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缺陷诱导的 Cr 掺杂 TiO2 纳米粉末的铁磁性 
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摘 要: 用溶胶-凝胶法制备了金红石 Ti1-xCrxO2 (x=0、0.04、0.08) 纳米粉末。磁性测量结果显示, 制备的 Cr 掺杂

金红石 TiO2 纳米粉末具有室温铁磁性, 样品 x=0.04 和 0.08 的饱和磁化强度 Ms 分别为 0.55×10-3和 1.6×10-3 emu/g, 

(emu/g=4π×10−7Wb⋅m/kg)矫顽力 Hc 分别为 220 和 40 Oe(Oe=103/(4π)A/m)。Cr 掺杂量较大的样品的饱和磁化强度

较大, 在 Ar 气中退火可以使粉末呈超顺磁性。Cr2p 区域的密集扫描 X 射线光电子能谱 (XPS)分析显示, 在所

有的样品中 Cr 都是以 Cr3+存在。电子顺磁共振谱 (EPR)分析表明, 样品中的 Cr3+ 离子仅对其顺磁性有贡献。这

些结果提示, 粉末微弱的室温铁磁性来源于掺杂引入的结构缺陷, 其中, 氧空位起重要作用。 

关  键  词: Cr 掺杂 TiO2 纳米粉末; 室温铁磁性; 结构缺陷; 氧空位 

中图分类号: O474; O441   文献标识码: A 

Ferromagnetism Induced by Defects in Cr-doped TiO2 Nanopowders 
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Abstract: Rutile Ti1-xCrxO2 (x=0, 0.04, 0.08) nanopowders were synthesized by the Sol-Gel method. Magnetic meas-

urements indicate that as-prepared Cr-doped rutile TiO2 nanopowders exhibit room-temperature ferromagnetism with 

saturation magnetizations Ms of 0.55×10-3 and 1.6×10-3 emu/g, respectively, for samples x=0.04 and 0.08. And their 

coercive forces Hc are 220 and 40 Oe, respectively. The saturation magnetizations Ms increase with increasing Cr dop-

ing concentration. Annealed nanopowders in Ar atmosphere are superparamagnetic. The tight scan Cr2p by X-ray 

photoelectron spectroscopy spectra (XPS) indicates that Cr ions are in the +3 state for all samples. Electron paramag-

netic resonance (EPR) spectra indicates that Cr3+ ions contribute only to paramagnetism. Based on above analysis, 

slight ferromagnetism of Cr-doped TiO2 nanopowders at room temperature originates from structural defects intro-

duced by doping Cr ions, where oxygen vacancies play an important role. 

Key words: Cr-doped TiO2 nanopowders; room temperature ferromagnetism; structural defects; oxygen vacancies 

 
 
 
 

由于稀磁半导体是最有希望成为制作半导体自 旋电子器件的材料, 所以, 自 Dietl 等[1]预言存在
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居里温度高于室温的稀磁半导体以及  Matsumoto 
等[2]报告 Co 掺杂 TiO2 薄膜具有室温铁磁性以来, 
过渡金属掺杂 TiO2 的室温铁磁性问题受到了广泛

的关注[3]。其中, 有关 Cr 掺杂 TiO2 薄膜具有室温

铁磁性也已有报道[4-11]。较早报告的室温饱和磁矩

在 2.6 μB/Cr 以上[4-5], 稍后报告的是 0.6 μB/Cr 或
者更弱[6-9]。基于不同的实验方法, 有关这种薄膜的

铁磁性来源有 F-心调制的束缚磁极化子交换[6-7]、

结构缺陷 [8-10]以及氧空位的重要作用 [11]等不同解

释。在理论方面, Gao 等[12]对 Cr 掺杂金红石 TiO2 
的第一原理计算结果确认氧空位的重要作用, 然而, 
Ye 等[13]对 Cr 掺杂锐钛矿 TiO2 用类似方法计算

