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高压下新型超硬非晶碳材料合成研究进展 
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摘  要：非晶碳材料随着其内部 sp3 杂化键成分的不断增加，展现出更加优异的力学、光学和热学性质。高压作为一种极端

物理条件，可以有效促进材料中碳原子由 sp2 向 sp3发生成键转变。本文介绍了近年来高压下新型超硬非晶碳材料合成与研究

中取得的一些成果和进展，主要利用富勒烯、玻璃碳等碳前驱体，研究其在高压、高温高压以及剪切应变下制备超硬非晶碳，

及其结构转变机理。这些结果深化了对共价非晶材料微观结构转变以及其结构与性能之间关联的认识，基于此，对未来极端

条件下超硬 sp3 非晶碳材料的合成做出了展望。 
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Recent Progress on Synthesis of New Superhard Amorphous Carbon Materials under  
High Pressure 
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(State Key Laboratory of Superhard Materials, College of Physics, Jilin University, Changchun 130012, China) 
 

Abstract: Amorphous carbon materials exhibit more advantages in mechanical, optical and thermal properties with the increasing 
concentration of sp3-hybridized bonds. High pressure, as an extreme physical condition, can effectively trigger sp2 to sp3 bonding 
conversion in carbon materials. In this review, some recent achievements and progress on the synthesis of new superhard amorphous 
carbon materials under high pressure were introduced, mainly including the studies on the transformation of fullerene and glassy 
carbon into sp3 amorphous carbon material under high pressure and high temperature or high pressure with shear stress. These results 
deepen our understanding on the structural transition of covalently bonded amorphous materials and the relation between their 
microstructure and properties. Based on this, we also hold out some prospect for the future study of new superhard sp3 amorphous 
carbon materials under extreme conditions. 
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碳元素由于其较小的原子半径以及丰富的

杂化方式(sp1、sp2、sp3)，可形成多种结构和性

质迥异的同素异形体[1]，其中金刚石和石墨就是

典型的碳原子分别由全 sp3 和全 sp2 杂化之后形

成的碳晶体(图 1)。金刚石中每个碳原子与相邻

的 4 个碳原子形成 4 个高强度的等性 σ 键，以碳

四面体为基本单元构成稳定的空间网络结构，这

使其成为自然界中硬度最高的材料[2]。而在层状

结构的石墨中，层内的碳原子之间以三重配位的

形式形成强共价键，层与层之间则以弱的 van der 
Waals 力相结合，导致其层间容易滑移，因而质

地较为松散[3]。 
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(a) Diamond                     (b) Graphite 

