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Введение

Исследования в области разогретого плотного вещества находятся на пе
реднем крае науки. Изучение вещества при мегабарных давлениях и температур
порядка тысяч кельвин является вызовом как для эксперимента, так и для
теории. Понимание процессов в экстремальных условиях имеет, прежде всего,
фундаментальный интерес.

Водород, будучи самым простым элементом в таблице Менделеева, тем
не менее проявляет сложно-предсказуемые свойства при больших плотностях.
Молекулярный диэлектрик претерпевает фазовый переход внутри жидкой
(флюидной) фазы и становиться атомарный проводником. Пока не существует
общепринятой теории, позволяющей описать это явление.

В экспериментальной работе [1] с помощью ударных волн в разогретом
плотном водороде был обнаружен плазменный фазовый переход. На ударной
адиабате обнаружен скачок плотности, а также зафиксирован значительный
рост электрической проводимости. В последствии, признаки фазового перехо
да первого рода в водороде (дейтерии), такие как наличие скрытой теплоты
фазового перехода или аномальные изменения оптических свойств, были обна
ружены в работах [2—5]. В иных экспериментальных работах констатируется
лишь увеличение электрической проводимости [6; 7].

В ряде теоретических работ [4; 8—11] с помощью метода квантовой мо
лекулярной динамики в разогретом плотном водороде также обнаруживается
фазовый переход первого рода флюид-флюид. При этом, первый род диа
гностируется по наличию плато на изотерме давления, резкому изменению
парной-корреляционной функции и скачкообразному увеличению электриче
ской проводимости.

Как у каждого фазового перехода первого рода, в разогретом плотном во
дороде должны существовать сопутствующие ему метастабильные состояния.
Однако, ни в молекулярно-динамических расчетах, ни в лабораторной практи
ке метастабильные состояния разогретого плотного водорода не исследовались.
Лишь совсем недавно появились первые экспериментальные данные о метаста
бильности в родственной задаче по твердому водороду [12], который также
претерпевает резкий рост электрической проводимость при высоких давлени
ях [13—15].
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Цель работы
1. Получение метастабильных состояний разогретого плотного водорода

методом квантовой молекулярной динамики с использованием теории
функционала плотности.

2. Расчет уравнения состояния разогретого плотного водорода в области
фазового перехода, включая область метастабильности.

3. Определение молекулярного состава (𝐻2, 𝐻
+
2 , 𝐻,𝐻+) в области фазово

го перехода.
4. Описание характера процессов диссоциации и ионизации, сопутствую

щих фазовому переходу в разогретом плотном водороде.
Научная новизна.
1. Предложен метод моделирования метастабильных состояний в рамках

метода квантовой молекулярной динамики.
2. Получено уравнение состояния разогретого плотного водорода с мета

стабильной областью. Ранее, метастабильная область была предсказана
только в рамках химических моделей [16; 17]. Существование мета
стабильных состояний служит новым критерием того, что фазовый
переход в разогретом плотном водороде является переходом первого
рода.

3. Предложен и применен новый метод оценки концентрации молекул 𝐻2

и их времени жизни по молекулярно-динамическим траекториям.
4. Получено качественное описание процессов, сопровождающих фазовый

переход. После перехода в проводящее состояние, молекулы водорода
ионизируются. Одновременно с ионизацией молекулы частично диссо
циируют на атомы; степень диссоциации постепенно увеличивается по
мере продвижения вглубь проводящей области.

Научная значимость работы. Исследования свойств водорода в экстре
мальных условиях, помимо своего фундаментального значения, находят свое
применение в астрофизике. В атмосферах Сатурна и Юпитера, состоящих из
водородно-гелиевой смеси, реализуются условия для фазового перехода в про
водящее состояние, что связано с специфическим магнитным полем планет.
Описание метастабильных состояний также поможет пониманию быстротеку
щих процессов с фазовым превращением.

Практическая значимость работы. Процесс металлизации водорода
при больших температурах связан с родственной проблемой металлическо
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го водорода, получение которого до сих пор остается сложнейшей задачей.
Потенциально, твердый метастабильный металлический водород может стать
высокотемпературных сверхпроводником или быть использован как эффектив
ное топливо.

Методология и методы исследования. Применяется теоретический
подход, основывающийся на результатах расчетов методами квантовой мо
лекулярной динамики. Расчеты межатомных взаимодействий производятся в
рамках теории функционала плотности. Работа выполняется посредством про
граммного пакета VASP [18]. Вычисления производятся на суперкомпьютерах
МСЦ РАН.

Основные положения, выносимые на защиту: В работе предлагают
ся и используются новые подходы к исследованию природы фазового перехода
флюид-флюид в разогретом плотном водороде в рамках квантовой молекуляр
ной динамики.

1. Предложен метод получения метастабильных состояний в рамках кван
товой молекулярной динамики.

2. Построено уравнение состояния разогретого плотного водорода вдоль
изотрем 700, 1000 и 1500 К с учётом метастабильных состояний. Изо
термы имеют скошенный вид с сильным перекрытием метастабильных
и равновесных ветвей, что указывает на плазменную природу фазового
перехода.

3. Предложен метод оценки концентрации и времени жизни двухатомных
молекул водорода.

4. Получено указание на ионизацию молекул 𝐻2 до 𝐻+
2 при фазовом

переходе в разогретом плотном водороде. После фазового перехода
молекулы частично диссоциируют на одиночные атомы; степень дис
социации постепенно растет с продвижением в проводящую фазу.

Достоверность Метод квантовой молекулярной динамики с использова
нием теории функционала плотности позволяет как минимум на качественном
уровне воспроизвести ключевые физические процессы. Результаты имеют внут
реннюю согласованность, а выводы позволяют объяснить наблюдаемые в ряде
экспериментов явления. Рассчитанные изотермы совпадают с изотермами, рас
считанными в [8], а качественный вывод о характере диссоциации согласуется
с выводами экспериментальной работы [7].
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Апробация работы. Результаты работы были представлены лично со
искателем на следующих конференциях: 60-ая и 61-ая научные конференции
МФТИ (Москва, Россия, 2017, 2018), Scientific–Coordination Workshop on Non
Ideal Plasma Physics (Москва, 2017, 2018, 2020), XXXIII, XXXIV International
Conference on Equations of State for Matter (пос. Эльбрус, Россия, 2018, 2019),
14-ый, 15-ый и 16-ый симпозиумы «Фундаментальные основы атомистического
многомасштабного моделирования» (Новый Афон, Абхазия 2017, 2018, 2019),
The 16th Workshop on Complex Systems of Charged Particles and their Interactions
with Electromagnetic Radiation (Москва, Россия, 2018), XVI Конференция “Силь
но коррелированные электронные системы и квантовые критические явления”
(Москва, Троицк, 2018), 16th International Conference on the Physics of Non-Ideal
Plasmas (Сен-Мало, Франция, 2018). 10th International Workshop on Warm
Dense-Matter (Травемюнде, Германия, 2019).

Личный вклад. Положения выносимые на защиту выполнены персо
нально соискателем. Автор самостоятельно разработал и применил предлага
емые в положениях методы, а также лично принимал участие в обработке,
анализе и обсуждении результатов, полученных с помощью них.

Публикации.Основные результаты по теме диссертации изложены в 17
печатных изданиях, 7 из которых изданы в журналах, рекомендованных ВАК,
10 — в тезисах докладов.

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, 5 глав и
заключения. Полный объём диссертации составляет 65 страницу с 22 рисунками
и 1 таблицей. Список литературы содержит 76 наименований.

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, 5 глав и
заключения. Полный объём диссертации составляет 65 страницу с 22 рисунками
и 1 таблицами. Список литературы содержит 76 наименований.
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Глава 1. Обзор литературы

1.1 История проблемы проводящего водорода

Проблема проводящего флюида водорода возникла из проблемы про
водящего твердого водорода. Первые теоретические подходы к проблеме
металлизации вещества при больших давлениях и температурах производились
в рамках химических моделей, потом — с помощью молекулярной динами
ки (МД). Исторически, прогресс в экспериментальной технике не поспевал за
развитием теоретических методов. Лишь под конец XX века удалось впервые
получить проводящий водород при высоких температурах, и только в XXI веке
появилось множество экспериментальных данных (нередко друг другу проти
воречащих) о параметрах фазового перехода в проводящее состояние.

В 1935 г. Е. Вигнер и Х. Б. Хантингтон [19] выдвинули предположение
о том, что твердый молекулярный водород становиться атомарным и металли
ческим при высоких давлениях и очень низких температурах. Рассчитав ОЦК
решетку атомарного водорода, авторы получили оценку в 25 ГПа для металли
зации. Данная работа является первой, где предсказывался фазовый переход
и металлизация водорода. В последствии, она оказала значительное влияние
на дальнейшие исследования. Так, в большинстве современных эксперимен
тальных работ, посвященных исследованию твердого водорода при больших
давлениях, под ссылкой «[1]» идёт работа Вигнера и Хантингтона.

