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拓扑半金属已经成为凝聚态物理研究的一个热点领域, 这类材料的单晶生长是研究其物理性质的基础.
目前, 对于拓扑材料的研究已经形成了以理论计算为指引, 对潜在的拓扑材料进行单晶制备, 并结合物性测量
对理论预言加以验证的科研合作方式. 在这种科研团队合作中, 单晶生长起衔接作用. 本文介绍了近年来拓
扑半金属材料单晶生长方法, 涵盖了拓扑Dirac半金属、Weyl半金属、Node-Line半金属以及其他打破常规分
类的拓扑绝缘体及拓扑半金属材料等, 并针对各个材料, 详细总结了其生长方法.

关键词: 拓扑半金属, 单晶生长, 助熔剂法, 气相传输法
PACS: 81.10.–h, 81.10.Bk, 81.10.Dn, 81.10.Fq DOI: 10.7498/aps.67.20180796

1 引 言

一般地, 按照能带交叉点的简并情况, 可
以将拓扑半金属材料分为拓扑Dirac半金属、
Weyl半金属和Node-Line半金属等 [1−3]. 目前,
已经有许多理论预测的拓扑半金属材料被

成功地制备出来并得到验证. 比如, Dirac
半金属Na3Bi [4−6], Cd3As2 [7−9]等; Weyl半金
属TaAs family [10−12], Mo/WTe2 [13−17]等; Node-
Line半金属ZrSiS [18−20], PbTaSe2 [21−23], TiB2

family [24−26]等. 此外, 近年来还出现了新型的
拓扑材料, 如含有 “沙漏型”费米子的拓扑晶体绝缘
体材料KHgSb [27−29], 含有三重简并点的拓扑半金
属MoP, WC [30−33] 等.

对于拓扑半金属材料, 理论研究一直处于领先
的位置, 并且已经形成了由理论预测到材料单晶制
备再到角分辨光电子能谱仪 (ARPES)验证以及电
磁输运性质测量佐证的研究模式. 由于ARPES实
验验证材料拓扑性的对象必须是单晶材料 (包括单

晶块材以及单晶薄膜), 因此, 在整个研究过程中,
材料的单晶生长是必不可少的一个环节. 另外, 拓
扑半金属材料也拥有奇特的电磁输运性质, 比如量
子自旋霍尔效应、量子振荡以及由手性异常导致的

负磁阻现象等, 单晶材料在这些研究中同样也有着
不可替代的地位.

一般地, 制备单晶的方法主要有助熔剂法、气
相传输法、水热法、提拉法以及高压合成等方法. 针
对材料所具备的化学性质, 需要采用不同的方法来
进行合成. 常用的方法主要有两种: 助熔剂法和化
学气相传输法. 本文首先介绍主要用到的两种单晶
生长方法的原理和过程, 然后再详细介绍几种拓扑
半金属单晶的生长方法.

2 单晶生长方法

2.1 助熔剂法

传统生长晶体的方法主要为高温熔融冷凝结

晶, 这种方法需要的温度一般很高, 而且需要特殊
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的耐热材料作为载体, 因而导致成本和能耗都比较
高. 助熔剂法是一种能够通过低熔点物质来溶解高
熔点物质, 从而降低结晶温度的一种方法. 除了能
够降低反应物的熔点之外, 由于晶体在溶液中自由
生长而没有大的温度梯度, 所以它们通常显示出自
然生长面, 可以生长出良好成形和高质量的晶体.
另外, 这样生长的单晶通常缺陷比较少, 均一性好.
但是, 生长过程中助熔剂以及坩埚材料等可能会进
入到晶体内部造成污染, 因此, 选择合适的助熔剂
和合适的坩埚材质, 能够有效解决这个问题 [34,35].

助熔剂的种类很多, 金属单质、合金、低熔点
氧化物以及盐等, 都可以作为助熔剂 [36−38]. 常见
的金属单质助熔剂有Al, Ga, In, Sn, Pb, Bi和Zn
等低熔点金属. 另外像一些熔点较高的Fe, Co, Ni
和Cu等金属也可以作为助熔剂来溶解熔点更高
的物质, 如Ta, W和C等. 金属单质助熔剂是最
常用的助熔剂. 金属合金助熔剂主要有CuAs合
金、CuP合金等. 氧化物助熔剂比较多, 常用的有
Bi2O3, B2O3, PbO等. 盐类助熔剂主要有NaCl,

KCl, RbCl等. 通过相图指导以及大量的实验摸索,
可以找到晶体生长所需的最佳助熔剂. 除了助熔
剂之外, 对于坩埚的选择也要视反应物化学性质
而定. 金属单质、合金或盐助熔剂一般采用Al2O3

坩埚; 如果需要碱金属或碱土金属作助熔剂时, 可
以采用Mo坩埚; 氧化物助熔剂一般采用Pt坩埚.
图 1 (a)所示为常用的氧化铝坩埚、Mo坩埚、Pt坩
埚、Ta管以及石英管等.

