких можна уявити собі такими, що складаються з шарів атомів (шарувата структура). При вимірюваннях у напрямку, перпендикулярному до площини шарів, сприйнятливість є аномально великою. Цей ефект є особливо помітним у стибію (сурми), вісмуту та графіту.

Пауль Еренфест, Чандрасекхара  Раман (нобелівський лауреат 1930 р.) і Каріаманікам Кришнан вказували, що ці аномальні значення сприйнятливості обумовлені, очевидно, ларморовою прецесією  електронів, що рухаються по орбітах, які охоплюють собою велику кількість ядер. 

4.4 Діамагнетизм металів

Розглядаючи явище діамагнетизму та діамагнітний ефект, ми констатували, що це явище є універсальним. Але щодо вільних електронів, чи так званих “електронів провідності” у металах може виникнути сумнів, а чи не може бути електронний газ виключенням з правил? Підозра може бути “обґрунтована” такими обставинами: Виведення формули для діамагнітної сприйнятливості основане на двох обставинах: на теоремі Лармора та на стійкості електронних орбіт. Вільні ж електрони не мають стійких орбіт і до них не може бути застосована теорема Лармора. 


І все ж електронний газ володіє поряд з парамагнітною (про що нам вже відомо) також і діамагнітною сприйнятливістю, так званим діамагнетизмом Ландау. Одержання формули для діамагнітної сприйнятливості є досить складною процедурою, тому для початку обмежимось кінцевим результатом:
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Тобто, діамагнітна сприйнятливість складає третину від парамагнітної. Звідки ж береться діамагнетизм у електронному газі? 


У вільних електронів дискретних стаціонарних станів при H=0 не існує. Але вони з’являються при H≠0.  Говорять, що рух електронів у магнітному полі квантується. Природа цього квантування досить проста. Звернемось до рис. 4.3. 
Рис. 4.3. Електрон у магнітному полі H≠0 рухається по спіралі радіусом 
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 Крок спіралі (вздовж поля) дорівнює: 
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Під дією сили Лоренца (4.2) електрон обертається навколо поля H з частотою
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(4.14)

Крім цього електрон, звичайно, рухається вздовж поля. Цей рух аж ніяк не стосується сили Лоренца. Енергія електрона – це сума енергій руху по полю та в перпендикулярній до нього площині. Якщо поглянути збоку на електрон, що обертається по орбіті, то побачимо, що він здійснює коливання з циклотронною частотою. Формули, що описують цей рух, аналогічні тим, які описують коливання частинок (гармонічний осцилятор). Про те, що частинка, яка коливається з частотою ωС, може мати лише дискретні рівні енергії, ми вже знаємо (див. рис. 2.10) 
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, де n = 0,1,2,... 

Таким чином, енергія руху електрона у магнітному полі може набувати таких значень:
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(4.15)

де n = 0,1,2,... – цілі числа, а pН – проекція імпульсу частинки на напрямок поля Н.


Якщо врахувати існування власного магнітного моменту електрона, то рівні енергії (4.15) розщепляться на дві системи рівнів:



ε↓ = (n + 
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ε↑ = (n + 
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А це розщеплення, як відомо, призводить до парамагнетизму Паулі, розглянутого раніше. Знання рівнів енергії електронів (4.15) дозволяє розрахувати їх магнітний момент та визначити магнітну сприйнятливість. Якщо магнітний момент електрона не враховувати, то електронний газ буде діамагнітним, а сприйнятливість відповідатиме виразові (4.13): 
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Якщо ж врахувати і парамагнетизм, і діамагнетизм електронного газу, то прийдемо до формули для сумарної магнітної сприйнятливості (10.11):
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(4.16)

Цей вираз є додатним, тобто парамагнетизм переважає.

Чим у такому випадку можна пояснити діамагнетизм деяких металів? 

По-перше, існує іонний остов (кристалічна ґратка) металів. Вона звичайно діамагнітна і її внесок повинен відніматись від χe.. А оскільки χe за величиною є незначною, то знак магнітної сприйнятливості може бути як додатним, так і від’ємним. Ці зауваження, проте, не можуть пояснити досить значного діамагнетизму деяких металів (зокрема вісмуту). 


По-друге, для повного пояснення магнітних властивостей електронного газу слід врахувати ту обставину, що електрони рухаються не у порожнечі, а у полі сил, створюваних іонами кристалічної ґратки. Вивченням такого руху електронів займається спеціальний розділ фізики твердого тіла – зонна теорія. Одним з її висновків є твердження про те, що у деяких випадках рух електронів у ґратці можна вважати квазівільним. Для цього у виразі 
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 звичайну масу електрона слід замінити на ефективну (m*), яка враховує взаємодію електронів з ґраткою. Така заміна ніяк не впливає на значення фундаментальних констант, зокрема магнетону Бора та заряду електрона, тому з формул (4.11) та (4.16) легко одержати:
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Ефективна маса електрона може бути меншою його „справжньої” маси навіть у багато разів. Саме цим  пояснюється великий діамагнетизм вісмуту. Формули (4.17) дозволяють привести розрахункове значення сприйнятливості електронного газу різних металів до експериментально виміряних значень шляхом підбору значення ефективної маси.

