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金属氢配体化合物：环境压力下通往
超导金属氢的潜在道路

张子涵1，段德芳2，崔    田2,3

（1. 乌普萨拉大学物理与天文系,  乌普萨拉 75120；

2. 吉林大学物理学院,  超硬材料国家重点实验室,  物质模拟方法与

软件教育部重点实验室,  吉林 长春　130012；

3. 宁波大学物理科学与技术学院高压物理科学研究院,  浙江 宁波　315211）

摘要：金属氢因具有室温超导电性、量子流体等特性，被认为是高压物理研究领域的“圣

杯”。理论研究认为，获得原子化的金属氢需要 500 GPa 以上压强，因此，自从 1935 年金属氢概

念被提出以来，至今尚未在实验中获得。为使人们能够在生产和生活中利用金属氢的特殊性

质，需要在环境压力下获得金属氢。目前，低压下获得金属氢的研究思路是利用氢化物的“化学

预压缩”让氢在较低压力下进行金属化，即寻找特殊的氢化物作为金属氢性质的宿主。但是，这

类材料至今没有明显的结构特征，不仅加大了探索金属氢宿主材料的难度，还打击了人们在环

压力下获得金属氢性质的信心。为此，科研人员又提出了以氢为配体的高配位氢化物—低压

下金属氢性质的潜在宿主，其中，配体氢的非键轨道是否金属化是氢配体化合物能否承载金属

氢性质的判断标准。首先，总结了氢在常压下的主要行为，重点关注常压下的氢配体化合物；然

后，通过一维氢原子链这一简单模型，分析非键轨道金属化的原因和降低稳定压力的物理图像；

接着，分析金属氢配体化合物的轨道特点，指出其超导电性、拓扑性质和实现金属化的电子结构

规律。所提出的关于金属氢配体化合物的分析，不仅为未来探索金属氢化物超导体提供了重要

的结构信息，更为人们在环境压力下获得金属氢的性质提供了重要的理论基础。
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氢是元素周期表的一号元素，在自然界中有着独特的地位。氢具有最简单的原子结构，仅有一个

半占据的 1s 轨道，无论失去或者得到一个电子都会获得稳定的电子壳层，使其能以阳离子或阴离子的

形式与绝大多数元素反应，表现出丰富的化学现象，在能源领域有广泛的应用前景 [1]。同时，单质氢倾

向于配对共享电子，从而形成氢分子。因此，氢在环境条件下主要以 3 种形式存在：氢阳离子、氢阴离

子和氢分子。此外，氢是宇宙中分布最广泛的元素，广泛出现在宇宙的高温高压环境中，与宇宙中复杂

的温压条件相比，地球的环境条件是特殊的，因此，有必要探索地球环境条件之外陌生的氢行为 [2]。早
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在 1935 年就有人预测氢在高压下会进入金属相，在过去的 100 年中，金属氢的相关理论不断被修正，最

