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Проведено экспериментальное исследование удельного сопротивления и коэффициента термоэдс в образ-

цах системы Nd2−xCexCuOy (x = 0.1−0.2), а также их анализ совместно с представленными в литературе

данными об электронном транспорте в аналогичных образцах при варьировании содержания церия в

широком диапазоне (x = 0.025−0.22). Выявлены характерные для неодимовых ВТСП особенности темпера-

турных и концентрационной зависимостей коэффициента термоэдс. Показано, что модель асимметричной

узкой зоны позволяет удовлетворительно описать все экспериментальные температурные зависимости

коэффициента термоэдс в неодимовых ВТСП при x > 0.06, что доказывает возможность применения данной

модели в качестве универсального метода описания и анализа особенностей электронного транспорта в

ВТСП различных систем. Определены параметры энергетического спектра и системы носителей заряда в

нормальной фазе, и обнаружено, что их значения в системе Nd2−xCexCuOy в целом близки к величинам,

характерным для других ВТСП-систем. Проанализированы тенденции в изменении данных параметров при

увеличении содержания церия и показано, что они существенно различаются в случаях underdoped- и

overdoped-диапазонов легирования. Сделано предположение о формировании при легировании Nd2CuOy

церием новой узкой зоны, которая возникает внутри мотт-хаббардовской щели вследствие переноса

состояний из нижней хаббардовской подзоны. Показано, что
”
midgap“ модель позволяет объяснить все

полученные результаты.
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1. Введение

Несмотря на большое количество исследований, по-

священных модификации свойств ВТСП-материалов раз-

личных семейств под действием различных отклонений

от стехиометрии, к настоящему моменту не только

параметры зоны, ответственной за проводимость, но и

принципиальные особенности ее строения, механизмы

формирования, а также значения важнейших парамет-

ров системы носителей заряда в данных материалах

являются неустановленными. Невыясненными остаются

и механизмы модификации свойств ВТСП-соединений в

underdoped- и overdoped-режимах легирования, а также

и условия, выполнение которых необходимо для дости-

жения оптимальных для той или иной ВТСП-системы

сверхпроводящих свойств. Это обусловлено как труд-

ностями технической реализации диапазона сильного

легирования для большинства ВТСП-семейств, так и

их сложной кристаллической и электронной структура-

ми, в результате чего теоретические расчеты строения

энергетического спектра в этих материалах не дают

однозначных результатов. В данной ситуации серьезным

преимуществом обладают феноменологические модели,

позволяющие не затрагивая микроскопической природы

рассматриваемых явлений получать информацию о стро-

ении энергетического спектра и параметрах системы

носителей заряда на основе анализа экспериментальных

данных о тех или иных свойствах исследуемых соеди-

нений.

Неодимовая система Nd2−xCexCuOy является объек-

том интенсивных исследований, несмотря на достаточно

низкие по сравнению с другими ВТСП-соединениями

значения критической температуры, Tc . В первую оче-

редь это связано с тем, что в отличие от большинства

других ВТСП-семейств она характеризуется электрон-

ным типом проводимости. Кроме того, в данной системе,

аналогично ВТСП на основе лантана La2−xSrxCuOy ,

легко реализуются как underdoped-, так и overdoped-

режимы легирования. Исследование образцов с после-

довательно увеличивающимся содержанием церия дает

возможность проследить за трансформацией свойств и

параметров соединения при переходе от нелегированно-

го антиферромагнитного изолятора к сверхпроводнику с

максимальным значением Tc и далее в область сильного

легирования, в которой наблюдается подавление, а затем

и полное исчезновение сверхпроводимости. При этом,

согласно литературным данным [1–3], сверхпроводи-

мость в системе Nd2−xCexCuOy существует в очень

узком диапазоне концентраций церия, и, кроме того,

значение Tc сильно зависит от содержания кислорода

в образцах. Это существенно затрудняет установление

характера и механизма влияния церия как на сверх-
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проводящие свойства данного соединения, так и на

параметры энергетического спектра и системы носи-

телей заряда в нормальной фазе, а также выявление

связи между ними. Следует отметить, что аналогичная

случаю Nd2−xCexCuOy колоколообразная зависимость

Tc(x) наблюдается в дырочно-легированной системе

La2−xSrxCuOy при введении примеси стронция [4]. В ра-

боте [4] было показано, что в этой системе зона, ответ-

ственная за проводимость, формируется вследствие об-

разования при легировании внутри мотт-хаббардовской

щели новой узкой зоны, параметры которой оказыва-

ют определяющее воздействие на все основные свой-

ства данного соединения, в том числе и на сверхпро-

водящие. Учитывая, что соединения La2−xSrxCuOy и

Nd2−xCexCuOy во многом схожи, представляется весьма

актуальным проведение систематического исследования

свойств электронных ВТСП системы Nd2−xCexCuOy в

широком диапазоне содержания церия с целью полу-

чения информации о механизме формирования и моди-

фикации энергетического спектра в данном соединении.

