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摘  要 

本文采用化学气相输运(CVT)法生长了大尺寸高质量的过渡金属–磷–三硒化物FePSe3的单晶样品，通

过扫描电镜–能谱系统(SEM-EDX)、X射线衍射仪(XRD)、综合物性测量系统(PPMS)和磁性测量系统

(MPMS)研究了该单晶样品的化学成分、晶体结构、电输运性质和磁各向异性。单晶和粉末X射线衍射表

明FePSe3是具有三角晶体结构的典型层状材料。面内电阻率随温度变化曲线表明FePSe3是半导体材料，

激活能约为268 meV。磁化率随温度变化曲线表明FePSe3在109 K发生具有明显一级相变特征的反铁磁

相变；反铁磁相变温度之上面内磁化率和面间磁化率都表现居里–外斯顺磁行为，但外斯温度符号相反，

表现出明显的各向异性。 
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Abstract 
The transition metal phosphorus trisulfides FePSe3 was successfully grown by chemical vapor 
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transport (CVT) method. The chemical composition, crystal structure, electrical transport proper-
ties, and magnetic anisotropy have been studied by scanning electron microscope-energy disper-
sion spectrum (SEM-EDX), X-ray diffractometer (XRD), physical property measurement system 
(PPMS), and magnetic property measurement system (MPMS). Single crystal and powder X-ray 
diffraction pattern confirms that FePSe3 belongs to the trigonal crystal structure, and has the fea-
tures of van der Waals layer structure. The in-plane resistivity increases with decreasing temper-
ature and exhibits semiconductor behavior with an activation energy of 268 meV. In high temper-
ature, the in-plane and out-of-plane magnetic susceptibility increase with decreasing temperature 
and exhibit Curie-Weiss paramagnetic behavior, but the Weiss temperatures of both directions 
have a different sign which indicates that the magnetic properties of FePSe3 are anisotropic. With 
decreasing temperature, the magnetic susceptibility of both directions shows a sharp decrease at 
the temperature of 109 K and then almost keeps a constant, which is a typical antiferromagnetic 
transition, but further analysis suggests that the antiferromagnetic transition is a first-order phase 
transition. 
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1. 引言 

范德瓦尔斯层状磁性半导体材料兼具磁性和半导体特性，并且具有典型的二维磁性系统的特征，不

仅在基础物理研究方面具有重要意义[1] [2] [3]；同时，这类材料的层间依靠较弱的范德瓦尔斯力相结合，

耦合作用较弱，易于通过简单的机械剥离的方法制备大面积高质量的薄膜和异质结等电子器件，在锂电

池、化学催化和纳米自旋电子器件等方面具有广阔的应用前景[1] [2] [3] [4] [5]。 
过渡金属–磷–三硒化物 FePSe3 是一种典型的范德瓦尔斯层状磁性半导体材料[4]-[12]。FePSe3 具有

