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Аннотация. Одним из эффективных способов желаемого изменения характеристик материала яв-
ляется его легирование подобранным химическим элементом. Легирование металлами 
и/или неметаллами бронзовой фазы диоксида титана, TiO2(B), улучшает некоторые его 
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важные электрохимические и электрофизические характеристики. Для установления 
механизмов, ответственных за них, нужны знания об электронном строении, позициях 
в кристаллической решетке и распределении в образце примесных ионов, также как и 
данные о формах зарядовой компенсации в нем при алиовалентных замещениях. В дан-
ной работе изложены результаты исследований методом ЭПР нанодисперсных образцов 
TiO2(B), совместно допированных различным количеством марганца, фтора и азота.

Ключевые слова: электронный парамагнитный резонанс, диоксид титана, парамагнитный ион, ва-
лентное состояние, дефект структуры
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Abstract. One of the effective ways to change the characteristics of a material is to dope it with a selected 
chemical element. Doping with metals and/or non-metals of titanium dioxide bronze phase, 
TiO2(B), improves some of its important electrochemical and electrophysical characteristics. 
Establishing the mechanisms responsible for them, requires knowledge of the electronic 
structure, positions in the crystal lattice, and distribution of impurity ions in the sample, as well 
as data on the forms of charge compensation in the sample under aliovalent substitutions. This 
paper presents the results of electron paramagnetic resonance (EPR) studies of nanodispersed 
TiO2(B) samples co-doped with various amounts of manganese, fluorine and nitrogen, aimed 
at obtaining information on all these issues. 
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Введение

Диоксид титана (химическая формула TiO2) имеет 12 кристаллических 
модификаций. Четыре из них: рутил, анатаз, брукит и моноклинная бронзовая 
фаза диоксид титана TiO2(B) – встречаются в природе. Первые две нашли широ-
кое применение в практике, брукит пока используется значительно меньше. В по-
следние годы заметно вырос интерес к TiO2(B) [1–4]. В природе она присутствует 
как минерал в магматических породах и в гидротермальных жилах [5]. В этой 
модификации большое расстояние между слоями октаэдров TiO6 позволяет обра-
тимо накапливать в межслоевых пространствах ионы, например лития, за счет об-
разования твердых растворов внедрения. Благодаря этому свойству TiO2(B) стал 
объектом повышенного внимания специалистов, занимающихся поиском новых 
материалов для анодов химических источников тока [1, 6]. К сожалению, большая 
ширина запрещенной зоны (ее расчетное значение находится в интервале от 3,09 
до 3,22 эВ) и низкая электропроводность (~10–12 См/см) [4, 7] препятствуют непо-
средственному применению TiO2(B) в этом качестве.
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К настоящему времени предложены несколько путей уменьшения ширины 
запрещенной зоны и улучшения электрофизических характеристик диоксида ти-
тана, в том числе путем его легирования металлами и/или неметаллами [8–12]. 
Легирование диоксида титана, а также его модификации TiO2(B) решает указан-
ные проблемы за счет образования локальных энергетических состояний внутри 
зонной структуры и/или дефектов решетки (кислородные вакансии, ионы Ti3+) 
[3, 8–12].

Разработке реалистичных моделей механизмов влияния конкретного примес-
ного иона на ширину запрещенной зоны и электрофизические характеристики 
материала, очевидно, должны предшествовать работы по установлению: 1) ва-
лентных состояний иона и данных об относительном присутствии этих состояний 
в образце, 2) позиций определенных валентных состояний в кристаллической ре-
шетке и данных об их относительных заселенностях, 3) характера распределения 
примесных ионов в данном валентном состоянии и/или в данной позиции по объ-
ему образца, 4) механизмов зарядовой компенсации при алиовалентных замеще-
ниях в образце, а также 5) зависимостей исследуемых характеристик материала от 
концентрации примесных ионов.

В настоящей работе представлены результаты исследований методом элек-
тронного парамагнитного резонанса (ЭПР) нанокристаллической бронзовой фазы 
диоксида титана, совместно допированного марганцем, фтором и азотом, с акцен-
том на получение знаний по всем перечисленным в предыдущем абзаце аспектам 
строения допированных материалов.

