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Аннотация 
В работе проводится исследование электронно-энергетического строения диоксида ниобия. Методом линеаризо-
ванных присоединенных плоских волн выполнено компьютерное моделирование электронного строения NbO2 с 
кристаллической структурой рутила. Рассчитаны энергетическая зонная структура, полная и парциальные плот-
ности электронных состояний.
С использованием синхротронного и лабораторного источников рентгеновского излучения проведены экспери-
ментальные исследования электронного строения образца NbO2. Зарегистрированы рентгеновский фотоэлектрон-
ный спектр валентной области и субвалентных состояний NbO2 и спектр ближней тонкой структуры K-края погло-
щения рентгеновского излучения атома кислорода в NbO2.
Проведено моделирование спектров ближней тонкой структуры K-края поглощения рентгеновского излучения 
атомов ниобия и кислорода. Вычисленные спектры позволяют надежно интерпретировать данные синхротронно-
го эксперимента. Показано, что для NbO2 спектр, рассчитанный для основного энергетического состояния без 
применения метода моделирования суперъячейки и остовной дырки, демонстрирует высокое согласие с экспери-
ментом.
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1. Введение
Материалы, в которых наблюдается фазо-

вый переход металл-полупроводник, могут ис-
пользоваться для создания различных электрон-
ных, оптических и других устройств: элементов 
памяти, нейроморфных аппаратных устройств, 
«умных окон», устройств для выработки и хра-
нения энергии и т. д. [1–4]. К подобным мате-
риалам относится диоксид ниобия NbO2 [3, 5, 6]. 
Выше температуры фазового перехода (для NbO2 
Tc ≈ 808 ºC) этот материал обладает кристалличе-
ской структурой типа классического рутила (пр. 
гр. симметрии P42/mnm) и является проводни-
ком электрического тока [7, 8]. Ниже указанной 
температуры кристаллическая структура NbO2 
изменяется на искаженную структуру рутила 
(пространственная группа симметрии I41/a), что 
сопровождается изменением характера прово-
димости на полупроводниковый [7, 8].

В настоящей работе с целью изучения осо-
бенностей электронно-энергетического строе-
ния диоксида ниобия проводится всестороннее 
исследование, включающее применение мето-
дов ab initio компьютерного моделирования, 
рентгеновской фотоэлектронной спектроско-
пии (X-ray photoelectron spectroscopy – XPS) и 
спектроскопии ближней тонкой структуры края 
поглощения рентгеновского излучения (X-ray 
absorption near edge structure –XANES).

2. Методика расчетов
Высокотемпературная фаза диоксида ниобия 

имеет кристаллическую структуру рутила, отно-
сится к тетрагональной сингонии и характеризует-
ся пространственной группой симметрии P42/mnm 
[3, 7, 9]. В расчете использовались приведенные в 
табл. 1 экспериментальные значения параметров 
кристаллической структуры NbO2 [10], аналогично 
другим работам [9, 11, 12]. Внешний вид элемен-

тарной ячейки NbO2 и соответствующая ей первая 
зона Бриллюэна приведены на рис. 1а, б.

Расчеты электронной структуры были вы-
полнены методом линеаризованных присоеди-
ненных плоских волн с использованием про-
граммного пакета Wien2k [13]. Для учета об-
менно-корреляционной энергии использова-
лось обобщенное градиентное приближение 
(Generalized Gradient Approximation – GGA) [14]. 
Радиусы muffin-tin сфер атомов Rmt, выраженные 
в атомных единицах длины (численно равных 
Боровскому радиусу a0), были равны 1.98 а.е.д. 
для атома Nb и 1.79 а.е.д. для атома O. Величина 
Rmt·Kmax, определяющая величину базисного на-
бора плоских волн, была равна 6.0. При интег-
рировании по зоне Бриллюэна использовалось 
5000 k-точек при расчете элементарной ячейки 
и 200 k-точек при расчете суперъячейки.

Моделирование спектров XANES проводи-
лось как для элементарной ячейки в основном 
энергетическом состоянии, так и для суперъячей-
ки 2×2×3 с применением метода остовной дыр-
ки. Формализм этого метода подробно описан 
в нашей предыдущей работе [15]. Ранее метод 
был успешно апробирован при расчете спектров 
XANES различных оксидных материалов [16, 17].

3. Методика эксперимента
Экспериментальная часть работы состояла 

в проведении исследований образца коммерче-
ского порошка NbO2 производства Sigma-Aldrich 
[18] методами рентгеновской спектроскопии 
XPS и XANES. Проведение рентгенофазового 
анализа образца показало, что он обладает кри-
сталлической структурой искаженного рутила 
(пр. гр. симметрии I41/a).

