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立立方聚合氮(cg-N)的高温高压合成
*

雷 力,蒲梅芳,冯雷豪,戚 磊,张雷雷
(四川大学原子与分子物理研究所,四川 成都 610065)

  摘要:以共价N─N单键结合的三维网状聚合氮(cg-N)是一种理想的高能量密度材料。
在室温下将分子态氮加压至135.6GPa,观测到了氮的一系列“固体分子态-固体分子态”转变

(β-δ-ε-ζ-η);且在不引入任何激光吸收材料的情况下,直接对红色的非晶η氮进行双面金刚石

压砧激光加热,在133.9GPa、2000K的条件下成功地合成出透明cg-N,并测量得到cg-N在

134GPa附近拉曼A 模频率对压力的变化率为1.56cm-1/GPa。
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  氮叁键 N)(

췍췍

N 是最稳定的双原子分子键,其平均键能高达946kJ/mol,超过氮双键 N)(

——

N
平均键能419kJ/mol的2倍,约为氮单键(N─N)平均键能159kJ/mol的6倍。由于巨大的键能差,以
氮单键结合的晶体氮在转变为稳态的叁键分子氮N2 时将释放接近800kJ/mol的能量,因此,仅含有共

价N─N单键的全氮化合物被认为是一种理想的高能量密度材料(HighEnergyDensityMaterial,

HEDM)。另一方面,由于常温常压下的氮气和氢气皆为经典的双原子分子,且高压下两者具有相似的

行为特性,因此高压氮的理论与实验研究一直是高压物理的重要课题之一。1985年,美国Lawrence
Livermore国家实验室的McMahan和LosAlamos国家实验室的Lesar[1]预测,氮分子中的氮叁键在高

温高压下会发生解离,转变为氮双键或氮单键,分子(态的)氮会转变为一种晶态的聚合氮(Polymeric
Nitrogen)。1992年,该实验室的 Mailhiot等[2]进一步指出,含能最高的稳定聚合氮应该具有空间群为

I213的独特立方体偏转结构,并将该化合物取名为CubicGaucheNitrogen(cg-N)。次年,同实验室的

Barbee[3]计算了cg-N的高压声子谱,得出了cg-N在高压下的拉曼振动频率。随后高压实验物理学家

不断尝试,试图在实验上找到这种以氮单键结合的高能量密度材料cg-N[4-12]。

  经过近20年的努力,德国 MaxPlank研究所的Eremets等[10]于2004年率先合成出了理论预测的

cg-N材料。他们借助激光加热金刚石压砧(LaserHeatingDiamondAnvilCell,LHDAC)技术,以硼片

作为近红外激光的吸收材料,在110GPa条件下对高压氮进行激光加热,产生2000K以上的高温,成功

制备首个cg-N样品。实验发现,高波数2400cm-1左右的氮分子振动模在激光加热后消失,取而代之

的是出现在低波数830cm-1附近的cg-N晶格振动模。Eremets等的拉曼测试结果与Barbee[3]的声子

计算结果基本一致,佐证了其对聚合氮的预测。2007年,美国LawrenceLivermore国家实验室对高压

氮直接进行激光加热,在120~130GPa、2000K的条件下成功合成了透明的cg-N[13]。同年,英国爱丁

堡大学的Gregoryanz等[14]也在150GPa、2000K条件下制备了cg-N。此外,2014年美国华盛顿州立

大学的Tomasino等[15]在150GPa、3000K下截获了另外一种聚合氮,取名为LP-N。

  可以看出,超高压LHDAC技术对聚合氮的研究起着至关重要的作用,聚合氮的实验研究很大程

度上依赖于极端条件光谱平台的能力。国际上能够有效开展聚合氮实验研究的机构并不多,报道cg-N
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合成的实验室也很少,国内目前尚无相关实验研究的工作报道。聚合氮是极端条件物理和高能量密度

物理的重要研究课题,目前仍有不少工作值得进一步开展,如聚合氮的温压稳定区边界的精确确定、氮
键的高压解离行为、聚合氮的高压声子行为、新型聚合氮的探索、聚合氮的常压截获等等。本工作主要

