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H:Cej=O

(5) p(fJ) = O dla fJ = fJo

(6) p(fJ) = _ dE(fJ)dfJ

(7) p = Ce}fJ- 6" + ~ CekfJ-'" +
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3(C)) + Cew)fJ-'" + ...

(8) H:fJo = (__ 2_C_e_k __ )3 = 2,7 X 10-24cm3- C))- Cew

Najtzejszy metal-wodór

Dr hab. Andrzej HOLAS

Fakt, ze wodór jest naj lzejszym gazem, znany jest powszechnie co najmniej od
czasu sukcesów wielkich sterowców. Lecz nazwanie wodoru najlzejszym metalem
z pewnoscia zaskoczy wielu, chociaz nie zdziwi systematycznych czytelników
"Delty" (patrz Delta 4/1981, B. Baranowski "Metaliczny wodór?"). Ten
intrygujacy temat z pewnoscia zasluguje na kontynuacje i rozszerzenie.

Czy najlzejszy?

Aby odpowiedziec na powyzsze pytanie, a mówiac precyzyjniej, aby wyznaczyc
mase wlasciwa, jaka mialby wodór w fazie metalicznej, musimy znac masemH
jednego atomu tego pierwiastka, oraz wiedziec, jak gesto sa te atomy upakowane -
jaka objetoscQo przypada na atom. Odpowiedz na pierwsze pytanie znajdziemy
bez trudu w szkolnych tablicach. Szukajac odpowiedzi na drugie, skorzystamy
z metody, która stosuja fizycy - teoretycy w odniesieniu do powszechnie znanych
metali, a zwlaszcza do metali alkalicznych, na'czele których w ukladzie okresowym
pierwiastków stoi wodór. Wyobrazmy sobie, ze potrafimy obliczyc energie
wewnetrzna, jaka ma bryla metalu o konkretnej, dowolnie wybranej gestosci,
rozumiejac ja jako równa pracy potrzebnej do tego, aby rozerwac bryle na
elementarne skladniki - jony i elektrony - i odciagnac je nieskonczenie daleko
od siebie. W ten sposób okreslilismy funkcjeE(Q) - energie, przypadajaca na
jeden atom, w zaleznosci od objetosci (tez na jeden atom). Interesujaca nas
objetoscQo musi odpowiadac minimum funkcjiE: stabilny metal przeciwstawia
sie (jego energia rosnie,E(Q) > E(Qo» zarówno przy próbach sciskania
(Q < Qo) jak i rozciagania (Q > Qo). Dla metali alkalicznych funkcjaE(Q) jest
suma trzech skladników:
Ej - energii zwiazanej z oddzialywa.niem miedzy jonami,
Ee - energii jednorodnego "gazu" elektronowego (przy czym pierwszy czlon
zwiazany jest z energia kinetyczna elektronów, a drugi, ujemny - z tzw. energia
wymienna - glównym wkladem pochodzacym od oddzialywania miedzy
elektronami), oraz
Eej - energii odpowiadajacej oddzialywaniu elektronów z jonami.

Wypisane zostaly tylko najwazniejsze wklady, a wielokropkami zaznaczono
nieistotne dla naszego celu poprawki. Podana postacEj i Ee jest uniwersalna, tzn.
taka sama dla róznych metali. Natomiast specyficzne wlasnosci konkretnych
metali przejawiaja sie wEej. ,Jony, o których mowa powyzej, to atomy metali
alkalicznych bez jednego elektronu, a wiec obiekty skladajace sie z jadra
atomowego i "kadluba" elektronowego, którego orbity sa calkowicie zapelnione,
podobnie jak w atomie gazu szlachetnego. Wymieniona stalaCej zwiazana jest
wlasnie z obecnoscia owego kadluba, a przykladowe wartosci liczbowe podane
sa obok. Nietrudno zauwazyc, ze jonowi wodoru brak kadluba elektronowego,
a wiec jego stalaCej jest zerowa.

Teraz mozemy przystapic do wyznaczeniaQo - objetosci w stanie równowagi.
Warunek konieczny na to, abyE(Q) osiagala minimum, mozna sformulowac
w postaci zadania, aby cisnienie wewnatrz metalu bylo zerowe. Taka mozliwosc
wynika z ogólnego faktu, ze cisnienie w bryle wyraza sie przez pochodna wzgledem
objetosci z wewnetrznej energii tej bryly.

Wykonujac rózniczkowanie (6) ~nergii (1) otrzymujemy równanie stanu - tj.
zaleznosc miedzy objetosciaQ a cisnieniemp.

E

.!lo .n.

