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摘要 Co：Ti02作为一种很有希望在自旋电子学器件中获得重要应用的室温稀磁半导体材料，最近几年获得 

了广泛关注。首先介绍了该体系的制备方法，如分子束外延、溅射、化学方法等，然后就Co ：TiOz薄膜的输运性质和 

磁性作了较为详细的阐述，对比较有争议的微结构和磁性起源问题也进行了探讨。归纳总结了目前在各方面的进展 

和存在的问题 ，并针对这些问题提出了今后的一些研究方向。 
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Abstract Co ：TiO2 system has attracted a great deal of interest in recent years as a promising diluted mag— 

netic semiconductor(DMS)at room temperatur~ In this paper，the growth methods of Co ：TiO2 films such as molecu— 

lar beam epitaxy，sputtering and sol-gel are introduced，then the transport and magnetic properties are expounde&Two 

controversial problems including microstructure and origin of magnetism are also discussed．At the same time，the a— 

chievements and problems in this research field are summarized．Finally，some suggestions are put forward in view of 

the current research situation． 
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现代信息行业主要利用半导体材料中的电荷运动来处理信 

息和利用磁性材料中的磁矩来存储信息，如果将电荷运动和自 

旋极化这两种特性综合起来利用，就会带来信息产业的革命性 

进步，自旋电子学正是研究这一问题的新兴学科分支l_】 ]。自 

旋电子学中，把磁性过渡族金属离子或稀土金属离子部分替代 

半导体中的非磁性阳离子之后所形成的一类半导体材料称作稀 

磁半导体(DMS)。稀磁半导体是制作高效、低功耗的自旋电子 

学器件的重要材料之一r3]。前期对稀磁半导体的研究主要集中 

在Ⅱ一Ⅵ族[ ]和Ⅲ一V族_5]半导体材料的磁性掺杂方面。但这类 

材料中仅有ZnO、GaN可以出现室温铁磁性_5]，其它材料的居 

里温度均小于200K，从而限制了这些材料在室温下的应用。自 

2001年日本学者 Matsumoto等在 Co ：TiO 体系中发现室温 

铁磁性以来r6]，世界各 国广泛开展了 Ti02基稀磁半导体 的研 

究工作，尝试了多种制备方法和表征手段，以期对该类新型材料 

进行全面的研究。目前 ，Co ：TiO2稀磁半导体的研究 日趋成 

熟，对其磁性起源的本质也进行了许多探索。本文对 Co ：Ti02 

稀磁半导体的制备方法和磁性起源进行了阐述，以期对该体系 

的研究现状有较为全面的认识。 

1 二氧化钛晶体结构 

二氧化钛在光催化 棚和稀磁半导体方面都有重要应用， 

自然界中有3种晶型，分别是金红石、锐钛矿和板钛矿 ，其晶 

胞结构如图 1所示。每个氧离子相邻 3个钛离子，而钛离子位 

于相邻的6个氧离子所形成的八面体中心。这 3种晶型的主要 

差别是八面体的内部扭曲和相互结合方式不同。金红石属于四 

方 晶系，空 间 群 为 P42／ 一 ，晶格 常数 n一 0．4592nm，C一 

0．2957nm；锐钛矿也属于四方晶系，但空问群为 I41／ ，晶格常 

数 n一0．3784nm，c：0．9512nrn；板钛矿属于正交晶系，空间群 

为 P ，晶格常数 a=O．9191 nrn，b=0．5463 nin，c=0．5157 nlTl。 

它们都是宽带半导体，在可见光范围内透明，室温下锐钛矿的禁 

带宽度为 3．2eV，金红石的禁带宽度为 3．0eV。其中，金红石是 

高温稳定相，锐钛矿、板钛矿是低温亚稳相。但选择合适的衬底 

可以外延生长出稳定的锐钛矿膜_6]。 

域圈 
(a)金红石 (b)锐钛矿 (c)板钛矿 

图 1 二氧化钛结构示意图 

2 可以掺杂的磁性元素 

Ti()2基稀磁半导体一般是在 Ti位掺杂磁性元素，磁性元 
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素包括过渡金属和稀土金属元素，考虑到掺杂离子半径需要与 

