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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

Актуальность работы 

Редкоземельные (РЗ) никелаты с общей химической формулой 

R2BaNiO5, так называемые цепочечные никелаты, являются 

общепризнанными модельными соединениями для изучения 

одномерного (1D) магнетизма. Низкоразмерные магнетики 

представляют большой интерес с фундаментальной точки зрения. 

Стоит упомянуть, что одним из троих лауреатов Нобелевской премии 

по физике за 2016 г. [1] стал Холдейн, заслужив эту награду 

исследованиями и открытием новых фазовых состояний квантовых 

магнитных цепочек [2, 3]. Кроме этого, 1D-магнетики также 

представляют интерес с точки зрения практических применений. 

Исследуются возможности, связанные с одномерной 

теплопроводностью таких материалов [4, 5, 6]. В частности, материалы 

с существенной 1D-теплопроводностью востребованы в 

микроэлектронике для отвода тепла от миниатюрных транзисторов в 

нужном направлении. В литературе обсуждается и другое важное 

применение одномерных магнетиков – в качестве рабочего тела в 

криостатах адиабатического размагничивания [7]. В последнее время 

интерес к никелатам связан и с изучением магнитоэлектрического (МЭ) 

эффекта, обнаруженного недавно в некоторых из представителей 

семейства цепочечных никелатов [8-10].  

Важную роль в изучении магнитных свойств соединений с 

редкими землями играет метод спектроскопического РЗ зонда, который 

и используется в качестве одного из основных методов в 

диссертационной работе. Метод спектроскопического РЗ зонда 

является чрезвычайно информативным, так как он дает сведения о 

локальном окружении, в котором находится редкоземельный ион, и о 

взаимодействиях, которым он подвержен в веществе, в частности, о 

внутреннем магнитном поле. Также в работе методом оптической 

спектроскопии удалось получить важные данные о физических 

свойствах исследованных образцов. В частности, усовершенствованы 

методики определения вклада РЗ иона в низкотемпературный 

магнетизм: метод РЗ-зонда для определения типа магнитных структур 

впервые применен к двуосным кристаллам, выведены формулы для 

расчета вклада РЗ магнитной подсистемы в намагниченность и 

теплоемкость с учетом влияния возбужденных штарковских уровней. 

Кроме этого, до сих пор не ясна природа МЭ эффекта, наблюдаемого в 
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никелатах. Важным этапом на пути к построению теории, 

объясняющей МЭ эффект, является знание параметров 

кристаллического поля (КП) никелатов и волновых функций РЗ ионов. 

Эти данные могут быть получены из расчета по теории КП, который, в 

свою очередь, основывается на экспериментальных данных по 

энергиям штарковских уровней РЗ ионов.  

Целью диссертационной работы являлось исследование 

магнитных свойств цепочечных никелатов R2BaNiO5 при помощи 

температурнозависимой спектроскопии РЗ иона. 

 

Основные задачи работы 

1. Исследование магнитных структур цепочечных никелатов 

R2BaNiO5: Er методом эрбиевого спектроскопического зонда.  

2. Выяснение вклада редкоземельного иона в низкотемпературные 

магнитные свойства никелатов R2BaNiO5 (R = Dy, Ho, Sm). 

3. Исследование анизотропных магнитных свойств иона Dy3+ в 

Dy2BaNiO5. 

4. Спектроскопическое обнаружение предсказанного теорией 

квазидублета основного состояния Ho2BaNiO5. 

5. Поиск спектроскопических проявлений МЭ взаимодействий в 

никелатах R2BaNiO5, обнаруженных ранее в Ho2BaNiO5. 

 

Научная новизна 

1. Метод эрбиевого зонда для определения магнитных структур 

впервые применен для двухосных кристаллов. 

2. Впервые построены схемы штарковских уровней для 

редкоземельных ионов R3+ в кристаллах R2BaNiO5 (R = Dy, Ho, Sm). 

3. Впервые определены направления магнитных моментов иона Ni2+ в 

Sm2BaNiO5 и Eu2BaNiO5. 

4. Впервые экспериментально обнаружен квазидублет основного 

состояния гольмия в Ho2BaNiO5. 

