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氢的高压奇异结构与金属化
*

耿华运,孙 毅
(中国工程物理研究院流体物理研究所冲击波物理与爆轰物理重点实验室,四川 绵阳 621999)

  摘要:在极端压缩状态下,氢呈现出丰富的物理及化学变化,其结构与相图揭示了凝聚态

物质高压行为的典型特征,在天体物理和新材料研究中有重要应用。本文简要回顾了金属氢

概念的提出,以及直至最近几年的研究进展,分析总结了高密度氢研究中的一些核心问题和发

展态势。利用密度泛函理论计算和状态方程模型分析,综合探讨了氢在高压下复杂的原子结

构、分子氢离解区域附近的复杂行为、金属氢的亚稳定性和可回收性,以及“DAC+冲击”加载

方法在金属氢研究中的优势与不足等问题。结果表明:通过快速或缓慢的压力释放回收金属

氢的高压相到常压是几乎不可能的;高压下氢的复杂行为给实验和理论研究带来了巨大挑战,
特别是离解区域附近理论与理论、实验与实验、以及理论与实验之间的结果都存在巨大差异,
暗示当前通用的实验测试方法和常用的多电子理论计算方法还存在很大的改进空间。
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  物质在原子层次及以上的行为与其电子结构紧密相关,其中电子的跃迁及状态变化使物质展现出

奇特而多变的特性。对物质行为及其电子性质的研究涵盖了物质科学的大部分内容,是物理、化学和材

料科学的重要研究领域之一,其重要性和意义不言而喻。对物质施加压力可以改变原子间距,从而引起

电子结构的改变,是调控物质物理和化学性质的常用手段。常压下,在元素周期表上锕系金属钚[1]等超

重元素的性质是最复杂的。这些元素的核外电子不仅数量众多、构型复杂,而且存在多种相互作用的竞

争耦合,因此它们具有复杂的物理和化学性质并不让人意外[2]。出人意料的是,在高压下有些原本结构

较简单的元素也会呈现出十分复杂的新奇行为。譬如,高压下锂和钠等简单金属的价电子会在晶格间

隙位局域化并导致金属到绝缘体的转变,这与它们常压下的近自由电子行为是完全相悖的[3-4]。在这些

反常元素中,最特别的是氢,它的高压电子行为在类似卤素的非金属性与类似碱金属的金属性之间徘

徊,呈现出复杂的奇异结构和高压相变,与其孤立原子最简单的核外电子构型形成强烈的对比[5-6]。然

而,如何精确描述氢的复杂高压行为仍然是我们当前所面临的一个巨大理论挑战,尽管我们已经有了描

述微观粒子基本运动的量子力学方程,但运用该方程完全描述哪怕最简单的氢元素体系仍然任重道

远[7-9]。这反映了多粒子量子体系中相互作用的耦合和关联效应的重要,以及我们对其理解的不足,更
揭示了高密度氢作为一个典型多体量子体系的重要基础作用。

氢的高压研究可以追溯至1935年Wigner和Huntington[10]关于氢金属化的讨论。原则上,任何绝

缘材料在足够高的压力下都会金属化,氢也不例外[11]。这是因为压缩增强了原子间电子的相互耦合,
从而导致电子轨道变形、交叠和能级(能带)展宽,而足够宽的能带将闭合任何可能的带隙,从而发生金

属化相变。金属是日常生活中的常见材料,其主要特征在于良好的导电、导热性能和力学延展性,金属
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氢也具有金属的这些共同特性。如果仅从这个角度看,金属化的氢并没有多少奇特之处。然而这是单

纯从电子相互作用角度得到的朴素观点,氢的一个十分重要的物理特征被忽略了。氢核(即质子)的质

量很小,有很强的量子特性,且与电子的运动存在强烈的相互耦合。1968年,Ashcroft等[12-13]据此预言

金属氢将具有非常高的、甚至超过室温的超导转变温度。这是氢在高压下蕴含的一个独特并具有重要

应用前景的性质。2004年,Ashcroft及其合作者进一步将氢体系推广到质子-电子二元量子系统,并预

言如果高密度的金属氢是液态的,则它将同时具有超流和超导双重宏观量子效应[14]。这些金属氢特有

的奇异物理性质吸引了大量的理论和实验研究,推动了金属氢相关基础科学与技术研究的发展[12-27]。
鉴于高密度氢在高压物理研究中的基础性地位,以及其潜在的重大应用价值,本文回顾了高密度氢

