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Дослiджено кристалiчну та електронну структури, енерґетичнi, електрокiнетичнi та маг-
нiтнi характеристики iнтерметалiчного напiвпровiдника n-ZrNiSn, сильно леґованого акцеп-
торною домiшкою Lu в дiапазонах: T = 80÷400 K, NLu

A = 9.5×1019 (x = 0.005)÷9.5×1021 см−3

(x = 0.5). Визначено особливостi змiни кристалiчної структури та область iснування твердого
розчину Zr1−xLuxNiSn. Експериментально виявлено передбачений розрахунками електронної
структури перехiд провiдностi дiелектрик-метал (перехiд Андерсона) Zr1−xLuxNiSn. Резуль-
тати обговорено у межах моделi сильно леґованого та сильно компенсованого напiвпровiдника
Шкловського–Ефроса.
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I. ВСТУП

Iнтерметалiчний напiвпровiдник n-ZrNiSn (струк-
турний тип MgAgAs, гранецентрована кубiчна ґрат-
ка, просторова група № 216, символ Пiрсона cF12) на-
лежить до напiвпровiдникiв MNiSn (M — Ti, Zr, Hf),
TiCoSb та RNiSb (R — рiдкiсноземельний метал), якi
iнтенсивно дослiджують на предмет їхнього викорис-
тання у процесi прямого перетворення теплової енер-
ґiї в електричну, а також у засобах вимiрювання тем-
ператури [1–3]. Оптимiзацiю параметрiв таких напiв-
провiдникiв здiйснюють леґуванням їх акцепторни-
ми i/або донорними домiшками [4]. Попереднi дослi-
дження n-ZrNiSn показали, що леґування залежить
вiд багатьох чинникiв, зокрема вiд природи домiшки,
особливостей кристалiчної структури, режимiв гомо-
генiзуючого вiдпалу (температури, тривалостi, умов
охолодження) тощо. Виявилося, що найбiльш суттє-
вим чинником є природа домiшкових атомiв, що зро-
зумiло, а також особливостi кристалiчної структури
сполуки, пов’язанi з її дефектнiстю [5, 6].

Уже в першому серйозному фiзичному дослiджен-
нi сполуки ZrNiSn висловлена думка про часткову не-
впорядкованiсть її кристалiчної структури i запропо-
новано т. з. “вакансiйну модель” структури ZrNiSn [7].
Р. Сколоздра зi спiвробiтниками [8], вивчаючи вплив
умов вiдпалу на структурнi та електрокiнетичнi ха-
рактеристики ZrNiSn, запропонували модель сполу-
ки, у якiй атоми Zr та Sn частково замiщують один
одного, ґенеруючи порiвно структурнi дефекти до-
норної та акцепторної природи. Однак у межах цiєї
“компенсацiйної” моделi важко пояснити, наприклад,
природу “апрiорного леґування” ZrNiSn “донорними
домiшками”, що проявляється вiд’ємними значення-
ми коефiцiєнта термо-ЕРС та сталої Голла [9].

У роботi [5] запропоновано модель кристалiчної
структури сполуки ZrNiSn, яка (згiдно з моделлю)

є невпорядкованою (дефектною), а кристалографiч-
на позицiя атомiв Zr на 1 ат. % зайнята атомами Ni,
що породжує у кристалi структурнi дефекти донор-
ної природи з концентрацiєю порядку ND = 1.9 ×

1020 см−3. Останнє пояснює природу “апрiорного ле-
ґування” ZrNiSn донорною домiшкою та визначає по-
дальший механiзм входження домiшкових атомiв у
структуру сполуки ZrNiSn.

Така часткова невпорядкованiсть структури спо-
луки ZrNiSn (“локальна аморфiзацiя” [10]) створює
серйознi труднощi пiд час розрахункiв її електронної
структури, пов’язанi з вибором критерiїв для побу-
дови комiрки Вiґнера–Зейтца. Так, Оґут та Рабе [11]
першими обчислили методом псевдопотенцiалу зон-
ний спектр сполук MNiSn (M = Ti, Zr, Hf), виходячи
з упорядкованостi їхньої кристалiчної структури. Ав-
тори показали, що цi сполуки є напiвпровiдниками,
та iдентифiкували зони неперервних енерґiй, а також
визначили положення рiвня Фермi (εF) у забороненiй
зонi поблизу валентної зони. Авторiв [11] чомусь не
здивувала невiдповiднiсть мiж результатами експери-
менту, якi вказували на електронний тип провiдностi
ZrNiSn у температурному дiапазонi T = 1.6 ÷ 400 K,
та розрахованим розташуванням рiвня Фермi бiля ва-
лентної зони, що властиво напiвпровiдникам дiрко-
вого типу провiдностi. Причина такої невiдповiдностi
полягає саме в некоректному виборi комiрки Вiґнера–
Зейтца сполуки ZrNiSn.

