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  测量了常压和高压合成MgB2 超导样品 6K ) 80K的比热, 并在数据拟合中考虑了爱因斯坦振动模的贡献, 得到

其电子比热数据.解释了超声测量得到的德拜温度和低温比热拟合结果之间的巨大差异. 并且在 12K 附近观察到

了异常的电子比热,此异常来源于 MgB2 的第二个能隙.此外, 对高压和常压合成对样品的影响做了初步分析.
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1  引 言

自从超导转变温度 T c= 39K 的新型合金 MgB2

被发现
[ 1, 2]
以后, 电声耦合形成库柏对的超导机制的

T c 理论上限值再次受到挑战.因为传统上这类超导

体的 T c 上限值约为 30K
[ 3]

. 近年来, 国际上许多研

究组已经对 MgB2 做了细致地研究, 他们的工作包

括比热,磁性质, 输运性质, 掺杂, 同位素效应, 隧穿

效应,关联长度, 穿透深度等
[ 4 ) 7]

,得出了许多重要

结论.目前,大家公认MgB2 的第一个能隙呈现各向

异性,类似 d波超导,第一个能隙仅仅是由部分费米

面电子凝聚形成的. 在远低于 T c 的 12K附近, 发现

了第二个能隙
[ 8, 9]

,这进一步证实了第一个能隙由部

分费米面电子凝聚而成的观点.中子衍射实验
[10]
说

明MgB2 的超导机制是电声耦合机制. 在比热方面,

不同学者的报道有差异
[ 9,11, 12]

, $C (在 T c 处的比热

突变)从 76 ) 119mJmol
- 1

K
- 1
, 由比热得出的德拜温

度也不一致. 一般说来, MgB2 的德拜温度在 800 )

1050K 之 间, 正 常 态电 子比 热系 数 在 216 )

310mJmol
- 1
K

- 2
范围.

低温比热测量是研究固体的电子能态结构、原

子点阵振动状态、相变、界面结构等信息的重要的且

很有 效 的 手 段 之 一
[ 13]

. 对 超 导 体, kBT c =

1114ÜXDe
- 1PN ( 0) V

, XD是德拜频率, N ( 0)是费米面处

的电子态密度, V 是电声耦合强度
[ 3]

, 其中的 T c,

XD ,N ( 0)都能从比热数据得到, 由此也可以看出比

热反映了超导体的诸多信息
[14]

.

本文报道了常压和高压制备 MgB2 的比热测量

结果.并用一个较为完善的模型拟合其晶格比热,得

到了较为可靠的电子比热数据, 并对高压和常压合

成对超导转变的影响做了初步分析.

2  样品制备与实验方法

我们的高压样品, 采用工业 MgB2 粉末, 纯度高

于 98%,加压到 6GPa, 在 1000K 温度烧结 30min, 自

然冷却后卸压.对照的常压样品用 Mg 和 B粉, 纯度

高于 9915% , 1B2均匀混和, 压成圆柱形后, 包上钽

片, 封入石英管,在 950K温度烧结 2h,自然冷却, 得

到样品.把样品的截面切片做 X射线衍射( XRD)实

验,没有发现两种方法制备的样品晶格常数的明显

差别.

比热测量采用标准绝热量热法, 对高纯 Cu 样

品的测量数据表明此系统的绝对误差小于 2% , 离

散度小于 1% .
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3  实验数据及分析

我们测量了两个样品 6K ) 80K的比热, 进行对

照分析.测量结果如图 1.

图 1  比热除以温度 CpPT 和温度T 的变化曲线,插图是 T c 附

近的比热数据

图1中两条曲线在 39K附近的比热跃变清晰可

见,但两个样品的比热幅值在整个温区相当接近. 这

里,我们用 1 克原子 ( gram-atom, 简写为 gat ) 表示

1mol原子, MgB2 的克原子质量为 15131g. 图 2 给出

了5K ) 80K温区内的 Cp ( T )PT 3
-T 的曲线. 由图 2

可以看到,在 3816K有一个明显的比热跃变, 该温度

即是MgB2 的超导转变温度.在 T c 以上, 两个样品

的 Cp ( T )PT 3
随温度先是升高,在 60K 附近经过一

个极值后开始下降.在 T c 处明显向上弯折. 通过比

较,发现我们的常压样品比热数据和其他报道的数

据符合得很好
[ 8, 15]

.

