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Показано, что ангармонизм этого взаимодействия зависит от концентрации водорода. Фононный спектр PdH

рассчитан как в гармоническом приближении, так и с учетом ангармонических эффектов. Дано описание ме-
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1. Введение

Исследования системы палладий–водород начались

более столетия назад [1], и хотя эта система принад-

лежит к числу наиболее подробно изученных металл-

водородных систем, она продолжает привлекать внима-

ние исследователей и сегодня [2,3]. В первую очередь

интерес к этой системе определялся высокой раствори-

мостью и подвижностью водорода в ГЦК-решетке пал-

ладия, в которой водород занимает октаэдрические по-

зиции. Затем было обнаружено, что система Pd−H ста-

новится сверхпроводящей при концентрации водорода

выше x ∼ 0.84 [4], при этом чистый палладий свойством

сверхпроводимости не обладает. Температура сверхпро-

водящего перехода околостехиометрического PdH со-

ставляет TC = 8−9K и увеличивается до TC = 10−11K,

если заменить водород на более тяжелый дейтерий [5,6],
т. е. наблюдается нехарактерный для обычных сверхпро-

водящих материалов обратный изотопический эффект,

который может быть объяснен сильным ангармонизмом

колебаний атомов водорода в палладии.

Наиболее прямой экспериментальный метод получе-

ния информации о форме потенциала, в котором колеб-

лются атомы водорода, — метод неупругого нейтронно-

го рассеяния. Так, в работах [7,8] наблюдалась сильная

анизотропия высокоэнергетической части спектра неко-

герентного неупругого рассеяния нейтронов на образце

околостехиометрического PdH. Это согласуется с пред-

сказаниями теоретических работ [9,10], где форма потен-
циала, соответствующая колебаниям атомов водорода в

центре зоны Бриллюэна (ЗБ), в гидридах состава PdH

и Pd4H была рассчитана напрямую
”
из первых принци-

пов“. Рассчитанный потенциал использовался для опре-

деления соответствующих энергий возбуждения оптиче-

ских колебаний в Ŵ-точке как в гармоническом прибли-

жении, так и в рамках теории возмущений, где ангармо-

низм потенциала учитывался поправками до второго по-

рядка, а также при помощи численного решения уравне-

ния Шредингера с этим потенциалом, где ангармонизм

был учтен полностью. Результаты работы свидетельству-

ют о том, что ангармонизм PdH является столь сильным,

что ни гармоническое приближение, ни теория возмуще-

ний не могут быть применены для адекватного описания

этой системы. Отметим, что такая трудность в описании

динамики решетки свойственна не всем гидридам. Так,

например, в работе [11] было показано, что термоди-

намические свойства гидридов NiH и CoH могут быть

успешно рассчитаны в квазигармоническом приближе-

нии с использованием гармонических фононных спек-

тров и плотностей фононных состояний, что лишний раз

указывает на необычность свойств системы Pd−H.

Отметим также, что частота колебания водорода в

подрешетке палладия зависит от концентрации водорода.

Этот факт нашел как экспериментальное [12], так и

теоретическое подтверждение [9]. Обычно это объясня-

ется только расширением решетки Pd с увеличением

концентрации водорода и, как следствие, ослаблением

связи Pd−H, однако экспериментальные или теорети-

ческие работы, подтверждающие это предположение,

отсутствуют.
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Хотя большинство кристаллических твердых тел явля-

ется практически гармоническими, существуют системы

(и PdH одна из таких систем), в которых эффекты ангар-

монизма доминируют и, следовательно, требуют учета

при их теоретическом описании. В последнее время

разработан ряд методов учета эффектов ангармонизма.

К ним относятся метод самосогласованной ab initio

динамики решетки (SCAILD) [13], метод самосогласо-

ванного гармонического приближения (SCHA) [14] и

метод стохастического самосогласованного гармониче-

ского приближения (SSCHA) [2,3]. Одним из наиболее

перспективных методов для учета эффектов ангармо-

низма представляется метод температурно-зависимого

эффективного потенциала (TDEP), предложенный и раз-

витый в работах [15,16].
Основной целью настоящей работы является изучение

применимости методики TDEP для системы Pd−H, где

результаты расчета можно сравнить с экспериментом и

данными, полученными методом SSCHA в [2,3].

