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Аннотация. Метод квантовой молекулярной динамики в рамках теории функционала плотности
используется для анализа структурных и электронных свойств кристаллического молекулярного
водорода при температуре 100 К. Рассчитаны давление, парная корреляционная функция и зон-
ная структура. Переход молекулярного кристаллического водорода из состояния полупроводника
в полуметаллическое и металлическое состояния наблюдается при сжатии в диапазоне давле-
ний 302–626 ГПа. Рассматриваются две структуры: моноклинная решетка с симметрией C2/c и
ромбическая решетка с симметрией Cmca. В диапазоне давлений 361–527 ГПа зонная структура
моноклинной решетки С2/с имеет характерный полуметаллический профиль с частично неза-
полненной валентной зоной и частично заполненной зоной проводимости. При давлениях выше
544 ГПа образуется ромбическая структура с симметрией Cmca. При этом более чем на два поряд-
ка уменьшается величина прямой щели, что указывает на металлический характер проводимости
структуры Cmca. https://doi.org/10.33849/2023309

1. ВВЕДЕНИЕ

Проблема металлизации кристаллического водо-
рода при повышении давления теоретически исследу-
ется с 1935 года. В работе [1] предполагалось, что
молекулы водорода диссоциируют, образуя объемно-
центрированную кубическую кристаллическую решет-
ку с одним протоном в элементарной ячейке при сжатии
до давления 25 ГПа. В серии работ [2–6] было показано,
что металлический кристаллический водород может су-
ществовать в метастабильном состоянии при понижении
давления вплоть до нормального.

Существует два механизма образования металличе-
ского твердого водорода. Первый механизм соответству-
ет предсказанию Вигнера и Хантингтона [1] и связан
с диссоциацией молекул водорода с образованием ато-
марной решетки. Данный механизм исследован теорети-
чески в рамках различных первопринципных подходов,
основанных на теории функционала плотности (ТФП)
[7–13] и квантовом методе Монте-Карло [14, 15], кото-
рые предсказывают образование атомарного кристалли-
ческого водорода в диапазоне давлений 370–500 ГПа.
Экспериментально впервые образование кристалличе-
ского металлического водорода предположительно бы-
ло зафиксировано в работе [16], где рассматривался ко-
эффициент отражения твердого водорода при статиче-
ском сжатии в алмазных наковальнях при температурах
5.5 К и 83 К. При достижении давления в 495 ГПа было
обнаружено резкое увеличение коэффициента отраже-
ния водорода, что интерпретировалось как возникнове-
ние металлической фазы твердого водорода.

Помимо [16] указание на металлизацию твердого
водорода также были обнаружены в работах [17, 18] при
давлениях 440 и 425 ГПа соответственно. Анализ ре-
зультатов измерения коэффициента отражения [16] с ис-
пользованием формулы Друде для расчета диэлектри-
ческой проницаемости позволил оценить плазменную
частоту и плотность свободных электронов. Данный
подход позволил также оценить степень ионизации, ко-

торая достигает значения близкого к 100% при давле-
нии перехода, что указывает на то, что полученная ме-
таллическая фаза кристаллического водорода является
атомарной.

Второй механизм металлизации связан с перекры-
тием зон проводимости и валентности, при сохранении
молекулярной структуры кристалла водорода. При этом
происходит появление и постепенный рост электропро-
водности в фазе III (при давлениях выше 200 ГПа) моле-
кулярного кристаллического водорода. Такой механизм
был исследован теоретически в рамках методов перво-
принципного моделирования, таких как метод ТФП и
квантовый метод Монте-Карло. Работы [7, 18–32] явля-
ются примерами таких исследований.

