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Здійснено розрахунок електронної структури інтерметалічних напівпровідників ZrNiSn при легуванні їх 
акцепторними домішками шляхом заміщення атомів Ni на Co. Виявлено осцилюючий характер залежності 
густини станів на рівні Фермі від концентрації акцепторних домішок та підтверджено експериментально 
спостережуваний перехід провідності діелектрик-метал (перехід Андерсона). Запропонована модель 
перебудови домішкових донорної та акцепторної зон ZrNi1-xCоxSn. 

Ключові слова: напівпровідник, акцепторна домішка, рівень Фермі, електропровідність.  
 

Стаття поступила до редакції 26.12.2006; прийнята до друку 15.05.2007. 

Вступ 

В представленій роботі ми завершимо, розпочате 
в [1], дослідження механізмів електропровідності 
інтерметалічних напівпровідників n-ZrNiSn, сильно 
легованих акцепторними домішками Co (3d74s2)  
(NA ∼ 1019 ÷ 1021 см-3), введених в напівпровідники 
шляхом заміщення атомів Ni (3d84s2).  

Результати експериментальних досліджень 
температурних залежностей питомої 
електропровідності, коефіцієнту Зеєбека та магнітної 
сприйнятливості ZrNi1-xCoxSn в [1] не могли бути 
пояснені в рамках моделей лише однієї акцепторної 
чи донорної домішкових зон [2-5]. Як результат, в [1] 
при аналізі експериментальних результатів було 
зроблено ряд припущень.  

Так, припущення про існування в забороненій 
зоні напівпровідників ZrNi1-xCoxSn одночасно двох 
домішкових зон – контрольованої акцепторної та 
неконтрольованої донорної та припущення про 
механізми можливої їх перебудови при зміні 
концентрації акцепторних домішок передбачає, 
зокрема, немонотонну зміну густину станів на рівні 
Фермі (N(EF)) від концентрації домішок. В [1] ми 

пов’язали це як зі зміною ступеню компенсації 
напівпровідників, так і розмірів домішкових зон та їх 
розташування відносно вершин зон неперервних 
енергій [6]. Оскільки в ZrNi1-xCoxSn для концентрацій 
акцепторних домішок, що відповідає складам х ≤ 0,6, 
рівень Фермі (EF) фіксується однією з кулонівських 
щілин домішкових зон, то перебудова домішкових 
зон повинна спричинити немонотонний дрейф EF. 
Опосередковано такий немонотонний дрейф рівня 
Фермі в [1] пов’язали з немонотонною зміною енергії 
активації з EF в зони неперервних енергій (ε1). Саме 
цей експериментальний результат був відправною 
точкою зроблених в [1] припущень. 

Виявлений в [1] перехід провідності діелектрик-
метал при збільшенні концентрації акцепторних 
домішок, що відповідають складам ZrNi1-xCoxSn (х > 
0,06), ми пов’язали з можливим переходом EF 
спочатку на край рухливості валентної зони (ЕV) з 
подальшим переходом у валентну зону (х > 0,08). 
Якщо дане припущення є також вірним, то перехід 
провідності діелектрик-метал є переходом Андерсона 
[7].  

Таким чином, зняти чи підтвердити зроблені в [1] 
припущення можна лише дослідивши зміну 
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електронної структури інтерметалічних 
напівпровідників ZrNi1-xCoxSn. Саме це і є головною 
метою запропонованої роботи. 

