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Vysokoteplotni supravodivost
— revoluce ve fyzice pevné faze

Viadimir Gregor, Jan Kuznik, Milan Odehnal, Josef Sebek, Praha

1. Obecny uvod

Supravodivost je jeden z nejpiekvapivéjSich jevu ve fyzice pevné fdaze. Byla objevena
v roce 1911 holandskym fyzikem Kamerlinghem Onnesem a od té doby neprestdvd
prekvapovat fyzikdIni a technickou vefejnost [1]. Na fyziky piisobi prekvapivé svou
kvantovou povahou v makroskopickém méfitku a na techniky svymi obrovskymi apli-
ka¢nimi moZnostmi. Zdkladni charakteristiky tohoto jevu jsou:

a) prakticky nulovd hodnota elektrického stejnosmérného odporu pod teplotou,
které fikdme kritickd teplota T,

b) vytlaeni magnetické indukce z objemu supravodiCe pfi sniZeni teploty vzorku
pod T, — tzv. Meissnertiv-Ochsenfeldv jev,

c) vytvofeni energetické mezery 24(T) ve spektru jednoelektronovych excitaci,

d) kvantovdni magnetického toku v supravodivych prstencich ve formé& celistvého
pottu kvant magnetického toku @, = h/2e = 2.107'° Wb, kde h je Planckova kon-
stanta a e je elementdrni ndboj.

To jsou velice struéné€ zakladni vlastnosti supravodice. Z nich pfimo plynou aplikace:
bezeztrdatové vedeni stejnosmérného proudu, idedlni stin€ni, vytvdfeni silnych magne-
tickych poli, akumuldtory energie atd. [1] To ovsem prfedpoklddd, Ze supravodi€ kromé
vysoké hodnoty T, bude mit i velikou kritickou proudovou hustotu J_ a vysokou hodno-
tu kritické magnetické indukce B,, nebot po piekroceni J, nebo B, supravodi¢ piejde
do normalniho rezistivniho stavu.

Po pétasedmdesdtiletém vyzkumu supravodic¢l jsou dnes béZné pfipravovdany ma-
teridly s kritickymi teplotami T, az 23 K (Nb;Ge), s proudovymi hustotami J, aZ
10'" A/m? v nulovém poli a s B, az 70 T (tzv. Chevrelovy fdze). Viechny tyto tfi veli€iny
jsou na sobé¢ zdvislé a vytvdieji pro kaZzdy supravodi€ jakysi kriticky povrch v prostoru
soufadnic T, J,, B,, ktery odd&luje od sebe supravodivou a normdlni fazi. Cisté kovové
prvky (obvykle jde o supravodiée 1. typu s jedinou hodnotou B,) maji obvykle malé hod-
noty B.. Teprve po objevu tzv. supravodi¢i II. typu v roce 1958 (tyto supravodife maji
dvé hodnoty B,, B,, > ch) s hodnotou B,, > 9 T byl uskute¢nén sen o realizaci magne-
t@ s vysokym polem [2].

Zcela prekvapujici — a jeSt€ mnohem vice podtrhujici kvantovy charakter celého
Jevu — je supravodivost dvou slab& vdzanych supravodi¢i — tzv. slabd supravodivost,
prfedpovédénd v roce 1962 B. Josephsonem. Supravodivé obvody, zaloZené na Josephso-
nové jevu a realizované integrovanou technikou, tvofi zdklad supravodivé kvantové elek-
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troniky — skvidy, logické obvody, paméti, kvantové detektory, pocitaCové obvody,
pievodniky, supravodivd propojeni apod.

Je jasné, Ze fyzikové hledali vSechny mozZné cesty, aby silnoproudou i slabou supra-
vodivost dali do sluZeb energetiky a elektroniky pii co nejvyssi mozné pracovni teploté.
Chlazeni magnetii a supravodivych obvodii kapalnym héliem (pfi T = 4,2 K) je ndro¢né
na specidlni nizkoteplotni techniku, na vétsi ¢i mensi mnozstvi kapalného hélia, které
je tfeba jesté mit v uzavieném cyklu atd. Dlouho se zddlo, Ze pies vSechno Usili experi-
mentdlnich a teoretickych fyziki{i, metalurgli a chemikil nepfestoupi nejvyssi kritickd
teplota hranici 30 K.

Teorie supravodivosti dlouho pokulhdvala za experimenty. Nejprve vznikly fenome-
nologické teorie — teorie dvou elektronovych kapalin (normdlni a supravodivé), teorie
bratfi Londont vysvétlujici idedlni diamagnetismus a existenci trvalych proudi v supra-
vodivych prstencich, teorie Ginzburgova a Landauova, popisujici supravodivy stav jako
fazovy prechod II. druhu do stavu popsaného makroskopickou funkci ¥ = IWI exp (ip),
kde I‘I’]2 je umérné hustoté kondenzdtu elektronovych pdrti a ¢ je makroskopickd faze
tohoto kondenzdtu, kterd md pfi transportu proudu, v Josephsonovych jevech, kvantové
interferenci apod. dominantni roli. Av§ak nevédélo se, co se déje s elektrony v supravodi-
¢ina mikroskopické urovni. Teprve aZ za 46 let po objevu supravodivosti, tj. v roce 1957,
tii ameriéti fyzikové J. Bardeen, L. Cooper a J. R. Schrieffer podali mikroskopickou
teorii, kterd se zkrdcené nazyvad teorii BCS. Tato teorie vysvétlila obrovské mnozZstvi
experimentdlniho materidlu, i kdyZ pozdé€ji byla ddle zobecnéna. Jeji platnost je dnes
podrobovdna ,kfiZzovému vyslechu u novych vysokoteplotnich supravodi¢ti s T, nad
30 K nebo 90 K.

