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Высокодозная имплантация ионов Co+ в структуру рутила (TiO2) индуцирует в нем ферромагнетизм
и формирование двух магнитных фаз: наночастиц металлического кобальта и твердого раствора
двухвалентных ионов кобальта. Показано влияние температуры и ориентации подложки TiO2 во
время ионного облучения, а также последующего термического отжига (на воздухе или в вакууме)
на проявление ферромагнетизма и магнитный фазовый состав рутила.
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ВВЕДЕНИЕ

Стехиометрический, чистый диоксид титана
(TiO2) со структурой рутила является широкозон-
ным полупроводником с шириной запрещенной
зоны 3 эВ и диамагнетиком [1]. Отклонение от
стехиометрии по кислороду приводит к тому, что
рутил начинает проявлять слабые парамагнитные
свойства и становится полупроводником n-типа.
В пионерской работе [2] было показано, что леги-
рование данного материала примесью 3d магнит-
ных элементов приводит к возникновению фер-
ромагнетизма при комнатной температуре. По
этой причине магниторазбавленный оксидный
полупроводник на основе диоксида титана (TiO2)
имеет перспективу применения в области полу-
проводниковой спинтроники и энергонезависи-
мой памяти [2, 3].

Ранее в наших работах [4–9] было показано,
что имплантация ионов кобальта с высокой дозой
(с высокой концентрацией) в монокристалличе-
ские пластинки рутила (TiO2) при комнатной
температуре облучаемой мишени индуцирует в
рутиле сильный анизотропный ферромагнитный
отклик. Имплантированная примесь кобальта
была найдена в двух различных фазовых состоя-
ниях: либо в форме металлических наночастиц
кобальта, которые были ориентированы вдоль

определенных осей в кристалле TiO2, либо в двух-
валентном ионном состоянии в виде твердого
раствора замещения “домашних” катионов Ti4+.
При этом на термомагнитных кривых [6, 7] четко
наблюдались два магнитных перехода при темпе-
ратурах около 700 и 850 К, подтверждающих двух-
фазную природу ферромагнетизма в импланти-
рованном кобальтом рутиле. Схожие результаты
по структурным и магнитным свойствам моно-
кристаллов рутила, имплантированных ионами
кобальта с высокими дозами, были получены в
работах [10–13].

Однако, вплоть до настоящего времени, маг-
нитные параметры этих двух магнитных фаз (их
намагниченность, симметрия магнитного откли-
ка, коэрцитивность) не были изучены в деталях.
По этой причине в данной работе была проведена
серия экспериментов по имплантации примеси
кобальта в монокристаллические пластинки ру-
тила при различной температуре облучения (вы-
ше и ниже соответствующих температур магнит-
ных переходов), а также эксперименты по терми-
ческому отжигу имплантированных рутилов в
окислительной (на воздухе) или в восстанови-
тельной (в вакууме) средах, с целью получения
образцов, в которых одна магнитная фаза доми-
нировала бы над другой, и проведены детальные
исследования их магнитных свойств.
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ДЕТАЛИ ЭКСПЕРИМЕНТА
Восемь экспериментальных образцов рутила с

имплантированной примесью кобальта, ниже
обозначенных как Co:TO-1, СoTO-2….CoTO-8,
были получены путем имплантации 40 кэВ ионов
Co+ в (100)-ориентированные (нечетные номера)
или в (001)-ориентированные (четные номера об-
разцов) пластинки TiO2 при четырех различных
температурах облучаемой подложки рутила
(Tимп): 300 К (комнатная температура), 570, 720
или 900 К, соответственно. Ориентация облучае-
мой поверхности пластинок TiO2 и температура
имплантации для каждого образца приведены в
табл. 1. Имплантация проводилась на ионно-
лучевом ускорителе ИЛУ-3 в остаточном вакуу-
ме ~10–5 Торр при плотности ионного тока
8 мкА/см2 и с дозой имплантации равной для
всех образцов 1.5 · 1017 ион/см2.