Решению этой задачи и посвящена настоящая работа.

2. Исследованные образцы
и методика измерений

Объектами экспериментального исследования явля-

лись четыре серии керамических образцов состава

Nd2−xCexCuOy с содержанием церия x = 0.1, 0.125,

0.135, 0.145, 0.155, 0.165, 0.185, 0.2 (серии I и I-vac) и

x = 0.14, 0.15, 0.16, 0.17 (серии II и II-vac) с различным

содержанием кислорода. Все образцы были изготовлены

по стандартной керамической технологии из оксидов

неодима, церия и меди. Серии I и II на заключительном

этапе синтеза были отожжены в атмосфере проточного

кислорода. Кислорододефицитные серии I-vac и II-vac

были получены путем дополнительного отжига серий

I и II в вакууме при T = 890◦C в течение 24 h. Одно-

фазность образцов контролировалась рентгенофазовым

анализом, а их однородность — методом измерения ло-

кальных значений коэффициента термоэдс в различных

точках на поверхности исследованных образцов.

Для всех синтезированных образцов были проведе-

ны измерения температурных зависимостей удельного

сопротивления, ρ, и коэффициента термоэдс, S, в ин-

тервале температур T = Tc−300K. Зависимости ρ(T )
измерялись стандартным четырехзондовым методом на

переменном токе ( f = 20Hz). Определение значений ко-

эффициента термоэдс проводилось на постоянном токе

по дифференциальной методике относительно медных

электродов с последующей коррекцией на абсолютное

значение коэффициента термоэдс меди.

Для получения более полной и надежной информации

для последующего анализа нами были использованы

не только собственные экспериментальные данные, но

и результаты измерения температурных зависимостей

коэффициента термоэдс в системе Nd2−xCexCuOy , по-

лученные другими авторами [5–10]. Авторы работ [9,10]
также использовали для исследований керамические об-

разцы, в то время как авторы [5,6,8] — монокристаллы,

а авторы [7] — тонкие пленки. В двух последних

случаях измерения коэффициента термоэдс проводились

в плоскости ab.

3. Результаты электрофизических
измерений

Температурные зависимости удельного сопротив-

ления для всех исследованных образцов системы

Nd2−xCexCuOy имеют ярко выраженный полупроводни-

ковый характер, в отличие от характерного для боль-

шинства ВТСП металлического вида. При этом с ростом

уровня легирования церием степень роста значений ρ

при понижении температуры последовательно уменьша-

ется. На рис. 1 для примера приведены зависимости ρ(T )
для образцов серий II и II-vac, демонстрирующие опи-

санные выше особенности.

Отжиг в вакууме приводит к сильному уменьшению

абсолютных значений удельного сопротивления при

T = 300K, ρ300 (рис. 1). Так, если в сериях образцов, не

подвергавшихся дополнительному отжигу, значения ρ300

Рис. 1. Температурные зависимости удельного сопротивления

для образцов Nd2−xCexCuOy серии II до (a) и после (b)
дополнительного отжига в вакууме.
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Рис. 2. Температурные зависимости коэффициента термоэдс

для образцов Nd2−xCexCuOy серий I (a) и II (b), подвергнутых
дополнительному отжигу в вакууме.

достаточно велики (особенно в случае серии I) и лежат

в диапазоне 80−120m� · cm (серия I) и 14−39m� · cm
(серия II), то в сериях, отожженных в вакууме, они

имеют малую величину — 0.8−1.2m� · cm (серия I-vac)
и 2.1−5.1m� · cm (серия II-vac). Обнаруженное сильное

изменение значений удельного сопротивления в иссле-

дованных сериях подтверждает мнение авторов [8,11] о
том, что в неодимовой системе этот коэффициент очень

чувствителен к содержанию кислорода в образцах.

