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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что переход вещества в 

сверхпроводящее состояние характеризу-
ется не только резким падением электро-
сопротивления (до нулевого значения), но 
и идеальным диамагнетизмом (эффектом 
Мейснера), т.е. полным выталкиванием 
внешнего магнитного поля из образца, если 
оно не превышает критического значения.  
Возникновение эффекта Мейснера следует 
из теории БКШ, причем этот эффект име-
ет чисто квантово-механическую природу и 
не может быть объяснен на основе уравне-
ний Максвелла [1].

С открытием высокотемпературной сверх- 
проводимости (ВТСП) был установлен ин-
тересный факт: в некоторых из таких ма-

териалов при переходе в безрезистивное 
состояние в магнитном поле проявлялся не 
традиционный диамагнетизм, а положи-
тельный магнитный момент (парамагнит-
ный эффект Мейснера). Такой эффект был 
обнаружен на Bi-керамике – соединении со 
слоистой структурой, относящемся к ВТСП 
II рода [2]. Дальнейшие исследования по-
казали, что парамагнитный эффект Мейс-
нера имеет место у ниобиевых дисков [3] и 
даже у алюминия – сверхпроводника I рода 
[4]. Отметим, что положительный магнит-
ный момент сверхпроводники показыва-
ют в том случае, если охлаждение (ниже Тс) 
происходит во внешнем магнитном поле 
(режим FC). С другой стороны, при охлаж-
дении образца в отсутствие внешнего поля 
с последующим отогревом при включенном 
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магнитном поле (режим ZFC) возникает от-
рицательный магнитный момент. В рамках 
традиционных теоретических представле-
ний такое поведение магнитного момента 
образца характерно не для сверхпроводни-
ка, а для идеального проводника [1].

Из статьи [5] следует, что особенно-
сти парамагнитного эффекта Мейснера 
в случае Bi-керамики (например, ВТСП 
Bi2Sr2CaCu2O8) связаны с микроструктурой 
исследуемых материалов. Образцы I типа, 
синтезированные реакционным спеканием, 
имели пористую структуру с типичным раз-
мером зерна ~1–4 мкм, тогда как образцы  
II типа, полученные литьем из расплава, име-
ли зерна значительно более крупные и плот-
но упакованные. В случае образцов I типа в 
режиме FC имел место частичный эффект 
Мейснера, тогда как для образцов II типа 
проявлялся парамагнитный отклик. Таким 
образом, микроструктура образцов оказыва-
ет существенное влияние на характер и тип 
эффекта Мейснера. Отметим, что до недав-
него времени только критические токи мас-
сивных сверхпроводников относили к струк-
турно чувствительным параметрам [1].

В настоящее время существуют два прин-
ципиальных подхода [5], которые позволяют 
объяснить возникновение парамагнитного 
эффекта Мейснера. 

Первый базируется на наличии в образ-
це сверхпроводящих гранул, между кото-
рыми существуют джозефсоновские связи с 

отрицательными энергиями (π-контакты).  
В джозефсоновских петлях, составленных 
из таких контактов, генерируются незатуха-
ющие токи, приводящие к появлению спон-
танных орбитальных моментов, совпадаю-
щих по направлению с внешним магнитным 
полем. 

Второй подход заключается в том, что 
сверхпроводящий образец может захва-
тывать магнитный поток с последующим 
сжатием его в гигантский вихрь по мере 
уменьшения температуры. Идея захвата по-
тока внутри сверхпроводящего образца и его 
последующего сжатия в гигантский вихрь 
является более простым и общим объясне-
нием причины возникновения парамагнит-
ного эффекта Мейснера, который охватыва-
ет широкий круг явлений.

Первоначально парамагнитный эф-
фект Мейснера был подробно исследован 
и теоретически интерпретирован только у 
обычных сверхпроводников, в то время как 
сверхпроводники с собственной магнитной 
подсистемой (магнитные сверхпроводники) 
оставались вне поля зрения. 

