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Poglavlje 1

Uvod

Sinteza novih materijala i istrazivanje njihovih svojstava motivirani su stalnom tez-
njom znanstvene zajednice za unaprjedivanjem postojec¢ih tehnologija i otkrivanjem
novih. Takoder, istrazivanje fizikalnih procesa u materijalima omogucéuje nam njihovo
bolje razumijevanje i predvidanje svojstava novih materijala. U ovom radu proveli
smo sveobuhvatno istrazivanje postupaka priprave magnetskih cestica, magnetskog
ponasanja novosintetiziranih nanocestica i njihovog utjecaja na elektromagnetska
svojstva supravodica magnezij diborida ukljucujuc¢i i osnovnu strukturnu karakte-

rizaciju pripremljenih nanocestica i supravodica.

Magnetske ¢estice nanometarskih dimenzija ve¢ su mnogo godina predmet intenziv-
nog istrazivanja radi njihove velike potencijalne primjene u informatickoj industriji
(zapisivanje podataka, kvantna racunala) [I] i biomedicini (ciljana dostava lijekova,
unistavanje tumorskog tkiva zagrijavanjem, pove¢anje MRI kontrasta itd.) [2, B].
Vec su u prvoj polovici 20. stolje¢a uocena nova svojastva nanometarskih magnetskih
materijala, bitno drugacija u odnosu na masivne uzorke istih materijala. Uoceno je
da kada se velicina magnetski uredenog materijala smanji ispod odredene kriticne
veli¢ine, koja ovisi o materijalu, a uglavnom je manja od 100 nm, magnetska struk-
tura prelazi iz viSedomenske u jednodomensku [4]. Jedna takva ¢estica moze se opisati

vektorom magnetskog momenta. Iznos magnetskog momenta mnogo je veé¢i od mag-
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netskog momenta atoma te se ne mijenja sve dok je temperatura mnogo niza od tem-
perature na kojoj dolazi do uspostavljanja magnetskog uredenja u materijalu. Zbog
anizotropne kristalne strukture u ovakvim materijalima takoder postoji energijska ba-
rijera koja razdvaja stanja povoljne orijentacije magnetskog momenta. Kvalitativno
razli¢ito ponasanje skupa ovakvih cestica opaza se kada je termicka energija mnogo
manja, odnosno veca od energije barijere. Tako se na niskim temperaturama uocava
ukocivanje magnetskog momenta i spora relaksacije magnetizacije, a na visokim tem-
peraturama opazeno ponasanje analogno je paramagnetskom (zbog toga i zbog vrlo

velikog momenta ovakvih ¢estica one se nazivaju superparamagneti).

Zelimo 1i proizvesti magnetske Cestice, ¢ija bi svojstva bila pogodna za odredenu
primjenu, mnogo paznje potrebno je posvetiti postupku sinteze. Takoder, mijenja-
njem parametara sinteze (kao $to su koncentracija reaktanata, temperatura, vrijeme
trajanja reakcije itd.) moze se ostvariti fino ugadanje njihovih svojstava. Na mag-
netska svojstva Cestica utjece mnogo ¢imbenika: kemijski sastav cCestica, kristalna
struktura, anizotropija, veli¢ina i oblik cCestica itd. Amorfni materijali mogu imati
znacajno razlicita svojstva u odnosu na kristalinicne materijale istog sastava. Pored
strukturnog nereda, koji je prisutan u amorfnim materijalima, potrebno je razmo-
triti i povrsinske efekte koji doprinose neredu. Kod c¢estica nanometarskih dimenzija
omjer atoma, koji se nalaze na povrsini cestice i onih u unutrasnjosti, je znacajan. U
povrsinskom sloju periodicko uredenje spinova je naruseno, a moze do¢i i do narusenja
kemijske strukture zbog nemogucénosti ostvarivanja svih kemijskih veza. Zbog velikog
udjela povrsine, moze doci i do povecane oksidacije ¢estica, ¢ime se takoder mijenja
njihov kemijski sastav (oksidacija se nastoji izbjeéi sintezom u inertnoj atmosferi ar-
gona). Oklapanje magnetskih ¢estica odredenim materijalima moze imati visestruk
utjecaj na njihova svojstva: utjece na uredenje povrsine cestica, na kemijsku stabil-
nost i reaktivnost ¢estica (posebno na visokim temperaturama), a moze i medusobno

izolirati Cestice smanjivanjem njihovog magnetskog medudjelovanja.

Magnezij diborid, MgB,, je spoj koji je poznat jos od 50-ih godina proslog stoljeca,
no supravodljivost u MgBs otkrivena je tek 2001. godine [5]. MgB, je medumetalni
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spoj koji u svojoj klasi materijala ima najvisu temperaturu prijelaza u supravod-
ljivo stanje (7. = 39 K). Otkri¢em supravodljivosti u MgB, javlja se velik interes
znanstvenika Sirom svijeta za ovaj spoj zbog velikih moguc¢nosti prakti¢ne primjene
(npr. za magnete za MRI uredaje bez koristenja kriogenih tekuéina [0]), ali i zbog
fundamentalnog istrazivanja mehanizma supravodljivosti jer je MgB, za sada jedini
supravodi¢ u kojem je utvrdeno postojanje dva supravodljiva energijska procjepa.
Temperatura prijelaza u supravodljivo stanje MgBs mnogo je niza od visokotem-
peraturnih supravodica (~ 100 K), ali je dovoljno visoka da je moguée hladenje u
kriogenim sustavima zatvorenog tipa. Pored toga, MgBs ima jednostavnu kristalnu
strukturu, dobru povezanost kristalnih zrna, veliku duljinu koherencije, relativno ve-
liku gusto¢u kriticne struje (J, ~ 10° A/Cm2 na 4.2 K u vlastitom polju). Nedostatak
MgB, je relativno slabo zapinjanje magnetskih vrtloga Sto za posljedicu ima relativno
malo ireverzibilno polje B;..(4.2 K) ~ 10 T (ovisi o na¢inu priprave uzorka) i jaku
ovisnost gustoce kriticne struje o magnetskom polju. S obzirom na malu cijenu po-
laznog materijala i relativno jednostavan postupak proizvodnje zica, MgB, je vrlo
zanimljiv materijal za tehnolosku primjenu te se vrse intenzivna istrazivanja da bi
se poboljsala njegova svojstva. U tu svrhu nastoji se povecati zapinjanje magnetskih
vrtloga, a da se istovremeno ne smanji gustoca kriticne struje. Povecanje zapinjanja
magnetskih vrtloga ostvaruje se uvodenjem odredenih nehomogenosti u materijal koji
sluze kao centri zapinjanja magnetskih vrtloga. Pritom se primjenjuju razli¢ite me-
tode, koje ukljucuju zracenje cesticama, termo-mehanicko procesiranje MgBy Zica,
a najznacajnija metoda je dopiranje nanocesticama S$to moze rezultirati zamjenom
atoma Mg i/ili B atomima drugih elemenata u kristalnoj strukturi MgB, te doda-
vanjem Cestica unutar i/ili izmedu zrna MgB,. Proteklih godina koristeno je neko-
liko desetaka razlicitih dopanada medu kojima su razliciti elementi, oksidi metala,
nitridi, boridi, silicidi, organski spojevi, ugljik i anorganski spojevi s ugljikom [7].
Do sada najbolja elektromagnetska svojstva pokazuju uzorci MgB, dopirani amorf-
nim SiC nanocesticama, kod kojih je odredeno znacajno povec¢anje gornjeg kriticnog

polja i gustoce kriticne struje (J,(5 K,10 T) = 2-10* A/em®) [8]. Sliéni rezultati
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postizu se i za MgBs uzorke dopirane odredenim spojevima s ugljikom (npr. dopira-
nje jabuénom kiselinom C,;HgOs5 [9]). Dopiranje MgBs magnetskim nanocesticama do
sada je slabo istrazeno te ne postoji jasna slika o utjecaju magnetskih nanocestica na
elektromagnetska svojstva MgB,. Teorija predvida moguénost poboljsanja zapinjanja
magnetskih vrtloga uvodenjem dodatnog mehanizma zapinjanja koje se ostvaruje us-
lijed magnetskog medudjelovanja magnetskih vrtloga i magnetskih nanocestica [10].
Za razliku od zapinjanja na nemagnetskim defektima, koje je ucinkovito na uda-
ljenostima reda veli¢ine duljine koherencije &, magnetska sila zapinjanja djeluje na
udaljenostima reda veli¢ine dubine prodiranja A te stoga u supravodicima II vrste
kod kojih je £ > 1 (A > &) ima mnogo vedi doseg. Dosadasnji eksperimentalni rezul-
tati uglavnom upucuju na pozitivne rezultate dopiranja magnetskim nanocesticama
[10, 1T, 12] T3], no postoje i suprotna opazanja [14, [15]. Veéina istrazivanja, u kojima
je opazeno poboljsanje gustoce kriticne struje u MgBy uzorcima dopiranim magnet-
skim cesticama, temelje se na posrednom odredivanju gustoce kriticne struje iz mje-
renja magnetske histereze supravodica te takvi rezultati nisu sasvim vjerodostojni.
Pouzdani zakljuc¢ci mogu se iznositi samo na osnovu direktnog mjerenja transport-
nih kriticnih struja, sto je jedna od metoda koju koristimo u karakterizaciji nasih
uzoraka. Takoder, do sada nije provedeno sustavno istrazivanje elektromagnetskih
svojstava MgB, dopiranog magnetskim cesticama u Sirokom rasponu temperatura i
polja koje bi omogucilo razumijevanje utjecaja magnetskih ¢estica na supravodljiva

svojstva MgBs.

Ovaj rad napravljen je u okviru sustavnog istrazivanja utjecaja magnetskih cestica
na elektromagnetska svojstva MgBs supravodica. U tu svrhu sintetizirana je 41 vrsta
magnetskih nanocestica i 105 MgB, zica. Magnetske nanocestice obuhvacaju razlicite
boride (FeyB, FeCoB, CoyB, NiCoB) koji su sintetizirani bez i sa SiO oklopom te
ferite (Fe3Oy4, NiFeyOy4, MnFe;Oy4, CoFeyOy4) oklopljene dekstrinom ((CgH1005),), a
koristene su i komercijalne ¢estice metala Fe, Co i Ni oklopljene ugljikom. Zatim su
sintetizirane nedopirane MgBs Zice i zice dopirane navedenim magnetskim cesticama

u razlicitim koncentracijama. Pored osnovne strukturne karakterizacije pripremljenih
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Cestica i supravodica, provedena su detaljna mjerenja magnetskih svojstava sinteti-
ziranih Cestica te mjerenja magnetskih i transpornih svojstava supravodica. lako su
u ovom istrazivanju sintetizirane s ciljem dopiranja MgB, supravodica, magnetske
¢estice mogu naci svoju primjenu i u drugim tehnologijama. Supravodi¢c MgB, da-
nas se ve¢ nalazi u primjeni, no poboljSanjem njegovih svojstava moglo bi doéi i do
prosirenja opsega njegove primjene. Ovaj rad doprinos je u istrazivanju adekvat-
nih materijala koji bi poboljsali svojstva MgB,, ali i boljem razumijevanju utjecaja

magnetskih cestica na supravodljiva svojstva MgBs.

