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Вперше експериментально виявлено осциляції магнітної сприйнятливості поблизу переходу провідності 
метал-діелектрик при зміні складу твердого розчину Zr1-хScхNiSn, який ми пов’язуємо з переходом Андерсо-
на. Осциляції є проявом кулонівської щілини домішкової зони при зміні ступеню легування та компенсації 
напівпровідника. Запропоновано модель перебудови домішкової зони Zr1-хScхNiSn при легуванні напівпрові-
дника акцепторними домішками. 
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Вступ 

Інтерметалічні сполуки структурного типу 
MgAgAs є одними з найбільш перспективних та до-
сліджуваних термоелектричних матеріалів. Завдяки 
їх фізичним властивостям, дешевизні вихідних ком-
понентів і простоті синтезу дані сполуки були впер-
ше запропоновані в якості активних елементів термо-
електричних генераторів [1-6]. Аналіз численних 
експериментальних та теоретичних досліджень вка-
заних  сполук та твердих розчинів заміщення на їх 
основі дозволив віднести їх до сильнолегованих та 
компенсованих напівпровідників [7].  

Перші експериментальні дослідження, проведені 
нами спільно з групою професора Брандта Н.Б. 
(МДУ), по вивченню структурних, електричних, оп-
тичних, гальваномагнітних властивостей та питомої 
теплоємності сполук RNiSn (R = Ti, Zr, Hf) зафіксу-
вали появу нового класу вузькозонних напівпровід-
никових матеріалів з шириною забороненої зони Eg ∼ 
0,3 ÷ 0,9 еВ [6-8].  

В даному контексті логічним виглядає  дослі-
дження впливу легування на кінетичні характерис-
тикм RNiSn (R = Ti, Zr, Hf) акцепторними та донор-
ними домішками різних концентрацій та різними 
способами. Запропонована робота є першою в ряді 
вивчення впливу акцепторних домішок. Вивчалася 
поведінка електропровідності, коефіцієнту Зеєбека  
та магнітної сприйнятливісті n-ZrNiSn при легуванні 
акцепторними домішками різних концентрацій (NA) 

шляхом заміни Zr (4d25s2) на Sc (3d14s2) в кристаліч-
ній структурі сполуки  ZrNiSn і створенню твердого 
розчину заміщення Zr1-хScхNiSn. При цьому концент-
рація акцепторів змінювалась від NA = 3.5⋅1020 см -3 (х 
= 0,02) до NA =5,3⋅1021 см−3 (х = 0,3). Методики отри-
мання зразків, їх обробки та ідентифікації за допомо-
гою рентгенівського фазового аналізу, а також вимі-
рювання питомого електроопору (ρ), магнітної 
сприйнятливості (χ) (метод Фарадея) та коефіцієнту 
Зеєбека (S) по відношенню до міді в температурному 
інтервалі 80 ÷ 380 К представлені в [11]. 

I. Результати експерименту та їх об-
говорення 

Рентгенівський фазовий аналіз підтвердив, що всі 
досліджувані зразки Zr1-хScхNiSn з x = 0,02 ÷ 0,3 є 
однофазні і кристалізуються в структурному типі 
MgAgAs (просторова група F 4 3m). Розрахунки 
кристалічної структури для фаз Zr0,98Sc0,02NiSn і 
Zr0,92Sc0,08NiSn показали, що розподіл атомів в дослі-
джених зразках відповідає структурному типу 
MgAgAs, в якому положення 4(d) ¾ ¾ ¾ є статистич-
но зайняті атомами (Zr+Sc). 

На рис. 1 представлено експериментальні резуль-
тати температурних залежностей питомого електро-
опору для зразків різних складів твердого розчину 
Zr1-хScхNiSn. Залежності ln ρ(1/T) для 
Zr1-хScхNiSn х ≤ 0,15 є типовими для напівпровідни-
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ків і в них можна виділити дві активаційні ділянки – 
низько- та високотемпературну. При значеннях х > 
0,15 активаційні ділянки зникають і залежності ln 
ρ(1/T) набувають типово металічного характеру. 

Поведінка коефіцієнту Зеєбека S(T) відрізняється 
більш принципово. В досліджуваному інтервалі тем-
ператур для х = 0 коефіцієнт Зеєбека має від’ємні 
значення, що вказує на електронний тип провідності. 
У випадку 0 < х < 0,4 додатні значення коефіцієнту 
Зеєбека свідчать про переважаючу роль діркового 
типу провідності.  