Iшiда зi спiвробiтниками [12] першими задумалися
над тим, наскiльки отримана хвильова функцiя збi-
гається з хвильовою функцiєю в реальних кристалах
MNiZ, де = Sc, Ti, Zr, Hf, a Z = Sn, Sb. Адже як-
що внаслiдок певних обставин атоми помiняти мiс-
цями, то структурний тип MgAgAs трансформуєть-
ся в iнший, i, вiдповiдно, радикально змiниться зонна
структура кристала. Такими обставинами можуть бу-
ти температура, тривалiсть вiдпалу (приведення ре-
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човини у стан термодинамiчної рiвноваги), способи
охолодження (гартування чи вiдпуск) i т. д.

Ларсон зi спiвробiтниками [13] спробували розвину-
ти iдею, висловлену в [12], i для трьох рiзних варiантiв
розташування атомiв у вузлах елементарної комiрки
сполуки ZrNiSn розрахували її зонну структуру ме-
тодом плоских хвиль (FP-LMTO-PLW) у наближен-
нi локальної густини (local density approximation —
LDA) з ґрадiєнтною поправкою (generalized gradient
approximation — GGA):

а) розмiщення атомiв вiдповiдає структурному ти-
пу MgAgAs (впорядкований варiант структури);

б) помiняли мiсцями атоми Ni та Zr;
в) одночасно помiняли мiсцями атоми Sn i Zr, атоми

Zr i Ni, атоми Ni i Sn.
Порiвнявши результати розрахункiв для рiзних ва-

рiантiв комбiнацiй розташування атомiв у вузлах еле-
ментарної комiрки ZrNiSn з експериментальними ре-
зультатами [7], автори [13] дiйшли висновку, що крис-
талiчна структура сполуки ZrNiSn є невпорядкова-
ною, а її склад (ZrxSn1−x)Ni(SnxZr1−x) близький до
запропонованого в працi [8], а при (x = 0.8) енерґiя
системи мiнiмальна.

Звертаємо увагу на надзвичайно цiкавий висновок,
який можна зробити з дослiджень авторiв [13]. Адже
алгоритм їхнiх дослiджень не передбачав спецiально-
го вивчення структури ZrNiSn методами структурно-
го аналiзу, однак дав змогу виявити структурну не-
впорядкованiсть сполуки та значнi деформацiї крис-
талiчної ґратки. З iншого боку, зiставлення експери-
ментальних результатiв електрофiзичних та магнiт-
них дослiджень леґованого напiвпровiдника з рiзни-
ми варiантами розрахунку його електронної структу-
ри, виконаними для рiзних варiантiв розташування
атомiв у вузлах елементарної комiрки, дає змогу ви-
брати той варiант, який найбiльшою мiрою вiдповiдає
результатам експерименту. Саме так мiркуючи, авто-
ри [4, 5] розробили метод оптимiзацiї моделi криста-
лiчної структури напiвпровiдника на основi резуль-
татiв розрахунку електронної структури та фiзичних
властивостей, що дає змогу отримати iнформацiю про
структуру речовини, недосяжну для нинiшнiх мето-
дiв дослiдження. У роботi [5] також виявлено взаємо-
зв’язок структурних змiн сильно леґованих i сильно
компенсованих напiвпровiдникiв (СЛСКН) та перехо-
ду провiдностi дiелектрик-метал (перехiд Андерсона)
[14] i сформульовано критерiй розчинностi рiдкiсно-
земельних металiв (R) у структурi сполуки ZrNiSn,
коротка формула якого така: що менший атомний ра-
дiус рiдкiсноземельного металу, то бiльша їх кiлькiсть
увiйде у структуру сполуки ZrNiSn.

Отже, наявнiсть значних структурних дефектiв у
n-ZrNiSn та ґенерацiя дефектiв сумiрних концентра-
цiй при леґуваннi атомами, наприклад, рiдкiсноземе-
льних металiв R, робить дослiджуванi об’єкти силь-
но леґованими i сильно компенсованими напiвпровiд-
никами [14]. У такому разi повинна бути кореляцiя
мiж ступенем компенсацiї напiвпровiдника та амплi-
тудою модуляцiї зон неперервних енерґiй, що є одним
iз головних висновкiв моделi Шкловського–Ефроса

[15, 16]. У запропонованiй статтi наведено новi ре-
зультати вивчення кристалiчної структури, розподi-
лу електронної густини (DOS), електрокiнетичнi, маг-
нiтнi та енерґетичнi характеристики iнтерметалiчного
напiвпровiдника n-ZrNiSn, сильно леґованого домiш-
ковими атомами Lu. Оскiльки Lu завершує ряд лан-
таноїдiв, має повнiстю забудовану 4f -оболонку й най-
менший атомний радiус (rLu = 0.173 нм), то резуль-
тати представлених дослiджень повиннi пiдтвердити
(або заперечити) сформульований у працi [5] критерiй
розчинностi рiдкiсноземельних металiв (R) у струк-
турi сполуки ZrNiSn, а також виявити взаємозв’язок
структурних змiн СЛСКН Zr1−xLuxNiSn та переходу
провiдностi дiелектрик-метал. Вимiрювали темпера-
турнi, концентрацiйнi та польовi залежностi питомо-
го опору (ρ), коефiцiєнта термо-ЕРС (α), магнiтної
сприйнятливостi (χ) у дiапазонах: T = 80 ÷ 400 K,
NLu

A
= 9.5 × 1019 см−3 (x = 0.005) ÷ 9.5 × 1021 см−3

(x = 0.5), Н ≤ 1 Тл. Методики синтезу зразкiв, фiзич-
них дослiджень та розрахунку DOS у межах самоуз-
годженого методу KKR-CPA-LDA наведено в [4].

