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В области температур T > 77K исследованы проводимость и эффект Зеебека в керамиках на основе

кобальтитов с перовскитоподобной структурой Ho1−xSrxCoO3−δ (x = 0.65, 0.75, 0.85, 0.95) и Er1−xSrxCoO3−δ

(x = 0.75, 0.85, 0.95). Все изученные соединения характеризуются прыжковой проводимостью с переменной

длиной прыжка с температурной зависимостью электросопротивления, соответствующей закону Мотта.

В соединении Ho0.35Sr0.65CoO3−δ при повышении температуры до 250K обнаружен вклад в проводимость

от термически возбужденных ионов Co3+. Коэффициент Зеебека исследованных систем понижается

при увеличении содержания стронция и температуры. Показано, что для объяснения такого поведения

необходимо учитывать расщепление 3d-уровней и зарядовую диспропорционализацию ионов кобальта.

1. Введение

Кобальтиты редкоземельных металлов, обладающие

структурой перовскита ABO3, характеризуются очень

богатым набором физических свойств, интересных как

с точки зрения понимания природы явлений в силь-

нокоррелированных электронных системах, так и для

практического использования. Несмотря на большое

количество публикациий, многие вопросы физики этих

соединений остаются открытыми. Так, проблема спино-

вых переходов в LoCoO3 и в настоящее время, полвека

спустя после начала изучения, продолжает вызывать

дискуссии [1,2].

Физические свойства перовскитоподобных редкозе-

мельных кобальтитов с гетеровалентными замещениями

в узле A определяют следующие факторы: валентность

и концентрация замещающего элемента, эффективный

ионный радиус ионов, занимающих узел A, и дисперсия

распределения A-ионов [3,4]. В основном исследовались

редкоземельные кобальтиты, легированные щелочно-

земельными элементами. В настоящее время кинети-

ческие и магнитные свойства наиболее полно изучены

в системе La1−xSrxCoO3, высокоспиновое состояние

ионов Co3+ в которой стабилизировано за счет сниже-

ния химического давления при введении стронция [5].
Внимание исследователей к этой системе было вызвано

целым комплексом ее уникальных свойств: электронной

и магнитной фазовой сепарацией, значительным маг-

неторезистивным эффектом, изменением типа проводи-

мости и природы носителей заряда при варьировании

концентрации стронция и температуры, большой вели-

чиной термоэдс (по данным [6] величина коэффициента

Зеебека в La0.95Sr0.05CoO3 при комнатной температуре

составляет 710µV/K). Кобальтиты других редкоземель-

ных элементов Ln1−x AxCoO3 изучались гораздо меньше.

Особый интерес представляет исследование системы

с ионными радиусами rLn лантаноидов, намного мень-

шими, чем у лантана: Ln = Ho, Er. Возрастание хими-

ческого давления при уменьшении rLn будет приводить

к увеличению энергетического расщепления 3d-уров-
ней ионов кобальта в кристаллическом поле (спиновой
щели 1) и, следовательно, к изменению состояния

носителей заряда. Кроме того, в таких кобальтитах при

их легировании щелочно-земельными элементами более

выражены эффекты, обусловленные несоответствием

размеров редкоземельных и щелочно-земельных ионов.

Возрастание энергетической щели между t2g - и eg -сос-

тояниями и беспорядка в распределении A-катионов
доложно приводить к радикальному изменению кине-

тических свойств таких систем по сравнению со свой-

ствами легированных лантановых кобальтитов. Интерес

вызывает также возможность возникновения спиновых

переходов, обусловленная увеличением спиновой щели в

легированных редкоземельных кобальтитах с rLn < rLa .
Появление спиновых переходов в системе с перемен-

ной валентностью Co3+/Co4+ также будет сказываться

на ее кинетических свойствах: проводимости, магнето-

резистивности, термоэдс. До настоящего времени эти

явления в гольмиевых и эрбиевых кобальтитах, легиро-

ванных щелочно-земельными элементами, не изучались.

Целью настоящей работы было изучение электрической

проводимости и эффекта Зеебека в гольмиевых и эрбие-

вых кобальтитах, легированных стронцием.