Tato teorie je zaloZena na téchto jevech:

a) existenci pfitahovdni mezi elektrony na povrchu Fermiho koule virtudlnimi fonony
(kvanta elastickych kmit m¥iZe) — tzv. standardni fononovy mechanismus pfitahovini,

b). tvorbé elektronovych dvojic — tzv. Cooperovych périi (proto se v teorii BCS obje-
vuje vZdy hodnota 2e a nikoli e), jejichZ priimér je zhruba 0,1 pm,

¢) silném pfekryti vinovych funkci Cooperovych périi a vytvofeni spole¢ného makro-
skopického kondenzdtu téchto pdrl, popsaného jedinou vinovou funkci ¥ = |BCS>.
Teorie BCS poskytla formuli pro kritickou teplotu supravodife (je to nejcitovan&jsi
vysledek BCS)

(1) T, ~ Opexp [—1/N(Ef) . V],

kde @, je Debyeova teplota (10? — 10%) K, N(Ef) je hustota elektronovych stavii na
Fermiho hladin€ Er a V je ptitazlivy (zdporny) potencidl (v BCS je aproximovan pravo-
tihlou potencidlni jdmou). V tomto vyrazu mdme viechno — miizku (@p), elektrony
(N(Ep)), ptitahovdni (V) i fakt, Ze tento vyraz se nedd, diky vyrazu exp (—1/4), kde
2 = N(Ep) . V, odvodit z poruchového poétu (kazdy ¢len fady by pro 2 — 0 divergoval).
Jde tedy skuteéné o fizovy ptechod. Protoze @, ~ M~/ kde M je hmotnost iontu,
bude T, jind pro rtzné izotopy — izotopovy jev.

Z teorie BCS také plyne, Ze pomér energetické mezery 24(0) pii T = 0 K a hodnoty
kT, musi byt
@) 5 = 24(0)/kyT, = 3,53,
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kde kg je Boltzmannova konstanta. Je tieba jesté€ fici, Ze teorie BCS plati pro tzv. slabou
vazbu, tj. pro A < 0,3. Pro vét§i hodnoty A uZ plati obecnéjsi Eliasbergova rovnice
a mluvime také o teorii tzv. silné vazby (A > 0,3). Pfi silné vazb& mezi elektrony a fonony
je tfeba vzit v tivahu doby Zivota kvazielektronil, zpoZdovaci jevy v elektron-fononové
interakci a coulombovskou interakci. Rozbor této zobecnéné teorie, kterd je dilezitd
pro soudasné teorie vysokoteplotni supravodivosti, nebudeme provadét [1].

Pro @) = 500K, A = 1/3 bude podle (1) hodnota T, ~ 25 K. Teorie BCS vedly tedy
v prvnim pfibliZeni k tomu, Ze T, je mnohem mensi neZ @, Peclivéjsi analyza vedla k zd-
véru, Ze fononovy mechanismus miZe ddt T, ~ (30—40) K. Proto se hledaly jiné nez
fononové mechanismy pfitahovdni mezi elektrony: plasmony, excitony, paramagnony,
viny ndbojové hustoty apod.

V roce 1964 prisel A. Little s ndvrhem na realizaci vysokoteplotnich supravodi¢u
ve vodivych kvazijednorozmérnych organickych materidlech. Podstatou dal§iho ndvrhu
V. 1. Ginzburga byly vrstevnaté sendviCe z tenkych kovovych vrstev oddélenych dielek-
trickymi vrstvami. V pfipadé€ takové ,,dielektrické supravodivosti mohla by ve vyrazu
(1) misto @p, vystupovat hodnota E,/kz ~ (10° — 10°) K, kde E, je energie excitond,
coZ by pomohlo zvysit T, o znacnou hodnotu.

V literatufe o supravodivosti se ¢asto objevovaly zprdvy o objeveni vysokoteplotnich
supravodivych fazi, které se pak ukdzaly planym poplachem. To do jisté miry ochladilo
zajem fyzikid o dal§i podobné informace. JiZ v roce 1946 americky chemik R. Ogg mluvil
o supravodivosti pfi teplot€ bodu varu kapalného dusiku (77 K) v rychle zamrzlych roz-
tocich ¢pavku. Je zajimavé, Ze ve svych pracich mluvil o kondenzaci spdrovanych
elektront. To byla sprdvnd idea, které si ov§em nikdo nev§iml. Mnohondsobné ovéieni
jeho experimentl ukdzalo velky pokles elektrického odporu, ale nikdy ne aZ na nulu
a vzorky nevykazovaly Meissnertiv-Ochsenfeldiiv jev. Potom pfisla senzace s experimen-
ty s kvazijednorozmérnymi organickymi sloueninami TTF — TCNQ (tetrathiofulvalen —
— tetrakyanochinodimetan), pfi nichZ se objevoval prudky pokles odporu pfi 60 K, ale
pfi dalsim poklesu teploty doslo k dielektrickému pfechodu. Také v soustavé CuCl pfi
vysokém tlaku byla ohlaSovdna vysokoteplotni supravodivost pfi 70 K, ale vysledky se
nereprodukovaly a pozd€ji byly vysvétleny experimentdlni chybou.

Supravodivost byla zji§téna v celé fad€ exotickych materidhi: v organickych sousta-
vdch, v polymerech typu (SN),, v polovodigich, v nerovnovdZnych soustavdch, v ma-
teridlech, které jsou supravodivé, napf. pfi 9 K a pod teplotou 1 K pfejdou do magnetic-
kého stavu (ErRh,B,), v Chevrelovych fdzich s rekordnimi B, kolem (50—70) T, v oxi-
dech s nizkou hustotou elektronid (BaPb,_,B,0;, LiTi,0,), v soustavdch s t&Zkymi
fermiony s anomdIn€ velikym mé&rnym teplem elektronti (CeSi,Cu,, UBe, 3, UPt, atd.),
v amorfnich slitindch, v granuldrnich soustavéach, v materidlech, v nichZ je supravodivost
indukovéna vn&jsim polem (Eu,Sn, -, MoSs) atd.

V roce 1986 se slavilo 75 let objevu supravodivosti celou fadou konferenci po celém
sv€t€. Tento rok se také odvdécCil revoluénim objevem tolik ofekdvanych vysokoteplot-
nich supravodi¢ii. Na obr. 1 je vidét vyvoj kritické teploty supravodi¢ii v Case. Tento
vyvoj neni jesté ukoncen a je mozné, Zze v dobé vyjiti éldnku budou ndmi uvddénd data
a vysledky jiZ zastaralé.
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Obr. 1. Historicky vyvoj nejvyssi kritické teploty supravodi¢a. Udaje
o vzorku La—Sr— Cu— O jsou prace z Zirichu.

