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金属氢研究新进展!

陈! 良! 辰&

（中国科学院物理研究所! 北京! ’$$$($ ）

摘! 要! ! 简要介绍了金属氢的研究意义和应用前景，详细评述了有关的高压实验方法和最近的研究成果及进

展，特别是固体氢的相图、结构和相变) 近十多年来，随着超高压技术的发展，已能在金刚石对顶砧（*+,）上产生

"$$-./ 的静态压力，并可进行高压原位实验研究) 对固体氢进行了高压拉曼、同步辐射 0 射线、光反射和吸收、同

步辐射红外光谱等一系列高压物性和相变研究) 从而确定了固体氢的三个相，并提出了可能的相结构)
关键词! ! 高压，金属氢，相图
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’! 引言

氢是周期表的第一号元素，由一个质子和一个

电子组成) 在室温常压下，氢是分子气体) 当温度降

到 #$S 时，气体氢变为液体，其 密 度 为 $) $T’ 7 U
CA"，到 ’%S 时，成为固体氢) 固体氢是分子晶体，属

于六 角 晶 系，其 晶 格 常 数 为 0 V $) "TQ6A，- V
$W Q’"6A，密度为 $) $(X 7 U CA" ) 在室温下，加压到

YW %-./（ ’-./ V ’$%/<A）时，氢将变为固氢［’］) 所

以，压力"温度都是决定氢的状态"相变和物性的

重要条件) 由于氢是周期表中的!+ 族元素，因此它

应该是最简单的金属) ’X"Y 年，Z576:E 和 1=6<567<@6
从理论上证明［#］，金属氢作为氢的金属相是可能存

在的，而且在高压下固氢可以变为金属氢) 此后，金

属氢的理论和实验研究继续不断，获得金属氢成为

物理学家尤其是从事高压物理研究工作者的梦想)
金属氢的问题，在理论上涉及状态方程"能带

结构"晶格动力学"结构和电子转变"相稳定性"
超导性等一系列凝聚态物理中重要的基础理论研

究) 在实验技术上则涉及 *+, 超高压技术"同步辐

射 0 射线"激光技术"拉曼光谱"光吸收和光反

射等一系列最新实验技术在超高压物理研究中的应

用) 同时，金属氢本身还有令人感兴趣的理论意义

和实际应用) 在天体中，氢又是最丰富的元素，在太

阳"木星"土星里，氢是主要成分) 在这些星体里，
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内部处於极高压状态，氢以金属态存在! 因此，研究

金属氢的性质，对于了解和解释这些物质的内部结

构和强磁现象是很重要的! 此外，金属氢还是室温超

导体，它的高密度使它成为核聚变的高效燃料，因此

具有广阔的应用前景! 无疑，氢的金属化研究具有重

要和深远意义!
高压力可以改变物质中原子、电子结构及相互

作用，是改变物性，产生新现象和合成新物质的重要

条件和手段! 近十多年来，随着超高压技术的发展，

已能在金刚石对顶砧（"#$）上产生 %&’—(’’)*+
的静态压力，并可进行高压原位物理研究! ,-.. 年，

美国卡内基研究所地球物理实验室毛河光等人观察

到氢在 ,&’)*+ " //0 时发生分子内伸缩振动的

123456 频率不连续变化的相变［(］! 一年后，哈佛大学

的 7289:4+ 小组证实了它［;］! ,-.- 年，毛河光小组把

压力 提 高 到 %&’)*+ ［&］，证 明 氢 仍 是 分 子 态，在

%&’)*+ 以上，发现氢样品变黑，成为不透明，认为有

可能氢分子拆键成为原子氢! 不过，这些有待於实验

的进一步证实! 随后，围绕着氢的 ,&’)*+ 的相变，

进行了许多相变机制的理论探讨和实验研究! 从此，

开始了氢的金属化相变的最新系列研究和进展!

