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Обща характеристика работы

Диссертаци посвщена равити метода квантовой молекулрной дина

мики и, в основном, его применени к исследованим экстремалных состоний

вещества. В рамках единого подхода рассматриватс уравнение состони,

электропроводност, коэффициент отраени, электронна и пространствен

на структура. Один и тот е подход исполуетс при иучении таких ралич

ных веществ как кристаллический и раогретый плотный водород и неидеал

на плама ксенона.

Актуалност. В конце ХХ века и в ХХI веке воникли вомоности

эксперименталного исследовани веществ при высоких (мегабарных и выше)

давлених в широком диапаоне температур от криогенных до дестков тысч

градусов. Дл этого исполовалис ударные волны, алманые наковални, ко

ротко-импулсные мощные лаеры, Z-пинч. Особое внимание уделетс водоро

ду в раличных агрегатных состоних в широком диапаоне температур. Дл

иучени свойств неидеалной пламы часто исполовалс ксенон как удобное

моделное вещество дл исследовани широкого диапаона свойств при ралич

ных параметрах неидеалности.

Первой работой, в которой был экспериментално афиксирован фаовый

переход первого рода в раогретом плотном веществе, стала стат Фортова,

Илкаева, Мочалова и др. [1], вышедша в 2007 году. Эксперимент проведен

в РФЦ, обектом исследовани выбран дейтерий. Исполовалс метод ре

верберации ударной волны в обраце. В диапаоне начений давлений P =

127 − 150ГПа и плотности ρ = 1.36 − 1.78 г/см3 был обнаруен пологий и

лом ависимости P (ρ) бликий к скачку плотности в 20%, и рекий рост наче

ни электропроводности более чем на 5 пордков. Полученный реултат был

интерпретирован как укаание на фаовый переход первого рода, бликий к

пламенному фаовому переходу.

Следущие эксперименталные наблдени фаового перехода были про
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ведены Силверой и его учениками в Гарварде [2, 3]. Применлас друга тех

ника: ударна волна, апущенна импулсом лаера в обраце водорода, предва

рително сатом в чейке с алманой наковалней (diamond anvil cell - DAC).

Та е техника исполовалас в работе [4]. Краткий обор теоретических и

эксперименталных работ по этому фаовому переходу представлен в [5].

В работе 2015 года [6] представлены реултаты серии экспериментов по

динамическому сати идкого дейтери на Z-машине Сандийских национал

ных лабораторий. На обраование металлической фаы укаывает рекое уве

личение коэффициента отраени дейтери, что в сво очеред одноначно

свано с ростом проводимости в диапаоне давлений от 280 до 305 ГПа.

В эксперименте 2018 года [7], проведенном в Националном комплекса ла

ерных термодерных реакций (National Ignition Facility, NIF), были представ

лены реултаты имерений отраени и поглощени лаерного илучени от

идкого дейтери. Полученные данные укаыват на воникновение металли

ческой состони, характериущегос наченими коэффициента отраени

выше 30%, при давлении около 200 ГПа и температуре ние 2000 К.

Прогресс экспериментов, естественно, стимулировал теоретические иссле

довани. Так совпало, что в это е врем повилис и суперкомптеры. Это

поволило применит теори функционала плотности (ТФП), квантову моле

кулрну динамику (КМД) и другие квантовые методы в теории конденсиро

ванного состони. Тогда как ранее дл этих целей исполовалис толко вес

ма приблиённые подходы в рамках химической модели пламы. Фундамен

талност ТФП поволет примент ее дл иучени широкого спектра вле

ний, в том числе, дл описани термодинамических и оптических свойств рао

гретого плотного вещества в области высоких давлений и температур [8–35].

Применение метода ТФП поволило существенно продвинутс в понима

нии механима обраовани проводщего состони раогретого плотного во

дорода/дейтери, наблдаемого в упомнутых ранее экспериментах. Фаовый

переход во флиде водорода был обнаруен в работах [9–11].
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Подходы ТФП и КМД стали мощным, равиващимс направлением тео

ретической фиики. Они поволт проводит моделирование обекта иссле

дований исход и первых принципов, как говорт ab initio. Те е подходы ab

initio приментс и дл диагностики, т.е. дл находени свойств соданных

обектов исследований. Открывшиес вомоности, в сво очеред, стимули

ровали искат выраени и подходы ab initio дл всё новых обектов и свойств

в теоретической фиике.

Цели и адачи диссертационной работы.

1. Равитие подхода дл расчета уравнени состони, структурных, элек

тронных и оптических свойств раогретого плотного вещества в рамках методов

ТФП и КМД.

2. Расчет уравнени состони, ПКФ и онной структуры молекулрного

кристаллического водорода с цел вывлени механима обраовани прово

дщего состони.

3. Определение параметров обраовани и структуры атомарной решет

ки кристаллического водорода в области высоких давлений на основе расчета

уравнени состони и ПКФ в рамках метода КМД.

4. Определение области существовани и структуры метастабилных со

стоний атомарного кристаллического водорода. Определение минималного

давлени, при котором существует атомарна фаа.

5. Исследование уравнени состони, структурных и оптических свойств

раогретого плотного водорода в области экспериментално наблдаемого пере

хода в проводщее состоние. Определение механима перехода флид-флид.

6. Определение области существовани метастабилных состоний раогре

того плотного водорода.

7. Исследование оптических свойств плотной пламы ксенона. Расчет в

рамках ТФП ависимостей от плотности пламы, длины волны и угла падени

дл коэффициента отраени с учетом неоднородности фронта ударной волны.

Научна новина.
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1. Предлоен метод, поволщий самосогласованно описыват оптиче

ские и электронные свойства раогретого плотного вещества в рамках ТФП.

Учитываетс влиние пространственной неоднородности переходного сло (с

конечной шириной) на границе вещества на оптические свойства. ТФП испол

уетс дл расчета диэлектрической проницаемости (ДП), котора влетс

клчевой величиной, определщей все осталные параметры.

2. В рамках КМД исследована динамика перехода диэлектрического моле

кулрного кристаллического водорода в металлическое состоние при сатии.

Покаано, что данный переход происходит чере обраование промеуточного

полуметаллического состони.

3. В рамках КМД проведен расчет уравнени состони, ПКФ и статиче

ской электропроводности кристаллического водорода в области перехода в про

водщее атомарное состоние. Исследована динамика перехода молекулрного

кристаллического водорода в атомарну фау при сатии.

4. В рамках КМД исследована вомоност обраовани метастабилных

состоний атомарного кристаллического водорода. Обнаруено перекрытие вет

вей иотермы молекулрной и атомарной фа кристаллического водорода, со

ответствущее области существовани метастабилных состоний.

5. Предлоен механим фаового перехода флид-флид в раогретом

плотном водороде на основе аналиа реултатов расчета уравнени состони,

ПКФ и электропроводности. Дл аналиа структурных именений помимо ПКФ

таке рассматриваетс раност ПКФ при начених плотности после и до фа

ового перехода при постонной температуре. Покаано, что природа фаового

перехода сочетает иониаци и именение структуры.

6. Предлоен метод получени метастабилных состоний, при котором

определенным обраом подбиралис началные конфигурации и проводилас

релаксаци рассматриваемой системы в микроканоническом ансамбле. Получе

на метастабилна ветв иотермы молекулрного флида водорода.

7. Исследовано влиние оптической неоднородности на отраателну
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способност пламы ударно сатого ксенона. Исполуетс выраение дл про

долного тенора ДП вместо формулы Кубо-Гринвуда, что приводит к амет

ному улучшени согласи с экспериментом. Данное расходение воникает в

силу неточности формулы Кубо-Гринвуда, при описании систем с нелокалным

потенциалом ваимодействи.

Научна начимост работы свана с тем, что свойства экстремал

ных состоний вещества ещё слабо иучены. Сведений часто просто нет. Дае

там, где сведени иметс, реултаты раных авторов ачасту противоречат

друг другу. Противоречат друг другу некоторые теоретические данные. Проти

воречат друг другу некоторые эксперименталные данные. Нет согласи меду

теорией и экспериментом. Особый интерес в этой новой области представлт

такие эффекты, как фаовые переходы. Водород, каалос бы, простейший хи

мический элемент, однако данные дл него при высоких давлених очен про

тиворечивы.

