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Wykaz ważniejszych skrótów i oznaczeń  
 

T Temperatura 
 

Tc Temperatura przejścia do stanu 
nadprzewodnictwa  
 

M  Magnetyzacja  
 

μ0  Przenikalność magnetyczna próżni 
  

H  Natężenie pola magnetycznego  
 

χ Podatność magnetyczna  
 

ρ  Oporność właściwa  
 

RRR  Stosunek oporności próbki w temperaturze 
pokojowej do oporności resztkowej (ang. 
Residual Resistivity Ratio)  
 

ΘD  Temperatura Debye’a  
 

R  Stała gazowa  
 

ZFC  Tryb pomiaru magnetyzacji próbki w funkcji 
temperatury, gdy pole magnetyczne było 
włączane po schłodzeniu próbki (ang. Zero Field 
Cooling)  
 

FC  Tryb pomiaru magnetyzacji próbki w funkcji 
temperatury, gdy pole magnetyczne było 
włączane przed schłodzeniem próbki (ang. Field 
Cooling)  
 

PPMS  System pomiarowy Physical Properties 
Measurement System firmy Quantum Design  
 

λep Sprzężenie electron-fonon 
 

µ0Hc1(0) Dolne pole krytyczne 
 

µ0Hc2(0) Górne pole krytyczne 
 

ξGL Długość koherencji 
 

λGL Głębokość wnikania 
 

𝜅𝐺𝐿 Parametr Ginzburga – Landaua 
 

γ Współczynnik Sommerfelda 
 

  



 
 

  



 
 

Streszczenie  

Niniejsza rozprawa doktorska dotyczy badania właściwości nadprzewodzących  

w wybranych układach międzymetalicznych. Zakres przeprowadzonych badań 

eksperymentalnych obejmuje syntezę związków w formie poli- oraz monokrystalicznej, badania 

strukturalne metodą proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej oraz pomiary właściwości fizycznych 

(podatność magnetyczna, ciepło właściwe oraz opór elektryczny). Przedstawioną pracę stanowi 

zbiór 7 publikacji naukowych opublikowanych w czasopismach: Superconductor Science and 

Technology (IF 3.067, 100 pkt MNiSW 2019), Physical Review B (IF 3.736, 140 pkt MNiSW 2019), 

Journal of Alloys and Compounds (IF 4.65, 100 pkt MNiSW 2019), Chemistry of Materials (IF 

9.567, 200 pkt MNiSW 2019) oraz Advanced Functional Materials (IF 16.836, 200 pkt MNiSW 

2019). W ramach doktoratu opracowano metodę syntezy oraz opisano właściwości stanu 

nadprzewodzącego dla związków międzymetalicznych zawierających metal alkaliczny lit 

(LiPd2Ge, LiGa2Ir oraz LiBi), a także związków międzymetalicznych zawierających wybrany metal 

z rodziny platynowców (CeIr3, ThIr3, CaRh2, NbIr2B2 oraz TaIr2B2). Na podstawie 

przeprowadzonych badań określono typ nadprzewodnictwa (I-go lub II-go rodzaju) oraz 

wyznaczono wartości parametrów fizycznych opisujących stan nadprzewodzący: temperaturę 

krytyczną (Tc), sprzężenie elektron-fonon (λep), dolne pole krytyczne (µ0Hc1(0)), górne pole 

krytyczne (µ0Hc2(0)), długość koherencji (ξGL), głębokość wnikania (λGL), parametr Ginzburga-

Landaua (𝜅𝐺𝐿 = λGL/ξGL) oraz znormalizowaną wielkość skoku ciepła właściwego (∆C/γTc).  

W przedstawionej rozprawie opisano osiem związków wykazujących zjawisko 

nadprzewodnictwa, w tym cztery nowe nadprzewodniki odkryte przez autorkę pracy.   

 

Słowa kluczowe 

Nadprzewodnictwo, związki międzymetaliczne, proszkowa dyfrakcja rentgenowska, badania 

eksperymentalne, związki typu Heuslera, fazy Lavesa, nadprzewodniki niecentrosymetryczne 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 
 

  



 
 

Abstract 

The doctoral dissertation concerns the study of superconducting properties in selected 

intermetallic systems. The scope of the conducted experimental research includes the synthesis 

of poly- and monocrystalline compounds, powder x-ray diffraction studies and measurements of 

physical properties (magnetic susceptibility, heat capacity and electrical resistivity). The 

presented thesis consists of 7 scientific articles published in the following journals: 

Superconductor Science and Technology (IF 3.067, 100 pkt MNiSW 2019), Physical Review B 

(IF 3.736, 140 pkt MNiSW 2019), Journal of Alloys and Compounds (IF 4.65, 100 pkt MNiSW 

2019), Chemistry of Materials (IF 9.567, 200 pkt MNiSW 2019) and Advanced Functional 

Materials (IF 16.836, 200 pkt MNiSW 2019). During the Ph.D. studies, the synthesis method and 

the properties of the superconducting state for intermetallic compounds containing lithium 

(LiPd2Ge, LiGa2Ir and LiBi) and the selected metal from the platinum-group element (CeIr3, ThIr3, 

CaRh2, NbIr2B2 and TaIr2B2) have been described. Based on the research studies, the type of 

superconductivity (type-I or type-II) was determined and the physical parameters describing the 

superconducting state were determined: critical temperature (Tc), electron-fonon coupling (λep), 

lower critical field (µ0Hc1(0)), upper critical field (µ0Hc2(0)), coherence length (ξGL), penetration 

depth (λGL), Ginzburg-Landau parameter (𝜅𝐺𝐿 = λGL/ξGL) and renormalized specific heat jump 

(∆C/γTc). In the presented dissertation eight superconducting compounds have been described, 

including four new superconductors discovered by the author of the thesis. 

 

 

Key words  
Superconductivity, intermetallic compounds, powder x-ray diffraction, experimental studies, 

Heusler-type compounds, Laves phase, noncentrosymmetric superconductors 
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1. Wstęp  

Nadprzewodnictwo uznawane jest za jedno z najważniejszych i najbardziej 

fascynujących zjawisk w dziedzinie fizyki materii skondensowanej. Zaobserwowane po raz 

pierwszy przez Heike Kamerlingh-Onnesa w 1911 roku, polega na zaniku oporu elektrycznego w 

materiale schłodzonym poniżej odpowiedniej temperatury, zwanej temperaturą krytyczną (Tc). W 

konsekwencji nadprzewodnik może przewodzić prąd elektryczny bez strat. Zerowa rezystancja 

nie jest jedynym zjawiskiem charakteryzującym stan nadprzewodzący. Drugą ważną cechą 

materiału nadprzewodzącego jest diamagnetyzm polegający na niemożności wniknięcia 

zewnętrznego pola magnetycznego, o natężeniu mniejszym od granicznego, do wnętrza 

materiału, ograniczając się do jego cienkiej warstwy przypowierzchniowej. Wykorzystanie tych 

dwóch właściwości (zerowy opór i idealny diamagnetyzm) w wielu dziedzinach nauki stanowi 

niezwykle ważne wyzwanie intelektualne o ogromnym potencjale zastosowań 

technologicznych  [1,2]. 

Pomimo ponad stuletniej historii, nadprzewodnictwo w dalszym ciągu wzbudza duże 

zainteresowanie zarówno w środowisku naukowym, jak i gospodarczym. Odkrywane są 

nadprzewodniki z coraz wyższymi temperaturami krytycznymi  [3,4], a także materiały  

o własnościach innych niż znane wcześniej tj. nadprzewodniki niekonwencjonalne  [5,6]. Obecnie 

nadprzewodniki znajdują zastosowanie w NMR i MRI, czyli tomografii  

z zastosowaniem elektromagnesów nadprzewodnikowych do badań jądrowego rezonansu 

magnetycznego w medycynie. Nadprzewodniki są również wykorzystywane w akceleratorach 

cząstek elementarnych [3].  

Głównym celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest opisanie stanu nadprzewodzącego, 

w oparciu o teorie mikroskopowe nadprzewodnictwa indukowanego oddziaływaniem elektronów 

z siecią krystaliczną, w wybranych związkach międzymetalicznych. Znaczna liczba 

zsyntetyzowanych nadprzewodników, z szerokim spektrum przebadanych oraz opisanych 

własności, jest uzupełnieniem stanu obecnej wiedzy w zakresie objętym pracą doktorską. 

Szczególny nacisk został położony na opisanie mechanizmu funkcjonującego w nowych 

nadprzewodnikach odkrytych przez autorkę pracy (LiPd2Ge, LiGa2Ir, NbIr2B2 oraz TaIr2B2). 

Przedstawioną pracę stanowi zbiór 7 publikacji opublikowanych w czasopismach naukowych 

znajdujących się w bazie Journal Citation Reports (JCR). Część pierwsza pracy doktorskiej jest 

wprowadzeniem teoretycznym i zawiera również wybrane informacje o badanych 

nadprzewodnikach. W części drugiej przedstawione zostały artykuły poprzedzone krótkim 

opisem. 

Zakres przeprowadzonych badań obejmował syntezę oraz badania właściwości 

strukturalnych i fizycznych związków CeIr3 (A1), ThIr3 (A2), CaRh2 (A3), LiPd2Ge (A4), LiGa2Ir 

(A5), LiBi (A6) oraz NbIr2B2 i TaIr2B2 (A7). Dla materiałów A1, A2 oraz A4-A7, we współpracy  

z grupą dr. hab. inż. Bartłomieja Wiendlochy, prof. AGH, przeprowadzone zostały obliczenia 

numeryczne własności elektronowych i fononowych, co pozwoliło na pełniejsze zrozumienie 

właściwości badanych związków.  
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2. Część teoretyczna 

Niniejszy rozdział został poświęcony opisowi zagadnień teoretycznych związanych  

z tematyką pracy doktorskiej. W pierwszej części krótko scharakteryzowano zjawisko 

nadprzewodnictwa i opisano najważniejsze parametry charakteryzujące materiały 

nadprzewodzące. Drugą część rozdziału stanowi przegląd literatury umożliwiający pogląd na 

obecny stan wiedzy badanych związków.   

2.1 Charakterystyczne właściwości nadprzewodników 

2.1.1 Rezystywność 

Wiele związków i stopów międzymetalicznych po oziębieniu poniżej charakterystycznej 

dla danego materiału, tzw. temperatury krytycznej (Tc) wykazuje właściwości nadprzewodzące. 

Podstawową cechą tego stanu jest zerowa rezystywność. Przykładowy wykres oporności 

właściwej w funkcji temperatury dla niecentrosymetrycznego nadprzewodnika Re6Hf [7] 

przedstawiono na Rys.2.1. Opór właściwy materiału w stanie normalnym można opisać formułą 

Blocha-Grϋneisena: ρ(T) = ρ0 + 4AT(
𝑇

Ɵ𝐷
)

4

∫
𝑥5𝑑𝑥

(𝑒𝑥−1)(1−𝑒−𝑥)

𝑇

Ɵ𝐷

0
, gdzie ρ0 jest oporem resztkowym 

związanym z rozpraszaniem elektronów na domieszkach, a ƟD jest temperaturą Debye.  

Poniżej temperatury krytycznej Tc = 5.96 K obserwuje się spadek oporności do zera (wstawka 

Rys.2.1), przy czym zanik oporu jest bardzo szybki tzn. następuje w bardzo wąskim przedziale 

temperatur.  

 

 

Rys.2.1. Zależność oporności właściwej od temperatury dla nadprzewodnika Re6Hf. 
Wstawka przedstawia przejście do stanu nadprzewodzącego w Tc = 5.96 K  [7]. 
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2.1.2 Parametry krytyczne nadprzewodnika 

Niemierzalnie małą wartość oporu elektrycznego nadprzewodnika można zaobserwować 

tylko w przypadku, gdy materiał znajduje się w odpowiednich warunkach. Jak wspomniano 

wcześniej, nadprzewodnictwo obserwowane jest tylko poniżej pewnej, krytycznej temperatury, 

różnej dla różnych związków. Drugim istotnym parametrem jest natężenie zewnętrznego pola 

magnetycznego. Nadprzewodnik traci właściwości nadprzewodzące  

w dostatecznie silnym, zewnętrznym polu magnetycznym (zwanym polem krytycznym), nawet 

gdy znajduje się w temperaturze mniejszej od Tc [2,8,9]. Wartość pola krytycznego (Hc) jest 

zależna od temperatury, zmniejszając się monotonicznie z jej wzrostem, aż do wartości zerowej 

w T=Tc. Relację między Hc, a temperaturą opisuje w przybliżeniu wzór (2.1): 

 𝐻𝑐(𝑇) = 𝐻𝑐(0) [1 − (
𝑇

𝑇𝑐
)

2

], 
                        (2.1)                       

                          

gdzie Hc(0) jest wartością pola krytycznego w 0 K. Warto zaznaczyć, że opisanie przedstawionej 

zależności przez parabolę, jest wynikiem czysto doświadczalnym i nie ma znaczenia 

podstawowego. W rzeczywistości krzywe eksperymentalne często nie są idealnymi parabolami i 

do ich opisu należy posłużyć się wyrażeniem wielomianowym  [8].  

Trzecim i ostatnim parametrem krytycznym stanu nadprzewodzącego jest gęstość prądu 

J płynącego przez materiał nadprzewodnika. Jeżeli J przekroczy wartość krytyczną (Jc), to 

materiał również utraci właściwości nadprzewodzące, pomimo zachowania natężenia pola 

magnetycznego  

i temperatury poniżej ich wartości krytycznych (H < Hc oraz T < Tc) [2,8,9].  

Stan nadprzewodnictwa jest więc charakteryzowany funkcją trzech parametrów 

krytycznych: temperatury (Tc), natężenia pola magnetycznego (Hc) oraz gęstości prądu (Jc).  

Na Rys 2.2 przedstawiona została powierzchnia krytyczna nadprzewodnika oddzielająca dwa 

stany materiału: stan nadprzewodnictwa oraz stan normalny.  

 

Rys.2.2. Powierzchnia J-H-T wyznaczona przez trzy parametry krytyczne 

2.1.3 Zjawisko Meissnera-Ochsenfelda 

Fundamentalną właściwością materiałów nadprzewodzących oziębionych poniżej 

temperatury Tc jest wypychanie pola magnetycznego ze swego wnętrza. Efekt ten polega na 



17 

 

powstawaniu prądów ekranujących, płynących w cienkiej warstwie przypowierzchniowej, które to 

generują pole o takiej samej wartości jak pole zewnętrzne, lecz przeciwnie do niego skierowane. 

