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摘要 高压诱导的结构相变是发现新物相、 理解极端条件下物质行为的重要途径 . 然而, 相变过程中的路径、 
中间态和动力学长期处于“黑箱”状态, 需要原位探测技术予以揭示 . 本文综合评述了高压固体化学中结构相

变的原位探测技术及机理研究进展 . 首先, 按信息层次分类介绍了X射线衍射、 中子衍射、 X射线吸收精细结

构、 对分布函数、 拉曼光谱、 红外光谱、 紫外-可见吸收光谱、 荧光光谱及二次谐波等原位表征方法的原理与

适用范围, 并讨论了超快时间分辨技术和机器学习辅助数据分析等新兴方向 . 其次, 以位移型相变(SrTiO3)、 重
构型相变(石墨-金刚石、 Co3P2O8)、 压致非晶化(冰)、 等结构相变(Ce)及有序-无序相变(IMMHyPbBr4)为典型案

例, 展示了原位技术如何揭示压力诱导结构演化的微观机理 . 最后, 总结了当前在时间分辨率和数据解释等方

面面临的瓶颈, 并对多技术联用、 超快探测和机器学习等未来发展方向进行了展望 .
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Abstract High-pressure-induced structural phase transitions constitute a crucial pathway for discovering new phases 
and understanding material behaviors under extreme conditions. However， the transition pathways， intermediate 
states， and dynamics have long remained in a "black box"， necessitation in situ probing techniques for elucidation. 
This article reviews the recent progress in in situ probing techniques and mechanistic studies of structural phase tran⁃
sitions in high-pressure solid-state chemistry. First， the principles and applicable scopes of in situ characterization 
methods are introduced according to information levels， including X-ray diffraction， neutron diffraction， X-ray        
absorption fine structure， pair distribution function， Raman spectroscopy， infrared spectroscopy， ultraviolet-visible 
absorption spectroscopy， fluorescence spectroscopy， and second harmonic generation. Emerging directions such as 
ultrafast time-resolved techniques and machine-learning-assisted data analysis are also discussed. Second， using   
displacive phase transitions（SrTiO3）， reconstructive phase transitions（graphite-diamond， Co3P2O8）， pressure-induced 
amorphization（ice）， isostructural phase transitions（Ce）， and order-disorder phase transitions（IMMHyPbBr4） as rep⁃
resentative examples， we demonstrate how in situ techniques reveal the microscopic mechanisms of pressure-driven 
structural evolution. Finally， current bottlenecks in time resolution and data interpretation are summarized， and      
future directions including multi-technique integration， ultrafast probing， and machine learning are prospected.
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压力作为独立的热力学变量， 能够连续调控原子间距和电子结构， 诱导常压下无法存在的新物相

和奇特物理性质 .  从石墨到金刚石的转变、 从分子氮到聚合氮的合成、 从简单金属到氢化物的高温超

导， 高压极端条件已成为发现新材料、 理解物质世界的重要途径［1］.  在高压固体化学中， 核心问题之一

是理解压力如何驱动结构相变——即原子或分子在压力作用下从一种排列方式演变为另一种排列方式

的过程 .  这些相变可能是晶体到晶体的（如位移型、 重构型）， 也可能是晶体到非晶的（压致非晶化）， 
还可能是对称性不变但电子态突变（等结构相变）或原子占位从无序到有序的（有序-无序相变）.  揭示

这些相变的路径、 中间态和动力学过程， 不仅是高压晶体化学的基础课题， 也有助于为设计具有特定

功能的高压相材料提供理论指导 .
因此， 本文将围绕“压力下的结构演化”这一主题， 综述近年来高压相变原位探测技术及机理研究

的新进展， 分类介绍各类原位探测技术的原理、 适用范围和局限性， 并通过实例说明如何通过多种表

征方法来交叉分析具体的结构转变过程 .
1 高压结构相变的原位探测技术体系

在研究压致相变的过程中， 高压原位表征技术的核心目标是在金刚石压砧（Diamond anvil cell， 
DAC）等高压装置内部， 实时地、 限域性地追踪压力驱动的结构演化 .  根据探测信息层次的不同， 可   
将现有技术分为四类： 长程有序结构探测［X射线衍射（XRD）和中子衍射（Neutron diffraction）］、 局域结

构与配位环境探测［X 射线吸收精细结构， X-ray absorption fine structure（XAFS）和对分布函数分析  
（Pair distribution function， PDF）］、 化学键与振动信息探测［拉曼光谱（Raman spectroscopy）和红外光谱

（IR spectroscopy）］以及电子结构与光学响应［二次谐波（Second harmonic generation， SHG）、 荧光光谱

（Photoluminescence spectroscopy）和紫外-可见吸收光谱（UV-Vis absorption spectroscopy）］.  前两类主要

基于X射线/中子散射， 后两类则基于各种光学光谱 .  本章按此逻辑依次介绍各类技术的原理、 适用场

景及局限性， 并讨论多技术联用与近年来新兴测试技术的发展方向 .
1.1　长程有序: 原位XRD与中子衍射

长程有序结构主要指晶体结构中原子在周期性排布下的晶格参数、 原子占位、 晶格畸变以及长程

应力等宏观平均信息 .  XRD和中子衍射是获取上述信息的两类互补技术： XRD对电子密度敏感， 擅长

精确测定晶胞参数、 空间群及原子位置； 中子衍射对轻元素和磁结构敏感， 且穿透力强， 在高压下可有

效弥补XRD对轻原子（如O， H， Li）及磁有序结构探测的不足 .
原位高压XRD是利用DAC研究晶体长程结构最直接的手段 .  在高压DAC实验中， 同步辐射X射

线因具有亮度高、 光斑小和能量范围宽的特点， 已成为原位高压XRD的首选光源［1］.  为拓展XRD技术

在多种物态样品中的应用， 研究者已发展出系列改良技术， 如高压单晶XRD、 高压多晶粒XRD、 高压

角度色散XRD及高压能量色散XRD， 可分别适用于单晶、 多晶、 纳米晶乃至非晶态/液态样品的结构解

析及对分布函数（PDF）分析［1~3］.
通过采集不同压力下的衍射图谱， 可以直观跟踪压力诱导的结构相变及新相的成核与生长过程； 

衍射数据经Rietveld精修后， 可精确确定晶胞参数和空间群随压力的演变［1］.  同时， 加压XRD数据还可

提供相变压力点、 新相可能的结构、 晶胞体积变化及卸压后可逆性等信息 .  如图1所示， 在对Co3P2O8
的研究［4］中， 通过分析加压下的衍射图谱， 可以看到常压相的衍射峰逐渐减弱， 高压相的新峰逐渐出

现 .  在2. 90（5） GPa的压力点可以清晰地看到样品处于两相交界状态， 而且在10. 3（1） GPa下仍可识别

出部分常压相的衍射峰， 升压至10. 5（1） GPa时， 属于常压相的峰完全消失 .  该结果表明Co3P2O8的相

变压力区间较宽， 且存在明确的两相共存区， 由此可判断该相变属于重构型相变， 在相变过程中需要

克服动力学能垒 .
与XRD互补， 原位高压中子衍射技术在压致相变研究中发挥着不可替代的作用 .  与XRD相比， 中
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子衍射与原子核直接相互作用， 具有更强的穿透力， 可以做到无损探测［10］； 对轻原子敏感， 可以定位

