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Здiйснено розрахунок зонної структури, розподiл густини станiв (DOS) та положення рiвня
Фермi iнтерметалiчного напiвпровiдника p-TiCoSb при леґуваннi його донорними домiшками
шляхом замiщення атомiв Со на Cu, дослiджено структурнi характеристики, температурнi
та концентрацiйнi залежностi питомого електроопору, магнiтної сприйнятливостi, коефiцiєнта
термо-ЕРС для TiCo1−xCuxSb. Експериментально виявлено передбачений розрахунками пере-
хiд провiдностi дiелектрик-метал (перехiд Андерсона). Наявнiсть магнiтного впорядкування
на дiелектричнiй дiлянцi переходу й парамагнетизм Паулi на металiчнiй, суттєва розбiжнiсть
величин енерґiй активацiї, отриманих iз високотемпературних дiлянок залежностей електро-
провiдностi та коефiцiєнта термо-ЕРС, пояснено за допомогою моделi сильно леґованого й
сильно компенсованого напiвпровiдника як аморфного напiвпровiдника.

Ключовi слова: напiвпровiдник, донорна домiшка, електропровiднiсть, коефiцiєнт термо-
ЕРС.

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

I. ВСТУП

У запропонованiй роботi, яка продовжує вивчен-
ня iнтерметалiчних напiвпровiдникiв зi структурою
типу MgAgAs, дослiджено вплив значних концентра-
цiй донорної домiшки Сu на зонну структуру та роз-
подiл густини електронних станiв (DOS), поведiнку
електропровiдностi (σ), коефiцiєнта термо-ЕРС (S),
магнiтної сприйнятливостi (χ), просторове розташу-
вання атомiв у елементарнiй комiрцi напiвпровiдника
TiCoSb при його леґуваннi шляхом замiщення ато-
мiв перехiдних металiв Со (3d74s2) на Сu (3d104s1).
При цьому концентрацiя донорiв змiнювалася вiд ND

= 1.9 · 1019 см−3 (x = 0.001) до ND = 7.6 · 1021

см−3(x = 0.4).
У [1–7] вивчено напiвпровiдниковi твердi розчи-

ни Zr1−xScxNiSn, ZrNi1−xCoxSn, ZrNi1−xCuxSn та
ZrNiSn1−xInx. Цi дослiдження дали змогу визначити
роль домiшкових зон у провiдностi iнтерметалiчних
напiвпровiдникiв, запропонувати моделi їх перебудо-
ви при змiнi концентрацiї домiшок, а також сфор-
мулювати умови досягнення максимальних значень
коефiцiєнта термоелектричної потужностi Z* (Z* =
S2 ·σ) [8]. Останнiй результат є надзвичайно актуаль-
ним i з практичного погляду, оскiльки iнтерметалiч-
нi напiвпровiдники з кристалiчною структурою типу
MgAgAs є найбiльш перспективними матерiалами для
елементiв термоелектричних ґенераторiв струму [9].

Звернiмо увагу на технологiчну особливiсть син-
тезу дослiджуваних напiвпровiдникових сполук: це

сплавлення шихти вихiдних компонентiв iз наступ-
ним швидким неконтрольованим охолодженням роз-
плаву. Своєю чергою, таке охолодження розплаву є
одним зi способiв отримання невпорядкованих сплавiв
[10], що призводить, зокрема, до структурних розу-
порядкувань, локальних деформацiй i, як результат,
флюктуацiї країв валентної зони та зони провiдностi.
З iншого боку, в сильно леґованому напiвпровiдниковi
енерґетична схема матиме подiбний вигляд внаслiдок
флюктуацiї значних концентрацiй заряджених домi-
шок [11]. У [12] запропоновано енерґетичну модель
повнiстю компенсованого кристалiчного напiвпровiд-
ника як модель аморфного напiвпровiдника.

