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Однозарядные ионы кобальта с энергией 40 кэВ были имплантированы в монокристаллическую (0001)-
ориентированную пластинку оксида цинка c высокой дозой 1.5 ∙ 1017 ион/см2. Методами вибрационной магнитометрии 
показано, что исходно диамагнитная пластинка ZnO проявляет ферромагнетизм при комнатной температуре после 
имплантации кобальта. С целью установления микроскопической природы наведенного имплантацией магнетизма про-
ведены детальные исследования глубинных профилей распределения концентрации и валентного состояния внедрен-
ной примеси кобальта методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) с применением процедуры по-
слойного травления поверхности образца. 
 
Введение 

Оксидные полупроводники, легированные 
магнитными ионами 3d-группы и проявляющие 
ферромагнетизм при комнатной температуре, 
привлекают большой интерес с точки зрения их 
использования в качестве базового материала 
полупроводниковой спинтроники [1]. Среди них 
перспективным является оксид цинка, ZnO, с маг-
нитной примесью кобальта [2]. Анализ литера-
турных данных по легированному ZnO показал, 
что магнитная 3d-примесь может находиться в 
различных фазовых состояниях: как в форме 
твердого раствора ионов примеси, замещающих 
катионы цинка в узлах решетки, так и в форме 
магнитных наночастиц примеси [3]. Природа 
ферромагнетизма и физические механизмы, от-
ветственные за дальний магнитный порядок в 
системе ZnO:3d-примесь, широко дискутируются 
в научной литературе и являются до конца не 
установленными. Отмечается также существен-
ная зависимость элементно-фазового состава и 
магнитных свойств ZnO от способов и методов 
его легирования [4]. 

В данной работе тонкий слой ZnO, легирован-
ного примесью кобальта, был получен методом 
ионной имплантации. Целью работы являлось 
установление природы наведенного имплантаци-
ей ферромагнетизма методами рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) и вибра-
ционной магнитометрии (ВМ). 

 
Экспериментальная часть 

Имплантация ионов Co+ с энергией 40 кэВ 
проводилась на ионно-лучевом ускорителе ИЛУ-3 
с высокой дозой 1.5 · 1017 ион/см2 при плотности 
ионного тока ∼ 8 мкА/см2 в (0001)-
ориентированную пластинку ZnO, находящуюся 
при комнатной температуре в остаточном вакуу-
ме 10-5 Торр. 

Концентрация и валентное состояние имплан-
тированной примеси кобальта на различной глу-
бине определялись путем регистрации спектров 
РФЭС на различных стадиях травления поверх-
ности образца ионами аргона с энергией 2 кэВ 

при плотности тока 20 мкА/см2. Скорость ионного 
травления поверхности пластинки ZnO была 
определена путем измерения глубины образо-
вавшегося кратера на профилометре 
Bruker DektakXT и составила величи-
ну ∼ 0.7 нм/мин. Регистрация спектров РФЭС вы-
сокого разрешения (шаг ∼ 0.1 эВ) на каждой глу-
бине анализа выполнялась на высоковакуумной 
установке SPECS. Анализ и обработка получен-
ных спектров проводились в программе 
Casa XPS. 

Магнитные свойства исследовались на уста-
новке Quantum Design PPMS-9 с разверткой маг-
нитного поля, приложенного в плоскости (in-plane) 
образца, до 5000 Э в интервале температур 5-
300 K. Для определения величины намагниченно-
сти имплантированного слоя ZnO диамагнитный 
вклад от необлученной части пластины ZnO был 
вычтен, и регистрируемый магнитный момент 
был приведен к числу атомов имплантированной 
примеси кобальта. 
 