Объекты и методы

Нанодисперсные порошки TiO2(B), со-допированные марганцем, фто-
ром и азотом, были получены гидротермальным способом, включающим обработ-
ку коммерческого нанопорошка анатаза и нитрата марганца (II) в различных коли-
чествах щелочью в присутствии фтористого аммония. Реакцию проводили 48  ч 
при температуре 160 °C. По окончании процесса продукты охлаждали и отфиль-
тровывали и далее промывали в 0,05 М растворе HCl в течение нескольких суток. 
Полученные таким способом материалы отмывали дистиллированной водой до 
нейтральной реакции по метиловому оранжевому, сушили, а затем подвергали 
термической обработке при 350 °C на протяжении 3 ч. В дальнейшем продукты 
синтеза обозначены как TiO2(B):Mn. Элементный состав образцов исследовали с 
помощью электронно-зондового рентгеновского микроанализатора, сопряженно-
го с микроскопом Hitachi S5500 (Япония), оснащенного детектором Duo-STEM.

Спектры ЭПР всех образцов TiO2(B):Mn были записаны на приборе JES-X330 
(фирма JEOL, Япония) в X- и Q-диапазонах рабочих частот. Мощность микровол-
нового поля при записи спектров была 2,00 мВт, постоянное магнитное поле (B) 
разворачивалось в диапазонах 0–500 мТл (X-диапазон) и 0–1500 мТл (Q-диапазон) 
и модулировалось с частотой 100 кГц. Измерения, зависящие от температуры, про-
водили в непрерывном потоке газообразного азота с помощью стандартного блока 
переменной температуры ES-13060 DVT5 (фирма JEOL, Япония). Интегральные 
интенсивности и значения g-факторов линий ЭПР калибровались, соответствен-
но, по интегральной интенсивности и значению g = 2,002293 ± 0,000003 сигнала 
спинового резонанса на электронах проводимости наночастиц Li в эталонном об-
разце LiF:Li, которые в интервале от 2 до 400 K не изменяются [13].



104

Компьютерный анализ 
спектров был выполнен с 
помощью программного 
пакета «Easy Spin», напи-
санного на языке MATLAB.

Результаты

На рис. 1 представлены 
спектры ЭПР исходного 
(спектр а) и совместно до-
пированных различным ко-
личеством марганца, фтора 
и азота (спектры б–д) образ-
цов TiO2(B) при комнатной 
температуре в X-диапазоне 

частот. Спектр ЭПР исходного порошка TiO2(B) содержит несколько слабоинтен-
сивных резонансов (рис. 1, спектр a). У трех близколежащих резонансов (R1–3) 
значения g-факторов (2,064, 2,056, 2,044) близки к значениям g-факторов радика-
лов Ȯ– и ȮH– в диоксиде титана [14]. Одиночный узкий резонанс, обозначенный 
как F-центр, имеет значение g = 2,004 – типичное для электронов, локализован-
ных в кислородных вакансиях диоксида титана [14, 15].

В спектрах ЭПР всех допированных образцов доминирует широкая интен-
сивная резонансная полоса со слабовыраженной секстетной структурой (рис. 1, 
спектры б–д). В Q-диапазоне частот ее секстетная структура выражена более от-
четливо (рис. 2). Среднее значение межпиковых интервалов и значение g-фактора 
секстетной структуры, определенные по спектру, снятому в этом диапазоне ча-
стот, равны 8,96 мТл и 2,00 соответственно. В спектрах допированных образцов 
в слабых магнитных полях присутствуют также частично перекрывающиеся 
малоинтенсивные узкая и широкая линии с g ~ 4,32 и g ~ 5,27 соответственно 
(рис. 1, 3 и 4).