研究中的核心问题以及最新研究进展,综合探讨了氢奇异的高压结构及金属化实现途径等问题。全文

组织结构如下:第1节主要介绍最近几年关于氢高压新奇结构的研究进展;第2节讨论氢的离解以及伴

随发生的金属化现象;第3节讨论金属氢在低压下的亚稳定性和可回收性;第4节简要介绍并分析实验

获取高密度氢的可能途径;最后,第5节探讨未来高密度氢研究的发展趋势,并总结全文。

1 氢的高压奇异结构

  在高密度氢的研究中,一个令人困惑的现象是其金属化压力的理论估计值随着研究的深入不断地

被修正,且修正后的金属化压力越来越高[6,10,28-36]。其部分根源在于早期研究中对高密度氢的基态结构

认识不足。初期研究普遍假定金属状态的氢应该与常规金属类似,具有体心立方结构或密堆结构。

Wigner等[10]最初假定金属氢是体心立方结构,从而得到大约25GPa的金属化压力。其后将近60年

的时间里这一观点一直占据主流[28-31]。近年来人们逐渐发现,高密度氢的基态更倾向于低对称的分子

或原子结构,因而导致其金属化压力相比高对称性的立方或六角密堆等结构有较大的修正[32-36]。此外,

Wigner以及同时期大多数的计算均建立在较简单的理论模型近似之上,近30年来密度泛函等第一原

理方法的大规模普及[6,35-36]大大提高了理论计算精度,也是导致预测的氢金属化压力值大幅变化的原

因之一[34-37]。可见,要获得对氢金属化压力的正确认识,采用精确可靠的理论方法获得正确的高压基态

结构成为首要研究内容。
在国内,芶清泉等[38-39]根据原子在高压下的状态和相互作用的变化,对金属氢的可能结构和高压合

成进行过大量研究。李俊杰、朱宰万等[40-41]利用 Wigner-Seitz球原胞近似法,从氢分子的相互作用势出

发,利用赝势二级微扰理论导出金属氢的3种可能结构(BCC、FCC和HCP)的基态能量和热力学性质,
并认为FCC结构更稳定。迄今为止,理论预测氢能量最低的原子金属相结构是Cs-Ⅳ结构[35]。它是

2000年由Ashcroft借助密度泛函计算而提出的,随后大规模的结构搜索研究印证了这一结构的稳定

性[36]。但它并非唯一能量最优的候选结构,最近耿华运等[42]发现了与Cs-Ⅳ结构能量简并的Fddd
相,在同样压力下这两个基态结构中每个氢原子的能量比早期广泛假定的高对称结构(FCC、BCC、HCP
等)的能量至少低0.1eV[42]。另一方面,高压下氢的非金属分子相同样存在先前未曾料到的能量更低

的复杂结构,从而导致氢的金属相需要在更高压力下才能成为能量最优的基态。事实上后一现象才是

导致理论预测的氢金属化压力不断升高的直接原因。

Wigner等[10]曾猜测氢在金属化转变之前存在层状的低对称中间态结构,但这一观点一直未得到

重视。普遍认为低对称结构具有更高的零点能,因而单纯从能量角度考虑是不稳定的[43-44]。但是这一

定性的观点忽略了几个重要的因素,例如振动的非谐效应和反常的化学成键[34]。氢原子的非谐振动将

大大降低预期的零点能,同时高密度氢中奇特的化学键合使得层状的低对称结构在能量上往往具有独

特优势[34,45-47]。一个典型的例子是最近新发现的氢第Ⅳ相,它具有反常的类石墨烯结构层[36,47-48]。根

据量子化学和分子轨道的观点,这是压缩导致电子部分占据σ* 反键态以及p 电子混入价带的综合结

果。同样的原理,拉伸的H─H键长、缩短的氢分子间距以及s轨道与p 轨道的杂化等使这些低对称

结构在高密度氢中十分常见[49-50]。正如 Wigner当初猜测的,这些低对称结构极有可能是氢分子离解/
金属化的中间态[26]。
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令人意外的是,高密度氢基态结构的低对称性特点并没有因氢分子离解或金属化的出现而结束,而
是在很宽的压力范围内持续存在[6,42]。利用第一原理计算,结合结构搜索和分子动力学模拟,我们发现

