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Дослiджено вплив значних концентрацiй акцепторних домiшок Co (NA ∼ 1020) на змiну
електронної структури, положення рiвня Фермi, електропровiдности, коефiцiєнтa Зеєбека та
магнетної сприйнятливости iнтерметалiчних напiвпровiдникiв n-ZrNiSn. Визначено роль до-
мiшкових донорної та акцепторної зон у провiдностi сильно леґованого n-ZrNiSn. Виявлено
перехiд провiдности вiд активацiйної до металiчної при змiнi концентрацiї акцепторних домi-
шок.
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I. ВСТУП

Iнтерметалiчнi сполуки структурного типу
MgAgAs, зокрема напiвпровiдники M(Ni,Со)(Sn,Sb)
(M = Ti, Zr, Hf), є одними з найбiльш дослiджува-
них нових термоелектричних матерiялiв [1–6]. Екс-
периментальне й теоретичне вивчення впливу знач-
них концентрацiй акцепторних i донорних домiшок
(NA, ND ∼ 1019÷ 1021 см−3) на магнетнi та кiнетичнi
явища в n-ZrNiSn i p-TiCoSb вiдповiдно дали змогу
визначити роль домiшкових зон у провiдностi цих на-
пiвпровiдникiв, запропонувати моделi їх перебудови
[7–13]. Вiдзначимо, що в цитованих працях акцептор-
нi домiшки в n-ZrNiSn уводили шляхом замiщення
в кристалiчнiй структурi атомiв Zr (4d25s2) на Sc
(3d14s2), а донорнi в p-TiCoSb — замiщенням атомiв
Со (3d74s2) на Ni (3d84s2).

Оскiльки цi напiвпровiдники є перспективними тер-
моелектричними матерiялами [14, 15], то однiєю з ви-
мог до них є стабiльнiсть електрофiзичних парамет-
рiв у широкому iнтервалi температур. У [16] висуну-
то припущення, що тривалiсть гомогенiзуючого вiд-
палу ZrNiSn впливає на взаємне розмiщення близь-
ких за розмiрами атомiв Zr та Sn. А тому склад спо-
луки ZrNiSn з урахуванням розподiлу атомiв Zr та
Sn слiд записати формулою (ZrxSn1−x)Ni(SnxZr1−x).
При x = 0.5 розподiл атомiв Zr та Sn повнiстю ста-
тистичний (реалiзується структурний тип CaF2), при
x = 1 — повнiстю впорядкований (структурний тип
MgAgAs).

Дослiджуючи вплив гомогенiзуючого вiдпалу на кi-
нетичнi та гальваномагнетнi властивостi не леґованих
ZrNiSn, HfNiSn, Zr0.5Hf0.5NiSn та леґованих акцептор-
ними (In) чи донорними (Sb) домiшками, у [17] спо-

стерiгали при температурному вiдпалi набагато бiль-
шi змiни електроопору, теплопровiдности, концентра-
цiї носiїв i їх рухливости в HfNiSn, нiж у ZrNiSn та
Zr0.5Hf0.5NiSn. При цьому розмiри атомiв Hf та Sn
вiдрiзняються набагато бiльше, нiж Zr та Sn. А тому
логiчним виглядає висновок, що можливе замiщення
позицiй Zr та Hf, з одного боку, та Sn, з iншого, є мало-
ймовiрним. Зауважимо також, що спостереженi в [17]
переходи провiдности дiелектрик–метал при леґуван-
нi напiвпровiдникiв пов’язують iз залежнiстю шири-
ни забороненої зони вiд концентрацiї домiшок, iґно-
руючи поняттями домiшкової провiдности, домiшко-
вих зон тощо i водночас маючи справу зi значними
(∼1020 см−3) концентрацiями домiшок. У [18] на осно-
вi дослiджень температурних залежностей магнетної
сприйнятливости для M1−xCexNiSn (M = Zr, Ti) та-
кож висунуто припущення про змiну ширини заборо-
неної зони напiвпровiдника залежно вiд концентрацiї
Ce, який є акцепторною домiшкою щодо атомiв Zr та
Ti.

