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 الکترونی دی اکسید تیتانیوم آلاییده با اتم های نئوبیوم ساختاری و خواص 
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 1405/ 02/ 01تاریخ دریافت: 

 1405/ 02/ 28تاریخ پذیرش: 

 1405/ 03/ 10تاریخ چاپ: 

 

های  اکسید تیتانیوم آلاییده با اتمبر اساس مطالعات تجربی و آزمایشگاهی برای ساختارهای دی 

های کم به ویژه در ناحیه مرئی و نیز رسانندگی  در انرژی نور  (، افزایش جذب  Nbنئوبیوم )

های کم از این نوع ناخالصی )حدود سه درصد( گزارش شده است. در  قابل توجهی در غلظت

اکسید تیتانیوم در حضور دو اتم ناخالصی نئوبیوم این پژوهش خواص الکترونی و ساختاری دی

)با مقدار غلظت سه درصد( با استفاده از محاسبات اصول اولیه، مبتنی بر حل معادلات کوهن  

دهد  دست آمده نشان میشم، در چارچوب نظریه تابعی چگالی محاسبه شده است. نتایج به

نئوبیوم در جایگاه اتمکه جایگزینی اتم اعوجاج شبکه بلوری در های  های تیتانیوم منجر به 

افزایش فاصله بین اتم الکترونی جایگزیده در  ها و همچنین ایجااطراف ناخالصی و  د حالات 

های تیتانیوم مجاور به ناخالصی شده است. محاسبات مربوط به چگالی حالات ساختارهای  اتم

نشان انرژی دهندهآلاییده  در  که  است  نواری  گاف  در  میانی  الکترونی  حالات  های  ی حضور 

ی نوار ظرفیت قرار گرفته است. حضور این حالات الکترونی میانی  بالاتر از لبه   eV 1حدود  

اکسید تیتانیوم در  ی افزایش میزان جذب دیدهندهدر گاف نواری ساختارهای آلاییده نشان

نواحی با انرژی کمتر از مقدار انرژی گاف نواری )مثلا در نواحی مرئی( در طیف جذب نوری  

درنهایت، با توجه به اینکه اثرات الکترونی در توصیف بسیاری از خواص و  این ساختارهاست.  

توان از نتایج پژوهش حاضر برای های اکسیدهای فلزی نقش مهمی بازی می کند میویژگی

کاربرد این نوع از مواد در حوزه انرژی )مانند اثرات فوتوکاتالیستی( و ترابرد الکترونی استفاده 

 کرد.

 اکسید تیتانیوم، ناخالصی، خواص الکترونی، نظریه تابعی چگالی دی واژگان کلیدی:

 

  493x-2588شاپای چاپی: 

 4921-2588شاپای الکترونیکی:  

 

 

 سئول * نویسنده م 

samaneh.ataei@khu.ac.ir 

 

 

 

 

 

 مقدمه

فلزی   حوزه اکسیدهای  در  فراوانی  انرژی،  کاربردهای  ی 

فوتوولتاییک فوتوکاتالیست  و  دارند  ها  میان، [1,2]ها  این  در   .

اکسید تیتانیوم به دلیل فراوانی و همچنین ساختاری پایدار مورد  دی 

است. دی  گرفته  قرار  محققان  روتایل  توجه  فاز  در  تیتانیوم  اکسید 

است. بزرگی مقدار    eV 3نیمه رسانایی با گاف انرژی حدود  

و   مرئی  نور  آن را در جذب  بازدهی  ترکیب  این  انرژی  گاف 

می  کاهش  الکتریکی  قبلی  [3,4]دهدرسانندگی  مطالعات   .

می  دی نشان  آلایش  که  اتم دهد  با  تیتانیوم  های  اکسید 

ناخالصی باعث افزایش بازدهی و بهبود خواص فوتوکاتالیستی  

های نئوبیوم، به  . استفاده از اتم [7-5]شودو رسانندگی آن می

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 jm

rp
h.

kh
u.

ac
.ir

 o
n 

20
26

-0
7-

16
 ]

 

                               1 / 7

mailto:samaneh.ataei@khu.ac.ir
https://jmrph.khu.ac.ir/article-1-295-en.html


 

 1404پاییز و زمستان  ،2، شماره 10: جلد نشریه پژوهش های نوین فیزیک

 

63 
 

های معمول و  اکسید تیتانیوم از روش عنوان ناخالصی، در آلایش دی

. جایگزینی اتم نئوبیوم در   [8,9]شودرایج در این زمینه محسوب می 

الکترون  ایجاد  اتم تیتانیوم منجر به  اضافی در ساختار  جایگاه  های 

الکترون می این  حضور  رسانندگی  شود.  افزایش  باعث  اضافی  های 

دی  می الکتریکی  تیتانیوم  اندازه اکسید  و  مطالعات  های  گیریشود. 

