
РОССИЙСКАЯ АКАДЕМИЯ НАУК 
ОРДЕНА ЛЕНИНА СИБИРСКОЕ ОТДЕЛЕНИЕ 
ИНСТИТУТ ФИЗИКИ им. Л.В. КИРЕНСКОГО 

 
 
 
 

П р е п р и н т № 833 Ф 
 
 

Кристаллохимия и прогноз соединений 
со структурой типа скуттерудита 

 
 

Б.В. Безносиков 
К.С. Александров 

 
 

 
 
 

К р а с н о я р с к 
2005 

 



 2

УДК 648.3 
 

Приводятся результаты кристаллохимического анализа струк-
тур, подобных типу скуттерудита, в составах: BX3, AB4X12, AB’3B4O12 
(A, B – металлы, X = P, As, Sb, O). Определены вероятные области 
образования структур, которые показывают, что можно синтезиро-
вать более 270 новых соединений составов АВ4Х12. 
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1. Предисловие 

Рисунки кристаллических структур, как художественные обра-
зы, иногда оставляют яркие впечатления. Так произошло для одного 
из авторов с изображением структуры минерала скуттерудита 
CoAs3, приведённым в [1]. Потом встретилась работа [2], где сооб-
щалось, что структура ReO3 под давлением перестраивается в скут-
терудитовую. Оказалось, что и структуру типа перовскита тоже мож-
но реконструировать в скуттерудитоподобную. Такой эксперимент 
осуществлён пока на ограниченном числе кристаллов: CaCu3Mn4O12 
[3, 4], CaCu3Ti4O12 [5-9], Bi2/3Cu3Ti4O12 [10]. В последние десятилетия 
интерес к этим кристаллам подтверждается многими публикациями: 
[11-38]. А поскольку к перовскитоподобным кристаллам авторы дав-
но неравнодушны [39-41], то всё это и побудило провести кристал-
лохимический анализ скуттерудитовых структур в надежде, что фи-
зические свойства таких веществ будут тоже интересными. 

2. Введение 
Родоначальницей структуры перовскита считается кристалли-

ческая решётка типа ReO3 (рис. 1, а), основанная на каркасе из ок-
таэдров ReO6, соединённых вершинами (пространственная группа 
Pm3m, Z = 1, Z – число формульных единиц в элементарной ячейке 
структуры). При заполнении пустоты между октаэдрами крупными 
атомами реализуется структура типа перовскита (CaTiO3) с той же 
пространственной группой (рис.1, б). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Структуры типов: ReO3 (a) и перовскита (б). 
 
 
 



 4

Скуттерудиты – это самостоятельная ветвь перовскитоподоб-
ных структур. И прародителем их тоже можно считать структуру ти-
па ReO3. Под воздействием давления структура в ReO3 переходит в 
тип скуттерудита с пространственной группой Im3, Z = 8, в которой 
октаэдры повернуты относительно всех трёх прежних осей структу-
ры ReO3. На сохранении трёхмерного каркаса этих структурных эле-
ментов и основан вывод о родстве структурных типов ReO3 и скут-
терудита. 

Цель данной работы: кристаллохимический анализ структур 
типа скуттерудита и оценка возможности синтеза новых соеди-
нений. 

3. Анализ структур 
Скуттерудит, это минерал основного состава CoAs3, может со-

держать примеси никеля и железа. Назван по местности, где впер-
вые был найден (Скуттеруде, южная Норвегия). Минерал образует-
ся в высокотемпературных гидротермальных условиях. Твёрдость 
по шкале Мооса 6. Плотность. 6,8. [42]. 

К группе скуттерудита относятся такие минералы как  
смальтин CoAs3 (смальта – синяя кобальтовая краска),  
хлоантит NiAs3 (греч. «хлёантэс» – зеленеющий). 
Соединения элементов P, As, Sb, Bi с многими металлами по 

типу химических связей являются переходными от ионных к метал-
лическим решёткам. Их металлический характер выражен тем силь-
нее, чем больше порядковые номера металлических элементов [43]. 

Фосфиды переходных металлов, а также фосфиды лантанидов 
и актинидов по физическим свойствам близки либо к полупроводни-
кам, либо к металлам. В химическом отношении фосфиды переход-
ных металлов относительно устойчивы, причём их химическая стой-
кость понижается с уменьшением содержания в них фосфора. Мно-
гие фосфиды используются в качестве полупроводниковых мате-
риалов, рабочих тел квантовых генераторов; фосфиды никеля – для 
создания износостойких покрытий на деталях машин [44]. 

Общую формулу структур типа скуттерудита можно предста-
вить в виде XIIB4

VI
3
IVX12, где знак  обозначает вакансию, а над-

строчный индекс – координационное число.  
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Рис. 2. Структурный тип CoAs3. 

На рисунке начало координат совмещено с 
центром тяжести одного из атомов 
кобальта. 

 
Ячейка скуттерудита кубическая 
(рис. 2), а = 8,189 Å. Пространст-
венная группа Im3. При формуле 
CoAs3 в элементарной ячейке со-

держится восемь формульных единиц (Z = 8), при Co4(As4)3 Z = 2. 
Положения атомов: Co 8 (c); As 24 (g) y/b = 0,35; z/c = 0,15 [1]. 

Внутри шести (из восьми) октантов элементарной ячейки раз-
мещены квадраты из атомов As, ориентированные в трёх взаимно 
перпендикулярных плоскостях. Каждый атом Co окружён шестью 
атомами As; атом As – четырьмя кобальтами [1]. Структурные ха-
рактеристики известных нам скуттерудитов представлены в табл. 1. 
В определителе минералов [42] сообщается, что атомы мышьяка в 
структуре скуттерудита образуют группы As4. Атомы кобальта рас-
положены по узлам примитивной кубической ячейки, а два октанта 
кристаллической решётки оказываются пустыми. 

