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高压下典型小分子晶体的结构和行为
∗

靳锡联，崔　田
（吉林大学超硬材料国家重点实验室和物理学院，吉林长春　1300 1 2）

　　摘要：高压能够引起凝聚态物质中原子微观结构的重新排列，形成新的电子分布状态，从
而产生新材料和新特性。高压下典型分子体系呈现出了丰富的物理现象和物理性质，探索和

发现这些高压下典型分子体系中的新结构及其行为，是高压物理研究重要且有意义的课题。
通过对单质和小分子化合物两类体系的研究，说明了高压下典型分子单质 I2、N2 的结构和金

属化行为；高压下典型分子化合物中碘仿、溴仿晶体的氢键和卤键的键合行为，以及氨硼烷晶

体中存在的双氢键对分子集团转动动力学行为的影响等。高压下典型分子体系不同于常压下

所表现出来的解离、重构和金属化等行为，为新结构的产生、新材料的探索以及新物理性质的

发现提供了重要源泉。
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　　中图分类号：O52 1.2　　　 文献标识码：A

1　引　言

　　早在 1 9 3 5 年 Wigner 即提出，分子体系在一定压强的作用下体积将会坍塌，形成密堆积结构，并且

在足够高的压强下转变为金属[1]。高压下分子体系表现出的解离、重构和金属化等丰富的物理化学现

象，为新结构的产生、演化以及新性质的探索提供了重要源泉。所以，高压下分子体系的结构与行为，一
直以来都是物理、化学、材料和地球等学科重要的研究课题之一。（1）分子体系中分子间的相互作用较

弱，易受到外界压强的影响而缩短分子间的距离，使晶格重新排列，引起结构相变，例如，分子晶体氮在

一定压力下分子间的距离变得与分子内的键长几乎相等，此时，将发生分子解离重组，形成新的单原子

晶体结构聚合氮[2]。（2）分子间与分子内部往往存在类型繁多的相互作用和化学键，在压致相变的过

程中不断演化，呈现出丰富的物理和化学现象，例如：高压下在碘仿和溴仿晶体中，除了共价键、氢键外，
还存在卤键[3-4]；高温高压下二硼化锰（MnB2）中不同类型的 B—Mn 键强对吉布斯自由能产生影响，从
而影响晶体的合成条件[5]；高压下氨硼烷晶体中双氢键的存在对分子集团转动动力学行为产生影响

等[6]。（3）由于组成典型小分子化合物的元素种类少、化学式简单，因此在发生深刻和复杂的物理化学

现象时，便于跟踪、计算和分析，为复杂体系中相关的复杂物理现象的研究提供了有力的模型与参考，例
如，关于高压下碘（I2）和二硼化镁（MgB2）的电子、声子和超导电性的研究，对金属氢和高温超导的研究

有重要的参考价值[7-8]。
我们采用基于第一性原理分子动力学、模拟退火、随机算法和演化算法等方法，分别研究了高压下
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典型分子体系的高压相转变，以及由此而产生的新结构所带来的新的物理特性。研究了高压下多种典

型分子体系，由于篇幅所限，本文中仅从单质和小分子化合物两方面，举例说明高压下分子体系不同于

常压下所表现出来的丰富的物理特征和研究意义。

2　高压下的典型单质小分子晶体

2.1　高压下的分子晶体———碘

　　碘，在高温高压下的分子解离和金属化等行为一直是凝聚态物理学家关心的问题。因为同为双原

子分子的氢与它有许多相似之处，例如它们都具有只差一个电子就可以饱和的最外层电子结构，在常温

常压下，都是由单键相连而构成的双原子分子，而且都是绝缘体，等等；再加上，碘原子外层电子所受到

的束缚相对于氢更小，从而更容易产生电子的非局域现象，使得在实验上达到体系发生结构相变和金属

化的压力点更加容易，所以高压下碘行为的研究对氢的压致解离和金属化过程有深刻的借鉴意义。并

且，在对碘的研究过程中，可以避免针对氢的实验和理论研究中存在的技术上的困难，例如因最轻的原

子量而导致的小的散射因子和强的量子效应，前者使得在实验上使用 X 射线衍射（XRD）技术遇到困

难，后者由于理论上零点能的不可忽略性，而大大增加了计算分析的成本。

2.1.1　高压下碘的相Ⅰ′
　　在高压下，碘的第Ⅰ相是一个具有底心正交格子、成层状的双原子分子晶体，其空间群为

Cmca（D 1 82H）。1980 年，Takemura 等人[9]根据 X 射线衍射谱的突变提出，大约 2 1 GPa 时碘由相Ⅰ变成具

有体心正交格子的相Ⅱ，空间群为 Immm（D 2 52H）；进一步加压，相Ⅱ在 43 GPa 时转化为体心四方的相Ⅲ
（空间群为 I 4/mmm）[10]；最后，在 5 5 GPa 时形成面心立方结构相Ⅳ（空间群为 Fm-3m）[1 1]，并且一直保