5. Впервые наблюдались сдвиги штарковских уровней вследствие МЭ 

взаимодействий в Dy2BaNiO5. 

 

Научная и практическая значимость 

1. Построенные в работе штарковские схемы уровней использованы 

для расчета параметров КП и волновых функций редкоземельных 

ионов, необходимых при теоретическом анализе свойств 
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никелатов, в частности при объяснении природы наблюдаемого в 

них манитоэлектрического эффекта. 

2. Данные о магнитной структуре никелатов могут быть полезны при 

анализе их МЭ свойств, поскольку возникновение электрической 

поляризации зависит от конкретного типа магнитной структуры. 

3. Предложен новый способ определения типа магнитных структур 

для двухосных кристаллов на основании экспериментальных 

данных о расщеплении основного крамерсова дублета эрбиевого 

зонда. 
 

Достоверность полученных результатов 

1. Неоднократные измерения оптических спектров, применение 

зарекомендовавших себя физических методик, а также 

использование современного оборудования обеспечивают 

воспроизводимость экспериментальных данных. 

2. Полученные экспериментальные данные согласуются с ранее 

опубликованными результатами других авторов, полученными 

другими методами. 

 

Методы исследования 

Спектроскопия пропускания исследуемых соединений в 

широком интервале температур. Моделирование вклада РЗ иона в 

термодинамические характеристики с использованием 

спектроскопических экспериментальных данных. 

 

Основные положения, выносимые на защиту 

1. Схемы штарковских уровней для редкоземельных ионов R3+ в 

кристаллах R2BaNiO5 (R = Dy, Ho, Sm). 

2. Магнитные моменты ионов Ni2+ в Sm2BaNiO5 и Eu2BaNiO5 

направлены вдоль кристаллографической оси а. 

3. Особенности низкотемпературных магнитных свойств и 

термодинамических характеристик кристаллов R2BaNiO5 (R = Dy, 

Ho, Sm) обусловлены расщеплением крамерсовых дублетов 

основного состояния ионов диспрозия и самария и расщеплением 

квазидублета основного состояния иона гольмия. 

4. Аномальное поведение штарковских уровней РЗ ионов в 

Dy2BaNiO5 и Ho2BaNiO5 при низких температурах обусловлено 

магнитоэлектрическими взаимодействиями в антиферромагнитной 

фазе. 
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Апробация работы и публикации 

Основные результаты работы были опубликованы в четырех 

статьях [A1-A4], входящих в перечень научных изданий ВАК. Кроме 

того, результаты работы были доложены на российских и 

международных конференциях [B1-B19]. 

 

Структура и объем работы 
Диссертационная работа состоит из введения, четырех глав, 

заключения, списка сокращений, списка публикаций автора, списка 

литературы и приложений. Общий объем диссертации составляет 132 

страницы, включая 70 рисунков, 16 таблиц и 3 приложения. Список 

литературы содержит 81 наименование. 
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СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обосновывается актуальность исследования, 

формулируются цели и задачи диссертационной работы. Приводятся 

основные положения диссертации, дается краткая аннотация 

результатов, изложенных в последующих главах. 

