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Методами рентгено-фазового анализа, растровой электронной микроскопии, атомно-силовой и магнитно-

силовой микроскопии, ИК спектроскопии исследованы свойства поликристаллических пленок TiO2, модифи-

цированных кобальтом путем магнетронного распыления и последующей импульсной фотонной обработки

на воздухе. Установлено, что в процессе модификации происходит формирование нанокристаллической

(с размерами зерен ∼ 50 nm) пленки, состоящей из оксидов кобальта и титана, поверхность которых

проявляет магнитные свойства. В ИК спектрах отражения, полученных при разных углах падения луча,

в области 500−600 cm−1 наблюдали две полосы поперечных (TO) и соответствующие им две полосы

продольных колебательных мод (LO), которые идентифицируют образование Co3О4 в структуре шпинели.

Исследование оптического поглощения указывает на преимущественное существование в пленках фаз с

прямозонными оптическими переходами с энергией 1.43 и 1. 83 eV для Co3O4 и 2.65 eV для кубической

фазы СoO.

DOI: 10.21883/OS.2019.06.47769.32-19

Введение

Диоксид титана ТiО2 обладает высокой стойкостью

к процессам фотокоррозии, широко распространен в

природе и не является токсичным. Он имеет широ-

кий круг применения и используется в солнечных и

топливных элементах, химических источниках тока, за-

щитных и оптических покрытиях, газовых сенсорах,

электрохромных устройствах, варисторах, самоочища-

ющихся поверхностях, фотокатализаторах для деструк-

ции токсичных органических соединений, в процессах

фотоэлектрохимического разложения воды для полу-

чения водорода [1]. Ширина запрещенной зоны диок-

сида титана составляет 3.2 eV (для анатаза и бруки-

та) и 3.0 eV (для рутила) [2]. Поэтому он проявля-

ет значительную фотокаталитическую активность толь-

ко при воздействии ультрафиолетового излучения с

длиной волны меньше 400 nm, а следовательно про-

ведение фотокаталитических реакций с применением

TiO2 требует использования специальных ультрафио-

летовых источников [3]. Расширение спектра погло-

щения в видимую область позволило бы применять

солнечное излучение. Одним из подходов, использу-

емых для изменения оптических свойств TiO2, явля-

ется легирование оксида титана ионами переходных

металлов.

Модификация оксида титана кобальтом представляет

особый интерес, поскольку оксиды кобальта, образую-

щиеся в TiO2, обладают привлекательными оптически-

ми, магнитными, электронными и химическими свой-

ствами. Они широко применяются в катализе [4], как

анодные материалы в литий-ионных аккумуляторах [5,6].

В пленочном исполнении они используются как элек-

трохимические суперконденсаторы [7], применяются в

спинтронике [8] и газовых сенсорах [9]. Стабильными

являются два антиферромагнитных оксида кобальта:

CoO кубической структуры с шириной запрещенной

зоны 2.2−2.8 eV и температурой Нееля 298K [10–

12] и Сo3O4 шпинельной структуры — полупроводник

p-типа с шириной запрещенной зоны 1.4−1.8 eV и

температурой Нееля 40K [13] Известно, что катионы

Co3+ распределены в шпинели в октаэдрических пози-

циях. Все d-электроны Co3+ спарены и не проявляют

магнитных моментов. Ионы Co2+ — тетраэдрически ко-

ординируются с ионами кислорода, имеют три неспарен-

ных d-электрона, приводящих к магнитным моментам

3µB [14,15]. Сo3O4 устойчив до 800◦C и разлагается

до CoO при температуре выше 900◦C. Следовательно,

ферромагнетизм, активируемый в антиферромагнитном

полупроводнике Co3O4, позволяет использовать его

в спинтронике для хранения и обработки информа-

ции [16,17].

Целью работы было исследование оптических свойств

пленок оксида титана, модифицированных кобальтом в

процессе магнетронного распыления металла и последу-

ющей импульсной фотонной обработки.
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Рис. 1. Дифрактограмма (a) и скол (b) пленочной системы Co−TiO2/Pt/Si после ИФО при E = 120 J/cm2 .

