Najdokladniejsza metoda pomiaru bardzo
malego oporu polega na wzbudzeniu

w pierdcieniu z nadprzewodnika pradu

i obserwacji jego zaniku. Takie
dodwiadczenie z olowianym pierscieniem
nadprzewodzgcym przeprowadzit
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Opdr najlepszych przewodnikéow

w temperaturze pokojowej jest ok. 10'7 razy
wigkszy.

Nadprzewodnictwo

Doc. dr Eugeniusz TROJNAR

W niskich temperaturach, bliskich zera bezwzglednego, gdy energia chaotycznych drgan
cieplnych staje si¢ wystarczajaco mala, moga wystapi¢ zjawiska zwigzane z uporzadkowaniem
ruch6w czastek i prawa kwantowe moga si¢ przejawi¢ w skali makroskopowej.

Do takich zjawisk kwantowych nalezy nadprzewodnictwo. Niskie warto$ci temperatur,

w ktorych moze pojawi¢ si¢ nadprzewodnictwo, $wiadczg o tym, ze oddzialywanie
odpowiedzialne za wystapienie tego zjawiska jest bardzo stabe. W wyzszych temperaturach
energia cieplna kT (k jest stala Boltzmanna, T— temperatura w skali bezwzglednej) jest zbyt
duza i niszezy uporzadkowanie nadprzewodzgce. Temperatura, powyzej ktorej
nadprzewodnictwo znika, nazywa si¢ temperatura krytyczng 7. Jest ona na ogdl rézna dla
roznych metali. Najwyisza dotychczas zanotowana temperatura krytyczna wynosi ok, 23 K.

Nadprzewodnictwo przejawia si¢ m.in. jako brak oporu elektrycznego, czyli przeplyw
elektron6w bez tarcia, tj. bez strat energii na rzecz sieci krystalicznej. Pod tym wzgledem
nadprzewodnictwo przypomina inne zjawisko, zwane nadciekloscig, wystepujace w niskich
temperaturach w ciektym helu. Chociaz nadprzewodnictwo zostalo odkryte weze$niej niz
nadcieklo$¢, na jego wyjaénienie trzeba bylo czekaé znacznie diuzej. Tlumaczac nadcieklosé
mozna bylo zalozyc¢, ze w temperaturze zera bezwzglednego wszystkie atomy helu znajduja sie
w identycznym stanie kwantowym z najnizszg energia (kondensacja Bosego-Einsteina).

Dla elektronu w metalu taka sytuacja nie jest mozliwa ze wzgledu na zakaz Pauliego —

w ukladzie elektron6w nie moze by¢ nawet dwu czastek w tym samym stanie kwantowym.

Dopiero koncepcja L. Coopera (1956 r.) dotyczaca mozliwosci laczenia sie elektronéw
z przeciwnymi pedami i spinami w pary byta punktem wyjscia do opracowania teorii
nadprzewodnictwa. Taka para elektronow ma spin catkowity i nie podlega zakazowi Pauliego.

Przypuszczenie, ze elektrony moga sig laczy¢ w pary, wypowiedziat R. A. Ogg jeszcze przed
Cooperem, ale koncepcja ta wydawala si¢ wtedy (rok 1946) nieprawdopodobna, gdyz trudno
bylo zrozumie¢ przyczyne faczenia sig elektronéw wbrew sitom coulombowskiego odpychania.
Przyczyne t¢ podat H. Frohlich wskazujac na role, jaka moze tu odgrywaé oddzialywanie
elektrondw z siecig krystaliczng. Wykrycie w tym samym roku tzw. efektu izotopowego
potwierdzilo przypuszczenia Frohlicha. Efekt izotopowy polega na tym, ze rozne izotopy tego
samego pierwiastka nadprzewodzacego maja rozne temperatury przejscia w stan
nadprzewodnictwa (T'c), przy czym spelniona jest przyblizona zaleznoéé T. ~ M~'/2, gdzie M
ozfacza mase atomowa. Przyczyn nadprzewodnictwa trzeba przeto szuka¢ w oddzialywaniu
elektronéw przewodnictwa z jonami sieci krystalicznej. Ciekawe, Ze wlasnie to oddzialywanie,
ktére powoduje wystgpowanie oporu elektrycznego, w pewnych warunkach moze prowadzié do
Jego znikania. Tym mozna wytlumaczy¢ fakt, ze najlepsze przewodniki, jakimi sa srebro, zloto
czy miedZ, nie przechodza w stan nadprzewodnictwa (przynajmniej w temperaturach, w ktérych
byly przebadane); oddzialywanie elektronéw z siecia w tych metalach jest zbyt slabe.

