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 ДОСЛІДЖЕННЯ ТЕРМОЕЛЕКТРИЧНОГО МАТЕРІАЛУ  

Lu1-xVxNiSb: МОДЕЛЮВАННЯ ВЛАСТИВОСТЕЙ 

Результатом моделювання кристалічної та електронної структур, термодинамічних та 

кінетичних властивостей Lu1-xVxNiSb є встановлення природи генерованих енергетичних станів. 

Показано, що напівпровідниковий твердий розчин Lu1-xVxNiSb є перспективним термоелектричним 

матеріалом, а за температури Т ≈ 620 К та концентрації Lu0.99V0.01NiSb значення добротності 

досягають максимальних значень ZT = 0.62. Встановлено, що домішкові атоми V (3d34s2), уведені 

до структури сполуки LuNiSb, одночасно у різних співвідношеннях займають кристалографічні 

позиції 4а атомів Lu (5d16s2) та 4с атомів Ni (3d84s2), генеруючи в забороненій зоні g домішкові 

донорні εDV та акцепторні A
Ni енергетичні стани. Співвідношення концентрацій донорів та 

акцепторів визначає розташування рівня Фермі εF та механізми електропровідності. 

Ключові слова: електронна структура, термоелектрична добротність, електроопір, 

коефіцієнт термоЕРС. 
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Вступ 

Одними з найбільш досліджених термоелектричних матеріалів,  які мають високу ефективність 

перетворення тепловоі енергії в електричну, є напівпровідникові тверді розчини заміщення на 

основі напівгейслерових фаз, зокрема, MNiSn (M – Ti, Zr, Hf) та RNiSb (R – Y, Gd– Lu) [1, 2], 

які кристалізуються в структурному типі MgAgAs (просторова група 43Fm m ) [3]. 

Моделювання динаміки кристалічної та електронної структур, термодинамічних і кінетичних 

властивостей напівпровідника Lu1-xVxNiSb дозволить  зрозуміти механізм генерації в 

забороненій зоні  g енергетичних станв, що визначають його властивості. На практиці це 

реалізується шляхом вибору умов легування: виду і концентрації домішки, способу введення, 

і режимів гомогенізаційного відпалу. В цьому полягає суть оптимизації значень питомої 

електропровідності σ(Т), коефіцієнта термоЕРС α(Т) і теплопровідності κ(Т) до значень, які 

будуть відповідати умовам отримання максимальних значень термоелектричної добротності 

Z (Z = α2·σ/κ) [2 , 4]. 

Напівпровідникові матеріали, на відміну від металів або металевих сплавів, зручні для 

оптимізації їх характеристик і отримання  максимальних значень термоелектричної 

добротності. Справа в тому, що в метадах і металевих сплавах значення коефіцієнта 

термоЕРС  α(Т) малі, а зміна значень коефіцієнта теплопровідності κ(T) і питомої  

електропровідності σ(T) за рахунок сталості числа Лоренца не може суттєво змінити значення 

термоелектричної добротності Z. Ось чому оптимізація характеристик відповідним 

легуванням напівпровідників дозволяє досягти умов, за яких значення  термоелектричної 

добротності Z будуть максимальними [4]. 

У зв”язку з цим, надзвичайно важливим є розуміння структурних особливостей базового 

напівпровідника p-LuNiSb. Оскільки оптимізація характеристик здійснюється легуванням p-

LuNiSb, то для досягнення максимальної ефективності перетворення теплової енергії в 

електричну необхідний вибір типу та концентрації домішки при наближенні рівня Фермі εF до 

зони безперервних енергій [2, 4]. А це неможливо без всебічного знання кристалічної  та 

електронної структур напівпровідника та їх перетворення при легуванні.  

