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窥探氢金属化过程的同步辐射超高压晶体学
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金属氢被誉为高压科学领域的圣杯，与其相

关的科学突破不仅牵动着高压学者的心弦，也常

成为大众关注的焦点。诺贝尔物理学奖得主金兹

堡在 2003 年的诺奖颁奖典礼上将“金属氢”与

“受控核聚变”、“高温和室温超导电性”并称为

21世纪初最值得物理学家探索的关键科学问题的

前三名。金属氢不仅是将氢变成金属那么简单，

而是研究室温超导、金属超流以及绝对零度超导

超流等新奇物理现象的媒介[1—3]。金属氢的概念最

早由诺贝尔物理学奖得主维格纳与他的学生亨廷

顿在 1935 年提出[4]，他们预言氢会在 25 GPa

(1 GPa=1万个大气压)的压力下形成类似于碱金属

的单原子金属。遗憾的是，金属氢并未像理论预

言中那样在 25 GPa 就可以获取 (获取 25 GPa 在

1935年时也属天方夜谭)，随着高压加载技术的进

步[5，6]，近期有报道在 425 GPa和 460 GPa时，氢[7]

和氘[8]分别在红外吸收光谱上表现出金属化的迹

象，但仍需等待其他课题组的重复检验。

在提高压力的同时，探测技术的提升对研究

金属氢至为关键。早在 1975年，来自前苏联[9]及

日本[10]的科学家就分别宣称观测到金属氢。然而

他们的实验仪器没有光学窗口可供对样品进行观

测、光谱测量及结构测量，且实验压力来自估计，

因而未受到学术界的认可。金刚石对顶砧高压装

置(diamond anvil cell，DAC)在氢研究中的应用是

金属氢研究的一个转折点。美国华盛顿卡耐基研

究院的毛河光和贝尔使用金刚石对顶砧高压装置

实现了对氢的高压封装[11]。这之后，拉曼和红外

光谱逐渐成为研究高压氢并绘制其相图的主要手

段[12]。另外，晶体结构测量[13]、电输运测量[14]、

电子结构测量[15]以及核磁共振测量[16]也逐渐成为

重要的测量选项。经过几十年的研究，目前已探

知氢在高压下存在多个相(图1)。

回到金属氢的问题上，人们自然会问，为什

么维格纳与亨廷顿预测的氢金属化的压力(25 GPa)

与真实情况(超过 400 GPa)相差甚远？这是因为在

他们做出理论预言时，氢的晶体结构以及其在压

力下的压缩性都是未知的。然而，直接测量高压

下氢的晶体结构谈何容易。

测量氢在高压下的晶体结构的方法包括中子

衍射法和X射线衍射法。虽然中子衍射能够从氘

中获取可观的衍射强度，但中子难以被聚焦，需

要较大尺寸的氘样品。由于静态高压实验遵循压

强与接触面积成反比的规律，大的样品尺寸意味

着低的极限压强。目前氘的高压中子衍射的压力

极限是 38 GPa，远低于使用DAC在氘上可以获取

的压力 (460 GPa[8])。若使用高压 X 射线衍射法，

则有望通过 DAC 获取超过 400 GPa 的极限压力。

遗憾的是，使用该方法测量氢的晶体结构亦困难

重重。首先，X射线衍射的强度与所探测原子的

电子数平方成正比，氢只有一个电子，导致它的

X射线衍射信号是所有材料中最弱的。其次，由

于获取的压力越高样品的尺寸越小，且在加载过
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图1　固态氢的高压相图
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程中结晶质量逐步降

