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Исследование	электронной	структуры	тонких	пленок	TiO2	со	структурой	анатаза,	имплантированных	
ионами	фосфора,	проводилось	с	помощью	измерений	рентгеновских	фотоэлектронных	спектров	остовных	
уровней	и	валентной	зоны	и	численных	расчетов,	выполненных	в	рамках	теории	функционала	плотности	
(DFT)	в	приближении	когерентного	потенциала	(CPA).	Обнаружено,	что	XPS	P	2p-спектры	показывают	на-
личие	двух	сигналов	при	134,2	и	130,3	эВ,	что	можно	объяснить	образованием	связей	P-O	и	P-Ti	соответ-
ственно.	Это	означает,	что	как	катионное	(P→Ti),	так	и	анионное	(P→O)	замещение	происходит	в	системе	
P:TiO2.	Этот	вывод	подтверждается	DFT-расчетами,	которые	показывают,	что	структура	валентной	зоны	XPS	
P:TiO2	может	быть	воспроизведена	только	при	смешанном	замещении.
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The	investigation	of	the	electronic	structure	of	thin	TiO2	films	with	anatase	structure	implanted	with	phosphorus	
ions	was	carried	out	using	measurements	of	the	X-ray	photoelectron	spectra	of	core	levels	and	the	valence	band	
and	numerical	 calculations	performed	within	 the	 framework	of	 the	density	 functional	 theory	 (DFT)	 in	 coherent	
potential	approximation	(CPA).	It	was	found	that	the	XPS	P	2p	spectra	show	the	presence	of	two	signals	at	134.2	
and	130.3	eV,	which	can	be	explained	by	the	formation	of	P-O	and	P-Ti	bonds,	respectively.	This	means	that	both	
the	cationic	(P→Ti)	and	anionic	(P→O)	substitution	occurs	in	the	P:TiO2	system.	This	conclusion	is	supported	by	
DFT	calculations,	which	show	that	the	structure	of	the	valence	band	of	XPS	P:TiO2	can	be	reproduced	only	with	
mixed	substitution.
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Использование	 водородного	 топлива	
привлекает	все	большее	внимание,	посколь-
ку	нефть	и	другие	невозобновляемые	виды	
топлива	 становятся	 все	 более	 истощенны-
ми	и	дорогими.	Водородное	топливо	может	
быть	 получено	 из	 чистых	 и	 возобновляе-
мых	источников	энергии,	и,	следовательно,	
цикл	его	получения	также	является	чистым	
и	 возобновляемым.	 Однако	 в	 настоящее	
время	 возобновляемая	 энергия	 составля-
ет	лишь	около	5	%	от	объема	производства	
коммерческого	водорода,	получаемого	глав-
ным	образом	путем	электролиза	воды,	в	то	
время	 как	 остальное	 количество	 водорода	
(95	%)	в	основном	получают	из	ископаемо-
го	топлива.	Фотоэлектрический	электролиз	
воды	может	стать	конкурентоспособным	и	
более	дешевым	способом	получения	водо-
рода,	 при	 использовании	 полупроводнико-
вых	материалов	с	малой	шириной	энергети-
ческой	щели.	Диоксид	титана	TiO2	широко	
используется	для	расщепления	воды	и	про-