Флюктуацiї зон неперервних енерґiй в аморфних
напiвпровiдниках проявляються, зокрема, у такий
спосiб, що величини енерґiй активацiї, визначенi з
температурних залежностей електроопору (ερ

1) та ко-
ефiцiєнта термо-ЕРС (εS

1 ) для однакових температур-
них дiлянок, суттєво вiдрiзняються [10]. У класичних,
слабо леґованих напiвпровiдниках, у яких вiдсутнi
флюктуацiї зон, величина енерґетичного бар’єра не
залежить вiд способiв її визначення.

В [1–7] ми показали, що спостережуванi перехо-
ди провiдностi дiелектрик-метал у напiвпровiднико-
вих твердих розчинах є переходами Андерсона [10,
11]. Своєю чергою, за наявностi магнiтного компонен-
та та сильних кореляцiй в електронному газi при пе-
реходi Андерсона може виникнути псевдощiлина, що
приведе до змiни знака коефiцiєнта термо-ЕРС (як-
що зразок компенсований), а у дiелектричному станi
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кристалiчна речовина буде антиферомагнетиком [10].
Два експериментально спостереженi в [1–7] резуль-
тати — iнверсiя знака S(x) при переходi провiдностi
дiелектрик-метал та суттєва рiзниця значень енерґiй
активацiї ερ

1 й εS
1 — вказують на те, що до вивчен-

ня напiвпровiдникiв можна застосувати енерґетичну
модель аморфного напiвпровiдника.

У цьому контекстi ми акцентуємо увагу на сло-
вi “аморфний”, оскiльки дослiджуваний iнтерметалiч-
ний напiвпровiдник TiCo1−xCuxSb кристалiзується в
такому ж структурному типi (MgAgAs), як i ранiше
вивченi напiвпровiдники [1–7], крiм того, однаковими
є умови їх синтезу. Все це дає пiдстави застосувати
до твердого розчину TiCo1−xCuxSb модель аморфно-
го напiвпровiдника.

Методики отримання зразкiв, їх структурнi дослi-
дження, вимiрювання питомого електроопору (ρ), ко-
ефiцiєнта термо-ЕРС щодо мiдi та магнiтної сприй-
нятливостi в зонi температур 80 ÷ 380 K наведено в
[1]. Методику розрахунку зонної структури та розпо-

дiлу густини станiв TiCo1−xCuxSb у межах самоуз-
годженого методу Корiнґи–Кона–Ростокера в набли-
женнi когерентного потенцiалу та локальної густини
(KKR-CPA-LDA) описано в [6, 13].

II. РОЗРАХУНОК ГУСТИНИ ЕЛЕКТРОННИХ
СТАНIВ У TiCo1−xCuxSb

На рис. 1 подано результати розрахунку парцiаль-
ної та сумарної густини станiв для рiзних значень x
твердого розчину TiCo1−xCuxSb. Iз розрахункiв ви-
пливає, що нелеґований сплав TiCoSb є напiвпровiд-
ником, в якому енерґетична щiлина (Eg) мiж зоною
провiдностi та валентною зоною утворюється внаслi-
док сильної гiбридизацiї d-станiв перехiдних елемен-
тiв (Ti та Со): електронна густина зони провiдностi
визначається головно d-станами Ti, тодi як валентна
зона — d-станами Co, що перекриваються з d-станами
Ti та p-станами Sb.

 
Рис. 1. Розподiл густини станiв (DOS) в TiCo1−xCuxSb. Сумарний DOS — суцiльна лiнiя, внески атомiв Ti, Co та Sb

— пунктир, крапки та штрих-пунктир вiдповiдно.