Дослідженням структурних, кінетичнрих і магнітних властивостей сполук 

напівгейслерових фаз  RNiSb (R – Y, Gd–Lu) [5, 6] встановлено, що їх кристалічна структура є 

невпорядкованою. Крім того, було показано, що сполуки RNiSb є напівпровідниками, а дірки 

є основними носіями струму при всіх досліджених температурах. Детальний аналіз 

кристалічної та електронної структур напівгейслерових фаз RNiSb дозволив авторам  [7] 

встановити природу невпорядкованості в їх структурі. Показано наявність вакансій (Vac) у 

кристалографічних позиціях 4a атомів рідкоземельних металів і 4c атомів  Ni (рис. 1). У свою 

чергу, вакансії кристалічної структури RNiSb є точковими дефектами акцепторної природи, 

які породжують відповідні акцепторні стани A
Vac у забороненій зоні g [7]. Тому природа 

діркової провідності напівгейслерових фаз RNiSb є зрозумілою, про що свідчать результати 

кінетичних і гальваномагнітних досліджень [5 – 7]. 
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Рис. 1. Моделі кристалічної структури напівгейслерової фази LuNiSb    

 

Попередні дослідження напівпровідникових термоелектричних матеріалів, отриманих 

легуванням p-RNiSb (R – Er, Tm, Lu) атомами Zr або Sc шляхом заміщення атомів 

рідкоземельних металів у кристалографічній позиції 4a [8 – 14] дозволили зрозуміти механізми 

генерації енергетичного стану. Так, заміщення атомів Er (5d06s2) чи Lu на атоми Zr (4d25s2) або 

зайняття останніх вакансій у позиції 4a породжує структурні дефекти донорної природи (Zr 

має більше d-електронів, ніж Er чи Lu) [8 – 10]. Одночасно виникають відповідні донорні стани 

в забороненій зоні g напівпровідників Er1-xZrxNiSb або Lu1-xZrxNiSb. У разі заміщення атомів R 

на атоми Sc в позиції  4a в напівпровідниках Er1-xScxNiSb, Tm1-xScxNiSb і Lu1-xScxNiSb, 

утворюються дефекти нейтральної природи (атоми Er, Tm, Lu и Sc знаходяться в одній групі 

Періодичної системи хімічних елементів) [11–14 ]. Однак, коли атоми Sc займають вакансії в 

позиції 4a [7], зникають дефекти акцепторногї природи і відповідні акцепторні стани A
Vac , і 

утворються дефекти донорної природи і донорні стани. У той же час при всіх концентраціях  

Er1-xScxNiSb, Tm1-xScxNiSb і Lu1-xScxNiSb, носіями струму залишаються дірки, а рівень Фермі F 

лежить поблизу валентної зони V. 

 Першим кроком у дослідженні нрового напівпровідникового термоелектричного 

матеріалу Lu1-xVxNiSb є моделювання його властивостей, що є предметом даної роботи. 

Складність такого моделювання полягає в непередбачуваності поведінки атомів V. По-перше, 

атоми  V можуть перебувати в різних валентних станах (від +1 до +5). По-друге, коли атоми V 

вводяться в структуру сполуки LuNiSb шляхом заміщення атомів Lu в позиції 4a, вони можуть 

займати інші кристалографічні позиції.  

Зрештою, атомний радіус V (rV = 0.134 нм) набагато менший, ніж радіус Lu (rLu = 0.173 нм) 

і Sb (rSb = 0.159 нм) і близький до атомного радіуса Ni ((rNi = 0.125 нм). Таким чином, можливі 

зміни в структурі напівпровідника  Lu1-xVxNiSb, пов”язані з зайняттям різних положень атомами V.  
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Зокрема, атоми V здатні займати позицію 4c,  займаючи вакансії та/або заміщаючи атоми Ni. 

Останнє приведе до генерації структурних дефектів акцепторної природи. Наступні результати 

моделювання властивостей напівпровідникового твердого розчину Lu1-xVxNiSb вкажуть на 

перспективність його використання як ефективного термоелектричного матеріалу.  

Методики досліджень  

Проведено моделювання термодинамічних, структурних, енергетичних та кінетичних 

властивостей нового напівпровідникового твердого розчину Lu1-xVxNiSb, отриманого 

легуванням напівпровідника p-LuNiSb заміною атомів Lu на атоми V у кристалографічній 

позиції 4a. Розрахунки DFT проводили з використанням Vienna Ab initio Simulation Package 

VASP v.5.4.4 [15] з потенціалами типу PAW [16].  Використовувався обмінно-кореляційний 

функціонал Perdew-Burke-Enzerhoff в узагальненому градіентному наближенні (GGA) 

Monkhorst -Pack [17] для k-сітки 11 × 11 × 11 [18].  У всіх розрахунках обрізка плоскої хвилі 

була встановлені на рівні 400 еВ. Для кристалічних структур змішаного розташування 

використовувався підхід суперкомірки. У цьому випадку симетрія решітки була зменшена і всі 

унікальні розподіли атомів були згенеровані за допомогою комбінаторного підходу [19]. 

