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Методом ферромагнитного резонанса исследованы магнитные свойства кобальтовых сферических на-
ночастиц размером ∼ 5−9 nm в полимерной оболочке. Металлополимерный комплекс был приготовлен
методом фронтальной полимеризации кобальтового акриламидного комплекса с последующим термолизом
при температуре 643 K. Анализ спектров ферромагнитного резонанса показал, что материал имеет высокую
температуру блокирования ∼ 700 K. Постоянная анизотропии, равная 0.5 erg/cm3, имеет несколько большее
значение, чем для макроструктур кобальта. Причина этого отличия связана с преобладанием поверхностной
анизотропии наночастиц. Вычислена постоянная поверхностной анизотропии 0.17 erg/cm2, определено поле
анизотропии ∼ 350 Oe. Обнаружено влияние полимерной оболочки на магнитные свойства наночастиц.
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1. Введение

Необычные магнитные свойства наночастиц связаны
с поверхностными и квантово-размерными эффектами.
Наночастицы, внедренные в полимерную оболочку, важ-
ны для практического применения, поскольку полимер-
ная пленка предохраняет их от агрегации и от взаимо-
действия с внешней средой. Химическое и механическое
взаимодействия атомов наночастицы с оболочкой созда-
ют иные условия для приповерхностных слоев по срав-
нению с атомами, расположенными в объеме наноча-
стицы. Поскольку поверхностные эффекты, как правило,
вносят большой вклад в магнитные свойства наночастиц,
представляет интерес исследование взаимодействия обо-
лочки с наночастицей, установление магнитных свойств
самой оболочки и обнаружение корреляций в поведении
металлических наночастиц и оболочки.

Кобальт является ферромагнитным металлом, предо-
ставляющим интерес в форме наночастиц для создания
магнитных носителей информации высокой плотности.
Магнитные наночастицы должны иметь большую коэр-
цитивную силу, что позволяло бы избегать саморазмаг-
ничивания вследствие тепловых флуктуаций [1]. Магнит-
ные свойства кобальтовых наночастиц исследованы во
многих работах (см., например, [2–22]), в которых бы-
ло обнаружено, что свойства наночастиц определяются
методами и условиями их приготовления. В настоящей

работе методом магнитного резонанса исследованы ко-
бальтовые наночастицы размером ∼ 5−9 nm, внедрен-
ные в полимерную оболочку. Цель работы заключалась в
обнаружении и комплексном исследовании влияния по-
лимерной оболочки на магнитные свойства наночастиц и
определении магнитных параметров, обусловливающих
их пригодность к практическому примению.

2. Методика экспериментов
и приготовления образцов

Для получения наночастиц кобальта был исполь-
зован акриламидный комплекс нитрата Co(II) соста-
ва [Co(CH2 = CHCONH2)4](NO3)2·2H2O (CoAAm), кото-
рый превращали в полимерный продукт методом фрон-
тальной полимеризации (ФП) [23]. Установлен следую-
щий элементный состав полученного продукта CoAAm:
C — 28.6%, H — 4.4%, N — 16.7%, Co — 11.6%. Это хо-
рошо согласуется с расчетными значениями: C — 29.6%,
H — 5.0%, N — 16.7%, Co — 11.7%. Порошок CoAAm
представлял собой бесформенные агломераты (блоки)
частиц с размером менее 10−4 cm (ρ = 1.53 g/cm3)
розового цвета. Для проведения ФП твердые образ-
цы CoAAm использовали в виде прессованных цилин-
дрических таблеток: диаметр образца d = 0.8 cm, вы-
сота h = 1.2−1.5 cm, плотность ρ = 1.45± 0.02 g/cm3,
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Рис. 1. Температурный профиль полимеризационного про-
цесса во фронтальном режиме для Co(NO3)2 · (AAm)4 · 2H2O
(T = 413 K, d = 1.2 cm, ρ = 1.38 g/cm3).

d = 1.2 cm, h = 2.4−2.6 cm, ρ = 1.38 ± 0.03 g/cm3. Об-
разцы помещали в стеклянные ампулы при атмосфер-
ном давлении или вакуумировали до 1 · 10−3 mm Hg.
Инициирование фронта полимеризации осуществляли за
счет нагревания нижней части образца нихромовым эле-
ментом с терморегулятором. Скорость движения фронта
определяли визуально.

