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Выполнены экспериментальные исследования оптических и диэлектрических свойств интерметаллических

полугейслеровых соединений ScNiSb и YNiSb. В энергетическом интервале 0.08−5.64 eV эллипсометри-

ческим методом измерены частотные зависимости оптических постоянных — показателей преломления

и коэффициентов поглощения. С использованием данных параметров рассчитаны спектры действительной

и мнимой частей комплексной диэлектрической проницаемости, оптической проводимости, отражательной

способности и функции характеристических потерь энергии электронов. На основе сравнительного анализа

экспериментальных и теоретических спектров оптической проводимости обсуждается природа межзонного

поглощения света в обоих материалах. Полуметаллические свойства соединений проявляются в аномальном

поведении спектральных характеристик в инфракрасной области спектра.
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1. Введение

Тройные эквиатомные интерметаллиды ScNiSb и

YNiSb относятся к обширной группе полугейслеровых

сплавов с химической формулой RT X , где R — РЗМ, Sc

или Y, T — переходный металл, а X−s - или p-элемент.
Материалы данного семейства, обладающие различными

типами кристаллических структур, проявляют многооб-

разие электронных свойств, обусловленных различными

типами проводимости [1–3], нетривиальными топологи-

ческими особенностями электронной структуры [4,5] и

аномалиями, связанными с тяжелыми фермионами [6].
Магнитные характеристики этих соединений также ха-

рактеризуются целым рядом интересных особенностей.

Они демонстрируют сосуществование магнетизма и

сверхпроводимости [7], наличие фазовых магнитных пе-

реходов [3,8], гигантских магнеторезистивных и боль-

ших магнетокалорических эффектов [9–11]. Перспекти-

вы практического использования таких сплавов в первую

очередь связаны с их уникальными термоэлектрически-

ми свойствами, позволяющими эффективно преобразо-

вывать тепловую энергию в электрическую [12,13].
Соединения ScNiSb и YNiSb, исследуемые в данной

работе, кристаллизуются в кубической структуре ти-

па MgAgAs (пространственная группа F 4̄3m, № 216).
Оба материала являются парамагнетиками, а особен-

ности поведения температурных зависимостей транс-

портных характеристик указывают на их полупровод-

никовые свойства [14–17]. Исследования показали, что

коэффициент термо-ЭДС этих сплавов достигает до-

статочно больших значений S = 80 и 240µV/К для

YNiSb [15] и ScNiSb [17] соответственно. При этом их

термоэлектрическая добротность ZT, выражаемая как

ZT = S2σT /κ (σ и κ — электропроводность и тепло-

проводность материала, T — температура) может быть

увеличена за счет изменения концентрации легирующих

компонентов и дефектности образцов [18–20]. Высокие

значения параметра S связаны с главной особенностью

электронной структуры этих соединений — наличием

в плотностях электронных состояний энергетических

щелей, локализованных на уровне Ферми EF. При-

рода образования данных аномалий, как показано в

расчетах электронной структуры [21–25], проведенных

в рамках различных вычислительных схем, обусловле-

на особенностями структуры и гибридизации p- и d-
энергетических зон. Ширина энергетических щелей, по

данным расчетов разных авторов, находится в границах

0.3 eV, что косвенно подтверждается эксперименталь-

ными исследованиями некоторых электронных свойств

этих соединений [14,16,19].

В настоящей работе для изучения особенностей элек-

тронной структуры соединений ScNiSb и YNiSb исполь-

зуется метод оптической спектроскопии. В широком

интервале длин волн, включающем ультрафиолетовый

(УФ), видимый и инфракрасный (ИК) диапазоны, ис-

следованы энергетические зависимости оптических и

диэлектрических характеристик обоих материалов. Ин-

формация об электронной структуре, которую дают оп-

тические измерения, сопоставлена с полученными ранее

теоретическими данными.
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2. Эксперимент

Поликристаллические образцы соединений ScNiSb и

YNiSb приготовлены дуговой плавкой из исходной смеси

высокочистых (∼ 99.99%) компонентов в атмосфере

чистого аргона. При синтезе и последующем отжиге

выплавленных слитков использовалась методика, опи-

санная в работе [11]. Рентгенографические данные, полу-
ченные в Kα излучении Cu на дифрактометре ДРОН-6,

