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Анотація. Подано першу частину комплексного дослідження термометричного матеріалу Ti1-xScxCoSb для виготовлення 
чутливих елементів термоелектричних та електрорезистивних термоперетворювачів. Досліджено кінетичні, енергетичні 
та магнітні характеристики напівпровідникового термометричного матеріалу Ti1-xScxCoSb у діапазонах: Т=80–400 К, 
х=0,005–0,15. Виявлено механізми одночасного генерування у напівпровіднику структурних дефектів акцепторної та 
донорної природи. Попередні дослідження показали, що результати моделювання енергетичних та кінетичних 
характеристик термометричних матеріалів на основі TiCoSb не узгоджуються із результатами експериментальних 
вимірювань, що не дає змоги прогнозувати та отримувати матеріал із наперед заданими характеристиками. Виникло 
припущення, що структура базового напівпровідника TiCoSb є дефектною і містить у позиції 4а атомів Ті вакансії, що 
власне і генерує акцептори. Окрім того, не виключалося зайняття домішковими атомами інших позицій, що також генерує 
акцептори. Наприклад, якщо до структури сполуки TiCoSb увести атоми V, заміщуючи у позиції 4а атоми Ті, що генерує 
донори, також може відбуватися одночасне часткове зайняття атомами V кристалографічної позиції 4с атомів Со, що 
призведе до генерування структурних дефектів акцепторної природи (в атомі V менше 3d-електронів, ніж в атомі Со). 
Розуміти структурні та енергетичні особливості базового напівпровідника TiCoSb вкрай важливо, бо це дає змогу 
визначити шляхи оптимізації характеристик термометричних матеріалів легуванням певним типом та концентрацією 
домішок. Результат комплексного дослідження кінетичних, енергетичних та магнітних характеристик термометричного 
матеріалу Ti1-xScxCoSb – виявлення у напівпровіднику структурних дефектів донорної та акцепторної природи. Виникло 
припущення, що у термометричному матеріалі Ti1-xScxCoSb спостережувана невідповідність результатів пов’язана саме із 
неповним розумінням просторового розташування атомів та генерованих ними домішкових енергетичних рівнів у 
вихідній сполуці TiCoSb.  
Ключові слова: електронна структура, електроопір, коефіцієнт термо-ЕРС. 

 
Abstract.  The first part of the complex study of the thermometric material Ti1-xScxCoSb for the production of sensitive elements 
of thermoelectric and resistive thermotransducers is presented. The kinetic, energetic and magnetic characteristics of the Ti1-

xScxCoSb semiconductor thermometric material in the ranges T = 80–400 K, x = 0.005–0.15 have been investigated. The 
mechanisms of simultaneous generation of structural defects of acceptor and donor natures in the semiconductor are revealed. 
Previous studies have found that the results of modeling the temperature and kinetic characteristics of thermometric materials 
based on TiCoSb do not agree with the results of experimental measurements, which does not allow predict and obtain a material 
with predetermined characteristics. It has been suggested that the structure of the TiCoSb, as the basic semiconductor, is defective 
and contains vacancies in the position 4a of the atoms, which itself generates acceptors. In addition, the occupation of impurity 
atoms of other positions, which also generates acceptors, is not excluded. For example, while introducing into the structure of a 
TiCoSb compound atoms V by substitution at the 4a position of the donor-generating Ti-atoms, simultaneous partial occupation by 
the V atoms of the crystallographic 4c position of the Co atoms may occur. The latter leads to the generation of acceptor nature 
structural defects. 
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The importance of understanding the structural and energetic features of the TiCoSb basic semiconductor is crucial since it 
provides a way of optimizing the performance of thermometric materials by doping with a certain type and concentration of 
impurities. The result of a comprehensive study of the kinetic, energy and magnetic characteristics of Ti1-xScxCoSb is the detection 
of donor and acceptor structural defects in a semiconductor. It is suggested that the thermometric material Ti1-xScxCoSb observed 
discrepancies is caused by the incomplete understanding of the spatial arrangement of impurities and their energy levels generated 
in the TiCoSb basis. This problem requires additional research, which will be considered sooner. 
Key words:  Electronic structure; Resistivity; Coefficient of TEP. 
 