4.4.1. Осциляції сприйнятливості у магнітному полі – ефект де Гааза-Ван Альфена


Вищезазначені формули описують результат впливу слабкого магнітного поля на електронний газ за умови 
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. Коли ж величина магнітного поля є такою, що виконується зворотна нерівність 
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, то описувати його вплив на електрони провідності за допомогою магнітної сприйнятливості стає неможливим. У цьому випадку діамагнітний та парамагнітний внески у сприйнятливість розділити на можна, намагніченість стає складною періодичною функцією магнітного поля. На цей ефект вказував у своїх роботах Лев Давидович Ландау, а експериментально його виявили Вандер-Іоханес де Гааз та Петер ван Альфен у 1930 р. (ефект Де Гааза – Ван Альфена ) (див.рис. 4.4).
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Рис. 4.4. Ефект де Гааза – ван Альфена для золота (поле вздовж [111])

Осциляції намагніченості та інших фізичних характеристик металу обумовлені „перезаселенням” електронів зі зміною магнітного поля, оскільки при цьому змінюється як кратність виродження окремого рівня, так і відстань між рівнями. Факт осциляцій властивостей металу можна пояснити наступним чином. Розглянемо малюнок (рис. 4.5):
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Рис. 4.5

Тут зображено рівні, що відповідають різним значенням квантового числа  n. Пунктиром позначено рівень Фермі 
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. Зазвичай виконується умова 
[image: image189.wmf]F

H

h

e

w

<<

, тому число зайнятих рівнів, тобто рівнів, що розташовані нижче 
[image: image190.wmf]0
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, є досить значним. З ростом магнітного поля відстань між рівнями зростає і це призводить до того, що один з нижніх рівнів „перетне” рівень Фермі. Картина, що виникне при цьому, буде аналогічною початковій. А оскільки число рівнів під рівнем Фермі дуже велике, то та обставина, що їх буду не n, а n –1 не повинна вплинути на стан системи і не проявиться в експерименті. Це і означає періодичну залежність фізичних властивостей металу від магнітного поля.

Ці квантові осциляції безумовно пов’язані з квантуванням енергії електрона у магнітному полі і проявляються тоді, коли виконується умова 
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(відстань між рівнями енергії значно більша за теплову енергію). Ця умова виконується лише при дуже низьких температурах. 

Експериментальні залежності сприйнятливості, подібні до зображеної на рис. 4.4, використовують для побудови зображень поверхні Фермі металу. Так, вимірюючи період осциляцій, можна визначити поперечний переріз поверхні Фермі досліджуваного металу. 

4.5 Магнітні властивості надпровідників
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Рис. 4.6. Залежність електричного опору ртуті від температури





Зі скрапленням у 1908 р. Гейке Камерлінг-Онесом рідкого гелію (Нобелівська премія 1913 р.) почалась сучасна фізика низьких температур. А вже у 1911 р Онес виявив явище надпровідності. Воно полягало у різкому зниженні електричного опору ртуті при її охолодженні нижче 4.2 К (рис. 4.6). Пізніше було виявлено надпровідність олова, свинцю, алюмінію та багатьох інших металів і сплавів. 

Пояснення явища надпровідності було знайдено набагато пізніше. Лише у 1957 р. американські фізики Джон Бардін, Леон Купер та Джон-Роберт Шріфер запропонували теорію надпровідності, яку одразу ж назвали теорією БКШ, і за яку її автори отримали у 1972 р. Нобелівську премію з фізики (Д. Бардін вже мав премію 1956 р.). 
Згідно з теорією БКШ взаємодія між електронами шляхом віртуального обміну фононами може призвести до того, що їх повна енергія (кінетична + потенціальна) стане меншою повної енергії незалежних електронів у розподілі Фермі за умови, що при нульовій густині струму електрони займають пари станів з протилежним напрямком імпульсу та спіна (куперівські пари). Якщо у такій системі виникне електричний струм, то він буде підтримуватись усім електронним розподілом (колективом носіїв струму).
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Рис. 4.7


Ще під час своїх перших досліджень Камерлінг-Онес виявив, що надпровідний стан можна зруйнувати оборотним чином, пропускаючи через провідник значний електричний струм. Невдовзі стало зрозуміло, що причиною повернення до нормальної провідності є магнітне поле, що виникає під час протікання електричного струму. Надпровідність може існувати лише коли зовнішнє магнітне поле не перевищує деякої критичної величини НС.  Її значення змінюється від деякої максимальної величини Н0 при Т = 0 К до нуля при критичній температурі ТС (рис. 4.7).

Слід відзначити, що при H=0 перехід з нормального у надпровідний стан відбувається шляхом ФП І роду, а при H≠0 – ФП ІІ роду.

