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摘 要 ：作为新型材料的稀磁半导体(DMs)在大规模集成电路、高频率器件和光电子器件等方面得到广泛的 

运用．这主要源于稀磁半导体 (DMS)同时具备半导体的电学性质和磁性材料的磁学性质．采用放电等离子烧结 

(SPS)制备了碳纳米管掺杂的锐钛矿相二氧化钛和未掺杂锐钛矿相二氧化钛样品，样品的结构、形貌、成分、氧空位 

和磁性等物理性质分别通过 XRD，TEM，Raman，XPS，PL，VSM 等表征手段进行了分析．综合实验结果，发现氧空位 

的存在和室温铁磁性正相关． 
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非金属离子，过渡金属离子或者稀土金属磁性离子取代非磁性半导体中的部分阴离子或阳离子形成的 

新型材料具有弱磁性，与一般磁性半导体比较而言其磁性较弱，磁性元素的含量较低，故称为稀磁半导体材 

料．稀磁半导体材料同时具备半导体材料的电学性质和磁性材料的磁学性质_1]，因此引起了广大科研工作者 

的浓厚兴趣．电荷和自旋是电子所具有的两种内禀属性．以半导体材料为支撑的大规模集成电路、高频率器 

件和光电子器件，其主要是利用载流子的电荷属性来处理和传递信息．磁性材料中电子的另一个重要属性 

(电子自旋)在信息存储中得到广泛应用，如磁带、磁盘等．要实现自旋电子学的目标，其关键在于实现对载流 

子自旋的有源控制，制备出自旋极化率较高、居里温度(T )较高和自旋扩散长度较长的自旋电子材料 ]． 

因此过渡金属离子掺人半导体成为最广泛关注的对象． 

金红石相(rutile)、锐钛矿相 (anatase)和板钛矿相 (brookite)是二氧化钛存在大自然中的 3种常见晶 

型，其中锐钛矿相和板钛矿相是属于亚稳态的晶型，在 550℃左右易转化为金红石型．在所有3种晶型中，其 

结构都是 1个 Ti 离子处在 6个 0 ～离子形成的TiO 八面体中心．二氧化钛是一种宽禁带的半导体材料． 

在工业生产中具有非常广泛的运用，可以作为发光材料、太阳能电池、光催化、介电材料等．基于二氧化钛掺 

杂的稀磁半导体被广泛关注。为此很多科学工作者进行 Co，Fe，Cu，Mn，Ni，Cr等过渡金属离子掺杂实验，发 

现室温铁磁性与掺杂离子类型、浓度、制备条件以及氧环境等因素有关．为此针对室温铁磁性的产生机制展 

开了讨论，提出了各种机制模型：直接交换模型、超交换模型、RKKY和双交换模型等．有些研究者提出室温 

铁磁性不是本征的，而是由于掺杂离子团簇引起的，还有些研究者认为室温铁磁是由磁性掺杂离子引起的， 

不过大多数研究者还在支持室温铁磁性是本征的而且与氧空位密切相关_4 ]．本文通过非磁性离子掺杂来 

实现室温铁磁性 ，并深入探究氧空位和室温铁磁性之间的内在关联． 

本文结合溶胶凝胶法和放电等离子烧结(Spark Plasma Sintering)制备了碳纳米管掺杂二氧化钛和未掺 

杂二氧化钛样品．Spark Plasma Sintering技术热处理二氧化钛有 2个明显的优势：1)快速的升温和降温过 

程，避免了长时间加热使得晶粒过度粗化，利于颗粒的纳米化；2)烧结炉的真空与还原气氛，不仅能达到长时 
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间通氢气处理的还原效果，还有利于氧空位的生成．通过 XRD，TEM，Raman和XPS等测试对样品进行结 

