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氢集体激发在压力诱导从分子到原子流体转变中的表现
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摘要
流体氢在等温线T=2500 K上的集体激发的色散，在分子到原子流体转变区域进行了研究，使用了从头算分子动力学

(AIMD)模拟。获得的声速（绝热和高频）随密度的变化关系在分子到原子流体转变区域包含了一个平台。我们展示了
五变量广义水力学中纯分子H2和纯原子 (H)流体的热粘弹性模型能够完美地恢复由AIMD导出的时间相关函数，并且
声速特征值很好地与数值估计的声色散相吻合。在分子到原子流体转变区域应采用化学反应混合物的动力学模型。我们
讨论了从 AIMD轨迹中计算反应混合物中的分子/原子单位的时间相关函数。
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介绍

热力学性质和氢流体的动力学特别引人关注，因为它们在绿色能源生产中发挥的作用。许多理论、
实验和模拟研究都致力于探讨氢流体在常温和高压下的结构与动力学特性 [1–10]。即使处于纯分子状
态的氢流体中的集体动力学也远不如简单液体或水的研究多。尚不清楚扩展的流体力学模式在外流体
力学范围之外的行为如何。对于分子氢中集体动力学的研究比简单的原子氢流体还要复杂从头算起。分
子氢的振动光谱包含高频的内部振动模式，这些模式对所有时间相关函数都有贡献，这些函数是在从
头算起模拟中计算得出的。最近，我们应用了一种广义流体力学方法，特别是热-粘弹性（TVE）动力
学模型，来分析分子 H2流体的各种时间相关函数类型 [11]。
众所周知，对氢流体施加压力的增加会导致分子到原子的流体转变，并进一步导致原子氢流体的

金属化，这引发了一个问题——这种转变如何反映在集体动力学和氢流体集体激发的色散中？反应液
体（如氢的情况下的H2 →H+H）的动力学性质，在水动力近似下（当只处理与守恒量波动相对应的动
力过程时），已在教科书 [12]和几个理论研究 [13–16]中报道。与单组分简单流体的水动力学的主要区
别在于出现另一种（除了温度弛豫之外）集体弛豫模式，这是由分子/原子物种浓度波动引起的。这使
得反应 H2 →H+H流体的水动力处理非常类似于二元液体 [17, 18]的长波长动力学。在非水动力区域
（只有寿命 ∼ k−2的水动力模式对时间相关函数有贡献）之外，像应力弛豫、结构弛豫、热流弛豫等非
水动力集体模式 [19]对时间相关函数的形状有所贡献，并反映了原子结构对传输特性和介观尺度上集
体激发的影响。然而，到目前为止，我们尚未能找到关于反应性 H2 →H+H流体在非水动力学区域的
集体动力学的理论或结合分析/模拟研究。
因此，我们在这项研究中的目标是估算氢在宽密度范围内纵向集体激发的色散，该范围涵盖了从

分子到原子流体的转变，计算声速随密度的变化以及应用广义集体模式（GCM）[20–22]方法来分析超
出水动力学范围的时间相关函数。本文余下部分的结构如下：下一节将提供我们在宽密度范围内对氢
流体进行的从头计算模拟详情，以及我们用于计算声速和 GCM时间相关函数分析的理论表达式。在
第三节中，我们将报告集体激发色散的结果，并提出一种方法来从AIMD轨迹中分离分子和原子单元。
最后一节将包含本研究的结论。

从头算模拟

我们进行了从头算起次分子氢流体的模拟，温度为 2500 K，密度范围在 284.73至 960.976 kg/m3

之间，使用了包含 1000个粒子且具有周期性边界条件的系统。高温允许我们使用经典运动方程来描述
粒子，而电子子系统则通过密度泛函理论（DFT）被调整到基态，并采用广义梯度近似（Perdew-Burke-
Ernzerhof版本）[23] 在从头算起次模拟中，时间步长为 0.2 飞秒。每次密度变化后，在初始平衡阶段
经过 2至 4皮秒之后，我们进行了至少 28000个时间步骤的生产运行。
我们利用了由投影增强波（PAW）势 [24, 25]表示的电子-离子相互作用，这些势在 VASP软件包

中实现了这一点。波函数扩展为平面波，默认截止能量采用的是 VASP 势中的值。对于电子密度计算
的构建，我们在布里渊区仅使用了 Γ点。在计算静态和时间相关函数时，采样了六十五个波数 k。最小
的波数是 kmin = 0.3491Å−1 对于最低密度，kmin = 0.5236Å−1 对于最密集的研究系统，实际上对应高
压金属液体 [10]。计算出的依赖于 k 的静态和时间相关函数在具有相同绝对值的所有可能波矢方向上
进行了平均。
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在生产运行过程中，我们采样了数密度的傅里叶空间分量

n(k, t) =
1√
N

N∑
j=1

e−ikrj , (1)

