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“ 点石成金？”———碳结构超高压物理力学!

张! 斌! ! 郭万林" ! ! 戴意涛
（南京航空航天大学纳米科学研究所! 南京! #$%%$&）

摘! 要! ! 文章介绍了石墨和碳纳米管在超高压和 ’ 或纳米压痕下的层间 ()#—()* 键转化、软硬相转换、纳米硬度

等研究进展+ 通过量子力学和分子动力学建模分析研究，发现超高压下石墨和碳纳米管存在软相向硬相转变的双

相机制，给出了超高压获取石墨和碳纳米管超硬相的条件+ 理论计算与实验结果吻合很好，并能合理地解释有关石

墨和碳纳米管超高压实验中看似矛盾的各种实验现象+ 提出了碳结构超高压物理力学概念，可为超高压碳相关物

质相变、物化性质调控提供理论方法+
关键词! ! 石墨，碳纳米管，超高压，键转化，物理力学
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! ! 碳是自然界第四丰富的元素，它可以构成原子

结构各异、物理力学性质千差万别的同素异型体，

如 ：金刚石（ H27M>3H）、石墨（ CA7)?2D@）、无定形碳

（7M>A)?>K( B7AG>3）、卡宾碳（ B7AGF3@(）、碳纳米管

（B7AG>3 373>DKG@(，L/=(）、富勒烯（ JKEE@A@3B@(，L&%）、

碳纳米葱（B7AG>3 373>>32>3）、纳米泡沫（373>J>7M）

等［$］+ 碳在石墨、富勒烯和 L/=( 中主要是 ()# 杂化

六角环结构，在无定型碳中则可能是三环、五环、六

环、七环等多种结构并存，而在单晶金刚石中是 ()*

杂化四面体结构+ 石墨质软黑灰色，润滑性好，耐高

温，导电、导热，化学性质稳定；L/=( 强度比钢高

$%% 倍，比重只有钢的 $ ’ &，场发射性能优良，兼具金

属性和半导体性；L&%既是新型半导体材料又是具有

潜力的高温超导材料；金刚石是已知的最硬物质之

一，具有较高的抗压强度、良好的导热性、化学稳定

性、耐磨性，以及较强的切削能力，价格昂贵+ 真能如

神话故事中 所 说 的 那 样———“ 点 石（ 墨）成 金（ 刚

石）”吗？实验表明，在特定的条件，如超高压下，这

些物质相之间可以互相转化+
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超高压可以改变物质的原子结构，是产生新现

