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В работе исследовано влияние легирования MgB₂ оксидами редкоземельных элементов (Gd₂O₃  
и Sm₂O₃) на его сверхпроводящие и магнитные свойства. Установлено, что введение 1 мас.% РЗЭ 
приводит к модификации кристаллической решетки. Магнитометрические измерения показали 

сужение петель гистерезиса на 15-25% при 4,2 и 20 К, снижение нижнего критического поля (Hc₁)  
и уменьшение остаточной намагниченности, что объясняется дестабилизирующим действием  
парамагнитных ионов РЗЭ на вихревую решетку. Плотность критического тока оценивалась  
с использованием модели Бина. 
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This study investigates the effect of doping MgB₂ with rare-earth oxides (Gd₂O₃ and Sm₂O₃) on its supercon-
ducting and magnetic properties. The introduction of 1 wt.% rare-earth elements was found to modify the 
crystal lattice structure. Magnetometric measurements revealed a 15-25% narrowing of hysteresis loops  

at 4.2 K and 20 K, along with a decrease in the lower critical field (Hc₁) and reduced remanent magnetization. 
These effects are attributed to the destabilizing influence of paramagnetic rare-earth ions on the vortex lattice. 
The critical current density was evaluated using the Bean model. 
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Введение 
 

Открытие сверхпроводимости в дибориде 

магния (MgB₂) с рекордно высокой для метал-
лических сверхпроводников температурой пе-
рехода Tс ≈ 39 К [1] стало значительным собы-
тием в физике конденсированного состояния 
последних десятилетий. Данный материал об-
ладает рядом уникальных особенностей, соче-
тая относительно простую гексагональную  
кристаллическую структуру типа AlB₂  
(пространственная группа P6/mmm) с необыч-
ными сверхпроводящими свойствами [2,3].  
 

Его кристаллическая решётка состоит из чере-
дующихся слоев атомов магния и гексагональ-
ных сеток бора, причем именно двумерные σ-
орбитали атомов бора играют ключевую роль в 
формировании сверхпроводящего состояния, 
поскольку именно куперовские пары σ-дырок 
ответственны за высокую Tс. 

Результаты многочисленных теоретических 
расчетов и экспериментальных исследований 

[4-6] убедительно доказали, что MgB₂  
является практически классическим БКШ-
сверхпроводником с электрон-фононным меха-
низмом спаривания, что подтверждается  
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таким фактором, как выраженный изотопный 
эффект (при замене ¹¹B на ¹⁰B). К неклассиче-
ским свойствам MgB₂ относят слоистую кри-
сталлическую структуру и наличие двух энерге-
тических щелей в спектре возбуждений  
(Δσ ≈ 7 мэВ [7] или по данным [8] Δσ ≈ 10 мэВ и 
Δπ ≈ 2 мэВ), выявленным методами туннельной 
спектроскопии [9, 10], а также хорошим согла-
сием экспериментальных данных с предсказа-
ниями теории Элиашберга. 

Особый интерес представляет значение  
параметра Гинзбурга-Ландау κ ≈ 26, которое 
относит MgB₂ к сверхпроводникам II рода  
с сильно выраженным вихревым состоянием 
[11]. Такой высокий параметр κ, наряду  
с относительно большими значениями верхнего 

критического поля (Hc₂(0) ≈ 16 Тл) и критической 
плотности тока (Jc > 10⁵ А/см² при 4.2 К) [12],  
делает этот материал перспективным  
для практических применений. Однако для  
реализации его потенциала необходимо  
решить проблему деградации транспортных 
свойств в сильных магнитных полях, что  
особенно актуально для поликристаллических 
образцов. 

Активно исследуются различные подходы к 

модификации свойств MgB₂, в том числе леги-
рование углеродом [13, 14], кремнием [15] или 
нанодобавками оксидов редкоземельных эле-
ментов [16]. Однако влияние редкоземельных 
элементов на критические параметры этого 
сверхпроводника изучено недостаточно, не-
смотря на их доказанную эффективность в слу-
чае высокотемпературных сверхпроводников. 

