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В рамках теории функционала плотности предсказана новая твердая атомарная фаза азота, динами-

чески устойчивая при давлениях выше 20 ГПа. Данная фаза обладает низкой симметрией кристалличе-

ской решетки P 1̄, и демонстрирует уникальные для азотных кристаллических структур в области низких

давлений электронные свойства, характерные для полуметаллов. Представлены расчеты структурных,

энергетических, механических и электронных свойств для данной фазы, а также их сопоставление с

аналогичными характеристиками Гош фазы азота.
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Введение. В природе азот существует в виде

двухатомных молекул N2 с прочной тройной кова-

лентной связью. Одной из важных особенностей азо-

та является нетипичное для множества других эле-

ментов соотношение между энергиями тройной и

одинарной связи: сумма трех энергий одинарной свя-

зи примерно в 1.5 раза меньше, чем энергия тройной

связи [1]. Таким образом, создавая азотосодержащее

вещество, в котором атомы азота связаны друг с дру-

гом одинарными связями, можно запасать энергию.

В этой связи, чисто азотные кластеры и кристалли-

ческие структуры с одинарными связями между ато-

мами представляют наибольший интерес, и по тео-

ретическим оценкам, их эффективность по крайней

мере в несколько раз выше других высокоэнергети-

ческих веществ [1, 2]. Молекулярная фаза азота при

нормальных условиях более термодинамически ста-

бильна по сравнению с азотными кластерами и кри-

сталлическими структурами, поэтому немолекуляр-

ные структуры имеют тенденцию к распаду на двух-

атомные молекулы с высвобождением большого ко-

личества энергии. Этот процесс происходит без обра-

зования загрязняющих соединений, поскольку моле-

кулы N2 являются основным компонентом атмосфер-

ного воздуха. Поэтому различные немолекулярные

азотные структуры рассматриваются в качестве эко-

логически чистых материалов с высокой плотностью

запасаемой энергии.

За последние десятилетия было проведено боль-

шое количество теоретических и экспериментальных
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исследований, посвященных поиску и предсказанию

немолекулярных азотных структур, а также исследо-

ванию их свойств и устойчивости. К настоящему мо-

менту теоретически предсказывается устойчивость

для множества различных изолированных кластеров

Nm, m = 3 ÷ 78 [3–13]. Однако экспериментальное

получение подобных структур остается достаточно

сложной задачей и к настоящему моменту были син-

тезированы лишь несколько азотных кластеров: N8

[14], N4 [3, 15], N−
3 [16], N+

5 [5] и N−
5 [4].

Под высоким давлением молекулярная фаза азо-

та должна переходить в твердое атомарное состо-

яние, которое также активно исследуется наряду с

кластерными формами азота. Впервые возможность

существования кристаллического состояния азота с

одинарными связями между атомами была теоре-

тически предсказана в работе [17]. Предсказанная

азотная структура обладает симметрией кристалли-

ческой решетки I213 [17] и называется кубической

Гош фазой азота (cg-N). В ходе дальнейших теоре-

тических расчетов было предложено множество раз-

личных твердых фаз азота [18–26]. Среди всех пред-

сказанных теоретически азотных кристаллических

структур при давлениях, меньших 150 ГПа, наибо-

лее термодинамически выгодной является Гош фаза

азота [25, 27, 28]. Моделирование декомпрессии при

нулевой температуре показало, что в области низ-

ких давлений динамически устойчивыми оказывают-

ся только фазы cg-N [17], Pccn [35], R3̄ [24] и P 6̄2c

[25]. Все рассмотренные теоретически твердые фазы

азота, по крайней мере до давлений 400 ГПа, демон-

стрируют электронные свойства, характерные для
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полупроводников или изоляторов, поэтому должны

быть прозрачными для оптического излучения со-

ответствующей длины волны. Наименьшей шириной

запрещенной зоны обладает фаза R3̄ [24].