 

           

Рис. 2. Зонна структура твердого розчину TiCo1−xCuxSb.
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Аналiз дисперсiйних залежностей E(k) (рис. 2)
показує, що в iнтерметалiчному напiвпровiдниковi
TiCo1−xCuxSb непряма енерґетична щiлина з’являє-
ться мiж точками Γ та X зони Брiллюена. Розрахова-
на величина енерґетичної щiлини Eg ≈ 1 еВ. Рiвень
Фермi (EF) у напiвпровiдниковi TiCoSb розташову-
ється в забороненiй зонi поблизу вершини валентної
зони (рис. 1). Отриманий результат для TiCoSb збiга-
ється з розрахунками отриманими методами псевдо-
потенцiалу [14] та CPA-LDA [15].

Леґування iнтерметалiчного напiвпровiдника
TiCoSb донорною домiшкою Cu приводить до дрей-
фу EF у напрямку до дна зони провiдностi (рис. 1,
2). Розрахунки показують, що вже при x = 0.01 рi-
вень Фермi розташовується на краю рухливостi зони
провiдностi. Подальше збiльшення концентрацiї до-
норних домiшок супроводжується входженням EF у
зону провiдностi та дрейфом по зонi. Для концент-
рацiї домiшки, що вiдповiдає складу TiCo0.7Cu0.3Sb,
рiвень Фермi розташовується глибоко в зонi провiд-
ностi (рис. 1, 2). Розрахунок положення EF та розпо-
дiлу густини станiв, при умовi повного замiщення в
сполуцi TiCoSb атомiв Со на Cu (гiпотетична сполу-
ка TiCuSb), спричиняє зникнення забороненої зони
внаслiдок перекриття зон провiдностi та валентної
(рис. 1).

 

Рис. 3. Внесок рiзних компонентiв напiвпровiдниково-
го твердого розчину TiCo1−xCuxSb у сумарну величину
густини станiв на рiвнi Фермi.

Як випливає з рис. 3, внесок рiзних компонен-
тiв напiвпровiдникового твердого розчину замiщення
TiCo1−xCuxSb в сумарну величину електронної гус-
тини на рiвнi Фермi (n(EF)) не є однаковим. Додаван-
ня в напiвпровiдник TiCoSb вже незначної домiшки
Cu приводить до рiзкого збiльшення N(EF), головно,
через внесок d-станiв Cu. При концентрацiях домiшки
Cu, що вiдповiдають складам TiCo1−xCuxSb, x > 0.1,
внесок d-станiв атомiв Тi та Со в N(EF) збiльшується,
тодi як внесок d-станiв атомiв Cu практично не змi-
нюється. Розрахунки показують, що найбiльша змiна
густини станiв на рiвнi Фермi при леґуваннi iнтерме-
талiчного напiвпровiдника TiCoSb донорною домiш-
кою Cu вiдбувається при концентрацiях, що вiдповi-
дають складам TiCo1−xCuxSb, x < 0.1 (рис. 3).

 
Рис. 4. Розрахована (◦) (T = 300 K) та експеримен-

тальна залежностi коефiцiєнта термо-ЕРС (µV/K) напiв-
провiдникового твердого розчину TiCo1−xCuxSb вiд його
складу.

Застосовуючи спiвввiдношення Мотта для коефiцi-
єнта термо-ЕРС [10]:

S =
2π2

3
· k2

BT

e
· ∂ lnσ(E)

∂E

∣∣∣∣
(E=EF)

