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摘要    碱金属元素单质(锂、钠、钾、铷和铯)的原子最外层只有一个近自由的 s 电子, 在

常温和常压下碱金属单质具有简单的体心立方结构. 在压力的作用下, 碱金属原子间距

减小, 电子轨道重叠程度增加, 导致电荷发生重新分布(如, s→p 或 s→d 电荷的转移), 引

起一系列复杂的结构相变发生(如长程无序非公度结构的形成). 伴随结构相变的发生, 碱

金属单质的电子性质也发生了很大的变化, 比如锂和铯出现了超导电性, 更令人惊奇的

是锂和钠在高压下还发生了有违传统高压理论的金属到绝缘体的转变. 文中总结了 5 种

碱金属元素单质锂、钠、钾、铷和铯在高压下的丰富结构相变行为, 介绍了各种新型高压

相结构, 分析了相变产生的物理机制, 阐述了锂和铯的高压超导电性, 并重点介绍了锂和

钠的金属-绝缘体相变. 最后我们还展望了碱金属元素单质的未来高压研究的重点.  
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1  引言 

近年来, 由于一系列高压实验技术的突破, 高压

科学为物理学、化学、材料学、地学与天体物理

学、信息科学、生命科学和环境科学提供了新的原

始创新机会. 前人的高压研究发现, 在 100 万个大气

压下, 每种物质平均出现 5 个相变(或新结构). 换言

之, 高压可以提供 5 倍于现有材料的新物质. 众所周

知, 具有不同结构的物质会具有完全不同的物理性

质, 例如石墨和金刚石, 它们都是碳的同素异形体, 

但是由于它们的晶体结构不同, 它们所具有的物理

性质也完全不同(比如, 石墨非常软, 而金刚石则是

目前已知最硬的物质). 因此, 高压新相的研究可以

极大丰富我们的物质世界.  

碱金属元素位于元素周期表的第一列, 其最外

层只具有一个球形 s 价电子, 在常压下其离子核和价

电子之间的相互作用非常弱, 用近自由电子模型可

以有效地描述其电子性质, 因此碱金属被认为是自

然界中最简单的金属. 然而. 在压力的作用下, 随着

碱金属原子间距的减小, 原子间的电子轨道重叠程

度增加, 电荷发生重新分布, 导致原子间的成键行为

发生明显改变, 进而引起晶体结构的变化. 特别是在

超高压条件下, 原子间的距离非常小, 原子的芯电子

发生很大重叠, 并影响原子间的成键行为, 因此用简

单的价电子的近自由模型已经无法正确描述碱金属

元素在高压下的物理行为, 换句话说, 简单的碱金属

已经不再简单. 在高压下, 由于结构相变的发生, 出

现了一些奇特的结构(如, 非公度结构)和奇异的性           

质 [1~4](如, 超导). 因此碱金属的高压研究是科学领

域中最基本和最重要的课题[5].  

本文以碱金属元素单质锂(Li)、钠(Na)、钾(K)、 

铷(Rb)和铯(Cs)为例, 总结其高压结构和相变行为, 
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分析相变产生机制并讨论高压下两个奇特的现象 : 

超导电性和金属→绝缘体相变.  

2  结构相变 

2.1  高压结构相变序列 

在常温常压下, 碱金属单质具有简单的体心立

方(bcc)结构(相-I)[6]. 加压后, 碱金属单质都相变为

面心立方(fcc)结构(相-II)[7~10]. 在更高压力下, 碱金

属单质从 fcc 结构相变到不同的复杂结构. 图 1 总结

了目前实验上确定的碱金属单质的高压相变序列.  

锂在 39 万大气压(39 GPa)下相变为 hR1 结构

(Li-III), 在 42 GPa 压力下相变为立方 cI16 结构

(Li-IV)[11]. 近期实验发现, 锂在 60, 69和 86 GPa压力

下分别相变到了 Li-V, Li-VI 和 Li-VII 结构, 但这 3

个新相的晶体结构还没有确定[6,12~14]. 

