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()!" *!+,!# -!.!!是具有非中心对称性的超导材料 / 通过对两种组分的样品 ()#/’ +,!# -!./0和 ()!! +,!# -!1的比热测

量，得到了这类超导体的超导态和正常态的特征参数：包括转变温度 !2，正常态态密度 "（#3），德拜温度"4，上

临界场 $2$等 / 并由此求出 56789:,);<=7>=7相干长度#5<，穿透深度$5<，下临界场 $2!和热力学临界场 $2 / 这些

参数因化学组分不同而变化 / 高的 "（#3）和"4 对应高的 !2，因此也具有较高的 $2$ / 另外比热跃变!%?%&!2 @

!A.. 和电声子耦合常数$@ "A1%不随化学组分变化，表明此超导体是中等强度耦合的第二类超导体 /

关键词：非中心对称超导体，比热

+,--：0&’"B

!A 引 言

大部分超导体都具有中心反演对称性，这保证

了电子对波函数只能是自旋单态（自旋 ’ @ "，轨道

"（ C !）@&（ !）或自旋三态（ ’ @ !，&（ C !）@
&（!））［!］/而对于没有中心反演对称的材料，可以
存在自旋单态与自旋三态的混合态 / <6$(’-（( @
D> 和 DE）［$，’］体系中，<6$D>’- 是自旋单态超导
体［&，1］，然而用 DE取代 D>之后将得到自旋三态的超
导体［.，0］/除了 <6$D>’- 和 <6$DE’-，该类超导材料还
有重费米子化合物 2FDE’ G6

［%］，H+,［#］，2FIJG6’
［!"］，

2F+,G6’
［!!］，金属间化合物 IJ$5K#，+,$5K#

［!$］，和碳化

物 L$2’
［!’］，<K$2’

［!&］/ 最近，2KMK小组［!1］发现新的
非中心对称超导材料 ()!" +,!#-!.，它的超导温度为 1
N/ 该化合物具有体心立方结构，空间群为 )&’*，
晶格参数为 + @ !A"1.%7O，每个晶胞有 #"个原子，
即两个分子式所包含的原子数 / (: 等［!.］以及
NP6OQ8:R等［!0］各自研究了 ()!" +,!# -!.的超导电性，

认为它是 S波超导体 / 本文对两个具有不同超导温
度的样品的比热进行测量分析，得出了一些反应超

导特性的特征参数，增加了人们对此类超导体超导

电性的认识 /

$ /实 验

实验所用两个样品是用传统固相反应法合成，

与文献［!1］方法类似 / 将高纯镁粉（TPUK TFSK,，
##A%V），铱粉（##A##V），硼粉（TPUK TFSK,，##A0V）
混合均匀并在 ! 5DK压力下压成片，然后用钽片包
裹并封入真空石英管中 / 样品被放入马夫炉中在
.""W 烧结 ’" O67，然后升温至 #1" W烧结 ’ J，之
后再次研磨并烧结 !$ J/ 由于真空下镁极易挥发，
所以应加入过量的镁粉以保证产物接近化学计量 /
图 !为样品的粉末 X射线衍射图，两个样品都形成
纯相，只伴随非常少的杂质 / 样品的成分由化学分
析（67>:QE6MFPY Q=:ZPF> ZPKSOK SZFQE,=SQ=ZY，+2D）得到，
分别为 ()#/’ +,!#-!./0和 ()!! +,!# -!1 / 低温比热测量使

用 [:K7E:O 4FS6)7 物理性质测试仪（DD(G），并配
’\F制冷系统，温度最低可以达到 "A1N，温度计和
衬底在实验前均被校准 /

’ /结果与分析

图 $是两个样品 ()#/’ +,!# -!./0和 ()!! +,!# -!1在不

同磁场下的 % ?!;!$ 曲线（从 "A1 N到 0 N）/ 在 !2

之上的正常态，比热包括电子比热和声子比热两部

分的贡献，可以表示为 %7（!）@%7 ! ] %<KEE6QF（ !），

其中%7 是电子比热系数，%<KEE6QF（!）@’!
’ ](!1 是

声子比热的贡献 / 用该公式对数据拟合得到的电子
比热系数和声子比热系数见表 ! / 德拜温度"4 可

由公式’@ !A#&& ^ !". ^ & ?"’
4 得到，其中 & 是每个

分子式所包含的原子数，两个样品的 & @ &1/ 在零
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图 ! 样品的粉末 "射线衍射图，#$%&’ ()!%*!+ &,（上），#$!! ()!%*!-