Наиболее вероятной структурой кристаллического
молекулярного водорода в фазе III является моноклин-
ная решетка с симметрией C2/c с 12 атомами в элемен-
тарной ячейке, согласно данным из работы [7]. По оцен-
кам [13, 18–27], металлизация молекулярного кристалла
водорода возникает при давлениях в диапазоне значе-
ний 250–500 ГПа. Результаты расчетов указывают на
следующие наиболее вероятные структуры молекуляр-
ного металла: моноклинная решетка с симметрией C2/c
и две ромбические решетки Cmca-12 и Cmca-4, содер-
жащие 12 и 4 атома водорода в элементарной ячейке
соответсвенно. При этом структура Cmca-4 может соот-
ветствовать метастабильному состоянию молекулярно-
го кристаллического водорода при температуре 100 К и
давлениях выше 544 ГПа, как это показано в работах
[28–30].

В экспериментальных работах [17, 18] было выска-
зано предположение, что образующееся металлическое
состояние водорода сохраняет молекулярную структу-
ру, в отличие от интерпретации, предложенной в [16].
Результаты [17], полученные на основе измерения зави-
симости удельного сопротивления и профилей раманов-
ского спектра от температуры 𝑇 в области параметров
𝑇 < 200 К и 𝑃 = 195–480 ГПа, указывают на суще-
ствование полуметаллического состояния молекулярно-
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го водорода при 𝑃 = 350–440 ГПа. В приведенном диа-
пазоне давлений зависимость удельного сопротивления
от температуры проходит через минимум, что является
характерным признаком полуметалла. Абсолютные зна-
чения электропроводности, измеренные в эксперименте,
также являются типичными для полуметаллов, в част-
ности, таких как висмут [33, 34]. Профиль зависимости
удельного сопротивления молекулярного кристалличе-
ского водорода от давления схож с аналогичной зави-
симостью для ксенона и кислорода [35–37], в которых
металлизация также проходит через образование про-
межуточного полуметаллического состояния.

Следует заметить, что в диапазоне давлений
350–440 Гпа не наблюдается структурных изменений, и
кристаллический водород остается в фазе III, с предпо-
лагаемой структурой C2/c. На рамановском спектре при
давлениях выше 440 ГПа происходит исчезновение пика,
соответствующего молекуле водорода. По мнению авто-
ров [17], это может служить указанием на дальнейшее
преобразование как в хороший молекулярный металл,
так и в атомное состояние.

В эксперименте [18] наблюдалось резкое уменьше-
ние прямой щели от 0.6 эВ до 0.1 эВ при давлении
425 ГПа и температуре 80 К, что является указанием
на образование металлического состояния. Результаты
измерений [18] достаточно хорошо согласуются с расче-
тами [15], что указывает на возможный переход диэлек-
трической молекулярной структуры с симметрией C2/c
в металлическое состояние с ромбической структурой
Cmca-12 молекулярного кристаллического водорода.

В данной работе представлены результаты изуче-
ния механизма проводимости для кристаллических мо-
лекулярных структур водорода, полученных в работах
[28–30]: моноклинной структуры с симметрией C2/c и
ромбической структуры с симметрией Cmca-4, на основе
расчета зонной структуры и анализа зависимости пря-
мой и непрямой щели от давления. Следует заметить,
что анализируемые в настоящей работе структуры при
давлениях выше 300 ГПа получены в рамках метода
квантовой молекулярной динамики (КМД), в отличие
от упомянутых ранее теоретических работ [13, 18–27].
В разделе 2 описан метод расчета на основе КМД. Урав-
нение состояния и структурные свойства кристалличе-
ского водорода в диапазоне давлений 302–626 ГПа рас-
сматриваются в разделе 3. Анализ зависимости прямой
и непрямой щели на уровне Ферми между зонами про-
водимости и валентной зоной для полупроводниковых и
полуметаллических состояний представлен в разделе 4.
Металлические состояния, соответствующие структуре
Cmca-4, рассматриваются в разделе 5. Обсуждение ре-
зультатов представлено в разделе 6. В разделе 7 приве-
дены выводы.

2. МЕТОД РАСЧЕТА

Применяется метод КМД в рамках ТФП, реализо-
ванный в пакете VASP [38]. Расчеты проводятся в об-
ласти плотностей водорода от 1.14 г/см3 до 1.56 г/см3.
Количество частиц в расчетной ячейке, находящейся
в периодических граничных условиях, 192. Начальная
конфигурация является моноклинной решеткой с сим-
метрией С2/c с 12 атомами водорода в элементарной
ячейке. Параметры данной ячейки взяты из работы [7].