Как известно [6], магнитные сверхпрово-
дники — это вещества, обладающие одно-
временно магнитными и сверхпроводящи-
ми свойствами. К таким объектам относятся 
сложные бориды родия с общей химической 
формулой RRh4B4 (где R – редкоземельный 
металл) [7–9]; железосодержащие сверхпро-
водники систем 1144 (EuRb/CsFe4As4) [10, 
11], системы 122 EuFe2(As0.7P0.3)2 [12]; се-
мейство RNi2B2C с магнитными атомами 
[13–15]. Магнитная подсистема таких ма-
териалов в ряде случаев может радикально 
изменить их сверхпроводящие характери-
стики. Особенно интересны с этой точки 
зрения сложные бориды родия с широким 
спектром физических свойств, исследова-
ние которых остается актуальным и в насто-
ящее время [16, 17]. 

В работе [18] было показано, что магнит-
ная подсистема Dy0.8Y0.2Rh4B4   приводит к 
нарушению стандартного параболического 
хода кривой верхнего критического магнит-
ного поля (Bс2(Т)), отклонению величины 
энергетической щели (Δ(0)) от значений, 
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Рис. 1. Зависимости М(Т) в полях 1, 20, 100, 1000 Э для 
образца YRh4B4 в режимах FC и ZFC.
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предсказываемых теорией БКШ, и ряду дру-
гих аномалий. 

Не так давно были выполнены измере-
ния критических токов (jc) у магнитного 
сверхпроводника HoRh3.8Ru0.2B4 [19]. Ин-
терес к таким исследованиям был ини-
циирован результатами работы [20], со-
гласно которым магнитные области могут 
давать дополнительные центры пиннинга в 
сверхпроводнике. Оказалось, что закон «по-
добия», который как правило выполняется 
для обычных сверхпроводников, нарушает-
ся в случае магнитных [19]. Таким образом, 
к числу ранее установленных аномалий в 
сверхпроводниках с магнитной подсисте-
мой добавилась еще одна, связанная с пове-
дением их критических токов. В ряду таких 
аномалий наблюдаемый парамагнетизм в 
сверхпроводниках с собственной магнит-
ной подсистемой — это еще один фрагмент, 
дополняющий и расширяющий картину 
наших представлений о взаимовлиянии 
сверхпроводимости и магнетизма.

Недавно авторы [21] наблюдали парамаг-
нитный эффект Мейснера в искусственно 
созданной ферромагнитно-сверхпроводя-
щей периодической структуре. В свою оче-
редь в работе [22] этот эффект был обнаружен 
и исследован у сверхпроводника с собствен-
ной магнитной подсистемой DyRh3.8Ru0.2B4, 
причем переход борида в сверхпроводящее 
состояние происходил на фоне положитель-
ного магнитного момента, обусловленного 

магнитной подсистемой (переход образца 
DyRh3,8Ru0,2B4 в ферримагнитное состоя-
ние происходит при Тm~45К). Важно, что 
суммарный положительный момент магнит-
ной подсистемы, сформированный в режи-
ме FC, перекрывает вклад от диамагнитного 
эффекта Мейснера.

Представляется весьма важным расши-
рить представления о парамагнитном эф-
фекте Мейснера, а также проанализировать 
особенности поведения М(Т) магнитных 
сверхпроводников в режимах FC и ZFC в 
магнитных полях выше первого критиче-
ского, включив в круг рассматриваемых 
объектов сложные бориды родия, сочета-
ющие сверхпроводимость и магнетизм, а 
также их сверхпроводящие изоструктурные 
аналоги, у которых магнитная подсистема 
отсутствует.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Сложные бориды родия RRh4B4 были 

синтезированы из смеси порошков иттрия, 
диспрозия, гольмия, родия, рутения и бора 
с чистотой не хуже 99.93%. Размер частиц 
порошка не превышал 40 мкм. Порошки ит-
трия, диспрозия и гольмия были приготов-
лены из дистиллированных редкоземельных 
металлов. Дистилляция металлов была вы-
полнена в лаб. 12 ИМЕТ РАН по методикам, 
описанным в [23]. Необходимые порошки, 
взятые в требуемых количествах, тщатель-
но перемешивали в агатовой ступке с до-
бавлением ацетона, затем из них прессова-
ли цилиндры. Синтез проводился прямым 
сплавлением исходных компонентов в кон-
тролируемой аргоновой атмосфере под дав-
лением. Для кристаллизации соединений в 
структуре типа LuRu4B4, которая благопри-
ятна для сосуществования сверхпроводимо-
сти и магнетизма, некоторое количество Rh 
замещали на Ru. 

