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锐钛矿相和金红石相Nb:TiO2电学性质的

GGA(+U)法研究∗
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采用基于密度泛函理论第一性原理GGA和GGA+U相结合的方法研究了不同掺杂浓度下锐钛矿相和

金红石相Nb:TiO2的晶体结构、电子结构以及稳定性. 结果表明: 锐钛矿相Nb:TiO2能带结构与简并半导体

类似, 呈类金属导电机理. 金红石相Nb:TiO2呈半导体导电机理. Nb原子比Ti原子电离产生出更多的电子.
锐钛矿相Nb:TiO2中Nb原子的电离率比金红石相Nb:TiO2的大. 以上结果说明锐钛矿相Nb:TiO2比金红石

相Nb:TiO2更适宜用作TCO材料; 掺杂浓度对其杂质能级, 费米能级和有效质量都有影响. Nb原子掺杂浓
度越高, 材料电离率呈降低趋势; 形成能计算结果显示: 在富钛条件下不利于Nb原子的掺杂, 而在富氧条件
下有利于Nb原子的掺杂. 对于金红石相和锐钛矿相Nb:TiO2, 不论是在贫氧或富氧条件下, 随着Nb原子掺
杂浓度的提高, 形成能均增大.
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1 引 言

2005年Furubayashi等 [1]采用激光脉冲沉积

法 (PLD)在SrTiO3 (001)衬底上外延生长了锐钛
矿型Ti1−xNbxO2 (Nb:TiO2)薄膜, 并对其光电学
性质进行了表征. 结果发现室温下薄膜电阻率可
达到 (2—3) × 10−4 Ω·cm, 薄膜可见光区的透过率
达到 97%. 材料的输运性质和光学参数都能够和
传统TCOs材料如 ITO和AZO相比. 自从首次发
现Nb:TiO2薄膜以来, 后续科研人员对这种新型
TCO 材料进行了很多研究 [2−5]. Zhang等 [3]发现

外延生长的锐钛矿相Nb:TiO2显示出本征透明金

属性质. 与之相反的是, 金红石相Nb:TiO2薄膜显

示出本征绝缘的性质, 室温下电阻率约是锐钛矿相
Nb:TiO2薄膜的102—103数量级倍, 迁移率降低到
1/30. 即晶型对Nb:TiO2的导电性质有较大的影

响. 为此研究人员进行了相关的理论研究. 章瑞烁

等 [6]采用基于密度泛函理论 (DFT)的第一性原理
方法研究了锐钛矿相和金红石相Nb:TiO2 的晶体

结构、电子结构和光学性质. 结果表明, 在相等掺
杂浓度下 (6.25%), 锐钛矿相和金红石相Nb:TiO2

均为简并半导体型能带结构. 锐钛矿相Nb:TiO2

具有比金红石相更小的有效质量和更高的简并

度, 因而其导电性更好. 这在一定程度上解释了
二者导电性的差异, 但章瑞烁等在结构优化和能
量计算过程中采用标准DFT泛函, 意味着没有对
体系中强的局域态价带轨道电子 (Ti 3d)进行修
正, 因此可能使电子结构的自洽运算结果出现错误
(self-interaction error, SIE) [7]. 后来, Morgan等 [8]

进行了修正, 他们采用GGA+U方法对金红石相和

锐钛矿相Nb:TiO2进行了研究. 提出Nb:TiO2薄

膜的金属导电特性是由一些其他因素导致的, 例
如缺陷, 样品形貌, 合成热历史等, 而不是锐钛矿
相Nb:TiO2的本征性质. 显然其研究结果不能解
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释两种晶相导电性质差异的内在原因, 而且采用
GGA+U方法进行晶格优化的结果与实验值存在

较大的差异, 这种差异势必对其后续的电子结构计
算有影响.

