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1. Аннотация 

 В данной работе на основе первопринципных расчетов в рамках теории 

функционала плотности и алгоритмов предсказания структур определены фазы фосфидов 

железа/никеля устойчивые при PT-параметрах ядра Земли. Установлено, что при 

атмосферном давлении, Fe2P со структурой аллабогданита, стабилен в 

низкотемпературной области и при нагревании выше 750 K переходит в Fe2P со 

структурой баррингерит, что не противоречит эксперименту. Предсказана новая 

низкотемпературная модификация FeP-P21/c стабильная выше ~75 ГПа. С учётом нулевых 

колебаний показано, что переход Fe3P со структурой шрейберзита в Fe3P-Cmcm должен 

происходить при 27 ГПа, что также находится в соответствии с экспериментальными 

данными. Согласно полученным результатам, при давлениях внутреннего ядра Земли и 0 

K стабильными относительно разложения являются фосфиды Fe2P и FeP. При 

температурах выше ~3000 К, стабилизируется также Fe3P. В ходе поиска стабильных 

структур в системе Ni-P были выявлены промежуточные соединения Ni14P, Ni12P, Ni10P, 

Ni8P, Ni7P и Ni8P3 стабильные во всем исследуемом диапазоне давлений. 

 

2. Тема работы 

Фазовые соотношения в системах Fe-P и Ni-P при высоких давлениях и 

температурах. 
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4. Научное содержание работы 

4.1.  Постановка задачи 

Проведение первопринципных расчетов по предсказанию кристаллической структуры и 

свойств возможных фаз ядра Земли и построение фазовых PT-диаграмм. 

4.2.  Современное состояние проблемы 

Фосфор – не традиционный кандидат на роль легкого элемента внутреннего ядра Земли. 

Недавние находки фосфидов железа в метеоритах свидетельствуют о том, что ядра малых 

планет и Земли могут содержать соединения железа (c содержанием Ni) и фосфора. Это 

стимулировало активное экспериментальное (c учётом ограничений в экспериментальном 

исследовании вещества при давлениях выше 100 ГПа) и теоретическое исследование этих 

кристаллов. Появление новых методов предсказания структур, серди которых наиболее 

эффективными являются USPEX и AIRSS, вскрыло целый ряд ранее не предполагавшихся 

структур и составов. 
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5.  

4.3.  Подробное описание работы, включая используемые алгоритмы 

С помощью эволюционных алгоритмов, реализованных в программном пакете USPEX, и 

алгоритма случайной выборки, реализованного в программе AIRSS, мы провели поиск 

стабильных структур и промежуточных стехиометрий в системах Fe-P и Ni-P при 0, 100, 

200, 300 и 400 ГПа. Все расчеты проводились в рамках теории функционала плотности с 

помощью программного пакета VASP. На основе предсказанных структур методом 

решеточной динамики в квазигармоническом приближении (QHA), были рассчитаны 

фазовые PT-диаграммы соединений, установлена их динамическая и термодинамическая 

стабильности и проведено сравнение полученных результатов с экспериментальными 

данными. Также методом молекулярной динамики (MD) для Fe3P и Fe2P были получены 

P-V-T уравнения состояний при давлениях до 350 ГПа и температурах до 6000 К. 

4.4.  Полученные результаты 

Fe-P 



В ходе поиска структур для составов Fe3P и Fe2P были воспроизведены ранее известные 

структуры Fe3P-I-4 (структура шрейберзита), Fe3P-Cmcm, Fe2P-Pnma (структура 

аллабогданита). Новых структур не было обнаружено. Для состава FeP помимо известных, 

FeP-Pnma (структура MnP) и FeP-P213, также была найдена новая структура FeP-P21/c. 

Рассчитанный фононный спектр подтверждает динамическую стабильность FeP-P21/c. 

На рисунке 1 приведены выпуклые оболочки, построенные в соответствии с 

предсказанными структурами в системе Fe-P, без учёта температуры. Согласно 

полученным результатам, в интервале давлений 0-400 ГПа относительно распада на 

изохимическую смесь энергетически выгодными являются 2 состава: FeP и Fe2P. Fe3P 

стабилен относительно реакции Fe3P → Fe2P + Fe до ~65 ГПа. Fe4P не стабилен во всем 

рассматриваемом диапазоне давлений. На основе расчета энергий Гиббса при разных 

температурах, используя квазигармоническое приближение, построены PT-диаграммы для 

Fe3P, Fe2P и FeP. Согласно построенной фазовой диаграмме давление перехода от I-4 

структуры Fe3P к Cmcm-структуре составляет ~27 ГПа и практически не зависит от 

температуры (рис. 2). 

