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11. Magnetismi

Magnetismi on osa sahkdmagneettisia
iImi6ita, joiden havaitseminen ja vaiku-
tukset liittyvat sdhkdvarauksiin ja vir-
toihin kohdistuviin voimavaikutuksiin.
Sen vuoksi kaytetdaankin tarkoitukseen
sopivia sahko- ja magneettikentta-
kasitteita tai vastaavia vuontiheyksia.

Sahkdoisten varausten kaltaisia
magneettisia monopoleja ei ole havait-
tu. Siksi Maxwellin yhtalot, joihin on
koottu sahk6—magnetismin peruslait
ovat tuossa suhteessa epasymmetriset:

fDDdA:fpdr:Q 00D = p
«fBDdA =0 JHB =0
(fEDdz:—gthDdA DXE:_%?
erDde:fH%[t)DdA DXH:“%?

Kahta ensimmaista voidaan sanoa Gaussin laeiksi, kolmatta
Faradayn laiksi ja neljatta Ampere—Maxwellin laiksi.

Vasemman puolimmaiset ovat ns. integraalimuodossa ja
oikeanpuolimmaiset taas differentiaalimuodossa.

KOF, sl 2002 60

Magneettiset dipolit eivat voi s&hkdisten dipolien tapaan muo-
dostua kahdesta monopolista, vaan esimerkiksi sahkovirroista
Amperen lain mukaan tai ne voivat liittya hiukkasten spineihin.

Magneettikentilla on voimakkaita tai heikkoja vaikutuksia kaik-
kiin kiinteisiin aineisiin. Naita vaikutuksia ilmenee seka atomi-
en ulkoelektronien muodostamassa valenssi- tai johde-
elektronijarjestelméassa etta atomisydanten elektronikuorissa
sekd myos atomiytimissa. Talla tasolla tarkasteltuna kentén ja
aineen vuorovaikutus perustuu elektronien, atomisydanten ja
ytimien magneettisiin dipolimomentteihin, joiden vuorostaan
voidaan katsoa liittyvan varattujen hiukkasten kierto- ja
pydrimisliikkeisiin. Naiden ilmididen perusteella voidaankin
tehd& aineiden magneettisten ominaisuuksien alkuperan luo-
kittelua, ks. kirjan kuva 11.1.

Magneettikentassa olevan aineen magnetoituman M ja vuon-
tiheyden B, suhteen avulla maaritelladn suskeptiivisuus

X = UM /By, (11.1)

missa |, on tyhjion permeabiliteetti. Tavallisesti suskeptiivi-
suus maaritellaan massayksikkda kohti, joskus myads tilavuus-
yksikkda konhti.

Aineen suskeptiivisuuden (tai magnetoituman) mittaaminen
voidaan tehda siten, etta se perustuu aineen kokemaan voi-
mavaikutukseen magneettikentan gradientissa.



KOF, sl 2002 61

Aineet voidaan jakaa kentan vaikutuksesta magnetoituviin ja
itsestddn eli spontaanisti magnetoituviin ja magnetismin ilmen-
emismuodot vastaavasti kenttdmagnetismiin ja luontaiseen
jarjestysmagnetismiin, ks. viela kirjan kuva 11.1.

Kenttdmagnetismi jakautuu viel& diamagnetismiin, joka aiheu-
tuu kentan indusoimista dipoleista (x < 0), ja paramagnetis-
miin, joka aiheutuu taas aineen permanenttien dipolien orien-
toitumisesta (x > 0). Molemmissa néissa voidaan viela erottaa
ulkoelektronien ja atomisydanten luonteeltaan erilaiset osuu-
det.

Jarjestysmagnetismi voi olla joko ferromagnetismia tai anti-
ferromagnetismia riippuen siitd, onko alkeisdipolien spontaani
jarjestys yhtendista vai vuorottelevaa. Ferrimagnetismissa
jarjestynyt tila muodostuu kahden tai useamman eri tyyppisen
dipolin muodostamana. Spontaanisti magnetoituvat aineet
ovat riittdvan korkeissa lampotiloissa paramagneettisia.

Pohjimmiltaan magnetismi on "kvantti-ilmié", mutta sille voi-
daan usein esittaa klassillisia malleja.

11.1. Diamagnetismi

Varausten liikkeisiin sahkaovirroiksi indusoitu diamagnetismi
pyrkii Lenzin lain mukaisesti pienentamaan ulkoista kenttaa,
jolloin x < 0. Tama ilmi6 on lasna kaikissa aineissa. Johde-
elektronien osuutta sanotaa Landau-diamagnetismiksi ja
atomisydénten osuutta Larmor-diamagnetismiksi.

Jalkimmaisen tyypin voimakkuuden voidaan olettaa riippuvan
atomin elektronien ratojen sateista R,. Voidaan osoittaa, etta

Xdia = Ho Ne?/6m ¥ ;% R°0) (11.2)

missa Z on atomin jarjestysluku ja N elektronien lukumaara.
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Johde-elektronien osuus on yleensa paljon pienempi ja
vahamerkityksellinen. On syyta muistaa kuitenkin jo aikaisem-
min tarkasteltu de Haas—van Alphen-ilmid.

11.2. Atomaariset magneettiset
momentit: Paramagnetismi

Paramagneettisten aineiden suskeptiivisuus on tyypillisesti
kentasta riippumaton tavallisilla kentdnvoimakkuuksilla (B <
1.57T), ellei lampdtila ole kovin alhainen. Sama tuloshan saa-
tiin kappaleessa 6.3.4 johde-elektronien Pauli-paramagnetis-
mille, joka ei riipu oleellisesti lampdtilastakaan.

Tarkastellaan nyt atomisydéanten pysyvien magneettisten mo-
menttien aiheuttamaa paramagneettisuutta. Se riippuu voi-
makkaasti lampdétilasta.
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Atomisydanten kokonaislikemaaramomentti on
J=L+S, (11.3)

missé L on elektronien rataliik-
keiden liikemaaramomentti ja S
niiden yhteenlaskettu spin.
Liikemaaramomentin komponent-
ti magneettikentan B suuntaan on
kvantittunut ja sen suurin arvo on
J seka sita vastaava magneet-
tinen momentti

L =gHgd, (11.4)
missa ns. Bohrin magnetoni on
Mg = € /2m

ja ns. Landén g-tekija on

J(H+1) + S(S+1) — L(L+1)
+ 2)(3+1) : (11.5)
Useilla vapailla atomeilla on vajaasti taytetyt elektronikuoret ja
siten magneettinen momentti. Kaasuina ne ovatkin paramag-
neettisia, mutta yhdisteissa usein avoimet elektronikuoret
"tayttyvat" ja paramagnetismi yleensa haviaa. Poikkeuksia
ovat harvinaiset maametallit, joilla on vajaat 4f-orbitaalit, ja
muutamat transitiometallit
(Mn, Fe, Co, Ni), joilla on
vajaat 3d-orbitaalit.

g =1

Molekyyleilla O, ja NO on
vajaasti tayttyneet mole-
kyyliorbitaalit ja ne ovat
siksi paramegneettisia.
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Seuraavassa tarkastellaan yksinkertaisia malleja, joiden avulla
pyritdan selittdmaan klassisin kasittein erilaisten magnetismi-
en erityispiirteitd. Nama perustuvat statistiikkaan ja magneet-
tiset alkeismomentit (dipolit) synnyttavien elektronien keskinai-
siin vuorovaikutuksiin.