В 1944 г. Л. Д. Ландау и Я. Б. Зельдович [20] представили общие сооб
ражения касательно перехода диэлектрик-металл. Такой переход должен быть
фазовым переходом первого рода вплоть до высоких температур (т.е. значение
критической температуры велико). В частности, для ртути и других легкокипя
щих металлов предсказывалось существование двух жидких фаз, проводящей
и диэлектрической и, соответственно, существование тройной точки проводя
щая жидкость–диэлектрическая жидкость–диэлектрический газ. Позднее, в
экспериментах 1990-х и 2000-х годов непосредственно для ртути существование
тройной точки не подтвердилось: переход диэлектрик-металл совпал с фазовым
переходом жидкость-газ, т.е. проводящей жидкой фазы нет. Тем не менее, рабо
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та Ландау и Зельдовича является первой, где была рассмотрена металлизация
при высоких температурах.

В 1961 г. Н. Ф. Мотт [21], рассмотрев взаимодействие электронов друг
с другом, предсказал переход первого рода диэлектрик-металл с уменьшением
межатомного расстояния в кристаллической решетке при низких температурах.
Такой переход получил название переход Мотта. Простая зонная теория не опи
сывает случаи, где взаимодействие электронов существенно, в частности, при
больших плотностях (давлениях). Впоследствии диэлектриками Мотта стали
называть материалы, которые должны быть проводниками согласно простой
теории зонной структуры, но на практике являются диэлектриками. Металли
зация водорода рассматривалась как частный случай перехода Мотта.

В 1962-1964 гг. А. А. Абрикосов [22; 23] рассчитал взаимодействие электро
нов и ионов при больших плотностях. Согласно его расчетам, металлический
твердый водород может иметь очень большую проводимость, т.е. фактически,
сверхпроводящим. Немного позже, молекулярная (непроводящая) фаза была
рассмотрена Трубицыным. Уравнение состояния было построено по простому
аналитическому выражению для межмолекулярного потенциала.

В 1968 г., через одиннадцать лет после появления теории сверхпровод
ников Бардина-Купера-Шифера, Н. Ашкрофт [24] рассмотрел водород как
потенциальный высокотемпературный сверхпроводник. Дебаевская температу
ра θ𝐷 в предэкспоненте выражения БКШ для температуры сверхпроводящего
перехода 𝑇𝑐 обратно пропорциональна корню из массы атома, и для легкого
водорода она составляет рекордные несколько тысяч Кельвин. Начиная с этой
работы, к проблеме металлизации водорода стал проявляться повышенный ин
терес.

В 1972 г. Е. Г. Бровман подробно рассмотрел возможные структуры
металлического твердого водорода. Было выдвинуто новое предсказание: метал
лическая фаза может иметь метастабильную область. Причем метастабильная
область будет доходить до нормального давления, а сами метастабильные со
стояния будут иметь значительное время жизни. Фактически, это означает, что
водород может быть сверхпроводником не только при нормальных (или близ
ких к ним) температурах, но и при нормальных давлениях.
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Таблица 1 — Теоретические оценки критической точки предполагаемого
плазменного фазового перехода

Авторы (год) 𝑇 , 103 K 𝑃 , ГПа ρ, г/см3

Ebeling, Sandig (1973) [27] 12.6 95.0 0.95
Robnik, Kundt (1983) [28] 19.0 24.0 0.14
Ebeling, Richert (1985) [29] 16.5 22.8 0.13
Haronska и др. (1987) [30] 16.5 95.0 0.43
Saumon, Chabrier (1991) [31] 15.0 64.6 0.36
Saumon, Chabrier (1992) [32] 15.3 61.4 0.35
Schlanges и др. (1995) [33] 14.9 72.3 0.29
Reinholz и др. (1995) [34] 16.5 57.0 0.42
Magro и др. (1996) [35] 11.0 55.0 0.25
Kitamura, Ichimaru (1998) [36] 20.9 0.3 0.002
Holst и др. (2007) [37] 16.8 45.0 0.35

1.2 Плазменный фазовый переход

В 1968 г. Г. Э. Норман и А. Н. Старостин [25], используя простую хи
мическую модель, предсказали так называемый плазменный фазовый переход.
Данный переход является фазовым переходом первого рода проводящая жид
кость–диэлектрическая жидкость. Норман и Старостин также предсказали
существование тройной точки жидкость–жидкость–твердое тело.

Работа [25] основывалась на простом представлении о плазме, где атомы
считались идеальным газом и не учитывались ни возбужденные состояния ни
молекулы. Основная идея состояла в учёте короткодействующего квантового
эффекта отталкивания ионов и свободных электронов, чего оказалось доста
точно для предсказания плазменного фазового перехода. Впоследствии было
совершено множество теоретических оценок критической точки плазменного
перехода в рамках других представлений (см. таблицу 1 [26]).

В следующей работе [38] авторы предсказали значительную метастабиль
ную область, сопутствующую плазменному фазовому переходу. Особенностью
перехода является сильное перекрытие по давлению (и объему) метастабильной
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Рисунок 1 — Качественное изображение изотермы плазменного фазового пе
рехода, согласно [38]. Главная особенность - скошенный вид и значительное
перекрытие по давлению (и плотности) равновесных и метастабильных ветвей,
что кардинально отличается от классической петли ван-дер-Ваальса.
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и равновесной ветвей изотермы в координатах давление-объем. В сравнении с
уравнением Ван-дер-Ваальса, изотерма имеет скошенный вид (см. рис. 1).

1.3 Фазовый переход флюид-флюид в разогретом плотном
водороде

Ниже кратко рассмотрены основные экспериментальные работы в хроно
логическом порядке их проведения.

В [39] впервые получен жидкий металлический водород. Методом отра
женных ударный волн удалось сжать водород и дейтерий до 180 ГПа при
температуре в 3000 К, при этом наблюдался плавный переход в проводящее
состояние. В эксперименте [40] на алмазных наковальнях был также зафиксиро
ван плавный переход, но при более низком давлении в 38–50 ГПа и 3500–5000 К.

Признаки фазового перехода первого рода были получены в [1], где с
помощью ударных волн зафиксирован скачок плотности одновременно с ме
таллизацией в диапазоне 125–150 ГПа. А в [2] на алмазных наковальнях было
зафиксировано плато на зависимости температуры от мощности лазера, что ин
терпретировалось как наличие скрытой теплоты фазового перехода в области
120–155 ГПа и 1500–1700 К. Это также является аргументом в пользу того, что
данный фазового переход – первого рода. Немного позднее, эксперимент был
дополнен в [3] диапазоном 82-106 ГПа, 1700-2400 К.

При более чем в два раза большем давлении в 280–300 ГПа и температуре
900–1800 К, фазовый переход дейтерия был зафиксирован с помощью Z-пинча
[4]. В этом эксперименте положение перехода определялось по аномальному
изменению коэффициента отражения.

В работе [41] был повторен эксперимент на алмазных наковальнях с
фиксацией аномалии на зависимости температуры от мощности лазера в расши
ренном диапазоне давлений 10–150 ГПа и температур до 6000 К. Однако авторы
считают, что аномалия связана не с фазовым переходом, а с существованием
промежуточным полупроводниковым режимом.

Исследование теплоты перехода было дополнено измерением коэффициен
та отражения и прохождения в работе [42]. В месте предполагаемого фазового
перехода был зафиксирован резкий этих коэффициентов, что указывает на ме



13

таллизацию. Из зависимости коэффициента отражения от длины волны в [5]
произведена оценка электрической проводимости в 11000–15000 Ом−1см−1 для
проводящей фазы.

В результате ударно-волнового эксперимента [43] авторы получили под
тверждение выводов, сделанных в [1]: имеет место плазменный фазовый переход
со скачком плотности при давлении 150 ГПа. Температура в работе не изме
рялась, а рассчитывалась, и, в зависимости от модели, составляла от 860 до
6100 К.

Методом динамического сжатия с помощью лазеров в работе [44] проведе
ны оптические измерения дейтерия при давлениях до 600 ГПа. Зафиксированы
увеличение поглощения видимого света около 150 ГПа и переход в метало-подоб
ное состояние (определялось по значению отражательной способности) только
при 200 ГПа, всё при температурах ниже 2000 К. Статическим сжатием в ал
мазных наковальнях [7] были получены указания на две стадии перехода: из
диэлектрического флюида в полупроводниковый, а затем в металлическую жид
кость.

1.4 Метод молекулярной динамики

1.4.1 Теория функционала плотности

Метод молекулярной динамики – метод вычисления фазовой траекто
рии системы. Траектория вычисляется по точкам, с определенным шагом по
времени. Причем координаты и скорости частиц каждого следующего шага пол
ностью определяются по координатам и скоростям частиц предыдущего шага
и наперед заданными параметрами, характеризующими эти частицы.