II. ДОСЛIДЖЕННЯ КРИСТАЛIЧНОЇ
СТРУКТУРИ Zr1−xLuxNiSn

Головною iдеєю цiєї частини дослiджень було мак-
симально точно визначити динамiку змiни криста-
лiчної структури напiвпровiдникового твердого роз-
чину Zr1−xLuxNiSn, що враховує ступiнь зайнятос-
тi кожної кристалографiчної позицiї певним сор-
том атомiв або їхньою статистичною сумiшшю. Для
прецизiйного уточнення перiодiв кристалiчної ґрат-
ки та встановлення кристалографiчних параметрiв:
координат атомiв, теплових параметрiв, зайнятостi
кристалографiчних позицiй — використовували ма-
сиви даних, отриманих як методом порошку (диф-
рактометр HZG-4а, CuKα-випромiнювання), так i
монокристала (дифрактометр Enraf–Nonius CAD-4,
MoK-випромiнювання). Розрахунки, пов’язанi з роз-
шифруванням та уточненням кристалiчної структури
Zr1−xLuxNiSn, проведено за допомогою пакета про-
грам WinCSD [17]. Фазовий та хiмiчний склади зраз-
кiв контролювали за допомогою сканувальної елект-
ронної мiкроскопiї та мiкрозондового аналiзу (скану-
вальний електронний мiкроскоп JEOL-840A).

Рентґенiвськi фазовий та структурний аналiзи
зразкiв Zr1−xLuxNiSn показали вiдсутнiсть на диф-
рактограмах слiдiв iнших фаз, окрiм основної, яка
iндексується у структурному типi MgAgAs. У впоряд-
кованому варiантi атоми Zr займають правильну сис-
тему точок 4а (0, 0, 0), Ni — 4c (0.25, 0.25, 0.25), а Sn —
4b (0.5, 0.5, 0.5). Уточнення структури Zr1−xLuxNiSn
показало, що атоми Lu займають кристалографiчну
позицiю Zr, а кристалiчна структура напiвпровiдника
упорядковується (табл.). На основi цього була розра-
хована модель розташування атомiв у вузлах елемен-
тарної комiрки Zr1−xLuxNiSn, а фактор розбiжностi
з результатами рентґеноструктурних дослiджень ста-
новив RBr = 2.2 %.
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Атоми ПСТ x/a y/b z/c Bi × 102 нм2

Zr* 4a 0 0 0 0.62(5)

Ni 4c 0.25 0.25 0.25 0.39(4)

Sn 4b 0.5 0.5 0.5 0.61(4)

Таблиця. Розподiл i параметри теплового коливання

атомiв у структурi Zr0.92Lu0.08NiSn (a = 0.61222 нм, RBr

= 2.2 %, *Zr = 0.92Zr + 0.08Lu).

На рис. 1,а показана змiна значень параметра еле-
ментарної комiрки Zr1−xLuxNiSn а(х ), значення яких
збiльшуються в дослiдженому дiапазонi концентра-
цiй. Однак у зразках зi складами Zr1−xLuxNiSn,
х > 0.45, залежнiсть а(х ) вiдхиляється вiд лiнiйної, а
дослiджуванi зразки стають багатофазними. Ця кон-
центрацiя є межею розчинностi атомiв Lu у структурi
сполуки ZrNiSn. Звертаємо також увагу на екстремум
та двi лiнiйнi дiлянки на залежностi а(х ): 0 ≤ х ≤

0.01 та х ≥ 0.01. Така, на перший погляд, незначна
особливiсть у поведiнцi а(х ) є характерною для ра-
нiше дослiджених твердих розчинiв Zr1−xRxNiSn [6] i
пiдтверджує правильнiсть запропонованої в [5] моделi
кристалiчної структури сполуки ZrNiSn та механiзм
її трансформацiї при введеннi атомiв рiдкiсноземель-
них металiв.

а)

б)
Рис. 1. Змiна значень параметра елементарної комiрки

а(х ) (а) та вiдносного скорочення мiжатомних вiдстаней
δ(х ) (б) у кристалiчнiй структурi Zr1−xLuxNiSn.