I. Результати розрахунку 
електронної структури 
ZrNi1-xCoxSn та їх обговорення 

Розрахунок електронної структури ZrNi1-xCoxSn 
здійснювався методом функцій Гріна в наближенні 
когерентного потенціалу Коррінги-Кона-Ростокера 
(KKR-CPA-LDA) [8]. Кристалічний потенціал та 
електронна зарядова густина вибиралися сферично-
симетричними в середині сфери та незмінними в 
проміжній області (метод “muffin-tin”). В 
інтерметалічних напівпровідниках структурного типу 
MgAgAs лише три з чотирьох можливих атомних 
позицій з симетрією m34  є заповненими. Для 
збільшення щільності упаковки комірки Вігнера-
Зейтца ми ввели додаткову порожню сферу навколо 
четвертої, не зайнятої позиції. Радіуси сфер, що не 
перекриваються, вибирали таким чином, щоб досягти 
максимального заповнення комірки Вігнера-Зейтца. 
Здійснювався розрахунок як повної густини станів 
(DOS), так і окремі парціальні внески від різних 
атомів та електронних оболонок з lmax = 2 для всіх 
типів атомів. Процедура самоузгодження 
виконувалася доти, доки різниця значень потенціалу 
не досягала 10-4 Ry.  

На рис. 1 подано результати розподілу 
електронної густини для кожного з компонентів 
ZrNi1-xCoxSn та сумарнний розподіл для різних 
значень х. З рис. 1 слідує, що ZrNiSn (x = 0) є 
вузькозонним напівпровідником. Даний висновок 
узгоджується як з результатами теоретичних 
розрахунків, здійснених методами псевдопотенціалу 
[9], KKR [10] і KKR-CPA-LDA [11], так і з 
численними експериментальними результатами, 
зокрема [1-4, 12, 13].  

З рис. 1 можна також бачити, що рівень Фермі 
розташовується в забороненій зоні біля дна зони 
провідності. Таке розташування EF є характерним для 
домішкових напівпровідників електронного типу 
провідності і обумовлене енергетичними рівнями, 
створеними донорними домішками. Саме таке 
розташування EF в ZrNiSn обумовлює його 
електронний тип провідності в досліджуваному 
інтервалі температур а знак коефіцієнту Зеєбека, 
відповідно, буде від’ємним, що також 
спостерігається в експерименті [1-4, 12, 13].  

Заміщення атомів Ni на Co в досліджуваному 
проміжку концентрацій акцепторних домішок, що 
відповідає складам ZrNi1-xCoxSn, 0 ≤ х ≤ 0,1, 
практично не змінює величину енергетичної щілини 
між зоною провідності та валентною зоно, що також 
узгоджується з експериментальними результатами [1-
4] (за винятком висновків робіт [12, 13]). При цьому, 
рівень Фермі зміщається в область нижчих енергій (в 
напрямку валентної зони). При концентраціях 

акцепторних домішок, що відповідають складу ZrNi1-

xCoxSn (х ≈ 0,015), EF проходить через середину 
забороненої зони і надалі дрейфує в напрямку 
валентної зони. Це означає, що матиме місце 
перекомпенсація напівпровідника і він стане 
напівпровідником діркового типу провідності; 
коефіцієнт Зеєбека змінить знак з від’ємного на 
додатній. 

Той факт, що в ZrNi1-xCoxSn при х < 0,06 рівень 
Фермі знаходиться в забороненій зоні 
напівпровідника і фіксується кулонівською щілиною 
однієї з домішкових зон, означає, що провідність 
напівпровідника може визначатися активацією (ε1) 
електронів (дірок) з домішкової донорної 
(акцепторної) зони в зону провідності (валентну 
зону), скачковою провідністю (ε2) по домішковій зоні 
(до переходу провідності діелектрик-метал по 
домішковій зоні – переходу Мотта [7]) та 
провідністю вільних носіїв струму. При 
концентраціях акцепторних домішок в ZrNi1-xCoxSn, 
що відповідає складам х ≥ 0,06, домішкова 
акцепторна зона зливається з краєм рухливості 
валентної зони, на якому фіксується рівень Фермі.  
При концентраціях акцепторних домішок, що 
відповідає складам х ≥ 0,08 рівень Фермі заходить у 
валентну зону, провідність напівпровідника буде 
визначатися вільними дірками і носити металічний 
характер – реалізується перехід провідності 
діелектрик – метал.  

Перехід Андерсона настає тоді, коли склад 
твердого розчину ZrNi1-xCoxSn змінюється таким 
чином, що ЕV - EF = ∆Е змінює знак [7]. 

