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强磁靶共溅射法制备具有室温磁电阻特性的 
Co-TiO2 纳米复合薄膜 

陈浩禹, 张亦文, 吴 忠, 秦真波, 吴姗姗, 胡文彬 
(天津大学 材料科学与工程学院, 天津 300072)  

摘 要: Co-TiO2 纳米复合薄膜作为一种新型自旋电子材料, 由于具有良好的生物相容性, 近年来受到广泛关注。但

在制备过程中, 磁性金属 Co 处于氧化气氛, 容易部分氧化, 从而影响薄膜的隧道磁电阻性能。为了抑制磁性金属

的氧化, 提高金属态含量, 本研究通过强磁靶共溅射法制备了 Co-TiO2 纳米复合薄膜。该方法采用的强磁靶头, 磁

场强度高、分布均匀, 可以提高溅射粒子的能量和溅射速率, 降低因高能粒子碰撞而发生氧化的概率。因此强磁靶

共溅射法能明显抑制金属 Co 的氧化, 提高纳米复合薄膜的自旋极化率。所制备的 Co-TiO2 纳米复合薄膜主要由非

晶态的 TiO2 基体和分散其中的 Co 颗粒组成。通过调节金属 Co 颗粒尺寸和分布状态, 在电学上实现了金属态向绝

缘态转变, 在磁学上实现了铁磁性向超顺磁性转变。Co 含量为 51.3at%时, Co-TiO2 纳米复合薄膜表现为高金属态

和高电阻率, 并且实现了高达 8.25%的室温隧道磁电阻。强磁靶共溅射法使 Co-TiO2 纳米复合薄膜的室温磁电阻性

能得到了进一步提高, 这对于磁性金属—氧化物纳米复合薄膜的研究有着重要的意义。 
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Room Temperature Magnetoresistance Property of Co-TiO2 Nanocomposite  
Film Prepared by Strong Magnetic Target Co-sputtering 

CHEN Haoyu, ZHANG Yiwen, WU Zhong, QIN Zhenbo, WU Shanshan, HU Wenbin 

(School of Materials Science and Engineering, Tianjin University, Tianjin 300072, China) 

Abstract: Co-TiO2 nanocomposite film is a novel spin electron material with good biocompatibility, attracting 

wordwide attention in recent years. However, during the preparation process, the magnetic metal is exposed to the oxi-

dizing atmosphere, which tends to form partial oxidation, thus affecting the properties of the tunnel magnetoresistance. 

In order to inhibit the oxidation of magnetic metal and improve the metal state, Co-TiO2 nanocomposite films were 

prepared by strong magnetic target co-sputtering. In this method, the strong magnetic target head has the characteris-

tics of high magnetic field intensity and uniform distribution, which can significantly improve the sputtering particle 

energy and sputtering rate. This process could reduce the probability of oxidation caused by high energy particle colli-

sion during sputtering. Therefore, the method can inhibit the oxidation of metal Co, improve the spin polarizability of 

nanocomposite films. The Co-TiO2 nanocomposite film is mainly composed of amorphous TiO2 matrix and dispersed 

Co particles. By adjusting the particle size and distribution of Co particles, the electrical properties of the films show 
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the transition from metal state to insulated state. Moreover, the magnetic properties of the films show the transition 

from ferromagnetic state to superparamagnetic state. When the Co content is 51.3at%, the Co-TiO2 nanocomposite 

films exhibit high metal state and high resistivity, and room temperature tunneling magnetoresistance up to 8.25%. By 

strong magnetic target co-sputtering, the room temperature magnetoresistance performance is improved in Co-TiO2 

nanocomposite films, which is valuable for the study of magnetic metal-oxide nanocomposite films. 