2. Образцы и методика эксперимента

Керамические образцы Ho1−xSrxCoO3−δ (x = 0.65,

0.75, 0.85 и 0.95) и Er1−xSrxCoO3−δ (x = 0.75, 0.85

и 0.95) синтезировали по стандартной твердофазной

технологии, включающей прессование и спекание по-
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов

Ho0.25Sr0.75CoO3−δ (a) и Er0.15Sr0.85CoO3−δ (b).

рошков SrCO3, CoO, Er2O3 и Ho2O3 [7]. Образцы име-

ли форму прямоугольных параллелепипедов размером

0.25× 0.25 × 2.5 cm. Рентгенофазовыми исследования-

ми была установлена однофазность образцов. Типичные

дифрактограммы приведены на рис. 1. Синтезированные

соединения характеризовались перовскитоподобной кри-

сталлической структурой с орторомбически искаженной

элементарной ячейкой (пространственная группа Pbnm).
Кислорододефицитный индекс, определенный при хими-

ческом анализе образцов, сотавлял δ = 0.4± 0.06.

Измерения термоэдс проводили интегральным ме-

тодом относительно меди. В качестве припоя, обес-

печивающего контакт между керамикой и медью, ис-

пользовали сверхчистый индий, наносимый при помо-

щи ультразвуковой пайки. Электрическое сопротивление

определяли четырехзондовым способом на постоянном

токе в режиме стабилизации температуры с суммарной

погрешностью менее 10%.

3. Результаты и обсуждение

Измерения электрического сопротивления проводи-

ли в температурном интервале от 77 до 300K

(для образцов Ho0.15Sr0.85CoO3−δ и Ho0.35Sr0.65CoO3−δ

до T = 440K). Температурные зависимости удель-

ного электрического сопротивления ρ(T ) систем

Ho1−xSrxCoO3−δ и Er1−xSrxCoO3−δ качественно соот-

ветствовали полупроводниковому типу dρ/dT < 0 во

всем исследованном интервале изменения T (рис. 2).
Полупроводниковый характер проводимости с зависимо-

стью ρ(T ), близкой к экспоненциальной, можно описать

в рамках нескольких физических моделей. Стандартное

термоактивационное соотношение для полупроводнико-

вых систем (закон Аррениуса) имеет вид

ρ(T ) = ρ∞ exp(Ea/kBT ), (1)

где ρ∞ — константа, соответствующая удельному элек-

тросопротивлению при T → ∞, kB — постоянная Больц-

мана. Величина Ea имеет смысл ширины запрещен-

ной зоны в случае зонной проводимости собственного

полупроводника либо энергии активации прыжковой

проводимости между ближайшими соседями в случае

легированного полупроводника [8].
В рамках модели прыжковой проводимости с перемен-

ной длиной прыжка (VRH) температурная зависимость

электросопротивления имеет вид

ρ(T ) = ρ∞ exp(T0/T )1/n, (2)

где T0 — характеристическая температура (энергия
локализации носителей заряда в единицах температуры).

Рис. 2. Температурная зависимость удельного электросопро-

тивления керамик Ho1−xSrxCoO3−δ (a) и Er1−xSrxCoO3−δ (b).
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Показатели степени 1/n = 1/4 и 1/n = 1/3 соответ-

ствуют трехмерной (3D) и двумерной (2D) прыжковой

проводимости Мотта [8]. Соотношение (2) с показа-

телем 1/n = 1/2 рассматривается в модели Эфроса–
Шкловского [9]. В адиабатическом приближении модели

прыжков малых поляронов [10] активационная энергия

для проводимости представляет собой сумму

Ea = Eg/2 + WH, (3)

где Eg — энергия возбуждения носителей заряда, WH —

энергия, необходимая для осуществления прыжков. За-

висимость сопротивления от температуры в этом случае

может быть выражена как

ρ(T ) = ρ0T exp(Ea/kBT ). (4)

Величина ρ0 определяется следующей формулой:

ρ0 = kB/Ne2ωpl2, (5)

где e — элементарный заряд, N — концентрация поля-

ронов, ωp — частота оптических фононов, l — длина

прыжков поляронов.

