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量子材料 GaTa4Se8 的基态研究
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摘要：量子材料 GaTa4Se8（GTS）不仅展现出绝缘体到金属相变、Jef f 量子态以及拓扑超导

等多种有趣的物理性质，而且还是电阻开关和存储介质材料，一直以来备受关注。当前科学家

们对其绝缘基态的结构仍存在争议，基态结构的不确定阻碍了对其各种物理性质的深入理解。

GaTa4Se8 的绝缘基态长期被认为具有立方对称结构（空间群 ），其电子能隙是由自旋轨

道耦合效应和电子关联共同作用形成的 Mott 型能隙。最近第一性原理计算表明，立方结构的声

子谱存在虚频而不稳定，并预测立方对称存在结构畸变会形成更稳定的三方结构（ ）或四

方结构（ ）。为此，本研究通过压力调节该材料的电子能隙，结合 Raman 光谱、X 射线衍

射、电阻测量等多种实验表征手段，对比实验得到的数据与第一性原理计算结果，进一步探索

GaTa4Se8 的基态结构。研究表明三方对称结构（ ）更符合实验观察结果。
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量子材料 GaTa4Se8（GTS）的基态晶体结构通常被认为是含空位的立方尖晶石结构，空间群为
[1–12]。在此结构中，一半 Ga 位置出现空缺，导致 Ta 的位置偏离 TaSe6 八面体中心而引起八面体畸

变。其中 Ta4Se4 团簇可以看成最小的结构单元，该团簇与 GaSe4 八面体交替排列形成 (GaSe4)5− (Ta4Se4)5+

盐岩型结构，如图 1(a) 所示。此材料最显著的特性之一是在电场脉冲作用下电阻可在微秒时间尺度内

出现类似绝缘体到金属相变的不可恢复骤减，因此 GTS 被认为是一种重要的电阻开关和存储介质材

料[3, 6, 13–16]。然而 GTS从绝缘体到金属化转变的机制一直存在争议，其中的关键问题是其基态绝缘体的

能隙是如何形成的。

Ta4+
3.25

根据分子轨道理论，具有立方结构的 GTS 中，Ta4Se4 团簇可以分裂成由低到高的二重简并 a1 轨

道、四重简并的 e 轨道以及六重简并的 t2 轨道（考虑自旋），如图 1(b) 中间示意图所示。 最外层具

有 7个自由电子，其中 2个电子填满 a1 轨道，4个电子占据 e 轨道，因此在 t2 轨道剩余 1个净自由电子[1, 2, 10]。

根据能带理论，此立方结构 GTS的价带未被填满，应该表现为金属的性质，然而电阻测量却显示出绝缘

体电导行为[1–4, 7, 9]。通常认为 GTS 中 Fermi 面附近的能隙只能是由 Ta4Se4 团簇间的电子关联效应导致

的，因而立方结构的 GTS 被归类为 Mott 绝缘体。但实际测量表明，GTS 中电子-电子库伦作用一般约

为 2 eV，远小于 t2 轨道的带宽（约 5 eV），所以立方相 GTS 的能隙仅靠电子-电子相互作用是无法形成

的。事实上，以下两种情况可导致 t2 轨道进一步分裂，使得电子-电子库伦作用与 Fermi 面附近价电子

的带宽相当，从而满足Mott绝缘体能隙的形成条件。

第 1 种情况：由于立方对称的 GTS 中 Ta 的 5d 轨道存在较强的自旋-轨道耦合（spin-orbit coupling,

*   收稿日期： 2021-05-14；修回日期：2021-06-12
     基金项目： 国家重点研发计划（2018YFA0305703）；国家自然科学基金委-中国工程物理研究院 NSAF 联合

基金（U1930401）；国家自然科学基金（11874075）；科学挑战专题（TZ2016001）；中国工程物理研
究院创新与发展基金 （CX20210048）；腾讯“科学探索奖”

