Моделирование геометрических параметров и зонной структуры тетрагональной и моноклинной фаз диоксида ванадия методом DFT
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Диоксид ванадия является перспективным материалом благодаря фазовому переходу из полупроводящей моноклинной модификации в парамагнитную тетрагональную фазу с металлической проводимостью, происходящему при 340 К [1]. В литературе предлагается множество разнообразных практических применений этого материала: от температурных сенсоров до носителя данных [2]. 
Для теоретического моделирования строения и свойств обеих фаз диоксида ванадия, как правило,  используется метод DFT с обменно-корреляционным функционалом типа LDA и GGA.
***
В настоящей работе были исследованы структурные и электронные свойства диоксида ванадия в обеих фазах с использованием периодического метода функционала плотности (DFT) в базисе плоских волн, реализованного в программе Quantum ESPRESSO [3]. Был использован функционал PBE с обобщенной градиентной поправкой. На всех атомах были использованы псевдопотенциалы типа Ultra-Soft. 

Оптимизация структурных параметров обеих фаз проводилась с использованием в качестве начального приближения экспериментальной структуры материала. Варьирование сетки k-точек и псевдопотенциала, применяемого для описания валентных состояний ванадия и кислорода показало, что отклонение рассчитанных межатомных расстояний и длин рёбер элементарной ячейки от эксперимента не превышает 1% для тетрагональной фазы и 3,5% для моноклинной. Помимо этого, результаты расчетов геометрических параметров обеих исследованных фаз хорошо согласуются с данными других расчетов, опубликованными в литературе [4].
Для описания структуры электронных зон диоксида ванадия в обеих фазах тем же методом PBE была рассчитана атомно-спроектированная плотность состояний. Полученные результаты качественно правильно передают преимущественно ионный характер диоксида ванадия, а также парамагнетизм и металлическую проводимость тетрагональной фазы. В то же время,  для моноклинной фазы не удается предсказать наличие узкой (~0.6 эВ) запрещенной зоны. Это согласуется с известной тенденцией к недооценке ширины запрещенной зоны при использовании локальных обменно-корреляционных потенциалов типа LDA и GGA. В литературе [5] предпринимаются попытки улучшить описание зон этого и родственных материалов путем выхода за рамки локального приближения DFT.
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