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测量了 ()*! 和 ()#+," -.# +#’ *! 的电阻率!（!）与霍尔系数 "/（!）的温度依赖关系 +电阻率的测量结果表明，

()*! 和 ()#+," -.# +#’ *! 的正常态电阻率与温度有平方的依赖关系 + ()*! 和 ()#+," -.# +#’ *! 的超导转变温度几乎相同 +
霍尔系数的测量结果表明，()*! 和 ()#+," -.# +#’ *! 的载流子类型为空穴型，二者的霍尔系数都随温度升高而减小，且

()#+," -.# +#’ *! 的霍尔系数比 ()*! 略有减小，这可能与 -.掺杂引入空穴有关 +二者的霍尔角都与温度平方呈线性

关系 +

!国家重点基础研究专项经费（批准号：0%,,,#$1$）资助的课题 +
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% 引 言

最近，超导转变温度为 ",4 的 ()*! 的发现引

起了人们的极大兴趣［%—$］+尽管与 ()*! 晶体结构类

似的其他硼化物中发现过超导电性［’，5］，但它们的超

导转变温度都比较低，不超过 %&4+ ()*! 是否属于

一种新的超导体或和其他已知超导体类似，这是一

个重要的问题 +同位素效应［,］表明，()*! 属于传统

的 *67超导体 +比较高的德拜温度以及强烈的电声
子相互作用导致了较高的转变温度 +高压实验［%#］表
明 ()*! 的超导转变温度随着加压而降低，符合 *67
理论的预言 + 89:.;<*;==.>)?@［%%］等进行的扫描隧道谱
的实验也证明 ()*! 属于以电声子相互作用为基础

的 *67超导体 +但 /.@ABC［%!］认为 ()*! 和高温氧化物

超导体类似，可用空穴载流子理论来解释 ()*! 的

超导机理 +最近的 -.掺杂实验［%"，%1］也支持空穴载流
子理论 +总之，对于 ()*! 的超导机理还有待于更深

入的研究 +
最近的霍尔系数测量［%&］表明，()*! 的有效载

流子为空穴 +根据 *67理论，如果掺杂引入空穴，会

增加费米面上的态密度，有助于提高超导转变温度 +
但最近的 -.掺杂实验［%"，%1］表明：()*! 中 ()位原子
部分被 -.原子替代，并没有提高超导转变温度 +这
似乎与 *67理论矛盾 +测量 ()*! 和 ()#+," -.#+#’ *! 的

电阻率与霍尔系数的温度依赖关系，研究载流子浓

度变化，将有助于理解 ()*! 的超导机理 +
本文测量了 ()*! 和 ()#+," -.#+#’ *! 的电阻率与

霍尔系数的温度依赖关系，并计算了霍尔角与温度

的依赖关系 +电阻率的测量结果表明，()*! 和 ()#+,"
-.#+#’*! 的正常态电阻率与温度有平方的依赖关系 +
()*! 和 ()#+," -.#+#’ *! 的超导转变温度几乎相同 +本
文对影响超导转变温度的因素进行了讨论 +霍尔系
数的测量结果表明，()*! 和 ()#+," -.#+#’ *! 的有效载

流子类型为空穴型，二者的霍尔系数都随温度升高

而减小，且 ()#+," -.#+#’*! 的霍尔系数比 ()*! 略有减

小，这可能与 -.掺杂引入空穴有关 +二者的霍尔角
都与温度平方呈线性关系 +

! 实验方法

()*! 的多晶样品采用常压烧结反应法制备 +将
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高纯的 !"和 #按 !" $ # % & $ ’的比例配置研磨，压
片后用 ()片包裹，密封在不锈钢反应釜中，在常压
*+气氛中 ,-./烧结 ’0，再研磨并压片后再烧结一
次，样品即成 1!".1,2 34.1.5 #’ 多晶样品制备方法是将

高纯的 !"，34和 #按 !" $ 34 $ # % .1 ,2 $ . 1 .5 $ ’的比
例配置研磨，其他步骤与 !"#’ 的多晶样品制备相

同 1这样所得到的样品非常致密，有利于输运性质的
测量 1样品被切成长约 266，宽约 & 1 -66的长条形，
然后再磨成厚度为 . 1 766 的薄片 1为减小接触电
阻，把铟压在样品的正面及侧面制成电极，并焊上铜

