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摘要

本论文通过第一性原理电子结构计算和路径积分分子动力学模拟研究了单

质氢、盐表面的水、受限水链等体系中的氢原子核量子效应。 

本文首先研究了单质氢中的原子核量子效应，通过第一性原理路径积分分子

动力学结合两相法模拟得到了 500GPa至 1200GPa范围之内低温金属氢的熔化温

度。从 500GPa 至 800GPa 该温度随着压强的升高而降低，而在 900GPa 以上原

子核量子效应直接导致金属氢在低温下保持液态。该低温量子液态氢的存在验证

了 Ashcroft 等人关于氢在高压下存在形式的低温液态假说。通过计算固态氢的超

导转变温度，本文推断该相变是存在于一个低温金属液态与超导固态之间。关于

500GPa 以下区域，人们已知氢在室温下和 200GPa 是一种混合分子相（相 IV）。

原子核量子效应对于相 IV 中弱分子层的结构有重要的影响，会使得该层中分子

更倾向于离解，从而导致氢的金属性更容易表现出来。通过第一性原理路径积分

分子动力学模拟，一个从相 IV 到另一种金属性的弱分子相的转变在 300GPa 时

被直接观察到。除此之外，本文还讨论了 200GPa 到 450GPa 范围内氢的熔化、

液态氢的金属性转变及其临界点等问题。这些研究大大扩展了人们对氢相图的原

有认识。 

本文研究的第二个体系是氯化钠表面上水吸附的氢键网络。通过与扫描隧道

显微镜实验组的合作，本文首次揭示了一个针尖诱导的扫描隧道显微镜对单个水

分子轨道进行成像的机制。就吸附结构而言，有金衬底的氯化钠薄膜表面单个水

分子的吸附结构是直立结构，最稳定的水团簇是水的四聚体团簇。以水的四聚体

团簇为基本单元，通过水分子的桥连可以在氯化钠表面形成一种新的借助氢键网

络组成的二维冰层结构和氢键网络。除此之外，本文还展示了如何通过振动模式

计算和测量来识别水分子结构及由量子效应导致的同位素替换。本文通过计算验

证了由量子效应导致的同位素替换的对称破缺。本文还研究了四聚体团簇具有的

两种手性结构之间通过质子的量子协同隧穿过程互相转化的现象，并且发现吸附

氯离子的针尖可以加快这种量子隧穿过程，从而可以被用于操控团簇的手性。 

本文还对体态水和碳纳米管内受限水链中的质子传输过程中的量子效应进

行了研究。通过第一性原理路径积分分子动力学模拟，本文发现质子在氢键上以
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一种无势垒的状态自由转移。在受限水链上，因为不存在氢键网络的重构，这种

由原子核量子效应导致的无势垒转移使得质子可以在受限体系中传输的更快。另

一方面质子作为一种有明显量子效应的原子，它的分布是非局域的，是一种连续

变化的质子缺陷的形式存在。 

 本文通过对多类体系中氢原子核量子效应的研究，加深了对这些材料中涉及

的氢的热力学和动力学性质的认识，解释了相关体系中的实验观察或者理论预言

的一些由量子效应导致的奇异物理性质。同时本文也预测了一些由氢原子核量子

效应引起的新的物理性质和物理现象。 

 

关键词：原子核量子效应，第一性原理计算，路径积分分子动力学，氢相图，水

盐界面
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Computer Simulation of nuclear quantum effects of hydrogen 

Ji Chen 

Supervisor: Prof. Enge Wang and Prof. Xin-zheng Li 

Abstract 

 This thesis presents the study of the phase diagram of hydrogen, water on salt 

surface and water chain in carbon nanotube using full quantum simulation techniques 

based on ab initio density functional theory calculations and path integral molecular 

dynamics simulations to explore the nuclear quantum effects of hydrogen in real 

materials.  

 First, nuclear quantum effects in hydrogen solids and liquids were studied. Using 

ab initio path integral molecular dynamics combined with two-phase simulations, the 

melting temperature of metallic hydrogen from 500GPa to 1200GPa was calculated. 

The melting temperature decreases as the pressure increases from 500GPa to 800GPa. 

Above 900GPa, it remains in liquid state at the lowest temperature we studied. The 

existence of low temperature liquid resulted from the nuclear quantum effect, which 

supports the theoretical prediction of low temperature quantum liquid by Ashcroft et 

al. The superconductivity critical temperature calculated suggests a phase transition 

between low temperature metallic liquid and superdoncting phase. Phase IV of 

hydrogen is a mixed molecular phase at room temperature and above 200GPa. 

Nuclear quantum effects decrease the dissociation barrier of weak molecules in phase 

IV and promote the metallic transition of hydrogen under compression. The transition 

of phase IV into metallic weak molecular phase at about 300GPa was observed 

directly in ab inito path integral molecular dynamics simulations. Solid-liquid and 

liquid-liquid phase boundaries from 200 to 450GPa were also studied. With all these 

efforts, the understanding of hydrogen phase diagram was extended. 

 To explore the hydrogen nuclear effects in hydrogen bonded networks, the water 
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on NaCl surface was studied together with the scaning tunneling microscopy (STM) 

collaborators. Using the STM tip to shift and broaden the water electronic orbitals, 

high resolution images single water molecule on Au supported NaCl films was 

achieved. Flat tetramer clusters are stable on NaCl films. Tetramers can be bridged by 

water molecules to form a new type of 2D ice with unique hydrogen bonded networks. 

Vibrational modes were also calculated and measured by inelastic tunneling 

spectroscopy (IETS) to further recognize the water molecules especially for those 

with isotope substitutions. Deuterium substitution tends to introduce symmetry 

breaking in adsorption due to the nuclear quantum effects on different isotopes. For 

the tetramer, the chirality can be switched if the four protons on the hydrogen bond 

loop transfer together via phonon assisted concerted proton tunneling. This kind of 

concerted tunneling can be promoted with a chlorine ion decorated STM tip.  

Nuclear quantum effects on the proton transfer process in liquid water and 

confined water chain in carbon nanotube were also studied using ab initio path 

integral molecular dynamics. Due to the lack of solvent reorganization in confined 

water chain and quantumly barrierless hopping, proton transfers much faster in 

confined water. Besides, the proton distribution is also fully quantum like and the 

proton defect state shifts continuesly and fastly between classical defect states. 

By studying the nuclear quantum effects, deeper and broader understanding of the 

thermodynamics and dynamics of hydrogen atom in different kind of materials were 

intruduced. These results explain some of the experimentally observed or theoretically 

predicted anormalous physical phenomenon in these materials. Some unique 

properties and processes of hydrogen and hydrogen bond networks due to its quantum 

nature were also predicted in this thesis. 

 

Keywords: Nuclear quantum effect, first principles calculation, path integral 

molecular dynamics, hydrogen phase diagram, water salt interface 
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第一章 绪论

 

 氢——元素周期表中的第一号元素，是自然界中最简单的元素，又是构成复

杂自然界环境的最普遍、最重要的元素之一。宇宙总质量的百分之七十五都是来

源于这种最轻的元素。太阳内部等离子态的氢原子进行核聚变反应所带来的能量

正是人类赖以生存的能量基础，木星和土星体内的主要物质也被认为是液态金属

氢。在地球表面氢是最丰富的元素之一，虽然游离态的氢在地球上的存在比较少，

但是在水、碳氢化合物等物质中存在大量的氢。氢是人类赖以生存的水和有机物

中最重要的元素之一。实际上氢元素在常温常压条件下就可以与几乎所有元素形

成化合物。 

氢有三种常见的同位素，分别是氢（H）、氘（D）、氚（T），它们的原子核

都具有一个质子，依次分别含有零、一、二个中子，原子核外具有一个电子。因

为它们的简单性，它们在原子分子物理的研究领域具有非常重要的理论价值。另

一方面，氢作为最简单的元素，其相图

的研究也是受到广泛的关注。实验室对

于氢相图的研究，可以让人们了解和模

拟各种极端条件下氢的状态。利用冲击

波技术人们可以在实验室中模拟类似天

体内部的高温高压环境下的氢[1-2]。在凝聚态物理领域低温高压下的氢的相图也

是一百多年来的高压物理研究中的最重要的课题之一。 

单质的氢在常温常压下是一种分子气体，它无色透明、无臭无味、极易燃烧，

是氢最常见的存在形式之一。这种单质的氢气的发现要追溯到十六世纪，当时人

们发现把金属置于强酸中能得到气体。直到十八世纪中叶亨利-卡文迪许才发现

这种气体是不同于其他的一种新物质，它燃烧时能够产生水，也正是因为氢气燃

烧产生水，所以人们才命名其为“生成水的物质”（拉丁语 hydrogenium）。实际上

单质氢的存在形式很复杂，氢分子气体只是整个氢的相图中的冰山一角[3]。 

在日常生活中单质氢也是一种重要的物质。因为氢是最轻的元素，氢气的密
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度很低，粘滞系数小，比热和热导率很高。人们不仅可以利用氢气来制造气球，

还可以用它作为一种冷却剂。另外氢气还是化学、生物、半导体工业中的重要原

料之一。进入二十一世纪随着能源和环境问题的日益严重，清洁而又高效的氢能

源吸引了越来越多的关注。一方面化石燃料的储量有限且再生周期长，另一方面

化石燃料燃烧带来的环境污染严重影响了人类的健康和地球的生态平衡。最近的

几年地球的气候正在逐渐变暖和城市雾霾天气正在逐渐增多，这些都跟化石燃料

的使用不无关系。虽然氢并不是一种自然存在的能源（假设只是考虑把氢当成一

个燃料，不考虑核聚变反应），但是人类可以把氢作为一种可循环的清洁的能量

载体。人们可以将太阳能、风能等清洁的可再生能源储存到氢，氢的燃烧产物是

水，水可以分解得到氢，这样的过程既清洁又具有很高的能量释放效率。燃烧效

率很高的液氢早已在航空航天领域被用于火箭推进器的燃料了。正因为氢能源的

潜在应用价值，制氢储氢成为了当今科学研究中最重要的课题之一。 

目前在地球表面单质的氢毕竟是存在的比较少，更多的是以化合物的形式存在，

而在各种化合物中当以水最为常见和重要。实际上水在宇宙中也是仅次于氢气的

第二多的物质，它对恒星的形成过程有重要的作用。在地球表面 71%以上的面积

都被水覆盖。地球表面的水循环，从蒸发过程到降雨再到冰川河流，是地球生态

系统运转的基础之一。除此之外不管是海洋还是陆地上的动植物中也存在大量的

水。以人体为例 70%左右的质量都是由水贡献。水直接参与各种生命现象的基本

过程，从 DNA 的复制到蛋白质的合成、折

叠，从神经信号的传输到细胞膜的输运。 

单个水分子是由一个氧原子和两个氢

原子通过两个夹角为 104.5 度，键长为 0.96

埃的氢氧共价键形成。单个水分子的结构并

不复杂，但是当很多水分子或者与其他分子

放在一起的时候，这样的凝聚态体系就非常的复杂。以纯水为例，它不但有密度

反常现象，而且还具有超高的热容以及奇异的粘滞性[4]。水还具有非常复杂的相

图，截止到目前已经有超过十种冰的相被研究人员发现，更不用提各种美丽而神

奇的雪花。 

水无处不在，探索它与其他物质的相互作用是一个非常广的研究领域。水和
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各种表面的相互作用是理解很多电化学，催化，传感，降雨过程的重要基础。所

有这些水参与的过程中氢元素起什么样的作用？质子的运动对这些过程有什么

样的影响？氢键网络以及水的微观结构对于水与其他物质相互作用的关系式什

么样的？氢的原子核量子效应对于这些过程有什么影响？ 等等，这些问题亟待

更深入的研究来揭示。 

氢原子在凝聚态物理中的复杂性的一个重要因素就是其原子核的量子化性

质。虽然早在上个世纪初量子力学刚发展起来的时候人们就已经意识到了物质的

波粒二象性，但是在很长的一段时间内人们还是倾向于把原子核当成经典的粒子

来考虑。这种考虑确实有一定的合理性并且能够使物理问题得到大大简化。氢比

较特殊，氢核的质量是电子的 1836 倍，在一些体系中往往能够表现出一定的量

子性。根据氢原子的质量估算出在室温下氢原子大概具有 1.5埃的德布罗意波长，

而在高压下固态或者液态氢的相邻原子间距往往是小于这个值的，在这种情况下

量子效应显得尤为重要。很多研究工作已经表明氢的量子性在凝聚态物理学中的

重要性[5-14]。 

 

1.1 本论文中相关的含氢材料的研究背景 

 氢的存在形式丰富多样，涉及凝聚态物理、天体物理、环境科学、化学、生

物等各个领域。目前凝聚态物理领域研究的比较多的含氢材料有单质的氢、水、

储氢材料、电极材料和其他含氢合金材料等。本论文主要讨论单质氢的相图以及

含水的体系。 

 

1.1.1 单质氢的相图 

其中对于单质氢的研究最主要的就是研究高压下氢的相图。自从上个世纪 30

年代 Wigner 和 Huntington 提出了金属氢假说[15]，氢相图的研究一直是凝聚态物

理领域的一个重要课题。尤其是在高压物理领域，氢相图的研究甚至被称为高压

物理领域的“圣杯”
[3,16]。后来 Ashcroft 等人又接连提出了低温液态金属氢、高温

超导、超流氢等新的物质态的理论假说，进一步激发了人们对于研究氢相图的热

情[17-18]。随着高压实验技术的发展，尤其是金刚石对顶压砧技术的发展，现在实
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验室已经可以实现 360 GPa 甚至更高的压强下的氢的测量[19-22]。结合这些实验测

量和很多理论计算的研究，人们已经发现了氢相图中的很多相，包括了多个分子

固相，分子液体和原子液体[20,21,23-25]。 

在低温低压范围内氢常以分子固态相的形式存在，目前为止实验上测到的氢

的固态相均为分子固相。其中相 I 是由可旋转氢分子在六角密堆积上形成。相 II

和相 III 是取向有序的分子固体相，它们的结构从实验的角度还没有完全确定。

X 射线衍射是实验上高压条件下测量结构的最有效的方式。然而因为 X 射线对

氢原子不敏感[34-35]，所以目前人们更多的是用拉曼光谱[28-29]和红外光谱 
[38]技术

来研究高压下的氢。最近几年，通过拉曼和红外光谱测量，高压物理学家们发现

了室温下会出现一种新的固态分子相 IV
[20,23,31,32]，这种相中存在两种分子振动模

式，于是人们提出一种强弱分子层状混合的结构作为相 IV 的候选结构[33-34]。 

 

图 1-1 单质氢的相图。黑色线是固态相 I、II、III、IV 的边界[32]，红色线是分子固态氢

的熔化温度曲线[152]，蓝色线是氢的液液相变分界线[39]。 

 

低温下固态的氢的熔化温度会在 65GPa 左右达到最大值（图 1-1，红线），然

后随着压强的升高而下降，这种熔点的极大值在计算和实验上都得到证实[16,35]。

这种熔化曲线的负斜率预示着低温液态金属氢的存在[17]。这种低温液体甚至有

可能在 0K 下仍然能保持液态。在更高压强下氢还可能处于超流[18]或者室温超导

[36-37]等新奇的量子物质状态。这些理论上预言的新奇的量子物质态是高压物理实
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验所追求的一个重要目标，有助于加深对凝聚态物质状态的认识。 

氢的金属性转变是氢相图研究中最古老也是最核心的课题。到目前为止所发

现的固态的氢均为分子态，且几乎都为绝缘体或者半导体。理论上提出了一些

400GPa 以上有可能出现金属性的固态结构，但是它们仍然需要实验和更精确的

计算来验证。在几年前 Eremets 等人报道了氢在 260-270GPa 压强下出现金属性

转变[20]，但是这样的结果至今也仍然存在争议。相 IV 的出现使得人们对于固态

的金属性转变有了进一步的认识，最近几年很多的实验和理论的研究工作来探索

相 IV 的结构及金属性相变。其实早在 90 年代冲击波高压实验表明在高达几千度

以上的温度存在液态金属氢[1-2]。但是在金刚石对顶砧实验产生的静态压强和温

度范围内，并没有发现液态金属氢的证据。理论计算手段预测了液态氢的液液相

变，然而不同的计算方法对于相变压强、相变是连续相变抑或是一级相变及临界

点等问题并没有统一的结论[38-40]。 

 

1.1.2 水与固体界面问题 

水在固体表面的吸附、识别、扩散、成核生长等是表面科学中一个重要的课

题，比如多相催化反应、光能转化、电化学反应、传感器、电子器件、腐蚀和润

滑等[41-42]。所有这些水在固体表面的研究的微观基础是识别水分子和氢键网络在

固体表面的微观结构[43-45]和探测质子在氢键网络上的运动规律[46-47]。由于不同的

界面跟水之间的相互作用是非常不同，水在固体界面的吸附形式可以是分子吸附

也可以是离解吸附；可以是小团簇的吸附也可以是团簇和其他离子协同吸附；可

以是二维的水或冰层覆盖也可以是三维的吸附[41]。当吸附水的浓度比较高时，

满足 Bernal-Fowler-Pauling 冰规则的六角双层冰是固体表面最常见的水吸附结构，

尤其是在平整的金属表面[42]。在这种六角双层冰实际上带起伏的六角冰层，水

分子高低交替，低层的水分子贡献两个氢与高层水分子形成氢键同时与金属表面

有很强的相互作用，高层的水分子贡献一个氢与低层水分子层形成氢键同时与金

属表面的相互作用很弱。最近几年，通过第一性原理计算结合扫描隧道显微镜实

验，人们逐渐发现和揭示了更多的水层的吸附构型[43,45,48]。然而由于水分子的轨

道在金属表面被杂化，使得扫描隧道显微镜要在金属表面实现对于水分子内部结

构的分辨变得非常困难，尤其是对于单分子或者少数几个分子的吸附更多的是从
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理论计算的角度来确定其微观构型[44]。另外一方面，虽然扫描隧道显微镜能够

提供很高的空间分辨率但是只适用于金属或者其他导电衬底[42]。并且由于绝缘

体表面的电荷局域性很强，不像金属表面那样均匀可以用简单的模型来做理论描

述，更加增加了绝缘体表面水体系的表征难度。氦散射、低能电子衍射和光谱方

法是除扫描隧道显微镜以外常用的探测表面水结构和成键信息的实验方法，但是

这些方法缺少足够高的空间分辨率[42,49]。实现对水分子的高分辨识别需要结合更

精密的实验和更准确的计算模拟。 

水在固体表面的吸附构型和氢键网络决定于水与固体界面的相互作用以及

水和水的氢键相互作用。这种氢键网络和结构又反过来影响水中质子的分布及运

动规律，而这些被认为是跟固体表面的催化反应有着密切的关系，包括大气臭氧

分解、光解水反应等[50-54]。实验上要对表面氢键网络中的质子及其运动进行探测

具有相当难度，既要求有质子探测能力，又要求具有横向和纵向的高分辨率。理

论学家们的困难则在于准确的描述电荷、氢键、范德华力等相互作用和氢原子核

量子化的运动规律。 

以水盐界面为例，人们通过低能电子衍射和氦散射揭示了氯化钠表面的水吸

附结构的周期性及对称性，但是这些水分子层的微观吸附结构还存在争议[50-51]。

第一性原理计算也预测了各种水分子浓度时的吸附构型[52-54]。然而，无论是小到

单分子的吸附还是大到冰层的形成，都缺乏强有力的实验验证和精确的计算结果

的佐证。 

 

1.1.3 水中的质子传输问题 

水中的质子传输是很多基本的生物现象中的重要过程，尤其是受限水中的质

子传输，它直接关系到酶催化和细胞膜输运等过程[5,55-56]。质子的传输问题还是

很多新技术中的核心问题，比如氢燃料电池[57]和质子流控制[58-59]。正是因为有

这么多重要的应用价值，近些年来有许多的实验和理论工作在研究质子在疏水管

道中的传输机制，比如碳纳米管、输水蛋白和短杆菌肽等[60-66]。到目前为止实验

上最常用的研究质子传输的手段是测量质子和其他离子在不同浓度下电流与电

压的关系。人们发现受限条件会加快质子传输，且随着受限程度的增加质子与其

他离子的传输速率比也增加[67-70]。最近核磁共振和中子散射也被用来研究受限情
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况下质子的局域动力学性质。虽然通过这些实验手段人们可以很好的理解质子在

不同环境中的传导率，但是要想定量的分析质子传输过程是非常困难的。通过分

子动力学模拟人们可以定量的研究质子传输的微观机理。起初人们发现质子在溶

液中的传输是以 Grotthuss 机制来发生的，质子传输的过程是点缺陷的传输而不

是单个原子的传输。随后更多关于受限水中质子传输的研究表明受限条件下和体

态水中的质子传输存在很大的不同[67]。关于这种传输机制的讨论也逐渐扩展到

更大的范围内，包括质子缺陷的状态、缺陷周围的氢键网络结构等问题。人们也

越来越多的关注水中的相互作用和原子核量子效应对这些问题的贡献[5]。

 

1.2 氢原子核的量子效应 

1.2.1 单质氢中的核量子效应 

在人们对于单质氢的研究过程中，理论物理学家很早就认识到在低温下应该

用一种量子化的描述来处理氢原子核，并且基于此提出了氢的二流体模型预测了

多种新的低温量子物质态的存在[17-18]。这些物质状态包括了超导、超流、基态液

态等。要存在这些新的物质态氢原子必须是要满足量子规律的，经典的氢是不可

能具有这样的性质的。氢原子核的量子效应有很多表现形式，比如零点能、量子

隧穿、量子涨落和同位素效应等。 

人们在计算和预测氢的相图的过程中也发现氢的原子核量子效应对于相图

边界的确定起到重要的影响[13]。固体结构的相边界的确定往往是通过对比不同

的相的自由能来实现的，人们常采用估算零点能和有限温度的振动能的方式来修

正相的边界[33]。如果不考虑零点能或者振动能的修正，第一性原理的计算有时

候会给出错误的能量相对关系。比如在 225GPa 左右，会发生一种从 C2/c 这种

分子固体到 Cmca-4 这种原子固体的相变。如果只比较固体结构的静态焓值，那

么这种转变就不会发生。 

 这种原子核的量子效应影响的不仅仅是固态氢的相边界，它对于高温液态氢

的液-液相变也有影响。人们往往认为在几千 K 的温度下这种量子效应可以忽略

不计，但是 Morales 等人通过计算表明在 1000K 的高温下原子核的量子效应仍然

可以使得液-液相变的转变压强减小 100GPa 左右，也就是说原子核的量子效应使
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得液态的氢更喜欢原子态而非分子态，它使得氢分子更容易离解[40]。 