Справдi, якщо у вихiднiй структурi ZrNiSn позицiї
атомiв Zr частково зайнятi атомами меншого розмiру

Ni, то при леґуваннi напiвпровiдника атомами рiдкiс-
ноземельного металу на дiлянцi 0 ≤ х ≤ 0.01 вiдбу-
вається витiснення атомiв меншого розмiру Ni (rNi =
0.124 нм) атомами значно бiльшого розмiру Lu (rLu =
0.173 нм). При концентрацiях домiшки ≥ 0.01 всi ато-
ми Ni будуть витiсненi з позицiї атомiв Zr (rZr = 0.160
нм) i вiдбудеться замiщення атомiв Zr на Lu з близь-
кими за значеннями атомними радiусами. У такому
разi амплiтуда змiни параметра елементарної комiр-
ки Zr1−xLuxNiSn на дiлянках а(х ): 0 ≤ х ≤ 0.01 та х

≥ 0.01 буде рiзною; у першому випадку ця змiна буде
бiльшою, на що вказує бiльший кут нахилу залежнос-
тi а(х ), а це можливе лише при частковiй зайнятостi
позицiй атомiв Zr атомами меншого розмiру Ni.

Розрахунки структури показали, що мiжатомнi
вiдстанi Ni–Zr(Lu), Sn–Ni та Sn–Zr(Lu) меншi, нiж
сума вiдповiдних атомних радiусiв, що також харак-
терно для всiх ранiше дослiджених твердих розчи-
нiв Zr1−xRxNiSn. Зi збiльшенням вмiсту атомiв Lu
значення вiдносного скорочення (δ) мiж атомами
Ni–Zr(Lu) та Sn–Zr(Lu) збiльшуються, а мiж ато-
мами Sn–Ni — зменшуються (рис. 1,б). Отже, пiд
час уведення у сполуку ZrNiSn атомiв рiдкiсноземе-
льного металу Lu вiдбувається деформацiя елемен-
тарної комiрки. При певних концентрацiях атомiв
Lu генерованi у структурi деформацiї руйнують еле-
ментарну комiрку, а структура типу MgAgAs пере-
стає iснувати й переходить у бiльш стабiльну типу
TiNiSi. Оскiльки атомнi радiуси рiдкiсноземель-
них металiв монотонно зменшуються зi збiль-
шенням кiлькостi 4f -електронiв (зростає сила
кулонiвської взаємодiї електронiв 4f -оболонки
з ядром), логiчно припустити, що концент-
рацiя атомiв рiдкiсноземельних металiв, при
якiй вiдбувається руйнування структури типу
MgAgAs, також збiльшуватиметься зi збiльшенням
кiлькостi 4f -електронiв.

Рис. 2. Залежнiсть протяжностi областi розчинностi
атомiв рiдкiсноземельних металiв у сполуцi ZrNiSn.

Розрахунки структури Zr1−xLuxNiSn також пока-
зують, що точка перетину деформацiйних залежнос-
тей уздовж напрямiв Ni–Sn та Zr–Sn збiгається з кон-
центрацiєю атомiв Lu, починаючи з якої дослiдже-
нi зразки стають багатофазними. Ця точка визначає
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межу iснування твердого розчину Zr1−xLuxNiSn. На
рис. 2 наведено отриману залежнiсть протяжностi об-
ластi розчинностi домiшкових атомiв рiдкiсноземель-
них металiв у сполуцi ZrNiSn (область iснування твер-
дого розчину замiщення Zr1−xRxNiSn). Видно, що ре-
зультати структурних дослiджень Zr1−xLuxNiSn пов-
нiстю узгоджуються з ранiше отриманими результа-
тами введення у структуру сполуки ZrNiSn атомiв
рiдкiсноземельних металiв. Той факт, що залежнiсть
має лiнiйний характер, є зрозумiлим, оскiльки зна-
чення атомних радiусiв рiдкiсноземельних металiв та-
кож монотонно зменшуються (“лантаноїдний стиск”).
Таким чином, леґування n-ZrNiSn атомами Lu при-
водить до упорядкування та стабiлiзацiї структури
Zr1−xLuxNiSn, атоми Lu займають лише кристалогра-

фiчнi позицiї атомiв Zr, ґенеруючи структурнi дефек-
ти акцепторної природи. Окрiм того, це дає змогу
з високою точнiстю леґувати напiвпровiдник та от-
римувати матерiал з наперед заданими характерис-
тиками в дiапазонi концентрацiй 0 ≤ х < 0.50. Та-
кий широкий дiапазон iснування твердого розчину
Zr1−xLuxNiSn дозволяє одержувати ряд термоелек-
тричних матерiалiв як з вiд’ємними, так i з додат-
ними значеннями коефiцiєнта термо-ЕРС. Можемо
також прогнозувати вiдтворюванiсть та стабiльнiсть
властивостей напiвпровiдникового твердого розчину
Zr1−xLuxNiSn, що дають змогу керувати основними
фiзичними закономiрностями функцiй перетворення
термоелектричних i термометричних матерiалiв.