Fe2P при атмосферном давлении и комнатной температуре представлен в виде 

Pnma структуры (структуры аллабогданита), переход к Fe2P-P-62m (структуре 

баррингерита) происходит при температуре выше ~750 K. С ростом давления поле 

стабильности Fe2P-Pnma расширяется и при давлении 25 ГПа температура перехода от 

Fe2P-Pnma к Fe2P-P-62m составляет ~2500К. Согласно нашим результатам Fe3P при 0 K 

стабилен только в низкобарической области и выше 65 ГПа разлагается на Fe2P+Fe. Нами 

также была оценена стабильность Fe3P в области высоких температур. С увеличением 

температуры давление, при котором начинается разложение, увеличивается и при 200 ГПа 

равно 3250 K. Выше 200 ГПа реакция разложения происходит при практически 

постоянной температуре. 

Методом молекулярной динамикой был проведен расчет уравнений состояния для 

фазы Fe2P-Pnma и Fe3P-Cmcm при 100, 200 и 350 ГПа. Полученные результаты находятся 

в хорошем соответствии с таковыми, полученными в рамках квазигармонического 

приближения, это подтверждает корректность использования квазигармонического 

приближения для моделирования этих фаз. 



 

Рис. 1. Выпуклые оболочки системы Fe-P при 0 K и разных давлениях. Залитые квадраты 

обозначают стабильные структуры, пустые треугольники – метастабильные структуры. 

 

Рис. 2. Относительная зависимость энтальпии от давления фаз FeP (а) и РТ-диаграммы 

FeP (b), Fe2P (c) и Fe3P (d).  



Ni-P 

В ходе поиска стабильных промежуточных составов были найденные следующие новые 

соединения (рис 3.): Ni14P-С2/m, Ni12P- R  , Ni10P-P  , Ni8P- P   и Ni7P- P  , стабильные во 

всем рассматриваемом диапазоне давлений; Ni5P-P63/mcm, который стабилизируется 

выше ~130 ГПа; Ni3P-Cmca и Ni2P-Pnma, которые стабилизируются выше ~220 ГПа. 

Также была обнаружена известная из эксперимента структура NiP2-C2/c, которая является 

стабильной. В силу ограниченности методов предсказания кристаллических структур из 

первых принципов количеством атомов в элементарной ячейке (т.е. максимально 

возможное количество атомов в элементарной ячейке не должно превышать ~35-40), 

фосфид Ni8P3-R3c, известный из эксперимента, который содержит 132 атома в 

элементарной ячейке, предсказан не был. Данный фосфид никеля является 

термодинамически стабильным во всем рассматриваемом диапазоне давлений при 0 K. 

Предсказанные в данной работе фосфиды обогащенные никелем Ni14P, Ni12P, Ni10P, Ni8P, 

Ni7P и Ni5P имеют структур fcc-Ni, в которой фосфор изоморфно замещает атомы никеля. 

Согласно нашим результатам, Ni3P со структурой шрейберзита (I-4) энергетически менее 

выгоден, чем найденный Ni3P-Сmca выше ~75 ГПа. Ni2P со структурой баррингерита (P-

62m) при 92 ГПа переходит в Pnma фазу (аллабогданит). Это согласуется с 

экспериментальными данными, согласно которым Ni2P со структурой баррингерита 

наблюдается, по крайней мере, до 50 ГПа. С учетом нулевых колебаний давление 

перехода Ni2P из структуры баррингерита в структуру аллабогданита становится равным 

87 ГПа. Выше данного давления структура аллабогданита стабильна во всем диапазоне 

температур. 



 

Рис. 3. Выпуклые оболочки системы Ni-P при 0 K и разных давлениях. Залитые 

квадраты обозначают стабильные структуры, пустые треугольники – метастабильные 

структуры. 

 

5. Эффект от использования кластера в достижении целей работы 

Кластер ИВЦ НГУ является основным кластером нашей группы, без использования ресурсов 

кластера достижение большинства результатов было бы технически невозможным. 
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