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Общая характеристика работы

Актуальность и степень разработанности исследования. Ис­
следования в области разогретого плотного вещества находятся на
переднем крае науки. Изучение вещества при мегабарных давлениях и
температурах порядка тысяч кельвин является вызовом как для экспери­
мента, 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 плот­
ностях. Молекулярный диэлектрик претерпевает фазовый переход внутри
жидкой (флюидной) фазы и становится атомарным проводником. Пока не
существует общепринятой теории, позволяющей описать это явление.

В экспериментальной работе [1] с помощью ударных волн в разогре­
том плотном водороде был обнаружен плазменный фазовый переход. На
ударной адиабате обнаружен скачок плотности, а также зафиксирован зна­
чительный рост электрической проводимости. В последствии, признаки
фазового перехода первого рода в водороде (дейтерии), такие как на­
личие скрытой теплоты фазового перехода или аномальные изменения
оптических свойств, были обнаружены в работах [2—5]. В иных экспе­
риментальных работах констатируется лишь увеличение электрической
проводимости [6; 7].

В ряде теоретических работ [4; 8—11] с помощью метода квантовой
молекулярной динамики в разогретом плотном водороде также обнаружи­
вается фазовый переход первого рода флюид-флюид. При этом, первый
род диагностируется по наличию плато на изотерме давления, резкому из­
менению парной-корреляционной функции и скачкообразному увеличению
электрической проводимости.

Как у каждого фазового перехода первого рода, в разогретом плот­
ном водороде должны существовать сопутствующие ему метастабильные
состояния. Однако, ни в молекулярно-динамических расчетах, ни в ла­
бораторной практике метастабильные состояния разогретого плотного
водорода не исследовались. Лишь совсем недавно появились первые экс­
периментальные данные о метастабильности в родственной задаче по
твердому водороду [12], который также претерпевает резкий рост электри­
ческой проводимость при высоких давлениях [13—15].

Цель работы
1. Получение метастабильных состояний разогретого плотного водо­

рода методом квантовой молекулярной динамики с использовани­
ем теории функционала плотности.

2. Расчет уравнения состояния разогретого плотного водорода в об­
ласти фазового перехода, включая область метастабильности.
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3. Определение молекулярного состава (H2,H
+
2 ,H,H+) в области фа­

зового перехода.
4. Описание характера процессов диссоциации и ионизации, сопут­

ствующих 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
метастабильной областью. Ранее, метастабильная область была
предсказана только в рамках химических моделей [16; 17]. Су­
ществование метастабильных состояний служит новым критерием
того, что фазовый переход в разогретом плотном водороде являет­
ся переходом первого рода.

3. Предложен и применен новый метод оценки концентрации молекул
H2 и их времени жизни по молекулярно-динамическим траектори­
ям.

4. Получено качественное описание процессов, сопровождающих фа­
зовый переход. После перехода в проводящее состояние, молекулы
водорода ионизируются. Одновременно с ионизацией молекулы ча­
стично диссоциируют на атомы; степень диссоциации постепенно
увеличивается по мере продвижения вглубь проводящей области.

Научная значимость работы. Исследования свойств водорода в
экстремальных условиях, помимо своего фундаментального значения, на­
ходят свое применение в астрофизике. В атмосферах Сатурна и Юпитера,
состоящих из водородно-гелиевой смеси, реализуются условия для фа­
зового перехода в проводящее состояние, что связано с специфическим
магнитным полем планет. Описание метастабильных состояний также по­
может пониманию быстротекущих процессов с фазовым превращением.

Практическая значимость работы. Процесс металлизации водо­
рода при больших температурах связан с родственной проблемой метал­
лического водорода, получение которого до сих пор остается сложнейшей
задачей. Потенциально, твердый метастабильный металлический водород
может стать высокотемпературным сверхпроводником или быть использо­
ван как эффективное топливо.

Методология и методы исследования. Применяется теоретиче­
ский подход, основывающийся на результатах расчетов методами кван­
товой молекулярной динамики. Расчеты межатомных взаимодействий
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производятся в рамках теории функционала плотности. Работа выполняет­
ся посредством программного пакета VASP [18]. Вычисления производятся
на суперкомпьютерах МСЦ РАН.