Рис. 3. Розподiл густини станiв (DOS) Zr1−xLuxNiSn.
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III. ДОСЛIДЖЕННЯ РОЗПОДIЛУ ГУСТИНИ
СТАНIВ Zr1−xLuxNiSn

Для прогнозування поведiнки рiвня Фермi, значень
електропровiдностi, коефiцiєнта термо-ЕРС, магнiт-
ної сприйнятливостi при леґуваннi n-ZrNiSn акцеп-
торною домiшкою Lu розраховано розподiл електрон-
ної густини Zr1−xLuxNiSn (рис. 3). Враховуючи, що
леґування n-ZrNiSn домiшкою Lu впорядковує крис-
талiчну структуру, розрахунки DOS ZrNiSn проведе-
но для її невпорядкованої структури, а Zr1−xLuxNiSn
— впорядкованої. Розрахунки показують, що введен-
ня найменших концентрацiй атомiв Lu приводить до
змiни електронної системи Zr1−xLuxNiSn, пов’язаної
з появою в забороненiй зонi напiвпровiдника елек-
тронного типу провiдностi домiшкових акцепторних
рiвнiв, якi є енерґетично бiльш вигiдними. Як наслi-
док, зменшується концентрацiя вiльних електронiв,
рiвень Фермi, що роздiляє зайнятi та вiльнi електрон-
нi стани, починає дрейфувати вiд краю зони провiд-
ностi до середини забороненої зони. При концентра-
цiї атомiв Lu, що вiдповiдає складу Zr1−xLuxNiSn, x

≈ 0.02, рiвень Фермi перетинає середину забороненої
зони, а ступiнь компенсацiї напiвпровiдника є близь-
ким до стану повної компенсацiї. Наступнi збiльшення
концентрацiї домiшкових атомiв Lu супроводжують-
ся пiдходом рiвня Фермi до краю валентної зони та
її перетином (перехiд Андерсона), а дiрки стають ос-
новними носiями електричного струму.

Рис. 4. Змiна значень магнiтної сприйнятливостi (χ)
(експеримент) та густини станiв на рiвнi Фермi (DOSεF

)
Zr1−xLuxNiSn.

Докладнiше дослiдимо процеси, якi зумовлюють
змiну значень густини станiв на рiвнi Фермi для
Zr1−xLuxNiSn на дiлянцi концентрацiй, 0 ≤ x ≤ 0.03.
Як видно з рис. 4, значення густини станiв на рiв-
нi Фермi зменшуються до значень концентрацiї x ≈

0.02, а потiм плавно зростають до значень x ≈ 0.03
(залежнiсть DOSεF

(x ) проходить через мiнiмум при
x ≈ 0.02). Така поведiнка зумовлена дрейфом рiвня
Фермi вiд дна зони провiдностi (де перебував рiвень
Фермi у n-ZrNiSn) у напрямку до середини забороне-
ної зони при введеннi в напiвпровiдник електронно-
го типу провiдностi акцепторної домiшки Lu. В око-

лi концентрацiй домiшки x ≈ 0.02 рiвень Фермi буде
рiвновiддаленим вiд зон неперервних енерґiй — розта-
шується посерединi забороненої зони напiвпровiдника
(реалiзується ситуацiя, подiбна до стану власного на-
пiвпровiдника). Iз подальшим збiльшенням концент-
рацiї акцепторiв, 0.02 < х, рiвень Фермi дрейфувати-
ме тепер уже в напрямку валентної зони, яку перетне
в околi концентрацiй x ≈ 0.16.

Дрейф рiвня Фермi в напрямку до валентної зони
пiсля проходження середини забороненої зони супро-
воджуватиметься спочатку незначним збiльшенням
значень густини станiв на рiвнi Фермi, а з пiдходом до
зони та її перетином залежнiсть DOSεF

(x ) змiнюєть-
ся набагато суттєвiше. Пiсля входження рiвня Фермi
у валентну зону швидкiсть змiни значень густини ста-
нiв (нахил залежностi DOSεF

(x ) у дiапазонi концент-
рацiй акцепторної домiшки Lu, x ≥ 0.16) зменшуєть-
ся, однак монотонно зростає. Входження рiвня Фермi
у валентну зону є свiдченням переходу провiдностi
дiелектрик-метал, що є переходом Андерсона [14].

Наведенi мiркування мають однозначне експери-
ментальне пiдтвердження, на чому ми докладнiше зу-
пинимося нижче. Зараз акцентуємо на тих резуль-
татах, якi слiд очiкувати при електрокiнетичних до-
слiдженнях Zr1−xLuxNiSn. Так, у Zr1−xLuxNiSn, x ≈

0.02, вiдбувається змiна знака коефiцiєнта термо-ЕРС
з вiд’ємного на додатний, а значення питомого елект-
роопору є максимальними; напiвпровiдник близький
до стану повної компенсацiї — концентрацiя введе-
них акцепторiв є достатньою, щоб захопити практич-
но всi вiльнi електрони. У цьому контекстi надзви-
чайно показовими є результати дослiджень концент-
рацiйних залежностей магнiтної сприйнятливостi для
Zr1−xLuxNiSn, якi пiдтверджують висновок про змi-
ну електронного стану напiвпровiдника. Вiдомо, що
n-ZrNiSn є слабким дiамагнетиком (χ = −0.07× 10−6

