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Взаимное влияние сверхпроводящей матрицы индия и молекулярных
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В композите, состоящем из микрочастиц индия и микрокристаллического порошка молекулярного магнита

Er-Ln (Ln — лиганд) на основе ионов Er3+ и органических лигандов Ln, обнаружено изменение времени

релаксации комплексов Er-Ln, а также уменьшение критического поля частиц In по сравнению с этими

характеристиками в свободных частицах вне композита. Анализ химического состояния компонент композита

показал, что молекулярные комплексы эрбия сохраняют свою структуру в композите. Поэтому изменение

частоты магнитной релаксации комплексов объясняется влиянием волновых функций сверхпроводника на

молекулы Er-Ln, расположенные на поверхности индия. Модификация волновых функций куперовских

пар Yu-Shiba-Rusinov при их отражении от поверхности, окруженной молекулярными комплексами эрбия,

объясняет также изменение критического поля сверхпроводника в композите. Предложен алгоритм

считывания состояний молекулярного магнетика с помощью чувствительной сверхпроводящей матрицы в

наноструктурах композита.
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Введение

Молекулярные магниты (MM) представляют собой

один или несколько ионов металла, в окружении орга-

нического каркаса, определенной симметрии. Эта сим-

метрия кристаллического поля полностью задает сим-

метрию расщепления электронных и спиновых уров-

ней иона металла. Химический дизайн его окружения

позволяет получать с одним и тем же ионом металла

различные комплексы, которые отличаются спиновым

состоянием, полным магнитным моментом и приме-

сью орбитального момента к спиновому моменту, а

также скоростью и механизмами спиновой релаксации

ионов металла в таких комплексах. В качестве примера

можно привести широко известные комплексы Mn12
и Fe8 с несколькими магнитными ионами металлов.

Смысл создания молекулярных магнитов заключается

в подборе такого атома металла в нем и такого ор-

ганического окружения, которое бы обеспечивало как

можно более длительное время спиновой релаксации,

а также переключение спиновых состояний внешним

магнитным полем. В настоящее время химические тех-

нологии создания молекулярных магнитов доведены до

совершенства [1–3]. Наиболее актуальными являются

комплексы на основе редкоземельных ионов, поскольку

богатый спектр электронных уровней позволяет со-

здавать различные комбинации волновых электронных

функций основного и возбужденных состояний в зави-

симости от симметрии и энергии поля лигандов [4–7].
Молекулярные комплексы демонстрируют все необхо-

димые свойства, необходимые для хранения и обра-

ботки квантовой информации в одной такой молекуле:

1) длительные времена декогеренции ∼ 0.01−1 s при

2K; 2) переключение состояний в слабом магнитном

поле ∼ 10Oe; 3) возможность смешивания волновых

функций и кодирования квантовой информации. Все

эти факты создают преимущество над остальными из-

вестными структурами, применяемыми для квантово-

го компьютинга. Однако препятствием для использо-

вания MM в качестве кубитов является отсутствие

способа считывания и записи информации, который был

бы пригоден для массива молекул в наноустройствах.

Отдельные молекулы не позволяют адресного доступа

для управления их спиновым состоянием и для его

тестирования. В подавляющем числе случаев аттестация

новых MM сводится к исследованию свойств микро-

кристаллических порошков. Имеются отдельные весьма

дорогие исследования с помощью низкотемпературной

туннельной микроскопии и аналогичных методов, спо-

собных получать информацию об отдельных молекулах
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и их группах на поверхности металлов [8–11]. Наиболее
впечатляющими представляются исследования группы

R. Sessoli [10,11], в которых подложкой для MM служат

сверхпроводящие металлы. Низкие температуры одно-

временно обеспечивают переход молекулярных комплек-

сов в состояние MM с заторможенной магнитной релак-

сацией и переход подложки в сверхпроводящее состо-

яние. Убедительно показано, что контакт MM со сверх-

проводящей поверхностью изменяет магнитные свойства

молекул и влияет на скорость спиновой релаксации

в них. Проблема таких экспериментов заключается в

том, что суммарная площадь сверхпроводника, покрытая

молекулами MM весьма мала. Обычно это монослой,

созданный оседанием молекул на металле. Поскольку в

оптической и электронной микроскопии анализируемая

площадь мала, погрешность измерений едва позволяет

различать вклад MM в спектры. Исследование таких

систем с помощью макроскопических методов, таких,

как СКВИД магнетометрия, тем более оказывается недо-

ступным, поскольку их чувствительности недостаточно.

