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Рассчитаны эффект Зеемана, величины нам:агниченности и магнитной восприимчивости в 

изотермическом и адиабатическом режимах для1 соединений RBa 2 Cu 3 0 7_~ в тетрагональной 
(8 ~ 1.0) и орторомбической (8 ~О) фазах с ионами Dy, Но, Er и Tm. Показано, что су­
ществуют эффекты взаимодействия энергетических уровней редкоземельных ионов (кроссовер) 

для всех исследованных соединений. Усреднен111е магнитных характеристик для поликристал­

лических образцов позволило определить условия, для которых изучаемые эффекты можно 

наблюдать экспериментально на поликристаллах. 

1. В соединениях RBa 2 Cu 3 0 7_ 0 (R - редкозе­

мельный ион или иттрий) редкоземельная (РЗ) и 
сверхпроводящая подсистемы, как известно, слабо 

взаимодействуют, о чем свидетельствует независи­

мое магнитное упорядочение в РЗ-подсистеме, ко­

торое наблюдается при низких температурах как в 

сверхпроводящих, так и в несверхпроводящих об­

разцах. Однако РЗ-ионы располагаются в структуре 

достаточно близко к «сверхпроводящим плоскостям» 

Cu0 2 и могут служить идеальными датчиками, чув­

ствительными к изменению локальной симметрии 

их окружения и распределению плотности заряда. 

Эксперименты по неупругому рассеянию нейтронов 
[1, 2] показывают, что для большинства медных 
сверхпроводников спектры РЗ-ионов, соответствую­
щие переходам между уровнями основного мульти­

плета, расщепленного в кристаллическом поле (КП), 
дополнительно расщепляются на отдельные компо­

ненты, спектральная плотность которых связана с 

уровнем допирования. Существенную информацию 
о КП несут также магнитные свойства в сильном 

магнитном поле, и в частности изменение спектра 

РЗ-иона в поле (эффект Зеемана) и пересечение 
уровней (кроссовер). Отметим, что кроссовер для 
исследуемого семейства соединений исследовался 

только теоретически и только для НоВа 2 Сuз 07_0 в 

обеих фазах [З], однако ошибки при записи гамиль­
тонианов КП и приближенный характер вычислений 

ставят под сомнение найденные количественные ре­

зультаты. 

Известно, что для РЗ-ионов в окисных соедине­

ниях RBa 2 Cu 3 0 7 _ 0 в парамагнитной области опре­

деляющим является взаимодействие с КП, диполь­

ные и обменные взаимодействия в них малы, и 

обусловленные ими температуры антиферромагнит­

ного упорядочения составляют '"" 1 К. Настоящая 

работа посвящена теоретическому изучению влия­

ния КП на магнитные характеристики соединений 

RBa 2 Cu 3 0 7 _ 0 с РЗ-ионами Dy, Но, Er, Tm для 

значений параметра 8, соответствующих тетраго­

нальной и орторомбической структурам, и сравни­

тельному анализу эффектов КП для исследуемых и 

других окисных соединений. 

2. Для расчета эффекта Зеемана и магнитных 
характеристик в сильном магнитном поле использо­

вался гамильтониан, представляющий собой сумму 

гамильтониана КП и зеемановского члена: 

(1) 
n,m 

где п = 2, 4, 6; m ::::; п; m = О, 2, 4, 6 - для ортором­

бической симметрии; m =О, 4 - для тетрагональной 

симметрии. 

В (1) o;;i - эквивалентные операторы, а:2 = D:J, 

а:4 = /ЗJ, 0:6 = '"YJ - коэффициенты Стевенса, в;;~ -
параметры КП, gJ - фактор Ланде, J - оператор 
углового момента иона R з+. При расчете адиабати­
ческих кривых намагничивания в случае ван-фле­

ковских ионов Но з+ и Tm з+ учитывалось сверх­
тонкое взаимодействие, без которого соответствую­

щие расчеты некорректны. При этом в гамильтони­

ан (1) дополнительно включался спин-гамильтониан 
сверхтонкого взаимодействия в обычной форме (см., 
напр., [4]). 