Ми вважаємо, що в [17, 18] спостерiгали не мiж-
зонну активацiю носiїв струму, а активацiю з рiвня
Фермi (EF), зафiксованого кулонiвською щiлиною до-
мiшкової зони, в одну iз зон неперервних енерґiй (за-
лежно вiд типу домiшки). А тому експериментально
спостережене зменшення енерґiї активацiї зi зростан-
ням концентрацiї домiшок пов’язане не зi зменшен-
ням ширини забороненої зони напiвпровiдника, а зi
зменшенням енерґетичної щiлини мiж EF та краєм
зони неперервних енерґiй. Починаючи з певних кон-
центрацiй домiшок, ця щiлина зникає, рiвень Фермi
входить у зону неперервних енерґiй — реалiзується
перехiд провiдности дiелектрик–метал [9–13, 19, 20].

У запропонованiй роботi дослiджуємо вплив леґу-
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вання акцепторними домiшками Со на змiну елек-
тронної структури, положення рiвня Фермi, пове-
дiнку електропровiдности, коефiцiєнта Зеєбека, маг-
нетної сприйнятливости, а також на структурнi ха-
рактеристики напiвпровiдникiв n-ZrNiSn. Леґуван-
ня n-ZrNiSn здiйснювали шляхом замiни атомiв Ni
(3d84s2) на Со (3d74s2) та утворення твердого роз-
чину ZrNi1−xCoxSn. При цьому концентрацiя домi-
шок змiнювалась вiд NA= 8,7·1019 см −3 (x = 0.005)
до NA= 1.7·1021 см−3(x = 0.1). Зауважимо, що в
цьому концентрацiйному дiяпазонi акцепторних домi-
шок спостерiгаються максимальнi значення коефiцi-
єнта термоелектричної потужности матерiялу Z∗ =
S2ρ, де S — коефiцiєнт Зеєбека, ρ — питомий елект-
роопiр.

II. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ

Зразки твердого розчину ZrNi1−xCoxSn виготовле-
но методом електродугової плавки вихiдних компо-
нентiв на мiдному водоохолоджуваному подi в атмос-
ферi очищеного аргону. Сплави були пiдданi гомоге-
нiзуючому вiдпалу при 1070 K протягом 720 год у ва-
куумованих кварцевих ампулах з наступним плавним
охолодженням до кiмнатної температури (вiдпуск)
протягом 24 год. Пiсля комплексу електрофiзичних
та структурних дослiджень зразки були повторно пiд-
данi гомогенiзуючому вiдпалу при 1070 К протягом
120 год. з наступним швидким охолодженням (гарту-
вання). Рентґенiвський фазовий аналiз проводили на
дифрактометрах ДРОН–2.0 (FeKα-випромiнювання)
i HZG–4A (CuKα-випромiнювання). Розрахунок па-
раметрiв ґратки та уточнення кристалiчної структури
здiйснювали за допомогою комплексу програм CSD
[21]. Електроопiр, коефiцiєнт Зеєбека щодо мiдi та
магнетна сприйнятливiсть (χ) (метод Фарадея) були
вимiрянi в дiлянцi температур 80÷ 380 K.

III. РОЗРАХУНОК ЕЛЕКТРОННОЇ
СТРУКТУРИ ZrNi1−xCoxSn.

Розрахунок електронної структури ZrNi1−xCoxSn
здiйснювали методом функцiй Ґрiна в наближеннi
когерентного потенцiялу Коррiнґи–Кона–Ростокера
(KKR–CPA–LDA) [7, 8, 22]. Електронна зарядова гус-
тина та кристалiчний потенцiял вибирали сферично-
симетричними в серединi сфери та постiйними в про-
мiжнiй дiлянцi (метод muffin-tin). У сполуках струк-
турного типу MgAgAs лише три з чотирьох можли-
вих атомних позицiй iз симетрiєю 4̄3m є зайняти-
ми. Для того, щоб збiльшити щiльнiсть упаковки ко-
мiрки Вiґнера–Зейтца, ми ввели додаткову порожню
сферу навколо четвертої, не зайнятої, позицiї. Радi-
уси сфер, що не перекриваються, вибирали так, щоб
досягти максимального заповнення комiрки Вiґнера–
Зейтца. Здiйснювали розрахунок як повної густини
станiв (DOS), так i окремих внескiв вiд рiзних атомiв
та їх електронних оболонок з lmax = 2 для всiх типiв

атомiв. Процедуру самоузгодження виконували доти,
поки рiзниця значень потенцiялу не досягала 0.1 mRy.