Key words: nanocomposite film; strong magnetic target co-sputtering; room temperature tunneling magnetoresis-

tance; Co-TiO2 

近年来人们在隧道结、多层膜、颗粒膜等复合

材料中发现了电子自旋耦合作用, 并由此开发了一

系列具有良好应用前景的自旋电子器件, 其中包括

磁性传感器[1]、自旋纳米振荡器[2]和自旋逻辑器[3]

等。随着人们对材料中电子运输机制的深入研究, 
电子自旋器件也逐渐向着集成化、微型化的方向发

展[4-5]。其中, 纳米复合薄膜与传统的隧道结相比, 
具有针孔效应少、不易发生击穿、易制备的特点, 因
此近年来得到了快速的发展[6-7]。但现阶段纳米复合

薄膜主要由氟化物或氮化物组成[8-10], 生物相容性

较差, 难以应用于生物、医学等领域, 极大限制了纳

米复合薄膜的发展。为获得具有磁电阻效应和良好

生物相容性的纳米复合薄膜, 本研究采用磁控溅射

法将 Co 金属和 TiO2 陶瓷进行复合。金属 Co 与 Fe、
Ni 等磁性金属相比, 不易发生氧化, 在小颗粒尺寸

下可表现出较强磁性。而 TiO2 具有良好的生物相容

性, 在光催化[11]、生物医学[12-13]和防腐[14]等领域得

到了广泛应用。根据近年来的报道, 在纳米复合薄

膜的制备过程中, 由于磁性金属和氧化物处在同一

溅射腔体内, Co容易发生部分氧化[15-16], 而Co的氧

化会降低其磁电阻性能。因此, 如何制备高金属态

含量的纳米复合薄膜成为目前研究的热点。为了抑

制金属 Co 的氧化, 本研究采用强磁靶共溅射法, 制
备具有高室温磁电阻特性的 Co-TiO2 纳米复合薄

膜。该方法采用的强磁靶靶头, 具有磁场强度高、

磁场分布均匀的特点, 可以显著提高溅射粒子的能

量和溅射速率, 抑制磁性金属 Co 的氧化, 以获得兼

具高金属态和良好室温磁电阻的纳米复合薄膜。 

1  实验方法 

实验前, 将溅射腔体内真空度控制在 2×10–5 Pa
以下, 以减少腔体内残余气体的干扰。金属 Co 靶选

用强磁靶直流源溅射, 二氧化钛靶选用永磁靶射频

源溅射。基底选用晶体取向(100)的单晶硅和高纯石

英。实验中 , Ar 气流量为 20 sccm, 溅射压强为

0.6 Pa。为保证薄膜中成分的均匀性, 设定基板自转

速率为 6 r/min。固定 TiO2 靶功率为 150 W, 改变金

属 Co 靶功率。分别设置金属靶功率为 30、50、90
和 110 W, 以实现薄膜中 Co 颗粒尺寸和分布状态的

调节。 
本研究对实验材料的微观结构、组成成分、磁

学性能等信息进行系统的表征分析。其中, 材料的

微观结构通过 X 射线衍射仪(XRD)和透射电子显微

镜(TEM)进行表征。元素成分主要通过能谱仪(EDS)
和 X 射线光电子能谱(XPS)进行测试。样品的静态

磁学性能和磁电阻性能分别选用超导量子干涉仪

(SQUID)和综合物性测量系统(PPMS)进行分析。 

2  结果与讨论 

2.1  微观结构 
本研究通过 EDS 对薄膜的 Co 含量进行测试。

当 Co 靶功率为 30、50、90 和 110 W 时, 薄膜中金

属 Co 含量对应为 51.3at%、60.8at%、68.7at%和

71.3at%。从图 1 的 XRD 分析结果可以发现, 金属

含量的改变可以显著影响薄膜的微观结构。当 Co
含量较低时, 薄膜中金属 Co 结晶性较差。在 40°到
50°范围内, 对应的 Co 衍射峰并不明显, 薄膜主要

以非晶态存在。随着金属含量从 51.3at%增加到

71.3at%, Co 的结晶性不断增强, 出现了与钴 hcp 结

构对应的(100)、(002)、(101)衍射峰。与此同时, 并 
 

 
 

图 1  不同 Co 含量的 Co-TiO2 薄膜 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of Co-TiO2 films with different Co contents 
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没有出现氧化钛的衍射峰, 这说明薄膜中氧化钛可

