
ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ, 2013, том 114, № 8, с. 711–724

711

1. ВВЕДЕНИЕ 

Термоэлектрические материалы представляют
большой интерес благодаря их способности ис"
пользовать отработанное тепло для выработки
электроэнергии и выступают в качестве твердо"
тельных охладителей, основанных на эффекте
Пельтье [1]. Устройства на основе этих материалов
имеют целый ряд преимуществ: низкий уровень
шума, высокая надежность, отсутствие движущих"
ся частей, длительный период эксплуатации. Тем
не менее, эффективность преобразования энергии
в термоэлектрических генераторах в настоящее
время недостаточна. Причиной этого являются
низкие термоэлектрические параметры большин"
ства обычных термоэлектрических материалов.

Эффективность термоэлектрического материала
оценивается величиной безразмерного параметра
термоэлектрической добротности ZT = S2

σT/κ, где
S – коэффициент Зеебека (термоэдс), σ – электро"
проводность и κ – теплопроводность. Материал,
имеющий большое значение ZT (скажем, порядка
единицы), обладает лучшей термоэлектрической
эффективностью. Высокопроизводительные тер"
моэлектрические материалы должны иметь боль"
шую термоэдс, высокую электропроводность и
низкую теплопроводность.

С другой стороны, закон Видемана"Франца
ограничивает отношение электронного вклада в
теплопроводность и электропроводности метал"
лов. Это отношение должно быть пропорцио"
нально температуре: κ/σ = LT. Закон Видемана"

Франца, как правило, выполняется при высоких
и низких (например, несколько Кельвинов) тем"
пературах, но может нарушаться при промежу"
точных температурах [2]. Например, для вырож"
денных полупроводников число Лоренца L про"
являет заметную зависимость от параметров
системы: размерности, силы межатомного взаи"
модействия и положение уровня Ферми. Число
Лоренца может быть уменьшено путем манипу"
лирования плотностью электронных состояний и
варьированием числа примесей, толщины слоя в
сверхрешетках и композиционных материалах с
коррелированными носителями тока [3].

Определенных особенностей можно ожидать и
в случае редкоземельных систем, специфика ко"
торых связана с влиянием 4f"оболочки на элек"
тронный спектр, а также поведением тяжелых
атомов в решетке с легкими атомами.

Для увеличения ZT можно пытаться снизить
решеточную теплопроводность. В частности, в
материалах с кристаллической структурой типа
скуттерудита удается (без существенного наруше"
ния электронной проводимости) увеличить рас"
сеяние фононов за счет особого “дребезжания”
(rattle) редкоземельных атомов, внедренных в пу"
стоты решетки [4, 5].

Другой путь состоит в увеличении коэффици"
ента Зеебека и металлической электропроводно"
сти за счет оптимизации плотности электронных
состояний вблизи энергии Ферми. Это также мо"
жет достигаться за счет присутствия редкоземель"
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ных атомов, проявляющих нестабильную валент"
ность и эффект Кондо [6].

Как правило, системы, характеризуемые ма"
лыми масштабами низкоэнергетического элек"
тронного спектра, демонстрируют увеличенные
значения S. В частности, системы с тяжелыми
фермионами, которые имеют резкие особенности
в плотности состояний за счет гибридизации
между электронами проводимости и f"электрона"
ми, рассматриваются в качестве кандидатов для
низкотемпературных термоэлектрических при"
ложений [7, 8]. Большие значения термоэдс при
низких температурах были предсказаны и наблю"
дались также в кондовских изоляторах типа
Ce3Pt3Sb4 [9].

В настоящей работе мы обсуждаем экспери"
ментальные данные по термоэлектрическим
свойствам широкого круга редкоземельных со"
единений и сплавов, в том числе новых.

2. ЭКСПЕРИМЕНТ

Нами были синтезированы и исследованы
большое число редкоземельных соединений и
сплавов, содержащих атомы простых и переход"
ных элементов (см. табл. 1–4). 