Рис. 2. Экспериментальный и рассчитанные спектры ЭПР образца TiO2(B), допированного ~3 % 
марганца, в Q-диапазоне частот при Т = 20 oC: а – экспериментальный спектр (1) и его аппрокси-
мация (2) усредненной линией с секстетной структурой, на врезке – зависимость нормированно-
го весового вклада (в долях) кластера марганца в теоретический спектр от частоты усредняющего 
обмена  n; б – аппроксимация (2´) экспериментального спектра (1´) суммой усредненной линии с 
секстетной структурой (3) и линии с гауссовым контуром (4)

Рис. 1. Спектры ЭПР исходного (a) и допированных различным 
количеством марганца (б–д) образцов TiO2(B) в X-диапазоне 
частот при Т = 20 ºC
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В образце, допированном 
~2 % Mn (рис. 1, спектр б), на 
секстетную структуру основ-
ной компоненты спектра на-
кладывается узкий резонанс с 
типичным для ионов Ti3+ зна-
чением g = 1,967 [14]. Наличие 
таких ионов в образце можно 
объяснить восстановлением 
некоторого числа диамагнит-
ных ионов Ti4+, расположен-
ных вблизи F-центров, до па-
рамагнитного состояния Ti3+ 
в соответствии с уравнением: 
e– + TiO2(Ti4+)→TiO2(Ti3+). От-
метим, что отсутствие в спектре 
ЭПР рассматриваемого образца 
резонанса на F-центрах согласуется с приведенным объяснением присутствия в 
нем парамагнитных ионов Ti3+.

При охлаждении образцов интенсивности всех компонент спектра ЭПР увели-
чиваются, а их характерные особенности становятся более выраженными (рис. 3).

Обсуждение

Природный марганец является практически изотопно чистым элементом 
и состоит из единственного стабильного изотопа ⁵⁵Mn с ядерным спином I = 5/2. 
По этой причине основную компоненту спектров ЭПР рассматриваемых порош-
ков, с учетом ее секстетной структуры, особенно заметной в слабодопированных 
образцах (рис. 1–3), следует рассматривать как резонанс на парамагнитных ионах 
марганца. В принципе примесные ионы марганца в оксиде титана в высокоспино-
вом состоянии могут существовать в трех парамагнитных состояниях: Mn2+ (3d5, 
S (суммарный спин d-электронов) = 5/2, I = 5/2), Mn3+ (3d4, S = 2, I = 5/2) и Mn4+ 
(3d3, S = 3/2, I = 5/2). Однако в твердых телах при комнатной температуре только 
в первом и последнем состояниях ионы марганца имеют достаточно длительные 
времена спин-решеточной релаксации, позволяющие наблюдать на них парамаг-
нитный резонанс [16]. Отсюда следует, что основная компонента спектров ЭПР 
порошков TiO2(B):Mn либо представляет собой резонанс на одном из этих ионов, 
либо является комбинацией резонансов на этих ионах. Но прежде чем приступить 
к выяснению природы этого резонанса, обсудим происхождение малоинтенсив-
ных резонансов, присутствующих в низкополевой части спектров ЭПР (рис. 1, 3 
и 4).

Согласно литературным данным [17–20], резонанс со значением g ~ 4,3 присущ 
ионам с электронной конфигурацией 3d5, которые находятся в кристаллическом 
поле с сильной ромбической составляющей, т.е. по этой характеристике узкий 
малоинтенсивный резонанс с указанным значением g-фактора, присутствующий 
в низкополевой части спектров ЭПР порошков TiO2(B):Mn, можно отнести к ио-
нам Mn2+. Проблема, однако, в том, что другой распространенный парамагнит-
ный ион, Fe3+, тоже имеет 3d5 конфигурацию и в кристаллическом поле с сильной 

Рис. 3. Спектры ЭПР образца TiO2(B), допированного 
~3 % марганца, в Х-диапазоне частот при различных 
температурах 
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ромбической составляю-
щей также характеризуется 
значением g ~ 4,3 [17, 20]. 
Тем не менее резонансы на 
этих двух ионах можно раз-
личить, так как из-за нуле-
вого и ненулевого спинов 
ядра (соответственно желе-
за и марганца) у них суще-
ственно разные контуры и 
ширины. В октаэдрическом 
кислородном окружении по-
стоянная сверхтонкой струк-
туры (СТС) спектра ЭПР 
ионов Mn2+, как правило, 
порядка или больше 9 мТл 
[21–24]. Поэтому в спектрах 
ЭПР порошков TiO2(B):Mn 
ожидаемая ширина нераз-

решенного секстета ионов Mn2+ со значением g ~ 4,3 должна быть порядка или 
больше 9 × 5 = 45 мТл. В обсуждаемых спектрах ширина этого резонанса всего 
~8,5 мТл (рис. 3 и 4). По этой причине его следует отнести не к ионам Mn2+, а к 
ионам Fe3+, которые, по-видимому, попадают в образцы в следовых количествах 
из их прекурсоров.

