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摘  要： 汞作为一种具有特殊理化性质的金属，其晶体结构及原子间相互作用在高压下会发生显著改变。然

而，目前对汞在高压条件下的振动性质仍缺乏系统性实验研究，其高压相变机制仍需进一步探究。为此，依托低波

数高压共聚焦拉曼光谱系统，结合金刚石对顶砧（DAC）高压原位测量技术与第一性原理计算方法，系统探究了汞

在高压条件下的结构相变行为及振动模式演化规律。成功获得了汞在 2种高压固态相中的拉曼振动信号，揭示了其

振动频率随压力的变化特征，并据此计算了相关的热力学参数。研究结果有效填补了长期以来汞的实验数据空白，

为系统阐明汞高压诱导相变的物理机制奠定了关键实验基础。
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汞（Hg）作为元素周期表中一种极具反常性的重金属，因其独特的物理化学性质——尤其是
常温常压下的液态特性——长期备受关注。这一反常特性的本质来源于 5d¹⁰6s²电子间的相对论效应：
它不仅改变了电子轨道的空间分布，更显著削弱了汞原子间的金属键。目前，常压下汞的液态起源

及电子结构特性已得到较为系统的阐释。Pyykkö等人[1]率先确立了相对论效应在重元素化学合成中

的重要地位。在此基础上，Norrby[2]从定性角度论证了相对论效应导致的外层轨道收缩是削弱金属

键强度的关键；Singh[3]则通过对比相对论与非相对论能带计算，定量揭示了该效应对 s−p能级间隙
的显著拓宽的巨大作用。随后，Gaston和 Schwerdtfeger[4]-[5]利用第一性原理计算，从范德瓦尔斯二

聚体向体材料演化的角度，提出了常压下 α-Hg的三方晶系结构的稳定性机制。最近，Calvo等人[6]

通过蒙特卡罗模拟方法研究了在剔除相对论效应后，汞的理论熔点将大幅提升约 105 K，从而进一
步确证了相对论效应是导致其常温常压态下液态特性的物理本源。尽管常压下对汞的研究已经趋于

完整，但压力作为调节原子间距与电子云重叠的强有力手段，其引入将为理解汞的复杂行为开启新

的维度。通过探究高压环境下汞的物理化学行为，不仅能深入剖析其金属键的转变过程，更能揭示

电子结构的重构是如何诱导结构相变及改变相应的晶格动力学。

迄今为止，对于 Hg的高压研究主要集中在相图优化、晶体结构演化、状态方程测定及超导特
性调控等方向，并取得了深入的认识[6]-[18]。在相图研究方面，Klement等人[7]早期探究了高压下的

相变行为，Schulte等人[8]进一步精确界定了 α、β、γ及 δ相在温度-压力条件下的相边界，而 Calvo
等人[6]则从量子化学角度揭示了相对论效应对 Hg反常低熔点及液-固相边界的关键影响。在晶体结
构方面，Barrett[9]首先确定了低温下的结构特征，Schulte与 Holzapfel[10]随后将 Hg的高压结构置于
金属单质元素高压相变的经验规律中进行了系统总结；更为细致的研究由 Takemura等人完成，他
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们不仅解析了 γ-Hg为密排结构的单斜畸变相[11]，还确认了 δ-Hg在高达 196 GPa压力下的结构稳定
性[12]。针对高压下的状态方程（EOS），Kitamura[13]与 Farkhondeh等人[14]分别建立了覆盖膨胀流

体及固体的广域理论模型，Ayrinhac等人[15]则利用声速测量补充了液态 Hg在高温高压下的实验
EOS数据，完善了 Hg在流体范围内的热力学描述。此外，在电子特性与超导调控方面，Botana等
人[16]预测了高压可诱导 Hg的 5d电子参与成键从而表现出过渡金属行为，Sanna等人[17]则基于超导

