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ВВЕДЕНИЕ

Интерес исследователей к редкоземельным цир-
конатам R2Zr2O7 (R = La-Lu) обусловлен разноо-
бразием их свойств и  потенциальными возмож-
ностями применения [1]. Наиболее исследован 
La2Zr2O7 – методами рентгеноструктурного ана-
лиза, инфракрасной спектроскопии (ИК), ком-
бинационного рассеяния (КР) [2, 3]. Фононные 
спектры других кристаллов этого ряда значительно 
менее изучены. Для большинства представителей 
ряда R2Zr2O7 (R = La-Lu) в научной печати отсут-
ствует информация о полученных из эксперимента 
упругих постоянных, а также ИК- и КР-спектрах. 
Ab initio расчеты, интенсивно развивающиеся в на-
стоящее время, позволяют в рамках единого под-
хода описывать структурные и электронные свой-
ства соединений [4, 5]. Представляется актуаль-
ным моделирование на уровне ab initio комплекса 
свойств кристаллов R2Zr2O7 (R = La-Lu). В  дан-
ной работе расчеты сделаны в рамках DFT, с об-
менно-корреляционными функционалами уровня 
GGA. Для расчетов была использована программа 
CRYSTAL17 [6], которая позволяет моделировать 
периодические структуры методами DFT и  Хар-
три–Фока в приближении МО ЛКАО.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ

При выборе DFT функционала был проведен 
ряд расчетов кристаллической и зонной структуры 

Gd2Zr2O7 с наиболее опробованными в настоящее 
время функционалами. Из негибридных функци-
оналов был взят PBE [7]. Он относится к уровню 
GGA (Generalized gradient approximation – обоб-
щенное градиентное приближение), в рамках ко-
торого обменно-корреляционный вклад зависит 
не только от локальной электронной плотности, 
но и от её градиента. Функционалы уровня GGA 
позволяют успешно описывать соединения c ион-
ным и ионно-ковалентным типом связи. Функци-
онал PBE часто используется в расчетах, прово-
димых в программе VASP в базисе плоских волн, 
и других.

Гибридные функционалы в слагаемом, отвечаю-
щем за обмен, содержат нелокальный вклад, рассчи-
танный в формализме Хартри–Фока (ХФ). Наиболее 
опробованные гибридные функционалы – B3LYP [8],  
WC1LYP [9], PBE0 [10]. Они имеют разную долю об-
мена, рассчитанного в формализме Хартри–Фока: 
WC1LYP – 16%, B3LYP – 20%, PBE0–25%. В рабо-
те [11] было протестировано 128 DFT функциона-
лов различного уровня. В работе [11] было показано, 
что гибридный функционал PBE0, по сравнению 
с B3LYP и другими гибридными функционалами, 
дает наименьшую ошибку в воспроизведении элек-
тронной плотности и  других параметров соеди-
нения относительно расчета уровня CCSD (метод 
связанных кластеров, учитывающий корреляцию 
электронов). Гибридные функционалы, особенно 
PBE0, позволяют рассчитывать кристаллическую 
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структуру и фононный спектр с наименьшим от-
клонением от эксперимента [12].

Редкоземельные цирконаты R2Zr2O7 имеют про-
странственную группу Fd m3  (№ 227). Ионы цир-
кония находятся в позиции 16c (0, 0, 0), R – в 16d 
(0.5, 0.5, 0.5), Ионы кислорода находятся в  двух 
позициях. Кислород в позиции 48f (x, 0.125, 0.125) 
в работе обозначается как O1. В позиции 8b (0.375, 
0.375, 0.375) обозначается как O2. Кислород вхо-
дит во все структурные единицы этого соедине-
ния. Он локализован в двух симметрийно неэкви-
валентных позициях. Поэтому воспроизведение 
структуры и  свойств пирохлора в  существенной 
степени зависит от качества базисного набора кис-
лорода. Поэтому для кислорода был взят «ресурсо-
емкий» TZVP-базис. Для циркония был взят пол-
ноэлектронный базис, который авторы CRYSTAL 
использовали при расчете соединения, содержа-
щего цирконий с лигандами кислорода. Эти бази-
сы приведены на сайте программы CRYSTAL как  
O_pob_TZVP_2012 и Zr_all_electron_dovesi_unpub. 
Внутренние оболочки редкоземельных ионов были 
заменены на квазирелятивистские псевдопотенци-
алы ECPnMWB (n – количество заменяемых элек-
тронов). Так, для лантана был использован псевдо-
потенциал ECP46MWB, для церия – ECP47MWB 
и т. д. Таким образом, на псевдопотенциал заменя-
лись оболочки по 4f включительно. Оболочки 5s25p6 
описывались посредством одноэлектронных функ-
ций, для чего использовались валентные базисные 
наборы TZVP типа ECPnMWB-II. Псевдопотенциа-
лы ECPnMWB с присоединенными валентными ба-
зисными наборами приведены на сайте института 
теоретической химии университета Штуттгарта [13].

