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新型功能碳材料的高压截获
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摘要:高性能功能材料在诸多领域具有广泛的应用前景，是人们一直关注的研究热点。高压可以有效地改变物质的
原子间距和成键方式，是获得新型功能材料的重要途径。在碳材料的高压研究中，许多有趣的功能碳材料，如光学透
明碳、高强度弹性碳和超硬非晶碳等，已经通过不同的碳前驱体合成。本文简要介绍了作者近年来在低维碳基纳米
复合材料高压研究中取得的进展，基于设计的不同低维碳前驱体，高压下截获了具有超硬特性、新型压致共价聚合及
发光增强的碳材料。
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Abstract: Functional materials with highly desirable properties have been highly pursued for a long time due to their potential
applications in many fields． High pressure can effectively reduce the interatomic distances and modulate the bonding patterns
of materials without changing their chemical compositons，which has been considered as a powerful and important approach to
design new functional materials with desired structures and properties． Many interesting types of functional carbon materials，
such as optical transparent carbon，super strong and elastic carbon，and ultrahard bulk amorphous carbon have been obtained
from different carbon precuresors under high pressure． Ｒecent progress on the high pressure research of low dimensonal carbon
composite materials are introduced． Based on the predesigned carbon-based precursors，new carbon materials with superhard
properties，covalent polymerization and anomalous photoluminescence enhancement by the application of high pressure have
been obtained．
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0 引 言

碳原子具有丰富的成键方式，能够形成多种结构和性质迥异的同素异形体。其中，金刚石具有最高的硬
度、最高的热导率、大的禁带宽度和良好的化学稳定性等优点，在机械加工、光电器件和光学窗口等领域展现
出巨大的应用前景［1-5］。设计合成出新型功能碳材料一直是人们关注的前沿课题。压力作为独立于温度和
组分的基本变量，可以连续有效地缩短原子 /分子间距离，从而调控材料的晶体结构和电子构型以及成键类
型，获得常规条件下难以得到的新材料，具有不同于常压相的新结构和新性质，是发现新现象、产生新物质的
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重要手段。在室温高压下，石墨和碳纳米管能够转变形成碳高压相，具有与金刚石相比拟的硬度。然而，这
两个碳高压相经卸压后发生可逆相变，不能保持到常压条件下［6-7］。高温高压条件下，不同的碳前驱体能够
转变形成金刚石或者无定形碳结构。这些研究表明新型碳材料的形成与初始碳前驱体的选择以及施加温
度、压力条件密切相关。设计合适的碳前驱体作为基本构筑单元，有望在高压下合成新型功能碳材料。在众
多碳前驱体中，溶剂化富勒烯晶体因其结构多样性和可设计性，在超硬碳材料的高压合成中已取得了一些开

创性的研究成果［8-13］。例如，苯类溶剂分子掺杂的富勒烯单元在高压下发生非晶化转变，其非晶碳团簇结构
单元能够构筑形成一种长程有序而短程无序的全新超硬碳结构，极大地丰富了人们对固体物质结构的认

识［8］，形成了一个全新的碳材料研究领域。进一步研究发现，掺杂的溶剂分子结构和尺寸对富勒烯单元相
互作用和结构转变起到了重要作用［11］，为设计获得新型碳结构提供了思路。碳纳米管因其理想的中空管道
结构为其他物质的填充提供了理想的模板，能够形成具有奇异结构和特性的新型纳米复合材料。例如，将富
勒烯 C60分子填充进入碳纳米管形成“豆荚状”复合结构，高压研究发现在较低的压力范围 C60分子可以形成

二聚和一维链状聚合结构［14］。低维碳材料如零维富勒烯、一维碳链等填充碳纳米管内形成的复合结构为高
压下探索新型功能碳材料提供可能。近年来，研究人员设计合成了低维碳填充的碳纳米管和限域碳点复合
材料，作为基本构筑单元，在压力下截获了系列具有超硬特性、新型聚合结构和反常荧光增强的碳材料。本
文将介绍通过设计低维碳复合材料前驱体，利用高压手段在新型功能碳材料研究中取得的系列进展。

