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Nb高掺杂量对锐钛矿TiO2导电和光学性能影响
∗

侯清玉† 吕致远‡ 赵春旺

(内蒙古工业大学理学院物理系, 呼和浩特 010051)

( 2014年 6月 9日收到; 2014年 9月 5日收到修改稿 )

目前, 在Nb高掺杂量摩尔数分别为 0.050和 0.0625的条件下, 对掺杂体系锐钛矿TiO2电阻最低存在相

反的两种实验结果都有文献报道. 为解决这个矛盾, 本文采用基于密度泛函理论的平面波超软赝势方法, 计
算了纯的单胞和三种不同Nb高掺杂量对锐钛矿Ti1−xNbxO2 (x = 0.03125, 0.050, 0.0625)超胞的能带结构
分布、态密度分布和光学性质. 结果表明, 在本文限定掺杂量的条件下, Nb掺杂量越增加, 掺杂体系的体积越
增加, 总能量越升高, 稳定性越下降, 形成能越升高, 掺杂越难, 相对自由电子浓度越增加, 电子有效质量越增
加, 电子迁移率越减小, 电子电导率越减小, 最小光学带隙越变宽, 吸收光谱和反射率向低能方向移动越显著,
透射率越增加. 计算结果与实验结果相吻合.

关键词: Nb高掺杂量锐钛矿TiO2, 电子结构, 光电性能, 第一性原理
PACS: 72.10.–d, 72.15.–v, 73.20.At DOI: 10.7498/aps.64.017201

1 引 言

1972年, Fujishima和Honda [1]发现TiO2在紫

外光照射下持续发生水的氧化还原反应, 并产生氢
气, 揭开了TiO2作为光催化材料发展的序幕. 1976
年, TiO2的光催化氧化作用被应用到水和空气的

清洁净化领域 [2−5]. TiO2由于其无毒、价廉、资源

充足和性能优越等特点, 依然占据着光催化领域的
主导地位. 1997年, 张彭义等实验上研究发现经过
紫外光照射的TiO2表面具有超亲水性和自清洁功

能. 利用这一功能可以实现玻璃、陶瓷等的自清洁
免擦拭功能. 这一发现开辟了TiO2作为光催化产

品又一全新的应用领域.
研究者们除了研究TiO2光催化性能以外, 目

前, 实验上Nb掺杂在锐钛矿TiO2中光电性能的研

究也很广泛, Zhang 等 [6]采用脉冲激光沉积技术

研究了Nb分别掺杂在锐钛矿和金红石TiO2导电

特性的影响, 结果表明, 在Nb掺杂量为 0.05的条

件下, Nb掺杂在锐钛矿TiO2中比Nb掺杂在金红
石TiO2中导电性能更强. Sato等 [7]实验上用真空

退火的条件下, 研究Nb掺杂在锐钛矿TiO2光电特

性的影响, 结果表明, Nb掺杂在锐钛矿TiO2中也

能获得低阻高透光的光电功能材料. Furubayashi
等 [8]采用外延膜沉积技术研究了Nb掺杂在锐钛
矿TiO2导电特性的影响, 结果表明, 在Nb掺杂量
摩尔数为0.01的条件下, 掺杂体系的电子有效质量
为 0.4mo (mo为自由电子质量), 电子浓度为 1021

cm−3的数量级.
在理论计算上Nb掺杂在锐钛矿TiO2中的研

究也很广泛, Zhang等 [9]采用第一性原理分别研究

了F, Nb 单掺对锐钛矿TiO2电子结构和光学性质

的影响, 结果表明, 与F单掺锐钛矿TiO2中相比,
Nb单掺锐钛矿TiO2 中导电性能和透光性能更强.
Lee等 [10]用第一性原理Nb掺杂对金红石型和锐钛
矿型TiO2补偿作用的影响, 结果表明, Nb掺杂对
金红石型TiO2产生深施主能级, Nb掺杂对锐钛矿
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TiO2产生带尾效应. 虽然过渡金属Nb掺杂在锐钛
矿TiO2中光电特性影响的研究取得了一定的成果.
但是, Nb掺杂在锐钛矿TiO2中导电性能影响的实