Магнитокалорический эффект ЛТ для адиаба­

тического режима намагничивания рассчитывался 

для каждого значения поля с шагом ЛН = 0.1 кЭ 
путем численной диагонализации полного гамильто­

ниана (1) по формуле 

ам лн 
ЛТ= -Т-­

дТн Сн' 
(2) 
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где М - намагниченность, Сн - полная тепло­

емкость образца в расчете на формульную едини­

цу, включающая решеточную (температура Дебая 
eD = 330 К [5]), электронную и ядерную теплоем­
кости. 

3. Параметры КП для соединений RBa 2 Cu з О 7- б 
для орто- и тетрафазы известны, в частности, из 

экспериментов по неупругому рассеянию нейтронов 

[6-9]. Используемые нами параметры КП для со­
единений RBa2 Сuз 07_0 тетрагональной симметрии 
приведены в табл. 1 вместе с параметрами КП дру­
гих тетрагональных соединений RP0 4 . Характерной 

особенностью КП тетрагональных RBa 2 Cu з О 7- б 
является то, что отношение диагональных и недиа­

гональных параметров четвертого В~/ В1 и шестого 
вg /в~ порядков близко к их значению для кубиче­
ской симметрии, т. е. к величинам 1/5 и - 1/21 со­
ответственно. Например, для Dу-соединения в крис­

таллографической системе координат (не совпадаю­
щей с локальной системой) имеем BU вt::::::: - 0.209 и 
Bg/ В~ ::::::: 0.037. Таким образом, искажение симмет­
рии локального окружения РЗ-иона по отношению 
к кубической связано главным образом с парамет­

ром второго порядка вg. Для РЗ-соединений со 
структурой циркона эти величины очень далеки 

от отношений для кубической симметрии [10] (см. 
табл. 1). Такая закономерность указывает на мень­
шее отклонение симметрии кислородного додекаэдра 

от кубической в тетрагональных и орторомбических 

соединениях RBa 2 Cu 3 О 7 _ 0 по сравнению с цирко­

нами и гранатами соответственно, которое для орто­

ромбических соединений обсуждалось, например, в 

работе [ 11]. 

Таблица 

Параметры КП для тетрагональных соединений 

RBa2 Cus Ов и RP04 

Соединение 
в~. в~. в~. в:. вt . 

Ссылки 
CM - l CM - l CM - l CM - l CM - l 

DyBa2Cuз05 127 - 191 15 912 405 161 
DyP04 140 15 - 40 712 10 1101 
НоВа2СuзО5 167 - 230 27.5 1041 900 171 
НоРО4 184 2,8 - 42 715 37 1101 
ЕгВа2СuзО5 51 - 271 29 1261 843 181 
ЕгРО4 140 19 - 33 794 100 1101 
TmBa2Cuз05 32 - 250 32 1335 807 191 
TmP04 179 33 - 47 687 42 1101 

Как показывают наши расчеты, меньшее искаже­

ние проявляется в меньшей анизотропии начальной 

восприимчивости в соединениях RBa2 Сuз 07_0 , чем 
в цирконах и гранатах, в частности, начальная вос­

приимчивость RBa 2 Cu з О 7- б становится практичес­
ки изотропной при вg = О. Общеизвестным фактом 
для РЗ-металлов [12] и цирконов [13] является смена 
направления легкого намагничивания при высокой 

температуре: переход от легкой оси к легкой плоско­

сти (или, наоборот, от легкой плоскости к легкой 

оси - в зависимости от знака вg) при переходе 
от Но к Er, когда изменяется знак коэффициен­

та Стевенса aJ. Разные знаки параметра вg в 
ванадатах RVO 4 и фосфатах RPO 4 ответственны 
за разный тип анизотропии в этих тетрагональных 

соединениях. Эта же закономерность для анизотро­
пии начальной восприимчивости прослеживается в 

соединениях RBa 2 Cu з О 7- б при комнатной темпе­
ратуре, тогда как при более низкой температуре 

возможна смена направления легкого намагничива­

ния, что имеет место, например, для Но-соединения 

(табл. 2). 
4. Расчеты эффекта Зеемана, изотермических и 

адиабатических кривых намагничивания и диффе­

ренциальной восприимчивости показали, в частно­

сти, что существует взаимодействие энергетических 

уровней РЗ-ионов, которое имеет место для разных 
направлений и величин магнитного поля в зависи­

мости от типа иона. Явление кроссовера, как из­
вестно (см., напр., [14]), состоит в пересечении (или 
сближении) нижних энергетических уровней и при 
низких температурах проявляется в виде скачков 