Методика эксперимента

В настоящей работе поликристаллические пленки ок-

сида титана толщиной 200 nm в структуре рутила полу-

чали путем магнетронного распыления металлического

титана на подложки монокристаллического кремния с

подслоем платины (для предотвращения диффузии крем-

ния в оксидную пленку) с последующим термооксиди-

рованием титана в потоке кислорода при T = 973K в

течение 30min.

Модификацию оксида титана кобальтом осуществляли

в два этапа. На первом этапе магнетронным распылени-

ем в плазме аргона осаждали кобальт на оксид титана

при давлении в камере 13.3 · 10−2 Pa, токе разряда

0.5A, напряжении разряда 420V, скорости распыления

кобальта 1.13 nm/s. Толщина пленки кобальта задавалась

временем распыления и составляла 100 nm. В результате

была сформирована двухслойная пленочная система

Co−TiO2/Pt/Si. На втором этапе образцы подвергали

импульсной фотонной обработке (ИФО) на модерни-

зированной установке УОЛ.П−1. Нагрев осуществля-

ли излучением трех газоразрядных ксеноновых ламп

ИНП 16/250 c некогерентным излучением в диапазоне

0.2−1.2µm. Процедуру ИФО проводили на воздухе с за-

данными параметрами энергии излучения, поступающей

на поверхность образца: E = 90, 110, 120 J/cm2.

Фазовый состав композитных пленок исследовали

с применением дифрактометра ARL X’TRA. Толщину

пленок определяли методом растровой электронной

микроскопии (РЭМ) на сколах образцов в растровом

электронном микроскопе JSM-6510 LV с разрешающей

способностью в высоком вакууме 4 nm.

Морфологию поверхности изучали методом атомно-

силовой микроскопии (АСМ) на сканирующем зондовом

микроскопе Solver P47PRO в полуконтактном режиме

с использованием кантилевера HA_NC. Магнитная си-

ловая микроскопия (МСМ) образцов была проведена с

использованием кантилевера MFM_LM.

Измерение спектров отражения пленочной систе-

мы проводилось на инфракрасном фурье-спектрометре

Vertex-70 фирмы Брукер (Германия) в диапазоне

4000−400 cm−1 при комнатной температуре с примене-

нием приставки зеркального отражения с регулируемым

углом падения при 13, 45 и 70◦ . Поскольку исследуемый

образец представляет собой гетероструктуру, содержа-

щую несколько фаз, то в зависимости от глубины про-

никновения ИК излучения можно было наблюдать как

спектры отражения-поглощения (RAS), так и зеркально-

го отражения от поверхности. Оптические свойства тон-

копленочных структур в видимой и ультрафиолетовой

областях спектра (190−900 nm) исследовали с исполь-

зованием спектрофотометра Lambda-650 фирмы Percin

Elmer (США) с приставкой зеркального отражения URA

при угле падения−отражения 8◦.

Результаты и их обсуждение

После магнетронного распыления кобальта методом

РФА в пленочной системе Co−TiO2/Pt/Si были обнару-

жены следующие фазы: Co, ТiO2 в структуре рутила,

Pt и Si. Взаимодействия кобальта с оксидом титана

в процессе магнетронного распыления не происходит

(рис. 1, a, кривая 1).
После ИФО на воздухе в течение 1.3 s при энергии

E = 120 J/cm2 происходит образование Co3O4 гране-

центрированной кубической структуры шпинели (про-
странственная группа Fd3m) с параметром решетки

a = 8.065�A. На дифрактограмме доминируют его ре-

флексы, зарегистрированные при следующих значени-

ях 2θ: 19.02, 31.32, 36.9, 38.65, 55.68, 59.42, 65.37◦

[JCPDS Card no. 01-074-1656]. Дифракционные рефлек-

сы при значениях 2θ = 42.6, 61.8◦ отражают образова-

ние CoO кубической структуры с параметром решетки
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Рис. 2. Изображение поверхности 2× 2 µm пленочного образца системы Co−TiO2/Pt/Si после ИФО при E = 120 J/cm2: a —