 氢原子核的量子效应能够解释很多理论计算与实验数据之间的不一致。一个

典型的例子是高压实验中观测到的氢的相 IV 的拉曼光谱的展宽效应[31,71-73]。相

IV 的结构和振动性质目前还有没明确的定论，但是普遍的共识是相 IV 是一种混

合分子层。尽管这种氢原子的量子效应是表现为隧穿还是量子涨落效应等还存在

争议，但是人们已经意识到考虑原子核的量子效应对于精确的计算相 IV 的结构

及振动性质是至关重要的。  

 

1.2.2 水中氢的核量子效应 

 水是氢的原子核量子效应的有重要影响的一个体系。水中的氢的量子效应直

接决定了很多生命过程能够正常有序的进行。人们常说水是生命之源，实际上如

果没有量子效应水就不可能成为生命之源。如果把氢换成氘，人类饮用重水以后

很快就会生病。看似简单的同位素替换，实际上主要是原子核质量的改变导致了

原子核量子效应的改变。纯水和重水的区别表现在很多物理化学性质上，室温下

纯水的 PH 为 7 而重水（D2O）的 PH 为 7.43；重水在常压下的熔点比纯水高 3.82

度。 

Parrinello 等人在水以及O、H组成的小分子体系的全量子化计算方面做过一

系列有影响力的工作。他们最早研究的对象是两个带电小分子H5O2
+和H3O2

-
 
[74]。

通过第一性原理路径积分分子动力学模拟，他们发现考虑原子核量子振动之后，

H3O2
-中间H+的稳定位置处于两个O 原子的中心，而不是处于传统分子动力学模

拟得到的偏离中心的两侧位置。经典质子在小团簇H3O2
-中的氢键上转移的微小

势垒被氢的原子核量子效应所抹平。考虑原子核量子效应以后，人们还发现水中

的键长、原子位置分布和动量分布与实验更加一致[75]。类似这些对纯水或者酸

碱性水中的氢的量子效应的研究让人们加深了对水的认识。 

水的很多复杂的物性都与其氢键相关，氢的量子效应怎么影响氢键呢？研究

发现量子效应对于氢键的影响是跟氢键本身的强弱相关的（图 1-2）。对于强的氢

键，氢核的量子效应倾向于使得重原子（比如 O-O）间距变的更短，即增强氢键；

而对于较弱的氢键，氢核量子效应的修正则会使得重原子间距变的更长，即减弱

氢键[11]。同位素效应也同样跟氢键强度相关。固态 HF 和大的 HF 团簇等强氢键
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体系表现出传统的 Ubbelohde 效应，氘替换氢会减弱氢键；固态 HCl 等弱氢键体

系会出现负的 Ubbelohde 效应，氢键在氘替换时变得更强；如冰、水等中等强度

的氢键，Ubbelohde 效应相对也比较小。 

 

 

图 1-2 (A)量子效应对形成氢键的重元素之间距离（X-X）的修正: Δ(X-X)>0 即 H 量子

化后X-X距离比经典值要大，Δ(X-X)>0即考虑H量子效应后X-X距离比经典值要小。(B) 氢

键的能量与氢键强度标度的对应关系。(C)H 和 D 的量子效应比较。摘自文献[11]。 

 

对于表面水吸附的体系，氢的量子效应在其结构转换和分解中也起着关键作

用[76-77]。通过模拟人们发现在氢氧根离子和水的混合体系，考虑到氢原子核量子

效应之后质子缺陷沿着氢键的转移势垒被大大消减[10]。在不同的金属表面上部

分氢氧键和氢键之间的差别变得更小。极端情况是质子被最近的两个氧原子完全

共享，氢氧键和氢键之间的差别完全消失。经典和考虑 H 量子效应后的氢氧键

长分布、氧氧间距分布的对比见图 1-3 所示。 

还有研究表明量子效应使双层 D2O 和 H2O 的结构在钌 Ru（0001）衬底上的
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分解势垒分别低了 30 meV 和 100 meV。此前利用轻推弹性带（NEB）方法得到

的他们的经典的分解势垒为 0.62 eV。与它们 0.53 eV 的脱附势垒相比，考虑到量

子效应后 H2O 层的分解势垒低于水脱附的势垒，而 D2O 层的分解势垒则仍然高

于水的脱附势垒[78]。这表明在升温时 H2O 在脱附之前会首先分解；而 D2O 则会

先脱附，不分解。H2O 和 D2O 层不同的分解势垒也正好解释了在低温实验中一

部分的 H2O 会发生分解而没有 D2O 会分解的原因，表明了表面水吸附结构中量

子效应的重要性。 

 

 

图 1-3 金属表面 H3O2
-
吸附的量子模拟。不同金属表面上 O-H 间距和 O-O 间距的分布

几率。经典和量子图像得到的结果都展示于图中。下图是路径积分分子动力学模拟得到的瞬

时实空间分布。摘自文献[10]。 
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1.3 本论文主要研究内容 

 氢原子核的量子效应是材料计算中一个冉冉升起的领域，越来越多的研究已

经开始注意到这种以前往往被忽略的原子核的量子效应。无论是单质的氢还是水

或者其他化合物中的氢，其原子核量子效应会对材料性质、物质状态和动力学过

程等起到影响。实验上要直接探测氢原子核的量子效应是比较难的，氢的质量和

体积都很小，直接的观测很有挑战，同时其德布罗意波长相比于电子等又很小，

很难表现出可探测的量子性。随着计算方法的发展和计算能力的提高，在理论计

算中考虑原子核的量子效应成为研究氢原子核的量子效应最有效的手段之一。 

本文通过第一性原理计算模拟来研究氢元素相关的一些材料的性质。第二章

为对与本论文工作相关的理论计算方法的介绍。第三章讨论单质氢的全量子化模

拟，包括氢的熔化、低温量子物态、液-液相变、混合固相等问题。第四章讨论

水分子在氯化钠表面的吸附、结晶、识别、操控以及氢原子核的量子运动。第五

章讨论碳纳米管内受限的水链上量子化的质子传输。第六章是对现有工作的总结

及对未来工作的展望。 
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第二章 本论文中涉及的理论计算方法 

 本论文使用的计算方法主要是基于密度泛函理论的电子结构计算、结构优化、

分子动力学模拟、路径积分分子动力学模拟、振动计算、热力学积分等。本章将

对所涉及的这些方法及使用、集成和改进的计算软件做简要的介绍。更多计算模

型及细节将在后面的相关章节中介绍。

 

2.1 第一性原理计算与密度泛函理论 

 

2.1.1 密度泛函理论简介 

自从量子力学诞生，人们可以通过量子力学的描述来研究更多的物质的性质。

第一性原理计算(first principles calculation)，一般是指从量子力学基本原理出发计

算物质的电子态及各种性质。狭义的第一性原理计算有时候也被称为从头计算

（ab initio calculation），是指不使用经验参数，只用电子质量、光速、质子中子

质量等少数实验常量去求解量子力学基本方程并且计算物质的性质。凝聚态体系

都是多体问题，然而对于三体以上的多体问题，薛定谔方程都是没有精确解的，

只能通过数值方法来计算。随着计算机计算能力的提高和数值计算方法的发展，

如今各种各样的第一性原理计算方法已经越来越多地被应用到固体、表面、大分

子和生物体系的研究中。密度泛函理论是第一性原理计算方法中应用最为广泛的

之一。 

实际的凝聚态体系由原子核和分布在原子核周围的电子构成，因为电子的质

量远小于原子核，电子的运动总是比原子核的运动要快很多，所以可以通过绝热

近似来分离电子的运动和原子核的运动。绝热近似是实用的第一性原理计算方法

中的第一个核心近似，它可以将问题转化为在特定的原子位置下求解电子波函数。

然而实际的凝聚态体系往往包含相当多的电子，求解所有电子的多电子薛定谔方

程还是极其困难的。所以第一性原理计算的第二个核心问题就是把多电子波函数

的薛定谔方程转化成单电子波函数的问题。其中，Hartree-Fock近似是最简单常
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见的一种方式，通过Slater行列式的形式将电子的单体波函数组合成多电子波函

数[79]。即便如此，要精确地记录与求解超过1000个电子的多电子波函数就已经

是对于计算机来说也还是不可能完成的任务[80]。 

密度泛函理论的核心概念就是利用电子在空间的密度分布来代替波函数作

为描述电子态的基本物理量。电子的密度分布总是坐标的三维函数，这使得计算

量大大减小。这种概念最早在1927年由L. Thomas 和 E. Fermi 提出[81-82]，但是

当时的方法因为缺乏对哈密顿量中动能项的精确处理而没有得到广泛的认可。直

到上个世纪六十年代，W. Kohn等人将这个概念发展成准确而实用的计算方法。

如今密度泛函理论已经被广泛应用于物理、化学、材料学等领域[83-84]。W. Kohn

也因为“对密度泛函理论的发展”与发展量子化学计算方法的J. Pople分享了1998

年的诺贝尔化学奖。 

密度泛函理论把哈密顿量写为电子密度的泛函。P. Hohenberg和W. Kohn在

1964年提出著名的Hohenberg-Kohn定理[83]。定理一：不记自旋的全同费米子体系

的基态能量和位势由粒子数密度唯一决定；定理二：关于粒子密度的能量泛函在

粒子数不变的条件下对正确的粒子密度取最小值，并等于基态能量。对于定理一，

另一种说法是电子密度唯一决定了系统哈密顿量的势能函数，系统哈密顿量的势

能函数也唯一决定了电子密度。所以也可以说系统的总能量是这个势能函数的泛

函。定理二意味着寻找合适的电子密度就是要寻找使系统总能量最低的那个电子

密度。 

根据Hohenberg-Kohn定理，体系的能量可以写为电子密度的泛函： 

)]([
'

)'()(
'

2

1
)()()]([)]([ rE

rr
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rdrdrrVrdrTrE xcext


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 


    （2.1） 

其中第一项是动能项，第二项是原子核外场的作用，第三项是电子交换相互作用

项，第四项是交换关联能项。 

为了把这个多体问题简化成单体问题，W. Kohn和L. J. Sham提出将无相互作

用的多粒子体系的动能项来代替原来的动能项，


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
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rrdrT
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)(()]([
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并把二者的差归结到交换关联项中。而电子的密度也可由N个无相互作用电子的
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波函数展开。 

)()()(
1

* rrr i

N
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              （2.3） 

根据定理II， 
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将动能项中对密度 )(r


 的变分转化为对波函数 )(ri


 的变分，可以得到

Kohn-Sham方程。 
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这是一个严格的单电子方程，唯一的缺憾是交换关联项的形式是未知的。 

 

2.1.2 交换关联能 

交换关联能包含了Kohn-Sham方程中的未知项，如果能够精确地给出交换关

联能的形式，那么Kohn-Sham方程就可以精确地求解，然而这也是目前没有办法

实现的，人们只能通过合适的近似来给出实用的交换关联能的形式。其中最简单

有效的一个是Kohn和Sham在提出Kohn-Sham方程的时候就给出的局域密度近似

（LDA）[84-86]。它的基本思想是空间某位置的交换关联能只与该处的密度相关，

且可由同密度的均匀电子气的密度来表示。 

 )]([)(][ rrrdE unif

xc

LDA

xc


             （2.6） 

LDA看起来是非常粗糙的近似，最初人们认为这样的近似只是对于空间电荷

密度分布较为均匀的体系才能得到合理的结果，但是后来人们发现因为其中存在

的部分误差相消，LDA的近似对于更广泛的问题都能给出相当好的结果。局域密

度近似也是密度泛函理论能够被广泛应用的关键。 

在局域密度近似的基础之上可以进一步考虑电荷密度梯度对于交换关联能

的影响，从而得到更精确的交换关联能形式。其中最常见的是广义梯度近似

（GGA）[87]， 

  ))(),((][ rrrdE xc

GGA

xc


            （2.7） 
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这种近似是半局域化的，它比LDA能给出更加精确的电子结构。常见的GGA泛

函形式有Becke
[88]、PW91

[89-90]、PBE
[91]、BLYP

[92]等。 

LDA和GGA近似是密度泛函理论到目前为止应用最广泛的形式，但是随着计

算精度要求的提高，更精确的形式已经逐渐被考虑进来。第一种方式是在GGA

的基础之上进一步在交换关联能中引入无相互作用的动能项 )(rS


 ， 

  ))(,)(),((][ rrrrdE Sxc

GGAM

xc


          （2.8） 

就可以得到Meta-GGA形式的交换关联能。 

第二种是在交换关联项中引入占据态的轨道信息得到杂化密度泛函，最常见

的有PBE0
[93]、HSE

[94]、B3LYP
[95-96]等，比如PBE0的做法是将交换部分用部分的

Hartree-Fock的交换项来代替， 
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xc EEEE
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30             （2.9） 

其中最后一项是Hartree-Fock形式的精确的电子交换能。 
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        （ 2.10） 

第三种是进一步引进非占据态的信息，比如采用无规相近似考虑关联能的方

法（cRPA）[97]。 

逐级提高精度的做法确实让密度泛函理论计算的精确性大大提高，但是往往

伴随着计算量的大大增加。追求理论的完备与精确性是一方面，另一方面人们也

试图针对一类特殊的问题来发展出一些有效的泛函来处理问题。一个著名的例子

是关于描述范德华力描述的泛函的发展。范德华力是属于长程关联相互作用，

LDA和GGA近似下都是无法正确的对这样的相互作用进行描述。LDA交换关联

泛函会高估范德华相互作用而GGA往往低估它。RPA方法能够精确的描述这种长

程相互作用，但是相当大的计算量使得它目前并不实用。同时，人们发现用经验

性的公式来描述范德华力也能够取得不错的结果。为了解决经验性公式带来的可

移植性差等问题[98-99]，人们又发展出了一些第一性的计算范德华力的泛函，比如 

vdW-DF方法[100-103]和TS方法[104]。 
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2.1.3 平面波方法与赝势方法 

 数值求解Kohn-Sham方程需要将波函数用一组完备的基组来展开。这样的基

组需要满足完备性、正交性，还要方便进行数值计算。在凝聚态体系中最常用的

基组之一是平面波基组[105]。对于一个真实体系，靠近原子附近处波函数是剧烈

震荡的，所以在用平面波基组展开的时候需要大量的平面波，这就大大的增加了

计算量和存储需求。考虑到材料的特性主要是由价电子决定的，内层电子在原子

结合成固体的过程中相对保持稳定的结构，而外层价电子相对平坦，展开时需要

的平面波数目较少。于是人们就希望在远离原子内核的部分（截断半径以外）直

接用平面波来展开，而在原子核附近（截断半径以内）的势用一段更平坦更容易

展开的假想势来代替，这就是赝势。由赝势求出的波函数叫赝波函数，在离子实

之间的区域真实的势和赝势给出同样的波函数。赝势的应用减少了平面波展开时

的基组数目，大大的减小了计算量。它的出现大大推进了平面波方法的广泛应用。 

 值得注意的是赝势的构造并不是唯一的。一类比较常用的赝势是D. Hamann

等人提出的模守恒赝势（norm conserving pseudopotential, NCPP）[106-109]。它也遵

循第一性原理的要求，不引入人为的参数。它满足所对应的波函数在芯区以外和

真实波函数的形状幅度都相同，从而能够产生正确的电荷密度。通常这是通过保

证芯区内赝波函数和真实波函数模平方求积分一致来实现的。模守恒赝势有较好

的可移植性，可用于不同的化学环境，但由于它有很强的定域性，常需要较高的

平面波能量截断来增加平面波基组的数目。为了进一步减小计算量，D. Vanderbilt

提出了超软赝势(Ultrasoft pseudopotentials, USPP)
[110]，他们放弃了模守恒条件，

使得芯区赝波函数也十分平滑。Blöchl结合LAPW和赝势方法，提出平面缀加波

赝势（projector augmented-wave, PAW）[111-112]。PAW赝势与USPP具有相似的形

式，只是计算缀加电荷是在球形网络上进行，直接对全电子波函数操作，因而计

算更加简单。这两种方法对定域性很强的电子也可给出传递性较好的赝势，因而

在实际计算中有着广泛的应用。 
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2.1.4 力和应力 

通过密度泛函理论计算，体系的电子基态可以求得。人们在研究中也关心原

子的信息，比如每个原子的受力和晶胞受到的压强。目前在密度泛函理论的框架

下计算原子受力最通用的方法是 将系统总能对坐标求变分。根据

Hellmann-Feynman定理[113-114]，通过求解薛定谔方程得到的体系的电子密度分布

以后可以通过经典静电学理论来求解所有的受力。 
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最早的对Hellmann-Feynman定理的证明需要假设波函数是哈密顿量的本征函数，

实际上Hellmann-Feynman是由变分原理能够自然推导出的结果。根据Raleigh-Ritz

变分原理， 
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它的本征值是该方程在驻点处的值， 
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所以Hellmann-Feynman定理只要是满足可变分条件，比如密度泛函理论和

Hartree-Fock函数都是满足Hellmann-Feynman定理，但是Møller–Plesset微扰方法

并不满足可变分性，于是也不满足Hellmann-Feynman定理。
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2.1.5 振动与声子 

 在Bohn-Oppenheimer近似和简谐近似条件满足的情况下，材料的振动性质可

以由体系的动力学矩阵 )(, qD ts


 来描述，其中 ts, 分别代表原子编号，  , 为笛

卡尔坐标方向，q

为倒空间波矢。对动力学矩阵进行对角化，其本征值的平方根

为体系在 q

的所有本征振动模式的频率，其本征矢量为对应的振动模式。 

在密度泛函理论框架下计算体系的动力学矩阵主要有两种方法，分别是有限

位移法[237-238]和密度泛函微扰理论[239-241]。 

有限位移方法是根据在简谐近似下动力学矩阵与力常数矩阵的关系。 
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其中力常数矩阵
ts RR
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2

可以通过对超原胞中小位移u 和相应的各个维度的力

联系起来。 
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其中 lsF 是第 l 个原胞中第 s 原子的第 方向的力， tlu ' 是第 'l 个原胞中第 t 原子

的第  方向的小位移。有限位移法在大部分情况下都能给出非常好的结果，是计

算声子最常用的方法。在实际的凝聚态材料计算中，常常使用周期性边界条件，

有限位移方法要求计算的时候取到足够大的超原胞，保证在力能够在原胞内有很

好的截断和收敛性。对于金属体系，由于库伦屏蔽的存在使得力程比较短，这种

方法容易得到准确的声子模式。但是当体系是离子晶体时，长波极限下电荷分布

会产生以长程形式相互作用的偶极。在长波极限下这种偶极会诱导产生宏观电场，

从而导致纵向光学模式和横向光学模式之间的频率会出现劈裂（LO-TO splitting）。

有限位移方法不能有效描述这种劈裂。 

 在密度泛函微扰理论中，在任意倒空间格矢 q

的体系的力常数矩阵都可以直

接求得，将此力常数矩阵对质量进行归一化就可以得到体系的动力学矩阵。

)(
1

)(, q
MM

qD
ts

ts


             （ 2.18） 
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根据定义力常数矩阵为Hellmann-Feynman力对原子核坐标位移的偏导， 

q

t

s
q

ts
R

F

RR

U
q  
















2

)(             （ 2.19） 
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


 
 )()(

)(
)()( 222

    （ 2.20） 

其中
R

V  和 NE 分别是原子核感受到的电子势场和原子核之间的静电相互作用。在

2.20式右边的第一项中电荷密度对原子核坐标位移的偏导数 Rn


 / 可以通过密

度泛函微扰论来计算，这种方法也被叫做线性响应理论。 

密度泛函微扰理论方法不需要设置超原胞就能得到准确的振动模式，同时可

以有效描述长波极限下的LO-TO劈裂。在长波极限下，力常数矩阵可以分解为解

析相 an 和非解析相 na ， naan  。解析相可以用的处不产生宏观电场

时的电荷响应来计算。非解析相如2.21式所示，其中为原胞体积，而波恩有效

电荷 *Z 和介电常数矩阵  在密度泛函微扰理论中也可以直接求得[168]。 

   

qq

ZqZq
eq

ts
ts

na














 


**4
)( 2

,          （ 2.21） 

 实际材料计算中，对倒空间所有波矢 q

计算相应的力常数矩阵是没有必要的。

通常的做法是可以在倒空间选取一些格点，计算这些倒空间格点对应的倒空间力

常数矩阵 )(q


 ，然后可以计算出实空间的力常数矩阵 )(Rreal


 （式2.22）。通过

对实空间的力常数矩阵进行傅里叶变换就可以得到任意倒空间格点的力常数矩

阵。 

)(
1

)( qe
N

R
q

Rqi

c

real







               （ 2.22） 

  另外，通过基于密度泛函理论的分子动力学模拟并计算速度关联函数的方

法也可以计算体系的振动，具体内容将在下一节介绍。 
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2.2 热力学和动力学计算 

 

2.2.1 第一性原理分子动力学 

 密度泛函理论只能得到体系的基态，要得到真实系统的性质只有基态电子态

的信息是不够的，真实系统的性质往往是真实时间尺度和空间尺度内的统计信息。

分子动力学模拟是自从计算机产生以来从微观尺度研究物质世界的最有效的方

法之一。M. Karplus、M. Levitt和A.Warshel因为发展分子动力学模拟的方法获得

了2013年的诺贝尔化学奖。传统的分子动力学需要人为规定分子间的相互作用势，

这些相互作用势通常是人们根据实验数据或者第一性原理计算而拟合得到的。而

第一性原理分子动力学是指不使用这些经验性的相互作用势而自动进行原子的

动力学模拟的方法。第一性原理分子动力学中最主要的两类是CPMD
[115-116]和

BOMD。CPMD方法中电子和原子核一样被当成经典粒子，用经典的运动方程来

模拟原子核和波函数的演化。而BOMD是基于Born-Oppenheimer近似，原子间的

相互作用势由第一性原理计算得到的电子基态给出，然后得到某一时刻体系中所

有的原子的受力，再利用该时刻的原子的坐标和速度由经典的牛顿方程计算出下

一时刻原子的坐标和速度（ iii mpq /
  ； ii Fp

  ）。第一性原理分子动力学与普

通分子动力学模拟的区别只在于由第一性原理计算出粒子之间的相互作用，而动

力学层面可以完全借用经典分子动力学模拟的各种思想及技巧。 

 通过分子动力学模拟计算统计平均量的核心关系式为， 

 