4.5.1. Ефект Мейснера.

Однією з найбільш цікавих та важливих властивостей надпровідників є факт, виявлений у 1933 р. Вальтером Мейснером та Робертом Оксенфельдом. Вони виявили, що магнітне поле не проникає у надпровідник.


До їхньої роботи вважали, що через відсутність електроопору зовнішнє магнітне поле, змінюючись, збуджуватиме згідно з законом електромагнітної індукції такі струми, які як раз і зкомпенсують зміну магнітного поля у надпровіднику. Тобто, вважалось, що магнітне поле не проникне у надпровідник, якщо перехід з нормального у НП стан відбувся у відсутності магнітного поля (при H=0). А у випадку, коли перехід у НП стан відбувся за умови H≠0, магнітне поле, що існувало у надпровіднику, повинно „заморозитись” у ньому. Така поведінка надпровідника здавалась настільки очевидною, що з 1911 по 1933 рік фактично не проводилось систематичних досліджень магнітних властивостей надпровідників.


Дослід Мейснера показав досить несподіваний результат: магнітне поле не заморожується у надпровіднику, а виштовхується з нього. Тобто, у масивному надпровіднику магнітна індукція В = 0.  Це співвідношення можна переписати у вигляді:
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де 
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. Магнітна сприйнятливість надпровідника від’ємна. Оскільки таке значення сприйнятливості відповідає повній відсутності магнітної індукції у надпровіднику, то про нього говорять як про ідеальний діамагнетик.

Але більш детальний розгляд ефекту Мейснера показує, що при Н<НС  у поверхневому шарі масивного надпровідника з’являється незатухаючий електричний струм саме такої сили, щоб своїм полем повністю компенсувати магнітну індукцію всередині тіла. Глибина шару δ0, по якому протікає цей струм, і є та глибина, на яку магнітне поле проникає всередину надпровідника. Величина δ становить ~ 10–5– 10–6см, тобто, складає кілька тисяч міжатомних відстаней. Параметр δ зростає з температурою і при Т = ТС глибина проникнення δ→∞, тобто, надпровідник переходить у нормальний стан.


Як уже згадувалось, причиною виникнення явища надпровідності є утворення куперівських пар. Розмір такої пари складає ξ ~ 10–7 – 10–4 см. Цей параметр називають довжиною когерентності. Відзначимо, що ця довжина набагато перевищує період кристалічної ґратки. Співвідношення між стандартною кореляційною довжиною 
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(де v
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– швидкість електрона на Фермі-поверхні, а 
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(де nS – концентрація куперівських пар, e – заряд електрона) визначає електродинамічні властивості надпровідника.

4.5.2. Надпровідники І та ІІ роду.
За своєю поведінкою у досить сильних магнітних полях надпровідники поділяються на дві групи – надпровідники 1-го та 2-го роду. Залежність їх намагніченості від величини зовнішнього поля показано на рис. 4.8.
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Рис. 4.8. Залежність намагніченості надпровідників у зовнішньому магнітному полі: 1 – надпровідника 1-го роду; 2 – надпровідника 2-го роду

Початкова ділянка кривої намагнічення (до НС1) де 
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 відповідає повному ефекту Мейснера. Подальший хід кривих у НП 1-го та 2-го роду суттєво різниться. Надпровідники 1-го роду втрачають НП властивість стрибком (ФП І роду) або по досягненні відповідної даному полю критичної температури ТС(Н), або ж при досягненні зовнішнім полем критичного значення НС(Т). Згідно з теорією БКШ критичне поле пов’язане з критичною температурою співвідношенням:
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А його температурна залежність для граничних випадків високих та низьких температур має вигляд:






[image: image202.wmf]ï

ï

î

ï

ï

í

ì

<<

-

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

<<

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

=

.

1

73

.

1

,

06

.

1

1

)

0

(

)

(

2

C

C

C

C

C

C

C

T

T

T

для

T

T

T

T

для

T

T

H

T

H




(4.22)

Обидві граничні формули близькі до емпіричного співвідношення 
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Рис. 4.9. Типова фазова діаграма надпровідника у зовнішньому магнітному полі.


яке добре описує типові експериментальні залежності (рис. 4.9). 

Якщо ж форма досліджуваного зразка відрізняється від довгого циліндра, то при перевищенні зовнішнім магнітним полем певної визначеної величини
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(де N – розмагнічуючий фактор) надпровідник 1-го роду переходить у так званий проміжний стан. 
Л. Д. Ландау показав, що цей стан являє собою суміш нормальної та надпровідної фаз, що чергуються між собою. Співвідношення між цими фазами залежить від величини зовнішнього поля Н. Візьмемо, наприклад, надпровідну пластину товщиною L (рис. 4.10). 
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Рис. 4.10. Структура проміжного стану у надпровідній пластинці товщиною L. Зовнішнє поле спрямовано вздовж L. Області  нормального стану заштриховані

Для суми товщин шару надпровідної 
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де 
[image: image209.wmf]SN

a

 – коефіцієнт поверхневого натягу між нормальною та НП фазами.