Співставлення результатів, представлених в 
даній роботі, з експериментальними результатами 
[1], дозволяє стверджувати: 

а) при низьких температурах ZrNi1-xCoxSn (х ≤ 
0,01) є компенсованим напівпровідником, EF 
фіксується кулонівською щілиною домішкової 
донорної зони, провідність визначається як 
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Рис. 1. Розподіл покомпонентної та сумарної 
густини станів ZrNiSn для різних концентрацій 
акцепторних домішок Со.  
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Рис. 2. Залежності 1/N(EF) (1) та питомого 
електроопору (ρ) n-ZrNiSn при 80 К (2) та 300 K
(3) від концентрації акцепторних домішок. 

активацією електронів з домішкової донорної зони в 
зону провідності, так і скачковою провідністю по 
домішковій донорній зоні а ЕV -EF < 0;  

б) при низьких температурах ZrNi1-xCoxSn в 
інтервалі концентрацій 0,02 ≤ х ≤ 0,04 є компен-
сованим напівпровідником, EF фіксується 
кулонівською щілиною домішкової акцепторної 
зони, провідність визначається як активацією дірок з 
домішкової донорної зони в валентну зону, так і 
скачковою провідністю по домішковій акцепторній 
зоні а ЕV - EF < 0;    

в) провідність ZrNi1-xCoxSn при х ≥ 0,08 
визначається вільними дірками валентної зони, має 
металічний характер, EF  знаходиться у валентній 
зоні і ЕV - EF > 0. 

Таким чином, експериментально 
спостережуваний в [1] перехід провіднності 
діелектрик-метал є переходом Андерсона. 

Ми також розрахували густину станів на рівні 
Фермі N ( E F ) ,  яка, головним чином, визначається 
густиною станів d-електронів атомів Со. З рис. 2 
слідує, що легування ZrNiSn акцепторними 
домішками шляхом заміщення атомів Ni на Co 
призводить до немонотонної залежності 1/N(EF) від 
концентрації акцепторних домішок. Отриманий 
результат відрізняється від випадків легування n-
ZrNiSn (n-TiNiSn) акцепторними домішками шляхом 
заміщення атомів Zr (Ti) на Sc, чи p-TiCoSb 
донорними домішками шляхом заміщення атомів Co 
на Ni, коли залежності 1/N(EF) від концентрації 
домішок носять монотонний характер [2-5].  

Експериментально спостережуване в [1] 
зменшення енергії активації (ε1) в ZrNiSn при 
збільшенні концентрації акцепторних домішок з 
рівня Фермі спочатку з домішкової донорної зони в 
зону провідності а потів з домішкової акцепторної 
зони в валентну зону не може бути пояснене 
монотонним дрейфом рівня Фермі від домішкової 
донорної зони в напрямку валентної зони з 
наступним входженням в неї. Як показують 
результати розрахунків, в ZrNi1-xCoxSn лише для 
концентрацій акцепторних домішок, що відповідають 
складам з х = 0,005 ÷ 0,01 має місце монотонний 
дрейф E F  по домішковій донорній зоні з її дна до 
вершини при переході від випадку сильної 
компенсації ((1 – К) << 1) до слабої (K = NA/ND << 1) 
[6]. Для концентрацій акцепторних домішок, що 
відповідають складам ZrNi1-xCoxSn, х > 0,02 також 
має місце монотонний дрейф EF по домішковій 
акцепторній зоні. Таким чином, при збільшенні 
концентрації акцепторних домішок густина станів на 
рівні Фермі буде змінюватися монотонно як в 
домішкових донорній, так і акцепторній зонах. 
Немонотоннійсть з’явиться при перекомпенсації 
напівпровідника з n- на  p- тип провідності – переході 
EF з домішкової донорної в акцепторну зону [2-6]. 