象、合成新物质相的重要条件和手段( 随着金刚石对

顶砧（)*+,-.) +./*0 1200，345）技术的发展，在实验

室可以获得 #%%67+ 以上的超高压，使得用超高压

方法研究物质超高压物理力学性质变得活跃( 实验

发现 8$( &67+ 下富勒烯在 $%—’%%9之间可以转换

为超硬多晶无定型碳，其硬度甚至达到了单晶金刚

石的硬度［$］( 但是石墨在承受高达 :&67+ 的高压后

仍不能产生超硬相［"］，而最近在 345 实验中发现当

压力仅达到 8’67+ 左右，石墨中碳键就会发生 ;<$

键到 ;<" 键的转换，并在 345 顶砧边沿将金刚石压

裂［#］( 可是金刚石在名义应力约为 8%%67+ 时才能

被压成石墨［&］( 滑软的石墨为何能压裂超硬的金刚

石成为了至今无法解释的实验之谜( 在高压下，类似

石墨结构的六边形 => 也能形成 ;<" 键，含 = 或 >
的物质会金属化、多晶化［:］(

神奇的 5>?; 与石墨和金刚石均不相同，在手

性不同的 5>?; 中，碳原子孤对电子会导致其导电

性能各异［’］( 5>?; 的导电性可以通过机械变形调

制［@］，甚至 可 以 把 它 变 成 单 电 子 晶 体 管［A］( 交 叉

5>?; 还可以构成纳量子器件［8%］( 5>?; 中的碳原子

孤对电子还容易与其他分子或原子成键，形成微纳

传感器［88］( 5>?; 之间形成 ;<" 交键可以使 5>?; 束

的弯曲系数增加 "% 倍［8$］( 5>?; 束在几个 67+ 压力

下的几何变形已被广泛研究［8"，8#］，发现其点阵结构

在大于 #67+ 左右会破坏［8&］( 单壁碳管在承受 "—

#$67+ 的压力时电阻会稳定升高，并在大于 #$67+
时会急剧上升，但压力增到 :$67+ 后仍没有产生超

硬相［8:］( 利用第一原理计算在 $%67+ 压力下没有发

现管、层间形成 ;<" 键［8’］，但是在 5>?; 纳米压痕实

验中，发现其力 B 位移响应却与金刚石可比［8@］( 因

此，高压下石墨和 5>?; 等相变或原子键断裂、转换

的机理、条件仍似是而非，要解释以上种种看似互相

矛盾让人难以理解的实验现象，必须更深入地研究

碳物质结构在超高压下的物理化学与力学变化规

律(
物理力学最早由钱学森创立［8A］( 要从微观到宏

观研究碳物质结构在极端超高压条件下的性质，更

需要能够准确反映碳键重组的“碳结构超高压物理

力学”，即通过对碳物质结构在超高压下键合、断

裂、重组导致点阵结构改变引起机械、电学、光学等

物理力学性能变化的微观规律研究，来阐明碳材料

的宏微观性质，指导合成新碳材料和高压物理研究(
常温下超高压合成技术相对化学合成方法具有

简单实用的优势，超高压获得的物质结构能启发合

成新物质( 研究碳结构超高压物理力学对揭示碳的

不同物质相之间的转换机制，探索新的碳材料和碳

材料的新合成方法具有重要意义( 对极端高压下的

碳结构超高压物理力学行为及宏观力学行为研究，

量子力学（CD+.ED, ,21F+.*1;，GH）和分子动力学

（,-021D0+I )J.+,*1;，H3）以及有限元法（ K*.*E2 202L
,2.E +.+0J;*;，MN4）模拟各有优缺点［$%—$$］( 将各类

方法的优势结合，取长补短，就能够获得更科学的规

律( 本文介绍了我们对碳结构在超高压下的物理力

学行为的初步探索［$"］，以最典型的碳物质石墨和

5>?; 为例，着重于常温超高压下它们物理力学行为

的原子模拟研究(
超高压下石墨和 5>?; 层间、管间成键是其相

变的关键，而层间成键是根本原因( 为阐明石墨层间

成键的过程，我们进行了 GH 模拟，如图 8 插图 48 O
4$ 所示建立了双层石墨模型，每层含 "% 个 5 原子，

边沿用 P 原子修饰悬键( 为直接地反映压力和原子

间距的关系，上下层原子为点对点铺叠( 给定系列层

间距（8( &—"( &Q），对每一双层石墨模型，利用 R-L
-EF++. B P+00 形式的 P+IEI22 B M-1S 公式以及 7H"
方法［$#］进行 GH 模拟计算( 由能量梯度得到每一原

子上的力，再由此计算作用在石墨层上的名义应力，

进而得到名义应力 B 层间距曲线［ 图 8（ +）］( 图 8
（+）显示名义应力在层间距小于 $Q 时单调增加，但

在 $—8( ’Q 之间突然下降，当层间距小于 8T ’Q 后

又急剧上升( 不同层间距对应的碳电子波函数最高

占有 轨 道（ F*UF2;E -11D<*2) ,-021D0+I -IV*E+0，PWL
HW）和最低未占有轨道（ 0-X2;E D.-11D<*2) ,-021D0+I
-IV*E+0，YZHW）分布密度图显示出了层间成键的过