持到 2 7 6 GPa[12]。然而，近年来的实验却发现，碘的压致相变过程远远比人们想象的复杂。

2003 年，Kenichi 等人[1 3]通过高精确度的 X 射线衍射实验，发现在相Ⅰ和相Ⅱ之间存在一个非公

度调制的结构———相Ⅴ。该相的发现使人们认识到，在相Ⅰ和相Ⅱ之间存在具有更多原子间距离和更

多键长的结构，应该理解为是强的共价键和弱的范德瓦尔斯力相互调和的产物。2005 年，Kume 等

人[14]通过高压原位拉曼实验观察到，在分子解离过程中，大约在 1 0 GPa 时出现了新的振动峰（X 带和

Y 带），X 带大约在 20 GPa 时消失。我们针对高压下的碘固体进行了理论与实验的系统研究，认为新振

动峰的产生是出现了一个新相———相Ⅰ′（C 2/m）[7]。在 1 0~23.5 GPa 区间，相Ⅰ′和相Ⅰ同时存在，并
且在压力的作用下相Ⅰ逐渐向相Ⅰ′转化，如图 1 所示。

图 1　高压下碘的 X 射线衍射分析

Fig.1　The XRD patterns of solid iodine at 2 1.1 GPa

计算结果还表明，碘的相Ⅰ′在 1 6 GPa 左

右出现了金属化现象，与实验测量结果相一致。
在碘的相Ⅰ′转变到相Ⅴ（非公度相）时，伴随着

体系中键长和体积的突变等，为一级压制相变；
与此同时，费米面附近的态密度有明显的增加，
影响了体系的导电性。在相Ⅰ′的结构中有两

种不同的分子内共价键，通过突变的方式转化

到第Ⅴ相。相Ⅴ是没有标准周期性的结构，但
是可以通过相Ⅱ的调制得到这个结构，所以这

个结构离原子相Ⅱ更近。相Ⅰ′与此相反，它可

以从相Ⅰ通过调整得到，所以离分子晶体相Ⅰ
更近。高压下它们具有的共同特征是，存在更

多的原子间距离，是两种标准结构（相Ⅰ和

相Ⅱ）中间的过渡态。

2.1.2　高压下碘原子相的超导电性

　　高压下，碘在 1 6 GPa 发生金属化现象，此时体系仍保持为分子晶体的结构特征。面心立方（fcc）结
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构相碘（Ⅳ相）的超导电性随压强的变化，已经由人们采用全势线性缀加平面波方法（FPLAPW）[1 5-1 6]和

图 2　碘原子相超导转变温度随压力的变化[1 9]

Fig.2　Superconducting transition temperature T c
as a function of pressure in

the monatomic phases of iodine[1 9]

全势线性 Muffin-Fin 轨道方法（FPLMTO）[1 7]所研

究并报道，然而这些计算结果却与报道的实验结

果[18]相矛盾，如图 2[1 9]所示。实验结果表明，碘的

原子相具有超导特性，它的第Ⅱ相（底心正交结构，
bco）和第Ⅲ相（体心四方结构，bct）的超导温度 T c
随压强增大而逐渐降低，相变到第Ⅳ相（面心立方结

构，fcc）时，T c开始升高。
我们利用第一性原理方法，研究了碘的单原子

相在高压下的超导电性。计算结果表明，在静水压

作用下，碘的第Ⅱ和第Ⅲ相的超导温度 T c 与实验

值符合得很好，但是第Ⅳ相的 T c 随压强增大而降

低，与其它理论计算报道结果一致，但与实验观测到

的变化趋势相反。为了探索引起实验观测和理论计

算差异的原因，考虑到实验由于未使用传压介质，可
能会产生非静水压效应，所以研究了两种非静水压

效应对单原子相的超导电性的影响。通过各向异性

压缩 fcc 结构，得到了两个新的非静水压结构：体心

四方（Nonhy-bct）和面心正交（Nonhy-fco）。发现在

第一种非静水压下，Nonhy-bct 的 T c 随压强增大而降低，不符合实验变化趋势；而在第二种非静水压

下，Nonhy-fco 的 T c 随压力增大而升高，与实验值符合得很好，如图 2 所示。进一步的研究表明，
Nonhy-fco 的 T c 随压强升高的主要原因在于费米（Fermi）面处态密度的升高和电声矩阵元的增大。该

