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Методом электронного магнитного резонанса в широком диапазоне частот (f = 7–37 ГГц) и температур

(T = 4.2–360К) исследуются пленки металл-диэлектрических наногранулярных композитов MxD100−x

с различным составом и процентным соотношением металлической и диэлектрической фаз (M = Fe, Co,

Ni, CoFeB; D = Al2O3, SiO2, ZrO2; x ≈ 15–60 ат.%). При концентрациях металлической ферромагнитной

фазы ниже порога перколяции экспериментальные спектры, помимо обычного сигнала ферромагнитно-

го резонанса, содержат дополнительный пик поглощения, характеризуемый удвоенным эффективным

g-фактором g ≈ 4. Появление такого пика в спектрах резонанса и его необычные свойства объясняются

в рамках квантовомеханической модели «гигантского спина» возбуждением внутри магнитных наногра-

нул «запрещенных» («двухквантовых») переходов с изменением проекции спина ∆m = ±2.

DOI: 10.31857/S0044451024090086

1. ВВЕДЕНИЕ

Магнитные наночастицы и наногранулярные си-
стемы давно являются предметом интенсивных ис-
следований, что обусловлено необычными физиче-
скими свойствами этих объектов, а также широки-
ми возможностями практических применений [1–3].
С точки зрения фундаментальной физики магнит-
ные наночастицы можно рассматривать как про-

* E-mail: drovosekov@kapitza.ras.ru

межуточное звено между парамагнитными (ПМ)
ионами и макроскопическими ферромагнетиками.
В частности, ансамбли таких частиц проявляют так
называемые суперпарамагнитные свойства, а маг-
нитная динамика индивидуальных наночастиц в ря-
де случаев допускает описание как в рамках клас-
сического, так и квантового подходов [4, 5].

Магнитные металл-диэлектрические нанограну-
лярные композиты (нанокомпозиты) представляют
собой массив ферромагнитных (ФМ) наногранул,
беспорядочно расположенных в твердотельной ди-
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электрической среде (матрице). В наших предыду-
щих работах [6–10] изучались пленочные наноком-
позиты различных составов MxD100−x на основе пе-
реходных ФМ-металлов M = Fe, Co, CoFeB и ди-
электриков D = Al2O3, SiO2, LiNbO3. Величина x

в формуле MxD100−x отражает номинальное ато-
марное процентное содержание металлической фа-
зы в нанокомпозите, существенная часть которой
формирует ФМ-наногранулы. Вместе с тем некото-
рая часть ФМ-фазы оказывается диспергированной
в виде отдельных ПМ-ионов Fe и Co в изолирующем
пространстве между гранулами [11,12].

В работах [8–10] пленки нанокомпозитов
MxD100−x исследовались методом магнитного резо-
нанса в широком диапазоне частот (f = 7–37 ГГц)
и температур (T = 4.2–360 К). Помимо обычного
сигнала ФМ-резонанса (ФМР), эксперименталь-
ные спектры демонстрировали дополнительный
более слабый пик поглощения, характеризуемый
эффективным g-фактором g ≈ 4.3. Заметим, что
подобный сигнал часто наблюдается при исследо-
ваниях наночастиц на основе железа в различных
немагнитных средах [13–15] и связывается с элек-
тронным ПМ-резонансом (ЭПР) изолированных
ионов Fe3+, присутствующих в системе [16–18].
В некоторых случаях пик ЭПР (g ≈ 4.3) прояв-
ляется также для ионов Co2+ [19–21]. Однако, в
отличие от традиционного ЭПР ионов Fe3+, Co2+,
в нашем случае наблюдаемый пик демонстрирует
ряд необычных свойств:
1) гораздо лучше проявляется в продольной геомет-
рии возбуждения резонанса;
2) при изменении концентрации x ФМ-фазы меняет-
ся характер температурной зависимости интенсив-
ности пика I(T ): при малых x эта зависимость имеет
убывающий вид, а при приближении к порогу пер-
коляции становится возрастающей.

Подчеркнем, что необычные особенности допол-
нительного пика не позволяют связать его с неод-
нородностью состава образцов либо с возбуждением
в пленках неоднородных мод магнитных колебаний,
как, например, в работах [22–33].