Introduction  

Напівпровідникові термометричні матеріали на 
основі напівгейслерової фази TiCoSb володіють 
високими та стабільними у широкому температур-
ному діапазоні значеннями питомого опору ρ(Т,х) та 
коефіцієнта термо-ЕРС α(Т,х) [1], що є необхідною 
умовою для виготовлення на їхній основі чутливих 
елементів термоперетворювачів. Оптимізація пар-
аметрів термоелектричних матеріалів для досягнення 
максимальних значень питомого опору ρ(Т,х) та 
коефіцієнта термо-ЕРС. α(Т,х) здійснюється легуван-
ням базового напівпровідника TiCoSb, внаслідок чого 
отримані матеріали стають сильнолегованими і силь-
нокомпенсованими напівпровідниками (СЛСКН) [2]. 

Дослідження [1] встановили, що результати 
моделювання енергетичних та кінетичних характе-
ристик термометричних матеріалів на основі TiCoSb 
не узгоджуються із результатами експериментальних 
вимірювань, що не дає змоги прогнозувати та отри-
мувати матеріал із наперед заданими характе-
ристиками.  

Автори [1] припустили, що структура базового 
напівпровідника TiCoSb дефектна і містить у позиції 
4а атомів Ті вакансії, що власне і генерує акцептори. 
Окрім того, не виключалося зайняття домішковими 
атомами інших позицій, що також генерує акцепто-
ри. Наприклад, в разі уведення до структури сполуки 
TiCoSb атомів V із заміщенням у позиції 4а атомів 
Ті, що генерує донори, можливе також одночасне 
часткове зайняття атомами V кристалографічної 
позиції 4с атомів Со, що призведе до генерування 
структурних дефектів акцепторної природи (в атомі 
V менше 3d-електронів, ніж в атомі Со).  

Розуміння структурних та енергетичних особ-
ливостей базового напівпровідника TiCoSb вкрай 
важливе, бо забезпечує бачення шляхів оптимізації 
характеристик термометричного матеріалу легуван-
ням певним типом та концентрацією домішок.  

У цьому контексті цікаво дослідити новий 
термометричний матеріал Ti1-xScxCoSb, отриманий 
заміщенням у позиції 4а атомів Ті (3d24s2) на атоми 
Sc (3d14s2). При цьому в кристалі повинні генеру-
ватися структурні дефекти акцепторної природи, 
оскільки в атомі Sc менше 3d-електронів. Своєю 
чергою, електрокінетичні дослідження дадуть змогу 
підтвердити, чи справді реалізується твердий розчин 

заміщення, тобто чи відбуватиметься зміна типу 
електропровідності напівпровідника Ti1-xScxCoSb з 
електронного на дірковий, що дасть можливість 
використовувати матеріал для виготовлення двох 
гілок термопар. Проведені дослідження також допо-
можуть зрозуміти природу дефектів базового на-
півпровідника TiCoSb, що зробить процес оптимізації 
характеристик термометричного передбачуваним. 

Недоліки  

Дослідженнями [1] встановлено, що резуль-
тати математичного моделювання енергетичних та 
кінетичних характеристик термометричних матері-
алів на основі TiCoSb не узгоджуються із резуль-
татами експериментальних вимірювань, що не дає 
змоги прогнозувати та отримувати чутливі елементи 
термоперетворювачів із наперед заданими харак-
теристиками.  

Мета роботи 

Дослідити температурні та концентраційні 
залежності питомого опору ρ(Т,х), коефіцієнта 
термо-ЕРС α(Т,х) та магнітної сприйнятливості χ(х) 
напівпровідникового термометричного матеріалу  
Ti1-xScxCoSb для встановлення механізмів електро-
провідності, що є основою для подальшого мате-
матичного моделювання енергетичних та кінетичних 
характеристик чутливих елементів термопере-
творювачів. 