Результаты и их обсуждение 

Анализ обзорного спектра РФЭС показал 
наличие в нем пиков, соответствующих цинку, 
кобальту, кислороду и углероду. Наличие углеро-
да обусловлено загрязнением поверхности об-
разца и не рассматривалось далее, т.к. его кон-
центрация быстро спадает после предваритель-
ного травления (до глубины 2 нм). На основе 
анализа интенсивностей пиков от кислорода 
(O 1s), цинка (Zn 2p) и кобальта (Co 2p) были по-
лучены зависимости концентраций данных хими-
ческих элементов от времени травления (т.е. на 
различной глубине от поверхности образца), ко-
торые представлены на рис. 1. 

Из рис. 1 видно, что профиль распределения 
примеси кобальта имеет гауссово-подобную 
форму с протяженным «хвостом», плавно спада-
ющим вглубь кристалла вплоть до глубины 80 нм. 
При этом максимум распределения концентрации 
примеси (∼ 33 ат.%) располагается на расстоянии 
11 нм от поверхности образца. Пунктирной лини-
ей на рисунке показан профиль распределения 
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атомов кобальта, рассчитанный с помощью TRIM-
алгоритма с учетом распыления пластинки ZnO в 
время ионного облучения [5]. Видно, что макси-
мум распределения для расчетного профиля хо-
рошо согласуется с экспериментальным положе-
нием пика концентрации при значении коэффи-
циента распыления равном 1 ат./ион. Профили 
распределения цинка и кислорода, с увеличени-
ем времени ионного травления, выходят на пре-
дельные значения 52% и 48%, соответственно. 
Слегка заниженное содержание кислорода связа-
но с эффектом селективного распыления кисло-
родной подрешетки в структуре ZnO во время 
ионного травления [6]. 

 

 
Рис. 1. Глубинные профили распределения концентра-
ций Zn, Co и O в пластинке ZnO, имплантированной 
40 кэВ ионами кобальта с дозой 1.5 ∙ 1017 ион/см2. Пунк-
тирной линией показан рассчитанный профиль распре-
деления с учетом формул работы [5], а стрелкой – по-
ложение максимума концентрации примеси кобальта 
 

Спектры высокого разрешения для Co 2p фо-
тоэлектронов, регистрируемые при различном 
времени травления (на различной глубине), были 
разложены на компоненты (рис. 2). Из рисунка 
видно, что с увеличением времени ионного трав-
ления происходит существенное изменение фор-
мы линии и интенсивности двух основных компо-
нент, соответствующих металлическому (Co0) и 
двухвалентному (Co2+) состоянию кобальта при 
энергиях связи 778.1 эВ и 780.0 эВ, соответ-
ственно, а также их сателлитов [7]. 

Совокупный анализ полученных данных поз-
волил построить диаграмму распределения кон-
центрации и валентного состояния примеси ко-
бальта в облученном слое ZnO, показанную на 
рис. 3. Из диаграммы видно, что вблизи поверх-
ности, вплоть до глубины ∼ 22 нм, значительная 
часть примеси находится в металлическом состо-
янии, очевидно, в форме наночастиц металличе-
ского кобальта. Напротив, в более заглубленной 
области, вплоть до 80 нм, кобальт находится в 
окисленном двухвалентном состоянии, т.е. в 
форме ионов Сo2+, замещающих катионы Zn2+ в 
узлах решетки. Заметим, что факт присутствия 
Co2+ ионов в высокоспиновом состоянии (S=3/2), 

локализованных в узлах решетки, подтверждает-
ся данными оптической спектроскопии [8]. 

 

 
Рис. 2. ФЭ линии Co 2p3/2, записанные на различной 
глубине анализа пластинки ZnO, имплантированной 
ионами кобальта с дозой 1.5 ∙ 1017 ион/см2. Здесь спек-
тры: 1 – 300 сек (3,4 нм); 2 – 900 сек (10,3 нм); 3 –
 1860 сек (21.4 нм) 

 

 
Рис. 3. Глубинное распределение концентрации и фа-
зового состояния примеси кобальта, имплантированно-
го в пластинку ZnO 
 

На рис. 4 показаны кривые намагничивания 
имплантированной кобальтом пластинки ZnO, 
регистрируемые в плоскости пластинки при ком-
натной и низкой (5 К) температурах измерения. 
Как видно из рисунка, имплантированный слой 
ZnO проявляет ферромагнитные свойства при 
комнатной температуре, а с понижением темпе-
ратуры происходит уширение и сдвиг петли маг-
нитного гистерезиса, обусловленные эффектом 
обменного смещения (exchange-bias effect). По-
следнее указывает на наличие в облученном 
слое антиферромагнитной фазы CoO, т.е. окис-
ленных наночастиц кобальта по типу металличе-
ское ядро-оксидная оболочка [9]. 



