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Первопринципные расчеты уравнений состояния фосфидов железа при
давлениях ядра Земли

Аннотация: В данной работе методами компьютерного моделирования исследуются
уравнения состояния фосфида железа при давлениях, соответствующих условиям ядра
Земли. Рассмотрены две структуры Fe 2 P симметрии Pnma и P-62m и две структуры
Fe 3 P с симметрией решетки I-4 и Cmcm. Для каждой рассмотренной кристаллической
решетки построено уравнение состояния P(V) без учета термических эффектов и давлений
до 200 ГПа. Расчеты уравнений состояния проведены с учетом и без учета магнитного
упорядочения в рассмотренных соединениях. Показано, что магнитный порядок сильно влияет
на поведение функций P(V) в области низких давлений для кристаллов Fe 2 P-Pnma и Fe 3 P-I-
4. Такая зависимость хорошо коррелирует с рассчитанной зависимостью магнитного момента
рассмотренных соединений в зависимости от давления. Также исследована относительная
стабильность рассмотренных структур. Показано, что в пределе пренебрежения термическими
эффектами решетка Fe 2 P-Pnma является более стабильной во всем диапазоне рассмотренных
давлений. Структура Fe 3 P-I-4 является более стабильной в области низких давлений, и
переход в фазу Fe 3 P-Cmcm происходит при давлении 25 Гпа.
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Введение. Исследование состава ядра Земли по-прежнему является актуальной темой,
которая имеет важное значение для понимания процессов, происходящих на нашей планете.
В течение многих лет ведутся исследования с помощью лабораторных экспериментов при
высоких давлениях и температурах ядра Земли. Однако вопросы, касающиеся состава и
строения ядра и нижней мантии Земли, до сих пор остаются далекими от однозначных
решений и требуют еще большего внимания и исследования с использованием большого объема
изотопно-геохимических и космохимических данных [1,2].

Внутренняя часть Земли состоит из скальной оболочки - мантии и коры, окружающих
плотное металлическое ядро. Несмотря на то, что большинство геологических исследований
сосредоточено только на внешнем сегменте планеты, наше понимание ядра Земли развивается
с каждым годом. Последний прогресс особенно интересен тем, что он освещает структуру
самых глубоких недр Земли. Эти достижения в основном обусловлены двумя достижениями:
новыми геофизическими наблюдениями, особенно в сейсмологии и геомагнетизме, и недавними
экспериментальными достижениями в исследовании материалов при сверхвысоких давлениях
и температурах, существующих в недрах нашей планеты [3].

О составе ядра существуют лишь косвенные данные, полученные разными путями и в
настоящее время общей точкой зрения мирового научного сообщества является то, что ядро
Земли состоит преимущественно из железа и малой доли никеля в соотношении Fe/Ni∼ 16
[4,5]. Однако внешнее ядро не может состоять только из чистого железа и тем более из его
сплава с никелем, поскольку плотность железа и никелистого железа метеоритного состава
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при давлениях, господствующих в земном ядре, приблизительно на 10–15% выше плотности
“ядерного” вещества во внешнем ядре Земли. Отсюда следует, что железные метеориты
содержат карбиды, сульфиды и фосфиды железа, что привело к значительному интересу к
C, S и P (а также ко многим другим элементам) как потенциальным «легким» составляющим
планетарных ядер [6,7].

Проблему легких элементов можно решить с помощью детального термодинамического
описания твердых соединений железа и никеля, а также металлических расплавов, на
основании данных по их уравнениям состояния (УС) и границам фазовых переходов или
прямых расчетов методами ab initio молекулярной динамики [8,9].

В последнее время все большее число исследований в области физики минералов посвящено
изучению фазовых соотношений высокого давления и высоких температур и уравнений
состояния минералов Fe-Ni-S-P, что дает дополнительный аргумент в пользу того, что
минеральные фазы Fe-Ni-S-P действительно являются составными частями ядер планетарных
тел [10].

Ввиду трудности проведения экспериментальных исследований при температуре и
давлении, соответствующих условиям ядра Земли особую актуальность приобретает
компьютерное моделирование при помощи современных квантово-химических методов для
определения термодинамических, упругих и магнитных свойств фосфидов железа как важных
составляющих ядра Земли. Одним из ключевых подходов, которые призваны создать
непротиворечивые модели состава и динамики ядра и мантии Земли, являются ab initio
расчеты методами молекулярной динамики при высокой температуре, показавшие высокую
достоверность получаемых данных [11,12]. Однако в силу ограниченности возможностей
современных суперкомпьютеров и доступа к ним эта методика пока не столь распространена.
Учитывая прогресс в развитии техники и скорости вычислений, а также очевидную
тенденцию «экспериментальные исследования становятся дороже, а теоретические расчеты
дешевеют», существенный прогресс в систематических ab initio расчетах при высоком давлении
можно ожидать уже в ближайшее десятилетие. Моделирование с использованием ab initio
методов помогает решить задачи из первых основополагающих принципов без привлечения
дополнительных эмпирических предположений, то есть через прямое решение уравнений
квантовой механики.