топография поверхности (метод АСМ), b — распределение градиента магнитных сил (метод МСМ).

a = 4.240�A (пространственная группа Fm3m) [JCPDS
Card no. 01-075-0418]. На дифрактограмме также присут-
ствуют незначительной интенсивности рефлексы оксида

титана TiO2 тетрагональной структуры рутила (про-
странственная группа P42/mnm) с параметрами решетки

a = b = 4.5890�A, c = 2.9540�A [JCPDS Card no. 01-073-

1765]. Кроме того, в процессе ИФО происходит обра-

зование силицида платины тетрагональной структуры

Pt2Si (пространственная группа I4/mmm), параметры

решетки a = b = 3.9480�A, c = 5.9630�A ([JCPDS Card

no. 03-065-7973] (рис. 1, a, кривая 2). Обнаруженное ме-

тодом РФА фазообразование в процессе ИФО объясня-

ется образованием большой концентрации неравновес-

ных вакансий в зоне локализации светового излучения,

приводящего к ускорению контролируемых диффузией

твердофазных процессов [18].

На микрофотографии скола пленочной структуры вид-

ны 2 слоя: нижний TiO2 толщиной ∼ 300 nm и верхний

слой оксида кобальта толщиной ∼ 350 nm (рис. 1, b).
Следует отметить, что граница раздела пленка оксида —

кремний резкая, без следов диффузии кремния.

АСМ- и МСМ-изображения поверхности пленочной

системы Co−TiO2/Pt/Si после ИФО при E = 120 J/cm2

представлены на рис. 2. Поверхность гладкая с зер-

нами овальной формы размером 30−50 nm. Мелкие

зерна, соединяясь между собой, образуют агломераты

(рис. 2, a). Результаты исследования магнитного отклика

показали, что на поверхности формируются магнитные

домены лентообразной формы, МСМ-изображение ко-

торых явно не коррелирует с топографическим АСМ-

изображением. Магнитные домены представляют собой

равномерно распределенные параллельные полосы с

периодом ∼ 500 nm (рис. 2, b).

Известно, что ионы Co3+, находясь в низкоспиновом

состоянии в октаэдрический позициях в объеме матери-

ала, не имеют магнитного момента, в то время как ионы

Co2+ в тетраэдрический позициях проявляют отличный

от нуля магнитный момент. На поверхности объемная

симметрия кристалла нарушается, каждый ион кобальта

Co3+ связан с другим посредством одного кислородного

атома в отличие от объема, где связь осуществляется

посредством двух атомов кислорода. В [19] методом

молекулярной динамики установлено, что ионы Co3+

поверхностного слоя имеют отличные от нуля маг-

нитные моменты. Кроме того, ферромагнетизм может

быть следствием взаимодействия антиферромагнитного

оксида Co3O4 и парамагнитного TiO2. В [20] показано,

что низкотемпературный отжиг (< 500◦C) приводит к

восстановлению иона Co+3 в октаэдрических позициях

до Co+2 в результате взаимодействия на межфазных

границах Co3O4 с анатазом. В нашем случае диффузия

катионов металлов Ti+4 и Co+3, активированная ИФО,

может привести к модификации электронной конфигу-

рации оксидов и проявлению магнитных свойств. Таким

образом, магнитный сигнал на поверхности композит-

ной пленки мог возникнуть на межфазных границах

двух оксидов: Co3O4 и TiO2, взаимодействие которых

активируется ИФО и приводит к образованию сложных

оксидов. Но на первых этапах реакции они не обнару-

живаются методом РФА, поскольку представляют очень

незначительную часть всего материала пленки.

Для уточнения природы наблюдаемого поверхностно-

го магнетизма необходимо сопоставить магнитные свой-

ства с другими свойствами, чувствительными к модифи-

кации электронной конфигурации оксидов. Поэтому бы-

ли исследованы оптические свойства синтезированной

48 Оптика и спектроскопия, 2019, том 126, вып. 6
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Рис. 3. Инфракрасные спектры пленочного образца системы

Co−TiO2/Pt/Si после ИФО при E = 120 J/cm2, полученные при

углах падения 13 (1), 45 (2), 70◦ (3).