На рис. 1 подано результати розподiлу електронної
густини окремо для кожного з компонентiв твердого
розчину та сумарний розподiл для рiзних значень x. З
рис. 1 виходить, що ZrNiSn є вузькозонним напiвпро-
вiдником, а рiвень Фермi розташовується в забороне-
нiй зонi на половинi її ширини. Такий висновок уз-
годжується як з результатами теоретичних розрахун-
кiв, здiйснених методами псевдопотенцiялу [5], KKR
[6], так i з експериментальними результатами [1–11].

Замiщення атомiв Ni на Co практично не змiнює
спостережуваних форм розподiлу електронної густи-
ни. Розрахунки показують, що величина щiлини мiж
зоною провiдности та валентною зоною практично
не залежить вiд концентрацiї акцепторних домiшок,
що також узгоджується з експериментальними ре-
зультатами [9–11] (винятки становлять висновки ав-
торiв згадуваних праць [17, 18]). Леґування ZrNiSn
акцепторними домiшками приводить до дрейфу рiвня
Фермi в напрямку валентної зони. Уже при концент-
рацiях донорних домiшок, що вiдповiдають складам
x > 0.06, EF заходить у валентну зону i провiднiсть
напiвпровiдника матиме металiчний характер — реа-
лiзується перехiд провiдности дiелектрик–метал.

Ми також розрахували густину станiв на рiвнi Фер-
мi N(EF), яка головно визначається густиною станiв
d-електронiв атомiв Со. З рис. 2 випливає, що леґу-
вання ZrNiSn акцепторними домiшками шляхом за-
мiщення атомiв Ni на Co приводить до немонотон-
ної залежности 1/N(EF) вiд концентрацiї акцептор-
них домiшок. Отриманий результат вiдрiзняється вiд
леґування ZrNiSn акцепторними домiшками шляхом
замiщення атомiв Zr на Sc, коли залежнiсть 1/N(EF)
вiд концентрацiї акцепторних домiшок має монотон-
ний характер [8–11].

IV. РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ
ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Рентґенiвськi фазовий та структурний аналiзи до-
слiджуваних зразкiв пiдтвердили, що всi зразки
ZrNi1−xCoxSn є однофазними, розподiл атомiв у них
вiдповiдає структурному типу MgAgAs (просторова
група F43m): 4 (Ni + Co) в 4(a) 0 0 0; 4Sn в 4(c) 1/4
1/4 1/4 ; 4 Zr в 4(d) 3/4 3/4 3/4.

На рис. 3 та 4 показано температурнi залежностi
електроопору та коефiцiєнта Зеєбека для вiдпущених
i загартованих зразкiв n-ZrNiSn для рiзних концент-
рацiй акцепторних домiшок. Для загартованих зраз-
кiв залежностi ln ρ(1/T ) вiдрiзняються принципово.
По-перше, провiднiсть загартованих зразкiв за вели-
чиною значно перевищує провiднiсть вiдпущених (за
винятком зразка з x = 0.02). По-друге, у цих зразках
не спостерiгається низькотемпературної активацiйної
дiлянки, яку ми пов’язуємо зi стрибковою провiднiс-
тю [9–11]. Замiсть цього, ми спостерiгаємо зменшення
провiдности з пiдвищенням температури, що харак-
терно для металiв.
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Рис. 1. Розподiл покомпонентної та сумарної густини станiв ZrNiSn для рiзних концентрацiй акцепторних домiшок.

