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C掺杂 TiO薄膜的制备及其第一性原理研究*
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TiO在微电子结构器件中有重要的应用前景. 本文以 CO2 作反应气体,采用直流反应磁控溅射方法成功制备出

C掺杂 TiO薄膜. 采用 XRD, XPS和四探针电阻计对薄膜结构、成分和电阻率进行表征. 在实验结果的基础之上建

立起 TiO和 C掺杂 TiO的计算模型并采用第一性原理方法计算其能带结构和电子态密度.实验结果表明薄膜相结

构为面心立方的岩盐结构, C取代 O的阴离子掺杂为主要掺杂方式,薄膜电阻率为 52.2 µΩ·cm. 第一性原理计算结

果表明,费米能级穿过 TiO的导带, TiO具有金属性导电的能带结构特征; C掺杂 TiO后,其金属性导电的能带结构

没有改变,只是在费米面附近出现 C 2p态提供的杂质能级,杂质能级扩展了 TiO的导带宽度并提高了费米面附近的

电子能态密度,从而导至 TiO电导增加,电阻率降低. 第一性原理计算结果与实验结果一致.
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1 引 言

钛与氧反应能生成一系列具有稳定相结构的

钛氧化合物,如 TiO, TiO2, Ti2O3, Ti3O5 等. 其中钛
的高值氧化物 TiO2 具有独特的电、磁、光和电化

学性能、以及良好的生物相容性, 在过去几十年
受到广泛的关注 [1−4]. 近年来在光催化领域, TiO2

掺杂改性又成为一个研究热点. 研究人员发现通
过 C、N、S 等元素掺杂可以降低 TiO2 的带隙宽

度, 从而提高其光催化效率 [5−7]. 有关 TiO2 掺杂

改性的研究已有大量的文献报道, 其中既包括实
验研究又包括基于密度泛函理论的第一性原理研

究 [8−10]. 相对于 TiO2受到的广泛关注,钛的低值氧
化物 TiO就没有那么幸运. 实际上 TiO是一种导电
氧化物,不仅具有较低的电阻率 [11],还具有高效的
阻隔 Al, Si等元素扩散的能力,其功能与贵金属氧
化物 RuO2 类似

[12,13], 在分层式微电子结构器件、
压电结构器件中有重要的应用前景. 此外 TiO还在
电极材料 [14]、仿金材料等领域有应用研究 [15]. 但

总的说来, TiO受到的关注还远不如 TiO2 那么广泛

与深入,特别是有关 TiO掺杂改性及其基于第一性
原理的研究还少见报道.
在我们前期的研究中已经发现, 以 CO2 为反

应气体, 通过磁控溅射的方法可以制备 C 掺杂的
Ti-O薄膜,并对其光学性能和光催化性能进行了报
道 [16], 但是对其电学性能、电子结构及其导电机
理没有关注. 鉴于 TiO在电极材料及微电子结构器
件中的应用, 本文对 TiO 和碳掺杂 TiO (C-TiO) 的
电子结构开展第一性原理研究.本文首先从实验上
制备出 C-TiO薄膜,并对其成分、结构及电阻率进
行表征;然后在实验结果的基础之上建立起 TiO和
C-TiO的计算模型,最后采用第一性原理方法计算
其能带结构和电子态密度,进而对 TiO导电机理及
C掺杂对其导电性能的影响进行研究.

2 实验部分

2.1 薄膜的制备与表征

薄膜制备采用非平衡直流反应磁控溅射方
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法, 实验装置在我们先前发表的文章中已有详
细报道 [17]. 实验以纯度为 99.9%的钛靶 (尺寸
160 mm × 135 mm) 为阴极, 以 (100) 单晶硅片为
衬底材料, 真空室的基底真空为 2.0× 10−3 Pa. 薄
膜沉积前, 在靶材与衬底间用一档板隔开, 通入氩
气分别对靶材和衬底材料进行溅射清洗.清洗完毕,
去掉档板, 再通入二氧化碳气体, 通过质量流量计
控制氩气与二氧化碳气体的流量比为 60:18(sccm).
待二氧化碳气体与氩气充分混合后, 打开靶电源
开关 (电流设为 3A) , 开始薄膜沉积, 沉积时间为
15 min. 采用荷兰 PHLIPS X’Pert Pro MPDX衍射仪
分析薄膜的晶体结构 (铜靶 Kα1λ = 1.54 Å, 掠射
角 0.5◦);采用英国 Escalab250 X射线光电子能谱分
析薄膜的成分 (氩离子刻蚀 30 s后采集数据);采用
SZ-82型四探针电阻仪测量薄膜的电阻率.

