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静态超高压下氢的晶体结构实验研究

吉    诚，李    冰，杨文革，毛河光
（北京高压科学研究中心，北京　100094）

摘要：在极端条件下，固态氢会经历一系列相变，理论预测其在足够高的压力下会演变为金

属。由于金属氢被预测具有室温超导和超流等特性，其研究受到了学界的极大关注。然而，研

究金属氢存在巨大的技术挑战：一方面，达到氢金属化的压力条件极为苛刻，至今对冷压下是否

已制备出金属氢仍未达成共识；另一方面，超高压下氢的精确表征十分困难，特别是表征固态氢

晶体结构的技术手段更是严重滞后。晶体结构作为了解一种材料的最基本信息，对其认知的匮

乏阻碍了理解氢在高压下如何逐步演化为金属氢的过程。为此，着眼于超高压氢的晶体结构测

量，发展了一套先进同步辐射 X 射线衍射方法，在室温下将氢的晶体结构测量扩展至 254 GPa，

将相关压力记录提高了一倍。介绍了相关的技术突破，探讨了在超高压下对氢进行晶体结构测

量的方法以及存在的问题，以期为在更高压力条件下测量氢的结构信息做好铺垫。

关键词：氢；超高压；晶体结构；X 射线衍射

中图分类号：O521.3；O521.2                      文献标识码：A

1    氢晶体结构测量的重要性及研究历史

氢是宇宙中含量最丰富的元素，拥有最简单的电子结构。然而极端压力条件可使常温常压下绝缘

的氢经历一系列相变，最终可能演化为金属 [1]。由于氢的原子轻，金属氢一方面被预测为室温超导体

（德拜温度高，电声耦合强） [2]，另一方面又被预测为超流体（量子效应显著） [3]。为验证这些预测，高压

实验科学家付出了不懈努力以推高压力极限，不断逼近金属氢产生的实验条件。近年来，有一些报道

宣称获得了金属氢 [4–7]，但因实验细节 [8–12] 存在争议且未获得重复实验，因此并未得到普遍认可 [13–14]。

在提升压力极限的过程中，表征金刚石对顶砧（DAC）中高压氢的技术手段也在升级，使得微小的氢样

品可在 200 GPa以上压力下通过微聚焦拉曼光谱[5，15–24]、可见光吸收光谱[18，25]、红外吸收光谱[4，6，17，20，24， 26–28]、

电阻测量[5，7] 等方法进行检测。遗憾的是，这些方法虽然可以提供氢的分子振动及电子结构信息，但是

难以直接提供晶体结构信息。目前已经被公认，固体氢在 400 GPa 压力下至少存在 5 个物相 [22]。研究

氢在压力下晶体结构的演变，一方面对于理解氢的金属化过程至关重要，另一方面可以为理论计算中

如何处理量子效应以及多体效应等问题提供有力的参考。但由于氢的 X 射线散射能力是所有元素中

最弱的，想要通过 X 射线衍射方法直接测量高压氢的晶体结构绝非易事，而基于中子衍射的高压实验

又难以达到足够的压力，导致氢的晶体结构研究滞后。长期以来，只有氢的第Ⅰ相晶体结构被明确确

定为六方密堆积结构，而其他大多数高压相的晶体结构研究主要通过比对理论计算结果和光谱数据间

接进行。
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这里将对氢已知高压相的认识进行简要介

绍。图 1 展示了氢的高压相图中描述固体相的区

域 [5，22，29–30]，更高温度下发生的液-液相变可参见

文献 [31–34]。图 1中虚线表示相边界是在室温条

件下探测的，不同工作中的相边界温压条件存在

不一致性。氢的第Ⅰ相具有六方密堆积结构。氢

分子作为量子转子，其时间平均的电荷空间分布

为球形（而非哑铃形） [35]。在低温下，氢（氘）在

110 GPa[36]（28 GPa[37]）进入第Ⅱ相，氢分子由于压

力不断增强的四极-四极相互作用由自由转子转

变为“量子有序”，即分子的转动具有取向性。第

Ⅱ相的相变条件受自旋异构和同位素效应的影响

强烈 [35]，其他相则未明显表现出此现象。在低温

条件下继续将压力升高至 150 GPa 以上[15]，氢进入第Ⅲ相，分子停止转动进而成为“经典有序”。在室温

条件下加压，氢在 190 GPa 进入第Ⅲ相，并在 220 GPa 以上进入第Ⅳ相[18]。第Ⅳ相中出现两个独立的振

子，该特征与氢第Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ相的振动光谱显著不同。继续升压，氢在 325 GPa（第Ⅴ相）[22] 再次经历相