Крім того, коефіцієнт Зеєбека змінюється з тем-
пературою квазілінійно. В [9] спостерігали подібний 
характер залежності S(T) в n-ZrNiSn в інтервалі 1.8 ÷ 
80 К, де провідність σ ∼ Т-1/4 (стрибкова провідність 
зі змінною довжиною стрибка). 

Легування n-ZrNiSn акцепторними домішками з 
концентраціями, що перевищують концентрацію до-
норної домішки (при умові іонізації акцепторів та 
донорів), мало би привести до перекомпенсації на-
півпровідника з n- на p-тип провідності. У випадку, 
якщо глибина залягання акцепторної зони по відно-
шенню до верхнього краю валентної зони  співмірна 
з kBT, слід очікувати при певних умовах появи віль-
них дірок валентної зони. 

Зміна знаку S(x) напівпровідникового твердого 
розчину Zr1-хScхNiSn від n- (х < 0,01) до p-типу (х > 
0,01), а також різке збільшення провідності σ  (х > 
0,1), ми пов’язуємо з появою та зростаючим вкладом 
в провідність напівпровідника вільних дірок (рис. 2). 
Вивчення механізмів розсіяння носіїв струму, вико-
нане для випадку параболічної однодолинної моделі, 
на прикладі ZrNiSn показали, що в області темпера-
тур, нижчих температури Дебая, коефіцієнт Зеєбека 
та рівень Фермі EF пов’язані наступним чином: S ∼ 
kBT/EF [10]. Даний висновок збігається з отриманими 
нами експериментальними результатами, які свід-
чать, що заміна Zr на Sc в напівпровідниковому твер-
дому розчині Zr1-хScхNiSn призводить до появи та 
збільшення концентрації вільних дірок. 

Дослідження температурних залежностей магні-
тної сприйнятливості для зразків твердого розчину 
Zr1-хScхNiSn різного складу не тільки підтвердили 
участь вільних дірок в провідності при х ≥ 0,15, але 
виявили осцfилюючу поведінку χ(х) для складів х < 
0,15 (досліджувані зразки є парамагнетиками Паулі). 

Осцилюючий характер χ(х) в області концентра-
цій х ≤ 0,15 (рис. 2) відображає динаміку зміни гус-
тини станів на рівні Фермі. Це повинно бути 
пов’язане з процесами перебудови домішкової акцеп-
торної зони напівпровідника в результаті зміни як 
ступеня компенсації, так і розмірів зони та її поло-
ження по відношенню до вершин зон неперервних 
енергій (ми також спостерігали осцилюючу поведін-

Рис. 1. Температурні залежності питомого електро-
опору ρ твердого розчину Zr1-хScхNiSn для різних зна-
чень  х:  1 – 0,02; 2 – 0,05; 3 – 0,15; 4 – 0,20; 

5 – 0,30. 

 
Рис. 2. Залежності провідності σ (1), коефіцієнта 
Зеєбека S (2), магнітної сприйнятливості χ (3) та 
енергій активації ε1 (4) і ε2 (5) від складу твердого 

розчину Zr1-хScхNiSn при 80 К. 
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ку χ(х) в області проміжних концентрацій в напів-
провідниковому твердому розчині Ті1-хScхNiSn). 

Різке збільшення χ(х) при зміні складу 
Zr1-хScхNiSn від х = 0 до х = 0,02 є зрозумілим і 
пов’язане зі збільшенням густини станів на рівні Фе-
рмі, зафіксованого акцепторною зоною, бо рівень 
легування напівпровідника акцепторними домішками 
є достатнім (NA = 3,5⋅1020 см-3) для перекомпенсації 
напівпровідника з n- на p-тип провідності. 

З активаційних участків залежностей ln ρ(1/T), 
нами отримано значення енергій, які ми пов’язуємо з 
активацією дірок в нелокалізовані стани валентної 
зони (ε1) та ε2 – активація на край рухливості ЕV ва-
лентної зони (стрибками між станами по різні сторо-
ни від рівня Фермі, розташованого на мінімумі гус-
тини станів – в кулонівській щілині, що розділяє за-
йняті та вільні стани домішкової зони).  

