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Artykuł jest pracą przeglądową, otwiera cykl publikacji dotyczących ce-
ramicznych nadprzewodników wysokotemperaturowych ze zwróceniem 
szczególnej uwagi na nadprzewodnik z rodziny miedzianów – YBa

2
Cu

3
O

7-x
. 

W pierwszej części przedstawiono krótką historię odkryć materiałów nad-
przewodzących, podano definicje nadprzewodników niskotemperatu-
rowych i wysokotemperaturowych oraz nadprzewodników I i II rodzaju. 
Przedstawiono także możliwości przemysłowych zastosowań materiałów 
nadprzewodzących.

Pierwszy raz zjawisko nadprzewodnictwa zaobserwowano dla nadprzewodni-

ków niskotemperaturowych. W roku 1911 Holender H.K. Onnes odkrył, że rtęć 

ochłodzona ciekłym helem poniżej temperatury 4,2 K (temperatura krytyczna) 

ma nieskończenie mały opór elektryczny (Nagroda Nobla w dziedzinie fizyki 

w 1913 r.) [1]. Rycina 1 przedstawia zależność oporu elektrycznego od tempe-

ratury dla rtęci.
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*** Dr inż., Instytut Ceramiki i Materiałów Budowlanych w Warszawie, z.jaegermann@icimb.pl
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Ryc. 1. Wykres zależności oporu elektrycznego  

od temperatury dla rtęci [1]

Na początku lat trzydziestych XX w. znano już wiele pierwiastków metalicz-

nych i ich stopów, które wykazują właściwości nadprzewodzące. W roku 1933  

W. Meissner i R. Ochsenfeld [2] odkryli, że nadprzewodniki o słabym zewnętrz-

nym polu magnetycznym stają się diamagnetykami, gdyż strumień magnetyczny 

z wnętrza nadprzewodnika jest całkowicie wypychany. Zanik oporu elektrycz-

nego, zjawisko Meissnera-Ochsenfelda (wypychanie pola magnetycznego ze 

swojego wnętrza) oraz specyficzne efekty absorpcyjne, zjawisko tunelowania 

prądu nadprzewodzącego i zjawisko Josephsona [3] uważa się za podstawowe 

właściwości nadprzewodników. W wieku XX opracowania teorii nadprzewod-

nictwa podjęli się m.in.: bracia F. i H. Londonowie (1935) [4], W. Ginzburg 

i L. Landau (1950) [5], J. Bardeen, L. Cooper i J.R. Schrieffer (1957) [6]. 

Teoria braci Londonów powstała do opisu zjawiska Meissnera w nadprzewodni-

kach. Wykorzystując równania Maxwella, Londonowie otrzymali równanie:

 Hjs
e

s

m

en 2

0
µ· ,      (1)

gdzie:

Hjs
·  −  gęstość prądu nadprzewodzącego, μ

0
 −  przenikalność magnetyczna próż-

ni, n
s
 − gęstość nadprzewodzących elektronów, e − ładunek elektronu, m

e
 − masa elek-

tronu, H − natężenie pola magnetycznego.
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Po obliczaniu rotacji obu stron równania (1) i skorzystaniu z równania Maxwella 

0H , otrzymujemy:

 HH
2

2 1

l
λ

,      (2)

gdzie:

e

s

l m

en 2

0
µλ  − londonowska głębokość wnikania pola magnetycznego do nadprze-

wodnika.

Zakładając, że pole magnetyczne skierowane jest wzdłuż osi z, to rozwiązaniem 

równania różniczkowego (2) w przestrzeni jednowymiarowej (dla nadprzewo-

dzącej półpłaszczyzny, a więc dla x > 0) jest funkcja:

 
l

z

x
HxH exp0 ,     (3)

gdzie:

H
0
 − wartość natężenia pola magnetycznego dla x = 0.

Z równania (3) wynika, że pole magnetyczne wewnątrz nadprzewodnika zanika 

wykładniczo i dla x >> λ
l
 jest bliskie zeru.