纵向（L）质量电流密度

JL(k, t) =
m√
N

N∑
j=1

(kvj)

k
e−ikrj , (2)

以及 J̇L(k, t)的第一次时间导数

dJL(k, t)

dt
=

1√
N

N∑
j=1

(kFj)− im(kvj)
2

k
e−ikrj(t) , (3)

其中m是氢原子的质量，rj(t)，vj(t)和 Fj(t) 分别是作用在第 j 个粒子上的坐标、速度和力。正如在
[26, 27]中讨论的那样，与使用有效原子间势的经典 MD 模拟相比，在 DFT 中采样能量密度的空间傅
里叶分量极其耗时。因此，在与从头算起模拟相关的广义流体力学分析中，我们采用了 Ref.[26]中建议
的一组液体的 GCM 方法。
纵向电流-电流时间相关函数 FL

JJ(k, t)直接从 AIMD轨迹和沿轨迹的粒子速度计算得出，然后进
行数值傅里叶变换以获得纵向电流谱函数 CL(k, ω)。在每个采样波数 k处观察到的 CL(k, ω)的最大值
位置 ωpeak 被收集起来形成所研究氢流体每个密度下的集体激发数值估算色散 ω(k)。
集体激发色散的另一种估计方法是通过广义流体力学矩阵 [20, 21]的复特征值来实现的。GCM分

析的一般方案包括在选定的动力变量基集上估算广义流体力学矩阵T(k)，并计算其矩阵元素 Tij(k)。然
后需要找到构造出的广义流体力学矩阵 T(k)的特征值和特征向量。估计出的一对共轭复特征值对应于
传播模式，而纯粹实数特征值则对应于非传播弛豫过程。相关的特征向量允许计算所谓的动态本征模
在相关时间相关函数或动力学结构因子中的模式强度（权重）。在这项研究中，我们最初应用了广义流
体力学的热粘弹性五变量动态模型，在纵向动力学 [20, 28]情况下，其表述如下：

A(TV E)(k, t) =
{
n(k, t), JL(k, t), ε(k, t), J̇L(k, t), ε̇(k, t)

}
, (4)

其中能量电流的动力学变量是 ε̇(k, t)。广义流体动力学矩阵 5 × 5的构建 T(k)使用动态变量集合 (4)
以如下方式执行 [21, 22]

T(k) = F(k, t = 0)~F−1(k, z = 0) , (5)

其中静态相关函数矩阵 5 × 5的大部分矩阵元 F(k, t = 0)和马尔可夫近似下拉普拉斯变换时间相关函
数矩阵 ~F(k, z = 0)的矩阵元均直接取自 AIMD。矩阵元素需要了解 ε(k, t)和 ε̇(k, t)，作为拟合参数来
恢复由 AIMD衍生的时间相关函数的GCM理论复制品，正如在 [26]中所建议的。在原始方案 [26]中，
计算了密度-密度 Fnn(k, t)和纵向电流-电流 FL

JJ(k, t)时间相关函数的理论 GCM复制品，并且拟合参
数的数量为 6以恢复这两个由 AIMD衍生的功能。在这项 AIMD研究中，如近期在 [11]中所建议的那
样，我们还将考虑另一个时间相关函数 FnJ(k, t)，在进行时间傅里叶变换后其虚部结果为动态磁化率
χ(k, ω)，这与动态结构因子的关系如下

Imχ(k, ω) =
mω

k
S(k, ω) .

所有理论 GCM复制的时间相关函数中的动态变量（来自 TVE集合 4）都通过分离的贡献表示自动态
本征模 [21, 29]

Fij(k, t) =

Nv∑
α=1

Gij(k)e
−zα(k)t , (6)
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图 1: 氢流体在温度 2500 K下密度的静态结构因子 S(k)的演化，直接由 AIMD获得为瞬时密度-密度相关性。

其中 zα(k)是第 α个实数（松弛模式）或复数（传播模式）的本征模，每个模式贡献的权重系数Gij(k)

通过相关联的特征向量 [21]表示。我们将使用表达式 (6) 对 AIMD派生的时间相关函数与其 GCM副
本进行比较。
对于集体动力学的分析，需要声速的密度依赖性 cs。这个量是宏观流体动力学状态下声音传播的

一个特征。另一个量，高频声速 c∞，反映了声音传播的弹性机制。宏观绝热声速通过在 [30]中建议的
方法计算为

cs =
√
c2∞ − ψL(0)/ρ , (7)

，其中 ψL(0)是应力张量对角分量的静态相关值 ψL(0) = V 〈σ̄zzσ̄zz〉/kBT，其中 σ̄zz(t) = σzz(t)−P 是
对角分量的应力张量波动部分，P 是压力，V 是模拟系统的体积，而 kB是玻尔兹曼常数。高频声速 c∞

