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Streszczenie

Z okazji stulecia odkrycia, przedstawiono histori¢ odkry¢ nadprzewodnikow
1 rozwoju modeli teoretycznych nadprzewodnictwa w ujgciu chronologicznym. Naj-
pierw omowiono znaczny rozwdj fizyki i techniki otrzymywania niskich temperatur
na poczatku XX wieku, ktory umozliwit odkrycie nadprzewodnictwa rteci przez
Kamerlingha Onnesa w 1911 roku w Uniwersytecie w Lejdzie. Podkreslono uwarun-
kowania spoteczno-historyczne oraz wkiad Olszewskiego 1 Wroblewskiego w otrzy-
mywanie niskich temperatur. Omowiono polski wktad w badania nadprzewodnictwa,
szczegolnie doswiadczalne, w ostatnich 40-tu latach, kiedy ten wktad zostat bardzie;
zaznaczony. Przedstawiono odkrycia nowych nadprzewodnikoéw, nazywanych nie-
konwencjonalnymi albo egzotycznymi, ktore stanowia nowe wyzwania dla teorii
nadprzewodnictwa. Opisano niektore z waznych zastosowan nadprzewodnikow.

Nadprzewodnictwo, jako galaz fizyki ciala statego, rozwija si¢ bardzo dynamicz-
nie. Obecnie, szczegbdlnie po odkryciu nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych
w 1986 roku oraz pozniejszym odkryciom, nadprzewodniki doréwnuja waznoscia
zainteresowan 1 zastosowan metalom, potprzewodnikom i1 magnetykom. Na uczel-
niach wyktady z nadprzewodnictwa odbywaja si¢ na réwni z wykladami na temat
pozostalych materialéw z zakresu materii skondensowane;.

Praca zostata opracowana na podstawie referatu wygloszonego przez autora na
seminarium wydzialu w dniu 8 kwietnia 2011, doktadnie w 100-u lecie odkrycia, kto-
ry mozna znalez¢ na stronie:

http://www.ftj.agh.edu.pl/doc/pl/seminarium/kolodziejczyk2011.pdf

Skroplenie helu, odkrycie i zdefiniowanie nadprzewodnictwa i nadciekloSci

Nadprzewodnictwo, jak wiele odkry¢ stanowiacych milowe kroki w rozwoju na-
uki i poznaniu §wiata, zostato odkryte przypadkowo. Nie oznacza to, ze bez wysitku
wlozonego w badanie i zrozumienie zjawisk przyrody. Przed Newtonem wielu ob-
serwowato spadajace z drzew jabtka, a nie odkryto sity grawitacji. Ziarno musi pas¢
na podatny grunt wiedzy, aby wyda¢ owoc. Odkrycie nadprzewodnictwa 8 kwietnia
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1911 roku w laboratorium Heike Kamerlingha Onnesa w Lejdzie w Holandii [1] po-
przedzita zmudna i1 dobrze udokumentowana praca nad skropleniem helu i innych
gazOdw w celu uzyskania jak najnizszych temperatur i zmierzenia zachowania si¢ opo-
ru czystych metali tj. Pt, Au, Hg, Pb 1 Cd przy najnizszych temperaturach [2-5]. Ten
problem stanowit jedno z podstawowych wyzwan naukowych na poczatku XX wie-
ku, kiedy to juz znano prawo Ohma, ale jeszcze nie wiedziano czy na pewno elektro-
ny sa no$nikami pradu. Dzigki zbudowaniu bardzo nowoczesnego na owe czasy labo-
ratorium otrzymywania niskich temperatur Kamerlingh Onnes wraz z zespotem od-
kryt zjawisko nadprzewodnictwa poprzez stwierdzenie braku opornosci rtgci w cie-
ktym helu ponizej 4.2 K. Rte¢ ,,zestala sie” w temperaturze 234 K (-39°C). W do-
swiadczeniach w laboratorium w Lejdzie najpierw stwierdzono, ze opor Hg jest row-
ny zero w 3 K. W zeszycie pomiarowym z 8 kwietnia 1911 roku Kamerlingh Onnes

zapisat ,.kwik nagenoeg nul” co z jezyka holenderskiego oznacza ,,opornos¢ rteci
bliska zeru” (Rys. 1).
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Rys. 1. Stynny rysunek przejscia rteci do stanu nadprzewodnictwa z pracy [1] H. Kamerlingh
Onnesa z Commun. Phys. Lab. Univ. Leiden. Suppl. 29 (Nov. 1911), ktory najczesciej jest cytowa-
ny w podrgcznikach fizyki ciata stalego. Zeszyt pomiarowy Heike Kamerlingh Onnesa z dnia
8 kwietnia 1911 z zaznaczonym zapisem odkrycia nadprzewodnictwa w formie ,,Kwik nagenoeg
nul” co oznacza ,,Opdr rteci zero” (zdjecie z Muzeum Boerhaave w Lejdzie, Holandia) [3].

Obecnie wiemy, ze to ostre przejscie fazowe rteci do stanu bezoporowego wyste-
puje przy temperaturze 4.154 K, ktora jest prawie rOwna temperaturze skroplenia he-
lu He* pod ci$nieniem normalnym 4.21 K. Oryginalng zalezno$¢ oporu rteci od tem-
peratury, dokumentujaca te¢ obserwacjg, ktora znajdujemy niemal w kazdym podrecz-
niku dotyczacym nadprzewodnictwa, przedstawiono na rysunku 1. Pochodzi ona do-
piero z 26 pazdziernika 1911 [1]. Zapewne w owym czasie zmierzenie zalezno$ci
oporu od temperatury R(7) ,,punkt po punkcie” zajeto kilka miesiecy. Ten pomiar
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wykonano tylko dla sze$ciu punktow pomiarowych 1 tylko przy rosnacej temperatu-
rze, bo tak jest tatwiej stabilizowac zadana temperaturg. Dla tak waskiego przejscia
trudno byto zmierzy¢ cho¢ jeden punkt w samym przejsciu, stad linia przerywana na
rysunku 1. Warto zauwazy¢, ze w owym czasie za sze$¢ punktow pomiarowych 1 li-
ni¢ przerywana otrzymywato si¢ nagrod¢ Nobla. Jednakze, wymagato to bardzo du-
zego naktadu pracy doswiadczalne;.

W tych samych do$wiadczeniach, zespdét Kamerlingha Onnesa zaobserwowatl
przejécie fazowe cieklego He' z fazy normalnej He 1 do fazy nadciektej He 11. Hel
nadciekty nie wykazuje lepkosci, tzn. wspotczynnik tarcia wewngtrznego jest rowny
zero, ponizej temperatury 2.2 K. W zeszycie pomiarowym Kamerlingha Onnesa zapi-
sano [1-3], ze przy tej temperaturze gwaltownie ustato parowanie z objetosci helu, co
jest oznaka stanu nadciektosci. Jednakze, waga naukowa tej obserwacji nie dotarta do
swiadomos$ci badaczy. Takze pdzniej w latach dwudziestych pracujacy w Lejdzie
polski fizyk Mieczystaw Wolfke zauwazyl, ze w temperaturze ponizej 2.18 K gwal-
townie wrzacy ciekly hel nagle si¢ uspokaja. Wiasnie Wolfke nadal temu ,,spokojne-
mu” helowi nazwe¢ Hel II. Ani Wolfke, ani jego nastgpcy, przez niemal 15 lat nie
sprawdzili jego podstawowych wlasciwosci termodynamicznych oraz mechanicz-
nych. Dopiero w 1937 roku Piotr Kapica stwierdzit, ze He Il ma zadziwiajace wia-
sciwosci mechaniczne, przeptywa przez kapilary bez oporu 1 stad nazwa w analogii
do nadprzewodnictwa — nadciektos¢. Wkrotce okazalo sig, ze nadciekly hel wykazuje
jeszcze wigcej zaskakujacych wiasciwosci takich jak: efekt fontannowy, drugi
dzwigk czy skwantowane wiry predkosci atomoéw He Il nazwane rotonami.

Rys. 2. Nowoczesne laboratorium kriogeniczne Kamerlingha Onnesa w Lejdzie, ktore stanowito
jako$ciowy skok w uprawianiu fizyki doswiadczalnej, w porownaniu do aparatury Cailleteta do
skraplania gazow z roku 1878 [http://bern-1914.org/genf 1896/rp11 sa cailletet.html]. Kamerlingh
Onnes (na lewo) z Johannes Diderik van der Waalsem i z technikiem Giles Holstem, ktory
wykonywat pomiary [3, 4].

Te odkrycia byly mozliwe dzigki zbudowaniu przez Kammerlingha Onnesa no-
woczesnego laboratorium niskich temperatur 1 wygraniu wyscigu o pierwszenstwo
w skropleniu helu w 1908 roku (Rys.2). Tym samym dotaczyt on do Karola
Olszewskiego 1 Zygmunta Wroblewskiego, ktorzy jako pierwsi skroplili powietrze
w 1883 roku w Uniwersytecie Jagiellonskim w Krakowie 1 do Jamesa Dewara, ktory
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skroplit wodor w 1898 roku. Potozyli oni podwaliny pod nowoczesna fizyke 1 techni-
ke niskich temperatur, czyli kriogenike. Stowo kriogenika pochodzi od stow greckich
,,Kr108” co oznacza ,,zimno” 1 ,,genos” — ,,pochodzenie”, a nazwa ta zostata zapropo-
nowana przez Kamerlingha Onnesa. W swoim wykladzie noblowskim pt. “Investiga-
tions into the properties of substances at low temperatures, which have led,
amongst other things, to the preparation of liquid helium”, (Nobel Lecture, 11 De-
cember, 1913), kilkukrotnie 1 ciepto powoluje si¢ na osiagnigcia Olszewskiego
1 Wréblewskiego [6].

Skroplenie powietrza przez Olszewskiego 1 Wroblewskiego w Krakowie w 1883
roku byto pierwszym krokiem na drodze ku badaniu nowych ciekawych zjawisk
w niskich temperaturach 1 poczatkiem nowoczesnej kriogeniki [7]. Rywalizacja
w skropleniu wodoru zakonczyta sie sukcesem Jamesa Dewara w 1898 roku, oczywi-
scie skroplonego do stynnego naczynia Dewara. Do porazki Kamerlinga Onnesa
przyczynit si¢ fakt, iz wltadze miasta Lejda zabronity Kamerlinghowi Onnesowi na
jaki$ czas uzywania ,,niebezpiecznego” laboratorium kriogenicznego. W pokonywa-
niu oporu rajcow Kamerlingha Onnesa wspomagali solidarnie Olszewski 1 Dewar.
W owych czasach, obawiano si¢ eksperymentow naukowcdéw. W Krakowie profesor
August Witkowski musiat walczy¢ z radnymi miasta o zezwolenie na lokalizacje
,hiebezpiecznego” Instytutu Fizyki Uniwersytetu Jagiellonskiego przy Plantach,
(obecnie Collegium Witkowskiego). Autor artykulu, zaczynat tam studia z fizyki,
a skonczyl w nowym Instytucie Fizyki przy ul. Reymonta, wybudowanym w 1964
roku na jubileusz 600-lecia UJ. Kamerlingh Onnes zastosowat w 1908 roku do skro-
plenia helu metode kaskadowa. Do skroplenia helu ta metoda z wykorzystaniem
efektu Joule'a-Thomsona potrzebne byty duze iloSci gazow, ktore maja wyzsza niz
hel temperaturg skraplania. Wymagato to duzych zabiegoéw organizacyjnych. Dlatego
do swojego przedsigwzigcia Kamerling Onnes szkolit technikéw w zawodowej szko-
le producentéw instrumentéw naukowych, usytuowanej przy laboratorium krioge-
nicznym. Dzigki temu Holandia miata dluga tradycje w manufakturze przyrzadéw
naukowych. W zespole Kamerlingha Onnesa pracowali naukowcy, studenci, asysten-
ci, technicy, laboranci 1 inzynierowie. Przez kolejne 15 lat laboratorium w Lejdzie
miato monopol na produkcj¢ ciektego helu. Do laboratorium pielgrzymowali fizycy
z calego $wiata, takze polski fizyk Mieczystaw Wolfke.