В первой главе приведен обзор литературы, посвященной 

исследованиям редкоземельных (РЗ) никелатов R2BaNiO5. В нем 

содержится информация, необходимая для обоснования и 

интерпретации проведенных автором исследований. В параграфе 1.1 

подробно рассмотрена кристаллическая структура РЗ никелатов. Ее 

особенности делают наши исследования интересными и 

перспективными. В параграфе 1.2. приведен обзор одномерных 

магнитных свойств РЗ никелатов R2BaNiO5. Рассмотрены характерные 

для одномерного магнетизма особенности в соединении Y2BaNiO5 с 

немагнитными ионами Y3+. Вследствие слабости магнитных 

межцепочечных взаимодействий, соединение ведет себя как 

практически одномерная антиферромагнитная (АФ) система. Это 

предполагает множество интересных магнитных свойств, которые 

действительно наблюдались в магнитной восприимчивости и 

экспериментах по рассеянию нейтронов. В параграфе 1.3 рассмотрены 

известные данные измерений теплоемкости РЗ никелатов. Обосновано, 

что проводимое в нашей работе спектроскопическое исследование 

необходимо для детального изучения особенностей на температурных 

зависимостях теплоемкости исследуемых соединений. В параграфе 1.4 

представлены магнитные свойства никелатов R2BaNiO5 (R = Dy, Ho, 

Sm). Рассмотрено магнитное упорядочение, возникающее вследствие 

обменного взаимодействия между подсистемами редкой земли и 

никеля. Приведены температурные зависимости магнитной 

восприимчивости данных соединений, показаны особенности на этих 

зависимостях. Показано, что задачей данной работы является 

экспериментальное спектроскопическое исследование никелатов, 

нахождение энергий электронных состояний редкоземельных, а также 

их температурного поведения, моделирование и объяснение данных 

особенностей. Здесь также рассмотрена актуальность исследования 

магнитной структуры данных соединений. Обоснована задача поиска 

спектроскопических проявлений магнитоэлектрических (МЭ) 

взаимодействий.  
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Во второй главе обсуждаются применяемые в работе 

экспериментальные приборы и методики. В параграфе 2.1 рассмотрены 

основные принципы метода фурье-спектроскопии. Для выполнения 

работы использовались фурье-спектрометры высокого разрешения 

BOMEM DA3.002 и Bruker 125HR. Их характеристики и особенности 

изложены в параграфе 2.2. Здесь также описано устройство криостата 

замкнутого цикла CryoMech ST 403, на котором проводились 

низкотемпературные измерения исследуемых образцов. В 

параграфе 2.3 представлено описание исследуемых образцов. Изложен 

способ их приготовления для измерений – метод прессования таблеток.  

В третьей главе излагаются результаты определения типа 

магнитных структур цепочечных никелатов R2BaNiO5 методом 

эрбиевого спектроскопического зонда. В параграфе 3.1 приведено 

описание метода РЗ спектроскопического зонда. Показано, что 

крамерсов ион является удобным средством исследования магнитных 

свойств. В параграфе 3.2 поясняется, как работает метод эрбиевого 

зонда для определения типа магнитных структур, на примере 

соединений R2Cu2O5 и RFe3(BO3)4. Показано, как для этих соединений 

из сопоставления результатов спектроскопического исследования 

делаются выводы о типе магнитных структур. В параграфе 3.3 

приведены известные литературные данные о типе магнитных структур 

и магнитной анизотропии иона эрбия в никелатах R2BaNiO5. Таким 

образом, обоснована задача спектроскопического исследования 

методом эрбиевого зонда. Результаты исследований должны 

соответствовать известным литературным данным (R = Er, Tm, Ho, Dy, 

Nd, Gd) и предсказать структуру для соединений, для которых таких 

данных получено не было (R = Eu, Sm).  

В параграфе 3.4 приведены результаты исследования спектров 

эрбиевого зонда в соединениях R2BaNiO5: Er 1% (см. рисунок 1). Для 

соединений R = Sm, Eu и Er характер расщеплений очень похож друг 

на друга. Показано, что большая величина расщепления в Sm2BaNiO5 и 

Eu2BaNiO5 может быть получена только в случае ориентации 

магнитного поля вдоль оси а. Таким образом, впервые был определен 

тип магнитной структуры для этих никелатов. Надо отметить, что из-за 

сильного поглощения нейтронов легкими изотопами самария и 

европия, нейтронные исследования этих соединений затруднены и до 

сих пор проведены не были. Для Er2BaNiO5 подтверждена магнитная 

структура вдоль оси а, что находится в согласии с данными нейтронных 
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экспериментов [11]. В Gd2BaNiO5 расщепление начинается при 

T < 58 K (TN), а при T < TR = 24 К расщепление пропадает, и при самых 

низких температурах в спектре видна только одна линия. 

Подтверждаются данные работы [12], в которой магнитная структура в 

гадолиниевом никелате скачком меняется при фазовом переходе от 

направления вдоль оси а к направлению перпендикулярному оси а. В 

Ho2BaNiO5 и Tm2BaNiO5 в спектрах эрбиевого зонда расщепление не 

обнаружено, что говорит об ориентации магнитных моментов 

перпендикулярно оси а. В Dy2BaNiO5 низкочастотная компонента 

расщепленной линии не исчезает, что происходит из-за расщепления 

верхнего уровня перехода. Отсутствие расщепления основного 

состояния в эрбиевом зонде подтверждает, что магнитные моменты в 

Dy2BaNiO5 ориентированы перпендикулярно оси а. 