изводства	 водорода	 из-за	 его	 высокой	 фо-
токаталитической	 активности,	 фотоста-
бильности,	 устойчивости	 к	 фотокоррозии,	
низкой	 стоимости	 и	 нетоксичности	 [1].	 К	
сожалению,	большая	ширина	запрещенной	
зоны	(3,0		эВ	для	рутила	и	3,2		эВ	для	ана-
таза)	ограничивает	оптическое	поглощение	
ультрафиолетовой	 областью,	 которая	 со-
ставляет	 3–5	%	 от	 всего	 солнечного	 спек-
тра.	 Таким	 образом,	 электронная	 структу-
ра	 полупроводника	 играет	 ключевую	 роль	
в	 полупроводниковом	 фотокатализе.	 Для	
уменьшения	 запрещенной	 зоны	 и	 сдвига	
края	 оптического	 поглощения	 в	 видимую	
область	 обычно	 используют	 легирование	
TiO2	 углеродом	[2]	 и	 азотом	[3].	 Совсем	
недавно	фосфор	стал	использоваться	в	 ка-
честве	 легирующей	 добавки	 для	 этих	 це-
лей	[4].	Однако	в	настоящее	время	не	совсем	
ясно,	какой	тип	Р-легирования	реализуется	
в	 этом	случае:	катионное	 (P→Ti)	или	ани-
онное	 (P→O)	 замещение.	 Согласно	 [4]	 в	
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P-допированном	 TiO2	 обнаружено	 катион-
ное	замещение	с	одним	окисленным	состо-
янием	иона	фосфора	–	P5+.	С	другой	сторо-
ны,	 в	 тонких	 пленках	 Р:TiO2,	 полученных	
химическим	осаждением	при	атмосферном	
давлении,	найдены	как	катионные	(P5+),	так	
и	анионные	(P3-)	типы	замещения	[5].	В	на-
стоящей	 работе	мы	исследовали	 структур-
ные	 конфигурации	 примесных	 атомов	 в	
анатазе,	имплантированном	ионами	фосфо-
ра	(E	=	30	кэВ,	D	=	1·1017	см-2)	с	использова-
нием	как	экспериментальных	(XPS)	измере-
ний	(остовных	уровней	и	валентных	полос),	
так	и	теоретических	(DFT)	расчетов.

Материалы и методы исследования
Тонкие	пленки	TiO2	были	изготовлены	с	исполь-

зованием	 золь-гель	 химического	метода,	 в	 котором	
в	качестве	прекурсора,	катализатора	и	растворителя	
использовали	 соответственно	 изопропоксид	 титана	
(97	%),	азотную	кислоту	(60	%)	и	безводный	этанол.	
Очищенную	 и	 деионизированную	 воду	 использо-
вали	для	 гидролиза	упомянутого	прекурсора,	и	 все	
химические	вещества	использовались	без	какой-ли-
бо	дополнительной	очистки.	Полученные	таким	об-
разом	пленки	TiO2	осаждали	на	Si-пластинах	(100),	
которые	предварительно	подвергали	ультразвуковой	
очистке	 в	 течение	 30	 мин	 сначала	 в	 ацетоне,	 а	 за-
тем	 в	 этаноле.	 После	 этого	 их	 промывали	 деиони-
зированной	 водой.	Приготовленные	 таким	 образом	
пленки	сушили	при	комнатной	температуре	и	выдер-
живали	в	печи	при	60	°С	в	течение	1	дня	для	полного	
удаления	оставшихся	растворителей,	после	чего	их	
отжигали	при	100	°С	в	течение	2	часов.	Пленки	ана-
таза	аттестовались	полевой	эмиссионной	сканирую-
щей	 электронной	 микроскопией	 и	 атомно-силовой	
микроскопией	[6].	

Для	имплантации	ионов	фосфора	в	 the	 thin-film 
TiO2	samples	использовался	ионный	источник	на	ос-
нове	разряда	с	полым	катодом	в	магнитном	поле,	ра-
ботающий	в	парах	фосфора	[7].	Испарение	порошка	
красного	фосфора	производилось	за	счет	мощности,	
выделяющейся	 на	 катоде	 разряда.	 Источник	 перво-
начально	запускался	на	аргоне,	после	нагрева	катода	
и	достижения	парциального	давления	паров	фосфо-
ра	в	разряде	0,01	Па	подача	газа	прекращалась	и	ис-
точник	 стабильно	работал	 в	непрерывном	режиме	 с	
током	разряда	200	мА.	Расходящийся	ионный	пучок	
с	энергией	25	кэВ	и	плотностью	тока	на	оси	системы	
0,02	 	 мА/см2	 формировался	 двухэлектродной	 одно-
апертурной	системой.	