W latach pięćdziesiątych XX w. rosyjscy naukowcy L. Landau i W. Ginzburg 

przedstawili fenomenologiczną teorię pokazującą związek między parametrami 

makroskopowymi opisującymi nadprzewodnik (pierwsze i drugie pole krytycz-

ne) a parametrami mikroskopowymi (głębokość wnikania pola magnetycznego 

do nadprzewodnika, długość koherencji).

Własności mikroskopowe nadprzewodników opisuje teoria BCS (Bardeen, 

Cooper, Schrieffer). Zakłada ona, że nadprzewodnictwo jest efektem zaniku 

drgań anharmonicznych (występują jedynie drgania harmoniczne) sieci krysta-

licznej materiału w odpowiednio niskiej temperaturze, co prowadzi do pojawie-

nia się sprzężenia pomiędzy elektronami przewodnictwa a fononami sieci kry-

stalicznej materiału. Sprzężenie to pozwala na łączenie się elektronów w pary, 

tzw. pary Coopera. Parę Coopera tworzą dwa elektrony o przeciwnych spinach 

i pędach, znajdujące się w odległości równej długości koherencji. Z teorii BCS 

można wyprowadzić wyrażenia na temperaturę krytyczną T
c
, londonowską głę-

bokość wnikania λ
l
 i długość koherencji ξ

0
 [7].
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Temperatura krytyczna T
c
 według teorii BCS dana jest wzorem:

 

 

 

VENk
T

FB

D
c

/

1
exp13,1

ωℏ
,    (4)

gdzie:

ω
D
 – częstość Debey’a, 

 

π2

h
ℏ , h – stała Plancka, k

B
  – stała Boltzmanna, N(E

F
)  

– gęstość stanów na poziomie Fermiego, V – potencjał parujący.

Londonowska głębokość wnikania λ
l
 według teorii BCS dana jest wzorem:

 

 2/1

22)(2

3

qEN FF  υ
λl ,     (5)

gdzie:

N(E
F
) – gęstość stanów na poziomie Fermiego, υ

F
 – prędkość Fermiego (dla metali rzędu 

 
s
m

10
6 ), e – ładunek elektronu.

Długość koherencji ξ
0
 według teorii BCS dana jest wzorem:

 

 

 

c
0

B

F

Tk

υ
ξ

ℏ
18,0 ,      (6)

gdzie:
 

π2

h
ℏ , h – stała Plancka, υ

F
 – prędkość Fermiego (dla metali rzędu 

 
s
m

10
6 ), k

B
 – stała 

Boltzmanna T
c
  – temperatura krytyczna.

W teorii BCS długość koherencji ξ
0
 jest niezależna od temperatury T. Poprzez 

drogę swobodną elektronów l
e
 jest ona związana z zależną od temperatury dłu-

gością koherencji ξ (T)  z teorii Ginzburga-Landaua:

 

 

 2/1

074,0
TT

T
T

C

Cξξ  
0ξeldla ,   (7)

 

 

2/1

085,0
TT

T
lT

C

C
e ξξ dla 0ξel .     (8)

Obserwowanie nadprzewodnictwa i wykorzystanie jego właściwości możliwe 

jest tylko przy ochłodzeniu materiału nadprzewodzącego poniżej temperatu-

ry krytycznej. Do tego celu stosowano ciekły hel, który wrze w temperaturze  

4,2 K. Marzeniem fizyków i techników było uzyskanie materiałów, które w stan 



CERAMICZNE NADPRZEWODNIKI WYSOKOTEMPERATUROWE – PODZIAŁ I ZASTOSOWANIE 61

nadprzewodnictwa przechodzą w jak najwyższej temperaturze. Do lat osiemdzie- 
siątych XX w. udało się uzyskać nadprzewodniki będące stopami metali (np. oło-

wiu, niobu, wanadu) przy ochłodzeniu do temperatury kilkunastu kelwinów.

