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摘要　立方型ＴｉＢＮ材料的光学性质对于深刻理解ＴｉＢＮ薄膜材料的光学性质，以及监测和控制ＴｉＢＮ薄膜材料的

生长过程起着重要作用。使用基于密度泛函理论的平面波超软赝势方法计算了立方型ＴｉＢＮ的电子结构和光学性

质，给出了电子态密度、介电常数、吸收系数、反射力、折射系数、消光系数等计算结果，并对计算结果作了分析。态

密度图显示，存在源于Ｂ的２狆态的态密度峰，分析认为这对立方型ＴｉＢＮ的光学吸收造成了明显影响。同时还计

算了立方型ＴｉＢＮ的色度坐标，并根据计算结果对工艺参量与ＴｉＢＮ薄膜材料色度坐标之间的联系作出了分析。
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１　引　　言

氮硼钛（ＴｉＢＮ）薄膜具有杰出的化学、热学稳定

性和机械性能，作为新型耐磨涂层，具有很高的发展

潜力［１］。目前在制备ＴｉＢＮ薄膜时，椭偏实时分析已

经成为在控制薄膜成分等方面具有广泛应用前景的

技术［２］，因此，对ＴｉＢＮ薄膜的光学性质的研究可以

对ＴｉＢＮ薄膜的制备技术起到理论推动作用。同时

ＴｉＢＮ薄膜在工业领域已应用于装饰用途，对ＴｉＢＮ

薄膜光学性质的研究也具有较高的应用价值。

Ｘ射线衍射试验结果
［３］表明，在一定氮分压范

围内，立方型ＴｉＢＮ固溶体将成为 ＴｉＢＮ 薄膜材料

中的主要组成相之一。立方型ＴｉＢＮ对ＴｉＢＮ薄膜

的光学性质及其他物理性能有巨大影响［４，５］。因此

对于立方型ＴｉＢＮ的光学性能的研究对于深刻认识

ＴｉＢＮ薄膜的光学性能具有重要意义。但是目前对

立方型ＴｉＢＮ的光学常量等光学性质还没有全面了

解，对于立方型ＴｉＢＮ的电子结构与光学性能之间

的关系没有深刻认识。本文通过从头算计算方法，

对立方型ＴｉＢＮ材料的电子结构及光学常量作出较

为准确的计算，同时根据计算结果对以往的一些光

学实验数据做出相应的解释。

２　计算模型和方法

理想ＴｉＮ是面心立方结构，属于ＦＭ３Ｍ 空间

群，晶格常量犪＝犫＝犮＝０．４２４ｎｍ，α＝β＝γ＝９０°。

立方型ＴｉＢＮ是理想ＴｉＮ的替代掺杂结构，视为由
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图１所示的晶胞按简立方对称排列形成，晶胞原子分