Методы исследования. В данной работе все расчеты проводились с помощью квантово-
химического моделирования из первых принципов в рамках метода функционала плотности - с
использованием базиса плоских волн. Моделирование проводилось без учета движения атомов
при нулевой температуре (T = 0 K). Были проведены как спин-поляризованные расчеты, так
и расчеты без учета магнитного момента. Детали расчетов выглядят таким образом: энергия
обрезания составляла 700 эВ, плотность k-точек - 0.2Å −1 , параметр сглаживания σ=0.01 эВ.
При моделировании фосфидов железа были выбраны две структуры различной симметрии:
для Fe 2 P-Pnma и P-62m, для Fe 3 P–I-4 и Cmcm. Первая из них, Fe 2 P-Pnma - это ромбический
полиморф с типом структуры С23, по другому называют аллабогданит. Fe 2 P-P-62m - это
гексагональный баррингерит с типом структуры С22 [13]. Fe 3 P-I-4 - тетрагональная сингония,
также известен как шрейберзит. Fe 3 P-Cmcm – недавно найденная новая структура, имеющая
по-другому ромбический полиморф [14].

Результаты расчетов. Результаты первопринципных расчетов представлены на рис. 1-4.
В первую очередь мы построили уравнение состояния P(V) для двух наших структур.

На рисунке 1 показана зависимость объемов ячейки от давления для обеих структур
фосфида железа Fe 2 P. Как видно, при высоком давлении величина магнитного момента для
Pnma обращается в ноль при давлении выше 100 ГПа. Для следующей структуры P-62m
магнитный момент плавно уменьшается вплоть до величины давления 140 ГПа, после чего он
начинает уменьшаться быстрее. Это говорит о том, что различие в поведении P(V) для фазы
P-62m значительно меньше, чем для фазы Pnma.

На рисунке 2 показано уравнение состояния P(V) для фосфида железа Fe 3 P. Как видно при
высоком давлении величина магнитного момента для фазы I-4 обращается в ноль при давлении
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Рисунок 1 – Зависимость объема (с учетом и без учета магнитного момента) Fe 2 P-Pnma и Fe 2 P-P-62m от давления

Рисунок 2 – Зависимость объема (с учетом и без учета магнитного момента) Fe 3 P-I-4 и Fe 3 P-Cmcm от давления

выше 175 ГПа. Что касается другой структуры, то в случае Cmcm исчезновение магнитного
момента происходит при давлении 30 ГПа. Здесь же различие в поведении P(V) для фазы I-4
значительно (почти в два раза) больше, чем для фазы Cmcm.

Рисунок 3 – Зависимость магнитного момента фосфидов железа от давления
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На рисунке 3 показана зависимость магнитного момента от давления для исследованных
фосфидов железа. Величина магнитного момента на атом при низких давлениях для фазы
Fe 3 P-I-4 значительно выше, чем соответствующее значение для остальных фаз. Величина
магнитного момента для фазы Fe 3 P-I-4 резко уменьшается при давлении 60 ГПа и затем его
поведение практически такое же как и для остальных фаз. Для фазы Fe 2 P-Pnma магнитный
момент исчезает при давлении 100 Гпа. Эти изменения магнитного момента коррелируют с
изменением поведения уравнения состояния P(V) для соответствующих фаз. При давлениях
выше 60 и 100 Гпа для фаз Fe 3 P-I-4 и Fe 2 P-Pnma поведение P(V) для расчетов с учетом и
без учета магнитного порядка практически совпадают. Для фаз Fe 2 P-P-62m и Fe 3 P-Cmcm
магнитное упорядочение никак не влияет на поведение уравнения состояния P(V).