Практическа начимост обусловлена тем, что свойства экстремал

ных состоний вещества определт структуру, эволци и светимост вед и

болших планет. Дл моделировани данных астрофиических обектов необ

ходим точный расчет уравнени состони в виде ависимости давлени от

температуры, плотности и состава. Ошибки в расчете уравнении состони при

водт, в частности, к недостоверным оценкам состава планет. В емных услови

х экстремалные состони вещества воникат в некоторых новых мощных

энергетических установках. нание термодинамических и оптических свойств

раогретого плотного вещества необходимо дл раработки и расчетов импулс

ного управлемого термодерного синтеа, дл реалиации кластерного термо

дерного синтеа, управлемого лаерного термодерного синтеа, ваимодей

стви мощных лаерных и релтивистских электронных пучков с металличе

скими мишенми, раработки мощных импулсных источников света с опре

деленными спектралными характеристиками, наномодификаци поверхности

лаерным илучением.
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Методологи и методы исследовани. Исполутс методы кван

тового молекулрного моделировани: КМД в рамках ТФП. Дл проведени

расчетов электронной структуры и КМД исполуетс псевдопотенциалное

представление электронной подсистемы в баисе плоских волн, программно ре

алиованных в пакете VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) [36]. Прово

дитс расчет давлени, ПКФ, электропроводности. Дл кристаллического водо

рода таке рассчитываетс онна структура. Исполуема параметриаци

обменно-коррелционного функционала дл расчета давлени и ПКФ – PBE

(Perdew–Burke–Ernzerhof) [37]. Дл расчета электропроводности и онной струк

туры исполуетс гибридный функционал HSE (Heyd–Scuseria–Ernzerhof) [38].

Расчеты выполнены на суперкомптерах МСЦ РАН, ОИВТ РАН и НИУ ВШЭ.

Полоени, выносимые на ащиту.

1. Самосогласованный подход дл расчета термодинамических, структур

ных, электронных и оптических свойств раогретого плотного вещества в рам

ках ТФП.

2. Механим обраовани и структура проводщего состони кристалли

ческого молекулрного водорода при сатии в области высоких давлений.

3. Механим обраовани и структура металлического кристаллического

атомарного водорода в области высоких давлений.

4. Област существовани и структура метастабилных состоний кристал

лического атомарного водорода при пониении давлени.

5. Механим обраовани и структура проводщей фаы раогретого плот

ного водорода.

6. Област существовани метастабилных состоний молекулрного рао

гретого плотного водорода при сатии.

7. ависимост коэффициента отраени пламы ударно сатого ксенона

от плотности, длины волны и угла падени с учётом неоднородности фронта

ударной волны.

Степен достоверности реултатов. Достоверност реултатов сле
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дует и их самосогласованности и сопоставлени с эксперименталными данны

ми. Достоверност данных, полученных в рамках самосогласованного подхода

дл описани термодинамических, оптических и электронных свойств раогре

того плотного вещества обусловлена достаточно хорошим согласием с экспе

риментом по имерени оптических свойств пламы ксенона. Реултаты чис

ленного моделировани термодинамических и электронных свойств водорода

при высоких давлених, полученные в рамках теории функционала плотности,

достаточно хорошо согласутс с данными эксперимента по области обраова

ни проводщей фаы и электропроводности. Исполуемый подход таке дает

качественное согласие по форме иотермы плотного раогретого водорода с хи

мической модел пламы. Реултаты расчета исследованы на сходимост по

параметрам исполуемой модели, что таке обуславливает их достоверност.

Апробаци реултатов. Основные реултаты диссертации докладыва

лис на следущих конференцих: Конференци молодых ученых “Проблемы

фиики твердого тела и высоких давлений” (Сочи 2014, 2016, 2018, 2020, 2022);

“Силно коррелированные электронные системы и квантовые критические в

лени” (Троицк 2015 - 2019); Медународна тематическа конференци Экс

тремалные состони вещества. Детонаци. Ударные волны (Саров 2015);

“Метастабилные состони и флуктуационные влени” (Екатеринбург 2017);

VI Медународна конференци “Лаерные, пламенные исследовани и техно

логии - ЛаПла-2020” (Москва 2020); XV Российска конференци (с медуна

родным участием) по теплофиическим свойствам веществ (Москва 2018); 15-й

Российский симпоиум “Фундаменталные основы атомистического многомас

штабного моделировани” (Новый Афон 2018); VI Еегодный всероссийский

молоденый научный форум “Open Science 2019” (Гатчина 2019); XLIX Ме

дународна венигородска конференци по фиике пламы и управлемому

термодерному синтеу (венигород 2022); “Водействие интенсивных потоков

энергии на вещество” и “Уравнени состони вещества” (Элбрус 2014 – 2022);

Научно-координационна сесси “Исследование неидеалной пламы” (Москва
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2014 - 2019, 2021, 2022); Workshops “Complex systems of charged particles and their

interaction with electromagnetic radiation” (Москва 2014 - 2018); XXVI IUPAP

Conference on Computational Physics - CCP2014 (Boston 2014); Strongly Coupled

Coulomb Systems (Santa Fe 2014, Kiel 2017); The Sanibel Meeting on Quantum

Chemistry, Dynamics, Condensed Matter Physics and their biological applications

(St. Simons Island, GA 2015); Psi-k Conference (San Sebastian 2015); International

Workshop on Warm Dense Matter (Kurashiki 2015, Vancouver 2017, Travemünde

2019); 19th Biennial APS Conference on Shock Compression of Condensed Matter

(Tampa, Florida 2015); 16th International Conference on the Physics of Non-Ideal

Plasmas (Saint-Malo 2018).

Публикации. Материалы диссертации опубликованы в 27 статх в ре

ценируемых урналах.

Личный вклад автора.

Содерание диссертации и основные полоени, выносимые на ащиту,

отраат персоналный вклад автора в опубликованные работы. Все представ

ленные в диссертации реултаты получены лично автором. Автор принимал

участие в обработке, аналие и обсудении реултатов, илоенных в насто

щей работе, и в подготовке публикаций в печат.

Структура и обем диссертации. Структура диссертации вклчает

восем оригиналных глав, аклчение и библиографи. Логика располоени

материала: после краткого введени в теори функционала плотности в первой

главе во второй формулируетс схема вычислений, исполуема в диссертации,

претендуща на подход ab initio. атем рассматриваетс рд прилоений от

кристаллического водорода (главы 3 и 4) к раогретому плотному водороду

(главы 5 и 6) и далее к неидеалной пламе ксенона (глава 8). Предварително

в главе 7 более детално, чем в главе 2, представлен метод расчёта оптических

свойств. Рассмотрение таких раных веществ как водород и ксенон и в стол

раных агрегатных состоних иллстрирует универсалност подхода, рави

того в диссертации.

10



Обём диссертации  193 страницы, вклча 42 рисунка и 3 таблицы.

Библиографи вклчает 240 наименований.

Содерание работы

Во Введении обоснована актуалност диссертационной работы, сфор

мулирована цел и аргументирована научна новина исследований, покаана

практическа начимост полученных реултатов, представлены выносимые

на ащиту научные полоени.

В первой главе представлено краткое введение в ТФП. В раделе 1.1

рассматриватс уравнени Кона-Шэма и основные соотношени, исполуе

мые в ТФП. В раделе 1.2 представлен краткий обор исполуемых в ТФП

обменно-коррелционных функционалов. Приведены общие выраени функ

ционалов в приблиении локалной плотности LDA и приблиении обобщен

ных градиентов GGA. В раделе 1.3 рассматриватс уравнени Кона-Шэма

дл системы в периодических граничных услових, решение которых находитс

в баисе плоских волн. Следует аметит, что в баисе плоских волн достаточно

слоно описыват силно локалиованные электронные состони с быстрыми

колебаними волновой функции на расстоних бликих к сердцевине атома.

Описание подобных состоний требует болшого количества плоских волн в

ралоении периодической функции чейки uik (r) и, следователно, болшого

начени параметра ограничени баиса плоских волн Ecut, что реко амедлет

вычислени в рамках ТФП. Дл решени данной проблемы проводитс раделе

ние электронов на энергетически более глубокие электроны остова и валентные

электроны. Дл последних решаетс система уравнений Кона-Шема с эффек

тивным потенциалом, учитыващим влиние электронов сердцевины атома в

рамках псевдопотенциалного подхода, краткое описание которого представле

но в раделе 1.4. Рассматриваетс метод потенциала спроектированных присо

единенных волн PAW, в рамках которого приведены выраени дл основных
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операторов ТФП. В раделе 1.5 описан метод расчета сил и тенора напр

ений, а таке представлены формулы дл определени данных параметров в

рамках метода PAW.