了一系列金属氢独特的低对称结构,它们大都具有由3个氢原子形成的正三角型 H3 团簇,以及由这种

团簇结合而成的链状结构[42,51]。这些(亚稳的、能量接近基态的)低能结构在普通金属中十分罕见。产

生这些结构的物理机制在于高压下金属化的氢将部分电子共享出去,但剩余的局域电子在 H─H键中

垂面附近仍具有很强的电负性,从而在局域电子的吸引下形成三角形的H+
3 单元,类似的结构在贫电子

的富氢体系中也存在,例如HnCl中预测存在这种 H3 团簇[52]。相应地,在富电子的氢化物体系中,由
于有多余的电子局域在氢原子周围,因此形成的H-

3 团簇是近似于线性的[53]。在500~1000GPa压力

范围内,这些类分子晶体具有比基态Cs-Ⅳ和Fddd结构稍高的能量,但能量差别均在15meV/H以内,
突显了在这一区域残余的化学共价键与金属键的激烈竞争,由此产生的阻挫使金属氢的势能曲面十分

平坦,非谐效应很强[42],并有可能导致冷熔化现象[54]。在更高的压力(大于2TPa)下,结构搜索和分子

动力学模拟均表明,由这种奇特的 H+
3 单元构成的结构将取代Cs-Ⅳ和Fddd结构而成为金属氢的基

态,并持续到5TPa以上,显示高密度氢中残余化学共价键的效应不可忽略[51]。需要指出的是,这并不

能证明残余的共价键具有很强的键能。相反,分子动力学模拟显示它们事实上很容易被热运动破坏,因
而具有显著的短时、瞬态特征。它们之所以在高密度氢中频繁出现,其原因在于压缩拉近了原子之间的

距离,使得即便很弱的键也可对氢原子产生不可忽视的束缚作用[51]。最新的模拟还显示,这些复杂的

低对称结构将在5TPa以上压力转变为高对称的FCC结构,而 Wigner假定的BCC结构需要更高的压

力才会出现。在这些极高压结构中,电子基本上脱离了原子核的束缚,其行为已经非常接近自由电子情

形,因此在此种极端条件下金属氢将回归到简单金属的行列[51]。如果将这些近自由电子的分布近似为

均匀的电荷背景,则这些高压相可以看作是完全靠库仑排斥而得以稳定存在的 Wigner晶体,基于第一

原理计算的原子间相互作用势分析证实了该观点[55]。对于只有一个核外电子的氢,这应该就是它在极

限压力下所能形成的最终的固体相。持续的压缩将进一步缩减质子间距离,并显著增强质子的量子效

应,相伴随的量子动能的增加将最终熔化 Wigner晶体并进入量子液体区域[56]。更进一步的极端压缩

还会增强质子的隧穿能力,并最终导致核聚变反应的发生。
高密度氢在完全进入 Wigner晶体以后直至核聚变反应之前的结构、行为和相图是相对简单和清

晰的[6,56],其结构和动力学行为的复杂性主要发生在200~3000GPa压力区域,同时也是氢熔化线呈现

深“U”形反常的区间[51,54]。我们的研究显示,在这一区间内氢熔化温度的大幅度反常下降与氢分子离

图1 第一原理分子动力学预测的介于固体和

液体之间的新奇物态———流动固体,高密度氢

极有可能进入这一相态

Fig.1 Thenovelmobilesolidstatepredictedby
firstprinciplemoleculardynamicssimulations
(Densehydrogenmaytransitionintothisstate.)

解导致的相互作用阻挫及势能面平坦化直接相

关[42,49-51,54]。在约1TPa压力附近,高密度氢有可

能进入一个十分奇特的流动固体相[57]。流动固体

是一种介于固体和液体之间的类似液晶的奇异物

态,但它不像液晶那样由复杂的各向异性分子构成,
而是由单一元素构成。高密度氢的流动固体相在相

图上的位置应该紧邻熔化线并向低温区延伸至约

100K。该相的特征是既具有与常规液体相当的原

子自扩散系数,同时在某些特定方向上又保持类似

于晶体的长程有序和各向异性。这种各向异性有可

能源于压缩导致的电子在p 轨道上的部分占据。
在牛顿力学近似下,该相中原子的流动性和密度的

空间分布随温度的变化以及形成机理如图1所示。
我们发现核的量子运动及热运动对这一新相的稳定

性有较大影响,因此较重的同位素氘或氚中“平均晶

格”的完整性保持得比氕中更好。其具体的物理机
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理仍有待进一步研究,猜测可能与氢分子离解后激烈的相互作用竞争导致的相对平坦的势能曲面以及