助熔剂法除了选择最佳的助熔剂和化学性质

稳定的坩埚外, 对于温度控制的要求也很高. 现在
商业化的电阻炉已经能够精确控制温度, 提供优良
的保温以及降温条件. 由于金属或者合金助熔剂在
高温时容易氧化, 因此需要进行封管操作来隔绝氧
气. 一般有石英管和钽管两种封管选择, 视不同的
情况而定. 石英管保护的最高温度为1200 ◦C左右,
当需要的反应温度更高时, 则要采用气氛保护的方
法. 如图 1 (b)—(e)所示, 依次为井式炉、单温区管
式炉、双温区管式炉及气氛保护箱式炉.

图 1 用于生长单晶的各种坩埚、石英管以及电炉 (a)由左至右依次为Ta管、Pt坩埚、氧化铝坩埚、Mo坩埚以及石英柱和
石英管; (b)—(e)分别为井式炉、单温区管式炉、双温区管式炉及气氛保护炉
Fig. 1. Crucibles, quartz tubes and furnaces. (a) From left to right: Ta tubes, Pt crucible, alumina crucibles, Mo
crucibles, silica plugs and silica tubes. (b)–(e) Pit furnace, single-temperature zone tube furnace, double temperature
zone tube furnace, and atmosphere furnace.

2.2 气相传输法

气相传输法包括物理气相传输和化学气相传

输法. 两种过程均需要一定的温度梯度, 一般在水
平放置的管式炉中进行.

物理气相传输法是指一些具有高蒸气压的材

料, 在到达一定温度时会升华成为气态, 如果将材
料密封在管子中 (通常用石英管), 并放置在具有适
当温度梯度的水平管式炉中, 则晶体会沉积在密封
管中的不同位置处.

128102-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 12 (2018) 128102

化学气相传输法则要借助一些挥发性材料作

为反应载体 (常见载体材料有 I2, AlCl3, TeCl4等),
将原材料从一端传输至另一端结晶, 这中间传输载
体会和原材料发生化学反应, 然后在温度的驱动下
再脱离原材料, 返回原始成分. 原材料通常位于热
区, 晶体沉积在冷区, 但也有可能相反, 这取决于反
应的热力学和动力学 [39−41].

3 Dirac半金属的单晶生长

自三维Dirac材料被理论预言以来就获得了
非常广泛的关注. Na3Bi, Cd3As2以及EuCd2As2
等材料的提出, 打开了在固体材料中探寻三维
Dirac费米子的大门. Na3Bi和Cd3As2是首先被
预言的三维Dirac材料 [4,7], 其中的Dirac点刚好处
在费米能级附近, 是非常理想的三维Dirac材料.
EuCd2As2被认为是同时打破了空间及时间反演
对称性却受到空间 -时间联合对称性所保护的新型
Dirac材料 [42]. 这几种材料的多晶形态已经被研
究, 结构也早已被人们认知. 理论上只要存在这种
材料, 就能够生长出其单晶形态. 上述的材料均能
够用助熔剂法长出高质量、大尺寸的单晶.

3.1 Na3Bi

Na3Bi是六方层状的化合物, 几十年前就
已经被发现并确定了结构 [43], 其晶胞参数为
a = 5.448 Å, c = 9.655 Å. 通过观察材料的化
学式, 发现Na和Bi都是熔点很低的金属, 分别为
98 ◦C和 271 ◦C, 但是Na3Bi的熔点反而很高, 为
845 ◦C. 同时, 在Na比例比较多时, 并没有其他化
合物产生, 如图 2 (c)所示 [44]. 因此, Na是生长这
个单晶的理想助熔剂. Kushwaha等 [45]用两种方

法分别生长了Na3Bi的单晶材料, 直接熔融结晶法
长出的单晶如图 2 (a)所示, 没有非常好的解离面,
而是形成了金属锭子一样的单晶, 限制了后续的测
试实验. 利用Na作为助熔剂长出的单晶如图 2 (b)
所示, 呈现出非常平整的六角结构的晶体表面, 这
也是Na3Bi的自然解离面. 我们也采用Na助熔剂
方法生长了Na3Bi的单晶, 得到了六角形片状的单
晶材料, 如图 2 (d)所示. 对于这个材料的生长, 有
以下4点需要注意: 1) 金属Na极易氧化, 因此要在
极低氧、极低水含量并且有氩气保护的手套箱中进

行操作; 2) 金属Na高温下会挥发, 产生的Na蒸气
会腐蚀石英管, 因此要封入Ta管中; 3) Na3Bi单晶

图 2 Na3Bi单晶照片及Na-Bi二元相图 (a), (b) Kushwaha等生长的Na3Bi单晶 [45]; (c) Na-Bi 的二元相图 [44];
(d) 本文生长的Na3Bi单晶
Fig. 2. Photograph of Na3Bi single crystals and binary phase diagram of Na-Bi system: (a), (b) Single crystals of
Na3Bi grown by Kushwaha et al. [45]; (c) binary phase diagram of Na-Bi system [44]; (d) single crystals of Na3Bi
grown by this work.
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的结构中含有单层的Na原子, 从而导致其对氧
气十分敏感, 因此晶体需要在手套箱中进行处理;
4) 离心后大量的Na需要妥善处理, 防止意外发生.

