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摘要：富勒烯（以 C60/C70 为代表）作为典型分子晶体碳同素异形体，在高温高压（HPHT）条件下可经历由取向

有序化、分子间初始成键到低维聚合、多维交联乃至笼结构塌缩与无定形化的一系列连续结构演化过程，是连接

“分子晶体碳”与“高密度共价碳网络”的重要桥梁。围绕富勒烯在压强-温度协同调控下的相变与聚合行为，系

统梳理了其从 fcc→sc 取向转变、二聚（典型[2+2]环加成）到一维链状聚合、二维层状聚合（四方/菱方等）以及

可能的三维结构的形成机制与结构特征，并讨论了不同加载路径与动力学因素对相区边界与产物有序度的影响。同

时，对 C70在分子各向异性驱动下更易出现的多路径竞争与无序化趋势进行对比总结，进一步评述金属富勒烯以及

溶剂化富勒烯等体系中客体分子对高温高压下富勒烯聚合路径以及物理性质的调控作用。最后，结合富勒烯衍生 

sp3富集超硬无定形碳及相关新型碳结构的研究进展，展望了通过前驱体工程与多维度调控策略实现可设计高压碳

材料的潜在研究方向。 
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从碳材料整体研究框架来看，富勒烯是一类极具代表性的分子尺度碳同素异形体，其独特之处

在于同时具备分子晶体特征与向三维共价网络转变的潜在能力[1, 2]。与石墨、金刚石等传统碳相不

同，富勒烯在常温常压下以弱范德华力维系分子间结合，而在外加压强和温度作用下却能够发生显

著的成键重构与结构演化，使其成为研究碳在极端条件下相变行为的理想模型体系[3-11]。

近年来，高压研究揭示了富勒烯在极端条件下的结构演化规律，催生了新型碳材料的独特设计

策略。高压主要通过压缩分子间距、增强分子轨道重叠为成键创造条件，而高温则在克服动力学势

垒、促进分子取向重排及共价键重构方面发挥关键作用[12, 13]。自 20世纪 90年代首次在高压条件

下观察到富勒烯聚合现象以来，围绕其压强-温度相图的研究持续受到关注[13]。早期研究多集中于

室温高压条件下的结构变化，揭示了 C60分子从面心立方结构向简单立方结构的取向转变以及初步

的分子间成键行为[8, 12-16]。然而，随后研究逐渐认识到，仅依靠压强往往难以获得结构高度有序

或在卸压后稳定存在的新相[15, 17]。随着高温高压实验技术和原位表征手段的发展，富勒烯在极端

条件下的一系列连续而复杂的结构演化过程逐渐被展现出来，包括取向有序化、分子间共价成键、

低维聚合、多维交联、笼结构塌缩以及高密度碳相的形成等等[4, 6]。在适当的温度区间内，富勒烯

不仅能够形成一维、二维乃至三维共价聚合物；在更高温度和压强条件下，还可能转化为富含 sp3

键的超硬无定形碳材料，甚至在特定物理条件区间会出现金刚石或类金刚石相[18]。这些发现显著

拓展了人们对碳的相图的传统认识，使富勒烯被视为连接分子晶体碳与超硬碳材料之间的重要结构

桥梁，也为设计新型高性能碳材料提供了重要的结构依据与物理模型[19]。

因此，对高温高压下富勒烯结构演化规律的系统总结，不仅有助于深化对分子晶体碳相变机理
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的理解，也为以富勒烯为前驱体设计新型高性能碳材料提供了实验基础和理论指导。与已有综述多

侧重于 C60的高压相图或单一体系研究进展不同，本文在梳理 C60高温高压下取向转变、聚合及笼

塌缩等过程的基础上，进一步引入 C70、溶剂化富勒烯和金属富勒烯等体系进行对比，讨论了分子

构型、加载路径以及客体/内嵌组分对结构演化路径和产物稳定性的影响。本文将首先从富勒烯的

基本分子结构与常压物性出发，逐步展开其在高温高压条件下的取向转变、二聚与多维聚合行为，

并进一步讨论其向无定形超硬碳及相关新型碳相转变的物理本质与潜在应用。

1. 富勒烯的基本结构与性质

从分子结构层面来看，富勒烯最显著的特征在于其由 sp2杂化碳原子构成的封闭笼状拓扑结构，

五元环的引入不可避免地在碳骨架中产生曲率，使分子整体偏离理想的平面 sp2构型[1]。这种曲率

效应导致局域碳原子轨道发生一定程度的金字塔化，从而削弱 π 键稳定性、增强 σ 键成分[20]。这

一结构特征使得富勒烯在化学反应性和力学响应上明显不同于平面石墨烯体系，也为其在高压条件

下发生分子间成键提供了内在驱动力。

在晶体尺度上，富勒烯分子之间主要依靠范德华力相互作用形成分子晶体，其体模量较低、可

压缩性较高[21, 22]。这一“软分子晶体”特性使富勒烯在相对中低压强区间内即可发生显著的结构

响应，为后续分子间共价成键提供了必要的空间条件。此外，C60晶体在常温常压下呈面心立方

(fcc)排列，C60分子可在晶格内自由转动，呈现出典型的塑性晶体特征[20]。

分子转动自由度在富勒烯的相变中具有重要意义。随着温度降低或压强升高，分子转动逐渐受

到抑制，体系会发生取向有序化转变。这一转变虽然本身不涉及分子间共价键的形成，但却通过改

变相邻分子之间双键的相对取向，为后续的环加成反应提供了几何基础。因此，取向有序化通常被

视为富勒烯高压聚合过程的重要前奏。

在高压条件下，取向有序化往往与分子间距缩短同时发生，使得 C60分子间的[6,6]双键更容易

以特定方式相互对准[23, 24]。这种几何匹配效应被认为是压强诱导聚合反应具有明显取向选择性的

原因之一，也是不同聚合相（如一维、二维聚合物）在不同压强-温度窗口内形成的结构根源。

与传统的 sp²碳前驱体（如石墨或玻璃碳）相比，富勒烯在高温高压条件下表现出更为丰富且

可调控的结构演化路径。一方面，其分子级别的笼状结构使得相变往往从明确的局域反应单元开始，

具有较强的结构可追溯性；另一方面，笼状拓扑在发生塌缩或交联时，容易生成三维连通的碳网络，

从而为形成高密度、富含 sp³键的碳相提供了可能性。正因如此，富勒烯常被视为连接“分子晶体

碳”与“超硬块体碳材料”之间的重要中间态体系。理解其基本结构与常压物性，不仅是分析其高

温高压相变行为的必要前提，也为后续讨论富勒烯的二聚、聚合及无定形化过程提供了清晰的物理

起点。

2. 高温高压下 C60的结构演化 

在高温高压条件下，富勒烯晶体经历多种物相转变。C60在 0.4 GPa 左右可经历由面心立方(fcc)
向简单立方(sc)的结构转变[23]，并在更高压强进一步无序化甚至向无定形碳转变[25, 26]，这是由于

外加压强导致分子间距缩减，从而增强相互作用并改变原始晶体对称性。研究表明，当压强超过

25 GPa 时 C60极易塌缩为无定形碳结构[27]。早期报道的大量实验证据显示，在高温高压（HPHT）
条件下 C60可以形成不同的聚合物相，这些相具有不同的对称性和晶格参数。例如约 1–9 GPa 和

500–800 K 范围内，C60可通过[2+2]环加成反应形成一维和二维聚合相，其中部分聚合结构在恢复

常压后仍可稳定存在[15]；在更高温度条件下则可形成四方、菱方等更复杂晶体结构[28]。

迄今为止，已经利用了许多不同的策略来制备聚合富勒烯。化学反应可以将 C60笼以共价或超

分子方式连接起来形成聚合结构。这些聚合相表现出丰富的结构、电化学和光物理性质等[29]。目

前已知可用于制备新型聚合富勒烯的方法有：压强和温度诱导聚合[8, 12, 30]，光辐照诱导聚合[31]，

金属介导的电荷转移聚合[32]，电子束诱导聚合[33]，和等离子体诱导聚合[34, 35]。
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自从 1994年发现高压下合成的聚合富勒烯以来，人们对聚合相的结构调控和聚合过程背后的

