
Advances in Condensed Matter Physics 凝聚态物理学进展, 2019, 8(4), 77-85 
Published Online November 2019 in Hans. http://www.hanspub.org/journal/cmp 
https://doi.org/10.12677/cmp.2019.84010     

文章引用: 付明安, 王仁树, 钟国华, 张杰, 张培源, 陈晓嘉, 高云, 黄忠兵. 钾掺杂 9-甲基蒽的晶体结构和磁性研究

[J]. 凝聚态物理学进展, 2019, 8(4): 77-85. DOI: 10.12677/cmp.2019.84010 

 
 

Crystal Structure and Magnetic Property of 
Potassium-Doped 9-Methylanthracene 

Mingan Fu1, Renshu Wang2,3, Guohua Zhong4, Jie Zhang2, Peiyuan Zhang1, Xiaojia Chen3, 
Yun Gao2*, Zhongbing Huang1* 
1Faculty of Physics and Electronic Technology, Hubei University, Wuhan Hubei 
2School of Materials Science and Engineering, Hubei University, Wuhan Hubei 
3Center for High Pressure Science and Technology Advanced Research, Shanghai 
4Center for Photovoltaics and Solar Energy, Shenzhen Institutes of Advanced Technology, Chinese Academy of 
Sciences, Shenzhen Guangdong 

 
 
Received: Feb. 11th, 2020; accepted: Feb. 25th, 2020; published: Mar. 2nd, 2020 
 

 
 

Abstract 
Potassium-doped 9-methylanthracene is successfully synthesized by using a two-step synthesis 
method—ultrasound treatment and low temperature annealing. The dc magnetic measurements 
reveal that the synthesized materials exhibit a Curie-Weiss behavior in the temperature range of 
1.8~300 K. The combination of measured XRD pattern and first-principle calculations identifies 
that the doped materials have a P21 space group and a mole ratio of 1:1 between potassium and 
9-methylanthracene. Both the calculated electronic structure and the measured Raman spectrum 
indicate that the formation of local moment is due to the transfer of K-4s electron to C-2p orbital. 
This study is useful for the synthesis of alkali-metal-doped organic molecular crystals and for un-
derstanding their physical properties. 
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摘  要 

采用恒温超声和低温退火两步法成功地合成了钾掺杂9-甲基蒽的分子晶体。直流磁化率测量结果表明合

成的样品在1.8~300 K温度范围内表现为居里–外斯行为，且每个分子具有0.2~0.3 μB的磁矩。结合X-
射线衍射和第一性原理计算结果发现，掺杂材料的晶体结构具有P21空间群，且钾和9-甲基蒽的摩尔比为

1:1。电子结构计算和拉曼光谱测试表明局域磁矩的产生是由于钾将4s电子转移到了碳的2p轨道上。该

研究工作对碱金属掺杂有机分子晶体的合成和理解其物理特性具有重要的借鉴作用。 
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1. 引言 

近年来，碱金属掺杂芳香烃有机材料是凝聚态物理学和材料科学领域的一个重要研究课题。2010 年，

Kubozono 研究组[1]首次在碱金属(K、Rb)掺杂苉中发现了转变温度为 7 K 和 18 K 的超导电性。随后，实

验上又相继合成了钾掺杂菲[2]和 1,2:8,9-二苯并五苯[3]超导体，也有使用其它金属，如碱土金属(Sr、Ba)
和稀土金属(La、Sm)掺杂菲[4] [5]、䓛[6]等有机超导材料的报道，其中以钾掺杂 1,2:8,9-二苯并五苯的超

导转变温度最高(TC = 33 K)，由此开启了寻找具有更高转变温度的有机超导体的研究热潮。最近几年来，

多个课题组又使用其它非稠环的芳香烃进行了碱金属掺杂实验，如钾掺杂联苯[7]、对三联苯[8] [9] [10]、
对四联苯[9] [11]、2,2'-联吡啶[12]和三芳基铋等[13] [14] [15]，其中钾掺杂对三联苯和对四联苯均表现出

120 K 以上的超导临界温度。除了超导电性外，反铁磁莫特绝缘态和量子自旋液体等现象也在这类材料

中被发现，如 Phan 等人[16]系统地研究了钾掺杂萘、蒽、并四苯和并五苯材料，发现样品主要表现为居

里顺磁性或反铁磁莫特绝缘态，并未观察到超导电性。Takabayashi 等人[17]利用尺寸更大的碱金属 Cs
掺杂菲，发现样品具有新颖的量子自旋液体行为。碱金属掺杂芳香烃分子晶体的物理特性与它的电子结