1 低维碳纳米材料高压研究
碳具有多种形态和结构不同的低维纳米材料，如零维富勒烯分子、一维碳纳米管、一维碳链和二维石墨

烯等。对富勒烯晶体的室温高压研究发现，一定范围的压力下富勒烯分子会严重变形并发生坍塌，进一步增
加压力( ≥30 GPa) 会转变成非晶碳材料［15］。最近科研工作者在富勒烯 C60样品的高温高压研究上取得了重

大突破，发现经过高温高压处理的富勒烯 C60可以转变成具有超高硬度、光学带隙可调的非晶碳块体材
料［16-18］。如图 1 所示，该高质量的非晶碳块体材料尺寸毫米级，近全 sp3 杂化成键，具有优异的力、热、光学
性能，其维氏硬度、热导率和杨氏模量均是目前发现的非晶材料中的最高值［16］。此外，通过控制实验合成的
温度和压力条件，能够实现对非晶碳 sp3 含量与性能的精细调控，这为非晶碳块体材料的应用开辟了新的空

间。对碳纳米管的高压研究发现，单壁碳纳米管截面发生由圆形向椭圆形最后塌陷的转变过程［19］，而多壁
碳纳米管阵列在激光加热条件下能够形成金刚石 /石墨纳米复合材料［20］。以 sp 杂化方式成键的一维线型

图 1 高质量非晶碳块体材料的光学照片［16］

Fig． 1 Optical photograph of high-quality bulk

amorphous carbon［16］

碳链由于极端的化学不稳定性以及相互之间容易产生交

联反应，难以存在于常温常压下，实验上人们对碳链知之

甚少。通过高压手段调控石墨烯的层间相互作用，人们
在三层石墨烯样品的高压研究中观察到了半金属到半导

体行为的转变。光学吸收光谱表明获得了 2． 5 eV 的本
征带隙值，且能够保留到一定的低压力下。然而该石墨
烯的高压相结构并不清晰，其带隙的打开可能与压力下

sp2 向 sp3 键的转变有关。此外，作为碳家族的新兴成
员，碳纳米点由于表面丰富的官能团和尺寸可调［21］，在

高压下通常表现出压致变色的发光特性，但存在严重的

聚集诱导荧光猝灭。

2 低维碳纳米复合材料高压研究
2． 1 新型 sp3 超硬碳结构合成

金刚石作为自然界中硬度最高的物质，是石墨在高压下转变而成的高压亚稳相材料，具有优异的物理和

化学性质。是否存在与金刚石硬度相媲美的其他 sp3 杂化超硬碳材料是一个引人注目的重要课题［22-23］。
1991 年，Wataru等［24］对单晶的石墨样品进行室温加压( 冷压) ，发现压力达到 18 GPa 石墨转变成光学透明
状态，其透明高压相的结构并不清晰也无法保留到常压。直到 2003 年，研究人员通过冷压石墨和碳纳米管
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前驱体［6-7］，先后发现形成了未知结构的新型超硬高压碳相，卸压后也不能截获到常压。构筑具有确定结构
的、全 sp3 超硬碳材料并截获到常压条件仍是一项挑战。
鉴于以上难题，杨西贵和姚明光等以 C70富勒烯分子填充的单壁碳纳米管复合材料( C70@ SWNTs) 为初

始前驱体开展了高压研究，发现形成了常压可截获的新型单斜结构碳( V碳) ［25］。该碳相能够使金刚石表面
产生压痕，说明具有潜在的超硬特性，并与理论预测的候选碳结构机械性质相吻合。C70@ SWNTs 材料的原
位高压拉曼光谱表明随着压力的增加分别在拉曼低频和高频区出现新峰。卸压样品的同步辐射 X 射线衍
射光谱出现清晰可辨的衍射峰，与初始样品的衍射峰明显不同，进一步证实了新相的形成。通过理论模拟转
变过程，碳纳米管和内部的 C70分子在压力的作用下塌缩，随着压力的进一步增加，内部 C70分子严重塌缩，