Сначала выполнялся расчет оптимальной кри-
сталлической структуры. Затем расчет фононов 
или упругих свойств для этой структуры.

При вычислении двухэлектронных интегра-
лов точность была не менее 10–8 а. е. (Параметры 
TOLINTEG, были равны 8, 8, 8, 9, 30.) При ин-
тегрировании по зоне Бриллюэна в  программе 
CRYSTAL используется метод Монкхорста–Пака, 
в данных расчетах была задана сетка k-точек 8×8×8. 
При решении системы уравнений Кона–Шэма са-
мосогласованное поле рассчитывалось с точностью 
10–10 а. е. (параметр TOLDEE =10).

Для расчета частот фононов в коде CRYSTAL 
используется гармоническое приближение. При 
расчете гессиана аналитически вычисляются пер-
вые производные, вторые производные вычис-
ляются численно, по трехточечной формуле цен-
тральных разностей. При этом величины смеще-
ний ионов из положения равновесия были равны 
0.003 Å. Интенсивность ИК и КР мод в CRYSTAL 
рассчитывается в приближении Плачека, через за-
ряды Борна [14, 15].

Для нахождения компонент тензора упругих 
постоянных необходимо вычислить производные 
энергии ячейки по деформациям:

C
V

E
ij

i       j

=
∂

∂ ∂












1 2

0
ε ε

.                      (1)

В  программе CRYSTAL первые производные 
в (1) находятся аналитически, а вторые произво-
дные численно – на ячейку накладывается дефор-
мация ε i

, и кристаллическая структура релаксиру-
ет при этих условиях [6, 16].

В работе был сделан выбор DFT функционала. 
Была проведена оптимизация кристаллической 
структуры цирконата гадолиния Gd2Zr2O7 с различ-
ными DFT функционалами. Были использованы 
наиболее опробованные гибридные функциона-
лы – B3LYP, PBE0, WC1LYP, а также негибридный 
функционал PBE. Полученные из расчета постоян-
ная решетки, а также ширина запрещенной щели 
приведены в табл. 1. Как видно из расчетов, по-
стоянную решетки с наименьшим отклонением от 
эксперимента (0.05Å) воспроизводит гибридный 
функционал PBE0. Отметим, что с функционалом 
PBE0 удалось удачно воспроизвести кристалличе-
скую структуру, ИК и КР моды, упругие постоян-
ные всего ряда станнатов редкоземельных элемен-
тов R2Sn2O7 (R = La-Lu) [17].

В  научной печати отсутствуют эксперимен-
тальные данные по ширине запрещенной зоны 
редкоземельных цирконатов, нам удалось найти 
экспериментальные данные только для цирконата 
гадолиния Gd2Zr2O7 [18]. В работе [18] была опре-
делена оптическая ширина запрещенной зоны 
Gd2Zr2O7, которая оценивалась в рамках теории 
Кубелки–Мунка. При этом показатель степени 
в выражении, которое использовалось для оценки 
ширины запрещенной зоны, соответствовал пря-
мой зоне. В нашей работе на основании расчета 
зонной структуры была сделана оценка «высшая 
занятая молекулярная орбиталь – низшая вакант-
ная молекулярная орбиталь» (ВЗМО-НВМО, или  
HOMO-LUMO, Highest Occupied Molecular Orbital – 
Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Такая оцен-
ка показывает, что ширину запрещенной зоны 
Gd2Zr2O7 наилучшим образом воспроизводит не-
гибридный функционал PBE (табл. 1). В данной 
работе для всего ряда R2Zr2O7 (R = La-Lu) с функ-
ционалом PBE была рассчитана ширина запре-
щенной зоны. Отметим, что расчет предсказывает 
непрямую запрещенную зону, однако, она очень 
близка к прямой Г-Г, отличаясь от нее на ~0.04 Эв.