2. Детали расчетов

Все расчеты проведены на основе теории функционала

электронной плотности с использованием двух широко

известных пакетов программ; Vienna ab initio simulation

package (VASP) [17] и Quantum ESPRESSO (QE) [18].
Фононные спектры в гармоническом приближении были

получены с помощью возмущенного функционала элек-

тронной плотности (DFPT) [19], реализованного в QE.

Потенциалы взаимодействия V (δ/a) (колебательные по-

тенциалы оптических колебаний центра зоны) подреше-

ток палладия и водорода рассчитаны с использованием

VASP при T = 0K. Для этого атом водорода из октаэд-

рической позиции смещался вдоль высокосимметричных

направлений на расстояние δ/a , измеренное в единицах

параметра решетки a , и рассчитывалась полная энергия

такой конфигурации E(δ/a), затем из этой энергии

вычиталась полная энергия идеального кристалла E(0),
когда δ/a = 0: V (δ/a) = [E(δ/a) − E(0)]/N, где N —

число атомов водорода в моделируемой ячейке. Гидриды

PdH и Pd4H моделировались при помощи элементарной

ячейки ГЦК-палладия, в которой водород занимал все

и четверть всех возможных октаэдрических позиций

соответственно, а Pd32H моделировался кубической су-

перъячейкой 2× 2× 2, в которой атом водорода занимал

лишь одну октапору. Структуры были срелаксированы

по объему для нахождения равновесных параметров

решетки, в суперъячейке были также срелаксированы

атомные позиции. Для моделирования методом моле-

кулярной динамики (МД) была использована суперъ-

ячейка, построенная на базе примитивной ГЦК-ячейки

палладия размером 4× 4× 4, содержащая 64 атома Pd

и 64 атома H. Моделирование проводилось с помощью

пакета программ VASP с использованием термостата

Нозе−Гувера [20–22] (при температуре T = 300K), ко-
торый позволяет получить канонический ансамбль. Ис-

пользован шаг МД величиной 1 fs, что более чем в 50 раз

меньше периода характерных водородных колебаний в

металле (см., например, [8]). Число шагов составило

4500, из них менее тысячи ушло на достижение рав-

новесия; данные для этих шагов не использовались

в дальнейшем. Набор позиций атомов на каждом из

оставшихся 3500 шагов МД и соответствующие им силы

были использованы для определения ангармонического

фононного спектра методом TDEP, описание которого

дано далее.

Описание взаимодействия электронов с ионами бы-

ло осуществлено методом PAW (projector augmented

wave) [23]. Для учета обмена и корреляции в электрон-

ном газе использовано приближение локальной плотно-

сти (LDA). При вычислении гармонического фононного

спектра для интегрирования по ЗБ использована сетка

k-точек 18× 18× 18; для вычисления колебательных по-

тенциалов PdH и Pd4H была выбрана сетка 16× 16× 16,

а для Pd32H — 8× 8× 8. В случае молекулярной

динамики плотность сетки была уменьшена до 4× 4× 4.

Во всех расчетах с использованием QE применялось

”
холодное“размытие Марзари−Вандербильдта [24], а с

использованием VASP — Маффесселя−Пакстона [25].
В случае QE использована энергия обрезания плоских

волн 70Ry, а в случае VASP — 325 eV.

Для расчета ангармонического фононного спектра

при заданной температуре использован метод TDEP.

Опишем суть метода, опираясь на оригинальные работы

авторов [15,16]. Сразу оговоримся, что указанный ме-

тод позволяет не только получить частоты колебаний

атомов при различных температурах, но и построить с

учтенным ангармоническим вкладом потенциалы Гиббса

и Гельмгольца исследуемых фаз. Этот метод использует

в качестве основных входных параметров смещения

атомов из положений равновесия и возникающие при

этом силы. Такую информацию легче всего получить из

молекулярной динамики МД (ab initio или с модельными

потенциалами), когда на каждом шаге МД мы сохраняем

”
кадры“ с координатами атомов и действующими на них

силами.