Обратимся теперь к данным, полученным для коэффи-

циента термоэдс. На рис. 2 для примера представлены

зависимости S(T ) для серий II-vac и I-vac соответствен-

но. Их характерными особенностями во всех исследован-

ных сериях образцов являются следующие. При низком

уровне легирования, когда абсолютные значения коэф-

фициента термоэдс велики (underdoped-режим), харак-
тер кривых S(T ) является типичным для большинства

ВТСП-материалов [12,13]. При высоких температурах

абсолютное значение коэффициента термоэдс плавно

возрастает при понижении температуры, затем демон-

стрирует широкий максимум, после которого падает до

нуля при температуре вблизи сверхпроводящего перехо-

да. С увеличением содержания церия (при приближении

к optimally-doped-режиму) абсолютные значения коэф-

фициента термоэдс уменьшаются, а максимум на кри-

вых S(T ) смещается в область более низких температур.

При содержании церия x ≈ 0.14 наблюдается переход

зависимостей S(T ) через нуль, а сами они по виду

становятся качественно подобными кривым S(T ) для

других бесцепочечных ВТСП-систем [13], т. е. значение
коэффициента термоэдс практически линейно возрас-

тает с уменьшением температуры. Дальнейшее увели-

чение x не приводит к качественному изменению об-

щего вида температурных зависимостей коэффициента

термоэдс, однако при x ≈ 0.14−0.2 (overdoped-режим),
когда значения S очень близки к нулю, кривые S(T )
могут иметь несколько более сложный вид. В частности,

при определенном кислородном и катионном составе

образцов на них наблюдаются два максимума — яр-

ко выраженный при температуре вблизи Tc и более

слабый и размытый при температураx T = 120−200K

(см. рис. 2, a). Отметим, что экспериментальные зависи-

мости S(T ), полученные другими авторами [5–10], также
характеризуются наличием всех перечисленных выше

особенностей.

Значения коэффициента термоэдс при комнатной тем-

пературе S300 в зависимости от содержания Ce по

результатам как наших измерений, так и данных дру-

гих работ [5–10,14–16] представлены на рис. 3. Сразу

отметим, что сравнение экспериментальных данных раз-

ных авторов выявило наличие существенных отличий в

значениях S300 при одних и тех же содержаниях церия,

что особенно ярко проявляется в области малых x . Это,
вероятно, связано с различными использованными ре-

жимами синтеза или отжига, приводящими к изменению

значений кислородного индекса, к которым, как отмеча-

ется в работах [8,15], сильно чувствителен коэффициент

термоэдс. Несмотря на это, представленные на рис. 3

данные позволяют отчетливо выявить общий характер

влияния уровня легирования на значение коэффициен-

та термоэдс. Главная особенность коэффициента тер-

моэдс для ВТСП-системы Nd2−xCexCuOy заключается

Рис. 3. Зависимость значения S300 от содержания церия в

системе Nd2−xCexCuOy . На вставке более подробно показаны

те же данные для диапазона x = 0.12−0.22.
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в том, что его значения при содержаниях церия до

x = 0.14−0.16 являются отрицательными. При этом в

диапазоне x = 0−0.01 (underdoped-режим) они достига-

ют величин до −(360−390)µV/K. С ростом x абсолют-

ное значение S300 последовательно и достаточно сильно

(особенно в диапазоне до x ≈ 0.1) уменьшается и при

x ≈ 0.15 (optimally-doped-режим) становится близким

к нулю. Дальнейший рост содержания церия (переход
от optimally-doped к overdoped-режиму) приводит к

очень слабому его изменению вблизи значений S300 ≈ 0

(см. вставку на рис. 3). Таким образом, поведение коэф-

фициента термоэдс в системе Nd2−xCexCuOy полностью

аналогично случаю ВТСП-системы La2−xSrxCuOy [4],
отличаясь только знаком значений S в underdoped-

диапазоне легирования.

4. Анализ экспериментальных данных
и интерпретация результатов

Модель узкой зоны, в рамках которой проводился

анализ температурных зависимостей коэффициента тер-

моэдс для исследованных серий образцов, подробно опи-

сана в работах [13,17]. Основное положение модели —

наличие в энергетическом спектре ВТСП-материалов

узкого пика плотности состояний вблизи уровня Ферми,

в результате чего основной вклад в процессы переноса

вносят именно носители заряда, находящиеся в области

этого пика. Модель узкой зоны позволяет получить ана-

литические выражения для температурных зависимостей

кинетических коэффициентов, используя три модельных

параметра: F — степень заполнения зоны электронами,

равная отношению полного числа электронов к числу

состояний в зоне, WD — полная эффективная ширина

зоны, Wσ — ширина зоны по проводимости (при этом

отношение C ≡ Wσ /WD характеризует степень локали-

зации носителей заряда) в случае симметричной зоны и

четыре (с учетом дополнительного параметра b — сте-

пени асимметрии зоны) в случае асимметричной зоны.