势能曲面上呈规律性分布的部分联通的“洼地”有关(如图1右下角所示)。先前Chen等[58]模拟预测的

金属氢的极低温熔化有可能正揭示了正常晶体向这一奇特的流动固体相的转变。值得指出的是,流动

固体与常规晶体中原子在晶格上的迁移(即hopping)有本质不同,具体表现在:(1)流动固体具有类似

液体的径向分布函数,而含有原子hopping的晶体其径向分布函数仍具有明显的晶体特征;(2)二者的

原子扩散系数有几个数量级的差异;(3)原子hopping是发生在缺陷附近、局域的、小范围的独立偶发

事件,而流动固体中的原子迁移则是大范围、多体协作的频发过程;(4)原子hopping一般不会导致相

变,而流动固体和一般晶体结构间存在明显的一阶相变。

图2 介于固体与液体之间的流动固体在

压力-温度(p-T)相图上的位置

Fig.2 Possiblelocationofthemobilesolidstate
inthep-Tphasediagram

有趣的是,我们用理想化的物理模型研究发现,
流动固体到各向同性液体的熔化过程是渐变的,其
中粒子的快速扩散运动逐渐耗散掉粒子密度(时间

统计平均)的“有序”分布,并逐步过渡到均匀的各向

同性液体。这一熔化的“连续”过程暗示固-液相变

的一阶相界有可能存在类似气-液相变的终止点,即
临界点(见图2)。熔化是否有可能是连续的并存在

临界点是凝聚态物理领域一个基本的科学问题[59]。
虽然平均场理论显示固-液相变必为一阶,但该近似

理论与真实物质世界存在一定程度的偏差,因而并

不能完全排除连续熔化的可能性,例如在低维系统

中已有部分模拟显示存在连续的固-液转变[60]。需

要指出的是,从常规晶体到流动固体的转变是一个典型的一阶相变,存在体积和能量的突变,因而这一

发现并没有完全违背平均场理论关于理想晶体至液体的相变必为一阶的结论[57]。至于从流动固体到

各向同性液体相变的平均场理论描述问题,还需要更进一步的深入研究。

2 氢分子的离解与液-液相变

  在液相区,氢分子的离解以及液-液相变在天体物理中有重要的应用,对理解木星和土星等巨气体

行星的内部结构十分关键[61]。氢分子离解线在相图中的具体位置是一个尚未完全解决的科学难题(见

图3 高温高压下氢的相图,离解线具体位置仍有争议

Fig.3 Phasediagramofhydrogenathighpressure
andhightemperature(Thelocationofthe
dissociationcurveisstillunderdebate.)

图3),前期研究显示它与熔化线反常有密切关系。
大量的理论研究支持氢分子的离解是一阶的,并在

高温下存在临界点。虽然这些不同理论方法给出的

结果定性上一致,但在定量上差别巨大。譬如,早期

预测的等离子体相变(PlasmaPhaseTransition,

PPT)[62]揭示了高密度(处于部分电离状态)液体氢

状态方程的反常变化,但最近更精细的第一原理计

算预测PPT发生在更高压力和更低温度下,并将其

与氢分子的离解直接等同起来[63-65]。此外,密度泛

函的不同近似结果,或者(普遍认为更精确的)量子

蒙特卡罗模拟的不同数值处理,得到的离解线位置

偏差可高达数百吉帕[63-65]。在实验方面情形类似,
激光加热金刚石压砧(LaserHeatedDiamondAnvil
Cell,LHDAC)实验结果与利用Z-机器动态加载实

验测量的离解线位置偏差巨大[25,66-67]。
一个令人感兴趣的物理问题是,高密度氢的离
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解线是否同时也是其非金属-金属转变的相界? 有观点认为高密度分子氢有可能先金属化,然后再离

解[28,30],但支持这一观点的实验和理论证据并不充分。在固相区,部分基于密度泛函理论(Density
FunctionalTheory,DFT)的第一原理计算研究发现,分子氢第六相的候选结构Cmca-12具有弱金属

性[36,42],尽管分子晶体的金属化现象在富氢化合物中并不罕见,但由于这类研究所用的理论模型常常

低估带隙,因而并不能完全证明氢的分子固体相具有金属性的结论。另外,虽然最新的电阻实验也有支

持这一结论的迹象[68],但有人反驳认为,该实验测量的氢离解事实上发生在有限温度下,其转变压力比

在零温时低很多,在相应的压力下,即使考虑离子运动的效应和电子热激发的贡献,分子氢的带隙仍未

闭合。在液相区,氢分子离解线的实验测量实际上是通过光学反射率的异常增大来判定金属化的,由于

反射率与波长的依赖关系,即使在带隙未完全闭合的情况下,入射光也能导致低能的电子激发,从而干

扰对实验数据的解读。例如,有研究者认为DAC测量得到的反射率变化并不对应于真正的金属化,而
是带隙闭合到与入射光子能量相比拟时的物理表现[9,25,67,69]。基于DFT和量子蒙特卡罗模拟的理论

