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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность проблемы 
Поиск и исследование функциональных материалов, обладающих заданными 

физическими свойствами – одно из приоритетных направлений инновационных 
технологий. Функциональные материалы, демонстрирующие сосуществование или 
взаимосвязь нескольких различных свойств [1 - 4], могут применяться в качестве 
электронных устройств молекулярного масштаба [5], химических переключателей 
[6], запоминающих устройств [7] и молекулярных сенсоров [8]. Особый интерес 
исследователей привлекают материалы, в которых посредством внешнего 
воздействия (например, температуры или света) можно управлять другими 
физическими свойствами данного материала. В такой системе два (или более) 
функциональных свойства не просто сосуществуют, а сильно взаимосвязаны друг с 
другом, что гарантирует отклик одного свойства на изменение второго в результате 
внешнего воздействия [4]. Исследование таких материалов началось совсем недавно, 
но они уже находят применение в молекулярной спинтронике [9]. Привлекательными 
в качестве материалов для оптической записи информации являются молекулы, 
демонстрирующие фотохромизм. Работы по исследованию молекулярных 
магнетиков [10] открыли возможность переключения магнитных свойств молекулы и 
дальнего магнитного порядка за счет фотовозбуждения [11]. Таким образом, поиск и 
исследование новых многофункциональных материалов с термо- и 
фотоуправляемыми свойствами несомненно является актуальным. На сегодняшний 
день число таких систем весьма ограничено и в этом направлении ведутся активные 
работы. 

Представленная диссертация посвящена поиску и исследованию новых 
железосодержащих магнитных наноструктур с термо- и фотоуправляемыми 
свойствами. Для создания таких многофункциональных материалов в работе 
используется новый подход – дендронизация системы. Использование разветвленных 
дендронных структур, обладающих способностью самоорганизации, позволяет 
индуцировать в таких материалах дальний магнитный порядок, а контроль за 
размером полостей дендримеров позволяет использовать дендримерную матрицу в 
качестве «нанореактора» и создавать в её полостях наночастицы (НЧ) строго 
заданного, контролируемого размера. 

В представленной работе исследовались новые объекты, сочетающие 
различные физические свойства: спин-переменные свойства магнитного центра с 
жидкокристалличностью, дендронизация системы со спин-кроссовер свойствами и 
магнитные/полупроводниковые свойства наночастиц со способностью дендримерной 
матрицы выступать в качестве «нанореактора». 

Цель работы: 
Целью данной работы являлось изучение особенностей термоиндуцированного 

спинового перехода при модификации молекулярной структуры комплексов Fe(III) и 
влияния фотовоздействия на магнитное поведение наночастиц гамма-оксида железа, 
инкапсулированных в дендримерную матрицу. 
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Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 
• Исследование методом ЭПР влияния длинных линейных заместителей на 

термоиндуцируемое магнитное поведение катиона железа [Fe(pap)2]+, 
демонстрирующего резкий спиновый переход. 

• Исследование методом ЭПР влияния дендронных заместителей второй 
генерации на термоиндуцируемое магнитное поведение катиона железа 
[Fe(SalEen)2]+, демонстрирующего постепенный спиновый переход. 

• Интерпретация оптического спектра и определение ширины запрещенной зоны 
полупроводниковых наночастиц γ-Fe2O3, инкапсулированных в поли(пропилен 
иминовый) дендример второй генерации. 

• Изучение методом ЭПР влияния импульсного лазерного облучения на 
суперпарамагнитные свойства НЧ γ-Fe2O3, внедренных в дендримерную матрицу. 

