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1. Введение

Двойные фториды щелочных металлов-редкоземель-

ных элементов, а также твердые растворы, получае-

мые введением в них ионов лантаноидов в качестве

легирующих компонентов, являются широко исследу-

емыми соединениями в области создания материалов

для фотовольтаики, фотокатализа, биоимиджинга, лю-

минесцентной термометрии, защиты ценных бумаг, лю-

минесцентных сенсоров и др. [1–12]. Преимущество

использования этих соединений заключается в их низкой

токсичности, возможности варьирования состава соеди-

нений в широком диапазоне и совмещения нескольких

функциональных свойств в одном материале (напри-

мер, люминесцентных и магнитных), легком получении

наноразмерных частиц целевых соединений методами

зеленой химии [13–19].

Среди принципиальных свойств таких соединений

ключевое значение имеет природа матрицы, выполня-

ющей роль хозяина для легированных ионов, и ее

кристаллическая структура. На текущий момент, семей-

ство соединений на основе матрицы фторида натрия-

иттрия NaYF4 является наиболее популярным объектом

всестороннего исследования, и, соответственно, наи-

более изученным, как с теоретической стороны, так

и с практической [20–23]. Еще одним перспективным

соединением среди двойных фторидов является KY3F10
[24], но необходимо отметить, что объем исследований

для этого соединения и твердых растворов на его основе

гораздо меньше [19]. Для индивидуального фторида

KY3F10 известны структурные и спектральные данные,

экспериментально полученные при исследовании моно-

кристаллов.

Известно, что соединение состава KY3F10 существует

в четырех различных кристаллических фазах — куби-

ческие α-KY3F10, β-KY3F10 и δ-KY3F10 · xH2O, а также

тетрагональная γ-KY3F10 [25–27], при этом среди пере-

численных, кубическая α-KY3F10 (Fm-3m, № 225) кри-

сталлизуется при нормальных условиях, является наи-

более термодинамически устойчивой и хорошо иссле-

дованной фазой [26,28,29]. Исследование монокристал-

лов α-KY3F10 методами спектроскопии комбинационно-

го рассеяния и ИК-спектроскопии отражения позволили

определить ИК- и Раман-активные фононы [30,31]. Сооб-
щается также, что ширина запрещенной зоны α-KY3F10
имеет порядок 10 eV [32]. Необходимо отметить, что

такая же величина приписывается и другой, тетрагональ-

ной, фазе [33].
Хотя α-KY3F10 давно является объектом исследова-

ния, теоретические исследования для этого соединения

в доступной литературе имеют фрагментарный харак-

тер [34,35]. В настоящей статье мы приводим результаты

теоретического моделирования кристаллической струк-

туры и колебательных спектров KY3F10, выполненных

методом функционала плотности в базисе ЛКАО из

первых принципов с оптимизацией геометрии.

2. Методика расчетов

В настоящей работе неэмпирические расчеты кри-

сталла КY3F10 проведены для его кубической фазы

с пространственной группой симметрии 225 (Fm-3m).
Кристаллическая решетка-кубическая, гранецентриро-

ванная, с двумя формульными единицами (28 атомов) в

примитивной элементарной ячейке [36].
На рис. 1 показана структура этого кристалла и от-

мечены позиции Уайкофа, занятые атомами. Кратности
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Рис. 1. Атомная структура кристалла КY3F10 (простран-
ственная группа Fm-3m) с двумя формульными единицами в

примитивной ячейке (28 атомов): Y 24e, K 8c, F2 32f, F1 48i.

занятых атомами позиций Уайкофа указаны для кубиче-

ской ячейки, состоящей из четырех примитивных ячеек.

Примитивная элементарная ячейка содержит две группы

атомов, которые в ионной модели образуют подсистемы

[KY3F8]
2+ и [KY3F12]

2−. В первом случае атомы фтора

расположены в вершинах куба, во втором — в вершинах

кубо-октаэдра. Такая структура способствует созданию

примесных атомов лантанидов, замещающих атом ит-

трия, расположенный в центре полиэдров, которые об-

разованы атомами фтора. Активированные лантанидами

кристаллы КY3F10 широко изучаются [19] благодаря их

применению в современных наноматериалах.