Стационарный пост-имплантационный отжиг
образцов проводился сначала в атмосфере возду-
ха в течение 30 мин с нарастанием температуры
отжига (Тотж) пошагово от 420 к 570 и 720, вплоть
до 870 K. Затем образцы были отожжены в усло-
виях высокого вакуума при Тотж = 870 К (90 мин).

Магнитные свойства были изучены методами
вибрационной магнитометрии и дифференци-
ального термомагнитного анализа (ДТМА). При
этом полевые зависимости наведенного магнит-
ного момента регистрировались при комнатной
температуре после каждой процедуры отжига с
разверткой магнитного поля до 500 мТл и при
различной ориентации сканирующего магнитно-
го поля по отношению к кристаллографическим
осям пластинок TiO2. Диамагнитный вклад от не-
облученной подложки рутила был вычтен из дан-
ных магнитных измерений, а регистрируемый
магнитный момент приведен к числу атомов ко-

бальта в модифицированном слое. Термомагнит-
ные кривые записывались в интервале темпера-
тур 300–1100 К в атмосфере воздуха со скоростью
нагрева образцов 100 К/мин в постоянном маг-
нитном поле 500 мТл. В дополнение к магнитным
измерениям были проведены исследования мор-
фологии поверхности и элементного состава об-
разцов, а также валентного состояния примеси
кобальта методами сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ) и рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС).

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Анализ элементного состава имплантированных
образцов рутила показал наличие в них только
структурообразующих элементов: титана и кисло-
рода, а также примеси кобальта со средней концен-
трацией в имплантированном поверхностном слое
(толщиной ~50 нм) на уровне 12–15 ат. %. Однако
замечено, что концентрация кислорода в им-
плантированных образцах понижена на 6–8 ат. %
по сравнению с концентрацией в исходных пла-
стинках рутила.

Все пластинки TiO2 после имплантации в их
структуру примеси кобальта проявляют сильный
ферромагнитный отклик при комнатной темпе-
ратуре. На рис. 1, в качестве примера, приведены
петли магнитного гистерезиса для образцов, им-
плантированных кобальтом при двух предельных
температурах имплантации: при комнатной (300 К)
и максимальной высокой (900 К). Как хорошо
видно из рис. 1а, при комнатной температуре им-
плантации наблюдается двухкомпонентная петля
гистерезиса, которая связана с различными вкла-
дами в ферромагнетизм двух магнитных фаз в ру-
тиле. Магнитные параметры петель магнитного
гистерезиса (намагниченность, квадратность, ко-

Таблица 1. Параметры петель магнитного гистерезиса и значения температур магнитных переходов для пласти-
нок рутила, имплантированных ионами кобальта при различной температуре и ориентации подложки во время
имплантации. Здесь: Ms – намагниченность насыщения, Mr1 (Mr2) и Bc1 (Bc2) – остаточная намагниченность и
коэрцитивное поле, измеренные в плоскости образца параллельно оси легкого (тяжелого) намагничивания, со-
ответственно; Tc1 и Tc2 – температуры первого и второго магнитных переходов

Номер
образца

Ориентация
плоскости 

пластинок TiO2

Температура 
имплантации, 

К

Ms,
μB/ат. Co

Mr1/Ms
(Mr2/Ms),
отн. ед.

Bc1 (Bc2),
мТл

Tc1 (Tc2),
К

CoTO-1 (100) 300 1.4 0.45 (0.01) 85 (3) 720 (850)
CoTO-2 (001) 300 1.2 0.41 (0.35) 34 (31) 710 (820)
CoTO-3 (100) 570 1.1 0.64 (0.06) 136 (17) 690 (850)
CoTO-4 (001) 570 1.2 0.73 (0.62) 69 (57) 750 (–)
CoTO-5 (100) 720 1.2 0.66 (0.19) 106 (43) 720 (820)
CoTO-6 (001) 720 1.1 0.89 (0.65) 56 (47) 720 (820)
CoTO-7 (100) 900 1.1 0.54 (0.18) 58 (19) 700 (820)
CoTO-8 (001) 900 1.0 0.61 (0.60) 44 (44) 700 (830)
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эрцитивное поле) для всех исследованных в дан-
ной работе образцов представлены в табл. 1. Как
видно из анализа данных таблицы, намагничен-
ность насыщения с ростом температуры имплан-
тации монотонно уменьшается с 1.4 до 1.1 μB/атом
Co для (100)-пластинок TiO2, и с 1.2 до 1.0 μB/атом
Co для (001)-пластинок. При этом для заданной
температуры имплантации намагниченность на-
сыщения, в целом, всегда выше в нечетных по но-
меру образцах, чем в четных образцах.