Полученные значения для расщепления основного крамерсова 

дублета зонда Er3+, а также наши выводы о магнитной структуре в 

сравнении с литературными данными представлены в Таблице 1. Для 

Er2BaNiO5 реализуется структура вдоль оси а, согласно как нашим, так 

и литературным данным, полученным другими методами. Для 

Ho2BaNiO5, Tm2BaNiO5, Dy2BaNiO5 и Nd2BaNiO5, согласно нашим 

данным, магнитные моменты никеля направлены перпендикулярно оси 

а, что не противоречит литературным данным. 

В Gd2BaNiO5 имеет место спин-переориентация. Как видно из 

Табл. 1, для всех исследованных ранее соединений, наши данные 

согласуются с результатами, полученными другими методами. В 

данной работе впервые был определен тип магнитной структуры для 

Sm2BaNiO и Eu2BaNiO. Он соответствует ориентации магнитных 

моментов вдоль оси x. Результаты исследований, изложенных в главе 

3, опубликованы в журнале Physics Letters A [A1]. 
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(А) (Б) 
Рис. 1. Самая низкочастотная линия перехода 4I15/24I13/2 иона Er3+ для 

соединений R2BaNiO5:Er1% при различных температурах. (А) (R = Sm, Eu, 

Er, Gd) и (Б) (R = Ho, Nd, Tm, Dy). 
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R М
x
 М

y
 М

z
 Δ

0
 Направление μ 

(спектр.) 

Направление μ 

(лит.) 

Er 7.23  0.32 
16.5 μ

Ni
|| x μ

Ni
|| x [11] 

Ni 1.38  0.18 

Tm -0.6 3.24 -0.5 
0 μ

Ni
 x μ

Ni
|| y [11] 

Ni 0.3 -1.1 0.14 

Ho 0.12  9.06 
0 μ

Ni
 x μ

Ni
|| z [11] 

Ni 0.58  -1.26 

Dy 0.06  7.70 
0 μ

Ni 
 x μ

Ni
|| z [11] 

Ni 0.4  1.29 

Nd -0.05  2.65 
~2 μ

Ni 
 x μ

Ni
|| z [11] 

Ni 0.9  -1.3 

Sm - - - 20 μ
Ni

|| x - 

Eu - - - 13 μ
Ni

|| x - 

Gd 

(T>T
R
) H || x   13 μ

Ni
|| x μ

Ni
|| x [12] 

Gd 

(T<T
R
)  H || y  0 μ

Ni
 x μ

Ni
|| y [12] 

 

В четвертой главе исследуется штарковская структура и 

магнитное упорядочение цепочечных никелатов R2BaNiO5 (R = Dy, Ho, 

Sm). В первой части (параграф 4.1) описано спектроскопическое 

исследование Dy2BaNiO5. В пункте 4.1.1 представлены спектры 

диспрозиевого никелата, измеренные в широком спектральном 

диапазоне. Здесь же дается их краткое описание. В п. 4.1.2 идет речь о 

расчете по теории кристаллического поля (КП), выполненным 

Б.З.Малкиным для Dy2BaNiO5. Представлена таблица штарковских 

уровней, найденных как из экспериментальных данных, так и в 

результате расчета. В п. 4.1.3 описано, что происходит при магнитном 

 

Таблица 1. Литературные данные по магнитной структуре РЗ никелатов 

[11], [12]. Расщепление основного состояния эрбиевого зонда (Δ0). Выводы 

о типе магнитной структуры из спектроскопических и других данных.  
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упорядочении в Dy2BaNiO5. Расщепление спектральных линий иона 

Dy3+ происходит вследствие снятия крамерсова вырождения во 

внутреннем магнитном поле. Определена температура фазового 

перехода TN = 58 К. Проявление МЭ взаимодействий в спектрах 

пропускания Dy2BaNiO5 обсуждается в п. 4.1.4. Вблизи температуры 

АФ упорядочения происходит смещение энергетических уровней. При 

этом видно, что наблюдается не только их расталкивание. Расчет 

вклада диспрозия в магнитную восприимчивость Dy2BaNiO5 приведен 

в п. 4.1.5. Согласно экспериментальным данным, расщепление 

основного состояния при низкой температуре равно Δ0(0) = 45 см-1. 