构有着紧密的联系：对于金属特征的电子结构，合成的材料易于呈现超导电性；而对于半导体特征的电子

结构，合成的材料可以表现出铁磁、反铁磁、以及顺磁等特性，具体情况依赖于分子间的磁交换相互作用。 
尽管实验上已报道了众多碱金属掺杂芳香烃材料具有新颖的电学和磁学性质，目前该领域的研究依

然举步维艰，具体表现为：1) 样品的重复性和稳定性差。如 Goto 研究组[18]在重复钾掺杂苉的实验中仅

发现了样品具有居里顺磁性，而 Tanigaki 和 Onji 研究组[19] [20]在钾掺杂苉中却发现了部分样品具有铁

磁性。2) 掺杂样品的晶体质量差，由于样品中还含有 KH 和分解产物等诸多杂相，很难获得高质量的单

相材料，使得掺杂材料的晶体结构难以确定。3) 理论计算发现碱金属掺杂材料中存在众多能量非常接近

的稳态和亚稳态，这对确定掺杂后的晶体结构带来了巨大的困难。因此，要想全面推进该领域的发展，

提高样品质量是摆在科研人员面前最关键的难题。 
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为了进一步推进前人的研究工作，我们采用恒温超声和低温退火两步法探究了钾掺杂 9-甲基蒽(以下

的图表中用 9-MAN 表示)的磁学性质。该分子属于蒽的一种衍生物，在每个 9-甲基蒽分子中，一个甲基

与蒽的 9-位连接，这与萘、蒽、苉、菲和 1,2:8,9-二苯并五苯等一系列不含官能团修饰的稠环芳香烃分子

在结构上存在较大的差异。我们希望通过官能团修饰的方法来改变钾掺杂分子晶体的晶体结构和电子结

构，从而实现对其物理特性的调制。 

2. 样品的制备与测试表征 

本实验采用恒温超声处理和低温退火处理合成工艺制备了钾掺杂 9-甲基蒽分子晶体，9-甲基蒽的分

子结构如图 1 所示，其中灰黑色和灰白色小球分别代表碳和氢原子。具体制备工艺如下： 
1) 样品的混合：首先在水氧含量均低于 0.1 ppm 的手套箱中，按照钾原子与 9-甲基蒽分子的化学计

量比为 2:1，称一定量的金属钾和 9-甲基蒽，混合后装入事先清洗干净后烘干的石英管中，并做好临时密

封处理。 
2) 样品的高真空密封：将样品从手套箱移出，迅速连接到高真空设备中抽气，当管内气压稳定在 10−4 

Pa 时，利用氢氧焰进行高温熔断密封，使样品封存在高真空的环境中。 
3) 样品的恒温超声处理：为了能够实现降低退火温度，有效避免样品分解和 KH 杂质的生成，达到

提高晶体质量的目的，我们先将高真空密封好的样品转移到超声设备中，通过自主搭建的温控系统进行

80℃恒温超声 10 小时处理，以提高钾在体系中的分散性。 
4) 样品的低温退火处理：超声程序结束后，我们将样品转移到退火炉中，以 130℃保温 3 天，−3℃/h

缓慢降温的方式，获得重结晶的钾掺杂 9-甲基蒽晶体。 
 

 
Figure 1. Molecular structure of 9-MAN 
图 1. 9-甲基蒽的分子结构图 

 

 
Figure 2. Appearance of samples before and after the experimental processing 
图 2. 实验处理前后样品的外观图 

 
图 2 给出超声处理前后、以及低温退火后样品的外观图。从图 2 中可以看出，混合装样完成后，金

属钾浸没于黄色的 9-甲基蒽粉末中，经超声工艺处理后，金属钾与 9-甲基蒽充分接触，变为黑灰色，继

续经退火工艺处理后，融化后的钾与 9-甲基蒽经过长达三天的共热后缓慢降温冷却重结晶，样品变为深

蓝色，表明钾与 9-甲基蒽已经完全反应。 
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鉴于样品中含有化学性质极为活泼的钾，测试前在水氧含量均低于 0.1 ppm 的手套箱中将制备好的

