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理论和实验研究都表明，极端高压条件下氢气和众多金属或非金属所构成的二元体系化合物的物
理性质显著增强，这使得含氢二元体系成为高压科学领域的重要研究对象。尽管氢气的化学性质
活泼，但一些贵金属（如铜、银、金）依旧很难在常温常压下与氢气反应生成相应的金属氢化物，
截至目前，没有任何贵金属与氢的摩尔比大于1的稳定化合物被报道。在本研究中，我们通过结合
原位激光加热，在金刚石对顶砧压腔中通过氢气和金属铜单质反应成功合成了铜-氢二元化合物。
通过对X射线衍射数据进行分析，我们探究了从常压到最高50 GPa压力范围内铜-氢体系的相行为
和稳定性。该实验证实了前期理论预测的三个铜-氢化合物相：γ0-CuH0.15、γ1-CuH0.5和ε-Cu2H。更
值得一提的是，该研究还通过对金刚石对顶砧腔体内部样品进行激光加热，合成了目前已知的室
温下最高氢含量和稳定性的贵金属氢化物γ2-CuH0.65。该项研究加深了人们对于过渡金属-氢化合物
体系的认知，同时，通过该实验合成的氢化物由于具有很高的含氢量，有望被设计成理想的储氢
材料。
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1. 引言

氢化合物体系的合成和稳定性研究是高压科学研究

最广泛的领域之一，氢化合物的研究对于合成具有超高

氢含量的储氢材料具有重要的意义。氢化合物的物理性

质，如H2S的高温超导性能在2015年被报道[1]。随后的

相关研究表明，最高储氢能力的化合物为甲烷-氢体系

高压下形成的化合物CH4(H2)4 [2]，而2017年北京高压科

学研究中心研究小组对相关氢化物的研究证实，超高储

氢能力的氢化物体系为碘-氢化合物体系，高压下碘单

质和氢气直接反应生成超分子结构化合物HI(H2)13 [3]。
尽管近年来金属/非金属氢化物体系被广泛研究，但是

依然有众多含氢二元体系化合物的组成和性质未被深入

研究。例如，贵金属（铜、银、金）氢化物位置一直处

于空缺状态。

贵金属元素铜、银、金在常温条件下化学性质不活

泼，不易与空气中的氧气和水反应生成相应氧化物，因

此被广泛用于古代货币和现代电子元器件中。压力（P）
是温度（T）和组成（n）以外的另一个重要的物理化学

参数。超高压力的实现已经在改变化合物的化学性质和
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创造新奇材料等领域发挥重要作用[4–7]。许多高压条

