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С помощью эволюционных методов предсказания кристаллических структур подтверждена стабиль-
ность фаз СО2 при давлениях до 1600 ГПа. Стабильными фазами СО2 являются фазы I 4̄2d (до 279 ГПа),
P42/nmc (279–952 ГПа), Pbcn (952–1018 ГПа) и Pa3̄ (выше 1018 ГПа). С помощью первопринципных ме-
тодов и высокотемпературных расчетов в квазигармоническом приближении в работе впервые были
рассчитаны уравнения состояния стабильных фаз СО2 до давлений около 1600 ГПа. Показано, что вы-
сокобарические фазы P42/nmc, Pbcn и Pa3̄ имеют довольно высокие модули сжатия (290–415 ГПа).
Фазы с шестерной координацией атомов углерода Pbcn и Pa3̄ имеют более высокие значения коэффи-
циента теплового расширения по сравнению с фазой P42/nmc.
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Введение. СО2 является одним из главных ком-

понентов системы С-О-Н-N, которая является осно-

вополагающей при исследовании многих природных

процессов, как в глубинах Земли, так и в косми-

ческих объектах. Поэтому исследование физических

свойств СО2 в мультимегабарном (> 100 ГПа) интер-

вале давлений является одной из принципиальных

задач физики твердого тела, науках о Земле и хими-

ческой космологии.

Наряду с водой, СО2 остается одним из стабиль-

ных бинарных соединений (из жидких и газообраз-

ных) в системе C-O-H-N при давлениях до 400–

500 ГПа [1, 2] согласно теоретическим предсказанием

кристаллических структур из первых принципов.

Эксперименты в ячейке с алмазными наковаль-

нями и лазерным нагревом позволяют достаточно

надежно охарактеризовать диаграммы состояния ве-

ществ до давлений 100–200 ГПа и в редких случаях –

при более высоких давлениях. В случае CO2 на фазо-

вой диаграмме при давлениях до 120 ГПа установле-

но не менее 5 молекулярных фаз (некоторые обнару-

жены не во всех экспериментах и являются метаста-

бильными), а также кристаллические полимерные и

аморфные фазы сверхвысоких давлений [3, 4].

С помощью теоретических методов исследования

проведен поиск стабильных структур фаз СО2, опре-

делены параметры уравнений состояния для неко-
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торых из этих фаз и рассчитана линия плавления

предсказанных фаз СО2. Данные статических экспе-

риментов дополнены предсказаниями о стабильности

структур с шестерной координацией углерода при

давлениях около 1 ТПа и расчетами линии плавле-

ния фазы СО2-V [5–7].

Диаграмма состояния жидкого CO2 была экс-

периментально исследована до давлений порядка

1 ТПа с помощью ударно-волновых экспериментов

[8–12]. Предполагается, что в жидком состоянии СО2

демонстрирует не менее сложные структурные пре-

вращения, что и в твердом состоянии [13]. При удар-

ном сжатии молекулярная жидкая фаза CO2 (L-I)

стабильна до давлений около 40 ГПа [10], выше кото-

рого она превращается в полимерную жидкость с ко-

ординацией атомов 3 и 4 (L-II) [9, 13]. Выше 100 ГПа

СО2 переходит в ионизированную фазу L-III [11].

В данной работе проведены расчеты по уточ-

нению стабильности ранее найденных фаз высоко-

го давления, а также впервые проведены расчеты

P−V−T уравнений состояния стабильных фаз СО2

в широком интервале давлений и температур.

Методы теоретических расчетов. Все рас-

четы проводились в рамках теории функционала

плотности (DFT) в пакете программ VASP [14, 15].

Эффекты обменной корреляции рассматривались в

приближении обобщенного градиента (GGA) по схе-

ме PBE [16] или приближении локальной плотно-

сти (LDA). Электроны внутренних оболочек были
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аппроксимированы с использованием псевдопотен-

циалов проекционных присоединенных волн (PAW),

а валентные электроны были представлены с по-

мощью базиса плоских волн с энергией обреза-

ния 800 эВ. Валентные конфигурации были выбра-

ны как 2s22p2 и 2s22p4 для C и O, соответствен-

но. Зона Бриллюэна была разбита с помощью k-

точек сетки Монкхорста–Пака [17] с шагом 0.2 Å−1.

