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Визначено роль домiшкової акцепторної зони в провiдностi сильно леґованих та компен-
сованих iнтерметалiчних напiвпровiдникiв МNiSn (М = Ti, Zr, Hf). Запропоновано модель
перебудови домiшкової зони n-ZrNiSn при леґуваннi акцепторними домiшками. Розраховано
електронну структуру Zr1−xScxNiSn. Уперше виявлено осциляцiї магнетної сприйнятливос-
ти поблизу переходу провiдности метал–дiелектрик при змiнi складу Zr1−xScxNiSn, який ми
пов’язуємо з переходом Андерсона. Спостережуванi осциляцiї є проявом кулонiвської щiлини
домiшкової зони напiвпровiдника при змiнi ступеня леґування та компенсацiї.

Ключовi слова: напiвпровiдник, домiшка, акцептор, електропровiднiсть, коефiцiєнт Зеє-
бека.

PACS number(s): 71.20.Nr; 72.20.Pa; 72.80.Ga; 75.20.Ck; 81.05.Hd

I. ВСТУП

У запропонованiй статтi ми продовжуємо вивчати
вплив домiшок на кiнетичнi та магнетнi характерис-
тики сполук структурного типу MgAgAs, зокрема iн-
терметалiчних напiвпровiдникiв M(Ni,Со)(Sn,Sb) (M
= Ti, Zr, Hf) [1–4], якi є одними з найбiльш дослi-
джуваних термоелектричних матерiялiв [5], а також
прослiдкуємо динамiку змiни електронної структури
n-ZrNiSn при леґуваннi акцепторними домiшками.

Першi роботи, проведенi спiльно з групою професо-
ра М.Б. Брандта (МДУ), з вивчення структурних, га-
льваномагнетних, електричних, магнетних, оптичних
властивостей та питомої теплоємности сполук MNiSn
зафiксували появу нового класу вузькозонних напiв-
провiдникiв [6]. Як результат, [7] запропоновано мо-
дель зонної структури n-ZrNiSn, яка передбачає iсну-
вання в зонi заборонених енерґiй акцепторної зони й
задовiльно описує явища переносу.

Емпiричним шляхом установлено, що значення
термо-е.р.с. для твердих розчинiв замiщення на осно-
вi сполук структурного типу MgAgAs можуть пере-
важати значення термо-е.р.с. для самих сполук [6–9].
Але пояснень щодо фiзичної природи цього експери-
ментального факту автори не пропонують. Саме це
зумовило напрямок наших дослiджень.

У цьому контекстi логiчним виглядає вивчен-
ня впливу леґування акцепторними та донорни-

ми домiшками iнтерметалiчних напiвпровiдникiв
M(Ni,Со)(Sn,Sb) на їх транспортнi та магнетнi ха-
рактеристики. У запропонованiй статтi описано по-
ведiнку електропровiдности, коефiцiєнта Зеєбека та
магнетної сприйнятливости n-ZrNiSn при леґуваннi
акцепторними домiшками рiзних концентрацiй (NA)
шляхом замiщення Zr (4d25s2) на Sc (3d14s2) в крис-
талiчнiй структурi сполуки ZrNiSn та утворення твер-
дого розчину Zr1−xScxNiSn. При цьому концентрацiя
акцепторiв змiнювалася вiд NA= 3.5·1020 см−3 (x =
0.02) до NA= 5.3·1021 см−3(x= 0.3).

Методики синтезу зразкiв, їх обробки та iдентифi-
кацiї за допомогою рентґенiвського фазового аналi-
зу, а також вимiрювання питомого електроопору (ρ),
магнетної сприйнятливости (χ) (метод Фарадея) та
коефiцiєнта Зеєбека (S) щодо мiдi в температурному
iнтервалi 80 ÷ 380 К наведено в [9]. Розрахунок елек-
тронної структури Zr1−xScxNiSn здiйснено методом
функцiй Ґрiна в наближеннi когерентного потенцiялу
[10].

II. РОЗРАХУНОК ЕЛЕКТРОННОЇ
СТРУКТУРИ ТВЕРДОГО РОЗЧИНУ

Zr1−xScxNiSn

На рис. 1 подано результати розрахунку розподiлу
електронної густини для кожного з компонентiв твер-
дого розчину Zr1−xScxNiSn та сумарний розподiл для
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рiзних значень x, з яких випливає, що Zr1−xScxNiSn
є вузькозонним напiвпровiдником. Цей висновок уз-
годжується як з експериментальними результатами
[2–9], так i з результатами теоретичних розрахункiв
методом псевдопотенцiялу [1,11,12].