Рисунок 4 – Разность энтальпии фосфидов железа

Для установления относительной стабильности фосфидов железа при высоком давлении был
произведен расчет энтальпии этих соединений вплоть до 200 ГПа. Из рис. 4 видно, как для
Fe 3 P структура I-4 остается при нулевом значении, однако при давлении 25 ГПа эта фаза
пересекается с фазой Сmcm, которая снижается от 0.4 eV. Если не учитывать колебания, то
можно заметить, что при фазе P-62m у фосфида железа Fe 2 P проявляется нестабильность,
так как не меняются параметры энтальпии. При другой фазе Рnma у фосфида железа Fe 2 P
наблюдается стабильность в виде снижения энергии в зависимости от давления (доходящего
до 0,05 eV).

Заключение. Полученные результаты показали сильное влияние магнитного упорядочения
на поведение уравнения состояния фосфида железа Fe 2 P структуры Pnma. В случае второй
рассмотренной фазы того же состава влияние магнитного упорядочения на функцию P(V)
значительно слабее. Для Fe 3 P различие в поведении P(V) для фазы I-4 значительно (почти
в два раза) больше, чем для фазы Cmcm. Также было выявлено, что при расчете энтальпии
соединений фосфидов железа отмечаются стабильные и нестабильные параметры энтальпии,
и при давлении 25 ГПа для Fe 3 P имеется фазовый переход. Однако данные расчеты - лишь
малая часть, в дальнейшем будут исследованы уравнения состояния P(V) в зависимости от
температуры для различных полиморфов фосфидов железа, фазовые диаграммы стабильности
различных фаз исследуемых соединений в плоскости T-P. Все эти расчеты важны для
понимания строения и свойств ядра Земли.
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Жер ядросының қысымындағы темiр фосфидтерiнiң жай-күйi теңдеулерiнiң алғашқы реттi есептерi

Аннотация. Бұл жұмыста компьютерлiк модельдеу әдiстерiмен жер ядросының шарттарына сәйкес келетiн қысымда
темiр фосфидiнiң күй теңдеулерi зерттеледi. Fe 2 P үшiн Pnma және P-62m симметрия құрылымдары, ал Fe 3 P
үшiн I-4 және Cmcm симметрия құрылымдары қарастырылған. Әрбiр қаралған кристалды тор үшiн термиялық
әсерлердi ескерместен және 200 ГПа-ға дейiнгi қысымдардағы P(V) күй теңдеуi салынды. Жай-күй теңдеулерiн
есептеу қарастырылған қосылыстарда магниттi ретке келтiрудi есепке алу және есепке алусыз жүргiзiлдi. Магниттi
тәртiп Fe 2 P-Pnma және Fe 3 P-I-4 кристалдарына арналған төменгi қысым аумағындағы P(V) функциясының мiнез-
құлқына қатты әсер ететiнiн көрсетедi. Мұндай тәуелдiлiк қысымға байланысты қарастырылған қосылыстардың
магниттiк моментiнiң есептелген тәуелдiлiгiмен жақсы корреляцияланады. Сондай-ақ қарастырылған құрылымдардың
салыстырмалы тұрақтылығы зерттелдi. Fe 2 P-Pnma торы қарастырылған қысымның барлық диапазонында тұрақты
болып табылады. Fe 3 P-I-4 құрылымы төмен қысым аймағында тұрақты болып табылады және Fe 3 P-Cmcm фазасына
өту 25 Гпа қысымда орын алады.

Түйiн сөздер: Темiр фосфидi, жер ядросы, алғашқы принциптi есептер, кванттық-химиялық моделдеу, минерал,
магниттiк момент, күй теңдеуi.
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First principle calculations of iron phosphide state equations at earth core pressures

Abstract. In this article, the equations of the state of iron phosphide at pressures corresponding to the conditions of the
earth’s core are studied using computer modeling methods. Two Fe 2 P structures of Pnma and P-62m symmetry and two Fe 3 P
structures with I-4 and Cmcm lattice symmetry are considered. For each considered crystal lattice, the equation of state P(V)
is constructed without taking into account thermal effects and pressures up to 200 GPA. Calculations of the equations of state
were carried out with and without taking into account the magnetic ordering in the considered compounds. It is shown that
the magnetic order strongly affects the behavior of the P(V) functions in the low pressure region for Fe 2 P-Pnma and Fe 3 P-I-4
crystals. This dependence correlates well with the calculated dependence of the magnetic moment of the considered compounds
as a function of pressure. The relative stability of the considered structures is also studied. It is shown that the Fe 2 P-Pnma
lattice is more stable over the entire range of the considered pressures in the limit of neglect of thermal effects. The Fe 3 P-I-4
structure is more stable in the low pressure region and the transition to the Fe 3 P-Cmcm phase occurs at a pressure of 25 GPA.
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