结果认为二者(即分子离解与金属化)至少在液相区应该是同步的[63-64],这也是目前主流的观点。
需要指出的是,虽然实验观测与理论结果存在较大差异,研究人员仍尝试利用实验数据检验/验证

理论模型。最近Knudson等[9]利用Z-机器将离解区的冲击波数据与不同理论结果进行比较,发现实验

数据介于DFT理论的PBE(Perdew-Burke-Ernzerhof)泛函和范德瓦尔斯密度泛函(vanderWaals

图4 DFT计算得到的沿一系列等温线的

结合能-压力变化曲线

Fig.4 Predictedcohesiveenergyasafunctionof
pressurealongdifferentisothermsfordense
liquidhydrogenbyDFTcalculations

DensityFunctional,vdW-DF)结果之间,而与量子

蒙特卡罗(QMC)的结果差别很大。通常大家认为

QMC远比DFT精确,结果也更为可靠,但QMC与

冲击波实验结果的偏差远大于DFT,说明QMC方

法在原理上虽然具有优势,但在实际应用中还有很

多技术上的困难需要克服[9,64-65]。这提示我们,对
于高密氢的理论描述,利用PBE泛函和vdW-DF进

行上、下界约束是目前较经济可行的一种替代方法。
在DFT的框架下,液体氢在相对低温度下离解

的一级相变特征比较明显。如图4所示,在跨过离

解线时其结合能有明显的跃变行为。虽然在远离离

解区域,原子液体结合能(E)随温度和压力的变化

基本是均匀一致的,即随着温度的升高E(p)曲线族

相互平行上升;但在分子液体区域靠近离解区时,能
量曲线呈现明显的反常增大趋势。这反映了等容比

图5 DFT计算得到的沿一系列等温线的

压力-体积变化曲线

Fig.5 Pressure-volumecurvesofdenseliquidhydrogen
alongdifferentisothermscalculatedbyDFT

热的变化趋势,即CV=(∂E/∂T)H2<(∂E/∂T)H≪

(∂E/∂T)Dissociation,并导致∂CV

∂p = ∂2E
∂T∂p

在离解区域

强发散。有趣的是,我们发现在发生相变之前分子

液体的E(p)曲线逐渐向原子液体的E(p)曲线靠

拢,这极大地弱化了离解的一阶相变特征,并使真正

的离解区域远比预想的一级相变区域更宽,跨越了

很大的温度-压力范围,这在图5所示的等温压缩线

上可以明显看到。在远离离解区域,等温压缩线的

温度依赖性较弱,但不同温度、不同相区的p-V 线

差异明显;而且温度从1000K升至4100K时,离
解区域的压力范围逐步扩大。在2500K时,氢分

子离解的过渡区域体积变化可达0.0005nm3/H,
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压力跨度达几十吉帕。这说明高密度氢的离解远比之前认为的复杂,PPT相变过程可能不仅仅包含一

个一级的液-液相变。

3 金属氢的低压亚稳定性与可回收性

  金属氢的低压亚稳定性与可回收性是一个重要的科学问题,与其潜在的大规模应用密切相关。特

别最近Dias和Silvera[27]宣称在实验室条件下获得了氢的金属状态,这一问题的重要性愈加凸出。然

而多年以来一直缺乏对该问题的科学讨论。1972年Brovman等[70-71]基于简单的模型近似和微扰理论

简要分析了在零压下金属氢的稳定性问题,他们认为虽然金属氢的能量比分子氢能量高,但可能存在势

垒,从而阻碍质子的隧穿,使金属氢在零压下成为亚稳态。然而他们研究中所采用的金属氢结构的能量

远高于当前认为的最稳定结构,因而其结论的可靠性并不高[43]。此后40多年,虽然量子多体问题的理

论框架和计算精度得到了大幅提高,同时对高压下氢的结构认识也取得了巨大进展,但鲜有学者利用新

发展的方法和手段重新审视金属氢的亚稳定性这一重要问题。2012年耿华运等[42]利用晶胞可变的

NEB(NudgedElasticBand)方法和高精度的第一原理计算,对该问题进行了再研究。结果显示,基于目

前密度泛函理论的精度和对高密氢结构的认识,零压下氢的金属相与分子相之间没有势垒存在,即金属

氢在零压下极有可能是不稳定、不可回收的,不具有之前预期的亚稳定性。这一结论对金属氢的应用研

图6 晶胞可变NEB方法预测含有 H3 单元或

分子/原子混合相的结构在零压下具有能量平台

Fig.6 FlatlandscapeofenergyalongtheNEBpath
forthestructurescontainingH3unitsorhydrogen