3.2 Cd3As2
同Na3Bi一样, Cd3As2也是理论预言的三维

Dirac半金属材料, 虽然是二元化合物, 但由于
Cd3As2材料拥有多个不同的结构相, 因此在生
长单晶时, 需要对助熔剂的用量和反应温度进行
精确控制. 理论预言空间群为 I41cd 的结构相, 也
就是其低温相, 才拥有Dirac费米子 [7]. 通过相图
可知 [46], 当温度低于 578 ◦C时, 才会产生低温相
(如图 3所示). 采用Cd作助溶剂, Cd和As的摩尔
比约为 9 : 1. 放入 9倍摩尔比的Cd的原因是可以
在降温时避免析出高温相的晶体, 并直接析出低温
相的晶体. 然后将混合物装入氧化铝坩埚并封入
石英管, 升温至 900 ◦C保持 10 h, 然后缓慢降温至
500 ◦C离心, 可以得到大尺寸的、具有光洁的生长
面的单晶体 (如图 3中的插图所示).

图 3 As-Cd二元相图, 其中插图所示为Cd3As2的单晶
照片以及局部放大图 [46]

Fig. 3. Binary phase diagram of As-Cd system. The
inset is a photograph and its detail view of Cd3As2
single crystals [46].

生长Cd3As2单晶时需要注意的两个问题:
1) As元素具有较大的蒸气压, 升温速率应当比
较慢; 2) Cd元素和As元素都是对人体有害的元
素, 要妥善处理原材料以及离心后多余的助熔剂
废料.

3.3 EuCd2As2
固体中的Dirac费米子是受到空间反演对称性

和时间反应对称性保护的, 一旦打破其中一种对

称性保护, 就会形成Weyl费米子. 而EuCd2As2被
认为是打破了空间反演对称 (inversion symmetry
P)和时间反演对称性 (time-reversal symmetry T ),
但没有打破空间 -时间联合对称性 (combined PT
symmetry)的Dirac半金属材料 [42]. EuCd2As2是
六方层状结构的材料,空间群是P -3m1,其中Eu形
成三角格子层.

图 4 (a)—(c)分别为As-Sn, Eu-Sn和Cd-Sn的二元相
图; (c)中的插图为EuCd2As2的单晶照片 [47−49]

Fig. 4. (a)–(c) Binary phase diagrams of As-Sn, Eu-
Sn and Cd-Sn systems, respectively. The insert is a
photograph of EuCd2As2 single crystals [47−49].

首先, 在这个材料中, 金属Cd的熔点最低, 只
有 321 ◦C, 所以直接用Cd来做助熔剂进行单晶
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生长是最佳选择. 我们进行了多次尝试, 通过调
整元素的摩尔比例以及反应温度来摸索最优的

生长条件. 但是我们发现, 利用Cd作助熔剂虽然
能够生长出EuCd2As2单晶, 但是长出的单晶尺寸
都很小, 约 0.1 mm大小, 很难用于电磁输运测量
实验和ARPES实验. 经过调研, 我们发现Sn是
比较好的助熔剂, 图 4 (a)—(c)所示分别为As-Sn,
Eu-Sn和Cd-Sn的二元相图 [47−49]. 首先Sn的熔点
低, 容易进行离心; 其次, 通过控制摩尔比例, 可
以避免Sn和这三种元素形成化合物, 如Eu3Sn5,
EuSn3等杂相. 根据相图以及实验条件摸索, 最终
确定Eu : Cd : As : Sn = 1 : 2 : 2 : 10的摩尔比
例. 温度控制程序为: 10 h升温到 1000 ◦C并维
持 20 h, 然后以 2 ◦C/h的速率降温至 500 ◦C, 最
后离心得到单晶. 这样生长出的晶体尺寸可达到
1 mm × 3 mm × 4 mm, 并且拥有非常光洁的六角
形表面, 如图 4 (c)中的插图所示. 但是这种方法有
个非常大的缺点就是有可能会引入Sn杂质.

3.4 Ir1−xPtxTe2 (0 6 x 6 0.5)

IrTe2材料是六方层状的, 早先的研究表明该
材料中存在一个结构相变, 而且在掺杂Pt之后
会压制相变并在低温诱导出超导性 [50]. 在类似
结构的材料中, 六方PdTe2 [51,52], PtSe2 [53,54]以及

PtTe2 [55]等材料中均有报道称存在第二类Dirac
点. 其中PdTe2还具有超导电性, 但是由于PdTe2
中的Dirac点距离费米面比较远, 因此可认为其
中的超导电性与Dirac电子之间的关系尚未定论.
IrTe2材料拥有类似的晶体结构和电子结构, 理论
计算发现其中也存在第二类Dirac电子, 并且通过
掺杂多一个外电子的Pt元素, 能够保证结构不变
的情况下连续地调控Dirac点的位置. 掺杂Pt不仅
将Dirac点调控至费米面附近, 同时还诱导出了超
导电性, 因此 Ir1−xPtxTe2被认为其超导电性可能
会与Dirac电子有关 [56,57].