钛离子半径相近，在TiOz基稀磁半导体内仅可以掺杂第四周 

期从钒到镍的6种元素。目前的报道也大量集中在这些方面， 

其中，Co：TiOz体系的研究最为广泛。图2是 TiOz掺杂不同 

磁性元素时的饱和磁化强度，从图2中可以看出，随掺杂元素的 

种类不同，饱和磁化强度有较明显的差别。 

24 26 28 

Cr Mn Fe Co Ni 

原子序数 

图2 掺杂不同磁性元素获得的饱和磁化强度 

3 Co：Ti02薄膜制备研究进展 

薄膜的制备方法和工艺参数对稀磁半导体薄膜的晶化、取 

向和微结构、输运性能和磁性都有较大的影响。目前 TiOz薄 

膜生长的方法主要有以下几种。 

3．1 分子束外延 

包括 激 光分 子 束外 延 (Laser molecular beam epitaxy， 

LMBE)，也 可 称为 脉 冲激 光沉 积 (Pulsed laser deposition， 

PLD)[6 、氧离子辅助分子束外延(Oxygen-plasma-assisted 

molecular beam  epitaxy，OPA-MBE) ]。这类方法是在超高 

真空条件下进行的慢速蒸发镀膜，若选用合适的衬底可以实现 

薄膜的外延生长。PLD法是近 20年来发展的一项薄膜制备技 

术。其过程为：首先将高功率的激光脉冲聚焦作用于靶材表面， 

在靶材表面产生高温等离子体后，使其定向局域膨胀从而在衬 

底上形成薄膜。PLD法操作相对简单，并具有同组分沉积、易 

在较低温度下实现外延生长、易进行多层外延异质结生长等优 

点而广泛应用于 Co：TiOa膜的制备。 

3．2 溅射方法 

包括磁控溅射[32~34]、反应溅射[35,36]。溅射是在真空系统 

中通过少量惰性气体(如氩气)使其放电产生离子(Ar。。)，再经 

偏压加速后轰击靶材(阴极)，溅射出靶材原子到衬底上形成薄 

膜。若再加上一个平行于阴极表面的磁场，就可以将初始电子 

的运动限制在邻近阴极的区域，从而增加气体原子的离化效率， 

实现磁控溅射。溅射过程中还可以同时通进少量活性气体，使 

其与靶材原子在衬底上反应形成化合物薄膜，从而实现反应溅 

射。该类方法也可实现薄膜的外延生长。图3是用磁控溅射法 

制备的Co ：TiOa薄膜的高分辨电子显微图像，图3(a)为低倍 

放大图像，图3(b)为选区电子衍射图像。从图中可以看出所获 

得的样品是外延膜且不存在杂相。 

3．3 化学方法 
包括溶液沉积法[36-a83、喷雾热解法|3 和化学气相沉积 

(Chemical vapor deposition，CVD)|4 。其中，溶液沉积法首先 

需配制前驱体溶液或溶胶，然后用旋转或浸渍法在衬底上形成 

凝胶膜，再经合适的热处理过程即可获得所需的薄膜；喷雾热解 

法是将前驱体溶液以喷雾的方式沉积到具有一定温度的衬底 

上，再经热解处理从而获得所需的薄膜；化学气相沉积则是利用 

化合物气体在适当温度下热解(或置换或还原反应)生成所需材 

料后，再在一定温度的衬底上沉积成膜。这些方法也可以通过 

工艺控制获得外延膜材料。 

图 3 磁控溅射法制备的co：TiO2薄膜的高分辨电子显微图像 

3．4 离子注入法 