钠 在 103 GPa 压 力 下 相 变 为 cI16 结 构

(Na-III)[15~17], 在 117 GPa 时相变到正交 oP8 结构

(Na-IV)[15], 在 125 GPa 压力下相变为一个非公度主

客 tI19 结构(Na-V)[15]. 我们近期的实验发现, 钠在

200 GPa 相变为双六角密堆 hP4 结构(Na-VI), 这是目

前钠中已知的最高压力相[18].  

钾在19 GPa相变为复杂的非公度主客结构(IHG, 

K-III)[19~21], 在 54 GPa 压力下相变为正交 oP8 结构

(K-IV), 在 90 GPa 压力下相变为四方 tI4 结构(K-V), 

在 96 GPa 相变为正交 oC16 结构(K-VI)[22]. 

铷在 14 GPa 压力下相变为调制 C2221 结构 

(Rb-III)[23~25], 之后在 17 GPa 相变为复杂的非公度主

客结构(Rb-IV)[25,26], 随后在 19.6 GPa 相变为 tI4 结构

(Rb-V)[24,26], 在 46 GPa相变为 oC16结构(Rb-VI)[23,27]. 

铯的高压研究受到了较多的关注, 其高压相变

序列确定得最为完整. 铯在 fcc 结构之后完整的高压

相变序列为 fcc→C2221(Cs-III, 4.22 GPa)[10,28,29]→tI4 

(Cs-IV, 4.4 GPa)[30]→oC16(Cs-V, 10 GPa)[28,31~33]→

dhcp(Cs-VI, 72 GPa)[34,35]. 

2.2  高压相结构 

如上所述, 碱金属单质经历了一系列复杂的高

压相变, 出现了许多低对称性结构. 为了更深入地了

解这些复杂高压结构, 本章节对新型高压结构进行

了详细的描述, 简单的 bcc 和 fcc 结构就不再做具体

介绍. 其中部分高压结构在文献[36]中有过介绍.  

(1) cI16 结构(图 2): cI16 结构是锂的第四相

(Li-IV)[37]和钠的第三相(Na-III)[15~17], 具有体心立方

对称性, 空间群为 I-43d, 每个单胞中有 16 个原子, 

占据 16c(x,x,x)位置. 在 39.8 GPa 压力下, Li-IV 相的

晶格常数 a=5.2716 Å, 原子占据 x=0.045; 在 108 GPa, 

Na-III 相的晶格常数和原子占位分别为 a=5.461 Å 和

x=0.044. 如图 2 所示, cI16 结构可以看作是由 8 个变

形的 bcc 结构堆积而成.  

(2) hR1 结构(图 3): hR1 结构是锂的第三相

(Li-III), 在 39.8~42.5 GPa 压力范围内与 cI16 结构共

存[37]. hR1 结构具有六角对称性, 空间群为 R-3m, 原

子占据 3a(0, 0, 0)位置. 在 39.8 GPa, Li-III 相的晶格 

 

 
 

图 1  碱金属元素单质锂、钠、钾、铷和铯的高压相变序列 
图中的数字代表相变压强 
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图 2  cI16 结构图 
其中虚线表示 8 个变形的 bcc 结构 

 

 
 

图 3  hR1 结构图 

 
常数为 a=2.4023 Å, c/a=2.296, 每个锂原子有 6 个最

近邻. 

(3) oP8 结构(图 4): oP8 结构是钠的第四相(Na-IV)

和钾的第四相(K-IV). oP8 结构具有正交对称性, 空

间群为 Pnma, 每个原胞中含有 8 个原子, 占据 4c(x, 

0.25, z)位置. 在 117 GPa, Na-IV 的晶格常数 a, b, c 分

别为 4.765, 3.02, 5.251 Å, 两个不等价原子位置分别

为(0.015, 0.25, 0.18)和(0.164, 0.25, 0.586); 在 58 GPa, 

K-IV 的晶格常数和原子位置分别为 : a=5.602 Å, 

b=3.311 Å, c=6.38 Å, (0.034, 0.25, 0.156), (0.144, 0.25, 
0.567)[22]. oP8 结构由两层原子组成, 分别分布在 y= 

0.25 和 0.75 的两个 ac 平面内, 但 oP8 结构不是 1 个

层状结构, 层与层之间有原子存在. oP8 结构可以看

作是由 6 个原子组成的六圆环相互连接而成, 在每个

圆环中间有原子形成的链穿过.  
 