см3/г) [4]. При введеннi в n-ZrNiSn найменш досяжної
в експериментi концентрацiї Lu, що вiдповiдає скла-
ду x = 0.005, дослiджений зразок залишався, як i
сполука ZrNiSn, слабким дiамагнетиком. Цей резуль-
тат був передбачуваним, оскiльки атоми Lu не мають
локального магнiтного моменту через повну забудо-
ву 4f -оболонки. За бiльших концентрацiй Lu зразки
ставали парамагнетиками Паулi. У такому випадку
змiна значень χ для Zr1−xLuxNiSn пов’язана саме зi
змiною електронної системи напiвпровiдника i визна-
чатиметься магнiтною сприйнятливiстю основних но-
сiїв струму, зокрема їх концентрацiєю n (для пара-
магнетика Паулi χ ∼ n). Оскiльки домiшка Lu ґене-
рує у кристалi n-ZrNiSn структурнi дефекти акцеп-
торної природи, то подiбно змiнюватимуться значен-
ня магнiтної сприйнятливостi для Zr1−xLuxNiSn. На
рис. 4 показана також змiна значень густини станiв
(сумарна) на рiвнi Фермi DOSεF

(x ) для Zr1−xLuxNiSn
порiвняно зi змiною значень χ. Можемо переконати-
ся, що хiд залежностей DOSεF

(x ) практично збiга-
ється з експериментально встановленою поведiнкою
змiни значень χ(x ) для Zr1−xLuxNiSn. Проведенi до-
слiдження електронної структури Zr1−xLuxNiSn дали
змогу розрахувати змiну значень електрокiнетичних
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коефiцiєнтiв як зi змiною концентрацiї, так i темпе-
ратури. Так, для розрахунку коефiцiєнта термо-ЕРС
α для Zr1−xLuxNiSn як робочу формулу використо-
вували спiввiдношення (1)

α =
2π2

3

k2T

e

(

d

dε
ln N(εF)

)

, (1)

де N (εF) — густина станiв на рiвнi Фермi. На рис. 5,
як приклад, наведено результати розрахунку α(x )
для Zr1−xLuxNiSn за рiзних температур. У наступно-
му пiдроздiлi, присвяченому експериментальним до-
слiдженням Zr1−xLuxNiSn, можемо встановити сту-
пiнь вiдповiдностi експерименту та розрахункiв щодо
змiни значень α(x ).

Рис. 5. Обчислена змiна значень коефiцiєнта тер-
мо-ЕРС (α) для Zr1−xLuxNiSn при рiзних температурах.

IV. ДОСЛIДЖЕННЯ ЕЛЕКТРОКIНЕТИЧНИХ
ВЛАСТИВОСТЕЙ Zr1−xLuxNiSn

Температурнi залежностi питомого електроопору ln
ρ(1/T ) та коефiцiєнта термо-ЕРС α(1/T ) для зразкiв
Zr1−xLuxNiSn показано на рис. 6. Як випливає з на-
ведених залежностей, зразки Zr1−xLuxNiSn, x < 0.20
виявляють напiвпровiдниковi властивостi — питомий
електроопiр зменшується з пiдвищенням температу-
ри, а на залежностях ln ρ(1/T ) та α(1/T ) наявнi
високо- та низькотемпературнi активацiйнi дiлянки.
Для зразкiв, у яких концентрацiя домiшки Lu стано-
вить x ≥ 0.20, провiднiсть напiвпровiдника має мета-
лiчний характер — електроопiр зростає з пiдвищен-
ням температури. Залежностi ln ρ(1/T ) описуються
за допомогою вiдомого виразу (2)

ρ−1(T ) = ρ−1

1
exp

(

−
ε

ρ
1

kBT

)

+ ρ−1

3
exp

(

−
ε

ρ
3

kBT

)

, (2)

де перший високотемпературний доданок описує ак-
тивацiю носiїв струму з рiвня Фермi на рiвень протi-
кання зон неперервних енерґiй, а другий, низькотем-
пературний, — стрибкову провiднiсть.

Своєю чергою, температурнi залежностi коефiцiєн-
та термо-ЕРС α(1/T ) для Zr1−xLuxNiSn можуть бути
апроксимованi за допомогою такої залежностi:

α =
kB

e

(

εα
V

kBT
− γ + 1

)

, (3)

де γ — параметр, що залежить вiд природи розсiю-
вання.

a)

б)
Рис. 6. Температурнi залежностi питомого електроопо-

ру (а) та коефiцiєнта термо-ЕРС (б) Zr1−xLuxNiSn.

Уведення найменших концентрацiй домiшки Lu су-
проводжується збiльшенням значень питомого елект-
роопору ρ(x ) (рис. 7,а), наприклад, при T = 80 К, вiд
ρx=0 = 129.1 мкОм·м до ρx=0.01 = 8246.1 мкОм·м. Така
поведiнка ρ(x ) зрозумiла й пов’язана зi зменшенням
густини станiв на рiвнi Фермi при збiльшеннi ступеня
компенсацiї напiвпровiдника електронного типу про-
вiдностi пiд час уведення акцепторної домiшки. Мак-
симум на залежностi ρ(x ) вiдповiдає стану, близькому
до повної компенсацiї напiвпровiдника — концентра-
цiї дефектiв донорної та акцепторної природи макси-
мально урiвноваженi, а в електропровiдностi одночас-
но беруть участь вiльнi електрони та дiрки, а також
стрибки носiїв по локалiзованих станах. Зменшення
значень ρ(x ) при x ≥ 0.02 ми пов’язуємо iз перети-
ном рiвнем Фермi середини забороненої зони та дрей-
фом у напрямку валентної зони, що супроводжуєть-
ся збiльшенням концентрацiї вiльних дiрок шляхом їх
термiчного закиду з рiвня Фермi на рiвень протiкан-
ня валентної зони. Характер змiни значень коефiцi-
єнта термо-ЕРС α(x ) для Zr1−xLuxNiSn (рис. 7,б) уз-
годжується з наведеними вище арґументами стосовно
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участi в електропровiдностi одночасно кiлькох типiв
носiїв струму, концентрацiя яких одночасно змiнюєть-
ся залежно як вiд кiлькостi уведених атомiв Lu, так i
температури.