W efekcie nadprzewodnik zachowuje się jak idealny diamagnetyk, tzn. indukcja magnetyczna (B) 

wewnątrz nadprzewodnika wynosi zero  [2,8–11]. Efekt ten zwany zjawiskiem Meissnera-

Ochsenfelda został zilustrowany na Rys.2.3.  

 

Rys.2.3. Zjawisko Meissnera-Ochsenfelda, po lewej stronie nadprzewodnik w stanie 
normalnym (T>Tc), po prawej w stanie nadprzewodzącym (T<Tc)  [12]. 

 

2.1.4 Nadprzewodniki I i II-go rodzaju  

Ze względu na odmienne zachowanie materiałów nadprzewodzących w zewnętrznym 

polu magnetycznym, wyróżnia się dwie klasy nadprzewodników: pierwszego i drugiego 

rodzaju [2,8]. 

Nadprzewodniki I-go rodzaju, znajdujące się w temperaturze poniżej Tc oraz  

w zewnętrznym polu magnetycznym, wykazują idealny diamagnetyzm, a gdy przyłożone pole 

osiągnie i przekroczy krytyczną wartość (Hc), wówczas materiał przechodzi do stanu 

normalnego  [2,8]. Rys.2.4. przedstawia zależność namagnesowania w funkcji zewnętrznego 

pola magnetycznego dla idealnej próbki nadprzewodnika I-go rodzaju.   

 

 

Rys.2.4. Zależność namagnesowania od przyłożonego pola magnetycznego dla 
idealnej próbki nadprzewodnika I-go rodzaju. 
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Dużą rolę przy przejściu nadprzewodnika I-go rodzaju do stanu normalnego pod 

wpływem zewnętrznego pola magnetycznego odgrywają efekty odmagnesowujące. Jedynie dla 

próbek w postaci cienkich, długich prętów ustawionych zgodnie z kierunkiem pola, efekty te są 

nieistotne. W konsekwencji w próbkach nadprzewodnika o skończonych rozmiarach współistnieją 

dwie fazy: nadprzewodząca oraz normalna. Stan, w którym obie fazy występują  

w postaci sąsiadujących ze sobą obszarów (domen), nazywa się stanem pośrednim  [2,8]. 

Reakcja na przyłożone pole magnetyczne dla nadprzewodnika o niezerowym współczynniku 

odmagnesowania została przedstawiona schematycznie na Rys.2.5. Zakres pól, dla jakich 

pojawia się stan pośredni, zależy od rozmiarów i kształtu badanej próbki, a także jej orientacji 

względem kierunku zewnętrznego pola magnetycznego.  

 

 

Rys.2.5. Zależność namagnesowania od przyłożonego pola magnetycznego dla 
nadprzewodnika I-go rodzaju o niezerowym współczynniku odmagnesowania. 

 

Łatwo zauważyć, że przejście ze stanu nadprzewodnictwa do stanu normalnego ulega rozmyciu 

i rozciąga się na pewien przedział natężenia pola magnetycznego, powyżej pola Hc’. Wraz  

z jego wzrostem obszary nadprzewodzące zajmują coraz mniejszą objętość, znikając całkowicie 

po osiągnięciu wartości krytycznej pola (Hc). Warto wspomnieć, że tak długo jak istnieją domeny 

nadprzewodzące, tak długo próbka wykazuje zerowy opór elektryczny [2,8]. 

 Dla próbki o kształcie elipsoidy obrotowej wewnętrzne natężenie pola magnetycznego 

(Hw) jest równe [8]: 

 𝐻𝑤 = 𝐻𝑧 − 𝑁𝑀,                         (2.2)                       

                          

gdzie Hz jest polem zewnętrznym, M jest namagnesowaniem, a N współczynnikiem 

demagnetyzacji. Ponieważ w stanie idealnego diamagnetyzmu namagnesowanie 

nadprzewodnika jest równe M = -Hw, otrzymujemy: 

 𝑀(𝑁 − 1) = 𝐻𝑧 ,                         (2.3)                       
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Następnie, korzystając z zależności χ = M/Hz i wykonując proste przekształcenia, dostajemy 

wyrażenie na zależność podatności magnetycznej od współczynnika demagnetyzacji: 

 𝜒𝑠𝑐 = (
1

1−𝑁
),                         (2.4)                       

                          

gdzie 𝜒𝑠𝑐 jest podatnością magnetyczną w stanie nadprzewodzącym. 

Przez wiele lat sądzono, że istnieje tylko jedna klasa nadprzewodników, a anomalie 

obserwowane dla nadprzewodzących stopów czy zanieczyszczonych metali, przypisywano 

wpływom domieszek. Jednakże w 1957 roku A. Abrikosow opublikował pracę [13], w której 

wskazał możliwość istnienia nowej kategorii nadprzewodników o nieco innych właściwościach, 

niż dotychczas znano. Okazało się, że obserwowane w wielu materiałach nadprzewodzących 

anomalie nie sprowadzają się do wpływu zanieczyszczeń, a stanowią samoistną własność nowej 

klasy nadprzewodników, które nazwano nadprzewodnikami II-go rodzaju [8].  

Materiały będące nadprzewodnikami drugiego rodzaju charakteryzują się inną reakcją na 

przyłożone pole magnetyczne niż nadprzewodniki pierwszego rodzaju. Jeżeli natężenie pola jest 

mniejsze od pewnej krytycznej wartości (Hc1), nazywanej w tym przypadku dolnym (pierwszym) 

polem krytycznym, to nadprzewodnik II-rodzaju zachowuje się jak nadprzewodnik  

I-rodzaju, a więc wykazuje idealny diamagnetyzm (stan Meissnera). Po przekroczeniu wartości 

Hc1, przy powierzchni próbki, a następnie w całej jej objętości pojawiają się nici strumienia 

magnetycznego, zwane worteksami lub wirami. Gęstość wirów wzrasta wraz ze wzrostem 

zewnętrznego pola magnetycznego, a po osiągnięciu wartości górnego pola krytycznego (Hc2), 

sąsiednie wiry nachodzą na siebie, co prowadzi do przejścia materiału w stan normalny  [2,8–

10]. Strukturę między dwoma polami krytycznymi Hc1 oraz Hc2, nazywa się stanem mieszanym. 

Rys.2.6. ilustruje namagnesowanie nadprzewodnika II-go rodzaju. 

 

 

Rys.2.6. Zależność namagnesowania od przyłożonego pola magnetycznego dla 
nadprzewodnika II-go rodzaju. Linia czerwona na wykresie reprezentuje pole krytyczne dla 

nadprzewodnika I-go rodzaju o takiej samej temperaturze przejścia. 
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Dla nadprzewodników II-go rodzaju definiuje się również termodynamiczne pole 

krytyczne (Hc), przy którym wartość energii swobodnej dla stanu całkowicie nadprzewodzącego 

jest równa energii swobodnej dla stanu normalnego  [2,8]. Obrazowo Hc jest równe  

(w przybliżeniu) polu krytycznemu dla nadprzewodnika I-go rodzaju o takiej samej temperaturze 

przejścia (czerwona linia na Rys.2.6.). Wzór 2.5 przedstawia jakościową relację między Hc, Hc1 

oraz Hc2:  

 𝐻𝑐~√𝐻𝑐1𝐻𝑐2.                         (2.5)                       

                          

2.1.5 Ciepło właściwe w stanie nadprzewodzącym 

Pomiary ciepła właściwego znacznie rozszerzyły wiedzę o nadprzewodzących 

materiałach. Precyzyjne doświadczenia wykazały, że w temperaturach niższych od Tc, 

przyczynek do ciepła właściwego związany z elektronami przewodnictwa (Cel.) zależy 

ekspotencjalnie od temperatury (wzór 2.6): 

 𝐶𝑒𝑙 = 𝑎𝑒𝑥𝑝 (
−∆0

𝑘𝐵𝑇
),                         (2.6)                       

                          

gdzie a oraz ∆0 to pewne stałe. Tego typu wykładnicza zależność świadczy o wzbudzaniu 

elektronów do wyższego stanu energetycznego, oddzielonego od ich stanu podstawowego 

„odstępem energetycznym”, a więc wskazuje na istnienie przerwy energetycznej w widmie 

energetycznym elektronów przewodnictwa w stanie nadprzewodzącym [2,8,10]. Na Rys.2.7. 

przestawiono zależność ciepła elektronowego w funkcji T/Tc dla nadprzewodnika Re6Hf. Powyżej 

temperatury krytycznej zależność Cel od T jest liniowa, tak jak w typowym metalu.  

 

Rys.2.7. Zależność Cel/γnT w funkcji T/Tc dla nadprzewodnika Re6Hf [7]. 

 

2.1.6 Głębokość wnikania pola magnetycznego 

Zadowalający opis nadprzewodnictwa przyniosła hipoteza zaproponowana przez braci 

Heinza oraz Fritza Londonów [14], która w oparciu o klasyczną elektrodynamikę (równania 

Maxwella i prawo Ohma), wyjaśniła zjawisko Meissnera oraz zakładała istnienie 

charakterystycznej głębokości wnikania. Otrzymany model przewiduje, że pole magnetyczne 
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wnika do nadprzewodnika jedynie na pewną niewielką głębokość, zanikając ekspotencjalnie przy 

wzrastającej odległości od powierzchni próbki (wzór 2.7): 

 𝐵(𝑥) = 𝐵𝑒𝑥𝑝(
−𝑥

𝜆𝐿
),                         (2.7)                       

                          

gdzie B(x) jest indukcją magnetyczną na głębokości x wewnątrz materiału, a λL jest londonowską 

głębokością wnikania. Parametr λL, zdefiniowany wzorem 2.8, określa głębokość wnikania 

indukcji pola magnetycznego do wnętrza nadprzewodnika (na tej głębokości pole zmniejsza się 

e-krotnie względem wartości na powierzchni) [2,8,14]: 

 𝜆𝐿 =  √
𝑚𝑒

µ0𝑛𝑠𝑒2, 
                        (2.8)                       

                          

gdzie me - masa elektronu, µ0 - przenikalność magnetyczna próżni, ns - koncentracja 

nadprzewodzących elektronów oraz e – ładunek elektronu. Parametr ten o wymiarze długości 

jest charakterystyczny dla danego nadprzewodnika i odgrywa istotną rolę w określeniu jego 

własności.  

2.1.7 Najważniejsze wyniki fenomenologicznej teorii Ginzburga-Landaua 

(G-L) 

W latach pięćdziesiątych XX wieku została przedstawiona kolejna teoria, która  

w sposób pełniejszy opisywała zjawiska zachodzące w materiałach nadprzewodnikowych. 

Hipoteza, zaproponowana przed dwóch rosyjskich uczonych L. Landaua oraz  

W. Ginzburga [15], powstała na bazie ogólnej teorii przejść fazowych drugiego rodzaju. Pomimo 

tego, że teoria nie opisywała zjawiska nadprzewodnictwa na poziomie mikroskopowym, Ginzburg 

i Landau otrzymali doskonałe wyniki pokazujące związek pomiędzy makroskopowymi 

parametrami (dolnym i górnym polem krytycznym), a parametrami mikroskopowymi (głębokość 

wnikania pola magnetycznego do nadprzewodnika oraz długość koherencji) [2,8,10].  

Bazując na teorii G-L otrzymano temperaturową zależność londonowskiej głębokości 

wnikania (λ) (wzór 2.9). W odróżnieniu od teorii Londonów, teoria G-L dopuszcza przestrzenną 

niejednorodność gęstości elektronów: 

 𝜆(𝑇) =  √
2𝑏

µ0𝑎(𝑇𝑐−𝑇)

𝑚𝑒

2𝑒2, 
                        (2.9)                       

                          

gdzie a i b to współczynniki spełniające warunek: a > 0, b > 0. Zależność 𝜆𝐺𝐿 od temperatury jest 

więc funkcją potęgową (1 −
𝑇

𝑇𝑐
)

−1/2

.  

Kolejnym istotnym rezultatem wynikającym z teorii G-L jest wyznaczenie drugiego 

podstawowego parametru o wymiarze długości charakteryzującego nadprzewodnik – długości 

koherencji ξ. Przedstawioną wielkość można zdefiniować jako długość, na której gęstość 

elektronów nadprzewodzących maleje do zera. Ponieważ zdefiniowana wzorem 2.9 głębokość 

wnikania zależy od temperatury, a długość koherencji powinna mieć taką samą temperaturową 

zależność, zatem parametr ξ zależy od temperatury w następujący sposób [2,8,10]:  
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𝜉(𝑇) = (

ℏ2

4𝑚𝑒𝑎(𝑇𝑐−𝑇)
)

1/2

. 
                      (2.10)                       

                          

Zależność 𝜉 od temperatury w modelu G-L jest więc również funkcją potęgową (1 −
𝑇

𝑇𝑐
)

−1/2

. 

Jedynym stałym, niezależnym od temperatury parametrem jest parametr Ginzburga-

Landaua ҡ, będący stosunkiem przedstawionych powyżej wielkości: 

 ҡ =
𝜆

𝜉
=  

𝑚𝑒

𝑒ℏ
√

4𝑏

µ0
. 

                      (2.11)                       

                          

Wykorzystując założenia wynikające z teorii Ginzburga-Landaua, można również 

oszacować górne  i dolne pole krytyczne. Dolne pole krytyczne wyraża się wzorem: 

 𝐻𝑐1 =
𝛷0

4𝜋µ0𝜆2 ln ҡ,                       (2.12)                       

                          

natomiast górne pole krytyczne w teorii G-L wyraża się za pomocą ҡ oraz termodynamicznego 

pola krytycznego 𝐻𝑐(𝑇): 

 𝐻𝑐2 = √2ҡ𝐻𝑐 = 𝛷0
1

µ02𝜋𝜉2.                       (2.13)                       

                          

Rezultatem powyższego równania jest to, że stan mieszany może pojawiać się w polu większym 

od Hc tylko wtedy, gdy parametr ҡ jest większy od 1/√2 – co jest zgodne z wynikami otrzymanymi 

eksperymentalnie. Na tej podstawie można stwierdzić, że [2,8–10]: 

- jeżeli ҡ < 1/√2, badany materiał jest nadprzewodnikiem pierwszego rodzaju (λ<<ξ), 

- jeżeli ҡ > 1/√2, badany materiał jest nadprzewodnikiem drugiego rodzaju (λ>>ξ). 