на кривых намагничивания. В табл. 2 представлены 
полученная при наших расчетах информация об 

анизотропии начальной восприимчивости (направле­
ния легкого и трудного намагничивания), величины 
полей кроссовера и скачков намагниченности при 

кроссовере, а также начальное (Н =О) расщепление 
нижних уровней основного мультиплета для соеди­

нений RBa2Cuз05 с РЗ-ионами от Dy до Tm. Отме­
тим, что для орторомбической симметрии (8 < 0.6) 
все величины в табл. 2 изменяются не очень су­

щественно, качественное изменение состоит только 

в появлении небольшой анизотропии начальной маг­

нитной восприимчивости в базисной плоскости. Для 

соединений RBa 2 Cu 3 О 7 _ 0 удивительным фактом 
является существование кроссовера при направле­

нии внешнего магнитного поля вдоль оси легкого 

намагничивания, в то время как известные нам 

случаи кроссовера с наименьшей величиной кри­

тического поля Нс для РЗ-парамагнетиков имеют 

место при направлении поля вдоль оси трудного 

намагничивания. 

5. Обсудим более подробно явление кроссовера 
в Но-соединении, поскольку значение его крити­

ческого поля находится в диапазоне, удобном для 

экспериментального исследования (табл. 2). На изо­
термических кривых намагничивания НоВа 2 Cu з О 6 

для основных кристаллографических направлений в 

широком интервале значений поля (рис. 1) хорошо 
видны все три скачка намагниченности, указанные в 

табл. 2. Они связаны с пересечением энергетических 
уровней, как видно из врезки на рис. 1, где при­

веден эффект Зеемана вблизи поля кроссовера при 

Н 11 [001] в относительно слабых полях. При намаг­
ничивании в импульсных полях температура образца 

вблизи кроссовера меняется достаточно сильно и 

по-разному для различных начальных температур 
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Таблица 2 
Магнитные характеристики тетрагональных соединений RBa2 Cu3 0 6 при низких температурах 

Направлен ие Направление 

Соединение легкого трудного 

намагничивания намагничи ва ния 

DуВа2СuзОв 10011 11101 

Н оВа2СuзОв 11001 10011 

ЕгВа2СuзОв 11001 10011 

ТmВа2СuзОв 11101 10011 

6 30 

-
·~ 15 
u 

uS 4 

2 
2 

о 30 60 
Н, кЭ 

о ~~~~ '-------'---'---'--~~1-~-~ 
О 50 100 1 ООО 2000 3000 4000 

Н, кЭ 

Рис. 1. Изотермические кривые намагничивания соедине ­

ния Н оВа 2 Cu з О в при Т = 0.5 К для разной ориентации 
поля: Н 11 [100] (/) , Н 11 [110] (2), Н 11 [001] (3). На врезке 
показан эффект Зеемана при Н 11 [001] (приведены четыре 
нижних энергетических уровня основного мультиплета ) 

(рис. 2, а). Для начальной температуры То = 4.2 К 
в поле кроссовера образец остывает до "" 0.01 К. 

Напомним, что расчет магнитокалорического эф ­

фекта для HoBa 2 Cu 3 0 7_ 0 проводился с учетом 

сверхтонкого взаимодействия, которое необходимо 

учитывать в случае синглетных парамагнетиков. И з 

сравнения кривых 3 и 4 на рис. 2, а, б видно, что ха­
рактер адиабатических кривых намагничивания, как 

и магнитокалорического эффекта , сильно меняется 

с повышением температуры в характерном узком 

диапазоне, определяемом электронной структурой 

РЗ-иона , которая формируется кристаллическим по­

лем (см. также [15]). 

