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1.1 Uvod

Objev supravodivosti v roce 1911 pfinesl ve védé do t¢ doby neocekdvany fenomén.
Zahadny pokles elektrického odporu nékterych latek vyvolal spoustu otazek, caste¢nych
odpovédi a riznych nadéji. Po dlouhé dobé vyzkumu se zacalo ale zdat, Ze je tento jev prakticky
nevyuzitelny, nebot’ se omezuje pouze na nckteré kovy pii teploté blizké absolutni nule. Po
mnoha letech od objevu supravodivosti vSak bylo dosazeno dalsi dalezité mety: supravodivosti
pti teploté varu kapalného dusiku (77 K).

Prekvapivost tohoto objevu spoc¢iva také ve skutecnosti, ze sloucenina, u niz tohoto jevu
bylo dosazeno, neni latka s piesnou stechiometrii. Navic je jeji pfiprava pomérné jednoducha a
nendro¢nd na piesné dodrzovani podminek pro ptipravu. Je tedy mozné tento postup zavést jako
cviceni do laboratofi materidlové chemie, kdy si student osvoji nékteré obecné postupy spojené s
piipravou supravodice a v zavéru uvidi ndzornou demonstraci typického projevu supravodice,
tzv. Meissnerova efektu.

1.2 Stru¢na historie vyvoje v oboru supravodivosti

Supravodice jsou materialy, jejichz elektricky odpor pii dosazeni dostate¢né nizké teploty
klesa k nule narozdil od klasickych vodict, jejichZz odpor sice s klesajici teplotou také klesa, ale
stale je nenulovy i pfi nejnizSich teplotach. Predpokladem pro objev supravodivosti bylo vsak
dosazeni velmi nizkych teplot. VSe zacalo snahou Heike Kamerlingha Onnese, holandského
fyzika, zkapalnit helium. Poprvé byl uspésny 10. ervence 1908. Piesto, Ze to byl samo o sobé
velky pokrok, Onnes se nezastavil ve svych pokusech a pokracoval ve studiu jevii spojenych s
velmi nizkymi teplotami. V roce 1911, pii méteni elektrického odporu rtuti chlazené kapalnym
heliem (tedy o teploté ptiblizné 4,2 K), zpozoroval nahly pokles hodnoty elektrického odporu na
prakticky nulovou hodnotu. Kamerlingh Onnes k tomu fekl: ,,Rtut’ ptesla do nového stavu, ktery
lze diky svym vyjimecnym elektrickym vlastnostem nazyvat supravodivym.® Tuto vlastnost
nekterych latek nazval supravodivost. Latky vykazujici supravodivé vlastnosti tedy nazyvame
supravodice.

Zanedlouho po tomto objevu byl v roce 1913 Heike Kamerlingh Onnes ocenén
Nobelovou cenou za fyziku za jeho ,,vyzkum vlastnosti hmoty pfi nizkych teplotach®. Postupem
¢asu byla supravodivost objevena u mnoha jinych latek (napt. hlinik pii 1,14 K, cin pii 3,69 K,
olovo pii 7,26 K); piekvapivé nékteré typicky vodivé prvky (Cu, Au) tuto vlastnost nevykazuji.
Prehled prvkti dosahujicich supravodivosti do 10 K je na obrazku 1. Rok 1933 pfinesl dalsi
vyznamny objev v oblasti supravodict. Walther Meissner a R. Ochsenfeld zjistili, Ze supravodice
vytlacuji magnetické pole ze svého objemu a chovaji se jako dokonalé diamagnetikum. Tento jev,
nazyvany Meissnertiv efekt, zptisobuje levitaci magnetu nad supravodi¢em (a naopak).

Dalsi vyvoj probihal ve znameni objevovani jinych latek vykazujicich supravodivost a ve
zvySovani teploty, pfi niz je mozno dosdhnout supravodivosti. V roce 1941 byla objevena
supravodivost u Nb3N pfi teplot¢ 16 K, v roce 1953 u slouceniny V3Si pfi teploté 17,5 K. Z



hlediska technologického byla vyznamna konstrukce prvniho komeréné dostupného
supravodivého dratu v roce 1962 ve Westinghouse tvofeného slitinou niobu a titanu.
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Obr. 1 Prvky s kritickou teplotou pod 10 K.

Supravodivost nebyla jen kouzelnou vlastnosti nékterych latek, ale predstavovala téz
tézky ofiSek pro teoretické fyziky zabyvajici se strukturou mikrosvéta. Uspokojivy teoreticky
model podali teprve v roce 1957 americti védci John Bardeen, Leon Cooper a Robert Schrieftfer z
univerzity v Illinois. Jejich teorie se nazyva zkracené BCS teorie podle pocatecnich pismen jejich
ptijmeni a v roce 1972 za ni spolecné obdrzeli Nobelovu cenu.

Nadale vsak jesté¢ byly experimenty se supravodic¢i drahé a komplikované, predevsim
kvtli nutnosti chlazeni kapalnym heliem. DalS§im impulsem k dosazeni vyssi kritické teploty (=
teplota, pii niz se latka stava supravodivou) byl objev keramického materialu slozeného z
lanthanu, barya, médi a kysliku. Stalo se tak ve firm¢ IBM a hlavni zasluhu na to méli Alex
Miiller a George Bednorz. Tato latka dosahuje supravodivosti jiz pfi 35 K. O rok pozdéji doslo
jesté k vyznamnéjSimu pokroku. Védci na univerzitaich v Houstonu a v Huntsville nahradili v
piedchozi sloucening lanthan yttriem a dosahli supravodivosti dokonce pii 93 K. Tento fakt
posunul supravodivost nad teplotu varu kapalného dusiku, coz znamenalo dalsi impuls do vyvoje
v oblasti supravodivosti.

