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高压极端条件下的富氢高温超导体

陈胤圻，王洪波
（吉林大学物理学院,  超硬材料国家重点实验室,  吉林 长春　130012）

摘要：自从在汞中发现 4.2 K 的超导转变温度以来，寻找室温超导体一直是凝聚态物理领域

的研究热点。近年来，科学家在高压极端条件下发现了以共价型 H3S（Tc=203  K）和离子型

LaH10（Tc=250 K）、CaH6（Tc=215 K）为代表的系列高温超导体，先后刷新了超导转变温度纪

录，这些工作开启了学界在富氢化合物中寻找室温超导体的新篇章。本文重点介绍了目前高压

下二元和三元富氢高温超导体的理论模拟以及实验制备和表征方面的相关研究进展，分析在富

氢化合物中发现室温超导体面临的挑战和可能途径，为实现室温超导做出基础性贡献。
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超导体具有零电阻、完全抗磁性、超导隧道效应等优异的性质，在电子、电力、储能、医疗、交通

等领域具有非常广阔的应用前景。自从 1911 年荷兰科学家 Onnes[1] 发现汞在 4.2 K 时具有超导电性以

来，提高超导转变温度（Tc）一直是凝聚态物理领域的热点研究课题。早期的研究主要集中在元素超导

体、合金超导体、氧化物超导体等。在此期间，Tc 仅由 4.2 K（汞）提升至 23.2 K（Nb3Ge） [2]。1986 年，德

国物理学家 Bednorz 和瑞士物理学家 Müeller 发现了钙钛矿结构铜氧化合物 La2-xBaxCuO4 的 Tc 高达

35 K[3]，这一发现拉开了在铜基化合物中寻找高温超导体的序幕。次年，中国科学院物理研究所赵忠贤

等[4] 和 Wu 等[5] 分别独立制备了 Tc 超过 90 K 的 YBa2Cu3O7-δ 超导体系，突破了液氮温区。除此之外，中

国科学技术大学 Wu 等 [6] 于 2009 年在铁基钐掺杂 SrFeAsF 中发现了 Tc 低至 56 K 的超导转变。1994
年，科学家在压缩的铜基超导体 HgBa2Cam-1CumO2m+2+g 中观测到了 Tc 为 164 K（31 GPa）的超导电性，创造

了新的超导温度记录，该记录在整个超导领域保持了 20 年[7]。直到 2014 年，科学家终于在富氢化合物

中取得了进一步的突破。

超导机制不清晰是阻碍高温超导体探索的一个重要因素。1957 年，美国物理学家 Bardeen、
Cooper 和 Schrieffer 建立了微观超导机制，即 BCS 理论 [8]。BCS 理论将超导现象看作一种宏观量子效

应，在超导态时金属中自旋和动量相反的电子可以形成“库珀对”，配对所需的吸引力是由晶格振动为

媒介的间接相互作用导致的，电子配对形成库珀对后，可以无损耗地在晶格中运动。根据解释机制的

不同，超导体可以分为两类：一类是不能用 BCS理论解释的非常规超导体，如前文介绍的铜基和铁基超

导体；另一类是可以用 BCS理论解释的常规超导体，由于常规超导体的超导机制比较清晰，因此近些年

学界对室温超导体的探索主要聚焦于常规超导体。

根据 BCS 理论，金属材料的德拜温度越高，其 Tc 就越高，而德拜温度又与原子质量成反比。因此，

轻质元素或者轻质元素化合物是潜在的高温超导体。氢是宇宙中含量最丰富、质量最轻的元素。早

在 1935 年 Wigner 等 [9] 指出，分子固体氢在高压下可以转变为单原子相金属氢。1968 年，Ashcroft[10] 根
据 BCS 理论提出，金属氢是一种潜在的高温超导体，这一预测激起了学界对金属氢的研究热潮。
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1989 年，Barbee 等 [11] 预测，氢在大约 400 GPa 的超高压条件下实现金属化转变，理论 Tc 为 (230±85) K。