2. O historii objevu vysokoteplotni supravodivosti

V lofiském zdfijovém Cisle Zeitschrift fiir Physik B vy$la prdace J. G. Bednorze a K. A.
Miillera nazvand skromné MoZnd vysokoteplotni supravodivost v soustavé Ba— La—
—Cu—0 [2]. Autofi, pracovnici Cury$ské vyzkumné laboratofe firmy IBM ve $vycar-
ském Riischlikonu, v ni pfedloZili vysledky studia polykrystalického vicefdzového
systému La—Ba—Cu—-O, u n¢hoZ v uritém oboru koncentraci pozorovali podle
chovdni elektrického odporu prechod do supravodivého stavu zalinajici pfi teploté 35 K.
V té dobé nejvyssi kritickd teplota T, byla 23,2 K (Nb,Ge). Clinek o novém supra-
vodi¢i byl publikovdn aZ pét mésiclt po tom, kdy jej obdrzela redakce, a zpocdtku ne-
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vzbudil zaslouZenou pozornost; nejspi§ proto, Ze odbornd vefejnost byla jiZ nékolikrdt
zklamdna mylnymi zprdvami, naposledy v dubnu 1986 v pfipadé NbGeAlO [3].¥)
Obrat nastal aZ pocdtkem prosince 1986, kdyZ na konferenci v Bostonu byla prezento-
véna prdce tokijské univerzity, jejiz pracovnici identifikovali vysokoteplotni supravodi-
vou fdzi v uvedeném systému jako La,_ ,Ba,CuO, (x = 0,15) s vrstevnatou perovskitovou
strukturou typu K,NiF, [4]. Tyto prdce rovnéZz potvrdily existenci supravodivosti
v objemu materidlu méfenim Meissnerova-Ochsenfeldova jevu. Ke stejnému zdvéru
dosli jiZ dfive Bednorz et al. [5]. V té dob& dostaly jiZ uddlosti prudky spad. Nahrazeni
barya stronciem pfineslo dal§i zvy3eni kritické teploty aZ ke 40 K [6]. Jeit& zajimav&;3i
viak byl vysledek piisobeni ultravysokych tlakii [7]. U slou€eniny (Lao,oBag,1),CuO, -,
(y je uréeno podtem kyslikovych vakanci) zjistil tym v&dcd z univerzity v Houstonu
a Alabamské univerzity v Huntsvillu v USA zaddtek supravodivého pfechodu u 52 K pfi

z

Obr. 2. @ Y

Krystalograficka
struktura @ Cu
YBa,Cu;0,_,. O

0

hydrostatickém tlaku 1,68 GPa [7]. Od tohoto vysledku byl uZ jen krok k substituci
lantanu yttriem. Uvedeny tym, vedeny prof. Chu, zjistil, Ze systém o nomindlnim sloZeni
(Y,-.Ba,),Cu0O,_, (x = 0,4) je vicefizovy, neobsahuje fdzi se strukturou K,NiF,
a pfechdzi do supravodivého stavu p¥i 93 K pfi normdlnim tlaku [8]. Piisobeni vysokého
tlaku u této ldtky jiZ nemd na T, podstatny vliv [9]. Poprvé v historii supravodivosti tak
byl nalezen materidl, ktery je plné supravodivy nad teplotou varu kapalného dusiku.

Identifikaci supravodivé fdze v trojném systému Y—Ba—Cu—O se zabyvala fada
laboratofi [10]. Shodn& se zjistilo, Ze vysokoteplotni supravodivou fdzi je YBa,Cu30,_,.
Struktura této fdze je ortorombickd, odvozend od struktury perovskitu s uspofddanymi
kyslikovymi vakancemi a mirné distortovand. Dvé€ tfetiny atomi Cu mezi rovinami

*) Neni bez zajimavosti, Ze tento vyznamny objev byl u¢inén v laboratofi, jejiZ jini dva pracovnici
G. Binnig a H. Rohrer obdrZeli v témZe roce Nobelovu cenu za fyziku, a to za konstrukci Fadkovaciho
tunelového mikroskopu.
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Y a Ba jsou koordinovdny péti kysliky v rozich pravidelnych jehlanti. Zbyvajici tietina
atoml Cu je koordinovdna ¢tyfmi atomy O v rozich étverci tvoficich jednorozmérné
fetézce ve sméru osy x — obr. 2. Vyznamny rys této struktury — roviny CuO, mezi
rovinami Y a Ba — je spoleny obéma skupindm novych supravodi¢i jak La,CuO,_,,
tak YBa,Cu;O,_,. Zdd se, Ze supravodivost devadesdtikelvinovych materidli uzce
souvisi s jednorozm&rnymi fetézci Cu—O [11].

Substituce Y kovy vzdcnych zemin vedla k objevu dal§ich supravodi¢i typu REBa,.
.Cu;0,_,, které jsou supravodivé s kritickymi teplotami kolem 90 K [12]. Nejzajima-
VvE&j8i je v této souvislosti vysokoteplotni supravodivost u GdBa,Cu;0,_, vzhledem
k magnetickému momentu kationt Gd.

Vzorky téchto novych supravodicli se vétSinou pfipravuji keramickou technologii
z vychozich prd§kovych slouCenin, v pfipadé YBa,Cu;0, z Y,0;, BaCO; a CuO,.
Velmi Cisté prdasky se promisi v pfislu§ném poméru kationtdl a vznikld smé&s se kalcinuje
pti teploté kolem 950 °C v proudu O, po dobu nékolika hodin. Po slisovédni za studena
ndsleduje Zihdni v kysliku pfi 700—900 °C opét po dobu n&kolika hodin. DuleZité je
ndsledné pomalé chladnuti rychlosti asi 200 °C/hod.

Pro praktické aplikace novych supravodi€l jsou kromé kritické teploty dtleZité i dalsi
parametry zejména horni kritickd magnetickd indukce B,, (jde o supravodice II. typu)
a kritickd proudovd hustota J,.. Pokud jde o B,,, ukazuji pfedb&éZnd méfeni na velmi vy-
soké hodnoty kolem 100 T. SloZit&jsi je otdzka kritickych proudovych hustot. Ty jsou
siln€ ovlivnény vlastnostmi kontaktli mezi jednotlivymi zrny. Zatimco se prvni hodnoty
proudovych hustot pohybovaly kolem 1,7 . 10% A/m?, dnesni hodnoty J, u keramickych
vzorki jsou vice nez 1,1 . 107 A/m? pti 77 K a v nulovém poli. Souasnd nejvy3si kritickd
proudovd hustota byla naméfena v tychZ podminkdch u epitaxnich tenkych vrstev
Y—Ba—Cu—O a dosahuje hodnoty 10° A/m?, coZ je jiz hodnota témé&f srovnatelnd
s klasickymi supravodici.

