
Письма в ЖТФ, 2025, том 51, вып. 8 26 апреля

08

Высокотемпературный ферромагнетизм в эпитаксиальной пленке

TiO2, имплантированной ионами кобальта при повышенной

температуре
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Показано, что имплантация ионов Co+ с энергией 40 keV и высокой дозой 1.25 · 1017 ion/cm2 в

нагретую до 873K тонкую эпитаксиальную пленку TiO2 индуцирует в ней ферромагнетизм с критической

температурой выше комнатной. Согласно анализу представленных экспериментальных данных, наблюдае-

мый ферромагнетизм обусловлен формированием в имплантированной пленке TiO2 наночастиц кобальта

размером около 30 nm.

Ключевые слова: ионная имплантация, диоксид титана, магниторазбавленные оксидные полупроводники,

кислородные вакансии, энергонезависимая память.

DOI: 10.61011/PJTF.2025.08.60157.20155

В настоящее время большой интерес вызывают про-

цессы резистивного переключения в оксидах, которые

обусловлены диффузией и упорядочением кислородных

вакансий в электрическом поле. Особое внимание обра-

щено к диоксиду титана (TiO2) в связи с изготовлением

на его основе в 2008 г. нового пассивного элемента —

мемристора [1]. В то же время в работе [2] было

показано, что легирование данного оксидного полу-

проводника магнитной примесью кобальта приводит к

возникновению в нем ферромагнетизма при комнатной

температуре. Таким образом, магниторазбавленный TiO2

имеет перспективы применения не только в области

энергонезависимой памяти, но и в полупроводниковой

спинтронике.

Для получения TiO2 с магнитной примесью кобальта

широко используется метод ионной имплантации [3–5].
Было показано, что магнитно-фазовый состав и со-

ответственно магнитные свойства TiO2 с импланти-

рованной примесью кобальта существенно зависят от

режимов ионного облучения, степени кристалличности,

структурного типа (анатаз или рутил) и даже формы

облучаемой оксидной подложки (пленка, монокристалл).
Ферромагнетизм в имплантированном кобальтом TiO2

может наблюдаться как за счет магнитного упорядоче-

ния магнитных ионов Co2+, внедренных в узлы решетки

оксида, так и за счет формирования наноразмерных

частиц магнитной примеси кобальта. В настоящей ра-

боте впервые проведена имплантация ионов кобальта с

высокой дозой в эпитаксиальную пленку TiO2 со струк-

турой рутила при повышенной температуре облучаемой

пленки. Целью работы являлось установление природы

высокотемпературного ферромагнетизма, наблюдаемого

в имплантированной пленке TiO2. Для этого помимо из-

мерения магнитных свойств имплантированной пленки

были исследованы глубинные профили концентрации и

валентного состояния примеси кобальта, а также эле-

ментный состав и морфология поверхности облученной

пленки TiO2.

Тонкая пленка TiO2 толщиной 150 nm со структурой

рутила была получена на подложке из корунда (Al2O3),
ориентированной гранью (11̄02) (R-срез), методом ре-

активного магнетронного распыления с последующим

отжигом в атмосфере воздуха при T = 1073K в течение

60min. Затем было произведено облучение ионами Co+

с энергией 40 keV и дозой 1.25 · 1017 ion/cm2 при темпе-

ратуре подложки 873K на ионном ускорителе ИЛУ-3.

Плотность ионного тока поддерживалась на уровне

2–3µA/cm2. Изображения поверхности имплантирован-

ной пленки были получены на сканирующем электрон-

ном микроскопе (СЭМ) EVO 50 XVP (Carl Zeiss).
Исследования рентгеновской фотоэлектронной спектро-

скопии (РФЭС) были проведены в аналитической ка-

мере производства фирмы SPECS GmbH (Германия).
Магнитные свойства были изучены в интервале темпе-

ратур 5−300K методом вибрационной магнитометрии

на установке PPMS-9 (Quantum Design), а в интервале

температур 300−1073K — методом дифференциального

термомагнитного анализа.

Ранее нами было установлено [6], что при импланта-

ции исходно эпитаксиальной тонкой пленки TiO2 про-

исходит разупорядочение ее кристаллической структу-

ры. Кроме того, наблюдается смещение рефлексов на

дифрактограмме в сторону меньших значений 2θ, что

может быть связано как с внедрением примеси кобальта

в позиции титана, так и с образованием большого коли-

чества дефектов, приводящих к
”
разбуханию“ пленки [6].
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Рис. 1. а — глубинные профили распределения Ti, Co, O; b — Co 2p3/2-спектры РФЭС, регистрируемые при разных глубинах

анализа, в тонкой пленке TiO2, имплантированной ионами кобальта.

200 nm

Рис. 2. СЭМ-изображение поверхности тонкой пленки TiO2,

имплантированной ионами кобальта.

На рис. 1, а представлены глубинные профили распре-

деления концентрации структурообразующих элементов

Ti и O, а также примеси Co в имплантированной

пленке TiO2, полученные на основе анализа спектров

РФЭС. Из представленных данных видно, что после

имплантации толщина пленки TiO2 понизилась до ве-

личины 105 nm, что связано с распылением пленки во

время ионного облучения и согласуется с измерения-

ми высоты ступеньки (∼ 44 nm) между облученной и

необлученной частью образца. При этом вся примесь

кобальта сосредоточена в поверхностном слое толщиной

∼ 30 nm. Значение дозы облучения, полученное путем

интегрирования экспериментального профиля распреде-

ления примеси, составляет 3.21 · 1016 ion/cm2. Это суще-

ственно меньше технического значения дозы облучения

1.25 · 1017 ion/cm2. Столь сильное расхождение в значе-

ниях дозы имплантации обусловлено двумя процессами:

быстрой диффузией внедряемой примеси к поверхности

пленки и интенсивным распылением поверхностного

слоя в случае имплантации при высокой температуре.

