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典型双原子分子晶体的
高压解离和单原子相
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　　摘要：高压可以有效地改变材料内部原子间的相互作用（如电子轨道重叠、化学成键、电荷

分布等），进而改变材料的晶体结构、力学、热学、光学、电学等宏观物理性质。一百多年来，实
验压力极限和高压理论方法的不断突破推动着高压学科的快速发展。在高压科学中，典型非

极性双原子分子晶体的高压解离研究无疑是挑战高压极限的热点问题，也是 20 世纪高压物理

重点解决的关键问题。针对元素周期表中质量最轻的 H 2、O2 和 N2 3 种典型双原子共价非极

性分子晶体的高压解离行为进行讨论，具体分析了解离产生的物理机制，评述了分子解离后形

成的单原子相。
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1　引　言

　　压力是物质独立于温度和化学组分的一个重要维度，能够有效改变物质内部原子间的相互作用，诱
导形成具有新结构和新性质的高压新相，可以揭示许多常压下不曾有过的新现象和新规律，为制备出常

压条件下无法得到的新材料提供了创新性源泉。高压研究始于 18 世纪中期，英国物理学家 John Canton
首先证实了液体水是可以被压缩的，这为高压物理学的发展拉开了序幕。但是在此后的一百多年里，高
压物理学的研究进展相对比较缓慢。20 世纪初期，美国著名物理学家 Percy W.Bridgman 发明了可产

生约 1 0 GPa（十万大气压）的超高压实验装置，并利用该装置对高压下液体的粘度、固体的压缩性、熔
化、力学、电阻、结构等物理性质进行了开创性研究。Bridgman 的研究工作为高压物理学的建立和发展

开辟了道路。20 世纪中期，能产生静水压的金刚石压砧装置（Diamond Anvil Cell，DAC）原型得以设

计。随后，华裔高压科学家毛河光（Ho-Kwang Mao）博士和 Peter M.Bell 博士经过不断改进，设计出了

Mao-Bell 型 DAC，目前该装置在实验室中获得的静水压强最高可以达到 5 50 GPa，远超过地心的最大

压强 （360 GPa），这一突破为高压科学的发展提供了全新的机遇。此外，基于炸药爆炸产生的冲击波而

发展起来的动态高压技术，虽然可产生数千万大气压的压强，但由于动高压的产生常伴随着超高温的出

现，而且动高压的原位测量难度较大，因而限制了动高压技术的广泛使用。但相对于静高压产生技术，
动高压能够较容易突破千万大气压的压强，在未来超高压的研究中，动高压会扮演着极其重要的角色，
而合理的温度控制是关键。
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近年来，随着高压实验技术手段的不断发展，实验室产生的压力上限不断提高，大大推动了高压科

学的发展。在整个高压科学中，固体氢分子晶体的高压解离问题无疑是挑战高压极限的研究热点。同

样，在其它典型的双原子分子固体（如 O2、N2 和卤族气体分子晶体等）中，也存在着压致分子解离的现

象。分子晶体一般熔沸点相对较低、硬度小、导电性差。若分子晶体由同种原子构成，那么分子中两个

原子吸引电子的能力相同，共用电子对不偏向任何一个原子，这样的分子晶体称为非极性双原子分子晶

体，例如 H 2、O2、N2、F2、Cl2、Br2、I2 等。
固体氢分子晶体的高压解离研究热潮，起源于 1 9 68 年美国著名理论物理学家 Ashcroft 博士对金