В  работе были рассчитаны упругие постоян-
ные с  функционалом PBE0. Фононный спектр 
в  Г-точке был рассчитан с  функционалом PBE0 
для кристаллов La2Zr2O7 и Sm2Zr2O7, для которых 
есть ряд экспериментальных данных. Влияние ги-
дростатического давления на частоты фононов 
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было исследовано на примере цирконата самария 
Sm2Zr2O7, расчет был проведен с функционалом 
PBE0.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ

В табл. 2 и 3 приведены постоянная решетки и ме-
жионные расстояния Sm2Zr2O7, а также заряды на свя-
зях при гидростатическом давлении. В отличие от ред-
коземельных станнатов R2Sn2O7 (R = La-Lu), где заряд 
на связи Sn-O был на порядок больше, чем на связи 

R-O, т. е. связь Sn-O была существенно более кова-
лентной, чем R-O, в цирконатах расчет предсказывает 
другую картину. В цироконатах R2Zr2O7 заряд на свя-
зи Zr-O даже меньше, чем на связи R-O. В них нельзя 
выделить более «ковалентную» структурную едини-
цу. С давлением заряды на связях Sm-O и Zr-O уве-
личиваются (табл. 3). Заряд на связи Sm-O2 оказыва-
ется на порядок больше, чем на связях Sm-O1 и Zr-O.  
При приложении гидростатического сжатия до  
12 ГПа постоянная решетки Sm2Zr2O7 уменьшается на 
~0.2Å, межионные расстояния как Sm-O, так и Zr-O на 
~0.05Å. В отличие от станнатов R2Sn2O7, где связи R-O 
уменьшаются, а более ковалентная связь Sn-O прак-
тически не реагирует на приложение такого давления.

В научной печати отсутствуют работы, где упру-
гие постоянные цирконатов R2Zr2O7(R = La-Lu)  
были бы определены из эксперимента. Для не-
скольких цирконатов есть экспериментальные 
данные по модулям сдвига, Юнга, по твердо-
сти. В работе [19] были определены модуль Юнга 
и твердость цирконата лантана, в работах [20, 21] – 
модуль Юнга, коэффициент Пуассона b твердость 
цирконатов неодима, самария и гадолиния. Поэ-
тому представляется актуальным рассчитать упру-
гие постоянные, модули упругости, твердость всего 
ряда редкоземельных цирконатов (табл. 4).

Для расчета твердости HV мы использовали фор-
мулу (2). Она была предложена в [22], поскольку 
для поликристаллических образцов наблюдались 

Расчет Параметр 
решетки, Å

Ширина 
запрещенной 
зоны (HOMO- 

LUMO), эВ
PBE0      (25% ХФ) 10.5878 5.65
B3LYP    (20% ХФ) 10.6839 5.28
WC1LYP (16% ХФ) 10.6310 4.80
PBE         (0% ХФ) 10.6615 3.34

Эксперимент 10.5341 [1]  [18]

Таблица 1. Постоянная решетки, ширина запре- 
щенной зоны Gd2Zr2O7, рассчитанные с различными 
DFT-функционалами. В скобках после названия фун-
кционала приведена доля ХФ-обмена, учитываемая 
в данном функционале

Давление,  
ГПа

Постоянная 
решетки

Координата  
кислорода  
O1 (48 f )

Zr-O1 × 6 Sm-O1 × 6 Sm-O2 × 2

0 10.6654 0.337 2.1009 2.5653 2.3091
3 10.6085 0.337 2.0923 2.5475 2.2968
6 10.5555 0.338 2.0843 2.5311 2.2853
9 10.5049 0.338 2.0767 2.5153 2.2744

