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高压对有机化合物晶体结构和电子结构的作用!

杨! 国! 强4

（北京分子科学国家实验室! 光化学重点实验室! 中国科学院化学研究所! 北京! 5%%%6%）

摘! 要! ! 压力作为与温度同等重要的一个环境物理参量，在众多研究领域中越来越受到重视-经过几十年的发展，
现在已经可以实现对超高压的可控调节-将高压作为一个重要的环境物理参量引入到科学研究的各个领域，将会大
大扩展研究的范围-文章介绍了近年发展起来的一种简单安全的高压产生技术，以及利用这种高压产生技术在超高
压条件下开展的一些有机化合物光物理性质的研究工作-
关键词! ! 超高压，光物理，光化学
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! ! 如果问一个普通人，几万、几十万甚至几百万大
气压是一个什么样的概念，回答多会是不知道-如果
问一个有一定物理知识的人产生几万、几十万甚至

几百万大气压的装置会是什么样的话，回答可能是

需要一个巨大的设备-在人们的心目中，要产生这么
大的压力（压强），一定需要一个非常大的设备才能

满足-
通常用来产生高压的手段为利用液压或气压装

置对所研究的对象施压，整个装置体积很大，要想获

得很高的压力往往需要庞大的辅助设备-同时，由于
在施压过程中，传压液体或气体处于高压状态，使得

装置的环境安全也成为了一个重要的问题-近年来，
随着技术和设备研究的不断进步，一类从地学研究

中发展起来的新的产生高压的装置———钻石对顶砧

（E01G;3E 13D0/ 2A//，N8O）被广泛地应用于高压科学

研究领域- N8O 的工作原理简单地讲就是通过两个
超硬材料（钻石，E01G;3E）对测试样品进行挤压，从
而达到使体系产生高压的目的- 它的最大特点是简
单、安全- 几万、几十万大气压甚至更高的超高压
（实际为压强）条件可以比较容易得到，目前利用

N8O达到的最高压力为 ##% 万大气压，已经远远高
于估计的地球中心的压力（约 "#% 万大气压）-同时
由于许多现代测试手段仅需要极少量的样品，N8O
样品腔中的微量样品（一般为几纳升）也可以进行

其他测试-许多现代实验方法包括激光技术、同步辐

·9:9·

高压物理专题



!""#：$$%%%& %’()& *+& +,- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 物理