     作者简介： 邓宏芟（1991－），男，博士研究生，主要从事高压凝聚态物理研究. E-mail：hongshan.deng@hpstar.ac.cn

     通信作者： 丁　阳（1968－），男，博士，研究员，主要从事高压凝聚态物理研究. E-mail：yang.ding@hpstar.ac.cn

第 36 卷    第 1 期 高      压      物      理      学      报 Vol. 36, No. 1
2022 年 2 月 CHINESE  JOURNAL  OF  HIGH  PRESSURE  PHYSICS Feb. , 2022

011101-1

网络首发时间：2022-01-05 19:44:03
网络首发地址：https://kns.cnki.net/kcms/detail/51.1147.o4.20220104.2021.008.html



SOC）作用，可将 t2 轨道进一步劈裂为 Jeff= 3/2 的低轨道和 Jeff= 1/2 的高轨道，电子占据 Jeff= 3/2 的四重

简并低轨道（如图 1(b) 左图所示），因此在考虑合适的电子关联作用后，可以满足 Mott 绝缘体形成条

件[10, 17]。这种由电子-电子关联作用以及自旋-轨道耦合效应共同诱导的绝缘体又被称为自旋-轨道耦合

辅助型Mott绝缘体。
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第 2 种情况：由于立方对称的 GTS 中六重简并的 t2 轨道存在 Jahn-Teller 效应，进一步分裂为二重

简并的 低轨道和四重简并的 e*高轨道，电子占据二重简并的 轨道 [18–19]，如图 1(b) 右图所示，这种结

构畸变引起的能带劈裂直接导致 Fermi 面上电子能带变窄，因此促成 Mott 能隙的形成。利用密度泛函

理论计算 GTS 基态时发现，立方结构（ ）的声子谱因存在软模 [20– 21] 而不稳定，然而略有畸变的

三方结构不仅具有稳定的声子谱，而且总能量也比立方结构更低。虽然 三方结构中的带宽变

窄至约 2 eV，但是仍是个半充满的价带，需要有 2 eV 的电子关联作用才能打开能隙。由于 三方结

构的能隙是在结构畸变和电子-电子相互作用的共同影响下形成的，所以具有 三方结构的 GTS 又

被称为 Peierls-Mott型绝缘体。

F4̄21m

除此之外，Zhang 等 [20] 还提出了一种无需考虑电子关联作用的绝缘体模型。他们认为 Ta4 团簇的

Jahn-Teller 畸变可导致 Ta4 四聚化而形成四方对称的晶体结构（ ），四方对称结构计算得到的声子

谱没有虚频，总能量也比三方结构和立方结构更低。通过计算该结构的态密度，可以直接得到能隙约

为 20 meV，而无需考虑电子关联作用。

以上结果表明，GTS 的基态晶体结构并不是之前研究认为的纯立方结构那么简单，受 X 射线衍射

（X-ray diffraction，XRD）实验仪器的限制，实验上很难分辨细微的结构扭曲甚至畸变 [22]，GTS 确切的基

态结构仍然是个谜。深入研究 GTS 基态的晶体结构及其对应的电子结构对于理解 GTS 丰富的物理性

质的内在本质至关重要。

为了进一步探讨 GTS 的晶体结构和电子能隙，本研究通过压力调控能隙，结合 Raman 光谱、

XRD以及密度泛函第一性原理计算，对以上几种假说加以检验。 
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图 1    GaTa4Se8 的晶体结构 (a)与其立方结构在分别考虑自旋轨道耦合（SOC）效应以及 John-Teller效应下的能级分裂

示意图 (b)（从图 1(a)可以看出，Ta4Se4 和 GaSe4 形成交替排列结构。图 1(b)中间是立方结构 Ta4Se4 配位场的能级分裂

示意图；图 1(b)左边是立方结构的 Ta4Se4 团簇考虑自旋轨道耦合效应的能级图，其中 t2 分裂为四重简并的 Jeff=3/2轨道

以及二重简并的 Jeff=1/2轨道，电子占据了更低的 Jeff=3/2轨道；图 1(b)右边是三方结构的 Ta4Se4 团簇在 John-Teller
效应下的能级图，这里 t2 分裂为二重简并的反键轨道 以及四重简并的反键轨道 e*，电子占据了更低的 轨道）