图 5 (a), (b)分别为 Ir-Te和Pt-Te的二元相图 [58,59]; (c)—(h)为Pt 的名义掺杂浓度 x = 0.05, 0.1, 0.25, 0.3, 0.4, 0.5
时的 Ir1−xPtxTe2单晶样品
Fig. 5. (a)–(b) Binary phase diagram of Ir-Te and Pt-Te systems [58,59]; (c)–(h) single crystals of Ir1−xPtxTe2 for
nominal doping concentration of x = 0.05, 0.1, 0.25, 0.3, 0.4, 0.5.

Ir和Pt都是熔点特别高的元素, 如图 5 (a)
和图 5 (b)相图所示, Te元素能够溶解这两种金
属 [58,59]. Te元素的熔点较低, 而且这个材料本身
含有Te, 因此Te对于这个材料来说是一种非常好
的助熔剂. 但是, 需要注意的问题是, Ir-Te的化
合物中存在 Ir3Te8这种材料. 为避免长出 Ir3Te8,
需要对物质的摩尔比以及反应温度和离心温度

进行合理的控制. 经过探索发现, 当摩尔比为

Ir1−xPtx : Te = 1 : 8时, 烧结温度到 1100 ◦C, 然
后缓慢降温至800 ◦C离心,会得到拥有六方层状外
形的 Ir1−xPtxTe2单晶. 图 5 (c)—(h)所示依次为
名义掺杂量x = 0.05, 0.1, 0.25, 0.3, 0.4, 0.5时的单
晶照片. 这种生长方法不仅能够得到 Ir1−xPtxTe2
单晶, 也会伴随着产生 Ir3Te8的单晶体, 不过可以
在光学显微镜下根据晶体外形做出判断. 在实验过
程中, 为保证单晶的质量以及掺杂的均一性, 我们
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将 Ir和Pt按照一定的比例进行电弧熔炼, 除去粉
末中的其他杂质, 将得到的合金剪成碎块, 然后再
和Te块混合进行烧结. 通过这种方法可以实现对
掺杂量的精准调控, 进而对Dirac点的位置进行精
确调控.

4 Weyl半金属的单晶生长

固体材料中的Dirac费米子在空间反演对称
性和时间反演对称性的保护下是四重简并的, 当
打破其中一种对称性时, Dirac点会演化为一对
两重简并且手性相反的Weyl点. 理论预言TaAs,
TaP, NbAs和NdP [10−12]材料中存在打破空间反

演对称性的Weyl点, 并由实验证实. 另外还有理
论预言在正交结构的Mo/WTe2 [13−17]中存在第二

类Weyl费米子. TaAs家族的单晶生长已有详细
的报道 [60,61], 通过化学气相传输的方法, 可以生
长出较大尺寸的单晶材料, 本文不再做进一步讨
论. HgCr2Se4, Y2Ir2O7 和ZrCo2Sn系列材料是被
理论预言的另外一类打破时间反演对称性的磁性

Weyl费米子材料 [62−64], 这类材料中一般都存在顺
磁 -铁磁相变, 当材料处于铁磁相中时, 会演化出
Weyl点. HgCr2Se4和ZrCo2Sn系列的单晶材料已
经可以生长出来, 但是Y2Ir2O7的单晶材料还未成

功生长出.

4.1 Mo/WTe2

正交结构的MoTe2材料的结晶温度点比较高,
并且当温度低于 820 ◦C左右时, 就会发生结构相
变, 转变为低温六方相. 由图 6 (a)所示的相图可
知 [65], Te作助熔剂时, 需要很高的摩尔比例才能
使得Mo溶解在Te中. 针对金属Mo的特点, 我们
采用Te助熔剂法和化学气相传输两种方法进行
尝试. 首先是助熔剂法, 将高纯的Mo粉末和Te
块材按照摩尔为 1 : 20的配比装入氧化铝坩埚
并封入石英管中. 温度控制程序为 10 h升温到
1100 ◦C并维持 10 h, 然后以 2 ◦C/h的速率降温至
950 ◦C, 并在这个温度进行离心. 经过几次实验条
件探索, 用助熔剂法能够生长出尺寸最大能达到
0.2 mm × 2 mm × 6 mm的矩形片状单晶, 并且单
晶拥有非常明亮的金属反光, 这说明晶体拥有比较
平整的自然生长面, 图 6 (b)所示为相应的晶体照
片. 另外, 我们还利用化学气相传输法进行了尝试,
利用 I2单质作为传输介质, 高温端设置为 1000 ◦C,

温度梯度约为100 ◦C, 利用这种方法生长出的晶体
尺寸比较小, 而且没有光洁的表面.

图 6 (a) Mo-Te二元相图 [65]; (b)助熔剂法生长的正交
相MoTe2; (c) 助熔剂法生长的六方相MoTe2; (d)气相
传输法生长的六方相MoTe2的单晶照片
Fig. 6. (a) Binary phase diagram of Mo-Te system [65];
(b) single crystals of orthorhombic-MoTe2 grown by
flux method; (c) single crystals of hexagonal-MoTe2
grown by flux method; (d) single crystals of hexagonal-
MoTe2 grown by vapor transport method.