V roce 1988 se pak Allenu Hermannovi na univerzité ve stat¢ Arkansas podafilo vyrobit
slouceninu obsahujici vapnik a thallium s kritickou teplotou 120 K. Kratce na to byla v
laboratofich IBM a AT&T Bell Labs objevena sloucenina s kritickou teplotou 125 K. Syntéza
slou¢eniny HgBa2Ca2Cu3Os v Curychu pak doséhla rekordu 133 K.

1.3 Zakladni vlastnosti supravodici

Jako supravodic se obvykle oznacuje latka, kterd po ochlazeni na urcitou teplotu ( kritickd
teplota, Tc ) ma schopnost vést elektricky proud bez ztraty energie. To v praxi znamend, Ze
takova latka nevykazuje zadny odpor, coz ma celou fadu disledka. V klasickém elektrickém
vodi¢i (napf. meéd Zelezo, hlinik) je elektricky proud zplsoben putovanim jednotlivych



valen¢nich elektronti v krystalové mfizce kovu od jednoho atomu k druhému. Tyto elektrony
nejsou poutany pevné k jednotlivym atomtim, nebot’ jsou soucasti molekulovych orbitalti krystalu
— tzv. past, v nichz se relativné voln€ pohybuji. Ponévadz krystalova miizka vibruje, obcas se
stane, ze putujici elektron do ni narazi a tak se zbrzdi jeho pohyb. To se projevuje jako elektricky
odpor. Se vzristajici teplotou odpor vodie roste, nebot’ krystalovd miizka vice vibruje a
elektrony Cast€ji narazi a ztraci energii, ktera jim byla ptfedana pisobenim vnéjSiho elektrického
pole.

\__

Obr. 2 Elektrony proudici v krystalové mrizce klasického vodice.

Ze stejného divodu se snizujici teplotou odpor elektrického vodice klesa, nebot’
krystalova miizka je pravideln&j$i a mnohem méné méni sviij tvar. Na zacatku dvacéatého stoleti
se vedly diskuse, zda odpor elektrického vodice pii dosazeni absolutni nuly klesne na nulu nebo
zlstane na né¢jaké nizké, ale nenulové hodnoté. Po objevu supravodivosti se ukazalo, Ze nékteré
latky si zachovavaji odpor i pfi teplotach blizkych absolutni nule. Jiné vykazuji nahle nulovy
odpor po dosazeni kritické teploty. Tyto latky nazyvame supravodice. Z toho plyne, Ze
supravodice prechazi do jiného stavu a elektricky proud zde prochazi jinak, nez je to znamo u
klasickych vodict.

V supravodici rovnéz plati, ze krystalova miizka vibruje a se snizujici se teplotou vibruje
méné. OvSem pohyb elektronll je jiny a jeho hlavnim rozdilem je, ze pfi ném nedochézi ke
srazkam elektronti s atomy krystalové miizky. OvSem pro¢ tomu tak je a jak to vypada
podrobnéji dlouhé roky nikdo nedovedl zodpovedét.

1.4 Teoreticky popis supravodivosti

V roce 1957 podali panové John Bardeen, Leon Cooper a John Schrieffer ve své Teorii
supravodivosti vysvétleni tohoto jevu. Zakladem této tzv.BCS teorie je na prvni pohled nelogicka
skutecnost: elektrony se navzajem pfitahuji a tvoii tzv. Cooperovy pary. Tato vazba je zptisobena
vzajemnou interakci elektrond s pozitivnimi ionty krystalové miizky. Podle BCS teorie se pii
priichodu elektronu mezi pozitivnimi ionty krystalu tato miizka zdeformuje, coz zplsobi emisi
tzv. fononu, které vlastné¢ predstavuji vinéni, jimz se d¢je interakce elektronu s krystalovou



miizkou. Emise fononti spolu s pfiblizenymi ionty krystalu vytvoii okolo elektronu pozitivné
nabitou oblast, do které je vtahnut dalsi elektron. Mezi timto druhym elektronem a krystalovou
miizkou probéhne opét interakce prostfednictvim fononti a tudiz zprostiedkované probiha
interakce mezi obéma elektrony (viz obrazek 3). Tyto elektrony jsou béhem priachodu
supravodi¢em koherentni, tj. jejich spiny jsou sparovany a spole¢ny moment této dvojice neni
ovlivnén rozptylem energie elektronti o krystalovou mfizku supravodice. Timto zplisobem
nedochazi ke ztraté energie elektronil , a proto je odpor supravodi¢e nulovy. Cooperovy pary
jednou vytvofené netrvaji navzdy a v prubéhu Casu se rozpadaji a vznikaji opét nové. Ponévadz
vsak elektrony jsou ve skutecnosti navzajem nerozlisitelné Castice, miizeme je pro jednoduchost
uvazovat jako sparované trvale.