Таким чином, бачимо, що „геометрія” проміжного стану (ПС) залежить від розмірів зразка L, величини поля Н та коефіцієнта поверхневого натягу між фазами. Біля поверхні зразка шарувата структура ускладнюється, окремі нормальні шари починають розгалужуватись і на самій поверхні товщина окремих шарів стає сумірною з глибиною проникнення δ.


Зрозуміло, що існування проміжного стану у НП 1-го роду обумовлено наявністю меж у досліджуваного зразка. Границя між надпровідною та нормальною фазами повинна мати додатну поверхневу енергію 
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. Величина та знак поверхневої енергії залежать від співвідношення між  δ та ξ. Це відношення 



 
ψ = δ/ ξ 






(4.26)
називається параметром Гінзбурга-Ландау. Знак коефіцієнта 
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 (або значення ψ) дає можливість строго визначити рід надпровідника. Так у НП 1-го роду ψ < 
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 та 
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 > 0, а у НП 2-го роду, навпаки, ψ > 
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 та 
[image: image215.wmf]SN
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 < 0. До надпровідників 2-го роду належать чистий Nb, більшість НП-сплавів, органічні та високотемпературні надпровідники (ВТНП).
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Рис. 4.11. Вихрова структура надпровідника 2-го роду у змішаному стані





У НП 2-го роду 
[image: image217.wmf]SN
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 < 0, тому ФП І роду у нормальний стан неможливий. ПС в них не реалізується, оскільки поверхня на межі поділу тоді б володіла від’ємною енергією і вже не могла б стримувати нескінченне подрібнення. 


Як уже відзначалося, у слабких полях в НП 2-го роду має місце ефект Мейснера. Та по досягненні полем нижнього критичного значення НС1 (крива 2 на рис. 4.8) (у випадку, коли ψ>>1, то НС1 ≈НС ψ–1ln ψ), яке виявляється меншим за формально розраховане за формулою (4.25) НС, стає енергетично вигідним проникнення магнітного поля у надпровідник у вигляді одиночних вихорів, які містять у собі по одному кванту магнітного потоку. Такі утворення мають назву вихорів Абрикосова. Говорять, що НП 2-го роду таким чином переходить у змішаний стан (див. рис. 4.11). Олексій Олексійович Абрикосов (мешкає в США) та Віталій Лазаревич Гінзбург (м. Москва) одержали за роботи по надпровідності Нобелівську премію 2003 р.
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Рис. 4.12. Структура вихору Абрикосова





Утворення вихору, структуру якого зображено на рис. 4.12, можна пов’язати з коловим рухом електронів, які утворюють куперівські пари (рис. 4.12(а)). Діаметр вихору буде пропорційним довжині когерентності (рис. 4.12(б). З наближенням до центру вихору швидкість обертання електронів стає настільки високою, що куперівські пари руйнуються і у цьому місці надпровідник переходить у нормальний стан. 

Оскільки серцевини вихорів перебувають у нормальному стані, то параметр порядку стає залежним від координати (див. рис. 4.12(в)): він обертається в нуль на осі вихору і повертається до свого рівноважного значення на відстанях ~ ξ (розмір серцевини вихору). По периферії вихору протікають надпровідні струми, які екранують магнітне поле за його межами. З подальшим збільшенням зовнішнього поля кількість вихорів зростає – ефект Мейснера стає неповним. Між вихорами, як і раніше, залишається надпровідна фаза, по якій може протікати незатухаючий струм. Такі вихори у ізотропному надпровіднику впорядковуються у трикутну ґратку (ґратку вихорів Абрикосова). Магнітний потік, що проникає у НП-метал у вигляді вихору, дорівнює 1 квантові магнітного потоку, який зветься флюксоном (далі про нього йтиметься більш докладно). Збільшення кількості вихорів, що проникають у надпровідник, відбувається аж до досягнення зовнішнім полем значення НС2, коли надпровідність зникає остаточно. 

У таких полях відбувається руйнування куперівських пар через їх закручування. Куперівська пара існуватиме, поки радіус ларморівської прецесії перевищує характерний розмір пари (довжину кореляції ξ). Ця умова і визначає друге критичне поле:


 НС2 ≈ ψНС.  




(4.27)


Під час протікання надпровідного струму у НП 2-го роду на вихори діє сила Ампера, що призводить до їх руху у поперечному до струму напрямку. Оскільки серцевини вихорів перебувають у нормальному стані, то рух їх по кристалу призводить до теплових флуктуацій з розсіюванням енергії. Метал нагрівається і таким чином переходить у нормальній стан (надпровідність руйнується). Значення струму, за якого НП 2-го роду втрачає надпровідність, називається критичним струмом ІС. Зазвичай значення ІС  у звичайних металів, що є НП 2-го роду, є незначним. Це значно обмежує їх застосування у технічних цілях. Такі надпровідники називаються „м’якими”. Їх застосування можливе у пристроях, де необхідно швидко змінювати стан надпровідника з НП- на нормальний (наприклад, у елементах ЕОМ).


