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微秒到秒时间尺度的高压相变动力学和物性研究：

回顾、进展及展望

王    毫，赵婷婷，李    梅，李俊龙，彭    赏，刘旭强，赵博浩，陈彦龙，林传龙
（北京高压科学研究中心,  北京　100193）

摘要：近年来，基于金刚石对顶砧的快速加载技术（如动态金刚石对顶砧）和时间分辨探

测技术的快速发展为高压科学研究开辟了新的研究方向和思路。这些技术使得科学家能够探索

微秒到秒级时间尺度的高压非平衡物理过程，填补了静高压与动态冲击波实验之间的空白。本

文回顾并总结了近年来在快速加载和时间分辨探测技术上的进展，详细探讨了依赖于加载速率

的结构相变动力学、相变途径、亚稳相的形成、微结构、力致发光等现象。希望通过深入思考和

系统归纳微秒至秒级时间尺度的高压科学问题和技术挑战，为高压科学领域的研究者提供新的

启示和参考。
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温度和压强作为热力学的 2 个基本物理参量，分别反映了原子热振动的剧烈程度和相互作用强

度，是驱动材料发生物理变化甚至化学反应的重要物理量，决定了材料的结构以及力、光、电、磁等物

理性质。温度对材料结构和物性的影响非常广泛，对此人们已经研究了相当长的时间，总结了相应的

热力学规律。相比于温度，压强（即通常所说的压力）对物质世界影响的研究甚少。近几十年来，随着

实验技术的发展，压力在物理、材料科学、化学、地学等学科领域的应用越来越广泛，形成了一门渗透

各领域的交叉学科—高压科学。目前，高压实验科学主要集中在静高压和动态冲击压缩。静高压实

验的发展得益于金刚石对顶砧（diamond anvil cell，DAC）压机、大腔体压机（large-volume press，LVP）以
及一系列原位表征技术的迭代发展，在实验室中能方便、稳定地产生从几个大气压到数百万大气压（数

百吉帕）的压力 [1–4]。随着压力的升高，一般材料都会发生相变，可在几分钟或更长时间内转变成具有

新结构和新物性的新材料，如绝缘体与超导体、无定形与结晶固体、离子与共价化合物、强反应性与惰

性化学物质之间的转换[5]。这些发现不仅使人们面临一个材料数量比常压环境下多几个数量级的新世

界，也带来了令人惊讶的新物理和新化学现象。相较于静高压，动态冲击波的研究主要基于轻气炮和

激光冲击加载，可将冲击压力在微秒至纳秒（甚至更短）内提高到几（百）万个大气压（吉帕量级），使得

物质在短时间内从一种热力学平衡态转变为另一种热力学平衡态。在这一过程中，可能产生各种中间

亚稳态和经历多条转变路径，从而导致实验结果与静高压实验结果不同 [6–8]。另一方面，近年来动态冲

击波实验发展迅速，这得益于第三代和第四代同步辐射和自由电子激光 X 射线原位表征技术的发展，

X 射线的高通量、高能量以及高穿透性为快速探测纳秒甚至更短时间尺度内的瞬间冲击过程提供了极
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大的便利，为探究和理解这一领域的物理现象提供了可靠的实验数据[6–13]。
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ε̇