图 1  金刚石和石墨的结构示意图 
Fig. 1  Geometric structure of diamond and graphite 

石墨和金刚石都为典型的晶态碳形式，而当碳

原子不具有晶体形式的长程周期性排列时形成的则

为非晶态碳材料。非晶碳的结构与性质取决于其内

部 sp3 与 sp2杂化键成分的相对比例，一般认为，sp3

杂化键决定非晶碳材料的力学性质，sp2 杂化键决定

其光学和电学性质[4]。无定形碳就是典型的碳原子

以 sp2 杂化为主形成的非晶碳材料，可以通过高温

热解有机物前驱体使其炭化形成，内部主要由小尺

寸的无序堆垛的卷曲石墨微晶组成，并且这些微晶

片层还包含一些非六元的五元、七元碳环等[5]。无

定形碳具有与石墨相类似的导电等性质，但又由于

内部含有的无序湍层结构以及大量孔隙，使其在吸

附净化、催化以及锂电池负极材料应用领域展现出

了独特的优势[5–6]。通过向非晶碳中引入 sp3 成键的

碳原子可以显著改变其力学、光学和热学性质[4]，

20 世纪 70 年代，Aisenberg 等[7]利用离子束沉积法

首次制备出了具有部分金刚石特点的非晶碳薄膜，

一种具有 sp2和 sp3 混合成键状态的非晶碳结构，被

称为类金刚石碳(DLC)薄膜。之后随着研究的积累

以及沉积方法的不断成熟，DLC 薄膜内部的 sp3 杂

化键含量也不断提升，且已实现可控制备[4]。高 sp3

含量使得 DLC 薄膜具有超高的硬度、优异的耐磨性

能、宽光学带隙、良好的光学透过性以及化学惰性，

在机械、电子、光学以及生物医学等领域得到了广

泛的应用[4,8–9]。然而，DLC 受限于其沉积方法通常

以薄膜的形式存在，只能附着在基体上进行使用[9]，

其 sp3 含量最高也只有 85%~88% (摩尔分数)，且大

多情况下含氢[4]。探索 sp3 含量接近 100%的非晶碳

块体材料，其性质有望更加接近金刚石晶体，同时

又将展现出非晶结构的独特性质，是非晶和碳材料

领域的重要科学目标。 
非晶碳材料的合成是在时间或拓扑结构的限 

制下产生的，这会阻止其达到能量较低的结晶状  
态[10]。传统意义上的氧化物玻璃、金属玻璃以及硫

系非晶态半导体等，其合成方式基本都是对融化后

的液体过冷得到的[11–12]。液体内部的粒子是非定域

且无序的，由液体向非晶态固体的转变，其实也就

是对无序的液体的快速冻结，这种情况下时间为限

制因素。DLC 薄膜形成过程中，气相的碳离子束与

基底发生非弹性碰撞后，在基底上快速凝结、成核

然后进一步生长，这是一种气相到非晶相的转变，

在此情况下，时间同样是限制因素[4]。而无定形碳

则是通过对含有碳的有机物前体进行热处理获得，

这个过程中可能会导致形成湍层无序的带状交联结

构，这种结构难以进一步石墨化从而形成无定形碳，

这种情况下拓扑结构是限制因素[5]。对于金刚石这

种熔点非常高的物质(4 500 K 以上)来说[13]，很难通

过融化再快速淬火得到其相应的非晶态。高压作为

一种极端物理条件，能有效的缩短材料中原子、分

子间距离，调节其电子结构和成键状态，可以获得

具有异于常压结构与性质的高压新相，是构筑常规

条件下难以得到的新材料的重要途径[14]。因此，通

过选择合适的非晶碳前驱体，或研究碳材料的非晶

化转变，并在一定条件下通过固–固相变，诱导其发

生成键变化，有望实现非晶碳的成键调控，合成出

不同特性的非晶碳材料。本文总结了近年来以富勒

烯和玻璃碳 2 种典型的碳前驱体为主，在高压、高

温高压以及剪切应变下获得新型非晶态碳材料的研

究成果。这些成果为极端条件下合成更多具有优异

性质的新型共价非晶材料提供了有益参考。 

1  富勒烯压致非晶化及其超硬非晶结构 
富勒烯是典型的零维碳材料，C60 是最具代表性

的成员，由 12 个碳五元环和 20 个碳六元环交替拼

接而成[15]。C60分子具有高度的对称性，并且由于碳

碳之间很强的共价键相连，使得单个 C60分子具有非

常高的体弹模量，理论计算约为金刚石的 2 倍[16]。

但常规条件下富勒烯以分子晶体形式存在，分子间

以弱的 van der Waals 力相结合，形成面心立方结构

晶体[17]。常温常压下 C60 分子在格点上高速的自由

转动，而在高压下分子间相互作用增强，会使得分

子自由转动被抑制，发生取向有序的结构转变[17]。

在 C60 分子中五元环与六元环相接形成较长的[5–6]
键，六元环与六元环相接形成较短的[6–6]键，其  
中[6–6]键双键成分更高，较为活泼，在高压下容易

打开与相邻分子通过环加成反应形成分子间共价

键。因此，大量研究致力于以这种“超硬”笼状结构

分子为构筑单元，通过压力在分子间引入共价键，

构建具有优异力学性质的新型三维碳结构[17]。然
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而，由于碳笼上均匀分布着 30 个活泼的[6–6]键，

在压力作用下相邻分子间极易发生无序、随机成键，

进而引起碳笼发生塌缩、非晶化，形成非晶碳簇。

塌缩形成的非晶碳簇在适当的温压条件下进一步聚

合连接、甚至重构后会形成具有优异力学性能的非

晶碳材料，因此 C60 是一种较为理想的获得新型非

晶碳材料的前驱体。 
1.1  室温高压下 C60的非晶化转变 

C60 分子在高压下通常发生分子间聚合成键，而

随着压力升高，碳笼出现形变和塌缩，发生非晶化

转变。早在 1992 年，Regueiro 等[18]就发现通过快速

的压缩 C60 到约 20 GPa，C60 可直接转化为纳米–微
米级的金刚石晶粒，并且卸压产物中混有 sp3 键富

集的非晶碳。直到 2012 年 Álvarez-Murga 等[19]利用

三维 X 射线衍射计算机层析成像技术(3D-DSCT)，
详细分析了 C60 在 20 GPa 高压下制备出的产物的成

分，发现其由石墨、压缩石墨、金刚石和类 sp3 非

晶碳 4 种碳相组成(图 2b)，其中类 sp3 非晶碳的 X
射线衍射(XRD)谱表现出 2 个面间距 d 值分别为

2.12 Å 和 1.22 Å 的衍射宽包，具有非晶结构的衍射

特征。此外，研究人员还采用高压下施加剪切力的

方法研究了富勒烯的结构转变。1994 年，Blank 等[20]

利用剪切压机，结合 Raman 光谱技术研究了剪切效

应对 C60 在高压下结构相变的影响。发现将 C60 加压

到 20 GPa，再施加剪切力后样品变透明，并且初始

C60的 Raman 峰基本消失，只在约 1 550 cm–1 附近出

现 1 个大的宽包，并且卸压是不可逆的，这表明 C60

在较大剪切作用下发生了塌缩非晶化。有趣的是，

此非晶相具有超硬的性质，在剪切压机旋转的时候，

并不会发生屈服形变，而是会在金刚石砧面上滑动，

并在砧面上留下明显的划痕(图 2a)。在之后的理论

模拟研究中也证实了剪切效应对 C60 的非晶化以及

sp2–sp3 成键转变有着至关重要的作用。2005 年，

Moseler 等[21]利用紧束缚分子动力学模拟的方法在

2 000 K 温度下，理论上研究了 C60 在静水压，以及

施加剪切作用下的结构演化。发现在静水压条件下，

碳笼在约 40 GPa 开始塌缩非晶化，而在施加剪切应

力的条件下，碳笼在 30 GPa 就会发生塌缩(图 2c)，
并且剪切应力施加的越大，塌缩的压力也会随之降

低，从最终产物卸压后可以获得 sp3 含量达到 79%
的高密度非晶相，理论计算其体弹模量可达 320 

GPa。这些研究表明，高压下富勒烯碳笼发生塌缩

非晶化，伴随着部分碳原子的 sp2–sp3 成键转变，可

以形成非晶碳结构。 

 

