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摘暋要暋暋传统高压理论认为,高压可以有效地缩短金属内部的原子间距,导致价带和导带展宽,进而使其金属性增

强.然而,目前实验可达到的压力条件已能够将物质压缩到原子的芯电子发生重叠的状态.这一高压效应会使金属发

生复杂的结构相变,使之具有独特的晶体结构和无法用传统理论来描述的电子性质.传统理论曾预言,简单金属锂和

钠在高压下会出现原子配对而导致的非金属相,但这一预言没有得到后续理论和实验的支持.本研究将理论模拟和

高压实验相结合,发现金属钠在200万大气压下转变为一种新型物质状态———光学透明的宽带隙绝缘态.绝缘态钠

具有简单而独特的晶体结构———c轴高度压缩的双六角密堆结构.高压钠的绝缘态不是早期理论预言的原子配对的

结果,而是p和d轨道电子杂化,以及芯电子云之间高度交叠的结果.钠原子的价电子受芯电子排斥而高度局域在晶

格间隙中,这些在间隙中被“冻结暠的价电子完全失去了自由电子的特性,表现出绝缘特性.当压力促使原子的芯电子

发生强烈重叠时,这种新型绝缘状态可以在其他元素和化合物中存在.
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Abstract暋 暋Underpressure,metalsexhibitincreasinglyshorterinteratomicdistances.Intuitively,this
responseisexpectedtobeaccompaniedbyanincreaseinthewidthsofthevalenceandconductionbandsand
henceamorepronouncedfree灢electron灢likebehaviour.Butatthedensitiesthatcannowbeachievedexperi灢
mentally,compressioncanbesosubstantialthatcoreelectronsoverlap.Thiseffectdramaticallyalters
electronicpropertiesfromthosetypicallyassociatedwithsimplefree灢electron metals,leadinginturnto
structurallycomplexphasesandelectronicproperties.Butthe mostintriguingprediction———thatthe
seeminglysimplemetalsLiandNawilltransformunderpressureintoinsulatingstates,owingtopairingof
alkaliatoms———hasyettobeexperimentallyconfirmed.Here,combiningtheorywithexperiment,wefind
thatthemetalNatransformsintoanopticallytransparentinsulatingphaseat200GPawithawidebandgap.
TheinsulatingphaseofNapossessesasix灢coordinated,highlydistorteddouble灢hexagonalclose灢packed
structure.Weattributetheemergenceofthisdenseinsulatingstatenottoatompairing,buttop灢dhybrid灢
izationsofvalenceelectronsandtheirrepulsionbycoreelectronsintothelatticeinterstices.Weexpectthat
suchinsulatingstatesmayalsoforminotherelementsandcompoundswhencompressionissufficiently
strongthatatomiccoresstarttooverlapstrongly.
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暋暋压力是独立于温度和化学组分的物理学参量,
可以有效地改变物质内部的原子间相互作用,进而

改变物质的晶体结构,形成具有新颖物理和化学性

质的高压新相,产生压力诱导的新现象和新效应.为
此,高压实验技术在深入认识物质结构、性质及其变

化规律,在新概念、新理论的发展中已起到其他手段

难以替代的重要作用,正在成为物理学、化学、生命

科学、地学及行星科学等基础研究的创新源头.
碱金属元素位于元素周期表的第一列,最外层

只有一个s价电子,在常温、常压下,离子核和价电

子之间的相互作用非常弱,可以用近自由电子模型

来描述,因此,碱金属被认为是自然界中最简单的金

属.在常温、常压条件下,碱金属单质钠具有简单的

体心立方(bcc)结构[1].理论物理学家 Ashcroft等

人[2]将单质镓的常压相结构(毩灢Ga结构)代入到金

属钠中,发现具有毩灢Ga结构的钠在高压下有可能稳

定存在.毩灢Ga结构非常奇特,是由两两配对的“原子

对暠为 基 本 构 成 单 元,其 形 成 可 类 比 于 著 名 的

Peierls转变,并导致钠的金属性明显减弱[2,3].众所

周知,晶 体 结 构 是 决 定 材 料 电 子 性 质 的 关 键.

Ashcroft等人提出的高压毩灢Ga结构是猜测结构,还
需进一步的理论和实验证实.需要指出的是,美国、
英国、日本和德国等国在碱金属单质的高压相变方

面开展了很多研究,而我国此类工作开展较少,前期

只有我们研究组在碱金属单质的高压相变产生的物

理机制方面开展了研究[4—6].
实验证实,单质钠在高压下发生了一系列复杂的

结构相变,先后相变为面心立方fcc结构(Na灢II)[7],
立 方 cI16 结 构 (Na灢III)[8—10],正 交 结 构 oP8
(Na灢IV)[8]和非公度主客tI19结构(Na灢V).而在tI19
结构之后的更高压力下(>200万大气压),钠会以什