物理机制产生了浓厚的兴趣[13, 36]。特别是，人们对压强和温度对聚合[37]、红外光谱(IR)和拉曼振

动特性[38]、光致发光[39]和磁性[40]的影响进行了广泛的研究。近年来，在不同的温度和压强下富勒

烯的聚合研究取得了一系列进展，在不同的温度和压强条件下，原始 C60可发生丰富的不可逆聚合

反应。如 P-T 相图(图 1)所示，C60聚合物具有正交、四方、菱形或三维聚合相。并且部分一维和

二维聚合物相的单晶已被成功制备[17, 41-45]。在超高压强和温度下，发现了 3D 聚合物，但是到目

前为止还没有统一的晶体结构。

图 1 C60的压强-温度相图[4, 8]

Fig.1 Pressure-Temperature Phase Diagram of C60
[4, 8]

此外，单轴压缩条件下块体 C60结构转变研究为理解其高压非平衡演化提供了另一类重要信息。

理论计算结果表明，C60在低温低压区保持为分子晶体，随压强和温度升高可经历初始分子间成键

到进一步向石墨化碳、sp2/sp3混合无定形碳、sp3富集无定形碳乃至金刚石演化；其中，后续转变

路径对温度尤为敏感，约 2500 K 可视为石墨化路径与低温无定形化路径分化的重要界限。该结果

说明，在非静水应力或路径依赖条件下，C60的结构演化并非简单连续塌缩，而是包含若干彼此竞

争的中间结构和转变通道。需要指出的是，这一结构图对应的是单轴压缩和有限时间尺度下的非平

衡模拟，不能直接等同于实验静水压相图；但其对于识别 C60在不同压强–温度窗口下可能出现的

典型结构阶段具有重要启发意义。

从整体上看，富勒烯在高温高压条件下的结构演化并非单一路径，而是呈现出明显的分阶段、

多分支特征。随着压强和温度的逐步升高，富勒烯晶体结构通常经历由分子取向转变、分子间初始

成键、低维有序聚合到高维交联甚至碳笼坍塌的演化过程。不同 P-T条件对应的结构单元、晶体对

称性以及表现出来的物性都存在显著差异，这也是富勒烯高压相图一直处于完善过程中的重要原因

之一。

在较低压强区间（0.4 GPa 以下）内，结构变化主要表现为分子层面的重排与取向有序化，此

时分子内部骨架保持完整[46]；而在中等压强（0.4-9 GPa）和适当温度下，分子间开始形成稳定的

共价键，体系从“分子晶体”逐渐过渡为“共价网络晶体”[24]；当压强（超过 9.5 GPa）和温度

（900-1000 K）进一步提高时，分子笼结构本身的稳定性被破坏，体系进入不可逆的塌缩和无定形
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化区域[25]；在室温下，25 GPa 以内更多还是可逆或部分可逆的聚合过程，而超过约 25 GPa 后，不

可逆转变明显增强，进入笼破坏和无序化区域[47]。在单轴压缩条件下，理论计算表明（图 2），在

T<2500 K 时，C60在约 12–25 GPa 已进入以 sp2为主的无定形化区间，随后在 25–40 GPa 逐步转为

sp2/sp3混合无定形碳，并在 40–50 GPa 以上形成以 sp3为主的高密度无定形碳[48]。

图 2 理论计算获得的 C60不同压强-温度下的结构总结[48]

Fig.2 Summary of C60 structures at different pressures and temperatures obtained from theoretical calculations[48]

尽管“高温高压”常被作为一个整体条件加以描述，但大量实验结果表明，高压和高温在富勒

烯结构演化中发挥着截然不同的物理作用。高压的核心作用在于压缩分子间距、提高分子轨道的空

间重叠程度，从几何和电子结构层面为分子间成键创造必要条件；而高温则主要通过激活分子振动

和原子迁移，降低反应势垒，使潜在的结构转变得以在实验时间尺度内发生[28]。在缺乏足够热激

活的情况下，即便施加较高压强，富勒烯体系也可能停留在亚稳态结构中，表现为有限程度的取向

转变或不完全聚合[46]。相反，在适当压强配合下引入高温，则可显著拓宽可达相区，使体系跨越

动力学限制，形成在卸压后仍可稳定存在的聚合相或无定形相[28]。这种压强-温度协同效应，是理

解富勒烯 P–T 相图复杂性的关键。

大量实验观察到，当压强接近或超过 20 GPa 且伴随高温处理时，C60分子笼开始发生明显畸变

并最终塌缩[25, 27]。此时，分子内部的 sp²键受到严重扭曲，局域区域逐渐形成 sp³型连接，从而打

破原有分子的完整性。值得注意的是，这一过程并非简单的“分子破坏”，而是伴随着新的三维碳

网络的形成，使体系向高密度、高硬度方向演化。在这一阶段，结构无序化并不意味着物性退化。

相反，许多由富勒烯塌缩得到的无定形碳材料在力学性能、电子结构和光学响应方面展现出优于传

统无定形碳的特性[4, 25]。这一现象也从侧面说明，富勒烯初始拓扑结构对最终产物性质具有深远

影响。

在上述总体演化框架下，富勒烯在中等压强和温度区间内形成的二聚体、一维链状聚合物以及

二维层状聚合物，构成了理解其高压相变机制的核心内容。这些有序聚合相不仅在结构上彼此关联，

而且在很大程度上决定了体系是否能够进一步演化为三维交联结构或无定形超硬相。

2.1 C60的二聚

C60是一种缺电子多烯分子，倾向于通过自由基、亲核或环加成机制与其他分子发生反应。富

勒烯可以通过[2+n]环加成反应(n=1,2,3,4)实现功能化，在压强诱导聚合中，邻近的 C60笼的两个

[6,6]双键之间的[2+2]环加成反应是最有利的反应途径(图 3)。聚合物产物通过共价键形成新的环丁

烷环。在富勒烯高压相变研究中，二聚通常被视为分子晶体向共价网络转变的最初阶段，也是理解

后续低维和高维聚合行为的关键物理过程。从高压物理角度来看，二聚的发生并非单纯的化学反应

问题，而是分子间距压缩、取向构型演化与热激活动力学共同作用的结果。在 3D C60聚合物中，
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[3+3]在 2D 层之间形成环加成键以构建 3D 框架，并且它是二(1.5)(6,10)甲醇-环癸烷分子的片段[49, 

50]。每个 C60分子的所有等效的 3 和 6 原子与相邻(x,y)层分子的相应原子成对成键。[3+3]和[2+2]周
期的分子间键长分别为 0.151 nm 和 0.161 nm[49]。面心立方(fcc)C60中两个最近邻 C60的质心位置之

间距离为 10.1 Å[51];一般来说，C60[2+2]环加成聚合物的质心距离为 9.1 Å，当单个 C-C 键连接两个

笼时，质心距离约为 9.4 Å[52, 53];单晶 x 射线衍射实验显示沿 C60正交链的分子间距离为 9.14 Å[41];

在接近 10 GPa 的条件下的 C60中，最近邻笼距接近 8.45 Å[54]。

图 3 C60[2+2]环加成形成聚合物[29]

Fig.3 Formation of C60 polymers by [2+2] cycloaddition of pristine C60
[29]