Непосредственным результатом вычисления является фазовая тра
ектория; в зависимости от конкретного метода молекулярной динамики
(классическая или квантовая), тем или иным образом определяется ряд термо
динамических величин (давление, температура, энергия и т.п.) и, если метод
позволяет, другие свойства вещества (плотность электронных состояний, элек
трическая проводимость и пр.)
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Рисунок 2 — Алгоритм вычисления фазовой траектории в рамках теории
функционала плотности. По координатам ионов составляются уравнения Кона
Шема. Из них определяется электронная плотность, а из неё в свою очередь
вычисляются силы, действующие на ионы, по теореме Гельмана-Фейнмана. По
сле вычисления сил, новые координаты ионов рассчитываются по принципам
классической молекулярной динамики.
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В данной работе применяется метод квантовой молекулярной динамики
в рамках теории функционала плотности. По координатам ионов составляются
уравнения Кона-Шема. Решением этих уравнений является распределение элек
тронной плотности n(r), гамильтониан 𝐻𝐾𝑆 и энергия 𝐸. Из 𝐻𝐾𝑆 определяются
силы, действующие на ионы. А из сил вычисляются ускорения атомов по клас
сическим уравнениям Ньютона. По скоростям и ускорениям определяются их
новые координаты (рис. 2).

1.4.2 Уравнения Кона-Шэма

В основе квантового описания системы с N электронов лежит уравнение
Шредингера:

�̂�Ψ(𝑟) = 𝐸Ψ(𝑟) (1.1)

где Ψ(𝑟) – волновая функция электронов от 3N координат,
�̂� — оператор Гамильтона,
𝐸 – энергия системы.

Считая ядра неподвижными, можно записать как

�̂� = 𝑇 + �̂�𝑒−𝑖 + �̂�𝑒−𝑒 = − ℏ2

2𝑚

∑︁
𝑖

∇2
𝑖 +

∑︁
𝑖,𝐽

𝑍𝐽𝑒
2

|𝑟𝑖 −𝑅𝐽 |
+

1

2

∑︁
𝑖,𝑗

𝑒2

|𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|
(1.2)

где 𝑇 — оператор кинетической энергии,
�̂�𝑒−𝑖 — оператор взаимодействия электронов с ядрами,
�̂�𝑒−𝑒 — оператор взаимодействия электронов с электронами,
𝑟𝑖,𝑅𝐽 — радиус-векторы электронов и ядер соответственно,
𝑒 — заряд электрона,
𝑚 — масса электрона,
𝑍𝐽 — зарядовое число 𝐽-го ядра.

Многоэлектронная задача 1.2 включает в себя большое число параметров,
и потому сложна для решения без упрощений. Упростить задачу можно, если
свести её к одноэлектронной. В этом случае, все электроны описываются вол
новой функцией от трех координат ψ(𝑟) и рассматриваются как распределение
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отрицательного заряда в пространстве с плотностью n(r):

𝑛(𝑟) =
∑︁
𝑖

𝑓𝑖|ψ𝑖(𝑟)|2 (1.3)

где 𝑓𝑖 – функция распределения по энергиям,
ψ(𝑟) – решение одноэлектронной задачи для 𝑖-го энергетического уровня.

В этом случае, �̂�𝑒−𝑖 должно эффективно описывать поле, создаваемое яд
рами в точке r, а �̂�𝑒−𝑒 — эффективно описывать поле, создаваемое электронами.
Выражение для �̂�𝑒−𝑒 носит название слагаемое Харти:

�̂�𝑒−𝑖 = 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)

�̂�𝑒−𝑒 = 𝑉𝐻𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒(𝑟) = 𝑒2
∫︀ 𝑛(𝑟′)

|𝑟−𝑟′| 𝑑𝑟
′ (1.4)

В таком приближении не учитывается обменное взаимодействие электронов.
Поэтому необходимо добавить ещё одно слагаемое 𝑉𝑒𝑥𝑡 для 𝑇 в 1.2. Это слагае
мое носит название обменно-корреляционное, и описывает не только обмен, но
и, по сути, все остальные поправки к упрощенной многоэлектронной задаче.

Полную энергию системы электронов для случая нулевой температуры
можно записать как функционал от электронной плотности:

𝐸 [𝑛] = 𝑇𝑠 [𝑛] + 𝐸𝑒𝑥𝑡 [𝑛] + 𝐸𝐻 [𝑛] + 𝐸𝑥𝑐 [𝑛] (1.5)

где 𝐸 [𝑛] – полная энергия,
𝑇𝑠[𝑛] =

ℏ2
2𝑚

∑︀
𝑖

⟨︀
ψ𝑖∇2ψ𝑖

⟩︀
– кинетическая энергия электронов,

𝐸𝑒𝑥𝑡[𝑛] =
∫︀
𝑛(𝑟)𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝑑𝑟 – энергия взаимодействия электронной плотно

сти с полем ядер,
𝐸𝐻 [𝑛] =

𝑒2

2

∫︀ 𝑛(𝑟)𝑛(𝑟′)
|𝑟−𝑟′| 𝑑𝑟𝑑𝑟′ – энергия взаимодействия электронной плотно

сти с собственным полем (энергия Хартри),
𝐸𝑥𝑐[𝑛] – обменно-корреляционная энергия.

Можно показать, что решение вариационной задачи по минимизации 𝐸 [𝑛]

есть решение уравнений

�̂�𝐾𝑆ψ𝑖(𝑟) = ε𝑖ψ𝑖(𝑟) (1.6)

�̂�𝐾𝑆 = 𝑇 +𝑉𝑒𝑥𝑡+𝑉𝐻+𝑉𝑥𝑐 = − ℏ2

2𝑚

∑︁
𝑖

∇2+𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)+𝑒2
∫︁

𝑛(𝑟′)

|𝑟 − 𝑟′|
𝑑𝑟′+𝑉𝑥𝑐 (1.7)
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где

𝑇 =
𝜕

𝜕𝑛
𝑇𝑠[𝑛], 𝑉𝑒𝑥𝑡 =

𝜕

𝜕𝑛
𝐸𝑒𝑥𝑡[𝑛], 𝑉𝐻 =

𝜕

𝜕𝑛
𝐸𝐻 [𝑛], 𝑉𝑥𝑐 =

𝜕

𝜕𝑛
𝐸𝑥𝑐[𝑛] (1.8)

Уравнения 1.3, 1.6 и 1.7 образуют систему уравнений Кона-Шема, а �̂�𝐾𝑆

называется гамильтонианом Кона-Шема.
Согласно первой теореме Хоэнберга-Кона, для какой-либо электронной

плотности 𝑛1(𝑟) существует единственный (с точностью до константы) функ
ционал 𝐸[𝑛] вида (1.5), который достигает минимума при 𝑛 = 𝑛1(𝑟). А значит,
плотность основного состояния 𝑛0(𝑟) однозначно определяет все свойства си
стемы.

Согласно второй теореме Хоэнберга-Кона, функционал 𝐸[𝑛] при дости
жении минимума имеет значение равное энергии основного состояния точного
уравнения Шредингера (1.1).

Значит, существует взаимно-однозначное соответствие между энергией
точного уравнения Шредингера (1.1) и функционалом (1.5). Таким образом,
вместо точного уравнения Шредингера (1.1) можно решать систему уравнений
Кона-Шема.

Уравнения Кона-Шема являются самосогласованными и решаются ите
рационно. По некой начальной электронной плотности 𝑛(𝑟) определяются все
энергетические функционалы, и, согласно (1.5), полная энергия 𝐸[𝑛]. По ва
риационному принципу из 𝐸[𝑛] вычисляется гамильтониан 𝐻𝐾𝑆, после чего
решаются уравнения (1.6). Решением (1.6) являются орбитали Кона-Шема ψ𝑖,
которые определяют новую электронную плотность по (1.3), и энергия системы
𝐸. Если энергия 𝐸 отличается от энергии, полученной в предыдущей итерации,
менее чем некое пороговое значение 𝐸𝑏𝑟𝑒𝑎𝑘, то уравнения Кона-Шема считают
ся решенными. В противном случае, вычисленная плотность 𝑛(𝑟) используется
как начальная для следующей итерации, и весь цикл повторяется снова.

В данной работе используются программный пакет VASP (Vienna Ab-initio
Simulation Package) [18; 45; 46], где решение уравнений (1.6) ищется в базисе
плоских волн:

ψ𝑖(𝑟) =

𝐺max∑︁
𝐺

𝐶𝑖𝐺 · 𝑒𝑖𝐺𝑟 (1.9)

где G вектора являются базисными векторами, образующими сетку в обратном
пространстве. Размер сетки определяется наперед заданными числами 𝑁𝐺𝑥,
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𝑁𝐺𝑦, 𝑁𝐺𝑧 и значением 𝐺𝑚𝑎𝑥, так что для любого G выполняется |𝐺| < 𝐺max.
𝐺𝑚𝑎𝑥 задается через энергию 𝐸𝑐𝑢𝑡 =

ℏ2
2𝑚𝑒𝑙

⃒⃒
𝐺2

max

⃒⃒
.

