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Первопринципные расчеты стабильности фосфидов никеля при высоких
давлениях

Аннотация: в данной статье методами компьютерного моделирования на основе теории
функционала плотности (DFT) были проведены первичные расчеты по предсказанию
кристаллических структур и относительной энергетической стабильности соединений в
бинарной системе Ni–P в интервале давлений 200-400 ГПа.Необходимо отметить, что расчеты
проводились без учета колебаний атомов (T = 0 K). В ходе поиска стабильных составов и
их структур в системе Ni-P были выявлены семь новых соединений: Ni 14 P, Ni 12 P, Ni 10 P,
Ni 8 P, Ni 7 P, Ni 5 P, Ni 3 P и Ni 2 P. Все предсказанные соединения являются динамически
стабильными, что подтверждается фононными спектрами. Также были проведены спин-
поляризованные расчеты, показывающие наличие магнитного момента в структурах с
относительно высоким содержанием никеля Ni 14 P, Ni 12 P и Ni 10 P. Выше 350 ГПа магнитный
момент у всех предсказанных соединений отсутствует, в то время как у чистого Ni магнитный
момент сохраняется вплодь до 400 ГПа.
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Введение. Знание химического состава и физических свойств недр Земли происходит в
основном из сейсмических наблюдений, геофизического моделирования, непосредственного
наблюдения поверхностных пород и изучения метеоритов, а также на экспериментах высокого
давления и высоких температур, ограничивающих свойства и поведение составляющих
минералов [1-2].

К сожалению, на сегодняшний день глубинные недра Земли не могут быть непосредственно
отобраны из-за технических ограничений, так как самая глубокая скважина, которая
была пробурена до сих пор, достигла лишь приблизительно 12 км [3]. Следовательно,
экспериментальные исследования при высоких давлениях и высоких температурах сыграли
существенную роль в изучении недр Земли. В настоящее время общепризнано, что ядро
Земли состоит в основном из сплава железа и никеля (Fe-Ni) иплотность внутреннего ядра,
оцененная на основе сейсмических наблюдений, примерно на 10 % ниже плотности чистого
железа при соответствующих P-T параметрах. Этот дефицит плотности можно объяснить,
предположив наличие примесей легких элементов во внутреннем ядре. На основе сравнения
модели силикатного грунта и космохимического содержания элементов были определены
несколько основных кандидатов на роль основного легкого элемента, включая Ni, S, O, C,
N, H и P [4-6].

Среди легких элементов, предположительно присутствующих в ядре, фосфор (Р)
представляет особый интерес, так как фосфиды, особенно Fe-Ni, которые находятся в железных
метеоритах, давно изучены для понимания формирования планетарного тела. Изучение
железных метеоритов и хондритов указывает на то, что фосфиды Fe–Ni могут играть важную
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роль при образовании астероидов, планетезималей и планет земного типа, сопровождающих
металлические и сульфидные минералы Fe-Ni, а также дают информацию о составе планетных
ядер [7,8]. Геохимические ограничения указывают на то, что около 90 % фосфора на
нашей планете сосредоточено в ядре [9,10]. Фосфиды Fe-Ni в метеоритах представлены
никельфосфидом шрейберсита (Fe,Ni)3P-(Ni,Fe)3P, баррингеритом и его полиморфизмом
высокого давления аллабогданитом (Fe,Ni)2P [11,12] и меллинитом (Ni, Fe)4P [13]. Содержание
Ni в железных метеоритах может достигать 60 мас.% [14] в насыпных породах и 65 мас.% в
фосфидах Fe-Ni [15]. Поэтому важно изучать никель-концевые элементы ключевых космо-
химических систем, таких как Fe–Ni–P.

Помимо снижения плотности, наличие легких элементов в сплавах Fe-Ni также влияет
на упругие свойства и скорости акустических волн оболочки. Например, легирование Fe
кремнием увеличивает как сжимающую, так и сдвиговую скорости волн, тогда как добавление
Ni уменьшает скорости сжимающей и сдвиговой волн [16].