Впервые твердая фаза азота в аморфном состоя-

нии была синтезирована в 2001 г. путем сжатия мо-

лекулярного азота в алмазной наковальне [29]. По-

степенно снижая давление и поддерживая темпе-

ратуру ниже 100 К, удалось сохранить на опреде-

ленное время азот в данном аморфном состоянии

вплоть до атмосферного давления. Это состояние

проявляло полупроводниковые свойства и при давле-

ниях ∼ 240 ГПа демонстрировало ширину запрещен-

ной зоны ∼ 0.4 эВ. Впоследствии при давлении вы-

ше 110 ГПа и температуре выше 2000 К удалось экс-

периментально получить полимерную фазу азота со

связями первого порядка, по структуре соответству-

ющую предсказанной ранее теоретически Гош фа-

зе азота [30, 31]. При высоких давлениях также бы-

ли синтезированы и другие твердые атомарные фа-

зы азота, такие как слоистая полимерная фаза LP-

N [32], фаза со структурой черного фосфора [33],

структура азота, аналогичная предсказанной ранее

теоретически фазе Pba2 [28], гексагональная слои-

стая полимерная фаза HLP-N [34]. Во всех экспери-

ментах попытки декомпрессии образцов до нормаль-

ного давления приводили к разрушению немолеку-

лярной фазы.

Таким образом, несмотря на активные исследова-

ния, экспериментальный синтез твердых атомарных

азотных структур, устойчивых при условиях, близ-

ких к нормальным, является нерешенной задачей.

Поэтому одним из актуальных направлений исследо-

ваний является поиск новых твердых азотных фаз с

одинарными связями между атомами, устойчивых в

области низких давлений (< 50 ГПа). Поскольку для

предсказания азотных структур уже ранее актив-

но применялись различные алгоритмы глобальной

оптимизации (например, эволюционный алгоритм),

позволившие открыть ряд кристаллических фаз азо-

та (см., например, работы [21, 25, 28]), то дальнейший

теоретический поиск новых структур, устойчивых в

области низких давлений, с использованием таких

алгоритмов оказывается существенно затруднен, и

требуется разработка новых подходов.

В данной работе для поиска новых твердых фаз

азота мы проводили моделирование процесса адиа-

батического сжатия при нулевой температуре раз-

личных кристаллов, образованных кластерами азо-

та. Такой подход более “физичен”, чем использова-

ние алгоритмов глобальной оптимизации, и позволя-

ет установить влияние прекурсора на возможность

формирования устойчивой твердой фазы под дав-

лением. Применение такой методики позволило об-

наружить новую кристаллическую фазу атомарно-

го азота, устойчивую в области низких давлений

(< 50 ГПа). Проведено детальное исследование ее

структурных, электронных и механических свойств,

а также их сопоставление с аналогичными характе-

ристиками Гош фазы азота, которая является наибо-

лее термодинамически выгодной среди других твер-

дых атомарных структур азота в области низких дав-

лений, а также является экспериментально синтези-

рованной.

Методика расчета. Расчеты проводились в

рамках теории функционала плотности с использо-

ванием программы Quantum ESPRESSO (QE) 6.7

[35, 36]. Использовался обменно-корреляционный

функционал PBEsol и сохраняющий норму псевдо-

потенциал, который был создан с использованием

программы ONCVPSP (Optimized Norm-Conservinng

Vanderbilt Pseudopotential) 3.3.1 [37]. Энергия об-

резания составляла 90 Ry, а расстояние между

точками в k-пространстве не превышало 0.025 Å−1.

Проведенные тестовые расчеты с другими значе-

ниями энергии обрезания и сетки в k-пространстве

показали, что использование выбранных нами

значений этих параметров при расчетах является

достаточным для получения результатов с относи-

тельной ошибкой менее 1 %. Для расчета упругих

постоянных использовалась программа thermo_pw

[38]. Построение пути между точками высокой сим-

метрии в зоне Бриллюэна для графиков электронной

зонной структуры и фононного спектра проводи-

лось с использованием программы SeeK-path [39].