a∗1 a∗1

Fig. 1    (a) Crystal structure of GaTa4Se8 forming a rock-salt type alternating arrangement; (b) schematic diagram of the splitting of
the energy level of cubic symmetric structure of GaTa4Se8 (Fig. 1(a) shows the alternating arrangement of clusters Ta4Se4 and GaSe4.
Fig.1(b) middle: energy level split diagram of cubic Ta4Se4 ligand field; Fig. 1(b) left: energy level diagram of the cubic structure of
the Ta4Se4 cluster considering the spin-orbit coupling effect, t2 splits into the quadruple-degenerated Jeff = 3/2 orbital and the dual-
degenerated Jeff= 1/2 orbital, with the electrons occupying the lower Jeff= 3/2 orbital; Fig. 1(b) right: energy level diagram of the
trigonal structure of the Ta4Se4 cluster under the John-Teller effect, with t2 splitting into the dual-degenerated anti-bonding

orbital   and the quadruple-degenerated anti-bonding orbital e*, with the electron occupying the lower   orbital.)
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1    实验方法
 

1.1    样品合成

F4̄3m

首先将纯度大于 99.8% 的单质 Ta、Ga 以及 Se 按照化学配比混合，然后通过封管系统密封在长约

10 cm 的石英管中，最后在马弗炉内逐渐升温（温升速率 300 K/h）到 1 200 K，并于 1 200 K 保温 24 h，最
终生成 GaTa4Se8 样品。通过 X 射线粉末衍射仪测得样品的 XRD 谱，与以前报道的该材料（ 结构）

的衍射谱完美吻合[1–4]，表明成功制备出高纯度的粉末 GaTa4Se8 样品（见附录 A）。 

1.2    高压 Raman 实验

高压 Raman 实验采用 CuBe 合金 Mao-Bell 型对称金刚石对顶压砧（diamond anvil cell，DAC）和一对

台面直径为 300 µm 的超低荧光Ⅱ型金刚石实现。垫片材料选用 T301 钢，通过红宝石压标校准压力，

选择氖作为传压介质。利用 MonoVista CRS+显微共聚焦 Raman 系统，通过背散射方式，实现高压

Raman 光谱数据采集，其中探测光波长为 633 nm，光栅选择 2 400 grating/mm，以获得最佳的能量分辨

率，光斑直径约为 4 µm。 

1.3    高压电输运测量实验

高压电学性质测量在 CuBe合金 DAC中完成，以便更好地导热。压力是通过一对台面直径为 400 µm
的金刚石产生。选用不锈钢垫片，在垫片中心打一个直径略小于金刚石台面的小孔。在不锈钢垫片上