属氢室温超导电性的预言[1]。在超高压的作用下，原本局域在氢分子内部的共价键断裂，此时电子为所

有原子共用，形成了空间扩展的金属键，即金属氢。在金属氢的探索中，发现了多种固态分子氢的高压

绝缘相，特别是在固体氢静高压实验所能达到的极限压强下（＜360 GPa）已经发现了金属氢产生的迹

象。但固体氢分子解离前后的晶体结构和解离机制始终没能得到清楚的认识。虽然科学家在实验室中

已经获得了超过 600 GPa 的超高静水压，但高压实验在研究非极性双原子分子晶体的高压解离问题中

还面临着诸多困难，如：（1）这些非极性分子晶体内部的共价键太强，而且零点振动能很大[2-3]；（2）目前

实验上的极限静水压强还不足以解离某些分子晶体，需要突破实验瓶颈；（3）受高压装置的限制，高压

下原位测量收集到的样品衍射峰相对较少；（4）DAC中样品量少，而分子晶体的体弹模量小，在超高压下

分子样品的体积收缩显著，导致 DAC中的样品在超高压下难以捕捉；（5）轻元素的 X射线散射截面较小

（X射线衍射信号弱），普通的 X射线衍射实验较难探测到轻元素的原子位置；（6）虽然中子衍射实验可以

更好地测量轻元素固体的晶体结构信息，但是在高压下中子衍射可能会破坏金刚石压砧；（7）原子半径相

对较小的轻元素分子在高压下容易挤入金刚石中的缺陷或晶格空隙中，造成金刚石的破损；（8）高压

下，轻元素分子可以与金刚石或垫片发生化学反应。因此，实验上研究非极性双原子分子晶体的高压解

离具有挑战，这也是为什么通过实验获得金属氢成为 20 世纪重大物理问题的原因。
随着密度泛函理论的发展和计算机性能的提高，材料计算和结构设计在非极性双原子分子晶体解

离的研究中发挥着越来越重要的作用，与高压实验相辅相成和相互促进。材料的晶体结构是深入理解

材料基本物理性质的基础。但是，材料在高压下的物理行为极其丰富，相变行为极为复杂，没有普适的

规律可以遵循。由于晶体势能面的自由度高达 3（N－1）＋6 维，这里 N 代表原胞中含有的总原子数。
举例来说，若原胞中含有 20 个原子，其可能的结构数目会达到 1 0 2 5个。因此，发展只依据化学组分和特

定极端条件的晶体结构预测技术是极其困难的，但对材料的高压研究又是至关重要的。为了解决这一

难题，我们发展了具有自主知识产权的卡利普索 （CALYPSO）晶体结构预测方法和软件[4-6]，将粒子群

优化算法应用到了晶体结构预测。CALYPSO 方法利用了群智理论与个体自适应算法的结合，考虑了

种群内的个体协作，只根据材料的化学配比和给定的外界条件（如压力和温度），就可以寻找体系的基态

及亚稳态结构，进而可以开展材料的结构确定，并进行有效的材料设计研究。CALYPSO 方法还合理引

入了对称性操作（提高了种群的多样性，减少了搜索空间的自由度）、局域优化（减小势能面的噪声，产生

物理上更加合理的母结构）、成键特征矩阵（排除相似结构，划分相空间）等等行之有效的算法，目前已成

功地开展了多种单质和多元化合物在常压以及高压下的晶体结构预测[6-24]。近期，CALYPSO 结构预

测方法还成功应用于二维层状、表面、团簇和超硬材料的结构设计中[25-27]。我们利用 CALYPSO 结构

预测方法对非极性双原子分子晶体的分子解离行为开展了多项研究，获得了若干新结构，并探索了其物

理性质。
本文探讨并总结了 H 2、O2 和 N2 等 3 种双原子共价非极性分子晶体的高压解离行为，分析了解离

机制，并论述了单原子相的结构。

2　氢

2.1　低温高压下固态氢的解离

　　氢是宇宙中含量最丰富的元素，多处于高温和高压状态。氢在常温常压下以分子形式存在，分子键
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长为 0.074 nm，在低温条件下可以固化为固体分子氢。目前，实验上发现了 3 个低温绝缘分子相。在

低温（约 1 00 K）和低于 1 1 0 GPa 下，氢分子晶体形成无序旋转的六角绝缘相（相Ⅰ）[28-30]，氢分子中心处

于六角密排晶格的格点上。有趣的是，氢的量子转动效应克服了振动旋转势垒，导致了氢分子的自由转

动，因此氢分子的电荷密度呈球对称分布。随着压强的增加（110~1 50 GPa），分子间相互作用增强，限
制了氢分子的旋转，球对称性发生了破缺，氢分子在格点上的取向具有了取向序，固体氢转变为第 2 相