Параметри гратки для таких структур оптимізівалися змінним об”ємом гратки, який потім 

вибирався за допомогою універсального рівняння стану [20]. Електронні кінетичні коефіцієнти 

розраховували за допомогою коду Exciting [21] (FLAPW – повнопотенціального методу 

лінеарізованих плоских хвиль) шляхом розв”язання лінеаризованого рівняння Больцмана в 

наближенні постійного часу релаксації [22 – 25]. Моделювання розподілу густини електронних 

станів (DOS) проводилось за допомогою метода Корінги-Кона-Ростокера  (KKR) (пакет 

програм AkaiKKR [26]) у наближенні когерентного потенцаілу (CPA) та наближенні локальної 

густини (LDA) для потенціалу кореляції обміну з параметрізацією  Moruzzi-Janak-Williams 

(MJW) [27]. Точність розрахунків положення рівня Фермі εF  ± 6 меВ. 

Моделювання структурних і термодинамічних властивостей Lu1-xVxNiSb  

Виходячи з припущення про існування суцільного твердого розчину заміщення  

Lu1-xVxNiSb, х = 0–1.0, розраховано зміну значень періоду елементарної комірки a(x) для 

впорядкованого варіанту кристалічної структури (рис. 2, крива1). При цьому, всі 

кристалографічні позиції зайняті атомами, що відповідають структурному типу MgAgAs [1], а 

атоми V замінюють атоми Lu в позиції 4a. Моделювання зміни періоду Lu1-xVxNiSb, х = 0 – 1.0 

показує монотонне зменшення значень a(x) (рис. 2, крива 1). Отриманий результат є логічним, 

оскільки заміщення великих атомів Lu (rLu = 0.173 нм) на значно менші атоми V (rV = 0.134 nm) 

у позиції 4a має призвести до зменшення періоду елементарної комірки a(x) Lu1-xVxNiSb. Такі 

структурні зміни призведуть до утворення дефектів донорної природи в кристалічній структурі 

напівпровідника, а в забороненій зоні εg Lu1-xVxNiSb генеруватимуться домішкові донорні стани 

εD
V [28] (V має більше d-електронів, ніж Lu). 
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Моделювання термодинамічних характеристик у наближенні гармонійних коливань 

атомів для гіпотетичного твердого розчину of Lu1-xVxNiSb, х = 0 – 1.0, дозволяє встановити 

енергетичну можливість існування  такого твердого розчину заміщення. Для цього було 

проведено моделювання зміни значень ентальпії змішування ΔHmix(х) Lu1-xVxNiSb, х = 0 – 1.0 

(рис.2, крива 2). Розрахунок показує енергетичну доцільність існування твердого розчину 

заміщення Lu1-xVxNiSb лише при концентраціях  x = 0 – 0.10. Про це свідчать низькі значення 

ентальпії змішування ΔHmix(х). При вищих концентраціях  V, х > 0.10, відбуівається 

розшарування (розпад спиноїдної фази). 

 

 

Рис. 2. Моделювання змін  в значеннях періоду елементарної  

комірки  a(x) (1) та ентальпії перемішування  

ΔHmix(х) (2) Lu1-xVxNiSb 

 

Моделювання електронної структури Lu1-xVxNiSb 

Для прогнозування поведінки рівня Фермі εF, ширини забороненої зони εg, і кінетичних 

характеристик Lu1-xVxNiSb, спочатку було розраховано розподіл густини електронних станів 

(DOS) для двох варіантів структури сполуки LuNiSb (рис. 3). Як видно з рис. 3, результати 

моделювання діаметрально протилежні. Таким чином, для першого, впорядкованого варіанту 

структури, коли атоми V заміщають атоми Lu в позиції 4a (рис. 3a), моделювання DOS 

розміщує рівень Фермі εF поблизу зони провідності εС. Це характерно для напівпровідників 