Во второй главе представлена обща схема расчетов с исполовани

ем квантового метода молекулрной динамики (КМД) в рамках ТФП. Особое

внимание уделено расчету оптических и электронных свойств таких как диэлек

трическа проницаемост (ДП), коэффициент отраени, электропроводност

и пламенна частота в рамках самосогласованного подхода.

В раделе 2.1 представлен метод расчета термодинамических, электрон

ных и оптических свойств вещества в рамках КМД. Траектории ионов с масса

ми MI находтс интегрированием уравнений двиени Нтона

MI
d2RI

dt2
= FI , (1)

с силами FI , определемыми на основе расчета электронной структуры в рам

ках ТФП. Обща схема расчета представлена на рис. 1. Схема содерит цен

тралный цикл, в котором на кадом шаге по времени параллелно рассчи

тыватс координаты и скорости ионов, распределение плотности, волновые

функции и уровни энергии электронов. Входными параметрами адачи влт

с геометри расчетной чейки, количество атомов, их началные координаты

RI (0) и скорости VI (0).

Дл аданной конфигурации атомов, находщейс в периодических гра

ничных услових, определетс решение системы уравнений Кона-Шэма в виде

суммы плоских волн. адаетс параметр обреани баиса плоских волн Ecut и

сетка k-точек в оне Бриллэна [39].

Исполуетс потенциал PAW. Дл описани обменно-коррелционного

ваимодействи вводитс функционал с параметриацией PBE [37]. В качестве

решени системы уравнений Кона-Шэма получаем распределение электронной

плотности ρ (r), электронные орбитали φik (r) и соответствущие им уровни

энергии Eik. На основе расчета энергии основного состони E0 [ρ (r) ,RI ] рас

12



Рис. 1. Обща схема расчета в рамках квантового метода молекулрной динамики. Расчет

онной структуры (выделен курсивом) проводитс дл кристаллической решетки и не усред

нетс по времени в отличие от других параметров.

считыватс силы ваимодействи меду ионами. Исполу полученные си

лы, численно находитс решение системы уравнений двиени (1).

Расчеты проводтс дл канонического ансамбл. Температура ионов регу

лируетс посредством термостата Ное-Хувера [40, 41]. Равна ей температура

электронов адаетс как параметр распределени Ферми-Дирака, определ

щего аселенност электронных уровней fik. Данный цикл продолаетс до

окончани аданного количества шагов по времени.

По координатам и скоростм ионов и силам на кадом шаге по времени

дл ионов находтс мгновенные начени коррелционных и автокоррелцион

ных функций, давлени, коэффициентов диффуии и вкости, проводимости.

Так как функционал энергии не содерит кинетическу энерги ионов, дл

определени полного давлени вноситс поправка в виде давлени идеалного

гаа ионной компоненты

P = (ρi/µ)RT + Pext, (2)

где ρi – ионна плотност, µ – молрна масса ионов, R – гаова постонна,

T – температура системы. Полученные реултаты усреднтс по набору рав

новесных ионных конфигураций, полученных вдол рассчитанной траектории.
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Колебани решетки кристалла усреднтс по времени, после чего нахо

дитс элементарна чейка дл полученной структуры. Дл полученной ре

шетки рассчитываетс онна структура. Таким обраом, в отличие от других

параметров, онна структура не усреднетс по конфигурацим, а находит

с дл элементарной чейки усредненной решетки. Поэтому на рис. 1 данный

параметр выделен курсивом.

В раделе 2.2 представлена схема расчета оптических и электронных

характеристик системы: плотност электронных состоний, коэффициент от

раени, электропроводност и пламенна частота. При этом исполуетс

нелокалный функционал HSE [38], поволщий более точно оценит ширину

щели меду сванными и свободными электронными состоними.

Оптические свойства определтс на основе расчета мнимой части ди

электрической проницаемости (ДП), дл которой исполуетс выраение дл

продолного тенора ДП в длинноволновом пределе [42]

ε
(2)
L (ω) =

1

3
· 4π

2e2

Ω
lim
|q|→0

1

|q|2


i,j,α,k

2wk · [f (Ei,k, T )− f (Ej,k+eαq, T )]×

×|〈uj,k+eαq | ui,k〉|
2 · δ (Ej,k+eαq − Ei,k − ω) ,

(3)

где q – волновой вектор падащего илучени, eα – единичный вектор, опре

делщий направление декартовой оси, соответствущей координате α. Сум

мирование по индексу α, умноенное на 1/3, влетс усреднением по трём

пространственным координатам.

Подход, предлоенный дл описани оптических и электронных свойств

неидеалной пламы представлен схематически на рис. 2. Основа подхода пред

ставлена в двух красных прмоуголниках. Мнима част ДП рассчитываетс

в рамках ТФП с исполованием выраени (3), поволщего корректно учи

тыват нелокалност исполуемого потенциала. Расчет действителной ДП,

проводитс посредством преобраовани Крамерса-Кронига

ε(1)(ω) = 1 +
2

π
P

∞

0

dω′ ε(2)(ω′)ω′

(ω′)2 − (ω + iη)2
, (4)
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Рис. 2. Самосогласованный подход дл расчета оптических и электронных свойств раогре

того плотного вещества и неидеалной пламы.

где символ P , обоначает находение интеграла в смысле главного начени

(в пределе η → 0). На основе расчета ДП могут быт рассчитаны оптические

(ависимост коэффициента отраени от угла падени илучени, угол Бр

стера, отраение с учетом неоднородности переходного сло на границе сред)

и электронные (электропроводност, пламенна частота) свойства. Подробнее

теоретические основы расчета оптических свойств рассмотрены в главе 7.

Метод учета отраени от оптически неоднородной среды как дл слу

ча нормалного падени илучени, так и отраени раличных компонент

илучени в ависимости от их полриации рассмотрен в главе 8. Так как в

рамках ТФП рассчитыватс уровни энергии, таке моет быт рассчитана

плотност электронных состоний. В данном случае мнима част ДП входит

в выраени, как коэффициента отраени, так и пламенной частоты, одно

начным обраом определ их начени.

Методы, описанные во второй главе, исполовалис в работах [A1 - A27].

В третей главе рассматриваетс одно и прилоений описанного ра

нее подхода дл решени адачи о металлиации твердого водорода. Рассмат

риваетс механим обраовани металлического кристаллического водорода,
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сванный с перекрытием он проводимости и валентности, при котором так

е вомоны структурные именени, но кристалл водорода остаетс моле

кулрным. Представлены реултаты расчета уравнени состони, распре

делени электронной плотности и протон-протонной ПКФ в диапаоне P =

302 − 626ГПа и температуре 100 К. Исследуетс механим проводимости на

основе расчета онной структуры и электропроводности. Рассматриватс две

структуры с симметрими C2/c и Cmca.

В раделе 3.1 приведены параметры расчета в рамках КМД. Рассмат

риваетс област плотностей водорода от 1.14 г/см3 до 1.56 г/см3. Количество

частиц в расчетной чейке, находщейс в периодических граничных услових,

192. Начална конфигураци влетс моноклинной с симметрией С2/c с 12

атомами водорода в элементарной чейке. Параметры данной чейки вты и

работы [43]. В ависимости от плотности частиц в расчетной чейке траектории

насчитыват от 10000 до 20000 шагов с шагом 0.5 фс, внутри которых выдел

етс от 1000 до 2000 конфигураций, по которым усреднтс ПКФ. Расчеты

проводтс дл канонического ансамбл.

Решение системы уравнений Кона-Шема находитс в баисе плоских волн

с параметром обреани Ecut, равным 1200 эВ. Число k-точек в оне Бриллэна

выбиралос равным 27. Группы симметрии и элементарные чейки усреднен

ных по времени структур определтс с исполованием кода FINDSYM [44].

В раделе 3.2 представлены реултаты расчета уравнени состони и

структуры кристаллического молекулрного водорода.

ависимост давлени P от плотности ρ при температуре 100 К представ

лена на рис. 3. В диапаоне плотностей от 1.14 до 1.45 г/см3 кристаллический

молекулрный водород сохранет моноклинну структуры С2/с (треуголники

на рис. 3(а)). При начении плотности 1.47 г/см3 происходит именение структу

ры с моноклинной на ромбическу с группой симметрии Cmca с 4-м атомами

в элементарной чейке (ромбы на рис. 3(а)). Следует аметит, что данный пе

реход влетс структурным, так как происходит бе скачка плотности.
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Рис. 3. (а) – иотерма 100 К: треуголники соответствут моноклинной структуре с симмет

рией C2/c, ромбы – ромбическа структура с симметрией Cmca. Пространственное распо

лоение атомов водорода в элементарных чейках структур C2/c (б) и Cmca (в). Синим

иобраена иоповерхност электронной плотности при начении 0.8 Å−3.