В работах [12,13] нами было предложено компактиро-

вать ММ вместе с ферромагнитными или сверхпроводя-

щими микрочастицами таким образом, чтобы микрокри-

сталлы MM покрывали поверхности частиц композита.

При этом количество молекул MM, находящихся в кон-

такте с металлическими микрочастицами оказывается

в ∼ 102−103 раз больше по сравнению с опытами, опи-

санными в [8–11]. Это позволяет развивать следующую

стратегию развития наноквантовых приборов на осно-

ве MM. Композит MM, изготовленный прессованием на

основе наночастиц сверхпроводника, может быть разре-

зан на наноразмерные элементы. Каждый такой элемент

может быть гальванически подключен к системе сбора

информации по схеме RAM. Электрическое считывание

сопротивления такого элемента, в котором сверхпрово-

димость зависит от магнитного момента MM, окружа-

ющего наночастицы, позволит тестировать смешанные

состояния сравнительно небольших групп молекул MM,

приближая систему к цели практического использо-

вания молекулярного магнетизма. В настоящее время

устанавливаются закономерности химического, диполь-

дипольного взаимодействий MM и сверхпроводящей

матрицы, а также роль куперовских пар в детектиро-

вании квантовых состояний MM для макроскопических

объемов композитов [14,15]. Известно, что волновые

функции куперовских пар Yu-Shiba-Rusinov значительно

выходят за пределы сверхпроводника, экспоненциально

спадая с расстоянием от его поверхности. В частности,

именно эта ситуация объясняет эффекты Джозефсона.

Если вблизи поверхности сверхпроводника имеются

молекулы MM, их волновые функции способны смеши-

ваться с волновыми функциями куперовских пар, что

отражается на рассеянии пар на поверхности сверхпро-

водника и его электрической проводимости.

Удобным и перспективным объектом для ис-

следований в качестве MM представляется ком-

плекс [Er(HL)(L)] · 4CHCl3 ·H2O, где L=DAPBH= 2,6-

bis(phenylhydrazone)pyridine комплекс, содержащий ион

Крамерса Er3+ в основном состоянии 4I15/2 с достаточно

высоким угловым моментом J = 15/2 [16]. Вне сверх-

проводящего композита в чистом состоянии микрокри-

сталлический порошок этого комплекса демонстрирует

преобладание механизмов релаксации квантового тун-

нелирования (QTM) и релаксацию Орбаха с барьером

Ueff = 87K при 2K. Расщепление уровней кристалли-

ческим полем лигандов и межмолекулярными ионами

Cl- рассчитано в [16]. В кристаллической решетке MM

комплексы связаны Ван-дер-Ваальсовым взаимодействи-

ем. Константы спин-орбитального взаимодействия и

спинового гамильтониана кристаллического поля были

получены из полевой зависимости намагниченности при

разных температурах [16]. В качестве сверхпроводника

удобно использовать наиболее исследованные матери-

алы этого типа, такие, как свинец или индий, так

чтобы сверхпроводимость была I-го рода, а все основные

характеристики (энергия связи куперовских пар, длина

когерентности и др.) были хорошо известны. Таким

образом, обе компоненты композита, исследуемого в

нашей работе, хорошо известны и детально изучены

ранее.

Целью нашей работы было исследование взаимного

влияния сверхпроводника и MM в композите на основе

микрочастиц In и комплексов Er-Ln методом анали-

за температурной и частотной комплексной магнитной

восприимчивости в разных постоянных полях, а также

анализ изменений критической температуры и поля

сверхпроводника при его контакте с молекулярными

комплексами в композите.

1. Методика и образцы

В работе были проанализированы четыре типа об-

разцов: образец 1 — чистый порошок комплексов

[Er(HL)(L)] · 4CHCl3 · H2O; образец 2 — порошок мик-

рочастиц In средним размером 4µm; и композит-

ный образец 3 — прессованная смесь комплекса

Er3+ и микрочастиц In, 4 — прессованная смесь

комплекса Er3+ и лиганда Ln. Подробное описа-

ние химического синтеза, кристаллической и атом-

ной структуры комплекса [Er(HL)(L)] · 4CHCl3 ·H2O,

где L],=DAPBH= 2,6-бис(фенилгидразон)пиридин ком-

плексов приведено в [16]. Кристаллическая решетка

молекулярных микрокристаллов относится к простран-

ственной группе P21 21 21 [16]. Магнитные измерения

в переменном поле выявили индуцированное полем

переключение между спиновыми состояниями с эф-

фективным барьером релаксации Орбаха Ueff = 87K во

внешнем поле 1500Oe [16]. В нулевом внешнем поле

магнитная релаксация даже при T = 2K происходит

с частотой выше верхнего предела частотного окна

СКВИД-магнитометра 1400Hz и даже частотного окна

комплекса PPMS (до 10 kHz).
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В качестве микрочастиц металлического индия ис-