Як випливає з рис. 2, для х > 0,08 енергія актива-
ції ε2 зникає. Область спаду ε2(х) припадає на перший 
мінімум осциляції χ(х). Зменшення ε2(х) ми 
пов’язуємо з рухом рівня Фермі від вершини доміш-
кової акцепторної зони в бік валентної зони (випадок 
сильної компенсації напівпровідника р-типу) аж до її 
низу (випадок слабкої компенсації) при збільшенні 
концентрації акцепторної домішки. Можемо припус-
тити, що в цій області концентрацій кулонівська щі-
лина зникає через заповнення всіх станів домішкової 
зони, а рівень Фермі розташовується на дні домішко-
вої зони (в мінімумі густини станів). 

Енергія активації ε1  з ростом х лінійно зменшу-
ється від х = 0,02 до х = 0,08. Зменшення ε1(х) в цій 

області концентрацій має ту ж природу, що і змен-
шення ε2(х) і пов’язане з рухом рівня Фермі в бік ва-
лентної зони при збільшенні NA. 

Енергія активації ε1 практично не змінюється в 
області концентрацій, де χ(х) спадає до свого другого 
мінімуму. Можна припустити, що в цьому концент-

раційному інтервалі акцепторна зона перекривається 
з краєм рухливості валентної зони, а рівень Фермі 
фіксується краєм рухливості ЕV на мінімумі густини 
станів (EF розділяє зайняті стани акцепторної зони та 
вільні стани валентної зони). 

Накінець, при складах твердого розчину 
Zr1-хScхNiSn х > 0,15, коли активація ε1 не спостеріга-
ється, ріст залежності χ(х) пов’язаний з появою та 
збільшенням концентрації вільних дірок та ростом 
густини станів на рівні Фермі у валентній зоні (ниж-
че ЕV). Провідність напівпровідника p-Zr1-хScхNiSn 
має металічний характер. 

Виходячи з наведеного вище, ми пропонуємо мо-
дель перебудови домішкової зони напівпровіднико-
вого твердого розчину Zr1-хScхNiSn при  легуванні 
акцепторними домішками різних концентрацій 
(рис. 3).  

Відомо, якщо край рухливості ЕV розташований 
нижче рівня Фермі EF, то перехід Андерсона настає 
тоді, коли склад твердого розчину змінюється таким 
чином, що ЕV - EF = ∆Е змінює знак [12]. 

Співставлення результатів, представлених в да-
ній роботі,  з результатами [8-10], дозволяє зробити 
три важливих висновки:  
а) при низьких температурах Zr1-хScхNiSn (х = 0) є 
компенсованим напівпровідником, провідність но-
сить стрибковий характер зі змінною довжиною 
стрибка, рівень Фермі EF фіксується акцепторною 
зоною, розташованою в забороненій зоні напівпрові-
дника (вище вершини валентної зони), а ЕV - EF < 0;  
б) при низьких температурах провідність напівпрові-

дника Zr1-хScхNiSn в інтервалі концентрацій 
0,01 < х < 0,2 носить активаційний характер; 
в) провідність Zr1-хScхNiSn при х > 0,15 визначається 
вільними дірками валентної зони, має металічний 
характер, EF  знаходиться у валентній зоні і 
ЕV – EF > 0. 

 
 
Рис. 3. Модель перебудови структури домішкової зони напівпровідника Zr1-хScхNiSn при легуванні 

акцепторними домішками. 
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Таким чином, спостережувані осциляції магніт-
ної сприйнятливості поблизу переходу провідності 
метал-діелектрик, який ми пов’язуємо з переходом 
Андерсона, є проявом кулонівської щілини домішко-
вої зони легованого та компенсованого напівпровід-
ника при проходженні рівня Фермі через домішкову 
зону в результаті зміни концентрації домішок та сту-
пеня компенсації при зміні складу твердого розчину 
Zr1-хScхNiSn. Запропонована модель перебудови до-
мішкової зони адекватно пояснює механізми провід-
ності легованого та компенсованого напівпровідника. 

Робота виконана рамках грантів НАН України 
(№ 0102U000454) та Міністерства освіти та науки 
України (№ 0103U001887). 
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Magnetic susceptibility oscillations around the transition of conductivity metal-insulator during the change in 
Zr1-хScхNiSn solid solution composition were experimentally observed first. This transition we account for Anderson 
transition. These observed oscillations indicate the existence of Coulomb gap in impurity band of semiconductor dur-
ing the change of doping level and compensation. A scheme of band structure transition for Zr1-хScхNiSn solid solu-
tion resulted by doping of acceptor impurities was proposed. 