Настоящая работа посвящена дальнейшему ис-
следованию природы аномального пика магнитно-
го резонанса. Обнаружено, что, помимо нанокомпо-
зитов на основе ФМ-металлов Fe и Co, пик ЭПР
(g ≈ 4.3) проявляется также для систем NixD100−x

(D = Al2O3, ZrO2) на основе чистого никеля. Та-
ким образом, появление данного пика в спектрах
резонанса нельзя объяснить присутствием в системе
изолированных ионов Fe3+ либо Co2+. В этой связи
предлагается альтернативное объяснение наблюдае-

мых эффектов, предполагающее квантовомеханиче-
ский подход к описанию спектров магнитного резо-
нанса ФМ-наногранул [4, 5].

2. ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА
ЭКСПЕРИМЕНТА

Пленочные нанокомпозиты MxD100−x толщиной
около 1–3 мкм синтезированы методом ионно-луче-
вого распыления на ситалловых подложках с ис-
пользованием составных мишеней [34, 35]. Мишень
представляет собой пластину из ФМ-металла Fe,
Co, Ni либо сплава Co40Fe40B20 (CoFeB), на кото-
рую крепится набор (12–15 шт.) прямоугольных по-
лосок оксидов Al2O3, SiO2 или ZrO2. Неравномер-
ное расположение диэлектрических полосок на по-
верхности мишени позволяет формировать пленку
нанокомпозита MxD100−x с плавным контролируе-
мым изменением концентрации x вдоль подложки
в широком диапазоне ∆x ≈ 30–40 ат. %. В дальней-
шем исследования проводятся на небольших кусоч-
ках выращенной пленки размером 5×5 мм2, так что
изменение x в пределах одного образца составля-
ет менее 1 ат. %. Содержание металлической фазы
в пленках определялось методом энергодисперсион-
ного рентгеновского микроанализа.

По данным просвечивающей электронной мик-
роскопии и рентгеновской дифракции полученные
композиты представляют собой ансамбль кристал-
лических ФМ-наногранул, случайным образом рас-
положенных внутри аморфной оксидной матри-
цы [35–40]. Гранулы имеют форму, близкую к округ-
лой, а их средний размер (2–8 нм) плавно увеличи-
вается с ростом содержания ФМ-фазы в нанокомпо-
зите (рис. 1).
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Рис. 1. Средний размер d ФМ-гранул как функция со-

держания ФМ-фазы в нанокомпозите Nix(Al2O3)100−x по

данным рентгеновской дифракции [39]
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Порог перколяции для всех исследуемых компо-
зитов лежит в окрестности концентраций металли-
ческой фазы x ≃ 50 ат. %. При этом, согласно маг-
нитным данным, приблизительно в этой же области
концентраций либо несколько меньших происходит
переход образцов от суперпарамагнитного к ферро-
магнитному поведению [33–39].

В настоящей работе образцы нанокомпозитов ис-
следуются методом магнитного резонанса в широ-
ком диапазоне частот (f = 7–37 ГГц) и темпера-
тур (T = 4.2–360 К) с использованием лабораторно-
го спектрометра проходного типа на основе прямо-
угольного и перестраиваемого цилиндрического ре-
зонаторов [8]. В используемой геометрии измерений
внешнее статическое магнитное поле H (до 17 кЭ)
лежит в плоскости пленки. При этом имеется воз-
можность ориентировать высокочастотное магнит-
ное поле h как перпендикулярно (h ⊥ H), так и
параллельно (h ‖ H) статическому («поперечная» и
«продольная» геометрии возбуждения резонанса).

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 2, 3 показаны экспериментальные спек-
тры магнитного резонанса, полученные для ряда ис-
следуемых нанокомпозитов MxD100−x при комнат-
ной температуре. В обычной поперечной геометрии
возбуждения резонанса (h ⊥ H) для всех структур
наблюдается интенсивный пик поглощения ФМР.
Как было показано ранее [6,8,10], частотно-полевые
диаграммы для этого пика, а также зависимости его
положения от ориентации поля относительно плос-
кости пленки хорошо описываются обычными фор-
мулами Киттеля с учетом размагничивающего фак-
тора 4πM .