XRD表征中灵敏度低的轻原子［5］， 且可以区分原子序数相近的元素甚至同位素 .  在冰、 氢化物、 水合

物等含氢材料的高压研究中具有不可替代的优势； 此外， 中子携带磁矩， 可直接测定材料的磁有序结

构并绘制磁性相图［6］， 还可以通过非弹性中子散射研究晶格动力学［7］， 提供与 XRD 互补的微观信

息［7~9］.  受限于中子源强度和样品腔尺寸， 中子衍射很难达到很高的压力 .  近年来， 随着高通量中子源

和聚焦中子光学技术的发展， 高压中子衍射已能在数小时内获得可用的衍射数据［8］.
接下来， 以对一种含双氢氧根离子的钠铜硫酸盐矿物［NaCu2（SO4）2·H3O2］的研究为例［8］， 展示中子

衍射在揭示氢键（HB）对称化相变中的独特优势 .  在对该化合物的研究中， 利用单晶中子衍射首次在无

机化合物中观察到压力下的氢键对称化现象 .  在相变之前， 双氢氧根离子中的O（4）—H（4B）…O（4） 
氢键呈无序状态， O…O距离为2. 445 Å（1 Å=0. 1 nm）.  相变后， 如图2所示， 氢原子有序化， 形成对称

Fig. 1　Determination of phase transitions during compression using high⁃pressure XRD[4]

（A， B） The crystal structure of the ambient-pressure phase of Co3P2O8（A）， and the high-pressure phase of Co3P2O8（B）.  The CoO5 
and CoO6 polyhedra are shown in blue and the VO4 tetrahedra are shown in grey.  The red circles represent the oxygen atoms.  The 
unit-cell is represented with black solid lines.（C） Rietveld refinement profiles of powder XRD patterns measured in Co3P2O8 at      
selected pressures.  Pressures are given in the figure with the uncertainties given between brackets.  The black circles are the experi⁃
mental data， and the red（black） lines are the refinements（residuals）.  Vertical black（red） ticks are the calculated positions of the 
reflections of the low（high）-pressure phase.  The Cu peaks used to measure pressure are indicated.  Black（red） asterisks are the 
peaks of the low（high）-pressure phase discussed in the text.  
Copyright 2024， the Royal Society of Chemistry.

Fig. 2　HB symmetrization within the natrochalcite structure at 1. 6 GPa revealed by a single⁃crystal neutron 
diffraction experiment(A), difference Fourier map calculated using the model without the hydrogen atom 
H(4B) refined against neutron data at 1. 6 GPa(B), bird’s eye view of the difference Fourier map(C), and 
structural model of natrochalcite along the Y⁃direction at 1. 6 GPa with symmetric HB(D)[8]

（B） Hydrogen has a negative scattering factor， so the missing H atom is recognized as a negative distribution.  
Copyright 2025， the authors.
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氢键， O…O距离缩短至2. 430 Å， 拉普拉斯值由正变负， 表明键合性质从闭壳层相互作用转变为共享

电子的共价键 .  在1. 6 GPa压力下， 研究团队在双氢氧根离子的O（4）…O（4）键中心仅观察到一个负电

子密度峰（氢原子的特征信号）， 证实氢原子从无序的双位点状态转变为对称化的单一位点， 直接证明

了氢键对称化的发生 .  此外， 中子衍射数据显示对称化后的氢原子峰形尖锐， 未出现质子遂穿或动态

无序的展宽特征， 且晶体空间群在相变前后未发生变化， 表明该相变属于二阶（连续）相变 .
尽管中子衍射在氢原子定位中具有优势， 但受限于高压实验条件（如DAC 样品空间小、 信号弱

等）， 此研究仅在1. 6 GPa下获得数据， 而X射线衍射可在更高压力范围提供电子密度演化信息， 二者

结合形成了对氢键对称化过程的完整表征 .
XRD和中子衍射均依赖于长程周期性 .  对于非晶、 无序或纳米晶体系， 布拉格峰消失或宽化， 传

统衍射方法难以提取结构信息 .  因此， 对局域结构的表征也尤为重要 .
1.2　局域结构: 原位XAFS与PDF

与长程有序探针不同， XAFS和PDF分析聚焦于原子近邻环境， 能够在缺乏长程有序的情况下提

供短程结构信息 .
XAFS包括X射线吸收近边结构（X-ray absorption near-edge structure， XANES）和扩展X射线吸收精

细结构（Extended X-ray absorption fine structure， EXAFS）.  XANES 和EXAFS通过对电子态和局部原子

结构的精准表征， 为揭示相变机制、 验证理论预测提供了关键实验依据［1］.  高压下的XAFS实验几乎全

部在同步辐射装置上完成， 同步辐射的高亮度、 能量可调和微聚焦特性是高压 DAC 中获取高质量

XAFS数据的必要条件 .
XANES对吸收原子的价态、 轨道占据和对称性敏感， 可原位监测压力诱导的电子态变化 .  例如铁

基化合物的高压自旋转变： 在（Mg， Fe）O（下地幔主要矿物）中， 通过Fe的K边XANES的白线峰强度和

峰位移动， 可确定二价铁离子从高自旋（HS）到低自旋（LS）的转变压力约在50~70 GPa［1，11］.  此外， 压致

相变常伴随复杂的空间结构（如亚稳相、 非晶态）， XANES可通过近边结构的细微变化捕捉这些瞬态过

程， 从而识别相变路径 .  Jacobsen等［12］利用高压DAC结合XRD和Ce的K边XANES对CeO2进行了系统

研究， 如图3所示， XRD结果表明其在35~75 GPa范围内发生高压结构相变， 而XANES数据则显示相

变前后 Ce 原子散射环境发生了显著变化， 为理解该体系压致相变路径提供了直接的电子结构

证据［1，12］.
EXAFS则通过拟合吸收谱的振荡部分， 定量确定配位数、 键长及德拜-沃勒因子 .  EXAFS能在原子

尺度上追踪相变过程中键长、 配位数和无序度的变化， 揭示相变的微观机制 .  如图4所示， 在锰掺四硼

Fig. 3　Pressure dependence of unit cell volume of CeO2 at ambient temperature from angle⁃dispersive 
XRD(A) and pressure⁃dependent K⁃edge XANES spectra of CeO2(B)[12]

（A） Inset： gas-loading image for the 130 GPa experiment， with ruby and sample indicated（scale bar included）；

（B） comparison of XANES spectra at 32 GPa and ambient pressure.  Insets in both panels show the corresponding 
derivative curves， indicating the energy shifts of the edge features.  
Copyright 2016， the authors.
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化钨体系中， 通过高压W的L3边EXAFS拟合， 发现Mn掺杂WB4在16~40 GPa压力范围内的W—B键无