对超导体, 我们最感兴趣的是从比热中分离出

它的电子比热贡献 C el .由德拜理论可知, 在远低于

德拜温度 ( D 的温区内, 一般无磁样品的正常态比

热可近似表达为 Cp ( T ) = CT + BT
3
, 其中第一项是

电子对比热的贡献, 第二项是晶格振动对比热的贡

献.因为超导电子不携带熵,电子比热在超导转变温

度以下不再符合 T 一次方规律,而晶格比热则没有

变化. 为了可靠地从测得的比热数据中分离出超导

态的电子比热, 必须准确地知道晶格比热的贡献. 但

我们发现,只用德拜模型,不能很好的拟合 MgB2 的

正常态比热.表现在图 2上就是 60K附近的一个宽

峰. CpPT 3
偏离常数, 意味着有爱因斯坦声学模.我

们认为 T c 以上的比热由电子比热和声子比热两部

分组成, 即

Cp ( T ) = C l ( T ) + C el ( T ) .

声子比热 C l 又由两部分组成.一部分是基于德拜模

型
[ 16]

,

Cph ( T ) = 9R
T
( D

3

Q
(
D
PT

0

N
4
e
N

( e
N
- 1)

2dN,

其中 N= ÜXPk BT , ( D = ÜXD / kB , 为德拜温度. 另一

部分是能量较低的爱因斯坦模的贡献.

Kortus最近用声子冻结法计算了布里渊区中心

的光学模能量
[17]

. 沿 #! 方向计算的声子谱表明,

该光学模的权重中心在 ÜXEPkB = 370K, XE 是爱因

斯坦频率, 在远低于 T c 的温度该能量的光学模已

经对比热有了贡献,不能被忽略. Osborn等人的中子

散射试验
[10]
给出, 在 8K, 30K, 50K, PDOS 在 36meV

出现第一个峰, 同时在 54, 78, 89, 97meV 出现宽的

峰, 而且这些峰源于光学支. 因此我们在晶格比热里

加入光学模的贡献,采用爱因斯坦模型
[ 16]

Copt = 3NA kB
( ( EPT ) 2

e
(
E
PT

( e
(
E
PT

- 1)
2 ,

这里 ( E= ÜXEPkB ,为爱因斯坦温度.即我们的拟合

公式是

Cp = Cph + p opt # Copt + CT .

  图 2中的实线是常压样品正常态比热基于上式

拟合的结果.我们分两步拟合数据: 第一步, 拟合常

压样品的正常态比热数据, 并将晶格比热下推到远

小于转变温度的温区.第二步,依据两个样品晶格常

数没有可观测的变化,可以推断, 他们的正常态电子

比热应该变化很小.因此我们合理地假设高压样品

的正常态电子比热系数和常压样品的一样, 进行拟

合,并将得到的晶格比热下推至远小于转变温度的

温度.拟合结果见表1.

表 1

( DPK ( EPK p opt CnPmJgat
- 1K- 2

常压样品 891 313 216 0195

高压样品 899 335 310 0195

由表可见, 两个样品的德拜温度、爱因斯坦温

度、正常态电子比热系数和文献报道的基本符合,德

拜温度没有明显的变化.

由图 2可见,在 T c 以上, 拟合结果和试验数据

符合得很好.得到的正常态晶格比热在图 2中以实

线表示. 由于超导体的晶格比热与超导相变无关,我

们在超导态仍然采用正常态的晶格比热表达式, 再
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图 2  比热除以温度三次方 CpPT
3 随温度 T 的变化曲线

用总的比热减去晶格比热, 即得到我们最感兴趣的

超导态电子比热.