Збiльшення ρ(x ) на дiлянцi x = 0÷0.01 ми пов’я-
зали зi зменшенням внеску вiльних електронiв напiв-
провiдника через їх захоплення акцепторами. На цiй
же концентрацiйнiй дiлянцi значення α(x ) є вiд’ємни-
ми, вказуючи на електронний тип провiдностi напiв-
провiдника, а зменшення значень α(x ) показує змен-
шення внеску електронiв у провiднiсть Zr1−xLuxNiSn.
Максимуми на залежностях ρ(x ), коли концентрацiї
електронiв i дiрок є близькими, вiдповiдають змiнi ти-
пу провiдностi, а значення α(x ) близькi до нуля. При
концентрацiях Zr1−xLuxNiSn, x ≥ 0.02 вiльнi дiрки
визначають провiднiсть напiвпровiдника, про що свiд-
чить додатний знак коефiцiєнта термо-ЕРС. Прак-
тична незмiннiсть значень питомого електроопору та
коефiцiєнта термо-ЕРС Zr1−xLuxNiSn при х > 0.15
вказує на перетин рiвня Фермi та рiвня протiкання
валентної зони — реалiзується перехiд електропровiд-
ностi дiелектрик–метал, що є переходом Андерсона.

a)

б)
Рис. 7. Концентрацiйнi залежностi питомого електро-

опору (а) та коефiцiєнта термо-ЕРС (б) Zr1−xLuxNiSn.

Звертаємо увагу на iдентичнiсть залежностей α(x )
для Zr1−xLuxNiSn, одержаних як шляхом розрахун-
кiв iз використанням обчислених значень густини ста-
нiв на рiвнi Фермi (рис. 5), так i отриманих з екс-
периментальних дослiджень (рис. 7,б). Така близь-
кiсть залежностей як за формою, так i за значення-

ми є свiдченням того, що вибрана модель структури
Zr1−xLuxNiSn адекватно описує просторове розташу-
вання атомiв.

Iз високо- та низькотемпературних активацiй-
них дiлянок залежностей ln ρ(1/T ) та α(1/T )
Zr1−xLuxNiSn на основi спiввiдношень (2) та (3) об-
числено значення енерґiй активацiї (рис. 8). Як по-
казано у [18], значення ε1

ρ та ε1
α, встановленi з ак-

тивацiйних дiлянок залежностей ln ρ(1/T ) та α(1/T )
вiдповiдно, суттєво вiдрiзняються: значення ε1

ρ да-
ють енерґетичний зазор мiж рiвнем Фермi та протi-
кання, а ε1

α — значення амплiтуди модуляцiї зон не-
перервних енерґiй. Значення енерґiй активацiї ε3

ρ та
ε3

α вiдповiдно сумiрнi зi ступенем заповнення дрiб-
номасштабної флуктуацiї та її амплiтудою. Отрима-
нi результати, з одного боку, пiдтверджують зроб-
ленi вище висновки стосовно механiзмiв провiднос-
тi Zr1−xLuxNiSn, а з iншого, визначають параметри
амплiтуди модуляцiї енерґетичних зон та їх “тонкої
структури” [15, 16, 18].

Значення ε1
ρ(x = 0) = 28.9 меВ показує вiддале-

нiсть рiвня Фермi вiд краю рухливостi зони провiд-
ностi n-ZrNiSn, про що свiдчать вiд’ємнi значення
α(x ). Уведення найменшої концентрацiї домiшки Lu
вiддаляє рiвень Фермi вiд краю зони провiдностi. Зна-
чення ε1

ρ(x = 0.01) = 157.0 меВ вiдображає розта-
шування рiвня Фермi в напiвпровiднику, стан якого
є близьким до повної компенсацiї — близько середи-
ни забороненої зони. Однак у цьому зразку є незначна
перекомпенсацiя акцепторами, на що вказують додат-
нi значення α(x ). У такому випадку значення енерґiї
активацiї ε1

ρ(x = 0.01) показують вiддаленiсть рiв-
ня Фермi вiд рiвня протiкання валентної зони. Стрiм-
кий спад залежностi ε1

ρ(x ) в iнтервалi x = 0.01 ÷

0.05, а також лiнiйне зменшення на дiлянцi x = 0.05
÷ 0.15 характеризує динамiку руху рiвня Фермi до
рiвня протiкання валентної зони.