Zjednodusen¢ Ize na celou situaci pohlizet nasledujicim zptisobem. Cooperovy pary jsou
jako dvouatomové molekuly, které disociuji v momenté&, kdy je k dispozici dostatek energie pro
zanik vazby. Kritickd teplota Tc je obrazem disociani energie nutné pro zanik vazby
dvojatomové molekuly. Je-li teplota supravodice vétsi nez kritickd teplota, pak velkd vétSina
Cooperovych part zanikne a supravodi€ se chova jako klasicky vodic¢

Cooperovy pary

Obr. 3 Elektrony proudici v krystalové mrizce supravodice.

s charakteristickou nenulovou hodnotou elektrického odporu. Piechod ze supravodivého stavu do
bézného stavu je s rustem teploty pomérné ndhly, jak 1ze pozorovat na obrazku 4.
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Obr. 4 Typicka zavislost odporu supravodice na jeho teploté (zde uvedeno pro slouceninu
YBa:Cus30).

odpor [mQ]

1.5 Kriticka proudova hustota

Pii prichodu elektrického proudu supravodi¢em nedochdzi téméf k zadnym ztratdm
energie a tedy relativné tenké supravodi¢e mohou pienaset velké proudy. ZvySovat hodnotu
elektrického proudu v supravodi¢i vSak nelze donekonecna a od jisté hodnoty piechazi
supravodi¢ zpét do normalniho stavu, kdy se chové jako klasicky vodi¢, i kdyzZ je teplota pod
hodnotou Tc . Tato hodnota proudu (na jednotku plochy pritfezu supravodice) se nazyva kriticka
proudovad hustota a znaci se Jc . Hodnota Jc zavisi na teploté: ¢im vice je supravodi¢ ochlazeny
pod hodnotou Tc, tim vétsi hodnoty nabyva Jc “. Pro praktické ucely je zapotiebi, aby hodnota Jc
piesahovala hodnotu 1000 A mm .

1.6 Meissneruv efekt

Pisobeni vnéjsiho magnetického pole na supravodi¢ také nezlistava bez odezvy. V prvni
chvili magnetické pole indukuje v supravodiCi elektricky proud, ktery zpétné€ vytvaii magnetické
pole ptlisobici opacnym smérem proti vnéjSimu magnetickému poli. Disledkem toho je
skute¢nost, Ze magnetické pole neprochazi objemem supravodice, ale obtéka jej. Supravodic se
tedy chova jako perfektni diamagnetikum.
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Obr. 5 Piisobeni magnetického pole na supravodic.

Vytla¢ovani magnetického pole z objemu supravodiCe se nazyva Meissnerii v efekt Tuto
skute¢nost 1ze nazorné¢ demonstrovat polozenim lehkého magnetu nad supravodivy material
ochlazeny pod jeho kritickou teplotu. Magnet zacne nad supravodivym materidlem levitovat,
nebot’ indukovany proud v supravodi¢i zpusobi vznik magnetické pole, které nadnasi
odpuzovany magnet.

levitujici magnet

supravodic kapalny dusik

Obr. 6 Levitace magnetu nad supravodicem.

1.7 Kritické magnetické pole

Pti zvySeni intenzity vnéjSiho magnetického pole nad hodnotu tzv.kritickeho magnetickeho pole
Hc supravodi¢ opét prechazi do normdlniho stavu. Obrazek 7 ukazuje mimo jiné zavislost
kritického magnetického pole na termodynamické teploté. Opét plati, ze ¢im vice je supravodic
ochlazeny pod hodnotou Tc, tim vétsi je hodnota Hc.



1.8 Supravodice typu I a typu II

Na obrazku 7 jsou také zndzornény dvé hodnoty Hc : nizs$i Hc'1 a vyS$si Hc'2. Jsou-li obé
hodnoty stejné, tj. Hc1 = Hcz, mluvime o supravodici typu I a jsou-li riizné, tj.Hci<Hcz, jedna se o
supravodic typu II. Ptikladem supravodicl typu I jsou velmi Cisté vzorky olova, rtuti a cinu,
piikladem supravodict typu II jsou vysokoteplotni keramické supravodice YBa2Cu3zO7 (YBCO) a
Bi2CaSr2Cu209. Chovani supravodic¢e typu I je znazornéno na obrazku 8. Se zvySujici se
hodnotou

A

normalni stav

smiseny stav

supravodivy stav

T K] Te

Obr. 7 Zavislost kritického magnetického pole Hc na termodynamické teploté Tc.

vné¢jSiho magnetického pole roste piimou u mérou i hodnota magnetického pole indukovaného v
supravodiCi. Pfi dosazeni hodnoty kritického magnetického pole Hc nahle ptejde supravodi¢ do
normalniho stavu a hodnota indukovaného magnetického pole rychle klesne.

Supravodice typu I jsou obvykle velmi Cisté kovy a jejich Hc je obvykle velmi nizka pro
praktické vyuziti. Supravodi¢ s nejvyssi hodnotou Hc je ¢isté olovo (Hc =0,08 T). Supravodice
typu II vykazuji podstatné odlisny zpiisob chovani, jez je zachycen na obrazku 9. Pfi dosazeni
hodnoty Hci zacne indukované magnetické pole pozvolna klesat a silo¢ary vnéjsiho
magnetického pole zacnou postupné pronikat do objemu supravodice. Stav supravodice pii
hodnoté vn¢jsiho magnetického pole mezi hodnotami Hci a He2 se nazyva smiseny stav. Je to
stav, kdy ¢ast materialu je v normalnim stavu a ¢ast v supravodivém. YBCO supravodice maji
hodnotu Hc2 okolo 100 T.