能以非晶态的形式存在[17]。为了进一步探究薄膜的

微观结构以及结晶状态, 对样品的微观形貌及金属

态进行了测试。  
图 2 是金属含量 71.3at%时的透射电镜照片。从

图 2(a)中可以看出, 薄膜中金属主要以颗粒为主, 
并且存在局部团簇。从图 2(b)中的高分辨透射电镜

照片中可以看出, 薄膜中出现了与钴 hcp 结构相对

应的(100)、(002)、(101)晶格条纹, 这与 XRD 中的

结果一致。图中晶格条纹周围存在一些非晶态结构, 
这表明薄膜主要由非晶态的 TiO2和 hcp 结构的金属

Co 颗粒组成。在之前的工作中[18], 使用非强磁靶溅

射的方法制备了 BaTiO3-Co复合薄膜, 在 TEM中可

以观察到明显的 CoO 晶格条纹。对比之下, 强磁靶

共溅射法制备的薄膜没有观察到明显的 CoO 晶格

条纹 ,  说明强磁靶共溅射法有助于提高金属态含

量。图 2(b)中存在大量的金属态 Co 颗粒。通过统

计发现, Co 颗粒尺寸为 5~9 nm, Co 颗粒之间的距离

为 1~2 nm。通过改变薄膜中 Co 金属颗粒的尺寸和

分布状况 ,  有望实现薄膜磁性的调控 ,  从而在

Co-TiO2纳米复合薄膜中实现室温隧道磁电阻性能。

Co 含量相对较高时, 一部分 Co 颗粒以团簇形式存

在, 形成了局部导电通路, 会降低薄膜的磁电阻特

性; Co 含量相对较低时, Co 颗粒间形成了 TiO2 势垒 

 
 

图 2  Co 含量为 71.3at%的 Co-TiO2 薄膜的 TEM 照片(a)和
HRTEM 照片(b) 
Fig. 2  TEM morphology (a) and HRTEM morphology (b) of 
Co-TiO2 films (Co: 71.3at%) 
 
层, 提高了电子隧穿的概率, 有利于纳米复合薄膜

的室温磁电阻性能的提高。 
2.2  组成成分 

通过 XPS 对薄膜中元素价态进行分析。图 3(a)
为 Co 含量为 51.3at%时, 薄膜 Ti 元素的 XPS 图谱。

图 3(a)中 463.7 和 458.0 eV 两个电子峰对应 Ti4+的

Ti2p1/2 和 Ti2p3/2[19], 这表明薄膜中 Ti 元素主要以

二氧化钛的形式存在。图 3(b)为 Co 含量为 51.3at%时, 
薄膜 Co 元素的 XPS 图谱。其中 796.0 和 780.1 eV 对

应Co2+的Co2p1/2 和Co2p3/2[20], 而 792.3 和 777.3 eV
两个电子峰位分别对应金属 Co 的 Co2p1/2 和

Co2p3/2[21]。通过面积对比发现, 薄膜中大部分 Co
元素主要以金属颗粒的形式存在, 同时 Co 存在少

量氧化, 但比例很小, 因此无法在高分辨透射电子 
 

 
 

图 3  Co-TiO2 薄膜中 Co 含量为 51.3at%时 Ti(a)和 Co(b)高分辨 XPS 图谱; Ti(c)和 Co(d)在不同 Co 含量下的 XPS 图谱 
Fig. 3  Ti (a) and Co (b) high resolution XPS of Co-TiO2 films with Co content at 51.3at%,  

and XPS of Ti (c) and Co (d) with different Co contents 
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显微镜中观察到。从图 3(c, d)中发现, 随着 Co 含量

的增加, 薄膜中 Ti 元素和 Co 元素的价态变化并不

明显。这说明随着 Co 含量的变化, 薄膜中 Co 仍然

保持较高的金属态。 
为进一步探究强磁靶共溅射法对金属氧化程度

的影响, 对比了反应溅射法 [15]和交替溅射法 [16]的

XPS 数据。在 Co 元素的 XPS 数据中, 强磁靶共溅

射制备薄膜的 Co2+含量明显更低, 这进一步说明强

磁靶共溅射可以抑制金属氧化。薄膜中 Co 可以保

持较高的金属态程度, 这是由于强磁靶增加了 Co
颗粒的溅射能量和提高了溅射速率。同时选择 Co
和 TiO2 双靶分离的溅射方式, 减少了溅射中颗粒的

相互干扰, 进一步降低了因高能粒子碰撞而发生氧

化的可能性。因此随着 Co 含量的改变, 金属 Co 始

终保持较高的金属态程度, 这对于改善材料磁学和

磁电阻性能有十分重要的意义。 
2.3  磁学、电学及磁电阻性能 

从图 4(a)中薄膜的磁化曲线可以看出。随着 Co
含量的降低, 薄膜的饱和磁化强度(Ms)逐渐从 0.87 T
减小到 0.25 T。剩余磁化强度和薄膜磁化强度的比