Решение находится в периодических граничных условиях, где, по теореме
Блоха, решением уравнения (1.6) является множество функций вида

ψ𝑖𝑘(𝑟) = 𝑢𝑖𝑘(𝑟) · 𝑒𝑖𝑘𝑟 (1.10)

В разложении (1.9) выражение (1.10) принимает вид

ψ𝑖𝑘(𝑟) =

𝐺max∑︁
𝐺

𝐶𝑖𝐺 · 𝑒𝑖(𝐺+𝑘)𝑟 (1.11)

На практике необходимо построить какое-то одно решение на основе
множества (1.11). Для этого ограничиваются конечном набором векторов k
(𝑘-точек), образующих так называемую 𝑘-сетку. А результирующее решение
определяют как среднее по всем k-точкам с определенным весом.
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Глава 2. Метод получения метастабильных состояний

2.1 Параметры моделирования

Все вычисления выполнены в рамках квантовой молекулярной динамики
с использованием теории функционала плотности. В расчетной ячейке с пе
риодическими граничными условиями моделируется 512 атомов водорода (для
проверки отсутствия размерного эффекта, в ряде расчетов число частиц было
увеличено до 1024). Шаг по времени составляет 0.5 фс. Длина МД-траектории
составляет 4-15 пс (несколько траекторий проводились до 30 пс). Для моде
лирования равновесных состояний начальной конфигурацией служила простая
кубическая решетка. Давление и температура вычислялись как средние зна
чения вдоль МД-траектории после выхода на релаксацию через 1-2 пс после
начала моделирования. Для термостатирования использовался термостат Нозе
Гувера. В качестве обменно-корреляционного функционала был выбран PBE,
поскольку с ним положение фазового перехода близко по давлению и темпера
туре к результатам эксперимента на алмазных наковальнях. 𝐾-сетка состоит
из одной 𝑘-точки Baldereshci mean value point [47]. Размер плоско-волнового
базиса составляет 1200 эВ. Достижение сходимости проверено по всем перечис
ленным параметрам.

Динамическая электрическая проводимость рассчитывается помощью
формулы Кубо-Гринвуда [48; 49]. Для этого при моделировании бралась
увеличенная 𝑘-сетка 3х3х3 Monkhorst-Pack. Статическая электропроводность
вычислялась с помощью аппроксимацией формулой Друде динамической.
Усреднение проводилось по 5-7 конфигурациям для каждой МД-траектории.

Все расчеты выполнены с помощью пакета VASP [18; 45]. Вся обработка
сырых данных осуществлялась самостоятельно написанным кодом.
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Рисунок 3 — Равновесная изотерма разогретого плотного водорода 700 К. Пунк
тирная линия проведена для удобства. На изотерме четко видно плато, что
является местом фазового перехода. При более низких плотностях водород
является молекулярным диэлектриком, а при более высоких становится ато
марным проводником.
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2.2 Равновесные состояния

В качестве примера, на рис. 3 изображена равновесная изотерма 700 K.
Излом на изотерме указывает на фазовый переход.

При более низкой температуре флюид водорода состоит из молекул 𝐻2, а
при более высокой молекулы диссоциируют. Этот факт отражается на парной
корреляционной функции (ПКФ) (рис. 5): до фазового перехода, первый пик
близок к 0.74 Å, что соответствует среднему межатомному расстоянию в мо
лекуле 𝐻2, а после перехода пик значительно ниже и смещен. С последующим
ростом плотности пик продолжает смещаться и размываться, что интерпрети
руется как продолжение перехода в атомарное состояние. При очень больших
плотностях (на рисунке не показано) положение первого пика ПКФ начинает
совпадать со среднем межатомном расстоянием в флюиде 𝑟 = ρ−1/3, что означа
ет полную диссоциацию. Таким образом, значения ПКФ около 𝑟 = 0.74 Å можно
использовать в качестве критерия фазы.

Переход в атомарное состояние сопровождается изменением плотности
электронных состояний (density of state - DOS). Значение DOS на уровне Ферми
увеличивается с ростом плотности в области фазового перехода, что означает
закрытие энергетической щели. В этом же диапазоне плотностей обнаружива
ется и рост электропроводности на несколько рядков 4. Фаза более высокой
плотности является проводящей, а фаза более низкой плотности – диэлектрик,
что противоположно поведению металлов, где при высоких давлениях прово
димость теряется [50]

Плато на изотерме соответствует т. н. двух-фазовой области. В этом
диапазоне плотностей флюид водорода может быть в обеих фазах при моде
лировании. Вещество переходит из одной фазы в другую и наоборот вдоль
МД-траектории. На рис. 6 изображены изменение давления и высоты перво
го пика ПКФ со временем. Помимо обычных флуктуаций, и давление и высота
пика имеют большие колебания со значительной амплитудой. Эти колебания
коррелируют друг с другом: экстремумы давления и экстремумы ПКФ при
𝑟 = 0.74 Å расположены на одних и тех же места на оси времени. Максимумы
соответствуют молекулярной фазе, а минимумы – проводящей. При усреднении,
значения давления оказываются одинаковыми для определенного диапазона
плотностей, что и образует платно на уравнении состояния.
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Рисунок 4 — Электрическая проводимость водорода вдоль изотермы 700 К.
Интервал плотностей, где наблюдается рост проводимости на 3-4 порядка сов
падает с интервалом плотностей, где наблюдается излом на изотерме уравнения
состояния 3.
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Рисунок 5 — ПКФ для разных плотностей при 𝑇 = 700 K. Значения плотно
стей обозначены цифрами в г/см3. Синий цвет обозначает молекулярную фазу,
красный – (частично) диссоциировавшую. Высокий пик при 𝑟 = 0.74 Å соот
ветствует среднему межатомному расстоянию в молекуле 𝐻2. После фазового
перехода пик сохраняется, но становиться заметно ниже и смещается.
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Рисунок 6 — Изменение давления (коричневая линия) и высоты первого пика
ПКФ (зеленая линия) вдоль МД-траектории при 𝑇 = 700 K, ρ = 1.025 g/cm3.
В качестве значения высоты пика бралось среднее значение ПКФ на интервале
𝑟 = [0.72 : 0.76] для каждой отдельной конфигурации. Корреляция между дав
лением и структурой означает, что в течении моделирования водород переходит
из одной фазы в другую. Подобный характер проявляется для всех плотностей,
соответствующих плато изотермы на рис. 3.



25

1.80

1.85

1.90

1.95

 0  1  2  3

Термостат
   включен

Термостат
   выключен

Давление, Мбар

Время, пс

Рисунок 7 — Изменение давления вдоль МД-траектории при 𝑇 = 1000 K,
ρ = 0.91 g/cm3, когда термостат включен (светлая линия) и выключен (темная
линия), начиная с определенного момента. Выключение термостата убирает
возмущение, после чего МД-траектория сохраняет молекулярную фазу, что
фактически является переходом с двух-фазовой области (6) на метастабильную
весть изотермы. При непродолжительном отсутствии термостата температура
отклоняется от изначально незначительно.
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2.3 Получение метастабильных состояний

Для расчета метастабильных состояний молекулярной фазы исходная
конфигурация должна заранее соответствовать молекулярному состоянию.
Координаты и скорости ионов можно взять из полученной МД траектории мо
лекулярного водорода. Первую метастабильную точку на графике уравнения
состояния можно рассчитать, используя конфигурацию стабильного молеку
лярного водорода с уменьшенным размером суперячейки (т.е. с повышенной
плотностью). Для следующей метастабильной точки с ещё чуть более высокой
плотностью исходной конфигурацией будет служить конечная новой (только
что полученной и отрелаксированной) метастабильной траектории. Таким обра
зом, последовательно увеличивая плотность на 0.5-2.0% и релаксируя каждую
новую конфигурацию, были воспроизведены метастабильные молекулярные
ветви изотерм.

Для поддержания метастабильности необходимо выключать термостати
рование. Термостат используется для релаксации стабильных состояний, но для
метастабильного флюида начинает играть роль возмущения, снижающее его
время жизни. На рис. 7 изображена динамика давления двух-фазной точки
(точки на плато изотермы) для двух траекторий: с термостатом и без. В первом
случае водород переходит из одной фазы в другую и обратно в течении моде
лирования, в то время как во втором случае водород остается в молекулярной
фазе. Важно также и то, что МД траектория без термостата берет свое начало
на пике давления, т.е. начальная конфигурация соответствует молекулярному
состоянию. Отклонение температуры пренебрежительно мало для траекторий
с выключенным термостатом.

Метастабильность также часто теряется при изменении объема суперячей
ки, поскольку это изменение действует как возмущение. В этом случае следует
подобрать другую начальную конфигурацию. Иногда, вместо ухода с мета
стабильной ветви изотермы, при скачке объема система переходит на другую
изотерму (с разницей по температуре от исходной в 20-70 K). Это проблема
может решена включением термостата на короткий промежуток времени (до
0.5 пс) или подбором иной начальной конфигурации. Водород может сохранять
метастабильность даже при включенном термостате, но с заметно большей ве
роятностью на промежуток времени её потеряет.
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2.4 Выводы к второй главе

Разработан способ моделирования метастабильных состояний в рамках
молекулярной динамики. Для достижения метастабильности, необходимо по
добрать нужную начальную конфигурацию и провести её релаксацию, по
возможности снизив возмущения. Воспроизвести метастабильную ветвь изотер
мы можно последовательно увеличивая плотность на несколько процентов и
релаксируя каждую новую конфигурацию.
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Глава 3. Уравнение состояния разогретого плотного водорода

3.1 Уравнение состояния

Рассчитанное УРС разогретого плотного водорода показано на рис. 8 и
рис. 9. Получены метастабильные состояния для изотерм 700 и 1000 К. Ста
бильная и метастабильная ветви одной и той же температуры отличаются друг
от друга на 0.15 Мбар.