Przedstawione powyżej parametry, powiązane są ze sobą następującą zależnościami:  

 𝐻𝑐(𝑇)𝜆(𝑇)𝜉(𝑇) =
ℏ

2𝑒µ0√2
=

𝛷0

2√2𝜋µ0
,                        (2.14)                       

                          

oraz  

 𝐻𝑐1𝐻𝑐2 = 𝐻𝑐
2 ln ҡ.                        (2.15)                       

                          

2.1.8 Najważniejsze wyniki teorii BCS 

Właściwości mikroskopowe nadprzewodników opisuje teoria zaproponowana przez 

Johna Bardeena, Leona Coopera oraz Roberta Schrieffera, nazwana w literaturze teorią 

BCS [16,17]. Podstawą tej teorii jest założenie, że w stanie nadprzewodzącym pomiędzy 

nośnikami ładunku pojawia się oddziaływanie przyciągające, co prowadzi do utworzenia stanu 

związanego dwóch elektronów. Utworzenie pary Coopera jest możliwe za pośrednictwem drgań 

sieci krystalicznej (fononów). W uproszczeniu, poruszający się elektron, obdarzony ładunkiem 

ujemnym, deformuje strukturę dodatnio naładowanych rdzeni atomowych, co powoduje 

polaryzację sieci tzn. zagęszczenie dodatnich ładunków. W konsekwencji, drugi elektron  

o przeciwnym spinie i przeciwnie skierowanym wektorze falowym, może być przyciągany  

w stronę takich obszarów, co będzie źródłem sprzężenia między elektronami. Powstała w ten 
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sposób para charakteryzuje się mniejszą energią w porównaniu do sumarycznej energii dwóch 

prawie swobodnych elektronów [2,8–10]. Przedstawiona teoria jest podstawą do zrozumienia  

i opisu mechanizmu nadprzewodnictwa w nadprzewodnikach konwencjonalnych.  

W ramach teorii BCS otrzymano wyrażenie na długość koherencji, ξ0,  interpretowaną 

jako średnią odległość między elektronami tworzącymi parę Coopera (rozmiar przestrzenny 

pary): 

 𝜉0 =
ℏ𝑣𝐹

∆
 

                      (2.16)                       

                          

gdzie 𝑣𝐹 jest prędkością Fermiego. Jak widać ze wzoru (2.16), istnieje związek między długością 

koherencji, a szerokością przerwy energetycznej. Zaniedbując elastyczne rozpraszanie 

elektronów, powyższa wielkość jest powiązana z długością koherencji w teorii G-L wyrażeniem ξ 

~ 0.74ξ0 [18]. Dla przedstawionej sytuacji (ang. clean limit), współczynnik rozpraszania jest niski, 

a zatem elektrony mają długą średnią drogę swobodną (le) pomiędzy kolejnymi zderzeniami (le 

>> ξ0). Jednakże, kiedy współczynnik rozpraszania będzie wysoki (ang. dirty limit), le << ξ0, wtedy 

ξ będzie związana z ξ0 relacją ξ ∝ √𝜉0𝑙𝑒.  

Z teorii BCS wyprowadzono także wyrażenie na temperaturę krytyczną (2.17): 

 𝑇𝑐 = 1.14
ℏ𝜔𝐷

𝑘𝐵

exp (−
1

𝑁(𝐸𝐹)𝑉
) 

                      (2.17)                       

                          

gdzie ωD jest częstością Debye’a i z temperaturą Debye’a wiąże się relacją: ℏ𝜔𝐷/𝑘𝐵 = ƟD, 𝑁(𝐸𝐹) 

jest gęstością stanów elektronowych na poziomie Fermiego dla jednego kierunku spinu, a V jest 

potencjałem parującym. Iloczyn 𝑁(𝐸𝐹)𝑉 równy jest wielkości λep – bezwymiarowej stałej 

sprzężenia elektron-fonon. Parametr λep pomaga sklasyfikować badany materiał jako 

nadprzewodnik słabo lub silnie sprzężony. Brak jest powszechnie akceptowanego kryterium 

stopnia sprzężenia i najczęściej przyjmuje się, że dla słabo sprzężonych nadprzewodników  

λep < 0.5. Użyteczną zależność opisującą temperaturę krytyczną przejścia do stanu 

nadprzewodzącego podał McMillan (2.18) [19]:  

 
𝑇𝑐 = (

Ɵ𝐷

1.45
) exp [−

1.04(1 +  λ𝑒𝑝)

 λ𝑒𝑝 − 𝜇∗(1 + 0.62 λ𝑒𝑝)
], 

                      (2.18)                       

 

gdzie 𝜇∗ jest parametrem o wartościach z przedziału 0.1 – 0.15, wynikającym z siły odpychania 

Coulomba. Powyższy wzór umożliwia oszacowanie λep wykorzystując łatwo mierzalne parametry 

(Tc oraz ƟD).  

Jednym z ważniejszych równań otrzymanych z teorii BCS jest relacja wiążąca wartość 

szerokości przerwy energetycznej ∆(0) z temperaturą krytyczną (2.19): 

 2∆(0) = 3.52𝑘𝐵𝑇𝑐.                       (2.19)                       
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2.2 Przegląd literaturowy badanych związków 

2.2.1 CeIr3 oraz ThIr3 

Pierwsze doniesienia literaturowe o dwuskładnikowych związkach CeIr3 oraz ThIr3 

pochodzą z lat sześćdziesiątych ubiegłego wieku [20]. T.H. Geballe i in. opublikowali pracę,  

w której postulowali występowanie nadprzewodnictwa w temperaturach krytycznych 

wynoszących odpowiednio Tc = 3.34 K oraz Tc = 4.71 K dla CeIr3 oraz ThIr3. Należy podkreślić, 

że w powyższej pracy podano jedynie temperatury krytyczne i nie wyznaczono żadnych innych 

parametrów charakteryzujących stan nadprzewodnictwa. Jon Ce3+ jest magnetyczny, tym samym 

większość związków, w których zawarty jest Ce wykazuje właściwości antyferromagnetyczne lub 

ferromagnetyczne w niskich temperaturach. Ponieważ magnetyzm ma tendencję do zaburzania 

nadprzewodnictwa, występowanie tego zjawiska w związku z Ce jest niezwykle rzadką i 

interesującą osobliwością. 

Struktura krystaliczna związku CeIr3 określona została w pracach [21,22]. Sologub i in., 

zaproponowali, że CeIr3 krystalizuje w trygonalnej strukturze krystalicznej (R-3m No.166)  

i należy do serii związków stanowiących szereg homologiczny R2m+nT4m+5n, gdzie m oraz n 

odpowiadają kolejno liczbie warstw (bloków) typu MgCu2 oraz typu CaCu5. Rys.2.8. przedstawia 

strukturę CeIr3 zaczerpniętą z publikacji [22]. Jeśli m oraz n są równe 1, wówczas struktura 

krystaliczna jest typu PuNi3, tym samym charakterystyczne warstwy ułożone są naprzemiennie. 

Wzajemne ułożenie poszczególnych warstw może znacząco wpływać na występowanie 

nadprzewodnictwa, mieszanej walencyjności czy też uporządkowania magnetycznego.  

 

 

Rys.2.8. Struktura związku CeIr3 w rzucie na płaszczyznę ac. Na rysunku zaznaczono 
ułożenie poszczególnych warstw typu CaCu5 oraz MgCu2 [22]. 

 

Co ciekawe, w literaturze nie pojawia się informacja o danych krystalograficznych dla 

ThIr3 [20,23]. Związek nie znajduje się również w bazie materiałowej ICSD.  

W 2018 roku ukazała się praca Y.J.Sato i in. [24] dotycząca właściwości 

nadprzewodzących związku CeIr3. W publikacji  [24] przedstawione zostały wyniki badań 

właściwości elektrycznych, cieplnych oraz magnetycznych (Rys.2.9), wykonane  

na monokryształach CeIr3 otrzymanych metodą Czochralskiego. Autorzy pracy [24] sugerują,  

że CeIr3 jest konwencjonalnym nadprzewodnikiem II-go rodzaju z Tc = 3.0 – 3.4 K (w zależności 

od pomiaru, z którego wyznaczona została temperatura krytyczna).  
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Rys.2.9.a) zależność oporności elektrycznej i podatności magnetycznej od temperatury; c) 
zależność Cel/T od temperatury dla monokryształu związku CeIr3  [24]. 

Górny panel Rys.2.9(a) przedstawia temperaturową zależność oporności właściwej.  

W wysokich temperaturach autorzy zauważają tendencję oporu elektrycznego do nasycania.  

W niskich temperaturach obserwowany jest gwałtowny spadek ρ(T) do zera, świadczący  

o przejściu materiału do stanu nadprzewodzącego. Podatność magnetyczna w funkcji 

temperatury dla pola magnetycznego przyłożonego prostopadle do osi c oraz równolegle do osi 

c, przedstawiona została na panelu dolnym Rys.2.9(a). Zdaniem autorów  [24], niemalże 

niezależna od temperatury podatność magnetyczna w wysokich temperaturach (T > 100 K) 

wskazuje na paramagnetyzm Pauli’ego. Wstawka przedstawia χ(T) w pobliżu temperatury 

krytycznej, gdzie obserwowane jest przejście materiału do stanu Meissnera. Objętościowy 

charakter nadprzewodnictwa w CeIr3 potwierdzono badaniami ciepła właściwego, co zostało 

przedstawione na Rys.2.9(b). Szacowany, znormalizowany skok ciepła właściwego otrzymany 

przez autorów [24] wynosi ∆C/γTc = 1.39.  

Dla związku ThIr3, do roku 2019, w literaturze można znaleźć jedynie informację  

o temperaturze krytycznej (Tc = 4.71 K)  [20].  

 

  

a) b) 
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2.2.2 CaRh2 

Chociaż informacje o występowaniu stanu nadprzewodzącego w związku CaRh2 pojawiły 

się ponad 60 lat temu [25], do 2019 roku jedynym znanym parametrem charakteryzującym 

nadprzewodnik była temperatura krytyczna wyznaczona eksperymentalnie przez B.T. 

Matthiasa [25] (Tc = 6.4 K). W publikacji [25] brak jest jakichkolwiek informacji na temat syntezy, 

metody pomiaru temperatury przejścia, innych parametrów stanu nadprzewodzącego.  

Struktura krystaliczna związku CaRh2 określona została przez E.A. Wooda oraz V.B. 

Comptona w 1957 roku [26]. CaRh2 krystalizuje w strukturze regularnej (Fd-3m No. 227) typu 

Lavesa. Warto nadmienić, że ze względu na typ struktury, rodzinę Lavesa można podzielić na 

trzy grupy: fazę heksagonalną (C14) typu MgZn2, fazę regularną (C15) typu MgCu2 oraz fazę 

heksagonalną (C36) typu MgNi2. W związkach, o ogólnym wzorze AB2, większy atom A znajduje 

się w środku wielościanu zbudowanego z 16 atomów, natomiast mniejszy atom B mieści się w 

środku dwudziestościanów. Wielościany koordynacyjne zbudowane są zarówno  

z atomów A jak i B, co przedstawia Rys.2.10. Struktura regularna, w której krystalizuje CaRh2, 

przedstawiona jest na Rys.2.10(a). Liczba koordynacyjna wynosi 12 dla atomu Rh (Rys. 2.10(b)) 

oraz 16 dla atomu Ca (Rys.2.10(c)). 

 

 

Rys.2.10. a) struktura regularna fazy Lavesa z wyróżnionymi tetraedrami; b) wielościan 
koordynacyjny otaczający atom Rh; c) wielościan typu Franka-Kaspera otaczający atom 

Ca. Rysunek wykonany w programie VESTA. 
 

W 2015 roku, N. Haldolaarachchige i in. [27] scharakteryzowali właściwości fizyczne 

izoelektronowego odpowiednika związku CaRh2, tj. CaIr2. W ref. [27] autorzy przedstawili wyniki 

analizy strukturalnej, pomiarów magnetycznych, cieplnych oraz elektrycznych. Rys.2.11 

prezentuje dyfraktogram rentgenowski oraz wyniki badań właściwości elektrycznych oraz 

magnetycznych uzyskane przez autorów pracy [27]. CaIr2 również krystalizuje w strukturze 

regularnej typu Lavesa (Fd-3m No. 227).  
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Rys.2.11. a) Dyfraktogram rentgenowski uzyskany dla związku CaIr2; b-d) struktura 
regularna typu Lavesa wraz z wyróżnionymi podsieciami; e) oporność właściwa w funkcji 

temperatury. Wstawki przedstawiają zależność ρ od T2 (dolna wstawka) oraz objętościową 
podatność magnetyczną w funkcji temperatury (wstawka górna) [27].  

 

Spadek oporności do zera oraz przejście do stanu Meissnera wskazują na pojawienie się 

nadprzewodnictwa z Tc = 5.8 K. Na podstawie usyskanych wyników, między innymi dość niskiej 

wartości znormalizowanego skoku ciepła właściwego (∆C/γTc=0.89), autorzy [27] postulują, że 

CaIr2 jest słabo sprzężonym nadprzewodnikiem II-rodzaju.  

Obliczenia teoretyczne własności elektronowych i fononowych dla CaRh2 zostały 

przedstawione przez G. P. Srivastava i in. [28] w 2017 roku. Obliczona struktura pasmowa, 

gęstość stanów elektronowych DOS(E) oraz krzywe dyspersji fononów dla związku CaRh2 

pokazano na Rys.2.12. Uzyskane wyniki sugerują, że dominujący wkład do DOS(E) w okolicy 

poziomu energii Fermiego mają stany elektronowe pochodzące od elektronów 4d atomu Rh. 

Potwierdza to wcześniejsze przypuszczenia, że w badanym materiale nadprzewodnictwo 

związane jest z atomami metalu przejściowego, podczas gdy rolą Ca jest stabilizowanie struktury. 

Obliczone krzywe dyspersji fononów, przedstawione na Rys.2.12(b) pokazują, że wszystkie mody 

fononowe mają dodatnie częstotliwości, co świadczy o stabilność związku CaRh2 w regularnej 

strukturze typu MgCu2. Widać również, że gałęzie wypełniają pełen zakres częstotliwości, nie 

pozostawiając przerwy między kolejnymi krzywymi dyspersji fononów.  

W szczególności, mody akustyczne oraz mody optyczne o niskiej częstotliwości charakteryzują 

się dość dużą dyspersją.   



28 

 

  

Rys.2.12. a) Obliczona struktura pasmowa oraz gęstość stanów elektronowych dla 
CaRh2; b) Obliczone krzywe dyspersji fononów [28].  