的结果认为与氧空位相关的束缚磁极化子机制不起

作用。虽然, 目前的实验和理论研究都认为 Cr 掺
杂 TiO2 薄膜具有室温铁磁性, 但对铁磁性的强弱

以及铁磁性的来源却有不同的观点。 
在薄膜情况下, 由于薄膜与衬底界面处的应力

可导致晶格形变, 样品的结构缺陷明显。相比之下, 
块材或粉末样品中的结构缺陷较少, 更能反应材料的

内禀磁性质。就我们所知, 目前 Cr 掺杂 TiO2 块材

或粉末的研究工作很少, 仅有 Cr 掺杂金红石 TiO2 
单晶存在室温铁磁性的报道[14]。本研究用溶胶-凝胶

法制备了不同掺杂量的 Cr 掺杂 TiO2 纳米粉末, 磁
性测量表明这种粉末具有室温铁磁性, 进一步通过对

其 XPS 和 EPR 谱的分析, 探讨其铁磁性的来源。 

1  实验 

1.1  样品制备 
以 钛 酸 丁 酯  [Ti(OC4H9)4] 和 硝 酸 铬 

[Cr(NO3)3·9H2O] 作为阳离子源, 以柠檬酸和乙二

醇作为单体以形成聚合基体, 经溶胶-凝胶法过程

得到有机聚合物粉末。在 750℃下加热 2 h 得到 
Ti1-xCrxO2 (x=0、0.04、0.08) 粉末样品 , 分别记作 
CTO-0、CTO-4 和 CTO-8, x＝0.08 粉末进一步在 Ar 
气中 400℃下退火 4 h 得到的样品记作 CTO-8(Ar)。 
1.2  表征 

物相和晶体结构分析采用日本理学电机株式会

社制造的 Rigaku D/MAX 2500 型全自动 X 射线衍

射(XRD)仪, Cu Kα 射线, 波长 λ＝0.15405 nm。磁

性测量使用振动样品磁强计 (装备在 Quantum De-
sign 公司生产的 PPMS-9 物理性能测试仪中)。样品

表面成份和元素价态分析使用 PHI 1600 ESCA 型 
XPS 仪 , 射线源为  Mg Kα (1253.6 eV), 步长为 
0.250 eV, 用来校准结合能的 C1s 谱峰的结合能为 
284.6 eV。使用 A 300 EPR 仪(X-波段), 在常温下测

量粉末中的 EPR 信号, 场调制频率为 100 kHz。 

2  结果及分析 

图  1 是未退火的  3 个样品  CTO-0、CTO-4 
和 CTO-8 的室温 XRD 图谱。从图中可以看出, 
各样品的所有的衍射峰都属于 TiO2 金红石相, 表
明 Cr 元素掺入了 TiO2 晶格, 没有形成 Cr 的其

它氧化物。由 Scherrer 公式, 算得样品 CTO-0、
CTO-4 和 CTO-8 的平均晶粒尺寸分别为 30、21 
和 14 nm。虽然用 Scherrer 公式算得的晶粒尺寸可

能不够精确, 但可以确定, 制备的粉末样品的晶粒

是纳米级的, 并且粉末样品的晶粒尺寸随着 Cr 掺
杂量的增加而减小。 

图 2(a) 为室温下所有 4 个样品的磁化强度 M 
随磁场 H 的变化。可以明显看出, 与未掺 Cr 的样

品 CTO-0 比较, 掺 Cr 的样品在室温下都表现为

强烈的顺磁性, 且 Cr 掺杂量大的样品顺磁性也强

(图 2(a) 中的 CTO-8 与 CTO-4 的比较), 但在 Ar 
气中退火几乎不改变样品的顺磁性 (图 2(a) 中的 
CTO-8 (Ar) 与 CTO-8 的比较)。这些结果表明, 样
品顺磁性强弱主要取决于 Cr 元素的掺杂量。 

由图 2(a) 可以看出, 掺杂样品的 M-H 曲线在低

场区偏离了线性, 表明这些样品除了顺磁性外还具有铁

磁性。为此, 用以下公式拟合样品 CTO-8 的磁化强度 
M  随温度 T 的变化关系(图 2(a) 中右下角插图)[15]:  