می نشان  شده  انجام  اخیرا  که  رسانندگی  آزمایشگاهی  که  دهد 

دی  اتم الکتریکی  با  آلاییده  روتایل(  فاز  )در  تیتانیوم  های  اکسید 

افزایش     %3 ی  نئوبیوم با افزایش غلظت ناخالصی تا مقدار بهینه

 [10]یابدیابد و با افزایش غلظت ناخالصی رسانندگی کاهش می می

. همچنین افزایش جذب این ماده در نواحی مربوط به نور مرئی و  

. بر اساس  [10]های کمتر مشاهده و گزارش شده است  حتی انرژی 

این   در  نظری  مطالعات  و  تجربی  می شواهد  انتظار  که  زمینه،  رود 

های تیتانیوم مجاور جایگزیده شود  های اضافی در اطراف اتم الکترون 

 .  [11,12]به وجود آید   Ti+3های  و یون

هدف ما در این پژوهش مطالعه نظری خواص ساختاری و الکترونی  

اکسید تیتانیوم در فاز روتایل آلاییده با دو اتم نئوبیوم با غلظت  دی 

است. با توجه به اینکه در مطالعات نظری قبلی از تک اتم   %3حدود  

اکسید  ( در ساختار دی %6-4های مختلف )حدود نئوبیوم در غلظت 

استفاده از دو اتم ناخالصی و  ،  [13,14] تیتانیوم استفاده شده است 

در عین حال با غلظت ناخالصی کم )شرایطی شبیه به شرایط موجود  

اندازه  آزمایشگاهی  گیری در  مطالعه [10]های  منظور  به  رفتار  (  ی 

ها با ساختار الکترونی ماده و به ویژه  های ناخالصی و ارتباط آن اتم

اثر حضور ناخالصی دوم بر رفتار الکترونی سیستم از اهمیت زیادی  

 برخوردار است. 

 روش تحقیق    -1

ساختار   الکترونی  خواص  و  پایه  حالت  محاسبات  پژوهش  این  در 

اتمدی  با  آلاییده  روتایل(  فاز  )در  تیتانیوم  بر  اکسید  نئوبیوم  های 

شم در چارچوب  -مبنای محاسبات اصول اولیه و حل معادلات کوهن

افزاری محاسباتی کوانتوم  نظریه تابعی چگالی و با استفاده از بسته نرم

است شده  انجام  تقریب   [15]اسپرسو  از  همچنین   .PBE    برای

تبادلی تابعی  موج  -توصیف  توابع  است.  شده  استفاده  همبستگی 

های ظرفیت بر حسب بسط  مجموعه پایه امواج تخت  الکترون 

) بر اساس نتایج مربوط به   Ry 100با بیشینه انرژی جنبشی  

های مغزه با استفاده  های همگرایی انرژی قطع( و حالت تست

پتانسیل پایسته توصیف میاز شبه  بار  شوند. محاسبات  های 

انجام شده با درنظرگرفتن مغناطش اسپینی انجام شده است.  

های تجربی مبنی بر قرارگرفتن  گیریبا توجه به نتایج اندازه 

و به منظور    [16]های تیتانیوم  های نئوبیوم در جایگاه اتماتم

اتم با  آلاییده  ساختارهای  ابرسلول  توصیف  از  ناخالصی  های 

اتم که در آن دو اتم نئوبیوم در جایگاه    216شامل    4×3×3

مربوط به دو اتم تیتانیوم جایگزیده شده استفاده شده است.  

لازم به ذکر است به منظور جلوگیری از برهمکنش ناخالصی  

های مجاور در محاسبات، اندازه ابرسلول به اندازه  در ابرسلول 

کافی بزرگ انتخاب شده است. همچنین با درنظرگرفتن نسبت  

های تیتانیوم در ابرسلول  های ناخالصی به تعداد اتم تعداد اتم

  %3موردنظر، این تعداد اتم ناخالصی متناظر با غلظتی حدود  

تعداد   فضای    K 2×2×2است.  در  محاسبات  برای  نقطه 

معکوس درنظرگرفته شده است. با توجه به اینکه ساختارهای  

اوربیتال  دارای  نظر  برای  مورد  است،  قوی  جایگزیده  های 

همبستگی از  بهتری  خود  توصیف  اثرات  و  الکترونی  های 

شود. به این منظور  برهمکنش از تصحیحات هابارد استفاده می

مقدار   اوربیتال   U = 3.5 eVاز  تیتانیوم    3dهای  برای  اتم 

استفاده شده است. این مقدار برای پارامتر هابارد بسیار نزدیک  

دست آمده است  ی پاسخ خطی به به مقداری است که از نظریه 

[17] . 