已有研究表明，在室温条件下，即使压强足以显著缩短相邻 C60分子间的质心距离，二聚过程

仍表现出明显的动力学迟滞[10]。这一现象说明，仅靠静态压缩并不足以触发稳定的分子间共价成

键，高温在克服反应势垒方面起着不可替代的作用。因此，从 P–T 相图的角度看，二聚对应的是一

个受动力学强烈限制的相区，其边界对温度变化尤为敏感[28]。

值得注意的是，二聚反应的发生高度依赖于相邻分子之间的瞬时相对取向和局域构象。在分子

自由转动仍较明显的 fcc 相中，取向涨落可能短暂提供有利[6,6]双键之间的[2+2]环加成的几何条件；

进入取向有序化后的 sc 相后，重复单元仍为 C60分子，但局域构象分布被重新限定，不同取向构型

（如双键朝向五元环或六元环）则会显著改变二聚的几率。因此，取向有序化更准确的作用是改变

可访问构象空间与成键通道，而非简单促进或抑制二聚。从结构特征来看，二聚导致相邻富勒烯分

子之间形成稳定的四元环，同时显著降低体系的空间对称性。如图 4所示，C60二聚体在由单体衍

生的平均立方晶格内的位置和取向是无序的[55]。原位拉曼和红外光谱研究显示，与单体相比，二

聚体中部分特征振动模发生分裂或频移，这反映了分子轨道简并性的破缺以及局域电子结构的重构。

这类谱学特征常被用作高压实验中识别二聚形成的重要判据。[56]

图 4 晶体模型中 C60二聚体和单体在(001)面上的随机分布[55]

Fig.4 A random distribution of C60 dimers and isolated monomers in the (001)plane of a model crystal[55]

需要指出的是，在许多实验条件下，二聚体本身往往并非最终稳定相，而更像是一种过渡态或

中间结构。随着压强或温度的进一步升高，体系通常会继续沿着分子间共价成键的方向演化，进入
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一维或二维聚合阶段。因此，在富勒烯高压相变序列中，二聚更应被理解为一种“门槛性结构事件”

，其出现标志着体系已经跨越从范德华相互作用主导向共价键主导转变的临界点。随着 C60分子通

过共价键连接，其高度简并的分子轨道结构被打破，电子态密度在费米能级附近发生显著重构。实

验和理论研究均表明，二聚会导致能带展宽和带隙缩小，这一变化直接反映在光吸收边和光致发光

行为上[57, 58]。虽然单个二聚体仍保留一定分子特征，但其电子结构已明显不同于原始 C60分子晶

体。因此富勒烯二聚不仅是结构转变的起点，同时也是调控其电子与光学性质的重要途径，为理解

聚合富勒烯在光电和磁性方面的行为提供了基础。

2.2 C60的一维聚合
一维聚合相的核心特征在于 C60分子沿特定晶向通过[2+2]环加成反应相连，形成链状结构。在

该过程中，每个 C60分子通常参与两个四元环的形成，从而在保持分子骨架整体完整的同时，实现

分子间的定向共价连接。这种“链状”连接方式使得体系在一个空间维度上具有长程有序性，而在

垂直方向上仍保留较弱的分子间相互作用特征。在粉末和单晶衍射结果中，可以观察到沿有序正交

结构原始⟨110⟩方向的平行直链，尽管无序支链也可能存在(图 5)。理想情况下聚合链应完全平行排

列，但实验结果表明，由于局域应变、缺陷以及取向不完全一致，实际样品中往往伴随一定比例的

无序支链或链段错位。这种结构不完美性对后续更高维聚合相的形成具有重要影响。

图 5 对于不同的聚合物结构，沿着单体晶格立方相⟨110⟩方向的高分子链的示意图[59]

Fig.5 Schematic views of the polymer chains running along ⟨110⟩ cubic directions of the parent monomer lattice, for the 

different polymer structures[59]

在较低压强区间内，聚合链之间的相互作用相对较弱，体系更容易通过链取向的微小调整来降

低整体自由能，从而形成具有不同链倾角的正交变体；而在更高压强下，分子间距进一步缩短，链

间排斥增强，使得某些取向构型在能量上更具优势。理论计算表明晶格能量最小时的倾角约为 29°
[60]，正是链取向与分子内应变、分子间排斥及环加成键几何约束之间平衡的结果。这一结果从理

论角度支持了实验中观察到的正交相分化现象。

与二聚相比，一维聚合对温度以及保温保压时间要求更为苛刻。虽然在相对较低压强下即可观

察到最近邻距离明显缩短的迹象[61]，但要形成具有可辨识长程有序的一维链结构，通常需要在数

百开尔文的温度下维持一定时间。这表明，一维聚合不仅依赖于初始二聚体的生成，还需要进一步

的分子重排和协同成键过程。大量实验研究表明，C60一维聚合结构的形成条件具有明确的压强与

温度窗口特征。在相对中等压强区间内，升高温度能够显著促进聚合链的延伸，这说明一维聚合过

程仍然受到明显的动力学控制。原位 X 射线衍射结果显示，随压强升高，最近邻分子间距持续减

小[41, 62]，并在达到特定阈值后出现与共价成键相对应的新衍射特征，这为识别一维聚合的形成提

供了结构证据。

值得注意的是，一维聚合相往往表现出显著的各向异性特征。聚合链通常沿特定晶向（如原始

fcc 结构的⟨110⟩方向）优先生长，这反映了分子取向、双键分布以及外加应力方向之间的耦合作用。

从高压物理视角来看，这种各向异性不仅影响结构稳定性，也会对体系的弹性、声子行为及电子输
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运性质产生重要影响。在部分实验中观察到的不同正交相变体[13, 16, 41]，进一步说明一维聚合结构

