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摘  要：TiN 涂层因良好的耐腐蚀、导电性能在金属双极板改性领域被广泛应用。TiN 沉积过程中易受制备条件影响而

形成非金属空位，进而影响涂层性能。因此，本研究利用第一性原理方法计算了含有不同非金属空位量的 TiNx 体系的

电子结构，展开了非金属空位对各 TiNx 体系的晶体结构、能带结构、态密度、自由电子相对浓度及电荷布居影响研究。

分析结果表明，随着非金属空位的形成，各 TiNx 体系稳定性逐渐下降，非金属空位形成能逐渐升高。经计算，各 TiNx

体系的自由电子相对浓度大小排序如下：TiN0.25＞TiN＞TiN0.5＞TiN0.75。TiNx 体系的导电能力主要由 Ti 原子 3d 轨道状

态的金属化、N 原子 2p 轨道贡献的减少以及 N 原子缺失导致晶胞体积减小等 3 个因素共同影响。  

关键词：TiNx；非金属空位；第一性原理；电子结构；导电性能 

中图法分类号：TQ174.75+8        文献标识码：A        文章编号：1002-185X(2024)11-3205-06 

 
近年来，质子交换膜燃料电池（PEMFC）因其高能

量转换率、低工作温度、零排放等特点在“双碳”背景

下备受关注，在航空航天、固定电站、交通工具等领域

具有十分广阔的应用前景[1-3]。双极板作为 PEMFC 中重

要的组成部分，要求同时具备耐腐蚀性、导电性、疏水

性等性质。Ti具有优良的机械加工性能和良好的电导率，

是制作金属双极板的常用材料，但燃料电池内部的高温、

酸性环境仍会使 Ti 极板表面生成氧化膜，导致电池性能

严重减退。为提高金属双极板的服役性能，科研人员开

始通过 PVD、CVD 等技术对金属双极板进行表面改性，

其中 TiN 涂层因其具有良好的耐腐蚀、导电性能而被广

泛应用[4-7]。研究表明，TiN 涂层沉积过程中，容易产生

非金属空位从而形成非化学计量比的 TiNx 涂层[8-9]。王

强[10]利用第一性原理的方法，计算研究了非金属空位对

TiNx 晶格常数、体模参量等参数的影响。Jhi 等[11]利用

模拟计算证明了非金属空位对 IVB族氮化物的机械强度

有显著影响。Xu 等[12]利用放电等离子体烧结技术制备

了不同非金属空位含量的 TiNx粉末，并研究了非金属空

位对 TiNx粉末致密度、硬度及晶粒尺寸的影响。虽然对

于 TiNx体系的非金属空位效应已经有了不少研究，但研

究多偏向 TiNx 的机械性能，而针对非金属空位对 TiNx

导电性能的研究却鲜有报道。基于燃料电池金属双极板

表面改性的迫切需求，有必要对 TiNx涂层体系导电性能

展开相关机理研究，故本研究通过第一性原理的方   
法，计算研究了非金属空位对 TiNx电子结构和导电性能

的影响，为 TiNx涂层的制备提供理论基础。 

1  实  验 

1.1  晶胞模型 

TiN 属于 NaCl 型面心立方结构（空间群为 Fm-3m）。

为了平衡计算量和准确性，构建了 2×2×2 的 TiN 超晶胞

模型。由于 TiN 在低温环境中非金属空位的形成能较 
低，因此很容易形成由非金属原子缺失而导致的空位缺

陷，且能在较宽的范围内保持其结构稳定[13]。通过对 TiN
二元相图的研究可以得出，TiNx 体系维持稳定 NaCl 结
构的 N 含量范围为 0.26~1.16[14]。因此，随机在 2×2×2
的 TiN 超晶胞模型中引入 25%、50%、75%的非金属空

位，构建TiN0.75、TiN0.5、TiN0.25模型。利用Materials Studio
软件对每个 TiNx模型生成 8384 个构型，通过对称性筛

选后，每个 TiNx模型构型数缩减为 20 个，最后通过能

量最低原则对各 TiNx模型的 20 个构型进行筛选，选取

最优模型进行下一步计算。 
1.2  计算方法 

基于密度泛函理论的第一性原理方法，采用 Material 
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Studio 软件中的 Castep 模块计算。计算采用广义梯度近似