 

2.2.3 LiPd2Ge oraz LiGa2Ir 

Liczącą ponad 100 lat rodzinę związków typu Heuslera tworzą materiały o szerokiej 

gamie różnorodnych własności fizykochemicznych, które mogą znaleźć zastosowanie  

w obszarach spintroniki, fotowoltaiki, a także źródłach odnawialnych [29,30]. Pełne Heuslery,  

o stechiometrii X2YZ, krystalizują w układzie regularnym ściennie centrowanym (Fm-3m No. 225), 

gdzie X jest najczęściej atomem metalu przejściowego grup 9-11, a Y oraz Z to metal przejściowy 

grupy 3-5, ziemi rzadkiej lub metal z bloku p. Struktura pełnego Heuslera przedstawiona została 

na Rys.2.13. Kolorem czerwonym oznaczone zostały atomy X obsadzające pozycję 8c (¼, ¼, 

¼). Wbudowują się one w centrum komórki elementarnej tworząc sześcian. Atomy Y oraz Z, które 

obsadzają pozycje 4a (0,0,0) oraz 4b (½, ½, ½), oznaczono kolorem niebieskim i zielonym. 

 

Rys.2.13. Struktura krystaliczna związków typu Heuslera Rysunek wykonany  
w programie VESTA. 

 

Właściwości fizyczne faz Heuslera są silnie zależne od składu chemicznego oraz ilości 

elektronów walencyjnych (ang. valence electron count (VEC)) [30,31]. Dla ponad 70% Heuslerów 

wykazujących nadprzewodnictwo VEC = 27 lub 28  [31,32], co odpowiada 6.5 oraz 6.75 

elektronom na atom. Odpowiada to wartościom leżącym idealnie w trzecim maksimum zależności 

temperatury krytycznej od ilości elektronów walencyjnych na atom (VEC/at.) [33]. Powyższa 

zależność została zaproponowana w latach 60-tych przez Matthiasa [33] i dość dobrze sprawdza 

się dla czystych metali [33], związków A15 [34] oraz pełnych Heuslerów [31]. Należy podkreślić, 

a) b) 
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że do 2018 roku, dla wszystkich nadprzewodników typu Heuslera VEC było większe od 25, co 

odpowiada 6.25 el./at. 

Pierwsze doniesienia literaturowe dotyczące związku LiPd2Ge pojawiły się na początku 

lat 70-tych. C.J. Kistrup oraz H.U. Schuster [35] opublikowali pracę, w której przedstawili dane 

krystalograficzne dla kilkunastu związków typu Heuslera na bazie Li, w tym również dla LiPd2Ge. 

Wyznaczona przez autorów stała sieci krystalicznej LiPd2Ge wynosi a = 6.01Å.  

W 2019 roku ukazała się praca autorstwa S. Ayhana oraz G.K. Balcia [36] zawierająca 

obliczenia teoretyczne dla serii związków LiX2Ge (X: Rh, Cu, Ni, Pd). Rys.2.14. przedstawia 

strukturę pasmową, a także całkowitą oraz parcjalną gęstość stanów elektronowych (DOS(E)) dla 

związku LiPd2Ge. W pobliżu poziomu energii Fermiego dominujący wkład do DOS(E) pochodzi 

od elektronów stanu 4d metalu przejściowego. Zgodnie z przeprowadzonymi obliczeniami 

LiPd2Ge powinien wykazywać charakter metaliczny, na co wskazuje brak przerwy energetycznej. 

Wartość DOS na poziomie energii Fermiego wynosi 0.99 stanów/eV. Liczba elektronów 

walencyjnych dla powyższego związku wynosi 25, co daje 6.25 elektronów na atom – wartość 

leżącą  na początku trzeciego maksimum zależności Tc od VEC/at. [33]. 

 

 

 

 

Rys.2.14. a) Obliczona struktura pasmowa; b) całkowita gęstość stanów  
elektronowych; c) częściowa gęstość stanów  elektronowych dla związku LiPd2Ge [36]. 

 

 

Struktura drugiego z badanych związków, LiGa2Ir, po raz pierwszy została opisana  

w publikacji A. Czybulki i in. [37]. W pracy z 1990 roku  [37] przedstawiono dane krystalograficzne 

dla związków typu Heuslera zawierających Li, metal platynowca oraz Al, Ga lub In. Wyznaczona 

eksperymentalnie stała sieci dla LiGa2Ir wynosi a = 6.0 Å [37]. 

Obliczenia struktury elektronowej dla związków A2MX oraz AMX2 (A: Li; M:Rh, Pd, Ir, Pt; 

X:Al, Ga, In) przedstawione zostały przez L. Drews-Nicolai oraz G. Hohlneicher [38]. Struktura 

a) b) 

c) 
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pasmowa oraz całkowita gęstość stanów elektronowych (DOS(E)) dla LiGa2Ir zostały pokazane 

na Rys.2.15.  

 

  

Rys.2.15. a) Obliczona struktura pasmowa; b) całkowita gęstość stanów elektronowych 
dla związku LiGa2Ir [38]. 

 

Otrzymane przez autorów [38] wyniki wskazują, że LiGa2Ir powinien być metalem  

z dominującym wkładem do DOS(E) pochodzącym od elektronów stanu d atomu Irydu. Do 2021 

nie pojawiły się dane eksperymentalne opisujące właściwości fizyczne LiGa2Ir. 

W 2019 roku E.M. Carnicom i in. opublikowali pracę, w której opisali właściwości fizyczne 

LiGa2Rh, w tym występowanie stanu nadprzewodzącego w Tc = 2.4 K [39]. Rys. 2.16 prezentuje 

wyniki z pomiaru ciepła właściwego. Główny panel przedstawia zależność Cp/T  

w funkcji temperatury (główny panel) i w funkcji T2 (wstawka). Uzyskany znormalizowany skok 

ciepła właściwego (∆C/γTc=1.48) świadczy o objętościowym charakterze nadprzewodnictwa  

w LiGa2Rh, jak również o dobrej jakości badanej próbki. Zdaniem autorów [39] LiGa2Rh jest słabo 

sprzężonym (λep = 0.52) konwencjonalnym nadprzewodnikiem II-go rodzaju. 

 

Rys.2.16. Zależność Cp/T w funkcji temperatury dla związku LiGa2Rh. Wstawka: Cp/T  
w funkcji T2 [39]. 

 

a) b) 
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   Liczba elektronów walencyjnych dla związku LiGa2Rh wynosi 16, co daje 4 elektrony 

na atom – wartość leżącą na początku drugiego maksimum zależności Tc od VEC/at. [33]. 

Według wiedzy autorki niniejszego doktoratu, jest to pierwszy związek typu Heuslera, w którym 

zaobserwowano nadprzewodnictwo dla VEC < 25.  

2.2.4 LiBi 

Pierwsze doniesienia literaturowe na temat związku LiBi pojawiają się w pracy [40]  

z 1935 roku, w której E.Zintl oraz G. Brauer przedstawili informacje dotyczące struktury 

krystalicznej. LiBi krystalizuje w strukturze tetragonalnej (P4/mmm No. 123), a stałe sieci 

przedstawione w ref. [40] wynoszą a = 3.361Å oraz c = 4.247Å.  

17 lat później pojawiła się informacja o występowaniu stanu nadprzewodzącego  

w Tc = 2.49 K [42]. Doniesienie to zostało potwierdzone w 1970 roku przez T. Sambongi [41], 

który badał zmianę Tc pod wpływem ciśnienia dla związków Li6Bi oraz LinatBi. Wykres zależności 

Tc od ciśnienia (P) przedstawiono na Rys.2.17. Wyznaczona w warunkach normalnych 

temperatura przejścia do stanu nadprzewodzącego wynosi 2.455 K dla  LinatBi oraz 2.47 K dla 

Li6Bi. Otrzymana wartość jest w znakomitej zgodności z Tc zmierzoną przez  

N. I.  Alekseevskii [42]. Według T. Sambongi zmiana Tc pod wpływem zewnętrznego ciśnienia 

wynosi −2.9 × 10−5 K/bar i nie zależy od masy izotopowej Li. Do 2020 roku jedynymi określonym 

parametrami charakteryzującym nadprzewodnik LiBi były temperatura krytyczna  

i jej zmiana pod wpływem ciśnienia.  

 

 

Rys.2.17. Zależność Tc od ciśnienia zewnętrznego dla związków Li6Bi oraz LinatBi [41]. 

 

W 2014 roku zostały opisane właściwości nadprzewodzące izoelektronowego 

odpowiednika LiBi – NaBi. W pracy [43] przedstawione zostały wyniki eksperymentalne badań 

właściwości elektrycznych, magnetycznych oraz cieplnych dla monokryształu NaBi. Określona 

wartość temperatury krytycznej wynosi 2.15 K i jest nieznacznie niższa niż dla analogu z Li. 

Zdaniem autorów NaBi jest umiarkowanie sprzężonym nadprzewodnikiem II-go rodzaju 

(∆C/γTc=0.78, λep = 0.62).  
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Rys.2.18. a) Temperaturowa zależność oporu. Wstawka: przejście do stanu 
nadprzewodzącego w zerowym i niezerowym polu magnetycznym; b) zależność 

namagnesowania od pola magnetycznego dla NaBi w stanie nadprzewodzącym. Wstawka: 
pętla histerezy zmierzona w trzech temperaturach [43]. 

 

Rys.2.18 (a) przedstawia wyniki pomiaru oporu elektrycznego (R) uzyskane przez  

S.K. Kushwaha i in. [43]. Uzyskana wartość RRR (wartość oporu w temperaturze 300 K/wartość 

oporu w 4.2 K) ~ 50 i świadczy o dobrej jakości mierzonej próbki. Wstawka przedstawia zależność 

R od T w pobliżu temperatury przejścia do stanu nadprzewodzącego. Wraz  

ze wzrostem przyłożonego pola magnetycznego, Tc przesuwa się w stronę niższych wartości, co 

jest zgodne z oczekiwaniami. Panel (b) prezentuje zależność namagnesowania (M) od 

zewnętrznego pola magnetycznego (B) zmierzoną w pięciu temperaturach (poniżej Tc). Zdaniem 

autorów [43] uzyskane krzywe M(B) potwierdzają  nadprzewodnictwo II-go rodzaju  

z wartością dolnego pola krytycznego, w 0.4 K,  Hc1 = 30±10 Oe.  

 

2.2.5 NbIr2B2 oraz TaIr2B2 

NbIr2B2 oraz TaIr2B2 są nowymi związkami międzymetalicznymi krystalizującymi  

w nieznanej wcześniej strukturze krystalicznej (Cc No.9), a zatem w literaturze brak jest informacji 

o badanych w niniejszej pracy związkach. Należy również podkreślić, że do 2020 roku nie opisano 

ani jednego potrójnego borku w układach Nb-Ir-B oraz Ta-Ir-B.  

W 2018 roku E.M. Carnicom i in. [44] opublikowali pracę, w której raportowano 

występowanie nadprzewodnictwa w dwóch nowych związkach boru: NbRh2B2 (Tc = 7.6(1) K) oraz 

TaRh2B2 (Tc = 5.8(1) K). Oba materiały krystalizują w układzie trygonalnym (P31 No.144). 

Najważniejszymi cechami struktury P31 jest jej chiralność oraz brak środka symetrii [44],  

co może znacząco wpływać na charakter występującego nadprzewodnictwa. Rys.2.19 

przedstawia wyniki zaczerpnięte z publikacji [44]. Panel (a) prezentuje temperaturową zależność 

oporności elektrycznej (ρ) dla NbRh2B2. W niskich temperaturach zaobserwowano gwałtowny 

spadek oporności do zera, świadczący o przejściu materiału do stanu nadprzewodzącego. We 

wstawce przedstawiono wpływ zewnętrznego pola magnetycznego na temperaturę krytyczną. 

Warto podkreślić, że spadek ρ do zera jest także obserwowany dla maksymalnej wartości 

a) b) 
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przyłożonego pola magnetycznego (µ0H = 14 T). Panel (b) pokazuje zależność µ0Hc2 od 

temperatury dla obu związków. Wyznaczone wartości górnego pola krytycznego wynoszą 11.7(4) 

T dla TaRh2B2 oraz 18.0(4) T dla NbRh2B2. W obu przypadkach µ0Hc2(0) przekracza tzw. limit 

Pauli’ego (µ0HPauli = 1.85Tc), który wynosi odpowiednio 10.7(2) T dla związku z Ta oraz 14.1(2) T 

dla analogu z Nb. Większa od oczekiwanej dla konwencjonalnego (BCS) nadprzewodnika 

wartość górnego pola krytycznego była wcześniej obserwowana dla materiałów, w których nie 

występuje środek symetrii (np. CePt3Si [45]) i może świadczyć o niekonwencjonalnym 

charakterze zjawiska nadprzewodnictwa w potrójnych związkach NbRh2B2 i TaRh2B2.   

  

Rys.2.19. a) Temperaturowa zależność oporności elektrycznej dla NbRh2B2. Wstawka: 
przejście do stanu nadprzewodzącego w zerowym i niezerowym polu magnetycznym; b) 

zależność górnego pola krytycznego od temperatury dla dwóch związków [44]. 

 

Wykorzystując technikę spektrometrii relaksacji/rotacji mionów (µSR), D.A. Mayoh  

i in. [46] wykazali, że TaRh2B2 jest nadprzewodnikiem II-go rodzaju z dwoma nadprzewodzącymi 

przerwami energetycznymi (tzw. multigap superconductor), co może przekładać się na 

obserwowaną dużą wartość górnego pola krytycznego.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

a) b) 
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3. Cel pracy 

Celem niniejszej pracy jest opisanie stanu nadprzewodzącego, w oparciu o teorie 

mikroskopowe nadprzewodnictwa indukowanego oddziaływaniem elektronów z siecią 

krystaliczną, w wybranych związkach międzymetalicznych. W pracy postawiono siedem hipotez 

badawczych będących uzupełnieniem stanu obecnej wiedzy w zakresie objętym pracą doktorską: 

1. W międzymetalicznym związku CeIr3 można spodziewać się występowania silnych 

korelacji elektronowych i innych egzotycznych właściwości fizycznych, jak np. mieszana 

lub pośrednia walencyjność (ang. mixed/intermediate valency), co w konsekwencji może 

wpływać na stan nadprzewodzący.  

2. Związek ThIr3 jest pierwszym przedstawicielem szeregu homologicznego R2m+nT4m+5n 

(n=m=1) zawierającym pierwiastek aktynowca, w którym stan nadprzewodzący 

charakteryzuje się silniejszym sprzężeniem elektron-fonon niż w izoelektronowych 

odpowiednikach LaIr3 oraz CeIr3. 

3. Postulowana dla związku rodziny faz Lavesa CaRh2 temperatura przejścia do stanu 

nadprzewodzącego powinna być niższa niż dla CaIr2. 

