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Фононный спектр и упругие свойства Gd2Sn2O7: ab initio расчет

© В.А. Чернышев 1, К.И. Глухов 1, П.А. Заяц 2

1 Уральский федеральный университет им. Б.Н. Ельцина, Екатеринбург, Россия
2 Институт физики металлов им. М.Н. Михеева Уральского отделения Российской академии наук,

Екатеринбург, Россия

e-mail: vladimir.chernyshev@urfu.ru

Поступила в редакцию 24.01.2024 г.

В окончательной редакции 10.07.2024 г.

Принята к публикации 22.07.2024 г.

В рамках ab initio подхода проведен расчет фононного спектра станната гадолиния Gd2Sn2O7, определены

частоты и типы фононных мод, активных в инфракрасном поглощении и комбинационном рассеянии света.

Из анализа векторов смещений, полученных при расчете из первых принципов, определена степень участия

ионов в фононных модах. Рассчитаны упругие постоянные и твердость Gd2Sn2O7. Исследовано влияние

гидростатического сжатия на частоты фундаментальных колебаний. Расчеты проведены в рамках подхода

МО ЛКАО с гибридными функционалами, учитывающими вклад нелокального обмена в формализме

Хартри-Фока. Показана возможность использовать псевдопотенциал для описания внутренних оболочек

редкоземельного иона.
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1. Введение

Редкоземельные (РЗ) пирохлоры R2M2O7 (R — РЗ

ион, M — Ti, Ge, Zr, Sn, Mo) обладают многообразием

свойств, которые позволяют разрабатывать новые мате-

риалы на их основе. Они имеют перспективное примене-

ние как твердые электролиты с ионной проводимостью

по кислороду [1,2], используются в термозащитных по-

крытиях [3,4], рассматриваются как перспективные мате-
риалы для иммобилизации радиоактивных отходов [5,6].
Они привлекают внимание как люминесцентные матери-

алы [7–13], при этом могут быть активированы другими

РЗ ионами [14]. Представляется актуальным разрабо-

тать методику, позволяющую рассчитывать комплекс

свойств этих материалов в рамках единого ab initio

подхода. Представляет интерес в рамках единого под-

хода ab initio исследовать кристаллическую структуру,

зонную структуру, фононный спектр, упругие свойства

РЗ пирохлоров. Также актуально исследовать влияние

внешних воздействий, например давления, на свойства

РЗ пирохлора.

В настоящее время наиболее адекватным для этой

цели представляется расчет в рамках теории функциона-

ла электронной плотности с использованием обменно-

корреляционного функционала, учитывающего вклад

нелокального обмена. На современном уровне развития

теории нет универсального обменно-корреляционного

функционала, поэтому для выбора функционала из

имеющихся необходимо сравнение результатов расчета

с доступными экспериментальными данными. Из РЗ

пирохлоров R2M2O7 наибольшее количество экспери-

ментальных данных в научной печати имеется для

РЗ станнатов R2Sn2O7 (R = La− Lu). Исследована их

кристаллическая структура [15,16], спектры комбина-

ционного рассеяния света (КР) и инфракрасного по-

глощения (ИК) [16–18], упругие постоянные и твер-

дость по Виккерсу [15]. Экспериментальные данные по

ширине запрещенной зоны (ШЗЗ) для РЗ станнатов

в научной печати отсутствуют, за исключением стан-

ната гадолиния Gd2Sn2O7, ширина запрещенной зоны

которого была измерена совсем недавно [19]. Это де-

лает станнат гадолиния Gd2Sn2O7 удобным модельным

объектом для выбора обменно-корреляционного функ-

ционала и разработки методики расчета. Структура

пирохлора обладает высокой симметрией (простран-
ственная группа Fd3̄m), но в примитивной ячейке две

формульных единицы, Z = 2, т. е. 22 иона, в том числе

четыре РЗ иона. Моделирование такой структуры в

рамках ab initio подхода требует больших затрат ком-

пьютерных ресурсов. Особенно затратным становится

расчет фононного спектра, упругих постоянных. Что-

бы эта задача была решаемой с точки зрения ком-

пьютерных ресурсов, необходимо использовать метод

псевдопотенциала для описания внутренних электрон-

ных оболочек олова и РЗ иона. Представляется ак-

туальным проверить, возможно ли использовать для

РЗ иона
”
длинный“ псевдопотенциал, заменяющий его

внутренние оболочки по 4 f включительно, при моде-

лировании структуры и динамики решетки РЗ станна-

тов. В этом случае мы получим систему с замкну-

тыми оболочками, что позволит использовать ограни-

ченный по спину расчет и существенно сэкономить

временные и ресурсные затраты. Для такой проверки

станнат гадолиния Gd2Sn2O7 также привлекателен, по-

скольку Gd3+ имеет максимальное количество неспа-

ренных электронов на 4 f -оболочке (S = 7/2) из всех
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РЗ ионов. Кроме того, станнат гадолиния Gd2Sn2O7

обладает многообразием свойств, имеет потенциальное

применение для иммобилизации актинидов [6], рассмат-
ривается как перспективный люминесцентный материал

при со-легировании Yb3+/Er3+ [20]. Поэтому исследова-

ние его фононного спектра, упругих свойств, влияния

давления на Gd2Sn2O7 представляет самостоятельный

интерес.