Методики досліджень 
Термометричні матеріали Ti1-xScxCoSb 

синтезовано у лабораторії Інституту фізичної хімії 
Віденського університету. Методом рентгенострук-
турного аналізу (метод порошку) отримано масиви 
даних (дифрактометр Guinier-Huber image plate 
system, CuKα1) та на їх основі розраховано струк-
турні характеристики. Хімічний та фазовий склади 
зразків контролювали за допомогою мікрозондового 
аналізатора (EPMA, energy-dispersive X-ray analyzer). 
Вимірювали температурні й концентраційні залеж-
ності питомого опору (ρ) та коефіцієнта термо-ЕРС 
(α) відносно міді та магнітної сприйнятливості (χ) 
(метод Фарадея) зразків Ti1-xScxCoSb у діапазо- 
нах: Т=80–400 К, NА

V≈9.5·1019 см–3–1.9⋅1021·см-3 

(х=0,005–0,10). 
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Дослідження кінетичних, енергетичних 
та магнітних характеристик Ti1-xScxCoSb 

Температурні та концентраційні залежності 
питомого опору ρ та коефіцієнта термо-ЕРС α Ti1-

xScxCoSb наведено на рис. 1 і 2. Залежність ln(ρ(1/T)) 
TiCoSb апроксимується за допомогою відомого 
співвідношення [2]: 

31
01 03( ) exp exp ,

B B
T

k T k T

ρρ εε
ρ ρ ρ

  
= +      

   
             (1) 

де 1
ρε  – енергія активації із рівня Фермі εF у зону не-

перервних енергій; 3
ρε  – енергія активації стрибкової 

провідності по локалізованих станах з енергіями, 
близькими до енергії Фермі εF. На основі високо-
температурних активаційних ділянок залежностей 
ln(ρ(1/T)) з використанням (1) розраховано енергію 
активації електронів з рівня Фермі εF у зону 
провідності, що дає змогу визначити положення 
рівня Фермі εF у забороненій зоні напівпровідника 
Ti1-xScxCoSb, а також значення енергії стрибкової 
провідності 3

ρε . Своєю чергою, на підставі високо- 
та низькотемпературних ділянок залежностей 
коефіцієнта термо-ЕРС α(1/T), використовуючи 
рівняння (2), обчислено енергії активації 1

αε  та 3
αε , 

значення яких пропорційні до амплітуди модуляції 
зон неперервних енергій та дрібномасштабних 
флуктуацій СЛКН, відповідно [1, 2]: 

1 ,iB

B

k
e k T

ρεα γ
 

= − +  
 

                 (2) 

де γ – параметр, близький до 1. 
Отримані результати для TiCoSb збігаються з 

раніше отриманими в [1]. На сильну компенсацію, 
тобто близьку концентрацію акцепторів та донорів, 
вказують результати досліджень коефіцієнта термо-
ЕРС α (рис. 1). У діапазоні Т=80–90 К TiCoSb є 
напівпровідником діркового типу провідності, про 
що свідчать додатні значення коефіцієнта термо-
ЕРС: α80 К=7,75 мкВ/K та α90 К=0,71 мкВ/K. За вищих 
температур відбувається зміна знака коефіцієнта 
термо-ЕРС α (α95 К=–6,33 мкВ/K) й електрони стають 
основними носіями струму.  

Очевидно, у кристалі сполуки TiCoSb 
одночасно є дефекти донорної та акцепторної 
природи, які породжують у забороненій зоні 
відповідні донорні та акцепторні енергетичні рівні 
(зони). За низьких температур енергія електрона 
недостатня для закиду в зону провідності εС (для 
іонізації донора), а домішкові акцепторні стани є 
дрібними. Температура 80 К і менша достатні для 
іонізації акцепторів і дірки стають основними 
носіями струму. Зі зростанням температури, коли 

уможливлюється іонізація донорів, збільшується 
концентрація електронів та їхній внесок у про-
відність. З цих умов коефіцієнт термо-ЕРС змінює 
знак із додатного на від’ємний, а рівень Фермі εF за 
температури Тinv≈90 К перетинає середину заборо-

неної зони ɛg. 
Додавання до TiCoSb найменшої в експе-

рименті концентрації атомів Sc із заміщенням атомів 
Ti радикально змінює характер поведінки питомого 
опору ρ та коефіцієнта термо-ЕРС α Ti0.995Sc0.005CoSb. 
В температурному діапазоні 80–350 К значення пи-
томого опору ρ збільшуються зі зростанням темпе-
ратури, а провідність Ti0.995Sc0.005CoSb є металічною. 
Тобто додавання найменшої в експерименті концент-
рації атомів Sc (х=0,005), які повинні генерувати 
акцептори, змінило положення рівня Фермі εF у 
спосіб, який може спричинити лише поява у 
напівпровіднику донорів. Так, якщо в TiCoSb рівень 
Фермі εF містився у забороненій зоні, то металізація 
провідності Ti0.995Sc0.005CoSb засвідчує, що він не 
лише наблизився до зони провідності, але і перетнув 
її рівень протікання, а електрони залишаються основ-
ними носіями електрики. На це вказують від’ємні 
значення коефіцієнта термо-ЕРС α Ti0.995Sc0.005CoSb. 
Це можливо лише за умови генерування донорів у 
напівпровіднику, природа яких нам поки не відома.  