Время жизни метастабильных состояний превышает 15 пс вблизи двух
фазной области (максимальная расчетная длина одиночной молекулярной
динамической траектории составляет 15 пс) и меньше 5 пс на краю молеку
лярной метастабильной области. Производная давления по объему не убывает
с плотностью по модулю вдоль метастабильных ветвей. Отсутствие выпола
живания изотермы может свидетельствовать о существовании метастабильных
состояний при более высоких давлениях, более близких к спинодали.

Приближение к крайним спинодальным точкам на изотермах 𝑃 (𝑉 ) —
довольно частый процесс при моделировании леннард-джонсовских и дру
гих систем, где межчастичные силы рассчитываются как производные от
потенциальной энергии по расстояниям. Однако это отличается от данного
моделирования, где силы рассчитываются по теореме Хеллмана-Фейнмана на
каждом шаге численного интегрирования уравнений Ньютона. Эта процедура
вносит дополнительные возмущения, которые могут ограничить возможности
моделирования короткоживущих метастабильных состояний.

Размер метастабильной области зависит от количества частиц (вставка на
рис. 9). Время жизни метастабильного состояния уменьшается с увеличением
числа атомов, так как увеличение размера ячейки увеличивает шанс появления
другой фазы в объеме.
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Рисунок 8 — Уравнение состояния разогретого плотного водорода. Метаста
бильные состояния выделены красным. Вставки (a) и (b) – изотермы из работ
[16] (простая хим. модель) и [17] (современная хим. модель) соответственно. Ре
зультаты настоящей работы качественно воспроизводят расчеты аналитических
моделей: метастабильная и равновесная ветви изотерм имеют значительное пе
рекрытие по давлению.
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Рисунок 9 — Уравнение состояния разогретого плотного водорода в двойном
логарифмическом масштабе. Метастабильные состояния выделены красным.
Результаты разных температур хорошо ложатся на одни и те же прямые
пунктирные линии, проведенные для каждой из фаз. На вставке – сравнение
расчетов изотермы 700 К для разного числа частиц: 512 (коричневый) и 1024
(синий).
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3.2 Критическая точка

Получить метастабильные состояния и скачок плотности в УРС на изо
термах 1500 и 2000 K не удалось, однако при 1500 K все же наблюдается
увеличение проводимости на четыре порядка в относительном узком диапа
зоне плотности. Дополнительные аргументы в пользу неопределенности или
более высокого значения критической температуры можно взять из рис. 9, где
представлены результаты для четырех температур. Изотермы давления равно
весного и метастабильного состояний одной и той же фазы лежат вдоль одних
и тех же линий для разных температур (пунктирные линии на рис. 9). Эти ли
нии совпадают с бинодалью до критической температуры, а перепад давления
между ними экспоненциально уменьшается по абсолютной величине с ростом
температуры. Близость и почти параллельность (в двойном логарифмическом
масштабе) двух пунктирных линий оставляют неопределенность критической
температуры в интервале нескольких тысяч кельвин.

Тот факт, что изотермы разных температур расположены вдоль одних
и тех же линий (рис. 9), означает слабую зависимость давления от темпера
туры. Дело в том, что давление, рассчитываемое в рамках DFT, состоит из
двух слагаемых: ионной и электронной составляющих. Ионная составляющая
рассчитывается как вклад идеального газа, а электронная составляющая рас
считывается по потенциалу взаимодействия. Хотя первое слагаемое линейно
зависит от температуры, оно намного меньше второго из-за высокой плотности
водорода. Электронная составляющая зависит от температуры только через за
полнение электронных уровней, определяемое распределением Ферми-Дирака.
Поскольку температура намного ниже энергии Ферми, ее влияние на значение
давления мало.

3.3 Линия Видома

Линия сосуществования фаз на фазовой диаграмме обозначает место скач
кообразного изменения различных параметров и заканчивается в критической
точке, а за пределами двухфазной области эти параметры изменяются непре
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Рисунок 10 — Производные давления по температуре вдоль изохор. Числа обо
значают плотности в г/см3. Положение экстремумов характеризуют фазового
равновесия до критической температуры и линию Видома после (в общем слу
чае линию Видома, как продолжение фазовой линии в закритическую область,
можно построить и по экстремумами термодинамических параметров).
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Рисунок 11 — Изохоры разогретого плотного водорода. Числа обозначают
плотности в г/см3. Пунктирная линия обозначает линию фазового равновесия,
переходящую в линию Видома при больших плотностях (температурах). Из
за малых скачков плотности определить положение критической точки можно
лишь с точностью порядка тысячи кельвин.
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рывно. Но они часто все еще имеют особенности в сверхкритической области
[51; 52]. Например, могут существовать экстремумы вторых производных тер
модинамического потенциала Гиббса, таких как коэффициент сжимаемости,
коэффициент теплового расширения, теплоемкость или т.д. [53—55]. Расположе
ние таких особенностей на плоскости 𝑃 − 𝑇 начинается от критической точки,
продолжает линию фазового равновесия и образует так называемую линию Ви
дома. В общем случае линии Видома могут определятся разными параметрами,
и возможно построить целую серию таких линий. В этой работе, для описания
линии Видома используются минимумы производных давления по температуре
(рис. 10) вдоль изохор, а также как линия фазового равновесия (рис. 11).

Рассчитанные изохоры выглядят как почти вертикальные линии для каж
дой фазы в плоскости 𝑃 − 𝑇 . Это связано с тем, что давление слабо зависит
от температуры, как обсуждается в разделе 3.2.

Оценки критической температуры для разогретого плотного водорода раз
личаются в разных теоретических работах даже при использовании одного и
того же метода расчета: 1500 K в [8] и 4000 K в [56] (в обоих случаях исполь
зуется DFT с функционалом PBE, также, как в настоящей работе). В рамках
химической модели [25] была дана оценка в 103 K. Результаты на рисунках 8 и 11
не противоречат этому интервалу: критическую температуру можно оценить в
1500 K, однако в рамках данного подхода нельзя более точно определить значе
ние критической температуры. Точные параметры критической точки остаются
неопределенными из-за малых скачков давлений на рис. 8 или удельных объ
емов на рис. 11 в значительной области вдоль линии Видома, продолжающей
линию фазового равновесия после критической точки.

3.4 Сравнение с другими расчетами и с экспериментом

Фазовый переход внутри жидкой (или, по-другому, флюидной) фазы, где
по обе стороны фазовой линии жидкость, исследуется во многих веществах. Осо
бенности в виде металлизации и/или скачка плотности для серы, селена, олова,
висмута или теллура наблюдаются в диапазоне давлений до ≈ 0.15 Мбар. В
случае селена и теллура наблюдаются изменение структуры ближнего порядка.
Методами МД не удалось обнаружить переход в селене, однако было показано,
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что флюид селена состоит из цепочек, чья длина сокращается с ростом дав
ления [57]. Для благородных газов, резкий рост электрической проводимости
фиксируется при давлениях в диапазоне от единиц до сотен мегабар (см. гелий
[58], неон [59], аргон [60—63], криптон [64], ксенон [65]). Среди всех веществ с
полностью заполненной электронной оболочкой лишь для водорода есть указа
ния на скачок плотности.

Общего консенсуса в том, что фазовый переход в жидком водороде имеет
скачкообразный характер, нет [66]. Хотя в большинстве теоретических работ
утверждается, что это переход первого рода [4; 8—11; 67—70], в эксперимен
тальных работах есть расхождения. Часть экспериментов выявляет признаки
первого порядка [1—5; 42; 44], а в других констатируются лишь резкое уве
личение проводимости [6; 7]. Кроме того, среди различных экспериментов,
фиксирующих фазовый переход, нет консенсуса касательно положения пере
хода на фазовой диаграмме.

Результаты настоящей работы хорошо согласуются с МД-расчетом [8]. В
[8] использовался тот же обменно-корреляционный функционал PBE, из-за че
го положение фазового перехода (“полочки” на изотермах) совпадает, как и
значения ПКФ. Рассчитанные значения электрической проводимости также вос
производят результаты [8].

В теоретических работах, выполненных в рамках молекулярной динами
ки, общими аргументами в пользу того, что данный фазовый переход является
переходом именно первого рода, являются плато на изотерме давления, рез
кое изменение ПКФ и скачкообразное увеличение электрической проводимости.
Настоящая работа привносит качественно новый аргумент: существование мета
стабильных состояний. Метастабильные состояния не могут существовать при
фазовом переходе второго рода, и полученные метастабильные состояния явно
указывают на первый род.

Более того, получено качественное сходство с результатами работы [16]
(вставка [a] на рис. 8). Отличительными особенностями являются относитель
но небольшой скачок плотности и значительное перекрытие метастабильных
и равновесных ветвей. В работе [16] используется простая химическая модель
плазмы. Тот же результат получен в [17] (вставка [b] в рис. 8), где используется
современная химическая модель плазмы, включающая в себя процесс иониза
ции молекул водорода. Общие черты УРС, такие как скошенный вид изотерм
и значительно перекрытие метастабильных ветвей, указывают на плазменную
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природу фазового перехода жидкость–жидкость в разогретом плотном водо
роде.