Тепловая волна ФП распространялась при внесении
теплового возмущения на короткий период (∼ 10 s) в
концевую часть спрессованного в виде цилиндра образца
мономера. Реакция контролировалась визуально по пере-
мещению границы окрашивания по образцу. Наблюдался
четкий переход светло-розовой окраски исходного моно-
мера в темно-вишневую в ходе полимеризации. Иниции-
рование реакции оказалось оптимальным в температур-
ном интервале 413–493 K. Ниже указанного интервала
полимеризационная волна не возникала, а выше фор-
мировался фронт глубокого окисления с образованием
оксидных и карбидных форм металла. Установлено, что
изменение температуры инициирования существенно не
влияет на скорость распространения фронта и макси-
мальную температуру фронта реакции. Температурный
профиль реакции представлен на рис. 1. Ширина реакци-
онной зоны, включающей как зону прогрева, так и зону
самой реакции, равна 1 cm.

Для получения нанокомпозитного материала поли-
мерный продукт CoAAm подвергался термолизу при
температурах 643–1073 K в изотермических условиях
и самогенерируемой атмосфере. Металлосодержащий
компонент полимерного нанокомпозита извлекали по-
следовательной обработкой водными растворами HCl
и HNO3 при температурах 293–323 K, полимерный
остаток тщательно отмывали дистиллированной водой,
сушили в вакууме при 313 K.

Продукты термического превращения изучали ИК-
спектроскопией в области 400−4000 cm−1 (спектрофо-
тометр Specord 75 IR) с целью выявления эволюции
CoAAmв ходе ФП и последующего термолиза.

Размеры кобальтсодержащих наночастиц определяли
с помощью просвечивающей электронной микроскопии
на установке JEM 1200 EXII. Фазовый состав анализи-
ровали рентгенографическим методом на дифрактомет-
ре Philips 1040 (CuKα-излучение, λ = 1.54056 Å).

Спектры магнитного резонанса были получены с
помощью спектрометра Bruker ESR-300 X-диапазона
при температурах T = 8−290 K в криостате Oxford
Instruments. Температура образца в резонаторе в про-
цессе записи спектров поддерживалась с точностью
±5 · 10−3. Образец помещали в пучность магнитной
составляющей микроволнового поля. Измеряемый сиг-
нал магнитного резонанса был пропорционален первой
производной мнимой части магнитной восприимчиво-
сти dχ/dH. Специальные меры предосторожности были
предприняты для контроля частоты микроволнового по-
ля, которая измерялась электронным частотометром с
периодом 0.5 s, и в процессе измерений ее колебания не
превышали 10−5 от основной частоты 9.4152 GHz, в том
числе при попадании в условия резонанса. Добротность
резонатора в процессе измерений контролировалась.
Контур образец−резонатор при достижении резонанс-
ных условий в образце из настройки не выходил, и его
добротность Q = 2600−3000 не изменялась. Мощность
СВЧ в резонаторе составляла 10−4 W.

3. Результаты

Металлополимерный нанокомпозит получали ранее
разработанным полимер-опосредованным синтезом в хо-
де ФП и термических превращений металлосодержаще-
го мономерного прекурсора CoAAm [24]. По данным
проникающей электронной микроскопии микрострук-
тура кобальтсодержащего нанокомпозита, полученного
при 643 K, представляет собой совокупность сфериче-
ских наночастиц со средним размером 5–9 nm, гомо-
генно распределенных в полимерной матрице (рис. 2).
Дифрактограмма продукта имеет пики, соответствую-
щие характеристическим линиям ГЦК β-кобальта с
параметром решетки α1 = 3.54470 Å (рис. 3). Широ-
кие линии спектра свидетельствуют о формировании
нанокристаллической структуры. Каких-либо указаний
на присутствие окисленных форм кобальта в условиях

Рис. 2. TEM-изображения сферических кобальтовых наночас-
тиц в полимерной матрице при температуре термолиза 673 K.
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Данные элементного и гравиметрического анализа продукта термолиза CoAAm

Продукт
Найдено, % Гравиметрический

C H N O Остаток анализ,%

Продукт термолиза 37.0 2.6 8.7 48.8 39.6
CoAAm(643 K) (38.4% Co) (металлосодержа-

щий компонент)

Полимерная матрица 58.6 3.2 12.5 25.7 − 60.4

Продукт термолиза 54.6 3.2 4.1 36.2 −
CoAAm(873 K)

формирования и длительного хранения нанокомпозита
не получено.