变，其光谱特征类似第Ⅳ相，也展现出两个独立振子。在室温条件、200 GPa 以上氢展现出较密集的相

变，且光谱特征新颖，因此我们将实验目标条件确定为室温和 200 GPa 以上。在理论计算方面，早期晶

体结构分析主要是在立方密堆积结构的基础上研究氢分子取向有序造成的对称性变化 [38–42]。将基于

密度泛函的随机结构搜索应用于氢的晶体结构计算[43]，使氢不同相的晶体结构涌现了更多候选，并趋于收

敛 [44–46]。理论计算预测第Ⅳ相中存在类石墨烯的类原子层和双原子分子氢层 [44–45] 可解释两个振子的

现象。目前基于密度泛函得出的第Ⅲ相和第Ⅳ相结构模型的典型代表分别是 C2/c[43] 和 Pc[44]（或 Cc[45]）
模型。然而对高密度氢进行理论计算仍然存在挑战，特别是如何更好地处理量子效应和多体效应等问

题需近一步研究，譬如在密度泛函中的交换关联泛函[47–49]、路径积分分子动力学方法[50–51]、量子蒙特卡

罗法[52–54] 等方面，而最终理论方法的完善仍需要直接的晶体结构数据提供检验标准。

高压实验学家为推动固态氢晶体学的发展付出了不懈努力。美国华盛顿卡耐基研究院的

Hazen 等 [55] 最早对高压氢晶体结构进行测量。他们在接近氢固化的压力条件下（5.5 GPa[56]）利用

DAC 制成晶体质量很高且样品尺寸较大的氢单晶样品，利用这些样品，即使在氢原子 X 射线散射截面

非常小的情况下，也可通过实验室 X 射线单晶衍射仪获取氢的单晶 X 射线衍射数据 [55]。然而，进一步

升高压力会造成单晶破碎，导致 X 射线衍射信号迅速减弱，这就要求有更强的 X 射线源。毛河光等 [57]

在美国布鲁克海文国家实验室（BNL）的国家同步辐射光源（NSLS）搭建了可用来对 DAC 样品进行单

晶 X 射线衍射信号采集的实验装置（使用白光和能量色散点探测器）。通过运用亮度提高数个数量级

的 X 射线源，可在更高压力下测量氢的 X 射线衍射数据，最高压力可达到 26.5 GPa。然而，即使使用同

步辐射光源，在压力继续提升、晶粒破碎更加严重的情况下，之前的方法已无法延续。Loubeyre 等 [58]

利用氢和氦的固体不互融原理在氦环境中生长氢单晶，使得氢单晶在高达百万大气压的条件下仍然能

够保持足够大的晶体质量，从而利用毛河光等开发的单晶衍射方法在亮度更强的第三代同步辐射光源—
欧洲同步辐射光源（ESRF）测量氢的 X 射线衍射结构数据，最高可测压力达到 120 GPa。文献中记载的

这个于 1996 年创下的室温压力记录保持了逾 20 年。随着大型面探测器的发展和成熟，基于单色光和

面探测器的角散 X 射线衍射技术也被运用到氢的晶体结构研究中。Akahama 等 [59] 在 100 K 低温条件

下运用角散 X 射线衍射技术在日本 SPring-8 光源获得了氢的状态方程，最高压力达到 180 GPa。该小

组使用纯氢样品采集粉末衍射数据，得到十分微弱但仍可辨认的 X 射线衍射信号。近日，Loubeyre 等[4]

也报道了低温下 190 GPa 的 X 射线衍射数据，但该文献中没有介绍实验细节。然而，如欲在 200 GPa
以上测量氢的晶体结构，在获取压力和取得有效 X 射线衍射数据上的难度都显著增加，因此仍是一项
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图 1    氢的高压相图[5，22，29−30]

Fig. 1    Phase diagram of hydrogen[5，22,29−30]
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困难的任务。