目前，高压实验中具有新物性的材料层出不穷，然而背后涉及的从一种平衡态到另一种平衡态演

变的高压相变机理和物理规律仍不清楚，等待人们深入探索。从时间尺度上看：静高压的加载过程较

慢，为秒或更长时间尺度，加载速率或应变率 较小，通常 <10 s−1；相比之下，冲击压缩过程较快，为纳

秒或更短的时间尺度，应变率 >105 s−1 [6–8]。虽然静高压和动态冲击实验的快速发展为人们带来了新材

料和新物理现象，但是却少有人关注时间尺度介于静高压与动态冲击之间（微秒到秒）的物理过程。另

外，受实验技术的限制，很少关注静高压与动态冲击实验结果的差异性以及物理规律的不一致。材料

对外界加载响应的快慢、方式和机理不仅与加载速率及温度相关，也与材料自身的尺寸、相变势垒、原

子间相互作用势、应力分布等因素有关[14]。同样，不同作用时间和材料尺寸下，所用的物理模型亦有差

异。对于单个原子键的形成或断裂这一物理过程，所需的时间为皮秒量级甚至更短，可通过最基础的

量子力学解释；对于大尺寸的冲击实验，可用分子动力学模型模拟，然而，分子动力学模拟的相变时间

尺度为纳秒量级甚至更短，远远小于实验过程中的真实时间尺度；对于具有摩尔数量级原子数的热力

学统计系统，每个原子键的形成或断裂因传播时间不同而无法同步，系统从一种平衡态向另一种平衡

态演化所需的时间比单个原子键形成或断裂所需时间长几个到十几个数量级。依赖于压力、加载速

率、温度、应力、尺寸和材料内在因素等热力学因素，非平衡演化过程所需的时间可从微秒到秒，甚至

按小时、天或年计算。其中，决定演化过程的近似物理模型在不同时间和空间尺度上亦有所差异。因

此，在高压科学研究中，有必要考虑介于静高压和动态冲击实验的微秒到秒的时间尺度以及介观尺寸

的高压非平衡物理过程。

高压下从一种平衡态到另一种平衡态的演变路径往往受多种热力学参量（如压强、温度、加载速

率、偏应力、晶粒尺寸、旧化学键的断裂和新键的形成造成的相变势垒等）的影响 [15–18]，在静高压和动

态冲击实验中，其研究内容的侧重点有所不同。在静高压科学中，新材料的结构及随之而来的新物理

性质往往是研究的重点，如奇异超导电性、光学、磁学和力学性能 [5]。在合成新材料过程中，更关注合

成或相变的温压条件及经验规律，往往忽视决定反应或相变动力学过程的热力学参量、相变路径及内

在机理，至于多种物理因素如何耦合并影响非平衡演化过程也不太关注。在针对静高压实验结果的第

一性原理计算中，只需优化出研究体系的能量为极小值或最低值时的晶体结构以及计算电子态密度、

晶格振动等平衡态的物理性质，很难预测从旧相到新相的形核速率、晶体生长速率、界面能和原子跃

迁速率等决定非平衡态过程的物理参数。有些模拟或第一性原理计算方法可计算出不同演化路径的

相变势垒，预测材料在高温高压下可能出现的相变路径和亚稳态，但是这些研究中仅个别例子被证实，

且计算方法是否具有普适性还有待实验验证。此外，在静高压实验中很难测量相变势垒，这是因为在

高压相变过程中新相与旧相存在界面能，无法在固定的温压条件下相变完全，相变发生在一定的压力

范围内，所以很难通过测量固定压力和温度条件下的相变特征时间来计算相变势垒。另一方面，相变

势垒是随压力变化的，如何从实验和计算上得到势垒随压力的变化关系也是高压科学研究的难题之

一，然而这是决定相变路径、相变速率以及合成具有特定结构的材料和物性的决定性参量之一。在动

态冲击实验中，人们比较关注动态加载条件下材料的宏观力学性能、微观结构演化规律以及相变动力学过

程 [19–20]。由于动态冲击实验的加载速度非常快，应变率很高，可使旧晶体结构在极短时间内达到极高

的过压状态 [21–23]，在纳秒时间内材料从一种平衡态向另一种平衡态演化，材料的微结构、晶体/电子结

构和宏观力学性能发生急剧变化，而且由于该过程为绝热过程，致使非平衡演化过程的温度上升至几

千甚至上万开尔文，因此，相变势垒对相变动力学过程的影响可以忽略，通常使用分子动力学方法模拟

非平衡态物理过程中的结构演化。可以说，对于动态冲击过程，不仅实验结果与静高压不同，而且所用

的计算和模拟方法也与静高压存在差异。总之，静高压和动态冲击的研究内容以及对高压科学问题的

处理方式存在较大的差异，在时间、空间尺度及加载速率上存在一定的空白区间[14, 24–26]，有必要研究中

间时间尺度的高压科学问题。这也让我们不禁发问：(1) 不同时间尺度的高压实验有不同的物理现象，

那么时间尺度和加载速率介于静高压与动态冲击实验之间的高压科学小分支的研究方向以及需要解
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决的科学问题是什么，能否为高压科学带来新的研究内容和新的物理现象；(2) 作为桥梁，得到的实验

结果和物理规律能否填补静高压与动态冲击之间的空白，能否解释静高压与动态冲击实验结果和实验

规律的差异性；(3) 其计算和模拟方法是什么；(4) 限制这一小分支发展的技术瓶颈是什么。

从加载技术角度看，可称时间尺度介于静高压与动态冲击之间的实验过程为快速加载过程，与之

对应的实验技术为快速加载技术。目前，已经报道的压强在百吉帕以上的快速加载技术有油压驱动的

活塞-圆筒快速增压装置[27–28]、压电陶瓷驱动的动态金刚石对顶砧（dynamic diamond anvil cell，dDAC）[29–33]

压机和气膜控压的金刚石对顶砧（membrane controlled dynamic diamond anvil cell, mDAC） [34–35] 压机。

近十几年来，这些快速加载技术不断发展，与时间分辨表征技术和温度环境设备相结合，在高压科学研

究中取得了一系列成果[18, 36–38]。然而，快速加载技术仍存在瓶颈，如已报道的最高加载速率为 160 TPa/s，
相应的应变率不到 102 s−1，与动态冲击实验仍存在较大距离。另一方面，研究不同时间尺度下高压非平

衡物理过程最有效的手段是快速加载技术结合快速探测装置。目前，应用于中间时间尺度的时间分辨

探测技术有原位同步辐射高压 X 射线衍射（X-ray diffraction，XRD）[39]、快速拉曼[40]、荧光[41–42] 和电阻测

量等，可分别探测快速加载过程中材料的结构、晶格振动、荧光和电阻等物理性质随时间的变化，为从

不同角度观察材料的结构和物性演化提供了可靠的表征手段。其中，时间分辨 XRD 方法为最常用且

最直观的表征手段，是研究结构相变动力学和相变路径的最基本方法，也可为解释其他表征方法所得

实验数据提供有力支撑。然而，目前的 XRD 快速探测技术在连续采谱过程中的时间分辨能力大部分

还停留在毫秒或几百微秒量级，有些同步辐射光源或自由电子激光的线站上可以实现微秒、纳秒甚至

皮秒量级的 XRD 探测能力，但与快速加载装置相结合的研究甚少。因此，应用于快速加载领域的时间

分辨 XRD 探测技术还有很长一段路要走。总的来说，快速加载和快速探测技术的发展使人们在不同

时间尺度和加载速率上获得了一系列新发现，促进了快速压缩科学的快速兴起，但其技术局限性也限

制了这一领域的进一步发展，因而有必要通过回顾和总结之前的快速加载和探测技术，明确未来面临

的技术挑战和发展方向。

近十几年来，随着快速加载和探测技术的发展，人们在时间尺度和加载速率介于静高压与动态冲

击之间的高压科学研究取得了一系列成果 [29–42]，为人们从不同时间尺度研究材料相变动力学过程、新

材料合成和物性随时间演化等开辟了新的途径和视角。例如：2009 年，研究人员观察到常温快速加载

下液态水在微秒时间内形成高密度非晶冰，与静态加压实验中液态水转变成晶体冰（ice Ⅵ）和冲击波

实验中发生均匀形核生成晶体结构（ice Ⅷ） 的相变动力学过程不同，在 140～170 K 温度范围内冰的晶

体低压相在静态加载过程中会发生晶体到晶体相变，但在毫秒级快速压缩过程中会先转变成高密度非

晶相，之后亚稳非晶冰会晶化为晶体相[21–23, 43–44]；在研究 KCl 的相变动力学过程时发现，KCl 的 B1 相到

B2 相的相变时间的对数与加载速率的对数成线性关系 [38]，有趣的是，静高压和动态冲击实验结果显

示，相变时间均在此线性关系上 [21–23, 43]；利用 dDAC 实现了在宽压力范围内对 Grüneisen 参数的直接测

定[45]。虽然国内外研究人员通过快速加载实验已在 H2O[16–18, 20–23, 39]、S[27]、Fe[19, 24]、Si[15, 37]、H2
[46–47]、Kr[48]、