4. Ponieważ znane są LiPd2X, gdzie X = Ge i Sn, powinien występować również związek 

typu Heuslera dla X = Si, tj. LiPd2Si. Co więcej, biorąc pod uwagę liczbę elektronów 

walencyjnych VEC = 25, materiały te powinny wykazywać metaliczny charakter 

przewodnictwa i być może również nadprzewodnictwo. 

5. Ponieważ w niedawno opisanym związku typu Heuslera LiGa2Rh odkryto zjawisko 

nadprzewodnictwa, izoelektronowy LiGa2Ir podobnie powinien być nadprzewodnikiem, a 

postulowana temperatura krytyczna będzie wyższa niż dla LiGa2Rh. 

6. LiBi jest nadprzewodnikiem I-go rodzaju, w którym za nadprzewodnictwo odpowiadają 

kwadratowe sieci bizmutu, 

7. Istnieją izoelektronowe odpowiedniki potrójnych związków (Nb,Ta)Rh2B2 z irydem, które 

wykazują właściwości nadprzewodzące.  

Każda z hipotez była analizowana, a następnie weryfikowana poprzez badania 

eksperymentalne obejmujące syntezę oraz pomiary właściwości fizycznych. Na pełniejsze 

zrozumienie otrzymanych wyników pozwoliły obliczenia numeryczne własności elektronowych  

i fononowych wykonane przez grupę dr. hab. inż. Bartłomieja Wiendlochy. Uzyskane efekty 

zostały przedstawione w publikacjach naukowych wchodzących w skład niniejszej pracy 

doktorskiej.  

Zakres przeprowadzonych badań eksperymentalnych obejmował syntezę związków  

w formie poli- oraz monokrystalicznej (LiBi), badania strukturalne prowadzone metodą 

proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej oraz pomiary właściwości fizycznych (podatność 

magnetyczna, ciepło właściwe oraz opór elektryczny). Syntezę związków polikrystalicznych 

przeprowadzono metodą reakcji w fazie stałej lub topienia w łuku elektrycznym, natomiast 

materiał monokrystaliczny otrzymano metodą wzrostu z fazy ciekłej. Badania strukturalne 

obejmowały pomiary proszkową dyfrakcją rentgenowską przy użyciu dyfraktometru Bruker D2 
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Phaser. Analizę otrzymanych dyfraktogramów (metoda LeBaila lub Rietvelda) przeprowadzono 

przy użyciu oprogramowania Topas oraz Fullprof Suite. Wszystkie pomiary właściwości 

fizycznych przeprowadzono wykorzystując system pomiarowy PPMS (Physical Property 

Measurement System, Quantum Design) w zakresie temperatur 0.3 – 300 K oraz w polu 

magnetycznym do 9 T.  
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4. Wykaz artykułów wraz z ich opisem 

W niniejszym rozdziale przedstawiono publikacje naukowe wchodzące w skład rozprawy 

doktorskiej. Artykuły opatrzone są uzasadnieniem podjęcia danego problemu badawczego, 

wskazaniem konkretnej hipotezy badawczej, krótkim opisem otrzymanych rezultatów, ze 

szczególnym uwzględnieniem wyników badań eksperymentalnych uzyskanych przez autorkę 

rozprawy, oraz załączoną oryginalną wersją artykułu opublikowanego  

w czasopiśmie (lub wysłanego do recenzji).  
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4.1 (A1) CeIr3: superconductivity in a phase based on 

tetragonally close packed clusters 

4.1.1 Cel badawczy 

Blisko pół wieku temu, Ted Geballe i inni w ref. [20] podali temperatury przejścia do stanu 

nadprzewodzącego dla podwójnych związków należących do rodziny R2m+nT4m+5n: LaRh3, LaIr3, 

YIr3, YRh3, LuIr3 oraz CeIr3. Ponieważ wewnętrzny magnetyzm najczęściej prowadzi do 

rozrywania par Coopera, istotną kwestią pozostaje opis mechanizmu nadprzewodnictwa  

w związku zawierającym cer. 

Należy jednak pamiętać, że znane są związki międzymetaliczne, w których obserwowane 

jest współistnienie nadprzewodnictwa i ferromagnetyzmu, np.  związki na bazie uranu UGe2, UIr, 

URhGe oraz UCoGe [47–50]. Co najciekawsze, elektrony pochodzące  

z powłoki 5f atomów uranu, odpowiedzialne są zarówno za uporządkowanie ferromagnetyczne, 

jak i za pojawienie się zjawiska nadprzewodnictwa. Przykładem związku o takich unikalnych 

właściwościach jest także antyferromagnetyczny dwuskładnikowy związek ciężkofermionowy – 

CeIn3 dla którego temperatura Néela TN = 10 K (p = 0 GPa), Tc = 200 mK (p = 2.6 GPa)  [51].  

Niezwykle ważnym aspektem w nadprzewodnikach zawierających Ce jest wartościowość 

tego jonu. Szczegółowe badania właściwości fizycznych CeIr3 są niezbędne do weryfikacji 

hipotezy 1, która zakłada występowanie mieszanej walencyjności jonu Ce.  

Związek CeIr3 w postaci monokrystalicznej został w 2018 roku zbadany przez autorów 

ref. [24]. Badania zaprezentowane w artykule A1 dla polikrystalicznego CeIr3 rozszerzają wyniki 

pomiarów otrzymanego przez Y.J Sato [24] dla monokrystalicznego odpowiednika.  

Celem badań opisanych w publikacji A1 było wyznaczenie parametrów 

charakteryzujących stan nadprzewodzący i normalny w CeIr3, szczegółowy opis struktury 

krystalicznej oraz określenie walencyjności jonu Ce. Badania eksperymentalne obejmowały 

proszkową dyfrakcję rentgenowską, rentgenowską analizę strukturalną monokryształów (prof. 

Weiwei Xie), spektroskopię fotoelektronów w zakresie promieniowania X (XPS) (dr inż. Marcin 

Łapiński), pomiary transportowe, cieplne oraz magnetyczne. Szczegółowe badania właściwości 

fizycznych zostały uzupełnione obliczeniami struktury elektronowej (mgr inż. Sylwia Gołąb,  

dr hab. inż. Bartłomiej Wiendlocha).  

 

4.1.2 Opis rezultatów 

Synteza polikrystalicznej próbki CeIr3 została przeprowadzona metodą topienia w piecu 

łukowym w atmosferze argonu o bardzo wysokiej czystości (5N), w połączeniu z późniejszym 

wygrzewaniem w temperaturze 1370℃ przez 12 godzin w warunkach wysokiej próżni (p = 10-6 

Torr). Tak otrzymaną próbkę utarto, sprasowano i ponownie wygrzewano w temperaturze 1400℃ 

przez 36 godzin w wysokiej próżni. 
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Badania strukturalne metodą proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej potwierdziły, że CeIr3 

krystalizuje w strukturze trygonalnej (R-3m No.166). Jak wspomniano w rozdziale 2.2.1, Sologub 

i in. [22], zaproponowali, że CeIr3 należy do serii związków stanowiących szereg homologiczny 

R2m+nT4m+5n, gdzie m oraz n odpowiadają kolejno liczbie warstw (bloków) typu MgCu2 oraz typu 

CaCu5. Przeprowadzona przez nas szczegółowa analiza struktury krystalograficznej pokazuje, 

że jeden z bloków odpowiada strukturze MgZn2, a nie jak dotychczas sądzono regularnej 

strukturze MgCu2, która posiada inną symetrię niż romboedryczna struktura R-3m. Strukturę CeIr3 

można rozpatrzeć jako naprzemienne warstwy związków CeIr2 oraz CeIr5 krystalizujące 

odpowiednio w strukturach typu MgZn2 oraz CaCu5. 

Wykonane w pierwszej kolejności niskotemperaturowe badania podatności 

magnetycznej, potwierdziły przejście ze stanu normalnego w stan nadprzewodzący w Tc = 2.5 K. 

Krzywe namagnesowania w funkcji zewnętrznego pola magnetycznego pozwoliły na 

wyznaczenie wartości dolnego pola krytycznego (µ0Hc1(0) = 17.3 mT). Pełna pętla 

namagnesowania, wykonana w T = 2 K,  potwierdziła nadprzewodnictwo II-go rodzaju w CeIr3. 

Badania własności transportowych oraz cieplnych potwierdziły występowanie przejścia do stanu 

nadprzewodzącego. Na temperaturowej zależności oporności elektrycznej zaobserwowano 

spadek do zera w temperaturze krytycznej Tc = 2.75 K, która przesuwa się w stronę niższych 

wartości wraz ze wzrostem przykładanego pola magnetycznego. Uzyskane dane pozwoliły na 

określenie górnego pola krytycznego  (µ0Hc2(0) = 3.5 T). Oszacowana wartość jest niższa od 

oczekiwanej dla teorii BCS (µ0HPauli(0) = 1.85Tc = 4.6 T). 

 Na objętościowy charakter nadprzewodnictwa w badanym związku wskazuje skok ciepła 

właściwego obserwowany w pobliżu temperatury krytycznej (Tc = 2.46 K). Oszacowany 

znormalizowany skok ciepła właściwego wynosi ∆C/γTc = 1.24 i jest nieznacznie niższy od 

wartości wynikającej z teorii BCS (∆C/γTc = 1.43). Wykorzystując wzory przedstawione w części 

teoretycznej wyznaczono: parametr sprzężenia elektron-fonon (λep = 0.65),  długość koherencji 

(ξGL = 97 Å), głębokość wnikania (λGL = 1640 Å) oraz parametr Ginzburga-Landaua (𝜅𝐺𝐿 = 17). 

Przedstawione w publikacji A1 wyniki wskazują, że CeIr3 jest umiarkowanie sprzężonym 

nadprzewodnikiem II-go rodzaju.  

Wyliczona wartość objętości komórki elementarnej CeIr3 zdecydowanie odbiega od 

liniowego trendu (V vs rRE) obserwowanego dla innych związków rodziny REIr3 (RE = La, Pr, Nd, 

Gd oraz Ce), dla których walencyjność jonu ziemi rzadkiej wynosi +3. Wyraźne odchylenie od 

liniowości sugeruje, że walencyjność Ce w CeIr3 nie wynosi +3, jak dla pozostałych lantanowców. 

Powyższe stwierdzenie zostało potwierdzone eksperymentalnie przy użyciu metody badania 

XPS. Dla trójwartościowego Ce główne linie fotoemisyjne pochodzą od stanów elektronowych 

3d94f1, natomiast na widmie XPS obserwuje się również maksima pochodzące od stanów 3d94f0, 

co sugeruje mieszaną wartościowość jonu Ce w CeIr3. 

Mieszaną walencyjność jonu Ce potwierdza również analiza podatności magnetycznej 

zmierzonej w zakresie temperatur 3 - 300 K (stan normalny). Podatność magnetyczna wykazuje 

wiele cech charakterystycznych dla związków międzymetalicznych zawierających Ce  

z pośrednią walencyjnością tj. nieznaczna wartość χ i jej słaba zależność od temperatury powyżej 
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50 K. Wyraźny wzrost χ(T) obserwowany w niskich temperaturach można przypisać obecności 

niewielkiej ilości zanieczyszczeń magnetycznych. Mogą to być tlenki ceru i/lub 

nieskompensowane jony Ce+3 znajdujące się między ziarnami krystalicznymi lub na powierzchni 

badanego materiału.  

Obliczenia numeryczne własności elektronowych potwierdzają pośrednią walencyjność 

jonu Ce, a także pokazują że dominujący wkład do DOS(E) w okolicy poziomu energii Fermiego 

mają stany elektronowe pochodzące od elektronów 5d atomu Ir.  
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4.1.3 Treść artykułu A1 
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Source material’s DOI: https://doi.org/10.1088/1361-6668/aaf48f 
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4.2 (A2) Iridium 5d-electron driven superconductivity in ThIr3 

4.2.1 Cel badawczy  

Ted Geballe w pracy [20] poświęconej badaniom nadprzewodnictwa w podwójnych 

związkach międzymetalicznych, podał między innymi temperaturę krytyczną dla ThIr3 (Tc = 4.71 

K) [20]. Określona Tc jest wyraźnie wyższa niż dla związku CeIr3, który został opisany w artykule 

A1. Wyniki przedstawione w publikacji A2 są kontynuacją badań nad związkami bogatymi w Ir. 

Hipoteza 2 zakłada, że ThIr3 krystalizuje w tej samej strukturze co jego izoelektronowe 

odpowiedniki LaIr3 oraz CeIr3, a więc jest pierwszym przedstawicielem szeregu homologicznego 

R2m+nT4m+5n (n=m=1) zawierającym pierwiastek aktynowca. Jon Th+4 jest niemagnetyczny, zatem 

wiele związków międzymetalicznych, które tworzy wykazuje właściwości nadprzewodzące.  

W związku z tym, że atom Th charakteryzuje się większą liczbą masową niż atom Ce, 

zasadnym było pytanie, w jakim stopniu silniejsze oddziaływanie elektron-fonon będzie wpływać 

na właściwości nadprzewodzące związku ThIr3.  

Celem badań opisanych w publikacji A2 było określenie struktury krystalicznej związku 

ThIr3 oraz wyznaczenie parametrów charakteryzujących stan nadprzewodzący  

i normalny. Badania eksperymentalne obejmowały proszkową dyfrakcję rentgenowską, pomiary 

elektryczne, cieplne oraz magnetyczne. Wyniki badań zostały uzupełnione obliczeniami struktury 

elektronowej (Sylwia Gutowska, dr Bartłomiej Wiendlocha). 

4.2.2 Opis rezultatów 

Th jest pierwiastkiem promieniotwórczym, zatem synteza ThIr3 została przeprowadzona 

w Instytucie Niskich Temperatur i Badań Strukturalnych PAN we Wrocławiu. Polikrystaliczną 

próbkę otrzymano metodą topienia w piecu łukowym w atmosferze argonu o bardzo wysokiej 

czystości, bez późniejszego wygrzewania.  

Na podstawie badań strukturalnych oraz analizy Rietvelda uzyskanego dyfraktogramu 

rentgenowskiego wykazano, że ThIr3 krystalizuje w strukturze trygonalnej (R-3m No.166), 

potwierdzając tym samym postawioną hipotezę 2 zakładającą, że ThIr3 jest pierwszym 

przedstawicielem szeregu homologicznego R2m+nT4m+5n (n=m=1) zawierającym pierwiastek 

aktynowca. Przeprowadzona analiza Rietvelda pozwoliła również po raz pierwszy na 

wyznaczenie stałych sieci oraz pozycji atomów w komórce elementarnej.  