%< 高压方法和 "#$ 技术

早期研究金属氢的高压实验方法分动态和静态

两类! 动态方法有冲击波法"等熵压缩法等，它们的

特点是压力高，很容易到百万大气压以上，但是作用

时间短! ,-/% 年，苏联的 !"#$%"&’( 等采用等熵压缩

法［=］，发现在 %.’)*+ 和 /%’0 下，氢的密度随压力

曲线存在拐点，认为氢变为金属氢! ,-/. 年，>+?@:
等采用磁压缩方法使液氢在 %’’)*+ 时密度达到

,A ’=B C DE(，变成导电的金属氢［/］! 早期的静态方法

是由苏联的 )’"’*+$#, 等人于 ,-/& 年用金刚石尖

顶型容器进行的实验［.］，发现在 ;! %0 和 ,’’)*+ 下

电阻率有几个数量级的下降，认为发生金属转变! 自

从 ,-/. 年美国的毛河光和 F:88 在金刚石对顶砧容

器（"#$）中使压力达到 ,/%)*+ 后［-］，并率先进行

百万大气压下的物性研究，金属氢的研究在实验技

术上有了突破! "#$ 技术的特点是不仅产生高达

(’’)*+ 的压力，而且由于金刚石窗口可透过高能 G
射线" - 射线（能量 H ,’@:1，即波长 I ’! ,%&6E）和

低能紫外线"可见光"红外线（能量 I &:1，即波长

H %&’6E），因此通过它可以进行光吸收和反射、拉

曼和布里渊散射、G 射线和中子衍射等各种物性测

量和相变研究［,’］! "#$ 装置如图 , 所示，两个对顶

金刚石压砧和中心带有样品空腔的封垫组成了高压

容器! 压力由红宝石荧光 J 线随压力的移动进行标

定，或采用一些已知状态方程的元素内标进行标定!
压力越高，样品体积越小，检测难度就越大! 近年来，

探测技术已大大进步，一方面是强力的辐射源，如激

光"同步辐射的发展! 另一方面多道探测器技术的

进展，如能散 G 射线探测器、电荷耦合多道探测器、

傅里叶变换红外干涉仪等，大大提高了超高压下极

小样品研究中的测量灵敏度!

图 ,< 金刚石对顶砧高压容器

（+）活塞"圆筒驱动系统；（3）压砧"封垫"样品室

(< 固体氢的结构和相变

在低压下，氢是双原子分子固体，分子内由强的

共价键结合在一起，分子间由弱的范德瓦耳斯力结

合在一起! 它有着大的能带隙，是绝缘体! 氢具有转

动自由度，根据转动量子数（!）的奇偶分为两类，偶

数（! K ’）为仲氢（L M >%），形状是球对称的，奇数（!
K ,）为正氢（5 M >%），是各向异性的! 在低温下，氢

分子都是仲氢；在室温以上，氢气中 /&N 是仲氢，

%&N为正氢，这种氢称为正常氢（6 M >%）!
固体氢的双原子分子结构中，存在振动和电子

的两种激发! 振动激发包括分子内伸缩振动（振子）

"转动（旋子）及晶格振动（声子），如图 % 所示! 拉

曼光谱是用来探测这些激发的重要手段，可以测量

这些激发频率随压力的变化! 近年来发展的同步辐

射红外振动光谱，也已成为探测分子间相互作用的

有力工具! 而紫外到红外的光吸收和光反射光谱，则

可以用来探测电子的转变!
氢有三 种 同 位 素：>,（ 氢）" >%（ 氘）和 >(
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图 #! 固氢的振动激发：振子"旋子和声子

