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Досліджено температурні та концентраційні залежності електрокінетичних та 
енергетичних характеристик напівпровідникового твердого розчину HfNiSn1-xSbx у 
концентраційному х = 0 – 0,1 і температурному Т = 80 – 380 К діапазонах. Визначено основні 
механізми електропровідності, які узгоджуються з результатами теоретичних досліджень 
електронної структури HfNiSn1-xSbx. З’ясовано, а це також прогнозували, що зразки 
напівпровідникового твердого розчину HfNiSn1-xSbx мають високу ефективність перетворення 
теплової енергії в електричну. 

 
Ключові слова: твердий розчин, питомий електроопір, диференціальна термо-е.р.с. 

 
У першій частині [1] було з’ясовано, що введення атомів Sb у кристалічну 

структуру сполуки HfNiSn заміщенням атомів Sn супроводжується її 
впорядкуванням, а атоми Sb (4d105s25p3), займаючи кристалографічну позицію Sn 
(4d105s25p2), генерують у кристалі структурні дефекти донорної природи. Виконаний 
на цій підставі розрахунок електронної структури HfNiSn1-xSbx засвідчив, що 
легування напівпровідника електронного типу провідності n-HfNiSn донорною 
домішкою Sb призведе до зростання кількості вільних електронів, а рівень Фермі (εF) 
почне стрімко наближатися до краю зони провідності, який згодом перетне: 
реалізується перехід провідності діелектрик–метал [2].  

Саме така поведінка рівня Фермі в разі легування інтерметалевого 
напівпровідника, як доведено у праці [3], відповідає умові отримання максимальних 
значень коефіцієнта термоелектричної потужності (Z*), що буде предметом наших 
досліджень. Нижче проаналізуємо особливості температурних і концентраційних 
залежностей електрокінетичних та енергетичних характеристик напівпровідникового 
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твердого розчину HfNiSn1-xSbx, а також порівняємо результати експерименту та 
виконаних розрахунків, з чого буде випливатиме ступінь адекватності 
запропонованих в [1] моделей кристалічної та електронної структур. Вимірювали 
температурні та концентраційні залежності питомого електроопору (ρ) та коефіцієнта 
термо-е.р.с. (α) в діапазоні Т = 80 – 380 К. 

Температурні залежності питомого електроопору ρ та коефіцієнта термо-е.р.с. 
α(1/Т) для зразків HfNiSn1-xSbx, х = 0 – 0,10, показано на рис. 1, 2. Вони змінюються у 
повній відповідності до результатів розрахунків розподілу електронної густини [1].  

 

  
а б 

Рис. 1. Температурні залежності питомого електроопору (ρ) n-HfNiSn (а) та HfNiSn1-xSbx (б) 
для різних значень х: 1 – 0,005; 2 – 0,01; 3 – 0,03; 4 – 0,07; 5 – 0,1 

Наприклад, залежності lnρ(1/T) та α(1/T) для n-HfNiSn властиві легованим та 
компенсованим напівпровідникам з високо- та низькотемпературними 
активаційними ділянками, що свідчить про наявність кількох активаційних 
механізмів провідності. Із активаційних ділянок залежностей lnρ(1/T) обчислено 
значення енергій активації з рівня Фермі εF на рівень протікання зони провідності  

та стрибки електронів  по станах з енергіями, близькими до ε

ρ

1ε
ρ

3ε F, а з активаційних 

ділянок залежностей α(1/T) – значення енергій активації  та , що дають, 

відповідно, значення амплітуди модуляції зон неперервних енергій i 
дрібномасштабної флуктуації сильно легованого та компенсованого напівпровідника. 

α

1ε
α
3ε

Додавання найменших концентрацій атомів Sb призводить до збільшення 
значень питомого електроопору ρ з підвищенням температури, а на його 
температурних залежностях нема активаційних ділянок. Така поведінка ρ(Т) є 
характерною для металевого типу провідності, що можливе в разі наближення рівня 
Фермі εF до краю зони провідності на значення, близьке до значення kБT. 
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Рис. 2. Температурні залежності коефіцієнта 

те х

ого е роопо стрімко 
зменшуються (рис. 3) зі збіл шенням 
концентрації домішкових атомів Sb у 
структурі сполуки HfNiSn, що 
можливе л ше в разі генерування у 
кристалі дефектів донорної природи 
та збільшення концентрації вільних 
електронів. Наприклад, при Т = 80 К 
значення ρ(х) стрімко зменшується 
від ρх=0 = 1071,1 мкОм·м до ρх=0,005 = 
7,14 мкОм·м. Така поведінка ρ(х) 
зумовлена збільшенням значень 
густини станів на рівні ермі зі 
зменшенням ступеня компенсації 
напівпровідни а, що передбачено 
розрахунками його електронної 
структури [1]. 