2.2 实验结果与分析

图 1为薄膜的 XRD图谱,通过与 PDF标准卡
片对照, 可知薄膜相结构主要为面心立方结构的
TiO.按照下式

d =
λ

2sin(θ)
/
√

h2 + k2 + l2, (1)

并通过外推法计算得到 TiO 晶格参数为 d =

0.419 nm,其结果与文献报道 0.418 nm一致 [18].

图 2 为硅片上沉积薄膜的 XPS 图谱, 其中图
2(a)为全谱,图 2(b)—(d)分别为碳、钛、氧的高分
辨谱.采用灵敏度因子法 [19],计算得到薄膜中碳的
原子浓度 5.8%. 对 C 1s的高分辨谱进行洛伦兹拟
合,得到峰值位于 285 eV和 282 eV两个主峰,其中
285 eV对应 C-C键的结合能 [20], 282 eV对应 C-Ti
键的结合能 [21]. 由此看出, 在本文所制备 TiO 薄
膜中,既有 C取代 O形成的阴离子掺杂 (形成 C-Ti
键),也可能有无定型碳的间隙掺杂 (形成 C-C键).
定量计算表明 C-Ti峰的积分面积是 C-C峰的 5倍,
因而 C取代 O形成的阴离子掺杂是最主要的掺杂
方式.

图 1 C-TiO薄膜 XRD图谱 (掠射角 θ = 0.5◦

图 2 C-TiO的 XPS图谱 (Ar+刻蚀: 180 s) (a) C-TiO的全谱; (b) C 1 s高分辨谱; (c) Ti 2p高分辨谱; (d) O 1 s高分辨谱
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采用四探针电阻计测得 C-TiO 薄膜的电阻率
为 52.2 µΩ·cm, 此结果远低于文献报道的未掺杂
TiO的电阻率 (400 µΩ·cm[11], 170 µΩ·cm[22]). 相应
地 C-TiO的电导率将远高于未掺杂的 TiO.

3 第一性原理研究

3.1 计算模型与方法

TiO典型的结构有两种,一种是面心立方的岩
盐结构,另一种是单斜结构 [23]. 从图 1所示的 XRD
图谱中,本文所得到的 TiO的相结构主要为面心立
方的岩盐结构,因此本文的计算模型基于面心立方
岩盐结构建立. 有学者在研究 C掺杂 TiO 改性时,
分别讨论了 C取代 O的阴离子掺杂、C取代 Ti的
阳离子掺杂以及 C的间隙掺杂等多种情况 [8,24]. 从
XPS实验结果来看, 本文制备的 C-TiO薄膜中, 占
据绝对主导的是 C取代 O的阴离子掺杂. 基于这
一实验结果,本文在构建计算模型时将只考虑 C取
代 O的阴离子掺杂这一种情况.
计算采用的原始体系是 2×2×2的超原胞,包

括个 8氧原子和 8个钛原子,如图 3(a)所示. 用一
个 C原子取代 3(a)中心的一个氧原子,则得到 C掺
杂 TiO的晶体结构,如图 3(b)所示. C原子浓度为
6.25%,与本文实验结果中的 5.8%接近.
本文采用基于密度泛函理论的第一性原理方

法计算 TiO和 C-TiO的电子结构. 利用平面波赝势
方法, 将离子势用赝势替代, 电子波函数用平面波
基矢组展开 [25],计算中电子-电子相互作用的交换
和关联势采用广义梯度近似GGA中的 PW91.计算
时首先采用 TiO 的实验值晶格参数 (0.419 nm) 来
建模, 得到新的晶格平衡常数后, 再进行单点能和
所有性质的计算;而掺杂则是在纯的 TiO的优化后
的基础上替换掺杂,再优化结构,最后再计算.计算
时基本参数设置为平面波截断能 Ecut 取为 340 eV;
自洽精度设为每个原子能量收敛至 1.0× 10−5 eV,
作用在每个原子上的力不超过 0.03 eV/nm, 内应
力不大于 0.05 GPa; 在模型的结构优化中, 采用了
BFGS算法.

3.2 计算结果与讨论

经过结构优化后 TiO 晶格参数由初始输入的
0.419 nm变为 0.428 nm;用 C取代超晶胞中心的O,
再经结构优化, 其晶格参数增至 0.431 nm. C 掺杂

后晶格参数的增大一是因为 C比 O的原子半径大,
二是因为 C比 O的电负性弱 [24].

