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含有极高能量密度的单键聚合氮和单原子金属氢，常被称为极端含能材料。虽然它们需要几百吉
帕的超高压才能合成，并且难以直接应用，但是研究它们的稳定性、亚稳定性和其他基本特性，
仍然对另辟蹊径寻找极端含能材料甚有价值。在100~200 GPa，已经发现了多种结晶态和非晶态的
聚合氮。立方偏转结构聚合氮和黑磷结构聚合氮是两种特别有意思的聚合氮，它们的滞后保存现
象提供了进一步探索氮应用的前景。另外，虽然金属氢被预估具有最高的能量密度，但预测只能
保存皮秒（ps）的寿命和只能合成皮克（pg）的质量，还不是一个有实用可能性的材料。因此金属
氢应被定位为一个兴趣导向的基础科研课题，主要聚焦压力下分子氢的晶体构造和电子结构的
奇妙演化过程，即从低密度超宽能带的绝缘体，到窄能带的半导体，再到高密度的分子金属和
原子金属，最后到前所未有的崭新物理态。这些挑战驱动着超高压科学和技术的持续创新和突
破。
© 2020 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 

Education Press Limited Company This is an open access article under the CC BY-NC-ND license  
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1. 引言

压力会改变所有物质，并对所有物质的科学研究产

生影响。目前金刚石压砧（DAC）的压力能达到的几

百吉帕，会直接改变凝聚态物质的结晶构造、电子结构

和化学键[1]，可以作为寻找极端优化含能材料（如最

高效的燃料或最高能的炸药）的理想工具。但是有用

的含能材料必须能在常规环境下保存，才能付诸实用。

所以在极端压力下探索含能材料的研究应分为两步：

一是纯粹以好奇心驱动的科学研究，广撒网以发现和

探索高压下许多新奇的材料及其性质；二是受新材料

应用驱动的科学研究，运用高压下获得的新知识来直

接回收或用化学方法来合成所发现的新奇材料[2]。例

如，超硬金刚石起初是在高压下合成，然后，在压力

释放后在常压下成功回收为亚稳态金刚石，用于工业

磨料。之后，利用金刚石sp3化学键的知识，宝石级的

金刚石也能在零压力的亚稳态条件下通过化学气相沉

积（CVD）法生长[3]。
超高压下极端含能材料的研究尚处于探索阶段。本

文中，我们讨论单质氮和单质氢两个极端含能材料的超

高压研究。N2和H2从气体开始，它们是最易压缩的材

料，这使得在数百吉帕的压力下进行原位测试极具挑战

性。N2和H2各有其独特和诱人的科学意义，又有相同

的技术挑战。例如，如何把稀薄的气体装进DAC并压
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成密度高达几千倍的固体？如何用拉曼和红外（IR）光