Disertacija je organizirana na sljedeéi nac¢in: nakon Uvoda (Poglavlje 1) u Poglavlju 2
Osnove magnetizma i supravodljivost: dan je pregled osnovnih pojmova teorije magne-
tizma i supravodljivosti. U Poglavlju 3 Kriticna struja supravodica II vrste detaljnije
su obradeni mehanizmi disipacije u supravodic¢ima II vrste te mehanizmi zapinjanja
magnetskih vrtloga s posebnim naglaskom na magnetsko zapinjanje vrtloga. Osnovna
svojstva supravodica magnezij diborida, ¢ija se elektromagnetska svojstva istrazuju
u ovom radu te pregled istrazivanja dopiranja MgBs; magnetskim cesticama iz lite-
rature opisana su u Poglavlju 4 Supravodi¢c magnezij diborid. Opis eksperimentalnih
uredaja, koji su koristeni u istrazivanju, i postupaka mjerenja dani su u Poglavlju 5
Eksperimentalny uredagi i postupci. Uzorci, koji ¢e se istrazivati, uklju¢uju novosinte-
tizirane magnetske Cestice i nedopirane i dopirane MgB, /Fe zice te su u Poglavlju 6
Uzorci opisani postupci sinteze uzoraka i njihova osnovna strukturna karakterizacija.
Rezultati mjerenja i rasprava magnetskog ponasanja sintetiziranih cestica nalazi se u
Poglavlju 7 Magnetske nanocestice, dok su rezultati mjerenja i analiza elektromag-
netskih svojstava nedopiranih i dopiranih MgB, zica dani u Poglavlju 8 Supravodljive
zice. U Zakljucku (Poglavlje 9) istaknuti su glavni rezultati provedenih istrazivanja

magnetskih cestica i supravodica MgBy dopiranog magnetskim cesticama.
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Poglavlje 2

ol @

Osnove magnetizma

supravodljivosti

2.1 Magnetizam

2.1.1 Magnetizam u materijalima

Prema Bohr-van Leeuweeninom teorem magnetizam je iskljucivo kvantna pojava.
Moze se pokazati da je magnetski moment klasicnoga sustava u termickoj ravnotezi,

cak i u prisustvu vanjskog magnetskog polja, uvijek jednak nuli.

Sve tvari pokazuju svojstvo dijamagnetizma koje se javlja kao odgovor sustava na
primjenu vanjskog magnetskog polja. Vanjsko magnetsko polje utjece na orbitalno
gibanje elektrona u atomu. Klasi¢no gledano, uklju¢ivanjem vanjskog magnetskog

vanjskom magnetskom polju. Klasi¢ni i kvantni racun daju isti izraz za dijamagnetsku

INiels Henrik David Bohr (1885.-1962., danski fizicar, dobitnik Nobelove nagrade za fiziku 1922.
godine za doprinos istrazivanju strukture atoma i zrac¢enja koje potjece od atoma) i Hendrika Jo-
hanna van Leeuwen (1887.-1974., nizozemska fizicarka) nezavisno su dokazali teorem u svojim dok-
torskim disertacijama 1911., odnosno 1919. godine.
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susceptibilnost [16]:
Ho NZ€2

6me

(") (2.1)

Xd = —

gdje je po permeabilnost vakuuma, N broj atoma u jedinici volumena, Z broj elek-
trona u atomu, e naboj elektrona, m, masa elektrona i (r?) ocekivana vrijednost kva-
drata udaljenosti elektrona od jezgre. Dijamagnetizam je slab efekt (tipi¢ne vrijed-
nosti dijamagnetske susceptibilnosti su ~ 1075 cm?/mol) te je cesto zasjenjen jacim

magnetskim efektima.

Atomi mogu imati i trajni magnetski moment koji postoji i u odsustvu vanjskog
magnetskog polja. Vezani elektroni u atomu imaju ukupnu kutnu koli¢inu gibanja J
koja je jednaka zbroju orbitalne Li spinske S kutne koli¢ine gibanja. Ako je J # 0,
atomu je pridruzen magnetski moment [ = —gu Bf, gdje je g spektroskopski faktor
cijepanja, a pup = eh/2m, = 9.274 - 10-2* J/T Bohrov magneton. U odsustvu vanj-
skog magnetskog polja magnetski momenti pojedinih atoma usmjereni su nasumicno
zbog Cega je magnetizacija sustava takvih atoma priblizno jednaka nuli. Primjenom
magnetskog polja B energija magnetskog momenta se mijenja (U = —[i - é) te se
oni nastoje orijentirati u smjeru polja. Usmjeravanju magnetskih momenata suprot-
stavlja se termicka energija kg1, gdje je kg Boltzmannova konstanta. Prema tome,
ukupna magnetizacija sustava ovisi o omjeru energije magnetskog polja i termicke
energije (preko omjera magnetskog polja i temperature B/T'), a dana je sljede¢im

1zrazom

M=N h : ~ = coth | — - 2.2
gJ“B[ 2y ( 207 kgl ) 27 " <2J gJ/,LBB)}’ (22)

gdje je N broj atoma u jedinici volumena. Izraz u uglatoj zagradi je Brillouinova
funkcija. U granicnom slucaju kada J — oo tj. za velike vrijednosti magnetskog
momenta atoma p, Brillouinova funkcija prelazi u Langevinovu funkciju i izraz za

magnetizaciju sustava postaje:

M = N (corh £ 20, (23)
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U slucaju pupB/kgT < 1 razvojem u red dobiva se izraz za paramagnetsku suscepti-
VQ zakon. [16] 17]

Osim vezanih elektrona i vodljivi elektroni pokazuju dijamagnetizam i paramagneti-

bilnost x, ~ 1/T, §to je Curie

zam. Vodljivi elektroni u metalu ¢ine slobodni elektronski plin te jednoliko popunja-
vaju stanja do Fermijeve razine pri ¢cemu se u svakom stanju valnog vektora k nalaze
dva elektrona suprotnih spinova. Primjenom magnetskog polja energija elektrona sa
spinom u smjeru polja se smanjuje za pgB, a energija elektrona sa spinom suprotnim
od smjera polja se povecava za isti iznos. Dio elektrona antiparalelne orijentacije
spina mijenja svoju orijentaciju radi postizanja stanja najnize ukupne energije. Uzi-
manjem u obzir da je energija magnetskog momenta elektrona u magnetskom polju
upB tri do cetiri reda velicina manja od prosjecne energije elektrona, dolazi se do iz-
raza za paramagnetsku susceptibilnost vodljivih elektrona koju je 1927. godine izveo

Pauli?:
3N
26}7

(2.4)

Xp,Pauli =

gdje je N broj elektrona u jedinici volumena, a er je Fermijeva energija u odsustvu

polja na temperaturi 7'= 0 K. [16] 18]

Dijamagnetizam vodljivih elektrona javlja se zbog kvantizacije elektronske staze u
ma:ﬁletskom polju. Dijamagnetsku susceptibilnost vodljivih elektrona odredio je Lan-

dau 1930. godine i ona je jednaka:

Nyh
26}7 .

Xd = (2.5)

Ukupna susceptibilnost elektronskog plina jednaka je zbroju izraza ([2.4]) i ([2Z3]), od-

nosno Nu%/er, a po iznosu je usporediva s dijamagnetskom susceptibilnosti atoma

2Pierre Curie (1859.-1906.), francuski fizicar. Zajedno sa suprugom Marijom Sklodowskom-Curie
i Antoineom Henrijem Becquerelom dobio je Nobelovu nagradu za fiziku 1903. godine za doprinos
istrazivanju radioaktivnosti.

3Wolfgang Ernst Pauli (1900.-1958.), austrijsko-§vicarski matematicar i fizicar, dobitnik Nobe-
love nagrade 1945. godine za otkrice principa iskljucenja (koji se naziva i Paulijev princip).

4Lev Davidovich Landau (1908.-1968.), ruski fizicar, dobitnik Nobelove nagrade za fiziku 1962.
godine za postavljanje teorija u fizici kondenzirane materije, posebno za tekuci helij.
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sa zatvorenim ljuskama.

Zarazliku od dijamagnetskih i paramagnetskih materijala, kod kojih do usmjeravanja
magnetskih momenata dolazi uslijed djelovanja vanjskog magnetskog polja, postoje i
materijali kod kojih se uredenje magnetskih momenata javlja i u odsustvu vanjskog
polja. Spontano uredivanje magnetskih momenata u neku pravilnu strukturu poslje-
dica je odredenog medudjelovanja izmedu magnetskih momenata te moze rezultirati
kona¢nom magnetizacijom materijala u odsustvu vanjskog polja (npr. feromagneti).
Takoder, postoje i materijali (npr. antiferomagneti) ¢ija je magnetizacija, usprkos

uredenju magnetskih momenata, jednaka nuli.

Proces spontanog magnetskog uredivanja u materijalu moze se razumjeti i bez pozna-
vanja tocne prirode medudjelovanja izmedu magnetskih momenata. Ovakav pristup
naziva se teorija srednjeg polja, a prvi ju je za prijelaz u uredeno magnetsko stanje ra-
zZvio WeissH 1907. godine. Osnovna ideja je da svaki magnetski moment u materijalu
osjeca srednje polje, koje je proporcionalno magnetizaciji i zbog kojeg se magnetski
momenti usmjeravaju u istom smjeru bez primjene vanjskog polja. Termicka energija
protivi se takvom usmjeravanju te ¢e na odredenoj kriticnoj temperaturi uredenje
biti unisteno. Prema tome, na niskoj temperaturi magnetski momenti su uredeni i
materijal u odsustvu polja ima konac¢nu spontanu magnetizaciju. Pove¢avanjem tem-
perature magnetizacija materijala se smanjuje, ali magnetsko uredenje postoji sve
do temperature prijelaza koja se naziva Curieva temperatura. Na temperaturama
ve¢ima od Curieve materijal se ponasa kao paramagnet. Na slican nacin prijelaz
iz paramagnetskog stanja u feromagnetsko objasnjava se i unutar Landauove teorije

faznih prijelaza [17].