Для вiдпущених та загартованих зразкiв збiльшен-
ня концентрацiй акцепторних домiшок приводить до
збiльшення за абсолютною величиною значень коефi-
цiєнта Зеєбека в дiлянцi температур, де спостерiгає-
ться стрибкова провiдность вiдпущених зразкiв, при-
чому знак коефiцiєнта вказує, що переважаючий вне-
сок у провiднiсть здiйснюють вiльнi дiрки, якi утво-
рилися при йонiзацiї акцепторних домiшок. Крiм то-
го, на залежностях S(1/T ) для x = 0.005 ÷ 0.06 з’яв-
ляються екстремуми, положення яких змiщуються в
дiлянку вищих температур при збiльшеннi концент-
рацiї акцепторних домiшок. Екстремуми засвiдчують
результат щонайменше двох конкуруючих механiзмiв
провiдности: вiльних дiрок (дiлянка низьких темпе-
ратур) та вiльних електронiв — результат йонiзацiї

неконтрольованих донорних домiшок при вищих тем-
пературах.

Iз пiдвищенням температури пiсля максимумiв спо-
стерiгаємо лiнiйну залежнiсть S(1/T ) аж до змiни
знака для x = 0.005 ÷ 0.02. Для значень x > 0.04 ко-
ефiцiєнт Зеєбека в дослiджуваному температурному
iнтервалi має додатнi значення. Для x ≥ 0.06 макси-
муми S(1/T ) перебувають за межами температурно-
го iнтервалу експерименту i провiднiсть визначається
лише вiльними дiрками — реалiзується перехiд про-
вiдности дiелектрик–метал.

Аналiз залежностей ln ρ(1/T ), S(1/T ) для вiдпуще-
них та загартованих зразкiв свiдчить, що в загарто-
ваних зразках концентрацiя носiїв, якi беруть участь
в електропровiдностi, значно перевищує концентра-
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цiю у вiдпущених зразках. Той факт, що при високих
температурах навiть при концентрацiях акцепторних
домiшок NA= 3.5·1020 см−3 (x = 0.02) коефiцiєнт Зеє-
бека змiнює знак у дослiджуваному iнтервалi темпе-
ратур, свiдчить про наявнiсть у зразках значної кiль-
кости неконтрольованих донорних домiшок.

Рис. 2. Залежностi 1/N(EF) (1) та питомого електро-
опору ρ вiдпущених зразкiв n-ZrNiSn при 80 К (2) та
300 K (3) вiд концентрацiї акцепторних домiшок.

Рис. 3. Температурнi залежностi питомого електроопо-
ру ρ загартованих та вiдпущених (зi штрихами) n-ZrNiSn
для рiзних концентрацiй акцепторних домiшок NA: 1 —
8.7·1019 см−3 (x = 0.005); 2 — 1.7·1020 см−3 (x = 0.01); 3
— 3.5·1020 см−3 (x = 0.02); 4 — 7.0·1020 см−3 (x = 0.04); 5
— 1.1· 1021 см−3 (x = 0.06); 6 — 1.4·1021 (x = 0.08) см−3; 7
— 1.7·1021 см−3 (x = 0.1).

Поданi на рис. 5 та 6 залежностi провiдности, кое-
фiцiєнта Зеєбека та магнетної сприйнятливости (лише
для вiдпущених зразкiв при 300 К) вiдображають ме-
ханiзми провiдности в n-ZrNiSn. На залежностях S(x)
та σ (x) з’являються осциляцiї, подiбнi до тих, якi
ми спостерiгали в загартованих напiвпровiдниках n-

ZrNiSn при леґуваннi акцепторними домiшками шля-
хом замiщення Zr на Sc [9–11].