(a) Traces of the plastic deformations       (b) 3D-DSCT image of the sample obtained               (c) Density of C60 crystal as a function of 
on the working surface of the diamond anvil,    by nonhydrostatic compression of C60

[19]
                      pressure in the presence of external shear[21] 

caused by shear deformation of C60 at  
a pressure higher than 20 GPa[20] 

图 2  C60在剪切高压下的结构和性质演化 
Fig. 2  Structure and properties evolution of C60 under high pressure with shear stress 

1.2  压致富勒烯塌缩构筑的长程有序非晶碳簇结构 
富勒烯可与碳骨架溶剂分子通过 van dor Waals

力相结合形成共晶，且溶剂分子的引入也显著影响

着富勒烯的物理性质。2006 年，Wang 等[22]利用自

主发展的溶剂挥发法制备出了高质量的棒状间二甲

苯/C60 纳米晶共晶，并发现通过控制环境温度可以

调控纳米晶的尺寸和形貌，更有趣的是间二甲苯的

引入显著提升了富勒烯的光致发光强度[23]。随后，

该课题组利用此方法，将不同的溶剂分子引入到不

同尺寸富勒烯晶格间隙中获得了多种具有不同形

态、结构和性质的纳米晶材料[24–25]。这些溶剂分子

与富勒烯形成的共晶为高压下利用富勒烯单元构筑
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新结构的研究带来了新的契机。 
理想晶体是由完全相同的基本结构单元(原子、

分子或离子等)在三维空间中周期性排列而构成的。

而非晶体则是指短程有序但长程无序的一类固体。

那么是否可以设计出原子排列短程无序、但却能长

程有序的结构呢？这种材料有望兼顾晶体和非晶的

结构特点，从而展现出不同于传统材料的性质。2012
年，Wang 等[26]基于前期在富勒烯共晶合成上取得

的进展，结合高压技术，从 C60*m-xylene 溶剂化富

勒烯共晶出发，在高压研究中首次发现了一种由富

勒烯塌缩形成的非晶碳团簇有序排列构筑的长程有

序非晶碳团簇结构(OACC)。高压原位 Raman 光谱

说明了原本的球形笼状结构的富勒烯分子在压力作

用下发生不可逆形变、塌缩，形成了非晶碳簇(图
3a)。进一步结合高压原位 XRD 以及卸压后样品的

结构研究发现，虽然 C60 碳笼结构已被破坏，但材

料仍表现出了“晶体”的衍射特征(图 3b)。卸压样品

的高分辨电镜(HRTEM)研究也发现材料中存在大

量 OACC 区域以及部分完全非晶化区域[27]。进一步

对卸压 OACC 样品进行加热处理，去除掉内部的溶

剂分子，样品发生非晶化结构转变，也没有任何富

勒烯分子的光谱信号，这进一步证明了 C60 分子在

高压下已经完全塌缩非晶化。此外，原位的高压非

弹性 X 射线散射(IXS)光谱显示随着压力提升，样品

中 sp2 杂化碳原子不断减少，并在最终高压相中碳

原子完全转变为 sp3 杂化(图 3c)。有趣的是，卸压后

材料在金刚石砧面上刻下了环形压痕，表明 OACC
结构具有潜在的超硬特性，这与其内部碳原子在高

压下接近全 sp3 杂化相符合。之后，Yao 等[28]进一

步探索了 OACC 结构的形成机制，发现在这种结构

中溶剂分子起着非常关键的作用，在非晶碳簇之间

起到了间隔和键连的作用，从而维持了非晶碳团簇

的长程周期性排列。基于此，该团队又进一步设计

合成出系列溶剂化富勒烯共晶，如 C70*m-xylene、
C60*cubane、Sc3N@C80*cubane 以及 Sm@C90*m- 
xylene 等，并利用高压技术，获得了多种结构可调、

由不同构筑单元形成的 OACC 结构[29–32]。OACC 结

构的发现拓展了人们对材料有序–无序性的认识，打

破了对传统固体材料的分类，为固体材料添加了新

的一员。 

 
(a) Raman spectra of samples decompressed    (b) XRD patterns of samples decompressed from                 (c) IXS spectra of the solvated C60 

from different maximum pressures              different maximum pressures                            sample at high pressure 
图 3  溶剂化 C60在高压下的结构转变[26] 

Fig. 3  Structure transformation of solvated C60 under high pressure[26] 

