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Аннотация. В работе представлены результаты экспериментального исследования 

модификации температурных зависимостей коэффициентов термоэдс и Нернста –
Эттингсгаузена в высокотемпературном сверхпроводнике состава Y0,85Ca0,15Ba2Cu3Oy 
под действием легирования лантаном и празеодимом. Выявлены особенности влияния 
исследованных примесей по сравнению со случаями одиночного легирования, вызванные 
наличием в решетке соединения ионов кальция. Проведен совместный количественный 
анализ экспериментальных температурных зависимостей кинетических коэффициентов, 
что позволило определить значения основных параметров энергетического спектра 
и системы носителей заряда в исследованных образцах. Проанализированы причины 
изменений характера влияния примесей лантана и празеодима, вызванных наличием 
ионов кальция в решетке, и показано, что они различаются. Полученные данные о 
модификации структуры энергетического спектра под действием легирования позволили 
объяснить особенности концентрационных зависимостей критической температуры в 
исследованных системах.
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Abstract: In this paper, we present the experimental results on the modification of the tem-
perature dependences of the thermopower and the Nernst coefficient in a high-temperature 
superconductor of the Y0.85Ca0.15Ba2Cu3Oy composition under lanthanum and praseodymium 
doping. We have revealed specific features of the studied impurities influence in comparison 
with cases of single doping which are resulted from the presence of calcium ions in the lattice. 
The joint quantitative analysis of the experimental temperature dependences of the transport 
coefficients was performed, and this allowed us to determine the values of the main energy 
spectrum and charge-carrier system parameters in the studied samples. We analyzed the rea-
sons for changes in the nature of the lanthanum and praseodymium influence induced by the 
calcium ions’ presence in the lattice and showed that they were different. The results obtained 
for the modification of the energy spectrum structure under doping allowed us to explain the 
peculiarities of the concentration dependences of the critical temperature in the systems under 
study.
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Введение

Несмотря на огромное число работ, посвященных исследованию и анализу различ-
ных свойств высокотемпературных сверхпроводников (ВТСП), опубликованных за 35 лет, 
прошедших с открытия веществ данного класса, проблема корректной интерпретации 
многих необычных свойств таких соединений все еще остается нерешенной. Это каса-
ется не только установления механизма высокотемпературной сверхпроводимости, но и 
целого ряда других свойств ВТСП-материалов, наблюдаемых, в том числе, и в области 
нормального состояния. Связано это в первую очередь с тем, что до сих пор остаются 
неустановленными окончательно особенности структуры энергетического спектра данных 
соединений и основные параметры, характеризующие систему носителей заряда в нор-
мальном состоянии. В результате стандартные подходы к анализу свойств классических 
объектов физики конденсированного состояния оказываются, в большинстве случаев, не-
применимы к ВТСП-соединениям, вследствие чего многие их свойства часто интерпре-
тируются на основе различных феноменологических моделей. 

Одним из известных способов получения информации о параметрах системы носите-
лей заряда в нормальном состоянии является метод количественного анализа электрон-
ных явлений переноса. Особенности электронного транспорта, наблюдаемые в ВТСП-ма-
териалах, свидетельствуют о невозможности использования для этой цели стандартной 
теории кинетических явлений [1 – 5]. Поэтому для интерпретации температурных зависи-
мостей кинетических коэффициентов в ВТСП-материалах были предложены различные 
модели, зачастую основанные на принципиально различных подходах. Одной из этих 
моделей является разработанная нами модель узкой зоны [4, 6]. Данная модель позволяет 
качественно описать вид температурных зависимостей всех четырех основных кинетиче-
ских коэффициентов в ВТСП-материалах различных систем (удельного сопротивления ρ, 
коэффициентов термоэдс S, Холла RH, Нернста – Эттингсгаузена Q), а из совместного 
количественного анализа температурных зависимостей S(T) и Q(T) определять значения 
основных параметров энергетического спектра и системы носителей заряда в нормаль-
ной фазе. Применимость и эффективность модели узкой зоны для анализа особенно-
стей трансформации энергетического спектра ВТСП системы YBa2Cu3Oy под действием 
легирования различными примесями была неоднократно продемонстрирована в наших 
предыдущих публикациях (см., например, работы [4, 5, 7] и ссылки в них). Это позволяет 
использовать данную модель для выяснения характера и механизма влияния исследуе-
мых замещений на параметры электронной системы в нормальном состоянии. Следует 
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отметить, что, в отличие от коэффициентов термоэдс и Холла, для описания которых 
предлагались различные подходы (см., например, статьи [8 – 16]), в случае коэффициента 
Нернста – Эттингсгаузена в литературе анализируется его поведение либо в смешанном 
состоянии (при температурах ниже критической Tc), либо в достаточно узком температур-
ном диапазоне выше этой температуры, в котором для ряда легированных ВТСП-систем 
был обнаружен сильный рост абсолютных значений этого коэффициента [17 – 21], для 
объяснения которого использовались представления о формировании бозонов в области 
нормального состояния [18, 22 – 24].