Kamerlingh Onnes byl kolekcjonerem wszelakiego rodzaju wyréznien, doktora-
tow honorowych, cztonkowstw akademii, odznaczen i medali. Encyklopedie podaja,
ze byl m.in. odznaczony medalem Polonia Restituta [7]. Musialo to odznaczenie by¢
przyznane niedtugo po odnowieniu medalu przez II Rzeczpospolita w 1921 roku.

Oryginalne rysunki metody kaskadowej wykonane przez technika Gerrita Jana
Flima przedstawiono na rysunku 3 [3, 6]. Kolejnymi stopniami kaskady byt ciekly
CH,Cl (temperatura wrzenia 200 K), C,H, (125 K), ciekly tlen (90.2 K) 1 azot
(77.5 K). Ostatnim stopniem kaskady byt skroplony wodor o temperaturze 20.1 K,
ktory Kamerlingh Onnes otrzymat wykorzystujac efekt termodynamiczny zwany
zjawiskiem Joule’a-Thompsona. Wodor rozprgzajacy si¢ przez zawoédr Joule’a-
Thompsona ozigbiat si¢. Dzigki temu przeptywajacy hel ozigbiat si¢ do temperatury
4.2 K, skraplat si¢ i mozliwe byto zaobserwowanie nadprzewodnictwa rteci. Pomiary
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oporu rteci wybrano dlatego, ze mozna ja byto bardzo dobrze oczyscié, a pierwotnym
celem pomiaréw byto uniknigcie oporu na wszelkich domieszkach.

Mistrzostwem $§wiatowym, nawet do tej pory, byt wielokrotny szklany kriostat
uzyty w tych doswiadczeniach (Rys. 3). Wykorzystano w nim kolejno coraz wezsze
kriostaty skroplonych: alkoholu, powietrza, cieklego wodoru 1 ciektego helu. Na ry-
sunku 3a jest pokazany schemat skraplarki helowej wykorzystanej w tych pomiarach,
ktora Kamerlingh Onnes przedstawit w swoim wyktadzie noblowskim [6]. Rte¢ miata
stuzy¢ jako termometr, oznaczony na rysunku 3b symbolem Q Hg. Konstrukcja tego
termometru byla tez mistrzostwem techniki. Bylo to siedem szklanych kapilar
w ksztalcie litery U wypelnionych rtgcia 1 potaczonych szeregowo [6]. W tym krio-
stacie Kamerlingh Onnes wraz ze wspotpracownikami zoobserwowal zjawisko nad-
przewodnictwa rteci 1 rdwnoczesnie zjawisko nadcieklosci helu. Teraz lepiej rozu-
miemy stynne motto Kamerlingh Onnesa: ,, Door meten tot weten”, co znaczy ,,Wie-
dza pochodzi z doswiadczenia ™.
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Rys. 3. Schemat skraplarki helowej wraz ze stopniami kaskadowej metody skraplania, wykonany
przez wspotpracownika Kammerlingh Onnesa technika Gerrita Flima [6] (z lewej), rysunek kriosta-
tu helowego z pracy [3]: alkohol (fiolet), ciekte powietrze (niebieski), ciekty i gazowy wodor
(ciemno- 1 jasnozielony) 1 ciekly 1 gazowy hel (ciemno- i jasnoczerwony), Q2 Hg 1 Q2 Au oznaczaja
termometry rtgciowy 1 ztoty a Ths oznacza termometr gazowy. Termometr Q Hg to siedem szkla-
nych kapilar w ksztatcie litery U wypelnionych rtecia 1 potaczonych szeregowo (z prawej).

O tym odkryciu H. Kamerlingh Onnes donosit w pracy [1] opublikowanej
w Commun. Phys. Lab. Univ. Leiden. Suppl. 29 (Nov. 1911). Kilka dni po otrzymaniu
stynnego wyniku miat on okazj¢ przedstawi¢ go elicie fizykow owczesnego czasu.
Bylo to na pierwszej konferencji naukowej z fizyki, Kongresie Solvaya w Brukseli
w dniu 29 pazdziernika, po§wigconym teorii promieniowania i kwantom. Pokazuje to
zdjecie przedstawione na rysunku 4. Mozna sobie wyobrazi¢ jak trudno byto mu za-
interesowa¢ uczestnikéw tematyka nadprzewodnictwa, ktore w owym czasie wyda-
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walo si¢ nie mie¢ nic wspolnego z tematyka konferencji. Ciekawe, ze wtedy nad-
przewodnik przettumaczyl na supraconductor, a nie jak dzisiaj superconductor. Nie-
mniej ciekawy byt fakt organizacji konferencji przez chemika i filantropa Ernesta
Solvaya, ktory obecnie bytby nazywany ,,sponsorem z przemyshu”, gdyz byl tworca
metody wytwarzania weglanu sodu 1 wlascicielem fabryki go produkujace;.

Rok pdzniej zespot z Lejdy odkryt nadprzewodnictwo otowiu i cyny odpowiednio
ponizej temperatury 6 K 1 4 K [8]: Commun. Phys. Lab. Univ. Leiden 133d (May
1913).

Ciekawe, ze Kamerlingh Onnes otrzymat Nagrodg Nobla z fizyki dopiero w 1913
roku 1 to wlasciwie za skroplenie helu, a nie za odkrycie nadprzewodnictwa. Laudatio
Komitetu Noblowskiego brzmiato: ,,for his investigations on the properties of matter
at low temperatures which led, inter alia, to the production of liquid helium” [6].

Rys. 4. Uczestnicy pierwszej konferencji naukowej z fizyki Kongresu Solvaya w 1911 w Hotelu
Metropol w Brukseli. Siedza od lewej do prawej (L-P): W. Nernst, M. Brillouin, E. Solvay,
H. Lorentz, E. Warburg, J. Perrin, W. Wien, M. Sktodowska-Curie 1 H. Poincaré. Stoja (L-P):
R. Goldschmidt, M. Planck, H. Rubens, A. Sommerfeld, F. Lindemann, M. de Broglie,

M. Knudsen, F. Hasenohrl, G. Hostelet, E. Herzen, J.H. Jeans, E. Rutherford,

H. Kamerlingh Onnes, A. Einstein i P. Langevin.

W 1932, szes¢ lat po $mierci Kamerlingh Onnesa, jego wspotpracownik Garet
Flim przyjechat do Londonu z walizkowym dewarem zawierajacym pierscien
z olowiu zanurzony w cieklym helu, w ktorym ptynal trwaty prad o natezeniu 200 A.
Celem, bylo pokazanie trwalych pradow ptynacych w nadprzewodniku na zebraniu
Krolewskiego Towarzystwa Fizycznego.

Przez kolejnych dwadziescia lat, znakiem rozpoznawczym nadprzewodnictwa
nowych materiatow byt zanik opornosci do niemierzalnie niskich warto$ci ponizej
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temperatury krytycznej 7, (¢ mate od ang. critical — nie myli¢ z temperatura Curie ¢
—tutaj C duze).

Zrozumienie i teorie nadprzewodnictwa

Wielu znakomitych fizykow epoki usitowalo zrozumie¢ zjawisko zerowania sig¢
oporu elektrycznego. Wszystkie proby byly bezowocne az do czasu, gdy Walther
Meissner 1 Robert Ochsenfeld dokonali odkrycia zjawiska usuwania pola magnetycz-
nego z wngtrza nadprzewodnika [9]. Przedstawiono to na rysunku 5. Wykazali oni, ze
jesli nadprzewodnik ozigbiony ponizej temperatury 7, wypycha ze swego wngtrza
pole magnetyczne to indukcja pola magnetycznego we wngtrzu nadprzewodnika jest
zero (B,,=0). Skutkuje to pojawieniem si¢ ujemnego namagnesowania, a zatem
1ujemnej podatno$ci magnetycznej, we wngtrzu nadprzewodnika. Zatem nadprze-
wodnik jest diamagnetykiem setki razy mocniejszym od miedzi! Zjawisko to zostato
nazwane stanem Meissnera-Ochsenfelda lub stanem idealnego diamagnetyzmu.
Krotko po tym powstala pierwsza proba opisu zjawiska nadprzewodnictwa nazwana
od nazwisk jej tworcow teoriq Londonow.

?88 stan Meissnera, Bespre‘:h
R=0,B=0
B B

Supraleiter {Zin sgnetisch, Blei diama-
gnetisch) fast u hindurch. Nach den
bisherigen Ansc rarten, dafl die Kraft-
linjenverteihing enn man die Tempera-
tur, chne an de I etwas zu indern, bis
unter den Sprd Unsere Versuche an
Zinn und Bleih{ oy T<Te rzu folgendes ergeben:

1. Beim Un hgpunktes Andert sich
die Kraftlinienverteilung in der #uBeren Umgebung der
Supralciter ynd wird nahezu s0, wic es bei der Permeabilitit

0, also der diamagnetischen Sugzeptiblitat — 4—1‘7; , des Supra- Fritz Meissner Robert Ochsenfeld

leiters zu erwarten wire. \

2. Im Inneren eines langen BleirShrchens bleibt — 7 s D) ; — .
der dem 1. Effekt entsprechenden Anderung des Magnet- N Definicja: R=01B,=0 czyli
feldes in der auPeren Umgebung — beim Unterschreiten ~ y=M/B.= —1/47 bo B, = B,t4zM
des Sprungpunktes das oberhalb desselben vorhandene Mag- ujemne

netfeld im mittleren Teil des Rohres nahezu bestehen.

Rys. 5. Fragment pracy Meissnera i Ochsenfelda z 1933 roku [9], ktora pokazata, ze nadprzewodnik

wykazuje ujemna podatnos¢ (strzatka) i uyjemne namagnesowanie. Jest zatem ,,idealnym diamagne-

tykiem”, zdefiniowanym przez dwie cechy: R =0 1 B,,= 0 — wypychanie indukcji pola magnetycz-
nego z wngtrza nadprzewodnika ponizej T¢, tzw. stan Meissnera-Ochsenfelda (wstawka).

Genialne odkrycie braci Fritza i Heinza Londonéw (Rys. 6) z 1934 roku [10] po-
legato na zastosowaniu klasycznej teorii gazu elektronowego 1 prawa Ohma dla
przewodnictwa metali oraz rownan elektrodynamiki Maxwella, przy zalozeniu, ze
$redni czas rozproszenia elektrondw na drganiach sieci (fononach) jest nieskonczenie
dtugi bo R = 0. Przy tym zalozeniu wyliczyli oni zalezno$¢ indukcji pola magnetycz-
nego wewnatrz nadprzewodnika B, (x) (wstawka na Rys. 6). Zalezno$¢ ta pokazuje,
ze indukcja B(x) szybko eksponencjalnie zanika w funkcji odleglosci x od po-
wierzchni do wnetrza nadprzewodnika. Odleglto$¢, na ktorej indukcja zmaleje e-razy
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nazwano glebokosciq wnikania A;. Opisuje to w caloSci wyniki doswiadczenia
Meissnera-Ochsenfelda, gdyz poza bardzo cienka warstwa naskorkowa o grubosci
A; indukcja pola B, wewnatrz nadprzewodnika znika. Podobna zalezno$¢ bracia
Londonowie wyprowadzili dla zaniku powierzchniowej gestosci pradu J(x) ekranuja-
cego wnetrze nadprzewodnika. Rysunek 6 przedstawia fotografi¢ braci Londonoéw

1 podstawowe zaleznosci ich teorii.

Fritz London byl, w zgodnej opinii wielu badaczy, tym, ktory jako pierwszy uwa-
zat zjawisko nadprzewodnictwa za przejaw kwantowej koherencji uktadu makrosko-
powego. Jako pierwszy nazwal je makroskopowym zjawiskiem kwantowym. Opis
osiagni¢¢ braci Londonéw mozna znalez¢ w artykule napisanym z okazji stulecia

nadprzewodnictwa zatytutowanym ,,Zapomniani bracia” 1 opublikowanym w Physics
World [11].

B=BOye ™| |J=J(0)e ™

2\
4 mc
t (47271382]

m — oznacza masg, ¢ — fadunek elektronu, a n, — gestos¢ elektro-
néw nadprzewodzacych czyli tzw. par Coopera (patrz dalszy tekst
o teorii BCS).

