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摘 要 近年来，拓扑量子态及其相关材料已成为凝聚态物理研究的前沿热点，

其展现出的新奇量子物态极大地拓展了人们对量子物质的认识边界。以拓扑绝缘体、拓扑

超导体和拓扑半金属为代表的拓扑材料体系，不仅蕴含着丰富的物理内涵，更展现出广阔

的应用前景。这一领域的蓬勃发展既依赖于理论计算的突破，也需要材料制备与物性表征

技术的协同进步。其中，拓扑材料的可控生长作为连接理论预测与物性实现的关键环节，

发挥着不可替代的作用。文章将系统介绍拓扑量子材料及其晶体生长技术：首先概述几类

典型的拓扑量子材料体系的特征，继而进一步介绍几种常用的晶体生长技术。随着对拓扑

材料认知的不断深入，这类材料有望在低功耗电子器件和拓扑量子计算等领域实现突破性

应用，为下一代信息技术发展提供新的物质基础。
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Abstract Recently, topological quantum states and related materials have emerged as a 

cutting-edge frontier in condensed matter physics. The novel states they exhibit have 

significantly expanded our understanding of quantum matter. Representative systems such as 

topological insulators, superconductors and semimetals not only contain rich physical 

implications but also demonstrate broad application prospects. The vigorous development of this 

field relies on both breakthroughs in theoretical calculations and coordinated advances in 

material growth and characterization techniques. Among these, the controllable growth of 

topological materials serves as a crucial link connecting theoretical prediction with the 

realization of physical properties, playing an irreplaceable role. This paper will systematically 

introduce topological quantum materials and their crystal growth technologies, first outlining the 

characteristics of several typical systems, followed by detailed descriptions of commonly used 

crystal growth techniques. Through deepening our understanding, we expect to achieve 

breakthrough applications in the use of these materials in low-power electronic devices and 
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topological quantum computing, potentially providing new foundations for the development of 

next-generation information technology.

