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采用碳酸盐替代高钼酸盐电解还原的方法成功制备出了准二维电荷密度波导体钾紫青铜单晶 *通过 +射线衍
射、透射电子显微术等方法对单晶进行结构分析表明：晶胞参数 ! , " , &-))%&./，# , !-$)&0./，单晶为三角晶系，

对称群为 $$
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*电阻温度关系曲线的测量显示：钾紫青铜 2%34(5!’单晶在 !!"2附近发生金属到金属的 67879:;相变 *
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! - 引 言

钼类青铜 &%34’5(（ & 通常为碱金属或 =!）是

一类典型的低维材料，由于它们具有与电荷密度波

（>?@）、自旋密度波（A?@）及超导相联系的奇异性
质［!，"］，因而受到了人们广泛的关注 *已知钼类青铜

B%34’5( 晶体主要有三种，分别为蓝青铜 &&-$345$、

紫青铜 &%34(5!’和红青铜 &&-$$ 345$ *蓝青铜 &&-$

345$ 在常温下是一种准一维导体，在 !0&2附近发

生金属到半导体的 67879:;相变，并伴随产生电荷密
度波 *电荷密度波的耦合电子集体行为，使得蓝青铜
在低温下具有如非线性电导、窄带噪声、阀值电场等

一系列奇异性质［$，%］；钼紫青铜 &%34(5!’通常是准

准二维结构导体，CD%34(5!’，2%34(5!’和 =:%34(5!’

紫青铜，分别在 0&，!"&和 !!$2附近发生金属到金
属的 67879:;相变，并具有正磁阻效应和 AEFG.8H4IJK7
LD;;量子振荡效应等［)，(］；钼红青铜 &&-$$ 345$ 同样

是准二维结构导体，在实验已观察的温区内表现出

典型的半导体特征行为［’，0］*长期以来，对钼青铜的

研究主要集中在准一维蓝青铜中 *从 "& 世纪 M& 年
代中后期开始，人们逐渐重视起准二维紫青铜的研

究［)，(］*然而到目前为止，对于紫青铜仍然有一些问
题有待进一步研究 *首先，对于二维紫青铜导体中正
的磁阻效应是由磁击穿所致，还是弱的反铁磁自旋

密度波行为［M］，尚无定论 *第二，关于低温电荷密度
波态钼紫青铜费米面的结构，不同的理论之间，理论

与实验之间尚存在差异［!&—!"］* 第三，紫青铜
&%34(5!’化合物中 % 含量的问题 *不同的文献给出
了不同的紫青铜化学式，如文献［!，M，!&］给出 % ,
&-M；文献［"—0，!!，!"］给出 % , !-&；文献［!$］给出
的化学式则为 CD&-00 34(5!’，CD&-M 34(5!’ 和 2&-0)

34(5!’ *另外，比较准一维钼蓝青铜，准二维钼紫青
铜单晶生长的难度大，得到的单晶尺寸小，这是阻碍

紫青铜研究深入的一个主要原因 *因此制备出相对
尺寸大、质量高的单晶对紫青铜的深入研究很有必

要 *我们经过长期探索已生长出相对大尺寸、高质量
的钼青铜单晶，最近已报告了关于钼紫青铜单晶磁

量子输运性质等研究成果［)，(］，本文则着重报道关于

单晶生长的详细结果 *
传统的制备钼类青铜单晶的方法主要有三种：
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熔融反应法、温度梯度流法和电解还原法 !第一种方
法的生长工艺复杂，周期长，且晶体的质量低；第二

种方法虽然能长出高质量的单晶，但它对温度梯度、

原料组分非常敏感，且单晶制备成功率较低，体积

小，所以本文采用第三种方法 !通常这种方法所用原
料主要是 "#$%&’ 和 $%&(，但高钼酸盐来源困难且

价格昂贵 !本文主要介绍我们用价格较低的常规碳
酸盐替代高钼酸盐，利用电解还原法生长出相对尺

寸大、质量高的钾钼紫青铜单晶的方法，以及对其结

构和电输运测量的结果 !

# ) 实验方法

本文用熔盐电解还原法制备 *!$%+&,-单晶样

品，生长装置如图 , 所示 !制备样品的原料为 ../
的无水 *#0&( 和 ..)1/的 $%&(，用 2345-6#型温控
仪进行控温，7$89数显温度测量仪显示温度，:;5
,<型精密稳流电源提供电压 !阳极通常选用 +== >
+==大小的铂片，阴极选用直径为 6)1==的铂丝 !
实验开始时，将 *#0&( 和 $%&( 按适当的摩尔比例