molecule/atommixtureat0GPapredicted
bythecell-variableNEBmethod

究具有深远意义。有趣的是,利用与文献[42]一样

的方法,我们发现一些低对称的高能结构,特别是那

些含有 H3 单元的原子/分子混合相,虽然在 NEB
的计算中也无势垒,但在零压下它们并没有直接转

变到分子相,而是存在一个能量平台,如图6所示。
这或许暗示对一些特殊结构并不能完全排除势垒存

在的可能性。
上述结论说明在零压下直接回收金属氢即使理

论上可行,也将是非常困难的。那么,金属氢最少需

要多大压力才能以亚稳态的形式存在或被回收呢?
我们利用基于密度泛函理论的第一原理计算,并结

合分子动力学和晶胞可变的NEB方法,对这一问题

进行了详细的研究。
首先利用第一原理分子动力学模拟,通过研究

金属氢固体在低压下的过热极限分析它的热稳定

性。在500~1500GPa压力范围内,金属氢存在两

个结构近似简并的基态Cs-Ⅳ和Fddd[42],它们的性质基本类似,这里选取Fddd 为对象进行讨论

(Cs-Ⅳ结构的结果类似,不再赘述)。在DFT计算中,电子的交换关联分别取PBE泛函和包含范德瓦

尔斯相互作用的vdW-DF泛函,以考察不同泛函对结果的影响。选取这两个泛函很重要的一个原因

是:最近在氢离解区的Hugoniot测量显示它们预测的结果与实验结果最接近,并分别界定了理论结果

的上、下限[9]。模拟的晶胞包含480个氢原子,第一布里渊区的k点采样取2×2×2的网格,平面波基

矢的截断动能为600eV。模拟采用Z方法,在NVE 系综中逐步给系统注入能量,直至发生结构变化,
所得到的过热极限温度给出了该结构(亚)稳定性的上界。如图7所示,金属氢在200GPa以上具有弱

稳定性,且在300~350GPa压力区间内稳定性最好,这可能与压缩导致的紧凑空间中结构的几何关联

增强有关。在更低压力下,金属氢的稳定性迅速减弱。在192GPa,分子动力学模拟显示金属氢在

100K的低温下无法稳定存在。
在其稳定性较好的315GPa压力附近,我们利用晶胞可变的NEB方法计算了可能存在的势垒,结

果如图8所示。图8中同时给出了焓和能量的变化曲线,前者反映在压力不变的条件下的相变路径,后
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者反映在体积保持不变的条件下的情形。显然,势垒明显存在,约为0.03eV/H,相当于348K的温度,
与图7结果基本一致。需要说明的是,虽然范德瓦尔斯相互作用对分子晶体有很大的影响,但vdW-DF
给出的焓垒与PBE的几乎一样。如果忽略pV 项的贡献,NEB的结果显示沿相变路径大部分区域其他

结构的能量都比Fddd结构的金属氢低,揭示了其亚稳定性的根源主要在于压缩对几何结构的约束效

应和pV 贡献。由以上分析可知,在室温300K条件下,Fddd和Cs-Ⅳ结构的金属氢最多能以亚稳态的

形式退火到250GPa。如果要在更低的压力下回收金属氢,则需要非常低的温度。即便如此,在零压下

由于势垒的缺失,目前的理论和计算结果均不支持金属氢可在常压下稳定存在这一结论[42-43,70-71]。

图7 基于DFT-PBE近似的第一原理分子动力学模拟

得到的Fddd结构金属氢在低压下的过热极限

Fig.7 Superheatinglimitofmetallichydrogenin
theFdddstructureatlowpressuresimulated
bymoleculardynamicswithDFT-PBEmethod

图8 晶胞可变NEB方法计算得到的315GPa压力下

Fddd结构金属氢与分子晶体间的势垒

Fig.8 EnergybarriersbetweentheFdddstructureof
metallichydrogenandthemolecularcrystalstructureat
315GPacalculatedbycell-variableNEBmethod