报道最近我们基于自行搭建的极端条件光谱平台合成的国内首个cg-N样品。

1 实验设计

  超高压拉曼散射实验与双面LHDAC实验均在四川大学综合极端条件光谱平台上完成,实验配置

如图1所示。超高压实验采用的DAC砧面直径为80μm。将250μm厚的Re压砧封垫预压至40μm

图1 高压拉曼与双面LHDAC实验示意图

Fig.1 Schemeofhigh-pressureRamananddouble-side
LHDACexperiments

左右,在预压封垫中央激光切割1个直径约20μm
的圆形样品腔。DAC样品封装在液氮中进行,DAC
高压实验的压力标定采用金刚石一阶拉曼峰的边沿

法[16-17],并参考已报道分子氮拉曼频率ν1 与压力的

关系[4,7,9,18]。微区拉曼光谱采用532nm激发光源

(RGB,NovaPro300mW),光 谱 仪(AndorSR-
303i-B)耦合EMCCD(AndorDU970P-UVB),狭缝

宽设为50μm,选用1800g/mm全息光栅,分辨率

为0.5cm-1。双面 LHDAC 实 验 采 用 SPI-50W
YAG1064nm近红外激光进行加热,为了避免潜在

化学反应的发生,LHDAC实验未引入任何激光吸

收材料作为加热体。1064nm激光沿着压砧加载的

方向对样品直接加热;激光加热(LaserHeating,

LH)光斑在5~50μm范围内可调,激光加热时将

激光光斑调整到被加热样品尺寸的大小;加热时间约为20~30min。温度测量采用普朗克黑体辐射

法,通过收集激光加热发出的辐射光,利用普朗克黑体辐射关系拟合热辐射的600~800nm波段信号,
得出辐射场的温度。由于LHDAC存在较大的温度梯度与温度波动,测量的温度为近似值。

2 结果与讨论

  氮的分子态-聚合态相转变存在较大的能量壁垒(约0.86eV)[11],立方聚合氮cg-N合成至少需要

110GPa和2000K以上的高温高压条件[10]。本工作首先在常温条件下压缩分子态氮至135.6GPa,接

图2 氮的温度-压力相图以及cg-N的合成实验路径

Fig.2 p-Tdiagramofnitrogenandthesynthetic

pathforcg-N

着在最高压力下对高压氮进行激光加热,然后对激

光加热后的样品进行拉曼光谱测量。图2给出了高

温高压合成实验的压力-温度(p-T)路径。由于热效

应导致高压样品结构弛豫,释放了部分内应力,激光

加热后样品腔体的压力略有降低。第一次激光加热

(1000K)后,相同样品腔位置的压力为134.3GPa;
第二次激光加热(2000K)后,样品腔压力进一步降

低到133.9GPa。

  根据已报道氮的高温高压相图(见图2)[19-20],
在室温下随着压力的增加,固态氮会经历一系列分

子态-分子态相变:β-δ-ε-ζ-η。微区激光拉曼光谱是

研究极端条件下低Z物质(如氮、氢等)行为的有力

手段。如图3(a)所示,分子态氮的拉曼峰全部位于
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2300~2500cm-1区间。β相分子氮仅有一个拉曼振动模(ν1),它是由两个以氮叁键结合的氮原子伸缩

振动而引起的。随着压力的增加,ν1 模朝高波数方向移动。值得注意的是,在所有观测到氮的拉曼峰

中,ν1 振子(Vibron)的频率一直是最高的。在压力较低(小于100GPa)的条件下,可利用ν1 振子频率与

压力的固定关系进行简易压力标定[4];而在压力较高(大于100GPa)的条件下,由于氮叁键的解离,ν1
的拉曼峰由强变弱。

  氮的高压相具有较复杂的结构,随着压力的增加,低压相的拉曼峰发生劈裂,因此高压相往往具有

更多的拉曼峰数,如图3(a)所示。由图3(a)可知:δ相氮具有2个拉曼峰(ν1 和ν2);ε相氮的3个拉曼

振动峰(ν1,ν2a和ν2c),来自于1个Eg 和2个Ag 模;ζ相氮有5个拉曼峰(ν1,ν2a,ν2b,ν2c1和ν2c2),对应于

3Ag、B1g和B3g振动模[14]。从图2可以看出,压力大于120GPa的区域是η相的热力学稳定区。η相是

一种非晶态相,呈暗红色,其拉曼信号与X射线衍射信号都很弱[6]。在135.6GPa条件下,氮的拉曼峰

强度明显减弱,仅能观察到一个较弱的拉曼鼓包峰(见图3(a)),这来自于由于相变弛豫而未完全转变

的部分ζ相的贡献[6,9]。稍微对该样品加热(约1000K),无论是低波数区间还是高波数区间都无法检

测到拉曼信号(见图3(a)),表明样品已完全转变成非晶态的η相。本工作通过采集样品腔的透射光学

照片观测高压样品腔内的形态变化。图3(b)显示了经过第一次激光加热(约1000K)后所生成的红色

非晶η相的显微光学照片,样品尺寸约为35μm×7μm。

图3 (a)不同压力下以及激光加热前、后氮的拉曼光谱;(b)第一次激光加热(134.3GPa、约1000K)后样品的

光学照片;(c)第二次激光加热(133.9GPa、约2000K)后样品的光学照片;(d)cg-N拉曼A 模频率与压力

的关系,作为比较,先前报道过的理论与实验值也一同给出

Fig.3 (a)RamanspectraofnitrogenundervariouspressuresandafterLHDACexperiments;
(b)Opticalphotographofnitrogenafterthe1stLHDACexperiment(134.3GPaandabout1000K);
(c)Opticalphotographofnitrogenafterthe2ndLHDACexperiment(133.9GPaandabout2000K);

