
Письма в ЖЭТФ, том 105, вып. 7, с. 424 – 429 c© 2017 г. 10 апреля

Реконструкция зон в металлическом водороде
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Обобщенная теория нормальных свойств металла на случай свойств электронной зоны электрон-

фононных систем с не постоянной плотностью электронных состояний используется для изучения нор-

мальной фазы металлического водорода под давлением 500 ГПа и при температуре 200 К. Рассчитыва-

ются частотная зависимость реальной ReΣ(ω) и мнимой ImΣ(ω) части собственно-энергетической части

функции Грина электрона Σ(ω), а также плотность электронных состояний N(ε) стабильной фазы ме-

таллического водорода с симметрией I41/AMD под давлением 500 ГПа, перенормированные сильным

электрон-фононным взаимодействием. Установлено, что вблизи уровня Ферми электронная зона про-

водимости фазы I41/AMD металлического водорода в результате перенормировки электрон-фононным

взаимодействием испытывает несущественную реконструкцию.
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1. Введение. В теоретических работах по ис-

следованию свойств металлического водорода пред-

сказана высокая критическая температура Tc ∼

∼ 200−400K [1, 2]. Находясь в металлической фазе,

водород может проявлять сверхпроводящие свойства

при комнатной или даже более высокой температу-

ре с формированием куперовских электронных пар

в металлическом водороде. В соответствии с клас-

сическими расчетами Е.Г. Бровмана и Ю.М. Кагана

[3–6] атомарная фаза водорода может быть метаста-

бильной при понижении давления до атмосферно-

го. Достижение сверхпроводящего состояния в ато-

марном металлическом водороде было бы важным

как для понимания механизма высокотемператур-

ной сверхпроводимости, так и, возможно, открыло

бы пути достижения комнатной сверхпроводимости.

Однако для превращения молекулярного водорода в

металлический требуются гигантские давления по-

рядка 400–500 ГПа [7]. Проведение ab-initio расче-

тов для предсказания области давлений, в которой

возможен синтез металлической фазы водорода, ис-

следование его устойчивости и свойств в условиях

высоких давлений является актуальной задачей. В

этом направлении выполнено значительное количе-

ство работ [8–14]. В работе [15] найдена фаза с сим-

метрией I41/AMD, имеющая свойства металлично-

сти, фононный спектр которой не содержит мнимых

частот в интервале давлений 450–500 ГПа. Для рас-

чета структурных, электронных, фононных и других

характеристик этой металлической нормальной фа-
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зы металлического водорода при давлении 500 ГПа

в [15] использован метод математического моделиро-

вания. Показано, что металлический водород, имею-

щий решетку с симметрией ячейки I41/AMD, явля-

ется стабильной фазой при высоком гидростатиче-

ском давлении сжатия. Высокое значение Tc = 217K

в металлическом водороде под давлением является

свойством исключительно электрон-фононной (ЭФ)

системы [16].

Квантовополевая теория электронных свойств

нормального состояния кристалла базируется на ра-

боте Мигдала [17], не учитывающей факт возможно-

го изменения плотности электронных состояний ко-

лебаниями ионов при конечных температурах. При

рассмотрении свойств ЭФ-системы металлического

водорода критически важно принимать в учет факт

резких изменений плотности электронных состояний

на энергетических масштабах, соизмеримых с харак-

терной энергией фононов. В металлическом водоро-

де происходит совпадение и наложение роли трех

ключевых факторов: заметные изменения плотности

электронных состояний в такой зоне, большая энер-

гия фононов ~ωph ∼ 0.25−0.35 эВ в металлическом

водороде, а также существенно превышающая еди-

ницу константа электрон-фононной связи λ ∼ 1.7.

Сильная электрон-фононная связь λ > 1 в метал-

лическом водороде возникает благодаря отсутствию

электронной оболочки у протонов.

2. Электронные свойства устойчивой фазы

IM-3M металлического водорода, не перенор-

мированные электрон-фононным взаимодей-

ствием. В [15] найдена фаза металлического водоро-
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да с симметрией I41/AMD (рис. 1), фононный спектр

которой не содержит мнимых частот при давлении

P = 500ГПа.

Рис. 1. (Цветной онлайн) Структура металлического

водорода при давлении P = 500ГПа [15] – элементар-

ная ячейка с симметрией I41/AMD с базисом из 4-х

атомов H

Рис. 2. Плотность числа электронных состояний DOS

для структуры с симметрией I41/AMD металлическо-

го водорода при давлении P = 500ГПа [15]. Частота

ω выражена в безразмерных единицах (в долях мак-

симальной частоты фононного спектра, составляющей

для данной фазы металлического водорода 0.36 эВ)

На рис. 2 показана характеристика поведения

обезразмеренной плотности N0(ε)/N0(0) электрон-

ных состояний для структуры металлического во-

дорода с симметрией I41/AMD [15]. Для краткости

обезразмеренная плотность электронных состояний

по-прежнему обозначается как N0(ε). Из [15] следует,

что для плотности числа электронных состояний ме-

таллического водорода с симметрией I41/AMD при

значении давления P = 500ГПа уровень Ферми пе-

ресекает две зоны и находится на минимуме элек-

тронной DOS (см. рис. 2).