制备立方氮化硼（c-BN）环氧绝缘层，以保护电极引线，避免引线接触金属垫片。在 c-BN垫片中心钻一

个直径为 280 µm 的孔，采用硅油作为压力传递介质，保证其相对良好的静水压 [23]。采用范德堡法布置

4 根与样品接触导电的 Pt 线。高压电阻测量是利用实验室设计的电输运测量系统实现的，该测量系统

包括 Keithley 6221电流源、2182A纳伏表和 7001矩阵开关。 

1.4    高压 XRD 实验

θ

高压角分辨 X 射线衍射（angle dispersive X-ray diffraction，ADXRD）实验是在美国先进光子源

（Advanced Photon Source，APS）的 HPCAT 16-BM-D 线站（能量为 30 keV，波长约为 0.413 3 Å）上开展

的。采用 Boehler 型金刚石和 Mao-Bell 型 DAC、T301 不锈钢垫片，压力传递介质选择可维持良好静水

压的 Ne。通过可移动低温恒温器实现 30 K 的低温。入射 X 射线束的光斑大小约为 10 µm，采用

Mar345 CCD 探测器收集衍射信号，通过红宝石荧光信号确定压力。运用 DIOPTAS 软件，对衍射图像

进行积分 [24]，获得衍射强度与 2 之间的关系。使用 General Structure Analysis System（GSAS）程序，通过

Rietveld方法进行精修[25]，对样品的晶体学参数和结构模型进行拟合和分析。 

2    结果与讨论

ρ(T ) = ρ(0)+ e
EA

kBT

ρ

图 2(a) 展示了温度为 7 K 时 GTS 的高压 Raman 谱。如图 2(a) 中黑色虚线所示，5.4 GPa 下 220 cm−1

处的 Raman 峰Ⅰ随着压力增加逐渐软化（压力增大，Raman 峰的能量降低），与之前的报道结果 [1] 类

似。当压力达到 32.7 GPa时，该峰消失，此压力也是报道的 GTS从绝缘体到单斜金属化相变的压力点[26]。

图 2(b) 中的黑色方形数据点直观地展示了 Raman 峰Ⅰ随压力的演变：随着压力增大，Raman 峰的能量

降低（即 Raman 峰软化）。与此 Raman 峰对应的是 Ta4Se4 团簇中 Ta-Se 的振动模式 [1]，该压力下的软化

意味着 Ta4Se4 团簇结构在高压下变得极不稳定 [27]。根据本课题组此前报道的电输运结果，高压下

GTS 中 Raman 峰的偏移量与能隙宽度呈线性关系（能隙通过热激活模型拟合，公式为 ，

其中 EA 为热激活能，能隙 Eg = 2EA，kB 为玻尔兹曼常数，T 为温度， 为由杂质与缺陷散射产生的剩余电

阻率）[26]。该高压实验结果为深入研究 GTS的绝缘体能隙形成机制提供了机会。另外，从图 2(a)和图 2(b)
中能明显观察到 Raman 峰Ⅱ的强度随压力的增加而减弱，直至 13.1 GPa 消失，容易联想到同结构

GaV4Se8 的 Raman振动模式劈裂伴随着结构畸变[28]，表明在 GTS中同样存在局域结构的改变。
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Raman 光谱测量结果虽然显示出在压力增加过程中 Raman 振动峰Ⅰ的软化和峰Ⅱ的消失，但是相

应的结构变化却无法通过 XRD 观察到[1, 26]，表明 Raman 谱探测到的是非常细微的结构畸变。理论计算

显示，已知的两种 GTS 结构畸变（三方相（R3m）和四方相（ ））都更利于绝缘态的形成 [20] ，并非实

验上观察到的更趋金属化的转变 [26]。而且，高压下 Raman 峰Ⅱ的强度减弱和消失也说明 GTS 的晶体

结构在压力下逐渐向高对称演化。另外，立方结构需要在考虑自旋轨道耦合效应的基础上将 t2 轨道劈

裂后才可能在合适的电子关联作用下打开能隙；计算的立方结构声子谱不可避免地出现虚频，也表明

立方相的基态极其不稳定；计算得到立方结构的总能量比三方相和四方相更高[20]。这些迹象一致表明

GTS 基态的晶体结构可能不是立方结构，而是一个具有微弱畸变的近立方结构，近立方结构在压力作

用下逐渐向立方金属相过渡。为此，本研究结合高压电阻实验测量结果，运用密度泛函第一性原理计

算了三方相（R3m）和四方相（ ）的 GTS 的能隙以及 Raman 谱随压力的演化，以明确三方相和四方

相两种畸变中哪种畸变与实验结果更加吻合。

图 3 给出了 GTS 在不同压力下电阻随温度的变化结果。从图 3(a) ～图 3(f) 可以看出，随着压力的

增加，整体上电阻出现常规性减小，从室温下 0.8 GPa 的兆欧量级减小到 18.2 GPa 时的欧姆量级。在压

力不大于 11.9/18.2 GPa（其中 11.9 GPa 为 300 K 时测得的压力值，18.2 GPa 为7 K 时测得的压力值，测量

方法参见文献 [26]）时，电阻随着温度的降低逐渐增加，表现出正常的绝缘体电阻行为。当压力不小于

22.0/29.6 GPa 时，出现了明显的金属化相变，与附录 A 图 A1 中室温下 GTS 结构相变压力点（21.5 GPa）
相对应。在 32.0/41.1 GPa之后，低温下电阻瞬间减小，出现了与之前文章报道类似的超导行为[1, 26]。

