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摘 要

( V iN )
20 3陶瓷样品从液氮升温测量电阻率和正电子寿命谱

.

在
一

1 10 ℃附近出现绝缘体至

金属转变
.

发现长寿命介的 I ;

在低温下有 12 % 的值
,

但在转变温度 T 才上突增至 26 %
. : :
由 388

变至 3 5 2 p s , 而短寿命
: 1

却保持 1吐S sP 不变
.

其结果可用 Z e i g e r
理论及对 V 2 0 3

的绝缘休
一

全属

转变二能带模型解释
.

勺可考虑为
。 ,

能带上电子的贡献 , 二 ,
的成份和晶体

「
l[
。
(动能带有关

.

关键词 正电子
,

绝缘体
一

金属转变
,

电阻率
,

能带模型
,

陶瓷

V
:
O

、
和 T i : 0

3

等 3 d族过渡金属氧化物因出现绝缘体
一金属相变而引起注意

.

掺 C r 的

V
Z
O 。的电学性质已被详细研究过 〔’ 〕 .

Y c l o n
等人 〔2 。还用中子衍射方法对 V

Z
O

。
在不同温

度下的晶体结构作了详细研究
.

在更高的高温区
,

接杂的V
Z
O

3

还可能出现由顺磁金属相

到顺磁绝缘体相的转变 〔’ 〕
.

V
:
0

3

通常是 由V
:
0

5

用还原法制成的
,

纯 V
:
0

3

在空气中容易

受氧化而部分地变成 V
:
O

。 ,

其物理性质不容易保持长期稳定
,

适当掺杂可增加稳定性
.

供试样品是用掺杂 V
:
O

。
粉料按一般 陶瓷工艺在通氢保护气氛下烧 结 成 为祖 4 x Z

。
3

m m 的圆形陶瓷片
.

测出 (V N i)
:
0

3

陶瓷样 品中V和 N i的原子 百 分 比 分 别 为 9 6
.

6 6肠和

3
.

34 肠
.

X 射线结构分析表 明
,

少量的掺 N i没有使 V
:
O

。
的晶体结构发生 可 觉 察 的 变

化
.

对同一样 品在 一 20 0至 + 2 00 ℃的电阻率和
一 1 60 至 + 1 10 ℃的正电子寿命谱进行多次

的观测
,

先后得到的结果一致
,

表明材料的性能是十分稳定的
。

1 电阻率的测量

( V iN )
2
0

3

在不 同温度下的电阻率p 的测量结果如图 1
.

图中还示出了用 4 电极法测

量电阻率时圆片样品上电极安 置的方法
.

4片半月形溅射镀金电极 对称地安 置在圆片两

面
,

同一侧的两个面上的电极互相短路形成距离 L为 s m m 的两个电极
,

用来通以固定 电

流
.

距离 l约为 4m m 的两个探针电极 用来测量电位差
.

这种安置电极的方法是为 了 保 持

样品的外形不变
,

以便反复用来进行各种测 量
; 同时还可以利用相同的样品盒在冷却

、

加热
、

测量系统来进行电阻和正电子寿命谱的测量
.

因此
,

几何尺寸在计算电阻率时造

成的误差不超过 5肠
,

也不会改变图 1 中曲线 的形状和横坐标位置
.

从图 1 的曲线可以清楚地看出样品升温过程中出现的由绝缘体到金属导 电 性 质 的

转变
.

转变温度 tT 约为 一 1 10 ℃
.

在此温度附近电阻率突变超过 3 个数量级
,

和 纯 V ZO 。

本文 198 9年 3 月 1 5 日收到
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( V N i )
: 0 3
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单晶的结果 〔 ’ 。相比
,

样 品的绝缘体相电阻率减少了一个数量级而金属相的电 阻率 增大

了两个数量级
;
同时

,

tT 也略为升高
,

而且在 T ,的低温侧曲线 p ( T )的变化出现一个不十

分陡的部分
,

这是掺 N i杂质以及陶瓷中晶粒间界效应所造成的影响
.