Wielki krok dla rozwoju nadprzewodnictwa i technologii opartej na materiałach 
nadprzewodzących został dokonany w 1986 r., kiedy to Niemiec J.G. Bednorz 
i Szwajcar K.A. Müller, naukowcy z laboratorium IBM w Rüschlikon (Szwajcaria), 
odkryli nadprzewodzące właściwości materiału typu La-Ba-Cu-O przy temperatu-

rze krytycznej 30 K (Nagroda Nobla w dziedzinie fizyki w 1987 r.) [8]. Później 
odkryto wiele innych materiałów nadprzewodzących, np. HgBa

2
Ca

2
Cu

3
O

8
 w tem-

peraturze krytycznej 134 K [9]. Rozwój materiałów nadprzewodzących w zależno-

ści od temperatury przejścia fazowego w stan nadprzewodzący, tzw. temperatury 
krytycznej, od 1900 r. został przedstawiony na rycinie 2.

               Ź r ó d ł o: Opracowanie własne na podstawie [10].

Ryc. 2. Rozwój materiałów nadprzewodzących w zależności od temperatury 

przejścia .fazowego w stan nadprzewodzący od 1900 r.

Czynnikami mającymi ogromny wpływ na nadprzewodnictwo i niszczącymi je 
są: odpowiednio wysoka temperatura i odpowiednio silne pole magnetyczne. Ze 
względu na to jak nadprzewodniki reagują na przyłożenie silnego pola magne-

tycznego, dzielimy je na nadprzewodniki I rodzaju (ryc. 3 a) i nadprzewodniki 
II rodzaju (ryc. 3 b) [11–12]. 
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Nadprzewodniki I rodzaju wykazują idealny diamagnetyzm (stan Meissnera) do 
pewnej wartości natężenia pola H

c
 (pole krytyczne), gdy tą wartość przekroczą, 

cała próbka przechodzi w stan normalny. Nadprzewodniki II rodzaju wykazują 

idealny diamagnetyzm do pewnej wartości pola H
c1
, nazwanej pierwszym polem 

krytycznym. Gdy zostanie ona przekroczona, to do obszaru nadprzewodzącego 

zaczynają wnikać tzw. nici strumienia magnetycznego (wiry, worteksy). Każdy 

taki wir zawiera jeden kwant strumienia magnetycznego – flukson: 

 

 

 

 
215

mT1007,2
2

-

e

h
φ ,      (9)

Dalsze zwiększanie natężenia pola powoduje, że do materiału wnika coraz więk-

sza liczba wirów. Dzieje się tak do osiągnięcia drugiego pola krytycznego H
c2
, 

kiedy to już całą objętość próbki wypełniają wiry. Próbka materiału przechodzi 

wówczas w stan normalny. Stan odpowiadający zakresowi pól krytycznych od 

H
c1 

do H
c2 

nazywa się stanem Abrikosowa-Szubnikowa [16].

   Ź r ó d ł o: Opracowanie własne na podstawie [11].

Ryc. 3. Zależność namagnesowania od natężenia pola magnetycznego:  
a) dla nadprzewodników I rodzaju, b) dla nadprzewodników II rodzaju

gdzie:

h – stała Plancka, 2e – ładunek dwóch elektronów skorelowanych w parę Coopera 
[13–16]. 
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Wśród wielu nadprzewodników ceramicznych wyróżnia się dwie grupy pod-

stawowe, charakteryzujące się dużymi prądami i polami krytycznymi, przez co 
mogą być zastosowane w urządzeniach silnoprądowych. Pierwsza grupa oparta 
jest na związkach bizmutu, np. Bi

2
Sr

2
CaCu

2
O

8-x
, druga na związkach itru, np. 

YBa
2
Cu

3
O

7-x
. W literaturze oba te związki są określane skrótowo odpowiednio 

jako: BSCCO oraz YBCO. Trwają ciągłe badania różnych związków nadprze-

wodzących zawierających różne pierwiastki, w tym pierwiastki ziem rzadkich, 
takie jak np. gadolin [17], dysproz [18]. W ciągu ostatnich lat rozwój materia-

łów nadprzewodzących doprowadził do poprawy ich parametrów użytkowych.