终预测金属氢的转变压强为 500 GPa 以上 [3]。同时，氢还是自然界中最轻的元素，根据 BCS 理论，超导

转变温度与元素质量的平方根成反比，因此，氢进入金属化后是潜在的高温超导体 [4]，理论计算氢的超

导转变温度可达室温以上 [5]。尽管金属氢为室温超导提供了可行的途径，但是极高的金属化压强不仅

使实验上探测金属氢超导的难度大幅增加，还使得生产生活中难以利用金属氢的室温超导电性。

为了在低于金属氢的稳定压强下获得金属氢的性质，Wigner 等 [6] 提出了“化学预压缩理论”，即将

氢化物中的氢原子轨道与非氢原子轨道交叠，这种氢同非氢元素交叠轨道金属化的压强预计比直接将

纯氢金属化的压强低很多，因此，建议在氢化物中寻找超导体[7]。常压下氢化物中典型氢的形式为氢阴

离子和氢阳离子。氢阴离子一般出现在氢与金属的化合物中，如氢含量相对较高的MgH2
[8] 和 LaH3

[9]，以及

氢含量相对较低的 PdH[10] 等。在氢含量相对较高的氢金属化合物中，由于氢与金属的电负性差异较大，

体系呈现离子性质，氢与金属的轨道交叠较弱，不满足化学预压缩理论中提到的超导氢化物特点[5]。在

氢含量相对较低的氢金属化合物中，氢与金属的电负性相仿，不易出现电子转移形成富氢化合物，因

此，存在一定的氢与金属原子的轨道交叠，满足化学预压缩理论指出的超导氢化物特点[5]。在这类氢含

量并不高的体系中涌现出了一定的超导电性氢化物，例如：Pd 的电负性同 H 一样，Pd 单质不是超导元

素，但是在氢含量不高的钯氢化物中涌现出了超导电性，PdH的超导转变温度可达 8 K左右[11]。在氢的

阳离子化合物中，氢与电负性远高于氢的非金属元素键合，表现出了很强的共价键和轨道交叠，但是这

类材料进入金属化并不容易，如 H2O、HF。对于电负性过高的非金属元素（如 F 和 O），其氢化物中除了

成键轨道和反键轨道之外，还有来自非金属元素孤对电子的非键轨道，非键轨道的能量往往比氢交叠

的成键轨道更靠近费米面，使得体现这类化合物性质的电子来自非金属元素，与氢没有关系。第Ⅳ主

族的氢化物中，非氢原子不存在非键轨道，所有电子参与成键（如 SiH4
[12]），这类材料也是化学预压缩理

论最早关注的材料，虽然在常压下这些材料均为绝缘体，但是在高压下都成功实现了超导电性。

虽然，目前常压下不同形式的氢具有的超导电性远不及理论预测的金属氢的室温超导电性，但是，

高压研究深度改变了常压下氢的化学规律。高压下获得具有接近室温超导电性的氢化物难以用常压

下的规律分析 [13]，例如：实验获得的氢化物高温超导体 H3S[14–15] 并不满足 8 电子准则，H3S 中 1 个 S 原

子的外层价电子达 9 个；氢化物高温超导体 LaH10
[16–18] 的氢含量远超传统化学配比，达到了常压下难以

想象的高氢含量。随着十几年来理论和实验的不断努力，氢化物已经被证明是高温超导体家族的重要

成员，是超导转变温度纪录的保持者[19]。但是，目前没有任何实验迹象证明，高压获得的氢基高温超导

体在环境压强下可以继续保持其结构不变，这严重限制了氢基超导体的应用。

最近的理论研究提出了在低压力下设计氢化物高温超导体，指出可以通过大半径元素“预压缩”二
元富氢系统进一步降低氢化物高温超导体的压力 [20]。基于此理论，以 LaBeH8 为代表的萤石骨架氢化

物被理论预测并且在实验室成功合成，成为首个三元氢化物模板[20–21]。将稳定压力进一步降低到环境

压力是氢基超导体研究下一阶段的主要目标 [19]。尽管最近高通量计算预测了很多常压下动力学稳定

的氢化物超导体，但是它们的热力学性质往往都不理想[22]。现阶段寻找的氢化物缺乏系统性理论研究

证明其在低压下稳定的可行性，进而描绘出常压下氢化物高温超导体的特征，从而在巨大的材料空间

中搜索潜在的常压稳定的氢基超导体。

本研究将论证金属氢配体化合物在常压下实现金属氢超导的可能性，总结这类材料的电子结构特

点，列举有代表性的金属氢配体化合物。金属氢配体化合物源自常压下的超价氢化物和复合氢化物，

其中氢配体的非键轨道完全源自氢原子，因此，当氢的非键轨道金属化时，费米面处的电子态密度主要

由原子氢贡献。本研究将用一维原子链的简单模型描述该现象，通过一维氢原子链的原子化、二聚化

和三聚化分别定性分析原子化的金属氢、分子氢和氢配体的金属化，并且与第一性原理计算和实验获

得的超导氢化物共同论证环境压力下实现氢化物高温超导的可行性。在论证金属氢配体化合物常压

稳定性机制后，进一步总结这类材料的电子结构特点。金属氢配体具有超原子的特点，可以通过超原

子轨道分析辅助研究其性质。最后，列举几个金属氢配体化合物，指出其电子轨道特点和低压力稳定

性机制，以期为常压下实现金属氢超导提供理论基础。
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 1    从一维原子链到金属氢配体化合物

