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聚合氮被认为是一种极具潜力的新型高能量密度材料, 但是高温高压条件下合成的聚合氮结构往往具

有较低热力学稳定性. 限域策略有助于聚合氮高压结构的稳定, 为氮聚合提供了新的调控途径. 本文在氮化

硼纳米管中限域分子氮, 利用高压原位拉曼散射光谱表征技术研究不同含氮量限域体系的高压诱导氮聚合

及聚合氮结构的卸压稳定性. 研究表明, 在高含氮量的体系中, 限域到氮化硼纳米管内的 N2 与非限域的 N2
的拉曼特征振动峰表现出不同的拉曼光谱压力响应行为. 在 123 GPa压力下, 利用激光加热诱导氮分子间聚

合, 生成 cg-N聚合氮结构. 卸压过程中, 未被限域的 cg-N在 40 GPa左右发生爆炸性分解, 分解产生的能量

影响了限域 cg-N的稳定性, 使其同样发生分解. 环境压力下限域 N2 可能以液态形式稳定存在. 在低含氮量

限域体系中, 高温高压下限域 N2 结晶生成了含有 N=N双键的晶体结构, 其中的 N=N双键有两种长度, 分

别接近   阴离子及   团簇中 N=N双键的键长. 在卸压过程中这种结构可以稳定至 25 GPa.
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1   引　言

聚合氮 (polymeric nitrogen)是指由氮原子组

成 , 并以氮氮单键 (N—N)或氮氮双键 (N=N)

方式连接形成的聚合结构 [1]. 由于 N—N/N=N
(159 kJ·mol–1/ 418 kJ·mol–1)与 N≡N三键 (键能

为 954 kJ·mol–1)之间存在着巨大的键能差, 当聚

合氮分解转变成氮分子时能够释放出大量能量, 可

达 3—8倍 TNT当量 , 并且产物清洁无污染 [2–4].

基于以上优点, 近年来聚合氮成为高能量密度材料

领域的研究热点.

高压可以有效调控原子 (分子)间距离、相互

作用及键合方式, 进而改变物质结构和性质, 是获

得新结构及新材料的重要技术手段. 近年来, 金刚

石对顶砧技术的飞速发展使得实验中可以达到的

压力跨越式地提高, 结合高压原位激光加热技术,

目前研究者们在聚合氮的实验合成中已经取得了

重大突破, 以分子氮 (N2)为前体材料, 在 110 GPa

以上、2000 K以上的高温高压条件下, 已经获得

了 cg-N, LP-N, HLP-N和 bp-N四种高分子聚合

氮材料 [5–8]. 但是由于 N—N和 N=N的稳定性较

低, 这些聚合物氮同素异形体在 42 GPa以下都无

法稳定存在, 这阻碍了它们作为高能量密度材料

(HEDMs)的应用.

纳米限域策略被认为是一种截获高压结构的

有效方法. 近年来, 理论工作预测了多种限域在一

维或二维纳米空间中的聚合氮结构可以在环境条

件下稳定存在, 如 N8@CNT, N8@graphene, A7@
BNSs及 N10@CNT等等 [9–12]. 在实验上, Lv等 [13]

实现了限域在 AFI分子筛中非气态氮相的常压截

获. 最近, Wu等 [14] 报道, 限域在金刚石纳米舱中
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的高压相可以成功截获至环境条件. 但是目前聚合

氮结构的限域研究还尚未见报道.

N−
3 N+

4

在本实验中, 以分子氮 (N2)为限域客体材料,

以氮化硼纳米管 (BNNTs)为低维纳米限域模板材

料, 通过调控样品腔内 BNNTs的含量, 制备了高

含氮量以及低含氮量氮化硼限域氮 (N2@BNNTs)
样品, 并分别进行高压原位激光加热及室温卸压实

验. 在高含氮量 N2@BNNTs样品中, 限域 N2 与非

限域 N2 在压力下表现出不同的拉曼光谱响应行

为, 但在 123 GPa压力下激光加热后均转化为 cg-

N结构, 未被限域的 cg-N在 40 GPa左右发生爆

炸性分解, 分解释放的能量影响了限域 cg-N的稳

定, 使其同样发生分解. 环境压力下限域 N2 可能

以液态形式稳定存在. 在低含氮量 N2@BNNTs限
域体系内 , 高温高压下限域 N2 结晶生成了含有

N=N双键的晶体结构, 其中的 N=N双键有两种

长度, 分别接近  阴离子及    团簇中N=N双键

的键长. 在卸压过程中这种结构可稳定至 25 GPa. 