Измерение магнитных характеристик (оста-
точной намагниченности и коэрцитивной силы)
при различных направлениях внешнего магнит-
ного поля относительно кристаллографических
осей рутила показало, что образцы с ориентацией
(100) (нечетные номера образцов) имеют двукрат-
ную in-plane симметрию ферромагнитного от-
клика, а пластинки с ориентацией (001) – четы-
рехкратную in-plane симметрию. Последнее свя-

зано с эквивалентностью кристаллографических
осей [100] и [010] рутила. Однако имплантация в
(001)-ориентированную пластинку рутила при
максимальной температуре 900 К привела к воз-
никновению изотропного в плоскости (001)-пла-
стинки TiO2 ферромагнетизма. Также во всех иссле-
дуемых образцах наблюдается сильная out-of-plane
анизотропия формы “легкая” плоскость, типичная
для тонких магнитных пленок (не показано).

Термомагнитные кривые для пластинок рути-
ла, имплантированных кобальтом при комнатной
(300 К) и максимально возможной (900 К) темпе-
ратурах подложки, показаны на рис. 2. Почти во
всех имплантированных кобальтом пластинках
рутила наблюдается два магнитных перехода
(Tc1 и Tc2) в температурном диапазоне для Tc1 =
= 690–730 К и для Tc2 = 800–850 К, соответствен-
но. Этот факт указывает на двухфазную природу

Рис. 1. Петли магнитного гистерезиса при различных направлениях сканирования магнитным полем в плоскости об-
разцов рутила, имплантированных ионами кобальта при комнатной (а и б) или повышенной температуре подложки
900 К (в и г). Образцы Co:TO-1 и Co:TO-7 имеют (100) кристаллографическую ориентацию имплантированной по-
верхности, а образцы Co:TO-2 и Co:TO-8 – (001) ориентацию, соответственно.
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наблюдаемого ферромагнетизма. Эксперимен-
тальные значения Tc1 и Tc2 для всех образцов при-
ведены в табл. 1. Важно отметить, что после перво-
го нагрева образцов на воздухе в процессе ДТМА
измерений ферромагнетизм в образцах полно-
стью исчезает и не восстанавливается при сниже-
нии температуры до комнатной. В термомагнит-
ных кривых при повторном нагреве намагничен-
ность равна нулю (см. кривые 2 на рис. 2).

Пошаговый стационарный отжиг образцов в
атмосфере воздуха также приводит к постепенно-
му подавлению ферромагнетизма. Результаты
магнитных исследований после каждой процеду-
ры отжига, на примере образца CoTO-1, приведе-
ны на рис. 3. Как видно, отжиг при температуре
420 К не приводит ни к каким изменениям в маг-
нитных свойствах. Наведенный в рутиле имплан-
тацией кобальта ферромагнетизм стабилен до
этой температуры. Однако, дальнейшее увеличе-
ние температуры отжига приводит к монотонно-

му уменьшению намагниченности (рис. 3а) и
магнитной кристаллографической анизотропии в
плоскости образцов (рис. 3б и 3в). Ферромагне-
тизм в рутиле практически полностью исчезает
после отжига образцов на воздухе при температу-
ре 870 К. Стоит отметить, что ферромагнитный
отклик остается анизотропным в плоскости об-
разца даже после отжига при температурах 720 K
и 870 K, т.е. близких и даже существенно выше
точки первого магнитного перехода Tc1 на термо-
магнитных кривых. Из этого можно сделать вы-
вод, что высокотемпературная магнитная фаза с
температурой перехода Tc2 ~ 820–870 К проявляет
анизотропные ферромагнитные свойства.