V dobg, kdy vznikd tento Cldnek, je nejvyssi kritickd teplota pfislu§nd plné supravodi-
vému materidlu a publikovand v odborném tisku 93 K. O jesté vys$si kritické teploté
T, = 155 K u jedné z fdzi vzorku YBa,Cu;F,O, referuje prdce [13]. Neni samoziejm&
vylouceno, Ze se mohou objevit materidly s jesté vys§imi T,. Na urcité anomdlie v chova-
ni odporu i v magnetickych vlastnostech systému Y—Ba—Cu—O, popf. RE—Ba—
—Cu—0O pfi teplotdch (225—240) K poukazuji nékteré publikované prdce naptiklad
[14] i zprédvy z tisku [15]. U t&chto materidld byl pro T < 240 K pozorovdn i inverzni
Josephsontiv jev [16].

Identifikace vysokoteplotnich fdzi a pfiprava jednofdzovych materidli umoznila pro-
vddét vyzkum na dobfe definovanych vzorcich obou typi novych supravodici. Byly
napt. m&feny zdvislosti T, na tlaku (u La—Ba— Cu—0O je tato zdvislost velikd, u Y —Ba—
—Cu-0O nepatrné), odrazivost v dalekém infraCerveném otoru, EPR, JMR jader Cu,
hloubka vniku magnetického pole (1400 mm), koncentrace nositel ndboje (kolem
0,6 . 1022 nositeldi/cm?), izotopovy jev pfi zdmé&n& izotopu '°O na '®0, mérnd tepla
apod. Rada vysledk vykazuje odchylky od teorie BCS, nékteré jsou s ni v pfimém roz-
poru. Pro materidl La—Ba— Cu—O né&které prdce ukazuji na celkem dobry souhlas
s teorii BCS (do 40 K). V soulasné dob& vsak nelze z t&chto vysledki &init definitivni
zavery.
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Tenké vrstvy supravodivych oxidi byly zatim pfipraveny jen na nékolika praco-
viStich, a to napafovdnim [17] nebo naprajovdnim [18] z vice zdroji. Byly rovn&z
publikovdny zprdvy o pfipravé keramickych materidli ve formé& drdtt a prvni vysledky
ziskané na supravodivych civkdch navinutych z t&chto materidla [19].

3. Vyzkum vysokoteplotni supravodivosti v CSSR

V minulosti se vyzkum supravodivosti v CSSR provddél na n&kolika pracovistich.
V oblasti silné supravodivosti stoji za zminku, Ze v roce 1970 byl proméfen materidl
Nb— Al—Ge s nejvyssi tehdy zndmou kritickou teplotou T, = 21 K [20] a pozdé¢ji byly
ptipraveny tenké vrstvy Nb;Ge s T, = 22,5 K. Pro aplikace byla vyvinuta technologie
vyroby mnohoZilovych supravodiét NbTi a Nb;Sn (Stdtni vyzkumny Wstav materidld
Praha) a vjroba pdsky Nb;Sn, pfipravené depozici z parni fize, byla zavedena do polo-
provozu (Elektrotechnicky ustav SAV v Bratislavé). Bratislavské elektrotechnické zd-
vody komer&n& vyrdbéji supravodivé magnety a v Ustavu pfistrojové techniky v Brn&
byly vyvinuty supravodivé solenoidy s vysokou homogenitou magnetického pole pro
jadernou magnetickou rezonanci.

Nemald ¢dst vyzkumné kapacity byla vénovdna slaté supravodivosti. Vyzkum byl
zaméfen na studium vlastnosti Josephsonovych struktur a na praktické vyuZiti kvanto-
vych &idel vyuZivajicich tento jev (m&feni magnetického pole lidského srdce a mozku,
geofyzikdlni m&feni, JMR apod.) Vedoucimi laboratofemi byly Elektrotechnicky ustav
SAV, Ustav merania a meracej techniky SAV a FyzikdIni tstav CSAV. Zdkladni
zafizeni magnetometru s josephsonovskym &idlem (skvid) se dokonce zadalo v CSSR
vyrdbét (UMMT SAV a Tesla Vrdble) [21].

Ve Fyzikdlnim tstavu CSAV v ReZi byla objevena supravodivost slitiny Y,Co, [22],
kterd patfi mezi exotické supravodiCe. Tento materidl totiZ vykazuje feromagnetické
uspofdddni p¥i 6 K a pak pfi teploté 2 K prechdzi do supravodivého stavu.

Tento experimentdlni zdklad byl velmi prospé€sny pfi zahdjeni praci na novych vyso-
koteplotnich supravodi€ich na &s. pracovistich. JiZ vySe byla zminéna relativné jedno-
duchd technologie jejich pfipravy, proto bylo mozné vyuZit viech dfivéjsich zkuSenosti
a uspésné se zapojit do jejich vyzkumu. Velkym nedostatkem byla zpozdénd informova-
nost o svétovém vyvoji. Tak se nelze divit, Ze se prdce rozb&hly nejdiive tam, kde po-
mohly osobni styky pracovnikil s pracovisti v zahrani¢i. Zejména tidast pracovniki
matematicko-fyzikdlni fakulty Univerzity Karlovy v Praze [23] na konferenci ve Svy-
carsku koncem bfezna pomohla pfeskocit etapu vyzkumu sloZeni supravodivé fdze
u systému Y—Ba—Cu—0O. JiZ v prvni poloviné dubna byly odesldny do redakce Cs. ¢as.
fyz. tfi pivodni prdce doklddajici Gispé¥né ziskdni supravodivych materidlii v oblasti
90K (z FzU CSAV, MFF UK a Vyzkumného tstavu sd€lovaci techniky v Praze).
Tyto prdce se zabyvaji optimalizaci doby Zihdni vicefizového systému v kysliku [24],
vlivem lisovaciho tlaku [25] a teplotni zdvislosti elektrického odporu a st¥idavé magne-
tické susceptibility a méfenim magnetizace pti 4,2 K v poli do 5 T [26]. Posledni uve-
‘dend prédce uvddi rentgenogramy materidlu po kalcinaci, ktery jest& neni supravodivy,
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a po slisovdni a dal§im Zihdni, kdy vznikne supravodivy materidl. Prdace upozoriiuje na
roz§tépeni linii na rentgenogramu supravodivé faze zptisobené distorzi krystalické mfiZe,
kterd se spojuje s vyskytem supravodivosti.