Przyciggajace oddzialywanie migdzy elektronami za posrednictwem sieci mozemy sobie
wyobrazi¢ w nastepujacy sposéb. Elektron porusza si¢ przez sie¢ i deformuje ja. Deformacja
polega na zgeszczeniu dodatnich jonow sieci w poblizu elektronu. To zgeszczenie dodatnich
jonéw oddziatuje z kolei na inny elektron. W rezultacie oba elektrony przyciagaja si¢ za
posrednictwem sieci. Oddzialywanie takie ma zasieg znacznie wigkszy (setki, a nawet tysiace
razy) niz bezposrednie odpychanie elektrostatyczne elektronow.

Tworzenie si¢ par Coopera jest zjawiskiem kolektywnym, w ktorym bierze udzial jednoczesnie
duza liczba czastek, dlatego nie nalezy sobie wyobrazaé pary Coopera jako dwéch
wyodrebnionych, zlaczonych ze sobg elektronéw. Pojedyncza, niezalezna od innych para nie
moze istnie¢; nalezy w zasadzie méwi¢ o korelacji miedzy elektronami o przeciwnych pedach

i spinach. Pojawienie si¢ korelacji prowadzi do obnizenia energii uktadu. Warto$¢ tej obnizki na
Jjedng parg Coopera to jednoczesnie energia, jaka trzeba dostarczyé do ukladu elektronéw, aby
jedna pare ,,rozerwacé”.

Okazuje sig, ze im lepsza jest korelacja migdzy elektronami, to znaczy im wigcej elektron6w jest
zwiazanych w pary, tym wigksza jest energia wiazania pary. W miarg wzrostu temperatury
wzbudzenia cieplne niszcza korelacje, maleje wigc wzgledna liczba par oraz energia wigzania pary.
W poblizu T. proces rozrywania (czy tworzenia) par przebiega lawinowo.

Odleglos¢, z jakiej oddziatuja elektrony tworzace parg dla czystych metali, jest rzedu & = 10~ m
(zanieczyszczenia zmniejszajg t¢ odlegiosc). Jesli przyjmiemy, ze na kazdy atom metalu przypada



Rys. 1 Suma zewnetrznego pola
magnetycznego (a) i pola magnetycznego
wytworzonego przez ekranujacy prad :
elektryczny (b) jest wewnatrz nadprzewodnika
rowna zeru (c).

Strumiefi magnetyczny, inaczej strumier
wektora indukeji tycznej B, przez maly
(tj. taka, na ktdrej B jest stale) powierzchnig
AS wynosi
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gdzie m jest jednostkowym wektorem
normalnym do tej powierzchni. Strumiery
przez dowolng powierzchnig fatwo obliczyé
rozbijajac ja na male powierzchnie A4S,
Jed ka strumieni YCENEgo

w ukladzie SI jest weber (Wh).

jeden elektron przewodnictwa i Ze tylko okolo 0,01% elektronéw taczy sie w pary Coopera

(w pary moga si¢ faczy¢ tylko niektore elektrony — te, ktorych energia rozni sie od energii
Fermiego nie o wigcej niz wynosi energia wigzania), to srednia odleglo$¢ migdzy parami bedzie
rzgdu 10~% m, a wiec okolo sto razy mniej, niz wynosi rozmiar jednej pary. W obszarze
zajetym przez jedng parg jest wigc duzo innych par, co wyjasnia kolektywnos¢ oddzialywania

i silng korelacje miedzy nimi.