对压强路径高度敏感。即使在相近的最高压强和温度条件下，不同的加载路径也可能导致聚合链取

向和排列方式存在明显差异。这种路径依赖性在一定程度上解释了不同研究中报道的一维聚合结构

存在差别的现象。

在富勒烯高温高压相变的研究中，一维聚合相通常被视为由局域成键向面内或体内成键过渡的

关键中间态。其结构既不同于孤立的二聚体，也尚未形成二维或三维共价网络，因此在结构和物性

上呈现出明显的过渡特征。正是由于这一“中间态”属性，一维聚合相在实验中往往具有较窄的稳

定压强-温度窗口。在进一步升压或升温条件下，这类链状结构往往会发生链间交联，从而自然演

化为二维层状聚合结构。这一演化趋势为后续二维聚合的讨论提供了清晰的逻辑起点。一方面，它

标志着体系已经从孤立的分子间成键进入准周期性的共价网络阶段；另一方面，其有限的稳定区间

也预示着在进一步升压或升温条件下，链间交联将不可避免地发生，从而推动体系向二维聚合结构

演化。

2.3 C60的二维聚合
二维聚合相的本质特征在于，C60分子不仅沿单一方向发生链式连接，而且通过额外的环加成

反应在链与链之间建立面内共价连接，从而形成具有二维周期性的聚合结构。与一维聚合相比，二

维聚合要求更高的温度与更充分的分子重排条件，以保证多个反应位点在同一平面内同时满足成键

几何要求。在二维聚合结构中，每个 C60分子通常参与 4个或 6个[2+2]环加成反应，这意味着分子

内部应变显著增加。正是这种应变积累，使二维聚合相在结构上更接近于三维交联与笼塌缩的临界

状态。

实验中常见的二维四方相与菱方相，反映了二维聚合网络在不同晶面上成键的结果。当聚合主

要发生在原始 fcc 晶体的(001)平面时，分子间连接更倾向于形成近似正交排列的二维网络，对应于

四方或伪四方结构[44]；而当成键发生在(111)面时，则更容易形成具有三角对称性的二维六角网络，

进一步堆叠后表现为菱方相[12, 15]。值得注意的是，这两类二维聚合相并非彼此孤立。实验与理论

研究均表明，在适当的压强和温度(700-1000 K，5 GPa)条件下，四方相与菱方相之间可以通过结构

重排发生相互转化[42, 63]。这种转化通常伴随着四元环取向的整体旋转以及层间堆垛方式的改变，

而不必完全破坏已有的分子间共价键[13]。Wågberg 等人的研究指出，从一维正交相向二维四方相

的转变往往并非一步完成，而是经历二聚体作为中间态的多阶段过程[64]。这一发现强调了局域成

键在整体结构演化中的决定性作用：只有当足够数量的二聚或短链在空间上达到合适分布，二维网

络才可能在热激活条件下协同生成。在富勒烯高温高压相变序列中，二维聚合通常被认为是一维聚

合进一步演化后的必然结果，其物理本质在于聚合链之间通过额外的分子间成键实现面内耦合，从

而形成具有二维周期性的共价网络结构。二维聚合的出现意味着体系已经不再局限于沿单一晶向释

放应力，而是通过面内协同成键来实现整体自由能的进一步降低。

实验研究表明，二维聚合的形成效率对实验路径高度敏感。例如，在恒压条件下升温与在恒温

条件下升压，可能导致明显不同的成键顺序和最终聚合结构[28]。这种路径依赖性也是导致不同实

验工作中报道的二维聚合结构存在差异的重要原因。从热力学角度看，二维聚合相通常处于富勒烯

结构演化的亚稳区域，其稳定性依赖于温度、压强以及处理时间的平衡。在约 5–9 GPa 和 600–800 
K 条件下，二维聚合结构在卸压后通常能够以亚稳态形式部分或完全保留；随着温度进一步升高至

约 800–1000 K 以上，在相近压强条件下，体系逐渐表现出层间进一步成键，从而由二维网络向三

维结构转变[10]。这表明，链间成键涉及更多反应位点的同时激活，其动力学势垒明显高于链内延

伸过程。因此，二维聚合往往出现在较高温度或较长保压时间条件下，并对应于压强-温度相图中

相对狭窄但结构特征鲜明的相区。

从结构特征来看，二维聚合通常表现为富勒烯分子在特定晶面内通过[2+2]环加成反应形成规

则排列的网络结构[24]。X 射线衍射实验显示，这类二维网络在晶体中以层状形式堆叠，其面内结

构有序性明显高于层间方向[17, 45]。这种层状特征反映了压强诱导成键在不同空间维度上的非均匀

性，也说明二维聚合仍然是一种各向异性的共价结构。原位拉曼光谱在二维聚合研究中提供了重要
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补充信息。随着二维成键的发生，富勒烯分子特征振动模进一步发生展宽、分裂或消失，反映出分

子对称性的持续降低和共价网络的扩展[10]。这类光谱学变化通常与衍射结果相互印证，被广泛用

于确定二维聚合相的形成。

从相变序列的角度来看，二维聚合相既可被视为高维聚合的前驱体，也可作为研究富勒烯在高

压下面内成键机制的理想模型体系。这一双重角色使其在理解富勒烯整体相变路径中具有不可替代

的地位。在二维聚合网络形成之后，进一步升高压强和温度将促使层与层之间通过新的环加成反应

发生交联，从而构建真正意义上的三维共价碳网络。

2.4 C60的三维聚合
三维聚合相的形成标志着富勒烯体系从“低维有序共价网络”向“空间完全连通的碳骨架”发

生质变。在这一阶段，C60分子之间不仅在面内通过[2+2]环加成实现连接，而且在层与层之间引入

额外的环加成键（如[3+3]或相关变体）[49, 50]，从而构建起三维共价网络结构。单晶 X射线衍射结

果表明，三维聚合物呈体心正交空间群 Immm 结构（图 6）[65]。与二维聚合相比，三维聚合要求

更高的能量输入，以克服分子内部和分子间同时发生大尺度重排所需的势垒。这也是为何三维聚合

通常只在较高压强（＞8 GPa）和较高温度（800-1000 K）的协同作用下才能观察到，而在单一变

量不足的情况下，体系往往停留在二维或无序中间态。尽管已有多项实验报道了三维 C60聚合物的

存在[65]，但其具体晶体结构长期存在争议。这一方面源于实验条件极端、样品尺寸有限以及可重

复性不足；另一方面也与三维聚合相本身可能具有多种近能量简并结构有关。在不同研究中，报道

的空间群、晶格参数及有序程度并不完全一致，暗示三维聚合并非单一结构，而可能是一类结构相

近、局域差异显著的聚合态集合。

图 6 三维 C60聚合物的晶体结构[65]
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Fig.6 Crystal structure of the 3D C60 polymer

在富勒烯高温高压相变序列中，三维聚合通常被视为由低维聚合向高密度共价碳网络过渡的关

键阶段，其出现标志着分子间成键已经不再局限于特定方向或晶面，而是在空间三个维度上同时展

开。从高压物理角度看，三维聚合的形成意味着体系在外加压强和热激活共同作用下，已经跨越由

分子晶体向非分子型碳结构转变的重要门槛。与一维和二维聚合相比，三维聚合对实验条件的要求

更为苛刻。这不仅体现在需要更高的压强和温度，还体现在对加载路径和保压过程的高度敏感性。

大量实验表明，在相似的最终压强-温度条件下，不同的升压、升温顺序往往会导致完全不同的结

构结果：在低维聚合相充分形成后再进一步升高温度和压强，更有利于层间成键和三维网络的建立；

而在低温条件下直接升至极高压强，则更容易诱导结构快速无序化，而非形成有序的三维聚合相
[60, 66]。

原位拉曼光谱和 X 射线衍射在三维聚合研究中发挥了尤为关键的作用。随着三维交联的发生，

富勒烯分子的特征振动模大幅展宽甚至消失，同时新的宽峰结构逐渐出现，反映出体系从分子振动

主导向网络振动主导的转变。与此同时，原位衍射实验中低维聚合相特征峰的衰减或消失，也为三

维成键的发生提供了直接证据[56]。这类原位观测结果在区分真实的三维聚合与简单的无序化过程

方面具有不可替代的价值。

需要指出的是，目前关于三维聚合富勒烯的具体晶体结构仍缺乏统一认识。不同研究中报道的

空间群、晶格参数及有序程度存在一定差异，这并不必然意味着实验结果之间存在矛盾，而更可能

反映了三维聚合本身具有多种近能量简并的亚稳结构。值得强调的是，三维聚合与富勒烯笼塌缩之

间并不存在绝对清晰的分界线。超过 9.5 GPa，当温度进一步升高至 900–1000 K 以上时，C60分子

内部的应变和共价键扭曲逐渐积累，最终导致笼结构不可逆破坏[8]。在这一过程中，三维聚合相可

能作为短暂的中间态出现，随后迅速转化为无定形碳、类石墨碳，甚至在特定条件下形成金刚石或

类金刚石相[14]。这表明，三维聚合并非必然对应稳定相，而可能只是富勒烯从低维聚合向完全重

构碳网络演化过程中的过渡阶段。

在富勒烯的压强-温度相图中，三维聚合相通常位于二维聚合区与无定形塌缩区之间的狭窄区

域。该区域的存在表明，富勒烯在高温高压下并非直接由二维网络跃迁至无序碳相，而是可能经历

一系列短程或中程有序的三维交联状态。

3. 高温高压下的 C70

与 C60相比，C70在高温高压条件下表现出更为复杂的结构演化行为，其根本原因在于分子结

构本身具有显著的各向异性。C70分子呈椭球形而非近球形，导致其在晶体中具有更复杂的取向自

由度，也使得其在高温高压条件下的结构演化行为更加多样化[30, 67]。由于分子不同部位的曲率半

径存在差异，C70分子中不同[6,6]双键和[5,6]键在受压时所承受的局域应变并不相同，这一特性决

定了 C70在高压相变过程中往往具有多条竞争性的演化路径。

从高压物理角度看，分子各向异性直接影响分子取向自由度及其压缩行为。实验研究表明，

C70的取向有序化过程通常比 C60更为复杂，且更容易受到加载路径的影响。如图 7所示，在相似

的压强和温度区间内，C70 同样可以经历由分子晶体向共价聚合相的转变[68-70]。然而，与 C60相比，

C70更容易形成结构无序程度较高的聚合相，其长程有序性往往较弱[71-74]。这一现象可能与分子形

状导致的取向匹配困难以及多反应位点同时参与成键有关。
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图 7 C70的结构相图[75]