固态氘的高压中子衍射实验虽在氢的晶体结构解析上具有独特优势，但其发展滞后于 X 射线衍射

实验。Goncharenko 等 [60] 运用中子衍射（38 GPa）结合同步辐射 X 射线衍射（60 GPa），在低温下对氘的

第Ⅱ相（X 射线衍射至 60 GPa）进行研究，发现了由氢分子取向的局部有序造成的对称破缺形成的非公

度结构，这是目前利用中子衍射技术研究氢的压力记录。相较于 X 射线衍射，中子衍射对于研究氢的

晶体结构有两个优势：一方面，氘的中子散射截面可观；另一方面，由于中子能够探测氘的原子核，对氘

分子内原子核的分布和取向敏感，有利于探测氢高压相中分子取向有序性的信息。但由于中子束难以

聚焦，而 DAC 样品获得高压的同时需要牺牲样品体积，因此在超高压下进行中子衍射仍然困难。近期

发展的新型大腔体 DAC 在散裂中子源上的应用，可将高压中子衍射的压力提高至近 100 GPa[61]，但距

离在 200 GPa 以上测量氢晶体结构仍然有相当大的差距，因此现阶段这个目标仍需要依靠 X 射线衍射

的方法来实现。

我们投入近 5 年时间系统研究了在超高压下利用同步辐射 X 射线衍射测量氢晶体结构的方法，在

室温条件下获得了高达 254 GPa 氢的 X 射线衍射数据[62]。在此工作中，我们研究了氢在等温（室温）压

缩时从第Ⅰ相进入第Ⅲ相及第Ⅳ相的晶体结构变化，发现氢在第Ⅲ相和第Ⅳ相仍然具有类六方密堆积

的晶体结构 [62]。考虑到晶胞 c/a 值以及拉曼光谱的显著变化并结合理论计算，我们提出氢很可能经历

了等结构拓扑电子相变[62]。对于早期工作中的科学发现[62] 本文将不再赘述，以下将着重介绍和探讨实

验工作的思路和方法。

2    超高压氢晶体结构测量实验面临的主要挑战

欲在 200 GPa 以上压力通过 X 射线衍射测量氢的晶体结构须克服两大挑战：一是获得适合进行

X射线衍射的超高压氢样品；二是对样品进行有效的 X射线衍射测量。

通过恰当的样品制备方法获得样品是第一步。众所周知，氢的分子尺寸很小，在高压下极易钻进

金刚石压砧表面的微裂纹，从而造成金刚石破裂，导致实验失败。因此，氢的超高压实验非常具有挑战

性，一个成功实验的代价往往是耗费数十对金刚石压砧。为了减少氢渗透对金刚石的损害，主要可考

虑 3 种解决方法：（1）利用低温条件降低氢的渗透性，然而，我们研究的目标物相是室温相，因此低温法

无法采纳。（2）在金刚石表面镀薄膜阻止氢的渗透，该方法在氢的电阻测量 [7] 和红外光谱测量 [6] 中被

报道过。然而，在 200 GPa 条件下，氢的样品厚度接近 1 µm，而镀层厚度通常在几十纳米，考虑到 X 射

线衍射强度和样品的电子数平方成正比，几十纳米厚的镀层也可能产生比氢信号更强的衍射信号，从

而对辨认氢的信号造成干扰，因此该法也未被采纳。（3）通过缩小样品尺寸降低氢与金刚石砧面的接

触面积，从而降低金刚石表面微裂纹暴露于氢的机会，该法主要用于拉曼光谱研究中。在拉曼光谱测

量时，包裹氢样品的金属封垫相当于一个小光圈，不会对拉曼背底造成显著影响，而在 X 射线衍射实验

中情况却截然不同，小样品周围的重金属封垫会产生强烈的 X射线衍射背景信号，如图 2（a）所示。图 2
中插图是样品的显微镜照片，红色虚线圈表示压砧的倒角面，绿色虚线圈内是氧化镁与环氧树脂的混

合物。图 2(a) 和图 2(b) 原始数据中蓝框内为金刚石的衍射峰。图 2(a) 中的衍射环均来自铼和氢化

铼。两个样品均使用 30 µm 以 8.5°倒角至 300 µm 的金刚石压砧。两组数据均使用半峰宽为 300 nm 的

聚焦光束，曝光时间均为 60 s。根据小样品避免渗透的原则，我们通过改进样品制备方法（复合垫片）

解决了这个问题，下文会对具体方法进行介绍。

在获得超高压样品的基础上，更加困难的是获取氢的 X 射线衍射信号。为了获取 200 GPa 以上压

力，使用砧面直径为 20～50 µm 的金刚石压砧，在 200 GPa 压力下样品体积为 0.02 pL 左右。超高压条

件会导致晶粒破碎严重，这对于 X 射线衍射测量无异于雪上加霜。虽然传统金属封垫造成的衍射背底

问题被复合垫片解决，但金刚石压砧康普顿散射造成的背底问题仍不可小觑，如图 3 所示，图中给出了

同样曝光时间条件下有金刚石对顶砧（总厚度 4.8 mm）和无金刚石对顶砧时的信号。经过探索，我们最

后利用纳米光束 X射线衍射和多通道准直器（MCC）等技术予以解决。
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3    关键实验技术探索