么形态存在,有待深入研究.我们采用第一性原理方

法对钠的高压相结构进行了理论模拟.在260万大气

压(GPa)下,我们理论预言了一个新的高压相,该相

具有简单而独特的晶体结构———c轴高度压缩的双

六角密堆结构(hP4),首次在元素单质中被发现.令人

惊奇的是,电子性质计算发现该相是一个绝缘体,其
带隙在200GPa以上时可以达到3eV,为此我们预言

钠在高压下可能会变的光学透明.随后,我们开展了

高压光学测量,从实验上证实了钠在200GPa压力以

上变为光学透明.随后我们又利用高压X射线衍射实

验和高压拉曼实验确定了这一光学透明相的确具有

双六角密堆hP4结构,证实了我们的理论预言,这一

理论 和 实 验 研 究 结 果 共 同 发 表 在 英 国 《自 然》
(Nature,2009,458:182)杂志上,入选2009年中国

基础研究十大新闻.
最近发展的基于从头算的晶体结构预测技

术[11—14]可以在只给定材料的化学组分和外界条件下

就能合理可靠地预测材料的晶体结构,这种方法已经

得到了广泛的应用[15—23].我们利用该方法对高压下

钠的晶体结构进行了系统研究,在0—260GPa压力

范围内,获得了实验上已经确认的bcc,fcc,cI16,和

oP8结构,证实了理论方法的可靠性,在320GPa和

1000GPa压力下,预言了一个简单却不同寻常的高压

相结构,这个结构可以看作是沿c轴高度压缩的双六

角密排结构,命名为hP4结构,如图1(a)所示.hP4结

构具有P63/mmc对称性,在320GPa压力下,晶格参

数为a=b=2.784痄,c=3.873痄,每个元胞中有两个

不等价的钠原子,分别占据2a(0.0,0.0,0.0)和

2d(2/3,1/3,1/4)位置.在320GPa压力下,hP4结构

的c/a值仅为1.391,比正常双六角密排结构c/a值

(3.266)的一半还要小.

图1暋钠的hP4结构和电子性质示意图 (a)钠的hP4结构示意

图(图中A,B,C分别代表不同的Na原子层);(b)钠的hP4结构

在320GPa的电荷密度差值图

判断一个结构是否热力学稳定,最重要的是看

它的吉布斯自由能(在绝对零度下即为焓)是不是最

低.因此,在图2中,我们给出了钠的各种高压相结

构相对于fcc结构的焓差随压力的变化关系.从图2
中可以看到,hP4结构在260GPa压力以上能量最

稳定.图3给出了 hP4结构在300GPa和600GPa
压力下的声子色散关系以及分类态密度图.结果表

明,在整个布里渊区间,hP4结构的声子频率都是正

值,证明了hP4结构的动力学稳定性.
图4(a)给出了hP4结构在300GPa压力下的电

子能带以及电子分类态密度.令人惊奇的是,我们发

现hP4结构具有很大的能隙,是一个宽带隙绝缘体.
图4(b)给出了利用密度泛函理论(DFT)和准粒子近

似(GW)计算得到的hP4结构的带隙随体积变化关

系.众所周知,DFT 计算严重低估带隙,而用 GW 计
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图2暋钠的cI16,CsIV,毩灢Ga,oP8,tI19和hP4结构相对于fcc结

构的焓差随压力变化关系(插图给出了钠的相变序列fcc曻cI16

曻tI19(oP8)曻hP4)

图3暋hP4钠在300GPa(a)和600GPa(b)时的声子色散关系以

及声子分类态密度

算时带隙却能与实验符合.我们的计算结果表明,hP4
结构的GW 带隙随着压力的增大而增大,在200GPa
压力下,带隙为1.3eV,在600GPa时,增大为6.5eV.
这说明,钠从常压下好的金属材料转变为超高压下的

宽带隙绝缘体,其带隙甚至可以大于金刚石,这明显

违背了高压下金属的金属性增强这一传统高压理论.
根据带隙随压力增大的结果,我们预言在200万大气

压以上金属钠会光学透明.
为了验证上述理论预言,我们随后开展了高压

下钠的光学实验测量.图5给出了钠在不同压力下

的光学照片.可以看到,当压力升高到130GPa时,
钠从具 有 金 属 光 泽 的 灰 色 (此 时 对 应 的 压 力 为

110GPa)转变为黑色,其金属性明显减弱,而当压力

增大到200GPa时,钠突然变为光学透明.为此,我

图4暋(a)hP4钠在300GPa时的能带和分类态密度图;(b)分别

用DFT和 GW 方法计算得到的hP4钠的带隙随体积变化关系

(其中 DFT_PW 和 DFT_PAW 分别代表基于平面波的 DFT和

基于缀加平面波的 DFT)

们的光学实验直接证实了钠中发生的金属-绝缘体

相变.