Рассмотрим для сравнения также результаты, по­

лученные для ErBa 2 Cu 3 0 7 _ 0 , содержащего крамер-

На правление 
Нс. кЭ 

поля 

н 11 [110] ~900 

~3500 

н 11 [001] ~500 

~2600 

н 11 [100] ~3500 

н 11 [001 ] ~ 41.5 
~1100 

н 11 [110] ~890 

н 11 [001] ~390 

н 11 [100] ~5100 

о 
12 

а 

8 4 
~ 

~ 
4 

о 
6 

б 

~ 
~ 4 
а. 
о 

-& -.... 
С!1 

::1. 2 

~ 

ЛМ,µв 

~1.2 

~1.2 

~1.2 

~1.2 

~3 

~1.5 

~1 

~2 

~2.5 

~1 

Н, кэ 
40 

/ 4 

40 
Н,кЭ 

Л , см - 1 

22 

9 

64 

127 

80 

80 

Рис. 2. Адиабатические кривые намагничивания (6) и маг­

нитокалорический эффект (а) соединения НоВа 2 Cu з О в 
при Н 11 [001] для разных начальных температур: 

То= 0.5 (/), 4.2 (2), 6 (3) и 7 К (4) 

совские ионы Er. В обеих фазах кроссовер наблю­
дается при ориентации поля вдоль осей, соответ­

ствующих трудному [001] и промежуточному [110] 
направлению намагничивания (рис. 3). В тетраго­
нальной фазе величины критических полей состав­

ляют 390 и 890 кЭ, в ортофазе первое значение 

увеличивается до ""570 кЭ, а второе уменьшается 
до ""830 кЭ, т. е. критические поля в ортофазе 
сближаются. В отличие от Но-соединения скачки на 

изотермах намагничивания ErBa 2 Cu 3 О 7 _ 0 наблю­

даются вплоть до температур ""10 К, поскольку в 

полях Н ;S Нс дифференциальная восприимчивость 
dM / dH меньше и скачок виден лучше. Наоборот, в 
адиабатическом режиме скачки достаточно быстро 
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Рис . 3. Изотермические кривые намагничи ва ния соедине ­
ния ЕгВа 2 Cu 3 О 6 при Т = 0.5 К для разной ориентации 
поля: Н 11 [100] (/) , Н 11 [110] (2), Н 11 [001] (3). На 
врезке показаны адиабатические кривые намагничива ния 

ЕгВа 2 Cu з О 6 при Н 11 [001] для разных начальных темпе -
ратур: То= 6 (/) , 4.2 (2), 0.5 (3) и 0.1 К (4) 

размываются, так что уже для начальной темпе­

ратуры То = 6 К не видны (врезка на рис. 3). 
Это отличие связано с различным характером маг­
нитокалорического эффекта для двух соединений. 

Большая величина намагниченности Еr-соединения 

в слабом поле приводит к значительному нагреванию 

образца при Н <Нс ('"" 20 К), так что минимальная 
температура при охлаждении в критическом поле не 

столь низкая, как для Но-соединения . 

С целью выяснения возможности эксперимен­
тального наблюдения рассмотренных эффектов на 

обычных керамических образцах было проведено 

корректное усреднение магнитных характеристик 

для нетекстурированного поликристалла . Сходи­

мость процедуры усреднения была достигнута при 

шаге Л(J::::::: Лrр ::::::: 0.5° по углам () и rp, задающим 
ориентацию поля в кристаллографической системе 

координат. При расчетах учитывался и звестный эф ­

фект КП, состоящий в отклонении магнитного мо­

мента от направления магнитного поля . Этот эффект 

продемонстрирован для НоВа 2 Cu 3 0 6 на врезке к 
рис. 4, где показана зависимость угла между направ­
лениями магнитного момента и внешнего магнитного 

поля от ориентации внешнего поля в плоскости 

(010) в изотермическом режиме при Т = 1.5 К 
вблизи поля кроссовера (Н = 38 кЭ, полярный угол 
() отсчитывается от оси [001]). Расчеты показали, 
что в изотермическом режиме аномалия, связанная 

с кроссовером, наблюдается на поликристалле при 

Т ::::; 0.1 К. В адиабатическом режиме пик диффе­

ренциальной восприимчи вости остается очень ост­

рым вплоть до начальной температуры То = 1.5 К, 

но очень быстро уменьшается по величине при 

0.3 ~ 
o:i: е- 30 
~ :i: ::!: ф 
о. 

' о ::t -е-
0.2 ~ 

(!') 
:.: 
--- о СС1 

о 30 60 90: :::1. 