Замiна Zr на Sc не змiнює спостережуваної форми
розподiлу електронної густини вiдповiдно до сильної
гiбридизацiї мiж усiма елементами, що властиво фа-
зам Ґейслера [6]. При цьому рiвень Фермi (EF) змi-
щується в зону нижчих енерґiй (у напрямку валент-
ної зони). Зi зростанням NA рiвень Фермi дрейфує до
валентної зони й енерґетична щiлина мiж краєм ва-
лентної зони та EF зменшується. З рис. 1 випливає,
що при x = 0.5 рiвень Фермi перебуває у валентнiй
зонi. Щоб отримати бiльш рельєфний доказ динамi-
ки руху рiвня Фермi спочатку в напрямку валентної

зони, а починаючи з деяких концентрацiй акцептор-
них домiшок — у глибину валентної зони, ми розра-
хували електронну структуру для гiпотетичної спо-
луки ScNiSn зi структурою типу MgAgAs (насправдi,
сполука ScNiSn кристалiзується в структурному типi
TiNiSi). Можна бачити, що енерґетична щiлина мiж
EF та EV вiдсутня, а рiвень Фермi фiксується на пiку
густини валентних d-електронiв. Наявнiсть цього пi-
ка на рiвнi Фермi зменшує стабiльнiсть кристалiчної
ґратки типу MgAgAs i, як результат, сполука ScNiSn
кристалiзується в структурному типi TiNiSi (ромбiч-
на сингонiя, просторова група Pnma). Можемо зроби-
ти висновок, що провiднiсть такого гiпотетичного на-
пiвпровiдника матиме неактивацiйний (металiчний)
характер i визначатиметься дiрками валентної зони.

Рис. 1. Розподiл покомпонентної та сумарної густини станiв для рiзних складiв твердого розчину Zr1−xScxNiSn.
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III. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНI ДОСЛIДЖЕННЯ
ТВЕРДОГО РОЗЧИНУ Zr1−xScxNiSn.

Рентґенiвський фазовий аналiз дослiджуваних
зразкiв та уточнення їхньої кристалiчної структури
за допомогою комплексу програм CSD [13] пiдтвер-
див, що всi зразки Zr1−xScxNiSn з x = 0.02÷0.3 є од-
нофазними, розподiл атомiв у них вiдповiдає струк-
турному типовi MgAgAs (просторова група F43m), у
якому позицiї 4(d) 3/4 3/4 3/4 є статистично зайнятi
атомами (Zr + Sc).

На рис. 2 подано результати температурних за-
лежностей питомого електроопору для зразкiв рiзних
складiв твердого розчину Zr1−xScxNiSn. Залежностi
ln ρ(1/T ) для Zr1−xScxNiSn при x ≤ 0.15 є типови-
ми для напiвпровiдникiв, i в них можна видiлити двi
активацiйнi дiлянки: низько- та високотемпературну.
При значеннях x > 0.15 активацiйнi дiлянки зника-
ють i залежностi ln ρ(1/T) набувають типово мета-
лiчного характеру.

Рис. 2. Температурнi залежностi питомого електроопо-
ру (ρ) твердого розчину Zr1−xScxNiSn для рiзних значень
x: 1—0.02; 2—0.05; 3—0.15; 4—0.20; 5—0.30.

Поведiнка коефiцiєнта Зеєбека S(x) вiдрiзняється
бiльш принципово (рис. 3). У дослiджуваному iнтер-
валi температур для x = 0 коефiцiєнт Зеєбека має
вiд’ємнi значення, що вказує на електронний тип про-
вiдности. У випадку 0.01 < x ≤ 0.3 додатнi значення

коефiцiєнта Зеєбека свiдчать про переважаючу роль
дiркового типу провiдности.

Рис. 3. Залежностi провiдности σ (1), коефiцiєнта Зеє-
бека S (2), магнетної сприйнятливости χ (3), енерґiй ак-
тивацiї ε1 (4) та ε2 (5) вiд складу Zr1−xScxNiSn при 80 К.

Крiм того, коефiцiєнт Зеєбека змiнюється з тем-
пературою квазiлiнiйно. У [7,9] спостерiгали подiб-
ний характер залежности S(T ) в n-ZrNiSn в iнтервалi
1.8 ÷ 80 К, де ρ ∼ T−1/4, наявна стрибкова провiд-
нiсть зi змiнною довжиною стрибка.