5 元碳环破坏伴随着 7 元碳环的形成，促进了 C70分子和碳管结构通过 sp3 键合重组，最终导致 V 碳的产生
( 见图 2) 。该研究利用高压手段，创新性地选择包含 5 元碳环的碳纳米管限域 C70初始材料为基本构筑单

元，获得了常压可截获的、完全不同于金刚石相的全 sp3 新型超硬碳结构。不同于前人实验中仅仅选用 6 元
碳环组成的石墨、碳纳米管、富勒烯和玻璃碳等单体初始碳源，该工作以自然含有 5 元碳环的 C70分子填充碳

纳米管复合结构为基本构筑单元，为新型超硬碳功能材料的制备提供了思路。

图 2 压力下 C70@ SWNTs 转变为 V碳结构的示意图

Fig． 2 Schematic diagram of phase transition of C70@ SWNTs into V carbon under pressure

2． 2 一维碳链高压下结构相变
线型碳链是由单个碳原子以 sp方式杂化成键的真正的一维碳材料。由于特殊的几何结构和纳米尺度，

碳链被预测具有极高的机械强度和优异的光电性质，在纳米光电器件中具有潜在的应用前景。然而，由于碳
链极端的化学不稳定性以及相互之间容易产生交联反应，难以存在于常温常压下，实验上人们对碳链的了解

不多。研究表明决定碳链电子结构和振动性质的键长差值敏感于外部扰动，因此可以对碳链进行有规律的
调控。然而，目前对碳链的研究主要集中在所制备样品长度的提高上，压力作用下碳链的结构和光电性能之
间的构效关系则鲜有报道。2016 年奥地利维也纳大学 Thomas课题组在双壁碳纳米管中直接合成大量微米
级别的线型碳链，最长包含几千个碳原子，被认为是有史以来最接近碳炔的样品［26］。由于特异的一维几何
构型和单原子尺寸直径，碳链展现出链长、结构和端基依赖的力学、光学和电学性质。鉴于碳链与众不同的
属性，限域于双壁碳纳米管中的一维超长碳链为实验上深入理解线型碳链的高压行为提供了一个很好的

模型。
2015 年，Andrade等［27］对多壁碳纳米管限域的线型短碳链进行了高压结构相变研究，发现经最高压力

10 GPa后的碳链之间发生共价聚合。与之相反，Neves等［28］最近研究了双壁碳纳米管内的短碳链在高压下
的结构演化，证实碳链与碳管内径之间形成了不可逆 sp3 键连结构。以上研究表明压力调控主客体间相互
作用对内部碳链的结构转变产生影响，但这两项研究的结果并不吻合，关于碳链在高压下的形变过程和成键

形式仍有争议。针对以上问题，吕超凡和杨西贵等对碳纳米管中的一维超长碳链进行了高压研究［29］。如
图 3所示，碳链的特征拉曼振动峰随着压力的增加逐渐向低频方向移动，这一现象归因于压力作用下增强的
碳管与碳链相互作用从而导致碳链键长差值变化减小。前人的研究结果表明共振拉曼光谱下不同链长的碳
链拉曼峰与其相应的带隙值存在线性关系。根据该方法，给出了四种不同链长碳链的带隙随压力呈现近似
线性变化的趋势。碳纳米管中的超长碳链包含上千个碳原子可以近似认为是碳炔，说明碳炔在高压下的拉
曼峰振动和带隙变化也遵循线性关系。利用不同压力条件下卸压样品的拉曼光谱可以判断碳链成键变化。
低压条件下( ＜ 13 GPa) ，卸压样品同初始样品相同的拉曼光谱说明碳链经历了可逆相变。当压力超过
20 GPa，归属碳链和碳管的特征拉曼峰向低波数移动，说明经历了不可逆相变，且能保持到常压条件下。结
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合理论模拟发现碳链在高压的作用下发生 sp-to-sp2 的成键变化，结构从一维线型向之字型转变，更高压力下