Подiбно до екстремумiв на залежностях S(1/T ), ек-
стремуми на залежностях S(x) також є результатом
кiлькох конкуруючих процесiв. Для вiдпущених зраз-
кiв зростання на залежностi S(x) (0.005 ≤ x < 0.02)
свiдчить про зменшення внеску в провiднiсть напiв-
провiдника вiльних електронiв через появу та збiль-
шення внеску в провiднiсть вiльних дiрок, а зменшен-
ня S(x)(x ≥ 0.02) — на переважаючий внесок вiль-
них дiрок у загальну провiднiсть напiвпровiдникiв. Це
твердження узгоджується з висновками, якi виплива-
ють як з аналiзу залежностей σ(x) для вiдпущених
зразкiв, так i з результатiв теоретичних розрахункiв
змiни густини станiв на рiвнi Фермi вiд концентрацiї
домiшок (рис. 2). Справдi, оскiльки провiднiсть напiв-
провiдника пропорцiйна густинi станiв на рiвнi Фермi
(σ ∼ N(EF), а S ∼ kBT/EF, то спостережена син-
хроннiсть у поведiнцi S(x) та σ(x) при 0.005 ≤ x ≤
0.02 та при x ≥ 0.02 є зрозумiлою. Зростання S(x)
вказує на зменшення густини станiв на рiвнi Фермi,
що викликане змiною ступеня компенсацiї напiвпро-
вiдника i, як результат, незначним падiнням σ(x) (при
T = 300 K). Цей висновок пiдтверджує поведiнка маг-
нетної сприйнятливости χ(x) (дослiдженi напiвпро-
вiдники є парамагнетиками Паулi, в них χ ∼ N(EF).
У дiлянцi концентрацiй акцепторних домiшок, коли
на залежностi χ(x) спостерiгається спад (x ≤ 0.01),
водночас для S(x) — зростання. При x ≥ 0.02 на за-
лежностях χ(x) спостерiгається монотонне зростання,
а на залежностiS(x) — спад.
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Рис. 4. Температурнi залежностi коефiцiєнта Зеєбека
S загартованих та вiдпущених (зi штрихами) n-ZrNiSn
для рiзних концентрацiй акцепторних домiшок NA: 1 —
8.7 · 1019 см−3; 2 — 1.7 · 1020 см−3; 3 — 3.5 · 1020 см−3; 4 —
7.0 · 1020 см−3; 5 — 1.1 · 1021 см−3; 6 — 1.4 · 1021 см−3; 7 —
1.7 · 1021 см−3.

Пiдсумовуючи сказане для вiдпущених зразкiв, за-
значимо, що провiднiсть напiвпровiдникiв n-ZrNiSn
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при менших концентрацiях акцепторних домiшок
(x < 0.01) та значних концентрацiях домiшок (x >
0.07) визначається, вiдповiдно, електронами зони про-
вiдности та дiрками валентної зони. У дiлянцi про-
мiжних концентрацiй акцепторних домiшок (0.01 ≤
x ≤ 0.07) провiднiсть визначається щонайменше трьо-
ма механiзмами: активацiя електронiв у зону провiд-
ности, активацiя дiрок у валентну зону, стрибкова
провiднiсть по локалiзованих станах. Для загартова-
них зразкiв поведiнка S(x) повнiстю корелює з σ(x),
як це спостерiгаємо у вiдпущених зразках. Як можна
бачити з рис. 6, максимумам залежности σ(x) вiдпо-
вiдають мiнiмуми S(x). Осцилюючий характер S(x)
та σ(x) вiдображає динамiку змiни густини станiв на
рiвнi Фермi. Це пов’язано з процесами перебудови до-
мiшкових донорної та акцепторної зон напiвпровiд-
ника в результатi змiни як ступеня компенсацiї, так i
розмiрiв зон та їх розташування щодо країв зон непе-
рервних енерґiй.

Рис. 5. Залежностi коефiцiєнта Зеєбека S при 80 К (1)
та 300 К (2∗), електропровiдности σ при 80 К (3) та 300 К
(4), магнетної сприйнятливости χ (5) вiд концентрацiї ак-
цепторних домiшок для вiдпущених зразкiв n-ZrNiSn; * —
масштаб по осi ординат збiльшено в 4 рази.

Застосованi в [9–11] моделi однiєї домiшкової зони
в леґованому акцепторними домiшками напiвпровiд-
нику n-ZrNiSn чи донорними домiшками p-TiCoSb не
можна використати в нашому випадку через високу
концентрацiю неконтрольованих донорних домiшок,
якi, як ми припускаємо, утворюють власну домiшкову
донорну зону. Свiдченням цього може слугувати наве-
дений нижче якiсний аналiз механiзмiв активацiйних
процесiв у дослiджуваних сильно леґованих напiвпро-
вiдниках. З температурних залежностей коефiцiєнта