由此可见, 关于晶相对Nb:TiO2导电性的影响

的理论研究仍不够完善. 本文在计算过程中尝试
将GGA和GGA+U方法结合起来. 即在结构优化
中采用GGA方法, 以保证晶格参数计算与实验值
更为接近. 而在电子结构计算中采用GGA+U方

法, GGA+U可以对体系 (Ti 3d电子间)强相互作
用进行校正 [9−14]. 本文构建了含原子数大小不同
的两种晶相的 (Nb:TiO2)超晶胞模型: 2×1×1-24,
2×2×1-48, 2×2×2-96, 3×2×2-144, 4×2×4-192
原子锐钛矿相超胞, 和 2 × 2 × 1-24, 2 × 2 × 2-48,
4× 2× 2-96, 4× 3× 2-144, 4× 2× 4-192原子金红
石相超胞. 在这些超晶胞中均含有一个Nb取代Ti
晶格位 (NbTi)缺陷, 对应的掺杂原子Nb与晶格Ti
原子的比值 (Nb/Ti)分别为 12.5%, 6.25%, 3.13%,
2.08%, 1.56%, 与实验的掺杂浓度范围较为符合 [1],
说明了模型构建的合理性.

2 研究方法

本文使用VASP (Vienna Ab-initio simulation
Package)软件包 [15−18]进行自旋极化的DFT计
算, 并采用投影放大波方法 (PAW)描述价电子和

离子芯的相互作用 [19], 采用广义梯度泛函PBE
(Perdew–Burke–Eruzerhof)处理交换相关项 [20].
截断能为500 eV,自洽迭代的能量收敛阂值为10−4

eV, 几何优化收敛标准是 10−2 eV/Å. 计算采用
Monkhorst-Pack形式产生 k点. 对于 24, 48和 96
个原子模型晶胞优化时, 采用网格设置为5× 5× 5.
而在能量计算过程中, 选取 9 × 9 × 9网格, 因为更
为密集的网格可以使能量计算结果更准确. 对于
144和 192个原子晶胞, 在结构优化和能量计算过
程中均采用3 × 3 × 3的网格设置.

其中U值的确定有较多方法 [21,22], 本研究是
参考带隙宽度实验值, 通过多次迭代优化计算法得
到UTi = 7.2 eV, 据此计算得到纯锐钛矿相TiO2的

带隙宽度值为3.20 eV. 与实验值符合较好. 故采用
这个值进行后续+U计算.

3 晶格优化

如表 1和表 2所示, 对于纯锐钛矿相TiO2、纯

金红石相TiO2及掺杂浓度为6.25%的锐钛矿相N-
b:TiO2晶胞, 采用GGA方法结构优化结果与文献
[1, 23, 24] 值极为接近, 表明了计算结果的可靠性.
锐钛矿相Nb:TiO2中Nb—O键长 (r[Nb—O])均比
Ti—O键长 (r[Ti—O]a(b) = 1.9498 Å, r[Ti—O]c =
2.0087 Å)大,这是由于Nb5+的原子半径为0.78 Å,

表 1 不同掺杂浓度锐钛矿相Nb:TiO2优化后的晶胞参数值, 部分键长值以及晶胞参数实验值 [1,23]

Pure-Exp
Nb:TiO2

未掺杂
Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2

(6 %)-Exp (1.56 %) (2.08 %) (3.13 %) (6.25 %) (12.5 %)

a/Å 3.782 3.796 3.8070 3.8125 3.8131 3.8170 3.8272 3.8431

b/Å 3.782 3.796 3.8070 3.8121 3.8127 3.8170 3.8272 3.8446

c/Å 9.544 9.560 9.7166 9.7078 9.7042 9.6990 9.7057 9.7078

r[Nb—O]a(b)/Å 1.9758 1.9757 1.9772 1.9814 1.9889

r[Nb—O]c/Å 2.0472 2.0464 2.0458 2.0449 2.0776

表 2 不同掺杂浓度金红石相Nb:TiO2优化后的晶胞参数值, 部分键长值以及晶胞参数实验值 [24]

Pure-Exp 未掺杂
Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2

(1.56 %) (2.08 %) (3.13 %) (6.25 %) (12.5 %)

a/Å 4.5937 4.6501 4.6523 4.6559 4.6585 4.6674 4.6842

b/Å 4.5937 4.6501 4.6523 4.6529 4.6584 4.6674 4.6842

c/Å 2.9587 2.9692 2.9711 2.9723 2.9734 2.9771 2.9813

r[Nb—O]1/Å 2.0010 2.0023 2.0023 2.0037 2.0256

r[Nb—O]2/Å 2.0205 2.0219 2.0245 2.0255 2.0294
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比Ti4+ (0.75 Å)大 [25]. 对比不同掺杂浓度下锐钛
矿相Nb:TiO2的晶格参数值发现, 随着掺杂浓度的
增大, a(b)增大, c先减小后增大. 这与Nb—O键
长 (r[Nb—O])的变化趋势大致符合. 表 2所示即为