序度（σ2）降低幅度显著大于纯WB4， 且随Mn浓度增加而增强， 这表明Mn抑制了WB12多面体的几何畸

变 .  同时， W—B键长的压缩率（RW—B）反映了不同样品在 16~40 GPa压力范围内的W—B键的键合强

度， Mn掺杂样品的W—B键长压缩率随加压下降更慢， 表明Mn掺杂样品的键合强度更高［1，13］.  这些实

验证据为WB4基材料的硬化机制提供了关键见解 .
PDF 分析是对全散射数据（包括布拉格峰和漫散射）进行傅里叶变换， 得到以实空间原子间距离为

横坐标的分布函数 .  与XRD和中子衍射主要反映长程周期性平均结构不同， 无论样品是晶体、 非晶还

是液体， PDF都能提供短程到中程（小于几十埃）的结构信息［1，13，14］.  在压致非晶化研究中， PDF是区分

非晶化后键长是否改变以及界定短程有序保留程度的关键工具 .  对于非晶态和液态样品， PDF则依托

于改良XRD.  对于非晶态样品： 在高压环境下， 利用高能单色XRD， 通过探测器收集散射信号 .  由于

非晶样品的散射信号较弱， 需要借助第三代同步辐射光源的高亮度来提升信号强度 .  通过获取大动量

转移范围（Q=4πsinθ/λ）的散射数据， 以此精准确定非晶材料的键长、 键角等局部结构信息， 经过数据

处理后得到结构因子S（Q）.  进而通过傅里叶变换处理得到PDF信息 .  这种方法能保证足够的实空间分

辨率， 适用于研究高压下非晶材料的结构变化 .  对于液态样品： 通过高压能量色散XRD采用多色X射

线光束， 在多个2θ角度下收集数据， 增加倒易空间的覆盖范围 .  该方法具有出色的准直性， 能最大程

度消除周围材料的背景散射， 尤其适合氧化物、 硅酸盐等散射能力较低的液态样品 .  通过对不同角度

收集的数据进行整合分析， 计算得到结构因子S（Q）， 进而准确测定径向分布函数 .  通过PDF分析得到

相应的键长键角、 配位数和有序畴结构等短中程结构信息［1，13，14］.
除此之外， PDF技术在高压下纳米材料晶粒尺寸演化研究中也发挥着重要作用 .  在对纳米Au和Pt

的研究中， 通过PDF可直接观测到10 GPa以下晶粒尺寸显著减小， 且卸压后部分恢复［15］.  这一可逆的

Fig. 4　Structural characterizations of W1−xMnxB4 samples by W L3⁃edge EXAFS spectroscopy under pressure[13]

（A， B） Fourier-transform magnitudes of the EXAFS for W0. 96Mn0. 04B4（A） and W0. 84Mn0. 16B4（B） under compression； （C） evolution of the 
best-fit bond disorder σW-B2； （D） W—B bond distance as a function of pressure for W0. 96Mn0. 04B4 and W0. 84Mn0. 16B4 solid solutions as 
compared to pure WB4.  
Copyright 2025， Elsevier B. V. .
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晶粒细化过程难以通过传统衍射技术表征 .  如图5所示， 即使在71 GPa高压下， PDF曲线仍显示清晰

的FCC晶格振荡峰， 证实长程有序结构未被破坏， 排除了高压下非晶化可能性， 为尺寸相关刚度研究

提供关键依据［15］.

对于具有复杂晶格和多原子体系的压致结构演化， PDF可进一步通过区分不同原子对的贡献， 提
供比晶胞参数变化更为精细的局域结构信息 .  如图 6所示， 在对CsPbBr3的研究中［16］， XRD数据显示    
2 GPa以下晶体仍具有长程有序， 而PDF能通过区分不同原子对（如Pb-Br， Br-Br和Cs-Br）的距离分布， 
通过峰位移动和展宽反映压力诱导的键长变化和无序程度， 在短程尺度上给出压力下结构演化的信

息 .  例如， 压力升高时Br-Br峰的展宽表明八面体内畸变加剧， 而Pb-Br峰的稳定性则说明Pb亚晶格在

高压下相对刚性 .
综上所述， XAFS与PDF技术从不同层次揭示了压力下的局域结构演化： XAFS通过XANES和EX⁃

AFS获取吸收原子的电子态与键合环境信息， 可同时追踪压致相变中的电子结构变化和局域原子构型

Fig. 5　PDF characterization of pressure⁃induced grain size evolution in nanocrystalline Au(20 nm) 
and Pt(50 nm) under quasi⁃hydrostatic conditions[15]

（A） Red line shows the reduction in nano-particle size due to compression using the EOS for Au/Pt； （B， C） the 
open circles indicate data obtained on pressure release.  
Copyright 2016， the authors.

Fig. 6　CsPbBr3 partial PDFs for Pb-Pb(A), Pb-Br(B), Pb-Cs(C), and Br-Br(D) atomic pairs at 0, 0. 8, 1. 6, 2. 0, 
3. 4, and 5. 0 GPa and angular distributions for Br-Pb-Br(E) and Pb-Br-Pb(F) bond angles at 0, 1. 6, 2. 0, 
3. 4, and 5. 0 GPa[16]

Data has been normalized to unit area and divided by sinθ.  
Copyright 2025， the authors.
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演变； PDF技术填补了传统衍射在短程/中程局域结构探测方面的空白， 尤其适用于非晶态材料、 纳米

材料及具有复杂晶格的体系， 在揭示压力诱导的非晶化路径、 纳米晶粒尺寸演化和多原子体系的差异

化键合响应方面具有不可替代的优势 .
1.3　化学键与振动信息: 原位拉曼散射光谱与红外光谱

XRD与中子衍射， 以及XAFS和PDF提供的是静态的原子位置与电子态信息， 但压力诱导的相变

往往首先表现为晶格动力学的不稳定性——软模的出现、 对称性的降低、 键合强度的变化等 .  这些振

动层面的信息需要借助拉曼散射光谱和红外光谱来捕捉 .
拉曼和红外光谱探测分子或晶格的振动模式， 对化学键变化、 对称性破缺和相变前兆极为敏感 .  