Расчет проводится в два этапа. На первом этапе
рассчитываются траектории протонов в рамках КМД.
В течение первых 1000 шагов по времени система выво-
дится на равновесие. На равновесном участке траекто-
рии проводится расчет парной корреляционной функ-
ции протонов (ПКФ) и давления на каждом шаге по
времени. Результаты усредняются по набору равновес-
ных ионных конфигураций. В зависимости от плотности
частиц в расчетной ячейке траектории насчитывают от
10000 до 20000 шагов с шагом 0.5 фс, внутри которых
выделяется от 1000 до 2000 конфигураций, по которым
усредняются ПКФ и давление.

Расчеты проводятся для канонического ансамбля
при температуре 100 К. Температура ионов регулиру-
ется посредством термостата Нозе–Хувера [39, 40]. Рав-
ная ей температура электронов задается как параметр
распределения Ферми–Дирака, определяющего заселен-
ность электронных уровней.

Решение системы уравнений Кона–Шема находит-
ся в базисе плоских волн с параметром ограничения
𝐸𝑐𝑢𝑡 = 1200 эВ, что является достаточным для дости-
жения сходимости результатов расчета. При расчете
давления и ПКФ используется потенциал спроектиро-
ванных присоединенных волн PAW (Projector Augmen-
ted Wave) с обменно-корреляционным функционалом в
приближении обобщенных градиентов с параметризаци-
ей PBE (Perdew–Burke–Ernzerhof) [41]. Число k-точек в
зоне Бриллюэна выбиралось равным 27, что обеспечи-
вает сходимость результатов расчета давления. Сходи-
мость значений давления также исследовалась по коли-
честву частиц в расчетной ячейке: при увеличении чис-
ла атомов водорода до 768 давление остается таким же,
как при 192 частицах.

В качестве начальной была выбрана плотность,
равная 1.14 г/см3. Последующие плотности получают-
ся изотропным уменьшением объема начальной ячей-
ки. Исследуемый диапазон плотностей водорода 𝜌 =
1.14–1.56 г/см3. Равновесные структуры, обсуждаемые
ниже, образуются в процессе релаксации молекулярно-
динамической траектории при постоянном объеме и
температуре. Группы симметрии и элементарные ячей-
ки усредненных по времени структур определяются с
использованием кода FINDSYM [42].

На втором этапе для полученных структур прово-
дится расчет зонной структуры и электропроводности.
Рассматриваются две структуры кристаллического мо-
лекулярного водорода: моноклинная с симметрией C2/c
c 12 атомами в элементарной ячейке и ромбическая с
симметрией Cmca с 4 атомами в элементарной ячейке.
Расчеты зонной структуры проводятся для ячеек с 12
атомами в структуре с симметрией C2/c и 8 атомами
в структуре с симметрией Cmca. Электропроводность
рассчитывается по формуле [43, 44]

𝜎(𝜔) = 2𝜋𝑒2~2

3𝑚2𝜔𝑉

∑︀
k

2wk

𝑁∑︀
𝑛,𝑛′=1

3∑︀
𝛼=1

[𝑓 (𝐸𝑛,k)− 𝑓 (𝐸𝑛′,k)]×

×|⟨Ψ𝑛′,k|∇𝛼|Ψ𝑛,k⟩|2𝛿(𝐸𝑛′,k − 𝐸𝑛,k − ~𝜔),
(1)

где 𝑒 — элементарный заряд, 𝑚 — масса электрона, 𝑉 —
объем системы, ~ — постоянная Планка. Суммирова-
ние проводится по всем состояниям 𝑛 и 𝑛′ и по всем
k-точкам в зоне Бриллюэна, с учетом веса k-точки wk.
Множитель 2, стоящий перед wk, учитывает вырож-
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дение по спину. Суммирование по индексу 𝛼 является
усреднением по трем пространственным координатам.
Заселенность уровней 𝑓 (𝐸𝑛,k) определяется распреде-
лением Ферми. Волновые функции Ψ𝑛,k являются реше-
нием системы уравнений Кона–Шема, им соответствуют
уровни энергии 𝐸𝑛,k. Статическая электропроводность
𝜎(0) рассчитывается как предел lim

𝜔→0
𝜎(𝜔).