程，如图 8（V）所示( 在层间距由 "( &Q 减少到 $( $Q
的过 程 中，PWHW 和 YZHW 图 形 状 类 似，但 在 由

$T $Q 减少到 $Q 时，PWHW 和 YZHW 图开始重叠(
层间 距 进 一 步 减 小，就 发 生 根 本 变 化：层 间 距 为

8T @Q 时，PWHW 图分开而 YZHW 图融合；层间距为

8T ’Q 时，PWHW 图融合而 YZHW 图分开( 以上结果

表明，当石墨层间距在 $—8( ’Q 之间时，层间会成

键，这与下文的 H3 结果吻合(
第二代 ?2I;-KK B =I2..2I（? B =）活性经验键序

势适于固体碳原子 H3 模拟［$&］，该势专门为描述石

墨和金刚石晶格中的碳原子间作用 而作了改进，非

局部作用由一个解析函数考虑，而且未成键原子间

的相互作用通过 Y2..+I) B [-.2; : B 8$ 势考虑( 二

代 ? B = 势已被证明可以正确地描述多个原子间键
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图 !" 高压下双层石墨 #$ 模拟" （%）名义应力 & 层间距曲线，

插图 ’! ( ’) 为双层石墨模型，边沿用 * 原子修饰悬键，空心圆

点分别对应层间距 +, -.，), ).，), /.，!, 0.，!, 1.；（ 2）*3$3

和 45$3 图随层间距变化

的破坏和转换［)6］, 介绍利用基于二代 7 & 8 势的

$9 模拟，采用纳米压痕方法研究石墨层和 :;7< 在

高压下层间成键、软硬相转变、硬度、破坏应力变化

等,
在纳米压痕模拟中，球形压头和基体之间的虚

拟作用力通过排斥势 !（ "）# $!（% & "）（% & "）+ 计

算 ，以 避 免 碳 原 子 间 连 接［)1］, 在 模 拟 中 ，压 头 以

-= ( < 的速度作用于试样中心，温度由 8>?>@A<>@ 热

浴控制在 +//B［)0］，时间步长是 !C<,
石墨层纳米压痕曲线如图 ) 所示，分成三个区

域：从 ’ 到 (（区域!）是线性软相段，硬度随着压痕

深度缓慢线性地增加，弹性模量为 !/DE% 左右；从 (
到 )（区域"）是线性的硬相段，硬度随压痕深度急

剧线性地增加，曲线的斜率是区域!中的 1+ 倍，相

应弹 性 模 量 约 为 1+/DE%，这 与 金 刚 石（ 1// 到

!+//DE%）可比；在区域#（ )—*），硬相石墨变得不

稳定，硬度下降, 在软硬相转变点 ( 点处，石墨层层

间距大约为 ).，对应硬度为 !)DE%；在 + 点，层间形

成了第一个 <F+ 键（ 键长小于 !, 1.），对应硬度为

+6DE%；在 , 点，更 多 的 <F+ 键 形 成，硬 度 升 高 到

1-DE%，此时形成的 <F+ 键卸载后仍永久存在（已很

快被实验证实［)G］）, 在 ) 点，硬度达到最高 !/GDE%，

随后硬相石墨破坏，其破坏强度与金刚石相当, 在这

个过程中，曲线的斜率保持不变，只有一些细微的波

动，并伴随层间 <F+ 键形成,

图 )" 石墨硬度 & 压痕深度曲线，包括三个区域：!软相区，"
硬相区和#非稳定区, 对应曲线上的点 (，+，, 和 ) 的插图显示了

该点处的几何变形及 <F+ 键, 插图 ’ 和 8 显示了第二层石墨原

子的成键状态［)+］

双壁 :;7< 纳米压痕曲线如图 + 所示，有两个

线性区域：软相区域（’—(）和硬相区域（ +—,）, 由

于内管的直径比压头的直径要小很多，其垂直方向

上 :—: 键的作用使得软相碳管的硬度在 (—+ 段

稍有上升, 在 + 点软相到硬相发生转换，对应层间距

约为 ).，硬度为 !6DE%，这与石墨层结果相当, +—,

·!!"·
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硬相段曲线斜率约为软相的 ($ 倍) 硬度达 #"*+,（!
点）后，层间开始成键（插图 -，.）) 硬度小于 /%*+,