构、形貌、成分等分析．通过测试未掺杂二氧化钛和碳纳米管掺杂二氧化钛粉末的磁性(M—H)以及光致发 

光(PL)谱测试分析氧空位与室温铁磁性的内在关联． 

1 实验过程 

1．1 样品制备 

本实验采用溶胶凝胶法制备纯的锐钛矿二氧化钛纳米粉末．首先将 10 mL的钛酸四丁酯与 62．5 ml 的 

无水乙醇溶剂}昆合 ，并且磁力搅拌 均匀 ，在磁力搅 拌下逐 滴加入 2 mI 的 2 mol／L的盐酸 ，再持续 搅拌 

3O min，然后再加入 37．5 mL的无水乙醇并且搅拌 2 h再置于烘箱 70℃烘干，再经过碾磨，多次离心洗涤， 

最后在马弗炉中450℃退火 4 h可以得到纯的锐钛矿相二氧化钛粉末．分别将 0．75 g的纯锐钛矿相二氧化 

钛和碳纳米管掺杂二氧化钛粉末放入直径为 15 cm的碳模具中，在粉末的两端放置石墨毡，并在石墨毡的外 

层使用碳模压头，将粉末压实连同模具放进 SPS烧结炉中，密封后抽真空大约至 15 Pa以下，然后在 4 rain 

内快速升温到400℃稳定，再用 1 min升到 450℃，并在升温过程中缓慢的增加压力到 6000 N，在 450℃保 

持压力在 6000 N并保温 5 rain后自然冷却到 150℃，减压后将模具取出，取出模具中之前放置的烧结成陶 

瓷片的样品．分别对进行了等离子放电烧结处理的未掺杂二氧化钛和碳纳米管掺杂二氧化钛陶瓷片的两个 

表面进行相同厚度的打磨直到陶瓷表面光洁，目的是除去陶瓷表面的石墨毡，并将圆形陶瓷片的周边打磨光 

洁，将打磨光洁的陶瓷片使用丙酮清洗后研磨成粉末备后续实验使用． 

1．2 实验样品表征 

采用 x射线衍射来探测确定样品的组分相组成 ，采用 Bruker AXS D8(Cu K ， 一0．154 178 nm)．采样 

问隔为 0．02。，采样速度为 6。／min．使用 日本电子 JEOL JEM一2010高分辨透射电子显微镜(TEM)，日本 电 

子JEOL FEF场发射超高分辨透射电子显微镜(TEM)进行拍摄．测试拉曼光谱(Raman)是在室温下用共焦 

拉曼显微镜 (英 国一lOO0)514．5 Ftm的 Ar+激光 ，测试范围 100～100 cm ．样品的化学组分和掺杂离子的 

化学价态是通过 x射线光电子能谱(XPS)的 MgK 来检测的．光致发光(PL)谱测试是使用氙灯作为光源， 

激光波长为 300 nm，扫描范围为 350 Tim到 550 nm，扫描速率为 240 nm／min．室温磁性测量通过物性(量子 

设计 PPMS--9)测量系统中的磁强计(VsM)进行测试． 

2 实验结果与讨论 

从 图 1 可 以 得 到 25．39。，37．95。， 

48．12。， 54．01。， 55．10。， 62．8O。， 68．80。， 

7O．40。和 75．24。出现衍射峰对应晶面指数依 

次 为 (101)，(004)，(200)，(105)，(211)， 

(204)，(116)，(220)和(215)．这些都是锐钛 

矿相，衍射峰中未发现晶红石相以及其他杂 

质相 ，说 明掺杂 的碳纳米 管碳离子进入 了二 

氧化钛 晶格 中形成了单一 的锐钛矿相 ，不存 

在 其 他 杂 相．通 过 谢 乐 公 式 (D — KA／ 

(／?cos )，K一0．89， 一0．154 18 nm，|8是半 

峰宽)计算，样品的晶粒尺寸在 10 rim左右． 

图 2(a)为碳纳米管掺 杂二氧化钛粉末 

的 TEM 形貌图，从图 2(a)可以看出，样品为 

ill~'a来掺杂锐敏矿二飘化钛瓣向l鄹和碳鳓米管掺杂二氯化钛 

大小尺寸均匀的纳米颗粒 ，颗粒直径约为 10 nm．图 2(b)为碳纳米管掺杂二氧化钛粉末样 品的选 区电子衍 

射花样图谱．通过计算衍射环得出对应晶面指数分别为(1O1)，(004)，(200)，(105)和(211)．这些都是锐钛矿 

相，没有出现金红石相以及其他杂相．这与XRD测试的结果一致． 
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钛中的C离子取代 Ti离子掺入了锐钛矿晶格⋯ ．通过 XPS分析 C掺入二氧化钛的原子比是 4 ． 

