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Зарядовые состояния ионов кобальта в нанопорошках TiO2 c решеткой анатаза исследованы с помо-
щью мягкой рентгеновской абсорбционной спектроскопии. Установлено, что при малой концентрации
примесей кобальта (1.8 ат.%) ионы кобальта в состоянии окисления 2+ в основном находятся в тет-
раэдрическом (Td) окружении ионов кислорода. На поверхности образцов до термической обработки
находится аморфный диоксид титана. Отжиг в вакууме и водороде приводит к обогащению поверхности
наночастиц ионами Co2+, к изменению координации оставшейся части ионов кобальта с октаэдрической
на тетраэдрическую, к стабилизации структуры анатаза и к исчезновению аморфной фазы. Кристалличе-
ская решетка образцов со сравнительно большой концентрацией примеси кобальта (12 ат.%) искажается,
а отжиг не приводит к исчезновению аморфной фазы TiO2. При отжиге в водороде образцов с большими
концентрациями кобальта наблюдается восстановление кобальта до металлического.

DOI: 10.7868/S0044451017060074

1. ВВЕДЕНИЕ

Полупроводниковые оксиды титана с примеся-
ми переходных металлов в последнее время привле-
кают внимание как перспективные материалы для
использования в спиновой электронике и катализе
[1, 2]. Ферромагнетизм при комнатной температуре
в TiO2:Co со структурой анатаза был обнаружен в
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работах [3,4], а в оксиде титана со структурой рути-
ла — в работах [5–7].

Имеются две точки зрения о природе возник-
новения ферромагнетизма в этих соединениях при
комнатной температуре: (1) после отжига в вакуу-
ме ферромагнетизм возникает из-за кластеризации
атомов кобальта с последующей их кластеризацией
[8,9]; (2) ферромагнетизм в порошках TiO2 связан c
обменным взаимодействием спинов внедренных ато-
мов кобальта через вакансии по кислороду [10–13].
Подавляющее число работ по выяснению природы
появления спонтанной намагниченности с высокой
температурой Кюри в легированных оксидах TiO2
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и других магнитных полупроводниках выполнено на
массивных объектах.Можно предполагать, что в на-
нокристаллических оксидных порошках TiO2:Co пе-
речисленные выше физические явления будут про-
являться особенно ярко по сравнению с массивны-
ми объектами за счет удельного вклада поверхности
и специфики электронной структуры примесей ко-
бальта.

Следует отметить, что фундаментальной особен-
ностью наносостояния является термодинамически
выгодная локализация 3d-примесей и дефектов по
анионной и катионной подрешеткам на поверхности
наночастиц. Доминирующий вклад поверхности в
нанокристаллическом неравновесном состоянии бу-
дет определяющим в формировании физико-хими-
ческих свойств диоксида титана c примесями ко-
бальта. Выяснение данного вопроса требует опре-
деления зарядового и спинового состояний, а так-
же кристаллического окружения ионов кобальта в
решетке анатаза TiO2. Эффективными методами
изучения поверхностных состояний ионов в оксидах
3d-металлов являются методы рентгеновской спект-
роскопии.

К настоящему времени рентгеноспектральные
исследования диоксида титана с примесями кобаль-
та представлены в ряде работ [9,14–26]. Однако име-
ются разногласия в интерпретации эксперименталь-
ных данных. В большинстве работ утверждается,
что ионы кобальта в диоксиде титана находятся в
двухвалентном состоянии, причем в тонких пленкх
TiO2:Co после отжига в водороде появляется метал-
лический кобальт [16]. Согласно [17], в тонких плен-
ках TiO2:Co ионы кобальта в состоянии 2+ распола-
гаются вблизи поверхности, а в объеме пленки ко-
бальт находится в металлическом состоянии. Име-
ются разногласия и относительно структурных по-
зиций атомов кобальта в решетке анатаза TiO2. В
соответствии с работой [18] ионы кобальта в тонких
пленках TiO2 находятся, преимущественно, в меж-
доузлиях в решетке анатаза и образуют комплексы с
ионами титана и вакансиями по кислороду. В работе
[19] утверждается, что в аморфной фазе TiO2:Co ио-
ны кобальта находятся в двухвалентном состоянии
со смешанной координацией атомов, а в поликри-
сталле и в тонких пленках ионы Co2+ находятся в
октаэдрическом окружении с тетрагональным иска-
жением и замещают ионы титана. Тетраэдрическая
координация ионов кобальта предложена в работах
[21, 25, 26]. Согласно работам [14, 19], ферромагне-
тизм в TiO2:Co должен быть обусловлен вакансия-
ми по кислороду.