2. Методы расчета

Станнат гадолиния Gd2Sn2O7 имеет структуру пиро-

хлора, пространственная группа (no. 227). В структу-

ре пирохлора ионы в элементарной ячейке находят-

ся в следующих позициях: Sn — 16c (0, 0, 0), Gd —

16d (1/2, 1/2, 1/2). Кислород находится в двух позициях:

O1 — 48 f (x , 1/8, 1/8), O2 — 8b (3/8, 3/8, 3/8).
Расчеты были проведены в рамках теории функцио-

нала электронной плотности (DFT). Была использована

программа CRYSTAL17 [21], предназначенная для мо-

делирования периодических структур в рамках подхода

МО ЛКАО (
”
молекулярная орбиталь — линейная ком-

бинация атомных орбиталей“). Для кислорода был ис-

пользован полноэлектронный базис [22] c поляризацион-
ными d-орбиталями. Для описания внутренних оболочек

олова, n = 1−3, был использован релятивистский псев-

допотенциал, а внешние оболочки — 4s24p64d105s25p2,

участвующие в химической связи, описывались посред-

ством валентного базисного набора [23] с поляризаци-

онными d- и f -орбиталями. Для описания внутренних

оболочек гадолиния был использован квазирелятивист-

ский псевдопотенциал ECPnMWB (ECP —
”
effective

core potential“; n — количество внутренних электронов,

замененных на псевдопотенциал). В работе проводились

расчеты как с явным учетом 4 f -оболочки гадолиния, так

и с замещением ее на псевдопотенциал. Соответственно

использовался псевдопотенциал с n = 28 или с n = 53.

При этом внешние оболочки гадолиния описывались

явно посредством валентных базисных наборов TZVP-

типа. Использованные для гадолиния псевдопотенциалы

и валентные базисные наборы доступны на сайте [24].
При решении системы одноэлектронных уравнений

Кона-Шэма точность расчета самосогласованного поля

была 10−7 a. u. Точность расчета двухэлектронных инте-

гралов — не менее 10−8 a. u. Интегрирование по зоне

Бриллюэна проводилось по схеме Монкхорста-Пака с

сеткой k-точек 8× 8× 8.

При релаксации кристаллической структуры учитыва-

ется, что в стационарной точке на поверхности потен-

циальной энергии силы, действующие на атомы, должны

быть равны нулю. Оптимизация считается завершенной,

когда силы, действующие на атомы, становятся ниже

порогового значения. В программе CRYSTAL для оценки

величины сил на каждом шаге оптимизации рассчиты-

вается среднеквадратичная величина градиента энергии

и абсолютное значение его наибольшей компоненты.

Их пороговые значения были установлены равными

0.00030 и 0.00045 a. u. соответственно. Кроме малости

сил, в программе CRYSTAL используется еще один

критерий — малость смещений ионов относительно

предыдущего шага. Величины смещений оцениваются по

среднеквадратичному значению и абсолютному значе-

нию наибольшего компонента. Их пороговые значения

были равны 0.0012 и 0.0018 a.u. Оптимизация считалась

завершенной, если все четыре условия, определяющие

малость сил и малость смещений относительно преды-

дущего шага, выполнялись одновременно.

В программе CRYSTAL фононный спектр рассчи-

тывается в гармоническом приближении, при этом

вычисляется динамическая матрица. Первые производ-

ные по смещениям ионов вычисляются аналитически,

вторые численно [25]. Смещения ионов при числен-

ном расчете вторых производных задавались равными

0.003�A. Интенсивность ИК и КР-спектров в программе

CRYSTAL [26] рассчитывается с использованием зарядов

Борна [27]. При расчете упругих постоянных в програм-

ме CRYSTAL вычисляются вторые производные энергии

ячейки по деформациям [26,28]:

C i j =
1

V

[

∂2E
∂εi∂ε j

]

. (1)

Первые производные в (1) вычисляются аналитически,

вторые численно: на кристаллическую ячейку накла-

дывается деформация εi , и кристаллическая структура

релаксирует при наложенной деформации.