Соединения получались в электрической дуго"
вой печи в атмосфере аргона с помощью туго"
плавкого вольфрамовым электродом и водяным
охлаждением медного подноса. Качество образцов
определялось перед физическими измерениями с
помощью рентгеновского фазового анализа и мик"
розондового рентгеновского анализа. Образцы в
форме прямоугольного параллелепипеда (их харак"
терные размеры приведены на рисунках) были вы"
резаны из слитков проволокой диаметром 10 мкм с
помощью электроэрозионного станка.

Электрическое сопротивление вдоль длинной
оси образца измерялось в стандартной четырех"
контактной геометрии с использованием посто"
янного тока 0.8 мА (мы не обнаружили эффекта
перегрева образца при такой величине тока). Для
присоединения медных проводов (0.14 мм в диа"
метре) к образцу были сделаны электрические
контакты с использованием низкотемпературной
проводящей эпоксидной смолы. Сопротивление
контакта было менее 1 Ом. Чтобы исключить па"
разитные термоэдс в потенциальном контуре, из"
менялось направление тока. Типичное напряже"
ние на образце составляло несколько микровольт,
а паразитная термоэдс не превышала 10 мкВ. Для
того чтобы уменьшить случайную погрешность
эксперимента, применялось усреднение по 36 по"
следовательным показаниям. Ошибка в опреде"
лении абсолютного значения электрического со"
противления составляла менее 20%.

Коэффициент Зеебека (термоэдс при нулевом
электрическом токе) был измерен с отключением

образца от источника тока. Тепловой поток в об"
разце создавался электрическим нагревателем.
Нагреватель, изготовленный из чипа"резистора
сопротивлением 820 Ом, был прикреплен к об"
разцу с проводящей эпоксидной смолой, но не
применялся в качестве электрического контакта с
образцом. Термоиндуцированное напряжение E
измерялось через те же потенциальные контакты,
используемые в измерениях сопротивления. Пе"
репад температур dT между этими контактами из"
мерялся дифференциальной манганин"констан"
тановой термопарой, которая была приклеена к
медным выводам лаком GE7031. Эта термопара
была сделана из тонкой проволоки из манганина
(7 мкм) и константана (30 мкм). Коэффициент
Зеебека S рассчитывался как отношение E/dT.
Неопределенность значения S оценивается как
менее 10%.

Теплопроводность измерялась методом про"
дольного устойчивого состояния. Перепад темпе"
ратуры по образцу создавался электрическим на"
гревателем. Образец был зажат в другой конец
медного основания. Потери тепла от образца бы"
ли минимизированы путем вакуумирования ка"
меры. Температура медного основания измеря"
лась с помощью термопары хромель"константан.
Падение температуры вдоль образца измерялось
дифференциальной манганин"константановой
термопарой. И манганин, и константан имеют
низкие значения теплопроводности и, следова"
тельно, эта термопара не нарушает ход теплового
потока в образце. Величина перепада температур
составляла 0.5–2 К. Случайная ошибка в величи"
не теплопроводности составляла менее 3%. Си"
стематическая ошибка, обусловленная ошибкой
в определении размеров образца, неравномерно"
стью его формы, конечным размером контакта
между термопарой и образцом и неопределенно"
стью в величине теплового потока через образец,
была меньше 20%.

3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты измерений кинетических свойств
приведены в табл. 1–4. В ходе измерений были
выявлены и сформулированы следующие эмпи"
рические “структурные” правила, справедливые
для большинства исследованных соединений и
сплавов:

а. Упорядочение по сравнению с начальной
элементарной ячейкой (изменение симметрии)
приводит к увеличению термоэдс и электросо"
противления.

б. Внедрение небольшого количества других
атомов в элементарную ячейку с упорядочением
(упорядоченное внедрение атомов без изменения
симметрии элементарной ячейки) приводит к уве"
личению термоэдс и снижению сопротивления.
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в. Внедрение небольшого количества других ато"
мов в элементарную ячейку без упорядочения (не"
упорядоченное внедрение атомов без изменения
симметрии элементарной ячейки) приводит к
уменьшению термоэдс и снижению сопротивления.

г. Замена атомов без упорядочения в элемен"
тарной ячейке приводит к уменьшению термоэдс
и сопротивления.