Варьируя эти параметры и добиваясь наилучшего согла-

сия экспериментальных и расчетных зависимостей S(T ),
можно определить их значения для каждого из иссле-

дуемых образцов и проследить за их трансформацией

при различных способах изменения состава материала,

что было неоднократно продемонстрировано для ВТСП-

соединений различных систем [4,13,18].
Отмеченные выше особенности зависимостей S(T ),

наблюдаемые в системе Nd2−xCexCuOy при x > 0.14,

указывают на то, что анализ экспериментальных дан-

ных для исследованных образцов должен проводиться в

рамках асимметричной модели узкой зоны. Необходимо

отметить, что при использовании симметричной модели

узкой зоны набор модельных параметров для конкретно-

го образца определяется по зависимости S(T ) однознач-

но [13]. Введение четвертого параметра b ведет к расши-

рению диапазона возможного варьирования остальных

параметров, что может приводить к неоднозначности

их определения. Чтобы оценить степень этой неодно-

значности, расчет параметров энергетического спектра

для каждой экспериментальной зависимости S(T ) осу-

ществлялся многократно при фиксированных значениях

либо параметра C ≡ Wσ /WD , либо параметра b. Это

позволило определить возможный диапазон изменения

данных параметров, который составил от 0.3 до 0.6 для

параметра C и от −0.015 до 0.01 для параметра b. На ос-
нове полученных результатов были проведены расчеты

для каждого образца с целью получения всех возможных

наборов параметров, позволяющих удовлетворительно

описать экспериментальную зависимость S(T ), получен-
ную для этого образца. Таким образом, для каждого кон-

кретного образца был определен возможный диапазон

варьирования каждого из четырех параметров. Величина

этого диапазона может, следовательно, рассматриваться

как погрешность в определении значений параметров

модели, возникающая при наличии асимметрии проводя-

щей зоны. По этой причине на всех приведенных ниже

концентрационных зависимостях модельных параметров

указаны не только их оптимальные значения (соответ-
ствующие случаю наилучшего совпадения эксперимен-

тальных и расчетных кривых S(T )), но и возможные

диапазоны их варьирования. Отметим, что несмотря на

наличие указанных погрешностей тенденции в измене-

нии основных модельных параметров с ростом содер-

жания церия, анализ которых является целью наших

исследований, могут быть отчетливо прослежены.

На рис. 4 совместно с экспериментальными данными

разных авторов показаны полученные расчетные зави-

симости S(T ) для образцов некоторых составов (как
при оптимальном уровне легирования церием, так и

относящихся к underdoped- и overdoped-режимам леги-

рования). Видно, что в большинстве случаев очень хоро-

шее совпадение расчетных и экспериментальных кривых

наблюдается во всем температурном диапазоне Tc —

300K. Исключение составляют образцы с минималь-

ными содержаниями церия и соответственно больши-

ми абсолютными значениями коэффициента термоэдс

(см. результаты для образца с x = 0.025 на рис. 4, a), для
которых расхождение расчетных и экспериментальных

кривых достаточно заметно.

В результате проведенного анализа эксперименталь-

ных данных по зависимостям S(T ), полученным как

нами, так и другими авторами [5–10], были опреде-

лены значения всех четырех модельных параметров

(F,WD,Wσ и b) для образцов системы Nd2−xCexCuOy

в широком диапазоне содержаний церия (от x = 0.01

до x = 0.22).

При этом, несмотря на отмеченное выше влияние

на значение коэффициента термоэдс не только содер-

жания церия, но и кислородного состава образцов, вид

концентрационных зависимостей значений модельных

параметров является вполне однозначным. Это дает

возможность выявить общие тенденции в изменении па-

раметров энергетического спектра и системы носителей
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Рис. 4. Экспериментальные (символы) и рассчитанные по

модели узкой зоны (линии) температурные зависимости коэф-

фициента термоэдс в системе Nd2−xCexCuOy для underdoped-

(a), optimally-doped- (b) и overdoped-образцов (c). У символов

указаны источники экспериментальных данных.