Последовательность расчетов была следующей. В ра-

боте сначала проводилась оптимизация кристаллической

структуры. Затем для оптимизированной кристалличе-

ской структуры проводился расчет фононного спектра

(в Ŵ-точке) или расчет упругих постоянных.

3. Разработка подхода

Для проведения расчетов необходимо было вы-

брать DFT-функционал, наиболее адекватно описываю-

щий структуру, фононный спектр и упругие свойства

станната гадолиния. Затем проверить, возможно ли ис-

пользовать для описания внутренних оболочек РЗ иона

”
длинный“ псевдопотенциал, замещающий внутренние

оболочки по 4 f включительно. Если без ухудшения опи-

сания свойств кристалла можно заменить внутренние

оболочки РЗ иона по 4 f включительно на псевдопо-

тенциал, мы получим систему, в которой все оболочки

будут заполнены, и нам не потребуется использовать

спин-поляризованный DFT, что позволит существенно

уменьшить затраты компьютерных ресурсов.

В работе был проведен ряд расчетов кристаллической

структуры и ширины запрещенной зоны (ШЗЗ) станната

гадолиния Gd2Sn2O7 с различными DFT-функционалами.

Был рассмотрен ряд гибридных функционалов, учитыва-

ющих вклад нелокального обмена Хартри-Фока, а также

несколько наиболее широко используемых негибридных

функционалов.
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Таблица 1. Постоянная решетки и ширина запрещенной зоны Gd2Sn2O7. В столбце
”
Функционал“ в скобках после названия

функционала приведена доля вклада нелокального обмена Хартри-Фока. В столбцах
”
1“ приведено расхождение с экспериментом

Функционал Постоянная решетки, �A Ширина запрещенной зоны, eV

(% обмена Хартри-Фока) расчет 1 расчет 1

BLYP (0) 10.7440 0.28 2.60 −2.3

PBE (0) 10.6399 0.17 2.81 −2.1

B1WC (16) 10.4791 0.02 4.54 −0.4

WC1LYP (16.6) 10.5746 0.11 4.33 −0.6

B3LYP (20) 10.6210 0.16 4.67 −0.2

B3PW (20) 10.5455 0.09 4.71 −0.2

B97H (20) 10.5993 0.14 4.85 −0.1

HSE06 (25) 10.5234 0.06 4.52 −0.4

PBE0 (25) 10.5186 0.05 5.39 0.5

BESOL0 (25) 10.4457 −0.01 5.30 0.4

M06 (27) 10.5516 0.09 5.30 0.4

M05 (28) 10.6051 0.15 5.65 0.8

PBE0-13 (33.3) 10.4843 0.02 6.30 1.4

M062X (54) 10.5346 0.07 8.42 3.5

M052X (56) 10.5036 0.04 8.42 3.5

M06HF (100) 10.4652 0.01 12.43 7.5

Эксперимент [16] 10.4603 − − −
Эксперимент [15] 10.4599 − − −
Эксперимент [19] − − 4.9 −

0 10020 6040 80
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Рис. 1. Зависимость ширины запрещенной зоны от доли об-

мена Хартри-Фока. Горизонтальной красной линией отмечено

экспериментальное значение ширины запрещенной зоны [19].

Результаты расчета постоянной решетки и ширины

запрещенной зоны приведены в табл. 1. Ширина за-

прещенной зоны получена из оценки
”
высшая занятая

молекулярная орбиталь–низшая вакантная молекуляр-

ная орбиталь“ (ВЗМО–НВМО). Расчеты показывают,

что практически все функционалы завышают значе-

ние постоянной решетки по сравнению с эксперимен-

том [15,16], но гибридные функционалы воспроизводят

решетку существенно лучше, чем негибридные. Макси-

мальное отклонение постоянной решетки у гибридных

функционалов ∼ 1.5%, тогда как у негибридных ∼ 2.7%.

На рис. 1 показана зависимость ширины запрещенной

зоны, получаемой при расчете, от доли вклада об-

мена Хартри-Фока в функционале. Можно отметить,

что ширина запрещенной зоны практически линейно

зависит от доли обмена Хартри-Фока. В научной печа-

ти только недавно появились экспериментальные дан-

ные по ширине запрещенной зоны станната гадолиния

Gd2Sn2O7 — 4.9 eV [19]. Как видно из табл. 1, наимень-

шее расхождение с экспериментом одновременно и по

постоянной решетки, и по ширине запрещенной зоны

дают гибридные функционалы, например PBE0 и его

модификация для кристаллов PBESOL0, а также B1WC.