（相Ⅱ）[3 1]，该相被称为球对称破缺相（Broken-Symmetry Phase）。当压强高于 1 50 GPa 时，固体氢的第

2 相又转变为取向有序的第 3 相（相Ⅲ）[29，32-3 7]。尽管前人开展了大量的高压实验研究，但因为 X 射线

衍射实验难以探测到氢的原子位置，氢的相Ⅱ、相Ⅲ的晶体结构仍然存在争议。理论上，科学家们提出

了若干相Ⅱ和相Ⅲ的候选结构[2-3，38-48]，其中最有代表性的结构是英国 Pickard 博士[3]利用随机结构搜

索方法在 2 70 GPa 压力下提出的 P 2 1/c-24 和 C 2/c 结构（如图 1 所示），在更高压力下，他们发现 C 2/c
结构转变为Cmca-1 2 结构。Cmca-1 2 结构在 385 GPa 压力下相变为具有金属特性的 Cmca-4 结构，此
结构具有更长的分子键长（0.078 nm），这是由超高压下分子间相互作用变强、分子内的电荷向分子间

转移导致的。他们发现在大约 485 GPa，Cmca-4 分子相发生分子解离，相变为原子相 I 4 1/amd结构

（Cs-Ⅳ结构）。

图 1　固体氢的高压相结构

Fig.1　The crystal structures of solid hydrogen at high pressure

　　我们最近利用 CALYPSO 结构预测方法，在 1 00 GPa 压力点搜索到了能量较低的Pca 2 1-8、
P 6 3/m、P 2 1/c-24 3 种结构。这 3 种结构的能量非常接近，其中 P 2 1/c-24 结构能量最低，这与 Pickard
博士的预测结果一致。我们在 200、300、400 GPa 压力点，也先后预测到了前期提出的 C 2/c、Cmca-1 2
和 Cmca-4 结构。重要的是，CALYPSO 方法在 500 GPa 预测出了比 I 4 1/amd 结构更稳定的晶体结构。
这个结构的空间群是 C 2/c，单胞中含有 24 个氢原子，我们把它命名为 mC24 结构（如图 2 和图 3 所

示）[1 3]。该结构具有准分子特征，有两种不等价分子键长，在 500 GPa 下，两种分子键长分别是 0.086
和 0.090 nm，明显大于典型的氢分子键长（0.074~0.078 nm）。热力学焓随压力的变化曲线的计算表

明，mC24 准分子结构在 470~5 90 GPa 压强区间是稳定的，mC24 相的发现将 Cmca-4 结构的压力稳定

区间向前推进到了 470 GPa，而且将固态氢的分子解离从 485 GPa 推后到 5 90 GPa，因此 mC24 相的发

现说明，需要更高的实验压力才能导致固态氢的分子解离。
为了深入研究固体氢的分子解离机制，我们系统地计算了 mC24 结构的 H—H 键长随压力的变

化，发现 mC24 结构的短分子键长随压力增加有小的减小，但长分子键长却随压力一直增加，当分子间

距离和分子内距离相等时，发生了分子解离。mC24 结构的发现及其键长随压力的变化行为，诠释了分
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图 2　固体氢的高压相结构

Fig.2　The predicted crystal structures
of solid hydrogen at high pressure

子氢的解离过程。
在高于分子解离的压力以上，McMahon 博士利

用随机结构预测算法证实，固体氢的原子相确实具有

I 4 1/amd 结构，在更高的压力下（＞1 500 GPa），固体

氢转变为一个奇特的原子相（空间群为 R 3m，见
图 4（c））[49]。R 3m 结构由类三角形单元构成，三角

形单元都是等边三角形，边长是 0.081 nm，三角形

单元之间的距离是 0.086 nm。基于 CALYPSO 方

法，我们在 600~1 000 GPa 压力区间对固体氢的原

子相结构进行了系统的结构搜索，发现 I 4 1/amd 结

构的确是能量最低的结构。在 1 000 GPa 以上，我
们预测得到了很多有趣的三角单元结构，其中Pnma
和 oC1 2 结构较之前 McMahon 博士提出的 R 3m 结