Удельное электросопротивление образ-
цов измеряли обычным четырехконтактным 
методом при температурах от 1.6 до 250 К.

Зависимости магнитного момента об-
разцов от поля и температуры измеряли на 
универсальном приборе РРМS-9 фирмы 
Quantum Design. 
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Рис. 2. Температурная зависимость электросопротивле-
ния для образца Y0.8Dy0.2Rh4B4.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В качестве объектов исследования были 

выбраны сверхпроводящие соединения: 
YRh4B4, Y0.8Dy0.2Rh4B4, DyRh3.8Ru0.2B4 и 
HoRh3.8Ru0.2B4. Все эти соединения были 
практически однофазными и состояли из 
фазы типа LuRu4B4 с тетрагональной ре-
шеткой. Более подробно рентгеновские ис-
следования этих образцов описаны в рабо-
тах [19, 22]. Отметим, что сверхпроводящие 
бориды родия со структурой типа LuRu4B4, 
содержащие атомы Y или R, были впервые 
представлены в работе [24].

Сверхпроводящий борид YRh4B4 (крити-
ческая температура сверхпроводящего пере-
хода ~10 К, величина первого критического 
поля ~ 120–150 Э) кристаллизуется в струк-

туре типа LuRu4B4. Важно, что у этого соеди-
нения нет магнитной подсистемы.

Зависимости магнитного момента от 
температуры (М(Т)) для YRh4B4 в полях от 
1 до 1000 Э представлены на рис. 1. Анализ 
зависимостей М(Т) показывает, что после 
сверхпроводящего перехода магнитный мо-
мент имеет отрицательную величину, а мо-
дуль разности МZFC и МFC увеличивается 
по мере возрастания внешнего магнитного 
поля. Аналогичная картина наблюдалась 
для ранее упомянутого Bi-ВТСП, синте-
зированного реакционным спеканием [5]. 
Таким образом, величина парамагнитного 
отклика и поведение М(Т) в режимах FC и 
ZFC у YRh4B4 со структурой типа LuRu4B4 
аналогичны другим немагнитным сверхпро-
водникам, для которых наблюдался пара-
магнитный эффект Мейснера. 

Интересен случай сверхпроводника 
Y0.8Dy0.2Rh4B4, полученного на основе бори-
да YRh4B4, в котором небольшое количество 
атомов Y замещено на Dy. У такого твердого 
раствора замещения критическая темпера-
тура сверхпроводящего перехода понизилась 
до ~ 7.6 K (рис. 2) по сравнению с исходным 
YRh4B4 (Тс ~10 К), а величина первого кри-
тического поля составила ~120–150 Э, как у 
исходного YRh4B4. 

Известно [9], что введение даже неболь-
шого количества парамагнитных примесей в 
сверхпроводник (~1 ат.%, а в отдельных слу-
чаях ~0.1 ат.%) может привести к существен-
ной деградации его свойств. Это происходит 
вследствие обменного взаимодействия от-
дельных локализованных магнитных ионов 
и электронов проводимости. Такое взаимо-
действие может быть описано на основе га-
мильтониана вида

	
∑ 






−Γ=

→→

j
jexc SgNH σ)1(/1 , 	 (1)

где Г – обменный параметр, Sj – спин j-го 
локализованного момента, s – спин элек-
трона проводимости, N – полное число ато-
мов в системе.

Сравнительный анализ петель гистерези-
са образцов YRh4B4 и Y0.8Dy0.2Rh4B4 (рис. 3) 
показывает, что они во многом схожи и ти-
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пичны для немагнитных сверхпроводников.  
Таким образом, небольшие добавки Dy к 
YRh4B4 еще не позволяют сформировать хо-
рошо выраженную магнитную подсистему, 
но значительно понижают Тс соединения из-
за взаимодействия локализованных магнит-
ных ионов и электронов проводимости.