在高压实验中， 它们是最容易实现且时间分辨率较高（可达毫秒级）的技术 .
拉曼光谱基于光的非弹性散射， 可探测无红外活性的振动模式 .  在DAC中， 通过透明金刚石窗口

可轻松采集背散射拉曼信号 .  压力诱导的相变往往伴随拉曼峰的消失、 出现、 劈裂或软模行为［17~19］.  
其中， 软模， 即振动频率随压力增加而软化并趋近于零的光学声子模式， 是结构失稳的直接光谱特征， 
其驱动力源于高压下晶格势垒的降低或势能面的重构 .  根据朗道相变理论， 软模的出现预示着对称性

破缺的临界点， 为判断相变类型（位移型或有序-无序型）提供了关键依据 .
红外光谱探测分子的偶极跃迁， 对极性键（尤其是氢键）极为敏感 .  在高压研究中， 红外光谱有两

类用途 .  一是探测振动信息： 压力诱导的氢键对称化、 分子取向有序-无序转变以及长程有序破坏后局

部残余有序的响应等， 均可通过红外振动峰的位置和劈裂来追踪［18，21，22］.  二是探测电子信息： 通过红外

吸收或反射谱， 可研究压力下的金属-绝缘体转变 .  当材料金属化时， 低频红外反射率急剧升高 .  在超

导体系中， 超导能隙的打开也会在红外光谱中留下可观测的特征［20］.  因此， 红外光谱在高压研究中兼

具“振动探针”和“电子探针”的双重角色 .  拉曼光谱在高压下会受到荧光干扰； 红外光谱受金刚石吸收

限制， 在远红外区域的信息有限 .  这两种表征方式可以互为补充， 均不能直接给出晶体结构， 需要与

衍射表征相结合［18，21］.
在2，4，6-三苯基吡喃鎓四氯高铁酸盐（Py-FeCl4）的压致变色行为研究中， 观察到在0~9 GPa压力范

围内， Py-FeCl4呈现可逆的多色转变（黄→橙→红→褐红→黑）， 减压后完全恢复原始状态 .  如图 7所

示， 粉末X射线衍射（PXRD）图样表明， 样品在0~9 GPa范围内无结构相变， 仅发生晶胞体积收缩和晶

Fig. 7　Various characterizations of Py⁃FeCl4
[21]

（A） Comparison of Raman spectra；（B） analysis of observed characteristic peak shifts；（C） far-IR spectra；（D） analysis of observed 
characteristic peak during compression cycle from 0 to 9 GPa； （E） compression cycle of 2，4，6-triphenylpyrylium tetrachloroferrate 
from 0 to 9 GPa pressure range.  （F—H）XRD patterns of pyrylium FeCl4：（F） during the compression cycle； vertical bars indicate 
peak positions of previously reported orthorhombic crystal structure of pyrylium FeCl4；（G） during the decompression step and（H） 
comparison of XRD spectra before and after the compression-decompression cycle from 0 to 9 GPa.  
Copyright 2024， the authors.



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
综合评述

Chem. J. Chinese Universities, 2026, 47(9), 20260234 20260234(39/49)

格参数调整 .  拉曼和红外表征中， 在2. 0~3. 3 GPa范围附近均出现特征峰位置的突变， 与颜色转变压

力区间一致 .  特征峰的不连续位移表明， 高压下FeCl4−与吡喃鎓阳离子间的距离缩短， 触发电子转移， 
导致分子振动模式改变［21］.  这一案例表明， 在衍射技术无法分辨的结构演化区间， 振动光谱可以率先

捕捉到局域化学环境的改变 .  这说明压力诱导的分子间相互作用增强和电荷转移先于长程结构相变发

生 .  换言之， 拉曼和红外光谱对键合环境的敏感度高于衍射对晶格周期性的敏感度， 两者联合使用可

在长程结构不变时识别局域化学环境的变化， 从而揭示压致响应中的多步演化路径 .
1.4　电子结构与光学响应: 原位SHG、 荧光光谱及紫外-可见吸收光谱

上一节所述的拉曼和红外光谱主要敏感于晶格振动（声子）的演化， 反映的是原子尺度的力常数变

化； 而压力同样会显著改变材料的电子能带结构、 缺陷态密度及空间反演对称性 .  对此， 二次谐波、 荧
光和紫外-可见吸收光谱提供了从电子层面原位追踪压致响应的有效手段 .

SHG是一种非线性光学效应， 指材料能将入射激光的基频（ω）转换为倍频（2ω）的现象， 仅出现在

非中心对称结构中 .  SHG信号对对称性破缺极其灵敏， 判断未知高压相时可以通过SHG判断结构是否

中心对称 .  当压力诱导相变使晶体结构从非中心对称变为中心对称时， SHG信号会突然消失； 反之， 
若出现随压力增加SHG信号从无到有， 则表明高压相是非中心对称的［23~25］.  例如， NH4Cl在1 GPa压力

下发生动态无序-有序相变（见图8）， SHG信号从“关闭”转为“开启”［24］.  可以通过压力诱导的动态无序-

有序相变机制设计SHG开关 .

值得注意的是， 在同样具有SHG信号时， SHG强度的阶梯式转变也可以反映出高压相的转变［23］.  
这是因为SHG强度 I2ω正比于二阶非线性极化率χ（2）的平方（I2ω ∝ |χ（2）|2）， 而χ（2）作为三阶张量， 对晶体

中原子位移、 键角变化及分子构象重组极为敏感 .  在压力诱导的等结构相变（即空间群不变， 但原子位

置或键合状态发生改变）或有序-有序相变中， 尽管宏观对称性未发生改变， 局域范围内原子配位环境

或分子构象的细微调整即可引起χ（2）张量矩阵元的变化， 从而表现为SHG强度的阶梯式跃变或斜率改

变 .  因此， SHG强度的压力依赖性不仅可用于判定对称性破缺， 还能为探测压力诱导的等结构相变、 
分子取向重组及电荷转移等隐蔽的结构演化提供独特的原位光学探针 .

荧光光谱对局域电子态、 缺陷和杂质极为敏感 .  压力可以调控发光中心的能级位置和发光效率， 
甚至诱导压力诱导发光（如压致变色）［26~28］.  在一项对辉石的研究中， 通过压力驱动 Cr3+激活了辉石

LiScSi2O6和LiScGe2O6， 通过调控压致相变实了现宽带至窄线发射的动态可逆切换［29］.  原位荧光测量可

用于探测高压下晶体场分裂、 缺陷演化以及相变引起的局域环境突变［26］.
紫外-可见吸收光谱基于分子对紫外和可见光的吸收， 对应电子从低能态到高能态的跃迁 .  通过测

量不同波长下的吸光度， 可分析材料的带隙、 激子特征和电子结构随压力的变化 .  透过DAC金刚石窗

口采集样品的吸收边， 可以确定带隙随压力的移动速率以及压致金属化（吸收边趋近零能量）的临界压

Fig. 8　SHG signal reflecting changes in crystal symmetry
（A） SHG intensity of BiOIO3 powders as a function of pressure［23］.  （B） Pressure dependence of the SHG intensity of powder NH4Cl 
during compression and decompression［24］.  （C） Pressure dependence of the SHG intensity of CsMoO3（IO3）［25］.

（A） Copyright 2021， Wiley-VCH GmbH； （B） Copyright 2024， American Chemical Society； （C） Copyright 2024， the Royal Society 
of Chemistry and the Chinese Chemical Society.
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力 .  紫外-可见吸收光谱作为压力调控过程中的光学响应， 可以与XRD的结构表征结合， 可揭示构效

关系 .
在对AgSePh的研究中［30］， 紫外-可见吸收光谱主要用于追踪AgSePh晶体在高压下的电子能带结构

变化 .  如图9所示， 在该研究中， 通过原位高压紫外-可见吸收光谱， 观察到AgSePh的吸收边在压力作

用下呈现先蓝移后红移的非单调变化 .  在常压~3. 0 GPa， 吸收边轻微蓝移， 与自由激子（FE）发射的蓝

移趋势一致， 反映出量子限域效应的增强； 在3. 0 GPa以上， 吸收边显著红移， 对应结构相变导致的电

子态重构 .  加压过程中带隙呈现出先增大后减小的趋势 .  3. 0 GPa时吸收行为的显著变化与XRD观察

到的2. 0 GPa下的结构相变（空间群从P21/c→Cc）相对应， 表明晶格畸变对电子能带的直接调控 .  紫外-

可见吸收光谱不仅量化了带隙的压力响应， 还为结构相变、 激子态转变及晶格-电子态耦合机制提供了

直接证据， 是揭示AgSePh光物理性质调控规律的核心手段之一 .

