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三元过渡金属硫属化物是一类兼具低维结构和强关联电子的系列化合物, 依其不同构成呈现出丰富多

彩的电子基态. 在硫属元素 (S, Se, Te)中, Te具有比 S和 Se更小的电负性和更大的原子质量, 因而过渡金属

碲化物呈现出与硫化物和硒化物不同的晶体结构、电子结构和物理性质. 三元过渡金属碲化物中陆续被发现

新超导体 Ta4Pd3Te16 和 Ta3Pd3Te14, 拓扑狄拉克半金属 TaTMTe5 (TM=Pd, Pt, Ni)等, 进一步拓展了碲化物

家族的物性研究, 为该材料体系的潜在应用探究奠定了基础. 本文首先介绍了利用自助熔剂法和化学气相输

运法生长 4种三元钯基碲化物 (Ta4Pd3Te16, Ta3Pd3Te14, TaPdTe5 和 Ta2Pd3Te5)单晶的详细方案, 并给出了

化学气相输运法生长 Ta2Pd3Te5 的化学反应方程式. 生长出的 Ta4Pd3Te16 和 Ta3Pd3Te14 晶体的超导转变宽

度仅分别为 0.57 K和 0.13 K, 通过电阻数据拟合, 得到了拓扑绝缘体 Ta2Pd3Te5 晶体的能隙值为 23.37 meV.

最后, 本文对利用自助熔剂法生长上述 4种三元钯基碲化物晶体的生长条件和规律进行了对比分析和讨论,

可以为采用类似方法生长其他过渡金属碲化物晶体提供启发和借鉴.
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1   引　言

过渡金属硫属化物通常是指化学式为 TMX2
的系列化合物, 其中 TM为过渡金属, X为硫族元

素. 典型的晶体结构包括 2H相, 1T相、1T' 相和

Td 相等, 具有 X-TM-X型的三明治层状结构, 层

内 TM与 X形成很强的共价键, 而层间由很弱的

范德瓦耳斯力结合. 此类化合物呈现出了丰富多彩

的物理性质, 比如超导电性 [1−3], 电荷密度波 [4−6],

巨磁阻效应 [7] 和拓扑态 [8−9] 等, 在先进纳米电子学

和能源相关领域具有极大的应用潜力. 通过元素掺

杂或压力的调控, 该体系中的许多超导体表现出了

与铜氧化物和铁基超导体类似的相图, 比如对 2H-

TaS2 和 2H-TaSe2 施加压力, 随着电荷密度波被压

制, 超导转变温度可分别由 1 K和 0.1 K提升至 8.5 K

和 8.2 K[10]. 除此之外, 2H-NbSe2 作为典型的超导

电性与电荷密度波共存的体系而被广泛研究 [11].

Td-WTe2 和 Td-MoTe2 最近分别被理论计算 [12] 和

实验 [8,9] 证实为第二类外尔半金属. 在单层的WTe2
中, Wu等 [13] 观察到了在高达 100 K温度下的量

子自旋霍尔效应.

相较于层状二元过渡金属硫属化物, 具有准一

维链状结构的三元过渡金属硫属化物的结构类别

更为丰富. 此类化合物由 Ibers等 [14,15] 在 20世纪

末密集发现, 但关于它们的物性研究和潜在应用

价值探索仍然鲜有报道. 最近, 研究人员在三元钯

基硫属化物 M2PdxX5 (M = Nb或 Ta, X = S或
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Se)[16−19] 和 Nb3PdxSe7[20] 中接连发现了超导电性,

最引人注意的是这类具有准一维结构特征的二类

超导体有极高的上临界场 [17−19], 预示着非常规超

导的可能. Yu等 [21] 生长出的直径范围在 0.3—3 µm
的Nb2PdxS5–d 超导单晶纤维表现出对 x 和 d 的鲁棒

性, 超导转变温度可以达到 7.43 K, 有潜在的工业

应用价值 . 在硫族元素中 , Te比 S和 Se有更小

的电负性和更大的原子质量, 因而过渡金属碲化

物呈现出与硫化物和硒化物不同的晶体结构、电

子结构和物理性质. 但相较于硫化物和硒化物, 过

渡金属碲化物的研究仍较为欠缺. 近几年我们陆续

发现了三元钯基碲化物超导体 Ta4Pd3Te16[22] 和

Ta3Pd3Te14[23], 进而利用自助熔剂 (Self-flux)法生

长出了新型的三元钯基碲化物 TaPdTe5 晶体, 并

证实它为拓扑非平庸的狄拉克半金属 [24]. 紧接着,

与TaPdTe5 有相同结构的狄拉克半金属TaPtTe5[25]

和 TaNiTe5[26]相继被发现, 开启了三元过渡金属碲

化物体系研究的热潮.