构更加稳定。如图 4 所示，Pnma 和 oC1 2 结构的三角形单元都是等腰三角形。

图 3　（a）固体氢的高压焓，（b）考虑零点振动能的固体氢的高压焓

Fig.3　（a）Calculated enthalpies of various structures as a function of pressure，（b）Calculated enthalpies of
various structures with the inclusion of zero-point energy （ZPE）as a function of pressure

图 4　固体氢的高压原子相结构

Fig.4　Atomic structures of solid hydrogen at high pressure

　　众所周知，体积对焓的影响很大，oC12 结构具有最为致密的体积堆积方式，因而它的焓最低。固

体氢一直被认为在高压下会转变为体心立方（bcc）结构，考虑零点振动后，我们发现 cI1 6 结构在

3.5 TPa压力以上可以稳定存在，cI1 6 结构可以看成由 8 个扭曲的 bcc 结构组成。

2.2　常温高压下固态氢的相变

　　最近，德国 Eremets 博士获得了固体氢在常温下的超高压实验数据[50]。在约 220 GPa，固体氢相变

成一个全新的结构（相Ⅳ），而且样品随压力升高而逐渐变暗。伴随着相变的发生，固体氢的一个高频拉
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曼峰急剧下降，拉曼峰半高宽突然增加。Eremets 博士还发现，相Ⅳ的电阻随压强增大而降低，在 2 60~
270 GPa 压力区间，电阻突然下降，拉曼信号消失，表现出金属的特征。但英国 Gregoryanz 博士及合作

者在随后的实验中，直到 3 1 5 GPa 也没有发现固体氢在室温下的金属化行为[5 1]，与 Eremets 博士等人

的结果一致，他们同样发现了固体氢的高压Ⅳ相，根据对前期理论结构的分析，他们提出Ⅳ相可能具有

非常奇特的混合层状结构：一层短分子结构和另外一层类石墨的长分子平面层状结构，这两类层交替

排列。
基于巨动力学的分子动力学模拟[52-5 3]可以考虑温度效应，利用该方法我们探索了固体氢的室温高

压相结构[54]。当压强达到 200 GPa 时，巨动力学的结果显示相Ⅰ不再稳定，转变成包含两种明显不同

层的新结构，如图 5 和图 6 所示。其中，层Ⅰ是由自由旋转的短分子构成，分子是取向无序的，其键长大

约是 0.073 nm，层Ⅱ则是由取向有序的长分子构成的，分子规则排列成类石墨平面层状结构，其键长大

约是 0.078 nm。

图 5　300 K 温度下固体氢的焓在 200 GPa （a）和 2 7 5 GPa （b）压力点随分子动力模拟时间的演化

Fig.5　Enthalpy evolution during the 300 K metadynamics simulations under 200 GPa （a）and 27 5 GPa （b）

图 6　氢的相Ⅳ结构的分子动力学模拟粒子轨迹

Fig.6　Distributions of hydrogen protons extracted from the traj ectory data of Phase Ⅳ

　　我们的分子动力学模拟结果与 Gregoryanz 博士等人提出的相Ⅳ的结构模型非常吻合，但我们首

次提出层Ⅰ的短键长分子是取向无序的。我们进一步模拟了层Ⅰ中分子的旋转势垒（约 30 meV），与无

序相Ⅰ中的氢分子旋转势垒（25 meV）接近，从机制上解释了层Ⅰ中氢分子取向无序的产生原因。通过

选取更大的超胞，并将模拟温度降到 0 K，得到了对称性为 Cc 的相Ⅳ的近似结构，并研究了 Cc 结构随

压力的变化行为。发现层Ⅰ中的分子键长随压力变化不大，而层Ⅱ中，分子键长随压力增大而逐渐增
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加，从 200 GPa 的 0.078 nm 增加到 300 GPa 的 0.082 nm，表明层Ⅱ分子间的相互作用随压力的增加而