 
 

图 4  oP8 结构示意图 
虚线是为了便于说明结构的特征, 不代表原子的成键 

 

(4) hP4 结构(图 5): hP4 结构是钠的高压绝缘相

(Na-VI)[18]. hP4 结构为 c 轴极度压缩的双六角密排结

构, 空间群为 P63/mmc, 每个原胞中含有 4 个原子. 

在 320 GPa压力下, Na-VI的晶格常数为a=b=2.784 Å, 

c=3.873 Å, 两个不等价的钠原子分别占据 2a(0, 0, 0)

和 2d(2/3,1/3,1/4)位置. 与理想的单六角密排结构具

有的 ABAB…的排列方式不同 , hP4 结构具有

CACBCACB…的排列方式. 在 hP4 结构中, 价电子

被芯电子挤压到了间隙, 因此 hP4 结构可以用 Ni2In

结构来类比, 其中钠原子占据 Ni 的位置, 而间隙中

局域的价电子占据 In 的位置.  

(5) C2221 结构(图 6): Rb-III[25]和 Cs-III[29]都具有

C2221 结构, 不同的是 Rb-III 结构中每个单胞含有 52

个原子, 而 Cs-III 则含有 84 个原子[25]. 在 14.3 GPa, 

Rb-III的晶格常数为 a=7.886 Å, b=11.240 Å, c=18.431 

Å, 其中 4 个原子占据 4b 位置, 其余的占据 8c 位置, 

原子坐标可参考文献[25]. 在 4.3 GPa, Cs-III 的晶格

常数为 a=9.2718 Å, b=13.3013 Å, c=34.2025 Å, 原子
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坐标可参考文献[29]. Rb-III 和 Cs-III 结构都可以看作

是沿 c 轴方向原子层堆垛而成的调制结构, 但 Rb-III

结构的单胞中包含有 6 层铷原子, 而 Cs-III 结构中单

胞有 10 层铯原子. 
 

 
 

图 5  hP4 结构示意图 
图中 A、B 和 C 分别代表不同的原子层 

 

 
 

图 6  C2221 结构示意图 
(a) Rb-III 结构; (b) Cs-III 结构. 图中数字代表不同的原子层, 不同

的原子层可以通过颜色来区分 

 
(6) tI4 结构(图 7): Rb-V[24,26]和 Cs-IV[30]具有 tI4

结构, 我们预言钾中也存在此结构[2], 随后得到了实

验的证实(K-V)[22]. tI4 具有体心四方对称性, 空间群

为 I41/amd, 每个单胞中含有 4个原子, 占据 4a(0, 0, 0)

位置. 在 28 GPa, Rb-V 的结构常数为 a=2.883 Å, 

c=10.76 Å[24]; Cs-IV 结构在 8 GPa 压力下的晶格常数

为 a=3.349 Å, c=12.487 Å[30]; K 的 tI4 结构在 112 GPa

压力下的晶格常数为 a=2.322 Å 和 c=8.669 Å[22].  

 

 
 

图 7  tI4 的结构示意图 

 
(7) oC16 结构(图 8): oC16 是高压相 Rb-VI[27], 

Cs-V[28]和  K-VI[2,22]的结构 , 具有底心正交对称性 , 

空间群为 Cmca, 每个单胞中含有 16 个原子, 原子占

据 8f(0, y, z)和 8d(x, 0, 0)位置[38]. 在 48.1 GPa, Rb-VI

的晶格常数为 a=9.3718 Å, b=5.5501 Å, c=5.5278 Å, 

原子占据 8f (0, 0.1704, 0.3177)和 8d(0.2107, 0, 0)位    

置 [27]; Cs-V 在 19.6 GPa 压力下的晶格参数是 : 

a=10.879 Å, b=6.443 Å, c=6.389 Å, 原子占据 8f (0, 

0.1781, 0.328)和 8d(0.2118, 0, 0)位置[28]; K-VI 在 100 

GPa 压力下的晶格参数和原子位置分别为 : 8.139, 

4.836, 4.803, 8f (0, 0.1751, 0.3271)和 8d(0.2149, 0, 0)[2]. 

oC16 结构可以看做是按 b-c 平面排布的八面体沿 a

轴叠加而成. 