Rys. 6. Bracia Londonowie i wyprowadzone zaleznosci indukcji pola B i ggstosci pradu ekranuja-
cego wnetrze J od odlegtosci od powierzchni x oraz gtebokos¢ wnikania A; z ich teoretycznego opi-
su zjawiska Meissnera [10].

Chyba wszyscy najwigksi fizycy XX wieku zajmowali si¢ objasnieniem zjawiska
nadprzewodnictwa. Pierwszy wielki sukces to niewatpliwie wspomniana teoria
Londonéw. Kolejny, to termodynamiczna teoria Witalija Ginzburga 1 Lew Landaua,
sformutowana w 1950 roku na podstawie stynnej teorii Landaua ciagtych przemian
fazowych z lat trzydziestych, zastosowanej do opisu nadprzewodnictwa [12]. Teoria
ta, podobnie jak teoria Londonow, jest teoria fenomenologiczna. Kondensat nad-
przewodzacy jest tu opisywany za pomoca zespolonego, zaleznego od punktu
w przestrzeni 1 pedu parametru porzqdku ¥(r) (patrz Rys. 7). Teoria ta w latach
1955-1958 zostata rozwinigta przez Aleksija Abrikosova 1 Lew Gor’kova [13, 14]
1 dlatego nazywa si¢ teoria GLAG (Rys. 7). Wyprowadzili oni dwie podstawowe mi-
kroskopowe wielkosci charakteryzujace stan nadprzewodzacy pokazane pod rysun-
kiem 7. Sa to: glebokos¢ wnikania pola magnetycznego Ag; i zasieg koherencji &gy
oraz ich zaleznosci od zredukowanej temperatury ¢ = 7./T i1 od takich parametrow
elektronowych jak: ¥ — wspotczynnik ciepta elektronowego, n — koncentracja elek-
tronow nadprzewodzacych 1 wzgledna powierzchnia Fermiego S.
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(o) =[Pl

AGL = 937 x 10’ yl/z (nS)_l(l - t)_l/z Sgr =587 ><10_17(nS)(TS;/)_1(1—t)_1/2

Rys. 7. Tworcey teorii GLAG: Ginzburg, Landau, Abrikosov 1 Gor’kov i ich funkcja ¥ opisujaca
parametr porzadku oraz zaleznosci gtebokosci wnikania Ag; 1 zasiggu koherencji &, od parame-
trow elektronowych (patrz tekst).

Chociaz wktad Rosjan do zrozumienia nadprzewodnictwa jest bardzo znaczacy to
przetom zwiazany z mikroskopowa teoria nadprzewodnictwa nastapit w potowie lat
piecdziesiatych w Stanach Zjednoczonych w University of Illinois Chicago. W 1956
roku Leon Cooper pokazal, ze jesli pomigedzy dwoma elektronami w metalu o ener-
giach wyzszych od energii Fermiego £y wystepuje nawet bardzo stabe oddziatywanie
przyciagajace, to tworza one stan zwiazany. Taka par¢ elektronow nazwano parq
Coopera dla uhonorowania pomystodawcy (Rys. 8). Opisuje si¢ ja przy pomocy od-
powiedniej kwantowo-mechanicznej funkcji falowej w(r). Zasieg koherencji & tej
funkcji jest porownywalny z odleglo$cia elektronéw w parze. Catkowita energia pary
elektronow jest nizsza niz dwukrotna energia Fermiego 2Er, jaka moga one posiadaé
w metalu w stanie normalnym. Niestabilno$¢ powierzchni Fermiego wzgledem od-
dzialywan przyciagajacych pomigdzy elektronami, scharakteryzowanymi przez ener-
getycznq przerwe nadprzewodzqcq A, jest przyczyna powstawania pary prowadzaca
do stanu nadprzewodzacego. Teoria zostata opublikowana w 1957 roku przez Jhona
Bardeena, Leona Coopera 1 Richarda Schrieffera [15] 1 jest znana jako teoria BCS
(Rys. 8). Przerwa nadprzewodzaca 4 jest parametrem porzadku (uporzadkowania)
nadprzewodnika. Latwo ja zmierzy¢ przy pomocy pomiaru charakterystyki pradowo-
napieciowe] /(V) tunelowania elektronow z ,,rozerwanej” napigciem pary przez barie-
r¢ i1zolatora w odpowiednio przygotowanym zlaczu nadprzewodnik/izolator/metal
(N-I-M).

Z okazji stulecia odkrycia zjawiska warto wspomnie¢ o probach zrozumienia
nadprzewodnictwa przez innych wielkich fizykow tamtych czasow takich jak:
Einstein, Bohr, Bloch, Brillouin, Born czy Feynman. Nie wszyscy z nich wiele pisali
na temat nadprzewodnictwa, ale wszyscy mniej lub bardziej intensywnie starali si¢ je
zrozumie¢. Zaden z nich nie poradzil sobie z tym problemem. Wiecej na ten temat
mozna znalez¢ w artykule profesora Wysokinskiego ,,Nadprzewodnictwo — pierwsze
100 lat” [16]. Wskazuje to na skale¢ trudnosci, jaka pokonano formutujac poprawny
opis zjawiska, co zajeto bez mata potwiecze.
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Obie teorie, fenomenologiczna GLAG 1 kwantowo-mechaniczna BCS, sa kom-
plementarne w tym sensie, ze pierwsza stosuje si¢ w zasadzie ponizej 1 w poblizu
temperatury przejscia 7., a druga w pelnym zakresie temperatury, z kolei z wylacze-
niem bardzo bliskiej okolicy 7., gdzie moga wystgpowac fluktuacje parametru po-
rzadku A.

|A =kT, =114 e " E

Rys. 8. Bardeen, Cooper i Schrieffer tworcy mikroskopowego opisu nadprzewodnictwa tzw. teorii

BCS oraz podstawowa zaleznos$¢ energii przerwy nadprzewodzacej A 1 temperatury przejscia 7. od

czgstosci Debye’a o, potencjalu oddziatywania elektron-fonon V1 ggstosci stanéw elektronowych
przy energii Fermiego N(EF).

Odkrycie zjawiska nadprzewodnictwa o tak niezwyktych wlasciwosciach pobu-
dzito wyobrazni¢ 1 marzenia wielu badaczy na liczne zastosowania nadprzewodni-
kow. Potrzebne do tego byly materialy charakteryzujace si¢ mozliwie wysokimi tem-
peraturami przejscia 7, wysokimi warto§ciami drugiego pola krytycznego B.; 1 ge-
stosci prqdu krytycznego J.. Pole krytyczne B., to indukcja pola magnetycznego,
a J. to gestos$¢ pradu, niszczace stan nadprzewodzacy. Poszukiwano wigc wciaz no-
wych nadprzewodnikéw o duzych wartosciach T, B., 1J,, a kazde odkrycie przynosi-
to nowa nadzieje. W Tabeli 1, podsumowujacej wyniki pierwszego 50-lecia badan
nadprzewodnictwa przedstawiono niektore z tych materiatdéw. W 1941 roku odkryto
nadprzewodnictwo azotku niobu NbN z 7, = 16 K, ktéry dopiero ponad 20 lat po6znie;j
zastosowano na ztacza N-I-N, nadprzewodnik-izolator-nadprzewodnik, w elektronice
SQUID-owej (patrz dalszy tekst). W 1954 roku w grupie Bernt Matthiasa, ktory pra-
wie cate naukowe zycie poswigcit poszukiwaniu nadprzewodnikdéw o coraz to wyz-
sze] temperaturze przejscia T¢, znaleziono zwiazki Nbs;Sn 1 Nbs;Al o rekordowej na
owe czasy temperaturze przejscia nadprzewodzacego okoto 23 K, ktére do dzisiaj
stosuje si¢ na przewody do magnesow nadprzewodzacych.

Pierwsze piecdziesigciolecie nadprzewodnictwa zaczeto si¢ pigkng 1 bardzo trud-
na praca doswiadczalng ustalajaca definicje nadprzewodnictwa jako stanu termody-
namicznego o zerowej opornosci (R = 0) i zerowej indukcji magnetycznej wewnqtrz
nadprzewodnika (B,, = 0) (stan Meissnera-Ochsenfelda). Prawie 50 lat potrzeba bylo,
aby zrozumie¢ przyczyny zjawiska i opracowac teorie GLAG 1 BCS. W tym okresie
polski wktad zostat zaznaczony w rozwoju techniki niskich temperatur przez
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Olszewskiego 1 Wroblewskiego. Nie byto znaczacych osiagni¢¢ w badaniach nad-
przewodnictwa.

Podsumowaniem pierwszego 50-lecia badan nadprzewodnictwa jest Tabela 1,
przedstawiajaca w skrotowy sposob gldéwne odkrycia 1 fakty z tego okresu.

Pierwsze 50-lecie zakonczyto si¢ odkryciem zjawiska kwantowania strumienia
pola magnetycznego w nadprzewodniku (Rys. 9). Wkrotce okazalo sig, ze jest ono
bardzo owocne w réznorakie zastosowania.

Tabela 1. Nadprzewodnictwo w pierwszym 50-cioleciu.

ROK I(K) MATERIAL PRACA/UWAGI

1911 4.15 Hg odkrycie nadprzewodnictwa
Heike Kamerlingh Onnes, Georg Holst, Universiteit
Leiden, Leiden Comm. 120b 122b, 124c, (1911), na-
groda Nobla w 1913

1913 7.2 Pb Heike Kamerlingh Onnes, Universiteit Leiden

Lata 20-te 1 40-te bez znaczacych wynikéw ze wzgledu na I 1 11 wojne §wiatowa 1 lata powojenne

1932 9.25 Nb (najwyzsza temperatura dla pierwiastka)
odkrywca(y) ?
1941 16.1 NbN E. Justi, Berlin
1954 18.1 Nb3Sn B.T. Matthias, T.H. Geballe, S. Geller, E. Corenzwit
23.1 Nb;Al Bell Telephone Lab., Phys. Rev. 95, (1954), 1435.
1950-1959 Powstanie i rozwdj teorii Ginzburga-Landaua-

Abrikosova-Gorkova (GLAG), Uniwersytet
Lomonosowa w Moskwie

1957 Teoria Bardeena-Coopera-Schrieffera (BCS), Uni-
wersytet Illinois w Chicago, nagroda Nobla 1972

Od makroskopowego kwantowania strumienia pola magnetycznego do wysoko-
temperaturowego nadprzewodnictwa. Polski wklad w tym okresie.

Odkrycie zjawiska kwantowania strumienia pola magnetycznego przechodzacego
przez cylinder nadprzewodzacy w 1961 roku [17] rozpoczglo badania kwantowych
wlasciwosci stanu nadprzewodzacego. Jest to jedno z trzech zjawisk tzw. ,,makro-
skopowego kwantowania” oprocz kwantowego efektu Hall’a z roku 1980 [18] 1 tzw.
rotonéw, czyli kwantow wirowosci w nadciektym He* z roku 1956 [19]. Rysunek
9 przedstawia fragment pracy [17] dotyczacej tego odkrycia wraz z wynikiem do-
Swiadczenia pokazujacego, ze kwant strumienia wynosi @) = h/2e. Wkrotce odkryto
[20], ze do nadprzewodnika w stanie mieszanym pole magnetyczne wnika wiasnie
w formie kwantow strumienia pola magnetycznego @), gdy warto$¢ pola przekroczy

17



Andrzej Kotodziejczyk

tzw. pierwsze pole krytyczne B.. Kwant strumienia ma bardzo mata wartos¢
@)= h/2e = 2*10"° Wb, co przy rozsadnie matym przekroju, np. S = 1 mm® skutkuje
mozliwoscia pomiaru indukcji pola magnetycznego z czuto$cia na poziomie nanotesli
B = @y/S=2*%10"T. Ten fakt wykorzystuje si¢ w najczulszych obecnie miernikach
pola magnetycznego tzw. magnetometrach SQUID-owych (patrz tekst ponizej).