KCl[38]、SiO2
[49]、NaCl[45] 和有机分子化合物[50] 等材料中取得了一系列成果，然而，到目前为止，这些研究

主要集中在简单化合物，大多数聚焦于结构演化和晶格压缩等方面，较少关注快速加载条件下非平衡

物理过程中材料的力、光、电、磁等物理性质在微秒至秒时间尺度内的表现行为，以及结构与物性在非

平衡状态下的关联性。与此同时，在这些研究中，没有形成一个系统的理论或半经验公式，无法解释或

预测其他材料在不同时间尺度上的表现行为，即使在单种材料中，所得的经验公式或规律是否在其他

体系中适用仍需进一步确认和系统研究。

本综述将通过回顾和总结近十几年来发展的快速加载和探测技术及其科学研究成果，从依赖于加

载速率的高压非平衡相变动力学、相变路径、亚稳相的形成和力致发光等方面出发，尝试思考和提出

时间尺度和加载速率介于静高压与动态冲击加载之间的高压科学研究方向，指出需要解决的科学问题

和技术挑战，希望借此吸引更多的研究者加入该方向的研究工作，同时为该方向的科研人员提供启发

和参考。 
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1    快速加载装置

目前，已经报道的压强在吉帕以上的快速加载技术有油压驱动的活塞-圆筒快速增压装置[27–28]、压

电陶瓷驱动的 dDAC[31–33] 和气膜控制的 mDAC[34–35]。后两者与高压 DAC 结合，加载压力范围较宽，加

载速率较高，同时可以兼容多种时间分辨表征技术，可原位快速探测材料结构、形貌和物性随时间的演

化过程，是高压科学研究中应用较多的快速加载技术。

2005 年，西南交通大学的洪时明教授课题组 [51] 报道了基于活塞-圆筒的快速增压装置。当打开连

通阀时，主油缸压力在 20 ms 内从 1 MPa 升高到 30 MPa，油压迅速推动活塞而作用于硬质对顶压砧，使

样品腔中的压力以高达 500 GPa/s 的加载速率上升到 10 GPa。该种装置的样品腔体积比 DAC 大，样品

腔中的样品为毫米到厘米级，卸压回收后的样品可进行力学、光学等一系列物性测试和应用。之后，该

课题组基于该装置对 S 等材料以不同的加载速率和时间尺度合成亚稳相，探讨了其相变过程，取得了

一系列科研成果[27, 52–54]。但是，该快速增压装置的应用存在诸多限制，例如：最大压力范围有限，无法加

载到几百甚至几十吉帕的压力；加载速率有限，目前报道的加载速率小于 1 TPa/s，与冲击波加载速率存

在较大差距；受实验装置体积大和实验装置使用材料等因素的影响，尚没有合适的紫外-可见光或 X 射

线透明的光学窗口，导致难以兼容各种原位光学表征系统，无法原位观察快速加载过程中材料结构和

物性的变化，也不能保证卸压回收样品过程中样品腔中材料的结构和物性不发生改变。

2006 年，美国劳伦斯利弗莫尔国家实验室（Lawrence Livermore National Laboratory，LLNL）的高压研

究小组结合 DAC 静高压技术和压电陶瓷驱动器设计出快速加载装置 [ 31 ]。他们将压电陶瓷管和

DAC 组装在一个固定空间中，对压电陶瓷管施加 0～1 kV 的电压后，压电陶瓷管会因极化而伸长，伸长

过程中通过挤压方式对 DAC 实施加载。通过控制电压变化快慢和输出波形，可以控制加载速率和加

载方式。为了得到高推力，压电陶瓷管一般采用数片陶瓷片堆叠方式，然而这会降低最大加载速率。

加载的最大作用力由压电陶瓷管的材料、粗细和长短等因素决定，可高达几千牛到几万牛。目前，压电

陶瓷管的最小反应时间在几百微秒至几毫秒，由电压控制器的最大输出电压、最快输出速率等因素决

定，也与压电陶瓷管本身的响应速率有关。最近十几年来，dDAC 技术发展迅速，美国先进光子源的高

压合作组织（High Pressure Collaborative Access Team，HPCAT）、德国第三代同步辐射光源 PETRA Ⅲ、中

国科学院高能物理研究所、中国科学院化学研究所和北京高压科学研究中心等研究单位均发展了类似

的快速加载装置[31–32, 45, 55–59]。dDAC 可分为单、双和三压电陶瓷管驱动装置，如图 1 所示。三压电陶瓷

驱动装置是最早使用的 dDAC，在加载过程中需要控制好 3 根陶瓷管的同步性，由于有 3 根陶瓷管，因

此，其驱动力较大，或在相同驱动力条件下对每根陶瓷管的驱动力要求较小。单压电陶瓷管驱动装置

的结构相对简单，易与多种表征技术结合。双压电陶瓷管驱动装置是将 2 根压电陶瓷管对称安装于

DAC 的两边，其驱动力比单压电陶瓷管驱动装置大，在同步辐射 XRD 中可转动大角度。目前，主要使

用设计结构简单的单压电陶瓷驱动的 dDAC。
 
 

(a) (b) (c)

图 1    压电陶瓷驱动 dDAC：(a) 单压电陶瓷型，(b) 双压电陶瓷型，(c) 三压电陶瓷型

Fig. 1    dDAC driven by (a) single piezoelectric activator, (b) double piezoelectric activators and (c) three piezoelectric activators
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dDAC 装置的优点在于加载速率快，可在 DAC 的任何起始压力下以 0～160 TPa/s 的可控加载速率

对样品快速加载，是研究微秒至秒时间尺度内高压非平衡物理过程的主要装置。与此同时，压电陶瓷

控制器可输出任意波形的电压，使得加载压力随时间变化的函数可根据实验需求选择，而且能够重复

高频次加载。由于 DAC中的金刚石对于紫外、可见光和 X射线而言是透明光学窗口，容易与各种原位

表征系统兼容，能原位观察快速加载过程中材料结构和光学性质随时间的变化，可在卸压回收样品过

程中监测样品腔中材料的结构和物性是否发生改变。然而，dDAC 装置的缺点也很明显。在使用过程

中，由于 DAC 与压电陶瓷连接，陶瓷电压达几百甚至上千伏，实验人员需要特别注意安全，并防止漏电

和短路烧坏压电设备。dDAC 的加载压力范围受陶瓷驱动器的限制，虽然目前的加载速率已达

160 TPa/s，但是对于大多数材料而言，相应的应变速率可能不到 102 s−1。同时，动态高压下材料的相转

变、亚稳相的形成通常在微秒、毫秒甚至更短的时间尺度，较低的加载速率以及毫秒级时间分辨不足

以研究相变动力学过程。此外，dDAC 与高、低温环境设备结合时，需要在 DAC 与压电陶瓷之间设置

隔热或冷却水，防止温度过高或过低造成压电陶瓷驱动器去极化而造成损坏，致使整个系统极其复杂，

实验难度很高。

mDAC 的出现是为了解决远程加载问题，其原理是通过向焊接在一起的 2 个薄钢片组成的气膜通

气，使气膜膨胀进而挤压 DAC，从而实现压力加载。mDAC 的加载速率一般在零至几十吉帕/秒之间，

可以通过控制通气速率和气流量来控制加载速率，是研究分钟到秒时间尺度的高压相变过程的理想装

置。与 dDAC 一样，mDAC 能够兼容各种原位表征系统，可在快速加压的同时，观测材料结构和光学性

质随时间的变化。与 dDAC 形成互补，mDAC 易与高、低温环境系统结合，实现高、低温下的原位加

载，通常与 dDAC 结合使用。然而，mDAC 的加载速率有限，尤其在较低的压力范围（0～10 GPa）时，其

加载速率不到 5 GPa/s，若想进一步提高加压速率，一般采取提高气膜的气压和通气速率、缩短气膜控

制器与气膜之间的线管距离等措施实现。通常而言，气膜的外直径为 51 mm，内直径为 24 mm，有效施

力面积有限，对于直径为 300 μm 的倒角或非倒角台面 DAC，难以提供足够高的推力使压强达到百吉帕

以上。为了获得百吉帕以上的压强，可以通过增大气膜面积实现，如本课题组最近设计的外直径为

80 mm、内直径为 24 mm 的气膜，如图 2 所示，大大提高了气膜的有效使用面积和最高推力，提高了

mDAC的加压速率。
 
 