1.3  高温高压富勒烯合成超硬非晶碳块材 
富勒烯在冷压条件下的成键与结构变化，表明

其在高压下伴随着 sp2–sp3 成键转变，可以形成具有

潜在优异力学性能的高压相。然而，利用金刚石对

顶砧压机(DAC)或剪切压机配合原位光谱技术，虽

然可以有效的揭示富勒烯在高压下的结构变化过

程，但这些样品尺寸较小只有微米级别，并且高压

相通常具有亚稳特性卸压很难保留。利用高温高压

不仅可以降低结构相变压力点，还有利于将高压相

截获至常压，实现新型碳材料的宏观合成。自 1995
年起，Blank 等利用大腔体压机，研究了富勒烯 C60

在 9.5–15 GPa，300–2 100 K 温压范围内的结构相变

(图 4a)，报道了多种不同维度的 C60 聚合结构，以

及具有优异力学性质的非晶相结构[33–37]。特别是对
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于所合成出的外观呈现出亮黑色或黄褐色(薄片)、
密度较大的样品，XRD 和 Raman 光谱都展现出显

著的非晶材料的特点(图 4b 和图 4c)，其中非晶碳样

品的 Raman 光谱表现出明显的代表 sp2杂化碳原子

间 C=C 双键伸缩振动的 G 带，表明内部存在 sp2

碳成分。根据非晶样品表现出的不同特征的衍射谱，

作者将其分为非晶 I 态，非晶 II 态和非晶 III 态[37]。

非晶 I 态和 II 态的 XRD 谱相似，表现出在 d 值为

2.16~2.18 Å 和 2.98~3.34 Å 附近出现 2 个衍射宽包

的特征，而非晶 III 态则在 d 值为 2.16~2.18 Å 附近

出现单个衍射宽包(图 4b)。进一步通过透射电镜

(TEM)以及理论分析，提出非晶 I 态和 II 态是由部

分层间 sp3 成键的无序堆垛的石墨烯形成的层状结

构，非晶 III 态则认为其是一种 sp3 富集的纳米笼状

碳三维聚合形成的结构。有趣的是，这些非晶材料

在电学上还展现出半金属至半导体性质特征，并且

非晶 III 态还具有极高的硬度，可在金刚石砧面上划

出划痕。与此同时，Hirai 等[38]利用动高压的方法，

通过冲击压缩富勒烯 C60(55 GPa，2 000 K)合成出了

微米级别的透明非晶碳碎屑(称为非晶金刚石)(图
4d)。样品的电子衍射图谱显示其具有非晶的结构特

点(图 4e)。并且，其电子能量损失谱(EELS)中位于

285 eV 附近的 1s→π*损失峰变得很弱，表明样品中

只含有少量的 sp2 碳成分[39](图 4f 和图 4g)。此外，

作者还通过浮沉法推测出非晶金刚石的密度在

3.3~3.5 g/cm3 之间[39]。然而，由于动高压合成的样

品尺寸非常小，只有微米级别，无法对材料展开更

详细的结构与性质研究。 

 
(a) Phase diagram of C60 under                           (b) XRD patterns of samples          (c) Raman spectra of  

high pressure and                                   recovered from 13 GPa           samples recovered from  
high temperature[33]                               and different temperatures[34]           13 GPa and different  

temperatures[34]        

 
(d) The TEM image of amorphous          (e) Electron diffraction pattern           (f) EELS spectra of           (g) Low-loss EELS spectra 
diamond synthesized by shocking           of amorphous diamond[38]            amorphous diamond[39]          of amorphous diamond[39] 

compress C60
[38] 

a.bcc is distorted body-censored cube structure. 
图 4  C60在高温高压下的结构转变 

Fig. 4  Structure transformation of C60 under high temperature and high pressure 

因此，制备出大尺寸、高 sp3 含量的非晶碳块

体材料一直是研究者非常关心的课题。特别是全 sp3
非晶碳可能会继承金刚石晶体的短/中程序，从而表

现出与金刚石相似的优异性能，而又由于其非晶的
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特征有望展现出更优越的性质，如具有各向同性、