Для того, щоб НП 2-го роду могли витримувати значні струми, їх готують за спеціальними методиками. Було виявлено, що такі утворення, як вихори, можуть у кристалах притягатись до різного роду неоднорідностей (як структурних, так і магнітних) і закріплюватись на них. Транспортний струм при цьому значно зростає. Таким чином для технічних потреб виробляються так звані „жорсткі” надпровідники (іноді їх називають НП 3-го  роду), у яких спеціально створюються великомасштабні неоднорідності типу дислокацій або структурних вкраплень різних домішок. Жорсткі надпровідники – це, як правило, сплави. Таким способом підвищують як значення НС2, так і значення критичного струму  ІС.


Для реальних надпровідних матеріалів має сенс інша величина, а саме критична густина струму ЈС. Саме вона є характеристикою матеріалу, а не конкретного виробу з нього. Найбільш розповсюдженими технічними виробами є дріт або шина зі сплавів NbTi та  Nb3Sn. Саме останній матеріал має найвищі значення критичної густини струму ~ 5·105 А/см2 і другого критичного поля НС2 = 270 кЕ. Технічні характеристики основних конструктивних матеріалів, що використовуються для створення надпровідних магнітних систем у більшості кріогенних лабораторій, наведені у наступній таблиці: 

	Сплав
	Tc , K
	Hк , E ([image: image219.png]


)

	NbZr
	10,5
	90 000

	NbTi
	10
	120 000

	Nb3Sn
	18
	270 000

	V3Ga
	14,5
	250 000


 Повернемось до структури змішаного стану. Затримання ґратки вихорів Абрикосова на неоднорідностях структури називається пінінгом. В умовах пінінгу при досить слабких струмах рух вихорів (перенесення магнітного потоку) може відбуватися лише за рахунок теплової активації – флуктуаційних перестрибувань окремих вихорів або цілих областей вихрової ґратки з одного положення локальної рівноваги в інше. Явище повзучості вихорів Абрикосова називається крипом магнітного потоку.


За певних умов надпровідний стан може реалізуватись і в полях вище НС2. Так у НП 2-го роду з плоскою межею (як і в НП 1-го роду з ψ > 
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), розміщених у полі Н, спрямованому вздовж цієї межі, у приповерхневому шарі товщиною ξ виникає надпровідний струм. Він виштовхує магнітне поле з приповерхневого шару, у той час як у товщі матеріалу надпровідник перебуває у нормальному стані.


Якщо ж поле спрямоване під кутом до поверхні, то у зразкові виникає вихрова структура, період якої визначається саме цим кутом нахилу зовнішнього поля до поверхні зразка.


Розглянемо умови виникнення вихорів, тобто, процес квантування магнітного потоку.

4.5.3. Квантування магнітного потоку.


Зазначимо, що куперівські пари є власне квазічастинками, що не є ферміонами. Справді, два електрони зі спіном ½ можуть мати результуючий спін 0 або 1. А такі частинки, як ми пам’ятаємо, називаються бозонами. В усіх відомих надпровідниках загальний спін пар дорівнює нулю. Основною і найбільш фундаментальною обставиною є те, що бозони описуються зовсім іншою статистикою, згідно з якою у одному квантовому стані може знаходитись довільна кількість бозонів. Виявляється, що надпровідникові відповідає такий стан, у якому всі куперівські пари знаходяться в одному квантово-механічному  стані і, як наслідок, описуються однією хвильовою функцією. Підкреслимо, що це єдина хвильова функція для всіх куперівських пар. Саме тому макроскопічний зразок надпровідника поводить себе як мікроскопічний об’єкт, наприклад, атом. За деякої певної температури внаслідок теплового руху частина куперівських пар може бути розірвана. Але при всіх значеннях Т<ТС існує скінченна кількість (густина) куперівських пар. Вони знаходяться в одному і тому ж квантовому стані і не беруть участі у тепловому русі. Це і забезпечує протікання незатухаючого струму у надпровіднику.


Ефект квантування руху макроскопічного утворення – колективу куперівських пар, призводить у свою чергу до квантування магнітного потоку. Сутність цього явища полягає в тому, що потік магнітного поля Ф через будь-яку поверхню, оточену надпровідником, може набувати лише значень, кратних цілочисловому значенню деякого кванта потоку, флюксона Ф0. Квантування потоку безпосередньо пов’язане з квантуванням руху куперівських пар, що утворюють надпровідний струм навколо отвору. Величина Ф0 не залежить ні від форми, ні від розміру отвору і визначається формулою:
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Щоб зрозуміти великою, чи малою є ця величина, розглянемо яке магнітне поле відповідає одному квантові потоку, якщо радіус отвору взяти, наприклад, 0.01 мм. При цьому поле Н дорівнює 
[image: image222.wmf]2

0

r

Ф

p

, тобто, складає близько 0.1 Гс. Це поле, що становить близько п’ятої частини від земного, досить легко виміряти.