三角层状晶体结构，空间群为 R-3 (No. 148)，其晶体结构如图 1(a)所示，可以看成是沿 c 轴堆垛排列 FePSe3

层形成的；层间主要依靠上下两层 Se 原子层之间相互作用力较弱的范德华力结合。输运性质、中子衍射、

拉曼散射等研究表明 FePSe3 是典型的二维反磁性系统，Fe2+离子易磁化方向沿 c 轴，层间是反铁磁相互

作用，而层内反铁磁交换和铁磁性交换并存[6] [7] [8] [9]。在压力作用下，FePSe3 发生结构相变并产生超

导电性[10] [11]；在 Mn 掺杂作用下，Mn1−xFexPSe3 表现出较强的各向异性和短程磁有序现象[12]。虽然

学界采用气相输运法已经制备出了 FePSe3 单晶样品并开展了相关的物理性质研究，但是到目前为止，

FePSe3 单晶的电输运和磁各向异性等物理性质的表征和研究还是十分缺乏的[4]-[12]。因此，生长 FePSe3

单晶样品，并开展电输运性质和磁各向异性等物理性质的研究是十分必要的，并且对进一步的理论和应

用研究都具有十分重要的意义。 
本文采用化学气相输运法生长了大尺寸高质量的 FePSe3 单晶样品材料，系统研究了 FePSe3 单晶样品

的化学成分、晶体结构、电输运性质和磁学各向异性等物理性质。结果表明：FePSe3 是一个典型的二维

层状磁性范德瓦尔斯半导体材料，激活能约为 268 meV；且在 109 K 处发生具有明显各向异性和一级相

变特征的反铁磁相变。 
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2. 实验 

2.1. 晶体生长 

实验中采用传统的固相合成法制备 FePSe3 多晶样品。首先在充满氩气的手套箱中将还原 Fe 粉(光谱

纯)、P 粉(分析纯)、Se 粉(99.99%)按照 1:1:3 的摩尔比进行称量、混合、研磨、压片；然后装入高纯石英

管并抽真空(5 × 10−4 Pa)后密封；最后将石英管密封后的样品放入到高温箱式马弗炉进行烧结反应。烧结

过程中，首先将马弗炉按照 50℃/h 的升温速率缓慢升温到 600℃，然后马弗炉在 600℃保温 100 h，最后

切断马弗炉电源。待马弗炉自然冷却到室温后，取出 FePSe3 多晶样品并研磨成粉末，作为采用化学气相

输运法制备单晶样品的前驱物备用。 
实验中采用化学气相输运法制备 FePSe3单晶样品。首先称量 2.0000 g 的 FePSe3多晶前驱物作为原料，

再称量0.1000 g的 I2颗粒(99.99%)作为气相输运剂，两者简单混合后放入高纯石英管(内径10 mm壁厚3 mm)
中，然后用机械真空泵抽真空后将石英管密封，最后将密封后的石英管放入双温区管式电炉中。上述过程

中需要注意的是密封后的石英管长度一般应与双温区管式电炉的两个加热端的距离一致，以保证石英管两

端刚好放置在双温区电炉的两个加热端上，同时，原料和输运剂还需集中在石英管的一端以便作为高温端

进行烧结输运。烧结过程中，首先在 10 h 内将原料和输运剂端升温到 700℃、无样品端升温到 550℃，然

后将双温区管式电炉保温 300 h，最后切断双温区管式电炉电源，待自然冷却到室温后即可取出样品。 

2.2. 化学成分、晶体结构和物理性质表征 

实验中在场发射扫描电子显微镜(德国Carl Zeiss SIGMA 500)——能谱仪(英国Oxford X-Max 50)系统上观

测单晶样品的微观形貌、元素分布等情况，并通过Oxford能谱仪配套的AZtec软件对化学成分进行定量计算。 
实验中样品的 X 射线衍射数据是在室温空气环境下通过荷兰 PANalytical 生产的 Cu 靶(λKα1 = 0.15406 

nm) X 射线衍射仪测试获得的，其中管电压为 40 kV、管电流为 40 mA、扫描步长为 0.02˚。单晶表面的

X 射线衍射每步扫描测试采集时间为 0.5 s，扫描测试 2θ的范围是 10˚~80˚；单晶粉末的 X 射线衍射每步

扫描测试采集时间为 5 s，扫描测试 2θ的范围是 10˚~90˚。最后利用 GSAS-II 软件对粉末 X 射线衍射数据

进行解析计算晶体结构相关参数[13]。 
实验中在综合物性测量系统(美国 Quantum Design PPMS-9 T)上采用四端法测量升温电阻率数据，在

磁性测量系统(美国 Quantum Design MPMS SQUID VSM-7 T)上采用 DC 模式测量升温磁化数据。 

3. 结果与讨论 

3.1. 化学成分分析和晶体结构表征 

实验中获得单晶在光学显微镜下的基本形貌如图 1(b)所示，尺寸大约为 6 mm × 4 mm × 0.5 mm。单晶

的能谱分析如图 1(c)所示，图谱中仅包含 Fe、P、Se 三种化学元素，并且化学成分定量计算分析结果表明

这三种化学元素的摩尔计量比为 1:0.98:2.97，在仪器的误差范围内非常接近 FePSe3的理想化学摩尔计量比。

FePSe3单晶样品表面上的 X 射线衍射图样如图 1(d)所示，5 条衍射峰分布非常均匀；通过与 FePSe3的标准

X 射线衍射谱比对，5 条衍射峰可以标定为(00L) [7]，说明实验中片状单晶较大的表面为 ab 面，同时衍射

公式定量计算可得晶格常数 c = 19.73 Å。单晶样品研磨成粉末后的 X 射线衍射数据及晶体结构精修数据如

图 1(e)所示，所有的实验衍射峰都能与标准衍射峰对应。晶体结构精修结果表明：FePSe3 具有如图 1(a)所
示的三角层状晶体结构，空间群为 R-3 (No. 148)，晶体结构参数分别为 a = b = 6.27 Å，c = 19.81 Å，残差因