数坐标分别为Ｎ：（０，０．５，０），（０．５，０，０），（０，０，０．５）；

Ｔｉ：（０，０，０），（０．５，０．５，０），（０，０．５，０．５），（０．５，０，０．５）；

Ｂ：（０．５，０．５，０．５）。

图１ 立方ＴｉＢＮ晶体结构

Ｆｉｇ．１ ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｕｂｉｃＴｉＢＮ

计算主要由Ｍａｔｅｒｉａｌｓｔｕｄｉｏ３．１中的Ｃａｓｔｅｐ软件

包完成。选用基于广义梯度近似交换关联近似的超

软赝势，平面波截断能量为８００ｅＶ，迭代过程中的收

敛精度为２×１０－７ｅＶ，第一布里渊区按６×６×６分

格，参与计算的价电子分别是：Ｎ为２狊２２狆
３；Ｔｉ为

３狊２３狆
６３犱２４狊２；Ｂ为２狊２２狆

１。在光学性质的计算中，根

据直接跃迁几率的定义推导出晶体介电常数虚部，根

据克拉默斯 克勒尼希（ＫｒａｍｅｒｓＫｒｏｎｉｇ）色散关系计

算了介电常数实部，根据相应关系式［６］推导出晶体反

射力、折射率、消光系数等光学常量。

３　计算结果与讨论

３．１　电子态密度

图２（ａ）作出了ＴｉＮ的态密度图，图中－１５ｅＶ、

－５ｅＶ、＋３ｅＶ附近有三处比较明显的峰，分波态密

度计算结果表明，它们分别对应于Ｎ的２狊态、Ｎ的

２狆态和Ｔｉ的３犱态电子。其中Ｎ的２狆态电子和Ｔｉ

的３犱态电子具有明显的杂化。图２（ｂ）为立方ＴｉＢＮ

的态密度图，图中峰形基本与ＴｉＮ一致，但在Ｎ的２狆

态和Ｔｉ的３犱态之间的带隙中出现了态密度峰，如图

中“Ａ”所示。分波态密度计算结果表明，“Ａ”峰源于

Ｂ原子的２狆态电子。与ＴｉＮ相比，立方ＴｉＢＮ的费

米能级（０ｅＶ）相对于态密度峰向低能量方向移动。

这可根据刚性能带模型进行定性的说明，因为Ｂ原子

比Ｎ原子少拥有两个狆电子，那么在使用Ｂ原子替

代Ｎ原子后，其价电子数目减少，从而降低了电子对

犱带的填充，因此费米能级降低，向低能量方向移动。

图２ ＴｉＮ（ａ），立方ＴｉＢＮ（ｂ）的态密度图

Ｆｉｇ．２ ＤｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｏｆＴｉＮ（ａ），ｃｕｂｉｃＴｉＢＮ（ｂ）

３．２　介电常数和能量损失谱

图３（ａ）为计算得到的ＴｉＮ的介电常数实部ε１

（ｔｏｔａｌ），图中ε１ 等于零所对应的能量为屏蔽等离子

振荡能量，ＴｉＮ的屏蔽等离子振荡能量为２．６ｅＶ左

右。这一数值符合以前的测量结果，并且曾经被用

作制备氮化钛薄膜时进行椭偏实时分析的参考

值［７］。将电子对介电常数的贡献分为两个部分：自

由电子的贡献（ｆｒｅｅ）和束缚电子的贡献（ｂｏｕｎｄ）。

其中自由电子对介电常量的贡献可以根据自由电子

对复电导率的贡献（σｆｒｅｅ）来计算，即：σｆｒｅｅ＝σ０／ｉωτ，式

中σ为电导率，σ０ 为直流电导率，τ为散射率倒数，ω

为入射光频率。本文在计算中使用的直流电导率数

据为σＴｉＮ＝５０ｅＶ，σＴｉＢＮ＝１０ｅＶ。束缚电子的贡献是

由总计算结果减掉自由电子的贡献得到。可以看到

ＴｉＮ在低能量范围，自由电子的带内跃迁贡献起主要

作用。在高能量范围，束缚电子的贡献起主要作用。

图３（ｂ）为计算得到的立方ＴｉＢＮ的介电常数

实部ε１（ｔｏｔａｌ）。与ＴｉＮ相比，可以看到束缚电子的

贡献（ｂｏｕｎｄ）起到了较大作用，屏蔽等离子振荡能

量向低能量方向移动，这都说明立方ＴｉＢＮ具有更

多非金属性质。根据Ｉｍ（１／ε）＝ε２／（ε
２
１＋ε

２
２），计算

了能量损失谱，如图４所示。可以看到ＴｉＮ在介电

常数实部为零处出现了明显的能量损失峰，立方

ＴｉＢＮ在观察范围内没有出现能量损失峰。

９９３
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图３ ＴｉＮ（ａ），立方ＴｉＢＮ（ｂ）的介电常数实部

Ｆｉｇ．３ε１ｏｆＴｉＮ（ａ），ｏｆｃｕｂｉｃＴｉＢＮ（ｂ）

图４ ＴｉＮ和立方ＴｉＢＮ的能量损失函数 （ａ），吸收系数 （ｂ）

Ｆｉｇ．４ Ｅｎｅｒｇｙｌｏｓｓｆｕｎｃｔｉｏｎ（ａ），ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ｂ）ｏｆＴｉＮａｎｄｃｕｂｉｃＴｉＢＮ

图５ 立方ＴｉＢＮ的反射力（ａ），折射率狀与消光系数犽（ｂ）

Ｆｉｇ．５ Ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｏｆ（ａ），狀，犽（ｂ）ｏｆｃｕｂｉｃＴｉＢＮ