Таким образом, не существует подходов, альтернативных модели узкой зоны, для опи-
сания зависимостей Q(T) в широком температурном диапазоне в области нормального 
состояния.

Хорошо известно, что сверхпроводимость в системе YBa2Cu3Oy сохраняется при ча-
стичном замещении всех металлических компонентов решетки [25]. При этом многие 
катионные замещения оказывают схожее влияние как на значение Tc, так и на поведение 
кинетических коэффициентов в нормальной фазе. Увеличение содержания примеси при-
водит к падению значения критической температуры и, одновременно, увеличению абсо-
лютных значений всех кинетических коэффициентов, сопровождающемуся качественно 
аналогичной трансформацией вида их температурных зависимостей [4]. Однако кальций, 
замещающий иттрий в решетке YBa2Cu3Oy, занимает в ряду возможных катионных заме-
щений особое место. Характер влияния кальция на значение критической температуры 
принципиально зависит от общего состава образцов системы YBa2Cu3Oy. Для близких 
к стехиометрии составов увеличение его содержания, как и в случае других примесей, 
приводит к подавлению сверхпроводящих свойств [7, 26 – 28]. Однако если в системе 
YBa2Cu3Oy был предварительно создан дефицит кислорода или в нее была введена другая 
примесь, в результате чего значение Tc было понижено, то дополнительное введение каль-
ция приводит к восстановлению сверхпроводящих свойств [7, 28 – 35]. При этом изме-
нение абсолютных значений кинетических коэффициентов не коррелирует с изменением 
значения Tc, а их температурные зависимости приобретают ряд дополнительных особен-
ностей [7, 36 – 40]. На основании исследований и анализа температурных зависимостей 
коэффициента термоэдс в кальцийсодержащих образцах различного состава мы ранее 
делали вывод, что причиной указанных особенностей является то, что кальций оказывает 
непосредственное влияние на структуру энергетического спектра YBa2Cu3Oy, приводя к 
формированию в ней дополнительного пика функции плотности состояний в непосред-
ственной окрестности уровня Ферми [7, 28]. Очевидно, что наличие этого пика должно 
приводить к изменению характера влияния других катионных замещений на различные 
свойства системы YBa2Cu3Oy в случае предварительного введения в нее ионов кальция в 
фиксированном содержании. 

Исходя из вышеизложенного, целью данной работы было проведение сравнитель-
ного исследования и количественного анализа коэффициентов термоэдс и Нернста – 
Эттингсгаузена в системах Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy и Y0,85–xCa0,15PrxBa2Cu3Oy. Механизмы 
влияния примесей лантана и празеодима на свойства YBa2Cu3Oy в случае одиночных 
замещений существенно различаются. Воздействие лантана преимущественно связано с 
модификацией состояния кислородной подсистемы, вызванной его введением в решетку, 
в частности с увеличением значения кислородного индекса до сверхстехиометрических 
значений (y > 7,0) [41 – 44]. В отличие от этого, легирование празеодимом не приводит к 
существенному изменению содержания кислорода в образцах, однако данная примесь не-
посредственно воздействует на структуру энергетического спектра YBa2Cu3Oy вследствие 
эффекта гибридизации состояний иона празеодима и зонных состояний [45 – 48]. Нали-
чие в решетке дополнительных ионов кальция может оказывать существенное влияние на 
реализацию указанных механизмов. 

Исследованные образцы и методика измерений

Исследования проводились на керамических образцах состава Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy 
и Y0,85–xCa0,15PrxBa2Cu3Oy (х = 0 – 0,3), изготовленных стандартным методом твердофаз-
ного синтеза из оксидов и карбонатов высокой чистоты. Образцы были синтезированы 
на воздухе с использованием трехстадийного отжига с последовательным повышением 
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температуры (от 900 до 930 ºC) и промежуточными перемолами. Образцы системы 
Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy были дополнительно отожжены в атмосфере проточного кисло-
рода при T = 450 ºC в течение 10 ч; для образцов системы Y0,85–xCa0,15PrxBa2Cu3Oy такого 
отжига не проводили.

Для всех образцов были измерены температурные зависимости удельного 
сопротивления, а также коэффициентов термоэдс и Нернста – Эттингсгаузена в диапа-
зоне температур T = Tc – 300 K для зависимостей ρ(T) и S(T) либо T = 80 – 320 K для 
зависимостей Q(T). Удельное сопротивление измеряли четырехзондовым методом на 
переменном токе в режиме частотной и фазовой селекций. Измерения коэффициента 
термоэдс проводили относительно медных электродов при перепаде температуры на 
образце около 2 K. Коэффициент Нернста – Эттингсгаузена измеряли в постоянном 
магнитном поле B = 1,8 Tл с использованием тонких (толщиной около 1 мм) образцов, 
что позволяло достичь больших значений градиента температуры (до T = 100 K/см). 
Для подавления четных по магнитному полю паразитных составляющих сигнала значе-
ния напряжения снимали при двух противоположных направлениях магнитного поля. 

