
 

专题: 高压下的光电物性调控与原位表征

高压下二维材料结构和光电性能研究进展*
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二维材料因其优异的光电性能在基础科学探索与光电子学、能源存储和转换器件等未来技术应用中展

现出巨大的潜力, 成为凝聚态物理和材料科学领域的前沿热点. 二维材料独特的层状结构使其物理性能极易

受外场的影响. 高压技术作为一种高效、连续且清洁的调控手段, 可以通过压缩原子间距、增强层间耦合, 甚

至诱导结构相变, 进而实现对二维材料结构的精准调控以及光电性能的优化提升. 本文以石墨烯、过渡金属

二硫族化合物、二维金属卤化物钙钛矿等为例, 结合金刚石对顶砧高压装置以及原位高压表征技术, 重点探

讨了它们在高压下的结构演化规律与光电性能调控机制, 并指出了这一新兴研究领域所面临的挑战和机遇,

以期为新型高性能功能材料的开发和实际应用有所启发.
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 1   引　言

2004 年, 英国物理学家 Novoselov等 [1] 利用

机械剥离方法制备出了原子级厚度的石墨烯, 从此

开启了探索二维材料的新纪元, 无论是在基础物性

研究领域, 还是在电子设备、太阳能电池、光电探

测器、传感器等产业化应用领域, 二维材料都得到

了广泛关注和快速发展 [2,3].

二维材料是指由单层或少层原子、分子构成的

晶体材料, 其特点是电子在垂直于平面方向上的运动

受到强烈限制, 导致量子限域效应显著, 从而表现

出与三维材料截然不同的电子结构和物理性质 [4–6].

二维材料层内原子是通过共价键或者离子键连接,

而层间则由范德瓦耳斯力结合而成, 这种独特的层

状结构使其物理性质与层间电子相互作用密切相

关. 此外, 在含有重元素的二维材料中, 自旋轨道

耦合效应较为显著, 是调控其电子能带结构和自旋

性质的关键因素. 因此, 对二维材料的结构和性能

之间的关系进行深入研究, 实现二维材料结构与物

性的可控调控, 对开发其潜在的商业化用途具有重

要意义.

在多样化的外场调控方法中, 压力工程是一种

强有力的手段, 其能在不引入杂质或额外变量的前

提下, 通过压缩原子间距、增强轨道重叠, 有效诱

导材料的结构相变. 此外, 得益于过去数十年高压

装置与高压原位探测技术的协同发展, 高压研究领

域取得了显著进展. 众多同步辐射技术向高压研究

的迁移应用, 对基础物理、化学、地球及材料科学

产生了深远影响, 极大地拓展了人类探索量子物态和

材料功能的前沿, 例如高压成功诱导了二维 MoS2
从半导体态到金属态的相变, 以及高压对层状黑磷

能带结构和激子行为的精确调控 [7]. 因此, 将高压

实验技术与二维材料结合, 可以有效调控二维材料

层间距及层内原子排列, 实现对二维材料光电性能

的有效调制.
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本文总结了近年来利用压力工程对石墨烯、

二维过渡金属二硫族化合物 (transition  metal

dichalcogenides, TMDs)及二维金属卤化物钙钛

矿等材料的结构和光电性能调控的最新研究进展,

深入分析关键科学问题, 并对未来发展进行展望,

以期为相关领域的研究者提供有益参考.

 2   高压实验技术

高压装置与高压测试手段的发展推动高压科

学的发展. 在 20世纪初, 高压技术刚刚起步, 英国

物理学家 Percy  Williams  Bridgman (高压物理

学的先驱之一)设计了第一个对顶压砧, 该装置

利用悬臂将两个由碳化钨制成的砧面压在一起.

20世纪 50年代 ,  美国国家标准局的 Alvin Van

Valkenburg首次将已知最硬的材料—金刚石引

入对顶砧装置中,  设计了原始的金刚石对顶砧

(diamond anvil cell, DAC). 这种装置通过削平金

刚石尖端并采用虎钳状设计, 能够将压力集中在样

品上, 从而在微小的尺寸上产生极高的压力. 此后,

科学家们逐步改进了 DAC的设计, DAC现在可

以产生的压力已达到百 GPa 量级.

随着 DAC的问世与发展, 科学家们也逐步掌

握和完善了压力测量技术、传压介质技术和金属垫

片技术.

压力测量—红宝石荧光法是一种广泛用于

测量高压的技术,  尤其是在 DAC中 .  该方法依

赖于微小的红宝石晶体发射的荧光波长随压力的偏

移 [8], 具有便捷且精度和灵敏度高、可测压力高的

特点. 金刚石拉曼法是另一种用于测量压力的技

术. 金刚石声子模式的拉曼位移随压力变化, 通常

用于测量 30 GPa至数百 GPa的压力. 此外, 在使

用红外光谱进行高压下物质的原位研究时, 可以用

物质的红外光谱吸收峰进行压力的标定. 利用同步

辐射 X射线衍射, 通过测量样品的晶格常数变化

(如金、铂等标定物质的状态方程), 可直接计算

压力.

传压介质—传压介质的作用是将施加的压

力传递到样品上去. 实际研究中可以选用固态、液

态或气态物质作为传压介质. 实验室通常采用较软

的固态物质如 NaCl, KBr作为传压介质, 可以使

样品达到近于静水压环境. 当实验需要良好的静水

压条件时, 必须采用液态或气态物质作为传压介

质. 例如采用甲醇-乙醇 (4∶1)混合溶液作为传压

介质, 其可以实现的最高静水压环境可达 10 GPa.

若有条件进行气态物质的装样, 可以采用 He, Ne,

Ar等物质作为传压介质. 这些气体物质在数百GPa

的压力下仍然具有较好的准静水压性质 [9].

金属垫片—金属垫片不仅可以密封样品, 还

可以保护金刚石表面, 提高实验的安全性和稳定

性. 用于金刚石压腔高温高压实验的垫片有许多种

金属材料, 目前常用作为垫片的金属有 301或 304

不锈钢片、铼片、铑片、铜片、钛片、铍铜片等. 垫

片材料的选择需要考虑以下两个因素: 1) 垫片的金

属, 进行极高压的实验时, 一般需要选用具有大弹

性模量的金属作为垫片, 例如铼片、锇片等; 2) 实

验研究的对象, 对于无水体系的高压实验, 可以采

用不锈钢片作为垫片, 但若进行含水体系和温度高

于 250 ℃ 的实验时, 则需要选用硬度大的铼片.

实验室通常运用金刚石对顶砧操作的过程如

下: 采用 DAC给置于两个砧面中间的密封垫片施

压, 垫片会在金刚石周围形成环形隆起, 之后利用

手工打孔或激光打孔技术在垫片压痕的中心处钻

取圆孔作为样品腔, 然后将样品、传压介质以及红

宝石装入样品腔中并将上金刚石砧面装配上, 即可

进行原位高压检测. 虽然天然金刚石是一种超硬材

料, 但由于其脆性极易发生断裂, 因此在使用 DAC

装置前应检查两个金刚石砧面的对准与垫片的正

确安装, 并且在进行加压卸压的实验过程中, 均应

缓慢进行, 避免砧面的损毁.

 3   高压下二维材料的结构演化与性能
调控

 3.1    二维材料石墨烯在高压下的研究

石墨烯是第一种已知的二维材料, 由单层碳原

子以 sp2 杂化轨道组成, 呈六角形蜂巢晶格结构.

它是目前已知最薄材料之一, 其厚度比一根头发的

直径小 100万倍. 自石墨烯材料发现以来, 由于其

引人注目的电学、力学、光学和化学性质, 它们已

广泛应用于从电子学到医学的几乎所有领域, 为世

界带来革命性的变化 [10,11]. 近年来, 石墨烯在高压

条件下的研究已成为材料科学和凝聚态物理领域

的热点之一, 不仅深化了对二维材料基本物理化学

性质的理解, 还为其在能源、电子、催化和复合材

料等领域的应用提供了新的思路.
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 3.1.1    石墨烯在高压下的结构相变

E2g

在高压条件下, 石墨烯的碳原子层间距会发生

变化, 进而引发其相关物理特性的转变. Clark等 [12]

利用 X射线衍射 (X-ray diffraction, XRD)和拉

曼光谱技术研究了压力对薄层 (约 7层)石墨烯结

构的影响. 如图 1(a)所示, 随着压力的增大, 衍射

峰逐渐向更高角度方向移动, 表明其晶格间距在逐

渐减小. 图 1(b)显示了薄层石墨烯的拉曼光谱, 由

最强的 G带、D带以及二次谐波 2D带 3个谱带组

成. 石墨烯的主要拉曼活性模式是位于 1582 cm–1

的 G带, 其源于具有   对称性的面内振动的 sp2

碳原子, 表征碳原子间的光学声子模. 当石墨烯层

发生弯曲时, G模会软化, 因此, G带的光谱特征

对应力状态、应变及晶格无序性高度敏感. D带则

与结构无序性相关, 光谱中较弱的 D带表明样品

质量良好. 在高压实验中, 由于来自金刚石压砧的

拉曼信号强烈重叠, 很难观察到 D波段和 2D波段

在压力下的变化, 因此, 研究人员主要关注石墨烯

纳米板 G带的演变. 在压缩至 52 GPa的过程中,

D带、G带均向高波数方向移动, 这一现象表明压

力增大使得石墨烯的电子能带结构发生变化. 此

外, 图 1(c)对比了原始样品和卸压后样品的拉曼

光谱, 显示了石墨烯在压缩循环过程中的高度可逆

性和稳定性.

Ke等 [13] 利用红外 (0.2—1.0 eV)和可见光-紫

外 (1.4—4.9 eV)吸收光谱研究了机械剥离的三层

及更厚石墨烯中压力诱导的 sp2-sp3 金刚石化所需

要的压强. 从图 1(d)可观察到, 所有三至十二层石

墨烯样品的吸光度在起始压力以上均呈现显著转

变.  在环境条件下相变前 ,  所有石墨烯样品在

4.6 eV光子能量处均观测到显著的非对称吸收峰,

该特征峰源于石墨烯带间跃迁的激子共振 [14]. 此

峰及其吸收光谱对压力不敏感, 直至金刚石化过程

发生.  相变后 ,  所有样品在 0.2—1.0 eV和 1.4—

2.5 eV能区的吸光度骤降并随压力增大逐渐趋近

于零. 所有少层石墨烯样品在约 2.8 eV处均出现

弱吸收边, 随后在更高光子能量下吸收持续增强.

如图 1(e)所示, 三、六及十二层石墨烯的金刚石化

压力分别为在 28.3, 20.6和 19.4 GPa附近, 即对

于三层及以上的石墨烯, 层数越多, 所需要的转变

压强越小. 光学显微镜观测证实三层及以上石墨烯

在相变压力以上透明度显著增大. 卸压过程中高压

相可稳定保持至 1.0 GPa. 光吸收测量表明, 机械

剥离的三层、四层、六层、十二层及多层石墨烯在

压缩下均经历系统的 sp2-sp3 金刚石化转变, 且高

压相具有相似的电子结构.

理论研究表明, 外场压力对魔角双层石墨烯

(twisted bilayer graphene, tBLG)的电子结构具

有显著调控作用. Carr等 [15] 通过第一性原理计算

系统考察了高压条件下石墨烯中扭转角度与层间

相互作用的演化规律. 基于层间距依赖的耦合理论

框架, 研究人员精确计算了弛豫体系的能带结构,

发现原子弛豫效应对理解 tBLG低能物理特性至

关重要. 研究结果显示, 压力调控可有效诱导关联

电子态的形成, 其典型特征是平带出现的临界扭转

角随压力增大而单调递增. 理论分析表明, 增大扭

转角会减小莫尔超晶格的特征尺寸, 这种几何约束

效应可能通过强化层间耦合强度来促进关联电子

行为, 包括超导转变温度 (Tc)的提升. 尽管当前对

关联机制的理解仍不完善, 难以实现定量预测, 但

该研究提出了逆向研究思路: 通过系统测量压力依

赖的关联行为, 有望为揭示 tBLG及其衍生体系中

非常规超导的微观机制提供新的研究途径.

实验观测与理论计算均表明, 外部压力作为一

种高效且可控的调控手段, 不仅可调节石墨烯层间

耦合强度、显著改变其能带结构特征, 更能诱导关

联电子行为, 甚至在特定临界条件下引发结构相

变. 这些独特的压力效应使得石墨烯体系成为研究

维度约束下量子现象的理想平台, 也为新型功能材

料的理性设计提供了重要参考.