Пространственное располоение атомов водорода в элементарных чейках

с симметрией C2/c и Cmca-4 при начених плотности 1.14 г/см3 и 1.562 г/см3

покаано на рис. 3(б) и (в) соответственно. На молекулрный характер представ

ленных структур укаывает форма иоповерхности распределени электронной

плотности, на рис. 3(б) и (в) соответствуща начени 0.8 Å−3. При сатии и

переходе в структуру Cmca кристаллический водород остаетс молекулрным,

при этом происходит увеличение начени электронной плотности в простран

стве меду молекулами и наблдаетс перекрытие на уровне 0.8 Å−3, как это

видно и рис. 3(в).

В раделе 3.3 приведены реултаты расчета онной структуры C2/c.

При сатии до давлени 361 ГПа происходит акрытие непрмой щели. наче

ние прмой щели при этом уменшаетс до 2.5 эВ. Таким обраом, в диапаоне

давлений P = 302 − 361ГПа кристаллический водород со структурой C2/c

влетс непрмоонным полупроводником.

На рис. 4(а-в) представлены онные структуры при давлених 389, 485 и
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Рис. 4. онна структура при начених давлени (а) – 389 ГПа, (б) – 485 ГПа, (в) – 527

ГПа. Красные сплошные линии соответствут оне проводимости, синие пунктирные линии

– валентной оне.

527 ГПа соответственно. При сатии до давлений выше 361 ГПа воникает пе

рекрытие оны проводимости и валентной оны. При этом валентна она ста

новитс частично неаполненной и а этот счёт она проводимости окаываетс

частично аполненной. Как моно видет и рис. 4(в) при ворастании давле

ни до 527 ГПа величина перекрыти он увеличиваетс до 2.7 эВ, величина

прмой щели уменшаетс до 0.654 эВ. Полученный профил онной структу

ры влетс характерным дл полуметалла.

В раделе 3.4 рассматриваетс онна структура ромбической решетки

Cmca-4. Как видно и рис. 5 в структуре Cmca-4 при давлених 544 и 626 ГПа

воникает перекрытие валентной оны и оны проводимости, причем валентна

она окаываетс частично неаполненной, а дно оны проводимости – частично

аполненным, так е, как и в случае моноклинной структуры C2/c в диапаоне

P = 361− 527ГПа. Однако в отличие от C2/c, в структуре Cmaca происходит

акрытие прмой щели. Таким обраом, кристаллический молекулрный водо

род со структурой Cmca-4 влетс металлом. Формирование металлического
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Рис. 5. онна структура при начених давлени (а) – 544 ГПа, (б) – 626 ГПа. Обоначени

аналогичны представленным на рис. 4

.

состони свано с именением структуры бе скачка плотности.

В раделе 3.5 представлен анали характера проводимости структур кри

сталлического водорода на основе ависимости прмой и непрмой щели от

давлени. Как видно и рис. 6, в диапаоне P = 302 − 626ГПа моно выде

лит три области с раличным типом проводимости. Моноклинна структура

с симметрией C2/c при давлених 302–361 ГПа влетс непрмоонным по

лупроводником. При давлених выше 361 ГПа обрауетс полуметаллическое

состоние структуры C2/c. При плотности 1.47 г/см3 и соответствущем дав

лении 544 ГПа происходит обраование ромбической структуры с симметрией

Cmca-4 и акрытие прмой щели, что укаывает на металлический характер

проводимости в диапаоне P = 544 − 626ГПа. Полученное давление обраова

ние полуметаллического состони структуры C2/c блико к экспериментално

имеренному начени 350 ГПа [45].

Посколку в экспериментах [45–47] наблдатс толко устойчивые состо

ни, приведенный выше реултат поволет предполоит, что обраование
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Рис. 6. ависимост прмой (черные круги, соединенные пунктирной линией) и непрмой

(красны квадраты, соединенные пунктирной линией) от давлени. Черные вертикалные

линии ограничиват области проводника, полуметалла и металла. Красна вертикална

пунктирна лини – граница области метастабилных состоний, согласно оценке [A3, A5]

.

металлического состони кристаллического водорода соответствует фаовому

переходу первого рода и стабилного полуметаллического состони со струк

турой С2/с в стабилну атомну решетку. Это предполоение исклчает на

блдение металлического молекулрного кристалла водорода как вомону

интерпретаци эксперимента [47], и соответствует исходному предскаани [48]

и данным эксперимента [46].

В раделе 3.6 приведены основные выводы к главе 3. Реултаты третей

главы представлены в работе [A2].

В четвертой главе представлены реултаты первопринципного модели

ровани обраовани атомарной фаы кристаллического водорода при высоких

давлених. В раделе 4.1 приведено обсудение реултатов расчета иотер

мы 100 К кристаллического водорода (рис. 7). Квадраты, соединенные линией

1, соответствут молекулрному кристаллическому водороду. Круги, соединен

ные линией 2, - немолекулрный твердый водород. Точки на линии 1 аналогич

ны данным, представленным рис. 3(а).

Как было покаано в работах [A6, A10], при сатии до ρ = 1.563 г/см3

происходит распад молекул водорода, сопроводаемый увеличением электро

проводности до начени 85900 (Ом·см)−1. Структура полученной атомарной
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Рис. 7. ависимост давлени от плотности при T = 100К: 1 – молекулрна фаа, 2 –

атомарна фаа кристаллического водорода

фаы влетс ромбической с симметрией C2221. При этом происходит рекое

уменшение давлени от 625 ГПа до 607 ГПа, что моет укаыват на метаста

билност молекулрной структуры Cmca-4 при плотности 1.563 г/см3 и во

моный скачок плотности при переходе.

При расширении до плотности ρ = 1.45 г/см3 и давлени P = 514ГПа

наблдаетс именение симметрии структуры атомарной фаы водорода с ром

бической C2221 на моноклинну P21/c, сопроводащеес скачком плотности

∆ρ = 0.01 г/см3. Структура P21/c остаетс устойчивой при расширении до плот

ности ρ < 1.41 г/см3.

Получен гистереис ависимости давлени от плотности при температуре

100 К при сатии и последущем растении в диапаоне давлений от 350 ГПа

до 625 ГПа. Данный диапаон давлений моет быт соотнесен с област су

ществовани метастабилных состоний молекулрной и атомарной фаы кри

сталлического водорода. Величина области метастабилности ∆P = 275ГПа.

Исход и диапаона метастабилности, моно приблиително оценит равно

весное начение давлени перехода и молекулрного в атомарное состоние
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Рис. 8. Структура атомарного кристаллического водорода с симметрией C2221 при плотности

1.57 г/см3: (а) – пространственное располоение атомов, (б) – ПКФ. Полоение первых трех

пиков ПКФ: a = 0.92 Å, c = 1.41 Å, d = 1.72 Å.

как среднее начение P = 487.5ГПа, что достаточно блико к экспериментал

ному начени 495 ГПа [46]. При такой оценке давлени фаового равновеси и

рис. 7 видно, что структура с симметрией P21/c полност находитс в области

метастабилных состоний при пониении давлени.

В раделе 4.2 рассматриваетс структура атомарной фаы кристалличе

ского водорода. Характерное пространственное располоение атомов при плот

ности 1.565 г/см3 покаано на рис. 8(а). Данна структура влетс ромбиче

ской с симметрией C2221. При этом первый пик ПКФ смещаетс от расстони

0.74 Å до 0.92 Å как видно и рис. 8(б). Первый пик ПКФ сохранетс на рас

стонии 0.92Å при сатии до плотности 2.1 г/см3, начина с которой данное

характерное расстоние начинает совпадат со средним меатомным рассто

нием.

При растении структуры, полученной при плотности 1.565 г/см3, до

плотности 1.45 г/см3 происходит обраование моноклинной структуры с сим

метрией P21/c. Пространственное располоение атомов в данной структуре и

ПКФ при ρ = 1.45 г/см3 покааны на рис. 9(а) и (б) соответственно. Полоение

первого пика ПКФ остаетс неименным, как это видно и рис. 9 (б).

В раделе 4.3 приведены основные выводы к главе 4. Реултаты четвер
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Рис. 9. Структура атомарного кристаллического водорода с симметрией P21/c при плотности

1.45 г/см3: (а) – пространственное располоение атомов, (б) – ПКФ. Полоение первых двух

пиков ПКФ: a = 0.92 Å, b = 1.46 Å.