Для идентификации типа проводимости была вы-

полнена обработка экспериментальных результатов в

координатах lnρ в зависимости от 1/T 1/n (n = 1, 2,

3, 4) и ln(ρ/T ) от 1/T . Спрямление экспериментальных

зависимостей в соответствующих координатах должно

означать применимость данной модели для описания

проводимости образца. Проведенный анализ показал,

что для всех образцов системы Er1−xSrxCoO3−δ тем-

пературная зависимость электросопротивления описы-

валась законом Мотта для 3D-проводимости (рис. 3, a).
В соединениях системы Ho1−xSrxCoO3−δ проводимость

также осуществлялась по прыжковому механизму с

переменной длиной прыжка моттовского типа. В образце

с x = 0.95 выполнялся закон Мотта для трехмерного

случая (рис. 3, b), при x = 0.75 и 0.85 наблюдалась

2D-проводимость Мотта (рис. 3, c). Для соединения

Ho0.35Sr0.65CoO3−δ ни один из рассмотренных механиз-

мов не подходил для описания экспериментальных за-

висимостей ρ(T ) во всей исследованной области темпе-

ратур. Линейные участки появлялись лишь в низкотем-

пературной части кривых lnρ(1/T 1/4). При достижении

температуры T ∗, отмеченной на рис. 3, b вертикальной

стрелкой, линейность нарушалась.

Исходя из экспериментальных данных был выполнен

расчет параметров, характеризующих прыжковую прово-

димость. Характеристическая температура Мотта T0 для

прыжковой проводимости с переменной длиной прыжка

определялась как

T0 = d(lnρ)/d(T 1/n). (6)

Плотность локализованных состояний вблизи уровня

Ферми N(EF) рассчитывали из соотношений Мотта

Рис. 3. Обработка экспериментальных зависимостей ρ(T ) в

координатах, соответствующих VRH-проводимости. a, b — 3D-

проводимость Мотта, c — 2D-проводимость Мотта. Точки

соответствуют экспериментальным данным, линии — их ли-

нейной аппроксимации. Кривые на части a соответствуют

образцам системы Er1−xSrxCoO3−δ , на частях b, c — образцам

системы Ho1−xSrxCoO3−δ с разным содержанием стронция x .
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Таблица 1. Средний радиус ионов в узле A, характеристи-
ческая температура T0, плотность локализованных состояний

вблизи уровня Ферми N(EF) соединений с двумерной проводи-

мостью Мотта

Состав 〈rA〉, Å T0, 10
5 K

N(EF),

1013 eV−1 · cm−2

Ho0.25Sr0.75CoO3−δ 1.11025 9.62 1.47

Ho0.15Sr0.85CoO3−δ 1.13815 5.37 2.62

Таблица 2. Средний радиус ионов в узле A, характеристи-
ческая температура T0, плотность локализованных состояний

вблизи уровня Ферми N(EF), средняя длина Rh и энергия

прыжков Eh для соединений с трехмерной проводимостью

Мотта

x 〈rA〉, Å
T0, N(EF), Rh, Å Eh, meV

105 K 1019 eV−1 ·cm−3 (T = 220K) (T = 220K)

Ho1−xSrxCoO3−δ

0.65 1.08235 520 3.2 41.6 102.4

0.95 1.16605 5.9 281.7 13.6 33.6

Er1−xSrxCoO3−δ

0.75 1.1075 574 2.9 42.4 106.9

0.85 1.1365 398.5 4.2 38.7 97.5

0.95 1.1655 6.2 266.6 13.7 34.5

для характеристической температуры в случае 3D-про-

водимости [8]

T0 = B4
0

(

α3/kBN(EF)
)

(7)

и 2D-проводимости

T0 = 3α2/kBN(EF), (8)

где α = 1/a — величина, обратная длине затухания

волновой функции локализованного состояния вблизи

уровня Ферми (длине локализации), B0 — константа,

значение которой лежит в интервале 1.7−2.5. В кобаль-

титах B4
0 = 18.108, a = 5 Å [11].