Виходячи з лiнiйного характеру залежностi ε1
ρ(x )

на дiлянцi x = 0.05 ÷ 0.15, можемо визначити швид-
кiсть дрейфу рiвня Фермi в напрямку валентної зони
та в самiй зонi: ∆εF /∆x ≈ 1.5 меВ/ат.%. Той факт,
що значення ε1

ρ(x ) при х > 0.15 дорiвнює нулевi, го-
ворить про перетин рiвнiв Фермi та протiкання ва-
лентної зони, а в цих зразках будуть вiдсутнi висо-
котемпературнi активацiйнi дiлянки на залежностях
ln ρ(1/T ) (рис. 6,а). Поведiнка ε1

α(x ) повною мiрою
узгоджується з моделлю Шкловського–Ефроса сто-
совно енерґетичного стану сильно леґованого та ком-
пенсованого напiвпровiдника [15, 16]. Справдi, у пов-
нiстю компенсованому напiвпровiднику амплiтуда ве-
ликомасштабної флуктуацiї є найбiльшою, збiгається
зi значенням енерґiї активацiї з рiвня Фермi на рiвень
протiкання, а рiвень Фермi розташовується по середи-
нi забороненої зони. Як видно з рис. 8,а, максимальнi
значення ε1

α(x ) є при концентрацiях Zr1−xLuxNiSn,
x ≈ 0.015, близьких до стану повної компенсацiї. Пiс-
ля перекомпенсацiї Zr1−xLuxNiSn зменшення значень
ε1

α(x ) вказує на зменшення амплiтуди модуляцiї зон
неперервних енерґiй. Iз рис. 8 також випливає, що
наявна кореляцiя в поведiнцi залежностей ε1

ρ(x ) та
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ε1
α(x ), а також мiж значеннями глибини потенцiаль-

ної ями дрiбномасштабної флуктуацiї ε3
α(x ) та сту-

пенем заповнення цiєї потенцiальної ями, яка про-
порцiйна значенням ε3

α(x ) (рис. 8,б). Iз наведеного
випливає, що результати електрокiнетичних характе-
ристик Zr1−xLuxNiSn та одержанi з них енерґетичнi
параметри напiвпровiдника повною мiрою узгоджу-
ються з результатами розрахунку його електронної
структури. Така узгодженiсть засвiдчує як корект-
нiсть запропонованої моделi кристалiчної структури
Zr1−xLuxNiSn, так i пiдходiв при виборi методу роз-
рахункiв розподiлу електронної густини напiвпровiд-
ника.

На основi проведених дослiджень можемо ствер-
джувати, що отриманий напiвпровiдниковий твердий
розчин Zr1−xLuxNiSn є перспективним термометрич-
ним матерiалом, зокрема для виготовлення на його
основi чутливих елементiв термометрiв опору для ро-
боти в широкому температурному дiапазонi (1.7 ÷

1100 К). Температурний коефiцiєнт опору (ТКО) та-
ких термоелементiв на основi Zr1−xLuxNiSn є в ∼100
разiв бiльшим вiд ТКО металiв, однак поступається

значенням ТКО класичних напiвпровiдникiв. Водно-
час жодний iз вiдомих напiвпровiдникiв не забезпечує
однозначних та стабiльних термометричних характе-
ристик у дiапазонi температур 1.7 ÷ 1100 К.

V. ВИСНОВКИ

Отже, у результатi проведених комплексних дослi-
джень кристалiчної структури, енерґетичного спект-
ра, електрокiнетичних та магнiтних властивостей iн-
терметалiчного напiвпровiдника n-ZrNiSn, сильноле-
ґованого акцепторною домiшкою Lu, вдалося спро-
гнозувати та отримати новий i перспективний термо-
метричний матерiал Zr1−xLuxNiSn з високими та ста-
бiльними експлуатацiйними характеристиками. Робо-
та виконана в межах ґрантiв Мiнiстерства освiти i на-
уки, молодi та спорту України (№ ДР 0111U001088) й
Нацiональної академiї наук України (№ 0106U000594).
Висловлюємо подяку проф. Ромацi В. А. за корисну
дискусiю i цiннi поради пiд час пiдготовки рукопису
статтi.
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PECULIARITIES OF CONDUCTION MECHANISM IN n-ZrNiSn

INTERMETALLIC SEMICONDUCTOR HEAVILY DOPED WITH Lu IMPURITY
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The crystal and electronic structure, energy state, electrokinetic and magnetic characteristics of the n-ZrNiSn

intermetallic semiconductor heavily doped with Lu acceptor impurity were investigated in ranges: T = 80÷400 K,

NLu

A = 9.5×1019 (x = 0.005)÷9.5×1021 cm−3 (x = 0.5). Peculiarities of crystal structure transformation and the

existence region of Zr1−xLuxNiSn solid solution were established. Insulator–metal transition (Anderson transition)

expected by electronic structure calculations was found experimentally for the Zr1−xLuxNiSn. Discussion of results

was carried out in the Efros–Shklovsky model of a heavily doped and compensated semiconductor.
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