той главы опубликованы в работах [A3, A5, A6, A9, A10].

В птой главе рассмотрены термодинамические, оптические и электрон

ные свойств флида водорода в области фаового перехода флид-флид, при

котором происходит обраование проводщей фаы. Представлен обор экспе

рименталных работ (радел 5.1) и реултатов теоретических исследований,

полученных в рамках первопринципных методов моделировани (радел 5.2),

сванных с наблдением воникновени проводщего состони раогретого

плотного водорода и дейтери.

В раделе 5.3 рассмотрен механим фаового перехода. В серии работ

[A8, A11, A16, A17] обнаруено, что при фаовом переходе флид-флид в

раогретом плотном водороде происходит иониаци молекул водорода H2 с

обраованием ионов или структур с мепротонными расстоними как в моле

кулрных ионах H+
2 и H+

3 . Вывод сделан на основе аналиа протон-протонных

ПКФ, т.е. афиксированы не сами ионы H+
2 и H+

3 , а максимумы раности ПКФ

до фаового перехода и после на мепротонных расстоних 1.06 Å и 0.92 Å,

характерных дл этих ионов.

На рис. 10(а и б) представлены реултаты расчета ПКФ дл расстоний

r < 2 Å дл двух температур и набора плотностей. Максималные начени
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Рис. 10. Парные коррелционные функции раогретого плотного водорода при температурах

T = 1000K (а) и 1500 К (б) при раличных начених плотности. дес и на последущих ри

сунках линии проводтс чере рассчитанные точки дл наглдности. Стрелками отмечены

расстони меду протонами в H2 (dH2 = 0.74 Å), H+
2 (dH+

2
= 1.06 Å) и H+

3 (dH+
3
= 0.92 Å).

g (dH2
) и бликие к нулевые начени g


dH+

2


и g


dH+

3


оначат, что раогре

тый плотный водород влетс молекулрной идкост до фаового перехода.

Меатомное расстоние в молекуле водорода dH2
= 0.74 Å. Меатомные рас

стони в молекулрных ионах водорода H+
2 и H+

3 составлт dH+
2
= 1.06 Å

и dH+
3

= 0.92 Å, соответственно. начени g (dH2
) уменшатс, а начени

g

dH+

2


и g


dH+

3


реко ворастат в уком диапаоне плотностей, где проис

ходит фаовый переход. Это оначает, что количество молекул H2 реко умен

шаетс при фаовом переходе и воникат структуры или кластеры с мепро

тонными расстоними как у молекулрных ионов H+
2 и H+

3 .

Чтобы более наглдно покаат, что именно данный эффект имеет место

при фаовом переходе, предлагаетс следуща процедура. Пуст g1 (r) и g2 (r)

соответствут ПКФ, которые располоены наиболее блико по плотности к

фаовому переходу до и после него. Реултаты дл функции ∆g (r) = g2 (r)−

g1 (r) при раличных начених температуры покааны на рис. 11. Функци

∆g (r) блика к нул при r > 2 Å. Это подтвердает вывод о том, что далний

24



пордок не реагирует на фаовый переход.

Рис. 11. Функции ∆g(r) = g2(r)−g1(r) дл температур 700 K, g1,06(r)−g1,0(r) (син сплошна

лини); 1000 К, g0,92(r)−g0,9(r) (черна пунктирна лини); 1500 К, g0,77(r)−g0,75(r) (красна

пунктирна лини). Ниние индексы покаыват начени плотности, дл которых вты

ПКФ дл кадой температуры. Три цветные стрелки справа укаыват на средние ме

атомные расстони: цвет кадой стрелки соответствует рассматриваемой температуре.

Наиболее ваным реултатом рис. 11 влетс то, что функци ∆g (r)

имеет глубокий минимум при r = dH2
и рко выраенный максимум при

r = dH+
3
. Справа к максимуму примыкает удлиненное монотонно спадащее

крыло, накрыващее своим концом расстоние r = dH+
2
. Повление укаани

на обраование молекулрных ионов H+
2 неудивително, посколку повление

таких ионов отмечено во всех химических моделх пламы [49, 50]. Однако этот

процесс не рассматриваетс там как механим ПФП. В данном е случае одно

временно происходит два процесса: рекое уменшение концентрации молекул

Н2 (глубокий минимум при r = dH2
) и воникновение молекулрных ионов.

Следует аметит, что механим фаового перехода не моет быт св

ан с простой диссоциацией молекул водорода с обраование атомов. В рамках

механима H2 → 2H долна происходит последуща иониаци атомов водо

рода с обраованием протонов и свободных электронов, что могло бы обснит

рост электропроводности. Оценка суммарной энергии обраовани свободных
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электронов в таком двухстадийном процессе дл случа рареенной пламы

дает величину необходимой энергии 18.07 эВ = 4.47 эВ (H2 → 2H) +13.6 эВ

(H → H+ + e). А энерги обраовани свободных носителей арда в процессе

одностадийной иониации молекул водорода H2 → H+
2 +e менше, чем в первом

механиме, и составлет около 15.5 эВ. Таким обраом, процесс воникновени

свободных электронов в случае обраовани молекулрных ионов H+
2 энергети

чески более выгоден.

А вот то, что воникат ионы H+
3 , причём с таким рким максимумом

на ависимости ∆g (r), стало новым и неоиданным эффектом, посколку в

химические модели этот ион не вклчалс. Однако ивестно, что при частичной

иониации молекул водорода вомоно обраование протонного комплекса H+
3

в рамках обратимой реакции

H2 + H+
2 ⇄ H+

3 + H,

котора влетс наиболее веротной реакцией обраовани катионов H+
3 в ра

реенной пламе [51].

Пик ПКФ, соответствущий среднему расстони меду протонами r1,

вллс бы прмым свидетелством полной диссоциации молекул на атомы

и протоны с обраованием протон-электронной пламы. Однако, никаких при

наков максимума g2 (r) на среднем мепротонном расстонии на рис. 10 не

наблдаетс, а на рис. 11 величина ∆g (r) на таких расстоних блика к нул.

Однако такие особенности на ПКФ наблдатс при плотностх, начително

болших и далеких от области фаового перехода.

С цел обнаруени этих особенностей расчеты ПКФ при температуре

T = 1000К были проведены дл диапаона плотностей 1.2–1.8 г/см3, удаленного

от области фаового перехода. Первый максимум ПКФ при плотности 1.2 г/см3

не соответствует среднему расстони меду протонами r̄1 = (n)−1/3 (n - плот

ност протонов), а первый максимум g (r) при ρ = 1.25 г/см3 точно совпадает со

средним расстонием меду протонами, как видно и рис. 12(а). Далнейшее
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Рис. 12. ПКФ раогретого плотного водорода при температуре T = 1000K при начени

х плотности: 1.2 г/см3 (черна лини), 1.25 г/см3 (красна лини) (a) и 1.3 г/см3 (красна

лини), 1.6 г/см3 (син лини) (б). Средние расстони меду протонами обоначены стрел

ками соответствущего цвета.

сатие приводит к смещени первого пика в сторону менших расстоний,

что в точности соответствует уменшени среднего расстони меду прото

нами с увеличением плотности, как покаано дл плотностей 1.3 и 1.6 г/см3 на

рис. 12(б). Следователно, при плотности 1.25 г/см3 и давлении 367 ГПа проис

ходит полна диссоциаци на атомы протонных комплексов водорода.

Таким обраом, существует област плотностей от 0.92 до 1.25 г/см3 при

температуре 1000 К, котора характериуетс реким ворастанием электропро

водности со слоным составом свободных протонов и протонных комплексов.

Влиние существовани переходных сванных состоний в дейтерии при более

высоких температурах таке упоминаетс и аналиируетс в работах [49, 50,

52]. Полученный реултат таке согласуетс с обнаруенной в экспериментах

[6, 7, 53] област на фаовой диаграмме раогретого плотного водорода, про

меуточной меду молекулрным диэлектрическим и атомарным металличе

ским состоними. При этом согласно реултатам расчета [A8, A11, A16, A17]

фаовый переход первого рода происходит на границе диэлектрического и по
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лупроводщего состоний.

В раделе 5.4 приведены основные выводы к птой главе. Реултаты

птой главы опубликованы в работах [A1, A8, A11, A13, A14, A16, A17, A22].

