
НАПIВПРОВIДНИКИ I ДIЕЛЕКТРИКИ

942 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2024. Т. 69, № 12

В.В. РОМАКА,1 В.А. РОМАКА,2 Ю.В. СТАДНИК,3 Л.П. РОМАКА,3

А.М. ГОРИНЬ,3 П.Ю. ДЕМЧЕНКО,3 В.З. ПАШКЕВИЧ 2

1 Leibniz-Institut für Festkörper- und Werkstoffforschung Dresden (IFW)
(Helmholtzstraße 20, 01069 Dresden, Germany; e-mail: v.romaka@ifw-dresden.de)

2 Нацiональний унiверситет “Львiвська полiтехнiка”
(Вул. С. Бандери, 12, Львiв 79013)

3 Львiвський нацiональний унiверситет iменi Iвана Франка
(Вул. Кирила i Мефодiя, 6, Львiв 79005)

МЕХАНIЗМИ ЕЛЕКТРОПРОВIДНОСТI
У НАПIВПРОВIДНИКУ Tm1−𝑥V𝑥NiSbУДК 539

Дослiджено структурнi, термодинамiчнi, кiнетичнi та енергетичнi властивостi на-
пiвпровiдникiв Tm1−𝑥V𝑥NiSb з 0≤ 𝑥 ≤ 0,10 в iнтервалi температур 𝑇 = 80–400 K.
Проведене дослiдження показує, що кристалiчна структура TmNiSb (𝑥 = 0) є невпо-
рядкованою i мiстить до 2% вакансiй у кристалографiчнiй позицiї 4𝑎 атомiв Tm, якi з
ростом 𝑥 до 𝑥 = 0,03 поступово заповнюються атомами V; подальше збiльшення 𝑥 су-
проводжується замiщенням атомiв Tm атомами V. Експериментально встановлено
механiзм формування двох сортiв акцепторних станiв з рiзною глибиною залягання:
мiлких акцепторiв, породжених вакансiями у структурi 𝑝-TmNiSb, та глибоких акце-
пторiв, утворених вакансiями у кристалографiчнiй позицiї 4𝑐 атомiв Ni, якi вiдповiда-
ють областi гомогенностi сполуки Tm𝑥Ni1−𝑥Sb, типовiй для iнших фаз 𝑅NiSb. Резуль-
тати моделювання в рамках теорiї функцiонала густини, включно iз енергiєю основно-
го стану, розподiлом густини електронних станiв i зонною структурою Tm1−𝑥V𝑥NiSb,
узгоджуються з результатами експериментальних дослiджень.
К люч о в i с л о в а: напiвгойслерiвськi фази, рiвень Фермi, електронна структура, еле-
ктроопiр, коефiцiєнт термоелектрорушiйної сили.

1. Вступ
Напiвгойслерiвськi фази є перспективним класом
термоелектричних матерiалiв з високою ефектив-
нiстю перетворення теплової енергiї в електри-
чну [1–4]. Особливе мiсце займають еквiатомнi iн-
терметалiди 𝑅NiSb [5], якi можуть кристалiзувати-
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ся у структури рiзних типiв залежно вiд рiдкiсно-
земельного елементу 𝑅. Антимонiди 𝑅NiSb з 𝑅 =
=Ce, Pr, Nd, та Sm кристалiзуються зi структу-
рою типiв AlB2 або ZrBeSi i характеризуються ме-
талевим типом провiдностi [5, 6]. Сполуки 𝑅NiSb
з рiдкiсноземельними елементами пiдгрупи iтрiю
кристалiзуються з кубiчною структурою MgAgAs
(просторова група 𝐹 -43𝑚) [5]. Антимонiди 𝑅NiSb
(𝑅 =Y, Gd–Lu), як найбiльш репрезентативнi з
напiвгойслерiвських фаз, демонструють напiвпро-
вiдникову поведiнку (вузькозоннi напiвпровiдни-
ки) [6,7]. Вони можуть бути основою для створе-
ння нових перспективних термоелектричних або
магнiтних матерiалiв.
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Наше дослiдження потрiйних систем {Y, Gd,
Tm, Lu}–Ni–Sb [8, 9] виявило ефекти розупоряд-
кування в кристалiчнiй структурi напiвгойслерiв-
ських фаз 𝑅NiSb з нестачею атомiв Ni. Цi стру-
ктурнi дефекти в напiвпровiдниках 𝑅NiSb спричи-
няють генерацiю дефектiв донорної та/або акце-
пторної природи в кристалiчнiй структурi; тож в
забороненiй зонi виникають вiдповiднi енергетичнi
стани. Це вiдкриває можливiсть оптимiзацiї зна-
чень питомої електропровiдностi 𝜎(𝑇 ), коефiцiєнта
термо-ерс 𝛼(𝑇 ), i теплопровiдностi 𝜅(𝑇 ) для дося-
гнення максимальних значень термоелектричного
Q-фактора 𝑍(𝑇 ) [1].