заряда в системе Nd2−xCexCuOy с ростом содержания

церия.

В первую очередь отметим, что значения всех модель-

ных параметров для системы Nd2−xCexCuOy (за исклю-

чением области очень малых содержаний церия) близки
к величинам, характерным для ВТСП иттриевой, висму-

товой, таллиевой, ртутной и лантановой систем [4,13,18].
Это свидетельствует об общности принципиальных осо-

бенностей строения энергетического спектра и его ос-

новных количественных характеристик в высокотемпе-

ратурных сверхпроводниках различных систем.

Полученные зависимости F(x) и WD(x) для системы

Nd2−xCexCuOy , с учетом погрешности в определении

соответствующих значений для каждого из образцов

показаны на рис. 5, a и b соответственно.

При минимальном содержании церия (x = 0.01) про-

водящая зона заполнена электронами менее чем на треть

(F ≈ 0.3), а значение WD очень велико (≈ 450meV).
С увеличением содержания церия в underdoped-режиме

(x = 0.01−0.15) наблюдается сильный рост степени за-

полнения и резкое сужение проводящей зоны. Необходи-

мо отметить, что при x ≤ 0.07 погрешности в определе-

нии значений как степени заполнения зоны электронами,

так и ее эффективной ширины достаточно велики, но

с ростом x они существенно снижаются. При переходе

в overdoped-режим дальнейшее увеличение содержания

церия оказывает на значения параметров F и WD очень

слабое воздействие: с учетом погрешностей, значения

степени заполнения зоны во всей области x = 0.15−0.22

лежат в диапазоне 0.48−0.51, а ее эффективной ши-

рины — в диапазоне 50−125meV. Что касается пара-

метра C, то в целом его значения в underdoped-режиме

(C = 0.3−0.6) несколько выше, чем в режиме overdoped

(C = 0.3−0.4), однако четко выраженная тенденция в

изменении этого параметра с ростом содержания церия

в системе Nd2−xCexCuOy отсутствует.

Для всех исследованных образцов проводящая зо-

на характеризуется наличием очень незначительной

асимметрии (значения параметра b лежат в диапазоне

от 0.015 до −0.01). При этом для underdoped-образцов

характерно наличие небольшой положительной асим-

метрии, а для overdoped-образцов — также небольшой,

но отрицательной асимметрии.

Рис. 5. Зависимости степени заполнения зоны (a) и эффек-

тивной ширины проводящей зоны (b) от содержания церия в

образцах Nd2−xCexCuOy .
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Таким образом, увеличение уровня легирования цери-

ем до и после его оптимального содержания (x = 0.15)
различным образом влияет на параметры энергетическо-

го спектра и системы носителей заряда. Это позволяет

сделать вывод о том, что трансформация энергетиче-

ского спектра Nd2−xCexCuOy в режимах underdoped и

overdoped связана с реализацией различных механизмов.

Обсудим возможные физические причины обнаружен-

ной модификации структуры энергетического спектра

и параметров системы носителей заряда в системе

Nd2−xCexCuOy .

Как было показано ранее [4,13,18], основная причина

модификации энергетического спектра в underdoped-

режиме в большинстве ВТСП-систем является одинако-

вой. Она связана с механизмом андерсоновской локали-

зации состояний в уже сформированной зоне, реализа-

ция которого вызвана ростом степени разупорядочения

в решетке при увеличении содержания примеси. Резуль-

таты, полученные для изменения параметров энергети-

ческого спектра в неодимовых ВТСП с увеличением со-

держания церия (уменьшение значений WD , отсутствие

явно выраженной тенденции в изменении параметра C),
свидетельствует о том, что в данной системе этот ме-

ханизм не реализуется. С другой стороны, выявленные

тенденции в изменении значений эффективной ширины

проводящей зоны и степени ее заполнения электронами

с ростом x в системе Nd2−xCexCuOy в underdoped-

и overdoped-режимах легирования качественно анало-

гичны случаю системы La2−xSrxCuOy [4]. Более того,

для неодимовой системы, как и в случае лантановых

ВТСП, при низком уровне легирования (x < 0.05) в

эксперименте наблюдаются очень большие абсолютные

значения коэффициента термоэдс (до |S| ≈ 400µV/K

при x = 0.01) и удельного сопротивления (до со-

тен m� · cm в случае керамических образцов [15]), а

также сильно растущая при понижении температуры

зависимость ρ(T ), характерная как для керамик [15],
так и для монокристаллов [8]. Кроме того, при ма-

лых x в Nd2−xCexCuOy нами были выявлены заметные

расхождения экспериментальных зависимостей S(T ) с

кривыми, рассчитанными в рамках модели узкой зоны,

и наличие больших погрешностей при определении

значений модельных параметров (см. рис. 4, a и 5).
Таким образом, все отмеченные факты явно свиде-

тельствуют об общем для неодимовой и лантановой

систем механизме формирования и модификации энерге-

тического спектра при увеличении уровня легирования.