独特的电子结构等特点，这对碳材料以及非晶材料

领域都具有重要的意义，但也一直是极具挑战的科

学难题。近期，中国科技工作者在这方面取得了多

项重要进展。Shang 等[40]利用自主发展的大腔体压

机超高压产生技术，系统的探索了富勒烯 C60 在

20~37 GPa 压力范围内的温压反应相图，在碳笼接

近塌缩的压力下(约 27 GPa)合成出了透明的、毫米

级近全 sp3 非晶碳块体材料(图 5a)。并且发现压力在

相变过程中起着关键的作用，在此区间之外，略微

提高压力，合成的样品中容易引入金刚石纳米晶颗

粒，而降低压力样品中 sp2 含量就会增多。合成样

品的 XRD 谱，表现出典型的非晶的特点(图 5b)。高

质量的非晶碳样品的 EELS 谱中具有 sp2 特征的

1s→π*损失峰几乎完全消失(图 5e)，表明其是一种

近乎全 sp3 键的非晶碳材料。以玻璃碳作为标准的

全 sp2 杂化碳，作者估算出样品的 sp3 含量最高可达

到 97%以上(图 5e 和图 5f)，这也是迄今为止合成出

的 sp3 含量最高的毫米级非晶碳块体材料。此外，

还通过浮沉法确定了样品的密度大于 3.3 g/cm3。作

者从 sp3非晶碳块材的高能同步辐射 XRD 中提取出

了样品的结构因子和对分布函数数据，发现非晶碳

样品中第 1 与第 2 近邻原子间距离(1.54 Å，2.52 Å)、
键角(109.8°)以及配位数(约 4.05)与金刚石接近，这

也进一步证明了所合成的非晶碳块材具有近全 sp3

杂化成键的类金刚石四配位结构(图 5c 和图 5d)。 

 
(a) Optical photographs of the sp3 amorphous carbon samples recovered from different high pressure and high temperature conditions 

   

 

 
(c) Structure factor S(Q) of sp3 

amorphous carbon samples 
(e) EELS analysis of sp3 amorphous carbon 

sample synthesized at 27 GPa 

 
(b) XRD patterns of samples recovered from 
different high pressure and high temperature 

conditions 

(d) Pair distribution function g(r) of sp3 
amorphous carbon samples 

(f) EELS analysis of sp3 amorphous carbon 
sample synthesized at 20 GPa 

图 5  sp3非晶碳的合成与结构表征[40] 
Fig. 5  Synthesis and structure characterization of sp3 amorphous carbon[40] 

近年来，先进的电子显微镜技术已成功应用于

非晶金属、非晶硅等材料的结构表征，可以直接观

测非晶材料内部局域的微观结构特征[41–42]。Shang

等[40]利用先进的球差矫正透射电子显微镜，进一步

对 sp3 非晶碳的微观结构进行了直观解析。样品边

缘呈现独特的玻璃断裂形貌(图 6a)，在 HRTEM 照
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片中也没有观察到任何长程有序的晶体结构(图
6b)，表明样品具有非晶的特点。有趣的是，通过进

一步对 HRTEM 照片进行反 Fourier 变换处理，在非

晶碳中观察到许多具有类金刚石结构特点的短/中
程有序团簇(<1 nm)，这些类金刚石碳团簇随机分

布在非晶 sp3 碳网络中，共同构成了 sp3 非晶碳结

构(图 6c)。近乎 100%的 sp3 杂化键含量以及独特的

短/中程序结构使得 sp3 非晶碳展现出优异的力、

热、光学性质(图 6e)。并且毫米级尺寸也为非晶碳

块材的物理特性表征提供了保障。研究发现，近全

sp3 非晶碳的维氏硬度值达到 102 GPa(9.8 N 载荷

下)(图 6d)，弹性模量达到 1 182 GPa，可与金刚石

相媲美。该非晶碳材料的光学带隙为 2.7 eV，还表

现出较好的热传导性能，热导率达到 26 W/(m·K) 
(图 6e)。此外，通过改变压力条件，作者实现了对

非晶碳中 sp3 含量的精细调控，发现了非晶碳 sp3

含量与其光学带隙、热导率成相关，获得了系列光

学带隙可调(1.85~2.79 eV)的非晶碳材料。这些优异

的力学和热学性质，以及宽范围可调的光学带隙，

使得 sp3 非晶碳块材在超硬材料精密机械加工、光

学窗口、光电探测、太阳能光伏等领域有着广泛的

应用前景。 

 

(a) TEM image of sp3 amorphous carbon         (b) HRTEM image of sp3 amorphous carbon        (c) Inverse Fourier transform (FFT) image 

 of sp3 amorphous carbon   

 
(d) Vickers hardness of sp3 amorphous carbon                         (e) Hardness and thermal conductivity of sp3 amorphous carbon 

samples as functions of applied load                                 in comparison with other known amorphous materials 

图 6  sp3非晶碳的微观结构和物理性质[40] 
Fig. 6  Microstructures and physical properties of sp3 amorphous carbon[40] 

与此同时，Zhang等[43]研究了富勒烯C60在25 GPa
压力和不同温度条件下(室温至 1 900 ℃)的结构变

化，获得了光学带隙分布在 1.5~2.2 eV 的非晶碳材

料，其中，在 25 GPa 1 200 ℃合成出的非晶碳块体

材料(样品 AM-III)(图 7a)呈现出黄色透明的特点，

具有半导体性质，其光学带隙为 2.15 eV(图 7b)。样
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品 AM-III 还表现出优异的力学性能：样品 AM-III
微米柱的单轴压缩试验表明其抗压强度可以达到

70 GPa，超过了单晶金刚石(100)方向的抗压强度，

是已知非晶材料中强度最高的材料；材料在 3.92 N
载荷下维氏硬度达到 113 GPa，可以划坏金刚石表面

(图 7c)。样品 AM-III 的密度为(3.30 ± 0.08) g/cm3，其

等离子体震荡峰出现在 EELS 低能损失区的较高能量

位置(32.8 eV)。基于前人总结的[43]多种碳材料的密度

以及EELS等离子体震荡峰位随 sp3含量的变化曲线，

作者估计了样品中的 sp3杂化键含量。此外，HRTEM
照片显示非晶碳材料内部含有一定数量的“蠕虫状”无
序特征的结构碎片，这些碎片的平均尺寸随着合成温

度的升高不断减小，在 1 200 ℃合成的样品 AM-III 中
无序单元的尺寸降到 4 Å。在随后的研究中，Zhang
等[44]还在低压高温(15 GPa，800~ 1 000 ℃)的条件下从