Supravodice typu II vysvétluji chovani magnetu pii prezentaci Meissnerova efektu. Pokud
se pro prezentaci pouzije supravodi¢ typu I, magnet hned sklouzne ve sméru silocar a spadne
mimo. V pfipadé pouziti supravodiCe typu II zlstane magnet ,viset ve vzduchu“ nad
supravodi¢em a nesklouzne. Dlvodem je to, Ze intenzita magnetického pole samarium-
kobaltového magnetu je pfiblizné 0,06 T a hodnota Hc1 YBCO supravodice je mensi nez 0,02 T a
proto ¢ast magnetickych siloCar magnetu pronikne do okraju supravodice a zde se ,,pfichyti‘.
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Obr. 8 Chovani supravodice typu I pri zvySovani intenzity vnejsiho magnetického pole.

Supravodivy stav je tedy definovan tiemi dulezitymi faktory: kritickou teplotou Tc ,
kritickou proudovou hustotou Jc a kritickym magnetickym polem Hc . Aby supravodi¢ zistal v
supravodivém stavu, musi vSechny tfi parametry zistat pod kritickou hodnotou, ktera je zavisla
na druhu pouzitého materidlu. Situaci zachycuje fazovy diagram na obrazku 10. Nejvétsi hodnoty
pro Jc a Hc dosahuje supravodic pii teploté 0 K, zatimco nejvetsi hodnoty Tc Ize dosahnout pti
nulové hodnoté parametru Jc a Hc . Diagram na obrazku 10 tedy zachycuje kritickou plochu, pod
niz je latka v supravodivém stavu a nad ni v normalnim stavu.

Pro praktické uziti jsou vhodné ty supravodice, které snesou velké hodnoty elektrického
proudu a vnéjsiho magnetického pole bez toho, aby ptesly zpét do normalniho stavu. Hodnoty
parametri Jc a Hc zavisi na jinych dvou dilezitych parametrech: hloubka priniku a koheren¢ni
deélka.

Hloubka priniku je charakteristicka délka, na niz ptestane ptsobit vnéjsSi magnetické pole
vlivem povrchovych proudii v supravodici.
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Obr. 9 Chovani supravodice typu Il pri zvySovani intenzity vnéjsiho magnetického pole.

Koherencni délka je pak nejkrat$i vzdalenost, na niz mize vzniknout supravodivost.
Pomér hloubky priniku a koheren¢ni délky se pak nazyva Ginzburg-Landaiiv parametr Je-li
hodnota tohoto parametru vétsi nez 0,7, neni jiz z energetického hlediska vyhodné uplné
vylou€eni magnetického pole z objemu supravodi¢e. Magnetické pole pak pronikd do
supravodice skrz tzv. jadra, nazyvana téz viry. Elektrické proudy probihajici okolo normalnich
jader generuji magnetickd pole sméfujici rovnobézné s aplikovanym magnetickym polem. Tato
magneticka ,,mikropole* se navzajem odpuzuji a spoluvytvari usporadané pole zvané proudovy
svaz. Takto vznikly smiSeny stav ma za dasledek zachovani supravodivosti mezi Hci a Hez (viz
obrazek 7). Zde je velmi dilezitd skutecnost, Ze viry se nesmi pohybovat pfi pisobeni vnéjsiho
magnetického pole, pokud mé supravodicem prochazet velky elektricky proud. Zacnou-li se viry
pohybovat, supravodi¢ bude vykazovat elektrickému proudu odpor a piestane byt supravodivy.
Pohyb virti se obvykle zastavuje v mistech krystalovych defektl jako jsou napt. inkluze, necistoty
a okraje krystalii. Proto se n¢kdy umysIné do supravodivého materialu piidavaji necistoty nebo se
krystalové defekty indukuji radia¢nim pisobenim. Supravodi¢ pak vykazuje supravodivost pii
vysSich hodnotach elektrického proudu. Supravodi¢e vykazuji zajimavé vlastnosti 1 na
mikroskopické trovni. Pfikladem toho je tunelovani elektronu v supravodici.
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Obr. 10 Fazovy diagram supravodice pro parametry Tc, Jc aHc.

Tunelovani je proces, ktery probihd diky vlnovému charakteru elektronu. Jedna se o
prachod elektronu pies potencidlovou bariéru i pfesto, ze k tomu nema (dle zdkonu klasické
fyziky) dostatecné mnozstvi energie. Tunelovani paru elektronti mezi dvéma supravodici
oddélenymi tenkou vrstvou izola¢niho materialu objevil poprvé Brian Josephson v roce 1962.
Zjistil, ze dvéma supravodic¢i oddélenymi tenkou vrstvou izolantu (napf. vrstva oxidu o tloust’ce
0,1-0,2 nm) prochazi elektronové pary bez odporu. Tento jev je znam jako Josephsoniiv efekt a je
pravym protikladem situace znamé u béznych vodicii , kde je pro prichod elektrického proudu
zapotiebi potencidlového rozdilu. Josephsonova spojka se pak nazyva usporadani dvou
supravodicli oddélenych tenkou vrstvou izolantu. Pro Josephsonovu spojku konkrétniho slozeni a
geometrie existuje hodnota kritické proudové hustoty. Pokud je hodnota elektrick¢ho proudu v
Josephsonové spojce nizsi nez kritickd proudova hodnota, nevznika elektricky odpor a tudiz se
nemeéni hladiny elektrického potencidlu na obou strandch izola¢ni vrstvy (zlstavaji stejné). Je-li
vedle Josephsonovy spojky umistén drat v némz prochazi elektricky proud, magnetické pole
vzniklé prichodem elektrického proudu v tomto dratu ovlivni Josephsonovu spojku a snizi
hodnotu jeji kritick¢é proudové hustoty pod hodnotu pravé prochazejiciho proudu v ni. Tim
vznikne v Josephsonové spojce odpor, jez zplisobi zménu potencidlu na stranach izolacni vrstvy.
Tento jev je mozné vyuzit pro superrychlé piepinace v mikroelektronice, nebot’ takto vytvofeny
piepinac je asi 10x rychlejsi nez klasické prepinaci obvody.
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Obr. 11 Josephsonuv efekt