Эксперименты проводили в НИЦ «Курчатов-
ский институт» на станции синхротронного из-
лучения НАНОФЭС [19], включая модуль ЭСХА. 
Давление в аналитических камерах спектро-
метров рабочей станции НАНОФЭС составляло 
~10-10 Торр, использовали анализаторы энергий 
электронов Specs Phoibos 250 и Phoibos 150. При 
использовании лабораторного монохроматизи-
рованного источника энергия возбуждения со-
ставила 1486.6 эВ.

Использовали стандартный подход к кали-
бровке данных, основанный на регистрации сиг-
нала C 1s-линии углеводородных загрязнений 
[20]. Для анализа основных особенностей XPS 
спектров использовали известные базы данных, 
из которых были выбраны наиболее актуальные 
данные [20, 21].

Таблица 1. Кристаллические параметры NbO2

Группа симметрии P42/mnm

параметр а, b, Å 4.8464
параметр с, Å 3.0316

координаты атомов x/a y/b z/c
Nb1 0.0 0.0 0.0
Nb2 0.5 0.5 0.5
O1 0.2925 0.2925 0.0
O2 0.7075 0.7075 0.0
O3 0.2075 0.7925 0.5
O4 0.7925 0.2075 0.5

 XPS
 XANES
 – GGA
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Рис. 1. Элементарная ячейка NbO2 с кристаллической структурой рутила (а). Первая зона Бриллюэна 
NbO2 (б). Зонная структура NbO2 (в)

4. Результаты и обсуждение
Зонная структура NbO2 приведена на рис. 1в. 

За начало отсчета энергий выбрано положение 
уровня Ферми (EF). Нижняя часть валентной по-
лосы состоит из 12 зон, происходящих преиму-
щественно из 2p-состояний кислорода с неболь-
шой примесью 4d-состояний ниобия (см. рис. 2в, 
г), имеет ширину 5.65 эВ и располагается в энер-
гетическом интервале –8.65 … –3.0 эВ. Выше по-
толка этой группы зон присутствует щель запре-
щенных энергий шириной 1.98 эВ. Еще выше по 
энергии расположена группа из 10 зон, происхо-
дящих в основном из 4d-состояний атомов нио-
бия с некоторой долей 2p-состояний атомов кис-
лорода. Согласно теории кристаллического поля, 
в силу октаэдрического окружения атома нио-
бия атомами кислорода в NbO2 4d-состояния Nb 
расщепляются на 6 низкоэнергетических зон с 
симметрией t2g и 4 высокоэнергетические зоны 
с симметрией eg [9]. Эти две группы 4d зон хоро-
шо разделены на зонной структуре, за исключе-
нием окрестности точки Г, в которой они нем-
ного перекрываются [22].

Сравнение результатов выполненных рас-
четов с данными [8, 9, 11, 22] показывает доста-
точно высокое согласие, что свидетельствует в 
пользу их достоверности. В то же время наблю-
дается ряд отличий. По сравнению с результа-
тами [11] заметна разница в поведении самой 
верхней t2g-зоны в направлениях Z-A и Z-R, со-
единяющих соответственно центр верхней гра-
ни зоны Бриллюэна Z с ее вершиной A и сере-
диной ее ребра R. В обоих случаях зоны имеют 
практически плоский характер, но в нашем рас-
чете эта зона в указанных направлениях лежит 
на ~ 1 эВ ниже (при энергии ~ 2.2 эВ выше EF), 
чем в [11]. При этом полученная нами картина 
зонной дисперсии самой верхней t2g-зоны наи-
более близка к результатам [9]. Однако в расче-
те [9], как и в [8], но в отличие от [11, 22], присут-
ствует щель запрещенных энергий, отделяющая 
верхнюю t2g-зону от низшей eg зоны. В нашем же 
расчете эти две группы зон смыкаются в окрест-
ности точки Г, аналогично результатам [11, 22].

В нашем расчете щель запрещенных энер-
гий, разделяющая валентную полосу на две ча-
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сти, имеет ширину 1.98 эВ. Это меньше значе-
ний, полученных в других работах: 6.1 эВ [8], 
4.1 эВ [22], ~ 3 эВ [9].