Rozwiazanie równania (5) w przypadku metalicznego wodoru jest szczególnie
proste. Czytelnikowi proponujemy, aby samodzielnie rozwiazal równanie
w ogólnym przypadku, natomiast tutaj ograniczymy sie do przytoczenia rezultatów
liczbowych: Qo = 46, (10-8 cm? dla Na orazQo = 84, (10-8 cm? dla K.
Rezultaty pomiarów eksperymentalnych daja odpowiednio wartosci 37,7 i 71,9,
co pozwala ocenic stopien dokladnosci naszych ,obliczen.

O tym, ze znalezione rozwiazania odpowiadaja minimum energii, latwo sie
przekonac wykreslajac schematycznie przebieg energii.
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Porównujac rezultaty dotyczace Do zauwazamy, ze w metalicznym wodorze jony
sa duzo gesciej upakowane niz w pozostalych metalach alkalicznych, co jest
zwiazane z brakiem wkladuEej w energie wodoru. Jednakze, ze wzgledu na
wyjatkowa "lekkosc" atomów wodoru, obliczona gestosc masy(! = m/Do
kwalifikuje wodór do tytulu naj lzejszego metalu.

l A ~ 10-';:m

(9) JJ} "" 2ro

(lO) no = ~ '''0'
3
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djj = 1.7P.
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Przejscie fazowe wodór molek ularny - wodór metaliczny
Przez ochlaazanie gazowego wodoru, skladajacego sie z czasteczekH2, do
temperatur bliskich absolutnemu zeru, mozna go skroplic i zestalic. Tak powstale
cialo stale bedziemy nazywac faza molekularna wodoru. O fazie metalicznej
mówilismy w poprzednim fragmencie, traktujac ja na razie jako obiekt
hipotetyczny. Czytelnik ma prawo w tym momencie zapytac, czy w ogóle jest sens
uwazac, ze w pewnym zakresie temperatur i cisnien moga wspólistniec dwie rózne
fazy stale tego samego pierwiastka (z codziennego doswiadczenia wiemy, ze
w temperaturze topnienia moze wspólistniec faza stala i ciekla, a w temperaturze
wrzenia - faza ciekla i gazowa). Przyroda dostarcza nam pozytywnej odpowiedzi
na to pytanie dajac liczne przyklady alotropowych odmian pierwiastków: C -
grafit i diament, As - metaliczny i zólty, Sn - biala i szara, Se - metaliczny
i czerwony, P - czarny i zólty. W kazdym z wymienionych przypadków obie
fazy sa wysoce stabilne tj. nie obserwuje sie samorzutnego (bez katalizatorów
lub specjalnych warunków zewnetrznych) przeksztalcania sie jednej fazy w druga.
Wymienione przyklady budza wiec nadzieje, ze metaliczny wodór moze równiez
okazac sie trwalym.

Zanim zajmiemy sie problemem w jaki sposób mozna zmusic wodór do
przeksztalcenia sie z fazy molekularnej w metaliczna, zapoznajmy sie nieco
z mikroskopowa budowa obu faz. ,Jak wynika z danych zamieszczonych w tabeli
gestosci w poprzedniej czesci, objetosc przypadajaca na jeden atom w fazie
molekularnej jest ok. 7 razy wieksza niz w metalicznej. Przypatrzmy sie blizej
charakterystycznym odleglosciom w obu fazach ..

Faze molekularna charakteryzuja dwie odleglosci:dmm - miedzy srodkami
sasiednich molekul, orazdpp - miedzy protonami wewnatrz molekuly. Informacje
o wartosciach tych odleglosci mozna uzyskac z pomiarów rentgenowskich. Warto
dodac, zedpp gazowego wodoru jest dokladnie takie samo jak zestalonego.
Odleglosc miedzy dwoma sasiednimi jonami w fazie metalicznejdjj mozna
oszacowac, nie wdajac sie w szczególy wewnetrznej budowy, jako podwojony
promien 'o kuli o objetosci Do.