Основные положения, выносимые на защиту: В работе пред­
лагаются и используются новые подходы к исследованию природы фа­
зового перехода флюид-флюид в разогретом плотном водороде в рамках
квантовой молекулярной динамики.

1. Метод получения метастабильных состояний в рамках квантовой
молекулярной динамики.

2. Уравнение состояния разогретого плотного водорода вдоль изо­
трем 700, 1000 и 1500 К с учётом метастабильных состояний;
особый вид изотерм с сильным перекрытием метастабильных и
равновесных ветвей.

3. Метод оценки концентрации и времени жизни двухатомных моле­
кул водорода.

4. Резкая ионизации молекул H2 до H+
2 и частичная диссоциации при

фазовом переходе в разогретом плотном водороде. Степень диссо­
циации постепенно растет с увеличением плотности и углублением
в проводящую фазу.

Достоверность Метод квантовой молекулярной динамики с ис­
пользованием теории функционала плотности позволяет как минимум
на качественном уровне воспроизвести ключевые физические процессы.
Результаты имеют внутреннюю согласованность, а выводы позволяют
объяснить наблюдаемые в ряде экспериментов явления. Рассчитанные изо­
термы совпадают с изотермами, рассчитанными в [8], а качественный
вывод о характере диссоциации согласуется с выводами эксперименталь­
ной работы [7].

Апробация работы. Результаты работы были представлены лично
соискателем на следующих конференциях: 60-ая и 61-ая научные конферен­
ции МФТИ (Москва, Россия, 2017, 2018), Scientific–Coordination Workshop
on Non-Ideal Plasma Physics (Москва, 2017, 2018, 2020), XXXIII и XXXIV
International Conference on Equations of State for Matter (пос. Эльбрус,
Россия, 2018, 2019), 14-ый, 15-ый и 16-ый симпозиумы «Фундаменталь­
ные 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 “Сильно коррелированные элек­
тронные 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
персонально соискателем. Автор самостоятельно разработал и применил
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предлагаемые 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 виде тезисов докладов в сборниках трудов конференций.

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, 5
глав и заключения. Полный объём диссертации составляет 66 страниц с 22
рисунками и 1 таблицей. Список литературы содержит 81 наименование.

Содержание работы

Во введении обосновывается актуальность исследований, прово­
димых в рамках данной диссертационной работы, формулируется цель
работы и описывается научная новизна, теоретическая и практическая
значимость.

Первая глава посвящена обзору литературы. В разделе 1.1 кратко
приведен исторический экскурс в историю проблемы проводящего водоро­
да при высоких давлениях. В разделе 1.2 сообщается о первых работах,
предсказывающих плазменный фазовый переход. В частности о работе [16],
в результате который была предсказана изотерма плазменного фазового
перехода. В разделе 1.3 описаны результаты наиболее значимых совре­
менных экспериментальных работ, где исследовался водород или дейтерий
при давлениях и температурах, соответствующих области фазового пере­
хода. Различные эксперименты не всегда согласуются между собой, как
на количественном, так и на качественном уровнях. В последнем разделе
1.4 расписаны принципы, лежащие в основе применяемого в работе мето­
да – квантовой молекулярной динамики (МД) с использованием теории
функционала плотности.

Вторая глава посвящена описанию метода получения метастабиль­
ных состояний. Сначала рассматривается простой случай с равновесными
состояниями, а затем – с метастабильными. В разделе 2.1 кратко
перечисленны основные параметры моделирования: 512 частиц атомов мо­
делировались в течении десятки пикосекунд с шагом по времени 0.5 фс. В
качестве обменно-корреляционного функционала использовался PBE. Мо­
делирование осуществлялось программным пакетом VASP.

В разделе 2.2 приведены результаты без метастабильной области.
При более низких плотностях водород молекулярен и имеет четкий пик на
парной корреляционной функции (ПКФ), соответствующий межатомному
расстоянию в молекуле H2. При более высоких плотностях пик смеща­
ется и размывается. На изотерме видно четкое плато, разделяющее две
фазы (рис. 1). В этом же диапазоне плотностей обнаруживается и рост
электропроводности на несколько рядков 2. Само плато соответствует т.н.
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двух-фазной области, в течении моделирования которой водород перехо­
дит из одной фазы в другую и обратно. Подобные переходы на протяжении
одной МД-траектории можно отследить, построив зависимости давления
и высоты первого пика ПКФ от времени. Фаза более высокой плотности
является проводящей, а фаза более низкой плотности – диэлектрик, что
противоположно поведению металлов, где при высоких давлениях прово­
димость теряется [19].