В главе 6 описан метод получени метастабилных состоний при модели

ровании плотного раогретого водорода в рамках КМД, представлены реулта

ты расчета иотерм, а таке ПКФ и электропроводности вдол рассматривае

мых иотерм, с учетом метастабилных состоний. Следует аметит, что теоре

тические работы, рассмотренные в Главе 5, исполущие первопринципные

методы моделировани, не атрагиват вопрос существовани метастабилных

состоний при расчете уравнени состони раогретого плотного водорода в

области фаового перехода.

В раделе 6.1 рассматриваетс метод получени метастабилных состо

ний на иотерме при сатии. В рамках КМД метастабилные состони при

фаовом переходе раогретого плотного водорода в проводщее состоние были

исследованы в работах [A7, A12].

Перву метастабилну точку моно получит, вв координаты и скоро

сти ионов и равновесного молекулрного состони и уменшив рамер чейки.

(т. е. увеличив плотност). Конфигураци новой точки, выведенной на равно

весие, моно исполоват как стартову дл следущей. В работах [A7, A12]

удалос получит метастабилные молекулрные ветви иотерм, последовател

но увеличива плотност на 0.5 – 2.0% и релаксиру каду нову конфигу

раци при постонном обеме.

Дл сохранени метастабилного молекулрного состони необходимо про

водит расчеты в микроканоническом ансамбле, т. е. при выклченном термо

стате. Термостат следует исполоват дл релаксации исходной конфигурации

и выклчат дл расчета метастабилных состоний молекулрного флида.

Термостат действует как дополнителное вомущение, сокращащее врем и

ни метастабилных состоний.

Дрейф температуры неначителен дл траектории с выклченным термо
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статом. Потер метастабилности происходит, как правило, после именени

обема чейки, посколку это таке влетс вомущением. В таком случае

следует выбрат другу началну конфигураци. Вомущение таке моет

выват именение температуры. Эта проблема моет быт решена вклче

нием термостата на короткое врем (менее 0.5 пс) или таке выбором другой

началной конфигурации. Водород все еще моет оставатс метастабилным

при вклченном термостате, но с болшей веротност потерет метастабил

ност и перейдет в иониованное атомарно-молекулрное состоние.

В раделе 6.2 представлены реултаты расчета метастабилной ветви

иотермы при температурах 700 и 1000 К, на которой водород сохранет моле

кулрну структуру при повышении плотности (рис. 13). Метастабилна и ста

Рис. 13. Уравнение состони раогретого плотного водорода. Метастабилные состони

выделены красным. Вставки (а) и (б) представлт иотермы, рассчитанные в рамках хи

мических моделей пламы в [54–56] и в [57] соответственно.

билна ветви при аданной температуре отличатс друг от друга на 15 ГПа.

Повление метастабилных иотерм в рамках КМД согласуетс с данными хи

мической модели пламы [54–57] (вставки на рис. 13).

Молекулрна структура водорода вдол метастабилных ветвей подтвер
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даетс формой ПКФ. Высота первых пиков ПКФ метастабилного водорода

аметно болше, чем у равновесного иониированного водорода той е плотно

сти (рис. 14(а)). начени проводимости таке подтвердат сохранение моле

кулрной фаы на метастабилных ветвх (рис. 14(б)).

Рис. 14. Высота первых пиков ПКФ (а) и статическа проводимост (б) вдол иотерм. Мета

стабилные состони выделены красным. Пунктирные линии проведены дл наглдности

чере одну и ту е фау. Сплошными линими обоначено рекое ворастание в двухфаной

области.

В раделе 6.3 построена лини Видома дл фаового перехода флид

флид в раогретом плотном водороде. Лини сосуществовани фа аканчи

ваетс в критической точке на фаовой диаграмме, и раличные параметры

непрерывно иментс а пределами двухфаной области. Однако, парамет

ры таке могут имет особенности в акритической области [58, 59]. Например,

могут быт экстремумы вторых проиводных термодинамического потенциала

Гиббса, таких как коэффициент симаемости, коэффициент теплового расши

рени, теплоемкост или другие функции [60–62].

Располоение таких особенностей в плоскости P − T начинаетс от кри

тической точки, продолает лини фаового равновеси и обраует так наы

ваему лини Видома. В целом лини Видома раличаетс в ависимости от

параметра, и моно построит сери таких линий. В работах [A7, A12] рассмат
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риватс минимумы проиводных давлени по температуре (рис. 15(а)) вдол

иохор, а таке лини фаового равновеси (рис. 15(б)). Рассчитанные иохо

ры выглдт как почти горионталные линии дл кадой фаы в плоскости

давление-температура. Это свано с тем, что давление слабо ависит от тем

пературы.

Рис. 15. Проиводные давлени по температуре (а) и давлени (б) вдол иохор (плотности

обоначены числами).

Оценки критической температуры раличатс в раных теоретических

работах, дае когда исполуетс один и тот е метод расчета, 1500 К [19] и

4000 К [A16, A17]. Реултаты на рис. 15 не противоречат этому интервалу. Од

нако точност всех подходов не поволет определит начение критической

температуры, посколку неопределенна промеуточна област меду пра

вой (лини Видома) и левой (фаовое равновесие) частми кривой на рис. 15(б)

влетс доволно растнутой. Точные параметры критической точки остат

с неопределенными и-а неболших раличий в давлених на рис. 15(б) или

уделных обемов на рис. 13 на болшой области вдол линии Видома и линии

фаового равновеси вблии критической точки.

В раделе 6.4 представлен анали реултатов расчета иотерм водорода
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в рамках химической модели пламы, полученных в работах [55–57, 63, 64].

В серии работ [54–56, 65]исполовалас простейша химическа модел

пламы: (а) атомы – идеалный га, (б) далнодействущее эффективное куло

новское притение меду ардами берётс в приблиении Деба-Хккел,

(в) короткодействущее квантовое отталкивание электронов от ионов учиты

ваетс в приблиении второго вириалного коэффициента Веденова-Ларкина.

Соответствущее выраение дл вклада в свободну энерги на единицу об

ема, отличного от идеалного гаа, имеет вид

∆F

nkBT
= −2

3
π1/2γ3/2 (1− 0.075λκ) , (5)

где γ = e2ne
1/3/kBT - параметр неидеалности, n = ne+ni - суммарна концен

трации ардов (электронов и однократно аренных ионов), λ - длина волны

де Бройл электрона, κ−1 - дебаевский радиус. В данном случае фаовый пере

ход влетс реултатом конкуренции сил далнодействущего эффективно

го кулоновского притени, короткодействущего эффективного квантового

отталкивани электронов от ионов и температуры, аналогично уравнени Ван

дер-Ваалса.

В работе [54] покаано, что критерий термодинамической устойчивости

(∂P/∂V )T < 0 моно свести к неравенству

(∂na/∂ni)T ≥ 0, (6)

где na - концентраци атомов. Полученный реултат поволил исследоват тер

модинамическу устойчивост рассматриваемой системы по уравнени иониа

ционного равновеси (уравнени Саха). Помимо (6) получено дополнителное

условие устойчивости

(∂na/∂ni)T < −1. (7)

Совокупност условий (6) и (7) укаывает на существование иолирован

ного участка метастабилных состоний, как это видно и формы иотермы,

представленной на рис. 13 (вставка (а)) [55]. Фиический смысл воникновени
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Рис. 16. Реултаты расчетов в рамках моделной аппроксимации Паде (8) дл трёх наче

ний температуры. (а)  уравнение состони; (б)  ависимост концентрации атомов от

концентрации ионов. Стрелкой укаано направление роста температуры при приблиении к

критической точке

иолированного участка метастабилных состоний сван с очен реким спа

дом na с ростом ni на этом участке. При этом, как Ван-дер-Ваалса, так и

все осталные петли P (V ) влтс одноначными функцими в отличие от

реултата химической модели пламы (рис. 13(а)).

В методических целх рассмотрим просту моделну аппроксимаци

Паде вида
∆F

nkT
= −2

3
π1/2γ3/21− αCλκ

1 + βCλκ
, (8)

где α+β = 1, C = 0.075. Дл методических расчётов выбрано α = 0.4 (эффект

трехначности иотермы имеет место при α < 0.5).

Примеры реултатов расчётов иотерм P (V ) в рамках модели (8) пред

ставлены на рис. 16(a) дл трёх начений температур. Видно, что полученные

ависимости подтвердат все особенности иотерм P (V ), о которых говори

лос выше. На рис. 16(б) представлены ависимости концентрации атомов от

концентрации ионов дл модели (8). И рисунков 16(а) и (б) таке видно, что

иолированный участок метастабилных состоний на иотерме воникает при
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выполнении услови (7).

