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Проведен ab initio расчет кристаллической структуры и фононного спектра титанатов со структурой

пирохлора R2Ti2O7 (R = Gd−Lu). Определены частоты и типы фундаментальных колебаний. Для R = Tb,

Tm, Yb подобный расчет выполнен впервые, причем для Tm и Yb в печати отсутствует информация об

экспериментальных исследованиях фононного спектра.

Исследовано влияние гидростатического давления до 35GPa на структуру, динамику и упругие свойства

решетки Gd2Ti2O7. Получена зависимость частот фононов от давления. Расчеты предсказывают, что

в диапазоне до 35GPa относительное изменение объема структуры пирохлора при сжатии хорошо

описывается уравнением состояния Берча–Мурнагана 3-го порядка. Результаты расчетов согласуются с

имеющимися экспериментальными данными. Показано, что можно получить хорошее описание структурных,

динамических и упругих свойств кристаллической решетки R2Ti2O7, заменив внутренние оболочки РЗ-иона,

по 4 f включительно, на псевдопотенциал.

Работа выполнена при финансовой поддержке УрФУ в рамках реализации Программы развития УрФУ для

победителей конкурса
”
Молодые ученые УрФУ“.

1. Введение

Интерес к редкоземельным титанатам R2Ti2O7 не

ослабевает благодаря многообразию оптических и маг-

нитных свойств этих материалов [1,2]. Оптический

спектр f − f -переходов РЗ-ионов содержит большое ко-

личество фононных повторений [3], для его интерпре-

тации и выделения электронных переходов необходима

информация о частотах и типах колебаний решетки.

Наиболее адекватно фононный спектр воспроизводит-

ся из современных ab initio расчетов периодических

структур [4,5], что позволяет воспроизвести все моды

данной структуры. В данной работе расчет фононно-

го спектра в редкоземельных титанатах R2Ti2O7 был

выполнен в рамках МО ЛКАО подхода в программе

CRYSTAL09 [4] c использованием гибридных функцио-

налов DFT B3LYP [6] и PBE0 [7]. Титанаты R2Ti2O7 c

РЗ-ионами из второй половины ряда имеют высокосим-

метричную структуру пирохлора Fd3̄m [8], фононные

спектры некоторых из них исследованы эксперименталь-

но [1,9–16]. Количество линий КР-спектра в работе [10]
превосходило допустимое симметрией пирохлора, при-

чем, некоторые низкочастотные линии исчезали с увели-

чением давления. Поэтому представляется актуальным

исследовать из ab initio влияние давления на частоты

фононного спектра R2Ti2O7.

В работах [10,17,18] экспериментально было исследо-

вано влияние давления на упругие свойства Gd2Ti2O7,

что делает актуальным соответствующий ab initio

расчет.

Использование полноэлектронных базисов для

РЗ-ионов приводит к непозволительно большим затра-

там машинного времени. Для описания структуры и ди-

намики решетки представляется возможной замена внут-

ренних орбиталей, в том числе 4 f , на псевдопотенциал,

при этом внешние 5s - и 5p-оболочки, определяющие

химическую связь, описываются базисными наборами.

2. Методы расчета

Расчеты были выполнены в приближении МО ЛКАО

в программе CRYSTAL09 [4], предназначенной для пе-

риодических структур, методом функционала плотности

(DFT B3LYP и DFT PBE0). Использовались валентно-

расщепленные базисы кислорода и титана [19,20]. Для
редкоземельных ионов — квазирелятивистские псевдо-

потенциалы [21,22] с валентными базисными набора-

ми [23], полученные для оксидов, в которых РЗ-ион

находился в кислородном окружении так же, как и

в исследуемых пирохлорах. Псевдопотенциалы и соот-

ветствующие им валентные базисные наборы доступны

на сайте [24]. Были использованы псевдопотенциалы

ECPnMWB, где n = Z−11, таким образом, внутренние

оболочки и в том числе 4 f заменялись на псевдо-

потенциал. В B3LYP-расчетах использовались валент-

ные базисные наборы ECPnMWB-I, включающие поля-

ризационные d-орбитали, в PBE0-валентные базисные

наборы ECPnMWB-II, включающие поляризационные

d- и f -орбитали.
На примере Gd2Ti2O7 был дополнительно проведен

расчет, когда 4 f -оболочка входила в валентный базис-
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Рис. 1. Смещения атомов в ИК- и КР-модах (1 — кислород, 2 — титан, 3 — гадолиний).