2007 年 Pickard 等 [12] 和 2011 年 McMahon 等 [13] 分别预测，分子相氢在约 500 GPa 条件下将转变为聚合

原子相金属氢（I41/amd），其理论 Tc 在 500 GPa 超高压下可高达 350 K。氢金属化的实验研究也逐步取

得了显著的成果。Dias 等 [14] 在 495 GPa 超高压下，根据样品对光的反射率测量结果，推测氢实现了金

属化转变。然而，这一工作发表后引起了广泛争议。2019 年， Eremets 等 [15] 通过电输运性质和拉曼光

谱测量结果揭示，氢在 350 GPa 左右转变为半金属（semimetal）态，在 440 GPa 可能转变为金属氢。

2020 年，Loubeyre 等[16] 通过红外吸收光谱发现，在 425 GPa 时氢的带隙降至 0.1 eV，认为可能实现了金

属化。迄今为止，在压强高达 500 GPa的极端条件下，仍然没有实验获得金属氢的确切证据。

1970年，Satterthwaite等[17] 在 Th4H15 中观测到了 Tc 为 8 K的超导电性，提出富氢化合物也可能是高

温超导体的观点。1971 年，Gilman[18] 基于 LiH2F 的研究提出，在富氢化合物中，由于非氢元素对氢的预

压作用，可以在低压强下获得金属氢。然而，这两项工作提出后并没有引起广泛关注。直到 2004 年，

Ashcroft[19] 进一步提出了“化学预压缩”观点，才开启了在富氢化合物中寻找高温超导体的时代。本文

将聚焦高压下富氢高温超导体的主要研究进展，并展望未来在富氢化合物中探索室温超导体的挑战和

可能途径。 

1    二元氢基超导体

常压条件下，超导氢化物的温度都非常低，如 Th4H15
[17]、PdH[20–21] 和 NbH0.69

[22] 中观测到的 Tc 大约

只有 10 K。2004 年，Ashcroft[19] 预言，高压下第Ⅳ主族富氢化合物（如 CH4、SiH4 等）可能是高温超导体

的候选体系，自此学界开启了在高压条件下寻找富氢高温超导体的新篇章。在寻找高温超导体的进程

中，理论计算起到了至关重要的作用。受计算集群、计算方法等因素的限制，早期的理论计算主要集中

于常规化学计量比的研究，如 SiH4
[23]、GeH4

[24]、SnH4
[25]、GaH3

[26]、HCl[27]、HBr[27–28] 等，这些超导体的理

论 Tc 普遍低于 100 K。德国马普所 Eremets 团队利用金刚石对顶砧高压实验技术观测到了 SiH4
[29] 和

PH3
[30] 的 Tc 分别达到 17 和 100 K，但实验超导电性是否源于初始加载样品仍存在很大的争议，人们普

遍认为样品发生了分解，但具体实验产物至今没有弄清楚。

自提出氢化物可能是高温超导体之后的 40 多年时间里，该领域并没有取得重要进展。直到

2014 年，科学界才在非金属与氢形成的共价氢化物中取得了标志性成果。吉林大学马琰铭教授团队[31]

利用自主研发的 CALYPSO 晶体结构预测软件在理论上提出，自然界里广泛存在的 H2S 在高压下可以

稳定存在，并预言 H2S 在 100 GPa 压强下将发生金属化，转变为高温超导体，其 Tc 为 80 K。该理论工作

引领了后续德国马普所 Eremets 团队针对 H2S 的高压实验研究工作 [32]，并且验证了 H2S 超导体的 Tc 为

80 K的预言，同时偶然发现了另外一个全新的高温超导态，其 Tc 高达 203 K，创造了 Tc 的新记录，如图 1
所示。同时，崔田教授团队 Duan 等 [33] 设计了 H3S 化合物，其高压下的理论 Tc 约为 200 K，与实验观测