研究结果表明，非静水压可以进一步改变材料的结构和特性。

2.2　高压下氮的晶体结构

　　氮是元素周期表里比较简单的元素，可形成双原子分子晶体。对固态氮进行研究，对于同样的双原

子分子晶体氢和氧等课题的研究均具有深刻的借鉴意义。高压下分子晶体氮会转化成原子晶体氮———
聚合氮，这将是一个潜在的高能量密度材料，可以应用到炸药、推进剂等领域。目前，理论工作者已经预

测了很多聚合氮的候选结构，但是这些结构的特点和在高压下的稳定性等方面还需要进行系统而深入

的研究。压致金属化现象在很多单质晶体中都曾经观察到，比如在 S、O2、I2 以及惰性单质 Xe 中，但是

氮的金属化问题及其金属相的结构仍然是凝聚态物理领域中值得关注的课题。
2.2.1　高压下聚合氮的结构及其稳定性

　　在一定压力作用下，氮分子晶体中分子间的距离会变得与分子内的键长几乎相等，此时，将发生分

子解离，形成新的单原子晶体结构。氮的最外层含有 5 个价电子，原子间的成键方式丰富，其相图包括

了液相、分子相、原子相和无定型相等，可以形成多样的聚合体系，如层状结构、链状结构和三维的空间

网状拓扑结构等。其中α、β、γ、ε、ζ、δ是分子相，cg-N 是原子相，也称为聚合氮。自从 1 9 85 年McMahan
和 LeSar[20]第一次预测出高压下存在聚合氮后，人们对聚合氮展开了大量的研究。2004 年 Eremets 实
验小组[21]首次合成了一种含有单键的立方相氮。通过拉曼散射和 X 射线衍射分析，认为该相具有很久

以前预测的 Cubic Gauche（cg）结构特征。除了 cg 结构以外，理论和实验工作者还预测在极高的压强

下，可能形成新的层状、链状和网状的聚合体结构[22-23]，这些结构间彼此的能量差异非常小，因此，长期

以来存在很多争议。
根据布拉菲格子的不同，我们将已报道的主要的聚合氮的晶体结构[24-2 6]分为 4 类：立方、正交、六角

和单斜。
（1）立方相：sc（Simple Cubic）结构，空间对称群为 Pm-3m，单胞内 1 个原子；cg（Cubic Gauche）结

构，空间对称群为 I 2 1 3，单胞内 8 个原子。
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（2）正交相：ch（Cis-Transchain）结构，空间对称群为 Cmcm，单胞内 4 个原子；bp（Black Phosphorus）结
构，空间对称群为 Cmca，单胞内 4 个原子；Cmcm Chain 结构，空间对称群为 Cmcm，单胞内 4 个原子；

Pba 2 空间对称群结构，单胞内 1 6 个原子；P 2 1 2 1 2 1 空间对称群结构，单胞内 8 个原子。
（3）六角相：A7（α-Arsenic）结构，空间对称群为 R-3m，单胞内 6 个原子；cw（Chaired Web）结构，空

间对称群为R-3m，单胞内 6 个原子。
（4）单斜相：rcg（Relative cg）结构，空间对称群为 C 2/c，单胞内 1 6 个原子；lb（Layered Boat）结构，

空间对称群为 P 2 1/m，单胞内 4 个原子。
针对这些结构，我们在热力学稳定性、力学稳定性、动力学稳定性 3 个方面在不同压强点下进行了

系统考察和研究[2]，计算分析结果如表 1 所示，表 1 中ΔH cg表示不同结构与 cg 结构的焓差。在这些候

选结构中，sc 相和 ch 相由于焓值较高，而且动力学不稳定，首先予以排除；cw 相和 lb 相虽然从能量的

角度看和其它结构差距不大，但动力学依然不稳定，所以这两个结构也可以排除；A7 只是在低压区比较

稳定；其余结构，像 cg、Cmcm、bp、rcg、Pba 2 和 P 2 1 2 1 2 1，都是比较合适的候选结构。

表 1　高压下聚合氮的稳定性

Table 1　The stabilities of all candidate structures of polymeric nitrogen under high pressure

Bravais lattice Structure ΔH cg/（ev） Mechanical stability Dynamics stability Conclusion