射技术、中子衍射技术等都可以应用于利用 ./0 进
行的高压条件下的原位研究工作& 同时，由于 ./0
的操作相对简单、安全，可以应用于普通的实验室进

行高压条件下的性能测试& ./0 的应用，使压力作
为除温度外研究对象的另一个物理参量也可以实现

了简单安全的调控& 高压科学的研究也因此发生了
一场变革，使可以达到的静压极限提高了几个数量

级，从而使一些以前难以开展的研究课题得以进行，

如氢气的金属化，地球中心的模型研究等& 同时，
./0在物理学、化学、材料科学和生物学等领域的
应用，大大扩展了相关研究领域的研究范围，已经成

为地学家、物理学家、化学家、生物学家研究物质在

压缩状态下的性质的理想工具&
如同温度对材料性质具有重要的影响一样，压

力作为另一个环境条件对物质的性质也具有重要的

影响&压力对材料（或研究对象）产生的基本效应是
在相同温度下减小该材料（或研究对象）的体积&从
微观上考察就是在压力作用下减小分子间和（或）

原子间的距离&由于分子的物理与化学性质依赖于
外层电子轨道的相互作用（包括轨道径向范围、形

状等），当外界压力使分子间和（或）原子间的距离

发生改变时，这种相互作用发生改变，从而使各个能

级轨道受到不同程度的影响，进而影响到分子的性

质&另外，物质的性质也依赖于分子（或原子）的聚
集形式，例如相同的分子（或原子）组成不同结构的

晶体可以具有不同的性质&在一定的压力作用下，材
料中的分子或原子的聚集结构将可以发生很大的变

化，如晶体相变等，因此可以很容易地理解压力也将

对材料的性质产生很大的影响&

1- 利用 ./0产生高压的技术发展

最常见的 ./0的结构如图 1 所示&高压装置的
中心是一对金刚石对顶砧& 用来做金刚石对顶砧的
钻石必须是没有缺陷的单晶，任何缺陷都有可能导

致高压下金刚石对顶砧的碎裂& 金刚石对顶砧是
./0最重要的部件，其他部件用来调整工作平台的
定位，保持负荷和维持负荷下的定位不发生改变，这

些部件也同样非常重要& ./0 高压装置使用金刚石
来做压力产生的对顶砧，是因为金刚石具有两大优

点：一是硬度高&由于金刚石的硬度高，可以对材料
（实验样品）施加很高的压力；二是光学透过性能优

异&在 ./0高压装置中所选用的钻石，可以在很大
的范围内透过紫外、可见、红外光和 2 射线，这样就

为利用 ./0进行的性能测量提供了很大的光谱检
测范围&

图 1- 钻石对顶砧（./0）高压产生装置结构示意图

./0这一看似简单的高压产生技术经过了几
十年的发展，在近十几年逐步成熟和完善起来&整个
发展过程经历了以下几个主要阶段：

（1）./0 最早的模型：借助杠杆原理，将两个
金刚石表面对压，对样品产生高压& 在这一过程中，
金刚石表面之间的样品很快被压碎&这是 ./0 最原
始的简单模型，当时最高压力达到约 13 万大气压&
（4）金属垫圈的使用：一个垫圈放置于两个金
刚石砧之间，对产生较为均匀的高压非常有利&同时
垫圈的使用使 ./0有了一个小腔，用于盛装固体或
液体样品&
（5）对顶砧的完美定位：金刚石对顶砧的定位
十分重要，因为金刚石十分易碎，工作平台必须平行

而且直径吻合&约 637的碎裂不是因为压力过高发
生的，而是由于操作不当或压力腔结构的设计不佳

等原因造成的&使用一定强度的金属垫圈并且定位
完美的 ./0，可以达到较高的压力&
（8）红宝石压力内标的使用：./0 样品池内压
力的检测曾是限制 ./0技术应用的因素&七八十年
代发现并证实了红宝石（ 9’:;）的荧光发射光谱
（<684=，<64>=）峰位置随着压力的增加在很大范
围内线性红移（4& ?8 @:*9 A =），使得高压检测变得
十分容易&以蓝色激光激发，检测样品腔内红宝石微
粒发射光谱峰值的变化，便可得到样品池内的压力&
（B）13 CD* 以下的压力范围内的传压介质的
发现：当压力小于 13 CD* 时，甲醇 E乙醇（8：1）的
混合溶液和其他一些在该压力下未固化结晶的液

体，可用作传压介质&传压介质的发现在高压科学的
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发展中也起到非常重要的作用- 要在一定高的压力
下作静压研究，必须使用在该压力下传压各向同性

的介质-因此传压介质必须是在所要求的压力范围
内能够保持流体或近似流体状态-
（&）百吉帕压力下传压介质的发现：经研究发
现，氦气和其他气体可以用作百吉帕压力下的传压介