不同掺杂浓度金红石相Nb:TiO2超晶胞晶格优化

结果. 结果表明, 金红石相Nb:TiO2中a, b, c与纯
金红石相对比均增大了. 且随着掺杂浓度的增大,
a, b, c均变大, r[Nb—O]随掺杂浓度的变化也呈现
类似的变化规律. 金红石相Nb:TiO2与锐钛矿相

Nb:TiO2不同, 在晶格参数变化上会呈现出各向同
性, 可能是由于金红石相具有比锐钛矿相更高的对
称型导致的.

4 能带与态密度分析

4.1 锐钛矿相Nb:TiO2

图 1和图 2为不同Nb掺杂浓度下锐钛矿相
Nb:TiO2的态密度图和能带图. 由图 2可知, 与
纯锐钛矿相相比, 锐钛矿相Nb:TiO2价带顶部结构

几乎没有变化, 但导带中均出现了杂质能级: 其中
掺杂浓度为 2.08% 时, 杂质能级由一条孤立的能
带构成 (图 2 (c)), 且以带隙中央能级 (图 1 (c))形式
出现于费米能级下方; 掺杂浓度为 1.56%, 3.13%,

6.25%, 12.5% 时, 杂质能级均处于导带底部, 以连
续的带尾态形式出现, 费米能级穿过连续的带尾
态, 形成简并半导体状的能带结构, 在导带底部有
大量可自由移动的电子, 表明锐钛矿相Nb:TiO2呈

类金属导电机理. 浓度为2.08% 时的能带结构反常
有待于进一步研究. 掺杂浓度越高 (浓度为 2.08%
时除外), 带尾态相比价带顶下降的越多, 费米能级
与杂质能级底部的差值越大, 即材料的简并程度越
高 (图 1和图 2所示). 材料的导电率与载流子的迁
移率呈正比关系. 载流子的迁移率与载流子的有效
质量是反比关系. 通过对能带图中导带底曲线的拟
合可分别计算出Nb:TiO2载流子的有效质量

[6,24].
表 3中结果表明锐钛矿相Nb:TiO2中 a(b)、c方向

的载流子有效质量的各向异性比纯锐钛矿相更显

著: 锐钛矿相Nb:TiO2中a(b)方向的载流子有效质

量与纯锐钛矿相TiO2相比相差不大, 但 c轴方向

的有效质量显著增大, 趋于无穷大, 这也可以由锐
钛矿相Nb:TiO2导带底部的能带曲线曲率半径的

变化放映出来. 且随Nb掺杂浓度变化, 锐钛矿相
Nb:TiO2的有效质量变化不大. 说明可以通过在薄
膜制备过程中控制晶粒在 (001)晶向的取向生长来
增强材料的导电性, 且浓度的增大可能对材料中载
流子的迁移性质影响不大.
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图 1 (网刊彩色) (a), (b), (c), (d), (e), (f)掺杂 (Nb) 浓度分别为 0%, 1.56%, 2.08%, 3.13%, 6.25%, 12.5% 的
锐钛矿相Nb:TiO2的态密度图 (红色虚线代表费米能级)

表 3 不同掺杂浓度锐钛矿相Nb:TiO2的有效质量

未掺杂
Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2

(1.56 %) (2.08 %) (3.13 %) (6.25 %) (12.5 %)

m∗
xx/m0 0.58 1.19 0.61 0.57 0.55 0.55

m∗
yy/m0 0.58 0.86 0.59 0.56 0.55 0.49

m∗
zz/m0 3.32 ∞ ∞ ∞ ∞ ∞
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图 2 (网刊彩色) (a), (b), (c), (d), (e), (f) 掺杂 (Nb) 浓度分别为 0%, 1.56%, 2.08%, 3.13%, 6.25%, 12.5% 的
锐钛矿相Nb:TiO2的能带结构图 (红色虚线代表费米能级)