（下）

场时，把两个样品的 ! ." 延长至 / 0，与纵轴交点
分别为!/ 1 2’3’ 45.467·02 和 2, 45.467·02 & 这表
明即使在 / 0，还有剩余的态密度，来源于未超导
的准粒子的贡献 & 从而可以估计两个样品超导体积
百分数［（!8 9!/）.!8］分别为 --: 和 2,:，只考虑
样品的超导部分，可以得到两个样品具有相同的归

一化的比热跃变值!! .（!8 9!/）"; 1 !3++，而该值
比 *;<理论所给出的 !3=’稍大 &

"; 与德拜温度的关系由 #>#?77@8公式［!A］给出

"; 1 "B

!3=-CDE
9 !3/=（! F#）

# 9$
!（! F /3+2#[ ]）， （!）

其中#为电声子耦合常数，$
!为库仑排斥参数 &

由该式可知，德拜温度高和电声子耦合常数大的材

料有高的超导转变温度 & 电声子耦合常数#对应于
由于电声子相互作用导致准粒子有效质量的修正 &
取$

! 1 /3!!［!%］并将 "; 和"B 的值代入（!）式可以
求得#1 /3-A，该值说明 #$!/ F G% ()!% *!+"%是中等电

声子耦合的超导体 & 另外，#与正常态态密度的关
系为#（$H）1 ’!8 .［ %*&2（! F#）］& 将!8 和#代入
可得两样品的态密度分别为 !’3%和 %3% CI9 !，与理

论计算给的 !! CI9 !［!%］比较稍有差异，这是由于化

学组分的不同所致 & 从表 !可见，态密度高和德拜
温度高的样品也具有高的 "; &
从图 2不同磁场下的比热跃变处得到超导转变

温度随磁场的变化，该磁场值即为上临界场 &;2 &
将 &;2作为 " 的函数画于图 ’中，可以看出在较小
磁场下， &;2 与 " 有很好的线性行为 & 利用

JC)KL@4C)MNC7O@8PMN6LC8QC)$（JNN）近似
&;2（/）JNN 1 /3+%! R［P&;2（"）.P"］" 1 ";

";（2）

可求得两个样品的上临界场$/ &;2（/）分别为 23’%

图 2 （@）#$%&’ ()!%*!+ &,和（Q）#$!! ()!%*!-在不同磁场下 !."M"2 的

关系

S和 !3’A S，其中$/ 为真空磁导率 & 通常 &;2与 "
相成正比，［2/］因此高的 "; 对应高的 &;2 &

图 ’ 上临界场 &;2随温度的变化

由 &;2利用如下公式
［2!］可求出 T?8UQV)$MW68P68

（TW）相干长度’TW，剩余电阻率()CX，并由此求出穿

透深度#TW，下临界场 &;!等参数 &
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其中"# $ %-#47. / ’#8 92:% 为磁通量子（’ 92 $
78-5775 ;(<），&$!!" (%!" = 热力学临界场 !& 可由

"& 和#0 求得，即

!&（#）$ ,-%)#’(%
0 "& = （7）

使用以上公式计算时，相干长度和穿透深度单位为

:，其余均为高斯制单位 = 求得的参数列于表 ’中 =
由上临界场求得的剩余电阻率比文献［’4］中图 %所
给剩余电阻率小很多，这主要是因为多晶样品晶界

会有接触电阻，所以实际测量的电阻率会比样品本

征电阻率大 =
>?’# @’A1’8B’4"’具有较大的晶胞，因而有很大的

电子比热系数，考虑每个原子的电子比热系数（’-%
和 #-. <C(DEF<·G%）则与 "H%I+)B（#0 $ ’-5 <C(DEF<
G%，(J $ %%’ G）和 "H%IE)B（#0 $ ’-% <C(DEF< G%，(J

$ %%. G）［%%］相似，而德拜温度则比二者高一些 = 与
具有相似 "& 的超导体如 "HKL9% 和 KD&F9% 相比，

>?’# @’A1’8B’4"’电子比热系数与 "HKL9%（#0 $ #-8 <C(
DEF< G%）［%)］相似，而比 KD&F9%（#0 M , <C(DEF<
G%）［%,］小 = 另外，"HKL9% 的 "& 几乎不随#0 和(J