金属氢配体化合物概念源自常压下的复合氢化物和超价氢化物，它们均为以氢为配体的配位化合

物，其中复合氢化物的中心原子一般为过渡金属元素（如Mg2FeH6
[23]），而超价氢化物的中心原子一般为

主族元素（如 K2SiH6
[24]）。复合氢化物的研究从 20 世纪开始，起源于储氢材料，目前的研究系统相对比

较完备，在储氢、储能和催化等领域得到了广泛应用。与复合氢化物相比，超价氢化物是新兴的材料家

族成员。在 20 世纪，研究工作主要是论证这类材料是否能够在常压下存在，2001 年首次实验合成了超

价氢化物[25]，2012 年通过大腔体压机合成了首个晶体超价氢化物 K2SiH6
[24]。尽管这 2 个氢化物实验均

取得了丰富的成果，且合成的材料氢含量并不低，但是，目前这些氢化物几乎均为绝缘体，未能显示出

超导潜力，因此，需要把这类材料金属化，且有必要重新审视氢金属化的机制。

图 1(a) 为一维氢原子链的金属化模型，在间隔均匀的一维氢原子链中，原子轨道是半占据的，导致

了金属化，模型解释了氢原子化后必然导致金属化。然后，金属氢的二聚化可以打开带隙导致不稳定

性，如图 1(b)所示，一维氢原子链中的氢原子两两配对，晶格参数扩大约 2倍，原胞中的氢原子数量增加
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图 1    原子化、二聚化和三聚化的一维无限氢原子链模型：(a) 原子化、(b) 二聚化和 (c) 三聚化的一维氢原子链

晶体结构和电子结构，三聚化一维氢原子链的 (d) 成键轨道、(e) 非键轨道和 (f) 反键轨道的电子密度，

降低氢金属化稳定压力途径在一维原子链中的 (g) 三中心一维超价氢化物链、(h) 阳离子

化学压缩的一维三聚化氢原子基团、(i) 阳离子化学压缩的三中心一维超价氢原子链

Fig. 1    Atomized, dimerized, and trimerized one-dimensional infinite hydrogen-atom-chain models: crystal structure and electronic
structure of (a) atomized, (b) dimerized, and (c) trimerized one-dimensional hydrogen atom chains; electron density of (d) bonding
orbitals, (e) non-bonding orbitals, and (f) anti-bonding orbitals of trimerized one-dimensional hydrogen atom chain; the pathways
for reducing the stability pressure of metallic hydrogen of one-dimensional atomic chains in (g) three-center one-dimensional

hypervalent hydride chain, (h) one-dimensional trimerized hydrogen atom group compressed by cations,
and (i) three-center one-dimensional hypervalent hydride chain compressed by cations
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一倍，因此，原胞中的电子数从 1个变为 2个，导致成键轨道被完全占据的同时，反键轨道未被完全占据。

此时，费米能级位于成键与反键轨道中间的带隙中，系统是氢分子化的绝缘体。压缩纯氢导致的金

属化即氢二聚化（分子化）到原子化的过程，可以清晰地在一维氢原子链模型中呈现出来。这个模型中

是否还有其他金属化路径？分析发现，在一维氢原子链中，氢的三聚化也可以导致金属化，如图 1(c)
所示，一维氢原子链中的氢原子三三靠近为一组，晶格参数扩大约 3 倍，原胞中的氢原子数量变为