Ранее мы синтезировали гидротермальным ме-
тодом нанопорошки TiO2 и выполнили исследова-
ния этих материалов с помощью трансмиссионной
электронной микроскопии, инфракрасной спектро-
скопии, рентгеновской дифракции, рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии, жесткой рентге-
новской эмиссионной спектроскопии, спектроскопии
электронного парамагнитного резонанса, измерений
намагниченности и восприимчивости [26]. Мы пока-
зали, что ферромагнетизм в этих соединениях воз-
никает в результате локализации атомов кобальта
на поверхности наночастиц, содержащей дефекты
по анионной подрешетке. В данной работе для син-
теза наночастиц TiO2:Co применен микроволновой
метод, позволяющий получить наночастицы мень-
шего размера. С помощью мягкой рентгеновской аб-
сорбционной спектроскопии определены зарядовые
состояния ионов кобальта и титана в нанопорошках
TiO2:Co до и после отжига в вакууме либо в водо-
роде. Установление степени окисления катионов и
типа их кристаллического окружения представляет-
ся важным для интерпретации свойств нанопорош-
ков TiO2, легированных кобальтом, и для понима-
ния природы ферромагнетизма в разбавленных маг-
нитных полупроводниках.

2. ОСОБЕННОСТИ ЭКСПЕРИМЕНТА И
РАСЧЕТА

Нанопорошки диоксида титана с примесями ко-
бальта получены микроволновым методом. В каче-
стве исходных веществ использовался 15-процент-
ный раствор хлорида титана(III) в 10-процентном
растворе HCl фирмы Merck, гидрат хлорида кобаль-
та(II) CoCl2· 6H2O и 25-процентный водный раствор
аммиака марки «х. ч.». Образцы TiO2 с примеся-
ми кобальта синтезировались следующим образом:
расчетное количество CoCl2·6H2O растворялось в
воде, затем к раствору добавлялось стехиометри-
ческое количество TiCl3. К полученной реакцион-
ной смеси по каплям добавлялся NH4OH до уста-
новления pH = 9.2. Процесс велся при постоянном
перемешивании. Затем реакционная масса подвер-
галась ультразвуковой обработке с использованием
ультразвуковой ванны УЗВ-1.3 ТТЦ «Сапфир» в те-
чение 20 мин. Полученная суспензия помещалась в
реактор Monowave 300 (Anton Parr), нагревалась до
T = 160 ◦C и выдерживалась при этой температу-
ре 20 мин. Полученный осадок отфильтровывался,
промывался водой и сушился на воздухе при ком-
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натной температуре. Образцы отжигались в ваку-
уме и водороде в течение 2 ч при T = 700 ◦C.

Для анализа химического состава порошков
был использован метод индуктивно-связанной
плазмы. Концентрация кобальта в образце с ма-
лым и большим содержанием примеси составляла
соответственно 1.8 и 12 ат.% кобальта. Образец
с концентрацией кобальта 1.8 ат.% в дальнейшем
будем обозначать как Ti0.98Co0.02O2.

Рентгенофазовый анализ порошковых образцов
проводился при комнатной температуре на установ-
ке Rigaku Dmax-2200 в фильтрованном Kα-излуче-
нии Cu с длиной волны λ = 1.54178 Å.

Рентгеновские абсорбционные спектры нанопо-
рошков TiO2 с примесями кобальта измерены на
российско-германской линии накопительного коль-
ца BESSY-II (Берлин) в режиме полного электрон-
ного выхода (TEY) путем измерения тока утечки с
образца при варьировании энергии рентгеновского
излучения.

Атомные мультиплеты рентгеновских абсорбци-
онных L2,3-спектров Co рассчитаны с учетом кисло-
родного окружения вокруг ионов кобальта и вели-
чины расщепления кристаллическим полем [27,28].
Расчет спектров проводился в два этапа. На пер-
вом этапе вычислялся спектр чисто атомного муль-
типлета. В качестве параметра использовался толь-
ко атомный номер и учитывался переход 2p63dn →
→ 2p53dn+1.