Cubic
sc
cg

0.6-2.0
0

Unstable
0-360 GPa stable

Unstable
0-360 GPa stable

Exclusion
0-360 GPa favorable

Orthorhombic

ch
Pba 2
Cmcm
P 2 1 2 1 2 1
bp

0-0.72
0-0.22
0.1 5-0.45
0-0.25
0-0.1 5

Unstable
0-360 GPa stable
0-360 GPa stable
60-360 GPa stable
20-360 GPa stable

Unstable
80-360 GPa stable
60-200 GPa stable
60-360 GPa stable
20-360 GPa stable

Exclusion
80-360 GPa favorable
60-200 GPa favorable
60-360 GPa favorable
20-360 GPa favorable

Hexagonal
A7
cw

0-0.45
0-0.45

60-360 GPa stable
0-360 GPa stable

60-1 10 GPa stable
0 GPa stable，60，120 GPa unstable

60-1 10 GPa favorable
Exclusion

Monoclinic
lb
rcg

0-0.45
0-0.1 5

0-120 GPa stable
0-240 GPa stable

20-120 GPa unstable
0-240 GPa stable

Exclusion
0-240 GPa favorable

从结构特性来看，sc 相不符合 s p 3 杂化的成键特征，无法形成空间网络结构，能量非常高，且力学和

动力学方面也不稳定。在 ch 结构中，氮、氮原子间的键合方式包含了单键和双键，造成了结构的高能量

特征。所以理想的聚合氮的晶体结构应该满足这样一些条件：每个氮原子与周围 3 个氮原子相连，最好

不包含 N＝N 双键，形成空间网状或者层状结构；布拉菲格子最好是立方或者正交结构。声子稳定性在

判断晶体结构方面比较重要。从节约计算机时角度来看，如果新提出的结构不满足力学稳定性则可以

初步排除，不需要再检测声子。如果声子出现虚频，则这个结构就一定可以排除。该工作为以后高压下

聚合氮的研究提供了积极的参考。

2.2.2　超高压下金属氮

　　2003 年，Alemany 等人[27]通过分子动力学方法发现了一个亚稳态的金属化结构（Cis-Trans
Chain，ch），但是当压强超过 1 5 GPa 后，其焓值远远高于氮的 cg 相。紧接着在 2004 年，Mattson 等人通

过基于第一性原理的计算机模拟方法，建议了氮的另一种金属相，该相具有链状结构 N2-N 6 [28]，但是后

来的计算发现，该结构也不稳定。
我们通过基于第一性原理的随机搜索方法预测了两种力学和动力学均稳定的聚合氮的结构Pnnm

和Cccm，如图 3 所示[29]。这两个结构都是正交层状结构，每个氮原子与周围 3 个氮原子相连接。

Pnnm相在 890 GPa 的时候会转化成 Cccm 结构。通过对 Pnnm 相的电子结构的计算发现，该相在

450 GPa时，从非金属相转化成金属相。这是首次在氮元素中出现了稳定的具有金属特性的氮的晶体

结构，对氮的压制金属化研究具有重要的意义。进一步计算表明，Pnnm 相在 600 GPa 时的超导转变温
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度 T c 约为 0.089 K，比其它氮化物低很多。在高压下氮也可以金属化且具有超导电性，这与同一主族

的 P、As、Sb 等单质晶体在高压下的行为非常相似。

（a）Pnnm （Unit cell）　　　（b）Pnnm （Supercell）　　　（c）Cccm （Unit cell）　　　（d）Cccm （Supercell）