Keywords quantum materials， nontrivial topology， melting method， flux method，

chemical vapor transport

1　引言

凝聚态物理学作为现代物质科学的重要支柱，

致力于揭示由大量微观粒子相互作用所涌现的宏

观量子现象及其演化规律。在长达半个世纪的研

究中，朗道相变理论框架始终主导着人们对物质

相变的认知——该理论将对称性破缺视为相变的

本质根源：铁电相变对应空间反演对称性破缺，

固—液相变体现为连续平移对称性向离散对称性

的转变。这一经典范式直到拓扑序理论的提出才

被彻底颠覆。与依赖局域序参量的传统理论不同，

拓扑序的本质特征由全局性的拓扑不变量(即量子

化的整数)所刻画，其相态分类完全取决于系统波

函数的整体拓扑性质。这种特性与数学中的拓扑

学原理相呼应：只要保持拓扑不变量不变，体系

的物理性质在连续形变下将保持不变，从而展现

出超越传统对称性破缺理论的全新物质维度。在

数学上，拓扑用于描述物体的几何特征，例如一

个球和一个碗，它们的孔洞数为 0，具有相同的

拓扑不变量；而一个甜甜圈等价于一个咖啡杯，

它们的孔洞数都为 1。属于相同拓扑类的物体(如

一个球和一个碗)可以通过连续形变的方式得到

(如捏橡皮泥)，而属于不同拓扑类的物体，则必

须经过不连续的形变(如打洞)才可以转化，如图 1

所示。同样的，在新发现的拓扑相中，全局拓扑

保护机制赋予了拓扑物态独特的鲁棒性，这种性

质源于系统波函数的整体特性，使其能够抵抗局

域微扰的影响。这一特征正是拓扑相变区别于传

统相变的关键所在。1980年，德国物理学家克利

青(Klaus von Klitzing)在研究二维电子气时首次观

测到量子霍尔效应[1]。量子霍尔效应是指当外加

磁场达到一定强度时，霍尔电阻呈现阶梯状，每

个阶梯平台所对应的电阻值可精确表示为 h/ve2，

其中 h 为普朗克常数，e 为电子电荷量，v 为整

数。并且在每个平台处，纵向电阻降为零，背散

射效应完全被抑制。随后，TKNN (Thouless—

Kohmoto—Nightingale—den Nijs)理论[2]揭示了该

效应的拓扑本质，指出其可由贝里相位积分对应

的陈数来表征。量子霍尔效应的发现和拓扑序理

论的建立，开启了拓扑量子物态研究的新纪元，

相继催生了拓扑绝缘体、拓扑半金属和拓扑超导

体等一系列新颖的拓扑量子态和材料体系。

本文聚焦拓扑量子材料前沿体系，简要地介

绍拓扑绝缘体、拓扑半金属和拓扑超导体的基本

概念及其相关的晶体生长方法，旨在让更多的读

者了解拓扑材料的研究方法以及研究概况。相信

随着拓扑物态研究的突破，可以预见这类具有本

征拓扑保护特性的材料体系将在量子计算、自旋

电子器件等领域实现革命性突破，推动凝聚态物

理从基础研究到产业应用的跨越，开启新一代功

能材料的无限可能。

2　拓扑材料体系

2.1　拓扑绝缘体

传统能带理论通过体态电子结构的能隙特征，

将材料划分为导体、半导体与绝缘体三类，这一

经典框架主导了凝聚态物理近一个世纪的研究范

式。2005 年，Kane 和 Mele 在凝聚态物理领域突
图1　拓扑结构示意图
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破性地提出 Z2 拓扑分类理论[3]：

