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Представлены результаты исследования и анализа температурных зависимостей коэффициента Нернста–
Эттингсгаузена Q, в образцах системы Y1−xCaxBa2Cu3−zCozOy при различном фиксированном содержании

кобальта (z = 0.25, 0.4) и варьируемом содержании кальция (x = 0−0.2). С использованием значений

параметров энергетического спектра в исследованных образцах, полученных ранее из анализа коэффициента

термоэдс, проведен количественный анализ экспериментальных данных и определены значения подвижности

электронов и степени асимметрии закона дисперсии. Обнаружено, что влияние кальция как на экспери-

ментальное значение Q(T = 300K), так и на значения найденных из расчета параметров носителей заряда

зависит от содержания в решетке ионов кобальта. Показано, что и вид зависимостей данных параметров

от содержания кальция, и наличие различий в этих зависимостях для двух исследованных серий образцов

связаны с особенностями трансформации энергетического спектра YBa2Cu3Oy под действием каждой из

исследованных примесей.
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1. Введение

Оксидные высокотемпературные сверхпроводники

(ВТСП) очень интенсивно исследуются уже почти сорок

лет, с момента открытия в 1986 г. соединений данного

класса. Несмотря на огромное количество данных о раз-

личных свойствах ВТСП-материалов, а также определен-

ный прогресс в их практическом использовании, многие

фундаментальные вопросы физики этих соединений —

в первую очередь, установление механизма спаривания

электронов — остаются нерешенными.

Электронная система в ВТСП-материалах характе-

ризуется наличием сильных корреляционных эффектов,

что не позволяет использовать для количественного ана-

лиза результатов различных экспериментов хорошо из-

вестные классические одноэлектронные модели. Одним

из подтверждающих это примеров является развитие

большого числа новых подходов (как теоретических,

так и феноменологических и даже просто описатель-

ных), способных объяснить особенности электронного

транспорта в оксидных ВТСП в нормальном состоя-

нии. Хорошо известно, что наблюдаемые эксперимен-

тально температурные и концентрационные зависимо-

сти всех кинетических коэффициентов (особенно их

совокупность) являются отличительной чертой ВТСП-

материалов [1–5]. Многочисленные попытки как каче-

ственного, так и количественного их описания (см.,
например, [6–16]) не позволяют однозначно определить,

как в случае многих других материалов, значения таких

важнейших параметров электронной системы, как, на-

пример, концентрация и подвижность носителей заряда,

значение функции плотности состояний на уровне Фер-

ми, механизм проводимости и др.

Нами также была предложена модель электронного

транспорта — модель узкой зоны [17]. Несмотря на

то, что данная модель является феноменологической,

она может быть успешно использована для получения

количественной информации о параметрах нормального

состояния в ВТСП-материалах. Изначально для этой це-

ли использовался анализ температурных зависимостей

коэффициента термоэдс S. На основе этого анализа бы-

ли определены основные общие особенности строения

энергетического спектра купратных ВТСП, механизм

его изменения под действием легирования различного

типа, а также особенности влияния на его параметры

некоторых из легирующих примесей [4,17–22]. Однако
затем нам удалось расширить эту модель и приме-

нить ее также для описания коэффициента Нернста–
Эттингсгаузена (КНЭ, Q) [23], что дополнительно поз-

воляет получать из анализа экспериментальных данных

для этого коэффициента значения подвижности носи-

телей заряда [5,24]. Следует отметить, что попытки
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анализа этого кинетического коэффициента в широкой

области температур выше критической, Tc , представ-

ленные в литературе, крайне малочисленны и имеют,

скорее, чисто качественный характер [25–28].

Настоящая работа посвящена применению разрабо-

танного нами подхода, основанного на совместном ана-

лизе температурных зависимостей коэффициента термо-

эдс и КНЭ, к иттриевой ВТСП-системе с двойными заме-

щениями — Y1−xCaxBa2Cu3−zCozOy . Хорошо известно,

что кальций, подавляя сверхпроводимость в оптимально

легированном YBa2Cu3Oy [18,21,29,30], приводит к ее

восстановлению при введении в образцы нестехиомет-

рического состава, причем в случаях как наличия в

них дефицита кислорода [18,21,31], так и предвари-

тельно введенной другой примеси [21], в частности,

кобальта в позиции цепочечной меди [21,32,33]. Целью

работы было исследование особенностей температурных

и концентрационных зависимостей КНЭ в образцах с

фиксированным содержанием кобальта и варьируемым

содержанием кальция, проведение их количественного

анализа и выяснение характера влияния кальция на

значение подвижности носителей заряда.