3.5 Выводы к третьей главе

Получены метастабильные состояния молекулярной фазы для изотрем 700
и 1000 K. Их наличие указывает на то, что фазовый переход является фазовым
переходом первого рода. Изотермы имеют скошенный вид с сильным перекрыти
ем равновесных и метастабильных ветвей и сравнительно небольшой разницей
удельных объемов между ними. Вид изотерм соответствует предсказанию [25]
для плазменного фазового перехода. Линия сосуществования фаз на плоскости
объем–давление имеет вид длинного и узкого “языка”. Критическую температу
ру можно оценить в 1500 K, но с точностью порядка тысяч кельвинов.
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Глава 4. Методы вычисления ряда свойств молекул Н2 в области
фазового перехода

4.1 Формальное определение “молекулы”

Для анализа различных свойств молекул 𝐻2, таких как концентрация,
время жизни и среднее межатомное расстояние, необходимо сначала форма
лизовать понятие “молекулы”. Среднее межатомное расстояние в жидкости
при высоких давлениях сравнимо с размером молекулы 𝐻2, что создает до
полнительные трудности в выделении отдельных молекул из набора атомов.
Количественный результат сильно зависит от определения “молекулы”, но есть
возможность получить качественный результат.

Предлагаемое определение основано на следующем геометрическом кри
терии: атомы считаются связанными, если расстояние между ними меньше
некоторого 𝑟𝑐𝑢𝑡. Из-за тепловых флуктуаций атомы, входящие в состав мо
лекулы, колеблются, и 𝑟𝑐𝑢𝑡 должно быть не меньше максимально возможной
амплитуды колебания межатомного расстояния 𝐻2. При этом 𝑟𝑐𝑢𝑡 должно быть
меньше минимального межмолекулярного расстояния или межатомного рассто
яния между отдельными атомами.

На практике невозможно удовлетворить обоим требованиям и определить
“молекулу”, используя только 𝑟𝑐𝑢𝑡. Рассмотрим пример парных корреляционных
функций для обеих фаз показан на рис. 12. Для сравнения ПКФ ближайшего
соседа нанесена на график пунктирной линией (из всего окружения учитыва
ется только ближайший атом). ПКФ ближайшего соседа в фазе, где все атомы
спарены в молекулы, обращается в нуль при 1.0 Å, т. е. для охвата всей ам
плитуды колебаний межатомного расстояния необходимо выбрать 𝑟𝑐𝑢𝑡 ⩾ 1.0 Å.
С другой стороны, ПКФ ближайшего соседа начинает отличаться от полной
ПКФ, начиная с 0.85 Å, т.е. если выбрать 𝑟𝑐𝑢𝑡 > 0,85 Å, то некоторые атомы
будут иметь фактически несколько связей сразу, что физически неверно. Кро
ме того, использование 𝑟𝑐𝑢𝑡 приводит к фиктивным связям между одиночными
атомами в проводящей фазе из-за флуктуаций расстояния между ними.

Для того чтобы отличить “фиктивную” связь от “реальной”, вводится до
полнительный критерий: атомы должны совершить хотя бы одно колебание
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Рисунок 12 — Парные корреляционные функции при 𝑇 = 1000 K молекулярной
фазы, ρ = 0.88 г/см3 (красная линия) и проводящей, ρ = 0.95 г/см3 (синия
линия). Пунктиром отмечана ПКФ, где учитывался только ближайший сосед.
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друг относительно друга. Наличие такого колебания проверяется вторым по
роговым расстоянием 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑. Связь считается “настоящей”, если за время
существования этой связи атомы хотя бы раз были ближе, чем 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑. Ввод
параметра 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑 в некотором смысле аналогичен проверки скорости атомов:
факт сближения атомов на малое расстояние означает, что некоторое время
назад они двигались по направлению друг другу с достаточной скоростью.

Возможны и другие способы определения концентрации. Еще один допол
нительный критерий используется в работах [71; 72]: атомы должны совершить
не менее десяти колебаний. Это проверяется временем нахождения атомов
рядом друг с другом, т.е. все короткоживущие корреляции просто не учиты
ваются. Однако игнорирование всех относительно короткоживущих колебаний
может оказаться слишком грубым приближением. В [73] концентрация оценива
ется путем интегрирования ПКФ. Оценка эквивалентна использованию только
𝑟𝑐𝑢𝑡, поскольку учитываются все пары атомов, давшие вклад в ПКФ вплоть до
верхнего предела интегрирования.

Использование DFT не позволяет выявить более сложные протонные
кластеры (такие, например, как 𝐻+

3 ). Ядра классические, а не квантовые, и
определенные связи являются результатом анализа ядерной статистической
механики. Можно лишь отметить, что рассчитанная динамика протонов ста
тистически не соответствует образованию каких-либо многоатомных структур.

Конкретный выбор параметров 𝑟𝑐𝑢𝑡 и 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑 влияет на результат и нель
зя заранее определить какое именно значение будет лучше всего вычленять
молекулы из ансамбля. Поэтому для примера были рассмотрены сразу четы
ре пары параметров: 𝑟𝑐𝑢𝑡 = 1.0 Å или 𝑟𝑐𝑢𝑡 = 1.1 Å и 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑 = 0.70 Å или
𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑 = 0.75 Å.

4.2 Расчет свойств молекул водорода

4.2.1 Оценка концентрации молекул водорода

Концентрация молекул 𝑛(𝐻2) рассчитывалась по формуле
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𝑛(H2) = 2
⟨𝑁⟩
𝐴

, (4.1)

где ⟨. . .⟩ — усреднение по всем конфигурациям, 𝐴 = 512 — число атомов в
расчетной ячейке, 𝑁 — число связей, построеных по выше описанному алгорит
му. Если у каждого атома есть не более одной связи, то 𝑁 совпадает с числом
молекул 𝐻2; иначе теряется физический смысл формулы (4.1), концентрация
может стать больше 100%.

4.2.2 Оценка времени жизни молекул водорода

Время жизни молекул τ рассчитывалось по формуле

τ =
⟨𝑁⟩
⟨∆𝑁⟩

∆𝑡, (4.2)

где ⟨. . .⟩ — усреднение по всем конфигурациям, ∆𝑡 — время одного шага
молекулярного моделирования, 𝑁 — количество молекул в одной конфигура
ции, ∆𝑁 — количество распавшихся молекул (т. е. количество несвязанных
пар атомов, которые имели связь на предыдущем шаге МД). Эта оценка поз
воляет определить время жизни, даже если оно больше времени расчета (но
оно должно быть меньше времени расчета, умноженного на ⟨∆𝑁⟩). Отноше
ние ⟨∆𝑁⟩/⟨𝑁⟩ имеет смысл средней вероятности распада каждой молекулы за
один шаг МД. Другими словами физический смысл формулы можно описать
следующим образом: если за 20 МД-шагов из 10 молекул распалась одна, то
среднее время жизни молекулы – 200 МД-шагов.

В общем случае вероятность распада распределена неравномерно и зави
сит от времени существования молекулы с момента ее образования. Положения
пиков распределения времени жизни (рис. 13) кратны периоду колебаний меж
атомного расстояния в молекуле водорода. Последнее означает, что молекулы,
скорее всего, распадаются ровно после одного колебания, двух колебаний и т.
д. Наличие такой зависимости не противоречит применению формулы (4.2). Со
гласно построенным распределениям времен жизни, долгоживущих молекул в
проводящей фазе нет ни при каких плотностях.

Дополнительно было проверено, что время жизни, рассчитанное по фор
муле (4.2), близко к математическому ожиданию распределения времени жизни
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Рисунок 13 — Распределение времени жизни молекул в проводящей фазе.
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для проводящей фазы. Это подтверждает правомерность замены истинной ве
роятности распада на усредненное значение ⟨∆𝑁⟩/⟨𝑁⟩, которое и используется
в формуле (4.2).

4.3 Выводы к четвертой главе

Для анализа свойств молекул водорода по МД-траекториям дано фор
мально определение “молекулы”: атомы считаются связанными, если расстояние
между ними меньше некоторого 𝑟𝑐𝑢𝑡. При этом, за время существования этой
связи атомы хотя бы раз были ближе, чем 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑. Отличая одиночные атомы
от связанных с помощью параметров 𝑟𝑐𝑢𝑡 и 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑, можно оценить степень
диссоциации и время жизни молекулярной связи с помощью формул (4.1) и
(4.2) соответственно.
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Глава 5. Физика фазового перехода флюид-флюид в разогретом
плотном водороде

5.1 Диссоциация при фазовом переходе

Результат расчетов концентрации показан на рис. 14. Концентрация моле
кул в молекулярной фазе составляет почти 100% для любых рассматриваемых
пар параметров 𝑟𝑐𝑢𝑡 и 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑, как для равновесного, так и для метастабиль
ные состояния. В проводящей фазе доля молекул постепенно уменьшается с
увеличением плотности. В переходной области, где наблюдается скачок плотно
сти, изменение концентрации происходит плавно. Последнее не противоречит
тому, что переход является переходом первого рода, поскольку концентрация
не является термодинамическим параметром. Результат согласуется с работа
ми. [72; 73].