无论是基础研究还是潜在的实际应用, 利用简

单可行的工艺获得高质量大尺寸晶体是至关重要

的. 由于 Te的金属特性, 其反应活性明显低于同

主族的其他元素, 因而碲化物往往不同于硫化物和

硒化物的单晶生长条件, 获得碲化物的晶体有一定

的困难. 早期 Pell等 [14,15] 利用以碘为输运剂的化

学气相输运 (chemical vapor transport, CVT)法

获得了一系列的三元过渡金属碲化物晶体. 本工作

则是通过更为简单的 Self-flux法通过调节配料摩

尔比陆续成功生长出了尺寸较大的高质量 Ta4Pd3
Te16, Ta3Pd3Te14 和 TaPdTe5 晶体 . 本文首先详

述了利用 Self-flux法和 CVT法生长 4种三元钯

基碲化物 (Ta4Pd3Te16,  Ta3Pd3Te14,  TaPdTe5 和

Ta2Pd3Te5)的具体过程 , 并给出了 CVT法生长

Ta2Pd3Te5 晶体的化学反应方程式. 然后利用变温

电阻测量, 讨论了各晶体的电输运性质. 最后, 对

比分析了利用 Self-flux法生长三元钯基碲化物晶

体时的配料摩尔比以及生长过程中所采用的温度

程序对产物的影响, 为采用类似方法生长其他过渡

金属碲化物晶体提供启发和借鉴. 

2   实　验
 

2.1    实验原料和制备方法

以高纯Ta (99.97%, Alfa Aesar)、Pd (99.995%,

Alfa Aesar)、Te (99.99%, Alfa Aesar)粉末单质为

原料 , 分别采用摩尔比 Ta∶Pd∶Te  =  2∶3∶15,

Ta∶Pd∶Te  =  2∶3∶10和 Ta∶Pd∶Te  =  2∶5∶25配

料后装入相应 3个石英管中, 每个石英管中原料总

质量在 3—4 g范围内, 上述操作在氩气保护的手

套箱 (水氧含量 < 0.1 ppm)中进行. 然后将石英

管抽真空至 1×10–3 Pa封结, 以与水平面大约呈

30°夹角置于箱式炉中 . 设置温度从室温缓慢

(2000 min)升温至 1223 K, 为了保证原料的充分

混合和反应, 在 1223 K停留 1440 min, 而后以 5 K/h

的速度缓慢降温至 923 K, 最后随炉子降至室温.

值得一提的是, 最初在获得 Ta3Pd3Te14[23] 晶体时

选用的设温程序在最后一步是以 5 K/h的速度缓

慢降温至 723 K, 而不是 923 K, 但同样成功获得

Ta3Pd3Te14 晶体. 上述这种生长单晶的方式被称

为助熔剂 (flux)法, 是最简单常用的一种单晶生长

方法 [27]. 其原理为: 在高温下将晶体的原成分溶解

于具有较低熔点的助熔剂溶液内, 形成均匀同质的

饱和溶液, 然后通过缓慢降温等方法, 形成过饱和

溶液, 从而使晶体在其中析出. Flux法的原理示意

如图 1(a)所示. 由于 Te既作为助熔剂, 同时又是

目标产物的构成元素之一, 该方法又可称为 Self-

flux法 . 多余的助熔剂可以在高温下通过倾析、

离心或者冷却后机械剥离的方法分离. 采用机械剥

离的方法, 用美工刀片从 3个石英管取出的块状

样品锭中分别剥离出了有金属光泽的灰黑色长条

状的 Ta4Pd3Te16, Ta3Pd3Te14 和 TaPdTe5 晶体如

图 1(c)—(e)所示.

