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高分辨差分比热测量方法
及在高温超导体研究中的应用*
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摘暋要暋暋差分比热实验方法是测量两个样品的比热差,具有高达万分之一的比热测量分辨率,适合测量相变

时微小的比热变化及宽温区的电子比热.文章介绍了高分辨连续升温差分比热实验的测量原理和测量方法,并
以铜氧化物高温超导体 Y0.8Ca0.2Ba2Cu3O6+x为例,介绍了差分比热实验手段在宽温区电子比热的获得、正常态

赝能隙及超导凝聚能研究等方面的应用.
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1暋引言

比热是最重要的热力学量之一.低温比热的测

量可以确定固体的 Debye温度、电子态密度、热激

发谱和超导体的能隙等.历史上,低温比热的测量

和研究对热力学第三定律、固体量子理论和超导

BCS等理论的建立起到了积极的推动作用.同时,
比热的测量是研究相变和临界行为的重要实验手

段,例如液 He的毸相变,磁性相变,晶体结构相变

和超导相变等,它们重要的特征之一是相变温度伴

随着比热的跃变[1].对有些材料,相变出现的温度很

高,如高温超导体超导转变温度高达90K 或更高,
在这么高的温度下,声子比热占主导地位,电子比热

只是总体比热的2—3%,用常规比热测量方法(其
分辨率为1%左右)要准确得到电子比热是不可能

的[2].
差分比热测量方法用于测量两个样品微小的热

容差别,通常可以分辨小于样品总热容的千分之一

的热容变化.剑桥大学的Loram 等人在普通的差分

测量技术的基础上发展了连续升温高分辨差分比热

测量技术[3].利用此技术研制的测量系统不但极大

地把分辨率由10-3提高了一个量级到10-4,同时可

以连续测量,极大地提高了测量效率.利用该系统并
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选择合适的参考样品,就能够准确测量高温下铜氧

化物高温超导体超导相变细节和全温区的电子比

热,从而能对正常态赝能隙、超导凝聚能等重要超导

机理问题进行深入研究.中国科学院物理研究所也

研制了这一系统,同时由于采用更小热容和高热导

材料做样品架,可以测量30mg左右的小单晶样品,
分辨率达到10-4或更高[4].下面具体介绍高分辨连

续升温差分比热测量方法及在高温超导体研究中的

应用.

2暋高分辨连续升温差分比热测量原理

和方法

连续升温差分比热测量的原理图如图1所示.
两个样品装在两个样品架上,其中一个是待测样品,
另一个是参考样品.两个样品架通过非常灵敏的热

电偶组连起来,称为Tc1,Tc1 热电偶是由40多对鏮

铜-镍铬热电偶对组成.在每一个样品架上,都装有

一个贴片加热器,是由应变片制成的,两个加热器成

为惠斯通电桥的两臂.电桥的另外两臂是两个电阻,
一个是固定电阻,阻值为2300毟,另一个为可变电

阻,阻值可在0—9999毟 之间变化.测量过程中,总
电流I0 随时间线性增加,加热样品.这样,可以通过

改变可变电阻上的阻值Z,改变两个样品上的加热

电流的分配.通过热电偶 Tc1 可以测量两个样品间

的温度差,如果两个样品的比热不同,而要保证他们

有相同或相近的温度,也就是 Tc1 的输出为0或接

近于0,这样就需要两个样品具有不同的加热功率.
在实际的测量中,我们测量很短一段时间(例如此时

间温度上升0.1K)内 Tc1 的输出随时间的变化,我
们把Tc1 的测量值的大小和随时间变化的快慢通过

纳伏表测量下来.计算机通过分析和运算,得到相应

的电桥的可变电阻Z的大小,然后通过IEEE488接

口,程控可变电阻箱的电阻值,以保证下一阶段测量

开始时两个样品的温度差 殼T 接近于零,这样通过

这一负反馈测量过程,就完成差分比热的测量.
在测量过程中,两个样品温度相等,它们以相同

的速率升温.为了保证它们和环境绝热,我们在样品

和防辐射屏之间安装了20多对热电偶 Tc2 用于监

视样品和环境的温度差,然后通过 PID 控温,控制

屏的温度和样品相等,也就是Tc2 的热电势为零.这
样做的另一个好处是,我们不需要在样品架上再装

温度计,而直接把温度计装在屏上,这样就可以减少

图1暋连续升温差分比热测量的原理图(详细说明见文字部分)

样品架的质量,从而能测量更小的样品.在测量过程

中,为了尽量减小样品的辐射漏热,两个样品均用高

纯金箔包裹着.
根据热容的定义,考虑两个样品间的热传导,我

们很容易就能得到两个样品的热容差毮C 和参考样

品热容C2 的比:

毮C
C2

=毮W
W2

-C1

W2

d(殼T)
dt -C1

W2

K(殼T)
C

暋, (1)

上式中C1,C2 为两个样品的总热容,C=C1C2/(C1

+C2),W2,毮W 为参考样品的加热功率及两个样品

加热功率之差,K 为热电偶 Tc1 的热导.上式第一

项为主要项,如果在测量过程中两个样品的温度完

全一致,则热容差完全由加热量的差异决定.但在实

际测量过程中,两个样品的温度会有微小的差异,后
两项是这一温差对测量的修正,当比热有突变时,第
二项有较大的贡献.