质，这一发现使百吉帕压力下的静压研究成为可能-
（’）4565//57高压装置的出现：这种经过改造的

89:把静压极限提高到远远超过 ;%%<=1-经过多年
的技术改进，目前利用 89: 技术已经可以达到 ##%
<=1（##% 万大气压）的压力-

$! 超高压条件下的材料的光物理性质
研究和我们的工作

就材料和化合物分子的光物理性质而言，检测

样品腔在紫外、可见和红外光区的光学透过性能非

常重要- 89:在光学透过性能方面是可以满足一般
光物理和光化学实验的要求，利用 89:进行超高压
条件下光物理性质研究已经变得较为简便，可以在

超高压条件下原位检测光物理性质- 当高压作为一
个新的可控制的物理参量被引入到光物理研究后，

光物理的研究工作又有了一个新的研究领域-

!- "# 压力对化合物分子电子结构的影响
从电子结构角度来看，压力作用下对化合物分

子最一般的效应是增加相邻分子或原子的电子轨道

重叠，从而对电子轨道的性质发生影响-这种压力调
节电子能级的方法可应用于表征电子状态、验证基

础理论和引起电子转移到新的基态（如绝缘体到金

属的转变）等许多领域中- 高压下的吸收和发光光
谱被广泛地用来表征凝聚相的电子状态- 在吸收光
谱中，吸收峰位置随压力的移动可以提供不少有关

电子状态的信息-而对发光光谱而言，由于压力不仅
可以导致荧光发射峰位置的移动，还可以导致发光

强度和发光寿命发生明显的变化，因此在高压条件

下，发光光谱的检测对于那些具有发光能力的分子

更是一个强有力的研究电子状态手段- 由于碳碳单
键的激发所需的能量太高，目前在高压光物理的研

究中主要针对芳香化合物以及含共轭双键的分子和

含孤对电子的杂原子（如 >，?等）的化合物-
!- "- "# 压力作用下电子激发态的改变
由于发射荧光的各个激发态体积和极化率不一

样，在一定的压力作用下，化合物的电子能级将会发

生改变，甚至可以使分子中一些电子能级的相对位

置发生改变，即激发态的高压调制（5@20)57 A)1)5 ).3B
03C ,0)( *D5AA.D5）-
在压力作用下，如果发射荧光的激发态发生改

变，所观察到的荧光发射将会发生较大的变化-一个
典型的压力对发光电子态产生明显调节作用的化合

物是 9E./535-在通常情况下，由于分子内激发态的
内转换很快，有机化合物无论是受光激发到最低单

线激发态（?; 态）还是激发到更高的单线态，其荧光

都是电子从 ?; 态跃迁到基态时产生的（F1A(1 规
则）- 9E./535 及其衍生物是 F1A(1 规则的一个例
外-由于 9E./535的 ?; 态和 ?$ 态间的能隙很大，当

分子受光激发到 ?$ 态时，其 ?$ 到 ?; 的内转化很

少，电子可以从 ?$ 态直接跃迁到基态，发出较强的

荧光，而从 ?; 到 ?% 的荧光很弱-在压力作用下，由
于 ?$ 态具有较大的极化率，其能级随压力的增加而

下降；同时，由于 ?; 态的极化率很小，其能级随压

力的增加而升高，使得在压力作用下 ?$ 与 ?; 的能

量差发生明显的减小，增加了由 ?$ 到 ?; 间的内转

化-在光谱的检测中可以看到，随着压力的增加，由
?$ 到 ?% 的荧光强度大大降低，发光光谱红移；而由

?; 到 ?% 的荧光强度大大增加（在 ;$%GH1D内增加了
I% 倍），发光光谱蓝移，见图 $ 和图 "-
在我们的工作中，研究了压力对香豆素 ;#"

（:;#"）的电子结构的调制作用，如图 I 所示- 在常
压下，:;#" 受光激发后，电子很快发生分子内的电
荷转移，到达分子内电荷转移激发态，其荧光光谱为

一宽的单一发射峰，为电荷转移（:J）态的荧光- 在
压力作用下，由于 :J态具有较大的极化率，受压力
影响向低能方向发生明显的移动，而分子的原位激

发态（KL态）的极化率很小，能级位置基本不随压
力作用而发生改变-压力作用使 :J 态和 KL 态的能
隙增加，使电子从 KL态到 :J 态的内转换过程速率
降低-这样就可以同时观察到 KL 态和 :J 态的双荧
光发射，发射光光谱表现为一很宽的发光，几乎覆盖

整个可见光区域-同一分子具有不同的发光电子能
级，从不同的能级发生不同波段的光，从而为设计新

型的发光分子和材料提供了新的思路-
!- "- !# 高压下激基缔合物（5@20M5D）和激基复合物
（5@20*/5@）的生成
在许多有机化合物的研究过程中，人们发现，有

一个低于通常 ?; 态能量的宽峰发射，这个发射证明

为不是磷光发射，并最终证实它是来自激基缔合物
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图 .- /0’(1,1 在 233/ 中，4. 到 45 跃迁发光强度（ *）