验研究仍存在着分歧. 文献 [11]实验指出, 在Nb掺
杂摩尔数为 0.0625的条件下, 掺杂体系的电阻最低
的结果. 该结论与文献 [12]的实验结果相矛盾. 为
了解决这个问题, 本文建立了与文献 [11, 12]分别
相同的Nb高掺杂量的锐钛矿TiO2超胞模型, 用第
一性原理研究了Nb高掺杂量分别为 (x = 0.0500,
0.0625)对锐钛矿TiO2导电性能的优劣. 计算结果
与实验结果 [12]相符合. 同时, 用第一性原理研究
了不同Nb 高掺杂量对锐钛矿TiO2光学性质的影

响. 计算结果与实验结果 [13]相符合.

2 构建模型和计算方法

2.1 理论模型

纯的锐钛矿TiO2是由TiO6八面体共边组成,
即Ti4+离子位于相邻的六个O2−离子所形成的八

面体中心, O原子周围相邻三个Ti原子, 每个单胞
内含有 4个Ti原子和 8个O原子, 锐钛矿具有高对
称性 (I4I/amd). 本文构建了纯的锐钛矿TiO2单

胞、构建了不同的三种浓度的 (Nb:TiO2) 超晶胞模
型: 2×2×2-96, 1×5×1-60, 2×2×1-48原子锐钛
矿超胞. 在掺杂超晶胞中均含有一个Nb原子取代
一个Ti原子的锐钛矿Ti1−xNbxO2 (x = 0.03125,
0.0500, 0.0625)三种超晶胞模型. 掺杂Nb与晶格
Ti 原子的比值, 与实验的掺杂浓度范围较为符
合 [11], 说明了模型构建的合理性.

2.2 计算方法

本文采用基于密度泛函理论广义梯度 (G-
GA)近似下的平面波超软赝势方法, 用CASTEP
计算软件 (6.0)和PBE泛函进行计算. 构建赝

势的电子组态分别是, Ti:3p3d24s2, O:2s22p4,
Nb:4s24p64d5s. 计算中几何结构优化、能量、自洽

场和能带的收敛精度皆设为 2.0 × 10−5 eV/atom;
作用在每个原子上的力不超过 0.5 eV/nm, 内应
力不超过 0.1 GPa, 公差偏移为 0.0002 nm. 计算
采用电子非自旋极化处理, 平面波截断能设置为
340 eV. 首先对纯的和不同Nb高掺杂量锐钛矿
Ti1−xNbxO2 (x = 0.03125, 0.0500, 0.0625)模型进
行几何结构优化, 在此基础上进行能带结构分布、
态密度分布和光学性质的计算, 然后对结果进行分
析和讨论.

3 结果和讨论

3.1 晶体结构、稳定性和形成能分析

几何结构优化后, 掺杂前后锐钛矿TiO2折

合的单胞参数和总能量见表 1 . 从表 1中看出,
纯的锐钛矿TiO2的晶格常数 a = 0.3801 nm和
c = 0.9771 nm, 与实验测量的a = 0.3785 nm 和
c = 0.9514nm [14]非常接近, 最大偏差小于 2%. 在
本文限定掺杂量的条件下, 与纯的锐钛矿TiO2 的

晶格常数相比, Nb5+离子的掺杂量越增加, 掺杂
体系锐钛矿TiO2的晶格常数在a和 c轴方向变大,
体积变大. 这是由于离子半径Nb5+ (0.062 nm)
较Ti4+ (0.056 nm) [15]的离子半径大, 其次, 由于
Nb5+离子的掺杂量越增加, 替位掺杂使得Nb5+离

子多余的正电荷之间相互排斥作用越增大. 这两种
因素的影响下, 掺杂后比掺杂前晶格常数和体积以
及总能量变大, 稳定性下降, 并且, Nb掺杂量越增
加, 掺杂体系总能量越升高, 稳定性越下降. 计算
结果与实验结果相符合 [16].