（generalized gradient approximation，GGA）交换关联泛

函及修正泛函的计算方法（Perdew-Burke-Ernzerhof，
PBE）。相较于局域密度近似（local-density approximation，
LDA），GGA 方法在计算材料体系时，更好地考虑了电

荷分布及原子间相互作用。因此，能够更好地计算体系

的电子密度分布及成键，使得 GGA 方法在进行第一性

原理计算时得到更加准确的晶体结构、电荷分布及电子

传输特性。PBE 泛函方法在求解 Kohn-Sham 方程时，未

考虑体系的激发态，因此会导致带隙低估的问题。在本

计算中，通过对比不同 TiNx 模型的带隙值研究非金属空

位对 TiNx导电性能的影响，计算的重点在各模型之间的带

隙差值，因此在计算参数设置相同的情况下，该误差不会

对研究结果造成影响。 
本研究先对筛选后的各个模型进行几何结构优化，几何

结构优化过程中，设置原子应力为 0.1 eV/nm、晶格应力为

2×10-2 GPa、原子位移为 1×10-4 nm，能量为 1×10-5 eV/atom。

完成几何优化后，各超晶胞模型达到最稳定状态，在此

基础上对各超晶胞进行能带结构、态密度、差分电荷密

度、电荷布居等性质的计算和分析。经截断能及 K 点收

敛性测试，计算选取截断能为 500 eV，布里渊区 K 点网格

为 3×3×3，电子能量收敛标准为 1×10-6 eV/atom。 

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构与稳定性分析 

经计算，本征 TiN 及形成非金属空位后各 TiNx体系

的晶胞参数、形成能及非金属空位形成能如表 1 所示。通

过分析表 1 数据可得，本征 TiN 的晶格参数与实验数据

基本一致，与其他文献中的计算结果相差很小，说明计算

结果可靠[15]。以本征 TiN 超晶胞为基础，引入不同数量

的非金属空位，对比各模型可以看出，在 a、b、c 3 个方

向上，晶格参数变化趋势并不一致，这主要与 3 个方向

上非金属空位引入的数量有关。如图 1 所示，以 TiN0.75

模型为例，当模型为 Ti-N-Ti 时，2 个 Ti 原子的距离为 
0.4164 nm，随着非金属空位引入，当模型变为 Ti-空位-Ti
时，2 个 Ti 原子的距离为 0.4424 nm。综上分析可得，晶

格参数的变化主要由各方向上引入的非金属空位数决

定，当 N 原子被空位取代后，两 Ti 原子间原有的     
Ti-N 键消失，约束减少，使得两 Ti 原子距离增大，从而

改变模型的晶格常数。进一步对比各 TiNx 体系的晶胞体

积可以看出，虽然晶格常数在各方向的变化趋势不同，但

晶胞体积变化趋势一致，随着非金属空位增多，各模型晶

胞体积逐渐下降。这是由 N 原子缺失引起的“塌陷”造

成的。 
 

表 1  晶胞参数、空位形成能及相形成能 

Table 1  Cell parameters, vacancy formation energy and phase formation energy 

Model a/nm b/nm c/nm Experiment/nm Other 
reference/nm 

Cell 
volume/nm3 

Phase formation 
energy/eV 

Vacancy formation 
energy/eV 

TiN 0.4249 0.4249 0.4249 0.424[15] 0.4246[16] 0.076 697 –1.73 - 

TiN0.75 0.4293 0.4225 0.4225 0.423 (TiN0.8)[17] 0.4164[10] 0.076 624 –1.61 2.48 

TiN0.5 0.4167 0.4355 0.4174 - 0.4133[18] 0.075 744 –1.28 3.04 

TiN0.25 0.4274 0.4142 0.4142 - 0.4162[18] 0.073 329 –0.73 3.56 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  TiN0.75体系(200)晶面示意图 