(8) dhcp 结构(图 9): 高压 Cs-VI 相具有 dhcp 结

构 [34,35], 我们最近理论预言了钾和铷中也存在此结

构[2]. dhcp 结构的空间群为 P63/mmc, 是理想双六角

密堆结构, 原子占据 2a(0, 0, 0)和 2d(1/3, 2/3, 3/4)位
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置 , 在 88 GPa, Cs-VI 的晶格参数为 a=3.015 Å, 

c=9.790 Å[35]; 钾和铷的 dhcp 结构的晶格常数可参考

文献[2]. 铯的 dhcp 结构和钠的 hP4 具有完全相同的

对称性, 但铯的 dhcp 结构的 c/a(~3.26)远大于钠的

hP4 结构的 c/a(~1.39).  

(9) 非公度主客结构(图 10): 非公度主客结构是

由两个子晶格组成, 分别称为“主胞”和“客胞”, 主胞

和客胞单独都是周期性晶格, 但当它们嵌套在一起 

 

 
 

图 8  oC16 的结构示意图 

 
 

图 9  dhcp 的结构示意图 

 
后沿某一个或某几个轴方向上, 主胞和客胞的晶格

参数的比值是无理数, 即长程没有周期性. 在碱金属

单质的高压相中, Rb-IV[26,39], K-III[21]和 Na-V(tI19)[15]

都具有非公度主客结构. Rb-IV, K-III 和 Na-V 的主胞

都具有体心四方对称性, 空间群为 I4/mcm, 含有 16

个原子, 原子占据 16k(x, y, 1/2)位置; Rb-IV 和 Na-V

的客胞也具有体心四方对称性, 空间群为 I4/mmm; 

但 K-III 的客胞却具有底心四方对称性, 空间群为

C4/mmm. 客胞的晶格参数 aG 和 bG 与主胞的 aH 和 bH

相同, 但是 cG和 cH不同, 比值是无理数. Rb-IV, K-III  

 

 
 

图 10 
(a) 非公度主客结构示意图; 其中实心黑色球代表主胞结构, 浅颜色球代表客胞结构; (b)和(c)分别代表 Rb-IV(Na-V)和 K-III 的客胞结构 
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和 Na-V 的具体结构参数可参考文献[21,26]和[15]. 

3  高压相变产生的物理机制 

高压相变产生的物理机制(即相变如何发生和为

何发生)是高压研究的关键科学问题之一. 而寻找碱

金属元素单质的高压相变机制是高压研究的前沿焦

点, 其中 bcc→fcc 的高压相变机制得到了广泛的关注. 

理论上最初认为压力导致的 s→p 和 s→d 的电荷转移

分别是锂[40~42]和钾、铷、铯[41,43]中 bcc→fcc 相变的

物理原因, 但此相变机制却无法解释钠的bcc→fcc相

变. 最近, 理论科学家试图利用 Home-Rothery 相变

机制来解释锂的bcc→fcc相变, 他们认为费米面和布

里渊区边界的相互作用可以产生一个电子赝隙, 这

可以减小 fcc 结构的电子总能[44,45]. 然而, 人们发现

钠的电子结构在压力下几乎没有变化[4,46], 费米面和

布里渊区边界不存在相互作用, 因此 Home-Rothery

机制依然无法解释钠的 bcc→fcc 相变. 因此, 仅仅从

电子结构的变化出发是无法理解碱金属单质的 bcc→

fcc 相变机制.  

晶格动力学的稳定性是判断结构稳定性的一个

重要因素. 早期的理论研究指出, 锂[47]和铯[48]的 bcc

→fcc 相变是由于布里渊区[0 ξ  ξ]方向的横声学支声

子软化导致的. 但遗憾的是, 当时的工作并没有给出

具体的对应软化声子的相变路径, 因此很难提供 bcc

→fcc 相变的全景. 最近, 我们系统的研究了碱金属

单质的电子结构、晶格动力学和弹性参数随压力的变

化关系. 通过分析我们发现, 高压下 bcc 结构的四方

剪切模量 C’的软化是碱金属 bcc→fcc 结构相变产生

的根源, 而 C’的软化是布里渊区附近[0 ξ  ξ]方向的

横声学支声子软化导致的[49]. 我们还首次给出了 bcc 

→fcc 结构相变的具体路径. 如图 11 所示, 在压力的

驱动下, bcc 结构的四方剪切模量 C’发生了软化, 导

致 bcc 结构中的 c/a 从 1 增加到 2,  相变到了 fcc 结

构, 此结构相变满足四方 Bain 相变路径[50,51].  