图3是超导态电子比热除以温度后和温度的曲

线图.由图可见,电子比热从正常态进入超导态时,

比热随温度的降低而大幅增加,之后以近似线性的

方式减小. 在 12K ) 15K 温区内, 曲线出现异常, 之

后继续以线性方式趋于零点.

图 3  电子比热除以温度 CelPT 随温度T 的变化曲线

4  讨 论

411  德拜温度

我们测量了高压样品的密度 Q= 2. 472gPcm3
,纵

波声速 V p= 8. 136kmPs, 横波声速 Vs= 5. 198kmPs.由

德拜温度和声速的关系式
[ 18]

( D = 251. 3
Q

MPp

1P3

Vm ,

其中

3
V

3
m

= 2
V

3
s

+ 1
V

3
p

,

MPp 是MgB2的克原子质量, 值为 15131; Vm 是平均

声速.根据超声数据,我们算得的德拜温度为 780K,

远低于拟合比热得到的 890K. Junod 等人
[ 19]
给出的

德拜温度在 1000K 附近. 这么大的差异源于何处?

我们认为是由于试验方法和数据处理方法的不同造

成的.在室温用超声测量,所得到的是所有声子振动

的平均频率. 而本文中从比热数据算 ( D 采用的方

法, 是把声子振动分成了两个部分:一部分是用弹性

波近似(即德拜模型)描述的声子振动,另一部分是

固定频率的声子振动(采用爱因斯坦模型) . 在拟合

结果中,我们看到了比较大的爱因斯坦项系数( 3,

216) ,这说明在拟合过程中, 一部分声子比热是由爱

因斯坦振动模式贡献,相对的,德拜项的声子比热贡

献就小了许多.由上面给出的 Cph ( T )式, 这将使得

德拜频率向高频移动,导致德拜温度升高. 这也说明

MgB2中存在一个(或几个)低频爱因斯坦振动模式.

Junod等人考虑了光学模后,采用不同处理方法得到

的爱因斯坦温度均在 330K 附近
[ 19]

, 和我们得到的

结果基本相符.以上分析表明,MgB2 中存在一个(或

几个)权重较大的光学模, 爱因斯坦温度在 310K )

330K之间.

412  第二个超导能隙

在图 3中,我们注意到, 在12K ) 18K温区,两个

样品的曲线斜率均出现了异常变化. 由 Bouquet 等

人的报道
[ 9]
可见, 该异常对磁敏感, 在外加磁场到

015T 时消失了.我们认为,MgB2结构简单, 组成元素

不含磁性,不可能是磁性相变,所以只能是和电子有

关的超导相变.

第二个能隙的出现支持了 MgB2 的能带计算结

果
[ 17,20]

.MgB2 的晶格由两层平面构成, 一层是 B 原

子组成的平面六角结构, 另一层是嵌在 B层之间的

由Mg 原子构成的平面三角结构.第一性原理计算

发现费米能级处的电子态主要是 B 的贡献,费米面

包含 4个部分:两个源于 B准二维 px, y轨道的沿 #-A

方向的椭圆形中空费米面,两个源于 B三维 p z 成键

带和反成键带的管状网格结构. 费米面之间的差异

使得每个费米面都有可能观察到特征能隙. 在我们

得到的电子比热数据中清楚的看到了两个能隙, 一

个在 3816K, 另一个在 12K附近. 验证了能带计算的

结果.
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能带计算的预言不仅得到了比热数据的支持,

而且隧道扫描分光镜、针接触分光镜、光电效应谱和

拉曼谱都证实了第二个能隙的存在
[ 8]

. 隧道扫描分

光镜在液氦温区的测量显示, 存在 210 ) 718meV的

能隙. 在烧结样品中能隙的形状可能是 V 形. 对粉

状样品的测量显示两个能隙 $1 = 715meV, $2 =

319meV. 对小的单晶 样品, $1 = 715meV, $2 =

315meV,在 4K ) 35K能隙和温度有 BCS式的依赖关

系.针接触分光镜对颗粒粉末样品的测量观察到两

个能隙, $1 = 710meV, $2 = 218meV, 而且在 4K )

40K,能隙对温度也有 BCS式的依赖关系.粉末样品

的拉曼谱显示 两个能隙, $1 = 710meV, $2 =

217meV
[ 8]

.