показали формирование в сплавах кубической структуры

типа MgAgAs. Значения параметров кристаллической

решетки близки к опубликованным ранее [11,15,16,20] и
составляют a = 6.070�A (ScNiSb) и a = 6.245�A (YNiSb).
Оптические постоянные — показатель преломления

n(E) и коэффициент поглощения k(E) (E — энер-

гия световой волны) измерены эллипсометрическим

методом с одним и двумя отражениями от плоско-

сти образцов в диапазоне длин волн λ = 0.22−15µm

(E = 0.083−5.64 eV). Погрешность измерений во всей

области спектра составляла 2−4%. По значени-

ям n и k рассчитаны действительные ε1 = n2−k2

и мнимые ε2 = 2nk части комплексной диэлектри-

ческой проницаемости, отражательные способности

R = [(n−1)2 + k2]/[(n + 1)2 + k2] и оптические проводи-

мости σ = ε2ω/4π (ω — циклическая частота световой

волны). Плоские зеркальные поверхности образцов были

приготовлены механическим полированием на алмазных

пастах различной дисперсности. Размер зерна на послед-

нем этапе обработки составлял менее 1µm.

3. Результаты и обсуждение

Экспериментальные зависимости функций ε1(E),
ε2(E) и R(E), в структурах которых для обоих со-

единений наблюдается большое сходство, представле-

ны на рис. 1. В области низких энергий фотонов

(E . 0.5 eV) характер дисперсии данных спектров явля-

ется типичным для проводящих материалов, а именно,

с увеличением длины волны за счет влияния внутризон-

ного поглощения света происходит резкий рост величин

ε2, R и |ε1|. Вместе с тем, абсолютные значения данных

параметров невелики, значительно ниже тех, которые

свойственны для хороших металлов [26], указывая на

то, что в исследуемых сплавах металлические свойства

существенно ослаблены. В частности, значения отра-

жательных способностей на краю низкоэнергетического

диапазона (ИК область) довольно низкие и находятся

в пределах 0.7. При этом отражение каждого отдельного

металла, входящего в соединение, на данных длинах

волн является предельно высоким, приближаясь к едини-

це [27]. Нехарактерными для материалов с высокой элек-

тропроводностью являются положительные значения ε1,

которые наблюдаются в исследуемых соединениях на

локальном (0.5−1.5 eV) участке спектра. С возраста-

нием энергии световой волны на дисперсионных зави-

симостях ε2(E) и R(E) присутствует ряд максимумов,
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Рис. 1. Отражательная способность R(E) и диэлектрические

функции ε1(E) и ε2(E) соединений ScNiSb и YNiSb.

природа которых связанна с квантовым поглощением

света. Интенсивность и форма этих особенностей, как

правило, являются индивидуальными для конкретного

материала и определяются его электронной структурой.

В данном случае почти идентичный спектральный про-

филь представленных на рис. 1 зависимостей указывает

на большое сходство их электронных структур.

Экспериментальные спектры оптической проводимо-

сти — параметра, характеризующего частотную дис-

персию и интенсивность спектрального отклика иссле-

дуемых соединений, представлены кружками на рис. 2.

Данная функция, в отличие от статической проводимо-

сти, определяется не только плотностью электронных

состояний на EF, но также зависит от N(E) во всей ис-

следуемой области энергий. Общей особенностью при-

веденных на рисунке кривых является то, что в области

E . 1 eV значения σ (E) являются довольно низкими,

а их существенный рост начинается при более высоких

энергиях. При этом характер дисперсии оптической

проводимости обоих материалов в низкоэнергетическом

диапазоне резко отличается от друдевской зависимости

σ ∼ 1/ω2, свойственной металлическим материалам. Ра-

нее подобное аномальное поведение σ (E) наблюдалось

в ряде соединений [28–30], электронная структура ко-

торых характеризуется наличием энергетических щелей

или псевдощелей на уровне Ферми.