4 实验获取高密度氢的可能途径

  虽然金属氢在常压下稳定存在的几率很小,但在气体行星(如木星、土星等)内部的高压环境下,金
属氢是可以大量存在的。在实验室获取金属氢并研究其物理化学性质对理解这些天体的内部结构及演

化十分重要[19]。此外,虽然我们关于势垒和热稳定性的计算显示“直接”回收金属氢不太可能,但并不

排除其他更为复杂的回收方案。而这些方案的设计需要对金属氢的高压物性有充分的认识和了解。
目前实验室尝试获得固态金属氢主要采用DAC静态压缩的方法,Dias等[27]采取的就是这一技术

路线,但它对金刚石有非常特殊的要求,也很难进入更高的温度和压力区域。动态压缩方法可以克服静

态方法的许多缺点,例如氢的扩散和金刚石的碎裂问题,而且可以获得大尺寸的样品。较大尺寸的样品

可以有效避免杂质和界面的干扰,对精确确定块体材料的性质是很重要的[25]。然而通常所用的绝热冲

击压缩方法往往伴随很高的温升[19],不适合研究高密度氢的性质。准等熵压缩,特别是爆磁压缩方式,
由于其温升很低,且可达到很高的压力,在俄罗斯的金属氢研究中已经得到了一定的应用。中国工程物

理研究院流体物理研究所近年来在该方向上也取得了重要进展,正积极将这一技术应用于研究氢的金

属化。
另一种具有潜力的实验加载手段是联合静压DAC和动态压缩的动-静结合加载方法,它允许进入

更宽广的热力学空间[72-74],比单独的静态或动态压缩方法更具优势。首先,利用DAC预压缩可以有效

地提高样品初始密度,弥补动态加载难以进入高压固态相区的不足;其次,压砧本身可以起到隔离保护

作用,降低样品的强化学活性造成的动高压靶设计和安装难度;再次,预压缩靶的初始状态在低温低压

区,便于控制轻元素的扩散,而动态压缩至高温高压状态的时间很短,氢没有足够的时间向周围材料扩

散,从而可以避开单纯静高压加载时的样品高压扩散困难;最后,预压缩的压力较低,可以使用较大的金

刚石台面和较多的样品材料。动-静结合加载方法是近年来兴起的前沿实验方法。目前,对动-静结合
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方法能进入哪些热力学区域和对初始压力有什么要求等基本问题尚缺少分析研究。利用Loubeyre
等[75]建立的CML状态方程(CML-EOS),我们对这几个重要问题进行了初步探讨。

CML是一个跨越固相区、液相区和等离子体区的宽区状态方程[75],它通过拟合第一原理计算结

果,并利用极高温度-压力区域的物理渐进条件进行约束得到。CML宽区状态方程忽略了大部分的相

变,仅简单考虑了固-液相界和氢分子离解。它在相界附近表现稍差,但由于大量使用了第一原理的结

果进行约束,其整体表现仍旧良好[75],满足我们当前的定性分析要求。以“DAC+冲击压缩”这一特殊

的动-静结合方法为例,图9中给出了CML状态方程预测的压缩路径结果。“DAC+冲击”方法相比其

他“DAC+动态非冲击压缩”方法具有其终态在物理上是严格定义的优势,只需要精确测定预压条件下

的密度和压力,利用质量守恒、动量守恒和能量守恒3个守恒定律,即可严格限定冲击终态的物质状态。
而其他方案(例如“DAC+准等熵”)则需要借助流体力学模拟,且最终状态与斜波加载的中间历史紧密

相关,因而跨越相界后物质的热力学状态很难确定。
由图9的计算分析可知,在“DAC+冲击”方案中选择不同的预压状态,冲击路径可以进入不同的

相空间区域。例如,氢在100GPa左右的熔化极值已经确定无疑,但其具体位置以及附近是否存在固-
固相变仍有争议[76]。在预压至10GPa的条件下,冲击 Hugoniot线将跨过氢分子固体的熔化极值点,
这对澄清上述争议、理解高密度氢的软化机制十分重要。另一方面,氢分子的离解线是目前液态高密度