综上所述， SHG、 荧光光谱与紫外-可见吸收光谱分别从对称性、 缺陷态和能带结构3个层面揭示

了高压下电子结构的演化， 三者相互补充， 与振动光谱和衍射技术共同构成了从晶格到电子态的多维

度原位表征 .
1.5　新兴技术的发展

除了前面几节介绍的主流技术， 在地学中， 高压布里渊散射在弹性性质测量中具有补充价值 .  该
技术探测声学声子的非弹性散射［31］， 通过测量散射光频移（0. 1~1. 0 cm−1）获得声波速度和弹性常数 .  
在相变研究中， 它可捕捉弹性软化先兆， 例如斯石英在向更高压结构转变前， 剪切弹性常数出现异常

下降， 这一信息无法由衍射或拉曼表征单独提供 .  近些年还出现了一些新的探测思路 .  这里主要介绍

两个方向： 超快时间分辨技术和机器学习辅助数据分析 .
常规的高压原位测量只能记录加压前后的状态， 时间分辨率通常是秒或毫秒级 .  但许多相变过程

发生得很快， 比如冲击压缩或激光诱导的相变， 需要在皮秒甚至飞秒尺度上才能看清楚 .  时间分辨动

力学技术可以解决这个问题 .  它的基本原理是通过泵浦-探测原理实现飞秒至纳秒尺度的动态过程观

测 .  其核心是利用超短激光脉冲激发样品（泵浦光）， 并通过延迟时间控制系统记录探测光与激发态相

互作用的瞬态信号， 从而揭示电子跃迁、 晶格振动、 激子弛豫等超快过程［图10（A）和（B）］［32］.  在高压

环境中， 该技术与DAC结合， 通过精确控制压力（最高可达600 GPa）和时间延迟（精度达飞秒级）， 可实

现对材料动态行为的原位表征 .  实验中， 瞬态吸收（TA）光谱通过测量泵浦前后的吸光度变化反映载流

Fig. 9　High⁃pressure tuning of the band gap for AgSePh crystals[30]

（A） Absorption spectra for AgSePh as a function of pressure.  Purple arrows indicate the evolution of the absorption edge upon 
compression.（B） Optical micrographs of AgSePh single crystal under different pressures.（C） Pressure-dependent band gap of 
AgSePh.  The error bars were obtained from the Tauc plot of the absorption spectra.（D） The electronic band structure for         
AgSePh with P21/c space group.  
Copyright 2025， the authors.
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子布居的动态变化， 而光致发光（PL）动力学则通过荧光寿命分析揭示激发态衰减路径［33］.  传统静态高

压技术难以捕捉结构转变中的瞬态中间态， 而时间分辨动力学可直接观测相变过程中的晶格响应与电

子态演化 .  通过高压与时间分辨技术的结合， 发现了如“声子瓶颈效应”等新现象［34］.  该技术已应用于

二维材料、 量子点、 分子晶体等多体系， 推动了多学科交叉研究 .
高压原位实验产生的数据量很大 .  比如一次连续升压的同步辐射XRD实验可能采集几百张衍射

图 .  一张一张分析费时费力， 而且不同人分析的结果可能不一样 .  因此， 原子尺度模拟中晶体结构的

高效识别对材料科学至关重要 .  如图10（C）和（D）所示， 以SiO2的高压相变研究为例， 研究人员训练了

两种三维卷积神经网络（PointNet和动态图卷积神经网络）， 让计算机从原子模拟数据中自动识别晶体

结构［35］.  这个工具不仅能区分石英、 柯石英等不同晶相， 还能识别非晶态 .  进一步分析发现， 非晶路径

在动力学上比晶态直接相变更容易发生， 这解释了为什么石英到柯石英的相变在实验中有时观察不

到［35，36］.  该方法为复杂材料的结构识别提供了高效工具， 尤其适用于高压相变等动态过程分析， 推动

原子模拟数据的自动化解析 .
超快光谱技术为我们提供了观测高压动态过程的时间窗口， 而机器学习工具则为我们提供了从海

量数据中提取物理规律的智能手段 .  两者的结合代表高压探测技术正从静态走向动态、 从人工分析走

向智能识别的未来趋势， 为发现新物态、 理解新机理开辟了广阔空间 .
2 压致相变的主要类型及原位探测技术应用

2.1　位移型相变

位移型相变是材料中因原子/离子有序位移引发晶体结构转变的重要物理过程， 广泛存在于铁电

Fig. 10　Ultrafast time⁃resolved techniques and machine⁃learning⁃assisted data analysis
（A） Principle of pump-probe technique.  （B） High pressure PL dynamics testing setup［32］.  （C） An overview of the methodological 
procedure.  Training and validation datasets are taken from molecular dynamics simulations and artificially perturbed structures 

（with extensive sampling for SiO2）.  The trained DG-CNN/PointNet models are evaluated on a holdout set.  （D） Shock compression 
of amorphous silica.  Structural evolution in an initially amorphous SiO2 sample which is subjected to shock loading.  Phase fractions 
as a function of time show the phase fractions during this transformation.  Representative snapshots show the classification of the oxy⁃
gen sublattice of  these structures by PTM（RMSD=0. 2）［35］.

（A， B） Copyright 2023， IOP Publishing Ltd.； （C， D） Copyright 2024， the authors.
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体、 超导材料等功能体系中 .  高压原位表征技术通过在极端压力条件下实时监测材料的结构与物理性

质演变， 为揭示相变机制提供了关键实验依据 .  相变前后， 晶体对称性通常按群-子群关系降低， 相变

本身多为二阶或弱一阶 .  这类相变的驱动力常来自晶格软模的软化、 氧八面体的倾斜和 Jahn-Teller畸
变［37］.  压力作为连续可调的参量， 可以平滑地改变原子间力常数， 从而驱动位移型相变并调控相变

温度 .
高压原位表征技术是揭示材料在极端条件下结构与性能关联的关键手段 .  以SrTiO3的压致位移型

相变研究为例［38］， 同步辐射X射线衍射、 拉曼光谱与分子轨道计算的联用， 为理解位移型相变的原子

机制提供了多维度证据［39］.
同步辐射XRD凭借高穿透性和高分辨率， 可实时追踪晶体结构随压力的演变 .  如图 11所示， 在

SrTiO3中， 当压力升至9 GPa时， 立方相（Pm⁃3m）的衍射峰展宽并分裂， 晶格常数 c/a比值从1. 0000降

至 0. 9991， 表明发生立方→四方（I4/mcm）的相变 .  通过Rietveld精修发现， O原子位置参数 x从 0. 25
（立方相）持续减小至 0. 2205（26 GPa， I4/mcm相）， 揭示TiO6八面体绕 z轴旋转的位移特征 .  当压力进