Поправки Ван-дер-Ваальса учитывались по мето-

ду DFT-D3 (IVDW= 11) [18]. Кроме псевдопотен-

циалов PBE, для сравнения использованы псевдо-

потенциалы SCAN [19], также имплементированные

в VASP.

Предсказание кристаллических структур выпол-

нялось с использованием метода случайной выборки,

реализованного в пакете AIRSS [20, 21] и эволюци-

онных алгоритмов, реализованных в пакете USPEX

[22–24] при давлениях 300, 500, 800, 1000, 1500 и

2000 ГПа. Расчеты по предсказанию кристалличе-

ской структуры с использованием пакета USPEX

проводились для 1–6 формульных единиц на элемен-

тарную ячейку. Размер первого поколения в расчетах

составил 65 структур. После релаксации 55 % струк-

тур с наименьшими энтальпиями были отобраны и

использованы для создания следующего поколения

следующим образом: 40 % всех структур были созда-

ны за счет наследственности, 15 % – за счет атом-

ных мутаций, 10 % – за счет перестановок решетки

и 35 % – случайным образом. В среднем при каждом

давлении производилось и релаксировалось 35 поко-

лений. Используя AIRSS, около 4000 структур были

случайным образом сгенерированы и релаксированы

при каждом давлении. Во всех расчетах по прогно-

зированию кристаллической структуры релаксация

среднего качества проводилась с использованием со-

пряженного градиента. Настройки среднего качества

были следующими: энергия отсечки плоской волны –

500 эВ; сетка отбора проб по k-точкам Монкхорста–

Пака с шагом – 0.5 Å−1; Гауссово размытие с пара-

метром σ = 0.1 эВ.

Для учета температурного эффекта был исполь-

зован метод решеточной динамики в квазигармони-

ческом приближении. Для этой цели были рассчи-

таны частоты колебаний решетки с использованием

метода конечных смещений, реализованного в про-

грамме PHONOPY [25]. Силовые константы в реаль-

ном пространстве были рассчитаны с использовани-

ем метода суперячейки и метода конечных смещений

с суперячейкой 2× 2× 2 и q-сеткой 31× 31× 31 для

всех структур. При этом использовались качествен-

ные настройки: энергия обрезания – 1000 эВ, шаг

дискретизации сетки k-точек – 0.18 Å−1, σ = 0.05 эВ.

Как правило, квазигармоническое приближение

корректно работает до 0.5–0.75 температуры плав-

ления кристалла, но также можно ожидать физи-

чески правильных качественных результатов даже

вблизи температуры плавления [26, 27]. Также из-

вестно, что квазигармоническое приближение хоро-

шо работает для систем с объемом ячейки менее

22 Å3/атом, а точность увеличивается с уменьшени-

ем атомного объема [28]. При высоких температу-

рах и сверхвысоких давлениях, расхождение в ре-

зультатах, полученных с помощью квазигармониче-

ского приближения и, например, молекулярной ди-

намики становятся пренебрежимо малы [29, 30]. Это

связано с тем, что вклад ангармонизмов существен-

но уменьшается с ростом давления. Следовательно,

в нашем случае (давления выше 200 ГПа), исполь-

зование квазигармонического приближения являет-

ся приемлемым.

Параметры упругости фаз охарактеризованы че-

рез уравнение состояния Берча–Мурнагана третьего

порядка, где давление определяется следующим вы-

ражением [31]:

P = 1.5KT [(z
7/3

− z5/3)× (1+0.75(K ′

T − 4)(z2/3− 1)],

(1)

здесь KT – изотермический модуль объемного сжа-

тия, z = V0T /V , V0T – объем при 1 атм, V – объем

при высоком давлении и K ′

T – производная KT по

давлению.

Результаты и обсуждение. Проведенные рас-

четы по предсказанию структур при 300, 500, 800,

1000, 1200 и 1500 ГПа с использованием GGA-PBE

почти полностью воспроизвели результаты работы

[5] несмотря на то, что в оригинальной работе ис-

пользовались другие методы предсказания струк-

тур (рис. 1). Использование дополнительных методов

расчета LDA и SCAN приводит к близким резуль-

татам (табл. 1). Стабильными фазами СО2 на раз-

ных интервалах давления от 100 до 1600 ГПа яв-

ляются фазы c четверной координацией атомов уг-

лерода I 4̄2d (или СО2-V) (до 279 ГПа) и P42/nmc

(279–952 ГПа), а также фазы с шестерной коорди-

нацией атомов углерода Pbcn (952–1018 ГПа) и Pa3̄

(выше 1018 ГПа) (см. также [5]). С учетом нуле-

вых колебаний (при T = 0K) давление перехода

I 4̄2d−P42/nmc не меняется, тогда как давления пе-

реходов P42/nmc−Pbcn и Pbcn−Pa3̄ немного пони-

жаются до 932 и 1013 ГПа, соответственно (табл. 1).