与双壁碳纳米管的内径形成 sp3 共价键合。该研究结果为碳链在高压下的结构转变提供了新的物理图像，
澄清了前人关于碳链结构相变的争议。

图 3 一维碳链拉曼峰( a) 和带隙( b) 在压力作用下的演化
Fig． 3 Evolution of Ｒaman spectra ( a) and band gap ( b) for linear carbon chains under pressure

2． 3 受限碳纳米点的反常压致荧光增强和常压保留
刺激响应发光材料在安全检测、信息存储、光电子器件和传感等领域有着重要的应用前景，引起了人们

越来越多的研究兴趣。目前，多种发光材料包括有机物、金属配合物和钙钛矿量子点等在外界刺激( 如机械
研磨、剪切或静水压力等) 作用下［30-31］，会发生光致发光的强度和颜色变化。然而，由于非辐射跃迁过程的
影响，大多数发光材料在压力的作用下会发生荧光猝灭现象。此外，很少有材料在压力释放时还能保持其最
佳性能，限制了其实际应用。碳纳米点近年来因其荧光效率高、毒性低、合成方便以及生物相容性好等优点，
在生物医学、能量转换及光电子器件等领域受到人们的广泛关注［32-35］。由于其丰富的表面官能团、可调的
晶格尺寸和分子间相互作用，人们已在常压下对其光致发光性能进行了调控，这为设计具有优异发光性能的

压致变色材料提供了重要基础。不同于其他碳材料在高压下的行为，碳纳米点通常表现出压致变色的发光
特性。然而，目前报道的碳纳米点在压力的作用下也存在严重的聚集诱导荧光猝灭，仅有个例报道了其压致
荧光增强的现象，但遗憾的是卸压后无法保留到常压条件下。因此，发展一种有效的策略实现碳纳米点材料
压致荧光增强并保留至常压仍是具有挑战的课题。

图 4 受限碳纳米点的压致荧光增强
Fig． 4 Enhanced photoluminescence of confined carbon dots under pressure

最近，娄庆和杨西贵等通过将碳纳米点限域在氢氧化钠基质中［36］，利用高压技术调控其相互作用，实现

了碳纳米点压致荧光增强并常压保留( 见图 4) 。原位高压荧光实验表明，随着压力的增加，限域碳纳米点的
荧光发射峰发生红移并伴随着明显的强度增强。在 1． 4 GPa 的温和压力下，其发光强度相比于初始样品可
提高 1． 6 倍。更引人注目的是，在压力释放到常压条件后，增强的荧光性能仍可保留。对比未限域的碳纳米
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点，压力作用下表现出荧光猝灭现象。利用飞秒瞬态吸收光谱探测了碳纳米点受限前后激子的跃迁动力学
过程。研究发现受限的碳纳米点样品基态漂白和受激发射信号与未限域的样品有显著差异，说明氢氧化钠
基质的引入有效抑制了碳纳米点间的缺陷态和 π-π堆积作用。理论模拟进一步表明，受限碳纳米点的振子
强度在压力的作用下明显增加，导致发射峰强度增强，这与实验结果一致。因此，氢氧化钠基质的空间约束
作用可以有效地分离碳纳米点并限制其分子振动，进而抑制其非辐射跃迁途径，从而导致光致发光强度增

强。该研究结果提供了一种合理的策略来可控调节碳纳米点发光性能，为设计构筑新型刺激响应发光材料
开辟了一条途径。

3 结语与展望
通过将富勒烯和碳链分别填充进入碳纳米管中，高压作用下获得了常压可截获、具有超硬特性和共价聚

合的新型碳结构。利用氢氧化钠基质对碳纳米点的空间限域作用，实现了压力诱导碳纳米点的荧光增强且
常压下保留。这些研究结果表明，基于设计的碳基纳米复合前驱体，利用高压技术构筑了具有不同功能特性
的新碳材料。此外，为了避免盲目的试错实验，有必要通过理论模拟设计合适的前驱体结构，研究极端条件
下特定前驱体最有可能的反应路径和动力学过程，从而指导实验合成具有特定功能的新材料。
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