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Прогноз поведінки повторного фазового  
переходу котунніту в діоксиді цирконію  
та гафнію за високих тисків 

Розрахунки з перших принципів в рамках теорії функціоналу гу-
стини реалізовано для дослідження поведінки фаз надвисокого тиску сполук 
цирконію (ZrO2) і гафнію (HfO2). Досліджено фазові співвідношення між фазами 
надвисокого тиску цих діоксидів: раніше спостережувану фазу OII (котунніт), 
фази типу Fe2P і нещодавно передбачену фазу типу Ni2In. З використанням уза-
гальненої градієнтної апроксимації розрахунками передбачено незвичайний пере-
хід фази OII у фазу Fe2P. В обох діоксидах розрахунки ентальпії показали, що 
фаза OII перетворюється на фазу Fe2P за тиску 96 ГПа (122 ГПа) для ZrO2 
(HfO2), де фаза Fe2P залишається стабільною до 254 ГПа (310 ГПа) у ZrO2 
(HfO2), перш ніж перетвориться знову у фазу OII, що вказує на повторний пере-
хід фази OII. Розрахунки показали, що переходи OII → Fe2P і Fe2P → OII пов’я-
зані з незначною зміною як об’єму, так і ентальпії. Зроблено висновок, що пере-
хід до фази Ni2In відбувається з фази OII, а не з фази Fe2P, і тому надано онов-
лену послідовність фазових переходів високого тиску для цирконію та гафнію за 
таких екстремальних тисків. Передбачено, що перехід OII → Ni2In відбудеться 
за тиску 302 та 372 ГПа у цирконію та гафнію відповідно. Для отримання глиб-
шого розуміння механізму фазових переходів у ZrO2 і HfO2 було ретельно дослі-
джено вплив компонентів різниці ентальпій на передбачені фазові переходи. 

Ключові слова: фазові переходи, компоненти різниці ентальпій, 
рівняння стану, перші принципи, стабільність фази.  

ВСТУП 

Діоксиди перехідних металів цирконію та гафнію мають ве-
лике промислове та технологічне застосування [1–16], що охоплюють широ-
кий спектр використання, включаючи, поміж іншими, оптичні покриття, фото-
каталіз, ізолятори затворів і носії інформації. Завдяки їхнім структурним, 
механічним та оптичним властивостям вивчення поведінки ZrO2 та HfO2 за 
високого тиску викликає великий інтерес протягом останніх кількох десяти-
літь і може розглядатися як важливий напрямок як експериментальних, так і 
теоретичних досліджень [17–45]. 

Для зрозуміння поведінки високого тиску/температури та зміни фазових 
співвідношеннь між різними поліморфами ZrO2 та HfO2 було проведено бага-
то експериментальних, а також теоретичних досліджень із загальним узго-
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дженням між вимірюваннями та розрахунками [17–45]. Як для цирконію, так 
і для гафнію встановлена експериментально спостережувана (і теоретично 
передбачена) така послідовність фазових переходів за високого тиску: моно-
клінний бадделеїт → орторомбічний OI → орторомбічний OII → гексагона-
льний Fe2P (рис. 1) [22, 36, 38]. Отже, донедавна структуру типу Fe2P експе-
риментально спостерігали як найбільш стабільну фазу діоксиду цирконію 
[22] і гафнію [38] до максимальних тисків, досягнутих відповідно до теорети-
чних прогнозів за допомогою розрахунків за теорією функціоналу густини 
(ТФГ) [22, 36–38]. Більш детально проведені експерименти з алмазною комі-
ркою (АК) для дослідження стабільності Fe2P показали, що ця фаза є стабіль-
ною в умовах екстремальних тиску p і температури T: > 175 ГПа і 3000 К для 
ZrO2 [22] та > 125 ГПа і ~ 3000 К для HfO2 [38], тоді як дослідження за ТФГ пе-
редбачили, що він буде стабільним за тиску, що перевищує ~ 100 ГПа для ZrO2 і 
HfO2 [22, 36–38]. Крім того, до нещодавнього експериментального підтвер-
дження Fe2P–HfO2 [38], повідомляли про експериментальний доказ переходу 
OII → Fe2P на HfO2 за тиску – ~ 105 ГПа і температури – 1800 К [36]. 
 