VoLusmE 7, NUMBER 2 PHYSICAL REVIEW LETTERS Jury 15, 1961

EXPERIMENTAL EVIDENCE FOR QUANTIZED FLUX IN SUPERCONDUCTING CYLINDERS®

Bascom 8. Deaver, Jr,, and William M. Fairbank
Department of Physics, Stanford University, Stanford, California
(Received June 16, 1961)
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Rys. 9. Pole B jest wypchnigte z nadprzewodzacego pierScienia; sputapkowany strumien pola ma-
gnetycznego we wnetrzu pierscienia jest skwantowany w formie @ = n@,.

Wkroétce po tym odkryciu w 1962 roku Brian Josephson przewidziat teoretycznie
wystgpowanie zjawiska tunelowania par Coopera przez ziqcze N-I-N [21] (Rys. 10).
Josephson wraz z Ivar Giaeverem, ktory po raz pierwszy zaobserwowal to zjawisko
[22], otrzymali nagrode Nobla w 1973 roku za ,,Elektronike tunelowq nadprzewod-
nictwa”. Praca Gievera [22] pokazuje, ze za jednostronicowa publikacj¢ mozna
otrzyma¢ nagrod¢ Nobla. Znane obecnie pod nazwa ,,staloprqdowe zjawisko
Josephsona” polega na przeptywie pradu stalego o natezeniu /=1 sing pomigdzy
dwoma nadprzewodnikami, ktorych funkcje falowe charakteryzuja si¢ rdznica faz @.
Wynik byt tak nieoczekiwany, ze Bardeen — twoérca teorii BCS argumentowal, iz jest
btedny, gdyz w obszarze bariery znikaja pary Coopera. Wkrotce okazato sig, ze to
mtody student Josephson miat racje. Zjawisko jest wykorzystywane w urzadzeniach
zwanych interferometrami kwantowymi tzw. SQUID-ami (od ang. Superconducting
Quantum Interference Device). SQUID zwykle sktada si¢ z dwoch ztacz Josephsona
potaczonych rownolegle. Dzigki zjawisku interferencji pradow tunelowania plyna-
cych przez zlacza, gdy mierzony strumien pola magnetycznego przenika ich po-
wierzchnig, mozna mierzy¢ pole magnetyczne z fantastyczna czutoscia ~10™° T
(Rys. 10). Josephson wykazat takze, ze jesli do nadprzewodnikow po obu stronach
bariery tunelowej przytozy¢ stala roznicg potencjalow V, to nastapi zmiana w czasie
roznicy faz miedzy nadprzewodnikami. Spowoduje to przeptyw pradu zmiennego
1, przez ztacze o zaleznosci jak na rysunku 10, o czestotliwosci w = 2elV/h 1 amplitu-
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dzie /. [21]. I. w obu wzorach oznacza krytyczna wartos¢ pradu. To ,,zmiennoprado-
we zjawisko Josephsona” jest rOwniez wykorzystywane w metrologii, jako precyzyj-
ny wzorzec napigcia. W Tabeli 2 przedstawiono dalsze wazne fakty z historii nad-
przewodnictwa.

Tabela 2. Wazniejsze fakty z badan nadprzewodnictwa w 3-cim 25-cioleciu. Polski wktad.

1961

1962

1962

1972
1973
1974

1979

1980

1980

1985

1991

ROK

T(K) MATERIAL PRACA/UWAGI
Rev.Lett. 7 (1961) 43
9 NbTiy
Met.16 (1968) 1429
8 PdH,
23.2  NbsGe
300 Al-C-Al
0.6 CeCu,Si;
wych
2-3 Y4C03
14 Nadprzewodniki (TTMTSF);-X = ReQy4, PF;
organiczne
10.4
Odkrycie fulle-
renow
(1985)162
10-50 Fuleryty nad-
przewodzace

Odkrycie kwantowania strumienia pola w nad-
przewodniku, B. S. Deaver, W. M. Fairbank Phys.

Zjawisko Josephsona (kwantowanie strumienia
pola magnetycznego w zlaczu nadprzewodnik-
izolator -nadprzewodnik), B.D. Josephson, The di-
scovery of tunnelling supercurrents, Rev. Mod. Phys.
46 (1974) 251 Nagroda Nobla w 1973

pierwszy material na drut nadprzewodzacy, Niem-
cy,Westinghouse, 1. Pfeiffer, H. Hillmann, Acta

T. Skoskiewicz, Phys.St.Solidi (a) 11 (1972) K123
J. R. Gavaler et al., Appl. Phys. Lett. 23 (1973) 480

K. Antonowicz, Possible superconductivity at room
temperature, Nature 247, 358-360 (8 February 1974)

poczatek ery nadprzewodnikow ci¢zkofermiono-

F. Steglich et al., Phys. Rev. Lett., 43 (1979) 1892

A. Kotodziejczyk, B. V. B. Sarkissian, B. R. Coles,
Magnetism and superconductivity in a transition metal
compound Yy Coz, J.Phys.F: Metal Phys. 10 (1980)
L333, wspdlistnienie nadprzewodnictwa z ferroma-
gnetyzmem — pierwsza obserwacja

D. Jerome et al., J. Phys. (Paris) Lett. 41, L95 (1980)

b-(BEDT-TTF),X = Cu(NCS), (T=0,9K, p =12
kbar), W. Little, Organic superconductors (1990)

H. W. Kroto, J. R. Heath, S. C. O' Brien, R. F. Curl,
R. E. Smalley, C¢y Buckminsterfullerene, Nature 318

A. F. Hebard et al. (1991), Superconductivity at 18 K
in potassium-doped C60, Nature 350, 600, nagroda
Nobla 1996
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I,=1,sin(g, + 2% )

e ;
NIST dc SQUID on Stanford Carrier
s

Rys. 10. Ztacze N-I-N 1 prad Josephsona /j, ktérego zastosowania w formie pamigci RAM z 6000
takich ztacz oraz sondy SQUID-owej przedstawia prawa ilustracja (opis w tekscie).

Pierwszy nadprzewodzacy drut zostat wykonany ze stopu NbTi na poczatku lat
sze$c¢dziesiatych. Przez wiele lat nadprzewodnikiem o rekordowo wysokiej tempera-
turze przejscia pozostawat Nb3Ge (7, = 23.2 K). Ta temperatura przez 30 lat uchodzi-
ta za najwyzsza mozliwa zgodnie do teorii BCS.

W dziesigcioleciu 1970-1980 powstaty trzy znaczace odkrycia polskich uczo-
nych: profesora Tadeusza Skoskiewicza z Instytutu Fizyki PAN z 1972 roku [23]
1 autora tej pracy z 1980 roku [24], ktore uznano za jedne z bardzo znaczacych osia-
gnigc¢ po 2-giej wojnie w dziedzinie fizyki ciala statego na I Kongresie Nauki Polskiej
we Wroctawiu w 1985 roku [25]. Na uwage zastuguja takze prekursorskie badania
profesora Kazimierza Antonowicza z 1974 roku z Uniwersytetu Mikotaja Kopernika
w Toruniu, dotyczace mozliwosci wystapienia nadprzewodnictwa w temperaturze
pokojowej w weglu [26], nie potwierdzone do tej pory.

W roku 1972 profesor Skoskiewicz odkryt nadprzewodnictwo wodorkow palladu
PdH, w temperaturze krytycznej kilku kelwinéw [23]. Bylo to podczas jego stazu
w Laboratorium Kamerlingh Onnesa w Lejdzie, ktore jeszcze raz zasluzylo na uzna-
nie, tym razem w historii polskiej nauki. Ciekawe bylo, Ze zamiana wodoru
H deuterem D zwigkszata T, materiatu o kilkanascie procent (tzw. odwrotny efekt
izotopowy) [23]. W latach siedemdziesiatych bardzo wiele grup badawczych zajmo-
walo si¢ tym nadprzewodnikiem usitujac wyjasni¢ jego wysoka temperaturg przejscia
oraz odwrotny efekt izotopowy. Prace te [23] byly licznie cytowane. Rysunek 11
przedstawia poczatek tej pracy. W Tabeli 3 pokazano pola i temperatury krytyczne
tych zwiazkow o rdznej zawartosci wodoru.

Drugie zaskakujace odkrycie nadprzewodnictwa w zwiazku mig¢dzymetalicznym
Y 4Cos, (p6zniejszym Y oCo-), pochodzi od autora tej pracy 1 wspotpracownikow [24]
(Rys. 12). W trakcie podoktorskiego stazu w Imperial College w Londynie badatem
duzy wzrost podatnos$ci y’ w cieklym helu dla zwiazku Y ,Co; (Rys. 12b), ktorym by-
tem zainteresowany w Polsce. Wykorzystujac tamtejsze mozliwosci badawcze, wraz
z moim londynskim wspotpracownikiem Boghosem Sarkissianem, wykonaliSmy po-
miary w nizszych temperaturach chcac sprawdzi¢ jaka jest przyczyna maksimum po-
datnosci y’ (Rys. 12b). Okazato si¢ wtedy, ze ponizej tego maksimum podatnos¢ bar-
dzo szybko staje si¢ ujemna, czyli diamagnetyczna. Wystgpowanie nadprzewodnic-
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twa w takim zwiazku, éwczesnie zupehie niespodziewane, potwierdziliSmy pomia-
rami opornosci wlasciwej p(7) (Rys. 12a). Jeszcze raz okazalo sig, ze jesli nie wia-
domo dlaczego cos$ si¢ dzieje to nalezy schtodzi¢ probke 1 zrobi¢ porzadne niskotem-
peraturowe pomiary.

Bhgird Nntes K123

phys. stat. sol. (a) 11, K123 (1572)
Subjeet elussilicarion: 14.2, 21
Kamecrlingh Onnes Laboratovium, Leiden
pupcrvenduclivily inthe Palladium-HByd rogei Sod Pallediam -Nickel =l yd rowen Syste lns
By
T. SEOSKIEWICT

)

There is ouly one example of the enhancemenl ol superconductivily due Lo hydrn=
gon reporied in the literature (1. It was found that the thorium hyéride of the com-
position approximating "."“]':_1‘1'1'15 15 guperconducting wila the |ransilion lemperulare
ranging Frov 8,05 to 8,35 K. Thoviem itsell is known to be sopercondurting aith
the critical temperalure 1,37 K,

In thia paper | would like o pregent the superconductivity discovered by electrical

regigtanec megsuremenls in palladiom<hypdrogen aml pulludivm-nicelkel-aydrogen

EyEtCms.

Rys. 11. Poczatkowy fragment pracy Skoskiewicza, ktora donosita o odkryciu nadprzewodnictwa
w wodorkach palladu [23].

Tabela 3. Pola i temperatury krytyczne wodorkow palladu [23].

H¢,(0) H(0) He,(0) ¢ (0) T.
x=H/Pd (G) (G) (&) G X)
0.821 110 200 395 — 1.488
0.826 110 220 400 _— 1.600
0.843 260 400 680 650 2.061
0.852 225 360 720 630 2.365
0.862 255 470 965 840 2,672
0.863 230 420 1000 880 2.695
0.875 250 480 1110 1000 3.090
0.881 230 455 1200 1000 3.305
0.887 250 480 1250 1075 3.590
0.905 290 515 1290 1250 4.158
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LETTER TO THE EDITOR

Magnetism and superconductivity in a transition
metal compound: Y,Co,

A Kolodziejczykt, B V B Sarkissian and B R Coles
Blackett Laboratory, Imperial College, London SW7, England, UK

Received 22 September 1980

Abstract. Measurements of ac susceptibility and electrical resistivity show the onset of
magnetic order at about 3 K and the onset of superconductivity at about 13 K in samples
of ¥4 Co, which are believed to be single phase. Interpretations are considered which take
into account the charactenistic structure of the compound and different possible types of
magnetic ordering,
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Rys.12. Poczatek pracy [24] 1 temperaturowa zalezno$¢ opornosci wltasciwej p 1 namagnesowania
M(0,T) (a) oraz podatnosci zmiennopradowej y’ zwiazku Yo¢Co7 [27] (b).