Экспериментальные результаты и их обсуждение

Зависимости ρ(T), использованные для определения значений критической темпе-
ратуры, для всех исследованных образцов демонстрировали линейное уменьшение зна-
чений удельного сопротивления при снижении температуры, что типично для легиро-
ванных иттриевых ВТСП при относительно небольших уровнях легирования [1, 3, 4]. 
Изменение значения Tc при увеличении уровня легирования для обеих исследованных 
серий образцов показано на рис. 1. Отметим, что значения критической температуры 
для стартовых образцов двух исследованных серий, так же, как и приведенные ниже 
значения кинетических коэффициентов и расчетных параметров, несколько отличают-
ся из-за использованной процедуры синтеза (дополнительное насыщение кислородом 
образцов Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy). Тем не менее, это не мешает проводить сравнение 
тенденций в изменении всех этих параметров под действием легирования, что и было 
целью нашего исследования. Видно, что увеличение содержания празеодима и лантана 
приводит к качественно аналогичному изменению критической температуры – в диа-
пазоне x ≤ 0,175–0,200 значение Tc остается практически неизменным, а дальнейшее 
увеличение уровня легирования приводит к его достаточно резкому падению. Отметим, 
что в случае аналогичных одиночных замещений (при отсутствии ионов кальция в ре-
шетке) зависимости Tc(x) являются качественно различными. В системе YBa2–xLaxCu3Oy 
при составе, близком к стехиометрическому по кислороду, значение Tc незначительно 
возрастает в диапазоне x = 0 – 0,1, а затем последовательно снижается, а в системе 
Y1–xPrxBa2Cu3Oy наблюдается его последовательное снижение во всем диапазоне содер-
жания празеодима. Таким образом, наблюдаемое изменение вида зависимости Tc(x) в 
образцах Y0,85–xCa0,15PrxBa2Cu3Oy и Y0,85Ca0,15Ba2−xLaxCu3Oy, по сравнению со случаями 
одиночных замещений, вызвано именно их дополнительным легированием кальцием. 
Причиной этого является эффект пиннинга уровня Ферми в области локального пика 
функции плотности электронных состояний [7, 35], формирующегося, согласно нашим 
предыдущим данным, при введении ионов кальция в решетку.

Полученные экспериментальные температурные зависимости коэффициентов тер-
моэдс и Нернста – Эттингсгаузена для двух исследованных систем приведены на 
рис. 2 и рис. 3. Как и во всех легированных образцах семейства YBa2Cu3Oy, на зави-
симостях S(T) имеется четко выраженный максимум, положение которого на темпе-
ратурной шкале зависит от уровня легирования. В то же время, другая особенность 
зависимостей S(T), характерная для иттриевых ВТСП, – крайне слабое изменение 
значений коэффициента термоэдс в области высоких температур [2, 4], что особенно 
ярко наблюдается в случае его малых абсолютных значений – в исследованных об-
разцах не проявляется. Вместо этого вплоть до T = 300 K наблюдается практически 
линейное уменьшение значений S с ростом температуры. Такое поведение данного 
коэффициента связано с влиянием примеси кальция, рост содержания которого при-
водит к последовательному увеличению наклона кривых S(T) в области высоких тем-
ператур [7]. Данная особенность наблюдается в кальцийсодержащих образцах системы 
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Рис. 1. Изменение критической температуры с ростом уровня легирования в образцах 
Y0,85–xCa0,15PrxBa2Cu3Oy и Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy

Рис. 2. Экспериментальные (символы) и расчетные (линии) температурные зависимости 
коэффициента термоэдс в образцах Y0,85–xCa0,15PrxBa2Cu3Oy (a) и 

Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy (b); расчет проведен по модели узкой зоны

YBa2Cu3Oy при любых способах их дополнительного легирования и связана с влияни-
ем кальция на структуру зоны, ответственной за проводимость данного соединения в 
нормальной фазе [7, 28, 31 – 40]. Таким образом, зависимости S(T) для исследованных 
систем демонстрируют все особенности, характерные для поведения коэффициента тер-
моэдс в легированных образцах ВТСП иттриевого семейства при наличии в их решетке 
ионов кальция.

Зависимости Q(T) в целом качественно аналогичны наблюдаемым для других легиро-
ванных образцов иттриевого семейства [5], однако так же, как и в случае коэффициента 
термоэдс, характеризуются наличием дополнительных особенностей. В случае большин-
ства одиночных замещений увеличение уровня легирования приводит к сохранению на 
зависимости Q(T) явно выраженного максимума в области высоких температур, кон-
кретное положение которого зависит от типа и уровня легирования [2]. В исследован-
ных системах этот максимум не проявляется: в случае Y0,85–xCa0,15PrxBa2Cu3Oy значение 
коэффициента Нернста – Эттингсгаузена для всех образцов остается почти неизменным 
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при T > 250 K (см. рис. 3, a), а в случае Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy, при большом содержании 
лантана, зависимость Q(T) становится падающей с уменьшением температуры во всем 
диапазоне T < 320 K (см. рис. 3, b). При этом другая особенность зависимостей Q(T), 
характерная в случае одиночных замещений только для слаболегированных образцов – 
переход к отрицательным значениям Q в области низких температур – сохраняется для 
всех образцов, в том числе и с максимальным уровнем легирования. Таким образом, 
зависимости Q(T) для исследованных систем за счет наличия ионов кальция в решетке 
приобретают дополнительные особенности, по сравнению со случаями одиночных за-
мещений La→Ba и Pr→Y.