一步增至 30 GPa 时 ， I4/mcm 模型的拟合优度（RF=1. 795， s=0. 707）显著低于新四方相 P4/mbm              
（RF=1. 523， s=0. 601）， 且Ti分裂为TiA和TiB， O2分裂为O2A和O2B， 证实原子位移导致的对称性破缺 .  
这种通过晶格参数、 原子坐标和相结构的连续追踪， 直接验证了位移型相变中原子“协同位移”而非“重

构”的本质 .
拉曼光谱对晶格振动模式的敏感性能有效捕捉相变前后的对称性变化 .  在SrTiO3的立方相（<9 GPa）

中， 由于Pm-3m对称性下光学模均为拉曼非活性， 仅观察到宽化的二阶拉曼峰 .  当压力达到9 GPa时， 
尖锐的一阶拉曼峰突然出现， 对应四方相（I4/mcm）的对称性破缺激活了新的振动模式， 其压力导数反

映了晶格刚度的变化 .  30 GPa时， B3、 C1等峰消失并出现新峰， 与 I4/mcm→P4/mbm的相变一致， 表明

原子位移导致振动模式的“消失”与“重组”.  拉曼光谱的峰位移动、 强度变化与峰形演化为位移型相变

的临界点和晶格动力学机制提供了动态证据 .
结合原位实验的分子轨道计算可从电子层面揭示位移型相变的驱动机制 .  SrTiO3的Mulliken电荷

分析显示： 立方相中Ti电荷随压力增加， Sr电荷减少， 表明d-p-π杂化减弱， Ti—O键离子性增强； 而在

四方相（>9 GPa）中， Ti电荷下降， Sr电荷上升， 对应TiO6八面体旋转导致的轨道重叠变化 .  这种电荷的

连续调整与原子位移高度同步， 证实电子结构变化是位移型相变的内在驱动力 .
SrTiO3的研究表明， 高压原位表征的联用在压致相变的研究中十分重要 .  XRD提供晶体结构的宏

观变化， 拉曼光谱捕捉晶格振动的微观响应， 分子轨道计算则架起原子位移与电子行为的桥梁 .  这种

多维度表征策略为其它位移型相变材料（如铁电体、 高温超导体）的高压研究提供了参考， 推动了极端

条件下材料结构-性能关联的深入理解 .  类似的行为也在其它钙钛矿及 Jahn-Teller［37］体系中观察到， 表
明位移型相变在高压下具有跨材料的统一性 .
2.2　重构型相变

重构型相变是一种晶体结构发生根本性重组的相变过程， 其核心特征是原子间的化学键断裂并重

新形成， 导致晶体的配位环境、 键合方式和结构拓扑发生显著改变 .  这种相变通常需要克服较高的能

量势垒（动力学障碍）， 因此常伴随宽压力/温度范围的相共存和体积不连续变化等一级相变特征［4］.  本
节以石墨→六方金刚石的相变为背景， 重点介绍Co3P2O8的重构型相变 .

高压原位表征技术是探索物质相变机制的重要手段 .  以石墨在室温高压下的相变为例， 研究者通

过多种加压装置， 结合同步辐射X射线衍射技术， 实现了对相变过程的精准观测， 揭示了重构型相变

中化学键断裂-重组的微观机制 .  这种多技术联用策略为高压下材料相变的精准表征提供了通用方法， 
尤其适用于研究具有复杂结构转变的功能材料［40］.

以Co3P2O8压致重构型相变为例［4］， 同步辐射XRD与密度泛函理论计算的结合， 清晰展现了从低温

相（LP）到高压相（HP）的结构转变过程 .
如图 1 所示， 原位 XRD 实验通过 DAC 装置， 在 0. 3~20. 6 GPa 压力范围内捕捉到相变起始于       
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2. 9 GPa， 低温相与高压相共存至10. 3 GPa， 最终在10. 5 GPa完成转变 .  Rietveld精修表明， 低温相为

单斜P21/c结构， Co原子以CoO6八面体和CoO5三角双锥形式存在； 高压相则转变为缺陷橄榄石型结构

（空间群仍为P21/c）， 所有Co原子均为六配位CoO6八面体， 晶胞体积发生6. 5%的不连续收缩 .
DFT计算进一步从热力学和力学角度验证了相变机制 .  焓变曲线显示， 2. 1 GPa时高压相热力学

稳定性超过低温相， 与实验相变压力一致； 弹性常数计算表明， 高压相体弹模量（92 GPa）显著高于低

温相（75 GPa）， 证实结构致密化趋势 .  声子色散计算则排除了动力学不稳定性， 支持新相的结构合

理性 .
在该研究中， XRD提供了相变压力、 相共存区间及晶体结构参数的直接实验证据， 而DFT计算则

从原子层面揭示了Co配位环境变化（五配位→六配位）、 键合重构及热力学驱动力 .  XRD提供了体积

突变、 体弹模量变化等宏观热力学信息， DFT计算则预测了拉曼和红外活性振动模式的频率， 为后续

光谱实验验证相变机理提供了依据 .  这种实验与理论结合的策略， 使得即便空间群不改变， 依然能够

明确判定重构型相变的发生——单凭XRD的对称性分析不足以判断原子是否发生了重排， 必须配合体

积突变、 配位数变化、 DFT等多种证据共同指认该相变属于一级重构型相变 .
2.3　压致非晶化

压致非晶化（Pressure-induced amorphization， PIA）是指晶体在压力作用下长程有序结构被破坏、 转
变为非晶态的一类相变 .  与通常需要过冷液体的玻璃化转变不同， PIA可以在远低于熔点的温度下发

生， 为研究无序态的形成机制提供了独特的实验窗口 .  1984年， Mishima等首次在冰 Ih中发现了这一现

象［41］， Mishima等将冰 Ih在77 K下加压至约1 GPa， 发现晶体衍射峰消失， 取而代之的是宽弥散的非晶

Fig. 11　Investigation of displacive phase transitions using high⁃pressure characterization 
techniques and DFT calculations[39]

（A） Pressure dependencies of the SrTiO3 crystal Raman bands.  （B） X-ray diffraction patterns of SrTiO3.  （C） The D-F maps on the
（001） plane of the TiO6 octahedron in the cubic phase at ambient conditions shows the d-p-π hybridization between t2g electron of  
Ti（3d） and px electron of O（2p）.  The octahedron has the m3m site symmetry.  Dotted lines show the d-p-π hybridization.  The right 
figure presents a schematic drawing of t2g orbit of Ti and p orbit of O.  The circles indicates the d-p-π hybridization.  
Copyright 2018， IOP Publishing Ltd.
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晕， 由此得到了高密度非晶冰（High-Density Amorphous ice， HDA）.  此后PIA相继在 Si、 SiO2、 纤维素、 
蛋白质等众多材料中被观察到［42］， 而冰始终作为该领域的模型体系， 持续推动着对非晶化机理和亚稳