密度泛函理论重新审视了 Hg的超导微观机制，为其高压下超导转变温度（Tc）的演化行为提供了

理论依据。在此基础上，实验上观测到的 Hg随压力变化的相变过程如下：（1）三方结构（α相），
空间群 R m，稳定存在于 234 K以下（常压）或 1.2 GPa以上（室温）[7]；（2）体心四方结构（β3
相），空间群 I4/mmm，稳定存在于 79 K以下（常压）或 3.4 GPa以上（室温）[7]；（3）C心单斜
结构（γ相），空间群 C2/m，压力高于 12 GPa [8],[11]；（4）hcp结构（δ相），在 40 GPa至 196 
GPa范围内稳定存在[8],[12]。室温条件下(300 K), Hg在高压下的结构变化及原子结构示意图如图 1所
示[18]。

图 1 300K, Hg在高压下的结构变化及相应原子结构示意图

Fig.1 Structural changes and atomic structures of Hg under High Pressure at 300 K

晶格振动特性的测量是深入解析材料电子结构演化与原子间化学键的重要探针，其关联的振动

光谱对微观晶格结构、原子间相互作用及电子结构的变化具有极高敏感性，可直接反映原子间键合

特性、弹性性质与热力学稳定性。而激光拉曼散射技术具备快速、无损、样品需求量小的显著优势，

可以有效实现原位获取高压条件下材料晶格动力学信息[19]。值得注意的是，相较于传统的 X射线
衍射技术主要侧重于晶体结构的测定，高压拉曼散射技术在探测微观动力学行为方面具备独特的

“快速、无损、原位”优势，尤其适用于捕捉细微的结构畸变与电子拓扑转变[20]。对于重金属体系，

拉曼光谱能够有效探测低波数区域的声子模式，揭示费米面附近的电子态变化。

例如，在同族元素 Zn的高压研究中，Olijnyk等人利用拉曼光谱精确测量了 E2g模式的非线性

频移，敏锐地捕捉到了约 10 GPa处的电子拓扑转变（ETT）异常，而这一细微的电子结构变化在
常规结构测量中往往难以察觉[21]。同样，针对具有极高不可压缩性的过渡金属 Os，高压拉曼实验
观测到的声子线宽异常增宽现象，直接证实了压力诱导的强电子-声子耦合作用，为其反常的高压
结构稳定性提供了动力学解释[22]。

这些实验结果充分表明，高压原位拉曼光谱不仅是鉴别高压相变的指纹工具，更是深入理解金

属在高压下复杂相变机制（如由软模驱动的结构失稳）的关键手段。针对本研究中的 Hg，其高压
下复杂的晶体结构演化（尤其是涉及低对称性相变的动力学过程）以及相对论效应带来的特殊键合

性质，使得高压拉曼光谱成为填补其晶格动力学实验空白、验证理论计算结果的理想手段。 此外，
高压拉曼光谱在定量表征材料热力学与力学性质方面也展现出不可替代的价值。根据准谐近似理论，

晶格振动模频率随压力的演化直接关联于宏观热力学量。通过拉曼频移（dω/dP）与体模量（B0）

可以精确计算出各声子模态的格林埃森参数，进而量化晶格非谐性对材料热膨胀的微观贡献[23]-

[25]。更重要的是，在各向异性显著的金属体系中，拉曼频移的压力依赖关系还可以用于估算弹性常

数（如 C44）[26]。对于 Hg这类容易在低温高压下发生晶体取向或孪晶化的软金属，这种非接触式
的测量手段能够有效规避传统超声测量中的耦合难题，提供关键的力学稳定性判据。

基于已报道的 Hg的高压结构，我们通过 Bilbao Crystallographic Server确定了高压下 γ-Hg与 δ-
Hg两相都具有拉曼活性[27]，但二者相关振动模式的实验数据尚未有明确报道。综上，本研究采用

实验室搭建的低波数高压共聚焦拉曼实验平台，利用金刚石对顶砧（DAC）技术、通过高压原位拉
曼光谱与密度泛函理论（DFT）计算相结合的研究手段，成功确定并验证了 γ-Hg与 δ-Hg 相的拉曼
特征信号，系统探究了 Hg在压力诱导下的结构转变与伴随的振动模式的演化规律。基于 Hg的高
压拉曼光谱计算出 γ-Hg与 δ-Hg相的三种振动模随压力变化的格林艾森常数，为深入阐释 Hg的高
压晶格动力学行为及相关相变微观机制提供了关键实验支撑。
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1 实验细节