即将 Co 以离子注入的方式掺入 TiO2薄膜中，从而制备出 

TiOz基稀磁半导体膜[4 。 

3．5 互扩散法 

即在 Ti0z膜上沉积一层 Co ，再利用互扩散从而得到 Co ： 

TiOz的稀释磁性半导体膜 。 

4 Co：Tio2薄膜的输运性质 

4．1 导电类型 

Co：Ti02稀磁 半导体 的最初发 现 者 Matsumoto[6]用 

LMBE方法在 LaAl0。衬底上，以衬底温度 950 1000K，氧分 

压 133．32×10 ～133．32×10 Pa之间外延生长的 Ti0．93一 

Coo o Oz薄膜的R-T曲线接近半导体 ，载流子浓度为 10 ／c ， 

基本不依赖于 Co 的掺杂量。 

D-H-K．m等_1 ]用 PLD法在 600℃的SrTiO3衬底上生长 

了外延的 。sCoo．o 薄膜，发现氧分压在 4．4×10 ～133．32 

×10 Pa之间的薄膜，其电阻率在室温附近表现为金属行为， 

在低温下表现为绝缘体行为，只有氧分压为 133．32×10 Pa时 

例外，K 认为这是由于低氧压下薄膜的不均一引起的。 

K．八 Griffin等_3 ]用磁控溅射法在 550℃的 LaAlO3衬底 

上，5．33×10 Pa Ar气氛下生长的 Co ：TiO2薄膜均表现为绝 

缘体行为。 

Y．Yamada等[ ]在LaSr O4衬底上，133．32×10 Pa氧 

分压下外延生长了不掺杂的 TiO2薄膜_l6]，其导电类型随衬底 

温度而变化，600℃时为金属行为，700℃时为半导体行为，850℃ 

时为绝缘体行为。在衬底温度为 700℃，其它工艺参数相同情 

况下生长的 Co：TiO2薄膜，掺杂量为 3 、5 0A时从 100~300K 

导电性表现为金属，只有掺杂量为 10 的薄膜是半导体(如图 4 

所示)。载流子浓度在低掺杂时均约为 10”／c ，掺杂量为 

10 时较小。 

从上述研究结果可以看出，CO ：Ti02薄膜的导电行为与沉 

积过程中的衬底温度 、氧分压及 CO 的掺 杂浓度均有关系，其 

4  3  2  1 O  
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中，载流子浓度主要受沉积过程中氧分压的控制。 
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图4 不同氧分压下制备的 卜 Cox02薄膜的R-T曲线[1 B] 

4．2 霍尔效应 

磁性材料的霍尔效应通常由两部分构成： 

细 一 =RoB+RA M 
’ J 

式中： 代表霍尔电阻， 表示垂直于磁场和电流的电场强度， 

．， 表示电流密度，风 表示正常霍尔系数， 表示反常霍尔系 

数，肿表示真空磁导率 ，̂ 是与磁场有关的自发磁化强度。S． 

R Shin& 等 ” 在本底真空为 2．666×10 Pa下采用 PLD法在 

7-AlzO3衬底上生长Co掺杂量为2at 的金红石相Co：Ti 薄 

膜，分别在300K和200K温度下对样品进行霍尔效应测量，霍尔 

电阻与磁场强度的关系见图 5。 

图5 Co：TiO2—6薄膜的霍尔电阻[19] 