На рис. 4 приведены результаты ис-
следований зависимости М(Т) образца 
Y0.8Dy0.2Rh4B4 в режимах FC и ZFC (в по-
лях 20 и 100 Э). Сравнительный анализ за-
висимостей М(Т) соединений YRh4B4 и 
Y0.8Dy0.2Rh4B4 в режимах FC и ZFC (при 20 и 
100 Э) указывает на их существенное разли-
чие (рис. 1 и 4): в случае YRh4B4 магнитный 
момент всегда имеет диамагнитный отклик 
(при FC более слабый), тогда как у образ-
ца Y0.8Dy0.2Rh4B4 такой отклик наблюдался 
только в режиме ZFC. Как отмечалось выше, 
небольшие добавки Dy к YRh4B4 не позволя-
ют сформироваться собственной магнитной 
подсистеме соединения. С другой стороны, 
ионы диспрозия в структуре Y0.8Dy0.2Rh4B4 
образуют систему локализованных магнит-
ных ионов, которые существенно влияют на 
характер М(Т) в режимах FC и ZFC и при-
водят к возникновению парамагнетизма в 
режиме FC ниже температуры сверхпрово-
дящего перехода. 

В работе [22] сообщалось о парамаг-
нитном эффекте Мейснера у магнитного 
сверхпроводника DyRh3.8Ru0.2B4 в полях ~ 
20 Э. В настоящей работе были продолжены 

исследования этого соединения и выпол-
нены измерения магнитного момента М(Т) 
в режимах FC и ZFC в более высоких маг-
нитных полях (в полях 100 и 1000 Э) (рис. 5). 
Помимо «естественного» сдвига начала 
сверхпроводящего перехода DyRh3,8Ru0,2B4 
в область более низких температур, связан-
ного с увеличением внешнего магнитного 
поля, можно отметить еще ряд важных мо-
ментов: возрастание величины М(Т) образца 
при повышении поля от 100 до 1000 Э; даже 
в режиме ZFC в приложенном внешнем маг-
нитном поле ~ 1000 Э образец не проявлял 
диамагнетизма, хотя находился в сверхпро-
водящем состоянии. Сверхпроводящее со-
стояние образца при таких условиях следует 
из анализа Вс2(Т) DyRh3.8Ru0.2B4 при Т < 4 К 
и В<0.2 Тл [22]. 

Другой объект, у которого был исследован 
и проанализирован парамагнитный эффект 
Мейснера, – это магнитный сверхпроводник 
HoRh3.8Ru0.2B4 (кристаллическая структура 
типа LuRu4B4) с критической температурой 
сверхпроводящего перехода Тс~ 6 К, темпера-
турой магнитного перехода (парамагнетик →  
→ ферримагнетик) Тm ~ 20.4–22.5 К и вели-
чиной первого критического поля ~70–80 Э. 

Результаты измерений М(Т) HoRh3.8 
Ru0.2B4, выполненные в полях от 1 до 1000 Э,  
представлены на рис. 6. Видно, что в поле 
20 Э образец HoRh3.8Ru0.2B4 показывает 
парамагнитный эффект Мейснера, анало-
гичный тому, что наблюдался у соединения 
DyRh3,8Ru0,2B4. Расхождение кривых М(Т) 
образца HoRh3.8Ru0.2B4 в режимах FC и ZFC 
(рис. 6) начинается при температурах ниже 
Тm, причем во всех случаях кривые FC идут 
выше ZFC, а величина магнитного момента 
повышается по мере увеличения поля от 20 
до 1000 Э. Второй этап резкого расхождения 
кривых FC и ZFC начинается при темпера-
турах ниже Тс, когда ZFC резко идет вниз, а  
FC остается практически постоянной в по-
лях до 100 Э либо идет вверх в случае более 
высоких магнитных полей ( ~ 1000 Э). Важ-
но, что М(Т) HoRh3.8Ru0.2B4 в режиме ZFC 
при температурах ниже Тс всегда показывает 
отрицательные значения (в отличие от об-
разца DyRh3.8Ru0.2B4 (рис. 5)), тогда как в ре-
жиме FC магнитный момент положителен. 
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Рис. 4. Зависимости M(T) для образца Y0.8Dy0.2Rh4B4  
в полях 20 и 100 Э в режимах FC и ZFC. 
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Из сопоставления данных, представ-
ленных на рис. 5 и 6, а также результатов 
[22] следует, что поведение магнитного мо-
мента соединения HoRh3.8Ru0.2B4 в основ-
ном аналогично тому, что наблюдалось у 
DyRh3.8Ru0.2B4. Важно отметить, что расхож-
дение кривых FC и ZFC в случае сверхпро-
водников DyRh3.8Ru0.2B4 и HoRh3.8Ru0.2B4 
начинается с перехода их собственной маг-
нитной подсистемы из парамагнитного в 
ферримагнитное состояние. Хорошо из-
вестно, что подобным образом ведут себя 
кривые М(Т) обычных магнетиков [25, 26]. 
Второе резкое расхождение FC и ZFC у 
DyRh3.8Ru0.2B4 и HoRh3.8Ru0.2B4 происходит 
при температуре ниже Тс. 

