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Обща󰑱 характеристика работы

Диссертаци󰑱 посв󰑱щена ра󰑬вити󰑧 метода квантовой молекул󰑱рной дина󰇔

мики и, в основном, его применени󰑧 к исследовани󰑱м экстремал󰑭ных состо󰑱ний

вещества. В рамках единого подхода рассматрива󰑧тс󰑱 уравнение состо󰑱ни󰑱,

электропроводност󰑭, коэффициент отра󰑨ени󰑱, электронна󰑱 и пространствен󰇔

на󰑱 структура. Один и тот 󰑨е подход испол󰑭󰑬уетс󰑱 при и󰑬учении таких ра󰑬лич󰇔

ных веществ как кристаллический и ра󰑬огретый плотный водород и неидеал󰑭󰇔

на󰑱 пла󰑬ма ксенона.

Актуал󰑭ност󰑭. В конце ХХ века и в ХХI веке во󰑬никли во󰑬мо󰑨ности

экспериментал󰑭ного исследовани󰑱 веществ при высоких (мегабарных и выше)

давлени󰑱х в широком диапа󰑬оне температур от криогенных до дес󰑱тков тыс󰑱ч

градусов. Дл󰑱 этого испол󰑭󰑬овалис󰑭 ударные волны, алма󰑬ные наковал󰑭ни, ко󰇔

ротко-импул󰑭сные мощные ла󰑬еры, Z-пинч. Особое внимание удел󰑱етс󰑱 водоро󰇔

ду в ра󰑬личных агрегатных состо󰑱ни󰑱х в широком диапа󰑬оне температур. Дл󰑱

и󰑬учени󰑱 свойств неидеал󰑭ной пла󰑬мы часто испол󰑭󰑬овалс󰑱 ксенон как удобное

модел󰑭ное вещество дл󰑱 исследовани󰑱 широкого диапа󰑬она свойств при ра󰑬лич󰇔

ных параметрах неидеал󰑭ности.

Первой работой, в которой был экспериментал󰑭но 󰑬афиксирован фа󰑬овый

переход первого рода в ра󰑬огретом плотном веществе, стала стат󰑭󰑱 Фортова,

Ил󰑭каева, Мочалова и др. [1], вышедша󰑱 в 2007 году. Эксперимент проведен

в РФ󰑯Ц, об󰑫ектом исследовани󰑱 выбран дейтерий. Испол󰑭󰑬овалс󰑱 метод ре󰇔

верберации ударной волны в обра󰑬це. В диапа󰑬оне 󰑬начений давлений P =

127 − 150ГПа и плотности ρ = 1.36 − 1.78 г/см3 был обнару󰑨ен пологий и󰑬󰇔

лом 󰑬ависимости P (ρ) бли󰑬кий к скачку плотности в 20%, и ре󰑬кий рост 󰑬наче󰇔

ни󰑱 электропроводности более чем на 5 пор󰑱дков. Полученный ре󰑬ул󰑭тат был

интерпретирован как ука󰑬ание на фа󰑬овый переход первого рода, бли󰑬кий к

пла󰑬менному фа󰑬овому переходу.

Следу󰑧щие экспериментал󰑭ные набл󰑧дени󰑱 фа󰑬ового перехода были про󰇔
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ведены Сил󰑭верой и его учениками в Гарварде [2, 3]. Примен󰑱лас󰑭 друга󰑱 тех󰇔

ника: ударна󰑱 волна, 󰑬апущенна󰑱 импул󰑭сом ла󰑬ера в обра󰑬це водорода, предва󰇔

рител󰑭но с󰑨атом в 󰑱чейке с алма󰑬ной наковал󰑭ней (diamond anvil cell - DAC).

Та 󰑨е техника испол󰑭󰑬овалас󰑭 в работе [4]. Краткий об󰑬ор теоретических и

экспериментал󰑭ных работ по этому фа󰑬овому переходу представлен в [5].

В работе 2015 года [6] представлены ре󰑬ул󰑭таты серии экспериментов по

динамическому с󰑨ати󰑧 󰑨идкого дейтери󰑱 на Z-машине Сандийских национал󰑭󰇔

ных лабораторий. На обра󰑬ование металлической фа󰑬ы ука󰑬ывает ре󰑬кое уве󰇔

личение коэффициента отра󰑨ени󰑱 дейтери󰑱, что в сво󰑧 очеред󰑭 одно󰑬начно

св󰑱󰑬ано с ростом проводимости в диапа󰑬оне давлений от 280 до 305 ГПа.

В эксперименте 2018 года [7], проведенном в Национал󰑭ном комплекса ла󰇔

󰑬ерных термо󰑱дерных реакций (National Ignition Facility, NIF), были представ󰇔

лены ре󰑬ул󰑭таты и󰑬мерений отра󰑨ени󰑱 и поглощени󰑱 ла󰑬ерного и󰑬лучени󰑱 от

󰑨идкого дейтери󰑱. Полученные данные ука󰑬ыва󰑧т на во󰑬никновение металли󰇔

ческой состо󰑱ни󰑱, характери󰑬у󰑧щегос󰑱 󰑬начени󰑱ми коэффициента отра󰑨ени󰑱

выше 30%, при давлении около 200 ГПа и температуре ни󰑨е 2000 К.

Прогресс экспериментов, естественно, стимулировал теоретические иссле󰇔

довани󰑱. Так совпало, что в это 󰑨е врем󰑱 по󰑱вилис󰑭 и суперкомп󰑭󰑧теры. Это

по󰑬волило применит󰑭 теори󰑧 функционала плотности (ТФП), квантову󰑧 моле󰇔

кул󰑱рну󰑧 динамику (КМД) и другие квантовые методы в теории конденсиро󰇔

ванного состо󰑱ни󰑱. Тогда как ранее дл󰑱 этих целей испол󰑭󰑬овалис󰑭 тол󰑭ко вес󰑭󰇔

ма прибли󰑨ённые подходы в рамках химической модели пла󰑬мы. Фундамен󰇔

тал󰑭ност󰑭 ТФП по󰑬вол󰑱ет примен󰑱т󰑭 ее дл󰑱 и󰑬учени󰑱 широкого спектра 󰑱вле󰇔

ний, в том числе, дл󰑱 описани󰑱 термодинамических и оптических свойств ра󰑬о󰇔

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

Применение метода ТФП по󰑬волило существенно продвинут󰑭с󰑱 в понима󰇔

нии механи󰑬ма обра󰑬овани󰑱 провод󰑱щего состо󰑱ни󰑱 ра󰑬огретого плотного во󰇔

дорода/дейтери󰑱, набл󰑧даемого в упом󰑱нутых ранее экспериментах. Фа󰑬овый

переход во фл󰑧иде водорода был обнару󰑨ен в работах [9–11].
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Подходы ТФП и КМД стали мощным, ра󰑬вива󰑧щимс󰑱 направлением тео󰇔

ретической фи󰑬ики. Они по󰑬вол󰑱󰑧т проводит󰑭 моделирование об󰑫екта иссле󰇔

дований исход󰑱 и󰑬 первых принципов, как говор󰑱т ab initio. Те 󰑨е подходы ab

initio примен󰑱󰑧тс󰑱 и дл󰑱 диагностики, т.е. дл󰑱 нахо󰑨дени󰑱 свойств со󰑬данных

об󰑫ектов исследований. Открывшиес󰑱 во󰑬мо󰑨ности, в сво󰑧 очеред󰑭, стимули󰇔

ровали искат󰑭 выра󰑨ени󰑱 и подходы ab initio дл󰑱 всё новых об󰑫ектов и свойств

в теоретической фи󰑬ике.

Цели и 󰑬адачи диссертационной работы.

1. Ра󰑬витие подхода дл󰑱 расчета уравнени󰑱 состо󰑱ни󰑱, структурных, элек󰇔

тронных и оптических свойств ра󰑬огретого плотного вещества в рамках методов

ТФП и КМД.

2. Расчет уравнени󰑱 состо󰑱ни󰑱, ПКФ и 󰑬онной структуры молекул󰑱рного

кристаллического водорода с цел󰑭󰑧 вы󰑱влени󰑱 механи󰑬ма обра󰑬овани󰑱 прово󰇔

д󰑱щего состо󰑱ни󰑱.

3. Определение параметров обра󰑬овани󰑱 и структуры атомарной решет󰇔

ки кристаллического водорода в области высоких давлений на основе расчета

уравнени󰑱 состо󰑱ни󰑱 и ПКФ в рамках метода КМД.

4. Определение области существовани󰑱 и структуры метастабил󰑭ных со󰇔

сто󰑱ний атомарного кристаллического водорода. Определение минимал󰑭ного

давлени󰑱, при котором существует атомарна󰑱 фа󰑬а.

5. Исследование уравнени󰑱 состо󰑱ни󰑱, структурных и оптических свойств

ра󰑬огретого плотного водорода в области экспериментал󰑭но набл󰑧даемого пере󰇔

хода в провод󰑱щее состо󰑱ние. Определение механи󰑬ма перехода фл󰑧ид-фл󰑧ид.

6. Определение области существовани󰑱 метастабил󰑭ных состо󰑱ний ра󰑬огре󰇔

того плотного водорода.

7. Исследование оптических свойств плотной пла󰑬мы ксенона. Расчет в

рамках ТФП 󰑬ависимостей от плотности пла󰑬мы, длины волны и угла падени󰑱

дл󰑱 коэффициента отра󰑨ени󰑱 с учетом неоднородности фронта ударной волны.

Научна󰑱 нови󰑬на.
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1. Предло󰑨ен метод, по󰑬вол󰑱󰑧щий самосогласованно описыват󰑭 оптиче󰇔

ские и электронные свойства ра󰑬огретого плотного вещества в рамках ТФП.

Учитываетс󰑱 вли󰑱ние пространственной неоднородности переходного сло󰑱 (с

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

󰑬уетс󰑱 дл󰑱 расчета диэлектрической проницаемости (ДП), котора󰑱 󰑱вл󰑱етс󰑱

кл󰑧чевой величиной, определ󰑱󰑧щей все остал󰑭ные параметры.

2. В рамках КМД исследована динамика перехода диэлектрического моле󰇔

кул󰑱рного кристаллического водорода в металлическое состо󰑱ние при с󰑨атии.

Пока󰑬ано, что данный переход происходит чере󰑬 обра󰑬ование проме󰑨уточного

полуметаллического состо󰑱ни󰑱.

3. В рамках КМД проведен расчет уравнени󰑱 состо󰑱ни󰑱, ПКФ и статиче󰇔

ской электропроводности кристаллического водорода в области перехода в про󰇔

вод󰑱щее атомарное состо󰑱ние. Исследована динамика перехода молекул󰑱рного

кристаллического водорода в атомарну󰑧 фа󰑬у при с󰑨атии.

4. В рамках КМД исследована во󰑬мо󰑨ност󰑭 обра󰑬овани󰑱 метастабил󰑭ных

состо󰑱ний атомарного кристаллического водорода. Обнару󰑨ено перекрытие вет󰇔

вей и󰑬отермы молекул󰑱рной и атомарной фа󰑬 кристаллического водорода, со󰇔

ответству󰑧щее области существовани󰑱 метастабил󰑭ных состо󰑱ний.

5. Предло󰑨ен механи󰑬м фа󰑬ового перехода фл󰑧ид-фл󰑧ид в ра󰑬огретом

плотном водороде на основе анали󰑬а ре󰑬ул󰑭татов расчета уравнени󰑱 состо󰑱ни󰑱,

ПКФ и электропроводности. Дл󰑱 анали󰑬а структурных и󰑬менений помимо ПКФ

так󰑨е рассматриваетс󰑱 ра󰑬ност󰑭 ПКФ при 󰑬начени󰑱х плотности после и до фа󰇔

󰑬ового перехода при посто󰑱нной температуре. Пока󰑬ано, что природа фа󰑬ового

перехода сочетает иони󰑬аци󰑧 и и󰑬менение структуры.

6. Предло󰑨ен метод получени󰑱 метастабил󰑭ных состо󰑱ний, при котором

определенным обра󰑬ом подбиралис󰑭 начал󰑭ные конфигурации и проводилас󰑭

релаксаци󰑱 рассматриваемой системы в микроканоническом ансамбле. Получе󰇔

на метастабил󰑭на󰑱 ветв󰑭 и󰑬отермы молекул󰑱рного фл󰑧ида водорода.