Важно подчеркнуть, что в предыдущих работах

никак не отмечалось, что структура Pa3̄ – это струк-

тура пирита (FeS2), а структурный переход от Pbcn

к Pa3̄ также характерен для системы SiO2, где этот
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Таблица 1. Давления фазовых переходов фаз СО2, рассчитанные разными методами

Фазовый переход GGA-PBE (ГПа) LDA (ГПа) SCAN (ГПа) [5]

Без учета нулевых колебаний (ZPE) фононов

I 4̄2d−P42/nmc 279 262 288 285

P42/nmc−Pbcn 952 920 1008 968

Pbcn−Pa3̄ 1018 994 1045 1032

С учетом нулевых колебаний (ZPE) фононов

I 4̄2d−P42/nmc 279 251 288

P42/nmc−Pbcn 932 884 983

Pbcn−Pa3̄ 1013 972 1043

Рис. 1. Разница энтальпий фаз, рассчитанная с использованием GGA-PBE для наиболее стабильных модификаций CO2

в области давлений фазовых переходов: (а) – 100–400 ГПа, значения энтальпий нормированы относительно СО2-I 4̄2d
и (b) – 800–1400 ГПа, значения энтальпий нормированы относительно СО2-Pbcn

переход наблюдается при давлении около 215 ГПа

[32]. При этом Pbcn – это структура α-PbO2 (SiO2-

сейфертит). Как показано ниже, при высокой темпе-

ратуре для СО2 обе PT -границы (в CO2 и в SiO2)

имеют отрицательный наклон.

Для установленных стабильных фаз СО2 были

рассчитаны P−V−T уравнения состояния и тер-

модинамические параметры. Данные, рассчитанные

по уравнению состояния Берча–Мурнагана (ур. (1))

представлены в табл. 2. Для фаз P42/nmc, Pbcn и

Pa3̄ рассчитанные модули всестороннего сжатия яв-

ляются довольно высокими. Возможно, это связано с

трудностями в определении V0 при высоких давлени-

ях, когда фаза не стабильна при 0 ГПа. Тем не менее

представленные в табл. 2 данные корректно описы-

вают кривые сжимаемости фаз СО2 на выбранном

интервале давлений.

Параметры сжимаемости, полученные по методу

GGA-PBE, практически совпадают с LDA. Они от-

личаются только по объему при нулевых давлениях.

Объем ячейки, рассчитанный по методу LDA, мень-

ше объема, рассчитанного по методу GGA-PBE на

5.4 % при 10 ГПа и на 2.3 % при 1000 ГПа. Данные,

рассчитанные по методу SCAN, практически совпа-

дают с GGA-PBE.

На рисунке 2 для фазы I 4̄2d проведено сравнение

с предыдущими данными. Показано хорошее соот-

ветствие данных LDA с экспериментальными данны-

ми [33] и данных GGA-PBE с экспериментальными

данными [4, 34]. Обычно, для других фаз экспери-

ментальная кривая располагается между GGA-PBE

и LDA и для вычислений берется среднее значение

объема при нулевом давлении.

Кривые сжимаемости для всех стабильных фаз

СО2 при давлениях до 1200 ГПа приведены на

рис. 3. Здесь же показаны кривые, рассчитанные

при высокой температуре (3000 K). При перехо-

де I 4̄2d−P42/nmc объем ячейки понижается на

1 %, при переходе P42/nmc−Pbcn – на 4 %, а при

переходе от Pbcn−Pa3̄ – на 2 %.
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Таблица 2. Параметры уравнения состояния Берча–
Мурнагана 3 порядка для фаз СО2, рассчитанные при 0K в
различных интервалах давлений по методу GGA-PBE. Для
фазы I 4̄2d показаны также данные расчетов по методу LDA