图 3 计算模型 (a) TiO; (b) C-TiO

图 4分别是 TiO和 C-TiO的能带结构图. 从图
中可以看出费米能级穿过 TiO的导带,因而 TiO会
有较高的电子浓度, 将表现出类金属的性质, 如高
的电导性或较低的电阻率等 [23]. C掺杂 TiO后,其
金属性导电的能带结构没有改变,只是在费米能级
附近的价带和导带都有相对变宽,同时还有新的碳
杂质能级出现,如图 4(b)所示.
通常说来,掺入异类原子会不同程度的影响电

子的散射率和迁移率 [26]. 在能带理论中,电子的迁
移率与电子有效质量相关, 有效质量越大, 迁移率
越低. 而有效质量与能级曲率成反比,即能级变化
幅度越大, 电子的有效质量将越小; 反之能级变化
幅度越小, 电子的有效质量将越大. 从费米面附近
能带结构的放大图来看, TiO和 C-TiO的能级变化
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幅度并没有明显的差别,也就是说 C取代 O的阴离
子掺杂后, TiO对电子的散射率和迁移率不会造成
明显的影响.

图 4 能带结构图 (a) TiO; (b) C-TiO

图 5为 TiO和 C-TiO的总态和分态密度图. 从
图中可以看出在费米面附近, TiO 的导带主要由
Ti3d 轨道上的电子构成, 而价带主要由 O2p 轨道
上电子构成. 远离费米面由 O2s, Ti3p, Ti3s等轨道
电子组成的价带对 TiO 性质的影响很小, 可以不
用考虑.

C 掺杂 TiO 后, 在 Ti3d 和 O2p 能带之间出
现由 C2p 轨道电子组成的能带, 并且 C2p 与
Ti3d 能带部分重叠, 形成一个更宽的导带, 如
图 5(b) 所示. 导带的宽化, 有利于电子的迁移
和导带中电子浓度的增加. 费米能级处 C-TiO
的态密度为 10.1 electrons/eV, 高于 TiO 的态密度
9.4 electrons/eV,这也表明 C-TiO中载流子浓度 (电

子)高于纯的 TiO中的电子浓度.
根据半导体理论,半导体材料的电导率主要取

决于材料中载流子浓度及其迁移率 [27]. 根据本文
第一原理计算结果, C掺杂对 TiO电子迁移率不会
产生明显的影响,但是增加了导带宽度及费米面附
近电子能态密度, 因而将提高 TiO的电导率. 理论
计算结果与我们实验结果一致.

图 5 总态和分态密度 (a) TiO; (b) C-TiO

需要指出的是, 某些成分结构相同的块体材
料和薄膜材料, 其性能会有一定的差异. 比如块材
CoFeCrSi合金具有半金属性,而其薄膜 (表面)却失
去了半金属性 [28]. 本文理论计算的是 C掺杂 TiO
的块材模型, 为了真正和实验对比, 还值得进一步
计算 C掺杂 TiO薄膜模型的电子结构. 在随后的工
作中我们将开展相关内容的研究.

4 结 论

以 CO2 作反应气体,采用直流反应磁控溅射方
法成功制备出碳掺杂 TiO薄膜 (C-TiO) ,薄膜相结
构主要为面心立方的岩盐结构, C取代 O的阴离子
掺杂为主要掺杂方式,其电阻率远低于文献报道的
未掺杂的 TiO.
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第一性原理计算表明,费米能级穿过 TiO的导
带, TiO 具有金属性导电的能带结构; C 掺杂 TiO
后, 其金属性导电能带结构没有改变, 只是在费米
面附近出现 C 2p 态提供的杂质能级, 杂质能级扩
展了 TiO的导带宽度并提高了费米面附近的电子
能态密度,从而导至 TiO电导增加,电阻率降低. 第
一性原理计算结果与实验结果一致.本文的研究结
果为 TiO 及 C-TiO 在微电子结构器件、电极材料

等领域中的应用提供一定的理论参考.

在随后的工作中我们还将研究其他元素掺杂

对 TiO 电子结构和导电性能的影响以及块材 TiO

与薄膜 TiO在电子结构上的差异,相关结果将在随

后的文章进行报道.
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Abstract
Carbon-doped titanium monoxide films were successfully fabricated using CO2 as reactive gas by means of DC reactive magnetron

sputtering. Phase tructure, composition and resistivity of the fabricated films were investigated by using X-ray diffraction (XRD), X-
ray photoelectron spectroscopy (XPS) and four point probe method. Results show that the fabricated film has a cubic phase structure,
and the carbon element exists mainly as anion in the lattice of C-TiO. The resistivity of C-TiO is 52.2 µΩ·cm which is lower than that
of pure TiO. Results of first principles calculation show that the Fermi levels of both TiO and C-TiO lie in their conduction bands, thus
TiO and C-TiO have characteristics of metal conduction. Also the results of first principles calculation show that impurity levels of C
2p lie near the conduction band of C-TiO, which extend the width of conduction band and increase the density of states near the Fermi
level of C-TiO, so the conductivity of C-TiO is larger than that of undoped TiO. The theoretical calculations are in agreement with
experiment results.

Keywords: carbon-doped TiO, DC reactive magnetron sputtering, first principle, electronic structure
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