 
              а                                             б                                                 в 
Рис. 1. Кристалічні структури фаз ZrO2 і HfO2 [46], більші сфери – атом Hf/Zr, менші сфе-
ри – атом O: a – OII, орторомбічна кристалічна структура, просторова група – Pnma, коор-
динаційне число – 9; б – тип Fe2P, гексагональна кристалічна структура, просторова груп-

па – ,26 mP  координаційне число – 9; в – тип Ni2In, гексагональний кристалічна структу-
ра, просторова группа – P63/mmc, координаційне число – 11. 

 
Крім того, деякі теоретичні дослідження передбачили, що структура типу 

Ni2In буде більш стабільною, ніж Fe2P для ZrO2 [32, 35] і HfO2 [34, 38] за ме-
габарного тиску. Однак, хоча експериментальні та теоретичні дані доводять, 
що фаза Fe2P є фазою після OII, прогнозований перехід до нової запропоно-
ваної фази Ni2In все ще є суперечливим [32, 34, 35, 38]. Іншими словами, 
перехід до фази Ni2In відбувається безпосередньо з OII для ZrO2 [32] і HfO2 
[38], тоді як передбачали, що це відбувається з Fe2P в обох діоксидах [34, 35], 
фази найвищого тиску, що спостерігали експериментально. Фактично, це не є 
несподіваним через дуже малу різницю в ентальпії між фазами OII та Fe2P, 
що, ймовірно, призводить до подібних тисків переходу між фазовими пере-
ходами OII → Ni2In та Fe2P → Ni2In в обох діоксидах. 

Отже, якщо перехід OII → Ni2In є енергетично кращим порівняно з пере-
ходом Fe2P → Ni2In, це потребує повторного фазового переходу OII з фази 
Fe2P, який, як нещодавно передбачили, ймовірно відбувається в HfO2 [38]. 
Наскільки відомо, така поведінка була вперше передбачена для гафнію [38] і 
не була ні підтверджена для HfO2, ні передбачена (або перевірена) для випад-
ку діоксиду цирконію. Тому в цьому дослідженні автори використали розра-
хунки за ТФГ, щоб перевірити можливість такого повторного переходу OII 
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для ZrO2 і HfO2 з метою кращого розуміння стабільності фази високого тиску 
двох запропонованих діоксидів перехідних металів. 

ДЕТАЛІ ОБЧИСЛЕННЯ 

Для дослідження стабільності фази та рівнянь стану (РС) ZrO2 та HfO2 ви-
користали статичні обчислення з перших принципів, виконані в рамках ТФГ 
[47]. Формалізм посиленої хвилі проектора (ПХП) [48, 49] використовували 
для розгляду взаємодій між атомами, які мають радіус ядра як 2600 боровсь-
ких атомів для гафнію, 2500 – для цирконію і 1520 – для кисню, з валентною 
конфігурацією 5p66s25d2 для Hf, 4s24p65s24d2 для Zr та 2s22p4 для O. Після 
попередніх теоретичних досліджень поведінки TiO2, ZrO2 та HfO2 за високого 
тиску [17, 19, 34–36, 50] електронний обмін і кореляційні ефекти розглядали 
в рамках узагальненої градієнтної апроксимації (УГА) [51]. Автори виконали 
розрахунки з використанням програмного пакету VASP [52–55] з енергетич-
ним обрізанням 600 еВ і Γ-центрованими k-точковими сітками [56]. Розрахунки 
показали достатню конвергенцію до значення, яке перевищує ~ 0,1 меВ/атом у 
загальних енергіях для обох фаз, а тиски були наближені до значення, що 
перевищує 0,1 ГПа. Інтегрування зони Бріллюена виконано з використанням 
наступних k-точок для фаз ZrO2 і HfO2: 4×8×4 для OII, 6×6×10 для Fe2P і 
10×10×8 для Ni2In. Скалярно-релятивістські ефекти враховують в потенціалах 
ПХП [48, 57]. Для фіксованого об’єму всі внутрішні ступені свободи та пара-
метри елементарної комірки конструкції було оптимізовано одночасно з оп-
тимізацією геометрії. Діапазон тисків розрахунків перевищував 400 ГПа. 
Енергію основного стану для кожної фази було визначено для 12–16 об’ємів, 
а параметри РС для кожної фази було отримано шляхом підгонки повної ене-
ргії як функції об’єму до рівняння стану Берча-Мурнагана другого порядку 
(БМ-РС) [58] (табл. 1). 