Попереднi дослiдження спорiднених напiвпро-
вiдникових матерiалiв – зокрема Lu1−𝑥V𝑥NiSb [10],
Lu1−𝑥Zr𝑥NiSb [11,12], Er1−𝑥Zr𝑥NiSb [13],
Lu1−𝑥Sc𝑥NiSb [14], i Er1−𝑥Sc𝑥NiSb [15] – ви-
явили невпорядкованiсть кристалiчної структури
𝑅NiSb. Модель кристалiчної структури сполук
𝑝-LuNiSb мiстить вакансiї в позицiї 4𝑎 атомiв Lu
i позицiї 4𝑐 атомiв Ni, якi генерують дефекти
акцепторної природи та вiдповiднi акцепторнi
стани в забороненiй зонi. Iзовалентне замiщення
атомiв Sc на Lu в Lu1−𝑥Sc𝑥NiSb породжує дефекти
нейтральної природи, тодi як замiщення Zr на
Lu – дефекти донорної природи (Zr має бiльше
𝑑-електронiв). У твердому розчинi Lu1−𝑥V𝑥NiSb
генеруються структурнi дефекти акцепторної та
донорної природи.

Термодинамiчне моделювання твердих роз-
чинiв Lu1−𝑥V𝑥NiSb [10], Lu1−𝑥Zr𝑥NiSb [12] i
Lu1−𝑥Sc𝑥NiSb [14] показало, що ентропiя конфi-
гурацiї вiдiграє вирiшальну роль у її стабiлiза-
цiї за високих температур. Автори роботи [16]
дослiджували неперервний ряд твердих розчинiв
Tm1−𝑥Sc𝑥NiSb мiж сполуками TmNiSb i ScNiSb
(обидвi типу MgAgAs). Цитованi автори показа-
ли, що змiни у хiмiчному складi значно знижують
теплопровiднiсть, що призводить до значного пiд-
вищення термоелектричної добротностi. У цьому
контекстi видається цiкавим вивчення ефекту ле-
гування 𝑝-TmNiSb атомами V у твердому розчи-
нi Tm1−𝑥V𝑥NiSb, оскiльки це повинно генерува-
ти структурнi дефекти донорної природи (V має
бiльше 𝑑-електронiв, нiж Tm). Результати, отри-
манi для структурних, термодинамiчних i транс-
портних властивостей, разом з вiдповiдними енер-
гетичними характеристиками для Tm1−𝑥V𝑥NiSb
(0 ≤ 𝑥 ≤ 0,10), дозволяють зрозумiти природу де-

фектiв вихiдного 𝑝-TmNiSb та механiзм легування,
що зробить передбачуваним процес оптимiзацiї ха-
рактеристик цього та спорiднених термоелектри-
чних матерiалiв.

2. Експериментальна частина

Синтез зразкiв твердого розчину Tm1−𝑥V𝑥NiSb
з 0 ≤ 𝑥 ≤ 0,10 здiйснювали прямим дуго-
вим плавленням складових металiв (тулiй, чистота
99,9 мас.%; ванадiй, чистота 99,9 мас.%; нiкель, чи-
стота 99,99 мас.%; та сурма, чистота 99,999 мас.%)
у захиснiй атмосферi аргону, за допомогою неплав-
кого вольфрамового електроду, на охолоджувано-
му водою мiдному подi, та зi зливком Ti у ролi гет-
тера. Для компенсацiї втрат сурми на випаровува-
ння пiд час дугового плавлення, додавався надли-
шок Sb у 3–5 мас.% залежно вiд складу розчину.
Для кращої однорiдностi сплави двiчi переплавля-
ли. Пiсля плавлення загальна втрата ваги сплавiв
була, як правило, менше 1 мас.%. Розплавленi ду-
гою злитки помiщали в вакуумованi кварцовi ам-
пули, вiдпалювали при 1073 K протягом 700 год i,
нарештi, загартовували в холоднiй водi, не розби-
ваючи ампулу.

Для фазового аналiзу (iдентифiкацiї утворених
фаз) використовувався метод порошкової рентге-
ноструктурної дифракцiї (РСД) з застосуванням
порошкових дифрактометрiв STOE STADI P з ви-
промiнюванням CuKa1 та ДРОН-4.0 з випромiню-
ванням FeK𝛼. Елементний i фазовий склади отри-
маних зразкiв дослiджувалися за допомогою ска-
нуючої електронної мiкроскопiї (СЕМ) з викори-
станням скануючого мiкроскопа TESKAN VEGA 3
LMU iз системою Link EDX, що працює при 20 кВ
i 60 мА. Кiлькiсний електронно-зондовий мiкро-
аналiз (ЕЗМА) проводився з використанням енер-
годисперсiйного рентгенiвського аналiзатора з чи-
стими елементами в якостi стандартiв.

Данi для уточнення кристалiчної структури
отриманi при кiмнатнiй температурi за допомо-
гою порошкового дифрактометра STOE STADI
P (CuKa1 випромiнювання, графiтовий монохро-
матор). Уточнення методом Рiтвельда виконува-
лось за допомогою програмного пакету FullProf
Suite [17].

Для вимiрювання транспортних властивостей
зразки виготовлялися у формi паралелепiпеда
(∼1× 1× 4 мм3), вирiзаного методом iскрової еро-
зiї з полiкристалiчних зразкiв. Температурна та
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концентрацiйна залежностi питомого електроопо-
ру 𝜌 вимiрювалися в iнтервалi температур 𝑇 = 80–
400 K за допомогою двозондового методу, що ши-
роко застосовується в данiй галузi. Вимiрювання
коефiцiєнта термо-ерс 𝛼 проводилися стандартним
диференцiальним методом з використанням чистої
мiдi як еталонного матерiалу в тому ж дiапазонi
температур.

