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利用磁控溅射技术, 通过改变氧分压在MgO (001) 单晶基片上外延生长了一系列 TiO薄膜, 并对薄膜的

结构、价态和电输运性质进行了系统研究. X射线衍射结果表明, 所制备的薄膜具有岩盐结构, 沿 [001]晶向

外延生长. X射线光电子能谱结果表明, 薄膜中 Ti元素主要以二价形式存在. 所有样品均具有负的电阻温度

系数, 高氧分压下制备的薄膜表现出绝缘体的导电性质, 低温下电阻与温度的关系遵从变程跳跃导电规律.

低氧分压下制备的薄膜具有金属导电性质, 并具有超导电性, 超导转变温度最高可达 3.05 K. 所有样品均具

有较高的载流子浓度, 随着氧分压的降低, 薄膜的载流子类型由电子主导转变为空穴主导. 氧含量的降低可

能加强了 TiO中 Ti—Ti键的作用, 从而使低氧分压下制备的样品显现出与金属 Ti相似的电输运性质, 薄膜

超导转变温度的提升可能与晶体结构或电子结构突变相关联.
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1   引　言

具有立方岩盐结构的 TiO是结构最简单的

Ti基氧化物超导体, 近年来受到研究者的广泛关

注. 在 TiOx 中, 氧含量 x 在 0.7—1.3内均可以保持

立方结构, 并且在 Ti和 O子晶格中均可存在高达

15%的结构空位 [1,2]. 化学计量比的偏离和大量的

空位势必会影响材料的物理特性, 这使得用不同方

法生长的 TiO材料的超导电性具有较大差别 [3–12].

早期的研究中, 多种方法制备的 TiO材料的超导

转变温度 (Tc)均低于 2.3 K[3–5]. 近年来随着材料

制备技术的发展, 在外延 TiO薄膜 [6–9]、化学计量

比多晶 TiO粉末 [10] 和核壳型 TiO@TiO1+x 纳米

颗粒样品 [11] 中均观察到了超导转变温度提高的现

象. 根据报道, 目前 TiO材料的超导转变温度最高

可达 11 K[11]. 然而, 使用分子束外延 (MBE)技术

生长的化学计量比的 TiO外延薄膜的 Tc 却仅为

0.45 K[12]. 除了在一些 TiO样品中观察到超导

转变温度提升的现象之外, 在 TiO薄膜中也观测

到了厚度调节的量子格里菲斯奇异性 [13], 以及准

二维的超导特性 [8,14] 等新奇物理现象, 因此 TiO

的超导特性需要深入研究. 另外, TiO电阻率低,

对硅的扩散具有良好的阻隔性能 [15–17], 在忆阻

器 [18,19]、光电探测器 [20,21] 以及热电转换器 [22–24] 等

器件上具有潜在应用价值, 是一类颇具应用前景的

导电氧化物, 但是 TiO薄膜较高的合成温度限制

了其在微电子学领域的应用 [17]. 因此, 需要进一步

探索经济且“温和”的 TiO薄膜的制备工艺条件

(例如非高温).

本文利用射频磁控溅射技术, 通过改变氧分压

在室温下外延生长了一系列高质量 TiO薄膜, 并

对薄膜的电输运性质进行了系统研究. 研究发现,

高氧分压下制备的薄膜具有变程跳跃 (VRH)导电
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 12174282) 资助的课题.

†  通信作者. E-mail: zhiqinqli@tju.edu.cn

© 2023 中国物理学会  Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 22 (2023)    227302

227302-1

http://doi.org/10.7498/aps.72.20231083
mailto:zhiqinqli@tju.edu.cn
mailto:zhiqinqli@tju.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


性质 [25,26], 而低氧分压下制备的薄膜低温下具有超

导电性, 超导转变温度最高可达~3 K, 随着氧分压

的降低, 薄膜由电子导电转变为空穴导电.
 