Zastanowmy si¢ téraz, jak przy pomocy koncepcji par Coopera mozna wyjaséni¢ zjawisko
bezoporowego przeplywu pradu elektrycznego, czyli nadcieklos¢ w ,,plynie” elektronow
przewodnictwa. Opor elektryczny w metalach jest wynikiem zderzen elektronow z drganiami
sieci krystalicznej i defektami jej struktury. W niezaburzonej, §cisle okresowej sieci, elektrony
powinny poruszac si¢ bez przeszkod. Opor elektryczny w takiej sieci nie moze wiec istnie¢.
Defekty struktury i drgania cieplne jonow zaburzaja jednak okresowos¢ struktury krystalicznej
i rozpraszaja elektrony. W procesie rozpraszania elektrony przekazuja sieci energi¢ nabyta

w polu elektrycznym.

Jak-juz wspomniano wyzej, w pary Coopera laczg sig elektrony o przeciwnych pedach tak, ze
sumaryczny ped pary jest rowny zeru, gdy prad nie plynie. Para biorgca udzial w przeplywie
pradu ma ped rozny od zera, np. 2P, czyli elektrony pary maja pedy K+ P i — K+ P. Gdyby
jeden z elektronow uleglt rozproszeniu, jego ped zmienilby si¢ o pewna warto$é, powiedzmy Q;
nowy ped wynosiltby teraz — K+ P+ Q. Taki elektron nie moglby juz tworzyé¢ pary

z elektronem o pedzie K+ P, a wiec para uleglaby rozerwaniu. To za$ zwigkszyloby energie
ukiadu o energig¢ wigzania pary, co jest dla ukladu niekorzystne. Elektrony zwigzane w pare
nie biora wigc udzialu w procesie rozpraszania ze wzgledow energetycznych. Jesli jednak
gestosc pradu wzrosnie do takiej wartosci, Ze energia kinetyczna noénikow pradu przekroczy
spadek energii wynikly z utworzenia par, to pary ulegna rozerwaniu. Gestos¢ pradu, przy ktorej
znika nadprzewodnictwo, nazywa si¢ gestoscig krytyczna. Jest ona dos¢ wysoka, bo dla
niektorych nadprzewodnikow siega wartosci 10°A /mm?, Gesto$é krvtyczna pradu jest funkcja
temperatury, a podana warto$¢ odnosi si¢ do temperatury znacznie nizszej niz krytyczna.

Nadprzewodnictwo moze takze zostac usunigte w polu magnetycznym. Zewngtrzne pole
magnetyczne nie wnika do wnetrza bryly nadprzewodzacej. Jest to druga, obok oporu
elektrycznego, podstawowa wlasnos§¢ nadprzewodnika. Niezaleznie od tego, czy zewnetrzne pole
magnetyczne zostalo nalozone na nadprzewodnik przed przejsciem w stan nadprzewodnictwa,
czy po przejsciu, indukcja magnetyczna w obszarze nadprzewodnika jest zawsze réwna zeru.
Nadprzewodnik jest wiec doskonatym diamagnetykiem z réwna zeru przenikalnoscia
magnetyczng. Ekranowanie wngtrza nadprzewodnika od zewngtrznego pola magnetycznego
odbywa sie w ten sposab, ze w cienkiej (rzedu'10~7 m) warstwie powierzchniowej
nadprzewodnika krazy prad elektryczny wytwarzajgcy takie pole magnetyczne, ktore
kompensuje wewngtrz nadprzewodnika pole pochodzace od zewnetrznych #rodel (rys. 1). Jesli
ten powierzchniowy, ekranujacy prad elektryczny osiggnie gestosé rowna krytycznej dla danej
temperatury, dalsze ekranowanie od pola staje si¢ energetycznie niekorzystne, nadprzewodnictwo
znika i pole magnetyczne wnika do wnetrza materialu nadprzewodnika. Zjawisko

ckranowania nadprzewodnika od pola magnetycznego zostalo odkryte przez W. Meissnera
dopiero w 1933 roku, chociaz z niszczacym nadprzewodnictwo dzialaniem pola zapoznano sie
wkrotce po odkryciu nadprzewodnictwa. Odkrycie zjawiska Meissnera mialo bardzo istotne
znaczenie dla opracowania fenomenologicznej teorii nadprzewodnictwa.