Широкий малоинтенсивный резонанс со значением g ~ 5,27, который частич-
но перекрывается с рассмотренным выше резонансом на ионах Fe3+ (рис. 3 и 4), 
согласно нижеприведенным расчетам, может принадлежать ионам Mn4+ в кри-
сталлическом поле с сильной ромбической составляющей. Расчет структуры 
уровней энергии иона Mn4+ в кристаллическом поле с E/D = 1/3 (E и D – ром-
бическая и аксиальная компоненты кристаллического поля соответственно) по 
стандартным методам теории возмущений [25] показывает, что в нулевом маг-
нитном поле нижними уровнями являются два крамерсовых дублета с энергиями 
W = +√3E и –√3E (рис. 5). В случае, когда энергия взаимодействия иона Mn4+ с 

кристаллическим полем намного больше 
энергии его зеемановского взаимодей-
ствия (т.е. D и E >> gβB, где β – магне-
тон Бора), используя известные в теории 
спектров ЭПР методы расчета [26], мож-
но показать, что при произвольной ори-
ентации постоянного магнитного поля от-
носительно осей кристаллического поля 
величина расщепления уровней энергии 
крамерсового дублета будет определяться 
тремя компонентами g-фактора вдоль трех 
координатных осей: gx, gy и gz, которые 
для нижнего (верхнего) дублета равны 
1,46 (5,46), 5,46 (1,46) и 2,00 (2,00) соот-
ветственно (рис.  5). При расчете контура 

Рис. 4. Низкополевая часть спектра ЭПР порошка TiO2(B), 
допированного ~3 % марганца (1), и ее аппроксимация (2) 
суммой резонансов на ионах Mn4+ (3), Mn2+ (4) и Fe3+ (5), на-
ходящихся в кристаллических полях с сильной ромбической 
составляющей

Рис. 5. Cхематическое изображение уровней 
энергии иона с конфигурацией 3d3 в кри-
сталлическом поле с E/D = 1/3 и компонен-
ты g-фактора этого иона, когда D и E >> gβB
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теоретического спектра ЭПР этого иона в порошке, учитывая одинаковый на-
бор численных значений компонент g-фактора нижнего и верхнего крамерсово-
го дублета (рис. 5), можно ограничиться рассмотрением резонансных переходов 
между уровнями энергии только одного из них, иначе говоря, полагать, что эф-
фективный спин иона S = 1/2.

Вышеприведенных данных уже достаточно для вычисления контура спектра 
ЭПР трехмерно разупорядоченного порошка, частицы которого содержат ионы 
Mn4+ в кристаллическом поле с E/D = 1/3, когда D и E >> gβB. Для этого случая 
резонансные значения магнитных полей при произвольной ориентации внешнего 
магнитного поля B относительно кристаллографических осей определяются спи-
новым гамильтонианом: 

Ĥ = b(gxBxŜx + gyByŜy + gzBzŜz) + A(Î×Ŝ),

где Bi (i = x, y, z) и Ŝi (i = x, y, z) – компоненты векторов напряженности магнитного 
поля и векторного оператора спинового момента импульса электрона вдоль осей 
координат соответственно, (Î×Ŝ) – скалярное произведение векторных операторов 
спинового момента импульса ядра Î и электрона Ŝ, A – константа СТС. Затравоч-
ные значения g-фактора и константы СТС при вычислениях были взяты равными 
средним значениям указанных параметров спектра ЭПР иона Mn4+ в кислородных 
октаэдрах в ряде других соединений [22, 27–29]. При расчетах форма индивиду-
альной линии СТС полагалась лоренцевой. Контур теоретического спектра ЭПР 
находился путем интегрирования функции формы линии F(B, θ, φ). по всем воз-
можным ориентациям частиц (т.е. по всем углам θ и φ), содержащих Mn4+. Рассчи-
танный в рамках изложенных представлений и подходов контур спектра ЭПР по-
рошка TiO2(B):Mn4+ представлен на рис. 6. Как видим, он качественно правильно 
передает основные черты широкого малоинтенсивного пика экспериментального 
спектра ЭПР со значением g ~ 5,27 (ср. с рис. 1, 3 и 4).

