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张 裕
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巨
�中国科学技术大学物理系�

����年 �月 ��日收到

提 要

实验研究了非晶态 ��弘 及其结晶相变过程中的霍耳效应
�

结果表明
，
金属型非晶态 ����

以电子导电为主
，
半导体型非晶态 ���� 以空穴导电为主�金属型非晶态 ���� 中的第一电导

跃变是一种由类液非晶态到类点阵非晶态的结构弛豫过程 �第三电导跃变是富 玩 或富 �� 固

溶体相在半导体 ���� 晶界上析出并集中所引起的�金属型非晶态 �站� 的三种不同的结晶相

变类型具有鲜明不同的输运性质�第二电导跃变峰所对应的亚稳金属相超导 爪 的提高
，
可能

主要起因于电子浓度的增加
�

� 茸� 古
一 、 甘 月 口

作者及其合作者利用低温凝聚技术获得了金属型非晶态 ������
，�，， 研究了它的结晶

相变 “ ，� 非晶态及其结晶相变过程中出现的亚稳中间相的超导电性研究表明
，
金属型非

晶态 ���� 是一个新的超导体��，幻 ，
在亚稳中间相中出现了超导相变反常 【们 �

提出了一个

以解释超导相变反常为主要目的的混合相模型
〔” �

我们还利用 �射线衍射进行了结构分

析��，��
�

但是
，
这一系统的一些重要问题仍然是不清楚的

，

本文的目的是通过非晶态 ���� 及其结晶相变过程中的霍耳效应测量来研究其输运

机制
�

二
、

实 验 方 法

样品在一个能进行原位电测量的低温凝聚装置上制备的即
�

薄膜厚度 �用中国计量

科学院的 �������� 仪测量
�

样品的电阻和霍耳电压分别用四端引线法同时侧量
，
如图 �

�

中国科学院科学基金资助的课题
· �

�� 中国科学院等离子体物理研究所砧
一

级硕士研究生
�
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所示
�

电极 �和 �为电流引线
， �和 �为测量电阻的电位引线

， �和 �为霍耳电压引线
�

在电极 �和 �之间通一恒定电流 �，
并在膜面的垂直方向建立一个稳定磁场 ��它 由一个

水冷螺线管产生�
，
那么在电极 �和 �之间就能测量到相应的霍耳电压 ��

�

其关系式为

� ��
犷 � � 找� �— ，

�
���

式中常数 ��
为霍耳系数

�

为了消除杂散电动势以及由于霍耳电极 �和 �之间的非对称

性引人的欧姆电压对霍耳电压的影响
，
利用一个电位补偿电路将其补偿到零

。

三
、

实 验 结 果

�
�

非晶态 ���� 的租耳效应

��� 金属型非晶态 ���� 的灌耳效应 金属型非晶态 ����
，

按照第一电导跃变是否

已经发生可分为两个阶段
�

它们的霍耳效应和电阻率测量结果见表 �
�

从表 �可以看

出
，
第一电导跃变后和跃变前相比

，
电阻率减小了一半

，

霍耳迁移率 产。
增加了��倍

，
但是

载流子浓度
。 。
减小了约 �倍以上

�

由此可见
，

第一电导跃变是迁移率突然大幅度增加所

引起的
�

迁移率的增加表明了非晶态样品近程有序度的增加 �另一方面
，
载流子浓度的减

小也表明了第一电导跃变导致样品更远离于液态金属状态
�

金属型非晶态 ���� 的结构

弛豫研究已经表明
，
结构弛豫的结果是霍耳迁移率增加

，

载流子浓度减小
�

由上述事实我

们可以得出结论
，

第一电导跃变是由类液非晶态到类点阵非晶态结构弛豫的一个结果
�

在典型的金属型非晶态 ����中
，
在第一电导跃变发生以后到第二电导跃变发生之前

的非晶态阶段
，
随着温度的升高

，
电导保持基本不变或略有增加 【�，

�� ，
我们的实验结果表

明
，
这一过程中的电导增加主要起因于电子迁移率的增加

，
而载流子浓度则保持基本不变

或变化不大
�

表 �

样品状态

跃变前

跃变后

�
� � 。 �

卜
�

称
� �

� 、 一

万一

�卫导毕生�卫竺兰生竺
二

�止竺竺止兰

卜一若�…止号黔…东半

九�

���
，���

一�

�
测量温度
���

�压�
��

一
’

���
’

一

�
��

、
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���半导体型非晶态 ���� 的霍耳效应 由表 �可以看出
，
在金属 型 非 晶 态 ����

中
，

霍耳系数 ��
具有一个负值

，
这表明

，

它以电子导电为主
�

但是在半导体型非晶态

���� 中
，

霍耳系数总是一个正值
，

其数值为 十�
�

��一十���� � ��一�����
·
�
�

这表明
，

半

导体型非晶态 ���� 以空穴导电为主
�

�
�

结晶相变过程中亚稳中间相的粗耳效应

在这一部分
，
研究的是金属型非晶态 ���� 在结晶相变过程中所出现的亚 稳 中 间 相

的霍耳效应
�

实验结果表明
，
结晶相变的三种类型��，��与样品组分偏离于 ���� 定比组分的程度有

关
�

当组分偏离不大时
，
发生典型的结晶相变

，
即具有第二电导跃变发生�当组分偏离较

大时
，

出现不发生第二电导跃变的结晶相变� 当在样品的厚度方向发生交替的组分偏离

时
，
则在第二电导跃变前

，
出现多阶第一电导跃变

�

组分偏离的具体界线有待进一步研

究
。

��� 典型变化 典型的金属型非晶态 ���� 的结晶相变�图 ��
�
��以及相变特征点的

霍耳系数 �� �图 �����和迁移率 拌� �图 ��
�
��绘在图 �中

�

这些结果是在同一样品上 同

时测量的
�

其中 ��
和 那� 值取的是降温到液氮温度的测量值

�

图 ����中的
“ ·

习
表示 负

霍耳系数
， “
十 ”
表示正霍耳系数

�

由图 �可以看出
，
在第二电导跃变发生之前的非晶态阶段

，
样品的霍耳系数 ��

和迁

移率 解� 仅有稍微的增加� 在第二电导跃变峰阶段
，

样品的 �� 值有个不大的突然减小
，

即电子浓度有个突然增加 � 在此期间的霍耳迁移率 科� 却增加了两倍左右
�

这一 实 验

结果表明
，

第二电导跃变的发生是载流子浓度和迁移率共同增加的结果
，

但主要是迁移

率的增加
�

载流子浓度和迁移率的同时增加是样品由非晶态转变成亚稳结晶金属相的结

果
。

在第二电导跃变峰的后沿
〔刀 ，

由图 �可以看到
，
载流子浓度迅速减小

，

即 ��

迅速增

加
，
并且在一定阶段

，
��
值由负变成正

�

这一现象是样品由结晶金属相向结晶半导体相

转变的结果
�

这还意味着
，
样品在结晶半导体状态是一个 �型半导体

�

在第二电导跃变

峰的后沿
，

迁移率也迅速减小
�

这反映出样品由均一金属相转变成由金属相和半导体相

组成的混合相
‘，，�

混合相的出现导致散射效应的增强
，
因此迁移率减小

�

第三电导跃变发生以后�图 ��
�
��

，

霍耳系数 ��
又由正号变成负号

�

并且载流子浓

度迅速增加
，
但迁移率变化不大

�

由此可以得出结论
，
第三电导跃变主要是载流子浓度增

加的贡献
�

载流子浓度的大幅度增加不可能是结晶半导体晶粒长大
“ 力的直接结果

�

它显

然是富 �� 或富 �� 的固溶体相在结晶 ���� 晶界处析出和集中的结果
�

而这些固溶相是

以电子导电为主的
，

并且具有比 ���� 高得多的载流子浓度
，

��� 不发生第二 电导跃 变型 和前一类型相比
，
这一金属型非晶态 ���� 的结晶相变

特点是
，
在 ���一���� 温度范围内不发生第二电导跃变 � 在非晶态阶段发生了明显的结

构弛豫过程
�

其结果绘在图 �中
�

由图 �可以看出
，
在 之��� 以下的非晶态阶段

，
随着温度的升高

，
样品电阻率变化约

�汤
，

但霍耳系数 �� 和迁移率 ，。 却增加了 ���拓以上
�

这表明样品发生了明显的结构
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图 � 发生第二电导跃变的金属型非晶态 玩�� 的结

晶相变 ���
，
霍耳系数左。 ���和稼耳迁移串 拼��

。
�

� �� �� ��� ��� ��� ��� ��� 二��

�� ‘��

图 � 没有第二电导跃变的金属型非晶态 加�� 的结

晶相变 �
�

�
，
霍耳系数 天， ���和迁移率 拌。 �

�
�

弛豫
�

由此可以看出
，

霍耳效应测量是研究非晶材料结构弛豫的更灵敏方法
�

另一方面
�

载流子浓度的改变与电子结构的变化有关
，

所以霍耳效应测量结果表明
，
在这一类金属型

非晶态 ���� 的结构弛豫过程中
，

伴随有电子结构变化的发生
�

由图 �还可以看到
，
在 ���一���� 温度范围内

，
虽然没有发生第二电导跃变

，
但是霍

耳系数却出现了较大幅度的突然减小
，
即载流子浓度有一个较大幅度的突然增加

�

显然
，

这是发生了由非晶态到亚稳结晶金属相的相变所引起的
�

第二电导跃变之所以 没 有 发

生
，
是由于迁移率的减小�见图 ��

。
��所引起的电阻率增加与载流子浓度的增加所引起的

电阻率减小相消的结果
。

因此
，
在不发生第二电导跃变的结晶相变中

，
不能说样品由非晶

态直接转变成结晶半导体相
�

��� 多阶 电导跃 变型 和前两种类型相比
，
这一结晶相变类型的主要特点是

，
在第二

电导跃变发生之前的过程中发生多次电导阶跃
，
如图 ��

�
�所示

，
以前我们把它划归第一

电导跃变范踌�’�
�

它的结果绘子图�中
�

�

’