1.9 Vyuziti supravodici v praxi

Jiz v soucasné dob¢, kdy je nejvetsi dosazena kriticka teplota Tc stale pomérné nizka, maji

supravodiCe hojné uplatnéni. Je to predevSim v oblastech, kde je zapotiebi intenzivniho
magnetického pole. Principem je obvykle supravodivy drat ve formé uzavieného elektrického
obvodu, v némZ bez nutnosti dodavani elektrické energie zvnéjsku obiha intenzivni elektricky
proud. Obvykle se jedna o slitinu niobu a n¢jakého jiného kovu (napi. Nb3Ge, Tc = 23,2 K)
chlazenou kapalnym heliem, jez je dale z uspornych diivodi chlazeno kapalnym dusikem. V
mediciné to je predevsim metoda MRI (Magnetic Resonance Imaging) pouzivana jako
diagnosticky nastroj. Déle je to metoda NMR (Nuclear Magnetic Resonance) — dulezity nastroj
pro urcovani struktury chemickych sloucenin a pro mnohé jiné studie. V posledni dob¢ se zacina
v oblasti hmotnostni spektrometrie uplatiiovat analyzator FT-ICR (Fourier Transform-Ion
Cyclotron Resonance) vyznacujici se vysokou piesnosti méfeni. DalSim uplatnénim je uziti
supravodicl v urychlovacich pro studium mikrosvéta a objasnéni zékonti v nich panujicich.
Dnes brani dal$imu uziti dva zakladni fakty: nizka kritickd teplota a moznost vyroby
supravodivych keramickych sloucenin ve formé drat, paskt a tenkych vrstev. Podafi-li se
prekonat tyto obtize, otvirda se pomérné¢ hodné¢ oblasti pro vyuziti supravodici. S jejich vyuzitim
by se daly sestrojit velmi pfesné méfici piistroje, tocivé stroje se supravodivymi hiideli v
loziscich vytvofenych magnetickym polem elektromotorii, generatory, elektromotory,
akumulatory, transformatory apod. Oblast dopravy je misto, kde supravodi¢e mohou najit velmi
Siroké uplatnéni. V Japonsku se jiz podafilo sestrojit prototyp levitujiciho vlaku s pomoci
supravodict chlazenych kapalnym heliem.

Potencial pouziti supravodic¢ti v mikroelektronice je také velky. Odpor klasickych vodict
zpusobuje ve vytvorenych mikroCipech generovani tepla a je limitujicim faktorem v konstrukci
rychlejsich a dokonalejSich mikro€ipti. Velmi rychlé logické obvody s kratkymi piepinacimi ¢asy
uz byly u spésné experimentalné testovany. S pouzitim jednoduchych Josephsonovych spojek
jsou védci schopni sestrojit velmi citlivé mikrovinné detektory, magnetometry, supravodivé
kvantové interferencni zafizeni (Superconducting Quantum Interference Device — SQUID) a
velmi stabilni napét’ové zdroje.



1.10 SloZeni a struktura YBCO supravodice

Vysokoteplotni supravodice (t€zZ zndmé jako perovskitové diky strukture odvozené od
struktury perovskitu CaTiO3 — viz obr. 12) jsou smési kovovych oxidl , které vykazuji
mechanické a fyzikalni vlastnosti keramickych materiala.

L
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¢

Obr. 12 Perovskitova struktura

YBCO supravodi¢ je velmi bézny supravodi¢ typu II, jehoz krystalickd struktura v
idedlnim slozeni YBa2Cu3O7 je znazornéna na obrazku 14.Tato krystalicka miizka je
modifikovanou variantou perovskitové struktury. Nékteré atomy kysliku zde chybi — ctyfi v
okoli atomu yttria a po dvou v okoli obou atomi barya. Diilezitou skutecnosti pro elektrické
vlastnosti tohoto materialu je pfitomnost rovin obsahujicich navzajem provazané atomy médi a
kysliku. Zvlastni vlastnosti chemické vazby médi a kysliku umoziuji dobré vedeni elektrického
proudu v nékterych smérech v krystalu. Vétsina keramickych materiala obvykle slouzi jako dobré

izolanty. Elektrické vlastnosti YBCO supravodi¢e jsou velmi zavislé na obsahu kysliku v
krystalové miizce této latky.



Obr. 13 Struktura YBCO supravodice

Polovodicové vlastnosti pii slozeni YBa2Cu3Oes,5 (v krystalové struktufe na obrazku 13
chybi navic nékteré¢ atomy kysliku) nejprve pozvolna, pak strmé&ji, piechazi k supravodivym
vlastnostem YBa2Cu3O7 aniz by pii tom doslo ke zméné krystalové struktury. Spocitame-li pocet
atomil kysliku v zavislosti na standardnich hodnotach oxidac¢nich ¢isel kovi pfitomnych v YBCO
supravodiCi, dostavame vzorec YBa2Cu3Oe,s. Odpovidajici supravodi¢ ma vsak obvykle vyssi
obsah kysliku. Zavislost kritické teploty YBCO supravodi¢e na obsahu kysliku v krystalové



miiZzce je ukazana na obrazku 14. NejoptimalnéjSich supravodivych vlastnosti je obvykle
dosazeno pro obsah kysliku v rozmezi YBa2Cu30e.3-7,0, kdy je supravodivosti dosazeno ptiblizné
pii 90 K. Jako supravodi¢ S Tc = 60 K se chova
YBa2Cu30e.45-6,7 a vlastnosti jako antiferomagneticky polovodi¢ vykazuje YBa2Cu3Oe,0-6,45.