Розрахунки в рамках теорiї функцiонала густи-
ни (DFT) проводилися за допомогою програмного
пакету Vienna Ab initio Simulation Package VASP
v.5.4.4 [18] з потенцiалами типу PAW [19]. Ви-
користовувався обмiнно-кореляцiйний функцiонал
Пердью–Барка-Енцергофа в узагальненому градi-
єнтному наближеннi (УГН) [20] з 11 × 11 × 11 на-
бором 𝑘-точок Монкхорста–Пека [21]. Вiдсiкання
плоскої хвилi здiйснювалось на 400 еВ у всiх роз-
рахунках. Для кристалiчних структур зi змiшаним
розмiщенням використовувався пiдхiд суперкомiр-
ки. У цьому випадку симетрiя ґратки зменшува-
лася, i всi окремi розподiли атомiв генерувалися з
використанням комбiнаторного пiдходу [22]. Пара-
метри ґратки для таких структур були оптимiзова-
нi шляхом варiювання об’єму ґратки i його насту-
пним доведенням до унiверсального рiвняння ста-
ну [23]. Додатковi розрахунки розподiлу густини
станiв при низьких концентрацiях ванадiю вико-
нувалися з використанням методу KKR-CPA (про-
грама AkaiKKR [24]) у наближеннi локальної гу-
стини (НЛГ) [25] для отримання кращої збiжностi.

3. Результати та їх обговорення

3.1. Кристалiчна структура,
її склад i термодинамiка

Порошковi дифрактограми вiдпалених зразкiв
твердого розчину Tm1−𝑥V𝑥NiSb (0 ≤ 𝑥 ≤ 0,1) бу-
ли проiндексованi в структурному типi MgAgAs
(рис. 1, a). На деяких порошкових дифрактогра-
мах спостерiгалося розширення рефлексiв, особли-
во при великих кутах дифракцiї 2𝜃. Це може свiд-
чити або про малiсть областi гомогенностi вихi-
дної фази TmNiSb (що, втiм, не спостерiгалося
при дослiдженнi фазової дiаграми в роботi [9]),
або про одночасну присутнiсть легованих i неле-
гованих кристалiтiв. Подальший СЕМ/EDX ана-
лiз (рис. 1, a) виявив наявнiсть залишкових кiль-
костей або осадiв однiєї з наступних фаз (в за-
лежностi вiд концентрацiї V у твердому розчи-

нi), якi не були виявленi дифракцiйним методом
порошкової РСД: Ni2V (СT MoPt2) або TmSb
(СT NaCl). Максимальна розчиннiсть ванадiю,
отримана за допомогою EDX, вiдповiдає складу
Tm0,96(1)V0,04(1)NiSb. Параметр ґратки 𝑎 спочатку
зростає при збiльшеннi вмiсту V до 𝑥(𝑉 ) = 0,03
(рис. 1, b), а потiм поступово зменшується при
𝑥(𝑉 ) > 0,03, що дає яскраво виражений макси-
мум. Подiбна поведiнка спостерiгалася для спо-
лук Lu1−𝑥V𝑥NiSb [10] (див. вставку на рис. 1, b),
Lu1−𝑥Zr𝑥NiSb [11] i Er1−𝑥Zr𝑥NiSb [13].

Для з’ясування питання щодо розчинностi V в
TmNiSb, ми виконали термодинамiчне моделюва-
ння (методом PAW) упорядкованого твердого роз-
чину Tm1−𝑥V𝑥NiSb при наступних вмiстах вана-
дiю: 𝑥 = 0 (звичайна комiрка 1×1×1), 0,03125 (су-
перкомiрка 2×2×2), 0,0625 (суперкомiрка 2×2×1),
0,125 (суперкомiрка 2× 1× 1) i 1 (гiпотетична спо-
лука VNiSb, умовна комiрка 1× 1× 1). Усi можли-
вi перестановки у розподiлi Tm/V створювалися
за допомогою комбiнаторного пiдходу [22]. Ручна
оптимiзацiя геометрiї була виконана для всiх ком-
бiнацiй кожної дослiдженої концентрацiї шляхом
достосування загальної енергiї та об’єму ґратки до
унiверсального рiвняння стану [23].

Розрахована ентальпiя змiшування виявилася
позитивною для всiх вмiстiв ванадiю i досягла зна-
чення +18,5 меВ/атом при 𝑥 = 0,0625, що означає
вiдсутнiсть розчинностi при низьких температу-
рах. Однак введення конфiгурацiйної ентропiї змi-
шування перевищує позитивну ентальпiю змiшува-
ння вже при 𝑇 = 870 K, що дає негативний мiнi-
мум енергiї змiшування Гiббса Δ𝐺mix (рис. 2, a),
який дрейфує вiд 𝑥 = 0,03 при 𝑇 = 870 K до
𝑥 = 0,04 при 𝑇 = 1070 K, i досягає 𝑥 = 0,05 при
𝑇 = 1270 K, що узгоджується з експерименталь-
ними результатами.