 
В рассматриваемых структурах такие пустоты не являют-

ся структурными дефектами, – это вакантные позиции, т.е. пус-
тые атомные полиэдры, которые при изменении химического  со-
става кристаллов  могут быть заполнены атомами другого сор-
та. 

И это подтверждено результатами исследования физических 
свойств кристаллов с частично или полностью заполненными вакан-
сиями и координационными формулами A2

XIIB4
VIC3

IVX12, где А, В, С – 
металлы (или катионы), X = P, As, Sb, O, называемые заполненными 
скуттерудитами. 

Структуру скуттерудита принято изображать в виде, представ-
ленном на рис. 2, при этом искусственно уменьшают размеры атом-
ных квадратов, расположенных в шести октантах элементарной 
ячейки. 

Этот приём оправдан с точки зрения визуального представле-
ния структуры, т.к. при изображении её в пространственной проек-
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ции (рис. 3, а) ряд атомов накладываются друг на друга. На рис. 3 
приведена элементарная ячейка структуры скуттерудита, построен-
ная по координатам атомов. 

Таблица 1. 
Соединения BХ3 со структурой типа скуттерудита (Im3, Z = 8) 

Соединение Литера-
тура 

а, Å Плотность 
(г/см3) 

CoAs3 [45] 8,204 6,825 

CoP3 [45] 7,707 4,405 

CoSb3 [45] 9,041 7,625 

CoSb3 [21] 9,0368  

IrAs3 [45,47] 8,4691 9,03` 

IrP3 [48, 49] 8,0151  

IrSb3 [47, 50] 9,2495 9,26 

IrSb3 [45] 9,249 9,358 

Ni,Co,Fe)*As3 [45] 8,303 6,577 

NiP3 [48] 7,819  

RhAs3 [45] 8,44 7,240 

RhAs3 [48] 8,453  

RhP3 [45] 7,988 5,104 

RhP3 [48, 51] 7,995   

RhSb3 [45, 50] 9,229 7,912 
• Содержание металлов: Ni = 83%, Co = 13%, Fe = 4%. 
 
Окружение кобальта октаэдрическое. Все шесть расстояний 

Co–As одинаковы и равны 2,334 Å. Расстояния As–As в «квадрате» 
немного различаются (2,573 и 2,459 Å). Представленные длины свя-
зей хорошо согласуются с суммами атомных радиусов с поправкой 
на координационное число [53]. 

Связи в атомных октаэдрах и в квадратах умеренно сжаты. 
Следовательно структуру скуттерудита можно представить в виде 
трёхмерного октаэдрического построения, рис. 4, что и позволяет 
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считать её родственной структурам типа ReO3 и перовскита 
(CaTiO3). Различие между CoAs3 и ReO3 (если не учитывать поворо-
ты октаэдров) заключается в типе полиэдра, расположенного между 
октаэдрами (рис. 3, в). 

В ReO3 пространство между восемью октаэдрами можно пред-
ставить кубооктаэдром. В ReO3 (Z = 1) под высоким давлением 
структура переходит в тип скуттерудита (Z = 8). Октаэдры поворачи-
ваются и шесть пустых кубооктаэдров в ячейке новой структуры 
оказываются занятыми атомными квадратами, а два кубооктаэдра, 
расположенные на одной из пространственных диагоналей ячейки 
перестраиваются в икосаэдры. Координационное число вакантной 
позиции остаётся двенадцатикратным и длины «связей» почти не 
меняются. 
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Рис. 3. а – изобра- 
жение структуры CoAs3, 
как принято в литературе 
[1, 52]; б – упаковка 
октаэдров (изображены не 
все октаэдры); в – пустоты 
в двух октантах структуры, 
если считать их икоса-
эдрическими. 

 
 

Симметрия структуры нагляднее выявляется в ортого-
нальных проекциях, а не в пространственных. Попытка показать 
расположение октаэдров вокруг «икосаэдра» в пространственном 
варианте не привела авторов к положительному результату. 

 
Поэтому на рис. 4 структура CoAs3 изображена в виде двух 

проекций октаэдрических слоёв. Накладывая друг на друга такие 
слои с z = 0; 1/2; 1, можно представить трёхмерный каркас октаэд-
ров в структуре CoAs3. 
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Рис. 4. Структу-
ра CoAs3, пред-
ставленная в 
виде двух  

октаэдрических  
слоёв  

(изображено  
4 ячейки) 

 
Для 

наглядности 
 на рис. 4. 
выделены 
только те 
октаэдры, 
которые 
полностью 

расположены в 
пределах этих 
четырёх ячеек. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

В табл. 2 приведены формулы, определяющие координаты 
атомов в скуттерудитовых структурах. Номера атомов на рис. 6 и 7 
соответствуют этой таблице. Позиции № 1 – 8 бывают заняты ато-
мами только в заполненных скуттерудитах (см. далее). 
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Таблица 2. 
Относительные координаты атомов в структурах типа скуттерудита 

с пространственной группой Im3, (АВ4С3Х12, Z = 2; ВХ3, Z = 8) 
(Начало координат атомов совмещено с центром тяжести атома В 

(1/4, 1/4, 1,4); y = yX/b, z = zX/c) 
 