除了生长正交结构的MoTe2单晶之外, 我们
也尝试生长了低温六方相的MoTe2. 尝试用两种
方式进行低温相MoTe2单晶的生长, 利用Te作助
熔剂和利用 I2单质作为传输介质做气相传输. 利
用Te作助溶剂时, 和上述配比一样, 只不过慢降
温至 600 ◦C离心, 这样能够得到小块的六方形状
的MoTe2晶体, 如图 6 (c)所示. 然后尝试用气相
传输的方法, 将总质量为 3 g的Mo粉和Te粉按照
摩尔比 1 : 2充分研磨, 在 500 ◦C保温 48 h作为
前驱体. 将前驱体在手套箱中再次研磨后, 加入
0.3 g的 I2作为传输介质, 封入石英管内. 石英管
的长度为 15 cm, 内径约为 2 cm. 将石英管放入双
温区管式炉, 热端温度为 800 ◦C, 冷端为 750 ◦C,
维持 20 d. 通过这种方法长出的单晶有明显的
六方片状外形, 如图 6 (d)所示, 尺寸最大可达到
0.1 mm × 4 mm × 4 mm.

WTe2成为热点材料是因为在其中发现了巨大
的磁电阻效应 [66]. 该材料的单晶生长和MoTe2的
过程大概相同. W金属同样拥有比较高的熔点, 并
且在Te中的溶解度非常低 [67]. 不过当Te的比例
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很高时, 不会产生别的化合物, 反应产物会比较干
净, 如图 7所示. 同样采用Te助熔剂法来生长这个
材料. 将W粉末和Te块材按照W : Te = 1 : 30
的摩尔比例封入氧化铝坩埚并封入石英管中, 加
热至1100 ◦C维持10 h, 并缓慢降温到800 ◦C后离
心, 能够得到尺寸约为 0.2 mm × 1 mm × 5 mm的
长条层状单晶材料, 图 7中的插图为采用该方法生
长出的WTe2单晶. 这种方法能够生长出Te缺陷
比较少的WTe2单晶, 而且晶体表面十分平整. 但
是这种方法的晶体产量比较低, 需要消耗大量的原
材料.

图 7 Te-W二元相图, 插图所示为WTe2的单晶照片 [67]

Fig. 7. Binary phase diagram of Te-W system. The
inset is a photograph of WTe2 single crystals [67].

4.2 HgCr2Se4

HgCr2Se4和Y2Ir2O7材料是最早被预言的

磁性Weyl费米子材料 [62,63]. 理论计算指出在
HgCr2Se4中只存在一对Weyl点, 且位于费米能
级附近. 以前的研究发现HgCr2Se4是一个铁
磁半导体, 最近对于其单晶输运性质的测量发
现, HgCr2Se4在其铁磁态拥有近 97%的自旋极化
率 [68], 并且在顺磁 -铁磁相变点处表现出极大的负
磁阻现象 [69]. 遗憾的是, 在输运性质以及ARPES
测试中尚未发现Weyl点存在的证据.

观察HgCr2Se4的化学式会发现,其中Hg和Se
都有挥发性以及比较高的蒸气压, Cr具有较高的熔
点, 因此采用助熔剂法有两个明显的缺点: 1)助熔
剂法需要比较高的温度环境, 高温下Hg和Se的蒸
气压高, 容易爆管; 2)引入第四种元素作助熔剂, 会
引入其他杂质化合物. HgCr2Se4的单晶早在 1969
年就已经通过化学气相传输法生长出来 [70,71], 利
用AlCl3和CrCl3作传输介质, 能够生长出其单晶

材料. 首先, 将Hg, Cr和Se按照 1 : 2 : 4的摩尔

比进行配比, 总质量约为 3 g, 在 300 ◦C维持 30 h
作为前驱体材料. 然后加入约 1 g的AlCl3或者
CrCl3粉末, 混合后再次封入到石英管中. 将抽真
空并且密封的石英管放入水平单温区管式炉中,
热端为原材料, 温度设置为 800 ◦C, 温度梯度约
为 100 ◦C. 经过 10 d的反应时间, 能够得到尺寸为
1.5 mm× 1.5 mm× 1.5 mm左右, 具有八面体外形
以及光洁表面的单晶体, 如图 8 (a)所示.

图 8 (a) HgCr2Se4和 (b) ZrSiS的单晶照片
Fig. 8. Photographs of (a) HgCr2Se4 and (b) ZrSiS
single crystals.

5 Node-Line半金属的单晶生长

Node-Line半金属材料是另外一种具有奇特电
子态的拓扑材料. 在动量空间中, 如果能带节点组
成一个环或者是周期性连续的线, 这种材料就被称
为Node-Line材料. 理论预言的Node-Line材料有
Cu3PdN [72], ZrSiS [18] 和TiB2家族

[24]等材料. 迄
今为止, 对于反钙钛矿结构的Cu3PdN材料, 始终
没有关于其单晶块材的报道, 但是对其单晶薄膜的
生长和研究已有报道 [73]. 本部分我们将着重介绍
ZrSiS和TiB2这两个材料的单晶生长.