2   实验部分
 

2.1    样品与仪器

实验所使用的氮化硼纳米管 (BNNTs)内径

2—5 nm(如图 1所示), 由 Fathalizadeh等 [24] 采用

扩展压力电感耦合等离子体法制备. 实验中加载压

力较高, 所有实验均以金刚石一级拉曼边界值标

定压力. 实验中使用 Nd: YAG激光器 (激光波长

λ = 1064 nm, 光斑直径约为 5 μm)对样品进行加

热 , 利用样品发出的黑体辐射光谱标定样品温

度 [25]. 我们采用配备波长 473 nm的 LabRAM HR

Evolution拉曼光谱仪对样品进行高压拉曼光谱测

试. 高压实验在金刚石对顶砧装置中完成, 所使用

的压机金刚石砧面大小为 200 μm, 所使用的垫片

材质为铼. 

2.2    实验过程

压机的准备与装样. 将铼垫片预压至 40 μm
厚, 在压痕正中央打孔出直径为 60 μm的样品腔,

随后对垫片进行复位. 对高含氮量限域体系的研究

中, 在样品腔中放入少量的氮化硼纳米管 (BNNTs),

随后向样品腔中封入足量的液氮. 在对低含氮量限

域体系的研究中, 将在样品腔中放入足量的 BNNTs

(充满样品腔), 随后向样品腔中封入液氮. 在封入

液氮这一过程中, 液态 N2 分子会进入 BNNTs中,

加载压力后液氮固化, 形成 N2@BNNTs. 在样品

腔中, N2 既作为反应物也作为传压介质. 完成装样

后进行加压, 激光加热和拉曼光谱测试. 

3   实验结果
 

3.1    高含氮量 N2@BNNTs 限域体系的高
温高压研究

为了证实 N2 分子已成功限域到 BNNTs中,

首先在低压区对 N2@BNNTs样品和纯 N2 进行原

位拉曼光谱测试对比实验. 如图 2(a)所示, 在 11.5—

17.7 GPa压力范围内, 纯 N2 分子显示出两个特征

振动 ν1 与 ν2, 归属指认为 δ-N2 相 [17,18]. 如图 2(b),

在 11.9—17.9 GPa压力范围内, 含有 N2@BNNTs
样品的拉曼光谱中除了观察到 δ-N2 的 ν1, ν2 特征

振动, 还在 ν2 振动模式的低频侧观察到一个新的

振动峰 ν', 且 ν'随压力升高向高频移动, 在 Lv等 [13]

对 N2@AFI限域体系的高压拉曼光谱研究中, 这

种振动模式的劈裂也同样被观察到. 这些测试结果

证实有 N2 分子限域到 BNNTs纳米管道内, 由于

BNNTs具有较高力学强度, 可以降低限域在纳米

管中 N2 分子受到的 DAC施加压力的影响, ν' 来
自于 BNNTs纳米管道内的 N2 分子的分子内振动

模式, 限域 N2 所处的相对较低压力环境导致 ν' 相
对非限域 N2 的拉曼峰位存在相对的红移. BNNTs

管道内只有 2—5 nm, 因此限域 N2 含量要小于非

限域 N2, 因此 ν' 的强度较弱. 综上, 在高含氮量的

样品中, 存在两类N2 分子 (限域N2 和非限域的N2),

对应两种不同的拉曼特征振动模式.