值 , 剩磁比(Mr/Ms)也相应从 0.187 快速降低到了

0.014。薄膜中 Co 含量的减少, 使薄膜从铁磁状态

逐渐向超顺磁状态转变[21]。当 Co 含量较高时, 薄膜

中金属 Co 颗粒形成了团簇, 表现为铁磁特性。当

Co 含量较低时, 磁性金属 Co 主要以颗粒的形式分

布于非晶态的二氧化钛中, 由于磁性金属颗粒尺寸

相对较小, 在磁学上表现为超顺磁特性。其中在 Co
含量为 51.3at%时, 表现为典型的超顺磁状态。 

图 4(b)中随着 Co 含量的降低, 薄膜电阻率从

7×102 μΩ·cm快速升高到 3×105 μΩ·cm, 薄膜的导电

状态从金属态逐渐转变为绝缘态。从上述 XPS 结果

可以看出, Co 保持了较高的金属态程度。在低 Co
含量的情况下, 金属 Co 颗粒被 TiO2 绝缘层充分地

分隔, 形成了明显的隧穿势垒层, 使得薄膜导电机

制从金属导电机制向电子隧穿导电机制转变。 
图 5 为不同 Co 含量下薄膜磁电阻随外磁场变

化。在 Co 含量较高时, 磁电阻值仅为 0.045%。随

着 Co 含量的降低, 磁电阻快速增加。在 Co 含量为

51.3at%时, 室温磁电阻最高达到了 8.25%。这与之

前的研究结果相比[15-16], 室温磁电阻性能得到了明

显的提升。 
通过分析发现, 室温磁电阻性能的提高与 Co

的微观结构、尺寸分布以及氧化状态有着很大的关

系。本研究选用强磁靶共溅射法, 抑制了薄膜中磁

性金属 Co 的氧化, 使得薄膜在溅射过程中能保有 

 
 

图 4  不同 Co 含量的 Co-TiO2 薄膜磁化曲线(a)和电阻率(b)  
Fig. 4  The magnetization curves (a) and resistivity (b) varia-
tion rule of Co-TiO2 films with different Co contents 

 

 
 

图 5  不同 Co 含量的 Co-TiO2 薄膜磁阻性能 
Fig. 5  Magnetoresistive properties of Co-TiO2 nanocomposite 
films at different Co contents  
 
较高的金属态。并且通过进一步调节 Co 含量, 改变

了薄膜的微观结构和分布状态。在低 Co 含量下, 薄
膜中 Co 元素主要以金属颗粒 Co 的形式分布于非晶

态的二氧化钛基体中。Co 金属颗粒被 TiO2 分隔开, 
使得薄膜具有高阻值, 同时显示出典型的超顺磁特

性。而非晶态 TiO2 对金属颗粒 Co 的包覆, 也使 Co
颗粒之间形成了明显的隧穿势垒层。电子传输主要

依靠电子隧穿[22], 因此薄膜的室温磁电阻性能得到

进一步的提升。结果表明, 强磁靶共溅射法可以有

效抑制 Co-TiO2复合薄膜中 Co 的氧化, 进而改善其

室温磁电阻性能。 
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3  结论 

本研究采用强磁靶共溅射法制备了 Co-TiO2 纳

米复合薄膜, 实现了室温磁电阻性能。薄膜主要由非

晶态的 TiO2 基体和金属 Co 颗粒组成。强磁靶共溅

射法可以有效抑制 Co 的氧化, 显著提高 Co 的金属

态程度, 并在Co颗粒与TiO2基体之间形成了清晰的

相界面。通过调节 Co 颗粒尺寸、分布状态, 实现了

Co-TiO2 纳米复合薄膜铁磁性向超顺磁性的转变。在

Co含量为51.3at%时, 同时实现了超顺磁特性及高阻

值特性, 并且得到了高达 8.25%的室温隧道磁电阻。

在纳米复合薄膜中, 金属 Co 颗粒被 TiO2 分隔开, Co
颗粒之间形成了明显的隧穿势垒层, 主要依靠电子

隧穿进行电子传输, 因此薄膜的室温磁电阻性能得

到提高。该研究对于进一步提高纳米复合薄膜室温

磁电阻性能具有重要意义。 
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