ный набор, причем для ее описания использовалось

несколько контракторов (ECP28MWB SEG [24]). Расчет
показал, что описание 4 f -оболочки базисными функци-

ями незначительно влияет на геометрию решетки, что

также было отмечено в работе [18].

3. Обсуждение результатов

При описании кристаллической структуры коорди-

наты ионов в элементарной ячейке R2Ti2O7 (Fd3̄m)
соответственно задавались: R(0.5 0.5 0.5), Ti(0 0 0),
O1(x , 0.125, 0.125), O2(0.375, 0.375, 0.375), типы ко-

лебаний в Ŵ-точке: Ŵ = A1g + Eg + 2F1g + 4F2g + 3A2u

+ 3Eu + 8F1u + 4F2u. Из них в ИК активны 7F1u мод, в

КР активны: Ag , Eg , 4F2g . Смещения атомов в некоторых

ИК- и КР-модах приведены на рис. 1.

Расчет кристаллической структуры (табл. 1) показал,

что смещение кислорода x фактически не меняется в

R2Ti2O7 (R = Gd−Lu). Постоянная решетки при этом

уменьшается в соответствии с ионным радиусом R.
Отметим, что добавление в валентный базисный на-

бор РЗ-иона поляризационных f -орбиталей улучшает

описание кристаллической структуры, причем метод

DFT PBE0 дает лучшее согласие с экспериментом, чем

DFT B3LYP.

Для оптимизированной кристаллической структуры

был рассчитан фононный спектр в Ŵ-точке, определены

типы мод и частоты колебаний (табл. 2–4). Анализ

собственных векторов показал, что в КР-активных модах

смещаются только ионы кислорода, ионы титана и

гадолиния остаются в узлах решетки, что согласуется

с результатами работы [26]. При этом в модах Ag и Eg

участвуют только ионы кислорода O1, а в четырех

F2g-модах — и О1, и О2. В высокочастотной F2g-моде

смещения ионов О2 на порядок меньше, чем О1. Таким

образом, Ag -, Eg - и высокочастотная F2g-моды несут

информацию о поведении ионов кислорода О1, харак-

теризуемых смещением x . Расчеты, проведенные для

Gd2Ti2O7, предсказали, что частоты КР-активных мод

линейно увеличиваются с давлением. На рис. 2 при-

ведены результаты PBE0-расчета. Анализ собственных

векторов семи ИК-активных F1u-мод показал следующее.

В этих модах участвуют все типы ионов (табл. 2).
РЗ-ион значительно смещается только в первых трех по
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Таблица 1. Постоянная решетки R2Ti2O7 (�A), смещение кислорода, x (отн. ед.) (экспериментальные данные: постоянная

решетки — Gd–Er [8], Lu [1], смещение x — Gd, Dy, Er, Lu [1])

R Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Постоянная
B3LYP 10.355 10.278 10.250 10.222 10.195 10.172 10.150 10.122

решетки
PBE0 10.200 10.171 10.144 10.118 10.093 10.072 10.048 10.037

Exp. 10.196 10.155 10.127 10.105 10.072 − 10.033 10.018

B3LYP 0.326 0.327 0.328 0.328 0.329 0.330 0.330 0.331

x PBE0 0.327 0.328 0.329 0.329 0.330 0.330 0.331 0.331

Exp. 0.322 − 0.323 − 0.331 − − 0.330

Ионный радиус по Шеннону, �A 1.053 1.04 1.027 1.015 1.004 0.994 0.985 0.977

Таблица 2. ИК-активные моды (F1u), частоты (ТО) в cm−1, B3LYP/PBE0 (в скобках приведены экспериментальные данные: Dy,