样品从密封的石英管中取出，分别转移到特定的 XRD 密封样品台、毛细管和无磁性的胶囊中密封，用于

XRD 晶体结构测试、Raman 光谱测试以及 SQUID 磁性测试分析。XRD 晶体结构测试在室温下进行，采

用的是德国布鲁克(Bruker)公司生产的 D8 Advance，以 Cu-Kα为辐射光源，波长为 1.5406 Å。我们设定扫

描速率为 5˚/min。Raman 光谱测试也是在室温下进行，采用的是法国 HORIBA 公司生产的 LabRAM HR 
Evolution 激光显微拉曼光谱仪，配备 532 nm、633 nm 和 785 nm 三种激发光源，我们选择了波长为 633 nm
的激发光源，激光功率设定为 5%。SQUID 磁性测试分析采用的是美国 Quantum Design 公司生产的

MPMS3 磁学测量系统，其测量温区为 1.8~400 K，磁场强度为±7 T。在不加外场的情况下，先降温到 1.8 
K，然后加 20 Oe 外场，在升温过程中测量零场冷却曲线(ZFC)；接着保持外场不变，再次降温至 1.8 K，

在升温过程中测试场冷却曲线(FC)。 

3. 实验结果与讨论 

3.1. 钾掺杂 9-甲基蒽的磁性 

纯 9-甲基蒽表现为弱的抗磁性，在 1.8~300 K 温度范围内都具有负的磁化率，数值约为−0.8 × 10−6 
emu∙Oe−1∙g−1，而经过钾掺杂制备后，所有样品都表现出典型的居里–外斯行为。图 3 显示的是掺杂制备

后两个代表性样品的磁性测量结果，两个样品的编号为K29-MAN-A和K29-MAN-B。图 3(a)为K29-MAN-A
样品在 20 Oe 外场下测试的 FC 和 ZFC 磁化率曲线。从图中可以看到，K29-MAN-A 样品的 ZFC 和 FC 磁

化率曲线在 1.8~300 K 整个测试温区内几乎完全重合，从内插图中我们可以更加清楚地看到 ZFC 和 FC
磁化率曲线无明显的差异。在整个测试温区内ZFC磁化率曲线可以采用居里–外斯公式(χ = χ0 + C/(T − θ))
进行很好地拟合，拟合结果如图 3(a)中绿色实线所示。图 3(b)则显示的是 K29-MAN-B 样品在 20 Oe 外场

下测试的 FC 和 ZFC 磁化率曲线。与 K29-MAN-A 类似，K29-MAN-B 也表现出纯净的居里–外斯行为，

并未出现明显的超导抗磁信号或其它磁性行为。表 1 则给出了 K29-MAN-A 和 K29-MAN-B 样品的居里–

外斯拟合参数。纯 9-甲基蒽呈抗磁性，不含有局域磁矩，而经过掺杂制备后自旋磁矩可高达 0.33 μB∙mol−1，

这与钾掺杂菲[2]的数值非常接近。同时可以看到，K29-MAN-A 和 K29-MAN-B 样品由居里–外斯公式拟

合得到的 θ 值(其误差约为 0.012 K)都小于零，这表明材料具有极弱的反铁磁交换作用。 
 

 
Figure 3. The dc magnetization measurements in synthesized samples: (a) Temperature dependence of dc magnetic suscep-
tibility for K29-MAN-A in the applied magnetic field of 20 Oe with field cooling (FC) and zero-field cooling (ZFC). The in-
set figure shows the difference between ZFC and FC curves; (b) Temperature dependence of dc magnetic susceptibility for 
K29-MAN-B in the applied magnetic field of 20 Oe. The inset figure shows the difference between ZFC and FC curves. The 
green curves represent the Curie-Weiss fitting of the ZFC data 
图 3. 掺杂样品的直流磁化率测试结果：(a) K29-MAN-A 在 20 Oe 外场下测试的 FC 和 ZFC 磁化率曲线，内插图显示

的是 ZFC 与 FC 曲线的差值；(b) K29-MAN-B 样品在 20 Oe 外场下测试的 FC 和 ZFC 磁化率曲线，内插图显示的是

ZFC 与 FC 曲线的差值。(a)和(b)中的绿色曲线代表居里–外斯拟合结果 
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Table 1. Curie-Weiss fitting parameters and effective moment for doped samples 
表 1. 掺杂样品的居里–外斯拟合参数和自旋磁矩 

样品 χ0 (emu∙K∙Oe−1∙g−1) θ (K) C (emu∙K∙Oe−1∙g−1) M (μB∙mol−1) 

K29-MAN-A 0.26 × 10−5 −0.98 2.58 × 10−5 0.21 

K29-MAN-B 0.10 × 10−5 −1.29 5.82 × 10−5 0.33 

3.2. 钾掺杂 9-甲基蒽的晶体结构和电子结构 

图 4 为纯 9-甲基蒽和掺杂后样品的 XRD 测试图。从图中可以看到，纯 9-甲基蒽最强峰出现在 10.1˚，
相比于 PDF 粉末标准卡，商业购买的 9-甲基蒽主要沿着[100]方向取向生长。掺杂样品的 XRD 图谱与纯