Научная новизна 
В данной работе впервые исследовались новые железосодержащие магнитные 

наноструктуры, созданные на основе спин-кроссовер (СК) комплексов Fe(III) с 
основанием Шиффа с линейными и разветвленными дендронными заместителями. 
Вариация различных типов заместителей, координационно-связанных с центральным 
СК-блоком, существенно изменяла спин-переменные свойства магнитного блока. 
Включение линейных заместителей индуцировало ЖК свойства соединения, однако 
полностью подавляло спин-кроссовер поведение и модифицировало структурную 
организацию молекул, а дендронизация центрального магнитного СК-блока 
позволила экспериментально подтвердить существование магнито-
ферроэлектрического кроссовера, теоретически предсказанного И. Б. Берсукером 
[12]. Включение дендронных заместителей позволило также обнаружить новый 
полифункциональный материал, демонстрирующий сосуществование трех 
физических явлений: магнито-ферроэлектрического кроссовера (200 - 330 К), 
магнитоэлектрического эффекта (50 – 200 К) и магнитного упорядочения (4.15 – 50 К) 
системы. В дендримерном нанокомпозите, содержащем 
суперпарамагнитные/полупроводниковые НЧ γ-Fe2O3, продемонстрирована 
возможность управления магнитным поведением НЧ при фотовоздействии. 

Научная и практическая значимость работы 
Исследуемые в данной диссертации полифункциональные наноструктуры с 

термо- и фотопереключаемыми магнитными свойствами интересны как с 
фундаментальной, так и с практической точек зрения. На сегодняшний день 
материалы, обладающие несколькими физическими свойствами, уже начинают 
использовать в качестве магнитных переключателей [10], фотомагнетиков [13], 
наноразмерных сенсоров [6, 7, 8], в спинтронике [9], устройствах памяти [14], в 
качестве молекулярных переключателей [4] и в биомедицине [15]. Проведенные в 
диссертации исследования вносят существенный вклад в понимание физических 
явлений, происходящих в металлосодержащих дендримерных наноструктурах. 
Кроме того, в диссертации используется новый конструкторский подход – 
дендронизация системы, который позволяет создавать функциональные материалы с 
качественно новыми физическими свойствами. 
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Научные положения, выносимые на защиту 
1. Термоиндуцированное ступенчатое поведение интегральной интенсивности 

линий спектра ЭПР в жидкокристаллическом комплексе Fe(III) с основанием 
Шиффа: переход системы от одномерной цепочечной организации 
высокоспиновых (ВС) центров Fe(III) к димерным молекулам в цепочке. 

2. Экспериментальное подтверждение «магнито-ферроэлектрического кроссовера», 
теоретически предсказанного И. Б. Берсукером, в спин-переменном комплексе 
Fe(III) с дендронным ветвлением второй генерации. 

3. Сосуществование трех физических явлений: магнитного упорядочения (4.2 – 
50 К), магнитоэлектрического эффекта (50 – 200 К) и «магнито-
ферроэлектрического кроссовера» (200 – 330 К) в дендримерном спин-кроссовер 
комплексе Fe(III). 

4. Увеличение ширины запрещенной зоны до 4.5 эВ для полупроводниковых γ-Fe2O3 
наночастиц с диаметром 2.5 нм. 

5. Фотоуправление суперпарамагнитными свойствами γ-Fe2O3 наночастиц в 
дендримерном нанокомпозите за счёт генерации электронов проводимости при 
облучении. 

Достоверность 
Достоверность результатов и выводов диссертационной работы обеспечивается 

комплексным подходом к выполнению экспериментальных исследований, 
использованием современного высокоточного оборудования, теоретическими 
расчетами, подтверждением полученных результатов другими методами 
исследования и их согласованностью с литературными данными для подобных 
систем. 

Личный вклад соискателя 
Личный вклад автора состоит в проведении измерений методом ЭПР, в 

моделировании спектров ЭПР, обработке и анализе экспериментальных данных. 
Автор принимал участие в постановке задач, обсуждении результатов, подготовке 
публикаций к печати и апробации результатов на научных конференциях. 