对于满足时间反演对称性的二维

绝缘体体系，当 Z2拓扑数取 0 时

为普通绝缘体，而 Z2=1时则表现

为拓扑非平庸的绝缘态——拓扑

绝缘体。这种新型量子态展现出

独特的体—边对应关系：其体态

虽与普通绝缘体相似，具有显著

带隙，但在表面/边缘处存在受时

间反演对称性保护的无带隙导电

态。特别值得注意的是，这些表

面态(二维体系表现为螺旋型边缘态)的载流子服

从线性狄拉克型色散关系，呈现出与传统费米子

截然不同的输运特性。这里将聚焦拓扑绝缘体家

族的两大核心体系：量子自旋霍尔绝缘体(二维拓

扑绝缘体的物理实现)与三维拓扑绝缘体。

2.1.1　量子自旋霍尔绝缘体

2005 年，Kane 和 Mele 提出石墨烯中可能存

在的量子自旋霍尔态[4]，其核心机制源于自旋轨

道耦合诱导的拓扑非平庸能带结构。紧接着，

Bernevig 与 Zhang 于 2006 年证明该量子态可存在

于具有应变梯度的二维半导体体系[5]。这一理论

预言在 HgTe/CdTe半导体量子阱中得到了实验验

证[6，7]，如图 2(a)所示。2007年，德国维尔茨堡大

学Molenkamp团队通过低温输运测量，观测到量

子化电导平台，为量子自旋霍尔效应 (quantum 

spin Hall effect，QSHE)提供了决定性实验证据。

这一发现不仅实现了拓扑绝缘体从理论预言到实

验观测的跨越，更通过本征拓扑保护性的实证，

开启了强自旋轨道耦合体系拓扑物态研究的新纪

元，为后续三维拓扑绝缘体的探索奠定了实验方

法论基础。量子自旋霍尔绝缘体的核心特征体现

为：体系内部保持绝缘特性，而边界处存在受拓

扑保护的无带隙边缘态；时间反演对称性导致边

缘态电子自旋极化方向与运动方向严格关联(即自

旋动量锁定)，形成自旋与输运方向均相反的通

道，如图 2(b)所示[5]。边缘态对非磁性杂质散射具

有免疫力。这种独特的自旋极化输运特性源于体

系的时间反演对称性保护机制，背散射过程被严

格禁止，从而确保边缘态导电通道的稳定性。该

物理特性为开发低功耗自旋电子器件提供了新思

路，例如利用拓扑边缘态实现无耗散自旋流传

输等。

2.1.2　三维拓扑绝缘体

拓扑绝缘体的概念可以扩展至三维体系，

三维拓扑绝缘体的拓扑分类由 Z2 不变量 (v0 , 

v1 , v2 , v3)共同决定[8—10]，其中 v0表征体系的强拓扑

性质，v1 , v2 , v3则对应弱拓扑数。v0 = 1属于强拓

扑绝缘体；v0 = 0而 v1 , v2 , v3至少一个是 1时，体

系为弱拓扑绝缘体；其他则为平庸的普通绝缘

体[8，11]。这类材料的本质特征表现为体相具有有

限带隙，表面存在受拓扑保护的无间隙狄拉克锥

态。与石墨烯二维狄拉克锥中自旋简并的电子态

不同，三维拓扑绝缘体表面态在时间反演对称

性约束下，形成具有螺旋自旋织构的狄拉克锥：

在狄拉克点处(波矢 k = 0)保持 Kramers 简并，在

k ≠ 0区域满足自旋—动量锁定关系。

实验上首个确认的三维强拓扑绝缘体是

Bi1-xSbx
[12]，通过角分辨光电子能谱(ARPES)观测

到其表面布里渊区中心存在狄拉克锥，由于其表

面态受拓扑保护，这使得它们较为稳定而不会被

缺陷等细微变化的因素所影响。然而，该合金体

系因Sb原子随机替代Bi晶格位点，其拓扑相的稳

定存在高度依赖于精确的化学计量比与生长条件。

此外，其狭窄的体能隙(约 10 meV)，导致在室温

下(kB T ≈ 25 meV)的表面态输运特征容易受到体态

影响[13]。为此，科学家找到了第二类三维拓扑绝

图2　(a)量子自旋霍尔效应在HgTe量子阱中的实现[7]。其中曲线Ⅰ表现出传统的绝

缘体行为，Ⅱ在绝缘状态下表现出有限的电阻值，Ⅲ和Ⅳ的电导值接近量子自旋霍

尔绝缘体所对应的2e2/h值；(b) 量子自旋霍尔绝缘体表面电子态示意图[5]
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缘体[14]，这包括 Bi2Se3
[15]、Bi2Te3

[16]和 Sb2Te3
[17]等。

它们相较第一类三维拓扑绝缘体具有显著增大的

体能隙，及更易获得高质量单晶的优势。这类材

料可通过布里奇曼法(Bridgman method)等熔融晶

体生长技术实现厘米级单晶。

拓扑绝缘体最吸引人的地方在于它为实现量

子反常霍尔效应 (quantum anomalous Hall effect，

QAHE)提供了理想平台。QAHE不同于量子霍尔

效应，可以在没有外加磁场下，依靠材料本身

的自发磁化实现量子霍尔效应，因而可以在零

磁场下实现零电阻，这大大激发了拓扑材料的

实际应用潜力。在拓扑绝缘体中引入长程铁磁

序是实现 QAHE 的一种有效策略。薛其坤团队

利用分子束外延 (molecular beam epitaxy，MBE)

技术，在生长的 5 层 Cr 掺杂的(BixSb1-x)2Te3薄膜

(Cr0.15(Bi0.1Sb0.9)1.85Te3薄膜)中首次观测到了量子反

常霍尔效应[18]。随后，研究人员在其他磁性掺杂

的(BixSb1-x)2Te3薄膜体系中也观测到了QAHE，如

V 掺杂的 (BixSb1-x)2Te3 薄膜[19]， Cr 掺杂的 10 层

(BixSb1-x)2Te3
[20]。最近，随着MnBi2Te4本征磁性拓

扑绝缘体的发现[21—25]，人们在本征拓扑材料中也

观察到了QAHE效应[26]。

2.2　拓扑半金属

拓扑半金属的理论框架源于拓扑绝缘体的研

究范式延伸。类比于拓扑绝缘体与平庸绝缘体的

分类，研究者通过引入体态拓扑不变量，将金属

体系划分为拓扑平庸金属与拓扑半金属两类。前

者遵循传统能带理论，后者则展现出由非平庸拓

扑保护的奇异电子态。理论发展可追溯至 1928年

狄拉克提出的相对论性量子力学方程：

iℏ
∂ψ ( )x, t

∂t
= ( ℏc

i
α∙∇ + βmc2 )ψ ( x, t ) ,

其中α = (αx , αy , αz )与 β为狄拉克矩阵，m为粒子质

量，x与 t分别是空间和时间的坐标。1929年，德

国物理学家外尔将质量项置为零(m = 0)，导出描

述手性费米子的外尔方程：

iℏ
∂ψ ( x, t )