在生长 Ta2Pd3Te5 晶体时, 除了上述 3种高

纯单质原料外, 还用到了高纯 I2(99.99%)单质作为

输运剂, 采用的是 CVT法 [28], 原理示意图如图 1(b)

所示. 在反应容器中置入原料和某种输运剂, 输运

剂通常为具有挥发性的物质, 如 Br2, I2, HI, HCl,

TeCl4 等. 然后将反应容器置入有一定温度梯度的

多温区炉中, 输运剂在高温区和固体原材料发生化

学反应 (蒸发反应), 产物为气态并在温度梯度的驱

使下传输至低温端并发生进一步化学反应 (沉积反

应), 最终产物为目标晶体和气态输运剂, 该过程持

续进行直至原料消耗殆尽. 在利用输运剂 I2 生长

Ta2Pd3Te5 晶体时, 采用摩尔比Ta∶Pd∶Te = 2∶3∶5

配料 (总质量约为 1.5 g), 输运剂 I2 按照 2.5 mg/cm3

配重约 25 mg. 在氩气保护的手套箱中将所有原

料置入石英管中, 而后抽真空至 1×10–3 Pa封结.
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将装有原料的石英管置入双温区炉中, 缓慢升温

(500 min)至 773 K并停留 1200 min, 而后高低温

端分别经 300 min升温至 1123 K和 1073 K, 一周

后两端温度设定翻转, 即高温端由 1123 K改为低

温端 1073 K, 低温端由 1073 K改为高温端 1123 K,

并保持停留一周, 在低温端即可收获有金属光泽的

扁平长条状单晶如图 1(f)所示. 该过程中可能的反

应化学式如下: 

 

2Ta(s) + 3Pd(s) + 8I2(g)
1073—1123K−−−−−−−−→ 2TaI5(g) + 3PdI2(g), (1)

 

2TaI5(g) + 3PdI2(g) + 5Te(l) 1023—1073 K−−−−−−−−→ Ta2Pd3Te5(s) + 8I2(g). (2)

由于 Te在上述温度区间内只有少量蒸发, 大

部分 Te始终停留在初始样品放置端 (即最后的低

温端), 因此温度设定翻转的目的是为了让第一步

反应的产物 TaI5 和 PdI2 在温度梯度的驱使下回

到样品放置端与 Te完成第二步反应, 进而沉积为

目标晶体. 

2.2    晶体表征与性能测试

单晶 X射线衍射 (XRD)使用 PANalytical

EMPYREAN X射线衍射仪, 采用传统的 q 到 2q

扫描对上述 4种晶体进行表征, 挑选出的 4种单晶

样品平放在样品架上. 物相分析采用 Cu Ka1 辐射,

波长为 0.1541 nm, 扫描步长为 0.013°, 2q 范围为

10°—90°. 成分分析采用 Hitachi S-3400场发射扫

描电子显微镜的AMETEK©EDAX Octane Plus X

射线能谱仪 (energy-dispersive x-ray spectroscopy,

EDS)进行.

采用美国Quantum Design公司的PPMS dyna-

cool-9T综合物性测量系统对 4种单晶进行变温电

阻测量. 电阻率测量使用如图 3(d)插图所示的四

电极法, 最外侧两端为电流接线端, 中间两端为电

压接线端, 因该方法可消除布线和接触电阻的影

响, 从而得到准确的电阻率测量结果, 常应用于

实验室变温电阻测量. 使用 DuPont银胶 (型号:

4929N)将金线固定到晶体沿长边方向的 4个对齐

位置以尽可能确保测得电阻率为沿准一维链方向

的电阻率. 

3   结果与讨论
 

3.1    EDS 和 XRD 分析

表 1所列为生长出的 4种单晶样品中 Ta, Pd,

Te三种元素的平均原子百分含量, 从表 1可知,

4种单晶的 3种元素的原子百分比含量分别接近

Ta4Pd3Te16,  Ta3Pd3Te14,  TaPdTe5 和 Ta2Pd3Te5
的理想化学计量比.