图 4(a) 显示了第一性原理计算获得的三方相 R3m 的电子态密度（density of state，DOS）和能带结

构。此计算中没有考虑电子相互作用，因此在 Fermi 面上存在一定的态密度而表现出金属态的电子结

构，能带宽度约为 0.25 eV[20]。根据动力学平均场理论（dynamical mean field theory，DMFT）计算，Mott 能
隙（Δ）的形成需要 1.6 倍带宽能量的电子间相互作用，即 0.3～0.4 eV。由于 Mott 能隙随着压力 p 的缩

小速率 dΔ/dp 可以近似表示为 d(U−w)/dp ≈ −dw/dp（其中 U 为电子关联能，w 为带宽），因此该能带随着

压力的展宽可近似为 Mott 能隙随着压力的减小。计算结果如图 4(b) 所示，可以看出，随着压力的增

加，GTS 在 Fermi 面附近的带宽从常压下的 0.25 eV 展宽到 31 GPa 时的 0.56 eV（红线所示），对应的归一

化能隙则随着压力的增加逐渐变小（蓝线），与图 3 中电阻实验测得的结果（黑线）有良好的一致性，最

后在低温、约 32.4 GPa压力下能隙关闭，出现了绝缘体到金属的相变[26]。
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图 2    GaTa4Se8 在 7 K低温下的高压 Raman谱 (a)以及 Raman特征频率随压力的变化 (b)（图 2(a)中峰Ⅰ随着压力

增大出现软化，预示着其低温下基态结构极不稳定；峰Ⅱ强度的逐渐减弱以及消失表明其结构对称性转变。

图 2 (b)中峰Ⅰ随着压力增加逐渐软化，而峰Ⅱ随着压力增加出现常规的硬化并在 13.1 GPa消失）

Fig. 2    (a) High-pressure Raman spectra of GaTa4Se8 at low temperature (7 K); (b) Raman characteristic frequency of GaTa4Se8
varies with the pressures (In Fig.2(a) peak Ⅰ softens when the pressure increases, which predicts its ground state
structure mechanically unstable at low temperature; the intensity of peak Ⅱ gradually weakens and disappears,
that indicates the change in the structural symmetry. In Fig. 2(b) peak Ⅰ gradually softens with the increasing

pressures, while peak Ⅱ shows the regular hardening and the disappearance after 13.1 GPa. )
 

   第 36 卷 邓宏芟等：量子材料GaTa4Se8的基态研究 第 1 期      

011101-4



F4̄21m四方相 的态密度计算结果显示，常压下无需考虑电子关联作用，四方相的 GTS 就是绝缘体

的能带结构，其能隙约为 20 meV。如图 4(c) 所示，随着压力的增加，能隙逐渐减小，当晶格参数相对其

常压下的比例 a=0.96 时（对应的压力约 15 GPa），能隙关闭。图 4(d) 显示了电阻实验测得的能隙随压力

的演变过程以及由四方结构计算得到的能隙随压力的演变情况。通过对比可以直观地看出，基于四方

结构计算得到的能隙随压力的变化情况无法重现实验结果。因此，推测 GTS的基态应是更符合本实验

结果的三方结构。在电子关联作用下，三方结构将形成 Mott 绝缘体的基态能隙 [20]，而高压下的能带展

宽诱导绝缘体能隙关闭，驱动金属化相变[29]。
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图 3    300/7 K下压力从 0.8/5.0 GPa到 60.7/68.4 GPa范围内 GTS的电阻测量结果（当温度从室温降到 7 K时，