有了测量系统,另一个重要的工作是标定.由测

量原理可以看出,在差分比热测量系统中,有两部分

是至关主要的:一是热电偶 Tc1,它的灵敏度和热导

率的值直接影响了测量结果;另一个是惠斯通电桥,
它直接影响到加热功率的分配.因此,在整个系统完

成之前,对这两个关键部分的有关参数进行标定是
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图2暋差分比热系统的探测器部分和防辐射屏的图片

必须的.除此以外,对样品架热容的精确扣除也会影

响到比热的测量结果,因此必须对这些部分进行细

致标定.图2是中国科学院物理研究所差分比热系

统的探测器部分和防辐射屏的图片.
和普通的差分比热设备相比,连续加热差分比

热装置具有以下两个优点:(1)在测量中保证待测

样品和参考样品的温度一致,代替了加热功率一致,
同时用几十对热电偶作为测温元件来监测两个样品

温度的一致性,这一方面提高了测量的灵敏度,同时

使得样品的连续升温容易实现,提高了测量效率;
(2)采用惠斯通电桥来控制两个样品间加热功率的

比例,这样能够更准确地控制和测量两个样品加热

的功率差异,从而提高了测量的灵敏度.同时,高分

辨连续升温差分比热测量系统具有高复现性,一般

两次测量的差异在2暳10-4之内.

3暋差分比热实验方法在高温超导体研

究中的应用

3.1暋电子比热和正常态赝能隙

对高温超导体而言,我们可以选择不超导的样

品作为参考样品.例如,对 YBa2Cu3O6+x(Y灢123)系
列样品,可以选7%的Zn替代 Cu的 Y灢123作为参

考样品,Zn的掺入,彻底抑制了超导电性,同时Zn
和Cu具有相近的原子量,保证了它们有着基本相

同的声子比热.这样绝大部分的声子比热就被抵消

掉,从而能够测量电子比热如何变化[5—9].
图3(a)是比较 Y0.8Ca0.2Ba2Cu3O6.7的总比热

(C/T)随温度的变化和利用差分比热测量方法测到

的电子比热殼毭随温度的变化.可以看出,高温下总

比热中大部分是声子比热的贡献,而电子比热占很

少一部分.插图是差分比热测量的扣除声子和正常

态电 子 比 热 的 结 果.图 3(b)是 不 同 氧 含 量 的

Y0.8Ca0.2Ba2Cu3O6+x样品利用差分比热测量方法得

到的原始数据,可以看出,利用差分比热的测量方法

测得的数据大部分是电子比热的贡献,而声子比热

只占很少部分,从而可以用多个爱因斯坦模拟和的

方法把它们分离出去[10].选择掺20%Ca的Y0.8Ca0.2

Ba2Cu3O6+x作为研究对象的原因是,Ca的掺入将最

佳掺杂时的氧含量x由 YBCO 的0.93移至0.67,
从而在 Y灢123中实现由欠掺杂到过掺杂的全掺杂

浓度的研究.

图3暋(a)Y0.8Ca0.2Ba2Cu3O6.7的总比热随温度的变化,在 Tc

(~80K)处比热的跳跃只占总比热的2%—3%.插图是利用差分比

热测量方法得到殼毭(超导态的比热减去正常态的电子比热)随温度

的变化;(b)利用差分比热测量方法得到的 Y0.8Ca0.2Ba2Cu3O6+x样

品殼毭随温度变化的原始数据(图中纵坐标中的gat为克原子,代表

每摩尔(mol)的原子数)

我们利用差分比热的实验手段系统研究了多个

体系电子比热随掺杂浓度、磁场和温度的变化规

律[5—9],包括Y0.8Ca0.2Ba2Cu3O6+x和Bi灢2212系统.
图4是不同掺杂浓度的 Y0.8Ca0.2Ba2Cu3O6+x的电

子比热系数(毭曉C/T)、熵S 随温度的变化关系.对

Y0.8Ca0.2Ba2Cu3O6+x来讲,x=0.7时为最佳掺杂

(对应载流子浓度p=0.15),小于0.7是欠掺杂,而
大于0.7是过掺杂.可以观察到在过掺杂区域,它

和常规超导体区别不大.在Tc 以上,电子比热不随

温度变化,表现出费米液体行为.在Tc 附近有很大

的比热跳跃.只是在非常低的温度下,其低能激发是

呈幂指数变化,这是d波配对的行为.但是在欠掺

杂区,可以发现其行为有两点和过掺杂完全不同:第
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一,正常态电子比热系数在很高温度下就随温度的

下降而下降;第二,尽管Tc 依然很高,但Tc 处的比

热跳跃幅度下降非常快.同样的行为在 Bi灢2212系

统中也存在[9].