)()()(
1

lim qAqPqdqA
M i

i
M


           （ 2.23） 

就是将对物理量 )(qA

和其统计概率分布 )(qP


的积分转化为对分子动力学轨迹上

所经历的所有态的物理量的加和平均。于是衡量一个分子动力学模拟是否准确的

一个重要标准就是分子动力学模拟的轨迹是否能够经历所有的状态。各态历经性

的好坏可以在模拟过程中来检验。检验方法就是计算其关联时间，当模拟时间远

大于关联时间就可以认为各态历经性比较好。关联时间  dttcAAA )( ，其中

)(tcAA 为物理量 A自关联函数， 
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  








tT

TA

AA AttAAtAdt
tT

tAAtc
02

)'()'('
11

)()0()( lim
   （ 2.24） 

 在粒子满足真实运动方程的条件下，分子动力学模拟既可以用于对整个系统

的平衡态进行统计抽样，又可以跟踪系统的动力学性质，比如输运和振动。时间

关联函数就是反映了体系的中各物理量随着时间演化的动力学性质的直接物理

量。 

以速度自关联函数为例（式2.25），通过对其进行傅里叶变换就可以得到体系

点的振动频率（式2.26）。如果要得到倒空间任意格点 q

的振动模式，就需要对

q

依赖的速度关联函数进行变换（式2.27）。其中  )(exp)()( trqitvtv s

s

sq


   ，


sv 为第 s 个原子核 p 方向的速度分量。 

)()0()( tvvtCvv                （ 2.25） 

dtetCA ti

vv

 

 )()(              （ 2.26） 




p

p

q

p

q

p

q

p

qp

vv

vtv
tqC

)0()0(

)0()(
),(


            （ 2.27） 

 另外，如果把速度关联函数对时间进行积分就可以得到体系的扩散系数（式

2.28）。扩散系数的另一种简单的方式是计算均方根位移，然后根据爱因斯坦关

系（式2.29）。可以发现均方根位移恰恰是坐标位置的关联函数。除了速度和坐

标的关联函数，还有很多物理量都可以通过相应的关联函数来表征。比如体系极

化矢量的关联函数可以用于计算红外光谱，而拉曼光谱频率的计算可以通过对极

化率的自关联函数进行傅里叶变化得到。 





0

)(
3

1
dttCD vv               （ 2.28） 

CDtr  62                （ 2.29） 

 

原始的分子动力学模拟是能够模拟系统处于微正则系综下的状态（NVE），

而实际情况往往需要模拟一个系统处于特定的温度或者压强。在保证粒子数守恒

的条件下，常见的模拟有正则系综（NVT）和等温等压系综（NPT）下的模拟。
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具体计算过程中，恒温和恒压条件的满足都需要附加一个恒温器（thermostat）

或者恒压器（barostat）。增加恒温条件是使得系统从微正则系综变化到正则系综

的必要条件而不是充分条件。最简单的方式是在每一步运行的过程中将系统中所

有粒子的速度乘上一个比例系数，使得系统的温度保持在目标温度（Berendsen

恒温器[117]）,这种恒温器虽然能够使得系统满足恒温条件，却不是真正的正则系

综。目前常用的恒温器或者恒压器方法包括Bussi-Donadio-Parrinello方法[118]、

Anderson方法[119]、Langevin方法[120]，Parrinello-Rahman方法[121-122]和Nose-Hoover

方法[123-124]等。 

 Bussi-Donadio-Parrinello方法是在Berendsen方法基础之上增加了一个随机白

噪声，使得温度满足如下公式。 

)(
3

)(
2

)(
1

)(
t

NT

tTdt

T

tT

T

tdT












           （ 2.30） 

这种方法对于弛豫时间 的依赖比较弱，能够非常有效的模拟出正则系统的温度

分布。 

Anderson方法是另一种简单的一种。Anderson恒温器的基本思想是在一定的

时间间隔将系统的粒子与特定一组具有目标温度的粒子进行一组碰撞，碰撞导致

系统内的粒子的温度重置，并且满足波尔兹曼分布。而碰撞的频率是由满足泊松

分布的随机数来决定。 

tetP  )(                 （ 2.31） 

最优化的选择是
Nk

Va

B3

2 3/1
  ，其中 是热导率，V 是体积， N 是粒子数。在两

次碰撞间隔之内，系统满足微正则系综，保持能量守恒。Anderson方法也可以用

于恒压器。需要注意的是因为将系统随机的与外界进行能量交换，所以Anderson

方法只适用于计算不含实时演化信息的统计量，而不能用于计算如扩散系数、速

度关联函数等时序相关的物理量。 

 Langivin恒温器的思想是把运动方程修改为如下， 

iii mpr /
                  （ 2.32） 

iiiii fpFp
                 （ 2.33） 



第二章 本论文中涉及的理论计算方法  北京大学博士研究生学位论文 

24 
 

i 可以认为是一个摩擦系数， if 是满足正态分布的一个随机力，分布的色散由 i

决定， tTkm Biii  /22  ，其中 t 是分子动力学模拟的步长。当 i 取0的时候，

系统满足微正则系综。 

Parrinello-Rahman方法是恒压器的一种，它的运动方程可由以下拉格朗日量

得到。 

 
N

i

ext

t

i

t

ii PhhWTrhsVsGsmhshsL )(
2

1
),(

2

1
),,,(       （ 2.34）

s 是坐标矢量，h 是晶格矢量组成的矩阵， hhG t ，W 是质量单位的常数，是

体积。Parrinello-Rahman拉氏量定义的运动方程满足NPH系综。它可以与其他恒

温器（Langevin恒温器）结合使用使系统满足NPT系综。 

Nose-Hoover方法引入了扩展系统使得原来系统能够处于正则系综。整个虚

拟系统的哈密顿量， 

  sTgk
Q

p
rV
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p
H B
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i

N

i i

i ln
2

)(
2

2

2

2





         （ 2.35） 

s 代表附加系统自由度，g 是 N 粒子系统自由度，Q是虚拟质量，Q的选取决定

了实际系统与附加系统的耦合强弱。Q值选取应该使得附加系统的频率满足 

2
/2 sQTgkB               （ 2.36） 

与实际系统的本征频率处于同一个数量级，否则实际系统与附加系统的耦合很弱，

实际系统在有限时长的模拟内并不能正确反映正则系综的统计平均。 

从系统的拉格朗日量得到的动力学演化方程为， 

i

i

i
m

p
r


                   （ 2.37） 
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             （ 2.38） 

 
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i

i

s TNk
m

p
p

2
               （ 2.39） 

Nose-Hoover方法正确的模拟了正则系综，却破坏了实际系统粒子的实时演化过
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程，使得该方法不能用于计算动力学性质。于是人们发展出来了massive 

Nose-Hoover chain方法[125]来解决这个问题，将耦合的附加系统 s 变为一条长度为

K 的附加系统链 Ksss ,...,, 21 ，并且这个耦合是对每个运动自由度都独立进行的。 

i

i

i
m

p
r


                   （ 2.40） 
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  1
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1
  jjBjj
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j TkQ
Q

        1,...,3,2  Kj      （ 2.43） 

 TkQ
Q

BKK

K

K  

2

11

1
             （ 2.44） 

其中 jsj p ,


 ，要去得较好的耦合效果，一般可以选取 2

1 /TgkQ B ，

2

...2 /TkQ BK  。链的长度的选取对于计算量的增加是非常小的，但是也没有必

要选取很长的链，一般来说常用的选择是 4K 。 

 根据恒温器的特点还可以统一的分为全局恒温器和局域恒温器两种，全局恒

温器是将整个系统与外界进行耦合，最终使得系统的平均动能 K 满足如下分

KN eKKP  12/3)( 。一般来说全局恒温器对于体系内部自由度的演化没有影响，

使其能遵循原哈密顿量的演化，同时能非常有效的是系统达到正确的动能分布。

上文提到的Berendsen,Bussi-Donadio-Parrinello和Nose-Hoover方法都是全局恒温

器。而对于局域恒温器，这种耦合加在每个粒子或者每个运动自由度之上。使得

每个粒子或者自由度的速度满足波尔兹曼分布， mpepP 2/2

)(
  这种方式对于一

些各态历经性比较差的体系能够更有效，比如固体。Anderson方法，Massive 

Nose-Hoover方法和Langevin方法等是常用的局域恒温器。但是局域恒温器对于

体系的集体运动描述会不好，如果要计算体系的集体振动信息比如红外光谱，全

局恒温器的效果会更好。 

 另外还可以将这些恒温器或者恒压器分为随机性的和非随机性的。Anderson
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方法，Bussi-Donadio-Parrinello方法和Langevin方法都含有随机的参数，而

Nose-Hoover方法是非随机性的。对于第一性原理分子动力学模拟，当电子基态

不能很好的紧跟原子的运动而达到基态时，随机性的恒温器或者恒压器有可能会

造成体系电子态的发散，所以在CPMD这样的程序中主要是采用Nose-Hoover的

方法。 

 

2.2.2 自由能计算 

 研究一个材料的相图，就是要确定该材料在不同的温度和压强下的稳定相。

相的稳定与否是由其自由能的大小决定，最稳定的相具有最小的自由能。密度泛

函理论计算只是给出了零温度、零压强下系统的基态的内能，并不能直接的反映

相的稳定性。第一性原理分子动力学的模拟是能够反映自由能的，但是因为其模

拟空间尺度和时间尺度的局限性，它不适合直接被用来计算相图，尤其是在固相

区。 

对于一个固体结构，它的自由能可以写成 anharmharmperf FFFF  。第一项是

完美晶格的能量，可由精确的第一性原理计算得到。第二项是简谐近似下的声子

（晶格振动）贡献的自由能， 





0

)2/)sinh(2ln()( TkgdTkF BBharm             （ 2.45） 

， )(g 分别是声子模式及其态密度。第三项是非简谐部分的贡献。对于大部

分固体，当温度比较低，简谐近似能够很好的描述声子模式的时候，第三项可以

忽略掉。 

然而这种解析的计算方法只适用于满足简谐近似的固体，对于液体和不满足

简谐近似的固体，人们常采用热力学积分（thermodynamic integration）的方法来

计算其自由能[126]。根据正则系综配分函数的形式，体系的自由能可以写成， 







)(
eR

!

1
lnln

RTUk

NBB
Bd

N
TkZTkF


        （ 2.46） 

其中 U 是体系的势能。假如存在一个参考系统 refU ，体系的势能为

refUUU   )1( ，则在参量下的新的自由能 F 可以求得。而真实体系与

参考体系的自由能之差可以通过其势能之差对参量的积分求得。 
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  



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1

0

1

0 

 


 refref UUd
F

dFF          （ 2.47） 

实际的计算中总是可以找到一个可计算自由能的体系作为参考体系，比如简

谐晶体，而势能是可以通过第一性原理计算得到的，于是模拟过程只需要在相应

的参数的取值下进行。在得到真实体系和参考体系的势能之差的统计平均之后，

体系的真实自由能就可以由积分得到。这种方法不仅可以用于固体的自由能计算，

同样也适用于液体。值得注意的是参考系的选取并不会改变最终得到的真实体系

的自由能的值，但是选择更接近真实体系的参考系可以大大的增加收敛速度，提

高计算效率。 

 

2.2.3 分子动力学的加速抽样 

 分子动力学可以模拟体系的热力学性质，但是其最大的问题就是受限于模拟

的时间尺度。假设体系处于一个势能面上的最低点，那么在相当长的一段分子动

力学模拟中，它都只是在这个点附件振动。而在实际问题中，人们往往关心的是

越过某个势垒的过程，根据玻尔兹曼分布，越过某个势垒的概率是随着势垒高度

的上升而指数下降的（ TkF BeP
/

~
 ）。为了提高抽样效率，让体系跳出比较深的

势阱，这时候就需要采用一些加速抽样的手段。 

 一种最简单的加速抽样方式（伞形抽样）是在体系的某一个自由度的势能面

上增加一个特殊形式的势，比如抛物线形的势（ 2

0 ))((
2

CVxCV
k

Ubias  ）。最后

根据统计信息计算出自由能以后再减掉这部分作用势就得到真实的自由能曲线。

这一类的方法需要被关心的过程所对应的自由度有比较好的势能面形状。 

Laio和Parrinello提出的巨动力学（Metadynamics）是另一种方法[127]。这种方

法的思想类似于做糕点。假设把实际系统的势能面当作模具，不断的把原料面粉

填进去，填平后形成的糕点的形状就是模具的形状，也就反映出来了势能面的形

状。一般的可以采用 d 维高斯形的势包作为每一步的单元，于是经过时间 t ，在 d

维集合坐标 )(),...,(),( 21 RSRSRS d


构成的空间内添加的势为， 
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       （ 2.48） 
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自由能 ),()(  tSVCSF G ，最终所定义的子空间 S 内的势能面形式可以被

反演出来。 














 

 )(
1

))((ln)(
RU

Tk

B
BeRSSRdTkSF




         （ 2.49）

 

 

2.3 路径积分分子动力学 

2.3.1 普通路径积分分子动力学 

无论是经验势的分子动力学还是第一性原理路径积分分子动力学，原子核都

是被当做经典粒子来处理，满足牛顿运动方程。然而一些特别轻的原子比如氢、

氦等会表现出非常强的原子核量子效应。Feynman路径积分是处理原子核量子化

的一个有效的手段，路径积分分子动力学就是从它出发，通过第一性原理分子动

力学的手段来抽样量子体系的配分函数。 

处理原子核的量子化时Bohn-Oppenheimer近似仍然需要满足，并且要假设电

子处于基态，根据路径积分理论可以得到非全同粒子体系的配分函数[128-130]
 

   



 




0

0 )()()(exp)( RERVRTdRdZ


       （ 2.50） 

其中 TkB/1 ， 0E 是电子的基态能量。采用Trotter分解法[131]，将对虚时空间

的积分转化为分段 P 的求和， 

  

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        （ 2.51） 

其中 



P

i

T

Peff RV
P

AXXmXV
1

0

2 )(
1

2

1
)(


 ，  21 ,...,,..., Pi RRRX


 是由 P 个节点坐

标构成的一个 P 维的矢量， A 是弹性常数矩阵，满足 1,1,,2   jijijiijA  ，




P
P  是弹性系数。 0V 是基态的Bohn-Oppenheimer势能面。当 P ,

)()(  ZZP  ，选取足够大的节点数才能得到近似准确的量子化的配分函数。
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当 1P ，   







 )(exp

2
)( 0

2/1

21 RVRd
m

Z






 ，是经典粒子的配分函数。经典

粒子体系与量子体系如图2-1所示。量子体系中相邻节点直接的相互作用可以通

过简谐相互作用来描述。 

 

 

  图2-1 a 为经典粒子体系，b 为量子体系。 

  

量子体系的哈密顿量为
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量子体系的物理量可以求得 
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Z
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P
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1

             （ 2.53） 

根据配分函数可以得到量子系统的拉格朗日量是 
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其中 )(s

Ip


是动量，从拉格朗日量可以得到运动方程 
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其中 )(' s

IM 是第 s 段路径，第 I 个原子的虚拟质量。在虚拟体系中，平衡态构型和

质量无关，所以 )(' s

IM 可以与真实的原子质量 IM 不同。值得注意的是这样的虚拟
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体系中的演化只是对平衡态构型的抽样，类似于Monte Carlo方法，而不反映真实

粒子的实时演化。 

 

2.3.2 分期模式（Staging mode）和正则模式(Normal mode) 

 根据上面的公式对虚拟空间进行抽样的一个问题是不能很好的满足各态历

经。为了解决这个问题，需要对体系的坐标进行一些变换，使得节点之间的简谐

相互作用对角化，并且对每个运动自由度链接上各态历经的恒温器（比如Nose 

Hoover Chain thermostat）。在目前的路径积分分子动力学中最常用的是分期模式

[132]和正则模式[133]。 

 Staging模式采用一系列新的坐标， 
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其逆变换为 
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通过Staging变换，体系的拉格朗日量可以写出， 
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其中， 
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相应的运动方程也可以得到。 
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势能的变换可以通过如下二式得到。 
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北京大学博士研究生学位论文 2.3 路径积分分子动力学 

31 
 

除了Staging变换，另一种常用的变换是正则变换， 
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相应的拉格朗日量， 
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运动方程， 
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和变换后的质量， 

0)1( IM ， I
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I MM )()(  ， Ps ,...,2          （ 2.67） 

正则频率 )(s 为矩阵 A的本正值乘上P ， 
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其中，矩阵 A满足 1',1','' 2   ssssssssA  。正则变化下势能的正则变换形式为

如下。 
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2.3.3 实时动力学 

 上述路径积分分子动力学是根据配分函数对相空间进行统计抽样，并不具有

真实的动力学信息。为了计算时间关联函数、扩散系数等物理量，主要有三种方

法可以采用，分别是质心路径积分分子动力学（CMD）[134-137]，绝热质心路径积

分分子动力学（ACMD）[138]和环形多链分子动力学（RPMD）[139-140]。  



第二章 本论文中涉及的理论计算方法  北京大学博士研究生学位论文 

32 
 

 Feymann和Hibbs最早提出可以将路径积分分子动力学中每个量子原子的质

心当作一个符合准经典运动规律的准粒子[128]。 
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           （ 2.71） 

经过正则变换以后的第一个坐标就是质心坐标模式。Cao和Voth严格的证明了质

心模式满足经典粒子的配分函数形式，并且其有效作用势为经典的有效作用势

[141]。 














  m

p
qpdqdZ

c
cccc

2
exp)(

2

1
)(

2






         （ 2.72） 
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              （ 2.73） 

质心密度是符合真实的热力学性质，但是质心密度本身是由路径积分形式给定的。

严格的质心分子动力学模拟需要固定每一步的质心位置然后对非质心模式进行

NVT系综下各态历经的抽样，再计算下一步的演化坐标，这时候质心演化需要在

NVE系综下进行，以免破坏其动力学。 

 严格的质心分子动力学的计算量非常大，在此基础之上发展出来的绝热质心

分子动力学将虚拟质量项选为 

II MM )1('~
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~
 I

ss

I MM  , Ps ,...,2         （ 2.74） 

利用 来调节非质心模式的频率，使得非质心模式比质心模式运动的快很多，与

质心模式之间的耦合可以忽略不计，于是可以认为非质心模式与质心模式是绝热

的，这时候质心模式的运动就满足经典的运动方程，就可以用来计算实时演化。

另一方面， 的选择不能无穷大，因为还需要保证它不能快于电子的自由度的演

化。 越大，每次计算所需要的步长就更小，就意味着模拟同样长的时间尺度需

要更长的计算时间。Voth等人还进一步证明这种质心模式和非质心模式之间的绝

热性可以适当的减弱而不影响质心模式满足实时的动力学演化规律。这样一来，

实际计算中就可以选取比较小的 值而提高计算效率。 

 环形多链分子动力学是后来由Craig和Manolopoulos等人发展起来的一个新

的计算时间关联函数的方法。他们提出在原始模式路径积分分子动力学的框架下
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选取质量 
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使得节点 s 子空间的哈密顿量为， 









N

I

N

I

II

s

I
N

I I

I
s xVxx

M

M

p
xpH

1

0

1

2

122
1

2

)()(
22

),(








      （ 2.76） 

运动方程满足，              （ 2.77） 
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这样的选取可以保证在简谐极限下并且 0t 时间关联函数有如下形式 
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2.3.4 能量算子及零点能计算 

 在路径积分分子动力学模拟中哈密顿量是守恒量，但是系统的能量算子并非

哈密顿量对应的能量。能量统计平均可以根据式 2.53 求得。 
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其中前两项可以认为是量子体系的动能 
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        （ 2.82） 

最后一项是量子体系的平均势能 





P

s

P RV
P

V
1

0 )(
1 

              （ 2.83） 

其中动能项中的两项分别线性的依赖于路径积分节点数P 。所以通过式 2.82 计

算动能平均时，其统计的标准方差也会随着 P 的增大而增大，于是能量平均的误
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差也增大。根据维里定理，动能项可以写成新的形式[120]。 
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将再单独用一次质心模式的维里定理，可以写出质心维里动能表达式。 
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其中 

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为路径积分中的质心位移矢量。 

 在路径积分分子动力学的模拟中，当温度越低时就需要越多的节点数来达到

模拟的有效性。温度趋向于零的模拟要求无穷多的节点P 。当P 取 1 时，对应于

经典情况，能量的平均值与温度成线性关系。当 P 增大，能量曲线在低温下逐渐

偏离经典情况。特别的当 P 为无穷大时，零温下的能量值就为体系真实的零点能。 

 

 

2.3.5 考虑原子核量子效应的自由能计算 

 热力学积分方法可以用来计算自由能或者化学势等[142]。将热力学积分与路

径积分分子动力学的模拟相结合，可以使得计算的热力学性质包含原子核的量子

信息。根据量子体系的配分函数 
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类似于经典极限下的做法，在计算中选取 )()()1()( sclss RURURU


  ， 

带入公式根据自由能与配分函数的关系并将自由能对求导可以得到自由能。 
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这种做法中，经典体系的简谐势作为参考作用势[231]。当量子体系与经典体系相

差很远是，会使得计算效率很低。D. Alfe和M. Gillan提出可以采用连续近似的方

式逐级的计算量子体系的自由能[143]。 
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其中当 P 取奇数的时候， 1sw ；当P 取偶数的时候， 1sw 。可以得到
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其中
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再根据关系式 
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可以得到 
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以上公式可以从 1P （经典极限）开始计算 nP 2 情况下的自由能直到收敛。 

 以上采取经典极限下的相互作用势函数作为参考系统的方法在一些特殊的

条件下会有一定的局限性。当 1 时，计算中量子体系和经典体系相距很远，

所以会产生很大的涨落，使得计算精度受到限制。Habershon和Manolopoulos提

出将经典体系的坐标作为路径积分热力学积分的参考变量[232]。他们选取 
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于是可以得到自由能积分变量的表达式。 
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 原子核量子效应的一个重要表现形式之一就是同位素效应。通过对原子的质

量做路径积分热力学积分可以直接计算得到同位素替换前后的自由能变化[233]。
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假设替换原子的质量从 im 变化成 fm ，可以选取质量如下。 

if mmm )1()(                （ 2.96） 

可以证明同位素替换前后自由能的改变可以由量子动能和质量积分得到。 
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其中量子动能K 可以分别由普通量子动能表达式和维里量子动能表达式给出。 





P

s

ssP

prim RRm
P

K
1

2

1

2 )(
2

1

2

3 



         （ 2.98） 


 




P

s s

s

s

vir

R

RV
R

P
K

1

0 )(

2

1





            （ 2.99）

 

2.4 路径积分分子动力学在 VASP 中的具体实现与发展 

 目前国际上可以实现第一性原理路径积分分子动力学的商业或者开源软件

有CASTEP
[144]、CPMD

[115]、CP2K
[145]等等。另外M. Ceriotti等人基于Python开发

了路径积分分子动力学组件i-PI
[146]，该组件可以与CP2K、Quantum-Espresso、

FHI-aims等第一性原理软件结合实现第一性原理路径积分分子动力学模拟。 

 