有机物有很大的不同，经过钾掺杂制备后，纯 9-甲基蒽的衍射峰几乎完全消失了，两个样品在 10.6˚附近

都出现了一个新的衍射强峰，同时在 21.3˚，29.8˚，32.2˚，36.8˚和 39.2˚等多个位置出现了较弱的衍射峰。

通过物相检索发现，掺杂样品中出现了钾的衍射峰，对应于图中的“*”标记，表明仍有残余的钾未能完

全反应，在图中我们并未发现 KH 的衍射峰，这说明两步法能够有效地避免 KH 杂相生成。 
 

 
Figure 4. XRD patterns of pristine and potassium-doped 
9-MAN measured at room temperature. The * symbol 
represents the peak position of K, and the black curve 
represents the calculated XRD pattern of optimized struc-
ture in Figure 5 
图 4. 室温下纯 9-甲基蒽和钾掺杂 9-甲基蒽的 XRD 测试

结果，*号代表 K 的峰位，黑色曲线为图 5 中的优化结

构计算的 XRD 图谱 
 

通过检索文献发现[21]，纯 9-甲基蒽具有单斜 P21/c 空间群，每个单胞中包含 4 个 9-甲基蒽分子，晶

格参数为：a = 8.920 Å，b = 14.641 Å，c = 8.078 Å，V = 1048.3 Å3。为了找出钾掺杂 9-甲基蒽的晶体结构，

我们按照钾原子与 9-甲基蒽分子的化学计量比为 1:1 和 2:1，将钾原子插入到 9-甲基蒽的晶体结构中，并

对原子位置进行了充分弛豫，优化结果表明：化学计量比为 1:1 且空间群为 P21的结构与实验测量结果吻

合较好，其对应的 XRD 图谱在图 4 中用“Calculated”表示。在这个晶体结构中，每个单胞包含 2 个 9-
甲基蒽分子和 2 个钾原子，晶格参数为：a = 8.983 Å，b = 7.932 Å，c = 8.520 Å，α = 90˚，β = 97.795˚，γ 
= 90˚。按照 P21空间群对实验测量的 XRD 结果拟合得出的晶格参数为：a = 8.995 Å，b = 8.082 Å，c = 8.487 
Å，α = 90˚，β = 98.317˚，γ = 90˚，它与理论计算的最大偏差为 1.8%。我们也根据得到的晶体结构，分别
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计算了优化结构在铁磁和反铁磁两种磁构型下的自旋密度分布，如图 5 所示。图 5(a)显示的是铁磁构型

下的晶体结构和自旋密度分布，黄色区域代表的是自旋向上的电子云，可以看出自旋密度主要分布在蒽

的 C 原子上。图 5(b)则显示的是反铁磁构型下的晶体结构和自旋密度分布，黄色区域代表的是自旋向上

的电子云，而蓝色区域代表的是自旋向下的电子云，可以看出，自旋密度同样分布于蒽的 C 原子上，单

个 9-甲基蒽分子上的自旋同向，相邻分子的自旋反向。此外，图 5 中自旋极化的电子云均垂直于苯环面，

这说明掺杂后磁矩的形成源于共轭的 π-电子。 
 

 
Figure 5. Crystal structure and spin density distribution: (a) Spin density dis-
tribution in the ferromagnetic configuration; (b) Spin density distribution in 
the antiferromagnetic configuration. The green, red, and white balls represent 
potassium, carbon, and hydrogen atoms. The yellow and blue regions 
represent spin-up and spin-down electron clouds 
图 5. 晶体结构与自旋密度分布：(a) 铁磁构型下的自旋密度分布；(b) 反
铁磁构型下的自旋密度分布。绿色、红色和白色球分布代表钾，碳，和氢