Так, например, в обзорной работе [17] не при-
ведены данные по влиянию РЗМ на остаточную 
намагниченность и нижнее критическое поле, а 
также утверждается, что такие РЗМ, как Gd и 
Sm, не влияют на кристаллическую решётку. 

В данной работе проведён анализ влияния 

добавок оксидов Gd₂O₃ и Sm₂O₃ в MgB₂ с ак-
центом на изучение изменений остаточной 
намагниченности. Полученные результаты 
важны как для фундаментального понимания 
природы сверхпроводимости в этом матери-
але, так и для оптимизации его характеристик 
в практических применениях.  

 
Материалы и методы 

 
Исследуемые образцы диборида магния  

с легирующими добавками представляли со-
бой порошки, полученные в результате твердо-
фазного высокотемпературного синтеза в 
среде аргона спрессованных таблеток из ис-
ходных порошков прекурсоров и их размола  
в планетарной мельнице. В качестве  
исходных материалов использовали высокочи-
стые порошки: порошок бора аморфного,  
соответствующий ТУ 2112-001-49534204-2003 
марки Б-99А с наноразмерными частицами, 
магния марки МПФ-4 согласно  
ГОСТ 6001-79 с размером частиц до 100 мкм, 
порошок оксида гадолиния (III) чистотой 
99,99% и размером частиц 3-5 мкм  
и размером частиц 10-30 мкм и порошок оксида 
самария (III) чистотой 99,99% и размером  
частиц до 10 мкм. 

Таблица 1 
Исследуемые образцы с химическим составом MgB2 с легирующей добавкой 

№, 
п/п 

Легирующий элемент Кол-во, % масс. доля 

1 Чистый MgB2 

2 Gd2O3 1 

3 3 

4 Sm2O3 1 

5 2 

Фазовый состав образцов определяли с по-
мощью рентгеновского дифрактометра ДРОН-4 
в геометрии Брэгга-Брентано на монохромати-
ческом Co-Kα излучении с длиной волны  
0,179 нм. Фазовый анализ проводили по ди-
фрактограммам образцов в диапазоне угла  
2θ от 10° до 120° (рис. 1.). Для обработки дан-

ных применяли полнопрофильный метод Рит-
вельда с использованием программного ком-
плекса PDXL с базой данных кристаллографи-
ческих фаз ICDD PDF-2. Были определены 
параметры решётки для легированных и чи-
стого образцов. 

Морфологию и распределение легирующих 
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элементов исследовали с помощью сканирую-
щей электронной микроскопии в режиме об-
ратно-рассеянных электронов (BSE). 

Измерения намагниченности проводили с 
помощью магнитометра на установке для  
исследований физических свойств PPMS-9 при 
Т = 4,2 и 20 К в диапазоне магнитных полей  
±90 кЭ. Для определения критической темпера-
туры сверхпроводников измерения проводили  
в режиме ZFC (Zero-field cooled), регистриро-
вали температуру, соответствующую резкому 
снижению магнитной восприимчивости  
до отрицательных значений, свидетельствую-
щему о наступлении сверхпроводящего  
состояния.  

Плотность критического тока (магнитный Jc) 
рассчитывали по высоте петли намагниченно-
сти с использованием модели критического со-
стояния Бина [18]. Так как в сверхпроводнике в 
виде тонкого порошка сильная связь на грани-
цах зёрен отсутствует, плотность тока оцени-

вают с учётом среднего размера частиц и опре-
деляют по формуле: 

𝐽𝑐 =
10∆𝑀

〈𝑑〉
,   

где ∆М – изменение намагниченности,  
〈𝑑〉 – геометрический фактор образца. 
 

Геометрический фактор 〈𝑑〉 определяли с 
помощью гранулометрического анализа иссле-
дуемого порошка сверхпроводящего соедине-
ния методом статического лазерного рассеяния 
на установке Analysette 22 Fritsch. 