在更高压力下, fcc 结构相变为极其复杂的结构

(详见第 2 章节). 早期的研究工作发现布里渊区中心

附近的横声学支声子模式的软化是铯的 fcc→C2221

相变的物理根源[48]. 最近, 我们系统研究了所有碱金

属单质 fcc 结构的费米面和晶格振动性质随压力的变

化行为, 发现所有碱金属单质在布里渊区Γ-K 方向都

出现了横声学支声子的软化行为, 同时我们还发现

在高压下, 锂、钾、铷和铯中出现了费米面的嵌套行

为. 我们最终推论, 碱金属单质中声子软化和费米面

嵌套行为是导致 fcc 结构发生相变的物理根源[46].  

碱金属单质在常压和低压下具有简单的 bcc 和

fcc 结构, 而在高压下相变为一系列复杂的结构. 为

了给出定性的解释, 我们计算了碱金属单质在费米

面上 s, p, d 轨道电子的相对占据数随体积变化关系, 

如图 12 所示. 我们发现, 随着压力的增加(体积的减

小), 锂中出现 s→p 的电荷转移, 钠中出现了 s→p 和

s→d 的电荷转移, 钾、铷和铯中出现了 s→d 的电荷

转移. 也就是说, 在低压条件下, 碱金属单质的成键

行为是由 s 电子所主导, 由于 s 电子的轨道形状为简

单的球形(图 13), 所以碱金属单质在低压下只会具有

简单的晶体结构. 而在高压条件下, 碱金属单质的成

键行为是由 p 或 d 电子所主导, 由于 p 轨道为三个交

叉的哑铃形状, d 轨道的形状则更为复杂(图 13), 所

以碱金属单质在高压下的成键行为可以非常复杂 , 

这也是碱金属单质在高压下具有复杂晶体结构的最

根本的物理原因. 

 

 
 

图 11  bcc→fcc 相变路径示意图[49] 
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图 12  锂、钠、钾、铷和铯的费米面上 s, p, d 轨道电子的相对占据数随体积变化关系[46] 

 

 
 

图 13  s (a), p (b)和 d (c)电子轨道形状图 

 

4  高压超导电性 

锂是最轻的金属, 具有很高的德拜温度. 由于德

拜温度一般和超导温度成正比, 人们一直期望锂是 

好的超导体. 因此相对于其它碱金属单质, 锂的超导

电性的研究受到了更多的关注. 最近的实验证实[52] 

锂在常压下确实具有超导电性, 但超导温度很低, 不 

超过 0.4 mK[52]. 锂在高压下经历了复杂的结构相变,  
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其超导电性也发生了很大的变化. 早在 1986 年实验

上就发现, 伴随着结构相变, 锂的电阻有着显著的下

降[53]. 后来理论预言, 高压下 fcc 和 cI16 结构的锂的

超导温度可以达到 50 K[54]. 随后的实验证实了锂在

20 GPa 压力以上具有较高的超导电性[12,55~57], 超导

温度随压力的升高而升高, 最高可以达到 20 K. 进一

步的实验测量证实, 锂的超导温度随压力的突变对

应着锂的晶体结构的变化.  