Реултаты химической модели пламы (8), а таке схоих подходов, ис

полованных в работах [54, 55, 57, 63, 64], и данные полученные в рамках КМД

и ТФП (рис. 13) поволт выделит три особенности иотерм P (V ) ависимо

стей давлени P от уделного обёма V раогретого плотного вещества. Этими

особенностми влтс:

1. перекрытие метастабилной ветви одной фаы с метастабилной и рав

новесной ветв другой фаы в некотором диапаоне уделного обёма,

2. давление фаового перехода сниаетс при приблиении к критической

температуре, т.е. при увеличении температуры,

3. ввиду трёхначности P (V ) в некотором диапаоне уделного обёма

существует иолированный участок метастабилных состоний (данна особен

ност наблдаетс толко в рамках химической модели пламы).

Рис. 17. Иотермы (черные линии) и бинодал (син лини) дл случаев гаа ван-дер-Ваал

са (а) и флида водорода (б). Красные сегменты  метастабилные состони. Пунктирна

лини  давление равновеси фа. Покаана критическа точка Tc.

Такие особенности реко отличат полученные P (V ) от иотерм Ван дер

Ваалса и других моделей. На рис. 17 схематично иобраены иотермы и би

нодал дл гаа Ван-дер-Ваалса (а) и флида водорода (б). Видно, что лини

сосуществовани фа во флиде водорода выглдит как длинный, иогнутый

и очен укий “ык”, который доволно слоно ограничит и определит по
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лоение критической точки Tc. Это обективный факт, который следует и

своеобраи механима ПФП.

Таким обраом, общей особенност дл всех рассмотренных примеров

влетс фиическа природа переходов: наличие скачка иониации или диссо

циации (эти переходы раличатс по наличи или отсутстви скачка элек

тропроводности). Сопоставление реултатов КМД и данных химической моде

ли пламы укаывает на пламенну природу фаового перехода в раогретом

плотном водороде, схоей с предполоением [54].

В раделе 6.5 представлены основные выводы к шестой главе. Реулта

ты шестой главы опубликованы в работах [A1, A7, A12, A18].

В седмой главе представлены основные выраени (а таке их вывод)

дл расчета ДП, электропроводности, коэффициентов отраени и преломле

ни, пламенной частоты, исполущиес дл расчета оптических свойств в

рамках ТФП. Получены выраени дл продолной и поперечной компонентов

тенора ДП. Найдены таке мнимые и действителные ДП.

В раделе 7.1 представлен квантовомеханический подход к расчету ДП.

Получено выраение дл ависимости тенора диэлектрической проницаемо

сти ε (q,ω) от частоты ω и волнового вектора q дл системы электронов, на

ходщейс под водействием некоторого внешнего пол Eext, рассматриваемого

как малое нестационарное вомущение. Двиение частиц рассматриваетс в

рамках одноэлектронной модели, где кадый электрон влетс неависимой

частицей, двиущейс в поле аданного эффективного потенциала. Данные

предполоени соответствует приблиени случайных фа (RPA), в рамках

которого получены выраени дл тенора ДП.

В раделе 7.2 рассматриваетс отклик системы аренных частиц на

внешнее нестационарное электрическое поле в рамках ТФП. Выраение дл

расчета продолной ДП в приблиении RPA имеет вид

ε (ω) = lim
|q|→0

ε (q,ω) = 1− lim
|q|→0

4πe2

|q|2
χ(0) (q,ω) . (9)
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Выраение дл полриуемости χ(0) (q,ω) системы неваимодействущих элек

тронов, находщихс в поле локалного эффективного потенциала Veff (r), по

лучено в работах [42, 66].

В раделе 7.3 рассматриваетс влиние нелокалности потенциала рас

сматриваемой системы на ДП. Формулы дл расчета ДП, представленные ра

нее, были получены в приблиениии системы неависимых электронов в по

ле локалного эффективного потенциала V (r). Согласно [67], выраение дл

мнимой части поперечной ДП в длинноволновом пределе дл проиволного

потенциала имеет вид

ε
(2)
T (ω) =

1

3

4π2e2

ω2Ω
lim
|q|→0



n,n′,α,k

2wk · (f (En,k)− f (En′,k+q)) ·
〈ψ(0)

n′k|v̂α|ψ(0)
nk 〉


2

×

×δ (En′,k+q − Enk − ω) ,
(10)

где v̂  оператор скорости. Оператор v̂ моно выраит чере коммутатор

v̂ = dr/dt = (i/) [H, r] . (11)

Нелокалные потенциалы V (r, r′) не влтс диагоналными, что при

водит к тому, что их водействие на волновые функции невомоно рассматри

ват как проиведение, и необходимо вычислт интеграл

〈r |V |ψ〉 =


〈r |V | r′〉ψ (r′) d3r′.

Данное свойство приводит к тому, что оператор потенциала V (r, r′) не ком

мутирует с оператором координаты r. В таком случае операторы скорости и

импулса раличны и сваны соотношением [68]

v̂ = p/m+ (i/) [V (r, r′) , r]

Представим оператор скорости в виде [68]

v̂ = lim
|q|→0

[H, exp (iqr)] / |q| . (12)
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Подставл (12) в (10), получаем выраение дл ависимости мнимой части

ДП от частоты при аданном начении температуры и конфигурации ионов

дл продолного тенора ДП

ε
(2)
L (ω) = 1

3
4π2e2

Ω lim
|q|→0

1
|q|2


n,n′,α,k

2wk (f (En,k)− f (En′,k+q)) · |〈un′,k+eαq |un,k 〉|
2×

×δ (En′,k+q − En,k − ω),

которое, с учетом усреднени по направленим, совпадает с формулой (9). Так

как дл получени (9) исполуетс преобраование оператора скорости, а не

импулса, то данное выраение применимо дл лбых потенциалов.

В раделе 7.4 получена формула Друде дл проводимости, а таке рас

сматриваетс правило сумм и св ДП и проводимости с пламенной частотой.

В случае применени численных методов дл расчета ДП, правило сумм моет

слуит достаточно хорошим критерием дл определени верхней границы ин

тегрировани в преобраовании Крамерса-Кронига.

В раделе 7.5 рассматриваетс св меду ДП, коэффициентами пре

ломлени и отраени. Представлен вывод выраени

R =
(1− n)2 + κ2

(1 + n)2 + κ2
=

|ε|+ 1−
√
2

ε(1) + |ε|

|ε|+ 1 +
√
2

ε(1) + |ε|

=

=


ε(1)

2
+

ε(2)

2
+ 1−

√
2


ε(1) +


ε(1)

2
+

ε(2)

2


ε(1)

2
+

ε(2)

2
+ 1 +

√
2


ε(1) +


ε(1)

2
+

ε(2)

2
.

(13)

Формула (13) вным обраом покаывает ависимост коэффициента отрае

ни от компонентов ДП.

В восмой главе рассматриватс оптические свойства пламы ударно

сатого ксенона. В раделе 8.1 приведены реултаты расчета коэффициента

отраени электромагнитной волны от пространственно уширенной границы

меду вакуумом и исследуемой средой (пламой ксенона) и их сравнение с

экспериментом. В данной области, с конечной шириной h, воникает рамытие

прмоуголного профил плотности, что приводит к непрерывному именени
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Рис. 18. ависимост коэффициента отраени ксенона от плотности при длине волны: (а)

 1064 нм, (б)  694 нм, (в)  532 нм. ведочки  эксперимент; квадраты  ТФП бе учета

уширени фронта; пунктирна лини  ТФП с учетом уширени фронта.

ДП в ависимости от расстони.

В общем случае метод расчета коэффициента отраени [69] основан на

решении уравнени Гелмголца

E′′ (z) +

4π2/λ2


ε(z,λ)E (z) = 0, (14)

где E (z)  комплексна амплитуда электрического пол, с длиной волны λ,

ε (z,λ)  неоднородна ДП рассматриваемой среды, z  расстоние.

На рис. 18 представлены реултаты расчета в рамках ТФП ависимости

коэффициента отраени от плотности дл начений длины волны лаерного

илучени 1064 нм (а), 694 нм (б) и 532 нм (в) и данные экспериментов [70, 71].

Эксперименталные данные обоначены ведочками. Реултаты расчета бе

учета уширени фронта ударной волны [A26, A27] обоначены квадратами. Дл

длин волн 1064 нм и 694 нм реултаты расчета находтс в согласии с экспе

риментом, как по абсолтному начени, так и по ависимости от плотности

в области ρ ≥ 1 г/см3. Выпадает толко одна точка в области никих плотно

стей при ρ = 0.5 г/см3. Дл длины волны 532 нм теоретические начени коэф

фициента отраени несколко авышены в сравнении с эксперименталными.

