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测量了块体金属玻璃 )*#+,’( -.%,"( /0’,( 1.!$ 23"’,( 在退火前后其电阻值随温度的变化，测量的温度范围为 !,(—

&$$45样品在退火前后都发现有超导现象 5零磁场下其超导转变温度 !6 分别为 !,%# 和 &,’+45在 (—&$$4 温度范围

内，原始样品具有负的电阻温度系数 5如果取 )*，-.，/0，1. 及 23 分别贡献出 !,(，!,(，$,(，$,( 及两个传导电子，

则可以用扩展的 7893*:).;8< 理论去解释原始样品的负电阻温度系数 5还对块体金属玻璃 )*#+,’( -.%,"( /0’,( 1.!$ 23"’,( 在

温度范围 (—&$$4 之间的 "（!）曲线用一个多项式进行了拟合 5
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!国家自然科学基金（批准号：($!’!$’(，($""(!$! 和 ($$&!$!$）资助的课题 5

! , 引 言

在 "$ 世纪 ’$ 年代，人们就对熔纺金属玻璃的

低温性质很感兴趣［!—&］；然而，由于传统金属玻璃制

备存在困难，使对其电子结构的研究遇到困难 5虽然

最近应用传统的浇铸方法，在很低的冷却速率下，制

备出了具有大的三维尺寸，很宽的过冷液相区的新

的块体金属玻璃（2=>）体系［#—+］，并且可以用各种

物理方法来研究其金属玻璃态以及物理性质，但是

到目前为止，只对 2=> 进行了很少的低温性质研

究［’—!$］5金属玻璃的低温物性是一个丰富的领域，因

为已经观察到的很多性质，例如电阻和热容，与在其

晶化状态中观察到的十分不同 5因此，出现一些颇有

争议的理论去解释这些物理现象，而且，迄今还没有

得出一个即使在定性上一致的解释并不奇怪 5
除了解释 2=> 的电子态和热容外，另外一个重

要的工作是对这些材料的热力学稳定性进行研究 5
应用近自由电子（17?）近似模型，18@3A 和 -806［!!］提

出一个重要的结论 5 他们认为 73*;. 波矢 #7 在 "#7

"#B 情况下，其玻璃形成能力强，其中 #B 是结构因

子中第一个极大值的波数 5另外一个重要的结论是

用于解释金属玻璃电阻率!的扩展的 7893*:).;8<
理论［!"］5非晶态不具有长程有序，所以 2AC6D 函数不

能成立，取而代之的是 ).;8< 理论或扩展的 ).;8<
理论，此理论与许多液态和非晶态金属的实验数据

符合得很好 5金属玻璃具有弱的正电阻温度系数或

者负电阻温度系数 5 在扩展的 7893*:).;8< 理论中，

电阻率!与温度的依赖关系由结构因子的第一个

极大值的波数 #B 与双倍的 73*;. 波矢 "#7 之间的大

小决定 5如果条件 "#7"#B 满足，则存在负电阻温度

系数（1-/）5
本文测量了 2=> )*#+,’( -.%,"( /0’,( 1.!$ 23"’,( 的电

阻，样品在退火前后都出现了超导现象；非晶样品在

(—&$$4 温度范围内具有负的电阻温度系数，并用

扩展的 7893*:).;8< 理论进行了解释 5

" , 样品制备与实验方法

首先，在 -. 作为吸收剂的 E* 气环境下，在电弧

炉中混合纯度为 FF,FFG到 FF,FFFG的 )*，-.，/0，

1.，23 几种成分，合成具有原子百分比为 )*#+,’( -.%,"(
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!"#$%&’()*+,#$%的合金铸锭 -然后，把熔化的合金吸进

钢模中，得 到 尺 寸 大 小 为 ,.. / (,.. / %).. 的

*01-具体的制备细节可以参阅文献［(2—(%］-原始

样品的非晶状态用 3 射线衍射（456）进行了确定 -
*01 789:$#% ;’<$,% !"#$% &’() *+,#$% 的热学性质用 =+8>’?@
AB.+8 6C! ,! 在 D8 气环境下进行了差示扫描量热

分析（6C!）-用于电阻测量的尺寸大小为 (.. / ,..
/ ().. 的样品是从大块的浇铸样品上切割下来

的 -完全晶化的样品通过对切割下来的 *01 原始样

品在温度 <,)E 下退火 ,).’? 得到 -退火温度远高于

玻璃转变温度 !F（ !F G :,2E）以及晶化温度 !"（ !"