Наиболее ярко специфическое воздействие присутствия ионов кальция в решетке 
YBa2Cu3Oy на характер модификации электронных свойств данного соединения под 
действием замещений La→Ba и Pr→Y проявляется в изменении абсолютных значений 
коэффициентов термоэдс и Нернста – Эттингсгаузена с ростом уровня легирования. 
Как известно, одиночные замещения исследованного типа приводят к последователь-

Рис. 3. Экспериментальные (символы) и расчетные (линии) температурные зависимости 
коэффициента Нернста – Эттингсгаузена в образцах Y0,85–xCa0,15PrxBa2Cu3Oy (a) 

и Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy (b); расчет проведен по модели узкой зоны

Рис. 4. Изменение значений коэффициентов термоэдс (a) и Нернста – Эттингсгаузена (b) 
с ростом уровня легирования в образцах Y0,85–xCa0,15PrxBa2Cu3Oy 

и Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy; T = 300 K
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ному росту значений этих коэффициентов, в том числе и при комнатной темпера-
туре (S300 и Q300, соответственно) [5, 43, 44, 48]. В системах Y0,85–xCa0,15PrxBa2Cu3Oy и 
Y0,85Ca0,15Ba2– xLaxCu3Oy зависимости S300(x) и Q300(x) выглядят иначе (рис. 4).

Значение коэффициента термоэдс остается неизменным при низких концентраци-
ях примеси (до x = 0,175 и x = 0,100 при замещениях La→Ba и Pr→Y, соответствен-
но), после чего практически линейно возрастает (см. рис. 4, a). Таким образом, зна-
чения S300, характеризующие свойства электронной системы в нормальном состоянии, 
и критической температуры сверхпроводящего перехода Tc в исследованных системах 
изменяются аналогичным образом (сравните рис. 1 и рис. 4, a), но переход от посто-
янства к росту значений S300 происходит при меньших концентрациях примесей, чем 
переход к падению значений Tc. Причиной этого является то, что обе эти величины 
непосредственно связаны с положением уровня Ферми, и вид зависимостей S300(x) 
является дополнительным подтверждением реализации в исследованных системах эф-
фекта его пиннинга в области пика кальциевых состояний.

Как видно из рис. 4, b, в отличие от коэффициента термоэдс, зависимости Q300(x) в 
исследованных системах выглядят по-разному. В образах Y0,85–xCa0,15PrxBa2Cu3Oy значе-
ние Q300, как и величина S300, не изменяется в области слабого легирования (но только 
до x = 0,05, т. е. до заметно меньших значений, чем в случае коэффициента термо-
эдс), а затем возрастает. В отличие от этого, в системе Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy значение 
Q300 слабо изменяется во всем исследованном диапазоне содержаний лантана. Таким 
образом, изменения значений S300 и Q300 при увеличении уровня легирования не кор-
релируют друг с другом, особенно в случае Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy, в то время как при 
одиночных замещениях в системе YBa2Cu3Oy подобная корреляция всегда наблюда-
ется [5]. Данная особенность исследованных систем указывает на то, что изменение 
значений коэффициентов термоэдс и Нернста – Эттингсгаузена при легировании 
определяется воздействием примесей на различные параметры структуры энергетиче-
ского спектра исследованных соединений.

Таким образом, полученные экспериментальные данные показывают, что характер 
влияния легирования YBa2Cu3Oy лантаном и празеодимом на значение критической 
температуры и поведение коэффициентов термоэдс и Нернста – Эттингсгаузена суще-
ственно изменяется при наличии в решетке данного соединения ионов кальция. Для 
выяснения механизмов, вызывающих это изменение, а также причин обнаруженных 
различий во влиянии двух исследованных замещений на поведение коэффициента 
Нернста – Эттингсгаузена ниже будет проведен количественный анализ полученных 
результатов на основе модели узкой зоны.