12 10.4568 0.339 2.0695 2.5004 2.2640

Таблица 2. Кристаллическая структура Sm2Zr2O7. Постоянная решетки и межионные расстояния, Å. Расчет с 
функционалом PBE0

Давление, ГПа Sm Zr O1 O2 Sm-O1 Sm-O2
0 +2.233 +3.009 –1.475 –1.636 0.031 0.065

3 +2.270 +3.007 –1.480 –1.673 0.027 0.082

6 +2.294 +3.004 –1.484 –1.695 0.023 0.094

9 +2.316 +3.002 –1.486 –1.719 0.018 0.107

12 +2.336 +2.999 –1.489 –1.736 0.014 0.118

Таблица 3. Sm2Zr2O7. Заряды ионов, |e|.  Заряды на связях, |e|. В приближении Малликена
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корреляции между твердостью и отношением мо-
дулей сдвига (G) и объемного сжатия (B)

HVH
G
B

GV = 





0 92

1 137

0 708
.

.

.  .                  (2)

Параметры формулы – показатели степеней – 
были получены в работе [22] из условия воспроиз-
ведения экспериментальных значений твердости 
более чем 40 соединений с ионным и ковалентным 
типом связи. Эта формула также успешно была ис-
пользована для описания твердости ряда хлоратов 
и перхлоратов [23]. Для редкоземельных станнатов 
R2Sn2O7(R = La-Lu) формула (2) достаточно хоро-
шо описывает твердость по Виккерсу. В начале ряда 

редкоземельных станнатов расчет твердости по фор-
муле (2) совпадает с экспериментом в пределах погреш-
ности. По мере лантаноидного сжатия формула (2)  
начинает давать несколько заниженные значения 
твердости, расхождение с экспериментом достигает 
к концу ряда редкоземельных станнатов ~15% [17]. 
Исходя из имеющихся экспериментальных данных 
по твердости для нескольких редкоземельных цир-
конатов (табл. 4), формула (2) обеспечивает согласие 
с экспериментом в пределах 10%. Рассчитанные упру-
гие модули, а также твердость R2Zr2O7(R = La-Lu)  
согласуются с  полученными на эксперименте 
(табл. 4). Расчет предсказывает, что твердость  ред-
коземельных цирконатов R2Zr2O7 практически не 

Частота, 
см–1 Тип

ИК КР Экспе- 
ремент

[24, 25]
Активна/ 

Неактивна
Интенсив- 

ность, км/моль
Активна/ 

Неактивна

Интенсив- 
ность, отн. 

ед.

Ионы

48 F2u I 0 I SmS

89 Eu I 0 I SmS, ZrW

94 F1u A 425 I 104 Sm, ZrS, O1, O2W

125 F1u A 1819 I 135 Sm, ZrW, O1, O2
126 Eu I 0 I Zr, O1S

129 F2u I 0 I ZrS, O1
196 F1u A 6505 I SmW, Zr, O1S

227 F1u A 0.04 I 228 O1S, O2
231 A2u I 0 I Sm, ZrW, O1W

251 F1g I 0 I O1S

292 F2u I 0 I O1S

306 A2u I 0 I SmW, Zr
309 F2g I 0 A 1000 ~300 O1S, O2W

331 Eg I 0 A 206 O1S

333 F1u A 13936 I 378 Zr, O1, O2S

392 A2u I 0 I O1S

396 F1u A 1264 I 419 ZrW, O1, O2S

407 Eu I 0 I Zr, O1
415 F2g I 0 A 31 ~400 O1, O2S

514 Ag I 0 A 64 ~520 O1
519 F1u A 3280 I 530 O1S, O2W

537 F2g I 0 A 61 ~600 O1, O2S

581 F1g I 0 I O1S

589 F2u I 0 I O1S

779 F2g I 0 A 23 O1

Таблица 4. Результаты расчета упругих постоянных и упругих модулей (ГПа) кристаллов R2Zr2O7 (R = La-Lu).  
Отношение Пуассона υ. Твердость HV. В скобках приведен эксперимент [19–21]. 
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изменяется в ряду R = La-Lu. Тогда как твердость 
редкоземельных станнатов R2Sn2O7, значительно уве-
личивалась к концу ряда R = La-Lu с лантаноидным 
сжатием [17]. В соответствии с этим расчеты предска-
зывают, что связь Sn-O в существенной степени бо-
лее ковалентна, чем связь Zr-O.