图 3　氮 Pnnm 相和Cccm 相的单胞、超胞晶体结构示意图

Fig.3　Structures of Pnnm and Cccm nitrogen viewed in unit cell and supercell

3　高压下的典型分子化合物

3.1　极性小分子化合物———碘仿、溴仿

　　对于极性分子有机化合物的研究，在物理、化学及材料科学领域有着越来越多的浓厚兴趣[30]。极

性分子晶体涉及到非线性光学、光电传输、铁电和压电，是热电、放大以及其它应用技术领域和工业应用

的基本材料[3 1]。在高压的作用下，卤素晶体[7，32-3 3]以及卤代甲烷晶体[34-3 5]的电子结构、氢键等弱相互作

用将发生很大的变化，并引起分子晶体极性的变化。例如，氯仿（CHCl3）和溴仿（CHBr3）常压下为非极

性晶体，高压下转变为极性晶体。碘仿（CHI3）晶体是极性的分子晶体，在高压下观察到了拉曼频移的

不连续变化，而此变化与弱氢键 C—H…I 在高压下增强有关。所以卤仿晶体是研究氢键和卤键的理想

体系，对于卤仿晶体高压行为的研究有助于揭示氢键和卤键在高压下的行为特性。
3.1.1　高压下的溴仿

　　基于密度泛函理论和模拟退火的方法，我们研究了高压下溴仿晶体的相变及其性质[3]。高压下已

报道的溴仿的晶体结构β-CHBr3、γ-CHBr3、δ-CHBr3 以及我们提出的ε-CHBr3 相如图 4 所示。在零温

下获得的相序过程与以往报道的一致。ε-CHBr3 相溴仿满足高压下存在的热力学、力学和动力学稳定

性条件[3]。

（a）β-CHBr3、γ-CHBr3　　　　　　　（b）δ-CHBr3　　　　　　　　　　（c）ε-CHBr3　　　

图 4　β-CHBr3、γ-CHBr3、δ-CHBr3 以及ε-CHBr3 的分子以及氢键和卤键三维网状结构在 bc 面内的透视图[3]

（黄色和绿色虚线分别代表氢键 C—H…Br 和卤键 Br…Br）
Fig.4　A perspective view of the bc plane shows the 3D-network molecular structure ofβ-CHBr3，γ-CHBr3，δ-CHBr3，

andε-CHBr3 with the intermolecular hydrogen bonding and halogen bonding interactions[3]

（The yellow and green dashed lines represent C—H…Br hydrogen bonds and Br…Br halogen bond，respectively）

在分子晶体中，决定分子间缔合方式的两个重要因素是分子的结构和诸如氢键和卤键等非共价键

的相互作用情况[36-38]。在溴仿晶体中，C—H…Br 和 Br…Br 两种键支配分子之间的相互作用，而且这种

相互作用与分子之间的距离密切相关。对于有序的极性δ相而言，在其形成的压强下，只存在 C—H…Br
的作用距离小于 van der Waals 半径的情况。同样，对于具有中心对称性的有序结构β相和γ相，在常压下

只存在双层内的 C—H…B的作用距离小于 van der Waals 半径的情况。因而在δ、β和γ相中，C—H…Br
相互作用明显优于相互作用的 Br…Br键。
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随着压力的增加，双层内的 C—H…Br 距离、双层内和双层之间的 Br…Br 距离逐渐缩短，说明此两

种相互作用随着压力的增大而增强。分子间这些重要的相互作用能够补偿分子偶极矩重新排列所损失

的能量。在 1 00 GPa 压强下，ε相中的两种相互作用 C—H…Br 和 Br…Br 的键长均小于 van der Waals
半径，从而此两种相互作用变得更强。因而，层间的 C—H…Br 和 Br…Br 两个相互作用对溴仿晶体的极

性相的形成起着决定性作用。所以，在高压下，溴仿晶体从非极性相到极性相的相变主要是 C—H…Br 和
Br…Br两个相互作用随着压强的增大而增强的结果。

在常压下，β-CHBr3 溴仿晶体以绝缘体形式存在，其间接能隙为 3.55 eV。从能带曲线几乎无色散

而趋于直线的情况可以看出，其具有典型的分子晶体特征，说明在β-CHBr3 溴仿晶体中，电荷强烈地局

域在分子内部，形成很强的分子内的成键分布，例如共价键，以及弱的分子间的键合，例如氢键、卤键。
根据计算得到的能带结构可以看出，γ-CHBr3 在 1~90 GPa 压力范围内以绝缘体形式存在，而ε-CHBr3
在 1 30 GPa 压力点开始金属化。随着压力的增加，能带色散加剧，并且 H s，C s、p 和 Br s、p 态之间的

杂化增强。γ-CHBr3 难于金属化的现象可以反映两个方面的情况：（1）反映了电子很强地被约束在分

子内，形成强的局域化电子态；（2）反映了由于中心碳原子的 s p 3 杂化，导致了弱的 Br…Br 相互作

用[39]。在ε-CHBr3 相里，Br 占据的价带随着压强的增大而上升，Br 和 C 占据的导带随着压强的增大而

下降，最后穿过 Fermi 面而导致金属化。Fermi 能级以上的 Br—Br 反键态主要由 Br 的 4p（π∗键）态所

占据。当压强大于 1 30 GPa 时，能带交叠增强，Fermi 面附近主要由 Br p 电子态所占据。所以，在
1 30 GPa 下ε相开始从绝缘体相向金属相转变，金属化过程主要由 C s、p 和 Br s、p 之间的杂化引起。
3.1.2　高压下的碘仿