随后 , 直接对 N2@BNNTs样品加载压力至

123 GPa, 并进行了原位激光加热实验, 实验中加

热温度约为 2000 K(误差值±100 K). 图 3(a), (b)

显示了样品腔激光加热前后的显微照片, 可以看到

 

10 nm

图 1    氮化硼纳米管的高分辨电镜图像

Fig. 1. High-resolution  electron  microscope  images  of  the

multi-walled boron nitride nanotube.
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受到激光加热后样品由半透明状态变为不透明状

态. 图 3(c)显示了激光加热前后样品的拉曼光谱,

激光加热后, 位于高频区 2350—2500 cm–1 范围内

归属于 N2 分子的分子内特征振动模式消失 , 在

832 cm–1 处出现了新的拉曼特征振动峰, 这一新峰

与 cg-N产生的典型 N—N单键的拉曼特征振动峰

相符 [5], 标志着激光加热区域内限域 N2 和管道外

非限域的 N2 均已聚合成为 cg-N结构. 此外, 注意

到激光加热后拉曼光谱出现较强的背底荧光信号,

这是由于在激光加热过程中, 温度升高导致高金刚

石内部产生应力所引起的.

为了探究 cg-N的稳定性, 进行室温下原位拉

曼光谱的卸压测试, 如图 4所示. 压力卸至 60 GPa

时, 仍可观察到 cg-N的拉曼特征振动峰. 当压力

卸至 40 GPa, 在进行拉曼测试过程中, 压机内部

金刚石对顶砧碎裂并伴随产生明显响声, 随后压力

骤降至 20.1 GPa, 最终没有采集到 40 GPa压力

下样品的拉曼光谱. 如图 5(a), (b)所示, 随后对观

测了压机内部样品腔的显微光学图像, 可以看到铼

片破损, 原有样品腔消失, 在透光位置采集到的拉

曼光谱如图 4所示, cg-N的拉曼特征振动消失, 高

频区 2350—2500 cm–1 范围内归属于限域 N2 及非

限域 N2 的两种拉曼振动模式 (ν' 和 ν1, ν2)重新出

现. 分析认为, 在约 40 GPa压力压力下, 样品腔内

的 cg-N发生了爆炸性分解, 释放大量能量, 破坏

了金刚石压砧及样品腔, 导致压力骤降. 同时可

注意到, 在 20.1 GPa压力下代表限域 N2 的 ν' 峰
(~2329.5 cm–1) 与 ν2 峰 (~ 2356.5 cm–1)相对波数

差大于升压过程出现波数差 , 这表明此时限域

N2 所受的压力可能比非限域 N2 受到的压力低很

多. 进一步卸压至常压, 非限域 N2 的拉曼特征振

动消失, 但位于 2329.5 cm–1 属于限域 N2 的特征
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图 2    (a)纯 N2 分子及 (b)高含氮量 N2@BNNTs样品在低压区的升压拉曼光谱图

Fig. 2. The Raman spectra of (a) high nitrogen content N2@BNNTs sample and (b) pure N2 molecules under high pressure.
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图 3    123 GPa压力下高含氮量 N2@BNNTs样品 (a)激光加热前及 (b)激光热后样品腔的显微图像; 红色圆圈内为样品激光加

热区域 (c)高含氮量 N2@BNNTs样品激光加热前后的拉曼光谱

Fig. 3. Microscopic images of sample cavity before (a) and after (b) laser heating at 123 GPa. Red circle shows an area where the

sample  was  laser-heated;  (c)  the  Raman  spectra  of  high  nitrogen  content  N2@BNNTs  sample  before  and  after  laser  heating  at
123 GPa.
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峰依然存在. 有趣的是, 从 20.1 GPa卸至常压, 这

一特征峰没有随着压力的降低产生明显的移动, 这

说明限域 N2 所受压力变化较小. 参考前人对 N2
的高压原位拉曼光谱研究, 低于 1.3 GPa压力时

N2 以液态形式存在, 当压力为 0.4 GPa时只能观

察到位于 2328.5 cm–1 附近归属于 N2 分子内部

N≡N键的对称振动产生的特征峰 [19]. 我们推测样

品腔内 cg-N分解释放能量导致氮化硼致密化, 对

于限域体系内 N2 的支撑作用更为有效, 能够保持

限域氮所处压力环境在 0.4 GPa左右, 因此限域

N2 可能以液态形式存在于氮化硼内. 