7. Исследовано вли󰑱ние оптической неоднородности на отра󰑨ател󰑭ну󰑧
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способност󰑭 пла󰑬мы ударно с󰑨атого ксенона. Испол󰑭󰑬уетс󰑱 выра󰑨ение дл󰑱 про󰇔

дол󰑭ного тен󰑬ора ДП вместо формулы Кубо-Гринвуда, что приводит к 󰑬амет󰇔

ному улучшени󰑧 согласи󰑱 с экспериментом. Данное расхо󰑨дение во󰑬никает в

силу неточности формулы Кубо-Гринвуда, при описании систем с нелокал󰑭ным

потенциалом в󰑬аимодействи󰑱.

Научна󰑱 󰑬начимост󰑭 работы св󰑱󰑬ана с тем, что свойства экстремал󰑭󰇔

ных состо󰑱ний вещества ещё слабо и󰑬учены. Сведений часто просто нет. Да󰑨е

там, где сведени󰑱 име󰑧тс󰑱, ре󰑬ул󰑭таты ра󰑬ных авторов 󰑬ачасту󰑧 противоречат

друг другу. Противоречат друг другу некоторые теоретические данные. Проти󰇔

воречат друг другу некоторые экспериментал󰑭ные данные. Нет согласи󰑱 ме󰑨ду

теорией и экспериментом. Особый интерес в этой новой области представл󰑱󰑧т

такие эффекты, как фа󰑬овые переходы. Водород, ка󰑬алос󰑭 бы, простейший хи󰇔

мический элемент, однако данные дл󰑱 него при высоких давлени󰑱х очен󰑭 про󰇔

тиворечивы.

Практическа󰑱 󰑬начимост󰑭 обусловлена тем, что свойства экстремал󰑭󰇔

ных состо󰑱ний вещества определ󰑱󰑧т структуру, эвол󰑧ци󰑧 и светимост󰑭 󰑬ве󰑬д и

бол󰑭ших планет. Дл󰑱 моделировани󰑱 данных астрофи󰑬ических об󰑫ектов необ󰇔

ходим точный расчет уравнени󰑱 состо󰑱ни󰑱 в виде 󰑬ависимости давлени󰑱 от

температуры, плотности и состава. Ошибки в расчете уравнении состо󰑱ни󰑱 при󰇔

вод󰑱т, в частности, к недостоверным оценкам состава планет. В 󰑬емных услови󰇔

󰑱х экстремал󰑭ные состо󰑱ни󰑱 вещества во󰑬ника󰑧т в некоторых новых мощных

энергетических установках. 󰑪нание термодинамических и оптических свойств

ра󰑬огретого плотного вещества необходимо дл󰑱 ра󰑬работки и расчетов импул󰑭с󰇔

ного управл󰑱емого термо󰑱дерного синте󰑬а, дл󰑱 реали󰑬ации кластерного термо󰇔

󰑱дерного синте󰑬а, управл󰑱емого ла󰑬ерного термо󰑱дерного синте󰑬а, в󰑬аимодей󰇔

стви󰑱 мощных ла󰑬ерных и рел󰑱тивистских электронных пучков с металличе󰇔

скими мишен󰑱ми, ра󰑬работки мощных импул󰑭сных источников света с опре󰇔

деленными спектрал󰑭ными характеристиками, наномодификаци󰑱 поверхности

ла󰑬ерным и󰑬лучением.
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Методологи󰑱 и методы исследовани󰑱. Испол󰑭󰑬у󰑧тс󰑱 методы кван󰇔

тового молекул󰑱рного моделировани󰑱: КМД в рамках ТФП. Дл󰑱 проведени󰑱

расчетов электронной структуры и КМД испол󰑭󰑬уетс󰑱 псевдопотенциал󰑭ное

представление электронной подсистемы в ба󰑬исе плоских волн, программно ре󰇔

али󰑬ованных в пакете VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) [36]. Прово󰇔

дитс󰑱 расчет давлени󰑱, ПКФ, электропроводности. Дл󰑱 кристаллического водо󰇔

рода так󰑨е рассчитываетс󰑱 󰑬онна󰑱 структура. Испол󰑭󰑬уема󰑱 параметри󰑬аци󰑱

обменно-коррел󰑱ционного функционала дл󰑱 расчета давлени󰑱 и ПКФ – PBE

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

туры испол󰑭󰑬уетс󰑱 гибридный функционал HSE (Heyd–Scuseria–Ernzerhof) [38].

Расчеты выполнены на суперкомп󰑭󰑧терах МСЦ РАН, ОИВТ РАН и НИУ ВШЭ.

Поло󰑨ени󰑱, выносимые на 󰑬ащиту.

1. Самосогласованный подход дл󰑱 расчета термодинамических, структур󰇔

ных, электронных и оптических свойств ра󰑬огретого плотного вещества в рам󰇔

ках ТФП.

2. Механи󰑬м обра󰑬овани󰑱 и структура провод󰑱щего состо󰑱ни󰑱 кристалли󰇔

ческого молекул󰑱рного водорода при с󰑨атии в области высоких давлений.

3. Механи󰑬м обра󰑬овани󰑱 и структура металлического кристаллического

атомарного водорода в области высоких давлений.

4. Област󰑭 существовани󰑱 и структура метастабил󰑭ных состо󰑱ний кристал󰇔

лического атомарного водорода при пони󰑨ении давлени󰑱.

5. Механи󰑬м обра󰑬овани󰑱 и структура провод󰑱щей фа󰑬ы ра󰑬огретого плот󰇔

ного водорода.

6. Област󰑭 существовани󰑱 метастабил󰑭ных состо󰑱ний молекул󰑱рного ра󰑬о󰇔

гретого плотного водорода при с󰑨атии.

7. 󰑪ависимост󰑭 коэффициента отра󰑨ени󰑱 пла󰑬мы ударно с󰑨атого ксенона

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

ударной волны.

Степен󰑭 достоверности ре󰑬ул󰑭татов. Достоверност󰑭 ре󰑬ул󰑭татов сле󰇔
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дует и󰑬 их самосогласованности и сопоставлени󰑱 с экспериментал󰑭ными данны󰇔

ми. Достоверност󰑭 данных, полученных в рамках самосогласованного подхода

дл󰑱 описани󰑱 термодинамических, оптических и электронных свойств ра󰑬огре󰇔

того плотного вещества обусловлена достаточно хорошим согласием с экспе󰇔

риментом по и󰑬мерени󰑧 оптических свойств пла󰑬мы ксенона. Ре󰑬ул󰑭таты чис󰇔

ленного моделировани󰑱 термодинамических и электронных свойств водорода

при высоких давлени󰑱х, полученные в рамках теории функционала плотности,

достаточно хорошо согласу󰑧тс󰑱 с данными эксперимента по области обра󰑬ова󰇔

ни󰑱 провод󰑱щей фа󰑬ы и электропроводности. Испол󰑭󰑬уемый подход так󰑨е дает

качественное согласие по форме и󰑬отермы плотного ра󰑬огретого водорода с хи󰇔

мической модел󰑭󰑧 пла󰑬мы. Ре󰑬ул󰑭таты расчета исследованы на сходимост󰑭 по

параметрам испол󰑭󰑬уемой модели, что так󰑨е обуславливает их достоверност󰑭.

Апробаци󰑱 ре󰑬ул󰑭татов. Основные ре󰑬ул󰑭таты диссертации докладыва󰇔

лис󰑭 на следу󰑧щих конференци󰑱х: Конференци󰑱 молодых ученых “Проблемы

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

“Сил󰑭но коррелированные электронные системы и квантовые критические 󰑱в󰇔

лени󰑱” (Троицк 2015 - 2019); Ме󰑨дународна󰑱 тематическа󰑱 конференци󰑱 󰯺Экс󰇔

тремал󰑭ные состо󰑱ни󰑱 вещества. Детонаци󰑱. Ударные волны󰯻 (Саров 2015);

“Метастабил󰑭ные состо󰑱ни󰑱 и флуктуационные 󰑱влени󰑱” (Екатеринбург 2017);

VI Ме󰑨дународна󰑱 конференци󰑱 “Ла󰑬ерные, пла󰑬менные исследовани󰑱 и техно󰇔

логии - ЛаПла󰑬-2020” (Москва 2020); XV Российска󰑱 конференци󰑱 (с ме󰑨дуна󰇔

родным участием) по теплофи󰑬ическим свойствам веществ (Москва 2018); 15-й

Российский симпо󰑬иум “Фундаментал󰑭ные основы атомистического многомас󰇔

штабного моделировани󰑱” (Новый Афон 2018); VI Е󰑨егодный всероссийский

молоде󰑨ный научный форум “Open Science 2019” (Гатчина 2019); XLIX Ме󰑨󰇔

дународна󰑱 󰑬венигородска󰑱 конференци󰑱 по фи󰑬ике пла󰑬мы и управл󰑱емому

термо󰑱дерному синте󰑬у (󰑪венигород 2022); “Во󰑬действие интенсивных потоков

энергии на вещество” и “Уравнени󰑱 состо󰑱ни󰑱 вещества” (Эл󰑭брус 2014 – 2022);

Научно-координационна󰑱 сесси󰑱 “Исследование неидеал󰑭ной пла󰑬мы” (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 стат󰑭󰑱х в ре󰇔

цен󰑬ируемых 󰑨урналах.

Личный вклад автора.

Содер󰑨ание диссертации и основные поло󰑨ени󰑱, выносимые на 󰑬ащиту,

отра󰑨а󰑧т персонал󰑭ный вклад автора в опубликованные работы. Все представ󰇔

ленные в диссертации ре󰑬ул󰑭таты получены лично автором. Автор принимал

участие в обработке, анали󰑬е и обсу󰑨дении ре󰑬ул󰑭татов, и󰑬ло󰑨енных в насто󰑱󰇔

щей работе, и в подготовке публикаций в печат󰑭.

Структура и об󰑫ем диссертации. Структура диссертации вкл󰑧чает

восем󰑭 оригинал󰑭ных глав, 󰑬акл󰑧чение и библиографи󰑧. Логика располо󰑨ени󰑱

материала: после краткого введени󰑱 в теори󰑧 функционала плотности в первой

главе во второй формулируетс󰑱 схема вычислений, испол󰑭󰑬уема󰑱 в диссертации,

претенду󰑧ща󰑱 на подход ab initio. 󰑪атем рассматриваетс󰑱 р󰑱д прило󰑨ений от

кристаллического водорода (главы 3 и 4) к ра󰑬огретому плотному водороду

(главы 5 и 6) и далее к неидеал󰑭ной пла󰑬ме ксенона (глава 8). Предварител󰑭но

в главе 7 более детал󰑭но, чем в главе 2, представлен метод расчёта оптических

свойств. Рассмотрение таких ра󰑬ных веществ как водород и ксенон и в стол󰑭

ра󰑬ных агрегатных состо󰑱ни󰑱х илл󰑧стрирует универсал󰑭ност󰑭 подхода, ра󰑬ви󰇔

того в диссертации.
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Об󰑫ём диссертации 󰯹 193 страницы, вкл󰑧ча󰑱 42 рисунка и 3 таблицы.

Библиографи󰑱 вкл󰑧чает 240 наименований.

Содер󰑨ание работы

Во Введении обоснована актуал󰑭ност󰑭 диссертационной работы, сфор󰇔

мулирована цел󰑭 и аргументирована научна󰑱 нови󰑬на исследований, пока󰑬ана

практическа󰑱 󰑬начимост󰑭 полученных ре󰑬ул󰑭татов, представлены выносимые

на 󰑬ащиту научные поло󰑨ени󰑱.