Средняя длина Rh и энергия прыжков Eh были вы-

числены с использованием соотношений из [12], ко-

торые являются следствиями формул Мотта для 3D-

проводимости,

Rh = (3/8)a(T0/T )1/4, (9)

Eh = (1/4)kB T 3/4T 1/4
0 . (10)

На состояние носителей заряда в перовскитоподобных

соединениях влияет величина химического давления,

которая зависит от среднего (эффективного) радиуса

катионов, занимающих узел A,

〈rA〉 =
∑

y i r i , (11)

где y i — концентрация A-катионов сорта i (
∑

y i = 1),
r i — радиус A-катионов сорта i . Для расчета 〈rA〉

использовались значения ионных радиусов в системе

Шеннона [13].

Величины 〈rA〉, а также параметры, характеризующие

двумерную и трехмерную VRH-проводимость, приве-

дены в табл. 1 и 2 соответственно. Полученные зна-

чения T0 и N(EF) являются типичными для подобных

систем [11,14]. Средняя длина прыжков носителей заряда

Rh составляла несколько межатомных расстояний, что

закономерно для случая проводимости с переменной

длиной прыжка. Значение средней энергии прыжков по

порядку величины совпадало с полученным в [11] для

перовскитоподобных соединений Y1−xCaxCoO3−δ .

При возрастании величины 〈rA〉 значения характери-

стической температуры понижаются. Данная тенденция

характерна как для случая 3D-, так и для случая

2D-проводимости (табл. 1 и 2). При увеличении эффек-

тивного радиуса катионов узла A наблюдается также воз-

растание плотности локализованных состояний вблизи

уровня Ферми и понижение средней энергии и длины

прыжков носителей заряда. Величины характеристиче-

ской температуры Мотта и производных от нее пара-

метров, характеризующих 3D-проводимость, для эрбие-

вых и гольмиевых кобальтитов с одинаковым индексом

легирования x = 0.95 различаются мало (табл. 2).

Для объяснения обнаруженных корреляций между

величиной 〈rA〉 и параметрами прыжковой проводимости

с переменной длиной прыжка необходимо учесть следу-

ющие обстоятельства. При увеличении 〈rA〉 химическое

давление в системе понижается. Это вызывает удли-

нение связей Co–O и уменьшение p−d-гибридизации
электронных облаков кислорода и кобальта. Влияние со-

здаваемого кислородным окружением кристаллического

поля на ионы кобальта уменьшается, а энергетическая

щель 1 между t2g - и eg -состояниями сужается. Зона eg -

электронов расширяется, локализация ослабляется, что

проявляется в уменьшении характеристической темпе-

ратуры Мотта и возрастании плотности локализован-

ных состояний в узкой полосе вблизи уровня Ферми.

Поэтому туннелирование носителей заряда между лока-

лизованными состояниями облегчается. Это приводит к

возрастанию средней длины и энергии прыжков. Отсут-

ствие качественных различий во влиянии значения 〈rA〉
на T0 и производные от нее величины, характеризующие

VRH-проводимость, между эрбиевой и гольмиевой си-

стемами объясняется близостью радиусов Ho3+ и Er3+:

rHo = 0.901 Å, rEr = 0.89 Å [13].

Нарушение линейного характера зависимостей

lnρ(1/T 1/4) в Ho0.35Sr0.65CoO3−δ при повышении темпе-

ратуры до T > T ∗ свидетельствует о том, что механизм

проводимости в этой температурной области имеет

сложный характер и не сводится только к прыжкам меж-

ду локализованными состояниями (рис. 3, b). Следует

отметить, что обработка зависимостей ρ(T ) этого соеди-

нения в координатах, соответствующих другим прыжко-

вым механизмам (соотношения (1) и (2)), показала, что
ни одна из этих моделей не дает описания проводимости
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не только в целом, но и в каких-либо отдельных темпера-

турных интервалах, о чем свидетельствовало отсутствие

линейных участков на соответствующих графиках.