Ефект квантування магнітного потоку широко використовується у побудові надчутливих вимірювальних приладів, що називаються СКВІДами. Та перш ніж перейти до їх опису, зупинимось коротко на такому квантовому явищі, як ефект Джозефсона. (англієць Брайян Девід Джозефсон відкрив цей ефект у 1962 р ще під час отримання ступеню магістра і одержав за це дослідження Нобелівську премію 1973 р.)


Це явище полягає у протіканні надпровідного струму через тонкий ізолюючий або не надпровідний прошарок між двома надпровідниками (так званий контакт Джозефсона). При пропусканні через джозефсонівський контакт слабкого струму, напруга на контакті відсутня. Тобто, струм є чисто надпровідним (джозефсонівський струм). А його протікання через нормальний контакт пов’язують з ефектом тунелювання куперівських пар.

Для того, щоб цей струм мав величину, яку можна виміряти, товщина такого шару повинна бути біля 10 – 20 
[image: image223.wmf]o
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. Для струму відоме співвідношення:







І = ІС sin φ ,  




(4.29)

де φ – фаза хвильової функції, а ІС – критичний  джозефсонівський струм. Це співвідношення і використовується при побудові та практичному використанні СКВІДів. 

СКВІД (Superconducting Quantum Interference Device) – це пристрій для перетворення магнітного потоку в електричний сигнал постійного або змінного струму, дія якого основана на явищі квантування магнітного потоку у надпровідному кільці з ввімкненими у нього контактами Джозефсона. В результаті інтерференції надпровідних струмів, при зміні магнітного потоку Ф через кільце СКВІДу вихідний сигнал осцилює з періодом Ф0:




Ф0 = 
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що пов’язано з фазовою когерентністю надпровідних електронів на макроскопічних відстанях. Стрибок фази хвильової функції надпровідних електронів на контакті Джозефсона φ визначається повним магнітним потоком через кільце (φ = 
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), а надпровідний струм через контакт дорівнює: 
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тут ІС – критичний струм контакту Джозефсона. При струмах І > ІС на контактах Джозефсона виникає напруга 
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За кількістю контактів Джозефсона та способом формування вихідного сигналу розрізняють:


- двохконтактні СКВІДи постійного струму;


- одноконтактні СКВІДу з ВЧ-накачкою.

У СКВІДах на постійному струмі через контакти Джозефсона пропускають постійний струм значенням більше критичного ІС, та вимірюється постійна напруга на контакті V(Фx), де Фx – вимірюваний зовнішній магнітний потік.

У ВЧ-СКВІДах високочастотний струм Івч у кільці збуджується резонансним контуром, до того ж відгук СКВІДу Vвч(Фx) знімається з того ж самого контуру.

4.6 Основні принципи конструювання надпровідних магнітних систем
Як і будь-який електромагніт, надпровідний соленоїд будується згідно з бажаними електричними, магнітними та геометричними параметрами. Цілком зрозуміло, що з одного й того ж шматка дроту можна створити котушку (соленоїд) з досить широким спектром магнітних параметрів. Здебільшого все визначається параметрами наявного надпровідного матеріалу та робочим отвором, у якому буде створюватись магнітне поле. Не останню роль для дослідників відіграє також однорідність магнітного поля у межах певного об’єму, який займає досліджуваний зразок. 

Переважну більшість розрахунків можна здійснити за використання основної формули, яка досить непогано описує магнітне поле багатовиткового багатошарового соленоїда:
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де коефіцієнт В дорівнює: 
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якщо соленоїд має 
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 шарів, що складаються кожен з 
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 витків, а також має довжину  
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 та товщину обмотки D = R2 – R1,  де  R1 – внутрішній,  а R2 – зовнішній радіуси обмотки. Оскільки формула записана для системи СІ, то в знаменник входить швидкість світла. Цей вираз дозволяє знаходити значення напруженості магнітного поля у точці з координатою х відносно центра соленоїда на його осі. Основним параметром, що визначає напруженість поля соленоїда, є сила струму І . Найбільш критичним параметром НПМС є провідні властивості матеріалу дротів. Стандартні провідники, що використовуються у більшості лабораторій, вироблено зі сплаву NbТі або Nb3Sn. Заводське маркування надає інформацію про значення критичної густини струму у матеріалі, як правило, при трьох значеннях індукції магнітного поля. Конструктор повинен визначитись з оптимізацією параметрів системи: чи то віддати перевагу мінімальному значенню струму і великій кількості витків, чи, навпаки, пропустити більший струм, зекономивши на надпровідному матеріалі та ресурсах охолодження. 