По нашему мнению, все экспериментальные данные

по транспортным свойствам в системе Nd2−xCexCuOy

и результаты их анализа в рамках модели узкой зо-

ны могут быть объяснены на основе предположения

о появлении в энергетическом спектре NdCuOy при

легировании церием новой узкой проводящей зоны, при-

влекавшегося ранее при анализе изменения свойств си-

стемы La2−xSrxCuOy под действием легирования строн-

цием [4]. В основу этого предположения положена

идея о формировании некоторого аналога
”
примесной

Рис. 6. Схема трансформации энергетического спектра под

действием легирования в системе Nd2−xCexCuOy . a — слабое

легирование x = 0.0−0.06, b — промежуточное легирование

x = 0.06−0.15, c — сильное легирование x = 0.15−0.22 UHB

и LHB — верхняя и нижняя хаббардовские подзоны, серым

цветом показаны заполненные электронами состояния, прямо-

угольниками — модельная аппроксимация функции плотности

состояний для центральной узкой зоны.

зоны“ внутри мотт-хаббардовской щели (так называ-

емая
”
midgap“-модель), использовавшаяся различными

авторами как экспериментальных, так и теоретических

работ при обсуждении генезиса энергетического спектра

в ВТСП-материалах [19–21].

Применим данную модель для интерпретации ре-

зультатов, полученных для неодимовой системы. При

низких концентрациях церия (x < 0.025) внутри мотт-

хаббардовской щели появляются только отдельные

(не перекрывающиеся между собой)
”
midgap“-уровни

(рис. 6, а). В результате, в этой области легирования

”
midgap“-зона еще не сформирована, что и приводит к

отмеченным выше расхождениям результатов экспери-

мента и расчета при попытке обработки эксперимен-

тальных данных в рамках модели узкой зоны. Можно

предположить, что при низких концентрациях церия в

системе Nd2−xCexCuOy проводимость имеет прыжковый

характер. При этом количество электронов, располагаю-

щихся на
”
midgap“-уровнях, мало, и степень заполнения

имеет очень низкое значение (F ≈ 0.3).

С ростом x
”
midgap“-уровни постепенно перекрыва-

ются, образуя тем самым
”
midgap“-зону (рис. 6, b), и

проводимость начинает иметь зонный характер. При

этом состояния на краях зоны могут быть локализова-

ны вследствие присущей образцам неодимовой систе-

мы неоднородности в распределении атомов церия [9].
Точно определить содержание церия, при котором от-

дельные
”
midgap“-уровни трансформируются в зону, по

которой осуществляется перенос носителей заряда, на

основании имеющихся у нас данных не представляется

возможным. Однако, поскольку хорошее согласие рас-

считанных по модели узкой зоны и экспериментальных

зависимостей S(T ) наблюдается начиная с x = 0.06,

можно предположить, что именно вблизи этого уровня

содержания церия
”
midgap“-зона в Nd2−xCexCuOy ока-

зывается уже сформированной. В результате, в диапа-

зоне легирования x ≥ 0.06 модель узкой зоны становит-
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ся применимой для анализа особенностей электронного

транспорта в неодимовых ВТСП.

При низком уровне легирования (underdoped-режим)
уровень Ферми, εF , расположен в нижней части зоны,

где состояния все еще локализованы, что приводит к

большим отрицательным значениям коэффициента тер-

моэдс. Увеличение содержания церия (до x ≤ 0.15, т. е.