Pomiary właściwości magnetycznych jednoznacznie wskazują na przejście materiału do 

stanu nadprzewodzącego w Tc = 4.5 K (temperatura wyznaczona z temperaturowej zależności 

podatności magnetycznej). Otrzymana temperatura krytyczna jest nieznacznie niższa od wartości 

raportowanej w pracy T. Geballe (Tc = 4.71 K) [20]. Analiza zachowania badanego materiału w 

zewnętrznym polu magnetycznym, a także otrzymany kształt krzywych namagnesowania w 

funkcji przyłożonego pola magnetycznego, pozwoliły na sklasyfikowanie ThIr3 jako 

nadprzewodnika II-go rodzaju. Wyznaczona wartość dolnego pola krytycznego wynosi Hc1(0) = 

60 Oe i jest niższa od wartości uzyskanych dla LaIr3 (Hc1(0) = 110 Oe [52]) oraz CeIr3 (Hc1(0) = 

173 Oe).  
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Badania oporu elektrycznego oraz ciepła właściwego potwierdziły stan nadprzewodzący 

w ThIr3. Pomiary oporności elektrycznej w zerowym oraz niezerowym polu magnetycznym 

pozwoliły na wyznaczenie górnego pola krytycznego (Hc2(0) = 47 kOe), które jest prawie dwa razy 

mniejsze od limitu Pauli’ego (HPauli(0) = 1.85Tc × 10 000 = 82 kOe). Objętościowy charakter 

nadprzewodnictwa potwierdza skok ciepła właściwego w Tc = 4.41 K, a znormalizowana wartość 

skoku ciepła właściwego wynosi ∆C/γTc = 1.6 i jest większa od wartości określonej  

w teorii BCS dla słabo sprzężonych nadprzewodników. Oszacowana z pomiarów cieplnych 

temperatura przejścia do stanu nadprzewodzącego jest w świetnej zgodności z wartościami 

uzyskanymi z badań magnetycznych i elektrycznych. Wykorzystując wzory przedstawione  

w części teoretycznej wyznaczono: długość koherencji (ξGL = 83 Å), głębokość wnikania (λGL = 

3150 Å) oraz parametr Ginzburga-Landaua (𝜅𝐺𝐿 = 38).  

Parametr sprzężenia elektron-fonon, wyliczony ze wzoru McMillana, wynosi λep = 0.74. 

Porównując wartości λep oraz ∆C/γTc  z wielkościami uzyskanymi dla LaIr3 (λep = 0.57, ∆C/γTc = 

1.22) oraz CeIr3 (λep = 0.65, ∆C/γTc = 1.24) można stwierdzić, że w związku ThIr3 oddziaływanie 

elektron-fonon jest najsilniejsze.  

Przeprowadzone obliczenia struktury elektronowej pokazują, że dominujący wkład do 

DOS(E) w okolicy poziomu energii Fermiego mają stany elektronowe pochodzące od elektronów 

5d atomu Ir, z niewielkim udziałem elektronów stanu 6d Th.  
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4.2.3 Treść artykułu A2 
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Source material’s DOI: https://doi.org/10.1103/PhysRevB.100.214514 
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4.3 (A3) The electronic characterization of the cubic Laves-phase 

superconductor CaRh2 

4.3.1 Cel badawczy  

Dyskusja na temat właściwości fizycznych faz Lavesa rozpoczęła się w latach 20-tych  

i 30-tych, kiedy opublikowana praca Lavesa zapewniła wgląd w niezwykłe cechy tej klasy 

materiałów [53–55] . W ostatnim czasie fazy Lavesa cieszą się szczególnym zainteresowaniem 

ze względu na ich właściwości fizyczne tj. uporządkowanie magnetyczne, przejścia strukturalne, 

wysoką anizotropię magnetokrystaliczną oraz dużą magnetostrykcję w temperaturze 

pokojowej [56–60]. Wśród rodziny Lavesa można również znaleźć związki wykazujące 

nadprzewodnictwo. Największą wartość temperatury krytycznej, osiągającą 10 K, odnotowano 

dla V2Hf0.5Zr0.5 [61]. Dzisiaj, spośród ponad 1000 znanych faz Lavesa, ponad 60% stanowią 

związki oparte na metalach ziem rzadkich. Pomimo tak dużej liczby znanych i przebadanych 

materiałów, wciąż istnieją nierozwiązane problemy dotyczące parametrów kontrolujących 

stabilność faz Lavesa. 

Motywacją do przeprowadzenia badań zawartych w pracy (A3) był brak szczegółowych 

danych eksperymentalnych nt. właściwości fizycznych nadprzewodnika CaRh2. Jak podano  

w rozdziale 2.2.2, jedynym znanym parametrem charakteryzującym stan nadprzewodzący była 

temperatura krytyczna wynosząca Tc = 6.4 K. Charakterystyka eksperymentalna 

nadprzewodników, które występują zarówno w wersji z Ir jak i Rh jest ważna, ze względu na 

możliwość zbadania wpływu sprzężenia spin-orbita na właściwości nadprzewodzące. Kolejnym 

czynnikiem motywującym, było opracowanie skutecznej i szybkiej metody syntezy faz Lavesa  

z metalami ziem alkalicznych (Ca, Sr).  

Celem badań opisanych w publikacji A3 było opracowanie skutecznej metody syntezy 

faz Lavesa z Ca oraz eksperymentalne wyznaczenie parametrów charakteryzujących stan 

nadprzewodzący i normalny. Badania eksperymentalne obejmowały proszkową dyfrakcję 

rentgenowską, pomiary elektryczne, cieplne oraz magnetyczne. 

4.3.2 Opis rezultatów 

Syntezę polikrystalicznej próbki CaRh2 przeprowadzono metodą reakcji w fazie stałej. Ze 

względu na stosunkowo szybki proces utleniania metalicznego Ca w powietrzu, wszystkie 

czynności związane z otrzymaniem materiału zostały wykonane w komorze rękawicowej (ang. 

glove box). Czynnikami, które zdecydowały o sukcesie syntezy fazy Lavesa CaRh2 były 

odpowiednio dobrana nadwyżka metalu ziemi alkalicznej oraz proces chłodzenia próbki podczas 

pierwszego wygrzewania. Metoda opisana w pracy A3 z powodzeniem została wykorzystana 

przez autorkę doktoratu do otrzymania innych faz Lavesa tj. CaPt2, SrIr2 oraz SrRh2. 

Niskotemperaturowe pomiary podatności magnetycznej potwierdziły występowanie stanu 

nadprzewodzącego w CaRh2. Wyznaczona temperatura krytyczna, Tc = 5.16 K, jest 

zdecydowanie niższa od raportowanej w pracy Matthiasa (Tc = 6.4 K) i jednocześnie niższa niż 

raportowana dla CaIr2 w ref. [27] Tc = 5.8 K Potwierdza to stawianą hipotezę, że zamiana Rh na 
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Ir w związkach międzymetalicznych krystalizujących w tej samej strukturze, a tym samym możliwe 

występowanie silniejszego efektu sprzężenia spin-orbita, prowadzi do wzrostu temperatury 

krytycznej. 

Na podstawie wyników pomiarów magnetycznych wyznaczono dolne pole krytyczne 

(Hc1(0) = 418 Oe). Oszacowana wartość jest porównywalna z wartościami uzyskanymi dla innych 

faz Lavesa tj. CeRu2 (Hc1(0) = 200-400 Oe [62]) oraz CaIr2 (Hc1(0) = 381 Oe [27]).  

W celu wyznaczenia wszystkich parametrów charakteryzujących stan nadprzewodzący, 

wykonano pomiary ciepła właściwego oraz oporu elektrycznego. Na wykresie temperaturowej 

zależności oporności elektrycznej w zerowym polu magnetycznym widać gwałtowny spadek ρ(T) 

do zera. Ze wzrostem przykładanego pola, Tc przesuwa się w stronę niższych wartości, co 

pozwoliło na wyznaczenie górnego pola krytycznego (µ0Hc2(0) = 3.37 T). Oszacowany parametr 

jest prawie trzy razy mniejszy od limitu Pauli’ego (µ0HPauli(0) = 1.85Tc = 9.5 T). 

Niskotemperaturowe pomiary ciepła właściwego jednoznacznie wskazują na przejście II-

go rodzaju w Tc = 5.13 K, potwierdzając objętościowy charakter nadprzewodnictwa w CaRh2. 

Znormalizowana wartość skoku ciepła właściwego wynosi ∆C/γTc = 1.78 i jest zdecydowanie 

wyższa od wartości wynikającej z teorii BCS (∆C/γTc = 1.43). Parametr sprzężenia elektron-fonon 

został wyznaczony zarówno ze wzoru McMillana (λep=0.63), jak i równania Allena-Dynesa 

(λep=0.89) dla silnie sprzężonych nadprzewodników [63]. Uzyskane wyniki sugerują, że badany 

związek jest umiarkowanie, bądź silnie sprzężonym nadprzewodnikiem II-go rodzaju. 

Oprócz parametrów przedstawionych powyżej wyznaczono również: długość koherencji 

(ξGL = 98 Å), głębokość wnikania (λGL = 942 Å) oraz parametr Ginzburga-Landaua (𝜅𝐺𝐿 = 9.5). 
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4.3.3 Treść artykułu A3 

 

 

 

  



76 

 

 

  



77 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



78 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



79 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



80 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



81 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



82 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



83 

 

 

 

 

Source material’s DOI: https://doi.org/10.1088/1361-6668/aaf48f 
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4.4 (A4) Soft-mode enhanced type-I superconductivity in 

LiPd2Ge 

4.4.1 Cel badawczy 

W bazie Materials Project można znaleźć około 30 związków typu Heuslera 

zawierających atom litu w pozycji 4a, w tym również LiPd2Ge i LiPd2Sn. Jednak do 2020 roku nie 

opisano właściwości fizycznych wspomnianych materiałów. Sytuacja taka jest najpewniej 

związana z trudnościami natury technicznej – większość pomiarów fizycznych wymaga próbki 

makroskopowej, podczas gdy badania strukturalne za pomocą dyfrakcji rentgenowskiej mogą być 

wykonywane na pojedynczym krysztale o rozmiarach dziesiątek mikrometrów. Ze względu na to, 

że istnieją zarówno LiPd2Ge, jak i LiPd2Sn, postawiona została pierwsza część hipotezy 4 

zakładająca, że powinien występować również związek typu Heuslera z Si tj. LiPd2Si.  

Co więcej, jak wspomniano w rozdziale 2.2.3, liczba elektronów walencyjnych (VEC) dla 

LiPd2X (X = Si, Ge, Sn) wynosi 25, co daje 6.25 elektronów na atom – wartość leżącą na początku 

trzeciego maksimum zależności Tc od VEC/at. zaproponowanej przez Matthiasa [33]. W związku 

z powyższym, druga część hipotezy 4 postuluje występowanie stanu nadprzewodzącego w 

materiałach rodziny LiPd2X (X = Si, Ge, Sn).   

Celem badań opisanych w publikacji A4 było opracowanie skutecznej metody syntezy 

faz Heuslera z Li, otrzymanie czystych fazowo próbek związków typu Heuslera LiPd2X (X = Si, 

Ge, Sn) oraz eksperymentalne wyznaczenie parametrów charakteryzujących stan 

nadprzewodzący i normalny. Badania eksperymentalne obejmowały proszkową dyfrakcję 

rentgenowską, pomiary elektryczne, cieplne oraz magnetyczne. Szczegółowe badania 

właściwości fizycznych zostały uzupełnione obliczeniami struktury elektronowej oraz fononowej 

(mgr inż. Gabriel Kuderowicz, dr inż. Kamil Kutorasiński, dr hab. inż. Bartłomiej Wiendlocha).  

4.4.2 Opis rezultatów 

Syntezę polikrystalicznych próbek LiPd2X (X = Si, Ge, Sn) przeprowadzono metodą 

reakcji w fazie stałej. W pracy A4 przedstawiono powtarzalną, szybką, powtarzalną metodę 

syntezy, która nie wymaga stosowania ampuł tantalowych lub innych. Synteza zakłada reakcję w 

fazie stałej wstępnie utartych proszków Pd i X, a następnie przygotowanie w komorze 

rękawicowej pastylki, w której fragmenty litu są oddzielone proszkiem Pd2X. Tak przygotowana 

pastylka jest zawinięta w folię tantalową, aby zapobiec kontaktowi z ampułą kwarcową. Ampuła 

kwarcowa została następnie odpompowana i zatopiona z niewielką ilością wysokiej czystości 

argonu (5N). W opisanej procedurze niezwykle ważna jest nadwyżka metalu alkalicznego oraz 

bardzo powolne grzanie (2.5℃/h), szczególnie w niskich temperaturach, tj. w okolicy temperatury 

topnienia Li (180.5℃). Otrzymane za pomocą opisanej w pracy A4 metody syntezy materiały, 

charakteryzują się wysokim stopniem krystaliczności.  

Stałe sieci krystalicznej dla LiPd2Ge i LiPd2Sn są zgodne z raportowanymi w literaturze. 

W publikacji A4, po raz pierwszy opisano związek LiPd2Si, którego istnienie postulowane było  
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w hipotezie 4. Stała sieci a = 5.9059(4) Å jest najmniejsza w rodzinie LiPd2X, co jest 

konsekwencją najmniejszego w serii promienia atomowego Si. 

W publikacji A4 przedstawiono szereg parametrów zarówno stanu nadprzewodzącego 

(LiPd2Ge) jak i normalnego (LiPd2Si, LiPd2Ge, LiPd2Sn). Powyżej temperatury 1.68 K, 

nadprzewodnictwo zostało potwierdzone jedynie dla LiPd2Ge, jednakże rozważania teoretyczne 

przeprowadzone przez zespół dr. hab. Bartłomieja Wiendlochy, jednoznacznie wskazują, że 

nadprzewodnictwo powinno również występować dla LiPd2Si i LiPd2Sn, z oszacowanymi 

teoretycznymi temperaturami krytycznymi wynoszącymi odpowiednio 0.76 K i 0.25 K.  

Przejście ze stanu normalnego do stanu nadprzewodzącego dla LiPd2Ge 

zaobserwowano na temperaturowej zależności podatności magnetycznej w Tc = 1.96 K. 

Szczegółowa analiza wyników badań magnetycznych tj. kształt krzywych namagnesowania 

 w funkcji przyłożonego pola magnetycznego oraz kształt pętli namagnesowania zmierzonej  

w T = 1.67 K wskazują, że LiPd2Ge jest nadprzewodnikiem I-rodzaju. Zostało to potwierdzone 

 w obliczeniach przedstawionych w części teoretycznej pracy A4. Według wiedzy autorki 

doktoratu, LiPd2Ge jest pierwszym nadprzewodnikiem I-go rodzaju w rodzinie Heuslera i być 

może również pierwszym wśród trójskładnikowych związków międzymetalicznych. 