Апробация работы 
Результаты работы были представлены и обсуждались на следующих 

конференциях и симпозиумах: International conference “Organometallic and 
Coordination Chemistry: Fundamental and Applied Aspects” (N.Novgorod, Russia, 2013), 
The XV-th International Feofilov Symposium on Spectroscopy of Crystals Doped with Rare 
Earth and Transition Metal Ions (Kazan, Russia, 2013), Четвертый Международный 
междисциплинарный симпозиум «Среды со структурным и магнитным 
упорядочением» (Multiferroics- 4) (Ростов-на-Дону, Россия, 2013), International 
Conference “Modern Development of Magnetic Resonance 2013” (Kazan, Russia, 2013), 
4th International Advances in Applied Physics and Materials Science Congress & 
Exhibition (Oludeniz, Turkey, 2014), International Conference “Magnetic Resonance: 
Fundamental Research and Pioneering Applications” (MR-70) (Kazan, Russia, 2014), 
Moscow International Symposium on Magnetism MISM-2014 (Moscow, Russia, 2014), 
Euromar 2014 (Zurich, Switzerland, 2014), III School for Young Scientists Magnetic 
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Resonance and Magnetic Phenomena in Chemical and Biological Physics (Novosibirsk, 
Russia, 2014), International Conference «Spin physics, spin chemistry and spin technology» 
SPCT-2015 (St. Petersburg, Russia, 2015), International Conference "Modern Development 
of Magnetic Resonance" (Kazan, Russia, 2015), Международного симпозиума 
«Магнитный резонанс: от фундаментальных исследований к практическим 
приложениям» (Казань, Россия, 2016). 

Публикации 
Основные результаты диссертации изложены в 5 научных статьях [A1 – A5], 

опубликованных в рецензируемых российских и зарубежных научных журналах, 
рекомендованных ВАК Минобрнауки РФ и в 20 тезисах докладов международных и 
российских конференций [A6 – A25]. 

Объем и структура диссертации 
Диссертация состоит из введения, пяти глав, заключения, списка авторской и 

цитируемой литературы. Работа изложена на 134 страницах текста, содержит 65 
рисунков, 1 таблицу, 242 библиографических наименований. 
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СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении отражена актуальность диссертационной работы, описаны методы 
и объекты исследования, сформулированы основная цель, научная новизна и 
практическая значимость полученных результатов, представлены научные 
положения, выносимые на защиту, и дана аннотация глав диссертации. 
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Первая глава является обзорной и состоит из шести параграфов. В первом из 
них приведен краткий литературный обзор, посвященный описанию физических 
свойств дендримеров, их использованию в качестве «нанореакторов» для создания 
НЧ и конструированию на их основе функциональных материалов. Во втором 
параграфе описываются свойства и структура ферримагнитного/полупроводникового 
объемного материала – гамма-оксида железа, γ-Fe2O3 (маггемита), НЧ которого, 
внедренные в дендримерную матрицу, исследуются в данной работе. 
Рассматривается возможность регистрации «квантово-размерного» эффекта в 
нанокристаллическом состоянии маггемита. В третьем параграфе обсуждается 
понятие классического спин-кроссовер эффекта и описывается его проявление в 
спектрах ЭПР комплексов Fe(III) и при регистрации методами мёссбауэровской 
спектроскопии и СКВИД-магнетометрии. В следующем параграфе кратко изложена 
сущность магнитоэлектрического эффекта, описывается его проявление в спектрах 
ЭПР и характеризуется новый теоретический подход объяснения мультиферроидных 
свойств соединений с d5-конфигурацией. В пятом параграфе приведен анализ работ, 
посвященных сочетанию спин-кроссовер явления с магнитным порядком системы и 
предлагается новый метод конструирования наноматериалов – дендронизация 
системы (с использованием дендронов в качестве строительных блоков). В 
заключении обзора обсуждается понятие суперпарамагнетизма и описывается 
проявление суперпарамагнитных свойств НЧ в спектрах ЭПР. 

Во второй главе подробно охарактеризованы изучаемые объекты, описаны 
экспериментальные методы исследования и детали экспериментов. 