∂t
= ±cσ∙Pψ ( x, t )  ,

其解对应一对具有相反手性的外尔费米子。基于

此理论框架，拓扑半金属按动量空间能带交叉维

度分类(图 3)[27]：(1)普通金属的费米面EF位于导带

底之上；(2)狄拉克半金属态这一典型拓扑结构，

存在两条自旋简并的能带，它们彼此交汇，形成

特殊的四重简并狄拉克点，其附近电子的能量—

动量满足线性色散关系；(3)外尔半金属因对称性

破缺使狄拉克点分裂为手性相反的一对外尔点；

(4)节线半金属的能带交叉点形成一维节线环，

这一独特结构受特定对称性保护 (如镜面对称

性)。拓扑半金属中的狄拉克费米子、外尔费米子

能诱导出量子自旋霍尔效应、量子振荡以及由手

征反常导致的负磁阻现象等新奇量子现象。

八十多年来，实验观测固体材料中的外尔

费米子始终是凝聚态物理的核心挑战之一。

2003 年，方忠等人通过第一性原理计算揭示了

铁磁 SrRuO3中的外尔费米子对材料宏观输运特

性的内禀影响 [28]。然而，此类强关联体系因多

体相互作用导致费米面附近存在复杂的体态载

流子掺杂，难以实现纯外尔费米子主导的电

子态。

研究突破始于新型狄拉克半金属体系的发

现。2012至 2013年间，中国科学院物理研究所方

忠、戴希研究团队通过系统的第一性原理计算结

合低能有效模型理论分析，首次理论预言了二元

化合物 A3Bi ( A = Na, K, Rb)和 Cd3As2等材料是受

晶体对称性保护的新型拓扑电子态——三维狄拉

克半金属[29，30]。理论研究表明，这些材料在布里

渊区中存在由时间反演对称性和空间反演对称性

共同保护的稳定狄拉克点，其电子结构呈现出独

特的三维狄拉克锥特征。2014年，这一开创性理

论预言被实验验证，研究团队利用高分辨
图3　拓扑半金属的分类及其能带示意图[27]
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ARPES 实验直接观测到 Na3Bi[31]