(a) Gas membranes with different size (b) Membrane-controlled DAC

图 2    单气膜控制 DAC装置

Fig. 2    Membrane-controlled DAC devices
 

近年来，快速加载技术与高、低温环境系统相结合拓展了材料的温度-压强相图范围，为研究不同

时间尺度和加载速率下的动力学过程以及亚稳相合成提供了新维度。2015 年，Smith 等 [34–35] 利用外电

阻加温 DAC 结合压电陶瓷技术，在同步辐射光源 APS 上开展了高温高压 XRD 实验，通过对整个

DAC 进行加温，在压电陶瓷驱动器与 DAC 之间用循环水冷却，使温度达到 0～600 K，然而该温度范围

仍然十分有限。2020 年，Méndez 等 [33] 在 PETRA Ⅲ光源的 P02.2 高压线站上采用 dDAC 结合石墨外加
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温方式开展了快速加载实验，最高温度为 1 400 K，几乎达到外电阻加热的极限。要想实现更高温度下

的快速加载，需要将快速加载技术与激光加温技术相结合。然而，到目前为此，由于种种困难，还没有实现

2 000 K 以上的快速加载，这也是今后亟待解决的实验技术问题之一。另一方面，早在 2015 年，科研人

员就采用液氮冷却方式，在 APS光源的 HPCAT线站上发展了低温 dDAC装置[35]。2022年，Yan等[60] 也

发展了低温快速加载设备，最低温度可达 10 K。这些高、低温快速加载装置为研究温度、压力和加载

速率如何耦合在一起影响非平衡物理过程的相变、化学反应和物理性质提供了必不可少的技术条件和

支撑。 

2    时间分辨探测技术

在快速加载实验中，有 2 类时间分辨表征方法：一类是基于实验室的常规表征技术建立的快速探

测手段，包括拉曼散射、光学成像、荧光光谱、电输运测量等[39–42]；另一类是基于大科学装置（如同步辐

射光源、自由电子激光）的 X 射线诊断技术，包括 XRD、X 射线成像、X 射线吸收谱等 [31–32, 55–57]。实验

过程中，一般是 2 种或多种表征方法联合使用，从不同角度监测材料结构和物性在不同加载速率下的

响应行为。

2007 年，Li 等 [16]、Evans 等 [31] 在实验室建立了原位快速拉曼光谱、荧光光谱、光学成像等表征系

统，由此测量了不同加载速率和加载波形条件下的晶体尺寸、形貌和结构演化。随后，这些表征方法得

到进一步发展和改进[40–41, 45]。拉曼散射反映了材料晶格或分子振动信息，一般而言，不同晶体相的拉曼

振动模不同，具有本征结构特性的拉曼光谱是实验室中分辨不同高压相的有力表征手段，在研究 H2O、

H2、甲烷水合物、S、吡啶等一系列化合物的结构相变动力学、高压亚稳相合成和化学反应中发挥着重

要作用。然而，材料的拉曼信号较弱（比荧光弱数个数量级），采谱时间一般要数秒到数十秒，最短也有

数十毫秒，时间分辨率有限。对于某些体系，即使是秒量级的时间分辨探测，拉曼光谱也是强有力的表

征手段，如 Chen 等[40] 最近发展了时间分辨拉曼表征系统，由此探测到石膏、方解石等化合物在秒时间

尺度上依赖于加载速率的结构演化和相变路径。拉曼表征方法除了具有信号弱、采集时间长的问题以

外，还无法探测金属或无拉曼信号的样品。时间分辨荧光探测技术早期主要用于测量快速加载过程中

用于标定压力的红宝石的荧光信号，获取压力和加载速率随时间变化等信息，可与拉曼光谱联合使

用。最近，科研人员采用快速荧光表征方法测量了不同加载速率和压力条件下的荧光光谱，研究了电

子能级跃迁过程中的中间亚稳态及其对时间的依赖性，如力致发光、长余辉材料的荧光衰减等 [38]。目

前，荧光光谱可达到微秒级时间分辨率 [42]，如本课题组最近发展的由高速相机和光栅组成的快速荧光

系统，帧频可达 2.6×104 帧/秒，若配备更高频率的高速相机，还可获得更高的时间分辨率。当前，商用高

速相机的帧频为 2.0×105 帧/秒，除了用于荧光测量外，可与显微物镜结合，用于观察微米级高压 DAC 样

品的形貌和晶体生长随时间的演化等 [16–17, 59]。从 2007 年开始，光学显微成像便与 dDAC 结合，实验结

果显示，该方法是观察晶体生长的有力表征手段。

高压科学的发展在很大程度上得益于同步辐射 X 射线表征技术的发展。XRD 是最基本、最常用

也是最重要的结构表征方法。2015 年，美国 APS 的 HPCAT 线站报道了应用于快速加载实验的毫秒级

时间分辨 X 射线衍射（time-resolved X-ray diffraction, TRXRD）表征方法，之后结合快速加载技术和高、

低温环境系统，运用帧频为 500 帧/秒的 Pilatus 或 1 000 帧/秒的 Eiger 探测器，研究了 H2O、Si、Bi、Ge 等

材料的结构相变动力学、状态方程、亚稳中间态、相图等，取得了一系列研究成果[15, 36–39]。德国 PETRA Ⅲ
同步辐射光源的 P02.2 高压线站也发展了应用于 dDAC 的 TRXRD，其探测器为帧频达 4 000 帧 /秒的

GaAs LAMBDA面探测器。最近，欧洲自由电子激光（European X-ray Free-Electron Laser，EXFEL）大科学

平台发展了可应用于 dDAC 的 TRXRD 探测技术 [13]，但是由于数据储存能力问题，每次连续采谱数有

限。我国上海同步辐射光源也发展了毫秒级 TRXRD，并配备 Pilatus 探测器（帧频可达 750 帧/秒），可在

快速加载实验中探测结构相变动力学和冲击超高压实验。为了获得更高的时间分辨能力，可用闪烁体

将 X射线转换为可见光，再用 105 帧/秒以上的高速相机收集 XRD数据。目前，快速加载实验中 TRXRD
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的时间分辨能力主要受两方面因素限制：一是面探测器的最高帧频，二是单色 X 射线的强度。第四代

同步辐射光源以及各类探测技术的快速发展有望为微秒以及更高时间分辨能力的 XRD 提供足够高的

光强和时间分辨探测能力。基于同步辐射光源的 X 射线成像是探测相变过程中样品形貌和晶粒尺寸

的有力手段，特别适用于高压实验中大部分对可见光不透明的样品。最近在 PETRA Ⅲ发展的 TRXRD
与 X射线成像联合技术为快速加载实验提供了新的探测能力[58]。 

3    快速加载技术在高压科学研究中的应用
 

3.1    高压相变动力学模型分析

结构相变普遍存在于自然界中，几乎所有材料都随着压力或温度的改变而发生结构相变，在凝聚

态物理、地学、材料科学、化学等各个领域，结构相变均是重要的研究对象。在高压实验中，因加载方

式不同，压力随时间的变化速率不同，导致压强引起的相变时间从冲击波实验的纳秒量级跨越到快速

加载实验的微秒至秒量级，甚至达到 DAC 实验的分钟量级乃至更长。在不同时间尺度的非平衡相变

过程中，材料从一种平衡态向另一种平衡态转变的结构演化路径及其机制可能发生改变，从而形成不

同的亚稳态。此时，处于非平衡态的材料可能展现出截然不同的物理现象，可据此挖掘其潜在的应用

价值。虽然不同材料的高压相变过程往往不同，但是它们仍具有共性问题值得深入研究，如决定相变

动力学过程和相变路径的内在和外在物理因素、相变动力学参量的变化规律及其关系等。

p =
w t

t0

k(t)dt

在快速加载过程中，压强（p）随时间（t）连续变化，假设瞬时加载速率为 k(t)，则压强与时间的关系

为 ，如果加载速率为常量，则压力随时间线性变化 ，即
 

p = kt+ ptr (1)