пользовали коммерческий порошок (60µm) особо вы-

сокой чистоты. Порошок индия предварительно гомо-

генизировали в агатовой ступке. Объемный чистый In

обладает критической температурой TC = 3.41K, кри-

тическим полем HC = 282Oe (при 2K), Лондоновской
глубиной проникновения λ0 = 64 nm. Высокое значение

длины когерентности ξ0 = 364 nm [17] было главной

причиной нашего выбора индия в качестве композита.

Композитные пластинки диаметром 5mm и толщиной

0.5mm формовали на механическом прессе при давле-

нии до 3MPa из смеси, содержащей 85 vol.% индиевых

микрочастиц и 15 vol.% комплексов Er3+. Указанное

соотношение компонент было экспериментально подо-

брано для достижения тонкого покрытия поверхности

микрочастиц In порошком Er, как это было сделано в

работе с ферромагнитными микрочастицами [18].
Давление в принципе может изменять магнитные

свойства MM за счет деформации молекулы. Для лан-

танидного комплекса MM при гидростатическом давле-

нии 3GPa барьер переориентации спина Ueff снижался

с ∼ 1300 cm−1 до ∼ 1125 cm−1, при этом усиливалось

влияние Рамановского и туннельного механизма релак-

сации [19]. В молекулярном магнетике Mn12 умеренное

одноосное давление (0.2GPa) изменяло магнитную ани-

зотропию и параметры квантового туннелирования [20].
В нашем случае давление составляет всего 3MPa, что

почти на три порядка меньше, чем в большинстве экспе-

риментов, обсуждаемых в литературе. Соответственно,

ожидается, что структурные изменения и влияние на

магнитные свойства будут незначительными.

Композитный материал в виде спрессованной пла-

стинки обладает преимуществом по сравнению с плос-

кой поверхностью сверхпроводника с нанесенной плен-

кой MM за счет существенно большей площади меж-

фазного контакта. Таблетка диаметром 5mm и высотой

0.5mm имеет объем ∼ 10−8 m3. При объемном содержа-

нии 85% микрочастиц диаметром 60µm число частиц

In соответствует ∼ 7 · 104 микрочастицам (при объеме

одной частицы ∼ 10−13 m3). Площадь поверхности одной

микрочастицы составляет ∼ 10−8 m2, тогда суммарная

площадь поверхности всех частиц достигает ∼ 10−3 m2.

Для сравнения, при распределении молекул по верх-

ней поверхности таблетки с теми же геометрическими

параметрами площадь покрытия составляет ∼ 10−6 m2.

Таким образом, введение микрочастиц в композит уве-

личивает площадь межфазного контакта примерно в

100 раз по сравнению с плоским образцом, покрытым

молекулами. Это обеспечивает существенные преиму-

щества в точности, воспроизводимости и отношении

сигнал/шум при измерениях магнитного момента.

Длина когерентности сверхпроводящего индия

ξ0 = 364 nm значительно превышает толщину

естественного оксидного слоя на поверхности частиц,

которая оценивалась как δ ∼ 10 nm [21,22]. Таким

образом, эффективный объем той части комплексов,

волновые функции которых подвержены действию
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Рис. 1. Спектры Рамановского рассеяния образцов при ком-

натной температуре: 1 (комплекс MM), 2 (микрочастицы In)
и 3 (композитный образец спрессованных микрочастиц In и

микрокристаллов комплекса MM).

куперовских пар для одной микрочастицы, составляет

4πr2(ξ0 − δ) = 4 · 10−15 m3. Тогда суммарный объем

всех оболочек в таблетке оценивается как ∼ 3 · 10−10 m3.

Сравнение этого объема с полным объемом молекуляр-

ного комплекса в образце (∼ 1.5 · 10−9 m3) показывает,

что не менее 20% молекулярных комплексов находятся

в области покрытия волновых функций куперовских пар.

Оптические свойства (спектры комбинационного рас-

сеяния Рамана) изучали с помощью спектрофотометра

комбинационного рассеяния Confotec NR500 с лазером

с длиной волны 532 nm, объективом ×40, дифракци-

онными решетками 1200 lines/mm, и мощностью ла-

зера 0.5mW. Время записи спектра составляло 300 s.