Представленная в работе [15] энергетическая зон-

ная структура электронов металлического водоро-

да, а также плотность числа электронных состоя-

ний в металлическом водороде, являются зонными

структурами, учитывающими идеальную кристалли-

ческую решетку металлического водорода симмет-

рии I41/AMD, а также электрон-электронное взаи-

модействие с учетом эффектов обмена и корреля-

ции. Данные расчетные зонные структуры металли-

ческого водорода симметрии I41/AMD никак не учи-

тывают эффекты перенормировки зонного электрон-

ного спектра сильным электрон-фононным взаимо-

действием, связанные с температурными фононны-

ми колебаниями.

3. Перенормировка электронного спектра

электрон-фононным взаимодействием. Учиты-

вая все написанное выше, мы будем рассматривать

ЭФ-систему с гамильтонианом, который включает

электронную компоненту Ĥe, ионную компоненту Ĥi

и компоненту, отвечающую электрон-ионному взаи-

модействию в гармоническом приближении Ĥe−i, так

что Ĥ = Ĥe + Ĥi+ Ĥe−i−µN̂ . Здесь µ – химический

потенциал, N̂ – оператор числа электронов в систе-

ме.

Функция Грина электронов Ĝ определяется выра-

жением Ĝ(x, x′) = −〈TΨ(x)Ψ+(x′)〉, где Ψ(x), Ψ+ –

обычные операторы рождения и уничтожения элек-

тронов.

Для мнимой компоненты собственно-

энергетической части (СЧ) функции Грина

ImΣ(ω) = −ImZ(ω)ω+ Imχ(ω) с помощью тождеств

th z′

2T = 1−2f(z′) = −1+2f(−z′), cth z
2T = 1+2nB(z)

получаем следующее выражение:

ImΣ(ω) = −π

+∞
∫

0

dzα2(z)F (z)
{

[N(ω − z)− (1)

−N(ω+z)]nB(z)+N(ω−z)f(z−ω)+N(ω+z)f(z+ω)
}

.

Выражение для реальной части СЧ функции Грина

ReΣ(ω) = [1− ReZ(ω)]ω + Reχ(ω) находим в виде
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ReΣ(ω) =

= −P

+∞
∫

0

dzα2(z)F (z)

+∞
∫

0

dz′
{

[

nB(z) + f(−z′)
]

×

×

(

−
N(−z′)

z′ + z + ω
+

N(z′)

z′ + z − ω

)

+
[

nB(z) + f(z′)
]

×

×

(

−
N(−z′)

z′ − z + ω
+

N(z′)

z′ − z − ω

)}

, (2)

где nB(z) – функция распределения Бозе, f(z′) –

функция распределения Ферми, Z(ω) – комплекс-

ная перенормировка массы электрона, χ(ω) – ком-

плексная величина, реальная часть которой опре-

деляет перенормировку химического потенциала. В

(1), (2) для краткости N(z′)/N0(0) обозначено как

N(z′). Учитывая, что cth
(ωph

2T

)

≈ 1, можно было

бы получить упрощенные формулы для нормального

состояния [18]. В (1) и (2) ренормализованная ЭФ-

взаимодействием плотность электронных состояний

N(z′) выражается через “голую” плотность электрон-

ных состояний N0(ξ)

N(z′) = −
1

π

∞
∫

−µ

dξ′N0(ξ
′)Im gR(ξ

′, z′), (3)

причем N(z′) не является симметричной (четной)

функцией z′. В (3) выражение для Im gR вычисля-

ется по формуле

Im gR(ξ, ε) =
ImΣ(ε)

[

ε− ξ − ReΣ(ε)
]2

+
[

ImΣ(ε)
]2 , (4)

так что система (1)–(4) является нелинейной.

Формулы (1)–(4) учитывают частотную зависи-

мость (а, следовательно, и эффект конечности ши-

рины электронной зоны) плотности электронных со-

стояний N0(ξ). В (1), (2) α2(z)F (z) – спектраль-

ная функция ЭФ-взаимодействия, N0(ξ), напомним,

представляет собой “голую” (не перенормированную

ЭФ-взаимодействием) переменную плотность элек-

тронных состояний, при энергии “голых” электро-

нов ξ. Запись (1)–(4) предполагает усреднение по

всем направлениям импульса, отвечающим энергети-

ческой поверхности ξ. При написании системы (1)–

(4) перенормировка фононной функции Грина ЭФ-

взаимодействием не проводилась. Как показано в ра-

боте Бровмана и Кагана [19], проведение такой пе-

ренормировки приводит к двойному учету вкладов

ЭФ-взаимодействия в фононную функцию Грина и,

как следствие, к появлению реально отсутствующих

отрицательных фононных частот, что отвечает лож-

ной неустойчивости решетки при значительном ЭФ-

взаимодействии.