和 Cd3As2
[32]中线性色散的狄拉克

锥，不仅验证了理论预言的正确

性，更实现了对三维狄拉克费米

子体系的首次实验观测，为拓扑

半金属研究开辟了新方向。这一

系列工作标志着凝聚态物理在新

型拓扑量子材料研究领域取得重

大突破。

外尔半金属的实验验证面临

更为苛刻的物理条件：必须通过

打破时间反演对称性或空间反演

对称性来实现狄拉克点的简并解

除。这一重大科学难题的突破出

现在 2015年，中国科学院物理研

究所丁洪团队利用高分辨 ARPES 技术，在 TaAs

晶体的(001)解理面上首次观测到连接体态外尔点

的表面费米弧特征[33]。这项里程碑式的工作不仅

首次在实验上证实了外尔半金属的存在，更重要

的是，它通过直接观测表面费米弧这一外尔半金

属的标志性特征，为三维外尔半金属的研究提供

了关键实验证据，该成果被公认为拓扑量子材料

研究领域的重要突破，对后续外尔半金属的深入

研究产生了深远影响。

2.3　拓扑超导体

超导物理学的两大奠基性发现构成了现代超

导理论的基础框架。1911年，昂内斯等人在液氦

温区(4.2 K)首次观测到汞金属的零电阻行为[34]，

这一突破性发现开启了超导研究的新纪元。1933

年，迈斯纳和奥森菲尔德发现的完全抗磁性效

应[35]则确立了超导体作为理想抗磁体的独特性质，

为理解超导态的宏观量子特性提供了关键实验依

据。在这些经典发现的基础上，当代凝聚态物理

发展出了一类新型量子物态——拓扑超导体。这

类材料同时具备超导性与拓扑非平庸性的双重特

征，其核心物理性质表现为：(1)体相存在由库珀

对凝聚诱导的超导能隙；(2)表面或缺陷处存在受

非局域拓扑不变性保护的金属态或马约拉纳边缘

态。此类体系的低能准粒子由 Bogoliubov—de 

Gennes (BdG)方程来描述，其哈密顿量形式与拓

扑绝缘体具有数学同构性。这一理论对应性使得

人们可以借鉴拓扑绝缘体的分类方案，通过引入

适当的拓扑不变量对超导体系进行拓扑分类，从

而系统预言各类拓扑超导体的存在。

理论研究表明，拓扑超导体中可能存在的马

约拉纳费米子具有独特的自共轭特性，即该准粒

子是其自身的反粒子。这种奇异的量子态突破了

传统玻色子和费米子的分类框架，展现出非阿贝

尔统计特性。尤为重要的是，马约拉纳费米子态

对局域微扰具有本征拓扑保护性。这一特性使其

成为实现容错拓扑量子计算最具潜力的物理载体

之一。正是基于这些独特的量子特性，拓扑超导

体已成为当前凝聚态物理与量子信息科学交叉研

究的前沿热点体系[36，37]，为下一代拓扑量子计算

技术的突破提供了全新的材料平台。

随着拓扑超导研究的不断深入，实现拓扑超

导体的方案也变得更加丰富，目前实验上可以采

用以下几种策略构筑拓扑超导体体系。

一是寻找本征的拓扑超导体。比如 Sr2RuO4，

早期理论预言其可能具有 p波自旋三重态超导配

对，但近年核磁共振(NMR)[38]和极化中子散射实

验[39]，推翻了这一观点，表明其超导对称性更倾

图4　(a)拓扑绝缘体 Bi2Se3 的晶体结构[48]，其中三个晶格矢量分别标记为 t1、 t2、

t3，红色方框代表一个 5层结构单元；(b)沿 z方向的俯视图。一个 5层结构单元中

的三角形晶格有三个不同的位置，分别标记为 A、B、C；(c)晶体侧视图。每个 5

层结构单元由 A(Se1)-B(Bi1)-C(Se2)-A(Bi1')-B(Se1')依次堆叠而来，其中 Se1' (Bi1')

可通过 Se1(Bi1)经反演对称操作得到；(d)拓扑超导体CuxBi2Se3晶体结构[47]
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向于自旋单重态，具体配对机制仍存争议。另一

候选体系 FeTe0.55Se0.45，实验发现其在 Γ点附近存

在穿越体能隙的拓扑表面态，表现出 1.8 meV 的

各向同性超导能隙[40]。但是由于这类材料的体能

隙太小，且体态上有很多重叠的能带，给表面态

辨识带来困难。

二是利用近邻效应在拓扑绝缘体表面诱导超

导电性。例如，贾金锋等人利用分子束外延

(MBE)技术在超导体NbSe2衬底上生长的Bi2Se3薄

膜(NbSe2/Bi2Se3)能实现拓扑超导体，他们在该体

系中观察到了 0.5 meV 的超导带隙与狄拉克型的

表面态共存现象，发现了由超导近邻效应引起的

拓扑超导电性 [41]。类似的现象还可以在 Nb 衬底

上生长的 Bi2Se3 体系 (Nb/Bi2Se3)或者在 NbSe2 上

制备的 Bi2Te3 薄膜 (NbSe2/Bi2Te3)等体系中被观

察到[42—46]。

此外，对拓扑材料进行掺杂调控也有可能诱

导出拓扑超导态，例如在拓扑绝缘体 Bi2Se3中通

过插层过渡金属Cu诱导出超导电性[47]。如图 4(a)