в underdoped-режиме) приводит к последовательному

смещению уровня Ферми вверх, т. е. в делокализованную

часть
”
midgap“-зоны, о чем свидетельствует наблюда-

емое сильное увеличение параметра F . При этом с

ростом x должны происходить два эффекта: увеличение

числа зонных состояний, вызванное продолжающимся

формированием зоны, и одновременно увеличение числа

электронов в зоне, происходящее вследствие неизо-

валентного замещения Сe4+ → Nd3+. Наблюдаемый в

underdoped-режиме сильный рост степени заполнения

зоны электронами (см. рис. 5, a), равной отношению

полного числа электронов к полному числу состояний

в зоне, свидетельствует о том, что второй эффект

оказывается более существенным. Это указывает на то,

что
”
midgap“-зона формируется не непосредственно из

уровней, вносимых церием (как в случае примесной

зоны в сильнолегированных полупроводниках), а в ре-

зультате переноса внутрь диэлектрической щели состо-

яний из нижней или верхней хаббардовской подзоны.

Данный вывод находится в согласии с результатами

большинства работ, посвященных возможности реализа-

ции
”
midgap“-механизма модификации энергетического

спектра ВТСП при легировании [20]. Вероятно, в систе-

ме Nd2−xCexCuOy эти состояния переносятся из нижней

хаббардовской подзоны, поскольку в ней в отличие

от верхней они являются изначально заполненными

электронами.

Особо отметим, что во всем underdoped-режиме на-

блюдается уменьшение значения WD (рис. 5, b). Этот

результат может быть интерпретирован как следствие

появления в
”
midgap“-зоне дополнительных состояний,

что приводит к общему росту пика функции плотности

состояний (ср. рис. 6, b и c). В этом случае обнаружен-

ное уменьшение величины WD с ростом числа состояний

в зоне выглядит логичным, поскольку в рамках исполь-

зуемой модели мы оцениваем эффективную ширину про-

водящей зоны, используя простейшую аппроксимацию

функции плотности состояний в виде прямоугольника.

Очевидно, что если
”
midgap“-состояния формируют уз-

кую зону внутри мотт-хаббардовской щели, то увеличе-

ние уровня легирования вызывает рост амплитуды пика

функции плотности состояний, D(ε), что и приводит к

сужению аппроксимирующего его прямоугольника, т. е.

к уменьшению эффективной ширины зоны.

Таким образом, в underdoped-режиме происходит уве-

личение амплитуды пика функции D(ε) и смещение

уровня Ферми вверх по шкале энергий, т. е. в область

максимума этого пика, что приводит к росту значения

функции плотности состояний на уровне Ферми D(εF).
Вследствие происходящей трансформации энергетиче-

ского спектра, при содержании церия, близком к опти-

мальному (x ≈ 0.15), пик функции плотности состояний,

вероятно, становится максимальным (см. рис. 6, с), а

уровень Ферми оказывается расположенным в середине

этого пика (F ≈ 0.5, см. рис. 5). Как следствие этих двух

эффектов, значение D(εF) становится наибольшим, что

и соответствует максимальному значению Tc , наблюдае-

мому в системе Nd2−xCexCuOy [1,2].

Таким образом, все полученные для underdoped-

режима результаты могут быть непротиворечиво объ-

яснены в рамках
”
midgap“-модели. Это является до-

статочно обоснованным аргументом в пользу вывода

о том, что при легировании церием в энергетическом

спектре Nd2−xCexCuOy внутри мотт-хаббардовской ще-

ли формируется новая узкая зона, параметры кото-

рой и определяют свойства как нормального, так и

сверхпроводящего состояний в неодимовых ВТСП. Ко-

личественное сопоставление изменений значений Tc и

параметров энергетического спектра в нормальной фазе

в случае неодимовых ВТСП осложняется очень узким

диапазоном концентраций церия, при которых наблюда-

ется сверхпроводимость, а также сильной зависимостью

значения критической температуры в Nd2−xCexCuOy

от содержания кислорода [1–3]. Тем не менее в рам-

ках предложенной модели модификации энергетического

спектра при легировании значение Tc в неодимовых

ВТСП оказывается непосредственно связанным со зна-

чением функции плотности состояний на уровне Ферми.

При дальнейшем увеличении уровня легирования

(рис. 6, c), т. е. при переходе в overdoped-режим

(x ≈ 0.15−0.22), уровень Ферми пиннингуется в се-

редине
”
midgap“-зоны (степень заполнения зоны элек-

тронами в режиме overdoped остается близкой к 0.5,

см. рис. 5, a), а значение эффективной ширины зо-

ны изменяется достаточно слабо (см. рис. 6, b). Это

объясняет сохранение у overdoped-образцов системы

Nd2−xCexCuOy ”
металлических“ свойств в нормаль-

ной фазе (малые значения коэффициента термоэдс и

удельного сопротивления, близкая к линейной зависи-

мость ρ(T ) для качественных монокристаллов [8,22]),
но не может объяснить происходящего ухудшения, а

затем и полного подавления сверхпроводящих свойств.