Наши расчеты глубинного профиля распределения ко-

бальта в матрице TiO2 (показаны светлыми квадратами

на рис. 1, а) по формулам работы [7] подтверждают факт
существенного распыления атомов примеси вместе с

материалом пленки. Интеграл по рассчитанному про-

филю — 7.13 · 1016 ion/cm2, что почти в 2 раза меньше

технического значения дозы.

Для определения валентного состояния кобальта были

измерены спектры РФЭС высокого разрешения для

2p3/2 электронной орбитали кобальта на различной

глубине залегания примеси (рис. 1, b). В поверхностном

слое толщиной ∼ 5 nm примесь кобальта найдена в

ионном состоянии Co2+, что указывает на наличие

оксида кобальта (CoO) на поверхности облученной

пленки TiO2. C последующим увеличением глубины

анализа доминирует компонента спектра, связанная с

металлическим (Co0) состоянием примеси. Наиболее ве-

роятно, что атомы примеси объединены в кластеры ме-

таллического кобальта. Действительно, такие кластеры

размером ∼ 30 nm проявляются на СЭМ-изображении

пленки (рис. 2) в виде однородно распределенных по

поверхности пленки светлых пятен.

Полевые зависимости намагниченности исследуемого

образца при температуре измерения 5 и 300K показаны

на рис. 3, а. Заметим, что диамагнитный вклад от немоди-

фицированной части пленки TiO2 и корундовой подлож-

ки Al2O3 был вычтен из магнитных кривых, а значения

измеряемого магнитного момента были приведены в

магнетонах Бора, приходящихся на один атом примеси с

учетом экспериментально определенного значения дозы

имплантации. Как видно, раскрытая петля магнитного

гистерезиса наблюдается уже при комнатной температу-

ре, что указывает на ферромагнитное поведение образца.

Коэрцитивное поле возрастает с понижением темпера-

туры измерения (420Oe при 300K и 620Oe при 5K),
тогда как намагниченность насыщения (∼= 1.58 µB/Co)

2 Письма в ЖТФ, 2025, том 51, вып. 8
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Рис. 3. а — петли магнитного гистерезиса при температурах 5 и 300K; b — температурная зависимость намагниченности,

измеренная в поле 5 kOe, для тонкой пленки TiO2, имплантированной ионами кобальта.

практически не меняется в температурном интервале

5−300K. Это указывает на высокую температуру Кюри

в исследуемом образце, поскольку известно [8], что

намагниченность насыщения слабо зависит от темпера-

туры вдали от критической точки. С другой стороны,

сильная зависимость величины коэрцитивного поля от

температуры указывает на гранулярную природу на-

блюдаемого ферромагнетизма. Известно, что с ростом

температуры магнитные частицы с малыми размерами

переходят из ферромагнитного в суперпарамагнитное

состояние, что понижает значение коэрцитивного поля

в гранулярной системе в целом. Измеренное значение

намагниченности насыщения ∼ 1.58 µB несколько мень-

ше величины 1.72 µB для объемного металлического ко-

бальта [8]. Следовательно, только 90% примеси кобальта

содержится в наночастицах металла, обусловливающих

ферромагнитные свойства образца. Оставшаяся часть

(∼ 10%) находится в виде ионов Co2+, часть из которых,
по-видимому, локализована в оксиде кобальта (CoO) в

поверхностном слое, а другая в объеме пленки замещает

катионные позиции титана в структуре TiO2.

На рис. 3, b представлены зависимости намагниченно-

сти образца от температуры в магнитном поле 5 kOe в

интервале 300−1073K. Видно, что при первом нагреве

образца намагниченность резко спадает в температурной

области T = 550−700K (квадраты). При этом после

охлаждения образца его намагниченность не восста-

навливается до исходного значения, а при повторном

измерении (кружки) температурное поведение намагни-

ченности не проявляет каких-либо особенностей. Такое

поведение термомагнитных кривых, вероятнее всего,

обусловлено процессом окисления наночастиц металли-

ческого кобальта во время первого нагрева и переходом

их в немагнитное (при комнатной температуре) фазовое
состояние СоO.

В заключение отметим, что совокупностью экспери-

ментальных методов была исследована эпитаксиальная

тонкая пленка TiO2, имплантированная ионами кобаль-

та с энергией 40 keV и дозой 1.25 · 1017 ion/cm2 при

температуре 873K. Установлено, что имплантирован-

ная пленка проявляет ферромагнитные свойства при

комнатной температуре и выше. Анализ результатов

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и скани-

рующей электронной микроскопии указывает на то, что

наблюдаемый ферромагнитный отклик обусловлен фор-

мированием в облученном слое пленки TiO2 наночастиц

металлического кобальта cо средним размером 30 nm.

Ферромагнетизм исчезает при температурах выше 550K

в результате нагрева пленки в атмосфере воздуха, что

связано с процессом окисления наночастиц кобальта в

матрице TiO2.
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