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C помощью пакета программ, реализующих эволюционные алгоритмы на базе теории функционала плотно-

сти (ТФП), был проведен поиск оптимальных структур станнида магния Mg2Sn. Показано, что под давлением

P ∼ 5.2GPa хорошо известная гексагональная структура симметрии P63/mmc является нестабильной и

переходит в орторомбическую структуру симметрии Pmmm. Последняя является устойчивой до высоких

давлений P ∼ 250GPa и может существовать вместе с орторомбической структурой симметрии Cmmm.
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1. Введение

Одним из наиболее интенсивно исследуемых в по-

следние годы соединений магния, наряду с силицидом

Mg2Si ([1–4]) и германидом Mg2Ge, ([5–6]) является

станнид Mg2Sn ([7–11]). В связи с относительно высокой

температурой плавления T = 1030K [12] и хорошей

электропроводимостью станнид Mg2Sn подходит для

использования в качестве термоэлементов в промыш-

ленном производстве [13,14]. По причине достаточно

узкой запрещенной зоны Eg = 0.36 eV станнид Mg2Sn

также может быть использован для инфракрасных де-

текторов с длиной волны ∼ 1.5µm в оптоволоконной

оптике [15].

Как и многие оксиды и сульфиды редкоземель-

ных металлов, Li2O, Na2S, K2S, Li2S и Rb2S, стан-

нид Mg2Sn при нормальных условиях имеет простую

кубическую структуру типа антифлуорита симметрии

Fm3m. Первые эксперименты более чем 40-летней дав-

ности показали, что силицид магния Mg2Si со структу-

рой антифлуорита характеризуются следующими струк-

турными фазовыми переходами под давлением: ан-

тифлуорит (Fm3m)→ антикоттунит (Pnma)→ гексаго-

нальная структура типа Ni2In (P63/mmc) [16]. F. Yu. [17]
промоделировал поведение германида Mg2Ge и станнида

Mg2Sn при гидростатическом давлении 0 ≤ P ≤ 100GPa

и получил следующие значения давлений фазовых пе-

реходов в приближении обобщенного градиента (ПОГ).
Для фазового перехода антифлуорит→ антикоттунит

давление составило P = 5.26GPa, для перехода антикот-

тунит→ структура типа Ni2In — P = 18.4GPa. В 2017 г.

аналогичное исследование проводили алжирские уче-

ные [18]. Для перехода из антифлуорит в антикотту-

нит они получили давление P = 3.77GPa в ПОГ и

P = 4.88GPa в приближении локальной электронной

плотности (ПЛП). Для давления перехода из антикот-

тунита в структуру типа Ni2In было получено зна-

чение P = 10.41GPa в ПОГ и P = 8.89GPa в ПЛП.

Недавние теоретические исследования отечественных и

зарубежных авторов показали [19,20], что у изоморфа

Mg2Si может быть еще моноклинная структура C2/m
и орторомбическая структура Pmmm при давлениях

P > 40GPa и P > 76GPa, соответственно.

Целью настоящей работы является проведение анало-

гичных расчетов станнида магния Mg2Sn при высоких

давлениях с помощью методов эволюционного поиска и

сравнение с результатами других исследований [17,18],
в том числе и с теми, что находятся в открытой базе

данных Material Project www.materialsproject.org [21].

2. Методика расчетов

Для определения оптимальных структур с минималь-

ной энтальпией были использованы современные мето-

ды эволюционного поиска, реализованные в комплек-

се программ Universal Structure Predictor: Evolutionary

Xtallography (USPEX) [22–25]. В процессе эволюцион-

ного поиска было генерировано от 20 до 40 поколений

в зависимости от сходимости — по 24 структуры в каж-

дом, кроме первого поколения (120 структур). В первом

поколении структуры выбирались случайным образом

с произвольной пространственной симметрией, в по-

следующих поколениях было использовано 60% струк-

тур предыдущего поколения с наименьшей энтальпией.

(70% из них генерировались оператором наследования,

и 30% — применением оператора мутации решетки.)
Сходимость считалась достигнутой, если наиболее вы-

годная по энергии структура сохраняется в течение
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двадцати поколений подряд. Оптимизация геометрии

полученных структур выполнялась с использованием

метода сопряженных градиентов, реализованном в про-

грамме VASP [26], с точностью по энергии ∼ 0.1meV

на ячейку. Энергия обрезания плосковолнового базиса

при этом составляла Ecut = 520 eV (для сопоставления

с данными из базы [21]), обменно-корреляционный по-

тенциал был выбран в параметризации Пердью–Бурке–
Эрнзерхофа [27] в приближении обобщенного градиента.