В настоящей работе расчеты атомной, электронной

структуры и частот колебаний атомов в кристалле

KY3F10 проведены методом функционала плотности

с двумя обменно-корреляционными потенциалами: ги-

бридным HSE06 и GGA PBESOL. Использована про-

грамма CRYSTAL17 [37] для расчета кристаллических

твердых тел в базисе атомных функций Гауссова типа.

Для атомов калия и фтора использовался полно-

электронный атомный базис POB-TZVP-REV2 [38]. Для
атомов иттрия использовался базис POB-TZVP-REV2,

полученный с релятивистским псевдопотенциалом для

остовных электронов в [39], c валентными электронами

4s24p65s25p и поляризующими функциями d и f типа.

Суммирование по зоне Бриллюэна (ЗБ) проводилось

по схеме Монкхорста-Пака [40] с 8× 8× 8 k-точками
и точностями 8, 8, 8, 8, 16 для одноэлектронных, ку-

лоновских и обменных интегралов. Иными словами,

при суммировании по прямой решетке одноэлектронные

интегралы и двухэлектронные кулоновские интегралы

меньше 10−8 оцениваются мультипольным разложени-

ем, а двухэлектронные обменные интегралы меньше

10−16 игнорируются. Самосогласование по электронной

плотности для решения одноэлектронных уравнений по-

водилось с точностью до 3 · 10−9 eV. Параметр решетки

кристалла и координаты всех атомов оптимизировалась

до тех пор, пока силы на атомах не превышали значе-

ния 0.003 eV/A.

Для расчетов фононных частот использовалась сле-

дующая методика. После нахождения равновесной гео-

метрии кристалла частоты колебаний атомов рассчиты-

вались методом
”
замороженных“ фононов [41] в гар-

моническом приближении. Собственные значения дина-

мической матрицы (т. е. квадраты частот фононов) оце-

нивались численно, вводя малые искажения геометрии

кристалла. Для построения фононных дисперсионных

кривых использовался метод расширенной элементар-

ной ячейки [42], позволяющий рассчитывать частоты

колебаний в точках зоны Бриллюэна, отличных от

точки Ŵ (0,0,0).

Для расчета высокочастотной диэлектрической посто-

янной кристалла использовался метод теории возмуще-

ний для решения электронного уравнения при наличии

электрического поля [43].

3. Неэмпирические расчеты структуры
и электронных свойств

Экспериментальное изучение структуры кристалла

KY3F10 продолжается более 20 лет. Вместе с тем, неэм-

пирические расчеты такой структуры немногочисленны

и выполнены как с использованием атомных потенциа-

лов [44], так и теории функционала плотности [45].

В табл. 1 мы сравниваем для постоянной решетки

и кристаллографических координат атомов результаты

наших PBESOL и HSE06 LCAO расчетов для кристалла

KY3F10 с результатами, найденными экспериментально

и в плосковолновых расчетах по методу DFT PBE [45].
Видно, что разность между результатами расчетов в

атомном и плосковолновом базисах невелика (не пре-

вышает 0.0077 в долях постоянной решетки). Однако,
наилучшее согласие между теорией и экспериментом

дают расчеты с гибридным HSE06 потенциалом.

В табл. 2 аналогичное сравнение проведено для меж-

атомных расстояний (длин связей). Выводы, сделанные
по данным табл. 1 практически совпадают с выводами

на основе анализа результатов расчетов межатомных

расстояний. В частности, максимальное отличие рассчи-

танного по методу HSE06 межатомного расстояния от

экспериментального невелико и для связи F1-F2 оно

составляет 0.025�A. Для этой же связи такое отличие

в PBESOL расчетах составляет 0.041�A и 0.038�A для

плосковолнового и ЛКАО расчетов, соответственно.
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Таблица 1. Позиции атомов в кристалле KY3F10 . Декартовы координаты атомов даны в единицах x/a , y/a , z/a , где a это