 3.1.2    石墨烯在高压下光电性能的调控

由于压力的调控, 材料可以缩短层间距, 并进

一步形成共价键, 而非范德瓦耳斯相互作用. 对于

典型的二维材料石墨烯, Ke等 [16] 在环境温度下研

究了三层石墨烯电阻的压力响应 (见图 2(a)). 在

30.1 GPa以下, 三层石墨烯的电阻随压力平稳变

化. 当压力达到约 33.0 GPa时, 电阻突然增大. 随

着进一步压缩至 59.0 GPa, 电阻急剧增大了超过

3个数量级. 这一观察结果清晰地证实了带隙的打

开. 为了精确追踪带隙的演化, 在 1.4—4.9 eV的

能量范围内测量了加压下三层石墨烯的可见-紫外

透射光谱: 在 28.3 GPa以下, 吸收光谱随压力增大

未发生显著变化, 主要特征表现为在约 4.6 eV处的

激子吸收峰随压力增大出现小幅蓝移. 在 28.3 GPa
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时, 通过 1.5 eV辐射能量可检测到吸收率的显著

变化, 如图 2(b), (c)所示, 三层石墨烯的吸收率在

初始阶段随压力平稳变化,  直至 25.9 GPa.  在

28.3 GPa时观察到吸收率的突然下降, 随后随着

进一步压缩至 51.5 GPa, 吸收率持续降低. 实验结

果表明, 三层石墨烯中存在较大的本征带隙, 需要

较宽的压力范围才能使半金属态的三层石墨烯完

全转变为半导体态, 且高压能够将石墨烯的禁带打

开至 (2.5±0.3) eV. 在卸压过程中, 半导体相在压

力降至几 GPa时保持不变, 但在完全卸压后几乎
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图 1    (a) 在 DAC中压缩薄层石墨烯的 XRD图谱; (b) 加压至 52 GPa(左)和卸压 (右)时石墨烯样品的拉曼光谱; (c) 卸压后与

初始的石墨烯样品拉曼光谱对比 [12]; (d) 三层、六层及多层石墨烯吸光度随压力的变化关系; (e) 三层、六层、十二层及多层石墨

烯在 2.0 eV光子能量处的吸光度压力依赖关系 [13]

Fig. 1. (a) XRD patterns of few-layer graphene compressed in a DAC; (b) Raman spectra of the present graphene sample obtained

as the pressure increases to 52 GPa (left) and then decreases to ambient (right); (c) comparison of Raman spectra between depres-

surized  and  initial  graphene  samples[12];  (d)  optical  absorbance  of  tri-,  hexa-,  and  multilayer  graphene  as  a  function  of  pressure;

(e) pressure dependence of the absorbance of tri-, hexa-, 12-, and multilayer graphene at a photon energy of 2.0 eV[13].
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恢复到原始状态, 即高压下石墨烯半金属-半导体

的转变是可逆过程.

Luo等 [17] 提出了一种新型原子级石墨烯超材

料—垂直交叉石墨烯纳米片 (VC-石墨烯), 与原始

石墨烯的零带隙相比, VC-石墨烯表现出 107 meV

的带隙, 并利用压力工程, 获得了 0—260 meV范

围内的可调带隙, 使 VC-石墨烯在基于半导体的现

代电子器件中具有巨大潜力. 单层石墨烯用于光子

和光电子应用的一个基本挑战是其单原子层对可

见光和红外光的电磁波吸收有限. 计算得到的不同

压力下 VC-石墨烯与单层石墨烯的吸收系数对比.

如图 2(d)—(f)所示, 与单层石墨烯相比, 在 VC-石

墨烯中观察到了对可见光和红外光的超高吸收系

数, 且其宽吸收带宽覆盖了现有任何单一商用光电

探测器或成像传感器的响应范围 [18].

VC-石墨烯的电子特性如图 2(g), (h)所示 .

图 2(g)中 VC-石墨烯的能带结构显示两个狄拉克

锥穿过费米能级. 与零带隙的石墨烯相比, VC-石

墨烯呈现出一个打开的带隙. 在零压力下, 使用常

规 GGA-PBE泛函计算带隙为 140 meV. 考虑范德

瓦耳斯相互作用后, 使用元 GGA SCAN-rvv10计

算得到的带隙为 107 meV. 该结果通过了 DFTB+
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图 2    (a) 在室温下测量的三层石墨烯的电阻-压力曲线, 黑色虚线表示电阻量子, h/4e2 ~ 6.45 kW, 超过此值, 无序导体在低温下

会由于安德森局域化而表现为绝缘体; (b) 压缩下三层石墨烯的光学吸收谱图; (c) 加压和卸压过程中, 光子能量为 1.5 eV时的吸

收率演化 [16]; VC-石墨烯在 400—800 nm可见光范围和 800—2000 nm红外沿着 (d) [010]和 (e) [001]方向的电磁波吸收系数; (f) VC-石

墨烯在 2—12 μm红外范围沿着 [010]方向的电磁波吸收系数; (g) 理论计算的 VC-石墨烯能带结构; (h)不同压力下石墨烯超材料

的带隙工程 [17]

Fig. 2. (a) Resistance-pressure curves of trilayer graphene measured at room temperature. The black dashed line denotes the resist-

ance quantum, h/4e2 ~ 6.45 kW, above which, a disordered conductor would behave as an insulator at low temperatures due to An-
derson  localization;  (b)  the  optical  absorbance  patterns  of  trilayer  graphene  under  compression;  (c)  evolution  of  absorbance  at  a

photon energy of 1.5 eV during compression and decompression[16];  electromagnetic wave absorption coefficient of VC-graphene in

the visible range of 400–800 nm and infrared range of 800–2000 nm along (d) [010] and (e) [001] directions; (f) the electromagnetic

wave  absorption  coefficient  along  [010]  direction  of  VC-graphene  in  the  infrared  range  of  2–12  μm;  (g)  band  structure  of  VC-

graphene calculated; (h) bandgap engineering of graphene metamaterials under different pressures[17].
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计算的 100 meV和范数守恒方法计算的 110 meV

进一步验证. 通过压力工程, 可实现对 VC-石墨烯

0—260 meV的可调带隙 (图 2(h)), 使 VC-石墨烯

成为一个极具前景的半导体平台, 有望用于开发具

有宽带宽和增强光学响应度的现代光子与光电子

器件. 高压实验技术和理论模拟方法的不断进步,

将推动石墨烯高压研究不断取得重要突破, 引领材

料科学和凝聚态物理的前沿发展.

 3.2    二维材料 TMDs 在高压下的研究

2005年, 继石墨烯机械剥离法的突破性发现

之后, Novoselov等 [19] 利用同样的剥离技术得到

了 TMDs中的代表性材料—二硫化钼 (MoS2)

单层. 2010 年, Mak等 [20,21] 证明了 MoS2 单层具

有直接带隙和强的光致发光 (photoluminescence,

PL)现象, 自此 TMDs 的研究热潮正式开启.

TMDs 的晶胞结构通常具有六边形或菱形对

称性,  其中金属原子呈现八面体或三角棱柱配

位 [22].  其化学式为 MX2, M 代表过渡金属元素 ,

X 代表硫族元素. TMDs家族中的一些材料在红外

和可见光谱区域具有直接带隙, 并表现出较强的光

与物质相互作用, 非常适用于光学和光电子学中的

各种应用 [23]. 研究高压对 TMDs结构和物理特性

的调控作用, 对深入理解这类材料在极端条件下的

力学行为以及开发新型功能器件具有重要的科学

意义和应用价值.

 3.2.1    二维材料TMDs在高压下的结构相变

A1g

E1
2g E1

2g

Cheng等 [24] 报道了层状 MoS2 的结构相变压

力具有厚度依赖性的规律. 图 3(b)分别展示了室

温条件下单层、双层、多层 (约 200层 )及块体

MoS2 的压力依赖性拉曼光谱. 在块体MoS2 中, 随

着压力增至 17.8 GPa, 拉曼光谱始终保持双峰构

型, 但由于静水压下原子间相互作用增强,    和

 模式均向高频方向移动. 当压力继续升高,  

会劈裂为双峰并在 419 cm–1 处出现新峰, 这标志

着 2Hc 相到 2Ha 相的多晶型结构相变 [25–28]. MoS2
具有各向异性压缩特性: 静水压下层间距缩减幅

度显著大于层内间距, 其初始压缩主要沿层间法向

进行. 进一步压缩会引发 2Hc 相到 2Ha 相变以适

应层间距减小, 同时伴随类似半导体-金属转变

的带隙闭合 [25,29]. 多层 MoS2(约 200层)虽呈现与

块体相似的相变趋势, 但需达到更高转变压力 (约

E1
2g25.6 GPa)才出现   模式的劈裂. 双层 MoS2 在

加压过程中虽展现相同的峰位移动趋势, 但在所测

量的最高压力 30.4 GPa下仍未出现新峰或峰劈

裂, 表明其转变压力更高, 理论预测双层体系相变

压力约 36.0 GPa[30]. 而单层MoS2 在 30 GPa以下

无相变发生, 故在 30.4 GPa高压下也未观察到新

峰或峰劈裂.

本实验表明薄层材料中层间耦合强度减弱, 其

相变激活压力由受压下的层间相互作用决定. 一般

而言, 纳米材料表面能高于块体材料, 且材料中的

尺寸效应会显著提升相变势垒, 改变相变压力. 此

外, 二维纳米体系中尺寸效应还会调控层间相互作

用强度, 因此 2Hc 到 2Ha 的相变压力具有显著厚

度依赖性, 并且可以通过操纵膜厚度来调制层间排

斥的程度.

Zhou等 [31] 报道了与MoS2 结构类似的二碲化

钨 (WTe2)在高压下的结构演化. 环境条件下, WTe2
结晶为正交晶系, 空间群为 Pnm21. 钨原子在八面

体配位环境中与碲原子成键. 其晶胞包含两层 Te-

W-Te片层结构, 其中一层相对于另一层旋转 180°,

这种堆垛构型被称为 Td-WTe2. 图 3(c)中原位高

压 XRD图谱所示, 随着压力增大, 所有衍射峰均

向高角度方向移动, 表明 Td-WTe2 晶格发生收缩.

当压力达到 6.0 GPa时, 在约 12.5°处出现新的衍

射峰. 至 18.2 GPa时, 除约 4.6°处的衍射峰完全

消失外, 部分衍射峰的相对强度也发生了显著变化.

进一步研究发现, 低压相与高压相可分别用单一

Td 相和 1T' 相 (空间群 P21/m)精确拟合. 在 6.0—

15.5 GPa压力区间, XRD图谱呈现高低压两相共

存特征. 当压力降至 0.41 GPa时, XRD图谱恢复

至初始结构, 证实该压力驱动相变具有可逆性.

在 TMDs家族中, 二硫化铼 (ReS2)因其在常

压下形成的独特低对称性畸变晶体结构而占据特

殊地位. 该材料层间相互作用较弱, 因此其体相性

质与单层相似. Zhou等 [32] 采用第一性原理计算,

系统研究了单层 ReS2 的高压相变行为, 并预测出

两种新型高压相: 在较低的压强下, ReS2 会从 1T

相转变为 1T' 相, 在 90 GPa时转变为具有 I41/amd

对称性的超导相. Yan等 [33] 结合高压拉曼光谱测

量和第一性原理计算探究了多层 ReS2 的高压结构

相变, 揭示了多层ReS2 在压缩条件下的晶格演化, 并

识别出两个关键的结构相变阶段: 在 1.1—8.0 GPa
范围内, 压力主要诱导 ReS2 层内发生晶格畸变,
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改变 Re—S键合方式; 8.0 GPa后, 层间耦合增强,

伴随晶格对称性的改变, 相变开始; 在 19.6 GPa

时相变完成, 体系进入稳定的高压相, 并维持至

33.7 GPa. ReS2 在高压下优先发生层内结构相变

而非层间结构相变的特殊现象, 与其独特的层间相

互作用机制和耦合强度密切相关. 综上所述, 二维

过渡金属二硫族化合物在高压下的结构相变行为

表现出显著的厚度依赖性和材料特异性, 其相变机

制主要受层间相互作用、晶格对称性和电子结构调

控的影响.