11.3. Ideaalinen magneettinen kaasu

Pierre Curie tutki kokeellisesti aineiden magneettisia ominai-
suuksia ja esitti v. 1895, ettd diamagneettisten aineiden nega-
tiivinen suskeptiivisuus ei riipu kaytetysta kentasta eika
lampdotilasta, mutta paramagneettisten aineiden positiivinen
suskeptiivisuus on lampoétilaan k&dantden verrannollinen, joten

X = CI/T. (11.6)

Tama on Curien laki ja C on kullekin aineelle ja sen tilalle omi-
nainen Curien vakio.

Langevin selitti tdman riippuvuuden v. 1905 olettamalla, etta
atomeilla on pysyva magneettinen momentti, joka orientoituu
kentassa lampoliikkeen hairitessé orientoitumista. Paramag-
neettinen happi on tasta hyva esimerkki.

Tarkastellaan N atomin muodostamaa joukkoa, jossa atomien
magneettinen momentti on 4. Kun M on osittain orientoitunut
kentassa B, sanotaan kulmassa 6, niin

orientaatioon liittyva energia on —4-B, =

—1B,co0s0. Lampotasapainossa atomien

energiajakautuma noudattaa Boltzmannin

jakautumaa

—Bg cosb
"~ KeT
missa dw on kulmaa 6 vastaava avaruus-
kulma-aukeama.

do, (11.7)

dN = Aex;{



Tekemalla merkinta

saadaan

a = uBy/ kgT
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(11.8)
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Jos tarkastellaan yhtd moolia kaasua, niin N on Avogadron lu-
ku ja molaarinen suskeptibiliteetti

Xmg = HoNH2/ 3KeT = pN?u2/ 3RT = P22/ 3RT, (11.14)

missa
2 = Nu
on molaarinen momentti. Niinpa molaarinen Curien vakio on
Cool = HoX?/3R. (11.15)

Nahdaan, etta paramagneettisen kaasun suskeptiivisuudesta
saadaan suoraan atomien magneettinen momentti.

11.4. Ideaalinen magneettinen kaasu:
Kvanttimekaaninen malli

Jos atomin likemaaramomentin
kvantittuminen otetaan huomioon,
ovat atomin energiatilat muotoa

—gHgMB,, m=-J, -1, .., 31, J,

Miss& m on ns. magneettinen kvantti-
luku. Tasta seuraa Curien laki (11.13)
sellaisessa muodossa, jossa

M o« Her = Mag [JFHD]Y2 (11.23)

Viela tdsmallisempi tarkastelu johtaa
siihen, ettd Langevinin funktio korvataan Brillouinin funktiolla,

L(a) « B(Ja).
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11.5. Ferromagnetismi

Kun aineen magneettiset alkeisdipolit
jarjestyvat spontaanisti samansuuntai-
siksi, on kyseessa ferromagnetismi.
Taydellinen jarjestys on mahdollinen
vain hyvin alhaisissa lampdtiloissa,
jolloin magnetoituma voi saada lahes
maksimiarvonsa NJ.

Lampdotilan kasvaessa lampdliike
vahentaa jarjestysta, kunnes se
on kokonaan héavinnyt Curie-
lAmpdotilassa T. Curie-lampo-
tilan ylapuolella ferromagneet-
tinen aine on magneettisilta omi-
naisuuksiltaan paramagneettinen
ja noudattaa Curie—Weiss-lakia

X = C/(T-Tp).

Itse asiassa ferromagneettisessa
aineessa esiintyy spontaania
jarjestystd myos Curie-lampdatilan
ylapuolella. Talléin dipolit ovat
jarjestyneet pienissa erillisissa
alueissa, ns. domaineissa (eng|.
domain), joiden magnetoitumat
ovat taas satunnaisesti orientoitu-
neet toistensa suhteen.

(11.33)

Tasta aiheutuu ferromagneettisten aineiden erittain suuri sus-
keptiivisuus Curie-lampdtilan l&hella.
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Tarkastellaan seuraavaksi mekanismeja, jotka johtavat alkeis-
dipolien spontaaniin jarjestymiseen. Pohjimmiltaan jarjesty-
misen syyt [6ytyvéat dipolien muodostumisessa mukana olevi-
en elektronien vaihto- ja korrelaatiovuorovaikutuksista. Esite-
taan seuraavassa kuitenkin vain ferromagnetismin fenomeno-
loginen Weissin malli.

Oletetaan, etta atomitasolla aineessa vaikuttaa ulkoisen
kentan B, liséksi siséinen kentta

Bi = A\M, (1134)

joka on siis verrannollinen spontaaniin magnetoitumaan M.
Kokonaiskentta on siten

B, = By+AM, (11.35)

joka voidaan nyt sijoittaa paramagneettisten aineiden magne-
toituman lausekkeeseen (11.13) M =CB/ p,T. Tall6in saa-
daan

M

(11.36)
(11.37)

CBo/ HoT
CluoT (By + AM)
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Ferromagnetismin tapauksessa taytyy makroskooppisen
magnetoituman syntya (M # 0), vaikka ulkoista kenttda ei ole
(Bp=0), kun T<T.=AC/,. Katsotaan, kuinka se tapahtuu
edella esitetyn mallin puitteissa. Yhtalon (11.11) mukaan

M = Np L(a) (11.40)
(tai tarkemmin M = Nu B(J, a)), misséa
a = uB./ kgT = (WkgT) (By + AM). (11.41)

Kun B, =0, seuraa jalkimmaisesta, etta
M = (kgT/pA) a.

Talle yhtaloparille voidaan etsié ratkaisua esim. graafisesti.

KOF, sl 2002 70

Magnetoitumalle 16ytyy siis kahdenlaisia ratkaisuja lampo-
tilasta riippuen. Jos T > T, spontaania magnetoitumaa ei
esiinny (M =0), mutta jos T <T,, M =M(T). Brillouinin funk-
tion derivaatta, kun a =0, antaa Curie-lampdtilan lausekkeen,
josta voidaan ratkaista vakio C.

11.5.1. Atomaariset momentit

Suskeptiivisuuden mittauksilla voidaan siis paatella atomaaris-
ten alkeisdipolien suuruus. Ferromagneettisten aineiden ta-
pauksessa paastaan tarkkoihin tuloksiin mittaamalla alhaisten
lampdotilojen saturaatiomagnetoituma. Tallaisten mittausten
tuloksia on esitetty oppikirjan taulukossa 11.3.

Taulukosta n&dhd&an, ettéa d-transitiometalliatomien magneetti-
set momentit eivat ole kokonaislukuisia Bohrin magnetonin
monikertoja. Esim. nikkelin tapauksessa 9.4 d-elektronia ovat
jakautuneet kahdelle eri spinille siten, ettd 4.4 + 5.0 = 9.4, jotta
saadaan havaittu 0.6 Yg.

Tallainen spinien jakautuma voidaan selittdé delokalisoitunei-
den d-elektronien spin-tilojen epasymmetrisella miehityksella.
Koska magnetoituma ei siten ole atomikohtainen kutsutaan
sita "vaeltavaksi" (engl. itinerant magnetism, band magnetism,
collective magnetism).

Pohjimmiltaan tassa spin-
epatasapainossa on kyse
vaihtovuorovaikutuksen
energetiikasta, elektronien
vaihtovuorovaikutuksen ja
kineettisen energian tasa-
painosta, vrt. Hundin
saannot.
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Tarkastellaan tata johde-elektronien
"kollektiivista ferromagnetismia”
kappaleessa 6.3.4 esitetyn Pauli-
paramagnetismin mallin avulla.
Ensin ulkoinen kentta B, erottaa
spin-tilatiheydet energian 2ugB,
verran. Kun tahan lisataan nyt vaih-
tovuorovaikutuksen lisd An J, misséa

An = n,—n_
ja Jon vaihtovuorovaikutusenergia elektronia kohti, saadaan
AE = 2ugB,+AnJ. (11.44)
Miehitysero voidaan kirjoittaa tilatiheyden avulla,
An = N(Ep) AE/ 2,
joten magnetoituma on
M = Anpg = 1/2{2u5°B, + An pg J} N(Ep).