1.1 低波数拉曼光谱系统搭建
常压下，大部分金属单质的原子采用密堆积方式排布，通常不具有拉曼活性，但对于具有六方

结构的单质金属，由于在 Γ点存在拉曼活性的光学声子模，此振动模来自层与层之间的相对运动，
通常频率较低。目前对于部分具有六方结构的单质金属已经进行了高压拉曼光谱研究，如

Mg、Sc、Co、Zn、Y、Zr、Pr、Gd、Lu、Hf、Re、Ti，Os等[21],[26],[28]-[37]。由于六方结构单质金属

的拉曼信号通常位于较低波数区间，易受激光基频及瑞利散射的强干扰，导致信号检测难度较大。

为解决这一关键问题，在实验室内搭建了低波数共聚焦拉曼光谱测试系统，本系统以 532 nm激光
作为激发光源，通过布拉格光栅带通滤波器（BPF）与布拉格光栅陷波滤波器（BNF），显著抑制
了激光基频及瑞利散射对低波数拉曼信号的干扰；结合共聚焦光学设计，实现了空间分辨率与信噪

比（SNR）的协同优化，确保实现清晰捕获低波数区间的微弱拉曼信号，为高压 Hg振动信号的精
准探测奠定了技术基础。低波数共聚焦拉曼光谱测试系统的光路图如图 2所示。

图 2 低波数共聚焦拉曼光谱测试系统光路图

Fig.2 Optical path diagram of low-wavenumber confocal Raman spectroscopy system 

1.2 高压环境构建与样品制备
本研究采用金刚石对顶砧（DAC）构建高压实验环境，选取砧面直径 300微米的 IIa金刚石压

砧，选用 200微米厚铼箔作为密封垫片。为了对比传压介质对拉曼信号的影响，我们进行了有/无
气体传压介质的对比实验。结果表明，无传压介质条件下获取的拉曼信号强度更高、峰形更对称，

因此在本实验中我们直接将高纯度 Hg样品（纯度 99.999%）填充于样品腔。压力校准采用基于金
刚石拉曼频移的压力标定法，通过监测金刚石砧面拉曼峰位变化来标定具体压力[38]。样品装载过程

中严格控制操作环境的洁净度，避免杂质污染与样品泄漏，确保高压下样品状态的稳定性，为原位

拉曼光谱测量提供可靠前提。

1.3 实验流程与数据处理
本实验以 1 - 2 GPa为压力步长开展高压原位拉曼测量，根据拉曼信号强度调整测试参数，每个

压力点曝光时间设定为 60 s。为保证测试的可重复性与准确性，在固定测量位置前，通过光学平台
选取多个表面光滑、反射率均一的样品区域进行预扫描，以确认拉曼信号强度充足、峰位无漂移后，

固定最优测试位置开展压力依赖性测量。
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每个压力条件下收集的拉曼光谱数据处理采用 Fityk软件进行峰形拟合分析[39]，通过对比洛伦

兹函数与高斯函数的拟合优度（R²）及加权残差平方和（WSSR），最终确定采用高斯函数进行拉
曼峰的分峰拟合与参数提取（峰位、峰强、峰的积分面积等）。后续通过不同压力下的数据对比、

趋势分析及机制讨论，为研究高压下 Hg的结构转变与振动模式演化规律提供量化支撑。
1.4 振动性质的 DFT计算
本文采用基于密度泛函理论的 VASP（Vienna ab-initio simulation package）软件包进行总能量

和声子谱的计算[40],[41]。采用投影追加平面波赝势（projector augmented wave，PAW）[42],[43]，平面

波截断能为 500 eV，Hg的价电子取 5d106s2，泛函选择 GGA框架下的 PBE泛函[44]。在第一布里渊

区 k点采样选择Monkhorst-Pack方案，k点网格密度为 0.2 Å-1。离子弛豫采取共轭梯度法，电子态

的占据采用 Gauss smearing方法。电子自洽计算的总能量收敛标准为 1×10-8 eV/atom。结构优化使
用的力收敛标准为 0.001 eV/Å。为了获得具有拉曼活性的振动模式，使用 Phonopy计算了结构声子
谱[45]。为了保证结果准确性，截断能及 k点选取都经过了收敛性测试。