从图5可以看出，低场下(小于0．1T) 随磁场增加而迅速 

上升 ，在 0．1T处 出现最大值 ，而后 随磁场增加 逐渐减小。 

行为产生变化的转变点对应于由M-H曲线测得的饱和时的 

外加磁场强度。因此认为，低场下 的增加主要来源于反常霍 

尔效应，即由于载流子浓度较高，导电电子与掺杂原子磁动量之 

间的自旋轨道相互作用引起的非对称散射导致电阻在低场下随 

磁场增加而迅速增加。另外，作者也提到，反常霍尔效应并不表 

明铁磁性一定起源于载流子的调制行为，也有可能源自于与 Co 

相关的第二相团簇。 

4．3 磁阻 
一 般说来，DMS中存在着磁阻效应，这种效应来源于磁性 

离子与载流子之间的交换作用。随外加磁场增加，导带发生分 

裂，使得费米面与迁移边的相对位置发生变化，从而导致电阻的 

变化，产生磁阻效应。磁阻一般表示为： 

一  鞴 
式中：R(H)、R(O)分别表示有无磁场下的电阻。 

S tL Shinde等[20]在 3K下测量了 Co掺杂量分别为 0、 

lat％、2at％、7at 的Co：TiOz膜的MR-H行为，其结果如图6 

所示。从图 6中可以看出，所有样品均显示出正磁阻效应 ，且只 

在低温下MR才较明显，磁阻与所加磁场呈现二次方依赖关系。 

3K时，未掺杂样品的磁阻为6％，lat Co掺杂样品的磁阻高达 

23％，2at Co掺杂样品的磁阻为4O ，而对于更高掺杂量样品 

的磁阻表现出饱和现象，这可能是由于多余的Co形成团簇所 

导致。对于正磁阻的起源，可以认为是由于氧空位所引起的杂 

质态靠近导带底部，从而与 Co自旋耦合造成塞曼分裂，低的分 

裂带被占据导致电阻增加 ，因此呈现正磁阻效应。 

图6 锐钛矿型Ti卜 Co~O2—6薄膜在低温下的磁5且[ ] 