Tasta saadaan
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Spontaanin magnetoituman muodostumisen ehtona on taval-
laan singulariteetti suskeptiivisuudessa, X — . Siksi

INED /2 = 1,

joka on ns. Stonerin kriteeri. Spontaaniin magnetoitumaan ja
sen syntymiseen vaikuttaa siis "vaihtovuorovaikutustermin” J
lisaksi d-tilatiheys Fermi-energialla.

Kun saturaatiomagnetoitumasta (I&hella 0 K) lahtien kohote-
taan lampdotilaa, vahenee magnetoituma aluksi hitaasti.
Tahan vahenemiseen liittyy ns. spin-aaltoja, jotka ovat kvantit-
tuneita spintineydesséa etenevia aaltoja (Bloch 1931).

Kollektiivisen ferromagnetismin mallin kaistarakenteesta joh-
detut atomaariset magneettiset momentit, taulukko 11.4, sopi-
vat hyvin yhteen kokeellisesti mitattujen keskimaaraisten
atomaaristen magneettisten momenttien kanssa, taulukko
11.3.

Metallien Ni ja Co tapauksessa toinen spin-kaista (d) on taysi
ja toinen vajaa, kun taas raudan (Fe) tapauksessa molemmat
ovat vajaita. Elektronien valinen vaihtovuorovaikutus on siis
edellisessé tapauksessa tavallaan

vahvempaa ja siksi ferromagnetis-

mia sanotaa vahvaksi (engl. strong

ferromagnetism), kun taas raudan

tapauksessa ferromagnetismia

sanotaa heikoksi (engl. weak ferro-

magnetism). Raudan magneettinen

momentti on kuitenkin naista

tapauksista suurin ja spontaani

magnetoituma voimakkain.
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11.6. Kaksi dipolimomenttia

Tarkastellaan yhdistetta AB, jos-
sa on kahdenlaisia magneettisia
momentteja K, ja Mg jarjesty-
neend jaksolliseen hilaan. Jos
kirjoitetaan erikseen alihilan A
magnetoituma M, ja alihilan B
magnetoituma Mg, niin Weissin
lain mukainen magneettinen

energia on
U=-12(My By +Mg Bp), (11.46)
missa
By = MM, +V Mg (11.47)
on A-tyypin dipolien kokema kentta ja vastaavasti
Bg = AgMg+V M, (11.48)
on B-tyypin dipolien kokema kentta.
Tasta seuraa, etta
U = —12[Mp-(AaMp +V Mg) + Mg-(Ag Mg +V My)]
= —12[AAMpZ+ AgMg2 + 2V M 4-M ] (11.49)

Tarkastellaan magneettisen energian minimoitumista seuraa-
vissa tapauksissa

a) A,>0, Ag>0 jav>0:
b) A,>0, Ag>0 jav<O:

C) Mp= Ag<0jav<<O:
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Jos naapurivuorovaikutus c-kohdassa
on suuri, v << 0, mutta g, = g, Niin
kokonaismagnetoituma héaviaa,

M = M,+Mg =0,

vaikka alkeisdipolien jarjestys on suu-
ri. Kyseessa on antiferromagnetismi.
Jos taas [, # Hg,

M = M,+Mg Z 0,
ja kyseessa on ferrimagnetismi.

Etsitdan seuraavaksi suskeptiivisuu-
den lauseke, mita varten tehdaan
yksinkertaistus A, = Ag = 0 ja merkitadn negatiivista
l&ahinaapurivuorovaikutusta —v <0 (eli v > 0).
Tarkastellaan magnetoitumaa B-kentan maaraamassa z-ak-
selin suunnassa, jolloin
By, = By—Vv Mg
ja (11.50)
Bg = By—V M,.
Korkeassa lampdotilassa, jossa kayttadytyminen on paramag-
neettista, molemmille alihiloille on erikseen voimassa
HoMa = CAlT By
ja (11.51)

Sijoittamalla (11.50) edelliseen yhtal66n (11.51) saadaan
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Lampotilan laskiessa x divergoi lampdétilassa T.. Tama vastaa
alkeisdipolien spontaania jarjestymista.
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11.6.1. Antiferromagnetismi

Kun edellisessa tarkastelussa alkeisdipolimomentit ovat sa-
mat, YU, = Hg, Seuraa siis antiferromagneettinen kayttaytymi-
nen. Talléin molemmat alihilat ovat identtiset (C, = Cz; =C) ja
yhtélosta (11.54) seuraa

X:

= 2C/(T+T). (11.55)

Nyt siis lampdtilan laskiessa T — T, tapahtuvasta spontaanista
jarjestymisesta huolimatta x sailyy aarellisena. Lampdétilaa T,
kutsutaan tassa tapauksessa Neel-lampdétilaksi ja sita
merkitaan Ty,

Neel-lampdtilan alapuolella antiferromagneettisen aineen sus-
keptiivisuus X voi sailyd vakiona tai jopa pienentya, riippuen
ulkoisen kentan B, ja siséisen jarjestyksen keskinaisista suun-
nista.
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11.6.2. Ferrimagnetismi

Edella olevassa yleisessa tarkastelussa, yht. (11.52), alihilojen
A ja B magnetoitumat M 5 ja Mg voivat olla erilaisia kahdesta
syysté&, joko dipolit 4, ja g ovat erilaisia tai alihilat A ja B ovat
rakenteeltaan erilaisia. Tall6in ainakin matalissa lampdétiloissa
nettomagnetoituma

Magnetoituman ja suskeptiivisuuden lampétilariippuvuudet
voivat olla erilaisia riippuen siitd, mitk& mallin parametreista
(Has Mg, Aa, A, V, C,p, Cp) vaikuttavat ratkaisevimmin, ks. oppi-
kirjan kuvat 11.25 ja 11.26.

Magnetiitti Fe;O, on ferrimagneettinen aine. Siina Fe-ionit
ovat kahdenlaisissa atomisijoissa spinellirakenteessa, happiat-
omien muodostamissa tetrahedraalisissa tai oktahedraalisissa
koloissa, ks. oppikirjan kuva 1.8.
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11.7. Heisenbergin malli

Jos vaihtovuorovaikutuksen ajatellaan olevan jarjestysmagne-
tismi-ilmididen takana, voidaan sen vaikutusta kuvata feno-
menologisella Heisenbergin mallilla. Silloin vierekkaisten ato-
mien i ja j vaihtovuorovaikutusenergia kirjoitetaan muotoon

missa S; ja S; ovat atomin (spin)magneettiset momentit ja Jon
atomien valista vuorovaikutusta kuvaava vaihtovuorovaikutus-
integraali. Se on periaatteessa muotoa

:m;ezso j Wa(ry) Wi(ro) %12 Wy(ra) Wrz) drydrz,  (6.56)

ks. kappale 6.8.1.

Jos J> 0, suosii vaihtovuorovaikutus samansuuntaisia dipoleja
ja seurauksena on ferromagnetismi. Jos taas J< 0, on yksin-
kertaisimpana seurauksena spinien vuorotteleva orientaatio ja
antiferromagnetismi.