　　同样，基于密度泛函理论和模拟退火方法，研究了高压下碘仿晶体的相变及其性质[4]。在高压下，
随着压强的升高，在约 32 GPa 时，α-CHI3 碘仿晶体的能带开始交叠发生金属化现象。在约40.1 GPa
时，碘仿晶体可从已报道的α-CHI3 相转变到我们提出的β-CHI3 相。β-CHI3 相同样满足高压下晶体存

在的热力学、力学和动力学稳定性条件[4]。

图 5　碘仿晶体的α相在 0 和 40 GPa、β相在 41 GPa 下

吸收谱的计算结果[4]（插图为计算结果与实验结果的比较）

Fig.5　The calculated absorption coefficient of solid iodoform：

α phase at 0 and 40 GPa andβ phase at 4 1 GPa
（Up inset：The absorption coefficient compared

with the previous experiment result）

α-CHI3 相单胞中包含两个分子，是空间群

为 P 6 3 的极性六角相晶体。β-CHI3 相单胞中

包含 4 个分子，是空间群为 CC 的极性单斜相

晶体。在高压下，由α-CHI3 相转变到β-CHI3
相的主要原因是由于 C—H…I 和 I…I 键合的

相互作用在高压下增强的结果。
考虑到碘仿是具有固有电偶极矩分子所构

成的极性晶体材料[40]，我们对其高压下的光学

性质进行了深入研究。在图 5[4]中给出了在常

压和 40 GPa 下α-CHI3 相的吸收谱和 41 GPa
下β-CHI3 相的吸收谱。可以看出，常压下在

1 50 nm 附近（真空紫外辐射）α-CHI3 相表现出最

强的吸收现象，此吸收对应着 Rydberg 跃迁[41]。
我们的理论计算结果显示，在 220~450 nm 范围

内出现了 3 个吸收峰，在允许的偏差范围内与实

验结果相符合。计算结果和实验结果的偏差主

要与吸收谱的测量、温度和样品的准备等因素

密切相关[42]。值得注意的是，包括对可见光在

内的α-CHI3 的吸收能力随着压力的增加而增强，并且在相变过程中吸收峰发生红移，吸收能力加强。
碘仿晶体的吸收能力随着压力的增大而增强，使得碘仿具有实际应用前景。

3.2　高压下氨硼烷中分子集团的转动动力学行为

3.2.1　氨硼烷的高压相变

　　在常温常压下，氨硼烷呈现出质子无序的固态相，其晶格对称群是 I 4mm，其中 H 原子环绕在 N 原
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子和 B 原子周围，形成花环状分布[43-45]。在常压下，随着温度的降低，氨硼烷转变成一个质子有序的晶

体相，其结构具有 Pmn2 1 对称群[43-46]。通过常温下的高压 X 射线衍射实验，Filinchuk 等人[47]提出，在
大约 1.4 GPa 时氨硼烷从具有 I 4mm 空间群的相转变为Cmc 2 1 空间群相。氨硼烷中的双氢键在压强

作用下使得其振动光谱呈现出独特的压力效应[48]。Filinchuk 等人的高压 X 射线衍射实验一直做到

1 2.1 GPa，并没有发现更多的相结构转变。据我们所知，氨硼烷在高压下的理论研究并没有开展起来，
为了填补这个空白，我们进行了广泛的理论探索。

首先，基于第一性原理的变胞动力学方法，很好地给出了实验报道的氨硼烷的高压相变[6]。我们发

现 Pmn2 1 空间群－Cmc 2 1 空间群的相变是由于 Pmn2 1 相中的氨基和硼基在相反方向上的原子位移造

成的。同时，也模拟了从 Pmn2 1 空间群到 I 4mm 空间群的相转变，其中，I 4mm 空间群相中的氢无序、
氨硼烷分子的平行排列等都用动力学方法进行了较好地描述。