типу електронної провідності [28]. У випадку невпорядкованої версії структури LuNiSb  

(рис. 3б), коли є вакансії (Vac) в позиціях 4a атомів Lu та 4c атомів Ni (рис. 1), рівень Фермі εF 

лежить поблизу валентної зони εV. У цьому випадку моделювання DOS відповідає дірковим 

напівпровідникам [28].  
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а) 

 

 

 

б) 

Рис. 3. Розрахунок розподілу густини DOS електронних станів  

для впорядкованого (a) та невпорядкованого (б) варіантів  

структури сполуки LuNiSb 

 

Оскільки заміщення атомів Lu на атоми V породжує структурні дефекти донорної природи, 

а в забороненій зоні εg напівпровідника  Lu1-xVxNiSb поблизу зони провідності εС, виникають 

донорні стани  εD
V , які утворюють донорну зону, то вже при  Lu0.99V0.01iSb , рівень Фермі εF 

наблизиться до краю зони провідності εС (рис. 4). При вищих концентраціях  атомів V, 

концентрація донорних станів  εD
V і потужність донорної зони зростуть, і рівень Фермі εF 

наблизиться, а згодом і перетне зону провідності εС: відбудеться перехід провідності діелектрик-

метал, який є переходом Андерсона [28]. Наближення рівня Фермі εF до зони провідності εС 
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також призведе до зміни знака коефіцієнта термоЕРС α(Т, х) з позитивного (для p-LuNiSb) на 

негативний, а основними носіями струму Lu1-xVxNiSb стануть електрони. Крім того, перетин рівня 

Фермі εF і краю зони провідності εС призведе до зміни типу провідності напівпровідника з 

активаційної (для p-LuNiSb) на металеву [28]: в експерименті на температурних залежностях 

питомого опору ln(ρ(1/T)) Lu1-xVxNiSb зникнуть зони активації, а значення опору ρ збільшаться з 

температурою. 

 

  

  

  

  

Рис. 4.Розрахунок розподілу густини електронних  

станів DOS Lu1-xVxNiSb 

 

Моделювання електрокінетичних властивостей Lu1-xVxNiSb  

На Рис.5 наведено результати моделювання температурних залежностей питомого опору 

ρ(Т, х) і коефіцієнта термоЕРС α(Т, х) Lu1-xVxNiSb, х ≤ 0.10. Результат розрахунку температурних 

залежностей ρ(Т) і α(Т) для p-LuNiSb збігається з отриманим раніше [2, 8, 9] і демонструє 

зменшення значень опору при активації дірок із акцепторних станів A
Vac у валентну зону V. 
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Водночас дірки є основними носіями струму, про що свідчать додатні значення коефіцієнта 

термоЕРС α(T). Така поведінка електричного опору ρ(T) характерна для напівпровідників, коли 

кількість вільних носіїв струму збільшується за рахунок їх термічної активації від рівня Фермі F 

до зони безперервної енергії [28].  

Легування p-LuNiSb атомами V щляхом заміщення атомів Lu в позиції 4a генерує 

структурні дефекти донорної природи в напівпровіднику Lu1-xVxNiSb, і відповідні донорні стани 

D
V виникають у забороненій зоні g. Як видно з рис. 5, при найменшій концентрації домішки 

(x = 0.01) в інтервалі температур T = 10 – 170 К, значення питомого електричного опору ρ(T) у 

напівпровіднику  Lu0.99V0.01NiSb зростають. При цьому, основними носіями струму, як і у випадку  

p-LuNiSb, є дірки, прощо свідчать додатні значення коефіцієнта термоЕРС α(Т).  

Таке збільшення значень електричного опору ρ(T) не є проявом металевої провідності, коли 

збільшення опору пов”язане з дією механізмів розсіювання носіїв струму. У випадку 

напівпровідника Lu0.99V0.01NiSb, збільшення значень питомого електричного опору ρ(Т) за 

температур T = 10 - 170 К має концентраційний характер. Адже базовий напівпровідник p-LuNiSb 

містить акцепторні стани A
Vac, які в Lu0.99V0.01NiSb з підвищенням температури захоплюють 

електрони з генерованих лонорних станів D
V, що зменшує концентрацію вільних дірок  і 