11.8. Neutronisironta

Sahkaoisesti neutraalin neutronin magneettinen momentti mah-
dollistaa sen kayttdmisen magneettisten rakenteiden tutkimi-
seen atomitasolla. Neutronisirontakokeiden avulla voidaan
maarittdd atomaaristen magneettisten momenttien koko ja
"kiderakenne" mukaanlukien momenttien orientaatiojakautu-
ma. Tata voi verrata rontgendiffraktiolla tapahtuvaan kide-
rakenteen maarittamiseen.

Neutronidiffraktion avulla voidaan havaita myds magneetiset
spinaallot. Spinaallot ovat kvantittuneet ja kvantteja sanotaan
magnoneiksi. Magnonit voivat vaihtaa likemaaraa ja energiaa
neutronien kanssa samoin kuin fononitkin.
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11.9. Magnetoituman hysteresis-ilmio

Kun alunperin magnetoitumaton-
ta rautaa magnetoidaan Curie-
lampdotilan alapuolella ulkoisella
magneettikentalla B,, saadaan
magnetoituma—kentta-riippuvuu-
deksi ns. hysteresis-kayra.

Jaannoésmagnetoitumaa, kun
B, = 0, sanotaan remanenssiksi
(engl. remanence) ja kenttaa,
jolla magnetoituma voidaan
poistaa, taas koersitiivikentaksi
tai -voimaksi (engl. coercitivity).

11.10. Magneettinen informaationtallennus

Magnetoituvia materiaaleja kaytetaan informaation tallennuk-
seen massamuisteissa ja aikaisemmin paljon myds tietokonei-
den keskusmuisteissa. Tallaisissa sovellutuksissa magnetoi-
tava materiaali on tavallisesti ohuena kalvona tai useana kal-
vona kerroksittain "levyn” tai nauhan pinnalla.
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12. Eristeet

Eristeiden tyypillisia piirteitd ovat kovalenttiset sidokset (tai
vahvat ionisidokset) ja siitéa seuraavat mekaaniset ja sahkoiset
ominaisuudet.

Makroskooppisen ulkoisen sahko-
kentdn E lasnaollessa eriste pola-
risoituu, jolloin sahkévuontiheys

D = g¢gE (12.1a)
voidaan jakaa komponentteihin
D = gE+P. (12.1b)
Siten
ja
P = (s,-1)gE = kgE, (12.2)
kun
K =¢g-1 (12.3)

on sahkoinen suskeptiivisuus (engl. electric susceptibility).

12.1. Vapaa atomi

Tarkastellaan sahkdkentan aiheuttamaa polarisaatiota ensin
vapaassa atomissa. Talléin atomin elektroniverho deformoi-
tuu sdhkokentan suunnassa seka ydin ja elektroniverhon pai-
nopisteet siirtyvat siten, ettd ne muodostavat ulkoisen kentan
suuntaisen sahkdisen dipolin.
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Muodostuva sahkoinen dipolimomentti on
P = a&E (12.4)
= gk,

missa a on kentasta riippumaton polarisoituvuus ja E;,. on ns.
lokaali eli paikallinen kenttd. Atomin tapauksessa E,.. = E,,.

Yksinkertaisimmassa approksi-
maatiossa oletetaan, ettd atomin
elektroniverho sailyy pallomaise-
na vain siirtyen ytimen suhteen
vektorin d verran. Talloin tasapai-
notilanteessa ulkoisen sahko-
kentan varauksia erottava voima
on yhtasuuri kuin varausten vali-
nen sadhkostaattinen Coulombin
voima. Oletetaan elektroniverho
viela a-sateiseksi homogeeniseksi
varausjakautumaksi, jolloin sen
tiheys on p = Ze/ 431, ja tasa-
painoehto voidaan kirjoittaa muo-
toon
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Vapaassa atomissa polarisoituvuuden méaaraa siis atomin
koko (tilavuus).

Polarisaation synnyttdma atomaarinen tai molekulaarinen
dipoli on hyvin pieni verrattuna molekyylien permanentteihin
dipolimomentteihin. Myds ulkoiset ja aineessa olevat makros-
kooppiset kentat ovat pienié verrattuna permanenttien dipolien
sisdisiin kenttiin. Sen vuoksi on syyta tarkastella erikseen
keskimaaraistd makroskooppista sahkokenttaa ja atomitason
lokaalia kenttaa.

12.2. Lokaali Lorentz-kentta

Kun homogeeninen eristekide on
ulkoisessa sahkokentassa E,, niin
eristeen sisalla kentta on ulkoista
kenttaa pienempi polarisaation
kiteen pinnalla synnyttdmien
varausten depolarisaatiokentan

—N'Ple,

vuoksi. Tassa N' on kiteen muo-
dosta riippuva geometrinen tekija.

Siten makroskooppinen kentta
kiteen sisalla on

E = Ey—N'Plg, (12.9)
missé yhtéalon (12.2) mukaan
P = kg E. (12.10)
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Jaetaan atomitason lokaali kentta 1&hi- ja keskimaaraiseen
(kauko-)kenttdan

EIoc = Efar + Enear’ (12-11)

missa E;,-kentassa esiintyy vain kiteen muodon tai aineen
monimutkaisen (kide)rakenteen aiheuttamia poikkeamia ho-
mogeenisesta makroskooppisesta kentastad. Oletetaan sen
vuoksi, ettd E;, = E.

Lahikenttda voidaan arvioida
tekemalla polarisoituneeseen
eristeeseen pallomainen kolo.
Talléin depolarisaatiokentan
tapaan kolossa on kentta

+N'Ple, = Pl3e,

Siten kolossa oleva kentta on

Evolo = Eiar + PI3gy = E + P/3g, (12.12)
tai atomiin vaikuttava lokaali kentta vastaavasti
Eioc = E +P/3¢,. (12.13)

Tata sanotaan lokaaliksi Lorentzin kentaksi.

12.3. Clausius—Mossotti-yhtalo

Kun lokaalissa kentassa E,. polarisoituneiden atomien koko-
naislukuméara on N, on polaroituma

P=Np = NagE,
= N agy(E + P/3¢g).
Siten
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Yhtalon (12.2) mukaan P = K¢gyE, joten

Na
Siten e,
Na = 3( -1/ (g + 2). (12.15)
Jos aine koostuu erilaisista atomeista q;, jota kutakin on N;
kappaletta, niin L
— &~
2 Nai =355 (12.16)

Tama on Clausius—Mossotti-yhtalo.

Jos staattiselle polarisoituvuudelle johdettu Clausius—Mossotti-
yhtalo yleistetdan myads optisilla taajuuksilla oskilloiville
sahkomagneettisille kentille, siis valolle, niin yhtalén (6.46)
mukaan

N2 = g,. (12.17)

Silla edellytyksella, etta polarisoituvuus yhtaléssé (12.16) on
esim. elektronista alkuperda ja kykenee seuraamaan optisten
taajuuksien oskillointia, voidaan (12.16) kirjoittaa ns.
Lorenz—Lorentz-yhtaloksi

N2 -1

iZNi(Xi = BW

(12.18)

Staattisen kentéan ja optisilla taajuuksilla oskilloivan kentan
permittiivisyyksia merkitaan usein symboleilla €,(0) ja g().
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12.4. Permittiivisyyden taajuusriippuvuus

Tarkastellaan seuraavaksi erilaisista polarisaatiomekanismeis-
ta johtuvia permittiivisyyden taajuusriippuvuuksia.