2 结果与讨论

2.1 高压拉曼光谱实验结果
在本研究中，高压原位拉曼光谱测量从常压开始，以约 1-2 GPa的间隔逐步加压。如图 3所示，

在约 10.4 GPa时，我们首次观测到明显特征的拉曼信号，通过 Fityk软件对光谱进行拟合分析，确
认了两个特征峰的存在，其中心频率分别位于 10.31 cm⁻¹和 29.27 cm⁻¹处。随着压力的持续升高，
这两个拉曼峰均表现出明显的蓝移趋势，这表明高压下晶格的压缩效应显著增强了原子间的相互作

用及键合强度，从而导致声子频率硬化。

图 3 Hg在不同压力下的拉曼光谱
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Fig.3 Raman spectra of Hg at various pressures

当压力超过 41.7 GPa时，拉曼光谱由原来的双峰特征转变为单峰特征。这一转变压力点与高
压 X射线衍射实验所证实的 γ-Hg向 δ-Hg结构相变压力高度一致。在该相中，δ-Hg仅存在一个拉
曼振动模式，且该模式同样遵循压力诱导下的硬化规律。整个实验过程中拉曼光谱的演化与结构相

变吻合良好。

2.2 振动模式归属与晶格动力学机制
为了阐明实验观测到的拉曼峰的物理起源，我们结合密度泛函理论（DFT）对 Hg在高压下的

晶格动力学性质进行了计算研究。对于 α-Hg与 β-Hg相，由于胞中仅含 1个原子，因此这两种结构
的 Hg无拉曼活性。而在高压下稳定的 γ-Hg相理论上具有三个拉曼活性模：两个 Ag模和一个 Bg模。

γ-Hg可视为由 ABC三层原子堆垛形成的结构。在三种拉曼活性振动模式中，其振动特征均为 A层
原子保持静止，B层与 C层原子发生相对振动。具体而言，低频 Ag模式（图 4（a））对应原子在
ab面内沿 a轴的相对振动；高频 Ag模式（图 4（b））对应原子在垂直于 ab平面方向的相对振动；
而 Bg模式则对应原子在 ab平面内沿 b轴的相对振动（图 4（c））。

图 4  γ-Hg拉曼模式的原子振动示意图：低频 Ag 振动模式，(b) 高频 Ag 振动模式，(c) Bg 振动模式

Fig. 4  Illustration of atomic vibrations for the Raman modes of γ-Hg: (a) low frequency Ag vibration mode, (b) high 

frequency, (c) Bg vibration mode

随着压力进一步升高，γ-Hg转变为具有六方密堆积（hcp）结构的 δ相，该相仅存在一种拉曼
活性模式（E2g），对应相邻原子平面上的原子沿 a轴的相对振动。该模式的振动示意图如图 5所
示。

图 5 δ-Hg 的 E2g拉曼模式原子振动示意图

Fig.5 Illustration of atomic vibrations for the E2g Raman mode of δ-Hg

基于计算结果，我们对实验光谱进行了确认：在 10.4 GPa时，其拉曼信号中的低频峰（约
10.31 cm⁻¹）归属于 Bg振动模式。该压力点拉曼信号的高频峰（约 29.27 cm⁻¹）归属于低频 Ag振动

模式。为了进一步验证实验测得的数据结果，我们计算了 20 GPa时 γ-Hg的声子谱，计算结果如图
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6所示。在该压力下计算得到的 Ag模的振动频率分别为 39.14 cm-¹和 132.02 cm-¹，Bg模的振动频率

为 36.63 cm-¹。对比我们在 21.6 GPa测得的光谱数据：Ag与 Bg模分别为 41.39 cm-¹和 30.30 cm-¹,证明
了实验结果和理论预测的一致性。

值得注意的是，DFT计算预测的另一个高频 Ag模（约 132 cm-1，对应垂直于 ab平面的原子振
动）在实验中并未被观测到。这可能是由于在金刚石对顶砧（DAC）实验中，Hg样品的晶体取向
使得垂直于 ab面方向的拉曼散射截面极小，或者该模式的本征拉曼活性较弱，导致其信号强度低
于探测极限。

图 6 20GPa时 γ-Hg的声子谱，红色虚线代表具有拉曼活性的振动模

Fig.6 Phonon spectrum of γ-Hg at 20 GPa (The red dashed lines denote the Raman-active vibrational modes.)