子 Rwp = 6.01%，实验中获得 FePSe3单晶样品的晶体结构数据均与以前文献报道的数据一致[7]。这都进一

步说明实验中的单晶不存在其他杂相，其具有较高的晶体质量。 
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Figure 1. (a) The schematic diagram of FePSe3 crystal structure. (b) The picture of single crystal FePSe3 under a light microscope. 
(c) The energy spectrum analysis of single crystal FePSe3. (d) X-ray diffraction pattern of the surface of single crystal 
FePSe3. (e) X-ray diffraction pattern of FePSe3 powder and the refinement result of crystal structure  
图 1. (a) FePSe3的晶体结构示意图。(b) 光学显微镜下 FePSe3 单晶样品照片。(c) 单晶 FePSe3 的能谱分析图。(d) 单
晶 FePSe3表面的 X 射线衍射图样。(e) FePSe3粉末的 X 射线衍射图样及晶体结构精修结果 
 

3.2. 电输运性质 

图 2 所示为在 200 K 至 350 K 温度区域内 FePSe3 单晶的面内电阻率 ρab 随温度 T 的变化曲线，可以

看出随着温度的降低面内电阻率而逐渐增大，其变化趋势上表现出典型的半导体电阻行为特征；直到当

温度低于 200 K 时，样品的电阻超出了综合物性测试系统的测试量程。从图 2 可以看出，FePSe3 单晶的

面内电阻率与半导体热激发的阿伦尼乌斯(Arrhenius)公式 ρ (T) = ρ0 exp (Ea/kBT)符合较好，其中 kB 为玻尔

兹曼常数，而 ρ0 和 Ea 分别为半导体材料的电阻率常数和电导激活能。这说明 FePSe3 是一个典型的热激

发半导体材料。定量拟合结果显示FePSe3单晶的电阻率常数 ρ0和电导激活能Ea分别为48 mΩ和268 meV。

FePSe3 的电导激活能与 FePS3 的电导激活能大小相当，但都远小于相应的光激发激活能，主要是因为电

导激活能和光激发激活能对不同的能隙的响应和敏感程度不一样导致的[14] [15]。 

3.3. 磁学性质 

图 3(a)和图 3(b)所示为FePSe3单晶样品不同晶体方向在在零场冷(ZFC)和场冷(FC)模式下的磁化率 χ随
温度T的变化曲线。首先注意到，在确定的晶体方向上零场冷(ZFC)和场冷(FC)模式下磁化率 χ符合得很好，  
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Figure 2. Temperature dependence of in-plane electrical resistivity ρab for FePSe3 single crystal samples and the fitted curves 
for Arrhenius formula 
图 2. FePSe3单晶样品面内电阻率 ρab随温度的变化及 Arrhenius 公式拟合曲线 
 

 
Figure 3. (a) (b) Temperature dependence of magnetic susceptibility for the FePSe3 single crystal with magnetic field H = 1 T in 
zero-field-cooled (ZFC) and field-cooled (FC) mode for (a) H // ab and (b) H ⊥ ab; (c) (d) Temperature dependence of the deriva-
tive of the product of the magnetic susceptibility and the temperature with respect to temperature d(χT)/dT for (c) H // ab and (d) H 
⊥ ab; the insets of (c) and (d) are the isothermal magnetization curve of the FePSe3 single crystal with both directions of H // ab 
and H ⊥ ab 
图 3. (a) (b) 当磁场 H = 1 T 时，FePSe3单晶在零场冷(ZFC)和场冷(FC)模式下的磁化率随温度的变化，其中(a) H // ab，
(b) H ⊥ ab；(c) (d) 磁化率与温度乘积对温度的导数 d(χT)/dT 随温度的变化，其中(c) H // ab，(d) H ⊥ ab；(c)和(d)的内插

图分别为磁场 H // ab 和 H ⊥ ab 时，FePSe3单晶样品的等温磁化曲线 
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说明 FePSe3 单晶样品不存在自旋玻璃态等短程序。从变化趋势上看，两个晶体方向上的磁化率随着温度