Металізація провідності Ti0.995Sc0.005CoSb не 
відповідає очікуванням. Адже прогнозували, що за 
найменшої концентрації акцепторної домішки Sc 
рівень Фермі εF дрейфуватиме від зони провідності 
εС до середини забороненої зони εg. Тому на 
високотемпературній ділянці залежності ln(ρ(1/T)) 
має бути активаційна ділянка, пов’язана з термічним 
закидом електронів з рівня Фермі εF у зону провід-
ності εС, а значення енергії активації електронів ε1

ρ 
повинно бути більшим, ніж у випадку TiCoSb.  

Така непередбачуваність результатів експери-
ментальних досліджень кінетичних характеристик 
напівпровідника за найменшої концентрації домішки 
Sc (х=0,005) може бути наслідком як низької якості 
синтезованого зразка, так і неповного урахування 
особливостей кристалічної структури Ti0.995Sc0.005CoSb 
під час моделювання характеристик. Однак під час 
металографічних досліджень зразків Ti1-xScxCoSb [3] 
встановили їхню однорідність та відповідність між 
складом зразка на поверхні та шихти компонентів 
перед синтезом. 

З іншого боку, наявність за температури ~350 
К на залежностях ln(ρ(1/T)) та α(1/Т) Ti0.995Sc0.005CoSb 
екстремумів свідчить про появу та участь у провід-
ності напівпровідника вільних дірок, які змусили 
рівень Фермі εF повернутися у заборонену зону εg. 
Цей результат відповідає очікуванням, які передба-
чали генерування у кристалі Ti1-xScxCoSb акцепторів.  
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За більшої концентрації акцепторів у зразку 
Ti0.99Sc0.01CoSb залежність ln(ρ(1/T)) подібна до такої 
для зразка Ti0.995Sc0.005CoSb, однак принципові зміни 
відбулися у поведінці коефіцієнта термо-ЕРС α(1/Т), 
що відображає динаміку зміни співвідношення 
електронів та дірок у провідності напівпровідника. 
Так, у температурному діапазоні 80–350 К знак 
коефіцієнта термо-ЕРС від’ємний, а отже, електрони 
є основними носіями струму. Однак, як видно з рис. 
1, на залежності α(1/Т) є мінімум за температури 
~300 К, після чого із підвищенням температури 
значення коефіцієнта термо-ЕРС α стрімко змен-
шуються за абсолютною величиною та змінюють 
знак за температури Т≥340 К: основними носіями 
струму Ti0.99Sc0.01CoSb стають дірки. На це вказують 
додатні значення коефіцієнта термо-ЕРС α.  

Така поведінка коефіцієнта термо-ЕРС зрозу-
міла і прогнозована, оскільки заміщення атомів Ті на 
атоми Sc генерує у кристалі структурні дефекти 

акцепторної природи. У сполуці TiCoSb за високих 
температур, коли іонізуються усі структурні дефекти 
як донорної, так і акцепторної природи, знак кое-
фіцієнта термо-ЕРС α був від’ємним, що свідчило 
про переважання (більшу кількість) дефектів 
донорної природи над акцепторними. Заміщення 
атомів Ті на Sc за х=0,005 не дало змоги радикально 
змінити співвідношення донорів та акцепторів на 
користь останніх. Однак вже за х=0,01 та всіх вищих 
концентрацій домішкових атомів Sc, уведених до 
структури сполуки TiCoSb, кількість структурних 
дефектів акцепторної природи переважає кількість 
донорів, на що вказують додатні значення 
коефіцієнта термо-ЕРС α Ti1-xScxCoSb за температур 
80–400 К. Отже, у напівпровідниках Ti0.995Sc0.005CoSb 
та Ti0.99Sc0.01CoSb участь в електропровідності 
одночасно беруть електрони та дірки, співвідно-
шення між якими (ступінь компенсації) змінюється із 
температурою. 