Спектр Рамана комплекса Er3+ (рис. 1) демонстриру-

ет набор полос, характерных для координированного

гидразонного лиганда DAPBH. Эти полосы согласу-

ются со структурными данными, установленной рент-

геноструктурным анализом. В низкочастотной области

линия при 920 cm−1 отражает вклад алифатического

C−C фрагмента. В диапазоне 985−1000 cm−1 наблюда-

ются колебательные моды кольца, а также пики 1292

и 1322 cm−1, которые связаны с усиленными коорди-

нацией смешанными ν(C−N) + ν(C−C) колебаниями

ароматической системы, как и наиболее интенсивная

полоса при 1372 cm−1. Пик 1038 cm−1 соответствует

колебанию ν(C−N) [23]. Полосы 1150 и 1180 cm−1

согласуются с набором колебаний ν(C−N)/δ(C−H), ха-
рактерных для DAPBH-лиганда. Высокочастотные линии

1438 и 1453 cm−1 обусловлены смешанными колебания-

ми ν(C=N) + ν(C−C), чувствительными к координации

C=N-группы на Er3+, что согласуется с установленной

структурой комплекса [23]. В высокочастотном спектре

(рис. 1) широкие пики In вносят незначительный вклад

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 3
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Рис. 2. Рентгенодифракционные спектры образцов: 1 (комплекс MM) (a), 2 (спрессованные микрочастицы In) (b) и 3

(композитный образец микрочастиц In и комплекса MM) (c). Вертикальные штрихи красного цвета на рисунках (b) и (c)
соответствуют положению пиков рентгеновской дифракции для In из базы данных карточка № 000-05-0642. Положения пиков

Er3+ комплекса ММ на рис. (с) соответствуют пикам на рис. (а) и данным работы [16].

в спектр образца 3, тогда как в низкочастотном спектре

(рис. 1) вклад In пренебрежимо мал. Спектры Рамана

демонстрируют аддитивное суммирование спектров ком-

плексов Er3+ и In в композитном материале без каких-

либо искажений, вызванных микрочастицами In.

X-ray спектры записаны с помощью рентгеновского

спектрометра Дрон3М, CuKα; Интервал 2θ = 20−70◦,

шаг 0.08; Экспозиция — 32 s на точку. На рис. 2 пред-

ставлены результаты рентгеновской дифракции для об-

разцов 1, 2 и 3. Пики для образца 1 (рис. 2, a) полностью
соответствуют пикам, приведенным в [16], где описан

синтез образца. Для образца 2 (рис. 2, b) дифракционные
картины показывают только отражения металлического

индия, что указывает на отсутствие дополнительных кри-

сталлических фаз и какого-либо значительного вклада

оксидов. Для образца 3 (рис. 2, c) основные пики ин-

дия сохраняются, но имеются дополнительные дифрак-

ционные максимумы, соответствующие рентгеновской

дифракции чистого комплекса эрбия. Положения линий,

соответствующих комплексам Er, находятся в отличном

согласии с положениями, описанными авторами, впер-

вые синтезировавшими этот материал [16].
Для оценки однородности распределения комплекса

Er и проверки структуры матрицы In после прессования

мы провели энергодисперсионную рентгеновскую спек-

троскопию (EDX) с использованием сканирующего элек-

тронного микроскопа SEM3200 (Himera), оснащенного

модулем анализатора EDX. Анализируемая площадь по-

верхности составляла ∼ 2µm2 . Результаты химического

анализа композитного образцов 2 и 3 представлены на

рис. 3 и в табл. 1 и 2, соответственно. На рис. 4, a

показана морфология образца 3. Картирование хими-

ческих элементов представлено на рис. 4, b. Сфера In

окружена равномерно распределенными комплексами

Er3+. Карта распределения химических элементов по

поверхности прессованного композитного образца пока-

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 3
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Рис. 3. Спектры EDX образца 2 (микрочастицы In) (a) и образца 3 (композитный образец микрочастиц In и MM комплекса) (b).

Таблица 1. Данные EDX-анализа в образце 2 (микрочасти-
цы In)

Химический
wt.% at.%элемент

In 98.3 89.2

O 1.7 10.7

Таблица 2. Данные EDX-анализа в образце 3

(композитный образец микрочастиц In и комплекса

[Er(HL)(L)] · 4CHCl3 ·H2O)

Химический
wt.% at.%

элемент

C 15.2 62.3

O 3.3 9.9

In 28.7 12.3

Er 52.8 15.5

зана на рис. 4, c−f. Сравнение карты EDX со спектром

EDX чистого In (образец 2) позволило нам сделать

вывод, что микрочастицы In окружены тонким слоем

порошка комплекса эрбия.