композитной пленки методом ИК спектроскопии. Опти-

ческие свойства чувствительны к нарушениям симмет-

рии атомов на поверхности, возникновению новых элек-

тронных уровней поверхностных состояний, приводя-

щих к сдвигам характеристических полос в ИК спектре.

Кроме того, анализ спектров отражения−поглощения

(RAS) является простым неразрушающим эксперимен-

тальным методом для исследования оптических свойств

как объема образцов, так и их поверхности. В зависи-

мости от угла падения анализирующего луча можно на-

блюдать как LO- (продольные), так и TO- (поперечные)
полосы поглощения оптических фононов.

На рис. 3 представлены ИК спектры RAS пленочной

структуры Co−TiO2/Pt/Si после ИФО при E = 120 J/cm2.

При угле падения луча 13◦, близком к нормальному,

в области 600−500 cm−1 в ИК спектре RAS пленки

(рис. 3, кривая 1) наблюдали только две полосы по-

глощения 653 и 548 cm−1, которые относятся к попе-

речным (TO) колебаниям связи Co−O для Co3O4 [21].
Аналогичные полосы присутствуют в спектрах оксидов

кобальта, синтезированных другими методами, в частно-

сти микроволновыми [22]. Полоса 653 cm−1 относится к

валентным колебаниям связи Co−O, характерным для

переходов d−d ионов Co2+ в тетраэдрических пози-

циях [23], а 548 cm−1 — для Co3+ в октаэдрических

позициях шпинели [24,25].

В спектрах отражениях, снятых при скользящих углах

падения луча 45 и 70◦, можно наблюдать четыре полосы

поглощения (рис. 3, кривые 2, 3). К уже обнаруженным

двум ТО-колебательным модам в спектре появляются

и усиливаются с увеличением угла падения возбуж-

дающего излучения соответствующие им LO-полосы

поглощения при 689 и 606 cm−1, которые происходят из

продольных колебательных мод связи металла с кисло-

родом и подтверждают образование Co3О4 в структуре

шпинели [26].

Таким образом, скользящий угол падения луча поз-

воляет наблюдать обе колебательные моды LO и TO,

характерные для Co3О4. Отсутствие продольных LO-

колебательных мод при нормальном угле падения объ-

ясняется тем, что они возбуждаются только s -поляризо-
ванным лучом света. TО-колебательные моды остаются

более сильными по интенсивности в спектре отражения

Co3O4, чем LO, даже под углом падения 70◦, потому

что они возбуждаются как s -, так и p-поляризованными
лучами света. Еще одно важное замечание состоит в

том, что положения всех четырех фононов остаются

неизменными даже при изменении угла падения анали-

зирующего луча.

Помимо полос поглощения, характеризующих оксиды

кобальта, в спектре RAS присутствует полоса поглоще-

ния в области 800 cm−1, соответствующая валентным

колебаниям связей ν(Ti−O), обусловленным искажения-

ми симметрии координационного окружения Ti+4 [27,28].
Появление этой полосы связано с включением Co в

решетку TiO2. В результате замены ионами кобальта

Co2+ ионов Ti+4 для сохранения электронейтральности

создаются кислородные вакансии. Отсутствие атомов

кислорода в решетке, вызванное легированием Co2+,

уменьшает число связей Ti−O, что подразумевает по-

нижении симметрии.

Изменяя угол падения θ анализирующего излучения в

инфракрасном диапазоне, методом абсорбционной спек-

троскопии можно анализировать оптические свойства

как поверхности, так и объема пленки. При θ = 13

и 40◦ анализировались колебания связей во внутренних

слоях пленки, а при θ = 70◦ — на ее поверхности.

Как видно из рис. 3, интенсивность полосы поглоще-

ния в области 800 cm−1 увеличивается при скользящем

угле падения (рис. 3, кривая 3). Следовательно, эта

фаза формируется на поверхности пленочной структуры

Co−TiO2/Pt/Si. Кроме того, наблюдается смещение по-

лосы ν(Ti−O) в область более высоких волновых чисел

(от 824 до 832 cm−1), что связано с образованием более

сильных связей на поверхности по сравнению с объемом

пленки.