5.1 ZrSiS

理论预言ZrSiS家族 (Zr可以替换为Hf; Si可
以替换为Ge, Sn; S可以替换为Se, Te)是一类
Dirac型Node-Line半金属材料. ARPES 实验在
ZrSiS中发现了Node-Line形式的电子态 [20,74]. 同
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时电磁输运性质的测量表明 [19,75], ZrSiS单晶拥有
非常大的磁电阻, 并且在低温高磁场的条件下还会
出现量子振荡, 这也间接证明了其中Node-Line费
米子态的存在.

ZrSiS材料可以通过物理气相传输的方法进
行生长. 首先将Zr, Si和S的粉末按照摩尔比为
1 : 1 : 1配比, 称量总质量约为 3.5 g. 充分研磨混
合后, 封入石英管中烧结制备多晶. 在此需要注
意, 单质S在高温下的蒸气压很大, 有爆管的危险
性. 因此我们采取了两段式升温: 先以 100 ◦C/h
的速率升温到400 ◦C (S单质的沸点是444 ◦C), 然
后维持 20 h; 再以 50 ◦C/h的速率升温至 1000 ◦C
保持 100 h. 将烧结完成的ZrSiS多晶研磨成粉, 然
后加入 0.3 g的 I2单质作为传输介质, 封入石英管
中. 石英管的长度为 12 cm, 内径为 1.7 cm, 在装
入反应原料之前, 石英管在抽真空的状态下用煤气
氧气火焰喷枪烘烤, 清除表面吸附的杂质. 将石英
管封装好之后, 置于水平放置的单温区管式炉中,
热端温度设置为 1050 ◦C, 温度梯度约为 100 ◦C,
反应时间为 10 d. 在石英管的冷端长出了尺寸约
为2 mm × 2 mm × 0.2 mm的四方形状的单晶, 如
图 8 (b)所示. 在收集单晶时我们发现, 未完全被传
输到冷端的多晶粉末其实也已经结晶成了很小的

单晶体. 将这些细碎的晶体在手套箱中继续研磨成
粉末, 然后重复气相传输, 发现依然能够得到尺寸
较大并且结晶性很好的单晶体. 这一点可以说明
ZrSiS 的结晶过程是一个物理过程, 传输介质 I2作
为载体, 将ZrSiS分子搬运至冷端结晶.

5.2 TiB2

TiB2系列材料包括ZrB2和HfB2, 都是AlB2

形式的六方结构的材料. 最近, 理论预言在不考虑
自旋轨道耦合的情况下, 这一类材料中含有Dirac
型的Node-Net电子态,它的费米面是由四种Node-
Line相连接组合成的网状结构 [24]. Ti和B都是熔
点非常高的元素 (Ti的熔点为 1668 ◦C, B的熔点
为 2076 ◦C), 因此生长这个单晶具有一定的挑战
性. 早期已有对这一系列材料单晶生长的报道, 利
用Co, Fe或者Al作为助熔剂都能够生长出其单晶
形态 [76,77]. 最近有报道称在TiB2中观测到Node-
Net电子态 [25]以及在ZrB2中观测到巨大的磁电阻

现象 [26]. 下面主要论述利用Al作助溶剂生长TiB2

单晶的方法.

图 9 (a)所示为Al-B的二元相图 [78], 可以看
到当Al的摩尔数约为B元素的 10倍时, 温度烧至
1300 ◦C即可让B元素溶解在Al的高温液体中. 并
且此时Al的摩尔量为Ti的20倍, 根据图 9 (b)所示
的Ti-Al相图 [79], 可以得到这个倍数的Al也能够
溶解Ti, 因此采用Al作助熔剂. 我们将Ti 柱、B颗
粒和Al颗粒按照1 : 2 : 20的比例分别混合后,放入
氧化铝坩埚中, 并在氩气氛围保护的硅钼棒电炉中
进行烧制. 反应温度程序为: 15 h加热至 1500 ◦C
并维持20 h, 然后以1 ◦C/h的速率降温至 1300 ◦C
后将电炉关闭,自然降温到室温. 待降到室温后,将
装有产物的氧化铝坩埚取出并封入到石英管中, 重
新加热至900 ◦C离心,将多余的Al助熔剂去除. 这
里由于助熔剂的量太大, 所以不采用盐酸或者热浓
碱溶液直接浸泡的方法, 而是先离心出大部分的助
熔剂, 然后再用热的浓碱溶液进行浸泡, 去除晶体
表面的Al助熔剂. 通过这种方法能够得到尺寸约
为0.2—0.4 mm大小的TiB2单晶材料,同时也有大
量的AlB2单晶 (六方片状)、少量的TiAl3单晶 (四
方片状)和AlBx (颗粒状棕色透明晶体)单晶出现.