低，进一步提升了探

测难度。

氢的高压晶体学

研究极其困难，虽

举步维艰，但同步

辐射技术研究的进

步一直推动着氢高

压 晶 体 学 的 发 展 。

当氢在室温条件下

结晶时 (5.5 GPa)，倾

向于生成一颗完美的

单晶体，因此 Hazen

等人于 1987年使用实验室单晶衍射仪测量到了氢

在 5.5 GPa下的X射线衍射信号[13]，确定了氢固化

后形成六方密堆积的结构(hcp)。当时的设备并非

如今这般具有高自动化程度和面探测器，他们的

实验充满挑战且极为耗时(80 小时的曝光时间)，

能实现高压下氢的晶体结构测量是了不起的成就，

揭示了在更高压力下测量氢晶体结构的前景。遗

憾的是，加压之后氢的结晶质量迅速下降，样品

信号淹没在背景当中。这时同步辐射的发展为氢

的高压晶体结构研究注入了新的动力。美国布鲁

克海文国家实验室的国家同步辐射光源(NSLS)于

1984年开始运行，是当时最先进的二代同步辐射

光源。1988年，毛河光等在NSLS的X7A线站上

基于能量散射和点探测器搭建了单晶X射线衍射

采集设备，通过在同步辐射上复刻此前的信号采

集方式[13]，将固态氢的 X 射线衍射测量拓展至

26.5 GPa[17]。遗憾的是继续加压后晶体破碎，样

品信号再次被背景噪声淹没。进入 20 世纪 90 年

代，同步辐射技术迎来了新发展，插入件磁铁的

应用使光源的发射度进一步减小(广泛应用插入件

磁铁的光源被称作三代同步辐射光源)，因而X射

线可以聚焦到更小的尺寸并获得更高的亮度。欧

洲同步辐射装置(ESRF)是世界上首座三代同步辐

射光源 (1994 年开放)。Loubeyre 等于 1996 年在

ESRF的BL3线站复刻了毛河光等在NSLS上的实

验方法[17]，借助精妙的样品制备方法将氢的单晶

体保持在氦的环境中，成功将氢的X射线衍射测

量提升至 119 GPa[18]。在 1996年之后的近 15年时

间里，文献中未报道固态氢的X射线晶体学的进

一步突破。但 20世纪 90年代，基于单色X射线和

平板探测器的粉晶衍射技术在高压领域得到了越

来越多的应用，这得益于第三代同步辐射光源在

使用波荡器插入件之后提供的更高亮度的射线束。

2010 年，Akahama 等报道了在日本 SPring-8 光源

(三代同步辐射光源)开展的低温下氢的晶体结构测

量。通过使用单色光和平板探测器，他们将氢在

100 K下的粉晶X射线衍射数据测量至183 GPa[19]，

探测到了氢的高压 II相和 III相的X射线晶体学数

据。但实验结果显示晶体结构未发生显著变化，

两个高压相仍呈现出类 hcp的结构。然而，通过

粉晶衍射测量氢在超过百万大气压的结构数据在

文献中是较为罕见的，这是因为粉晶衍射会将来

自某一个晶面的衍射强度从一个点分散到一个衍

射环上，降低该衍射峰的信号被观察到的可能，

因而在同步辐射光源获取氢的高质量单晶衍射数

据仍然是突破测量的压力极限的主要思路。

虽然同步辐射技术的发展助力了氢的晶体学

研究，但氢的晶体学测量数据却长期被限制在

200 GPa 以下的压力条件。与此同时，在氢的高

压光谱实验中，2012年时已经可以达到近360 GPa

的压力[20]，可见在现有同步辐射技术的基础上提

升探测技术是突破氢晶体学压力瓶颈的必经之路。

图2　(a) MAX IV 光源 NanoMAX 装置照片；(b) 采集的氢 IV 相单晶衍射数据以及 IV 相的晶体结

构示意图
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我们于 2013年在美国的先进光子源(APS)开启了