2.2
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0.98 1.00 1.02 1.04 1.06
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Плотность, г/см3

Рис. 1 — Равновесная изотерма разогретого плотного водорода 700 К.
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Рис. 2 — Электрическая разогретого плотного водорода вдоль изотермы
700 К.

В разделе 2.3 описан сам метод получения метастабильности. Исход­
ная МД-конфигурация должна заранее соответствовать молекулярному
состоянию. Координаты и скорости ионов можно взять из равновесной
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МД-траектории молекулярного водорода с измененным размером расчет­
ной ячейки. Для следующей метастабильной точки уравнения состояния с
более высокой плотностью исходной конфигурацией будет служить конеч­
ная новой (только что полученной и отрелаксированной) метастабильной
траектории. Таким образом, последовательно увеличивая плотность и
релаксируя каждую новую конфигурацию, были воспроизведены метаста­
бильные молекулярные ветви изотерм.

Для поддержания метастабильности необходимо выключать термо­
статирование. Термостат используется для релаксации стабильных состоя­
ний, но для метастабильного флюида начинает играть роль возмущения,
снижающее его время жизни. Метастабильность также часто теряется при
изменении объема суперячейки, поскольку это изменение действует как
возмущение. В этом случае следует подобрать другую начальную конфи­
гурацию.

Третья глава посвящена результатам расчетов уравнения состоя­
ния разогретого плотного водорода с учетом метастабильной области.

1.7

2.0

2.3

2.6

2.9

0.95 1.00 1.05 1.10

Давление, Мбар

Удельный объем, см3/г

(a)

(b)

700 K

1000 K

Рис. 3 — Уравнение состояния разогретого плотного водорода. Метаста­
бильные состояния выделены красным. Вставки (a) и (b) – изотермы из
работы [16] и [17] соответственно.

В разделе 3.1 обсуждается форма полученных изотерм (рис. 3). По­
лучены метастабильные состояния для изотерм 700 и 1000 К. Стабильная
и метастабильная ветви одной и той же температуры отличаются друг от
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друга на 0.15 Мбар. Производная давления по объему не убывает с плотно­
стью по модулю вдоль метастабильных ветвей. Отсутствие выполаживания
изотерм может свидетельствовать о существовании метастабильных состо­
яний при более высоких давлениях, более близких к спинодали.

В разделе 3.2 рассматриваются проблемы, связанные с определени­
ем критической точки. Изотермы давления равновесного и метастабиль­
ного состояний одной и той же фазы лежат вдоль одних и тех же линий
для разных температур в двойном логарифмическом масштабе на фазовой
диаграмме 𝑃 − 𝑉 . Эти линии совпадают с бинодалью до критической тем­
пературы, а перепад давления между ними экспоненциально уменьшается
по абсолютной величине с ростом температуры. Близость и почти парал­
лельность (в двойном логарифмическом масштабе) двух линий разных
фаз оставляют неопределенность критической температуры в интервале
нескольких тысяч кельвин.

В разделе 3.3 представлены результаты расчета линии Видома (рис.
4). Физический смысл линии Видома – продолжение фазовой линии за кри­
тической точкой на фазовой диаграмме. В данной работе линия Видома
строилась по экстремумам производных давления по температуре вдоль
изохор.

 500
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0.70

0.80

0.85

0.90

1.00

Температура, К
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Рис. 4 — Изохоры разогретого плотного водорода. Числа обозначают
плотности в г/см3. Пунктирная линия обозначает линию фазовою линию,
переходящую в линию Видома при больших плотностях.
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Рассчитанные изохоры выглядят как почти вертикальные линии для
каждой фазы в плоскости 𝑃 −𝑇 , что связано с слабой зависимостью давле­
ния от температуры. По полученным результатам нельзя точно определить
положения критической точки из-за малых скачков давлений. Критиче­
скою температуру можно оценить в 1500 K с точность порядка тысяч
кельвин.