３．３　吸收系数

为了进一步讨论晶体电子结构和光学性能的关

系，图４（ｂ）计算了只考虑束缚电子的贡献时，ＴｉＮ和

立方ＴｉＢＮ的吸收系数。ＴｉＮ在１．２ｅＶ处具有一个

吸收峰，在２．７ｅＶ附近吸收系数处于最小值，在大于

２．７ｅＶ的高能量范围，也具有明显的吸收。而在使

用洛伦茨振子模型拟合计算得到的结果［８］中，在１ｅＶ

处出现吸收峰，在２．５ｅＶ处出现最小值。可见计算

结果与试验结果吻合。分析态密度图可知，１．２ｅＶ

附近的吸收源于靠近费米能级的Ｔｉ的３犱态电子跃

迁，大于２．７ｅＶ的能量范围的吸收源于Ｎ的２狆态电

子跃迁。

与ＴｉＮ相比，立方ＴｉＢＮ吸收系数发生了较大

变化。图中Ｔｉ的３犱态电子跃迁形成的吸收峰形消

失，趋于平坦。根据态密度图可知，这是因为Ｂ的

２狆态密度峰与费密能级的距离为１ｅＶ，相应的在

吸收系数图中，Ｂ的２狆态电子跃迁形成的吸收峰的

基本的吸收边出现在１ｅＶ附近，这已经与Ｔｉ的３犱

态电子跃迁的吸收峰部分重叠，造成Ｔｉ的３犱跃迁

的吸收峰形部分消失。由于这一变化区域与可见光

区域重叠，所以这应是影响立方ＴｉＢＮ的颜色的一

个重要原因。

３．４　反射力及色度

图５（ａ）所示为立方ＴｉＢＮ的反射力计算结果，

为了进行对比作出了ＴｉＮ的反射力计算结果。ＴｉＮ

的反射力结果中，在低能量端出现高反射，在
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２．６ｅＶ处出现了最小值，这一结果与ＴｉＮ薄膜的透

射光谱测量结果［９］相对应。在可见光范围内，立方

ＴｉＢＮ的反射力维持在５０％左右不变，没有出现选

择性吸收，说明立方ＴｉＢＮ的颜色应该以灰色和黑

色为主，且亮度较低。

根据计算得到的材料的反射力，可以使用色度

学公式求出物体色度坐标，与物体颜色测量结果进

行进一步对比。首先利用（１）式
［１０］求解三刺激值

犡、犢、犣：

犡＝犽∫
　

λ

ρ（λ）
狓（λ）犛（λ）ｄλ，

犢 ＝犽∫
　

λ

ρ（λ）
狔（λ）犛（λ）ｄλ，

犣＝犽∫
　

λ

ρ（λ）
狕（λ）犛（λ）ｄλ，

（１）

式中ρ（λ）为物体的光谱反射率，犛（λ）为照明光源的

相对光谱功率分布［１１］。犓 为归化系数，

犓 ＝１００∑犛（λ）狔（λ）Δλ．
积分运算通过求和来近似，采用等波长间隔法，波

长间隔为１０ｎｍ，积分的波长范围是３８０～７８０ｎｍ。

在颜色计算中，选用Ｄ６５标准光源和１０°标准观察

视场。

得到三刺激值 犡、犢、犣 后，可以进一步根据

（２）式
［１０］ 求 解 国 际 照 明 委 员 会 （Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ

Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｄ′Ｅｃｌａｉｒａｇｅ，ＣＩＥ）色度坐标犔、犪、

犫值：

犔
＝１１６

３

犢／犢槡 ０－１６，

犪 ＝５００（
３

犡／犡槡 ０－
３

犢／犢槡 ０），

犫 ＝５００（
３

犢／犢槡 ０－
３

犣／犣槡 ０），

（２）

犡０、犢０、犣０ 为完全漫反射体反射到观察者眼中的白

色刺激的三刺激值。

计算结果表明，立方ＴｉＢＮ的色度坐标为犔
＝

６９．４９、犪 ＝０．０９、犫 ＝１．０２。可以看到，犔 坐标值

较低，犪、犫 坐标值接近于零。这一结果符合ＴｉＢＮ

材料的颜色测量结果，ＴｉＢＮ薄膜的ＣＩＥ色度坐标

测量结果和Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测量结果
［４］表明，在

使用ＴｉＢ２ 作为靶材，氮气作为反应气体，反应溅射

镀制 ＴｉＢＮ 薄膜时，在一定氮气流量范围内小于

４ｓｓｃｍ（标准姿态下４ｃｍ３／ｍｉｎ）］，随着氮分压增大，

ＴｉＢＮ薄膜的结构向立方ＴｉＢＮ相转变，同时犔坐标

值持续降低，而犪、犫坐标值维持在０值附近。这与

本文上述结果相符，可见计算结果能够解释ＴｉＢＮ薄

膜材料的色度坐标和工艺参量之间的关系。

３．５　折射率狀与消光系数犽

图５（ｂ）为立方型 ＴｉＢＮ的折射率狀与消光系

数犽，在１～５ｅＶ范围内，随能量增大，折射率狀由

最大值３．６降低为最小值２，消光系数犽由最大值

３．６降低为最小值１．９。这一计算结果有希望作为

制备氮化钛薄膜时进行椭偏实时分析的参考值。

由于实际ＴｉＢＮ薄膜材料中除了立方型ＴｉＢＮ

结构，同时包含六方 ＴｉＢ２、ＴｉＮ和无定型ＢＮ等结

构，材料所表现出的光学性质是其所有组分综合作

用的结果。为了与实验结果进行比较，进一步通过

有效介质模型对ＴｉＢＮ薄膜整体材料的光学系数进

行计算。有效介质模型可以用以下等效介质近似公

式［１２］描述：

ε－εｈ

ε＋犢εｈ
＝∑

犿

犼＝１

犳犼
ε犼－εｈ

ε犼＋犢εｈ
， （３）

式中ε犼和犳犼分别表示各组分的介电常数和体积百

分比；εｈ 表示主体材料的介电常数；ε表示整个材料

所表现出的总介电常数；其中犢 ＝１／犇－１，犇为反

映薄膜微观结构的退极化因子。本文计算中将整体

介质作为主体材料，即εｈ＝ε；同时假设薄膜微观结

构为球形，故有犇＝１／３。

图６ 有效介质模型计算的ＴｉＢＮ材料的折射率狀（ａ），消光系数犽（ｂ）

Ｆｉｇ．６ 狀（ａ），犽（ｂ）ｏｆＴｉＢＮｂｙｅｆｆｅｃｔｉｖｅｍｅｄｉｕｍａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ

１０４
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　　图６（ａ）、图６（ｂ）为利用有效介质模型计算的立

方型 ＴｉＢＮ 体积比分别为２５％、５０％、７５％，同时

ＴｉＢ２ 体积比分别为７５％、５０％、２５％时的ＴｉＢＮ薄

膜材料的折射率狀与消光系数犽。可以看到随立方

ＴｉＢＮ体积比增大，折射率狀不断上升，消光系数犽

不断下降，呈现更多非金属性。图中立方型 ＴｉＢＮ

体积比为５０％时，在１～５ｅＶ范围内，随能量增大，

折射率狀由最大值４．２降低为最小值１．８，消光系

数犽由最大值２．９降低为最小值１．３。这一计算结

果与Ｔｉ含量为３４．４％、Ｎ含量为１０．９％、Ｂ含量为

５４．７％时的ＴｉＢＮ薄膜的椭偏测量结果
［１３］相符。

４　结　　论

计算了立方型ＴｉＢＮ的态密度、介电常数、能量

损失函数、吸收系数、反射率、折射率、消光系数等光

学参量。同时利用有效介质模型计算了ＴｉＢＮ薄膜

材料的光学常量，计算结果与实验结果相符。

讨论了立方ＴｉＢＮ的电子结构和光学性能的关

系，认为Ｂ的２狆态电子跃迁形成的吸收峰与Ｔｉ的

３犱电子跃迁的吸收峰重叠是影响立方ＴｉＢＮ颜色

的一个重要原因。计算了立方型 ＴｉＢＮ的色度坐

标，并利用计算结果解释了ＴｉＢＮ薄膜材料的色度

坐标和工艺参量之间的关系。

致谢　感谢天津大学化工学院大型仪器分析检测中

心提供 ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ３．１软件的上机机时。
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