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Диоксиды циркония и гафния очень близки по своим химическим и физическим 

свойствам, а также структурным параметрам. Известные в обычных условиях фазы 

ZrO2 и HfO2 изоструктурны. Характерной особенностью этих соединений является  

наличие большого количества высокобарных и высокотемпературных полиморфных 

модификаций, физические свойства которых сильно отличаются друг от друга.  

Экспериментальное определение областей стабильности и физических свойств со-

единений в условиях высоких давлений является весьма затруднительным, поэтому 

теоретические расчёты играют немаловажную роль для предсказания областей ста-

бильности и возможных полезных свойств, которыми обладают модификации данных 

соединений. В настоящей работе представлены результаты теоретических ab-initio рас-

чётов для трёх модификаций диоксидов циркония и гафния: моноклинной фазы mon 

(структурный тип бадделеита), и двух высокобарных ромбических модификаций OI и 

OII (структурный тип котуннита), существование которых подтверждено как экспери-

ментальными данными, так и теоретическими расчетами. [Ohtaka et al., 2001a, b; 

Jayaraman et al., 1993; Jaffe, Bachorz, 2005; Terki et al., 2006; Joongoo Kang et al., 2003] 

Для оценки давлений фазовых переходов моноклинная фаза mon ↔ ромбическая 

фаза OI ↔ ромбическая фаза OII для ZrO2 и HfO2 была проведена серия ab-initio расче-

тов с применением теории функционала электронной плотности (DFT) в PBE прибли-

жении [Perdew et al., 1996] при различных давлениях: 0, 5, 10, 15 и 20 ГПа. Расчеты 

проводились на суперкомпьютерном комплексе НИВЦ МГУ – суперкомпьютере СКИФ 

МГУ в режиме удаленного терминала с использованием программного пакета CASTEP 

[Clark et al., 2005]. Полученные результаты представлены в таблице 1. 

Полученные результаты неплохо коррелируют с другими расчётными данными, 

хотя обычно дают несколько более высокие значения давлений превращений по срав-

нению с экспериментальными значениями давления. 
 

Таблица 1 

Давления (ГПа) фазовых переходов ZrO2 и HfO2 

ZrO2 mon ↔OI OI↔OII 

PBE, настоящая работа 8.81 13.31 

GGA [Jaffe, Bachorz, 2005] 6.64 9.2 ab-initio 

GGA [Terki et al., 2006] 7.92 12.15 

эксперимент X-Ray [Ohtaka et al., 2001a] 4.00 12.5 

HfO2 mon↔OI OI↔OII 

PBE, настоящая работа 4.68 7.73 
ab-initio 

GGA [Joongoo Kang et al., 2003] 3.80 10.60 

Рамановская спектроскопия [Jayaraman et al., 1993] 4.30 12.0 
эксперимент 

X-Ray [Ohtaka et al., 2001b] 4.00 14.50 
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Рис. 1. Изменение объёма элементарной ячейки ZrO2 и HfO2 с повышением давления, 

нормированное к объёму ячейки Vo равновесной моноклинной фазы. 

 

 

Рис. 2. Зависимость параметров элементарной ячейки от давления (нормированная к чис-

лу формульных единиц: а) для ZrO2; б) для HfO2. 

 

В работе также исследовано изменение структурных параметров элементарной 

ячейки после полиморфных превращений. Изменение параметров a, b, c и объёма эле-

ментарных ячеек V диоксидов циркония и гафния при повышении давления представ-

лено на рисунке 1 и на рисунке 2а, б. Отчетливо наблюдаемое «расщепление» парамет-

ров ячейки в процессе фазовых переходов может указывать на существенные различия 

физических свойств полиморфных модификаций, а также является свидетельством 
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возможного проявления анизотропии физических свойств у высокобарных модифика-

ций, в том числе упругих и оптических. 

Кроме того, в работе приведены расчётные данные упругих характеристик, моду-

ля всестороннего сжатия B и модуля сдвига G исследуемых соединений. Согласно по-

лученным данным, ромбическая фаза OII диоксида гафния со структурным типом ко-

туннита может оказаться одним из наиболее твёрдых оксидных материалов из числа 

известных к настоящему времени. 
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