进一步，对氨硼烷在更高压强下的结构和动力学行为进行了深入研究。变胞动力学模拟显示，空间

群为 Cmc 2 1 的相直到 1 5 GPa 都保持稳定，与 Filinchuk 等人的 X 射线衍射实验结果相符合。在

1 5 GPa、300 K 条件下的动力学模拟显示，体系超胞的涨落正好对应 Cmc 2 1 空间对称群单胞的ε1 2 剪切

应变。在 20 GPa、300 K 时，体系超胞收敛并且过渡到一个具有 P 2 1 空间对称性的新结构。该结构的单

胞内含有 2 个氨硼烷分子，我们用 P 2 1 （Z＝2）表示这个新相。进一步加压一直到 60 GPa，发现在

50 GPa、300 K 时，体系发生了结构性转变。体系的晶格参数和原子均方根位移都发生了突变，新生成

的高压相同样具有 P 2 1 空间对称群，但是单胞原子数变为 4，我们用 P 2 1（Z＝4）表示这个新相，发现在

P 2 1（Z＝4）相中，氨硼烷晶体中的分子构象发生改变，如图 6 所示。

（a）P 2 1（Z＝2）　　　　　　　　　　　　　　　　（b）P 2 1（Z＝4）

图 6　50 GPa、300 K 时，氨硼烷发生进一步的结构性转变，氨硼烷分子的错列分子构象在 P 2 1（Z＝4）相中不再保持[6]

Fig.6　The P 2 1（Z＝2）structure is transformed to the P 2 1（Z＝4）structure at 50 GPa and 300 K

by breaking the staggered molecular conformation in the P 2 1（Z＝4）phase[6]

3.2.2　氨硼烷高压相中的分子集团的动力学行为

　　为了描述氨硼烷中两个分子基团（NH3 和 BH3）随时间的旋转动力学，我们研究了旋转角度随时间演

化的动力学轨迹。首先，对于低温低压下的 Pmn2 1 相，在 100 K 时，在其动力学中没有发现基团旋转。对

于氨硼烷 3 个高压相（空间群分别为 Cmc2 1、P 2 1（Z＝2）和 P 2 1（Z＝4）），在室温下，硼基集团的旋转没有被

激发，而氨基集团的旋转受到较强烈激发，并且随着压力的升高，其旋转频率逐渐减小；同时，两种基团的

旋转是强烈分离的，实际上只有氨基在旋转，与气态条件下氨硼烷分子的旋转完全不同。在气态氨硼烷

中[49]，分子作为一个整体在旋转，即氨基和硼基的旋转速率和方向是一致的。氨基的旋转呈现出一个规

律，即它更像是在跳跃，而不是自由旋转。或者说，氨基只能旋转一个特定的角度，并且在大部分时间内停

留在一个 120°角度的台阶上做涨落。因为氨硼烷分子具有三重旋转对称性，所以这种分子的旋转方式并

不会破坏晶体结构的对称性。这也是为什么我们认为氨硼烷的高压相都是有序结构的原因。
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氨硼烷固态相中的氨基和硼基集团的旋转分离现象可以通过旋转势垒得以解释。我们考虑了氨基

和硼基的旋转以及分子整体的旋转，结果显示，Pmn2 1 空间群相中的氨基旋转势垒是 1 2.3 kJ/mol，硼
基旋转势垒是 44.9 kJ/mol，分子旋转势垒是 43.7 kJ/mol。计算结果与他人的理论报道结果相近[50]，
和实验相比，氨基的旋转势垒与实验结果符合得很好，报道的实验结果在 1 3.7 ~ 14.8 kJ/mol 之
间[5 1-5 3]。然而，硼基的计算结果却比实验结果偏大，实验结果在 23.6~26.4 kJ/mol 之间，但仍在误差

允许范围之内。我们的计算结果是合理的，因为它正确反映了两种基团旋转势垒的差异和大小关系。
实验上并没有测量整个分子旋转的势垒。实际上，基于 NMR 方法的实验无法区分测量到的究竟是单

个基团在旋转，还是整个分子在旋转。
我们发现，压力对硼基和整个分子旋转势垒的影响比对氨基的影响大得多。如图 7 所示，随着压强

的升高，硼基旋转势垒的增大趋势十分明显，从 0.1 GPa、100 K 时的 44.9 kJ/mol 增大到 1 0 GPa、300 K
时的 88.2 kJ/mol；再到 20 GPa 时的 1 2 6 kJ/mol；最后在 50 GPa、300 K 下的 P 2 1（Z＝4）相中，分裂成两

个值，分别是 1 74 kJ/mol 和 201 kJ/mol。分子整体旋转势垒在压力下的增加同样十分显著。在 Pmn2 1 相、

Cmc2 1 相和 P 2 1（Z＝2）相中，分子整体旋转的势垒和硼基的旋转势垒很相近，在 P 2 1（Z＝4）相中，分子整体

旋转的势垒明显比硼基旋转的势垒大。硼基和分子整体的旋转因其具有很高的势垒，因而较难被激发。
对于氨基，其旋转势垒随压力的变化则呈现出完全不同的规律。氨基的旋转势垒一直保持在较低的值，
即使在 50 GPa 下的 P 2 1（Z＝4）相中，一半的氨基还是只具有 28.4 kJ/mol 的旋转势垒，比 0.1 GPa 下