4. Методы расчета и результаты. Спек-

тральная функция электрон-фононного взаимодей-

ствия α2(z)F (z) в металлическом водороде в фазе

I41/AMD при давлении 500 ГПа, представленная на

рис. 3, подобна виду плотности фононных состояний

в данной фазе металлического водорода.

Рис. 3. Спектральная функция электрон-фононного

взаимодействия α2(ω)F (ω) в металлическом водороде

в фазе I41/AMD при давлении 500 ГПа [15]. Частота ω

выражена в указанных ранее безразмерных единицах

Свойства представленной на рис. 3 спектраль-

ной функции электрон-фононного взаимодействия

α2(ω)F (ω) в металлическом водороде в фазе

I41/AMD при давлении 500 ГПа, а также со-

ответствующая константа электрон-фононного

взаимодействия λ ≈ 1.68 совпадают с аналогич-

ными характеристиками из [20]. В нелинейную

систему интегральных уравнений (1)–(4), опи-

сывающих нормальное состояние металлического

водорода, подставлялась “голая” не перенормирован-

ная ЭФ-взаимодействием плотность электронных

состояний фазы I41/AMD металлического водо-

рода [15] (рис. 2), с обезразмеренным аргументом,

выраженным в долях максимальной фононной

частоты. Основной вклад в электронную плот-

ность состояний зона проводимости вносит при

значениях энергетического аргумента, лежащих

в пределах энергетического интервала примерно

в несколько электронвольт как вверх, так и вниз

от уровня Ферми, т.е. в пределах от −10 до +10

безразмерных единиц энергии. Как видим из рис.

6 [15], при значениях энергии, находящихся ниже

уровня Ферми, перекрытие зоны проводимости с

нижележащими зонами является незначительным.

Поэтому несущественным вкладом в плотность

Письма в ЖЭТФ том 105 вып. 7 – 8 2017



Реконструкция зон в металлическом водороде 427

состояний у поверхности Ферми от иной зоны,

располагающейся частично у поверхности Ферми,

будем пренебрегать. Система уравнений, описываю-

щих электронную структуру нормального состояния

фазы I41/AMD металлического водорода с сильным

ЭФ-взаимодействием (1)–(4), решалась при давле-

нии P = 500ГПа и температуре T = 200К методом

последовательных приближений до достижения эф-

фекта самосогласованности, используя численный

алгоритм, представленный в работах [21, 22].

Приведем результаты решения системы уравне-

ний (1)–(4) для фазы I41/AMD металлического во-

дорода. На рис. 4 представлены результаты вычисле-

Рис. 4. (а) – Реальная часть ReΣ(ω) собственно-

энергетической части электронной функции Грина

электронов металлического водорода в фазе I41/AMD.

(b) – Мнимая часть ImΣ(ω) собственно-энергетической

части электронной функции Грина электронов для ис-

следуемой фазы. ReΣ(ω), ImΣ(ω) и частота ω выраже-

ны в ранее указанных безразмерных единицах. Резуль-

таты получены для давления P = 500ГПа для фазы

металлического водорода при температуре T = 200К

ний для реальной составляющей ReΣ(ω) собственно-

энергетической части электронной функции Грина

металлического водорода, для мнимой составляющей

ImΣ(ω) в интервале безразмерной энергетической

переменной от −20 до +20, что отвечает наиболее

интересной в отношении сверхпроводимости области

энергии примерно от −7.2 эВ до +7.2 эВ для метал-

лического водорода.

Из рис. 5 видно, что часть зоны проводимости,

отстоящая от уровня Ферми на величину порядка

Рис. 5. (a) – “Голая” обезразмеренная плотность элек-

тронных состояний в зоне проводимости для ме-

таллического водорода, (b) – реконструированная

ЭФ-взаимодействием обезразмеренная плотность элек-

тронных состояний для металлического водорода в фа-

зе I41/AMD при P = 500ГПа и T = 200К, константа

электрон-фононной связи λ = 1.68

нескольких электрон-вольт, испытывает реконструк-

цию под влиянием множественного сильного взаи-

модействия с фононами. При этом наиболее инте-

ресная для возможного эффекта сверхпроводимости

перестроенная часть зоны проводимости располага-

ется в пределах энергетических интервалов порядка

нескольких единиц характерной фононной энергии

от энергии Ферми.

