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  摘要:硼在高压下具有复杂的结构和多样的物理性质,对其结构和性质的深入研究具有很

重要的意义,一直引起理论和实验研究领域的关注。高压下进行电学性质测量是获得物质物

理性质的有效手段,利用集成在金刚石对顶砧上的微电路,在高压下和两个不同温度范围内对

β相硼进行了电导率测量,分析了导电机制随压力的变化规律。在0~28.1GPa范围内,β相

硼的电导率随着压力的增大是逐渐增大的,卸压后样品的电导率不能回到最初的状态,是一个

不可逆的变化过程;由室温到423K的范围内,β硼的电导率随着温度的不断增加有明显的上

升趋势,并且随着压力的升高,电导率变化逐渐加快。此外,对样品在14.5GPa和18.6GPa
压力下,用溅射到金刚石对顶砧上的氧化铝薄膜做绝热层,对样品进行了激光加热实验,最高

温度达到2224K,电导率随着温度的上升而增大,结果显示,β相硼的电学特征仍然属于半导

体的特征范围内。
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1 引 言

  硼是元素周期表中第一个非金属固体元素,而且由于它结构的复杂性,在物理和化学界对于它的研

究产生了浓厚的兴趣。在材料科学领域,硼和富硼化合物占有很重要的位置,因为富含硼的物质有很

高的硬度[1]和高温超导等现象[2]。在常压下硼已经被广泛研究,但仍然是现在非常感兴趣的物质[3]。
硼不同于其它半导体材料,它是以由12个硼原子构成的二十面体团簇为基础、形成像分子结构一样的

物质,这种结构引起了非常复杂的硼的多种同素异形体的存在[4]。硼具有电子缺态的本质(每个硼原子

有4个电子轨道,但却只有3个价电子),二十面体内部都是由3个价带组成的,而二十面体之间则是由

3个价带和2个价带连接的[5]。硼十二的团簇自身是不稳定的,不是分子晶体。硼仅仅有3个价电子,
却能实现5倍的带,所以在二十面体的内部和二十面体之间产生了不同寻常的共价键。硼的同素异形

体已报道过许多种,但被确定的仅仅有16种,其中α斜方硼是最简单的晶体硼形式,β斜方硼是最普

遍、热力学更稳定的形式。本工作所研究的就是β斜方硼,每个晶胞里包含105(B84+(B10-B-B10))个

硼原子,二十面体位于斜面体的每一个拐角处和每一个边的中心,对称性R3m,中间的团簇是沿着对角

线排列的[6]。由于它具有很弱的衍射角,所以在高压下进行X射线衍射是很困难的。但是在最近的研

究中,Ma等人[7]通过X射线衍射,直到30GPa压力下,在温度达到3500K时,发现β相硼转化成了四
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方相T-192。另外一个非常重要的特性就是固体硼在160GPa时会发生金属化和超导现象[8]。最近的

理论研究认为,硼的高压相具有镓类型的结构[9-10],但是超导转变后的晶体结构还不清楚。在高压下的

电传导性是材料很重要的一个特性,电阻的测量也就成为了解高压下物质内部电子行为的重要手段之

一。金刚石对顶砧是高压领域最普遍、最实用的设备。我们在此基础上进行了技术改进,引入电极测量

物质的电学性质。压力能不同程度地改变原子和电子之间的相互作用,与电子结构密切相关的物质的

电传输特性也将随之变化,这对认识物质的内部性质有着特殊的重要性。通过测量能够辨别物质是属

于金属、半导体,还是属于绝缘体,甚至是超导体。近年来对β相硼的理论和实验的高压研究主要集中

在结构分析和相转变上,对高温高压下精确的电阻率分析还没有被研究。
在高温高压下原位测电阻是非常困难的,在电学领域四探针电阻测量法成为人们最常用的方法。

因为它可以排除接触电阻和引线电阻的影响。Mao和Bell第一次用四探针法测量了金属丝的电阻[11],
之后四点法测电阻得到了不断改进,并被广泛应用。Grzybowski等人[12]用溅射的方法将金属膜镀在

金刚石的砧面上做成电极;随后Eremets等人[13]利用溅射镀膜做电极的方法成功地测量了CsI的高压

金属化和超导性质,压力达到了216GPa;之后 Weir等人[14]在砧面上溅射钨膜做成电极,并在金刚石砧

面上同质外延了一层金刚石膜,用于绝缘和保护电极,在压力高达180GPa的范围内进行电学性质测

量,但是这样做有一个很大的缺点,即对工艺的要求非常严格,使实验的难度增加了;2005年 Han等

人[15]在砧面上镀金属钼膜做成电极,利用溅射方法镀氧化铝膜作为绝缘和保护层,研究了硫化锌的电

学特性。随着对顶砧上激光加温技术的发展[16-17],小的样品腔内也可以获得非常高的压力和温度条件。
但是如何在高温时使样品能够被更好地绝热,对于进行物质电学性质的测量是很重要的。

