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Учет кулоновского взаимодействия сильно коррелированных электронов при рас-

чете энергетического спектра различных полиморфных фаз субстехиометрического 
оксида ниобия (Nb12O29) первопринципными методами позволяет предсказать появ-
ление поляронов в этой структуре. Возникновение поляронов также определяет маг-
нитные и зарядовые свойства Nb12O29. 
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The Coulomb interaction of highly correlated electrons within ab initio technique al-

lows predicting polaron formation in substoichiometric niobium oxides (Nb12O29) when 
calculating their electronic properties. The appearance of polarons also defines magnetic 
and charge ordering in Nb12O29. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Перераспределение и локализация заряда в оксидах представляет собой очень 
важный для практического применения эффект, механизмы возникновения которого 
еще до конца не изучены, что вызывает необходимость его детального теоретическо-
го исследования. Локализация заряда в твердом теле может произойти, когда имеет 
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место значительное взаимодействие заряд-решетка, приводящее к локализации заря-
да в результате локального искажения решетки. Подобное комплексное образование 
локализованного заряда с искажением решетки часто называют поляронами [1]. Эти 
квазичастицы возникают в большинстве оксидов, а также в органических соединени-
ях. Интерес к поляронам и, особенно, к их подвижности в оксидах, вызван широким 
спектром практического использования оксидов в ионно-литиевых батареях [2], топ-
ливных элементах [3,4], сверхпроводниках [5] и в качестве катализаторов [6]. 

Недавно установлено, что для корректного моделирования электронных и маг-
нитных свойств различных оксидов, имеющих поляроны, с помощью методов из 
первых принципов необходимо использовать приближения, которые выходят за пре-
делы стандартного приближения локальной плотности и учитывают эффекты силь-
ных корреляций: учет кулоновского взаимодействия сильно коррелированных элек-
тронов в DFT+U, поправки на самодействие, гибридные функционалы, динамическая 
теория среднего поля [7]. Обычное приближение локальной плотности не способно 
воспроизводить локализацию заряда, вызванную локальным искажением решетки. 

Различные фазы высших оксидов ниобия (Nb2O5) являются широкозонными по-
лупроводниками, так как все атомы ниобия представляют собой Nb5+ катионы и они 
находятся в d0 состоянии. Также существуют субстехиометрические оксиды, а имен-
но Nb12O29 (NbO2.417), которые имеют кристаллическую структуру, отличную соот-
ветственно от Nb2O5, и обладают противоречивыми на первый взгляд свойствами. В 
случае Nb12O29 показано, что это соединение является антиферромагнетиком с тем-
пературой Нееля около 12 К [8-10] и в тоже самое время обладает температурной 
зависимостью удельного сопротивления металлического типа в диапазоне от 300 до 
0,3К [8, 9] с большой концентрацией свободных носителей заряда – около 1,8×1021 
cм-3 [11]. С другой стороны, можно ожидать появления диэлектрических свойств, так 
как формула Nb12O29 может быть записана как Nb2

4+Nb10
5+O29

2-, где соответственно 
два и десять катионов ниобия находятся в d1 и d0 состояниях, чтобы сбалансировать 
перераспределение заряда для двадцати девяти анионов кислорода. Эта ионная мо-
дель предполагает наличие поляронного типа проводимости [12, 13], однако в других 
экспериментальных работах этот факт не был подтвержден [8–10]. Возможное объ-
яснение сосуществования большой концентрации свободных носителей заряда и ан-
тиферромагнитного типа упорядочения заключается в наличии как локализирован-
ных, так и делокализированных электронов, происходящих от катионов ниобия в d1 и 
d0 состояниях [8, 9]. Более того, проведенные оценки эффективного магнитного мо-
мента [8–-10, 14] и концентрации свободных носителей заряда [11] поддерживают 
это утверждение, также указывая на примерно одинаковое количество локализиро-
ванных и делокализированных электронов. Теоретически эта возможность не под-
тверждена и только делокализованные носители заряда были обнаружены в Nb12O29 
[15, 16], что, естественно, не позволяет дать целостное представление о свойствах 
этого субстехиометрического оксида ниобия 

Целью данной работы является теоретическое исследование (методами из первых 
принципов с учетом кулоновского взаимодействия сильно коррелированных элек-
тронов (DFT+U) и гибридного потенциала) перераспределения и локализации заряда, 
обусловленных формированием поляронов в результате локального искажения ре-
шетки, в субстехиометрических оксидах ниобия (Nb12O29). 
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Из литературных данных установлено, что три субстехиометрические фазы 
Nb12O29 (с пространственными группами C2/m, C2/c и C1m) характеризуются моно-
клинной структурой, а еще одна – четвертая (с пространственной группой Cmma) – 
имеет орторомбическую структуру. 

Для проведения полной оптимизации кристаллической структуры с последую-
щим расчетом плотности электронных состояний Nb12O29 был применен первоприн-
ципный метод псевдопотенциала с базисным набором плоских волн. Метод реализо-
ван в виде пакета программ VASP [17, 18]. Учет обмена и корреляции проводился 
путем использования обобщенного градиентного приближения (GGA) [19]. В про-
цессе расчетов 2s и 4p состояния для кислорода, а также 5p, 6s и 5d состояния для 
ниобия и вольфрама рассматривались как валентные. Интегрирование по зоне Брил-
люэна проводится с помощью линейного метода тетраэдров на сетках с различным 
набором k-точек. Минимизация полной энергии системы была получена путем вы-
числения сил Хеллмана-Фейнмана и тензора напряжений. В оптимизации парамет-
ров решетки и релаксации атомных позиций использовался сопряженный метод гра-
диента. Сходимость по полной энергии в элементарной ячейке для всех рассматри-
ваемых фаз была лучше, чем 1 мэВ/атом, используя ограничение энергии до 450 эВ. 
Использовалась сетка 7×7×7 k-точек. Также использовались GGA+U подход для уче-
та d–d кулоновского взаимодействия электронов атомов металла [20] и гибридный 
функционал [21–25] со стандартным набором параметров для экранирования и сме-
шивания Хартри-Фока, так как он позволяет более точное описание обменно-
корреляционного взаимодействия по сравнению с обычным GGA приближением. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