Спектры XPS измеряли на спектрометре Specs

PHOIBOS 150 MCD с использованием излучения MgKα

(hν = 1253.6 eV). Мощность источника была 225W.

Спектры регистрировали в режиме пропускания с посто-

янной энергией 40 eV для обзорного спектра и 10 eV для

отдельных линий. Обзорные спектры и спектры отдель-

ных пиков регистрировались с шагом 1 eV и 0.1 eV со-

ответственно. Спектры регистрировали последовательно

в параллельном режиме. При выбранных параметрах

сканирования энергетическое разрешение составляло

0.82 eV для эталонного пика Ag 3d5/2. Вакуум в камере

спектрометра составлял 3 · 10−10 mBar. Основными фо-

новыми газами в аналитической камере были N2, CO2,

H2O и O2. Образцы хранились в камере спектрометра

при давлении 10−8 mBar в течение 24 h перед записью

спектров XPS для устранения адсорбированных газов из

них.

Результаты XPS анализа, представленные в табл. 3

и на рис. 5 и 6, указывают на то, что органическая

матрица комплекса Er3+ сохраняется в композите. Спек-

тры высокого разрешения C 1s и N 1s (рис. 6, c и e)
практически идентичны для образцов 1 и 3, демонстри-

руя совпадающие энергии связи и формы линий. Это

подтверждает, что лигандное окружение центра Er3+

остается неизменным после синтеза композита. Кроме

того, спектры Er 4d (рис. 6, a) схожи для обоих образ-

цов, что указывает на состояние окисления (Er3+) и ло-

кальную координацию. Основные различия между двумя

материалами однозначно наблюдаются в спектрах O 1s

и In 3d . Для исходного комплекса образец 1 сигнал O 1s

(рис. 6, d) соответствует кислородным частицам внутри

комплекса. В отличие от этого, композитный образец 3

демонстрирует выделенный спектр O k1s , содержащий

новые компоненты, отнесенные к оксиду индия (In2O3

при 530.1 eV) и диоксиду кремния (SiO2 при 533.2 eV).

Таблица 3. Поверхностный состав (в at.%) образца 1

(комплекс MM), образца 2 (микрочастицы In) и образца 3

(композитный образец микрочастиц In и комплекса MM),
определенный методом рентгеновской фотоэлектронной спек-

троскопии (XPS

Образец
Поверхностные концентрации, at. %

Er 4d O 1s C 1s N 1s Cl 2p Si 2p In 3d

1 1.27 11.2 78.11 8.18 0.29 0.95 −

2 − 26.23 − − − − 73.77

3 0.77 12.02 77.1 7.99 0.46 1.19 0.47
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наложение карт распределения элементов и отдельные карты элементов на поверхности композитного материала (розовый —

Er, синий — In, зеленый — O, красный — C).

Одновременно в образце 3 появляется спектр In 3d

(рис. 6, b), отсутствующий в чистом комплексе, который

может быть аппроксимирован несколькими химически-

ми состояниями: металлическим индием (In0, In 3d5/2

Eb = 443.7 eV, 1BE = 7.6 eV), оксидом (In2O3, 444.5 eV)
и хлоридом индия (InCl3, 446.9 eV) [24].

Анализ методом рентгеновской фотоэлектронной

спектроскопии (XPS) подтверждает гибридную природу

композита образца 3. Данные показывают, что ком-

плекс MM сохраняет свою молекулярную целостность,

в то время как поверхность композита модифицирована

присутствием соединений индия в нескольких степенях

окисления и соответствующих им оксидов. Появление

этих специфических спектральных особенностей в O 1s

и In 3d является ключевым спектроскопическим призна-

ком, отличающим композит от чистого молекулярного

комплекса.

Магнитные измерения проводились с использованием

СКВИД-магнитометра (MPMS 5XL, Quantum Design).
Измерения магнитной восприимчивости в переменном

магнитном поле проводились при амплитуде переменно-

го поля 4Oe и частоте переменного поля 0.5−1400Hz.

Регистрировались действительная χ′ и мнимая χ′′ ком-

поненты магнитной восприимчивости.