Кроме того, отметим, что полученные нами данные

об изменении параметров энергетического спектра и

системы носителей заряда для неодимовой системы в

overdoped-режиме относятся к достаточно узкому диа-

пазону (до x = 0.22), что не позволяет в полном объеме

проанализировать характер их и механизм модификации.

Вопрос о механизме подавления сверхпроводимости в

overdoped-режиме в системе Nd2−xCexCuOy требует

дальнейшего изучения.

5. Заключение

Таким образом, были проведены экспериментальное

исследование и систематический анализ электронного
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транспорта в системе Nd2−xCexCuOy в широком диапа-

зоне концентраций церия. Были определены параметры

энергетического спектра и системы носителей заря-

да, проанализирован характер их изменения с ростом

содержания церия и предложен возможный механизм

формирования и модификации структуры энергетическо-

го спектра. При этом получены следующие основные

результаты и сделаны следующие выводы.

1. Главная особенность коэффициента термоэдс

для ВТСП-системы Nd2−xCexCuOy заключается в

том, что его значения при содержаниях церия до

x = 0.14−0.16 являются отрицательными. При этом

в диапазоне x = 0−0.01 они достигают величин до

−(360−390)µV/K. С ростом x абсолютное значение

S300 последовательно и достаточно сильно уменьшается

и при x ≈ 0.15 становится близким к нулю. Дальнейший

рост содержания церия приводит к очень слабому

изменению значений коэффициента термоэдс вбли-

зи S300 ≈ 0. При этом зависимости S(T ) характеризу-

ются наличием особенностей, качественно аналогичных

случаю других бесцепочечных ВТСП-систем.

2. Использование асимметричной модели узкой зоны

позволяет достичь хорошего согласия эксперименталь-

ных и расчетных температурных зависимостей коэффи-

циента термоэдс для образцов системы Nd2−xCexCuOy в

диапазоне x = 0.06−0.22. Это доказывает применимость

модели узкой зоны к неодимовым ВТСП и, в совокупно-

сти с полученными ранее результатами для других си-

стем, свидетельствует о возможности ее использования

в качестве универсального метода описания и анализа

особенностей электронного транспорта, а также опре-

деления основных параметров энергетического спектра

и системы носителей заряда в высокотемпературных

сверхпроводниках различных систем.

3. Значения основных параметров энергетического

спектра и системы носителей заряда в системе

Nd2−xCexCuOy в целом близки к величинам, харак-

терным для других ВТСП-систем. Тенденции в их из-

менении под действием легирования церием в систе-

ме Nd2−xCexCuOy существенно различаются в случаях

underdoped- и overdoped-диапазонов легирования. Сте-

пень заполнения зоны электронами резко возрастает

при низких концентрациях церия и изменяется незначи-

тельно при x ≥ 0.15. Эффективная ширина проводящей

зоны сильно уменьшается в диапазоне underdoped и

достаточно слабо изменяется в overdoped-режиме. Для

underdoped-образцов характерно наличие небольшой по-

ложительной асимметрии, а для overdoped-образцов —

также небольшой, но отрицательной асимметрии. Это

свидетельствует о том, что трансформация энергетиче-

ского спектра Nd2−xCexCuOy в режимах underdoped и

overdoped связана с реализацией различных механизмов.

Полученные результаты и их анализ свидетельствуют

в пользу предположения о формировании при легиро-

вании Nd2−xCexCuOy церием новой узкой зоны внутри

мотт-хаббардовской щели, которая возникает вследствие

переноса состояний из нижней хаббардовской подзоны.

Сделано предположение, что переход от прыжковой

к зонной проводимости происходит при содержании

церия x ≈ 0.06. Трансформация этой зоны при леги-

ровании определяет как происходящую модификацию

свойств соединения Nd2−xCexCuOy в нормальном состо-

янии, так и изменение значения критической температу-

ры. При x ≈ 0.15 пик функции плотности состояний в

сформированной узкой зоне становится максимальным,

а уровень Ферми располагается в середине этого пика.

В результате, значение функции плотности состояний

на уровне Ферми является наибольшим, что и приводит

к максимальному для соединения Nd2−xCexCuOy значе-

нию критической температуры.
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