Для численного интегрирования в процессе эволюци-

онного поиска плотность k-точек была задана равной

2π ∼ 0.05�A−1. Для энтальпии использовалось следую-

щее определение при нулевой температуре: F = E + PV ,

где E — полная энергия, P — внешнее давление, V —

объем примитивной ячейки. Внешнее гидростатическое

давление было задано в диапазоне от 0 ≤ P ≤ 250GPa.

3. Результаты и обсуждение

В результате эволюционного поиска было получено

несколько тысяч оптимальных структур станнида Mg2Sn

аналогично результатам моделирования силицида Mg2Si

(рис. 1 работы [20]). Через наиболее энергетически

выгодные структуры — Pnma , Fm3m, C2/m, P63/mmc ,
Pmmm и Cmmm — построены линии, которые приведены

на рис. 1. Все они расположены достаточно близко друг

к другу, наибольшее расхождение на 5.1% наблюда-

ется между Pnma и Pmmm. Линии, соответствующие

структурам Pmmm, C2/m, P63/mmc , Pmmm и Cmmm,

различаются не более чем на 0.8% и почти совпадают,

что несколько затрудняет их сравнение и анализ.

На рис. 2 энтальпия построена как функция дав-

ления относительно эталонной структуры, в качестве

которой выбрана структура P63/mmc группы сим-

метрии 194. Поскольку все известные фазовые пе-

реходы в станниде магния Mg2Sn должны происхо-

дить при достаточно небольших давлениях P ≤ 15GPa,
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Рис. 1. Зависимость от давления энтальпии наиболее стабиль-

ных структур станнида Mg2Sn.
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Рис. 2. Сравнение энтальпии наиболее энергетически выгод-

ных структур станнида Mg2Sn.

на рис. 2 показан именно этот диапазон. Резуль-

таты данных расчетов воспроизводят известные фа-

зовые переходы антифлуорит (Fm3m)→ антикотту-

нит (Pnma)→Ni2In (P63/mmc) и позволяют предска-

зать неизвестные фазовые переходы: Pnma → Cmmm
и Pnma → Pmmm. Давление перехода из антифлуорит

в антикоттунит составляет 2.71GPa и согласуется со

значениями 3.77 и 5.26GPa, полученными в других

работах [17,18]. Давление перехода из структуры анти-

коттунита Pnma в структуру типа Ni2In равно 6.7 GPa

в сравнении с соответствующими значениями 10.40 и

18.4GPa, полученными авторами работ [17,18].

Чтобы понять возможную причину расхождений дав-

лений фазовых переходов, полученных в разных рабо-

тах, были рассчитаны наиболее энергетически выгод-

ные структуры станнида Mg2Sn № 1018795, 1094192,

1094196, 1094197, 1094209, 1094221, 1094236, 1094242,

1094517, 1094518, 1094529, и 1094543 из базы дан-

ных [21]. Зависимость энтальпии от давления была

рассчитана отдельно для каждой структуры из [21] с

соответствующими параметрами. Энтальпия этих струк-

тур в большинстве случаев заметно превышает энталь-

пию структур, полученных в результате эволюционного

поиска, т. е. все они являются менее энергетически вы-

годными. Например, штрих-пунктирная линия на рис. 2

соответствует структуре № 1094209 из базы данных [21].
Энтальпия этой структуры более чем на 10meV превы-

шает энтальпию соответствующей структуры симметрии

C2/m во всем диапазоне давлений 0 ≤ P ≤ 15GPA. Точ-

ка пересечения с кривой, соответствующей стабильной

при нормальных условиях структуре Fm3m, оказывается

выше, чем точка пересечения кривых, соответствующих

структурам C2/m и Fm3m. То есть чем выше располо-

жена кривая энтальпии некоторой структуры, тем выше

давление перехода в эту структуру из структуры, более

стабильной при низком давлении. Таким образом, можно
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Положения базисных атомов в ячейках Mg2Sn различной