Изменение упругих постоянных цирконатов 
R2Zr2O7 в ряду La-Lu показано на рис. 1. Расчет 
предсказывает, что C11 увеличивается, а C12 и сдви-
говая постоянная C44 уменьшаются.

Согласно расчетам, ширина запрещенной щели 
редкоземельных цирконатов R2Zr2O7 уменьшает-
ся по мере лантаноидного сжатия, от La к Lu. Для 
цирконата лантана La2Zr2O7 расчет предсказывает 
4.1 Эв, для цирконата европия Eu2Zr2O7 – 3.5 Эв, 
для цирконата лютеция Lu2Zr2O7 – 2.8 Эв. Экспе-
риментальные данные по ширине запрещенной 
щели имеются в печати только для Gd2Zr2O7, для 
других представителей ряда они отсутствуют.

Кристалл R2Zr2O7 имеет набор мод: Г = A1g + 
+ Eg + 2F1g + 4F2g + 3A2u + 3Eu + 8F1u + 4F2u. Моды 
A1g, Eg, 4F2g активны в  комбинационном рассея-
нии, моды F1u – в ИК, одна из них трансляцион-
ная. Остальные моды «молчащие», они не актив-
ны ни в ИК, ни в КР. Расчет фононного был вы-
полнен на примере Sm2Zr2O7. Результаты расчета 
в сравнении с имеющимися экспериментальными 
данными [24, 25] приведены в табл. 5. На рис. 2  
представлены рассчитанный и  полученный на 
эксперименте [25] КР спектр цирконата лантана 
La2Zr2O7. В программе CRYSTAL при моделирова-
нии спектров на основе полученных из расчета ча-
стот и интенсивностей ИК и КР мод используются 
лоренцианы, причем фактор затухания (damping 
factor) берется одинаковым для всех пиков, что 
ограничивает возможности моделирования. По- 
этому мы приводим здесь сравнение только для КР 
спектра цирконата лантана, который, в отличие от 
КР-спектров других цирконатов, измеренных в ра-
боте [25], имеет узкие пики.
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Рис.  1. Изменение упругих постоянных R2Zr2O7 в ряду  
R = La-Lu.
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Рис. 2. КР спектр La2Zr2O7, расчет и эксперимент [25]. Расчет выполнен для поликристалла, так же как и эксперимент.
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Из проведенного DFT расчета были определе-
ны вектора смещений ионов в каждой моде. Это 
позволило оценить степень участия каждого иона 
в каждой моде (табл. 6, столбец «Ионы», рис. 3.). 
Редкоземельный ион участвует в низкочастотных 
модах, его участие проявляется в диапазоне частот 
до ~ 250 см–1. Для циркония этот диапазон боль-
ше – до ~ 400 см–1. Ионы кислорода участвуют во 
всем диапазоне частот (рис. 3).

Согласно расчетам, максимальные смещения  
~ 0.04 Å у редкоземельного иона в моде F2u (48 см–1), 
а также у ионов кислорода: в модах F2u (292 см–1) 

и F1u (396 см–1). В табл. 6, в столбце «Ионы» сде-
ланы обозначения. Если смещение иона в данной 
моде больше или равно 0.02 Å, оно обозначено как 
S (Strong), если смещение 0.005–0.01 Å, оно обо-
значено W (Weak), если менее <0.005 Å, то ион не 
упоминается в этом столбце.

КР моды обусловлены только смещениями 
ионов кислорода. Причем, в модах Eg (331 см–1) и  
Аg (514 см–1) участвуют только ионы кислорода, 
находящиеся в позиции 48f (O1). Согласно рас-
четам (табл. 5), самой интенсивной КР модой яв-
ляется мода F2g (309 см–1), в которой преобладает 

Частота, 
см–1 Тип

ИК КР Экспе- 
римент.

[24, 25]
Активна/ 

Неактивна

Интенсив- 
ность,  

км/моль

Активна/ 
Неактивна

Интенсив- 
ность,  

отн. ед.