的变化趋势是基本一致。从高温向低温看，磁化率首先都随着温度的降低而逐渐变大；并在温度 Tmax = 124 
K 时磁化率都达到了一个极大值；紧接着表现出一个非常急剧的下降；最后随着温度的继续降低磁化率

几乎保持为一个常数而不变。这是反铁磁相变的典型特征，在大于 124 K 的高温区域体系处于顺磁状态，

而在 124 K 附近体系发生反铁磁相变而使磁化率急剧下降，低温下体系达到几乎完全有序的状态而使磁

化率几乎保持常数不变。如图 3(c)和图 3(d)的内插图所示，随磁场增大，FePSe3 单晶样品不同晶体方向

的等温磁化曲线呈线性增大，说明体系中不存在铁磁性成分，与磁化率随温度变化曲线上观测到的反铁

磁行为是一致的。不同晶体方向的磁化率和等温磁化曲线都说明 FePSe3 是反铁磁绝缘体。 
根据费塞尔(M. E. Fisher)唯象理论，反铁磁体临界状态下的磁比热 CM 正比于 d(χT)/dT，其中 χ为反

铁磁体的磁化率，T 为温度[16]。所以，可以通过 d(χT)/dT 不仅能够精确确定反铁磁体的相变温度，而且

能够对相变特征做出定性判断。图 3(c)和图 3(d)分别为 H // ab 和 H ⊥ ab 方向上的 d(χT)/dT 随温度的变化

曲线，d(χT)/dT 除在温度为 109 K 处具有一个非常尖锐的峰外，其他区域都基本上趋于常数，说明 FePSe3

反铁磁相变温度在 TN = 109 K 处。同时注意到，109 K 处 d(χT)/dT 峰的尖锐程度明显远大于常见的反铁

磁相变系统。这可能与 FePS3 一样[14] [15]，FePSe3 在反铁磁相变温度 TN 处可能也伴随有一级结构相变，

这需要进一步的变温中子或者 X 射线衍射实验才能确认。 
根据外斯磁性唯象理论，处于顺磁状态系统的磁化率服从居里–外斯定律 χ = C/(T − θ)，其中居里常

数 C 反映系统的有效磁矩 μeff 的大小；外斯温度 θ 反映系统的磁相互作用的类型，体系存在反铁磁交换

作用时 θ取负值，存在铁磁交换作用时 θ取正值[17]。如图 3(a)和图 3(b)所示，FePSe3 在温度为 200 K ≤ T 
≤ 360 K 的顺磁区域 H // ab 和 H ⊥ ab 方向上磁化率都很好地服从居里–外斯定律。在 H // ab 方向上居里

–外斯定律拟合可得 C = 3.48 emu K mol−1，μeff = 5.27 μB，θ = −107 K；在 H ⊥ ab 方向上居里–外斯定律

拟合可得 C = 3.98 emu K mol−1，μeff = 5.64 μB，θ = 23 K；其中 μB 为玻尔磁子。H // ab 和 H ⊥ ab 方向上的

有效磁矩与二价铁离子 Fe2+的有效磁矩大小是一致的。值得注意的是，H // ab 方向上外斯温度 θ取负值，

H ⊥ ab 方向上外斯温度 θ取正值，说明在 FePSe3 中 ab 面内反铁磁交换作用占主导，而 ab 面间铁磁交换

作用占主导[17]。在 FePS3中也观察到了这种面内和面间磁交换作用类型不同的的现象，这与二维磁性材

料体系中存在的巨大磁各向异性有关[14] [15]。同时，从图 3(a)和图 3(b)可以看出 H // ab 和 H ⊥ ab 方向

上的磁化率大小存在明显差异，说明无论在顺磁区域还是在反铁磁区域 FePSe3都具有明显的磁各向异性。 

4 结  论 

用化学气相输运法制备出了过渡金属–磷–三硒化物 FePSe3 的大尺寸高质量单晶样品。FePSe3 具有

典型的三角层状晶体结构，层间以较弱的范德华力结合。电阻率和磁化率数据分析表明 FePSe3 是一个准

二维的反铁磁半导体系统，其反铁磁相变表现出明显的各向异性和一级相变的特征。 
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