压力增加了 5～7 GPa，图中显示了 GTS在 22.0/29.6 GPa压力下 GTS经历的绝缘体到金属的相变）

Fig. 3    Resistance results of GTS at the pressures ranging from 0.8/5.0 GPa to 60.7/68.4 GPa under 300/7 K
(When the temperature decreases from room temperature to 7 K, the pressure increases 5−7 GPa, these

figures demonstrate GTS experiences an insulator to metal transition around 22.0/29.6 GPa.)
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基于三方结构（R3m）计算的 Raman 峰随着压力的演变也重现了 Raman 实验测量结果，如图 5(a) 所
示。随着压力的增加（即 a 的减小），峰Ⅰ代表的 Ta-Se 键对应的波数逐渐减小，出现软化趋势，虽然与

实验测得的拉曼峰位置存在一定偏移 [30]，但是软化趋势与实验结果相符。更重要的是，随着压力的变

化，计算得到的 Raman 峰软化的偏移量与 Fermi 面附近能带宽度呈现良好的线性关系，如图 5(b) 所示，

表明三方结构中 Ta4Se4 团簇的结构与能隙紧密关联。同时，三方结构计算得到的带宽随压力展宽的结

果对应实验观测到的高压下 Raman峰的软化，能带展宽与 Raman峰软化的偏移量表现为线性关系，如图 5(c)
所示，与此前报道的压力下 Raman 峰软化伴随着能隙关闭的结果[26] 完全一致，有力地证明了 GTS 的基
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图 4    GaTa4Se8 的三方结构（R3m）(a)和四方结构（ ）(b)在不考虑电子关联能 U 的情况下计算得到的高压下的

电子态密度结果；(c) 电阻实验拟合的能隙（黑线），三方结构（R3m）理论计算能隙归一化后的宽度（蓝线）

以及三方结构（R3m）Fermi面附近的能带宽度（红线）随压力的变化；(d)电阻实验拟合的

能隙（黑线）和四方结构（ ）理论计算能隙（蓝线）归一化后的宽度随压力的变化

F4̄21m
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Fig. 4    (a) Calculated results of the electronic density of states under high pressure for the GaTa4Se8 trigonal structure (R3m) (a) and
the tetragonal structure ( ) (b) without considering the electron correlation energy U; (c) the energy gaps fitted by the resistance
experiment (black line), the theoretically calculated energy gaps after normalization (blue line) and the energy bandwidths (red line)

near the Fermi surface at different pressures for the trigonal structure (R3m); (d) the comparative results of energy gap
fitted by the resistance experiments (black line) and the theoretical calculation results of the normalized

energy gap (blue line) of the tetragonal structure ( ) at different pressures
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态为三方结构。该三方结构基态的 Raman 峰在高压下逐渐软化，预示着 Ta4Se4 团簇的畸变在压力下被

逐渐抑制，向着结构匀称的立方相发展，并伴随着能带展宽，进而导致能隙减小。三方结构的 Raman 计

算能够较好地重现实验结果。

根据上述讨论可以发现，GTS的三方 R3m 基态结构在压力作用下的物性更符合本实验结果。随着

压力的增加，三方结构中的团簇畸变逐渐被抑制，出现 XRD难以分辨的三方相基态至立方结构的转变，

同时伴随着能带展宽，直到低温下压力为 32.4 GPa时发生与结构畸变相关的 Pielers-Mott型金属化相变。 

3    结　论

通过高压 Raman 实验深入研究了量子材料 GaTa4Se8 的基态，给合压力下 Raman 计算以及高压电

输运测量结果，发现该材料不是一直以来认为的立方结构基态，三方结构 R3m（X 射线无法将其与立方

结构区分）基态更符合本实验结果。主要表现在：基于三方结构 R3m 计算的能带展宽能够更好地重现

高压电阻测量结果；同时，高压 Raman 实验测得的 Raman 峰随压力的软化行为也更符合三方结构理论

计算的 Raman结果；另外，三方结构的 Raman实验以及计算振动模式的软化结果都与能带展宽（能隙减

小）呈现出良好的线性关系，表明 Raman 峰的软化伴随着能带展宽（能隙关闭），暗示团簇畸变在压力下

逐渐被抑制，发生三方结构到立方结构的转变，驱动了与结构畸变相关的 Pielers-Mott 型绝缘体到金属

的相变。该三方基态结构的提出对深入理解 GTS 的绝缘体到金属的相变、非磁性的基态等奇特的物

理性质具有重要意义。
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图 5    (a) 三方结构（R3m）GaTa4Se8 的高压 Raman光谱计算结果（随着压力的增加，85 cm−1 附近的 Raman峰Ｉ随着 a 的