Зеєбека S,

S = (kB/e)(ε/kB + A), (1)

де коефiцiєнт A залежить вiд природи розсiяння i взя-
тий за 1 [20], та провiдности σ,

σ = σ0 · exp(−ε/kBT ), (2)

визначено величину енерґiї активацiї з рiвня Фермi
для обох типiв зразкiв. Для вiдпущених зразкiв:

εx=0.005 = 252 меВ; εx=0.01 = 216 меВ;
εx=0.02 = 115 меВ; εx=0.04 = 75 меВ,

для загартованих —

εx=0.005 = 145 меВ; εx=0.01 = 91меВ;
εx=0.02 = 116меВ; εx=0.04 = 45меВ.

Рис. 6. Залежностi коефiцiєнта Зеєбека S при 80 К (1∗)
та 300 К (2), електропровiдности σ при 80 К (3) та 300 К
(4) вiд концентрацiї акцепторних домiшок для загартова-
них зразкiв n-ZrNiSn; * — масштаб по осi ординат збiль-
шено в 5 разiв.

Як можна бачити, для вiдпущених зразкiв зi збiль-
шенням концентрацiї акцепторних домiшок енерґiя
активацiї монотонно зменшується. Якщо припустити,
що вiдбувається активацiя електронiв з рiвня Фермi
в зону провiдности, то зменшення енерґiї активацiї
означає рух рiвня Фермi в напрямку зони провiднос-
ти, коли ми вводимо акцепторну домiшку. Така си-
туацiя є типовою для напiвпровiдникiв i спостерiга-
ється в напiвпровiдниках електронного типу провiд-
ности при переходi вiд випадку сильної компенсацiї
(1 − K � 1) до слабкої (K = NA/ND � 1), коли
рiвень Фермi дрейфує з дна до вершини домiшкової
донорної зони [19].
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Вище ми зазначали, що екстремуми на залежнос-
тях S(x) та S(1/T ) пов’язанi, щонайменше, з внеска-
ми в провiднiсть вiльних електронiв (результат йонi-
зацiї донорних домiшок) та вiльних дiрок (йонiзацiї
акцепторних домiшок). А тому не зрозумiло, як вiд-
повiдно до наведених вище значень енерґiй активацiї
для вiдпущених зразкiв пояснити в моделi однiєї до-

норної зони дрейф рiвня Фермi до вершини домiшко-
вої валентної зони при тому, що основними носiями
при x > 0.02 є вiльнi дiрки i рiвень Фермi вiдповiдно
до умови електронейтральности мав би фiксуватися
близько до середини забороненої зони (при умовi су-
мiрности концентрацiй донорних та акцепторних до-
мiшок).

Рис. 7. Модель перебудови домiшкових зон n-ZrNiSn при леґуваннi акцепторними домiшками.

З поведiнки S(x) та χ(x) для вiдпущених зразкiв у
дiяпазонi концентрацiй акцепторних домiок 0 < x ≤
0.02 можна припустити, що при змiнi ступеня ком-
пенсацiї напiвпровiдника за описаним вище механiз-
мом [19] рiвень Фермi дрейфує з дна до вершини до-
мiшкової донорної зони. Це приводить до зменшен-
ня енерґiї активацiї електронiв у зону провiдности.
При концентрацiях акцепторних домiшок (x ≥ 0.02),
що перевищують концентрацiю неконтрольованих до-
норних домiшок, вiдбувається перекомпенсацiя напiв-
провiдника з n- на p-тип провiдности, а рiвень Фер-
мi фiксуватиметься домiшковою акцепторною зоною.
Реалiзується ситуацiя сильної компенсацiї напiвпро-
вiдника, i рiвень Фермi буде бiля вершини домiшкової
акцепторної зони. Подальше збiльшення концентрацiї
акцепторних домiшок приводить до реалiзацiї ситуа-
цiї слабкої компенсацiї (ND/NA � 1), а рiвень Фермi
дрейфує з вершини домiшкової акцепторної зони до
її дна i при x > 0.08 заходить у дiлянку неперервних
енерґiй валентної зони — реалiзується перехiд провiд-
ности дiелектрик–метал [8–11, 19, 20]. Спостережува-
не зменшення енерґiї активацї для зразкiв з x = 0.02
та x = 0.04 має наведене вище пояснення.