В разделе 3.4 приводятся сравнения с другими расчетами и с экс­
периментами.

Общего консенсуса в том, что фазовый переход в жидком водороде
имеет скачкообразный характер, нет [20]. Хотя в большинстве теоретиче­
ских работ утверждается, что это переход первого рода [4; 8—11; 21], в
экспериментальных работах есть расхождения. Часть экспериментов вы­
являет признаки первого порядка [1—5; 22], а в других констатируются
лишь резкое увеличение проводимости [6; 7].

В молекулярно-динамических теоретических работах общими аргу­
ментами в пользу того, что данный фазовый переход является переходом
именно первого рода, являются плато на изотерме давления, резкое из­
менение ПКФ и скачкообразное увеличение электрической проводимости.
Настоящая работа привносит качественно новый аргумент: существование
метастабильных состояний. Метастабильные состояния не могут суще­
ствовать при фазовом переходе второго рода, и сам факт получения
метастабильных состояний явно указывают на первый род.

Более того, получено качественное сходство с результатами рабо­
ты [16] (вставка [a] на рис. 3). Отличительными особенностями являются
относительно небольшой скачок плотности и значительное перекрытие ме­
тастабильных и равновесных ветвей. В работе [16] используется простая
химическая модель плазмы. Тот же результат получен в [17] (вставка [b]
в рис. 3), где используется современная химическая модель плазмы, вклю­
чающая в себя процесс ионизации молекул водорода.

Четвертая глава посвящена описанию разработанного метода оцен­
ки концентрации и времени жизни молекул H2.

В разделе 4.1 формулируется способ подсчета молекул в моделиру­
емом ансамбле частиц.

Предложен формальный признак, по которому атомы считаются “свя­
занными” в молекулу: расстояние между атомами должно быть меньше
некоторого 𝑟𝑐𝑢𝑡, и за время существования этой связи атомы должны хо­
тя бы раз сблизиться на расстояние 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑. Сближение на расстояние
𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑 означает существование колебаний атомов в молекуле друг от­
носительно друга.

Необходимость использовать параметр 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑 возникает из-за бли­
зости среднего межатомного расстояния в системе с размером молекулы
H2. В противном случае, используя только 𝑟𝑐𝑢𝑡, можно “связать” случайно
сблизившиеся одиночные атомы (при большом значении 𝑟𝑐𝑢𝑡) или наоборот,
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эффективно учесть молекулу как два одиночных атома при максимально
амплитуде колебания межатомного расстояния в H2 (при недостаточном
значении 𝑟𝑐𝑢𝑡).

Результаты количественно зависят от выбора параметров 𝑟𝑐𝑢𝑡 и
𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑. В качестве примера были рассмотрены четыре пары параметров:
𝑟𝑐𝑢𝑡 = 1.0 Å или 𝑟𝑐𝑢𝑡 = 1.1 Å и 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑 = 0.70 Å или 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑 = 0.75 Å.

В разделе 4.2 приведены конкретные формулы для расчета концен­
трации и времени жизни молекул водорода.

Концентрация молекул 𝑛(𝐻2) рассчитывалась по формуле

𝑛(H2) = 2
⟨𝑁⟩
𝐴

, (1)

где ⟨. . .⟩ — усреднение по всем конфигурациям, 𝐴 = 512 — число атомов
в расчетной ячейке, 𝑁 — число связей, построенных по вышеописанному
алгоритму. Если у каждого атома есть не более одной связи, то 𝑁 совпада­
ет с числом молекул H2; иначе теряется физический смысл формулы (1),
концентрация может стать больше 100%.

Время жизни молекул 𝜏 рассчитывалось по формуле

𝜏 =
⟨𝑁⟩
⟨∆𝑁⟩

∆𝑡, (2)

где ⟨. . .⟩ — усреднение по всем конфигурациям, ∆𝑡 — время одно­
го шага молекулярного моделирования, 𝑁 — количество молекул в одной
конфигурации, ∆𝑁 — количество распавшихся молекул (т. е. количество
несвязанных пар атомов, которые имели связь на предыдущем шаге МД).
Эта оценка позволяет определить время жизни, даже если оно больше вре­
мени расчета (но оно должно быть меньше времени расчета, умноженного
на ⟨∆𝑁⟩). Отношение ⟨∆𝑁⟩/⟨𝑁⟩ имеет смысл средней вероятности распа­
да каждой молекулы за один шаг МД.