谱跟踪它们的分子键在超高压下的演化过程？如何用X
射线衍射（XRD）测定它们的晶体构造和状态方程？

如何用电子输运测量来说明它们的电子结构变化？相对

而言，氮的研究比氢容易些，往往作为研究氢的先导工

作。例如，可以把开口的DAC直接浸在液氮里压紧并

装载氮样品，而充氢需要复杂的压缩和安全防护系统。

X射线散射强度和原子序数的平方成正比，以致氢原子

的XRD信号是氮原子的1/49 [4]。聚合氮可以在压力为

150 GPa以下形成，而金属氢需要压力超过500 GPa才能

形成，并进入DAC实验难以重复和压力缺少标定的区

域。总之，氮和氢的高风险-高回报的科研追求，正成

为超高压探测技术创新的关键推手。

2. 超高压下的氮

2.1. 三键分子氮

近代爆炸材料的进展，大多基于高氮化合物的发展

[5]。最终极端材料当然是单键单质纯氮。在常态下，纯

氮是由三键的N2（N≡N）双原子分子构成，它们在低温

或压力下固化成以范德华作用力联系的氮分子晶体。理

论预测[6]，在足够的高压下，氮分子会断开三个键，形

成氮原子之间以单键结合的三维结构的聚合氮。由于氮

的三键所含的结合能（每个原子4.94 eV）非常高，从

三键变单键的聚合氮会储存极大的能量。单位质量的聚

合氮的爆炸热是季戊四醇四硝酸酯（PETN, C5H8 N4O12）

的2.9倍、三硝基甲苯[TNT, C6H2CH3(NO2)3]的6.7倍和

叠氮化铅[LA, Pb(N3)2]的10.7倍。20世纪80年代开始寻

找单键氮，促使高压DAC技术的发展，进而利用XRD
探测晶体结构，以及利用拉曼和IR振动光谱来探讨压

力下氮键的变化[7]。20世纪的相关研究，揭示了氮在

120 GPa及不同温度下的复杂相图，包含了至少7个稳

定相（α、β、γ、δ、ε、λ、ζ）。每个相在120 GPa以上

各有其不同的结晶构造和振动光谱，但其基本构建块仍

然是N2（图1 [8–12]）。

2.2. 单键聚合氮

在温度为300 K，压力为150 GPa以上时，氮变成不

透明导电的非分子非晶态（η氮）[13]。N2分子振动拉曼

和IR峰消失，而新的宽峰出现。氮的XRD布拉格峰的

消失[10]表明其变成了非分子非晶态的聚合氮。压力造

成的非晶态η相是亚稳态的，其中，N2三键断开，变成

了聚合氮η相的单键。

相变到η相的过程表现出显著的滞后现象。在温度

为300 K时，η相聚合氮需要150 GPa以上的压力才能合

成，但合成后把压力释放到50 GPa，η相仍能保存。由

于反应动力随着温度的降低呈指数型降低，因此，低温

更有利于滞后。在温度为100 K时，聚合氮甚至可以在

零压力下保存[14]。一般来说，利用高温加速反应来合

成想要的相和利用低温抑制逆转来保存亚稳相，是合成

新奇材料的有效策略[2]。

2.3. 立方偏转结构及其他单键氮

虽然用室温高压合成-低温常压回收成功地演示了

如何把高压相带回常压，我们更希望通过高温高压合

成-常温常压回收使最终产物在常温下可供直接使用。

Eremets等[9]在DAC里把氮压缩到110 GPa，用激光加

温到2000 K，观察到氮的XRD图谱呈现出早先理论预

测[6]的单键立方偏转（CG）晶体结构。立方偏转氮

（CG-N）在后续的高温高压实验中，也都得到了重复验

证[8,10–12,15]。接着理论计算用新发明的结构进化搜索

法，预测了许多高压聚合氮的新结构[16]。而在激光加

温的DAC实验里用拉曼光谱进行鉴定，在120~180 GPa
时发现了层状结晶（LP）结构的单键结晶聚合氮[12]，
在压力为240 GPa以上，又发现了六方层状结晶（HLP）
的聚合氮。这些稳态和亚稳态的聚合氮共存在相同的温

度和压力区间，表明它们的生成自由能相差无几，而它

们之间的能量壁垒却很高。这为在热力学稳定区外回收

新奇而有用的材料提供了有利条件。

图1. 氮的相合成图。CG：立方偏转结构相；BP：黑磷结构相；LP：
层状结构聚合氮。图片已获Ji等[8]的许可。
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2.4. 黑磷结构的氮