Zmierzone w nastgpnych pracach namagnesowanie M (7,0) pokazato, ze upo-
rzadkowanie ferromagnetyczne wystgpuje ponizej temperatury Curie 7¢c = 4.5 K,
natomiast nadprzewodnictwo pojawia si¢ w temperaturach ponizej 7, = 2-3 K
(Rys. 12a) [27]. Oznacza to wystepowanie wspolistnienia nadprzewodnictwa z fer-
romagnetyzmem w zakresie kilku stopni ponizej T, czego zgodnie z teoria nie mozna
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si¢ bylo spodziewa¢. Ferromagnetyzm to réwnolegle uporzadkowanie spinow elek-
tronowych, ktore zwykle wytwarza duze wewngtrzne pole magnetyczne tzw. pole
molekularne czy pole wymienne. Nadprzewodnictwo, zgodnie do teorii BCS, to anty-
roOwnolegle uporzadkowanie spinow elektronow w parze Coopera, ktore jest niszczo-
ne przez duze pola magnetyczne.

Problem czy te same elektrony sa odpowiedzialne za oba zjawiska rozwazalismy
w pracach [27]. Streszczenie ostatniej z nich 1 wazny wynik przedstawiono na rysun-
ku 13.

PHYSICAL REVIEW B 83. 094408 (2011)

Electronic structure, magnetism, and spin fluctuations in the superconducting
weak ferromagnet Y Cojz

B. Wiendlocha,” J. Tobola, S. Kaprzyk, and A. Kolodziejczyk
Faculry of Physics and Applied Computer Science, AGH University of Science and Technology, Al. Mickiewicza 30, PL-30-059 Cre
(Received 2 December 2010: revised manuscript received 25 January 201 1: published 11 March 2011)

Results of the first principles study on the electronic structure and magnetism of the superconducting weak
ferromagnet Y Coj are presented. Using the full potential Korringa-Kohn-Rostoker (FP-KKR) method. densities
of states. dispersion curves. and magnetic moments were calculated for a quasiordered structural model of the
compound in the framework of the local-density approximation. Spin-polarized KKR calculations confirm that
weak ferromagnetic properties of Y4Cojs can be attributed to only one cobalt atom located on the (2b) site in the unit
cell. while another 20 Co and Y atoms act as a diamagnetic environment. Moreover, the magnetic Co atoms form
quasi-one-dimensional chains along the z direction. The magnitude of the Co(2b) magnetic moment (0.55 jt5)
markedly overestimates the experimental value (0.23 p ). which suggests the importance of spin fluctuations in
this system. Calculated distribution of spin magnetization in the unit cell provides a background for discussion of
the coexistence of ferromagnetism and superconductivity in Y4Cos. Finally. the effect of pressure on magnetism

is discussed and compared with experimental data. also supporting weak ferromagnetic behaviors in the system.
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Rys. 13. Obliczony rozklad magnetyzacji spinowej w plaszczyznie y = 0 pokazujacy, ze nie ma
momentu ferromagnetycznego w duzych obszarach komorki elementarnej (czarny kolor), w ktorych
istnieje nadprzewodnictwo, co umozliwia jego wspoétistnienie z ferromagnetyzmem [27].

To odkrycie dtugo pozostawato osamotnione. Dopiero 20 lat p6zniej takie wspot-
istnienie zaobserwowano w UGe, 1 URhGe, a kilka lat temu w UCoGe [28], (Tabe-
la 4). Od tego czasu prace dotyczace zwiazku Y Co; sa czgsto cytowane.

Problem wspotistnienia nadprzewodnictwa 1 ferromagnetyzmu bynajmniej sig nie
zakonczyt 1 nalezy mie¢ nadzieje, ze rowniez tego typu nadprzewodniki beda odkry-
wane 1 badane w przysztosci.
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Tabela 4. Zwiazki wykazujace wspotistnienie nadprzewodnictwa z ferromagnetyzmem.

Wspolistnienie nadprzewodnictwa z ferromagnetyzmem !

ROK T(K) MATERIAL PRACA/UWAGI
1980 2-3 Y4Cos pierwszy nadprzewodnik ferromagnetyczny-
wspolistnienie,

A. Kotodziejezyk, B. V. B. Sarkissian, B. R. Coles,
Magnetism and superconductivity in a transition
metal compound Y4 Co3, J.Phys.F: Metal Phys.10
(1980) L333

2000 0.4 UGe; S. S. Saxena et al., Superconductivity on the border of

itinerant-electron ferromagnetism in UGe,, Nature
406, 587 (2000)

2001 0.25  URhGe D. Aoki et al.,Coexistence of superconductivity and
ferromagnetism in URhGe, Nature 413, 613, 2001.

2007 0.5 UCoGe N. T. Huy et al., Superconductivity on the border of
weak itinerant ferromagnetism in UCoGe, Phys. Rev.
Lett., 99 (2007)

W 1974 roku w ,Nature”, jednym z najbardziej prestizowych i najstarszych
czasopism nauk przyrodniczych (od 1869 roku), profesor Antonowicz opublikowat
prace zawierajaca wyniki badan probek wegla bezpostaciowego, przez ktore przepu-
szczano prad elektryczny [26] (Rys. 14). Okazato sig, ze probki te staja si¢ nie tylko
wielokrotnie bardziej przewodzace, ale 1 po wytaczeniu pradu ,,zapamigtuja” ten stan.
Interpretacja tego zjawiska wskazuje na mozliwos$¢ pojawienia si¢ nadprzewodnictwa
w temperaturach pokojowych. Praca wywolala wielki rezonans w $§wiecie nauko-
wym, ale do dzisiaj nie udato si¢ potwierdzi¢ czy mamy tu do czynienia z nadprze-
wodnictwem w temperaturze pokojowe;.

Possible superconductivity at room temperature

Kazimierz ANTONOWICZ
Physical Institute, Nicolas Copernicus University, Torun, Poland

Abstract

In this paper some observations are presented on an anomalous current in alumi-
num-carbon-aluminium (Al-C-Al) sandwiches, at room temperature, which in
several respects behaves in the same way as the Josephson current might be ex-
pected to do. At first the switching effect was studied in Al-C-Al sandwiches dis-
covered by Ovshinsky' and Pearson” in chalcogenide glasses and amorphous ox-
ides. In carbon sandwiches subjected to proper electrical pulsing, changes in re-
sistance of a factor of 1,000 were found, the changes being reversible and with a

Rys. 14. Streszczenie pracy Antonowicza o niepotwierdzonym nadprzewodnictwie wegla
w temperaturze pokojowej [26].
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W ostatnich latach trwaja usilne proby znalezienia materiatow wykazujacych
nadprzewodnictwo w temperaturach pokojowych. Wystarczy w wyszukiwarke inte-
netowa wpisac¢ haslo ,,room temperature superconductivity” aby otrzymac wiele wy-
nikéw na ten temat. I cho¢ niektorzy twierdza, ze sa to tak zwane USO (Unidentified
Superconducting Object — Niezidentyfikowane Obiekty Nadprzewodzqce), to po od-
kryciu tzw. wysokotemperaturowych nadprzewodnikow w 1986 roku, nie brakuje tez
takich, ktorzy wierza, ze jest to mozliwe. Niektorzy autorzy tych prac cytuja prace
Antonowicza np. [http://arxiv.org/ftp/arxiv/papers/1209/1209.1938.pdf ].

W 1979 rozpoczeta si¢ przygoda z tzw. nadprzewodnikami ciezkofermionowymi
(Tabele 2 1 5). W tym roku profesor Frank Steglich ze wspotpracownikami z Uniwer-
sytetu w Darmsztacie odkryt nadprzewodnictwo zwiazku CeCu,Si, w 7.= 0.5 K [29].
Potem okazalo sig, ze nie tylko zwiazki miedzymetaliczne 4f elektronowe ziem rzad-
kich, ale takze 1 aktynowcow Sf-elektronowych z roznymi innymi pierwiastkami np.
3d elektronowymi wykazuja podobny typ nadprzewodnictwa. T¢ klas¢ nadprzewod-
nikow nazwano ,,cigzko-fermionowymi” gdyz ich elektrony przewodnictwa zacho-
wuja si¢ tak, jakby ich masy byty setki razy wigksze niz masa elektronu swobodnego.
Ma to zasadnicze znaczenie dla wystapienia nadprzewodnictwa [30]. Zwiazek
CeCu,Si, byt pierwszym, w ktorym przyczyna nadprzewodnictwa sa oddziatywania
magnetyczne elektron-elektron, a nie elektron-fonon. Po raz pierwszy teoria BCS zo-
stala zakwestionowania. Tabela 5 przedstawia wybrane przyktady zwiazkoéw wykazu-
jacych nadprzewodnictwo ciezko-fermionowe zwiazane z elektronami 4f. Liczba
nadprzewodzacych zwiazkoéw ci¢zko-fermionowych ro$nie z roku na rok, réwniez za
sprawa polskich naukowcow (zobacz Tabela 9).

Tabela 5. Wybrane nadprzewodniki cigzko-fermionowe i ich temperatury przejscia 7.

Zwiazek | Temperatura przejscia
T./K
CeCu,Si, 0.1-0.7 [20]
Ceoln; 2.3
UPd,Al; 2.0
Pd,SnYDb 1.8
URu,Si, 1.2
UNi,Al; 1.0
AlYb 0.94
UB613 0.87
CeCo, 0.84
CePt;Si 0.75

Trzecie 25-ciolecie zaowocowato takze fascynujacymi odkryciami nadprzewod-
nikow zawierajacych rozne formy wegla i nadprzewodnikdéw organicznych. W 1985
roku zespot Harry Kroto, Bob Curl, Richard Smalley i inni z Unwersytetu Oksfordz-
kiego zaobserwowal nowa ,,kulistq strukture” wegla nazwana “Buckminsterfulleren”
lub krécej fulerenem [31]. Uhonorowano to nagroda Nobla z chemii w 1996. Nazwe
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zaczerpnigto od nazwiska amerykanskiego wynalazcy 1 architekta Richarda
Buckminster Fullera, ktoérego konstrukcje dachéw w formie ,.koput geodezyjnych”
byly podobne do polaczen atomoéw w czasteczce wegla Cqo. Fulleren ma 60 atomow
wegla w wierzchotkach triacontaduohedronu o érednicy 7.1 A. Sam fulleren Cg, nie
jest nadprzewodnikiem, lecz moze tworzy¢ krysztat molekularny tzw. fuleryt
(Rys. 15). Taki krysztat domieszkowany metalami alkalicznymi: potasem, rubidem
1 cezem staje si¢ nadprzewodnikiem A;Cg (tabelka na Rys. 15). W 1991 roku zespot
z Oksfordu [32] odkryl nadprzewodnictwo w fulerycie potasowym K, Cg (Rys. 15,
Tabela 2).

Zwiazek T,

K;Coo 19K
K,RbCqp 22K
Rb,KC¢y 25K
Rb;C 29K

CS3C6() 47K

Rys. 15. Pierwsza obserwacja nadprzewodnictwa w fulerycie potasowym KCgg z pracy [32], struk-
tura fulerytu oraz tabela najwazniejszych fulerytow nadprzewodzacych.

Nadprzewodniki wysokotemperaturowe i niekonwencjonalne

Ostatnie 25-lecie to bezsprzecznie era tzw. wysokotemperaturowych nadprze-
wodnikow (skrot WTN lub HTS od ang. High Temperature Superconductors). Nazwa
ma wskazywaé, ze ich temperatura przejscia do stanu nadprzewodzacego 7. jest
znacznie, nawet kilkakrotnie, wyzsza niz dla nadprzewodnikow tzw. konwencjonal-
nych, dla ktorych granica wyznaczona z teorii BCS miata nie przekracza¢ okoto
25 K. Ten ostatni okres to rowniez era tzw. nadprzewodnikow niekonwencjonalnych
i, egzotycznych”.