Obie fazy nie tylko róznia sie zasadniczo konfiguracja protonów, jak to
zilustrowalismy na schematycznych rysunkach, ale równiez charakterem rozkladu
elektronów. W fazie molekularnej kazda czasteczka skupia swoje elektrony
w postaci otaczajacej ja "chmury" elektronowej (o promieniu rzedudpp). Mówimy,
ze elektrony znajduja sie na bliskich, zamknietych orbitach. Dzieki temu
czasteczka jest bardzo trwala, a sily dzialajace miedzy czasteczkami sa niewielkie.
W fazie metalicznej wszystkie elektrony tworza niemal jednorodny gaz, poruszajac
sie swobodnie i chaotycznie po calej objetosci metalu. Dzieki temu faza ta moze
dobrze przewodzic prad elektryczny i cieplo, co uzasadnia nazwanie jej faza
metaliczna·

Gdy znamy juz budowe obu faz, jestesmy przygotowani do przeprowadzenia
myslowego eksperymentu majacego na celu przeksztalcenie fazy molekularnej
w metaliczna. Zamknijmy w cylindrze z tlokiem porcje zestalonego wodoru
molekularnego. Wgniatajac tlok zmniejszajmy objetosc naczynia. W obrazie
mikroskopowym odpowiadac temu bedzie zmniejszanie charakterystycznych
odleglosci. Jak wspominalismy, czasteczki wodoru sa obiektami bardzo trwalymi,
wiec przede wszystkim bedzie malecdmm, zas dpp zmieni sie niewiele. ,Jednakze,
kontynuujac proces, dojdziemy do sytuacji, kiedy czasteczki zbliza sie na tyle
(d",,,, ~ 2dpp), ze chmury elektronowe sasiednich czasteczek zaczna silnie nakladac
sie na siebie. Wówczas elektrony przestana byc zwiazane ze swoimi czasteczkami,
uzyskaja moznosc niezaleznego ruchu, a ich rozklad gestosci bedzie coraz bardziej
jednorodny. Protony, pozbawione dotychczasowych czynników grupujacych je
w pary, rozstawia sie równomiernie. A taki obraz, jak pamietamy, odpowiada
fazie metalicznej. Tak wiec myslowy eksperyment doprowadzil do pozadanych
wyników.
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(l1)p' = - !J-;;-D---;;J

Na zalaczonym obok rysunku przedstawiamy schematycznie przebieg energii jako
funkcje objetosci dla dwóch faz "A" i "B", a ponizej przebieg cisnienia jako
funkcje objetosci (tj. równanie stanu tych faz). Przesledzmy z pomoca tych
rysunków nasz myslowy eksperyment. Startujemy z punktu równowagi fazy
absolutnie stabilnej(QOA, EOA)' gdzie panuje cisnieniePA = O. W celu zmniejszania
objetosci musi byc przykladane cisnienie zewnetrzne - patrz (6). Zgodnie z tym
wzorem, wartosc cisnienia przy okreslonej objetosciQ, moze byc przedstawiona
przez tangens kata nachylenia stycznej do wykresu energii (ze znakiem" - ")
przechodzacej przez punkt(Q, E(Q». Kolorem zaznaczylismy taka szczególna
linie, która jest jednoczesnie styczna do wykresów energii obu faz. Po osiagnieciu
cisnieniap*, odpowiadajacego tej linii, qalsze zmniejszanie objetosci ukladu moze
nastepowac kosztem stopniowego przeksztalcania sie fazy "A" w faze "B", która
ma znacznie mniejsza objetosc przy tym cisnieniu. W trakcie tego procesu
cisnienie jest ustalone. Gdy przeksztalcanie dobiegnie konca, dalsze zmniejszanie
objetosci wymaga wzrostu cisnienia, zgodnie z równaniem stanuPB(Q) fazy "B".
Cisnieniep* nosi nazwe cisnienia przejscia fazowego, gdyz wlasnie z chwila jego
osiagniecia zachodzi przeksztalcanie sie jednej fazy w druga.

Spróbujmy teraz opisac ten proces przy pomocy pojec termodynamicznych,
a nastepnie ocenic szanse jego realizacji w rzeczywistosci. Wyznaczajac poprzednio
dla metalicznej fazy wodoru objetoscQo w stanie równowagi, szukalismy minimum
funkcji E(Q) - energii wewnetrznej. Taka funkcje mozna zdefiniowac równiez
dla fazy ~olekularnej i dla kazdej innej fazy, a nastepnie znalezc jej minimum.
W rezultacie uzyskujemy objetosc, odpowiadajaca stanowi równowagi odpowiedniej
fazy. Godnymi uwagi sa równiez wartosci energii w miejscach minimów róznych
faz. Ta faza, która ma najmniejsza energie w minimum, nosi nazwe fa~:yabsolutnie
.stabilnej, pozostale fazy - metastabilnych. Na przyklad z odmian alotropowych
wegla, grafit jest absolutnie stabilny, diament - metastabilny. Dla wodoru
absolutnie stabilna jest faza molekularna.