和能级（6）随压力的变化

（17+)819）或激基复合物（ 17+)#(17）& 因为复合物的
形成伴随着体积的减小，所以很容易设想压力会有

助于激基缔合物和激基复合物的形成& :;,1< 和 =)+>
;(发现，随着压力增加，芳烃形成激基缔合物的数量
增多&除了峰位置红移和可逆的强度增加外，他们还
观察到了不可逆的强度增加，他们认为这是由压力

导致的晶体缺陷引起的& :;!;,<;, 和 ?@@1,研究了在
.ABC和 DDC下芘（#E91,1）和茈（#19E(1,1）在甲苯、
乙醇和环己烷中的激基缔合物& 详细讨论了粘度效
应和体积效应的竞争，认为粘度的增加会阻止激基

缔合物的形成，体积的减少会促进激基缔合物的形

成&
我们还研究了分子内激基复合物和分子间激基

复合物在压力下的不同行为变化，并利用两种不同

的激基复合物的压力效应差异来分辨在粉末样品中

形成的激基复合物的形式& 在 233/ 固溶体中，以
芘和苯胺衍生物形成的分子内电子给体 F受体体系
（2E F /8）显示两种形态的发光：芘官能团本身的
激发态发光（GH 发光）和分子内激基复合物的发
光&荧光光谱和荧光寿命的研究都表明：随着压力的
增加，GH态的发光逐渐减小，同时分子内激基复合
物的发光逐渐增强，出现等发光点& GH 态发光的位

图 I- /0’(1,1 在 233/ 中 4J 到 45 跃迁发光强度

（*）和能级（6）随压力的变化

图 K- 不同压力下粉末 LJMI 荧光光谱（插图：发光峰位

置随压力变化图）

置几乎不随压力增加发生改变，而分子内激基复合

物的发光位置有少量的红移& 这是由于压力能促进
2E F /8分子中给体和受体的靠近，从而使分子内
电子转移相互作用增强，激基复合物的发光得到增

强&在固体状态下，2E F /8 显示三种发光形态& 这
三种形态分别是 GH 态、分子内激基复合物和分子
间激基复合物&压力有利于分子内电子转移激基复
合物的形成，使其发光增强&同时压力促使分子间激
基复合物的发光光谱发生大幅度红移，并且使 GH
态和分子间电子转移激基复合物的发光绝对强度减
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!- !" 高压下非线性光学材料的研究
压力作为一个环境条件对材料的性质可以产生

极大的影响，随着压力的增加，研究对象的体积缩小，

晶体结构、分子间距离和排列等将会发生改变-在非
线性光学材料的一个重要领域———二阶倍频（456）
材料中，分子的排列形式十分重要，只有分子和分子

排列不对称的晶体和材料才可能具有 456 性质-我
们研究了一系列典型的、具有较大 456 信号的有机
化合物，包括 78798（ :，:8;0<=)(>/81<03?）@)>A>/8B8
<=)(>/8 *A0;030.< )?@>/1)=（CD4E），78（798(>;A?F>@)>A8
>/）8 B8<=)(>/8 *A0;030.< )?@>/1)=（54G8HE），尿素，:808
@?*A?*>/8 21AI1J?/=（ :KGL），$8<=)(>/87830)A?130/03=
（H:D），781<03?8I=3J?*(=3?3=（DMG），78MA8798<=8
)(?F>2(1/2?3=（MHL）-利用 CDL 产生高压，对以上化
合物的粉末样品和晶体样品的 456信号随着压力的
增加而发生的改变进行了检测，并且通过测定吸收光

谱、改变入射激光偏振角度等方法，研究了 456随压
力增加变化的整个过程-实验发现，456强度随着外
界压力的变化而发生改变，其中 DMG和 MHL晶体的
456强度随着压力的增加而大大增加，在 &%—’%NI1A
（约 &—’ 万大气压）内，与常压下相比，456 强度增
加了几百至B%%%多倍，图#给出了 MHL的 456强度
随压力增加的变化- 由于 DMG 和 MHL 在常压下的
456信号强度已经很高，在压力作用下，456 强度的
大幅度增加具有十分重大的意义-它不仅表明在一定
的压力下所研究材料能给出很高的 456 信号，而且
表明压力可以作为改变材料的性质的一个有效的调