12.4.1. Elektroninen polarisoituvuus

Keveiden elektronien mukautuminen oskilloivaan sahko-
kenttd&n on nopeaa. Siten ne polarisoituvat helposti suurilla-
kin taajuuksilla kentan kuitenkaan absorboitumatta. Eriste on
l&pindkyva myods matalamilla taajuuksilla, koska eristeen elek-
tronit ovat "kiinni" atomeissa ja atomien valisissa sidoksissa.
Riittdvan korkeilla taajuuksilla eli suurilla sm-sateilyn kvantin
energioilla eristekin tietysti absorboi kentan energiaa elektroni-
siin transitioihin.

Oletetaan, ettd eristeen elektronit ovat sitoutuneet atomeihin-
sa/sidoksiin harmonisin voimin —k x = -mw?x. Talldin elek-

tronien liikeyhtal6 (ilman mitdan vaimennustermeja) on
mX + mw?x = 0. (12.20)

Jos sm-kentta E = E, e'“* vaikuttaa, niin elektronien liikeyhtalo
tulee muotoon

mx + mw?x = —eE,
joka voidaan ratkaista yritteella
X =Xq €',

Sijoittamalla tama liikeyhtal66n saadaan
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Ja koska p = a g, E, niin

a(w) = €/ [som((qz—wz)]. (12.21)
Vastaava kvanttimekaaniikan avulla saatu lauseke on
a(w) = lggm Y, fil(w? — ), (12.22)

missé f; ovat verrannollisia elektronien transitiotodennakoi-
syyksiin energialla 7wy. Siten polarisoituvuus a(w) on pieni, jos
alin transitioenergia 7w, on suuri ja pain vastoin, alueella w <
3™ ks. kirjan taulukko 12.1.
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12.4.2. lonipolarisoituvuus

lonikiteisissa materiaaleissa, sellaisissa kuin NaCl, KCl, jne.,
staattinen tai pienitaajuinen sahkdkentta polarisoi kiteen ato-
maarista rakennetta, tavallaan ionipareja. lonien lilke on hi-
dasta elektronien liikkkeeseen verrattuna, joten niiden reso-
nanssitaajuudet ja absorptio tapahtuvat paljon pienemmilla
taajuuksilla kuin elektronien, tyypillisesti infrapuna-alueella.

Pitkittaiset (LO) ja poikittaiset (TO) optiset moodit

Optisten hilavarahtelyjen (fononien) taajuudet ovat valon taa-
juuden luokkaa ja vastakkaismerkkisten ionivarausten liikkeet
ovat vastakkaissuuntaisia. Poikittainen sm-kentta kytkeytyy
vain poikittaiseen varéahtelymoodiin (transverse optical, TO),
mutta ei pitkittdiseen (longitudinal optical, LO).

Koska valon aallonpituus on hyvin
pitk&, on siihen kytkeytyvien fononi-
en aaltovektori hyvin pieni, g =0 ja
samanmerkkiset ionivaraukset liik-
kuvat samassa tahdissa. Kun tar-
kastellaan tilavuutta V, jossa on N
ioniparia, sen polarisaatio on

P =[NngeV]u-v). (12.23)

Jos oletetaan ionien valille harmo-
ninen voima —Cr ja niihin vaikutta-
van lokaali sdhkokentta E,, tulee
likeyhtaloksi

Yhtéalosta (12.23) saadaan nyt

~w'P = Qg E—(C/IM)P
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(12.29)
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LO-moodi

Tarkastellaan pitkittaisia aaltoja
levymaisten kerroksien lapi, jolloin
depolarisaatiotekijd N'= 1. Silloin

E = E,—Plg, (12.30)
ja yhtalosta (12.13) seuraa
Eioc = E+P/3ey; = E;j—23 Plg,. (12.31)

Koska pitkittdisia sm-aaltoja ei ole, téllaisen aallon edetessa
E,=0ja
Eioc = —23Plg,. (12.32)
Sijoittamalla taméa yhtal6on (12.29) saadaan
~w'P = -23Q°P—(C/IM) P,
josta

W = w’=CM+23Q° (12.34)

TO-moodi
Poikittaisen sm-kentén vaikuttaessa
Eioc = E +P/3¢,. (12.31)

Kun tdma sijoitetaan yhtaloon
(12.29) saadaan
P = Q%€ (E + P/3g;) — (C/M) P. (12.36)
Ominaistaajuus w = w; saadaan, kun E =0, jolloin
W = W’ = CIM-13Q7.
2

Nahdaan siis, ettd oy < w_ ja wy” + Q%= 0 >

(12.37)
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Suskeptiivisuus voidaan kirjoittaa yhtalosta (12.36),
P = Q% (E + P/3gy) — (C/M) P
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13. Suprajohtavuus

Monien alkuainemetallien ja lukuisten seosteiden ja yhdistei-
den stabiili tila on hyvin alhaisissa lampdtiloissa suprajohdeti-
la eli S-tila, jossa aine menettaa sahkdisen resistiivisyytensa.
Korkeammissa lampdtiloissa aineen sanotaan olevan normaa-
litilassa eli N-tilassa. Aineita, joilla on suprajohdetila sanotaan
suprajohteiksi (engl. superconductor). Suurten paineiden alai-
sina tai ohuina kalvoina saadaan S-tilaan useat sellaisetkin ai-
neet, jotka eivat muuten ole suprajohteita.

Suprajohtavan elohopean resistiivisyyden (p = 0) havidmisen
havaitsi H. Kammerlingh Onnes vuonna 1911. S-tilassa ole-
van aineen resistiivisyys ei ole ainoastaan mitattoman pieni,
vaan todella nolla tarkimpienkin mittausten mukaan. Vuosi-
kausia jatkuneissa kokeissa on todettu suprajohderenkaassa
kulkevan sahkdvirran vaimenemista kuvaavan aikavakion ar-
voksi ainakin 10° vuotta.

Suprajohteiden toinen merkittdva ominaisuus on W. Meissne-
rin ja R. Ochsenfeldin vuonna 1933 havaitsema taydellinen
diamagneettisuus (X =—1, 4, =X + 1 =0). Sen voidaan ajatella
olevan seurausta suprajohteeseen helposti indusoituvista vir-
roista, jotka kumoavat aineeseen tunkeutuvan ulkoisen mag-
neettivuon tiheyden.

Suprajohde siirtyy S-
tilaan transitiolampo-
tilassa T, joka riippuu
mahdollisesti lAsna-
olevasta magneetti-
kentasta,

Be = By (1-THTS).
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Alkuaineista korkein transitiolampétila on niobilla (Nb), jolla T,
= 0.2 K. Useat alkuaineet, joilla ei esiinny spontaania
jarjestysmagnetismia, ovat suprajohteita, ks. kuva 13.1.

Yhdisteista korkeimmat transitiolampdétilat (T, > 100 K) on ha-
vaittu ns. uusilla eli korkean lampatilan suprajohteilla (engl.
high-T, superconductor), jotka ovat kiderakenteeltaan moni-
mutkaisia oksideja. Sellaisen l0ysivat ensimmaisind vuonna
1986 J.G. Bednorz ja K.A. Muller. Ensimmaiset |0ydetyt olivat
tyypillisesti kuparioksideja ja muotoa La, ,A,CuO,, missa A on
maa-alkalimetalli.

Suprajohteen N-S-transitiossa aineen monet ominaisuudet
sailyvat muuttumattomina, esim. kiderakenne, hilavakio ja
optinen heijastuskerroin. Toiset taas, kuten ominaislampo ja
lammonjohtokyky, muuttuvat dramaattisesti. Mielenkiintoista
on se, etta suurilla erilliskiteilla S—N-transitio on hyvin terava,
kun taas saman aineen monikiteisilla muodoilla se ei ole niin
terava, ks. kuva 13.2.