Prédce na supravodivych keramikdch pokraduji v né€kolika smérech.

A. Vyzkum fazového diagramu ¥—Ba—Cu—O

JiZ v samém zacdtku svétového vyzkumu byly identifikovdny fdze, které jsou stabilni:
Y,BaCu;0, a YBa,Cu;0,_,. Prvni z nich je izoldtor a druhd byla urCena za nositele
supravodivosti v tomto systému. Japonskd skupina [27] identifikovala dal3i supravodi-
vou fdzi Y,BaCu,0,, kterd neni v jiné literatufe citovdna. Neni vylouceno, Ze uvnitf
fdzového diagramu — viz obr. 3 — existuji dalsi fdze, které je velmi obtiZné pfipravit
vzhledem k jejich malé stabilit&. Pfi pfipravé materidlu s jinymi stechiometriemi byly
objeveny dal§i zajimavé vlastnosti — zlomy na teplotni zdvislosti odporu apod., které
se dokonce méni v Case.

Cu0.

YO, | Ba0

Y,BaCuOy

Obr. 3. Fazovy diagram systému Y—Ba— Cu—O.
Jednotlivé faze, které byly identifikovany, jsou ozna-
C¢eny malymi &tvereCky. KrouZky oznaduji sloZeni,
u nichZ nebyla nalezena supravodivost, a k¥izky
sloZeni, kterd jsou supravodiva, ale vicefizova.

V tomto sméru probihd vyzkum, jehoZ hlavnim nositelem je VUEK v Hradci Kré-
lové. Na obr. 3 je zndzornén fdzovy diagram a v ném body oznaduji sloZeni, kterd byla
pfipravena. Ngkterd studovand sloZeni vykazuji na rozdil od publikovanych tdaji
supravodivost. Jak dosavadni vysledky ukazuji, pfiprava materidlu s hledanymi vlastnost-
mi zdvisi nejen na vychozim sloZeni, ale i na zvoleném technologickém postupu. Tim se
hleddni stabilnich fdzi zna¢né€ komplikuje.
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B. Jednofizovy materidl — YBa,Cu;0,_,

Pro fyzikdlni vyzkum vSak vicefdzovy materidl neni vyhodny, protoZe se vlastnosti
jednotlivych fdzi mohou pfekryvat a tim komplikovat vyhodnoceni. Proto se vénovala
zna&nd pozornost pfipravé jednofdzového vzorku. Tento materidl byl pfipraven na riiz-
nych &eskoslovenskych pracovistich. Na obr.4 a 5 jsou teplotni zdvislosti elektrického
odporu a stfidavé magnetické susceptibility YBa,Cu,O,_, pfipraveného na Vysoké
$kole chemicko-technologické v Praze [28]. Na teplotu pfechodu z normilniho do
stavu supravodivého maji vliv vedle chemické Eistoty i dali faktory, napf. mechanické
pnuti.

Obr. 6 ddvd predstavu o mikrokrystalické struktufe materidlu, ktery je tvofen spece-
nim jednotlivych krystalkdt YBa,Cu;0,_,. Byla provedena méfeni, kterd méla napové-
dét, jak pti spékdni drobnych &4stetek vychoziho materidlu vznik4 faze vykazujici supra-

R Obr. 4. Teplotni zavislost elektrického
mohm | o odporu YBa,Cu;0; _, [28]. T je teplota
v poloviné prudkého poklesu odporu.
Zadatek projevu supravodivosti je ozna-
5F éen jako T, .-
10
5 -
X 1 1 1 1 1 1
80 T 120 160 T K
IDC
au.
-1t
-2}
-3t
A
80 90 100
T K
Obr. 5. Teplotni zavislost st¥i-
davé magnetické susceptibility .
YBa,Cu;0,_, [28]. Suscepti- Obr. 6.
bilita na rozdil od elektrického Fotografie mikrokrystalické struktury kera-
odporu dava informaci o obje- miky YBa,Cu30;._, [28]. Usetka v dolni
movych vlastnostech vzorku. ¢4asti obrazku predstavuje méfitko 10 pm.
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vodivé vlastnosti. Zdd se, Ze zvySovdni tlaku nad 10 MPa nemd podstatny vliv na zvét-
Seni hustoty pfipravenych materidld [29]. Pro vznik supravodivosti jsou dileZité vrstvy
atoml Cu s pIné neobsazenymi pozicemi kysliku. V téchto vrstvdch se vyskytuji ionty
médi s alternujici valenci Cu?* a Cu®*. Chemickymi metodami byl urlen pomér
Cu®*[Cu?* ~ 107! [30].

Studium infraervenych spekter ddvd moZnost urdeni energetické mezery. Experi-
mentdlni hodnoty ziskané na YBa,Cu;0,_, ddvaji hodnotu n€kolikrdt mensi, nez
plyne z teorie BCS, coZ by mohlo byt zplisobeno silné anizotropnimi vlastnostmi,
které se u téchto supravodit pfedpoklddaji [31].

Zajimavé jsou i substituce, u nichZ se do mfizky zabudovdvd prvek s magnetickym
momentem. Z teorie BCS je zndm negativni vliv magnetickych pfimé&si na supravodivé
vlastnosti, Bylo proto pfekvapujici, Ze substituce yttria prvky vzdcnych zemin, které
maji znaCny magneticky moment diky nezaplnéné slupce 4f, nemaji prakticky Zddny
vliv na T,. Navic vykazuji zajimavou kombinaci supravodivych a magnetickych vlast-
nosti.