Наглядно это показано на рис. 2. На рис. 2 по оси

абсцисс отложено расхождение между рассчитанным и

экспериментальным значениями постоянной решетки,

по оси ординат — расхождение рассчитанной ШЗЗ

с экспериментом. Таким образом, наиболее адекватен

для станнатов тот функционал, который окажется бли-

же к началу координат. Ряд расчетов с функциона-

лом PBESOL0 и другими гибридными функционалами,

проделанный ранее для РЗ цирконатов, показал, что

функционал PBESOL0 для некоторых ИК мод дает

интенсивность, на два порядка отличающуюся от тех

значений, что дают другие гибридные функционалы.

Функционал PBE0 более опробован разными научными

группами, чем B1WC, поэтому в настоящей работе

мы будем использовать PBE0. Отметим, что выбор

функционалов для станната бария BaSnO3, сделан-

Оптика и спектроскопия, 2024, том 132, вып. 7
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Рис. 2. Расхождение вычисленных значений постоянной

решетки и ширины запрещенной зоны с эксперименталь-

ными данными. Расчеты проведены с различными DFT-

функционалами. Доля обмена Хартри-Фока указана в скобках

после названия функционала.

Таблица 2. Ширина запрещенной зоны Gd2Sn2O7. Расчет

с 4 f -оболочкой, учтенной явно, и расчет, когда 4 f -оболочка
заменена на псевдопотенциал. (Расчет с функционалом PBE0)

Учет 4 f -оболочки Ширина запрещенной

зоны, eV

4 f -оболочка учтена явно 5.5

4 f -оболочка заменена 5.4

на псевдопотенциал

ный в работе [29], показал преимущества функционала

PBE0.

В настоящей работе также были проведены два ряда

расчетов Gd2Sn2O7 — с явным учетом 4 f -оболочки
гадолиния и когда она была заменена на псевдопо-

тенциал. Расчет предсказывает практически одну и ту

же ширину запрещенной зоны, когда 4 f -оболочка га-

долиния учитывается явно и когда она заменена на

псевдопотенциал (рис. 3, 4, табл. 2). И тот, и другой

расчеты предсказывают прямую зону (Ŵ−Ŵ), что со-

гласуется с данными эксперимента [19]. Отметим, что
явный учет 4 f -оболочки улучшает воспроизведение по-

стоянной решетки на несколько сотых ангстрема. Расчет,

когда 4 f -оболочка была заменена на псевдопотенциал,

давал постоянную решетки 10.52, расчет с явным учетом

4 f -оболочки −10.48, тогда как эксперимент −10.46�A.

(Расчеты c функционалом PBE0.)

Результаты расчета упругих постоянных для случая,

когда 4 f -оболочка была учтена явно и когда она была

заменена на псевдопотенциал, приведены в табл. 3. Рас-

чет с явно учтенной 4 f -оболочкой несколько улучшает

согласие с экспериментом для упругих модулей, но

время расчета при этом увеличивается более чем в

2 раза, т. е. явный учет 4 f -оболочки требует больших

компьютерных затрат.

На основе полученных из расчета упругих постоян-

ных были определены упругие модули и твердость по

Виккерсу (табл. 4). Для расчета твердости по Виккерсу

была использована эмпирическая формула, которая была

предложена в работе [30], основываясь на том, что

для поликристаллических образцов наблюдались корре-

ляции между твердостью по Виккерсу и отношением

модулей сдвига и объемного сжатия, G/B . Она имеет

вид

HV = 0.92
(G

B

)1.137

G0.708, (2)

где G — модуль сдвига, B — объемный модуль по

Хиллу. Формула (2) была успешно использована для

описания твердости ряда соединений с ионной и кова-

лентной связями, MClO3 и MClO4 (M = Li, K, Na) [31].
Различие между результатами расчетов упругих

свойств, когда 4 f -оболочка гадолиния была учтена явно

и когда она была заменена на псевдопотенциал, незначи-

тельно (табл. 3, 4).
Результаты расчета фононного спектра Gd2Sn2O7 с

явным учтом 4 f -оболочки гадолиния и заменой ее

на псевдопотенциал представлены в табл. 5, 6. Расчет

фононного спектра показал, что частоты КР- и ИК

мод лучше описываются, когда 4 f -оболочка заменена

на псевдопотенциал. Это улучшение связано с тем, что

при замене на псевдопотенциал внутренних оболочек

мы получаем возможность лучше описывать внешние

оболочки, участвующие в химической связи, т. е. исполь-

зовать для их описания большее количество диффузных

и поляризационных функций. Для расчета структуры

и динамики решетки определяющим является хорошее

описание внешних оболочек РЗ иона, участвующих в

химической связи.

В настоящей работе также был проведен расчет фо-

нонного спектра и упругих постоянных с функционалом

PBE0-D3, включающим дисперсионную поправку Грим-

ме. Учет дисперсионных взаимодействий посредством

поправки Гримме не улучшает результатов расчета

фононного спектра (табл. 5, 6). Вклад дисперсионной

поправки Гримме составляет 0.005% от энергии, при-

ходящейся на ячейку.