РЕЗУЛЬТАТИ І ОБГОВОРЕННЯ 

Рівняння стану Берча-Мурнагана 

У БМ-РС третього порядку [58] тиск p як функцію об’єму V визначають 
наступним чином: 
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де V0 – об’єм за нульового тиску; K0 – об’ємний модуль за нульового тиску; 
K0′ – перша похідна від об’ємного модуля за нульового тиску. З використан-
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де E0 – повна енергія за нульового тиску. БМ-РС другого порядку можна 
отримати шляхом прийняття K0′ рівним 4 у рівняннях (1) і (2), що дає такі 
вирази для тиску та енергії як функції об’єму: 
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Для кожної фази розрахували параметри РС шляхом підгонки повної ене-
ргії як функції об’єму до БМ-РС другого порядку [58] (див. табл. 1). 

Таблиця 1. Розраховані за допомогою рівняння стану параметри  
фаз OII, Fe2P та Ni2In ZrO2 і HfO2  

Рівняння стану 
Діоксид Фаза 

V0, Å
3 K0, ГПа K0′ 

Посилання 

OII 31,35 (0,04) 
30,66 
30,78 
30,88 

31,28 (0,04) 
31,19 (0,03) 

251 (3) 
258 
242 
211 

257 (2) 
263 (2) 

4 (фіксоване) 
4 (фіксоване) 

4,24 
4,01 

4 (фіксоване) 
4 (фіксоване) 

[19] 
[22] 
[22] 
[32] 
[35] 

Дана робота 
Fe2P 

 
30,34 
30,43 
30,17 

30,94 (0,03) 
30,98 

30,86 (0,03) 

272 
260 
248 

272 (2) 
255 

277 (2) 

4 (фіксоване) 
4,18 
3,76 

4 (фіксоване) 
4,38 

4 (фіксоване) 

[22] 
[22] 
[32] 
[35] 
[37] 

Дана робота 

ZrO2 

Ni2In 29,21 
31,81 (0,13) 
31,58 (0,13) 

239 
200 (5) 
205 (5) 

3,86 
4 (фіксоване) 
4 (фіксоване) 

[32] 
[35] 

Дана робота 
OII 30,06 (0,06) 

30,12 (0,05) 
29,96 (0,04) 

271 (3) 
260 (4) 
277 (3) 

4 (фіксоване) 
4 (фіксоване) 
4 (фіксоване) 

[36] 
[17] 

Дана робота 
Fe2P 

 
29,69 (0,03) 
29,73 (0,02) 

29,66 
29,80 

29,61 (0,03) 

288 (2) 
282 (2) 

273 
284 

293 (2) 

4 (фіксоване) 
4 (фіксоване) 

4,35 
4,20 

4 (фіксоване) 

[36] 
[34] 
[37] 
[38] 

Дана робота 

HfO2 

Ni2In 30,49 (0,14) 
30,34 (0,14) 

213 (6) 
218 (6) 

4 (фіксоване) 
4 (фіксоване) 

[34] 
Дана робота 

Примітка. Рівняння стану визначено з розрахунків УГА з використанням БМ-РС другого 
порядку [58]. Для порівняння наведено розраховані параметри за іншими рівняннями 
стану. Середньоквадратичні похибки наведено в дужках. 