Аппроксимацию низкополевой части контуров экспериментальных спектров 
ЭПР порошков TiO2(B):Mn можно заметно улучшить, если учесть вклад в нее 
резонанса на ионах Mn2+, также находящихся в кристаллических полях со зна-
чительной ромбической состав-
ляющей (рис. 4). Схема расчета 
контура спектра ЭПР порошка 
TiO2(B):Mn2+ для этого случая 
была той же, что и при вычис-
лении контура спектра ЭПР по-
рошка TiO2(B):Mn4+. Затравочное 
значение константы СТС при вы-
числениях было взято равным 
среднему значению этого пара-
метра в спектрах ЭПР иона Mn2+ 
в кислородных октаэдрах в ряде 
других соединений [21–24].

Теперь перейдем к обсужде-
нию происхождения доминиру-
ющей резонансной полосы спек-
тров ЭПР порошков TiO2(B):Mn. 
Расчеты показывают, что среди 

Рис. 6. Спектр ЭПР порошка, частицы которо-
го содержат ионы Mn4+ в кристаллическом поле с 
E/D = 1/3 (1), 1/3 (2) и 10/33 (3), когда D и E >> gβB. 
Ширины линий СТС в спектрах 1, 2 и 3 равны 5,4, 
12,2 и 12,2  мТл соответственно
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спектров ЭПР ионов Mn2+, Mn4+ 
и Fe3+, находящихся в кристал-
лических полях с сильным 
ромбическим искажением, толь-
ко спектр ЭПР второго из них со-
держит резонансные полосы со 
значениями g-факторов, близки-
ми к 2,00 (рис. 7).

Однако интенсивности по-
следних, по сравнению с интен-
сивностью основной резонанс-
ной полосы экспериментального 
спектра, столь малы (рис. 7), что 
их вкладами в нее в первом при-
ближении можно пренебречь. 
Другими словами, рассматрива-
емая полоса не является компо-
нентой спектра ЭПР ни одного из 
ионов, находящихся под воздей-

ствием кристаллических полей с сильным ромбическим искажением. Подсказ-
кой к пониманию ее природы является среднее значение межпиковых интервалов 
секстетной структуры (рис. 2). Значение этого параметра, равное 8,96 мTл, ха-
рактерно для константы СТС спектров ЭПР соединений, содержащих ионы Mn2+ 
в кислородных октаэдрах [21–24]. В то же время оно заметно больше среднего 
значения одноименного параметра спектров ЭПР ионов Mn4+ в таких же кристал-
лических полях [22, 27–29].

Отсюда следует, что основной вклад в секстетную структуру резонансной по-
лосы спектров ЭПР порошков TiO2(B):Mn с g ~ 2,00 вносят ионы Mn2+, находящи-
еся в высокосимметричных кристаллических полях. С целью выяснения наличия 
вклада в обсуждаемую резонансную полосу других парамагнитных частиц мы 
рассчитали ее контур.

Расчет контура основной резонансной полосы спектров ЭПР порошков 
TiO2(B):Mn с g ~ 2,00 был выполнен в предположении, что в образцах наряду с 
одиночными ионами Mn2+ присутствуют и их кластеры, размеры которых подчи-
няются гауссовому распределению. Мы также предположили, что парамагнитные 
ионы в этих кластерах связаны между собой усредняющим обменным взаимо-
действием с частотой обмена, пропорциональной размеру кластера. Результаты 
расчетов, выполненных в рамках таких предположений, представлены на рис. 2, а 
и рис. 8, а.