Рентгеновские	фотоэлектронные	 спектры	 (XPS)	
измерялись	 с	 помощью	 спектрометра	 PHI	 XPS	
Versaprobe	 5000	 (UlVAC-Physical	 Electronics,	 USA),	
имеющего	 классическую	 рентгено-оптическую	 схе-
му	с	полусферическим	кварцевым	монохроматором	и	
энергоанализатором,	работающим	в	области	энергий	
связи	0–1500	эВ.	Эта	система	использует	электроста-
тическую	 фокусировку	 и	 магнитное	 экранирование	
и	имеет	энергетическое	разрешение	DE	≤	0,5	эВ	для	
Al	Ka	излучения	(1486,6	эВ).	Перед	измерениями	все	
образцы	выдерживались	в	вакууме	(10-7	Pa)	в	течение	
24	 часов.	 Размер	 сфокусированного	 рентгеновского	
излучения	составлял	100	мкм.	Спектры	обрабатыва-
лись	с	использованием	пакета	программ	UlVAC-PHI	
MultiPak	Software	9.3.	

В	 неупорядоченном	 сплаве	 замещения	 примеси	
распределяются	 случайным	 образом	 в	 узлах	 исход-
ной	 матрицы.	 Чтобы	 смоделировать	 электронную	
структуру	 такого	 сплава	 соответствующим	 обра-
зом,	 использовалось	 приближение	 когерентного	 по-
тенциала	 (CPA).	 Расчеты	 P:TiO2	 в	 приближении	
когерентного	 потенциала	 (CPA)	 проводились	 для	
стехиометрического	TiO2	 со	 структурой	 анатаза	 и	 5	
атомных	 процентов	 фосфора,	 с	 помощью	 внутрен-
них	 кодов,	 разработанных	 в	 [8].	 Приближение	 ко-
герентного	 потенциала	 основано	 на	 использовании	
теории	функционала	 плотности	 (DFT);	 в	 настоящей	
работе	в	качестве	DFT-метода	использовались	лине-
аризованные	 muffin-tin	 орбитали	 (lMTO).	 Данные	
о	 кристаллической	 структуре	 анатаза	 взяты	 из	[9].	
Электронная	 структура	 анатаза	 была	 рассчитана	 с	
использованием	обобщенного	градиентного	прибли-
жения	(GGA)	в	рамках	метода	lMTO	(код	Штутгарта	
Tb-lMTO-ASA	v47	[10]).	Радиусы	атомных	сфер	ти-
тана	 и	 кислорода	 были	 равны	 2,40	 и	 1,84	 а.е.	 соот-
ветственно.	В	базис	lMTO-функций	были	включены	
Ti	4s,	4p,	3d	состояния,	O	2s,	2p,	3d	состояния	и	1s,	
2p,	 3d	 состояния	 пустых	 сфер	 (пустые	 сферы	 –	 это	
псевдоатомы	 с	 нулевым	 ядерным	 зарядом,	 распо-
ложенные	 в	 соответствующих	 вакантных	 кристал-
лографических	 позициях).	 Мы	 рассчитали	 зонную	
структуру	 для	 нелегированного	 TiO2	 и	 трех	 соеди-
нений	 с	 P-легированием:	[Ti0,95P0,05]O2,	 Ti	[O0,95P0,05]2 
и	[Ti0,95P0,05]	[O0,95P0,05]2.