У будь-якому разі, при проектуванні НПМС важливими є дуже багато чинників. Так, зокрема, слід передбачити можливість аварійної евакуації накопиченої у соленоїді енергії магнітного поля у випадку неконтрольованого переходу матеріалу надпровідника у нормальній стан. Як правило, ігнорування цієї проблеми призводить до миттєвого википання холодоагенту, яке супроводжується вибухоподібним підвищенням тиску у кріостаті до десятків і навіть сотень атмосфер. Крім руйнування самої НПМС та кріостату, це може призвести до серйозного травмування дослідницького персоналу.

У переважній більшості експериментів дослідники використовують якесь певне значення магнітного поля протягом досить довгого часу. Тому однією з основних переваг НПМС є можливість замикання електричного кола всередині соленоїда після заведення в нього робочого струму. Підвідні контакти іноді взагалі видаляють з низькотемпературної частини щоб зменшити надходження тепла з кімнати. Струм у замкненому соленоїді буде циркулювати практично вічно при умові підтримання необхідної робочої температури. Як правило, нею є температура рідкого гелію 4.2 К.

Поряд зі значними перевагами над звичайними мідними електромагнітами (набагато більшою ефективністю), НПМС мають також і суттєві недоліки. Насамперед це дуже низьке значення критичної температури надпровідного стану (10 – 15 К), що робить експеримент досить дорогим та енергозатратним. Доволі дорого обходиться і сама НПМС.

Проте, іноді науково-технічний престиж країни важить більше економічної доцільності. Так, зокрема, у 2003 році в Китаї запущено в експлуатацію першу у світі комерційну ділянку залізниці, яка використовує ефект витіснення силових ліній магнітного поля з об’єму надпровідника (магнітний підвіс вагона). Ділянка, на якій вагон може розганятись (без тертя) до швидкості 500 км/год, з’єднує аеропорт Шанхаю з центром міста.

Найбільшими НПМС, що використовуються у наукових лабораторіях, є магнітні пастки для утримання плазми у системах типу ТОКАМАК. 

Переважну більшість проблем, пов’язаних з громіздкістю та великою вартістю експлуатації НПМС покликана вирішити відносно нова галузь фізики надпровідників – високотемпературна надпровідність (ВТНП). 

4.7 Магнетизм та високотемпературні надпровідники

	Рис. 4.13. Прогрес досягнення високого значення ТС надпровідників


	Рис. 4.14. Магнітна структура АФМ кристалу La2CuO4
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З моменту відкриття надпровідності у 1911 р. протягом 75 років критична температура НП-матеріалів зростала дуже повільно. На зміну чистим металам прийшли інтерметаліди, але до середини 60-х років ХХ ст. рекордним показником були 23.3 К для сплаву Nb3Ge і більшість дослідників дійшли висновку, що значно підвищити цю позначку буде неможливо. Тим більше, що і теорія давала обмеження критичної температури. Тому всі повідомлення про будь-який успіх у підвищенні цієї межі зустрічались досить критично. Не стали винятком і швейцарські дослідники  Георг Беднорц та Алекс Мюллер (Нобелевська премія 1987 р.), статтю яких під назвою „Можлива високотемпературна надпровідність у системах Ba-La-Cu-O” було відхилено провідним науковим журналом Phys. Rev. Letters. Тому вони змушені були звернутись до німецького видання „Цайтшріфт фюр фізик”, де їх робота і була опублікована у квітні 1986 р. Спочатку ставлення до роботи Беднорца та Мюллера було дещо скептичним, але у кінці 1986 р. 

результати підтвердили у Японії (новину повідомила щоденна газета „Асахі Синбун”) та Х’юстоні. Після цього почалась справжня гонка наукових ідей та технологій і критична температура стала стрімко зростати (див. рис. 4.13). 
Дослідники з Х’юстона застосували зовнішній тиск до оксиду, такого ж складу, як і Беднорц з Мюллером, і одержали значення ТС близько 50 К, про що повідомила „Нью-Йорк таймс” від 31 грудня 1986 р. З цього моменту зв’язок між науковцями здійснювався не через наукові журнали, а через пресу. І вже у лютому 1987 року було перейдено межу азотної температури, що давало надії на значний економічний ефект практичного використання ВТНП.

З самого початку основою всіх так званих оксидних керамік були сполуки окису міді з рідкісноземельними елементами та барієм. На початку 90-х були синтезовані ртутьмісткі сполуки, на яких і тримається поки що рекордно висока температура НП-переходу. На початок 2008 року вона становила 165 К, що всього лише на 17 градусів нижче за рекордну температуру повітря, зафіксовану на поверхні Землі.

Основою кристалічної структури ВТНП-оксидів є шари СuO, які немов місточками з’єднані іонами РЗЕ, барію та кисню, що не входить до стехіометричного складу вихідної речовини. Саме вони забезпечують можливість обмінної взаємодії між шарами СuO у найпростішому представникові ВТНП-сімейства – La2CuO4+δ. Купрат лантану стехіометричного складу (δ=0) є АФМ діелектриком з температурою Нееля близько 320 К. З ростом концентрації „зайвого” кисню ТN падає майже до нуля при δ=3% і речовина переходить у надпровідний стан з ТС = 40 К. Надпровідність існує у інтервалі концентрацій δ від 3% до 6%. Ще у перших теоретичних роботах висувалось припущення, що магнетизм даної сполуки може бути чи не найважливішим чинником її надпровідного стану. Магнітна структура La2CuO4+δ представлена на рис. 4.14. Подальші експерименти підтвердили безпосередній зв’язок транспортних (провідних) та магнітних властивостей купрату лантану. 
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Рис. 4.15  Кореляція провідних та 
           Рис.4.16  Схема слабкоферомагнітного


магнітних властивостей La2CuO4.