При изменении геометрии возбуждения резонан-
са на продольную (h ‖ H) интенсивность пика ФМР
существенно падает. При этом в более слабом по-
ле проявляется второй пик поглощения. В рабо-
тах [8, 10] было продемонстрировано, что частотно-
полевые и ориентационные зависимости для этого
пика хорошо описываются простой формулой ЭПР

f = γHeff , (1)

где гиромагнитное отношение γ соответствует эф-
фективному g-фактору g = 4.3±0.1, а эффективное
поле Heff , помимо внешнего поля, включает магни-
тодипольные поля, создаваемые внутри пленки мас-
сивом ФМ-гранул.

Обратим внимание, что пик ЭПР (g ≈ 4) прояв-
ляется для систем самого разного состава, включая
нанокомпозиты на основе чистых Co и Ni (рис. 2, 3),
что не позволяет связать его с традиционным ЭПР
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Рис. 2. Спектры магнитного резонанса в пленках нано-

композитов различного состава MxD100−x в поперечной

(h ⊥ H) и продольной (h ‖ H) геометрии возбуждения.

Спектры получены на частоте f ≈ 25 ГГц при комнатной

температуре
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Рис. 3. Экспериментальные спектры для пленок нано-

композитов Nix(Al2O3)100−x на частоте f ≈ 24.6 ГГц

и(CoFeB)x(Al2O3)100−x (f ≈ 34.4 ГГц), полученные при

комнатной температуре в продольной геометрии возбуж-

дения резонанса (h ‖ H)

385



А. Б. Дровосеков, М. Ю. Дмитриева, А. В. Ситников и др. ЖЭТФ, том 166, вып. 3 (9), 2024

ионов Fe3+ (g ≈ 4.3). Вместе с тем можно заметить,
что наблюдаемые эффективные g-факторы для пи-
ков ФМР и ЭПР различаются примерно в 2 раза.
Для линии ФМР в зависимости от состава пленок
g-фактор варьируется в диапазоне g ≈ 2.1–2.2, что
характерно для металлических Fe, Co, Ni и их спла-
вов [41]. Для линии ЭПР эта величина оказывается
в 2 раза больше: g ≈ 4.2–4.4.

В качестве примера на рис. 4 приведены частот-
но-полевые диаграммы для двух резонансных пиков
в нанокомпозитах на основе Ni. В области высоких
частот зависимости f(H) описываются линейными
функциями, наклоны которых различаются в 2 раза.

Отметим, что наиболее узкие резонансные пики
наблюдаются для пленок (CoFeB)x(Al2O3)100−x

и NixD100−x. Для этих структур пик ЭПР (g ≈ 4)
удается разрешить как в продольной, так и в
поперечной геометрии возбуждения резонанса
(см. рис. 2). При этом его амплитуда оказывается
примерно одинаковой в обеих геометриях [8, 10].

Еще одна необычная особенность пика ЭПР
(g ≈ 4) заключается в аномальной зависимости его
интенсивности от содержания ФМ-фазы в наноком-
позите (см. рис. 3) и температуры (рис. 5–7). Заме-
тим, что основной пик ФМР ведет себя в этом от-
ношении вполне естественно — его интенсивность
монотонно возрастает с увеличением концентрации
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Рис. 4. Частотно-полевые зависимости для двух пиков ре-

зонанса в пленках Ni50(Al2O3)50 и Ni50(ZrO2)50 при ком-

натной температуре. Символы — экспериментальные дан-

ные, наклон прямых линий соответствует эффективным

g-факторам g = 2.2 и g = 4.4

ФМ-фазы и с понижением температуры. Другая
картина наблюдается для пика ЭПР. Спектры, изме-
ренные при комнатной температуре, демонстрируют
немонотонное поведение интенсивности пика ЭПР
(g ≈ 4) от содержания ФМ-фазы в нанокомпозите,
x (рис. 3). С увеличением x пик сначала растет, од-
нако при переходе за порог перколяции x & 50 ат. %
уменьшается и исчезает.