变强。这一结构变化与实验观察到的拉曼谱变化相吻合，例如，实验拉曼谱中，一支高频拉曼模式随压

图 7　固态氢候选结构在室温下自由能随压力变化曲线

Fig.7　Free energies of candidate structures
as a function of pressure at 300 K

力变化不大，而另一支高频拉曼模式随压力升高而

逐渐降低。
我们在更高的压力下（275 GPa）进行了巨动力学

模拟，发现相Ⅳ转变为一个新的正交结构（Cmca-4）[54]。
电子性质计算表明，Cmca-4 结构表现出金属性。而

相Ⅳ（Cc 结构）的电子能带和态密度计算结果表明，
该结构是间接带隙的半导体，我们的模拟结果支持

Eremets 博士的实验结果。由图 7（a）可以看出，在
未考虑零点振动能时，C2/c 和 Cmca-12 结构之间的

相变压力大约为 295 GPa，与前人的计算结果非常吻

合。但考虑零点振动能后，在整个压力区间 Cmca-12
失去稳定性（见图 7），不可能是氢的候选结构。大约

在 23 7 GPa，C 2/c 结构直接相变为 Cmca-4 结构。
令人兴奋的是，一旦考虑温度的影响，在室温 300 K
条件下，我们提出的层状混合Cc 结构和前人提出的

层状混合 Pc 结构都可以稳定存在，直接支持了

Gregoryanz 博士等人所建议的相Ⅳ为层状混合结

构，而且说明相Ⅳ只有依赖温度才能稳定。理论计算发现，Cmca-4 结构在 240 GPa 压力下就可以稳定

存在，但实验上直到 300 GPa 也没有发现该相变，这可能是因为 C 2/c 和 Cmca-4 结构之间的相变势垒

非常高（250 meV），导致相变发生需要更高的压力驱动来实现。我们进一步对相Ⅳ的动力学性质进行

了深入的分子动力学模拟，发现在 2 50 GPa 压力下，相Ⅳ中层Ⅱ中的氢原子可以在近邻分子间自由传

播，同时类石墨平面层内的分子可以自由转动，具有类液体行为[5 5]。相Ⅳ中层Ⅱ氢原子的传播行为由

两步构成：（1）三分子类石墨单元的转动；（2）三分子单元发生重构，进而形成新的三分子单元。这种

重构伴随着分子的解离和新分子的形成，这一奇特现象首次在固体氢的研究中被发现。细致的均方根

位移的计算发现，层Ⅱ原子随压力变化逐渐扩散，而层Ⅰ氢原子却无法扩散。更高压力和温度的模拟发

现，层Ⅱ中氢原子的传播行为随着压力和温度的增加都有明显增强。我们还计算了固体氘Ⅳ相结构中

层Ⅱ氘原子的传播行为，证实在固体氘相Ⅳ结构中也存在和氢类似的传播行为，但固体氘传播效应明显

减小。

3　固态氮分子的解离

　　氮气约占空气体积的 78%。在低温条件下，N2 分子中两个 N 原子形成非常强的共价键（N≡N），
三对电子形成两个π键和一个σ键，键能很高，是已知的最强的共价键。所以 N2 不易与其它物质发生

反应。低温下固体氮存在两种不同的分子相：0~33.6 K 时，固体氮具有空间群为 Pa 3 的简单立方结构

（α相）；在 3 3.60~63.1 5 K 的温度区间，固体氮形成转动无序的六角密排结构（β相）[5 6]。固体氮的高

压相变行为十分复杂，α相固体氮在 0.4 GPa 压力下，转变为具有 P 4 2/mnm 对称性的四方结构（γ相）；
在 1 1 GPa 压力下，相变为空间群为 R-3c 的菱方结构（ε相）；在 1 8 GPa 时相变为未知结构的ζ相[57]。