图 9 (a), (b)分别为Al-B和Al-Ti的二元相图, (a)中的
插图为TiB2的单晶照片 [78,79]

Fig. 9. (a), (b) Binary phase diagram of Al-B and
Al-Ti systems; the inset of (a) is photograph of TiB2

single crystals [78,79].
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虽然通过观察外形可以在光学显微镜下挑选出

TiB2单晶, 但是这种方法TiB2单晶的产量特别低,
Ti和B的利用率也较低. 为解决这个问题, 我们
增加了B的比例, 将Ti, B和Al按照 1 : 4 : 40和

1 : 6 : 60的比例混合后, 按照原始温度控制程序
进行烧制. 结果在Ti : B = 1 : 6的配比下, AlB2

和TiAl3的晶体含量明显减少, 产物中六方片状
的TiB2和颗粒状棕色透明的AlBx晶体的数量增

加, 并且在光学显微镜下容易区分. 通过这种原
材料配比得到的TiB2单晶的尺寸也比较大, 达到
0.8—1 mm, 而且有些单晶能够保持完整的六方形
状, 如图 9 (a)中的插图所示.

6 其他拓扑材料

对于拓扑半金属材料按照其中费米子的简

并态可以分类分为Dirac半金属、Weyl半金属和
Node-Line半金属. 但是最近的理论研究发现, 除
了这三种费米子之外, 还有其他的新型的拓扑态
下的费米子, 比如在KHgSb中发现的 “沙漏型费米
子” [27]; 在MoP, WC系列材料中发现的三重简并
的新型费米子等 [30]. 另外, 还有一些预言的其他新
费米子材料, 比如八重简并的Ba4Bi3和La4Bi3以
及三重简并的Pd3Bi2S2等

[80]. 我们首次生长出了
KHgSb和MoP的单晶材料, 并与理论计算课题组
和ARPES实验课题组进行合作, 首次在实验上证
明了这两种新奇费米子的存在. 下面将详细介绍这
两种材料的生长方法.

6.1 KHgSb

多晶材料的KHgSb早在 1980年就被合成出
来 [81], 由于这个材料对空气极其敏感, 因此没有太
多关于其物理性质的报道. 对这个材料理论计算的
报道有两种观点: 一是认为KHgSb是弱拓扑绝缘
体 [28]; 二是认为其中含有 “沙漏费米子” [27]. 我们
成功生长出了这个材料的单晶, 并对其结构和拓扑
性进行了系统表征, 结合ARPES实验, 找到了其
中存在 “沙漏费米子”的证据 [29].

通过调研相图 [82−84], 我们决定采用自助熔剂
的方法来生长KHgSb. 生长KHgSb的难点在于对
金属K和Hg的处理, 金属K的熔点比较低, 常温
下为黏滞性比较大的固体, 并且高温蒸气压也比
较大, 更重要的一点是它会和成分为SiO2的石英

管发生反应; 金属Hg的蒸气压更大, 而且Hg常温

下为液态, 在称量时不容易控制, 并且Hg是有毒
的材料, 需要妥善处理. 为了保护石英管不被K腐
蚀以及因为蒸气压过高而炸裂, 我们采用了容积
约 18 mL的Ta管作为保护. 首先, 将总质量为 4 g
左右的K, Hg和Sb按照 2 : 1 : 1的摩尔比例进行

配置, 其中多余的K起到助熔剂的作用. 在配置过
程中, K和Hg元素会立即互溶在一起, 并释放出大
量热量, 因此操作时应避免烫伤. 将装有原材料氧
化铝坩埚利用电弧焊密封在Ta管中, 然后再将焊
好的Ta 管封入石英管中, 此时的石英管的作用是
为了避免高温下Ta管的氧化. 将封好的石英管放
入马弗炉内, 5 h加热至 200 ◦C并维持 20 h, 然后
10 h升温至 800 ◦C并维持 10 h, 之后以 2 ◦C/h的
速率降温至 400 ◦C, 并在 400 ◦C保温退火 10 d后,
在冰水中淬火. 烧制完成后将Ta管取出, 放入到手
套箱中, 在手套箱中解开. 通过这种方法可以得到
表面平整光亮的、并且有六方形状的片状单晶. 很
遗憾, 由于测试时间仓促, 我们没有留下晶体的照
片记录.

我们对得到的单晶进行了结构表征, 证实了
得到的单晶正是我们想要的材料. 图 10 (a)和
图 10 (b)是根据KHgSb的结构解析得到的结构
示意图, 能够看出明显的层状结构. 图 10 (c)是
KHgSb单晶沿着 (001)方向的X射线衍射谱, 可以
看出得到的单晶体拥有很好的结晶性. 图 10 (d)
是将单晶在煤油 (在煤油中研磨是为了隔绝氧气
和水分)中研磨成粉末后测到的X射线衍射图谱,
蓝色是研磨后马上快速测量的结果, 可以看到除
了KHgSb的主相之外, 还有Sb的相. 图 10 (d)中
的星标是Sb的衍射峰; 红色谱线是同一批粉末在
15 min后测试的X射线图, 可以发现, KHgSb的相
越来越弱, Sb 的相越来越明显. 说明这个材料在研
磨成粉末之后会慢慢分解, 产生Sb单质.

ARPES实验证实了在KHgSb单晶中存在 “沙
漏费米子”, KHgSb是从理论预测到单晶制备再到
实验测量验证理论的一个典范 [27,29].