G :H<E）-用于退火的电阻炉在对样品进行处理时，

其真空维持在 ($% / ()I 2 =J，其温度的控制精度为

K (E-
电阻 随 温 度 的 变 化 用 标 准 的 四 端 引 线 法 在

==0C（LMNO’PJB L8QL+8RN .+JO"8+.+?R ONOR+.，S"J?R".
6+O’F?，TCD）上测量 -其温度的测量精度好于 (.E，

样品的电极用银胶固定 -电阻的测量精度好于 (U()9

!-通过测量得到样品的电阻和尺寸后，可以计算其

电阻率 -电阻率的误差主要来源于在测量样品的几

何尺寸时的误差，其值在 K 2V范围内 -测量时的电

流密 度 约 为 ,%) .DUP., - 样 品 的 密 度 ! 通 过

D8PM’.+W+O 方法获得，精度为 )$))%FUP.2 -

2 $ 实验结果与讨论

图 ( 为同一个样品在退火前后其横切面（,..
/ %)..）的 456 谱图 -图 (（J）中在 ,"G 2#$9X的地

方存在一个宽的漫反射峰，整个图中未发现对应于

晶态的尖锐衍射峰 - 而在图 (（Y）中，则存在大量的

尖锐衍射峰，说明在温度 <,)E 下退火 ,).’? 已经使

原始样品完全晶化 -
原始样品和退火样品电阻的温度测量范围是从

室温（2))E）一直降到 ($%E-图 , 示出原始样品和退

火样品的电阻 # 与温度 ! 的关系曲线 -为了方便对

比，其纵坐标 # 约化为 2))E 时的值 - 原始样品在

%—2))E 之间，其电阻 # 随温度 ! 的升高而变小，

#（!）只变化几个百分比，总的变化大小约为 :V -
原 始 样 品 在 室 温 时 的 电 阻 率 !（ 2))E）约 为

(H)"!P.，退火后晶化样品的室温电阻率!（2))E）降

为 #<"!P.-
*01 样品在退火前后都发现有超导现象 - 图 2

示出样品在退火前后的低温电阻以及超导转变温度

图 ( *01 789:$#% ;’<$,% !"#$% &’() *+,#$% 在退火前（J）和退火后

（Y）的 456 谱图 退火温度为 <,)E，真空度为 ($% / () I 2=J，

退火时间为 ,).’?

!P -从图 2 可以看出，原始样品具有很窄的超导转变

宽度，其超导转变温度 !P 为 ($<9E；退火样品的超

导转变宽度变宽，其 !P 为 2$#:E- 零场下超导转变

宽度#!P 的定义是，当样品电阻从其正常态电阻的

H)V变化到 ()V所需要的温度变化值 -原始样品的

#!P 为 #).E，退 火 样 品 的#!P 为 )$(#E- 很 窄 的

#!P（#).E）说明原始样品中只存在一个单一相，

*01中各成分均匀分布 - 施加一个磁场（)$(;）后，

我们测量了 *01 789:$#% ;’<$,%!"#$%&’()*+,#$%的电阻率!
随温度 ! 的变化，结果示于图 9 -从图 9 可以看出，

施加磁场后，样品的#!P 变宽 - 退火前后样品的上

临界磁场 $P, 在温度 !P 附近的温度梯度（ I W$P, U
W!）!P

分别为 ($,% 和 ($(9;UE- 这样，就可以估计样

品在温度 )E 时的上临界磁场 $P,（)）-
目前，还不十分清楚为什么非晶 789:$#% ;’<$,% !"#$%

&’()*+,#$%的超导转变温度 !P 低于其晶化的 !P -一个

解释是基于原子的无序结构使金属玻璃的态密度结

构变得圆滑［(:］- 在无序合金中，电子平均自由程变

短，从而电子态被展宽以及原先锐利的态密度结构
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图 ! "#$ %&’()*+ ,-.)!+ /0*)+ 1-23 "4!*)+ 的原始样品（5）和退火

样品（6）的电阻 !（约化为 7338 时的值）和温度 " 的变化

曲线

图 7 零磁场下，"#$ %&’()*+ ,-.)!+ /0*)+ 1-23 "4!*)+ 的原始样品

和退火样品的超导转变 电阻 ! 约化为 +8 时的值 9!为原

始样品，"为退火样品

被圆滑化，这一原因有可能降低非晶态和 :0 的超

导转变温度 "; 9
原始样品的电阻与温度的关系与半导体的类

似，即 <!=<" > 3；退火后，晶化样品的电阻与温度

的关系变为与金属的类似（<!=<" ? 3）9 在 +—7338
温度范围内，原始样品与退火样品的电阻率变化值

@!（+8）=!（7338）@ 分别为 2)3( 和 3)’+ 9 #AA-B［2*］曾

图 ’ 零磁场和施加 3)2, 磁场后，"#$ %&’()*+ ,-.)!+ /0*)+ 1-23
"4!*)+的原始样品（5）和退火样品（6）的超导转变 "为 # C