Симметрия кристаллической решетки определялась

с точностью 10−4 Å.

Методика моделирования процесса адиабатиче-

ского сжатия азотных структур при нулевой темпе-

ратуре заключалась в следующем: при данном зна-

чении давления проводилась геометрическая опти-

мизация кристаллической структуры, и затем полу-

ченная отрелаксированная конфигурация использо-

валась в качестве начальной конфигурации для за-

пуска при более высоком значении давления. Шаг по

давлению составлял 20 ГПа.

Расчет энергии Гиббса проводился по формуле

G = Etotal + P · V + Fph(T ), где Fph(T ) – фононная

свободная энергия, найденная в квазигармоническом

приближении, P – давление, V – объем, Etotal – пол-

ная энергия.

Результаты. Мы проводили моделирования про-

цесса адиабатического сжатия при нулевой темпе-

ратуре для различных кристаллических структур,
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Таблица 1. Структурные параметры элементарной ячейки фазы P 1̄, состоящей из 12 атомов азота, при давлении 20 ГПа

Параметры решетки (Å, ◦) Атомные координаты (относительные единицы)

a = b = 4.1527, c = 4.6485, (0.1719, 0.8796, 0.7194); (0.1204, 0.8281, 0.2806);

α = β = 89.0, γ = 89.9 (0.1488, 0.1403, 0.1765); (0.8645, 0.2776, 0.1192);

(0.7224, 0.1355, 0.8808); (0.8597, 0.8512, 0.8235);

(0.3512, 0.3597, 0.3235); (0.6355, 0.2224, 0.3808);

(0.7776, 0.3645, 0.6192); (0.6403, 0.6488, 0.6765);

(0.3281, 0.6204, 0.7806); (0.3796, 0.6719, 0.2194)

элементарная ячейка которых содержала 2 класте-

ра азота. Пример такой кристаллической структу-

ры, состоящей из кластеров N6(C2v)-A, изображен на

рис. 1a. В результате такого моделирования структу-

Рис. 1. (Цветной онлайн) (a) – Элементарная ячей-

ка структуры, состоящей из двух кластеров азота

N6(C2v)-A; (b) – элементарная ячейка твердой атомар-

ной фазы азота с симметрией кристаллической решет-

ки P 1̄; (c) – суперъячейка 2 × 2 × 2 твердой фазы

P 1̄ (атомы элементарной ячейки отмечены красным

цветом)

ра, состоящая из кластеров N6(C2v)-A, при давлении

160 ГПа трансформировалась в трехмерную твердую

атомарную фазу с симметрией кристаллической ре-

шетки P 1̄ (см. рис. 1b и c). Поскольку нас интересо-

вала возможность сохранения твердого атомарного

состояния при низких давлениях, мы провели моде-

лирование декомпрессии фазы P 1̄ вплоть до нулево-

го давления. Другие кластерные структуры транс-

формировались под давлением в квазиодномерные

структуры, состоящие из цепочек связанных клас-

теров, и оказались динамически неустойчивыми, по-

этому не будут рассматриваться в работе.

Расчеты фононных спектров для твердой атомар-

ной фазы азота с симметрией P 1̄ показали, что при

давлениях ниже 20 ГПа данная структура является

неустойчивой, о чем свидетельствует наличие мни-

мых частот на фононном спектре. При давлениях от

20 до 200 ГПа фаза P 1̄ является динамически устой-

чивой, что для давления 20 ГПа продемонстрировано

на рис. 2, где изображены фононный спектр и плот-

ность числа фононных состояний с ω2(k) > 0.