 

(c) (d)

(e) (f)

1 mm

1 mm

1 mm

1 mm

Ta4Pd3Te16 Ta3Pd3Te14

TaPdTe5 Ta2Pd3Te5

(a)

Heating

Dissolve Crystalize

Cooling

(b) 1

22

1

1 > 2

图 1    晶体生长法略图和生长出的单晶照片　(a)助熔剂法; (b)化学气相输运法; (c) Ta4Pd3Te16; (d) Ta3Pd3Te14; (e) TaPdTe5;

(f) Ta2Pd3Te5

Fig. 1. Schematic diagrams of the employed methods of crystal growth and the photographs of the as-grown crystals: (a) Flux meth-

od; (b)CVT method; (c) Ta4Pd3Te16; (d) Ta3Pd3Te14; (e) TaPdTe5; (f) Ta2Pd3Te5. 
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图 2(a)所示自上而下依次为 Ta4Pd3Te16,

Ta3Pd3Te14, TaPdTe5 和 Ta2Pd3Te5 单晶的 X射

线衍射谱, 晶面的衍射峰形尖锐 (半高宽均约为

0.05°), 表明晶体质量很高. 由于 4种晶体均为层

状结构, 可以看到每种晶体的衍射谱分别只呈现

(–103), (–202), (020)和 (200)晶面的反射峰. 由衍

射峰对应的 d 值可得出 4种单晶样品的晶体层间

距 (interlayer spacing, IS)分别为6.529(6) Å (1 Å =

0.1 nm),  6.418(8)  Å,  6.629(8)  Å、6.975(9) Å,  与

利用 4种单晶的晶胞参数计算得到的数值非常相

符 (表 2中列出了 4种三元钯基碲化物的晶胞参数

和由此计算获得的 IS值). 虽然 4种晶体的外观形

貌完全一致, 但由于它们截然不同的层间距, 单晶

X射线衍射谱对应的峰位有明显区别, 图 2(a)中

Ta4Pd3Te16 晶体的 X射线衍射谱图的左边插图给

出了 4种晶体第 4个峰位的位置关系, 因此可以通

过该方法快速甄别晶体种类.

图 2(b)所示为原子层构成图, 从其中可以看

出各对应钯基碲化物的层状原子层构成单元 .

Ta4Pd3Te16 原子层由沿晶轴 b 方向的八面体配位

的 PdTe2 链、双帽三角棱柱的 TaTe3 链、畸变的

八面体 PdTe2 链和共边畸变的双八面体 Ta2Te4
链构成. 如果将共边畸变的双八面体 Ta2Te4 链替

换为畸变的单八面体 TaTe2 链, 即为 Ta3Pd3Te14
的原子层构成. TaPdTe5 的原子层构成最为简单,

沿晶轴 a 方向只是八面体配位的 PdTe2 链和双帽

三角棱柱的 TaTe3 链交替排列. Ta2Pd3Te5 的过

渡金属配位和上述 3种碲化物明显不同, 原子层内

沿晶轴 b 方向 Ta和 Pd分别与 Te配位为畸变三

角棱柱的一种 TaTe链和二种 PdTe链. 

3.2    变温电阻测量

图 3(a)—(d)分别为 Ta4Pd3Te16, Ta3Pd3Te14,

TaPdTe5, Ta2Pd3Te5 晶体沿准一维链方向的变温

 

表 1    四种单晶样品的元素组成
Table 1.    Element composition of the four kinds of

single crystals.

Sample Ta content/% Pd content/% Te content/%

Ta4Pd3Te16 16.40 11.97 71.63

Ta3Pd3Te14 14.29 13.67 72.04

TaPdTe5 12.52 12.17 75.31

Ta2Pd3Te5 19.57 31.51 48.92
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图 2    (a)三元钯基碲化物单晶的 X射线衍射图谱; (b)沿链方向的单个原子层投影图

Fig. 2. (a) XRD patterns and (b)projection view of one atomic layers of the corresponding ternary Pd-based tellurides. 
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ρ = ρ0 +ATα