Opisana powyzZej skokowa utrata nadprzewodnictwa w polu magnetycznym o krytycznej
gestodci strumienia dotyczy jedynie pewnej grupy nadprzewodnikow, zwanych
nadprzewodnikami pierwszego typu. Do tej grupy nalezg prawie wszystkie pierwiastki
nadprzewodzace (oprocz niobu i wanadu) oraz niektore stopy.

Dla nadprzewodnikow drugiego typu energetycznie korzystniejsze jest, aby powyzej pewnej
wartoéci natezenia pola zewngtrznego czeé¢ strumienia magnetycznego w postaci pojedynczych
wiokien przenikala bryle nadprzewodnika. Wiokna strumienia magnetycznego sa

nitkoksztaltnymi obszarami nadprzewodnika, w ktorych skupione jest pole magnetyczne. Indukcja
magnetyczna jest wieksza w srodku wiokna i maleje w miare wzrostu odleglosci od $rodka.
Dookola osi wiokna kraza prady nadprzewodnictwa o gestosci malejacej ze wzrostem

odleglosci od osi. Wiasnie te prady wytwarzaja pole magnetyczne widkna. Widkno strumienia
magnetycznego, zwane tez fluksoidem, jest wiec wirem podobnym do wiru w cieczy, z tym ze
tutaj wokotl osi kraza elektrony nadprzewodnictwa, a nie czgsteczki piynu.

Fluksoidy w monokrystalicznej, pozbawionej defektow probce nadprzewodnika drugiego typu
moga, w pewnych warunkach, tworzy¢ w plaszczyznie prostopadiej do pola uporzadkowang sie¢
trojkatng lub kwadratowa. Fotografia przedstawia obraz trojkatnej siatki fluksoidow

otrzymany pod mikmsimpem elektronowym po naniesieniu proszku ferromagnetycznego na
powierzchnig probki. Ziarenka proszku skupity sie w obszarach najsilniejszego pola, czyli

w miejscach, gdzie rdzenie wiréw wychodza na powierzchnie probki.



Rys. 2 Doskonaly diamagnetyzm jest
przyczyng wypychania nadprzewodnika

z obszaru najsilniejszego pola (odwrotnie niz
w przypadku ferromagnetykéw, ktore sg
weiagane w obszar najsilniejszego pola).
Powszechnie rnane jest dodwiadczenie z kulg
nadprzewodzacq unoszacq si¢ nad
nadprzewodzgcymi piericieniami, w ktérych
kraza prady elektryczne (wzbudzone

w przeciwnych kierunkach). Prady te tworzg
pole magnetyczne wypychajgce
nadprzewodzgeg kule, Rysunek przedstawia
linie sit pola przed i po zawieszeniu kuli,

Prace nad stwor it nadpr dnikow
organicznych przyniosty w 1979 r, czedciowy
sukces (K. Bechgaard i D. Jérome,
Seientific American, lipiec 1982), jednak
temperatura krytyczna pierwszych
‘nadprzewodnikéw organicznych jest bardzo
niska (~ 1 K). Ponadto wigkszosé tych

substancji wykazuje wh éci nadpr

dopiero pod wysokim cisnieniem (rzedu
tysigcy atmosfer).

Strumien magnetyczny wiokna przechodzacego przez nadprzewodnik nie moze mie¢ dowolnej
wartosci, lecz musi by¢ rowny catkowitej wielokrotnosci pewnej porcji wynoszacej i
2,05- 107" Wb i zwanej kwantem strumienia. Na ogoét kazde widkno stanowi jeden kwant
strumienia. Do nadprzewodnikow drugiego typu nalezy wigkszo$¢ stopow i zwiazkow
nadprzewodzacych. Niektore z nich wykazuja nadprzewodnictwo nawet w polach
magnetycznych o gestosci strumienia rzedu kilkudziesigciu tesli. Stanowia one przedmiot
szczegblnego zainteresowania ze wzgledu na zastosowania praktyczne. Nalezaloby tu jeszcze
doda¢, ze strumien magnetyczny kwantuje si¢ rowniez wtedy, gdy przenika jakikolwiek otwor
w bryle nadprzewodzacej. Kwantowanie strumienia magnetycznego w obszarze zajetym lub
otoczonym przez nadprzewodnik — to trzecia podstawowa cecha nadprzewodnictwa.