Незважаючи на те, що концентрацiйнi залежно-
стi параметра ґратки, розрахованi за допомогою
методiв KKR-CPA та PAW, демонструють тенден-
цiї зменшення (рис. 2, b) завдяки рiзницi мiж атом-
ними радiусами Tm (𝑟 = 0,174 нм) та V (𝑟 =
= 0,134 нм), вони вiдрiзняються вiд експеримен-
тальних, зокрема, в областi 0 ≤ 𝑥 ≤ 0,03, що свiд-
чить про бiльш складний механiзм легування, нiж
просте замiщення Tm на V в позицiї 4𝑎. Згiдно
з структурною моделлю невпорядкованого LuNiSb
[12], сумiш атомiв Tm i вакансiй займає позицiю 4𝑎,
а сумiш Ni атомiв i вакансiй – позицiю 4𝑐. Можна
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a b
Рис. 1. Експериментальнi порошковi дифрактограми зразкiв Tm1−𝑥V𝑥NiSb, з EDX картуванням сплаву Tm0.97V0.03 (𝑎).
Параметри елементарної комiрки 𝑎(𝑥) для Tm1−𝑥V𝑥NiSb (b). На вставцi: залежнiсть 𝑎(𝑥) для Lu1−𝑥V𝑥NiSb [10]

a b
Рис. 2. Розрахована енергiя змiшування Гiббса Δ𝐺mix(𝑥) при рiзних температурах (𝑎). Залежностi параметра
елементарної комiрки 𝑎(𝑥) у Tm1−𝑥V𝑥NiSb, змодельованi за допомогою методiв KKR-CPA i PAW (b)

припустити, що збiльшення параметра елементар-
ної комiрки 𝑎(𝑥) у Tm1−𝑥V𝑥NiSb при ростi вмiсту
V до 𝑥 = 0,03 могло бути спричинене поступовим
замiщенням Tm на V та одночасною лiквiдацiєю
вакансiй в позицiї 4𝑎. При вищих вмiстах V вiд-
бувається лише замiна атомiв Tm на V. Вакансiї
в позицiї Ni 4𝑐 спостерiгалися експериментально
в чистiй фазi YNiSb [9] з їх подальшим пiдтвер-
дженням термодинамiчними розрахунками. Але цi
вакансiї не впливають на положення рiвня Фер-
мi. Натомiсть вони розширюють хвости валентної
зони та зменшують ефективну енергетичну щiли-
ну. Оскiльки вакансiї в позицiї Ni 4𝑐 залежать
вiд складу сполуки всерединi областi однорiдно-

стi, ми, задля спрощення нашої структурної моде-
лi, припустимо, що атоми Ni повнiстю займають
цю позицiю.

Ми використали цей механiзм замiщення для
модельного розрахунку середнього атомного радi-
уса в позицiї 4𝑎 та кiлькостi електронiв на атом
(рис. 3). Отриманi результати показують, що при
вмiстi V 𝑥 ≈ 0,14 середня кiлькiсть електронiв
на атом дорiвнює 3,0, що вiдповiдає умовi пов-
нiстю компенсованого напiвпровiдника, тобто ко-
ли рiвень Фермi 𝜀F лежить посерединi забороне-
ної зони 𝜀𝑔. Середнiй атомний радiус зростає при
збiльшеннi вмiстy V до 𝑥 ≈ 0,03, коли всi вакансiї
заповнюються атомами V. При вищих вмiстах V,
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Рис. 3. Вплив одночасного замiщення атомiв Tm i вакан-
сiй в позицiї 4𝑎 на атоми V у невпорядкованiй структурi
Tm1−𝑥V𝑥NiSb на кiлькiсть валентних електронiв, що при-
падають на один атом, i середнiй атомний радiус

Рис. 4. Розподiл густини електронних станiв у
Tm1−𝑥V𝑥NiSb (метод KKR-CPA) для 0 ≤ 𝑥 ≤ 0,1. Рi-
вень Фермi зсунуто до 0 еВ

𝑥 > 0,03, вiн зменшується винятково завдяки замi-
щенню атомiв Tm на V. Цей результат узгоджує-
ться з 𝑥-залежнiстю параметра ґратки 𝑎 (рис. 1, b)
i якiсно вiдтворює його поведiнку.

3.2. DFT моделювання

DFT моделювання було виконано для двох моде-
лей твердого розчину Tm1−𝑥V𝑥NiSb: впорядкова-
ної, де атоми Tm у повнiстю зайнятiй позицiї 4𝑎
замiщенi винятково на V, та спрощеної (без ураху-
вання вакансiй на позицiї Ni 4𝑐) невпорядкованої,
де атоми V поступово замiщають вакансiї та атоми
Tm в позицiї 4𝑎.

Розрахований методом KKR-CPA розподiл пов-
ної електронної густини станiв в упорядкованому

розчинi Tm1−𝑥V𝑥NiSb (рис. 4), свiдчить про дрейф
рiвня Фермi з забороненої зони у бiк зони провiд-
ностi при збiльшеннi вмiсту ванадiю. Таке замiще-
ння породжує в Tm1−𝑥V𝑥NiSb структурнi дефе-
кти донорної природи та вiдповiднi донорнi стани
в забороненiй зонi (𝜀𝑔), зменшуючи її ефективну
ширину.