Анализ полученных экспериментальных данных

Для интерпретации полученных результатов мы использовали развитый нами под-
ход, основанный на совместном количественном анализе температурных зависимо-
стей коэффициентов термоэдс и Нернста – Эттингсгаузена в рамках феноменоло-
гической модели, основанной на предположении о наличии в энергетическом спек-
тре ВТСП-материалов узкой проводящей зоны или узкого пика функции плотности 
электронных состояний D(E) (далее – модель узкой зоны) [5, 49]. Условие узости 
зоны (сравнимость ее полуширины с величиной фермиевского размытия) позволяет 
аппроксимировать функции плотности состояний, дифференциальной проводимости 
σ(E) и холловской проводимости σ(E) прямоугольниками (в общем случае, различной 
ширины) [4 – 6, 49]. Дополнительный учет возможной асимметрии функций плотно-
сти состояний и закона дисперсии приводит к смещению центра прямоугольника, ап-
проксимирующего функцию σ(E), а также точки смены знака функции σ(E) относи-
тельно центра прямоугольника, аппроксимирующего функцию D(E) [5, 49]. В рамках 
таких аппроксимаций, используя стандартные выражения для кинетических интегра-
лов, удается получить аналитические выражения, описывающие температурные зави-
симости электрохимического потенциала и всех основных кинетических коэффици-
ентов [4 – 6, 49]. При этом в формулы для удельного сопротивления и коэффициента 
Холла в качестве масштабных множителей входят неизвестные значения средних по 
зоне значений функций σ(E) или/и σ(E), что позволяет проводить только качествен-
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ное сравнение экспериментальных и расчетных температурных зависимостей этих ко-
эффициентов. В случае коэффициентов термоэдс и Нернста – Эттингсгаузена, благо-
даря виду соответствующих кинетических интегралов, эти значения сокращаются, что 
дает возможность использовать полученные для S(T) и Q(T) расчетные формулы для 
количественного анализа экспериментальных данных. Процедура вывода всех этих 
формул и их конкретный вид приведены в работах [4 – 6, 49].

В самом общем случае расчетные выражения для коэффициентов термоэдс и 
Нернста – Эттингсгаузена содержат шесть модельных параметров, каждый из кото-
рых имеет однозначный физический смысл. Этими параметрами являются: WD и Wσ– 
полная эффективная ширина проводящей зоны и эффективная ширина интервала 
проводящих (делокализованных) состояний (соответствуют ширинам прямоугольни-
ков, аппроксимирующих функции D(E) и σ(E)); F – степень заполнения зоны элек-
тронами, определяемая как отношение полного числа электронов к полному числу 
состояний в зоне; b – степень асимметрии зоны (определяет абсолютное значение 
энергетического сдвига bWD между центрами прямоугольников D(E) и σ(E)); k – сте-
пень асимметрии закона дисперсии (определяет абсолютное значение энергетическо-
го сдвига kWD между центром прямоугольника D(E) и точкой смены знака σ(E)); 
u – значение средней по зоне подвижности электронов. Несмотря на относительно 
большое количество подгоночных параметров, их значения можно практически одно-
значно определить при использовании совместного анализа экспериментальных дан-
ных, полученных для зависимостей S(T) и Q(T) и измеренных на одних и тех же об-
разцах. Для этого необходимо на первом этапе проанализировать экспериментальные 
данные для коэффициента термоэдс, расчетная температурная зависимость которого 
определяется четырьмя из модельных параметров (WD, Wσ, F и b), а затем, подставляя 
уже найденные их значения в расчетные выражения для коэффициента Нернста – 
Эттингсгаузена, определить значения двух последних параметров (k и u), при этом 
несколько уточнив, возможно, значения первых четырех [5, 49].

Описанный метод был использован для анализа экспериментальных данных, по-
лученных для зависимостей S(T) и Q(T) для образцов систем Y0,85–xCa0,15PrxBa2Cu3Oy и 
Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy, представленных выше. На рис. 2 и 3 приведены полученные 
в результате этого анализа расчетные кривые, показывающие, что во всех случаях 
нам удалось достичь их хорошего согласия с экспериментальными данными. Таким 
образом, для образцов всех исследованных составов были определены значения пара-
метров энергетического спектра и системы носителей заряда, сравнительный анализ 
зависимостей которых от содержания легирующих примесей будет представлен ниже.

Рассмотрим сначала результаты, полученные из анализа зависимостей S(T). Зна-
чение степени асимметрии зоны является практически неизменным для всех иссле-
дованных образцов и составляет b ≈ − 0,018. Это соответствует сделанному ранее 
выводу о том, что введение кальция в решетку YBa2Cu3Oy во всех случаях приводит 
к появлению асимметрии проводящей зоны, степень которой изменяется по закону 
b ≈ − 0,12z, где z – содержание кальция (является неизменным в наших образцах) 
[7, 35]. Изменение энергетических размеров зоны показано на рис. 5 и 6. При этом 
вместо параметра Wσ мы используем здесь отношение C = Wσ/WD, характеризующее 
степень делокализации зонных состояний [4, 6]. В области относительно слабого ле-
гирования (до x = 0,150 и x = 0,175 для примесей празеодима и лантана соответ-
ственно) значение полной эффективной ширины зоны WD изменяется незначительно 
(особенно в случае замещения La→Ba); дальнейшее увеличение уровня легирования 
приводит к сильному расширению проводящей зоны. Качественно аналогичным об-
разом изменяется и степень делокализации состояний на краях зоны – доля лока-
лизованных состояний достаточно слабо увеличивается с ростом x в области слабого 
легирования (наблюдается незначительное падения значения параметра C) и сильно 
возрастает при x > 0,150 или x > 0,175.