件下合成的化合物具有新奇的物理化学性能，如过渡金

属族化合物铑-氢化合物RhH2 [8]和铂-氢化合物PtH [9]。
前者RhH2是典型的金属-多氢化合物，对于后者PtH的

研究表明，该化合物具有超导性能，有望被设计成高温

超导材料。在金属氢化物的合成过程中，分子解离能主

要是通过压力条件来破坏。压力条件变化所形成的氢

化物中氢原子自由散布在金属晶格之间，并倾向于停

留在原子间隙的位置，这些氢原子的存在使得原本金

属的简单晶胞体积扩大，同时伴随化合物的晶体结构

发生变化[10]。
众多高压科学研究者通过电阻加热和激光加热等合

成手段试图合成贵金属族金属氢化物[11,12]，但是由于

贵金属元素较大的还原电势能，银-氢以及金-氢化合物

一直难以成功合成。铜的还原电势能约为金属银的1/2
左右，在大约100年前铜和氢的二元化合物已经被合成，

这使得铜-氢化合物成为第11族贵金属中首个成功合成

的化合物[13]。
铜-氢化合物体系通过多种化学途径被广泛研究，

如超声处理合成法[14]。铜-氢化合物体系的研究能够为

11族其他贵金属元素的理论和实验研究提供依据。铜-
氢体系的首个二元化合物CuH是通过硫酸铜和次磷酸氧

化还原反应生成的[13]。CuH具有纤锌矿结构，同时由

于铜−氢键的作用使得该化合物的力学性能比纯金属有

很大的改进，这种成键作用导致性能发生变化的现象在

金属化合物体系中很常见[15]。然而遗憾的是，纤锌结

构且11族元素中唯一满足化学计量比的CuH在常温下并

不能稳定存在，CuH会在高于零下60 ℃的条件下分解

[16]。理论计算表明，室温下如果要合成稳定的铜-氢化

合物需要至少30 GPa以上的压力条件[16]。
早期的高压科学研究学者已经开始尝试使用高压手

段对铜-氢化合物体系进行研究。通过直接将单质铜和

氢气混合于金刚石对顶砧中，成功合成出了体积比原铜

原子体积明显增大的铜氢化物γ0-CuH0.15，在此化合物的

基础上继续加压至10 GPa，更多的氢进入到化合物的晶

格内，形成γ1-CuH0.5[11]。上述形成的两相中，由于更

多的氢进入到化合物晶胞内部，导致体积均比铜原子体

积明显增大，且氢原子进入后主要占据化合物的八面体

间隙位置。后续通过结合X射线衍射实验，成功在18.6 
GPa压力条件下合成了第三个铜-氢化合物ε-Cu2H [12]，
该化合物不同于前面所述的具有纤锌结构的γ0-CuH0.15和

γ1-CuH0.5，该化合物具有反-碘化镉(CdI2)结构，且体积

显著减小。由于铜处于11族金属的第一周期，对于该体

系的研究能够为完整描述11族氢化物的结构和性质提供

重要的实验参考[17,18]。
通过高压X射线粉末衍射，我们探究了50 GPa压力

和温度范围为1000~3500 K下的铜-氢化合物体系。本

实验证实了三种铜-氢化合物相的存在：γ0-CuH0.15、γ1-
CuH0.5 [11]以及Cu2H [12]，并探究了它们的结构转变随

压力的变化，这些化合物的结构和性质与已知的研究结

果吻合。在30 GPa压力下对铜氢化合物体系进行激光加

热，我们合成了目前已知的最高含氢量的铜氢化合物γ2-
CuH0.65，该化合物为同族金属中含氢量最高且室温下稳

定存在的金属氢化物。这项工作同时也证明，通过运用

目前的新的高压科学技术，有望对整个金属-氢化物的

体系相图进行详细的阐述。

2. 实验方法

金刚石对顶砧是绝大多数静高压实验用于产生超高

压的装置。金刚石对顶砧的设计简单、小巧，在过去

的30年实践中，已经被证实为产生稳定超高压最有力的

设备。金刚石对顶砧产生高压的原理较简单，主要通过

顶部削平的两个金刚石之间的挤压产生高压，金刚石对

顶砧能产生的压力比通常意义上设备产生高压的若干数

量级还要高。在该项研究中，我们选用对称型金刚石对

顶砧压机、BA切割式金刚石和具有大口径（50°左右）

的碳化钨底座作为主要实验设备，其中，金刚石的尺

寸为200~300 μm，垫片材质为金属铼，垫片厚度为20~ 
30 μm，采用激光打孔在铼片上面钻一占金刚石台面尺

寸的75%的孔作为该反应的样品腔。限于金刚石尺寸，

本实验压力普遍低于50 GPa。在拉曼实验中，采用红

宝石球作为压标，吸收峰R1和R2会随着压力变化产生位

移。测定吸收峰位移大小即可推算出相应的压力，在同

步辐射X射线衍射实验中，利用已知的金的状态方程作

为压力标定依据[19, 20]。
样品为高纯度铜粉末（购于阿法埃莎，纯度为

99.9%），铜粉末粒径为10 μm，在充有惰性气体氩保护

氛围的手套箱内被小心装入调平对中好的金刚石对顶

砧样品腔内，压腔内放有一颗粒径很小的红宝石球/金
粉末作为压标。固体样品钴粉末和红宝石球/金粉末充

装好后将金刚石对顶砧放入充气系统内。高纯度氢气

（99.9995%）在0.2 GPa的压力下被鼓入金刚石对顶砧样

品腔内，同时充当反应气体和传压介质。
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位于金刚石对顶砧压腔内的金属铜单质被置于脉