параметр кубической решетки

Атомы
Эксперимент∗,

PBE
PBESOL∗∗, HSE06∗∗∗

a = 11.553�A a = 11.431�A a = 11.554�A

Y1 24e 0.24035 0 0 0.24035 0 0 0.24006 0 0 0.24042 0 0

K1 8c 0.25 (3) 0.25 (3) 0.25 (3) 0.25 (3)

F1 32f 0.11184 (3) 0.11230 (3) 0.11157(3) 0.11130 (3)

F2 48i 0.5 0.16574 (2) 0.5 0.16585 (2) 0.5 0.16623 (2) 0.5 0.16546 (2)

Пр име ч а н и е: ∗ [31], ∗∗ расчеты с потенциалом PBESOL в настоящей работе, ∗∗∗ расчеты с потенциалом HSE06 в настоящей работе.

На рис. 2 представлена зонная электронная структура

кристалла KY3F10. Вершина валентной зоны и дно

зоны проводимости находятся в точке Ŵ (0,0,0) т. е.

межзонный переход прямой. Верхняя валентная зона

образована, в основном, 2р состояниями атомов фтора.

Для ширины запрещенной зоны рассчитанные нами

значения равны 10.50 eV (PBESOL) и 9.73 eV (HSE06).
Эти значения согласуются с данными из [33], где для

–8

–6

–4

–2

0

Γ X L W X L

2

4

E
n
e
rg

y,
 e

V

Рис. 2. Электронные зоны для кристалла KY3F10 . Расчет

HSE06.

ширины запрещенной зоны указано, что она > 10 eV.

К настоящему времени отсутствуют надежные экспе-

риментальные данные по ширине запрещенной зоны,

как и неэмпирические расчеты для этого кристалла

с оптимизацией геометрии. В настоящей работе такие

расчеты проведены впервые.

Для показателя преломления нами получены значе-

ния 1.46 (PBESOL) и 1.45 (HSE06), что близко к

экспериментальному значению 1.47 [48]. Рассчитанное
нами теоретическое значение высокочастотной диэлек-

трической постоянной 2.10 близко к значению 2.30,

найденному в [31].

4. Расчет частот колебаний
в ИК и КР спектрах

Важная информация об оптических свойствах кри-

сталлических твердых тел получается при изучении

спектров комбинационного рассеяния (КР) и инфра-

красного поглощения (ИК). Для интерпретации таких

спектров на основе расчетов в гармоническом при-

ближении существенно использование точечной группы

кристаллического класса, по неприводимым представле-

ниям которой классифицируются колебания атомов в

кристалле. Для кристалла KY3F10 такой группой явля-

ется кубическая группа Oh. В [46] приведена симметрия

фононов в кристалле KY3F10. В рамановском спектре

наблюдаются 13 частот (3A1g + 4Eg + 6T1g), в ИК спек-

тре — 7частот с симметрией T1u. В этой же работе

сделана попытка расчета частот колебаний в кристалле

KY3F10 на основе модели, содержащей 4 подгоночных

параметра и использующей экспериментальные данные

по ИК спектрам кристалла KY3F10.

Для расчета силовых постоянных в [31] исполь-

зовались экспериментальные значения длин связей в

кристалле KY3F10. Таким образом, полученные в этой

работе результаты носят полуэмпирический характер.

Неэмпирические расчеты методом функционала плот-

ности PBESOL на плосковолновом базисе проведе-

ны A. Togo [47]. При этом используется программа

Phonopy [48] и циклическая модель кристалла, получен-

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 6
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Таблица 2. Межатомные расстояния (в �A) в кристалле KY3F10

Связь PBE∗∗∗ PBESOL ∗∗ HSE06∗∗ Эксперимент ∗

Y-Y 3.917 3.881 3.928 3.914

Y-K 4.082 4.043 4.086 4.078

Y-F1 2.196 2.181 2.199 2.200

Y-F2 2.330 2.326 2.350 2.349

K-F2 2.836 2.741 2.776 2.755

K-F1 3.203 3.162 3.202 3.193

F2-F2 2.495 2.551 2.572 2.586

F1-F1 2.688 2.708 2.703 2.706

F1-F1 2.784 2.741 2.763 2.743

F1-F2 2.976 2.973 2.910 2.935

Пр име ч а н и е: ∗ [31]; ∗∗ Расчеты в настоящей работе; ∗∗∗ [45].