Eremets 等根据实验 X 射线衍射（XRD）数据提出，ζ相可能是具有空间群为 P 222 1 的正交结构[58]。上

面描述的相都是分子相。
由 N—N 单键构成的固体称之为原子相固态氮。极强的 N≡N 键可以在高于 1 50 GPa 的条件下转

变为 N—N 键，相比解离氧的 1 9 20 GPa[1 1]和氢的 5 90 GPa[3]低很多。由于 N≡N 和 N—N 键二者之间

存在着巨大的能量差[58]，单原子相固态氮是潜在的优异能源材料，所以在高压下寻找原子相固体氮并理解
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氮的高压解离机制，是高压研究的焦点问题。从 1 985 年至今，科学家们提出了许多原子相固态氮的候选

结构，如立方偏转结构（Cubic Gauche，cg-N）、黑磷结构（Black Phosphorus，BP）、α-砷结构（α-Arsenic）、

Cmcm 链结构、N2-N 6、八元环状结构等[5 9-6 3]。这些结构中 cg-N 结构能量最优。2004 年，Eremets 博士

在 1 1 5 GPa 压力和 2 000 K 温度条件下成功合成了具有 cg-N 结构的原子相固体氮[81]，但卸压后无法保

留至常压。寻找其它结构形式的原子相固态氮成为高压领域关注的焦点。为此，我们对高压固态氮进

行了结构预测，证实了固体氮在高压下的分子解离，并提出在高于 cg-N 原子相稳定存在的压力范围以

上，稳定存在多个新型原子相[64]，如层状 Pba 2（Iba 2）和三维螺旋隧道状（P 2 1 2 1 2 1）结构。
最近，我们利用 CALYPSO 结构预测方法，在 1 00~800 GPa 压力范围内对固体氮可能存在的结构

形式进行了系统的搜索，同样发现了前期得到的 Pba 2、P 2 1 2 1 2 1 和 P-42 1/m 结构，并且找到了一个全新

的具有体心立方（bcc）对称性的类金刚石笼型原子结构（Diamondoid-N），每个单胞含有 20 个原子，空间

群为 I-43m[8]，如图 8 和图 9 所示。Diamondoid-N 结构的基本组成单元可以看作是由 1 0 个氮原子组成

的 N 1 0笼子，这一 N 1 0笼型单元占据了 bcc 格点位置，所有的 N 原子都形成 N—N 单键。每个 N 1 0笼子由

6 个“桥原子”（Bridge N）和 4 个“笼原子”（Cage N）组成。电子局域函数和电子态密度的计算表明，“笼
原子”氮都是 s p 3 杂化，包含一个孤立电子对（Lone Pair）指向金字塔的相反方向，然而“桥原子”氮却是

s p 2 杂化，在三角平面的两侧形成孤立电子对。

图 8　（a），（b），（c）Diamondoid-N 的晶体结构，（d）Diamondoid-N 笼型结构的电子局域函数（F EL＝0.83）

Fig.8　（a），（b），（c）Crystal structures of Diamondoid-N
（d）The calculated electron localization functions of Diamondoid-N （F EL＝0.83）

图 9　固体氮的高压焓

Fig.9　Calculated enthalpies of solid nitrogen
as a function of pressure

　　从计算出的焓图（图 9）可以看出，Diamondoid-N
结构在 263 GPa 压力以上比 Pba2 结构的能量更低，
完全排除了之前提出的 P 2 1 2 1 2 1 结构。进一步研究

发现，Diamondoid-N笼型结构直到 800 GPa都是稳定

的。更加有趣的是，电子能带计算表明，Diamondoid-N
结构是半导体，并且带隙随压强增大而增大，这与 cg-N
结构和 Pba2 结构的带隙随压强变化趋势不同。深入

分析发现，导致 Diamondoid-N 结构带隙增加的原因可

能是如下两种效应的竞争导致的：一方面，高压下 N—

N键长变小，导致价带和导带变宽，可能会导致带隙变

小；另一方面，N原子间 sp 2（或 sp 3）轨道的强耦合作用

导致价带中成键态的能量降低，导带中反键态的能量

升高，导致带隙变大。Diamondoid-N 中第 2 个效应战

胜了第 1 个效应，带隙随压强而增大。

Diamondoid-N 笼型奇异结构尚未在其它元素中发现，这就解释了为什么之前使用替代结构方法无

法预测出该高压原子相结构。N 原子有很小的 1s 核，使其可以形成很短的化学键，与 P（As）原子有相

对较大的 2p 核（3d 核）不同，这也是为什么原子相固态氮没有形成如 P 和 As 所分别形成的α-砷结构

和简单立方结构的原因。至今，具有笼型结构的材料仍少见于文献报道。目前已知的笼型结构包括碳
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家族中的 C6 0和 C7 0，硼家族中的α-B 和γ-B，硅和锗家族的各类包容物（如 Ba8 Si4 6），以及我们最近发现