式中：ptr 为常量，可取为两相边界的平衡压力点。瞬时加载速率可以写成 

k(t) =
dp
dt
= V

dp
dV

dV
Vdt
= B(p)v(p) (2)

式中：V 为晶胞体积，B(p) 为体模量，v(p)为体积应变率。当以恒定加载速率 k 对材料加载时，v(p)= k/B(p)。
以已报道的最快加载速率 160 TPa/s 为例，对体模量为 100 GPa 的材料进行快速压缩时，体积应变率为

1.6×103 s−1，比冲击波实验中较低的应变速率（105 s−1）小 2 个数量级，即使换算成一维应变率亦如此。

DAC 样品尺寸为数微米到百微米，在加载过程中样品长度的压缩速度（长度乘以应变速率，小于 1 m/s）
远小于一般固体材料的声速，因此，快速加载过程在多数情况下可近似为非绝热过程。快速加载过程

相对材料声速来说是非常缓慢的过程，那么如此慢的加载过程如何影响相变？

∆G2
AB

热力学中的相变有体积突变的一级相变，也有体积连续但其微分不连续的二级相变。相变也可以

分为重构型相变和位移型相变。这里以符合经典形核和晶体生长模型的重构型相变为例进行讨论。

对于形核相变，一般包含形核、晶体生长、晶体粗化及兼并过程。假设某材料的相图如图 3 所示，以研

究相 A 到相 B 或相 C 的相变过程为例，当以恒定加载速率 k 对材料加载时，压强变化 kt+ptr，这里 ptr 为

相 A 与相 B 的相边界点，在 ptr 处两相的 Gibbs 自由能相等。在实验过程中，初始相 A 一般会被过压压

缩到相 B 区域。在相 B 区域，相 A 作为亚稳态是否形核转化成相 B 取决于两相的自由能差 ΔGAB、温

度 T 以及形核时的自由能势垒 QN。均匀形核时的势垒 QN 与两相界面能的立方（γ3）成正比，与 ΔGAB 的

平方成反比，即 QN∝γ
3/ 。形核速率 IN 近似遵循 Arrhenius 方程 [61–63]，即 IN=C0exp(−QN/kBT) ，其中

C0 与原子在两相界面处的跳跃频率有关，kB 为玻尔兹曼常数。在固定温度和压力条件下，相 B 是否在

母相 A 中形核及其形核速率取决于驱动力 ΔGAB 的大小，而两相自由能差 ΔGAB 随着压力升高而增大，

因此，相变发生的压力点 p0 或过压（Δp=p0−ptr=kt）取决于加载速率与初始均匀形核速率的竞争关系。当

过压 Δp 较小（如在 A′点）时，ΔGAB 较小，导致形核势垒较大，从而使 A′点的形核速率较小、相变时间较

长。此时，只有较低的加载速率及足够长的加载时间才能使形核相变发生在较小的压力点；而加载速

率较高时，相 A 会因没有足够长的时间形核成相 B 而越过 A′点，并在更高的压力点（如 A″点）发生相
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变。因此，加载速率与均匀形核速率之间的竞争关系将导致相变压力点 p0（或过压 Δp）与加载速率存在

一定的函数关系，由此可进一步讨论形核势垒随压力的变化关系。Lin 等 [38] 利用 TRXRD 对 KCl 的相

变动力学研究证实了相变压力点与加载速率的关系。

当加载速率足够高，以至在相 B 区间中相 A 来不及因热涨落而发生形核相变，相 A 将会被带到

相 C 区间，如 A′  ′ ′点，此时可能发生 3 种情况：一是相 A 直接转化成相 C；二是相 A 转化成相 B，然后转

化成相 C；三是相 A 转化成另一个中间相，之后转化成相 C。需要注意的是，在相 C 区域，相 A 和

相 B 都是亚稳态，相 A 与相 B 的结构和体积差异非常大，导致相 A 与相 C 之间的界面能非常大，相 A
不易形核成相 C。实验中往往发现相 A 会转化成非晶或液态的亚稳相，如 Si 和 H2O[18, 36–37]。经推测，晶

体与非晶或者晶体与液体之间的界面能比晶体与晶体之间的界面能小，导致相变过程中相 A 先转化为

非晶态或液态，之后再转化为相 C。在超过压状态下，即 A′ ′ ′点，关于相 A 如何转化为相 C 这个问题，目

前在实验和理论上很难回答，当前的实验显示，相 A 一般先转化成一个中间态，之后转化为稳态结构，

该过程符合“Ostwald’s step rule”。需要注意的是，如果在相 B 区间相 A 与相 B 之间的结构差异也非常

大，不能排除相 A 会先转变为界面能较小的中间态，之后再转变为相 B。总之，相变过程不仅与驱动力

相关，也与母相与子相之间的界面能有关，而这些都与所处的压力条件相关。当以恒定加载速率快速

加载时，在某压力点或压力区间是否发生结构相变，取决于热涨落驱动的形核相变速率与加载速率的

竞争关系。

当相 B在母相中形核并超过临界尺寸时，将以消耗相 A为代价发生晶体生长。晶体生长的快慢与

势垒、温度、驱动力相关。由于相 A 到相 B 的相变是一级相变，相 A 与相 B 的结构差异较大，两相边

界处不仅存在旧化学键的断裂和新化学键的形成，还存在一定分布的应力、各种缺陷（如位错）等，致使

系统的 Gibbs自由能发生改变并产生相关势垒，此时晶体生长势垒相比形核时更复杂，可能随着晶粒尺

寸的变化而改变，这也是高压相变时两相会在一定压力范围内共存的原因。当以一定的加载速率改变

压力时，Gibbs 自由能差会进一步变大，从而为晶体生长提供驱动力。需要注意的是，两相界面处原子

的重组速度、应力和缺陷的弛豫或修复快慢不仅与驱动力有关，也与温度相关，温度为弛豫过程提供热

动能，尤其是扩散型控制的晶体生长，最终导致晶体生长过程中晶粒生长速度、形貌等描述晶体状态的

宏观量也依赖加载速率、温度和势垒的竞争关系。当相 A 消耗完，相 B 的晶粒生长到一定阶段时，会

与同相的晶粒相遇，此时将发生晶粒停止生长或两晶粒合并现象。晶粒的平均尺寸与加载速率息息相

关，这是因为在形核期，加载速率越高，相变压力越高，相 B的形核速率越高，在相 A中会有越多的核形

成，最终导致相 B的晶粒越多。

在相变过程中，形核和晶体生长往往同时发生，实验过程中很难将两者区分开来。在固定压力和

温度条件下，可通过 Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov（JMAK）方程 [64–67] 描述相变过程，此时的相变势