Полная диссоциация достигается при давлениях, заметно превышающих
давления фазового перехода (или температуру [74]). Оценка концентрации при
высоких плотностях колеблется от 5% до 40% (см. рис. 14), потому что она
сильно зависит от определения “молекулы”. В случае, когда конкретное опре
деление приводит к оценке концентрации в 40%, время жизни таких “молекул”
составляет всего 1-3 периода колебаний межатомного расстояния, т.е. факти
чески водород при таких значениях давления и температуры близок к полной
диссоциации. Исчезновение молекул также отражается на ПКФ. Первый пик,
образованный димерами, “сливается” со вторым пиком при высоких плотно
стях. Полученный (т.е. новый) первый пик близок к среднему межатомному
расстоянию в атомарной жидкости ≈ 𝑛−1/3. Таким образом, процесс диссо
циации начинается при фазовом переходе, и степень диссоциации постепенно
увеличивается по мере углубления в проводящую область вплоть до полной
диссоциации. Отсутствие резкой диссоциации при температурах ниже крити
ческой не означает, что фазовый переход в разогретом плотном водороде не
является переходом первого рода, так как концентрация не является термоди
намическим параметром.

Структурные изменения при фазовом переходе не могут заключаться
только в диссоциации, так как молекулы всё еще присутствуют после перехода.
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Рисунок 14 — Концентрация молекул 𝐻2 для четырех пар параметров 𝑟𝑐𝑢𝑡 и
𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑: 1.0 и 0.70 Å (♢), 1.0 и 0.75 Å (×), 1.1 и 0.70 Å (□), 1.1 и 0.75 Å (+). Точки
соединены линиями для удобства. Вне зависимости от параметров, формально
определяющих молекулу, в молекулярной фазе концентрация 𝐻2 составляет,
как и ожидалось, 100%, что подтверждает физический смысл у используемо
го определения “молекулы”. После фазового перехода концентрация начинает
плавно снижается, т.е. единовременной диссоциации всех молекул нет. Полная
диссоциация может достигаться лишь при плотностях, сильно бoльших плотно
стей фазовго перехода.
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5.2 Указание на ионизацию при фазовом переходе

5.2.1 Изменение времени жизни молекул водорода

При фазовом переходе время жизни молекул резко падает на 1–2 поряд
ка (рис. 15). Оно постепенно уменьшается с увеличением плотности в каждой
фазе. Время жизни молекул 103-105 фс в молекулярной фазе и 101-102 фс в
проводящей в зависимости от плотности, температуры и параметров, опреде
ляющих “молекулу”.

Параметр 𝑟𝑐𝑢𝑡 оказывает существенное влияние на оценку времени жизни
в молекулярной фазе, даже когда он больше, чем (предполагаемая) максималь
ная амплитуда колебаний. Дело в том, что вскоре после акта диссоциации может
произойти рекомбинация, и те же самые атомы продолжают образовывать мо
лекулу.

На рис. 16 показан пример эволюции межатомного расстояния для одной
конкретной пары атомов, образующих молекулу. Колебания сильно негармонич
ны, и в момент времени 1850 фс амплитуда превышает 1.2 Å. Если 𝑟𝑐𝑢𝑡 меньше
1.2 Å, то по алгоритму, описанному в разделе 4.1, фиксируется акт распада
молекулы. В противном случае атомы считаются связанными на протяжении
всего интервала времени до 3300 фс, где происходит распад молекулы без даль
нейшей рекомбинации. Таким образом, разброс оценок времени жизни может
достигать порядка величины в зависимости от 𝑟𝑐𝑢𝑡, однако на качественном
уровне изменение времени жизни с ростом плотности одинаково, независимо
от конкретных 𝑟𝑐𝑢𝑡 и 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑.

Отсутствие долгоживущих молекул в проводящей фазе означает, что при
фазовом переходе все молекулы одновременно становятся короткоживущими.
Резкое падение времени жизни можно интерпретировать как появление корот
коживущих молекул 𝐻+

2 .
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Рисунок 15 — Время жизни молекул 𝐻2. Обозначения такие же, как и для
рис. 14. При фазовом переходе время жизни молекул резко падает на несколь
ко порядков. При чем, согласно 13, в проводящей фазе долгоживущих молекул
нет совсем, то есть падает не просто среднее время жизни, а короткоживущи
ми одновременно становятся сразу все молекулы. Параметр 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑 не влияет
на оценку времени жизни, в то время как небольшая вариация параметра 𝑟𝑐𝑢𝑡

смещает результат на порядок (объяснение см. на. 16). Резкое падение време
ни жизни можно интерпретировать как появление короткоживущих ионов 𝐻+

2

вместо стабильных 𝐻2.
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Рисунок 16 — Изменение межатомного расстояния для одной отдельно взя
той молекулы 𝐻2 в молекулярной фазе. В момент времени 1850 фс происходит
распад и рекомбинация молекулы, в момент времени 3300 фс происходит
окончательный распад. Если предопределенное значение радиуса обрезки 𝑟𝑐𝑢𝑡

больше пика межатомного расстояния в моменте времени 1850 фс, то акт рас
пада-рекомбинации зафиксирован не будет, и данная пара атом будет считаться
связанной вплоть до момента времени 3300 фс. В противном случае, согласно
используемым определениям, при оценке времени жизни данная пара будет учи
тывается как две пары с более коротким временем существования.
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5.2.2 Изменение межатомного расстояния в молекулах водорода

При фазовом переходе изменяется средний размер димера 𝐻2. В непро
водящей фазе первый пик ПКФ находится при 𝑟 = 0.74 Å , что соответствует
межатомному расстоянию молекул 𝐻2, тогда как в проводящей фазе пик ниже
и смещен в сторону более высоких 𝑟. Однако анализа положения первого пика
ПКФ недостаточно для описания изменения размера молекул, так как в ПКФ
учитываются любые расстояния между атомами независимо от наличия связей
между ними. Поэтому было вычислено среднее межатомное расстояние в ди
мерах 𝐻2 𝑟 напрямую (рис. 17) как математическое ожидание распределения
длин связей, построенное по алгоритму, описанному в разделе 4.1.

Оценка 𝑟 для проводящей фазы существенно зависит от 𝑟𝑐𝑢𝑡. На рис. 18
представлены распределения длин связей молекул ℎ(𝑟) в этой фазе. Построен
ные распределения для простоты умножены на 4π𝑟2𝑛0 для сравнения с ПКФ
(сплошная линия), где 𝑛0 — концентрация атомов в супер-ячейке. Распределе
ния совпадают с ПКФ до расстояния 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑, затем они много меньше ПКФ и
при 𝑟𝑐𝑢𝑡 стремятся к нулю. Величина 𝑟 возрастает с увеличением длины “хвоста”
распределения, а длина “хвоста” напрямую зависит от 𝑟𝑐𝑢𝑡. При этом, при лю
бых конкретных значениях 𝑟𝑐𝑢𝑡 и 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑, на качественном уровне геометрия
молекул изменяется одинаково.

В проводящей фазе 𝑟 несколько больше положения первого пика ПКФ,
так как распределение длин связей отличается от ПКФ множителем 𝑟2, а само
распределение асимметрично. Для молекулярной фазы (на рис. 18 не показа
на) все распределения совпадают с ПКФ ближайшего соседа (см. рис. 12), а 𝑟

одинакова для разных 𝑟𝑐𝑢𝑡.
При фазовом переходе среднее межатомное расстояние 𝑟 увеличивает

ся небольшим, но резким скачком на 5-8% для любых пар параметров 𝑟𝑐𝑢𝑡 и
𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑. Резкое изменение геометрии молекул 𝐻2 свидетельствует о качествен
ной перестройке, такой как ионизация до 𝐻+

2 , поскольку размер 𝐻+
2 больше

𝐻2 [75].
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Рисунок 17 — Межатомное расстояние в молекулах 𝐻2. Обозначения такие же,
как и для рис. 14. При фазовом переходе наблюдается резкий рост межатомного
расстояния в молекулах на несколько процентов. Подобные изменение геомет
рии молекул можно объяснить исчезновением 𝐻2 и появлением 𝐻+

2 , так как
ион имеет чуть больший размер, чем нейтральная молекула. Параметр 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑

мало влияет на оценку средней длины связи, в то время как в зависимости от
𝑟𝑐𝑢𝑡 оценка может меняться на несколько процентов (объяснение см. на рис. 18).
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Рисунок 18 — Распределение длин связи для проводящей фазы (ρ = 0.95 g/cm3,
𝑇 = 1000 K). Жирная линия – ПКФ, точки – распределение длин связи, умно
женное на 4π𝑟2𝑛0. Обозначения такие же, как и для рис. 14. Вертикальными
пунктирными линиями обозначены используемые значения 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑 (0.7 Å или
0.75 Å) и 𝑟𝑐𝑢𝑡 (1.0 Å или 1.1 Å). Согласно используемому определению, для уче
та пары атомов, как молекулу, необходимо, что бы они сблизились до 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑.
Это приводит к тому, что распределение длин связи (с сомножителем) почти
совпадает с ПКФ до значения 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑. Также необходимо, что бы всё время
атомы были не дальше друг от друга, чем 𝑟𝑐𝑢𝑡, а это приводит к обрыву рас
пределения на значении 𝑟𝑐𝑢𝑡. Длина “хвоста” распределения до обрыва заметно
влияет на среднее значение на рис. 17.
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5.3 Обсуждение и сравнение с экспериментом