3.1    复合封垫技术

复合封垫技术完美解决了小样品金属封垫

X 射线衍射背底过强这一棘手问题，该问题也是

超高压下进行 X 射线衍射实验的普遍难题。制作

小尺寸样品是减少氢渗透得到超高压氢的一个关

键举措。使用复合封垫制作小样品一方面提高了

高压实验的成功率，另一方面为产生干净的 X 射

线衍射谱提供条件。使用复合封垫时，氢样品周

围近几十微米区域内没有重金属材料，取而代之

的是衍射能力较弱的立方氮化硼或氧化镁与环氧树脂混合物，这样的几何构造会让入射聚焦 X 射线束

的射线尾不直接轰击金属材料，从而使 X 射线衍射的背底变得干净。由此得到的氢样品在 200 GPa 以

上压力下的直径通常为 3～5 µm，仍然能够在 X 射线衍射实验中获得干净的背底，如图 2（b）所示。这

种复合封垫过去被应用于电输运测量中，插入复合材料的目的是使复合材料具有绝缘效果。此前，百

万大气压以上条件下用复合封垫封装氢的实验只被 Eremets 小组报道过 [7，63]，我们的实验结果表明，此

类复合封垫显著优化了超高压条件下 X 射线衍射数据的质量，为氢以及低原子序数材料的相关研究提

供了重要帮助。

3.2    氦环境下氢单晶的生长方法

我们探索了 Loubeyre 等[58] 提出的氦环境长氢单晶的方法，结果表明此法具有一定的可行性，但不

适用于室温条件下、200 GPa 以上压力氢的 X 射线衍射测量。在超高压条件下获得尺寸相对可观的氢

单晶，主要考虑两种方法：一种是 Loubeyre 等提出的氦环境中长氢单晶的方法（该样品下文简称为氦氢

样品）；第二种是在超高压下通过反复熔化和凝固获取重结晶的大块氢单晶，该方法虽相当于在低压下[56]

通过反复的加压、卸压（类似于降温升温）获取高质量的氢单晶，但要在百万大气压下通过加热获得大

块氢单晶样品并不容易。最近，Zha 等[23] 发表的氢的熔化曲线显示，在 100～300 GPa 之间，氢的熔点虽

从 790 K 下降至 600 K，但仍远高于室温。对于将室温下就极具渗透性的氢加热到 300°C 以上以获取氢

(a) (b)
Re

H2

50 μm

Re

H2

50 μm

Au

MgO

图 2    微小氢样品的 X射线衍射图： (a) Re封垫，直径 3 µm；(b)Re-MgO复合封垫，直径 6 µm

Fig. 2    XRD backgrounds from hydrogen DAC samples with Re gasket (a) and composite gasket with Re outskirt and
MgO insert (b), respectively（The diameters of hydrogen samples in (a) and (b) are 3 µm and 6 µm, respectively.）
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图 3    金刚石对顶砧产生的康普顿散射背底

Fig. 3    Compton scattering background from diamond anvils
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单晶，其制备难度远超出氦氢样品的制备方法，因此我们选择氦氢长氢法，在 200 GPa 以上的高压条件

下，使用 50 µm 的金刚石砧面在直径 15 µm 左右的腔体内于氦环境中长氢单晶样品。经过将氢体积分

数为 20% 的氢氦混合物加压至 5.7 GPa（压力稍高于纯氢结晶压力[56]），氢开始结晶，通过精准控制加热

和冷却，可在腔体中央长出一块高质量的氢单晶。通过 30余次实验制得 10个左右高质量样品，该样品

可在各自最终能够达到的最大压力范围内保持相对良好的晶体质量，用来进行氢单晶的 X 射线衍射实

验。利用波荡器插入件发出的高能单色 X 射线（20 ～37 keV）微米聚焦光束（典型尺寸为 6 µm × 7 µm）

结合面探测器（MarCCD165 或 Pilatus 1M）对样品沿 Ω 轴进行步进转动，采集单晶数据。通过使用

Boehler-Almax 设计的托块，在保证托块对金刚石侧向支撑的情况下，X 射线开角可以达到 40°（4θ）。实

验结果表明：1 s 曝光时间即可获取 158 GPa 下氢的 X 射线衍射数据 [64]。单从信号强度的角度衡量，该

方法前景乐观。然而，该方法仍旧面临两个难以逾越的障碍。首先，反复熔化凝固制成的氢单晶样品

往往在超高压下形成强烈的择优取向，使得六方密堆积晶胞 c 轴倾向于沿金刚石对顶砧的压缩轴方向

排布[64]，测量到的氢衍射峰均为来自 ab 面内的峰，无法反映 c 轴的参数。若要克服障碍，需要加大压机

的 X 射线开角。通过基于某样品实际数据的计算，开角需要扩大到 60°（4θ）。增大开角意味着 Boehler-
Almax 托块对金刚石支撑能力下降，可能会降低极限压力，因而未被采纳。其次，更大的问题在于氦氢

样品难以获得更高压力，主要受两个因素限制。一是，氦原子的尺寸小于氢分子，作为传压介质的氦可

能具备更强的渗透性，更易造成金刚石发生脆裂，导致实验失败。第二，由于长氢单晶的需要，样品腔

的尺寸不能过小（通常直径在 15 µm 以上），使得强渗透性的氦与金刚石的接触面积过大，进一步导致

压力难以提升。从欧洲同步辐射光源（ESRF）公开的实验报告中也可注意到 Loubeyre等在发表了 120 GPa
的数据之后，曾尝试在室温下将氦氢样品做到更高的压力，但没有报道过显著提高压力的案例，随后