При изменении содержания ФМ-фазы в нано-
композите меняется также характер температурной
зависимости интенсивности пика ЭПР (рис. 5–7).
При низких концентрациях ФМ-фазы x . 25 ат. %
интенсивность пика I(T ) монотонно увеличивает-
ся с понижением температуры по обычному закону
Кюри I(T ) ∝ 1/T . Однако с ростом x зависимость
I(T ) приобретает немонотонной характер с нали-
чием максимума по температуре. При этом по ме-
ре увеличения x максимум интенсивности смещает-
ся в область высоких температур. Наконец, в пре-
деле высоких концентраций ФМ-фазы наблюдает-
ся лишь приблизительно линейный рост I(T ) ∝ T

(рис. 6) [9].
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Рис. 5. Спектры пленок (CoFeB)x(Al2O3)100−x с кон-

центрацией x ≈ 25 ат.% (а), 35 ат.% (б ) при различ-

ных температурах T = 30–296K, полученные на час-

тоте f ≈ 25 ГГц в продольной геометрии возбуждения

резонанса (h ‖ H)
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Рис. 6. Температурные зависимости интегральной интен-

сивности I(T ) линии ЭПР (g ≈ 4) для пленок наноком-

позитов (CoFeB)x(Al2O3)100−x. Символы — эксперимен-

тальные данные на частоте f ≈ 25 ГГц, сплошные линии —

расчет в модели «гигантского спина», штрихи — линейная

зависимость. Линии на вставке — закон Кюри I(T ) ∝ 1/T
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Рис. 7. Температурная зависимость интегральной ин-

тенсивности I(T ) линии ЭПР (g ≈ 4) для пленки

Ni50(Al2O3)50. Символы — экспериментальные данные на

частоте f ≈ 18 ГГц, линии — расчет в модели «гигант-

ского спина» с разными значениями магнитного момента

гранул µ

4. МОДЕЛЬ «ГИГАНТСКОГО СПИНА»

Появление в спектрах резонанса пика с удвоен-
ным эффективным g-фактором можно объяснить в
рамках модели «гигантского спина» возбуждением
внутри ФМ-наногранул «двухквантовых» переходов
с изменением проекции спина ∆m = ±2 [42–46].
В рамках этого подхода можно объяснить более яр-
кое проявление пика с g ≈ 4 в продольной геомет-
рии возбуждения резонанса [44–46], а также ано-
мальную температурную зависимость его интенсив-
ности [42, 44, 45].

В модели гигантского спина ФМ-наногранула
трактуется как ПМ-центр с очень большим спином
S ∼ 102–104. Во внешнем поле происходит зеема-
новское расщепление уровней энергии этого спина
по его проекции на направление поля m = −S...+S.
Вынужденные переходы с изменение проекции спи-
на ∆m = ±1 под действием переменного поля в
классическом пределе соответствуют возбуждению
обычной моды ФМР. Номинально «запрещенные»
(«двухквантовые») переходы с ∆m = ±2 становятся
«разрешенными» с учетом дополнительных возму-
щений в системе, например, при наличии магнитной
анизотропии гранул либо диполь-дипольных взаи-
модействий между ними [19,47].

Рассмотрим простейший случай наличия слабой
одноосной анизотропии гранул с эффективным по-
лем HA. Такая анизотропия может возникать в гра-
нулах, например, при отклонении их формы от сфе-
рической. В этом случае квантовомеханическая ве-
роятность переходов между уровнямиm±1 гранулы
в рамках теории возмущений оценивается выраже-
нием [48,49]

fm±1 ∝
(
HA

H

)2 (Um−1
m Um

m+1)2

S2
, (2)

где
Um−1
m =

√
S(S + 1) −m(m− 1).

Отметим, что для произвольной ориентации оси
анизотропии относительно направления поля веро-
ятности возбуждения таких переходов поперечным
и продольным переменными полями оказываются
сравнимы между собой [49], что согласуется с экс-
периментально наблюдаемым поведением пика ЭПР
(g ≈ 4).