Рис. 2. Фононный спектр и плотность числа фононных

состояний для твердой атомарной фазы азота P 1̄

Структурные параметры элементарной ячейки

для фазы P 1̄ при давлении 20 ГПа представлены в

табл. 1. На рисунке 3 демонстрируется зависимость

длины связи в структуре P 1̄ от давления (при по-

строении данных зависимостей учитываются толь-

ко три ближайших соседа, что соответствует случаю

одинарной связи между атомами). Низкая симмет-

рия данной фазы приводит к большому разбросу зна-

чений длин связи и углов между связями. С ростом

давления фаза P 1̄ становится существенно более од-

нородной по величине длины связи между атомами.

Из приведенных на рис. 3 зависимостей видно, что в

структуре присутствуют атомы, у которых одна из
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Таблица 2. Механические свойства твердых атомарных фаз азота P 1̄ и cg-N для различных значений давления P . B – объемный
модуль упругости, E – модуль Юнга, G – модуль сдвига, n – коэффициент Пуассона

Модули упругости P = 20ГПа P = 50ГПа P = 100ГПа P = 200ГПа

BP 1̄, ГПа 231 372 558 896

EP 1̄, ГПа 405 552 702 908

GP 1̄, ГПа 167 220 272 342

nP 1̄, ГПа 0.21 0.25 0.29 0.33

Bcg-N, ГПа 284 451 610 910

Ecg-N, ГПа 585 780 920 1086

Gcg-N, ГПа 253 322 368 418

ncg-N, ГПа 0.16 0.21 0.25 0.30

Рис. 3. (Цветной онлайн) Значения длин связи Lbond в

твердой атомарной структуре P 1̄ для различных зна-

чений давлений: 1 – 20 ГПа; 2 – 50 ГПа; 3 – 100 ГПа;

4 – 200 ГПа

трех длин связи имеет значения от 1.75 Å при давле-

нии 200 ГПа до 2.1 Å при давлении 20 ГПа (эти атомы

обозначены 1 и 2 на рис. 1b), т.е. фактически можно

говорить о том, что такая связь очень слабая или во-

все отсутствует. Для сравнения Гош фаза азота cg-

N имеет одинаковое значение длины связи для всех

атомов: Lbond = 1.382 Å, 1.362 Å, 1.338 Å, 1.306 Å для

давлений 20, 50, 100 и 200 ГПа, соответственно.

Механические свойства фазы P 1̄, а также фа-

зы cg-N, при различных значениях давления пред-

ставлены в табл. 2. За исключением коэффициента

Пуассона, модули упругости для фазы P 1̄ оказыва-

ются меньше, чем для Гош фазы азота cg-N. Таким

образом, “жесткость” связей между атомами в фа-

зе P 1̄ должна быть несколько меньше, чем для cg-

N, а, следовательно, ее структура должна испыты-

вать бо́льшую деформацию при приложении давле-

ния. Например, при изменении давления от 20 до

200 ГПа объем на атом для фазы P 1̄ уменьшается

на величину 2.0 Å3/атом, а аналогичное уменьшение

объема для структуры cg-N составляет 1.6 Å3/атом.

Для кристаллической фазы P 1̄ были найдены

значения энергии Гиббса на атом (G) в диапазоне

давлений 20–200 ГПа. На рисунке 4 приведены зави-

Рис. 4. (Цветной онлайн) Зависимость разности в энер-

гии Гиббса GX − Gcg-N на атом при T = 300K меж-

ду твердыми атомарными фазами азота X = P 1̄ (1),

P 6̄2c (2), Pccn (3), R3̄ (4) и Гош фазой cg-N от давле-

ния. Представленные кривые изображены для области

динамической устойчивости соответствующих азотных

структур

симости G от давления для различных твердых ато-

марных фаз азота, динамически устойчивых в обла-

сти низких давлений. За начало отсчета при каждом

значении давления на рис. 4 выбрана соответствую-

щая величина энергии Гиббса Гош фазы азота cg-

N. Среди твердых атомарных фаз азота наименьшим

значением G во всем рассмотренном диапазоне дав-
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Рис. 5. (Цветной онлайн) Электронная зонная структура для твердой атомарной фазы азота с симметрией кристал-

лической решетки P 1̄: (a) – при давлении 20ГПа; (b) – при давлении 50 ГПа. Положение уровня Ферми изображено

красной штриховой линией

лений обладает структура cg-N. По величине энер-

гии Гиббса фаза P 1̄ оказывается близкой к струк-

туре R3̄, но обладает меньшими значениями G. По-

скольку значение энергии Гиббса для полуметалли-

ческой фазы с симметрией кристаллической решет-

ки P 1̄ больше, чем для Гош фазы азота, то фаза P 1̄

потенциально способна запасать большее количество

энергии.