态物质行为的理解 .
原位表征技术是揭示冰压致非晶化机理的关键手段 .  原位X射线衍射是判断PIA发生与否最直接

的证据 .  在Mishima的奠基工作中［41］， 正是通过XRD观测到冰 Ih的Bragg峰消失和宽弥散非晶晕的出

现， 才确认了非晶相的形成 .  随着同步辐射光源的发展， 原位XRD的时间分辨率和数据质量显著提

高［42］， 研究者不仅能够观测到非晶化的起始和完成压力， 还能通过全散射数据计算PDF， 提取HDA中

氧原子的近邻距离和配位数变化， 从而在短程有序层面刻画非晶结构 .
如图12所示， 中子散射显示， 冰 Ih在1. 1 GPa、 77 K下发生体积骤降（ΔV≈26%）， 衍射峰被非晶晕

取代， 对应HDA的形成； 拉曼光谱中O—H伸缩振动峰从3220 cm−1（冰 Ih）红移至3150 cm−1（HDA）， 表
明氢键网络重构 .

非晶冰具有非晶多晶型 .  HDA在减压或升温过程中转变为低密度非晶冰LDA， EXAFS分析显示

O-O配位数从4（LDA）增至5. 8（超高密度非晶冰VHDA）， 支持“间隙水分子”模型 .
时间分辨X射线散射捕捉到冰 Ih非晶化从晶格畸变（10~100 ms）， 到长程有序崩溃（1~10 s）的两步

过程 .
高压原位表征技术的联用已成为揭示压致非晶化机制的核心手段 .  通过散射、 光谱、 电学等多模

态数据的互补， 研究者不仅明确了H2O、 SiO2等经典体系的非晶化路径， 还拓展了半导体、 生物材料［42］

等复杂系统的研究边界 .  未来需突破时空分辨率限制， 结合多场调控与理论模拟， 推动PIA从现象观

测向定量预测的跨越， 为新型非晶材料的设计（如高密度储能材料、 超导非晶合金）提供实验基础 .
2.4　等结构相变与有序-无序相变

除了位移型、 重构型和压致非晶化这3类主要相变， 结构相变和有序-无序相变无法完全归入上述

框架， 但同样在高压研究中占有重要地位 .

Fig. 12　Investigation of pressure-induced amorphization of ice[42]

（A） Phase diagram showing the stable phases of the ice-water system.  The dashed line represents the metastable extension of 
the melting line of the polymorph Ih.（B， C） Intermolecular partial radial distribution functions of HDA and LDA at 80 K（B） 
and of VHDA and HDA at 80 K（C）.（D） Neutron diffraction patterns showing the gradual transformation from Ih to HDA with 
increasing pressure at T=130 K and T=30 K.  
Copyright 2013， Elsevier Ltd.
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等结构相变是指物质在相变过程中， 晶体结构的空间群和对称性保持不变， 仅发生晶格参数（如晶

格常数、 体积）的连续或不连续变化， 而无晶体结构类型的改变 .  这种相变的核心特征是结构对称性未

被破坏， 相变前后的物相具有相同的晶体结构类型（如均为面心立方、 体心立方等）［43］.
金属铈的 γ-α 相变是等结构相变的典型例子 .  如图 13 所示， 铈在常压下为面心立方（fcc）结构      

（γ相）， 当压力升至约0. 8 GPa时， 它转变为另一个 fcc相（α相）， 体积塌缩约17%， 但空间群和原子占

位没有发生变化 .  Moore等［43］利用原位高压XRD对单晶和多晶铈进行了系统研究， 确认了相变前后晶

体取向保持不变， 仅是晶胞单纯缩小， γ-Ce和α-Ce均为 fcc结构， 衍射峰位置（如［200］和［311］）仅随晶

格常数变化而移动， 无新峰出现或峰消失， 从而排除了对称性变化的可能性 .  高压超声测量表明， 相
变过程中压缩模软化而剪切模硬化， 符合对称性保留特征 .  临界温度（480 K）以上， P-V曲线连续变

化， 无两相共存， 表明γ和α相在热力学上为同一相的不同状态 .  原位高压XRD在此研究中的关键价

值在于在相变发生的压力条件下实时追踪了原子构型与电子态的协同演化， 而非仅在卸压后对比终态

结构 .  这种原位追踪能力使得研究者能够识别出等结构相变中隐含的中间态特征， 而非依赖终态推测

相变路径 .

有序-无序相变是指在温度/压力作用下， 物质的晶体结构因分子或离子的动态无序状态转变为静

态有序状态而发生的相变［44］.  这种相变的核心特征是分子动力学的突然冻结， 即原本在晶体中自由旋

转、 振动或占据多重等效位点的分子（如有机阳离子）在压力诱导下被“锁定”到特定的有序排列， 导致

晶体对称性变化或结构重构［45］.
在常压下， 晶体中的某些分子（如有机阳离子）可能因热运动或空间位阻呈现动态无序， 例如通过

旋转、 摆动或占据多个等效晶格位点（如 IMMHyPbBr4中MHy
+阳离子的三重位点无序）.  加压通过压缩晶

Fig. 13　Isostructural phase transition of cerium[43]

（A） A plot of the intensity ratio between the ［311］γ and ［200］α reflections as a function of pressure， recorded during 
decompression of polycrystalline Ce metal.（B） Synchrotron radiation X-ray diffraction patterns acquired along the 

［001］ direction of single crystalline Ce metal at 318 K.  Three different pressures are shown on the left： （a） 0. 32 GPa
（γ-Ce）， 0. 61 GPa（α- and γ-Ce） and 1. 19 GPa（α-Ce）.  
Copyright 2011， Elsevier Ltd. .
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格空间、 增强分子间相互作用（如氢键）， 迫使这些分子的运动受限， 最终取向冻结为单一有序构型， 表
现为拉曼光谱中振动峰的显著窄化 .  相变过程中热力学参数（如体积、 熵）发生不连续变化， 如图14所

示， IMMHyPbBr4的拉曼峰在1. 25~1. 53 GPa压力范围内出现振动峰位突变和峰宽骤减的现象 .  与此同

时， 压力下的荧光光谱也在相同压力区间出现信号的突变［45］.  这说明在压力作用下， 有机阳离子的三

重位点无序逐渐受限， 发生有序-无序相变， 符合一级相变的特征 .  压制有序无序相变的结构重构主要

源于分子有序化而非原子的协同位移， 例如氢键网络的强化和有机层的挤压， 而非无机骨架的大规模

畸变 .  这种相变机制在低维钙钛矿中具有代表性， 压力通过调控有机阳离子的动力学行为， 实现对材

料结构和光电性能的精准调控 .