В первой главе представлено краткое введение в ТФП. В ра󰑬деле 1.1

рассматрива󰑧тс󰑱 уравнени󰑱 Кона-Шэма и основные соотношени󰑱, испол󰑭󰑬уе󰇔

мые в ТФП. В ра󰑬деле 1.2 представлен краткий об󰑬ор испол󰑭󰑬уемых в ТФП

обменно-коррел󰑱ционных функционалов. Приведены общие выра󰑨ени󰑱 функ󰇔

ционалов в прибли󰑨ении локал󰑭ной плотности LDA и прибли󰑨ении обобщен󰇔

ных градиентов GGA. В ра󰑬деле 1.3 рассматрива󰑧тс󰑱 уравнени󰑱 Кона-Шэма

дл󰑱 системы в периодических граничных услови󰑱х, решение которых находитс󰑱

в ба󰑬исе плоских волн. Следует 󰑬аметит󰑭, что в ба󰑬исе плоских волн достаточно

сло󰑨но описыват󰑭 сил󰑭но локали󰑬ованные электронные состо󰑱ни󰑱 с быстрыми

колебани󰑱ми волновой функции на рассто󰑱ни󰑱х бли󰑬ких к сердцевине атома.

Описание подобных состо󰑱ний требует бол󰑭шого количества плоских волн в

ра󰑬ло󰑨ении периодической функции 󰑱чейки uik (r) и, следовател󰑭но, бол󰑭шого

󰑬начени󰑱 параметра ограничени󰑱 ба󰑬иса плоских волн Ecut, что ре󰑬ко 󰑬амедл󰑱ет

вычислени󰑱 в рамках ТФП. Дл󰑱 решени󰑱 данной проблемы проводитс󰑱 ра󰑬деле󰇔

ние электронов на энергетически более глубокие электроны остова и валентные

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

тивным потенциалом, учитыва󰑧щим вли󰑱ние электронов сердцевины атома в

рамках псевдопотенциал󰑭ного подхода, краткое описание которого представле󰇔

но в ра󰑬деле 1.4. Рассматриваетс󰑱 метод потенциала спроектированных присо󰇔

единенных волн PAW, в рамках которого приведены выра󰑨ени󰑱 дл󰑱 основных
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операторов ТФП. В ра󰑬деле 1.5 описан метод расчета сил и тен󰑬ора напр󰑱󰇔

󰑨ений, а так󰑨е представлены формулы дл󰑱 определени󰑱 данных параметров в

рамках метода PAW.

Во второй главе представлена обща󰑱 схема расчетов с испол󰑭󰑬овани󰇔

ем квантового метода молекул󰑱рной динамики (КМД) в рамках ТФП. Особое

внимание уделено расчету оптических и электронных свойств таких как диэлек󰇔

трическа󰑱 проницаемост󰑭 (ДП), коэффициент отра󰑨ени󰑱, электропроводност󰑭

и пла󰑬менна󰑱 частота в рамках самосогласованного подхода.

В ра󰑬деле 2.1 представлен метод расчета термодинамических, электрон󰇔

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

ми MI наход󰑱тс󰑱 интегрированием уравнений дви󰑨ени󰑱 Н󰑭󰑧тона

MI
d2RI

dt2
= FI , (1)

с силами FI , определ󰑱емыми на основе расчета электронной структуры в рам󰇔

ках ТФП. Обща󰑱 схема расчета представлена на рис. 1. Схема содер󰑨ит цен󰇔

трал󰑭ный цикл, в котором на ка󰑨дом шаге по времени параллел󰑭но рассчи󰇔

тыва󰑧тс󰑱 координаты и скорости ионов, распределение плотности, волновые

функции и уровни энергии электронов. Входными параметрами 󰑬адачи 󰑱вл󰑱󰑧т󰇔

с󰑱 геометри󰑱 расчетной 󰑱чейки, количество атомов, их начал󰑭ные координаты

RI (0) и скорости VI (0).

Дл󰑱 󰑬аданной конфигурации атомов, наход󰑱щейс󰑱 в периодических гра󰇔

ничных услови󰑱х, определ󰑱етс󰑱 решение системы уравнений Кона-Шэма в виде

суммы плоских волн. 󰑪адаетс󰑱 параметр обре󰑬ани󰑱 ба󰑬иса плоских волн Ecut и

сетка k-точек в 󰑬оне Брилл󰑧эна [39].

Испол󰑭󰑬уетс󰑱 потенциал PAW. Дл󰑱 описани󰑱 обменно-коррел󰑱ционного

в󰑬аимодействи󰑱 вводитс󰑱 функционал с параметри󰑬ацией PBE [37]. В качестве

решени󰑱 системы уравнений Кона-Шэма получаем распределение электронной

плотности ρ (r), электронные орбитали φik (r) и соответству󰑧щие им уровни

энергии Eik. На основе расчета энергии основного состо󰑱ни󰑱 E0 [ρ (r) ,RI ] рас󰇔
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Рис. 1. Обща󰑱 схема расчета в рамках квантового метода молекул󰑱рной динамики. Расчет

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

н󰑱етс󰑱 по времени в отличие от других параметров.

считыва󰑧тс󰑱 силы в󰑬аимодействи󰑱 ме󰑨ду ионами. Испол󰑭󰑬у󰑱 полученные си󰇔

лы, численно находитс󰑱 решение системы уравнений дви󰑨ени󰑱 (1).

Расчеты провод󰑱тс󰑱 дл󰑱 канонического ансамбл󰑱. Температура ионов регу󰇔

лируетс󰑱 посредством термостата Но󰑬е-Хувера [40, 41]. Равна󰑱 ей температура

электронов 󰑬адаетс󰑱 как параметр распределени󰑱 Ферми-Дирака, определ󰑱󰑧󰇔

щего 󰑬аселенност󰑭 электронных уровней fik. Данный цикл продол󰑨аетс󰑱 до

окончани󰑱 󰑬аданного количества шагов по времени.

По координатам и скорост󰑱м ионов и силам на ка󰑨дом шаге по времени

дл󰑱 ионов наход󰑱тс󰑱 мгновенные 󰑬начени󰑱 коррел󰑱ционных и автокоррел󰑱цион󰇔

ных функций, давлени󰑱, коэффициентов диффу󰑬ии и в󰑱󰑬кости, проводимости.

Так как функционал энергии не содер󰑨ит кинетическу󰑧 энерги󰑧 ионов, дл󰑱

определени󰑱 полного давлени󰑱 вноситс󰑱 поправка в виде давлени󰑱 идеал󰑭ного

га󰑬а ионной компоненты

P = (ρi/µ)RT + Pext, (2)

где ρi – ионна󰑱 плотност󰑭, µ – мол󰑱рна󰑱 масса ионов, R – га󰑬ова󰑱 посто󰑱нна󰑱,

T – температура системы. Полученные ре󰑬ул󰑭таты усредн󰑱󰑧тс󰑱 по набору рав󰇔

новесных ионных конфигураций, полученных вдол󰑭 рассчитанной траектории.
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Колебани󰑱 решетки кристалла усредн󰑱󰑧тс󰑱 по времени, после чего нахо󰇔

дитс󰑱 элементарна󰑱 󰑱чейка дл󰑱 полученной структуры. Дл󰑱 полученной ре󰇔

шетки рассчитываетс󰑱 󰑬онна󰑱 структура. Таким обра󰑬ом, в отличие от других

параметров, 󰑬онна󰑱 структура не усредн󰑱етс󰑱 по конфигураци󰑱м, а находит󰇔

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

параметр выделен курсивом.

В ра󰑬деле 2.2 представлена схема расчета оптических и электронных

характеристик системы: плотност󰑭 электронных состо󰑱ний, коэффициент от󰇔

ра󰑨ени󰑱, электропроводност󰑭 и пла󰑬менна󰑱 частота. При этом испол󰑭󰑬уетс󰑱

нелокал󰑭ный функционал HSE [38], по󰑬вол󰑱󰑧щий более точно оценит󰑭 ширину

щели ме󰑨ду св󰑱󰑬анными и свободными электронными состо󰑱ни󰑱ми.

Оптические свойства определ󰑱󰑧тс󰑱 на основе расчета мнимой части ди󰇔

электрической проницаемости (ДП), дл󰑱 которой испол󰑭󰑬уетс󰑱 выра󰑨ение дл󰑱

продол󰑭ного тен󰑬ора 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 пада󰑧щего и󰑬лучени󰑱, eα – единичный вектор, опре󰇔

дел󰑱󰑧щий направление декартовой оси, соответству󰑧щей координате α. Сум󰇔

мирование по индексу α, умно󰑨енное на 1/3, 󰑱вл󰑱етс󰑱 усреднением по трём

пространственным координатам.

Подход, предло󰑨енный дл󰑱 описани󰑱 оптических и электронных свойств

неидеал󰑭ной пла󰑬мы представлен схематически на рис. 2. Основа подхода пред󰇔

ставлена в двух красных пр󰑱моугол󰑭никах. Мнима󰑱 част󰑭 ДП рассчитываетс󰑱

в рамках ТФП с испол󰑭󰑬ованием выра󰑨ени󰑱 (3), по󰑬вол󰑱󰑧щего корректно учи󰇔

тыват󰑭 нелокал󰑭ност󰑭 испол󰑭󰑬уемого потенциала. Расчет действител󰑭ной ДП,

проводитс󰑱 посредством преобра󰑬овани󰑱 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 ра󰑬огре󰇔

того плотного вещества и неидеал󰑭ной пла󰑬мы.

где символ P , обо󰑬начает нахо󰑨дение интеграла в смысле главного 󰑬начени󰑱

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

(󰑬ависимост󰑭 коэффициента отра󰑨ени󰑱 от угла падени󰑱 и󰑬лучени󰑱, угол Бр󰑧󰇔

стера, отра󰑨ение с учетом неоднородности переходного сло󰑱 на границе сред)

и электронные (электропроводност󰑭, пла󰑬менна󰑱 частота) свойства. Подробнее

теоретические основы расчета оптических свойств рассмотрены в главе 7.

Метод учета отра󰑨ени󰑱 от оптически неоднородной среды как дл󰑱 слу󰇔

ча󰑱 нормал󰑭ного падени󰑱 и󰑬лучени󰑱, так и отра󰑨ени󰑱 ра󰑬личных компонент

и󰑬лучени󰑱 в 󰑬ависимости от их пол󰑱ри󰑬ации рассмотрен в главе 8. Так как в

рамках ТФП рассчитыва󰑧тс󰑱 уровни энергии, так󰑨е мо󰑨ет быт󰑭 рассчитана

плотност󰑭 электронных состо󰑱ний. В данном случае мнима󰑱 част󰑭 ДП входит

в выра󰑨ени󰑱, как коэффициента отра󰑨ени󰑱, так и пла󰑬менной частоты, одно󰇔

󰑬начным обра󰑬ом определ󰑱󰑱 их 󰑬начени󰑱.

Методы, описанные во второй главе, испол󰑭󰑬овалис󰑭 в работах [A1 - A27].

В трет󰑭ей главе рассматриваетс󰑱 одно и󰑬 прило󰑨ений описанного ра󰇔

нее подхода дл󰑱 решени󰑱 󰑬адачи о металли󰑬ации твердого водорода. Рассмат󰇔

риваетс󰑱 механи󰑬м обра󰑬овани󰑱 металлического кристаллического водорода,
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св󰑱󰑬анный с перекрытием 󰑬он проводимости и валентности, при котором так󰇔

󰑨е во󰑬мо󰑨ны структурные и󰑬менени󰑱, но кристалл водорода остаетс󰑱 моле󰇔

кул󰑱рным. Представлены ре󰑬ул󰑭таты расчета уравнени󰑱 состо󰑱ни󰑱, распре󰇔

делени󰑱 электронной плотности и протон-протонной ПКФ в диапа󰑬оне P =

302 − 626ГПа и температуре 100 К. Исследуетс󰑱 механи󰑬м проводимости на

основе расчета 󰑬онной структуры и электропроводности. Рассматрива󰑧тс󰑱 две

структуры с симметри󰑱ми C2/c и Cmca.

В ра󰑬деле 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, наход󰑱щейс󰑱 в периодических граничных услови󰑱х,

192. Начал󰑭на󰑱 конфигураци󰑱 󰑱вл󰑱етс󰑱 моноклинной с симметрией С2/c с 12

атомами водорода в элементарной 󰑱чейке. Параметры данной 󰑱чейки в󰑬󰑱ты и󰑬

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

насчитыва󰑧т от 10000 до 20000 шагов с шагом 0.5 фс, внутри которых выдел󰑱󰇔

етс󰑱 от 1000 до 2000 конфигураций, по которым усредн󰑱󰑧тс󰑱 ПКФ. Расчеты

провод󰑱тс󰑱 дл󰑱 канонического ансамбл󰑱.