В методе TDEP используется модельный гамильтони-

ан, описывающий динамику решетки в гармоническом

приближении,

Ĥ = U0 +
∑

i

p2i
2mi

+
1

2

∑

i j

ui

=

8i ju j , (1)

где pi и ui — векторы импульса и смещения i-го атома

соответственно,
=

8 — матрица силовых констант, а U0 —

параметр модельного гамильтониана, определяемый са-

мосогласованно (см. [16]). Отметим, что он отличается

от энергии основного состояния, рассчитанной для рав-

новесного положения атомов при нулевой температуре,

обычно используемой в гармоническом или квазигармо-

ническом приближении, из-за температурно-зависимой

перенормировки поверхности потенциальной энергии.

Теперь следует определить
=

8 таким образом, чтобы
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вектор гармонических сил, действующих на каждый

из Na атомов ячейки в модели (1),

FH
t =













fHt,1

fHt,2
...

fHt,Na













,

определяемый неизвестной матрицей
=

8 и известными

смещениями

Ut =













ut,1

ut,2

...

ut,Na













,

на каждом шаге молекулярной динамики t, отличался

как можно меньше от вектора
”
реальных“ ангармониче-

ских сил

FMD
t =













fMD
t,1

fMD
t,2

...

fMD
t,Na













,

полученного напрямую из МД. Другими словами, луч-

шее решение для
=

8 будет тогда, когда разница упомяну-

тых сил минимальна:

min
=

8

1F =
1

Nt

∑

t,i

|fMD
t,i − fHt,i |. (2)

В общем случае имеем 9N2
a неизвестных компонент

матрицы
=

8 , при этом на каждом шаге МД мы полу-

чаем систему 3Na линейных уравнений относительно

неизвестных компонент матрицы

FMD
t ≈ FH

t =
=

8Ut . (3)

Если бы система описывалась модельным гамильтониа-

ном (1) точно, то равенство было бы строгим и, исполь-

зуя Nt = 3Na шагов МД, мы имели бы определенную

систему линейных уравнений. Однако матрица
=

8, полу-

чаемая решением такой системы линейных уравнений

не минимизирует (2), поэтому необходимо иметь пе-

реопределенную систему, построенную на значительно

бо́льшем числе шагов МД, которая может быть решена

минимизацией квадрата евклидовой нормы невязки

1

Nt

Nt
∑

t=1

|FMD
t −

=

8Ut|
2

=
1

Nt

∥

∥(FMD
1 . . . FMD

Nt
) −

=

8(U1 . . .UNt )
∥

∥

2
,

что дает решение для
=

8 методом наименьших квадратов.

Известный способ найти такое решение — использова-

ние псевдообращения Мура−Пенроуза

=

8 = (FMD
1 . . . FMD

Nt
)(U1 . . .UNt )

+. (4)

Определенная таким образом матрица силовых констант

дает наилучшее гармоническое описание фононного

спектра, свободной энергии или других свойств ангармо-

нического кристалла при любой заданной температуре,

что существенно расширяет возможности вычислитель-

ной физики твердого тела по сравнению с методами

теории возмущений и малых смещений.

Отметим, что симметрия кристалла накладывает огра-

ничения на матрицу силовых констант, что позволяет

уменьшить количество неизвестных компонент матрицы

на порядки, что существенно снижает необходимое ко-

личество шагов МД (см. сходимость решения для матри-

цы силовых констант и свободной энергии кристалла по

отношению к числу шагов МД в оригинальных работах

авторов [15,16]).

3. Результаты и обсуждение

Как упоминалось выше, в теоретической работе [9]
было показано, что частота колебания атомов водорода

в гидриде палладия зависит от концентрации водорода.

При этом возникает смежный вопрос о влиянии концен-

трации водорода на степень ангармоничности гидрида,

который не был исследован. Кроме того, на наш взгляд,

упомянутая работа не лишена недостатков. Например,

колебательные потенциалы были рассчитаны до энергий,

значительно превышающих энергии основного и первого

возбужденного состояний осциллятора, в ущерб точно-

сти аппроксимации потенциала по расчетным точкам

при малых смещениях и энергиях. Более аккуратные

вычисления потенциалов были проведены в [26], но толь-

ко для стехиометрического PdH. Мы также выполни-

ли аккуратные вычисления колебательных потенциалов

для расчетных равновесных параметров решеток PdnH

(n = 1, 4, 32) при T = 0K, которые составили 4.035,

3.895 и 3.845�A соответственно и хорошо согласуются с

доступными экспериментальными теоретическими дан-

ными [9,10,27–32] (табл. 1). Значения рассчитанных в

работе параметров решетки немного ниже эксперимен-

тальных, что объясняется использованным приближени-

ем локальной плотности для обмена и корреляции.