探寻锂在高压下超导电性产生的物理根源是高

压研究的重要课题之一. 我们通过对 fcc 锂的晶格动

力学、声子线宽以及电子性质随压力变化关系的研究

发现(图 14), 随着压力的增加, fcc 锂的横声学支声子

在布里渊区X-K方向上发生了软化, 并伴随着横声学

支声子线宽的增加. 电子和声子耦合参数与声子线

宽成正比而与声子振动频率成反比, 因此, X-K 方向

上的声子软化和声子线宽的增加会导致电子和声子

耦合参数的增加. 声子的软化往往会影响体系的电

子结构, 我们根据 X 点声子对应的原子振动方式(即

X 点的本征矢, 参考文献[62])移动 fcc 结构的锂原子

并计算了形变晶格的能带结构(图 15). 我们发现, 随

着锂原子的移动, 在 S-R 方向上, 费米能级以下原本 

很平的一条能带劈裂为两条能带, 产生了一个很大

的带隙, 其中一条能带穿过了费米面. 这一劈裂行为

类似于 Jahn-Teller 效应[58], 因此我们认为, fcc 锂在 X

点以及 X-K 方向上的横声学支声子的软化导致了强

的电子和声子耦合[59], 这是锂在高压下具有很高超

导温度的主要原因. 

铯是碱金属元素单质中最早确定在高压下具有

超导电性的单质. 早在 1970 年, 实验上就发现在 12.5 

GPa 压力下铯开始出现超导电性, 超导温度为 1.5 K. 

当压力升高到 15 GPa 时, 铯的超导电性消失[32]. 随

后的实验研究证实, 钠、钾和铷在低于 65, 43.5 和 21 

GPa 压力范围内都不具有超导电性[60]. 最近, 理论预

言钠、钾和铷在高压下可能会具有超导电性[61~64], 其

中钾和铷的超导温度可以达到~10 K[61~63], 而钠的超

导温度在接近 fcc→cI16 相变时可以达到~1 K[64]. 但

这些理论预言还需要进一步的实验来证实. 

5  超高压下锂和钠的金属→绝缘体相变 

传统高压理论认为, 由于高压可以缩短材料的

原子间距, 导致材料的价带和导带展宽. 因此, 足够 

 

 
 

图 14  fcc 锂在 V/V=1.0 (下)和 V/V0=0.45(上)时的声子谱以及声子线宽[59] 
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图 15  fcc 结构锂的电子结构图 
左图: fcc 锂的原子沿布里渊区 X 点的本征矢移动后的能带结构

(黑色实线代表没有移动, 红色虚线代表原子移动 0.0656 Å). 右图

是 fcc 锂在原子移动后的态密度. 原子移动前后的态密度的差别 

无法区分[59] 

 
高的压力可以使绝缘体(或半导体)的价带和导带发

生重叠, 转变为金属(Wilson 相变), 也可以使金属的

价带和导带重叠程度进一步增大, 使金属的金属性

增强. 理论物理学家 Ashcroft 等人将镓(Ga)的常压相

结构(α-Ga 结构)应用到金属锂和钠中, 发现锂和钠

的α-Ga 结构在高压下有可能稳定存在. α-Ga 结构非

常奇特, 是由两两配对的“原子对”为基本构成单元. 

如果α-Ga 结构确实存在, 那么锂和钠中α-Ga 结构的

形成 , 可以类比于著名的 Peierls 转变 , 这导致了

α-Ga 结构的锂和钠具有非常弱的金属性. 若给具有

α-Ga 结构的金属锂一个微小的形变, 金属锂就会呈

现出半导体的特性[1,4].  

随后, 许多理论和实验工作者都试图证实高压 

下碱金属单质是否存在非金属相. 而弄清这一问题

的关键是确定碱金属单质的高压相结构. Ashcroft 等

人提出的α-Ga 结构是人为猜想的结构, 并没有得到

实验的证实. 我们最近利用最新发展的从头算结构

演化算法[2,16,18,65~72]预言了金属钠在 260 GPa 压力以

上具有一个简单而独特的晶体结构——c 轴高度压缩

的双六角密堆 hP4 结构[18], 如图 5 所示, 这是第一次

在元素单质中发现这种结构. 通过电子性质的计算, 

我们发现 hP4钠的带隙在 300 GPa为 3.2 eV(图 16(b)), 

是一个宽带隙的绝缘体. 我们随后的高压 X 射线衍

射和高压拉曼实验证实了我们预言的 hP4 结构[18]稳

定存在于 200 GPa 压力以上. 我们的光学实验发现, 

钠在加压到 208 GPa 时变为光学透明, 直接证实了

hP4 钠的绝缘性. 碱金属在高压下会发生电荷转移: 