:i ен , град :2 

" 0.1 --- 1 , :r: 
~ 

" 
О.О '-----'--~--~--~---

О 20 40 
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Рис. 4. Усредненная дифференциальная магнитная воспри­
имчивость dМн / dH для поликристалла НоВа 2 Cu з О 6 в 
изотермическом (кривая /, Т = 0.1 К) и адиабатическом 

(кривая 2, То= 1.5 К) режимах. Н а врезке показана зави­
симость угла между направлениями магнитного момента и 

магнитного поля от ориентации поля в плоскости (010) при 
T=l.5 Ки Н=38 кЭ 

дальнейшем повышении температуры (рис. 4). От­
метим, что при усреднении магнитокалорический 

эффект в адиабатическом режиме рассчитывался от­

дельно для каждого кристаллита в предположении, 

что температура по образцу не успевает выровнять­

ся. Это предположение, на наш взгляд, является 

вполне оправданным для обычно используемых им­

пульсных режимов измерений. 

6. Проведенные расчеты показывают, что у всех 
исследованных соединений RBa 2 Cu 3 О 7 _ 0 сущест­

вуют эффекты пересечения уровней, которые приво­

дят к аномалиям магнитных характеристик, доступ ­

ных для экспериментального наблюдения на моно­

и поликристаллических образцах в импульсных по­

лях . Подчеркнем, что учет обменного взаимодей­

ствия в РЗ-подсистеме может привести к снятию 

вырождения в энергетическом спектре при Н = Нс 
за счет появления магнитного упорядочения в ба­

зисной плоскости [ 14]. Однако этот интересный и 
достаточно сложный вопрос заслуживает отдельного 

рассмотрения. 

Работа выполнена при частичной поддержке 

РФФИ (проект 00-02-17756). 
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Рассмотрена процедура вейвлет-сглаживания1 экспериментальных данных, представляющих 

собой совокупность шума и нескольких кривых, форма которых считается априорно известной. 

Показано, что вейвлет-сглаживание значительно эффективнее метода сглаживания Савицко­

го-Голая. Вейвлет-метод позволяет получить Р'ешение обратной задачи, устойчивое к выбору 

точки начального приближения, а также дает возможность определить количество кривых 

простой формы, на которые следует раскладывать экспериментальные данные. 

Введение 

Проблема решения обратной задачи существует 

дастаточно давно, но ее актуальность не снижается 

и в настоящее время. Избыточная, зашумленная 

информация вместе с недостатком знаний о природе 

явления приводит к тому, что анализ эксперимен­

тальных данных может дать несколько физических 

картин, причем выбор «правильной» оказывается 

затруднительным. В основе настоящей работы ле­

жит анализ экспериментальных данных, получен­

ных для насыщенных водородом сплавов Pd-Та, 
Pd-Mo, Pd-Er и др. [!, 2]. В этих сплавах наблюда­
ются быстропротекающие процессы, из-за которых 

эксперимент нельзя повторить - в том смысле, что 

полученные в разных временных интервалах данные 

будут относиться к разным состояниям образца. 
Поэтому объективная процедура анализа экспери­

ментальных результатов является важным моментом 

исследования. 

Для образцов сплавов рентгеноструктурными ме­

тодами определялись основные параметры внутрен­

него строения металлической матрицы. В результате 

эксперимента были получены дифракционные мак­

симумы, состоящие из 100-200 точек. При разных 
измерениях для одного и того же образца изме­

нялись положения дифракционных максимумов, их 

ширина и асимметрия, что указывало на многофаз­

ность исследуемой системы. В ряде случаев опре­

делить параметры получающихся фаз разложения 

однозначным образом было невозможно. 

Наличие шума приводит к нескольким вариантам 

решения обратной задачи, т. е. разложение профиля 

на составляющие происходит по-разному в зависи­

мости от того, где выбираются положения кривых 

разложения в качестве первого приближения. Еще 

одной проблемой является то, что принцип миними­

зации суммы квадратов невязок не всегда приводит 

к физически правильному результату. Например, 

чем большее количество фаз входит в разложение, 

тем более точно можно подобрать профиль, однако 

некоторые кривые оказываются уже, чем аппаратная 

ошибка, и их надо исключить из рассмотрения. 

В этих процедурах отсутствуют твердые критерии, 

и выбор того или иного решения может оказаться 

субъективным. 

Для того чтобы лучше выявить особенности 

структуры, обычно применяется процедура сглажи­

вания методом Савицкого-Голая полиномами второй 

степени по девяти точкам. Количество точек подби­

рается так, чтобы на сглаженной кривой оставалось 

«оптимальное» число деталей. Большая часть шума 

устраняется этим методом, однако некоторая остаю-