,

у випадку, коли провiднiсть напiвпровiдника визна-
чається рухом електронiв на рiвнi Фермi, ми також
розрахували величини коефiцiєнта термо-ЕРС напiв-
провiдникового твердого розчину TiCo1−xCuxSb (рис.
4) в залежностi вiд його складу при T = 300 К. На-
ведена залежнiсть Мотта передбачає, що електропро-
вiднiсть напiвпровiдника σ(E) пропорцiйна величинi
DOS на рiвнi Фермi (σ(E) ∼ N(E) · µ(E)); припуска-
ється, що рухливiсть носiїв µ(E) мало залежить вiд
енерґiї. У такому випадку нахил залежностi коефiцi-
єнта термо-ЕРС вiд складу визначатиметься наведе-
ним вище спiввiдношенням (S/T ∼ ∂ lnσ(E)/∂E при
E = EF). Тодi стає зрозумiлою подiбнiсть у поведiнцi
залежностей 1/N(EF) = f(x) та S = f(x). З аналiзу
результатiв, поданих на рис. 1–3, можна прогнозува-
ти, що оскiльки EF у TiCoSb розташовується поблизу
валентної зони, то ми маємо справу з аналогом напiв-
провiдника дiркового типу провiдностi, у якого рiвень
Фермi фiксується кулонiвською щiлиною домiшкової
акцепторної зони. У такому випадку термо-ЕРС має
бути позитивною.

Електропровiднiсть напiвпровiдникiв при низьких
температурах має носити активацiйний характер, то-
му що рiвень Фермi у сплавах TiCo1−xCuxSb, x <
0.01 розташовується поза зонами неперервних енер-
ґiй, тобто iснує стрибковий механiзм електропровiд-
ностi по домiшковiй зонi (аж до металiзацiї провiднос-
тi в домiшковiй зонi [10]) та активацiя носiїв струму
в зони неперервних енерґiй i на край рухливостi зони
провiдностi. При x ≥ 0.01, коли EF фiксується кра-
єм рухливостi зони провiдностi або проникає у зону,
дрейфуючи по нiй, провiднiсть TiCo1−xCuxSb визна-
чатиметься вiльними електронами в дослiджуваному
температурному iнтервалi. Отже, леґування iнтерме-
талiчного напiвпровiдника TiCoSb донорною домiш-
кою Cu спричинить змiну механiзмiв провiдностi —
вiд активацiйного до металiчного (тобто реалiзацiю
переходу Андерсона [10, 11]).
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III. РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ
ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Рентґенiвський фазовий та структурний аналi-
зи дослiджених зразкiв пiдтвердили, що всi сплави
TiCo1−xCuxSb є однофазними, а розподiл атомiв у
них вiдповiдає структурному типовi MgAgAs (прос-
торова група F43m): 4 (Co,Cu) в 4(c) 1

4
1
4

1
4 ; 4 Sb в

4(a) 0 0 0; 4 Ti в 4(b) 1
2

1
2

1
2 .

Температурнiй залежностi питомого електроопору
нелеґованого зразка p-TiCoSb (рис. 5) властивий ак-
тивацiйний характер — на графiку ln ρ(1/T ) спосте-
рiгаємо кiлька активацiйних дiлянок, якi для слабо
леґованих напiвпровiдникiв можна пов’язати з акти-
вацiєю електронiв iз рiвня Фермi в нелокалiзованi ста-
ни зони провiдностi (високi температури), активацiєю
електронiв з EF на край рухливостi зони провiдностi
(промiжнi температури) та стрибковою провiднiстю
(дiлянка низьких температур).

Рис. 5. Температурнi залежностi питомого електроопору (ρ).

Висновок про напiвпровiдниковий характер провiд-
ностi p-TiCoSb пiдтверджується також температур-
ною залежнiстю коефiцiєнта термо-ЕРС (рис. 6). До-
датний знак коефiцiєнта при T ≤ 90 К слiд очiкувати
з результатiв розрахунку, а вiд’ємний, при T > 90 К,
свiдчить, що дослiджуваний зразок є сильно леґова-
ним та компенсованим i мiстить значнi концентра-
цiї неконтрольованих донорних та акцепторних домi-
шок. Зауважимо, що ми не виявили нi рентґенiвсь-
ким, нi мiкроструктурним аналiзами iнших фаз, ок-
рiм TiCoSb [16,17].