Электрическое сопротивление на образцах 2 и 3

измеряли классическим четырехточечным методом с

помощью нановольтметра Kethley. При этом образец 1 с

чистым прессованным комплексом MM был диэлектри-
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са MM).

ческим и измерения его сопротивления не производили.

Вольт-амперные характеристики в диапазоне температур

2−3.4K в образцах 2 и 3 представлены на рис. 7.

Из рис. 7 видно, что I−V зависимости были прямы-

ми в исследованном диапазоне температур, в котором

индий был сверхпроводником.

2. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Задачей наших опытов было выявление неаддитивных

изменений магнитной восприимчивости, обусловленных

смешиванием MM и микрочастиц индия в композите.

Для осуществления этой задачи мы исследовали частот-

ные зависимости действительной χ′ и мнимой χ′′ частей

магнитной восприимчивости в разных полях сначала

для образца 1, представляющего собой спрессованную

пластинку чистого комплекса MM (без индия) и образ-

ца 2, состоящего из индиевых микрочастиц (без MM).
После этого, получив данные о магнитной релаксации

в разделенных чистых образцах, при тех же температу-

рах и полях мы исследовали образец 3, который был

композитом, состоящим из микрочастиц индия и MM на

основе эрбия.

На рис. 8, 9 и 10 показаны частотные зависимости

χ′( f ) и χ′′( f ), а также полученные из них зависимости в

координатах Cole−Cole χ′′(χ′) в различном постоянном

магнитном поле в диапазоне 0−200Ое для каждого

из образцов 1, 2 и 3. Данные рис. 8 совпадают с

зависимостями, полученными в [16], что говорит о том,

что мы использовали именно тот MM, который был

синтезирован и подробно исследован ранее. Смещение

максимума зависимости χ′′( f ) в образце 1 в сторону

низких частот при нарастании магнитного поля говорит

о подавлении квантового туннелирования и замедлении

магнитной релаксации постоянным магнитным полем.

В образце 2, сверхпроводимость которого может бло-

кироваться внешним полем, при слабых полях, меньше

критического поля H на кривых χ′′( f ) наблюдается

минимум с отрицательной магнитной восприимчивостью

(рис. 8), которая связана с электродинамическими свой-

ствами сверхпроводника в переменном магнитном поле.

Далее при увеличении внешнего поля выше HC возни-

кает частотный максимум сложной формы в диапазоне

10−100Hz, который связан с потерей сверхпроводящего

состояния и возникновением вихревых токов в индиевом

композите микрочастиц. Это случается при критическом

поле HC ≈ 135Ое.

Наконец, в композитном образце 3 при той же тем-

пературе при T = 2K в том же диапазоне магнитного

поля H = 0−200Oe возникают зависимости χ′′( f ), на

которых есть и отрицательная компонента χ′′ с миниму-

мом, подобная образцу 2, и положительная компонента с

максимумом, подобным тому, который зарегистрирован

в образце 3 (рис. 10). Для получения количественных

данных о сходстве/различии этих зависимостей в трех

образцах сначала мы поставили целью обнаружить раз-

ницу в магнитной релаксации MM в свободном состоя-

нии и в композите. Такой анализ возможен при условии

разделения вкладов комплексов MM и индия в общий

сигнал композита.

На рис. 11 выборочно показаны зависимости m′′( f )
абсолютного значения мнимой части восприимчивости

для тех долей MM и индия, которые были использованы

для создания образца 3. Это было важно для того, чтобы

правильно сравнивать амплитуды сигналов в компози-

те 3 с теми сигналами, которые были зарегистрированы

в чистых образах 1 и 2. Поэтому мы отказались от

нормировки сигнала комплексной восприимчивости на

количество вещества.

Сумма, ожидаемая при аддитивном сложении двух

компонент образцов 1 и 2 в случае отсутствия взаи-

модействия между ними, показана на рис. 11 сплошной

линией, а экспериментальные данные для композитного

образца 3 — точками. Видно, что суммирование компо-

нент образцов 1 и 2 далеко не описывает реальный сиг-

нал в композите. До критического поля HC при 115Ое в

композите виден максимум зависимости m′′( f ), который
обусловлен релаксацией MM. Выше критического поля

при 145Ое и 200Ое наблюдается сигнал In с макси-

мумом за пределами доступного частотного окна. Это

было установлено в контрольном образце, в котором в

качестве наполнителя в композите был использован не

комплекс Er-Ln, а только его лигандная основа Ln, не

содержащая магнитных ионов. В таком композите (обра-
зец 4) мог наблюдаться только сигнал от матрицы индия,

и он был сходным с тем, что наблюдается для образца 3

на рис. 11 выше критического поля 135Ое. Из этого

можно заключить, что сигнал от MM в композите 3

выше критического поля не удается выделить, возможно

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 3
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потому, что он находится за пределами частотного окна

магнетометра.