Однако относителна ависимост коэффициента отраени от плотности вос
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Таблица 1. Оценки ширины фронта ударной волны h (нм) при раличных начених плот

ности пламы ксенона ρ и длины волны λ

ρ, г/см3 0.97 1.46 1.98 2.7 3.84

λ = 1064 нм 0–130 0–145 0–110 0–80 0–70

ρ, г/см3 1.1 1.6 2.2 2.8 3.4

λ = 694 нм 0–135 60–145 40–112 0–110 0–25

λ = 532 нм 130–180 130–175 96–120 75–115 –

проиводитс.

На рис. 18 стрелками укааны начени плотности ρ, при которой частота

падащего илучени совпадает с пламенной частотой. Таким обраом, расчет

покаал отсутствие отсечки на пламенной частоте.

Ширина фронта h влетс параметром уравнени (14). Оптическа неод

нородност фронта в данном случае учитываетс посредством линейной ави

симости ДП от расстони

ε(z,λ) = 1 + (ε(h,λ)− 1) (z/h) . (15)

Таким обраом, моно выбрат такое начение параметра h, при котором рас

считанное начение коэффициента отраени будет совпадат с экспериемн

талным в пределах ошибки имерени. Полученные таким обраом начени

ширины фронта h дл раличных плотностей ксенона и длин волн падащего

илучени представлены в таблице 1. Диапаон начений h определетс ошиб

кой имерени коэффициента отраени.

ависимости коэффициента отраени от плотности, рассчитанные с уче

том неоднородности фронта, представлены на рис. 18 пунктирными линими.

При начении ширины волнового фронта около 100 нм улучшение согласи с

экспериментом дл длины волны 532 нм не ухудшает согласи с экспериментом

дл длин волн 1064 нм и 694 нм. начени h блики к теоретической оценке

данного параметра, полученной в работе [70].
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Рис. 19. ависимости коэффициентов отраени пламы ксенона: Rs (еленый) и Rp (крас

ный) от угла падени при раличных начених длин волн и плотности: (а)  1064 мн,

2.7 г/см3; (б)  694 мн, 2.8 г/см3; (в)  532 мн, 2.8 г/см3. Эксперименталные данные [72]

иобраены квадратами (Rs) и круками (Rp). Сплошные линии соответствут реулта

там расчетов, полученных бе введени уширени волнового фронта. Штриховые линии со

ответствут расчетным наченим коэффициента отраени с учетом уширени фронта

В раделе 8.2 рассматриваетс отраение компонентов лаерного илуче

ни в ависимости от угла падени. В данном случае необходимо отделно рас

сматриват отраение падащей волны в ависимости от располоени ком

понент пол относително плоскости падени. S-полриованна волна соответ

ствует компоненте электрического пол, перпендикулрной плотности падени.

Компоненты электрического пол параллелные плоскости падени определ

т p-полриованну част илучени.

Оценки ширины фронта ударной волны h1 дл случа отраени илуче

ни, падащего под углом, при раличных начених плотности и длины волны

представлены в таблице 2. начени h1 получены тем е способом, что и h.

На рис. 19 представлены реултаты расчета в рамках ТФП ависимости

коэффициентов отраени Rs и Rp от угла падени ϕ дл раличных начений

длины волны лаерного илучени и плотности 1064 нм, 2.7 г/см3 (а), 694 нм,

2.8 г/см3 (б) и 532 нм, 2.8 г/см3 (в) и данные экспериментов [72]. Эксперимен
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Таблица 2. Оценки ширины фронта ударной волны. Параметр уравнени Гелмголца (h1);

реултат теории Друде (h2)

λ (нм), ρ (г/см3) h1 (нм) h2 (нм)

1064, 2.7 80 161

694, 2.8 100 154

532, 2.8 100 145

талные данные обоначены треуголниками (Rp) и квадратами (Rs). Сплош

ные линии  реултаты расчета коэффициентов отраени дл однородно

го фронта. Штрихованные линии соответствут реултатам расчета с учетом

уширени фронта с параметром ширины h1.

В раделе 8.3 приведены выводы к восмой главе. Реултаты опублико

ваны в работах [A19, A20, A25, A26, A27]

В аклчении приведены основные выводы к диссертации:

1. Предлоен метод в рамках ТФП, поволщий самосогласованно опи

сыват термодинамические, оптические и электронные свойства раогретого

плотного вещества. В рамках данного подхода рассчитыватс давление, пар

на коррелционна функци протонов и следущие оптические параметры:

коэффициенты отраени, поглощени и проходени; ависимост коэффи

циентов отраени компонент илучени раличной полриации от угла паде

ни. Рассчитываемые электронные свойства: электропроводност, пламенна

частота и плотност электронных состоний. Подход поволет получит и од

ного и того е выраени дл тенора диэлектрической проницаемости как

пламенну частоту, так и коэффициенты отраени, и проводимост.

2. В рамках КМД получены две структуры молекулрного кристалличе

ского водорода. Перва  моноклинна решетка с симметрией C2/c при дав

лених 302–544 ГПа. Втора  ромбическа решетка с симметрией Cmca при

давлених 544–626 ГПа. Молекулрный кристалл с симметрией C2/c влетс

полупроводником в диапаоне давлений 302-361 ГПа. В структуре C2/c во
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никает переход от полупроводникового состони к полуметаллическому при

давлении 361 ГПа, что согласуетс с экспериментом. Структура с симметрией

Cmca-4 влетс металлом. Таким обраом, переход от полупроводникового к

металлическому состони в молекулрном кристалле при сатии вдол ио

термы 100 К происходит чере полуметаллическое состоние.

3. При сатии кристаллического водорода при температуре 100 К обнару

ено обраование атомарной решетки при плотности 1.563 г/см3, сопровода

щийс реким ростом электропроводности. При обраовании атомарной фаы

воникает структура с симметрией C2221, в первой координационной сфере ко

торой пт протонов обраут кваитетраэдр. Четыре расстони от централ

ного протона равны 0.92 Å, как в протонном кластере H+
3 , и не ментс при

увеличении плотности до 2.1 г/см3.

4. Обнаруен гистереис ависимости давлени от плотности при темпера

туре 100 К в кристаллическом водороде. Наблдаетс перекрытие ветвей ио

термы молекулрной и атомарной фаы, соответствущее области существова

ни метастабилных состоний. Величина данной области 275 ГПа. Покаано,

что атомарна решетка с симметрией P21/c существует в метастабилном со

стонии при уменшении давлени до 350 ГПа.

5. Раогретый плотный водород исследован методом КМД вдол иотерм

700, 1000, 1500 и 2000 К. Покаано, что при обраовании проводщей фаы ре

ко уменшаетс количество молекул H2 и вамен воникат протонные ком

плексы с меатомными расстоними как в молекулрных ионах H+
2 и H+

3 .

Фаовый переход имеет электронну природу, посколку сван с частичной

иониацией молекул H2. Иониационна природа влетс типичной дл пла

мы и механима пламенного фаового перехода (ПФП). Именение электрон

ной структуры приводит и к структурным имененим, посколку расстони

меду протонами в ионах H+
2 и H+

3 болше, чем в молекуле H2. Следует подчерк

нут, что эти расстони не иментс с увеличением давлени. Полоение

ПФП моет быт соотнесено с границей полупроводник-диэлектрик (или полу
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металл-диэлектрик). По аналогии с фаовыми переходами идкост-идкост

обраование структур с характерным расстонием как в H+
3 в кристалле, таке

укаывает на механим ПФП.

6. Метастабилные состони раогретого плотного водорода получены

дл иотерм 700 и 1000 К. Иотермы имет своеобрану наклонну форму

с силным перекрытием равновесных и метастабилных ветвей с воникнове

нием области трёхначности. Полученные реултаты влтс дополнител

ным аргументом в полу пламенной природы фаового перехода в раогретом

плотном водороде.

7. Расширено применение метода самосогласованного описани электрон

ных и оптических свойств дл описани отраени лаерного илучени от

оптически неоднородной среды в неидеалной пламе ксенона с учетом ависи

мости от угла падени. Учет неоднородности фронта ударной волны дает до

статочно хорошее согласие с эксперименталными данными по отраателной

способности пламы ксенона.
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Gen.  2006.  Vol. 39.  Pp. 4329–4333.

72. Y. B. Zaporozhets, V. B. Mintsev, V. K. Gryaznov, H. Reinholz, G. Röpke, Y. A. Omarbakiyeva, V. E.
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