Loubeyre 等转向在低温下进行此类实验（因低温利于减少渗透造成的金刚石失效）。在超高压下维持

可观尺寸氢单晶的努力受挫，促使我们调整思路，寻求测量破碎氢晶粒 X射线衍射信号的方法。

3.3    纳米聚焦光束 X 射线衍射

我们的实验证明利用纳米聚焦光束可有效测量超高压下亚微米氢晶粒的 X 射线衍射信号，该方法

与长氦氢样品的原理实质相同。氦氢方法的目标是维持一个尺寸和聚焦光斑（微米级光斑）匹配的结

晶程度较高的氢单晶，而纳米衍射的目标是将 X 射线光子聚焦到一个亚微米晶粒当中，从而最大化

X 射线衍射的信号强度。纳米衍射方法的优点是允许使用很小的纯氢样品，从而有利于达到更高的压

力。纳米光束衍射此前在对较高原子序数材料的高压研究中被成功运用[65–66]，我们发现它同样适用于

氢的超高压研究。

使用了两种光斑尺寸的纳米聚焦光束展开研究。在先进光子源的 34 IDE线站，利用半峰宽为 300 nm
的单色光 X 射线束（24 keV）对样品进行转角法单晶 X 射线衍射数据采集（与氦氢样品的数据采集方法

一致），得到了十分锐利的氢衍射峰。如图 4（a）所示，红色方框内为氢的衍射峰，上插图为红框内数据

的放大图，下插图为积分后的衍射峰。与氦氢样品的实验数据相比，利用纳米光束得到的数据中衍射

峰多为斑点状，且信号背景比（信背比）提高了数倍。同时，数据显示晶体的镶嵌度较低，在 232 GPa 进

行单晶数据采集时，摇摆曲线的半峰宽为 0.4°左右，相比之下 158 GPa 测量氦氢样品的摇摆曲线半峰宽

在 2°左右，如图 4（c）所示。进一步测量氢晶粒的尺寸，通过在与 X 射线垂直的二维平面中扫描样品并

追踪选定的衍射峰，可绘制衍射晶体在二维平面上的投影。如图 4(d)所示，在 160 GPa压力下扫描了数

十个晶粒，晶粒尺寸被确定为亚微米级且大于所使用的光斑尺寸（300 nm）。通过 300 nm 的 X 光束，准

确测量了氢在 254 GPa 的 X 射线衍射数据 [62]。目前，限制实验的主要因素是获取更高的压力（4.1 节中

将详细阐述）而非 X 射线衍射数据的质量。我们还试验了更小的纳米聚焦光斑，MAXIV 作为最新一代

的同步辐射光源（衍射极限环），其 NanoMax线站可提供半峰宽为 50 nm的聚焦单色 X射线束（20 keV）。

在 200 和 220 GPa 压力下的实验表明，50 nm 光斑能够略微提高数据的信号背景比，测量的数据反映出

更低的镶嵌度（摇摆曲线的半峰宽约为 0.2°，较 300 nm 光束降低了一半）。以上结果表明，当使用的光

束尺寸小于晶粒尺寸时，能够有效对氢样品进行 X 射线衍射测量。实验数据显示，在百万大气压以上，
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氢晶粒破碎为亚微米尺寸，但在 160 和 200 GPa 压力下的扫描数据显示晶粒并未随着压力升高发生进

一步显著破碎，因而纳米聚焦光束有望在更高压力下对氢进行 X 射线衍射测量。最近，Loubeyre 等 [4]

报道了利用红外吸收光谱在 425 GPa、100 K 条件下探测到可能的氢的金属化。根据第一性原理计算，

该变化为 C2/c-24 结构转变到金属化的 Cmca-12 结构。纳米光束 X 射线衍射有望直接检验该温度和压

力区间氢是否存在 Loubeyre等提出的一级结构相变。

目前，使用纳米光束进行的 X 射线衍射实验技术存在一个缺陷。由于光斑和晶粒尺寸都很小，难

以保证在转动样品进行数据采集的过程中 X 射线能够锁定其中一颗亚微米晶粒，使得采集到的数据为

在一定样品范围内来自不同晶粒的统计结果，这些数据对于填补氢在超高压下晶体结构数据的空白有

重要意义。若要进一步对氢的晶体结构模型进行精修，则需要对现有技术进行升级，例如提高样品转

台及平移台的精度和稳定性，提高棚屋内的温度稳定性，优化聚焦光斑的尺寸以覆盖整个亚微米晶粒

等，从而获取来自同一颗亚微米晶粒产生的 X射线衍射数据。

3.4    多通道准直器（MCC）

MCC 作为微区准直装置，可以采集来自微小样品的信号并有效屏蔽周围背景，我们将其成功应用

于 200 GPa 以上氢的 X 射线衍射研究中。在高压实验中，MCC 早期被用于同步辐射大体积腔体压机

的 X 射线相关实验 [ 67– 68 ]，且多用来采集高压液体的微弱散射信号。近年来，MCC 的应用扩展至

DAC 实验中，成功测量了低压下的液态氢结构[69] 以及百万大气压下的 SiO2 玻璃[70] 结构。早期为研究

液体散射设计的 MCC 存在垂直方向 X 射线散射角过小（10°）的缺陷，十分不利于单晶衍射实验，主要
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图 4    300 nm聚焦光束、MCC采集 X射线衍射数据结果：（a）MarCCD165探测器采集数据，（b）Pilatus1M探测器采集数据，（c）
不同实验条件的摇摆曲线对比，(d)X射线衍射对比度成像结果（左图为二维扫描采集的样品 X射线衍射对比度成像，灰色代表