（氚），通常的氢是氢和氘的混合物& 近几年，对氢和

氘的相图已有了深入的研究和结果［’$—’(］& 从相图来

看，氢和氘相似（见图 "），它们都有三个相：!相，绝

缘量子分子相，)*+ 结构，具有球对称性，旋转无序，

无红外活性；"相，低温对称破缺相，分子角动量有

序，特殊 )*+ 结构（ 见图 %）［’,］；#相，“ 分子金属

相”，取向有序，特殊 )*+ 结构& 三相交於三相点

（’("-./" ’#$0）& 最近毛河光小组认为，氘的三相

点（’,1-./" ’#20）以上，还有两个临界点，分别

为 ’,3-./" ’,,0 和 ’3#-./ " #"(0& 氢的相图及

各相的物性正待继续深入研究，三个相的结构也有

待於进一步确定& 从相图可以看到，分子固体氢有三

类相变：$ 分子取向有序相变；% 分子相内由于能

带重叠转变为分子金属氢，其转变压力约为 ’($—

"$$-./；& 分子拆键成为原子相金属氢，转变压力

约为 "$$—($$-./&
如上所述，正氢是各向异性的，实验上发现在常

压和 #& 30 下，它将发生取向有序变化& 而仲氢是球

对称的，但在压力下基态波函数发生各向异性畸变，

它 将 发 生 取 向 有 序 相 变，称 为 对 称 破 缺 相 变&
456789/8/ 等发现氢在 ’’$-./ 和 30 下发生对称破

缺相变［’1，’3］&
’233 年，毛河光等在高压拉曼实验中发现氢在

’($-./" 110 下发生 :;<658 不连续变化相变，其

频率下降 ’$$*= >’，如图 ( 所示& 此后，人们围绕这

个相变进行了各种理论探讨和实验研究，这里着重

介绍毛河光等和 ?;@A76/ 等的两个研究小组有关工

作和机理探讨& 最初认为，这个相变是低压下已存在

的无序 > 有序相变的延伸，但根据氢的同位素氘的

:;<658 频率不连续实验（’232 年）［’2］，排除了取向

图 "! （/）氢的相图；（<）氘的相图

图 %! 分子角动量有序的特殊 )*+ 结构

有序化的解释，因为在较重同位素 B# 中，旋转常数

小一半，按理相变压力更低，但事实是 B# 的相变压

力为 ’2$-./，因此 :;<658 频率不连续，不能用取向

有序化机制加以说明& 进一步从氢的 ’($-./ 相变

的温度相关性实验（’22$ 年）发现［%，#$］，当温度增加

时，不连续变化量从 ’$$*= >’ 逐渐减少，最后到零，

即存在临界点（’1$-./ " ’($0）& 在临界点以上，

:;<658 频率从不连续变为连续变化（见图 ,），从而

也排除了这个相变是结构相变的解释& 接着 ?;@A76/
等从氢的 3$-./ 折射率实验（’22$ 年）［#’］，提出了
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带隙闭合而变为金属相，而毛河光等的 !"#$%& 实

验［’’］却认为，直接能隙闭合在 (##$%& 以上，如果闭

合，也是间接能隙) 从毛河光等的 !""$%& 和 ’*+,
时在 #) +-. 处红外反射率从 !/ 上升到 0) +/（!**#
年）［’(］和 !"’$%& " ’*+, 时吸收的类似上升实验

（!**! 年）［’0］，认为氢具有金属化标记的 1234- 特

征，然而 5678-2& 等［’+］的 ’(#$%& 和 ""—’*+, 实验

却表明吸收比预计的更弱，1234- 模型不适用) !**’
年毛河光等发展了同步辐射红外光谱技术，压力到

!9#$%&，并于 !**( 年［!9］报道了氢在 !+#$%& " 9+,
时红外 .6:2;< 频率的不连续性（见图 +），和在这个

压力下吸收强度的显著上升（ 见图 "），表明相变是

电子变化) 但直到 !**+ 年，5678-2& 等仍认为金属化

证据不 足) 此 外，关 于 低 频 拉 曼 光 谱 实 验（ !**’
年）［’=］，在 ’0#>? @!处发现有强的拉曼带，随温度上

升而减弱，在临界点消失，也说明是电子变化) 总之，

由这个相变得到能带重叠的分子相金属氢仍然是没

有定论)
至于，分子拆键成为原子相金属氢，由于相变压

力高达 (##—+##$%&，只能作为下一步的实验目标)
毛河光等从 ’+#$%& 以上氢变为不透明而推测氢分

子开始拆键变成原子相金属氢，有待今后的实验证

实)