100+
90+

80+

10+

0 ——
630 6,35 6,40 6,45 6,50 6.55 6,60 6,65 6,70 6,75 6,80 6,85 6,90 6,95 7,00
obsah kysliku

Obr. 14 Zavislost Tc na obsahu kysliku v YBCO supravodici

YBCO supravodi¢ byl prvni material s Tc vy$si nez je teplota varu kapalného dusiku.
Tato sloucenina vykazuje velmi zajimavé a komplexni vztahy mezi chemickym slozenim,
krystalovou strukturou a fyzikalnimi vlastnostmi. Existuje zde velmi jemna rovnovaha v
rozlozeni elektrického naboje mezi jednodimenziondlnimi Cu—O fetézci s proménnym obsahem
kysliku a dvéma dvojdimenzionalnimi Cu—O pyramidélnimi rovinami, kde vzniké supravodivost.

1.11  Syntéza YBCO supravodice prostiednictvim koprecipitace Y(NO,),, Cu(NO,), a

Ba(NO,),
Klasicka praskova metoda ptipravy YBCO supravodice z Y203, BaCO3 a CuO v sob¢
zahrnuje michani pevnych sloucenin ve form¢ prasku. To predstavuje dvé nevyhody. Musime
pracovat v digestofi, nebot’ je zde nebezpeci inhalace zdravi skodlivého prachu soli tézkych kovi.
Druha nevyhoda je nutnost pouzit vysokou reakéni teplotu a dlouhy reakéni ¢as k provedeni
reakce v pevné fazi. Dale hrozi nekompletni a nehomogenni smichéani slozek vedouci k méné
reprodukovatelnym a nezddanym vedlejSim produktim. Mnohem vyhodnéjsi je pouzit
koprecipitace, ktera vyuziva srazeni tuhé latky z homogenniho roztoku.

V prvni fazi se z roztoku obsahujiciho Y(NO3)3, Cu(NO3)2 a Ba(NO3)2 v prostredi 12—-14
M mocoviny a 0,5 M kyseliny §tavelové vysrazi oxid obsahujici prvky Y:Ba:Cu v poméru 1:2:3.
D¢je se tak pii teploté 80—100 °C za soucasného rozkladu mocoviny dle nasledujici rovnice:



CO(NH2)2+ H20 = 2 NH3+ CO2

V prubéhu rozkladu se zvySuje pH, coz zpusobuje homogenni srdzeni kovl ve formé
hydroxidf, oxalati a uhli¢itani. Kone¢na stechiometrie je ddna hodnotou pH roztoku, ktera je
urcena pivodnim mnozstvim mocoviny. Po separaci, promyti a vysuSeni je srazenina zahiivana
po dobu 16 hodin pfi teploté¢ 900 °C v ptitomnosti vzduchu za tcelem spéleni zbylého obsahu
uhliku a vodiku.

Druhd faze pak zahrnuje slisovani vzniklého prasku do tablety, ktera se pak sline pfi
900 °C béhem 4 hodin a vyzihd v atmosféie kysliku pii 500 °C po dobu dalSich 16 hodin.
Vysledny materiél je sloucenina o slozeni YBa2Cu3Oes,5-7,0. Cely postup je shrnut v nasledujicich
bodech.

Postup:

1. Nejprve do 250 cm banky pfipravime 100 cm’ roztoku obsahujiciho 12-14 M mocovinu
a 0,5 M kyselinu stavelovou. Navazime tedy 65 g mocoviny, 6,4 g kyseliny stavelové (ve forme
dihydratu (COOH),H,0) a 35 cm vody.

2. Do 50 cm’ kadinky navazime 2,70 g (7,40 mmol) Y(NO3)3.5H,O, 5,10 g (21,9 mmol)
Cu(NO3)2. 2,5H20 a 3,80 g (14,5 mmol) Ba(NO3)2. (Pozor: soli yttria a médi jsou velmi
hygroskopické!) Zamichame tuto smés pomoci Spachtle a pfiddame do banky s roztokem
mocoviny a kyseliny stavelové. Michame tuto smés az se smes soli rozpusti.

3. Bailku s takto pfipravenou smési umistime na vodni ldzen s vrouci vodou a smés takto
ponechame po dobu 1 hodiny. Pfitom lze pozorovat vznik NH3 a COo.

4. Po uplynuti 1 hodiny zméfime pH roztoku indikatorovym papirkem. Je-li pH pfiblizné€ 7, smés
nechame zchladnout na pokojovou teplotu, jinak zahfivame smés tak dlouho, dokud nedosahne
pH="7.

5. Do baiiky ptidame ptiblizn¢ 100 cm “destilované vody a michame po dobu 10 minut. Pfi tomto
kroku se rozpusti nezreagovana mocovina. Bledé¢ modrou srazeninu odfiltrujeme za snizeného
tlaku na Biichnerové nalevce. Pokud se smés filtruje pomalu, ptidame znovu 100 cm destilované
vody, promichame a znovu prefiltrujeme. Srazeninu nyni promyjeme vodou a pak ethanolem. Na
filtru nechame srazeninu jesté nékolik minut prosavat vzduchem (za pouziti vyvévy) a poté ji
dame do nadobky a nechame ji ususit béhem nékolika hodin v susarné pfi teploté 140 °C

6. Vysuseny prasek dame do porceldnového kelimku a nechame ho kalcinovat po dobu 16 hodin
pii teploté 900 °C v muflové peci za pritomnosti vzduchu.