文献 [17]实验指出, 当Nb掺杂量摩尔数为 0.2
时, 仍保持锐钛矿TiO2的晶体结构. 本文选取的
Nb掺杂摩尔数分别为 0.03125, 0.0500和 0.0625远
远低于掺杂体系相变的Nb掺杂量的临界值 0.2, 保
持掺杂体系锐钛矿TiO2的晶体结构, 并且, 满足存
在分歧的文献 [11, 12]的实验中的Nb掺杂量.

表 1 掺杂前后锐钛矿TiO2折合晶格常数和总能量以及形成能

类型 E/eV Ef/eV a/nm c/nm V0/nm−3

实验值 [12] 0.3785 0.9514 0.1363

TiO2(单胞) −9923.97 — 0.3800 0.9771 0.1412

Ti0.96875Nb0.03125O2 −79339.44 0.82 0.3801 0.9945 0.1420

Ti0.9500Nb0.0500O2 −49567.00 1.35 0.3802 0.9947 0.1436

Ti0.9375Nb0.0625 O2 −39642.08 2.30 0.3803 0.9966 0.1442
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杂质形成能是用来判断原子掺入的难易程度,
对纯的和Nb掺杂都采用相同体系的超胞模型, 杂
质形成能Ef的表达式

[18,19]为

Ef = ETiO2:Nb − ETiO2 − ENb + ETi, (1)

其中, ETiO2:Nb是掺Nb后的体系总能量, ETiO2是

与掺杂体系相同大小的纯的锐钛矿TiO2超胞体系

总能量, ENb, ETi分别是Nb和Ti最稳定 (基态)金
属相的每个分子的能量, 形成能计算结果见表 1所
示. 从表 1可以看出, 掺杂量越增加, 形成能越大,
掺杂越难.

3.2 高掺杂电离杂质浓度分析

根据文献 [20]可知, 半导体莫特相变的公式

n1/3
c aH ≈ 0.25, (2)

其中, nc为莫特相变的临界Nb高掺杂电离杂质
浓度, aH为玻尔半径, 根据文献 [20]可知, 锐钛矿
TiO2的施主玻尔半径为 aH ≈ 1.5nm, 把锐钛矿
TiO2 的施主玻尔半径代入 (2)式中, 计算得出锐
钛矿TiO2莫特相变的临界浓度约为 4.63 × 1018

cm−3. 几何结构优化后,Ti0.96875Nb0.03125O2,
Ti0.9500Nb0.0500O2和Ti0.9375Nb0.0625O2超胞体浓

度分别约为 8.70 × 1020, 1.41 × 1021和 1.75 × 1021

cm−3. 结果与上述莫特相变的临界浓度相比较, 发
现均超过莫特相变的临界浓度, 均是高掺杂的n型
简并半导体. 这在后面的能带结构分布和态密度分
布中由于费米能级进入导带, 同样验证都是高掺杂
的n型简并半导体.

3.3 纯的锐钛矿TiO2的能带结构分析

计算得出, 纯的锐钛矿TiO2的能带分布如

图 1所示. 从图 1中很容易看出, 纯的锐钛矿TiO2
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图 1 纯的锐钛矿TiO2的能带分布图

的最小带隙宽度约为 2.22 eV, 计算结果与文献 [21]
报道的计算结果相符合. 但是仍小于实验测量值
3.2 eV, 这是GGA近似带来的影响 [22]. 由于本文
比较相对值的变化, 计算带来的误差不影响计算结
果的讨论.