垒 Q 是形核和晶体生长过程的势垒平均值，相变速率与相变本征时间的倒数成正比，遵循 Arrhenius 方
程。当以一定的加载速率加载时，一般压力诱导的结构相变会发生在一定压力范围内，在该压力范围
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Arrhenius equation:
IN ∝ exp(−Q/kBT) Phase B or C

State

(b)(a)

Phase A Phase B Phase C

A′ A″ A′″
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图 3    相变势垒和相变示意图[39]

Fig. 3    Energy barrier of the transformation kinetics and phase diagram[39]
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内每个压力点的自由能差和势垒都对相变时间和相变速率有贡献。这时很难描述相变的动力学过程，

因为现有的 JMAK 方程不适用。Lin 等 [38] 在研究 KCl 的 B1 相到 B2 相的结构相变动力学过程中定义

了一个描述整个相变过程的有效相变势垒，即对每个压力点的相变势垒取加权平均值，该有效相变势

垒与相变时间、相变压力、加载速率成一定的函数关系，然而，该函数关系是否适用于其他材料体系还

需要进一步实验验证。另一方面，有效相变势垒随相变压力的变化无疑反映了每个压力点的相变势垒

随压力的变化趋势。倘若在不同的温度和加载速率条件下，通过实验获得相变发生的速率、相变持续

时间、相变压力范围与加载速率及温度的函数关系，那么或许可推算得到相变势垒随压力变化的函数

关系。 

3.2    相变动力学研究

自 2000 年以来，快速加载技术经过不断设计和发展，已经取得了重要突破，为高压科学研究提供

了新的实验方法和研究思路，极大地拓展了高压科学研究范围，并成功用于研究各种高压非平衡相变

过程和物性。快速加载与时间分辨探测技术的结合为原位实时研究微秒到秒时间尺度的相变动力学

过程提供了必要的加载方式和诊断手段，可用于原位观测依赖于加载速率的固-固相变、晶化、熔化及

化学反应等相变过程，探究相变压力点、相变时间、相变产物的晶体结构、形貌、晶粒尺寸分布与加载

速率、温度、压强等实验条件的关系。

相变动力学过程一般分为形核、生长和兼并 3 个阶段。在固-固相变中，一般很难区分这 3 个过

程，实验探测结果往往是这 3 个过程的综合结果。起初，主要通过光学成像和拉曼表征方法实时观察

结构相变，尤其在研究晶体生长过程中，光学成像是最直接的方法。Lee 等 [16–17] 利用高速相机结合

dDAC 技术，在毫秒时间尺度内捕获了冰Ⅵ相晶体的成核以及生长过程。通过控制压力，冰Ⅵ相单晶由

模糊晶面生长成轮廓分明的八面体晶面。然而，随着压缩速率的升高，表面的不稳定性使得晶体表面

经历从模糊到有轮廓、从凸面到凹面的急剧变化，并且生长速率突然增加 1 个数量级。根据压缩速率

的不同，晶体生长速率的不连续跳跃或“冲击式晶体生长”会产生二维不规则形貌。这种生长机制对压

缩速率的依赖关系表明，需要一种新的理论模型来理解晶体生长动力学。然而，他们的研究没有改变

温度条件，否则可以估算动力学参数，如晶体生长势垒。

快速光学成像和快速加载技术对于研究透明材料的相变过程无疑是非常有用的诊断方法。例如，

本课题组据此研究了 3 种加载速率下水的晶化过程，如图 4 所示。可以明显地看到，不同加载速率下

水在相变过程中的微结构和形貌存在很大差异，Chen 等 [40] 利用拉曼表征方法证实了相变产物和路径

的不同。最近，Cheng 等[55] 基于同步辐射光源 PETRA Ⅲ，利用 X 射线成像方法研究了不透明金属的熔

化和晶化过程，进一步扩大了用成像方法研究晶体生长和熔化的材料体系。

2016 年，Lin 等 [38] 利用快速加载技术和 TDXRD 技术研究了 KCl 在不同加载速率下 B1 相到 B2 相

的固-固相变动力学过程，得到了 B2 相的体积分数随时间（或压力）变化的实验数据，基于经典形核和

生长理论 [63, 65–67]，提出了描述快速加载下 B1 相到 B2 相的相变动力学模型。该模型很好地拟合了新相

随时间变化的体积分数，得到了 B1-B2 相变的有效激活能以及激活体积与相变时间的关系，合理解释

了实验中观测到的相变压力及相变时间与加载速率的关系。该工作只在常温条件下进行，如果在不同

温度条件下研究相变时间、相变压力与加载速率的关系，可进一步拟合有效相变势垒与压力的关系，从

而为深入理解相变动力学过程中的内在动力学参数提供实验依据。同时，该工作提出的新模型是否能

拓展至其他材料的一级相变需要进一步研究。 

3.3    相变路径和亚稳相合成

亚稳材料的合成是快速加载实验研究的重要课题之一。理解相变机制和亚稳态形成条件对于材

料科学、凝聚态物理以及化学反应研究都非常重要。类似升温 /降温速率可以改变材料的相变路径，

加/卸压速率也可以影响相变路径和亚稳态的形成。这是因为相变过程不仅取决于驱动力—两相的

自由能差，也与相变势垒、温度、加载速率及其他热力学因素相关，亚稳态能否形成以及在多长时间内
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稳定存在是这些因素共同作用的结果。目前，结构预测理论和第一性原理计算都基本针对能量处于极

低值或最小值的稳定或亚稳定结构，无法预测亚稳态的形成路径及形成条件。与时间分辨探测技术相

结合的快速加载方法是研究不同温度、压力和加载速率条件下材料结构演化和相变路径的有效且直接

的方法，已在 H2O、Si、S、SiO2 以及有机物等取得一系列成果 [15–24, 27, 36–38, 46–49]，这里仅选取冰和 Si 的相

变 2个例子。

水是最常见也是研究最多的液体，然而，到目前为止，仍然有许多问题尚未解决，以至于水是最难

以理解的液体。在不同温度和压力条件下，水有超过 70 种已知的异常性质 [68–76]，如固态水的密度比液

态水的密度小，这也是冰漂浮在水上的原因。为了解释水的异常行为，理论研究者提出了多种模

型[77–80]，其中“两种液态模型”（two-liquid model）在理论模拟中受到广泛支持。该模型提出，在过冷区域

的某个临界点以下存在高密度水和低密度水，该临界点称为水的第二临界点。然而，理论计算预测的

低密度水和高密度水一直没有得到实验证实，这是因为高密度水和低密度水存在于水的“无人区”
（150 K<T<232 K） [69]。在此区域中，无序相（包括液态水和玻璃态非晶冰）很快晶化，因此，很难被实验