д. Замена атомов с упорядочением в элемен"
тарной ячейке приводит к увеличению термоэдс и
сопротивления.

Максимальные значения ZT для представлен"
ных систем (которые показаны в таблицах жир"
ным шрифтом) составляют около 7%. 

Наиболее информативными для характери"
стики электронной структуры являются не абсо"
лютные значения, а температурные зависимости
термоэдс и сопротивления, показанные на
рис. 1–8 (поскольку теплопроводность в данном
интервале зависит от температуры слабо, соответ"
ствующих графиков мы не приводим).
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Рис. 1. Температурные зависимости электросопротивления и термоэдс для CeSi2.

37T : L = 4.6 мм
0.8 × 1.00 × 1.95 мм3
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Рис. 2. Температурные зависимости электросопротивления и термоэдс для CeYMgNi2.
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Согласно формуле Мотта, диффузионная тер"
моэдс определяется выражением

(1)

(e – заряд электрона). Таким образом, производ"
ная плотности состояний dN(E)/dE на уровне
Ферми определяет как знак, так и абсолютное
значение термоэдс, которое возрастает в случае
резкой энергетической зависимости N(E). Такая
зависимость (часто в сочетании с заметной тем"
пературной зависимостью плотности состояний),

= 
2 2

( ) ln ( )
3 F

B

E E

k dS T N E
e dE

=

π

обусловленная вкладом f"состояний, имеет место
в аномальных редкоземельных системах – решет"
ках Кондо, соединениях с тяжелыми фермиона"
ми и с промежуточной валентностью.

Из представленных данных можно видеть,
что кондовские системы, такие как CeSi2 или
Ce1 – xYxNiSb, действительно демонстрируют боль"
шие значения коэффициента Зеебека, а также силь"
ные температурные зависимости сопротивления и
термоэдс. 

Остановимся на особенностях поведения тер"
моэдс в кондовских системах. На основе s–d"об"

43T : L = 5.0 мм
0.9 × 0.8 × 2.2 мм3
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Рис. 3. Температурные зависимости электросопротивления и термоэдс для Ce0.5Y0.5MgNi4.

21T : L = 5.0 мм
0.6 × 0.65 × 2.2 мм3
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менной модели для разбавленных магнитных
сплавов Кондо рассчитал вероятность рассеяния
электронов проводимости во втором борновском
приближении [10]. Эффект Кондо приводит к
сингулярному вкладу в сопротивление, пропор"
циональному cJ3lnТ, где с – концентрация при"
месных атомов, J – s–d(f) обменный интеграл. В
сочетании с обычным решеточным сопротивле"
нием, это приводит к минимуму сопротивления
(при условии, что J является отрицательным) и
большой темоэдс [10,11].

Для случая кондо"решетки [12, 13] можно раз"
личить два режима:

а. Режим теории возмущений Т > ТК. Поправка
Кондо к собственной энергии электрона Σ(E)
(или T"матрице электронов проводимости) про"
порциональна J3lnE. Большой кондовский вклад
в темоэдс соответствует аномальному (нечетно"
му) вкладу в скорость релаксации τ–1(E) [10], ко"
торый должен возникать, в силу аналитических
свойств Σ(E), из логарифмической особенности в
ReΣ(E) [14] Хотя эта особенность отсутствует в
обычной проблеме Кондо, она возникает в при"
сутствие потенциального рассеяния V, которое
приводит к появлению комплексных множителей
1 + VΣk(E – tk + i0)–1 (tk – электронный энергети"
ческий спектр), которые “перемешивают” ImΣ и
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ReΣ в некогерентном режиме. При наличии взаи"
модействия между магнитными моментами (в ре"
шетке) эффекты спиновой динамики приводят к
замене 

(2)

в ImΣ и ReΣ соответственно (ω – характерная ча"
стота спиновых флуктуаций, которая играет роль
эффективного флуктуирующего магнитного поля).
Тогда аномальный вклад в термоэдс имеет вид

(3)

(ρ(T) – сопротивление). Таким образом, имеет
место переход от линейной зависимости S(T) к
большому, не зависящему от температуры вкладу. 