2   实验方法

采用射频磁控溅射法在 [001]取向的 MgO单

晶衬底上沉积了系列 TiO薄膜. 靶材选用纯度为

99.995%的 Ti靶, 背底真空为 2.5×10–4 Pa. 为精

确控制氧分压, 采用高纯氩气和氩氧混合气 (氧气

占比 10%)两路气体为真空室提供工作气体. 溅射

时腔室真空控制大约在 0.08 Pa, 标准状况下, 两

路气体总流量为 25 mL/min; 溅射功率设定为

300 W, 基片温度为室温. 通过改变氩氧混合气和

氩气的流量来调节溅射气体中氧气的含量, 这样就

在不同氧分压下得到了 6个样品, 各样品生长时的

氧分压列于表 1中, 为方便表述, 按生长时氧分压

由高到低的顺序, 将样品分别标记为样品 1#, 2#,

3#,  4#,  5#和 6#. 使用 X射线衍射仪 (XRD,

SmartLab, Rigaku)表征了薄膜的晶体结构. 使用

X射线光电子能谱 (XPS, Escalab 250 Xi, Thermo

Scientific)测量了样品中各元素的价态 . 考虑到

TiO薄膜放置在空气中表面会被氧化, 在 XPS真

空室中对样品进行氩离子刻蚀处理, 刻蚀时氩离子

能量为 3000 eV, 刻蚀时间 300 s. 分别对氩离子刻

蚀前后的样品进行了 XPS测量. 薄膜的厚度采用

台阶仪 (Dektak 6 M) 测量, 所得各薄膜的厚度也

列于表 1中. 薄膜的霍尔系数和电阻率采用标准

四引线法进行测量, 温度和磁场环境由物理性质

测量系统 (PPMS, PPMS-6000, Quantum Design)

提供. 

3   结果与讨论

图 1(a)给出了不同氧分压下制备的 TiO薄膜

的 XRD θ-2θ图谱. 从图 1(a)可以看出, 除 MgO

基片的 (002)衍射峰外, 所有样品均只有一个衍射

峰, 对应立方岩盐结构 g-TiO (002)晶面的衍射,

且该峰的位置随着氧分压的升高逐渐向右偏移. 较

低氧分压下制备的样品 (即样品 3#—6#)的 (002)

衍射峰位于MgO (002)峰的左侧, 样品 2#的 (002)

衍射峰位于衬底衍射峰右侧并与衬底衍射峰几乎

重合 , 而样品 1#的 (002)衍射峰则完全偏移到

MgO (002)峰的右侧. 根据 XRD的结果, 可以获

得各样品的晶格常数. 图 1(b)给出了样品的晶格

常数 a 与氧分压的关系. 整体上看, 样品的晶格常

数随氧分压增大而减小, 低氧分压下制备的样品

(即样品 3#—6#)晶格常数较大, 晶格常数在样

品 2#与 3#之间发生突变. TiO材料的晶格常数

与诸多因素有关, 包括材料的制备方法、样品的化

学计量比、样品中的空位浓度以及外延界面引起的

应变等. 块体 TiO的晶格常数约为 4.180 Å, 降低

样品的氧含量会使晶格膨胀, 当氧含量 x 从 1.3变

为 0.7时, 块体样品的晶格常数可以由 4.165 Å增

大到 4.200 Å[5]. 相比之下, 使用磁控溅射法制备

的 TiO薄膜在此氧含量变化范围内, 样品晶格常

数可以由 4.150 Å增大到 4.255 Å[16]. 对于薄膜样品,

从表 1可以看出, 随着溅射氧分压的降低, 晶格常

数由 4.179 Å (样品 1#) 增大到 4.283 Å (样品 5#
 

PO2

Tc RH

表 1    TiO薄膜的基本参数, 其中 t 为薄膜平均厚度,   为样品生长时的氧分压, a 为晶格常数, ρ(300 K) 和 ρ(5 K)

分别为 300 K和 5 K温度下样品的电阻率,   为超导样品的超导转变温度,   和 n 分别为 250 K下测得的霍尔系数和

载流子浓度
PO2

Tc RH

Table 1.    Basic parameters of TiO thin films, where t is the average thickness of the thin film,    is the oxygen partial

pressure during sample growth, a is the lattice constant, ρ(300 K) and ρ(5 K) are the resistivities of the sample at 300 K and

5 K,      is the superconducting critical temperature of the superconducting sample,    and n are the Hall coefficient and

carrier concentration measured at 250 K, respectively.