Интервал

давлений, ГПа

V0, Å
3

на ячейку
K0, ГПа K ′ RMS

I 4̄2d, GGA-PBE

20–300 24.82 92.35 4.70 2.02

20–100 24.12 122.62 3.97 0.26

I 4̄2d, LDA

20–300 23.50 95.07 5.03 2.00

20–100 22.79 130.60 4.14 0.43

P42/nmc

200–1200 19.72 291.82 3.84 8.71

280–1200 19.39 314.96 3.80 6.13

Pbcn

400–1200 17.24 415.42 3.76 3.68

800–1200 17.23 415.45 3.77 2.40

Pa3̄

420–1600 17.23 380.39 3.83 1.36

800–1600 17.23 380.40 3.83 0.51

RMS – среднеквадратичное отклонение.

Сравнение расчетных значений теплового расши-

рения для стабильных фаз СО2 (рис. 4, табл. 3) по-

казывает, что высокобарические фазы Pbcn и Pa3̄

имеют более высокое тепловое расширение по срав-

нению с фазой P42/nmc, что может обуславливать

отрицательный наклон границы перехода (см. ниже).

Таблица 3. Тепловое расширение фаз СО2, (α, 10−6 K−1),
рассчитанное при 300 K и разных давлениях (без учета ангар-
монических колебаний)

Давление, ГПа

Фаза 100 300 500 1000

I 4̄2d 4.80 1.90 – –

P42/nmc – 1.67 0.95 0.42

Pbcn – – 2.34 0.66

Pa3̄ – – 2.81 0.71

Перед расчетом фазовой диаграммы СО2 бы-

ло проведено сравнение границы перехода СО2-IV–

CO2-V (I 4̄2d) с работой [35], где использовались

сходные методы расчета. Отклонение границы на-

ходится в пределах 2 ГПа, что подтверждает точ-

ность выбранных методик расчета. Результаты рас-

чета фазовой диаграммы СО2 с помощью метода

GGA-PBE показаны на рис. 5. Рассчитанная PT -

граница P42/nmc−Pbcn хорошо согласуется с дан-

ными из работы [5]. Остальные PT -границы до это-

го не были исследованы. PT -граница I 4̄2d−P42/nmc

имеет небольшой отрицательный наклон, равный

Рис. 2. Сравнение кривых сжимаемости фазы СО2-
I 4̄2d с данными предыдущих теоретических [33, 35] и
экспериментальных (Exp.) работ [4, 33–34]

Рис. 3. Кривые сжимаемости фаз СО2 в интервале дав-
лений 200–1200 ГПа в области фазовых переходов, рас-
считанные помощью методов GGA-PBE, LDA и GGA-
PBE при 3000 K

−2МПа/K. PT граница P42/nmc−Pbcn имеет отри-

цательный наклон равный −10МПа/K при 0–1000 K,

который увеличивается до −33МПа/K при 4000–

5000 K. PT -граница Pbcn−Pa3̄ имеет небольшой от-

рицательный наклон в среднем −3МПа/K (рис. 5).

Расчеты с помощью методик LDA и SCAN при вы-

соких температурах немного (в пределах 10 ГПа)

занижают и завышают давления перехода, соот-

ветственно.
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Рис. 4. Тепловое расширение фаз СО2, рассчитанное
при 300 K и разных давлениях (без учета ангармони-
ческих колебаний)

Рис. 5. Фазовая P -T диаграмма CO2, рассчитанная с
помощью метода GGA-PBE. Пунктиром изображена
граница P42/nmc−Pbcn воспроизведенная из данных
в работе [5]

Таким образом, с помощью первопринципных ме-

тодов и высокотемпературных расчетов в квазигар-

моническом приближении в работе впервые были

рассчитаны уравнения состояния стабильных фаз

СО2 до давлений около 1600 ГПа. Показано, что вы-

сокобарические фазы P42/nmc, Pbcn и Pa3̄ имеют

довольно высокие модули сжатия (290–415 ГПа). Фа-

зы с шестерной координацией атомов углерода Pbcn

и Pa3̄ имеют более высокие значения коэффици-

ента теплового расширения по сравнению с фазой

P42/nmc. Соответственно, границы перехода в рай-

оне 900–1000 ГПа имеют отрицательный наклон.
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полнено при финансовой поддержке научной про-
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