富勒烯 C60出发合成出带隙分布在 0.1~0.3 eV 的窄带

隙半导体超硬非晶碳材料，该材料是部分 sp3 成键的

非晶碳，展现出了优于单晶金刚石的断裂韧性。 

 
(a) XRD patterns of amorphous          (b) Absorption spectrum            (c) Optical images of the (001) face of diamond scratched by AM-III 
carbon materials synthesized             of AM-III sample[43]                   sample (left), and engineering stress-strain curves recorded 

at a pressure of 25 GPa[43]                                                during uniaxial compressing of AM-III micropillars (right)[43] 

 
(d) Structural model of p-D, inset is the            (e) Volume percentage of paracrystallites of        (f) Thermogravimetry and differential  

optical photograph of the transparent p-D[45]        p-D samples recovered from different temperature[45]    scanning calorimetry curves of p-D[45] 

图 7  AM-III 和次晶金刚石的结构和性质表征 
Fig. 7  Structure and property characterizations of AM-III and p-D 

Tang 等[45]在 30 GPa、1 400~1 600 K 温压条件

下处理富勒烯C60合成出了一种新形态的金刚石–次
晶结构金刚石(p-D)，其内部含有一定数量的亚纳米

尺寸的畸变的金刚石晶粒(图 7d)。次晶是一种为了

解释非晶的中程序而提出的结构模型，早期在解释

非晶硅的中程序结构时提出过[46–47]。p-D 的 HRTEM
照片显示其内部含有大量的 0.5~1.0 nm 尺寸范围内

的“次晶晶粒”，“晶粒”内部具有 2 种晶面条纹，分

别对应于立方金刚石的(111)面和六方金刚石的(100)
面，而其晶面夹角相对于标准的立方和六方结构有

一定偏差，表明这些晶粒具有扭曲的晶格结构。利

用大尺度经典分子动力学方法，作者模拟了高温高

压下富勒烯 C60 向 p-D 转变的过程，认为 p-D 的形

成高度依赖于 C60 前驱体的初始结构，加压过程中

有序排列的碳笼之间形成的 sp3 杂化键为 p-D 成核

提供了丰富的位点。为了获得样品中次晶含量信息，
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作者计算了 p-D 的结构因子数据，发现其第 1 与第