样品 t/nm
PO2

/(10–3 Pa)
a/Å

ρ(300 K)
/(mΩ·cm)

ρ(5 K)
/(mΩ·cm)

Tc/K
RH

/(10–10 m3·C–1)
n

/(1022 cm–3)

1# 453.85 2.56 4.179 3.557 — — –2.610 2.380

2# 400.05 1.92 4.192 0.322 0.603 — –0.654 9.494

3# 350.45 1.76 4.274 0.194 0.210 2.61 0.309 20.074

4# 302.70 1.60 4.272 0.180 0.191 3.05 0.564 11.004

5# 286.25 1.44 4.283 0.216 0.229 — 1.865 3.330

6# 292.10 1.28 4.283 0.186 0.192 2.13 1.311 4.738
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和 6#). 由此可知, 我们制备的样品氧含量 x 存在

大幅变化. 化学计量比的偏离可能影响外延样品与

衬底的晶格匹配程度, 为了确定样品的生长方式,

对样品进行了 XRD φ扫描和 ω扫描测量, 图 1(c)

给出了代表性样品 3#的 (311)晶面的 φ扫描图

谱. 该图显示样品的 φ扫描具有四重旋转对称性,

表明薄膜不仅仅是沿 [001]晶向取向生长, 而且是

沿该晶向外延生长在了 MgO (001)单晶基片上.

图 1(c)给出了样品 3#(002)晶面的 ω扫描图谱

(摇摆曲线), (002)晶面 ω扫描的半峰宽 (FWHM)

约为 0.24°, 这说明制备的薄膜具有良好的外延质

量. 总结以上结果可知, 本文样品均是具有立方岩

盐结构的外延薄膜.

为了确定样品中 Ti的价态, 测量了样品 1#—

3#的 XPS. 由于样品的表面可能被氧化, 对样品

进行 XPS测量后又对样品表面进行了 Ar离子刻

蚀处理, 刻蚀时间为 300 s, 即分别测量了样品表面

未被 Ar+刻蚀和被 Ar+刻蚀后的 XPS图谱. 考虑

到低氧分压下制备的样品 (3#—6#)的晶格常数

和电输运性质相似 (见下文), 因此选取样品 3#作

为代表性样品. 图 2(a)和图 2(b)分别给出了样品

3#在氩离子刻蚀前后 Ti  2p轨道和 O 1s轨道

的 XPS图谱 . 对于刻蚀前的样品 , Ti 2p能谱中

458.6 eV和 464.5 eV处有两个明显的 XPS峰, 分

别对应 Ti4+的 2p3/2 和 2p1/2 轨道, 能谱 454.0 eV

处出现的较矮的峰对应 Ti2+的 2p3/2 轨道, 这表明

样品 3#表面 Ti主要以四价形式存在 [27]. 对于O 1s

能谱, 除位于 530.1 eV处的主峰外, 约在 531.5 eV

处还出现一个较矮的肩峰 , 它们分别与 TiO2 和

TiO中氧原子能谱对应. 上述结果表明样品 3#的

表面层被氧化, 含有 TiO2 成分 [27,28]. 经 Ar+刻蚀

后 (刻蚀深度约 20 nm), 该样品的 Ti 2p能谱中仅

出现两个峰 , 分别位于 454.5 eV和 460.4 eV处 ,

对应 Ti2+的 2p1/2 和 2p3/2 轨道; O 1s能谱仅出现

一个峰, 位于 531.4 eV处, 对应于 TiO中 O原子

的能谱, 这也进一步印证了样品中的 Ti原子以二

价的形式存在 (此时薄膜表面的 TiO2 已经被完全

刻蚀 ),  TiO2 只存在于薄膜表面附近的薄层中 .