Korkean lAmpotilan suprajohteiden suprajohtavuudelle ei ole
viela teoreettista selitysta, mutta "perinteisten” eli vanhojen
suprajohteiden S-tila voidaan ymmartaé ns. BCS-mallin
(Bardeen—Cooper—Schrieffer) avulla. Sen mukaan elektronit
muodostavat aineen S-tilassa ns. Cooperin pareja, jotka toi-
mivat varauksenkuljettajina siroamatta fononeista tai kiteen
epapuhtauksista. Kaksi elektronia sitoutuu Cooperin pariksi
kidehilan atomien relaksaation valittaman vuorovaikutuksen
avulla. Tama paljastuu mm. siita, etta aineen transitiolampo-
tilalla ja kiteen atomien massaoilla on riippuvuus

T.MY2 = vakio. (13.1)

Kidehilan valittdman vuorovaikutuksen kantama, ns. kohe-
renssipituus, on luokkaa pm.
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13.1. Meissner-ilmio

Tarkastellaan ensin taydellistd johdetta, jonka resistiivisyys on
nolla.

Magneettivuontiheydelle taydellisessa johteessa saadaan siis

ehto
2dB _ N€U B
O G M g (13.2)
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Tama voidaan kirjoittaa myds muotoon

2dB - WEdB - 1 dB
Tt T d Nt (13.3)
missd wZ = cune’/m = ne/em [c?ue = 1] on plasmataajuuden
nelio ja A, = clw.

Tarkastellaan taméan differentiaaliyhtalon ratkaisua, kun reuna-
ehtona on taydellisen johteen pinnalla tunnettu dB(0)/dt. Rat-
kaisu on silloin

dB(2)/dt = dB(0)/dt exp(-z/A,), (13.4)

missé z-akselin suunta on

pinnasta sisdan pain sita

vastaan kohtisuoraan

suuntaan. Parametri A| on

ns. tunkeumasyvyys tai

London-tunkeuma, joka on

tyypillisesti luokkaa 1078 m.

Saadusta ratkaisusta

nahdaan, ettd lukkunottamatta tunkeumasyvyyden maaraa-
maa ohutta tunkeumakerrosta magneettivuontiheys ei voi
muuttua taydellisen johteen sisalla.

Jos suprajohteen S-tila olisi
taydellinen johde, séailyttaisi se
N-tilassaan olevan magneetti-
vuontiheyden S-tilaan muuttu-
misensa jalkeen. Nain ei kui-
tenkaan tapahdu, vaan N-S-
transitiossa aineessa oleva
magneettivuontiheys aina ha-
vida kokonaan, ohutta tunkeu-
makerrosta lukuunottamatta.
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13.2. Taydellinen diamagnetismi ja
S-tilan stabiilisuus

Taydellisen diamagneetin

M =0,
jolloin
_ B =By+yM =0 (13.6)
ja
= =leM[/[Bol = -1, (13.7)

jostaM =—-By/ Y.

Ulkoisen magneettikentdn B, voidaan ajatella indusoivan
taydellisesti diamagneettiseen aineeseen virtoja, jotka kumoa-
vat ulkoisen magneettikentan, jolloin B = 0.

Tarkastellaan taydellisen diamagneetin ja suprajohteen stabii-
lisuutta Gibbsin vapaan energian G(B,, T) avulla. Jos aine ei
vuorovaikuttaisi magneettikentdn kanssa, niin normaalitilassa

Gn(By, T) = G\(O0, T). (13.8)

Taydellisen diamagneetin tai suprajohteen vuorovaikutusener-
giataas on -, B,- dM =B/ 2l,. Niinpa S-tilassa

Gy(By, T) = Gg(0, T) + B2/ 2u,. (13.9)

Jos kenttéa kasvaa kriittiseen arvoonsa B, = B, niin transition
tapahtuessa

Gg(B., T) = G40, T) + B2/ 24,.

Toisaalta transition tapahtuessa taytyy N- ja S-tilojen vapaiden
energioiden olla samoja, joten

G40, T)+B2/ 21, = Gy(B., T) = Gy(0,T). (13.10)
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Tasta seuraa, etta
G40, T) = Gy(0, T) = B2/ 24,
ja absoluuttisessa nollapisteessa edelleen
Gg(0,0) = Gy(0, 0) —B?/ 24y.

Kriittinen kenttéa lampdétilan
funktiona, B, = B(T), kuvaa
siis S- ja N-faasien tasapainoa.
Kun B, > B, niin N-tila on
stabiilimpi, ja kun By < B, niin
vastaavasti S-tila on stabiilim-
pi. S-tilan stabiilisuuden mitta
kentassa B, on erotus

Gy(By, T) — G\(0, T), joka
yhtéldiden (13.9) ja (13.10)
avulla antaa

Gy(By, T) = Gy(0,T) - (Bc2 - Boz) 1 24,.

(13.11)

(13.12)

(13.13)

13.3. Ominaislamp6
Magnetoituvan aineen Gibbsin vapaa energia kentdssé B, on
G=U-TS+PV-B, M (13.14)
ja toisaalta
dUu = TdS—-PdV +B,- dM.
Yhtalosta (13.14) saadaan
dG =

(13.15)



Sadaan siis
dG = -SdT +V dP-M -dB,,.

Siis, S- ja N-tilojen ominais-
lampojen erotus lampdtilassa
T, kun B,=0, on

(Cs—Ch)re = Tl (dBJ/dT)?.
(13.19)

Tasta voidaan paatella transitio-
lampdotilassa T, tapahtuvan
N-S-transition aiheuttama
epédjatkuvuus suprajohteen
ominaislammassa.
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(13.16)
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Kun B, =0, N-S-transitiossa G ja dG/dT ovat jatkuvia, mutta
d?’G/dT? on epajatkuva, mista ominaislammon epéjatkuvuus
johtuukin. Koska dG/dT on jatkuva transitioon ei liity latenttia
lampoa. Tallaista transitiota sanotaan 2. kertaluvun transitiok-
si, joka liittyy tietynlaiseen siséisen jarjestyksen muutokseen.

Tavallisiin faasitransitioihin liittyy sisaisen rakenteellisen
(hila)jarjestyksen muutos ja sen vuoksi myds lantenttilampo.
Sellaisia sanotaan 1. kertaluvun transitioiksi.

Kun N-S-transitio tapahtuu ulkoisessa kentassa, B, # 0, dG/dT
on epdjatkuva ja transitio 1. kertalukua.

13.4. Londonin yhtalo
Palataan tarkastelemaan Meissner-ilmi6ta, josta saatiin tulos
dB(z)/dt = dB(0)/dt exp(-z/A.), (13.4)

miss& A ?=m/ ney, olettamalla taydellinen johtavuus:
dv/dt = —eE/mja J = —nev, joista seuraa

ne’E/m = —nedv/dt = dJ/dt. (13.20)

Koska

Siten
% J = —ne’/mB. (13.21)

Tama on Londonin yhtaloén erds muoto (F. London ja H. Lon-
don, 1935).
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Kun dD/dt =0,
w=>x B (13.22)
(Amperen laki), niin (13.21) perusteella
X(® B) = une’/mB.
Tasta saadaan
0°B = une?/mB = A\, ?B,
josta ratkaistuna (13.23)

B(z) = B(0) exp(-z/A)).

Toisaalta yhtalon (13.21) perusteella voidaan kirjoittaa, etta
XX J) = ne/mEF B = —ne/m pd.
Tasta saadaan
0% = pneé¥imJ = A\ 23,
josta ratkaistuna (13.24)

J(z2) = J(0) exp(=z/A)).