Susceptibilnost feromagneta na temperaturama ve¢ima od Curieve temperature odre-
dena je Curie-Weissovim zakonom y o< 1/(7"—T.). U blizini prijelaza toé¢niji izraz za
susceptibilnost je x oc 1/(T'—T.)7, gdje su razlicite vrijednosti eksponenta v izmjerene
za razlicite materijale [16], a tipi¢ne vrijednosti su izmedu 1.3 i 1.4 [19]. Spontana

magnetizacije najveca je na temperaturi 7' = 0 K te se smanjuje pove¢anjem tempera-

SPierre-Ernest Weiss (1865.-1940.), francuski fizicar.

10
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ture. Na temperaturama mnogo nizima od Curieve temperature razlika magnetizacije
na konacnoj temperaturi i magnetizacije na temperaturi 0 K dana je BlochovimJ za-
konom M (0) — M(T) o< T%/? koji se slaze s eksperimentalnim podatcima u podruéju
niskih temperatura. U blizini temperature prijelaza magnetizacija je proporcionalna
s (T, — T)?, gdje se kritiéni eksponent (3 takoder razlikuje za razlicite materijale, a
ima vrijednosti izmedu 0.33 i 0.37 [19]. Navedeni kriticni eksponenti v i 3, osim
o vrsti materijala, znacajno ovise i o dimenzionalnosti sustava. Eksperimentalno
je opazena promjena kriti¢nih eksponenata prilikom prijelaza iz dvodimenzionalnog

sustava (tankog filma) u trodimenzionalni uzorak istog materijala [20].

lako teorija srednjeg polja daje odredena tocna predvidanja, preostaje odrediti pri-
rodu medudjelovanja koje je odgovorno za spontano magnetsko uredivanje. Lako se
moze pokazati [19] da je magnetsko dipolno medudjelovanje dva magnetska momenta
preslabo da uzrokuje magnetsko uredenje na temperaturama koje su eksperimentalno
utvrdene. Magnetsko uredivanje u biti je posljedica elektrostatskog medudjelovanja
izmedu dva elektrona. Princip po kojem dolazi do spontanog usmjeravanja elektron-
skih spinova moze se pokazati na primjeru sustava od dva elektrona. Ukupan spin
ovakvog sustava moze biti S = 0 (singletno stanje u kojem su spinovi elektrona anti-
paralelni) i S = 1 (tripletno stanje u kojem su spinovi elektrona paralelni). Singletno i
tripletno stanje imaju razliCite energije, a razlika energija jednaka je integralu izmjene
J:

E,— FE, =2J. (2.6)

Integral izmjene zapravo je matric¢ni element izmedu dva stanja koja se razlikuju samo
po zamjeni koordinata dva elektrona, a ukljucuje samo elektrostatsko medudjelovanje
dva elektrona. lako medudjelovanje dva elektrona nije ovisno o spinu, ve¢ je elek-

trostatske prirode, Hamiltonijan dvoelektronskog sustava moze se napisati pomocu

6Felix Bloch (1905.-1983.), §vicarski fizicar, zajedno s Edwardom Millsom Purcellom dobio No-
belovu nagradu 1952. godine za fiziku za razvoj eksperimentalnih metoda nuklearne magnetske
rezonancije.

11
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skalarnog umnoska spinova dva elektrona:
H=-2JS, -5, (2.7)

gdje su Sii5, spin prvog, odnosno drugog elektrona. Hamiltonijan (2.7]) naziva se
HeisenbergovH ili spinski Hamiltonijan. Ako je J > 0, paralelna orijentacija spinova
ima nizu energiju od antiparalelne te ¢e se spinovi u osnovnom stanju sustava urediti
u paralelnu konfiguraciju. Moguce je napraviti poopcéenje za trodimenzionalni sustav

s N elektrona. Tada Heisenbergov Hamiltonijan pisemo u obliku:
H:_Zjiji'@v (2.8)
i3

gdje se sumacija obi¢no provodi samo po prvim susjedima.

Heisenbergov model odnosi se samo na lokalizirane elektrone, a za objasnjenje fero-
magnetskih svojstava materijala poput zeljeza, kobalta i nikla potrebno je razmatrati
i vodljive elektrone. Feromagnetizam vodljivih elektrona opisan je Stonerovin’H mo-
delom u kojem se Hamiltonijanu elektronskog plina u prisustvu magnetskog polja
dodaje i ¢lan energije izmjene koji favorizira paralelno uredenje spinova. Paulijeva

susceptibilnost slobodnih elektrona tada postaje:

X = MZB"(GF)

- 1-1Un(ep)’ (2.9)

gdje je n(ep) gustoca stanja na Fermijevoj razini, a U je energija izmjene. U slucaju
kada je %Un(ep) > 1 sustav postaje nestabilan te dolazi do prijelaza u feromagnetsko
stanje [21].

Antiferomagnetsko uredenje javlja se, ako je integral izmjene J < 0, $to znaci da se
najniza energija postize za antiparalelnu konfiguraciju spinova. Magnetizacija antife-

romagneta jednaka je nuli jer su susjedni magnetski momenti usmjereni antiparalelno.

"Werner Karl Heisenberg (1901.-1976.), njemacki fizicar, dobitnik Nobelove nagrade za fiziku
1932. godine za razvoj kvantne mehanike.
8Edmund Clifton Stoner (1899.-1968.), britanski fizicar.

12
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Na temperaturama ve¢ima od temperature prijelaza u uredeno antiferomagnetsko
stanje susceptibilnost materijala je dana s x oc 1/(T + Tx), gdje je T Néelov

temperatura.

Drugi nacin promatranja antiferomagnetskog uredenja je podjela sustava na dvije po-
dresetke unutar kojih su magnetski momenti uredeni u istom smjeru, ali suprotno u
odnosu na drugu podresetku. Ako su iznosi pojedinih magnetskih momenata jednaki,
zbrajanjem dvije podresetke ukupna magnetizacija is¢ezava. No, ako magnetski mo-
menti u podreSetkama nisu jednaki, ukupna magnetizacija takvog sustava je razlicita
od nule. Materijali, kod kojih je vezanje susjednih magnetskih momenata antifero-
magnetsko, a zbog njihovog razli¢itog iznosa imaju konacnu magnetizaciju, nazivaju

se ferimagneti.

2.1.2 Magnetske domene

Poznata je ¢injenica da je komad zZeljeza na sobnoj temperaturi ¢esto demagnetizi-
ran, odnosno da mu je magnetizacija jednaka nuli, iako je na temperaturi mnogo
nizoj od temperature prijelaza u magnetski uredeno stanje (Curieva temperatura
zeljeza je 1043 K). Razlog tome je teznja sustava za postizanjem stanja minimalne
slobodne energije zbog ¢ega u odsustvu vanjskog magnetskog polja unutar uzorka
magnetski uredenog materijala dolazi do podjele na podrucja jednolike magnetizacije
tzv. domene. Magnetizacije pojedinih domena usmjerene su nasumicno tako da je
ukupna magnetizacija uzorka priblizno jednaka nuli. Da bi razumjeli proces stvaranja
domena, potrebno je razmotriti doprinose ukupnoj slobodnoj energiji sustava, a to
su: magnetostatska energija, energija izmjene i energija anizotropije. Odnos izmedu
pojedinih doprinosa ukupnoj energiji odreduje domensku strukturu danog uzorka u

osnovnom stanju. [22]

U slucaju da se cijeli uzorak sastoji od jedne domene jednolike magnetizacije, mag-

9Louis Eugene Félix Néel (1904.-2000.), francuski fizicar, kodobitnik Nobelove nagrade 1970.
godine za fiziku za fundamentalna otkri¢a u podrucju antiferomagnetizma i feromagnetizma koja su
omogucdila znacajne primjene u fizici ¢vrstog stanja.

13
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netski moment je maksimalan. Energija magnetskog polja, koje u prostoru stvara
takav uzorak, takoder je maksimalna. Podjelom uzorka na dvije domene suprotno
usmjerenih magnetskih momenata smanjuje se ukupni magnetski moment uzorka, a
time i energija magnetskog polja. S druge strane, za stvaranje granicnog podrucja
izmedu dvije domene tzv. domenskog zida, potrebno je utrositi energiju. Domen-
ski zid ima odredenu debljinu s obzirom da se promjena smjera magnetizacije izmedu
dvije domene ne dogada u jednom koraku, ve¢ postepeno preko vise atomskih ravnina.
Unutar domenskog zida susjedni spinovi ne nalaze se u medusobno energijski najpo-
voljnijoj orijentaciji (paralelnoj) $to vodi na porast energije izmjene. Porast energije
izmjene je manji Sto je debljina domenskog zida veca jer je tada odmak od paralelne
konfiguracije spinova najmanji. S druge strane, debljina domenskog zida ogranic¢ena
je energijom anizotropije koja raste kada spinovi nisu orijentirani u smjeru jedne ili
viSe preferiranih osi u kristalu. Odnos izmedu energije izmjene i energije anizotro-
pije odreduje debljinu domenskog zida [4, 22 23]. Promatrajuéi ukupnu energijsku
bilancu feromagnetskog materijala podjela uzorka na domene prestaje kada energija,
koju je potrebno utrositi za stvaranje novog domenskog zida, postane veca od dobitka

u energiji magnetskog polja.

Energiji anizotropije u najve¢oj mjeri doprinosi magnetokristalinicna energija koja
povezuje smjer magnetizacije s kristalnim osima. Porijeklo magnetokristalini¢ne ener-
gije je vezanje spina i staze elektrona. Susjedni atomi u kristalu stvaraju kristalno
elektrostatsko polje koje djeluje na orbitalno gibanje elektrona. Kristalno polje jako
je ovisno o simetriji lokalnog okruzenja. Medudjelovanjem elektrona s kristalnim po-
ljem simetrija kristala prenosi se na elektronske staze, a posredstvom vezanja spina
i staze ista simetrija prenosi se i na spinski magnetski moment Sto uzrokuje mag-
netsku anizotropiju u kristalu [24]. Usko povezana s magnetokristalinicnom energi-
jom je magnetoelasti¢na energija koja takoder doprinosi energiji anizotropije. Pori-
jeklo magnetoelasticne energije je takoder vezanje spina i staze elektrona, a javlja
se zbog deformacija kristalne resetke koje su uzrokovane mehanickim naprezanjima

u kristalu. S obzirom da kod amorfnih materijala atomi nisu smjesteni u pravilnu

14
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kristalnu strukturu, ve¢ su rasporedeni nasumicno, ocekuje se izotropno ponasanje
vektora magnetizacija. Medutim, amorfni materijali takoder pokazuju anizotropna
magnetska svojstva, a anizotropija se moze povecati hladenjem u magnetskom po-
lju te odredenim termickim i mehanickim postupcima [25]. Anizotropija povezana s
oblikom uzorka i povrsinska anizotropija posebno su znacajne kod magnetskih ma-
terijala nanometarskih dimenzija (o ¢emu C¢e biti vise rijeci u sljedeéem poglavlju), a
kod masivnih uzoraka njihov doprinos ukupnoj anizotropiji je zanemariv. Posljedica
magnetske anizotropije je postojanje jedne ili vise osi duz koje/kojih se kristal naj-
lakSe moze magnetizirati. Zbog toga se ove osi zovu osi lake magnetizacije. Analogno,
osi duz kojih je najteze magnetizirati kristal nazivaju se osi teske magnetizacije. Raz-
lika energija, koje je potrebno utrositi za magnetiziranje duz teske, odnosno lake osi

magnetizacije naziva se energija anizotropije.