2.4.1 VASP 简介 

 VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) 是奥地利维也纳大学的G. Kresse 

等人开发的商业计算软件[112,147]。它是目前国际上使用最广泛的第一性原理计算

软件包之一。该程序使用MPI+Fortran程序编写，具有良好的用户接口，同时具

备相当高的计算精度和速度。VASP使用平面波基组，电子与离子间的相互作用

使用超软赝势（USPP）或投影缀加平面波（PAW）方法描述。程序使用的迭代

矩阵对角化方案（RMM-DISS和分块Davidson）可以实现有效、稳定、快速的

Kohn-Sham方程自洽求解。在迭代求解过程中采用了Broyden和Pulay密度混合方

案加速自洽循环的收敛。VASP可以自动确定任意构型的对称性。利用对称性可

以约化K点设置从而更高效地计算体材料和对称团簇。布里渊区的积分使用模糊

方法（smearing）或Blöchl改进的四面体布点-积分方法。 

http://baike.baidu.com/view/3718702.htm
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 VASP是非常全面的第一性原理计算软件。对于处理周期性体系，团簇，分

子，表面等各种材料。可以实现多种泛函的密度泛函理论计算、范德华力、

Hartree-Fock计算、杂化密度泛函、微扰论计算（MP2）、GW、（ACFDT+RPA）、

TDDFT等。VASP可以进行计算磁学，电学，光学性质。VASP还可以计算力和应

力矩阵并进行结构优化模拟、势能面搜索（NEB）以及分子动力学模拟。尤其是

在最新版的VASP中增加了很多分子动力学模拟的模块，使得它能够实现更多的

热力学性质的模拟，包括外加势的分子动力学、Metadynamics、热力学积分和慢

速生长方法。在新的分子动力学模块中提供了多种的恒温器和恒压器供选择。 

 

 

2.4.2 路径积分分子动力学与 VASP 的结合与发展 

 新版的VASP具有多重的并行结构，包括镜像（IMAGES）的并行，K点的并

行，能带的并行，平面波系数的并行。要在VASP中实现路径积分分子动力学，

可以改写其并行结构，增加一层更高级别的并行并将它作为路径积分节点之间的

并行，同时更底层的并行可以保持不变使得VASP原有的电子结构框架得以保持，

保证电子结构计算的速度不受影响。本研究组的张千帆博士通过这样类似方式，

在旧版的VASP4.6中已经实现了路径积分分子动力学的模拟。本文作者将类似的

方式移植到新版的VASP中，同时利用新版VASP更多的分子动力学功能实现更多

的第一性原理路径积分分子动力学的功能。一般VASP的密度泛函计算效率随着

计算机的CPU数的增加是呈现出 )ln( NNO 的规律，而理论上路径积分分子动力

学的效率随着节点数的增长是线性的。本论文中采用这种并行做法可以保证在节

点数很多的时候要比不采用节点之间的并行效率高很多。 

 程序可实现的功能： 

一，密度泛函理论第一性原理路径积分分子动力学 

a. VASP中提供的各种密度泛函，包括LDA、PBE、PW91、vdW-DF

等。 

b. 超软赝势和投影缀加平面波。 

c. 多种恒温器和恒压器，包括Anderson thermostat, Langevin dynamics, 

Parrinello Rahman method, Nose-Hoover chain等。 
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d. 正则模式变换和绝热质心路径积分分子动力学。 

二，第一性原理路径积分热力学积分 

a. 简谐势参考系，修改的Lennard-Jones势，Stillinger-Weber势。 

b. 线性混合，二次式混合。 

三，Metadynamics 

a. 质心模式的Metadynamics
[148]。 
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第三章 高压下的单质氢相图的全量子化研究 

 本章首先将展示通过第一性原理路径积分分子动力学结合两相法模拟计算，

得到了 500GPa 以上低温金属氢的熔化温度。通过对熔化温度随着压强变化趋势

的分析，验证了低温量子液态存在的可能性，发现了从低温金属液态到超导态的

转变，而且这些物质状态来源于氢原子的核量子效应。第三节讨论 200GPa 到

450GPa 压强和室温温区范围内的混合分子相中的量子效应及相关相变和熔化规

律。第四节讨论液态氢的金属性转变及其临界点。第五节汇合了对相图中不同区

域的计算并重新讨论了整个氢相图的结构。

 

3.1 引言 

 第一章已经介绍了当前凝聚态物理领域对于氢相图的大致研究现状。这其中

核心的问题依然是探寻新的量子物质状态和认识氢的金属性转变[3,17]。对于高压

物理实验学家来说，实验条件的限制成为了阻碍他们前进的壁垒。经过不断的发

展，理论计算手段在认识和探索氢的相图开始起到越来越重要的作用。然而要探

寻新的量子物质状态，验证早期的理论假说，需要计算模拟方法既能得到可靠的

电子结构又考虑到氢原子的核量子效应，因为这些新的量子物质态出现的一个重

要因素就是氢原子核的量子效应。同样的，要正确地认识和准确地预测氢的金属

性转变及其他相关的相变，原子核的量子效应也不可忽视。氢原子核的量子效应

对氢分子的离解能力有着重要的影响，尤其是温度不是非常高的时候。而众所周

知氢的金属化跟氢分子的离解有直接的关系，所以要研究高压下氢的金属性转变

也需要考虑原子核的量子效应。氢原子核的量子效应的重要性是被广泛认可的，

但是目前为止定量的研究原子核的量子效应在氢的相图中的影响还很少。到目前

为止也没有研究工作能够给出直接的证据来支持存在新的低温量子物质态的假

说。
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3.2 低温液态金属氢 

3.2.1 金属氢的静态高压相 

 高压下氢的相图是所有单质相图中最复杂的之一。在 500GPa 到 1200GPa 范

围之内，McMahon 等人计算表明原子态金属相更加稳定，其中最稳定的一个相

具有 amdI /41 的空间对称性[149]。为了确保这一点，本文将文献中报道的相关的

结构重新做了结构优化和能量计算，得到焓值如图 3-1 所示。本文中选取的相有

BCC、FCC、Cmca、 amdI /41 和 mR3 ，可以看到 amdI /41 相对其他几个相在

这个压强区域具有较小的焓，相对比较稳定。 

 

 

图 3-1 500-1200GPa 范围内几种相关的氢相的焓值。所有结构的焓值都以 FCC 结构的焓

值为参考值。 

 

在 500GPa 附近，Cmca和 amdI /41 在能量上非常接近，Cmca 还稍稍的更稳

定一些。在 500GPa 左右正是从Cmca 到 amdI /41 发生金属性转变的临界压强。 

 之前有报道在从 470-590GPa附近存在另一种具有 cC /2 空间群的稳定相[150]。

但是他们的计算中间没有考虑到氢原子的零点振动。本文在 500GPa 下重复了

cC /2 和 I41amd 的能量计算，发现 cC /2 结构比 am dI /41 结构的焓值低

6.8meV/proton。考虑了零点能之后 amdI /41 比 cC /2 稳定 5.7meV/proton。 
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3.2.2 低温液态金属氢的熔化温度计算 

 为了计算氢的熔化温度，本文采用两相法结合第一性原理路径积分分子动力

学模拟。两相法可以避免升温和降温过程中出现的固液相变的迟滞现象。相变本

质上是由吉布斯自由能决定的，两相法分子动力学模拟虽然不能定量的给出熵的

值，但是熵的贡献其实是包含在模拟过程里面的，整个熔化和结晶的过程反映的

就是吉布斯自由能的变化。其他通过计算自由能来得到熔化曲线的方法虽然是能

定量的，但是由于需要的计算模拟很多，不如两相法这样能直接的给出熔点。 

  

 

 图3-2 700GPa第一性原理路径积分分子动力学结合两相法的模拟过程图。a，初始结构；

b，100K 温度时的平衡态构型；c，125K 温度时的平衡态构型。b,c 中的插图为相应的质心

位置。 

 

根据上一节中的结果和文献报道，在 500GPa 到 1200GPa 范围内，原子金属

相 amdI /41 是唯一存在的稳定的固相，所以本文只从 amdI /41 相出发，并且采

用正则系综。本文首先在高温下进行模拟得到液态的结构，然后将一半的固态结

构和一半的液态结构取出来放到同一个原胞中作为两相法模拟的初始结构（图

3-2 a）。 

 因为是路径积分分子动力学，每一个原子都是用一串节点组成。为了保证结

果跟初始结构无关，本文尝试了多种初始结构，每次都选用不同固态结构和液态
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结构来组合成初始结构。在模拟中，当温度高于或者低于熔化温度并且不在两相

共存区的时候，通常只需要 1 到 2 皮秒就会熔化到液态或者结晶到固态。以

700GPa 下的模拟为例，当 100K 时结果如图 3-2 b，把质心提出来如插图所示，

可以看到体系结晶到 amdI /41 。当 125K 时如图 3-2c 所示是液态。于是在 700GPa

下熔化温度为介于 100K 和 125K 之间。 

 

 

 图 3-3 700GPa 下 100K 和 125K 温度下模拟的达到平衡态以后的角向部分积分以后的对

关联函数（a）和平均均方位移随着时间的变化关系 MSD（b）。 

 

为了验证模拟结果，本文计算了模拟达到平衡态之后的对关联函数（图 3-3 a）。

本文采用了正则模式下的路径积分分子动力学，于是可以直接计算其质心模式对

应的对关联函数。图中 g(r)是将对关联函数角相部分积分以后得到的曲线，这样

液态（红线）就相当于径向分布函数。从 g(r)可以看出结晶（100K）以后的结构

具有长程序，而熔化（125K）以后只有一个峰表明液态结构只是短程有序。 

本文进一步用绝热质心分子动力学（ACMD）[151]计算其扩散性质（图 3-3 b）。

系统达到平衡态以后的扩散信息可以通过平均均方位移（MSD）随着时间的变

化关系来体现。在体系进入扩散区以后，扩散系数跟 MSD 的斜率呈正比。当体

系的扩散进入扩散区以后（200fs），100K 结构的 MSD 几乎斜率为 0，表明几乎

没有扩散。相反，125K 下的模拟出现了比较大的扩散系数。这就表明 125K 下

体系没有进入到玻璃态，而是正常的液态。 

 这种将两相混合的模拟方法可以一直继续下去，选取模拟得到的固态和液态

然后将它们混合，并且在一个新的温度下进行模拟，这个温度低于刚才出现液态

的温度且高于固态模拟的温度。得到新的模拟结果无论是结晶还是熔化都可以进
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一步缩小熔点的区间直到足够精确。需要注意的是模拟越接近熔点，也就是两相

共存区，结晶或者熔化需要的模拟时间会越来越长。再考虑到其他因素带来的误

差，比如尺寸效应，密度泛函等等，要得到精确的熔化温度是有很大难度的。 

本文中的计算采用的泛函是 PBE
[91]，PBE 对于自相互作用的描述是不准确的，

而这部分能量可能会在氢的体系中产生比较大的影响。同时 PBE 对于长程关联

比如范德华力的描述也不准确。为了验证方法的准确性，本节在 700GPa 液态结

构和固态结构中任意的选取三组结构并采用四种不同的泛函来计算其总能（分别

是 PBE
[91]、LDA、optB88+vdW-DF

[100-103]和 PBE0
[93]）。其中 optB88+vdW-DF 方

法能够比较好的描述范德华相互作用，而 PBE0 是在交换能中引入了 25% 

Hartree-Fock 交换能的杂化泛函。LDA 和 optB88+vdW-DF 方法带来的总能差别

远小于固态结构和液态结构本身的能量差，这表明长程关联相互作用对于氢的熔

化不会产生太大的影响。而 PBE0 的结果表明 PBE 的结果也许会部分高估了氢

的熔化温度，如果采用更精确的计算，液态会在更低的温度下保持稳定。 

 

 

 图 3-4 不同交换关联能下不同结构的总能计算比较。横坐标代表从路径积分分子动力

学模拟中得到三个固态结构和三个液态结构的瞬时坐标结构。 

 

第二个重要的误差来源于模拟的体系的有限尺寸。本文分别构造了 72、128、

200、432、576 个原子的原胞，因为计算能力的限制，本文通过第一性原理分子

动力学模拟来验证尺寸效应，发现对于熔点区间为 25K 的要求，200 原子的原胞

已经足够（图 3-5 a）。于是在之后的第一性原理路径积分分子动力学的模拟中都

采用 200 个原子的原胞。 

在路径积分分子动力学的模拟中需要选取足够多的虚时空间的节点来得到
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正确的量子效应。本文对 1、4、8、16、24、32、48、64 段路径积分节点进行了

系统测试，结果表明选择 32 个节点做模拟足够使得熔化温度精度在 25K 以内（图

3-5 b）。综合考虑各种因素，本文将模拟的精度定为 25K。 

 

 

图 3-5 700GPa 下熔化温度随着体系尺寸（a）和路径积分分子动力学节点数（b）的变

化规律，横坐标是原胞内的原子数。上三角和下三角分别是熔化温度的下限和上限，虚线为

上限和下限的平均值作为熔化温度。 

 

 对不同的压强下分别进行模拟可以得到 500-1200Gpa范围之内的熔化温度曲

线（图 3-6）。从 500GPa 到 800GPa，熔点随着压强的升高而降低，这个趋势与

之前在 200GPa 以下的熔点随温度的变化关系保持一致。到 800GPa 的时候，金

属氢的熔点已经非常低，已经达到了液氮的温度区间范围。在 360GPa 以下，实

验上已经证实在低温下的氢是以分子固体的形式存在。而在 500GPa 以上，本文

的计算表明原子固态是它的存在状态。所以本文预测在 360 到 500GPa 之间一定

会存在一个分子固态到原子固态的相变，这个相变很有可能是伴随着绝缘体到金

属或者超导态的转变。 

直到模拟的最低温度 50K，金属氢在 900GPa 和 1200GPa 的压强下都不会结

晶。该结果表明存在低于 50K 的低温液体，然而因为路径积分分子动力学的方

法不能在更低的温度下进行有效的模拟，暂时不能确定这种液体是不是会一直保

持到 0K。尽管如此，本文的模拟是目前为止对于 Ashcroft 低温液态金属理论最

有力的支持。并且本文的结果表明那些被预测的室温超导相在这个压强范围之内

只可能以液态的形式存在。 
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 图3-6 500-1200GPa压强下氢的熔化温度计算结果。红色为第一性原理分子动力学结果

（MD），黑色为第一性原理路径积分分子动力学结果（PIMD）。上三角和下三角分别两相

法中得到的熔化温度的下限与上限，虚线为估算的熔化温度。空心下三角的位置表示这个压

强处在所模拟的最低温度都是液态。 

 

 为了更清楚的证明这种低温液态的存在是来源于原子核的量子效应，本文对

比地使用第一性原理分子动力学来做两相法模拟。第一性原理分子动力学相比于

第一性原理路径积分分子动力学的方法唯一的不同就在于把氢原子核当作经典

粒子来处理。第一性原理分子动力学得到的熔点的上下限分别用红色下三角和上

三角型标示在图中，然后把其平均值作为熔点连成熔点曲线。不考虑原子核量子

效应会使得熔点大大的高估，从 500 到 1200GPa 熔点都在 200K 以上。熔点随着

压强的变化也很小。通过第一性原理分子动力学模拟，Bonev 等人分别在 90GPa

以上和 10GPa 以上的氢和锂中发现了熔化温度随压强升高和下降的规律[153]。相

比于经典极限，原子核量子效应使得氢原子分布更加非局域化带来的熵的增加使

得金属氢能在更低的温度下保持液态。 

 

3.2.3 低温液态金属氢的超导 

 因为金属固态氢存在很强的电声耦合，所以氢存在很高的超导温度是人们一

早就预言的[154]。第一性原理计算也验证了这一点，尤其是 amdI /41 这个相在

500GPa以上可以表现出室温量级的BCS机制的超导转变温度。熔化温度计算表
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明在这个压强范围之内，金属氢的熔点是远小于室温的，所以在这个压强范围之

内一定存在着从低温的超导态到低温金属液态的相变。为了验证这一点，本文计

算了500GPa下 amdI /41 相的电声耦合系数，并且根据BCS理论计算其超导转变

温度[155]。电声耦合系数的计算是通过QUANTUM-Espresso软件完成[156]，超导转

变温度根据Allen-Dynes方程得到[157]。500GPa时 amdI /41 的原胞有4个原子，体

积为2.28Å
[153]，计算中选择倒空间的格点为 888  。 

 图3-7a是 amdI /41 相的能带结构和态密度，图3-7b是费米面形状，可以看出

在费米面附近的态密度是比较大的，而且是多个能带都有贡献。图3-7c是计算的

声子色散关系。图3-7d是声子态密度和Eliashberg电声耦合谱函数 )(2  F 。费米

面出现很大的态密度和很强的电声耦合系数 

 

 

图 3-7 amdI /41 结构在 500GPa 下的电子结构和声子模式。a，能带与电子态密度；b，

布里渊区内的费米面；c，声子色散关系；d，声子态密度与Eliashberg电声耦合谱函数 )(2  F 。 

 

超导转变温度可以根据 Allen-Dynes 方程计算， 















)62.01(

)1(04.1
exp

2.1 *

ln
21




ffTk cB          （3.1） 
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  3/12/3
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在Allen和Dynes最初的文章中 )8.31(46.2 *

1  ， )/)(3.61(82.1 ln2

*

2  。

后来 Szczesniak 等人建议对于金属氢采用新的参数[158]
)28.11(26.2 *

1  ，

)/)(86.81(76.2 ln2

*

2  。要通过以上方程求超导转变温度 cT 需要计算声子

的振动模式 )(g ，电声耦合系数，以及设定一个经验性的库伦屏蔽参数 * 。 

在 3.3 式中 ln 是声子振动频率的对数平均  ln)ln( ln  ， 2 是声子振动频

率的平方平均值
2/1

2

2   。电声耦合系数 





)(
2

2 F
d ，由 Eliashberg

电声耦合谱函数 )(2  F 决定。 )(2  F 是电声耦合常数在费米面处的平均。库

伦屏蔽系数 * 的标准取值一般为 0.1。对于高压原子态的氢 Ashcroft 通过第一性

原理计算表明库伦屏蔽参数 * 取 0.089
[159] 。而 Szczesniak 等人通过

Bennemann-Garland 公式得到的 * 为 0.085。 

 

 

图 3-8 a，电声耦合系数（红虚线）和超导转变温度（黑实线）随着平面波能量截断的

变化；b，对于不同的交换关联能 LDA（红）和 PBE（黑），超导转变温度随着库伦屏蔽系

数的变化。 
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为了保证计算的准确性，本文测试了多组参数，包括平面波能量截断，不同

的密度泛函，不同的库伦屏蔽系数（图 3-8）。首先当平面波能量截断为 80Ry

的时候电声耦合系数和超导温度都收敛。在这个截断能量下，PBE 和 LDA 泛函

分别给出了超导转变温度随着库伦屏蔽系数的变化。超导转变温度随着库伦屏蔽

系数几乎呈线性关系，不同的取值可能会带来 10K 量级的超导转变温度的误差。

同时 LDA 泛函得到超导转变温度总是比 PBE 情况要低估了 40K。 

于是本文选择 * 为 0.1，密度泛函使用 PBE，能量截断为 80Ry 作为一组标

准的参数。计算了从 500GPa 到 1200GPa 之间的电声耦合系数和超导转变温度随

着压强的变化关系。电声耦合系数的变化从~1.5 到~3。超导转变温度从 700GPa

以下的~300K 到 1200GPa 时上升到~450K。 

 

 

图 3-9 电声耦合系数（a）和超导转变温度（b）随着压强的变化关系。 

 

 

3.3 氢相 IV 及相关相变的全量子化模拟 

3.3.1 200-500GPa 氢分子相的静态结构 

本文首先计算了从 150GPa 到 450GPa 的各相的能量，包括 C2/c、Cmca-12、

Cmca-4 和 Pc，采用 PBE 和 vdW-DF 方法分别计算了这四种相的焓值（如图

3-10a,b）。根据 PBE 的结果，如果只考虑焓，在 150GPa 到 250GPa 之间稳定相

为C2/c，在 250GPa以上转变为Cmca-12相，然后在 430GPa附近再变为Cmca-4。
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如果是考虑了范德华力修正，那么结果也是类似，只是转变压强分别变为 270GPa

和 400GPa。 

 

 

 图 3-10 (a,b)焓；(c,d) 焓加零点能；(e,f) 300K 时的自由能。所有能量均取 Cmca-4 为相

对值。（a,c,e）为 PBE 结果；（b,d,f）为 optB88+vdW-DF 结果。 

  

本文通过各个结构的简谐振动模式分别计算了他们的零点焓（图 3-10c,d）和

300K 时的自由能（3-11e,f）。简谐振动模式的计算中采用 96 个原子的超原胞并

且只考虑点的振动模式。通过简谐振动模式可以解析的求得零点焓（3.4 式）

和有限温度的自由能（3.5 式）。 


i

iHG 
2

1
0               （ 3.4）

   
i

BiB

i

i TkTkHG /exp1ln
2

1
0          （3.5） 

研究表明考虑了零点能以后 Cmca-12 结构的能量稳定性变差，在 250GPa 以后几

乎都是 Cmca-4 相处于明显的稳定状态。在 200GPa 到 250GPa 之间 Pc 相的稳定

性有所提高，跟 C2/c 相的能量差别很小。如果进一步考虑 300K 的自由能，那

么在 200GPa 和 250GPa 这段范围内 Pc 的稳定性超过了 C2/c 而成为最稳定的一

个相。本文的计算结果与之前文献对这几个结构的报道保持一致。 

 这种基于简谐近似计算自由能的方法并不准确，于是本文采用热力学积分结
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合路径积分分子动力学的方法来精确的计算自由能（图 3-11）。对比简谐近似得

到的自由能，100K 时由温度贡献的非简谐部分可以忽略不计，分子动力学结合

热力学积分得到的自由能与简谐近似条件下几乎一致。而通过路径积分方法考虑

原子核量子效应以后，研究表明平均每个氢原子的自由能减小了 10meV 以上。 

 

 

图 3-11 a，不同计算方法得到的 Cmca-12 相的亥姆霍兹自由能随着体积的变化；b，

Cmca-12 和 C2/c 相的吉布斯自由能之差。吉布斯自由能直接由亥姆霍兹自由能加上静态压

强的贡献得到。计算数据的误差来源于模拟中的统计误差。模拟温度为 100K。 

 