 

  

  

  
Рис. 1. Температурні залежності питомого опору ln(ρ(1/T))  

та коефіцієнта термо-ЕРС α(1/Т) термометричного матеріалу Ti1-xScxCoSb 
 

Fig. 1. The temperature dependences of the specific resistance ln(ρ(1/T))  
and the coefficient of thermo-EMF α(1/T) of thermometric material Ti1-xScxCoSb 
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Залежності ln(ρ(1/T)) Ti1-xScxCoSb відобра-
жають динаміку зміни положення рівня Фермі εF 
стосовно зон неперервних енергій. Так, у 
Ti0.97Sc0.03CoSb у температурному діапазоні  
Т=80–320 рівень Фермі εF міститься у валентній зоні 
зони εV, про що свідчать як додатні значення 
коефіцієнта термо-ЕРС α, так і металічний тип 
провідності (значення питомого опору зростають зі 
збільшенням температури). Наявність екстремуму на 
залежності ln(ρ(1/T)) за температури Т≈320 К та 
формування активаційної ділянки з її зростанням 
показує, що рівень Фермі εF покинув валентну зону 
εV і розташувався у забороненій зоні εg напівпро-
відника. Це може відбутися за умови іонізації наяв-
них донорів, однак їхня концентрація недостатня для 
зміни типу провідності.  

За ще більших концентрацій Sc (х≥0,05) 
кількість генерованих у кристалі структурних дефек-
тів акцепторної природи набагато переважає кіль-
кість донорів, що приводить до входження рівня 
Фермі εF у валентну зону εV. На це вказують додатні 
значення коефіцієнта термо-ЕРС α – вільні дірки є 
основними носіями струму, а провідність є 
металічною. 

Зміна значень питомого опору ρ(х,Т) та 
коефіцієнта термо-ЕРС α(х,Т) напівпровідника Ti1-

xScxCoSb за різних температур (рис. 2) доповнюють 
міркування щодо природи носіїв струму. Збільшення 
концентрації домішкових атомів Sc у структурі 
сполуки TiCoSb з х=0,005 до х=0,01 супроводжується 
зростанням значень питомого опору, наприклад, за 
температури Т=80 К, з ρ(х=0,005)=268,4 мкОм м до 

ρ(х=0,01)=587,8 мкОм·м. Така поведінка ρ(х,Т) 
спричинена зменшенням концентрації вільних 
електронів під час їх “виморожування” на домішкові 
акцепторні стани, що логічно приведе до збільшення 
значень опору. Основними носіями струму до 
температур Т≤350 К є електрони, на що вказують 
від’ємні значення коефіцієнта термо-ЕРС α(х,Т). За 
вищих температур концентрація вільних дірок у 
зразку Ti0.99Sc0.01CoSb стане більшою, ніж елект-
ронів, а знак коефіцієнта термо-ЕРС α(х,Т) є додат-
ним (рис. 2). Можемо констатувати, що напівпро-
відник Ti0.99Sc0.01CoSb сильно легований та повністю 
компенсований, коли концентрації іонізованих 
донорів та акцепторів близькі, а рівень Фермі εF при 
цьому розташований у середині забороненої зони εg.  

За більших концентрацій домішки Sc значення 
питомого електроопору ρ(х,Т) Ti1-xScxCoSb стрімко 
зменшуються, а за концентрацій х≥0,06 ця зміна вже 
є незначною. За цих концентрацій Ti1-xScxCoSb 
основними носіями струму є вільні дірки, на що 
вказують додатні значення коефіцієнта термо-ЕРС 
α(х,Т) (рис. 7). Тому стрімке зменшення значень 
ρ(х,Т) на ділянці концентрацій 0,01≤х≤0,08 пов’язане 
із перетином рівнем Фермі εF середини забороненої 
зони εg та наближенням до рівня протікання валентної 
зони εV, який перетне за х≈0.08, що зумовлює стрімке 
зростання концентрації вільних дірок, оскільки 
енергія іонізації акцепторів зменшується. Перетин 
рівнем Фермі εF рівня протікання валентної зони εV та 
рух у цій зоні не дають значного внеску в зміну 
концентрації дірок, що зумовлює вихід залежності 
ρ(х,Т) за концентрацій х≥0,08 на квазінасичення. 

