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Abstract Specific heat of a crystal is the sum of electronic specific heat, which is the specific heat of conduction electrons,

and lattice specific heat, which is the specific heat of the lattice. Since properties such as crystal structure and Debye temperature

do not change even in the superconducting state, the lattice specific heat may remain unchanged between the normal and the

superconducting state. The difference of specific heat between the normal and superconducting state may be caused only by

the electronic specific heat difference between the normal and superconducting states. Critical temperature, at which transition

occurs, becomes lower than Tc0 under the influence of a magnetic field. It is well known that specific heat also changes abruptly

at this critical temperature, but magnetic field dependence of jump of specific heat has not yet been developed theoretically.

In this paper, specific heat jump of superconducting crystals at low temperature is derived as an explicit function of applied

magnetic field H by using the thermodynamic relations of A. C. Rose-Innes and E. H. Rhoderick. The derived specific heat

jump is compared with experimental data for superconducting crystals of MgCNi3, LiTi2O4 and Nd0.5Ca0.5MnO3. Our specific

heat jump function well explains the jump up or down phenomena of superconducting crystals. 
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1. 서  론

결정에 열을 가하면 결정 격자와 전도 전자의 온도가 상

승된다. 따라서 결정의 비열은 격자에 의한 비열과 전도

전자에 의한 비열의 합으로 주어진다. Debye 모형에 의

하면 비열 C는 온도 T의 함수로서 C = γT + AT
3과 같이 주

어진다. 이 식은 많은 결정의 실제 비열을 잘 묘사한다.

여기서 γT가 전자 비열, AT3이 격자 비열에 해당된다. 계

수 γ와 A는 결정의 종류에 따라 달라진다. Debye 모형의

비열 식은 양변을 T로 나누어 C/T = γ + AT
2의 형태로 나

타내기도 한다. 이 형태의 식은 실험을 통해 얻는 비열 값

을 정리할 때 편리하다. C/T, T2축 상에서 절편 γ는 극저

온에서의 비열을 그리고 기울기 A는 비열의 변화율을 잘

보여주기 때문이다. 

비열은 초전도 현상과 밀접한 관계에 있다. 결정 구조,

Debye 온도 등과 같은 격자의 성질은 결정이 초전도 상

태로 전이되더라도 변하지 않는다. 그러므로 격자에 의한

비열은 초전도 상태에서나 상전도 상태에서나 어느 쪽이

든 같다. 따라서 초전도 상태와 상전도 상태의 비열 값

의 차이는 전도 전자에 의한 비열 변화 만에 의한 것이

다. 임계 온도 바로 아래의 온도에서는 상전도 상태보다

초전도 상태의 비열이 더 높다. 이는 비열은 C = TdS/dT

로 나타내어지기 때문에, 결정이 임계 온도를 지나 냉각

되어질 때 전도 전자의 엔트로피 감소가 상전도 상태일 때

보다 초전도 상태일 때가 더 급격하다는 것을 의미한다.

여기서 S는 엔트로피이다. 초전도체 결정이 냉각 될 때는

일반 결정이 냉각될 때 발생하는 통상적인 전도 전자의 엔

트로피 감소뿐만 아니라, 임계 온도에서 특별한 형태의 전

자 질서의 형성도 동시에 일어나게 된다. 전자 질서의 새

로운 형성은 온도가 낮아짐에 따라 증가하게 된다. 즉, 온

도 변화에 대한 엔트로피의 변화율을 높이게 됨으로서 비

열이 상승하게 되는 것이다.1-5) 

초전도체 결정을 냉각하여 상전도 상태에서 초전도 상

태로 전이(이하 상전도-초전도 전이)가 일어나면 앞서 설

명한 바와 같이 전도 전자의 질서가 변하게 되어 전자 비
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열 값이 갑자기 불연속적으로 변화하게 된다. 그러므로 임

계 온도 이하의 온도에서는 C/T = γ + AT
2와 같은 비열 식

은 더 이상 적용할 수가 없게 된다. 임계 온도 Tc에서 상

전도-초전도 전이가 일어날 때의 비열 변화량 ∆C(Tc) 를

∆C(Tc) ≡ Cs(Tc) − Cn(Tc)와 같이 정의하기로 한다. 여기서

첨자 s는 초전도 상태, n은 상전도 상태를 의미한다. 만

약 상전도-초전도 전이 시 비열이 점프 업 하게 되면 비

열 변화량 ∆C(Tc)의 부호는 양이 되고, 점프 다운 하게

되면 비열 변화량 ∆C(Tc)의 부호는 음이 된다. 