симметрии

Параметры
Структура Атом Координатырешетки

Sn1(1b) 1/2 0 0

a = 19.4�A
Sn2(1a) 0 0 0

b = 6.5�A
Cmmm Sn3(2mm) ±x 0 0

c = 4.4�A
(65) Mg1(..m) ±x ±y 1/2

Mg2(2mm) ±x 0 0

Mg3(2mm) 1/4 1/4 1/2

Sn1(2i) x 0 0

Sn2(1 f ) 1/2 1/2 0

Sn3(1a) 0 0 0

a = 3.2�A
Pmmm Mg1(2k) x 1/2 0

b = 3.3�A
(47) Mg2(1d) 1/2 0 1/2

c = 9.7�A
Mg3(2l) x 1/2 1/2

Mg4(2 j) x 0 1/2

Mg5(1g) 0 1/2 1/2

объяснить широкий разброс давлений фазовых перехо-

дов, полученных в разных работах. Нужно отметить, что

в базе данных [21] есть структуры, которые получались

немного выгоднее по энергии, чем структуры, полу-

ченные в настоящей работе. Например, это структура

№ 1018795 симметрии P63/mmc — по сравнению со

структурой типа Ni2Si, взятой за эталонную. Однако раз-

личие энтальпий между этими структурами составляет

всего лишь от 0.03 до 0.29% во всем диапазоне давлений

на рис. 2, что делает соответствующие линии на графике

практически неразличимыми.

Как видно на рис. 2, орторомбические структуры —

Cmmm и Pmmm, полученные методами эволюционного

поиска, имеют достаточно близкие энергии с небольшим

преимуществом в пользу структуры симметрии Pmmm.

Под давлением P > 5.2GPa эти две структуры становят-

ся самыми энергетически выгодными, оставаясь стабиль-

ными во всем диапазоне давлений и делая фазовый пе-

реход Pnma → P63/mmc практически не наблюдаемым

экспериментально.

При рассмотрении элементарных ячеек разной сим-

метрии (таблица) можно заметить, что атомы Sn1, Sn2

Mg2, которые в ячейке Cmmm занимают высокосиммет-

ричные позиции 1a , 1b и 2mm, переходят в соответству-

ющие высокосимметричные позиции 1 f , 1a и 1g атомов

Sn2, Sn3 и Mg5, в ячейке Pmmm. Аналогично, атомы,

смещенные из высокосимметричного положения вдоль

одного-двух направлений в ячейке Cmmm, например,

Sn3, переходят в положения Sn1, смещенные из высо-

косимметричного положения (0, 0, 0) в ячейке Pmmm.

То есть атомное строение орторомбических структур

Cmmm и Pmmm почти одинаково.

На рис. 3, а и b показаны элементарные ячейки

структур Cmmm и Pmmm, стабильных под давлени-

ем P > 5.2GPa, и ячейка гексагональной структуры

P63/mmc , стабильной под давлением P > 3.7GPa. Мы

видим, что сбоку они выглядят практически одина-

ково — ряд Mg посередине и чередующиеся ряды

Sn и Mg2Sn сверху и снизу. Различия заключаются

только в форме ячейки и параметрах решетки. Ячейку

структуры P63/mmc , которая показана на рис. 3, c,

можно рассматривать как фрагмент ячейки структуры

Pmmm или Cmmm. Следовательно, фазовый переход

P63/mmc → Pmmm может происходить без изменения

объема, приходящегося на одну формульную единицу

станнида Mg2Sn.

Зависимость от давления объема элементарной ячей-

ки, приходящегося на одну формульную единицу, по-

казана на рис. 4. Мы видим, что при фазовых перехо-

дах первого рода Fm3m → Pnma и Pnma → P63/mmc
наблюдаются разрывы в первых производных термоди-

намического потенциала, в нашем случае — объеме

как функции давления. На рис. 4 видно, что объем

элементарной ячейки при переходе P63/mmc → Pmmm

b

Pmmm

a

Cmmm

P mmc6 /3

с

Рис. 3. Сравнение элементарных ячеек станнида Mg2Sn

различной симметрии: орторомбической структуры

Cmmm (а), структуры Pmmm (b) и гексагональной структуры

P63/mmc (c).
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Физика твердого тела, 2021, том 63, вып. 4



Станнид Mg2Sn под давлением: результаты эволюционного поиска из первых принципов 455

0 3 6 9 12 15
4

5

6

7

8

Pmmm

Pmmm

a

c

Pressure, GPa

L
at

ti
ce

 p
ar

em
et

er
, Å

Antifuorite
Fm  m3

a

a

c

b

A
nt

ic
ot

tu
ni

te

a

c

Pnma

N
i

In
-t

yp
e

2
P

m
m

c
6

/ 3
Рис. 5. Структурные параметры разных элементарных ячеек

Mg2Sn с кубической, гексагональной и орторомбической струк-

турой в зависимости от давления.