Решение системы уравнений Кона-Шема находитс󰑱 в ба󰑬исе плоских волн

с параметром обре󰑬ани󰑱 Ecut, равным 1200 эВ. Число k-точек в 󰑬оне Брилл󰑧эна

выбиралос󰑭 равным 27. Группы симметрии и элементарные 󰑱чейки усреднен󰇔

ных по времени структур определ󰑱󰑧тс󰑱 с испол󰑭󰑬ованием кода FINDSYM [44].

В ра󰑬деле 3.2 представлены ре󰑬ул󰑭таты расчета уравнени󰑱 состо󰑱ни󰑱 и

структуры кристаллического молекул󰑱рного водорода.

󰑪ависимост󰑭 давлени󰑱 P от плотности ρ при температуре 100 К представ󰇔

лена на рис. 3. В диапа󰑬оне плотностей от 1.14 до 1.45 г/см3 кристаллический

молекул󰑱рный водород сохран󰑱ет моноклинну󰑧 структуры С2/с (треугол󰑭ники

на рис. 3(а)). При 󰑬начении плотности 1.47 г/см3 происходит и󰑬менение 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 󰑱вл󰑱етс󰑱 структурным, так как происходит бе󰑬 скачка плотности.
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Рис. 3. (а) – и󰑬отерма 100 К: треугол󰑭ники соответству󰑧т моноклинной структуре с симмет󰇔

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

ло󰑨ение атомов водорода в элементарных 󰑱чейках структур C2/c (б) и Cmca (в). Синим

и󰑬обра󰑨ена и󰑬оповерхност󰑭 электронной плотности при 󰑬начении 0.8 Å−3.

Пространственное располо󰑨ение атомов водорода в элементарных 󰑱чейках

с симметрией C2/c и Cmca-4 при 󰑬начени󰑱х плотности 1.14 г/см3 и 1.562 г/см3

пока󰑬ано на рис. 3(б) и (в) соответственно. На молекул󰑱рный характер представ󰇔

ленных структур ука󰑬ывает форма и󰑬оповерхности распределени󰑱 электронной

плотности, на рис. 3(б) и (в) соответству󰑧ща󰑱 󰑬начени󰑧 0.8 Å−3. При с󰑨атии и

переходе в структуру Cmca кристаллический водород остаетс󰑱 молекул󰑱рным,

при этом происходит увеличение 󰑬начени󰑱 электронной плотности в простран󰇔

стве ме󰑨ду молекулами и набл󰑧даетс󰑱 перекрытие на уровне 0.8 Å−3, как это

видно и󰑬 рис. 3(в).

В ра󰑬деле 3.3 приведены ре󰑬ул󰑭таты расчета 󰑬онной структуры C2/c.

При с󰑨атии до давлени󰑱 361 ГПа происходит 󰑬акрытие непр󰑱мой щели. 󰑪наче󰇔

ние пр󰑱мой щели при этом умен󰑭шаетс󰑱 до 2.5 эВ. Таким обра󰑬ом, в диапа󰑬оне

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

󰑱вл󰑱етс󰑱 непр󰑱мо󰑬онным полупроводником.

На рис. 4(а-в) представлены 󰑬онные структуры при давлени󰑱х 389, 485 и
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Рис. 4. 󰑪онна󰑱 структура при 󰑬начени󰑱х давлени󰑱 (а) – 389 ГПа, (б) – 485 ГПа, (в) – 527

ГПа. Красные сплошные линии соответству󰑧т 󰑬оне проводимости, синие пунктирные линии

– валентной 󰑬оне.

527 ГПа соответственно. При с󰑨атии до давлений выше 361 ГПа во󰑬никает пе󰇔

рекрытие 󰑬оны проводимости и валентной 󰑬оны. При этом валентна󰑱 󰑬она ста󰇔

новитс󰑱 частично не󰑬аполненной и 󰑬а этот счёт 󰑬она проводимости ока󰑬ываетс󰑱

частично 󰑬аполненной. Как мо󰑨но видет󰑭 и󰑬 рис. 4(в) при во󰑬растании давле󰇔

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

пр󰑱мой щели умен󰑭шаетс󰑱 до 0.654 эВ. Полученный профил󰑭 󰑬онной структу󰇔

ры 󰑱вл󰑱етс󰑱 характерным дл󰑱 полуметалла.

В ра󰑬деле 3.4 рассматриваетс󰑱 󰑬онна󰑱 структура ромбической решетки

Cmca-4. Как видно и󰑬 рис. 5 в структуре Cmca-4 при давлени󰑱х 544 и 626 ГПа

во󰑬никает перекрытие валентной 󰑬оны и 󰑬оны проводимости, причем валентна󰑱

󰑬она ока󰑬ываетс󰑱 частично не󰑬аполненной, а дно 󰑬оны проводимости – частично

󰑬аполненным, так 󰑨е, как и в случае моноклинной структуры C2/c в диапа󰑬оне

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

󰑬акрытие пр󰑱мой щели. Таким обра󰑬ом, кристаллический молекул󰑱рный водо󰇔

род со структурой Cmca-4 󰑱вл󰑱етс󰑱 металлом. Формирование металлического
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Рис. 5. 󰑪онна󰑱 структура при 󰑬начени󰑱х давлени󰑱 (а) – 544 ГПа, (б) – 626 ГПа. Обо󰑬начени󰑱

аналогичны представленным на рис. 4

.

состо󰑱ни󰑱 св󰑱󰑬ано с и󰑬менением структуры бе󰑬 скачка плотности.

В ра󰑬деле 3.5 представлен анали󰑬 характера проводимости структур кри󰇔

сталлического водорода на основе 󰑬ависимости пр󰑱мой и непр󰑱мой щели от

давлени󰑱. Как видно и󰑬 рис. 6, в диапа󰑬оне P = 302 − 626ГПа мо󰑨но выде󰇔

лит󰑭 три области с ра󰑬личным типом проводимости. Моноклинна󰑱 структура

с симметрией C2/c при давлени󰑱х 302–361 ГПа 󰑱вл󰑱етс󰑱 непр󰑱мо󰑬онным по󰇔

лупроводником. При давлени󰑱х выше 361 ГПа обра󰑬уетс󰑱 полуметаллическое

состо󰑱ние структуры C2/c. При плотности 1.47 г/см3 и соответству󰑧щем дав󰇔

лении 544 ГПа происходит обра󰑬ование ромбической структуры с симметрией

Cmca-4 и 󰑬акрытие пр󰑱мой щели, что ука󰑬ывает на металлический характер

проводимости в диапа󰑬оне P = 544 − 626ГПа. Полученное давление обра󰑬ова󰇔

ние полуметаллического состо󰑱ни󰑱 структуры C2/c бли󰑬ко к экспериментал󰑭но

и󰑬меренному 󰑬начени󰑧 350 ГПа [45].

Поскол󰑭ку в экспериментах [45–47] набл󰑧да󰑧тс󰑱 тол󰑭ко устойчивые состо󰇔

󰑱ни󰑱, приведенный выше ре󰑬ул󰑭тат по󰑬вол󰑱ет предполо󰑨ит󰑭, что обра󰑬ование
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Рис. 6. 󰑪ависимост󰑭 пр󰑱мой (черные круги, соединенные пунктирной линией) и непр󰑱мой

(красны квадраты, соединенные пунктирной линией) от давлени󰑱. Черные вертикал󰑭ные

линии ограничива󰑧т области проводника, полуметалла и металла. Красна󰑱 вертикал󰑭на󰑱

пунктирна󰑱 лини󰑱 – граница области метастабил󰑭ных состо󰑱ний, согласно оценке [A3, A5]

.

металлического состо󰑱ни󰑱 кристаллического водорода соответствует фа󰑬овому

переходу первого рода и󰑬 стабил󰑭ного полуметаллического состо󰑱ни󰑱 со струк󰇔

турой С2/с в стабил󰑭ну󰑧 атомну󰑧 решетку. Это предполо󰑨ение искл󰑧чает на󰇔

бл󰑧дение металлического молекул󰑱рного кристалла водорода как во󰑬мо󰑨ну󰑧

интерпретаци󰑧 эксперимента [47], и соответствует исходному предска󰑬ани󰑧 [48]

и данным эксперимента [46].

В ра󰑬деле 3.6 приведены основные выводы к главе 3. Ре󰑬ул󰑭таты трет󰑭ей

главы представлены в работе [A2].

В четвертой главе представлены ре󰑬ул󰑭таты первопринципного модели󰇔

ровани󰑱 обра󰑬овани󰑱 атомарной фа󰑬ы кристаллического водорода при высоких

давлени󰑱х. В ра󰑬деле 4.1 приведено обсу󰑨дение ре󰑬ул󰑭татов расчета и󰑬отер󰇔

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

1, соответству󰑧т молекул󰑱рному кристаллическому водороду. Круги, соединен󰇔

ные линией 2, - немолекул󰑱рный твердый водород. Точки на линии 1 аналогич󰇔

ны данным, представленным рис. 3(а).

Как было пока󰑬ано в работах [A6, A10], при с󰑨атии до ρ = 1.563 г/см3

происходит распад молекул водорода, сопрово󰑨даемый 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 – молекул󰑱рна󰑱 фа󰑬а, 2 –

атомарна󰑱 фа󰑬а кристаллического водорода

фа󰑬ы 󰑱вл󰑱етс󰑱 ромбической с симметрией C2221. При этом происходит ре󰑬кое

умен󰑭шение давлени󰑱 от 625 ГПа до 607 ГПа, что мо󰑨ет ука󰑬ыват󰑭 на метаста󰇔

бил󰑭ност󰑭 молекул󰑱рной структуры Cmca-4 при плотности 1.563 г/см3 и во󰑬󰇔

мо󰑨ный скачок плотности при переходе.

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

набл󰑧даетс󰑱 и󰑬менение симметрии структуры атомарной фа󰑬ы водорода с ром󰇔

бической C2221 на моноклинну󰑧 P21/c, сопрово󰑨да󰑧щеес󰑱 скачком плотности

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

ности ρ < 1.41 г/см3.

Получен гистере󰑬ис 󰑬ависимости давлени󰑱 от плотности при температуре

100 К при с󰑨атии и последу󰑧щем раст󰑱󰑨ении в диапа󰑬оне давлений от 350 ГПа

до 625 ГПа. Данный диапа󰑬он давлений мо󰑨ет быт󰑭 соотнесен с област󰑭󰑧 су󰇔

ществовани󰑱 метастабил󰑭ных состо󰑱ний молекул󰑱рной и атомарной фа󰑬ы кри󰇔

сталлического водорода. Величина области метастабил󰑭ности ∆P = 275ГПа.

Исход󰑱 и󰑬 диапа󰑬она метастабил󰑭ности, мо󰑨но прибли󰑬ител󰑭но оценит󰑭 равно󰇔

весное 󰑬начение давлени󰑱 перехода и󰑬 молекул󰑱рного в атомарное состо󰑱ние
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Рис. 8. Структура атомарного кристаллического водорода с симметрией C2221 при плотности

1.57 г/см3: (а) – пространственное располо󰑨ение атомов, (б) – ПКФ. Поло󰑨ение первых трех

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

как среднее 󰑬начение P = 487.5ГПа, что достаточно бли󰑬ко к экспериментал󰑭󰇔

ному 󰑬начени󰑧 495 ГПа [46]. При такой оценке давлени󰑱 фа󰑬ового равновеси󰑱 и󰑬

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

метастабил󰑭ных состо󰑱ний при пони󰑨ении давлени󰑱.

В ра󰑬деле 4.2 рассматриваетс󰑱 структура атомарной фа󰑬ы кристалличе󰇔

ского водорода. Характерное пространственное располо󰑨ение атомов при плот󰇔

ности 1.565 г/см3 пока󰑬ано на рис. 8(а). Данна󰑱 структура 󰑱вл󰑱етс󰑱 ромбиче󰇔

ской с симметрией C2221. При этом первый пик ПКФ смещаетс󰑱 от рассто󰑱ни󰑱

0.74 Å до 0.92 Å как видно и󰑬 рис. 8(б). Первый пик ПКФ сохран󰑱етс󰑱 на рас󰇔

сто󰑱нии 0.92Å при с󰑨атии до плотности 2.1 г/см3, начина󰑱 с которой данное

характерное рассто󰑱ние начинает совпадат󰑭 со средним ме󰑨атомным рассто󰑱󰇔

нием.