В третьей главе представлены результаты ЭПР исследования нового 
жидкокристаллического (ЖК) комплекса Fe(III), в котором потенциально 
предполагалось сосуществование спин-кроссовер (СК) эффекта с 
жидкокристалличностью системы. Впервые сосуществование ЖК и СК свойств было 
обнаружено в комплексе Fe(III) с основанием Шиффа (лигандом HsalEen, Рисунок 1а) 
[16, 17]. Однако эти свойства проявлялись в различных температурных диапазонах: 
постепенный спиновый переход осуществлялся в интервале от 4.2 до 388 К, а 
мезогенные свойства (смектическая А-фаза) наблюдались от 388 до 419 К. 

Данная глава диссертации посвящена ЭПР исследованию магнитного 
поведения нового ЖК комплекса Fe(III) с основанием Шиффа (лигандом Hpap, 
Рисунок 1б). Выбор данного лиганда обусловлен тем, что комплекс, 
Fe(pap)2ClO4·H2O, [18] демонстрирует резкий термоиндуцированный спиновый 
переход (Рисунок 1в) при T1/2 = 165 К и петлю гистерезиса с шириной 15 К. 

Детальное изучение нового ЖК соединения показало, что присоединение 
длинных линейных заместителей к центральному магнитоактивному блоку – катиону 
железа [Fe(pap)2]+ - индуцирует жидкокристаллические свойства соединения 
(фазовый переход из кристаллического состояния в смектическую фазу при 370 К), 
однако, полностью подавляет спин-кроссовер переход центрального магнитного 
блока и переводит все центры Fe(III) в высокоспиновое (ВС) состоянии.  
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Рисунок 1 – а) Лиганд HSalEen; б) Лиганд Hpap; в) Температурная зависимость произведения 
χMT для комплекса Fe(pap)2ClO4·H2O. Спин-кроссовер переход в процессе нагрева (∆) и 
охлаждения (∇), LIESST-эффект (▲). Заимствовано из [18]; г) Структура исследуемого ЖК 
соединения; д) Наиболее характерные спектры ЭПР (X - диапазон) ЖК комплекса при 
различных температурах. 

Метод ЭПР зарегистрировал необычное ступенчатое поведение температурной 
зависимости интегральной интенсивности линий ЭПР (I) и произведения (I·T) с 
точкой перегиба при 80 К (Рисунок 2а, 2б). Показано, что причиной такого поведения 
является структурный фазовый переход – переход системы от одномерной 
цепочечной организации ВС центров Fe(III) к димерным молекулам (Рисунок 2б). 
Выше 80 К в системе детектируется новый спектр ЭПР, обусловленный образованием 
димерных молекул (связанных через атомы кислорода) с сильным 
внутримолекулярным антиферромагнитным обменным взаимодействием 
J1 = 162.1 см-1. Ниже 80 К комплексы Fe(III) организованы в одномерные цепочки за 
счет π-π стекинга пиридиновых колец с величиной обмена J2 = 2.1 см-1. На основании 
квантово-химических расчетов предложена модель биядерного комплекса Fe(III). 
Результаты, полученные методом ЭПР, подтверждаются данными мёссбауэровской 
спектроскопии, которые показывают, что в соединении присутствуют только ВС 
центры Fe(III), а при 5 К система переходит в антиферромагнитное упорядоченное 
состояние. 

Четвертая глава диссертации посвящена ЭПР исследованию магнитного 
поведения нового спин-кроссовер дендримерного комплекса Fe(III), [Fe(L)2]+Cl-·H2O, 
где в качестве центрального магнитного блока выступает катион железа 
[Fe(SalEen)2]+, к которому присоединены дендронные заместители второй генерации 
(Рисунок 3а). 

Метод ЭПР (Рисунок 3б, 3в) позволил установить наличие в системе трех типов 
магнитных центров Fe(III): одного низкоспинового (НС) центра (S = 1/2) с g-
факторами: gx,y = 2.21, gz = 1.935 и двух высокоспиновых (ВС) центров (S = 5/2) с 
высоко-симметричным (D = 0.04 см-1, I-тип) и низко-симметричным (D = 0.4 см-1, Е = 
0.13 см-1, II-тип) ромбическим искажением. Температурная зависимость интегральной 
интенсивности линий спектра ЭПР (I) является одним из источников информации о 
спиновом переходе и ее поведение для исследуемого соединения представлено на 
Рисунке 4а. 