Ve VUST Praha byly pripraveny dvé série REBa,Cu;0,_, s RE = Y, Ho, Dy, Gd,
Sm, Nd a Ce. Viechny materidly kromé vzorku s cérem vykazuji supravodivé vlastnosti
ve shodé€ s tim, co je nyni zndmo z literatury. Na obr. 7 a 8 jsou mérné magnetizace
Y —-Ba—Cu—0 a Gd—Ba— Cu—O méfené pfi 4,2 K. Naméfené kfivky vzniknou kom-
binaci dvou konkurujicich si vlastnosti. Pfi malych magnetickych polich se projevuje
idedIni diamagnetismus zpisobeny Meissnerovym-Ochsenfeldovym jevem, nad kterym
v siln€j§im poli pfevlddd paramagnetické chovéni iontu gadolinia. U GdBa,Cu,0,_,

S d
Am*kg Antig!
/
30r
10 \
20r
i |
-10+ \ 10 7
8
'20 1 N N max 0 1 1 1
g, 1 2 3 4 S 1 2 3
° B. T . B. T
Obr. 7. Polni zivislost magnetizace YBa,.
-Cu30;_y. By je rovno magnetickému poli, Obr. 8. Polni zavislost magnetizace
pfi kterém se kfivka magnetizace odkloni od GdBa,Cu;0;_,. Pri malych polich
ptimky prochdzejici potitkem. B, je pole, pti se projevi diamagnetismus supravodiZe,
némZ je magnetizace rovna nule. Pfi poklesu podobné jako na obr. 7. Potom za&nou
pole z B, dojde k indukovéni stinicich proud pfevlidat magnetické vlastnosti iontu
ve vzorku a ke kotveni magnetickych tokotrubic, Gd. Pritina hystereze krivky je stejnd
coZ se projevi pfemagnetovdnim vzorku. Kfivka jako na obr. 7.
zalind v po¢itku a dals$i prib&h je vyznaden
Sipkami.
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byl zjistén pFispévek k mérnému teplu, ktery je pfisuzovdn pfechodu do antiferomagne-
tického stavu s Ty = 2,2 K [32]. Toto zajimavé chovéni podporuje ndzor, Ze supravodi-
vost v téchto materidlech neni zdleZitosti celého krystalu, ale jen vrstvy Cu—O se silnou
anizotropii supravodivych vlastnosti. Supravodivy Sm—Ba—Cu—O byl pfipraven
rovnéz v Ustavu experimentdlni fyziky SAV v Kogicich [55].

V materidlech Y—Ba—Cu—O byla také zapofata prvni méfeni elektronové para-
magnetické rezonance od teploty 77 K do 300 K [33] a mé&feni proudovych hustot
v EU SAV v Bratislavé [56].

4. Josephsonovy a tunelové jevy

U dvou supravodi¢t oddélenych tenkou dielektrickou vrstvou (o tloudfce &5 nm)
dochdzi k pfekryvu makroskopickych vinovych funkci, coZ umoZiluje tunelovdni spdro-
vanych elektronlt potencidlovou bariérou, tvofenou zakdzanym pasmem dielektrika.
Tunelovy proud zdvisi na rozdilu fdzi obou vinovych funkci. To je tzv. stejnosmérny
Josephsoniiv jev. Podobny slaby pfechod umistény v supravodivém prstenci tvofi zdklad
téch nejcitlivéjsich supravodivych kvantovych magnetometru, tzv. skvidii. ProtoZe slaby
pfechod md maly kriticky proud I, (1 pA aZ 10 mA), umoZiiuje jeho pfekrodeni v ob-
vodu prstence ,,pfesouvdni‘ kvant &, z prstence skvidu ven a dovnitf. Pf¥i proudu
1 > I, se oviem na slatém spoji vytvoii napéti U a pfechod generuje stfidavy proud
o kmitoctu f; = 2eU/h. To je podstatou stfidavého Josephsonova jevu. Pfi ozdfeni
takového spoje s I > I, vn&j§im elektromagnetickym zdfenim o kmito¢tu f rovném
celistvému ndsobku f; dojde k synchronizaci obou kmitoétli a k vytvofeni proudovych
schodii na proudov€ napé&tové charakteristice pfechodu, tzv. Shapirovych schodi.
Jestlize pfi nulovém proudu vznikaji pfi ozdfeni na tunelovém pfechodu kvantovand
napéti U = hf[2e, mluvime o inverznim Josephsonové jevu.

Pokud je vazba mezi dvéma supravodici velmi slabd (napf. je mezi nimi tlustd bariéra),
pak nemiiZe dojit k tunelovdni Cooperovych pdril, ale pfi pfislusném dostate¢ném napéti
se na pfechodu pozoruje tunelovdni nespdrovanych elektront. Prudky vzriist tunelo-
vého proudu nastdvd p¥i nap&ti rovném 24(T)[e supravodi&e. Znalost tohoto parametru
je velmi dileZitd pro mikroskopicky popis supravodivého stavu. Tunelové experimenty
poskytuji pfimou hodnotu této mezery.

Meéfeni energetické mezery tzv. mikrokontaktni spektroskopii bylo provedeno v Char-
kové [34] a pak s pomoci skanovaciho elektronového tunelového mikroskopu celou
fadou autorti [35]. Naprostd vét3ina praci se dnes provddi touto posledni metodikou,
kterd umoZiiuje vyuZit jako bariéru vakuum mezi skanovacim hrotem a podloZkou
z m&feného materidlu. Naméfené hodnoty parametru § = 24(0)/ksT, leZi v prekvapivé
§irokém intervalu od hodnoty 1,5 aZ do 13. Tyto vysledky jsou zfejmé& zpisobeny silnou
anizotropii supravodivych vlastnosti supravodivych oxidi.

DilezZitého vysledku se dosdhlo v Birminghamu [36]. Angliti fyzikové prokdzali na
prstenci z keramiky Y—Ba—Cu—O kvantovdni magnetického toku. Magneticky tok
se kvantuje v kvantech &, = h/2e a znova se tak potvrzuje parovdni elektront s hod-
notou 2e!
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Existence makroskopickych kvantovych jevil je spojena se zdkladnimi charakteristi-
kami supravodivosti. Josephsonovy jevy demonstruji vinovy charakter supravodivosti
a makroskopickou koherenci na ddlku jednozna¢né. Proto je pfirozené, Ze jejich existence
v novych materidlech je mimofddné€ diileZitd pro identifikaci supravodivych fdzi. Za sou-
¢asného stavu technologie téchto vysokoteplotnich supravodi¢t pfichdzeji v vahu
pfedev§im hrotové kontakty a vnitfni kontakty v perkola¢ni struktufe vzorku. Tenké
supravodivé vrstvy téchto oxidil se zatim podafilo pfipravit jen v n€kolika laboratofich.
Préce byly zapodaty ve FzZU CSAV v Praze a ReZi a v EU SAV v Bratislavé.