7. Po vytazeni z muflové pece a ochlazeni lze provést vizualni zkousku. YBCO supravodiC je
cerny. Zelené zbarveni je zplsobeno pfitomnosti Y2BaCuOs a CuO. Pritomnost této zelené
zbarvené faze v mensim mnozstvi obvykle nerusi vznik supravodivosti. Nyni slisujeme prasek do
vhodného tvaru (napf. tablety) pomoci lisovaciho zatizeni.

8. Vylisované granule nechame slinovat v porcelanovém kelimku v atmosféte dusiku po dobu
4 hodin pfi teploté 900 °C s nésledujicim zihanim pii 500 °C po dobu 18-24 hodin v atmosféfe



kysliku. Po uplynuti stanovené doby vypneme pec a pozvolna ji nechdme vychladnout i se
vzorkem uvnitf a se zachovanim kyslikové atmosféry v peci. Vznikly material ziska lepsi
strukturni integritu a ma ¢ernou barvu.

9. Tablety miizeme na konci jesté ponofit do horkého parafinu na pét minut, vytdhnout a nechat
ztuhnout za ¢elem ochrany YBCO supravodice pted vzdusnou vlhkosti.

Nejjednodussim testem vzniku YBCO supravodice je nasledny experiment s
Meissnerovym efektem (viz obr. 6). Pro tento ucel je tfeba pouzit bud’ maly lehky magnet nebo
siln€j$i magnety (Sa—Co nebo Nd-Fe—B magnety), které indukuji v supravodici dostatecné silné
magnetické pole. Tento magnet umistime nad YBCO supravodi¢ ponofeny v nadobé obsahujici
kapalny dusik. Pozitivnim vysledkem tohoto testu je levitace magnetu nad supravodi¢em.

Celéd ptiprava neni citlivdA na koncentraci mocoviny na zacatku procedury. Mulze se
pohybovat v rozmezi 10—16 M.

1.12 Syntéza YBCO supravodice z ternarnich oxidi Y,Cu,O, a BaCuO,

Klasicka ptiprava YBCO supravodice v sobé¢ zahrnuje reakci binarnich oxidi, uhlicitant
nebo dusi¢nanii za vysokych teplot (950 °C). Pti tomto zptisobu se jako nejcastéjsi problém jevi
mozny vznik piechodovych fazi ¢astecné rusici supravodivost (dochézi ke snizeni hodnoty Jc ).
Jinou moznosti je syntéza YBCO supravodice z ternarnich oxidu Y2Cu20s a BaCuOz, pfi niz se
vyhneme tvorbé nizkoteplotnich eutektickych fazi. Oba ternarni oxidy maji vysokou teplotu tani
(1135 °C pro Y2Cu20s a 1000 °C pro BaCuO2) a proto se netvoii oblasti s kapalnou fazi na
okrajich krystalovych zrn. Pti vzniku YBCO supravodice z obou terndrnich oxidii v molarnim
poméru Y2Cu20s5:BaCuO2 = 1:4 se pak pii teploté 950 °C netvoii nezaddouci izolujici eutektické
slozky.

Pro tuspésnou piipravu je tieba spravnd stechiometrickd navazka ternarnich oxida,
homogenni promichéni smési a dostatecné¢ dlouhé doby slinovéani. Pfipravi-li se oba ternarni
oxidy dopiedu, trva pak ptiprava YBCO supravodice asi 24 hodin a postup je vcelku jednoduchy.

Postup:

1.12.1 Piiprava Y,Cu,Oq

Typicka navazka ¢ini 7,90 g (35,0 mmol) Y203 a 5,57 g (70,0 mmol) CuO. Oba oxidy jemné
rozdrtime v tfeci misce a dikladné promichame. Smés ddme do aluminové (Al203) lodi¢ky a tu
pak umistime do kifemenné trubice, kterd je vlozena do trubkové picky. Trubici nechame mirné
proudit kyslik a lodi¢ku v ni zahtfivame na teplotu 950 °C po dobu 12 hodin. Poté nechame
vzorek pozvolna vychladnout za stalého proudu kysliku v trubici. Vysledny oxid Y2Cu20s5 ma
modrozelenou barvu. Vytézek je piiblizné 90%.

1.12.2 Ptiprava BaCuO,

V molarnim poméru 1:1 navazime 11,9 g (70,3 mmol) BaO2a 5,57 g (70,0 mmol) CuO. Postup
ptipravy oxidu je stejny jako v pfedchozim ptipade. Vysledny oxid BaCuOz2 je tmavé Cerny a jeho
vytézek je opét vysoky.

1.12.3 Vlastni ptiprava YBCO supravodice



Oxidy pfipravené v predchozi ¢asti (bez jakéhokoli ¢isténi) smichame v moldrnim poméru
Y2Cu205:BaCuO2 = 1:4. Navazime 5,77 g (15,0 mmol) Y2Cu20s5 a 14,0 g (60,1 mmol) BaCuOa.
Smés rozdrtime v tfeci misce a kalcinujeme pii teploté¢ 950 °C po dobu 24 hodin v proudu
kysliku (analogickym zptisobem jako pfi ptfipravé ternarnich oxida ). Vyslednou smés nechame
pozvolna zchladnout v proudu kysliku a poté slisujeme v lisovacim stroji do formy tablet nebo
granuli.