到的 Tc 高度一致。后续的同步辐射 X 射线衍射实验证实[34–35]，Tc 为 203 K 的超导体不再是 H2S，而是其

分解产物 H3S。H3S 的发现是富氢高温超导体研究的一个标志性事件，创造了当时 Tc 的新纪录。在

H3S 的晶体结构中，H 和 S 形成强共价键，每个 S 与 6 个 H 形成 6 配位成键位型，S 和 H 均对超导产生

了至关重要的作用。截至目前，在非金属与氢构成的富氢化合物中还没有获得进一步的突破。

H+3

相对于由非金属元素和氢元素构成的共价型富氢化合物，由金属元素和氢元素形成的离子型富氢

化合物的种类和数量更多，为寻找高温超导体提供了更多的选择。高压极端条件下，LiH6
[36]、NaH7

[37]、

FeH5
[38]3 种高度富氢化合物率先被合成，然而，它们仍然是绝缘体。最近，BaH12

[39] 也在高温高压条件下

被合成，并展现了金属行为，然而其 Tc 仅有 20 K。这主要是因为，在这些化合物的晶体结构中，氢以单

原子、H2 分子或 离子形式存在，氢的电子占据着远离费米能级的低能级价键轨道，导致它们均不是

优秀的超导体甚至是绝缘体。早于 2012 年，马琰铭教授研究团队 [40] 利用自主研发的 CALYPSO
晶体结构软件模拟金属钙掺杂分子氢，发现高压下钙原子的电子转移至氢分子的反键态轨道，导致氢

分子发生解离，形成了一种新型的富氢化合物 CaH6。如图 2(a)所示，在该化合物的晶体结构中，氢原子
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间以共价键构成笼状结构, 钙原子位于氢笼结构单元的中心，与氢笼呈离子键相互作用。在此类氢笼

合物结构中，氢原子已经实现聚合，形成原子氢的子结构，氢在费米面的态密度占据主导作用，其理论

Tc 高达 235 K。实际上，在该结构中，已经获得了原子相的金属氢。该工作创立了氢笼合物是高温超导

体的学术思想。这一突破性预言也开启了在金属氢化物中寻找高温超导体的时代，但遗憾的是，

CaH6 长期没有被实验证实。继 CaH6 的理论预言之后，2015 年和 2017 年，马琰铭研究团队又相继将此

学术思想拓展到了镁-氢化合物 [41] 和稀土族金属（RE）富氢化合物 [42] 的研究中，除了发现与 CaH6 结构

一致的 MgH6 和 REH6 之外，还预言了含氢量更高的笼合物 REH9 和 REH10，如图 2(b) 和图 2(c) 所示。在

后两者的晶体结构中，氢分别形成了 H29 和 H32 笼子，此类氢笼合物普遍具有较高的 Tc，如 YH6、YH9、

LaH10 和 YH10 的理论 Tc 分别达到 264、276、288 和 303 K。同时，Liu 等 [43] 也独立预言了 YH10 和

LaH10 的高温超导电性。最近，马琰铭教授团队的 Zhong 等 [44] 进一步设计了更为富氢的笼型氢化物

REH18，其中 CeH18 和 ThH18 的理论 Tc 都已经突破了室温。除了笼型富氢超导体以外，另外一种代表性

的二元富氢近室温超导体是崔田教授团队 Xie 等[45] 预言的以 HfH10 和 SrH10 为代表的层状富氢超导体，

该类氢化物的结构中具有奇特的“类五角石墨烯状”H10 层，其中 HfH10 在 250 GPa 下的理论超导温度高

达 234 K。
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图 1    (a) H3S的晶体结构（大球为硫原子，小球为氢原子），(b) 155 GPa高压下 H3S
在零场冷却（ZFC）和外加 20 Oe有场冷却（FC）的磁化强度[32]

Fig. 1    (a) Crystal structure of H3S (The large and small balls represent sulfur atoms and hydrogen atoms, respectively.);
(b) magnetization measurements of H3S at 155 GPa under zero-field cooling (ZFC) and 20 Oe field cooling (FC) [32]

 