Pomiary oporności elektrycznej i ciepła właściwego potwierdziły przejście do stanu 

nadprzewodzącego w Tc = 1.96 K. Na podstawie zależności ρ(T), wyznaczona została wartość 

RRR ~ 14, która zdecydowanie przewyższa wartości uzyskane dla innych związków typu 

Heuslera (ZrNi2Ga ~ 2 [64], YPd2Sn ~ 2.5 [31]) i może świadczyć o niskim stopniu zdefektowania 

materiału i/lub wysokim stopniu krystaliczności.  

Niskotemperaturowe pomiary ciepła właściwego potwierdziły objętościowy charakter 

nadprzewodnictwa (∆C/γTc = 1.38). Dzięki obliczeniom własności fononowych, przedstawionych 

w części teoretycznej, przeprowadzono szczegółową analizę ciepła właściwego w całym zakresie 

temperatur (1.85 – 300 K). Na wykresie krzywych dyspersji fononów występują mody akustyczne 

oraz dwa wyraźnie odseparowane mody optyczne. Na tej podstawie do dopasowania danych 

eksperymentalnych ciepła właściwego (w pełnym zakresie temperatur) zastosowano zarówno 

model Debye’a jak i Einsteina, przy czym liczbę modów ustalono w obu przypadkach jako 2.  

Wyznaczony z zastosowaniem odwróconego wzoru McMillana parametr sprzężenia 

elektron-fonon, λep = 0.53 sugeruje, że LiPd2Ge jest słabo sprzężonym nadprzewodnikiem. 

Badania teoretyczne rodziny LiPd2X wskazują na występowanie tzw. miękkich modów 

fononowych, które w związkach typu Heuslera były już wcześniej obserwowane. Jakkolwiek 

pochodzenie miękkich modów nie jest w tym przypadku ustalone, to zwracamy uwagę na to, że   

nadprzewodnictwo jest z nimi wyraźnie skorelowane. 

Warte podkreślenia jest również to, że LiPd2Ge jest pierwszym nadprzewodnikiem typu 

Heuslera, dla którego VEC = 25. Ponieważ dla materiałów typu Heuslera z VEC = 24, 

obserwowane jest występowanie przerwy energetycznej [30,33], tym samym nadprzewodnictwo 

w LiPd2Ge niejako domyka obszar tzw. trzeciego maksimum Tc(VEC) postulowanego przez 

Matthiasa.  
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4.4.3 Treść artykułu A4 
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Source material’s DOI:  https://doi.org/10.1103/PhysRevB.102.024507 

 

 

 

 

https://doi.org/10.1103/PhysRevB.102.024507


103 

 

 

 

 

 

 

 



104 

 

 

 

 

 

 

 



105 

 

 

 

 

 

 

 



106 

 

 

 

 

 

 

 



107 

 

 

 

 

 

 

 



108 

 

 

 

 

 

 

 



109 

 

 

 

 

 

 

 



110 

 

 

 

 

 

 

 



111 

 

 

Source material’s DOI:  https://doi.org/10.1103/PhysRevB.102.024507 
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4.5 (A5) Superconductivity in LiGa2Ir Heusler type compound 

with VEC = 16 

4.5.1 Cel badawczy 

Podobnie jak dla związków Heuslera opisanych w pracy A4, również dla LiGa2Ir brak jest 

danych eksperymentalnych nt. właściwości fizycznych, natomiast podany jest typ struktury,  

w którym materiał ten występuje i stała sieci krystalicznej a. 

Jak wspomniano w rozdziale 2.2.3 liczba elektronów walencyjnych dla LiGa2Ir wynosi 16, 

co daje 4 elektrony na atom – wartość leżącą na początku drugiego maksimum zależności Tc od 

VEC/at. [33]. Postawiona hipoteza badawcza 5 w przypadku tego projektu zakładała,  

że LiGa2Ir – podobnie jak jego izoelektronowy odpowiednik LiGa2Rh – będzie wykazywać 

zjawisko nadprzewodnictwa, z prawdopodobnie wyższą temperaturą krytyczną. Podmieniając Rh 

na Ir można spodziewać się silniejszego wpływu efektów relatywistycznych na strukturę 

elektronową oraz fononową.  

Celem badań opisanych w publikacji A5 było otrzymanie czystej fazowo próbki 

związku typu Heuslera LiGa2Ir oraz eksperymentalne wyznaczenie parametrów 

charakteryzujących stan nadprzewodzący i normalny. Badania eksperymentalne obejmowały 

proszkową dyfrakcję rentgenowską, pomiary elektryczne, cieplne oraz magnetyczne. 

Szczegółowe badania właściwości fizycznych zostały uzupełnione obliczeniami struktury 

elektronowej oraz fononowej (mgr inż. Gabriel Kuderowicz, dr hab. inż. Bartłomiej Wiendlocha).  

4.5.2 Opis rezultatów 

Podobnie jak związki LiPd2X, omawiany w tym rozdziale LiGa2Ir został otrzymany 

poprzez reakcję w fazie stałej utartego proszku prekursora IrGa2 oraz kawałków litu. Zarówno 

ważenie jak i prasowanie pastylki wykonano w komorze rękawicowej wypełnionej argonem. 

Pastylka została owinięta w folię tantalową, której zadaniem była                                                                                          

separacja od kwarcowej ampuły. Ampuła wraz z umieszczoną wewnątrz próbką została 

podłączona do systemu próżniowego, kilkukrotnie odpompowana i przepłukana czystym 

argonem (5N) i na koniec zamknięta z niewielką ilością argonu. Zastosowany program 

wygrzewania był taki sam jak użyty do syntezy LiPd2X. Otrzymany materiał dokładnie utarto, 

sprasowano i ponownie wygrzewano w częściowo wypełnionej argonem ampule. 

Proszkowa analiza dyfrakcyjna potwierdziła strukturę typu Heuslera dla LiGa2Ir,  

a wyznaczona poprzez metodę LeBail’a stała sieci krystalicznej a = 6.0317(1) Å jest w dobrej 

zgodności z danymi literaturowymi [37] i tak jak oczekiwano - nieznacznie większa niż 

oszacowana dla izoelektronowego LiGa2Rh (a = 5.9997(8) Å) [39]. 

Przeprowadzone w pierwszej kolejności pomiary właściwości magnetycznych związku 

LiGa2Ir ujawniły przejście ze stanu normalnego w stan nadprzewodzący w Tc = 2.95 K, 

potwierdzając wysuniętą hipotezę o istnieniu izoelektronowego odpowiednika LiGa2Rh 

wykazującego nadprzewodnictwo. Słuszne okazało się również przepuszczenie dotyczące 

temperatury krytycznej – obserwowana Tc jest wyższa dla związku zawierającego Ir. Należy 
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podkreślić, że zamiana Rh na Ir prowadziła do wzrostu temperatury krytycznej w innych 

izoelektronowych i izostrukturalnych związkach m.in. SrRh2 vs. SrIr2, CaRh2 vs. CaIr2 oraz IrGe 

vs. RhGe [65]. Efekt ten jest najpewniej związany z tym, że większa masa atomowa Ir,  

w porównaniu do masy atomowej Rh, prowadzi do zwiększenia parametru sprzężenia elektron – 

fonon, a w konsekwencji do wyższej Tc. 

Pomiary namagnesowania w funkcji przyłożonego pola magnetycznego pozwoliły na 

sklasyfikowanie LiGa2Ir jako nadprzewodnika II-rodzaju. Oszacowana wartość dolnego pola 

krytycznego wynosi Hc1(0) = 268 Oe i jest wyższa od wartości uzyskanych dla innych 

nadprzewodników w rodzinie Heuslerów, w tym LiGa2Rh (Hc1(0) = 59 Oe [39]).  

Badania właściwości transportowych i ciepła właściwego pozwoliły na wyznaczenie 

innych parametrów charakteryzujących nowy nadprzewodnik. Z niskotemperaturowych pomiarów 

ciepła właściwego wyznaczono Tc = 2.94 K oraz znormalizowany skok ciepła właściwego 

(∆C/γTc=1.40), potwierdzając objętościowy charakter nadprzewodnictwa  

w badanym materiale. Oszacowana wartość ∆C/γTc jest niemal identyczna z wartością 

oczekiwaną dla słabo sprzężonych nadprzewodników według teorii BCS (∆C/γTc = 1.43). 

Parametr elektron-fonon, wyznaczony z odwróconego wzoru McMillana, wynosi λep = 0.57,  

co sugeruje że LiGa2Ir jest słabo sprzężonym nadprzewodnikiem II-go rodzaju. Górne pole 

krytyczne (µ0Hc2(0) = 0.31(1) T) wyznaczono na podstawie analizy niskotemperaturowych 

pomiarów oporności elektrycznej w polu magnetycznym. Uzyskana wartość jest osiemnaście razy 

mniejsza od limitu Pauli’ego (µ0HPauli(0) =1.85 Tc = 5.4 T), co również wskazuje na słabo 

sprzężony nadprzewodnik. Na podstawie przeprowadzonych badań wyznaczono również: 

długość koherencji (ξGL = 322 Å), głębokość wnikania (λGL = 443 Å) oraz parametr Ginzburga-

Landaua (𝜅𝐺𝐿 = 1.38). Niska wartość ostatniego parametru może sugerować, że LiGa2Ir jest na 

pograniczu nadprzewodnictwa I-go oraz II-go typu.  

Teoretyczne obliczenia struktury elektronowej wskazują, że dominujący wkład  

do DOS(E) w okolicy poziomu energii Fermiego mają stany elektronowe pochodzące od 

elektronów 5d atomu Ir oraz 5p dwóch atomów Ga. Dla LiGa2Ir obliczenia teoretyczne nie 

wskazują na występowanie miękkich modów fononowych. 

Praca A5 przedstawiona w niniejszej rozprawie doktorskiej jest wersją nieopublikowaną. 

W momencie składania doktoratu, akrykuł A5 znajdował się po pierwszej recenzji w Scientific 

Reports.  
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4.5.3 Treść artykułu A5 
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4.6 (A6) Superconductivity on a Bi Square Net in LiBi 

4.6.1 Cel badawczy 

Motywacją do przeprowadzenia badań, których wyniki zawarte zostały w pracy (A6), był 

brak szczegółowych danych eksperymentalnych nt. właściwości fizycznych nadprzewodnika LiBi, 

który zawiera najlżejszy i najcięższy nieradioaktywny metal. Analizując strukturę tetragonalną, w 

której krystalizuje LiBi, można zauważyć kwadratowe sieci Bi odseparowane od siebie 

płaszczyznami Li. Na tej podstawie została wysunięta hipoteza 6 zakładająca, że za 

nadprzewodnictwo w LiBi odpowiadają głównie kwadratowe sieci Bi. Ponadto, mając na uwadze 

kształt krzywych M(H) dla izoelektronowego odpowiednika NaBi [43] założono, że LiBi będzie 

nadprzewodnikiem I-go rodzaju.  

Celem badań opisanych w publikacji A6 było otrzymanie monokryształu LiBi metodą 

wzrostu z fazy ciekłej, wyznaczenie parametrów charakteryzujących stan nadprzewodzący  

i normalny, a także szczegółowy opis struktury krystalicznej (dr inż. Michał Winiarski). Badania 

eksperymentalne obejmowały proszkową dyfrakcję rentgenowską, pomiary cieplne oraz 

magnetyczne. Badania właściwości fizycznych zostały uzupełnione szczegółowymi obliczeniami 

struktury elektronowej i fononowej (mgr inż. Sylwia Gutowska, dr hab. inż. Bartłomiej 

Wiendlocha).   

4.6.2 Opis rezultatów 

Kryształy LiBi zostały otrzymane metodą wzrostu z fazy ciekłej. Wszystkie czynności 

związane z otrzymaniem materiału zostały przeprowadzone w komorze rękawicowej wypełnionej 

Ar. Pierwiastki Li oraz Bi, naważone w odpowiednim stosunku (1:2), zostały umieszczone w tyglu 

niobowym przykrytym watą kwarcową. Całość została zamknięta  

w ampule kwarcowej z niewielką ilością wysokiej czystości argonu (5N). Tak przygotowaną 

ampułę grzano (100℃/h) do temperatury 500℃. Po 6 godzinach rozpoczęto proces powolnego 

chłodzenia (5℃/h) do temperatury 270℃, po czym odwirowano nadmiar Bi, uzyskując błyszczące 

kryształy LiBi w kształcie płytek. 

Badania strukturalne potwierdziły, że LiBi krystalizuje w strukturze tetragonalnej 

(P4/mmm No. 123), którą można rozważać jako wariant regularnej struktury Pm-3m wydłużonej 

wzdłuż osi z. Z powodu tego zniekształcenia, LiBi można rozpatrywać jako związek o quasi-

dwuwymiarowym charakterze struktury elektronowej, co uwidacznia się w kształcie powierzchni 

Fermiego oraz rozkładzie gęstości ładunku, gdzie metaliczne warstwy Bi odseparowane są 

płaszczyznami Li.  

Pomiary podatności magnetycznej w niskich temperaturach potwierdziły występowanie 

nadprzewodnictwa w Tc = 2.38 K. Pełna pętla namagnesowania, wykonana w T = 1.7 K, a także 

kształt krzywych namagnesowania w funkcji przyłożonego pola magnetycznego M(H) wskazują, 

że LiBi jest nadprzewodnikiem I-rodzaju. Wyznaczona wartość pola krytycznego wynosi Hc(0) = 

157(2) Oe. Pole to jest niższe niż szacowane dla NaBi (250 Oe) [43], przy czym należy zwrócić 
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uwagę, że autorzy ref. [43] najpewniej błędnie interpretowali typ występującego w NaBi 

nadprzewodnictwa. 

Objętościowy charakter nadprzewodnictwa został potwierdzony w pomiarach ciepła 

właściwego. Oszacowany znormalizowany skok ciepła właściwego wynosi ∆C/γTc = 1.49 i jest 

nieznacznie wyższy od wartości BCS (∆C/γTc = 1.43). Potwierdzeniem nadprzewodnictwa I-go 

rodzaju są również wyniki nisko-polowych pomiarów cieplnych. Skok ciepła właściwego  

w najmniejszym przyłożonym polu (H = 10 Oe) jest nieznacznie wyższy i ostrzejszy od ∆C/T  

w zerowym polu. Takie zachowanie jest związane z tym, że w nadprzewodnikach I-go typu, 

indukowane polem magnetycznym przejście fazowe jest przejściem pierwszego rodzaju [2]. 