引线 1电阻与霍尔电压的测量采用标准的直流六电
极法（如图 ’（)）插图所示）1垂直于样品表面的磁场
用超导磁体系统（89:8+; <=>?+@6A=?>）提供 1为了得到
一个较大的霍尔信号，采用的测试磁场为 &B(，测试
电流为 &-6*1为消除由于霍尔电极的不对称而引起
的纵向电阻对霍尔电压的贡献，在同一温度，我们分

别进行了正反向磁场霍尔电压的测量，

!C %［!C（D "）E !C（E "）］F’ 1

2 实验结果和讨论

图 &（)）为 !"#’ 和 !".1,2 34.1.5 #’ 的 G射线衍射
（HF6)9I’B..，J@ )=8;A）图 1由图可见，无杂相峰，这
表明样品很好的单相性 1随着 34 的掺入，（&..）峰
（&.&）峰有向右的移动 1图 &（K）显示了（&..）峰的改
变 1而（..’）峰几乎没有改变，见图 &（L）1这个结果表
明，#原子平面晶格参数 # 随 34的掺入有了减小，
而相邻 #原子平面的距离晶格参数 $ 几乎没有改
变 1这种晶格的变化可能是由于 34D（. 1 .M=6）的离
子半径略小于 !"’ D（. 1 .M-=6）的离子半径，而 34的
掺入主要影响到 #原子平面的原子耦合 1这种晶格
的不对称变化会导致载流子在不同能带之间的转

移，例如电子和空穴在!带和!带之间的转移，这
样会引起有效载流子浓度的改变，从而对样品的超

导转变温度产生影响 1
图 ’（)）为 !"#’ 和 !".1,2 34.1.5 #’ 的电阻率与温

度依赖关系 1图 ’（K）为图 ’（)）的超导转变温度附近
的放大图 1在 B.N到 2..N的温区，将 !"#’ 和 !".1,2
34.1.5#’ 的电阻率数据进行拟合，可得到二者的电阻

率都与温度有平方的依赖关系，且两条曲线的形状

近似相同 1 !"#’ 的室温（ % % ’5BN）电阻率为77 17

"#L6，开始发生超导转变时的剩余电阻率为2B 17

"#L61二者比值为 ’ 1 --，记为 &&& 1 !".1,2 34.1.5 #’ 的

（)）!"#’ 和 !".1,234. 1.5#’ 的 G射线衍射图

（K）!"#’ 和 !".1,234. 1.5#’ 的（&..）衍射峰

（L）!"#’ 和 !".1,234. 1.5#’ 的（..’）衍射峰

图 &

室温电阻率为 &’- 1 &M"#L6，开始发生超导转变时的
剩余电阻率为 M2 1 -"#L6，二者比值为 & 1 ,5，记为
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!!! "由于 #$的掺杂，会增加杂质的散射，使得 %&’"()
#$’"’*+! 的剩余电阻大于 %&+! 的剩余电阻，且 !!,

大于 !!! "
由图 !（-）可见，二者超导转变温度（开始转变

温度）几乎相同 "由于 #$ 的掺杂效应，使得 %&’"()
#$’"’*+! 的超导转变温区略有展宽 "如果只考虑 #$掺
杂引入空穴，费米能级应该向高态密度处移动 "根据
+./理论，这将导致超导转变温度的提高，而这与实
验结果矛盾 "因而可能存在其他因素如晶格常数的
变化，使得超导转变温度降低 "两种因素共同作用的
结果使得 %&’"() #$’"’* +! 的超导转变温度与 %&+! 几

乎相同 "

（0）%&+! 和 %&’"()#$’ "’*+! 的电阻率与温度依赖关系

（-）图 !（0）的超导转变温度附近的放大图

图 !