制手段-在工作中，结合吸收光谱观察到一些样品在
一定压力下发生相变，并且某些相变是不可逆的-其
中十分重要的是观察到 H:D在较低压力时可以发生
不可逆结构相变，新结构的材料具有更强的 456 响
应-这一结果表明，在以前进行的有关 456的研究工
作中，以 H:D粉末作为 456信号测试参比是不合适
的-

!- #" 压力导致有机晶体的结构相变及发光性质的
改变

在无机材料的合成方法研究中，利用高压条件

实现无机材料的晶体结构转换和在高压条件下合成

新型晶体结构的材料已经是一个常用的方法- 由于
无机晶体中原子 O原子间的相互作用力较大，形成
的新的晶体相态结构相对容易被保留下来，得到一

图 #! MHL晶体的 456 随压力的变化

些在常压下难以合成同时在常压下可以稳定存在的

新型晶体结构材料- 而有机晶体中分子间的作用力
相对无机晶体中的原子 O原子作用力来说要小很
多，受压力作用下的影响较大-较小的外界压力的变
化容易使有机晶体的结构发生改变，但同时也正是

分子间的作用力较小，在压力作用下形成的新的分

子的堆积结构（无规结构和新的晶体结构等）又很

容易消失，回到压力作用前的晶体结构和性质- 因
此，利用压力作用得到具有新的性质的不同有机晶

体结构的工作开展得很少- 我们观察到压力可以使
$8<=)(>/87830)A?8130/03=（H:D）的非线性光学性质发
生不可逆的变化，经过压力作用的晶体，即使回到常

压下，也会表现出比压力作用前大得多的二次倍频

信号-对香豆素衍生物 LB$% 的研究表明，压力作用
同样可以用来得到新型有机晶体材料，并表现出特

殊的发光性质- 如图 & 所示- LB$% 在常压条件下各
种结晶方式只能得到一种结构为三斜晶系的晶体，

该晶体的荧光发射最大峰位于 7#%3<- P 射线衍射
光谱证明，在大于 ’ 万大气压的作用下，可以使
LB$% 晶体发生非晶化作用，形成压缩的非晶态- 当
压力撤除后可以发生不可逆的相变，得到在常温常

压下可以稳定存在的新晶相，属单斜晶系-新的晶体
的发光最大峰位于 #%%3<，并且相对于没有经过压
力作用的晶体有较长的荧光衰减过程-

"! 小结

总之，随着实验技术的发展，简单安全的高压产

生设备已经可以应用于常用的物理化学检测手段-
在高压条件下，材料和化合物分子的许多性质与常

压下的表现不同，压力作用下的原位实验检测是研

究这些特性的重要方法-在这些研究工作中，最常应
用的光谱手段是电子吸收光谱，发光光谱和用来测

量分子振动的红外（KQ）和 Q1<13光谱-这种利用压

·$%&·
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图 .- 香豆素 /01 在压力作用下的晶体结构和发光性质的变化

力导致分子轨道能量的变化称为压力调制（#2344’23
"’,),5）&测定并用物理化学知识来解释这种变化称
为压力调制光谱学（#2344’23 "’,),5 4#3+"264+6#7）&将
89: 引入到功能分子研究领域，通过改变环境压
力，对分子的性质进行研究，并由此进一步了解分子

的本质和电子结构，可以为扩展功能分子的应用提

供重要的理论依据& 高压研究，尤其是高压光谱研
究，为表征电子状态、验证分子间相互作用的各种理

论、产生新的相态、改变化学反应速率和化学平衡等

提供了强有力的工具&
由于将新的高压产生技术与现代光物理研究手

段结合起来开展研究，在国际上开展的时间不是很

长，有很多重要的工作可以进行深入的研究& 如：高
压下新型特殊材料的光物理性质研究、光致电子转

移和能量转移体系在高压下的行为等& 有关工作的
开展将会大大扩展光物理研究的领域，促进光物理

研究工作的深入和发展&

致- 谢- 感谢课题组李竑、何黎明、王双青、李沙瑜、
甘泉、范久峰、卢雪芳、钟波、王潜等的帮助&
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