Расчет упругих постоянных с поправкой Гримме

(табл. 7) незначительно улучшает согласие с экспери-

ментом, но при этом существенно увеличивается время

расчета (на ∼ 20%).
Таким образом, при расчете кристаллической струк-

туры, фононного спектра, упругих свойств станната га-

долиния Gd2Sn2O7 можно заменять на псевдопотенциал

внутренние оболочки РЗ иона по 4 f включительно. Ис-

пользование псевдопотенциала для гадолиния, который

замещает внутренние оболочки по 4 f включительно,

и гибридного функционала PBE0 позволит достаточ-

но хорошо описать комплекс свойств Gd2Sn2O7 —
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Рис. 3. Зонная структура и плотность электронных состояний станната гадолиния Gd2Sn2O7, когда 4 f -оболочка гадолиния

заменена на псевдопотенциал. Расчет с функционалом PBESOL0.
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Рис. 4. Зонная структура и плотность электронных состояний станната гадолиния Gd2Sn2O7, когда 4 f -оболочка гадолиния учтена

явно. Расчет с функционалом PBE0.

Оптика и спектроскопия, 2024, том 132, вып. 7



Фононный спектр и упругие свойства Gd2Sn2O7: ab initio расчет 727

Таблица 3. Упругие постоянные Gd2Sn2O7, GPa. Расчет, когда 4 f -оболочка учтена явно и когда она заменена на псевдопотенциал

Упругая 4 f -оболочка 4 f -оболочка Эксперимент Расхождение расчета

постоянная учтена явно заменена на [15] с экспериментом, %

псевдопотенциал псевдопотенциал 4 f -оболочка 4 f -оболочка
учтена явно заменена на

псевдопотенциал

C11 332 313 334 −0.6 −6.3

C12 110 110 122 −9.8 −9.8

C44 103 98 106 −2.8 −7.5

Таблица 4. Упругие модули и твердость по Виккерсу (GPa)

Упругие модули Схема 4 f -оболочка 4 f -оболочка заменена Различие между расчетом

расчета учтена явно на псевдопотенциал с 4 f -оболочкой и без нее,%

Объемный модуль (B) Фойгт 184 177 −3.8

Реусс 184 177 −3.8

Хилл 184 177 −3.8

Модуль Юнга Фойгт 268 251 −6.3

Реусс 268 251 −6.3

Хилл 268 251 −6.3

Модуль сдвига (G) Фойгт 107 99 −7.5

Реусс 106 99 −6.6

Хилл 106 99 −6.6

Твердость по Виккерсу HV 13.4 12.3 −8.2

Таблица 5. КР-активные моды Gd2Sn2O7

Тип Эксперимент [17] Эксперимент [18] Расчет

4 f -оболочка учтена 4 f -оболочка заменена

явно на псевдопотенциал

(PBE0) (PBE0-D3) (PBE0)

F2g 310 310 324 335 310

Eg 346 348 359 370 349

F2g 415 415 444 454 416

A1g 502 502 524 534 506

F2g 530 535 583 594 541

F2g − 741 760 778 742

Среднее расхождение с экспериментом, % 5.1 7.7 0.4

кристаллическую решетку, зонную структуру, фонон-

ный спектр, упругие свойства с наименьшими затра-

тами компьютерных ресурсов, что немаловажно при

моделировании сложных соединений с подрешеткой РЗ

ионов.

В настоящей работе с гибридным функционалом PBE0

и с использованием для гадолиния квазирелятивистского

псевдопотенциала ECP53MWB, замещающего внутрен-

ние оболочки гадолиния по 4 f включительно, были

проведены расчеты фононного спектра Gd2Sn2O7 в Ŵ-

точке. Были проведены расчеты его упругих свойств. Ис-

следовано влияние гидростатического сжатия на частоты

фундаментальных колебаний и упругие свойства.

4. Обсуждение результатов

Станнат гадолиния Gd2Sn2O7 имеет фононные моды в

Ŵ-точке, характерные для структуры пирохлора:

Ŵ = A1g + Eg + 2F1g + 4F2g + 3A2u + 3Eu + 8F1u + 4F2u.
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Таблица 6. ИК активные моды Gd2Sn2O7

Тип Эксперимент Расчет

[17] 4 f -оболочка 4 f -оболочка
учтена явно заменена на

псевдопотенциал

(PBE0) (PBE0-D3) (PBE0)

F1u 105 120 122 106

F1u 140 163 166 140

F1u 215 229 235 210

F1u 320 353 358 325

F1u 390 402 413 354

F1u 435 493 504 427

F1u 630 645 663 627

Среднее расхождение 9.5 11.8 2.3

с экспериментом, %

Таблица 7. Упругие постоянные и объемный модуль (GPa)
Gd2Sn2O7 . Поправка Гримме учитывается в расчете с функци-