Чтобы лучше понять потенциальное присутствие легких элементных сплавов Fe и
Ni в недрах Земли, необходимо изучить кристаллическую структуру и поведение при
сжатии бинарного соединения Ni-P. Таким образом, понимание поведения соединений Ni–P
при высоких давлениях имеет важное значение для обсуждения и ограничения свойств
планетарных ядер. Поэтому структуры и свойства соединений железа с фосфором Ni-P
заслуживают большого внимания для дальнейшего изучения.

В настоящей работе мы провели детальный поиск новых структур фосфидов никеля при
высоких давлениях на основе теории функционала плотности и алгоритмов предсказания
структур. Необходимо отметить, что расчеты проводились без учета колебаний атомов (T
= 0 K). В результатепоиска стабильных структур в системе Ni-P были предсказаны такие
соединения как Ni 14 P, Ni 12 P, Ni 10 P, Ni 8 P, Ni 7 P, Ni 5 P, Ni 3 P и Ni 2 P.

Методы. Процедура предсказания кристаллических структур проводилась с помощью
программ USPEX, основанного на эволюционных алгоритмах [17], и AIRSS, основанного на
методе случайной выборки [18]. Расчёты электронной структуры проводились в рамках теории
функционала плотности (DFT) методом псевдопотенциала, в программном пакете VASP [19].
Обменно-корреляционное взаимодействие учитывалось в приближении обобщенного градиента
(GGA) в виде функционала Пердью-Берка-Эрнцергофа (PBE) [20]. Важно отметить, что для
всех исследованных структур были проведены расчеты с учетом спин-поляризации.

Расчеты по предсказанию кристаллических структур с помощью кода USPEX состоят из
следующих этапов:

1. Генерирование и оптимизация кристаллических структур различных стехиометрий и
определение стабильных составов;

2. Поиск при фиксированной стехиометрии наиболее энергетически выгодных структур;
3. Сортировка сгенерированных структур в соответствии с вероятностью их формирования.
В случае расчетов с помощью программы USPEX отбиралось 60 % структур с наименьшей

энтальпией, которые использовались для генерации нового поколения в следующем
процентном соотношении: путем наследственности – 35 %, путем атомных мутаций – 20 %,
путем пермутации параметров решетки – 10 %, и 35 % от всех структур нового поколения
генерировались случайным образом. В случае расчётов методом AIRSS случайным образом
генерировалось и оптимизировалось 1000-1200 структур, из которых отбирались энергетически
наиболее выгодные представители. Во всех расчётах оптимизация производилась в рамках
теории функционала плотности (DFT), при помощи алгоритма сопряженного градиента.
Параметры оптимизации были следующими: энергия обрезания базиса плоских волн – 450
эВ, сетка k-точек Монкхорста-Пака [21] с плотностью точек, равной 0.5 Å −1 , электронное
размытие – по схеме Метфесселя-Пакстона[22], параметр σ= 0.05 эВ.

Результаты. Поскольку все новые предсказанные структуры, кроме Ni 3 P, изоморфны
fcc Ni, локальный порядок и ближайшее окружение атомов в нем одинаковы. Элементарная
ячейка Ni 3 P, состоящая из восьми формульных единиц, содержит три симметрично
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неэквивалентных атома никеля, занимающих позиции 8d (Ni1), 8f (Ni2) и 8e (Ni3), и один
атом P в положении 8d.

Атом никеля Ni1 находится внутри четырехугольной призмы, вершины которой образованы
атомами Ni2 и Ni3, в центре квадрата, образованного атомами фосфора, как показано на рис.
1 (а). Атом Ni2 находится в координационной среде квадратной призмы. В этом случае грани
призмы, внутри которой находится Ni2, образованы атомами Ni1 и P. В этом случае атомы Ni1
и P в вершинах призмы образуют плоские прямоугольники. (Рис. 1 (б)) Локальное окружение
атома Ni3 (рис. 1) такое же, как и у Ni2, за исключением того, что грани призмы, лежащие в
плоскости YZ, повернуты на 90 градусов относительно друг друга, в результате чего атом Ni3
находится в тетраэдрическом окружении атомов Ni1 и P. Ближнее окружение атома фосфора,
как видно из сравнения рисунков 1(а) и 1(г), такое же, как и у атома Ni1, за исключением
того, что все ближайшие соседи P-атомы никеля.