电阻率曲线, 前 3种碲化物表现出典型的金属行

为, 用公式   拟合其 40 K以下低温电

阻率数据, 得到的幂次 a 分别为 2.09, 2.33和 2.30,

Ta4Pd3Te16 的 2.09很接近 2, 表明低温下的费米

液体行为, Ta3Pd3Te14 和 TaPdTe5 的 2.33和 2.30

均大于 2. 对于通常的电子间和电声子散射, a 分

别为 2和 5. 因此 ,  Ta3Pd3Te14 和 TaPdTe5 在低

温下表现出特别的金属电子态, 类似的金属行为在

其他一些材料中也观察到, 通常归因于声子辅助

的 s-d带间散射 [32]. Ta4Pd3Te16 和 Ta3Pd3Te14 分

别在 5 K和 1 K附近出现陡峭的超导转变. 按照

线性推演法确定超导转变前的正常态电阻率 rn,

×

按照 90%rn 确定的超导转变温度 Tc 分别为 4.81 K

和 1.00 K, 超导转变宽度 DTc(从 90%rn 到 10%rn
的温度间隔)分别仅为 0.57 K和 0.13 K, 进一步

证明了高质量的单晶样品, 以上数据和文献 [22−24]

报道结果基本一致. Ta3Pd3Te14 晶体沿链方向的

电阻率在 297 K下为 rb (297 K) = 1.98 µW·m, 10 K
下为 rb (10 K) = 3.7  10–2 µW·m, Liimatta等 [30]

利用 CVT法生长的 Ta3Pd3Te14 晶体的变温电阻

行为虽然与本研究一致, 但他们报道的电阻率数

值较大 (rb (297 K) = 4.55 µW·m, rb (10 K) = 6.06×
10–1 µW·m). Ta2Pd3Te5 晶体沿链方向的电阻率随

着温度降低逐渐增大, 表现出明显的半导体行为,
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图 3    三元钯基碲化物晶体沿链方向的电阻率-温度关系图　(a) Ta4Pd3Te16; (b) Ta3Pd3Te14; (c) TaPdTe5; (d) Ta2Pd3Te5

Fig. 3. Temperature dependence of the electronic resistivity along the chain direction for ternary Pd-based tellurides: (a) Ta4Pd3Te16;

(b) Ta3Pd3Te14; (c) TaPdTe5; (d) Ta2Pd3Te5. 

表 2    三元 Pd基碲化物的晶体参数
Table 2.    Crystal parameters of ternary Pd-based tellurides.

Compound Space group a/Å b/Å c/Å b/(°) IS/Å(Calculated) IS/Å (XRD) Ref.

Ta4Pd3Te16 I2/m 17.687(4) 3.735(1) 19.510(4) 110.42(1) 6.503(5) 6.529(6) [29]

Ta3Pd3Te14 P21/m 14.088(2) 3.737(3) 20.560(2) 103.73(5) 6.397(1) 6.418(8) [30]

TaPdTe5 Cmcm 3.693(4) 13.274(0) 15.602(0) — 6.637(0) 6.629(8) [24]

Ta2Pd3Te5 Cmcm 13.989(3) 3.713(1) 18.630(4) — 6.994(7) 6.975(9) [31]
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60—300 K温度区间的电阻率数据可以用Arrhenius

模型 (3) 式进行拟合: 

ρ = ρ0 exp
(

Ea

kBT

)
, (3)

ρ0 kB T

Ea

式中   为前因子,    为玻尔兹曼常数,    为温度,

 为载流子输运的热激活能, 拟合得到的 Ea 为

23.37 meV, 比 Wang等 [33] 报道的采用同样拟合

得到的结果 14 meV略大, 但更接近他们通过扫描

隧道谱技术观测到的能隙值 43 meV. 值得一提的

是, 他们利用角分辨光电子显微镜, 在 Ta2Pd3Te5
晶体的带隙中观测到了拓扑边界态, 表明Ta2Pd3Te5
为量子自旋霍尔绝缘体. 多晶的 Ta2Pd3Te5 和 Ta

位 Ti或W掺杂的多晶样品还被报道有 2—4 K的

超导电性出现 [34]. 因此, 该体系中是否可以通过掺

杂或者加压调控超导和拓扑态, 甚至调控出拓扑超

导态, 值得进一步探索. 

