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Термоэлектрические свойства скуттерудитов CexNdyCo4Sb12
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Приведены экспериментальные результаты исследований термоэлектрических свойств Co4Sb12,

Ce0.1Nd0.5Co4Sb12 и Ce0.5Nd0.1Co4Sb12, полученных методом индукционной плавки. Термоэлектрическая

эффективность ZT исследованного Co4Sb12 превышает примерно в 2 раза ZT незаполненных скуттеруди-

тов, приготовленных традиционным методом твердофазного синтеза. Термоэлектрическая эффективность

Ce0.1Nd0.5Co4Sb12 и Ce0.5Nd0.1Co4Sb12 оказалась ниже, чем в Co4Sb12, вследствие наличия примесной

фазы металлической сурьмы в первых двух образцах. Предположено, что термоэлектрические свойства

заполненных скуттерудитов можно значительно повысить после оптимизации метода индукционной плавки.
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1. Ведение

Термоэлектрическая эффективность материалов опре-

деляется как

ZT =
α
2
· σ

k
T, (1)

где α — коэффициент термоэдс (коэффициент Зеебека),
σ — электропроводность, k — теплопроводность. Как

видно из этой формулы, повышение термоэлектриче-

ской эффективности ZT возможно за счет увеличения

коэффициента термоэдс и электропроводности, а также

за счет снижения теплопроводности, которая, в свою

очередь, связана с электропроводностью через закон

Видемана−Франца [1,2].
В последнее время значительно вырос интерес к тер-

моэлектрическим материалам, реализующим концепцию

”
фононного стекла−электронного кристалла“, главной

характеристикой которых является то, что они могут

проводить электрический ток как кристалл, но ведут

себя как аморфный материал по отношению к теплопро-

водности [3–9]. Такими
”
фононными стеклами“ являются

скуттерудиты — бинарные соединения состава MX3, где

M представляет собой переходной металл, такой как

Co, Rh или Ir, а X — элемент пятой группы главной

подгруппы, такой как P, As и Sb [1–3].
Структура данного соединения изображена на рис. 1.

Элементарная ячейка содержит восемь кубов, сформи-

рованных атомами М, из которых только шесть кубов

содержат атомы Х, в то время как оставшиеся два

остаются пустыми, образуя пустоты в структуре —

октапоры. Октапоры могут быть заполнены тяжелыми

элементами — раттлерами, которые ведут себя как

независимые осцилляторы, взаимодействие которых с

фононными модами кристаллической решетки приводит

к существенному уменьшению фононного вклада в об-

щую теплопроводность скуттерудитов. Большое количе-

ство научных работ посвященo улучшению термоэлек-

трических свойств скуттерудитов за счет добавления в

кристаллические пустоты таких элементов как Ce, Ba,

Yb и La [10–15]. Поскольку было отмечено, что наи-

большего рассеяния фононов удается достигнуть, если

раттлеры будут иметь разные массы и, как следствие,

разные частоты колебаний, ряд работ был посвящен

исследованию термоэлектрических свойств заполненных

скуттерудитов, где в качестве раттлеров выступала ком-

бинация редкоземельных материалов, таких как Сe−La

и La−Yb−Ba [16,17].
Традиционный метод получения фазы скуттерудита

заключается в твердофазном синтезе в течение 7 дней

с последующим четырехдневным отжигом [18]. Для

сокращения времени получения образцов термоэлек-

трических материалов на основе скуттерудитов нами

Рис. 1. Структура скуттерудита MX3 . Пустые круги — атомы

металла М, заштрихованные круги — атомы Х (элементы V

группы главной подгруппы).
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был предложен метод, комбинирующий индукционную

плавку и отжиг; время всех процессов занимает не

более 10 ч [19]. В данной работе мы использовали этот

метод для приготовления образцов химического состава

СexNdyCo4Sb12 и исследования комбинированного влия-

ния Ce и Nd на термоэлектрические свойства Co4Sb12.

2. Образцы и методы исследования

Плавка образцов производилaсь методом индукцион-

ной плавки на установке Indutherm MC 100V, исходная

загрузка определялась с учетом летучих компонентов,

прекурсоры — чистые элементы Ce, Nd, Co и Sb.

После плавки слитки были подвергнуты гомогенизаци-

онному отжигу в атмосфере аргона. Были получены

три слитка номинальных химических составов Co4Sb12,

Ce0.1Nd0.5Co4Sb12 и Ce0.5Nd0.1Co4Sb12 (ат%).
Фазовый состав определялся на рентгеновском ди-

фрактометре ДРОН при комнатной температуре с ис-

пользованием Cu Kα-излучения. Оценка структурных и

размерных характеристик образцов была произведена с

помощью растровой электронной микроскопии (РЭМ)
на электронном микроскопе Tescan VEGA 3.

Температурные зависимости электропроводности и

коэффициента термоэдс измерялись четырехзондовым

методом на установке
”
Криотел“. Исследование тем-

пературной зависимости температуропроводности про-

изводилось методом лазерной вспышки на установке

Netzsch LFA 447 NanoFlash. Плотность образцов опреде-

лялась методом Архимеда. Теплоемкость образцов была

принята равной теплоемкости, рассчитаной с использо-

ванием закона Дюлонга-Пти (C p = 0.21Дж/(г ·K)). Теп-
лопроводность образцов была определена на основании

этих данных.