Ho, Er [1], Gd [16])

Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Ионы-участники

79/99 89/99 91/99 91/98 90/97 89/95 95/101 98/92 R, Ti, O1,O2

119/124 113/125 113/125 114/125 116/125 116/124 116/126 121/122 R, Ti, O1,O2

(136) (123) (121) (121)

182/190 175/191 177/193 178/194 179/194 179/194 180/198 194/192 R, Ti, O1,O2

(242) (245) (245) (247)

269/264 259/264 258/262 253/261 251/258 249/256 253/259 260/251 Rs , Tis , O1,O2s

(293) (297) (292) (292)

349/369 357/372 361/377 365/381 369/385 372/388 374/391 371/394 Rs , Ti, O1,O2s

(408) (420) (424) (427)

452/441 438/440 437/441 436/442 432/442 435/442 447/448 450/446 Rs , Ti, O1,O2

(456) (450) (445) (452)

540/546 537/550 540/555 545/559 548/563 552/566 558/570 560/572 Rs , Tis , O1,O2

(552) (550) (558) (560)

Пр име ч а н и е . В последнем столбце символом s обозначены ионы, смещение которых мало.

Таблица 3. КР-активные моды в R2Ti2O7 (B3LYP/PBE0), частоты в cm−1 (в скобках приведены экспериментальные данные:

Gd–Ho [9], Er [13], Lu [12])

Неприводимое
Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Ионы-

представлене участники

309/309 301/310 301/310 299/310 299/310 298/309 299/315 306/308 O1, O2

(310) (303) (308) (311) (311) (313)

453/450 446/452 447/453 447/453 447/454 447/454 450/459 453/455 O1, O2

F2g
(450) (450) (451) (452) (450) (458)

616/587 580/587 580/586 578/585 577/584 575/583 575/589 596/583 O1, O2

(554) (557) (550) (562) (565) (609)

756/791 771/797 777/802 782/808 787/812 792/817 796/821 788/825 O1, O2s

(800)

Eg
324/322 316/325 317/326 316/328 318/329 318/330 320/336 324/332 O1

(325) (313) (328) (329) (331) (336)

Ag
524/523 516/526 518/528 517/530 518/532 519/533 522/536 529/535 O1

(517) (518) (519) (522) (525) (520)

Пр име ч а н и е . В последнем столбце символом s обозначены ионы, смещение которых мало.
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Таблица 4.
”
Молчащие“ моды в R2Ti2O7 (B3LYP/PBE0) (частоты в cm−1)

Неприводимое
Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Ионы-

представление участники

254/260 252/258 247/253 244/250 241/247 237/243 235/246 229/237 R, Ti, O1

A2u 345/359 349/363 352/366 353/370 356/373 359/376 364/381 366/380 R, Ti, O1

454/460 456/459 456/458 456/458 456/458 456/458 455/457 454/456 R, Ti, O1

74/80 74/80 71/78 69/76 67/74 64/72 71/77 57/68 R, Ti, O1

Eu 193/192 192/191 190/189 186/188 185/186 183/184 189/187 181/182 Rs , Ti, O1

469/483 472/489 476/493 479/497 483/500 486/503 493/507 494/509 R, Ti, O1

F1g
266/271 264/270 263/269 261/268 259/266 258/264 256/269 251/261 O1

507/533 514/541 522/548 529/554 536/560 541/565 545/570 553/574 O1

29/35 31/37 30/36 29/36 29/36 27/35 38/41 17/32 R, Ti, O1

F2u
72/86 78/96 84/100 89/103 94/105 97/108 99/111 106/113 R, Ti, O1

279/287 281/290 283/293 286/295 288/298 290/300 296/306 293/303 Rs , Ti, O1

551/575 560/583 568/591 576/599 584/606 590/612 596/618 604/623 Rs , Tis , O1

Пр име ч а н и е . В последнем столбце символом s обозначены ионы, смещение которых мало.