3.3    单晶生长条件对比和分析

Flux法生长晶体所需的最高温度通常比 CVT

法高, 例: Ta3Pd3Te14(Flux: 1223 K, CVT: 948—

998 K[23,30]); Ta2Pd3Te5(Flux: 1223 K, CVT: 1073—

1123 K[31,33]), 且 CVT法的配料摩尔比通常是目标

产物的化学计量比 (例: Ta2Pd3Te5), 因此早期采

用 CVT法生长晶体是非常自然的一个选择. Self-

flux法除了作为一种最简单可行的晶体生长方法

之外, 还有其独特的优势, 比如利用该方法获得的

晶体可能存在更少的空位缺陷. Shahi等 [35] 利用

CVT法和 Self-flux法分别生长了 ZrTe5 晶体, 晶

体表征结果表明 CVT法生长的晶体存在 Te空位,

Self-flux法生长的晶体更接近目标产物的化学计

量比, 因而晶体具有更小的电阻率、更高的载流子

迁移率和更大的磁阻 [36], 获得的 Ta3Pd3Te14 晶体

的更小电阻率数值也支持这一观点. 除此之外, 在

通过改变配料摩尔比进行的新材料探索尝试中,

Self-flux法也有着独特的优势, 可以按照一定的规

则来调整原料的配料摩尔比进行新材料晶体的生

长探索. 正是通过该方法, 成功获得了新碲化物

TaPdTe5 晶体.

在上述 4种三元钯基碲化物中, TaPdTe5 是

利用 Self-flux法探索合成的新材料 [26], 其余 3种

由 Mar等 [29,30] 和 Tremel[31] 在 20世纪 90年代初

期首次生长出相应单晶样品, 他们用 Self-flux法以

配料摩尔比Ta∶Pd∶Te = 2∶1∶11生长了Ta4Pd3Te16
晶体, 用 CVT法以碘为输运剂分别获得了 Ta3Pd3
Te14 和 Ta2Pd3Te5 晶 体 . 后 续 Jiao等 用 Self-

flux法分别生长出了 Ta4Pd3Te16 和 Ta3Pd3Te14
晶体, Wang等[33] 用同样的方法生长出了Ta2Pd3Te5
晶体. 因此, 用晶体生长方法中最为简单的 Self-

flux法均能生长出有重要研究价值的 4种三元钯

基碲化物晶体, 为了便于分析和讨论, 将通过 Self-

flux法生长 4种晶体时采用的配料摩尔比总结在

图 4(a)中, 各对应晶体生长过程的温度设定程序

总结在图 4(b)中.

如前所述, Self-flux法是通过冷却过程中在过

饱和溶液中析出晶体的一种单晶生长方法, 在生长

碲化物晶体的实践中发现该方法有两个重要条件
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图 4    自助熔剂法生长三元钯基碲化物单晶的 (a)配料摩尔比和 (b)温度设定程序

Fig. 4. (a) The Molar ratio and (b) temperature setting procedures employed in growing the single crystals of ternary Pd-based tel-

lurides by self-flux method. 
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需要探索, 其中一个是配料摩尔比. 在生长 Ta4Pd3
Te16, Ta3Pd3Te14 和 TaPdTe5 三种晶体时使用了

完全相同的温度设定程序, 但相应的配料摩尔比均

不相同. 用 3种配料摩尔比获得的各目标单晶并未

发现有不同种类晶体相互混合的情况 (通过多次随

机挑选晶体表征确定), 表明各目标晶体对于配料

摩尔比的依赖性. 从图 4(a)可以看到, 以钽元素含

量为基准, 总体上随着相应元素比重的降低, 目标

单晶的元素比重也降低. 但其中也有例外, 比如

Ta4Pd3Te16 相较于 Ta3Pd3Te14, 配料摩尔比中的

Ta/Te比值 (Ta4Pd3Te16: 0.13, Ta3Pd3Te14: 0.20)

更小, 但产物化学计量比的Ta/Te比值 (Ta4Pd3Te16:

0.25, Ta3Pd3Te14:0.21)更高. 通过对比配料摩尔

比中 Te的比例, 不难发现过量的 Te除了作为助

熔剂的重要作用外, Te的比例高低对产物晶体的

种类也起着不容忽视的重要影响. Yoo等 [37] 通过

控制 Te流量在 SiO2/Si衬底上生长少层 MoTe2
晶体时发现, Te较多时会形成符合产物化学计量

比的 2H-MoTe2 晶体 , 而 Te较少时会形成具有

Te位缺陷的 1T'-MoTe2 晶体, 他们通过这种方式

可控生长出了 2H-1T’ MoTe2 同质结. 第一性原理

计算的结果预测 2H-MoTe2 是符合化学计量比的

MoTe2 热力学最稳定的相, 而随着 Te空位增加

时, 1T' -MoTe2 逐渐变为热力学更稳定的相 [38]. 因

此, 通过调控外界环境中 Te的含量, 可以控制生

长少层的 2H-MoTe2 和 1T' -MoTe2. 结合上述 4种

晶体的晶体结构构成, 可认为配料摩尔比中 Te含

量最小时, 易于形成 TaTe链 (Ta2Pd3Te5), 随着原

料中Te含量增加, 有利于Ta2Te4 双链 (Ta4Pd3Te16)

形成, 当 Te含量进一步增加, 更有利于形成 TaTe3
链 (TaPdTe5). Kim等 [39] 在利用化学气相沉积法

(chemical vapor deposition, CVD)生长Mo-Te二

元化物时通过调整原料中 Te的相对含量, 发现当

Te较多时倾向于生长出 2H–MoTe2 晶体, 当 Te

较少时会倾向于生成 Mo6Te6. 他们认为是当 Te

含量较少时先生成了 Mo6Te6, 随着 Te的增加 ,

Mo6Te6 进一步和 Te反应从而形成 2H–MoTe2.

Self-flux法生长 Ta3Pd3Te14 和 Ta4Pd3Te16 晶体

时的唯一区别是配料摩尔比中 Te的相对含量, 如

果按照上述观点, 把 Ta4Pd3Te16 视为 Ta3Pd3Te14
和 TaTe2 的反应组合, 在富 Te环境下, Ta3Pd3Te14
可能作为前驱体与富余的 Te和 Ta进一步反应,

从而生成了 Ta4Pd3Te16, 而相对较少的 Te原料则

形成了 Ta3Pd3Te14.

另外一个需要探索的条件为温度设定程序, 尤

其是降温速率. 降温太快, 会影响结晶质量, 甚至会

导致晶体生长失败; 降温太慢不仅会影响晶体生长

效率, 同样会决定晶体生长成功与否. 采用该方法

生长单晶时一般的降温速率设定范围为 1—10 K/h,

具体的速率与生长动力学及所成相的浓度-温度关

系的斜率有关 [36]. 在生长 Ta4Pd3Te16, Ta3Pd3Te14
和 TaPdTe5 晶体中采用相同的温度设定程序, 和

生长 Ta2Pd3Te5 采用的温度程序有明显的不同 ,

如图 4(b)所示, 后者降温速率小于前者. 为了验证

这个温度程序能否同样获得 Ta2Pd3Te5 晶体, 采

用生长 Ta2Pd3Te5 晶体的摩尔比 Ta∶Pd∶Te  =

2∶4.5∶7.5进行配料, 采用前者的温度设定程序, 但

未成功获得 Ta2Pd3Te5 晶体. 产物中得到有金属

光泽的片状晶体, 如图 5中插图所示. 通过 EDS

确定了该晶体的化学成分, 即 Ta为 33.6%, Te为

66.4%, 可认为它很可能是层状的二元碲化物

TaTe2[40]. 因此, 本文的验证实验再次说明了在生

长不同三元钯基碲化物时的温度设定程序对于

成功获得晶体也至关重要. Flux法中设定较慢的

降温速率不是一定有益于成功获得目标晶体, 类似

情况在生长另外一个过渡金属碲化物 TaPtTe5 中

也曾出现 [25], 最初在尝试生长 TaPtTe5 晶体时, 采

取了与生长 TaPdTe5 一致的温度设定程序, 但未

获成功. 通过多次探索, 最终采用快速降温方式,

即 24 h从 1273 K快速降温至室温, 成功获得了

TaPtTe5 单晶.
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线所示温度程序运行后晶体的 EDS谱图, 插图为显微镜下