Результаты исследования  
и их обсуждение

XPS	 обзорный	 спектр	 (рис.	 1)	 пока-
зал	сигналы	O	1s,	Ti	2p,	C	1s,	P	2p	и	Si	2s,	
2p-линий	из	Si-подложки	и	отсутствие	не-
контролируемых	примесей.	XPS	P	2p	(рис.	
2,	 а)	 показывает	 две	 линии	 при	 134,2	 и	
130,3	 эВ,	 что	 можно	 объяснить	 образова-
нием	 связей	 P-O	[11]	 и	 P-Ti	[12]	 соответ-
ственно.	Спектр	валентной	зоны	XPS	(Vb)	
P:TiO2	(рис.	2,	б)	оказался	более	сложным,	
чем	спектр	нелегированного	анатаза,	и	по-
казал	кроме	O	2s	(A)	четыре	подполосы	(b,	
C,	D	и	E).

Чтобы	 понять	 происхождение	 этих	
подполос,	 мы	 провели	 численные	 расче-
ты	 электронной	 структуры	 TiO2	 и	 P:TiO2 
в	 приближении	 когерентного	 потенциала.	
Вычисленная	 ширина	 запрещенной	 зоны	
в	анатазе	 (2,12	эВ)	оказалась	меньше	экс-
периментально	 найденной	 величины	 3,2–
3,4	эВ,	что	характерно	для	любых	зонных	
расчетов,	 которые	 не	 включают	 дополни-
тельных	поправок	для	обменно-корреляци-
онного	функционала	[13].	Чтобы	правиль-
но	описать	щель	в	энергетическом	спектре	
TiO2,	 было	 использовано	 приближение	
GGA+U	[14–16]	с	параметром	кулоновско-
го	 взаимодействия	 (U)	 для	Ti	 d-оболочки,	
равным	6	эВ.	В	расчетном	энергетическом	
спектре	 нелегированного	 TiO2	 (рис.	 3,	 а)	
2s-состояния	 кислорода	 (A)	 расположены	
в	диапазоне	(–20,	–18	эВ);	валентная	зона	
(–7,	–2	эВ)	содержит	в	основном	состояния	 
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O	2p,	а	зона	проводимости	в	области	(1,6)	eV	
в	основном	образованы	Ti	3d-состояниями.	
Валентная	 зона	 отделена	 от	 зоны	 прово-
димости	 запрещенной	 зоной	 3,2	 эВ.	 На-
помним,	что	значение	щели	соответствует	
экспериментальному	 из-за	 соответству-
ющего	 выбора	 параметра	 кулоновского	
взаимодействия	 U.	 Линия,	 обозначающая	
энергию	 Ферми,	 размещена	 в	 середине	
расчетной	запрещенной	зоны.	Когда	кисло-
родная	 подрешетка	 легируется	 фосфором	
Ti[O0.95P0.05]2	 (рис.	 3,	 б),	 новые	 состояния	 

(b	 и	 E)	 появляются	 в	 энергетическом	
спектре.	 Низкоэнергетическая	 подполоса	
(В)	 сосредоточена	 примерно	 при	 –11	 эВ	
(в	 прежнем	 зазоре	 между	 состояниями	
O	 2s	 и	 O	 2p	 для	 нелегированного	 TiO2).	
В	верхней	части	валентной	зоны	исходно-
го	TiO2	в	области	(–2,5,	–0,8	эВ)	появляется	
высокоэнергетический	 двойная	 структура	
(E).	 Так	 как	Ферми	 проходит	 в	 этом	 слу-
чае	 в	 области	 дополнительной	 высоко-
энергетической	подполосы,	то	соединение	
Ti[O0,95P0,05]2	представляет	собой	металл.