Настоящие расчеты полностью воспроизводят по-

ляронные эффекты при множественном и сильном

взаимодействии электронов с фононами.

На рис. 6 представлены детальные результа-

ты расчета для металлического водорода в фазе

I41/AMD величин ReZ(ω), ImZ(ω), описывающих

реальную и мнимую части перенормированной

массы электрона, а также расчеты для перенорми-

рованной сильным взаимодействием с фононами

реальной Reχ(ω) и мнимой Imχ(ω) части пере-

нормировки химического потенциала χ(ω) вблизи

уровня Ферми в интервале частот на энергетических

“расстояниях”, не превышающих 20 характерных

фононных энергий, принятых за единицу. Поведение

плотности электронных состояний именно в этом

интервале энергий отвечает наличию основных вкла-

дов в плотность состояний в реконструированной
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Рис. 6. Реконструированные параметры зоны проводи-

мости металлического водорода в фазе I41/AMD. (а) –

Реальная часть ReZ(ω) безразмерной перенормировки

массы Z(ω) электронной функции Грина электронов.

(b) – Мнимая часть ImZ(ω) безразмерной перенор-

мировки массы электрона в собственно-энергетической

части электронной функции Грина электронов. (c) –

Ренормализованная электрон-фононным взаимодей-

ствием реальная часть перенормировки химическо-

го потенциала Reχ(ω). (d) – Ренормализованная

электрон-фононным взаимодействием мнимая часть

перенормировки химического потенциала Imχ(ω). Ве-

личины Reχ(ω), Imχ(ω) и частота ω выражены в ра-

нее указанных безразмерных единицах. Все результаты

получены для давления P = 500ГПа и температуры

T = 200К

зоне проводимости и является определяющим для

проявления сверхпроводящих свойств материала.

Как видим (см. рис. 6), в металлическом водоро-

де практически отсутствует эффект знакоперемен-

ного поведения ImZ(ω) при малых частотах ω < 2.

Эффект реконструкции зоны проводимости практи-

чески отсутствует для исследуемой фазы металли-

ческого водорода. Из рис. 6 следует, что затухание

электронов ImZ(ω) в металлическом водороде чрез-

вычайно мало, и реальная часть Reχ(ω) величи-

ны χ(ω), описывающая перенормировку химического

потенциала в металлическом водороде, также весьма

мала.

4. Выводы. В данной работе впервые получе-

на плотность состояний электронного спектра ме-

таллического водорода в фазе I41/AMD под дав-

лением P = 500ГПа, отличающаяся от вычислен-

ного “голого” электронного спектра без учета силь-

ного электрон-фононного взаимодействия, учитыва-

ющего лишь обменное и корреляционное электрон-

электронное взаимодействие в поле идеальной кри-

сталлической решетки. Для расчетов использова-

лись реалистичные вычисленные с высокой точно-

стью “голые” электронные и фононные характери-

стики фазы I41/AMD металлического водорода для

давления P = 500ГПа [15]. Самосогласованный учет

непостоянства плотности электронных состояний в

электронной зоне с одновременным учетом сильно-

го электрон-фононного взаимодействия приводит к

возможности многофононных переходов электронов

в существенной ширине электронной зоны проводи-

мости, в отличие от обычно рассматриваемого слу-

чая с квантовыми переходами электронов в преде-

лах слоя толщиной ωD у поверхности Ферми. Обна-

ружено, что при T = 200К в металлическом водоро-

де в результате перенормировки сильным электрон-

фононным взаимодействием λ ∼ 1.7 > 1 электрон-

ная зона проводимостиEcond испытывает весьма сла-

бую реконструкцию под влиянием нулевых и темпе-

ратурных колебаний протонов (см. рис. 5b). Уровень

Ферми пересекает две зоны [15] и находится вблизи

минимума плотности числа электронных состояний.

Этот факт указывает на необходимость поиска более

благоприятных для сверхпроводимости стабильных

фаз металлического водорода, в которых уровень

Ферми находился бы на пике плотности электрон-

ных состояний. Расположение уровня Ферми вблизи

минимума плотности электронных состояний в фа-

зе I41/AMD металлического водорода при давлении

P = 500ГПа частично компенсируется средней высо-

кой плотностью электронных состояний вблизи уров-

ня Ферми. Установлено, что в металлическом водо-

роде затухание электронов ImZ(ω) чрезвычайно ма-

ло в сравнении с затуханием электронов в металли-

ческом сероводороде. Реальная часть Reχ(ω) вели-

чины χ(ω), описывающая перенормировку химиче-

ского потенциала в металлическом водороде, являет-

ся также пренебрежимо малой. В этом смысле мож-

но утверждать, что металлический водород является

весьма простым материалом.
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