2 个峰的峰强比(I1/I2)与次晶含量成正相关，结合试

验测得的衍射数据，估算出在 1 600 K 条件下合成的

样品内部的次晶含量可以达到 52.4%(图 7e)。此外，

p-D 的维氏硬度在 4.9 N 载荷下达到 116 GPa，在空

气中 950 K 温度下开始触发氧化(图 7f)，表现出比

DLC 更高的抗氧化温度，这些优异的特性使得该材

料将有重要的应用前景。 

2  高压下玻璃碳的成键、结构变化以 
及非晶超硬相形成 
玻璃碳是一种高度无序的、近 100% sp2 杂化的

碳材料，其结构可看成是由无序堆垛的卷曲石墨烯

碎片构成，在这些碎片中也包含一些随机分布的五

元和七元碳环[48]。独特的非晶结构使得玻璃碳展现

出众多优异的性能，包括低密度、高硬度、高不渗

透性(气体和液体)、化学惰性等，在机械、化工、

电子等领域有着广泛的应用。研究玻璃碳在高压下

的结构与成键变化，有助于对非晶碳材料结构相变

机制的理解，合成具有优异性质的新型非晶碳材料。 
2.1  高压下大单轴力驱动的玻璃碳向超硬 sp3 非晶

相转变 
2011 年 Lin 等[49]首次采用高压原位 IXS 光谱对

玻璃碳球室温高压下的成键变化展开了研究，发现

在高压下碳的 K-edge 光谱中，π*特征峰随压力的提

高逐渐减弱，在压力为 44.4 GPa 时 π*特征峰完全消

失，表明玻璃碳中 sp2 碳完全转化为 sp3杂化形式(图
8b)。进一步的高压原位 XRD 表明玻璃碳在高压下

始终保持着非晶的结构特征(图 8a)，因此将其命名

为“非晶金刚石”，但该结构卸压不可保留。该非晶

碳在高压下可以承受 70 GPa 的应力差，表明其是一

种超高强度的非晶碳材料。随后，2013 年 Solopova
等[50]对玻璃碳球的高压原位 Raman 光谱研究中发

现，将玻璃碳加压至 60 GPa，光谱中代表 sp2 碳的

G 峰依然存在，表明玻璃碳并未完全转化为 sp3 杂

化形式(图 8c)。因此，Solopova 等对 Lin 的研究结

果提出质疑，认为玻璃碳高压下并未发生 sp2–sp3

成键变化，而高压原位 IXS 谱中(部分)的 sp3 信号可

能来自金刚石砧面的干扰。在 Lin 等测得的高压下

碳的 K-edge 光谱中，其峰型中 1s-σ*损失区具有明

显的精细结构(图 8b)，与非晶样品的图谱特征不符

(图 5e)，因此玻璃碳的高压研究存在巨大争议。  
那玻璃碳高压下是否会发生成键变化以及形成

超硬相？针对这些争议，Yao 等[51–52]设计了实验，

揭示了玻璃碳在室温高压下成键变化和超硬相形成

的原因。他们利用不同尺寸的玻璃碳球进行了对比

研究，其中，大尺寸的玻璃碳球在一定压力下会与

金刚石压砧直接接触而产生大单轴力以及剪切效

应，使玻璃碳球处于一种特殊的非静水压环境，而

小尺寸的玻璃碳球在加压过程中则不与金刚石砧面

接触，主要受准静水压的作用(图 8d)。在高压实验

中，大玻璃碳球与金刚石砧面接触产生的单轴应力

大于样品腔内的静水压，并且两者间的压力差会随

着 2 个金刚石压砧距离变近以及碳球的硬度增加而

增加。实验表明，单轴应力对玻璃碳的高压转变有

重要的影响，在一定的临界压力下，大玻璃碳球的

中心开始变得半透明(图 8e)。在压力为 55 GPa 时，

对小碳球和大碳球中心及边缘的 Raman 光谱测量

发现，大碳球中间半透明位置的 Raman 光谱中的 G
带已经基本消失，表明玻璃碳中的 sp2 碳结构可能

已经转变为了 sp3 碳结构，而不透光的小碳球以及

大碳球边缘位置仍有显著的 sp2 碳 Raman 信号(G
带)(图 8e)。此外，通过金刚石的 Raman 峰标定压力

发现在 55 GPa 压力下，大的玻璃碳球中心受到的单

轴压力已经接近 113 GPa，而小碳球中心的压力与

压腔压力相同。进一步计算发现富 sp3 高压非晶相

的屈服强度可与常温条件下的金刚石相媲美，是潜

在的超硬非晶碳材料。该研究结果证明了剪切应力

是诱导高压下玻璃碳中 sp2碳向 sp3杂化碳转变的关

键因素，澄清了前人关于玻璃碳高压成键转变的争

论。随后，理论研究人员采用第一性原理计算，确

实也发现剪切力可以显著促进玻璃碳中 sp2向 sp3转

变，在更低压力下实现 sp3 非晶碳的合成[53]。理论

上还预测这种 sp3非晶碳结构具有优异的力学性能，

如超硬、与金刚石相当的体弹模量等[54]。 
Zeng 等[55–56]进一步利用高压原位 XRD 结合理

论模拟研究了玻璃碳的压致结构变化，揭示了玻璃

碳在高压下向高 sp3 含量四面体非晶碳(ta-C)转变的

过程。他们也肯定了非静水压(无传压介质)条件对

玻璃碳成键转变的重要作用，发现在加压过程中，

玻璃碳无序石墨层间距逐渐变窄，对应的(002)衍射

峰强度也逐渐变弱，并认为这个过程中伴随着玻璃

碳层间成键，碳原子形成 sp3 键的四面体构型。当

加压至 81 GPa 时，(002)衍射峰消失，玻璃碳向 ta-C
转变完成，该结构是一个高压亚稳相，但在卸压过

程中该非晶相可以保留到较低压力 8.5 GPa(图 8f)。 
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(a) In situ high-pressure XRD                  (b) In situ high-pressure IXS                       (c) In situ high-pressure Raman  

patterns of glassy carbon sphere[49]              spectra of glassy carbon sphere[49]                    spectra of glassy carbon sphere[50] 

 
(d) Sketch showing glassy carbon sphere loaded into the DAC and the combination of     (e) Raman spectra from the translucent centres of the big (“B”) and 

uniaxial stress and chamber pressure exerted on the sphere once it was compressed           the opaque small (“S”) spheres and from the opaque edge of 
directly by two anvils[52]                                              the big sphere’s (“B-edge”), at 55.2 GPa[52]  

 
(f) In situ high-pressure XRD patterns of                                 (g) Pressure vs fractional volume changes for ta-C[56] 

bulk glassy carbon and the structure model of ta-C[56]  
图 8  玻璃碳在高压下的结构转变 

Fig. 8  Structure transformation of glassy carbon under high pressure 

进一步的理论模拟显示玻璃碳在单轴加压条件下，

其内部 sp3 含量随压力的增加不断提升，在转变完

成的 ta-C 中 sp3 含量达到了 90%。此外，实验和理

论都表明，高压下形成的 ta-C 具有很高的体弹模量

[(363±29) GPa]，可与金刚石相媲美(图 8g)。Shiell
等[57]对玻璃碳的高压研究中还发现，从 45 GPa 卸压
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至常压后玻璃碳会失去其原有的湍层无序结构，形