 
Розраховані параметри РС для трьох фаз ZrO2 і HfO2 і раніше зареєстро-

вані значення підсумовано в табл. 1, а на рис. 2 показано залежність нормо-
ваного об’єму від тиску. Можна відзначити, що значення РС загалом добре 
узгоджуються з попередніми розрахунками [17, 19, 22, 32, 34–37]. Розрахо-
ваний об’ємний модуль для фази Fe2P на 5,3 % (5,8 %) вищий, ніж для фази 
OII, і на 35 % (34 %) вищий, ніж для фази Ni2In для ZrO2 (HfO2), тоді як K0 
для OII на 28 % (27 %) вищий, ніж для фази Ni2In для ZrO2 (HfO2). Отже, 
фази OII і Fe2P мають близькі значення стисливості, і обидві фази явно на-
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багато більш нестисливі порівняно з фазою Ni2In (див. табл. 1, рис. 2). Про-
те варто зазначити, що така різка зміна стисливості пов’язана зі збільшен-
ням координаційного числа (КЧ) центрального атома від 9 (для OII та Fe2P) 
до 11 (для Ni2In). 
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Рис. 2. Залежність нормованого об’єму (V/V0) від тиску: OII (суцільна крива), Fe2P (точко-
ва крива) та Ni2In (пунктирна крива), визначена розрахунками УГА за допомогою БМ-РС 
для ZrO2 (а) та HfO2 (б); за тисків переходу розрахунки передбачають невелику зміну 
об’єму через фазові переходи OII → Fe2P і Fe2P → OII, тоді як чітко показано значну зміну 
об’єму через фазовий перехід OII → Ni2In. 

 
Фазові співвідношення та повторний перехід OII 

Відносну стабільність трьох досліджуваних фаз перевірено для ZrO2 та 
HfO2. Розраховані тиски переходу в обох діоксидах наведено на рис. 3 і в 
табл. 2. Розрахунки ентальпії передбачають, що перехід OII → Fe2P відбу-
деться за  тиску 96 і 122 ГПа для ZrO2 і HfO2 відповідно. Прогнозовані тиски 
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для цього переходу добре узгоджуються з попередніми розрахунками [35–38] 
для обох діоксидів; однак розрахований авторами тиск переходу для ZrO2 
(96 ГПа) значно менший, ніж інші раніше зареєстровані значення (143 ГПа 
[22] і 134 ГПа [32]), але добре узгоджується з іншими попередніми роботами 
(94–99 ГПа і 102 ГПа) [35, 37] (див. табл. 2). Крім того, у порівнянні з експе-
риментально спостережуваним фазовим перетворенням OII → Fe2P, зазначи-
мо, що статичні розрахунки DFT авторів передбачають тиск переходу, який 
ближче до вимірювань HfO2 (> 125 ГПа та ~ 3000 К) [38] порівняно з ZrO2 
(175 ГПа та 3000 К) [22]. Однак, незважаючи на різницю між експеримента-
льними [22] і теоретичними [22, 32, 35, 37] даними щодо тиску переходу для 
ZrO2, експериментальні спостереження [22, 38] узгоджуються з прогнозом 
авторів для перетворення OII → Fe2P у разі  надвисоких тисках для обох діо-
ксидів. 
 

0,2

0,1

  0

-0,1

-0,2

Зм
ін
а 
ен
та
ль
пі
ї, 
еВ

/ф
ун
кц

. о
д.

 

 
а 

0,2

0                   100                 200                  300                 400

0,1

  0

-0,1

-0,2

Зм
ін
а 
ен
та
ль
пі
ї, 
еВ

/ф
ун
кц

. о
д.

 

Тиск, ГПа  
б 

Рис. 3. Різниця ентальпій відносно фази OII залежно від тиску однієї формульної одиниці, 
визначена розрахунками УГА для ZrO2 (а) та HfO2 (б).  

 
На рис. 3 проілюстровані перехідні тиски між різними фазами, чітко пока-

зано поведінку зворотного переходу OII для обох діоксидів з дуже невеликою 
зміною ентальпії через фазові переходи OII → Fe2P або Fe2P → OII. 

Цікаво, що зміна кривих залежності ентальпії від тиску (див. рис. 3) демон-
струє очевидний і незвичайний фазовий перехід, коли фаза Fe2P знову перетво-
рюється на початкову фазу OII за надвисоких тисків в обох діоксидах. Було 