 3.2.2    高压对 TMDs的能带调控

在高压条件下, 二维 TMDs材料的晶格常数

和层间耦合作用会发生显著变化, 从而对其电子能
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图 3    (a) 块材MoS2 的晶胞示意图 (左), 单层 MoS2 的俯视图 (右)[22]; (b) 不同压力下块体、多层、双层和单层MoS2 样品的拉曼

光谱 [24]; (c) WTe2 在加压 (标记为 c)和卸压 (标记为 d)过程中的同步辐射 XRD图谱 , 图中数字表示以 GPa为单位的压力值 [31];

(d) 单层MoS2 在不同静水压下的 PL光谱; (e) 单层MoS2 的 PL峰能量随压力的演化; (f) 单层MoS2 的 PL峰积分强度随压力的

演化 [34]; (g) ReX2 (X = S, Se)以及MoX2 和WX2 第一直接光学跃迁的压力系数对比 [36]

Fig. 3. (a) The unit cell of bulk MoS2 (left) top view of the MoS2 monolayer(right)[22]; (b) Raman spectra of bulk, multilayer, bilay-

er, and monolayer MoS2 samples under different pressures[24]; (c) synchrotron XRD patterns of WTe2 during the compression (de-

noted by c) and decompression (by d), numbers represent pressures in unit of GPa[31]; (d) PL spectra of monolayer MoS2 for vari-

ous pressures; (e) the evolution of energy of the predominant PL peak versus pressure; (f) integrated intensities of PL peak under

various pressures[34]; (g) histogram showing the pressure coefficient of the first direct optical transitions of ReX2 (X = S, Se), MoX2
and WX2 [36].
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带结构产生显著的调控作用. Fu等 [34] 通过研究单

层MoS2 的 PL光谱在高压下的演化, 发现了MoS2
由直接带隙向间接带隙的转变过程.  已知单层

MoS2 的能带结构在 K(K')点处具有直接带隙, 而

次低导带极小值位于 L 点—该点可能与 K 点的

价带顶发生相互作用, 从而形成间接光学带隙跃

迁. Fu等 [34] 对单层 MoS2 进行了室温下的原位高

压 PL光谱的测量, 实验数据如图 3(d)—(f)所示,

清晰地观测到了直接-间接带隙的转变过程. 随着

压力增大, 直接跃迁发光峰以 49.4 meV/GPa的速

率移动, 而间接跃迁发光峰则以–15.3 meV/GPa

的速率移动. 实验在 1.9 GPa压力下观测到临界转

变点, 该结果与第一性原理计算结果吻合, 证实了

该转变源于导带中 K-L 点的能带交叉现象. 研究

表明, 单层WSe2 在高压条件下同样存在直接带隙

向间接带隙的转变特征. Gong等 [35] 系统研究了单

层二硒化钨 (WSe2)在压力作用下的电子能带结构

演变. 随着压力增大, 直接带隙 Κ→K' 带间跃迁能

量持续增大, 而间接带隙 L→Κ带间跃迁能量逐渐

减小, 导致材料在 3.8 GPa时发生显著的直接-间

接带隙转变.

dz2

dz2

ReX2 体系 (X = S, Se)因其降低的晶体对称

性导致了复杂的电子能带结构, 从而展现出不同于

其他 TMDs材料的独特性质. Oliva等 [36] 通过实

验与理论相结合的方法, 系统研究了高压静水压

下 ReS2 和 ReSe2 的电子能带结构. 图 3(g)实验观

测表明, ReX2 的首个直接光学跃迁表现出显著的

负压力系数, 这与 MoS2, WS2 等传统 TMDs的正

压力系数形成鲜明对比. 深入分析表明, ReX2 的特

殊行为源于两个关键因素: 1)晶体结构的各向异性

导致层间耦合减弱, 高压 XRD和低频拉曼谱证实

其范德瓦耳斯相互作用强度显著低于 MoS2[37–39];

2)铼的 d电子构型差异, Re相比第 6族金属多一

个价电子, 使得 Re-  轨道在带边态中占据主导

地位. 轨道分析表明, 面外取向的 Re-  和 X-pz

轨道对价带顶的能级演化具有决定性影响.

综上, 高压条件下 TMDs的电子能带结构演

化不仅受晶格压缩和层间耦合作用的调控, 还与材

料的晶体对称性、轨道成分及电子构型密切相关.

这些研究为理解 TMDs的能带工程及高压物性调

控提供了重要理论基础, 同时也为新型光电器件和

量子材料的设计开辟了新思路.

 3.2.3    高压对 TMDs电学性能的调控

在高压条件下, TMDs材料会经历显著的层间

距离压缩和晶格结构重构, 这些结构变化会影响其

电子能带结构, 进而诱导出金属化转变和超导等新

颖量子现象. Nayak等 [40] 通过实验测试与理论计

算相结合的方法证明了 MoS2 在高压下会发生金

属化转变. 实验观测表明, 在室温条件下, MoS2 的

电阻率 (r)随静水压力的增大 (最高至 10 GPa)呈

现逐渐降低的趋势. 这一现象可通过压力激活载流

子输运模型予以解释, 且理论预测与实验数据高度

吻合. 在 10—19 GPa的压力区间内, 电阻率骤降

约 3个数量级 (图 4(a)), 表明材料可能经历显著的

电子结构转变. 进一步的第一性原理计算证实, 多

层MoS2 在约 20 GPa附近发生半导体-金属相变

(图 4(a)插图), 其本质归因于压力诱导的能隙闭

合, 从而导致电子态的重构.

为深入理解相变前后的电学行为, 研究人员进

行了原位变温电阻率测量. 根据经典固体物理理

论,  半导体因热激活载流子导致电阻率随温度

(T)升高而降低, 而金属导体因电子-声子散射增强

呈现相反趋势. 实验数据与这一理论预期高度一

致: 在 10 GPa下, MoS2 的电阻率呈现负温度系数

(图 4(b)插图), 而在 34 GPa下则表现出正温度系

数 (图 4(b)). 此外, 电阻率-温度依赖关系在 10 GPa

下符合指数衰减规律, 而在 34 GPa下则遵循线性

关系, 分别对应半导体和金属的典型特征. 该实验

结果得到了玻尔兹曼输运理论 (BTT)计算的进一

步支持, 这不仅验证了实验观测的可靠性, 更为理

解MoS2 在高压条件下的电子态演化机制提供了

坚实的理论支撑.

Zhou等 [32] 通过系统的高压输运测量, 揭示了

ReS2 从半导体到金属态再到超导态的连续相变过

程, 如图 4(c)—(e)所示. 在低压区间 (<11.0 GPa),

材料保持着典型的半导体特性, 其电阻行为与常压

状态基本一致. 随着压力增至 11.0—15.1 GPa区间,

电阻骤降两个数量级, 并在 15.1 GPa时于 100 K

以上温区出现显著的非半导体行为, 这一现象被归

因于压力诱导的晶格结构重构. 值得注意的是, 在

32.0—70.0 GPa的压力区域, 材料表现出独特的电

子态分离特征: 高温区呈现金属导电行为, 而低温

区仍维持半导体特性, 这种双稳态行为暗示了 ReS2
电子结构的复杂演化机制. 理论计算与实验观测共
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同证实, 当压力超过 81.0 GPa时, 半导体特征被

完全抑制, 标志着金属化转变完成. 在高压区间

(>90 GPa), 电阻曲线在 2.5 K附近呈现明显的下

降趋势, 且该特征随压力增至 102.0 GPa持续增

强. 外加磁场的电阻测量 (图 4(f))证实了其超导

转变: 在 102.0 GPa下, c 轴磁场导致超导转变温

度随磁场增强向低温移动且幅度减弱. Ginzburg-

Landau理论分析得出了 2.509 T的上临界磁场值

(图 4(f)插图), 确证了压力诱导超导态. 虽然非静

水压条件导致的压力梯度阻碍了零电阻观测, 但卸

压实验显示超导态可保持至 55.0 GPa, 展现出优

异的压力记忆效应, 为压力调控超导研究提供了新

方向.

高压通过压缩晶格间距和增强层间耦合, 可有

效调控 TMDs的电子能带结构, 诱导半导体-金属

甚至超导态的转变, 这种调控不依赖化学掺杂, 避

免了杂质引入对材料性能的影响, 为研究本征电子

输运机制提供了理想平台.
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图 4    (a) MoS2 的电阻率对压力的依赖关系可划分为 3个区域, 即半导体相 (SC)、中间相 (IS)和金属相 (M), 插图为理论计算的

电阻率-压力依赖关系; MoS2 的电阻率对压力的依赖关系可划分为半导体相 (SC)、中间相 (IS)和金属相 (M)三个区域, 插图为理

论计算的电阻率随压力的变化趋势; (b) 金属态下MoS2 的电阻率随温度的变化, 插图为实验观测的半导体态MoS2 的电阻率-温

度行为 [30]; (c)—(e) 不同压力 ReS2 面内电阻的温度依赖关系 ; (f) 102.0 GPa压力下 ReS2 电阻下降特征的磁场依赖性 , 插图显示

了 102.0 GPa时上临界场 μ0Hc2 的温度依赖性 [32]

Fig. 4. (a) Pressure-dependent electrical resistivity of MoS2, three characteristic regions have been identified: semiconducting (SC),

intermediate state (IS) and metallic regions. Inset: theoretically calculated pressure-dependent electrical resistivity; (b) temperature-

dependent resistivity of MoS2 in the metallic state, the inset shows the experimental temperature-dependent semiconducting behavi-

or of MoS2. The solid lines serve as visual guides[30]; (c)–(e) the temperature dependence of the in-plane electric resistance of ReS2 at

different pressures; (f) magnetic field dependence of the resistance drop in ReS2 at 102.0 GPa, the inset shows the temperature de-

pendence of the upper critical field μ0Hc2 at 102.0 GPa[32].
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 3.3    二维金属卤化物钙钛矿在高压下的研究

近年来, 二维 (2D)金属卤化物钙钛矿作为一

类新兴的半导体材料, 因其独特的晶体结构和优越

的物理性质, 在太阳能电池 [41]、发光二极管 [42]、光

电探测器 [43] 等领域引起了广泛关注. 与传统的三

维 (3D)钙钛矿相比, 二维钙钛矿通过引入有机阳

离子层, 形成了无机八面体层与有机层交替排列的

结构, 不仅显著提高了材料的环境稳定性, 还赋予

了其丰富的量子限域效应和可设计的电子性质. 为

充分发挥二维钙钛矿在光伏领域的潜力, 对其结构

与性能之间的关系进行深入研究显得尤为重要. 高

压技术可以通过调控材料的晶格结构, 揭示其内在

物理机制, 并为开发新型功能材料提供指导.

 3.3.1    二维钙钛矿的结构

A2A′
n−1BnX3n+1

二维钙钛矿常见的结构有 R-P(Ruddleseden-

Popper)型和 D-J(Dion-Jacobson)型 [44]. R-P相的

结构通式为  (n = 1, 2, 3, …), 其

中 A是大的单价有机阳离子, 例如: 丁基胺 (BA+)、

苯甲胺 (PEA+)等, A' 通常为甲基胺 (MA+)或甲

酰胺 (FA+)等单价阳离子, B位是二价金属阳离

子, 例如 Pb2+或 Sn2+. 在 R-P相的结构中, 相邻的

无机层之间由 A位有机阳离子的尾部通过范德瓦

耳斯力进行连接, 每个阳离子只能和一个无机层形

成化学键, 无机层之间交错排列.

PA′
n−1PnX3n+1D-J相的结构通式是    (n = 1,

2, 3, …), 与 R-P相不同的是 P为二价的有机阳离

子, 例如 1, 4丁二胺 (BDA2+). 在 D-J相的结构

中, 每个二价的有机阳离子可以同时连接两个相

邻的无机层, 从而能够使相邻的无机层能够精确

地垂直排列. 这种连接方法有效地增强了相互作用

力并且减少相邻无机层之间的距离, 并促进层间电

荷传输.

在以上介绍的两种二维钙钛矿中, 无机层数

n = 1的结构被称为纯二维钙钛矿, n = 2—5的结

构被称为准二维钙钛矿, n = ∞则表示三维钙钛

矿. 二维钙钛矿中无机层和有机层交替排列, 形成

天然的多重量子阱结构. 无机层作为量子阱, 具有

较窄的带隙, 而有机层作为势垒, 具有较宽的带隙.

这种周期性结构导致载流子在垂直于层状结构的

方向上受到强烈的量子限域效应, 从而表现出独特

的电子和光学性质.

 3.3.2    二维钙钛矿在高压下的结构演化与

带隙调控

二维钙钛矿材料因其独特的多重量子阱结构,

展现出显著的二维晶体特性以及面外的量子和介

电限制效应, 这种结构特性使其在外部压力调控下

能够实现能带结构、晶格对称性以及光学性质的显

著变化, 从而为探索压力诱导的新型物理现象和功

能特性提供了一个极具潜力的研究平台. Liu等 [45]

通过实验和理论计算相结合的方法研究了二维钙

钛矿 (PEA)2PbI4 (PEA = 苯乙胺)在高压下的系

列性质, 证明了长链 PEA分子和 2D构型在调制

晶格和能带结构中起到关键作用. 该材料在 0—

3.5 GPa下显示出 320 meV的带隙可调谐性以及

恒定的量子产率, 这比传统的半导体材料具有更大

的优势.