—(c)所示，Bi2Se3具有典型的层状晶体结构[48]，层

间通过较弱的范德瓦耳斯力作用，使得Cu有机会

插层进入 Bi2Se3 层间形成 CuxBi2Se3，如图 4(d)所

示[47]。Cu的插层位置决定载流子类型是电子型还

是空穴型[49]，传统熔融法难以精准调控Cu位点分

布，且仅能获得超导体积分数约 30％的样品；而

电化学插层法[50]可以将超导体积分数提高至 70％

(0.3 K)。2011年，大阪大学Yoichi Ando课题组通

过点接触实验[51]，在 CuxBi2Se3中观测到零偏压电

导峰，这一特征与拓扑超导态中马约拉纳束缚态

的预期行为高度吻合，为CuxBi2Se3的拓扑超导特

性提供了关键实验证据。

最后，外加压力也是诱导超导电性的常用手

段之一。对拓扑材料施加一定的高压，可调控费

米面的位置，从而诱导出超导电性，实现拓扑超

导，例如在拓扑绝缘体 Bi4Br4中通过压力诱导结

构相变和超导性[52]。该研究在卤化铋体系中实现

了压力诱导的拓扑态与超导态的耦合，为探索新

型拓扑超导体提供了重要范例。

3　晶体生长技术

晶体生长本质上是一个非平衡态热力学过程，

涉及温度梯度、化学势、驱动力、界面动力学等

多参数作用的精密调控。晶体生长本质在凝聚态

物理研究中具有举足轻重的意义。在拓扑量子材

料的研究中，单晶的结构完整性对其物理性能具

有决定性影响，主要体现在以下两个方面：首

先，它直接影响拓扑表面态的鲁棒性；其次，它

显著影响着输运特性的可重复性。基于这一认

识，发展适合的晶体生长方法以获得高质量的单

晶材料，已成为当前凝聚态物理研究的前提。实

验室常用的晶体生长技术主要分为液相—固相生

长技术 (liquid—solid) 和气相—固相生长技术

(vapor—solid)两大类，常见的方法包括熔融法、

助熔剂法、化学气相输运法等等。这里，以我们

实验室生长的晶体为例，简单列举不同生长方法

生长的晶体，如表 1所示。在这些常规的晶体生

长方法中，可以通过调控起始原料的种类和比例

对样品进行掺杂。另外也可以利用电化学插层

法，直接在生长完成的单晶中实现离子的层间嵌

入。值得注意的是，晶体缺陷的抑制是生长工艺

设计的重要目标，因此在实验中要不断优化热力

学参数和动力学条件，以确保获得高品质的拓扑

材料单晶。

表1　实验室用不同方法生长的量子材料
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3.1　熔融法

熔融法(melting method)主要适用于熔点相对

较低的材料，可有效制备大尺寸、高纯度的单晶。

该工艺首先将原料置于高温下熔融，随后在恒定

高温条件下进行均质化处理，通过精准控制降温

速率形成过冷溶液，促使溶液在成核的基础上逐

渐生长，最终获得完整晶体。为确保晶体质量，

有时在单晶生长前需要对原料进行预处理以去除

原料表面自然形成的氧化层。在晶体生长的过程

中，通过调控生长温度、冷却速率等关键参数，

实现对晶体尺寸与晶向的定向调控，最终合成高

质量的单晶材料。尽管该方法具有生长效率高的

优势，但其适用范围受限于材料的熔点特性，无

法应用于高熔点的材料，且需特别关注原料与坩

埚容器是否会发生化学反应。这里，以我们实验

室生长的晶体为例，简单列举用熔融法生长的拓

扑量子材料，如图5所示。

为了进一步具体介绍熔融法，此处概述异质

结拓扑绝缘体 (PbSe)5(Bi2Se3)6 的制备过程[53—57]，

包括我们研究组在内的多个课题组均采用熔融

法与改良版布里奇曼法相结合的生长方法。首

先将 Pb颗粒、Bi颗粒和 Se颗粒分别在氢气氛围

中退火 10 h以去除表面自然形成的氧化层。然后

以处理后的高纯度 Pb(99.999%)、Bi(99.999%)和

Se(99.999%)颗粒为原料，按照 Pb:Bi:Se=5:12:23

的化学计量比在高纯氩气氛的手套箱中精确称量

各原料。接着，将混合的原料装入石英管中(底部

呈锥形，便于晶体生长过程中成核)，用分子泵机

组将石英管抽至真空后再通过氢氧焰进行封管。

将密封好的石英管放入箱式炉中，经过 10 h升温

至 1123 K，并恒温保持 48 h，恒温过程中每隔两

小时对石英管进行上下摇晃，以保证不同组分之

间的充分混合。随后将石英管转移至垂直管式

炉中进行生长，使其维持在 1 K/cm 的温度梯度

中，并以 0.5 K/h的速率逐渐将温度从 1023 K降至

903 K[57]，使样品实现自下而上的定向凝固，如图

6所示[58]，最终成功获得具有银白色光泽的大尺寸

单晶样品。

3.2　助熔剂法

助熔剂法(flux method)是液相—固相晶体生长

方法中最常用的技术之一，其起源可以追溯到古

代炼金术，已经有一百多年的历史。随着 20世纪

中期 Nielsen 等人在高温溶液中生长出 BaTiO3单

晶[59]，助熔剂法已广泛应用于包括拓扑材料在内

的各种量子材料的合成。该方法与熔融法类似，

首先需要将目标晶体的原料完全溶解于低熔点助

熔剂溶液中，然后缓慢降温，逐渐形成过饱和溶

液，促使目标晶体自发成核并长大。助熔剂法也

称为熔盐法，主要是指在晶体生长中，往往是从

熔融的盐熔剂中生长出晶体。在晶体生长完成后，

通常采用溶解助熔剂或高温离心等手段分离助熔

剂和目标单晶。图 7为助熔剂法生长晶体中石英

管离心前后的示意图[60]。

助熔剂法因其独特的优势在晶体生长领域得

到了广泛应用。该方法主要具有以下特点：首先，

其生长设备结构简单、操作流程便捷，且对晶体

图5　实验室用熔融法生长的拓扑材料

图6　(PbSe)5(Bi2Se3)6晶体生长的示意图(右)和温度分布(左)[58]
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材料具有良好的适应性；其次，由于生长过程中