Po odkryciu w 1987 r. przez Wu i Chu [19] wysokotemperaturowego nadprze-

wodnika ceramicznego, jakim jest YBa
2
Cu

3
O

7-x
, następowały w kolejnych latach 

odkrycia coraz to nowych materiałów nadprzewodzących należących do grupy 
związków tlenowych miedzi (miedzianów), które przechodzą w stan nadprzewo-

dzący powyżej temperatury ciekłego azotu – 77 K (tab. 1).

T a b e l a  1

Ważniejsze odkrycia ceramicznych nadprzewodników wysokotemperaturowych  
należących do grupy związków tlenowych miedzi (tzw. miedzianów)

Rodzaj nadprzewodnika
Temperatura krytyczna 

T
c
 [K]

Autorzy odkrycia

Bi
2
Sr

2
CaCu

2
O

8 

Bi
2
Sr

2
Ca

2
Cu

3
O

10 

92
110

Maeda i in., 1988 [20]

Tl
2
Ba

2
Ca

2
Cu

3
O

10
128 Sheng i in., 1988 [21]

YBa
2
Cu

4
O

8
 

Y
2
Ba

4
Cu

7
O

15

80
93

Karpiński i in., 1988 [22]

HgBa
2
CuO

4
 

HgBa
2
CaCu

2
O

6

HgBa
2
Ca

2
Cu

4
O

10

HgBa
2
Ca

2
Cu

3
O

8

94
126
129
134

Putilin i in., 1993 [23]

(Cu,C)Ba
2
CaCu

3
O

8
117 Kawashima i in., 1994 [24]

HgTlBaCaCuO 135 Schwartz i in., 1996 [25]

Ź r ó d ł o: Opracowanie własne.

Obecnie do najważniejszych nadprzewodników wysokotemperaturowych nale-
żą tlenowe związki miedzi z itrem i barem (Y-Ba-Cu-O), z których najpopu-

larniejsze to YBa
2
Cu

3
O

7-x
 i Y

3
Ba

5
Cu

8
O

19-x
 oraz związki z bizmutem, strontem 

i wapniem (Bi-Sr-Ca-Cu-O), z których najpopularniejsze to Bi
2
Sr

2
CaCu

2
O

8+x
 

i Bi
2
Sr

2
Ca

2
Cu

3
O

10+x
. Dla ceramicznych nadprzewodników wysokotemperaturo-

wych w temperaturze pokojowej obserwuje się silną anizotropię przewodności – 
wysoką przewodność (metaliczną) w płaszczyźnie Cu-O i praktyczny brak prze-

wodzenia w innych płaszczyznach. Poniżej temperatury krytycznej stają się one 
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idealnymi diamagnetykami, które przewodzą prąd elektryczny bez oporu i wy-

pychają pole magnetyczne ze swojego wnętrza (zjawisko Meissnera-Ochsenfelda 
[2]). 

Główny przedstawiciel ceramicznych nadprzewodników wysokotemperaturo-

wych – YBa
2
Cu

3
O

7-x
, ma na tyle wysoką temperaturę przejścia fazowego w stan 

nadprzewodzący (92,5 K dla x = 0), że umożliwia to wykorzystanie jego wła-

ściwości w temperaturze ciekłego azotu, a nie drogiego ciekłego helu. Struktura 
krystaliczna komórki elementarnej YBa

2
Cu

3
O

7-x
 składa się tetragonalnej komór-

ki perowskitu, powtórzonej 3 razy wzdłuż osi c. Stałe sieci krystalicznej dla 
YBa

2
Cu

3
O

7-x
 zależą od x i przy optymalnej zawartości tlenu dla YBa

2
Cu

3
O

7
 (x = 0) 

związek ma strukturę ortorombową o dużej anizotropii. Struktura krystaliczna 
komórki elementarnej pokazana jest na rycinie 4. Stałe sieci krystalicznej wyno-

szą: a = 0,383 nm, b = 0,388 nm, c = 1,168 nm [26]. 