观测到。本课题组利用快速加载技术在此区间观察到了非晶态冰的存在 [36]。160 K 下，当缓慢加压时，

通常会看到冰Ⅰ相直接转化成冰Ⅱ相（ice Ⅱ），在更高压力下会转化为晶体相冰Ⅵ相和冰Ⅷ相。然而，

在快速加压过程中，冰Ⅰ相先转化成高密度非晶（high-density amorphous， HDA）冰；进一步压缩后会相

 

0 ms 1 ms 2 ms 7 ms 121 ms 421 ms

721 ms 1 021 ms 1 321 ms 1 621 ms 1 921 ms 2 221 ms

0 ms 1 ms 2 ms 15 ms 28 ms 48 ms

88 ms 108 ms 128 ms 148 ms 248 ms 848 ms

0 ms 0.2 ms 0.4 ms 0.6 ms 0.8 ms 2.4 ms

3.2 ms 4.0 ms 5.4 ms 6.2 ms 6.6 ms 7.0 ms

(a) 0.10 GPa/s

(b) 0.14 GPa/s

(c) 51.08 GPa/s

图 4    不同压缩率下水结构演化的高速光学显微镜图像

Fig. 4    High-speed optical microscope images of water’s microstructural evolution at different compression rates
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变成晶体相冰Ⅷ相；在快速卸载过程中，高密度非晶冰的晶化行为受到抑制，直接转化为低密度非晶

（low-density amorphous，LDA）冰。同样，在 160 K的温度下，如果初始相是晶体冰Ⅷ相，在正常缓慢卸压

过程中，其相变路径为冰Ⅷ→冰Ⅵ→冰Ⅱ→冰Ⅰ；而在快速卸压过程中，其相变路径为冰Ⅷ→HDA→
LDA→冰Ⅰ。以上实验结果表明，加/卸压速率和温度是控制亚稳非晶态的必要条件，快速加/卸载技术

在合成高、低密度非晶冰中起着至关重要的作用，而时间分辨快速探测技术是观察这些中间相的

眼睛。

单质硅作为现代半导体工业的基石，是芯片的核心材料。另外，硅的多种亚稳态也是潜在的重要

微电子材料，其每种形态都具有独特的电学、光学等性质，在不同领域都将具有重要的应用前景。亚稳

态硅可以通过硅的高压金属相—具有 β-Sn 结构的 Si-Ⅱ在卸压过程中相变而获得，其转变机理和相

变路径受温度、压强、加载速率、剪切应力、样品尺寸等多种因素影响 [15, 81–83]。然而，目前仍不清楚这

些热力学因素是如何耦合在一起影响亚稳态硅的合成。本课题组利用 TRXRD 技术揭示了 Si-Ⅱ的

2 种不同的相变动力学过程和转变机理 [37]：一种是在缓慢卸压过程中由热激发引起的晶体到晶体的相

变，另一种是在快速卸载过程中由晶格机械坍塌引起的高压金属硅的非晶化。在缓慢卸载过程中，

Si-Ⅱ会直接转化为具有体心立方结构或菱形结构（bc8 或 r8）的亚稳态晶体硅，相变压力和体积应变随

着卸载速率的增大而增大。在一定温度下，当卸载速率达到某临界值时，相变压力会达到一个固定值，

不再随卸载速率的增大而变化。此时，Si-Ⅱ的晶胞体积膨胀至临界值，其四方结构发生机械坍塌而非

晶化。实验数据证实，临界卸载速率随温度和相变势垒呈 Arrhenius 关系，当卸载速率小于临界值时，

Si-Ⅱ向亚稳态硅的转变由热激发引起，其体积应变与相变压力几乎呈线性关系，直至达到应变的临界

值而非晶化。 研究结果表明，卸压速率、温度、相变势垒等因素互相作用，影响高压金属硅在高压非平

衡态结构演化过程中的相变路径、转化机理和时间尺度，理解这些因素的耦合关系有助于合成特定的

亚稳态非晶硅。

与此同时，相变产物的微结构和形貌也表现出对加载速率的依赖性。如图 5 所示，本课题组利用

高分辨透射电子显微镜（high resolution transmission electron microscope，HRTEM）观测了具有 β-Sn 结构

的金属相 Ge 以不同卸压速率快速卸压时得到的亚稳相非晶 Ge、st12 Ge 和 bc8/r8 Ge，其微观结构表现

出一定的差异性。
 
 

(a) a-Ge, 4 TPa/s (c) bc8/r8 Ge, 40 GPa/s

10 mm 10 mm 10 mm

(b) st12 Ge, 1 MPa/s

图 5    不同卸压速率下由 β-Sn相 Ge得到的亚稳相的 HRTEM图像

Fig. 5    HRTEM images of the metastable product phases transformed from β-Sn Ge at different decompression rates
 

以上研究表明，亚稳态的形成及其产物的微结构和形貌对加载速率具有一定的依赖性，那么什么

样的材料会在不同时间尺度的加/卸载过程中形成不同的亚稳态？对于此问题，快速加载领域的研究甚

少，还没有形成系统研究，并且上面的动力学分析能否普遍适用，或者总结出系统性规律还需要更多的

深入研究。不过，可以猜想与 Si 和 H2O 类似的材料应该具有依赖于加载速率的相变动力学规律，在这

些体系中相变的时间尺度与加载时间相近。 
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3.4    依赖于压力和加载速率的机械发光行为