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 1



80 Ю.В. Князев, Ю.И. Кузьмин

ScNiSb

0 1 2 3 4 5 6
0

10

20

30

40

50

E, eV

Ni 3d

Y 4d

Sb 5p

YNiSb

Sc 3d

0

4

8

–6 –4 –2 0 2 4 6
0

10

20
Total

  Ni 3d
  Y 4d
  Sb 5p

N
, 
st

a
te

s/
e
V

E, eV

–
1

1
4

σ
, 
1
0

 s

EF

0 1 2 3 4 5 6
0

10

20

30

40

50

E, eV

–
1

1
4

σ
, 
1
0

 s

Sb 5p

–6 –4 –2 0 2

N
, 
st

a
te

s/
e
V

E, eV

EF

Total
  Ni 3d
  Sc 3d
  Sb 5p

Ni 3d

Рис. 2. Экспериментальные (кружки) и рассчитанные (сплош-
ные линии) энергетические зависимости оптической проводи-

мости соединений ScNiSb и YNiSb. Показаны также парциаль-

ные вклады от межзонных переходов с участием Ni 3d, Y 4d,
Sc 3d и Sb 5p электронных состояний. На вставках показаны

плотности электронных состояний по данным [22] (ScNiSb)
и [25] (YNiSb).

С ростом энергии фотонов усиливается роль межзон-

ного поглощения света, о чем свидетельствует форма

зависимостей σ (E) обоих интерметаллидов. В этом

интервале спектра расположены сходные по профилю

широкие абсорбционные полосы с интенсивными макси-

мумами вблизи 4.4 eV, с каждой стороны которых почти

симметрично располагаются наплывы в виде
”
плечей“.

Формирование указанных полос поглощения связано с

квантовыми переходами между электронными состояни-

ями ниже и выше EF и определяется зонной структурой

соединения, что, с учетом проведенных ранее расчетов

N(E), позволяет объяснить природу их происхождения.

Вычисления [22,25] показали, что в интервале EF ± 6 eV

в плотностях состояний исследуемых соединений, фраг-

менты которых представлены на вставках рис. 2, доми-

нируют Sc 3d (Y4d), Ni 3d и Sb 5p зоны, формирующие

интенсивные пики по обе стороны от уровня Ферми. При

этом Ni 3d и Sb 5p зоны имеют высокие парциальные

плотности при энергиях ниже EF, а Sc 3d (Y4d) зоны —

выше EF. Основная особенность вычисленных зависимо-

стей N(E) заключается в том, что уровни Ферми в обоих

соединениях локализованы в области запрещенных зон

или энергетических щелей, что позволяет отнести их

к полупроводниковым материалам. Для оценки степе-

ни соответствия теории и эксперимента представля-

ет интерес сравнить эмпирические зависимости σ (E)
со спектрами, рассчитанными из полных плотностей

электронных состояний N(E) [22,25]. Результаты таких

расчетов приведены для обоих соединений на рис. 2

совместно с экспериментальными спектрами. Вычисле-

ния межзонных σ (E) для обоих соединений проведены

в соответствии с методом, используемым в работе [31],
на основе сверток полных плотностей состояний выше

и ниже EF при условии равной вероятности всех ти-

пов межзонных переходов. Используемая аппроксимация

предполагает качественный характер расчета, при кото-

ром зависимости межзонной оптической проводимости

представлены в произвольных единицах.

Сравнение показывает, что теоретические кривые

межзонных оптических проводимостей достаточно хо-

рошо соответствуют экспериментальным зависимостям.

Несмотря на ряд различий в локализации и интенсив-

ности некоторых структурных элементов, вычисленные

спектры σ (E) адекватно описывают общую картину

межзонного поглощения и расположение основных мак-

симумов. При этом в соединении YNiSb сходство обеих

зависимостей является более полным. Формирование

наблюдаемых полос поглощения, в соответствие с рас-

четами [21–25], связано с электронными переходами

между заселенными и пустыми энергетическими зонами

p и d типа, расположенными по обе стороны от EF. Со-

ответствующие зоны идентифицируются со Sc 3d (Y4d),
Ni 3d и Sb 5p состояниями, отождествляемыми с ря-

дом максимумов N(E) и разделенными энергетической

щелью. На рис. 2 вместе с межзонными оптическими

проводимостями, вычисленными из полных плотностей

состояний, представлены также наиболее значительные

парциальные вклады, ассоциируемые с указанными вы-

ше электронными состояниями. Как следует из рисунка,

в обоих соединениях роль таких вкладов является опре-

деляющей в формировании общей картины межзонного

поглощения.