Отклонение кривой lnρ(1/T 1/4) от линейной зависи-

мости в сторону понижения ρ может быть интерпрети-

ровано как появление в образце второго канала проводи-

мости. Этот канал возникает при T = T ∗ в полупровод-

никовой матрице, характеризуемой VRH-проводимостью

моттовского типа. Поэтому для описания электрической

проводимости во всем исследованном температурном

интервале использовалась модель, в которой образцы

представляли собой два параллельных резистора с про-

водимостями σ1 и σ2 (подобная рассмотренной в рабо-

те [15]). Причиной появления второго канала проводи-

мости в Ho0.35Sr0.65CoO3−δ является термическое возбу-

ждение ионов кобальта в высокоспиновое (HS) состо-

яние, приводящее к возникновению делокализованных

носителей. Проводимость образца в рассматриваемой

модели представляет собой сумму проводимостей двух

параллельных каналов

σ = σ1 + σ2. (12)

Первое слагаемое соответствует проводимости полупро-

водниковой матрицы, осуществляемой по прыжковому

механизму: σ1 = ρ−1, где ρ представляет собой величи-

ну (2) при n = 4. Второе слагаемое описывает вклад в

проводимость от возбужденных состояний ионов Co3+

σ2 = σ2∞n, (13)

где σ2∞ — проводимость при T → ∞, n — концентрация

термически возбуждаемых из низкоспинового (LS) в вы-

сокоспиновое состояние eg -электронов. Величина n сов-

падает с функцией, описывающей концентрацию ионов

кобальта, перешедших в высокоспиновое состояние [5],

n = g3/[g3 + exp(1/kBT )], (14)

где g3 — мультиплетность возбужденного состояния

ионов Co3+, 1 — спиновая щель.

Аппроксимация экспериментальных зависимостей

ρ(T ) по формулам (12)–(14) проводилась при значении

g3 = 33. Этой величине мультиплетности соответствует

малое энергетическое различие между состоянием с

промежуточным спином (IS) и высокоспиновым состо-

янием ионов кобальта [16]. Результаты выполненной

аппроксимации приведены на рис. 4. Сплошная кривая,

соответствующая модели двухканальной проводимости,

очень близка к экспериментальной зависимости ρ(T ).
Штриховой линией показана зависимость, соответству-

ющая проводимости матрицы в отсутствие спиновых

возбуждений и построенная с использованием формулы

для 3D-проводимости Мотта. Температура расхождения

кривых, соответствующих одноканальной проводимости

и двухканальной модели, совпадает с T∗ = 250K. Ап-

проксимация ρ(T ) была выполнена при следующих зна-

чениях подгоночных параметров: ρ∞ = 6 · 10−13 � ·m,

Рис. 4. Экспериментальная зависимость ρ(T ) соединения

Ho0.35Sr0.65CoO3−δ и ее аппроксимация, соответствующая мо-

дели двухканальной проводимости.

σ2∞ = 3.4 · 104 (� ·m)−1 и 1 = 200meV. Величина энер-

гетического расщепления 3d-уровней в кристаллическом

поле 1 оказались на порядок ниже, чем в нелегиро-

ванном соединении HoCoO3 [17,18]. Это различие со-

гласуется с рассмотренным выше механизмом влияния

химического давления, связанного с размерами катионов

узла A, на значение спиновой щели.

Присутствие в образцах возбужденных спиновых со-

стояний не означает появление в них магнитоупорядо-

ченного состояния. По данным измерений магнитной

восприимчивости соединение Ho0.35Sr0.65CoO3−δ с об-

наруженным вкладом в проводимость от возбужденных

спиновых состояний (как и все остальные исследован-

ные кобальтиты) находится в парамагнитном состоянии.

Это свидетельствует о слабости или отсутствии двойно-

го обменного взаимодействия между ионами кобальта в

исследованном интервале температур.

Термоэдс в соединениях Er1−xSrxCoO3−δ и

Ho1−xSrxCoO3−δ определялась в температурном ин-

тервале от T = 300K (для некоторых образцов от

T = 100K) до T ∼= 600K. Температурная зависимость

коэффициента Зеебека S имела убывающий характер

(рис. 5). Основными носителями заряда в большинстве

соединений были дырки. В образцах с концентрацией

стронция x = 0.95 при температурах выше комнатной

знак термоэдс соответствовал электронному типу

проводимости.