д) 

г) 

в) а) 

б) 
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Рисунок 2 – Температурные зависимости интегральной интенсивности линий спектра ЭПР (I) (а) 
и произведения I*T (б). Сплошная линия рассчитана согласно цепочечной и димерной моделям, 
точки – экспериментальные значения. Упаковка молекул комплекса железа в ромбической 
решетке с пространственной группой Р2122 (ac сечение) (в). 
 

 

  
 
Рисунок 3 – Структура дендримерного комплекса Fe(III) (а). Спектры ЭПР (X - диапазон) 
исследуемого соединения при температурах: 4.15 – 110 К (б) и 110 – 330 К (в); Спектры в 
интервале (110 – 300 К) сняты при большем усилении (x2) по сравнению со спектрами в 
интервале (4.15 – 110 К). 

(б) (в) 

(а) 

(в) 

(а) 

(б) 
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Видно, что зависимость I от Т демонстрирует различное магнитное поведение в 
трех температурных интервалах: I (4.2 – 50 K), II (50 – 200 K) и III (200 – 330 K). 
Чтобы установить причину такого аномального поведения (Рисунок 4а) в каждом 
температурном интервале, были рассчитаны температурные зависимости I от Т для 
каждого типа магнитных центров раздельно. Для этого экспериментальные спектры 
были смоделированы с использованием EasySpin в программном пакете MatLab и 
моделированные спектры представлены на Рисунке 3 (красные линии). Видно, что 
наблюдается хорошее согласие теоретических спектров с экспериментальными. 
Анализ моделированных спектров показал, что в первом температурном интервале 
(4.2 – 50 K) интегральные интенсивности всех трех типов магнитных центров 
проходят через максимум при ТN = 7 К, что свидетельствует о наличии 
антиферромагнитных обменных взаимодействий между НС-НС, НС-ВС и ВС-ВС 
центрами. DFT расчеты показали, что единственной моделью, согласующейся с 
данными ЭПР, является модель координационной сферы иона Fe(III), представленная 
на Рисунке 4б. Такая структура координационной сферы позволяет образование 
димерных молекул (Рисунок 4г), где центры Fe(III) связаны обменным 
взаимодействием за счет молекулы воды и противоиона. 

Из спектров ЭПР (Рисунок 3) видно, что число ВС центров I-типа возрастает, а 
число НС центров убывает с ростом температуры. Такое поведение свидетельствует о 
наличии в системе спинового перехода. С целью определения температурного 
интервала, в котором осуществляется термоиндуцированный спиновый НС ↔ ВС 
переход, было рассчитано изменение числа ВС центров I-типа (nВС) относительно 
числа НС (nНС) центров (Рисунка 5а). Это отношение nВС/nНС начинает резко возрастать 
выше 150 К, а постепенное изменение nВС/nНС свидетельствует о постепенном 
характере спиновом переходе в интервале (200 – 330 К). 

Причиной аномального поведения интегральной интенсивности во втором 
температурном интервале (50 – 200 К), по нашему мнению, является 
магнитоэлектрический эффект. Такой вывод нам позволяют сделать результаты ЭПР, 
полученные для жидкокристаллического комплекса Fe(III) с основанием Шиффа [19], 
обладающего ферроэлектрической мезофазой, где интегральная интенсивность 
линий спектра ЭПР имеет возросшие значения (по сравнению с законом Кюри-
Вейсса) и демонстрирует аномальное поведение в той же температурной области, что 
и диэлектрическая проницаемость (Рисунок 5в). Наблюдаемое аномальное поведение 
возникает благодаря действию внутреннего электрического поля (существующего в 
мезофазе) на магнитные свойства комплекса посредством магнитоэлектрического 
эффекта [19]. Дополнительным аргументом в пользу существования внутреннего 
электрического поля в дендримерном комплексе Fe(III) является температурное 
поведение g-фактора и параметра D тонкой структуры (Рисунок 5г) для ВС центров 
I-типа. Действие электрического поля, как известно [20], приводит к сдвигу g- и D- 
магнитных параметров. Из температурной зависимости параметра D (Рисунок 5г) 
видно, что при переходе системы из ВС в НС состояние с понижением температуры 
параметр D монотонно растет. Такое изменение параметра D свидетельствует об 
изменении электрической поляризации центров Fe(III). Аналогичное поведение 
наблюдается и для g-фактора ВС центров I-типа, при этом величина g-фактора 
существенно превышает чисто спиновое значение. 
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Рисунок 4 –Температурная зависимость интегральной интенсивности линий спектра ЭПР для 
дендримерного комплекса Fe(III) (а). Структура координационной сфера иона железа без 
дендронных заместителей (б) и с дендронными заместителями (в). Структурная организация 
молекул в соединении Fe(Saen)2Cl·H2O (г). 