На данном этапе используется гибридный нело-
кальный функционал HSE (Heyd–Scuseria–Ernzerhof)
[45], обменная часть которого содержит три четверти
обмена функционала PBE и четверть обмена Хартри–
Фока, что позволяет более точно рассчитывать величи-
ну щели между валентной зоной и зоной проводимости.
Задается сетка из 12Ö12Ö12 k-точек, что обеспечивает
сходимость результатов расчета.

3. УРАВНЕНИЕ СОСТОЯНИЯ И
СТРУКТУРА

Результат расчета зависимости давления 𝑃 от плот-
ности 𝜌 при температуре 100 К представлен на рисун-
ке 1 (а). В диапазоне плотностей от 1.14 до 1.45 г/см3

кристаллический молекулярный водород сохраняет мо-
ноклинную структуру С2/с. Точки, соответствующие
данной структуре, обозначены треугольниками. При
значении плотности 1.47 г/см3 происходит изменение
структуры с моноклинной на ромбическую с группой
симметрии Cmca с 4 атомами в элементарной ячейке
(ромбы на рисунке 1 (а)). Следует заметить, что данный
переход является структурным, так как в данном слу-
чае не наблюдается скачка плотности. Более подробно
результаты расчета изотермы 𝑇 = 100 К, включая пе-
реход в атомарное состояние, обсуждаются в работе [29].
В настоящей работе рассматривается только молекуляр-
ная ветвь данной изотермы; для структур при значени-
ях плотности, представленных на рисунке 1 (а), про-
водится расчет зонной структуры и анализ характера
проводимости.

Рисунок 1. а) — Изотерма 100 К молекулярного кристалли-
ческого водорода: треугольники соответствуют моноклинной
структуре с симметрией C2/c, ромбы — ромбическая струк-
тура с симметрией Cmca. Пространственное расположение
атомов водорода в элементарных ячейках структур C2/c —
б ) и Cmca — в). Синим изображена изоповерхность элек-
тронной плотности при значении 0.8 Å−3.

Пространственное расположение атомов водорода в
элементарных ячейках молекулярных фаз с симметрией
C2/c и Cmca-4 при 𝜌 = 1.14 г/см3 и 𝜌 = 1.562 г/см3

показано на рисунках 1 (б ) и (в) соответственно. На
молекулярный характер представленных структур так-
же указывает форма изоповерхности электронной плот-
ности со значением 0.8 Å−3. При сжатии и переходе в
структуру с симметрией Cmca кристаллический водо-
род остается молекулярным, при этом происходит уве-
личение значения электронной плотности в простран-
стве между молекулами и наблюдается перекрытие на
уровне 0.8 Å−3, как это можно заметить из рисун-
ка 1 (в).

Рисунок 2. ПКФ молекулярного кристаллического водо-
рода при различных значениях давления. Вставка: зависи-
мость положения первого максимума ПКФ от давления.

Соответствующие полученным структурам ПКФ
𝑔 (𝑟) при различных значениях давления показаны на
рисунке 2. Видно, что первый пик ПКФ при давлении
302 ГПа находится на расстоянии 𝑑 (H2) = 0.75 Å, близ-
ком к характерному межатомному расстоянию в моле-
куле водорода 0.74 Å в основном состоянии. При сжа-
тии в структуре C2/c происходит плавное увеличение
расстояния 𝑑 (H2), соответствующего первому максиму-
му ПКФ. Как видно из вставки на рисунке 2 величи-
на 𝑑 (H2) достигает значения 0.78 Å при образовании
структуры Cmca при давлении 544 ГПа и далее остается
неизменной при сжатии до 626 ГПа. Таким образом, при
сжатии решетки C2/c наблюдается незначительное уве-
личение межатомного расстояния в молекуле водорода
от 0.75 Å до 0.78 Å. При этом в ромбической структуре
Cmca данная величина остается неизменной при увели-
чении давления.