（" 点）时，从 01$ 键到 01" 键的转变是可逆的，卸载

后，2340 可复原，只有大于 /%*+, 后（ # 点，插图 5，

6），大量的永久 01" 键才形成) 在 $ 点（插图 7，2）硬

度达最大 88/*+,，其后硬相 2340 破坏) 单壁、三壁

2340 得到的结果类似)

图 "! 双壁 234 纳米硬度 9 压痕深度曲线（插图 -，5 和 2 显示

对应曲线上点 !，# 和 $ 处的几何形状和层间成键；插图 .，6 和 7

显示内管原子成键状态［$"］

此外，在石墨、2340 纳米压痕模拟过程中，石墨

层数、球形压头尺寸的增加对结果无明显影响) 石墨

层最大纳米硬度与非静水压下造成的剪应力密切相

关，静水压下其硬度不断上升甚至超过 84+,（ 图

#）)

图 #! 石墨层静水压和非静水压下硬度 9 压缩比曲线

综上所述，在常温高压下，石墨和 2340 均会在

8$—8(*+, 左右由软相转换到硬相，随着压力增加，

石墨层间、2340 管壁间均会形成 01" 键，但只有压

力分别超过 ’#*+, 和 /%*+, 左右后才会形成永久

01" 键，而且它们的硬度和破坏应力均与单晶金刚石

相当) 在纳米压痕下，石墨硬相模量约为 ’"%*+, :

;<，石墨和 2340 的纳米硬度分别可达到 8%/*+, 和

8$%*+,) 以上结果可以清楚地解释实验中的如下现

象：石墨和 2340 在加载到 (&*+, 后仍未能产生硬

相，而石墨在 $"*+, 后发生相变压裂金刚石和 2340
纳米压痕硬度可达到金刚石硬度等现象)

碳原子外层 0，1 电子 01$ 杂化时仍有孤对电

子，而 01" 杂化则形成稳定的四面体结构，因此，碳

结构中 01$ 键与 01" 键之间转化导致两者比例（ 01$ :
01"）不同，必然引起碳物质物性变化，形成新鲜相)
如果把超高压、高能微波照射、等离子体束轰击等多

种实验技术优化组合，将会发现更简便、经济的新碳

物质合成方法，而碳结构超高压物理力学必然发挥

重要作用，为探索新型高强碳材料提供理论支持，其

应用前景广阔，也许真能实现“ 点石（ 墨）成金（ 刚

石）”)
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［ # ］ S,J Z W，S,J =，6;@ + O "% &’) BD?>;D>，$%%"，"%$：#$&
［ & ］ *J@JG0? X *，Y,?C>F -，3?DU>C Y *) 3,GRF>，8///，#%8：(("
［ ( ］ S>;@ X，S,J =，6;@ + O "% &’) 3,GRF> S,G>F) ，$%%#，"：888
［ ’ ］ [KJ< 4 Z "% &’) 3,GRF>，8//E，"/8：($；Z?CKJ>F O Z *) "%

&’) 3,GRF>，8//E，"/8：&/
［ E ］ 4J<\C>F 4 Z "% &’) 3,GRF>，$%%%，#%&：’(/；S?;JG 6 . "% &’)

+AH0) I>L) W>GG) ，$%%"，/%：8&(#%8
［ / ］ +J0G<, = Z 2) 4>>1>; 4，X,J ] "% &’) BD?>;D>，$%%8，$/"：

’(
［8%］ 3JM>A -，W,U,GJ0 * Z，+>;@ B "% &’) 3,;J W>GG>F0，$%%"，"

（/）：88E’
［88］ SJK? - "% &’) 3,GRF>，$%%"，#$#：8’8
［8$］ Y?0 - "% &’) 3,GRF> S,G>F?,C0，$%%#，"：8&"
［8"］ 4,;@ O，^?; W，B,0,U? 4 "% &’) O) +AH0) 2J;K>;0>K S,GG>F，

$%%$，8#：8%&’&
［8#］ V>;U,G>0P,F,; _ .，I,J - S，I?DAG>F 6 "% &’) +AH0) I>L)