Таким образом, в обеих исследованных системах модификация проводящей зоны 
под действием легирования происходит аналогичным образом, при этом изменение 
ее полной эффективной ширины коррелирует с изменением значения критической 
температуры (сравните рис. 1 и рис. 5), что является характерной особенностью леги-
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Рис. 5. Изменение полной эффективной ширины проводящей зоны с ростом уровня 
легирования в образцах Y0,85–xCa0,15PrxBa2Cu3Oy и Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy

Рис. 6. Изменение степени делокализации состояний с ростом уровня легирования в образцах 
Y0,85–xCa0,15PrxBa2Cu3Oy и Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy

рованных ВТСП иттриевой системы при многих типах замещений [4]. Однако физи-
ческая причина этой модификации в двух исследованных системах является принципи-
ально различной. В случае одиночного легирования лантаном в системе YBa2–xLaxCu3Oy 
(при отсутствии дополнительных ионов кальция в решетке) значения WD и C для близ-
ких к стехиометрии по кислороду образцов при x < 0,10 – 0,15 остаются почти неиз-
менными, а затем наблюдается рост первого и уменьшение второго [43, 48]. Согласно 
данным статьи [43], причиной этого является то, что лантан в решетке YBa2–xLaxCu3Oy 
имеет большую, чем замещаемый им барий, валентность, вследствие чего увеличение его 
содержания вызывает рост значения кислородного индекса y. При малом содержании 
лантана происходит дозаполнение кислородных позиций в цепочках CuO, вакантных 
в нелегированном образце, приводящее к частичному упорядочению кислородной 
подрешетки соединения, что компенсирует беспорядок, вносимый ионами лантана. 
Это и вызывает, в соответствии с моделью андерсоновской локализации состояний, 
слабое изменение эффективной ширины проводящей зоны и степени локализации 
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состояний. Дальнейшее увеличение x в соединении YBa2–xLaxCu3Oy  приводит к запол-
нению позиций мостикового кислорода, что, наряду со значительным увеличением 
содержания примеси лантана, приводит к росту степени разупорядочения решетки 
и, соответственно, к увеличению значения WD. Дополнительное введение в решетку 
кальция вызывает уменьшение значения кислородного индекса [26 – 29], в результате 
дозаполнение позиций цепочечного кислорода в образцах Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy до 
его стехиометрического значения y = 7 происходит в большем диапазоне содержаний 
лантана. Это и приводит к расширению диапазона слабого изменения значений WD 
и C, по сравнению со случаем системы YBa2–xLaxCu3Oy. При этом слабое изменение, 
а не постоянство (как в YBa2–xLaxCu3Oy.) этих значений вызвано общим увеличением 
степени беспорядка в решетке за счет введения дополнительных ионов кальция и боль-
ших значений содержания лантана. Таким образом, в соединении Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy 
лантан оказывает на энергетические размеры зоны опосредованное влияние, через его 
воздействие на содержание кислорода, а механизм модификации проводящей зоны оста-
ется неизменным.

Иная ситуация наблюдается при легировании Y0,85Ca0,15Ba2Cu3Oy празеодимом. Данная 
примесь является близкой к изовалентной и почти не оказывает влияния на содержание 
кислорода в образцах [45, 48]. Тем не менее, в системе Y1–xPrxBa2Cu3Oy с увеличением 
x происходит последовательный и существенный рост значений WD (до WD = 260 мэВ 
при x = 0,2), а также сильное увеличение степени локализации состояний (умень-
шение параметра C), что вызвано эффектом гибридизации зонных состояний и со-
стояний иона празеодима, оказывающим непосредственное воздействие на энерге-
тическую структуру проводящей зоны [4, 48]. Чтобы объяснить данные для системы 
Y0,85–xCa0,15PrxBa2Cu3Oy, необходимо учесть, что, согласно результатам, полученным нами 
ранее, при одновременном введении в решетку ионов кальция и празеодима происхо-
дит их взаимодействие, приводящее к ослаблению указанного выше эффекта [40]. Как 
видно из рис. 5 и 6, характер зависимостей WD(x) и C(x) изменяется при x = 0,175, 
т. е. при содержании празеодима, близком к содержанию кальция, введенного в систе-
му Y0,85– xCa0,15PrxBa2Cu3Oy. Это позволяет сделать вывод, что ослабление воздействия 
празеодима на структуру проводящей зоны, наблюдаемое при x = 0 – 0,175, связа-
но с влиянием ионов кальция, компенсирующих это воздействие. При больших зна-
чениях содержания празеодима его ионы оказывают на структуру проводящей зо-
ны воздействие, аналогичное случаю одиночного легирования данной примесью, что 
и приводит к усилению зависимостей WD(x) и C(x) при x > 0,175. Таким образом, 
в отличие от примеси лантана в системе Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy, празеодим в системе 
Y0,85– xCa0,15PrxBa2Cu3Oy оказывает непосредственное воздействие на структуру проводящей 
зоны, а механизм этого воздействия изменяется после достижения значения содержания 
празеодима, соответствующего числу введенных в решетку ионов кальция.