同样的方法可以用于计算了 C2/c 相的自由能以及它与 Cmca-12 相的吉布斯

自由能的差。结果表明如果不考虑原子核量子效应，在 220-300GPa 范围内

Cmca-12 相更加稳定，与之前的结果一致。而如果考虑原子核量子效应，这两种

相的相对稳定性会被反转过来。研究结果表明在通过比较自由能的方法来确定固

态氢相的边界时必须更加精确的计算出量子效应的贡献才能得到正确的结果。 

 

3.3.2 室温下相 IV 的模拟 

为了研究相 IV 在室温下的结构，本文以多个结构为出发点，在室温下进行

第一性原理分子动力学模拟。结果表明最后的平衡态结构都是层状的混合结构，

包括了一层类似不完美的石墨烯结构的弱分子层和一层由强分子占据二维六角

结构的强分子层（图 3-12）。弱分子层中氢分子几乎被限制在平面内，而在强分

子层中氢分子可以更加自由的在三维空间转动。 



北京大学博士研究生学位论文 3.3 氢相 IV 及相关相变的全量子化模拟 

51 
 

 

 

图 3-12 混合分子相的结构图。a，结构图取自第一性原理分子动力学模拟的某一时刻，

黄色代表强分子层，灰色代表弱分子层；b，强分子层结构；c，弱分子层结构。 

 

为了更好的描述这种结构层状结构，可以在第一性原理分子动力学和路径积

分分子动力学模拟达到平衡态以后分别计算强分子层和弱分子层的对关联函数

（图 3-13）。随着压强从 210GPa 增加到 290GPa，强分子层中的氢分子键长几乎

保持不变。第二个峰位随着压强的增加而减小是由压强增大导致分子间距离减小

造成的。而对于弱分子层，压强的增大不仅会导致分子间距离减小，还会使得分

子变弱，使得分子内距离和分子间距离越来越接近，也就是越来越接近完美的石

墨烯结构。分子间距离的减小使得分子间的质子隧穿概率增加。 

因为涉及到质子的转移过程，本文使用路径积分分子动力学手段来考虑原子

核的量子效应。研究表明考虑了量子效应以后弱分子层中的质子转移变的更容易

了，而且当压强达到 250GPa 以上时分子间距离和分子内距离一致，已经无法区

分哪两个氢原子是配对成一个分子。或者说质子的转移频率足够快，使得分子在

一段时间内，每个质子看起来都是分布在完美的石墨烯格子上，成为一种准原子

层。 
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图 3-13 室温下混合分子相中强弱分子层的对关联函数。a，第一性原理分子动力学模拟

中的强分子层；b，第一性原理分子动力学模拟中的弱分子层；c，第一性原理路径积分分子

动力学模拟中的强分子层；d，第一性原理路径积分分子动力学模拟中的弱分子层。 

 

第一性原理路径积分分子动力学的模拟表明相 IV 中的弱分子层在 250GPa

时就会转变为一种准原子层，而之前的计算表明含有这种准原子层的混合相应该

表现出金属性，然而这一点与实验不符合，因为实验上在 320GPa 以下都没有发

现金属氢出现的迹象。有一篇实验工作曾经宣称发现了金属氢，但是这个结果并

没有得到其他实验组广泛的认可。相反，忽略原子核量子效应，使用经典氢原子

给出的结构计算出的能带大小反而跟实验数据有较好的符合。考虑到上一节中的

计算和文献中一样采用了 PBE 作为交换关联能，所以路径积分分子动力学的结

果与实验结果的不一致很有可能来自于 PBE 电子结构描述的不准确性。 

为了验证这一点，本文选取一组六个结构来计算其能量，其中三个取自分子

动力学模拟，三个取自路径积分分子动力学模拟（图 3-15），将路径积分分子动

力学给出的构型与分子动力学给出的构型之间的能量差来近似的当做估算质子

转移势垒高低的判据。以扩散量子蒙特卡洛方法（DMC）的结果作为标准，那

么 LDA 的结果显然是最差的，远远的低估了质子转移的势垒。PBE 和

optB88+vdW-DF 的方法结果接近因为它们都是 GGA 近似，而且可以看出范德华

力对于这个过程并没有太大的作用。PBE 跟 DMC 相比还是低估了 50%以上质子
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转移的势垒。HSE06 的结果接近 RPA 的结果，但是这两种方法跟 DMC 相比也

低估了 25%的离解势垒。PBE 对于质子转移势垒的低估正好部分的解释了路径

积分分子动力学模拟与实验的不符合。由于计算能力的限制，目前要对于 HSE06、

RPA甚至DMC这样高精度的方法使用路径积分分分子动力学模拟几乎是不可能

的。而 PBE 精度与忽略核量子效应带来的部分误差相消使得 PBE+MD 的组合得

到的结果比 PBE+PIMD 更好，于是后面的部分主要使用 PBE+MD 的模拟来研究

相 IV 的熔化等性质。 

 

图 3-15 使用不同的计算方法对于不同结构的总能计算比较。横坐标代表六个不同的瞬

时结构，分别有三个取自分子动力学模拟和另外三个取自路径积分分子动力学模拟。扩散量

子蒙特卡洛（DMC）方法作为标准，由 Dario Alfe 教授提供。 

 

第一性原理路径积分分子动力学模拟表明在 300GPa 左右发生一个从Pc 到

Cmca的相变。图 3-14 是 310GPa 和 330GPa 下模拟的各层的对关联函数。因为

是从混合分子相 IV 出发的模拟，在没有发生相变之前，两层应该分别对应强分

子层和弱分子层。而现在 310GPa 和 330GPa 下，两个分子层几乎一样，都是变

成了弱分子层。这就表明在模拟过程中直接发生了相变。 
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图 3-14 室温下的 310GPa（实线）和 330GPa（虚线）时第一性原理路径积分分子动力

学模拟的对关联函数。黑色和红色分别标记初始结构相 IV 的强分子层和弱分子层。 

 

3.3.3 相 IV 的熔化 

这种分层的混合分子相的结构是与温度相关的，为了研究清楚这种相是否会

随着温度的升高而发生结构相变，本文对 250GPa 相 IV 在 300K 温度以上进行分

子动力学模拟，并将强弱分子层的对关联函数分别计算出来（图 3-16）。 

 

 

图 3-16 235GPa 不同温度时的对关联函数，（a）为强分子层，（b）为弱分子层。 

 

对于强分子层，在温度从 300K 一直升高到 600K 的过程中，强分子层的结

构变化并不大，分子键长也几乎不变，温度升高的效应只是增大了温度涨落，使

得键长的分布更宽。而对于弱分子层，第二个峰逐渐消失，并且分子键长有增强
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的趋势，这预示着弱分子层中的分子间耦合减弱，分子可以更容易的在三维空间

选装，扭曲的石墨烯平面结构被破坏。两层结构随着温度的变化预示着在 250GPa

时这种混合分子相会熔化到分子液体。如果将模拟温度进一步升高的 800K 时，

确实可以发现混合分子相熔化为分子液体。 

 直接通过升温法得到的熔点并不准确，存在很大的迟滞效应，所以本文进一

步采用两相法模拟来得到体系的熔化温度（图 3-17）。如图所示，将在体系中放

置一般的液态粒子和一半的固态粒子构成一个超原胞。当模拟温度高于体系的熔

化温度，平衡以后体系会熔化为液态（浅灰色）。650K 时它的对关联函数如红色

线所示为液态特征的径向分布函数，第一个峰位代表这种液态是一种分子液态。

相反当模拟温度为 625K 时，体系经过 2ps 左右会结晶成固体，黑色线是固体的

对关联函数，有明显的长程有序性。这样的方法可以快速的夹出熔化温度的区间。

越接近熔化温度，也就是越接近固液两相共存，这种方法需要的达到平衡态的时

间可能越长，所以本文并没有进行更多的模拟使得系统达到两相平衡，而是把熔

化温度的误差要求定位 25K。为了排除初始结构选取的问题，本文研究中使用了

多组初始结构并且进行了充分的预平衡。本文的研究体系中包括 432 个氢原子，

根据以前的结果，这么大的体系已经足够使得熔点的误差在 25K 以内。 

 

 

图 3-17 a，两相法模拟的初始结构示例，灰色是液态粒子，黑色实固态粒子。b，235GPa

时角向积分的对关联函数（液态时等价于径向分布函数），红色是 650K，黑色是 625K。c，

熔化温度随着压强的变化（虚线），下三角和上三角分别标记熔化温度的下限和上限。 
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3.4 氢的液液相变及临界点 

3.4.1 液液相变、临界点与 Widom line 

为了更好的确定液液相变的性质，本节引用了 Widom line 的概念来描述相变。

在连续相变发生的位置，随着压强变化的物理响应函数在恒定温度下表现出一个

峰形，当这个相变点越靠近临界点，这个峰会变得越来越大。人们可以根据这个

峰的位置确定连续相变的转变点，这些点连起来得到的线就是 Widom line。不同

的响应函数可能会得到不同的 Widom line，而这些 Widom line 最终都会汇集到

临界点。所以可以通过求两条以上的 Widom line 确定临界点的位置。Widom line

的方法最初被应用于研究超冷水中的液液相变[161-164]，最近也被应用到其他体系

[165-167]。 

 根据统计物理理论，当一级相变发生的时候，体系的体积V 是压强P 的不连

续函数。也就是说在 PV  相图上一级相变转变点处V 会有一个突然的跳变。一

级相变的终点为一个二级临界点，在临界点以上的超临界区，体积V 是压强P 的

连续函数。要定出临界点的位置，可以沿着不同温度的等温线找出体积V 从跳变

的区域转变为连续变化的区域。除此之外，还可以通过研究超临界区的液液相变

的 Widom line 找到临界点。 

 

3.4.2 氢的液液相变的第一性原理模拟 

 Morales 等人通过基于 PBE 密度泛函的第一性原理分子动力学模拟发现了在

2000K 左右会出现临界点。本节使用第一性原理分子动力学主要研究 2000K 以

上的超临界区，在每一个温度下都沿着等温线进行了超过 20 个第一性原理分子

动力学的模拟。从图 3-18a 中可以看出在 2500K 时体积随着压强是连续变化的。

除了体积之外，其他的物理量比如电导也是随着压强的变化而变化的。电导由随

机选取的 50 个第一性原理分子动力学中的平衡态构型并计算得到。对于每一个

特定的结构，密度泛函理论计算可以给出其频率依赖的宏观介电函数 )( [168]。

电导可以通过 Kubo-Greenwood 方程得到[169-170]。 






4

)(Im
)(                （3.6） 
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直流电导可以近似的取频率 0 的极限。沿着 2500K 等温线，直流电导从

59GPa 时的几 1)( cm 连续的增长到 79GPa 时 5000 1)( cm （图 3-18b）。这与实

验上测量的电阻下降了四个数量级基本一致。本节还研究了氢液体中分子的分解

率随着压强的变化（图 3-18c）。研究中首先人为规定原子间距离小于 0.8 埃为构

成一个分子，反之则认为其处于原子态（当截断距离取 0.73 到 0.87 时，相变点

并不随着截断半径的改变而改变）。研究表明在 2500K 时分子率也是随着压强是

连续变化的。 

进一步根据等温线上体积和压强的关系计算等温压缩系数 T 。 

TT
dP

dV

V
)(

1
                （3.7） 

T 随着压强变化时存在一个极大值，比如 2500K 时极大值出现在 72GPa。等温

压缩系数的极大值就代表着体积随着压强变化最快的位置（图 3-18d）。 

 

 

图 3-18 液态氢中沿着等温线的物理量随着压强的变化。a，体积随着压强的变化；b，

直流电导随着压强的变化；c，分子率（实心）和离解率（空心）随着压强的变化。（d-f） 2300K、

2400K 和 2500K 时各物理量的响应函数随着压强的变化。D，等温压缩系数 T ；e，电导对

压强的导数；f，离解率对压强的导数。 
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另外电导随着压强的响应函数 dPd / 也在 68GPa 的位置也出现一个极大值

（图 3-18e）。分子率对压强的微分极大值出现在 70GPa（图 3-18f）。这表明在一

级相变的超临界区，不同的响应函数在不同的压强处存在极值。在以前的文献中

人们有时候把氢的液液相变叫做分子液态到原子液态的相变，有时候又把它叫做

绝缘体到金属的相变，这两种相变往往被混为一谈。实际上，研究表明在超临界

区分子-原子转变和绝缘体-金属转变可以不同时发生。 

 本节用同样的方法计算了 2500K 到 2000K 等温线上的体积、电导和分子率

随着压强的变化关系。随着温度的降低，体积、电导和分子率对于压强的响应函

数的极值增大。而通过响应函数极大值确定的不同 Widom 线上的压强点则随着

温度的降低而越来越接近。比如 2400K 时，这三个响应函数的极大值点对应的

压强的差别就明显小于 2500K 时。当温度降低到 2300K 以下时，各响应函数极

大值趋向于发散，这就代表体积、电导和分子率随着压强的变化出现跳变。所以

在 2300K 以下，相变表现为一级相变。在 2300K 以上不同响应函数极大值之间

的偏离也在 2300K 以下汇合到一起（2300K,77GPa）。在一级相变区，不同的响

应函数发散的位置也是相同的，表明不同种类相变（比如分子-原子相变和绝缘

体-金属相变）在一级相变区是同时发生的。 

 

3.4.3 氢的液液相变、临界点及原子核量子效应 

 本文还计算了 500K、600K、800K 时的液液相变转变点，并将得到的结果与

之前文献中其他方法的报道绘制在一起（图 3-19）。在 2300K以下是一级相变区，

各相应函数在相变点发散。在 2300K 以上是超临界区，每一个响应函数的极值

对应一条 Widom line，多条 Widom line 在临界点汇聚。本文的研究首先解释了

实验与理论的不一致，实验上在 3000K 观测到了连续相变，这与本文结果相符，

因为 3000K 属于超临界区，响应函数是不发散的，体积、电导等参数都是连续

变化的。而在低于 2300K，研究发现了一级相变，这也与之前的理论工作相符合。

通过计算超临界区的 Widom line 能够更加精确的确定临界点的位置，并且证明

在超临界区不同的液液相变可能出现在不同的压强。比如当压强增加，电导会先

增大，发生绝缘体-金属相变，而此时氢的分子态还没有完全离解，继续增加压

强才会出现分子-原子液液相变。
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图 3-19 高压下氢的液液相变线，其中左下角标记了来自相应文献的数据[1,39,40,171]。插

图是液液相变临界点区域的放大。黑线是一级相变线，红点是临界点，虚线是三个响应函数

的极值得到的 Widom 线。 

 

需要注意的是本节的计算中采用的加压方式是等温压缩，而冲击波实验中压

强的产生是准等熵过程。所以本节计算得到的转变点与实验上并不能直接比较。

另外 PBE 的不精确性和原子核的量子效应也都会对相变的计算产生影响。根据

上一节中的讨论，PBE 会高估氢分子的离解能力，而原子核的量子效应常常会促

使氢分子更容易离解。所以这两部分的误差使得本节的模拟结果中存在部分的误

差相消。Morales 等人的模拟结果也展示了 PBE 的不精确性和原子核量子效应的

影响。 

 

3.5 氢的相图 

 最后将以上所有结果汇总到整个氢相图中（图 3-20）。氢的相图通过熔化曲

线和金属性相变线可以被分割为四大区域。在低压低温区域氢的凝聚态形式为分
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子固体，分子固体具有多种相，目前在实验上已经被确认的有 I、II、III、IV
[32]，

相 V 是比相 IV 在更高压强下出现的分子相。分子相的氢的熔化温度在 65GPa

左右达到极大值，然后其随着压强的升高而降低[35,152]。在 200GPa 到 450GPa 范

围内的熔化温度曲线保持了这种规律。由于计算能力的限制，本章在这个压强范

围内计算熔化温度时没有引入原子核的量子效应修正，使得熔化温度偏高。如果

考虑原子核的量子效应会使得熔化温度降低几十 K，那么该熔化温度曲线非常好

的延续了低压下的实验和计算结果。 

 

图 3-20 氢的相图。蓝色线是 500Gpa 以上金属氢的熔化温度曲线；黑色线是 200 到

450GPa 之间分子固态的熔化温度曲线；棕色是 200GPa 以下的熔化曲线[152]。红色线是液液

相变线，圆点表示临界点。灰色线表示相 I、II、III 和 IV 之间的边界[32]。橙色虚线为估算

的相 IV 和相 V 的分界。 

 

在更高的压强下氢的固态相的结构仍然未知，理论计算预测大概在 500GPa

以上，氢分子会被离解，成键的电子成为游离态，氢具有类似于碱金属的状态，

固态氢的形式为金属性的原子相。超导温度的计算和熔化温度曲线的计算表明在

500 到 900GPa 范围之内的金属氢固体是超导的。这种超导固体的熔化温度曲线

也是随着压强的升高而降低。虽然这种超导或者金属性的固态氢与绝缘的分子固
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态氢具有完全不同的结构，但是其熔化温度却保持了很好的连续性。在 900GPa

以上，氢成为一种 Ashcroft 等人提出的极低温度金属液体状态，这种液体甚至可

能保持到零 K 温度[17,18,154]。 

当固态氢升高温度时，氢会熔化为液态。氢的液态也跟固态相似具有两种主

要的形式，分别是氢分子液体和金属性的氢原子液体。这种氢分子液体向氢原子

液体的转化与金属性的转变几乎同时发生。当温度不是很高的时候，这种氢的液

液相变为一级相变。这种一级相变的起点是相 IV 和相 V 的分界线。相 IV 是一

种半导体性的混合分子层状固体，而相 V 被认为是导电的弱分子层固体。这也

表明固液金属性相变之间有密切的联系。当温度升高，这个一级相变的临界点为

2300K，在临界温度以上氢的液液相变表现为连续相变。 

需要注意的是本章中的模拟并非是足够精确的，在计算液液相变和熔化温度

时都采用了PBE密度泛函理论，同时在某些相变分界线的计算中由于计算能力的

限制没有考虑原子核的量子效应。虽然这两种计算的误差存在部分程度的相互抵

消，但是这种相互抵消并没有一个定量的结果来表征。总的来说本章中提出的相

图还不是精确的结果，更精确的计算和实验验证还需要大量的工作来补充。 

 

3.6 本章内容总结 

 本章通过基于密度泛函理论的分子动力学和路径积分分子动力学模拟对氢

相图进行了系统的研究。研究表明氢原子核量子效应导致的高压下金属氢的熔化

温度随压强增大而迅速降低的规律，研究还发现高压固态金属氢具有很高的超导

转变温度，并且从计算上支持了Ashcroft等人提出的低温液体氢的假说。本章中

还对氢的相IV进行了全量子化的模拟，预测了氢的相IV向氢的相V的转变，并计

算了这个压强范围内的氢的熔化温度。本章中还介绍了Widom line概念，并通过

它重新计算并系统的研究了氢的液液相变的规律，回答了多年来长期存在的关于

液液相变是一级相变还是连续相变的争论，并且准确的计算出了其临界点。本章

最后一节综合了这几部分的工作以及前人对氢相图的研究成果，对氢相图进行了

重新整理和补充拓展。  
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第四章 水在盐表面吸附的第一性原理研究 

 本章主要讨论水分子在氯化钠薄膜表面的形貌和物理性质。通过第一性原理

计算，本章研究了单个水及水团簇的吸附结构，建立了水在氯化钠薄膜表面的吸

附模型。研究结果证实了扫描隧道显微镜实验中观察到的水分子和水团簇吸附结

构的高分辨图像所对应的的原子构型，并且揭示了一种在绝缘体薄膜表面的针尖

辅助的新的扫描隧道显微镜成像机制。同时研究还发现在盐表面会形成一种含有

大量 Bjerrum-D 型缺陷的四方的二维冰层，这种冰层的生长模式是通过一种新的

桥连机制将水分子四聚体团簇连接起来。利用盐表面稳定的水分子四聚体团簇，

本章研究了水盐表面水分子四聚体团簇中的量子隧穿过程并介绍了通过扫描隧

道显微镜针尖来增强这种隧穿过程从而实现对四聚体手性的调控。最后一节将讨

论盐表面水分子及团簇吸附结构的振动及同位素量子效应。 

 

4.1 引言 

水和盐都是生命过程中不可或缺的物质[172]。水与盐的相互作用在包括表面

科学[41,173]，水溶液化学[174,175]，环境科学[176,177]等领域有着重要的学术和应用价

值。人们对于水和盐的界面问题的研究也一直伴随着整个表面科学的发展。 

氦散射、低能电子衍射和光谱方法是常用的探测表面水结构和成键信息的实

验方法。人们能够通过低能电子衍射和氦散射实验技术探测水分子吸附结构的周

期性及对称性，但是这些水分子层的微观吸附结构还存在争议[178-181]。最初人们

认为水的吸附构型是（ 11 ）的吸附，后来人们逐渐发现盐表面的冰层具有（ 24 ）

的吸附结构，并且吸附结构会随着水浓度的改变和电子束强度的变化而改变。 

扫描隧道显微镜（STM）是一种能够实现对分子轨道选择性成像的工具并且

能够实现亚分子级的空间分辨率。虽然 STM 技术在过去的几十年取得了巨大的

发展，尤其是在金属表面对水分子进行成像[45,48,53,182-189]。然而由于水分子的轨

道和金属衬底之间的耦合，水分子的轨道被展宽和扭曲，所以在以往的实验中单

个水分子在 STM 成像中往往只是表现为一个圆斑而很难分辨出其内部结构。再
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者由于水分子的轨道远离费米面，直接通过电子共振隧穿来探测水分子的轨道要

求在实验中使用很高的偏压，而在相应的偏压下水分子会变得非常不稳定，又大

大增加了成像难度。随着薄膜生长技术和 STM 技术的发展，在盐等绝缘体表面

进行 STM 实验已经可以被实现[49]。但是要实现对单个水分子的更高分辨的成像

还是一个巨大的挑战[190]。 

人们通过第一性原理计算也预测了各种水分子浓度时的吸附构型[191-193]。然

而，无论是小到单分子的吸附还是大到冰层的形成，始终缺乏强有力的实验验证

和精确的计算结果。由于吸附结构的不确定性，人们很难在计算上进一步的研究

水分子的振动、氢键网络、质子运动等微观过程。另一方面，通过分子动力学的

模拟，人们对盐的溶解和水分子的扩散等问题有了更深的认识[194-198]。总的来说

更准确的对水和盐相互作用的描述及更精确的水的吸附结构的确定需要进一步

研究，尤其是实验和理论的合作研究。 

 