Таблица 1. Равновесные параметры решетки гидридов PdnH

(n = 1, 4, 32)

Гидрид
Параметр решетки, �A

Наст. раб. Эксперимент Теория

PdH 4.09 [27] 4.04 [28]4.035 (VASP)
(линейная 4.07 [9,10,29]

4.047 (QE)
экстраполяция) 4.06 [30]

Pd4H 3.95 [27]
3.895 (линейная 3.94 [9]

экстраполяция)

Pd32H 3.845 3.89 [31,32] −
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Рис. 1. Потенциал V (δ/a), соответствующий колебаниям

атомов водорода в центре ЗБ, рассчитанный вдоль высокосим-

метричных направлений [100] (a), [110] (b) и [111] (c) для гид-

ридов PdH и Pd4H с расчетными равновесными параметрами

решетки и для PdH с равновесным параметром решетки Pd4H.

Смещение дано в единицах параметра решетки.

Рассчитанные вдоль высокосимметричных направле-

ний колебательные потенциалы показаны на рис. 1.

В PdH при смещении атома водорода на величину

δ/a < 0.05 изменения потенциальной энергии практиче-

ски не происходит, а затем кривые идут резко вверх,

особенно хорошо это видно для направления смеще-

ния [100]. Ясно, что гармонический член такого потенци-

ала является малым по сравнению с ангармоническими

членами, однако его роль возрастает с уменьшением

концентрации водорода. Это можно видеть из табл. 2, где

при уменьшении концентрации водорода от x = 1 (PdH)
до x ≈ 0.03 (Pd32H) коэффициент при квадратичном

члене потенциала, рассчитанного вдоль [100], увеличи-
вается более чем в 6 раз, в то время как коэффициенты

при высших степенях изменяются значительно медлен-

нее. Аналогичное поведение наблюдается и для других

направлений (для экономии места данные не приводим).
Таким образом, роль ангармонизма в системе Pd−H

увеличивается с увеличением концентрации водорода;

следовательно, наибольший интерес для метода TDEP

Таблица 2. Коэффициенты четной степенной функции

вида A(δ/a)2 + B(δ/a)4 + C(δ/a)6 + D(δ/a)8, аппроксимиру-

ющей колебательный потенциал водорода вдоль направле-

ния [100]

Коэффициент
Гидрид

A, eV B , eV C, eV D, eV

PdH 1.0066 946.008 4555.14 98 403.6

Pd4H 5.4656 1193.03 1293.17 179 103.0

Pd32H 6.5512 1108.32 1691.77 154 154.8

представляет гидрид эквиатомного состава, поэтому да-

лее мы применяем указанный метод только для PdH.

Мы проверили гипотезу о том, что изменение частоты

колебания водорода с изменением его концентрации

связано лишь с расширением решетки палладия при

наводораживании. Для этого мы дополнительно рассчи-

тали колебательный потенциал PdH с меньшим пара-

метром решетки, который соответствует равновесному

параметру Pd4H. Если бы гипотеза была верна, то

такой потенциал должен был бы совпасть с потенциалом

равновесного Pd4H, но он оказался лежащим выше,

причем разница превышает точность вычислений уже

при δ/a > 0.03. Таким образом, зависимость частоты

колебания водорода от концентрации нельзя объяснить

лишь изменением длины связи Pd−H, потому что важ-

ную роль играет непосредственно сама концентрация,

т. е. взаимодействие H−H.

На рис. 2 представлена фононная дисперсия PdH,

рассчитанная методом TDEP при T = 300K и мето-

дом DFPT (гармоническое приближение) при T = 0K.