Рис. 2. Зависимость частот КР-активных мод от давления.

частоте модах. В высокочастотных ИК-модах смещения

РЗ-ионов малы. Зависимость частот ИК-мод от давления

(PBE0-расчет) приведена на рис. 3.

Результаты расчета динамики решетки хорошо согла-

суются с имеющимися результатами измерений ИК- и

КР-спектров, при этом PBE0 обеспечивает лучшее со-

гласие с экспериментом, что согласуется с результатами

работы [26]. Согласно расчетам (табл. 2, 3), наиболее ме-
няются вдоль ряда Gd–Lu частоты КР-активных F2g-мод

(в пределах ∼ 40 cm−1). Частоты ИК-активных F1u-мод

меняются меньше (в пределах ∼ 20 cm−1). В результате

расчета также были определены частоты и типы
”
молча-

щих“ мод (табл. 4).

Влияние гидростатического сжатия на фононный

спектр и кристаллическую решетку было исследовано

на примере Gd2Ti2O7. Расчеты для структуры пирохло-

ра показали, что зависимость относительного объема

элементарной ячейки от давления хорошо описывает-

ся уравнением состояния Берча–Мурнагана [27] 3-го

порядка (1), с параметрами B0 = 204GPa, B ′ = 4.2 и

V0 = 1.06 · 103�A
3

(рис. 4, расчет PBE0).

P =
3

2
B0

(

ν−
7
3 − v−

5
3

)

[

1 +
3

4

(

B ′
− 4

)(

ν−
2
3 − 1

)]

(1),

где ν — относительное изменение объема, V/V0.

Расчет методом B3LYP дает близкое значение пара-

метров B0 = 202GPa, B ′ = 3.9 и V0 = 1.11 · 103 �A
3
.

Экспериментальные работы, в которых был определен

модуль объемного сжатия B0, дают различные резуль-

таты. В работе [10] зависимость объема от давления

Рис. 3. Зависимость частот ИК-активных F1u-мод от давления.
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была аппроксимирована уравнением Берча–Мурнагана

3-го порядка, однако до 8.5GPa использовался один

набор параметров с B0 = 176± 4GPa, а при давле-

нии от 8.5 до 35GPa — другой с B0 = 208 ± 8GPa.

В работе [17] приводится значение модуля объемно-

го сжатия B = 198± 8 (ссылка на неопубликованный

эксперимент).
В результате расчетов также была получена зависи-

мость модуля объемного сжатия и упругих постоянных

от давления. Условия устойчивости решетки к гидроста-

тическому сжатию для кубических кристаллов [28]

C11 + 2C12 + P > 0,

C11 −C12 − 2P > 0,

C44 − P > 0 (2)

выполняются во всем диапазоне давлений (табл. 5).
Упругие постоянные и модуль объемного сжатия с

увеличением давления возрастают, их зависимости от

давления описываются прямыми c угловым коэффици-

ентом a (табл. 5). Смещение кислорода x c увеличением

давления практически не изменяется. Таким образом,

расчеты влияния давления до 35GPa, проведенные для

Gd2Ti2O7, предсказывают, что структура пирохлора оста-

ется устойчивой.

Фононный спектр Gd2Ti2O7 был дополнительно рас-

считан методами Хартри–Фока (HF) и DFT WC1LYP [29]
(табл. 6). Все методы дают близкие результаты и доста-

точно хорошо согласуются с экспериментом и преды-

дущими DFT-расчетами [25] (результаты для КР-мод

приведены в табл. 6). Расчет фононного спектра под

давлением, как методом B3LYP, так и PBE0 предсказы-

вает, что частоты фононного спектра Gd2Ti2O7 при уве-

личении давления остаются положительными. В наших

расчетах так же, как и в предыдущей работе [25], пред-
полагающей идеальную структуру пирохлора Gd2Ti2O7,

не воспроизводятся КР-активные моды с частотами

Рис. 4. Зависимость объема ячейки от давления, интерполи-

рованная уравнением состояния Берча–Мурнагана.