图5暋钠在不同压力下的光学照片(在200万大气压时,钠变成

透明相,说明钠相变到绝缘相)

实验上观测到的光学透明相是不是我们前期理

论预言的hP4结构,还需要其他实验手段的证实.
为此,我们还开展了高压下钠的 X射线衍射和拉曼

实验测量.图6给出了钠的光学透明相在190GPa
压力下的X射线衍射谱.结果表明,实验谱线与hP4
结构的X射线衍射谱完全吻合,这直接证实了实验

探测到的光学透明相正是我们预言的 hP4结构.
图7给出了不同压力下的拉曼谱.在130GPa以下,
由于钠具有好的金属性,因此实验上没有探测到拉

曼谱信号,但当压力增大到130GPa时,实验探测到

了强的拉曼信号,其拉曼谱和理论上模拟的oP8结

构的拉曼谱相符合.在150GPa压力点,钠的拉曼谱

发生了明显变化,表明钠在此时发生了结构相变,结
合X射线衍射实验,可以确定这个高压相具有tI19
结构.当钠在超高压下转变为透明相时(稳定压力达

到大约194GPa),拉曼谱发生了明显的变化,此时只

在~340cm-1处出现了一个非常强的峰.我们的理

论计算表明,hP4结构只具有一个拉曼振动模式

E2g,理论模拟得到的E2g随压力变化的数据,与我们

实验测量得到的透明钠的拉曼模式随压力变化关系

一致.因此,拉曼实验测量再次证实了实验上所观察

到的透明相就是我们理论预言的hP4相.
值得注意的是,理论得到的tI19相到透明hP4
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图6暋(a)钠的光学透明相在190GPa时的 X射线 CCD成像图;

(b)对衍射谱的积分图((b)图中的竖线表示基于hP4结构理论模

拟的X射线衍射峰的位置,标星号的衍射峰来源于垫片铼(Re))

图7暋钠在高压下的拉曼谱变化行为 (a)钠的拉曼谱随压力的

变化;(b)钠的各个相的拉曼频率随压力变化行为(其中实心和

空心图标分别代表加压和降压过程中的测量值,实心黑线代表

理论模拟的oP8结构的拉曼模式,而红色实线代表理论模拟钠

的hP4结构的E2g模式,见《物理》网刊彩图)

相的转变压力为260GPa,明显大于实验所观测到的

压力(~200GPa),导致此差异的原因或许是由于理

论计算是在0K下进行,而实验是在室温下开展的,
温度可能会对相变压力产生很大影响.另外,密度泛

函理论往往会高估金属态,见文献[24].
为了深入理解钠中金属到绝缘体转变的物理机

制,我们分析了hP4结构的电子性质,如电子分类态

密度(见图4(a))和电荷密度差值(见图1(b)).我们

发现,金属钠在高压下发生了电荷转移:钠的s电子

转移到了p和d轨道,而p电子和d电子的杂化导致

了双六角密堆hP4结构的形成.通过对hP4结构的电

荷密度差值图的分析发现,钠的所有价电子都被排斥

到了晶格间隙中.研究其原因,我们发现,绝缘态钠的

芯电子云之间发生了高度交叠(例如在300GPa,最近

邻钠原子间距为1.89痄,而钠原子的离子半径为

1.02痄),钠原子的价电子受芯电子的排斥而高度局域

在晶格间隙之中,这些在间隙中被“冻结暠的价电子完

全失去了自由电子的特性,使金属钠变成了绝缘态

钠.绝缘态钠的电子特性与最近发现的新型电子化合

物“Electride暠非常相似,阳离子钠处于晶格的格点上,
晶格间隙中高度局域的价电子扮演着阴离子的角色.
我们发现的钠的压致金属-绝缘体相变与 Ashcroft
等人[2]提出的原子二聚化相变机制不同.钠的高压绝

缘相的发现改变了以往学术界公认的压力会增强金

属导电能力的论断,为高压理论的进一步发展带来了

契机,同时也为寻找其他碱金属(锂、钾、铷和铯)的高

压绝缘相提供了知识储备.地球及宇宙的其他行星和

天体内部都处于不同的压力状态(压力从零到上万甚

至几十万个GPa),而钠的绝缘体相是在200万大气

压下形成的.为此,我们的这项研究对理解宇宙行星

和天体的内部构造具有重要指导意义.可以预见,与
绝缘体钠具有类似结构性质的新材料可能会在宇宙

中广泛存在.在我们前期研究的驱动下,近期 Mar灢
ques等人[25]在钾中也发现了和透明钠完全一致的

hP4结构.
我们的研究进一步揭示,当原子的芯电子对化

学成键产生重要影响时,会导致很多令人惊奇的新

现象和新效应,这些现象和效应很难用基于价电子

成键的传统化学成键理论来理解.当静高压实验技

术发展到(如600—1000GPa压力以上)可以使物质

内部原子的芯电子发生高度重叠时,这些新现象、新
效应就会出现,高压物理的研究也将进入一个激动

人心的时刻.
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