3 2
0( ) C ( ) (1 )M T H T M ATθ= − + −       (1) 

其中, 第一项是描写顺磁性的居里-外斯公式, C 是
居里常数, 第二项是描写铁磁性的 T3/2 定律, M0 

是零温磁化强度, A 与 ( )
3

2
2

k
JS  成正比, 具体比

例数值与晶格结构有关, 这里, k 是玻尔兹曼常数, J 
是交换积分, S 是总自旋数, 拟合参数列于表 1 中。 

 
图 1  3 个未退火 CTO 样品的室温 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of three unannealed CTO samples at room 
temperature 
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图 2  室温下 CTO-0, CTO-4, CTO-8, CTO-8(Ar)未扣除(a)和已扣除(b)顺磁部分后掺杂样品的磁化强度 M 随磁场 H 的变化 
Fig. 2  M-H curves at room temperature of CTO-0, CTO-4, CTO-8, CTO-8(Ar) before (a) and after (b) deducted paramagnetic parts for 

doped samples.  
The inset in (a) shows the M-T curve from 5 to 305 K in a field of 2 kOe for sample CTO-8, where the solid curve represents the result fitted by Eq. (1) 

and the inset in (b) shows the partial hysteresis loops in low field 
 

表 1  由公式(1)拟合样品 CTO-8 的 M-T 曲线得到的参数 
Table 1  Fitting parameters for M–T curve of sample CTO-8 by Eq. (1) 

Temperature range/K 
C 

/(emu·g−1·K·Oe-1) 
θ 

/K 
M0 

/(emu·g−1) 

A 
/K−3/2 

5-340 0.00101 −1.81367 0.00602 3.06796×10−4 
5-100 0.00104 −2.00563 0.00406 1.10388×10−4 

 

考虑到 T3/2 定律仅在低温下适用, 同时对 5~100 K 
的 M-T 曲线作了拟合, 所得参数也列于表 1 中。比

较两组数据, 居里常数 C 相差无几, 零温磁化强度 
M0 相差较大, θ 为一个小的负值不能得出离子间存

在反铁磁耦合的结论。不过磁性测量结果表明, 在很

宽的温度范围内样品呈顺磁/铁磁混合相。 
图 2(b) 是扣除顺磁性部分后磁化强度 M 随

磁场 H 的变化, 右下角插图是低场部分, 除样品 
CTO-8 (Ar) 的外, 其余样品都显示出清晰的磁滞

回线。由图 2(b) 估计出的各样品的饱和磁化强度 
Ms 和矫顽力 Hc 列于表 2, 从中可以看出两种趋

势: (1) Cr 掺杂量较大的样品, 其饱和磁化强度 Ms 

较大而矫顽力 Hc 较小; (2) 在 Ar 气中退火后饱

和磁化强度 Ms 增大, 其矫顽力 Hc 减小。样品

CTO-8 (Ar) 的 Ms＝5.5×10-3 emu/g, 但 Hc≈0, 表现

为超顺磁性。Kaspar 等 [9]通过测量零场冷却曲线

(ZFC)确认 Cr 掺杂 TiO2 薄膜具有超顺磁性, 阻
塞温度为 80 K。 

为分析其铁磁性的来源, 对样品做了 XPS和 
EPR 分析, 由于各样品的结果类同, 这里仅给出

对样品  CTO-8 的结果。图 3(a) 是样品 CTO-8 

表 2  掺杂样品的室温饱和磁化强度 Ms 和矫顽力 Hc 
Table 2  Room-temperature saturation magnetizations Ms 

and coercive forces Hc for doped samples 

Sample Ms /(×10-3, emu·g-1) Hc /Oe 
CTO-4 0.55 220 
CTO-8 1.60 40 

CTO-8 (Ar) 5.50 ~0 

 
中的 Cr2p 区域的密集扫描 XPS 图谱。Cr2p3/2 主峰

结合能约为 576.4 eV, Cr2p1/2 与 Cr2p3/2 结合能之

差为 9.7 eV, 表明样品中的 Cr 离子是 +3 价[16]。这个

结果与 Osterwalder 等[7]对 Cr 掺杂 TiO2 薄膜中 
Cr 的价态分析结果一致。图 3(b) 是样品 CTO-8 的 
EPR 谱(微波频率 9.760 GHz, 微波功率 20.120 mW), 
有效因子 g = 5.55、4.87、2.66、1.67 和 1.38 的窄