图 7（金属 Hg的拉曼频移随压力的变化关系）清晰展示了 Hg的拉曼峰随压力的演化规律。
从拉曼信号特征来看，初始的 Ag和 Bg模均位于 50 cm-¹以下，表明 Hg在 ab平面间的金属键十分微
弱。值得注意的是，在 42.5 GPa时，相变过程中 γ-Hg的 Ag声子与 δ-Hg的 E2g声子平滑衔接，这与

两种振动模式均对应沿 a轴方向的振动密切相关。

图 7 γ-Hg and δ-Hg的拉曼频移随压力的变化关系

Fig.7 Pressure dependence of Raman shift of γ-Hg and δ-Hg

在双峰拟合的过程中，我们重点关注了峰面积随压力的变化规律。利用 Fityk软件对实测数据
进行高斯拟合，记录不同峰的积分面积值（如图 8（a）所示）。通过对比两个峰的积分面积，得
到 Bg与 Ag+Bg峰的积分面积与压力的关系（图 8（b））。拉曼峰的积分面积随压力升高而变化的
主要原因，推测为原子间距的持续压缩导致电子云重叠程度增加，进而引起晶体宏观极化率张量的

各向异性变化。不同振动模式对极化率的贡献存在差异：若某一模式的振动方向与极化率变化最大

方向一致，则其拉曼散射截面（强度与散射截面成正比）会显著增大，反之则减小。因此，我们认
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为随着压力升高，Bg模式（沿 b轴振动）的拉曼散射截面持续减小，直至发生 γ-Hg至 δ-Hg的结构
相变后，Bg模式与 Ag模式（沿 b轴和垂直于 ab面的振动）消失。

图 8  (a) 34.5 GPa时 Hg的拉曼光谱拟合示意图，(b) 不同压力下 Bg拉曼模式峰的积分面积占比

Fig.8 (a) Raman Spectrum Fitting of Hg at 34.5 GPa, (b) proportion of integrated intensity of Bg Raman modes at different 

pressures

2.3 格林艾森常数的计算
格林艾森常数在Mie - Grüneisen状态方程中具有重要意义，被视为连接材料晶格力学和热力学

之间的桥梁[46]。反映了晶格体积的改变对其振动特性的影响和温度变化对晶格尺寸或动力学的影响。

由于格林艾森常数与材料的热膨胀系数、体积模量和热容等性质密切相关，在高压科学中可通过其

描述材料在高压下的热力学性质。目前，对格林艾森常数的测量和计算有很多方法，在高压下对金

属声子的研究方面，拉曼光谱是测量其等温格林艾森常数的一种有效的手段[24]。

等温状态下频率为 vi的特定声子模式的压力响应通常用 Grüneisen参数 γiT表示：

                                                                            (1)𝛾
𝑖𝑇=‒

𝑑𝑙𝑛𝑣𝑖
𝑑𝑙𝑛𝑉

其中 vi为声子振动频率，V为原子体积，该参数的计算基于文献[12]报道的压力-体积（P-V）数
据拟合获得。鉴于本次实验测得的拉曼信号可探测的压力区间涵盖 γ-Hg与 δ-Hg两个相区，因此采
用两套独立的状态方程参数对不同相区的体积数据进行分段拟合，并结合实验测得的声子振动频率，

完成了各声子模式格林艾森参数的拟合计算。格林艾森参数与晶格体积的依赖关系如图 9所示。

图 9 Hg 的格林艾森常数随体积的变化关系

Fig.9 Gruneisen parameter of Hg as a function of volume

对于各向异性材料，不同声子模式的格林艾森参数存在显著差异，这一现象与原子间化学键的

振动特性密切相关—高压下晶格体积压缩会导致不同类型键的力学响应存在差异[33]。相比于 γ-Hg
的 Ag模，Bg模在晶格压缩过程中呈现出格林艾森参数的快速下降趋势，这表明该振动模式对应的