Рис. 1. XPS обзорный спектр анатаза, имплантированного ионами фосфора

Рис. 2. XPS спектры P 2p (a) и валентной полосы (б) of P:TiO2
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Размещение	 примесных	 атомов	 фос-
фора	 в	 титановой	 подрешетке	[Ti0,95P0,05]O2 
приводит	к	большим	изменениям	в	энерге-
тическом	спектре	анатаза	(рис.	3,	в).	Новые	
полосы,	 созданные	 фосфором	 (A’),	 нахо-
дятся	при	 энергии	 (–22,	 –21	 эВ),	 т.е.	 ниже	
состояний	O	2s,	а	также	при	 (–13,	–11	eV)	
(b)	 и	 при	 (–9,	 –7,5	 eV)	 (C)	 в	 прежнем	 за-
зоре	между	состояниями	O	2s	и	O	2p	и	на	
дне	зоны	проводимости	около	+1	эВ,	где	в	
данном	случае	проходит	энергия	Ферми.	В	
случае	 примеси	 фосфора,	 распределенной	
по	 подрешеткам	 титана	 и	 кислорода	 с	 со-
ставом	[Ti0,95P0,05][O0,95P0,05]2,	энергетический	
спектр	(рис.	3,	г)	содержит	все	особенности,	
которые	 обсуждались	 ранее	 для	 селектив-
ного	допирования	в	подрешетках	 титана	и	
кислорода	 и	 полностью	 согласуются	 с	 ре-
зультатами	измерения	рентгеновского	фото-
электронного	валентного	спектра	(рис.	2,	б).	
Интересно,	что	полоса	при	 (–13,5,	–10	эВ)	
(В)	оказалась	шире,	чем	полосы,	центриро-

ванные	при	–11	эВ	для	Ti	[O0,95P0,05]2	и	при	
(–13,	–11	эВ)	для	[Ti0,95P0,05]O2.	Это	произо-
шло	 из–за	 гибридизации	 между	 состояни-
ями	 фосфора	 в	 двух	 разных	 подрешетках.	
Энергия	Ферми	расположена	в	данном	слу-
чае	вблизи	верхней	части	полностью	запол-
ненной	кислородной	зоны,	как	это	и	наблю-
дается	 на	 эксперименте	 (рис.	 2,	 б).	 Таким	
образом,	CPA	расчеты	показывают,	что	XPS	
валентный	 спектр	 P:TiO2	 может	 быть	 вос-
произведен	только	при	смешанном	замеще-
нии.	Этот	вывод	подтверждается	расчетами	
энергий	образования	для	различных	струк-
турных	 конфигураций	 примесных	 атомов,	
которые	 показывают,	 что	 чисто	 анионное	
или	катионное	замещение	менее	вероятны,	
чем	смешанное	замещение.	Так	установле-
но,	что	замешение	кислорода	примесными	
атомами	 фосфора	 соответствует	 энергии	
образования	+6,60	эВ/Р,	в	то	время	как	сме-
шанная	конфигурация	дает	энергию	образо-
вания	+4,18	эВ/P.

Рис. 3. Полные плотности электронных состояний для TiO2 (a), Ti[O0,95P0.05]2 (б),  
Ti0.95P0.05O2 (в) и [Ti0.95P0.05][O0.95P0.05]2 (г)
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Заключение

В	 данной	 работе	 мы	 провели	 теорети-
ческое	 и	 экспериментальное	 исследование	
электронной	 структуры	 анатаза,	 имплан-
тированного	P-ионами.	Основываясь	на	из-
мерениях	 рентгеновских	 фотоэлектронных	
спектров	и	расчетах	электронной	структуры	
DFT,	можно	заключить,	что	в	пленках	аната-
за,	имплантированных	ионами	фосфора,	ре-
ализуется	 возможность	как	 анионного,	 так	
и	катионного	замещения	с	формированием	
P5+

	и	P
3+	ионов	соответственно.	Пятивалент-

ный	фосфор	(P5+)	вызывает	синее	смещение	
в	 оптическом	 спектре	 и	 увеличение	 числа	
свободных	 носителей,	 в	 то	 время	 как	 P3+ 
ионы	стимулируют	быструю	рекомбинацию	
фотогенерируемых	зарядов.	Следовательно,	
комбинация	P5+	и	P3+	ионов	может	быть	по-
лезна	 для	 создания	многофункциональных	
материалов	 с	 варьируемыми	 свойствами	
для	широкого	спектра	приложений.
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