4. ПОЛУПРОВОДНИКОВЫЕ И
ПОЛУМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ СОСТОЯНИЯ

Для анализа характера проводимости рассматри-
ваемых структур проведен расчет зонной структуры.
Для обсуждения представленных далее результатов
необходимо пояснить понятия прямой и непрямой ще-
ли между зонами валентности и проводимости. Непря-
мую щель Δ𝐼 можно определить как минимум разницы
границ зон проводимости 𝐸𝑐 (k) и валентности 𝐸𝑣 (k),
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при условии, что минимум спектра зоны проводимости
и максимум зоны валентности соответствуют разным k-
векторам в зоне Бриллюэна. Таким образом, Δ𝐼 можно
записать в виде

Δ𝐼 = min
𝑖 ̸=𝑗

(𝐸𝑐 (k𝑖)− 𝐸𝑣 (k𝑗)) . (2)

В данном случае переход электрона из зоны проводимо-
сти в валентную зону сопровождается изменением им-
пульса ~Δk = ~ (k𝑗 − k𝑖). При этом в процессе погло-
щения энергии, кроме электрона и фотона, участвует
фонон, который забирает дополнительный импульс.

Если переход происходит без изменения импульса,
что эквивалентно случаю, когда минимум спектра зо-
ны проводимости и максимум спектра валентной зоны
соответствуют одной и той же k-точке в зоне Бриллю-
эна, щель является прямой. Прямую щель Δ𝐷 можно
выразить как

Δ𝐷 = min
𝑖=𝑗

(𝐸𝑐 (k𝑖)− 𝐸𝑣 (k𝑗)) . (3)

Для случая полупроводника величины обоих ще-
лей отличны от нуля: Δ𝐼 ̸= 0 и Δ𝐷 ̸= 0. При усло-
вии Δ𝐼 < Δ𝐷 полупроводник является непрямозонным.
В обратном случае Δ𝐼 > Δ𝐷 — прямозонным.

В металлах и полуметаллах запрещенная зона
отсутствует, т.е. всегда выполнено условие Δ𝐼 = 0. В ме-
талле также отсутствует и прямая щель Δ𝐷 = 0. В по-
луметалле характерно наличие прямой щели (Δ𝐷 ̸= 0)
между зоной проводимости и валентной зоной по всем
направлениям вектора k в зоне Бриллюэна. Таким об-
разом, происходит перекрытие валентной зоны в одном
или нескольких секторах вектора k с зоной проводимо-
сти в одном или нескольких других секторах вектора k.
Вследствие этого электроны, оказавшиеся в валентной
зоне выше уровня Ферми, “перетекают” в области зоны
проводимости, оказавшиеся ниже уровня Ферми. Обра-
зующиеся при этом дырочный “карман” или “карманы” в
валентной зоне и электронный “карман” или “карманы”
в зоне проводимости являются признаками полуметал-
ла. Такой вид зонной структуры полуметалла отличает
его от металла, где валентная зона заполнена полностью
[33, 46–53]. Объемы электронных и дырочных “карма-
нов” определяют величину электропроводности полуме-
талла [47].

Моноклинная структура с симметрией С2/c моле-
кулярного кристаллического водорода является устой-
чивой при температуре 100 К в диапазоне давлений от
302 до 544 ГПа, как видно из рисунка 1. Зонная структу-
ра для данной решетки при давлении 302 ГПа представ-
лена на рисунке 3. Значения энергии 𝐸 отсчитываются
от энергии Ферми 𝐸𝑓 .