本实验选择氧化铝作为绝热和电极保护材料,钼作为电极材料。选择氧化铝做绝热材料是因为它

具有较高的熔点,高温化学性能稳定,在175GPa压强时才有相变,而且其热导率低;选择钼是因为它在

210GPa以下都保持结构的稳定性。另外钼和氧化铝都具有较大的体弹模量(Mo约230GPa,Al2O3
约240GPa),高压下不容易被切断或发生形变。集成法在高压电学测量中的优点是,在金属薄膜电极

上多加一层绝缘保护层,从而在高压下起到保护电极的作用。电极可以很精确地被制备在预设位置上,
并且可以人为控制其形状,在高压下不会发生明显的形变和位置移动。集成方法使得在狭小空间的样

品腔中精确测量电阻率成为可能。

2 实 验

  以前在高压高温下进行电学测量时用的绝热层是氧化铝粉、氧化镁粉末等,把样品放在中间形成三

明治的形式,但是这种方法对于布置电极是很困难的,没办法进行原位电学测量。所以我们采用先在金

刚石(所用的砧面直径是400μm)上利用磁控溅射方法镀一层氧化铝绝热层,如图1(a)所示,它可以很

好地对样品绝热,克服了以前的困难,有效地防止了热量的散失;再在上面镀一层钼(见图1(b)),用光

刻技术刻出4个相互不联通的部分(见图1(c)),电极之间的距离为50μm;再在上面镀一层氧化铝膜

(见图1(d)),这层膜的主要作用是在高压下保护钼电极不被损坏,因为电极的边缘在高压下很容易被

切断;在镀好的氧化铝膜上光刻出一个小窗口,要适当露出4个小电极(见图1(e)),光刻的氧化铝窗口

是110μm。整个准备过程简单快捷,而且其操作又具有可重复性,对金刚石没有损伤,这就形成了准范

德堡法的实验方法。电极的制作过程与 Han的程序[15]是类似的,只是我们制作电极的方法是准范德

堡法。侧面4个末端暴露出来的钼是用来外接导线的。实验中使用的垫片是 T-301钢片,预压到

15GPa左右,为使其和相互接触的物质更好地绝缘,在垫片上镀2μm厚的氧化铝膜。样品腔大小为

130μm,实验中使用红宝石颗粒作为标压物质,为了避免引入其它杂质对测量电阻率产生的影响,在测

电学性质时要求样品与电极直接接触,所以没有放传压介质。实验所用的样品是纯度为99.9999%的β
相硼。电阻率根据下面的范德堡公式计算

exp(-πLRⅠ/Rs)+exp(-πLRⅡ/Rs)=1 (1)
式中:RⅠ=VA/IA,RⅡ=VB/IB,Rs 是样品的电阻率,L为样品的厚度。图1中1、2两端通电流IA,3、4
两端测得的电压为UA,2、3两端通电流IB,1、4两端测得电压UB,这样就可以根据上面的公式算出电阻
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率。范德堡法测电阻的误差主要来自于样品的形状和厚度。本实验预压的厚度在70μm左右。实验

中利用光刻技术把电极做成十分规则的形状,由于钼和氧化铝本身的硬度较高,使电极在高压下不会发

生形变,而且与样品有很好地接触,同时样品厚度又得到了精确测量,这些都满足了范德堡法电学测量

所需要的条件。

(a)Sputteringofaluminathinfilm   (b)SputteringofMothinfilm   (c)PatterningofMothinfilm 

(d)Sputteringofaluminathinfilm    (e)Asketchmapofthemicrocircuitforresistivitymeasurement

图1 范德堡法电极的制作过程(在金刚石上)
(1、2、3、4是导线的连接端,5表示光刻氧化铝露出来的 Mo电极,6表示氧化铝膜)

Fig.1 Processofmanufacturingandconfigurationofamicrocircuitonadiamondanvil
(1,2,3,and4denotethefourcontactendsofthemicrocircuit,5denotestheMoelectrodes,6denotesthealuminalayer)

图2 β相硼的电导率随压力的变化(0~28.1GPa)

