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非晶氧化钛薄膜形成过程中钛离子能量

对表面结构影响的机理

陈仙† 王炎武 王晓艳 安书董 王小波 赵玉清

(西安交通大学电子与信息工程学院, 电子物理与器件教育部重点实验室, 西安 710049)

( 2014年 4月 28日收到; 2014年 8月 13日收到修改稿 )

研究了非晶氧化钛薄膜沉积过程中入射钛离子能量对表面结构形成机理以及薄膜特性的影响. 模拟结果
表明, 通过提高入射钛离子能量, 可以有效降低成膜表面粗糙度, 从而减小薄膜表面的光学散射损耗. 研究发
现, 当入射离子能量提高后, 薄膜生长模式从 “岛”状生长过渡到了 “层”状生长, 且离子入射点附近的平均扩
散系数也有显著增加, 这有利于形成更加平整的高质量薄膜表面.

关键词: 薄膜生长, 分子动力学, 表面结构
PACS: 68.55.A–, 31.15.xv, 81.15.Aa, 02.60.–x DOI: 10.7498/aps.63.246801

1 引 言

非晶氧化钛薄膜具有良好的光学、化学、电学

特性, 已在工业生产及科学研究领域广泛应用, 因
此受到的关注越来越多 [1−8]. 非晶氧化钛薄膜的结
构和形态的形成过程比较复杂, 往往受到制备工艺
等很多因素的影响. 当非晶氧化钛薄膜作为光学薄
膜使用时, 薄膜的结构和形态决定其光学特性. 因
此, 制备工艺与薄膜结构和形态之间的关系是表征
薄膜光学特性变化的重要条件, 而制备工艺对薄膜
结构和形态的影响机理是揭示和调控薄膜光学特

性重要的理论基础, 是目前急需研究的课题 [9].
本文采用分子动力学模拟方法 [10,11], 从原子

尺度上研究材料的结构特征及物理特性, 从而揭示
工艺过程对薄膜结构和形态的影响, 建立研究薄膜
光学特性与工艺之间的理论基础和计算依据, 为实
现薄膜光学特性的设计和调控奠定基础.

早期由于计算能力的限制, 对于薄膜生长的模
拟多采用二维模型, 如Guenther[12] 研究了离子能

量对光学薄膜生长的影响, 得到了离子能量大于
5 eV时薄膜沉积是类似于瞬态流体的生长方式, 可
以得到十分平整的薄膜表面, 但是由于二维模型的

局限性, 无法给出更详细的生长过程的信息. 随着
计算机技术的发展, 采用分子动力学方法对大体系
进行三维模拟成为可能 [5,10−13]. 因此, 本文采用
分子动力学方法模拟不同离子能量下光学薄膜的

三维生长过程, 研究了入射钛离子能量对非晶氧化
钛薄膜表面结构形成的影响机理. 结果表明: 当入
射钛离子能量从 5 eV增加到 80 eV时, 薄膜表面粗
糙度逐渐降低; 当能量不超过 20 eV时, 薄膜偏向
于 “岛”状模式进行生长; 随着能量的增加, 逐渐向
“层”状模式过渡, 可以有助于形成更平整的薄膜
表面.

2 模拟方法

本 文 采 用 的 针 对 氧 化 钛 体 系 的 势 函

数由Matsui和Akaogi[14]提出 (简称MA势函数).
Hoang[15], Kaur等 [16]曾应用MA势函数对非晶氧
化钛进行模拟研究, 并取得了与实验及第一性原理
计算相符合的结果.

MA势函数重写为如下形式:

U(rij) = Aij exp
(
− rij

ρij

)
− Cij

r6ij
+

qiqj
rij

, (1)

† 通讯作者. E-mail: mus_c@qq.com

© 2014 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

246801-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.246801
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 24 (2014) 246801

其中, U(rij)表示原子 i, j之间的相互作用势, 右边
第一项为排斥项, 第二项为极化项, 第三项为库仑
项; rij表示原子 i, j之间的距离; Ti, O原子电荷为
+2.196e, −1.098e (e表示1个电子所带的电量), 其
他参数见表 1 .