Атом № x/a y/b z/c 

АXII  1 3/4 3/4 3/4 
(2а) 2 1/4 1/4 1/4 

 3 1/4 3/4 1/4 
 4 3/4 1/4 1/4 

СIV  5 1/4 1/4 3/4 

(6b) 6 3/4 1/4 3/4 
 7 1/4 3/4 3/4 
 8 3/4 3/4 1/4 

 9 0 0 0 
 10 0 1/2 1/2 
 11 1/2 0 1/2 

BVI  12 1/2 1/2 0 

(8c) 13 1/2 1/2 1/2 
 14 1/2 0 0 
 15 0 1/2 0 
 16 0 0 1/2 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Атом № x/a y/b z/c 

 17 3/4 y–1/4 z+3/4 
 18 z+3/4 3/4 y–1/4 
 19 y–1/4 z+3/4 3/4 
 20 3/4 (3/4)–y (3/4)–z
 21 (3/4)–z 3/4 (3/4)–y

X 22 (3/4)–y (3/4)–z 3/4 
(24g) 23 3/4 y–1/4 (3/4)–z

 24 (3/4)–z 3/4 y–1/4 
 25 y–1/4 (3/4)–z 3/4 
 26 3/4 (3/4)–y z+3/4 
 27 z+3/4 3/4 (3/4)–y
 28 (3/4)–y z+3/4 3/4 

 29 1/4 y+1/4 z+1/4 
 30 z+1/4 1/4 y+1/4 
 31 y+1/4 z+1/4 1/4 
 32 1/4 1,25–y (1/4)–z

X 33 (1/4)–z 1/4 1,25–y
(24g) 34 1,25–y (1/4)–z 1/4 

 35 1/4 y+1/4 (1/4)–z
 36 (1/4)–z 1/4 y+1/4 
 37 y+1/4 (1/4)–z 1/4 
 38 1/4 1,25–y z+1/4 
 39 z+1/4 1/4 1,25–y
 40 1,25–y z+1/4 1/4 

 
 
 
 
 
 



 11

Перестройка структуры ВХ3 типа ReO3 в скуттерудит, происхо-
дящая под гидростатическим давлением, рассматривалась ранее 
[52]. На рис. 5 представлено такое преобразование, предложенное в 
работе [15]. Из рисунка видно, что часть атомов Х, расположенных 
на рёбрах структуры BX3, смещаются внутрь кубооктаэдрических 
пустот, образуя квадратные группировки. Но на этом рисунке нет 
схемы образования икосаэдрических пустот в скуттерудите. Эта 
схема приведена на рис. 6 и 7. 

 
Рис. 5. 
Схема 

формирования 
анионного 
квадрата в 

структуре ReO3 
под 

воздействием 
высокого 
давления 

 
 
 
 
 
 
 
 

На рис. 6 и 7 представлены схемы формирования икосаэдри-
ческой пустоты восемью октаэдрами. Штриховкой выделены грани 
октаэдров, формирующие вакансию. 

 
 
 
 
 
 



 
 

Рис. 6. Схема формирования «икосаэдрического пространства» 
между восемью октаэдрами в структуре типа CoAs3. На центральном фраг-
менте выделены только те грани, которые принадлежат октаэдрам. 

 
Икосаэдрический фрагмент напоминает шарнирную конструк-

цию. Такое впечатление, что этот узел структуры может легко из-
менить свои размеры при внедрении крупного атома и приспособится 
к новым условиям существования. В структурах икосаэдрические по-
лости могут быть заполнены частично. Такой способностью они на-
поминают фазы внедрения. 
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Рис. 7. Расположение октаэдров (а) и атомов (б), формирующих 
икосаэдрическую пустоту, в структуре CoAs3.  

 
В структуре CoAs3 [54] длины связей между центральным атомом и 

шестью его соседями, формирующими октаэдр, одинаковы – 2,334 Å. А 
боковые грани являются равнобедренными треугольниками со сторона-
ми 3,452 и 3,141 Å. Таким образом, в структурах типа скуттерудита при 
кубической симметрии кристаллической решётки, октаэдры не являются 
правильными. Правильными остаются только две грани октаэдра: (20-
21-22) и (29-30-31). Шесть рёбер укорочены (22-29; 22-30; 20-31; 21-31; 
21-29; 20-30). 

Подобная закономерность наблюдается и в икосаэдрической пус-
тоте. Длины всех 12 связей –X в икосаэдре одинаковы и для CoAs3 
равны 3,070 Å. Радиус вакансии составляет 1,590 Å.  

Расстояния же между атомами As различны, но центры атомов 
располагаются на шаровой поверхности. 

Перестроение структуры в ReO3 под воздействием высокого дав-
ления на этом не заканчивается. С увеличением давления кристалличе-
ская решётка становится гексагональной, см табл. 3. 
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Таблица 3. 
Изменения, происходящие в структуре ReO3 под высоким давлением. 