3,，D 为 # C 3)2,

提出一个关系，他认为当电阻率大于临界值!; C
2+3!";E 时，斜率 <!=<" 为负值 9后来分析更多的可

用数据，发现此电阻率临界值!; 并不惟一，但仍存

在斜率 <!=<" 对!; 的系统依赖性这一关系［2.］9在玻

璃态中!（"）的负温度系数与其原子结构的无序有

关 9原始样品的室温电阻率!（7338）为 2F3!";E，呈

现出负的斜率 <!=<" 9
为了解释原始样品的负电阻温度系数，我们考

虑了 /AG4，#4-H4I 和 15J4I 提出的扩展的 K564&L%-E5M
理论［2!］9 #4-H4I 和 /AG4 已经把许多体系的实验数据

与这个理论进行了详细的比较 9在以前的工作中，此

模型与 %&3)’/03)(
［2F］和 %&3)(7 N<3)7*

［!］的 !（"）实验数据

符合得很好 9另外，/I5&O4 和 15J4I 已经验证，金属玻

璃 163)(1-3)’的负电阻温度系数与测量的 P 射线结构

因子 $（%）的第一个峰 %Q 的温度依赖性相符［!+］9

"#$ %&’()*+ ,-.)!+/0*)+1-23"4!*)+的一个有意义的问

题是：能不能找到 %&，,-，/0，1- 及 "4 的合理的有

效原子价 &，使关系 !%K# %Q 成立，其中 %Q 由图 2
给出 9在 #4-H4I 和 /AG4 的详细工作中已经给出，如

(’. 物 理 学 报 +7 卷



果 !!" 与 !# 的差值在 $%&以内，则根据衍射模型，

应当存在负电阻温度系数 ’ 这里测量的原始 ()*
+,-./01234/!1560/173$%(8!0/1 在温度 1—9%%: 之间出现负

电阻温度系数 ’对于像 +,-./01 234/!1 560/1 73$% (8!0/1 这样

的 ()*，另外一个有意义的问题是：每一种元素的

有效原子价 " 应如何选择，从而获得正确的 "8,;3
面（金属玻璃的 "8,;3 面必须为球面）？ !# 的值从

<=> 中获得，计算公式为

!# ? -!@3A!# B"， （$）

其中 !!# 为对应于结构因子 #（ !）的第一个峰的

(,CDD 衍 射 角，对 应 于 !! ? 90/-E，计 算 得 出 !# ?
!./!A;F $ ’ +,，23，56，73 及 (8 的有效原子价的值

"+,，"23，"56，"73 及 "(8 通过下面的方法得到 ’ 首

先，!" 的计算方法为

!" ?（9!! $）$B9， （!）

其中 $ 为传导电子密度 ’要计算 $，先得测量金属玻

璃的密度，其测量值#为 ./%$-DBG;9 ’然后，用下面

的公式计算 ()* 的传导电子的平均值：

"8HH ? %/-.01"+, I %/%4!1"23 I %/%01"56

I %/$"73 I %/!01"(8 ’ （9）

>8JJ8K 等人已经计算过许多过渡金属的电阻率及其

温度系数，特别是在某个原子百分比溶度范围内出

现负电阻温度系数的过渡金属和多化合价金属［!%］；

如果假设每个原子贡献几个到甚至少于一个的传导

电子，则得到的 !" 与实验数据符合得很好 ’已经有

人发现，后过渡金属（56，73）的 " 值在 %/1 到 $/%
之间［!$，!!］’ +, 和 23 的电子排布分别为［:,］-L!1@! 和

［M,］9L!-@!，那么，就可以估计 "+,和 "23的值在 ! 到

- 之间 ’如果假设每个 (8 和 +, 原子贡献出两个传导

电子，则可以使 (8N+, 金属玻璃的实验数据与理论

值符合得很好［!9］’ 如果再考虑到 @NL 杂化也可以改

变 +, 和 23 的传导电子数，那么，在 ()* +,-./01 234/!1
560/173$%(8!0/1中，假设 +, 和 23 的有效原子价 "+, 和