5 Co：TiOz薄膜的磁性 

目前大部分报道认为 Co：Ti02薄膜具有铁磁性，而不论 

薄膜输运行为是金属行为还是绝缘体行为或半导体行为，只要 

饱和磁化强度在0~3,ue／Co之间，饱和磁化强度大体上都随沉 

积过程中氧分压的升高而下降[】6](如图7所示)；另一方面，从 

图8中可以看出，饱和磁化强度随掺杂量增加而升高，但矫顽力 

随掺杂量增加而下降 ，这可能与富 Co相的出现有关E4o3。 

0_0 0_2 0_4 0_6 0．8 10 

氧分压／x133．32mPa 

图 7 饱和磁化强度与氧分压的关系图L1胡 

锐钛矿型Co：Ti02薄膜中饱和磁化强度的分布范围较 

宽，最高的可超过 2．5t~s／Co，最低的可低于 0．5~B／Co。金红石 

型Co：TiOz薄膜中单离子饱和磁化强度一般不超过 1．5,~B／ 

Co。报道表明，所有 铁磁性样 品铁磁转变的居里温度均在 

400K以上。其中，S R Shinde等[20]用 PLD法制备的Co： 

Ti02薄膜中存在Co团簇，其居里温度为 1180K，经过高温退火 

后，co团簇消失， 降为650K。 
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Co的掺杂量 

图 8 锐钛矿型 Tih Cox02薄膜中饱和磁化强度、 

矫顽力与掺杂量的关系 

另外，也有Co：Ti02薄膜没有磁性的情况，例如 D．H． 

Kim等_2B]发现Co ：TiO2薄膜在900℃、13．33Pa氧气氛中退火 

后铁磁性消失，其原因尚不清楚。 

6 Co：Tio2薄膜的微结构与铁磁性起源 

到目前为止，Co ：Ti02薄膜的铁磁性起源尚存在争论。一 

种观点认为，铁磁性源于与Co 团簇有关的第二相，属于非本征 

行为 明；另一种观点认为，铁磁性是本征特性，可能源自于以载 

流子为媒介的RKKY作用 、或双交换作用 、或缺陷的色心 

效应_4 、或束缚磁极化子_4 ；且大部分观点在相关实验中得到 

了支持。 

6．1 Co的分布及价态 
一 般认为在较慢的生长速度和较高的氧分压下易获得均匀 

的Co ：Ti02薄膜，即Co 进入 Ti02晶格。不同报道中，实现均 

匀掺杂的最大掺杂量有较大差别，最高可达10at ，而有的报道 

中，在较低掺杂浓度下就会产生富Co 相或Co 团簇，基本上位 

于薄膜表面或薄膜与衬底的界面处，这可能与生长工艺和参数 

有关。X．F．Yao等[35]通过XPS研究发现在所制备的锐钛矿 

型Co ：Ti02薄膜中Co 为二价，铁磁性可由RKKY模型得到 

解释。Makoto Murakami等 5]在 旷Al2 03基底上生长了金红 

石型Co ：Ti02薄膜，采用TEM测量没有发现Co 团簇；而通过 

XANES和XPS对Co 价态进行研究却发现 Co 为二价和零价， 

表明薄膜中有TEM看不到的微小 Co 团簇，不能排除Co 团簇 

导致铁磁性的可能。L．Cui等用 PLD方法在 La 03衬底上 

生长了锐钛矿型的 Co ：Ti02薄膜，通过 EELS研究发现 Co 的 

价态既有二价也有三价，因此作者认为铁磁性起源于 Co。 和 

Co。 之问的双交换作用口 。从上述结果可以看出，不同研究小 

组所制备的Co ：Ti02薄膜中Co 的分布及价态虽然存在较大 

差别，但均具有铁磁性，且对磁性的解释也各不相同，需要进一 

步研究来确定 Co ：Ti02中磁性的起源。 

James M Sullivan等l45]通过计算得到了不同位置、不同价 

态Co 离子的磁矩，其结果如表 1所示。从表 1中可以看出，不 

同价态不同位置的Co 离子的磁矩有显著差别，这对研究磁性 

起源具有指导意义。 

6．2 氧空位 

氧空位对薄膜内Co 的分布、导电性和磁性均有影响。一 

般认为 ，氧空位越多越易形成 Co 团簇，且氧空位越多薄膜的导 

电性越好、磁性也越强。氧空位对磁性的影响机理还不清楚，有 

可能是氧空位直接参与了交换作用，也有可能是氧空位导致了 

Co 团簇的产生或提高 了载流子浓度从 而对磁性产生影响。 

John E Jaffe等 “ 通过计算发现，Co与氧空位很容易形成复合 

体，这种复合体对于薄膜的相稳定及磁性的产生都有重要影响。 

计算结果还表明，铁磁性起源于束缚磁极化子或者色心效应的 

可能性比以载流子为媒介的交换作用更大。 

表 1 不同Co缺陷的磁矩 

6．3 载流子浓度 

T．Hitosugi等 6]通过在 Co ：Ti02和 Fe：T 薄膜中再 

掺入 Nb的方式调节载流子浓度，并研究了载流子浓度对磁性 

的影响。研究发现，随 Nb掺杂量增加，载流子浓度增加，导电 

行为由半导体行为转变金属行为，铁磁性增强，且在 Ti0。z— 

Nbo．o。Coo．os02薄膜中发现了反常霍尔效应。这些情况表明， 

Ti02基稀磁半导体内铁磁性的产生与载流子浓度有密切关系， 

载流子的极化表明载流子参与了自旋交换作用。 

7 结语 

对Co ：TiCh稀释磁性半导体薄膜的制备方法和磁性起源 

进行了阐述。可以看出，目前 Co ：Ti02稀释磁性半导体薄膜 

的制备方法多种多样。但即使采用相近的制备方法，所得到的 

样品的微结构和磁性也存在着显著差别，对磁性起源目前尚不 

清楚。另外，对该方向的器件研究还少见报道。系统研究Co ： 

TiO2稀释磁性半导体薄膜的制备及磁性起源是目前迫切需要 

解决的问题，一旦可以成功制备出稳定的、具有本征铁磁性的 

Co ：TiO2稀释磁性半导体薄膜将会大大促进自旋电子器件的 

应用。 
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