的氢家族的笼型化合物 CaH 6 外[14]，Diamondoid-N 结构的发现，将原子相固态氮也归类于笼型家族。

C 原子具有 4 个价电子，恰好可以形成共轭大π键，B 原子具有 3 个价电子，具有缺电子特性，易于形成

多中心键。相比于 B 和 C，N 有 5 个价电子，具有 1 个多余的电子，所以 N 在成键时易于形成孤立电子

对，孤立电子对间的库仑排斥作用使 N 难以形成平面、三角、四方、五角或六方结构，取而代之的是

Diamondoid-N中的不规则皱褶四面笼型结构。考虑到合成的相变势垒，我们建议高压实验合成

Diamondoid-N需要在高于 2 60 GPa 压力和 2 000 K 温度条件下进行，目前的高压实验技术可以满足这

个合成条件。

4　固态分子氧的解离

　　氧是地壳里含量最多的元素。由于氧奇特的分子自旋和自旋-自旋相互作用，固体氧表现出了很多

奇特的物理特性，如：常压下固态氧是唯一已知的双原子分子磁体；固态氧在高压下可以形成 O8 团蔟

结构；在 9 6 GPa 压力下还可转变为超导体等等。常压低温下固态氧具有单斜α相（0~45.6 K）、菱方状

β相（23.9~43.8K）和立方γ相（43.8~54.3 K）3 种不同的结构形态[65-6 9]。α相氧具有反铁磁性，这是

简单电子对模型所无法解释的[66]。加压至 6 GPa，α相转变为同样具有反铁磁的δ相，在更高的压力下

（＞8 GPa），氧的磁序被破坏[70-72]，形成具有 O8 团簇（O8 Clusters，C 2/m）结构的ε相[73-7 6]。在大约

9 6 GPa下，ε相转变为金属ζ相[77-78]。有趣的是，金属ζ相竟然是超导体，其超导转变温度为 0.6 K[79]。
金属ζ相的晶体结构和ε相到金属ζ相的相变机制长期具有争论[72，80]。我们的理论研究[78]预言了固态

氧的金属ζ相是具有C 2/m 对称性的单斜结构（每个单胞含有 8 个氧分子，ζ-O8 结构），和ε相等结构，
但ζ-O8 结构中 O8 团簇间的 O—O 距离比 O8 团蔟内部 O2 分子间 O—O 距离要小。我们的研究结果支

持固态氧ε相到金属ζ相的相变为等结构相变[78]，澄清了前期的实验争论[80-8 1]。最近，法国科学家

Weck 等人[82]开展的高压 X 射线衍射实验证实了我们预言的ζ-O8 结构。
在 500 GPa 的压力范围内，实验或理论研究先后报道了双原子固体 H 2、N2、Br2、I2 的分子解离，唯

独固态氧却一直保持分子形态。那么，固态氧是否会发生压致分子解离呢？ 我们利用 CALYPSO 晶体

结构预测方法，理论预言了固态氧在超高压力下（大于 1 900 GPa）发生了分子解离，形成了聚合状的螺

旋链 O4 结构（I 4 1/acd，θ-O4）[1 1]。如图 1 0 所示，这种螺旋链状 O4 结构是氧的第一个单原子相，和单质

硫的高压结构 S4 非常相似。

图 1 0　（a），（b）螺旋链θ-O4 的晶体结构和（c），（d）电子局域函数

Fig.10　（a），（b）Crystal structures ofθ-O4，
（c），（d）The calculated electron localization functions ofθ-O4（F EL＝0.8）