的晶体照片

Fig. 5. EDS spectrum of the single crystal grown with nom-

inal molar ratio Ta∶Pd∶Te = 2∶4.5∶7.5 and heating proced-

ure as shown by the red line plotted in Fig. 4(b). The inset

shows the photograph of the as-grown crystals. 
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4   结　论

本文介绍了利用 Self-flux法和 CVT法生长

4种三元钯基碲化物 (Ta4Pd3Te16,  Ta3Pd3Te14,

TaPdTe5 和 Ta2Pd3Te5)的详细过程, 生长出的数

量可观的高质量晶体表面尺寸可以达到~2.5 mm ×

0.25 mm. 此外, 本文还给出了 CVT法过程生长

Ta2Pd3Te5的化学反应方程式, 并对反应的原理进

行了介绍. 通过结构表征和变温电阻率数据的分

析, 证实了获得的超导体Ta4Pd3Te16 和Ta3Pd3Te14
晶体, 拓扑狄拉克半金属 TaPdTe5 和拓扑绝缘体

Ta2Pd3Te5晶体的高质量 . 生长出的 Ta4Pd3Te16
和 Ta3Pd3Te14 晶体的超导转变宽度仅分别为

0.57 K和 0.13 K, 通过电阻率数据拟合, 获得的拓

扑绝缘体 Ta2Pd3Te5晶体的能隙值为 23.37 meV.

最后, 对利用 Self-flux法生长上述 4种三元钯基碲

化物晶体的生长条件和规律进行了对比分析. 考虑

到现存有许多具有类似结构的低维过渡金属碲化

物存在, 在其中继续探索超导和拓扑材料并生长出

高质量晶体, 无论是对于基础物理研究还是探索潜

在的基于量子特性的器件应用都具有十分重要的

价值. 因此, 本文讨论的晶体生长规律和详细过程

可以为采用类似方法生长其他过渡金属碲化物晶

体提供启发和借鉴.
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Abstract

Ternary  transition-metal  chalcogenides  are  a  series  of  compounds  that  possess  both  low-dimensional

structures  and  correlated  electrons,  and  display  rich  electronic  ground  states,  depending  on  their  different

compositions. Among the chalcogen (S, Se, Te), Te has lower electronegativity and heavier atomic mass than S

and Se. Thus, transition-metal tellurides take on distinct crystal structures, electronic structures and physical

properties. In recent years, we have successively discovered novel superconductors Ta4Pd3Te16 and Ta3Pd3Te14,

topological Dirac semimetals TaTMTe5 (TM = Pd, Pt, Ni),etc., further expanding the investigations of physical

properties  of  the  family  of  tellurides  and  laying  a  foundation  for  exploring  their  potential  applications  .  The

basis  of  further  investigating  and  exploring  the  potential  applications  is  the  obtaining  of  the  high-quality

crystals with large dimensions. In this work, we first introduce the whole procedures of the single-crystal growth

in  growing  the  four  ternary  Pd-based  tellurides  (Ta4Pd3Te16,  Ta3Pd3Te14,  TaPdTe5,  and  Ta2Pd3Te5)  by

employing  the  self-flux  method  and  chemical  vapor  transport  method,  and  then  give  the  chemical  reaction

equations  in  chemical  vapor  transport.  The  superconducting  transition  width  of  the  Ta4Pd3Te16  crystal  and

Ta3Pd3Te14 crystal are as small as 0.57 K and 0.13 K, respectively, and by fitting the temperature-dependent

resistivity  of  the  topological  insulator  Ta2Pd3Te5,  the  band  gap  is  derived  to  be  23.37  meV.  Finally,  we

comparatively  analyse  the  crystal-growth  processes  of  the  four  ternary  Pd-based  tellurides  by  employing  the

flux method, which can provide the inspiration and reference for growing the crystals of other transition-metal

tellurides by employing the similar methods.

Keywords: ternary Pd-based telluride, crystal growth, flux method, chemical vapor transport method
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