На втором этапе параметры Слэтера –Кондона
для прямого кулоновского взаимодействия и обмен-
ного кулоновского взаимодействия включались че-
рез интегралы Слэтера Fdd, Fpd иGpd, которые были
вычислены по методу Хартри –Фока. Величина ин-
тегралов Слэтера составляла 80% от атомных значе-
ний для ионов Co2+. Уменьшение интегралов Слэте-
ра имитирует увеличение делокализации d-элект-
ронов и ковалентности при переходе от свободно-
го иона к комплексу [29]. Для учета кислородного
окружения вокруг иона кобальта задавался пара-
метр кристаллического поля 10Dq (энергетическое
расстояние между eg- и t2g-орбиталями). Парамет-
ры 10Dq были взяты равными 0.8 эВ для октаэдри-
ческого кислородного окружения (Oh) и −0.6 эВ —
для тетраэдрического. Величина 10Dq принималась
одинаковой как для основного, так и для конечного
состояний спектральных процессов. Значения взя-
тых параметров и форма рассчитанных спектров со-
ответствовали литературным данным [30].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Рентгеновский дифракционный анализ и
оценка размеров частиц

На рис. 1 приведены рентгенограммы све-
жесинтезированных, отожженных в вакууме и
отожженных в водороде образцов Ti0.98Co0.02O2 и
Ti0.88Co0.12O2. Рентгенограммы свежесинтезиро-
ванных образцов Ti0.98Co0.02O2 и Ti0.88Co0.12O2 и
отожженного в вакууме образца Ti0.98Co0.02O2 соот-
ветствуют однофазному состоянию диоксида титана
со структурой типа «анатаз» (PDF#84-1285). Пос-
ле отжига образца Ti0.98Co0.02O2 в атмосфере
водорода на рентгенограмме появляются рефлек-
сы, соответствующие ГЦК-фазе металлического
кобальта (PDF#89-7093). Рентгенограмма об-
разца Ti0.88Co0.12O2, отожженного в атмосфере
водорода, описывается смесью трех структурных
фаз: анатаз, рутил (PDF#21-1276) и металличес-
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Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма образцов
Ti0.98Co0.02O2 (верхняя панель) и Ti0.88Co0.12O2 (сред-
няя панель) свежеприготовленных (1), отожженных в
вакууме (2) и в водороде (3). Символом «С» обозначены
пики ГЦК-кобальта. Пики, относящиеся к примесной фазе
рутила, обозначены символом «R», а пики ильменитовой
фазы — символом «I». На нижней панели приведены

пики брэгговского отражения для структуры анатаза
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кий кобальт. После отжига в вакууме образца
Ti0.88Co0.12O2 на рентгенограмме помимо рефлек-
сов от рутила, анатаза и металлического кобальта
присутствуют рефлексы от фазы CoTiO3 (иль-
менит, PDF#15-0866). Высокая интенсивность
фона и малое соотношение интенсивности пика
к интенсивности фона на рентгенограммах све-
жеприготовленных образцов свидетельствуют о
существенном вкладе некогерентного рассеяния от
рентгеноаморфной фазы.
Ширина рефлексов на рентгенограммах све-

жесинтезированных и отожженных образцов
Ti0.98Co0.02O2 и Ti0.88Co0.12O2 существенно превы-
шает значения, характерные для функции разре-
шения дифрактометра. Анализ микроструктурных
эффектов, выполненный по методу «интегральных
ширин» в программном пакете Fullprof [31], пока-
зал, что средний эффективный размер областей
когерентного рассеяния для свежесинтезированных
образцов Ti0.98Co0.02O2 и Ti0.88Co0.12O2 составляет
соответственно 107 Å и 87 Å. Отжиг в вакууме
либо в атмосфере водорода приводит к росту сред-
него эффективного размера областей когерентного
рассеяния в 2–3 раза.
Следует отметить, что наночастицы TiO2:Co,

полученные гидротермальным методом, характе-
ризуются большими размерами [26]. По данным
электронной микроскопии наночастицы, получен-
ные гидротермальным методом, имеют анизотроп-
ную форму: длина их примерно 600–800 Å, а шири-
на — 200–250 Å [26].

3.2. Рентгеновские абсорбционные
L2,3-спектры титана

На рис. 2 показаны рентгеновские абсорбцион-
ные L2,3-спектры Ti нанопорошков TiO2:Co. Струк-
тура спектров определяется спин-орбитальным рас-
щеплением 2p-состояний на L3- и L2-компоненты, а
также расщеплением 3d-состояний титана в поле ли-
ганда на eg- и t2g-состояния. Спектральные особен-
ности, обозначенные как A, B, C, D и E, относятся
к L3-линии, а особенности F и G — к L2-линии.
Спектральные особенности A, B и C соответ-