3. Результаты исследований

Изображения микроструктур отожженных образцов,

полученных с помощью растрового электронного мик-

роскопа, показали, что скуттерудиты, полученные этим

методом, имеют такую же микроструктуру, как и скутте-

рудиты, полученные методом твердофазного синтеза [18]
(рис. 2). Анализ рентгенограмм показал, что положе-

ние пиков соответствует фазе скуттерудита (рис. 3).
Необходимо отметить, что на рентгенограммах образ-

цов Ce0.1Nd0.5Co4Sb12 и Ce0.5Nd0.1Co4Sb12 присутствуют

пики, не соответствующие фазе CoSb3. Дополнительные

пики были индексированы как соответствующие эле-

ментарной сурьме, избыток которой был добавлен в

исходную загрузку ввиду ее летучести.

Температурные зависимости теплопроводности

(рис. 4) указывают на общую для всех образцов

тенденцию к понижению теплопроводности с ростом

температуры, что согласуется с опубликованными

экспериментальными данными для других скуттеру-

дитов [18]. Кроме этого, из рис. 4 видно, что атомы

Рис. 2. Микроструктура CexNdyCo4Sb12 после индукционной

плавки с последующим отжигом.
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Рис. 3. Дифрактограмма образцов Ce0.1Nd0.5Co4Sb12 (1),
Ce0.5Nd0.1Co4Sb12 (2) и Co4Sb12 (3) (стрелками показана при-

месная фаза).
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Рис. 4. Зависимость теплопроводности от температуры для

Co4Sb12, Ce0.1Nd0.5Co4Sb12 и Ce0.5Nd0.1Co4Sb12 .
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внедрения способствуют эффективному рассеянию фо-

нонов, которое приводит к существенному понижению

общей теплопроводности исходного Co4Sb12.

Зависимости величин удельной электропроводности

от температуры для исследуемых образцов представле-

ны на рис. 5. Характер изменения электропроводности

с температурой для Ce0.1Nd0.5Co4Sb12 и отчасти для

Ce0.5Nd0.1Co4Sb12 носит металлический характер, что

вероятно обусловлено влиянием металлической сурьмы

как примесной фазы. Зависимости коэффициента термо-

эдс от температуры (рис. 6) указывают на существенное

понижение (по модулю) коэффициента термоэдс в образ-
цах Ce0.1Nd0.5Co4Sb12 и Ce0.5Nd0.1Co4Sb12 по сравнению

с исходным Co4Sb12, что также может быть обусловлено

влиянием металлической сурьмы в образцах, содержа-

щих Ce и Nd.

Температурные зависимости термоэлектрической эф-

фективности, рассчитанные по формуле (1), приведе-

ны на рис. 7. На наш взгляд, тот факт, что тер-
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Рис. 5. Зависимость удельной электропроводности от темпе-

ратуры для Co4Sb12, Ce0.1Nd0.5Co4Sb12 и Ce0.5Nd0.1Co4Sb12 .
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Рис. 6. Зависимость коэффициента термоэдс от температуры

для Co4Sb12, Ce0.1Nd0.5Co4Sb12 и Ce0.5Nd0.1Co4Sb12 .
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Рис. 7. Зависимость термоэлектрической эффективно-

сти от температуры для Co4Sb12, Ce0.1Nd0.5Co4Sb12 и

Ce0.5Nd0.1Co4Sb12 .

моэлектрическая эффективность Ce0.1Nd0.5Co4Sb12 и

Ce0.5Nd0.1Co4Sb12 оказалась существенно ниже термо-

электрической эффективности исходного Co4Sb12 обус-

ловлен в первую очередь наличием металлической сурь-

мы в первых двух соединениях, что негативно влияет

прежде всего на величину коэффициента термоэдс.

4. Заключение

Показано, что метод индукционной плавки позволя-

ет получать скуттерудитные соединения значительно

быстрее, чем это указывается в мировой литературе.

Двойное внедрение редкоземельных элементов, таких

как Ce и Nd, позволяет снизить решеточную тепло-

проводность незаполненного Co4Sb12, как минимум, на

10−15%. Несмотря на это, нам не удалось повысить

термоэлектрическую эффективность Ce0.1Nd0.5Co4Sb12
и Ce0.5Nd0.1Co4Sb12 из-за присутствия металлической

сурьмы в этих образцах, что указывает на необходимость

дальнейших исследований по определению оптимально-

го содержания избытка сурьмы в исходной загрузке. Что

касается термоэлектрической эффективности исходного

Co4Sb12, то необходимо отметить, что величина ZT
образца, полученного методом индукционной плавки,

примерно в 2 раза превосходит ZT образцов, полу-

ченных традиционным методом твердофазного синтеза.

Этот факт позволяет надеяться на достижение рекорд-

ных значений ZT в заполненных скуттерудитах после

оптимизации метода индукционной плавки.
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финансовую поддержку в рамках программы повыше-

ния конкурентоспособности НИТУ
”
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Thermoelectric properties
of CexNdyCo4Sb12 skutterudites
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Abstract Experimental results of the studies of thermoelectric

properties of Co4Sb12, Ce0.1Nd0.5Co4Sb12 and Ce0.5Nd0.1Co4Sb12

prepared by induction melting method are given. Figure of

merit ZT of the studied Co4Sb12 is twofold larger than that

of unfilled skutterudites prepared by a conventional solid state

reaction methods. Figure of merit of Ce0.1Nd0.5Co4Sb12 and

Ce0.5Nd0.1Co4Sb12 turned out to be lower than that of Co4Sb12

because of the presence of the metallic antimony in the former

samples. It is suggested that the thermoelectric properties of filled

skutterudites can be significantly enhanced by the optimization of

the induction melting method.
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