冲红外激光下进行双面加热（10~100 μs）。本实验的原

位激光加热主要借助美国先进光子源（APS）的GSE-
CARS（GeoSoilEnviroCARS）线站红外加热系统，关

于实验方法细节的描述详见相关文献[21]。
色散型X射线粉末衍射数据在美国APS通过皮拉图

斯1M面探测器进行收集，波长为λ=0.3344 Å，二维X
射线图谱通过数据处理软件DIOPTAS获取到衍射强度

对衍射角度的关系[22]，通过Jana2006进行Le Bail拟
合[23]。

3. 结果与讨论

高压科学的发展得益于高压设备的发明和不断改

进。在1946年，高压科学家Bridgman发明并首次使用

了高压设备，Bridgman也因此获得1946年诺贝尔物理学

奖。自此之后，伴随高压设备的不断改进，越来越多的

领域开始采用金刚石对顶砧获取超高压力，越来越多常

温常压下难以合成和存在的化合物被源源不断地合成。

高压科学也被广泛应用于金属氢化物的合成中，在50年

以前，Baranowski和Bocheńska [24]首次通过高压设备将

压力增加到0.3 GPa，合成了金属氢化物。在20世纪80
年代，Ponyatovskiĩ等[25]在高达9 GPa的压力下合成了

金属氢化合物。目前由于高压科学设备的不断改进加上

检测手段的发展，高压科学家能够对超高密度氢化学有

更加深入的了解和认识。本文通过结合高压科学技术、

检测手段和合成路径对铜-氢化合物系统进行了全面深

入的研究，该研究是高压科学设备和检测手段不断进步

的充分体现。在该研究中，通过结合高压科学仪器设备

以及各种检测手段，我们首次报道了常温下贵金属族含

氢量最高的铜-氢化合物，并且证实该化合物满足化学

计量比。

同步辐射X射线衍射与常规X射线衍射有区别，其

具有超大的通量和高亮度，准直性好且连续可调节。同

步辐射在高压科学领域的应用使得对金刚石对顶砧压腔

中的几十微米数量级的样品尺寸的结构探究成为可能。

本项研究主要应用同步辐射线站中的硬X射线衍射，用

于金刚石对顶砧压腔中合成的粉末样品的衍射分析。我

们利用同步辐射实验对金刚石对顶砧压腔内部进行了全

面的扫描，对所合成样品的相状态进行了全面探究[11]。

图1. 从30 GPa到49 GPa压力，激光加热条件下的高压X射线（波长为0.3344 Å）衍射图谱和原始图像信息，该衍射谱图清晰展示了从γ1-CuH0.5相
（橙色线）到γ2-CuH0.65（蓝色线）的合成步骤。
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图1和图2为同步辐射X射线衍射所获得的衍射图谱，通