 

1.5 2.0 2.5

4.20

4.24

4.28
(b)


/
A

O2/(10
-3 Pa)

/(O)

20 21

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

FWHM=0.24O(d)

/(O)

0 90 180 270 360

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

(c) 3# TiO (311)

35 40 45 50

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

2/(O)

TiO (002)

1#

2#

3#

4#

5#

6#

MgO (002)
(a)

图 1    不同氧分压下制备的 TiO薄膜样品的 XRD测量结果　(a) θ-2θ图谱 ; (b) 晶格常数与氧分压的关系 ; (c) 代表性样品 3#

(311)晶面的 φ扫描图谱; (d) 代表性样品 3# (002)晶面的 ω扫描图谱, 实线为高斯拟合结果

Fig. 1. XRD results for TiO thin films prepared under different oxygen partial pressures: (a) θ-2θ pattern; (b) relationship between

lattice constant and oxygen partial pressure; (c) φ scan pattern of the representative sample 3# along (311) crystal face; (d) ω scan

pattern of the representative sample 3# along (002) crystal face, the solid curve is the Gaussian fitting result.
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图 2(c)给出了更高氧分压下制备的样品 1#和

2#在 Ar+刻蚀后的 Ti 2p轨道的 XPS谱图, 二者

都出现了 Ti2+的特征峰 (约 454.5 eV和 460.4 eV

处, 分别对应 Ti2+的 2p3/2 和 2p1/2 轨道). 另外, 这

两个样品大约在 457.7 eV和 463.6 eV处也发现了

对应 Ti3+的 XPS峰. 这表明样品 2#中 Ti元素主

要以二价存在, 但含有少量的三价钛. 样品 1#的

Ti 2p谱中 Ti3+峰的强度比样品 2#更大, 表明样

品 1#中氧含量更高.

图 3(a)给出了样品 2#—6#在 300—5 K温

度范围内的归一化电阻率 ρ/ρ(300 K) 与温度

T 的关系 (各样品在 300 K时的电阻率见表 1), 插

图给出了样品 1#在 300—10 K温区的电阻率

ρ与 T 的关系. 可以看出, 样品 1#—6#均具有负的

电阻温度系数 [(1/ρ)dρ/dT]. 在某一温度下, 样品

1#的电阻率明显高于其他样品, 且随温度降低迅

速增大, 当温度从 300 K降低到 10 K时, 电阻率

增大了 4个量级. 相比之下, 其余样品的电阻率随

温度降低而增大的幅度要小得多, 从图 3(a)和表 1

可以看出 , 当温度从 300 K降到 5 K时 , 样品

2#的电阻率增大了约 90%, 其余样品电阻率的增

大不足 10%. 图 3(b)展示了 6 K以下, 样品 3#—

6#的电阻率随温度的变化关系. 可以看出, 温度低

于~3 K时, 低氧分压下制备的样品 (3#, 4#, 6#)
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图 2    TiO薄膜的 XPS图谱　(a), (b) 代表性样品 3# (低氧分压下制备的样品) 氩离子刻蚀前后 Ti 2p轨道和 O 1s轨道的精细

图谱 ; (c) 样品 1#和 2#刻蚀后 Ti 2p轨道的精细图谱 , 图中倒三角型符号标注了 Ti 2p3/2 峰的位置 , Ti 2p1/2 峰的位置用*标注

Fig. 2. XPS spectra of TiO thin films: (a), (b) Spectra of Ti 2p and O 1s orbitals for the representative sample 3# (prepared under

low oxygen partial pressure) before and after argon ion etching; (c) XPS spectra of Ti 2p orbitals of samples 1# and 2# after etch-

ing, the position of Ti 2p3/2 peak is marked by the inverted triangle symbol and the position of Ti 2p1/2 peak is marked with *.
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图 3    (a) TiO薄膜样品的归一化电阻率 ρ/ρ(300 K)与温度 T 的关系, 插图为 1#样品电阻率 ρ随温度的变化关系; (b) 6 K以下

样品 3#—6#的电阻率随温度的变化关系

Fig. 3. (a)  Normalized  resistivity ρ/ρ(300 K)  of  TiO  thin  films  as  a  function  of  temperature T,  the  inset  shows  the  relationship

between resistivity ρ and temperature for sample 1#; (b) relationship between the resistivity and temperature of samples 3#–6#

below 6 K.
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电阻急剧减小, 并且样品 3#和 4#的电阻率随温

度的降低迅速降低为 0, 即出现超导转变. 将超导

转变温度定义为电阻率降为正常态 90%时的温度,

可得样品 3#, 4#, 6#的超导转变温度 (表 1), 样

品 4#的超导转变温度最高, 达到了 3.05 K.

d lnσ/d lnT
T → 0

d lnσ/d lnT → 0

d lnσ/d lnT

d lnσ/d lnT T 1/2

d lnσ/d lnT T 1/2

d lnσ/d lnT

d lnσ/d lnT

从图 3(a) 可以看出在 5 K以上, 虽然所有样

品均具有负的电阻温度系数, 但随温度降低, 不同

氧分压下制备的样品电阻率升高的幅度相差较大.