氧化镁衍射峰，橙色代表金的衍射峰，白色区域为氢；右图为氢晶粒的 X射线衍射对比度成像，红色代表氢的衍射峰强弱）

Fig. 4    XRD data collected by using 300 nm X-ray beam and MCC：MarCCD165 and Pilatus 1M were used in (a) and (b)，
respectively；Comparison of rocking curves in different experimental conditions (c)；XRD contrast imaging（Two dimensional XRD
contrast imaging of a sample（left）and a crystal grain of hydrogen（right）. Left：grey, orange, and white represent the XRD peak

intensity from MgO, Au, and hydrogen, respectively. Right：darker red color represents stronger XRD signal.)(d)
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由于液体散射和单晶衍射存在显著区别。液体散射信号通常是沿着 X 射线轴向对称分布，即使是

10°的小开口也可采集到可靠的液体散射信号，但单晶衍射峰很可能出现在这个 10°窗口范围之外的位

置。为了更好地采集超高压氢单晶的 XRD 数据，美国阿贡国家实验室先进光子源高压研究团队

（HPCAT）开发了新型增大垂直开角（30°）的 MCC，这种 MCC 结合大面积二维探测器（Pilatus 1M），X 射

线出射信号基本可以覆盖整个探测器。利用该 MCC 结合微米聚焦光束（半峰宽为 2 µm × 1 µm），可在

250 GPa 压力下采集到氢的 X 射线衍射信号，如图 4（b）所示。我们的实验表明，MCC 可以使来自金刚

石的康普顿散射信号大幅减弱，信背比提高近 5 倍。值得一提的是，金刚石的康普顿散射信号是

DAC 实验的主要背景信号（图 3），尤其是在测量超高压实验中样品量非常少而且样品为低原子序数材

料时（样品本身信号很弱，降低背景信号强度至关重要）。

最后需要指出使用 MCC 会带来两个副作用。首先，MCC 在几何上是由两层平行放置的金属薄片

形成的狭缝，因而在过滤来自样品腔外信号的同时，也会阻挡来自样品的信号，导致信号的采集时间大

幅增长。在我们的实验中，利用 MCC 采集一个 XRD 谱所用时间可长达 20 min，而同样的入射光强测

量非低原子序数材料单晶样品的曝光时间通常在 1 s 以下。在高亮度 X 射线下，曝光时间增长一方面

让原本就机时资源紧张的同步辐射实验变得不经济，更重要的是会提高金刚石的损害风险（4.1 节中阐

述），从而令实验提前终止。其次，MCC 被置于样品和探测器之间，增加了样品和探测器的距离，从而

减小数据在倒易空间的覆盖范围，这对于能量较高的线站（30 keV 以上）不会造成太大影响，但是对于

在 20 keV 左右能量操作的线站，就要求使用更大的面探测器进行弥补，或是采用多个探测器位置进行

数据采集（成倍数增加曝光时间）。但总体而言，大开角 MCC 的开发为超高压下氢以及其他低原子序

数材料的晶体结构研究提供了一种有力工具。

4    与超高压氢 X 射线衍射实验相关的其他重要问题

本节将讨论与实验和数据分析相关的 3 个问题，探讨这些问题对于成功开展实验和正确解读数据

具有重要的意义。

4.1    与 X 射线辐照相关的金刚石压砧破坏

在实验中发现，长时间的 X 射线辐照对于通过旋转法长时间曝光采集数据的超高压氢样品不利，

易造成金刚石破损。得出这样的经验性判断是基于下述观察。从获得高压的角度，将新样品直接加压

至特定高压再采集 X 射线衍射数据的成功率优于逐渐加压并测量获得数据。具体来说，前期实验中我

们对氦氢样品采取逐渐加压，在每个压力点采集单晶衍射数据。这种做法一方面是为了丰富状态方程

的数据点，另一方面为了方便追踪越来越弱的衍射峰。对于 MCC 测量的大多数纯氢样品（使用 10°垂
直开角 MCC）也遵循了逐渐加压和测量的操作，以便在低压下先锁定两条氢的衍射峰，从而在高压下

不需要大范围扫描转角进行搜索（MCC 的曝光时间长且窗口太小）。这些步进加压并测量样品的压力

最终都没能超越 210 GPa。后期实验中，每个样品都在几分钟内被快速加压至目标压力，立即进行 X 射

线衍射数据采集。原则上一个压力点对应一个样品（不同样品的数据可通过 4.3 节中的 d100 压标进行

统一）。在该种操作下，得以在 210～254 GPa 压力范围内获得了氢的 XRD 数据。还需要强调的是，即

使在每种压力下使用一个“新鲜”样品进行测量，大量的样品仍然会在数据采集过程中发生金刚石破

裂。文献中报道的以及我们自己对其他样品的超高压实验中，并未观察到明显的由辐照造成的金刚石

压砧破裂。本次实验相较于以往实验有 3 点显著不同：第一，样品是氢，具有高度渗透性；第二，本次实

验需要对辐照中的样品做 ± 20°转动，由于转动会造成 X 射线穿过金刚石的体积大幅增加，大多数超高

压实验测量粉末样品不需要在信号采集过程中对样品进行转动操作；第三，谱的采集时间长。在纳米

聚焦光束的实验中，每个谱的采集时间为 60～120 s；而使用MCC的实验中，采集时间通常在 5～20 min。
相较之下，波荡器线站对高压下的高原子序数材料进行数据采集所需的曝光时间只要几秒。如果样品