声子-声子非简谐散射效应相对于 Ag声子显著减弱。δ-Hg整体格林艾森参数随压力升高的趋势，反
映出 Hg的晶格热膨胀系数随压力增加而减小，且高压下原子排列趋于致密，晶格结构的热稳定性
显著提升。与其他金属[21],[24]的研究结果相比，γ-Hg在相对较低压力下的格林艾森参数数值异常的
高，且在高压压缩过程中呈现显著下降趋势，这一行为与 Hg在较低压力下的强各向异性压缩特性
以及高压下向各向同性结构的转变密切相关。

3 结 论
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本研究基于实验室搭建的低波数高压共聚焦拉曼原位测试平台，结合金刚石对顶砧（DAC）技
术、高压拉曼光谱表征与密度泛函理论（DFT）计算，系统研究了高压诱导下 Hg的结构转变与晶
格振动演化规律，成功填补了该材料长期存在的实验空白。

研究首次通过实验获取了高压条件下 Hg的拉曼光谱实验数据，结合密度泛函理论（DFT）计
算，确认了 γ-Hg相的 Ag与 Bg两种拉曼活性振动模式，以及 δ-Hg相的 E2g拉曼活性振动模式，明

确了各振动模式的特征峰位及其压力依赖关系。实验结果显示，随着压力升高，γ-Hg相的 Ag与 Bg

模式均呈现蓝移趋势，体现了高压下 Hg晶格压缩引发原子间相互作用增强的声子硬化效应,且两种
模式的峰强度演化存在显著差异，这与晶体极化率张量的各向异性变化密切相关。当压力超过 41.7 
GPa时，拉曼信号由双峰转变为单峰，与 Hg从 γ相到 δ相的结构相变规律一致，证实了拉曼光谱
对 Hg高压结构转变的灵敏响应特性。
研究成功通过实验测得的数据计算出 γ-Hg相两种振动模式的格林艾森常数，揭示了 γ-Hg在高

压下晶格热膨胀系数随压力增大而减小、结构热稳定性显著提升的热力学特性。Hg格林艾森参数
的异常演化，与其强各向异性压缩特性及高压下逐渐趋于各向同性结构的转变密切相关。

本研究建立的低波数高压拉曼测试方案，有效解决了固态金属低波数拉曼信号检测的技术难题，

为具有低波数振动特征的同类材料的高压晶格动力学研究提供了可靠技术支撑。研究获取的高压下 
Hg的拉曼光谱数据、振动模式演化规律及热力学参数，不仅为深入阐释 Hg的高压下原子间金属
键的键合机制与晶格动力学行为提供了关键实验依据，也为完善 Hg的温度-压力相图及相关理论模
型奠定了重要基础。

实验中未观测到 γ-Hg相高频 Ag振动模式，推测与样品晶体取向特性或垂直于 ab面方向振动
响应微弱相关，可作为未来研究中优化样品制备与测试条件的重点方向。后续可进一步拓展压力与

温度研究范围，探究极端条件下 Hg的晶格动力学行为及多场耦合效应，为全面揭示 Hg的高压物
理化学特性提供更完整的实验支撑。
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Abstract: Mercury is a metal with special physical and chemical properties. High pressure can significantly 
alter its crystal structures and interatomic interactions. However, vibration-related experimental data of 
mercury under high pressure have been scarce for a long time, which limits the in-depth understanding of its 
high-pressure phase transition mechanisms. To fill this research gap, this study systematically investigate the 
structural transformations and evolution of vibrational mode of mercury under high pressure. This was 
achieved by integrating low-wavenumber high-pressure confocal Raman spectroscopy, in-situ diamond anvil 
cell (DAC) techniques, and first-principles calculations. The study successfully detected the vibrational 
signals of two solid phases of mercury under high pressure for the first time,revealed the characteristics of 
pressure-dependent vibrational frequencies, and further calculated the relevant thermodynamic parameters 
of the two phases. The experimental data is highly consistent with the reported structural phase transitions of 
mercury, filling the long-standing experimental gap in this field and providing key experimental support for 
an in-depth understanding of the phase transition behaviors and related mechanisms of mercury under high 
pressure.

Keywords: mercury; high-pressure Raman spectroscopy; phase transition; vibrational properties; first-
principles calculations
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