通过图 5(a)所示 (PEA)2PbI4 同步辐射 XRD

图像观察到, 在 0—20 GPa静水压力作用下, XRD

峰的衍射角 2q 随着压力的增大而增大, 这是晶体

压缩的标志. 在 10.2 GPa之后, 衍射峰均明显变

宽, 表明在高压下晶格结构变得无序, 图 5(b)显示

出了以 V/V0 的形式减小的晶胞体积, 依据 Birch-

Murnaghan方程拟合, 获得 (PEA)2PbI4 的体积模

量 B0 约为 26.8 GPa. 三维材料MAPbI3和 FAPbI3
也经历了类似的体积减小, (PEA)2PbI4的体积模

量明显大于MAPbI3 的 13.6 GPa[46] 和 FAPbI3 的

11.0 GPa[47,48], 材料的可压缩性与其体积模量成

反比, 即 (PEA)2PbI4 的可压缩性比 3D钙钛矿的

可压缩性小得多, 2D 钙钛矿 (PEA)2PbI4 更硬且

更耐压缩, 这种刚性行为源于 (PEA)2PbI4 材料中

[PbI6]4–八面体独特的晶格变化. 高压下 (PEA)2PbI4
的晶体结构变化具有高度各向异性, 主要表现为沿 c

轴 (垂直于 [PbI6]4–八面体层)的压缩 ,  而 a 轴和

b 轴的压缩较小 (图 5(d), (e)). 这种各向异性压缩

使得晶体在高压下保持结构稳定, 避免了相变和

[PbI6]4–八面体的扭曲. 此外, 有机层在高压下起到

类似“弹簧层”的作用, 吸收大部分压缩能量, 保护

无机 [PbI6]4–八面体层不受扭曲和旋转的影响, 从

而保持了 Pb—I键的稳定性.

高压下二维钙钛矿 (PEA)2PbI4 独特的各向异

性使其在调控其带隙时具有恒定的光学性能. 众所

周知, 化学键的扭曲和弯曲严重破坏了半导体中原

始晶体场, 扰乱了原子之间的波函数重叠, 抑制了
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带边跃迁的效率 [49–51]. 然而, (PEA)2PbI4 完美地

保留了 [PbI6]4–八面体的几何形状从而保持 Pb─I

键的稳定性和质量. 因此, 在压缩过程中, 可以最

大程度地保持带边跃迁的效率. 在 0—4 GPa的压

力范围内, (PEA)2PbI4 在高压下的光学性能表现

出可逆性, 带隙红移可达 320 meV, 这主要源于量

子限制效应的减弱: 有机层厚度快速减小导致势垒

降低, 电子 (空穴)波函数更容易穿透势垒. Pb的

p轨道和 I的 s轨道的特殊能带排列也导致了与常

规半导体不同的带隙红移行为. 这种在高压下的结

构稳定性和光学性能的可逆性使其在高压光电应

用中具有潜在优势.

对于不同的二维钙钛矿, 因存在不同长度和构

型的有机配体, 这也会影响高压下的结构和电子演

变. Yuan等 [52] 发现高压下 (BA)2PbI4 (BA = 丁

基胺)表现出显著带隙减小、载流子寿命延长的效

应, 这一现象归因于高压引起的晶格压缩和电子结

构变化, 导致能带结构的重新排列和载流子动力学

的改善.  该团队在压缩至 25.5 GPa的过程中对

(BA)2PbI4 进行了 XRD测量如图 6(a)—(d)所示.

在常压条件下,  (BA)2PbI4 呈现 K2NiF4 型结构 ,

[PbI6] 基团形成波纹状的无机层, 两层交错的 BA+

嵌入无机层之间. 有机层与无机层通过 c 方向的

N—H···I氢键相互作用. 在 0.17 GPa时, 观察到

若干新的衍射环, 并推断该压力下发生同构相变,

新相对应于常压下的低温 Pbca 相. 首次相变后,

[PbI6] 基团沿 a 方向旋转, 使得无机层更加交错排

列. 有机阳离子保持其初始构型但在相变后重新排

列, 这种重排导致层间距减小. 第二次相变发生在

2 GPa附近 , 出现 3个新的衍射峰 , 部分样品在

2.0 GPa后发生变化, 推测 (BA)2PbI4 转变为P21/a

相. 与类似材料 (C2H5NH3)2CuCl4 的比较表明 [53],

(BA)2PbI4 在 2 GPa时转变为 P21/a 相是合理的,

但是实验结果与吸收测量结果存在冲突,  表明

(BA)2PbI4 在 2.0 GPa附近可能转变为倾斜较小

的相. 在 6.5 GPa以上衍射环变弱且变宽, 部分弱

峰消失, 表明有机层无序度增大. 在更高压力下,

仅剩 5个宽峰, 表明 (BA)2PbI4 发生非晶化.

压力诱导的晶体结构变化通常会导致电子结构

的改变, 进而影响材料的带隙. 在常压下, (BA)2
PbI4 带隙为 2.28 eV, 远大于 Shockle-Queisser极

限 (≈1.33 eV). Yuan等 [52] 对 (BA)2PbI4 进行了如
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图 5    (PEA)2PbI4 在压力下的结构演变与强各向异性压缩　(a) 二维钙钛矿在压力下的同步辐射 XRD光谱; (b) 晶胞体积随压

力的变化; (c) Pb─I键长随压力的变化, 面内方向 (  )与面外方向 (  )的键长变化略有不同; (d) 晶胞参数

a, b 和 c 随压力的变化; (e) 第一性原理计算证实了 a, b 和 c 参数随压力变化的相同趋势, 这强化了对各向异性压缩现象的观测 [45]

⟨Pb─I⟩equatorial ⟨Pb─I⟩axial

Fig. 5. Structural  evolution  and  strongly  anisotropic  compression  of  (PEA)2PbI4  under  pressure:  (a)  Synchrotron  radiation  XRD

spectra of 2D perovskite under pressure; (b) pressure dependence of unit cell  volume; (c) pressure dependence of the Pb─I bond

length, which is slightly different in in-plane (  ) and out-of-plane (  ) directions; (d) pressure dependence of

unit cell parameters: a, b, and c; (e) identical pressure dependence of a, b, and c is confirmed by first-principles calculation, which

enhances the observation of anisotropic compression[45].
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图 6(e)所示从环境条件到大约 40 GPa的紫外-可

见吸收测量, 以探究结构变化对带隙的影响. 在

0.22 GPa时, 带隙突然跃升至 2.37 eV, 这源自于

[PbI6]4–八面体倾斜增大. 在 2.2 GPa时, 出现新的

吸收边, 对应带隙为 2.06 eV, 在 XRD中发现该压

力下 [PbI6]4–八面体倾斜减小, 样品发生了第二次

相变, 带隙急剧减小. 在 13.1 GPa后, 压力导致的

Pb-I键长缩短, 带隙继续随压力增大而减小. 在
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图 6    (a) (BA)2PbI4 的高压原位 XRD测量; (b), (c) 第一次和第二次相变的详细变化; (d) 第一次相变前后 (BA)2PbI4 的晶体结

构示意图; (e) (BA)2PbI4 的原位高压吸收光谱 ; (f) 选定压力下  (BA)2PbI4 的光学图像 ; (g) (BA)2PbI4 的带隙随压力的变化 ;

(h) 常压条件下 (BA)2PbI4 的吸收光谱; (i) 2.2 GPa以下 (BA)2PbI4 带隙的变化 [52]

Fig. 6. (a) In situ XRD measurements of (BA)2PbI4 under high pressures; (b), (c) detailed variations of the first and second trans-

ition; (d) schematic crystal structures of (BA)2 PbI4 before and after the first phase transition; (e) in situ high-pressure absorption

spectra of (BA)2PbI4; (f) optical images of (BA)2PbI4 at selected pressures; (g) variations of the (BA)2PbI4 band gap as a function

of  pressure;  (h)  the  absorption spectrum of  (BA)2PbI4 at  ambient  conditions;  (i)  variations  of  the  of  (BA)2PbI4 band gap below

2.2 GPa[52].
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27.5 GPa时 ,  带隙降至 1.25 eV,  接近 Shockle-

Queisser理论中的理想带隙, 表明此时 (BA)2PbI4
可能表现出优异的光伏性能.

Liu等 [54] 报道了R-P型的准二维钙钛矿 (BA)2
(MA)Pb2I7 (n = 2)在高压下的结构和光电性质

变化, 发现该材料在压缩过程中表现出独特的双层

压缩和层间压缩两阶段行为, 并伴随着原子畸变.

如图7(a), (b)所示, 在4 GPa以下 (BA)2(MA)Pb2I7
带隙呈现红移, 4—13 GPa区间转为蓝移. 这种低

压区“蓝移-红移”转变现象普遍存在于杂化钙钛矿

中, 其物理根源在于原子畸变 [47,55]. 值得注意的是,

(BA)2(MA)Pb2I7 在 13 GPa处观测到三维钙钛矿

中未曾出现的二次不连续性 (图 7(c)), 该突变触发

高压区“再次红移”, 对太阳光谱吸收优化具有重要

意义.

为探究 (BA)2(MA)Pb2I7 带隙“再红移“的结

构起源, 同步辐射高压 XRD实验拓展至 60 GPa

(图 7(d)).  XRD图谱中 (040)/(111)布拉格峰表

明, (BA)2(MA)Pb2I7 的晶面间距演变呈现显著各

向异性压缩: 12.2 GPa前体积塌缩主要由 b 轴缩

短主导, 具体表现为 (040)衍射峰晶面间距的减小

(图 7(e)), 对应有机阳离子占据的层间距减小, 此

后 b 轴抗压性显著增强, 该现象表明高压区体积塌

缩主要源于层内压缩. 同时, (040)衍射峰的半峰

宽 (full width at half maximum, FWHM)在 3.6—

5.3 GPa间出现跃变式展宽 (图 7(f)), 证实了压力

诱导的原子畸变.

(BA)2(MA)Pb2I7 在低压下, 层间压缩占据主

导地位, 而在高压下, 层内压缩占主导. 这种结构

演化可以从以下事实理解: 层间插入的有机部分较

软, 而无机亚晶格较难压缩, 并且与带隙变化密切

相关. 随着压力增大, Pb的 s轨道和 I的 p轨道的

耦合增强, 推高了价带顶部, 同时导带底部主要由

Pb p轨道的非键局域态主导, 对键长或压力不敏

感, 从而导致带隙变窄. 因此, 4 GPa以下的带隙

红移和 13 GPa后的再次红移可以分别理解为层

间和层内压缩的结果. 4—13 GPa之间的蓝移可以

解释为原子畸变降低了晶格对称性, 减少了 Pb的

s和 I的 p轨道的耦合.

此外, 该项研究还发现材料在卸压后仍能部分

保留高压诱导的改性特性: 与初始时刻相比, 具有

更窄的带隙 (1.93 eV), 光致发光增强了 150%, 并

且具有良好的环境稳定性. 这些发现表明压力工程

可以作为一种有效的手段来调控二维钙钛矿的光

电性质, 为开发高性能太阳能吸收材料提供了新的

思路.

Kong等 [56] 报道了系列二维 D-J型钙钛矿

(3AMP)(MA)n–1PbnI3n+1 (3AMP = 3-(氨基甲基)

哌啶鎓)在高压下结构及光学性能变化. 研究发现

层间压缩性在低 n 值材料中占主导地位, 而在高 n

值材料中层内压缩性更为显著, 带隙的变化与原子

畸变密切相关. 在原位高压 XRD实验中观察到,

随着压力增大, (3AMP) PbI4, (3AMP)(MA)Pb2I7,

(3AMP)(MA)3Pb4I13 三种钙钛矿的布拉格衍射峰

均向更大角度移动, 表明晶格间距减小. 当压力达

到较高值时, 这 3种材料开始发生非晶化. 值得注

意的是, 二维 D-J型钙钛矿的压力驱动非晶化并

非突然转变, 而是一个渐进过程. 此外, Kong等 [56]

还研究了D-J钙钛矿的各向异性压缩行为 (图 8(a)),

结果显示 (3AMP) PbI4在垂直于层方向 (002)的

压缩性远大于面内方向 (120), 表明层间压缩在该

材料中占主导地位. 类似的现象也出现在 (3AMP)

(MA)Pb2I7 中, 但其层间与层内压缩性的差异小

于 (3AMP) PbI4. 对于 (3AMP)(MA)3Pb4I13, 层内

压缩比层间压缩更容易. 这些结果表明, 随着 n 值

的增大, 有机成分减少, 层间压缩性减弱.