在理论指引下，Hemley 团队的 Somayazulu 等[46] 和 Eremets 团队的 Drozdov 等[47] 率先在高温高压下

独立合成了氢笼合物 LaH10，并观测到 250～260 K 的近室温超导电性，如图 2(d) 所示，创造了 Tc 的新纪

录。在制备 LaH10 的实验中[46]，氨硼烷（NH3BH3）首次作为氢源被用于富氢化合物的合成。氨硼烷的应

用极大地促进了富氢高温超导体的发展进程。继 LaH10 之后，YH6
[48- 49]、YH9

[49–50]、ThH9
[51]、ThH10

[51]、

CeH9
[52]、CeH10

[52] 也相继在高温高压下被实验合成，并观测到其 Tc 分别高达 227、243、146、161、100 和

115 K。另外，具有强关联效应的镧系金属，如 Nd[53]、Pr[54] 和 Eu[55]，也可以与氢气反应形成笼型氢化物，

但由于在这些体系中均存在磁性，导致超导转变被抑制，温度低于 10 K 时甚至没有观测到超导转变。

最近，马琰铭教授研究团队重新开展了首个理论预言的笼合物 CaH6 的合成和超导电性研究，并且提

出，在之前的工作中，由于前驱物采用单质 H2 作为氢源，在低压条件下 Ca 与 H2 发生了化学反应，生成

了氢含量较低的化合物（如 CaH2），而低氢化合物不会再与 H2 进一步发生化学反应，这可能是合成失败

的主要原因。为了避免低氢化合物的出现，该团队采用氨硼烷作为氢源，在高温高压条件下成功合成

了 CaH6，并在 215 K 观测到超导电性 [56]。同时，中国科学院物理研究所靳常青研究团队 [57] 也独立发现

了相似结果。除了具有近室温超导电性的笼型富氢超导体之外，一些非笼型富氢高温超导体也在高温

高压条件下相继被合成，如 YH4
[58–59]、SnH12

[60]、TaH3
[61]、SbHx

[62] 和 Lu4H23
[63] 等，并且 Tc 均约为 100 K。 
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2    三元氢基超导体

迄今为止，科学家们对几乎所有二元氢化物均开展了实验或理论研究，但是，突破 LaH10 的 Tc 仍然

是一项巨大的挑战。三元氢化物的数量远多于二元氢化物，这为寻找高温超导体提供了更多的候选体

系。因此，近年来学界将研究重点转移到了三元富氢化合物。2019 年，马琰铭教授团队的 Sun 等 [64] 将

2 个 Li 原子掺入一个晶胞内含有 8 个 H2 分子的母体 MgH16 晶体中，通过双金属原子的协同调控，实现

了全氢原子化，理论 Tc 从母体分子相 MgH16 的 17 K 提升为原子相 Li2MgH16 的 473 K，开启了学界在三

元体系中寻找高温超导体的时代。之后，科学家们通过理论研究在 Li-R-H（R=Sc，Y，La，Na，Si，P）[ 65–69]、

La-X-H（X=Be，B，N，C）[70–73]、Ca-RE-H（RE=Y，La，Lu，Yb）[74–77]、Ca-Zr-H[77]、Mg-Y-H[78–79]、C-S-H[80]、P-S-H[81–82]

等体系中均发现了稳定的三元高温超导相，个别超导相的 Tc 已经达到室温。这些理论研究引领实验研

究热点逐渐转向三元富氢化合物。

尽管目前三元化合物已经成为进一步提高 Tc 的有效途径，并引起了实验物理学家的关注，但三元

氢化物的实验研究远远滞后于理论研究。继二元稀土笼型氢化物合成以后，科学家利用 LaY 合金、

LaCe 合金、LaAl 合金作为金属前驱物，成功合成了 (La,Y)H6
[83]、(La,Y)H10

[83]、(La,Y)H4
[84]、(La,Ce)H9

[85]

和 (La,Al)H10
[86]，并观测到后 4 者的 Tc 分别为 253 K（183 GPa）、90 K（110 GPa）、178 K（172 GPa）和

223 K（164 GPa）。另外，Talantsev 等 [87] 也研究了强关联金属钕掺杂 LaH10，发现钕含量的增加会导致

Tc 下降。需要指出的是，这些富氢化合物的晶体结构仍然没有突破二元氢化物的结构原型，不同类型

的金属原子随机占据格点位置。马琰铭教授团队的 Song 等 [88] 利用 LaBe 合金和 NH3BH3 为前驱物，首

次在实验上获得了具有三元结构原型的高温超导体 LaBeH8（110 K，80 GPa），拓展了富氢化合物的结构

类型，建立了在三元氢化物体系中寻找高温超导体的重要范式。
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图 2    笼型超氢化合物MH6（a）、MH9（b）和MH10（c）的晶体结构（M为碱土、稀土金属原子，大球为金属原子，小球为