热应力较小，所获晶体缺陷密度较低，能直接呈

现晶体的自然生长面形貌，这不仅显著提升了晶

体质量，也为后续的表征工作提供了便利。然而，

该方法也存在一些局限性，主要表现在晶体生长

周期较长、尺寸可控性较差，以及可能存在助熔

剂残留等问题。

3.2.1　助熔剂的选择

在利用助熔剂法生长晶体时，选择合适的助

熔剂对于生长高质量单晶样品至关重要。助熔剂

的选择通常遵循以下几个原则[61]：

(1)助熔剂在与原材料接触时，必须在特定条

件下保持化学稳定，且对晶体材料的溶解度需控

制在合理范围内。同时跟坩埚材料不能有反应；

(2)助熔剂应具有较低的熔点和较高的沸点，

便于生长温度范围的选择，同时尽量选取原子半

径较大元素的化合物，避免助熔剂离子掺入晶

体中；

(3)对于高熔点元素，助熔剂应具有一定的溶

解度，并且溶解度应随温度变化而变化；

(4)在生长降温的温度范围内，助熔剂与目标

晶体不应形成其他物质，以确保目标晶体是唯一

的稳定相，且助熔剂能通过离心等其他操作与晶

体样品分离，在特殊情况下可以使用酸碱溶液溶

解助熔剂；

(5)在选择助熔剂时，应优先考虑那些不具备

挥发性、腐蚀性或毒性的物质，防止对坩埚或外

层石英管造成腐蚀，以确保晶体的纯度不受影响。

同时，应强化操作人员的保护措施和环境保护

意识。

常用的助熔剂一般有以下几类：低熔点金属

和非金属单质如铝(Al)、锡(Sn)、锑(Sb)、铅(Pb)、

碲(Te)和铟(In)等；金属合金和二元化合物如氯化

钠(NaCl)、氯化锂(LiCl)、氯化钙(CaCl2)、铋碲合

金(Bi-Te)和铯锑合金(Cs-Sb)等；还有一些其他类

型的助熔剂如K2CO3等，本文不在此列举。

3.2.2　晶体生长过程的调控

在助熔剂法晶体生长过程中，除了选择合适

的助熔剂外，化学计量比调控、晶体生长温场、

降温速率以及离心温度等因素也必须精确控制。

基于原料与助熔剂相图的液相线分析，可以科学

地调整助熔剂与原料的摩尔比和晶体生长的温度

条件，避免其他化合物的生成。此外，降温速率

和离心温度对晶体的质量、尺寸和数量具有显著

影响。然而，在实际操作中依然会遇到诸多困难，

比如助熔剂残留易在晶体表面形成非晶包裹层，

需要在不腐蚀晶体的前提下，将其浸泡在某种酸

性或碱性溶液中，以去除表面残留的助熔剂。对

于固液共存区较窄的材料体系，原料配比和温度

的控制十分困难，容易出现多种结构相而导致

单晶纯度较低，这时需要进一步尝试其他助熔

剂以及优化晶体生长条件来获得品质更高的单

晶。这里，以我们实验室生长的晶体为例，简

单列举用助熔剂法生长的拓扑量子材料，如图 8

所示。

下面简单介绍三维狄拉克半金属 Na3Bi 的晶

体生长，Na3Bi单晶的生长面临三重关键挑战：首

先，其特殊的结晶热力学特性导致成核与生长过

程难以控制；其次，材料的非化学计量比特性使

图7　石英管中样品离心前后对比示意图[60]

图8　实验室用助熔剂法生长的拓扑材料
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得精确控制化学组成极具难度；此外，Na3Bi 对

环境条件(如氧气和水分)的高度敏感性，对生长

环境提出了严苛要求。这些因素共同构成了高质

量单晶制备的重大实验难题。尽管 Na (98 ℃)和

Bi (271 ℃)皆为低熔点金属，但Na3Bi的熔点却高

达 845 ℃。据二元相图表示，在Na比例较高时，

不存在其他稳定相，这为选择金属钠作为助熔剂

来生长 Na3Bi 晶体提供了理论依据。Kushwaha

等[62]选用富钠成分的原料(Na:Bi=9:1)，这种非化

学计量比的原料选择基于 Na-Bi二元相图在高温

区间的稳定单相区域分布特征。生长过程描述如

下：选用高纯度原料 Na(99.5%)和 Bi(99.999%)，

在碳涂层的钢管内放置原料并用石英棉堵塞，密

封后加热至 850 ℃并保持 12 h，恒温处理使原料

混合形成均匀的熔体，再缓慢冷却至 325 ℃，所

得晶体表面呈现六角结构特征，结晶质量显著优

于熔融结晶法的产物。

3.3　化学气相输运

化学气相输运(chemical vapor transport, CVT)