的低强度的共振线(δ 信号)属于晶格内部的分散 Cr3+ 
离子[17-18] , g=1.97 的宽的高强度的洛伦兹型共振线 
(β 信号) 属于晶粒表面成团的 Cr3+ 离子[19]。这一

结果结合样品顺磁性强弱主要取决于 Cr 元素的掺

杂量的结论, 可以认为掺入 TiO2 的 Cr3+ 离子仅对

顺磁性有贡献, 这一结论与 Ye 等[13]的理论分析是

一致的。 
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图 3  样品 CTO-8 的 Cr2p 区域的密集扫描 XPS 图谱(a)和
室温 EPR 图谱(b) 
Fig. 3  XPS spectrum of tight scans of Cr2p region for sample 
CTO-8 (a), and room-temperature EPR spectrum for sample 
CTO-8 (b)  
Numbers in (b) are effective g-factors 
 

XPS 分析确认掺入样品的是 Cr3+ 离子, EPR 
分析表明 Cr3+ 离子仅对样品的顺磁性有贡献, 因
而, 样品的铁磁性不可能来源于掺杂的 Cr 离子, 
只能来源于掺杂引入的结构缺陷。+3 价的 Cr 离
子替代 +4 价的 Ti 离子进入 TiO2 晶格, 引入的

缺陷主要是氧空位, 此外还有 Ti 间隙离子。理论

计算 [13]和实验结果 [8-9]都表明 , 在  Cr 掺杂  TiO2 
中, 铁磁性不可能来源于通过氧空位形成的束缚极

化子。Coey 等[19]在讨论 HfO2 的铁磁性时, 提出

了一个由氧空位与邻近 Hf 离子组成的分子轨道

模型, 这样的分子轨道具有磁矩, 分子轨道之间通

过直接交换作用产生铁磁性, 称为 d0 铁磁性。本

课题组曾用类似的模型, 即氧空位与邻近 Ti 离子

组成的分子轨道模型解释了非化学计量的 TiO2-δ 

粉末的室温铁磁性[20]。样品 CTO-8 与样品 CTO-4 
比较, Cr 掺杂量大引入的氧缺陷浓度高, 并且, 由 
XRD 分析结果可知 Cr 掺杂量大的样品平均晶粒

尺寸小, 而尺寸较小的晶粒的表面积/体积比较大, 
有利于氧空位在晶粒表面聚集。按照上面提到的分

子轨道模型, 结合以上两点理由, 就可以理解样品 
CTO-8 比样品 CTO-4 的饱和磁化强度 Ms 大的

原因。在 Ar 气中退火会使氧空位浓度进一步增大, 
过多的氧空位在晶粒表面聚集会形成小的铁磁单畤, 
导致样品 8-750 (Ar) 呈超顺磁性。可见, 氧空位对 
Cr 掺杂 TiO2 铁磁性的产生起重要作用。 

3  结论 

Cr 掺杂金红石 TiO2 纳米粉末具有室温铁磁

性。Cr 掺杂量较大的样品, 其饱和磁化强度 Ms 较
大而矫顽力 Hc 较小; 在 Ar 气中退火可以使粉末

的饱和磁化强度 Ms 大大增加而矫顽力 Hc 减小

到零。Cr2p 区域的密集扫描 XPS 谱显示, 样品中

的 Cr 离子都是以 +3 价的形式存在。EPR 谱分析

表明 Cr3+ 离子仅对样品的顺磁性有贡献。因此, Cr 
掺杂金红石 TiO2 粉末的铁磁性不可能来源于 Cr 
离子, 只能来源于掺杂 Cr 引入的结构缺陷, 其中, 
氧空位起重要作用。 
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