图4暋(a)不同掺杂浓度的 Y0.8Ca0.2Ba2Cu3O6+x的电子比热系

数(毭曉C/T)随温度的变化;(b)熵S随温度的变化关系(其中虚

线为最佳掺杂x=0.7的样品)

如果研究体系的电子熵S的变化规律,可以看

到过掺杂区和普通超导体一样,没有反常.但是在

欠掺杂区,熵一直可以线性延伸到负值.熵是测量热

激发的态的数量,S=kBln毟,其中kB 为玻尔兹曼常

数,毟 为微观状态的数量.熵出现负值,说明正常态

有一些态被丢失了,即在正常态里出现了一个赝

隙.欠掺杂区比热跳跃的大幅降低正是正常态熵的

丢失和存在赝隙的原因.
除 Y0.8Ca0.2Ba2Cu3O6+x之外的其他体系(比如

Bi灢2212体系)的比热的行为和前面所得的结论是一

样的[9].可以看出,在载流子浓度p 为0.19(对应

Y0.8Ca0.2Ba2Cu3O6+x样品x=0.78)以上时,比热

基本上不变,可是在0.19以下,在Tc 处的比热下

降非常快.这表明微过掺杂的载流子浓度0.19的确

是一个临界点,在0.19以下存在赝隙,而在0.19
以上则不存在赝隙.如果我们将不同体系中所得的

结果综合起来,观察正常态的能隙和掺杂浓度的变

化关系,可以看到曲线一直延伸到0.19附近,基本

上是一个很好的规律;并且可以知道,赝隙Eg 和掺

杂浓度p有如下关系:Eg~J(1-(p/pcrit))(其中J
为自旋交换能,pcrit为赝隙消失时的临界掺杂浓度),

并且得到J~1200—1800K,和反铁磁的关联常数

相近,表明赝隙和反铁磁关联有关.
3.2暋超导凝聚能

自然界的物体总趋于能量最低的状态.超导凝

聚能是指零温下正常态和超导态的自由能密度之

差,它是一个反映超导凝聚时能量能降多低的物理

量.在铜氧化物高温超导体的研究中,不同的理论模

型得到的凝聚能有很大差别,因此凝聚能的准确测

量成为超导机理研究中重要的问题.对常规超导体

来说,可以通过两类实验来测量凝聚能:一种是测量

远低于Tc 的低温下抗磁磁化强度随磁场的变化关

系,然后从零场积分到上临界场而得到凝聚能;另一

种方法是测量零场下超导相变时的电子比热随温度

的变化关系,然后由零温积分到Tc 而得到凝聚能.
对于Tc 很高的铜氧化物高温超导体而言,前一种

方法显然是不可行的,这是因为其上临界场很高

(100T以上),远高于实验室所能达到的最高值.和
常规超导体不同,高温超导体的Tc 很高,在这么高

的温度下,声子比热占主要贡献,要想用普通方法测

量高温区的电子比热也是不可能的.因此差分比热

的实验方法几乎成为确定高温超导体凝聚能唯一可

行的方法.

图5暋(a)不同氧含量的 Y0.8Ca0.2Ba2Cu3O6+x样品零场下的正

常态自由能 密 度 和 超 导 态 自 由 能 密 度 之 差 殼FN,S(T);(b)

U(0)/Tc
2随氧含量x的变化关系,U(0)为凝聚能

图5(a)是不同氧化量的 Y0.8Ca0.2Ba2Cu3O6+x

体系的正常态和超导态的自由能密度之差殼FN,S(T)
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随温度的变化关系,其中 殼FN,S(T)= FN(0,T)-

FS(0,T)= H2
c(T)
8毿

,可以通过积分零场下正常态和

超导态之间的熵差来得到,Hc为热力学临界场.过
掺杂和欠掺杂的殼FN,S(T)表现出不同的行为,随着

温度的降低,过掺杂样品的殼FN,S(T)的增加要比欠

掺杂的快.如果把它们延长至零温,我们就可以得到

凝聚能U(0),x=0.79的样品的凝聚能U(0)~
2500mJ/gat,是x=0.48样品的 6 倍.图 5(b)是

U(0)/Tc
2和氧含量的 关 系 图.对 过 掺 杂 区 (x>

0.79),U(0)/Tc
2 基本不随氧含量的变化而变化,

但是随x的减小,U(0)/Tc
2迅速减小,最佳掺杂时

的U(0)/Tc
2 为过掺杂时的一半.U(0)随x的突然

减小是由于在这些样品中存在正常态的赝能隙,而
开始出现赝能隙的氧含量正是0.79附近,即临界载

流子浓度pcrit=0.19.

4暋结束语

比热是重要的热力学量.它的测量可以确定固

体的Debye温度、电子态密度、热激发谱和超导体

的能隙等.但要测量微小的比热变化以及宽温区的

电子比热,普通的测量方法遇到了困难.差分比热实

验方法是测量两个样品的比热差,具有高达10-4的

比热测量分辨率,比普通的测量方法高近两个量级,
使得测量相变时微小的比热变化及宽温区的电子比

热成为可能.本文介绍了高分辨连续升温差分比热

实验的测量原理和测量方法及其在高温超导体研究

中的应用.
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