Supravodic lze opét nejjednoduseji otestovat demonstraci Meissnerova efektu jako v pfedchozim
ptipad¢ ptipravy YBCO supravodice nebo pomoci rentgenové praskové difrakce.

1.13 Charakterizace YBCO supravodice

1.13.1 Stanoveni obsahu kysliku v YBCO supravodici

Zjisténi obsahu kysliku v YBCO supravodici se provadi pomoci stanoveni formélniho oxida¢niho
¢isla médi v YBCO supravodi¢i jodometrickou titraci. Pfedpokladame-li oxidaéni ¢islo yttria
+III, barya +II a médi +II, vychazi nam sumdarni vzorec YBCO supravodice jako YBa2Cu3Oe,s.
Ponévadz vsak nékteré atomy meédi jsou ve formalnim oxidacnim ¢isle +III (piesnéji nékteré z
vazeb Cu—O obsahuji pouze 1 elektron), je obsah kysliku v YBCO supravodi¢i o néco vyssi.
Vyssi oxidacni stavy medi (+1I a +I1I) Ize zredukovat jodidem draselnym na oxidacni stav +1, jez
se dale jodidem jiz neredukuje. Mnozstvi vzniklého jodu stanovime titraci thiosiranem. Konec
titrace pozname podle zmizeni typicky modrého zbarveni Skrobu (pfidaného do reakéni smési
pred titraci) zptisobeného piitomnosti jodu. Pro standardizaci roztoku thiosiranu lze pouzit roztok
jodi¢nanu draselného, ktery po smichani s piebytkem jodidu draselného zreaguje na jod, jehoz
mnozstvi stanovime analyzovanym roztokem thiosiranu.

Postup:

Pro jodometrickou titraci je zapotiebi piipravit néasledujici roztoky, z nichz roztok Na2S203 a
roztok Skrobu je tfeba pfipravit Cerstvé:

- roztok Na2S203: smichame 3,3 g Na2S203 5H20 a 250 cm H20

- roztok Skrobu: 0,2 g Skrobu ptiddme do 100 cm H20 a tuto smés zahf{vame na vodni lazni tak
dlouho, az se Skrob rozpusti a roztok je Ciry

- roztok 3,6 M HCI: opatrné smisime 30 cm® koncentrované 12 M HCl a 60 cm destilované H20
(pozor—sm¢s se zahiiva) a po smichani doplnime na celkovy objem 100 cm’ destilovanou vodou

- 10% roztok KI: 10 g KI rozpustime v 90 cm destilované vody

- 0,025 M roztok KIOs: 0,535 g KIO3 rozpustime v 90 cm destilované vody a po rozpusténi
doplnime na objem 100 cm’

Do Erlenmeyerovy baiiky dame 10,00 cm 0,025 M KIO3, 10 cm H20, 10 cm’ 10% roztoku K1 a
10 cm’ 3,6 M HCL. Pfidéme 20 cm’ roztoku Na2S20s. Poté pfidéme 3 cm’ roztoku skrobu a
titrujeme dale stejnym roztokem Na2S203. Titraci ukon¢ime po vymizeni modrého zbarveni
zpusobeného skrobem. Z objemu spotfebovaného Na2S203 vypocitdme jeho presnou koncentraci.
Nyni navazime piiblizn¢ 100 mg YBCO supravodi¢e (zaznamename piesnou navazku
m(YBa2Cu30e.s5+)) do Erlenmeyerovy baiiky o objemu 125 cm'. Piidame 15 cm® 10% roztoku KI
(analyzovany materidl se nerozpusti). Kyslik rozpuStény v roztoku odstranime dikladnym
probublavanim tohoto roztoku dusikem po dobu 10 minut. Dusik nechavame probublavat reakéni



smési mirng i v priibéhu titrace. Do reakéni smési pridame nyni 6 cm’ 3,6 M HCI a nechame 5
minut reagovat. Smés dale protiepdvame po dobu 10 minut, béhem niz roztok zhnédne tvorbou
I5” roztoku a utvoii se $Seda srazenina. Pfidame 7 cm® Na2$203 a zamichame. Roztok &astednd
zbledne. Priddme 3 cm roztoku $krobu a vznikly modry roztok titrujeme Na2S203 do odbarveni.

1.13.2 Analyza rentgenovou praskovou difrakci
Jinou metodou charakterizace vzniklého supravodice je rentgenova praskova difrakce
Ukazka difraktogramu je na obrazku 15.

Lattice Constant (A)
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Obr. 15 Rentgenova praskova difrakcni analyza YBCO supravodice.

Z difraktogramu je mozno odecist hodnoty Millerovych indexu h, k, 1 (pro jednoduché odrazy
typu h00, 0kO a 001 odpovidaji hodnoty h, k, I hodnotdm n v Braggové zakon¢), jez po dosazeni
do vzorce umoziuji vypocet rozmért krystalové miizky a, b, c.

YBCO supravodi¢ krystaluje v rombické buiice s prostorovou grupou symetrie Pmmm (¢islo 47).
Délky hran buiiky jsou a = 3,881 A, b = 11,736 A, ¢ = 3,834 A. V databazi praskovych
difraktogramii (PDF) jsou tyto faze uvedeny pod ¢isly 38-1433, 39-486, 40159 a 41-227.
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