Ионы

48 F2u I 0 I SmS

89 Eu I 0 I SmS, ZrW

94 F1u A 425 I 104 Sm, ZrS, O1, O2W

125 F1u A 1819 I 135 Sm, ZrW, O1, O2

126 Eu I 0 I Zr, O1S

129 F2u I 0 I ZrS, O1

196 F1u A 6505 I SmW, Zr, O1S

227 F1u A 0.04 I 228 O1S, O2

231 A2u I 0 I Sm, ZrW, O1W

251 F1g I 0 I O1S

292 F2u I 0 I O1S

306 A2u I 0 I SmW, Zr

309 F2g I 0 A 1000 ~300 O1S, O2W

331 Eg I 0 A 206 O1S

333 F1u A 139 36 I 378 Zr, O1, O2S

392 A2u I 0 I O1S

396 F1u A 1264 I 419 ZrW, O1, O2S

407 Eu I 0 I Zr, O1

415 F2g I 0 A 31 ~400 O1, O2S

514 Ag I 0 A 64 ~520 O1

519 F1u A 3280 I 530 O1S, O2W

537 F2g I 0 A 61 ~600 O1, O2S

581 F1g I 0 I O1S

589 F2u I 0 I O1S

779 F2g I 0 A 23 O1

Таблица 5. Частоты фононов в Г-точке. Sm2Zr2O7 

Примечание. Верхние индексы S и W в последнем столбце означают сильное и слабое участие иона в моде соответственно. 
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участие ионов кислорода, находящиеся в пози-
ции 48f. Максимально интенсивная ИК-мода 
и максимально интенсивная КР мода показаны 
на рис. 4. Таким образом, смещении наиболее 
интенсивного пика в КР спектре может сигнали-
зировать об изменении координаты x кислорода 
в позиции 48f (О1).

В наиболее интенсивной ИК-моде F1u (333 см–1)  
преобладает участие ионов кислорода, находящи-
еся в позиции 8b (О2).

В высокочастотной ИК моде F1u (519 см–1) пре-
обладает участие ионов кислорода, находящих-
ся в позиции 48f (O1). В высокочастотной КР моде  
F2g (779  см–1) также преимущественно участвуют 
ионы кислорода, находящиеся в позиции 48f (О1), но 
интенсивность этой моды ничтожно мала (табл. 5).

Согласно расчетам, происходит сильное смеши-
вание колебаний структурных единиц. В ИК-ак-
тивных модах участвуют все ионы R, Zr, O1 и O2, 
но степень участия некоторых может быть незна-
чительна. Можно отметить преобладающее участие 
редкоземельного иона в низкочастотной «молча-
щей» моде Eu (89 см–1), и циркония в «молчащей» 
моде F2u (129 см–1).

В работе также было исследовано влияние ги-
дростатического сжатия на фононный спектр 
Sm2Zr2O7. Частоты фонов Sm2Zr2O7 в Г-точке при 
гидростатическом сжатии приведены в табл. 6–8. 
Для каждой моды зависимость частоты от давле-
ния была аппроксимирована прямой Y = kx + b. 

0 700600500400300200100

С
м

ещ
ен

ия
, Å

Частота: см‒1

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

0.00

0 700600500400300200100

0.04

0.03

0.02

0.01

0.00
0 700600500400300200100

0.04

0.03

0.02

0.01

0.00

0 700600500400300200100

0.03

0.02

0.01

0.00

Sm

Zr
O2

O1

Рис. 3. Sm2Zr2O7. Смещения Sm, Zr, O1 и O2 в фононных 
модах. 

Рис. 4. Максимально интенсивная КР мода (а) и макси-
мально интенсивная ИК мода (б) кристалла Sm2Zr2O7. 