Условия 
Простр. 
группа 

Ячейка Vяч/Z 
(Å3) 

Коэфф. 
упаковки 

(%%) 

Плот-
ность 
(г/см3) 

Норм. условия 
[45] 

Pm3m a = 3,748 Å,  
Z = 1 

52,650 66,8 7,387 

p = 0,52 ГПа,  
300 K [2] 

Im3 a = 7,41 Å,  
Z = 8 

50,859 69,2 7,66 

p = 9 ГПа,  
573 K, 30 мин.  
(Фаза II) [45, 55] 

Гексаг. a = 10,72 Å 
c = 9,735 Å,  
Z = 20 

48,441 72,6 7,85 

p = 9 ГПа,  
803 K,  
(Фаза III),  
тип Fe3N  
[45, 64] 

P6322 a = 4,848 Å, 
c = 4,480 Å, 
Z = 2 

45,593 77,2 8,530 

p > 12,5 ГПа  
(до 29,2 ГПа)  
тип VF3 [55]  

R3c a = 4,588 Å, 
c = 12,95 Å, 
Z = 6 

39,344 89,4 9,884 

Если считать что изменения в структуре происходят за счёт ликви-
дации пустот, а размеры ионов не меняются, то под высоким давлением 
в ReO3 коэффициент упаковки (отношение объёма ионов к объёму эле-
ментарной ячейки) возрастает от 66,8 % до 89,4 %. Плотность при этом 
увеличивается на 34 %. 

Плотнейшая упаковка из шаров одинакового радиуса характеризу-
ется коэффициентом упаковки 74,05 %.  

Таким образом, при фазовом переходе под давлением в ReO3 рас-
стояния между катионами сокращаются (см. табл 4). Уменьшается объ-
ём, приходящийся на одну формульную единицу. Угол O-Re-O умень-
шается на 15 градусов, т.к. октаэдры поворачиваются. 

Структура в ReO3 под давлением перестроилась, октаэдры ReO6 
практически не изменили расстояний Re – O. При фазовых переходах 
система использовала «свои внутренние резервы». 
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Таблица 4 
Параметры фаз в ReO3 при переходе в скуттерудитовую структуру 

Исходная структура ReO3 [45] ReO3 – ФВД* (1,5 ГПа, 300 K) [2] 

Расстояние lRe-O = 1,874 Å. 
Расстояние lRe-Re = 3,748 Å. 

Угол Re-O-Re = 180º. 
Угол O-Re-O = 90º. 

Vяч = 52,5×8 = 420 Å3. 

Расстояние lRe-O = 1,868 Å.  
Расстояние lRe-Re = 3,706 Å. 
Угол Re-O-Re = 165,1º. 
Угол O-Re-O = 89,7–90,3º. 
Vяч = 406,8 Å3. 

* ФВД – фаза высокого давления. 
Т а б л и ц а 5  

Структуры типа скуттерудита в составах ВХ3 

B↓ X→  P As Sb Bi 
 �Rат.(Å) � 1,30 1,48 1,61 1,82 

Fe 1,21 * — — ** 
Co 1,20    ** 
Ni 1,19   — *** 
Pd 1,31  — — — 
Ru 1,28 — — — *** 
Rh 1,28    *** 
Pt 1,32 — — — — 
Os 1,29 — — — — 
Ir 1,29    *** 

Обозначения в табл. 5: 
 Структуры типа скуттерудита известны (Im3, Z = 8). 

— Прочерк означает, что в таких составах структуры типа скутте-
рудита авторам неизвестны.  

* Соединение FeP3 синтезировано, но структура пока не изучена 
[43]. 
** Железо и кобальт с висмутом не образуют ни соединений ни 
твёрдых растворов [43, 48]. 
*** В соединениях NiBi3, RhBi3, RuBi3 образуются ромбические 

структуры [45, 56, 57]. IrBi3 видимо тоже подобен этим структурам [57]. 
В табл. 5 геометрическим символом ( ) представлены известные 

нам 12 соединений ВХ3 со структурой типа скуттерудита. В табл. 5  
включён висмут, т.к. он имеет электронную конфигурацию, подобную As 
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и Sb. Из сравнения атомных радиусов элементов для известных и отсут-
ствующих в табл. 5 структур следует, что с упаковочных позиций их 
должно быть в два раза больше. Но по каким то причинам они не были 
получены.  

Многие из известных скуттерудитов синтезированы либо по пери-
тектической реакции (плавятся инконгруентно), либо в гидротермальных 
условиях, либо при повышенном давлении и температуре. Структура 
кристаллов сохраняется и при нормальных термодинамических пара-
метрах.  

В составах с B = Fe, Ru, Os структур типа CoAs3 нам не известно. 
Но «заполненные» скуттерудиты составов AB4X12 (X = P, As, Sb) синте-
зированы. Какова роль атома А в этих составах? Он стабилизирует 
структуры? 

В [45] есть соединения: InP3, TeP3, ReP3, GeP3, SnP3, CaAs3, EuAs3, 
но с другими структурными типами (они не скуттерудиты). 

4. Определение областей образования структур 
Известные структуры имеют относительные величины атомных ра-

диусов В (RB/RX) = 0,745 ÷ 1,015. При этих взаимных размерах в структу-
рах типа скуттерудита образуются октаэдры. Из классических кристал-
лохимических закономерностей известно, что при нормальных условиях 
в ионных структурах октаэдры существуют при RB = (0,41 ÷ 0,73)RX, а при 
RB > 0,73RX координация катиона В должна смениться на более высо-
кую. В скуттерудитовых структурах это правило не выполняется. Атомы 
Х в октаэдрах раздвинуты (не соприкасаются). И, видимо, существова-
ние октаэдров определяется дополнительными обстоятельствами, 
может быть и наличием в структуре икосаэдров. 