Последующий отжиг образцов с подавленным
ферромагнетизмом в условиях вакуума приводит
к частичному восстановлению ферромагнитного
отклика. Результаты магнитных исследований
образца CoTO-1 после повторного вакуумного от-
жига показаны на рис. 3г, 3д и 3е. Наблюдается

Рис. 2. Термомагнитные кривые для различных образцов рутила с имплантированной примесью кобальта: Co:TO-1
(а), Co:TO-2 (б), Co:TO-7 (в), Co:TO-8 (г).
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однокомпонентная петля гистерезиса (кривая 3
на рис. 3г) с намагниченностью насыщения
0.6 μB/атом Co и коэрцитивной силой в диапазо-
не 40–50 мТл. Из угловой зависимости остаточ-
ной намагниченности (рис. 3е) видно, что восста-
навливается ферромагнетизм, изотропный в
плоскости пластинок рутила. Последующий тер-
момагнитный анализ (кривая 3 на рис. 3д) пока-
зал, что образцы после вакуумного отжига имеют
всего один магнитный переход при температуре
750 К. Из этого следует вывод, что низкотемпера-
турная магнитная фаза с Tc1 является изотропной
по своей природе.

Дополнительные исследования методом СЭМ
показали, что концентрация кобальта в поверх-
ностном слое монотонно снижается после проце-
дур отжига. Это свидетельствует о диффузии при-
меси вглубь пластины, что подтверждается эле-
ментным анализом поперечных срезов образцов.
Исследования образцов методом РФЭС (см. рис. 4)
показали, что кобальт в пластинках рутила, им-
плантированных при комнатной температуре
(300 К), находится как в металлическом, так и в
двухвалентном ионном состоянии (спектр 1 на
рис. 4). Напротив, в случае имплантации при высо-
кой температуре подложки 900 К или после проце-

Рис. 3. Влияние температуры и среды отжига на магнитные свойства образцов Co:TO-1 и Co:TO-2. Здесь: зависимость
величины приведенного магнитного момента (намагниченности насыщения) образцов от температуры отжига на воз-
духе (а); – азимутальные угловые зависимости отношения остаточной намагниченности (Mr) к намагниченности на-
сыщения (Ms), показывающие симметрию магнитного отклика в плоскости образцов (б) и (в); – кривые магнитного
гистерезиса, термомагнитные кривые и угловая зависимость отношения Mr/Ms, соответственно, для образца Co:TO-1
как до отжига (кривые 1), так и после высокотемпературного отжига при температуре 870 К сначала в атмосфере воз-
духа (кривые 2) и затем в высоком вакууме (кривые 3) (г), (д) и (е).
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дуры высокотемпературного отжига образцов сна-
чала на воздухе, а затем в условиях вакуума в образ-
цах доминирует фаза, содержащая двухвалентные
ионы кобальта (см. спектры 2 и 3 на рис. 4).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Мы предполагаем, что наличие высокотемпе-

ратурной магнитной фазы в имплантированном
кобальтом рутиле обусловлено эндотаксиальным
ростом наночастиц металлического кобальта в
кристаллической матрице TiO2 во время имплан-
тации. Это предположение может объяснить вы-
сокие значения магнитной кристаллографиче-
ской анизотропии и коэрцитивного поля, более
70 мТл для (100)-ориентированных пластинок ру-
тила, имплантированных при комнатной 300 К
или повышенной температуре подложки 570 К.
Об ориентированном росте наночастиц кобальта
в имплантированных кристаллах рутила уже со-
общалось в работах [11–13]. Этот факт может объ-
яснить анизотропные свойства данной магнит-
ной фазы. Напротив, низкотемпературная фаза,
как мы впервые показали в данной работе, прояв-
ляет чисто изотропный в плоскости пластинок
рутила ферромагнетизм. Мы предполагаем, что
эта фаза вызвана формированием твердого рас-
твора замещения катионов Ti4+ ионами двухва-
лентного кобальта Co2+. Дальний магнитный по-
рядок в такой системе, возникает за счет непрямо-
го обмена ионов Co2+ через кислородные вакансии
[14]. Более того, о спиновой поляризации кисло-
родной подрешетки рутила с имплантированной
примесью кобальта уже сообщалось в работе [15].