После полной структурной оптимизации соответствующие параметры решетки 
различных фаз Nb12O29 оказываются очень близкими к значениям, определенным 
экспериментально, независимо от использованного функционала. Сравнение полных 
энергий для ферромагнитного состояния полиморфных фаз Nb12O29 не выявило наи-
более стабильную конфигурацию, так как разница по энергиям (> 0,1 эВ на фор-
мульную единицу) очень мала. В то время как разница по энергии между немагнит-
ным и ферромагнитным состояниями указывает, что второе из них является основ-
ным состоянием (разница по энергии составляет 0,6 эВ на формульную единицу). 
Учет спиновой поляризации приводит к появлению магнитного момента m ~ 0.7 μB 
на формульную единицу, а перераспределение заряда между атомами указывает, что 
атомы кислорода принимают 1.0–1.2e–, тогда как атомы ниобия отдают 2.6–2.7e– 
(приближение GGA и гибридного функционала). Очевидно, что в такой ситуации 
невозможно определить d0 и d1 состояния катионов ниобия. В случае GGA+U при-
ближения установлено, что существует некоторые атомы ниобия, имеющие в качест-
ве первых соседей на один атом кислорода меньше, чем для большинства других 
атомов ниобия. Это приводит к уменьшению числа анионов кислорода, которые мо-
гут эффективно принимать заряд, и к появлению существенной разницы в перерас-
пределении зарядов между атомами ниобия: 2.6e– для большинства и 2.9–3.0e–, где 
сформировался полярон. Таким образом, возможно разделение атомов ниобия в d1 и 
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d0 состояниях. Это становиться заметным при увеличении U. При U = 6 эВ магнит-
ный момент достигает значений 2.0 μB на формульную единицу. 

Рассчитанные плотности электронных состояний Nb12O29, представленные на ри-
сунке, обладают энергетической щелью около 2 эВ между валентной зоной и зоной 
проводимости, хотя уровень Ферми пересекает несколько зон у дна зоны проводимо-
сти. Это характерно для GGA, гибридного функционала и в случае GGA+U прибли-
жения при U < 5,5 эВ. В случае учета кулоновского взаимодействия сильно коррели-
рованных d-электронов атомов ниобия (GGA+U) происходит сдвиг по энергии меж-
ду пиками плотности электронных состояний вблизи уровня Ферми для различных 
направлений спина, который прогрессивно увеличивается с увеличением значения U 
для Nb-d электронов (рисунок).  

 
Рисунок – Полные плотности электронных состояний (эВ/состояние/ячейка)  

Nb12O29 с учетом спиновой поляризации.  
Вертикальная линия указывает уровень Ферми (EF) 
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Это в итоге приводит к появлению полупроводниковых свойств, из-за отщепле-
ния нескольких зон от дна зоны проводимости и попаданию уровня Ферми в запре-
щенную зону. При U = 5,5 эВ появляются локализованные состояния в запрещенной 
зоне, причем при U = 7.0 они уже перекрываются с валентной зоной. Анализ орби-
тальных состояний в отщепленной зоне показал, что основной вклад вносят d элек-
троны атомов ниобия, находящихся в d1 состоянии (у которых уменьшилось количе-
ство первых соседей, и они же обладают максимальным магнитным моментом и оп-
ределяют магнитные свойства Nb12O29. Практически идентичные зависимости плот-
ности электронных состояний от энергии, а также наличие атомов ниобия в d1 и d0 
состояниях при GGA+U с U > 5,5 эВ, характерны для различных полиморфных фаз 
Nb12O29. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Результаты наших квантово-механических расчетов, используя различные при-
ближения, указывают на практически одинаковые значения полных энергий для раз-
личных полиморфных модификаций Nb12O29. Более того, обнаружено, что их свойст-
ва не зависят от кристаллической структуры. Используя GGA приближение или гиб-
ридный функционал, можно получить значение магнитного момента [16], которое 
близко к экспериментально определенному [8-10,14], однако с помощью этого при-
ближения не возможно описывать локализированные состояния, а надо использовать 
учет кулоновского взаимодействия сильно коррелированных d электронов атомов 
ниобия. В зависимости от значения U для d состояний атомов ниобия возможно по-
лучения ферромагнитного основного состояния Nb12O29 как с локализованными, так 
и с делокализованными электронами. Теоретическая оценка концентрации носителей 
заряда в частично заполненной зоне проводимости составляет 3.4×1021 cм-3. Точно 
такое же значение может находиться в отщепленной зоне, причем эти носители яв-
ляются локализованными. Однако, теоретически предсказанное значение свободных 
носителей заряда в два раза превышает экспериментальное значение, полученное в 
результате холовских измерений (1.8×1021 cм-3) [26], и экспериментальный эффек-
тивный магнитный момент [8-10,14] в двое меньше (42 – 45 %) от максимально воз-
можного значения 2.0 μB на формульную единицу, указывая на одновременное при-
сутствие как локализированных, так и делокализированных электронов в Nb12O29. К 
тому же наши результаты однозначно показывают, что в одной элементарной ячейке 
Nb12O29 невозможно одновременное сосуществование как локализированных, так и 
делокализированных электронов, и, возможно, необходимо увеличение элементар-
ной ячейки, чтобы воспроизвести экспериментальные данные. 
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