对氢的超高压晶体学研究，目标是测量在 2012年

被报道的氢的 IV 相[21]，该相被认为具有超越 hcp

复杂度的新奇结构。但探测此相必须能够突破

220 GPa，在当时被认为是徒劳的尝试。我们在

6 年的时间里不断摸索实验方法，在 APS 的

HPCAT线站开发了结合面探测器的大开角索勒狭

缝，同时在 34IDE线站利用升级的纳米聚焦系统

搭建了支持单色光转角X射线衍射测量的实验平

台。索勒狭缝和纳米焦斑均能助力在 200 GPa以

上采集氢的X射线衍射数据。最终我们在 2019年

报道了氢的直至 254 GPa 的晶体结构数据[22]，实

现了对氢晶体学压力极限的突破。

然而，氢的高压X射线晶体学测量仍然面临

一个难题：如何在极端压力条件下测量来自同

一晶畴的单晶衍射数据。单晶衍射数据对验证

高压相的结构模型至为关键，因为理论计算显

示，氢不同物相的晶体结构与氢分子在空间中

的取向密切相关，导致不同高压相允许出现的

强峰极为类似。如果不能获取单晶衍射数据，

氢的晶体学研究将陷入只能粗略探测出类 hcp结

构的窘境，难以验证理论计算模型，也难以理

解氢在压致金属化过程中出现了怎样的结构变

化趋势。

为攻克这一难题，我们与瑞典 MAX IV光源

NanoMAX线站以及德国PETRA III光源的ECB线

站的科学家进行了合作，发展能够实现超高压下

氢的单晶 X 射线衍射测量的技术。MAX IV 是全

球首个第四代同步辐射光源(衍射极限储存环光

源)，通过使用多弯铁消色散技术，进一步降低束

流发射度并提高 X 射线亮度[23]。在 MAX IV 的

NanoMAX 线站，25 keV 的高能 X 射线束可以被

聚焦到半高宽为 50 nm至 100 nm的焦斑，用以对

氢的亚微米晶畴进行单晶衍射测量。PETRA III光

图3　HEPS高压线站 (ID31) 布局图及照片
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源的ECB线站提供的则是 25 keV、800 nm的聚焦

光斑。通过不懈努力，我们在这两个线站上均获

取了氢在 IV 相状态下的 X 射线单晶衍射数据

(图 2)，确认了不被类 hcp晶胞所允许的衍射峰的

存在[24]。这些峰的强度比此前观察到的类 hcp 衍

射峰[22]普遍弱 1个数量级，通过单晶衍射数据准

确预测这些峰可能出现的位置是搜寻到这些峰的

关键。新的衍射峰证明了利用先进的X射线晶体

学方法可以探测到氢的高压相中的非 hcp 结构，

预示了揭秘其他高压相的晶体结构的前景。结合

理论计算，我们揭示了氢的 IV 相转变是具有部

分类石墨烯层的复杂晶体结构。由于 IV 相是氢

从绝缘相逐步向金属相转变过程中的一个重要中

间物相，发现氢分子出现聚合的晶体学证据表明

其金属化过程很可能是一个通过分子聚合最终形

成某种聚合结构的过程。

研究进展也进一步表明，新一代同步辐射光

源对于极端条件下氢和金属氢的晶体学研究至关

重要。金属氢很可能存在于近 500 GPa 压力下，

更高亮度的同步辐射纳米焦斑配合稳定的线站环

境有望实现对金属氢微小晶畴的X射线单晶衍射

探测。目前我国正大力发展第四代同步辐射光源，

其中位于北京怀柔的高能同步辐射光源 (High 

Energy Photon Source, HEPS)建设了多用途的高压

专用线站 ID31 (图 3)。ID31线站的亚微米实验平

台(subμ-T)可在 20—40 keV能量范围提供~200 nm

的聚焦光斑，将成为探测金属氢晶体结构的利器。

作为高压科研工作者，我们有幸生活在这样

的时代，随着高压加载技术和晶体学探测技术的

发展，揭开金属氢的神秘面纱不再是遥不可及的

梦想，而已逐渐成为可以切实攻克的科学技术

问题。
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