Переход от молекулярной жидкости к атомарной не является скачкооб
разным. Концентрация молекул составляет ≈ 80% сразу после перехода в
проводящую фазу (правый край плато в УРС на рис. 3). Линии, соответ
ствующие концентрациям 𝐻2 100% и 80%, начинают расходиться примерно в
районе критической точки (см. рис. 19). Наличие плавной диссоциации при лю
бых температурах противоречит результатам работы [71], где конечная ширина
диссоциативного перехода на плоскости 𝑃 − 𝑇 была получена только для тем
ператур выше критической. Кроме того, ширина перехода в сверхкритической
области в [71] уже: линии 30% и 70% (зеленая пунктирная линия на рис. 19)
лежат между линиями 100% и 80%, полученными в данной работе. Это прямое
следствие различия формальных подходов к определению “молекулы”: в [71], ди
меры – это пары атомов, разделенные расстоянием менее 0.95 Å в течение более
75 фс. Это правило более строгое, чем предложенное в этой статье, а ограниче
ние времени жизни делает такой подход нечувствительным к короткоживущим
молекулам. Вдобавок, относительно низкое значение 𝑟𝑐𝑢𝑡 = 0.95 Å дополни
тельно эффективно “разрезает” связи, так как при колебании межатомного
расстояния, максимальная амплитуда может превышать 0.95 Å.

Снижение молекулярной стабильности после фазового перехода согласу
ется с результатами экспериментальной работы [7]. В этой работе наблюдается
область на фазовой диаграмме между молекулярной (диэлектрической) и ато
марной (проводящей) фазами, где молекулы часто диссоциируют и рекомбини
руют 22. Однако, согласно эксперименту, эта зона является полупроводниковой,
и металлизация происходит только при достижении критической степени диссо
циации, тогда как МД расчеты указывают на резкое увеличение проводимости
сразу после перехода. Предложенная фазовая граница между полупроводнико
вым и металлическим водородом в [7] находится примерно в том же месте, где
согласно настоящей работе достигается полная диссоциация.
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Рисунок 19 — Фазовая диаграмма разогретого плотного водорода. Черные
сплошные линии – линии концентраций 100%, 80%, 60% и 40% димеров
водорода, вычисленных при 𝑟𝑐𝑢𝑡 = 1.1 Å и 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑 = 0.7 Å. Черная штрих
пунктирная линия – линия плавления [76]. Зеленые пунктирные линии – линии
концентраций 70% и 30%, полученные молекулярной динамикой в [71]. Линии
концентраций, полученные в [71] сходятся при температурах, ниже критиче
ской, что означает достижение полной диссоциации при фазовом переходе
сразу, в отличие от линий, полученных в этой работе. Дело в том, что в ра
боте [71] молекулами считались все ионы, находившиеся друг рядом с другом
больше наперед заданного промежутка времени, т.е. все короткоживущие мо
лекулы не учитывались. А поскольку, как показано на рис. 15, время жизни
молекул в проводящей фазе мало, то и вывод о резком характере диссоциации
при фазовом переходе противоположный результату настоящей работы. В на
стоящей работе полная диссоциация достигается лишь при давлениях на 0.5–1.5
Мбар больше давления фазового перехода.
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Рисунок 20 — Фазовая диаграмма разогретого плотного водорода. Черные
сплошные линии – линии концентраций 100%, 80%, 60% и 40% димеров водоро
да, вычисленных при 𝑟𝑐𝑢𝑡 = 1.1 Å и 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑 = 0.7 Å. Фиолетовые квадраты –
обнаруженная скрытая теплота фазового перехода в [3], синие кружки – поло
жение фазового перехода, согласно [5; 42], зеленые треугольники – абсорбция
видимого излучения [41], красные квадраты – абсорбция [4], желтые кружки –
абсорбция [44], черные квадраты – полупроводниковое состояние, согласно [7].
Температуры и давления фазового перехода, полученные в экспериментах на
алмазных наковальнях [3; 5; 42] группируются с температурами и давлениями
начала роста электропроводности, где фиксируется начало абсорбции излуче
ния [4; 41; 44]. Вместе эти точки расположены около линии концентрации 100%
настоящей работы.
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Рисунок 21 — Фазовая диаграмма разогретого плотного водорода. Черные
сплошные линии – линии концентраций 100%, 80%, 60% и 40% димеров во
дорода, вычисленных при 𝑟𝑐𝑢𝑡 = 1.1 Å и 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑 = 0.7 Å. Синий кружок –
металлическое состояние [39], красный квадрат – металлизация [4], желтые кру
ги – металлизация [44], черные квадраты – металлическое состояние [7]. Переход
в металлическое состояние в работах [4; 7; 44] наблюдается при заметно боль
ших давлениях, чем особенности, зафиксированные на рис. 20. Изображенные
экспериментальные точки расположены в области, где предполагается достиже
ние полной диссоциации, согласно настоящей работе.
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Рисунок 22 — Фазовая диаграмма разогретого плотного водорода. Обозначе
ния такие же, как и на рис. 20 и рис. 21. Синие пунктирные линии – границы
полупроводниковой и металлической областей, согласно [7]. Левая пунктирная
линия (переход диэлектрик-полупроводник) проходит вдоль точек рис. 20, пра
вая (переход полупроводник-металл) – вдоль точек рис. 21. Несмотря на то,
что в молекулярной динамики проводимость растет скачком сразу, отмеченные
линии близки к линиям начала и конца диссоциации.
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5.4 Выводы к пятой главе

С помощью формализованного понятия «молекула» и формул, введенных
в разделе 4, в настоящем разделе рассмотрены изменения следующих величин
вдоль изотерм:

1. Концентрации молекул 𝐻2. Концентрация молекул составляет 100% в
(диэлектрической) фазе с меньшей плотностью и плавно уменьшается
после фазового перехода с увеличением плотности. Полная диссоци
ация достигается при давлениях, заметно превышающих давления
фазового перехода.

2. Времени жизни молекул 𝐻2. Время жизни резко падает на несколько
порядков во время фазового перехода.

3. Среднего межатомное расстояния в молекулах 𝐻2. Среднее межатом
ное расстояние имеет небольшой, но резкий скачок на 5-8% при
фазовом переходе.

Эти особенности указывают на процесс ионизации молекул 𝐻2 в разогретом
плотном водороде при фазовом переходе. После фазового перехода молекулы
частично диссоциируют на атомы; степень диссоциации постепенно увеличива
ется по мере продвижения вглубь проводящей области.
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Заключение

В работе исследуется природа фазового перехода флюид-флюид в разо
гретом плотном водороде методом квантовой молекулярной динамики с ис
пользованием теории функционала плотности. Сформулированы следующие
положения.

1. Разработан способ моделирования метастабильных состояний в рам
ках молекулярной динамики. Для достижения метастабильности, необходимо
подобрать нужную начальную конфигурацию и провести её релаксацию, по
возможности снизив возмущения.

2. Построено уравнение состояния разогретого плотного водорода вдоль
изотрем 700, 1000, 1500 и 2000 К. Получены метастабильные состояния моле
кулярной фазы для изотрем 700 и 1000 K. Их наличие указывает на то, что
фазовый переход является фазовым переходом первого рода. Изотермы имеют
скошенный вид с сильным перекрытием равновесных и метастабильных вет
вей и сравнительно небольшой разницей удельных объемов между ними. Вид
изотерм соответствует предсказанию плазменного фазового перехода.

3. Предложен метод оценки концентрации и времени жизни двухатомных
молекул водорода. Для анализа этих свойств молекул водорода по МД-траекто
риям дано формально определение “молекулы”: атомы считаются связанными,
если расстояние между ними меньше некоторого 𝑟𝑐𝑢𝑡. При этом, за время суще
ствования этой связи атомы хотя бы раз были ближе, чем 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑.

4. Рассчитаны изменения концентрации, времени жизни и среднего меж
атомного расстояния молекул водорода при фазовом переходе. Концентрация
молекул составляет 100% в непроводящей фазе и плавно уменьшается после
фазового перехода с увеличением плотности. Время жизни резко падает на
несколько порядков во время фазового перехода. Среднее межатомное рассто
яние имеет небольшой, но резкий скачок на 5-8% при фазовом переходе. Эти
особенности указывают на процесс резкий ионизации молекул 𝐻2 в разогретом
плотном водороде при фазовом переходе, и последующую постепенную диссо
циацию.
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Список сокращений и условных обозначений

МД – молекулярная динамика
ПКФ – парная корреляционная функция
DFT (ТФП) – density funtional theory (теория функционала плотности)
УРС – уравнение состояния
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