Обратим внимание, что, согласно формуле (2),
вблизи основного состояния гранулы, m = −S, ве-
роятность переходов с ∆m = ±2 стремится к нулю.
Напротив, максимальные вероятности этих перехо-
дов реализуются при малых значениях |m| ≪ S. Од-
нако соответствующие уровни энергии лежат выше
основного состояния m = −S на величину порядка
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µH , где µ — магнитный момент гранулы. Поэтому в
условиях низких температур (kBT ≪ µH , kB — кон-
станта Больцмана), когда гранулы переходят в ос-
новное состояние, интенсивность «двухквантовой»
линии I(T ) уменьшается. В пределе высоких тем-
ператур (kBT ≫ µH) выравнивание заселенностей
энергетических уровней гранулы приводит к выходу
зависимости I(T ) на закон Кюри I(T ) ∝ 1/T . Таким
образом, максимум интенсивности линии с g ≈ 4

ожидается при температуре T ∼ µH/kB. С увеличе-
нием концентрации ФМ-фазы в нанокомпозите маг-
нитный момент гранул растет, что объясняет смеще-
ние максимума в область высоких температур. Вы-
ше порога перколяции гранулы начинают объеди-
няться в макроскопические кластеры, µ резко воз-
растает, и двухквантовая линия полностью исчезает.

Для количественной оценки интенсивности ли-
нии учтем разность заселенностей уровнейm±1 при
конечной температуре T :

∆ρm±1(T ) = Z−1
S

(
e−2(m−1)κ − e−2(m+1)κ

)
,

где ZS — статистическая сумма, задаваемая извест-
ным выражением [50]

ZS =
sh[(2S + 1)κ]

sh(κ)
, κ =

µBHeff

kBT

(µB — магнетон Бора). Эффективное поле Heff

в приведенных уравнениях, помимо внешнего по-
ля, включает магнитодипольные поля, создаваемые
внутри пленки массивом ФМ-гранул. В соответ-
ствии с формулой (1) это поле определяется про-
стым соотношением Heff = f/γ. С учетом вероят-
ностей двухквантовых переходов (2) интегральная
интенсивность линии ЭПР (g ≈ 4) пропорциональ-
на величине

I(T ) ∝
S−1∑

m=1−S

fm±1∆ρm±1(T ). (3)

На рис. 6, 7 представлено сравнение эксперимен-
тальных зависимостей I(T ) для пика ЭПР (g ≈ 4) в
пленках разного состава с результатами численного
расчета в описанной модели. Подгоночными пара-
метрами являются вертикальный масштаб функции
(3) и спин частицы S (соответствующий магнитный
момент µ = 2SµB), который определяет положение
максимума I(T ) по температуре.

На качественном уровне экспериментальные
данные согласуются с теорией. Вместе с тем мож-
но заметить и систематические количественные
расхождения. По сравнению с расчетом, экспе-
риментальные зависимости I(T ) демонстрируют

более «острые» максимумы. Это несоответствие
в большей мере проявляется для нанокомпозита
на основе Ni (рис. 7). Как показано на рис. 7, на-
блюдаемое поведение можно формально приписать
уменьшению магнитного момента µ гранул при
повышении температуры. Действительно, с учетом
конечной температуры Кюри TC вещества гранул,
в условиях T . TC эффект уменьшения µ(T )

вполне ожидаем. В случае гранул Ni этот эффект
должен сильнее проявляться благодаря более низ-
кой TC по сравнению с CoFeB. Заметим также,
что при понижении температуры магнитные вза-
имодействия между наногранулами могут играть
важную роль и приводить к формированию более
крупных магнитоупорядоченных кластеров, вызы-
вая дополнительный рост эффективной величины
µ [51]. Однако рассмотренная простейшая модель
полностью пренебрегает подобными эффектами
межгранульных взаимодействий и не учитывает
наличия возбужденных состояний наночастиц
с уменьшенным значением полного спина при
T . TC , а потому является лишь качественным
приближением реальной ситуации.