Щоб краще розглянути внесок компонентiв
твердого розчину Tm1−𝑥V𝑥NiSb у густину ста-
нiв, ми розрахували загальний i частковий роз-
подiли DOS у чистому TmNiSb i замiщеному
Tm0,875V0,125NiSb методом PAW (рис. 5). Резуль-
тати узгоджуються з результатами моделювання
методом KKR-CPA та показують сильний вплив
V-станiв на рiвнi Фермi в зонi провiдностi для V-
легованого TmNiSb, передбачаючи змiну характе-
ру провiдностi вiд 𝑝- до 𝑛-типу. Вiдповiднi зоннi
структури для TmNiSb i Tm0,875V0,125NiSb пред-
ставленi на рис. 6 i показують рiвень Фермi всере-
динi зони провiдностi для легованого напiвпровiд-
ника TmNiSb. Завдяки зниженню симетрiї ґратки
пiд час легування, спричиненого примiтивною те-
трагональною суперкомiркою 2 × 1 × 1, позначен-
ня точок симетрiї вiдрiзняється вiд позначень для
ГЦК TmNiSb.

При використаннi впорядкованої моделi кри-
сталiчної структури Tm1−𝑥V𝑥NiSb, можна було
б очiкувати зникнення областей активацiї з тем-
пературних залежностей питомого електроопору,
який стає низьким i визначається розсiюванням
домiнуючих носiїв заряду (електронiв). З ростом
вмiсту V, при наближеннi рiвня Фермi до зони
провiдностi i збiльшеннi щiльностi станiв на рiв-
нi Фермi, коефiцiєнт термо-ерс повинен ставати
вiд’ємним.

Вплив замiщення Tm на V на хiмiчний зв’я-
зок оцiнювали шляхом аналiзу функцiї локалiза-
цiї електронiв (ELF) в Tm0,875V0,125NiSb (рис. 7),
розрахованої методом PAW. Iзоповерхня для зна-
чення ELF = 0,375 свiдчить про сильну локалiза-
цiю мiж атомами V i Ni, а також про її вiдсутнiсть
мiж атомами Tm i Ni. Тим не менш, невелика iзо-
ELF поверхня також може спостерiгатися навколо
атомiв Tm у напрямку чотирьох вакантних пустот
на позицiї 4𝑑.

Пружнi властивостi чистого TmNiSb i леговано-
го Tm0,875V0,125NiSb були розрахованi за допомо-
гою методу PAW пiсля повної релаксацiї геометрiї
обох структур. Iз введенням V, об’ємний модуль
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a b
Рис. 5. Розподiл густини електронних станiв у впорядкованих TmNiSb (a) i Tm0,875V0,125NiSb (b) (PAW
метод). Рiвень Фермi зсунуто до 0 еВ

a b
Рис. 6. Зоннi структури (метод PAW) у впорядкованих TmNiSb (a) i Tm0,875V0,125NiSb (b)

пружностi 𝐵 збiльшується з 94,8 до 96,2 ГПа, мо-
дуль Юнга 𝐸 зменшується з 148,0 до 141,9 ГПа,
модуль зсуву 𝐺 зменшується з 59,7 до 56,6 GPa,
а коефiцiєнт Пуассона 𝜈 збiльшується з 0,240 до
0,254. Значення спiввiдношення П’ю 𝐵/𝐺 для чи-
стих (1,59) i замiщених (1,70) матерiалiв вказують
на зниження їх крихкостi, яка втiм залишається в
межах < 1,75. Це безпосередньо вiдтворює твер-
дiсть за Вiккерсом, яка падає з 9,648 GPa для
TmNiSb до 8,315 GPa для Tm0,875V0,125NiSb. Роз-
рахована температура Дебая дещо знижується при
легуваннi: вiд 304,4 до 301,7 K.

DFT моделювання для невпорядкованої моделi
твердого розчину Tm1−𝑥V𝑥NiSb було виконано за

Рис. 7. Iзоповерхня ELF = 0,375 функцiї локалiзацiї еле-
ктронiв у 2× 1× 1-суперкомiрцi Tm0,875V0,125NiSb (метод
PAW)
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a b
Рис. 8. Розподiли щiльностi електронних станiв (метод KKR-CPA) у Tm0,984NiSb (a) i Tm0,97V0,018 NiSb
(b) з невпорядкованими кристалiчними структурами. Рiвень Фермi зсунуто до 0 еВ

допомогою методу KKR-CPA та в рамках пiдхо-
ду, описаного в роботi [26]. Розподiл густини еле-
ктронних станiв у Tm0,984NiSb (рис. 8, a) з де-
якими вакансiями на позицiї Tm 4𝑎 свiдчить про
утворення акцепторних станiв (𝜀A), якi перекри-
ваються з краєм валентної зони (𝜀V), утворюючи
хвiст зони (рис. 8, a). За таких обставин рiвень
Фермi (𝜀F) знаходиться в хвостi валентної зони
(𝜀V), а дiрки стають основними носiями заряду.
Розрахунок DOS для невпорядкованої структури
Tm0,97V0,018NiSb показав, що атоми V у позицiї 4𝑎
утворюють структурнi дефекти донорної природи
i що донорнi стани двох типiв (𝜀D) з’являються
в забороненiй зонi. Цi стани мають найбiльший
вплив на загальну густину станiв та електропро-
вiднiсть напiвпровiдника Tm1−𝑥V𝑥NiSb (рис. 8, b).
Можна очiкувати на перехiд вiд 𝑝- до 𝑛-типу про-
вiдностi i, як наслiдок, на змiну коефiцiєнта термо-
ерс вiд позитивного до негативного, що має вiдбу-
тися при 𝑥(𝑉 ) ≈ 0,02.