并且在低温下, 除样品 1#以外的其他样品, 电阻

率随温度下降而增大的速度变缓, 有饱和的趋势.

因此, 不能仅凭电阻温度系数的正负来判断样品具

有金属导电特性或绝缘体导电特性. 与电阻温度系

数的正负相比, 根据 T→0时, 电导率对数的导数

 的性质来判断样品具有金属导电性质

或绝缘体导电性质更为可靠 [29,30]. 当  时, 若

 , 则样品具有金属导电特性; 而当

T→0时,   趋于一有限值或无穷大, 则样

品具有绝缘体的导电特性. 图 4给出了样品 1#—

3#的   与   的关系图, 样品 4#—6#

的  随  的变化与样品 3#相似. 从该

图可以看出, 当 T→0时, 样品 1#的  趋

于一有限值, 表明该样品具有绝缘体的导电特性;

当 T→0时 , 样品 2#和 3#的   趋于 0,

表明这两个样品具有金属导电特性. 因此, 除样品

1#外, 其他样品均具有金属导电特性.

Rxy µ0H

RH

图 5(a)给出了温度为 250 K时样品 1#—

6#的霍尔电阻   与磁场   的关系, 这里霍尔

电阻为霍尔电压与所施加电流的比值. 从该图可以

看出, 所有样品的霍尔电阻均与磁场成正比. 由霍

尔电阻与磁场的关系很容易得到样品的霍尔系数

 及载流子浓度 n, 图 5(b)给出了霍尔系数与氧分

t2g

压的关系. 可以看出, 随着氧分压降低, 样品霍尔

系数的符号发生了变化, 在高氧分压下制备的样

品 (1#, 2#)的霍尔系数为负数, 而在低氧分压制

备的样品的霍尔系数为正数 (3#—6#). 这表明随

着样品中氧含量的降低, 样品的主要载流子类型由

电子变成了空穴. 前面已经指出, 随着氧分压的降

低, 样品 2#和 3#的晶格常数有一突变, 而这一突

变, 正好与载流子类型的变化相对应. 材料导电类

型的变化通常与材料的能带结构相关, 因此上述结

果说明, 随着 TiOx 样品中氧含量的变化, 其能带

结构可能也发生了变化. 关于样品中载流子类型发

生变化的直接原因 , 需要更多的理论进行研究 .

图 5(b)给出了载流子浓度 n 与制备样品时氧分压

的关系, 可以看出, 所有样品的载流子浓度均高于

1022 cm–3, 与典型金属的载流子浓度相当 [31]. Li等 [12]

曾使用 MBE技术在 MgO (001) 衬底上外延生长

了化学计量比的 TiO薄膜, 并发现薄膜具有金属

导电特性, 其电阻率随温度降低略微升高, 这与本

文的样品 3#—6#相似. Li等 [12] 的理论计算结果

表明化学计量比的 TiO费米面附近的电子结构与

Ti金属相似, 都由 Ti 3d    能带主导, 并且 TiO

晶格中最近邻 Ti原子之间的 Ti—Ti键在电荷传

输中起主导作用. 因此, 氧含量的降低可能会加强

Ti—Ti键在 TiO中的作用, 从而使本文中低氧分

压下制备的 TiO薄膜更加金属化, 表现出与 Ti金

属相似的电输运性质 [32–34].

有关 TiO超导电性的报道可追溯到 1972年,

Hulm等 [5] 研究了氧含量 x 介于 0.8—1.2的 TiOx

块体的超导电性, 随着氧含量增大, 其超导转变温

度先增大再降低, 并在接近化学计量比的样品中观

测到 Tc 的极大值约为 1 K. 通过在高压下进行热处

理减少晶格空位, TiO的 Tc 可以提高到约 2.3 K[3].