рмо-е.р.с. (α) HfNiSn1-xSbx для різних значень 
1 – 0,1; 2 – 0,03; 3 – 0,01; 4 – 0,005; 5 – 0 

: 

Те, що рівень Фермі зміщується саме в напрямі зони провідності в разі 
легування n-HfNiSn донорною домішкою Sb, відображають залежності зміни значень 
коефіцієнта термо-ЕРС у всьому температурному та концентраційному діапазонах 
(див. рис. 2, 3). Зокрема, значення коефіцієнта термо-ЕРС., наприклад, при 80 К, 
змінюються від αх=0 = –178,1 мкВ·К-1 до αх=0,005 = –41,5 мкВ·К-1, що свідчить про 
наближення рівня Фермі до краю зони провідності напівпровідника. 
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Рис. 3. Концентраційні залежності питомого електроопору (ρ) (  коефіцієнта а) та
термо-ЕРС (α) (б) HfNiSn1-xSbx за різних температур Т, К: 1 – 80; 2 – 370 

 
Одним із доказів, що домішкові атоми Sb генерують у структурі сполуки 

HfNiS
ф з в

n дефекти донорної природи, є характер зміни значень амплітуди 
великомасштабної луктуації он неперер них енергій ( 1

) та усереднено  амплітуди 
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потенціальної ями дрібномасштабної флуктуації (  ) (рис. 4) HfNiSn Sb , обчислених 1-x x3

із високо- та низькотемпературних ділянок залежностей α(1/Т), відповідно.  
Уведення у n-HfNiSn донорної домішки Sb супроводжується зменшенням 

ступен в ]я компенсації напівпро ідника [2 , що зумовить зменшення значень амплітуди 
флуктуації. Крім того, є також кореляція, яку простежували вище, між значеннями 
амплітуди великомасштабної флуктуації та глибиною потенціальної ями 
дрібномасштабної флуктуації: чим менша амплітуда флуктуації, тим менша 
потенціальна яма дрібномасштабної флуктуації. 
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Рис. 4. Концентраційні залежності енергій активації 
1  (а) та 

3  (б) HfNiSn1-xSbx 

 
Отже, легування інтерметалевого напівпровідника n-HfNiSn донорною 

доміш л ікою Sb супроводжується збільшенням значень е ектропров дності за 
порівняно високих значень коефіцієнта термо-е.р.с. Це є запорукою отримання 
високих значень коефіцієнта 

потужтермоелектричної ності у 
напівпровідниковому твердому розчині 
HfNiSn1-xSbx . 

На рис. 5 показано концентраційні 
залежн іост  зміни значень коефіцієнта 
термоелектричної потужності *Z  HfNiSn1-

xSbx. Як бачимо, саме за найменшої 
концентрації донорної домішки (х = 0,005) 
значення коефіцієнта термоелектричної 
потужності є максимальними. Така 
поведінка Z*(x) HfNiSn

 
 

Рис. 5. Концентраційні залежності 
коеф і Z* 

1-xSbx зрозуміла і 
передбачена на підставі результатів 
розрахунку розподілу електронної густини 
напівпровідника [1].  

іцієнта термоелектричної потужност
HfNiSn1-xSbx  
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На підставі наведених результатів можемо стверджувати, що отриманий 

твердий розчин HfNiSn1-xSbx є перспективним термоелектричним матеріалом і за 
характеристиками, зокрема, значеннями коефіцієнта термоелектричної потужності, 
набагато переважає такі значення у n-HfNiSn. Крім того, значення коефіцієнта 
термоелектричної потужності збільшуються з підвищенням температури, що 
розширює діапазон їхнього можливого застосування. 
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The experimental results of HfNiSn1-xSbx solid solution investigation given in this paper 

confirm
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ed the theoretical calculations of its electronic structure and crystal structure described in [1]. 
The temperature and concentration dependences of electrokinetic and electron state characteristics of 
this solid solution in the concentration x = 0 – 0.1 and temperature T = 80 – 380 K ranges were 
measured. The basic mechanisms of conduction were established. Adding the least concentration of 
Sb atoms (x = 0.005) led to change in the conduction from activation type characterized HfNiSn 
compound to metallic one. It was due to the introduction in the conduction band by Sb (5s25p3) atoms 
for one electron more in comparison with the Sn (5s25p2) atoms. The following concentrations of Sb 
atoms reduced the resistivity in absolute value. It indicated the Fermi level εF moving to the edge of  
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the co

ntration
crystal efects with donor nature. It caused by the increase in the DOS values at the Fermi level with 

nduction band by value close to kBT. The rapid decrease in resistivity with increasing 
conce  of Sb impurity atoms in the structure of HfNiSn compound indicated the generation of 

 d
decreasing compensation degree of the semiconductor, as predicted by electronic structure 
calculations. Some decrease of thermopower values, when Sb atoms were added to HfNiSn 
compound and thermopower sign kept the same, indicated the approach of the Fermi level to the 
conduction band edge of the semiconductor. It was shown as predicted that doping the n-HfNiSn 
intermetallic semiconductor by Sb donor impurity characterized by increasing conductivity values at 
relatively high thermopower values. Therefore, the value of thermoelectric power factor Z* was more 
higher than one in the n-HfNiSn compound, and HfNiSn1-xSbx semiconductor solid solution samples 
had high efficiency in conversion of heat energy into electricity. Rising Z* values with increasing 
temperature expanded the range of possible applications of this thermoelectric material.  

 
Key words: solid solution, electrical resistivity, differential thermopower. 
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ратурные и концентрационные зависимост
ик полупроводникового твердого 

ые механизмы электропроводности, которые согласуются с результатами теоретических 
исследований электронной структуры HfNiSn1-xSbx. Показано, как и прогнозировалось, ч о 
образцы полупроводникового твердого раствора HfNiSn1-xSbx обладают высокой 
эффективностью преобразования тепловой энергии в электрическую. 
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