При раст󰑱󰑨ении структуры, полученной при плотности 1.565 г/см3, до

плотности 1.45 г/см3 происходит обра󰑬ование моноклинной структуры с сим󰇔

метрией P21/c. Пространственное располо󰑨ение атомов в данной структуре и

ПКФ при ρ = 1.45 г/см3 пока󰑬аны на рис. 9(а) и (б) соответственно. Поло󰑨ение

первого пика ПКФ остаетс󰑱 неи󰑬менным, как это видно и󰑬 рис. 9 (б).

В ра󰑬деле 4.3 приведены основные выводы к главе 4. Ре󰑬ул󰑭таты четвер󰇔
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Рис. 9. Структура атомарного кристаллического водорода с симметрией P21/c при плотности

1.45 г/см3: (а) – пространственное располо󰑨ение атомов, (б) – ПКФ. Поло󰑨ение первых двух

пиков ПКФ: a = 0.92 Å, b = 1.46 Å.

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

В п󰑱той главе рассмотрены термодинамические, оптические и электрон󰇔

ные свойств фл󰑧ида водорода в области фа󰑬ового перехода фл󰑧ид-фл󰑧ид, при

котором происходит обра󰑬ование провод󰑱щей фа󰑬ы. Представлен об󰑬ор экспе󰇔

риментал󰑭ных работ (ра󰑬дел 5.1) и ре󰑬ул󰑭татов теоретических исследований,

полученных в рамках первопринципных методов моделировани󰑱 (ра󰑬дел 5.2),

св󰑱󰑬анных с набл󰑧дением во󰑬никновени󰑱 провод󰑱щего состо󰑱ни󰑱 ра󰑬огретого

плотного водорода и дейтери󰑱.

В ра󰑬деле 5.3 рассмотрен механи󰑬м фа󰑬ового перехода. В серии работ

[A8, A11, A16, A17] обнару󰑨ено, что при фа󰑬овом переходе фл󰑧ид-фл󰑧ид в

ра󰑬огретом плотном водороде происходит иони󰑬аци󰑱 молекул водорода H2 с

обра󰑬ованием ионов или структур с ме󰑨протонными рассто󰑱ни󰑱ми как в моле󰇔

кул󰑱рных ионах H+
2 и H+

3 . Вывод сделан на основе анали󰑬а протон-протонных

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

3 , а максимумы ра󰑬ности ПКФ

до фа󰑬ового перехода и после на ме󰑨протонных рассто󰑱ни󰑱х 1.06 Å и 0.92 Å,

характерных дл󰑱 этих ионов.

На рис. 10(а и б) представлены ре󰑬ул󰑭таты расчета ПКФ дл󰑱 рассто󰑱ний

r < 2 Å дл󰑱 двух температур и набора плотностей. Максимал󰑭ные 󰑬начени󰑱
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Рис. 10. Парные коррел󰑱ционные функции ра󰑬огретого плотного водорода при температурах

T = 1000K (а) и 1500 К (б) при ра󰑬личных 󰑬начени󰑱х плотности. 󰑪дес󰑭 и на последу󰑧щих ри󰇔

сунках линии провод󰑱тс󰑱 чере󰑬 рассчитанные точки дл󰑱 нагл󰑱дности. Стрелками отмечены

рассто󰑱ни󰑱 ме󰑨ду 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 бли󰑬кие к нулевые 󰑬начени󰑱 g

󰀓
dH+

2

󰀔
и g

󰀓
dH+

3

󰀔
о󰑬нача󰑧т, что ра󰑬огре󰇔

тый плотный водород 󰑱вл󰑱етс󰑱 молекул󰑱рной 󰑨идкост󰑭󰑧 до фа󰑬ового перехода.

Ме󰑨атомное рассто󰑱ние в молекуле водорода dH2
= 0.74 Å. Ме󰑨атомные рас󰇔

сто󰑱ни󰑱 в молекул󰑱рных ионах водорода H+
2 и H+

3 составл󰑱󰑧т dH+
2
= 1.06 Å

и dH+
3

= 0.92 Å, соответственно. 󰑪начени󰑱 g (dH2
) умен󰑭ша󰑧тс󰑱, а 󰑬начени󰑱

g
󰀓
dH+

2

󰀔
и g

󰀓
dH+

3

󰀔
ре󰑬ко во󰑬раста󰑧т в у󰑬ком диапа󰑬оне плотностей, где проис󰇔

ходит фа󰑬овый переход. Это о󰑬начает, что количество молекул H2 ре󰑬ко умен󰑭󰇔

шаетс󰑱 при фа󰑬овом переходе и во󰑬ника󰑧т структуры или кластеры с ме󰑨про󰇔

тонными рассто󰑱ни󰑱ми как у молекул󰑱рных ионов H+
2 и H+

3 .

Чтобы более нагл󰑱дно пока󰑬ат󰑭, что именно данный эффект имеет место

при фа󰑬овом переходе, предлагаетс󰑱 следу󰑧ща󰑱 процедура. Пуст󰑭 g1 (r) и g2 (r)

соответству󰑧т ПКФ, которые располо󰑨ены наиболее бли󰑬ко по плотности к

фа󰑬овому переходу до и после него. Ре󰑬ул󰑭таты дл󰑱 функции ∆g (r) = g2 (r)−

g1 (r) при ра󰑬личных 󰑬начени󰑱х температуры пока󰑬аны на рис. 11. Функци󰑱

∆g (r) бли󰑬ка к нул󰑧 при r > 2 Å. Это подтвер󰑨дает вывод о том, что дал󰑭ний
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пор󰑱док не реагирует на фа󰑬овый 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󰑱). Ни󰑨ние индексы пока󰑬ыва󰑧т 󰑬начени󰑱 плотности, дл󰑱 которых в󰑬󰑱ты

ПКФ дл󰑱 ка󰑨дой температуры. Три цветные стрелки справа ука󰑬ыва󰑧т на средние ме󰑨󰇔

атомные рассто󰑱ни󰑱: цвет ка󰑨дой стрелки соответствует рассматриваемой температуре.

Наиболее ва󰑨ным ре󰑬ул󰑭татом рис. 11 󰑱вл󰑱етс󰑱 то, что функци󰑱 ∆g (r)

имеет глубокий минимум при r = dH2
и 󰑱рко выра󰑨енный максимум при

r = dH+
3
. Справа к максимуму примыкает удлиненное монотонно спада󰑧щее

крыло, накрыва󰑧щее своим концом рассто󰑱ние r = dH+
2
. По󰑱вление ука󰑬ани󰑱

на обра󰑬ование молекул󰑱рных ионов H+
2 неудивител󰑭но, поскол󰑭ку по󰑱вление

таких ионов отмечено во всех химических модел󰑱х пла󰑬мы [49, 50]. Однако этот

процесс не рассматриваетс󰑱 там как механи󰑬м ПФП. В данном 󰑨е случае одно󰇔

временно происходит два процесса: ре󰑬кое умен󰑭шение концентрации молекул

Н2 (глубокий минимум при r = dH2
) и во󰑬никновение молекул󰑱рных ионов.

Следует 󰑬аметит󰑭, что механи󰑬м фа󰑬ового перехода не мо󰑨ет быт󰑭 св󰑱󰇔

󰑬ан с простой диссоциацией молекул водорода с обра󰑬ование атомов. В рамках

механи󰑬ма H2 → 2H дол󰑨на происходит󰑭 последу󰑧ща󰑱 иони󰑬аци󰑱 атомов водо󰇔

рода с обра󰑬ованием протонов и свободных электронов, что могло бы об󰑫󰑱снит󰑭

рост электропроводности. Оценка суммарной энергии обра󰑬овани󰑱 свободных
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электронов в таком двухстадийном процессе дл󰑱 случа󰑱 ра󰑬ре󰑨енной пла󰑬мы

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

(H → H+ + e). А энерги󰑱 обра󰑬овани󰑱 свободных носителей 󰑬ар󰑱да в процессе

одностадийной иони󰑬ации молекул водорода H2 → H+
2 +e мен󰑭ше, чем в первом

механи󰑬ме, и составл󰑱ет около 15.5 эВ. Таким обра󰑬ом, процесс во󰑬никновени󰑱

свободных электронов в случае обра󰑬овани󰑱 молекул󰑱рных ионов H+
2 энергети󰇔

чески более выгоден.

А вот то, что во󰑬ника󰑧т ионы H+
3 , причём с таким 󰑱рким максимумом

на 󰑬ависимости ∆g (r), стало новым и нео󰑨иданным эффектом, поскол󰑭ку в

химические модели этот ион не вкл󰑧чалс󰑱. Однако и󰑬вестно, что при частичной

иони󰑬ации молекул водорода во󰑬мо󰑨но обра󰑬ование протонного комплекса H+
3

в рамках обратимой реакции

H2 + H+
2 ⇄ H+

3 + H,

котора󰑱 󰑱вл󰑱етс󰑱 наиболее веро󰑱тной реакцией обра󰑬овани󰑱 катионов H+
3 в ра󰑬󰇔

ре󰑨енной пла󰑬ме [51].

Пик ПКФ, соответству󰑧щий среднему рассто󰑱ни󰑧 ме󰑨ду протонами r1,

󰑱вл󰑱лс󰑱 бы пр󰑱мым свидетел󰑭ством полной диссоциации молекул на атомы

и протоны с обра󰑬ованием протон-электронной пла󰑬мы. Однако, никаких при󰇔

󰑬наков максимума g2 (r) на среднем ме󰑨протонном рассто󰑱нии на рис. 10 не

набл󰑧даетс󰑱, а на рис. 11 величина ∆g (r) на таких рассто󰑱ни󰑱х бли󰑬ка к нул󰑧.

Однако такие особенности на ПКФ набл󰑧да󰑧тс󰑱 при плотност󰑱х, 󰑬начител󰑭но

бол󰑭ших и далеких от области фа󰑬ового перехода.

С цел󰑭󰑧 обнару󰑨ени󰑱 этих особенностей расчеты ПКФ при температуре

T = 1000К были проведены дл󰑱 диапа󰑬она плотностей 1.2–1.8 г/см3, удаленного

от области фа󰑬ового перехода. Первый максимум ПКФ при плотности 1.2 г/см3

не соответствует среднему рассто󰑱ни󰑧 ме󰑨ду протонами r̄1 = (n)−1/3 (n - плот󰇔

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

средним рассто󰑱нием ме󰑨ду протонами, как видно и󰑬 рис. 12(а). Дал󰑭нейшее
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Рис. 12. ПКФ ра󰑬огретого 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 рассто󰑱ни󰑱 ме󰑨ду протонами обо󰑬начены стрел󰇔

ками соответству󰑧щего цвета.

с󰑨атие приводит к смещени󰑧 первого пика в сторону мен󰑭ших рассто󰑱ний,

что в точности соответствует умен󰑭шени󰑧 среднего рассто󰑱ни󰑱 ме󰑨ду прото󰇔

нами с увеличением плотности, как пока󰑬ано дл󰑱 плотностей 1.3 и 1.6 г/см3 на

рис. 12(б). Следовател󰑭но, при плотности 1.25 г/см3 и давлении 367 ГПа проис󰇔

ходит полна󰑱 диссоциаци󰑱 на атомы протонных комплексов водорода.

Таким обра󰑬ом, существует област󰑭 плотностей от 0.92 до 1.25 г/см3 при

температуре 1000 К, котора󰑱 характери󰑬уетс󰑱 ре󰑬ким во󰑬растанием электропро󰇔

водности со сло󰑨ным составом свободных протонов и протонных комплексов.

Вли󰑱ние существовани󰑱 переходных св󰑱󰑬анных состо󰑱ний в дейтерии при более

высоких температурах так󰑨е упоминаетс󰑱 и анали󰑬ируетс󰑱 в работах [49, 50,

52]. Полученный ре󰑬ул󰑭тат так󰑨е согласуетс󰑱 с обнару󰑨енной в экспериментах

[6, 7, 53] област󰑭󰑧 на фа󰑬овой диаграмме ра󰑬огретого плотного водорода, про󰇔

ме󰑨уточной ме󰑨ду молекул󰑱рным диэлектрическим и атомарным металличе󰇔

ским состо󰑱ни󰑱ми. При этом согласно ре󰑬ул󰑭татам расчета [A8, A11, A16, A17]

фа󰑬овый переход первого рода происходит на границе диэлектрического и по󰇔
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лупровод󰑱щего состо󰑱ний.