 
В табл. 6 приведены параметры известных нам соединений со 

структурой типа скуттерудита, расшифрованных до координат атомов. 
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Таблица 6 
Координаты атомов в структурах семейства скуттерудита 

Простр. группа Im3, (BX3)4 или AB4X12, A (000); B (1/4,1/4,1/4); X (0yz). 
Кристалл Литерат. a, Å y/b z/c T, K Z

Ba0,84Fe4Sb12 [46] 9,200 0,33955 0,16080  2

Ce0,5Fe2,75Ni1,25Sb12 [25] 9,086 0,3359 0,1588 10 2

Co0,87Fe0,11Ni0,13As3 [46] 8,195 0,340 0,1503  2

CoAs3 [54] 8,195 0,3431 0,1503 295 8

CoP3 [46] 7,707 0,3482 0,1453  8

CoSb3 [46] 9,041 0,3352 0,1575  8

CoSb3 [46] 9,038 0,33537 0,15788  8

Eu0,42Fe0,6Co3,4Sb12 [21] 9,0819 0,33593 0,15869  2

Eu0,63Fe2,4Co1,6Sb12 [21] 9,1257 0,33685 0,15918  2

Eu0,75Fe3,5Co0,5Sb12 [21] 9,1537 0,3373 0,15977  2

EuFe4P12 [46] 7,806 0,35374 0,14897  2

IrAs3 [47] 8.4691 0,350 0,146  8

IrP3 [46] 8,015 0,354 0,1393  8

IrSb3 [47] 9,2495 0,343 0,157  8

LaFe4As12 [46] 8,325 0,34556 0,15474  2

LaFe4P12 [11] 7,832 0,3539 0,1504  2

NiP3 [46] 7,819 0,354 0,1417  8

RhAs3 [46] 8,451 0,3483 0,1459  8

RhP3 [46] 7,995 0,3547 0,1393  8

RhSb3 [46] 9,232 0,342 0,1517  8

ThFe4P12 [46] 7,800 0,35215 0,15081  8

UFe4P12 [46] 7,7729 0,3508 0,1495  8

Yb0,95Fe4Sb12 [36] 9,1586 0,34031 0,16358 295 2

Yb0,95Fe4Sb12 [36] 9,1431 0,34054 0,16370 200 2

Yb0,95Fe4Sb12 [36] 9,1404 0,34057 0,16364 155 2

Yb0,95Fe4Sb12 [36] 9,1355 0,34055 0,16363 110 2
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Используя принципы, изложенные в работах [58, 59], были выведе-
ны формулы для расчёта параметров элементарных ячеек заполненных 
скуттерудитов и свободных параметров y/b, z/c. Они имеют вид: 

При X = P, ap = 0,4RA + 2,8RB + 3,68, 

при X = As, ap = 0,4RA + 2,8RB + 4,14, 

при X = Sb, ap = 0,4RA + 2,8RB + 4,93. 

255,0103,0
X

B +=
R
R

b
y , точность расчёта ± 1,5%; 

X

B048,0190,0
R
R

c
z

−= , точность расчёта ± 3,5% (см. рис. 8). 

Обозначения в формулах:  
ap – рассчитанный параметр элементарной кубической ячейки, 
RA, RB, RX – атомные радиусы элементов A, B, X [53, с.70], 
y/b, z/c – значения свободных параметров атомов Х  

(все абсолютные величины в ангстремах). 
 

Рис. 8. Соотношения между свободными параметрами (y/b, z/c) в 
структурах типа скуттерудита и относительными величинами атомов В 
(RB/RX). 

Известные структуры характеризуются значениями свободных па-
раметров: y/b ≈ 0,33 ÷ 0,36, z/c ≈ 0,14 ÷ 0,16. Пределы изменения пара-
метров невелики, но значения их сильно влияют на конечные результа-
ты в расчётах. 

Устойчивость ионных структур принято характеризовать допусти-
мыми величинами напряжённостей связей между атомами А – Х и В – Х 
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[60]. Расстояние между атомами lA-X и lB-X в реальной структуре сравни-
вается с ненапряженным расстоянием, т.е. с суммой ионных радиусов. 
Рассматриваемые структуры по типам связей ближе к металлическим 
соединениям, чем к ионным. Поэтому мы ненапряжённым расстоянием 
считаем сумму атомных радиусов [53]. Формулы для определения на-
пряжённостей (μ) имеют вид: 

μB-X = ((lB-X/RB+RX) – 1) ×100%, 
μA-X = ((lA-X/RA+RX) – 1) × 100 %. 
Если значения напряжённостей (μB-X и μA-X) имеют отрицательный 

знак, связи сжаты. Если – положительны, связь может считаться растя-
нутой. В ионных структурах предельная степень сжатия связей –7 ÷ –10 
%. При дальнейшем сжатии связей может произойти структурный фазо-
вый переход. Строго говоря, положительных напряжённостей не должно 
быть. Но поскольку все расчёты основаны на использовании систем кри-
сталлохимических радиусов, а они не являются очень точными, то не-
большие значения напряжённостей до +5 % можно считать допустимы-
ми в некоторых случаях. 

Известные нам заполненные скуттерудиты представлены в табл. 7. 
Таблица 7 

Соединения AB4X12 

СП – Сверхпроводник. 

