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MgCNi3 超导体在静水压下的弹性性质
*
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  摘要:在0.1MPa到0.5GPa压力范围内,采用脉冲回波重合法(Pulse-EchoOverlap
Method)测量了 MgCNi3 超导体的横波及纵波声速,计算了体弹模量B、剪切模量G 等弹性参

数以及德拜温度、比热等热力学参数随压力的变化。常压下的ΘD 与cV 的值分别为454.82K
和111.30J/(mol·K)。对B-p 曲线作线性拟合,得到体弹模量B0 在零压附近的导数B′0,由
此建立了 MgCNi3 的状态方程。
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1 引 言

  最近发现的转变温度为8K的超导体MgCNi3 是在MgB2 之后被发现的另一种金属间化合物超导

体[1],这种结构为钙钛矿型的富镍合金显现的超导电性引起了人们的注意,而高压为研制大块致密的这

类金属间化合物提供了强有力的手段[2]。
MgCNi3 具有常见的钙钛矿结构,与一般的钙钛矿[3]不同的是Ni取代了氧的位置,位于单胞的面

心,C原子处于单胞的体心。理论计算[4]和实验结果[5]显示,用Co、Cu、Mn等元素部分替代Ni,会减弱

或消除超导电性。
对MgCNi3 的能带结构研究[6]表明,费米面附近的能带结构主要由Ni的3d能带决定,费米能附近

的能态密度有一个峰值。由于Ni的3d电子的巡游性,对 MgCNi3 中可能存在的超导和铁磁有序引起

了人们很大的兴趣,从理论上推测,认为这是一个处于铁磁有序边界的超导体。MgCNi3 也是首例发现

的非氧化物的钙钛矿结构超导体,这为在铜氧化物高温超导体之外寻找新的超导体提供了契机。钙钛

矿结构高度致密,对压力的作用非常稳定,研究其弹性性质对认识超导电性的压力响应很有意义(如高

温超导体在原位压力下,临界转变温度Tc 普遍上升)。计算表明,引起超导电性的电子和晶格振动的

声子耦合,发生在电子与八面体旋转模和键角的弯曲模之间,由于不同的声子对超导的贡献存在很大差

距,所以在计算电声耦合系数时用平均声子频率更为合理。
晶体中的声速显示了原子之间的相互作用。通过超声技术不仅可以得到体弹模量B、剪切模量G

等弹性参数以及德拜温度、比热等热力学参数,还可获得晶格振动的平均声子频率。而晶体的弹性性质

在压力下的变化,将反映压力对晶格结构和声子频率的影响,为探测 MgCNi3 超导机制提供信息。

2 实验原理和方法

  超声实验所用的块状样品是用 MgCNi3 粉末在六面顶压机上高压烧结而成的。在5GPa压力下,
升温到1000℃,然后退火并迅速将压力降下来。这样烧结而成的多晶样品基本无取向性,可以近似认
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为样品是各向同性的。样品的形状为圆柱体,直径8mm。样品的两端被打磨平行。采用脉冲回波重

合法(Pulse-EchoOverlapMethod)[7]测量晶体中的声速,工作频率为10MHz。用谐振频率为10MHz
的石英片作为换能器。实验所用的 MATEC6600型装置的测时精度达到0.5ns。

实验采用活塞-圆筒型高压容器,用比例为1∶1的煤油和变压器油混合液作为传压介质产生静水

压条件,用锰铜压力计原位测量压力。

3 实验结果与讨论

  在1个大气压下,样品的长度为7.426mm,密度由阿基米德原理测定,为6.139g/cm3。由X射线

衍射结果得知,样品的晶格常数a=0.38099nm,算得理论密度为6.378g/cm3。压力对样品长度、密
度及弹性参数的影响由R.K.Cook的方法修正[8]。

图1显示了纵波和横波波速随压力的变化。降压后声速值基本恢复到零位,表明无塑性形变发生。
与其它多数材料不同的是,在升压-降压循环中声速有一定的回滞。常压下,MgCNi3 中的声速为vl=
6.09km/s,vs=3.07km/s。

图1 MgCNi3 超导体中纵波和横波波速随压力的变化

Fig.1 ThepressuredependenceofvelocitiesoflongitudinalandshearwavesofMgCNi3superconductor

  由高温高压烧结而成的 MgCNi3 陶瓷样品可视为各向同性体,因而杨氏模量E、体弹模量B、剪切

模量G、泊松比σ可以由晶体中的声速计算得到
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E、B、G、σ在常压下的值分别为154.15GPa、150.46GPa、57.98GPa、0.33。弹性模量随压力的变化如

图2所示。当压力增加时,样品的弹性模量在一定的压力范围内基本上呈线性增加趋势。
样品的德拜温度和比热同样可以计算出来[9,10]
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式中:h 和kB 分别为普朗克和玻尔兹曼常数,V 为晶胞体积,N 为晶胞中的原子数。

851        高  压  物  理  学  报              第17卷 



图3显示了 MgCNi3 的德拜温度以及室温下的比热随压力的变化。常压下的德拜温度和比热分别

为454.82K和111.30J/(mol·K)。

图2 MgCNi3 超导体的弹性模量

E、B、G、σ随压力的变化

Fig.2 Thepressuredependenceofelasticmodulus
E,B,G,σofMgCNi3superconductor

图3 MgCNi3 超导体的德拜温度与

比热随压力的变化

Fig.3 ThepressuredependenceofΘD

andcVofMgCNi3superconductor

  对于德拜固体,根据上述ΘD 表达式,声子的平均频率可由以下公式计算[8]
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在常压下,声子的平均频率췍ω=44.64THz。随着压力的增加,德拜温度升高,声子频率增加。
对测得的B0 随p的变化进行线性拟合,得到B′0=45.25±1.01,由此可以写出 Murnaghan等温状

态方程
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  综上所述,我们研究了 MgCNi3 在压力下的弹性性质,计算了其热力学参数和状态方程。本实验所

测得的B′0 的数值比较大,这可能和样品中的空隙和杂质有关。样品的理论密度和实测密度之间差别

较大,气孔率为3.43%。另外,对样品的X射线衍射分析显示,样品中含有2%的 MgO和2%的Ni杂

质,而这些较软的杂质也会影响样品的弹性模量。这些实验结果将会有助于进一步研究 MgCNi3 超导

体在压力作用下的电子结构演化,以及相应的物性如临界转变温度随压力的变化,为认识超导机理提供

参考。
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ElasticPropertiesofMgCNi3Superconductor
underHydrostaticPressure

ZHOUBo,WANGRu-Ju,ZHANGYou-Lin,
LIFeng-Ying,YURi-Cheng,JINChang-Qing

(InstituteofPhysics,ChineseAcademyofSciences,Beijing100080,China)

Abstract:UsingPulse-EchoOverlapMethod,thevelocitiesoflongitudinalandshearwavesofCeram-
icMgCNi3superconductorweremeasureduptohydrostaticpressureof0.5GPa.Thebulkmodulus
B,shearmodulusG,Debyetemperatureandspecificheatunderpressurewerecalculated.Thevaluesof
DebyetemperatureΘDandspecificheatcVunderambientconditionare454.82Kand111.30J/(mol·K),
respectively.TheB-pcurvewasfittedlinearlytoobtainB′0,thefirstorderderivativeofbulkmodulus
atzeropressure.TheMurnaghanequationofstatewasestablished.
Keywords:MgCNi3;superconductor;
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