Таким образом, методом ИК спектроскопии обнаруже-

на полоса поглощения в области 825−834 cm−1, указы-

вающая на замещение титана кобальтом и присутствие

кислородных вакансий в решетке TiO2, модифицирован-

ной кобальтом.

Изучали влияние длительности ИФО и, следователь-

но, ее энергетическое воздействие, на структуру по-

верхности пленочной системы Co−TiO2/Pt/Si. На рис. 4

представлены ИК спектры RAS при скользящем угле

падения 70◦, полученные после ИФО при силе тока

216A в течение 1, 1.2, 1.3 s с энергией воздействия

E = 90, 100, 120 J/cm2 соответственно. По мере увели-

чения длительности импульса растет отношение интен-

сивности колебательных мод LO и TO. Это обуслов-

лено увеличением степени дисперсности отражающих

частиц в синтезируемой пленке. По мере уменьшения

размера частиц уменьшается эффективная поверхность
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Рис. 4. Инфракрасные спектры, полученные при угле падения

70◦ пленочной системы Co−TiO2/Pt/Si после ИФО в тече-

ние 1 (1), 1.2 (2), 1.3 s (3).

отражающей частицы с нормальным отражением за

счет увеличения кривизны поверхности. Это наряду с

увеличением рассеяния под большим углом и приводит

к усилению отношения интенсивностей колебательных

мод LO и TO. Таким образом, увеличение длительно-

сти ИФО приводит к росту дисперсности исследуемой

пленки.

На рис. 5 представлен зависимость спектра отра-

жения пленки от энергии фотонов при угле паде-

ния 8◦ в видимой и ультрафиолетовой областях спектра

(190−900 nm). Сложная структура спектра отражения,

по нашему мнению, определяется наличием в пленке

нескольких фаз с различной шириной запрещенной зо-

ны, а отражение происходит не только от поверхности,

но и от границы раздела пленка-подложка. В этом случае

наблюдаем суммарный спектр зеркального отражения и

пропускания через двойной слой пленки.

Для анализа спектра использовали методику расчета

величины 2αd [29], по формуле

2αd = ln[(Rmax − Rmin)/(R − Rmax)], (1)

где α — коэффициент поглощения, d — толщина

пленки, R — коэффициент отражения. Ширину запре-

щенной зоны и тип оптического перехода определяли по

соотношению Тауца [30]

αhν = A(hν − Eg)
n, (2)

где hν — энергия фотона, A — константа, имеющая

отношение к материалу, а n — величина, зависящая от

природы перехода (2 для прямого разрешенного пере-

хода, 2/3 для прямого запрещенного перехода и 1/2 для

непрямого разрешенного перехода). Спектр поглощения

гетерогенной структуры является суперпозицией спек-

тров поглощения отдельных фаз, поэтому на спектре

наблюдается сложный край, состоящий из трех участков

(рис. 6).

Экспериментальный спектр поглощения хорошо при-

ближается функцией (1) со значением n = 2 в (2), что
предполагает наличие в пленке полупроводниковых фаз

с прямыми переходами при этих энергиях. Линейные

участки были экстраполированы к нулевому значению

(αhν)2 с целью определения начала края собственного

поглощения при прямых межзонных переходах.

Исследование оптического поглощения гетерострук-

туры Co−TiO2/Pt/Si указывает на преимущественное

существование в пленках фаз с энергиями оптических

переходов 1.45, 1.84 и 2.65 eV. В ряде работ было пока-

зано, что для Co3O4 характерны многозонные переходы

и возможность вырождения валентной зоны, а значения

энергий зависят от способа получения оксида Co3O4,

размера и формы частиц. Для кристаллических пленок

Eg составило значение 1.88, 2.13 eV [31] и 1.48−1.51 eV

для низкоэнергетической области и 2.08−2.11 eV для

высокоэнергетической области при отжиге пленок при

T = 300 и 500◦C соответственно [32]. Для наночастиц

и объемных образцов получали большие значения —

1.77 и 3.15 eV [33], 1.62 и 3.11 eV для нелегированных

наночастиц Co3O4 размером 25 nm в [34]. Увеличение
размера кристаллитов при увеличении температуры от-

жига или легировании, например, Li приводило к увели-

чению энергии оптических переходов до 3.29−3.98 eV.

