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金属含量对 Co-TiO2 纳米颗粒复合薄膜 
微观结构及其性能的影响 

陈浩禹，张亦文，吴忠，秦真波，吴姗姗，胡文彬 

（天津大学，天津 300072） 

摘  要：目的 使 Co-TiO2 纳米颗粒复合薄膜同时具备高的磁化强度及电阻率，从而实现更好的高频软磁特

性。方法 通过磁控共溅射的方法，在不同金属靶功率下制备了 Co-TiO2 纳米颗粒复合薄膜，并探究金属含

量对薄膜的微观结构、表面形貌、电学和静态磁学性能的影响。结果 薄膜中的金属颗粒被非晶态的 TiO2

分散。金属含量的增加可以显著提高纳米颗粒薄膜中金属颗粒的结晶性，降低薄膜电阻率，并且通过改变

金属含量，可使薄膜逐渐从超顺磁态向铁磁态转变，达到精确调控纳米颗粒复合薄膜的磁学和电学性能的

目的。结论 在金属含量达到 54%时，实现了高电阻率和高饱和磁化强度共存，有望得到具有高频软磁特性

的纳米颗粒复合薄膜。 
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Effects of Metal Content on the Microstructure and Properties  
of Co-TiO2 Nanoparticles Composite Films 

CHEN Hao-yu, ZHANG Yi-wen, WU Zhong, QIN Zhen-bo, WU Shan-shan, HU Wen-bin 

(Tianjin University, Tianjin 300072, China) 

ABSTRACT: The Co-Tio2 nanoparticle composite film has high magnetic strength and resistivity at the same time, so as to 
achieve better high-frequency soft magnetic properties. Co-TiO2 nanoparticle composite films were prepared by magnetron 
co-sputtering under different metal target power parameters, and effects of metal content on the microstructure, surface 
morphology and electrical and static magnetic properties of the films were systematically investigated. Metal particles in the 
film were found to be dispersed by amorphous TiO2. The increase of metal content could significantly improve the crystallinity 
of metal particles in nanoparticle films, reduce the resistivity of films, and gradually transform the film from superparamagnetic 
state to ferromagnetic state by changing the metal content, thus realizing the accurate regulation of the magnetic and electrical 
properties of nanoparticle composite films. When the metal content reaches 54%, the high resistivity and high saturation 
magnetization can coexist, which is expected to obtain the nanoparticle composite films with high frequency soft magnetic 
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进入 21 世纪以来，对电子元器件的小型化、集

成化以及信息的传输处理速度提出了越来越高的要

求，由此相应开发出了一系列磁性金属-陶瓷复合材

料，其中包括多层膜[1]、隧道节[2]、纳米颗粒复合薄

膜[3-4]等具有特殊结构的复合材料。磁性金属纳米颗

粒复合薄膜由于具有优异的性能，在高频信息传导[5]、

生物医学[6]和磁敏感器件[7]等方向具有良好的应用前

景。通过进一步研究发现，在纳米颗粒复合薄膜中，

磁性金属的分布状态[8]、相对含量[9-11]、颗粒尺寸[12]