Леґування n-ZrNiSn акцепторними домiшками з
концентрацiями, що перевищують концентрацiю не-
контрольованої донорної домiшки (при умовi йонiза-
цiї акцепторiв та донорiв), мало би привести до пере-
компенсацiї напiвпровiдника з n- на p-тип провiднос-
ти. Якщо ж глибина залягання акцепторної зони сто-
совно верхнього краю валентної зони сумiрна з kBT ,
слiд очiкувати за певних умов появи вiльних дiрок
валентної зони.

Показану на рис. 3 змiну знака S(x) напiвпровiд-
никового твердого розчину Zr1−xScxNiSn з n- (x <
0.01) на p-тип (x > 0.01), а також рiзке збiльшення
провiдности σ (x >0.1) ми пов’язуємо з появою та
зростаючим внеском у провiднiсть вiльних дiрок. Ви-
вчення механiзмiв розсiяння носiїв струму, виконане
для параболiчної однодолинної моделi, на прикладi
n-ZrNiSn показало, що в дiлянцi температур, нижчих
вiд температури Дебая, коефiцiєнт Зеєбека та рiвень
Фермi EF пов’язанi так: S ∼ kBT/EF [7]. Цей висно-
вок збiгається з нашими експериментальними резуль-
татами, якi свiдчать, що замiщення Zr на Sc у напiв-
провiдниковому твердому розчинi Zr1−xScxNiSn при-
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водить до появи та зростання концентрацiї вiльних
дiрок i, за своєю суттю, є леґуванням напiвпровiдни-
ка акцепторними домiшками.

Дослiдження температурних залежностей магнет-
ної сприйнятливости для зразкiв твердого розчину
Zr1−xScxNiSn рiзного складу не лише пiдтвердили
участь вiльних дiрок у провiдностi при x ≥ 0.15, але
й виявили осцилюючу поведiнку χ(x) для складiв x <
0.15 (дослiджуванi зразки є парамагнетиками Паулi).

Осцилюючий характер χ(x) в дiлянцi концентрацiй
х ≤ 0.15 вiдображає динамiку змiни густини станiв на
рiвнi Фермi. Це повинно бути пов’язане з процесами
перебудови домiшкової акцепторної зони напiвпровiд-
ника в результатi змiни як ступеня компенсацiї, так i
розмiрiв зони та її розташування стосовно вершин зон
неперервних енерґiй. Рiзке збiльшення χ(x) при змiнi
складу Zr1−xScxNiSn вiд x = 0 до x = 0.02 є зрозумi-
лим i спричинене збiльшенням густини станiв на рiвнi
Фермi, зафiксованого акцепторною зоною, бо рiвень
леґування напiвпровiдника акцепторними домiшками
є достатнiм (NA= 3.5·1020 см−3) для перекомпенсацiї
напiвпровiдника з n- на p-тип провiдности.

З активацiйних дiлянок залежностей ln ρ(1/T ) ми
отримали значення енерґiй, якi пов’язуємо з активацi-
єю дiрок у нелокалiзованi стани валентної зони (ε1) та
ε2 — активацiя на край рухливости EV валентної зони
(стрибками мiж станами по рiзнi боки вiд рiвня Фер-
мi, розташованого на мiнiмумi густини станiв — у ку-
лонiвськiй щiлинi, що роздiляє зайнятi та вiльнi стани
домiшкової зони). Як видно з рис. 3, для x > 0.08 енер-
ґiя активацiї ε2 зникає. Дiлянка спаду ε2(x) припадає
на перший мiнiмум осциляцiї χ(x). Зменшення ε2(x)
ми пов’язуємо з рухом рiвня Фермi з вершини домiш-
кової акцепторної зони в бiк валентної зони (випадок
сильної компенсацiї напiвпровiдника p-типу) аж до її
низу (випадок малої компенсацiї) при збiльшеннi кон-
центрацiї акцепторної домiшки [14]. Можемо припус-
тити, що в цiй дiлянцi концентрацiй кулонiвська щi-
лина зникає через заповнення всiх станiв домiшкової
зони, а рiвень Фермi розташовується на днi домiшко-
вої зони (в мiнiмумi густини станiв).