　　为了理解分子氧解离机制，我们计算了金属ζ-O8 相的声子谱随压力变化的关系，发现横声学支声

子在布里渊区边界V 点有明显的压致软化现象。前期研究表明，以结构畸变为特征的相变很多是由软

模诱导的。根据晶格动力学理论，晶体结构稳定的条件是所有的简正声子频率都是有限的实值。体系

一旦出现软模，晶格的稳定性就达到了极限，晶胞内的原子沿着该模式振动时，没有回复力使它们返回

平衡位置，其晶格结构就会发生改变。虽然在ζ-O8 相中，1.92 TPa 的压强并没有导致该横声学支模式
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图 1 1　ζ-O8 结构固体氧在布里渊区边界V 点的

声学支模式随压强变化曲线和

由分子相ζ-O8 到原子相θ-O4 的解离机制

（箭头表示氧原子在该模式下的振动方向）
Fig.1 1　Phonon frequencies of the soften transverse
acoustic phonon mode at the zone boundaryV points
versus pressure inζ-O8 and the phase transition

mechanism ofζ-O8 toθ-O4
（Arrows indicate the eigenvector of this softened mode）

软化到零或为虚值，这仍然可能是导致ζ-O8 相向

θ-O4相转变的动力学根源（见图 1 1）。因为声子频

率的降低对应着更小的相变势垒，利于完成相变。
按照软化声子模式对应的本征矢量，我们表征出了

所有原子的振动方向。发现压力下氧原子沿着平面

内的转动，可以有效地促使分子间 O—O 键的缩短

和分子内部 O—O 键的伸长，诱导了ζ-O8 相向θ-O4
相的转变。电子局域函数的计算表明，θ-O4 相中每

个氧原子和两个近邻氧原子形成共价键，同时每个

氧原子上有两个孤立电子对，这样氧形成了完美的

s p 3 杂化轨道，所有的价电子完全局域到了氧的周

围，导致螺旋链状氧固体成为宽带隙（带隙宽度约为

5.9 eV）绝缘体。传统的高压理论认为，在高压条件

下材料的金属性会加强，但是本研究的理论预言却

表明，固体氧从金属ζ-O8 相转变为绝缘θ-O4 相，我
们的研究又为氧添加了新的色彩。

5　结　论

　　宇宙中的大部分凝聚态物质均处于高压状态，高压物理学的长期发展为人类认知宇宙中的物质状

态起到了巨大的推进作用。发展静水压强达到 1 000 GPa 的超高压实验技术，是当前高压实验科学家

的梦想。随着二级加压技术的不断推进和发展，在不久的将来，这一实验压强的突破会成为现实，并会

在高压物理、高压化学、高压材料等研究领域取得前所未有的原始创新。有了这些实验技术的保障，压
致氢分子及其它双原子分子固体的解离难题会得到解决。这些先进的高压实验技术和前瞻性的高压理

论计算的有机结合，会促使高压物理学迈入新的时代。
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High Pressure Dissociation of Typical Diatomic Molecular Solids
and Their Atomic Phases

LI Quan1，2，MA Yan-Ming1

（1.State Key Laboratory of Superhard Materials，J ilin University，Changchun 1 300 1 2，China；

2.College of Materials Science and Engineering，J ilin University，Changchun 1 300 1 2，China）

Abstract：High pressure can effectively modify the inter-atomic interaction of materials （i.e.，the
electron orbital overlap，chemical bonding，and electron charge distribution of materials），and further
the crystal structures，mechanical，thermal，optical and electrical properties of materials.For more than
one century，the progress in experimental generation of highest pressure and the development of
advanced theoretical method have significantly moved forward the high pressure science.One of the
most challenging research topics under high pressure is targeted to the investigation of pressure-
induced diatomic molecular dissociation.This article reviewed the high pressure dissociation of typical
diatomic molecular solids of H 2，O2 and N2 and their atomic phases reported in the literature，and the
dissociation mechanisms were also discussed.
Key words：high pressure；metallic hydrogen；molecular crystal；molecular dissociation；phase transi-
tion；crystal structure
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