외부로부터 자기장이 인가되지 않을 경우, 전이 시의 비

열 변화량 ∆C(Tc)는 Rutgers의 식으로 불리우는 ∆C(Tc) =

µ0Tc0((dHcT/dT)2)T = Tc으로 주어진다. 여기서 µ0는 투자 상

수, Tc0는 인가 자기장이 없는 경우의 임계 온도 그리고

HcT는 온도 T에서의 임계 자기장을 의미한다. Rutgers 식

의 값은 양의 부호이다. 이는 외부 자기장이 없는 상태

에서 상전도 상태의 결정을 냉각시켜 가면 임계 온도에

서 초전도 상태로 전이할 때 비열이 점프 업 된다는 사

실을 잘 설명하고 있다.5) 

자기장이 인가되면 전이가 일어나는 임계 온도는 Tc0보

다 낮아지게 되며, 이 경우에도 해당 임계 온도에서 비

열 점프가 일어난다는 사실은 실험과 이론을 통해 잘 알

려져 있다.6-17) 자기장 인가 시의 비열 점프에 관한 이론

적 고찰은 실험에 비해 상대적으로 활발하지 않다. 이런

가운데서도 예를 들어, A. Kallio 등과 C. P. Sun 등은

전자 비열 계수 γ를 자기장의 함수로 계산하여 이로부터

자기장 인가 시의 YBa2Cu3O6.97 결정과 LiTi2O4 결정의

비열 점프 현상을 각각 설명하였다.13,14) 그리고 A. C.

Rose-Innes 등은 초전도 상태와 상전도 상태의 비열 차

에 관한 열역학 관계식을 다음과 같이 제시하였다.15)

 (1)

이 식은 자기장 H가 인가되어 임계 온도가 Tc0로부터

T로 낮아진 경우의 비열 차를 나타낸다. 이 식은 측정된

임계 자기장 곡선과 열역학적 특성 간의 관계를 잘 나

타내고 있다. 즉, 임계 자기장의 곡선의 기울기를 측정하

여 특정 임계 온도에서의 비열 불연속 정도를 유도해 낼

수 있다. 임계 자기장 곡선은 자기장의 존재와는 무관한

그 결정의 특성이다. 이 식은 자기장을 외형적으로 포함

하고 있지 않으므로 이 식으로부터 직접적으로 자기장과

비열 점프 폭 간의 관계를 추정할 수는 없다.

본 논문의 목적은 다음과 같다. 첫째는, 초전도체 결정

에 자기장 H가 인가되고 있는 경우, 해당 임계 온도에서

의 비열 점프(업 혹은 다운)의 폭을 인가 자기장 H의 함

수로 유도한다. 식의 유도는 A. C. Rose-Innes 등에 의한

열역학 관계식, 식 (1)을 출발점으로 한다. 둘째는, 여기

서 유도한 식의 정당성을 실험치와의 비교를 통해 평가

하는 것이다. 

2. 계산 방법

식 (1)의 임계 자기장 HcT는 온도 T의 함수로서 결정

의 종류에 따라 그 값이 달라진다. 그러나 HcT에 관한 다

음 관계식은 많은 초전도체에 두루 적용할 수 있는 유

용한 근사식으로 알려져 있다.1)

 

(2)

여기서 Hc0는 절대 영도인 경우의 임계자기장이다. 식

(1)의 도함수 부분을 식 (2)를 이용해 계산하여 정리하면,

식 (1)은 다음 식으로 된다. 

 (3)

그러면 자기장 H가 인가 될 때의 임계 자기장 TcH에

서의 비열 점프 폭 ∆C(TcH,H) 는

(4)

가 된다. 식 (2)를 변환하면 TcH를 다음과 같이 나타낼

수 있다. 

 (5)

식 (4), (5)의 유도에는 가 적용되었다.