通过和常态下的磷的类比，可以帮助我们了解氮。

单质磷有4种同素异形体：白磷、红磷、紫磷和黑磷

（BP）。这4种同素异形体有非常不同的物性和用途，都

可以在常温常压下无限期地保存。氮和磷在元素周期表

中都属于第V族元素，分别位于第一和第二周期。高压

科学的一般规律是：“加压会使一个元素变得更像同族

的下一周期的元素。”单键BP同素异形体特别有意思，

它是第V族元素特有的二维（2D）材料的代表，这类

材料的层面显示出强烈的各向异性（即在一个方向上起

褶皱，而在另一个方向上平滑）。BP结构存在于除了氮

以外的所有的第V族元素，包括磷（P）、砷（As）、锑

（Sb）、铋（Bi）。它们表现出许多优异的电子、机械、

光学和输运性质，被认为有潜力超越以石墨烯带头的第

IV族元素的平直二维层物质，并发展成下一代二维材料

[17]。然而，在已知的BP结构的元素中，独缺以第V族

元素领军的氮。热函计算也说明黑磷结构的氮（BP-N），

在高压低温下不是稳态[16]，但这并不意味着BP-N不

能在高温高压下合成和在低温下以亚稳态保存。我们在

高温高压下找到了BP-N [8]，并发现该温度和压力区与

可以合成和保存CG-N和层状聚合氮（LP-N）的压力和

温度区有相当重叠（图1）。XRD和拉曼光谱分析显示，

BP-N是以单键结合的氮，并且具有褶皱的二维层面结

构，因此它不但是极端含能材料，同时也是新一代的

二维材料。与CG-N一样，BP-N具有相当的滞后性，

合成后可以在较宽的高压区呈亚稳态储存。在温度为

300 K、压力为48 GPa以下时才变为N2。

2.5. 聚合氮作为含能材料的前景

结晶态和非晶态的聚合氮表现的滞后现象，反映出

单键氮和三键氮之间的巨大能量壁垒，有利于回收新发

现的高压相作为材料应用。最近CG-N在常压条件下被

成功合成，该合成过程利用无线电波，促使氮和氩的混

合气体产生电浆，并与多壁碳纳米管上的β-叠氮化钠反

应[18]，进一步提高了含能材料应用的可能性。掺杂是

另一个通过延伸亚稳定性来设计合成材料的策略。氮在

周期表上处于有利的交叉点，近邻的同周期元素硼和碳

[19]和同族的下一周期元素磷都具有强烈的亚稳定性及

多种同素异形体。氮在高压下容易形成化合物[20]，聚

合氮也可以通过各种掺杂来合成[21,22]。未来，应用导

向型的聚合氮的研究，宜考虑在接近常态条件下，通过

化学途径设计和合成BP-N或其他单键聚合氮，同时考

虑利用近邻元素[22]作为化学掺杂或外延生长的衬底来

稳定聚合氮。

3. 超高压下的氢

3.1. 氢作为极端含能材料

低密度气态和液态的氢早已被大量地用作重要的能

源材料，其广泛的用途涉及火箭推动剂和汽车燃料电

池。超高压下极致密的金属氢则被认为是一种仅次于核

能材料的最高含能材料。因为极高的氢密度，其甚至可

以作为最高效的核聚变原料。金属氢具有超过室温的高

温超导材料的潜力，这可以从镧（La）和钇（Y）的富

氢化物极高的超导转变温度（Tc）得到印证[23]。然而

把金属氢当作真正可用的材料，目前还是不切实际的。

首先，利用现有技术做出的金属氢也只是皮克数量级

的，就算用作核聚变原料，仍是微不足道的。其次，更

重要的是，氢瞬刻转变而无滞后，理论计算预测，即使

金属氢被合成出来并放置在常压下，亚稳态金属氢的

寿命也不到皮秒[24]。最后，虽然在500 GPa的压力下，

金属氢的生成热量是TNT的76倍，但这些额外的能量

来自氢庞大的弹性压缩性，是不能保存的。总而言之，

超高压下作为材料应用的氢的研究仍处在萌芽期，而好

奇心驱动的基础科学和一系列出乎意料的发明发现正在

等着我们去探索。

3.2. 追求金属氢

Ginzburg说得好，金属氢是21世纪物理学和天体物

理学的关键问题[25]。它是个多面的问题，对许多不同

专业有不同的意义和吸引力。对天体物理学家而言，金

属氢是宇宙中最多的物质，深藏在极端高压下的天体内

部（图2，液态金属氢）。对于凝聚态物理学家，它可

能是最高温的超导体和最高含能材料。对于理论物理学

家，它是前所未知的全新物理态，在绝对零度可能是

二元（电子和质子）的超流体或超导体[26,27]。对于实

验工作者，它是超高压物理学的“圣杯”（Holy Grail），
挂在能达到的压力和探测技术极限之外，诱导我们更进

一步去获取。科学家对金属氢的兴趣和认识是与时俱进

的，并符合当代热点。在1935年，当电子能带结构成为

固态物理学的基石时，单电子的金属氢被预测为最单纯

的自由电子碱金属能带的代表[28]。在20世纪60年代，
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当电子声子耦合的巴丁-库珀-施里弗（BCS）超导态微