підвищує ступінь компенсації та значення електричного опору ρ(T). У той же час рівень Фермі F 

дрейфує від краю валентної зони V до середини забороненої зони g, яку він перетне при 

температурі T ≈ 65 К. При більш високих температурах T > 65 К, знак коефіціента термоЕРС α(Т) 

Lu0.99V0.01NiSb стає негативним, рівень Фермі F тепер дрейфує в зону провідності С. Екстремум 

на залежності питомого опору ρ(Т) Lu0.99V0.01NiSb за температури Т ≈ 170 К і подальше 

зменшення електроопору (рис. 5, вставка) також має концентраційний характер. Усі акцепторні 

стани скомпенсовані, але рівень Фермі F лежить у забороненій зоні g біля краю зони 

провідності С, а концентрація вільних електронів зростає під час іонізації донорних станів εD
V. 
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Рис. 5. Моделювання зміни значень питомого електричного опору ρ(Т,х)  

(1) і коефіціента термоЕРС  α(Т,х) (2) Lu1-xVxNiSb 
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У напівпровіднику Lu0.98V0.02NiSb температурна залежність питомого опору ρ(T, x) при 

низьких температурах не включає область зростання значень опору, яка була в in Lu0.99V0.01NiSb і 

повязана зі зменшенням концентрації дірок при компенсації акцепторних станів A
Vac  електронами 

іонізованих донорних станів εD
V. Моделювання показує лише швидке зменшення значень питомого 

опору ρ(Т, х) від ρ10 К = 333.7 мкОм∙м до значень ρ20 К = 11.2 мкОм∙м та ρ30 К = 4.9 мкОм∙м. Водночас 

знак коефіціента термоЕРС α(Т,х) Lu0.98V0.02NiSb залишається від”ємним за всіх досліджуваних 

температур. Така поведінка температурних залежностей ρ(T, x) і α(T, x) Lu0.98V0.02NiSb свідчить 

про те, що всі акцепторні стани  A
Vac компенсовані, рівень Фермі F фіксується при донорних 

станах εD
V і знаходиться в забороненій зоні g біля крайових зон провідності С.  

Результати моделювання кінетичних характеристик Lu1-xVxNiSb при вищих концентраціях 

домішки V, х ≥ 0.03, вказують на появу в напівпровіднику значної кількості структурних 

дефектів акцепторної природи. Про це свідчать позитивні значення коефіціента термоЕРС α(Т, х) 

при температурах T ≤ 90 К у напівпровіднику Lu0.97V0.03NiSb і T≤100 К у напівпровіднику 

Lu0.93V0.07NiSb (рис. 5). Вище ми зазначали, що атоми V (3d34s2) можуть займати різні 

кристалографічні позиції в n Lu1-xVxNiSb, зокрема позицію 4c атомів Ni (3d84s2). Останнє призведе 

до генерації структурних дефектів акцепторної природи  (V має менше 3d-електронів, ніж Ni) і 

появи в забороненій зоні домішкових акцепторних станів A
N . При цих температурах основними 

носіями струму є дірки. 

При вищих температурах Т > Ті, знак коефіціента термоЕРС α(T, х) змінюється з 

позитивного на негативний (рис. 5), і основними носіями струму стають електрони. Той факт, що 

інверсія знака коефіціента термоЕРС α (T, х) відбувається при температурах Ті > 90 – 100 К 

свідчить про те, що в забороненій зоні  g напівпровідника глибина донорних станів  εD
V відносно 

краю зони провідності   εс більша, ніж у акцепторних станів A
Ni відносно краю валентної зони εV. 

Tому при низьких температурах спочатку іонізуються акцептори, а при вищих, Т > Ті, донори. 

Така зміна знака коефіціента термоЕРС α(T, х) Lu1-xVxNiSb (типу основних носіїв струму) показує, 

що за концентрацій атомів V, х ≥ 0.03, кількість структурних дефектів донорної природи 

переважає над кількістю дефектів акцепторної  природи. 

Моделювання температурних залежностей питомого електричного опору ρ(Т, х)  

Lu1-xVxNiSb, х≥0.03, показує, що в напівпровіднику Lu0.97V0.03NiSb, значення опору зменшуються в 

інтервалі температур T = 10 – 160 К, а зростають лише при вищих температурах  (рис. 5, вставка). 