Fig.7 Structural phase diagram of C70
[75]

在较低压强和温度条件下，C70首先倾向于形成二聚体或低聚物，而不是迅速建立稳定的长程

有序聚合框架。例如，在约 1 GPa、473 K 条件下已经可以形成 C70二聚体；当压强升高至约 2 
GPa、温度提高到 500–600 K 时，则可进一步形成含 zig–zag 型链状聚合结构。此外，当压强进一

步升高到 9 GPa 以上时，则可能生成四方三维聚合结构。不过，与 C60相比，这些有序聚合相在

C70体系中的稳定区间相对较窄。

随着压强和温度继续升高，C70体系更容易由聚合态向无序结构演化。原位拉曼研究显示，在

室温压缩条件下，当压强超过 12 GPa 时，C70的大多数分子内振动模已明显减弱甚至消失，仅保留

与无定形碳有关的宽峰；到约 18 GPa 时，这一无定形化过程基本完成，而在 35 GPa 以上形成的无

定形相则表现出明显不可逆性。这说明，相较于 C60，C70的分子振动特征对压缩更为敏感，其分子

完整性在较低压强区间内便开始受到显著扰动。造成这一差异的根本原因在于 C70分子的椭球形几

何构型及较低对称性：一方面，这种分子各向异性增加了可能的局部成键方式；另一方面，也使分

子堆积和协同成键更难保持规则性，从而更容易进入无序低聚物、部分交联聚合体甚至笼畸变结构。

值得注意的是，在极端高温高压条件下，C70衍生体系同样可以形成富含 sp3成分的高密度碳结

构，部分研究甚至观察到类金刚石或金刚石微晶的生成[76]。这说明，尽管 C70在约 12 GPa 的压强

范围内更易无序化，然而其在超过 20 GPa 的最终演化方向与 C60仍具有一定共性，均指向高密度

三维碳网络的形成[77]。部分实验结果显示，C70衍生的高压产物在力学性能上同样表现出较高硬度，

提示其在超硬碳材料前驱体方面具有潜在价值。

尽管 C60和 C70同属富勒烯家族，其在高温高压条件下的演化却表现出显著差异。C60由于高度

对称的球形结构，更容易在特定压强-温度窗口内形成有序的一维、二维及三维聚合相；而 C70的

结构各向异性则倾向于促进多路径竞争，从而增加体系无序化的可能性。这种差异说明，初始分子

拓扑结构在高压相变中发挥着决定性作用。通过比较 C60与 C70的高压行为，可以更清晰地认识到

分子尺度结构对宏观材料性质的深层影响。这种对比为理解分子拓扑结构如何影响高压相变路径提

供了清晰的物理图像。然而，由于 C70更易形成无序结构，其向高度有序晶体相转变所需的条件可

能更加苛刻，这也在一定程度上限制了其作为理想前驱体的应用。总体而言，C70在高温高压条件

下的研究不仅拓展了富勒烯体系的压强-温度相图，也进一步凸显了分子结构各向异性在高压物理

过程中的关键作用，为后续研究复杂分子体系在极端条件下的行为提供了重要参照。
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4. 高温高压下的溶剂化富勒烯

溶剂化富勒烯可被视为一种“受限富勒烯”体系，其中溶剂分子通过占据晶格空隙、改变局域

压强分布或直接参与成键，显著调控富勒烯分子的自由度与相互作用方式[78]。在这种体系中，外

加压强不再均匀地作用于所有富勒烯分子，而是被溶剂分子在空间上重新分配，从而引入局域各向

异性应力场。溶剂分子占据富勒烯晶格中的空隙位置，在压缩过程中既可能作为“缓冲层”屏蔽部

分外加压强，也可能作为“约束边界”限制富勒烯分子的位移和取向变化。这种双重作用使得溶剂

化富勒烯在相同外加压强条件下，往往表现出与纯富勒烯显著不同的相变起始压强和演化路径。这

种受限效应使溶剂化富勒烯在高压下能够稳定一些在纯 C60体系中难以实现的结构，例如高度压缩

但尚未塌缩的富勒烯，或具有特定取向的准三维聚合结构[55]。

实验研究表明，溶剂分子对富勒烯高压行为的影响高度依赖于其分子尺寸、几何对称性以及与

富勒烯之间的相互作用方式。尺寸较小且几何对称性较高的溶剂分子，例如立方烷分子，如图 8所

示，通常倾向于填充富勒烯晶格中的八面体或四面体空隙，在一定程度上维持原有晶体结构；而具

有较强各向异性或极性特征的溶剂分子，则更容易破坏原始对称性，从而诱导新的结构重排或聚合

路径。[51, 79]

图 8 富勒烯-立方烷杂分子晶体的结构[51]

Fig.8 Structures of fullerene–cubane heteromolecular crystals[51]

在高压条件下，溶剂分子往往不仅是结构填充物，而可能直接参与富勒烯的结构演化过程。一

方面，部分溶剂分子在压缩过程中发生构型变化或断键，为富勒烯分子提供额外的反应空间或成键

位点；另一方面，溶剂分子与富勒烯之间可能发生电荷转移或弱共价相互作用，从而改变富勒烯分

子的电子结构，进而影响其在高压下的稳定性和反应活性。例如，作为间隔剂的溶剂分子主要通过

延缓分子间直接接触来提高相变压强阈值[54]；作为结构限制剂的溶剂则通过空间位阻限制某些成

键方式，从而引导体系沿特定聚合路径演化[6, 80]；而直接参与成键或电子转移过程的溶剂分子，

成为高压反应网络中的“活性组分”[66, 81-83]。

以 m-xylene 体系为例，溶剂分子可在晶格中形成有序嵌入结构，在常压条件下即诱导生成具

有特定取向与形貌的溶剂化晶体，溶剂分子的引入不仅改变了富勒烯晶体的初始堆积方式，还通过

调控分子间距和局域相互作用，进一步影响其在高压下的反应路径和结构稳定性[84, 85]。如图 9所

示，在高压条件下，溶剂化 C60表现出明显区别于纯 C60的结构转变路径。C60·m-xylene 在约 8 GPa
附近发生分子间二聚反应，对应体系由绝缘态向半导体态转变；随压强进一步升高至约 24 GPa，
电输运达到最优状态，而在更高压强下则出现富勒烯笼结构的塌缩并逐渐向无序碳转变[86]。与纯

C60相比，这一过程中溶剂分子表现出双重调控作用：一方面，通过空间隔离效应延缓分子间直接

接触，从而将笼结构的稳定区间拓展至更高压强范围；另一方面，其占位限制又抑制了多重反应位

点的协同成键，使体系更倾向于停留在低维聚合或二聚状态，而难以形成大尺度的二维或三维共价

网络。进一步的研究表明，在约 20–25 GPa 以上，溶剂化体系并非简单转变为传统意义上的无定形

碳，而是形成具有长程有序排列特征的有序无定形碳团簇（OACC）结构[28]，该结构在局域尺度上
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呈现无序特征，而在更大尺度上仍保持一定的有序排列，其电输运行为表现出稳定的半导体特性。

这一结果说明，溶剂不仅影响结构转变路径，还能够在一定程度上调控最终产物的电子结构与输运

机制。

图 9 不同压强条件下 C60·m-xylene 的结构模拟[6]