（总量为 +6?）配制，混合均匀后倒入刚玉坩埚中 !先
将炉温升高到 +,6@附近，使得混合物原料完全熔
化，保温 #A；然后缓慢降温使得温度略高于混合物
的熔化温度，继续保温 #A后开始电解 !电解数小时
后即可在阴极上生长出一定尺寸的单晶样品 !得到
的单晶平均尺寸约为 #== > (== > ,==，以上步骤
重复进行，+6?总量的混合物可以电解 ,1B左右 !电
解过程中化学反应式为

!*#0&( C ,#$%&(!#*!$%+&,- C !0&#" C (D#&#" !
单晶的结构分别采用 E射线衍射（7FG）与透射

电子显微术（4H$）两种方法进行分析 !将单晶研磨
后在 FIJ"*K GD$"75(<多晶转靶衍射仪上做室温
粉末 7FG实验 !实验中管压为 (6LM，管流为 (6="，
扫描范围为 ,6N O #!O P1N，扫描速度为 ’ND=QR；用
2H$#6,6型透射电子显微镜对单晶样品做室温 4H$
衍射花样的拍摄，加速电压为 #66LM（电子波长"S
6)66#1,R=）!
电阻随温度变化关系曲线的测量采用四端引线

法 !用于实验测量的单晶尺寸分别为 (== > ,== >
6)1==左右 !为保持良好的欧姆接触，先在样品两端
镀上一层金膜，然后用标准导电银胶粘接所需测量

用铜导线，经过数小时的热处理（温度为 ,16@），导
线电阻和接触电阻远小于样品电阻 !依靠氦循环的

图 , *!$%+&,-单晶生长装置图

J5$制冷机和 TULVWA%XV (’6型温控仪协同实现程序
控制的升降温过程 !测量的温度范围从室温到 ,6*
附近 !电流由 *HI49TH: #’66恒流源提供，电压测量
由 *HI49TH: #,P#型纳伏表完成，整个测量过程由
计算机程序自动控制 !

( ) 结果与分析

表 ,给出各类钼青铜的生长条件和摩尔配比 !
从表 ,可以看出紫青铜的生长由原料摩尔配比、电
解温度和电解电流三个条件控制 !不同的摩尔配比
将分别得到紫青铜、红青铜和蓝青铜 !紫青铜的电解
温度分别在 1.6—+,6@之间，电解的温度不能太高，
否则熔盐对晶体的熔解速度大于晶体生长速度，在

阴极上就长不出晶体 !电解电流大小要合适，电流过
大，晶体生长的速度过快，会带来大量的杂质和缺

陷，影响单晶的质量；电流太小，晶体生长的速度慢，

加上熔盐对晶体的熔解作用，制备晶体的尺寸小 !一
般情况下，电解电流在 ’6—16="之内为宜 !实验得
到的单晶典型尺寸一般为 #== > (== > ,==，最大
尺寸可达 P== > 1== > #)1==!

表 , 各类钼青铜的生长条件和摩尔配比

紫青铜

*!$%+&,-

红青铜

*6)(($%&(

蓝青铜

*6)($%&(

摩尔配比（*#0&( Y$%&(） ,Y1)P , Y()( , Y’),

电解温度D@ 1.6—+,6 1.6—+,6 1-6—1.6

电解电流D=" ’6—+6 #6—’6 #6—’6

图 #为单晶样品研磨后的室温粉末 7FG图，用
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最小二乘法对衍射数据进行计算，得到样品的晶胞

参数 ! ! " ! "#$$%"&’，# ! (#)$"*&’，单晶为三角晶

系，对称群为 $)
+
,

图 - 样品的室温粉末衍射图

图 )为单晶样品在室温下 ./0衍射花样照片 ,
由于单晶电子衍射图实际上是一个二维倒易平面上

阵点的投影，因此每一个衍射斑点与晶体的一簇晶

面相对应 ,由电子衍射基本公式 %& ! ’!即可求出
晶面间距 &（其中 % 为衍射斑点中心到透射斑点中
心的距离），通过与标准物质粉末衍射卡片给出的面

间距的比较，确定与 & 值相符合的晶面族｛()*) +)｝，
其余各斑点指数可根据已确定的两斑点指数矢量相

加来确定 ,由三角晶系的面间距公式可以求出晶胞
参数 !，"，#，并利用晶带定理给出晶带轴指数
［,-.］［(%］,根据电子显微镜照片给出的数据求得
! ! " ! "#$11"&’，# ! (#)2%"&’,用 ./0研究紫青铜
结构的方法，在文献中尚未发现，本文用这种方法给

出了紫青铜的结构参数 ,

图 ) （3）［(
+
((］晶带上的 ./0图；（4）［)

+
)"］晶带上的 ./0图

表 - 紫青铜 560718(9单晶的结构参数

文献［($］ :;<：-%="*92 >?;结果 ./0结果

晶格类型 三角晶系 六角晶系 三角晶系 三角晶系

对称群 $)
+

$)
+

$)
+

$)
+

!，"@&’ "#$$)* "#$$-" "#$$%" "#$11"