在 (7)中是从波数依赖量（归一化的电流谱函数的第二个频率矩）的长波长渐近线估算得出的

c∞
k→0
=

1

k

[
〈J̇L(−k)J̇L(k)〉
〈JL(−k)JL(k)〉

]1/2

. (8)

结果与讨论

纵向集体激发在氢流体中的分散密度依赖性

静态结构因子 S(k)，在 T=2500 K下的几种氢流体密度通过 AIMD在采样波数范围内作为瞬时密
度-密度相关性获得，如图 1所示。主峰的位置为 S(k)，其定义了第一个伪布里渊区（德拜波数）作为
kD = kp/2，随着密度的增加从最低研究密度下的 kp = 3.12Å−1 到最密氢流体的 kp = 4.69Å−1 。S(k)
的主峰振幅随着密度增加而降低，在最高密度下对应于纯金属单组分 H 流体，其结构特征不明显，如
[10]中通过配对分布函数所报告。
纵向集体激发在四种密度下的色散如图 2所示。对于纯分子氢流体在 T=2500 K 下的色散 ω(k)最

近有报道见于 [11]。宏观线性色散定律 ωhyd(k) = csk用一条绿色直线表示，其中宏观绝热声速 cs是从
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图 2: 氢流体中纵向集体模的展宽，从纵向电流谱函数CL(k, ω)的峰位获得，在温度为 2500K和不同密度下的结果。直
线对应于由公式 7通过 AIMD获得的绝热声速 cs 的水动力展宽定律 ω = csk。

方程 7计算得出的。通过与流体力学色散定律进行比较可以估计，在研究的氢流体中，典型稠密液体具
有的正声波色散实际上不存在。
宏观绝热和高频声速的密度依赖性如图 3所示。请注意，绝热和高频声速对应于液体中声波传播的

两种不同机制：一种是由于局部守恒定律产生的宏观效应，另一种是在介观长度尺度上由微观力作用
在粒子上的弹性效应。通常情况下，绝热声速会随着密度单调增加 [30]。然而，在液态物质结构转变
（如铷液体 [31]和钾液体 [32]中所观察到的）或金属-非金属转变（如同在扩展汞 [33, 34]中一样），cs
的密度依赖性在过渡区域可能会出现平台甚至最小值。在图 3中，可以看到绝热声速的增加和高頻率速
度 c∞在密度函数中的几乎平坦区域，在此密度下，总电荷波动的显著偏差已在 [10]中报告。

GCM理论在时依赖相关性分析中的应用

我们在五变量 TVE动态模型中应用GCM方法的应用提供了证据，表明对于纯分子和纯原子的氢
流体，这种理论方法工作得非常好。在图 4中，我们展示了 GCM表示 (6)的时间相关函数完美地恢复
了 AIMD派生的密度-密度、密度-电流和电流-电流时间相关函数。

AIMD导出的时间相关函数的良好恢复应该以相同的精度描述来自不同集体本征模式的部分贡献
的相应谱函数。因此，可以预期 GCM声学本征模的色散应通过当前谱函数峰值位置以纯粹数值的方
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图 3: 宏观绝热 cs 和高频 c∞ 声速在 T=2500 K氢流体中的密度依赖性。

式获得的 ω(k)色散得到恢复。确实，复共轭的 GCM声学特征值以形式 [20, 21]

zs(k) = σs(k)± iωs(k) ,

表示，其中实部对应于依赖于 k的阻尼，虚部则对应于色散定律。我们在图 5中展示了第一伪布里渊区
的声学特征值，并与最高研究密度下的纵向电流谱函数 CL(k, ω)的 AIMD导出峰值位置进行了比较。
此外，在图 5中，我们展示了分散和阻尼的流体动力学行为，其中后者应遵循 Γk2依赖关系，并且在图
5中可以看到阻尼如何对应于具有阻尼系数 Γ = 24.2Å2/ps的流体动力学定律。对于纯分子氢流体（见
参考文献），类似的良好恢复分散 ω(k)也是如此。[11]).
然而，在最低（纯粹分子）和最高（纯粹原子）密度之间，五变量TVE动态模型无法恢复由AIMD

导出的时间相关函数。在图 6中，我们展示了三个由AIMD导出的时间相关函数及其GCM复制品。这
意味着在从分子到原子流体转变的区域存在一些弛豫过程，这些过程不能用 TVE动态模型来描述。事
实上，根据反应流体的水动力理论 [12, 16]，此类系统具有另一种弛豫模式，这应该反映局部浓度的弛
豫（对于我们氢气流体中的 H2 →H+H解离情况下的分子和原子单元）。在这种情况下，需要像在二元
液体中那样研究时间相关函数。