Дополнительно отметим, что характер зависимости F(x) для системы 
Y0,85– xCa0,15PrxBa2Cu3Oy также отличается от случая одиночного легирования празеоди-
мом: в области слабого легирования значения степени заполнения уменьшаются, а в 
области сильного – возрастают. Это дополнительно подтверждает вывод об изменении 
при x ≈ 0,175 механизма воздействия празеодима на параметры нормального состояния 
в системе Y0,85–xCa0,15PrxBa2Cu3Oy.

Перейдем теперь к результатам, полученным из анализа экспериментальных данных 
по температурным зависимостям коэффициента Нернста – Эттингсгаузена. На рис. 7 
представлены зависимости подвижности электронов от содержания вводимых приме-
сей, а на рис. 8 – аналогичные зависимости для значения энергетического сдвига точки 
смены знака функции σ(E) от центра проводящей зоны kWD, определенного по найден-
ным значениям степени асимметрии закона дисперсии k. Отметим, что подвижность, 
определяемая из анализа зависимостей Q(T) в рамках модели узкой зоны, не является 
часто используемой в физике полупроводников «нернстовской» подвижностью, опре-
деляемой просто как Q/(kB/e), где kB – постоянная Больцмана, e – заряд электрона, 
а представляет собой значение истинной подвижности носителей заряда (u = eτ/m, 
где τ – время релаксации, а m – эффективная масса электронов), усредненное по 
всей узкой проводящей зоне. При анализе изменения подвижности с ростом уровня 
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легирования необходимо учитывать следующие обстоятельства. С ростом содержания 
примесей, как говорилось выше, изменяется степень разупорядочения решетки, о 
значении которой можно судить по зависимости C(x), а также эффективная ширина 
проводящей зоны WD. Оба этих фактора оказывают непосредственное влияние на зна-
чение подвижности электронов. При этом увеличение беспорядка приводит к увели-
чению частоты рассеяния, т. е. уменьшению времени релаксации и, соответственно, 
уменьшению значения подвижности, а расширение зоны вызывает уменьшение значе-
ния эффективной массы электронов, что приводит к росту этого значения. Посколь-
ку типичной для ВТСП ситуацией является одновременно происходящие под дей-
ствием легирования расширение зоны и увеличение степени локализации состояний, 
вызванные реализацией андерсоновского механизма локализации состояний [4], эти 
два фактора оказывают на значение u противоположное влияние, и результирующая 
зависимость u(x) зависит от того, влияние какого из них будет преобладающим.

Рис. 7. Изменение значения подвижности электронов с ростом уровня легирования в образцах 
Y0,85–xCa0,15PrxBa2Cu3Oy и Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy

Рис. 8. Изменение степени асимметрии закона дисперсии с ростом уровня легирования 
в образцах Y0,85–xCa0,15PrxBa2Cu3Oy и Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy
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Как видно на рис. 7, значение подвижности остается почти неизменным (u ≈ 1 см2/ (В∙с)) 
в системе Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy и возрастает с ростом x, хотя и достаточно слабо, в си-
стеме Y0,85–хCa0,15PrxBa2Cu3Oy. В первой системе в диапазоне x ≤ 0,15 происходит достаточ-
но слабое расширение зоны и незначительное увеличение доли локализованных состо-
яний (см. рис. 5 и 6). При этом одновременное уменьшение значений τ и m приводит к 
тому, что значение подвижности остается почти неизменным. При x > 0,15 происходит 
более сильное расширение зоны, но одновременно усиливается и возрастание степени ло-
кализации состояний, что и приводит к сохранению постоянства значений подвижности. 
В системе Y0,85–xCa0,15PrxBa2Cu3Oy, несмотря на изменения характера зависимостей WD(x) 
и C(x) при x ≈ 0,175, во всем диапазоне легирования происходит более сильное расши-
рение зоны, чем в системе Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy, в результате чего эффект уменьшения 
значения эффективной массы электронов не полностью компенсируется уменьшением 
времени релаксации, и значение подвижности слабо возрастает.

Что касается степени асимметрии закона дисперсии, то, как видно на рис. 8, из-
менение значения энергетического сдвига точки смены знака функции σ(E) с ростом 
уровня легирования в исследованных системах происходит противоположным обра-
зом. Отметим, что в отличие от асимметрии функции плотности состояний (определя-
ется в используемой модели значением параметра b и наблюдается для ВТСП иттри-
евой системы только в случае легирования кальцием) [4], наличие асимметрии зако-
на дисперсии характерно для образцов любых составов и является общим свойством 
этого закона для системы YBa2Cu3Oy [5]. В системе Y0,85–xCa0,15PrxBa2Cu3Oy увеличение 
содержания празеодима приводит к уменьшению абсолютного значения kWD, что до-
полнительно указывает на наличие непосредственного влияния данной примеси на 
структуру энергетического спектра. Что касается системы Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy, то 
в этом случае абсолютное значение kWD увеличивается, хотя и незначительно (менее 
чем на 8 мэВ во всем исследованном диапазоне легирования). Считается, что лантан 
оказывает на свойства YBa2Cu3Oy опосредованное влияние (прежде всего, за счет его 
воздействия на изменение состояния кислородной подсистемы). Полученные нами 
результаты показывают, что данная примесь тем не менее приводит к незначительной 
модификации структуры проводящей зоны.