Iз високотемпературних дiлянок залежностей
ln ρ(1/T ) та S(1/T ) для p-TiCoSb визначено вели-
чини енерґiй активацiї вiдповiдно ερ

1 та εS
1 вiдповiдно,

якi у слабо леґованих напiвпровiдниках вiдобража-
ють величину енерґетичного бар’єра мiж дном зони
провiдностi та положенням рiвня Фермi, зафiксова-
ним кулонiвською щiлиною домiшкової зони. Для
p-TiCoSb розрахунки дають: ερ

1 ≈ 106 меВ та εS
1 ≈

196 меВ (таблиця). Отриманий результат, iз ураху-
ванням наведеного вище зауваження, свiдчить, що
в дослiджуваних зразках p-TiCoSb водночас наявнi
частковi розупорядкування [10] та флюктуацiї заря-
джених домiшок [11,12], якi викликають, вiдповiдно,
флюктуацiї зон неперевних енерґiй, i тому традицiйнi
пiдходи до аналiзу слабо леґованих напiвпровiдникiв
у нашому випадку є неприйнятними.

Леґування p-TiCoSb донорною домiшкою, що вiд-
повiдає складам TiCo1−xCuxSb (x ≥ 0.001), приво-
дить до лiквiдацiї активацiйних дiлянок на залежнос-
тях ln ρ(1/T ) (рис. 5), i отже, можемо припустити, що
провiднiсть напiвпровiдника набуває типово металiч-
ного характеру вже при найменш досяжних пiд час
синтезу концентрацiях донорної домiшки Cu. З iншо-
го боку, як випливає з рис. 6, для дослiджених зразкiв
TiCo1−xCuxSb на залежностях S(1/T ) є чiтко означе-
нi високотемпературнi активацiйнi дiлянки.
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Рис. 6. Температурнi залежностi коефiцiєнта термо-ЕРС (S).

Звернiмо увагу на iнверсiю знака коефiцiєнта
термо-ЕРС вже при найменших концентрацiях донор-
них домiшок, доданих у p-TiCoSb. Це свiдчення того,
що вiдбулася перекомпенсацiя напiвпровiдника, а сту-
пiнь компенсацiї нелеґованого атомами Cu напiвпро-
вiдника p-TiCoSb є найвищим з усiх наявних зразкiв.
Точка повної компенсацiї напiвпровiдника (NA = ND)
є в межах 0 < x < 0.001. Цей висновок якiсно збiгаєть-
ся з результатами розрахунку розподiлу густини ста-
нiв у TiCo1−xCuxSb. Використовуючи наведене ранi-
ше спiввiдношення Мотта [10] для коефiцiєнта термо-
ЕРС, iз залежностей S(1/T ) ми визначили величини
енерґiй активацiї для рiзних концентрацiй донорної
домiшки в сплавах TiCo1−xCuxSb (таблиця).

Обговорення отриманих експериментальних ре-
зультатiв почнiмо з визначення принципової вiдмiн-
ностi мiж електрокiнетичним явищем провiдностi та
термоелектричним — коефiцiєнтом термо-ЕРС — для
сильно леґованого напiвпровiдника, в якому маємо
флюктуацiї зон неперервних енерґiй. Якщо у слабо
леґованому напiвпровiдниковi на носiї струму дiє ли-
ше одна зовнiшня сила — ґрадiєнт температури ∆T ,
то у випадку сильного леґування напiвпровiдника ве-
ликомасштабнi флюктуацiї концентрованої домiшки
створюють потенцiал, що набагато перевищує рiзни-
цю потенцiалiв мiж двома точками в напiвпровiднику
за наявностi ґрадiєнта температури [11, 12]. Отже, ви-
мiряна величина εS

1 в сильно леґованому та компенсо-
ваному напiвпровiдниковi сумiрна з усередненою ам-
плiтудою флюктуацiї зон неперервних енерґiй.