通过分析图 8(c)—(e)的原位高压吸收光谱,

发现 3种 D-J钙钛矿材料 (3AMP) PbI4, (3AMP)

(MA)Pb2I7, (3AMP)(MA)3Pb4I13 在压力下的带隙

变化均呈现红移-蓝移-红移的模式(图 8(f)). 通过

分析 (00l)晶面的 FWHM随压力的变化 (图 8(b)),

对比发现 FWHM急剧上升的拐点压力与带隙红

移-蓝移的转折点高度一致, 进一步证实了 D-J钙钛

矿带隙蓝移的根源与原子畸变有关. 对于 (3AMP)

PbI4, 尽管层间压缩是主要机制, 但由于 (00l)方向

不存在 Pb—I键, 其带隙红移主要由面内压缩引起

的键长缩短导致. 类似地, (3AMP)(MA)Pb2I7 的

带隙红移也部分归因于面内 Pb—I键距缩短. 而对

于 (3AMP)(MA)3Pb4I13, 这种压缩在 Pb—I键长

和键角之间产生了显著的竞争效应, 导致带隙在

1—2.4 GPa压力范围内波动. 压力超过 10.4 GPa,

4.6 GPa和 6.0 GPa时, 3种材料的带隙开始持续

红移, 最终可能在 70 GPa以上实现金属化.

当压力从高压状态释放后, (3 AMP)PbI4 的

光学带隙从 2.10 eV增加至 2.50 eV, 而 (3 AMP)

(MA)3Pb4I13 的带隙从 1.74 eV缩小到 1.58 eV, 接
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图 7    (BA)2(MA)Pb2I7 的原位高压光吸收测试　(a) 压力依赖的光学吸光度谱的彩色图, (b) 压力依赖的 (adhn)2 随光子能量变

化的彩色图; (c) 各种杂化钙钛矿带隙的压力依赖性总结 ; (d) (BA)2(MA)Pb2I7 的高压同步辐射 XRD图谱 ; (e) 晶面间距的压力

依赖性, 插图显示了平均晶格常数 (dave)的压力依赖性; (f) XRD展宽证明的压力诱导原子畸变; (g) 压缩过程中带隙演化的结构

起源 [54]

Fig. 7. In situ high-pressure optical absorption measurements of (BA)2(MA)Pb2I7: (a) color plots of pressure-dependent optical ab-

sorbance spectra, (b) color plots of pressure-dependent (adhn)2 versus photon energy; (c) summary of the pressure dependence of
the bandgap for various hybrid perovskites (d)–(f) in situ high-pressure structural characterizations on (BA)2(MA)Pb2I7: (d) high-

pressure synchrotron XRD patterns at various 2 theta ranges, (e) pressure dependence of the d-spacing, the inset shows the pres-

sure dependence of dave, (f) pressure-induced atomic distortions evidenced by broadened XRD; (g) structural origin of bandgap evol-

ution in compression[54].
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近于三维 MAPbI3 的带隙, 表明高压处理可以有

效改变材料的光学性质.

Kong等 [57] 对比了三维、二维 R-P型和 D-J

型的有机无机杂化钙钛矿的带隙随压力的变化

(图 9(a), (b)). 研究发现, 所有化合物均呈现相似的

带隙演化规律: 初始变化后出现显著红移, 随后蓝

移, 最终发生“再红移”, 带隙再次减小 [45,49,55,56,58,59],

这一行为与 A位有机阳离子、B位金属阳离子及

钙钛矿维度无关, 表明杂化钙钛矿的结构与光学性

质之间存在普适关联. 带隙的变化本质上源于电子

波函数的重叠程度, 其压力依赖性可归因于金属-

卤化物化学键在压力下的转变, 具体包括键角减

小、增大以及键长缩短, 这些转变对应于图 9(d)中

展示的 4个不同区域.

在低压至中等压力范围内 (区域 1和区域 2),

杂化钙钛矿中保持着长程有序. 在区域 1中, 可能

会发生晶相转变, 导致结构和带隙的变化更加复

杂. 通常钙钛矿材料中的带隙变化依赖于金属 (Pb

或 Sn)和卤素原子的电子轨道重叠, 而键长和键角

的变化会引起轨道重叠的改变, 从而影响带隙. 在

区域 1中, 可能会出现轻微的带隙蓝移和红移, 蓝

移源于卤素原子周围键角减小导致的轨道重叠降

低, 红移则来自键长压缩引起的波函数重叠增强.

在区域 2中, 键长的减小占据主导, 抵消了区域 1

中可能的蓝移, 从而使带隙变窄. 随着压力持续增

大, 晶格畸变加剧, 结构趋于无序. 在区域 3中, 原

子发生畸变导致许多金属-卤化物-金属键错位、键

角变窄, 从而减少了电子波函数的重叠, 带隙显著

拓宽. 继续压缩至区域 4, 系统达到高度无序和高

密度的非晶态. 此时, 键角的灵活性受到限制, 键

长的缩短再次在带隙演化中起决定性作用, 引发第

二次红移甚至压力诱导的金属化.

值得注意的是: 杂化钙钛矿的有机和无机晶格

并不是孤立的结构部分, 而是密切相关的组成部

分. 由于二维钙钛矿晶体结构的各向异性, 在中低

压力范围内, 层间距离显著减小以抵抗外部压力,

从而导致带隙出现红移. 在更高压力范围内, 有机

层达到其吸收压力的极限, 导致无机层发生畸变,

进而引起带隙蓝移. 此外, 对于铅基和锡基钙钛矿,

带隙可调性随着钙钛矿组成中 n 值的减小而增大,

这与每种化合物中无机层厚度的系统性变化一致

(图 9(c)). 由于无机层之间的有机层填充的空间具
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图 8    (a) (3AMP)(MA)n–1PbnI3n+1 (n = 1, 2, 4)的归一化晶面间距随压力的演化; (b) 不同晶面的 FWHM随压力的演化; (3AMP)

(MA)n–1PbnI3n+1 在压力条件下的光吸收特性 , n = 1 (c), n = 2 (d)和 n = 4 (e)的光吸收等高线图 ; (f) (3AMP)(MA)n–1PbnI3n+1
(n = 1, 2, 4)的带隙演化总结 [56]

Fig. 8. (a) Evolution of normalized lattice spacing of (3AMP)(MA)n–1PbnI3n+1(n = 1, 2, 4); (b) FWHM as a function of pressure for

different lattice planes; contour plots of optical absorbance of n = 1 (c), n = 2 (d) n = 4 (e); (f) summary of bandgap evolutions of

(3AMP)(MA)n–1PbnI3n+1(n = 1, 2, 4) [56].
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有高度可压缩性, 有机层在初始压缩时吸收了大量

的能量, 并“保护”了无机亚晶格免受无序影响, 从

而推迟了从区域 3开始的带隙蓝移, 并提供了更大

的带隙可调性, 特别是对于低 n 值的化合物.

综上, 二维钙钛矿材料在高压下的结构演化研

究表明, 无论是 R-P型还是 D-J型结构, 压力均优

先作用于有机间隔阳离子层, 引发层间距的显著减

小. 相较于 D-J型结构, R-P型结构通常表现出更

高的初始压缩率, 这一结构差异直接影响其在高压

下的光学与电学等物性演化路径; 有机阳离子对二

维钙钛矿的电子性质无直接影响, 带隙变化主要

与 [BX6]4–八面体的结构变化有关; 应力诱导的晶

格结构畸变会导致材料能带结构的重构, 从而引起

带隙能量的改变.

 3.3.3    二维钙钛矿在高压下的发光调控

二维钙钛矿材料的发光性能受其晶体结构、组

分、缺陷态等因素的影响, 而高压作为一种有效的

外部调控手段, 可以通过改变材料的晶格常数、电

子结构等, 调控其光学性能.

Fang等 [60] 通 过 压 力 调 控 在 二 维 钙 钛 矿

(2meptH2)PbCl4 (2 mept = 2-甲基-1, 5-二氨基戊

烷)中实现了暖白光发射的增强. 在环境条件下,

该材料在 355 nm紫外光激发下表现出极弱的

PL强度, 量子产率仅为 1.05%, 最大发射峰位于

580 nm, 呈现宽带发射特征. 234 nm的斯托克斯

位移表明其 PL源于自陷态发射. 图 10(a)的原位

高压 PL测试显示, 样品的 PL强度在 1.5 GPa前

保持不变. 在 2.1 GPa时 PL强度急剧增大 8倍,

 

2.5

2.0

1.5

B
a
n
d
g
a
p
/
e
V

1.0

0.5
10-1 1002 3 4 5 6 2 3 4 5 6 2 3 4 5 6101

Pressure/GPa

S-Q limit requirment, ~1.33 eV

102

(b)

0.6

0.4

0.2

T
u
n
a
b
il
it
y
, 
D


g
/
e
V

0

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

(inorganic)/(total)

From 2D to 3D ( increases)

Pb_2D_=1

Pb_2D_=2

Pb_2D_=3

Pb_2D_=4
MAPbI3Pb_2D_=5

Sn_2D_=4

Sn_2D_=3
Sn_2D_=2

Replace Pb by Sn

0.9 1.0

(total)

(c)

2.5(a)

2.0

1.5

B
a
n
d
g
a
p
/
e
V

1.0

0.5
0 10 20 30 40

Pressure/GPa

50 60

S-Q limit requirment, ~1.33 eV

B
a
n
d
g
a
p

Stable regions for
crystalline phases
-photoluminescent

Possible
crystalline
phase
transition

Crystalline
phase
dominates
this region

Long-range
order is present,
while lattice
distortion
dominate this
region

Region 1

Metal

Metal

Halide

Region 2 Region 3

Organic-inorganic
hybrid perovskites

Region 4

Pressure

Order-
disorder
transition
region

Amorphous

M
etallization?

Unstable regions for crystalline phases
-not photoluminescent

(d)

CH3NH3PbI3
CD3ND3PbI3
FAPbI3

(BA)2(MA)Sn2I7

(BA)2(MA)3Sn4I13
(BA)PbI4
(BA)2(MA)Pb2I7
(BA)2(MA)2Pb3I10

(BA)2(MA)Sn2I7
(BA)2(MA)2Sn3I10

(BA)2(MA)4Pb5I16
(3AMP)PbI4
(3AMP)(MA)Pb2I7
(3AMP)(MA)3Pb4I13

(BA)2(MA)3Pb4I13

图 9    (a), (b) 多种杂化钙钛矿的带隙演化对比, 虚线代表 Shockley–Queisser 最优带隙值 (≈1.33 eV), (a), (b)分别使用线性和对

数标度, 其中后者显示了低压区域的更多细节; (c) 二维和三维钙钛矿的带隙可调性随无机层厚度/晶胞纵向总长度的变化关系;

(d) 高压下杂化钙钛矿的通用压力驱动行为示意图 [57]

Fig. 9. (a), (b) Comparison of pressure-driven bandgap evolution between various hybrid perovskites, the dashed line represents the

Shockley–Queisser optimal magnitude (≈1.33 eV), for pressure axis, (a), (b) use linear and log scale, respectively, where the latter

shows more details in low-pressure region; (c) bandgap tunability of 2D and 3D perovskites as a function of inorganic layer thick-

ness/total  unit cell  length along the longitudinal direction; (d) a schematic diagram and illustration for hybrid perovskites under

high pressures[57].
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并在 9.9 GPa时达到最大值. 然而, 当压力继续增

大至 30.1 GPa时, 样品的发射强度逐渐减弱, 但

即使在 30.1 GPa时, PL强度仍显著高于环境条

件下的强度. 图 10(b)显微照片清晰地展示了加压

过程中 PL亮度与颜色的变化, 在压力区间内始终

保持暖白光发射, 相关色温约 4000 K, 显色指数大

于 80 (图 10(c)). 这种高性能的单组分暖白光发射

在低维钙钛矿研究中极为罕见 [61,62].

(2meptH2)PbCl4 在高压下的光致发光增强

机制如图 10(d)所示. 由于无机骨架受到大尺寸有

机阳离子的保护, 导致晶体结构变形程度较小, 电

子-声子耦合能较弱. 因此, 自由激子态与自陷激子

态之间的能量差有限,  自陷激子的去捕获能力

增强,  如图 10(d)中向上的红色箭头所示 ,  因此

2.1 GPa以下样品的 PL较弱 [63]. 随着进一步压缩,

晶体结构的畸变程度在 2.1 GPa时显著增大, 这有

利于自陷激子的形成并增强了自陷激子的电子-声

子耦合 [64,65]. 因此, PL强度的显著增大可归因于

2.1 GPa时自陷激子的去捕获能力减弱所促进的

辐射复合. 此外, 自陷激子的声子辅助非辐射复合

过程被极大抑制,  导致 (2meptH2)PbCl4 晶体的

PL进一步增强, 直至 9.9 GPa[66,67]. 在 9.9 GPa以

上的压力下, 样品的畸变加剧并进入无序阶段, 从

而抑制了辐射复合并促进了非辐射跃迁, 此时 PL

开始减弱. 此外, PL光谱的形状始终保持明显的

对称性, 表明具有宽发射的多个自陷激子态在平衡

中很好地共存. 同时, 样品的宽带发射始终覆盖整

个可见光谱范围, 这为样品始终保持暖白光发射提

供了支持.