图 +A 拉曼和红外振动频率随压力的变化

（圆点为低温数据，虚线为室温数据）

图=A !+#$%& 相变时两相共存的两个拉曼振动频率随温度的变化

图 "A 红外振动吸收随压力的变化

0A 金属相和转变压力

如上所述，氢的金属相有两种：一种是分子金属

氢，就是说在高压作用下，仍保持分子态，分子键未

解体，但由于能带发生重叠而具有金属性，当然它的

相变压力相对会低些) 原来以为 !+#$%& " "", 时

相变为分子金属相，但后来种种实验表明，仍不能确

定) 因此，转变压力从原来估计的 !+#—’+#$%& 上

升为 (##$%& 以上) 另一种是原子金属氢，也就是分

子拆键组成原子晶体，转变为原子金属相) 从拉曼振

子频率和声子频率作为密度的函数外推得到转变压

力为 0*+$%&（相应密度为 #) "0?;7 B >?(）) 从光吸收

边"共振拉曼散射"干涉法条纹测量等方法能够得

·!"#·
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到直接或间接能隙作为密度的函数变化，由能隙闭

合得 到 转 变 压 力 为 "#&—"’&()*（ 相 应 密 度 为

$+ ,—$- ,&./0 1 2."）［#3］-
虽然氢的!相没有确定为金属相，但通过各种

理论和实验的积累已形成一些金属相的判据- 首先，

金属的特征就是存在自由电子，它将形成金属的光

学性质和行为，并可用 45678 自由电子模型来表征-
那么，自由电子的等离子频率将频谱分隔成两个范

围：一边是高频透射和不反射；另一边是低频不透光

和反射- 从而可以从实验判断金属特征- 其次，从直

接或间接能隙的闭合来看金属相的形成，也是重要

的依据- 当然最直接的证据是电阻率的测定，由于压

力高，样品小，测量有一定难度，目前仍未有很好的

结果-
关于金属相的稳定性和降低转变压力的办法也

是人们关心的问题，因为不仅要获得金属氢，而且希

望把它的许多特性加以应用，那么稳定性就是重要

的前提- 另外，金属氢的转变压力如此高，体积小，离

实用就很远，因此也提出了一些降低转变压力的办

法，如注入杂质或缺陷以降低价带和导带间的能隙，

用强光源照射产生内部负压力等［#’］，也许能在这些

地方打开缺口，获取可以实用的金属氢-

&! 结束语

同步辐射、红外反射和吸收"拉曼光谱等已经

成功地用来得到氢中的分子取向有序"分子相互作

用强度"晶体结构"相变和电荷转移等的有关情

况- 从拉曼光谱来看，压力直到 #’&()* 氢仍然是分

子相，它的金属化压力估计为 "#&—%9&()*［#3］- 几

年来的实验虽然未能肯定得到氢的金属相，但对于

氢在超高压下的物性已经有很多了解，氢及金属化

研究的方方面面工作，如状态方程"各相新的低频

拉曼和红外谱"零点能和质子的非谐振动等，在不

断开展和进步-［:$，#9—",］在理论上，也在不断采用新

的方法，结合高压特性，继续探索固体氢的 " 个相结

构［:$—:&，"3］- 今 后 的 方 向 是 把 压 力 范 围 提 高 到

"$$()* 以上，研究氢的结构和相变，包括分子金属

相和原子金属相- 同时，进行高压原位电阻率和磁化

率的直接测量，以证明真正获得了金属氢-
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