В ра󰑬деле 5.4 приведены основные выводы к п󰑱той главе. Ре󰑬ул󰑭таты

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

В главе 6 описан метод получени󰑱 метастабил󰑭ных состо󰑱ний при модели󰇔

ровании плотного ра󰑬огретого водорода в рамках КМД, представлены ре󰑬ул󰑭та󰇔

ты расчета и󰑬отерм, а так󰑨е ПКФ и электропроводности вдол󰑭 рассматривае󰇔

мых и󰑬отерм, с учетом метастабил󰑭ных состо󰑱ний. Следует 󰑬аметит󰑭, что теоре󰇔

тические работы, рассмотренные в Главе 5, испол󰑭󰑬у󰑧щие первопринципные

методы моделировани󰑱, не 󰑬атрагива󰑧т вопрос существовани󰑱 метастабил󰑭ных

состо󰑱ний при расчете уравнени󰑱 состо󰑱ни󰑱 ра󰑬огретого плотного водорода в

области фа󰑬ового перехода.

В ра󰑬деле 6.1 рассматриваетс󰑱 метод получени󰑱 метастабил󰑭ных состо󰇔

󰑱ний на и󰑬отерме при с󰑨атии. В рамках КМД метастабил󰑭ные состо󰑱ни󰑱 при

фа󰑬овом переходе ра󰑬огретого плотного водорода в провод󰑱щее состо󰑱ние были

исследованы в работах [A7, A12].

Перву󰑧 метастабил󰑭ну󰑧 точку мо󰑨но получит󰑭, в󰑬󰑱в координаты и скоро󰇔

сти ионов и󰑬 равновесного молекул󰑱рного состо󰑱ни󰑱 и умен󰑭шив ра󰑬мер 󰑱чейки.

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

весие, мо󰑨но испол󰑭󰑬оват󰑭 как стартову󰑧 дл󰑱 следу󰑧щей. В работах [A7, A12]

удалос󰑭 получит󰑭 метастабил󰑭ные молекул󰑱рные ветви и󰑬отерм, последовател󰑭󰇔

но увеличива󰑱 плотност󰑭 на 0.5 – 2.0% и релаксиру󰑱 ка󰑨ду󰑧 нову󰑧 конфигу󰇔

раци󰑧 при посто󰑱нном об󰑫еме.

Дл󰑱 сохранени󰑱 метастабил󰑭ного молекул󰑱рного состо󰑱ни󰑱 необходимо про󰇔

водит󰑭 расчеты в микроканоническом ансамбле, т. е. при выкл󰑧ченном термо󰇔

стате. Термостат следует испол󰑭󰑬оват󰑭 дл󰑱 релаксации исходной конфигурации

и выкл󰑧чат󰑭 дл󰑱 расчета метастабил󰑭ных состо󰑱ний молекул󰑱рного фл󰑧ида.

Термостат действует как дополнител󰑭ное во󰑬мущение, сокраща󰑧щее врем󰑱 󰑨и󰑬󰇔

ни метастабил󰑭ных состо󰑱ний.

Дрейф температуры не󰑬начителен дл󰑱 траектории с выкл󰑧ченным термо󰇔
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статом. Потер󰑱 метастабил󰑭ности происходит, как правило, после и󰑬менени󰑱

об󰑫ема 󰑱чейки, поскол󰑭ку это так󰑨е 󰑱вл󰑱етс󰑱 во󰑬мущением. В таком случае

следует выбрат󰑭 другу󰑧 начал󰑭ну󰑧 конфигураци󰑧. Во󰑬мущение так󰑨е мо󰑨ет

вы󰑬ват󰑭 и󰑬менение температуры. Эта проблема мо󰑨ет быт󰑭 решена вкл󰑧че󰇔

нием термостата на короткое врем󰑱 (менее 0.5 пс) или так󰑨е выбором другой

начал󰑭ной конфигурации. Водород все еще мо󰑨ет остават󰑭с󰑱 метастабил󰑭ным

при вкл󰑧ченном термостате, но с бол󰑭шей веро󰑱тност󰑭󰑧 потер󰑱ет метастабил󰑭󰇔

ност󰑭 и перейдет в иони󰑬ованное атомарно-молекул󰑱рное состо󰑱ние.

В ра󰑬деле 6.2 представлены ре󰑬ул󰑭таты расчета метастабил󰑭ной ветви

и󰑬отермы при температурах 700 и 1000 К, на которой водород сохран󰑱ет моле󰇔

кул󰑱рну󰑧 структуру при повышении плотности (рис. 13). Метастабил󰑭на󰑱 и ста󰇔

Рис. 13. Уравнение состо󰑱ни󰑱 ра󰑬огретого плотного водорода. Метастабил󰑭ные состо󰑱ни󰑱

выделены красным. Вставки (а) и (б) представл󰑱󰑧т и󰑬отермы, рассчитанные в рамках хи󰇔

мических моделей пла󰑬мы в [54–56] и в [57] соответственно.

бил󰑭на󰑱 ветви при 󰑬аданной температуре отлича󰑧тс󰑱 друг от друга на 15 ГПа.

По󰑱вление метастабил󰑭ных и󰑬отерм в рамках КМД согласуетс󰑱 с данными хи󰇔

мической модели пла󰑬мы [54–57] (вставки на рис. 13).

Молекул󰑱рна󰑱 структура водорода вдол󰑭 метастабил󰑭ных ветвей подтвер󰇔
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󰑨даетс󰑱 формой ПКФ. Высота первых пиков ПКФ метастабил󰑭ного водорода

󰑬аметно бол󰑭ше, чем у равновесного иони󰑬ированного водорода той 󰑨е плотно󰇔

сти (рис. 14(а)). 󰑪начени󰑱 проводимости так󰑨е подтвер󰑨да󰑧т сохранение моле󰇔

кул󰑱рной фа󰑬ы на метастабил󰑭ных ветв󰑱х (рис. 14(б)).

Рис. 14. Высота первых пиков ПКФ (а) и статическа󰑱 проводимост󰑭 (б) вдол󰑭 и󰑬отерм. Мета󰇔

стабил󰑭ные состо󰑱ни󰑱 выделены красным. Пунктирные линии проведены дл󰑱 нагл󰑱дности

чере󰑬 одну и ту 󰑨е фа󰑬у. Сплошными лини󰑱ми обо󰑬начено ре󰑬кое во󰑬растание в двухфа󰑬ной

области.

В ра󰑬деле 6.3 построена лини󰑱 Видома дл󰑱 фа󰑬ового перехода фл󰑧ид󰇔

фл󰑧ид в ра󰑬огретом плотном водороде. Лини󰑱 сосуществовани󰑱 фа󰑬 󰑬аканчи󰇔

ваетс󰑱 в критической точке на фа󰑬овой диаграмме, и ра󰑬личные параметры

непрерывно и󰑬мен󰑱󰑧тс󰑱 󰑬а пределами двухфа󰑬ной области. Однако, парамет󰇔

ры так󰑨е могут имет󰑭 особенности в 󰑬акритической области [58, 59]. Например,

могут быт󰑭 экстремумы вторых прои󰑬водных термодинамического потенциала

Гиббса, таких как коэффициент с󰑨имаемости, коэффициент теплового расши󰇔

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

Располо󰑨ение таких особенностей в плоскости P − T начинаетс󰑱 от кри󰇔

тической точки, продол󰑨ает лини󰑧 фа󰑬ового равновеси󰑱 и обра󰑬ует так на󰑬ы󰇔

ваему󰑧 лини󰑧 Видома. В целом лини󰑱 Видома ра󰑬личаетс󰑱 в 󰑬ависимости от

параметра, и мо󰑨но построит󰑭 сери󰑧 таких линий. В работах [A7, A12] рассмат󰇔
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рива󰑧тс󰑱 минимумы прои󰑬водных давлени󰑱 по температуре (рис. 15(а)) вдол󰑭

и󰑬охор, а так󰑨е лини󰑱 фа󰑬ового равновеси󰑱 (рис. 15(б)). Рассчитанные и󰑬охо󰇔

ры выгл󰑱д󰑱т как почти гори󰑬онтал󰑭ные линии дл󰑱 ка󰑨дой фа󰑬ы в плоскости

давление-температура. Это св󰑱󰑬ано с тем, что давление слабо 󰑬ависит от тем󰇔

пературы.

Рис. 15. Прои󰑬водные давлени󰑱 по температуре (а) и давлени󰑱 (б) вдол󰑭 и󰑬охор (плотности

обо󰑬начены числами).

Оценки критической температуры ра󰑬лича󰑧тс󰑱 в ра󰑬ных теоретических

работах, да󰑨е когда испол󰑭󰑬уетс󰑱 один и тот 󰑨е метод расчета, 1500 К [19] и

4000 К [A16, A17]. Ре󰑬ул󰑭таты на рис. 15 не противоречат этому интервалу. Од󰇔

нако точност󰑭 всех подходов не по󰑬вол󰑱ет определит󰑭 󰑬начение критической

температуры, поскол󰑭ку неопределенна󰑱 проме󰑨уточна󰑱 област󰑭 ме󰑨ду пра󰇔

вой (лини󰑱 Видома) и левой (фа󰑬овое равновесие) част󰑱ми кривой на рис. 15(б)

󰑱вл󰑱етс󰑱 довол󰑭но раст󰑱нутой. Точные параметры критической точки оста󰑧т󰇔

с󰑱 неопределенными и󰑬-󰑬а небол󰑭ших ра󰑬личий в давлени󰑱х на рис. 15(б) или

удел󰑭ных об󰑫емов на рис. 13 на бол󰑭шой области вдол󰑭 линии Видома и линии

фа󰑬ового равновеси󰑱 вбли󰑬и критической точки.

В ра󰑬деле 6.4 представлен анали󰑬 ре󰑬ул󰑭татов расчета и󰑬отерм водорода
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в рамках химической модели пла󰑬мы, полученных в работах [55–57, 63, 64].

В серии работ [54–56, 65]испол󰑭󰑬овалас󰑭 простейша󰑱 химическа󰑱 модел󰑭

пла󰑬мы: (а) атомы – идеал󰑭ный га󰑬, (б) дал󰑭нодейству󰑧щее эффективное куло󰇔

новское прит󰑱󰑨ение ме󰑨ду 󰑬ар󰑱дами берётс󰑱 в прибли󰑨ении Деба󰑱-Х󰑧ккел󰑱,

(в) короткодейству󰑧щее квантовое отталкивание электронов от ионов учиты󰇔

ваетс󰑱 в прибли󰑨ении второго вириал󰑭ного коэффициента Веденова-Ларкина.

Соответству󰑧щее выра󰑨ение дл󰑱 вклада в свободну󰑧 энерги󰑧 на единицу об󰑫󰇔

ема, отличного от идеал󰑭ного га󰑬а, имеет вид

∆F

nkBT
= −2

3
π1/2γ3/2 (1− 0.075λκ) , (5)

где γ = e2ne
1/3/kBT - параметр неидеал󰑭ности, n = ne+ni - суммарна󰑱 концен󰇔

трации 󰑬ар󰑱дов (электронов и однократно 󰑬ар󰑱󰑨енных ионов), λ - длина волны

де Бройл󰑱 электрона, κ−1 - дебаевский радиус. В данном случае фа󰑬овый пере󰇔

ход 󰑱вл󰑱етс󰑱 ре󰑬ул󰑭татом конкуренции сил дал󰑭нодейству󰑧щего эффективно󰇔

го кулоновского прит󰑱󰑨ени󰑱, короткодейству󰑧щего эффективного квантового

отталкивани󰑱 электронов от ионов и температуры, аналогично уравнени󰑧 Ван󰇔

дер-Ваал󰑭са.