Вывод формулы для магнитной восприимчивости χ(T) соединения, 

содержащего крамерсов ион, представлен в приложении В. Результаты 

исследований, изложенных в параграфе 4.1, опубликованы в EPJ Web 

of Conferences [A2].  

Спектроскопическое исследование Ho2BaNiO5 изложено в 

параграфе 4.2. Гольмий является некрамерсовым ионом, однако в 

работе [13] было предсказано наличие квазидублета в основном 

состоянии иона Ho3+ в Ho2BaNiO5, на основании расчетов в рамках 

теории КП. В п. 4.2.1 исследованы спектры иона гольмия в данном 

соединении. На рисунке 2 представлена схема энергетических уровней 

иона Ho3+, а также спектр пропускания Ho2BaNiO5 при 5К. На 

основании анализа спектров гольмиевого никелата при различных 

температурах была построена схема энергетических уровней иона 

гольмия (п. 4.2.2). Определена штарковская структура основного 

мультиплета. Также был выполнен расчет по теории КП с 

использованием модели обменных зарядов. Данные расчета были 

использованы для уточнения информации о низкоэнергетических 

уровнях гольмия. В частности, было предположено, что уровень 90 см-1 

вырожден. Эта предположение было подтверждено исследованиями 

интегральных интенсивностей спектральных линий и, в дальнейшем, 

моделированием теплоемкости и магнитной восприимчивости. 
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Рис. 2. а) Схема энергетических 

уровней иона Ho3+, b) 

Поглощение Ho3+ в Ho2BaNiO5 

при температуре 5К, с) Схема 

штарковских уровней и влияние 

эффективного магнитного поля 

и магнитострикции. Стрелочки 

обозначают некоторые 

оптические переходы. 

В п. 4.2.3 показано, что основным состоянием иона Ho3+ в 

Ho2BaNiO5 в парамагнитном состоянии является случайный дублет, 

который при магнитном упорядочении расщепляется. Магнитное 

упорядочение возникает в кристалле Ho2BaNiO5 при температуре 

TN = 49 K. Анализ расщеплений в рамках теории возмущений и теории 

среднего поля осуществлен в п.4.2.4. Проведена оценка константы 

молекулярного поля  и эффективного магнитного поля Beff на месте 

гольмия. Найденное значение  = 2.14 T/µB находится в хорошем 

согласии с величиной 2.36 T/µB, полученной в [14]. Оценка 

эффективного поля дает величину Beff = 3 T при самой низкой 

температуре. О природе квазидублетов говорится в п. 4.2.5. Показано, 

что штарковские уровни в вышележащих мультиплетах также 
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вырождены, т.е. присутствуют переходы квазидублет – квазидублет. 

МЭ взаимодействия в Ho2BaNiO5 обсуждаются в п. 4.2.6. 

Утверждается, что наблюдаемый сдвиг спектральных линий 

объясняется магнитострикцией, возникающей в эффективном 

магнитном поле Beff. В п. 4.2.7 проведен расчет аномалий в 

температурных зависимостях теплоемкости С(T) и магнитной 

восприимчивости χ(T) для Ho2BaNiO5. Найденные из эксперимента 

уровни Ho3+, а также температурная зависимость расщепления 

основного состояния 0(T) позволяют нам рассчитать вклад гольмия в 

теплоемкость и магнитную восприимчивость, а также рассчитать 

температурную зависимость магнитного момента гольмия (рисунок 3). 

Определена величина 0(0) = 31 см-1. Разработана модель для расчета 

С(Т), которая принимает во внимание не только дублет основного 

состояния, но и вышележащие уровни основного мультиплета гольмия 
5I8. Данная модель описана в приложении Б. Результаты исследований, 

изложенных  параграфе 4.2, опубликованы в журнале Journal of Alloys 

and Compounds [A3]. 