Jesse等 [68] 报道了 (CMA)2PbI4 (CMA = 环

己基甲基铵)的 PL随压力的变化. 光谱如图 10(f)

所示, 在常压下, PL峰位在 521 nm附近且发射轮

廓不对称. 在加压过程中, PL的强度逐渐增大, 至

0.8 GPa其强度约为常压下的 10倍, 这表明压力

显著增强了 PL效率. 同时, PL发射峰在加压下变

得更加对称, 这表明结构向更规则的 [PbI6]4–八面

体转变. 进一步加压后, PL强度显著下降, 直至在

约 9 GPa时完全淬灭. 在整个压力范围内 PL峰不

断红移, 这与压力诱导的带隙变窄一致. 当样品被

压缩到 1.3 GPa以上时, PL轮廓表现出明显的分

裂 (图 10(g)), 并在进一步加压时显著分解为两个

PL峰, 且具有非常明显的压力依赖红移速率. 这

一观察表明在 1.3 GPa附近可能存在相变, 其中

1.3 GPa以上的高压相 (标记为 Phase II)可能具

有相对于低压相新的激子结构.

Guo等 [69] 通过压力的手段在 (HA)2(GA)Pb2I7
(HA = 正己基铵, GA = 胍)中实现了 12倍的发

射增强. 在环境条件下, (HA)2(GA)Pb2I7 表现出相

对较弱的发光, 中心波长约为 570 nm, 具有不对称

的峰形, 其中低能侧的发光主要归因于俘获载流子

的辐射复合. 通过拟合 PL光谱估算了每个压力下

自由激子和俘获态对发光的贡献, 如图 10(i)所示.

在环境压力下, (HA)2(GA)Pb2I7 的 PL光谱中俘

获态的贡献显著, 这可能导致其较弱的 PL强度.

随着压缩的进行, 俘获态的发光贡献逐渐减小, 随

后俘获态发光在 1.59 GPa时完全消失, 此时 PL

强度达到环境条件下的 12倍. 图 10(j)展示了俘获

态发光的贡献和总 PL强度随压力的变化, 证实了

载流子俘获的抑制与 PL强度增大之间的强相关

性. 据报道, 自由激子和俘获态之间的能垒降低会

导致载流子俘获的减少. (HA)2(GA)Pb2I7 的能垒

变化可能是由于压力对 Pb-I无机亚晶格的调制和

调控, 使其畸变减小, 从而显著影响激子-声子相互

作用.

Kong等 [56] 在二维 D-J型钙钛矿的研究中发

现, 不同 n 值的材料发光特性有所差异. 图 11(a),

(b)为(3AMP)PbI4 (n = 1)和(3AMP)(MA)3Pb4I13
(n = 4)的原位高压 PL测试. 随着压力从环境压

力 (1 atm =1.01325 × 105 Pa)逐渐增至 9.7 GPa,

(3AMP)PbI4 的 PL发射峰表现出连续红移的现

象,  从初始的 561 nm显著移动至 7.1 GPa下的

735 nm, 红移幅度达到 174 nm. 相比之下, (3AMP)

(MA)3Pb4I13 的 PL光谱随压力的变化呈现出更为

复杂的演化行为. 在低压区域 (1 atm—1 GPa), PL
发射峰从 721 nm红移至 774 nm, 随后在 1 GPa

附近发生蓝移, 峰位移动至 745 nm. 在 1.0—2.5 GPa
的中等压力范围内, PL峰位在 745—755 nm之间

表现出轻微的波动.

PL波长变化的差异归因于 (3AMP)PbI4 和

(3AMP)(MA)3Pb4I13 的不同晶格结构 .  (3AMP)

PbI4 的单层结构仅允许层内 Pb—I键长的压缩, 从

而导致 PL的单调变化. 对于 (3AMP)(MA)3Pb4I13,

压缩不仅促进了多层无机层板内的键长缩短效应,

还减小了层板之间的距离, 从而引起电子结构的复

杂变化, 并导致带隙的改变. 此外, 如图 11(c)所示,

(3AMP)PbI4 在加压至中等压力 2—6 GPa时, 其发
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光强度相对于环境压力下的发光强度增强了近 1个

数量级, 这可能是由于结构畸变引起的激子结合能

增大或自陷激子发射增强所致 [70–72]. (3AMP)PbI4
的 PL发光增强效应远强于 (3AMP)(MA)3Pb4I13,

后者在环境压力至 1.7 GPa范围内的发光强度最

大增强了 3倍. 然而, 当压力进一步增至约 6 GPa和

1.75 GPa时, (3AMP)PbI4 和 (3AMP)(MA)3Pb4I13
的 PL强度均出现下降, 这与其晶格部分非晶化

有关 [73].

压致发光现象是高压科学领域中一项重要发

现—某些在常压下不具备发光特性的材料, 在高

压环境中会因晶体结构的显著变化, 引发能带结构

的重新排列或缺陷态的形成, 从而激发出可见光或

近可见光范围的发光. 这一发现不仅揭示了材料在

极端条件下独特的光学行为, 还为深入探究材料的

结构相变、电子态演化以及应力-光学耦合机制提

供了全新的研究视角. Fang等 [74] 在二维卤化物钙

钛矿 (BA)4AgBiBr8 中观察到 2.5 GPa处的压力

诱导发射现象. 图 12(a)展示了 PL光谱随压力增

大的演变过程. 在常压条件下, 样品并不发光, 当

压力增大至 2.5 GPa时, 出现了一个半峰宽约为

180 nm的宽发射带, 表现出 219 nm的斯托克斯
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图 10    (a)—(c) (2meptH2)PbCl4 的高压 PL测量  (a) (2meptH2)PbCl4 的发射光谱随压力的演化 ; (b) 在 355 nm 紫外光照射下 ,

选定压力点的光学图像; (c) 发射的色度坐标随压力的变化关系. (d) (2meptH2)PbCl4 晶体在常压条件和 5.0 GPa 下自陷激子发

射演化的示意图 [60]. (e)—(g) (CMA)2PbI4 的高压 PL测量 (e) 在 360 nm 紫外光照射下, 选定压力点的光学图像; (f) 360 nm 激发

下的 PL光谱随压力的演化 ;  (g) PL峰位置的压力依赖性 ,  并与  DFT 计算的带隙能量值作为参考进行比较 [68].  (h)—(k)
(HA)2(GA)Pb2I7 单晶的高压原位光学特性 (h) (HA)2(GA)Pb2I7 在 405 nm激发下发射光谱随压力的演化 ; (i) 选定压力下 PL光

谱的拟合曲线; (j) 俘获态发射贡献度和 PL强度随压力的变化关系; (k) 带隙演化随压力的变化关系及相应的光学图像 [69]

Fig. 10. (a)–(c)  PL  measurements  of  (2meptH2)PbCl4  at  high  pressure:  (a)  Pressure-induced  evolution  of  emission  spectra  of

(2meptH2)PbCl4 upon compression; (b) optical images at selected pressures under UV irradiation of 355 nm; (c) chromaticity co-

ordinates  of  the  emissions  as  a  function  of  pressure.  (d)  illustration  of  the  evolution  of  self-trapped  exciton  emission  of  the

(2 meptH2)PbCl4 crystal at ambient conditions and 5.0 GPa[60]. (e)–(g) PL measurements of (CMA)2PbI4 at high pressure: (e) Op-

tical image of the sample chamber at selected pressures with a 360 nm UV laser as the excitation source; (f) PL spectra excited by a

360 nm UV laser upon compression at selected pressures; (g) pressure dependence of PL peak positions compared with DFT com-

puted bandgap energies as reference[68]. (h)–(k) in situ optical properties of (HA)2(GA)Pb2I7 single crystals under high pressures: (h)

PL spectra excited by 405 nm laser during compression; (i) the fitting curves of the PL spectra under selected pressures; (j) contri-

bution of trapped states emission and the PL intensity as a function of pressure; (k) bandgap evolution as a function of pressure

and the corresponding optical images[69].
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图 11    (a) (3AMP)PbI4(n = 1)在 1 atm—9.7 GPa 压力范围内的  PL 光谱 ; (b) (3AMP)(MA)3Pb4I13(n = 4)在  1 atm—4.0 GPa
压力范围内的 PL 光谱; (c) D-J 型钙钛矿 (3AMP)PbI4 和 (3AMP)(MA)3Pb4I13, R-P型钙钛矿 (GA)(MA)2Pb2I7, (MA) (BA)2Pb2I7
的归一化 PL 峰值强度总结 [56]

Fig. 11. (a) PL spectra of (3AMP)PbI4 (n = 1) from 1 atm to 9.7 GPa; (b) PL spectra of (3AMP)(MA)3Pb4I13 (n = 4) from 1 atm

to 4.0 GPa; (c) summary of normalized PL peak intensities of D-J perovskites (3AMP)PbI4 and (3AMP)(MA)3Pb4I13, alternating-

cation R-P perovskite (GA)(MA)2Pb2I7 and R-P perovskite (MA)(BA)2Pb2I7[56].
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位移 (图 12(c)), 这源于自陷激子的发射 [75]. 随着

进一步加压, (BA)4AgBiBr8 的 PL强度逐渐增大.

在 8.2 GPa时, PL强度达到最大值, 且 PL峰位出

现蓝移. 进一步加压 PL强度开始减弱且峰位发生

红移 (图 12(d)). 当压力达到 25.0 GPa时, PL发

生猝灭.

图 12(e)展示了 (BA)4AgBiBr8 的发射机制随

压力增大的演变过程. 在常压条件下, 原始的单斜

相结构的弱电子-声子耦合能量导致束缚激子容易

通过热激活从自陷态脱离回到束缚激子态, 从而阻

碍了发光. 在 2.5 GPa以上, 结构转变和相关的晶

格畸变促进了更强的电子-声子耦合强度, 从而形

成了稳定的自陷激子, 自陷激子被有效地阻止重新

转化为束缚激子, 这增加了辐射复合的可能性, 与大

斯托克斯位移和宽带 PL的出现相一致. 如图 12(e)

所示, 激发跃迁从 A→B, STEs的辐射发射源自
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图 12    (a) (BA)4AgBiBr8 在高压下的 PL光谱 ; (b) (BA)4AgBiBr8 光致发光显微照片随压力增大的变化图像 ; (c) 2.5 GPa下

(BA)4AgBiBr8 的吸收和发射图谱; (d) (BA)4AgBiBr8 的 PL峰位和归一化 PL 强度作为压力的函数; (e) 在环境条件 (左)下和压

缩时 (右)与自陷激子相关的发射机制图示 [74]

Fig. 12. (a) PL spectra of (BA)4AgBiBr8 at high pressure; (b) PL micrographs showing PL intensity changes with increasing pres-

sure; (c) absorption and emission spectra for (BA)4AgBiBr8 at 2.5 GPa; (d) the PL location of (BA)4AgBiBr8 as a function of pres-

sure and normalized PL intensity as a function of pressure; (e) illustrations of PIE mechanism associated with exciton self-trapping

at ambient conditions (left) and upon compression (right)[74].
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C→D. 随着压力增大到 8.2 GPa, MBr6 八面体进

一步压缩, Ag—Br1 和 Bi—Br1 键强度增强, 这降

低了晶格弛豫能, 从而进一步提高了辐射复合的可

能性, PL强度增强. 同时, ST态向更高能量移动,

使得 STEs的光致发光能量增加. 因此, 随着压力

的增大, PL强度显著且持续增强, PL峰位蓝移.

随着进一步压缩, 逐渐降低的结晶度导致更多的非

辐射复合, 这可能使 A→B→C→X路径成为可能,

所以在更高压力下 PL强度减弱且峰位红移.

综上所述, 高压作为一种外部调控手段, 能够

显著改变二维钙钛矿材料的光学性能: 1)在多个

研究中表明, 自陷激子的形成和辐射复合被认为是

高压下 PL增强的主要原因; 2)高压可以抑制载流

子的俘获, 减少非辐射复合, 从而提高 PL效率;

3)高压通常会导致材料的带隙变窄, 从而引起 PL

峰的红移; 4)压力在超过一定限度后, 材料的 PL

强度会减弱甚至完全淬灭, 这通常与材料的晶格非

晶化或结构无序化有关.