Дополнительно было проверено, что время жизни, рассчитанное по
формуле (2), близко к математическому ожиданию распределения времени
жизни для проводящей фазы. Это подтверждает правомерность замены
истинной вероятности распада на усредненное значение ⟨∆𝑁⟩/⟨𝑁⟩, которое
и используется в приведенной формуле.

Пятая глава посвящена анализу физических процессов, сопровож­
дающих фазовой переход в разогретом плотном водороде.

В разделе 5.1 представлен результат расчетов концентрации моле­
кул H2 (рис. 5).

Концентрация молекул в молекулярной фазе составляет почти 100%
для любых рассматриваемых пар параметров 𝑟𝑐𝑢𝑡 и 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑, как для рав­
новесного, так и для метастабильные состояния. В проводящей фазе доля
молекул постепенно уменьшается с увеличением плотности. В переходной
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Рис. 5 — 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.

области, где наблюдается скачок плотности, изменение концентрации про­
исходит плавно. Последнее не противоречит тому, что переход является
переходом первого рода, поскольку концентрация не является термодина­
мическим параметром.

Структурные изменения при фазовом переходе не могут заключать­
ся только в диссоциации, так как молекулы всё еще присутствуют после
перехода.

В разделе 5.2 рассматриваются указания на появление молекул H+
2 .

В подразделе 5.2.1 представлены результаты расчетов времени
жизни молекул H2 (рис. 6).

При фазовом переходе время жизни молекул резко падает на 1–2
порядка. 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,
определяющих “молекулу”.

Параметр 𝑟𝑐𝑢𝑡 оказывает существенное влияние на оценку времени
жизни в молекулярной фазе, даже когда он больше, чем (предполагаемая)
максимальная амплитуда колебаний межатомного расстояния в H2. После
акта диссоциации может произойти рекомбинация, те же самые атомы про­
должают образовывать молекулу, и, в зависимости от выбора 𝑟𝑐𝑢𝑡, данная
молекула будет учитываться или как одна долгоживущая, или как две с
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Рис. 6 — Время жизни молекул H2. Обозначения такие же, как и для рис.
5.

меньшим временем жизни. Таким образом, разброс оценок времени жизни
может достигать порядка величины в зависимости от 𝑟𝑐𝑢𝑡.

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

2 .
В подразделе 5.2.1 представлены результаты расчетов среднего

межатомного расстояния (рис. 7).
В проводящей фазе средняя длина связи 𝑟 несколько больше поло­

жения первого пика ПКФ, так как распределение длин связей отличается
от ПКФ множителем 𝑟2, а само распределение асимметрично. Для моле­
кулярной фазы все распределения совпадают с ПКФ ближайшего соседа,
а 𝑟 одинакова для разных 𝑟𝑐𝑢𝑡.

При фазовом переходе среднее межатомное расстояние 𝑟 увеличива­
ется небольшим, но резким скачком на 5-8% для любых пар параметров
𝑟𝑐𝑢𝑡 и 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑. Резкое изменение геометрии молекул H2 свидетельствует
о качественной перестройке, такой как ионизация до H+

2 , поскольку раз­
мер H+

2 больше H2.
В разделе 5.3 обсуждаются результаты и приводятся сравнения с

другими теоретическими работами и с экспериментами.
Переход от молекулярной жидкости к атомарной не является скачко­

образным. Концентрация молекул составляет ≈ 80% сразу после перехода
13
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Рис. 7 — Межатомное расстояние в молекулах H2. Обозначения такие же,
как и для рис. 5.