3.4 电子有效质量分析

计算得出, Ti0.9500Nb0.0500O2和Ti0.9375Nb0.0625O2

超胞的能带结构分布如图 2 (a)和 (b)所示. 从
图 2 (a)和 (b)很容易看出, Ti0.9500Nb0.0500O2和

Ti0.9375Nb0.0625O2超胞的费米能级均深入导带变

为n型简并半导体, 与上述高掺杂电离杂质浓度分
析结果相符合.
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图 2 能带结构分布图 (a) Ti0.9500Nb0.0500O2; (b)
Ti0.9375Nb0.0625O2

根据Ti0.9500Nb0.0500O2和Ti0.9375Nb0.0625O2

超胞的能带结构分布图 2 (a)和 (b)以及电子有效
质量计算 (3)式, 可计算导带底沿 [1, 0, 0]和 [0, 0,
1]电子的有效质量:

1

m∗
n
=

4π2

h2

d2E(κ)

dκ2
, (3)

其中m∗
n是导带底电子有效质量, κ为波矢, E(κ)

为波矢κ处所对应的电子能量, h为Planck常
数. 为讨论方便, 设沿 [1, 0, 0]和沿 [0, 0, 1]
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Ti0.9500Nb0.0500O2和Ti0.9375Nb0.0625O2超胞的电

子有效质量分别为m∗
a1, m∗

c1; m∗
a2, m∗

c2. 经分别计
算得出沿 [1, 0, 0]和沿 [0, 0, 1] Ti0.9500Nb0.0500O2

和Ti0.9375Nb0.0625O2超胞的电子有效质量见

表 2 . 从表 2看出, Ti0.9500Nb0.0500O2超胞沿

[1, 0, 0]和沿 [0, 0, 1]的电子有效质量均小于
Ti0.9375Nb0.0625O2超胞的电子有效质量. 计算结
果与实验结果变化趋势 [23,24]相符合.
表 2 锐钛矿Ti0.9500Nb0.0500O2和Ti0.9375Nb0.0625O2 超

胞的电子有效质量

模型 导带底方向 电子有效质量 值/m0

Ti0.9500Nb0.0500O2 [0, 0, 1] m∗
a1 0.28

[1, 0, 0] m∗
c1 1.13

Ti0.9375Nb0.0625O2 [0, 0, 1] m∗
a2 0.51

[1, 0, 0] m∗
c2 2.07

根据平均电子有效质量 (4)式, 分别计算
沿 [1, 0, 0]和沿 [0, 0, 1] Ti0.9500Nb0.0500O2和

Ti0.9375Nb0.0625O2 超胞的导带底平均电子有效

质量:
1

m∗
n
=

1

3

(
1

m∗
[0,0,1]

+
2

m∗
[1,0,0]

)
. (4)

把表 2的已知数据分别代入 (4)式中, 计算得出,
Ti0.9500Nb0.0500O2 和Ti0.9375Nb0.0625O2超胞的导

带底平均电子有效质量分别约为0.37mo和0.68mo.
结果表明, 在本文限定的掺杂量条件下, Nb掺杂
量越增加, 掺杂体系的平均电子有效质量越增加
(m∗

n1 < m∗
n2). 计算结果与实验结果变化趋势 [25]

相符合.

3.5 最小光学带隙和电子浓度分析

计算得出, Ti0.96875Nb0.03125O2, Ti0.9500Nb0.0500

O2和Ti0.9375Nb0.0625O2超胞的总态密度分布如

图 3 (a)—(c)所示. 在图中相对能量零点为费米能
级.VB表示价带, CB表示导带.

根据图 3 (a)和 (c)看出, Ti0.96875Nb0.03125O2

和Ti0.9375Nb0.0625O2超胞的最小光学带隙宽度

(最小光学带隙宽度是指价带顶到费米能级的宽
度)分别约为 2.58和2.71 eV. 结果表明, Nb掺杂量
越增加, 掺杂体系的最小光学带隙越变宽. 计算结
果和实验结果 [13]相符合.