Также провели оценку остаточной намагни-
ченности для чистого и легированных образцов 

MgB₂.  
 

Результаты и обсуждение 
 

Для определения влияния оксидов Gd и Sc 
на параметры решётки параметры a и c сравни-
вали с параметрами чистого MgB2 (таблица 2). 

 
Таблица 2 

Результаты рентгеноструктурного анализа 

№, 
п/п 

Химический со-
став 

 

Кол-
во, % 
масс. 
доля 

Кол-во сверх-
прово -дящей 

фазы, % 

Кол-во вторичных 
фаз (преципи-

таты), % 

Соотноше-
ние пара-
метров КР 
∆(c/a), Å 

1 MgB₂   95,9 4,1 0 

2 MgB₂ 
Gd2O3 

1 95,8 4,2 -0,00092 

3 MgB₂ 3 94,84 5,16 -0,00105 

4 MgB₂ Sm2O3 1 65,2 34,8 -0,00139 

По результатам рентгеноструктурного ана-
лиза сделали вывод, что введение оксидов та-
ких редкоземельных элементов в структуру 

MgB₂, как Sm, Gd, вероятно, приводит к дефор-
мации кристаллической решётки в связи с вза-
имодействием ионов РЗМ с кристаллической 
решёткой диборида магния.  

Как видно на рис. 1, все основные дифракци-
онные пики соответствуют гексагональной  
фазе MgB2 (пространственной группы 
P6/mmm), что подтверждает сохранение  
 

кристаллической структуры после легирования. 
Небольшие сдвиги пиков в сторону больших  
2θ углов свидетельствуют об уменьшении пара-
метра a. Пики, связанные с направлением с, де-
монстрируют смещение в меньшую сторону  
2θ, что соответствует увеличению параметра с. 
Такие изменения согласуются с внедрением 
ионов РЗМ с большим ионным радиусом, что 
приводит к анизотропной деформации решётки, 
точнее, сжатию в плоскости ab и растяжению 
вдоль оси с. 
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов MgB₂ легированного Sm, Gd 

 
Наблюдаемые изменения параметров ре-

шётки свидетельствуют о возникновении мик-
ронапряжений в кристаллической решётке, вы-

званных различием ионных радиусов РЗЭ³⁺ 
(1.05-1.16 Å) и Mg²⁺ (0.72 Å). Анизотропный ха-
рактер деформации обусловлен простран-
ственным влиянием крупных ионов РЗЭ и жёст-
кости ковалентных связей B-B в слоях бора. Эти 
структурные изменения влияют на сверхпрово-
дящие свойства материала, так как микрона-
пряжения могут модифицировать электрон-фо-
нонное взаимодействие, критически важное 

для сверхпроводимости в MgB₂. Кроме того, ло-
кальные искажения вокруг ионов РЗМ создают 
области с изменённой электронной структурой, 
что может приводить к неоднородностям в 
сверхпроводящих характеристиках. 
На рис. 2. показано, что оксиды Gd и Sm рас-

пределены в матрице MgB₂ равномерно, без 
образования крупных агрегатов (рис. 2.). Это 
подтверждает, что легирующие элементы инте-
грированы в структуру, а не образуют отдель-
ные фазы.  

 
Рис. 2. СЭМ-изображение образца MgB₂, легированного 

оксидом Gd 
 

Критическая температура образцов соста-
вила ~38 К, что несколько ниже значения для 

чистого MgB₂ (39 К), - это связано со слабым 
влиянием введения РЗМ на ковалентные связи 
слоя B-B, которые отвечают за электрон-фо-
нонное взаимодействие и критическую темпе-
ратуру. Обладая неспаренными 4f-электро-
нами, Gd и Sm создают локальные магнитные 
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моменты, однако их влияние на сверхпроводя-
щие куперовские пары существенно подавля-
ется благодаря сильному спин-орбитальному 
взаимодействию диборида магния, что отли-
чает РЗМ от таких разрушающих сверхпроводи-
мость примесей, как Fe и Ni, которые вызывают 
сильное магнитное рассеяние. 
При переходе в сверхпроводящее состояние 
(ниже критической температуры) нелегирован-