3.2    低含氮量 N2@BNNTs 限域体系的高
温高压研究

低含氮量 N2@BNNTs限域体系样品腔初始

封装压力为 7.5 GPa, 其样品腔显微图像如图 6(a)

所示, 在封装液氮并加载压力后样品腔的尺寸并未

发生明显的变化, 这表明液氮已成功被封装到样品

腔内. 在整个样品腔内, 进行了间隔为 5 μm的二

维区域的拉曼光谱采集, 但是在 7.5—120 GPa升

压过程中, 我们难以观察到 N2 分子的拉曼特征振

动峰, 如图 6(c)所示. 这是由于我们在为了保证有

效降低氮含量, 在样品腔内大部分空间都填充了

BNNTs, 而封装到样品腔中的 N2 分子相对高含氮

限域实验显著减少, 主要分散到 BNNTs内, 导致

整体密度较低, 结晶性较差, 其产生的拉曼特征振

动信号较弱, 同时由于氮化硼纳米管存在一定的荧

光背底, 导致难以观测到 N2 分子拉曼信号.

随后 , 我们分别在 122 GPa,  130 GPa以及

150 GPa压力下 , 对低含氮量 N2@BNNTs样品

进行了原位激光加热实验, 实验中加热温度均在

2300 K左右 (误差值±115 K). 图 6(a), (b)显示了

激光加热前及经历三次激光加热后样品腔的显微

照片, 可以看到受到激光加热的样品区域均由半

透明状态变为不透明状态. 图 6(c)中显示了分别在

122, 130以及 150 GPa压力下激光加热区域样品

的拉曼光谱, 可以看到激光加热后样品的拉曼光谱

均有新的振动峰出现: 位于低频区 450—800 cm–1

范围内出现了一系列新的拉曼振动峰, 在 1598 cm–1

金刚石右肩出现较强的新振动峰. 尤其在 122 GPa

压力下原位激光加热后, 在 1650—1900 cm–1 范围

内出现两个较弱的新振动峰. 这些新出现的拉曼振
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图 4    (a)高含氮量 N2@BNNTs样品在 123 GPa压力下激光加热后的卸压拉曼光谱; (b) N2 分子内部振动放大图

Fig. 4. (a)  The  Raman  spectra  of  high  nitrogen  content  N2@BNNTs  sample  during  pressure  release  after  laser  heating;  (b)  the
Raman spectrum amplification of N2 molecule internal vibration mode.

 

(a) 20 GPa 20 GPa 0 GPa(b) (c)

图 5    (a), (b) cg-N分解后压力释放至 20 GPa时样品腔的显微图像; (c)卸压至 0 GPa时样品腔的显微图像

Fig. 5. (a),  (b)  Microscopic  images  of  the  sample  cavity  down to  20 GPa after  cg-N decomposition;  (c)  microscopic  image of  the

sample cavity at 0 GPa.
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动峰并不归属于 N2 分子振动模式 , 在前人关于

N2 的高温高压研究中也从未观察到过 [5–8], 这表

明限域 N2 在激光加热后产生了新的聚合氮结构.