Таблица 5. Модуль объемного сжатия и упругие постоян-

ные (GPa) Gd2Ti2O7 (величины B , C11, C22, C33 при давле-

нии (GPa) возрастают линейно с коэффициентом a)

Метод C11 C12 C44 B

B3LYP 345.7 129.6 103.6 201.6

PBE0 356.8 130.3 110.9 205.8

a
B3LYP 4.134 2.585 1.793 3.086

PBE0 4.654 2.679 1.962 3.333

Таблица 6. КР-активные моды Gd2Ti2O7 (частоты в cm−1)

Неприводимое
HF WC1LYP B3LYP PBE0 DFT [25]

Экспери-

представление мент [8]

348 313 309 309 321 310

F2g
501 455 453 450 452 450

654 622 616 588 596 554

821 761 756 791 782 −

Eg 364 329 324 323 335 325

Ag 584 524 524 524 505 517

100−200 cm−1, наблюдаемые на эксперименте [9,30,31].
В работе [14] было сделано предположение, что эти

моды относятся к
”
родительским“ фазам TiO2 и Gd2O3,

из которых получен образец. В работе [10] был измерен

КР-спектр при гидростатическом сжатии и обнаружены

моды ∼ 215 и 547 cm−1, которые исчезали при увели-

чении давления до 8GPa. Ab initio расчеты влияния

давления на фононный спектр вплоть до 24GPa, выпол-

ненные в данной работе, предсказывают, что все моды,

соответствующие структуре пирохлора, сохраняются.

Можно предположить, что исчезающие вблизи 8GPa

моды также принадлежат
”
родительским“ фазам — TiO2

и Gd2O3. В пользу этого указывает и тот факт, что в TiO2

и Gd2O3 наблюдаются структурные фазовые переходы в

интервале 7−15GPa [32–34].

4. Заключение

Проведены ab initio расчеты кристаллической струк-

туры и фононного спектра R2Ti2O7 (R = Gd, Tb, Dy,

Ho, Er, Tm, Yb, Lu) в рамках подхода МО ЛКАО

методами DFT B3LYP и DFT PBE0 с использованием

псевдопотенциалов. Показано, что в КР-активных модах

R2Ti2O7 участвуют только ионы кислорода, причем в Ag

и Eg — только ионы O, находящиеся в низкосимметрич-

ной позиции. В ИК-активных модах участвуют все ио-

ны решетки. Низкочастотные ИК-моды характеризуются

значительными смещениями РЗ-ионов.

Исследовано влияние гидростатического сжатия на

фононный спектр и упругие свойства решетки Gd2Ti2O7.

Расчеты с учетом давления до 35GPa предсказывают
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устойчивость структуры пирохлора. Смещение кислоро-

да x с увеличением давления фактически не изменяется.

Влияние давления на Gd2Ti2O7 хорошо описывается

уравнением состояния Берча–Мурнагана 3-го порядка.

Модуль объемного сжатия и упругие постоянные линей-

но возрастают с увеличением давления.

Расчеты фононного спектра Gd2Ti2O7, проведенные

с учетом давления, показали, что набор мод, соответ-

ствующий структуре пирохлора, сохраняется. Можно

предположить, что наблюдаемые на эксперименте КР-ак-

тивные моды, исчезающие при ∼ 8.5GPa, не обуслов-

лены структурой пирохлора Gd2Ti2O7, а относятся к

”
родительским“ фазам Gd2O3 и TiO2.

Показано, что замена внутренних оболочек РЗ-иона,

по 4 f включительно, на псевдопотенциал, и описание

базисным набором только внешних 5s - и 5p-электронов
позволяет хорошо описывать структуру, динамику и

упругие свойства решетки редкоземельных титана-

тов R2Ti2O7. Наилучшие результаты дает гибридный

функционал DFT PBE0 c использованием в валентном

базисном наборе поляризационных f -орбиталей.
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