В целом NbO2 обладает зонной структурой, 
типичной для рутилоподобных оксидов пере-
ходных металлов. Важнейшей характеристикой, 
определяющей необычные свойства NbO2 явля-
ется положение уровня Ферми, которое объяс-
няется следующими соображениями. У свобод-
ного атома ниобия на валентной оболочке име-
ются пять электронов, занимающие 4d45s1-со-
стояния. При кристаллизации в структуру ру-
тила электроны из валентной оболочки ниобия 
переходят к более электроотрицательным ато-
мам кислорода. Формально атом ниобия в ру-
тилоподобном NbO2 имеет степень окисления 
Nb+4, заполнение d-подоболочки составляет 4d1 
[23]. В результате энергетические зоны, образо-
ванные из d-состояний атомов ниобия, оказыва-
ются занятыми электронами частично. Уровень 
Ферми пересекает группу зон, образованную Nb 
4d-состояниями, которая выступает в роли зоны 
проводимости, а NbO2 проявляет металлический 
тип электропроводности.

Важную информацию об особенностях за-
нятых электронных состояний дают результа-
ты XPS спектроскопии NbO2. На рис. 2а приве-
ден рентгеновский фотоэлектронный спектр 
образца NbO2, зарегистрированный в интервале 
энергий связи от –45 до 0 эВ. В рассматриваемом 

энергетическом диапазоне наблюдаются 4 обла-
сти занятых состояний, аналогично результатам 
[24], и экспериментальный спектр в целом со-
гласуется с результатами [11, 24–28]. Спектр XPS 
был сопоставлен с результатами расчета полной 
плотности состояний в том же энергетическом 
интервале путем совмещения по положению ва-
лентной области на энергетической шкале (рис. 
2б). При этом начало отсчета эксперименталь-
ной и расчетной шкал не совпадают. Из рис. 2а, 
б видно хорошее согласие результатов, что по-
зволяет объяснить наблюдаемые в XPS спектре 
особенности. Интенсивному пику при –35.8 эВ 
в экспериментальном спектре соответствует 
пик плотности Nb 4p-состояний при энергии – 
33.0 эВ расчетной шкалы, где за начало отсчета 
взято положение уровня Ферми. Эксперимен-
тальному пику при –22.25 эВ соответствует пик 
плотности O 2s-состояний при энергии – 19.5 эВ 
расчетной шкалы. Положение пиков Nb 4p- и O 
2s-состояний в расчете оказывается сдвинутым 
по сравнению с экспериментом ближе к уровню 
Ферми. При этом расстояние между пиками в 
расчете составляет 13.5 эВ, что отлично согласу-
ется с экспериментальным значением 13.55 эВ.

Структурные особенности в области энергий 
–10 … 0 эВ описывают строение валентной зоны. 
Эта область, а также дно зоны проводимости, в 
увеличенном масштабе приведены на рис. 2в, г. 
Показаны полная плотность электронных состо-

Рис. 2. XPS спектр образца NbO2 (а). Спектр полной ПЭС NbO2 (б). Спектр полной ПЭС кристалла и ато-
мов Nb и O в валентной области и вблизи дна зоны проводимости (в). Парциальные ПЭС атомов Nb и 
O (г)
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яний (ПЭС) кристалла NbO2, полные атомные 
ПЭС для атомов Nb и О, а также парциальные 
ПЭС Nb 4d- и O 2p-состояний, доминирующих в 
рассматриваемой области энергий. Как говори-
лось выше, валентная полоса состоит из двух об-
ластей. Ее нижняя часть от –8.65 до –3.0 эВ обра-
зована преимущественно 2p-состояниями кис-
лорода. В верхней части валентной зоны и у дна 
зоны проводимости в области от –1 до +6 эВ до-
минируют Nb 4d-состояния. При этом видно, что 
присутствует вклад O 2p-состояний в две верх-
ние группы зон и Nb 4d-состояний в нижнюю 
группу, соответственно, что указывает на кова-
лентную составляющую химической связи [9]. В 
низкоэнергетической группе состояний имеют-
ся локальные максимумы у дна и потолка рас-
сматриваемой области, а в ее центре наблюда-
ется локальный минимум. Уровень Ферми рас-
полагается вблизи локального максимума ПЭС, 
что может свидетельствовать о нестабильности 
такой электронной структуры и способствовать 
фазовому переходу металл–полупроводник, на-
блюдаемому в NbO2. Рассчитанные спектры ПЭС 
находятся в хорошем согласии с результатами 
работ [11, 22].