在室温以上
,

样品

呈现金属导电性质
:

温度升高时电阻率微弱地增大
,

直到 2 0 0
0

c 还没发现样品出 现其 他

的转变
。

2 正 电子寿命谱的测且

采用美国 C a n b e r r a 公司生产的 40 系列快
、

慢符合正电子湮没寿命谱 仪
,

探 头 用

B
a
F

:

闪烁体与高分辨率的光电倍增管改装而成
.

谱仪的分辨率为 2 2 o sP
.

以厚 1
.

2召m 镍箔

为衬底的
’ “

N
a

放射源强度约为 1 5那 c i
.

每个谱总累计数为 1 0 “ .

采用 P os i t r o n if t 去 卷 积

解谱程序对实验数据进行 自由拟合
,

得出两种成份的寿命和相对强度
.

其结果如图 2
.

因为短寿命
: :

的强度 I ,和长寿命
: :

的强度 1
2

之和 I
: + I

: = 1 00 肠
,

故图中只给出了 I :
随 温

度变化关系而没给出 I
,

( T )曲线
.
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图 1 ( V N i )
2 0 3

1淘瓷的电 ]退率

F 19
.

1 R o s i
s t i

v i t y o f (V N i )
ZO J c。 ,

·

a m , e s

lt] 2 ( V入 i )
2 0 3
陶瓷的止电子寿命谱

F 19
.

2 L i f e 一
t im e s p e e t r u m

o f

P o s
i t r o n i n ( V N i )

名0 3 e e r a m i e s

图 2下青楚地表明
,

当样品的温度升高时
,

在转变温度 T ,上
, I :

从约 12 肠突然上升 到

约26 肠 ;
而在 T ,两侧

,
I

:

保持不 同的大致不随温度而变化的值
.

相应地 : :

也在 T 才附近 出

现奇异 , 温度低于 tT 时 : :

约为 3 8 8P
5 ,

而在高于 T ,时约为 3 5 2 p 5 .

另一方面
,

在 整个测 温

区
, : ,
大致保持为 1 4 8 p s

不变 ; 除由仪器分辨率决定的测量精度所引起的不 大的 数 据随

机分散外
,

没有找到
: ,

有任何奇异性质
.

因此
,

可以肯定
,

样品的 导电性质的转 变
,

决

定于长寿命
: :

成份相联系的电子态的变化
,

而与短寿命
: ,无关

.

图 2 的测量过程
,

持续进行了近 1 个月
,

半年后又在整个温区进行了重复的测 量
,

除了数据的平均值出现一定偏差外
,

各曲线均大致保持重视
.

其中
: ,

在 一 1 60 至 o℃的 平

均值比上面给出的值增大了 8帕 ; 在金属相戍份 I :的平均值减小了 6帕
.

这些偏差接 近仪

器精度的许可范围
.
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一

"

一
3 实验结果的解释

Z e i g e r ( ` 〕从双能带模型 出发
,

对 T i : O
。
和

一

}V
:
O

。
的绝缘体金属转变进 行 了 详 细 的

理论计算
.

木文的实验数据支持 Z e i g e r 的理论
.

由于少量掺 N i 只是 部份 定 量 地 改 变

V
:
O

。
的性质

,

而绝缘体金属转变的物理图象没有原则性变化
.

G o o d e n o u g h 〔` 〕指出
,

由于三方对

称品体场的作用
, 3 d过 渡族金属原子的

3 d能级在 晶体中分裂成
。
(二 )能带和

。 ,

能

带
,

这是最高的两个成键能带
; 更低的

成键能带 已填满
,

更高的能带 属 于 反

键
.

对于 V
:
O

。
两个能带的态密度可月J图

3 的示意 图来定性描述
. a ,

能带由双电

子能级组成
,

故态密度很低
。 。

(幻能带

由 8 电子能级组成
,

故态密度高得多
.