2. Образцы и методика

Экспериментальные исследования проводились на ке-

рамических образцах составов Y1−xCaxBa2Cu3−zCozOy

при двух различных фиксированных содержаниях ко-

бальта (z = 0.25 и z = 0.4) и варьируемом содержании

кальция (x = 0.0, 0.05, 0.1, 0.2). Для их изготовления

использовалась стандартная тристадийная процедура

твердофазного синтеза с последовательным повышением

температуры отжига смеси (от 900 до 930 ◦C) и про-

межуточными перемолами. После завершения синтеза

в воздушной атмосфере проводился совместный отжиг

всех образцов в проточном кислороде при T = 450 ◦C

в течение 6 h с целью достижения их оптимального

состава по кислороду. Однородность и однофазность

всех образцов была подтверждена методами измерения

локальных значений коэффициента термоэдс в различ-

ных точках на их поверхностях и рентгенофазового

анализа, соответственно.

Ранее на всех исследованных в настоящей работе

образцах были измерены температурные зависимости

удельного сопротивления и коэффициента термоэдс;

подробные данные о полученных при этом результатах

приведены в [21]. Здесь только отметим, что значение

критической температуры Tc последовательно возраста-

ет при увеличении содержания кальция в обеих исследо-

ванных системах, от 60.2 до 78.6K для серии с z = 0.25

и от 32.0 до 72.6K для серии с z = 0.4, что подтвержда-

ет наличие эффекта восстановления сверхпроводимости

при легировании кальцием.

Для всех образцов были измерены температур-

ные зависимости КНЭ в диапазоне температур

T = 100−300K. Значение индукции измерительного

магнитного поля составляло B = 1.8T, приложенного

к образцу перепада температур — 1T = 10−15K. По-

скольку значения КНЭ в ВТСП-материалах в нормаль-

ной фазе крайне малы [5], для увеличения измеряе-

мого сигнала использовались тонкие (около 1mm) в

направлении перепада температуры и длинные (около
10mm) в направлении возникающего напряжения образ-

цы. Измерения проводились на разработанной в лабо-

ратории оригинальной экспериментальной установке с

использованием полностью автоматизированной методи-

ки, позволяющей программным образом компенсировать

значения всех паразитных сигналов, возникающих при

измерении сигнала Нернста–Эттингсгаузена [34,35], и,

тем самым, добиться высокой точности измерений зна-

чений КНЭ.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Экспериментальные температурные зависимости КНЭ

для образцов обеих исследованных систем с различным

содержанием примеси кобальта приведены на рис. 1

и 2 соответственно. В целом, зависимости Q(T ) демон-

стрируют особенности, характерные и для других леги-

рованных образцов ВТСП иттриевой системы [5]. При

низких температурах (T ≈ 100K) значения Q крайне

малы; с ростом температуры они достаточно резко

увеличиваются, а в диапазоне высоких температур (при
T > 200−250K в зависимости от конкретного состава

образца) изменяются незначительно. Однако необходи-

мо отметить некоторые особенности влияния примеси

кальция на поведение КНЭ.

На рис. 3 приведены зависимости значения КНЭ

при T = 300K, Q300K, от содержания кальция для

обеих серий исследованных образцов составов

Y1−xCaxBa2Cu3−zCozOy . Здесь же для сравнения

показаны аналогичные зависимости значений

коэффициента термоэдс при комнатной температуре,

S300K, по данным [21]. Значение Q300 K для стартового

(не содержащего кальций) образца серии с z = 0.4

примерно в два раза выше, чем в случае серии с

z = 0.25, что соответствует обнаруженному ранее

характеру влияния одиночного замещения меди

кобальтом [23]. При этом влияние на это значение

дополнительно вводимого кальция зависит от

содержания кобальта в образцах. При большом его

значении (z = 0.4) величина Q300 K последовательно

уменьшается с ростом x , тогда как при меньшем

(z = 0.25) остается практически неизменной.