Цi мiркування також пояснюють немонотонну змi-
ну енерґiї активацiї зi збiльшенням концентрацiї ак-
цепторних домiшок для загартованих зразкiв, особ-
ливо не логiчний, на перший погляд, стрибок значень
для x = 0.01 та x = 0.02.

З рис. 6 випливає, що максимум залежности S(x)
припадає на значення x ≈ 0.02, при тому, що основ-
ними носiями вже є дiрки. Тобто для загартованих
зразкiв зменшення енерґiї активацiї для x = 0.005 та
x = 0.01 вiдбувається за описаним вище механiзмом у
результатi дрейфу рiвня Фермi з дна до вершини до-

мiшкової донорної зони. Зменшення ж енерґiї актива-
цiї для x = 0.02 та x = 0.04 вiдбувається в результатi
дрейфу рiвня Фермi з вершини до дна домiшкової ак-
цепторної зони. А тому монотонне зменшення енерґiї
активацiї залежно вiд концентрацiї акцепторних домi-
шок для вiдпущених зразкiв є випадковим, оскiльки
активацiя вiдбувається з рiзних домiшкових рiвнiв i
в рiзнi зони неперервних енерґiй. Наведенi вище зна-
чення енерґiй активацiї можна умовно розбити на двi
групи i дати вiдповiдь на поставлене вище триєдине
запитання: для x = 0.005 ÷ 0.01 та x = 0.02 ÷ 0.04
електрони та дiрки активуються з донорної та акцеп-
торної домiшкових зон у зону провiдности та у вален-
ту зону вiдповiдно, (рис. 7). Така немонотоннiсть у
змiнi енерґiї активацiї вiд концентрацiї акцепторних
домiшок знаходить своє пiдтвердження в немонотон-
нiй залежностi 1/N(EF) вiд x (рис. 2).

Максимум на залежностi S(x) при x ≈ 0.07 для
загартованих зразкiв, а також вiдповiдний йому мi-
нiмум на σ(x) при T = 300 K, очевидно, пов’язаний
з фiксацiєю рiвня Фермi краєм рухливости валентної
зони [9–11, 20].

V. ВИСНОВКИ

Вiдповiднiсть мiж даними теоретичних розрахун-
кiв та експериментальними результатами зокрема,
передбачений та спостережений перехiд провiдности
метал–дiелектрик, немонотонний характер поведiнки
густини станiв на рiвнi Фермi та осцилююча поведiн-
ка провiдности, коефiцiєнта Зеєбека, магнетної сприй-
нятливости залежно вiд концентрацiї акцепторних до-
мiшок у сильно леґованих iнтерметалiчних напiвпро-
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вiдниках n-ZrNiSn свiдчать про правильнiсть вибра-
ної моделi для оцiнки результатiв.

Оскiльки дослiджували однi й тi ж зразки, якi бу-
ли пiдданi рiзним режимам охолодження пiсля гомо-
генiзуючого вiдпалу, то, на нашу думку, саме режими
охолодження суттєво змiнюють ступiнь локальних де-
формацiй кристалiтiв у вiдпущених та загартованих
зразках. Наявнiсть рiзного ступеня локальних дефор-
мацiй унаслiдок рiзних способiв термообробки напiв-

провiдникiв, крiм iншого, по-рiзному задає положен-
ня рiвня Фермi, концентрацiї основних та неосновних
носiїв струму.
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академiї наук України (№ 0106U000594), Росiйсь-
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(№ 0106U001299, № 0104U002297).
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The influence of a high concentration of the acceptor impurities Co (NA of about 1020 cc−1) on the electronic
structure, the Fermi level location, electroconductivity, the Seebeck coefficient and magnetic susceptibility in
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the n-ZrNiSn intermetallic semiconductor were investigated. The importance of both the donor impurity and
the acceptor impurity bands in the heavily doped n-ZrNiSn conduction were determined. The transition of the
conduction from the activated- to a metallic-like type while the acceptor impurities concentration is changing, was
observed.
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