观理论正当红时，超高声子频率的金属氢被预言为超高

温度超导体[29]。20世纪初，当玻色-爱因斯坦凝聚态

登上物理学舞台的中心时，金属氢的电子和质子的强烈

量子效应被关注，被认为会造成二元的超流体[26,27]。
最近二维层状石墨烯作为新兴材料，高压氢的结构也被

推测为由石墨烯和溴分子（Br2）两种结构组成[30]。现

在看来，金属氢更像是一个过时的名词。在1935年认

识到压力会导致氢金属化是新奇和惊喜的，而如今在数

以千计的物质中观察到金属化，当属意料之中的普遍现

象。所以追求金属氢的真正意义，应在于了解压力下氢

的多姿多彩的演化过程，即从双原子分子晶体开始到原

子最终态（可能是由二元的超流体或者其他出乎意料的

新物理态组成）。该过程有一串连续或跃迁式的结构和

电子变化，从低密度超宽能带的绝缘体到窄能带的半导

体，再到高密度无能隙的分子金属，最后到原子态的碱

金属或者其他新奇的未知态。

3.3. 当今实验前沿

固态和液态氢的金属化已经在许多静高压和动高压

实验[32–34]中被观察到，但是我们的任务还远远没有

完成。关键问题是在DAC的压力极限条件下，缺乏对

基础物理学现象观测的能力，以致结论往往充满争议

[31]。即使在实验中观测到氢电子能隙随着加压一步步

变窄直到消失，这在技术进展上是个重要的里程碑，但

在科学创新上含金量有限。金属氢真正的任务是通过探

索氢在巨大的压缩范围内的极端变化，来发掘意想不

到的丰富的新物理学现象。先决条件是要能在变化中

监测氢样品的基本物性，特别是凝聚态物理学的两大

支柱：结晶构造及电子能带结构。目前最通用的探测

法是光学拉曼[35]和IR [36]光谱，可以用来研究H2分

子的振动特性，直到最高压力氢样品变得不透光。这

些光谱技术被用来绘制氢的相图以及界定熔融和从低

压到400 GPa的5个结晶相：I、II、III、IV、V [35]（图

2）。这些振动光谱主要观测个别分子，而且对凝聚态

核心的晶体和电子结构只提供间接信息。

我们利用高亮度、高能同步辐射光源开发了一系列

X射线探针技术，以研究DAC高压氢的基本物理性质。

利用优化后的高压XRD技术跟踪压力高达245 GPa的氢

的晶体结构，发现氢的第III相和第IV相始终保持六方

紧密（HCP）结构，但是晶格参数比c/a大幅降低，表

明可能出现了电子拓扑相变[37]。这代表了目前氢晶体

结构探索的前沿极限。至于氢的电子能带结构，除了光

学的间接数据之外，尚未能在高压下进行直接测试。

3.4. 突破前沿

把科学目标定位在发现氢从分子绝缘体到原子金属

的漫长曲折的途径上丰富的新物理学现象，我们还有很

大的知识缺口要填补。前沿问题包括：在分子分解成原

子之前的第V相是什么结构？这5个相的电子能带结构

是什么？晶体中分子之间如何相互作用引起相变和分子

分解？答案有赖于技术的创新，特别是同步辐射光源日

新月异的能力遽增。继续优化高压XRD技术[4]，应该

可以把晶体结构从第IV相到第V相的转变研究推进到分

子氢的极限。另外，我们也可以开发类似于在研究高压

氦电子能带结构中，取得成功的高压中能量分辨率（eV）

X射线非弹性探针技术[38]，来首次开创氢电子能带结

构的研究。

氢金属化过程中的变化，主要是由压力引起的氢分

子间相互作用所引起。振动子的光学拉曼光谱测到的是

氢分子间相同相位的振动，而IR光谱测到的是错开相位

的振动，两者之差为分子间的作用[39]。然而低能的光

学范围动量非常小，拉曼和IR信息只限于布里渊区中

心。这个问题可以利用高能同步辐射X射线来覆盖整个

布里渊区得到解决。发展高压高能量分辨率（meV）的

非弹性探针，可以测出氢振动子在所有布里渊区的主要

分支的变化，由此探明三维晶格中氢分子间的作用。这

将是研究超高密度氢分子体系的主要突破方向。

要更深入到原子氢的区域，我们将面临全新的挑

战：没有了分子键和晶格，拉曼光谱和XRD就无能为

图2. 氢的相图。图片已获Gregoryanz等[31]的许可。
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力。最关键的问题是，我们如何能用DAC密封超流体

的原子氢？用什么证据检测超流体、二元超流体或其他

新奇物理态？解决这些问题才是金属氢实验探索的真正

意义。
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