2017年, Zhang等 [6] 使用脉冲激光沉积法在 Al2O3
(0001)衬底上外延生长了 (111)取向的 TiO薄膜,

其 Tc 提高到约 7.4 K. 然而, Al2O3 (0001)衬底外

延 TiO中超导电性增强的原因尚不清楚, 可能与

晶界、衬底极性以及化学计量比偏离等因素有关.

2021年, Li等 [12] 使用 MBE法制备的化学计量比

的 TiO薄膜的 Tc 仅为 0.45 K, 与常压下金属 Ti的

Tc 接近. 本工作制备的 TiO薄膜的 Tc 最高可达

~3 K, 相较于早期研究中制备的 TiO样品和化学

计量比的 TiO薄膜有一定的提升 . 虽然我们的

TiO薄膜和 Zhang等 [6–9] 制备的 TiO外延薄膜的
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d lnσ/d lnT T 1/2图 4    样品 1#—3#的   随   的变化关系

d lnσ/d lnT T 1/2Fig. 4. Relationship  between      and      for

samples 1#–3#.
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Tc 都有超导转变温度升高的现象, 但这两类薄膜

具有较大的差异: Zhang等 [6] 制备的样品的氧含量

略高于 Ti含量, 且呈现出电子主导的半导体性质;

而我们制备的超导样品具有金属导电特性, 载流子

浓度比 Zhang等 [6] 的样品高出了 2个数量级, 并

且主要载流子为空穴. 需要指出的是, 与霍尔系数

的变号类似, 本文的 TiO样品中超导电性的出现

也与晶格常数的突变相关联, 即超导电性存在于发

生晶格常数突变的样品 3#及氧分压更低的样品

中. 这也表明 TiO薄膜中, 随着 O含量的降低, 薄

膜的电子结构可能存在突变. 对此问题, 后续需要

更多的理论和实验研究.

最后, 讨论具有绝缘导体特性的样品 1#的电

输运性质. 从图 3(a)插图和图 4可以看出, 随着温

度从 300 K降低到 10 K, 样品 1#的电阻率增大

了 4个量级, 并且低温下电阻率发散, 因此样品 1#

是一个强局域体系. 对于强局域体系, 电子能够借

助声子在不同局域态间跳跃, 进而实现跳跃导电.

这些局域态在能量上有较宽的分布, 相邻局域态往

往能量不同. 在低温下, 电子的跳跃会趋向于发生

在相距更远但能量差较小的两个局域态之间, 称为

变程跳跃 (VRH) 导电. 电子跳跃距离和跳跃前后

局域态间的能量差会随温度变化. Mott提出, 在不

存在多体电子-电子相互作用的三维体系内, VRH

传导的电阻率与温度的关系可以表示为 [25,26]
 

ρ(T ) ∝ exp (TM/T )
1/4, (1)

T−1/4

其中, TM 是一特征温度. 图 6(a)给出了样品 1#

在 10—100 K温度范围内 ρ (对数坐标) 与  

R̄hop, Mott

的关系, 实线是利用 (1)式进行最小二乘法拟合所

得结果. 从该图可以看出, 温度在~50 K以下, 实

验数据与理论曲线能很好地吻合 (参见图中箭头).

在 Mott的 VRH理论中 , 平均跳跃距离  

定义为 [25,26,35]
 

R̄hop,Mott = (3/8)ξ(TM/T )
1/4

, (2)

ξ R̄hop, Mott > ξ

R̄hop, Mott/ξ = 11.47/T 1/4

R̄hop, Mott > ξ

其中  是电子的局域长度, 当  时, 系统

符合Mott 的 VRH导电机制. 根据图 6(a)中的拟

合结果可以得到 , 样品 1#的 TM 为 8.76×105 K,

 , 在所测量的温度区间满足

 , 故样品 1#在 50 K以下符合 Mott

的 VRH导电机制.
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Rxy µ0H RH图 5    250 K下 TiO薄膜的 Hall测量结果　(a) 横向电阻   随磁场   的变化; (b)样品的霍尔系数   和载流子浓度 n 与氧

分压的关系

Rxy

µ0H RH

Fig. 5. Hall  measurement results of  TiO thin films at 250 K: (a) Change in transverse resistance     as a function of  magnetic

field   ; (b) relationship between Hall coefficient    and carrier concentration n of samples and oxygen partial pressure.
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T−1/4图 6    (a) 10—100 K下, 样品 1#的 lnρ与  的关系图,