Sprawa donioslej wagi, zarowno ze wzgledow poznawczych, jak i praktycznych, jest
rozstrzygniecie zagadnienia, czy nadprzewodnictwo moze wysigpowaé rowniez w temperaturach
zblizonych do temperatury otoczenia. Niskie temperatury krytyczne znanych nadprzewodnikow
zwigzane sg z mechanizmem wystapienia w nich nadprzewodnictwa. Pary Coopera tworza si¢

w wyniku oddzialywania elektron-elektron poprzez sie¢ krystaliczna; energia tego
oddzialywania nie moze by¢ wigksza niz energia drgan sieci (§cislej: energia kwantu drgan —
fononu). Ta za$ zalezy od stalych cechujgcych sie¢ krystaliczng i wyraza sie poprzez tzw.
temperature Debye’a. Temperatury Debye’a roznych materialow wynosza od kilkudziesigciu do
kilkunastu kelwinéw. Temperatury krytyczne dla nadprzewodnictwa sa co najmniej o rzad
nizsze.

Przy opisanym mechanizmie nadprzewodnictwa niskie temperatury krytyczne sa wi@c
uwarunkowane wlasnosciami same;j sieci krystalicznej. Dla uzyskania wysokich T potrzebne
bytoby inne, znacznie silniejsze oddzialywanie. Mogloby to by¢ na przykiad nadprzewodnictwo
wywolane oddzialywaniem migdzy elektronami za poérednictwem ekscytonow. Ekscytony sg
elementarnymi wzbudzeniami ukladu elektronéw. Wzbudzenia te mogg sie rozprzestrzeniac

w osrodku niemetalicznym, np. w polprzewodniku lub dielektryku. Dla utworzenia pary
elektronow sitami wymiany ekscytonu trzeba zbudowaé odpowiedni osrodek zlozony z metalu
pozostajacego w ciasnym kontakcie z niemetalem. Maglby to by¢ np. uklad zlozony z cienkiej
warstwy metalu oblozonej z obu stron dielektrykiem. Temperatura przejécia w stan
nadprzewodnictwa takiego ukladu moglaby wynosié kilkaset kelwinow. Zwroémy uwage, ze
cienka warstwa metalu otoczona dielektrykiem stanowi w przyblizeniu dwuwymiarowy uklad
nadprzewodzacy. Koncepcje dotyczace nadprzewodnictwa ekscytonowego sa rozwijane glownie
przez W. L. Ginzburga. ‘ '

Ciekawy przykiad koncepcji jednowymiarowego nadprzewodnictwa podal przed kilku laty

W. A. Little. Zgodnie z jego sugestia nadprzewodnictwo mialoby wystapi¢ w kwazi-
jednowymiarowych molekutach organicznych. Molekula w ksztalcie laficucha ma boczne
polaryzujace si¢ odgalgzienia. Migdzy elektronami przewodnictwa w larficuchu powinny sig¢
pojawiac sily wzajemnego przyciggania w wyniku oddzialywania z polaryzujacymi sie
odgalezieniami laficucha. Byloby to oddzialywanie coulombowskie, a wiec jego energia
moglaby by¢ duza. Wedlug oszacowan Little’a krytyczna temperatura w tym modelu powinna
wynosi¢ 2400 K. Glownym zarzutem wysunietym przeciw takiemu modelowi bylo to, ze

w kwazi-jednowymiarowym faficuchu nadprzewodnictwo nie moze istnie¢, gdyz fluktuacje
gestoscei elektronow doprowadzilyby do jego zaniku.

Zagadnienie istnienia nadprzewodnictwa w temperaturach wyzszych niz 30—40 K pozostaje
wigc, jak dotad, w sferze rozwazan teoretycznych.
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réinicy temperatur, trwa wigc bardzo krétko.
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