原子。黄色区域和蓝色区域分布代表的是自旋向上和自旋向下的电子云 
 

图 6 则显示的是铁磁和反铁磁这两种构型下的轨道分辨态密度(PDOS)。从图 6 我们发现，在两种磁

构型下，费米能级均靠近价带顶，且存在很小的带隙，这表明材料具有半导体特征。在图 6 所示的三个

轨道中，C-2p 轨道对费米能级附近的 PDOS 起主要作用，而 C-2s 轨道和 K-4s 轨道的贡献可以忽略不计，

这一结果反映了电子从 K-4s 轨道转移到 C-2p 轨道的事实。两种磁构型的显著区别是，铁磁构型的费米

能级附近自旋向上和自旋向下的态密度具有非对称性，占据自旋向上的电子，而反铁磁构型下两个态密

度具有对称分布，自旋向上和自旋向下的占据电子数相等。此外，根据计算的结果，两种磁构型处于近

简并(两者的能量差小于 1 meV)，这说明分子间磁交换相互作用很小，同时很好地解释了掺杂样品低至

1.8 K 表现出的居里–外斯行为。 
 

 
Figure 6. PDOS diagram: (a) PDOS diagram of ferromagnetic configuration; (b) 
PDOS diagram of antiferromagnetic configuration 
图 6. PDOS 图：(a) 铁磁构型对应的 PDOS 图；(b) 反铁磁构型对应的 PDOS 图 
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3.3. 纯 9-甲基蒽和钾掺杂 9-甲基蒽的拉曼光谱 

为了进一步分析掺杂前后电子结构的变化，我们也对纯 9-甲基蒽和钾掺杂 9-甲基蒽进行了室温拉曼

光谱测试分析，结果如图 7 所示。纯 9-甲基蒽在 100~1800 cm−1频率范围内的拉曼振动模式依次可分为：

晶格振动、C-C-C 弯曲、C-H 弯曲和 C-C 拉伸四个区域[22] [23]。其中，393 cm−1 对应于蒽的骨架变形，

644 cm−1对应于 C(甲基)-C-C 弯曲，688 cm−1对应于蒽的呼吸振动，而高频区的 1409 cm−1和 1561 cm−1

主要与蒽的 C-C 伸缩振动有关。掺杂后样品的拉曼光谱与纯 9-甲基蒽有着显著的区别，例如掺杂后几乎

所有的晶格振动模式都被完全抑制了，同时四个振动区内的多个拉曼峰也变得消失不可见。除了蒽的骨

架变形外，上述提及到的与 C-C-C 弯曲振动相关的 644 cm−1 向左红移了 14 cm−1，与蒽呼吸振动相关的

688 cm−1向左红移了 13 cm−1，与 C-C 伸缩振动相关的 1409 cm−1 和 1561 cm−1，分别向左红移了 53 cm−1

和 25 cm−1。值得指出的是，掺杂样品中 1356 cm−1处的拉曼峰也有可能是原 1368 cm−1掺杂后得到极大的

增强并向左红移 12 cm−1导致的。在拉曼光谱中观察到的这种红移现象与钾掺杂菲[2]和苉[19]的结果十分

类似，这是由于钾的 4s 电子转移到芳香烃中，引起了 C-C 键力常数的减小，从而导致分子振动频率的降

低，即拉曼模的软化效应。这种电荷转移同时也是形成局域磁矩的原因。除了这里讨论的钾掺杂芳香烃

分子晶体外，钾掺杂 C60 [24]和碳纳米管[25]等材料也表现出电荷转移导致的碳原子切向运动频率的降低。 
 

 
Figure 7. Raman scattering spectra of pristine and potas-
sium-doped 9-MAN collected at room temperature 
图 7. 纯 9-甲基蒽和钾掺杂 9-甲基蒽的室温拉曼散射光谱 

4. 结论 

本研究采用了恒温超声和低温退火两步法制备钾掺杂 9-甲基蒽材料，旨在合成结晶质量较高的钾掺

杂 9-甲基蒽芳香烃分子晶体。研究表明：相比于以往的高温固相反应法，两步法能有效地避免副产物 KH
的生成，从而提高掺杂晶体的质量。磁性测试发现，经过钾掺杂制备后，所有样品在 1.8~300 K 测试温

区内都表现为纯净的居里–外斯行为，自旋磁矩最高达 0.33 μB∙mol−1。结合 X-射线衍射和基于密度泛函

理论的第一性原理计算结果发现钾掺杂 9-甲基蒽具有 P21空间群，且钾和 9-甲基蒽的摩尔比为 1:1。根据

铁磁和反铁磁构型的电子结构计算结果发现磁矩由蒽上的 π-电子形成，且磁矩之间的磁交换相互作用很

弱，这合理地解释了材料在整个测试温区内的居里–外斯行为。另外，在拉曼光谱的 C-C-C 弯曲和 C-C
伸缩区中观察到了明显的红移现象，这是由于钾的 4s 电子转移到了 9-甲基蒽分子上，引起了拉曼模的声

子软化效应。 
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