К сожалению, экспериментальные данные для полного

Рис. 2. Фононная дисперсия B1 PdH, рассчитанная при по-

мощи метода температурно-зависимого эффективного потен-

циала при T = 300K (сплошные линии), и фононная диспер-

сия, полученная в гармоническом приближении при T = 0K

методом возмущенного функционала электронной плотности

(штриховые линии).
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фононного спектра околостехиометрического PdH от-

сутствуют, но данные по неупругому рассеянию нейтро-

нов на образце PdH0.99 при 15 и 200K дают положе-

ние первого основного пика обобщенной колебательной

плотности состояний при 451 cm−1 [33], что согласу-

ется с более поздней работой [7]. Применение метода

Рамановского рассеяния нейтронов на образце PdH0.79

при 51K дает частоту оптических колебаний водорода в

центре зоны (Ŵ-точка), равную 472 cm−1 [34]. Ясно, что
это значение является завышенным для околостехио-

метрического состава из-за концентрационной зависимо-

сти частоты водородных колебаний (рис. 1). Отметим
хорошее согласие метода TDEP с экспериментальными

данными, чего нельзя сказать о гармоническом прибли-

жении. При этом метод TDEP дает слегка заниженную

по сравнению с экспериментом частоту колебаний во-

дорода 422 cm−1 в центре зоны, а упомянутый выше

метод SSCHA — завышенную (488 cm−1). Занижение

частоты в методе TDEP можно объяснить отсутствием

учета нулевых колебаний атомов, когда отсчет энергии

колебаний атомов происходит не от нулевого уровня,

а от дна потенциальной ямы. Этот недостаток можно

устранить путем повышения температуры, при которой

происходит моделирование молекулярной динамикой.

Другой способ повысить точность вычислений — ис-

ключить из рассмотрения при аппроксимации силовых

констант такие отклонения атомов водорода (и соответ-

ствующие им силы), которые не приводят к повышению

энергии больше энергии нулевых колебаний, которую

в свою очередь можно оценить из уже проделанного

расчета. Кроме того, в МД мы использовали слегка

завышенный параметр решетки, равный 4.07�A, который
дает усредненное по времени симуляции давление в

системе P = −14.6 кбар.

Сравнивая оптические части гармонического спектра

и спектра TDEP, интересно отметить, что наибольшая

рассогласованность наблюдается для ветвей поперечных

мод колебаний во всей ЗБ, в то время как ветви продоль-

ных мод колебаний наиболее сильно рассогласованы в

центре зоны и довольно близки друг другу на границе ЗБ

в точке L. Таким образом, в кристалле PdH существуют

оптические фононы, которые в разной степени являются

ангармоническими, а следовательно, имеют различное

время жизни и длину свободного пробега. Точка L
соответствует распространению продольных колебаний

водородной подрешетки вдоль кристаллографического

направления [111]. Напомним, что при смещении атома

водорода вдоль этого направления он наиболее слабо

взаимодействует с подрешеткой палладия (рис. 1), при
этом частота в точке L оказывается максимальной и

лучше всего описывается в гармоническом приближе-

нии. С учетом этого можно сделать вывод, что за

ангармонизм в PdH в большей степени отвечает взаи-

модействие металл−водород, в то время как водородная

подрешетка является более гармонической. Этот же

вывод следует и из того факта, что в центре зоны

оптические колебания, при которых расстояния между

атомами водорода не изменяются, плохо описываются

в гармоническом приближении, а при приближении к

границе зоны в точке L наиболее сильно искажается

водородная подрешетка, т. е. расстояния H−H изменя-

ются наиболее сильно; и такие колебания гораздо лучше

описываются в гармоническом приближении.

4. Заключение

С использованием численных методов, основанных

на теории функционала электронной плотности, вновь

рассмотрена система Pd−H с различной концентрацией

водорода в ней. Показано, что ангармонические взаи-

модействия в системе возрастают с увеличением кон-

центрации водорода, при этом наиболее ангармоничным

образом изменяется энергия системы при изменении

межатомных расстояний металл−водород при неизмен-

ных расстояниях водород−водород, в то же время

продольные колебания водородной подрешетки гораздо

лучше описываются в гармоническом приближении.

Описана методика температурно-зависимого эффек-

тивного потенциала для учета ангармонических взаимо-

действий в твердых телах, при помощи которой решена

задача о динамике решетки сильно ангармонического

гидрида палладия эквиатомного состава — наиболее

ангармонического гидрида системы PdHx (x ≤ 1). Ре-

зультаты хорошо согласуются с экспериментальными и

теоретическими данными.
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