根据前人对聚合氮及富氮化合物的高压拉曼研

究 [5–8,15,16,19–23]: 位于低频区 450—750 cm–1 范围内

的特征峰通常属于晶格振动; 聚合氮结构内 N—N
单键 (例如 cg-N[5] 等聚合氮结构)以及介于 N—N
单键和 N=N双键之间的振动模式 (例如环状  

结构 [15,16])产生的拉曼峰通常位于 800—1300 cm–1

(金刚石一阶拉曼特征振动左侧)范围内, 而 N=N

双键 (例如   ,    等结构 [19,22,23])产生的拉曼特

征振动通常位于 1350—2100 cm–1 范围内. 由此我

们判断限域 N2 在激光加热后形成了一种包含

N=N双键的聚合氮结构. 进一步与含有 N=N双

键的富氮化合物及 Nx (x = 3, 4, 5, 6)团簇的理论

及实验拉曼进行比对后, 我们发现位于金刚石右

肩 1598 cm–1 附近的的特征振动峰与 N3–阴离子内

部 N=N双键产生的对称伸缩特征振动模式 (A1g,

120 GPa压力下位于 1600 cm–1)相符 [19]. 根据前

人关于聚合氮结构的理论研究, 在多种 Nx 团簇中,

只有  团簇只在 1844 cm–1 附近存在强的振动模

式 [22,23], 位于 1650—1900 cm–1 范围内的宽包与 

团簇中 N=N双键产生的特征振动较为吻合. 根据

现有的拉曼数据, 推测低含氮量 N2@BNNTs体系

内的限域 N2 在激光加热后结晶可能生成了含有

N=N双键的聚合氮结构, 其中的 N=N双键有两

种长度, 分别接近   阴离子及    团簇中 N=N

双键的键长.

为了探究这种聚合氮结构的稳定性, 进行原位

拉曼光谱的卸压测试研究 . 如图 7(e)显示了在

150 GPa压力下激光加热样品点的卸压拉曼光

谱. 随着压力的降低, 位于低频区 450—800 cm–1

范围的振动峰、位于金刚石右肩处以及位于 1650—

1900 cm–1 的振动峰均随压力降低发生红移, 逐渐

变弱, 最低可追踪至 25 GPa, 这表明聚合氮结构

可以稳定至 25 GPa. 图 7(a)—(d)显示了卸压过

程中样品腔的显微图像, 可以看到卸压至 25 GPa,

激光加热区域的样品仍然保持不透明状态, 在更低

压力下, 样品腔破碎, 样品恢复透明状态, 拉曼光

谱中仅剩金刚石的一级拉曼特征振动, 推测可能是

这种含有 N=N双键的聚合氮结构发生分解, 转变

为稀疏分布 N2 分子, 在具有较高的荧光背底光谱

中难以观测. 

4   讨论部分

根据实验结果, 在含有高含氮量 N2@BNNTs
的样品腔内, 我们同时观察到存在两种状态的 N2,

即限域在 BNNTs管道内的 N2 以及非限域 N2, 并

且分别表现出不同的拉曼特征振动模式, 在 123 GPa

激光加热后样品腔内的 N2 均转化为 cg-N结构.

未被限域的 cg-N在 40 GPa左右发生分解, 产生

的大量能量影响了限域 cg-N的稳定性, 并诱导其

同样发生分解, 最终整个样品腔被破坏. 样品腔内

cg-N分解致使限域环境内压力骤降至接近常压.

进一步卸压 , 限域环境内的压力几乎没有发生
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图  6    (a)封装液氮后样品腔的显微图像 ; (b)在 122 GPa, 130 GPa以及 150 GPa压力下分别激光加热后样品腔的显微图像 ;

(c)低含氮量 N2@BNNTs样品的部分升压拉曼光谱及在 122 GPa, 130 GPa以及 150 GPa压力下分别激光加热后的拉曼光谱

Fig. 6. (a)  Microscopic  image  of  the  sample  cavity  after  encapsulating  liquid  nitrogen;  (b)  microscopic  images  of  sample  cavities

after laser heating at 122 GPa, 130 GPa, and 150 GPa, respectively;  (c) the Raman spectra of  low nitrogen content N2@BNNTs
sample before and after laser heating at 122 GPa, 130 GPa and 150 GPa, respectively.
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改变, 常压下限域 N2 可能以液态形式稳定存在.

由于非限域 cg-N分解, 导致样品腔体被破坏, 未

成功截获限域 cg-N结构, 但拉曼光谱显示非气态

氮成功保留到了环境条件, 这表明限域是一种有效

的稳定高压结构的方法.