Оскiльки електропровiднiсть напiвпровiдника го-
ловно визначається концентрацiєю носiїв (n) та їх
рухливiстю (σ(E) ∼ n(E)µ(E)), то розрахована вели-

чина ερ
1 в сильно леґованому та компенсованому на-

пiвпровiдниковi сумiрна з енерґетичною щiлиною мiж
рiвнями Фермi та протiкання. Отже, у сильно леґова-
ному та компенсованому напiвпровiдниковi значення
εS
1 змiнюється на величину змiни амплiтуди флюкту-

ацiї зон, а значення ερ
1 — на величину змiни взаємного

розташування мiж рiвня Фермi та протiкання.
Такий пiдхiд приводить до того, що величина εS

1

має бути бiльшою за ερ
1, що ми i спостерiгали в екс-

периментi (ερ
1 ≈ 106 меВ та εS

1 ≈ 196 меВ). Далi, при
додаваннi у напiвпровiдник незначних концентрацiй
донорної домiшки, якi не спричиняють перекомпен-
сацiї напiвпровiдника, збiльшується ступiнь його ком-
пенсацiї i EF змiнюється пропорцiйно n2/3, а потенцi-
альний рельєф зростає, оскiльки електронне екрану-
вання послаблюється [11].

x ερ
1, меВ εS

1 , меВ ερ
3, меВ εS

3 , меВ

0 106 196 5.2 4.8

0.001 — 40.9 — 0.52

0.005 — 26.3 — 0.32

0.02 — 25.1 — 0.22

0.05 — 14.6 — 0.68

0.1 9.7 10.3 — 0.51

0.3 — 0.9 — —

0.4 — 2.8 — —

Таблиця. Енерґiї активацiї ερ
1, εS

1 , ερ
3 та εS

3 , визначенi
з високо- та низькотемпературних дiлянок залежностей
ρ(T ) й S(T ).
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За повної компенсацiї напiвпровiдника, (NA ≈ ND),
амлiтуда модуляцiй зон неперервних енерґiй є макси-
мальною i дорiвнює половинi ширини забороненої зо-
ни напiвпровiдника, а EF розташовується посерединi
забороненої зони [12]. У такiй ситуацiї величина енер-
ґiї активацiї ερ

1 з рiвня Фермi на рiвень протiкання
є максимальною й дорiвнює тiй же половинi ширини
забороненої зони. Той факт, що нелеґований напiвпро-
вiдник p-TiCoSb змiнює знак коефiцiєнта термо-ЕРС
з додатного на вiд’ємний уже при T ≥ 90 К, свiдчить
про близькiсть концентрацiй акцепторiв та донорiв, а
значить, ступiнь компенсацiї цього, нелеґованого, на-
пiвпровiдника, є максимально високою. На це, зокре-
ма, вказує як найбiльша амплiтуда флюктуацiї зон (∼
196 меВ), так i найбiльша вiдстань мiж рiвнями Фермi
та протiкання (∼ 106 меВ).

За перекомпенсацiї напiвпровiдника подальше
збiльшення концентрацiї донорної домiшки, тепер
уже в напiвпровiдниковi електронного типу провiд-
ностi, зменшить ступiнь компенсацiї, збiльшить енер-
ґiю Фермi (як n2/3), а потенцiальний рельєф зменши-
ться внаслiдок зменшення радiуса електронного екра-
нування r0 [12]. Саме таку динамiку змiни амплiтуди
модуляцiї зон неперервних енерґiй ми спостерiгали
в експериментi (таблиця). Вiдсутнiсть активацiйних
дiлянок на залежностях ln ρ(1/T ) для всiх леґованих
напiвпровiдникiв свiдчить, що взаємне розташування
рiвнiв Фермi та протiкання змiнилося — реалiзувався
перехiд провiдностi дiелектрик–метал (перехiд Ан-
дерсона). Такий перехiд, зокрема, був передбачений
розрахунками.