Stavljanjem nemagnetiziranog feromagnetskog uzorka u vanjsko magnetsko polje do-
lazi do pomicanja domenskih zidova i/ili rotacije magnetizacije domena zbog ¢ega se
magnetizacija uzorka u smjeru vanjskog polja poveéava [I7,[19]. Porast magnetizacije
u pocetku je spor i reverzibilan, zatim postaje brzi i ireverzibilan te u konac¢nici opet
postaje reverzibilan i spor sve do postizanja magnetskog zasi¢enja [23]. Pocetnim
ukljucivanjem vanjskog polja volumen domena s magnetizacijom u smjeru polja se
povecava na racun volumena domena s nepovoljnom orijentacijom magnetizacije koji
se smanjuje. Pritom dolazi do pomicanja domenskih zidova koje je reverzibilno za
male vrijednosti primijenjenog polja. Daljnjim povecavanjem vanjskog polja domen-
ski zidovi se sve viSe pomicu pri cemu prelaze preko razli¢itih strukturnih nehomo-
genosti u materijalu. Isklju¢ivanjem vanjskog polja domenski zidovi ostaju zapeti na
nehomogenostima pa se magnetizacija uzorka nece vratiti u prvobitno stanje. Ire-
verzibilno pomicanje domenskih zidova ocituje se u pojavi magnetske histereze. Da
bi se magnetizacija uzorka smanjila na nulu potrebno je primijeniti odredeno polje
u suprotnom smjeru i to polje nazivamo koercitivno polje. Za vrlo velike vrijed-
nosti primijenjenog polja magnetizacija uzorka raste zbog okretanja magnetizacije

pojedinih domena prema smjeru vanjskog polja. U ovom slucaju energija vanjskog
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polja je dovoljna za svladavanje energije anizotropije koja favorizira odredeni smjer

magnetizacije domene.

2.1.3 Jednodomenske magnetske cestice

Kao sto je ve¢ bilo receno, domenska struktura magnetski uredenog materijala od-
redena je odnosom pojedinih doprinosa ukupnoj slobodnoj energiji sustava. Kada
se dimenzije materijala smanjuju, mijenjaju se i pojedini doprinosi ukupnoj ener-
giji. Konkretno, energija domenskih zidova postaje sve znacajnija u odnosu na ener-
giju magnetskog polja. Ispod kriticne vrijednosti dimenzije materijala energijski je
nepovoljno stvaranje domena tako da cijeli uzorak postaje jedna domena. Kriticna
dimenzija ovisi o svojstvima materijala (magnetizacija zasi¢enja, gustoca energije ani-
zotropije 1 jakost medudjelovanja izmjene), a tipicne vrijednosti su 10 — 100 nm [4].
Frenkel i Dorfman su prvi teorijski predvidjeli postojanje jednodomenskih ¢estica,
a Elmore je eksperimentalno uocio jednodomenske ¢estice magnetita promjera oko

20 nm [4].

Jednodomenska magnetska cestica karakterizirana je vektorom magnetskog momenta.
Ako cesticu promatramo na temperaturama mnogo manjima od Curieve temperature
za dani materijal, magnetski moment cestice je stalnog iznosa te je zato prikladna
velic¢ina za opis Cestice. Smjer vektora magnetskog momenta cestice moze se mijenjati
npr. primjenom vanjskog magnetskog polja i pritom dolazi do koherentne rotacije

spinova unutar cestice.

Kao sto je opisano u prethodnom poglavlju, materijali obicno nisu izotropni, ve¢
postoji jedna ili vise preferiranih osi duz koje je energijski najpovoljnije usmjeriti
vektor magnetskog momenta cestice. U slucaju jednoosne anizotropije i u odsustvu

vanjskog magnetskog polja energija Cestice moze se opisati izrazom

E = KVsin®0, (2.10)
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gdje je K efektivna gustoca energije anizotropije, V' volumen cestice i € kut izmedu
magnetskog momenta cestice i osi lake magnetizacije. Ovisnost energije Cestice u
odsustvu vanjskog magnetskog polja o kutu 6 prikazana je na slici 2.1 lijevo. Iz
relacije (2.I0) ocito je da postoje dva stanja minimalne energije (za # = 01 6 = )
maksimalne i minimalne energije cestice Uy = K'V. Primjenom vanjskog magnetskog
polja energija stanja, u kojem je magnetski moment cestice paralelan polju, postaje
manja, a energija stanja, u kojem je magnetski moment cestice antiparalelan polju,
postaje veca (slika 1] desno). Za magnetsko polje primijenjeno u smjeru osi lake

magnetizacije, energija Cestice jednaka je:

E = KVsin?0 — uH cos . (2.11)

energija
energija

! 1 1

P L
> >

0 w2 o=n 0 0 w2 o=n 0

Slika 2.1: Energija ¢estice magnetskog momenta g u ovisnosti o kutu izmedu magnetskog
momenta i osi lake magnetizacije 6 u odsustvu vanjskog magnetskog polja (lijevo) i u slucaju
da je vanjsko magnetsko polje primijenjeno u smjeru osi lake magnetizacije (desno).

Primjenom polja energijska barijera U, koju cestica treba savladati za prelazak iz
stanja lokalnog minimuma energije (za @ = 0 na slici 2] desno) u stanje najnize
energije za § = 7 na slici 2] desno), se smanjuje i jednaka je razlici maksimalne
energije i energije viseg minimuma. Odredivanjem ekstrema funkcije (2I1]) i trazene

razlike maksimalne energije i energije viSeg minimuma dobije se da energijska barijera
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ovisi o primijenjenom magnetskom polju na sljede¢i nacin:

U=KV (1—ﬂ)2. (2.12)

2KV
Ponasanje skupa ovakvih magnetskih cestica ovisi o odnosu termicke energije kg1’ i
visine energijske barijere U. Ako je termicka energija kgT mnogo vec¢a od energijske
barijere U, magnetski moment fluktuira preko barijere brzo u odnosu na vrijeme
opazanja te sustav postize stanje termicke ravnoteze u vremenu koje je krace od
mjerenja magnetizacije sustava. Prema tome, u odsustvu vanjskog magnetskog polja
oba stanja najnize energije su podjednako naseljena i ukupni magnetski moment
skupa cestica je priblizno jednak nuli. Primjenom vanjskog polja jedno stanje postaje
energijski povoljnije pa je njegova naseljenost u termickoj ravnotezi veca i sustav ima
konacan magnetski moment. Pokazuje se [26] da je ponasanje skupa ovakvih cestica
analogno atomskom paramagnetizmu, uz razliku da magnetski moment x4 nije moment
jednog atoma, ve¢ moment ¢estice koja se sastoji od velikog broja (~ 10°) atoma koji

su feromagnetski vezani. Zbog toga se ovakve Cestice nazivaju superparamagneti.

Smanjivanjem temperature termicka energija postaje usporediva s visinom barijere,
a frekvencija pokusaja preskoka magnetskog momenta ¢estice preko barijere postaje
sve manja. Proces promjene smjera magnetskog momenta jednodomenskih magnet-
skih cestica s jednoosnom anizotropijom prvi su proucavali Néel 1949. godine [27] i
Brown 1963. godine [28] polazeéi od pretpostavke da do promjene smjera magnetskog
momenta Cestice dolazi zbog koherentne rotacije spinova unutar cestice. Frekvencija
preskoka magnetskog momenta preko barijere na temperaturi 7' dana je Arrheniuso-

vim zakonom:

f= foe VT, (2.13)

gdje se za fy obitno uzima Larmorova frekvencija koja je reda velicine 10'° s7! [28]. U

skladu s relacijom (ZI3]) magnetizacija sustava superparamagnetskih cestica relaksira
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prema ravnoteznoj vrijednosti, a vrijeme relaksacije je odredeno izrazom:
T = 1oe’ k8T, (2.14)

gdje je 70 = fo ' ~ 1071% s [29]. U Néel-Bownovom modelu frekvencija fy je stalna
za dani materijal i ne ovisi o veli¢ini i obliku cestice. U novije vrijeme provedeno je
istrazivanje procesa promjene smjera magnetskog momenta vrlo malih cestica zeljeza
(manje od 100 atoma) u ovisnosti o velicini i obliku ¢cestica [30]. Za razliku od Néel-
Bownovog modela, u kojem do promjene smjera magnetskog momenta cestice dolazi
zbog koherentne rotacije spinova, u ovom istrazivanju utvrdeno je da do promjene
smjera magnetskog momenta moze do¢i i drugacijim mehanizmom: u malom po-
drucju cestice rotacijom nekoliko spinova stvara se domena sa suprotno usmjerenom
magnetizacijom, koja je od ostatka cestice odvojena domenskim zidom. Domenski zid
moze propagirati duz cestice, Sto rezultira promjenom smjera magnetskog momenta.
Ovaj proces takoder slijedi Arrheniusov zakon ([2Z.I4)), ali u ovom slu¢aju 7y znacajno
ovisi o veli¢ini i obliku cestice.

Na niskim temperaturama je kg1 < U pa je vrijeme relaksacije dugo, Sto znaci da
sustav nece posti¢i stanje termicke ravnoteze za vrijeme opazanja te ¢e dio cCestica
ostati blokiran, odnosno ukocen s jedne strane barijere. Temperatura, pri kojoj je
vrijeme relaksacije magnetizacije jednako vremenu mjerenja magnetizacije, naziva
se temperatura ukocivanja Tp (engl. blocking temperature) te razdvaja dva rezima
ponasanja skupa superparamagnetskih cestica. Temperatura ukoc¢ivanja ovisi o pri-
mijenjenom magnetskom polju, s obzirom da magnetsko polje smanjuje energijsku ba-

rijeru, ali i o metodi mjerenja magnetizacije sustava koja odreduje vrijeme opazanja.