переходу в АФМ купраті лантану.

На рис.4.15 приведені залежності відносного електроопору та намагніченості даної речовини від індукції зовнішнього магнітного поля. Звертає увагу певна кореляція між цими властивостями: за певного значення поля у зразкові відбувався фазовий перехід, що супроводжувався стрибком магнітного моменту та значним (майже на 40%) збільшенням провідності зразка. Цей орієнтаційний перехід у літературі одержав назву слабкоферомагнітного переходу (СФП). Схема такого переходу представлена на рис. 4.16. 

Нейтронними дослідженнями було виявлено, що магнітні моменти у площинах СuO впорядковані антипаралельно, що визначає скомпенсоване АФМ впорядкування кожного оксидного шару. Але при цьому спіни відхиляються від паралельного до площини напрямку (кут скосу – 0.17о). Як показано на рис. 4.14, спіни атомів, що складають різні підґратки (традиційно кристал описується 4-х підґратковою моделлю), утворюють у межах площини слабкоферомагнітну структуру з результуючим феромагнітним вектором, спрямованим перпендикулярно площині. Ці СФМ-вектори для кожної пари сусідніх площин є антипаралельними, що і призводить до АФМ впорядкування всього кристалу у поперечному напрямку. Така ситуація зображена на лівому боці рис. 4.16 і яка має місце за відсутності зовнішнього поля. Якщо ж вздовж вказаного напрямку (паралельно АФМ-вектору) прикласти зовнішнє магнітне поле, то по досягненні ним певного критичного значення відбудеться різка зміна орієнтації векторів намагніченості підґраток 
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, що супроводжується розворотом на 180о вектора антиферомагнетизму 
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. При цьому різко зростає сумарний магнітний момент зразка.

Нажаль, на сьогодні поки що не існує цілісної теорії як самого явища ВТНП, так і впливу на нього магнітного порядку у ВТНП речовинах.
Питання для самоконтролю та для підготовки до здачі модулю за темою ”Діамагнетизм”

26. Які речовини називають діамагнітними?

27. У чому полягає явище електромагнітної індукції?

28. Сформулювати правило Ленца.

29. У чому полягає “діамагнітний ефект”?

30. Записати вираз для частоти ларморівської прецесії.

31. Сформулювати теорему Лармора.

32. Записати формулу для сили Лоренца.

33. Записати формулу Ланжевена для діамагнітної сприйнятливості.

34. Навести співвідношення між пара- та діамагнітною сприйнятливостями.

35. Діамагнітна сприйнятливість атомів важких елементів.

36. Адитивні та неадитивні діамагнітні властивості молекул.

37. Правило Паскаля.

38. Анізотропія діамагнітної сприйнятливості.

39. У чому полягає діамагнетизм Ландау?

40. Пояснити природу діамагнетизму в металах.

41. Записати вираз для діамагнітної сприйнятливості у металах.

42. Вплив сильного магнітного поля на магнітну сприйнятливість у металах.

43. Що таке ефект де Гааза – Ван Альфена?

44. У чому полягає явище надпровідності?

45. Фазова діаграма надпровідника у зовнішньому магнітному полі.

46. У чому полягає ефект Мейснера.

47. Пояснити вираз: “надпровідник – ідеальний діамагнетик”.

48. Що таке “глибина проникнення” у надпровідниках? Навести її чисельну оцінку.

49. Що таке “довжина когерентності” у НП? Її характерна величина?

50. Записати вираз для параметра Гінзбурга-Ландау і пояснити фізичний сенс величин, що до нього входять.

51. Зобразити графічно поведінку надпровідників у зовнішньому магнітному полі (залежність М(Н)).

52. Дати характеристику надпровідників 1-го та 2-го роду.

53. Що таке критичне поле та критичний струм у надпровідниках?

54. Як відбувається руйнування НС у НП 1-го роду?

55. Як відбувається руйнування НС у НП 2-го роду?

56. Проміжний та змішаний стан у надпровідниках.

57. Що таке вихори Абрикосова?

58. Охарактеризувати “м’які” та “жорсткі” надпровідники.

59. Що таке крип магнітного потоку?

60. Що таке пінінг у надпровідниках?

61. Квантування магнітного потоку.

62. Записати вираз та чисельну оцінку кванту магнітного потоку.

63. У чому полягає ефект Джозефсона?

64. Що таке СКВІД?[image: image237.emf]e
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