由图 �可以看出
，
在第二电导跃变发生前后的输运性质是显著不同的

，
这在前面已作
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了叙述
�

在第一电导跃变发生以后到第二电导跃变发生之前的过程中
，
样品的电导处于大小

不等的阶跃过程�图 ��
�
��

，

霍耳系数逐渐的大幅度减小
，
即载流子浓度大幅度增加 �图

�����
，
而霍耳迁移率则大幅度减小

�

这表明
，
这些电导阶跃起源于载流子浓度的增加

�

这

和前两种类型的非晶态阶段所表现出的结构弛豫引起的载流子浓度减小与迁移率增加是

不一致的
�

因此
，

对这些电导阶跃究竟属于第一电导跃变还是属于第二电导跃变
，

自然地

�� ��一�

军
勺

�� ��一�

�� �����

产生了疑问
�

为了阐明这一间题
，
我们

进一步研究了样品经历了多阶电导跃变

以后
，
但第二电导跃变没有发生之前的

电阻 。 一

温度 �关系
，
绘于图 �中

�

我们

已经知道
，
金属型非晶态 ����总是具 有

一个负的电阻温度系数
，
而第二电导跃

变后所形成的亚稳结晶金属相总是具有

一个正的电阻温度系数��，
�，�
由图 �可以

看出
，

样品经历多阶电导阶跃后仍然具

有一个负的电阻温度系数
�

因此
，

这些

电导阶跃仍然属于第一电导跃变范畴
�

贫
·

��。任一�曳
���勺��

�� ���

一一 � � � � ‘ ���

二二 ���
� � � ，� ·

…
’

“ 二二

一一 ���

� ���
�����

了了
’

�丁丁

�����
�

��
�

���

���
���

‘‘

�
���

二二
���

������

�� ��一�

︵勺，。﹀一�

︵�
·

���后︸
二截

�� �� ���

�’����

图 今 具有多阶电导阶跃的金属型非晶态 ���� 的结晶相

���

����

变 �
�

�
，
霍耳系数 �� ���和霍耳迁移率 拌� �

�

�

� 为第一电导跃变前的值� 箭头表示小于这个值

图 ， 发生多阶电导阶跃以后
，
第二电导跃变没有发

生之前的 �一� 关系

四
、

讨 论 和 结 论

由上述实验结果
，
我们能够得出如下结论

�
�

金属型和半导体型非晶态 ���� 具有完全不同的导电机制
，
前者以电子导电为主

，

后者以空穴导电为主 �

�
�

在金属型非晶态 ���� 中
，

第一电导跃变所伴随的载流子浓度的减小和迁移率的
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大幅度增加
，
表明了第一电导跃变是一个由类液非晶态到类点阵非晶态的结构弛豫过程 �

�
�

在金属型非晶态 ���� 中
，

不同的结晶相变类型具有不同的输运行为
� ��� 具有第

二电导跃变型�典型型�
，
其非晶态阶段的载流子浓度和迁移率仅有微小变化

，
表明它的非

晶态的稳定性较好 �第二电导跃变起源于载流子浓度和迁移率的共同贡献
，
但主要是迁移

率增加的贡献 � ���在不发生第二电导跃变的样品中
，
在 ���� 以前的非晶态阶段

，
发生

了显著的结构弛豫过程
，

其表现是
，

霍耳系数�
�
和迁移率户�出现大致相同幅度 ���� 务 以

上�的增加
，

尽管样品电阻没有明显变化
�

这表明它的非晶态稳定性不如前一种类型 � 在

���一���� �它对应于前一类型的第二电导跃变峰�范围内
，
虽然不存在第二电导跃变峰

，

但载流子浓度的增加表明
，

仍然出现一个亚稳结晶金属相 ����在多阶电导跃变型样品中
，

第二电导跃变没发生之前的多阶电导阶跃仍然属于第一电导跃变范畴 � 在此期间的电导

阶跃起源于电子浓度的增加 �

�
�

实验证明
，

第三电导跃变是富 �� 或富 �� 的固溶体相在 ���� 晶界上析出和集中所

引起的载流子浓度增加的贡献 �

，
�

文献 ��� 中报道的
，
第二电导跃变峰对应的亚稳结晶金属相具有较高 �

。

值
，

这多

半与它具有较高的载流子浓度有关
�

由此我们认为
，
不存在第二电导跃变的金属型非晶

态 ���� 的结晶过程中
，
在 ���一���� 范围的亚稳结晶金属相也可望有一个比非晶态更

高的 �
。

值
，

尽管第二电导跃变没有发生
�

本工作是霍裕平教授提议进行的
，
并得到他的有价值的讨论

�

实验中得到了刘宏宝
、

韦钦
、

潘弓�年

和施嘉标的帮助
�

作者一并表示谢意
�
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