Jednou z prvnich skupin, kterd ziskala v téchto oxidech pfechody vykazujici Jo-
sephsonovy jevy, byla francouzska skupina Estéve et al. [37]‘ Jejich vysledky na vzorcich
La—Ba—Cu—0O a ¢dstecn€¢ i Y—Ba—Cu—0, tj. stejnosmérny a stfidavy Josephsontv
jev, potvrzuji, Ze pdrovdni elektronl té€chto supravodi€u se nelisi od singletového pdro-
vani teorie BCS. Volbou supravodivych i normdlnich hroti proti vodivé keramice
se prokdzalo, Ze slabé kontakty se ve skuteCnosti tvofi uvnitf vzorku mezi jednotlivymi
krystalovymi zrny nebo perkolanimi ostrivky a nikoli mezi hrotem a keramikou.
Stfidavy Josephsontv jev a Shapirovy schody potvrdily, Ze jde v obou materidlech
o parovani s hodnotou 2e. Kriticky proud dosahoval hodnot jen né&kolika pA [37, 38].

Nezdvisle na vyse uvedenych autorech byly v oddé&leni nizkych teplot FzU CSAV
v Rezi [38] ziskdny prakticky v téZe dob& Josephsonovy jevy pti T = 4,2 K na keramice
Y—-Ba—Cu—-0O s T, = 92 K. Ve struktufe, v niZz byla keramika ,,obloZena‘ dvéma
singletnimi supravodi&i (hrot z Nb a ,,lizko* pro keramiku ze slitiny PbSn) se pozoro-
valo kvazi€dsticové tunelovdni mezi materidly s riznou energetickou mezerou, Josephso-
novo tunelovdni s kritickym proudem nékolik pA a Shapirovy schody pf¥i ozdfeni na
kmitoctu 18,5 GHz. Vzddlenosti schodl a existence nenulového proudu Cooperovych
péart ukazuji na pdrovdni do singletniho stavu s hodnotou ndboje 2e. Méfenim Sumovych
charakteristik na téchto prechodech byl rovnéZ potvrzen perkolacni charakter vodivosti
v téchto materidlech.

V priéci [39] byl také pozorovin Josephsoniiv stejnosmérny a st¥idavy jev, potvrzujici
pfedchazejici zdvéry. V této praci autofi dosahli kritickék.o proudu az 80 pA.

Na vzorku, ktery mél dvé , kritické teploty‘‘, byl také na granuldrni struktufe Y—Ba—
—Cu—0 jiz pfi teploté 240 K a pod ni pozorovdn inverzni Josephsontv jev. Hodnoty
méfeného napéti odpovidaly souctu napéti z obrovského roctu sériové zapojenych
slabych ptechodt [16]. Ve FzU CSAV v Rezi byl také na vzorku Y—Ba—Cu—O pfi
T = 4,2 K pozorovan pfi ozdfeni na 36 GHz inverzni Josephsontv efekt a viitec poprvé
na téchto materidlech i I—V charakteristiky s chaosem [40]. RovnéZ na 18,5 GHz byly
pozorovany Shapirovy schody a Sumové nestability. Na kmito¢tu 9 GHz se Shapirovy
schody neobjevily [40].

Zdélo by se, Ze vzhledem k vySe zminénym potiZim s pfipravou jednozna¢né defino-
vanych Josephsonovych kontaktl a supravodivych smycek nebude snadné pFipravit
z té€chto materidll skvidy. Nezdvisle na sobé bylo vsak v nékolika laboratofich zjisténo,
Ze kvantovd interference, tj. zhruba feceno periodickd zdvislost vystupniho signdlu skvi-
du na vngj§im toku, kterd je zdkladem téchto pfistroji, je pozorovatelnd pfimo v samot-
ném materidlu. Josephsonovy kontakty mezi jednotlivymi krystalovymi zrny se totiZ
ndhodné propojuji a vytvdreji rizné supravodivé smycky, které je mozné vyuzit jako
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vnitfni kvantizani smyCky. Tento jev kvantové interference byl poprvé pozorovdn
v Charkové [41] pfi teplot& 68 K a pod ni. Ve FzU CSAV v ReZi byl tento jev pozorovdn
jiZ pti dusikovych teplotdch a byly analyzovdny parametry této stochastické kvantizacni
smy&ky [42]. Podobné i v Glasgow? [43] byl tento jev pozorovdn v materidlu Y—Ba—
—Cu-0 pf#i 77 K. Citlivost téchto skvidii s ndhodnou vnitini smy€kou je zatim pod-
statn& horsi neZ u klasického skvidu. Ve FzU CSAV v ReZi byla naméfena citlivost
1.107° THz™ /2 a rozli¥eni 5. 107 3®, Hz~ /2. Komeréni skvidy s klasickymi supra-
vodi&i maji obvykle rozlifeni mensi nez 1. 10”4, Hz~'/2. Je ziejmé, Ze technologické
problémy spojené s pfipravou tenkych vrstev na bdzi téchto oxid budou €asem pieko-
ndny. Velmi povzbudivé zprdvy pfiSly z laboratofi IBM v USA, kde byl jiZ pfipraven
skvid s takovou tenkou vrstvou, pracujici viak prozatim pfi teploté niZ§i, nez je teplota
kapalného dusiku.

l, MA

5 1

e

Obr. 9. Vlevo je I—V charakteristika Josephsonova pfechodu se stejnosmé&rnym kritickym proudem
né€kolik pA. Na charakteristice je vidét slabi hystereze. Vysledek byl ziskdn na struktufe niobiovy
hrot—YBaZCu3O7_,—slitina PbSn pfi teploté 4,2 K [38]. Vpravo je I—V charakteristika téze
struktury pfi ozdfeni mikrovinnym zifenim o kmitodtu 18,5 GHz. Na charakteristice jsou patrné
Shapirovy schody odpovidajici parovani s hodnotou 2e (&~ 19,3 GHz na 20 pV).

5. Teoretické modely a zdvér

Pokud se tykd teoretického objasnéni pozorovanych jevii ve vysokoteplotnich supra-
vodicich, neni zatim v celé véci jasno. Podle prof. N. Motta, lauredta Nobelovy ceny
za fyziku, je skoro tolik teorii, kolik je teoretikl. N&které vysledky je vSak moZné pova-
Zovat za definitivni. Vysledky experimentu s kvantovdnim magnetického tokuv supra-
vodivém Y—Ba—Cu—O [36], které prokdzaly, Ze magneticky tok se kvantuje po
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kvantech @, = h/2e a nikoli hfe, jednoznain& ukazuji na existenci pdrovédni v tomto
materidlu. Podobn€ i experimentdlni vysledky méfeni stejnosmérného Josephsonova
jevu a existence Shapirovych schodt s kvantovymi hodnotami napé&ti V = nhf|2e, kde
S je kmitoCet a n je celé Cislo, jak v La—Ba—Cu—0, tak v Y—Ba—Cu—0O ukazuji
na singletové pdrovani do stavli s hodnotou ndboje 2e [37—39]. Domnivdme se, Ze
viechny teorie, které jsou v rozporu s témito experimentdlnimi fakty, je moZné jiZ nyni
vyloudit.