식 (4)에 식 (5)를 대입하면 

 (6)

으로 된다. 식 (6)은 자기장 H가 인가 시 해당 임계 온

도 TcH에서의 비열 점프의 폭을 나타낸 식으로 인가 자

기장 H를 외형적으로 포함하고 있다. 식 (6)은 결정 종

류에 따라 달라지는 Tc0와 Hc0만 알면, 해당 결정의 인가

자기장 H에 따른 비열 점프 폭을 바로 구할 수 있는 식

임을 알 수 있다. 식(6)은 TcH를 외형적으로는 포함하고 있

지 않으며, 0 ≤H ≤Hc0의 자기장 범위에서 유효한 식이다.

 

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 식 (6)을 그림으로 나타낸 것이다. 가로축과 세
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로축은 모두 적정 물리량으로 나누어져 무차원으로 환산

되어 있다. Fig. 1의 가로축 절편은 H/Hc0= 2/3,1이며 H/

Hc0= 8/9에서 곡선은 최소치를 나타내고 있다. Fig. 1의 곡

선을 분석해 보면 다음의 (a)~(d)와 같은 특성을 내포하

고 있음을 알 수 있다. (a)인가 자기장 H가 0 < H < 2Hc0/

3인 영역에서는 비열 점프의 폭 ∆C의 부호가 양이므로

냉각 과정에서 상전도-초전도 전이 시 비열은 점프 업

하게된다. (b)그리고 이 자기장 영역에서는 자기장이 세

어질수록 비열 점프 폭 ∆C가 줄어든다. (c)인가 자기장

이 세어져 H = 2Hc0/3 이상의 영역에서는 비열 점프의 폭

∆C의 부호가 음이므로 상전도-초전도 전이 시 비열은 점

프 다운하게 된다. (d)또한 H = 2Hc0/3 이상의 자기장 영

역 중에서도 H = 8Hc0/9 까지는 자기장이 세어질수록 비

열 점프 다운의 폭이 커져가지만 H = 8Hc0/9을 넘어서게

되면 자기장이 세어질수록 비열 점프 다운의 폭은 다시

작아져 간다. 특성 (c), (d)는 냉각 과정의 상전도-초전도

전이 시 비열이 점프 다운되는 현상을 예측한 것으로 주

목할 만한 것이다. 

4. 실험과의 비교

2009년 25th International Conference on Low Tem-

perature Physics (LT25)에서 J. Kacmarcik 등은 초전도체

인 MgCNi3 단결정의 비열을 인가 자기장에 따라 측정

한 실험 결과를 보고하였다.16) 이들은 자기장 H를 0 T에

서 8 T까지 올려 가면서 저온 영역에서의 비열을 측정하

여 그 결과를 Fig. 2와 같이 그림으로 정리하였다. Fig.

2는 참고 문헌 16의 Fig. 3을 전재한 것이다. 

Fig. 2에는 0 T ≤ H ≤ 8 T 영역의 13개 H값에 대응하는

13개의 비열 곡선이 그려져 있다. 제일 높은 온도에서 피

크 값을 갖는 곡선이 H = 0 T인 경우의 비열 곡선이며 피

크 온도가 낮아지는 쪽으로 순차적으로 자기장 H가 높

아지는 비열 곡선에 해당된다. 전이가 일어나는 중간 지

점의 온도가 임계 온도에 해당된다. 그러므로 Fig. 2는 자

기장이 세어질수록, 초전도-상전도 전이가 일어나는, 임계

온도가 낮아지는 현상을 잘 나타내고 있다. J. Kacmarcik

등은 참고 문헌 16에서, 절대 온도가 영일 때의 MgCNi3

단결정의 상부 임계 자기장 Hc2(0) 를 12 T 정도로 평가

하였다. MgCNi3와 같은 제 2종 초전도체의 Hc2(0)는 식

(6)의 Hc0에 해당되므로 2Hc0/3 = 8 T가 된다. 

Fig. 2에서 0 < H < 2Hc0/3 영역 즉, 0 T < H < 8 T 영역에

속하는 비열 곡선으로는 주어진 13개 곡선 모두가 해당

되며, 이들 13개 비열 곡선은 모두 냉각되는 온도 방향으

Fig. 1. Plot of values of specific heat jump at applied magnetic

field H and corresponding critical temperature TcH. Both horizontal

and vertical axes are reduced to dimensionless.