Энергия перехода Eg = 1.84 eV для полученных нами

композитных пленок может быть отнесена к процессу

переноса заряда O2−
−Co2+ (энергия оптического пере-

хода электрона из валентной зоны в зону проводимости).
Наличие в оксиде кобальта Co3O4 центров Co3+ при-

водит к появлению уровня внутри запрещенной зоны

(уровень Co3+ расположен ниже зоны проводимости),
а Eg = 1.45 eV может быть связана с переносом заряда

заряда O2−
−Co3+. Эти значения находятся в хорошем

соответствии со значениями прямых разрешенных оп-

тических переходов для наночастиц Co3O4, получен-

ными в ряде работ [31,33,35,36]. Энергия перехода
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Рис. 5. Зависимость спектра отражения пленки образца

системы Co−TiO2/Pt/Si после ИФО от энергии фотонов при

угле падения 8◦.
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Рис. 6. Зависимость (αhν)2 от энергии фотонов для пленочной системы Co−TiO2/Pt/Si после ИФО.

Eg = 2.65 eV совпадает со значениями энергий прямых

переходов для многослойных пленок CoO (толщиной

от 135 до 522 nm), которые изменялись в диапазоне

2.0−2.78 eV [37]. Для каждой из фаз исследуемой в

настоящей работе пленки оскида титана, модифициро-

ванной кобальтом, наблюдается уменьшение ширины

запрещенной зоны по сравнению с объемными и пле-

ночными образцами, полученными другими авторами.

Наблюдаемый эффект можно отнести к наличию дефек-

тов (в основном вакансий) в межзеренных областях,

которые образуютcя в результате взаимодействия CoO

и TiO2.

Заключение

Магнетронным распылением кобальта на поверхность

поликристаллических пленок рутила с последующей

ИФО на воздухе были синтезированы пленки, состоящие

из оксидов кобальта: Со3О4, СоО, и титана TiO2 в

структуре рутила. В процессе модификации происходит

формирование нанокристаллической (с размерами зерен

∼ 50 nm) пленки, поверхность которой проявляет маг-

нитные свойства.

Методом ИК спектроскопии установлено, что поми-

мо TO (653 и 548 сm−1) и соответствующих им LO

(689 и 606 сm−1) колебательных мод связи Co−O,

характерных для Со3О4 в структуре шпинели, появ-

ляется дополнительная полоса в области 800 сm−1,

обусловленная колебаниями связи ν(Ti−O). Смещение

этой полосы в область низких длин волн по срав-

нению с колебания связи в нелегированных пленках

TiO2 вызвано замещением ионами кобальта Co2+ ионов

Ti+4 в узлах кристаллической решетки рутила, которое

сопровождается генерацией вакансий. Взаимодействие

двух оксидов происходит на межзеренной границе на

поверхности пленки, о чем свидетельствует увеличение

интенсивности этой полосы при скользящем угле паде-

ния. Оптические измерения поглощения показали, что

увеличение энергии ИФО приводит к росту дисперсно-

сти пленки. Магнитный сигнал от поверхности может

быть следствием взаимодействия антиферромагнитного

оксида Co3O4 и парамагнитного TiO2, которое активиру-

ется ИФО и приводит к образованию сложных оксидов.

Исследование оптического поглощения указывает на

преимущественное существование в пленках фаз с пря-

мозонными оптическими переходами с энергией 1.43 и 1.

83 eV для Co3O4 и 2.65 eV для кубической фазы СoO.

Таким образом, модификация кобальтом оксида ти-

тана посредством магнетронного распыления и ИФО

привела к формированию пленки, в которой край по-

глощения значительно сдвигается в видимую область

спектра.
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