Рис. 7. Залежностi коефiцiєнта термо-ЕРС (S) при 350К (1) та 80К (2*), електропровiдностi σ при 80К (3) та 350К
(4), магнiтної сприйнятливостi χ при 300К (5) вiд складу TiCo1−xCuxSb;
∗ — масштаб по осi ординат збiльшено в 10 разiв.

Поведiнка залежностi магнiтної сприйнятливостi
вiд концентрацiї донорної домiшки Cu в p-TiCoSb
(рис. 7) має складний характер. Як показано в [16],
у зразках нелеґованого напiвпровiдника TiCoSb спо-
стерiгаємо слабке магнiтне впорядкування, а тому ме-
тодом Фарадея вдалося помiряти χ лише у слабкому
магнiтному полi µ0H = 0.2 Тл, тодi як для леґованих
зразкiв χ була визначена при µ0H = 1 Тл. Дослiджен-
ня польових та температурних залежностей магнiтної
сприйнятливостi показало, що зразки TiCo1−xCuxSb,
(x > 0.1) є парамагнетиками Паулi. З цього випливає,
що в таких леґованих зразках змiна χ з температурою
або складом повинна бути адекватною змiнi густини
станiв на рiвнi Фермi (χ ∼ N (EF)).

Зменшення, практично на порядок, величини χ в
TiCo1−xCuxSb мiж точками x = 0 та x = 0.1 не мож-
на трактувати як зменшення ∼ N (EF), оскiльки цi
сплави не є парамагнетиками Паулi. Як показують
розрахунки, при x ≤ 0.1 вiдбувається рiзке збiльшен-

ня N(EF) з виходом на квазiнасичення, що, можли-
во, пов’язано з перетином рiвнем Фермi рiвня про-
тiкання зони провiдностi. Водночас, за температур,
коли EFє нижче вiд рiвня протiкання (T = 80 К), за-
лежнiсть S(x) у концентрацiйному iнтервалi 0 ≤ x ≤
0.001 (рис. 7, крива 2) за характером поведiнки збiга-
ється зi залежнiстю густини станiв на рiвнi Фермi вiд
складу TiCo1−xCuxSb (S ∼ 1/N(EF)). З iншого боку,
для x у межах 0–0.1 зменшення χ(x) корелює зi зрос-
танням N(EF) i, можливо, пов’язане з руйнуванням
магнiтного впорядкування. Наступне зменшення χ(x)
для складу 0.1 ≤ x ≤ 0.2 можна пояснити повним за-
повненням електронами 3d-станiв Со до конфiгурацiї
3d10.

Отже, спостережуванi змiна знака S(x) при перехо-
дi провiдностi дiелектрик–метал та магнiтне впоряд-
кування в TiCoSb також пiдтверджують, що дослi-
дженi iнтерметалiчнi напiвпровiдники TiCo1−xCuxSb
можна класифiкувати як “аморфнi” напiвпровiдники.
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Для зразкiв, у яких на залежностях ln ρ(1/T ) та
S(1/T ) є низькотемпературнi активацiйнi дiлянки,
визначено енерґiї активацiї, вiдповiдно, ερ

3 та εS
3 вiдпо-

вiдно, (таблиця), котрi, як ми вважаємо, у сильно ле-
ґованих напiвпровiдниках сумiрнi з амплiтудою дрiб-
номасштабних флюктуацiй (“тонкої структури” флю-
ктуацiї). Для леґування p-TiCoSb донорною домiш-
кою Cu залежнiсть ε3 вiд концентрацiї зменшується
(таблиця). При леґуваннi iнтерметалiчного напiвпро-
вiдника n-ZrNiSn такою ж донорною домiшкою Cu
також вiдбувалося монотонне зменшення величини
стрибкової провiдностi ε3 залежно вiд концентрацiї
[7]. Таке, майже на порядок, зменшення величини ε3

вказує на суттєве зменшення глибини дрiбномасштаб-
ної флюктуацiї при введеннi в напiвпровiдник p-типу
найменших досягнутих в експериментi концентрацiй
донорних домiшок (x = 0.001). Як видно з рис. 6 та
7, за таких концентрацiй донорних домiшок вiдбулася
перекомпенсацiя напiвпровiдника з p- на n-тип [12].