Parametr sprzężenia elektron-fonon, wyliczony ze wzoru McMillana, wynosi λep=0.66 co wskazuje 

na słabo sprzężony charakter nadprzewodnictwa w LiBi.  

Obliczenia teoretyczne wskazują, że stany elektronowe w pobliżu energii Fermiego, są w 

zdecydowanym stopniu związane z atomami bizmutu. Na tej podstawie można przyjąć, że za 

nadprzewodnictwo w LiBi odpowiada kwadratowa sieć Bi, co stanowiło hipotezę badawczą 6. Co 

więcej, obliczenia pokazały, że stosunkowo silne sprzężenie elektron-fonon jest związane nie 

tylko z modami akustycznymi (drgania atomów bizmutu), ale także z modami optycznymi (drgania 

atomów litu). Te ostatnie powodują nieznacznie większą, w porównaniu do NaBi, temperaturę 

krytyczną dla LiBi.  
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4.6.3 Treść artykułu A6 
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Source material’s DOI: https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.chemmater.0c00179  
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4.7 (A7) NbIr2B2 and TaIr2B2 – New Low Symmetry 
Noncentrosymmetric Superconductors with Strong Spin–Orbit 
Coupling 

4.7.1 Cel badawczy 

Nośnikami prądu elektrycznego w nadprzewodnikach są tzw. pary Coopera. Teoria 

Bardeena-Coopera-Schriefera (BCS) zakłada, że nośniki tworzące parę Coopera charakteryzują 

się przeciwnie skierowanymi spinami (stan singletowy). Zewnętrzne pole magnetyczne, o wartość 

powyżej limitu Pauli’ego (Hc
Pauli), powoduje przeorientowanie jednego ze spinów, co w 

konsekwencji prowadzi do rozerwania pary Coopera i zaniku nadprzewodnictwa. Rozważania 

teoretyczne wskazują, że w układach niecentrosymetrycznych, w których dodatkowo występuje 

silne sprzężenie spin-orbita (SOC), możliwe jest mieszanie symetrii par Coopera. Oznacza to, że 

obok składowej singletowej występować będzie również składowa trypletowa, a dla takiej limit 

Pauli’ego nie ma zastosowania, a co za tym idzie drugie pole krytyczne może przewyższać Hc
Pauli.  

Odkrycie dwóch nadprzewodników (Nb,Ta)Rh2B2 było motywacją do postawienia 

hipotezy badawczej 7 zakładającej, że istnieją izoelektronowe odpowiedniki potrójnych 

związków (Nb,Ta)Rh2B2 z irydem, które również wykazują właściwości nadprzewodzące.  

 Otrzymanie borków irydowo-niobowych i irydowo-tantalowych było możliwe dzięki 

gruntownej eksploracji potrójnych diagramów fazowych Nb/Ta-Ir-B. Silny sygnał diamagnetyczny 

świadczący o występowaniu nadprzewodnictwa z Tc około 7 K (dla układu  

z Nb) był bezpośrednią motywacją aby przygotować blisko kilkadziesiąt próbek o różnej 

stechiometrii, które były syntetyzowane w różnych temperaturach w piecu wysoko-próżniowym. 

Celem badań opisanych w publikacji A7 było otrzymanie czystych fazowo próbek 

związków {Nb,Ta}Ir2B2, opis struktury krystalicznej (dr Xin Gui, prof. Weiwei Xie, prof. Robert J. 

Cava) oraz eksperymentalne wyznaczenie parametrów charakteryzujących stan 

nadprzewodzący i normalny. Badania eksperymentalne obejmowały proszkową dyfrakcję 

rentgenowską, analizę strukturalną za pomocą czterokołowego dyfraktometru rentgenowskiego, 

pomiary elektryczne, cieplne oraz magnetyczne. Szczegółowe badania właściwości fizycznych 

zostały uzupełnione obliczeniami struktury elektronowej (dr hab. inż. Bartłomiej Wiendlocha).  

4.7.2 Opis rezultatów 

Jednym z wyzwań podczas badań związków NbIr2B2 oraz TaIr2B2 było rozwiązanie 

struktury krystalicznej, co bezpośrednio wiąże się z tym, że struktura tego typu nie była  

w literaturze opisana. Otrzymany materiał, o znanym składzie nominalnym, był badany za 

pomocą techniki dyfrakcji na monokryształach. W kolejnym kroku, proponowany model struktury 

krystalicznej był weryfikowany poprzez analizę LeBaile’a i Rietvielda proszkowych 

dyfraktogramów rentgenowskich, a także wyniki analizy EDX. Ostatecznie ustalono, że NbIr2B2 

oraz TaIr2B2 krystalizują w nowej, jednoskośnej, niecentrosymetrycznej strukturze krystalicznej 

(Cc No.9). Warto wspomnieć, że nadprzewodniki bardzo rzadko występują w strukturze 

jednoskośnej.  
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Izoelektronowe związki nadprzewodnikowe: NbRh2B2 i TaRh2B2 krystalizują  

w trygonalnej strukturze, wykazującej chiralność. W obu typach struktur krystalicznych cechą 

wspólną są dimery atomów boru, które oddalone są od siebie o ok. 1.7Å. Występuje jednak 

różnica ułożeń dimerów, tak że dla związków na bazie Rh obserwuje się dwa (X, Y), podczas gdy 

dla związków na bazie Ir trzy (X, Y, Z) charakterystyczne sposoby ułożenia dimerów boru. 

Drugim wyzwaniem było opracowanie powtarzalnej metody syntezy, tj. ustalenie 

optymalnego nominalnego składu pierwiastkowego, temperatury i czasu wygrzewania. 

Czynnikami, które zdecydowały o sukcesie syntezy nowych związków były odpowiednio dobrana: 

nadwyżka boru, a także temperatura wygrzewanie próbek (1100℃). Proces prowadzony był w 

warunkach wysokiej oraz dynamicznej próżni (p = 10-6 Torr).  

Niskotemperaturowe badania podatności magnetycznej, ujawniły przejście ze stanu 

normalnego w stan nadprzewodzący w Tc = 7.16 K dla NbIr2B2 oraz Tc = 5.07 K dla TaIr2B2.  

Są to temperatury tylko nieznacznie niższe od podanych dla NbRh2B2 i TaRh2B2. Dalsze pomiary 

magnetyczne tj. namagnesowanie w funkcji zewnętrznego pola magnetycznego, pozwoliły na 

sklasyfikowanie NbIr2B2 i TaIr2B2 jako nadprzewodników II-go rodzaju. Oszacowana wartość 

dolnego pola krytycznego wyniosła µ0Hc1(0) = 13.0 mT dla NbIr2B2 oraz µ0Hc1(0) = 6.0 mT dla 

analogu z Ta.  

Pomiary ciepła właściwego potwierdziły objętościowe nadprzewodnictwo w obu 

związkach. Wyznaczony znormalizowany skok ciepła właściwego (∆C/γTc) wynosi 2.94 oraz 1.44 

odpowiednio dla NbIr2B2 oraz TaIr2B2. Skok dla związku z Nb ponad dwukrotnie przewyższa 

wartość wynikającą z teorii BCS (∆C/γTc = 1.43) co sugeruje, że za nadprzewodnictwo 

odpowiadają silnie sprzężone nośniki ładunków. Powyższy wniosek znajduje potwierdzenie w 

uzyskanej wartości parametru sprzężenia elektron-fonon λep = 0.74 (NbIr2B2) oraz λep = 0.70 

(TaIr2B2). 

W następnej kolejności wykonano pomiary oporu elektrycznego. W przypadku związku 

NbIr2B2 oporność właściwa maleje wraz z obniżaniem temperatury, natomiast dla analogu z Ta 

obserwowany jest wzrost krzywej ρ(T). Takie zachowanie najpewniej spowodowane jest słabą 

lokalizacją nośników ładunku na skutek występującego nieporządku struktury krystalicznej.  

W niskich temperaturach (poniżej Tc) zaobserwowano spadek oporności do zera, świadczący  

o przejściu obu związków do stanu nadprzewodzącego. Przyłożenie pola magnetycznego 

skutkuje przesunięciem temperatury przejścia w stronę niższych wartości. Wyznaczona wartość 

górnego pola krytycznego wynosi µ0Hc2(0) = 16.3(2) T dla NbIr2B2 oraz µ0Hc2(0) = 14.7(1) T dla 

TaIr2B2. W przypadku obu nadprzewodników µ0Hc2(0) przekracza limit Pauli’ego (µ0HPauli = 

1.85Tc), który wynosi 13.3(1) T dla związku z Nb oraz 9.5(1) T dla analogu z Ta. Uzyskane wyniki 

mogą świadczyć o niekonwencjonalnym charakterze nadprzewodnictwa  

w badanych związkach. 
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4.7.3 Treść artykułu A7 
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5. Podsumowanie 

W doktoracie przedstawiono wyniki badań związanych z poszukiwaniem nowych, bądź 

opisem częściowo znanych, nadprzewodników międzymetalicznych. Opisane w 7 publikacjach 

(1 w recenzji) wyniki można podsumować poprzez modną obecnie klasyfikację, w której brane są 

pod uwagę istniejące informacje na temat badanego związku.  

W przypadku CeIr3, CaRh2 i LiBi dostępne były informacje na temat struktury 

krystalicznej, a także podana była temperatura przejścia do stanu nadprzewodnictwa. Otrzymane 

próbki polikrystaliczne (CeIr3, ThIr3, CaRh2) i monokrystaliczne (LiBi) charakteryzowały się bardzo 

dobrą jakością i pozwoliły na określenie najważniejszych parametrów stanu nadprzewodzącego, 

w tym typu nadprzewodnictwa (pierwszego lub drugiego rodzaju). Dla wymienionych wyżej 

czterech nadprzewodników zastosowane podejście można określić jako znane / znane (known / 

known). 

Dla międzymetalicznego związku ThIr3 literatura naukowa podawała jedynie temperaturę 

obserwowanego przejścia do stanu nadprzewodzącego. Wszelkie inne informacje, w tym również 

na temat struktury krystalicznej, pozostawały nieznane. Tym samym zastosowane podejście 

można określić jako nieznane / znane (unknown / known). 

Dla badanych związków typu Heuslera, LiGa2Ir oraz LiPd2Ge, prowadzone badania 

można określić jako znane / nieznane (known / unknown). W obu przypadkach w literaturze 

opisana była struktura krystaliczna, nie podane były jednak informacje dotyczące właściwości 

fizycznych. W publikacjach A4 oraz A5 przedstawione zostały szczegóły powtarzalnej  

i stosunkowo prostej metody syntezy opierającej się na reakcji w fazie stałej. Metoda pozwala na 

uzyskanie objętościowych, polikrystalicznych próbek związków typu Heuslera na bazie litu, które 

poddano badaniom właściwości fizycznych. Nadprzewodnictwo dla LiGa2Ir było  

w pewnym sensie oczekiwane. LiGa2Ir jest drugim, obok LiGa2Rh, nadprzewodnikiem typu 

Heuslera, dla którego liczba elektronów walencyjnych (VEC) jest równa 16 i znajduje się poniżej 

granicznej wartości VEC = 24. Warto w tym miejscu nadmienić, ze dla VEC = 24 obserwuje się 

odejście od metalicznego zachowania.  

Drugi z opisanych w pracy doktorskiej nadprzewodników typu Heuslera, LiPd2Ge, 

podobnie jak niemal wszystkie nadprzewodniki tej rodziny znajduje się powyżej granicznej 

wartości VEC. Jest to pierwszy opisany nadprzewodnik Heuslera z VEC = 25. Pomiary podatności 

magnetycznej wskazują, że LiPd2Ge jest nadprzewodnikiem pierwszego rodzaju. Jest to z całą 

pewnością pierwszy znany przypadek nadprzewodnictwa pierwszego rodzaju w rodzinie 

nadprzewodników typu Heuslera i prawdopodobnie pierwszy wśród trójskładnikowych związków 

międzymetalicznych. Kolejna intrygująca obserwacja jest związana z występowaniem tzw. 

miękkich modów fononowych, które najpewniej prowadzą do wzmocnienia zjawiska 

nadprzewodnictwa. 
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Wreszcie dla ostatnich dwóch nadprzewodników opisanych w doktoracie, sklasyfikowane 

podejście to tzw. nieznane / nieznane (unknown / unknown). Projekt polegał na poszukiwaniu 

nieznanych związków, w niezbadanym dotąd układzie potrójnym Nb–Ir–B. Sukces projektu był 

możliwy dzięki opracowanej metodzie syntezy z zastosowaniem wysokotemperaturowego pieca 

komorowego w warunkach wysokiej i dynamicznej próżni. Równolegle prowadzone były badania 

krystalograficzne, które pozwoliły na określenie nowego typu struktury (Cc No.9), w którym brak 

jest środka symetrii. Ważną właściwością obu nadprzewodników jest również bardzo wysoka 

wartość górnego pola krytycznego przewyższająca limit Pauli’ego. W konsekwencji materiały 

mogą charakteryzować się niekonwencjonalnym typem nadprzewodnictwa.  

Projekty będące podstawą rozprawy doktorskiej, łączy zjawisko nadprzewodnictwa  

w materiałach międzymetalicznych. Dla wszystkich 8 nadprzewodników, opisano sposób syntezy 

materiałów, badania strukturalne i właściwości fizyczne. Obliczenia struktury elektronowej, a w 

niektórych przypadkach również fononowej, przeprowadzone przez grupę  

dr. hab. Bartłomieja Wiendlochy, pozwoliły na pełniejszy opis badanych związków. Wykonane 

badania pozwoliły na potwierdzenie stawianych hipotez, ale jednocześnie zostawiły nowe, 

intrygujące pytania, w tym między innymi: dlaczego obserwowane w LiPd2Ge nadprzewodnictwo 

jest pierwszego rodzaju? Czy dla LiPd2Si i LiPd2Sn będzie występować, sugerowane przez 

obliczenia teoretyczne, nadprzewodnictwo poniżej 1.8 K? Czy istnieją inne nadprzewodniki typu 

Heuslera, dla których VEC jest niższe niż 24, i dla których Tc będzie tworzyć tzw. drugie 

maksimum Tc(VEC) proponowane przez Matthiasa? Czy można wytworzyć roztwory stałe Nb(Ir1-

xRhx)2B2 i jak zmieniać się będą właściwości nadprzewodnikowe?  

 

Prace eksperymentalne prowadzone na Politechnice Gdańskiej, ale także na Princeton 

University (NJ, USA) i Louisiana State University (LA, USA) były finansowane w ramach 

Diamentowego Grantu Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyższego, a także OPUS-14 

Narodowego Centrum Nauki. 
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6. Oświadczenia 
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