Основная особенность эффекта Зеебека, которая про-

является как в гольмиевых, так и в эрбиевых кобальти-

тах, легированных стронцием, — это тенденция пониже-

ния величины S при увеличении содержания стронция x .
Для объяснения обнаруженных закономерностей изме-

нения термоэдс с концентрацией допирующего элемента

и температурой необходимо учесть, что исследуемые

соединения представляют собой системы со смешан-
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Рис. 5. Температурные зависимости коэффициента Зеебека

для систем Ho1−xSrxCoO3−δ (a) и Er1−xSrxCoO3−δ (b).

ной валентностью. Замена редкоземельных ионов Ho3+

и Er3+ на щелочно-земельный ион Sr2+ переводит ионы

кобальта (принцип сохранения электрической нейтраль-

ности) в смешанное валентное состояние Co3+/Co4+.

При этом содержание ионов Co4+ совпадает с индексом

замещения: Ln1−xSrxCo
3+
1−xCo

4+
x O3. На ионах Co4+ рас-

полагаются дырки, которые в кобальтитах вносят основ-

ной вклад в зарядовый транспорт, поскольку намного

более подвижны, чем электроны [19].
Поэтому различия в величинах S соединений с разным

индексом легирования могут быть объяснены с при-

влечением формулы Heikes, которую традиционно ис-

пользуют для описания термоэдс систем со смешанной

валентностью Mn/Mn+1 [20,21],

S = −(kB/e) ln[Co4+/Co3+], (15)

где Co4+ и Co3+ — концентрация трех- и четырехвалент-

ных ионов кобальта соответственно.

Применение формулы (15) не может объяснить по-

явление сильной температурной зависимости удельной

термоэдс у образца Ho0.35Sr0.65CoO3−δ , начиная с тем-

ператур, соответствующих формированию в нем канала

проводимости, обусловленного возбужденными спино-

выми состояниями (рис. 5, a). Поэтому для объяснения

такого поведения необходимо учесть, что трехвалентные

ионы кобальта в исследуемых системах при низких

температурах находятся в низкоспиновом состоянии CoII

(спин s = 0) с конфигурацией электронов t62g e0g . При

повышении температуры под влиянием тепловых флук-

туаций происходит постепенное уменьшение заселен-

ности LS-состояния CoIII и появление трехвалентных

ионов кобальта Co3+, находящихся в возбужденных

спиновых состояниях: HS (t42g e2g ; s = 2) либо IS (t52g e1g ;
s = 1) [18]. При этом электроны из π-зоны, ассоции-

руемой с локализованными t2g -орбиталями, переходят

в делокализованную σ -зону, созданную eg -орбиталями.

Изменение отношения концентраций Co3+/CoIII с тем-

пературой описывается соотношением (5).
Поэтому при интерпретации результатов измерения

термоэдс необходимо использовать модифицированную

формулу Heikes для коэффициента Зеебека, которая

учитывает спиновые состояния ионов кобальта и число

вырожденных конфигураций этих состояний [16],

S = −(kB/e) ln
[

(g3/g4)
(

x/(1− x)
)]

, (16)

где g4 — число вырожденных конфигураций спино-

вых состояний ионов Co4+, x = Co4+/Co — число

узлов Co, занимаемых ионами Co4+. Также нужно

учесть, что при возрастании температуры в образцах

протекает реакция зарядовой диспропорционализации

ионов Co3+, наблюдаемая в кобальтитах с различным

химическим составом и кристаллической структурой:

перовскитах LaCoO3−δ [22] и La1−xSrxCoO3−δ [23],
слоистых соединениях LnBaCo2O5.50±δ (Ln = Y, Gd,

Eu, Sm) [24] и NaxCoO2 [25]. (Следует отметить,

что реакция диспропорционализации ионов переходных

металлов с частично заполненными 3d-электронными
подуровнями происходит в большинстве их окис-

лов. Примерами могут служить Mn3+ (t32g e1g) в

Y1−yCayMnO3 [26] и La1−yCayMnO3 [26,27], Fe4+ (t32ge1g)

в CaFeO3 [28] и (Ln0.6Sr0.4)0.99Fe0.8Co0.2O3−δ [29]; V4+

(t12g) в La2V2O7 [30].) Поскольку пары Co3+–Co3+ мета-

стабильны, распадаясь на Co2+–Co4+, реакцию диспро-

порционализации записывают в виде [22]

2Co3+ = (Co2+). + (Co4+)′, (17)

где точкой отмечены электроны, находящиеся на

ионах Co2+, а штрихом — дырки, расположенные на

ионах Co4+.