图 )为 %&+! 和 %&’"() #$’"’* +! 正常态的霍尔系

数与温度依赖关系 "%&+! 的霍尔系数和已有实验报

道较为一致［,’］，在 "1 到 )’’2的温度区间，霍尔系

数为正值，且随着温度的升高，其霍尔系数减小 "在
"1 到 ,3’2的温区，其霍尔系数减小较快，在 ,3’2
到 !3’2 的温区，其霍尔系数减小很慢 "掺 #$ 后，
%&’"() #$’"’*+! 的霍尔系数的温度依赖关系与%&+! 近

似相同，但 %&’"() #$’"’*+! 的霍尔系数略有减小 "%&’"()
#$’"’*+! 的霍尔系数比 %&+! 略有减小，这可能与 #$
掺杂引入空穴，使得载流子浓度略有增大有关 "二者
载流子类型为空穴型 "
最近的能带计算表明［,4］，%&+! 具有十分复杂

的费米面，它包括!能带的空穴形成的费米面，"能
带的电子和空穴形成的费米面 " %&+! 的霍尔系数

!5 可能为两种载流子（电子和空穴），两个能带（!
能带和"能带）贡献的结果 " %&+! 具有十分复杂的

费米面导致了它的霍尔系数随温度的变化 "

图 ) %&+! 和 %&’"()#$’ "’*+! 正常态的霍尔系数与温度依赖关系

图 6 %&+! 和 %&’"()#$’ "’*+! 的霍尔角与温度平方的依赖关系

图 6为 %&+! 和 %&’"() #$’"’* +! 的霍尔角与温度

平方的依赖关系 "霍尔角定义式为 178!5 9"#$ :"$$，
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!!!为纵向电阻率，!"!为霍尔电阻率 !由图可见，"#$%

和 "#&!’( )*&!&+$% 的霍尔角与温度平方有着线性依赖

关系 !将数据线性拟合后得到如图所示的直线 !两条
直线的斜率 # 分别为 & ! &(,（"#$%）和 & ! &’%（"#&!’(
)*&!&+$%）!对高温超导体中多个体系的输运测量表
明，霍尔角与温度的平方有着线性依赖关系 !在高温
超导体中，霍尔角对温度平方的线性依赖关系可用

安德森理论解释［-+］!安德森模型中有两种不同类型
的准粒子，有自旋无电荷的自旋子和有电荷无自旋

的空穴子 !对电阻有贡献的是自旋子.空穴子相互作
用，类似于通常的费米子.玻色子散射，散射时间"/0

正比于 -1$，给出电阻率随温度的线性变化关系 !在
外加磁场作用下，横向弛豫时间"2 取决于自旋子

之间的散射，具有费米子.费米子散射的 -1$% 温度

特征关系 !从霍尔角定义式 34/#2 5!"! 1!!!出发，易

于将霍尔角写成 34/#2 5 -1（$%"）的形式，这里$% 5
&’ 1(!是回旋频率 !按照安德森理论，这里涉及的"
应该是"2，意味着霍尔角对温度有平方的依赖关

系，即

34/#2 5 -1（$%"2）5%$% 6 %，
其中，%是比例常数，依赖于自旋子的带宽；% 类似
于马西森定则中的附加项，来源于磁性杂质对自旋

子的散射 !虽然 "#$% 和 "#&!’( )*&!&+ $% 的霍尔角与温

度平方的线性依赖关系与高温超导体行为十分类

似，但它们正常态电阻的行为很不相同 !高温超导体
正常态电阻与温度有线性的依赖关系，正如安德森

理论所指出的，但是 "#$% 和 "#&!’( )*&!&+ $% 的正常态

电阻率与温度有平方的依赖关系 !此外，越来越多的
证据表明，"#$% 属于以电声子相互作用为基础的

$78超导体，与高温超导体材料的性质有很大的不
同 !"#$% 的霍尔角与温度平方的线性依赖关系需要

更深入的实验和理论研究 !

9 结 论

通过研究 "#$% 和 "#&!’( )*&!&+ $% 的电阻率与霍

尔系数以及霍尔角的温度依赖关系，得到的结论为：

"#$% 和"#&!’( )*&!&+$% 的正常态电阻率与温度有平方

的依赖关系 ! "#&!’( )*&!&+ $% 的超导转变温度与 "#$%

几乎相同，认为 )*掺杂引入空穴与晶格变化的效应
相抵消，使得二者超导转变温度几乎相同 ! "#$% 和

"#&!’()*&!&+$% 的有效载流子类型为空穴型，二者的霍

尔系数都随温度的升高而减小，"#&!’( )*&!&+$% 的霍尔

系数比 "#$% 略有减小，这与 )*掺杂引入空穴使得

"#&!’()*&!&+$% 中空穴浓度略有增大有关 !二者的霍尔
角与温度平方呈线性关系 !
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