K supravodivosti v téchto oxidech dochdzi v blizkosti pfechodu kov - izoldtor, coZ je
pro fadu teorii velice dtlezité. Elektronovd struktura supravodivych oxidd md dvou-
rozmérny charakter. Dopovdnim dvojmocnymi prvky a zménou hustoty kyslikovych
vakanci se m&ni pom&r smiSenych valenci m&di Cu®*[Cu?*, ktery je dileZity pro vznik
supravodivosti. Stav se smiSenou valenci je odpovédny za kovovou vodivost téchto
oxidd. Hodnota T, je funkci pomé&ru Cu®*/Cu?* [47, 51]. DileZity je tedy vypo&et pdsové
dvourozmérné elektronové struktury polovodivych, kovovych a supravodivych fdzi
téchto materidlt.

ProtoZe se ukazuje, Ze parametr elektron-fononové interakce A bude mnohem vétsi
neZ 0,3, je otdzka, zdali modifikovand teorie BCS se silnou vazbou nemtiZe vysvétlit
tak vysoké hodnoty T,. Rozbor novych teorii supravodivosti t€chto materidlt by si vy-
Zddal nejméné cely Cldnek stejného rozsahu. Proto se omezime jen na jakysi vylet
navrhovanych mechanismi, a to fononovych i nefononovych. Vylu€ujeme oviem jiz
teorie s tripletovym pdrovdnim a tez parovani.

a) Konvenéni fononovy mechanismus se silnou vaztou (4 > 0,3) s p¥ispévky od niz-
kofrekvencnich fononi a optickych fononid. Hodnota N(EF) je podle vypoctu pdsové
elektronové struktury [44] relativné mald. Mald hmotnost kmitajicich atomi kysliku
viak miZe zna¢n& zvysit hodnotu T, [45].

b) Dvourozmérnd supravodivost v jedné rovin& atomiét Cu—O a kvazijednorozmérnd
supravodivost v fetézcich Cu—O v jiné roviné. Kyslikové vakance maji pro tuto supra-
vodivost rozhodujici vyznam [46, 47]. SniZeni dimenzionality z t¥irozm&rné supravodi-
vosti na dvourozmérnou zvyrazni singularity ve fononovém spektru a zvysi T,. Dojde
ke zmén& vyrazu exp (—1/2) v (1) na exp (—1/A/?) [47].

¢) Mechanismus polaronové a biopolaronové supravodivosti v disledku existence
lokalizovanych i delokalizovanych jahn-tellerovskych polaront v limité silné vazby [48].

d) Mechanismus elektron-elektronové supravodivosti s antiferomagnetickou vy-
ménnou interakci. Magnetické singletové elektronové pdry se mohou pohybovat nebo
rezonovat (viz Paulingovy chemické rezonanéni struktury) ve struktufe izoldtoru. Pfi
urditém stupni dopovani se mohou stdt nabitymi Cooperovymi pdry, které mohou zkon-
denzovat do supravodivého stavu. DileZitd je pfitomnost smiSenych valenénich stavi
Cu?* a Cu*. Tato teorie je zaloZena na ,,zpola zaplnéném Hubbardov& modelu*
se stftedné velkou repulsni energii a s antiferomagnetickou interakci.Diky této interakci
mezi elektrony by mohlo T, vzrist az na Néelovu teplotu Ty > T,. Tento p¥istup, nazy-
vany teorii rezonujicich valenénich vazebnich stavil (resonating valence bond state) roz-
viji lauredt Nobelovy ceny P. W. Anderson. K podobnym zdvérim dospél i prof. M.
Noga z MFF Bratislavé. Mechanismus supravodivosti neni tedy fononovy, i kdyz
slabd fononovd interakce miiZe tento stav zesilit a stabilizovat. [49].
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e) Pdrovdni elektroni s ucasti excitonii [46] a plasmonit [50].

f) Zvygeni T, diky spinovym vIndm [52].

g) Hybridizace Sirokych a uzkych pdsi elektronii s lokdlnimi a itinerantnimi elektro-
novymi péry [53].

h) ZvySeni T, diky anomdlni fraktdlni dynamice na perkola¢ni struktufe polykrysta-
lickych oxidi [54].

i) Vzhledem k silné granularit¢ pfipravovanych vzorki je hodné rozvijena teorie
granuldrni supravodivosti s josephsonovskymi vazbami mezi zrny neto doménami,
kterd je velice blizkd teorii spinového skla.

Problémi je zde nemdlo a feceno slovy P. W. Andersona ,,v 1 kg vzorku jsou ukryty
dva kilogramy anomdlii“. Jde o bohatou smés supravodivosti, strukturnich zmén,
smiSenych valenci, pfechodtll izoldtor — kov, magnetismu, fononovych anomalii, mfiZko-
vych nestabilit, dvourozmérné pdsové elektronové struktury, kyslikovych vakanci apod.

Vysokoteplotni supravodivost oteviela ve fyzice pevné fdze ,ldhev s dZinem®.*)
Jak roste kritickd teplota T, novych materidlli, tak jako horecka roste aktivita po celém
svété v kruzich chemiki, technologii, elektronikil, metalurgl, ale i politiki. Dopad
téchto objevili na celosvétovy energeticky systém a na mikroelektroniku je nezanedba-
telny a musi byt vzat v ivahu. Aplikani moZnosti jsou obrovské a energetickd krize
neni v nekonefnu. Bylo fe€eno jiZ ddvno, Ze supravodivost znamend pro lidstvo asi
tolik co vyndlez kola. Zacind se toto kolo dnes skutecné otdcet? Celd védeckd fronta by
méla pomoci, aby se hnulo z mista. I bez nadsdzky se miiZe vliv téchto objevil dotykat
nds viech. Problémt je nemdlo a toto ,,keramické kolo* je zatim k¥ehké.

Autofi se omlouvaji viem té€m, jejichZ prdce a 1sili byly v tomto pfehledu opomenuty.
Vina padd na na$i hlavu. Jsme si védomi i toho, Ze psdt v této dob& piehled o supra-
vodivosti je nerozum a troufalost.
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