3.3. Електротранспортнi властивостi

Залежностi питомого опору 𝜌 i коефiцiєнта термо-
ерс 𝛼 для напiвпровiдникiв Tm1−𝑥V𝑥NiSb з 0 ≤
≤ 𝑥 ≤ 0,06 вiд температури 𝑇 та вмiсту ванадiю 𝑥,
зображено на рис. 9 i 10, вiдповiдно.

Наведенi на рис. 9 залежностi ln(𝜌(1/𝑇 )) i
𝛼(1/𝑇 ) характернi для легованих i компенсованих
напiвпровiдникiв з високо- i низькотемпературни-
ми областями активацiї, що вказує на наявнiсть
кiлькох механiзмiв електропровiдностi [27]. Зале-

жнiсть ln(𝜌(1/𝑇 )) описується за допомогою вiдо-
мого спiввiдношення [27]

𝜌−1(𝑇 ) = 𝜌−1
1 exp

(︂
− 𝜀𝜌1
𝑘B𝑇

)︂
+ 𝜌−1

3 exp

(︂
− 𝜀𝜌3
𝑘B𝑇

)︂
, (1)

де перший доданок описує активацiю носiїв заря-
ду 𝜀𝜌1 з рiвня Фермi 𝜀F в зону неперервних енергiй,
а другий – низькотемпературну стрибкову провiд-
нiсть 𝜀𝜌3 з енергiями, близькими до енергiї Фермi
𝜀F. 𝜌−1

1 , 𝜌−1
3 , 𝑘B. Температурна залежнiсть коефiцi-

єнта термо-ерс 𝛼(1/𝑇, 𝑥) описується формулою [28]

𝛼 =
𝑘B
𝑒

(︂
𝜀𝛼𝑖
𝑘B𝑇

− 𝛾 + 1

)︂
, (2)

де 𝛾 – це параметр, що залежить вiд природи ме-
ханiзмiв розсiювання. Вiдповiдно до формули (2)
значення енергiй активацiї 𝜀𝛼1 та 𝜀𝛼3 розраховува-
лися з високо- та низькотемпературних iнтерва-
лiв залежностi коефiцiєнта термо-ерс 𝛼(1/𝑇, 𝑥), бо
вони пропорцiйнi амплiтудам модуляцiї неперерв-
ної смуги енергiй i дрiбномасштабних флуктуа-
цiй, вiдповiдно [29]: чим вище ступiнь компенса-
цiї, тим бiльша амплiтуда модуляцiї смуг 𝜀𝛼1 . Ви-
явилося, що в напiвпровiднику 𝑝-TmNiSb рiвень
Фермi 𝜀F лежить на вiдстанi 𝜀𝜌1 = 53,4 меВ вiд
вершини валентної зони 𝜀V, а амплiтуда модуляцiї
енергiй у неперервнiй зонi дорiвнює 𝜀𝛼1 = 70,9 меВ
(рис. 11, a). Зауважимо, що цей результат близь-
кий до отриманого ранiше в роботi [9].

Залежностi питомого опору 𝜌(𝑥, 𝑇 ) i коефiцiєн-
та термо-ерс 𝛼(𝑥, 𝑇 ) для Tm1−𝑥V𝑥NiSb вiд вмiсту
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Рис. 9. Температурнi залежностi питомого опору, ln(𝜌(1/𝑇, 𝑥)) [рiвняння (1)], та коефiцiєнта термо-ерс,
𝛼(1/𝑇, 𝑥) [рiвняння(2)], у Tm1−𝑥V𝑥NiSb

ванадiю 𝑥 в iнтервалi 0 ≤ 𝑥 ≤ 0,06 (рис. 10), не є
лiнiйними, що вiдтворює складнi змiни у криста-
лiчнiй та зоннiй структурах цiєї сполуки. Таким
чином, легування 𝑝-TmNiSb до найменшого вико-
ристаного в експериментi вмiсту атомiв V приво-
дить до зменшення питомого опору 𝜌(𝑥, 𝑇 ) в дiа-
пазонi 0 ≤ 𝑥 ≤ 0,02 при всiх дослiджуваних темпе-
ратурах; наприклад, при температурi 𝑇 = 80 K вiд
𝜌 = 91, 1 мкОм ·м (при 𝑥 = 0) до 𝜌 = 67,7 мкОм ·м
(при 𝑥 = 0,02). У той же час коефiцiєнт термо-ерс

𝛼(𝑥, 𝑇 ) є додатним при цих значеннях 𝑥, що вка-
зує на розташування рiвня Фермi 𝜀F у забороненiй
зонi 𝜀𝑔 поблизу валентної зони 𝜀V.