U prethodnim relacijama K je efektivna gustoCa energije anizotropije za dani ma-
terijal. Kao §to je bilo receno u poglavlju Z21.2] postoji nekoliko doprinosa energiji
anizotropije danog materijala. Iako se ¢esto uzima da je K jednak gusto¢i magne-
tokristalinicne anizotropije, u slu¢aju nanometarskih magnetskih cestica potrebno je

uzeti u obzir i anizotropiju povezanu s oblikom cestica te povrsinske efekte.
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Kod magnetskih cestica nanometarskih dimenzija udio atoma, koji se nalaze na
povrsini, je znac¢ajan u odnosu na atome koji se nalaze u unutrasnjosti cestice. Na
povrsini cestice dolazi do naruSenja pravilne kristalne strukture zbog cega dolazi
do promjene simetrije, koordinacijskog broja (broja prvih susjeda) i meduatomske
udaljenosti u odnosu na unutrasnjost cestice. Zbog toga se i magnetska struktura
povrsinskog sloja cestice razlikuje od magnetske strukture istog masivnog materijala,
odnosno unutrasnjosti Cestice. Posebno treba razmotriti utjecaj promjene kristalne
strukture na povrsini ¢estice na magnetizaciju ionskih i metalnih spojeva. Kod me-
tala vodljivi elektroni odgovorni su za feromagnetizam materijala te iznos magnetskog
momenta po atomu ovisi o strukturi energijskih vrpci. Teorijski izracuni i eksperi-
mentalni rezultati [31), 32] pokazuju da je magnetski moment po atomu nanocestica
feromagnetskih metala (Fe, Co, Ni) nesto veéi od odgovarajuce vrijednosti masivnih
uzoraka. Magnetski moment po atomu najveci je kod najmanjih cestica te se smanjuje

povecanjem dimenzija ¢estica priblizavajuéi se vrijednosti masivnih uzoraka.

Suprotno tome, kod ionskih kristala s lokaliziranim magnetskim momentima opazene
su manje vrijednosti magnetizacije zasi¢enja nanometarskih cestica u odnosu na ma-
sivne uzorke istih materijala. Smanjenje magnetizacije uzrokovano je naruSenjem
magnetskog uredenja u povrSinskom sloju cestica. Osim smanjenja magnetizacije
zasi¢enja u ovakvim sustavima eksperimentalno je uocena i ireverzibilnost u visokim
poljima te pomak petlji histereze. Sva opazanja mogu se vrlo dobro objasniti posto-
janjem magnetski neuredenog povrsinskog sloja ¢estica u kojem se mogu realizirati
razlicite spinske konfiguracije, slicno kao kod spinskog stakla. Zbog toga se ovakvi sus-
tavi obi¢no opisuju jezgra-omota¢ modelom (engl. core-shell) u kojem je jezgra cestice
magnetski uredena, a u povrsinskom sloju dolazi do narusenja uredenja spinova koje
moze rezultirati razlicitim spinskim konfiguracijama ovisno o temperaturi, primije-
njenom polju i nac¢inu hladenja (bez polja ili u polju) [33, 34 35] 136, 37, 38, 39]. Na
osnovu teorijskih modela jezgra-omotac strukture nanometarskih magnetskih cestica
napravljene su racunalne simulacije magnetske strukture ovakvih cestica koje se do-

bro slazu s eksperimentalnim rezultatima. Modeli pretpostavljaju da je jezgra cestice
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magnetski uredena na jednak nacin kao masivni uzorci istog sastava i jednodomenska
te pokazuje tipi¢no superparamagnetsko ponasanje. U povrsinskom sloju (omotacu)
zbog smanjenog koordinacijskog broja i nemoguénosti ostvarivanja svih kemijskih
veza energija izmjene izmedu susjednih spinova je manja nego u jezgri cestice. Po-
red toga, zbog promjene kristalne simetrije u povrsinskom sloju dolazi i do pro-
mjene anizotropije. Dok je anizotropija jezgre obi¢no jednoosna (postoji jedna laka
os magnetizacije), anizotropija povrsinskog sloja nastoji orijentirati spinove okomito
na povrsinu cestice. I u ovom slucaju konacna magnetska konfiguracija povrsine
cestice rezultat je natjecanja u pojedinim energijskim doprinosima. Na visokim tem-
peraturama povrsinski sloj Cestice je magnetski neureden jer energija izmjene nije
dovoljno velika da se ostvari uredenje spinova. Zbog toga se u mjerenim M (H)
krivuljama opaza paramagnetski doprinos zbog kojeg se ne postize zasi¢enje ni u
najvisim poljima. Smanjivanjem temperature u povrsinskom sloju ¢estica stvaraju
se male magnetski uredene nakupine ¢ija magnetizacija ne mora biti u smjeru mag-
netizacije jezgre (medudjelovanju izmjene izmedu spinova u jezgri i spinova na do-
diru jezgre i omotaca Cestice, koja nastoji orijentirati spinove u smjeru magnetizacije
jezgre, suprotstavlja se energija anizotropije koja nastoji orijentirati povrsinske spi-
nove okomito na povrsinu). Magnetski uredene nakupine u povrsinskom sloju ¢estica
dovoljno su velike da je njihovo ponasanje superparamagnetsko, odnosno obi¢no se
na niskoj temperaturi opaza se jos jedan maksimum krivulje magnetizacije mjerene
nakon hladenja u odsustvu polja (pored maksimuma koji se javlja zbog superpara-
magnetskog ponasanja jezgre ¢estica) koji se povezuje s ukocivanjem ovih nakupina.
Na niskim temperaturama i primjenom vanjskog polja volumen magnetski uredenih
nakupina u povrsinskom sloju raste, odnosno one se spajaju s jezgrom te se opaza po-
rast magnetizacije zasi¢enja. Magnetski neuredena povrsina cCestica znatno doprinosi
efektivnoj gustoci energije anizotropije promatranih cestica. U razli¢itim sustavima
magnetskih nanocestica (¢estice metala i ionskih kristala) utvrdena je ovisnost gustoce
energije anizotropije o veli¢ini ¢estica. Vrijednosti gustoce energije anizotropije kod

nanometarskih magnetskih ¢estica veée su (Cesto i za red veli¢ine vecée) od vrijednosti
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gustode magnetokristalinicne energije danih materijala [32] 37, [40] [41]. Porastu efek-

tivne gustoce anizotropije doprinosi upravo magnetski neuredena povrsina Cestica.

Osim modela jezgra-omotac (koji se najcescée koristi u opisu magnetske strukture na-
nometarskih cestica) gdje se pretpostavlja da je jezgra Cestice uredena na jednak naé¢in
kao i masivni uzorci istih materijala, u literaturi se pronalaze i istrazivanja u kojima se
opaza da je pored povrsinskog sloja i unutrasnjost cestice u odredenoj mjeri magnetski
neuredena. U nedavno objavljenim istrazivanjima [42] nanometarskih ~-Fe,O3 Cestica
u obliku kuglica i kockica eksperimentalno je odredena manja vrijednost magnetiza-
cije Cestica u usporedbi s magnetizacijom masivnog uzorka istog materijala. Smanje-
nje magnetizacije javlja se zbog postojanja magnetski neuredenog povrsinskog sloja
cestica, ali i zbog manjeg magnetskog momenta po atomu u unutrasnjosti c¢estica. U
povrsinskom sloju dolazi do naginjanja spinova (engl. spin canting) od smjera pri-
mijenjenog magnetskog polja, sto efektivno smanjuje magnetizaciju u povrsinskom
sloju. Debljina magnetski neuredenog povrsinskog sloja uvelike ovisi o obliku cestice.
Manja vrijednost magnetskog momenta po atomu u unutrasnjosti cestica u odnosu na
masivne uzorke sugerira da su spinovi u odredenoj mjeri neuredeni i u unutrasnjosti
Cestice, Sto moze biti posljedica malih promjena u stehiometriji ili naprezanja kris-
talne resetke. Naginjanje spinova u unutrasnjosti y-Fe,O3 Cestica uoceno je i u [43], a

povezuje se sa strukturnim neredom unutar cestica i ne ovisi nuzno o veli¢ini cestica.

Pored povrsinskih efekata, koji se ¢esto ne mogu zanemariti prilikom analize mag-
netskog ponasanja skupa superparamagnetskih cestica, dodatnu slozenost ovom pro-
blemu daje nehomogena raspodjela veli¢ina cestica te njihovo medusobno magnetsko
dipolno medudjelovanje. U realnim sustavima nanocestica, koje su dobivene bilo
kemijskom sintezom ili usitnjavanjem danog materijala, uvijek postoji odredena ras-
podjela po velicinama cestica. Raspodjela po velicinama uzrokuje raspodjelu po
njihovim magnetskim momentima i energijskim barijerama. U takvim sustavima za
dani eksperiment temperatura ukocivanja nije jedinstveno odredena jer manje Cestice
zbog manje energijske barijere na nizoj temperaturi postizu stanje termodinamicke

ravnoteze, odnosno nalaze se u odblokiranom rezimu, u odnosu na vece cestice s
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vetom barijerom. Prema tome, raspodjela po velicinama se odrazava u raspodjeli
temperatura ukocivanja. Nadalje, magnetske cestice medudjeluju dipolnim magnet-
skim medudjelovanjem $to dodatno otezava postavljanje teorijskog modela ponasanja
ovakvih cestica. Uzimajuéi u obzir raspodjelu velicina superparamagnetskih cestica,
medudjelovanje izmedu cestica te povrsinske efekte nekoliko teorijskih modela za
ponasanje ovakvih sustava je postavljeno te su rezultati usporedivani s eksperimen-

talnim rezultatima i ra¢unalnim simulacijama [44].
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2.2 Supravodljivost

2.2.1 Fenomenologija supravodljivosti

Supravodljivost je prvi put opazio Heike Kamerlingh Onne 8. travnja 1911. u
Sveucilistu u Leidenu kada je izmjerio nagli pad (prakticki na nulu) otpora Ziv
[45]. Ovim eksperimentom otkriveno je prvo vazno svojstvo supravodica: elektriéni
otpor supravodica naglo pada na nulu hladenjem materijala ispod kriti¢ne tempera-
ture prijelaza T, u supravodljivo stanje. Drugim rije¢ima, materijali u supravodljivom

stanju imaju savrSsenu vodljivost.