Енерґiя активацiї ε1 зi зростанням x монотонно спа-
дає вiд x = 0.02 до x = 0.08. Зменшення ε1(x) у цiй
дiлянцi концентрацiй має ту ж природу, що i змен-
шення ε2(x) i пов’язане з рухом рiвня Фермi в бiк
валентної зони при зростаннi NA.

Енерґiя активацiї ε1 практично не змiнюється в дi-
лянцi концентрацiй, де χ(x) спадає до свого другого
мiнiмуму. Можна припустити, що в цьому концент-
рацiйному iнтервалi акцепторна зона перекриваєть-
ся краєм рухливости валентної зони, а рiвень Фермi
фiксується краєм рухливости EV на мiнiмумi густини
станiв (EF роздiляє зайнятi стани акцепторної зони
та вiльнi стани валентної зони).

Наостанок, при композицiях твердого розчину
Zr1−xScxNiSn x > 0.15, коли активацiя ε1 не спосте-
рiгається, зростання залежности χ(x) пов’язане з по-

явою та збiльшенням концентрацiї вiльних дiрок та
зростанням густини станiв на рiвнi Фермi у валент-
нiй зонi (нижче EV). Провiднiсть напiвпровiдника p-
ZrNiSn має металiчний характер.

На основi сказаного ми пропонуємо модель перебу-
дови домiшкової зони напiвпровiдникового твердого
розчину Zr1−xScxNiSn, леґованого акцепторними до-
мiшками рiзних концентрацiй (рис. 4).

Рис. 4. Модель перебудови зонної структури iнтерме-
талiчного напiвпровiдника n-ZrNiSn при леґуваннi акцеп-
торними домiшками.

Вiдомо, якщо край рухливости EV розташований
нижче вiд рiвня Фермi EF, то перехiд Андерсона на-
стає тодi, коли склад твердого розчину змiнюється
так, що EV − EF = ∆Е змiнює знак [15].

Зiставлення результатiв, поданих у цiй статтi, з ре-
зультатами [6–9] дає змогу зробити три важливi ви-
сновки:
а) при низьких температурах n-ZrNiSn є компенсо-
ваним напiвпровiдником, провiднiсть має стрибковий
характер зi змiнною довжиною стрибка, рiвень Фер-
мi EF фiксується донорною зоною, розташованою в
забороненiй зонi напiвпровiдника (вище вiд вершини
валентної зони), а EV − EF < 0;
б) при низьких температурах провiднiсть напiвпро-
вiдника Zr1−xScxNiSn, 0.01<x<0.2 має активацiйний
характер;
в) провiднiсть p-ZrNiSn при x>0.15 визначається вi-
льними дiрками валентної зони, має металiчний ха-
рактер, EF є у валентнiй зонi i EV − EF > 0.

Отже, спостережуванi осциляцiї магнетної сприй-
нятливости поблизу переходу провiдности метал-
дiелектрик, який ми пов’язуємо з переходом Ан-
дерсона, є проявом кулонiвської щiлини домiшкової
зони леґованого та компенсованого напiвпровiдника
при проходженнi рiвня Фермi через домiшкову зо-
ну в результатi змiни концентрацiї домiшок та сту-
пеня компенсацiї при змiнi складу твердого розчину
Zr1−xScxNiSn.

Робота виконана в межах держбюджетних тем Мi-
нiстерства освiти i науки України (№ 0103U001887,
№ 0104U002297) та НАН України (№ 0102U000454).
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THE PECULARITIES IN METAL-INSULATOR TRANSITION DUE
TO COMPOSITION CHANGE IN SEMICONDUCTING Zr1−хScхNiSn SOLID SOLUTION.

I.ACCEPTOR IMPURITIES

O. I. Bodak1, V. A. Romaka2,3,Yu. V. Stadnyk1, M. G. Shelyapina4,
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The role of the impurity acceptor band on the conductivity of the heavy dopped and compensated MNiSn
(M = Ti, Zr, Hf) intermetallic semiconductors was determined. A scheme of the impurity band transformation
in the n-ZrNiSn compound dopped with the acceptor impurities was proposed. A simulation of the electronic
structure for the Zr1−xScxNiSn solid solution was performed. Magnetic susceptibility oscillations around the
transition of conductivity metal–insulator during the change in Zr1−xScxNiSn solid solution composition were
first experimentally observed. This transition we account for the Anderson transition. These observed oscillations
indicate the existence of the Coulomb gap in impurity band of semiconductor during the change of doping level
and compensation.
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