3 倍，因此，原胞中的电子数从 1 个变为 3 个，导致成键轨道被完全占据的同时非键轨道被部分占据，从

而实现了金属化。为了理解一维氢原子链中氢的三聚化，投影了成键轨道、非键轨道和反键轨道的电

子密度，如图 1(d)～图 1(f) 所示。成键轨道的电子密度以中间高配位氢原子为中心，位于线性三原子的

中心。非键轨道比较特殊，是以三原子中处于两端的配体氢原子为中心，说明其完全由氢配体贡献，即

氢三聚化带来的金属化是氢配体的金属化。此外，反键轨道的实空间分布是围绕氢原子链的一个环，

避开了成键轨道和非键轨道的分布。

在澄清了氢三聚化之后，可以进一步理解化学预压缩下的超导氢化物的机制。二元超导氢化物有

两大家族，以 H3S 为代表的共价氢化物超导体 [14] 和以 LaH10 为代表的离子氢化物超导体 [17–18]。由于氢

三聚化的金属性由配体氢贡献，在保证电子数不变的情况下，替换中心原子可以实现不影响非键轨道

的金属性的前提下，同时调节成键和反键轨道，当成键轨道能量下降时，体系能量就会下降，如图 1(g)
所示。H3S 就是基于这种方式稳定的超价氢化物，尽管 H3S 中的 H―S 链是以 2 个原子为最小周期单

元，但是 S 提供了 2 个电子（S 有 6 个价电子，分别提供给了 3 个 H―S 链），每个周期单元中有 3 个电

子，因此导致了金属化。可以发现，围绕一个 S 成键的电子有 9 个，按照我们的理论，金属化难以回避

奇数电子，而奇数电子往往带来磁性，那么基于该理论设计的材料是否具有磁性？与过渡金属中色散

关系相对较平的 d 电子不同，氢非键轨道的 s 电子在倒空间的色散关系曲线往往很“陡”，这不利于自旋

极化，因此，费米面处的 s 电子带来的陡带相对不容易造成磁性。对于以 LaH10 为代表的离子氢化物超

导体，其化学预压缩行为可以通过图 1(h) 所示的一维原子链模型来解释，其中氢笼子等氢团簇结构被

简化为一维金属化 H3 团簇。注意到一维原子团簇中并不是只有 H3 团簇是金属化的，但是 H3 团簇是最

简单的一维金属化团簇，也是本研究分析的基础单元。由于氢被占据的非键轨道的电子密度位于氢三

聚化团簇的两端，它们均带有负电荷，相互排斥，因此，在它们之间插入阳离子可以大幅降低体系的能

量。离子氢化物超导体中，笼型氢化物 LaH10、层状氢化物 HfH10
[26] 和分子氢化物 CaH14

[27] 均可以看作

是带负电氢团簇和带正电金属阳离子的空间排列，充分体现了金属阳离子的化学预压缩效应。离子型

氢化物会受到大半径金属阳离子的影响，如金属阳离子的价电子会影响氢三聚化团簇中的非键轨道，

特别是当金属阳离子具有大量 d、f 价电子时，d 或 f 电子在晶体场劈裂后会与氢三聚化团簇的轨道耦

合，使得费米面处的电子出现大量 d 或 f 电子占据，而不是氢三聚化团簇的电子态主导金属化。在这种

情况下，氢化物的超导电性会受影响，这一点在笼型氢化物中的探索中也有所体现[18]。

然而，目前已经发现的共价氢化物和离子氢化物高温超导体均不能在常压下稳定存在，基于上述

模型，超价氢化物具有相互靠近的带负电荷的非键轨道，而离子氢化物则具有带负电荷的氢相互成键

形成的团簇，这两点都非常不利于化合物的常压稳定性。与库仑爆炸相似，带同种电荷原子的库仑斥

力撕裂了它们形成固体的键，使得材料难以维持固体形态，因此这 2 类材料均需要高压维持固体形态。

为了避免这个问题，提出了金属氢配体化合物路径以实现常压下氢的金属化，氢配位单元如图 1(i) 一
维原子链示意图所示，其中一维氢配位单元是线性的 H-X-H 形式，具有典型的超价态结构，如 XeF2 线