В работе [54] пока󰑬ано, что критерий термодинамической устойчивости

(∂P/∂V )T < 0 мо󰑨но свести к неравенству

(∂na/∂ni)T ≥ 0, (6)

где na - концентраци󰑱 атомов. Полученный ре󰑬ул󰑭тат по󰑬волил исследоват󰑭 тер󰇔

модинамическу󰑧 устойчивост󰑭 рассматриваемой системы по уравнени󰑧 иони󰑬а󰇔

ционного равновеси󰑱 (уравнени󰑧 Саха). Помимо (6) получено дополнител󰑭ное

условие устойчивости

(∂na/∂ni)T < −1. (7)

Совокупност󰑭 условий (6) и (7) ука󰑬ывает на существование и󰑬олирован󰇔

ного участка метастабил󰑭ных состо󰑱ний, как это видно и󰑬 формы и󰑬отермы,

представленной на рис. 13 (вставка (а)) [55]. Фи󰑬ический смысл во󰑬никновени󰑱
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Рис. 16. Ре󰑬ул󰑭таты расчетов в рамках модел󰑭ной аппроксимации Паде (8) дл󰑱 трёх 󰑬наче󰇔

ний температуры. (а) 󰯹 уравнение состо󰑱ни󰑱; (б) 󰯹 󰑬ависимост󰑭 концентрации атомов от

концентрации ионов. Стрелкой ука󰑬ано направление роста температуры при прибли󰑨ении к

критической точке

и󰑬олированного участка метастабил󰑭ных состо󰑱ний св󰑱󰑬ан с очен󰑭 ре󰑬ким спа󰇔

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

все остал󰑭ные петли P (V ) 󰑱вл󰑱󰑧тс󰑱 одно󰑬начными функци󰑱ми в отличие от

ре󰑬ул󰑭тата химической модели пла󰑬мы (рис. 13(а)).

В методических цел󰑱х рассмотрим просту󰑧 модел󰑭ну󰑧 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

трех󰑬начности и󰑬отермы имеет место при α < 0.5).

Примеры ре󰑬ул󰑭татов расчётов и󰑬отерм P (V ) в рамках модели (8) пред󰇔

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

󰑬ависимости подтвер󰑨да󰑧т все особенности и󰑬отерм 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) так󰑨е видно, что

и󰑬олированный участок метастабил󰑭ных состо󰑱ний на и󰑬отерме во󰑬никает при
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выполнении услови󰑱 (7).

Ре󰑬ул󰑭таты химической модели пла󰑬мы (8), а так󰑨е схо󰑨их подходов, ис󰇔

пол󰑭󰑬ованных в работах [54, 55, 57, 63, 64], и данные полученные в рамках КМД

и ТФП (рис. 13) по󰑬вол󰑱󰑧т выделит󰑭 три особенности и󰑬отерм P (V ) 󰑬ависимо󰇔

стей давлени󰑱 P от удел󰑭ного об󰑫ёма V ра󰑬огретого плотного вещества. Этими

особенност󰑱ми 󰑱вл󰑱󰑧тс󰑱:

1. перекрытие метастабил󰑭ной ветви одной фа󰑬ы с метастабил󰑭ной и рав󰇔

новесной ветв󰑭󰑧 другой фа󰑬ы в некотором диапа󰑬оне удел󰑭ного об󰑫ёма,

2. давление фа󰑬ового перехода сни󰑨аетс󰑱 при прибли󰑨ении к критической

температуре, т.е. при увеличении температуры,

3. ввиду трёх󰑬начности P (V ) в некотором диапа󰑬оне удел󰑭ного об󰑫ёма

существует и󰑬олированный участок метастабил󰑭ных состо󰑱ний (данна󰑱 особен󰇔

ност󰑭 набл󰑧даетс󰑱 тол󰑭ко в рамках химической модели пла󰑬мы).

Рис. 17. И󰑬отермы (черные линии) и бинодал󰑭 (син󰑱󰑱 лини󰑱) дл󰑱 случаев га󰑬а ван-дер-Ваал󰑭󰇔

са (а) и фл󰑧ида водорода (б). Красные сегменты 󰯹 метастабил󰑭ные состо󰑱ни󰑱. Пунктирна󰑱

лини󰑱 󰯹 давление равновеси󰑱 фа󰑬. Пока󰑬ана критическа󰑱 точка Tc.

Такие особенности ре󰑬ко отлича󰑧т полученные P (V ) от и󰑬отерм Ван дер

Ваал󰑭са и других моделей. На рис. 17 схематично и󰑬обра󰑨ены и󰑬отермы и би󰇔

нодал󰑭 дл󰑱 га󰑬а Ван-дер-Ваал󰑭са (а) и фл󰑧ида водорода (б). Видно, что лини󰑱

сосуществовани󰑱 фа󰑬 во фл󰑧иде водорода выгл󰑱дит как длинный, и󰑬огнутый

и очен󰑭 у󰑬кий “󰑱󰑬ык”, который довол󰑭но сло󰑨но ограничит󰑭 и определит󰑭 по󰇔
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ло󰑨ение критической точки Tc. Это об󰑫ективный факт, который следует и󰑬

своеобра󰑬и󰑱 механи󰑬ма ПФП.

Таким обра󰑬ом, общей особенност󰑭󰑧 дл󰑱 всех рассмотренных примеров

󰑱вл󰑱етс󰑱 фи󰑬ическа󰑱 природа переходов: наличие скачка иони󰑬ации или диссо󰇔

циации (эти переходы ра󰑬лича󰑧тс󰑱 по наличи󰑧 или отсутстви󰑧 скачка элек󰇔

тропроводности). Сопоставление ре󰑬ул󰑭татов КМД и данных химической моде󰇔

ли пла󰑬мы ука󰑬ывает на пла󰑬менну󰑧 природу фа󰑬ового перехода в ра󰑬огретом

плотном водороде, схо󰑨ей с предполо󰑨ением [54].

В ра󰑬деле 6.5 представлены основные выводы к шестой главе. Ре󰑬ул󰑭та󰇔

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

В сед󰑭мой главе представлены основные выра󰑨ени󰑱 (а так󰑨е их вывод)

дл󰑱 расчета ДП, электропроводности, коэффициентов отра󰑨ени󰑱 и преломле󰇔

ни󰑱, пла󰑬менной частоты, испол󰑭󰑬у󰑧щиес󰑱 дл󰑱 расчета оптических свойств в

рамках ТФП. Получены выра󰑨ени󰑱 дл󰑱 продол󰑭ной и поперечной компонентов

тен󰑬ора ДП. Найдены так󰑨е мнимые и действител󰑭ные ДП.

В ра󰑬деле 7.1 представлен квантовомеханический подход к расчету ДП.

Получено выра󰑨ение дл󰑱 󰑬ависимости тен󰑬ора диэлектрической проницаемо󰇔

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

ход󰑱щейс󰑱 под во󰑬действием некоторого внешнего пол󰑱 Eext, рассматриваемого

как малое нестационарное во󰑬мущение. Дви󰑨ение частиц рассматриваетс󰑱 в

рамках одноэлектронной модели, где ка󰑨дый электрон 󰑱вл󰑱етс󰑱 не󰑬ависимой

частицей, дви󰑨ущейс󰑱 в поле 󰑬аданного эффективного потенциала. Данные

предполо󰑨ени󰑱 соответствует прибли󰑨ени󰑧 случайных фа󰑬 (RPA), в рамках

которого получены выра󰑨ени󰑱 дл󰑱 тен󰑬ора ДП.

В ра󰑬деле 7.2 рассматриваетс󰑱 отклик системы 󰑬ар󰑱󰑨енных частиц на

внешнее нестационарное электрическое поле в рамках ТФП. Выра󰑨ение дл󰑱

расчета продол󰑭ной ДП в прибли󰑨ении 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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Выра󰑨ение дл󰑱 пол󰑱ри󰑬уемости χ(0) (q,ω) системы нев󰑬аимодейству󰑧щих элек󰇔

тронов, наход󰑱щихс󰑱 в поле локал󰑭ного эффективного потенциала Veff (r), по󰇔

лучено в работах [42, 66].

В ра󰑬деле 7.3 рассматриваетс󰑱 вли󰑱ние нелокал󰑭ности потенциала рас󰇔

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

нее, были получены в прибли󰑨ениии системы не󰑬ависимых электронов в по󰇔

ле локал󰑭ного эффективного потенциала V (r). Согласно [67], выра󰑨ение дл󰑱

мнимой части поперечной ДП в длинноволновом пределе дл󰑱 прои󰑬вол󰑭ного

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 мо󰑨но выра󰑬ит󰑭 чере󰑬 коммутатор

v̂ = dr/dt = (i/󰄁) [H, r] . (11)

Нелокал󰑭ные потенциалы V (r, r′) не 󰑱вл󰑱󰑧тс󰑱 диагонал󰑭ными, что при󰇔

водит к тому, что их во󰑬действие на волновые функции нево󰑬мо󰑨но рассматри󰇔

ват󰑭 как прои󰑬ведение, и необходимо вычисл󰑱т󰑭 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

импул󰑭са ра󰑬личны и св󰑱󰑬аны 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)

36



Подставл󰑱󰑱 (12) в (10), получаем выра󰑨ение дл󰑱 󰑬ависимости мнимой части

ДП от частоты при 󰑬аданном 󰑬начении температуры и конфигурации ионов

дл󰑱 продол󰑭ного тен󰑬ора 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 направлени󰑱м, совпадает с формулой (9). Так

как дл󰑱 получени󰑱 (9) испол󰑭󰑬уетс󰑱 преобра󰑬ование оператора скорости, а не

импул󰑭са, то данное выра󰑨ение применимо дл󰑱 л󰑧бых потенциалов.

В ра󰑬деле 7.4 получена формула Друде дл󰑱 проводимости, а так󰑨е рас󰇔

сматриваетс󰑱 правило сумм и св󰑱󰑬󰑭 ДП и проводимости с пла󰑬менной частотой.

В случае применени󰑱 численных методов дл󰑱 расчета ДП, правило сумм мо󰑨ет

слу󰑨ит󰑭 достаточно хорошим критерием дл󰑱 определени󰑱 верхней границы ин󰇔

тегрировани󰑱 в преобра󰑬овании Крамерса-Кронига.

В ра󰑬деле 7.5 рассматриваетс󰑱 св󰑱󰑬󰑭 ме󰑨ду ДП, коэффициентами пре󰇔

ломлени󰑱 и отра󰑨ени󰑱. Представлен вывод выра󰑨ени󰑱

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 обра󰑬ом пока󰑬ывает 󰑬ависимост󰑭 коэффициента отра󰑨е󰇔

ни󰑱 от компонентов ДП.

В вос󰑭мой главе рассматрива󰑧тс󰑱 оптические свойства пла󰑬мы ударно

с󰑨атого ксенона. В ра󰑬деле 8.1 приведены ре󰑬ул󰑭таты расчета коэффициента

отра󰑨ени󰑱 электромагнитной волны от пространственно уширенной границы

ме󰑨ду вакуумом и исследуемой средой (пла󰑬мой ксенона) и их сравнение с

экспериментом. В данной области, с конечной шириной h, во󰑬никает ра󰑬мытие

пр󰑱моугол󰑭ного профил󰑱 плотности, что приводит к непрерывному и󰑬менени󰑧
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Рис. 18. 󰑪ависимост󰑭 коэффициента отра󰑨ени󰑱 ксенона от плотности при длине волны: (а)

󰯹 1064 нм, (б) 󰯹 694 нм, (в) 󰯹 532 нм. 󰑪ве󰑬дочки 󰯹 эксперимент; квадраты 󰯹 ТФП бе󰑬 учета

уширени󰑱 фронта; пунктирна󰑱 лини󰑱 󰯹 ТФП с учетом уширени󰑱 фронта.

ДП в 󰑬ависимости от рассто󰑱ни󰑱.

В общем случае метод расчета коэффициента отра󰑨ени󰑱 [69] основан на

решении уравнени󰑱 Гел󰑭мгол󰑭ца

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 󰯹 рассто󰑱ние.