减小（压力增加）逐渐软化，(b)计算得到的三方结构 R3m GaTa4Se8 的能带展宽与计算的 Raman峰偏移量的线性关系，

(c)计算得到的三方结构 R3m GaTa4Se8 的能带展宽与实验测得的 Raman峰偏移量的线性关系

Fig. 5    (a) Calculated high-pressure Raman spectra of trigonal structure (R3m) of GaTa4Se8 (The Raman peak calculated near 85 cm−1

gradually softens with the parameter a decreasing (pressure increasing).); (b) the bandwidth broadening of GaTa4Se8 calculated for
the R3m structure shows a linear relationship with the calculated Raman shift; (c) the bandwidth broadening of GaTa4Se8

calculated for the R3m structure exhibits a linear relation with the experimentally measured Raman shift
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 附录 A　GTS 的高压 XRD 谱

F4̄3m

F4̄3m

据报道，GTS 在常温常压下为立方结构，空间群为 [1– 4]。图 A1 底部显示了 0.6 GPa 压力下

GTS 的室温 XRD 谱及精修结果（X 射线波长为 0.413 3 Å，即能量为 30 eV），该衍射结果是采用 Rietveld
方法通过 GASA 程序精修获得的[25]。其中：黑色空心圈为本实验结果，红线为精修模型拟合结果，蓝线

为精修拟合的差值，由精修模型得出的 Bragg峰位置用红竖线标出。用 空间群可以给出很好的精

修结果（其中 Rwp=1.53%，Rp=0.94%），表明本研究制备的高纯样品与之前报道的结果[1–4] 相一致。图 A1
还显示了 GTS 在 0.6～42.0 GPa 压力下的 XRD 谱。从图 A1 可以看出：随着压力的增大，当压力小于

21.5 GPa时没有观察到明显的长程结构改变，符合之前报道的高压 XRD实验结果；当压力高于 21.5 GPa
时，在黑色虚线标记的位置观察到明显的新峰，根据文献 [26] 中的报道，新峰对应立方结构到单斜结构

的相变。
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图 A1    GaTa4Se8 的高压 XRD谱

Fig. A1    XRD spectra of GaTa4Se at high pressure
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Ground State Study of Quantum Material GaTa4Se8

DENG Hongshan, ZHANG Jianbo, WANG Dong, HU Qingyang, DING Yang

（Center for High Pressure Science and Technology Advanced Research, Beijing 100094, China）
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Abstract:  The quantum material GaTa4Se8 has attracted a substantial amount of attention because it exhibits
a  variety  of  interesting  physical  properties,  such  as  metallization,  Jeff  quantum  state,  and  topological
superconductivity,  and  moreover,  it  is  a  medium  for  resistive  switch  and  electric  storage.  However,
controversies still exist on its insulating ground state, which hinders from understanding its various physical
properties. The insulating ground state of GaTa4Se8 has been considered over a long period of time as a cubic
symmetric structure with space group  , and as a Mott-type energy gap driven by the combination of the
spin-orbit  coupling  and  the  electronic  correlation  interaction.  However,  recent  first-principles  phonon
calculations have shown that the cubic structure is mechanically unstable due to the presence of imaginary
frequencies, and have predicted to be stabilized into the trigonal structure ( ) or the tetragonal structure
( ) through lattice distortion. In order to further investigate the ground state structure of GaTa4Se8, here
we combine multiple experimental techniques such as Raman spectroscopy, X-ray diffraction, and resistance
measurement to adjust its energy gap by pressure, and compare the experimental results with first-principles
calculations.  Our  results  show  that  the  trigonal  symmetric  structure  ( )  is  more  consistent  with  our
experimental observations.
Keywords:  Mott insulator；insulator to metal transition；high-pressure Raman spectrum
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