 
 

  

 

 
Рисунок 5 – Температурная зависимость отношения числа ВС центров I-типа к НС центрам (а). 
Температурная зависимость отношения площадей ВС (SВС) к НС (SНС) фракции, измеренная 
методом мёссбауэровской спектроскопии (б). Температурная зависимость интегральной 
интенсивности линий спектра ЭПР для жидкокристаллического комплекса Fe(III) с основанием 
Шиффа (в), заимствовано из [19]. Температурная зависимость параметра тонкой структуры D и g-
фактора для ВС центров I-типа (г). 

 
Возможность одновременного изменения спинового состояния и электрической 

поляризации центров Fe(III) в ходе спинового перехода была теоретически 
предсказана Берсукером [12] и данное явление названо им «магнито-
ферроэлектрический кроссовер». Берсукер объяснил природу наблюдаемого явления 
с помощью локальной вибронной связи между основным и возбужденными 
электронными состояниями противоположной четности (псевдо-эффектом Яна-
Теллера), которая приводит к спонтанным ферроэлектрическим смещениям, 
формируя локальные дипольные моменты; а их кооперативные взаимодействия 
реализуются в ферроэлектрическом фазовом переходе типа порядок-беспорядок. Нам 
экспериментально удалось подтвердить теорию Берсукера и наблюдать методом ЭПР 

(а) (б) (в) 

(г) 

(а) (б) 

(в) 

(г) 
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«магнито-ферроэлектрический кроссовер». Кроме того, в дендримерном комплексе 
Fe(III) удалось зарегистрировать одновременное сосуществование трех магнитных 
явлений: магнитного упорядочения (4.2 – 50 К), магнитоэлектрического эффекта (50 
– 200 К) и магнито-ферроэлектрического кроссовера (200 – 330 К). Таким образом, 
дендронизация спин-переменного магнитного блока оказалась полезной 
конструкторской стратегией, которая позволила зарегистрировать методом ЭПР 
новое физическое явление и найти полифункциональный материал с качественно 
новыми термоуправляемыми магнитными свойствами. Результаты мёссбауэровской 
спектроскопии полностью подтверждают данные ЭПР. 

 
Пятая глава диссертации посвящена исследованию оптических и 

фотоиндуцированных магнитных свойств дендримерного нанокомпозита, 
содержащего суперпарамагнитные/полупроводниковые наночастицы (НЧ) гамма-
оксида железа (γ-Fe2O3) среднего диаметра 2.5 нм (Рисунок 6а). Суперпарамагнитное 
поведение НЧ γ-Fe2O3, инкапсулированных в поли(пропилен иминовый) (ППИ) 
дендример второй генерации, было исследовано ранее методом ЭПР [21]. Показано, 
что НЧ демонстрируют термоиндуцированный переход из суперпарамагнитного в 
ферримагнитное состояние с температурой блокировки 18 К, а суперпарамагнитные 
свойства наночастиц в спектрах электронного магнитного резонанса (ЭМР) 
проявляются в уширении и сдвиге резонансной линии с понижением температуры.  