Fig. 2. Specific heat anomaly measured in magnetic fields 0 T, 0.1 T,

0.2 T, 0.3 T, 0.5 T, 1 T, 2 T, 3 T, 4 T, 5, 6, 7 and in 8 Tesla. Dashed

line corresponds to the normal state specific heat as calculated from

the formula C/T = γ + AT
2+ BT

4.

Fig. 3. Specific heat measurements between 2 and 30K of Nd0.5-

Ca0.5MnO3. Measurements were made in the presence of applied

magnetic fields of 0 T (squares), 5 T (circles), 7 T (up triangles) and

9 T(down triangles).
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로의 전이 즉, 상전도-초전도 전이 시에 비열 값이 갑자

기 높아지는 비열 점프 업을 나타내고 있다. 이 점은 이

론 특성 (a)를 잘 반영하고 있다. 그리고 Fig. 2의 0 T <

H < 8 T 영역에 속하는 13개 곡선들은 피크 온도가 낮아

지는 순서 즉, 자기장이 높아지는 순서대로 곡선의 점프

폭이 거의 선형적으로 줄어들고 있음을 생생하게 잘 보

여주고 있다. 이것은 이론 특성 (b)를 만족시키고 있다.

이상에서 본 바와 같이 식 (6) 혹은 Fig. 1이 내포하고

있는 이론 특성 (a), (b), (c), (d) 중, 특성 (a)와 (b)는 J.

Kacmarcik 등이 보고한 실험 사실과 잘 일치하고 있다.

다른 실험 예를 들어 보면, C. P. Sun 등은 Hc0가 12 T

정도로 평가되는 LiTi2O4 결정의 저온 영역에서의 비열을

0 T에서 8 T사이의 여러 자기장의 조건하에서 측정한 실

험 결과를 보고하였다.14) 이 실험의 결과들도 이론 특성

(a)와 (b)를 잘 재현하고 있음을 확인할 수 있었다. Fig.

2를 보면 비열 곡선의 피크 경사가 온도가 낮을수록 더

완만해진다. 그것은 MgCNi3 결정이 제2종 초전도체의 특

성중의 하나인 혼합 상태를 갖기 때문인 것으로 추정된

다. 결정의 온도가 낮을수록 혼합 상태를 유지하는 자기

장 범위는 커진다. 

이론 특성 (c), (d)를 평가하기 위해서는 H = 2Hc0/3 이

상 즉, H = 8 T 이상이 인가되는 경우의 비열 곡선이 필

요하다. 그러므로 8 T 이하에서만 실험한 J. Kacmarcik 등

과 C. P. Sun 등의 보고로는 특성 (c), (d)의 평가는 더

이상 불가하다. 

또 다른 실험으로서, J. Lopez 등은 Nd0.5Ca0.5MnO3 결

정에 대해 인가 자기장 0 T, 5 T, 7 T, 9 T의 각 조건하에

서 온도 2 K와 30 K 사이의 비열을 측정하였다.17) 

