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Вступ 

У запропонованій статті викладено результати 
другої частини досліджень напівпровідникового 
твердого розчину Ті1-xDyxNiSn, зокрема, вплив 
значних концентрацій акцепторної домішки 
диспрозію на електрокінетичні характеристики 
інтерметалічного напівпровідника n-TiNiSn. 
Розрахунок розподілу густини електронних станів 
(DOS), виконаний у попередній роботі [1], показав, 
що таке легування n-TiNiSn змінює ступінь 
компенсації напівпровідника, що є причиною дрейфу 
рівня Фермі ( )Fε  від дна зони провідності в 
напрямку валентної зони.  

I. Результати експерименту та їх 
обговорення 

Питомий електроопір (ρ), коефіцієнт термо - ЕРС 
(α), щодо міді, поміряно в інтервалі температур 
80 ÷ 380 К. Методики вимірювань фізичних 
властивостей описано у роботі [2]. На рис. 1 та 2 
наведені температурні залежності питомого опору та 
коефіцієнту термо - ЕРС Ті1-xDyxNiSn. Залежності 
ln (1/ )Tρ  та (1/ )Tα  Ті1-xDyxNiSn є типовими для 
компенсованих напівпровідників з властивими 
активаційними ділянками, що засвідчує наявність 

кількох типів активаційних механізмів за участі 
електронів та дірок. Якщо у випадку уведення 
найменш досяжних в експерименті концентрацій 
домішки Dy у n-ZrNiSn (Zr1-xDyxNiSn, 005,0=x ) мала 
місце зміна знаку коефіцієнта термо-ЕРС, що 
вказувало на зміну типу основних носіїв струму [3], 
то у випадку легування n-ТіNiSn акцепторною 
домішкою Dy подібної зміни типу основних носіїв 
ми не спостерігаємо. І лише для зразка Ті1-xDyxNiSn, 

0, 02x = , при температурі 101T ≈  К знак коефіцієнта 
термо-ЕРС зміниться з від’ємного на додатний, однак 
вже при 155T ≈  К знову стане від’ємним. Для зразка 
Ті1-xDyxNiSn, 04,0=x , подібна зміна знаку буде мати 
місце при 119≈T  К та 160≈T  К. Такий характер 
зміни значень коефіцієнта термо - ЕРС засвідчує, що 
отримані зразки містять значні концентрації 
донорних домішок невідомого походження, і лише 
концентрація уведених акцепторних домішок на рівні 

203,8 10NA ≈ ⋅  см-3 у вузькому температурному 
інтервалі компенсує не контрольовані донорні 
домішки. У такому разі, рівень Фермі буде 
знаходитися близько середини забороненої зони 
напівпровідника і при збільшенні температури та 
числа іонізованих акцепторів та донорів дрейфує у 
напрямі зони провідності або у напрямі валентної 
зони. Подібні результати раніше були отримані нами 
і для твердого розчину заміщення TiNiSn1-xInx [4].  
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Відсутність активаційних ділянок на залежностях 
ln (1/ )Tρ  для Ті1-xDyxNiSn, х > 0,005, є свідченням 
металізації провідності по домішковій зоні (перехід 
діелектрик-метал, що є переходом Мотта [5]). 
Уведення найменших концентрацій домішок Dy у n-
ТіNiSn призводить до стрімкого збільшення значень 
питомого електроопору (рис. 3), наприклад, при 

80=T  К від значень ( 0) 56, 5xρ = =  мкОм·м до 
значень ( 0, 005) 3239, 3xρ = =  мкОм·м та 

( 0, 02) 3590, 8xρ = =  мкОм·м. Такий характер зміни 
значень питомого електроопору однозначно вказує 
на акцепторну природу домішкових атомів Dy, що є 
можливим у випадку зайняття атомами домішки 
кристалографічної позиції атомів Ті. Даний висновок 
співпадає з результатами рентгеноструктурних 
досліджень Ті1-xDyxNiSn [1]. Екстремум на 
залежності ( )xρ  Ті1-xDyxNiSn є доволі розмитим, що 
може вказувати на те, що рівень Фермі є 
рівновіддаленим як до рівня протікання зони 
провідності, так і валентної зони.  

Легування n-ТіNiSn значними концентраціями 
акцепторних домішок Dy тим не менше не 
призводить до зміни знаку коефіцієнта термо - ЕРС, 
який, наприклад, при Т = 80 К, залишається 
від’ємним та змінюється від значень 

( 0) 111,1xα = = −  мкВ/К до ( 0,005) 103,8xα = = −  мкВ/К 
та ( 0,02) 2,9xα = = −  мкВ/К (рис. 4). Те, що не 
відбувається зміни значень коефіцієнта термо - ЕРС 

( )xα  Ті1-xDyxNiSn підтверджує зроблений вище 
висновок про наявність у зразках значних 

  

  
Рис. 1. Температурні залежності питомого електроопору ( )xρ  Ti1-xDyxNiSn. 

 
Рис. 2. Температурні залежності коефіцієнта 
термо-ЕРС (α ) Ti1-xDyxNiSn. 
 