氢研究的热点所在,虽然已经获得了一些定性认识,但不同实验、不同理论方法给出的离解线结果差异

高达上百吉帕,凸显了我们对高密度氢认识的不充分和目前理论方法的内在缺陷。预压至50GPa时将

使Hugoniot线穿越氢分子的离解区域,有助于澄清不同实验和理论结果的争议。更有趣的是,利用冲

击绝热线在跨越相界时的特性,对预压至150GPa的氢进行冲击加载可进入金属氢所处的高密度低温

区域,在20K低温下预压至100GPa再冲击也能达到同样的效果,这是利用冲击方法获取固体形态的

金属氢的一种可行方案。
然而,如图10所示,“预压+冲击”方法并不能进入更高压力的低温区域。此外,由于跨过相界线后

的Hugoniot温升很快,Hugoniot线与质子的理想费米气体的简并温区交集甚小,此方法也不适合用于

研究这一区域复杂的结构变化和核量子效应,例如高密度氢中可能存在的奇特量子液体[14,77]或流动固

体相[57]。此时,准等熵加载、“DAC+等熵压缩”或二级DAC压砧方法可能是更有效的方案。

图9 CML状态方程预估的高密度氢中的

“预压+冲击”路径(Tm 为熔化温度)

Fig.9 Hugoniotofprecompressedhydrogen

predictedbytheCML-EOSmodel
(Tm:meltingtemperature)

图10 CML状态方程预估的高密度氢中“预压+冲击”

路径的局限性,以及与质子核量子效应的上限温度比较

Fig.10 Hugoniotofprecompressedhydrogenpredicted
byCML-EOSmodelanditscomparisonwiththeupper
temperaturelimitsofquantumeffectsofprotons

5 结论与展望

  理解宽广压力和温度范围内物质的结构和变化,进而控制其行为是高压研究的基本出发点和核心
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内容,物质在极端压缩状态下呈现出的丰富物理和化学内涵则充分赋予了这一领域强大的内在驱动力,
也是研究高密度氢的意义和重要性所在。本文简要回顾了高密氢研究的进展和现状,并分析探讨了其

中几个主要问题:复杂的高压结构、低压下的亚稳定性、金属氢的可回收性以及“DAC+冲击”加载方法

的评估等。当前实验面临的主要困难是如何进入高密度氢极端的热力学状态,并提高实验结果的精度。
在理论方面,DFT面临的主要问题是交换-关联泛函的准确性问题,而QMC则面临计算结果收敛性的

合理判断问题。所有这些理论方法都利用了Born-Oppenheimer近似将电子与质子的运动解耦后单独

求解,如何改进该近似并在相同的理论框架下统一处理电子与质子的关联运动是理论研究下一步的重

点发展方向。本文对这些基本问题的回顾、梳理和探讨,将对后续的实验和理论研究提供有益的参考。
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OntheNovelStructureandMetallizationofHydrogen
underHighPressure

GENGHuayun,SUNYi

(NationalKeyLaboratoryofShockWaveandDetonationPhysics,

InstituteofFluidPhysics,CAEP,Mianyang621999,China)

Abstract:Hydrogenunderextremelycompressedconditionsexhibitsextraordinaryrichnessinphysics
andchemistry.Itsstructuraltransitionsandphasediagramarefundamentalforunderstandingthehigh
pressurebehaviorofcondensedmatters,andalsoforimportantapplicationsinastrophysicsandmateri-
alscience.Inthispaper,wereviewedtheresearchprogressonmetallichydrogensinceitwasproposed
untiltoveryrecentyears.Severalkeyissuesandpossiblefutureprogressaboutdensehydrogenare
analyzedandsummarized.Withdensityfunctionaltheorycalculationsandamodelanalysisusingan
equationofstates,weexploredanddemonstrated:(1)thecomplexandnovelatomicstructuresof
densehydrogen;(2)thenovelbehaviorsofhydrogenmoleculesnearthedissociationregion;(3)the
stabilityofmetallichydrogenunderpressureandthepossibilityofrecoverytozeropressure;(4)the
advantagesanddisadvantagesofthe“DAC+shock”experimentalmethodtoachievemetallichydro-
gen.Ourresultsshowedthatitisimpossibletoquenchthehighpressurephasesofmetallichydrogen
toambientconditions.Thecomplexbehaviorsofdensehydrogenpresentasagreatchallengeforboth
experimentalandtheoreticalstudies,especiallynearthedissociationofhydrogenmolecules,where
sharpdiscrepancieswereunveiled,implyingthatmucheffortisstillrequiredtoimprovethestate-of-
the-artexperimentalandmany-bodytheoreticalmethods.
Keywords:metallichydrogen;structureandphasediagram;quantumsolidandliquid;highpressure
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