Siis magneettikentta ja sahkovirrat tunkeutuvat vain suprajoh-
teen pintakerrokseen (miké todettiin aikaisemmin magneetti-
kentdn muutokselle).

Ottamalla kaytt6on vektoripotentiaali A Coulombin mitassa
B=&XA, kun 0-A =0,
voidaan Londonin yhtald (13.21) kirjoittaa muotoon

J = —ne?imA. (13.25)
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Parametria A, sanotaan Londonin tunkeutumispituudeksi ja
kokeellisesti sen havaitaan olevan suurempi kuin (m/ ne?p)2.
Edellisia tuloksia ja niiden seurauksia ovat

(a) Ulkoisen magneettikentan
tunkeutumissyvyys suprajoh-

teeseen on A_. Suprajohde ei
siis ole aivan taydellinen dia-

magneetti.

(b) Sahkaovirtojen tunkeutumis-
Syvyys suprajohteeseen on
myos A, .

(c) Edellisten perusteella suprajohtavuus voitaisiin selittda sel-
laisten varauksenkuljettajien avulla, jotka olisivat "kondensoi-
tuneet" alimpaan energiatilaan. Alimmassa tilassa varauksen-
kuljettajien liikemaaré on likimain nolla, jonka vuoksi ne eivat
mydskaan siroa. Toisaalta Heisenbergin epatarkkuusperi-
aatteen mukaan ne ovat talldin delokalisoituneet koko kitee-
seen eika ulkoinen kenttak&an muuta niiden tilaa (rigid wave-
function picture).

(d) Jos S-tilassa olevassa suprajohteessa on reika, jonka lapi
kulkee magneettikentta, kiertad sen ympari Amperen lain mu-
kainen virta. Edella mainittujen delokalisoituneiden reikaa
kiertavien elektroniaaltojen yksikasitteisyydesta johtuen on
reikaa kiertava virta kvantittunut ja sen seurauksena myaos
reian lapi kulkeva magneettivuo. Vuon kvantti on

@ = h/q, (13.26)

misséa h on Planckin vakio ja q on varauksenkuljettajan varaus.
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13.5. Koherenssipituus

Edella esitetty Londonin teoria suprajohteille on lokaalinen,
sen mukaan esim. virta paikassa r riippuu vektoripotentiaalin
arvosta vain samassa paikassa r,

Jr) = —neZimA(r). (13.25)

Tunkeutumissyvyyden kokeellisten havaintojen tulkinnasta
voidaan kuitenkin paatelld, ettd suprajohtavuus ei ole em. ta-
valla lokaali ilmi6. Havaittu tunkeutumissyvyys voi olla
merkittavasti suurempi kuin Londonin tunkeutumissyvyys

A, = (m/nep)*2.

Ginzburg—Landau-teorian mukaan suprajohtavuus ei ole lo-
kaali ilmi@, vaan ns. koherenssipituuden ¢ maaraaman kokoi-
sen alueen ominaisuus. Puhtaiden alkuaineiden S-tilassa ko-
herenssipituus voi olla jopa suuruusluokkaa 10 cm. Supra-
johtavuuden mikroskooppisessa BCS-teoriassa koherenssipi-
tuus liittyy varauksenkuljettajina toimivien ns. Cooperin parien
kokoon.

13.6. Suprajohteiden lajijako

Koherenssipituuden & ja tunkeutumissyvyyden A keskindisen
suuruuden mukaan suprajohteet jaetaan kahteen lajiin. Riip-
puen aineen em. parametrien keskindisesta suuruudesta S-
tilan pintaenergia on joko positiivinen tai negatiivinen.

Laji | (eli tyyppil); &> A

S-tilan pintaenergia on positiivinen, josta seuraa, etta S- ja N-
tilojen valinen rajapinnan pinta-ala pyrkii minimoitumaan. Sen
vuoksi lajin | suprajohteiden S-tila on tyypillisesti koostumuk-
seltaan ja ominaisuuksiltaan homogeeninen. Se on taysin dia-
magneettinen ohutta tunkeumakerrosta lukuunottamatta.
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Lajin | suprajohteille on tyypillista jyrkka transitio lampotilan T,
tai kentan B, kohdalla.

Laji 1l (eli tyyppi Il); & <A

S-tilan pintaenergia on negatiivinen, josta seuraa, etta S- ja N-
tilojen valinen rajapinnan pinta-ala pyrkii maksimoitumaan.
Sen vuoksi lajin Il supra-

johteiden S-tila voi olla

koostumukseltaan hete-

rogeeninen tietyissa olo-

suhteissa. Vakiolampo-

tilassa T.:n alapuolella

S-tilalla on kaksi kyn-

nyskenttaa, B, ja B,

joiden vélisella aluella

esiintyy N- ja S-tilojen

sekatila.

Sekatilassa S- ja N-tilojen valinen
rajapinta on suuri, kun aine on aset-
tunut geometrisesti sddnndénmukai-
seen kentan suuntaisten "vorteksi-
en" muodostamaan rakenteeseen.
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13.7. BCS-teoria

Suprajohteiden S-tilan elektroniominaislampda koskevat ha-
vainnot viittasivat siihen, etta niissa esiintyy puolijohteiden
elektroni—aukkoparien kaltaisia hiukkaspareja. L.N. Cooper
osoitti, ettd kaksi Fermi-energian ylapuolelle viritettya elektro-
nia voivat kytkeytya hiukkaspariksi, jos ne kokevat attraktiivi-
sen vuorovaikutuksen riippumatta siitd kuinka heikko tuo vuo-
rovaikutus on. Tallaisen parin, ns. Cooperin parin, kokonais-
spin haviaa ja se on stabiilein silloin kun sen painopiste on le-
vossa eli elektronien aaltovektorit ovat yhta suuret, mutta vas-
takkaissuuntaiset. Cooperin pari voi liikkkua, kunhan sen ki-
neettinen energia ei ylitd parin sidosenergiaa, jolloin pari ha-
joaisi.

J. Bardeen, L.N. Cooper ja J.R. Schrieffer esittivat vuonna
1957 suprajohtavuuden ns. BCS-teorian, joka perustuu
Cooperin pareihin varauksenkuljettajina. Teoria on sill& tavoin
yleinen, ettei siina oleteta mitdan elektronien valisen attraktiivi-
sen vuorovaikutuksen alkuperasta.

Transitiolampoétilan T, riippuvuus aineen isotooppimassoista
viittaa siihen, ettd hilavarahtelyt eli fononit ovat tekijana
Cooperin parien muodostumismekanismissa. Attraktiivisen
elektroni—fononi—elektroni-vuorovaikutuksen voidaan ajatella
syntyvan siten, etta toisen

elektroniaallon ajatellaan sijoit-

tuvan energialtaan edullisesti

ensimmaisen elektroniaallon

polarisoimaan ionivarausten

jakautumaan. Tama vuorovai-

kutus on suurin sellaisten elek-

tronien valilla, joiden spinit ja

aaltovektorit ovat vastakkaiset.
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13.8. Cooperin parit

S-tilassa olevan metallin tyypillisesti
noin 10% elektronista/cm= luokkaa
10% elektronia/cm= muodostaa
Cooperin pareja. Pareja muodosta-
vat elektronit, joiden aaltovektorien
k, ja k, m&ardamat tilat ovat
miehitettyja. Fononivuorovaikutuk-
sen my6ta ndma elektronit virittyvat
tiloihin k; — q ja k, + q, joiden taytyy
siis olla aluksi tyhjia. Tallaisia
virityksia voi tapahtua vain
Fermi-pinnan laheisyydessa
sellaisten tilojen valilla, joiden
energiaero korkeintaan
suuruusluokkaa 7wy, siis
energia-alueella Eg + fiwy,.