и P63/mmc → Cmmm почти не меняется. Следовательно,

такой фазовый переход является переходом второго

рода. Кривые зависимости от объема структур Pmmm и

Cmmm практически совпадают с кривой зависимости от

объема структуры типа Ni2In 194 группы симметрии. Фа-

зовый переход Fm3m → Pnma характеризуется умень-

шением объема на 8.3%, что согласуется с данными

других работ — 7.4% [17] и 8.2% [18]. Фазовый переход

Pnma → P63/mmc характеризуется уменьшением объе-

ма на 4.6%, что тоже согласуется с данными работы [17],
в которой уменьшение объема составляет ∼ 3.1%. Од-

нако, согласно результатам работы [18], уменьшение

объема для фазового перехода Pnma → P63/mmc может

доходить до 15.4%. Эти расхождения могут быть свя-

заны с отличающимися параметрами решетки, которые

получаются в работе [18].

Как показано на рис. 5, для простой кубической ячей-

ки Fm3m постоянная решетки a меняется в диапазоне

от 6.8 до 6.6�A при увеличении давления до 3GPa, что

согласуется с данными на рис. 3 в работе [17], где

6.75�A ≤ a ≤ 6.4�A. Для орторомбической ячейки Pnma
параметр a уменьшается от 7.3 до 7.1�A, параметр b —

от 4.4�A до 4.3�A, а параметр c — от 8.4�A до 8.3�A

для 3 ≤ P ≤ 6GPa, что также хорошо согласуется с

результатами [17]. В работе Гюзлейна с коллегами [18]
для ячейки симметрии Pnma при P = 3.8GPa получа-

ются бо̀льшие значения параметров решетки a = 7.5�A,

b = 4.5�A, c = 8.5�A. Соответственно, объем ортором-

бической ячейки симметрии Pnma также получается

больше, что приводит к увеличению изменения объема

при фазовом переходе Pnma → P63/mmc . Для гексаго-

нальной структуры типа Ni2In параметр а меняется в

пределах от 4.9�A до 4.7�A, а параметр c — в пределах

от 6.0�A до 5.8�A при 7GPa ≤ P ≤ 15GPa, что вполне

согласуется с результатами расчетов [17] (a ∼ 4.6�A и

c ∼ 5.8�A при P = 18GPa). Что касается работы [18], то
мы можем только сравнить их данные при фиксирован-

ном давлении P = 0 и P = 10.4GPa (давление перехода

Pnma → P63/mmc). При P = 0 в работе [18] получилось
a ∼ 5.0�A, c ∼ 6.5�A в сравнение с нашими данными

a = 5.1�A и c = 6.2�A. При P = 10.4GPa эти значения

составляют a ∼ 4.8�A и c ∼ 6.1�A [18] в сравнение с

a = 4.8�A и c = 5.9�A. Для орторомбической структуры

Pmmm группы симметрии 47 параметр решетки a ме-

няется от 18.8�A до 18.0�A, параметр решетки b — от

6.2�A до 6.0�A, а параметр ячейки c — от 4.3�A до 4.1�A

при изменении давления от 6�A до 15�A. При этом с

точностью ∼ 1% параметр решетки a в три раза больше

параметра b во всем диапазоне исследуемых давлений,

поэтому он и не показан на рис. 5. Аналогичная зави-

симость наблюдается и для орторомбической структуры

Cmmm группы симметрии 65.

4. Заключение

Результаты эволюционного моделирования досто-

верно воспроизводят известные фазовые переходы в

станниде магния Mg2Sn антифлуорит (Fm3m)→ анти-

коттунит (Pnma)→Ni2In (P63/mmc) и позволяют

предсказать новые фазовые переходы под давлением

P ∼ 5.2GPa. Наиболее устойчивой структурой, которая

может существовать в широком диапазоне давлений, яв-

ляется орторомбическая структура Pmmm. Эта структу-

ра является более энергетически выгодной, чем извест-

ная гексагональная структура типа Ni2In. При давлениях

P > 5.2GPa может также существовать орторомбиче-

ская структура симметрии Cmmm, которая имеет почти

такую же энтальпию, что и структура симметрии Pmmm.

Данные структуры имеют похожий локальный порядок

расположения атомов и характеризуются чередующими-

ся рядами атомов Mg, Sn и MgSn.
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