Sens fizyczny wprowadzonych pojec stabilnosci jest nastepujacy: faza
metastabilna, pod wplywem pewnych bodzców zewnetrznych (np. katalizatorów,
wibracji) i po uplywie dostatecznie dlugiego czasu, moze sie przeksztalcic w faze
absolutnie stabilna, przy czym wydzieli sie cieplo. Natomiast odwrotny proces
nie jest mozliwy (bez zmiany warunków, np. cisnienia).
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(12) '1>(p) = E(D(P»+p' D(P)

Potencjal termodynamiczny jest rosnaca funkcja cisnienia, ale dla róznych faz
narasta w róznym tempie. W efekcie, przy pewnym cisnieniu Pl wykresy
potencjalów dwóch faz przecinaja sie. W zakresie cisnienO ::::; P < Pl faza "A"
jest absolutnie stabilna, natomiast dla Pl< P, role te przejmuje faza "B".

Niezwykle uzytecznym narzedziem do opisu przejscia fazowego, jest pojecie
potencjalu termodynamicznego. Ograniczajac sie dla prostoty, tak jak dotychczas,
do rozwazania procesów w temperaturze zera absolutnego, definiujemy potencjal
termodynamiczny (funkcje Gibbsa)([>(p) w terminach rozpatrywanej wczesniej
energii wewnetrznejE oraz zaleznosci funkcyjnej objetosciQ od cisnieniaP (co
jest prostym odwróceniem znanej juz zaleznosci (6),p(Q»; Zgodnie z zasadami
termodynamiki, w okreslonych warunkach cisnienia (i temperatury), z kilku
konkurencyjnych faz absolutnie stabilna jest ta faza, której potencjal Gibbsa jest
najmniejszy. Oczywiscie w warunkach zerowego ·cisnienia powyzsza zasada zgodna
jest z podana wczesniej zasada najnizszej energii wewnetrznej.

Nietrudno sprawdzic, ze cisnienie przejscia fazowegoPl , zdefiniowane obecnie
przez punkt, gdzie zrównaly sie potencjaly termodynamiczne, patrz (13), pokrywa
sie z wprowadzonym wczesniej cisnieniemp*. Natychmiast przekonujemy sie o tym,
porównujac (11) i (15).

P

~CPA{P)p--- CP8(P)

(l

Pi

(13) '1>A(p,) = '1>B(P,)
~

(14) E'A+p,D'A = E'B+P,D'B
~

(IS) p, = _ Evc - E,B
D'A-D'B

Po zapoznaniu sie z ogólnym opisem przejsc fazowych pora wrócic do zasadniczego
tematu - wodoru. Potencjal termodynamiczny jego fazy metalicznej znany jest
z duza dokladnoscia. Nawet z danych, przytoczonych w pierwszej czesci (wzory
(1) - (4), (6» mozna.by policzyc przyblizone([> zgodnie z definicja (12). Co
ciekawe, zalozenia teorii, uzywanej do opisu fazy metalicznej, gwarantuja, ze ze
wzrostem cisnienia (gestosci) dokladnosc rezultatów staje sie coraz lepsza.

Odwrotnie rzecz ma sie z opisem fazy molekularnej. Jej potencjal znamy bardzo
dobrze tylko w zakresie do kilkudziesieciu ·kilobarów, a dalej stosuje sie
ekstrapolacje wyników z obszaru nizszych cisnien w oparciu o malo scisle teorie.
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I Mbar = 10"bar; 1kbar = 10'bar

dyn
I bar = lO" --2- = 1000 hPa "" 0,987 almcm

(16) p:; "" 3 Mbar

(17) QIH = 1,4 X 10-24 cm'

Rozwiazanie zadania:

Cet+ YCe.2+3<?eJ(-CJj-Cew) ]'- CJj- Cew

Z tego powodu wyliczenie cisnienia przejsciapl, = Pl' patrz (16), z warunku (13),
obarczone jest dosc duzym bledem, byc moze nawet rzedu± l Mbar. Objetosc _
fazy metalicznejQIH, patrz (17) przy tym cisnieniu (16) jest prawie dwukrotnie
mniejsza niz przy zerowym cisnieniu (8), a w porównaniu z gestoscia
molekularnego wodoru przy zerowym cisnieniu - 14 razy.

To, ze trzeba kilkanascie razy zmniejszyc objetosc próbki w c~lu osiagniecia
metalizacji wodoru, stanowi jedna z powazniejszych przeszkód napotykanych na
drodze do realizacji eksperymentu. Postawmy jednak bardziej zasadnicze pytanie:
czy cisnienie kilku megabarów jest cisnieniem niewyobrazalnie wielkim czy tez
osiagalnym? Jesli postawic takie pytanie astronomowi, to potwierdzi druga
ewentualnosc. Wnetrza planet charakteryzuja sie wlasnie taka skala cisnien,
a wnetrza gwiazd przewyzszaja je o cale rzedy wielkosci. Postawmy problem
przed fizykiem eksperymentatorem. Jego odpowiedz bedzie brzmiec - osiagalne,
choc z trudem.