Заметим, что в случае одиночного легирования

кальцием (образцы состава Y1−xCaxBa2Cu3Oy ) зна-

чение Q300K с ростом x практически не меняет-

ся [21,23]. Кроме того, увеличение кальция в систе-

ме Y1−xCaxBa2Cu3−zCozOy приводит, как указывалось

ранее, к сильному увеличению значения критической

температуры, а также к резкому падению значений
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Рис. 1. Коэффициент Нернста–Эттингсгаузена в образцах Y1−xCaxBa2Cu2.75Co0.25Oy . Символы — эксперимент, линии — расчет

по модели узкой зоны.
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Рис. 2. Коэффициент Нернста–Эттингсгаузена в образцах

Y1−xCaxBa2Cu2.6Co0.4Oy . Символы — эксперимент, линии —

расчет по модели узкой зоны.

удельного сопротивления и коэффициентов термоэдс и

Холла [21]. В частности, как видно из рис. 3, значение

S300K в диапазоне x = 0.0−0.2 уменьшается от 89 до

25 µV/K при z = 0.4 и от 33 до 8µV/K при z = 0.25, т. е.

в 3.5−4 раза, тогда как значение КНЭ даже в серии, где

наблюдается его падение (z = 0.4), уменьшается только

примерно в 2 раза. Эти факты свидетельствуют о том,

что изменение значений Q300 K вызвано не изменением

зарядового баланса в решетке Y1−xCaxBa2Cu3−zCozOy

при введении в нее ионов Ca и компенсирующем (по
сравнению с влиянием Co) воздействии на него данной

примеси, как в случае коэффициента термоэдс [21,33],
а с изменениями других параметров исследованных си-

стем под действием легирования кальцием. Таким обра-

зом, для объяснения полученных результатов требуется

проведение их анализа в рамках используемой модели

с целью определения значений параметров системы

носителей заряда в образцах с различным содержанием

кальция.

Анализ полученных результатов проводился с ис-

пользованием разработанной нами ранее модели узкой

зоны [17,23]. Наиболее подробное описание основных

положений этой модели приведено в работе [4], а

особенности и способ ее использования для анализа

температурных зависимостей КНЭ — в работе [5]. Здесь
только кратко укажем, что в предположении о наличии

в энергетическом спектре ВТСП узкого пика функции

плотности состояний, в котором расположен уровень

Ферми, можно, пользуясь выражениями для кинетиче-

ских интегралов, полученными из решения кинетиче-

ского уравнения Больцмана в приближении времени

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 7



1144 В.Э. Гасумянц, С. Чжан

релаксации, получить аналитические выражения для

температурных зависимостей всех основных кинетиче-

ских коэффициентов. При этом значения коэффициента
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Рис. 3. Изменения значений коэффициентов термоэдс

и Нернста–Эттингсгаузена при T = 300K в образцах

Y1−xCaxBa2Cu3−zCozOy .
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Рис. 4. Зависимость эффективной ширины зоны и степе-

ни делокализации состояний от содержания Ca в образцах

Y1−xCaxBa2Cu3−zCozOy .

термоэдс и КНЭ могут быть вычислены с точностью

до абсолютных значений, что позволяет использовать

полученные для зависимостей S(T ) и Q(T ) формулы для

количественного анализа экспериментальных данных.

Согласно [23], значение КНЭ в рамках модели узкой

зоны может быть вычислено следующим образом:

Q = −
1

eT
u
(

−
Iσ1IσH0

I2σ0
+

IσH1

Iσ0

)

, (1)

где

Iσi =

Wσ
2

+bWD
∫

−
Wσ
2

+bWD

εi
(

−
∂ f 0
∂ε

)

dε,

IσHi
=

Wσ
2

+kWD
∫

−
Wσ
2

+kWD

εi
(

−
∂ f 0
∂ε

)

sign(ε − kWD)dε,

начало отсчета энергии в интегралах соответствует

середине зоны, e — заряд электрона, f 0 — равновесная

функция распределения Ферми-Дирака, а электрохими-

ческий потенциал µ вычисляется по формуле

µ = kBT · ln
sinh(FWD(2kBT )

sinh[(1− F)WD/(2kBT )]
− 2bWD

(kB — постоянная Больцмана).
В приведенные выражения входят шесть модельных

параметров: F — степень заполнения зоны электронами;