Binding Energy／eV 

(a)碳纳米管掺杂二氧化钛的O1 s图 

456457 458 459 460 461 462 463 464 465 466 

Binding Energy／eV 

(b)Ti2p图 

(c)碳纳米管掺杂二氧化钛纳米管的Cls图 

图4碳纳米管掺杂：二氧化钛的XPS图 

为了进一步证实样品中氧空位的存在，对碳纳米管掺杂二氧化钛和未掺杂二氧化钛进行了光致发光 

(PL)谱测试 ，测试结果如图 5所示．从 图 5可以看出，在 440 Flm到 500 nm之间有 4个明显的峰．这可能是 

来自光生载流子在缺陷复合所发出的光子，其中468．8 nm和 482．0 nm这两个峰是在氧空位处复合所发出 

的光子[Iz-161．这直接证实了样品中氧空位的存在．同时，相较于未掺杂锐钛矿样品，碳纳米管掺杂的二氧化 

钛由于碳的掺人，导致表面缺陷增多，从而有效阻止了光生电子空穴对的复合，因而其 PL谱的强度减弱． 

未掺杂二氧化钛和碳纳米管掺杂二氧化钛粉末样品的磁化强度随外磁场的变化(M—H)曲线如图 6所 

示．测试样品粉末磁化强度随外磁场的变化(M—H)曲线的温度是 300 K，加 的磁场强度为 10 000 A／m．从 

图6可以看出，未掺杂二氧化钛和碳纳米管掺杂二氧化钛粉末样品的磁化强度都在随磁场的增大逐渐达到 

饱和，呈现出铁磁磁滞回线性即出现室温铁磁性．从 图 6还可 以注意到 ，未掺杂二氧化钛粉末 的饱和磁矩 M 

为 0．0015 A ·m。／kg，而掺碳纳米管的二氧化钛的饱和磁矩较大 ，达到 0．002 75 A ·m ／kg，约为未掺杂样 

品的 2倍．这表明碳的掺入使二氧化钛具有更强的室温铁磁性．结合 TEM，PL和 XPS数据分析可知，由于 

制备的样品尺寸为约 10 nm的颗粒，纳米颗粒将存在大量表面缺陷，其中包括氧空位缺陷，随着碳纳米管的 

掺入，样品表面缺陷增多，氧空位的浓度相应升高．即对于碳掺杂样品，由于碳的掺入，导致体系氧空位缺陷 

浓度增加．最近 ，第一性计算表明，当锐钛矿相二氧化钛中存在氧空位时，每个氧空位产生两个 电子 ，这两个 

电子将被氧空位最近的三个 Ti原子捕获，体系中有净磁矩 0．533 p- 产生口 ．c原子是非磁性离子，C取代 

Ti原子掺入锐钛矿相二氧化钛后 ，本身不会产生磁矩．所 以对于碳纳米管掺杂二氧化钛，碳纳米管掺杂二氧 

化钛的磁性的提升 ，来源于氧空位浓度的有效增加． 
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图5 碳纳米管掺杂二氧化钛和未掺杂二氧化钛的PL谱 
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图6未掺杂二氧化钛和碳纳米管掺杂二氧化钛的室温 础 线 

本文结合溶胶凝胶法和 SPS法制备了碳纳米管掺杂二氧化钛和未掺杂二氧化钛样儡．通过 XRD， 

TEM，Raman，XPS和 PL分析表明，所制备的 2个样品均为纯锐钛矿相二氧化钛，而且碳纳米管的掺人导 

致碳纳米管掺杂的锐钛矿相的氧空位等缺陷浓度远大于未掺杂样品．铁磁磁滞回线性特征即室温铁磁性在 

未掺杂二氧化钛样品和碳纳米管掺杂二氧化钛粉末样品都呈现了，而且掺碳纳米管的二氧化钛样品的饱和 

磁矩的数值约为未掺杂样品的 2倍．未掺杂二氧化钛和碳纳米管掺杂二氧化钛粉末样品的氧空位浓度和饱 

和磁矩之间存在着正相关关系．这为室温铁磁性是锐钛矿相二氧化钛的本征属性和室温铁磁性与氧空位密 

切相关这一理论观点提供了实验上的参考． 
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M agnetic Properties of Carbon Doped Ti02 Nanoparticles 

ZHANG Suyin ，ZHOU Zhongpo ，WANG Haiying ，XIONG Rui ，SHI Jing 

(1．Key Laboratory of Artificial M icro—and Nano～structures of Ministry of Education，School of Physics and Technology， 

Wuhan University，Wuhan 430072，China；2．College of Physics and Material Science， 

Henan Normal University，Xinxiang 453007，China) 

Abstract：Diluted magnetic semiconductor(DMS)is a new functional semiconductor and magnetic material with the elec— 

tronic properties and magnetic properties having the application prospects in large scale integrated circuit high frequency device 

and optoelectronic device．W e prepared C doped anatase TiO2 and pure anatase TiO2 nanoparticles by spark plasma sintering 

(SPS)．The X—ray diffraction(XRD)，transmission electron microscopy(TEM)，Raman analysis and X—ray photoelectron spec— 

troscopy(XPS)，the photoluminescence(PL)and vibrating sample magnetometer(VSM )were used to analyze the structure， 

morphology，element，oxygen vacancy and magnetic properties of nanoparticles．According to the results of the analyses，we 

found that the room—temperature ferromagnetism of C doped TiO2 and pure TiO2 nanoparticles were sensitive related to oxygen 

V acan c1es． 

Keywords：dilute magnetic semiconductor；spark plasma sintering；Ti()2；oxygen vacancies；room-temperature ferro 

magnetism 