变化，而 >?’# @’A1’8 B’4"’的 "& 却表现出对#0 和(J

很强的依赖性 =

表 ’ 由比热数据得到的参数

>?8=) A1’8B’4 =7 >?’’ A1’8B’5
#0 (（<C(<F6·G%） 5’=8 )7 =#

)(（<C(<F6·G
,） ’=7, % =8%

*(（<C(<F6·G4） #=##’5 # =##’%
(J(G )4. )’#
"&(G 5 =7 , =7

## (（<C(<F6） %)=) %7
"#(#0 "& ’ =44 ’ =45
% #=5. # =5.

$（%N）(（’(2O） ’)=8 8 =8

+# !&% (P % =)8 ’ =).

+# !&’ (<P 8 7

+# !&(<P 8% 4,

$123 (#$Q< 8% 8,

!!"（#）(: ’’7 ’)5
%!"（#）(: %5.) %.74
&（#） %% %’

, = 结 论

通过对 >?8=) A1’8B’4=7和 >?’’ A1’8 B’5的低温比热测

量，得到了电子比热系数#0，德拜温度(J，比

热跃变"# (#0 "&，上临界场 !&%，并由此求得

$（%N），!&’，!&，!!"（#），%!"（#），&（#）等参数 =
超导转变温度 "& 随化学组分不同而变化 = 利用

>Q>H66D0公式可以得到不同的 "& 是与 $（ %N）及

(J 不同相联系的，高的 $（ %N）和(J 对应高的

"& = 比热跃变"# (#0 "&，电声子耦合常数%不随化
学组分变化 = 另外，%$ #-5.说明 >?’# @’A1’8 B’4"’是

中等电声子耦合的超导体 =

［’］ "H > R %##) &’() = *+, = !"# ’))

［%］ PF?D0F G，BD+HQD I，KDSD<F1H T，91H<F R，PDS2UD V，VH1DED G

%##, &’() = *+- = .+// = $! #%7##,

［)］ BD+HQD I，GF0+F P，PF?D0F G %##5 0 = &’() = 123 = 0,4 = "% ’#’,

［,］ KH3WHUD< >，A0D+D T，XW20? ! Y %##5 &’() = *+- = B "& %%#5#5

［5］ GWD3D0FZ [，"D0+D\ A "，BDH023 &，>DEEH0D N "，>DH3\1D+]2 ;，

PF?D0F G，G26621 V %##5 &’() = *+- = B "! %’,5%.

［4］ KH3WHUD< >，A0D+D T，XW20? ! Y %##7 &’() = *+- = .+// = $’

#,7##%

［7］ PDS2UD V，̂ 6>D33D6D<H >，GD3DWD1D R，VH1DED G %##7 &’() = *+- =

B "# ’#,5#4

［.］ BD\21 ^，VH63QW21 !，>HQWF1 V，ID\6 &，RQW2H+E ^ _，!1HLD0FZ

;，321F‘2?H0 T，KF26 V %##, &’() = *+, = $( #%7##)

［8］ ;SD]DaD P，VH+DSD V，N\bHaD1D P，GFLDUD3WH P & +/ 56 %##, 0 =

&’() = #247+4) = 85//+9 &# "%8
［’#］ GH<\1D K，AEF G，RDHEFW G，c<2+D T，;FSH V %##5 &’() = *+- =

.+// = $) %,7##,
［’’］ R\?HED0H A，9S\+D T，RWH3WH+F V，TD<D+D P，PWD<H]WDZ26 ; +/ 56

%##4 0 = &’() = 123 = 0,4 = ") #,)7#)
［’%］ RWHLDUD<D P，KFWD1D >，GDEF1H V ;，9SD<FEF T，VH1FH X，PDSD?H

V %##7 0 = &’() = 123 = 0,4 = "# #7)7#.
［’)］ ;<D0F !，;S\ED?DaD R，>\1D0DSD P，X20HED0H T，;SH<HE3\ C %##,

0 = &’() = 123 = 0,4 = "! 5)#
［’,］ RH<F0，!\6+20 P，;0F1? X %##, :66; = #’+< = #!* %’8’
［’5］ G6H<Q]\S P，d\ Y，>F1F3D0 ^，PWF<‘3F0 C J，XD0+L21?20 V _，

&DZD [ C %##4 &’() = *+- = B "% %%#5#%
［’4］ >\ !，_D0? T，RWD0 "，_20 V V %##7 &’() = *+- = B "# #4,5%7
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