Fig.9 Simulated structures of C60·m-xylene under different compression and decompression conditions[6]

原位高压表征手段在揭示溶剂化富勒烯的高压结构演变方面发挥了关键作用。原位拉曼光谱能

够原位监测富勒烯分子和溶剂分子的振动模式的演化，从而获知富勒烯自身与溶剂分子的成键变化

甚至结构的变化[87, 88]。与此同时，原位 X 射线衍射实验为判断溶剂化晶体在压缩过程中的长程有

序性变化提供了直接证据。

需要指出的是，溶剂化富勒烯在高压下往往表现出更强的路径依赖性。即使在相同的最大压强

条件下，不同的加载速率、保压时间以及升温方式等，也可能导致完全不同的最终结构。这种现象

反映了溶剂分子在动力学调控过程中的重要作用，也进一步表明溶剂化富勒烯体系中热力学与动力

学因素之间的复杂竞争关系。从结构演化结果来看，高压下溶剂化富勒烯可以形成多种不同类型的

产物，包括富勒烯–溶剂共聚结构、富勒烯自聚合相以及富含 sp³键的无定形碳结构[87-92]。其中，

部分溶剂分子通过限制富勒烯笼的塌缩过程，使体系在更高压强区间内仍保持一定程度的有序排列，

为形成具有中程有序特征的高密度碳材料创造了条件。溶剂化富勒烯在高温高压下不仅能够形成多

样化的聚合相，还可能作为生成无定形超硬碳的重要前驱体。某些溶剂分子在高压下优先发生断裂

或重排，从而为富勒烯笼塌缩提供额外的自由体积或反应位点，使体系更容易形成三维 sp³富集的

碳网络。

不同溶剂分子在高压条件下所展现的结构调控能力差异，表明溶剂选择本身可作为一种有效的

“调参手段”。通过精确选择溶剂类型、分子尺寸、几何对称性及其与富勒烯的化学计量比，有望

在高温高压条件下实现对聚合维度、无序程度以及电子结构的定向调控。

因此，溶剂化富勒烯的高压研究不仅拓展了富勒烯体系的压强-温度相图，也从高压物理角度

揭示了“环境调控”在分子晶体相变中的重要作用。这一研究方向表明，通过引入合适的溶剂或客

体分子，可以在一定程度上实现对高压相变路径的人工调控，为设计新型高压碳结构提供了新的物

理思路。
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5. 高温高压下的金属富勒烯

金属富勒烯通常指金属原子、金属簇或金属—非金属团簇被封装在富勒烯碳笼内部形成的内嵌

富勒烯（endohedral metallofullerenes, EMFs），典型类型包括单金属 M@C2n、金属氮化物簇

M3N@C80 以及碳化物簇 Sc2C2@C82 等。与空笼富勒烯相比，EMFs 同时具有“内嵌组分—碳笼”

电荷转移与外加压力耦合调控的特点，因此在高温高压下常呈现出不同于普通富勒烯的成键活性、

结构稳定性和电子响应。这些转变对于理解金属富勒烯的结构稳定性以及形成兼具高模量与可调电

子性质的新型碳材料具有重要意义。

在高温高压条件下，金属富勒烯（EMFs）表现出与常规富勒烯不同的化学和物理特性，这使

它们在新材料的合成、催化及光电能量转化等方面具有广泛的应用前景。金属富勒烯在高温高压下

表现出引人入胜的行为，包括结构转变和聚合，与原始富勒烯相比，EMFs在高压下的结构变化除

受压强驱动外，还受到内嵌金属原子的调制作用，这种内外协同效应显著影响其稳定性与相变路径。

这些转变对于理解金属富勒烯的结构稳定性以及形成具有高硬度和电子特性的全新材料至关重要。

对包裹不同金属的富勒烯的高温高压研究发现，金属的种类、包裹位置以及富勒烯的结构对材料的

性能有着显著影响。

以内嵌金属氮化物簇的 Lu3N@C80为例[93]，原位高压实验显示，在约 8.9 GPa 时发生由 n 型半

导体向 p 型半导体的可逆电导类型转变，而在进一步压缩至约 29 GPa 时碳笼发生塌缩并转变为无

定形结构，同时出现由 n 型半导体转变回 p 型半导体。光谱和理论计算结果表明，这一过程与碳笼

的各向异性形变以及内嵌金属簇（Lu3N）由平面结构向锥化结构的转变密切相关。压强通过调控碳

笼形变主导电子态密度（DOS）的变化，而金属—碳笼相互作用则进一步影响能带结构及载流子类

型。因此，EMFs 在高压下的演化可以理解为“压强主导、金属调制”的协同过程。在更高压强条

件下，随着碳笼逐渐塌缩，体系通常向无序碳结构转变，但其电子结构仍保留金属—碳耦合作用的

痕迹。这表明，内嵌金属原子不仅影响富勒烯在压缩过程中的结构稳定性，也在一定程度上调控其

电子性质演化路径。

近年来，研究者们通过高温高压实验，探讨了不同金属富勒烯的聚合行为。以 Sc2C2@C82为例，

研究表明，Sc2C2复合物的存在显著促进了聚合过程，计算结果显示，与空笼 C82相比[94]，

Sc₂C₂@C₈₂在更低压强即可启动分子间共价连接，并随压强升高呈现更平滑的 sp³增长轨迹，聚合

在~12.5 GPa 起始并持续推进，至 27.5 GPa 理论预测 sp³含量可达约 23%，体现出“连续型聚合”

特征。在高压下，通过拉曼光谱和 X射线衍射等技术监测 Sc2C2@C82的压强诱导聚合，随压强增加，

sp3杂化键的比例开始上升，确认了聚合的开始，富勒烯在高压下经历了从分子富勒烯到聚合结构

的转变，邻近的富勒烯分子之间形成了环加成键，如（3+3）和（4+4）反应，这种转变在金属复合

物的帮助下发生，金属复合物使碳键发生极化，使得其与没有金属嵌入的富勒烯相比更容易发生聚

合[95]。

在高压剪切条件下，Sc₂C₂@C₈₂形成的聚合相表现出异常高刚度并具有潜在超硬特征，卸压段

（约 20–6 GPa）通过拉曼频率-压强近线性关系反演得到体模量 B₀ ≈ 509 GPa，达到并超过金刚石

体模量量级；同时观察到样品在金刚石砧面留下刻痕，如图 10所示，表明其在相应压强窗口内具

备极高的抗塑性变形与剪切承载能力；XPS 显示碳的 sp³组分由约 11.56 %提升至 30.19 %，而 Sc 价

态信号基本保持，表明力学增强源于碳骨架由分子晶体向高交联共价网络的重构[94]。理论计算进

一步指出内嵌团簇的电荷转移诱发键极化并促进以(4+4)为主的分子间成键，为高模量与高强度响

应提供了微观结构依据[96]。
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图 10 将 Sc2C2@C82加压至 20 GPa，在金刚石砧面留下的刻痕[94]

Fig.10 Grooves on the surface of the diamond anvil resulting from trenching of the Sc2C2@C82 sample at a shear 

pressure of 20 GPa[94]

金属富勒烯（尤其是内嵌金属富勒烯，EMFs）由于其电子结构与能级体系具有高度可设计性，

在光电能量转化领域有着持续吸引力：内嵌金属/团簇与碳笼之间的电荷转移会重塑前线轨道分布

与能级位置，从而为光伏器件所需的“受体能级匹配—界面电荷分离—载流子输运”提供分子尺度

的调控自由度[97]。EMFs 的独特电子结构与可调能级是其光电应用潜力的重要来源，这一“可调性”