 

 

233 
 

Секция 3. Модификация свойств материалов 

12-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 19-22 сентября 2017 г., Минск, Беларусь 
12th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 19-22, 2017, Minsk, Belarus 

 

 
Рис. 4. Петли магнитного гистерезиса имплантирован-
ной кобальтом пластинки ZnO, регистрируемые при 
комнатной (300 K) и низкой (5 K) температурах измере-
ния. Измеренный магнитный момент был приведен ли-
бо к общему числу парамагнитных ионов Сo2+ (левая 
шкала), либо к числу атомов кобальта, находящихся в 
металлическом состоянии (правая шкала) 
 

Для установления истинной природы наблю-
даемого при комнатной температуре ферромаг-
нетизма результаты структурного микроанализа 
были сопоставлены с данными магнитных изме-
рений. Согласно фазовому распределению при-
меси кобальта по глубине (cм. рис. 3), ферромаг-
нетизм может быть обусловлен как магнитными 
наночастицами кобальта с намагниченностью 
насыщения Ms≅1.72 µB/Cometal, так и более за-
глубленными в облученном слое магнитными 
ионами Co2+, связанными обменным взаимодей-
ствием с Ms ~ 3.0 µB/Co2+ion. Как видим из рис. 4, 
приведенные значения регистрируемого магнит-
ного момента ближе к значениям, ожидаемым 
для металлического кобальта, чем для ионов ко-
бальта. Чтобы окончательно убедиться в том, что 
наблюдаемый ферромагнетизм обусловлен маг-
нитными наночастицами кобальта, мы стравили 
(убрали) поверхностный слой толщиной 20 нм, 
содержащий кобальт в металлической фазе, и 
затем повторно провели магнитные измерения. 
Было установлено, что образец с удаленным по-
верхностным слоем проявляет слабый парамаг-

нитный отклик, характерный для изолированных 
магнитных ионов примеси Co2+. 
 
Заключение 

Высокодозная имплантация однозарядных 
ионов кобальта с энергией 40 кэВ в монокристал-
лический оксид цинка приводит к формированию 
в облученном слое толщиной ~ 80 нм двухфазной 
магнитной системы. Первая фаза – окисленные с 
поверхности магнитные наночастицы металличе-
ского кобальта формируются вблизи поверхности 
вплоть до глубины ~ 20 нм. Вторая, более за-
глубленная от поверхности образца фаза, пред-
ставляет собой твердый раствор парамагнитных 
ионов Co2+ в матрице ZnO. Наведенный имплан-
тацией кобальта ферромагнетизм в ZnO обу-
словлен формированием магнитных наночастиц 
металлического кобальта. 
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ON THE QUESTION OF FERROMAGNETISM IN ZINC OXIDE IMPLANTED WITH COBALT IONS 
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40 keV Сo+ ions have been implanted into (0001)-face oriented zinc oxide (ZnO) plates to high dose of 1.5 ∙ 1017 ion/cm2. 
Vibrating sample magnetometer studies have shown that initially diamagnetic ZnO reveals room-temperature ferromagnetism 
after the cobalt ion implantation. The depth concentration profiles and valence states of cobalt implants were investigated utiliz-
ing X-ray photoelectron spectroscopy combined with Ar+ ion etching technique to establish the origin of the observed ferromag-
netism. Our results show that the room-temperature ferromagnetism is induced by the formation of cobalt metal nanoparticles in 
the Co-implanted region of ZnO. 
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