一般说来
,

价电子填充在这两 个 能 带

上
,

并且对正电子湮灭起主要贡献
,

而

丁> 11

红李犷
生

图 3 V ZO 3
的能带降低模型示意图

F 主9
.

3 S k叮t e h o f r e d u e e d b a n d

m o d e l f o r V : 0
3

其他内层电子的贡献可以忽略 〔舀〕 .

注意到态密度的高低一定程度土反映了电子 波 函数

在空间取位的大小
;
故 j正电子和 。 ,

带中的电子湮灭提供的寿命较长而
。
(二 )能带提供的寿

命较短
.

因此
,

可以认为短寿命
: ,

是 。
(劝 能带的贡献

,

而长寿 命
: 2

是
a ,能带的贡献

.

Z e i g e r指出
,

当温度很低 ( T 、 0 ) 时
,

V
:
O

。

中的
。 ,

能带在费米界之 上 ( 图 3 )
.

这时价电子主要填充在
。
(二 )能带

.

而
a :

能带中只因杂质和热激发的作用出现为数不多的

电子
.

这说明了在 T < T ,时长寿命成份 I : 有很小的值 (图 2 )
.

Z c i g e r 的 计 算 表 明 〔 3。 ,

当温度升高到马时
, 。 土

能带中 I均电子数目有突然的增加
,

这恰好说明了 图 2 巾 I :

的 突

增
.

如果认为样品中的载流子主要是
。 土
能带中的电子

,

则图 1 中出现相应电阻率 的突然

下降
,

也可得到解释
.

图 3还给出了 T ) 马时两能带重迭的
J

清况
.

技照能带理 沦
,

参与

导电的并不是
a ,
能带中的所有电子

,

而只是其中处于费米球壳
“
}
“屹一部分

.

比较图 3 中

不同温区的两种情况
,

容易看出当T > T ,时
,

不但
“ ,

能带士的电子数目增大 了
,

而 且 费

米球壳的体积也将显若增大
.

这说明了电阻半可以发生高达若干个数量级的突变
.

在室温附近
, 。 、
和 。

(动能带的重达较多
,

温度降低到 tT 日少
,

由于 d电子的交换 作 用

加强而出现反铁磁转变
,

使了廿
。
(二 )能带有突然的降低

.

因此
,

( V N i )
:
O川

,的绝缘 体 金

属转变不i
一

!反铁磁转变相联系
.

4 讨 论

在固态理论中
,

对绝缘体金属导电性能转变的理论
,

多数理论工伯:者倾向于两种不

同的类型
.

一种是以 H u b b : r d模型计及电子间的关联所 引起单个能带分裂成两 个 有 间

隙的子能带刀J
一

出现的 M
o tt 转变理论 〔“ 。 .

另一种是 由于绝缘品体中无序掺杂而在导 带底

部产生局域能级而出现迁移率边缘
; 当费米能级因继续掺杂而通过迁移率边缘时

,

发生

从绝缘体到金属的导电性能转变
,

称为 A n d 。 : s o n
转变 〔` 。 .

这两种转变在理沦方法上是

很吸引人的
,

用这两种理论都很难解释木文的实验结果
。

2 0 1娜
·

r理论从多能带 H u lo b a r d哈密顿出发
,

升
一

不需要借助于入1以 t转变
,

能 令 人 满
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:

(i V N ):0 3陶瓷的绝缘休
一

金属转变 95

意地解释 (V Ni )
:

0
3

的导电性能转变和正电子湮灭寿命谱的实验结果
.

能带
。 ;

和 。
(对在

能量值上可以部分重迭
,

但从空间型可以看出
。 ,

轨道和 。 (劝轨道在 晶体空间分布不 同
.

在多能带 H u b b ar d哈密顿中可以计入两个能带之间的相互作用
。

这种作用不一 定 会 使

两个能带重迭的部分产生重新组合形成单个能带或分裂成两个新的互不重迭的能带
.

感谢华南理工大学材料研究所吴柏源先生提供实验样品
.

参 考 文 献

〔 z 〕 K u w a m o t o H e t a l
. ,

P h y s
.