в проводящую фазу (правый край плато в УРС на рис. 1). Линии, соответ­
ствующие концентрациям H2 100% и 80%, начинают расходиться примерно
в районе критической точки (см. рис. 8). Наличие плавной диссоциации
при любых температурах противоречит результатам работы [23], где конеч­
ная ширина диссоциативного перехода на плоскости 𝑃 − 𝑇 была получена
только для температур выше критической. Кроме того, ширина перехода
в сверхкритической области в [23] уже: линии 30% и 70% (зеленая пунк­
тирная линия на рис. 8) лежат между линиями 100% и 80%, полученными
в данной работе.

Полная диссоциация достигается только при давлениях, заметно пре­
вышающих давления фазового перехода (или температуру [24]). Оценка
концентрации при высоких плотностях колеблется от 5% до 40% (см. рис.
5), потому что она сильно зависит от определения “молекулы”. В случае, ко­
гда конкретное определение приводит к оценке концентрации в 40%, время
жизни таких “молекул” составляет всего 1-3 периода колебаний межатом­
ного расстояния, т.е. фактически водород при таких значениях давления
и температуры близок к полной диссоциации. Таким образом, процесс
диссоциации начинается при фазовом переходе, и степень диссоциации по­
степенно увеличивается по мере углубления в проводящую область вплоть
до полной диссоциации. Отсутствие резкой диссоциации при температурах
ниже критической не означает, что фазовый переход в разогретом плотном
водороде не является переходом первого рода, так как концентрация не яв­
ляется термодинамическим параметром.

Снижение молекулярной стабильности после фазового перехода со­
гласуется с результатами экспериментальной работы [7]. В этой работе
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Рис. 8 — 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. Зеленые
пунктирные линии – линии концентраций 70% и 30%, полученный в [23].
Синие пунктирные линии – предполагаемые фазовые границы для полу­
проводящего и металлического водорода в [7]. Черная пунктирная линия
– линия плавления. Фиолетовые квадраты – положения резкого перехода
диэлектрик-метал [5]. Светло-голубые треугольники – место обнаружения
скрытой теплоты фазового перехода [3]. Черные круги – металлическое
состояние водорода, коричневые круги – низкие значения коэффициента
отражения в [7].

наблюдается область на фазовой диаграмме между молекулярной (ди­
электрической) и атомарной (проводящей) фазами, где молекулы часто
диссоциируют и рекомбинируют. Однако, согласно эксперименту, эта зо­
на является полупроводниковой, и металлизация происходит только при
достижении критической степени диссоциации, тогда как МД расчеты
указывают на резкое увеличение проводимости сразу после перехода. Пред­
ложенная фазовая граница между полупроводниковым и металлическим
водородом в [7] находится примерно в том же месте, где согласно настоя­
щей работе достигается полная диссоциация.

Основные результаты и выводы работы

В работе исследуется природа фазового перехода флюид-флюид в
разогретом плотном водороде методом квантовой молекулярной динамики
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с использованием теории функционала плотности. Сформулированы сле­
дующие положения.

1. Разработан способ моделирования метастабильных состояний в
рамках молекулярной динамики [25—28]. Для достижения метастабильно­
сти, 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 состо­
яния молекулярной фазы для изотрем 700 и 1000 K [25—28]. Их наличие
указывает на то, что фазовый переход является фазовым переходом пер­
вого рода. Изотермы имеют скошенный вид с сильным перекрытием
равновесных и метастабильных ветвей и сравнительно небольшой разницей
удельных объемов между ними. Вид изотерм соответствует предсказанию
плазменного фазового перехода.

3. Предложен метод оценки концентрации и времени жизни двухатом­
ных молекул водорода [29; 30]. Для анализа этих свойств молекул водорода
по МД-траекториям дано формально определение “молекулы”: атомы счи­
таются связанными, если расстояние между ними меньше некоторого 𝑟𝑐𝑢𝑡.
При этом, за время существования этой связи атомы хотя бы раз были
ближе, чем 𝑟𝑡ℎ𝑟𝑒𝑠ℎ𝑜𝑙𝑑.

4. Рассчитаны изменения концентрации, времени жизни и среднего
межатомного расстояния молекул водорода при фазовом переходе [29; 30].
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 расстояние имеет небольшой, но резкий скачок на
5-8% при фазовом переходе. Эти особенности указывают на процесс иони­
зации молекул H2 в разогретом плотном водороде при фазовом переходе.
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