不仅体现在分子能级上，也体现在固态输运上[95]：如图 11所示，部分 Ih-C80系 EMFs 中，仅改变

内嵌物种即可显著改变薄膜电输运参数，Sc3C2@C80的电子迁移率可达 0.13 cm²·V⁻¹·s⁻¹，明显高于

La2@C80与 Sc3N@C80，说明内嵌组分能够在材料层面有效调参，从而为器件端的电荷抽取与传输

效率提升提供基础。

图 11 部分 Ih-C80系 EMFs 的固态结构和电荷载流子迁移率[95]

Fig.11 Solid-state structures and charge-carrier mobilities of some Ih-C80 EMFs[95]

在此电子结构可调的基础上，引入高压后，EMFs 的“可调”进一步表现为电子结构与结构化

学过程的耦合：与空笼富勒烯相比，EMFs 往往更容易在较低压强下启动分子间成键，并随着压强

的增加，显著提高聚合度，形成更多分子间共价键。以 Y@C82和 Gd@C82为例[98]，实验和计算中

均出现清晰的聚合判据，并且在更高压强下可进入更加复杂的交联状态；从机制上，金属向碳笼的

电荷转移会诱发碳键极化，降低分子间成键势垒，从而推动聚合程度随压强增强，并使产物在卸压

后保留一定的结构特征。因此，高压不仅改变分子间耦合强度，更能够改变反应路径，使 EMFs 在
高压下呈现出不同于普通富勒烯的物理化学响应谱系[99]，这也为后续将其聚合产物导向高模量/潜

在超硬材料提供了结构化学基础。

值得注意的是，碳笼尺寸本身也可以作为调控反应的参数之一，并为理解高压反应窗口提供重
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要参照。例如，对于 Yb@D3h-C74
[96]，其在 1,3-偶极环加成反应中表现出室温即可发生加成的高反

应性，理论分析表明，碳笼从 C84/C80收缩到 C74会导致 HOMO 上移、LUMO 下移并使带隙收窄，

同时[6,6]键具有更高的 π 电子密度与更有利的能级匹配，从而显著降低反应势垒并提高区域选择性。

这一结果虽然属于“功能化加成”而非高压聚合，但它揭示了一个具有普适意义的规律：通过调控

“电荷转移强度（内嵌物种）+能级结构（笼尺寸/构型）”可以系统改变碳笼键的活性与反应通道。

因此，在讨论 EMFs 的高压聚合、电子结构调控与光电功能时，将外场（压强）调控与内禀结构

（笼尺寸/内嵌组分）调控并列为两条互补路径，才能共同构成金属富勒烯结构—性能一体化设计

的核心方法学框架。

6.富勒烯在高温高压合成新型碳结构的潜在应用

富勒烯在高温高压条件下的研究价值，并不仅体现在获得具体的新材料，更重要的是其作为一

种新结构前驱体，为探索碳在极端条件下的新结构、成键机制及相变路径等提供了独特的“原料”

。通过压强、温度及加载路径等的调控，富勒烯体系能够覆盖从分子晶体到高密度非分子型碳结构

的连续演化，这在碳材料体系中具有鲜明的优势。

6.1 高温高压下富勒烯衍生的超硬碳结构
在传统认知中，超硬材料主要局限于金刚石及其衍生体系，如立方氮化硼等。然而，这类材料

往往在化学稳定性、可加工性或电子性质方面存在一定局限[100]。近年来，随着高温高压实验技术

的发展，人们逐渐认识到，富勒烯在极端条件下可转化为一类全新的超硬碳材料体系，其结构与性

能均不同于传统晶态金刚石或类金刚石碳薄膜[4, 25]。例如，C60在 25 GPa、1200 ℃条件下获得的

无定形碳 AM-Ⅲ，经维氏、努氏和纳米压痕三种测试表征，分别给出 HV = 113 ± 3.3 GPa、HK = 
72 ± 1.7 GPa 和 HN = 103 ± 2.3 GPa，杨氏模量 E = 1113 ± 110 GPa，富勒烯衍生超硬材料的突出特

点在于，它不仅表现出接近甚至与单晶金刚石相比拟的硬度和强度；它还具有各项同性的特点，这

主要源于其无定形或纳米尺度有序的结构特点[25]。这种“非晶—超硬”组合在材料科学中极为罕

见，使其成为当前高压物理与高性能材料研究的热点方向之一。

大量实验研究表明，由富勒烯在高温高压条件下塌缩形成的无定形碳材料，往往富含 sp³键，

并在局域尺度上呈现出类似金刚石的四面体配位特征[4, 25, 79]。富勒烯在高温高压下塌缩形成的碳

结构，其硬度和体模量可接近甚至达到单晶金刚石水平[25]。需要指出的是，不同尺寸富勒烯前驱

体并不对应完全相同的演化路径：C60更适合作为建立聚合—塌缩连续相图与跟踪低维聚合中间态

的标准体系，而 C70由于分子各向异性更强，往往更早出现无序化趋势；但在极端压温条件下，C70

前驱体又可能产生更强的短/中程结构有序和更优的热输运表现。采用 C70为前驱体时，在 30 
GPa、1100 ℃条件下获得的近纯 sp3非晶碳，其维氏硬度为 109.8 ± 5.6 GPa，说明前驱体拓扑结构

的变化同样会影响最终超硬非晶碳的力学表现[76] 。从物理本质上看，这类超硬行为并非源于长程

有序的晶体结构，而是与富勒烯塌缩后形成的高密度 sp3键富集的无定形或纳米尺度有序碳网络密

切相关。

高压物理研究普遍认为，富勒烯分子在塌缩过程中经历了显著的键角和键长重排，使体系在局

域尺度上形成大量四面体配位结构[4, 28, 79]。这种短程和中程有序特征能够有效抑制塑性变形，从

而赋予材料较高的硬度和强度。与传统沉积法制备的类金刚石碳相比，富勒烯衍生高压碳结构通常

具有更高的密度和更低的残余内应力，这一差异反映了高压条件下“体相致密化”与“表面生长机

制”的本质区别。此外，部分富勒烯衍生超硬碳材料还表现出半导体性[25]，使其在耐磨涂层、极

端环境电子器件等领域具备潜在应用价值。

6.2 高温高压下探索新型碳材料的高压相碳前驱体
富勒烯之所以成为理想的高温高压前驱体，关键在于其独特的分子级结构特征。与石墨、石墨

烯等层状 sp2碳材料不同，富勒烯本身已具备三维封闭拓扑结构[1]，在高压下更容易向三维共价结

构过渡。这种结构“先天三维性”显著降低了形成高密度碳相所需的能量势垒。并且与其他碳材料

不同，研究表明，碳纳米笼和碳纳米管在高温高压下主要经历“结构塌缩—类石墨相形成—含纳米
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金刚石簇的无定形碳—立方金刚石”的演化过程[101]，而多层石墨烯则更多导向原子级厚度可控的