http://stmj.org.ua 20 

передбачено, що фазовий перехід Fe2P → OII відбудеться за тиску 254 ГПа для 
цирконію та 310 ГПа для гафнію. Слід зазначити, що такий повторний пере-
хід було раніше передбачено для HfO2 [38] за тисків 305–314 ГПа, що чудово 
узгоджується з розрахунками авторів. Отже, дослідження не тільки підтвер-
джує передбачення такого повторного фазового переходу в HfO2, але також 
підтверджує його появу в ZrO2. Зауважимо, що діапазон стабільності тиску для 
фази Fe2P у HfO2 (188 ГПа) на ~ 19 % більший у порівнянні з ZrO2 (158 ГПа). 
Цей передбачуваний широкий діапазон стабільності в обох діоксидах підтве-
рджується експериментальними результатами, в яких Fe2P вважається най-
більш стабільною фазою, де найвищі тиски, експериментально досягнуті в 
обох перехід фази OII. Крім того, слід зазначити, що передбачені переходи OII 
→ Fe2P і Fe2P → OII пов’язані з незначними змінами як об’єму, як і ентальпії 
в двох діоксидах.  

Таблиця 2. Розраховані тиски у разі фазових переходів OII  Fe2P, 
Fe2P  OII та OII  Ni2In для ZrO2 та HfO2.  

Тиск переходу 
Діоксид  Фазовий перехід 

Експеримент (АК) Теорія (УГА  
Посилання 

OII → Fe2P 175 ГПа, 3000 K 143 ГПа 

134 ГПа 

94–99 ГПа 

102 ГПа 

96 ГПа 

[22] 

[32] 

[35] 

[37] 

Дана робота 

Fe2P → OII НЗ 254 ГПа Дана робота 

ZrO2 

OII → Ni2In НЗ 380 ГПа 

302 ГПа 

[32] 

Дана робота 

OII → Fe2P ~ 105 ГПа, ~ 1800 K 

> 125 ГПа, ~ 3000 K 

120–140 ГПа 

111–128 ГПа 

136 ГПа 

122 ГПа 

[36] 

[38] 

[37] 

Дана робота 

Fe2P → OII НЗ 305–314 ГПа 

310 ГПа 

[38] 

Дана робота 

HfO2 

OII → Ni2In НЗ 390–411 ГПа 

372 ГПа 

[38] 

Дана робота 

Примітка. Для порівняння наведено інші розрахункові та виміряні значення, невідомі 
значення позначено НЗ. 

 
Крім того, можна припустити, що за більшого стиснення (до мегабарного 

тиску) повторно введена фаза OII перетвориться на фазу Ni2In за тиску 302 та 
372 ГПа для ZrO2 та HfO2 відповідно. Порівняно з попередніми прогнозами 
переходу OII → Ni2In прогнозований тиск переходу для HfO2 дуже добре 
узгоджується з попередньо передбаченим значенням (390–411 ГПа [38]). З 
іншого боку, тиск переходу OII → Ni2In для ZrO2 занижений порівняно з по-
переднім повідомленням (380 ГПа [32]). Однак слід зазначити, що ця заниже-
на оцінка тиску переходу в ZrO2 порівняно з [32], ймовірно, є тенденцією, 
оскільки це також стосується переходу OII → Fe2P, але можна припустити, 
що OII перетворюється на Fe2P за значно нижчого тиску порівняно з перехо-
дом OII → Ni2In. Важливо підкреслити, що в [32] глибоко дослідили перехід 
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OII → Ni2In і для порівняння також дослідили перехід OII → Fe2P, але не 
обговорювали можливість повторного переходу OII (тобто Fe2P → OII). 

Крім того, діапазон стабільності тиску для повторно введеної фази OII до 
її перетворення на фазу Ni2In становить 48 ГПа (62 ГПа) у ZrO2 (HfO2). Отже, 
завдяки передбаченню такої повторної поведінки можна зробити висновок, що 
послідовність перехідного тиску за надвисоких тисків, ймовірно, буде OII → 
Fe2P → OII → Ni2In на відміну від попередньої послідовності OII → Fe2P → 
Ni2In.  