表 1 MA势函数参数 [14]

相互作用 Aij/kcal·mol−1 ρij/Å Cij/kcal·mol−1·Å−6

Ti—Ti 717653.9571 0.154 120.9967
Ti—O 391052.7442 0.194 290.3920
O—O 271718.8311 0.234 696.9407

MA势函数中极化项和排斥项均为短程作用
力, 在计算过程中采用截断半径进行处理, 本文采
用的截断半径为8 Å;而库仑项为长程作用力,在计
算过程中采用Wolf等 [17]的加和方法处理.

本文采用 lammp软件 [18]进行分子动力学模

拟. 模拟过程为:
1)采用熔化 -淬火方法获取非晶氧化钛薄

膜体系 (这里体系温度加到 5000 K使之完全熔
化, 淬火温度为 300 K), 体系大小为 4.5 nm ×
4.5 nm × 4.5 nm, 使用周期性边界条件, 体系密
度为4.25 g·cm−3;

2)在 z方向采用自由边界条件, 对体系进行弛
豫, 得到含有表面的非晶氧化钛薄膜体系;

3)以 2)中得到的体系为基底, 基底温度为
300 K, 入射粒子为钛离子和氧离子, 模拟离子沉积
过程, 进行氧化钛薄膜的生长.

在模拟过程中,参考了Guenther[12]的结果,主
要针对高能部分 (大于5 eV)进行研究. 另外考虑到
一般光学薄膜沉积过程中离子能量不高于 100 eV,
因此, 入射钛离子的能量分别选为: 5, 10, 20, 30,
50和80 eV,氧离子能量为1 eV.对于不同钛离子能
量, 沉积的钛离子总量均为 500个, 为了保证沉积
到表面的钛离子充分氧化, 入射钛离子 :氧离子比

例保持为1 : 40. 对于不同能量钛离子的沉积, 总时
间相同. 模拟过程中体系温度由Nose-Hoover热浴
法控制, 模拟时间步长取为1.0 fs.

3 结果与讨论

3.1 入射离子能量对非晶氧化钛薄膜结构

的影响

首先对不同沉积条件下得到的非晶氧化钛薄

膜结构进行对关联函数 (RDF)分析, 并统计体系中
钛、氧配位数分布, 结果如图 1和图 2所示.

从图 1结果可以看出, 在非晶氧化钛体系中仅
存在短程有序性, 而长程有序性消失. 上述RD-
F中第一峰的位置分别对应于非晶氧化钛体系中
Ti—O, Ti—Ti, O—O的平衡距离, 如表 2所示, 与
文献 [15]的模拟结果以及文献 [19]实验测量的结果
一致.

从图 2可以看出, 钛、氧配位数统计结果显
示, 非晶氧化钛薄膜体系中钛配位数以 6为主, 平
均为 5.76, 氧配位数以 3为主, 平均为 2.88, 这与
Hoang[15]得到的结果一致. 通过以上对比, 可以确
定本文模拟的结果与实际相符.
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图 1 (网刊彩色)不同入射钛离子能量沉积非晶氧化钛
结构的RDF (图中对于不同入射能量, RDF曲线走势基
本一致, 曲线交织在一起)
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体系中Ti, O配位数分布
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3.2 入射钛离子能量对非晶氧化钛薄膜表

面结构及形成机理的影响

3.2.1 入射钛离子能量对非晶氧化钛薄膜表
面结构的影响

对非晶氧化钛薄膜表面粗糙度与入射钛离子

能量的关系进行模拟分析, 结果如图 3所示. 随着
入射钛离子能量的增加, 薄膜表面粗糙度明显减
小; 在能量低于 20 eV时, 薄膜表面粗糙度受到入
射离子能量的影响非常明显, 而能量超过 20 eV后,
薄膜表面粗糙度受到入射能量的影响逐渐减小.

表 2 各种原子间距的比较

rTi−O/Å rTi−Ti/Å rO−O/Å

Hoang[15] 1.85 3.00—3.47 2.59

本文结果 1.93 3.05—3.50 2.63

实验结果 [19] 1.96 3.00—3.55 2.67
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0

1
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4

/
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图 3 非晶氧化钛薄膜表面粗糙度与沉积钛离子能量的关系

对薄膜表面原子排列分布进行了分析, 结果如
图 4所示. 在入射钛离子能量较低时 (5 和 10 eV),
薄膜表面具有明显的岛状结构分布, 表面粗糙度
较大; 在入射钛离子能量较高 (20—80 eV)时, 薄
膜表面非常平整, 无明显的岛状结构, 薄膜具有较
小的表面粗糙度, 与上述表面粗糙度的计算分析
一致.