R e o
. ,

B 2 2 ( 1 9 5 0 )
,

6
,

2 6 2 6

〔 2 〕 Y e l o n W B
,

P 人少 5
.

R e o
. ,

B 2 4 ( 1 9 5 1 )
,

4
,

1 8 1 8

〔 3 〕 Z e i g er H J
,

P h夕 5
.

R e o
. ,

B l l ( 1 9 7 5 )
,

1 2
,

5 1 3 2

〔 4 〕 V a n Z a n d t L L
,

J
.

A P P I
,

P h。
, 5

. ,

3 9 ( 1 9 6 5 )
,

5 9 4

〔 5 〕 朱梓英等
,

中山大学学报 ( 自然科学版 )
,

1 9 8 7
,

4
,

38

〔 6 〕 H u b b a r d J
,

P r o c
.

R o 少
.

S o c
.

( L
o n d o n )

,

A 28 1 ( 1 9 6 4 )
,

d o l

〔 7 〕 M o t t N F e t a l
. ,

P r o e R o y
.

S o c
.

( L
o n d o n

)
,

A 34 5 ( 1 9 7 5 )
,

1 6 9

I n s u l a t o r 一m e t a l T r a n s i t i o n i n ( V N i )
2 0 3 C e r a m i e s

Z人u 2 1召i n g 帝 L i J i , : g d e C ll e 九 R e , : 、 h u

A b s t r a e t

W h e n a

( V N i )
20 3 e e r a m i

e s s a m p l e 1 5 h e a t e d f r o m l i q u i d n i t r o g e n t e m p e r a t u r e ,

1 t
u n d e r g o e s a n i n s u l a t o r 一

m e t a l t r a n s i t i o n n e a r 一 1 1 0
O

C
.

B e t w e e n t h e t e m P e r a
-

t u r e r a n g 。 o f 一 2 0 0 t o + Z 0 0
0

C
,

t h e’ r e s i
s t i

v
i t y o f t h e s e m p l e w a s

m
e a s u : e d

.

T h e

1 i f e 一
t i m e s p e e t r u m o f p o s i t r o n

i n t h e s a m p l e h a s t w
o e o m p o n e n t s

.

T l一e e o m p o -

n e n t l : o f t h e l o n g l i f e 一
t i m

e : , h a s a l o w v a l u e o f 1 2 %
a t l o w t e m P e r a t u r e ,

b u t

i n e r e a s e s a b r u p t l y t o 2 6%
a t t h e t r a n s i t i

o n t e m p e r a t u r e T t
.

T h e e o r r e s P o n d i n g

。 h a n g e o f T Z 15 f r o m 3 5 5 t o 3 5 2 p s e e ,

b u t t h e s h o r t l i f e 一
t im e 丁 1 l i e s a t 1 4 5 P s e e

a n d d o e s n o t e h a n g e
.

T h e r e s u l t s m a y b e e x p l a i n e d w i t h Z e i g e r ’ s 一 t w o 一

b a n d m o d
-

e 1 f o r
i n s u l a t o r 一

m e t a l t r a n s i t i o n i n V Z O 3
.

T h e l o n g l i f e 一
t im e e o m p o n e n t m a y b e

e o n s i d e r e d a s t h e e o n t r i b u t i o n o f e l e e t r o n s
i n t五e a i b a n d

,
i n w h i

e h
,

t h e n u m b e r

o f e l e e t r o n s h a s a n

1 i f e 一
t im e e o m P o n e n t

a b r u P t i n e r e a s e a t T t a e e o r d i n g t o Z e i g e r , 5 t h e o r y
.

T h e s h o r t

1
5 r e l a t e d t o t h e e (二 ) b a n d o f t h e e r y s t a l

.

K o y w o r d s p o s
i t

r o n ,
i n s u l a t o r 一

m e t a l t r a n s
i t i

o n , r e s i s t i v i t y
,

b a n d m o d e l
,

C e r l l l l C S

一 D e P a r t m e n t o f P h y s i e s