Анализ оптического спектра поглощения, состоящего из двух линий с 
максимума на длинах волн 254 и 287 нм (Рисунок 6б), показал, что пик с меньшей 
энергией E1 = 4.0 эВ (m1 = 1.16) соответствует электронным переходам внутри 
дендримерной матрицы, а пик с большей энергией E2 = 4.5 эВ (m2 = 0.53) является 
прямым разрешенным переходом и обусловлен переходом электронов из валентной 
зоны в зону проводимости. Наблюдаемое увеличение ширины запрещенной зоны 
полупроводниковых НЧ до 4.5 эВ с уменьшением диаметра НЧ до 2.5 нм обусловлено 
квантово-размерным эффектом. Исследование оптических свойств позволило также 
установить, что для воздействия на полупроводниковые свойства γ-Fe2O3 НЧ, 
необходимо использовать длину волны ~ 254 нм. 

 

 
     

Рисунок 6 – Модель локализации НЧ γ-Fe2O3 в структуре ППИ-дендримера второй генерации 
(а). УФ-спектр поглощения дендримерного нанокомпозита (черная линия) и две линии 
Гауссового форм-фактора на длине волны 254 нм (красная) и 287 нм (зеленая) (б). Изменение 
сигнала ЭМР при облучении ZFC-образца в вакууме при температуре 6.9 К (в).  

(а) (б) (в) 
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Фотоиндуцированное магнитное поведение изучалось методом ЭМР для трех 
типов образцов: вакуумированных (3·10-5 мм. рт. ст.) и охлажденных до 6.9 К в 
присутствии (FC) и отсутствии (ZFC) внешнего магнитного поля и невакуумированного 
образца. Наиболее интересные особенности демонстрирует образец, находящийся в 
вакууме и охлажденный в нулевом магнитном поле (ZFC) до температуры 6.9 К. 
Импульсное лазерное облучение такого образца на длине волны λ = 266 нм приводит к 
существенному сдвигу, росту и сужению сигнала ЭМР (Рисунок 6в). После выключения 
лазера этот новый сигнал мгновенно исчезает и через 10 минут восстанавливается 
первоначальный сигнал ЭМР. Показано, что наблюдаемый эффект возникает вследствие 
электронного возбуждения полупроводниковых НЧ, а изменение суперпарамагнитных 
свойств НЧ γ-Fe2O3 обусловлено генерацией электронов проводимости при облучении. 
Общий процесс при облучении может быть представлен в виде: +++ +→+ 243 2Fe FeFehν . 

Известно, что структура маггемита описывается следующей формулой 
32

o
161/6

3
5/6

t
8

+3 O ] [Fe)(Fe ∆+  где () и [] скобки представляют тетраэдрические и 
октаэдрические позиции ионов Fe3+, а ∆  соответствуют вакансиям. 

Таким образом, мы полагаем, что в результате облучения происходит 
перераспределение катионов железа и вакансий в гамма-оксиде железа. Вследствие 
этого, изменяется величина ферримагнитного обменного взаимодействия между 
двумя нескомпенсированными подрешетками (октаэдрической и тетраэдрической), 
связанными антипараллельно, т. е. изменяется магнитная анизотропия и 
суперпарамагнитные свойства НЧ. 

В результате наших исследований удалось обнаружить новый фотомагнитный 
материал – дендримерный нанокомпозит с 
суперпарамагнитными/полупроводниковыми НЧ гамма-оксида железа, 
суперпарамагнитными свойствами НЧ которого можно управлять за счет 
импульсного лазерного облучения. 