WD и Wσ — полная эффективная ширина проводящей

зоны и эффективная ширина интервала проводящих

состояний, отношение этих величин C = Wσ /WD ха-

рактеризует долю делокализованных состояний в зоне;

b — степень асимметрии зоны; k — степень асим-

метрии закона дисперсии; u — усредненное по всей

зоне значение подвижности электронов. Очевидно, что

использование выражения (1) для определения значений

всех модельных параметров по экспериментальным за-

висимостям Q(T ) невозможно. Однако если для образца

заданного состава измерены температурные зависимо-

сти и КНЭ, и коэффициента термоэдс, то первые четыре

параметра могут быть определены из анализа зависимо-

стей S(T ), а затем просто подставлены в выражение (1),
что дает возможность по зависимостям Q(T ) однозначно
определить значения k и u.
Результаты анализа коэффициента термоэдс и их по-

дробное обсуждение представлены в [21]. На рис. 4

приведены полученные в [21] данные об изменении

полной эффективной ширины зоны и степени дело-

кализации зонных состояний, которые будут необхо-

димы в дальнейшем при интерпретации результатов

об изменении подвижности электронов при увеличении

уровня легирования, полученных из анализа КНЭ. Что

касается двух других параметров — F и b — то степень

заполнения зоны электронами в обеих сериях образцов

Y1−xCaxBa2Cu3−zCozOy последовательно уменьшается
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Рис. 5. Концентрационные зависимости подвижности электро-

нов в образцах Y1−xCaxBa2Cu3−zCozOy .

с ростом x , что вызвано эффектом зарядовой компенса-

ции воздействия примеси Co вводимыми ионами Ca [21].
В результате, уменьшение значения WD и приближение

степени заполнения зоны к F ≈ 0.5 (что означает сме-

щение уровня Ферми к середине зоны) приводят к росту

значения функции плотности состояний на уровне Фер-

ми, что и является основной причиной наблюдаемого

увеличения значения критической температуры. Степень

асимметрии зоны линейно возрастает с ростом x по уни-

версальному для всех легированных кальцием образцов

системы YBa2Cu3Oy закону b ≈ −0.12x , что является

следствием формирования в энергетическом спектре

дополнительного пика кальциевых состояний [21].

Найденные в [21] из анализа зависимостей S(T ) зна-

чения модельных параметров были использованы при

моделировании температурных зависимостей КНЭ по

формуле (1). Расчетные кривые, соответствующие опти-

мальным значениям k и u, при которых достигается наи-

лучшее совпадение этих кривых с экспериментальными

данными, приведены на рис. 1 и 2. Полученные по ре-

зультатам проведенного анализа значения подвижности

электронов в исследованных сериях образцов приведены

на рис. 5. Как и в случае других легированных ВТСП

иттриевой системы [5], подвижность во всех образцах

системы Y1−xCaxBa2Cu3−zCozOy имеет очень низкие

значения.

Из рис. 5 видно, что влияние кальция на значение

подвижности существенно зависит от уровня легиро-

вания образцов кобальтом. При z = 0.25 подвижность

незначительно увеличивается с ростом уровня легиро-

вания, а при z = 0.4 — уменьшается. Отметим, что

приведенные на рис. 5 значения — это не так называемая

нернстовская подвижность, определяемая как Q/(kB/e)
и изменяющаяся в соответствии с изменением значе-

ний Q (см. рис. 3). Значение u в рамках модели узкой

зоны определяется, как и в классическом случае, как

u = e〈τ 〉/m∗ , где 〈τ 〉 — усредненное время релаксации

носителей заряда, m∗ — их эффективная масса [5,23].
Единственное отличие заключается в том, что при нали-

чии узкой зоны усреднение времени релаксации должно

проводиться по всей зоне и с весовым множителем

(−∂ f 0/∂ε)ε, а не (−∂ f 0/∂ε)ε
3/2 , как в классической

теории кинетических явлений [5].