Все частоты, при которых наблюдаются экстремумы

для образцов 1−3 на рис. 11 были пересчитаны в

соответствующие времена магнитной релаксации τ , а

их зависимости от магнитного поля τ (H) показаны на

рис. 12.

Время релаксации молекулярного комплекса эрбия

вне композита растет с увеличением поля (рис. 12,

кривая 1) потому, что поле блокирует один их ка-

налов магнитной релаксации, связанный с квантовым

туннелированием, как это было доказано авторами [16].
Сравнение зависимостей τ (H) со сходной формой для

пиков 2 и 3 (рис. 12), отмеченных также на рис. 11, пред-

ставляется разумным потому, что эти времена относятся

к сверхпроводящему индию в свободном (кривая 2) и

связанном в композите (кривая 3) состояниях. Это срав-

нение показывает, что в композите критическое поле

сверхпроводящего перехода HC смещается со 185Ое

в чистом индиевом порошке до 135Ое в композите.

Наконец, кривая 3′ должна относится к комплексам MM

в композите. Она отличается от кривой 1 для ком-

плекса MM в свободном виде. Вместо роста времени

релаксации в композите наблюдается его уменьшение

вплоть до критического поля, выше которого сигнал

от MM исчезает.

Поскольку критическое поле микрочастиц индия за-

висит от присутствия частиц ММ в композите, причем

присутствие MM и лиганда Ln по-разному изменяет

частотную зависимость времени релаксации (рис. 11),
можно сделать вывод о том, что спиновые состояния

эрбия влияют на сверхпроводимость индиевой матрицы.

Для более подробного анализа этого влияния мы срав-

нили температурные зависимости критического поля

HC(T ) в образце 2, не содержащем MM и серию

температурных зависимостей HC(T ) в композите 3 в

диапазоне температур 2.0−3.4K (рис. 13).
На рис. 13 сплошными линиями показана экстрапо-

ляция температурных зависимостей критического поля

в образце 2 и в композите 3 к нулевым значени-

ям температуры. Видно, что без эрбиевого комплекса

критическое поле при нулевой температуре составляет
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280Ое (рис. 12, а) в то время, как в композите эта

величина становится равной 170Ое (рис. 12, b). При

этом критическая температура сверхпроводящего пере-

хода TC = 3.4K в нулевом внешнем поле одинакова в

образцах 2 и 3 и совпадает с ее значением, известным

из литературы [25]. Для исследования этого факта мы

провели специальную серию опытов с прямым измере-

нием сопротивления образцов.

Плавный ступенчатый переход в образце спрессо-

ванных микрочастиц индия (образец 2) сменяется на

более резкую зависимость удельного сопротивления от

температуры в композитном образце с комплексами MM

(рис. 14).

Обычно при добавлении примеси в сверхпроводник

или при разрыве контакта между сверхпроводящими ча-

стицами зависимость ρ(T ) в области сверхпроводящего

перехода становится более пологой. В наших опытах

наблюдается противоположная тенденция (рис. 13). От-
метим, что удельное сопротивление композита выше TC

почти на два порядка величины больше, чем удельное

сопротивление спрессованного индия. Следовательно

диэлектрический комплекс MM увеличивает сопротив-

ление образца, разрывает контакты между частицами

индия в массиве, однако это не влияет на критическую

температуру микрочастиц индия.

Обсудим причины изменения скорости магнитной ре-

лаксации в комплексах MM, находящихся на поверхно-

сти индия. Время магнитной релаксации τ , которое из-

меняется в MM при возникновении сверхпроводимости

в индиевой матрице, может быть представлено как сум-

ма нескольких конкурирующих вкладов, определяющих

частоту спиновой релаксации [26–29]:

τ −1 = ξ/(1 + ζH2) + AH4T + CT n

+ τ −1
0 exp(−Ueff(kBT ), (1)

Первый член увеличивает время релаксации с уве-

личением поля, но не зависит от температуры, по-

скольку эта релаксация связана с квантовым туннели-

рованием намагниченности (QTM). Второй член A(H)T
описывает прямую релаксацию, которая уменьшает τ

с увеличением поля, а третий член CT n соответству-

ет независимому от поля рамановскому процессу с

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 3



Взаимное влияние сверхпроводящей матрицы индия и молекулярных магнитов на основе эрбия... 493