3.2.2 入射钛离子能量对薄膜表面结构的影
响机理

对不同能量钛离子入射, 求得入射点局部原子
的均方位移 (the mean-squared displacement, MS-
D)与时间的关系曲线, 对MSD曲线中上升区间进
行线性拟合并求导数, 得到其平均扩散系数, 对不
同入射能量下的平均扩散系数进行统计, 结果如
图 5所示. 随着入射离子能量的增加, 入射点局部

的离子扩散系数显著增加, 从而提高了这一区域离
子的迁移能力. 根据Guenther[12]提到的表面扩散

理论, 随着温度的增加, 扩散系数增大. 本文中, 入
射离子的能量增加会导致局部温度的升高, 从而使
得局部扩散系数增大, 与表面扩散理论结果一致.
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图 4 (网刊彩色)不同入射钛离子能量沉积非晶氧化钛薄
膜表面原子结构 (图中所有体系模拟时间均为 2.5 ns, 右
侧放大图在 3D视图中观察的距离更近, 观察点更接近表
面, 可以看到更多的表面形貌, 使得视图与左侧的侧视图
有一定区别) (a) 5 eV; (b) 10 eV; (c) 20 eV; (d) 30 eV;
(e) 50 eV; (f) 80 eV
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图 5 入射点周围平均扩散系数
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选取入射离子能量分别为 10, 20, 30 eV, 对薄
膜生长的初始状态进行了观察分析, 结果如图 6

所示. 入射离子能量为 10 eV时, 沉积的离子容
易聚集在一起, 并且基底表面结构受到的影响较
小; 能量为 20和 30 eV时, 入射钛离子嵌入到了基
底表层, 与基底形成了互融. 结合前面关于表面
原子结构的讨论, 可以确认在钛入射离子能量低

于 20 eV时, 薄膜偏向于 “岛”状模式进行生长, 成
膜的表面粗糙度较大; 当入射钛离子能量达到和
超过 20 eV后, 薄膜生长过程中入射离子与基底
表面形成互融, 更接近于 “层”状生长模式, 可以
形成更平整的薄膜表面. 该结果解释了低能量
离子利于形成岛状, 高能量离子形成层状的生长
机理.

(a) 10 eV

(b) 20 eV

(c) 30 eV
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图 6 (网刊彩色)入射钛离子能量对薄膜生长的影响 (图中所有体系模拟时间为 50 ps, 然后体系弛豫 100 ps)
(a) 10 eV; (b) 20 eV; (c) 30 eV

4 结 论

本文采用分子动力学方法研究并初步揭示了

非晶氧化钛薄膜生长过程中入射钛离子能量对成

膜表面结构及形成机理的影响, 结果显示, 入射离
子能量从 5 eV增加到 80 eV, 薄膜表面粗糙度显著
降低. 根据薄膜表面原子结构以及入射点局部平均
扩散系数的分析, 在入射钛离子能量低于 20 eV时,
薄膜以 “岛”状模式进行生长, 成膜后在薄膜表面具
有明显的岛状结构分布; 当入射能量达到以及超过
20 eV后, 入射离子与基底形成互融, 薄膜类似于
“层”状模式进行生长, 表面非常平整. 本文初步解
释了薄膜岛状和层状形成的机理. 由于光学薄膜表

面粗糙度小意味着更小的表面散射损耗, 因此, 在
光学薄膜制备过程中, 通过采用一定的方法增加入
射离子的能量可以有效提高成膜的表面特性, 从而
提高薄膜的整体光学特性. 本文的研究结果对于光
学薄膜的制备工艺设计、薄膜特性的调控具有指导

意义.
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Effect of titanium ion energy on surface structure during
the amorphous titanium dioxide film deposition
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Abstract
In this paper, we investigate the influences of the surface structure formation mechanism and the film properties on

the incident titanium ion energy in the amorphous TiO2 thin film deposition process. The results show that the surface
roughness of the film is reduced by increasing the energy of the incident titanium ions, and then the optical scattering
loss of the film surface will decrease. It is also found that when the incident ion energy is increased, the film growth
pattern changes from the “island-like” growth to the “layer-like” growth, and the surface diffusion coefficient of ions near
the incident point is also significantly increased, which is conducive to the formation of more smooth film surface.
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