Рисунок 1 – Локальный порядок в структуре Ni 3 P Cmca. Фиолетовые шарики соответствуют атомам фосфора

Все предсказанные структуры являются динамически стабильными, то есть устойчивы
по отношению к колебаниям атомов и решетки. Свидетельство этому - расчитанные нами
дисперсионные кривые фононов (рис. 2). На расчитанных спектрах мы не наблюдаем мнимых
частот, что и указывает на динамическую стабильность структур.

Спин-поляризованные расчеты показывают наличие магнитного момента в структурах с
относительно высоким содержанием никеля от Ni 14 P до Ni 10 P, как показано на рис. 3.
Во всех остальных случаях магнитный порядок отсутствует. Магнитный момент на атом
никеля уменьшается с увеличением удельного содержания фосфора в системе. При увеличении
давления магнитный момент и магнитное упорядочение полностью исчезают при давлении 315,
360 и 350 для решеток Ni 14 P, Ni 12 P, и Ni 10 P соответственно. В отличие от рассмотренных
фосфидов величина магнитного момента в чистом никеле слабо зависит от внешнего давления.

Относительная стабильность рассматриваемых соединений при давлениях 200-400 ГПа
приведена на рис. 4. Предсказанные структуры Ni 14 P, Ni 12 P, Ni 10 P, Ni 8 P, Ni 7 P, и
Ni 5 P являются стабильными во всем рассматриваемом инервале давлений. Предсказанные
соединения Ni 3 Pи Ni 2 P становятся стабильными относительно распада на изохимическую
смесь при давлениях выше 200 ГПа.Также, кроме предсказанных структур, стабильными
являются две эеспериментально синтезированные структуры Ni 8 P 3 и NiP 2 со структурой
пирита. Ni 8 P 3 , как оказалось, является стабильным во всем рассматриваемом интервале
давлений. NiP 2 стабилен до 310 ГПа и выше этого давления распадается на Ni 2 P и P.
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Рисунок 2 – Дисперсионные кривые для Ni-P

Рисунок 3 – Зависимость давления магнитного момента (в магнетоне Бора) на атом Ni для предсказанных
кристаллических структур Ni-P

Тенденция фазовой стабильности для соединений Ni-P при атмосферном давлении такова:
Ni 5 P 4 > Ni 2 P > Ni 12 P 5 > NiP > Ni 8 P 3 > Ni 3 P > NiP 2 > NiP 3 [23]. С увеличением
давления эта последовательность изменяется. При давлениях выше 300 ГПа структуры
по увеличению относительной энтальпии образования упорядочиваются следующим образом:
Ni 3 P < Ni 5 P < Ni 7 P < Ni 8 P < Ni 10 P < Ni 12 P < Ni 14 P. При давлениях 300 и 400 ГПа
наиболее стабильным является Ni 8 P 3 . Следует отметить, что результаты, представленные
на рис.4 получены без учеты температурного эффекта. Для их полного рассмотрения
в рамках метода динамики решетки необходимо рассчитать колебательные спектры всех
рассматриваемых структур. Нами были проведены расчеты колебаний решетки для всех
рассмотренных Ni-P структур, кроме Ni 8 P 3 (рис. 2). Так в случае с этой структурой
мы столкнулись с технической трудностью, связанной с тем, что элементарная ячейка этого
кристалла содержит 132 атома. Кроме того, из-за своей низкой симметрии программное
обеспечение PHONOPY генерирует 264 различных ячеек со смещенными атомами для расчета
фононных мод. Наши компьютерные ресурсы не позволяют проводить такие масштабные
расчеты, в связи с этим мы оставляем этот вопрос для дальнейших исследований.
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Рисунок 4 – Выпуклые оболочки системы Ni-P при различных давлениях и 0 К. Синие квадраты обозначают
устойчивые структуры, красные треугольники - метастабильные структуры