За счет хорошей диффузии примеси во время
высокотемпературной имплантации или высоко-
температурного отжига низкотемпературная фаза
твердого раствора начинает доминировать над
фазой металлических наночастиц, вследствие че-
го магнитная анизотропия уменьшается или ис-
чезает, образцы имеют намагниченность насы-
щения, близкую к 1 μB/атом Co (типичную для
ионов Сo2+ в низкоспиновом состоянии), и коэр-
цитивную силу порядка 40–50 мТл. Стоит отме-
тить, что диффузия примеси ярко выражена
вдоль оси [001] рутила из-за наличия структурных
каналов вдоль данного направления [16], вслед-
ствие чего пластинки с ориентацией (001) имеют
меньшую намагниченность насыщения и коэр-
цитивные поля по сравнению с пластинками с
ориентацией (100).

Подавление ферромагнетизма во время высо-
котемпературного отжига в атмосфере воздуха
может быть объяснено химической реакцией
окисления. В случае низкотемпературной маг-
нитной фазы (Tc1 ~ 700 К) кислород диффундиру-
ет из атмосферы или из глубины материала в об-
ласть с нарушенной стехиометрией и заполняет

кислородные вакансии, вследствие чего наруша-
ется дальний магнитный порядок в твердом рас-
творе ионов Co2+. В случае высокотемпературной
магнитной фазы (Tc2 ~ 850 К) происходит окисле-
ние металлических наночастиц кобальта и обра-
зование наночастиц CoO, которые имеют анти-
ферромагнитное упорядочение [17]. Во время вы-
сокотемпературного отжига в вакууме кислород
выходит из матрицы рутила, вследствие чего вос-
станавливается изотропная низкотемпературная
магнитная фаза твердого раствора ионов Co2+.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
По результатам представленных структурных

и магнитных исследований можно заключить,
что путем изменения температуры и выбором
ориентации монокристаллических пластинок ру-
тила во время имплантации ионов кобальта, а
также проведением последующего отжига в атмо-
сфере воздуха или в условиях вакуума можно из-
менять магнитный фазовый состав и, соответ-
ственно, магнитные параметры образцов рутила с
имплантированной примесью кобальта. Было
установлено, что высокотемпературная магнит-
ная фаза, которая обусловлена ориентированным
ростом металлических наночастиц кобальта в
матрице рутила, проявляет анизотропный ферро-
магнитный отклик с большими коэрцитивными
полями (>70 мТл). Напротив, низкотемпературная
магнитная фаза, связанная с твердым раствором
замещения катионов Ti4+ парамагнитными иона-
ми Co2+, проявляет изотропный ферромагнитный
отклик с коэрцитивными полями 40–50 мТл.

Исследование выполнено при поддержке Рос-
сийского научного фонда (проект № 22-19-00712).
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Ferromagnetism and two magnetic phases in rutile (TiO2) implanted
with cobalt ions: effect of substrate temperature and orientation
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*e-mail: begishev.evg@gmail.com

Room-temperature ferromagnetism and two magnetic phases: cobalt metal nanoparticles and a solid solution
of divalent cobalt ions have been observed in single-crystal rutile (TiO2) implanted with cobalt ions to high
dose level. Here we present the results of our structural and magnetic studies showing an influence both the
temperature and the orientation of TiO2 substrate during a cobalt ion implantation, as well the effect of post-
implantation thermal annealing (in air or in vacuum) on ferromagnetism value and magnetic phase compo-
sition of Co-implanted rutile.
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