В этой реакции принимают участие лишь возбужден-

ные ионы кобальта, имеющие электроны на eg -подуров-

нях, т. е. ионы, находящиеся в HS- или IS-состояниях.

Условие теплового равновесия при выполнении реакции

диспропорционализации имеет вид [31]

(Co2+)(Co4+)/(Co3+)2 = exp(−ED/kBT ), (18)

где (Co2+), (Co4+) и (Co3+) — мольные части соответ-

ствующих ионов, ED — изменение свободной энергии
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Рис. 6. Сравнение экспериментальных зависимостей S(T ) с

расчетными для соединения Ho0.35Sr0.65CoO3−δ .

системы спинов, ассоциируемое с реакцией диспро-

порционализации, т. е. энергия активации диспропорци-

онализации [32]. Для получения соотношения между

концентрацией Co4+ и изменением температуры необ-

ходимо также учесть уравнение баланса масс [31]

CoIII + Co3+ + Co2+ + Co4+ = 1. (19)

Математическим решением системы уравнений (5),
(17)–(19) является

Co4+ =
{

1±
[

1− exp(−ED/kBT )
]0.5}

/
{

4 + (1/g3)

× exp(1/kBT )
}

. (20)

Выражение (20) со знаком плюс в правой части пред-

полагает увеличение концентрации четырехвалентных

ионов кобальта при возрастании энергии диспропорци-

онализации ED , что не имеет физического смысла. По-

этому рассматриваться будет только решение со знаком

минус, подставляя которое в модифицированную форму-

лу Heikes (16), можно получить непосредственную зави-

симость величины удельной термоэдс от температуры.

Рассчитанная по (16) и (20) зависимость S(T ) в об-

ласти температур резкого падения термоэдс кобальтита

Ho0.35Sr0.65CoO3−δ близка к экспериментальной (рис. 6).
Для выполнения аппроксимации S(T ) был проведен

анализ всех возможных сочетаний величин g3 и g4

из [16], соответствующих LS-, HS- и IS-состояниям

ионов Co3+ и Co4+, а также ситуациям, когда два

состояния энергетически мало различимы (LS+HS,

LS+ IS, HS+ IS), и в случае малых различий энергий

во всех трех состояниях (LS+ IS+HS). Всего было

проанализировано 34 сочетания. Технически подгонка

осуществлялась при помощи компьютерной программы

Origin 7.0. Аппроксимация оказалась единственно воз-

можной при g3 = 18 + 15 = 33 (ситуация HS+ IS для

ионов Co3+) и g4 = 6, соответствующей HS-состоянию

Co4+ [16]. (Считается [31], что ионы Co4+, образовав-

шиеся при диспропорционализации, находятся в HS-

состоянии. Исследованиями электронной спектроско-

пии было установлено, что высокоспиновое состояние

для Co4+ является энергетически более выгодным [33].)
Ширина энергетической щели, отделяющей возбуж-

денные состояния ионов Co3+ от низкоспиновых, состав-

ляла 1 = 200meV, что полностью совпадает со значе-

нием этого параметра, полученным при аппроксимации

температурных зависимостей электросопротивления в

модели двухканальной проводимости.

Изменение подгоночного параметра ED с температу-

рой в области температур быстрого снижения термоэдс

с очень хорошей точностью описывается функциональ-

ной зависимостью вида

ED (meV) = ED0
+ A exp{−[T (K) − T0]

2/B} (21)

(рис. 7). Подгоночные константы составляли:

ED0
= 5.9meV, A = 3.3meV, B = 2000K2, T0 = 242.5K.