ные образцы MgB₂ демонстрируют  

выраженный диамагнетизм с магнитным мо-
ментом около ~1,4 emu. Однако при введении 
оксидов Gd, Sm картина меняется: парамагнит-
ные ионы с высокими магнитными моментами, 
обусловленными не скомпенсированными  
f-электронами, вносят положительный вклад в 
намагниченность. Это частично компенсирует 
диамагнитный отклик матрицы MgB₂,  
сохраняя слабоотрицательный магнитный  
момент (рис. 3.). 

 

 
Рис. 3. Кривые температуры перехода в сверхпроводящее состояние для чистого и легированных образцов MgB2 

 
Несмотря на прогнозируемое падение Tк 

вследствие сокращения длины когерентности, 
величина критической температуры остается 
неизменной. Возможной причиной может яв-
ляться конкуренция двух эффектов: подавле-
ние сверхпроводимости из-за рассеяния на не-
однородностях и усиление куперовского 
спаривания за счёт других механизмов, напри-
мер, изменения плотности состояний или моди-
фикации фононного спектра.  

Экспериментальные исследования магнит-
ных характеристик MgB₂ с добавлением окси-

дов редкоземельных элементов выявили изме-
нения в поведении сверхпроводника. Измере-
ния на вибрационном магнитометре показали 
сужение петель магнитного гистерезиса на  
15-25% при температурах 4,2 К и 20 К, что сви-
детельствует об уменьшении гистерезисных 
потерь. Этот эффект объясняется влиянием па-
рамагнитных ионов РЗЭ, которые создают ло-
кальные магнитные моменты и дестабилизи-
руют сверхпроводящее состояние, что 
подтверждается уменьшением нижнего  
критического поля Hc1. Например, для чистого 
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MgB2 Hc1 составило 223 мТ, а для легирован-
ного Sm2O3 – 209 мT. Такое снижение Hc1 согла-
суется с концепцией магнитного подавления 
сверхпроводимости под действием парамагнит-
ных примесей (рис. 4.). 

 

 
Рис. 4. Петли магнитного гистерезиса при темпера-

туре 4,2 К 
 

Теоретическое рассмотрение в рамках мо-
дели Абрикосова - Горькова позволяет выде-
лить два конкурирующих процесса: с одной сто-
роны, парамагнитные ионы РЗЭ увеличивают 
магнитную восприимчивость и способствуют 
размытию вихревой решетки, с другой - возмож-
ное образование наноразмерных включений 
может создавать дополнительные центры пин-
нинга. При концентрации 1% масс. доли преоб-
ладает первый механизм, что проявляется в 
снижении критической плотности тока в  
1.5-2 раза и уменьшении коэрцитивного поля. 
Особенно заметно это влияние в области высо-
ких магнитных полей (>3 Тл), где наблюдается 
нелинейная зависимость Jc(H). 

Исследуя значения остаточной намагничен-
ности данных образцов, например  
5,14·10-4 А·м2 – для чистого образца и  
~4,6 10-4 А·м2 для легированных образцов, 
можно сделать вывод, что парамагнитные мо-
менты РЗМ создают локальные магнитные 
поля, которые нарушают упорядоченность вих-
ревой решётки, что указывает на высокую кон-
центрацию легирующих компонентов.  

С повышением температуры от 4,2 К до 20 К 
в сверхпроводнике наблюдается снижение 
остаточной намагниченности, что связано с уси-
лением тепловых флуктуаций, разрушающих 
электрон-фононный механизм сверхпроводи-
мости. При более высокой температуре умень-
шается плотность сверхпроводящего тока и 

ослабляется способность материала удержи-
вать магнитные вихри (Абрикосова) в зафикси-
рованном состоянии, поскольку тепловая энер-
гия преодолевает энергию пининга, связанную 
с дефектами решётки. Это приводит к более 
раннему началу движения вихрей под дей-
ствием внешнего магнитного поля и появлению 
крипа магнитного потока или течению вихрей, 
то есть к снижению Hirr (рис. 5.).  