В заключение сопоставим изменения, происходящие под действием легирования ис-
следованных систем в энергетическом спектре в нормальном состоянии и в сверхпро-
водящих свойствах. Согласно результатам, полученным ранее для легированных ВТСП 
системы YBa2Cu3Oy, значение критической температуры оказывается непосредственно 
связанным со значением функции плотности электронных состояний на уровне Фер-
ми D(EF), как и в классической теории сверхпроводимости [4]. В рамках используемо-
го нами способа аппроксимации функции D(E) последнее, в свою очередь, определя-
ется эффективной шириной зоны: чем больше значение WD, тем меньше (при условии 
сохранения полного числа электронных состояний в зоне) значение D(EF). Посколь-
ку для большинства неизовалентных катионных замещений в YBa2Cu3Oy наблюдает-
ся достаточно сильное расширение проводящей зоны с ростом уровня легирования, 
влияние иных особенностей строения энергетического спектра на значение D(EF) яв-
ляется менее существенным, что приводит к наличию близкой к универсальной кор-
реляции между значениями Tc и WD для системы YBa2Cu3Oy с различными типами 
замещений [4]. Однако при наличии в решетке данного соединения ионов кальция 
необходимо учитывать специфику воздействия этой примеси на структуру проводя-
щей зоны, а именно – появление в ней дополнительного пика кальциевых состояний 
вблизи середины зоны. Для выяснения характера изменения значения D(EF) в таком 
случае необходимо знать положение уровня Ферми в образцах различного состава. В 
случае несимметричной зоны положение EF относительно середины интервала прово-
дящих состояний в области низких (т. е. близких к Tc) температур можно вычислить 
по формуле EF = (F – 0,5)WD – bWD [50]. 

Результаты данного расчета для исследованных систем приведены на рис. 9. Видно, что 
в области слабого легирования значение EF либо изменяется очень незначительно (для 
Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy), либо вообще остается постоянным (для Y0,85– xCa0,15PrxBa2Cu3Oy), 
а при достаточно сильном увеличении уровня легирования уровень Ферми начинает 
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Рис. 9. Изменение положения уровня Ферми с ростом уровня легирования 
в образцах Y0,85–xCa0,15PrxBa2Cu3Oy и Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy

смещаться вверх по шкале энергии. Это говорит о том, что при низких концентрациях 
примесей происходит пиннинг уровня Ферми в области пика кальциевых состояний, 
что и приводит, наряду со слабым расширением проводящей зоны, к сохранению или 
слабому падению значений D(EF) и, соответственно, Tc (см. рис. 1). С ростом содержа-
ния примесей выше x = 0,15 – 0,20 уровень Ферми выходит из области этого пика, а 
сильное расширение проводящей зоны приводит к значительному уменьшению значений 
D(EF) и Tc.

Таким образом, результаты, полученные из количественного анализа зависимостей 
S(T) и Q(T), позволяют не только установить механизм влияния исследованных приме-
сей на строение энергетического спектра и параметры системы носителей заряда в ис-
следованных системах, но и объяснить особенности наблюдаемого изменения значения 
критической температуры с ростом содержания этих примесей.

Заключение

В данной работе проведено сравнительное экспериментальное исследование поведе-
ния коэффициентов термоэдс и Нернста – Эттингсгаузена в легированных ВТСП ит-
триевой системы состава Y0,85Ca0,15Ba2–xLaxCu3Oy и Y0,85–xCa0,15PrxBa2Cu3Oy, а также коли-
чественный анализ температурных зависимостей этих коэффициентов на основе модели 
узкой зоны. Получены следующие основные результаты и сделаны следующие выводы.

1. Зависимости критической температуры и абсолютных значений коэффициентов 
термоэдс и Нернста – Эттингсгаузена от содержания примесей лантана в позиции ба-
рия, а также празеодима в позиции иттрия существенно изменяются в случае дополни-
тельного легирования исследованных образцов кальцием, при этом зависимости значе-
ний Tc и S(T = 300 K) от содержания этих двух примесей имеют качественно схожий 
вид, а вид зависимостей Q(T = 300 K) качественно различен.

2. На основании количественного анализа полученных экспериментальных данных 
определены значения всех основных параметров энергетического спектра и системы 
носителей заряда в исследованных системах и проанализирован характер и механизмы 
их изменения с ростом уровня легирования.

3. Несмотря на выявленное качественное сходство характера изменений в энергети-
ческой структуре проводящей зоны под действием легирования лантаном и празеоди-
мом, механизмы влияния этих примесей принципиально различны. Влияние замещения 
La→Ba преимущественно связано с вызываемым данной примесью изменением в со-
держании кислорода, которое было дополнительно уменьшено за счет введения ионов 
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