Fig.2 Electricalconductivityofβ-boronupto28.1GPa

3 结果和讨论

  图2展示了β相硼电导率随压力的变化关系

(0~28.1GPa),随着压力的上升,在28.1GPa压

力下电导率增加了3个数量级。从图2中可以看

到,在开始的2GPa之内,电导率有一个拐点,出现

了不规则的变化,我们认为这是由于在刚开始时样

品比较松散而造成的;随着压力的增加没有发现电

导率有不规则的变化,所以我们认为在所测量的这

段压力范围内没有相变发生。卸压后电导率不能回

到最初,是一个不可逆的变化。我们知道随着压力

的升高,晶体的晶格间距减小,但是a轴比c轴有更

小的压缩率,这是由于在β相的硼晶胞中沿着体对

角线方向的是(B10—B—B10)链,这个链的强度没有B12团簇的强[6]。因此压力主要被消耗在改变团簇

之间的化合键上了。我们推测这种各向异性的压缩率随压力的变化过程是一种不可逆的变化,所以造

成了电导率随压力变化的不可逆性。而且Sanz等人[18]报道,即使是在100GPa压力下,即当硼变为无

序状态时,二十面体团簇还没有被打破,所以在相对较低的压力下,受压力影响最大的应该是团簇之间

的共价键。同时从头算的方法也验证了团簇内部的带比团簇之间的带要强。我们认为在压力不是特别

高的情况下,团簇之间的共价键随压力的增大会有相对较大的改变。
由图3可以看到,在室温到423K温度范围内,在几个不同的压力下,β硼的电导率都是升高的,而

72 第1期              张东梅等:高温高压下β相硼的电导率测量



且它们的电导率都增加一个数量级左右,也就是随着温度的增加样品内的载流子浓度将增大。同时发

现在不同压力下,随着温度的增加电导率的变化趋势有些不同,这表达了压力对电子跃迁势垒层作用效

果的不同。β相硼晶体内部的原子占位实际上并不是理想的,在它的团簇内部总是有许多的原子空

位[19],而且在文献[20]中对单晶硼霍尔效应的测量得出了空穴传导是主要的传导机制的结果。由于晶

格缺陷的存在晶体内形成了许多孔隙,外来的杂质很容易占据这些位置,所以对样品加温时样品的局域

状态将对硼的传导机制产生重要的影响。
图4展现了在14.8和18.6GPa两个压力下进行的激光加热实验的结果,最高温度达到2224K。因

为在实验中用到的金刚石两侧都镀有氧化铝薄膜,它们在金刚石的两个砧面上形成了一个保温腔,大大

地减少了热量的散失,使原位高温高压电导率的测量得以顺利进行。实验结果显示,硼的导电性对温度

具有很大的依赖性,也就是温度的升高激发了深层杂质能级,使硼的电导率随着温度的增加而快速上

升,它仍然表现出半导体的传导特性。在β相硼晶体内部存在很多的捕获能级,所以我们推测在这个

温度范围内空穴导电仍然是主要的传导机制。

图3 在18.1、21.9和28GPa下及300~434K温度

范围内硼的电导率随温度的变化关系

Fig.3 Electricalconductivityofboronunder18.1,21.9
and28GPa,temperaturerangingfrom300to434K

图4 在14.8和18.6GPa下激光加温β硼的

电导率随温度的变化

Fig.4 Electricalconductivityofβ-boronat14.8and
18.6GPawithlaserheating

4 结 论

  在金刚石上设计金属薄膜微电路,操作简单,可重复性好,对物质的电学性质测量快速准确。本工

作在此基础上利用磁控溅射方法在金刚石上先镀一层氧化铝绝热层,在高温高压条件下成功地实现了

物质电学性质的测量。通过在高压下和两个不同温度范围内对β相硼的电导率进行测量,获得了具有

复杂结构的β相硼的电传导性的变化规律。并且在这两个温度范围内验证了它的半导体传导特性。
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ElectricalConductivityMeasurementofβ-Boronunder
HighTemperatureandHighPressure

ZHANGDong-Mei1,GAOChun-Xiao1,HUANGXiao-Wei1,LIMing1,
HEChun-Yuan1,HAOAi-Min1,YUCui-Ling1,

CUIXiao-Yan1,LIYan-Chun2

(1.NationalLaboratoryofSuperhardMaterials,JilinUniversity,Changchun130012,China;
2.InstituteofHighEnergyPhysics,ChineseAcademyofSciences,Beijing100039,China)

Abstract:Boronpossessesverycomplexstructuresandvariousphysicalcharacteristicsunderhigh
pressure,whichalwaysattractsmuchattentioninthefieldoftheoryandexperiment.In-situelectrical
conductivitymeasurementundervariablepressureandtemperatureconditionsisaveryimportantre-
searchintoexploringconductivepropertyofsubstance.Electricalconductivityofβ-Bwasmeasured
withmetallicmicrocircuitfabricatedonthediamondanvilcell(DAC),andtheconductivephysical
mechanismofβ-boronathighpressureandhightemperaturewasanalyzed.Whensamplewasnot
heated,electricalconductivityofboronwasrisingwithincreasingpressureto28GPa;furthermore,we
foundthatitalmostrecoversoriginalstateupondecompression.Whentemperatureischangedfrom
roomtemperatureto423K,electricalconductivitybeginstorisewithincreasingtemperature,andthe
changeratebecomesgraduallyhighandthechangetrendofelectricalconductivityissimilartothat
underdifferentpressuresinthesametemperaturerange.Subsequently,laser-heatingwasperformed
onβ-BwithdesignedDAC,Al2O3thinfilmwasdepositedonthediamondanvilandusedasheatresist-
antandelectricalinsulatinglayer.Electricalconductivitywasseparatelymeasuredat14.5GPaand
18.6GPa.Thehighesttemperaturereachedis2224K.β-boronisconfirmedsemiconductorproperty
basedonelectricalconductivityincreasingwithelevatedtemperature.
Keywords:hightemperatureandhighpressure;β-boron;electricalconductivity

92 第1期              张东梅等:高温高压下β相硼的电导率测量