–5

0

5

10

0.0

0.5

1.0

1.5

0

10

20

    

–10

–5

0

5

10

0 Oe 115 Oe 145 Oe 200 Oe

Experiment

 Summ

a 'a

–
4

m
",

 1
0

 e
m

u
–
4

m
",

 1
0

 e
m

u
–
4

m
",

 1
0

 e
m

u
–
4

m
",

 1
0

 e
m

u

–110 210 3101 10 –110 210 3101 10 –110 210 3101 10 –110 210 3101 10
f, Hz f, Hz f, Hz f, Hz

# 1

# 2

# 3

# 4

Рис. 11. Частотные зависимости мнимой части магнитной восприимчивости образцов: 1 (комплекс [Er(HL)(L)] · 4CHCl3 · H2O),
2 (микрочастицы In), 3 (композитный образец микрочастиц In и комплекса [Er(HL)(L)] · 4CHCl3 ·H2O), и образца 4, который был

композитом микрочастиц индия с лигандом Ln, измеренные при температуре 2K во внешнем магнитном поле: 0Oe, 115Oe, 145Oe

и 200Oe. Красной сплошной линией показана сумма мнимых частей магнитной восприимчивости образцов 1 и 2, измеренных

отдельно.

80 100 120 140 160 180 200

0

1

2

3

4

5

3'

3

2

H, Oe

1

–
3
 

τ
, 
1
0

s

Рис. 12. Зависимости времени релаксации τ от магнитного

поля, полученные при температуре 2K для образца 1 (ком-
плекс MM) (1), образца 2 (микрочастицы In) (2) и образца 3

(композитный образец микрочастиц In и комплекса MM) (3
и 3′). Кривые (3) и (3′) соответствуют двум максимумам (a
и a′) на частотных зависимостях для композитного образца на

рис. 11.

n = 6 для крамерсовых ионов Er3+. Экспоненциальный

член τ −1
0 exp(−Ueff/kBT ) описывает термически акти-

вированную, не зависящую от поля спин-решеточную

релаксацию Орбаха с энергетическим барьером Ueff.

Очевидно, что переход от кривой, где время релак-

сации увеличивается с полем, к кривой, где время

релаксации уменьшается с увеличением поля (рис. 11,
кривые 1 и 3′), можно объяснить тем, что в образце 1

с чистым комплексом эрбия доминирует первый член

формулы (1), обеспечивающий возрастающую зависи-

мость τ (H) в отсутствие контакта со сверхпроводником.

В композитном образце 3 при низких полях убывающая

зависимость 3′ может быть объяснена доминированием

второго члена, характеризующего прямую релаксацию.

Остальные второй и третий члены уравнения (1) не

зависят от поля, а их постоянный вклад в магнитную ре-

лаксацию и независимость от присутствия индия можно

подтвердить тем, что уровень насыщения кривых 1 и 3′

при высоких полях одинаков. Таким образом, включение

одномолекулярных магнитов эрбия в индиевую матрицу

в ее сверхпроводящем состоянии приводит к изменению
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канала магнитной релаксации с квантового туннелирова-

ния на прямую магнитную релаксацию.

3. Выводы

В композите на основе микрочастиц индия

и микрочастиц молекулярного магнетика

[Er(HL)(L)] · 4CHCl3 ·H2O наблюдаются неаддитивные

изменения частотных зависимостей комплексной маг-

нитной восприимчивости индия и комплекса эрбия по

сравнению с такими зависимостями в этих материалах

вне композита. Это говорит о наличии взаимодействия

сверхпроводящего индия и молекулярного магнетика

на его поверхности, причем химическая структура

микрочастиц индия и комплексов индия не изменяется в

результате прессования композита. Влияние комплексов

эрбия на сверхпроводимость индия заключается в

уменьшении критического поля в 1.6 раза в композите

по сравнению с его значением в чистом индии. При

этом критическая температура сверхпроводника 3.4 K

остается неизменной.

Обратное влияние сверхпроводящего индия на спи-

новую динамику в комплексах эрбия в композите за-

ключается в смене возрастающей зависимости времени

релаксации от внешнего магнитного поля, обусловлен-

ной в чистых комплексах эрбия подавлением кванто-

вого туннелирования, на убывающую зависимость в

композите. Это объясняется подавлением квантового

туннелирования и возрастающей убывающей полевой

зависимостью релаксации Орбаха, связанной с квадра-

тичным эффектом Зеемана.
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