等结构相变和有序-无序转变拓宽了高压相变研究的视野 .  前者提醒我们， 相变未必伴随着对称性

变化， 必须结合体积、 电子态等多维证据才能确认； 后者则展示了压力在调控原子尺度无序度方面的

独特能力 .  这些类型与前3类相变共同构成了高压下结构演化的丰富图景 .
3 总结与展望

本文综合评述了高压固体化学中结构相变的原位探测技术， 并以此为基础， 分类介绍了位移型相

Fig. 14　Order-disorder phase transition of IMMHyPbBr4
[45]

（A） Crystal structure of IMMHyPbBr4 at 295 K showing corrugated octahedral layers， ordered IM+ cations located at interlayer 
space， and 3-fold disordered MHy

+ cation located at intralayer sites.  （B， C） Raman spectra of IMMHyPbBr4 for compression run 
in the 3400—2900 cm−1（B） and 1270—950 cm−1（C） wavenumber range.  （D—G） Pressure dependence of PL intensity（D—F） 
and energy（G） for IMMHyPbBr4.  
Copyright 2024， The Authors.
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变、 重构型相变、 压致非晶化以及等结构相变和有序-无序相变等几类典型压力诱导结构演化的研究进

展 .  表1汇总了本文所涉及的主要原位高压表征技术， 从探测信息类型、 空间尺度、 实验条件及优缺点

等方面进行了系统对比 .

从技术层面看， 以同步辐射XRD、 XAFS、 拉曼光谱、 红外光谱等为代表的原位表征方法已经成

熟， 形成了从长程有序到局域结构、 从原子振动到电子响应的多层次探测体系 .  这些技术的共同特点

是能够在DAC等高压装置内部， 实时原位追踪材料在压力下的结构变化， 而不再依赖“加压-卸压后表

征”的间接推论 .  随着表征方法的多样化， 多技术联用正在成为趋势， 如XRD与拉曼光谱联用可以同

时获得晶体结构和化学键信息， 弥补单一技术的盲区 .  与此同时， 超快时间分辨技术和机器学习辅助

数据分析等新兴方法也开始进入高压研究领域， 前者将时间分辨率推进到皮秒乃至飞秒量级， 使捕捉

相变过程中的瞬态中间态成为可能； 后者则为海量高压数据的自动处理与结构识别提供了新思路 .
在相变机理方面， 不同相变类型展现出各自的特征 .  位移型相变以原子微小位移和软模软化为核

心， 压力可以增强或抑制氧八面体倾斜和 Jahn-Teller畸变； 重构型相变涉及化学键的断裂和重排， 伴随

体积突变和滞后； 压致非晶化以冰为代表， 揭示了晶体在远低于熔点的温度下通过力学失稳转变为非

晶态的多晶型行为； 等结构相变和有序-无序相变则展示了对称性不变或无序度变化条件下的结构演

化， 进一步丰富了高压相变的图景 .
当前尽管取得了一系列重要进展， 但原位探测仍面临若干瓶颈 .  一是时间分辨率问题 .  大多数高

压实验仍停留在“升压-采集”的准静态模式， 对发生在微秒以下时间尺度的相变过程难以有效捕捉 .  动
态金刚石压砧（dDAC）和自由电子激光的结合正在改善这一状况， 但相关技术尚不普及， 且样品环境更

为苛刻 .  近年来， dDAC与时间分辨光谱技术的结合已取得初步突破 .  林传龙等［46］系统总结了dDAC快

速加载技术在微秒至秒时间尺度上对高压相变动力学的研究进展， 涵盖了时间分辨XRD、 拉曼及光学

探测等多种方法在快速压缩过程中的应用 .  在时间分辨拉曼方面， Morgenroth等［47］利用dDAC结合时间

分辨拉曼光谱， 实现了对快速加压过程中结构演化的实时追踪 .  这些工作表明， 即便在非平衡压缩条

件下， 振动光谱仍能有效捕捉相变路径中的瞬态结构信息， 为理解压力驱动的非平衡相变动力学提供

了新的实验窗口 .  二是数据解释的歧义性 .  单一技术获得的信号往往有多种可能的物理解释， 例如宽

化的衍射峰可能源于纳米晶、 缺陷或真正的非晶化， 单纯依赖一种技术容易误判 .  因此， 多技术交叉

Table 1　Summary of in-situ high-pressure characterization techniques

Technique
XRD

Neutron diffraction

XANES

EXAFS

PDF

Raman spectroscopy

IR spectroscopy

SHG

Photoluminescence

UV-Vis absorption

Probe
Lattice parameters， space group， phase transition 
pathway
Light atom positions， magnetic structure， lattice 
dynamics
Valence state， spin state， orbital occupancy， 
symmetry
Bond lengths， coordination numbers， disorder

（Debye-Waller factor）
Atomic pair distances， bond lengths， coordination 
numbers， disorder
Vibrational modes， symmetry， phase precursors

（soft modes）
Polar bond vibration， hydrogen bonds， MIT

Inversion symmetry， isostructural transitions， 
molecular orientation
Defect states， exciton behavior， local electronic 
states
Band gap， exciton features， metallization

Length scale
Long⁃range

Long-range

Electronic+local 
structure
Local atomic 
configuration
Short-to-medium 
range
Lattice vibration

Lattice vibration+
electronic
Symmetry+
electronic
Electronic

Electronic

Sample requirement
Crystalline（powder/
single crystal）
Crystalline（large volume 
required）
Crystalline/amorphous

Crystalline/amorphous

Crystalline/amorphous/
liquid
Crystalline/amorphous/
liquid
Crystalline/amorphous/
liquid
Non-centrosymmetric 
crystals
Crystalline/amorphous

Crystalline/amorphous/
liquid
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验证变得越来越重要 .
展望未来， 以下几个方向值得关注： （1）超快时间分辨技术的进一步发展与普及 .  随着第四代同步

辐射和X射线自由电子激光装置的开放使用， 飞秒时间分辨的原位高压实验将不再是少数课题组的专

利 .  这有望直接观测相变过程中中间体的成核与生长， 揭示原子运动的真实路径； （2）机器学习在高压

数据分析中的深度应用 .  从自动识别XRD图谱中的相变点， 到训练高精度力场模拟数万原子体系的高

压行为， 数据驱动方法将大大提高从海量数据中提取物理规律的效率； （3）多技术联用平台的标准化建

设 .  理想的未来高压线站应能同时提供XRD、 XAFS、 拉曼、 光学吸收等多种探测手段， 用户只需一次

升压即可获得互补的多维度数据； （4）高压装置与新兴显微技术的结合， 例如原位高压透射电镜和四维

扫描透射电子显微镜， 有望直接观察单个纳米晶在压力下的结构演化 .
总之， 高压固体化学的原位探测已经从“看结果”走向“看过程”， 从单一视角走向多技术融合 .  虽

然仍面临时间分辨、 数据解释等瓶颈， 但随着光源技术、 计算方法和机器学习的发展， 未来有望实现对

压力诱导结构相变的实时、 多尺度、 高精度观测， 进而推动高压合成和新材料发现 .  对于相变材料的

研究者而言， 掌握这些原位技术并理解其适用范围， 是设计和解释高压实验的关键 .  希望本文的梳理

能够为从事高压固体化学研究的同行提供一个实用的技术参考和机理分类框架 .
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