     Ź r ó d ł o: Opracowanie własne na podstawie [27].

Ryc. 4. Struktura krystaliczna YBa
2
Cu

3
O

7
,  

gdzie oznaczono kolorami: szarym Y – itr,  
zielonym Ba – bar, pomarańczowym Cu – miedź  

i czerwonym O – tlen

W wyniku anizotropii krystalograficznej związku YBa
2
Cu

3
O

7
 (x = 0), wielkości, 

takie jak: H
c2
 – wartość natężenia drugiego pola krytycznego, λ

l
 – londonowska 
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głębokość wnikania pola magnetycznego w głąb nadprzewodnika, ξ0
 – długość 

koherencji, są również anizotropowe i wykazują różne wartości w różnych kie-

runkach komórki elementarnej (tab. 2). Anizotropia struktury wywołuje również 

anizotropię sieci wirów.

T a b e l a  2

Wartości podstawowych parametrów YBa
2
Cu

3
O

7 
w różnych kierunkach 

komórki elementarnej [28]

Kierunek H
c2 

[T] λ [nm] ξ
0
 [nm]

ab 150 150 1,5

c 40 600 0,3

Dla ceramicznego nadprzewodnika wysokotemperaturowego Y
3
Ba

5
Cu

8
O

19-x
, 

temperatura krytyczna T
c
, temperatura przejścia fazowego w stan nadprzewo-

dzący jest nieco wyższa i dla Y
3
Ba

5
Cu

8
O

19
 (x = 0) wynosi ok. 105 K [29]. Stałe 

sieci krystalicznej dla Y
3
Ba

5
Cu

8
O

19-x
 zależą od x i dla Y

3
Ba

5
Cu

8
O

19
 (x = 0) wy-

noszą a = 0,389 nm, b = 0,382 nm, c = 3,101 nm [29–31].

Charakterystyczną cechą nadprzewodników zawierających tlenki miedzi jest 

obecność płaszczyzn CuO
2
 determinujących ich właściwości fizyczne. Jony tle-

nu w łańcuchach Cu-O przyciągają elektrony z płaszczyzn CuO
2
, a więc wzrost 

zawartości tlenu prowadzi do wzrostu koncentracji nośników (dziur) w płasz-

czyźnie CuO
2
. Fakt ten można potwierdzić badając zjawisko Halla. Diagram fa-

zowy YBa
2
Cu

3
O

6+y 
(y=1–x) zależności temperatury krytycznej od koncentracji 

nośników w płaszczyźnie CuO
2
 przedstawia rycina 5.

     Ź r ó d ł o: Opracowanie własne na podstawie [27].

Rys. 5. Diagram fazowy zależności temperatury krytycznej  
od koncentracji nośników w płaszczyźnie CuO

2 
związku YBCO.  

Obszar AFM oznacza fazę antyferromagnetyczną izolatora
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Z ryciny 5 wynika, że nadprzewodnictwo znika przy koncentracji dziur  
p Є (0,25; 0,30) na atom Cu w płaszczyźnie CuO

2
. Ze względu na zawar-

tość tlenu, związek YBa
2
Cu

3
O

6+y
, dla 0 < y < 0,4 jest izolatorem, a dla  

0,4 < y < 1 jest nadprzewodnikiem o maksymalnej temperaturze krytycznej  

94 K dla y = 0,93, gdzie p
0
 Є (0,15; 0,17) [32]. Przy pewnych wartościach 

temperatur T* w obszarze poddomieszkowym obserwuje się anomalię, okre-

śloną jako pseudoprzerwa [33–34]. Nie jest ona temperaturą żadnego przejścia 

fazowego. Anomalia ta związana jest z tłumieniem gęstości stanów jednocząst-

kowych wzbudzeń w pobliżu poziomu Fermiego [33].