Соединение Литература а, Å Z
Плотность

(г/см3) 
Примечания 

BaFe4Sb12 [45] 9,199 2 7,772  

CaFe4Sb12 [45] 9,161 2 7,449  

Ce0,22Fe0,5Co3,5Sb12 [61] 9,0503 2   

Ce0,35FeCo3Sb12 [61] 9,0633 2   

Ce0,47Fe1,5Co2,5Sb12 [61] 9,0765 2   

Ce0,6Fe2Co2Sb12 [61] 9,0907 2   

Ce0,71Fe2,5Co1,5Sb12 [61] 9,1033 2   

Ce0,82Fe3CoSb12 [61] 9,1152 2   

Ce0,93Fe3,5Co0,5Sb12 [61] 9,1266 2   

CeFe4P12 [11, 22] 7,7920 2 5,16  

CeFe4Sb12 [22] 9,135 2   

CeFe4Sb12 [61] 9,1385 2   
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Соединение Литература а, Å Z
Плотность

(г/см3) 
Примечания 

CeOs4P12 [11] 8,0636 2 8,06  

CeOs4Sb12 [62] 9,302 2   

CeRu4P12 [11, 22] 8,0376 2 5,86  

CeRu4Sb12 [22] 9,266 2   

DyOs4P12 [70] 8,0601 2 8,214  

Eu0,42FeCo3Sb12 [21] 9,0851 2   

Eu0,44Co4Sb12 [21] 9,0934 2   

Eu0,75Fe4Sb12 [21] 9,1628 2   

Eu0,77Fe3CoSb12 [21] 9,1457 2   

Eu0,7Fe2Co2Sb12 [21] 9,1150 2   

Eu0,83Fe4Sb12 [17] 9,1631 2   

EuFe4P12 [11] 7,8055 2 5,22  

EuOs4P12 [70] 8,0792 2 8,069  

EuRu4P12 [11] 8,0406 2 5,93  

GdOs4P12 [70] 8,0657 2 8,163  

HoOs4P12 [70] 8,0570 2 8,235  

La0,83Fe4Sb12 [17] 9,1486 2   

LaFe4As12 [45] 8,325 2 7,260  

LaFe4P12 [11, 13, 45] 7,8316 2 5,075 СП, Tc~4 K 

LaOs4P12 [11] 8,0844 2 7,99  

LaOs4Sb12 [62, 63] 9,307 2  Tc = 0,74 K 

LaRu4P12 [11] 8,0561 2 5,81  

LaRu4Sb12 [63]  2  Tc = 3,58 K 

NdFe4P12 [11] 7,8079 2 5,16  

NdOs4P12 [11] 8,0638 2 8,09  

NdRu4P12 [11] 8,0364 2 5,89  

PrFe4As12 [45] 8,312 2 7,305  

PrFe4P12 [11, 45] 7,8149 2 5,121 СП, TC = 4,2 K

PrFe4Sb12 [45] 8,135 2 7,952  

PrOs4As12 [45] 8,531 2 9,632  

PrOs4P12 [11,45] 8,071 2 8,04  

PrOs4P12 [71] 8,0794 2   
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Соединение Литература а, Å Z
Плотность

(г/см3) 
Примечания 

PrOs4Sb12 [45, 64, 65] 9,299 2 9,759 СП*, Tc < 2 K 
Tc = 1,85 K 

PrRu4As12 [45] 8,312 2 7,520  

PrRu4P12 [11, 45] 8,0430 2 5,86  

PrRu4P12 [71] 8,0516 2   

PrRu4Sb12 [45, 63] 9,264 2 8,378 Tc = 1,04 K 

SmFe4P12 [11] 7,8029 2 5,21  

SmOs4P12 [70] 8,0697 2 8,113  

SrFe4Sb12 [45] 9,177 2 7,614  

TbOs4P12 [70] 8,0631 2 8,182  

ThFe4As12 [45] 7,799 2 5,789  

ThFe4P12 [45] 7,799 2 5,789  

ThOs4As12 [45] 8,518 2 10,165  

ThRu4As12 [45] 8,046 2 6,427  

ThRu4P12 [45] 8,046 2 6,427  

Tl0,5Co3,5Fe0,5Sb12 [66]     

Tl0,8Co3FeSb12 [66]     

Tl0,8Co4Sb11Sn [66]     

UFe4P12 [12] 7,7729 2   

YOs4P12 [70] 8,0615 2 7,743  

* В PrOs4Sb12 [64] при исследовании проводимости обнаружено две 
аномалии при Tc1 = 1,89 K и Tc2 = 1,72 K. 

Вероятные области образования заполненных скуттерудитов в со-
ставах АВ4Х12 представлены в табл. 8–10 и выделены рамками. Они оп-
ределялись на основании рассчитанных параметров элементарных яче-
ек и напряжённостей в связях А–Х. Максимально допустимый размер 
атомов А определяется предельным сжатием связи А–Х (до –10%). Ми-
нимальный размер – отсутствием растяжения этих связей. Ассортимент 
атомов В ограничен переходными металлами. Все известные соедине-
ния со структурами типа заполненного скуттерудита, кроме  UFe4P12 на-
ходятся в предполагаемых выделенных областях. 
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Таблица 8 
Прогноз структур AB4P12 (Im3, Z = 2),   
с заполненной икосаэдрической позицией. 

   X = P     
B→ 
A↓ 

Rат↓ 
(Å) → 

Ni 
1,19 

Co 
1,20 

Fe 
1,21

Rh 
1,28

Ru 
1,28

Pd 
1,31

Ir 
1,29

Os 
1,29 

Pt 
1,32 

←B 
A↓ 

Ba 2,21          Ba
Sr 2,15          Sr 
Ca 1,97          Ca
Eu 2,02          Eu
Yb 1,93          Yb
La 1,87          La 
Ce 1,83          Ce
Pr 1,82          Pr 
Nd 1,82          Nd
Sm 1,81          Sm
Y 1,81          Y 
Th 1,80          Th 
Gd 1,79          Gd
Tb 1,77          Tb 
Dy 1,77          Dy
Ho 1,76          Ho
Er 1,75          Er 
Tm 1,74          Tm
Lu 1,74          Lu 
Tl 1,71          Tl 
U 1,53          U 
 B→ Ni Co Fe Rh Ru Pd Ir Os Pt ←B

Обозначения: 
 Вероятная область образования скуттерудитовых структур 

 Структуры типа скуттерудита с заполненными икосаэдрами известны. 
 Структурные данные, которые стали известны авторам в момент 

окончания работы над препринтом [70].  
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Таблица 9 
Прогноз структур AB4As12 (Im3, Z = 2),   

с заполненной икосаэдрической позицией. 