У випадку напівпровідника Lu0.93V0.07NiSb, зменшення значень питомого опору ρ(Т, х) 

відбувається при температурах T = 10 – 110 К, після чого опір зростає. Така поведінка ρ(Т, х) 

Lu1-xVxNiSb, х ≥ 0.03, показує, що при низьких температурах рівень Фермі F знаходиться в  

забороненій зоні  g напівпровідника, а при вищих температурах перетинає край зони провідності 

εС і рухається вздовж смуги безперервних енергій. Відбудеться перехід провідності діелектрик-

метал, який є переходом Андерсена [28]. У разі проведення експериментальних вімірювань 

температурної залежності питомого електричного опору ln(ρ(1/T)) Lu1-xVxNiSb 
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високотемпературних ділянок активації не буде, а значення опору ρ зростатимуть із 

підвищенням температури. 

Моделювання термоелектричних характеристик Lu1-xVxNiSb  

Вичерпною характеристикою термоелектричного матеріалу з точки зору ефективності 

перетворення теплової енергії в електричну є значення термоелектричного коефіціента  при 

різних температурах. На Рис.6 наведено результати моделювання ZT в інтервалі температур 

T = 10 – 800 К для твердого розчину напівпровідника Lu1-xVxNiSb, х ≤ 0.10. Зазначимо, що при 

моделюванні значень термоелектричної добротності Z враховували електронну складову 

теплопровідності κe. 

 

 

 

Рис. 6. Моделювання зміни значень ZT Lu1-xVxNiSb  

при підвищенні температури:  

1 – x=0,01; 2 – x=0,02; 3 – x=0,03;  

4 – x=0,04; 5 – x=0,05; 6 – x=0,07; 7 – x=0,10  

 

З рис. 6 видно, що в твердому розчині напівпровідника Lu0.99V0.01NiSb при температурі 

Т ≈620 К, значення термоелектричної добротності Z максимальні і досягають ZT = 0.62. Отримані 

за допомогою математичного моделювання значення термоелектричної добротності для  

Lu1-xVxNiSb, х ≤ 0.10, свідчать про перспективність отриманого твердого розчину напівпровідника 

як термоелектричного матеріалу. 

Висновки  

Результатом моделювання кристалічної та електронної структур, термодинамічних і 

кінетичних властивостей з Lu1-xVxNiSb є встановлення природи  генерованих енергетичних станів. 
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Показано, що напівпровідниковий твердий розчин Lu1-xVxNiSb є перспективним 

термоелектричним матеріалом, причому при температурі Т ≈ 620 К і концентрації  Lu0.99V0.01NiSb, 

значення термоелектричної добротності Z максимальні і досягають ZT = 0.62. Встановлено, що 

домішкові атоми V (3d34s2), введені в структуру сполуки LuNiSb, одночасно займають 

кристалографічні позиції 4a атомів Lu (5d16s2) і 4c атомів Ni (3d84s2) у різних співвідношеннях, 

генеруючи в забороненій зоні g домішковий донорний εD
V і акцепторний A

Ni енергетичні стани. 

Співвідношення концентрацій донорів і акцепторів визначає розташування рівня Фермі F і 

механізми електропровідності. 
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The result of modeling the crystal and electronic structures, thermodynamic and kinetic properties of  

Lu1-xVxNiSb is establishing the nature of the generated energy states. It is shown that the semiconductor 

solid solution Lu1-xVxNiSb is a promising thermoelectric material, and at a temperature of Т≈620 K and a 

concentration of Lu0.99V0.01NiSb, the thermoelectric factor Z values reach the maximum values of 

ZT = 0.62. It was established that the impurity atoms of V (3d34s2), introduced into the structure of the 

LuNiSb compound, simultaneously occupy the crystallographic positions 4a of Lu atoms (5d16s2) and 4c 

of Ni atoms (3d84s2) in different ratios, generating in the band gap g impurity donor εD
V and acceptor 

A
Ni energy states. The ratio of concentrations of donors and acceptors determines the location of the 

Fermi level εF and the mechanisms of electrical conductivity. 

Keywords: electronic structure, figure of merit of thermoelectric material, resistivity, thermopower 

coefficient.  
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