过分析谱图我们确认了4个铜的氢化物相：γ0-CuH0.15, 
Cu2H, γ1-CuH0.5和γ2-CuH0.65，其中后面两个相的合成需

要高温条件（具体将在后续部分详细阐述）。如前文所

述，铜氢化合物体系在常温、50 GPa条件内的性质已经

被详细研究[11,12]，我们将金属铜和氢气在金刚石对顶

砧中直接反应，研究结果显示：在25 GPa之前的数据

和前人的研究结果相吻合。如图1所示，铜-氢体系反应

产物可以通过X射线衍射图谱中新的衍射峰的出现来体

现，同时，该衍射图谱和报道过的ε-Cu2H的衍射谱图相

同，空间群为P3m1，在25 GPa压力下，ε-Cu2H相的晶

胞参数为：a = 2.5229(2) Å，c = 4.1984(8) Å。

温度一直以来都是物理化学领域重要的参数，特别

是高温作为一种合成化合物的新途径，其在克服合成能

垒以及促进反应进行等方面都具有重要的作用。在金

刚石对顶砧用于样品的合成方面，由于大量的能量需

要沉积在较小的金刚石台面上，因此需要特殊的技术

进行加热。激光加热作为一种强度大（20 W·μm-2）、热

量高（约100 W）的新型加热手段，能够短时在金箔表

面达到3000 K的高温[26]。因此，为促进铜氢化合物的

合成，该实验样品先被置于金刚石对顶砧中被加压至

30 GPa，随后使用激光加热至1000~3500 K，这样处理

后的样品信息发生了质的变化，这些变化可以通过X射

线衍射谱图中区别于原始样品的衍射峰来体现。从图1
中可以看出，铜氢化合物ε-Cu2H相逐渐被γ1-CuH0.5相取

代，通过结构解析，该γ1-CuH0.5相具有面心立方结构，

在30.1 GPa的压力下，晶胞参数为a = 3.5976(1) Å。上

述相转化完成后，压腔内的样品被继续加压，用于探究

在更高温度压力条件下是否具有更多新相。在50 GPa压
力下继续激光加热，我们观测到了具有更大体积的新相

γ2-CuH0.65，同时该相的氢含量更高。

尽管同步辐射X射线衍射具有诸多良好特性，可用

于一般较大原子序数元素和化合物的结构探测，遗憾的

是，由于氢原子序数小，在X射线衍射中，氢原子的衍

射谱峰非常微弱。特别是在金属氢化物的合成过程中，

金属原子具有很强的衍射峰，可以准确确定结构信息，

但是氢原子微弱的衍射峰很难用X射线衍射准确测定氢

原子的原子占位。但是，由于氢分子进入到宿主金属晶

胞内部，使得所形成的金属氢化物晶胞体积变大。因此

我们可以通过比较所合成的铜氢化合物中金属铜的体积

和纯金属单质铜的体积从而类比得知新铜氢化物的氢含

量。图3 [11,12]和表1展示了高压常温下合成的ε-Cu2H
和两个激光加热合成的γ1-CuH0.5和γ2-CuH0.65的体积信

息。在合成的γ相中，化合物均呈现面心立方结构，氢

原子占据面心立方结构的八面体位置，氢原子的掺入使

得铜氢化合物的体积较同体积的纯金属大幅度增大。氢

原子占据氢化物的八面体位置在常规金属-氢化物体系

图2. 卸压过程中，高压X射线（波长为0.3344 Å）衍射图谱清晰展示
了从γ2-CuH0.65（蓝色线）分解为γ1-CuH0.5（橙色线）和ε-Cu2H（绿色线）
的过程，图中短竖线为已知相的布拉格衍射位置。

图3. 铜-氢化合物中原子体积和压力的关系图。该项实验的研究数据
用彩色方块表示，参考文献[12]所示的Cu2H相数据用图中绿色钻石形
状块表示，参考文献[11]中γ0-CuH0.15和γ1-CuH0.5的实验数据由图中圆
圈表示，实线部分为状态方程（表1）。
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中非常常见[11,12,28,29]，通常每多一个氢原子进入宿

主金属细胞内部，都会导致该金属的体积增加2.9 Å3。

由于缺少中子衍射信息，无法确定氢原子的准确位置和

体积大小，这种比较体积的方法是目前用于确定金属氢

化物的最常用方法[28,29]。
像大部分的填隙金属氢化物一样，新合成的铜氢化

合物的三个新相γ0-CuH0.15、γ1-CuH0.5和γ0-CuH0.65都没有

展示出与宿主金属铜相比具有更为出色的性能。如图3
和表1所示，在相同的压力范围内，新合成的γ相具有与

原始金属铜单质相同的压缩性能。γ1-CuH中铜原子的平

均体积增长比纯铜金属单质高1.44（10） Å3，由此可以

得出该新合成γ1相的分子式为γ1-CuH0.5。第二个γ1相的

铜原子平均增量为ΔV = 1.85(5) Å3，因此该化合物的分

子式为γ2-CuH0.65。尽管新合成铜氢化合物与纯铜单质相

比，力学性能未发生明显变化，但其电学性能却被显著

改变。如金属钯-氢体系化合物，由于氢原子进入到金

属钯内部形成钯氢化物PdH，导致该氢化物的超导临界

温度比金属钯单质的温度高几个数量级[30]。同样的情

况还有金属铂的氢化物PtH [31,32]。研究氢掺杂后的贵

金属多氢化合物体系具有非常重要的意义，因为它们形

成的多氢化合物材料所具有的独特物理化学性能可被广

泛应用于工业生产过程中。

为探究新合成铜氢化合物的稳定性，我们在50 GPa
下对这些氢化物相进行了卸压实验。如图2所示，γ2-
CuH0.65相稳定存在至32 GPa，值得注意的是，γ2-CuH0.65

卸压过程中逐渐分解成γ1-CuH0.5相而非室温下最常见

的ε-Cu2H相[12]。与之相反，γ1-CuH0.5相稳定存在至19 
GPa，在此过程中，归属于ε-Cu2H微弱的衍射峰始终存

在。在低于19 GPa的压力下，金刚石对顶砧压腔内的高

压合成的新相全部转换成已知的室温下最稳定和常见的

ε-Cu2H相。

对于一些不活泼的金属，激光加热是促进新相合成

过程中非常有利的手段。本实验所合成的稳定的铜氢化

物具有很高的氢含量。通过比较本实验合成的铜氢化合

物及同周期元素钴和镍的氢化物[18,33]可以得知，在较

高的温度和压力范围内，单一铜氢化合物可以稳定存

在。该实验数据能为后续的高压下金属氢化物研究提供

数据支持，更重要的是，为后续优良性能金属氢化物的

工业化应用提供了参考。

4. 结论

通过高压X射线粉末衍射，我们探究了50 GPa压力

下的铜-氢化合物体系。本实验证实了三种铜-氢化合物

相的存在：ε-Cu2H、γ0-CuH0.15以及 γ1-CuH0.5，并探究了

它们的结构转变随压力的变化，这些化合物的结构和性

质与已知的研究结果吻合。在30 GPa压力下对铜氢化合

物体系激光加热，我们合成了目前已知的最高含氢量的

铜氢化合物γ2-CuH0.65，该化合物为同族金属中含氢量

最高且室温下稳定存在的金属氢化物。这项研究对于深

入理解和研究储氢材料具有重要作用，同时为贵金属族

银、金氢化物体系的合成和稳定性研究提供数据参考。
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