Зміна об’єму та компоненти різниці ентальпій під час переходів 

На рис. 3 і в табл. 3 узагальнено прогнози щодо зміни об’єму через усі пе-
реходи в ZrO2 і HfO2. Переходи OII → Fe2P і Fe2P → OII пов’язані з невели-
кою (~0,2–0,3 %) зміною об’єму за відповідних тисків переходу. Однак ця 
незначна зміна не є необґрунтованою, оскільки КЧ центрального атома (Zr 
або Hf) в обох діоксидах залишається незмінним, де КЧ = 9 для Zr або Hf у 
фазах OII та Fe2P. З іншого боку, фазовий перехід OII → Ni2In в обох діокси-
дах пов’язаний із великою (~ 4,4–4,6 %) зміною об’єму за тисків переходу, де 
ця зміна пов’язана з очевидним збільшенням КЧ центрального атома від 9 
для фази OII до 11 для фази Ni2In. 

Для подальшого дослідження поведінки переходу в різних фазах ZrO2 і 
HfO2, а також для кращого розуміння прогнозу повторного фазового переходу 
OII вивчали внесок двох компонентів різниці ентальпій у ці переходи. Енталь-
пія для однієї фази визначається як H = E + pV, отже, різниця ентальпій між 
двома фазами є простою: ΔH = ΔE + Δ(pV) і тому оцінювали вплив наступних 
двох складових на кожен перехід: посилення електронної енергії (ΔE) і змен-
шення об’єму (Δ(pV)). На рис. 4 і в табл. 3 узагальнено висновки щодо внеску 
кожного компонента різниці ентальпій у всіх переходах в обох діоксидах. 

Незважаючи на те, що послідовність переходів OII → Fe2P → OII пов’язана з 
незначною зміною ентальпії, можна зробити висновок, що перехід OII → Fe2P в 
обох діоксидах швидше за все зумовлений збільшенням електронної енергії, ніж 
зменшенням об’єму (див. рис. 4, табл. 3). На противагу цьому, коли фаза OII 
формується знову (фазовий перехід Fe2P → OII), можна припустити, що змен-
шення об’єму (хоча й незначне) матиме більший вплив на цей перехід порівня-
но з внеском електронного приросту енергії (див. рис. 4, табл. 3). Отже, останній 
висновок про ефект зменшення об’єму за екстремальних тисків, ймовірно, по-
яснює можливу поведінку фазового переходу OII у цирконію та гафнію. 

Отже, можна зробити висновок, що фазовий перехід OII → Ni2In, очевид-
но, буде досягнуто шляхом зменшення об’єму, тоді як зміна компонента еле-
ктронної енергії має мінімальний вплив на такий перехід в обох діоксидах. 
Крім того, ймовірно, за надвисоких тисків фазові переходи в ZrO2 і 
HfO2будуть набагато більше пов’язані зі зміною об’єму через фазові перехо-
ди порівняно з приростом електронної енергії, який явно більш виражений 
для фазового переходу OII → Ni2In. 

Нарешті, зауважимо, що прогнозовані значення різниці ентальпії відносно 
тиску (ΔH/Δp) для переходів OII → Fe2P і Fe2P → OII у ZrO2 та HfO2 (див. 
табл. 3) можна порівняти з тими, про які раніше повідомляли для переходу OII 
→ Fe2P в ZrO2 (~ –0,016 кДж⋅моль–1⋅ГПа–1) [22], HfO2 (~ –0.032 кДж⋅моль–1⋅ГПа–1) 
[36] та TiO2 (~ –0.032 кДж⋅моль–1⋅ГПа–1) [59]. Отже, малі значення ΔH/ΔP 
(див. табл. 3) можуть вказувати на повільні переходи між OII → Fe2P і Fe2P → 
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OII в обох діоксидах через кінетику, яка експериментально підтверджена співі-
снуванням двох фаз за екстремальних тисків і температур [38].  
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Рис. 4. Компоненти різниці ентальпії (ΔE – суцільна крива; Δ(pV) – пунктирна крива) для 
фази OII залежно від тиску однієї формульної одиниці, визначені за розрахунками УГА 
для ZrO2 (а) і HfO2 (б); вертикальні лінії – розраховані тиски переходу в послідовності 
фазових переходів OII → Fe2P → OII → Ni2In. 