Istnieja dwie drogi uzyskiwania wysokich cisnien: statyczna i dynamiczna.
W pierwszej z nich, próbka utrzymywana jest pod cisnieniem dowolnie dlugo
dzieki umieszczeniu jej w odpowiedniej prasie. Jednakze ekstremalne, megabarowe
cisnienia udaje sie uzyskac praktycznie w mikroskopijnych objetosciach, mówiac
obrazowo w porcji, jaka sie zmiesci pod ostrzem diamentowej igly. W takich
warunkach mozna tylko bardzo niedokladnie oszacowac wartosci cisnienia czy
gestosci próbki. Ale co ciekawe, udalo sie zaobserwowac skok przewodnictwa
elektrycznego o kilka rzedów wielkosci, do wartosci typowych dla metali, gdy
próbke wodorowa poddano cisnieniu rzedu megabarów. W tego typu
eksperymentach zaobserwowano metalizacje równiez takich substancji jak diament,
Si02, A1203, S, a nawet niedawno Xe. Wodór wyróznia sie (co ma kluczowe
znaczenie dla przyszlych zastosowan) tym, ze powinien pozostac metalem po
zdjeciu cisnieriia, utrzymujac sie w stanie metastabilnym.

W eksperymentach dynamicznych, cylindryczna próbka jest sprezana przez
detonacje ladunku wybuchowego, umieszczonego wokól niej. Nietrudno sie
domyslec, ze najwyzsze cisnienie w próbce trwa bardzo krótko, kilka milisekund.
W pojedynczym eksperymencie mozna zmierzyc tylko jeden punkt równania stanu.

Mimo tych niedogodnosci, przeprowadzono serie eksperymentów z próbkami
wodorowymi, uzyskujac ciag punktów równania stanu siegajacy 8 Mbar. Co
ciekawe, przy ok. 3 Mbar zaobserwowano skok objetosci (kolorowa linia na
wczesniejszym rysunkuP - Q), który zinterpretowano jako przejscie fazowe do
fazy metalicznej. Tak wiec zarówno eksperyment statyczny jak i dynamiczny
sugeruja mozliwosc zachodzenia przejscia fazowego, które przewidywalismy na
podstawie rozwazan teoretycznych. Niestety, niekorzystne warunki
dotychczasowych eksperymentów (mikroskopijna i silnie niejednorodna próbka
w doswiadczeniu statycznym lub niszczenie próbki w dynamicznym)
uniemozliwiaja zaobserwowanie metastabilnego wodoru metalicznego po zdjeciu
cisnienia.

° metalicznym wodorze mozna napisac jeszcze wiele. Mamy nadzieje, ze wybrane,
przez nas zagadnienia pozwolily Czytelnikowi dostrzec niektóre cechy tej nowej
"galazki" fizyki i odczuc role wzajemnego przenikania sie i stymulowania teorii
i eksperymentu w jej "paczkowaniu".

Rozwiazanie zadania M 274.

Zalózmy. ze nasze równanie ma rozwiazania

dla liczb pierwszych Pl, ... , Pn (Pi <PI l- l)'
Zauwazmy tera7,. ze gdy x = PI . P2. o •• • Pn.

to x2 + X + 1 daje przy dzieleniu przez
Pl. P:.. 0.0. Pn reszte l i wobec tego ma dzielnik
pierwszy p > Pll. Otrzymalismy w ten sposób
pare (x, y), gdzie y = (x2 + x + 1)/p spelniajaca

nasze równanie dlap > Pll' Wynika stad
latwo, ze rOlwiazania takie istnieja dla
nieskonczenie wielu pierwszych p.

Rozwiazanie zadania M 276.

Gdy przyjmiemy uklad wspólrzednych

poruszajacy sie z punktemA, punkt B bedzie

sie w nim poruszal po pro,tej, (Dlaczego?).
Wynika stad nastepujaca konstrukcja

punktów At, B,:

Ustalamy punkt O j przez punkty B~ i B;

takie, ze OB~ = AoBo i OB; = AIBl

prowadzimy prosta r. Znajdujemy rzut
prostopadly O' punktu O na prosta r i
budujemy punkty 4t 1 Bt takie, ze, "
Aoo4,: 0404, = BoBt:BoB, = BoO':B,Bo

(patrz rysunek).
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