是单晶，曝光时间往往低于 1 s。虽然由辐照导致的金刚石失效的具体机理不明，但是在对氢进行超高

压 XRD 研究时，我们仍建议优化 X 射线的剂量，以尽可能小的入射剂量取得可以接受的 X 射线衍射信
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号，而非入射线束亮度越高越好。在某些高亮度的波荡器线站，甚至要考虑削减 X 射线的强度。另外

纳米光束从减少辐照损伤的角度也占有优势：一方面能够减少与金刚石接触的体积；另一方面，纳米光

束的通量密度高，但是总通量不高，有利于保护金刚石。

4.2    氢衍射峰的辨认

与普通单晶 XRD 数据不同，辨认超高压氢的衍射峰需要额外的努力。虽然利用纳米聚焦光束得

到的衍射峰多为点状，但与一般材料的单晶衍射强度相比，强度普遍不高，信号强度（Is）与背景强度

(Ib) 的比值在 1.2～10 范围内 [64]。同时由于数据采集时间较长，探测器上会出现多种来源的杂质信号。

Dubrovinsky 等 [71] 对我们工作 [62] 中衍射峰的选取提出了质疑，称我们没有对原始数据谱中出现的所有

衍射点给予充分解释。实际上，所有被 Dubrovinsky 等标注的衍射点之前已经被逐一检查过，并排除了

来自于氢的可能。我们主要通过 4 个标准判断探测器上的点是否来自于氢样品，即：重复性（同一 d 值

的衍射峰多次出现）、峰形（衍射点多为圆形，少数由于晶体的应变变成短弧形）、峰宽（积分后一维曲

线中的 2θ峰宽）以及摇摆曲线的半峰宽。以文献 [62] 中 232 GPa 压力数据为例，该数据是使用 300 nm
聚焦光束通过 MarCCD165 探测器采集的。首先有 40 个衍射点被判定为来自于氢，其中有 8 个（100）、
5 个（002）以及 27 个（101）。这 3 类峰的 d 值方差 /平均 d 值分别为 0.000 9 Å/1.479 5 Å、0.001 Å/
1.322 Å和 0.000 9 Å /1.291 0 Å，可见每一族的衍射峰都能找到多个重复数据点。而且这些峰的峰形多

为圆形，积分峰宽和摇摆曲线也都类似。积分峰宽（2θ）为 0.1° ± 0.01°（波长 0.516 6 Å），摇摆曲线的半峰

宽为 0.3° ± 0.1°。另外，由于曝光时间长，采用 CCD 探测器时会产生一定量的电子暗电流信号，这些电

子噪音通常只占据非常少的像素点，因而可以较清晰地辨认。还存在一些积分峰宽非常宽的衍射点

（2θ半峰宽通常大于 0.2°），这些峰摇摆曲线的半峰宽通常也很大（可达数度）。这些峰是由存在很大应

变的金刚石压砧或封垫材料产生，或是这些信号所产生的多次散射，剩余不存在重复性的疑似信号是

由宇宙射线等偶发事件产生。通过了以上判据的实验数据才被认定为来自于氢的信号。

4.3    基于氢 X 射线衍射的压标问题

标定压力对于统一和对比不同数据氢的状态

方程十分重要，我们提供了一种基于氢 X 射线衍

射数据的压标。在超高压下准确测量压力是一件

棘手的任务。目前，在超高压范围内缺乏一个获

得广泛认可的单一压标。这个缺憾的后果十分明

显，如图 5所示，不同研究者的低温数据（Arkahama
等[72] 和 Loubeyre等[4]）在 200 GPa以内标压的系统

偏差可达到近 10%。为弥补缺乏单一压标的缺

憾，我们的实验中使用了多种压标来保证压力的

可靠性，具体有红宝石荧光压标（60 GPa 以下

低压范围）、金的状态方程压标 [73]（最高压力至

160 GPa）、氧化镁状态方程压标[74]（以氧化镁为填

充物的复合封垫样品）、氢的 100 族 d 值压标（简

称 d100 压标）[62]、金刚石拉曼边压标[75] 以及氢的振

子压标 [76]。其中 d100 压标是利用金的状态方程压

标标定出来的。我们使用金压标在室温条件下将

d100 和压力的关系标定到 158 GPa，并将压力-d100

曲线外插至更高的压力作为压标使用。因为氢的

压缩性很强，体积变化对压力十分敏感，且该压标

直接反映了氢样品本身的压力，此压标可为后续
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图 5    不同 X射线衍射工作中氢的状态方程数据