Nadprzewodniki ze względu na swoje właściwości elektryczne i magnetycz-

ne stanowią grupę materiałów wzbudzającą duże zainteresowanie. Związek 

YBa
2
Cu

3
O

7-x
 należy do najważniejszych i najbardziej popularnych materiałów 

nadprzewodnikowych [35–36]. Cechuje go relatywnie prosta i bezpieczna meto-

da syntezy, atrakcyjne właściwości elektryczne i magnetyczne oraz dość wysoka 

temperatura krytyczna T
c
 ≈ 92,5 K, dzięki czemu związek ten znalazł praktyczne 

zastosowania. Jest wykorzystywany m.in. do wyrobu nadprzewodzących pokry-

tych srebrem taśm [37–39], przewodów, kabli [40–43], elektromagnesów nad-

przewodnikowych [39] oraz nadprzewodnikowych ograniczników prądu [44].

Kable i taśmy nadprzewodzące znalazły zastosowanie w liniach przesyłowych, 

elektromagnesach dla tomografii, „zbiornikach” do magazynowania energii, 

w generatorach i transformatorach [39]. Nadprzewodniki w kształcie walców 

mają zastosowanie w łożyskach magnetycznych i magnesach trwałych. Natomiast 

nadprzewodniki w kształcie rur o dużych średnicach wykorzystuje się jako 

ekrany pola magnetycznego. Nadprzewodzące elementy elektroniczne znalazły 

zastosowanie w mikroelektronice, elektronice komputerowej, filtrach, detekto-

rach, mikserach mikrofalowych i nadprzewodzących interferometrach kwanto-

wych SQUID (ang. Superconducting Quantum Interference Device) [39].

W przemyśle duże znaczenie mają elektromagnesy nadprzewodnikowe stosowa-

ne do separacji magnetycznej, która z kolei ma różne zastosowania: od prostego 

wychwytywania cząstek metalowych do zaawansowanego wychwytywania para-

magnetycznych minerałów z gliny [39].

Wprowadzenie separatorów HGMS (ang. High Gradient Magnetic Separation) 

znacząco rozszerzyło zastosowanie separacji magnetycznej w przemyśle. 

Separatory HGMS najczęściej wykorzystywane są do oczyszczania kaolinu 

z tlenków żelaza i tytanu, który służy do produkcji porcelany i wysokiej jakości 

papieru [39, 44–46]. Separacja magnetyczna służy do oczyszczania wody, usu-
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wania związków siarki i popiołu z pyłu węglowego, czy usuwania tlenków uranu 

z zanieczyszczonej gleby [39].

W artykule opisano najważniejsze ceramiczne nadprzewodniki wysokotempera-

turowe, scharakteryzowano ich właściwości oraz przedstawiono praktyczne za-

stosowania. Z przeglądu wynika, że ta grupa materiałów, posiadająca unikalne 

właściwości dielektryczne, może znaleźć ważne, przyszłościowe zastosowania, 

w szczególności przy przesyłaniu i gromadzeniu energii. Powyższe przesłanki 

sprawiły, że w Instytucie Ceramiki i Materiałów Budowlanych rozpoczęto prace 

nad otrzymywaniem nadprzewodnika z grupy YBCO. Wyniki tych badań będą 

przedstawiane sukcesywnie w kolejnych publikacjach*.

Autorzy pracy pragną wyrazić podziękowania dr. hab. inż. Adamowi Witkowi, prof. 

ICiMB, Dyrektorowi ICiMB za inspirację i owocne dyskusje.
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The article is the review which opens a series of articles on ceramic high-
temperature superconductors with particular attention to the superconductor 
family of cuprates – YBa

2
Cu

3
O

7-x
. The first part presents a brief history of 

the discovery of superconducting materials, the definitions of low- and high-
-temperature superconductors as well as type I and II superconductors. The 
possibilities of industrial applications of superconducting materials are briefly 
presented.