Fisher
[ 8]
假设能隙对温度的依赖关系是 BCS式

的,用二能隙模型对 MgB2 样品的超导态电子比热

做了拟合,拟合结果和实验数据符合得非常好.二能

隙模型是基于强耦合、双能隙的半经验模型. Fisher

的拟合给出 $1= 7. 3meV, $2 = 2. 0meV.而且二能隙

模型的一般理论指出, 在低温极限, Ces由小能隙决

定; $C ( T c )PCnT c 小于 BCS 理论值; 两个能隙中一

个比 BCS能隙大, 一个比 BCS 能隙小. 这些都得到

了实验数据的支持. 综上所述,我们测得的比热数据

支持了二能隙模型, 从实验上证实了 MgB2 第二能

隙的存在.

413  高压和常压合成对样品的影响

在图 2和图 3中均可见高压和常压合成对样品

比热的明显影响.在图 2 中, 两条曲线在 80K相交,

随着温度下降, 高压样品的曲线渐渐低于常压样品

曲线, 其差值随温度下降而增大. 到 39K ) 25K, 差值

达到最大, 并呈现一个平台. 随后,二曲线的差值随

温度下降逐渐减小.

在图 3中,两条曲线的差异也比较明显.它们的

转变宽度大致相等, 但高压样品的 $CPT 只有常压
样品的 3P4.在转变温度以下, 两条曲线近似以相同

的斜率线性减小, 但在 18K ) 12K 之间两者均有一

个异常变化.两者的斜率在 18K 附近突然减小, 并

保持到12K,此时的常压样品的斜率大于高压样品

的斜率.之后, 斜率又增大, 此时常压样品的斜率依

然大于高压样品的斜率, 直至二曲线在 8K 附近

相交.

两个样品的 Cel数据说明,虽然晶格常数看不到

明显变化,但是高压烧结可能使第一个能隙减小,第

二个能隙加大. 而MgB2 的两个能隙分别源于两个

不同的费米面,所以高压烧结可能改变了两个费米

面的形状,使得一个费米面的电子的贡献减小, 另一

个费米面的电子的贡献增大. 其中的机制可能和两

个费米面之间的近邻相互作用有关.确切的原因还

需要进一步的工作来证实.

图 2中二曲线的差异可能有下面的原因: MgB2

的多晶态样品里有超导的部分 V s, 也有不超导的部

分 Vn . 高压烧结使得样品中 Vs 的比例减小.在 T c

附近, Vs 对比热的贡献迅速增大, 使得高压样品的

曲线低于常压样品. 而在 V s 的超导转变完全结束

( T < 12K)后,此时 Vn 依照德拜规律变化, 以电子比

热项为主,比热的幅值已减至很小,无法区分了.

5  结 论

本文报道了常压和高压合成 MgB2 超导样品

6K ) 80K的比热数据,并在晶格振动项里考虑了爱

因斯坦振动模的贡献,对数据进行拟和,得到了较为

可靠的电子比热数据.解释了超声测量得到的德拜

温度和低温比热拟和结果之间的巨大差异. 并且在

12K附近观察到了异常的电子比热, 和其他人的工

作相比较,可以确定此异常来源于 MgB2 的第二个

能隙.此外,对高压和常压合成对样品的影响做了初

步分析.
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Abstract

Specific heat of MgB2 prepared by ambient pressure and high pressure has been measured in temperature range from 6K to

80K. The electron contribution to the specific heat is investigated by considering Einstein mode.A large difference between Dybye

temperatures obtained by ultrasonicmeasurement and fitting of low- temperature specific heat is interpreted. An anomaly of elec-

tronic specific heat is observed at 12K,which can be attributed to the second energy gap of MgB2 . The effect from different sample

preparation methods, i. e. ambient pressure and high pressure, is primarily discussed.
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