ствуют t2g-орбиталям, а D и E — eg-орбиталям
[27, 32, 33]. Тетрагональные искажения TiO6-ок-
таэдров приводят к дополнительному расщепле-
нию eg-состояний и появлению тонкой структуры в
L3-спектрах титана (особенности D и E).
В L3-спектрах диоксида титана TiO2 со струк-

турой анатаза интенсивность пика D выше, чем ин-
тенсивность пика E. Измеренные нами спектры со-
ответствуют спектрам TiO2 со структурой анатаза
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Рис. 2. Рентгеновские абсорбционные L2,3-спектры титана
образцов Ti0.88Co0.12O2 (внизу) и Ti0.98Co0.02O2 (вверху)
соответственно свежеприготовленных (1,4), отожженных в

вакууме (2,5) и в водороде (3,6)

[27]. Поэтому можно сделать вывод о том, что об-
разец TiO2:Co с малым содержанием кобальта име-
ет структуру анатаза как до, так и после отжи-
га. Степень окисления ионов титана определяется
как 4+. Небольшое размытие области между пи-
ками D и E для исходного образца Ti0.98Co0.02O2

свидетельствует о том, что примесь кобальта незна-
чительно искажает решетку анатаза. После отжига
структура анатаза стабилизируется, и расщепление
eg-состояний становится нагляднее.
Увеличение содержания кобальта приводит к

сильным искажениям решетки анатаза и на по-
верхности наночастиц порошка присутствует только
аморфная фаза. Даже нагрев в вакууме и водороде
не приводит к полному исчезновению аморфизации
и стабилизации структуры анатаза.

3.3. Рентгеновские абсорбционные
L2,3-спектры кобальта

Определение степени окисления ионов кобальта
и их окружения анионами в решетке исследуемых
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соединений выполнено по рентгеновским L-спект-
рам поглощения кобальта, показанным на рис. 3.
На этом же рисунке приведены спектры монокри-
сталлического CoO и металлического кобальта, а
также результаты расчетов атомного мультиплета
для ионов Co2+ в кислородном октаэдрическом (Оh)
и тетраэдрическом (Td) окружениях. Рентгеновские
абсорбционные L-спектры Co возникают вследствие
перехода электронов 2p3/2,1/2 → 3d4s. Их форма
определяется кулоновским и обменным взаимодей-
ствиями между 2p-дыркой и 3d-электронами ко-
бальта, а также кристаллическим полем.
На вставке к рис. 3 показаны рентгеновские аб-

сорбционные L-спектры Co нанопорошков TiO2 с
2 ат.% примеси кобальта как до, так и после от-
жигов в вакууме и водороде. Интенсивности этих
спектров нормированы на интенсивности L3-спект-
ров Ti для соответствующих образцов. Рентгенов-
ские абсорбционные спектры, измеренные в ре-
жиме полного выхода фотоэлектронов, являются
поверхностно-чувствительными, поскольку инфор-
мационная глубина, определяемая длиной свобод-
ного пробега фотоэлектронов, составляет 50–100 Å.
Возрастание интенсивности L3-сигнала Co от образ-
цов, подвергнутых отжигу, свидетельствует об уве-
личении концентрации ионов кобальта в приповерх-
ностном слое после термической обработки образ-
цов.
На рис. 3 видно, что экспериментальные спект-

ры диоксида титана TiO2:Co с малым содержани-
ем примеси кобальта после отжигов в вакууме и во-
дороде соответствуют мультиплетам, вычисленным
для двухвалентных ионов кобальта в тетраэдриче-
ском кислородном окружении Td. Особенности, ха-
рактерные для спектра металлического кобальта, в
спектрах образца Ti0.98Co0.02O2 как до, так и после
термической обработки, отсутствуют. Можно сде-
лать вывод о том, что ионы кобальта для образца
TiO2:Co с малым содержанием кобальта после от-
жигов в вакууме и водороде находятся преимуще-
ственно в тетраэдрах в степени окисления 2+. Тем
не менее, небольшая часть атомов кобальта в исход-
ном образце Ti0.98Co0.02O2 скоординирована окта-
эдрически. На октаэдрическую координацию ионов
кобальта в исходном образце указывает низкоэнер-
гетическая особенность при энергии 777.5 эВ, кото-
рая ярко проявляется в спектре CoO — в образце,
в котором ионы кобальта находятся в октаэдриче-
ском окружении, а также в мультиплете, вычислен-
ном для ионов Co2+ в октаэдрическом окружении.
Рентгеновские абсорбционные L-спектры тита-