4.2 金红石相Nb:TiO2

图 3和图 4为不同Nb掺杂浓度下金红石相
Nb:TiO2的态密度图和能带图. 结果表明金红石
相Nb:TiO2的价带顶能带结构与纯金红石相TiO2

相比未发生明显变化, 但在带隙中会出现杂质能
级: 掺杂浓度为 2.08% 时, 杂质能级在导带底部形
成连续的带尾态, 费米能级穿过带尾态; 其他浓度
下, 杂质能级位于带隙中央费米能级以下, 呈半导
体型能带结构, 即主要依靠价带或者杂质能级与导

带间的能级跃迁产生的自由电子来实现导电. 同
样, 掺杂浓度为2.08% 时能带结构的反常现象还有
待于进一步的研究. 且随着掺杂浓度的升高 (浓度
为2.08% 时除外), 杂质能级不断上升, 逐渐靠近导
带底部. 表 4所示有效质量计算结果表明相比锐钛

矿相Nb:TiO2, 金红石相Nb:TiO2中a(b)方向的载

流子有效质量与 c轴方向有效质量相差不大, 即有
效质量的各向同性增强. 与锐钛矿相Nb:TiO2 相

似, 可以近似认为金红石相Nb:TiO2中载流子有效

质量随掺杂浓度变化变化不大.
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图 3 (网刊彩色) (a), (b), (c), (d), (e), (f) 掺杂 (Nb) 浓度分别为 0%, 1.56%, 2.08%, 3.13%, 6.25%, 12.5% 的
金红石相Nb:TiO2的态密度图 (红色虚线代表费米能级)
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图 4 (网刊彩色) (a), (b), (c), (d), (e), (f) 掺杂 (Nb)浓度分别为 0%, 1.56%, 2.08%, 3.13%, 6.25%, 12.5% 的
金红石相Nb:TiO2的能带结构图 (红色虚线代表费米能级)
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表 4 不同掺杂浓度金红石相Nb:TiO2的有效质量

未掺杂
Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2

(1.56 %) (2.08 %) (3.13 %) (6.25 %) (12.5 %)

m∗
xx/m0 0.91 1.42 ∞ 4.82 1.54 0.98

m∗
yy/m0 0.91 1.57 ∞ 3.85 1.54 0.98

m∗
zz/m0 0.86 0.87 0.59 ∞ 0.50 0.84

5 Bader电荷

表 5和表 6分别为Bader电荷分析结果. Bad-
er布居电荷 [26−28]绝对值大小表示元素的化合价,
尽管本身的绝对值大小没有太大的实际意义, 但
其相对大小却能在一定程度上反应原子的电荷

得失数目情况. 由表 5可知, 纯锐钛矿相TiO2中

Ti原子和O原子的化合价分别为+2.43 e和−1.22
e, 均比两元素正常的离子价态+4 e, −2 e的绝对

值小, 这是因为TiO2中的Ti—O键既有一部分共
价键成分也有一部分离子键成分. Nb:TiO2相比

TiO2, Ti原子和O原子的平均价态几乎不变, 但
Nb原子的价态均比Ti高, 说明Nb:TiO2中, Nb原
子比Ti原子多失去电子, 这是由于Nb (4d45s1)比
Ti (3d24s2)原子价电子总数多, 因而Nb 原子能够
在电离时产生比Ti原子更多的电子. 对比不同掺

杂浓度的锐钛矿相Nb:TiO2中Nb原子的价态可
知, 随着掺杂浓度的提高Nb 原子的价态总体上降
低, 这是由于杂质浓度的提高抑制了杂质原子的电
离. 掺Nb浓度为2.08% 的锐钛矿相Nb:TiO2反常,
此浓度下的Nb原子电荷绝对值比浓度为 1.56% 时
大, 这与图 2中的能带图的反常是对应的. 表 6即

为金红石相Nb:TiO2的Bader布居电荷计算结果,
金红石相Nb:TiO2中Ti原子和O原子价态与锐钛
矿相Nb:TiO2计算值相差不大, 但其中的Nb原子
的化合价总体比锐钛矿相中的略小, 这说明在
锐钛矿相中Nb原子的电离率总体上比金红石相
Nb:TiO2 的大. Nb原子价态随掺杂浓度的变化
规律也与锐钛矿相的类似, 掺Nb浓度为 2.08% 时
Bader电荷出现反常, 此浓度下的Nb原子电荷绝
对值比浓度为3.13% 时小, 与金红石相Nb:TiO2能

带图结果是对应的.