4.2 计算模型 

本章中使用 VASP 软件[147]包来进行密度泛函理论计算研究水在氯化钠表面

的吸附。计算采用基于 optB88 交换关联泛函的 vdW-DF 方法来考虑范德华力相

互作用[100-101]，范德华力对于分子在表面的吸附能有显著的贡献。计算中还采用

了投影缀加平面波赝势法[112]并选取 550 电子伏特的能量截断。另外，研究中也

考虑了 PBE
[91]、LDA 和 PW91

[89]等交换关联能和超软赝势[110]来作对比计算。为

了在密度泛函理论计算中能够包括金衬底和氯化钠薄膜体系，模型中将一个氯化

钠（001）（2×2）原胞叠加到经过 5%拉伸的金（111）的 3 1

1 3

 
 
 

原胞之上。为了同

氯化钠的正方形原胞匹配，金（111）的 3 1

1 3

 
 
 

原胞的角度也从 82 度被改变为 90

度[199]。计算中采用四层金原子层作为衬底同时选择二层氯化钠层作为氯化钠薄

膜。氯化钠的层数和晶格常数都与实验保持一致。在做结构弛豫的过程中下层的

氯化钠层被固定。在垂直于表面方向采用 15Å 以上的真空层。计算中采用的针

尖由金原子来模拟。计算中还考虑了不同的形状的针尖以及由一个氯离子修饰的

针尖。 
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吸附能定义为衬底和吸附分子独立的总能与吸附后结构的总能之差。 

 ]))001([(])[(]))001([(
1

22 relaxedgasrelaxedads OnHNaClEOHEnNaClE
n

E  （4.1）
 

其中，第一项能量为纯净衬底弛豫以后的总能，第二项为单个气态水分子的总能，

第三项为水吸附在衬底上以后整个系统弛豫以后的总能。对于多个水的吸附，可

以进一步定义吸附能中的部分贡献来自于水分子形成氢键以后减小的能量，即水

水相互作用能 wwE 。 

 ])[(])[(
1

22 networkgasww OnHEOHEn
n

E          （4.2）
 

剩下的部分为水分子和衬底的相互作用能。 

wwadsws EEE                 （4.3） 

 

4.3 单个水分子在盐表面吸附研究 

4.3.1 单个水分子的吸附结构 

 通过计算可以得到不同大小的吸附团簇的吸附能并且预测出最稳定的结构。

图 4-1 和表 4-1 分别列举了五种相对比较稳定的单个水分子的吸附构型。研究发

现当不考虑金属衬底时图 4-1c 中的平坦结构是相对比较稳定的，而金属衬底的

引入使得直立（图 4-1a）或者倾斜（图 4-1b）的结构更加稳定。这种最稳定的

直立吸附构型中水分子平面与氯化钠表面垂直，其中一个氢键指向氯原子而另一

个指向表面外。 

 

图 4-1 单个水分子吸附在氯化钠表面时五种稳定的构型的侧视图和顶视图。表面上蓝

色原子为钠，灰色原子为氯；吸附的分子中红色原子为氧，白色原子为氢。 



第四章 水在盐表面吸附的第一性原理研究  北京大学博士研究生学位论文 

66 
 

表 4-1 图 4-1 中五种吸附构型的吸附能，分别考虑没有金属衬底时的吸附能和有金属衬

底时的吸附能。 

吸附能 (meV) a b c d e 

Ead (有金衬底) 493 494 479 474 457 

Ead (无金衬底) 454 469 472 451 435 

 

 这种直立的结构也在低温扫描隧道显微镜实验中得到验证（图 4-2）。因为考

虑了范德华力这种长程关联相互作用，所以虽然氯化钠薄膜有两层约 5.5Å 厚度，

但是金衬底对吸附还是有几十 meV 的贡献。这与之前在没有金属衬底的纯氯化

钠表面的研究工作是不一样的，在纯氯化钠固体表面平坦的结构更加稳定[191-192]。 

 

 

图 4-2 单个水分子的轨道成像。a、c、e，水分子 HOMO、LUMO 和 HOMO+LUMO 的

高分辨STM成像（a:V=100 mV, I=500 pA; c: V=-100 mV, I=800 pA; e: V=-50 mV, I=550 pA）。

b、d、f，计算得到的水分子的 HOMO 和 LUMO 轨道形状（费米面上下轨道尾部 1eV 能量

区间内的部分电荷密度等高面）。 
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图 4-2a 为实验上通过高分辨扫描隧道显微镜成像得到的单个水分子的轨道

图，将它与理论计算得到的单个水分子的电荷态密度图相比较，可以发现这种图

像对应于直立吸附结构的最高占据态分子轨道（HOMO）。如果将实验偏压改变

符号，可以得到如图 4-2c 所示的图像。计算表明图 4-2c 对应于水分子的最低未

占据态轨道（LUMO）（图 4-2d）。在介于两者之间的条件下，实验上还观察到

HOMO 和 LUMO 同时出现的图像（图 4-2e,f）。 

 

4.3.2 针尖辅助的扫描隧道显微镜成像机制 

上节中展示了扫描隧道显微镜对单个水分子的轨道进行的成像，然后它的成

像机制并不清楚，传统对于扫描隧道显微镜成像原理的理解并不足以解释这些图

像。图 4-3 展示了水分子吸附在氯化钠薄膜表面时的投影态密度，体系的费米面

落在水分子的 HOMO 和 LUMO 轨道带隙之间，且离两种轨道的能量间隔都在

2eV 以上。要探测水分子的轨道只可能在较低的偏压下进行，因为过高的偏压足

以使水分子变得不稳定[200]。而现在这种情况下费米面附近没有水分子的态密度

就表明不能使用较低的偏压来探测水分子的轨道。那实验上在低偏压条件下观测

到的水分子轨道图的来源究竟是什么？ 

 

 

图 4-3 不考虑针尖时计算得到的氯化钠薄膜（001）表面水分子的投影态密度。 

 

经过对实验模型的分析，本文提出了一种针尖诱导的 STM 成像机制。在实

际的测量中，STM 的针尖不仅仅能起到一个探测的作用，有时候针尖态和分子

轨道之间的耦合也会影响到分子的轨道和态密度[201]。当在计算模型中考虑了高
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度为 3Å 的金针尖时（图 4-4），水分子的 HOMO 和 LUMO 轨道被大大的展宽并

且向费米面附近移动，根据 Newns–Anderson 模型这种展宽和位移来源于分子态

和金属针尖态的耦合[202]。这种耦合是一种弱耦合而不存在很强的轨道杂化，所

以水分子的轨道形状能够保持的较好。 

-4 -2 0 2 4
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图 4-4 没有针尖和有针尖时的水分子投影态密度。针尖高度表示针尖顶端原子与水分中

氧原子中心之间的垂直距离。 

 

图 4-5a 展示了不同高度的针尖对于费米面附近的水分子态密度的影响，当针

尖高度为 4Å 时费米面附近已经有相当多的水分子态。通过看相应能量区间内的

电荷密度分布可以知道-0.5eV 和 0.6eV 的态密度主要是来源于 HOMO 和 LUMO

轨道的贡献。 随着针尖位置的降低，水分子态与针尖之间的耦合增强，费米面

附近的水分子 HOMO 和 LUMO 态均得到增强。 

STM 实验上测量得到的 dI/dV 谱与计算的态密度定性符合的比较一致（图

4-5b）。正偏压的是时候 HOMO 态向费米面附近产生一个长的拖尾，而 LUMO

态则出现在-0.15eV 附近。随着针尖高度的降低，相应的水分子轨道态密度增大。

由于针尖形状的不确定性和金属针尖中的镜像电荷与水分子的轨道之间的长程

电子相互作用，实验上的 dI/dV谱线与计算得到的态密度的能量范围并不一致[203]。 
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图 4-5 a，不同针尖高度时在费米面附近处的水分子投影态密度。b，不同针尖高度时

STM 测量得到的 dI/dV 谱线，相对高度取参考位置（V=100 mV，I=50 pA）。金属衬底和针

尖之间的直接隧穿作为背景被扣除掉[190]。 

 

根据 STM 实验的设置（图 4-6），似乎是在合适的负偏压的时候有机会探测

到水分子轨道的 HOMO 而在正偏压的时候探测到 LUMO。然而由于系统中氯化

钠薄膜的存在和针尖与水分子之间的耦合，水分子轨道被针尖的费米面钉扎住而

不是金属衬底的费米面。所以实际情况下针尖起到了一个纳米衬底的作用而衬底

的作用相当于探测针尖。这种针尖与衬底的角色互换使得在正偏压时探测到的是

HOMO 而在负偏压是探测到 LUMO。针尖和水分子的耦合能够改变水分子在费

米面处的态密度。因为水分子在氯化钠表面的吸附能很大，所以水分子的分子构

型不会被破坏。同时氯化钠薄膜的存在使得金衬底与水分子轨道之间的耦合减弱，

水分子轨道能够保持的比较好。 

 

 

图 4-6 双能级单分子结的模型，HOMO 和 LUMO 与针尖的耦合分别用绿色和红色的双

箭头表示，使得 HOMO 和 LUMO 表现为洛伦兹线性的展宽。单箭头表示电子的隧穿方向。 
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4.4 水分子团簇在盐表面吸附研究 

4.4.1 水分子团簇的吸附研究 

之前已经有一些文献报道了对于氯化钠表面水分子团簇的吸附构型的计算

研究，在以往的研究中被讨论最多的都是类似与体态冰中起伏的环状结构，而且

比较普遍的认识是四个以上的水分子团簇要更加稳定[242]。本文计算了不同水分

子数目构成的团簇在氯化钠薄膜表面的吸附。研究发现一、二、三个水分子构成

的水分子团簇吸附能较小（图 4-7）。四个以上的水分子构成的团簇更加稳定，因

为他们能够通过形成环状形成足够多的氢键。在极低温和很低的水分子注入浓度

条件下的 STM 实验中，研究发现在氯化钠薄膜表面观测到很多单个水分子的吸

附。如果在 77K 下注入更多的水分子，STM 实验观测到了更多的小团簇是四方

形四聚体的吸附结构，这与计算结果一致[190]。 

 

 

图 4-7 各种水分子团簇吸附结构的吸附能 adE 、水水相互作用 wwE 和水与表面相互作

用 wsE 。 

 

本文得到的结构与之前文献中报道的四聚体中的最稳定构型并不一致[192]。

本文提出的构型是一种平坦的构型，每个水分子分别吸附在钠离子上方形成等高
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的正方形，高度约 2.35 埃，氧氧间距大约为 2.78 埃。除了指向相邻氧原子的氢

键，每个水分子剩余的一个氢都是倾斜 50 度左右指向平面外（图 4-8a,b）。之前

的文献报道的结构是一种起伏的结构（图 4-8c,d），这种结构中水分子分别吸附

在钠离子和氯离子上方。在氯离子上方的水分子的一个氢向下指向氯离子，该水

分子距离氯化钠表面约 3 埃。吸附在钠离子上方的水分子高度为 2.46 埃。 

 

 

图 4-8 平坦四聚体结构与起伏四聚体结构的顶视图与侧视图。 

 

表 4-2 两种四聚体结构的吸附能。 

能量 (meV/water) 平坦结构 起伏结构 

吸附能 (有金衬底) 624 589 

吸附能 (无金衬底) 671 601 

  

本文对这两种结构的能量进行了重新计算，计算结果表明无论是否加上金属

衬底，平坦结构的吸附能都要大于起伏结构（表 4-2）。对比不同泛函的计算结果

可以看到范德华力对于这两种不同的四聚体结构的吸附能有不同的影响。表 4-3

列举了四组不同泛函对于这两种结构的计算。只有考虑了范德华力的

optB88+vdW-DF 方法能够得到平坦结构是更稳定的结论，平坦结构比起伏结构

稳定 35meV 每水分子。而其他泛函对这两种结构的不同结果来源于对水与表面

的相互作用的描述的差别。这种平坦的四聚体结构与实验合作者的实验观测相一
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致，而起伏的四聚体结构并没有在 STM 实验中被观测到[190]。 

 

表 4-3 采用不同交换关联能对于两种四聚体结构吸附能的计算比较。（b）代表之前文

献中报道的起伏结构，（f）代表本文中得到的平坦结构。 

Energy (meV) optB88-vdW LDA PBE PW91 

Ead(f) 624 857 486 560 

Eww(f) Ews(f) 307 317 531 326 309 177 337 223 

Ead(b) 589 873 484 560 

Eww(b) Ews(b) 275 314 498 375 277 207 306 254 

Ead(f)- Ead(b) 35 -16 2 0 

Eww(f)- 

Eww(b) 

Ews(f)- 

Ews(b) 

32 3 33 -49 32 -30 31 -31 

 

4.4.2 水分子四聚体团簇的手性识别 

 水分子团簇四聚体中吸附最稳定的平坦结构如图 4-8a,b 所示 。实验上通过上

节中提到的成像机制，可以对水分子四聚体团簇进行高分辨轨道成像。在考虑针

尖效应的模型中计算水四聚体的投影态密度如图 4-9a 所示。再比较其轨道形状

可以发现在费米面附近的态密度主要为 HOMO 轨道的贡献。实验合作者测量的 

dI/dV 谱线也与本文的计算结果一致。 

 

 

图 4-9 a，不同针尖高度时在费米面附近处的水四聚体团簇的投影态密度。b，不同针尖

高度时 STM 测量得到的 dI/dV 谱线，相对高度取参考位置（V=100 mV，I=50 pA）。金属衬

底和针尖之间的直接隧穿作为背景被扣除掉[190]。 
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特别值得注意的是这是一种环状的方型的四聚体具有两种方向的氢键指向，

对应于两种手性。画出其 HOMO 轨道的态密度可以清晰的看到这两种手性特质

直接反映在轨道的螺旋方向上（图 4-10a,b）。这种螺旋方向的区别可以通过高分

辨率的 STM 轨道成像实验来分辨（图 4-10c-h）。 

 

 

 图 4-10 两种手性的水分子四聚体的轨道成像。 a、b，水分子四聚体的 HOMO 轨道的

部分电荷密度等值面和水分子团簇构型； c、d，HOMO 轨道成像（V=10 mV, I=80 pA）；e、

f，是 c、d 的微分图；g、h，增加针尖和水分子的耦合得到的 HOMO 轨道图（V=10 mV, I=140 

pA）[190]。 

 

4.4.3 水分子团簇的桥连生长 

 本文还计算发现四聚体团簇可以通过水分子桥连而形成[243]。首先，两个四

聚体团簇可以通过两个水分子的桥连形成图 4-11b 所示的结构。桥连的分子要比

四聚体中的水分子高 0.85Å。桥连水分子的一个氢氧键指向临近的氯离子从而形

成一个弱氢键。另一个氢氧键为了满足水分子的氢氧键和孤对电子的四面体结构

而指向斜上方。沿着同一个方向可以连续的将多个四聚体桥连成很长的链（图

4-11c）。桥连过程也可以形成二面的片状团簇（图 4-11d）。六个桥位水分子将四

个四聚体连起来，其中整个片状团簇的边界上的桥位水分子的构型与链状是相同，

中间的两个桥位水分子构成一种 Bjerrum-D 型缺陷。在缺陷形成的位置，两个桥

连水分子分别有一个氢氧键指向中心的氯离子，水分子和氯离子之间的弱氢键相
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互作用使得该氯离子被抬起了约 0.5Å。这种氯离子上抬的现象与之前预测的在

氯化钠溶解的过程中氯离子会先于钠离子被水分子离解的现象是一致的[198]。 

 

 

图 4-11 a，单个四聚体水分子团簇；b，双四聚体；c，三四聚体；d，四四聚体。第一

列为 STM 图像，第二、三列为计算得到的结构的顶视图和侧视图。 

 

吸附能计算表明图 4-11 中展示的这几种团簇的吸附能都比较接近（图 4-7），

也就是说明基于水四聚体团簇的桥连机制并不会使得整个体系的平均吸附能有

所下降，所以这种桥连机制可以成为氯化钠表面冰层结晶的基本过程。以上提到

的小分子团簇，在扫描隧道显微镜（STM）实验中均被观测到。STM 的实验表

明各种大小的团簇都会出现在氯化钠表面，而这些大大小小的团簇都是可以通过

桥连多个四方四聚体小团簇而形成。STM 图像中的亮斑就来源于这些桥位水分

子的贡献，因为他们比底下的四聚体水分子团簇有更高的高度。 

从图 4-11d 中可以看出，当四聚体以桥连的方式在表面同时沿两个方向生长

时，会在中间形成很多 Bjerrum-D 型缺陷。由于水与氯化钠相互作用比较强，桥

位水分子不仅与相邻两个四聚体团簇中水分子形成受主型氢键，还能与衬底的氯
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离子形成弱的失主氢键（图 4-12），这才能够克服形成 Bjerrum-D 型缺陷所需要

的额外能量。 

 

 

图 4-12 水团簇吸附前后的差分电荷密度截面。a、b 截面分别如 c 中 Pa 和 Pb 所示。 

 

当氯化钠表面的水分子浓度足够高时，这种桥连的四方四聚体冰层将会覆盖

大片的氯化钠表面，形成一种准二维的冰结构，这种冰结构与传统的冰结构最大

的区别是它的基本单元是正方形团簇而不是正六边形的团簇（图 4-13a）。这种二

维冰结构也是存在上下两个子层，下层为四聚体团簇，上层为两个桥连水分子构

成的 Bjerrum-D 型缺陷。STM 实验中对大片的冰的成像图中的亮斑是来源于

Bjerrum-D 型缺陷处的两个桥位水的贡献（图 4-13b）。 

 

 

图 4-13 a，氯化钠表面二维冰 STM 形貌图；b，二维冰局部放大 STM 图像；c，氯化钠

表面二维冰的结构模型，红色方框代表水四聚体团簇，黄色圆点代表桥位水分子；d，能量

与两种序参量的关系。 
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对于四聚体的水分子团簇有两种吸附能简并的手性态，分别对应于氢键网络

的顺时针和逆时针排列。这两种手性态的识别已经在前一节中讨论过。这里再引

入一种新的序，就是桥位 Bjerrum-D 型缺陷的取向（图 4-13c）。Bjerrum-D 型缺

陷的取向是在准二维冰的上层，而手性是在下层。设想一个完整的冰面，因为这

两种序的存在，冰面的结构将可能是有序性或者无序性的。冰层内的序可能会影

响冰的生长、表面的腐蚀和催化等过程[204-205]。比较图 4-11 中多种结构具有不同

手性或者 Bjerrum-D 型缺陷取向时的吸附能可以发现对于同一类结构这两种序

参量的改变导致吸附能的变化总是小于 5meV 每水分子，这就预示了无序态的存

在。对于大片冰面这两种序的序参量可以通过计算其最近邻四个位置处具有与其

相同序参量的个数的统计平均来定义。比如对于四聚体手性的序参量，当所有的

手性一致时，其序参量为 4，类似于一种铁磁态；当所有近邻手性都相反时，序

参量为 0，类似于反铁磁态。通过随机产生的几十种结构并分别计算其序参量和

吸附能，将吸附能作为纵坐标序参量作为横坐标可以得到吸附能与序参量的关系

（图 4-13d）。研究发现吸附能相对于这两种序参量的大小是完全没有规律的，这

就说明水四聚体手性和 Bjerrum-D 型缺陷的分布都是无序的。 

 

 

 

4.5 水团簇的质子隧穿和手性操控 

4.5.1 水四聚体中质子的量子隧穿 

上一节提到了水的四聚体团簇具有两种不同的手性，这两种不同手性的结构

对应于顺时针和逆时针方向的氢键环。可以看出来这两种不同的手性的结构可以

互相转化。氢键体系中质子的结构的转化过程是物理、化学和生物领域中的重要

过程[50-54]。之前被广泛研究的是单个质子的转移以及沿着氢键链的连续质子转移

[5,10,206,207]。从两种手性结构的构型出发，可以看出他们之间的相互转化的过程有

可能是质子转移过程或者水分子转动过程。 

简单的密度泛函理论结构优化表明单个质子的转移或者单个水分子的旋转

都不会发生。单个质子的转移会在 四聚体中产生一对 H3O
+和 OH

-的缺陷，而单
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个水分子的旋转则产生一对 Djerrum 缺陷。在氯化钠表面的水四聚体团簇中，这

两种缺陷都不是稳定状态，在结构优化过程中会自动回到无缺陷的水四聚体团簇

中。图 4-14 展示了从一种顺时针手性的四聚体经过一系列质子转移变到逆时针

手性态的中间过程的静态能量，可以看出中间态 PD1、PD2 和 SPD 均处在很高

的能量处，这也证实了结构优化会回到无缺陷状态的现象。 

 

 

图 4-14 水四聚体团簇中质子沿氢键环连续转移过程中的静态能量。CS 和 AS 分别

是顺时针和逆时针手性的无缺陷四聚体，PD1 和 PD2 为经过奇数个质子转移形成的

H3O
+和 OH

-相邻的缺陷态，SPD 是经过两次质子转移形成的 H3O
+和 OH

-在

对角位的缺陷态。 

 

应用爬行轻推弹性带（cNEB）[208]方法可以计算得到三条可能的手性的转化

路径，分别是四个质子转化同时沿着氢键发生转移（T 过程）或者四个水分子同

时发生旋转（R1 和 R2 过程）（图 4-15）。这三种可能的过程的势垒分别为 820meV

（T）、1046meV（R1）和 880meV（R2）。在室温或者以下，通过热运动越过这

样高的势垒的概率是非常低的，几乎不可能发生。通过计算其在初态和过渡态时

的振动频率可以估算零点能对势垒的贡献（图 4-16）。以 T 过程为例，对氢的隧

穿，零点能的贡献大概为 200meV，远小于势垒值，所以可以排除质子仅通过零

点涨落越过势垒的可能性。 
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图 4-15 水四聚体团簇中的手性转化过程。a 和 e 分别是逆时针手性和顺时针手性

两种状态。b 为质子转移过程（T 过程）的过渡态；c 为水分子以表面法线方向为轴旋

转过程（R1 过程）的过渡态；d 为水分子的另一种旋转的过程（R2 过程） 
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图 4-16 水的四聚体中四质子协同隧穿过程（T 过程）的势垒曲线。黑点为 cNEB 方法

计算结果，红线为样条函数拟合，蓝色和绿色虚线分别标记 H 和 D 同位素的水中的零点能

对隧穿过程的贡献。 

 

因为两种手性的初态和末态是简并的状态，所以质子有可能发生量子隧穿在

初态和末态之间转化。并且根据 cNEB 方法得到的最小能量路径判断这种隧穿应

该是四个质子同时发生的协同隧穿。假设质子是通过发生隧穿来实现的四聚体的
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手性转化，那么根据准经典的 Wentzel-Kramers-Brillouin（WKB）近似[76]，R1