的 Pmn2 1 相中的硼基旋转势垒还小，这就解释了为什么在我们的动力学研究中，直到 50 GPa时仍观察到

氨基的旋转。另外，在 P 2 1（Z＝4）相中，还是有一半的氨基的旋转势垒达到了 82.4 kJ/mol 这样较大的数

值。通过分析动力学轨迹发现，发生旋转的氨基均属于势垒较小的那部分。我们的计算表明，在氨硼烷高

压晶体相中，氨基和硼基集团不同的旋转势垒是造成氨硼烷基团旋转分离的原因。

　（a）Pmn2 1，0.1 GPa，100 K　　　　（b）Cmc 2 1，5.0 GPa，300 K　　　　（c）Cmc 2 1，10.0 GPa，300 K

　（d）P 2 1（Z＝2），20.0 GPa，300 K　（e）P 2 1（Z＝4）-a，50.0 GPa，300 K　（f）P 2 1（Z＝4）-b，50.0 GPa，300 K

图 7　具有 Pmn2 1、Cmc 2 1、P 2 1（Z＝2）和 P 2 1（Z＝4）空间群氨硼烷 4 种相的分子旋转二维相对势能面

Fig.7　Relative potential energy surfaces as a function of rotational angles of the NH 3 and BH 3 groups in

Pmn2 1，Cmc 2 1，P 2 1（Z＝2），and P 2 1（Z＝4）phases，respectively
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因为双氢键形成于氨基和硼基之间，所以氨硼烷分子的 3 种旋转必将破坏稳定的双氢键网络，从而

造成能量升高。更进一步，从分类对分布函数的分析结果可以看出，氨基的旋转比硼基的旋转容易得

多，即氨基的旋转比硼基的旋转所造成的能量改变小得多。这样，当原子分别绕着 N 原子和 B 原子旋

转时，硼基的旋转所带来的双氢键长度的变化比氨基的旋转所带来的双氢键长度的变化大得多，由此所

带来的能量升高大得多，所以，硼基的旋转势垒比氨基的旋转势垒大得多。

4　总　结

　　采用基于第一性原理的分子动力学、模拟退火、随机算法和演化算法等方法，分别研究了高压下的典

型分子体系的高压相转变，以及由此而产生的新结构所带来的新的物理特性。例如：高压下典型分子单质

I2、N2 的结构和金属化行为；高压下典型分子化合物中的碘仿和溴仿晶体的氢键、卤键，高压下氨硼烷晶体

中双氢键的存在对分子集团转动动力学行为的影响等。高压下典型分子体系的解离、重构、金属化行为表

现出丰富的物理化学现象，为新结构的产生、演化以及新性质的探索发现提供了重要源泉。

本文中的部分计算工作是在吉林大学超级计算中心（The High Performance Computing Center of Jilin University）
完成的，在此表示衷心感谢。
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Structures and Properties in Typical Small-Molecule Crystals
under High Pressure

JIN Xi-Lian，CUI Tian

（National Laboratory of Superhard Materials，and College of Phy sic s，

J ilin University，Changchun 1 300 1 2，China）

Abstract：High pressure can cause rearrangement of atoms in microstructure，and arouses reconfigura-
tions of electronic states，which often brings new materials and new properties.The rich and colorful
new phenomena and properties in the typical molecule system have been observed under high pres-
sure.Studies of these new phases and behaviors in typical molecular system under high pressure are
very important and significative.Two types of substance，i.e.elementary crystals and small-molecule
compounds，are investigated thoroughly on structures and properties under high pressure，and demon-
strate various features.In the elementary crystals，such as pressure-induced phase transition and metal-
lization in I2（solid iodine）and N2（polymeric nitrogen），and in the small-molecule compounds，such as
the hydrogen-bond and halogen-bond interactions in crystalline iodoform and bromoform under high
pressure，the effects from dihydrogen bonds in ammonia borane which determining the complex dy-
namics behavior of rotations of the NH 3 and BH 3 groups under high pressure，etc.are discussed deep-
ly.The distinct behaviors of molecular dissociation，reconstruction of crystal structures，and pressure-
induced metallization in the typical small-molecule system under high pressure are very different from
the ones at ambient conditions.Exploration of the typical small-molecule crystals under high pressure
provides an important way to discover the new structures，new materials and new physical phenomena
and properties.
Key words：high pressure；phase transition；typical molecule crystal
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