   X = As     
B→ 
A↓ 

Rат↓ 
(Å) → 

Ni 
1,19 

Co 
1,20 

Fe 
1,21

Rh 
1,28

Ru 
1,28

Pd 
1,31

Ir 
1,29

Os 
1,29 

Pt 
1,32 

←B 
A↓ 

Ba 2,21          Ba
Sr 2,15          Sr 
Ca 1,97          Ca
Eu 2,02          Eu
Yb 1,93          Yb
La 1,87          La 
Ce 1,83          Ce
Pr 1,82          Pr 
Nd 1,82          Nd
Sm 1,81          Sm
Y 1,81          Y 

Gd 1,79          Gd
Tb 1,77          Tb 
Dy 1,77          Dy
Ho 1,76          Ho
Er 1,75          Er 
Tm 1,74          Tm
Lu 1,74          Lu 
Tl 1,71          Tl 
 B→ Ni Co Fe Rh Ru Pd Ir Os Pt ←B

Обозначения: 
  Вероятная область образования скуттерудитовых структур 

 Структуры типа скуттерудита с заполненными икосаэдрами известны. 
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Таблица 10 
Прогноз структур AB4Sb12 (Im3, Z = 2),   

с заполненной икосаэдрической позицией. 

   X =  Sb     
B→ 
A↓ 

Rат↓ 
(Å) → 

Ni 
1,19 

Co 
1,20 

Fe 
1,21

Rh 
1,28

Ru 
1,28

Pd 
1,31

Ir 
1,29

Os 
1,29 

Pt 
1,32 

←B 
A↓ 

Ba 2,21          Ba
Sr 2,15          Sr 
Ca 1,97          Ca
Eu 2,02          Eu
Yb 1,93          Yb
La 1,87          La 
Ce 1,83          Ce
Pr 1,82          Pr 
Nd 1,82          Nd
Sm 1,81          Sm
Y 1,81          Y 

Gd 1,79          Gd
Tb 1,77          Tb 
Dy 1,77          Dy
Ho 1,76          Ho
Er 1,75          Er 
Tm 1,74          Tm
Lu 1,74          Lu 
Tl 1,71          Tl 
 B→ Ni Co Fe Rh Ru Pd Ir Os Pt ←B

Обозначения: 
  Вероятная область образования скуттерудитовых структур 

 Структуры типа скуттерудита с заполненными икосаэдрами известны. 
 Подтверждение прогноза (CaxCo4Sb12, х = 0,1 [67]).  
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5. Составы АВ’3B4X12 
Известно несколько соединений, в которых за счёт изменения хи-

мического состава перовскитоподобная структура перестроилась в скут-
терудитоподобную (табл. 11). В них атомами заполнены и октанты (быв-
шие пустыми в CoAs3) и центры анионных квадратов (см. табл. 11). 

Таблица 11 

Соединения AB’3B4X12 

Соединение Литера-
тура 

а, Å Z Т-ра Плотность
(г/см3) 

CaCu3Ti4O12 [68] 7,390 2 комн.  

CaCu3Ti4O12 [68] 7,384 2 35 K  

CaCu3Ti4O12 [45] 7,393 2   

Sr0,8Cu3,2Ti4,26O12 [45] 7,420 2   

CaCu3Mn4O12 [3] 7,241 2  5,620 

CaCu3Mn4O12 [4] ~7,24 2   

Bi2/3Cu3Ti4O12 [10, 45] 7,417 2  5,801 

Прародителем структур, представленных в табл. 11, являются че-
тыре ячейки структуры перовскита CaTiO3 (общая формула АВХ3). Этот 
переход от структуры типа перовскита к структурному типу скуттерудита 
можно представить следующим образом. 

Если три атома А (из четырёх) заменить медью, оставив неизмен-
ной одну ячейку, то анионные кубооктаэдры вокруг трёх атомов меди 
(при повороте октаэдров на 15°) перестроятся за счёт смещения анио-
нов в сторону меди, как показано на рис. 5 для ReO3. Медный катион не 
может сохранить кубооктаэдрическую координацию, он мал по размеру 
и имеет другой тип электронной оболочки. Анионы попарно смещаются в 
сторону меди, образуя квадрат. При переходе от CaTiO3 к CaCu3Ti4O12 
расстояния Ca–O практически не меняются. Координация Ca остаётся 
двенадцатикратной. Кубооктаэдры перестраиваются в икосаэдры, так 
что квадратные грани кубооктаэдров разбиваются (переламываются) на 
две треугольные, и получаются икосаэдры. Структура представляет со-
бой комбинацию икосаэдров CaO12, октаэдров TiO6 или MnO6 и квадра-
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тов CuO4. В доказательство родства рассмотренных типов структур они 
схематически представлены на рис. 9, а структура CaCu3Ti4O12 приведе-
на в послойном изображении на рис. 10. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 9. Схематическое пространственное изображение скуттеруди-
топодобных структур составов CoAs3, LaFe4P12 CaCu3Ti4O12. 
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Рис. 10. Структура CaCu3Ti4O12 в послойном изображении, постро-

енная по координатам атомов [68], Относительные значения свободных пара-
метров кислородов: y/b = 0,303; z/c = 0,175; номера атомов соответствуют табл. 2. 
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На базе икосаэдров не образуются плотнейшие упаковки, но скут-
терудитовые структуры в оксидных составах показывают, что возможны 
комбинации икосаэдров с другими структурными элементами – квадра-
тами CuO4 и октаэдрами ВО6. Если заменить медь другими элементами, 
способными образовывать квадратную кислородную координацию, то на 
базе оксидных перовскитов возможен синтез новых скуттерудитоподоб-
ных соединений. 