实线为 (1)式的最小二乘拟合结果 ;  (b)  150—300 K下 ,

样品 1#的 lnρ与 1000/T 的关系图, 实线为 (3)式的最小二

乘拟合结果

T−1/4Fig. 6. (a) Relationship between lnρ and    for sample

1# from 10 K to 100 K, with the solid line representing the

least-squares fit of Eq. (1); (b) relationship between lnρ and

1000/T for sample 1# from 150 K to 300 K, with the solid

line representing the least-squares fit of Eq. (3).
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随着温度的升高, 相比能量相近距离较远的局

域态, 电子更倾向于跳跃至最近邻的局域态上, 此

时电子的传导过程由 VRH过渡到最近邻跳跃. 在

这种情况下, 电阻率与温度的关系可以表示为 [25,26]
 

ρ(T ) ∝ exp(Ea/kBT ), (3)

其中, Ea 代表激活能, kB 为玻尔兹曼常数. 图 6(b)

给出了 150—300 K温度范围内样品 1#的 ρ (对数

坐标)与 1000/T 的关系图, 实线是利用 (3)式进

行拟合的结果. 可以看出, 大约在 200 K以上, 实

验数据可以很好地与理论曲线相吻合 (参见图中

箭头). 这表明在较低温度下样品 1#的主要输运机

制是 VRH导电, 在较高温度下过渡到最近邻跳跃

导电. 

4   结　论

通过磁控溅射法在 MgO (001)单晶基片上成

功实现了 TiO薄膜在室温条件下的外延生长, 并

探究了不同氧分压下生长的样品的电输运性质. 研

究发现, 随着氧分压的降低, TiO薄膜由绝缘体导

电特性转变为金属导电特性, 并且金属性样品出现

超导电性, Tc 最高约为 3 K. Hall效应的测量结果

表明, 随着氧分压的降低, 样品霍尔系数由负值变

为正值. 高载流子浓度以及霍尔系数变号预示了在

低氧分压下制备的 TiO薄膜中, 氧含量的降低可

能加强了 Ti—Ti键合, 从而使这些样品表现出与

金属 Ti类似的性质. 我们制备的超导 TiO薄膜表

现出与以往报道的 TiO外延薄膜样品不同的物理

特性, 这丰富了对 TiO的认识.
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Abstract

Titanium  monoxide  has  attracted  great  attention  due  to  its  unique  superconducting  characteristics  and

potential  applications  in  microelectronics.  In  this  work,  a  series  of  TiO  thin  films  are  prepared  at  room

temperature  by using the  radio  frequency magnetron sputtering method through changing the  oxygen partial

pressures.  The crystal  structures,  valences of  the elements,  and electrical  transport properties of  the films are

investigated systematically. X-ray diffraction results indicate that the films are epitaxially grown on MgO single

crystal  substrates  along  the  [001]  direction.  After  the  surface  of  the  TiO film is  treated  by  ion  etching,  it  is

found  that  the  Ti  element  mainly  exists  in  a  divalent  form.  For  all  films,  the  temperature  coefficients  of

resistance are negative above superconducting transition temperature Tc. The films prepared under high oxygen

partial pressures reveal insulator characteristics, and the temperature dependence of resistivity obeys the Mott-

type  variable-range-hopping  law  in  low  temperature  regime.  The  films  prepared  under  low  oxygen  partial

pressures  exhibit  metallic  properties,  and  enter  into  a  superconducting  state  at  low  temperature.  The

superconducting transition temperature Tc in our film can be as high as 3.05 K. The carrier concentrations of

the  films  are  in  the  vicinity  of  ~2.0×1022  cm–3,  which  is  comparable  to  those  for  the  typical  metals.

Interestingly, it is found that the main species of the charge carriers in the films transforms from electrons to

holes  with  the  oxygen  partial  pressure  decreasing.  The  crossover  of  the  species  of  the  charge  carriers  could

related to the changing of energy-band structure with the oxygen content in TiO film.

Keywords: titanium oxide thin films, magnetron sputtering, electrical transport properties, superconductivity
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