Результаты и выводы: 
1. Показано, что присоединение длинных линейных заместителей к спин-

кроссовер магнитному блоку – комплексу Fe(III) с основанием Шиффа, 
демонстрирующему резкий спиновый переход – индуцирует 
жидкокристаллические свойства соединения, однако полностью подавляет 
спин-кроссовер поведение и переводит все центры Fe(III) в высокоспиновое 
состояние. Обнаружено необычное ступенчатое поведение температурной 
зависимости произведения интегральной интенсивности линий ЭПР на 
температуру, которое свидетельствует о структурном фазовом переходе. Выше 
80 К в системе детектируется новый спектр ЭПР, обязанный возбужденному 
состоянию с S = 2, появление которого обусловлено образованием димерных 
молекул (связанных через атомы кислорода) с сильным внутримолекулярным 
антиферромагнитным обменным взаимодействием J1 = 162.1 см-1. Ниже 80 К 
комплексы Fe(III) организованы в одномерные цепочки за счет π-π стекинга 
пиридиновых колец с величиной обмена J2 = 2.1 см-1. 

2. Исследовано влияние дендронных заместителей на магнитное поведение 
центрального спин-кроссовер блока - комплекса Fe(III) с основанием Шиффа 
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(лигандом HsalEen), демонстрирующего постепенный спиновый переход. ЭПР 
исследование показало, что дендримерный комплекс Fe(III) содержит три типа 
магнитных центров: один НС (S = 1/2) центр и два ВС (S = 5/2) центра с высоко-
симметричным (D = 0,04 см-1) и низко-симметричным ромбическим 
искажением (D = 0,4 см-1, Е = 0,13 см-1). Анализ поведения магнитных 
параметров ВС центров Fe(III), участвующих в спиновом переходе 
(монотонный рост значений g-фактора и параметра D тонкой структуры, а 
также существенное увеличение величины g-фактора относительно чисто 
спинового значения), позволили сделать вывод, что в дендримерном комплексе 
Fe(III) удалось экспериментально зарегистрировать новое физическое явление 
«магнито-ферроэлектрический кроссовер», теоретически предсказанное 
Берсукером. Явление заключается в том, что в ходе спинового перехода 
одновременно с изменением спинового состояния парамагнитных центров 
Fe(III) происходит изменение и электрической поляризации данных центров. 
Установлено также, что соединение обладает различным магнитным 
поведением в трех температурных интервалах: антиферромагнитные обменные 
взаимодействия между НС-НС, НС-ВС и ВС-ВС центрами Fe(III) доминируют 
в первом температурном интервале (4.2 – 50 К), появление 
магнитоэлектрического эффекта регистрируется во втором (50 К – 200 К) 
интервале, в то время как магнито-ферроэлектрический кроссовер наблюдается 
в третьем (200 К – 330 К) температурном интервале. Таким образом, 
дендронизация спин-переменного магнитного блока позволила 
экспериментально подтвердить существование магнито-ферроэлектрического 
кроссовера и найти новый полифункциональный материал, обладающий 
совокупностью термоуправляемых магнитных свойств. 

3. Исследование оптических свойств дендримерного нанокомпозита с НЧ γ-Fe2O3 
показало, что уменьшение диаметра полупроводниковых наночастиц γ-Fe2O3 до 
2.5 нм приводит к увеличению ширины запрещенной зоны НЧ до 4.5 эВ, что 
обусловлено квантово-размерным эффектом. Установлено также, что для 
изучения влияния облучением на полупроводниковые свойства γ-Fe2O3 НЧ, 
необходимо использовать длину волны λ ~ 254 нм. 

4. Методом электронного магнитного резонанса (ЭМР) изучено влияние 
импульсного лазерного облучения (λ = 266 нм) на суперпарамагнитные 
свойства НЧ. Показано, что облучение образца, находящегося в вакууме и 
охлажденного в нулевом магнитном поле до 6.9 К, приводит к существенному 
сдвигу, росту и сужению сигнала ЭМР. После прекращения облучения этот 
новый сигнал ЭМР исчезает и восстанавливается первоначальный сигнал. 
Предполагается, что наблюдаемый эффект обусловлен генерацией электронов 
проводимости при облучении, что приводит к изменению суперпарамагнитных 
свойств НЧ. В результате исследований найден новый фотомагнитный 
материал - дендримерный нанокомпозит с НЧ гамма-оксида железа с 
фотоуправляемыми суперпарамагнитными свойствами НЧ. 
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