Полученные значения энергии диспропорционализации

характерны для кобальтитов [31].
Необходимо отметить, что температура, при которой

характер зависимости S(T ) в рассматриваемом образце

изменялся (температура начала быстрого понижения ве-

личины S), совпадала с температурой появления канала

проводимости, связанного с возбуждениями спиноовой

подсистемы ионов Co3+: T ∗ ∼= 250K. Это обусловлено

общей физической природой рассматриваемых явлений:

термическое возбуждение ионов Co3+ приводит к появ-

лению вклада в проводимость, обусловленного возник-

новением делокализованных eg -электронов, и одновре-

менно становится возможной зарядовая диспропорцио-

нализация ионов Co3+, которая приводит к снижению

величины коэффициента Зеебека. В области температур,

соответствующей прыжковой проводимости (T < T ∗),

Рис. 7. Зависимость подгоночного параметра ED от темпера-

туры. Линия соответствует функции (21).
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Рис. 8. Температурная зависимость термоэлектрической эф-

фективности Ho0.35Sr0.65CoO3−δ .

основная часть ионов Co3+ находится в невозбужденном

LS-состоянии CoIII и удельная термоэдс слабо зависит

от температуры.

Все исследованные образцы характеризовались низки-

ми значениями термоэлектрической мощности (S2/ρ ∼
∼ 10−8−10−6 W/m ·K2), что обусловлено большой вели-

чиной их удельного сопротивления. На рис. 8 приведено

изменение параметра S2/ρ с температурой для соеди-

нения Ho0.35Sr0.65CoO3−δ . Зависимость S2/ρ(T ) имеет

максимум вблизи температуры 250K, соответствующей

величине T∗ .

4. Заключение

Таким образом, в настоящей работе показано, что

в эрбиевых и гольмиевых кобальтитах, легированных

стронцием, при температурах T > 77K транспорт но-

сителей заряда осуществляется по прыжковому меха-

низму с переменной длиной прыжка в режиме Мот-

та. Выполнены оценки параметров, характеризующих

прыжковую проводимость в исследуемых соединениях

(характеристической температуры, средних энергии и

длины прыжков, плотности локализованных состояний

вблизи уровня Ферми). Наблюдавшиеся корреляции

между этими параметрами и средним радиусом 〈rA〉
катионов, находящихся в A-узлах, объяснены умень-

шением энергетического расщепления 1 3d-орбиталей
ионов кобальта, расширением зоны eg -электронов и

ослаблением локализации при понижении химического

давления в системе, вызванным увеличением 〈rA〉.
В кобальтите Ho0.35Sr0.66CoO3−δ при повышении тем-

пературы до 250K обнаружен дополнительный вклад в

проводимость, связанный с термическим возбуждением

ионов кобальта. Выполнена аппроксимация температур-

ной зависимости электросопротивления этого соедине-

ния в рамках модели, учитывающей появление канала

проводимости, обусловленного возбужденными спино-

выми состояниями, в матрице с полупроводниковой

прыжковой проводимостью. Величина энергетической

щели 1, полученная в этой модели, составляет 200meV.

Установлено, что величина коэффициента Зеебека ис-

следованных соединений уменьшается при возрастании

концентрации стронция и температуры. Качественно

зависимость величины S от содержания стронция со-

ответствует формуле Heikes и связана с изменением

концентрации ионов Co4+.

В соединении Ho0.35Sr0.65CoO3−δ в температурной

области, соответствующей прыжковой проводимости,

коэффициент Зеебека слабо зависел от температуры.

При достижении T ∗ ∼= 250K наблюдалось резкое воз-

растание величины |dS/dT |. Показано, что уменьшение

коэффициента Зеебека в соединении Ho0.35Sr0.65CoO3−δ

при T > T ∗ обусловлено зарядовой диспропорциона-

лизацией ионов Co3+. Оценка энергии расщепления

3d-уровней в кристаллическом поле, выполненная при

расчете зависимости S(T ), совпадает с величиной 1,

полученной в рамках модели двухканальной проводи-

мости. Установлена корреляция между появлением до-

полнительного канала проводимости в полупроводнико-

вой матрице с прыжковой проводимостью и началом

быстрого снижения коэффициента Зеебека с темпера-

турой. Показано, что причиной изменения характера

обоих кинетических процессов является термическое

возбуждение ионов Co3+.
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