Как уже говорилось выше, для объяснения получен-

ных зависимостей u(x) необходимо использовать данные

об изменении других параметров системы носителей

заряда. Как видно из рис. 4, рост содержания Ca в

Y1−xCaxBa2Cu3−zCozOy вызывает существенное суже-

ние зоны (уменьшение значений WD) и, одновременно,

увеличение доли делокализованных состояний (рост
значений C). Физической причиной этого является то,

что неизовалентные замещения в YBa2Cu3Oy приво-

дят, при увеличении их содержания, к росту степени

разупорядочения в системе — как за счет непосред-

ственного замещения ионов решетки, так и, в боль-

шей степени, за счет увеличения содержания кисло-

рода (если валентность атомов примеси больше, чем

валентность соответствующего атома в решетке, как в

случае замещения Co→Cu). Это приводит к реализации

механизма андерсоновской локализации состояний [36]
и соответствующим изменениям структуры зоны [4].
В результате в стартовых (без кальция) образцах обеих

серий Y1−xCaxBa2Cu3−zCozOy зона является достаточно

широкой по сравнению с оптимально легированным

YBa2Cu3Oy , а значительная часть зонных состояний —

локализованными (см. рис. 4). Кальций, за счет меньшей,

по сравнению с иттрием, валентности, оказывает на

содержание кислорода противоположное воздействие,

приводя, тем самым, к увеличению степени упорядоче-

ния системы и обратной зависимости указанных выше

параметров [21]. Происходящее при этом сужение зоны

приводит к росту эффективной массы электронов, а

уменьшение степени дефектности в кислородной подси-

стеме — к увеличению их времени релаксации. Первое

должно вызывать уменьшение значения подвижности, а

второе, наоборот, его рост.

Как видно из рис. 4, при увеличении содержания каль-

ция в обеих сериях образцов Y1−xCaxBa2Cu3−zCozOy

ширина зоны WD последовательно уменьшается с ро-

стом x , при этом наклон зависимости WD(x) для этих

двух серий образцов является одинаковым. Степень

делокализации состояний возрастает в обеих сериях,

однако в различной степени. В случае z = 0.4 этот рост

является достаточно слабым, поэтому воздействие суже-

ния зоны и, соответственно, возрастания эффективной

массы электронов на значение подвижности оказывается

более существенным, что и приводит к его уменьшению

(см. рис. 5). В серии образцов с z = 0.25 наблюдается

существенно более сильное увеличение значений C .

В результате воздействие увеличения времени релакса-

ции электронов на их подвижность оказывается более

существенным, чем влияние сужения зоны, что и при-

водит к росту ее значений. Различие в степени роста
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Рис. 6. Влияние легирования кальцием на положение

точки смены знака холловской проводимости в образцах

Y1−xCaxBa2Cu3−zCozOy .

значений C в двух исследованных сериях образцов, при-

водящее к изменению характера зависимости u(x), мож-
но объяснить с учетом данных о позициях, занимаемых

кобальтом в решетке легированного YBa2Cu3−zCozOy .

Известно, что при малых концентрациях (z < 0.2−0.3)
все ионы Co размещаются в позициях меди в цепочках

CuO [37,38]. В этом случае воздействие данной примеси

на свойства соединения связано практически только с ее

влиянием на состояние кислородной подсистемы (уве-
личение содержания кислорода и рост разупорядочения

в распределении его атомов по различным позициям).
Именно это воздействие и компенсируется дополнитель-

но вводимыми в решетку ионами Ca, причем, как пока-

зали результаты исследования коэффициента термоэдс в

системе Y1−xCaxBa2Cu3−xCoxOy , при одинаковом коли-

честве введенных примесей Ca и Co, эта компенсация

является почти полной [39]. По этой причине для серии

образцов с z = 0.25 и наблюдается сильное увеличение

степени упорядочения с ростом содержания Ca. При

больших содержаниях кобальта часть его атомов раз-

мещается в позициях меди в плоскостях CuO2 [37,38],
ответственных за формирование проводящей зоны в

YBa2Cu3Oy , и оказывает непосредственное воздействие

на разупорядочение в их электронной структуре. Дан-

ный эффект не может быть скомпенсирован влиянием

ионов кальция, что и приводит к более слабому росту

значений C в серии образцов с z = 0.4.