氢原子）[42]，(d) 135～150 GPa高压下 LaH10 的电阻随温度的变化曲线[48]（插图为超导转变温度与压强的关系[47]）

Fig. 2    Crystal structures of the clathrate superhydrides MH6 (a), MH9 (b), and MH10 (c) (M represents alkaline earth or
rare earth metal atoms. The large and small balls represent metal atoms and hydrogen atoms, respectively.)[42]；
(d) resistance measurements on clathrate LaH10 in the pressure range of 135–150 GPa [48] (The inset shows

the relationship between superconducting transition temperature and pressure[47])
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3    超导电性的表征

超导体具有零电阻和完全抗磁性 （迈斯纳效应 ）特征。由于这些富氢高温超导体通常是在

100 GPa 以上的极端条件下合成，样品的直径小于 30 μm，厚度仅为 1～2 μm，微小样品导致磁信号非常

微弱，给完全抗磁性测量带来了极大的挑战。因此，超导电性表征主要基于零电阻现象，再通过外加磁

场对 Tc 的抑制情况来辅助证明。然而，在部分实验中，电阻转变在升降温过程中出现了热滞现象，以及

外加磁场下在电阻下降过程中没有观察到展宽现象，这引起了 Hirsch 等[89–90] 对超氢化合物超导转变的

质疑。Eremets 等 [91] 指出，这些问题主要是由于测温元件位置、合成样品的复杂性、转变点选取、高上

临界磁场等因素导致的。

经过科学家们的不懈努力以及高压科学技术的发展，陆续出现了一些高质量磁学测量数据的相关

报道。Eremets 团队[92] 通过直流磁化率测量和磁通捕获测量，为 H3S 和 LaH10 的超导转变提供了确凿的

迈斯纳效应实验证据。崔田教授团队 [93] 也通过交流磁化率测量进一步证实了 H3S 的高温超导电性。

Bhattacharyya 等 [94] 利用量子传感技术证实 CeH9 在低温条件下出现了抗磁行为。另外，Troyan 等 [95] 将

同位素 119Sn 作为磁传感器放入 H2S 样品中，通过观察变温过程中 119Sn 的核共振散射谱变化证实了

H2S 的超导转变。目前，富氢超导体的超导电性表征已经从零电阻、迈斯纳效应、磁通捕获等方面进行

了完善，这些工作为室温超导的实现提供了坚实的技术基础。 

4    结论与展望

室温超导是凝聚态领域的一个热点问题。目前，近室温超导体研究集中在含有类原子氢结构的富

氢化合物，如 LaH10、YH6 等（图 3）。因此，实现富氢化合物中的全氢原子化（聚合氢）是获得室温超导

体的一条必由之路。目前，室温超导电性的探索已经从二元体系转移至三元体系，相关研究仍面临着

巨大挑战：如何筛选合适的元素种类，通过不同元素的协同调控，实现全氢的原子化；如何快速确定三

元氢化物的化学配比和晶体结构；如何开展高压下富氢化合物的可控制备和超导电性的精确表征。近

年来，晶体结构预测方法以及高压产生、单晶衍射、高压磁学测量、高压量子传感等实验技术不断创

新，相信在不久的未来，室温超导的目标一定会实现。
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Hydrogen-Rich Superconductors with High Critical
Temperature under High Pressure

CHEN Yinqi, WANG Hongbo

（State Key Laboratory of Superhard Materials, College of Physics, Jilin University, Changchun 130012, Jilin, China）

Abstract:   Since  the  discovery  of  4.2  K  superconductivity  in  mercury,  the  search  for  room-temperature
superconductivity  has  been  a  hot  topic  in  the  field  of  condensed  matter  physics.  In  recent  years,  scientists
have  discovered  a  series  of  high-temperature  superconductivity,  represented  by  covalent  H3S
(superconducting transition temperature Tc=203 K) and ionic LaH10 (Tc=250 K) and CaH6 (Tc=215 K) under
high pressures. These works have successively broken superconducting temperature records, opening a new
era  in  search  for  room-temperature  superconductivity  in  hydrogen-rich  compounds.  This  paper  focuses  on
the  progress  of  theoretical  prediction,  experimental  synthesis,  and  characterization  in  binary  and  ternary
hydrogen-rich superconductors with high critical temperature under high pressure. Furthermore, it addresses
the  challenges  and  potential  avenues  in  the  quest  for  room-temperature  superconductors  in  hydrogen-rich
compounds.
Keywords:  high pressure；hydrogen-rich superconductor；crystal structural prediction；diamond anvil cell
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