性分子。此时可以回避以上 2 类材料在常压下的不稳定特性，尽可能实现常压下氢的金属化。例如，

最近实验发现的第 1 个三元氢化物模板，萤石氢化物 LaBeH8 就是通过这个联合机制在低于 100 GPa 下

稳定存在的。该氢化物中，La原子预压缩 BeH8 超价单元，在三维空间中实现了以上在一维氢原子链中

讨论的联合机制。BeH8 单元可以简化成 4个线性的 3中心键，分别位于立方体的 4个对角线上，根据图 1(i)
中提出的模型，推断 Be 提供 4 个电子。Be 自身有 2 个价电子，在 LaBeH8 中的 BeH8 单元从 La 上得到

了 2～3个电子，因此，BeH8 单元基本实现了模型中指出的电子数不变，非键轨道贡献金属性。
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 2    金属氢配体化合物的电子结构特点

由上述讨论可知，金属氢配体化合物主要由

金属化的氢配位单元和预压缩阳离子 2 部分组

成。分析这 2 部分带来的影响发现：氢配位单元

一般是高对称的富氢团簇，其中，非氢原子作为配

位的中心原子，氢原子作为中心原子的配体。例

如，典型 216 型氢配体化合物的晶体结构如图 2(a)
和图 2(b) 所示，该家族包括实验合成的第一个超

价氢化物 K2SiH6、复合氢化物 Mg2FeH6、常压下亚

稳的高温超导体 Mg2IrH6
[28] 以及拓扑节面半金属

Mg2BeH6
[29]。通过群论可以分析氢配体单元的轨

道劈裂情况。具体而言，需要根据团簇点群进行

分析，但是已经发现的氢配体单元有一些共性规

律：由于非键轨道的高度简并性，当其部分被占据

时，氢在费米能级附近会出现较大的电子态密度，

造成高温超导电性；此外，简并性会导致电子结构

的拓扑性质，即费米能级附近出现能带交叉点。

如图 2(c) 所示，BeH6 的非键轨道完全由氢原子贡

献，因为主族元素 Be 没有 d 电子，当存在 d 电子

时，d 电子在晶体场劈裂之后，eg 轨道可以与氢原

子的非键轨道耦合。注意到并不是只有非键轨道

占据的时候，氢配体单元才会金属化，成键轨道或

者反键轨道占据也会使体系金属化，也能造成高

温超导电性。但是，这种情况下费米能级处的电

子态密度不完全是由氢原子主导（其他元素可能

通过杂化轨道产生贡献），中心原子也会对成键轨

道或者反键轨道的电子态密度有较大的贡献。预

压缩元素不仅能够通过轨道杂化对费米能级处的

氢非键轨道的电子态密度产生贡献，还可以通过

原子半径调节化学预压缩的作用影响氢配体单元非键轨道之间的耦合，从而进一步影响氢配体单元的

能带色散关系。图 2(d) 总结了 216 型氢配体化合物氢原子非键轨道可能的拓扑行为，在同一个晶体结

构中，这些复杂氢电子的拓扑行为主要是通过中心原子与预压缩原子共同作用的，不仅是价电子，原子

半径影响的色散关系也起到了重要的作用。在设计 216 型氢配体化合物的过程中，通过调节价电子数

使非键轨道被完全占据时，会出现第 1 类和第 2 类拓扑结构。216 型氢配体化合物 A2XH6 具体出现哪

一种拓扑结构取决于大半径预压缩原子 A 的原子半径和价电子态，当 A 的原子半径较小时（如 Mg），
超价氢单元距离更近、耦合更强，会出现第 1 类拓扑结构；当 A 中含有的 d 电子作为价电子时，A 与超

价氢单元的耦合更强，会出现第 2 类拓扑结构。当非键轨道被部分占据时，会出现第 3 类拓扑结构。

这 3 类拓扑结构均为氢主导的金属化，因为这 3 种拓扑性质的出现往往伴随着高超导转变温度。作为

典型的氢配位化合物超导体，216 型氢配体化合物是寻找低稳定压力的氢基超导体的典型案例，其中调

节价电子数和预压缩大半径原子这些设计经验可以应用到进一步寻找低稳定氢配体化合物的研究中。
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图 2    氢配体化合物Mg2BeH6 的晶体和轨道以及潜在的