Fritz Walther Meissnerq i Robert Ochsenfel otkrili su 1933. godine da se malo
magnetsko polje, koje postoji u supravodi¢u u normalnom stanju, izbacuje iz unu-
trasnjosti supravodica prilikom hladenja ispod temperature prijelaza [46]. Magnetsko
polje izbacuje se iz unutrasnjosti supavodica neovisno o na¢inu hladenja supravodica
(u primijenjenom magnetskom polju ili u odsustvu polja) ispod temperature prijelaza.
Ova pojava naziva se Meissnerov efekt, a savrSeni dijamagnetizam druga je vazna
karakteristika supravodica. Pojava izbacivanja magnetskog toka iz unutrasnjosti su-

pravodica ne moze se objasniti savrsenom vodljivoséu materijala.

Supravodic se ponasa kao dijamagnet sve do odredene kriti¢ne vrijednosti primijenje-
nog magnetskog polja H. kada prelazi u normalno stanje. Kriticno termodinamicko
magnetsko polje H. odredeno je uvjetom da je razlika energija normalnog i supravod-

ljiivog stanja jednaka energiji magnetskog polja:

H2
Fn_Fs:MO c

(2.15)

10Heike Kamerlingh Onnes (1853.-1926.), nizozemski fizicar, dobitnik Nobelove nagrade za fiziku
1913. godine za istrazivanja materijala na niskim temperaturama i ukapljivanje helija.

1 Osim zabiljeske u laboratorijskom dnevniku da je otpor zive pao prakticki na nulu, isti dan H.
K. Onnes je zabiljezio i da je na najnizoj temperaturi (oko 1.8 K) vrenje tekuéeg helija prestalo
te da je nastupilo isparavanje helija samo sa povrsine tekuc¢ine. Ovo opazanje opisuje suprafluidni
prijelaz tekuéeg helija. Zapanjujuca je ¢injenica da su dva kvantna fenomena po prvi put opazena
u istom laboratoriju na isti dan! [45]

12Fritz Walther MeiBner (1882.-1974.), njemacki fizicar.

13Robert Ochsenfeld (1901.-1993.), njemacki fizicar.
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Supravodici koji pokazuju ovakvo ponasanje u magnetskom polju nazivaju se supra-
vodici I vrste. Supravodici I vrste nalaze se u Meissnerovom stanju savrsenog dija-
magnetizma do vrijednosti primijenjenog polja H.,. Za polja veca od donjeg kriticnog
polja H.; magnetsko polje prodire u unutrasnjost supravodica u obliku linija mag-
netskog toka (magnetskih vrtloga), ali materijal ostaje u supravodljivom stanju. Za
primijenjeno polje jednako gornjem kriticnom polju H., materijal prelazi u normalno

stanje.

Osim kriti¢ne temperature i kriticnog polja, postojanje supravodljivog stanja odredeno
je i tre¢im parametrom, kriticnom strujom koja moze te¢i kroz supravodic. Oko
vodica, kojim tece struja, stvara se magnetsko polje. Kada magnetsko polje struje,
koja tece supravodljivom zicom, na povrsini zice postane jednako kriticnom polju,
dolazi do unistavanja supravodljivosti. Prethodno vrijedi za supravodice prve vrste,
dok je kod supravodica druge vrste situacija nesto kompliciranija. lako supravodlji-
vost u supravodi¢ima druge vrste postoji sve do gornjeg kriticnog polja H.o, kriticna
struja je ona koja stvara polje H.; na povrsini supravodica. Kao sto je bilo rec¢eno,
iznad polja H., u supravodicu postoje magnetski vrtlozi. Kada supravodicem tece
struja, na magnetske vrtloge djeluje sila koja uzrokuje njihovo gibanje zbog ¢ega se u
supravodicu inducira elektricno polje te dolazi do disipacije energije. Prema tome, da
bi supravodicem druge vrste mogla teéi struja (veca od struje koja stvara polje H,;)
bez disipacije nuzno je sprijeciti gibanje magnetskih vrtloga sto se postize uvodenjem
odredenih nehomogenosti u supravodic. Na taj nacin ostvaruju se dovoljno velike
vrijednosti gustoée kriticne struje (npr. NbTi Zice imaju J, ~ 105 A/ cm2) ¢ime se

omogucava tehnoloska primjena supravodica [47].

Dakle, supravodljivost u danom materijalu moze postojati samo unutar povrsine
odredene s tri kriticna parametra: temperatura, magnetsko polje, gustoca struje (kao
sto je prikazano na slici 2.2]). Eksperimentalno istrazivanje supravodljivih materijala
u velikoj je mjeri motivirano teznjom da se razli¢itim postupcima ova povrsina poveca

sto je vise moguce da bi materijali bili pogodni za tehnolosku primjenu [48].
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magnetsko A
polje

temperatura

struja

Slika 2.2: Shematski prikaz kriti¢nih parametara (temperatura, magnetsko polje, struja)
koji odvajaju supravodljivo stanje od normalnog.

2.2.2 Ginzburg-Landauova teorija supravodljivosti

Braca Frit i Hein London prvi su pokusali 1935. godine teorijski objasniti elek-
tromagnetska svojstva supravodica [46]. Njihove jednadzbe objasnile su Meissnerov
efekt. S obzirom da se u supravodi¢ima naboji gibaju bez disipacije, Londonova te-
orija polazi od pretpostavke da se Ohmov zakon J =0oE u supravodi¢u zamijeni
Newtonovim zakonom 9.J, /ot = (nse*?/ m*)E , gdje je n, gustoca supravodljivih elek-
trona, €* i m* su naboj i masa nosioca naboja, respektivno (kasnije se pokazuje da
je e = 2eim* = 2m,). Primjenom Maxwellove jednadzbe V x E + 85/875 =0
dolazi se do jednadzbe (9/0t) [V x J + (nse*z/m)é] = 0, $to znaci da je veli¢ina u
zagradi ocuvana. Bududi da je u unutrasnjosti supravodica J=0iB= 0, velicina u
zagradi jednaka je nuli te primjenom Maxwellovih jednadzbi V x B= Moj iV-B=0
slijedi diferencijalna jednadzba V2B — (pgnse*?/m) B = 0 (Londonova jednadzba). Iz

rjeSenja Londonove jednadzbe slijedi da magnetsko polje prodire u supravodi¢ samo

14Fritz Wolfgang London (1900.-1954.), njemacki fizicar.
15Heinz London (1907.-1970.), njemacki fizicar.
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u tankom povrsinskom sloju koji je odreden Londonovom dubinom prodiranja:

A:( m )1/2. (2.16)

,uOnse*2

[ako Londonova teorija uspjesno objasnjava Meissnerov efekt u supravodi¢ima, ne
daje odgovore na eksperimentalna opazanja da primjenom dovoljno velikog magnet-
skog polja ili pustanjem dovoljno velike struje kroz supravodi¢ dolazi do unistavanja
supravodljivosti, niti je, u okviru Londonove teorije, moguce izracunati povrSinsku

energiju na dodiru supravodljive i normalne faze.

Vitaly Lazarevich Ginzbur i Lev Davidovich Landau objavili su 1950. godine feno-
menolosku teoriju supravodljivosti (GL teorija) koja se temelji na opéoj teoriji faznih
prijelaza drugog reda, koju je postavio Landau 1934. godine. Osnovna ideja GL te-
orije je da je prijelaz iz normalnog u supravodljivo stanje u odsustvu magnetskog
polja fazni prijelaz drugog reda te da postoji neki parametar uredenja koji je jednak
nuli u normalnom stanju, a u supravodljivom stanju ima vrijednost razlicitu od nule.
Kao parametar uredenja unutar GL teorije uvodi se kompleksna valna funkcija i (7)
koju mozemo napisati u obliku () = || ). Kvadrat apsolutne vrijednosti ove
valne funkcije |1 (7)|* odgovara gustoéi supravodljivih elektrona n,(7). Osnovna pret-
postavka GL teorije je da je u blizini temperature prijelaza valna funkcija ¢ mala i
da se sporo mijenja u prostoru. Tada se gustoca slobodne energije F' moze razviti u
red:

2

(—mv - e*A’) w‘z + “Of (2.17)

1
2m*

F=Fn0+a|¢l2+glwl4+

gdje je F,o slobodna energija u normalnom stanju, « i # su temperaturno ovisni

koeficijenti, a ¢etvrti clan predstavlja kineticku energiju.

Jednadzba (ZI7) sadrzi dvije nepoznate funkcije ¢(7) i A(7). Iz zahtjeva da slobodna
energija bude minimalna, standardnim varijacijskim postupkom dolazi se do dvije

vezane diferencijalne jednadzbe. Minimiziranjem jednadzbe (2I7) po ¢* uz 1 stalno,

16Vitaly Lazarevich Ginzburg (1916.-2009.), ruski fizicar, dobitnik Nobelove nagrade za fiziku
2003. godine zajedno s A. A. Abrikosovim i A. J. Leggettom za doprinos teoriji supravodljivosti i
suprafluidnosti.
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dobivamo prvu Ginzburg-Landau jednadzbu:

N2

aw+ﬁ|@/}|2w+ﬁ (—z’hV—e*A) =0 (2.18)

S druge strane, minimiziranjem jednadzbe (2I7) po Ai uzimanjem u obzir da je
B=VxAi Moj =V x B , dobivamo drugu Ginzburg-Landau jednadzbu:
ihe* e*?

(Vi —VyT) —

2m* m*

o = — AJyl? (2.19)

—

U izvodu GL jednadzbi koristi se Coulombovo bazdarenje V- A = 0 i rubni uvjet, koji
osigurava da struja ne tece kroz povrsinu supravodica, oblika 7 (—ihv — e*ff) v =0,
gdje je n jedini¢ni vektor okomit na povrsinu supravodica. Prethodni rubni uvjet
odnosi se na kontakt supravodica i vakuuma ili izolatora, a u sluc¢aju kontakta su-
pravodica i metala desna strana jednadzbe jednaka je ‘a1, gdje je a realan broj pros-
torne dimenzije. Rjesavanjem Ginzburg-Landauovih jednadzbi (ZI8) i (2I9) moze
se odrediti parametar uredenja (7) i vektorski potencijal A koji opisuju svojstva

supravodljivog stanja.