Заключение. Изучение материалов под высоким давлением имеет большое значение
для понимания механизма фазового перехода, механической устойчивости и внутренней
структуры ядра Земли и других планет. В результате компьютерного моделирования
было предсказано существование семи новых кристаллических структур фосфидов никеля
различной стехиометрии в диапазоне давлений 200-400 ГПа. Шесть из этих соединений
описываются fcc-решеткой никеля, в которой часть атомов заменена атомами фосфора.
Для фосфида Ni 3 P предсказана новая фаза высокого давления, характеризующаяся
пространственной группой Cmca. Также в ходе исследования был предсказан Ni 2 P. Структура
данного соединения имеет структурный тип антикотунита, а сам фосфид изоструктурен
минералу аллабогданиту.
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Жоғары қысымда никель фосфидтерiнiң тұрақтылығын алғашқы принциптi есептеу

Аннотация. Бұл мақалада тығыздық функционалы теориясы (DFT) негiзiнде компьютерлiк модельдеу әдiстерi 200-
400 ГПа қысым аралығында Ni–P екiлiк жүйесiндегi қосылыстардың кристалдық құрылымдары мен салыстырмалы
энергетикалық тұрақтылығын болжау үшiн алғашқы есептеулер жүргiзiлдi. Есептеулер атомдардың тербелiстерiн
ескерусiз жүргiзiлгенiн атап өткен жөн (T = 0 K). Ni-P жүйесiндегi тұрақты қосылыстар мен олардың құрылымдарын
iздеу барысында жетi жаңа қосылыс анықталды: Ni 14 P, Ni 12 P, Ni 10 P, Ni 8 P, Ni 7 P, Ni 5 P, Ni 3 P және Ni 2 P. Барлық
болжамды қосылыстар динамикалық тұрақты, бұл фонондық спектрлермен расталады. Сондай-ақ, Ni 14 P, Ni 12 P
және Ni 10 P никель құрамы салыстырмалы түрде жоғары құрылымдарда магниттiк моменттiң болуын көрсететiн спин-
поляризацияланған есептеулер жүргiзiлдi. 350 ГПа-дан жоғары барлық болжамды қосылыстарда магниттiк момент жоқ,
ал таза Ni-де магниттiк момент 400 ГПа-ға дейiн сақталады.

Түйiн сөздер: бастапқы принциптi есептеулер, кванттық химиялық модельдеу, энергетикалық тұрақтылық, никель
фосфидi, дисперсиялық қисықтар, екiлiк қосылыстар, магниттiк момент.
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First principle calculations of the stability of nickel phosphides at high pressures

Abstract. In this article, the first principle calculationsfor predicting crystal structures and the relative energy stability of
compounds in the Ni–P binary system in the pressure range of 200-400 GPa were performed using computer modeling based on
the density functional theory (DFT). It should be noted that the calculations were performed without taking into account the
vibrations of atoms (T = 0 K). The search for stable compounds and their structures in the Ni-P system revealed seven new
compounds: Ni 14 P, Ni 12 P, Ni 10 P, Ni 8 P, Ni 7 P, Ni 5 P, Ni 3 P и Ni 2 P. All predicted compounds are dynamically stable,
which is confirmed by phonon spectra. Spin-polarized calculations were also performed showing the presence of a magnetic
moment in structures with a relatively high Nickel content of Ni 14 P, Ni 12 P, and Ni 10 P. Above 350 GPa, the magnetic
moment is absent for all predicted compounds, while for pure Ni, the magnetic moment is preserved up to 400 GPa.

Keywords: the first principle calculations, quantum chemical modeling, energy stability, nickel phosphide, dispersion curves,

binary compounds, magnetic moment.
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