 

 
Рис. 5. Петли магнитного гистерезиса MgB2, легиро-

ванного Sm2O3 при разных температурах 

 
Падение остаточной намагниченности ука-

зывает на уменьшение стабильности распреде-
ления вихрей в образце, что связано с их более 
активной подвижностью и термически индуци-
рованной релаксацией магнитного состояния. 
Таким образом, снижение всех измеренных 
магнитных характеристик при повышении тем-
пературы отражает уменьшение устойчивости и 
жёсткости сверхпроводящего и магнитного со-
стояний вследствие усиления теплового возму-
щения. 

 
Особый интерес представляют результаты 

оценки плотности критического тока Jc, рассчи-
танной с использованием модели критического 
состояния Бина. Средний размер частиц, опре-
делённый с помощью гранулометрического 
анализа, составил 20 µ. Эта величина исполь-
зовалась как размерный фактор при подста-
новке в уравнение (1). При 4,2 К в поле 1 Тл Jc 
достигает 3·106 А/м² для нелегированного об-
разца и 1,3·106 А/м² в среднем для легирован-
ных образцов, демонстрируя снижение эффек-
тивного пиннинга магнитных вихрей (рис. 6.).  
В полях до 5 Тл наблюдается снижение  
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Jc до 10³ А/м², однако легированные образцы не 
показали высокие значения критического тока 
по сравнению с нелегированным MgB₂, осо-
бенно в области высоких полей. Данное явле-
ние может быть связано с образованием нано-
размерных кластеров из частиц оксидов РЗЭ, 
что приводит к уменьшению транспортного тока 
вследствие уменьшения площади раздела 
сверхпроводник-нормальная фаза. 

 
Рис. 6. Зависимость плотности критического тока 

от индукции магнитного поля при 4,2 К 

 
Выводы 

 
Проведенные исследования показали, что 

легирование MgB₂ оксидами редкоземельных 

элементов (Gd₂O₃ и Sm₂O₃) приводит к значи-
тельным изменениям его сверхпроводящих и 
магнитных свойств. Добавление 1 мас. % РЗЭ 

приводит к модификации кристаллической 
структуры (сжатие параметра a и расширение 
параметра c), не вызывая при этом значитель-
ных изменений критической температуры, кото-
рая сохраняется на уровне ~38 К, характерном 

для чистого MgB₂. Наблюдается сужение пе-
тель магнитного гистерезиса на 15-25% при  
4,2 и 20 К, снижение нижнего критического поля 
(Hc1) и уменьшение остаточной намагниченно-
сти, что объясняется дестабилизирующим вли-
янием парамагнитных ионов РЗЭ на вихревую 
решетку. Плотность критического тока Jc в леги-
рованных образцах снижается в 1.5-2 раза при 
1 Тл, однако в сильных полях (> 3 Тл) проявля-
ется стабилизирующий эффект потенциальных 
центров пиннинга. 

Полученные результаты демонстрируют 
необходимость дальнейшей оптимизации со-
става легированных образцов, включая иссле-
дование более низких концентраций РЗЭ 
(<0.5%) и их комбинаций с углеродными нано-
частицами. Особый интерес представляет изу-

чение систем с диспрозием (Dy₂O₃), который 
может обеспечить усиление пиннинга за счет 
магнитной анизотропии. Разработанные под-
ходы открывают новые возможности для созда-

ния устройств на основе MgB₂ с улучшенными 
характеристиками в сильных магнитных полях, 
что важно для практических применений в энер-
гетике и медицинской диагностике. Дальней-
шие исследования должны быть направлены на 
детальное изучение микроструктурных измене-
ний и механизмов взаимодействия РЗЭ со 
сверхпроводящей матрицей. 
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