从反应性氢流体的AIMD中分离分子和原子单位

为了使 GCM描述在流体动力学范围之外反应的 H2 →H+H二元液体，必须采样分子和原子组分
的部分密度动态变量。这不是一个简单的任务与 AIMD。必须区分简单的分子碰撞和分子分解。在图 7
中，我们展示了两个稳定的 H2分子（A-A和 B-B）如何碰撞，在短时间内（∼60-70时间步长），不同
分子之间的两个氢原子的距离（A-B）与分子内距离相当。因此，为了在 AIMD的每个时间步骤中分
离分子和原子单位，我们检查了所有氢对之间的距离。那些保持在 RM 距离内的超过连续 70个时间步
长的被认为是分子单元，其余的是原子单元。这种分子/原子单元的选择沿着整个轨迹长度进行。
需要对此方案进行修正以避免分子/原子单位数量的急剧变化。因此我们使用了分子间距离

w(r12) = 0.5[1− tanh(
r12 −R0

d
)] , (9)
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图 4: 良好的 AIMD 衍生时间相关函数恢复通过 5 变量 GCM 理论对于纯分子 H2 流体（密度 0.2847 g/cm3 在 k =

0.6046Å−1）和纯金属H流体（密度 0.9610 g/cm3 在 k = 0.7405Å−1）。Fnn(k, t)- 密度-密度相关性，ImFnJL(k, t)- 时
间域中磁化率的虚部，FJLJL(k, t)- 纵向电流-电流相关性。

的模糊阶跃函数，这使得可以为一对粒子分配分子量 w(r12) 和原子量 1−w(r12)。可以看出，在图 7中
最大的分子内距离是 ∼ 1.1Å，而在图 9中的阶跃函数 w(r12)为此粒子对分配的权重几乎等于 1。在分
子分解的情况下，这对粒子的距离 r12会增加，导致分子量减少而原子量增加。随着距离的进一步增加，
当 r12 > 1.3Å 这两个粒子完全是原子的。Hence, the partial density of molecular units is expressed via

the sum over all pairs of particles (which were at least 70 consecutive time steps within the distance
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图 5: 对应于原子氢流体中密度为 0.9610 g/cm3 的传播声模的复本征模式的虚部（色散）和实部（阻尼），这些结果是
在五变量 GCM理论内获得的。

RM = 1.3Å
nmol(k, t) =

1√
N

∑
(l,m)

w(rlm)[e−ikrl + e−ikrm ] , (10)

while the patial density of atomic units is

nat(k, t) =
1√
N

∑
(l,m)

[1− w(rlm)][e−ikrl + e−ikrm ] +
1√
N

∑
j

e−ikrj . (11)

Here, the second term in the right hand side of (11) corresponds to the sum over atomic particles which
do not have neighbors within the distance RM = 1.3Å. 可以确保总和 nmol(k, t) + nat(k, t)导致方程
(1)中所有氢粒子 n(k, t)的密度相同。我们进行了部分密度-密度和电流-电流时间相关函数的计算，在
这种分子/原子部分表示中，并从它们组成总的密度-密度和电流-电流时间相关函数。与基于动态变量
(1)和 (2)的密度-密度和电流-电流时间相关函数的比较，如图 9所示，证明了正确的分解。基于这些分

子/原子表示的部分动态变量，可以利用二元液体的八变量 GCM理论 [27]进行氢流体在分子到原子流
体转变区域特征模式的 GCM分析。这一 GCM研究的结果将在其他地方报告。

结论

我们进行了从头算起次分子动力学模拟，针对温度 T=2500 K 下的氢流体，并且在覆盖从分子到
原子流体转变密度范围的情况下进行。本研究得出的结论如下：
i. 我们将五变量热黏弹性动态模型成功应用于 AIMD衍生的时间相关函数分析，并证明了 GCM特征
值正确地恢复了纯分子和纯原子（金属）氢流体中声模的色散；
ii. 估计出绝热 cs 和高频 c∞ 声速随密度的变化，在从分子到原子转变区域呈现出平坦化（且对于 c∞

而言几乎为平台）；iii. 我们提出了一种计算 AIMD数据中分子和原子单位部分密度的方法，这使得能
够通过 GCM方法分析二元液体 [27]的反应流体动力学。
致谢 I.-M.I. 受到乌克兰国家科学院青年团队项目编号 09/01-2024的支持。计算使用在维也纳大

学材料物理研究所开发的从头算总能量和分子动力学程序 VASP（维也纳从头算模拟程序）进行的。
[35–37].
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图 6: 氢流体在密度为 0.4920 g/cm3（在波数 k = 0.5924Å−1 处）从分子到原子流体转变区域中，由 AIMD导出的时
间相关函数恢复不佳，通过五变量 GCM理论。
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