Таким образом, можно говорить о формировании
композита в виде структуры ядро–оболочка.

Для более детального изучения структуры ядро–
оболочка металлополимерного нанокомпозита были
проведены специальные исследования по выделению
полимерной оболочки и изучению ее состава и стро-
ения методами элементного анализа, гравиметрии и
ИК-спектроскопии (см. таблицу).

Рис. 3. Рентгеновская дифрактограмма продуктов термолиза
CoAAm, полученных при 673 K.

В ИК-спектре полимерного CoAAm (поли-CoAAm),
полученного ФП, имеются полосы поглощения в обла-
сти валентных колебаний ОН и NH. Отсутствие полос
поглощения vC = C и δ(= CH) при 1580 и 980 cm−1

подтверждает расход C = C связей в ходе полимери-
зации. По данным ИК-спектроскопии можно заклю-
чить, что при термолизе исходная структура поли-
мерного комплекса разрушается с сохранением от-
дельных фрагментом: валентные колебания OH и NH
(3400 cm−1), внеплоскостные деформационные колеба-
ния NH2 (900 cm−1) и низкочастотные колебания (800,
650, 500 cm−1). Появляются широкие полосы поглоще-
ния в области 1600 cm−1, что указывает на наличие
валентных колебаний C = C, характерных для сопряжен-
ных систем типа триеновых и диеновых фрагментов.
Данные ИК-спектроскопии окончательно не поняты и
требуют дальнейшего изучения.

Таким образом, в соответствии с экспериментальными
данными, свидетельствующими о достаточной стабиль-
ности полученных кобальтовых наночастиц, можно пред-
положить, что в ходе полимер-опосредованного синтеза
формируется структура ядро–оболочка. В частности, при
температуре термолиза 643 K ядро состоит из ферромаг-

Рис. 4. a) Спектр ФМР наночастиц в полимерной оболочке
при T = 8 K. Стрелкой показана линия, отвечающая ЭПР
оболочки. На вставке представлен спектр ЭПР полимерной
оболочки (точки) и его аппроксимация лоренцевой линией
(сплошная линия). b) Спектр поглощения микроволновой
мощности кобальтовыми наночастицами при T = 13 K (точки)
и его аппроксимация функцией Ландау–Лифшица (сплошная
линия).
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Рис. 5. Температурная зависимость ширин линий 1HPP маг-
нитного резонанса кобальтовых наночастиц (1) и полимерной
оболочки (2).

Рис. 6. Температурная зависимость резонансного поля Hres

магнитного резонанса кобальтовых наночастиц (1) и полимер-
ной оболочки (2).

нитного металлического кобальта, а оболочкой являет-
ся сопряженная полимерная цепь. При более высоких
температурах термолиза по данным рентгенофазового
анализа появляется еще и карбидная фаза.

Спектр ферромагнитного резонанса (ФМР) в ко-
бальтовых наночастицах (рис. 4) при температурах
T = 8−290 K представлял собой одиночную слегка
асимметричную линию довольно большой ширины
1HPP, типичный для ФМР формы (рис. 5). Спектр
ЭПР полимерной оболочки без наночастиц имеет узкую
одиночную линию лоренцевой формы (см. вставку на
рис. 4, a), интенсивность которой на семь порядков
ниже, чем линии наночастиц. Оценки показывают, что
число спинов в такой оболочке составляет 1017 spin/g.
Таким образом, оболочка не вносила существенного
вклада в магнитный момент образца. Нагрев образца
от 8 до 290 K приводил к смещению и сужению линии
ФМР наночастиц. Основные параметры спектра магнит-
ного резонанса кобальтовых наночастиц и полимерной
оболочки изменялись с температурой, как показано на
рис. 5, 6.

Температурные зависимости 1HPP(T) и резонансного
поля Hres(T) для спектра ФМР наночастиц представлены
на рис. 5 и 6 соответственно. Отличительной особенно-
стью температурной зависимости ширины линии 1HPP

наночастиц является наличие „перегиба“ при темпера-
туре 25 K, который разделяет всю область на две части
(рис. 5). При температуре 8 K значение 1HPP составля-
ло 4300 Oe, затем при нагревании до 25 K отмечалось
небольшое возрастание 1HPP до 4400 Oe. Таким обра-
зом, при температурах 8−25 K ширина линии спектра
ЭПР наночастиц слабо чувствительна к температуре.
При дальнейшем увеличении температуры до 290 K на-
блюдалось существенное уменьшение 1HPP до 3000 Oe.