 

Таблиця 3. Різниця ентальпії та її компоненти щодо зміни тиску  
та об’єму в послідовності фазових переходів OII  Fe2P  OII  Ni2In 
у ZrO2 та HfO2 

∆H/∆P ∆E/∆P ∆(PV)/∆P 

Діоксид 
Фазовий 

перехід

еВ
⋅Г
П
а–1

, ×
1

0-4
 

кД
ж

⋅м
ол
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–
1  
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⋅Г
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, ×
1

0-4
 

кД
ж

⋅м
ол
ь–1

⋅Г
П
а

–
1  

Зміна 

об’єму, 

% 

OII → 
Fe2P 

–3,333 –0,03216 –6,545 –0,06315 +3,212 +0,03099 0,2 

Fe2P → 
OII 

+2,010 +0,01939 –4,105 –0,03961 +6,115 +0,05900 0,3 

ZrO2 

OI I→ 
Ni2In 

–58,500 –0,56444 +4,000 +0,03859 –62,500 –0,60303 4,6 
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Таблиця 3. (Продовження) 

OII → 
Fe2P 

–3,108 –0,02999 –6,495 –0,06267 +3,387 +0,03268 0,2 

Fe2P → 
OII 

+1,873 +0,01807 –3,930 –0,03792 +5,803 +0,05599 0,3 

HfO2 

OII → 
Ni2In 

–52,500 –0,50655 +2,000 +0,01930 –54,500 –0,52585 4,4 

ВИСНОВКИ 

Обчислення ТФГ, що проводили для дослідження фазової стабільності 
ZrO2 і HfO2 за екстремальних тисків, і розрахунки ентальпії підтвердили пе-
ретворення OII → Fe2P, передбачено повторний перехід фази котунніту OII 
(тобто, Fe2P → OII) в обох діоксидах. Однак послідовність переходу OII → 
Fe2P → OII пов’язана як з невеликими змінами об’єму, так і змінами ентальпії 
за відповідних тисків переходу.  

Завдяки такому повторному переходу зроблено висновок, що фаза Ni2In, 
ймовірно, перетворюється з OII, а не з Fe2P із великою зміною об’єму та оче-
видною різницею ентальпії.  

Визначено оновлену послідовність фазових переходів за високого тиску, 
яка має відбуватися в діоксидах цирконію та гафнію: OII → Fe2P → OII → 
Ni2In. Було досліджено компоненти різниці ентальпій в останній послідовно-
сті переходів для кращого розуміння їхніх внесків в кожний фазовий перехід.  

Результатів роботи пояснюють першу частину послідовності фазового пе-
реходу під тиском у цирконію та гафнію та прогнозують поведінку повторно-
го переходу фази котунніту OII. 
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Prediction of a reentrant phase transition behavior of cotunnite 
in zirconia and hafnia at high pressures  

First-principles calculations within the framework of density-functional 
theory (DFT) are implemented to investigate the high-pressure behavior of ultrahigh high-
pressure phases of zirconia (ZrO2) and hafnia (HfO2) compounds. We have studied the phase 
relations among the highest-pressure phases of these dioxides: The previously observed OII 
(cotunnite) phase, Fe2P-type phases, and the recently predicted Ni2In-type phase. Our 
calculations, using the generalized gradient approximation (GGA), predict unusual phase 
transition of OII phase with respect to Fe2P phase. In both dioxides, our enthalpy calculations 
show that OII phase transforms to Fe2P phase at 96 GPa (122 GPa) for ZrO2 (HfO2), where 
Fe2P phase remains stable up to 254 GPa (310 GPa) in ZrO2 (HfO2) before it transforms back to 
OII phase, indicating a reentrant transition behavior of OII phase. Our calculations show that 
OII → Fe2P and Fe2P → OII transitions are associated with a slight change in both volume and 
enthalpy. Consequently, we have concluded that the transition to Ni2In phase likely occurs from 
OII phase rather than Fe2P phase, and thus we provide an updated high-pressure phase 
transition sequence for zirconia and hafnia at such extreme pressures. The OII → Ni2In 
transition is predicted to occur at 302 GPa and 372 GPa in zirconia and hafnia, respectively. 
Furthermore, to obtain a deeper insight into the mechanism the of phase transitions in ZrO2 and 
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HfO2, the effect of the components of the enthalpy difference across our predicted phase 
transitions has been thoroughly investigated. 

Keywords: reentrant behavior, phase transitions, enthalpy difference 
components, equation of state, first-principles, phase stability. 
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