Структуры типа скуттерудита в простых составах ВХ3 могут обра-
зовывать ограниченное число элементов. Для того, чтобы произошёл 
переход от структур, содержащих кубооктаэдры, к структуре с икосаэд-
рами нужен «помощник», способный удерживать вокруг себя квадрат-
ное окружение. Поэтому выбор новых соединений в составах AB’3B4O12 
нужно основывать на элементах, обладающих этой способностью.  

Синтез известных соединений производился, как правило, из эле-
ментов в вакуумированных кварцевых ампулах при повышенных темпе-
ратурах или гидротермальным методом. Многие монокристаллы выра-
щивались из раствора в расплавах олова, серы, сурьмы. Краткие сведе-
ния об этом можно найти в цитируемой литературе. 

6. Заключение 
Публикации по исследованию физических свойств заполненных 

скуттерудитов продолжаются, и в процессе подготовки препринта список 
цитируемой литературы приходилось постоянно продолжать. Послед-
ними нам стали известны работы [67, 70] с новыми структурными дан-
ными. Часть результатов подтверждают прогноз (см. табл. 8 и 10), часть 
– нет. Скуттерудиты в составах LnOs4P12 (Ln = Tb, Dy, Ho) находятся ни-
же геометрической границы вероятной области образования скуттеруди-
тов, но в пределах расчётной ошибки (табл. 8). Это можно объяснить 
тем, что при анализе области образования структур рассматривалась 
геометрическая модель при нормальных термодинамических парамет-
рах, а поскольку синтез проводился под высоким давлением, то такие 
условия расширяют область образования структур. Следовательно, при 
синтезе новых соединений под давлением, можно увеличить число но-
вых представителей за переделы нижних границ по размерам атомов А 
в табл. 8-10. 

Заполненные скуттерудиты привлекают внимание исследователей 
своими необычными физическими свойствами.  Соединения, содержа-
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щие в структуре элементы 3d и 4f групп периодической системы, имеют 
при низких температурах фазовые переходы в магнитоупорядоченное 
состояние, а в некоторых составах был обнаружен фазовый переход ме-
талл–диэлектрик [23, 71]. Многие кристаллы принадлежат к системам с 
тяжёлыми фермионами [62, 65]. В ряде соединений, (см. табл. 7) обна-
ружена сверхпроводимость. В PrOs4Sb12 эффективная масса тяжёлого 
фермиона оценена величиной m* ~ 50m0 (m0 – масса электрона [34]. 

Особое внимание исследователей заполненных скуттерудитов об-
ращено на поиск систем для термоэлектрических охладителей или тер-
могенераторов. Такие системы характеризуются параметром качества   
Z = S2σ/k, где S – коэффициент Зеебека, σ – проводимость и k – тепло-
проводность. Обычно используется безразмерный параметр качества 
ZT, который в ранее изученных системах ZT < 1. 

Для этих целей чаще всего делались попытки использования силь-
но допированных полупроводников, сложных сплавов, таких как Bi2Te3 – 
Sb2Te3 и ряд других, а также такие скуттерудиты как CoAs3, CoSb3 и др., 
см. [69], где изложена также история вопроса о термоэлектрических ма-
териалах, начиная с XIX века. 

Исследования заполненных скуттерудитов начались лишь в 80-х 
годах XX века, когда такие соединения были впервые синтезированы 
[11]. Обсуждавшейся выше особенностью их структуры являются не 
только заполнение двух вакантных пустот исходного скуттерудита, но и 
необычно высокие значения амплитуд тепловых колебаний атомов, за-
полняющих эти пустоты. Введение таких «гремящих» (rattling) тяжёлых 
атомов приводит к сильному рассеянию фононов, понижая почти на по-
рядок фононный вклад в теплопроводность. 

Несмотря на активные попытки получить материал с высоким зна-
чением ZT ≥ 2 при комнатной температуре, до сих пор решить эту задачу 
не удалось. Наибольшая известная авторам из открытой литературы 
величина ZT = 0,17 при 300 K была получена при исследовании      
EuyFe4-xCoxSb12 [21]. 

Результаты определения вероятных областей образования запол-
ненных скуттерудитов составов AB4X12, представленные в табл. 8–10, 
показывают, что можно синтезировать более 270 новых скуттерудитов. В 
этих составах анионные квадраты не заполнены катионами. Поэтому 
главным условием для получения новых соединений составов AB’3B4X12 
будет заполнение анионных квадратов. Нужны катионы способные к 
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квадратному анионному окружению. Для окисных составов вероятны 
двухвалентные катионы Ni, Pt, Pd, Co, Fe, Cu. 

Материалы настоящей работы показывают, что для дальнейших 
исследований остаётся широкое поле деятельности. Новые скуттеруди-
топодобные соединения могут представлять интерес для решения фун-
даментальных проблем физики конденсированного состояния, в первую 
очередь таких свойств материалов как магнитосопротивление, сверх-
проводимость и термоэлектричество. Кристаллы таких составов будут 
обладать повышенной твёрдостью и плотностью. 
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