Значения параметра k , найденные из анализа зависи-

мостей Q(T ) и характеризующие степень асимметрии

закона дисперсии, являются отрицательными, как и для

всех легированных образцах системы YBa2Cu3Oy [5].
С ростом содержания Ca они возрастают по абсолютной

величине от 0.027 до 0.13 для серии с z = 0.25 и от 0.007

до 0.08 для серии с z = 0.25. Согласно используемой

нами для анализа модели узкой зоны, асимметрия закона

дисперсии моделируется путем смещения точки смены

знака холловской проводимости от середины зоны на

величину kWD [5,23]. Полученные значения |kWD| для

всех образцах приведены на рис. 6.

В целом, полученные данные соответствуют характе-

ру влияния одиночных примесей Co и Ca на асимметрию

закона дисперсии. Как показывают полученные ранее

результаты [5], наличие асимметрии закона дисперсии

характерно для образцов системы YBa2Cu3Oy любого, в

том числе и оптимального, состава. При этом изменение

ее степени происходит при легировании теми приме-

сями, которые непосредственно воздействуют на струк-

туру проводящей зоны. В системе YBa2Cu3−zCozOy

значение |kWD| начинает уменьшаться при z > 0.2, т. е.

когда атомы Co начинают частично замещать плос-

костную медь (см. выше), в результате в образцах

Y1−xCaxBa2Cu3−zCozOy при отсутствии Ca (x = 0) при

z = 0.4 это значение ниже, чем при z = 0.25. Увели-

чение содержания Ca в образцах системы YBa2Cu3Oy

любого катионного состава приводит к росту значения

|kWD|, что связано с возникновением в энергетической

структуре проводящей зоны дополнительного пика каль-

циевых состояний [21]. Это наблюдается и в случае

исследованных в данной работе систем (см. рис. 6).
При этом в серии с z = 0.4 этот рост является более

сильным, поскольку кальциевый пик формируется на

фоне зоны, частично разрушенной за счет наличия ионов

Co в позициях плоскостной меди, что и усиливает

степень влияния увеличения этого пика на асимметрию

закона дисперсии.

4. Заключение

Проведено экспериментальное исследование и

анализ температурных зависимостей коэффициента

Нернста–Эттингсгаузена в образцах состава

Y1−xCaxBa2Cu3−zCozOy с различным фиксированным

содержанием Co и варьируемым содержанием Ca.

Получены следующие основные результаты.

1. Температурные зависимости КНЭ в исследованных

системах демонстрируют типичные для легированных

иттриевых ВТСП особенности, однако характер влияния

Ca на их вид, а также абсолютные значения Q при ком-

натной температуре существенно зависит от содержания

ионов Co в решетке.

2. Показано, что использование модели узкой зо-

ны для анализа электронного транспорта в системе

Y1−xCaxBa2Cu3−zCozOy позволяет одновременно коли-

чественно описать температурные зависимости коэффи-

циента термоэдс и КНЭ и из анализа последних допол-

нительно к основным параметрам системы носителей

заряда определить значения подвижности электронов и

степени асимметрии закона дисперсии.

3. Значение подвижности электронов в обеих сериях

образцов с ростом содержания Ca изменяется доста-

точно слабо вблизи u ≈ 1 cm2/(V · c), хотя и различным

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 7



Коэффициент Нернста–Эттингсгаузена и подвижность носителей заряда в системе... 1147

образом — при малом содержании Co подвижность

возрастает, а при большом — падает.

4. Увеличение содержания Ca в обеих системах приво-

дит к росту асимметрии закона дисперсии, что вызвано

внесением кальцием дополнительных состояний в зону,

при этом при большем содержании Co этот рост проис-

ходит сильнее, чем при меньшем.

5. Все обнаруженные особенности концентрационных

зависимостей подвижности и степени асимметрии зако-

на дисперсии в обеих исследованных сериях образцов,

включая различия между ними, могут быть объяснены

с учетом воздействия Ca и Co на структуру и пара-

метры зоны, ответственной за проводимость в системе

YBa2Cu3Oy в нормальной фазе.
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