N−
3 N+

4

在低含氮量 N2@BNNTs限域样品的高温高

压实验中, 激光加热后限域 N2 转变成含有 N=N

双键的聚合氮结构, 其中的 N=N双键有两种长

度 , 分别接近   阴离子及     团簇中 N=N双

键的键长 . 卸压研究表明这种结构可以稳定至

25 GPa. 在低掺氮量 N2@BNNTs限域体系中, 在

高温高压条件下限域 N2 表现出了不同于高含氮情

况下的氮聚合行为. 

5   结　论

N−
3

本工作通过在 BNNTs内限域不同含量的 N2,

制备了高含氮量限域体系以及低含氮量限域体系,

并分别对其进行高压下的激光加热及室温卸压实

验 . 在高含氮量 N2@BNNTs限域体系内 , 限域

N2 在压力下表现出不同非限域 N2 的拉曼光谱响

应. 在 123 GPa压力下激光加热后样品腔内的 N2
均转化为 cg-N结构, 未被限域的 cg-N在 40 GPa

左右发生分解, 分解产生大量能量影响了限域 cg-

N的稳定性并导致其发生分解. 环境压力下限域在

氮化硼中的 N2 可能以液态形式存在. 在低含氮量

N2@BNNTs限域体系内 , 高温高压条件下限域

N2 转变为含有 N=N双键的聚合氮结构, 其中的

N=N双键的键长并不完全相同, 分别接近   阴

N+
4离子及   团簇中 N=N双键的键长. 在卸压过程

中这种聚合氮结构可以稳定至 25 GPa. 在低含氮

量 N2@BNNTs限域体系中, 限域 N2 在高温高压

下表现出了不同于高含氮情况下的新奇相变行为.

通过改变样品腔中的 N2 含量, 深入研究了不同含

氮量限域体系中 N2 分子在高温高压条件下的聚合

行为, 为聚合氮结构合成及稳定化提供了新的思路

和途径.

感谢瑞典于默奥大学物理系 Thomas Wågberg博士
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Abstract

N−
3 N+

4

Polymeric  nitrogen  has  been  recognized  to  be  a  new  type  of  high-energy  density  material  (HEDM).
However,  the  polymeric  nitrogen  structure  formed  under  high-pressure  and  high-temperature  conditions  is
usually  in  poor  thermodynamic  stability.  Confinement  strategy  is  conductive  to  the  stabilization  of  the  high-
pressure  phase  of  polymeric  nitrogen  structures,  providing  a  new  modulation  approach  for  realizing  the
polymerization  of  nitrogen.  In  this  work,  nitrogen  molecules  are  confined  into  the  boron  nitride  nanotubes
(N2@BNNTs)  under  high-pressure  condition.  The  pressure-induced  polymerization  of  nitrogen  in  N2@BNNT
samples with varying nitrogen content and the stabilities of polymeric nitrogen structure are characterized by
high-pressure in situ Raman spectroscopy method. In the N2@BNNT sample with higher nitrogen content, the
N2 confined to boron nitride nanotubes exhibits different Raman spectral pressure response behaviors compared
with that of non confined N2, but both of them are transformed into cg-N structure after laser heating at about
123 GPa. With pressure decreasing to 40 GPa, the unconfined cg-N decomposes and releases huge energy, which
affects  the  stability  and  results  in  the  decomposition  of  the  confined  cg-N.  Under  ambient  conditions,  the
confined  N2  is  stabilized  in  the  liquid  phase.  In  the  N2@BNNTs  sample  with  lower  nitrogen  content,  the
confined  N2  is  transformed  into  new  polymeric  nitrogen  structure,  which  possesses  N=N  double  bonds  with

different bond lengths close to the those in the     anion and     clusters, respectively, after laser-heating in

the pressure range of 122–150 GPa. This polynitrogen structure is stable with pressure decreasing to 25 GPa.
This work provides new insights into the synthesis and stabilization of polymeric nitrogen structures, opening
up new avenues for developing these advanced structures.

Keywords: confinement, polymerization, high temperature and high pressure
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