Da bi odredili parametre @ i , promotrimo jednadzbu (ZI7) u odsustvu polja i
gradijenta valne funkcije, sto znaci da se nalazimo duboko unutar supravodica gdje
se gustoca supravodljivih elektrona ne mijenja u prostoru. Tada se jednadzba (217
svodi na:

Fo— By = ol + 2 ! (220)

Jednadzba (220) izgleda kao razvoj u red po |1/1|2 gdje su zadrzana samo prva dva
clana. Ovakav razvoj u red je opravdan samo u blizini temperature prijelaza gdje
parametar uredenja, odnosno gustoca supravodljivih elektrona ng = \1/1\2 — 0. Para-
metar § u jednadzbi (Z20) mora biti pozitivan jer bi u protivnom slobodna energija
bila minimalna za proizvoljno veliku vrijednost |@/)|2 Nadalje, parametar a moze biti
pozitivan i negativan. U slucaju a > 0 slobodna energija je minimalna za ||* = 0,

sto odgovara normalnom stanju. S druge strane, u slucaju da je o < 0, minimum
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slobodne energije se javlja za |@/)|2 = |@Z)0|2 = —35, gdje je ¥o valna funkcija duboko
u unutrasnjosti supravodica. Uvrstavanjem prethodnog izraza u jednadzbu (2.20)

dobije se
pwoH?  a?

Fs—F, = = ——
S n 2 2/8

(2.21)

gdje je iskoristena definicija termodinamickog kriticnog polja H.. Iz prethodnog raz-
matranja slijedi da parametar «(7") mijenja svoju vrijednost iz pozitivne u negativnu
na temperaturi prijelaza 7., s obzirom da u normalnom stanju |w|2 = 0 daje mini-
malnu slobodnu energiju, a za T' < T, tj. u supravodljivom stanju minimum se postize
za [¢]* # 0. Razvojem u red o(T) i zadrzavanjem samo linearnog clana dobiva se
temperaturna ovisnost oblika a(t) = ag(t — 1), gdje je oy > 01t = T'/T... Takoder
slijedi da je temperaturna ovisnost parametra uredenja linearna |¢)|* o (1 —t), §to

vrijedi samo u blizini 7..

Elektromagnetska svojstva supravodica mogu se opisati dvjema karakteristi¢nim du-
ljinama: duljinom koherencije £, koja opisuje prostorne promjene parametra uredenja,
i dubinom prodiranja A, koja opisuje prostorne promjene magnetskog polja. Ove

velicine izvode se iz GL teorije na sljede¢i nacin.

U odsustvu polja parametar uredenja se ne mijenja u prostoru pa se jednadzba (2.19))

svodi na:
6*2

Alol” (2.22)

Moj:— ;
m

Na analogan nac¢in kao u Londonovoj teoriji dolazi se do izraza za dubinu prodiranja:

A= <m7*|2>1/2 (2.23)

o€ 1o

S obzirom da je temperaturna ovisnost parametra uredenja u blizini 7, linearna,
ltho|® ~ (T, — T), slijedi da je temperaturna ovisnost dubine prodiranja A ~ (7, —

T)~/2 te da divergira na temperaturi prijelaza T,.

U slucaju da se ne nalazimo duboko unutar supravodica, gradijent valne funkcije

—

moze biti razli¢it od nula. Razmatrajudi situaciju u odsustvu polja (A = 0), drugu
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GL jednadzbu mozemo napisati u sljede¢em obliku (uz pretpostavku da je 1) realna

i uvodenjem normalizirane valne funkcije f = ¥/, gdje je g = —a /B > 0):
B2 ;
— =0 2.24
2m* o] da? = (2.24)

Nadalje, mozemo definirati karakteristicnu duljinu &:

hZ
" om o

£2 (2.25)
Uz pretpostavku da se 1) ne mijenja puno od vrijednosti ¢y funkcija f(z) se moze na-
pisati kao f(x) =1+ g(z), gdje je g(x) < 1. Tada je rjesenje linearizirane jednadzbe
@24)) oblika g(x) ~ e*V22/¢ Glijedi da ¢e odmak valne funkcije 1 od vrijednosti
1o utrnuti na karakteristicnoj duljini £, koju nazivamo duljina koherencije. Duljinu
koherencije danu izrazom (Z.27]) mozemo povezati s dubinom prodiranja A i termodi-

namickim kritiénim poljem H, koristedi relacije (Z21)) i (Z23)) te dobivamo izraz:

h

f - \/ZuOHce*X

(2.26)

Iz relacije (220 slijedi da je temperaturna ovisnost duljine koherencije { ~ (T, —
T)~'/2 u blizini T,, ista kao i temperaturna ovisnost dubine prodiranja. Prema tome,

omjer ove dvije karakteristicne duljine bit ¢e temperaturno neovisan:

(2.27)

K =

A
3
Parametar x nazivamo Ginzburg-Landau parametar i on je fundamentalno svojstvo
danog supravodica.

Pomoc¢u GL teorije moze se izracunati povrsinska energija na granici supravodljivog
i normalnog podruc¢ja. U rac¢unu povrsinske energije koristimo Gibbsovu slobodnu

energiju G = F — uohH, gdje je h lokalno magnetsko polje. Slijedi da je povrsinska
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energija na granici supravodljivog i normalnog podrucja jednaka:

N = “OQHC]O [(1 - Hﬂ)Q - (%)1 da (2.28)

U jednadzbi (2.28)) prvi ¢lan je dijamagnetska energija, koja je pozitivna, a drugi ¢lan

je negativan i dolazi od energije kondenzacije u supravodljivo stanje. Proizlazi da je
povrsinska energija pozitivna za £ < 1/ V2, a negativna za k > 1 / V2. Povrsinska
energija je pozitivna za supravodice I vrste kod kojih je supravodljivo stanje stabilno
i magnetsko polje ne prodire u unutrasnjost supravodica sve do kriticne vrijednosti
H, kada materijal prelazi u normalno stanje. Negativna povrsinska energija sugerira
da se unutar supravodica pojavljuju podrucja, koja sadrze odredeni magnetski tok,
sto je prvi uocio Alexei Alexeyevich Abrikoso 1957. godine i ovakve supravodice
nazvao supravodi¢i II vrste. Kod supravodic¢a II vrste magnetsko polje prodire u
supravodi¢ ispod vrijednosti polja He = +/2kH, u obliku linija magnetskog toka,

koje su kvantizirane. Jedan kvant magnetskog toka iznosi:

h
Py = % = 2.07-107" Tm? (2.29)

Maksimalno polje za koje je materijal u supravodljivom stanju je gornje kriticno polje
H.,. Takoder se definira i donje kriticno polje H.; za koje magnetski tok pocinje
prodirati u supravodi¢. Prema tome, kod supravodica II vrste (za koje je k > 1/\/5)
u intervalu primijenjenog polja H. < H < H. magnetsko polje prodire u supravodic
u obliku linija magnetskog toka i on se tada nalazi u tzv. mijeSsanom stanju (engl.
intermediate state). Za vrijednosti primijenjenog polja manje od H. supravodici
IT vrste pokazuju Meissnerov efekt tj. magnetsko polje je u potpunosti izbaceno iz

unutrasnjosti supravodica. Moze se pokazati da su donje i gornje kriticno polje dani

17Alexei Alexeyevich Abrikosov (1928.), ruski fizicar, dobitnik Nobelove nagrade za fiziku 2003.
godine zajedno s V. L. Ginzburgom i A. J. Leggettom za doprinos teoriji supravodljivosti i supra-
fluidnosti.
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1zrazima:

P H,
poHy = ——Ink = Folle 1n (2.30)
s

¢ — \V2kpoH, (2.31)

Dosadasnja analiza i prethodno izvedeni izrazi za duljinu koherencije, dubinu pro-
diranja i kriticna polja vrijede za izotropne supravodice. Mnogi visokotemperaturni
supravodici, a takoder i MgBs imaju anizotropnu strukturu zbog ¢ega masa elektrona
nije skalar, ve¢ tenzor s dvije glavne vrijednosti: m. duz c osi i my, u ab ravnini. U

skladu s tim postoje i dvije vrijednosti duljine koherencije i dubine prodiranja:

h h
§C = ) fab = ) (232)
2meo 2mapQ
me Map
A, = S . 2.33
”0”562 ’ MOTLSGQ ( )

Rjesavanjem anizotropnih GL jednadzbi kao funkcije kuta 6 (kut izmedu c-osi i mag-

netskog polja) za gornje kriticno polje se dobije [49]:

(I)O 2 2 .. 9 -1/2
Hop= —2 (cos?0 ) 2.34
toHeo 7 (En)? (cos* 6 + €*sin* 0) (2.34)

gdje je € = £./&wp = Aap/Ae. Granicne vrijednosti su:

poHS = % za H || ¢, (2.35)
o H® = o fjb g H e (2.36)
Za donje kriticno polje dobije se:
poHS = ﬁ ln% za H || c, (2.37)
o H = 47T;\{>:b)\c In <>\§ZZ§\:) za H L c. (2.38)
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2.2.3 BCS teorija supravodljivosti

Mikroskopsku teoriju supravodljivosti objavili su John Bardee, Leon Neil Coope
i John Robert Schrieffe (BCS teorija) 1957. godine [50]. Osnovna ideja BCS teorije
je da Fermijevo more elektrona postaje nestabilno zbog privlacnog medudjelovanja
izmedu elektrona, bez obzira koliko je to medudjelovanje slabo te da dolazi do stvara-
nja vezanog para elektrona tzv. Cooperovog para. Privlaéno medudjelovanje izmedu
elektrona moze biti posljedica elektron-fonon medudjelovanja. Prva indikacija da po-
java supravodljivosti ima veze sa medudjelovanjem elektrona s kristalnom resetkom
pojavila se 1950. godine kada je otkriven izotopni efekt tj. eksperimentalno je utvrdena

ovisnost temperature prijelaza o masi izotopa danog elementa (7, oc M -V 2) [45].

Unutar BCS teorije pokazuje se da je osnovno stanje sustava Fermijevog mora elek-
trona uz prisustvo slabog privla¢nog medudjelovanja izmedu elektrona na dovoljno ni-
skim temperaturama supravodljivo stanje te da je ono odvojeno od najnizeg pobudenog
stanja energijskim procjepom [46]. Razlika energija supravodljivog i normalnog stanja

tj. energija kondenzacije na temperaturi 0 K dana je izrazom:

U.(0) — U, (0) = —%n(O)AQ(O), (2.39)

gdje je n(0) gustocéa stanja na Fermijevoj razini, a energijski procjep A(0) je dan

izrazom:

th th 1
A(0) = = /Vor(0) 2.4
O) = Snmvenon - 2 ¢ (2.40)

gdje je wp Debyeva frekvencija i Vj efektivni elektron-elektron potencijal, a posljednja
jednakost vrijedi u granici slabog vezanja Vyn(0) < 1. Temperatura prijelaza T, iz
supravodljivog u normalno stanje odredena je uvjetom is¢ezavanje energijskog procje-

pa. BCS teorija daje rezultat A(0) = 1.764kpT,, $to je i eksperimentalno potvrdeno.