 یافته ها    -2

ساختار بلوری و چگالی حالات مربوط به ابرسلول   1در شکل 

دی  است.  ساختار  شده  داده  نشان  خالص  تیتانیوم  اکسید 

ساختار   این  برای  شده  محاسبه  بهینه  شبکه  پارامترهای 

که در تطابق بسیار    c = 3.01 Åو    a = 4.64 Åعبارتند از:  

 .  [18]خوبی با مقادیر تجربی است
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(  C,D( و چگالی حالات کل و جزیی محاسبه شده )A,B: ساختار بلوری )1شکل 

 اکسید تیتانیوم خالص.برای دی 

اکسید  که دیدهد  نشان می   1چگالی حالات محاسبه شده در شکل  

انرژی   گاف  مقدار  با  رسانایی  نیمه  خالص  است.    eV 2.2تیتانیوم 

ی  دهنده های تشکیلهمچنین با توجه به تصویر چگالی حالات بر اتم

شود که حالات الکترونی با  اکسید تیتانیوم مشاهده میساختار دی 

انرژی کمتر از انرژی فرمی )مربوط به لبه نوار ظرفیت( عمدتا ناشی  

از  اتم اکسیژن و حالات با انرژی بیشتر از انرژی فرمی )مربوط به  

های مربوط به اتم تیتانیوم  لبه نوار رسانش( عمدتا ناشی از الکترون

 است.  

های ناخالصی، دو اتم ی ساختارهای آلاییده با اتمبه منظور مطالعه

فاصله به  توجه  )با  گوناگون  حالت  سه  در  اتم نئوبیوم  دو  بین  ی 

تیتانیوم، به طوری که حالت اول، دوم و سوم به ترتیب متناظرند با  

اتم  2C, 2B, 2Aساختارهای رسم شده در شکل   (  جایگزین دو 

فاصله بین دو اتم تیتانیوم در ساختار    1شوند. در جدول  تیتانیوم می

های نئوبیوم جایگزین شده در ساختارهای  خالص و فاصله بین اتم

 آلاییده گزارش شده است.  

ی بهینه شده )بر حسب آنگستروم( برای دو اتم تیتانیوم در  فاصله: 1جدول 

ساختار بدون ناخالصی )ردیف اول( و اتم های ناخالصی نئوبیوم )ردیف دوم( در  

 ساختار آلاییده برای سه حالت موردنظر

 های موردنظراتم 
فاصله در حالت 

 اول 

فاصله 

در 

حالت 

 دوم 

فاصله در حالت 

 سوم

Ti-Ti  3.01     4.64 3.61   

Nb-Nb 3.16 4.63 3.70 

 

های اتمی بهینه شده  شود که مکاندر جدول بالا مشاهده می 

شبکه بلوری در اطراف  در ساختارهای آلاییده منجر به اعوجاج  

ناخالصی و در نتیجه افزایش فاصله بین دو اتم ناخالصی در دو  

ی کمتری از  های تیتانیوم در فاصلهشود که اتمساختاری می 

)حالت دوم(   بیشتر  فواصل  دارند. درحالیکه در  قرار  یکدیگر 

فاصله بین دو اتم ناخالصی نسبت به فاصله دو اتم تیتانیوم  

تغییر چندانی نداشته است. همچنین انرژی تشکیل مربوط به  

اکسید تیتانیوم خالص و آلاییده با استفاده از روابط  ساختار دی 

 شود: زیر محاسبه می 

𝐸𝑓 =  𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑇𝑖𝑂2) −  𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑇𝑖) −  𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑂2) 

𝐸𝑓 =  𝐸𝑡𝑜𝑡(𝐷𝑜𝑝𝑒𝑑: 𝑇𝑖𝑂2) −  𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑇𝑖𝑂2)

−  ∆𝑛𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑁𝑏)

+  ∆𝑛𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑇𝑖) 

ی انرژی کل محاسبه شده در  نمایش دهنده  totEکه در آن  

انرژی تشکیل محاسبه شده   است.  و خالص  آلاییده  ساختار 

است    eV   -9.38اکسید تیتانیوم خالص مقداربرای ساختار دی 

که تطابق خوبی با مقادیر تجربی و محاسبات قبلی دارد. مقدار  

به  تشکیل  انرژی  نشان منفی  آمده  پایداری  دهندهدست  ی 

دی  ساختار  است.  ترمودینامیکی  خالص  تیتانیوم  اکسید 

انرژی  به همچنین  تشکیل  برای ساختارهای  های  آمده  دست 

 3.29های اول تا سوم به ترتیب عبارتند از: آلاییده در حالت 

eV    3.39و eV    3.14و eV    این مقادیر مثبت انرژی تشکیل .