На рис. 3 показано сравнение эксперимен-
тально зарегистрированного спектра XANES O 

K-края со спектрами, рассчитанными для эле-
ментарной ячейки в основном энергетическом 
состоянии (без моделирования остовной дыр-
ки) и для суперъячейки размера 2×2×3 методом 
остовной дырки. Экспериментальный спектр 
содержит три максимума, обозначенные A, B, C 
при энергиях 531.1, 534.8, 542.0 эВ соответствен-
но. Максимум A обладает наибольшей интенсив-
ностью. Интенсивности максимумов B и C при-
близительно равны. Экспериментальные спек-
тры O K-края с таким же соотношением интен-
сивностей между максимумами были получены 
в [27] методом XANES для тонких пленок NbO2 
и в [12] методом спектроскопии характеристи-
ческих потерь энергии электронами (EELS) для 
коммерческого образца производства Alfa Aesar. 
В [29] для коммерческих образцов производст-
ва Aldrich и в [30] для образцов Alfa Aesar мето-
дом EELS были получены спектры, в которых от-
носительная интенсивность пика A меньше ин-
тенсивности пика B, но больше интенсивности 
пика C. Можно заключить, что представленные 
в литературе данные являются неоднозначны-
ми и, вероятно, зависят от условий проведения 
эксперимента, а также последующей математи-
ческой обработки результата.

Расчетные спектры, приведенные на рис. 3, 
сопоставлялись с экспериментальным по поло-
жению максимума B при энергии 534.8 эВ. В на-
шем расчете, выполненном для элементарной 
ячейки в основном энергетическом состоянии, 
все три максимума имеют близкую интенсив-
ность, но у максимума A ее значение наимень-
шее, а у максимума C наибольшее. Известны ра-
боты [12, 27], в которых также были проведены 
расчеты O K-края поглощения с использовани-
ем программного пакета Wien2k. В [27] получе-
но такое же соотношение интенсивностей мак-
симумов A и B, как у нас, но, в отличие от наше-
го результата в [27] максимум C имеет наимень-
шую интенсивность. В [12] максимум A наибо-
лее интенсивный, затем следует максимум B и 
C – наименее интенсивный. Таким образом, во 
всех трех расчетах, включая настоящий, полу-
ченные результаты немного отличаются по со-
отношению интенсивностей основных особен-
ностей спектра. При этом наблюдается хорошее 
согласие расчетных спектров с эксперименталь-
ным по количеству максимумов и их положению 
на энергетической шкале, что позволяет одноз-
начно интерпретировать данные эксперимента.

Применение метода остовной дырки при 
расчете не приводит к изменению числа особен-

Рис. 3. XANES спектр O K-края. 1 – эксперимент, 
2 – расчет для элементарной ячейки без остовной 
дырки, 3 – расчет для суперъячейки с остовной 
дыркой
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ностей в спектре или их положения на энерге-
тической шкале. Однако заметно снижается от-
носительная интенсивность максимумов A и C. 
Понижение интенсивности первого пика в рас-
четном спектре XANES O K-края в оксидах пе-
реходных металлов при использовании мето-
да остовной дырки является известным эффек-
том [31]. Согласно нашему и [23, 31] расчетам в 
оксидах переходных металлов наблюдается ги-
бридизация незанятых O 2p-электронных состо-
яний и незанятых состояний атомов переход-
ного металла. Согласно такому подходу тонкая 
структура спектра O K объясняется следующим 
образом. Пик A в спектре отражает плотность 
2p-состояний кислорода, гибридизованных с 
t2g состояниями ниобия, пик B – с eg состояни-
ями ниобия. Пик C отражает гибридизацию O 
2p-состояний и 5s-, 5p-состояний металла. Та-
ким образом, проведение моделирования остов-
ной дырки приводит к систематической недоо-
ценке интенсивности первого пика, связанного 
с состояниями t2g-симметрии [31].

На примере XANES O K спектра мы приходим 
к выводу, что расчет для элементарной ячейки 
NbO2 без учета остовной дырки дает результа-
ты, лучше согласующиеся с экспериментом. По-
этому для Nb K-края поглощения был выполнен 
расчет только для элементарной ячейки. Резуль-
тат в сравнении с экспериментальным спектром 
[32] представлен на рис. 4. Расчетный спектр 
воспроизводит все основные особенности тон-
кой структуры края поглощения, присутствую-
щие в экспериментальном спектре, что свиде-
тельствует о правильности выбранного метода 
моделирования и достоверности полученного 
результата.

5. Выводы
Методом линеаризованных присоединенных 

плоских волн исследована электронная структу-
ра диоксида ниобия. Рассчитаны зонная струк-
тура, полные и парциальные плотности элек-
тронных состояний. Спектр ПЭС позволяет над-
ежно интерпретировать результаты XPS спект-
роскопии.

Представлены результаты расчетов XANES 
спектров Nb K-, O K-края поглощения. Для 
спектра O K-края поглощения показано, что 
расчет для основного энергетического состо-
яния, без применения метода моделирования 
суперъячейки и остовной дырки, демонстри-
рует высокое согласие с синхротронным экс-
периментом.

Полученные результаты могут быть исполь-
зованы при анализе экспериментально исследу-
емых образцов системы Nb – O.
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