 3.3.4    二维钙钛矿在高压下的电学性能调控

压力诱导的带隙调控机制在三维钙钛矿材料

中已被广泛证实, 并成为一种有效调控材料电学性

能的重要手段 [49,76–78]. 对于二维钙钛矿, Yuan等 [52]

研究了 (BA)2PbI4 在高压下的电输运行为. 图 13(a),

(b)的高压阻抗测量结果显示, 在环境条件下, 高

频区出现半圆, 低频区出现向上倾斜的直尾, 表明

(BA)2PbI4 表现出离子输运行为. 值得注意的是,

在 3.1 GPa时, 向上倾斜的直线开始向 Z′轴弯曲,

表明压力诱导了从离子输运行为向电输运行为的

转变. 如图 13(c)所示, (BA)2PbI4 的电阻在常压

至 6 GPa范围内随压力增大而增大. 超过 6 GPa

后, 随着有机层无序度的增大, 电阻开始下降. 在

第三次相变后, [PbI6]4–八面体畸变导致结构非晶

化, 同时电阻随压力增大急剧下降. Jaffe等 [49,79]

曾报道, 类似的结构非晶化在高压下会导致带隙持

续变窄. Jaffe等 [49,79] 推断, Pb─I键压缩的增大以

及局域尺度上的结构变化在带隙和电导率变化中

起重要作用. Li等 [79] 尝试在不考虑非晶化的情况

下模拟压缩下的带隙演化, 但实验与计算结果之间

的巨大差异使他们推测结构非晶化是维持带隙变

窄的潜在机制. (BA)2PbI4 与其类似, 故推断结构

非晶化导致了带隙持续变窄和电阻下降. 电阻的快

速下降伴随着局域尺度上的结构变化, 在约 34 GPa

时, 电阻降低了近 10000倍, 证明 (BA)2PbI4 在高

压下具有更优异的电学性能.

Cui等 [80] 研究了准二维钙钛矿 (BA)2(FA)Sn2I7
在压力下的光电响应, 测量了样品于不同压力下

在 405, 980 和 1532 nm激光照射下的光响应 I-T

曲线. 从图 13(d)可以看出, 405 nm照射下, 样品

在常压即表现出显著光响应, 随压力增至 1.1 GPa

时开关比达到峰值 1.12, 较常压提升 1.51倍, 其后

响应衰减. 980 nm光照在常压响应微弱, 但压力诱

导下呈现相似的增强规律,  最大开关比达 1.18.

(BA)2(FA)Sn2I7 样品中存在压力诱导荧光增强的

现象, 这表明在适当的压力下产生了更多的光生电

子-空穴对. 电子-空穴对在外部偏压下有效分离,

从而改善了样品的光电响应 [81]. 值得注意的是, 样

品在常压下对 1532 nm激光没有响应, 但压力超

过 0.3 GPa后产生可检测光电流, 1.1 GPa时开关

比达 1.07,  表明压力将光谱响应拓展至近红外

Ⅱ区. 在环境压力下, 样品是直接带隙材料, 入射

光子的能量小于带隙能量, 因此在 1532 nm激光

照射下无法产生光生载流子. 当压力超过 0.3 GPa

时, 可以检测到光电流, 表明吸收阈值高于 1532 nm.

因为压力引发的结构相变可能导致深能级缺陷态

形成, 使低于带隙能量的光子激发载流子跃迁成为

可能. 本研究证明了通过施加压力可以增强样品在

近红外光下的光响应, 这一发现为设计具有可调控

宽带响应的新型光电探测器提供了新策略.

Guo等 [82] 发现全无机二维钙钛矿 Cs2PbI2Cl2
单晶在高压下呈现显著光电流增强效应. Cs2PbI2Cl2
的光电流表现出快速的开关响应, 并在压力达到

2 GPa时迅速增强 (图 13(e)). 相应的光电导率在

1.91 GPa时显著增大了超过 3个数量级, 达到 2.2×

10–5 S/m, (图 13(f)). Cs2PbI2Cl2中光响应演化的

机制如图 13(g)所示. 激子可以稳定存在或解离成

自由载流子, 具体取决于结合能 Eb, 这使得 Eb 成

为光电材料的关键参数之一 [83–85]. 在环境条件下,

Cs2PbI2Cl2 相对较高的 Eb 值稳定了激子. 压力作

用下, Eb 减小, 这意味着激子更有可能解离为自由载

流子. 此外, 压力诱导的更高迁移率使得这些自由

载流子更容易向电流收集器迁移. 因此, 通过压力降

低激子特征, Cs2PbI2Cl2 的光响应得到了显著增强.

综上所述, 压力调控通过诱导相变、非晶化和

带隙变窄, 显著影响了钙钛矿材料的电学性能. 这

为材料性能的优化提供了新的途径.
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 3.4    其他二维材料

 3.4.1    二维过渡金属碳化物和氮化物在高压

下的结构和性能研究

二维过渡金属碳化物和氮化物 (MXene)是一

类新兴二维无机化合物材料, 因其具有独特的层状

结构、高导电性和丰富的表面化学性质, 在超级电

容器和电池的电极材料领域引起了广泛关注 [86].

Lv等 [87] 利用高压原位同步辐射、阻抗谱等实验

测试研究了高压下 MXene材料 Ti3C2Tx 的结构-

功能关系. 如图 14(a)所示, 原位 X射线粉末衍射

(XRPD)图谱表明, 在 33 GPa压力范围内未出现

新衍射峰, 证实材料未发生相变. 图 14(b)所示为

(002)衍射峰随压力增大持续向高角度偏移, 表明

晶格沿 c 轴方向发生显著压缩 (图 14(c)),  这与

MXene层状结构的各向异性密切相关. 值得注意

的是, 在卸压至常压后 (0.3 GPa), (002)峰位偏移

仍部分保留 (图 14(d)), 揭示了压力诱导晶格收缩

的不可逆性.

压力引起的连续晶格收缩必然会影响 Ti3C2Tx

的电荷载流子传输 [88]. Lv等 [89] 通过对 Ti3C2Tx 样

品进行高压原位阻抗谱测试, 发现电阻 (R)随压力

呈阶段性变化 (图 15(a)): 在 0.4—2.2 GPa区间, R

从 3.3×104 W 急剧降低至 1.4×103 W(降幅>90%);

当压力增大到 2.2 GPa以上时, R 缓慢下降. 在第 1

次卸压过程中, 样品的电阻随着压力降低而逐渐增

大, 当压力降至 0.5 GPa时, R 恢复至 4.2×103 W,
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图 13    (BA)2PbI4 在环境条件 (a)和 3.1 GPa (b)下的阻抗数据 ; (c)(BA)2PbI4 的电阻随压力的变化关系 [52]; (d) (BA)2(FA)Sn2I7
在 405, 980, 1532 nm激光照射下的 I-T 曲线 [80]; (e)加压过程中 Cs2PbI2Cl2 的光电流变化; (f)压力诱导的 Cs2PbI2Cl2 光电导率演

化, 插图展示了金刚石对顶砧中铂电极与晶体的显微图像; (g)压力促进激子解离的机理示意图 [82]

Fig. 13. Impedance data of  (BA)2PbI4 at  ambient  conditions  (a)  and 3.1 GPa (b)[52];  (c)  pressure  dependence of  the resistance of

(BA)2PbI4; (d) the I-T curves of (BA)2(FA)Sn2I7 samples under different pressures under 405, 980, and 1532 nm laser irradiation[80];

(e) photocurrents upon compression of Cs2PbI2Cl2 in phase I; (f) pressure-induced evolution of photoconductivity of Cs2PbI2Cl2, the

inset displays a microphotograph of the crystal with platinum probes in the DAC; (g) schematic diagram of the pressure-promoted

exciton dissociation[82].
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仍较初始值低 1个数量级, 这表明压力对样品的

导电性具有显著且不可逆的影响. 先前研究表明

Ti3C2Tx 是一种窄带隙碳化物, 在常压下具有半导

体或金属特性, 图 15(b)的变温电阻测试进一步揭

示, 在 DAC中压缩之前, 样品电阻随温度逐渐降

低, 显示出半导体特性, 而 6.6 GPa高压下电阻开始

随温度升高, 显示出金属特性, 并在卸压至 0.55 GPa

后维持金属态. 该半导体-金属转变源于压力诱导

的窄带隙闭合, 促使自由载流子浓度显著增大.

Li等 [90] 通过密度泛函理论计算系统研究了表

面氧功能化的 Ti2C MXene (Ti2CO2)在压力调控

下的电子结构与光学性质演变. 研究结果表明 ,

Ti2CO2 在 0—7 GPa压力范围内保持结构稳定性,

并在 7 GPa时发生半导体-金属相变, 其金属化主
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图 14    (a) 所选压力下 Ti3C2Tx 的代表性 XRPD图谱和 (b) 相应的放大 (002)峰; (c) 晶格参数 (a, c, V)随压力的变化; (d) 压缩

过程中 (0.5 GPa)和压力完全释放后 (0.3 GPa)的 (002)峰图谱 [87]

Fig. 14. (a) Representative XRPD patterns of Ti3C2Tx at selected pressures and (b) corresponding magnified (002) peak; (c) lattice

parameters (a, c, and V) as functions of pressure; (d) patterns of the (002) peak at 0.5 GPa during compression and 0.3 GPa after

pressure being fully released[87].
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图 15    (a) Ti3C2Tx 在循环压力下电阻 R 随压力的变化, 插图是约 0.69 GPa 以上的放大图; (b) 压缩前后的变温电阻 [87]

Fig. 15. (a)  Pressure-dependent  resistance  (R)  of  Ti3C2Tx  under  cyclic  pressures,  inset  is  the  enlarged  part  above ~0.69 GPa;
(b) variable-temperature resistance before and after compression[87].
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要源于 Ti-3d态电子贡献. 能带结构计算进一步揭

示, 随着压力增大, Ti-d轨道与 C-p/O-p轨道间的

杂化作用显著增强, 导致材料带隙逐渐减小直至闭

合. 此外, 在光学性质方面, 压力诱导使得材料在

可见光区域 (约 2.5 eV)的介电函数虚部峰强度明

显提升, 同时光吸收能力显著增强, 这一现象源于

Ti-d与 C-p 态, 以及 Ti-d与 O-p态之间的电荷

转移加剧. 该研究为理解压力对 MXene材料电子

能带结构和光电性能的调控机制提供了理论依据.

研究表明, 压力作用能够显著改善 MXene材

料的电子输运特性, 同时可精准调控其光响应性

能. 这些发现可为开发新一代可调谐电子器件和光

电器件提供重要的理论指导和实验依据.

 3.4.2    石墨相氮化碳在高压下的结构和

性能研究

石墨相氮化碳 (g-C3N4)是一种典型的有机聚

合物半导体, 其结构特征表现为碳氮元素构成的类

石墨烯二维层状框架 [91], 层内通过 sp2 杂化的 C—N
共价键形成三均三嗪 (tri-s-triazine)单元网络 [92],

层间则依赖范德瓦耳斯力堆叠, 其中石墨相在室温

条件下展现最优热力学稳定性 [93,94]. 该材料体系因

制备工艺简易、原料成本低廉、可见光响应特性、

卓越的化学稳定性及无金属组分等优势, 在光电催

化领域备受瞩目. Hu等 [95] 针对少层 g-C3N4 (FL-

CN)的高压研究证明, 压力诱导的层间相互作用

增强影响了光生载流子的电荷分离, 从而导致 PL

增强. 如图 16(a)所示, 在 0—16 GPa压力区间内,

FL-CN样品的颜色经历了从初始白色到黄色最终

为橙色的转变. 值得注意的是, 在极低压力下观察

到 PL强度增强, 之后随着压力进一步增加, PL强

度单调衰减. 此外, 随着施加压力的增大, FL-CN

的 PL 峰发生红移, 从初始的 436 nm到 16 GPa

时达到 555 nm(图 16(b)),  此现象在图 16(c) 中

表现为从蓝色到黄色的轨迹变化. 通过对 FL-CN

样品的 PL光谱拟合, 识别出 3个 PL分量 (即 (s

*-LP(P1), p*-LP(P2) and p*-p(P3)), 并将获得的

PL能量作为压力的函数绘制在图 16(d)中. 当压

力小于 3 GPa时, 各发射峰能量以约 0.025 eV/GPa

的系数线性降低, 该趋势与第一性原理计算结果吻

合 [96]. 在 3 GPa以上, PL谱带显著展宽, 3组分拟

合会产生大的离散和不确定性, 此时需采用主峰位

置追踪演化行为.