Wysokotemperaturowe nadprzewodniki zostaly odkryte przez Georga Bednorza
1 Karla Miillera [33], chemikéw z Laboratorium IBM w Zurychu (Rys. 16). Rodzice
Bednorza pochodza ze Slaska. On sam podkresla swoje polskie korzenie. I znow to
odkrycie zostatlo dokonane przypadkiem. Badali oni oporno$¢ tzw. perowskitow
lantanowo-barowo-miedziowych. Mieli taka mozliwos¢ oraz zechcialo im sig zej$¢
z pomiarami do temperatur helowych 4.2 K. Niespodziewanie zaobserwowali nad-
przewodnictwo ponizej temperatury 7, = 30 K. Grupa Bernarda Raveau z Uniwersy-
tetu Caen we Francji mierzyla wcze$niej te materiaty, ale tylko do temperatur azoto-
wych 80 K. Jeszcze raz okazato sig, ze jak nie wiadomo z jakim zjawiskiem mamy do
czynienia to najlepiej zmierzy¢ probke do jak najnizszych temperatur. Praca Bedno-
rza 1 Miillera, ktérej poczatek przedstawia rysunek 16, pochodzi z wrzesnia 1986 ro-
ku 1 nosi ostrozny tytut ,,O mozliwosci wystgpienia wysokotemperaturowego nad-
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przewodnictwa w zwiqzkach Ba-La-Cu-O”. Skad ta ostrozno$¢, godna polecenia nie-
ktorym naukowcom takze obecnie? Chodzito o to, ze autorzy nie sprawdzili drugiej
cechy definiujacej stan nadprzewodzacy, a mianowicie, ujemnej diamagnetycznej
podatnosci czy ujemnego namagnesowania. W rzeczywistosci byt to perowskit o ste-
chiometrii La, (Ba,Cu,0,, a nie ,,BayLas (CusOs.y jak napisano w abstrakcie tej pra-
cy (Rys 16).

7. Phys B — Coadensed Matter 64, 189-193 (1986) lesed
et Matter
far Physik B

i Springer-Verlay 1986

Possible High T, Superconductivity
in the Ba—La— Cu— O System
J.G. Bednorz amd K.A. Miller
IBM Zirich Rescarch Laboratory, Riischlikon, Switzerland
Reecived April 17, 1986
Metalfic, oxygen-deficient compounds in the Ba— La — Cu— O systent, wilk the compusi-

tion Ba,La,_,CusOs sy bave been ared in polycs form. with
x=1 and 0.75, y=0, an snealed below 900 “C under reducing conditions. consist of three

phases, onc of them a perovskite-like mucd »al=n4 copper compound. Upon coolirg,

George the samples show a lincar in . then an approximalely logarithmic
increase, interpreted as a beginning of locahzuuun Vinally an abrupt decrease by up

B d to threc orders of magnilude occurs, reminiscent af the onset of percolative supucondm_
e norz tivity. The highest onset temperature is observed in the 30 K range. IL is markedly

reduced by high current densities. Thus, it ru.ulh partially Irom the pescolative nature,
of double p itc layers

bate possibly also from 2D
of anc of the phases present.

1. Introduction 1.G. Bednorz and K.A. Milller: Ba — La —Cu—O System
*“At the extreme forefront of rescarch in supercon- s A e
ductivity is xh; empirical scarch for new materials™ Cal
e T al alloy pounds of 415 == ’
(Nb,;Sn) and &1 (NbN) slmc.mm )uw: so [ur shown
the highest sup P
Among many A 13 s ca(eful i
of Nb— Ge thin films ncar the stoichiometric compo-
sition of Nb,Ge by Gavalev et al. and Testardi ot al.
a decade ago allowed them to reach the highest T, =
23.3 K reported uatil now {2, 3]. The heavy Fermion
systemns with low Fermi energy, newly discoversd. are
not expected to reach very high 7.s [4].
Only a small pumber nf‘nxidgs is krmwn o exhibit
Alex o :
umv in the Li—Ti—0 syslem wnl onsets as high
. ns 13.7 K was r:portcd by Johnsten ct al. [S]. Their
Mu”er x-ray analysis the pr of three di
c.ryslallogmphlc phases, one of them, with a spio=l
structure, showing the kigh ‘1 [5] Othu wxides like
exhibit ity despile Lheir
small carsicr mmu.nnamms nIn \Ih doped Srlitl,
9 < with #=23 10 cm ™2, ihe plasma cdps is below 1h:
ﬁ % ! highest optical plwnon._ which is therefore unshiclded

Rys.16. Poczatek stynnej pracy Bednorza 1 Miillera [33] ,, O mozliwosci wystgpienia wysokotempe-
raturowego (High-T,.) nadprzewodnictwa w perowskicie z uktadu Ba-La-Cu-O”. Wstawka pokazuje
temperaturowe zaleznosci opornosci wiasciwej p(T) wykazujace nadprzewodnictwo ponizej 30 K
dla podanych gestosci pradu zasilajacego probke.

To odkrycie wywotato wielkie poruszenie 1 rywalizacje¢ w $wiecie naukowym.
Zostato uhonorowane bardzo szybko, bo juz w 1987 roku, nagroda Nobla. Konferen-
cja Amerykanskiego Towarzystwa Fizycznego w owym roku odbyta si¢ w hotelu
Hilton w Nowym Y orku, aby pomiesci¢ 1100 osob, ktore wziglty w niej udziat. Zosta-
ta ona przez pras¢ nazwana ,,fizycznym Woodstockiem” w uznaniu podobnej euforii,
jaka wzbudzit stynny koncert rockowy w 1969 tez w Nowym Y orku.

Tylko w 1987 roku liczba prac na ten temat siggn¢ta 10000!, a wsrdd ich odno-
$nikoéw literaturowych nierzadko mozna bylto znalez¢ ,,gazetowe” cytowanie z data
tej konferencji ,,New York Times, 16 February 1987”. Zaczely pojawiac si¢ tez do-
niesienia o blizej niezidentyfikowanych zwiazkach o bardzo wysokich temperaturach
przejscia, ktorych wynikow nikomu nie udawato si¢ powtdrzy¢. Nazwano je oczywi-
scie USO (od ang. “Unidentified Superconducting Objects”) w analogii do UFO. My
tez opublikowali$my taki wynik w pierwszej pracy [35] dla zwiazku ErBa,Cu;0;.
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Niektore z nich powstatly, jak si¢ pdzniej okazato, wskutek stabego potaczenia kon-
taktow do probki 1 stad pochodzil gwattowny lub zerowy spadek napigcia na probcee,
ktory miat dowodzi¢ nadprzewodnictwa.

Caty ten rumor z czasem prowadzit do bardzo intensywnych badan nadprzewod-
nictwa. Mozna to przesledzi¢ na podstawie Tabeli 6, w ktorej przedstawiono liste
najwazniejszych WTN odkrywanych z biegiem lat. Wynika z niej, ze bardzo szybko
inicjatywe w poszukiwaniu nowych WTN o wyzszych temperaturach przej$cia prze-
jely laboratoria amerykanskie 1 japonskie; zapewne z powodu $rodkow, jakimi dys-
ponuja. Autor mogt si¢ o tym przekona¢ podczas pobytu w Kioto University, w mar-
cu 1987 roku, w zwiazku z owocna wspotpraca z grupa prof. Masao Shimizu doty-
czaca teoretycznych obliczen struktury pasmowej nadprzewodnika Y ¢Co;. W labora-
torium zobaczytem 28 studentow japonskich siedzacych rowniutko pod dwoma $cia-
nami. Kazdy w nich w agatowym mozdzierzu mieszal proszki odpowiednich tlen-
koéw, aby przygotowac rozne nadprzewodniki WTN. Tlenki te sa drogie, mozdzierze
agatowe, takze 1 studencki czas jest nie do wycenienia. W naszym laboratorium dys-
ponowalismy jednym mozdzierzem i trzema osobami.

Tabela 6. Temperatury przejscia, zwiazki, prace 1 uwagi dotyczace WTN.

NADPRZEWODNIKI WYSOKOTEMPERATUROWE (WTN)

ROK T.(K) MATERIAL PRACA/UWAGI
1986 30 La; gsBag15CuQy J. Georg Bednorz, Karl Alex Miiller, Zeitschrift fiir

Physik B. Vol. 64 (Sept. 1986): 189. IBM Zurich Re-
search Lab., Nagroda Nobla w 1987 roku

1987 93 YBa,Cuz0O, Wu, Ashburn, Torng, Hor, Meng, Gao, Huang, Wang,
Chu, Univ. Alabama i Houston,PRL 58, No. 9
(March 1987): 908. (T, powyzej cieklego azotu!)

1988 85 Bi;Sr,CaCu,0s H. Maeda, Y. Tanaka, M. Fukutomi, T. Asano
Tsukuba Magnet Lab.,Japan. Jour.Appl. Phys. 27
(Jan. 1988) 209

1988 120 TIBa,Ca,Cu30y9, Z.Z. Sheng, A.M. Hermann,University of Arkan-
sas,Nature. Vol. 332 (March 1988): 138

1993 135 HgBa,Ca,Cu3z0s A. Schilling, M. Cantoni, J.D. Guo, H.R. Ott,
E.Antipov, Lab. fiir Festkorperphysik, Nature. 363
(May 1993) 56.

1994 164 HgBa,Ca,Cu3;0s Gao, Xue, Chen, Xiong, Meng, Ramirez, Chu, Eggert,
Mao, University of Houston, Physical Review B.
Vol. 50, No. 6 (August 1994) 4260, (pod ci$nieniem
30 GPa),

WTN odkrywane s3 do dzisiaj — patrz np. rys. 20 i Tabela 7
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Na rysunkach 17 1 18 przedstawiono kolejno wzrost temperatury przejscia do sta-
nu nadprzewodzacego w funkcji lat, list¢ wazniejszych nadprzewodnikéw wysoko-
temperaturowych 1 ich strukture krystaliczna.

Z rysunku 17 mozna stwierdzi¢, ze wigkszos¢ WTN zaczyna nadprzewodzi¢ po-

wyzej temperatury cieklego azotu. Nie oznacza to, ze mozna je tatwo stosowaé na
przewody do magnesow nadprzewodzacych. Wynika to z faktu, ze sa one nadprze-
wodnikami ceramicznymi zawierajacymi tzw. stabe zlqcza miedzyziarnowe, czg¢sto
typu ztacz Josephsona, ktore mocno obnizaja ggstosci pradow krytycznych J.. Tym
zagadnieniem tez si¢ zajmujemy w naszym zespole [38]. Ponadto, technicznie jest to
problem typu ,,jak z cegly (ceramiki) zrobi¢ drut”. Niemniej juz si¢ udaje wytworzy¢
taki przewod w formie wielowarstwowej tasmy, z ktorych jedna z warstw jest WTN,
przewaznie YBCO lub BiSCO, ktoéry prawie bezstratnie przewodzi duzy prad [38].
Z Tabeli 6 oraz rysunku 17 wynika rowniez, ze po okoto 10 latach intensywnych ba-
dan, gtownie doswiadczalnych, maksymalna temperatura przej$cia 7. zatrzymata si¢
w potowie drogi do temperatury pokojowej i taki stan jest do chwili obecnej. Donie-
sienie o0 najwyzszej temperaturze przejscia dla HgysTly,Ba,Ca,CuzOg33 7, = 138 K,
w warunkach normalnych, pochodzi z pracy: P. Dai, B. C. Chakoumakos, G. F. Sun,
K. W.Wong, Y. Xin, D. F. Lu z Uniwersytetu Kansas, Lawrence, USA [Physica C.
(Feb. 1995) 201]. Signum temporis! Zadne z nazwisk autoréw nie brzmi po amery-
kansku.