表 5 锐钛矿相Nb:TiO2 Bader电荷计算结果

未掺杂
Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2

(1.56 %) (2.08 %) (3.13 %) (6.25 %) (12.5 %)

O/e −1.22 −1.22 −1.21 −1.21 −1.22 −1.22

Ti/e 2.43 2.43 2.42 2.41 2.41 2.40

Nb/e 2.81 2.86 2.78 2.74 2.72

表 6 金红石相Nb:TiO2 Bader电荷计算结果

未掺杂
Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2

(1.56 %) (2.08 %) (3.13 %) (6.25 %) (12.5 %)
O/e −1.21 −1.22 −1.22 −1.22 −1.22 −1.22
Ti/e 2.43 2.42 2.43 2.42 2.42 2.41
Nb/e 2.84 2.67 2.83 2.67 2.62

6 电荷密度图与ELF分析

图 5和图 6所示分别为金红石相和锐钛矿相

Nb:TiO2的电荷密度图和电子局域函数图 (ELF).
电荷密度图中原子周围的曲线即为电荷密度等高

线, 原子周围的曲线越密集则电荷密度越高; 电

子局域函数图则能反应原子周围的电荷局域程

度 [29], 红色表示电荷处于完全局域状态, 蓝色表示

电子处于完全离域化状态或者没有电子分布. 绿

色处于两者之间, 代表此处分布有自由电子气. 由
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图 5 (a)—(f)可知, Nb原子周围的电荷分布与Ti原
子几乎相同, 这也解释了为什么Nb易在TiO2中

达到较高的掺杂浓度 [25]. 由图 5 (g)—(l)可知, 在
锐钛矿相Nb:TiO2中, Nb附近电子电子气主要分
布在Nb原子周围 (Nb原子掺杂为 2.08% 时除外),
随着掺杂浓度的升高, Nb周围的电荷局域化程度
呈增大趋势, 即随Nb掺杂浓度的增大, Nb周围电
子的离域化程度减弱. Nb原子掺杂为 2.08% 时
反常, 此时电子气主要分布在Nb原子a(b)方向最

近邻的Ti原子上, 因而Nb原子周围的电荷的离
域化程度更大, 比Nb原子掺杂浓度为 1.56% 时要
大. Nb原子周围的电荷离域化程度与Bader电荷
分析结果符合. 由图 6 (a)—(f)可得, 在金红石相
Nb:TiO2 中 Nb原子周围的电荷密度分布和也Ti
原子几乎相同. 结合图 6 (g)—(l)结果可知, 在金红
石相 Nb:TiO2 中Nb 原子周围都分布有电子, 随着
Nb掺杂浓度的升高, 电子的局域化程度大致呈增
大的趋势. 掺杂浓度为2.08% 时, Nb原子周围电荷
局域化程度比掺杂浓度为 3.13% 时大, 这和Bader
计算结果也是符合的.

Ti Ti Ti

Ti Ti TiNb Nb Nb

Ti Ti TiNb Nb Nb

Ti Ti TiTi Nb Nb

NbNbNb

O O

O OO

O O O

O

O OO

(a) A-

(g) A-

(b) A-TNO(1.56%) (c) A-TNO(2.08%)

(f) A-TNO(12.5%)(e) A-TNO(6.25%)

(h) A-TNO(1.56%)

(j) A-TNO(3.13%) (k) A-TNO(6.25%) (l) A-TNO(12.5%)

(i) A-TNO(2.08%)

(d) A-TNO(3.13%)

图 5 (网刊彩色) (a)—(f)和 (g)—(l)掺杂 (Nb)浓度分
别为 0%, 1.56%, 2.08%, 3.13%, 6.25%, 12.5% 的锐钛矿
相Nb:TiO2的电荷密度图和电子局域函数图 (等高线间
距为 0.05 e/Å3)

两相的电荷密度分布和电子局域密度函数结

果说明Nb原子易在TiO2 中达到较高掺杂浓度,
随着掺杂浓度的提高, Nb原子周围的电子气的局
域化大致呈增强的趋势, 说明 Nb 原子掺杂浓度
越高, 电子离化率降低. 在锐钛矿相Nb:TiO2中,
掺杂浓度为 2.08% 时电荷的离域化程度最大, 对
应的Nb原子的Bader电荷最大. 同样在金红石相
Nb:TiO2 中, 掺Nb浓度为 2.08% 时, Nb原子周围
的电荷局域化呈反常, 其电荷局域化程度比掺杂浓
度为 3.13% 时大, 对应的Bader电荷也比掺杂浓度
为 3.13% 时小. 对比两相的ELF图结果可以看到,
在金红石相的Nb原子周围的电荷的局域化程度更
大, 即电离率更低. 以上分析都和Bader分析结果
是一致的.