为理解 PL 行为中这些异常转变的潜在机制,

Hu等 [95] 对图 17(a)所示的 FL-CN 样品进行了高

压 XRD 研究. 结果表明, 在高压下样品没有发生

结构相变, 而在图 17(b)中观察到 (002)峰位置作

为压力函数的曲线斜率在约 3 GPa处发生明显变

化. 在此转变之后, 对应于层间距的 (002)衍射峰

强度显著降低且压缩性降低, 表明层间堆垛有序度

降低而层间相互作用增强. 相比之下, 来自层内衍

射的 (100) 晶面的 d 间距随着压力增大线性减小

(图 17(c)). 对 AA (对齐式)与 AB (错位式)堆叠

g-C3N4 的压缩行为研究表明, 两者在 3 GPa以下

的层间压缩行为相似, 但随着压力升高, AB堆叠材

料沿 c 轴的压缩性明显低于 AA堆叠. 因此 g-C3N4
层间压缩性变化的现象是源于压力驱动的层间滑

移转变: 三均三嗪单元滑移至相邻层孔隙位点, 形

成了能态更稳定的 AB堆垛构型. 该重构过程导致

层间体积坍缩, 并增强氮孤对电子密集区域的轨道

杂化. 此电子结构重组直接影响与氮孤对电子相关

的 PL发射, 表现为少层 g-C3N4 转变为压缩性较

低的状态时, PL强度显著降低, 并且 PL峰合并为

一个宽谱带, 其中与氮孤对电子相关的 P1和 P2

PL峰似乎比 P3对压力更敏感, 并且在压力下强

度下降更显著. 该机制完美关联了结构转变与光学

响应的对应关系,  确立层间相互作用为调控 g-

C3N4 光电性能的核心物理参量.

 3.4.3    六方氮化硼在高压下的结构和性能

研究

二维材料六方氮化硼 (h-BN)因其蜂窝晶格

中硼原子和氮原子的交替排列被称为“白色石墨

烯”[97], 这种材料因独特的电子传导和热传导特性

引起了广泛的研究兴趣, 其无缺陷、超平整特性及

5.9 eV以上的大带隙 [98–100] 使其被深入研究作为

栅极电介质 [101]、电子封装材料 [102] 和隧道结 [103,104].

与石墨烯类似, 加压过程中层间距缩短可引发相

变和能带调制. Segura等 [105] 利用高压原位红外反

射、透射光谱, 研究了氮化硼在 13 GPa左右的压

强下发生从 h-BN到纤锌矿氮化硼 (w-BN)的不可

逆相变. 在环境压力条件下, h-BN在正入射 (电场

方向垂直于 c 轴 , E⊥c)的红外反射光谱中 ,  于

1360—1630 cm–1 波数范围内观测到一个特征性的

剩余射线带. 该谱带对应于 h-BN六方层状晶体结

构中 E1 u 的横向光学 (TO)模与纵向光学 (LO)
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模. 随着压力升高, h-BN开始向 w-BN相转变. 此

相变过程在光谱上表现为: h-BN特征剩余射线带

的消失, 同时在更低频率处新出现一个剩余射线

带,  该新谱带对应于 w-BN晶体的 TO模和 LO

模. 图 18(b)展示了 h-BN样品在相变压力范围内

的加压过程所测得的红外反射光谱, 直观反映了上

述变化. 与此一致, 图 18(a)所示的透射光谱也呈现

同步演变. 在 8.5 GPa压力下, 透射光谱在 1320—

1670 cm–1 区间内呈现接近零透射率的区域, 这对

应于 h-BN高反射率的剩余射线带, 表明样品仍保

持其层状六方结构. 当压力增至约 12 GPa时, 接

近零透射率的区域向低频方向展宽, 标志着样品开

始发生由 h-BN向 w-BN结构的逐步相变. 压力进

一步增大导致该区域再次变窄, 但其中心位置持续

向低频移动. 至 21.5 GPa时, 近零透射区已迁移

至 1050—1380 cm–1 光谱范围, 此特征与 w-BN的
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图 16    (a) FL-CN 的 PL 发射颜色和样品颜色变化的示意图; (b) 选定压力下 FL-CN 的归一化 PL 光谱; (c) 发射的压力依赖性

色度坐标; (d) 选定压力下 PL 能量 (在 3 GPa 后由于 PL 光谱展宽特征, 需拟合为一个峰而非 3个峰)的压力依赖性 [95]

Fig. 16. (a) A sketch map for the PL emission color and sample color change of FL-CN; (b) The normalized PL spectra of FL-CN at

selected pressures; (c) the pressure-dependent chromaticity coordinates of the emissions; (d) the dependence of PL energy at selec-

ted pressures (one peak instead of three is necessary to fit the experimental data for the broad features of PL spectra after 3 GPa)[95].
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图 17    (a) 不同压力下 FL-CN 的代表性同步辐射 XRD图谱; (b) 选定压力下 FL-CN、石墨和少层石墨烯的 c/c0; (c) (100)衍射

的压力依赖性 [95]

Fig. 17. (a) Representative synchrotron XRD patterns of FL-CN at different pressures; (b) the c/c0 of FL-CN, graphite, and few-

layer graphene at selected pressures; (c) pressure dependence of the (100) diffraction peak[95].
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剩余射线带完全吻合, 表明相变过程已完成.

Xue等 [106] 将高压实验技术与第一性原理计算

相结合, 揭示了 h-BN中缺陷发光的反常压力依赖

性是源于层内和层间的相互作用竞争. 图 18(c), (d)

显示了高压实验下观测到的 PL光谱, 其发光峰分

别呈现蓝移和红移, 对应的压力系数分别为 (+14.1

±0.2) meV/GPa和 (–5.9±0.1) meV/GPa. 图18(e)

描绘了该样品中 9条典型 PL发射线峰值能量随

压力的变化关系, 所得压力系数的绝对值均小于

15 meV/GPa, 且大部分低于 6 meV/GPa. 值得注

意的是, h-BN 带隙的压力依赖性约为 –36 meV/

GPa[107]. 其绝对值显著大于源自点缺陷的 PL 发

射线的压力系数. 这一对比表明, h-BN 中的单光

子发射 (SPE)源于深能级中心, 其相关电子态局

域于带隙深处. 此外, 在小于 4 GPa 的低压区域,

观察到压力系数负值绝对值低于 2 meV/GPa的

PL发射线存在压力诱导的压力系数符号反转现

象 (图 18(f)). 结合第一性原理计算研究进一步阐

明: 对于单层 h-BN, 所有原子共面, 压力仅诱导面

内应变. 当压力作用于层内的共价键时, 缺陷能级

间距增大, PL峰持续蓝移. 对于双层或多层 h-BN,

压力同时诱导面内应变和面外应变, 此时, 层内相

互作用和层间相互作用的竞争共同决定了能量位

移特性. 随着压力增大, 最初占主导的层间相互作

用 PL峰诱导红移, 随后, 不断增强的层内相互作

用逐渐占据主导, 最终诱导峰值蓝移. 以上研究进

一步表明, 高压可有效调控二维材料的层间相互作

用及相关光电性能.

 4   总结与展望

二维材料因其丰富的材料种类及多样可调的

物理特性而引发了广泛科研人员的研究兴趣, 高压

技术作为一种高效、连续且可控的手段, 在其光电

性能调控中展现了巨大的研究潜力. 本文重点探讨
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图 18    (a) 在发生 h-BN向 w-BN 转变的压力范围内, 加压测量中记录的 BN 样品在几个压力下的红外透射光谱; (b) 在相变发

生的压力范围内,  另一个  BN 样品在几个压力下的反射光谱 [105];  (c),  (d)  两条不同缺陷发射线的压力依赖性 ;  (e)  在

0.5—3.5 GPa压力范围内, 9个典型缺陷的发射线 PL峰值能量随压力的函数关系, 右列中的数字代表相应的压力系数; (f) 压力

系数负值绝对值低于 2 meV/GPa的缺陷发射线随压力的变化 [106]

Fig. 18. (a) IR transmission spectra of a BN sample recorded in the upstroke measurement at several pressures over the range where

the h-BN to w-BN transition takes  place;  (b)  reflectance  spectra  of  a  different  BN sample  at  several  pressures  over  the  pressure

range where the phase transition occurs[105]; (c), (d) pressure-dependence of PL spectra for two defect emission lines; (e) PL peak en-

ergy as a function of pressure for the emission lines from 9 typical defects between 0.5 and 3.5 GPa; (f) pressure evolution of defect

emission lines whose pressure coefficients exhibit negative values with absolute magnitudes less than 2 meV/GPa[106].
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了高压下石墨烯、二维过渡金属二硫族化合物和二

维钙钛矿材料的结构演化以及光电性能调控: 高压

下石墨烯表现出从半金属到半导体甚至超导态的

转变, 层间耦合强度的调控为研究其电子能带结构

和关联效应提供了重要途径; 二维 TMDs中MoS2,

WTe2 等材料在高压下发生结构相变和半导体-金

属转变, 厚度依赖的相变行为揭示了层间相互作用

的关键性; 在二维钙钛矿中表现出压力诱导的带隙

窄化和发光增强等现象. 这些研究表明, 高压不仅

是一种极端条件模拟手段, 更是调控材料性能的有

效工具, 为新型功能材料的设计和优化提供了重要

参考.

尽管高压调控二维材料研究已取得显著进展,

但该领域仍存在诸多亟待解决的科学与技术难题:

实现均匀可控的高压环境是二维材料研究面临的

首要挑战, 与传统三维材料不同, 二维材料对压力

梯度极为敏感, 微小的压力分布不均即可导致样品

不同区域出现较大的性能差异性, 这严重影响了实

验结果的可靠性和重复性; 环境稳定性问题也不容

忽视. 许多高压诱导的新相在常压下会迅速退化,

如何通过界面工程、表面钝化或应变工程等方法稳

定这些亚稳相, 是材料设计和器件集成的核心问

题; 此外, 将高压调控的二维材料转化为实际可用

的功能器件面临多重障碍, 例如, 虽然高压能显著

增强某些二维材料的超导转变温度, 但维持器件长

期工作在高压环境下的能耗和成本问题尚未解决.

未来高压科学的发展可能集中在以下几个方

面: 1)高压装置的进一步优化, 目前 DAC技术已

能实现数百 GPa的压力, 但在更高压力下金刚石

的机械稳定性和传压介质的静水压性能仍需改进;

2)原位表征技术的集成, 高压下的原位测量技术,

如 X射线衍射、拉曼光谱、光学吸收谱等已较为成

熟, 但如何实现更高时空分辨率的动态观测仍需突

破; 3)高压与多场耦合调控, 单一压力调控已展现

出丰富物理现象, 而结合电场、磁场等多物理场调

控, 有望揭示更复杂的量子行为. 例如, 高压下二

维材料的谷极化、自旋-轨道耦合效应可能为自旋

电子学提供新机遇; 4)高压技术在能源与信息领

域的应用, 高压可优化太阳能电池等能源材料的性

能. 例如, 二维钙钛矿在高压下的带隙窄化和载流

子寿命延长为高效光伏器件设计提供了新思路; 而

高压诱导的非晶化、相变等行为可用于开发新型存

储材料; 此外, 高压敏感材料在传感器领域也有潜

在应用.

总之, 高压实验技术作为一门跨学科的研究手

段, 将继续推动材料科学、凝聚态物理和化学等领

域的前沿发展. 通过技术创新和多学科交叉, 高压

科学有望在未来揭示更多未知的物理现象, 并为解

决能源、信息、环境等重大挑战提供新思路.
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Abstract

Two-dimensional  (2D)  materials,  due  to  their  outstanding  photoelectric  properties,  have  demonstrated

significant  potential  in  both  fundamental  scientific  research  and  future  technological  applications,  including

optoelectronics,  energy  storage,  and  conversion  devices,  establishing  them  as  a  cutting-edge  research  field  in

condensed matter physics and materials science. The distinctive layered structure of 2D materials renders their

physical  properties  highly  sensitive  to  external  stimuli.  High-pressure  technology,  serving  as  an  efficient,

continuous,  and  clean  tuning  tool,  enables  precise  structural  control  and  optimization  of  the  photoelectric

properties  of  2D  materials  by  compressing  atomic  distances,  strengthening  interlayer  coupling,  and  even

inducing structural phase transitions. This article focuses on prototypical two-dimensional materials, including

graphene, transition metal dichalcogenides (TMDs), and two-dimensional metal halide perovskites.  Employing

the  diamond  anvil  cell  combined  with  multimodal  in  situ  high-pressure  characterization  techniques  such  as

X-ray  diffraction,  Raman  spectroscopy,  photoluminescence,  and  electrical  transport  measurements,  we

systematically  elucidate  the  effects  of  high  pressure  on  the  structural  and  photoelectric  properties  of  these

materials. The key findings indicate that high pressure can induce the graphene to transition from a semimetal

state  to  a  semiconducting  state,  even  a  superconducting  state,  triggering  off  structural  phase  transitions  and

semiconductor-to-metal  transitions  in  TMDs  such  as  MoS2  and  WTe2,  and  leading  to  a  pressure-dependent

bandgap narrowing and significant enhancement of luminescence intensity in two-dimensional perovskites. This

work  highlights  the  utility  of  high-pressure  techniques  in  revealing  the  intrinsic  correlations  between  the

microstructure  and  macroscopic  properties  of  two-dimensional  materials.  Furthermore,  it  discusses  the  key

challenges  and  opportunities  in  this  emerging  research  area,  providing  insights  into  the  development  and

practical application of novel functional materials.
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