18 John Bardeen (1908.-1991.), americki fizicar, dobitnik dvije Nobelove nagrade za fiziku: 1956.
godine s W. Shockleyem i W. Brattainom za otkrice tranzistora i 1972. godina sa L. N. Cooperom
i J. R. Schriefferom za mikroskopsku teoriju supravodljivosti.

YLeon Neil Cooper (1930.), ameri¢ki fizicar.

20John Robert Schrieffer (1931.), americki fizicar.
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Temperaturna ovisnost energijskog procjepa u blizini temperature prijelaza je A(T)

1L.74A(0)(1 — T/T,)"/2.

~
~
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Poglavlje 3

Kriticna struja supravodica II vrste

3.1 Magnetski vrtlozi u supravodicima II vrste

Kao sto je ve¢ bilo receno, za vrijednosti primijenjenog magnetskog polja H.,y < H <
H., magnetsko polje prodire u supravodi¢ u obliku linija magnetskog toka ili mag-
netskih vrtloga ¢iji je iznos kvantiziran. Promotrimo jedan izolirani magnetski vrtlog
unutar supravodica II vrste s velikom vrijednosti parametra x (§ < A). Magnetski
vrtlog se sastoji od srednjice polumjera ~ ¢ koja je u normalnom stanju i u kojoj
je parametar uredenja jednak nuli. Oko srednjice teku supravodljive struje, koje
zasjenjuju magnetsko polje vrtloga, do udaljenosti ~ A od sredista vrtloga, Ciji se
iznos smanjuje eksponencijalno s udaljenoséu od sredista vrtloga. Struktura jednog

magnetskog vrtloga prikazana je na slici 3.1}
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X

supravod Iji\ia struja

hlr)

Slika 3.1: Struktura magnetskog vrtloga. Prikazane su supravodljive struje oko vrtloga
j(r), lokalno magnetsko polje h(r) i gustoéa supravodljivih elektrona n.(r). Slika je pre-

uzeta iz [48].

Ako je primijenjeno magnetsko polje malo veée od H.;, magnetski vrtlozi nalaze se
daleko jedan od drugoga te nema medudjelovanja izmedu vrtloga. Kako se povecava
vanjsko polje, sve vise vrtloga ulazi u supravodic i njihova gustoca postaje sve veca te
dolazi do medudjelovanja izmedu magnetskog polja jednog vrtloga i struje koja tece
oko drugog vrtloga. Medudjelovanje izmedu magnetskih vrtloga je odbojno tako da
vrtlozi nastoje zauzeti takav polozaj u kojem su maksimalno udaljeni jedan od dru-
goga. Moze se pokazati da u blizini H., magnetski vrtlozi ¢ine pravilnu heksagonalnu

reSetku te da je udaljenost izmedu dva susjedna vrtloga jednaka:

a= (\2/(;;)1/2, (3.1)

gdje je B primijenjena magnetska indukcija [46].

3.2 Disipacija u supravodicima II vrste

Vazan ¢imbenik za tehnolosku primjenu supravodica je maksimalna struja koja moze
te¢i supravodicem. Na primjer, ukoliko se od neke supravodljive zice radi zavojnica

koja treba dati odredeno polje, supravodi¢ mora imati kriticno polje ve¢e od maksi-
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malnog polja takvog magneta i u tom polju mora voditi struju bez otpora. Primjenom
GL teorije moze se izracunati struja pri kojoj dolazi do rasparivanja Cooperovih pa-

rova tzv. struja rasparivanja i ona iznosi:

N*? m,
—(Z) == 2
Ja (3) \ (32)

Uzimajuéi u obzir da su kod supravodica druge vrste tipicne vrijednosti kriticnog
polja pgH, ~ 0.1 T i dubine prodiranja A ~ 1000 A, proizlazi da je maksimalna
teorijska vrijednost gustoée kritiéne struje J. ~ 108 A/cm2 uz uvjet da je gibanje
magnetskih vrtloga u potpunosti sprijeceno. U realnim materijalima stvarna gustoca
kriticne struje je jedan do dva reda velicine manja te iznosi J. ~ 10¢ — 107 A/ cm®
[4).

Na iznos gustoce kritiéne struje supravodica druge vrste u velikoj mjeri utjece gibanje
magnetskih vrtloga, odnosno mehanizmi njihovog zapinjanja u danom materijalu.
Ako promotrimo supravodic II vrste koji se nalazi u magnetskom polju B , on se nalazi
u mijesanom stanju tj. magnetsko polje prodire u supravodi¢ u obliku magnetskih
vrtloga. Ako supravodicem tece struja f, na magnetske vrtloge djeluje Lorentzova
sila po jedinici duljine:

ﬁL = jX 50, (33)

zbog koje se oni gibaju brzinom ¢. Zbog gibanja magnetskih vrtloga, dolazi do indu-
ciranja elektromotorne sile, a s obzirom da je elektri¢no polje E=Bx7u paralelno
struji f, dolazi do pojave otpora. Prema tome, da bi se izbjegla disipacija, nuzno je
sprijeciti gibanje magnetskih vrtloga. Magnetski vrtlozi zapinju na razli¢itim struk-
turnim defektima i nehomogenostima u materijalu kao sto su dislokacije, vakancije,
greske u slaganju, granice zrna, primjese drugih materijala itd. Medudjelovanje vr-
tloga i centara zapinjanja suprotstavlja se Lorentzovoj sili te sprjecava gibanje vrtloga.
Ako gustoca struje postane dovoljno velika, Lorentzova sila poprimit ¢e kriticnu vri-

jednost za koju pocinje gibanje vrtloga. U tom slucaju Lorentzova sila jednaka je
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gustodi sile zapinjanja:

E,=J.x B. (3.4)
U supravodic¢u, u kojem je zapinjanje vrtloga slabo u odnosu na Lorentzovu silu,
dolazi do te¢enja magnetskih vrtloga (engl. fluz flow). Gibanju vrtloga suprotstavlja
se sila koja je, slicno kao kod viskoznosti, proporcionalna brzini. Brzina gibanja
vrtloga v moze se odrediti izjednacavanjem Lorentzove sile i sile “viskoznosti” (sila

zapinjanja je u ovom sluc¢aju mnogo manja i moze se zanemariti):
JOy = nv, (3.5)

gdje je n koeficijent viskoznosti za koji je eksperimentalno pokazano da ne ovisi o
struji i da se ne mijenja znacajno s magnetskim poljem. Gibanje vrtloga uzrokuje

disipaciju energije, a pripadna otpornost jednaka je

o
i = B?(]. (3.6)

U Bardeen-Stephenovom modelu procesa disipacije energije prilikom gibanja mag-
netskih vrtloga pretpostavlja se da je srednjica vrtloga u potpunosti u normalnom

stanju i u njoj se javlja omski otpor, a za otpornost ps; dobije se:

H

= g 3.7
Pi = P (3.7)

gdje je p, otpornost materijala u normalnom stanju [51].

Do disipacije u supravodicu II vrste moze doc¢i i u slucaju da je zapinjanje vrtloga
relativno jako. Ako je struja jednaka nuli ili manja od struje koja uzrokuje tecenje
magnetskih vrtloga, vrtlozi su zapeti na centrima zapinjanja u supravodicu, ali mogu
preskakati s jednog centra zapinjanja na drugi uslijed termickih fluktuacija. Ovakvo
preskakivanje magnetskih vrloga (ili snopova magnetskih vrtloga) naziva se puzanje

magnetskih vrtloga (engl. flur creep) te takoder vodi na pojavu disipacije. Prvu
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teoriju puzanja magnetskih vrtloga dali su Anderson i Kim [52] u kojoj su pokazali
da snopovi magnetskih vrtloga preskacu kao cjelina s obzirom da je doseg A odbojnog
medudjelovanja izmedu vrtloga veé¢i od udaljenosti izmedu magnetskih vrtloga, sto
preferira njihovo kolektivno gibanje. U odsustvu vanjske struje centar zapinjanja
moze se opisati potencijalnom energijom zapinjanja U = J.BVa, gdje je J. gustoca
kriticne struje koja uzrokuje otpinjanje vrtloga, V' je volumen resetke vrtloga koja
okruzuje centar zapinjanja, a a je udaljenost koju prijede snop vrtloga u jednom
preskoku. Ako supravodicem tece struja J na vrtloge ¢e djelovati Lorentzova sila
zbog koje ¢e barijera u smjeru sile biti manja, a u suprotnom smjeru veca za iznos

rada W = JBVa. Tada je ucestalost preskoka dana formulom:

noa (oo () e (ZE))

gdje je wy frekvencija titranja linija magnetskog toka (~ 105 —10' s7!). Brzina giba-

nja linija toka je v = Ra zbog cega se inducira elektricno polje £ = Bv. Primjenom

prethodnih jednakosti dolazi se do izraza za otpornost (p = E/.J):

2 Bwoa (
= exp

N —L) sinhl. (3.9)

p

Puzanje magnetskih vrtloga posebno je izrazeno za gustoce struje kroz supravodic
dovoljno blizu J.. Kod visokotemperaturnih supravodica puzanje magnetskih vrtloga
opaza se i za gustoce struje J < J.. lako je princip isti kao kod puzanja magnetskih
vrtloga, ovaj rezim disipacije naziva se termicki potpomognuto tecenje magnetskih
vrtloga (engl. thermally assisted flur flow — TAFF) s obzirom da se javlja u podruéju

vrlo male gustoce struje kroz supravodic. U ovom slucaju otpornost je jednaka:

(3.10)
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3.3 Mehanizmi zapinjanja magnetskih vrtloga

Kada se magnetski vrtlog nade na mjestu neke nehomogenosti u materijalu, njegova
energija se mijenja. Gradijent energije vrtloga odgovara sili na vrtlog, koja djeluje
u smjeru smanjenja energije te se suprotstavlja djelovanju Lorentzove sile i uzrokuje
njegovo zapinjanje na odredenom centru zapinjanja. Makroskopska gustoca sile za-
pinjanja vrtloga [}, opcenito ovisi o elementarnoj sili zapinjanja na pojedini vrtlog f,
(koja ovisi o temperaturi), gustoéi centara zapinjanja N, i o gusto¢i magnetskih vr-
tloga tj. primijenjenom magnetskom polju. Ovisnost F}, o spomenutim parametrima
je prilicno sloZena te se pokazuje da je [}, obi¢no manja od direktnog zbroja elemen-
tarnih sila zapinjanja F), = N, f,. Pored toga, elasticna svojstva resetke magnetskih
vrtloga imaju znacajan utjecaj na iznos F,. Ako je resetka magnetskih vrtloga kruta
i zapinjanje slabo, sile zapinjanja na nasumic¢no rasporedenim centrima zapinjanja
su usmjerene nasumicno te se ponistavaju dajuci F, = 0. U slu