#@&’ (#)1$1 (#)%2" (#)$"* (#)2%"

表 -给出紫青铜 5/0718(9单晶的结构参数数

据，第一列是 AB&CD&E 等人［($］用高钼酸盐为原料得
到的结构参数，第二列是国际 6射线粉末衍射联合
会（FG:;H）给出的 :;<卡片数据，后面两列分别是
我们通过 >?;和 ./0计算得到的结果 ,从表 -可以

看出，我们的 >?;结果比 :;<卡片给出的结果稍稍
偏大，与 AB&CD&E等人的结果接近，其结果在实验误
差允许范围之内；./0的结果比 :;<卡片的结果偏
大，误差主要由衍射斑点中心到透射斑点中心的距

离测量误差所致 ,
图 %给出单晶样品的电阻随温度变化曲线 ,从

图 %不难发现，当温度高于 ((-5时，样品电阻随温
度下降而减小，呈现出良好的金属特性；当温度降到

((-5以下时，电阻开始随温度的下降而上升，到
*"5时达到最大值；从 *"到 -"5附近，电阻又开始
下降，呈现出金属特性 ,样品在 ((-5左右发生了一
个 :DBDIJK相变，由于二维材料的结构畸变所引起的
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图 ! 样品的电阻温度曲线

能谱跳跃通常小于链间耦合引起的能带展宽，费米

面并不完全与布里渊区重合，能隙只能部分打开，因

此相变后仍为金属态 "对于在 #$到 %%&’温度范围
内，电阻随温度的降低而增大的原因可能有以下两

个方面：%( 由于温度下降造成结构畸变的加剧，使
得二维导体由此产生的能谱跳跃增大，费米面逐渐

打开，导致了载流子的减少；&( 结构畸变伴随电荷
密度波凝聚体的形成，使得参与导电的正常电子数

目减少，从而导致电阻的上升 "

! ( 结 论

本文结果表明，用碳酸盐替代高钼酸盐电解还

原的方法能够获得相对尺寸大，质量高的钾紫青铜

单晶样品；)*+测得其晶胞参数 ! , " , $(--!$./，

# , %(0-$#./，单晶为三角晶系，对称群为 $0
1
；234

测量结果 ! , " , $(-55$./，# , %(06!$./，单晶为三

角晶系，对称群为 $0
1
"对电阻温度关系曲线的测量

显示，紫青铜 ’%4758%9单晶在 %%&’ 附近发生金属
到金属的 :;<;=>?相变 "

［%］ @=;;.A>BCC 4 %6## &’() " *(+ " !! 0%
［&］ +DB/? E (, !- %660 ./, " 0 " 123 " $’45 " F " !$!-
［0］ E<.G ) H (, !- &$$% $’45 " *(+ " F #$ 50
［!］ 2<B. 4 I，4B7 J K B.L MN< E %669 $’45 " *(+ " F %% &%$9
［-］ 2<B. 4 I，OD; M，I< M O B.L JNB.G O P &$$% 677- " $’45 " 8(,, " !&

0!$#
［5］ 2<B. 4 I，OD; M，MN< E，I< M O B.L JNB.G O P &$$% 0 " $’45 "：&2/9

3(/5 " 1!,,(: ’$ 0%%
［9］ +D/B? E B.L MQN>;.R;= S %660 ./, " 0 " 123 " $’45 " F " !$!6
［#］ )<7.G * (, !- &$$% 0 " 1!,(: " ;#< " $# --%%
［6］ MQN>;.R;= S B.L +D/B? E %66- $’<-25 " 1!= " F %( 5!0

［%$］ TNB.GA7 4 P B.L MQN.;;/;U;= I V %6#5 ./2:= " &’() " (% &!&!
［%%］ TNB.GA7 4 P，SB.BL;>> 3，V7D=U : B.L :7DG;C E : %66% ;#<(/#( (%(

65
［%&］ SB..BL;>> 3 B.L TNB.GA7 4 P %66% &’() " *(+ " &’ 65-

SB..BL;>> 3 B.L TNB.GA7 4 P %66% $’45 " *(+ " F )$ %#6!
［%0］ W.C;=.BC<7.B> S;.C=; X7= +<XX=BQC<7. +BCB，WS8+Y:+V：&!Y$#96
［%!］ 4;.G K S %66# >:!/5)<55<2/ ?-(#,:2/ 1<#:2-2=4（PB=A<.：PB=A<. W.Y

?C<CDC; 7X 2;Q.7>7GU :=;??）Z%-（<. SN<.;?;）［孟庆昌 %66# 透射电

子显微学（哈尔滨：哈尔滨工业大学出版社）第 %-页］

［%-］ [<.Q;.C P，SN;L<=B 4，4B=QD? E，4;=Q<;= E B.L MQN>;.R;= S %6#0

;2-<3 ;,!,( &’() " )" %%0
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