Fig.1  (200) surface of TiN0.75 

材料相形成能（Ef）是判断各 TiNx体系相形成难易

程度的依据。若形成能为正值时，说明该相不存在；形

成能为负值时，说明该相可能存在。同时，相形成能越

低说明该体系越稳定[19]。空位形成能（Ev）常被用于判

断体系内空位缺陷形成的难易程度[20]。利用公式（1）、

（2）分别计算了各 TiNx 体系的相形成能及其非金属空

位形成能，具体公式如下： 

f
( ) ( ) ( )m nE TM X mE TM nE X

E
n m
− −

=
+

          （1） 

v tot 1 tot[ (TiN ) (TiN) (N)/ ]-xE E E xE x= +-        （2） 
其中，Ef 为各 TiNx体系形成能；E(TM)为金属原子化学

势；E(X)为非金属原子化学势；Ev 为空位形成能；Etot

0.4424 nm 

0.4164 nm 

N atom 

Ti atom 
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为各模型总能量。 
Ev、Ef计算结果如表 1 所示，随着非金属空位的数

量不断增加，空位形成能逐渐增加，形成空位缺陷取代

N 原子难度增大。同时，随着非金属空位的引入，各 TiNx

体系的形成能也逐渐增大，体系稳定性降低。 
2.2  能带结构和态密度 

图 2是本征TiN及形成非金属空位后各TiNx体系的

能带结构图。分析能带结构图可以看出，本征 TiN 及各

TiNx体系的部分能带均存在由价带穿越费米能级进入导

带的现象，因此各 TiNx体系均呈现出金属性质。能量范

围小于–10 eV 的能带部分主要由 N 原子的 2s 轨道贡 
献，该区域的能带结构及态密度对各体系导电能力几乎

没有影响。通过分析–9~ –3 eV 区间的能带结构可以看

出，对于本征的 TiN，Ti 原子的 3d 轨道（Ti 3d）和 N
原子的 2p 轨道（N 2p）在此区间强烈杂化，形成共价  
键。随着非金属空位的形成，体系中的 N 原子逐渐被空

位取代，使得该区域内杂化峰强度逐渐下降。Ti-N-Ti
键逐渐变为 Ti-空位-Ti 键，具体键合形式在 2.3 节中详

细分析。同时，随着非金属空位的形成，该区域能带逐

渐变窄，能带曲率下降，说明电子局域化程度加大。随

着 N 原子减少，Ti 原子的 3d 轨道开始展现出金属 Ti 的
3d 轨道的特征。费米能级处的能带主要由 Ti 3d 和少量

的 N 2p 道贡献，随着非金属空位的形成量增加，N 原子

减少，N 2p 贡献逐渐减少，在空位量达到 75%时，N 2p
贡献几乎为零。 

图 3为本征TiN及形成非金属空位后各TiNx体系的

总态密度（total density of state, TDOS）、分波态密度

（partial density of state, PDOS）及不同配位数 Ti 原子的

局域态密度（local density of state, LDOS）。分析 TDOS
图可以得出，在–9~ –3 eV 范围内，Ti 3d 和 N 2p 发生强

烈杂化，2 个轨道杂化产生能量较高的反键轨道和能量

较低的成键轨道。这种杂化随着非金属空位的形成而逐

渐减弱，结合 PDOS 观察 Ti 3d，可以进一步看出随着

Ti 3d 和 N 2p 杂化程度的减弱，Ti 3d 中本来用于和 N 2p
成键的电子更多聚集在费米能级以下–3~0 eV 的区  
域，反键轨道逐渐向费米能级处移动。此外，随着 N 原

子逐渐被空位取代，也使得 N 2p 在费米能级处及费米能

级以上区间内的贡献逐渐减少。 
综上所述，非金属空位的形成使得材料内部的电子

结构及数量发生明显改变，为进一步分析非金属空位对

材料导电性能的影响，对本征 TiN 及形成非金属空位后

各 TiNx体系的 TDOS 图进行积分，积分区域设定为自由

电子所占据部分，然后将利用积分值除以各晶胞体   
积，计算各体系的自由电子相对浓度（ni）

[21-22]。经计

算，TiN、TiN0.75、TiN0.5、TiN0.25 的自由电子相对浓度

分别为 1083、1071、1078、1101 nm-3，通过 ni 判断各

TiNx 体系的导电性能排序为 TiN0.25＞TiN＞TiN0.5＞

TiN0.75，之后对各体系 Ti 3d 的 PDOS 进行相同计算，分

析 Ti 3d 对各体系自由电子相对浓度的贡献，计算结果排

序如下，TiN0.25＞TiN0.5＞TiN0.75＞TiN，随着非金属 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  TiNx能带结构图 