Ti Nb Nb

NbNbNb

O O O

OOO

O

O O O

O O O

Nb Nb

NbNbNb

Ti

(a) R-

(g) R-

(b) R-TNO(1.56̺↽ (c) R-TNO(2.08̺↽

(f) R-TNO(12.5̺↽(e) R-TNO(6.25̺↽(d) R-TNO(3.13̺↽

(h) R-TNO(1.56̺↽

(k) R-TNO(6.25̺↽(j) R-TNO(3.13̺↽

(i) R-TNO(2.08̺↽

(l) R-TNO(12.5̺↽

图 6 (网刊彩色) (a)—(f)和 (g)—(l)掺杂 (Nb)浓度分
别为 0%, 1.56%, 2.08%, 3.13%, 6.25%, 12.5% 的金红石
相Nb:TiO2的电荷密度图和电子局域函数图 (电荷密度
图等高线间距为 0.05 e/Å3)

7 形成能计算

为考察锐钛矿相和金红石相Nb:TiO2的稳定

性随掺杂浓度的变化, 本文依据如下原子化学势计
算公式得出了不同掺杂浓度下Nb:TiO2 的形成能

Ef = Etot(Nb-doped)
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− [Etot(pure) + µNb-µTi], (1)

其中Etot(Nb-doped)为包含NbTi的超晶胞的总

能, Etot(pure)为理想超晶胞的总能, µNb、µO和

µTi分别为Nb, O和Ti原子的化学势. 应当注意的
是形成能并非固定数值而是依据于生长条件区分

为富钛 (Ti-rich)、富氧 (O-rich)或者介于其中. 在
富钛条件下, Ti和O原子易形成Ti2O3相, 因而在
计算锐钛矿相 (金红石相)中µTi和µO时需要考虑

锐钛矿相 (金红石相)和Ti2O3两相的生成
[30]. 即

µTi + 2µO = µ(TiO2), (2)

2µTi + 3µO = µ(Ti2O3). (3)

图 7 (a)为锐钛矿相TiO2和Ti2O3分别处于

平衡条件下µTi随µO变化的曲线: 纯锐钛矿相
与Ti2O3交点为M(−8.74, −9.35), 易知只有当
µTi 6 −9.35 eV时, 锐钛矿相才能稳定存在, 故
在富钛条件下取µTi = −9.35 eV, µO = −8.74

eV. 在富氧条件下, µO 取自基态氧分子的能量,
µO = 1/2µ(O2) = −4.36 eV, µTi由 (2)式得到,

µTi = −18.10 eV. 同理对于金红石相在富钛条件
下取µTi = −9.62 eV, µO = −8.55 eV, 在富氧条件
下, µTi = −18.01 eV, µO = −4.36 eV. µNb取自金

属Nb原子, µNb = −11.16 eV.在不同气氛下, 不同
掺杂浓度锐钛矿相和金红石相Nb:TiO2的形成能

结果分别如表 7和表 8所示. 在富钛条件下, 锐钛
矿相Nb:TiO2的形成能在 0.9—1.27 eV范围内, 在
富氧条件下在−7.85—−7.48 eV范围内. 富钛条件
下金红石相Nb:TiO2的形成能在 0.84—0.98 eV范
围内, 富氧条件下在−7.55—−7.40 eV范围内变化,
由上述结果可知金红石相Nb:TiO2形成能数值大

小与锐钛矿相Nb:TiO2差不大. 同时可以看出, 从
热力学角度上讲, 在富氧条件下, Nb原子掺杂的
TiO2在热力学上是稳定的, 即富氧条件有利于Nb
原子的引入, 而在富钛条件下不利于Nb原子的掺
杂. 对于金红石相和锐钛矿相Nb:TiO2不管是在贫

氧条件还是在富氧条件下, 随着Nb原子掺杂浓度
的提高, 形成能均增大, Nb原子越不容易引入.