به  ی  دهندهنشان  نسبت  خالص  ساختار  بیشتر  پایداری 

مقایسه از  است.  آلاییده  انرژی ساختارهای  تشکیل  ی  های 

می به متوجه  آلاییده  ساختارهای  برای  آمده  شویم که  دست 

  2حالت سوم نسبت به دو حالت قبلی پایدارتر است. در شکل  

اکسید تیتانیوم )با  چگالی اسپینی مربوط به ساختارهای دی 

های اتمی بهینه شده( آلاییده با دو اتم نئوبیوم در سه مکان 

مشاهده    2حالت مختلف رسم شده است. همانطور که در شکل  

های تیتانیوم  اتمشود، الکترون با توزیع بارهای متفاوت در  می

 مجاور جایگزیده شده است.  
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(. چگالی الکترونی اسپینی  C( و حالت سوم )B( و حالت دوم )Aهای نئوبیوم در حالت اول )اکسید تیتانیوم آلاییده با اتم: ساختارهای واهلش یافته )بهینه شده( دی2شکل 

 ای مشخص شده است.های ناخالصی )به رنگ سیاه( در شکل با رنگ قهوه های تیتانیوم در مجاورت اتمجایگزیده روی اتم

های نئوبیوم در جایگاه  های اضافی در اثر جایگزینی اتماین الکترون 

می اتم وجود  به  تیتانیوم  اوربیتال های  عمدتا  که  در    3dهای  آید 

ی  دهنده نتیجه نشانکنند. این  های تیتانیوم مجاور را اشغال میاتم

یون  منظور    Ti+3های  حضور  به  است.  آلاییده  ساختارهای  در 

های  ی ترازهای انرژی حالات الکترونی مربوط به افزودن اتم محاسبه 

رسم    3ناخالصی در گاف نواری، چگالی حالات محاسبه شده در شکل  

 شده است.  

 

اکسید تیتانیوم چگالی حالات کل محاسبه شده برای ساختارهای دی : 3شکل 

های نئوبیوم )رنگ نارنجی( در حالت اول، دوم و سوم )به ترتیب از  آلاییده با اتم

بالا به پایین(. چگالی حالات کل محاسبه شده مربوط به ساختار خالص )خط 

 چین( به عنوان مرجع رسم شده است.

بیشینه  ناچیز  تغییر  به  توجه  )لبه با  ظرفیت  نوار  نوار  ی  ی 

ظرفیت( در اثر افزودن ناخالصی، مرجع انرژی در رسم چگالی  

ی نوار ظرفیت است. همچنین به  بیشینه   3حالات در شکل  

نیز   به ساختار خالص  مربوط  مقایسه، چگالی حالات  منظور 

شود که در مشاهده می   3رسم شده است. با توجه به شکل  

های ناخالصی منجر به ایجاد  ( افزودن اتم3Aحالت اول )شکل  

 eV 1.5و    eV 1های  حالات میانی در گاف نواری در انرژی 

شود. در حالت سوم )شکل  ی نوار ظرفیت می بالاتر از بیشینه

3C1حدود    ( حالات میانی در گاف نواری در انرژی eV    بالاتر

 3Bی نوار ظرفیت قرار دارد. اما در حالت دوم )شکل از بیشینه

الکترونی  ( علاوه بر حالات میانی در گاف نواری، حالت  های 

ی نوار رسانش  ها به لبهوجود آمده در اثر حضور ناخالصی به

ها قرار گرفته  چسبیده است و انرژی فرمی بالاتر از این حالت 

از   الکترونی  گذار  احتمال  افزایش  به  توجه  با  بنابراین  است. 