成有取向的石墨层。结合理论模拟，Shiell 给出了

玻璃碳在单轴加压条件下结构转变过程，玻璃碳内

部随机取向的弯曲 sp2 片层在高压下会逐渐垂直于

单轴应力方向排列，在更高压力下取向排列的片层

间形成 sp3 键连，并且随着压力的增加 sp3 键也不断

增多，在加压到 45 GPa 以上会形成致密的富 sp3碳

相，但这个高压相并不稳定，在卸压过程中经过相

变转化为 sp2杂化的有序石墨结构。 
2.2  高温高压下玻璃碳形成的非晶结构 

高温高压不仅可以促进碳材料的结构与成键转

变，还有利于将高压下形成的 sp3 键截获至常压，

但温度过高，往往容易导致金刚石结构形成，因此，

高压下选择适当的温度对保持样品非晶结构以及截

获其中形成的 sp3 键尤为重要。研究人员在玻璃碳

的高压研究中采用适当的加温就获得了一些新型的

非晶碳材料。2017 年 Hu 等[58]和 Zeng 等[59]分别在

25 GPa 和 50 GPa 压力下对玻璃碳进行了高温高压

研究，并先后合成出了具有 sp2–sp3 混合杂化键的压

缩玻璃碳块体材料[58]，以及“非晶金刚石”[59]。Hu
等[58]在 25 GPa 压力下对玻璃碳进行 1 000 ℃的高温

烧结后，玻璃碳会形成具有轻质、高强度、高硬度、

导电等优异性质的非晶碳块体材料，且具有良好的

弹性恢复能力。压缩玻璃碳的 XRD 谱显示其层间

距为 3.13 Å 明显小于初始玻璃碳的层间距(图 9a)，
HRTEM 照片也表明样品中出现较多层间成键结

构。作者进一步通过 EELS 分析计算出样品中 sp3

碳的摩尔分数可以达到 22%左右。压缩玻璃碳内部

形成的 sp2–sp3 混合杂化结构，使其兼具良好的力学

和电学性质，有望拓展非晶碳的应用。Zeng 等[59]

利用激光加热 DAC 的方法，对玻璃碳进行高温高

压处理，在 50 GPa，1 800 K 条件下成功合成并常压

截获了透明的非晶碳样品(图 9b)，并将其命名为“非
晶金刚石”。通过 EELS 分析结合理论模拟，提出所

合成的“非晶金刚石”是由 sp3 键的四面体碳形成的

完全无序的网络结构，这不同于 Shang 等[40]从 C60

出发高温高压合成的 sp3 非晶碳结构。此外，高压

原位 XRD 测试和理论计算都表明“非晶金刚石”具
有极高的体弹模量(377 GPa)，展现出与金刚石媲美

的不可压缩性。作者认为，“非晶金刚石”的合成得

益于初始玻璃碳独特的非晶 sp2 结构(包含大量弯曲

的 sp2 碎片)，以及合理控制的温压条件。超高的压

力促使成键变化，由 sp2向 sp3 转变，控制较温和的

温度避免重结晶。然而，该实验研究是在 DAC 中

完成，样品尺寸非常小，如何合成宏观尺寸的样品，

进行更详细的结构和性质表征，值得进一步研究。 

 
(a) XRD patterns and optical image of                       (b) XRD patterns and optical images of glassy 

compressed glassy carbon[58]                               carbon and amorphous diamond[59] 

图 9  高温高压下玻璃碳向压缩玻璃碳和非晶金刚石的转变 
Fig 9  Transformation of glassy carbon to compressed glassy carbon and amorphous diamond under high temperature and high 

pressure 

3  结语 
非晶材料往往会继承相应晶体的短/中程序，因

此在保持晶体中某些物理特性的同时又会表现出更

多新奇的性质。由全 sp3 键构成的非晶碳则会表现

出与金刚石相似的优异力学性质，而其非晶的结构

特征又可使材料展现出各向同性等特点。研究者利

用高温高压的方法，从玻璃碳和塌缩的富勒烯这   
2 种典型的非晶碳前驱体出发，已经在由 sp2和 sp3

混合杂化键或全 sp3 键构成的新型非晶碳材料合成
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上取得了众多喜人的成果。基于富勒烯共晶的高压

研究发现了具有潜在超硬特性的长程有序非晶碳簇

结构，利用先进的大腔体压机技术合成出了毫米级

近全 sp3 非晶碳块材，以及新形态次晶结构金刚石。

通过对玻璃碳球施加大单轴应力产生剪切效应发现

了超硬透明高压非晶相，高温高压处理玻璃碳合成

出了具有 sp2–sp3 混合杂化键的高弹性压缩玻璃碳

块体，以及高体弹模量的“非晶金刚石”。这些结果

表明通过选择合适的非晶碳前驱体，利用高温高压，

诱导其发生成键变化，并合理的控制温压条件避免

其晶化，是合成新型非晶碳材料的可行途径。对比

可以发现，富勒烯和玻璃碳等都是非平面且含非六

元碳环的碳前驱体材料，因此未来还可以寻找类似

的不同结构形态、不同成键状态的非晶碳前驱体，

利用高温高压技术合成出更多具有不同结构和物理

化学性质的非晶态碳材料。这种研究思路还可以拓

展到其他共价非晶材料体系中，通过选择合适的非

晶前驱体，利用高温高压的手段，有望实现更多具

有优异性质的新型非晶材料的合成。 
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