5，8///，&/：8%/$E
［8&］ 4,;@ O，^?; W，B,0,U? 4 "% &’) +AH0) I>L) W>GG) ，$%%%，E&：

8EE’
［8(］ +,GG>F0J; O I，VJAF, X Y，Z>?F B 4 "% &’) 3,;JG>DA;JCJ@H，

$%%8，8：8#"
［8’］ 2A,; B，X?< Z，*J;@ ‘ "% &’) +AH0) I>L) 5，$%%"，(E：

%’&#%#
［8E］ +J1JL S，YHJG,;? S，YJ@, X) .?,<J;K ,;K I>C,G>K S,G>F?a

,C0，$%%"，8$：E""
［8/］ 钱学森) 超高压物理力学讲义) 北京：科学出版社，8/(8

［^?,; ‘ B) 4>,DA?;@ <,G>F?,C0 J; +AH0?D,C S>DA,;?D0 R;K>F
RCGF,A?@A 1F>00RF>) 5>?M?;@：BD?>;D> +F>00，8/(8（ ?; 2A?a
;>0>）］；40?>; = B) O) -<>F?D,; IJDU>G BJD) ，8/&"（$"）：
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［!"］ #$%&$%’ (，)*+,-’%- ./ 0$12/ 3+4/ .+55/ ，!"""，67：

89"8；:+**,-; 3 (，0,&<%=> # ?，0%1-+ @ # !" #$/ 0$12/
3+4/ .+55/ ，!"""，68：7AB"

［!A］ 3,&$5+= C，3,+2 3，D’,5$ 3 !" #$/ E,%’F-> %-> 3+*%5+> @%5+G
=,%*2，!"""，9：AH"

［!!］ @+=<+* D，(+’*+1 3 ?，@%F ( )/ CII*,+> 0$12,&2 .+55+=2，
A999，H8：B7B

［!J］ KLF M，N$L # N，OL : P !" #$/ 0$12/ 3+4/ .+55/ ，!""8，

9J：!877"!
［!8］ KLF O，KLF M/ ?/ 0$12/ E，!""J，JB：6"7

［!7］ Q=+--+= E M !" #$/ ?/ 0$12/ #F->+-2/ @%55+=，!""!，A8：H6J
［!B］ O%<FR2F- Q S，Q=%R+& # ?，Q+=-$F*& ?/ 0$12/ 3+4/ .+55/ ，

A99B，HB：!7AA；(%==,2F- ? C，M$,5+ # : ，#F*5F- 3 ? !" #$/
DL=T/ D&,/ ，A99!，!HA：7H；U%=>+**, @ Q，O%<FR2F- Q S，
Q+=-$F*& ?/ 0$12/ 3+4/ Q，A996，7H：38!HH

［!H］ )+*&$-+= # .，0*,’I5F- D ?，(%’,*5F- ?/ #/ 0$12/ 3+4/ Q，

A996，76：AA"67
［!6］ Q+=+->2+- ( ? #，0F25’% ? 0 @，4%- KL-25+=+- M V !" #$/ ?/

#$+’/ 0$12/ ，A968，6A：JB68
［!9］ M%-; N，N$%F O，:%,5 ) !" #$/ 0UCD，!""8，J6：

##############################################
AJB99

·物理新闻和动态·

直接探测到太阳系以外的行星

最近美国 UCDC 利用 DI,5W+= 空间望远镜第一次直接探测到了太阳系以外的行星/ 过去对环绕在其他恒星运转的行星的

位置是利用该恒星所发射的光的微小变化推断出来的，而现在是利用 DI,5W+= 空间望远镜直接记录下行星自身的远红外光波/
这些行星，一个是离开我们 A7J 光年距离的称为 (E!"9876R 星，另一个是离开我们 A86 光年距离的 :=DXGA 星/ 它们在围

绕其恒星运转时的轨道要比水星绕太阳运转的轨道还要靠得近/ 就因为这个原因，使得其体积如木星大小的这两个行星有足

够的热量发出红外光线而使 DI,5W+= 空间望远镜能探测到/

（云中客Y 摘自 U%5L=+，H CI=,* !""7

##############################################

）
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