Приведені на рис. 2 результати немонотонної 
залежності густини станів на рівні Фермі від 
концентрації акцепторних домішок узгоджуються з 
результатами немонотонної (осцилюючої) зміни 
величини питомого електроопору (ρ) в n-ZrNiSn (ρ ∼ 

1/N(EF) та значень енергії активації ε1 [1].  
Як результат, пропонуємо модель перебудови 
домішкових донорної та акцепторної зон 
інтерметалічних напівпровідників n-ZrNiSn при 
легуванні акцепторними домішками Со (рис. 3), яка 
адекватно описує отримані експериментальні [1] та 
представлені розрахунки.  

При закінченні звернемо увагу на результати та 
висновки робіт [12, 13] та [10, 14]. В [12, 13] 
експериментально спостерігали зменшення енергії 
активації з ростом концентрації акцепторних чи 
донорних домішок домішок в ZrNiSn (заміщення 
атомів Sn атомами In чи Sb, відповідно [12], та атомів 
Zr на Ce). Даний факт дав підставу висловили в [12, 
13] припущення про зменшення ширини забороненої 
зони ніпівпровідників ZrNiSn до повного її 
зникнення при збільшенні концентрації акцепторних 
чи донорних домішок.  

Наші розрахунки, як це показано на рис. 1, а 
також результати [1-5, 11] заперечують висновки 
робіт [12, 13]. Ми вважаємо, що зменшення енергії 
активації при збільшенні концентрації акцепторних 
домішок в ZrNiSn пов’язане не з зменшенням 
ширини забороненої зони аж до повного її 
зникнення, а зі зміною ступеню компенсації 
напівпровідника і, як результат, рухом рівня Фермі, 
який фіксується в кулонівській щілині домішкової 
зони, в напрямку тієї чи іншої зони неперервних 
енергій (в залежності від типу домішки) з наступним 
входженням в зони неперервних енергій (рис. 3) і 
переходом провідності від активаційної до металічної 

Рис. 3. Модель перебудови домішкових зон n-
ZrNiSn при легуванні акцепторними домішками.  
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[1 - 5].  
Крім того, приведені нами розрахунки та підхід 

до оцінки експериментальних результатів 
знаходяться в протиріччі з робітами [10, 14], зокрема 
їх окремими результатами, висновками та підходами 
авторів до оцінки цих результатів. Розрахунок 
електронної структури ітерметалічної сполуки 
TiCoSn [10, 14], яка знаходиться на протилежній від 
інтерметалічного напівпровідника TiNiSn стороні 
твердого розчину TiNi1-xCoxSn, показує, що в TiCoSn 
стани зони провідності та валентної зони розділені 
енергетичною щілиною – забороненою зоною. 
Причому значення величин заборонених зон в TiNiSn 
[11] та TiCoSn [10] мало відрізняються. Іншими 
словами, TiNiSn та TiCoSn є типовими 
напівпровідниками. Відмінність в напівпровідниках 
TiNiSn та TiCoSn полягає лише в тому, що в TiNiSn 
EF знаходиться в забороненій зоні, а в TiCoSn – 
глибоко в валентній зоні, що є характерним для 
інтерметалічних напівпровідників сильно легованих 
акцепторними домішками [2-4, 6, 7, 11]. Однак в [10, 
14], ігноруючи свої ж розрахунки на підставі лише 
металічного типу провідності TiCoSn відносять дану 
інтерметалічну сполуку до металів. Ми вважаємо 
таке припущення, зробленими з експериментальних 
результатів, які знаходилися в протиріччі з 
висновками розрахунків електронної структури 
TiCoSn та нашими результатами, помилковим. 

Висновки 

Таким чином, розрахунки електронної структури 
інтерметалічних напівпровідників ZrNiSn, сильно 

легованих Со, засвідчують коректність зроблених в 
[1] припущень щодо немонотонної зміни густини 
станів на рівні Фермі від концентрації акцепторних 
домішок, участі в провідності напівпровідників двох 
домішкових зон, донорної та акцепторної, а також 
про перехід провідності Андерсона. Припущення про 
вплив пружніх деформацій, напружень кристалітів 
полікристалічних зразків на зміну глибини залягання 
домішкових рівнів, положення рівня Фермі наразі 
досліджуються. 
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