Fig.2  Band structure of TiNx: (a) TiN, (b) TiN0.75, (c) TiN0.5, and (d) TiN0.25 

N 2p 
Ti 3d 

N 2p 
Ti 3d 

N 2p 
Ti 3d 

N 2p 
Ti 3d 
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图 3  TiNx的态密度和分波态密度 

Fig.3  DOS and PDOS of TiNx: (a) TDOS of TiNx, (b) PDOS of Ti 3d, (c) PDOS of N 2p, and (d) LDOS of Ti 

 

空位数量的增加，体系内 Ti 3d 对自由电子相对浓度的

贡献增大。综合计算结果分析可得，以下 3 种效应共同

影响 TiNx 体系的自由电子相对浓度：（1）随着非金属

空位的形成，N 原子逐渐被代替，Ti-N-Ti 键逐渐变为

Ti-空位-Ti 键，Ti 3d 用于成键的电子从“束缚”中被解

放出来，提高了体系的自由电子数量。对 TiN0.5 模型中

不同配位数Ti原子的LDOS图中自由电子占据部分进行

积分计算（图 3d 中 6 表示 Ti 原子周围有 6 个 N 原子），

6 配位、4 配位、3 配位、2 配位的 Ti 原子积分值分别为

8.24、8.94、9.15、9.27。可以得出，随着 Ti 原子周围的

N 原子逐渐减少，Ti 原子为整个体系提供的自由电子数

量逐渐增加，再次证实非金属空位可以使体系中的 Ti
原子提供更多的自由电子。（2）由于 N 原子的缺失，使

得体系中 N 2p 提供的自由电子减少。（3）由于 N 原子

的缺失，导致晶胞“塌陷”，晶胞体积减小。以上 3 种

效应共同影响体系的自由电子相对浓度。通过 ni判断，最

终各体系导电性能排序为：TiN0.25＞TiN＞TiN0.5＞TiN0.75。

值得注意的是，虽然 TiN0.25的导电性能最好，但其相形

成能最高，结构不稳定，非金属空位形成能最高，在实

际实验中难以实现有效可控制备。 
2.3  差分电荷密度及布居分析 

差分电荷密度图是一种用于描述分子或晶体内部电

子转移和变化的图像。它显示了电荷密度在空间上的变

化，用于研究化学键、电子云的分布以及电子共享等相

关性质[23]。各 TiNx体系(200)面的差分电荷密度图如图 4
所示，其中红色部分为得电子区域，蓝色部分为失电子

区域。从图中可以看出本征 TiN 体系中，各 Ti 原子蓝色

区域形状、颜色一致，Ti 原子在各个方向电子变化趋势

相同。对比各体系中的 Ti 原子区域，随着非金属空位形

成，Ti 原子蓝色区域形状改变，说明 Ti 原子周围的电

子结构发生改变。随着 Ti 原子周围的非金属空位逐渐增

多，其蓝色区域形状变得不规则，说明电子的分布因 Ti-N
键减少而变得不规则。同时，随着非金属的增多，Ti 原

子周边区域颜色由绿色逐渐变浅并逐渐转为黄色，相比

于本征 TiN，整个表面得到了更多的电子，这是因为 Ti
原子对体系自由电子数贡献增多。相比于 Ti 原子区域，N
原子区域在非金属空位形成之后没有明显变化。 

通过布居分析可以进一步了解体系内各原子得失电

子及各原子间的成键情况[24-25]。本研究计算了各体系的

Mulliken 布居数，结果如表 2 所示。分析表中数据可得，

N 原子的布居数没有明显改变，说明其得失电子的状态

没有明显改变，非金属空位的形成只是减少了体系中 N
原子的数量，并没有对 N 原子的电子结构产生影响，进

一步分析 Ti-N 键的布居数可以看出，其数值为 1 且没有

随着非金属空位的增多而改变。Ti-N 键表现出强烈的共

价键倾向，键的强度没有随着 N 原子的减少而减弱，结

合 Ti-N 键的布居数也可以得出，2.2 节中 Ti、N 杂化区

域峰位的下降不是 Ti-N 键强度减弱的原因，而是 Ti-N 
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图 4  TiNx差分电荷密度图 