Tallaisten elektronien

lukumaaré on noin

missé N(Ep) on tilatiheys
Fermi-energialla Eg.

Cooperin parien koko voi olla luokkaa pm, joten hyvin suuren
maaran pareja aaltofunktiot ovat "paallekkain”. Tallaisen elek-
tronijoukon kokonaisenergia minimoituu, kun sen kollektiivinen
aaltofunktio kirjoitetaan Cooperin parien (viritysten) avulla
yksittaisten elektronien tilojen sijaan. Tama energian minimoi-
tuminen on suurempaa kuin pariviritysten vaatima energian
lisays.
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13.9. Cooperin parien kondensaatti

S-tilassa olevan aineen

johde-elektroneista siis

osa muodostaa

Cooperin pareja, joiden

"sidosenergiaa”

merkitaan tavallisesti

24, siis A/ elektroni.

Cooperin parit ovat

koherentteja siten, etté

niiden energia ja liike-

maara ovat keskenaan

samat ja niiden aalto-

funktiot ovat samassa vaiheessa. Niiden yhteinen aaltofunktio
muodostuu parien aaltofunktioiden tulona, joten pareja voi-
daan pitdd bosoneina ja niiden kollektiivsta koherenttia tilaa
Bose-kondensaattina. Cooperin parien rikkominen vaatii ener-
giaa 2A verran. Muutamien metallien

S-tilan Cooperin parien sidosenergioita on

(T = 0)annettu oppikirjan taulukossa 13.3.

Suprajohtavuus perustuu edella kuvatun

koherentin kondensaatin dynamiikkaan, jossa kaikkien Coope-
rin parien taytyy kayttaytyd samalla tavalla toistensa kanssa.
Magneettikentta B, hajottaa Cooperin parit ja saman tekee
my06s supravirta, joka riittdd indusoimaan kentan B,

Kun S-tilassa olevan aineen lampdtila kohoaa kohti kriittista
lampaotilaa T, pienenee 2A kohti nollaa. BCS-teorian mukaan

T, = 0, exp[-1/ (V N(Ep)], (13.28)

missa V on elektroni—fononi-vuorovaikutuksen voimakkuus,
kun V N(Ep) << 1. Talldin T, <<6p.
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Lisaksi
(13.30)
kun T=0K.

Eras perinteinen, askettain
|6ydetty suprajohde on

MgB,, T, =39 K. = ~

13.15. "High—Tc"-suprajohteet

Electrons need help to form superconducting pairs. In
conventional superconductors, lattice vibrations push the
electrons together into the superconducting state.

In exotic superconductors and those with a high supercon-
ducting transition temperature T, magnetic fluctuations (or
spin fluctuations) are believed to play the pander's role.

Muita aikaisemmin ehdotettuja mekanismeja:
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Strontium ruthenate
(Sr,RuO,) forms a
layered perovskite
structure. As shown in
the upper panel, the
crystal's RuO, layers
are separated by Sr
layers, and each Ru
ion is enclosed in an
octahedral cage of oxy-
gen ions. The same
structure is also found
in La,CuQO,, which is
the parent compound
of the high-T,
superconductor

La, ,Ba,CuQ,. Despite
their structural
similarity, the ruthenate
and the cuprate have
very different electronic
properties: Sr,RuQ, is strongly metallic and a superconductor
at low temperature, whereas La,CuQ, is an antiferromagnetic
insulator. The lower panel shows the configuration of the
orbitals responsible for the superconductivity of Sr,RuQ,,
namely, the 4d t,, orbitals.

The zirconium atoms (violet) in the
newly discovered ferromagnetic
superconductor ZrZn, form a tetrahe-
drally coordinated diamond stucture
amid the zinc atoms (red).
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Magnetic fluctuations are strongest when magnetic order is
about to form or disappear, a point known as the quantum
critical point. There, electron spins are wobbliest and the spin
fluctuations have the lowest frequencies: the lower the
frequency, the stickier the pairing. If you're looking for super-
conductivity in a magnetic material, the vicinity of the quantum
critical point is where you'd start your search. Indeed, many
high-T. superconductors are found poised on the edge of
antiferromagnetism.

But you wouldn't expect superconductivity in the magnetic
state itself, especially in a ferromagnetic material. Internal
magnetic fields tend to twist apart pairs whose spins are
antiparallel, such as the s-wave pairs in conventional super-
conductors and the d-wave pairs in high-T,. superconductors.
Pairs with parallel spins, such as the p-wave pairs in strontium
ruthenate, would not be twisted apart. But all superconductors,
regardless of pairing symmetry, expel magnetic fields. At first
glance, ferromagnetism and superconductivity appear mutual-
ly hostile.

So it was a surprise, when an alloy of uranium and germani-
um, UGe,, exhibited superconductivity and ferromagnetism
simultaneously. Now, a second ferromagnetic superconduc-
tor has found: an alloy of zirconium and zinc, ZrZn, (see figure
above).

UGe, and ZrZn,, which both have transition temperatures
below 1 K. But these materials, and the others like them
waiting to be discovered, offer theorists and experimenters the
chance to investigate the interactions of ferromagnetism with
superconductivity in an energetically tranquil low-temperature
regime. That opportunity could yield clues to understanding
another class of material where superconductivity and
magnetism interact: the high-T, superconductors.
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14. Pintafysiikkaa
14.1. Johdanto

Bulk-rakenteet ja niiden fysikaaliset ominaisuudet perustuvat
tyypillisesti kolmiulotteisen avaruuden jatkuvuuteen ja kidehi-
lan jaksollisuuteen. Pinnoilla symmetria on alhaisempi ja jak-
sollisuuskin yltad parhaimmillaan vain kahteen ulottuvuuteen.
Pintojen ja bulk-rakenteiden tarkasteluissa pyritddn kaytta-
maan kuitenkin samanlaisia kasitteita.

Hieman pelkistden voidaan sanoa, etta pintailmiot ovat kolmi-
ulotteisen jatkuvuuden rikkoutumisen seurausta. NA&in voi-
daan luonnehtia mm. elektronien Shockley-tiloja.

14.2. Kaksidimensioiset Bravais-hilat

Taulukko 14.1. Symmetriaryhmien lukuméaarat 2- ja 3-ulottei-
sissa kiteissa.

Dimensio Bravais-hiloja  Avaruusryhmia Pisteryhmia

3 14 32 230
2 5 10 17

KOF, sl 2002 110

14.3. Pinnan rakenne ja sen maarittaminen

Pinnat maaritelladn niitd vastaavien kidetasojen Millerin indek-
seilla.

Pintojen kokeellisia tutkimusmenetelmi& ovat mm.
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14.4. Adsorptio, desorptio, pintadiffuusio,
pintakemia ja katalyysi

OXYGEN CHEMISTRY AT SnO, SURFACE

GAS SENSORS ¥
The operation principle of SNO, ¢ —_ LY
sensors is based on the reactions A
of gas molecules with oxygen
at the surface. The surface o,
reactions are monitored through o5 _ A

the electrical conductance of the o 07 &

Fig. 1. Schottky barrier at the
SnO, grain contacts.

sensor material,
G = Gy exp[—e(VstVy) ! KT].
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Fig. 2. Surface reactions.
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Fig. 3. Reduced surface.