拓扑电子结构[28–29]：(a) BeH6 基团结构，(b) Mg2BeH6

氢化物结构，(c) BeH6 基团的轨道分析，(d) 与
Mg2BeH6 同构的氢化物潜在的电子拓扑

Fig. 2    Crystals and orbitals of the hydrogen ligand compound
Mg2BeH6 and potential topological electronic structures[28–29]:
(a) structure of BeH6 group; (b) structure of Mg2BeH6 hydride;
(c) orbital analysis of the BeH6 group; (d) potential electronic

topology of the hydride isostructural to Mg2BeH6
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 3    结　论

从原子氢的金属化机制探讨了低压甚至常压下获得金属氢的可能性，重新审视化学预压缩理论，

并且指出了金属氢配体化合物是在常压下获得金属氢超导电性的潜在路径。从一维氢原子链出发，分

析了绝缘的二聚化、金属原子化和三聚化，从而得到原子化不是获得金属氢的唯一途径，三聚化也可以

获得氢的金属相。由于氢三聚化比原子化复杂得多，因此，给出了更多的材料设计空间。三聚化模型

经过修饰，不但可以解释共价氢化物和离子氢化物的化学预压缩行为，还可以进一步得到更加稳定的

氢化物结构，称之为金属氢配体化合物。进一步分析金属氢配体化合物的电子结构行为，给出了其超

导电性和拓扑电子结构，以及通过中心原子与阳离子共同调控金属氢配体化合物的可能性。本研究的

理论是化学预压缩理论的具体延伸，并且锁定到了金属氢配体化合物这一材料家族的晶体结构特征，

不仅为后续材料设计、高通量计算和实验提供了重要的理论基础，还增强了人们寻找常压下氢化物超

导体的信心。
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Metallic Hydrogen Ligand Compounds: A Potential Route to Superconducting
Metallic Hydrogen at Ambient Pressure
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Abstract:   Metallic  hydrogen,  with  its  properties  including  room-temperature  superconductivity  and
quantum  fluidity,  is  known  as  the  holy  grail  of  high-pressure  physics.  However,  since  atomic  metallic
hydrogen requires pressures about 500 GPa, it  has not been realized in experiments since its conception in
1935. To take advantage of properties the properties of metallic hydrogen in the future, it will be crucial to
obtain it at ambient pressure. Current approaches to obtaining metallic hydrogen at low pressures rely on the
“chemical  precompression”  in  hydrides  to  induce  metallization  of  hydrogen  at  low  pressures,  essentially
identifying  superconducting  hydrides  that  can  host  the  properties  of  metallic  hydrogen.  However,  these
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superconducting  hydrides  currently  lack  distinct  structural  features,  complicating  the  search  for  metallic
hydrogen  hosts.  Here,  we  identify  metallic  hydrogen  ligand  compounds  with  hydrogen  as  the  ligands  as
potential  hosts  for  properties  of  metallic  hydrogen  at  low pressures.  The  metallization  of  the  non-bonding
orbitals  of  the  hydrogen  ligands  is  a  key  criterion  for  determining  whether  a  metallic  hydrogen  ligand
compound can host metallic hydrogen properties. This article summarizes the main behaviors of hydrogen at
ambient pressure, focusing on hydrogen ligand compounds at ambient pressure. Then, using a simple model
of a one-dimensional hydrogen atom chain, we analyzed the causes of non-bonding orbital metallization and
the  physical  picture  of  reduced  stability  pressure.  The  orbital  characteristics  of  metallic  hydrogen  ligand
compounds are then analyzed,  highlighting their  rules  of  superconductivity,  topological  properties,  and the
electronic structure that enable metallization. The analysis of metallic hydrogen ligand compounds presented
in  this  article  not  only  provides  important  structural  information  for  future  exploration  of  metal  hydride
superconductors but also provides an important theoretical foundation for realizing the properties of metallic
hydrogen at ambient pressure.
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