Как видно из этих рисунков, постулированная модель формы существования 
парамагнитных ионов Mn2+ в частицах TiO2(B):Mn позволяет приемлемо аппрок-
симировать контуры основной компоненты спектров ЭПР их порошков в обоих 
частотных диапазонах, в том числе их секстетные структуры. Однако в обоих 
случаях в области крыльев резонансной полосы имеется заметное количествен-
ное расхождение между теоретическими и экспериментальными данными. Его 
можно устранить, если учесть в расчетах вклад в основную компоненту спектров 
широкого резонанса с гауссовой формой линии и со значением g = 2,00 (рис. 2, б 
и рис. 8, б). В принципе такой резонанс может принадлежать «островкам» окиси 

Рис. 7. Экспериментальный спектр ЭПР порошка 
TiO2(B), допированного ~3 % марганца (1), и контур 
суммы теоретических спектров ЭПР ионов Mn2+, Mn4+ 
и Fe3+ в кристаллических полях с сильной ромбической 
составляющей (2)
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марганца (MnO) на поверхностях и/или в межслоевых пространствах частиц 
порошка TiO2(B):Mn.

Существенно лучшее разрешение секстетной структуры основной компоненты 
спектров ЭПР порошков TiO2(B):Mn при переходе из Х- в Q-диапазон частот мож-
но объяснить уменьшением при этом вклада в резонанс так называемых запре-
щенных переходов. Такие переходы наблюдаются в спектре ЭПР иона Mn2+, когда 
постоянное магнитное поле направлено под углом к кристаллической оси образца 
и переходы совершаются с изменением ядерного магнитного квантового числа 
m на ±1 или ±2 [16]. Интенсивности таких переходов обратно пропорциональны 
квадрату резонансного значения магнитного поля, поэтому при прочих равных 
условиях в Х-диапазоне частот они в ~16 раз интенсивней, чем в Q-диапазоне.

Заключение

Таким образом, данные ЭПР исследований нанодисперсной бронзовой 
фазы диоксида титана, совместно допированного марганцем, фтором и азотом, 
и их компьютерный анализ свидетельствуют о том, что при выбранных методах 
синтеза и совместного легирования примесные ионы металла находятся в образ-
цах преимущественно в двухвалентном состоянии в слабоискаженных кристал-
лических полях. В исследованных материалах такие поля на примесных ионах 
могут существовать в кислородных октаэдрах в позициях замещения Mn2+→Ti4+ 
при нелокальной компенсации заряда. Существенно меньшая часть ионов Mn2+ 
находится под воздействием низкосимметричных кристаллических полей со зна-
чительной ромбической составляющей, которые могут быть вблизи поверхностей 
частиц порошка и/или в кислородных октаэдрах, в которых при алиавалентном 
замещении Mn2+→Ti4+ имеет место локальная компенсация заряда. Значительная 
часть ионов Mn2+ в слабоискаженных кислородных октаэдрах входит в состав 
кластеров, в которых они связаны между собой усредняющим обменным взаи-
модействием. В образцах присутствует также небольшое количество ионов Mn4+ 

Рис. 8. Экспериментальный и рассчитанные спектры ЭПР образца TiO2(B), допированного ~3 % 
марганца, в X-диапазоне частот при Т = 20 oC: а – экспериментальный спектр (1) и его аппрокси-
мация (2) усредненной линией с секстетной структурой, на врезке – зависимость нормированно-
го весового вклада (в долях) кластера марганца в теоретический спектр от частоты усредняющего 
обмена  n;  б – аппроксимация (2´) экспериментального спектра (1´) суммой усредненной линии с 
секстетной структурой (3) и линии с гауссовым контуром (4)
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в кристаллических полях со значительной ромбической составляющей. На по-
верхностях и в межслоевых пространствах частиц порошка TiO2(B):Mn возмож-
но присутствие «островков» окиси марганца. В слабодопированных образцах 
TiO2(B):Mn некоторое число непарамагнитных ионов Ti4+, расположенных вблизи 
F-центров, восстанавливается до парамагнитного состояния Ti3+. Все вышеизло-
женные результаты исследований могут быть использованы как реперные данные 
при разработке механизмов влияния примесных ионов на электрохимические и 
электрофизические характеристики бронзовой фазы диоксида титана.
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