на и кобальта показывают, что в исходном образце
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Рис. 3. Рентгеновские абсорбционные 2p-спектры Co моно-
кристаллического CoO, металлического Сo и нанопорош-
ков Ti0.98Co0.02O2 и Ti0.88Co0.12O2 до (1) и после отжига
в вакууме (2) и водороде (3). Спектры нормированы на
интенсивность L3-максимума Co. Для сравнения приведе-
ны результаты расчетов атомного мультиплета для ионов
Co2+ в кислородном октаэдрическом (Оh) и тетраэдриче-
ском (Td) окружениях. Спектры построены в предположе-
нии одинаковой интенсивности максимумов L3-линий Co.
На вставке приведены спектры образца Ti0.98Co0.02O2 в
исходном состоянии (1), после отжига в вакууме (2) и по-
сле отжига в водороде (3). Спектры нормированы на ин-
тенсивности L3-спектров Ti соответствующих образцов

Ti0.88Co0.12O2 ионы кобальта находятся в двухва-
лентном состоянии с тетраэдрической координаци-
ей в аморфном диоксиде титана. Термическая об-
работка в вакууме приводит к смене координации
части ионов кобальта с тетраэдрической (Td) на ок-
таэдрическую (Oh). Формирование октаэдрических
позиций кобальта можно объяснить наличием фа-
зы CoTiO3, присутствие которой установлено нами
по данным рентгеновской дифракции. Отжиг в во-
дороде приводит к восстановлению части кобальта
до металлического состояния. Наличие металличе-

1070



ЖЭТФ, том 151, вып. 6, 2017 Мягкая рентгеновская абсорбционная спектроскопия. . .

ского кобальта в образце с 12 ат.% Co после отжига
в водороде также подтверждается данными рентге-
новской дифракции.
Известно, что в структуре анатаза ионы титана

находятся в октаэдрических позициях и образуют
октаэдры TiO6. Некоторая часть атомов кобальта
замещает титан с образованием вакансии по кисло-
роду в ближайшем локальном окружении и заменой
октаэдрического окружения на тетраэдрическое. Та-
кой механизм объясняется требованием зарядовой
компенсации, так как четырехвалентный титан за-
мещается двухвалентным кобальтом. Однако тетра-
эдрические позиции кобальта могут появляться не
только за счет замещения титана кобальтом, но и
из-за внедрения кобальта в междоузлия в решет-
ке анатаза. В работе [21] отмечается, что расстоя-
ния между атомами кислорода в тетраэдре на по-
верхности анатаза близки к значениям расстояний
между атомами кислорода, которые окружают ио-
ны Co2+ в Co3O4, где ионы кобальта скоордини-
рованы тетраэдрически. Поэтому тетраэдрические
междоузлия анатаза могут скоординировать двух-
валентные ионы кобальта. Энергетическая выгода
такого расположения двухвалентных ионов кобаль-
та подтверждается расчетами плотности состояний
для ионов кобальта [34]. Возможность локализации
ионов кобальта в междоузлиях анатаза обсуждена в
работах [18, 35].

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании измерения мягких рентгеновских
абсорбционных спектров установлено, что в свеже-
синтезированном диоксиде титана со структурой
анатаза с 1.8 ат.% Co ионы кобальта находятся
в состоянии окисления 2+ и окружены преиму-
щественно тетраэдрически (Td) ионами кислорода
TiO2. Отжиг в вакууме и водороде образцов с
малым содержанием кобальта (1.8 ат.%) меняет
координацию оставшейся части ионов кобальта
с октаэдрической на тетраэдрическую. До тер-
мической обработки на поверхности наночастиц,
легированных кобальтом, диоксид титана нахо-
дится частично в аморфном состоянии. Отжиг в
вакууме либо в водороде нанопорошков TiO2 с
малой концентрацией примеси кобальта приводит
к обогащению поверхности наночастиц ионами
Co2+; при этом стабилизируется структура анатаза
и исчезает аморфная фаза. Для образцов TiO2 с
большой концентрацией примеси кобальта (12 ат.%)
наблюдаются искажения решетки как в исходном

состоянии, так и после температурной обработки.
После отжига в атмосфере водорода образцов TiO2

с большой концентрацией примеси Co выделяется
металлический кобальт.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РНФ (проект №16-12-10004). Измерения на источ-
нике синхротронного излучения проведены в со-
ответствии с двусторонней программой «российс-
ко-германская лаборатория на BESSY». Рентгеноди-
фракционные исследования были проведены на базе
Центра коллективного пользования «Состав веще-
ства» ИВТЭ УрО РАН.
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