140 —
100 —
80 — <
temperatura wrzenia ciektego azotu

A Kotodziejczyk, Wykiad dla studentéw

Rys. 17. Wzrost temperatury przejscia do stanu nadprzewodzacego 7. w funkcji roku odkrycia wy-
branych nadprzewodnikow klasycznych 1 wysokotemperaturowych do 2001 roku [34].
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Rys. 18. Lista wazniejszych nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych, ich temperatur przejscia
do stanu nadprzewodzacego 7. oraz schematyczna ilustracja struktury: czerwone kule to jony tlenu,

Kolodziejczyk
TJ/K

La,.Ba,CuO, 35
La,Sr,CuO,4 38
(Laz4Sry )CaCu,04 60
YBEQCU3O7 92
BiszzCUOe 20
BiszzCﬁCUzOg 85
BiszzCﬁgCU:gOm 110
TlBazcaCU207 80
T|832082CU309 110
T|2832082CU3010 120
H9832CUO4 94
HgBaQC32CU308 135

fioletowe i1 r6zowe to jony miedzi, szare to jony Ca i Ba oraz ciemno czerwone to jony rtegci.
W czerwonej ramce zaznaczono te, ktére badamy w naszym zespole [34].
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Rys.19. Pomiary ciepta wlasciwego C(T) wskazujace na istotna rolg fluktuacji termicznych

w obserwowanym wzro$cie ciepta AC(T) w przej$ciu nadprzewodzacym ponad to co przewiduje
teoria BCS [36]. Pomiary modulowanej (MMMA) i bezposredniej (DMA) absorpcji mikrofal

o czestosci 9.5 GHz w stabych ztaczach migdzy-ziarnowych w funkcji pola magnetycznego
i poréwnanie z modelem absorpcji przez ztacza Josephsona RSJJ (Resistively Shunted
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Autor wraz z zespoltem uczestniczyt w badaniach WTN od samego poczatku [35].
Wykorzystalismy do§wiadczenie, jakie uzyskaliSmy po szesciu latach intensywnych
badan nadprzewodnika Y¢Co;. Takze wcze$niejsze nasze zainteresowania tlenkami
magnetycznymi, tzw. ferrytami, pozwolilo nam szybko opanowa¢ preparatyke
otrzymywania tych nadprzewodnikow, ktore otrzymuje si¢ metoda spiekania odpo-
wiednich tlenkow w fazie statej, ktora jest taka sama dla WTN. Na rysunku 19 przed-
stawiono dwa wazniejsze 1 ciekawsze spos$rod naszych wynikow. Dotycza one bada-
nia ciepta wilasciwego [36] oraz absorpcji mikrofal przez nadprzewodzace zlacza
migdzy-ziarnowe [37]. Te wyniki sa cze¢sto cytowane w literaturze przedmiotu.

Badania wysokotemperaturowego nadprzewodnictwa nabraly nowego impetu
w ostatnich latach. W 2008 roku, w grupie profesora Hideo Hosono w Instytucie
Technologicznym w Tokio, odkryto wysokotemperaturowe nadprzewodniki nie
z miedzia, lecz z zelazem [40]. W przeciagu czterech miesigcy w grupie profesora
Zhongxian Zhao w Instytucie Fizyki w Pekinie wytworzono takie materiaty [41]
o rekordowej temperaturze przejscia 7. = 58 K (Rys.20). Pokonano w ten sposob
22-letnig ,.tyrani¢” miedziowych nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych.
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Rys. 20. Oporno$¢ wlasciwa p 1 podatno$¢ magnetyczna y w funkcji temperatury dla wybranych
WTN z zelazem [41].

Obecnie bada si¢ kilka rodzin nadprzewodnikow WTN z zelazem, ktore przed-
stawiono w Tabeli 7. Wykryto je w duzej mierze dzigki zdolnos$ci robienia szczesli-
wych odkry¢ przypadkiem, bo w tak skomplikowanych chemicznie uktadach niewie-
le da si¢ przewidzie¢. Pierwszenstwo w odkryciu nadprzewodnikow z zelazem ma
grupa Hideo Hosano. Jednakze, jak wida¢ z Tabeli 7 grupy chinskie coraz czgsciej
wlaczaja si¢ w wyscig poszukiwania nowych nadprzewodnikoéw. Duzy potencjat
ludzki 1 pieniadze sa tego przyczyna.

Zastanawialismy si¢ jak zelazo, najmocniejszy ferromagnetyk pasmowy w tablicy
Mendelejewa, moze tolerowa¢ nadprzewodnictwo 1 to wysokotemperaturowe. Miedz
— 1 owszem moze, bo jest najmocniejszym pierwiastkiem diamagnetycznym. Ale Ze-
lazo? Okazuje sig, ze wszystko jest mozliwe! Tym bardziej, ze samo heksagonalne
niemagnetyczne zelazo pod duzym ci$nieniem rzgdu 20 GPa jest nadprzewodnikiem
z temperaturg przejscia rzedu 2 K zalezng od ci$nienia. Przedstawiono to na rysun-
ku 21.
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Superconductivity in Fe
K. Shimizu et a/. Nature 412, 316-31
(2001)
2,000
3
o hcp
£ 1,000
2 ~" Incipient J
£ bcc antiferromagnetism?
2 Ferro- Superconductivity
magnetism }’1 Te T ~ 2 K‘
0 20 " ™
Pressure (gige SN 53
L
L 4
p oty S 'I

Rys. 21. Nadprzewodnictwo zZelaza pod ci$nieniem. Wstawka: powigkszony obszar fazy nadprze-

wodzace;.

Tabela 7. Nadprzewodniki z Zelazem.

ROK

T.(K)

MATERIAL

PRACA/UWAGI

2008

2008

2008

2008

2010

26

35-58

26

30

LaJO,Fx]FeAs

REFeAsO;;

Fe,Sei

(Caj;xNay)Fe,As;

KXF eZS (%)

Kamihara Y, Watanabe T, Hirano M, Hosono H.
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(2008) 3296, Frontier Research Center, Tokyo Insti-
tute of Technology

Zhi-An Ren et al., and Zhong-Xian Zhao, Supercon-
ductivity and Phase Diagram in the Iron-based Arsen-
ic- REFeAsO)_soxides (RE = La,Nd,Sm,Ce, Pr); Eu-
rophysics Letters, 83 (2008) 17002

Fong-Chi Hsu et al., Superconductivity in the PbO-
type structure a—FeSe, PNAS, September 23, 105
(2008) 14262 Institute of Physics, Academia Sinica,
Taipei 115, Taiwan

Parasharam Maruti Shirage et al., Superconductivity at
26 K in.... 2008, The Japan Society of Applied Physics
published online August 1, 2008 Tsukuba, Ibaraki

Jiangang Guo et al., Superconductivity in the iron se-
lenide K.Fe)Se; (0x1.0), Phys. Rev. B 82, 180520R
(2010), Research & Development Center for Func-
tional Crystals, Beijing National Laboratory for Con-
densed Matter Physics, Institute of Physics, Chinese
Academy of Sciences,National Centre for Nanos-
cience and Technology.
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Obecnie wierzymy, ze to nie koniec wysokotemperaturowych nadprzewodnikow.
Nie ma w zasadzie zadnych powodow, aby nie zostaly odkryte nowe WTN z innymi
pierwiastkami metali przejsciowych niz miedz 1 zelazo, z innymi anionami niz tlen,
selen, fluor czy arsen oraz z metalami ziem rzadkich lub aktynowcami. Obecnie bar-
dzo wiele grup zajmuje si¢ nadprzewodnictwem 1 poszukiwaniem nadprzewodnikow
o wysokiej temperaturze przej$cia. A jeszcze w czasie moich studiow fizyki w Uni-
wersytecie Jagiellonskim, ktorych poczatek przypadt na 50-lecie odkrycia nadprze-
wodnictwa, niewiele si¢ o nich mowito, cho¢ to byt rok (1962) odkrycia kwantowa-
nia strumienia i tunelowania josephsonowskiego.

W tym goraczkowym wyscigu, szczegdlnie od poczatku tego wieku, odkrywane
sa nowe nadprzewodniki, ktére jesli nie pasuja do klasycznych nadprzewodnikow
BCS-owskich, czy WTN, sa nazywane ,,niekonwencjonalnymi” lub ,,egzotycznymi”.
Wazniejsze z nich, wedtug mojego subiektywnego wyboru, zebratem w Tabeli 8.

Nadprzewodniki UGe,, URhGe 1 UCoGe juz opisatem w kontekscie ,,mojego”
nadprzewodnika Y¢Co; (Tabela 4 i tekst tamze). O nadprzewodnictwie zelaza i litu
odkrytym w grupie Shimizu z Research Center for Materials Science at Extreme
Conditions, Osaka University, wspomniatem przy rysunku 21. Ciekawe sa nadprze-
wodzace roztwory boru w diamencie 1 krzemie, cho¢ ich temperatury przejscia sa ni-
skie. Bardzo ciekawe sa wszystkie wymienione ,japonskie nadprzewodniki:
Na,CoO,yH,0O tzw. mokre nadprzewodniki, typu Ca,_Sr,RuO, tzw. ruteniany 1 jesz-
cze kilka innych rodzajow, np. AgsPb,O4, wielo-pierwiastkowy nadprzewodnik
z tlenem, a mimo to pierwszego rodzaju.

Szczegolnie ciekawy jest dwu-borek magnezu MgB,. Jest on nadprzewodnikiem
niekonwencjonalnym, bo ma dwie przerwy energetyczne w dwoch ptatach Fermiego,
prawdopodobnie obie typu BCS-owskiego. Odsylajac do zaznaczonej literatury
przedmiotu wspomng tu tylko o ciekawej historii zwiazanej z MgB,. Jest on juz sto-
sowany na druty nadprzewodzace gdyz posiada wysoka temperaturg przejscia 39 K
1 najwieksze obok YBaCuO drugie pole krytyczne rzedu 200 T w 4.2 K. Ten prosty
dwusktadnikowy zwiazek od wielu lat byt uzyteczny 1 lezat na potkach wielu labora-
toriow chemicznych. I znowu Nagamatsu z laboratorium Aoyama Gakuin University
w Tokio zechcial zmierzy¢ doktadnie jego opor nie tylko do temperatury ciektego
azotu, ale 1 w cieklym helu i okazalo si¢ przypadkiem, ze... znamy to juz znamy!
Mozna powiedzie¢, ze nauka z odkrycia wysokotemperaturowych nadprzewodnikow
przez Bednorza 1 Mullera nie poszia na marne.

Z tym zwiazkiem wigze si¢ interesujacy ,,zakret” historii [42]. Juz w 1957 roku
dwoch chemikéw z Syracuse University w Nowym Jorku zmierzyto ciepto wiasciwe
MgB, a wyniki zostaty opublikowane w Journal of the American Chemical Society
[43] w formie tabelarycznej. Te dane narysowane pdzniej, po odkryciu nadprzewod-
nictwa w tym zwiazku w 2001 roku, pokazaty niewielki skok ciepta wtasciwego oko-
to 39 K, wskazujacy na przejscie nadprzewodzace. Gdyby juz wtedy w 1957 roku,
anie w 2001 roku, stwierdzono, ze MgB, jest nadprzewodnikiem, i to tanim o bardzo
dobrych wlasciwosciach do zastosowania na druty nadprzewodzace, to historia nad-
przewodnictwa od potowy XX wieku mogtaby si¢ potoczy¢ zupehie innym kursem.
Obecnie najpopularniejsze druty nadprzewodzace bytyby z tego materiatu, a nie ze
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Tabela 8. Temperatury przej$cia, wzory chemiczne, prace i uwagi dotyczace ,,nickonwencjonalych”
1,,egzotycznych nadprzewodnikow”.