6.2 MoP

按照能带简并度来看, Dirac费米子的能带是
四重简并的, Weyl费米子的能带是两重简并的, 而
MoP, WC和TaN等材料 [30]被预言其中存在一种

全新的三重简并的费米子. 这种费米子态的存在,
打破了常规的拓扑半金属分类, 也拓宽了对于拓扑
材料领域的认知.
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图 10 (a) KHgSb单晶的晶胞示意图; (b)晶体沿着 (001)方向的俯视图以及三维模型图; (c) 沿着 (001)方向上的晶体单
面的X射线衍射图; (d) KHgSb单晶研磨成粉末的X射线衍射图, 其中蓝线代表在煤油中研磨后立即测试得到的X射线衍
射图, 红线代表经过 15 min后再次测试的X射线衍射图
Fig. 10. (a) The unit cell of single crystalline KHgSb; (b) a top view along c-axis and the three-dimensional model of
layered structure of the crystal; (c) the X-ray diffraction pattern of (001) surface; (d) the X-ray diffraction pattern
of KHgSb powders; the blue line represent that the measurement is immediately performed after grinding in oil; the
red line represent the same progress on the same samples after 15 minutes.

图 11 (a), (b)分别为Ge-Mo和Ge-P的二元相图; 图 (b)的内插图为MoP的单晶照片 [87,88]

Fig. 11. (a), (b) Binary phase diagram of Ge-Mo and Ge-P systems; the inset of (b) is a photograph of MoP single
crystals [87,88].

MoP的多晶材料在几十年前就已被合成 [85],
但是由于Mo的熔点很高, 而且没有合适的助熔剂
来溶解Mo金属单质. P由于在高温下的蒸气压比
较大等原因, 一直没有被合成单晶. Shekhar等 [86]

利用气相传输的方法生长出了MoP的单晶, 实验
方法为将Mo粉末和P粉末按照1 : 1配比烧制前驱

体, 再加入 I2传输介质, 在高温区为 1000 ◦C, 低温

区为 900 ◦C的双温区管式炉中烧制几个星期, 能
够得到 1 mm左右的单晶. 并且测量到了极低的电
阻率以及量子振荡等物理性质. 这种方法虽然可以
生长出MoP的单晶, 但是周期却很长. 经过调研相
图, 如图 11 (a)和图 11 (b)所示, 发现Ge能够同时
溶解单质Mo和P [87,88]. 因此我们确定用金属Ge
作助熔剂来生长这个单晶. 首先将Mo块、P块和
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Ge块按照 1 : 1 : 30的摩尔比例混合后装入氧化铝

坩埚, Mo和P元素的总量约为 2 g. 然后将盛有原
料的氧化铝坩埚封入Ta管中, 再将Ta管封入到石
英管中. 在封装石英管时, 为避免高温下石英管变
软塌陷, 要充入一些氩气平衡气压. 烧制温度程序
为: 20 h升温至 1160 ◦C, 维持 5 h, 然后以 1 ◦C/h
的速率缓慢降温到 1000 ◦C, 在 1000 ◦C时, 将Ge
助熔剂离心出来与单晶分离. 通过这种方法能够生
长出最大约0.1 mm× 2 mm× 2 mm的六方片状的
MoP单晶材料, 图 11 (b)中的插图所示为其单晶照
片. 我们与ARPES测试组进行合作, 首次在MoP
单晶中观测到了三重简并的费米子. 此外, 在高压
的条件下, 能够诱导MoP产生超导电性 [89]. 三重
简并费米子家族的另外一个重要成员WC, 可以用
使用Co作助熔剂进行生长, 单晶生长的过程以及
物性的测量已有详细的报道 [33].

MoP中三重简并费米子的发现打破了对拓扑
半金属材料的常规分类, 对进一步研究固体中的奇
特费米子具有重大的意义. 同样, MoP也是从理论
预言到单晶制备再到实验测量证实理论研究的另

一个典范.

7 总 结

本文详细介绍了最近几年来几种拓扑半金属

的单晶生长进展.从Dirac半金属Na3Bi, Cd3As2和
EuCd2As2, Weyl半金属Mo/WTe2, Ir1−xPtxTe2
和HgCr2Se4, Node-Line 半金属ZrSiS, TiB2, 到
“沙漏费米子” KHgSb和三重简并费米子MoP, 每
种材料都对应着相应的生长方法. 在常规条件下生
长单晶主要用到助熔剂法和气相传输法, 这两种方
法适用于绝大部分材料的单晶生长. 生长单晶的
难点在于: 一是如何选取合适的助熔剂以及传输介
质, 二是如何设定反应的温度控制程序. 通过研究
样品中各个元素的化学及物理特性, 制定具有针对
性的方案, 能够提高单晶生长的效率.
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Abstract
Topological semimetals have attracted much attention and become a hot subject in condensed matter physics,

and single crystal growth is the basis of the physical investigation on these materials. At present, the research of
topological materials has formed a cooperation circle: presenting materials by theoretical calculation; single crystal
growth; verification by experiments on single crystals. Single crystal growth has become a bridge between theory and
experiment. Here in this paper, we introduce the single crystal growth of the topological semimetals presented in
recent years, including topological Dirac semimetals, Weyl semimetals, Node-Line semimetals and other new classes of
topological materials. The detailed growth methods are summarized in this paper for each material.
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