 
 

  
а б 

Рис. 2. Зміна питомого опору ρ(х,Т) (а) та коефіцієнта термо-ЕРС α(х,Т) (б) Ti1-xScxCoSb 
за різних температур: 1 – 80 К; 2 –160 К; 3 –250 К; 4 –380 К 

 
Fig. 2. Change of specific resistance ρ(x,T) (a) and coefficient of thermo-EMF. α(х,Т) (b) Ti1-xScxCoSb 

at different temperatures: 1 – 80 K; 2 – 160 K; 3 – 250 K; 4 – 380 K  
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Цікавими є результати вимірювання магнітної 
сприйнятливості χ термометричного матеріалу Ti1-

xScxCoSb (рис. 3), які, в основному, узгоджуються з 
висновками електрокінетичних досліджень. Вимірю-
вання показали, що зразки Ti1-xScxCoSb, х>0,005, є 
парамагнетиками Паулі, в яких магнітна сприйнят-
ливість χ визначається виключно електронним газом 
і пропорційна до густини електронних станів на рівні 
Фермі g(εF) [4, 5]. Як видно з рис. 3, залежність χ(х) 
за х>0,03 стрімко змінює нахил, виходить на плато і 
практично не змінюється до х=0,15. Тобто збіль-
шення концентрації акцепторної домішки і можливе 
збільшення концентрації вільних дірок мало змінює 
значення густини станів на рівні Фермі g(εF). Така 
поведінка χ(х) (χ~g(εF)) можлива за умови перетину 
рівнем Фермі εF рівня протікання валентної зони εV 
Ti1-xScxCoSb та з подальшим дрейфом по зоні 
неперервних енергій, що і показали наведені вище 
результати.  

 

 
 

Рис. 3. Зміна магнітної сприйнятливості  
χ(х) Ti1-xScxCoSb за температури Т=300 К  

 
Fig. 3. Change of magnetic susceptibility  

χ (x) Ti1-xScxCoSb at T = 300 K 
 

Отже, кінетичні та магнітні дослідження 
напівпровідникового твердого розчину Ti1-xScxCoSb 
показали, що за малих концентрацій домішкових 
атомів Sc існує невідповідність між результатами 
моделювання електронної структури та експеримен-
тальних вимірювань. Оскільки оптимізацію термо-
електричних характеристик здійснено легуванням 
базового напівпровідника TiCoSb, то вкрай важливе 
розуміння особливостей його кристалічної та 
електронної структур. Адже будь-яка сполука або 
напівпровідниковий твердий розчин лише тоді пе-
рейдуть у статус термометричного матеріалу, коли 
їхні структурні, енергетичні, кінетичні тощо харак-
теристики будуть зрозумілими і прогнозованими. 

Інакше кажучи, досліджуючи Ti1-xScxCoSb, ми зо-
бов’язані ідентифікувати причини, які спричиняють 
непрогнозовану поведінку характеристик. 

Можемо припустити, що у термометричному 
матеріалі Ti1-xScxCoSb спостережувана невідпо-
відність результатів пов’язана саме із неповним 
розумінням просторового розташування атомів та 
генерованих ними домішкових енергетичних рівнів у 
вихідній сполуці TiCoSb. Ця проблема потребує 
додаткових досліджень, що буде висвітлено у 
наступній роботі. 

Висновки  

Результатом комплексного дослідження кіне-
тичних, енергетичних та магнітних характеристик 
термометричного матеріалу Ti1-xScxCoSb є виявлення 
у напівпровіднику структурних дефектів донорної та 
акцепторної природи. Природа генерованих у 
напівпровідниковому матеріалі дефектів донорної 
природи, які визначають його механізми електро-
провідності, невідома. Для ідентифікації механізму 
генерування донорів у Ti1-xScxCoSb, що дасть змогу 
прогнозувати характеристики матеріалу, необхідно у 
майбутньому виконати математичне моделювання 
енергетичних та кінетичних параметрів та узгодити 
їх з результатами експериментальних досліджень. 
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