根据图 3 (b)和 (c)看出, Ti0.9500Nb0.0500O2和

Ti0.9375Nb0.0625O2超胞的费米能级进入导带 (这与
上述高掺杂电离杂质浓度分析结果相符合)的深

浅程度不同. 根据图 3 (b)和 (c)导带内占据自由电
子的部分用作图OriginPro8.0软件积分运算, 得到
电子进入导带的相对自由电子浓度. 设图 3 (b)和
(c)导带内相对自由电子浓度分别设为n1, n2. 计
算结果分别约为 2.27 × 1021 cm−3和 2.74 × 1021

cm−3. 计算结果与实验结果变化趋势 [26]相符

合.Ti0.9375Nb0.0625O2超胞的相对自由电子浓度大

于Ti0.9500Nb0.0500O2 超胞中的相对自由电子浓度,
即n2 > n1. 结果表明, 在本文限定的掺杂量条件
下, Nb掺杂量越增加, 掺杂体系的相对自由电子浓
度越增加.
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图 3 总态密度分布 (a)Ti0.96875Nb0.03125O2;
(b)Ti0.9500Nb0.0500O2; (c) Ti0.9375Nb0.0625O2
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3.6 电子迁移率分析

由于第一性原理研究半导体的散射, 以电离杂
质散射为主, 那么, 电离杂质散射的影响与掺杂浓
度有关. 由于掺杂量越增加, 电子和电离杂质相遇
而被散射的机会越增加. 设电离杂质浓度为Ni , 电
离杂质对载流子的散射概率为Pi , 温度为T , 三者
的关系为

Pi ∝ NiT
−3/2, (5)

由于平均自由时间 τ和散射概率成反比关系, 则

τi ∝ N−1
i T 3/2, (6)

根据电子迁移率公式为

µi =
qτi

m∗
n

, (7)

其中µi是电子迁移率, q是基本电荷量, 那么,
有机结合 (6)和 (7)式, 把上述已知电离杂质浓
度和电子平均有效质量代入 (7)式中, 计算得出
µ1/µ2 ≈ 2.28. 结果表明, Nb掺杂量越增加, 掺杂
体系电子迁移率越减小. 计算结果与实验结果 [24]

相符合. 与半导体常规理论 [27]相符合.

3.7 电子电导率分析

根据半导体物理学知道, 电子电导率公式为

σi =
niq

2τi

m∗
n

, (8)

其中, ni是进入导带的相对自由电子浓度, m∗
n是电

子的有效质量. 令Ti0.9500Nb0.0500O2超胞的电子

电导率为σ1; Ti0.9375Nb0.0625O2超胞的电子电导

率为σ2, 那么

σ1

σ2
=

n1q
2τ1

m∗
n1

n2q
2τ2

m∗
n2

, (9)

把上面已知电子迁移率和相对自由电子浓度数据

代入 (9)式中得σ1/σ2 ≈ 1.89. Ti0.9500Nb0.0500O2

超胞的电子电导率大于Ti0.9375Nb0.0625O2超胞的

电子电导率. 计算结果与实验结果 [12]相符合. 结
果表明, Nb掺杂量越增加, 掺杂体系电子电导率越
减小. 然而文献 [11]的实验结果值得商榷.

3.8 电离能和Bohr半径分析

为 了 比 较 锐 钛 矿Ti0.9500Nb0.0500O2和

Ti0.9375Nb0.0625O2超胞体系中电导率的大小, 从

电离能和Bohr半径分析同样获得验证. 根据文献
[28]可知电子电离能和Bohr半径的表达式为

Ei =
m∗

nEo
m0ε2r

, (10)

a =
εrm0ao
m∗

n
, (11)

其中, m0是自由电子的质量, Eo是类氢原子基态

电子的电离能 13.6 eV, εr是TiO2的相对介电常

数为 31 [29,30]. 从 (10)和 (11)式看出, 由于其他参
数是常数, 电离能与电子有效质量成正比, Bohr
半径与电子有效质量成反比. 电子有效质量越
小, 电离能越小, Bohr半径越大, 形成锐钛矿TiO2