В параграфе 4.3 проведено спектроскопическое исследование 

Sm2BaNiO5. Получена информация об энергетическом спектре иона 

Sm3+ и некоторых магнитных свойствах. В частности, оценена величина 

магнитного момента самария и объяснена низкотемпературная 

аномалия в магнитной восприимчивости, о которой сообщалось в 

литературе [14]. В п. 4.3.1 представлено описание спектров иона Sm3+. 

Схема энергетических уровней дана в п. 4.3.2. При температуре 

TN = 55 K возникает расщепление спектральных линий (рисунок 4), 

однозначно свидетельствующее о магнитном упорядочении (п. 4.3.3). 

Промоделирован вклад самария в магнитную восприимчивость 

Sm2BaNiO5 с использованием экспериментальных зависимых от 

температуры спектроскопических данных по энергетическим уровням 

самария. Это позволило описать широкую особенность в магнитной 

восприимчивости χ(T), оценить значение магнитного момента самария 

при низких температурах и показать одномерное поведение магнитной 

подсистемы никеля в Sm2BaNiO5. 
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Рис. 3. Температурные зависимости: a) магнитный момент гольмия: 

экспериментальный mHo (T) [11] (белые круги) и рассчитанный, используя 

выведенную нами формулу в приложении B (серая линия); b) магнитная 

восприимчивость (T): экспериментальная - [14] (звездочки) и [Ошибка! 

Закладка не определена.] (кружочки) – и рассчитанная по формуле из 

приложения В (серая линия), и (T) для Y2BaNiO5 [15] умноженная на 100 

(пунктирная линия); c) экспериментальные данные для теплоемкости 

Ho2BaNiO5 [16] (черные ромбы), вклад гольмия в теплоемкость CHo(T), 

рассчитанный с помощью формул из приложений Б (пунктирная с точкой и 

сплошная линии). Вставка – данные до 300 К. 
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Рис. 4. а) Спектры пропускания Sm2BaNiO5 в области перехода 6H5/26F3/2 в 

ионе Sm3+ при нескольких температурах, как выше, так и ниже TN (55K); b) 

карта интенсивностей линий в той же области; c) схема штарковских уровней 

и оптические переходы в парамагнитной (PM) и АФ (AFM) фазах. Пунктирные 

стрелочки показывают переходы с возбужденных состояний, «вымерзающие» 

при низких температурах. Взаимодействие между двумя близкими 

подуровнями, 1’ и 2, в эффективном магнитном поле приводит к их 

расталкиванию. 

 

В заключении сформулированы основные выводы работы: 

 Методом эрбиевого зонда исследованы магнитные переходы в 

серии редкоземельных цепочечных никелатов R2BaNiO5 (R = Tm, 

Ho, Dy, Nd, Gd, Sm, Eu). 

 Температурное поведение расщепления основного состояния 

эрбиевого зонда находится в согласии с литературными данными 

по магнитным структурам для никелатов с R = Tm, Ho, Dy, Nd, Gd. 

 По расщеплению основного состояния эрбиевого зонда впервые 

определен тип магнитных структур для самариевого и европиевого 

никелатов (||x). 

 Получена схема штарковских уровней для ионов Dy3+, Ho3+, Sm3+ в 

соединениях R2BaNiO5 (R = Dy, Ho, Sm, соответственно). 

 Рассчитаны волновые функции, магнитные g-факторы для 

различных состояний иона Dy3+, константа молекулярного поля. 
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 Впервые получена информацию о g-факторе основного состояния 

иона Sm3+ в Sm2BaNiO5. 

 Объяснено происхождение широких максимумов на 

температурных зависимостях магнитной восприимчивости в 

соединениях R2BaNiO5 (R = Dy, Ho, Sm). 

 Обнаружено аномальное поведение электронных уровней РЗ ионов 

в магнитноупорядоченном состоянии Но2BaNiO5 и Dy2BaNiO5, 

обусловленное проявлением МЭ взаимодействий в данных 

соединениях. 

 Малая энергетическая щель между основным и первым 

возбужденным крамерсовыми дублетами иона Sm3+ в Sm2BaNiO5 

дала возможность пронаблюдать эффект расталкивания 

энергетических уровней при понижении температуры, когда 

крамерсовы дублеты расщепляются во внутреннем магнитном 

поле, возникающем при магнитном упорядочении. 
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