Fig. 3은 J. Lopez 등의 실험 결과를 그림으로 나타낸

것으로 참고 문헌 17의 Fig. 3(b)의 일부를 전재한 것이

다. Fig. 3을 보면 0 T, 5 T 비열 곡선의 경우는 냉각 온

도 방향으로 완만하나마 변곡점을 지나면서 약간 비열이

상승하는 부분이 보인다. 변곡점의 오른쪽에 있는 극소점

과 왼쪽에 있는 극대점의 높이가 다름을 확인할 수 있으

며, 그 차이가 비열 점프 업 값에 해당된다. 이로부터 이

론 특성 (a)가 만족됨을 알 수 있다. 곡선의 극대점과 극

소점의 높이 차이는 사각형으로 표시된 0 T 곡선보다 원

표시의 5 T 곡선 쪽이 약간 더 작음을 읽을 수 있다. 이

것은 이론 특성 (b)에 관한 것이다. 7 T, 9 T의 경우는 냉

각 온도 방향으로 비열 상승이 보이지 않으며 일정 온

도에서 변곡점을 그리면서 비열이 하강하는 부분이 나타

나고 있다. 냉각 온도 방향으로 첫 번째 변곡점과 세 번

째 변곡점 사이가 전이가 일어나는 즉, 비열 점프 다운이

일어나는 구간으로 볼 수 있으며 그 높이 차이가 비열 점

프 다운의 폭에 해당된다. 이 내용은 이론 특성 (c)의 만

족을 의미한다. 역삼각형으로 표시된 9 T 곡선은 3개의 변

곡점이 그림 상에 잘 나타나 있어 비열 다운 폭을 대략적

으로 읽어 볼 수 있으나, 삼각형으로 표시된 7 T 곡선은 세

번째 변곡점까지 그려져 있지 않다. 7 T 곡선의 세 번째 변

곡점은 2 K 이하 온도에서 존재할 것으로 예상된다. 

Nd0.5Ca0.5MnO3 결정의 경우, 전이 시의 비열 곡선의 상

승 혹은 하강의 경사가 대단히 완만하다. 그것은 앞서 언

급한 MgCNi3 결정의 경우와 같이, Nd0.5Ca0.5MnO3 결정

이 250 K 정도의 대단히 높은 임계 온도를 갖는 제2종

초전도체이기 때문인 것으로 추정된다. 제2종 초전도체는

온도와 자기장에 대해 안정된 초전도성을 갖기 때문에 제

1종 초전도체와 같이 전이가 일시에 일어나지 않고 초전

도 상태와 상전도 상태를 공유하면서 전이가 완만히 진

행되는 특성을 갖고 있다. 

이상에서 J. Lopez 등의 실험 결과인 Fig. 3의 분석을

통해 0 T, 5 T 자기장에 대해 이론 특성 (a), (b)가 잘 적

용됨을 보았다. 7 T, 9 T 자기장에 대해서는 우선 비열 점

프 다운에 관한 이론 특성 (c)는 잘 적용됨을 확인할 수

있었다. 그러나 7 T, 9 T 자기장에 대해 이론 특성 (d)를

평가하기 위해서는 2K 이하의 온도에서도 측정한 비열곡

선을 필요로 한다. 

J. Lopez 등은 Nd0.5Ca0.5MnO3 결정의 Hc0 값에 대해서

는 따로 제시하지 않았다. 그러므로 이론적으로 비열 점

프 다운이 일어나는 최소 자기장 값 2Hc0/3 가 어느 정

도인지 평가할 수는 없다. 하지만 앞의 고찰에서 본 바

와 같이 비열 다운이 시작되는 자기장이 5 T와 9 T 사이

였으므로 2Hc0/3 값도 그에 준한다고 볼 수 있다. 따라

서 Nd0.5Ca0.5MnO3 결정의 Hc0는 7.5 T~13.5 T 정도로 추

정된다. 

5. 결  론

이상에서 비열 점프에 관한 이론식, 식 (6)과 실험으로

관측한 MgCNi3, LiTi2O4, Nd0.5Ca0.5MnO3 결정의 비열 곡

선을 비교 분석하였다. 식 (6)은, A. C. Rose-Innes의 열

역학 관계식, HcT에 대한 근사식, 근사식의 역변환을 통

한 H의 표면화 등을 통해 유도된 비교적 간단한 형태의

식임에도 불구하고, 각 결정에 대해 확보된(측정된) 실험

결과를 잘 설명하고 있다. 특히 일정 세기 이상의 자기

장이 인가되면 전이 시에 비열이 점프 다운된다는 주목

할 만한 이론적 예측을 실험 데이터를 통해 확인할 수

있었던 점은 고무적이다. 금후 다수의 초전도체 결정에서

2Hc0/3 이상의 자기장에 대해 측정된 비열 데이터가 확

보되면, 식 (6)의 특성 (d), 즉 비열 점프 다운의 폭과 관

련한 이론적 예측에 대해서도 상세히 평가할 수 있을 것

이다. 

본 논문에서는 “자기장이 세어질수록 비열 점프 폭이 커
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진다 작아진다” 등 식 (6)의 정성적인 경향을 주로 평가

하였다. 식 (6)은 정량적인 식으로서 결정의 Hc0와 Tc0 가

주어지면 H값에 대한 비열 점프 폭을 정확히 수치로서 주

는 식이다. 식 (6)과 실험과의 정량적인 비교, 평가에 관

한 연구는 추후 보고할 예정이다. 
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