Из анализа работ [1–5] (обсуждались 
выше) следует, что парамагнитный эффект 
Мейснера существенно зависит от размер-
ного и структурного факторов сверхпро-
водящих образцов. Теперь к таким факто-
рам можно отнести магнитную подсистему 
сверхпроводника, а также небольшие до-
бавки локализованных магнитных ионов, 
которые еще не формируют магнитную под-
систему соединения, но обуславливают па-
рамагнитный эффект Мейснера. 

Если у обычных сверхпроводников рас-
хождение кривых М(Т) в режимах FC и 
ZFC как правило наблюдается выше Тс, то 
в случае магнитных сверхпроводников это 
происходит в два этапа: первый связан с пе-

реходом их собственной магнитной подси-
стемы из парамагнитного в ферримагнитное 
состояние; второй наблюдается при темпе-
ратуре ниже сверхпроводящего перехода в 
виде резкого расхождения кривых FC и ZFC. 
Важно, что при наличии магнитной подси-
стемы переход в сверхпроводящее состояние 
в режимах FC и ZFC происходит из двух неэ-
квивалентных состояний ее магнитного мо-
мента (MFC≠MZFC). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезирован ряд сверхпроводящих бо-

ридов родия со структурой типа LuRu4B4: 
«классический» сверхпроводник (YRh4B4), 
твердый раствор замещения с магнитным ио-
ном (Y0.8Dy0.2Rh4B4), магнитные сверхпро-
водники (DyRh3.8Ru0.2B4 и HoRh3.8Ru0.2B4). 
Исследованы полевые М(Н) и температур-
ные М(Т) зависимости магнитного момента 
этих соединений.

Показано, что в случае «классического» 
сверхпроводника YRh4B4 магнитный мо-
мент М(Т) после сверхпроводящего пере-
хода имеет отрицательную величину как в 
режиме FC, так и в режиме ZFC, при этом 
модуль разности |МZFC – МFC| увеличивает-
ся по мере возрастания внешнего магнит-
ного поля. Поведение магнитного момен-
та YRh4B4 подобно другим немагнитным 
сверхпроводникам.
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Рис. 5. Зависимости М(Т) для образца DyRh3.8Ru0.2B4 в 
полях 100 и 1000 Э в режимах FC и ZFC.

Рис. 6. Зависимости М(Т) в полях 1, 20, 100, 1000 Э для 
образца HoRh3.8Ru0.2B4 в режимах FC и ZFC.
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Установлено, что твердый раствор заме-
щения Y0.8Dy0.2Rh4B4 не имеет магнитной 
подсистемы. Однако диспрозий в структуре 
Y0.8Dy0.2Rh4B4 образует систему локализо-
ванных магнитных ионов, которые суще-
ственно влияют на характер М(Т) и при-
водят к парамагнетизму в режиме FC ниже 
температуры сверхпроводящего перехода. 

Установлено, что ход кривых М(Т) в режи-
мах FC и ZFC в случае магнитных сверхпро-
водников DyRh3.8Ru0.2B4 и HoRh3.8Ru0.2B4 
практически одинаков. Расхождение кривых 
FC и ZFC начинается с перехода магнитной 
подсистемы соединений из парамагнитного 
в ферримагнитное состояние; второе резкое 
расхождение кривых происходит при темпе-
ратуре ниже Тс.

Показано, что парамагнитный эффект 
Мейснера может возникнуть как под влия-
нием собственной магнитной подсистемы 
сверхпроводника, так и посредством не-
больших добавок магнитных ионов к исход-
ному «классическому» сверхпроводящему 
соединению.
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