( ) 2 2ln 1 ln

sign 2  arctg

2 ( ),

( ) ( ),

E E

E E

→ + ω

→ π ω

( ) ( ) max~ { , }S T e T T Tδ ρ ω

В реальных концентрированных кондо"систе"
мах зависимость S(T) при умеренно высоких (по
сравнению с ТК) температурах, как правило, ве"
лика и имеет экстремум. Соответственно общему
знаку термоэдс, этот экстремум проявляется как
максимум (при S > 0) или минимум (при S < 0).
Для четкого выделения таких зависимостей в на"
ших системах требуются измерения в более ши"
роком температурном интервале.

б. Низкотемпературный режим Т < ТК, который
может реализоваться в случае систем с высокими
ТК. Кроме температуры Кондо здесь вводится вто"
рая шкала энергий – температура когерентности
Tcoh, которая соответствует возникновению коге"
рентного кондо"рассеяния на различных узлах ре"
шетки и, как правило, мала по сравнению с ТК. 
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Картина образования когерентного состояния
позволяет рассматривать экспериментальные
данные по низкотемпературной аномалии термо"
эдс в системах с тяжелыми фермионами [12, 13].
При уменьшении T ниже рассмотренного высо"
котемпературного экстремума S(T) часто меняет
знак, снова имеет экстремум и линейно обраща"
ется в нуль при Т → 0. Такое поведение, согласно
(1), может быть связано с изменением знака про"
изводной плотности состояний на уровне Ферми
(например, вследствие формирования кондов"
ской щели или псевдощели). 

Для наблюдения подобных особенностей S(T)
в исследованных нами системах также требуются
измерения при более низких температурах. Рас"
смотренная система Ce1 – xYxNiSb, вероятно,
близка к такому поведению (в частности, низко"
температурная кондовская энергетическая щель
возникает в близких системах CeRhSb и CeNiSn),
однако для CeNiSb наблюдается лишь небольшой
минимум сопротивления, характерный для реше"
ток Кондо [15]. Высокое значение термоэдс в
Yb0.25Y0.75NiSb (табл. 3) по"видимому связано с
тем, что соединение YbNiSb характеризуется как
тяжелофермионная система с малой концентра"
цией носителей тока [16].

Аналогом систем с высокими ТК (порядка со"
тен К) являются соединения с промежуточной ва"
лентностью, где зоны электронов проводимости
перекрываются с f"состояниями и наблюдаются
сильные спиновые и зарядовые флуктуации.
Примером перспективного термоэлектрического
материала является система с промежуточной ва"
лентностью YbAl3. Она позволяет получить очень
высокие значения термоэдс порядка 100 μV/K
при комнатной температуре, хотя ее использова"
нию препятствует высокая теплопроводность
[17]. Как видно из наших результатов (табл. 4),
большие значения S наблюдаются в сплавах на
основе классической системы с промежуточной
валентностью CeNi.

С этой точки зрения особенно интересны ре"
зультаты по соединению CeCoSi3 и сплавам на его
основе (табл. 1 и рис. 7), которые, как и классиче"
ская кондо"система CeSi2, демонстрируют боль"
шие значения и сильные температурные зависи"
мости термоэдс. Согласно недавней работе [18],
по данным эффекта де Гааза – ван Альфена это
соединение с промежуточной валентностью име"
ет электронные зоны с тяжелой массой и возмож"
ной коллективизацией f"состояний (как в решет"
ках Кондо).

Что касается сплавов на основе самария
(табл. 3, рис. 4–6), то природа их основного со"
стояния требует дальнейшего изучения (в част"
ности, возможно влияние кристаллического по"

ля). Отметим только, что системы типа SmZn
проявляют аномальный магнетизм [19].

Хотя значения параметра термоэлектрической
добротности ZT, полученные для исследованных
нами редкоземельных соединений, пока не слиш"
ком велики, они являются перспективными мате"
риалами. Существует ряд путей улучшить их ха"
рактеристики. В частности, возможно улучшение
термоэлектрических свойств при более высоких
температурах (см., напр., [5, 20]). Тем самым, по"
лезны дальнейшие экспериментальные исследо"
вания в этом направлении.
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