二维金刚石[102]。相比之下，富勒烯前驱体除了同样能够向高密度 sp³碳相转变外，更突出的特点在

于它能够生成一类与超硬密切相关的非传统碳相，例如准晶金刚石和超硬无定形碳等[103]。此外，

富勒烯在高压下的演化规律具有很好的可重复性和可控性。这一特点对于系统研究压强-温度路径

对最终结构的影响尤为重要，也使富勒烯成为验证高压相变理论模型的理想实验体系。

随着高压实验技术的发展，富勒烯在超高压强区间（百 GPa 量级甚至更高）下的行为逐渐成

为研究热点[26]。在这一压强范围内，传统碳相图可能发生显著拓展。从高压物理角度看，这不仅

涉及材料合成问题，更关乎碳在极端压缩条件下的成键与结构演化方式。

除了以纯富勒烯作为前驱体来探究其在高温高压条件下的结构转变外，采用富勒烯衍生物及其

聚合体系作为前驱体，研究其在高温高压下的结构演化，同样是探索新型碳材料的重要方向。然而，

如何获得组成与结构可调、可控性强的前驱体材料，仍是一个值得深入思考的关键问题。以传统高

压聚合制备的富勒烯聚合物为例，这类材料往往存在结晶质量不高、缺陷浓度较大、聚合模式相对

单一等局限，同时也难以获得具备可加工性的单晶材料。因而从更广阔的视角来看，在以富勒烯体

系为前驱体开发新型碳材料的研究中，我们或许不应局限于仅以高温高压作为制备手段，而应进一

步拓展前驱体设计与合成路径以及多维度调控策略。例如 2023 年 Meirzadeh 等首次报道了一种由

C60分子构筑的二维共价网络材料—graphullerene，为富勒烯聚合研究提供了新的实现路径，与传统

高压聚合富勒烯相比，graphullerene 在保持 C60分子完整性的同时，实现了真正意义上的二维共价

网络结构，并首次具备可剥离性和较高的结晶质量[104]。这一工作表明，富勒烯聚合并非仅能通过

高压途径实现，其化学诱导的二维聚合为构筑新型碳同素异形体提供了重要思路，也为高压富勒烯

聚合研究向低维化、可调控方向发展提供了有益借鉴。

初步实验和理论研究结果表明，在超高压强条件下，富勒烯衍生体系可能形成前所未有的高密

度碳相，甚至成为合成新型超硬或超高模量材料的重要途径。尽管相关研究仍处于起步阶段，但这

一方向为未来碳材料科学开辟了极具吸引力的研究空间。

7. 结论

富勒烯在高温高压条件下展现出极为丰富且连续的结构演化行为，其相变路径涵盖了从分子晶

体取向转变、二聚与低维聚合，到多维交联、笼塌缩以及无定形与晶态高密度碳相形成的全过程。

这一系列转变不仅系统完善了富勒烯的压强-温度相图，也为理解碳在极端条件下的结构相变提供

了重要范例。特别值得强调的是，富勒烯的聚合与塌缩过程并非简单的压强驱动现象，而是高压与

高温协同作用的结果。压强通过压缩分子间距、增强轨道重叠创造成键条件，而温度则通过克服动

力学能垒、促进原子与分子重排决定相变是否能够发生以及发生到何种程度。

从材料科学的角度，富勒烯在高温高压下的结构演化研究已经从“相变的观测”逐步发展为

“结构—性能的关联”。低维聚合相（如一维、二维聚合结构）在整个相变序列中起到了承前启后

的关键作用。这些结构既保留了部分分子特征，又已经体现出共价网络的雏形，使体系逐步从范德

华相互作用主导过渡到共价键主导状态。进一步的三维聚合及笼塌缩过程，则标志着富勒烯体系向

非分子型高密度碳结构的实质性转变。需要强调的是，三维聚合与富勒烯笼坍塌之间并不存在明显

的界限，其结构特征和稳定性高度依赖具体的压强-温度路径和实验条件。一维、二维和三维聚合

相的形成揭示了分子级前驱体如何逐步过渡为共价网络材料，而笼塌缩及无定形化过程则展示了如

何通过调控初始拓扑结构来获得具有优异力学性能的新型碳材料。尤其是近年来报道的富勒烯衍生

超硬无定形碳材料，打破了“高度无序必然导致性能退化”的传统认知，为开发兼具高硬度、高强

度及功能性的碳材料提供了全新思路。

溶剂化富勒烯在高温高压条件下的行为进一步拓展了富勒烯体系的可设计性。通过引入不同类

型的溶剂分子，可以在分子尺度上调控富勒烯之间的几何排布、电子结构以及分子间相互作用的强

弱与各向异性，从而改变局域晶体场环境和成键取向选择，进而显著影响其聚合路径及最终产物的

结构特征。这表明，富勒烯衍生碳材料的合成不再局限于单一压强-温度条件的调控，而可以通过
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“前驱体工程”的方式实现分子尺度的可控设计。溶剂化富勒烯的高压行为进一步凸显了环境因素

在分子晶体相变中的重要作用。溶剂分子的引入通过调制分子间相互作用、限制分子位移和取向自

由度，显著改变了富勒烯在高压下的相变和路径。

金属富勒烯（EMFs）与空笼富勒烯相比，金属/团簇与碳笼之间的电荷转移在高温高压下会引

发键极化并提升碳笼表面化学活性，使分子间成键更易发生，聚合/交联更倾向于连续累积，进而

形成更致密的共价网络并表现出高模量甚至潜在超硬特征。与此同时，内嵌团簇与碳笼构型共同塑

造 EMFs的前线轨道与能级结构，使其具备能级匹配与载流子调控的条件，为光电能量转化等应用

提供可设计空间。因此通过建立“内嵌团簇—碳笼尺寸与构型—HPHT路径—最终结构与性能”的

定量对应关系，有望实现从高压相变理解到功能碳材料的设计和合成的跨越。

尽管近年来富勒烯高温高压研究取得了大量进展，但仍有若干关键科学和技术问题有待进一步

解决。首先，不同实验工作中关于聚合相和三维交联结构的具体晶体学描述尚未形成统一认识，这

在很大程度上源于实验路径依赖性和原位表征手段的限制。其次，在更高压强区间下，富勒烯及其

衍生体系可能进入新的结构稳定区间，其成键方式和物性表征方面仍缺乏系统细致的研究。

随着高压实验技术、原位谱学和同步辐射 X射线衍射等手段的不断发展，以及多尺度理论计算

的深入结合，富勒烯有望继续作为碳在极端条件下结构演化研究的重要模型。一方面，这将有助于

完善碳材料的高压相图和相变理论；另一方面，也为探索新型高密度碳结构及其物理性质提供了坚

实的实验基础。总体而言，富勒烯在高温高压条件下的研究不仅具有材料科学意义，更在高压物理

领域中体现了其独特而重要的地位。
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Fullerenes under High Temperature and High Pressure
SONG Jing1, 2, WANG Lin2*

(1. Key Laboratory for Microstructural Material Physics of Hebei Province, School of Science, Yanshan University, Qinhuangdao 066004, China;

2. Center for High Pressure Science, State Key Laboratory of Metastable Materials Science and Technology, School of Materials Science and Engineering, 

Yanshan University, Qinhuangdao 066004, Hebei, China)

Abstract: Fullerenes, represented by C60 and C70, are typical molecular-crystal carbon allotropes. Under 
high-temperature and high-pressure (HPHT) conditions, they can undergo a continuous sequence of 
structural evolution, including orientational ordering, initial intermolecular bonding, low-dimensional 
polymerization, multidimensional cross-linking, cage collapse, and amorphization. Therefore, fullerenes 
serve as an important bridge between molecular-crystal carbon and high-density covalent carbon networks. 
This review focuses on the phase transitions and polymerization behavior of fullerenes under combined 
pressure–temperature control. The structural features and formation mechanisms of the fcc to sc orientational 
transition, dimerization, typically through [2+2] cycloaddition, one-dimensional chain polymerization, two-
dimensional layered polymerization, including tetragonal and rhombohedral phases, and possible three-
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dimensional structures are systematically summarized. The effects of different loading paths and kinetic 
factors on phase boundaries and product ordering are also discussed. In addition, the multi-pathway 
competition and disordering tendency of C70 driven by molecular anisotropy are comparatively reviewed. 
The regulatory roles of guest species in metallofullerenes and solvated fullerenes on the polymerization 
pathways and physical properties of fullerenes under HPHT conditions are further discussed. Finally, based 
on recent progress in fullerene-derived sp3-rich superhard amorphous carbon and related novel carbon 
structures, potential research directions for the controllable synthesis of high-pressure carbon materials 
through precursor engineering and multidimensional regulation strategies are proposed.
Keywords: fullerene; high temperature and high pressure; polymerization; ultrahard; novel carbon materials
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