都对薄膜的微观结构和磁学性能起到了重要的影响。

与其他磁性金属相比，Co 具有较好的化学稳定性[13]，

这就使得磁性金属在纳米颗粒复合薄膜的制备过程

中不易与其他物质发生反应。此外，TiO2 作为一种具

有良好稳定性[14]、光催化性[15]和生物亲和性[16]的材

料，受到了广泛关注。 
纳米颗粒复合薄膜作为一种可以实现高频软磁

性能的材料被广泛关注。要实现薄膜的高频软磁性

能，首先要保证薄膜材料具有高饱和磁化强度、较小

的矫顽力、较大的电阻率。在纳米颗粒复合薄膜中，

金属含量可以显著影响薄膜中金属颗粒的结晶和分

布状态，进而影响薄膜的电学与磁学性能。薄膜中增

加金属含量，会导致纳米颗粒复合薄膜逐渐从绝缘态

向金属态过渡，薄膜导电机制也会发生相应变化。为

了进一步揭示金属含量对于纳米颗粒复合薄膜的影

响，选用金属 Co 靶和 TiO2 靶进行磁控共溅射，通过

调节金属靶材的功率，来改变薄膜中的金属相对含

量。磁性纳米颗粒复合薄膜中，相对金属含量作为一

项重要的参数，对薄膜的性能有着重要的影响，特别

是在逾渗阈值附近，薄膜能表现出兼具陶瓷与金属的

性能，这对实现高频软磁性能具有十分重要的意义。 
本文通过对薄膜的微观结构、表面形貌、电学性

能、磁学性能的测试和分析，探究了金属含量的改变

对薄膜在磁学性能上从超顺磁向铁磁转变以及在电

学性能上从绝缘态向金属态转变的影响，进而为薄 
膜电子传输和磁性转变机制的进一步探究提供理论

基础。 

1  实验 

Co-TiO2 纳米颗粒复合薄膜选用磁控共溅射的方

法制备，其中金属 Co 靶（纯度优于 99.95%）选用直

流源溅射，TiO2 靶（纯度优于 99.95%）选用射频源

溅射。在磁控共溅射过程中，Co 靶选用正对位溅射，

靶基距 19 cm，TiO2 靶选用倾斜靶位溅射，靶基距

14 cm。实验基底选用高纯石英和晶体取向(100)的单

晶硅。溅射前保证背底真空度优于 5×10−4 Pa，实验

过程中控制 Ar 气流量为 20 mL/min，实验真空度为

0.6 Pa。溅射开始前，在低功率下预溅射 5 min，以消

除薄膜表面附着的污染物的影响。为了探究磁性金属

含量对薄膜性能的影响，本实验采用控制变量法，固

定氧化钛靶功率为 50 W，金属 Co 靶的功率分别设为

30、40、50、60 W。 
实验样品的结构与微观形貌主要通过 X 射线衍

射仪（XRD）和扫描电子显微镜（FESEM）测试；

样品生长厚度由台阶测试仪测得；成分组成的分析主

要通过能谱仪（EDS）和 X 射线光电子能谱仪（XPS）
完成；静态磁学性能和电学性能分别由振动样品磁强

计（VSM）和四探针电阻测试仪测试。 

2  结果与讨论 

2.1  物质组成和结构形貌 

图 1a为薄膜中 Co 含量随 Co 靶功率的变化规律。

随着 Co 靶功率的增加，金属 Co 的相对含量从 53%
接近线性地增加到 62%。这是因为，随着功率的增加，

使得单位时间内更多的 Co 颗粒溅射到单晶 Si 基底

上，使得薄膜 Co 含量呈线性增加。图 1b 为薄膜生长

速率随 Co 功率的变化规律，随着 Co 靶功率的增加，

薄膜生长速率从 1.6 nm/min 线性增加到 3.0 nm/min，
与图 1a 中相对金属含量的变化结果相对应。已知溅

射过程中 TiO2 靶功率不变，单独改变金属靶的溅射

功率不会对 TiO2 靶的溅射速率产生影响，这暗示着

膜厚生长速率的变化主要是由 Co 靶功率的增加引

起的。 
图 2 展示了不同钴靶功率下，Co-TiO2 纳米颗粒

复合薄膜的 X 射线衍射图谱。在样品中，当金属 Co
含量相对较低时，衍射图谱中没有明显衍射峰，这说

明由于金属含量较低时，薄膜中金属颗粒结晶度相对

较弱。随着 Co 靶功率的增加，薄膜中逐渐出现六方

结构的金属 Co 的(100)、(002)、(101)衍射峰，并且

随着金属含量的增加，衍射峰宽度逐渐减小，强度逐

渐增加，金属颗粒结晶性逐渐变强。这可能是随着薄

膜中的 Co 金属含量的增加，颗粒结合更加充分，从

而提高了薄膜中纳米颗粒的结晶性。经过谢乐公式计

算[17]，Co 功率为 60 W 时，Co 晶粒尺寸为 8.5 nm，

这说明此时纳米颗粒复合薄膜中的金属颗粒已经具

有很好的结晶性。在 XRD 中未出现 TiO2 的衍射峰，

这说明薄膜由非晶态 TiO2 包覆 Co 纳米颗粒组成，这

与之前类似的报道相一致[3]。 
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图 1  Co 靶溅射功率对薄膜金属含量和生长速率的影响 
Fig.1 Variation of Co content (a) and growth rate (b) of thin films as a function of Co power 

 

 
 

图 2  不同功率下制备样品的 XRD 图谱 
Fig.2 XRD patterns of samples at different power 

 
 

图 3 展示了不同 Co 功率下，Co-TiO2 纳米颗粒
复合薄膜的表面形貌图。从图中可以明显看出，薄膜
表面形成了颗粒团簇，并且随着 Co 靶功率的升高，
薄膜表面起伏明显增加。这有可能是由于随着 Co 含
量的增加，薄膜中金属颗粒逐渐发生团聚并生长，使
得薄膜表面起伏逐渐增大[18]。 

2.2  电学性能 

图 4 为薄膜电阻率随 Co 含量的变化规律。Co
含量在 53%到 55%范围内，随着 Co 含量的增加，薄
膜中电阻率从 45000 μΩ·cm 呈指数趋势下降至
6000 μΩ·cm。当金属含量较小时，磁性金属颗粒被非
晶态的绝缘 TiO2 分离，从而形成相对孤立的金属团 

 
 