Низкочастотный вклад в оптическую проводимость

обусловлен взаимодействием электромагнитных волн

с электронами, локализованными вблизи фермиевской

границы. В рассчитанных зависимостях σ (E) в области

низких энергий E . 1 eV предсказывается полное от-

сутствие подобного вклада, что объясняется наличием

щелей на EF в электронных спектрах обоих соединений.

Между тем, судя по экспериментальным кривым σ (E),
в этом диапазоне наблюдается слабый, но довольно

заметный уровень оптического поглощения света, сви-

детельствуя о том, что в исследуемых материалах ано-

малия в зонном спектре носит псевдощелевой характер,

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 1
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Рис. 3. Функции объемных характеристических потерь энер-

гии электронов соединений ScNiSb и YNiSb.

при котором плотность состояний на уровне Ферми не

достигает нулевых значений. Образование псевдощели

может иметь различную природу, например, связанную

с наличием в данных материалах других фаз, примесей,

структурных дефектов, а также отклонением от стехио-

метричности.

Энергетические зависимости параметров n и k , по-

лученные из эксперимента, позволяют оценить вероят-

ность существования и энергию плазменных флуктуа-

ций — коллективных колебаний носителей тока в про-

водящей среде. Значения плазменных частот электронов

проводимости ωp обоих соединений могут быть опреде-

лены из спектрального поведения функции объемных ха-

рактеристических потерь электронов, которая представ-

лена соотношением Im
(

−1/ε(ω)
)

= ε2/(ε
2
1 + ε22) [32].

Данная функция характеризует дискретные потери сво-

бодных электронов при возбуждении объемных плазмен-

ных колебаний и при ε1 → 0 имеет максимум, локали-

зация которого определяется частотой ωp . Зависимости

Im (−1/ε), представленные на рис. 3, показывают, что

интенсивные максимумы в обоих соединениях располо-

жены при близких энергиях ∼ 0.8 eV, что соответствует

значению плазменной частоты ωp = 1.1 · 10−15 s−1.

4. Заключение

Экспериментально исследованы оптические и диэлек-

трические свойства тройных интерметаллических соеди-

нений ScNiSb и YNiSb, относящихся к семейству полу-

гейслеровых сплавов. В широком диапазоне длин волн

0.22−16µm выполнены эллипсометрические измерения

оптических постоянных — показателей преломления и

коэффициентов поглощения. С использованием данных

параметров рассчитаны энергетические зависимости ди-

электрических функций, отражательных способностей,

оптических проводимостей и функций объемных харак-

теристических потерь. Показано, что спектры оптиче-

ской проводимости соединений демонстрируют высокий

уровень межзонного поглощения в области энергий вы-

ше ∼ 1 eV и отсутствие ярко выраженного друдевского

вклада ниже этого значения, что является аномальным

для материалов с металлическим типом проводимости.

Структурные особенности экспериментальных зависи-

мостей σ (E) удовлетворительно воспроизводятся расче-

тами данной функции, выполненными с учетом спектров

плотностей электронных состояний, опубликованных

ранее. Слабое оптическое поглощение, наблюдаемое в

низкоэнергетической области спектра, коррелирует с ре-

зультатами зонных вычислений, показывающих наличие

энергетической щели на EF в спектрах N(E). При этом

в обоих сплавах экспериментальные значения σ (E) в

данном интервале не достигают нулевой отметки, ука-

зывая на псевдощелевой характер данной особенности

электронной структуры, что, как правило, свойственно

полуметаллическим материалам.
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900 (2009).
[21] B.J. Yang, H. Li, T. Wu, W. Zhang, L. Chen, J. Yang. Adv.

Funct. Mater. 18, 19, 2880 (2008).
[22] S.-D. Guo. J. Alloys Compd. 663, 128 (2016).
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