Давление, ГПа F2g Eg F2g Ag F2g F2g

0 309 331 415 514 537 779
3 318 340 423 522 547 791
6 328 350 431 530 556 804
9 337 359 440 538 565 816

12 346 368 448 545 574 828
k, см–1∙ ГПа–1 3.1 3.1 2.8 2.6 3.1 4.1

Таблица 6. КР-моды Sm2Zr2O7. Расчет PBE0

Давление, ГПа F1u F1u F1u F1u F1u F1u F1u

0 94 125 196 227 333 396 519

3 99 129 200 232 344 408 530

6 102 134 204 237 354 419 540

9 103 139 208 243 365 430 551

12 103 143 212 249 375 441 563

k, см–1∙ ГПа–1 0.7 1.5 1.3 1.8 3.5 3.7 3.6

Таблица 7. ИК-моды Sm2Zr2O7. Расчет PBE0

Давление, ГПа F2u Eu Eu F2u A2u F1g F2u A2u A2u Eu F1g F2u

0 48 89 126 129 231 251 292 306 392 407 581 589
3 58 94 132 133 238 259 301 311 396 415 595 604
6 66 95 140 137 245 266 309 315 400 422 608 618
9 72 95 149 140 251 273 317 319 405 430 622 633

12 77 93 158 143 257 280 325 322 410 438 635 647
k, см–1∙ ГПа–1 2.4 0.3 2.7 1.2 2.2 2.4 2.7 1.3 1.5 2.6 4.5 4.8

Таблица 8. «Молчащие» моды Sm2Zr2O7. Расчет PBE0 
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В  табл.  6–8 для каждой моды приведен угловой 
коэффициент k этой зависимости. Согласно рас-
четам, на гидростатическое сжатие сильнее всего 
реагируют высокочастотные моды, в которых при-
нимает существенное участие кислород. Это мода 
F2g с частотой 779 см–1 и моды F1u с частотами 333, 
396, 519 см–1. Для них k ≈ 4 см–1∙ ГПа–1. Менее всего 
с давлением изменяется низкочастотная ИК-мода 
F1u (94 см–1), в которой участвуют редкоземельный 
ион и цирконий. Для этой моды k ≈ 1 см–1∙ ГПа–1.

В  целом для КР мод, обусловленных толь-
ко ионами кислорода, угловой коэффициент  
k ≈ 3–4 см–1∙ ГПа–1; для ИК мод, в которых в той 
или иной степени принимают участие все ионы,  
k ≈ 1–2 см–1∙ ГПа–1; для мод с частотами до 300 см–1  
и k ≈ 4 см–1∙ ГПа–1 – для мод с частотами больше 
300 см–1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В  результате выполненного исследования из  
ab initio расчета в рамках МО ЛКАО подхода были 
рассчитаны упругие постоянные всего ряда редко-
земельных цирконатов R2Zr2O7 (R = La-Lu). Опре-
делены ИК, КР, а также «молчащие» моды Sm2Zr2O7. 
Оценена степень участия ионов R, Zr и O в каждой 
моде. Выявлены моды с преимущественным или 
абсолютным участием кислорода в позиции 48f, ко-
торая характеризуется координатой x. К таким мо-
дам относится наиболее интенсивная КР-мода F2g 
(309 см–1). Смещение пика, соответствующего этой 
моде, может указывать на изменение координаты x 
кислорода в позиции 48f, и говорить о возможной 
перестройке решетки. Показано, что на гидроста-
тическое сжатие сильнее всего (k ≈ 4 см–1∙ ГПа–1)  
реагирует высокочастотная КР мода F2g, а также 
три высокочастотных ИК моды с  частотами бо-
лее 300  см–1, обусловленные движением ионов 
кислорода.

Работа выполнена при поддержке Министерства 
образования и науки РФ (проект № FEUZ‑2023-
0017) и в рамках темы государственного задания 
(«Квант», № 122021000038-7). Расчеты проведены 
на кластере «Уран» ИММ УрО РАН.
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Structure and lattice dynamics of rare-earth zirconates R2Zr2O7(R = La-Lu):  
ab initio calculation
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An ab initio calculation of the structure and properties of the row of rare earth zirconates R2Zr2O7  
(R = La-Lu) were performed. The crystal structure, phonon spectrum, and elastic properties of R2Zr2O7 
(R = La-Lu) have been calculated. Vickers Hardness was calculated. The influence of hydrostatic 
pressure on the frequencies of phonon modes have been studied. The CRYSTAL17 program was used.
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