的n型导电越容易. 根据 (10)和 (11)式以及有机
结合m∗

1n < m∗
2n 可知, 锐钛矿Ti0.9500Nb0.0500O2

体系电离能小于锐钛矿Ti0.9375Nb0.0625O2体系

的电离能, Bohr半径恰好相反. 表明, 锐钛矿
Ti0.9500Nb0.0500O2体系更有利于获得锐钛矿TiO2

的n型导电. 这对设计和制备Nb高掺杂量锐钛矿
TiO2体系的导电功能材料有一定的理论参考价值.

3.9 重整化理论分析

为了证明Nb原子量越增加, 掺杂体系锐钛矿
TiO2最小光学带隙越变宽的机理. 从重整化理论
分析知道, 锐钛矿TiO2中高掺杂Nb原子量越增
加, 最小光学带隙越变宽的原因: 一方面是高浓度
掺杂而产生所谓Burstein-Moss移动, 使光学吸收
边向低能方向移动而使光学带隙加宽; 二是电荷之
间相互作用产生多体效应或杂质及缺陷带之间的

重叠使带隙变宽 [31]. 本文计算结果表明, 前者的作
用大于后者, 所以总的效果是, Nb掺杂量越增加,
掺杂体系的最小光学带隙越变宽. 这与下面的费米
能级分析结果相一致.

3.10 轨道和费米能级分析

计算得出, 纯的锐钛矿TiO2单胞, 以及
Ti0.96875Nb0.03125O2和Ti0.9375Nb0.0625O2 超胞的

分波态密度分布图 4 (a), (b)和 (c)所示. 从图 4 (b)
和 (c)中可以看出, Nb-4d轨道电子具有比Ti-3d轨
道电子更高的能量, Nb-4d 轨道电子与O-2p轨道
电子形成的类p的反键, 具有比纯的锐钛矿TiO2

图 4 (a)中的类d的反键更低的能量. Nb-4d轨道杂
质能带与导带相连形成新的杂质能带, 从而使导带
的状态发生变化, 导带的尾部伸入到带隙中产生带
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尾效应. 费米能级均跨过导带, 形成n型简并半导
体, 这时电子吸收光能量从价带跃迁到费米能级
实现所需的最低能量. 对于Nb掺杂不同量后, 掺
杂体系锐钛矿TiO2导带的最小光学带隙宽度由费

米能级和价带顶的位置来决定的. 那么, 掺杂量
越增加, 掺杂体系的最小光学带隙宽度越变宽, 从
掺杂前后体系费米能级的大小变化规律很容易获

得证明. 由于计算得出纯的锐钛矿TiO2 费米能级

约为 4.30 eV, 而掺杂体系Ti0.96875Nb0.03125O2和

Ti0.9375Nb0.0625O2超胞的费米能级分别约为 6.39
和 6.63 eV. 计算结果表明, 与纯的锐钛矿TiO2的

费米能级相比, 掺杂后体系费米能级增加, 并且,
Nb掺杂量越增加, 掺杂体系费米能级越增加. 根据
常规半导体理论 [32]可知, 由于费米能级越增加, 载
流子的充填效应越显著, Burstein-Moss(B-M)效应
越显著. 因此, Nb掺杂量越增加, 掺杂体系最小光
学带隙越变宽. 这与实验结果 [13]和重整化理论分

析相符合.
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图 4 分波态密度分布图 (a)纯的TiO2; (b) Ti0.96875
Nb0.03125O2; (c) Ti0.9375Nb0.0625O2