Температурная зависимость резонансного поля спек-
тра ФМР кобальтовых наночастиц представлена на
рис. 6. Значение резонансного поля Hres немонотонно
изменялось с ростом температуры. Здесь можно также
выделить две области. При температурах 8–25 K отме-
чался слабый рост Hres от 1950 Oe при 8 K до 2100 Oe
при 25 K. В окрестности 25 K наблюдался резкий скачок
значения резонансного поля до 2700 Oe, затем происхо-
дило плавное увеличение Hres до 4000 Oe.

В отличие от спектра ФМР наночастиц Co спектр
полимерной оболочки (без наночастиц) представлял
собой одиночную линию лоренцевской формы. Ширины
линии спектра ЭПР полимерной оболочки имела значе-
ния ∼ 10 Oe, существенно меньшее, чем ширина линии
ФМР наночастиц. Температурная зависимость ширины
линии спектра ЭПР полимерной оболочки представлена
на рис. 5. При температурах 8–25 K наблюдалось резкое
уменьшение 1HPP, затем при дальнейшем нагревании
от 25 до 290 K происходило слабое уменьшение ширины
линии спектра ЭПР полимерной оболочки.

Зависимость резонансного поля спектра ЭПР по-
лимерной оболочки от температуры представлена на
рис. 6. Значение резонансного поля полимерной оболоч-
ки оказалось близким к Hres кобальтовых наночастиц.
В интервале температур 8–25 K происходит небольшое
уменьшение Hres от 3348.5 Oe при 8 K до 3348 Oe при
температуре 25 K, в окрестности которой наблюдалось
резкое уменьшение параметра Hres. При дальнейшем

Рис. 7. Участки спектров ФМР при T = 293 K кобальтовых
наночастиц, полученные при нарастании и убывании магнит-
ного поля развертки спектрометра.
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Рис. 8. Петли гистерезиса при температурах 50, 100, 250 K
наночастиц кобальта после ФП и термолиза при температу-
ре 673 K.

увеличении температуры до 290 K происходит монотон-
ное уменьшение значения резонансного поля.

Таким образом, исходя из температурных зависимо-
стей ширины линии и резонансного поля спектра ЭПР
в полимерной оболочке, можно сделать вывод о кор-
реляции температурных зависимостей ширин линий и
резонансных полей полимерной оболочки и кобальтовых
наночастиц, внедренных в нее, что указывает на наличие
взаимодействий между наночастицами Co и полимерной
оболочкой.

Спектры ФМР, полученные при нарастании и убы-
вании магнитного поля развертки спектрометра, не
совпадают, т. е. наблюдается гистерезис микроволнового
поглощения (рис. 7), что свидетельствует о наличии
внутреннего поля в образце и остаточной намагниченно-
сти. Следовательно, в образце наблюдался ФМР. Другим
доказательством этого факта является петля гистерезиса
с коэрцитивной силой на уровне 100 Oe (рис. 8) [25].

4. Обсуждение полученных
результатов

Известно несколько уравнений движения для на-
магниченности ферромагнетика в постоянном и ми-
кроволновом полях. Как показано в работах [26,27],
наиболее удобным и приводящим к количественному
согласию с экспериментом по наблюдению ФМР в
сферических металлических наночастицах оказывается
уравнение Ландау–Лифшица. Форма линии поглощения
описывается уравнением

χ′′(H) =
1
π

×
Hres1HPP

[
(H2

res +1H2
PP)H2 +H4

res

][
(H−Hres)2H2

res+1H2
PPH2

][
(H +Hres)2H2

res+1H2
PPH2

] ,
которое достаточно хорошо аппроксимировало спектры
ФМР кобальтовых наночастиц. На рис. 4, b представле-

на аппроксимация спектра поглощения микроволновой
мощности этой функцией. Видно, что модель Ландау–
Лифшица успешно описывает ФМР в наших экспери-
ментах.