是一种常用的单晶生长方法，其基于可逆化学反

应动力学，通过精确控制温度梯度实现物质在固

相—气相—固相之间的定向输运，其基本原理如

图 9 所示[63]，核心过程可由以下可逆反应方程式

简单描述：

A + B ↔ C ↔ D + B  ,
其中 A 代表前驱体原料，B 为输运剂，C 为反应

生成的气态中间产物，D是目标单晶产物。如图 9

所示，使用此方法需构建封闭真空系统，通常将

原料与输运剂密封在高真空的石英管中，然后置

于双温区管式炉内，建立轴向温度梯度。石英管

两端分别设定为高温原料端(T2)与低温结晶端(T1)，

在热力学非平衡条件下，原料A与输运剂B在高

温源区发生反应，生成气态的中间产物 C，并通

过扩散或对流到达结晶区。由于温度梯度引发的

化学势差异，促使可逆反应向晶体析出方向进行，

从而在结晶端析出目标单晶，同时分解出输运剂

并返回原料端继续参与下一步反应。由于输运剂

可以循环往复的参与到反应中，其用量通常可以

控制在较低的水平，一般与石英管的体积有关，

典型浓度范围为0.1—1 mg/cm3。

使用化学气相输运方法实现高质量单晶生长，

需重点关注以下三方面：

(1)选择合适的输运剂。理想的输运剂需较容

易与原料发生化学反应，同时在工作温度区间内

具有较大的饱和蒸气压，以保证晶核在温度的

驱动下可以从原料端输运到结晶端。典型的输

运剂包括卤族元素(如 I2、Br2)、卤化物(如 TeCl4、

AlCl3)等。例如 Bi4I4 单晶生长时采用 I2 作为输

运剂。

(2)选择合适的温度梯度，防止因为温度梯度

不合适，生成其他相的单晶材料。

(3)生长方向。生长前需预先明确进行的反应

是吸热反应还是放热反应，以此确定原料与结晶

端的温度配置。大多数反应是放热反应，将原料

放置于热端，目标晶体会在冷端析出，例如 

ZrTe2、PbTaSe2等单晶的生长过程。但是，也有

一部分化学反应是吸热反应，此时需要将原料放

置于冷端，目标晶体会在热端生长，例如TaAs结

晶端温度高，而原料端温度低，即沿温度梯度逆

向传输。

图9　化学气相输运过程示意图[63]

图10　实验室用化学气相输运法生长的拓扑材料
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通过化学气相输运法得到的单晶通常具有体

积大、质量高、缺陷少等优点，但是由于温度梯

度的存在会导致样品不均匀。同时，受限于气相

扩散与可逆反应的动力学速率，该方法的输运速

率较慢，通常需要数周时间才能完成样品的制备。

这里，以我们实验室生长的晶体为例，简单列举

用化学气相输运法生长的拓扑量子材料，如图 10

所示。

4　总结与展望

拓扑材料作为凝聚态物理领域的前沿研究方

向，因其独特的电子能带结构和奇异物性而受到

广泛关注。这类材料展现出非平庸的拓扑量子态，

其表面/边界态的存在打破了传统固体物理的认知

框架，为量子效应在固态体系中的表现提供了新

的研究范式。高质量单晶材料的生长是拓扑量子

材料基本物性探测与未来实际应用的基础。随着

拓扑材料单晶生长技术的不断发展，目前已形成

包括熔融法、助熔剂法和化学气相输运法在内的

多种晶体生长技术。值得注意的是，高质量单晶

的生长需要精确调控多个关键参数：原料纯度、

温度梯度、压力条件、保护气氛、生长速率以及

晶体取向等。当前，尽管该领域已取得一些重大

突破，但在新型拓扑材料的可控生长、界面工程

和器件构筑等方面仍存在诸多挑战。未来，通过

优化现有晶体生长工艺并发展新型晶体生长技术，

将为拓扑量子材料在量子计算和自旋电子器件等

领域的应用奠定材料基础。
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