На рис. 18 представлены ре󰑬ул󰑭таты расчета в рамках ТФП 󰑬ависимости

коэффициента отра󰑨ени󰑱 от плотности дл󰑱 󰑬начений длины волны ла󰑬ерного

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

Экспериментал󰑭ные данные обо󰑬начены 󰑬ве󰑬дочками. Ре󰑬ул󰑭таты расчета бе󰑬

учета уширени󰑱 фронта ударной волны [A26, A27] обо󰑬начены квадратами. Дл󰑱

длин волн 1064 нм и 694 нм ре󰑬ул󰑭таты расчета наход󰑱тс󰑱 в согласии с экспе󰇔

риментом, как по абсол󰑧тному 󰑬начени󰑧, так и по 󰑬ависимости от плотности

в области ρ ≥ 1 г/см3. Выпадает тол󰑭ко одна точка в области ни󰑬ких плотно󰇔

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

фициента отра󰑨ени󰑱 нескол󰑭ко 󰑬авышены в сравнении с экспериментал󰑭ными.

Однако относител󰑭на󰑱 󰑬ависимост󰑭 коэффициента отра󰑨ени󰑱 от плотности вос󰇔
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Таблица 1. Оценки ширины фронта ударной волны h (нм) при ра󰑬личных 󰑬начени󰑱х плот󰇔

ности пла󰑬мы 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 –

прои󰑬водитс󰑱.

На рис. 18 стрелками ука󰑬аны 󰑬начени󰑱 плотности ρ, при которой частота

пада󰑧щего и󰑬лучени󰑱 совпадает с пла󰑬менной частотой. Таким обра󰑬ом, расчет

пока󰑬ал отсутствие отсечки на пла󰑬менной частоте.

Ширина фронта h 󰑱вл󰑱етс󰑱 параметром уравнени󰑱 (14). Оптическа󰑱 неод󰇔

нородност󰑭 фронта в данном случае учитываетс󰑱 посредством линейной 󰑬ави󰇔

симости ДП от рассто󰑱ни󰑱

ε(z,λ) = 1 + (ε(h,λ)− 1) (z/h) . (15)

Таким обра󰑬ом, мо󰑨но выбрат󰑭 такое 󰑬начение параметра h, при котором рас󰇔

считанное 󰑬начение коэффициента отра󰑨ени󰑱 будет совпадат󰑭 с экспериемн󰇔

тал󰑭ным в пределах ошибки и󰑬мерени󰑱. Полученные таким обра󰑬ом 󰑬начени󰑱

ширины фронта h дл󰑱 ра󰑬личных плотностей ксенона и длин волн пада󰑧щего

и󰑬лучени󰑱 представлены в таблице 1. Диапа󰑬он 󰑬начений h определ󰑱етс󰑱 ошиб󰇔

кой и󰑬мерени󰑱 коэффициента отра󰑨ени󰑱.

󰑪ависимости коэффициента отра󰑨ени󰑱 от плотности, рассчитанные с уче󰇔

том неоднородности фронта, представлены на рис. 18 пунктирными лини󰑱ми.

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 бли󰑬ки к теоретической оценке

данного параметра, полученной в работе [70].
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Рис. 19. 󰑪ависимости коэффициентов отра󰑨ени󰑱 пла󰑬мы ксенона: Rs (󰑬еленый) и Rp (крас󰇔

ный) от угла падени󰑱 при ра󰑬личных 󰑬начени󰑱х 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. Экспериментал󰑭ные данные [72]

и󰑬обра󰑨ены квадратами (Rs) и кру󰑨ками (Rp). Сплошные линии соответству󰑧т ре󰑬ул󰑭та󰇔

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

ответству󰑧т расчетным 󰑬начени󰑱м коэффициента отра󰑨ени󰑱 с учетом уширени󰑱 фронта

В ра󰑬деле 8.2 рассматриваетс󰑱 отра󰑨ение компонентов ла󰑬ерного и󰑬луче󰇔

ни󰑱 в 󰑬ависимости от угла падени󰑱. В данном случае необходимо отдел󰑭но рас󰇔

сматриват󰑭 отра󰑨ение пада󰑧щей волны в 󰑬ависимости от располо󰑨ени󰑱 ком󰇔

понент пол󰑱 относител󰑭но плоскости падени󰑱. S-пол󰑱ри󰑬ованна󰑱 волна соответ󰇔

ствует компоненте электрического пол󰑱, перпендикул󰑱рной плотности падени󰑱.

Компоненты электрического пол󰑱 параллел󰑭ные плоскости падени󰑱 определ󰑱󰇔

󰑧т p-пол󰑱ри󰑬ованну󰑧 част󰑭 и󰑬лучени󰑱.

Оценки ширины фронта ударной волны h1 дл󰑱 случа󰑱 отра󰑨ени󰑱 и󰑬луче󰇔

ни󰑱, пада󰑧щего под углом, при ра󰑬личных 󰑬начени󰑱х плотности и длины волны

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

На рис. 19 представлены ре󰑬ул󰑭таты расчета в рамках ТФП 󰑬ависимости

коэффициентов отра󰑨ени󰑱 Rs и Rp от угла падени󰑱 ϕ дл󰑱 ра󰑬личных 󰑬начений

длины волны ла󰑬ерного и󰑬лучени󰑱 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󰑱 Гел󰑭мгол󰑭ца (h1);

ре󰑬ул󰑭тат 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

тал󰑭ные данные обо󰑬начены треугол󰑭никами (Rp) и квадратами (Rs). Сплош󰇔

ные линии 󰯹 ре󰑬ул󰑭таты расчета коэффициентов отра󰑨ени󰑱 дл󰑱 однородно󰇔

го фронта. Штрихованные линии соответству󰑧т ре󰑬ул󰑭татам расчета с учетом

уширени󰑱 фронта с параметром ширины h1.

В ра󰑬деле 8.3 приведены выводы к вос󰑭мой главе. Ре󰑬ул󰑭таты опублико󰇔

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

В 󰑪акл󰑧чении приведены основные выводы к диссертации:

1. Предло󰑨ен метод в рамках ТФП, по󰑬вол󰑱󰑧щий самосогласованно опи󰇔

сыват󰑭 термодинамические, оптические и электронные свойства ра󰑬огретого

плотного вещества. В рамках данного подхода рассчитыва󰑧тс󰑱 давление, пар󰇔

на󰑱 коррел󰑱ционна󰑱 функци󰑱 протонов и следу󰑧щие оптические параметры:

коэффициенты отра󰑨ени󰑱, поглощени󰑱 и прохо󰑨дени󰑱; 󰑬ависимост󰑭 коэффи󰇔

циентов отра󰑨ени󰑱 компонент и󰑬лучени󰑱 ра󰑬личной пол󰑱ри󰑬ации от угла паде󰇔

ни󰑱. Рассчитываемые электронные свойства: электропроводност󰑭, пла󰑬менна󰑱

частота и плотност󰑭 электронных состо󰑱ний. Подход по󰑬вол󰑱ет получит󰑭 и󰑬 од󰇔

ного и того 󰑨е выра󰑨ени󰑱 дл󰑱 тен󰑬ора диэлектрической проницаемости как

пла󰑬менну󰑧 частоту, так и коэффициенты отра󰑨ени󰑱, и проводимост󰑭.

2. В рамках КМД получены две структуры молекул󰑱рного кристалличе󰇔

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

лени󰑱х 302–544 ГПа. Втора󰑱 󰯹 ромбическа󰑱 решетка с симметрией Cmca при

давлени󰑱х 544–626 ГПа. Молекул󰑱рный кристалл с симметрией C2/c 󰑱вл󰑱етс󰑱

полупроводником в диапа󰑬оне давлений 302-361 ГПа. В структуре C2/c во󰑬󰇔
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никает переход от полупроводникового состо󰑱ни󰑱 к полуметаллическому при

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

Cmca-4 󰑱вл󰑱етс󰑱 металлом. Таким обра󰑬ом, переход от полупроводникового к

металлическому состо󰑱ни󰑧 в молекул󰑱рном кристалле при с󰑨атии вдол󰑭 и󰑬о󰇔

термы 100 К происходит чере󰑬 полуметаллическое состо󰑱ние.

3. При с󰑨атии кристаллического водорода при температуре 100 К обнару󰇔

󰑨ено обра󰑬ование атомарной решетки при плотности 1.563 г/см3, сопрово󰑨да󰇔

󰑧щийс󰑱 ре󰑬ким ростом электропроводности. При обра󰑬овании атомарной фа󰑬ы

во󰑬никает структура с симметрией C2221, в первой координационной сфере ко󰇔

торой п󰑱т󰑭 протонов обра󰑬у󰑧т ква󰑬итетраэдр. Четыре рассто󰑱ни󰑱 от централ󰑭󰇔

ного протона равны 0.92 Å, как в протонном кластере H+
3 , и не мен󰑱󰑧тс󰑱 при

увеличении плотности до 2.1 г/см3.

4. Обнару󰑨ен гистере󰑬ис 󰑬ависимости давлени󰑱 от плотности при темпера󰇔

туре 100 К в кристаллическом водороде. Набл󰑧даетс󰑱 перекрытие ветвей и󰑬о󰇔

термы молекул󰑱рной и атомарной фа󰑬ы, соответству󰑧щее области существова󰇔

ни󰑱 метастабил󰑭ных состо󰑱ний. Величина данной области 275 ГПа. Пока󰑬ано,

что атомарна󰑱 решетка с симметрией P21/c существует в метастабил󰑭ном со󰇔

сто󰑱нии при умен󰑭шении давлени󰑱 до 350 ГПа.

5. Ра󰑬огретый плотный водород исследован методом КМД вдол󰑭 и󰑬отерм

700, 1000, 1500 и 2000 К. Пока󰑬ано, что при обра󰑬овании провод󰑱щей фа󰑬ы ре󰑬󰇔

ко умен󰑭шаетс󰑱 количество молекул H2 и в󰑬амен во󰑬ника󰑧т протонные ком󰇔

плексы с ме󰑨атомными рассто󰑱ни󰑱ми как в молекул󰑱рных ионах H+
2 и H+

3 .

Фа󰑬овый переход имеет электронну󰑧 природу, поскол󰑭ку св󰑱󰑬ан с частичной

иони󰑬ацией молекул H2. Иони󰑬ационна󰑱 природа 󰑱вл󰑱етс󰑱 типичной дл󰑱 пла󰑬󰇔

мы и механи󰑬ма пла󰑬менного фа󰑬ового перехода (ПФП). И󰑬менение электрон󰇔

ной структуры приводит и к структурным и󰑬менени󰑱м, поскол󰑭ку рассто󰑱ни󰑱

ме󰑨ду протонами в ионах H+
2 и H+

3 бол󰑭ше, чем в молекуле H2. Следует подчерк󰇔

нут󰑭, что эти рассто󰑱ни󰑱 не и󰑬мен󰑱󰑧тс󰑱 с увеличением давлени󰑱. Поло󰑨ение

ПФП мо󰑨ет быт󰑭 соотнесено с границей полупроводник-диэлектрик (или полу󰇔
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металл-диэлектрик). По аналогии с фа󰑬овыми переходами 󰑨идкост󰑭-󰑨идкост󰑭

обра󰑬ование структур с характерным рассто󰑱нием как в H+
3 в кристалле, так󰑨е

ука󰑬ывает на механи󰑬м ПФП.

6. Метастабил󰑭ные состо󰑱ни󰑱 ра󰑬огретого плотного водорода получены

дл󰑱 и󰑬отерм 700 и 1000 К. И󰑬отермы име󰑧т своеобра󰑬ну󰑧 наклонну󰑧 форму

с сил󰑭ным перекрытием равновесных и метастабил󰑭ных ветвей с во󰑬никнове󰇔

нием области трёх󰑬начности. Полученные ре󰑬ул󰑭таты 󰑱вл󰑱󰑧тс󰑱 дополнител󰑭󰇔

ным аргументом в пол󰑭󰑬у пла󰑬менной природы фа󰑬ового перехода в ра󰑬огретом

плотном водороде.

7. Расширено применение метода самосогласованного описани󰑱 электрон󰇔

ных и оптических свойств дл󰑱 описани󰑱 отра󰑨ени󰑱 ла󰑬ерного и󰑬лучени󰑱 от

оптически неоднородной среды в неидеал󰑭ной пла󰑬ме ксенона с учетом 󰑬ависи󰇔

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

статочно хорошее согласие с экспериментал󰑭ными данными по отра󰑨ател󰑭ной

способности пла󰑬мы ксенона.
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Fortov // J. Phys.: Conf. Ser. 󰯹 2015. 󰯹 Vol. 653, no. 1. 󰯹 P. 012110.

47