Магнитный резонанс в оболочке может быть связан
с формированием π-сопряженного полимера в ходе тер-
молиза исходного металлополимера, на что указывают
ИК-спектральные исследования. В этом случае наблю-
даемый нами слабоинтенсивный сигнал ЭПР отвечает
неспаренным π-электронам, делокализованным по фраг-
ментам полимера, которые и дают в спектре линию с
g-фактором 2.00275, близким к g-фактору свободного
электрона (2.0023). Вероятно, основным механизмом
образования парамагнитных центров в полимере являет-
ся межмолекулярный или внутримолекулярный перенос
электронов в местах локализации структурных нару-
шений. Весьма интересно, что при температуре 25 K
наблюдается магнитный фазовый переход в полимере
оболочки, который приводит к скачкообразному изме-
нению параметров спектра ЭПР полимера. Природа
магнитного резонанса в полимере оболочки в настоящее
время остается непонятой. Отметим, что нельзя также
полностью исключать вклад в спектр ЭПР полимерной
оболочки небольшой доли парамагнитной примеси.

Обнаруженную корреляцию температурных зависимо-
стей ширин линий и резонансных полей наночастиц
и полимерной оболочки можно объяснить взаимодей-
ствием между ними. Известно, что параметры спектров
ФМР определяются величиной свободной энергии еди-
ницы объема ферромагнетика, которая в общем случае
может быть представлена в виде суммы энергии поверх-
ностного размагничивающего поля, энергии магнитной
кристаллографической анизотропии, обменной и магни-
тоупругой энергии. Механический контакт наночастиц
с оболочкой приводит к изменению магнитоупругой
составляющей свободной энергии кобальтовых наноча-
стиц. Таким образом, наблюдается обратный магнито-
упругий эффект.

Согласно модели Стонера–Вольфарта, спины атомов,
образующих наночастицу, могут вращаться не только
когерентно под действием внешнего магнитного поля,
но и более сложно, образуя спиновые моды — „вихри“
намагниченности. По этой модели поле анизотропии
Ha = 3−3.5HC. Таким образом, зная величину коэр-
цитивной силы HC = 100 Oe, оценим величину поля
анизотропии, равную 350 Oe.

Постоянная анизотропии Keff определяется вкладом
двух составляющих — постоянной объемной анизо-
тропии KV и постоянной поверхностной анизотро-
пии KS. Вычислим постоянную анизотропии Keff из
уравнения Ha = Keff/MS, зная намагниченность насыще-
ния MS, равную 800 Oe, и величину поля анизотропии:
Keff = 0.5 · 107 erg/cm3. Отметим, что намагниченность
насыщения несколько больше по величине, чем для
макроскопических материалов, что согласуется с тео-
ретическими предсказаниями [28,29], согласно которым
увеличение магнитного момента наночастиц переходных
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металлов по сравнению с макромолекулярным образ-
цом связано с уменьшением координационного числа
3d-атомов на поверхности наночастицы.

Из уравнения Keff = KV + 6KS/d, где d — диаметр
наночастицы, и в соответствии с тем, что объемная
анизотропия KV для наночастицы практически совпадает
со значением константы анизотропии для макромоле-
кулярного образца [30], определим постоянную поверх-
ностной анизотропии KS, равную 0.17 erg/cm2. Теорети-
ческие оценки постоянной поверхностной анизотропии
для 3d-электронов [31] дают от 0.1 до нескольких
единиц erg/cm2.

Ферромагнитные наночастицы при определенной тем-
пературе (температуре блокирования) переходят в су-
перпарамагнитное состояние. Оценим температуру бло-
кирования Tb, используя уравнение Tb = KeffV/25kB, где
V — объем наночастицы, kB — постоянная Больцмана.
Для наночастицы диаметром ∼ 9 nm температура блоки-
рования Tb ∼ 700 K.

5. Заключение

Исследование методом ФМР кобальтовых наночас-
тиц в полимерной оболочке позволило обнаружить ряд
интересных свойств. Во-первых, наночастицы имеют
бо́льшую намагниченность насыщения по сравнению с
макроматериалом. Во-вторых, наночастицы имеют высо-
кую температуру блокирования, значительно превыша-
ющую комнатную. Высокая температура блокирования
указывает на сильную анизотропию, которая может быть
связана с поверхностными эффектами в наночастицах.
Корреляция параметров спектра ФМР наночастиц и
спектра ЭПР полимерной оболочки указывает на на-
личие взаимодействия между оболочкой и внедренны-
ми в нее наночастицами. Обнаружен фазовый переход
в полимере оболочки, приводящий к скачкообразному
изменению параметров спектра ЭПР.

Таким образом, создан и изучен наноматериал, за-
щищенный от внешних воздействий слабомагнитной
оболочкой, потенциально пригодный для магнитной за-
писи высокой плотности при температурах много выше
комнатной.
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