Цей висновок також пiдтверджується поведiн-
кою енергiї Фермi 𝜀F (рис. 10, 𝑎) в дiапазонi 0 ≤
≤ 𝑥 ≤ 0,02, яка була отримана з температурної за-
лежностi ln(𝜌(1/𝑇 )) (рис. 9). Якщо в 𝑝-TmNiSb рi-
вень Фермi 𝜀F розташований на вiдстанi 53,4 меВ
вiд вершини валентної зони 𝜀V, то в легованому
𝑝-Tm0,98V0,02NiSb вiн наблизився до смуги 𝜀V на

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2024. Т. 69, № 12 949



В.В. Ромака, В.А. Ромака, Ю.В. Стадник та iн.

a b
Рис. 10. Залежностi (a) питомого опору 𝜌(𝑥, 𝑇 ) i (b) коефiцiєнта термо-ерс 𝛼(𝑥, 𝑇 ) у Tm1−𝑥V𝑥NiSb при
рiзних температурах

a b
Рис. 11. Змiна значень (a) енергiй активацiї 𝜖𝜌1(𝑥) [рiвняння (1)] та 𝜖𝛼1 (𝑥) [рiвняння (2)] та (b) температури 𝑇min, що
залежать вiд 𝛼(1/𝑇, 𝑥), для Tm1−𝑥V𝑥NiSb

вiдстань 32,2 меВ. Така ситуацiя можлива в на-
пiвпровiднику 𝑝-типу лише за умови збiльшення
концентрацiї акцепторних станiв.

Про збiльшення концентрацiї акцепторiв у 𝑝-
Tm0,98V0,02NiSb також свiдчить характер змiни
амплiтуди модуляцiї неперервної смуги енергiй
𝜀𝛼1 (𝑥) (рис. 11, a). А саме, якщо в 𝑝-TmNiSb ам-
плiтуда модуляцiї смуг становила 𝜀𝛼1 = 70,9 меВ,
то в 𝑝-Tm0,98V0,02NiSb вона знизилася до 31,1 меВ,
що вказує на зменшення компенсацiї приблизно в
2,3 рази, що можливо, якщо генеруються додатко-
вi акцепторнi стани або зменшується кiлькiсть до-
норних станiв. Оскiльки в 𝑝-Tm0,98V0,02NiSb не-

має передумов для зменшення концентрацiї доно-
рiв, то у напiвпровiднику утворюються акцептори.
Цей факт унеможливлює пояснення експеримен-
тальних результатiв виходячи винятково з замiни
атомiв Tm на атоми V в рамках моделi впоряд-
кованої кристалiчної структури. Для цього необ-
хiдна невпорядкована структурна модель TmNiSb
(рис. 8), у якiй кристалографiчна позицiя 4𝑎 ато-
мiв Tm мiстить приблизно 1,6% вакансiй, що забез-
печує 𝑝-тип провiдностi Tm1−𝑥V𝑥NiSb в iнтервалi
вмiсту ванадiю 0 ≤ 𝑥 ≤ 0,02.

При бiльших значеннях 𝑥 (0,02 < 𝑥 ≤ 0,04)
питомий опiр 𝜌(𝑥, 𝑇 ) Tm1−𝑥V𝑥NiSb зростає; на-
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приклад, при температурi 𝑇 = 80 K вiд 𝜌 =
= 67,7 мкОм ·м (при 𝑥 = 0,02) до 𝜌 =
= 200,3 мкОм ·м (при 𝑥 = 0,04). При значеннях
𝑥 > 0,02 вiдбувається змiна знаку коефiцiєнта
термо-ерс 𝛼(𝑥, 𝑇 ) з додатного на вiд’ємний, i
основними носiями заряду стають електрони
(рис. 10). Це добре корелює з рис. 3, де кiль-
кiсть валентних електронiв на атом у позицiї
4𝑎 досягає трьох при 𝑥(𝑉 ) = 0,014 в моделi з
невпорядкованою кристалiчною структурою. Таке
ж число валентних електронiв у цiй кристало-
графiчнiй позицiї очiкується для впорядкованого
TmNiSb з рiвнем Фермi, розташованим в серединi
забороненої зони, що приводить до повнiстю
компенсованого напiвпровiдника. Збiльшення
питомого опору 𝜌(𝑥, 𝑇 ) в дiапазонi 0,02 < 𝑥 ≤ 0,04
i змiна знаку коефiцiєнта термо-ерс 𝛼(𝑥, 𝑇 ) є
свiдченням появи джерела вiльних електронiв у
напiвпровiднику. У той же час менша частина зге-
нерованих електронiв захоплюється присутнiми в
напiвпровiднику акцепторами, нейтралiзуючи їх i
знижуючи концентрацiю дiрок.

Зростання концентрацiї донорних станiв у
Tm1−𝑥V𝑥NiSb супроводжується майже лiнiйним
дрейфом рiвня Фермi 𝜀F до зони провiдностi 𝜀C
(рис. 11, a). Якщо в Tm0,96V0,04NiSb рiвень Фер-
мi 𝜀F знаходився на вiдстанi 24,1 меВ вiд зони
провiдностi 𝜀C, то вже в Tm0.94V0.06NiSb ця вiд-
стань зменшується до 14,1 меВ. Амплiтуда моду-
ляцiї 𝜀𝛼1 в 𝑛-Tm0,97V0,03NiSb дорiвнює 60,3 меВ
i зменшується при 𝑥 > 0,03, що вказує на пере-
важаючу генерацiю донорiв над генерацiєю акце-
пторiв в Tm1−𝑥V𝑥NiSb (рис. 11, 𝑎). Тому зменше-
ний питомий опiр 𝜌(𝑥, 𝑇 ) i негативний коефiцiєнт
термо-ерс 𝛼(𝑥, 𝑇 ) у Tm1−𝑥V𝑥NiSb при вмiстi вана-
дiю 𝑥 > 0,04 (рис. 9) зумовленi збiльшенням кон-
центрацiї вiльних електронiв.