Fig.4  Charge density differences for TiNx: (a) TiN, (b) TiN0.75, (c) TiN0.5, and (d) TiN0.25 

 
表 2  TiNx的 Mulliken 布居数 

Table 2  Mulliken populations of TiNx 

Model 
Atom charge  Band populations 

N Ti Ti-N 

TiN –0.72 0.72  1 

TiN0.75 –0.72/–0.71/–0.70 0.58/0.48  1 

TiN0.5 –0.71/–0.69 0.47/0.35/0.31  1 

TiN0.25 –0.7 0.21/0.14  1 

 
键数量减少导致的。Ti 原子的布居数随着非金属空位的

增多而逐渐减小，说明其失去的电子数量逐渐减少，即

Ti 原子中用于成键的电子减少，与 TiNx体系能带结构分

析结论相一致。通过以上分析可知，用于成键的电子减

少，这部分电子失去原本键的“束缚”，提升了体系的

自由电子数。 

3  结  论 

1）在本文设定的空位缺陷引入范围内（25%~  
75%），随着非金属空位的增加，TiNx 体系的晶胞体积

逐渐减小，体系稳定性下降，并且随着非金属空位的增 
多，空位形成能增大，每形成一个非金属空位的难度增大。 

2）非金属空位对 TiNx 体系电子结构及导电性能的

影响主要有 3 个方面：Ti-N 键减少使体系中 Ti 原子逐

渐表现出金属 Ti 的特性，体系中自由电子增多，这部分

自由电子主要由 Ti 3d 贡献；N 原子缺失使得 N 2p 对体

系的自由电子贡献减少；N 原子缺失导致的各体系晶胞体

积减小。以上 3 种效应共同决定了 TiNx体系的导电能力。 
3）非金属空位对 TiNx体系中 Ti 原子的电子结构影

响明显，空位使 TiNx 体系中的 Ti 原子用于成键的电子

数量减少，其 3d 轨道的特性逐渐展现出金属 Ti 特    
征。空位对 N 原子及体系中的 Ti-N 键几乎没有影响。 
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Effect of Nonmetallic Vacancies on Electronic Structure and Conductivity of TiNx: 
First-Principles Study 

 
Zhao Meng, Zhou Hui, He Yanchun, Gui Binhua, Wang Keliang 

(Science and Technology on Vacuum Technology and Physical Laboratory, Lanzhou Institute of Physics, Lanzhou 730000, China) 

 
Abstract: TiN coatings are widely used in metal bipolar plate modification due to their good corrosion resistance and electrical conductivity. The 

TiN deposition process is susceptible to the preparation conditions to from non-metallic vacancies, thus affecting the coating properties. Therefore, 

in this study, the electronic structures of TiNx systems containing different amounts of non-metallic vacancies were calculated using the 

first-principle method, and the effect of non-metallic vacancies on the crystal structure, energy band structure, density of states, relative 

concentration of free electrons, and charge spreading of each TiNx system was investigated. The results show that with the formation of 

non-metallic vacancies, the stability of each TiNx system gradually decreases and the non-metallic vacancy formation energy gradually increases. 

The relative concentration of free electrons of each TiNx system is calculated to be in the following order: TiN0.25＞TiN＞TiN0.5＞TiN0.75. The 

electrical conductivity of the TiNx system is mainly affected by the combination of three factor: the metallization of the 3d orbital state of the Ti 

atoms, the reduction of the contribution of the N atoms to the 2p orbital, and the decrease in the volume of the crystal cell due to the deletion of the 

N atoms. 

Key words: TiNx; non-metallic vacancy; first-principles; electronic structure; electronic conductivity 
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