3.11 光学性质分析

计算得出, 纯的锐钛矿TiO2, Ti0.96875Nb0.03125

O2和Ti0.9375Nb0.0625O2超胞的吸收光谱分布如

图 5所示. 从图 5中发现, 在波长 390—700 nm的
可见光范围内, 与纯的锐钛矿TiO2 的吸收光谱相

比, 掺杂后锐钛矿TiO2吸收光谱蓝移, 吸收强度变
小, 并且, Nb掺杂量越增加, 掺杂体系吸收光谱蓝
移越明显, 吸收强度越减小. 计算结果与掺杂体系
锐钛矿TiO2最小光学带隙越变宽的机理分析相符

合, 与Burstein-Moss效应相符合, 与文献 [13]报道
的实验结果相符合.
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布图

计算得出, 纯的锐钛矿TiO2, Ti0.96875Nb0.03125

O2和Ti0.9375Nb0.0625O2超胞的反射光谱分布如

图 6所示. 从图 6中发现, 在波长 390—700 nm
的可见光范围内, 掺杂体系与纯的锐钛矿TiO2

的反射光谱相比, 反射强度明显降低. 两种掺
杂体系TiO2的反射光谱强度差别不是很大. 由
T% = 1 − R% − A% (其中, T%是透射率, R%是
反射率, A%是吸收率)可以推论, Nb掺杂量越增
加, 可见光区透射率越增加. 计算结果与实验结
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果 [13]相符合. 这对设计和制备Nb高掺杂量对锐
钛矿TiO2 高透可见光光学器件有一定的理论参考

价值.

4 结 论

用第一性原理研究了不同掺杂量Nb对锐钛
矿TiO2的导电和光学性能的影响. 结果得出如下
结论:

1) 在本文限定的掺杂量摩尔数分别为
0.03125, 0.0500和 0.0625的条件下, Nb掺杂量越
增加, 掺杂体系的体积越增加, 总能量越升高, 稳定
性越下降, 形成能越升高, 掺杂越难.

2) 在本文限定的掺杂量摩尔数为 0.0500和
0.0625的条件下, Nb掺杂量越增加, 掺杂体系的相
对自由电子浓度越增加.

3) 在本文限定的掺杂量摩尔数为 0.0500和
0.0625的条件下, Nb掺杂量越增加, 掺杂体系的电
子有效质量越增加.

4) 在本文限定的掺杂量摩尔数为 0.0500和
0.0625的条件下, Nb掺杂量越增加, 掺杂体系的电
子迁移率越减小.

5) 在本文限定的掺杂量摩尔数为 0.0500和
0.0625的条件下, Nb掺杂量越增加, 掺杂体系的电
子电导率越减小. 此结果利用电离能和Bohr半径
进一步获得了证明. 计算结果与实验结果相符合.

6) 在本文限定的掺杂量摩尔数为 0.03125和
0.0625的条件下, Nb掺杂量越增加, 掺杂体系的最
小光学带隙越变宽, 吸收光谱和反射率向低能方向
移动越显著, 透射率越增加. 计算结果与实验结果
相符合.
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Abstract
Nowadays, in the reports of Nb heavy-doped TiO2, when the doping mole of Nb is in the range of 0.050 to 0.0625,

there is a current controversy between the two experimental results about the minimum resistance of the doped systems.
To solve this contradiction, the models of un-doped and the three different concentrations of Nb doped Ti1−xNbxO2

(x = 0.03125, 0.050, 0.0625) have been set up based on the first-principles plane wave ultra-soft pseudo potential method
of density functional theory; then the geometry optimization of all models is carried out; and the band structures, the
density of states, and optical properties are calculated. Results reveal that under the condition of limited doping amount
as in this paper, when the doping moles of Nb is increased, the volume, the total energy, and the formation energy of
the doped system are increased; the doped system has a lower stability and is hard to be redoped; the relative electronic
concentration, and the electron effective mass are increased; the migration rate is reduced, and the conductivity is thus
reduced. The wider the optical band-gap, the more obvious the shift of absorption edge to the short wavelength side, the
lower the absorptivity and reflectivity; and the transmittance is increased. these are in agreement with the experimental
results.
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