оналом PBE0-D3

Упругая Эксперимент Расчет

постоянная [15] 4 f -оболочка 4 f -оболочка
учтена заменена на

явно псевдо-

потенциал

(PBE0) (PBE0-D3) (PBE0)

C11 334 332 341 313

C12 122 110 116 110

C44 106 103 107 98

Среднее расхождение 4.4 2.7 7.8

с экспериментом, %

B 193 184 191 177

Шесть мод — A1g + Eg + 4F2g — активны в КР света. Из

восьми мод симметрии F1u одна мода трансляционная и

семь мод активны в ИК спектре. Моды 2F1g , 3A2u, 3Eu,

4F2u не активны ни в ИК спектрах, ни в КР,
”
молчащие“.

Результаты расчета фононных мод в Ŵ-точке приведены

в табл. 8. Из анализа векторов смещений, полученных

из расчета ab initio, определена степень участия ионов

в каждой моде (столбец
”
Ионы-участники“ в табл. 8).

Величины смещений ионов в фононных модах показаны

на рис. 5.

Максимальные смещения ∼ 0.04�A у иона гадолиния

в моде симметрии F2u (67 cm−1) и у ионов кислорода:

в моде симметрии F2u (302 cm−1) и в моде симмет-

рии F1u (354 cm−1). Если смещение больше или равно

0.02�A, оно обозначено как
”
S“ (Strong), если смеще-

ние 0.005−0.01�A, оно обозначено
”
W“ (Weak), если

менее < 0.005�A, ион не упоминается в столбце
”
Ионы-

участники“ в табл. 8. Согласно расчетам (рис. 5), ионы
гадолиния участвуют в модах с частотами до 250 cm−1,

олово — в модах с частотами до ∼ 450 cm−1. Участие

кислорода проявляется во всем диапазоне частот, осо-

бенно это относится к ионам, находящимся в позиции

48 f (О1). Можно выделить моды, в которых участвуют

только ионы кислорода, а также моды, в которых они

участвуют преимущественно. Во всех КР-модах участ-

вуют только ионы кислорода. В модах симметрии Eg

(349 cm−1) и Ag (506 cm−1) участвуют только ионы

кислорода, находящиеся в позиции 48 f (О1). Согласно
расчетам (табл. 8), наиболее интенсивной КР-модой

является мода симметрии F2g (310 cm−1), в которой пре-

имущественно участвуют ионы кислорода, находящиеся

в позиции 48 f (О1). Близка к ней по интенсивности

мода симметрии Ag (506 cm−1), в которой участвуют

только ионы O1. Таким образом, изменение частот двух

наиболее интенсивных КР-мод — F2g (310 cm−1) и Ag

(506 cm−1) — может говорить об изменении координат

атомов кислорода, находящихся в позиции 48 f .
В наиболее интенсивной ИК моде симметрии F1u

(354 cm−1) преимущественно участвуют ионы кислоро-

да, причем проявляется сильное участие ионов, находя-

щиеся в позиции 8b (О2). В максимальной по частоте

ИК моде симметрии F1u (627 cm−1) преимущественно

участвуют ионы кислорода, находящиеся в позиции 48 f .
В максимальной по частоте КР-моде F2g (742 cm−1)
также преимущественно участвуют ионы кислорода,

находящиеся в позиции 48 f , но интенсивность этой

моды мала (табл. 8). Расчеты (рис. 5) предсказывают

смешивание колебаний структурных единиц. В ИК модах

участвуют все ионы — гадолиний, олово и кислород, но

в разной степени. Можно отметить существенное уча-

стие гадолиния и олова в низкочастотных
”
молчащих“

модах, не активных ни в ИК, ни в КР-спектрах (табл. 8).
Отметим, что расчет хорошо согласуется с имеющимися

экспериментальными данными.

В настоящей работе было исследовано влияние гид-

ростатического сжатия на Gd2Sn2O7. Расчеты предска-

зывают, что условия механической стабильности [32]
для структуры пирохлора выполняются в интервале

0−12GPa (табл. 9). Согласно экспериментальным дан-

ным [18], в этом диапазоне давлений структура пи-

рохлора сохраняется. Постоянная решетки и ширина

запрещенной зоны при разных давлениях приведены в

табл. 10. Согласно расчетам, ШЗЗ при сжатии до 12GPa

меняется незначительно.

Результаты расчета фононного спектра в Ŵ-точке при

гидростатическом сжатии приведены в табл. 11. Зависи-

мость частоты каждой моды от давления была аппрок-

симирована прямой Y = ax + b. В табл. 11 приведены

коэффициенты a и b этой зависимости.