(d)ComparisonoftherelationbetweenRamanshiftofAmodeofcg-Nandappliedpressure
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  对η相进行第二次激光加热(约2000K)后发现,样品不再显红色,而是变得更透明,并显现出明暗

的晶态纹理,如图3(c)所示。拉曼低波数段850cm-1处出现了1个明显拉曼峰,它正是cg-N的指纹拉

曼峰。根据I213的空间群分析,cg-N的布里渊中心区声子T=A+E+3F[14]。850cm-1拉曼峰对应的

是拉曼活性A 模。由于高压合成的cg-N样品具有一定尺寸(35μm×7μm),样品不同部位的压力是不

同的。我们采集了不同样品位置的拉曼信号,并将A 模的拉曼频率随压力关系绘制于图3(d)中。本工

作获得的cg-N拉曼A 模频率与之前Eremets等[10]、Lipp等[13]、Gregoryanz等[14]和Tomasino等[15]的

结果基本一致,仅略低于Eremets[10]等的测量值,十分接近Lipp等[13]的实验值,高于Barbee[3]的计算

值和Gregoryanz等[14]的实验值。本工作得到的cg-N拉曼A 模波数随压力变化率为1.56cm-1/GPa,
与Eremets等[10]、Lipp等[13]的结果(1.53~1.57cm-1/GPa)相一致。

  采用不同超高压下压力标定方法以及不同的cg-N的合成条件是导致拉曼A 模测试值出现差异的

两个主要原因。实验时未引入任何激光吸收加热材料(如铂、铼等),而是采用对高压氮直接激光加热的

方式,通过在高压样品腔中产生2000K高温合成立方聚合氮cg-N,表明高压η氮对近红外激光(如波

长为1064nm的激光)有较好的吸收能力。此外,我们也排除了高温高压条件下氮与封垫材料铼的可

能化学反应。Yakub等[19]研究发现在cg-N合成的温压条件下(高于110GPa,约2000K),N不与Re
发生反应,本实验中也未检测出任何铼氮化合物的拉曼信号,且透明的样品不可能是铼氮化合物[21]。

3 结 论

  基于自行搭建的极端条件光谱平台,在134GPa、2000K的高温高压条件下,成功合成了国内首个

cg-N样品。实验发现:氮在室温下随着压力的增加会经历一系列分子态-分子态相变(β-δ-ε-ζ-η);在第

一次激光加热后,样品完全转变为无拉曼信号的红色非晶η氮;第二次激光加热后,红色非晶η氮转变

为立方聚合氮cg-N。对850cm-1附近出现的cg-N拉曼指纹A 模进行高压拉曼声子行为表征,得到其

拉曼频率对压力的变化率为1.56cm-1/GPa。
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SynthesisofCubicGaucheNitrogen(cg-N)underHighPressure
andHighTemperature

LEILi,PUMeifang,FENGLeihao,QILei,ZHANGLeilei

(InstituteofAtomicandMolecularPhysics,SichuanUniversity,Chengdu610065,China)

Abstract:Three-dimensionalpolymetriccubicgauchenitrogen(cg-N)combinedwithcovalentN─Nsingle
bondsisanidealhighenergydensitymaterial(HEDM).Aseriesofsolidmolecularstate-to-solidmolecular
statetransitions(β-δ-ε-ζ-η)innitrogenwereobservedinexperimentuponpressurizingthemolecular
nitrogenupto135.6GPainambientcondition.Under133.9GPaandat2000K,thetransparentcg-N
wassuccessfullysynthesizedusingthedouble-sidelaserheatingdiamond-anvilcell(LHDAC)without
anylaserabsorbingmaterial.Inaddition,thepressurecoefficientoftheRamanA modeforcg-Nis
1.56cm-1/GPaatabout134GPa.
Keywords:polymericnitrogen;highenergydensitymaterial(HEDM);highpressureandhightempera-
ture;Ramanscattering;laserheatingdiamond-anvilcell(LHDAC)
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