图 3  不同 Co 靶功率下 Co-TiO2 扫描电子显微镜图 
Fig.3 SEM images of Co-TiO2 thin films deposited at different Co Power 
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图 4  薄膜电阻率随 Co 含量的变化 
Fig.4 Variation of resistivity of thin films as  

a function of Co content 
 
簇，从导电机制上来看，主要为电子隧穿机制，在宏

观上则体现为具有高电阻的绝缘态。随着金属含量的

增加，薄膜中的金属颗粒尺寸逐渐长大，并且部分金

属颗粒出现团簇，这使得薄膜中可能出现局部通路，

进而使得薄膜的导电机制快速从电子隧穿跃迁向传

统金属导电机制转变。当金属相对含量高于 55%时，

随着金属含量进一步增加，薄膜电阻率接近线性地从

6000 μΩ·cm 降低到 1000 μΩ·cm。随着金属含量的进

一步升高，曾经相互分离的金属颗粒进一步相连，同

时形成相互连通的金属网络，从导电机制上来看，薄

膜此时更加接近于传统金属导电机制[19]，在宏观上则

逐渐转变为具有低电阻的金属态。 

2.3  磁学性能  

图 5a 为不同溅射功率下的磁滞回线，图 5b 为磁

滞回线的局部放大图，表 1 为磁滞回线中磁学数据的

统计情况。随着 Co 靶溅射功率的提高，薄膜的饱和

磁化强度（Ms）逐渐从 0.43 T 逐渐增加到 0.65 T，在

之前的文献中有过类似的报道[20-21]，这通常被解释为

金属含量的增加以及金属颗粒团簇的形成。随着 Co
靶溅射功率的提高，薄膜矫顽力（H c ）逐渐从

0.08 kA/m 增高至 14.2 kA/m。这可以通过 G. herzer
的理论模型[22]来解释：在纳米颗粒薄膜中，矫顽力与

晶粒尺寸成正相关，随着 Co 含量的增加，金属颗粒

逐渐发生团簇，颗粒尺寸逐渐增大，进而使薄膜中的

矫顽力逐渐增高。与此同时，随着 Co 靶溅射功率的

提高，剩磁比（Mr/Ms）也逐渐从 0.01 增加至 0.28，
饱和磁化强度、矫顽力和剩余磁化强度都随着 Co 靶

溅射功率的提高而显著增加，这暗示着薄膜 Co 相对

含量在 53%~62%范围内的变化，使得薄膜逐渐从超

顺磁状态向铁磁态转变。并且当金属含量增加到 62%
时，薄膜尚未完全呈现铁磁态，当外磁场强度处于

−20~20 kA/m 范围内，薄膜中仍有部分表现为超顺磁

状态，这也意味着此时薄膜为铁磁与超顺磁共存。与

此同时，薄膜磁性数据的变化同图 1 中 Co 金属含量 

 
 

图 5  不同金属含量的薄膜的磁学性能 
Fig.5 magnetic properties of thin films with  

different metal contents: a) magnetic hysteresis loop;  
b) enlarged view of the area 

 
表 1  薄膜磁学与成分数据汇总 

Tab.1 Summary of magnetics and composition  
data of thin film 

Puttering 
power/W

Co 
content/at% Ms/T Hc/ 

(kA·m−1) Mr/Ms 

30/50 52.8 0.43 0.08 0.01 
40/50 54.6 0.47 2.42 0.04 
50/50 58.3 0.55 8.48 0.22 
60/50 62.2 0.65 14.2 0.28 

 
的变化规律相同，这说明通过金属含量的调节可以明

显改变薄膜的磁学性能。 
金属含量低时，薄膜中金属颗粒大部分被非晶态

TiO2 分离，在电学上呈现高阻态，在磁学上主要表现

为超顺磁状态。随着薄膜中金属含量逐渐增高，薄膜

中金属颗粒逐渐发生团簇，并且在局部形成了导电通

道，在电学性能上更加接近低电阻的金属态，在磁学上

也主要表现为铁磁状态。特别值得注意的是，当金属含

量接近 54%时，纳米颗粒复合薄膜在电学性能上处于

陶瓷态与金属态的临界区域，在磁学性能上兼具铁磁

性与超顺磁性，薄膜在具有高电阻率的同时，也具有

较高的饱和磁化强度和较小的矫顽力，这对制备具有

高频软磁性能的纳米颗粒复合薄膜具有重要指导意义。 
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3  结论 

通过磁控共溅射的方法制备了 Co-TiO2纳米颗粒

复合薄膜。结果证明，薄膜中的六方晶体结构的 Co
纳米颗粒弥散于非晶态的氧化钛基体之中。通过对

Co 靶功率参数的调整，薄膜金属含量逐渐增加，薄

膜电阻率迅速降低，纳米颗粒薄膜中 Co 的结晶性逐

渐增强，饱和磁化强度从 0.43 T 增加到 0.65 T，矫顽

力从 0.08 kA/m 增加到 14.2 kA/m，剩磁比从 0.01 增

加到 0.28，成功地控制了薄膜从超顺磁状态向铁磁状

态转变，实现了薄膜微观结构、磁学性能和电学性能

的调控。并且在金属含量达到 54%的情况下，薄膜兼

具高电阻率和优异的磁学性能，这对于后续探索纳米

颗粒复合薄膜的高频软磁性能和磁电阻性能有着重

要的意义。 
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