Напiвпровiдники n-ZrNiSn та p-TiCoSb вiдрiзняю-
ться принципово за типом провiдностi, введення в них
домiшок, наприклад, донорного типу, за певних кон-
центрацiй мало б дати протилежнi результати стосов-
но амплiтуди потенцiального рельєфу. Якщо припус-
тити, що концентрацiя неконтрольованих акцепторiв
та донорiв у зразках n-ZrNiSn та p-TiCoSb є вели-
чиною сталою, а також однаковими є умови синте-
зу зразкiв, то збiльшення концентрацiї донорних до-
мiшок у випадку сильно леґованого напiвпровiдни-
ка n-ZrNiSn приведе до збiльшення енерґiї Фермi та
зменшення потенцiального рельєфу (амплiтуди флю-

ктуацiї). У випадку p-TiCoSb зростання концентрацiї
донорної домiшки до моменту перекомпенсацiї напiв-
провiдника мало б спричинити збiльшення потенцi-
ального рельєфу. За концентрацiй донорної домiшки,
що змiнюють тип провiдностi з p- на n-, подальше
збiльшення концентрацiї цiєї домiшки, як i у випадку
n-ZrNiSn, повинно б викликати зменшення потенцi-
ального рельєфу та вiдповiдне зменшення ε3(x).

Як ми вже вiдзначали, нелеґований напiвпровiд-
ник TiCoSb має максимальний ступiнь компенсацiї,
що проявляється, зокрема, як у найбiльшiй амплiтудi
флюктуацiй зон неперервних енерґiй (∼ 196меВ), так
i найбiльшiй амплiтудi її дрiбномасштабної флюктуа-
цiї (∼ 5меВ). Найменшi концентрацiї донорної домiш-
ки (x = 0.001), доданої у TiCoSb, перекомпенсовують
його з p- на n-тип, i тому ми не спостерiгаємо очiку-
ваного збiльшення амплiтуди флюктуацiї в напiвпро-
вiдниковi p-типу при леґуваннi.

Таким чином, на прикладi iнтерметалiчних напiв-
провiдникiв уперше експериментально виявлено ко-
реляцiю мiж ступенем їх леґування та параметрами
флюктуацiї зон неперервних енерґiй.

Поданi результати свiдчать, що спостережений пе-
рехiд провiдностi дiелектрик-метал у напiвпровiдни-
ковi p-TiCoSb, леґованому донорною домiшкою Cu, є
переходом Андерсона i вiдбувається за набагато мен-
ших концентрацiй донора порiвняно з нашими попе-
реднiми дослiдженнями [1–7]. Збiг теоретичних роз-
рахункiв iз результатами експерименту свiдчить про
адекватнiсть запропонованої моделi зоннної структу-
ри iнтерметалiчного напiвпровiдника TiCo1−xCuxSb.
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The calculations of band structure, disribution of the electronic density of states (DOS), and position of the
Fermi level in the p-TiCoSb intermetallic semiconductor caused by its doping with donor impurity by means
of substituting the Cu atoms for the Sb ones were carried out. The structure characteristics, temperature and
concentration dependencies of the resistivity, magnetic susceptibility, and Seebeck coefficient in the TiCo1−xCuxSb
solid solution were investigated. The predicted transition of conductivity insulator-metal (Anderson transition)
was found experimentally. The presence of the magnetic ordering at the dielectric side of the transition, the Pauli
paramagnetism susceptibility behavior at the metallic one, substantial noncoincidence in values of activation
energy, inferred both from the high temperature linear section of conductivity and thermopower were explained
in terms of the model of a heavy doped and strongly compensated semiconductor viewed as an amorphous
semiconductor.
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