Известно, что функционал PBE может занижать

значение ширины запрещенной зоны, поэтому мы ис-

пользовали гибридный функционал HSE06 при рас-

четах электронных спектров для структуры P 1̄. При

давлении 20 ГПа азотная фаза P 1̄ проявляет полу-

проводниковые свойства, и ширина запрещенной зо-

ны составляет 0.22 эВ (см. рис. 5a). Однако уже при

повышении давления до 50 ГПа фаза P 1̄ переходит

в полуметаллическое состояние, за счет пересечения

одной из энергетических зон уровня Ферми на пути

в k-пространстве между точками с высокой симмет-

рией Γ и V, что видно из изображенной на рис. 5b

электронной зонной структуры.

С ростом давления полуметаллическое состояние

структуры P 1̄ сохраняется, и при увеличении дав-

ления до 100 ГПа характеризуется также наличием

особенностей на зонной структуре, подобных кону-

сам Дирака. Эти особенности наблюдаются в точ-

ках высокой симметрии X и Y в k-пространстве

(см. рис. 6). Для сравнения, в диапазоне давлений

0–200 ГПа фаза cg-N является изолятором с шири-

ной запрещенной зоны ≥ 4 эВ, причем для азотных

фаз cg-N, Pccn, R3̄ характерно увеличение ширины

запрещенной зоны с ростом давления до 100 ГПа, а

Рис. 6. (Цветной онлайн) Электронная зонная структу-

ра и плотность числа электронных состояний для фазы

P 1̄ при давлении 100 ГПа. Положение уровня Ферми

изображено красной штриховой линией

при бо́льших давлениях ширина запрещенной зоны

начинает постепенно уменьшаться. Однако из-за вы-

сокой степени “жесткости” связей азотных структур

(данные структуры обладают большими значениями

модуля объемного сжатия ∼ 200–280 ГПа) их струк-

турные и электронные свойства медленно меняются

с ростом давления. Это позволяет, например, в слу-

чае фазы R3̄ достигнуть металлического состояния

лишь при сверхвысоких давлениях, превышающих

400 ГПа.
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Заключение. При моделировании процесса

адиабатического сжатия при нулевой температуре

для кристаллической структуры, образованной

двумя кластерами N6(C2v)-A, удалось обнаружить

новую твердую фазу азота, которая оказывается ди-

намически устойчивой при давлениях выше 20 ГПа.

Данная структура имеет симметрию кристалли-

ческой решетки P 1̄ и проявляет уникальные для

подобных систем электронные свойства, характери-

зующие ее как полуметалл при достаточно низких

давлениях: начиная с 50 ГПа и выше. При дав-

лениях ∼ 100 ГПа реализуется полуметаллическое

состояние, образованное двумя особенностями на

электронной зонной структуре, характерными для

конусов Дирака. Исследования этих особенностей

нуждаются в отдельном рассмотрении. За счет

“жесткости” ковалентных связей это полуметал-

лическое состояние сохраняется и при повышении

давления до 200 ГПа. При экспериментальном на-

блюдении данная фаза должна быть непрозрачна

для оптического излучения соответствующей длины

волны, в отличие от Гош фазы азота. Результаты

работы также показывают, что азотные кластеры

представляют интерес не только как самостоятель-

ные объекты исследований, но и как прекурсоры

для получения твердых атомарных фаз азота.
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