表 7 不同掺杂浓度下锐钛矿相Nb:TiO2的形成能结果

未掺杂
Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2

(1.56 %) (2.08 %) (3.13 %) (6.25 %) (12.5 %)

Ti-rich/eV 0 0.90 0.95 1.07 1.14 1.27

O-rich /eV 0 −7.85 −7.80 −7.68 −7.62 −7.48

表 8 不同掺杂浓度下金红石相Nb:TiO2的形成能结果

未掺杂
Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2 Nb:TiO2

(1.56 %) (2.08 %) (3.13 %) (6.25 %) (12.5 %)

Ti-rich/eV 0 0.84 0.83 0.89 0.94 0.98

O-rich/eV 0 −7.55 −7.55 −7.50 −7.44 −7.40
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i)
/
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µ(Ti2O3)/eV µ(Ti2O3)/eV
µ(TiO2-rutile)/eVµ(TiO2)/eV

µ(Ti-metal)/eV µ(Ti-metal)/eV
µ(O-O2)/eV µ(O-O2)/eV

图 7 (a)为纯锐钛矿相TiO2和Ti2O3 在平衡状态下生长时, Ti原子化学势 (µTi)随O原子化学势 (µO)变化的
曲线; (b) 为纯金红石相TiO2和Ti2O3在平衡状态下生长时, µTi随 µO变化的曲线
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8 结 论

采用GGA和GGA+U相结合的方法研究了不

同晶相和掺杂浓度Nb:TiO2 晶体结构、电子结构和

稳定性, 解释了一些实验现象并对其导电机理作了
一定解释.

结果表明锐钛矿相Nb:TiO2为简并半导体型

能带结构, 呈类金属导电机理, 掺杂浓度越高材料
的简并程度越高. 在锐钛矿相Nb:TiO2 中有效质

量的各向异性显著, 可通过在薄膜生长过程中控制
晶粒 (001) 晶向的取向生长来增强薄膜的导电性.
金红石相Nb:TiO2呈半导体导电机理. 金红石相
Nb:TiO2中有效质量的各向异性不明显. 掺杂浓度
的变化对两相Nb:TiO2的载流子有效质量影响不

大, 即掺杂浓度的增大可能对Nb:TiO2的迁移性质

影响不大. 在Nb:TiO2中Nb 原子能够比Ti原子
在电离时产生更多的电子. 掺杂越高材料的电离
率越低. 总体上看金红石相Nb:TiO2中Nb原子的
电离率比锐钛矿相Nb:TiO2低. 以上结果说明锐
钛矿相Nb:TiO2适合用作TCO材料, 而金红石相
Nb:TiO2则不适合. 形成能计算结果显示在富钛条
件下不利于Nb原子的掺杂, 富氧条件有利于Nb原
子的引入, 掺杂浓度的越高Nb原子越不容易掺杂.

因此, 本文清楚地揭示了Nb:TiO2的晶体结构

和电学性质受到掺杂浓度和晶相的影响, 同时Nb
原子掺杂的难易程度强烈地依赖于掺杂浓度这一

结论. 但两相Nb:TiO2掺杂浓度为 2.08% 时的情
况仍有待于进一步的研究.
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Abstract
Crystal structure, electronic properties, and stability of anatase and rutile Nb-doped TiO2 (Nb:TiO2) compounds

with different doping concentrations are studied by the combination of GGA and GGA+U methods within the density
functional theory based first-principle calculation. And the main research work and contents are listed as follows: The
anatase Nb:TiO2 appears as a degenerated semiconductor which behaves as an intrinsic metal. Its metallic property
arises from Nb substitution into the Ti site, providing electrons to the conduction band. In contrast, the rutile Nb:TiO2

shows insulating behaviors. Ionization efficiency of Nb in anatase Nb:TiO2 is higher than that in rutile. We expect that
anatase Nb:TiO2 is a potential material for transparent conducting oxide (TCO) while rutile Nb:TiO2 is not. The doped
systems show different electronic characteristics, such as band structure, Fermi energy, and effective mass of carriers
at different doping levels. In higher dopant concentration nNb, the ionization efficiency decreases slightly. Calculated
defect-formation energy shows that Ti-rich material growth conditions are not in favor of the introduction of Nb while
Nb can be easily doped in Nb:TiO2 under O-rich growth conditions. Nb dopant is difficult to be doped at higher doping
level for both anatase and rutile Nb:TiO2.
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