 
Рис. 3. Зміна значень питомого електроопору 
Ti1-xDyxNiSn при різних температурах. 
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концентрацій неконтрольованих донорів. Саме значні 
концентрації донорних домішок є причиною 
відсутності при низьких температурах механізму 
стрибкової провідності у зразках Ті1-xDyxNiSn, 
х > 0,005. Підвищення температури збільшує число 
іонізованих донорів та змінює ступінь компенсації 
Ті1-xDyxNiSn. З іншого боку, зміна концентрації 
акцепторних домішок у напівпровіднику 
електронного типу провідності також змінює ступінь 
його компенсації.  

Доказом дрейфу рівня Фермі у Ті1-xDyxNiSn від 
краю зони провідності у напрямі середини 
забороненої зони напівпровідника служать 
результати зміни значень енергії активації ρε1  від 
концентрації домішки Dy (рис. 5), обчислені із 
високотемпературних ділянок залежностей 
ln (1/ )Tρ  (рис. 1). Так, якщо у n-ТіNiSn рівень 

Фермі знаходиться на відстані ( 0) 16, 9xFε = =  меВ 
від рівня протікання зони провідності, то при 
легуванні акцепторною домішкою Dy рівень Фермі 
дрейфує у напрямі середини забороненої зони: 

( 0, 005) 125, 2xFε = =  меВ та ( 0, 02) 134,1xFε = =  
меВ. Привертаємо увагу до глибини залягання рівня 
Фермі у зразку Ті1-xDyxNiSn, 0, 02x = . Вище ми 

показали, що у цьому зразку коефіцієнт термо - ЕРС 
змінює знак, а значення питомого електроопору є 
найбільшим. Даний зразок у серії Ті1-xDyxNiSn має 
найвищу ступінь компенсації – концентрації 
акцепторів та донорів є близькими. У такому разі, 
рівень Фермі розташовується близько середини 
забороненої зони напівпровідника 1/ 2 gFε ε= . 

Отриманий результат дозволяє, використовуючи 
методику, запропоновану у [6] оцінити ширину 
забороненої зони Ті1-xDyxNiSn, 0, 02x = , яка 
становить 270gε ≈  меВ. Подальше легування n-

ТіNiSn домішкою Dy супроводжується зменшенням 
значень енергії активації ρε1 . Беручи до уваги той 
факт, що значення коефіцієнту термо - ЕРС  
Ті1-xDyxNiSn залишаються від’ємними, зменшення 
значень ρε1  вказує на реверс руху рівня Фермі та 
дрейф у напрямі зони провідності (у випадку 
легування n-ZrNiSn акцепторною домішкою Dy 
рівень Фермі дрейфував у напрямі валентної зони 
[3]). 

Випадку найвищої компенсації сильно 
легованого та компенсованого напівпровідника 
відповідають найбільші значення амплітуди 
модуляції зон неперервних енергій [7]. Як можемо 
бачити з рис. 5, значення енергії активації αε1  є 
максимальним саме для зразка Ті1-xDyxNiSn, 

0, 02x = . Для зразків Ті1-xDyxNiSn, у яких на 
залежностях ln (1/ )Tρ  та (1/ )Tα  мають місце 
низькотемпературні активаційні ділянки, визначені 
значення енергії активації стрибкової провідності 

ρε 3  та енергії активації αε 3  (рис. 6), яку ми 
пов’язуємо із глибиною потенціальної ями 
дрібномасштабної флуктуації. Схожий хід 
залежностей )(1 xρε  та )(3 xρε , а також )(1 xαε  та 

)(3 xαε  відображає існуючий зв’язок між амплітудою 
великомасштабної модуляції зон неперервних 
енергій та глибиною потенціальної ями 

 
Рис. 4. Зміна значень коефіцієнта термо - ЕРС  
Ti1-xDyxNiSn при різних температурах. 

 

 
Рис. 5. Зміна значень енергій активації 1

ρε  та αε1  
Ti1-xDyxNiSn. 

 
Рис. 6. Зміна значень енергій активації ρε 3  та αε 3  
Ti1-xDyxNiSn. 
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дрібномасштабної флуктуації [7].  
Деяка неузгодженість між теоретичними 

розрахунками розподілу густини електронних станів, 
що вказували на входження рівня Фермі у глиб 
валентної зони, і експериментальними результатами 
пояснюється не можливістю врахування у 
розрахунках DOS значних концентрацій 
неконтрольованих домішок донорної природи які 
присутні у сполуці ТіNiSn. За іншими параметрами 
результати розрахунку DOS узгоджуються з 
експериментальними результатами.  

Таким чином, на основі моделей електронної та 
кристалічної структур, електрокінетичних 
характеристик Ті1-xDyxNiSn можемо стверджувати, 
що отримано матеріал, який може бути використаний 
для виготовлення чутливих елементів засобів 
вимірювання температури з однозначними 
залежностями та високими значеннями електроопору 
та коефіцієнту термо - ЕРС. У той же час,  
Ті1-xDyxNiSn не може розглядатися як перспективний 
термоелектричний матеріал, оскільки значення 
коефіцієнту термоелектричної потужності (Z* =  

ρ -1α2), для всіх концентрацій домішки є меншими, 
ніж у n-ТіNiSn. 

Робота виконана у рамках гранту Міністерства 
освіти і науки України № ДР 0111U001088. 
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