Незважаючи на те, що знак коефiцiєнта термо-
ерс 𝛼(1/𝑇, 𝑥) змiнюється поступово i залишається
позитивним при значеннях 0 ≤ 𝑥 ≤ 0,02, вже в
Tm0,97V0,03 NiSb вiн змiнюється на негативний i
залежнiсть 𝛼(1/𝑇, 𝑥) стає немонотонною (рис. 9).
При температурi 𝑇min ≈ 295 K ця залежнiсть про-
ходить через мiнiмум. З пiдвищенням температури
коефiцiєнт термо-ерс швидко зменшується. Дуже
iмовiрною є змiна знаку при бiльш високих тем-
пературах, якi не були досягнутi в експериментi.
Мiнiмум 𝛼(1/𝑇, 𝑥) при 𝑥 = 0,03 i 𝑇min ≈ 295 K
вказує на наявнiсть акцепторних станiв невiдомо-

го походження в напiвпровiднику 𝑛-типу, чий вне-
сок у провiднiсть зростає з температурою. Кое-
фiцiєнт термо-ерс 𝛼(1/𝑇, 𝑥) для Tm0,94V0,06NiSb i
Tm0,95V0,05NiSb також характеризується мiнiму-
мами при температурах 𝑇min ≈ 350 K i 𝑇min ≈
≈ 365 K, вiдповiдно. Такий мiнiмум у залежно-
стях 𝛼(1/𝑇, 𝑥) вiдсутнiй при бiльшому вмiстi V, а
отже вплив акцепторних станiв на поведiнку ко-
ефiцiєнта термо-ерс при дослiджуваних темпера-
турах не спостерiгався. Залежнiсть 𝑇min(𝑥), отри-
мана з залежностi 𝛼(1/𝑇, 𝑥) для Tm1−𝑥V𝑥NiSb
(рис. 11, 𝑏), показує, що зi збiльшенням вмiсту
V збiльшується 𝑇min. Акцепторнi стани, якi ви-
никають у Tm1−𝑥V𝑥NiSb при високих темпера-
турах, мають iншу глибину та походження, нiж
акцепторнi стани, спричиненi вакансiями в пози-
цiї 4𝑎 атомiв Tm. Цi додатковi акцепторнi ста-
ни можуть виникати з вакансiй в позицiї Ni 4𝑐,
кiлькiсть яких збiльшується з ростом температу-
ри, що приводить до утворення областi гомоген-
ностi TmNi1−𝑥Sb, типової для iнших напiвгойсле-
рiвських фаз 𝑅NiSb.

4. Висновки

Результати структурних, термодинамiчних, еле-
ктротранспортних та DFT дослiджень твердого
розчину Tm1−𝑥V𝑥NiSb виявили складний хара-
ктер змiн у його кристалiчнiй та електроннiй
структурах. Невпорядкована модель кристалiчної
структури TmNiSb, яка мiстить вакансiї в позицiї
Tm 4𝑎, пояснює його 𝑝-тип провiдностi. При за-
мiнi Tm на V до досягнення вмiсту 𝑥(𝑉 ) = 0,03,
вакансiї та атоми Tm в позицiї 4𝑎 одночасно за-
повнюються атомами V у рiзних спiввiдношен-
нях, викликаючи збiльшення об’єму ґратки. Коли
всi вакансiї виявляються заповненими при вищих
значеннях вмiсту ванадiю, середнiй атомний радi-
ус в позицiї 4𝑎 починає зменшуватися, викликаю-
чи зменшення параметра елементарної комiрки 𝑎.
Експериментально встановлено iснування механi-
зму утворення акцепторних станiв двох типiв з рi-
зною глибиною залягання: мiлких акцепторiв, по-
роджених вакансiями в структурi 𝑝-TmNiSb, i гли-
боких акцепторiв, якi iмовiрно утворенi вакансiя-
ми в позицiї Ni 4𝑐 i вiдповiдають областi гомоген-
ностi TmNi1−𝑥Sb, характерної для iнших напiвгой-
слерiвських фаз 𝑅NiSb. Вiдношення концентрацiй
згенерованих дефектiв визначає положення рiвня
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ELECTRICAL CONDUCTIVITY MECHANISMS
OF THE Tm1−𝑥V𝑥NiSb SEMICONDUCTOR

The structural, thermodynamic, kinetic, and energy charac-

teristics of the Tm1−𝑥V𝑥NiSb semiconductor are studied over

𝑇 =80–400 K and 0 ≤ 𝑥 ≤ 0.10. The present study demon-

strates that the crystal structure of TmNiSb is disordered and

contains up to 2% of vacancies at the 4𝑎 crystallographic site

(Tm atoms), which are gradually filled with V atoms up to

𝑥 = 0.03 with further V for Tm substitution. The formation of

two types of acceptor states with different depths of occurrence

is experimentally determined: small acceptors generated by va-

cancies in the 𝑝-TmNiSb structure, and deep ones presumably

formed by the vacancies at the Ni 4𝑐 site and correspond to the

homogeneity region Tm𝑥Ni1−𝑥Sb typical of other RNiSb half-

Heusler phases. The results of the DFT modeling, including

ground-state energy, distribution of the density of electronic

states (DOS), and the band structure of Tm1−𝑥V𝑥NiSb, are

consistent with experimental studies.

Ke yw o r d s: half-Heusler phases, Fermi level, electronic
structure, electrical resistivity, thermopower coefficient.
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