锂的 s 电子转移到了 p 轨道, 钾, 铷和铯的 s 电子转

移到了 d 轨道, 而钠的电荷转移非常特殊, 其 s 电子

转移到了 p 和 d 轨道, 而 p 和 d 电子的杂化导致了双

六角密堆结构的形成. 更为有趣的是: 绝缘体钠的芯

电子云之间发生了高度交叠, 此时芯电子对化学成

键产生了重要影响, 钠原子的所有价电子受芯电子

排斥而高度局域在晶格间隙之中, 如图 16(a)所示, 

这些在间隙中被“冻结”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体钠. 绝缘体钠的电

子特性与最近发现的新型电子化合物 Electride 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. 我们发现的压

致金属-绝缘体相变与 Ashcroft 等人提出的原子二 

 

 
 

图 16  hP4 结构钠的电荷密度差值图以及电子结构图 
(a) 钠的 hP4 结构在 320 GPa 时的电荷密度差值图, 价电子被完全局域在间隙里; (b) Na 的 hP4 结构在 300 GPa 时的能带和分类态密度图 
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聚化相变机制不同[1]. 钠的高压绝缘相的发现改变了

以往学术界普遍认为的的压力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[18]. 

几乎在同时, 日本研究小组也报道了锂的高压

金属-绝缘体相变[13]. 他们的高压 X 射线衍射实验发

现锂在 69 和 86 GPa 压力点分别相变到 Li-VI 和

Li-VII 相[14], 随后的高压电阻测量实验证实, 这两个

新相是非金属相[13]. 但遗憾的是, 由于实验获得的 X

射线衍射谱线不是很完整 , 还无法确定 Li-VI 和

Li-VII 相的结构, 这阻碍了人们从根本上理解锂的高

压绝缘体相产生的原因. 但无疑会激发未来更多的

理论和实验研究工作的开展.  

6  展望 

在碱金属元素单质的高压结构研究领域, 科学

家们已经开展了卓有成效的研究工作, 确定了很多

新型高压相结构. 但是碱金属单质在超高压下的结

构确定依然存在许多亟待解决的问题, 如锂的第 V, 

VI和VII相的晶体结构还没有得到解决. 这些结构的

确定会极大推进人们对锂的绝缘相的认识.  

虽然 bcc→fcc 高压相变的产生机制在理论上已

经给出了合理的解释. 但对更高压力下的复杂结构

相变, 虽然可以定性地用我们前面提出的电荷转移

来理解, 但定量解释这些相变还存在着巨大的挑战.  

碱金属元素单质的高压超导电性只在锂和铯中

得到了实验的证实. 然而, 理论上预测钠、钾和铷在

高压下也应该具有超导电性. 未来需要更多精确的

电阻实验测量来澄清这些争论.  

金属→绝缘体相变是伴随结构相变而出现的 . 

实验上已经发现锂和钠的高压绝缘相. 然而到目前

为止, 还没有钾、铷和铯的高压绝缘相的报道. 我们

前期的理论研究认为钾、铷和铯中可能不会出现金属

→绝缘体相变. 但还需要更多的实验来证实.  
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The novel behaviors of alkalis metals under high pressure 

LI YinWei & MA YanMing 

State Key Laboratory of Superhard Materials, Jilin University, Changchun 130012, China 

At ambient pressure, alkali metals (Li, Na, K, Rb and Cs) all crystallize in the simple close-packed body-centered 
cubic structure with only one nearly free electron. Under high pressure, along with the decreased interatomic distance 

and increased electronic orbitals overlap, the electrons are redistributed (i.e. the s→p and s→d charge transfers), 

inducing a series of complex phase transformations (i.e. the formation of the long range disordered incommensurate 
composite structures). Such phase transformations have dramatically changed the electronic properties of the alkali 
metals, such as the appearance of superconductivity in Li and Cs and the surprised metal-insulator transition observed 
in Li and Na. The present review summarizes the abundant pressure-induced phase transitions of five alkali metals Li, 
Na, K, Rb and Cs, describing the new high pressure phases, the transition mechanism, analyzing the high pressure 
superconductivity of Li and Cs, and introducing the metal-insulator transitions in Li and Na. At last, we prospect the 
key points of the future high pressure researches on alkali metals. 
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