Расчеты предсказывают, что на гидростатическое сжа-

тие сильнее всего реагируют высокочастотные моды F1g ,

F1u, F2u, F2g c частотами 550−740 cm−1. Менее всего

изменяются с приложением давления низкочастотные

моды, в которых участвуют ионы гадолиния и оло-

ва (Eu, F1u, F2u c частотами до 160 cm−1). В целом,

угловой коэффициент зависимости частоты от давле-

ния a (cm−1/GPa) лежит в интервале 1−2 для мод с
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Таблица 8. Частоты и типы фононных мод в Ŵ-точке. Gd2Sn2O7 . Указаны ионы, участвующие в данной моде

Частота, cm−1 Тип ИК КР Ионы-участники

расчет эксперимент активна/ интенсивность, активна/ интенсивность,

[17,18] неактивна km/mol неактивна rel. units

67 − F2u I 0 I GdS

102 − Eu I 0 I GdS, Sn

106 105 F1u A 493 I Gd, Sn, O1, O2W

140 140 F1u A 266 I Gd, O1W, O2

162 − F2u I 0 I SnS, O1

183 − Eu I 0 I GdW, Sn, O1S

210 215 F1u A 2744 I Sn, O1

244 − Bu I 0 I Gd, SnW

248 − F1g I 0 I O1S

278 − Bu I 0 I GdW, Sn

302 − F2u I 0 I O1S

310 310 F2g I 0 A 1000 O1S

325 320 F1u A 921 I SnW, O1S

349 348 Eg I 0 A 78 O1S

354 390 F1u A 8052 I SnW, O1, O2S

413 − Eu I 0 I SnW , O1S

416 415 F2g I 0 A 312 O1, O2S

427 435 F1u A 1036 I SnW, O1S, O2S

486 − Bu I 0 I O1

506 502 Ag I 0 A 895 O1

541 535 F2g I 0 A 131 O1, O2S

551 − F1g I 0 I O1S

627 630 F1u A 2958 I O1S

706 − F2u I 0 I O1S

742 741 F2g I 0 A 71 O1

Примечание. Верхние индексы
”
S“ и

”
W“ в последнем столбце означают сильное и слабое участие иона в моде соответственно. Если смещение

больше или равно 0.02�A, оно обозначено как
”
S“; если смещение 0.005−0.01�A, оно обозначено

”
W“; если менее < 0.005�A, ион не упоминается

в столбце
”
Ионы-участники“.

частотами до 325 cm−1, в интервале 2−3 для мод с

частотами до 350−540 cm−1 и около 5 cm−1/GPa для

мод с частотами выше 550 cm−1 (это последние четыре

моды).
Результаты расчета упругих постоянных и модулей

упругости при гидростатическом сжатии приведены в

табл. 12. Зависимость каждой упругой постоянной от

давления была аппроксимирована прямой Y = ax + b.
Ее коэффициенты a и b приведены в табл. 12. Рас-

четы предсказывают, что сильнее всего c давлением

изменяется C11 — для нее угловой коэффициент за-

висимости a равен ∼ 5, тогда как этот коэффициент

для C44 ∼ 1.6GPa/GPa. Различная зависимость упругих

постоянных от давления согласуется с тем, что, согласно

расчетам, часть связей в кристалле Gd2Sn2O7 близка к

ионной, часть носит более ковалентный характер. Так,

заряд на связи Gd-O на порядок меньше, чем на связи

Sn-O (табл. 13).

5. Заключение

В настоящей работе из ab initio расчета в рамках МО

ЛКАО подхода были определены частоты и типы фун-

даментальных колебаний станната гадолиния Gd2Sn2O7.

Из анализа векторов смещений, полученных из расчета

ab initio, определена степень участия ионов в каждой

моде. Выявлены моды с абсолютным или преимуще-

ственным участием кислорода в позиции 48 f , харак-

теризуемой координатой x . К ним относятся наиболее

интенсивные КР-моды. Таким образом, изменение частот

двух наиболее интенсивных КР-мод симметрии F2g
(310 cm−1) и симметрии Ag (506 cm−1) может говорить

об изменении координат атомов кислорода, находящихся

в позиции 48 f , под влиянием внешних воздействий на

кристалл. Показано, что при приложении гидростатиче-

ского сжатия сильнее всего изменяются высокочастот-

ные моды F1g , F1u, F2u, c частотами 550−740 cm−1, в
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Рис. 5. Смещения ионов в фононных модах Gd2Sn2O7 .