رسانش،   نوار  در  خالی  حالات  به  شده  اشغال  میانی  حالات 

آلاییده   ساختارهای  نواری  گاف  در  میانی  حالات  حضور 

دیدهندهنشان  جذب  میزان  افزایش  در  ی  تیتانیوم  اکسید 

های کمتر از مقدار انرژی گاف نواری )مثلا در  نواحی با انرژی 

( در طیف جذب نوری مربوط به این  ئینواحی مربوط به نور مر

دست آمده از محاسبات ما در تطابق  ساختارها است. نتیجه به

ی افزایش جذب نور در نواحی با انرژی  بسیار خوبی با مشاهده 

اندازه در    eV 1حدود   آزمایشگاهی  برای  نتایج  شده  گیری 

با غلظت ساختارهای دی  از این نوع  اکسید تیتانیوم  های کم 

می  مقایسه [10]باشد  ناخالصی  برای  نهایت،  در  میزان  .  ی 

اتم میانی،  مشارکت  حالات  به  مربوط  حالات  چگالی  در  ها 
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ی  دهنده های تشکیل چگالی حالات تصویر شده برای هر کدام از اتم

ساختار آلاییده در حالت سوم )به عنوان پایدارترین ساختار( در شکل  

شود که چگالی  مشاهده می  4  رسم شده است. با توجه به شکل  4

های تیتانیوم است که  حالات میانی در گاف نواری عمدتا ناشی از اتم

 است.   2در تطابق با حالات رسم شده در شکل  

 
نئوبیوم به  های تیتانیوم و اکسیژن و چگالی حالات جزیی )مربوط به اتم: 4شکل 

 ( محاسبه شده برای ساختار آلاییده در حالت سوم.ترتیب با رنگ آبی، قرمز و سبز 

 

 نتیجه گیری    -3

ی  اکسید تیتانیوم به عنوان یک اکسید فلزی پرکاربرد در حوزه دی 

اتم  با  آن  آلایش  و  است  شده  شناخته  فوتوولتاییک  و  های  انرژی 

ناخالصی به منظور افزایش بازدهی و جذب در نواحی با انرژی کمتر  

از روش های رایجی است که مورد توجه محققان قرار گرفته است.  

دی  الکترونی  و  ساختاری  خواص  پژوهش  این  تیتانیوم  در  اکسید 

اتم با  در  های  آلاییده  اولیه  اصول  محاسبات  از  استفاده  با  نئوبیوم 

چارچوب نظریه تابعی چگالی مورد مطالعه قرار گرفته است. نتایج  

های نئوبیوم در جایگاه  دهد که جایگزینی اتمدست آمده نشان میبه

های تیتانیوم منجر به اعوجاج شبکه بلوری در اطراف ناخالصی و  اتم

ها و همچنین ایجاد حالات الکترونی جایگزیده  افزایش فاصله بین اتم

های تیتانیوم مجاور به ناخالصی شده است. محاسبات مربوط  در اتم

ی حضور حالات  به چگالی حالات ساختارهای آلاییده نشان دهنده 

  eV 1های حدود  الکترونی میانی در گاف نواری است که در انرژی 

لبه  از  حالات  بالاتر  این  حضور  است.  گرفته  قرار  ظرفیت  نوار  ی 

نشان  آلاییده  ساختارهای  نواری  گاف  در  میانی  ی  دهنده الکترونی 

اکسید تیتانیوم در نواحی با انرژی کمتر از  افزایش میزان جذب دی 

مقدار انرژی گاف نواری )مثلا در نواحی مرئی( در طیف جذب  

نتایج پژوهش حاضر برای کاربردهای    نوری این ساختارهاست.

تکنولوژیکی دی اکسید تیتانیوم در حوزه انرژی )مانند اثرات  

 فوتوکاتالیستی( و ترابرد الکترونی بسیار با اهمیت است. 
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Abstract 
 Article details 

 

The experimental measurements show a considerable increase of 

photoabsorption in the visible region and the conductivity in 

TiO2 through 3% Niobium incorporation. In the present work, 

we theoretically study the electronic and structural properties of 

Niobium doped TiO2 (at a concentration of about 3% with 2 Nb 

atoms) using ab-initio calculations based on solving the Kohn-

Sham equations in the framework of Density Functional Theory. 

Our results show that substitutional Nb create a distortion of the 

crystal lattice around the defect and leads to increasing the 

distance between atoms and introducing electronic states 

localized mainly on adjacent Ti atoms. The calculated results 

related to the electronic density of states of the doped systems 

show the presence of electronic midgap states located at about 1 

eV above the valence band edge. These electronic midgap states 

may result in an enhanced photoabsorption in low energy 

regions (e.g. in the visible light region). As the electronic 

properties play an important role in describing the material 

features our results would be used in electronic transport and 

energy applications  . 
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