和 R2 过程不太可能发生，不仅因为这两条路径的势垒更高，而且从初态与末态

之间的距离更远，需要历经的势垒宽度更大。更特殊的 R2 过程还涉及到 8 个质

子的协同运动，更加减小了隧穿同时发生的概率。 

所以本文将重点讨论 T 过程对应的质子的协同隧穿现象。这种质子的协同隧

穿现象是氢键网络中一种非常重要的量子现象，然而其观测和计算都存在很大挑

战。之前有研究组通过核磁共振在杯芳烃类材料以及通过中子散射在冰中发现了

多个质子沿着氢键环路协同隧穿的证据[209-210]。对于这些实验结果的理解在很多

年内都存在争议，直到最近人们才通过第一性原理路径积分分子动力学的模拟对

冰体内的氢键六元环上的质子协同隧穿现象进行了佐证[244]。 

 

4.5.2 声子辅助的质子协同隧穿 

根据准经典的 WKB 近似，隧穿几率可以表示为反应路径上势能的积分（式

4.4 和式 4.5）[76]。其中是初态沿着反应路径的振动频率，E 是初态与过渡态之

间的零点能之差对能量的贡献， R 是氧原子之间的距离， 0R 是水的四聚体处于

简并手性态时氧原子之间的距离， x 是沿着隧穿路径上的坐标， ),( RxU 是隧穿

路径上的能量曲线，  ba, 上的积分只包括 ),()( RxURE  的区域。因为手性转化

过程涉及到四个质子的协同运动，隧穿的有效质量m 为四倍的质子质量。 

 )(exp 0RJk                （4.4） 

  
b

a
dxRERxUmRJ )(),(2

2
)(


          （4.5） 

 

隧穿频率依赖于初态沿着隧穿路径的振动模式，采用有限位移法计算得到氯化钠

表面四聚体水团簇中四个质子沿着氢键协同运动对应的振动模式频率为 96THz。

处于手性基态时平衡距离为 2.75，相应的隧穿作用量 J 可以根据固定氧原子时的

静态势能曲线得到（图 4-17 红线）， 46.45)( 0 RJ 。根据式 4.4 计算得到水四聚

体中 T 过程的隧穿频率为 1.7×10
-6

s。这么低的隧穿频率表示隧穿需要几天的时

间才能发生一次，而实验合作者却观测到了秒量级的手性转化率。 
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图 4-17 水的四聚体中四质子协同隧穿过程（T 过程）的势垒曲线。绿色虚线为零点能

的贡献。 

 

实际上，虽然实验温度非常低（几 K），但是仍然有可能在实验过程中激发

出声子，声子的参与会提高隧穿几率。有声子辅助的隧穿频率为式 4.6
[245,246]。 

 )4/coth()()/(8/1)(exp 0

22

0 TkRJRJk bOO        （4.6） 

其中可以 0 是参与辅助隧穿的声子模式的频率， QROO  / 为氧氧间距离对

该声子模式的归一化正则坐标的偏导。在氯化钠表面水四聚体团簇的质子量子协

同隧穿过程中，参与贡献最多的声子应该是水团簇的呼吸模式，计算得其频率 0

为 242cm
-1， OO 为 4.55×10

-2
 Å。 

 在温度非常低的情况下， Tkb4/0 非常大，所以可以定义声子贡献项为

22

0

22 )()/(
8

1
)4/coth()()/(

8

1
' OObOO RJTkRJJ    。计算可得 'J 约等于

13.63，于是低温极限下总隧穿频率为 1.4 s
-1。这与实验观测到的隧穿发生的时间

尺度相符合。这个体系是目前为止能够最直接的实时的对质子的协同隧穿进行测

量的体系。 
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4.5.3 针尖增强的手性调控与探测 

既然在 STM 实验中已经可以实现对两种手性的四聚体团簇的分辨，那么就

可以实现对团簇手性的实时监控，测量其相互转化的频率。如果在 STM 实验上

实现这一点，将是目前为止对质子协同量子隧穿最直接的观测，也有助于理解以

前人们发现的质子隧穿过程的证据。然而，在 STM 的测量过程往往需要引入针

尖，STM 的针尖不仅仅起到探测的作用，它还能对测量系统本身产生影响。比

如上两节中提到的水分子轨道高清成像就利用了金属针尖与水分子轨道之间的

弱耦合。更有甚者，还可以利用针尖之间操控表面分子，或者通过电子注入来对

体系进行激发，使得反应物能克服化学反应势垒[47]。那么针尖的引入是否会对

质子的量子协同隧穿过程本身产生什么影响呢？如果有影响，能不能利用这种影

响来实现更有利于实验的操控呢？要回答这些问题需要将针尖考虑到计算模型

中进行更深入的研究。 

研究发现如果对 STM 针尖用氯离子进行一个修饰（在氯化钠表面氯离子很

容易获得，容易实现对针尖的修饰），就可以实现对质子隧穿的增强和调控。图

4-18 展示了当针尖高度为 3.5 Å 时候通过 cNEB 方法计算得到的势能曲线。势垒

高度和宽度均下降预示着隧穿频率的提高，这意味着氯吸附的针尖可以被用来提

高手性转化率，从而实现对团簇手性的操控。 

 

 

图 4-18 有针尖和没针尖时水的四聚体中四质子协同隧穿过程的 cNEB 势垒曲线[208]。插

图为带针尖的计算模型，黄色为金原子，绿色为氯，蓝色为钠，红色为氧，白色为氢。针尖

高度定义为针尖端氯原子距离水四聚体团簇中心的高度差。 
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图4-19展示了计算得到的 cNEB势垒扣除零点能贡献以后随着针尖高度的变

化关系。势垒高度和势垒宽度随着针尖高度的降低均为先降低后升高，预示着隧

穿频率随着针尖高度的降低先增大后减小的规律。 

 

 

图 4-19 cNEB 方法计算得到的质子协同隧穿过程的势垒高度（黑色）和势垒宽度随着针

尖高度的变化关系。零点能的贡献已经考虑。虚线代表不考虑针尖时的势垒高度和势垒宽度。  

 

针尖对隧穿势垒的影响主要有两个方面。一方面，来自于针尖顶端吸附的氯

离子与质子的静电相互作用会导致质子协同运动势垒的降低，因为这种协同运动

伴随着水团簇的收缩（图 4-20）。另一方面，当针尖高度比较低时，针尖对整个

团簇有一个向外膨胀的作用，这种氧氧间距增大的膨胀过程会使得隧穿初态和末

态之间距离变远，减小隧穿几率。 

 

 

图 4-20 水团簇吸附前后的差分电荷密度截面。a、b、c 中针尖高度分别为 4.3 Å、3.5 Å

和 2.3 Å。截面如 d 中黄线所示。 
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图 4-21 隧穿频率随着针尖高度的变化关系。 

 

质子的隧穿频率随针尖高度的依赖关系可以直接根据 4.6 式计算得到（图

4-21）。与 cNEB 方法得到的结论一致，隧穿频率（水四聚体手性变化频率）随

着针尖高度下降而先增大后减小。独立的分析隧穿作用量 )( 0RJ 和声子贡献 'J 随

着针尖高度的变化关系可以清楚的看到针尖对于隧穿过程的两方面的影响（图

4-21）。与上文讨论一致，一方面，针尖对整个团簇的向外排斥的作用使得 )( 0RJ

随着针尖高度的下降而增大， )( 0RJ 越大，隧穿几率越小（图 4-21a）；另一方面，

吸附氯离子的针尖与质子的相互作用使得 'J 也随着针尖靠近而增加， 'J 是会有

助于隧穿发生的（图 4-21b）。 

 

图 4-21 隧穿作用量及声子贡献项随着针尖高度的变化关系，具体定义见 4.5 和 4.6 式。 
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在 STM 实验中，研究人员通过测量同一位置的电流，观测到了氯化钠表面

上水的四聚体团簇手性的转变导致的电流跳变。通过统计电流跳变可以得到隧穿

的发生频率（图 4-22a）。同时实验中测得的手性转化频率随着针尖高度的依赖关

系也与理论计算结果相一致（图 4-22b），表现为随着针尖高度的下降先增大后减

小。实验研究人员还测量了手性转化率的温度依赖依赖关系，验证了这种手性转

化是来源于声子辅助的质子隧穿。另外，同位素替换的测量也能够为隧穿机制提

供强有力的证据。 

 

 

图 4-22 STM 实验对于手性转化的测量。a 固定偏压，固定针尖高度时电流随着时间的

变化。AS 为逆时针手性，CS 为顺时针手性。b 统计得到的两种手性相互转化的频率随着针

尖高度的变化。本图由江颖课题组博士生孟祥志等提供。 

 

STM 针尖可以用来对表面上吸附的单个分子进行操纵。除了通过 STM 针尖

的非弹性电子隧穿还可以对体系进行有效的激发使其能够克服化学反应所需要

的势垒[47,200]。本节的计算和实验结果展示了另一种辅助或者激发化学反应的方

式。通过 STM 针尖的化学修饰来促使质子隧穿从而引发手性变化反应的过程。

这种过程是通过针尖吸附的化学成分与反应物之间的相互作用而产生的。
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4.6 盐表面水分子及团簇的振动识别 

4.6.1 单个水分子的振动及同位素效应 

 水分子的振动是水分子的“指纹”。通过测量水分子的振动谱可以识别水分

子，分析水的结构，表征水与水或者水与其他物质界面的相互作用[42,44,211-214]。

单个水分子最主要的振动有三种模式（图 4-23），分别是不对称的 OH 伸缩模式

（ as ），对称的 OH 伸缩模式（ ss ）和 HOH 剪切模式（ b ）。 

 

 

图 4-23 单个水分子的三种振动模式，从左至右依次是不对称的 OH 伸缩模式（ as ），

对称的 OH 伸缩模式（ ss ）和 HOH 剪切模式（ b ）。 

 

 文献中报道的 H2O 分子中这三种模式的振动频率分别为 3756 cm
-1（ as ）、

3657 cm
-1（ ss ）和 1595 cm

-1（ b ）[215]。本节中首先使用基于 optB88+vdW-DF

交换关联泛函计算了单个 H2O、D2O 和 HDO 分子的简谐振动模式（表 4-4）。 

 

 表 4-4 单个自由 H2O、D2O 和 HDO 分子的简谐振动频率及对应能量。 

 H2O D2O HDO 

cm
-1

 meV cm
-1

 meV cm
-1

 meV 

1v  3818 473.4 2796 346.7 3774 467.9 

2v  3694 457.9 2660 329.8 2714 336.6 

3v  1602 198.7 1171 145.2 1404 174.2 
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在 H2O 和 D2O 分子中，前两个简谐振动模式分别为反对称的伸缩模式（ as ）

和对称的伸缩模式（ ss ）。 as 和 ss 是由两个 OH 伸缩模式的耦合产生的劈裂导

致的。HDO 的前两个振动模式分别是 OH 和 OD 独立的伸缩模式。HDO 分子中

这两个模式的振动能量相差了 100 meV 以上，所以其耦合可以忽略。 

在氯化钠表面，本文首先以 D2O 分子为例计算了图 4-1 中所示的其他结构的

D2O 分子吸附时的简谐振动频率（表 4-5）。研究发现对同一种分子 D2O，不同

的吸附构型会产生不同的振动。振动模式的计算为吸附构型的结构解析提供了重

要的信息[44,211]。 

 

表 4-5 单分子 D2O 吸附结构对应的三种振动模式，五种结构分别对应图 4-1。 

 a b c d e 

1v  (meV) 343 344 340 340 350 

2v  (meV) 324 318 327 315 332 

3v  (meV) 142 145 147 145 144 

 

由于水分子存在内部伸缩振动模式的耦合，耦合强度的不确定性会给实验数

据的分析带来一些困难。实验上往往通过同位素替换来减弱模式耦合带来的影响

[217-218]。通过对比各种同位素替换下单个分子的振动模式可以对分子内的振动模

式耦合进行分析。 

 

表 4-6 氯化钠表面吸附的单个 H2O、D2O、HDO 和 DHO 分子的振动频率。静态的吸附

结构均如图 4-1a 所示，HDO 分子中指向表面外的是 OH，DHO 分子中指向表面外的是 OD。 

 H2O  D2O HDO DHO 

1v  (meV) 470 343 468 451 

2v  (meV) 448 324 327 339 

3v  (meV) 194 142 170 172 
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根据氯化钠表面单个水分子的吸附结构（图 4-1a），本文分别计算得 H2O、

D2O、HDO 和 DHO 分子的振动频率（表 4-6）。自由的 HDO 分子与 DHO 分子

是同一个分子，在氯化钠表面由于 OH 和 OD 指向的区别使得这两种结构存在不

同。本文为了简化表达，将 OH 在上、OD 在下的分子称为 HDO；反之则称为

DHO。 

首先看 HDO（DHO）分子吸附的情况，在这两种情况下指向面外的悬挂键

OH（OD）与指向表面氯原子的 OD（OH）之间的耦合可以忽略。所以可以直接

得到四种伸缩模式在无耦合情况下的能量（悬挂 OH=468meV，成键 OH=451meV，

悬挂 OD=339meV，成键 OD=327meV）。对于 H2O，两个伸缩模式的能量差为 

=17meV；对于 D2O，两个伸缩模式的能量差为  =12meV。两个振动模式耦合

以后的能量移动为








2

，其中 为耦合系数[217]。计算得到 H2O（D2O）吸附

时由耦合造成的能量移动 为 2.5meV（3.5meV）。于是可以计算出 H2O（D2O）

中的耦合系数均为 6.5meV。耦合系数只是由几何结构和电子结构决定的参数，

在同位素替换情况下保持不变。 

HDO 和 DHO 实际上是同一种分子的两种吸附状态。如果没有和衬底的相互

作用，这两者应该是完全没有区别。实际上由于悬挂氢氧和成键氢氧对于同位素

替换所得到或者损失的能量是不同的，所以这两种吸附状态具有不同的吸附能。

对于同样的 HDO 和 DHO 吸附结构，电子结构能量是完全一致的。这种同位素

效应带来的差别本质上是原子核的量子效应。根据水的振动模式可以估算得

HDO 的零点要比 DHO 的零点能小 3meV。但是在目前使用的密度泛函理论框架

之下 3meV 这么小的差距不能真正说明问题。 

对于 HDO 和 DHO 两种结构，他们之间的稳定性的差别主要来源于水分子和

表面氯离子之间形成的氢键。根据该氢键形成以后导致的水分子拉伸模式的改变，

可以根据式（4.7 或 4.8）估算出氢键能量[234-236]。 

2/1)(3.1 H               （4.7） 

   2/1
40)(92.1  H             （4.8） 

其中频率  单位为 cm
-1，氢键键能 H 单位为 kJ/mole。当  小于 100 cm

-1

时 4.7 式适用，当  大于 100 cm
-1 时 4.8 式更合适。根据计算结果，HDO 吸附
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和 DHO 吸附时其形成氢键的拉伸模式频率位移分别为 10meV（81cm
-1）和 17meV

（137cm
-1）。HDO 吸附形成的 D 的氢键键能为 122meV；DHO 吸附形成的 H 的

氢键键能为 142meV。该计算结果表示 DHO 比 HDO 更加稳定。但是以上估算是

基于结构优化得到的结构对应的简谐振动模式，这样的结论是否可靠，足够描述

原子核量子效应对同位素的影响呢？ 

实际情况下由于考虑了原子核量子效应和温度效应以后HDO和DHO分子的

构型并不完全一致，与结构优化得到的势能最低点的结构也不完全一致。所以采

用该结构和简谐近似计算的频率移动并不准确。为了更精确的计算这两种分子的

振动频率，本节又在密度泛函理论的基础之上进一步采用部分绝热质心路径积分

分子动力学模拟（PACMD）来计算其振动频率。在 PACMD 模拟中，质心模式

与路径积分其他模式退耦合。对质心模式的速度自关联函数进行傅里叶变换就可

以得到振动频谱。 

 

表 4-7 PACMD 模拟得到的自由 HDO 和氯化钠表面吸附的单个 HDO 和 DHO 分子的

振动频率。HDO 中 OD 在上，DHO 中 OH 上。模拟温度为 100K，路径积分节点数 32。 

 自由分子  HDO DHO 

1v  (cm
-1

) 3721 3562 3687 

2v  (cm
-1

) 2779 2665 2666 

 

根据 PACMD 对自由 HDO 分子的模拟可以得到 OH 和 OD 形成的振动模式

分别为 3721 cm
-1 和 2779 cm

-
1。HDO 吸附时，OD 与表面形成的弱氢键造成的波

数蓝移为 114 cm
-1；DHO 吸附时，OH 与表面形成的弱氢键造成的波数蓝移为 34 

cm
-1。根据公式 4.7 和 4.8 分别可以计算得到氯化钠表面形成的 OD 氢键的键能

为 124 meV，而 OH 氢键的键能为 79 meV。这就表明通过 D 形成的氢键要强于

通过 H 形成的氢键。 

该结果说明对于 HDO 体系，OH 键更喜欢成为悬挂键而 OD 会更多的出现在

下层与表面其他原子形成氢键。这样的结论并不只是在单分子吸附体系中适用，

水和空气界面也存在类似的结果[219]。这种不对称性的产生本质的原因是原子核

的量子效应。根据之前人们对于氢键体系中原子核量子效应的理解，水和氯化钠
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这中弱氢键体系中存在负的 Ubbelohde 效应，也就是说 D 同位素的替换会加强

该氢键[11,220-222]。于是为了满足吸附能最大化，自然有更多的 D 愿意替换形成氢

键的 OH 而不是悬挂的 OH。实验研究组通过 STM 的 IETS 振动谱的测量发现了

该同位素效应。IETS 振动谱的测量能够精确的得到各种吸附分子的振动频率，

从而通过类似的分析得到氢键的键能，使得人们可以在单分子层面认识这种同位

素效应。 

 

4.6.2 水的四聚体团簇的振动 

 水分子的四聚体团簇是氯化钠表面最稳定的吸附结构单元。四聚体团簇中四

个水分子是等价的，独立出来都具有相同的振动模式，分别是悬挂 OH（或 OD）

伸缩振动（ d ）、成氢键的 OH（或 OD）伸缩振动（ h ）以及剪切模式（ b ）。

但是由于四个同样的模式之间存在的振动耦合，会相应的劈裂出各四支不同的模

式（表 4-8）。 

 

表 4-8 D2O 四聚体团簇的振动模式。三行分别是伸缩振动（ d ）、成氢键的 OD 伸缩振

动（ h ）以及剪切模式（ b ）构成的模式。 

 Mode 1 Mode 2 Mode 3 Mode 4 Average 

d (meV) 339 339 338 337 338 

h (meV) 306 303 301 297 302 

b (meV) 148 148 147 146 147 

  

其中 d 和 b 的模式耦合比较弱，只会造成约 1meV 的模式移动。并且振动

模式也很接近于单个分子无耦合情况下的振动模式。而 h 涉及到氢键环上的氢

的伸缩振动，所有具有较强的耦合，造成的模式劈裂在 10meV 左右。 h 的四个

振动模式分别是 C4 对称群下的四种特征表示所对应的振动（图 4-15）。 
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图 4-24 水的四聚体团簇的 h 振动模式的四种子模式。 

 

如果水的四聚体团簇是由 HDO 分子吸附形成的，那么根据上节中对同位素

替换的分析可以推测出四个 D 原子会更倾向于在氢键环上，而四个 H 原子形成

悬挂的 OH 键。这种团簇有类似于 D2O 分子团簇的模式耦合，计算得其振动模

式如表 4-10 所示。 

 

表 4-9 HDO 四聚体团簇的振动模式。三行分别是伸缩振动（ d ）、成氢键的 OH（或

OD）伸缩振动（ h ）以及剪切模式（ b ）构成的模式。 

 Mode 1 Mode 2 Mode 3 Mode 4 Average 

d (meV) 466 465 464 461 464 

h (meV) 308 304 301 298 303 

b (meV) 174 173 173 172 173 

 

4.7 本章内容总结 

 本章主要讨论了水在氯化钠表面的吸附、团簇、生长以及识别问题，并在此

基础之上重点分析了这些问题中所涉及的原子核量子效应。本章首先研究了水的

单分子在氯化钠薄膜表面的直立吸附结构。以该吸附结构为模型理解实验上的一

种新的 STM 成像机制。通过这种成像机制，合作者在国际上首次实现了对单个

水分子内部电子轨道的成像，从而实现了亚分子级的水分子成像。研究还发现在

盐表面会形成一种特殊的四聚体团簇，以这种四聚体团簇为基本单元可以通过水

分子的桥连形成一种新的二维冰层。除此之外，这两种四聚体的水团簇存在两种
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手性，并且这两种手性结构之间可以通过声子辅助的质子协同量子隧穿过程互相

转化。研究还发现通过吸附氯原子的扫描隧道显微镜针尖可以增强这种隧穿过程

从而实现对四聚体手性的调控。更值得注意的是这种调控过程并不是常见的通过

针尖注入电子或者激发跃迁的方式，而是由化学修饰的针尖端的吸附原子与团簇

的静电相互作用引起的。最后本章还探索了盐表面水分子及团簇吸附结构的振动

及同位素效应，通过路径积分分子动力学的模拟和振动模式的计算验证了由原子

核量子效应导致的 HDO 分子吸附结构的对称破缺。 
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第五章 碳纳米管内受限水链上的质子传输 

 本章使用第一性原理路径积分分子动力学（PIMD）研究了体态水和细碳纳

米管中的质子传输机制。原子核量子效应的引入使得在体态水和受限水链上的质

子转移从有势垒过程变为无势垒过程。在体态水中溶剂重构是限制质子传输速率

的主要因素，而在受限的水链上氢键的特殊排列使得溶剂重构不会出现。考虑原

子核量子效应以后受限水链上的质子缺陷是非局域的，它分布在多个水分子上，

并在多种状态之间不停的转化。研究表明这种不断转化的缺陷形式既不是 Zundel

状态也不是 Eigen 状态。本章的研究再次证明了原子核的量子效应对于中等强度

的氢键的影响，并且解释了质子缺陷在受限纳米管道中传输时不会遇到像其它正

离子缺陷那么大的阻力的现象。 

 