(插图为局部放大)

Fig. 5    Comparison of equation of state data of hydrogen
from literatures (Inset shows a magnified figure.)
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氢的 XRD 实验提供重要参考。然而，从拉曼实验可知，氢在室温条件下于 190 和 220 GPa 分别经历两

次相变 [18]，因此需要确定两次相变的边界 d100 随压力的变化是平滑的。我们将复合垫片中氧化镁填充

物与氢接触部分的压力和由 d100 推算出的压力作了比较[64]，如图 6（a）所示，其中蓝色曲线是基于 d100 压

标绘制的晶胞参数 a-压力拟合曲线，插图给出了 100~400 GPa 范围的压力-d100 曲线。d100 在两种压标下

随着压力的移动并未因为第Ⅰ相至第Ⅲ相以及随后至第Ⅳ相的相变而发生明显不连续变化，证明了将

压力-d100 曲线外推至高压具有合理性。Dubrovinsky 等[71]对我们使用 d100 压标标定第Ⅲ、Ⅳ相压力提出

了质疑，上述论述阐明了使用该压标的理由。另外，我们将不同压标在 200 GPa以上的表现进行了横向

对比，如图 6（b）所示。定量来看，在 200 GPa以上将其他压标与 d100 压标进行对比，氢的振子压标和

d100 压标最为接近，最大偏离 3%；氧化镁压标系统性将压力高估 3%～4%；金刚石拉曼边压标则最高偏

离 9%。由于 d100 与氢振子压标均为来自氢本身的压力，两者最为符合，也最为可靠。氧化镁压标反映

的压力被系统性的高估，可根据高估比例进行修正。金刚石拉曼边压标则相对最不可靠，这与文献 [76]
相符，因为该压标标定的压力受到多方面因素影响，如金刚石压砧的形貌、样品的尺寸、封垫材料、封

垫的几何尺寸等。在室温和更高压力下，据报道氢在 325 GPa[22]压力下再次发生相变。光谱数据[18–19，22]

显示第Ⅴ相在结构上变化不大 [46]，因此 d100 压标很可能仍适用。我们给出了该压标外推至 400 GPa 的

数据[64]，但后续仍需对该压标与其他压标进行横向标定，以保证压标在相变后的准确性。

5    结论与展望

通过系统性的研究，运用同步辐射纳米聚焦光束和 MCC 技术结合复合封垫技术，将氢的晶体结构

测量压力提高至 254 GPa[62]。从技术角度来看，这些实验方法适用于将氢的晶体结构研究延伸至更高

压力。与此同时，仍有挑战亟待突破。譬如，如何有效地采集来自于一个孤立单晶的 X 射线衍射数

据？如何采集到 101 族以上的弱衍射信号以提高数据在倒易空间的覆盖率？这两个问题决定了能否

利用 X 射线衍射数据对氢的晶体结构模型进行精修。另外由于 X 射线衍射对于探测氢原子位置的先

天不足，能够推广至更高压力的中子衍射技术同样亟待突破，以对 X 射线衍射数据进行必要的补充。

总而言之，在同步辐射技术以及先进高压技术 [65, 78–80] 不断进步的背景下，在更高压力条件下对氢甚至

是金属氢的晶体结构进行直接测量指日可待。
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图 6    氧化镁压标和 d100 压标对比（a），不同压标与 d100 压标的相对偏差（b）

Fig. 6    Comparison of MgO scale with d100 scale (a)， comparison of three other pressure scales to
the d100 scale in relative difference(b)
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Abstract:   Under  extreme  compression,  hydrogen  goes  through  a  series  of  phase  transitions,  and  may
transform to an exotic  metal  predicted by theoretical  calculations.  The pursuit  of  metallic  hydrogen by the
high  pressure  community  is  intense  due  to  the  predicted  room  temperature  superconductivity  and  super-
fluidity.  Unfortunately,  significant technical obstacles present for such studies.  On one hand, achieving the
pressure of metallic hydrogen is daunting, as a result, there has been no consensus on the success synthesis of
cold  compressed  metallic  hydrogen  yet.  On  the  other  hand,  accurate  characterizations  of  ultra-dense
hydrogen  remain  very  difficult,  especially  for  measuring  crystal  structure.  The  lack  of  crystal  structural
information (the most fundamental information of a material) of hydrogen prevents understanding how does
hydrogen evolves structurally to achieve the predicted metal from an insulating solid. In order to measure the
crystal  structure  of  hydrogen  at  ultrahigh  pressures,  we  developed  a  series  of  advanced  synchrotron  X-ray
diffraction techniques, and extended the crystal structural data of hydrogen to 254 GPa, which doubled the
previous pressure record. In this paper, we will introduce our technical developments and discuss the related
issues,  in  order  to  provide  guidance  for  measuring  crystallographic  data  of  solid  hydrogen  at  higher
pressures.
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