Таблица 3. Частоты нормальных колебаний (cm−1)

Колебание ∗ PBESOL ∗∗ HSE06 ∗∗ Эксперимент ∗

A1g 263 283 275 273

A1g 321 319 321 318

A1g 359 355 356 355

Eg 150 144 143 142

Eg 229 232 230 225

Eg 368 388 378 376

Eg 492 511 501 495

T2g 89 99 98 92

T2g 171 164 165 167

T2g 246 187 184 −

T2g 282 279 289 −

T2g 326 338 329 324

T2g 365 375 371 363

T1u 111 103 104 102

T1u 170 180 184 174

T1u 237 243 239 238

T1u 263 259 263 259

T1u 308 311 306 298

T1u 362 357 350 353

T1u 501 506 495 501

Пр име ч а н и е: ∗ [45]; ∗∗ Настояшая работа.

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 6
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Рис. 3. Фононная дисперсия в кристалле KY3F10 .

ная расширением примитивной элементарной ячейки.

Построены дисперсионные кривые для фононов и уста-

новлено отсутствие мнимых фононных частот для кри-

сталла KY3F10 т. е. подтверждено отсутствие возможного

фазового перехода с изменением симметрии. Рассчитаны

также плотности фононных состояний и термодинами-

ческие свойства при постоянном объеме. Однако, расчет

не является в строгом смысле из первых принципов, так

как в нем использованы экспериментальные данные для

структуры кристалла. Не проводится также сравнение

полученных частот колебаний с экспериментальными

данными по ИК и КР спектрам.

В настоящей работе впервые проведены последова-

тельно теоретические PBESOL и HSE06 расчеты дис-

персии фононов в кристалле KY3F10 с оптимизацией

геометрии структуры. Проводится также сравнение рас-

считанных частот колебаний с данными эксперимента по

ИК и КР спектрам.

Из рис. 3 следует, что и при расчете из первых

принципов мнимые частоты в фононном спектре отсут-

ствуют, что подтверждает стабильность рассмотренной

структуры и согласуется с данными расчетов [45] с

функционалом PBE, проведенных для эксперименталь-

ной геометрии.

Из табл. 3 видно, что согласие с экспериментом для

частот колебаний при расчете из первых принципов

улучшается при переходе от функционала PBESOL к

гибридному функционалу HSE06.

5. Заключение

Впервые проведенные методом функционала плотно-

сти в базисе ЛКАО расчеты из первых принципов с

оптимизацией геометрии приводят к наилучшему со-

гласию с экспериментом для структуры и электрон-

ных свойств кристалла KY3F10 при выборе гибридного

функционала HSE06. Плосковолновые расчеты с таким

функционалом существенно более трудоемки, чем в

базисе ЛКАО. На основе анализа рассчитанных кривых

дисперсии фононов получено отсутствие мнимых частот,

что подтверждает стабильность рассчитанной структу-

ры т.е. отсутствие фазовых переходов в кубической

модификации кристалла KY3F10 с пространственной

группой Fm-3m (225). Согласие с экспериментом для

частот фононов в ИК и КР спектрах улучшается при

переходе от функционала PBESOL к гибридному функ-

ционалу HSE06.
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L. Maschio, A. Erba, M. Rerat, S. Casassa. CRYSTAL17

User’s Manual, University of Turin, Torino, Italy (2018).
[38] D. Vilela Oliveira, M.F. Peintinger, J. Laun, T. Bredow.

J. Comput. Chem. 40, 2364 (2019).
[39] J. Laun, T. Bredow. J. Comput. Chem. 43, 839 (2022).
[40] H.J. Monkhorst, J.D. Pack. Phys. Rev. B 13, 5188 (1976).
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