Значения прямой и непрямой щели при давлении
302 ГПа равны Δ𝐼 = 0.802 эВ и Δ𝐷 = 2.96 эВ
(в k-точке, близкой к Z). Размер щели заметно пре-
вышает величину температуры 𝑘𝐵𝑇 = 0.0086 эВ,
что обуславливает низкое значение электропроводности
𝜎 (0) = 0.58 (Ом·см)−1, рассчитанное по формуле (1).

При расчете зонной структуры рассматривалось 12
электронных орбиталей, что при заданных условиях со-
ответствовало решению системы уравнений Кона–Шэма
с 7 заполненными и 5 незаполненными орбиталями. Для
нахождения прямой щели находился минимум разности

Рисунок 3. Зонная структура решетки C2/c при давлении
302 ГПа. Красные сплошные линии соответствуют зоне про-
водимости, синие пунктирные линии — валентной зоне.
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Рисунок 4. Зонная структура решетки C2/c при значении
давления 361 ГПа. Обозначения аналогичны представлен-
ным на рисунке 3.

между спектром последней заполненной и первой неза-
полненной электронной орбитали. В данном случае рас-
сматривалась разница между 8 и 7 орбиталями и значе-
ния прямой щели определялись как

Δ𝐷 = min
𝑖=𝑗

(𝐸8 (k𝑖)− 𝐸7 (k𝑗)) .

Из рисунка 4 видно, что при давлении 361 ГПа
непрямая щель закрывается. Величина прямой щели
при этом уменьшается до 2.5 эВ. Таким образом, в диа-
пазоне давлений 302–361 ГПа кристаллический молеку-
лярный водород является непрямозонным полупровод-
ником.

При сжатии до давлений выше 361 ГПа возника-
ет перекрытие зоны проводимости и валентной зоны.
При этом валентная зона становится частично незапол-
ненной и за этот счет зона проводимости оказывается
частично заполненной. Как можно видеть из рисунка 5
при возрастании давления до 527 ГПа величина пере-
крытия зон возрастает до значения 2.7 эВ, при этом
величина прямой щели уменьшается до 0.654 эВ. По-
лученный профиль зонной структуры указывает на об-
разование полуметаллического состояния.

При переходе в полуметаллическое состояние на-
блюдается рост значений электропроводности. При
𝑃 = 410 ГПа рассчитанное по формуле (1) значе-
ние электропроводности 𝜎 = 12.7 (Ом·см)−1, что уже
более чем на порядок больше значения при давлении
302 ГПа. Значение электропроводности, полученное при
давлении 410 ГПа, является типичным для полуметал-
лов [33, 34].
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Рисунок 5. Зонная структура решетки C2/c при давлении
527 ГПа. Обозначения аналогичны представленным на ри-
сунке 3.

5. МЕТАЛЛИЧЕСКИЙ МОЛЕКУЛЯРНЫЙ
КРИСТАЛЛИЧЕСКИЙ ВОДОРОД

При значении плотности 1.47 г/см3 и давлении
544 ГПа происходит изменение структуры молекуляр-
ного водорода с моноклинной на ромбическую с груп-
пой симметрии Cmca с 4 атомами в элементарной ячей-
ке. Такая структура молекулярного водорода существу-
ет при температуре 100 К в диапазоне давлений от 544
до 626 ГПа. В этом диапазоне давлений электропровод-
ность заметно больше в сравнении с C2/c и возрастает
до значения 𝜎 = 1200 (Ом·см)−1 при давлении 626 ГПа.

Рисунок 6. Зонная структура решетки Cmca при давлени-
ях а) — 544 ГПа, б ) — 626 ГПа. Обозначения аналогичны
представленным на рисунке 3.

Как видно из рисунка 6 в структуре Cmca-4 при
давлениях 544 и 626 ГПа возникает перекрытие валент-
ной зоны и зоны проводимости, причем валентная зона
оказывается частично незаполненной, а дно зоны про-
водимости — частично заполненным, так же, как и в
случае моноклинной структуры с симметрией C2/c в
диапазоне давлений от 361 до 527 ГПа. Однако в от-
личие от C2/c, в структуре Cmca происходит закрытие
прямой щели. Таким образом, кристаллический моле-
кулярный водород со структурой Cmca-4 в диапазоне
𝑃 = 544–626 ГПа является металлом. Причем, как мож-
но видеть из рисунка 1, формирование металлического
состояния связано с изменением структуры, происходя-
щим без скачка плотности.

6. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На основе анализа результатов расчета зонной
структуры и зависимости величины прямой и непрямой
щели от давления, представленной на рисунке 7, в диа-
пазоне 𝑃 = 302–626 ГПа можно выделить три области
с различным типом проводимости. Моноклинная струк-
тура с симметрией C2/c при давлениях 302–361 ГПа яв-
ляется непрямозонным полупроводником. При давлени-
ях выше 361 ГПа образуется полуметаллическое состо-
яние структуры C2/c. При плотности 1.47 г/см3 и соот-
ветствующем давлении 544 ГПа происходит образова-
ние ромбической структуры с симметрией Cmca-4 и за-
крытие прямой щели, что указывает на металлический
характер проводимости структуры Cmca-4 в диапазоне
давлений 544–626 ГПа.

C2/c

полупроводник

C2/c
полуметалл

Cmca
металл

P (ГПа)

ΔE
(э
В
)

Рисунок 7. Зависимость прямой (черные круги, соединен-
ные пунктирной линией) и непрямой (красные квадраты, со-
единенные пунктирной линией) от давления. Черные верти-
кальные линии ограничивают области проводника, полуме-
талла и металла.

Полученное давление перехода в полуметалличе-
ское состояние структуры C2/c близко к эксперимен-
тально измеренному значению 350 ГПа [17].

Наблюдаемое образование металлической структу-
ры Cmca-4 хорошо согласуется с теоретическими пред-
сказаниями [12–15, 20–27, 54]. Следует отметить, что
при молекулярно-динамическом моделировании образо-
вания металлической ромбической структуры Cmca-12,
рассмотренной в [20–26, 54], не наблюдается.

Согласно оценкам, полученным в [29, 30], струк-
туры, возникающие при давлениях выше 487 ГПа яв-
ляются метастабильными. Таким образом, полуметал-
лическое состояние с симметрией C2/c является мета-
стабильным в диапазоне давлений от 487 до 544 ГПа.
Молекулярная металлическая фаза Cmca, существую-
щая по результатам расчетов в диапазоне давлений 544–
626 ГПа, полностью расположена в метастабильной об-
ласти.

7. ВЫВОДЫ

В рамках КМД проведено моделирование измене-
ния структуры и исследован характер проводимости мо-
лекулярного кристаллического водорода. Проведен рас-
чет давления, ПКФ протонов, зонной структуры и элек-
тропроводности при температуре 100 К в диапазоне
плотностей водорода от 1.14 до 1.562 г/см3. Сделаны
следующие выводы.
1. При сжатии структуры с симметрией C2/c наблюда-

ется увеличение межатомного расстояния в молекуле
водорода от 0.75 до 0.78 Å. В ромбической структуре
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с симметрией Cmca-4 данный параметр равен 0.78 Å
и остается неизменным при сжатии до 626 ГПа.

2. Молекулярный кристалл с симметрией C2/c явля-
ется непрямозонным полупроводником в диапазоне
давлений 𝑃 = 302–361 ГПа.

3. Непрерывный переход из состояния непрямозонного
полупроводника в полуметалл наблюдается в решет-
ке C2/c при давлении 361 ГПа. Значение давления
перехода в полуметаллическое состояние, полученное
в работе, достаточно близко к измеренному давлению
образования полуметалла 350 ГПа [17].

4. Непрерывный переход от полуметаллического состо-
яния со структурой C2/c к металлическому состо-
янию со структурой Cmca-4 обнаружен при давле-
нии 544 ГПа. Таким образом, полученные результа-
ты показывают, что переход от полупроводникового
молекулярного кристаллического водорода к метал-
лическому состоянию при сжатии происходит через
промежуточное полуметаллическое состояние.
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