Таблица 9. Условия механической стабильности при гидро-

статическом сжатии для Gd2Sn2O7

P, GPa Упругие Условия Значение

постоянные, механической левой части

GPa стабильности неравенства

0 C11 = 319 C11 + 2C12 + P > 0 543

C12 = 112 C11 −C12 − 2P > 0 207

C44 = 98 C44 − P > 0 98

3 C11 = 334 C11 + 2C12 + P > 0 581

C12 = 122 C11 −C12 − 2P > 0 206

C44 = 103 C44 − P > 0 100

6 C11 = 348 C11 + 2C12 + P > 0 616

C12 = 131 C11 −C12 − 2P > 0 205

C44 = 108 C44 − P > 0 102

9 C11 = 362 C11 + 2C12 + P > 0 649

C12 = 139 C11 −C12 − 2P > 0 205

C44 = 112 C44 − P > 0 103

12 C11 = 375 C11 + 2C12 + P > 0 683

C12 = 148 C11 −C12 − 2P > 0 203

C44 = 116 C44 − P > 0 104

которых преимущественно участвуют ионы кислорода,

находящиеся в позиции 48 f . Показано, что на приложе-

ние гидростатического сжатия упругие постоянные C11,

Таблица 10. Постоянная решетки и ширина запрещенной

зоны Gd2Sn2O7 при гидростатическом сжатии

P, GPa Постоянная решетки, �A Ширина запрещенной

зоны, eV

0 10.52 5.4

3 10.46 5.5

6 10.41 5.7

9 10.36 5.8

12 10.32 5.9

C12 и C44 станната гадолиния реагируют различно. Их

увеличение с приложением гидростатического сжатия

составляет от 1.6 (C44) до 4.8 GPa (C11) на 1GPa

приложенного давления.
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Таблица 11. Gd2Sn2O7. Частоты фононов в Ŵ-точке при

гидростатическом сжатии

Частота, cm−1 Y = ax + b Ионы-участники

P, GPa 0 3 6 9 12 b a

F2u 67 73 78 81 84 68.2 1.40 GdS

Eu 102 104 104 105 104 102.8 0.17 GdS, Sn

F1u 106 110 112 115 116 106.8 0.83 Gd, Sn, O1, O2W

F1u 140 142 145 148 150 139.8 0.87 Gd, O1W, O2

F2u 162 165 167 169 171 162.4 0.73 SnS, O1

Eu 183 188 194 199 204 183.0 1.77 GdW, Sn, O1S

F1u 210 214 219 224 228 209.8 1.53 Sn, O1

Bu 244 250 256 261 265 244.6 1.77 Gd, SnW

F1g 248 255 261 268 274 248.2 2.17 O1S

Bu 278 283 287 291 294 278.6 1.33 GdW, Sn

F2u 302 308 314 322 329 301.4 2.27 O1S

F2g 310 318 325 333 338 310.6 2.37 O1S

F1u 325 328 332 335 341 324.4 1.30 SnW, O1S

Eg 349 358 367 374 381 349.8 2.67 O1S

F1u 354 366 377 388 396 355 3.53 SnW, O1, O2S

Eu 413 421 430 438 446 413 2.77 SnW, O1S

F2g 416 425 434 443 450 416.4 2.87 O1, O2S

F1u 427 437 447 457 465 427.4 3.2 SnW, O1S, O2S

Bu 486 493 499 505 511 486.4 2.07 O1

Ag 506 514 523 530 538 506.2 2.67 O1

F2g 541 551 560 571 578 541.4 3.13 O1, O2S

F1g 551 567 583 597 611 551.8 5 O1S

F1u 627 642 657 672 685 627.4 4.87 O1S

F2u 706 723 740 755 771 706.6 5.4 O1S

F2g 742 757 772 787 800 742.4 4.86 O1

Таблица 12. Упругие постоянные Gd2Sn2O7 при гидростати-

ческом сжатии (GPa). Также приведены модули упругости (по
Хиллу), коэффициент Пуассона и твердость по Виккерсу (GPa)

P, GPa 0 3 6 9 12 b a

C11 319 334 348 362 375 319.3 4.77

C12 112 122 131 139 148 112.5 3.0

C44 98 103 108 112 116 98.2 1.57

Объемный модуль, B 181 192 203 214 224 181 3.67

Модуль сдвига, G 100 104 108 112 115 100 1.33

Модуль Юнга, E 253 264 275 285 294 253.2 3.57

Коэффициент Пуассона 0.27 0.27 0.27 0.28 0.28 0.268 0.001

Твердость 12.2 12.3 12.4 12.4 12.4 12.22 0.023

по Виккерсу, HV

Таблица 13. Заряды ионов и заряды на связях Gd2Sn2O7

(по Малликену), |e|

Gd Sn O1 O2 Gd-O1 Gd-O2 Sn-O1

+2.249 +1.928 −1.128 −1.584 0.012 0.062 0.149

Конфликт интересов
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