На рис. 8 представлены результаты оценки маг-
нитного момента µ гранул из зависимостей I(T ) для
пика ЭПР (g ≈ 4) в пленках (CoFeB)x(Al2O3)100−x.
Для сравнения приведены значения µ по резуль-
татам аппроксимации функцией Ланжевена кри-
вых 4πM(H), полученных из данных ФМР при
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Рис. 8. Магнитный момент гранулы как функция концен-

трации ФМ-фазы в нанокомпозите (CoFeB)x(Al2O3)100−x,

полученный из аппроксимации зависимостей 4πM(H) (по

данным ФМР) и по температурным зависимостям интен-

сивности пика ЭПР
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комнатной температуре, как это описано в рабо-
те [10]. Как видно, величины магнитного момен-
та гранул, определенные двумя способами, оказы-
ваются одного порядка. Однако данные ЭПР систе-
матически показывают более низкие значения µ по
сравнению с данными ФМР. Можно предположить,
что это различие обусловлено разбросом ФМ-гранул
по размерам. При этом пик ФМР главным образом
определяется резонансом в крупных гранулах, а пик
ЭПР (g ≈ 4) более эффективно возбуждается в мел-
ких магнитных частицах.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом электронного магнитного резонанса ис-
следованы пленки металл-диэлектрических нано-
гранулярных композитов MxD100−x с различным
составом (M = Fe, Co, Ni, CoFeB; D = Al2O3,
SiO2, ZrO2) и содержанием металлической ФМ-фа-
зы x ≈ 15–60 ат. %. Экспериментальные спектры,
помимо обычного сигнала ФМР, содержат допол-
нительный пик поглощения с удвоенным эффек-
тивным g-фактором g ≈ 4, демонстрирующий ряд
необычных особенностей. Появление в спектрах та-
кого пика и его свойства можно объяснить в рамках
квантовомеханической модели «гигантского спина»,
рассматривающей ФМ-наногранулы как ПМ-цент-
ры с очень большим спином S ∼ 102–104. Наблю-
даемая линия ЭПР (g ≈ 4) связывается с возбуж-
дением в этих ПМ-центрах двухквантовых перехо-
дов с изменением проекции спина ∆m = ±2. В рам-
ках такого подхода на качественном уровне объясня-
ется немонотонная температурная зависимость ин-
тенсивности необычного пика, нестандартные усло-
вия его возбуждения продольным высокочастотным
магнитным полем, а также исчезновение пика при
содержании ФМ-фазы выше порога перколяции на-
нокомпозита.

Таким образом, наблюдаемые особенности маг-
нитного резонанса наногранулярных композитов
подчеркивают «дуализм» классических и кванто-
вых свойств ФМ-наночастиц. Поведение основной
линии ФМР хорошо описывается в рамках класси-
ческих представлений о возбуждении прецесии век-
тора намагниченности ансамбля наногранул. В то
же время свойства дополнительного пика объясня-
ются на квантовомеханическом языке возбуждени-
ем переходов ЭПР между спиновыми состояниями
индивидуальных наногранул.

Финансирование. Работа выполнена в рамках
Государственного задания при поддержке Россий-
ского научного фонда (проект №22–19–00171).
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J. Kliava, J. Appl.Phys. 112, 084331 (2012).

16. T. Castner, G. S. Newell, W.C. Holton, and C. P. Sli-

chter, J. Chem. Phys. 32, 668 (1960).

17. H.H. Wickman, M.P. Klein, and D.A. Shirley,

J. Chem.Phys. 42, 2113 (1965).

7 ЖЭТФ, вып. 3 (9)
389



А. Б. Дровосеков, М. Ю. Дмитриева, А. В. Ситников и др. ЖЭТФ, том 166, вып. 3 (9), 2024

18. Я. Г. Клява, ЭПР-спектроскопия неупорядочен-

ных твердых тел, Зинатне, Рига (1988).

19. А. Абрагам, Б. Блини, Электронный парамагнит-

ный резонанс переходных ионов, Мир, Москва

(1972).

20. C. Legein, J.Y. Buzaré, and C. Jacoboni, J. Non-

Cryst. Sol. 161, 112 (1993).

21. O. Raita, A. Popa, D. Toloman, M. Stan, A. Da-

rabont, and L. Giurgiu, Appl.Magn. Res. 40, 245

(2011).

22. W. Wang, Z. Jiang, and Y. Du, J.Appl. Phys. 78,

6679 (1995).

23. N.A. Lesnik, R. Gontarz, G.N. Kakazei, A. F. Kra-

vets, P. E. Wigen, and J. Dubowik, Phys. St. Sol. (a)

196, 157 (2003).
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