"23一样大小，并且其值 $/1 为合理的 ’ 根据以上分

析，假设 (8 贡献出两个或少于两个传导电子，+, 和

23 分别贡献出 $/1 个传导电子，56 和 73 分别贡献

出 %/1 个传导电子，计算 !!" 和$ ?（!!" F !#）B !#

的值，其计算结果分别为 !/00 和 %/%1O9 ’这个结果

与实验得到的 %（ &）值相符，且满足出现负电阻温

度系数的 )83@8JN5PQ8 标准（$!%/$）’这意味着根据

扩展的 "CR8,N+3;CA 理论，条件 !!"" !# 是满足的 ’
这样，用具有球形 "8,;3 面且 !!"" !# 的衍射模型

就可 以 解 释 实 验 得 到 的 ()* +,-./01 234/!1 560/1 73$%
(8!0/1的正常态电阻 ’

从扩展的 "CR8,N+3;CA 理论可以得出，非晶态金

属的电阻率随温度的变化与结构因子随温度的变化

有直接关系 ’对于出现负电阻温度系数的金属，其电

阻率的表达式如下：

#（&）?#% I ’#（!!(，&）， （-）

其中 ’ 为一个常数，#（!!"，&）为结构因子 ’ 应用

>8RK8 近似，5PQ8 和 )83@8J［!-］得出 #（!!"，&）与温度

之间的关系为：在 & S!> B! 时，#（!!"，&）T（)$ I
)! &!）；&#!> B! 时，#（!!"，&）T（)9 U )- &）；其中

!> 为 >8RK8 温度，)*（ * ? $—-）均为常数 ’一些实验

已经验证了这个结论［!1］’那么根据（-）式，可以得到

在低温（ & S!> B!）下，电阻率的表达式中出现 &!

项，在高温（&#!> B!）下出现 & 项 ’本文分析了 ()*
+,-./01 234/!1 560/1 73$% (8!0/1 的电阻率实验数据，并用一

个多项式进行了拟合 ’图 1 中实线是在 1—9%%: 温

度范围内，对实验数据的拟合结果 ’ ()* +,-./01 234/!1
560/1 73$% (8!0/1 的 电 阻 率 曲 线 可 以 用 下 式 很 好 地

拟合：

#（&）?#% F +& I ,&!， （1）

其中 + 和 , 均 为 常 数 ’ 拟 合 结 果 分 别 为#% ?
!%$/0."#G;，+ ? %/%-0"#G;B:，, ? 1 V $%F 1

"#G;B
:!，误差分别为$#% ? U %/%$0"#G;，$+ ? U !/1 V
$%F -
"#G;B:，$, ? U 0/0 V $%F 0

"#G;B:
! ’

图 1 1—9%%: 温度范围内，()* +,-./01234/!1560/173$%(8!0/1的

原始样品的 %（&）曲线的拟合

-/ 结 论

测量了 ()* +,-./01 234/!1 560/1 73$% (8!0/1 的电阻随
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温度的变化 ! 在退火前后，"#$ 样品都出现超导现

象 %样品在零磁场下其退火前后的超导转变温度 !&

分别为 ’!() 和 *!+,-%退火前后样品的上临界磁场

"&.在温度 !& 附近的温度梯度（/0"&. 10!）!&
分别为

’!.2 和 ’!’)31-% 退火前的 "#$ 45),!+2 36(!.2 78+!2 96’:
";.+!2在 2—*::- 温度范围内具有负电阻温度系数；

退火后，其晶化样品则为正电阻温度系数 %如果 45，
36，78，96 及 "; 分别贡献出 ’!2，’!2，:!2，:!2 及

两个传导电子，那么基于金属玻璃衍射模型的扩展

的 <=>;5/46?=@ 理论可以合理地解释观测到的负电

阻温度系数 %这需要一个球状的 <;5?6 面，且满足条

件 .#<!AB % "#$ 45),!+2 36(!.278+!296’:";.+!2在 2—*::-
之间的电阻率曲线可以用一个多项式!（!）C!: D
$! E %!. 很好地拟合，其中 $ 和 % 均为常数 %这些

结果说明还需要对 "#$ 的电输运、<;5?6 面直径以

及电子结构进行深入研究 %另外，用正电子湮没、软

FGH 谱以及光电子发射等方法研究这类新材料也

将可能得出一些有意义的结果 %

［’］ $5=;>@;5 I J，$KL06@M "，N&O8PQ G I，RS8 < N T =@0 7O;@ R N

’U++ &’() % *+, % -+.. % !" ’)(:
［.］ $58Q=LSA6 $ G，$;5>;5 I V =@0 N;LL?W;5 H I ’U+U &’() % *+, % " #"
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