5.1 引言 

碳纳米管被广泛的当作未来电子器件和功能材料，它还可以作为一种疏水管

道在化学、生物等领域被广泛的应用[223]。碳纳米管也可以作为研究受限环境下

水中质子传输的模型体系，受限体系下的质子传输是很多基本的生物现象中的重

要过程[55]。人们发现在很细的碳纳米管中，水分子可以以氢键相连形成一条一

维的链[224]。随后，Brewer 和 Dellago 等人通过基于多态经典价键（multistate 

empirical valence bond ）(MS-EVB)的方法研究了碳纳米管中的质子传输[56,60]。

他们发现碳纳米管中的质子传输速度非常快，大约是体态水中传输速度的 40 倍。

实验上也发现了类似的受限加快质子传输的现象，随着受限程度增加质子与其他

离子的传输速率比也增加[68-69]。碳纳米管是一种疏水的材料，受限的水链不再具

有体态水中的三维氢键网络。水中的质子输运过程中两个重要的子过程分别是氢

键网络的重构和质子的转移。起初这种传输速率的加快被认为是由于经典的质子

传输势垒相对于体态的减小。后来更多的研究工作又倾向于认为这种受限加快传

输是来源于受限导致的氢键特殊排列[70]。最近，Cao 等人又通过 MS-EVB 方法

提出碳纳米管中的受限水链上质子状态为 Zundel（H5O2
+）而非传统认为的 Eigen
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（H3O
+）形式，并且质子传输过程是 Zundel-Zundel 的过程而不是

Eigen-Zundel-Eigen 形式，他们认为这种传输过程导致质子传输加快[55]。 

质子传输过程的发生涉及到氢键的断裂、形成和质子的运动等过程。理解这

些过程需要精确的电子结构方法来描述，另外原子核的量子效应也会起到重要的

影响[10-11]。为了更精确的描述质子传输过程，Marx 等人通过第一性原理路径积

分分子动力学模拟对体态水中的质子传输做了系统的研究[5,6]。他们的结果表明

在体态水中，氢键网络的重构过程是决定质子传输总速率的过程。相比于此，质

子本身沿着氢键方向穿越势垒的过程是非常快的。第一性原理路径积分分子动力

学结合了密度泛函理论的电子结构计算和路径积分分子动力学，它既能够保证对

原子间相互作用的准确描述，又能将温度和原子核的量子效应考虑进来。为了验

证在受限水中质子的传输是否也跟体态水中一致，本章也采用第一性原理路径积

分分子动力学对碳纳米管中带缺陷的受限水链进行了研究。并且在同样的计算方

法条件下与体态水中的质子传输过程进行直接的比较[225]。 

 

5.2 体态水中的质子传输 

首先讨论体态水中的质子传输过程。定义 为沿着氢键发生质子转移的反应

坐标， 为质子到相邻的两个氧原子之间的距离差。当 为 0 的时候，氢原子属

于被两个氧原子分享的状态，而当 的绝对值比较大的时候，氢原子只属于其中

一个原子。与之前文献中的普遍做法一样，本章将 的绝对值最小的那个氢原子

定义为最活跃的质子或者附加质子[5,67]。在存在一个附加质子的体态水体系中总

是可以找出一个束缚三个氢原子的氧原子 O
P。 

第一性原理分子动力学的模拟与之前的基于 MS-EVB 的分子动力学[67,226-227]

和第一性原理分子动力学的结果一致[1,228]。简单来说就是最活跃的质子围绕着中

心氧，在其贡献的氢键上来回跳跃（图 5-1a-c），直到一个合适的低配位的水分

子靠近中心氧原子与之形成氢键并接收这个最活跃质子，从而发生一次沿着氢键

的质子转移（图 5-1d）。每发生一次质子转移，中心氧的位置就相应的沿着发生

质子转移的氢键移动到相邻的氧原子上（图 5-1e-f）。整个质子传输的过程中决

定总速率的最慢的子过程是氢键网络重构并且在中心氧附近形成一个低配位的

水分子的过程。 
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图 5-1 第一性原理路径积分分子动力学模拟水中质子传输的过程对应的瞬时结构。模

拟的体系为纯水加一个质子缺陷，其中质子缺陷附近的主要原子以大球高亮。红球是氧原子，

白球是氢原子，中心氧标记为蓝色（O
P），缺陷质子被标为绿色，与中心氧分享缺陷质子的

氧标记为 O
s，绿色的虚线是氢键。（a-c）展示了最活跃质子在中心氧周围的三个氢键上切换

的过程，在这个过程中 O
s的配位数是 4。从（c）到（d）O

s 的配位数从 4 变为 3，同时沿着

氢键的质子转移过程发生。然后活跃质子开始围绕新的中心氧原子开始来回切换。 

 

为了更加清楚描述质子转移的过程，研究计算了模拟过程中最活跃质子所在

氢键的 和 OOR （氢键长度）的概率分布函数 P。根据分子动力学模拟结果还可

以计算相应 O
s 的配位数 N（距离小于 3.2 埃的相邻氧原子数）。图 2a 以 、 OOR

和 P 为三维坐标，并且将 N 作为颜色附加到三维图上。从图 2a 可以看到当 绝

对值比较大的时候 N 趋向于 4，当 绝对值减小时配位数 N 也同时减小。最活

跃质子的转移更喜欢在次近邻层氢键网络中有一个氢键断裂的时候发生，因为这

时候会出现一个低配位的氢键接受者。概率分布 P 在 等于 0 的位置出现一个低

谷表明当质子沿着氢键转移的时候会遇到一个势垒。也就是说缺陷质子在水中的

存在状态是 Eigen（H9O4
+）而不是 Zundel（H5O2

+）[1,25-27,227,229]，后者情况下质

子是完全被氢键两端的氧原子分享。 
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图 5-2 最活跃质子的概率随着 和 OOR 的分布，颜色用于标记 O
S 的配位数 N。（a,b）

分别是 MD 和 PIMD 模拟下的体态水，当 减小到 0 时，配位数 N 从 4 减小到 3.5。 

 

如果考虑原子核的量子效应（图 5-2b），最大的区别是概率分布在 等于零

的位置没有低谷出现，而是表现为一个峰，这就表明活跃质子的平衡态位置是在

氢键的中心。这主要是因为质子的零点振动能抹平了质子转移过程的势垒。于是

当考虑原子核量子效应以后质子的稳定状态应该是 Zundel。另一方面，无论是否

考虑原子核的量子效应，配位数的分布都保持一致，这说明虽然质子在氢键上的

传输势垒可以被量子效应抹平，但是对于质子传输速率限制的氢键网络的重构过

程并不受到太大的影响。 

 

5.3 受限水链上的质子传输 

5.3.1 水链上的质子传输过程 

同样的计算得到了碳纳米管内受限水在 MD 和 PIMD 模拟的质子分布和配位

数分布。与体态水相比，MD 模拟得到的质子分布在氢键中心的低谷没有原来那

么深，也就表明其转移势垒要比体态水中更小。PIMD 的模拟则给出与体态水类

似的无势垒情况。实际上通过比较体态水和受限水链上的质子传输，无论是 MD

还是 PIMD 最大的区别都是配位数分布的区别。之前已经讨论过在体态水中氢键

网络的重构是限制质子转移过程势垒的关键过程，所以 O
S 位的配位数随着 绝

对值的减小而从平衡态的 4 降到低配位的 3.5，从而保证了它有接受质子的倾向

性。而在受限水链上，氢键网络沿着准一维分布，在质子传输过程中不会存在氢

键的打破与结合，次近邻氧原子的配位数始终保持 2。 
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图 5-3 最活跃质子的的概率分布随着 和 OOR 的分布，颜色用于标记 O
S 的配位数 N。

（a,b）分别是 MD 和 PIMD 模拟碳纳米管内受限的水链上的质子传输过程。配位数始终为

2，在整个过程中都不会有氢键的打断和形成。 

 

从质子的分布可以看出受限水链上的质子在考虑原子核量子效应后是由一

个有势垒的转移过程变成了一个无势垒的转移过程。为了更清楚的展示这一点，

可以计算不同路径积分节点数时的质子分布。在满足波尔兹曼统计的情况下可以

通过质子分布的对数与温度的乘积计算相应的自由能曲线。当不考虑原子核量子

效应时（MD），受限水链上的质子转移的势垒大约为 2 meV，与之前文献中的报

道一致[55]。当考虑原子核量子效应时，这个势垒被抹平。当节点数为 8、16、32

时，都没有出现势垒，说明结果已经很好的收敛。 

 

 

图 5-4 MD 和 PIMD 模拟中反应坐标为 时的自由能曲线， 的定义同上图。自由能计

算为 ])[ln()(  PTkF B ， ][P 为概率分布。 
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5.3.2 受限水中的质子缺陷状态 

本章的 PIMD 模拟使用了 32 个节点来描述一个原子。对于 32 个节点中的每

一个节点号在每一步对应的所有原子，可以找到中心氧原子和最活跃质子，把所

有节点的位置同时画到一个图上就可以得到中心氧和最活跃质子的分布情况（图

5-5）。 

 

图 5-5 PIMD 模拟碳纳米管受限水链上的质子传输过程中个三个典型时刻的瞬时结构。

a 中展示了 H5O2
+的构型；b 展示了 H7O3

+；c 中质子非局域的分布在多个氢键上。蓝色代表

中心氧原子，绿色代表最活跃质子。每一个 PIMD 的模拟中都有 32 个节点，对于 32 个节点

空间分别找出中心氧原子和最活跃质子，并把 32 个节点对应的结构同时画在同一副图上。 

 

比如在图 5-5a 中的时刻，中心氧分布在相邻的两个氧原子上，而最活跃质子

则分布在这两个氧原子的中心。这种情况下可以认为在这个时刻体系中缺陷的存

在形式是 H5O2
+。再如图 5-5b 中，中心氧的分布是局域在一个氧附近，而质子的
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分布则在相邻的两个氢上，这时候的缺陷形式可以认为是 H7O3
+这种 Eigen 形式。

在整个模拟过程中，研究发现除了上面说到的两种比较特殊的存在状态，更多的

时候质子的分布更加的非局域，一般是分布在 3 到 4 个氢键上（图 5-5c）。这种

非局域的分布主要来源于原子核的量子效应。 

为了定量的分析在受限水链上质子的分布状态，本文利用所有节点的质心坐

标来做一种准经典的分析（图 5-6）。定义最活跃质子所在氢键的 为 1 ，O
P 的

另一个氢键上可以定义 2 。将它们两个的绝对值的差 12   作为区分 Eigen 和

Zundel的参数。当这个值比较大时代表瞬时结构为Zundel，反之则为Eigen结构。

人为设定一个判断标准  ，当 12   大于它时记录为 Zundel，反之记录为

Eigen。于是可以计算出Zundel的概率随着  的变化曲线。Zundel的概率随着 

几乎是线性的变化，这就说明不存在一个很好判断标准来区分 Eigen 和 Zundel，

也就说明缺陷的存在形式不是 Eigen 和 Zundel 的任何一种，而是一种连续变化

的缺陷形式。 

 

 

图 5-6 a 12   随着模拟步数的演化。当这个值比较大是代表瞬时结构为 Zundel，

反之则为 Eigen 结构。b 典型的经典的 H7O3
+的结构。(c) Zundel 的概率分布随着 Zundel 判

据  的变化。
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5.4 模型及方法有效性的补充验证 

体态水的计算中，本章采用 32 个水分子外加 1 个质子的体系，原胞为长为

9.87 埃的正方体。体系中水的密度对应为常温常压下水的密度。 

受限水的计算模型是指数为（ 66 ），半径为 4.1 埃的碳纳米管。沿管轴方

向为周期性，长度为 14.8 埃的碳纳米管原胞中周期性的放入水链，并且在其中

一个水分子上多注入一个质子缺陷。本章使用的模型体系中会出现周期性的缺陷，

这两个缺陷镜像之间也许会产生一些非物理的相互排斥。为了验证模拟结果的可

靠性，本文选取了更长的具有 8 个水分子的一条水链进行研究。原胞长度为 19.7

埃。8 分子长度的水链的结果跟 6 分子长度的水链一样， 12   都是不停的在

0 和 1 之间变化，质子状态为一种连续变化的形式，既不是 Zundel 也不是 Eigen。 

 

 

图 5-7 12   随着模拟时间的演化。a 为 6 分子长度的水链；b 为 8 分子长度的水

链。 

路径积分分子动力学模拟的计算是基于 VASP 的电子结构计算的[147]。主要

采用 PAW 赝势[112]和 PBE 密度泛函形式来描述电子结构部分[91]。能量截断选取

为 500 电子伏特。选取模拟过程中的随机瞬时结构来做静态能量计算作为对参数

的验证与测试（图 5-8）。选取的参数对能量截断（图 5-8a）、倒空间格点（图

5-8b）都有较好的收敛性。PBE 密度泛函与考虑范德华力修正的 vdW-DF
[100-101]
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几乎一致，与 HSE
[94]和 PBE0

[93]的计算存在一定差距，但是也没有改变相对的趋

势，说明 PBE 能够较好的描述电子结构部分。 

 

 

图 5-8 随机选取十个模拟中的瞬时结构，并用不同的电子结构参数做静态能量计算。a 

为不同能量截断的比较；b 为不同倒空间格点的比较；c 为不同密度泛函的比较。 

 

路径积分分子动力学的模拟是在 300K 的温度下进行，温度控制采用

Nose-Hoover 链方法[125]。路径积分节点数为 32，通过之前的研究工作已经表明

这个节点数在室温范围内对于水中氢的量子效应有足够好的描述[10-11]。时间关联

函数有效的验证了分子动力学和路径积分分子动力学模拟抽样的各态历经性（图

5-9）。本文中 MD 的模拟与之前文献中的模拟有类似的关联函数[56]。PIMD 模

拟的各态历经性要稍差，但是无论是 MD 还是 PIMD 的模拟，其时间关联函数

在 2.5 皮秒以后都降到 0.4 以下，说明了模拟具有较好的各态历经性。 
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图 5-9 质子缺陷的 MD（黑线）和 PIMD（红线）模拟的时间自关联函数。CPMD 和

EVB 结果摘自文献[56]。 

 

5.4 本章内容总结 

本章第一次使用了第一性原理路径积分分子动力学的方法研究了体态水和

受限水中的质子传输，并且做了直接的比较。与之前很多的理论和实验工作相比，

本文系统地研究了两种体系，并且直接的比较了原子核量子效应带来的影响。首

先，研究发现由于原子核的量子效应，质子在氢键上以一种无势垒的状态自由转

移。在体态水中，因为存在氢键网络的重构来限制质子传输速率，所以质子在氢

键上的无势垒转移并不能太大的改变质子传输的效率。然而在受限水链上，因为

不存在氢键网络的重构，而质子又不存在转移势垒，所以质子可以在受限体系中

传输的更快。这种受限导致质子传输速率大大提高与实验上观测到质子在受限管

道中的快速传输一致。 

另一方面 PIMD 的模拟表明质子作为一种有很大量子效应的原子，它的分布

是非局域的，以一种连续变化的质子缺陷的形式存在。这种连续变化的状态中有

相当多的一部分表现为 H7O3
+这种 Eigen 形式。在最近的一个对于纳米晶体

H(CHB11I11)8H2O 中的质子分布的 X 射线测量也发现了 H7O3
+的存在[230]。在不久

的将来，类似在一维体系上质子的非局域分布也许能够通过电子能量损失谱、氦

原子散射和中子散射等手段得到验证。
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第六章 全文总结与展望

 

氢是自然界最重要的元素之一，它以多种多样的形式存在于自然界中。对于

氢元素相关材料的研究一直是凝聚态物理、化学、生物、材料学等领域共同关心

的问题。同时氢的原子核量子效应使它成为所有元素中最特殊的一个。本论文通

过计算典型系统（如单质氢、盐表面的水、受限水链等）揭示了其中氢的原子核

量子效应。本论文中使用了第一性原理计算和路径积分分子动力学等方法，实现

了材料计算中的全量子化。全量子化的计算能够更加精确的模拟含有氢元素的体

系或者其他具有较强原子核量子效应的体系，从而正确解释实验观测结果或者进

一步验证理论预言的物理现象。 

通过全量子化的模拟本文对氢相图中的多个人们感兴趣的区域进行了系统

研究。本文的计算对氢相图中的固态相变、熔化温度、液液相变的精确计算提供

了参考。计算模拟已经成为高压物理研究领域一个重要的工具，使得人们能够认

识更多实验条件达不到的区域。 

本文第一次验证了 Ashcroft 等人提出的低温量子液态氢的存在，并且预测在

这个压强范围内存在低温金属液态到超导态相变。这将进一步激发高压物理的研

究人员研究低温量子液态氢的兴趣。Ashcroft 等理论学家们还预言了氢中存在其

他的新的量子物质态，包括超导超流共存态和超流金属态等等，低温液态金属氢

的存在也为这些新的量子物质态的存在增加了强有力的证据。本文目前研究到的

最大压强是 1200GPa，在更高的压强下目前还很少有研究，不仅实验条件上难以

达到，理论计算的精度也受到挑战。人们往往把高压下的金属氢当成是类似碱金

属的材料，用碱金属的性质来类比高压下的氢。确实碱金属中的锂和钠在高压下

都表现出熔化温度随着压强增大先减小后增大的趋势。金属氢与碱金属的相似性

是不是能够在高压保持一致需要进一步的研究来提供证据。 

人们对于高压下氢的研究中一个最重要的课题就是研究氢的金属性转变。相

IV 是一种混合分子相，该相处在氢的金属性相变发生的临界点处，也是最近几

年实验和理论上最广泛研究和争论的区域。原子核量子效应对于相 IV 中弱分子
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层的结构有重要的影响，会使得该层中分子更倾向于离解，从而导致氢的金属性

更容易表现出来。对于氢的金属性转变，原子核的量子效应是非常重要的。氢的

金属性转变往往是伴随着氢分子的离解，这两个的过程是相互联系的但又不一定

同时发生。氢的金属性相变和结构相变的关系同样反映在高温下液态氢的相变中。

在温度低于临界点时，这两种相变是一级相变，并且在同一个压强下发生。当温

度高于临界点时，研究表明不同响应函数对于相变压强的响应是不同的，所以会

出现多条 Widom 线。通过 Widom 线可以确定临界点的位置。本文系统的解释了

理论和实验上关于液液相变的争论，随着高温高压实验技术的发展，精确的测量

相变分界线和临界点，并且研究相变前后各物理量的变化是高压物理研究和金属

氢研究的一个重要问题。同时也需要更精确的理论计算方法来进一步验证计算结

果的准确性。目前的计算是基于 GGA 框架下的密度泛函理论和分子动力学模拟。

虽然本文结论会得益于原子核量子效应和电子结构方法的误差相消使，但是最精

确和令所有人都信服的定量结果需要将精确电子结构结算和路径积分分子动力

学等方法结合到一起。 

在氯化钠薄膜表面水的单分子的吸附结构是直立结构，而最稳定的水团簇是

水的四聚体团簇。通过氯化钠薄膜上的高分辨 STM 实验可以实现对单个水分子

的轨道成像，这种成像的机理来自于金属针尖对水分子轨道的展宽和移动。同时

水的四聚体团簇也可以通过这种轨道成像实现亚分子级的分辨和手性识别。这种

单分子的识别还可以通过振动模式计算和 IETS 测量来作为辅助研究。同时振动

模式的识别可以用于对同位素替换的分子实现分辨。同位素效应的替换不会改变

分子的电子结构，通过 STM 轨道成像不能区分。 

通过考虑原子核的量子效应本文研究发现了由量子效应导致的同位素替换

的对称破缺。这种对称破缺导致吸附的 HDO 混合分子中的 D 更多的与表面上氯

原子形成弱氢键，而 H 更多的分布在悬挂 OH 键上。这种对称破缺在水和空气

界面的研究中也同样被发现。现在通过 STM 实验，人们可以对在单分子中观察

这种效应，从而更清楚和准确的来研究氢原子核的量子效应在界面问题中的影响。 

对于四聚体团簇的两种手性结构，可以通过声子辅助的质子的协同隧穿过程

使其互相转化。吸附氯原子的针尖可以减小这种过程发生的势垒，从而加快这种

量子协同隧穿过程。这种方法可以被用于操控团簇的手性。同时这种多个质子在
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氢键网络上的量子协同隧穿过程是很多实验学家都想研究的过程。有一些科学家

报道了通过中子散射实验或者核磁共振实验来研究质子在氢键网络上的协同隧

穿过程，但是并没有很清楚的实验结果和解释。现在可以实现在表面上实时的观

测这种协同隧穿过程，因此可以更深入地理解这样的过程。 

随着水分子吸附浓度的增大，水分子会逐渐铺满亲水性很强的氯化钠表面，

形成二维冰层结构。这种二维冰层结构是以水的四聚体团簇为基本单元，通过水

分子将它们桥连起来得到的。这种二维冰层也是准双层结构的冰，桥连分子处在

高层，而四聚体水处在低层。以前人们认识的二维冰层一般都是六角结构的准二

维冰层，包括很多在金属上表面的冰层也是以六角结构为主。虽然也有报道展示

了其他非六角结构的冰的形成，但是本文研究发现的这种正方形结构作为单元形

成的冰层还是第一次。这有助于人们加深对于水的成核和结晶过程的理解。同时

这种桥连机制会导致 Bjerrum-D 型缺陷的形成。Bjerrum-D 型缺陷和低层的四聚

体手性构成了描述冰层结构中质子序的两个参数，研究发现在这种冰层中质子是

无序的。缺陷的形成、质子的有序性和无序性会影响到分子的吸附和质子的传输

等过程，与表面的催化反应息息相关。 

由于时间的关系，本文还没来的及对表面的氢键网络中的质子传输过程进行

全量子化的模拟，但是本文对体态水和碳纳米管内受限水链中的质子传输进行了

研究。对于体态水中的质子传输规律，人们已经认识的比较清楚，但是对于受限

水链等体系还存在一些争议。通过第一性原理路径积分分子动力学模拟，本文发

现水中质子在氢键上以一种无势垒的状态自由转移。在受限水链上，因为不存在

氢键网络的重构，这种由原子核量子效应导致的无势垒转移使得质子可以在受限

体系中传输的更快。另一方面质子作为一种有很大量子效应的原子，它的分布是

非局域的，是以一种连续变化的质子缺陷的形式存在。本文的研究澄清了之前一

些研究工作中的争议，为进一步的研究一些实际材料中的质子传输过程提供了依

据。 

总之，通过本文中对上述三个典型体系的全量子化的计算模拟，本文系统的

研究了氢的原子核量子效应。通过对于不同形式的氢（单质和水氢键网络）或者

同样形式的氢在不同体系（表面和纳米管内）的比较研究，发现氢原子核的量子

效应也有不同的表现形式和影响程度。本文的研究暂时还不足以解释所有内容，
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也不足以概括出一条简单而普遍的规律来使用于所有体系。但是至少这些研究已

经清楚地表明氢的核量子效应是非常重要的，以及全量子化的计算模拟在这一探

索中的重要地位。本文的工作在加深人们对现有的实验结果和理论预言理解的同

时，将进一步激发人们在这一方向上更大的研究兴趣。 
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