在快速加载实验中，不仅结构相变动力学可能依赖于加载速率和压力，当材料的晶体结构和电子

能级存在亚稳态而可能经历中间态和弛豫过程时，材料的力、光、电、磁等各种物性也有可能存在弛豫

现象，从而在不同时间尺度和加载速率上表现出不同的响应行为。到目前为止，大部分快速加载实验

都集中在探测结构相变动力学过程和亚稳结构上，很少关注不同时间尺度下物理性质的变化，如力致

发光（mechanoluminescence，ML）、压电现象等。这里以力致发光现象为例，探究加载速率对发光行为

的影响[41–42]。

力致发光是指固体材料因机械刺激而诱导的发光行为。依据机械刺激方式，力致发光大体可以分

为 2 类：一是形变发光，二是摩擦发光[84–87]。形变发光是指应力作用于材料时材料发生弹性形变、塑性

形变或断裂而产生的发光现象。因此，根据形变的本质特点，形变力致发光可以分为弹性力致发光、塑

性力致发光、断裂力致发光 [88–89]。摩擦发光可以分为电诱导摩擦发光、化学诱导摩擦发光、热诱导摩

擦发光[90]。电诱导摩擦发光是由于 2 种不同材料摩擦时在界面处产生摩擦电场而引起，化学诱导摩擦

发光是由于 2 种不同材料摩擦时产生化学反应，热诱导摩擦发光是由于 2 种不同材料摩擦生热 [91]。目

前，普遍关注的是具有可重复性、高效率和自恢复性的弹性力致发光材料，已实现较广泛的商业应用。

弹性力致发光材料的发光机制仍存在较大争议，研究人员提出这是陷阱诱导或压电诱导而产生发光行

为 [92]。陷阱诱导的力致发光材料经历如下过程：首先，陷阱能级捕获载流电子；然后，机械刺激诱导载

流电子脱陷并跃迁到材料的导带；接着，载流子通过隧穿效应或弛豫转移到发光离子的激发态；最后，

电子跃迁到基态并产生光子发射[93]。陷阱诱导力致发光模型的代表材料是 SrAl2O4:Eu2+ [92–94]。然而，陷

阱诱导力致发光材料需要紫外光或 X 射线光源预辐照，预先激发发光离子的基态电子并被陷阱捕获，

多次机械刺激消耗完陷阱中的电子后，力致发光特性将消失，这不能有效解释可自恢复的弹性力致发

光现象。Chandra 等[95–97] 通过比较 40 种不同材料的晶体结构与力致发光性能的关系，提出了压电诱导

发光。他们发现，已报道的众多力致发光材料均属于非中心对称压电晶体，即使是非压电材料，也因其

内部缺陷或掺杂离子形成的局域压电效应而产生力致发光，因此，提出了压电诱导发光的可能性。压

电诱导发光的大致过程如下：在机械刺激下具有非对称性中心的材料内部会产生压电场而激发发光离

子的基态电子，电子可能通过压电效应、陷阱俘获、隧穿效应等一系列中间过程最终跃迁到发光离子

的激发态，电子跃迁回基态时发射光子，机械能转换成光能。然而，压电激发的具体过程和物理机制尚

不清楚。可以确定的是，压电激发过程与机械刺激相关，力致发光的时间尺度、发光强度与力致压缩的

速率和压强大小息息相关。目前，对力致发光新材料、性能及机理研究 [98–103] 大多集中在兆帕范围以

内，在该压力范围探究各种离子掺杂、掺杂浓度及母体材料对发光波长和发光强度的影响时，很少考虑

压力对晶体结构及电子结构的影响。

在吉帕压力范围内的 DAC 实验中，压力对原子间距离、电子能级、发光波长等有很大的调控作

用 [104–105]，同时也可能存在压力诱导的结构相变，从而导致力致发光增强或减弱，因此，有必要在

DAC 中研究力致发光现象。快速加载技术和时间分辨探测手段为研究这一发光性质提供了必不可少

的技术支撑。最近，Zhang 等 [41] 和 Wang 等 [42] 利用 dDAC 和时间分辨荧光探测技术研究了掺杂 Mn 的

ZnS 的力致发光现象，探索了加载速率、压力和结构相变对发光效率和发射颜色的影响。如图 6 所示，

力致发光的发光强度和颜色不仅与压力大小有关，而且强烈依赖于加载速率。在给定的压缩速率下，

力致发光效率随着压力的升高而近似线性增大，并在某压力下达到最佳发光效率，随后随着压力的降

低而减小；在给定压力下，发光效率随着压缩速率的增加而增大。本课题组之前的研究[42] 表明，力致发

光效率随着压缩速率的增加先增大后减小，在某加载速率下达到最佳发光效率。最优力致发光性能反

映出材料本身对压力和加载速率的响应极限，其背后更深层的物理机制需要进一步探究。总之，到目

前为止，在吉帕压力范围内对力致发光现象的研究很少，Zhang等[41] 和Wang等[42] 的工作为探索快速加

载领域打开了一扇大门。 
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4    总结与展望

总而言之，加载速率和时间尺度介于静高压与动态冲击波的高压非平衡态相变动力学和物性是高

压科学的新兴研究领域，为高压科学提供了一个全新的研究视角和技术方法。虽然应用快速加/卸载技

术已经取得了一些实验成果，但是相关研究仍处于初步阶段，相信有更多的“无人区”等待研究者去探

索，与此同时，在相应的研究方法和技术上也亟待进一步的突破。

虽然研究人员对于快速加载领域的发展及应用潜力抱以厚望，但是相较于静高压和动态冲击波领

域，相关的研究体系仍较少，相变动力学过程的物理机理十分复杂。由于实验的局限性，目前还没有统

一的原理将冲击加载到静态压缩的相变动力学演变联系起来，在理解微秒时间尺度的相变动力学过程

还存在很多问题，如时间相关的相变途径、重构相变性、结构弛豫、位移型相变、亚稳态形成、晶体形

态和瞬态物理/电子特性和非平衡态物理等。

快速加载和探测技术仍存在瓶颈，例如：mDAC 的加载速率有限，不能做到快速加/卸压；dDAC 的

压电陶瓷片很难在高、低温条件下循环应用，在与高、低温环境结合时需解决 DAC 与压电陶瓷之间的

隔热问题。除此之外，目前与快速加载联合的探测技术的时间分辨能力仍停留在数毫秒或数百微秒，

要达到接近冲击波相当的微秒/亚微秒甚至更快的分辨能力还需要很长的路。尽管动态压缩装置和时

间分辨表征方法的发展得到不断更新和进步，然而，对于更高加载速率及微秒相变动力学过程，以及结

合高、低温实验条件的相关研究，仍然受到诸多限制。因此，开发出更高加载速率、更快探测能力以及

与高、低温装置相结合的快速加载和探测装置是今后亟待发展和攻克的技术难题。
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图 6    基于 dDAC的动态压缩下掺杂Mn的 ZnS的力致发光：(a) 随时间变化的光学成像，

(b) 压力依赖的力致发光，(c) 加载速率依赖的力致发光

Fig. 6    Mechanoluminescence of Mn-doped ZnS based on dDAC compression: (a) imaging with time,
and (b) pressure- and (c) compression rate-dependent mechanoluminescence
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High-Pressure Phase Transitions Kinetics and Physical Properties on
Second-to-Microsecond Time Scales: Review, Progress and Prospects

WANG Hao, ZHAO Tingting, LI Mei, LI Junlong, PENG Shang, LIU Xuqiang,
ZHAO Bohao, CHEN Yanlong, LIN Chuanlong

（Center for High Pressure Science & Technology Advanced Research, Beijing 100193, China）

Abstract:   In  recent  years,  the  development  of  rapid  loading  techniques  (such  as  dynamic  diamond  anvil
cell,  dDAC) and time-resolved detection  technologies  based on diamond anvil  presses  has  opened up new
research directions in high-pressure science. This involves exploring the evolution of material structures and
physical properties under pressure (or over time) in high-pressure non-equilibrium physical processes that lie
between  static  high-pressure  and  shock-wave  experiments  in  terms  of  time  scale  and  loading  rate.  By
reviewing  and  summarizing  the  rapid  loading  and  time-resolved  probe  techniques  that  have  emerged  in
recent  years,  this  paper  attempts  to  think  about  and  generalize  high-pressure  science  issues  and  technical
challenges on the microsecond to second time scale. It starts from aspects such as structure phase transition
dynamics  that  depend  on  loading  rate,  phase  transition  pathways,  the  formation  of  metastable  phases,
microstructures, and mechanoluminescence, aiming to provide some inspiration and reference for researchers
in this field.
Keywords:  high pressure；dynamic diamond anvil cell；rapid compression；loading rate；phase transition
kinetics；metastable phase
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