Nadprzewodniki ,,niekonwencjonalne”, ,,egzotyczne”
ROK T(K MATERIAL PRACA/UWAGI
1998 Superconductivity in oxygen?, K. Shimizu, Nature
393 (June 1998) 767
2000 0.4 UGe, S. S. Saxena et al., Superconductivity on the border of
itinerant-electron ferromagnetism in UGe,, Nature
406, 587, 2000
2001 0.25 URhGe D. Aoki et al., Coexistence of superconductivity and
ferromagnetism in URhGe, Nature 413, 613, 2001
2001 40 MgB, J. Nagamatsu et al, Nature 410, 63 (2001), nadprze-
wodnik dwuprzerwowy; bardzo duze drugie pole kry-
tyczne
2001 2 Fe pod cisnie- K. Shimizu et al., Superconductivity in the non- mag-
niem netic state of iron under pressure, Nature 412, 316-
318 (2001)
2002 20 Li Superconductivity in compressed lithium at 20 K, K.
Shimizu et al., Nature 419, 597-599 (10 Oct 2002),
2003 5 Na,CoO,yH,O Takada et al., Nature 422, 53(2003); J.Cava et al.,
mokre nadprze- Phys.Rev.Lett., (2004) 247001
odniki
2004 4 C:B diament E. A. Ekimov et al., Nature 428 (2004)542
pod cis$.100 atm
2006 0.35 Si+11%B E. Bustarret et al., Superconductivity in heavily doped
silicon, Nature 444 (2006) 465
2004 1 Ca,SryRuQ, S.Nakatsui et al., Phys.Rev.Lett 93 (2004)
Ruteniany
2005 45 AgsPb,0¢ S. Yonezawa, and Y. Maeno, cond-mat/0509018,
1 Sep 2005 — Type 1 dirty superconductor
2007 0.5 UCoGe N. T. Huy et al., Phys.Rev.Lett., 99 (2007) 067006

stopu Nb-Ti, czy Nb3Sn. Magnesy nadprzewodzace np. przy Wielkim Zderzaczu
Hadronéw LHC w Cernie bylyby duzo tansze i efektywniejsze w dziataniu. Nauka
z tego jest jasna: je$li uwazasz, ze masz nowy materiat o niezwyktych strukturalnych
1 fizyko-chemicznych wtasciwosciach, zrob to co zrobili Kammerlingh Onnes, Bed-
norz 1 Nagamatsu — zmierz do jak najnizszych temperatur. Takze, Michel 1 Raveau
z Uniwersytetu Caen we Francji badali podobne materiaty co Bednorz i Miiller 4 lata
wczesniej, ale tylko do temperatury cieklego azotu 80 K 1 zaprzepascili odkrycie.
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Polski wktad do odkrywania nowych nadprzewodniké6w z ostatnich lat to pierw-
sze obserwacje nadprzewodnictwa w zwiazkach wymienionych w Tabeli 9, dokonane
gtéwnie w Instytucie Niskich Temperatur 1 Badan Strukturalnych PAN we Wrocta-
wiu, w grupie profesora Dariusza Kaczorowskiego. Dzigki bardzo dobrej aparaturze
technologicznej 1 niskotemperaturowej oraz wielkiej pracowitosci 1 naukowemu
szczgsciu zaobserwowano tam po raz pierwszy nadprzewodnictwo niekonwencjonal-
ne w bardzo ciekawych zwiazkach, w tym cigzko-fermionowych. Warto takze pod-
kresli¢ teoretyczne prace doktora Wiendlochy z naszego wydzialu dotyczace nad-
przewodnikéw Mo;Sb; 1 juz wspominanego Y,Co; [43].

W ostatnich latach, niemal co roku, odkrywane sa nowe nadprzewodniki. Wyscig
do nadprzewodnictwa w temperaturze pokojowej, a moze 1 wyzszej, trwa.

Tabela 9. Temperatury przejsScia, wzory chemiczne, prace i uwagi dotyczace ,,niekonwencjonal-
nych” 1 ,,egzotycznych” nadprzewodnikoéw”- wktad polski.

Wklad polski z ostatnich lat
ROK T.(K) MATERIAL PRACA/UWAGI

2002 2.2 MosSb, Z. Bukowski, D. Badurski, J. Stepien-Damm,
R. Tro¢, Solid State Commun 123 (2002) 283 + kilka
pozniejszych prac z INT 1 BS PAN we Wroctawiu; B.
Wiendlocha, J. Tobola, M. Sternik, S. Kaprzyk, K.
Parlinski, A. M. Ole$, Superconductivity of Mo;Sb;
from first principle,s Phys.Rev.B. 78 (2008) 060507;
doktorat B. Wiendlochy (2009), AGH Krakéw

2008 4.6 ThPt,Gey, D. Kaczorowski, V. H. Tran, Superconductivity in
filled skutterudite ThPt,Ge;> Phys.Rev.B 77 (2008)
180504 + kilka prac

2009 0.68 Ce,PdIng D. Kaczorowski, D. Gnida, A. P. Pikul, V. H. Tran,
Superconductivity in Ce,PdlIng, Phys.Rev.Lett 103
(2009)

Na koniec warto sprobowac¢ odpowiedzie¢ na pytanie czy mozliwe jest wystapie-
nie nadprzewodnictwa w temperaturze pokojowej. Wtedy nastapitby okres ,,wieczne;j
szczesliwoscl”, cho¢by ze wzgledu na mozliwos¢ bezstratnego przeplywu pradu.
Spodziewamy si¢, ze w wysokich temperaturach odlegtos¢ elektronow w parze
Coopera, (tzw. zasigg koherencji &), zmniejszy sig, a wigksze fluktuacje termiczne
moga tatwiej powodowac utrate fazowej koherencji (spojnosci) funkcji falowej pary,
ktora jest konieczna do powstania stanu nadprzewodzacego. Ten efekt jest juz wazny
w nadprzewodnikach WTN w duzych polach magnetycznych. Doprowadzil on do
istotnego polepszenia naszego zrozumienia zjawiska miejscowego ,,zamrazania”,
a nastgpnie ,.topnienia” i1 ruchu linii strumienia pola magnetycznego blisko 7., ktory
daje wktad do opornosciowej dyssypacji energii. Innym ograniczeniem jest fakt, ze
parowanie elektronow wystepuje w stanach elektronowych d a nie s i symetria funk-
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cji falowej stanow d powoduje, ze prad nadprzewodzacy ptynie tatwo tylko w ptasz-
czyznie miedziowo-tlenowej. Stad miedzy-ptaszczyznowe sprzezenie par wzdtuz kie-
runku ¢ w krystalicie lub migedzy-ziarnowe w polikrysztatach jest bardzo stabe. Do-
datkowo, w polikrystalicznych WTN dla matych rozmiarow pary Coopera bariera
migdzy-ziarnowa jest istotng przeszkoda. Tak wigc rokowania nie sa optymistyczne.
Ale w historii nadprzewodnictwa wielokrotnie okazywato sig, cze¢sto przypadkiem, ze
entuzjazm badaczy doprowadzal do nieprzewidywalnych odkry¢. Zatem, ten artykut
niech bedzie pobudzeniem tego entuzjazmu do badan, szczeg6lnie u mlodych bada-
czy 1 studentow.

Obecnie, na uczelniach wyklady z nadprzewodnictwa odbywaja si¢ na rowni
z wykladami na temat pozostalych materiatow z zakresu fizyki ciata statego. Nie-
zwykte zainteresowanie nadprzewodnictwem wsrod studentéw spowodowane jest nie
tylko przez coraz to bardziej spektakularne odkrycia, ale by¢ moze 1 takie prace jak ta
przedstawiona ponizej na rysunku 22. Ta praca zostata wykonana przez studentow
japonskich z Uniwersytetu w Tsukubie. Dotyczy jak najpowazniej wplywu dzialania
r6znych napojoéw alkoholowych na temperaturg przejscia nadprzewodnikéw zelazo-
wo-selenowych. Zostata opublikowana w jednym z najbardziej poczytnych czaso-
pism naukowych poswigconych technologii nadprzewodnikow Superconducting
Science and Technology [44]. Stwierdzono, ze wygrzewanie nadprzewodnika
w czerwonym 1 biatym winie najwyzej podnosi temperaturg przejscia nadprzewodza-
cego. Nie podano przyczyny takiego zachowania. Moze jest to zgodne z bardziej
zdrowotnym wplywem dobrego wina na organizm ludzki w poréwnaniu do wplywu
pozostatych uzytych w tych badaniach alkoholi?
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Rys. 22. Temperaturowa zalezno$¢ znormalizowanej opornosci i podatno$ci magnetycznej y dla
podanego nadprzewodnika wygrzewanego w réznych napojach alkoholowych: shochu = wodka
japonska, produkowana z batatéw, ziemniakdw, ryzu, jeczmienia, gryki, prosa lub kukurydzy, sake
= pochodzacy z Japonii staby kilkunastoprocentowy napoj alkoholowy produkowany z ryzu.

Te zartobliwe, cho¢ najzupelniej prawdziwe, wyniki sa okazja aby zakonczy¢ te
pracg przypomnieniem definicji niezwyklego stanu materii jakim jest nadprzewod-
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nictwo. W stanie nadprzewodzacym dwie wlasciwosci musza wystapic: zerowy opor
R =0 1 yjemna podatnos¢ y (diamagnetyzm stanu Meissnera-Ochsenfelda).

Podsumowanie

Obecnie znamy ponad 1500 pierwiastkow, zwiazkéw 1 stopow wykazujacych
nadprzewodnictwo. Ich liczba stale ro$nie. Rysunek 23 pokazuje skrocona historig
nadprzewodnictwa z zartobliwymi ,,epokami” jej rozwoju.

Krotka historia nadprzewodnictwa
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Rys. 23. Zartobliwa historia epok nadprzewodnictwa w formie temperatura przejécia nadprzewo-
dzacego 7. w funkcji roku odkrycia wybranych nadprzewodnikow.

Tabela 10. Nagrody Nobla zwigzane z nadprzewodnictwem.

Rok | Nazwiska Za co
1913 | Heike Kamerlingh Onnes Skroplenie helu, odkrycie nadprzewodnictwa
1962 | Lew Landau Wiele prac po$wigcit nadprzewodnictwu

1972

John Bardeen, Leon Cooper
John Schrieffer

Mikroskopowa teoria nadprzewodnictwa
BCS

ley, Harold Kroto

1973 | Ivar Giaever, Brian Josephson | Elektronika tunelowa nadprzewodnictwa
1987 | Georg Bednorz, Karl Miiller | Nadprzewodniki wysokotemperaturowe
1996 | Robert Curlow, Richard Smal- | Odkrycie nowej odmiany wegla, prowadzace

do nadprzewodnictwa w fullerydach

2003

Witalij Ginzburg, Alexei Ab-
rikosov, Anthony James Leg-
gett

Rozwdj teorii nadprzewodnictwa 1 nadcie-
ktosci
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Za badania zwiazane z nadprzewodnictwem przyznano siedem nagrdéd Nobla,
(Tabela 10), wlaczajac takze zjawisko nadciektosci 1 skroplenie helu przez Kammer-
lingh Onnesa, http://pl.wikipedia.org/wiki/Nagroda Nobla w dziedzinie fizyki.

Krotkie podsumowanie istniejacych zastosowan nadprzewodnictwa przedstawi-
tem na plakacie, ktory wisiat posrod kilkudziesigciu innych na krakowskich Plantach
dwa lata temu z okazji 90-lecia Polskiego Towarzystwa Fizycznego.

Zastosowania nadprzewodnikow
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l Historia odkry¢ nadprzewodnikéw
W tym roku obchodzimy 100 lecie odkrycia nadprzewodnictwa
i 25-lecie odkrycia Wysokotemperaturowych Nadprzewodnikéw

materiatow przewodzacych
prad bezstratnie w tempe jowej
(patrz np. perc 6K ht:

Odkrycia i postep w technologii nadprzewodnikéw w przysziosci
zaowocujg nowymi spektakularnymizastosowaniami.
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jako lewitujgca obracajgca sie masa
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Nadprzewodnictwo

Rys. 24. Plakat dotyczacy zastosowan nadprzewodnictwa z wystawy na Krakowskich Plantach
z okazji 90 -lecia Polskiego Towarzystwa Fizycznego (http://ptf.fuw.edu.pl/).

Jaka moze by¢ przysztos¢ nadprzewodnictwa? Nie ma najmniejszej watpliwosci,
ze zostana odkryte nowe materiaty nadprzewodzace. By¢ moze ktérys$ z nich bedzie
nadprzewodnikiem w temperaturze pokojowej. Doniesienia o nadprzewodnictwie
w temperaturze pokojowej w nanorurkach czy innych nanouktadach wegla, grafitu
itp. pojawiaja si¢ co pewien czas. Czy taki material bedzie dawat szanse na praktycz-
ne zastosowania? Trudno wyrokowaé, bo wciaz nie rozumiemy wszystkich wtasci-
wosci nowych nadprzewodnikéw. Jednym z waznych kierunkéw badan sa nadprze-
wodzace uktady o bardzo matych rozmiarach tzw. ukltady nanoskopowe, rzgdu mi-
kro- lub nawet nanometra. Badania takich nadprzewodzacych kropek kwantowych
moga zakonczy¢ sig ich niespodziewanymi zastosowaniami.
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Polecane strony o nadprzewodnictwie:
http://www.superconductors.org/News.htm
http://supraconductivite.fr/en/
http://en.wikipedia.org/wiki/High-temperature superconductivity
http://en.wikipedia.org/wiki/History of superconductivity

Video wyktady z okazji 100-lecia nadprzewodnictwa:
http://www.msm.cam.ac.uk/ascg/lectures/
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