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对于重要热电材料之一的填充方钴矿材料, 其低热导率的成因存在两种观点: 1)填充原子的局域振动引
起共振散射降低热导率; 2)填充原子的引入加强了三声子倒逆过程来降低热导率. 本文采用含有限温度效应
的第一性原理分子动力学方法模拟了YbFe4Sb12 的动力学过程, 并通过温度相关有效势场方法得到了充分
包含非线性作用的等效非谐力常数, 研究了微扰近似下的声子输运性质. 结果显示, 在填充原子振动全部参
与三声子倒逆散射过程的近似下, 相比于纯方钴矿体系, 声子寿命大幅地降低, 填充原子的振动是热阻的重要
来源. 但即便如此, 理论计算结果与实验的晶格热导率之间仍存在明显偏离. 不同填充原子振动之间的较弱
关联性质也揭示其明显偏离经典的声子图像, 表现为一种强烈的局域特征振动模式, 并以此散射其他晶格声
子, 因而对热阻的贡献也超出了传统三声子的理论框架. 通过将填充原子Yb振动模式的寿命进行共振散射
形式的修正, 可以使晶格热导率与实验结果符合较好. 以上结果表明, YbFe4Sb12的低晶格热导率是由声子

间相互作用以及具有局域振动特征的共振散射两方面因素导致.

关键词: 填充方钴矿, 有限温度, 原子关联性, 超出三声子
PACS: 63.20.Pw, 63.20.kg, 63.20.dk, 65.40.–b DOI: 10.7498/aps.67.20171406

1 引 言

热电材料需要优异的电输运性质和低热导率.
理解低晶格热导率的形成机理, 对于提高热电材料
的性能非常重要 [1]. 方钴矿材料具有良好的电输运
性能, 而且其内部特殊的笼状结构能够容纳外来原
子 (填充原子), 进而降低材料的晶格热导率. 因此,
填充方钴矿体系是一类在中温区热电性能十分优

异的材料. 再考虑到其不含铅、碲等有毒元素的特
点, 在过去的十多年里, 方钴矿材料受到了研究人
员的广泛关注和研究 [2−4], 其性能也得到了大幅提
升, 尤其是以三元填充化合物为代表 [5−7], 热电优
值在800—850 K范围达到了1.7—1.9.

然而在填充原子降低晶格热导率的机理上, 理
论研究却长期存在着争论. 传统的观点认为, 填充
原子与框架间较弱的化学键使其做类似于Einstein
模式的大幅度独立振动, 并通过共振散射低频的
晶格声子来降低晶格热导率 [8,9]. 一般来说, 局域
振动模式对材料自身性质所产生的影响, 许多能
够在实验上测得并在理论计算中得到一定程度的

验证 [10]. 填充原子的这种特殊的振动行为则在非
弹性中子散射和热容测量的实验研究中得到了确

认 [11−13]. 但另一方面, 第一性原理计算表明填充
原子与晶格框架存在着非简谐的耦合 [14], (La, Ce)
Fe4Sb12的中子散射实验结果也支持这一观点, 并
认为填充原子与框架之间的作用似乎可以用声子
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与声子作用来描述, 即将填充原子的振动描述为具
有长程相干性和周期性特征的声子行为 [15]. Li和
Mingo [16]用第一性原理方法在三声子框架下计算

了全填体系YbFe4Sb12的声子输运性质, 认为填充
方钴矿和其他常规材料一样, 填充原子的引入增强
了三声子的散射截面, 因此降低了晶格热导率, 但
其晶格热导率的计算结果却远低于实验值. 以上的
研究结果都表明了填充原子与晶格之间相互作用

的复杂性, 而这种复杂性与填充原子偏离平衡位置
的大幅度振动行为密切相关. 最近, 在具有化学键
层级特征的Cu3SbSe3化合物的研究 [17,18]中发现,
与周围环境的成键较弱的部分, Cu 原子会出现类
似于非晶材料中协同特征明显的低频振动, 其理
论描述偏离了以晶态为基础的 “小参数”微扰近似.
虽然在填充方钴矿体系中填充原子处在封闭的笼

子中, 但是其同样具有弱化学键下的动态涨落的亚
晶格特征. 因此, 我们初步认为填充原子的振动行
为偏离了微扰近似的图像, 相应地散射机理也可能
同时存在非微扰的特征 [18]. 本文要解决的关键问
题是填充原子的运动是否偏离了微扰近似的范畴,
并是否具有超出三声子过程的散射机理, 以及极低
晶格热导率的形成原因.

在半导体和绝缘体中, 材料本征的晶格热导
率取决于其内部的声子及其散射过程, 可由声子
的玻尔兹曼输运方程 (Boltzmann transport equa-
tion)描述. 基于零温的第一性原理方法计算并
预测材料晶格热导率的准确程度, 受到原子间
作用力的计算和非弹性声子散射机理选取的双

重影响 [19]. 不同于利用冻声子法 [20,21]得到简谐

及非谐力常数的常规手段, 本文采用考虑了有
限温度效应的第一性原理分子动力学 (ab initio

molecular dynamics, AIMD)的方法, 覆盖了填充
原子全部的相互作用, 即充分考虑 “全”相互作用
的力常数. 本文以YbFe4Sb12为例模拟填充原子

这种大幅偏离平衡位置的振动行为, 并捕捉得到
其更为接近真实情况的轨迹与受力信息. AIMD
的结果结合Hellman等 [22,23]最近发展的温度相关

有效势场 (temperature-dependent effective poten-
tial, TDEP)方法, 统计其动力学轨迹和相应的原
子受力信息, 拟合得到有效的二阶、三阶力常数. 这
实质上是将填充原子的作用等效为非谐作用进行

考虑. 在声子非弹性散射方面, 仍以三声子过程为
主要散射机理, 计算声子自能与寿命, 以及晶格热
导率. 通常情况下, 这种做法在非谐作用较强的材

料中符合较好, 但是对于可能存在的非微扰的散射
机理却难以给予恰当的过程描述和机理解释. 从反
证的角度来讲, 将计算得到的晶格热导率和实验结
果相比较, 进而检验填充原子引入的散射机理是否
具有非微扰的特征, 则可以为解释相关体系热导率
降低的机理提供清晰的线索. 因此, 为了突出填充
原子在热输运微观过程的影响, 选用Yb原子对方
钴矿进行填充. 由于满填体系具有最好的空间对称
性和最少的计算量, 且CoSb3存在填充量上限我们

选用YbFe4Sb12进行研究.

2 计算方法

非谐作用是声子与声子碰撞散射的主要原因,
它会使声子的频率发生变化, 而且峰也会产生一定
的展宽, 后者意味着声子存在着有限的寿命. 晶体
的势能展开形式可以写为

U = Φ0 +
1

2

∑
ijαβ

Φαβ
ij uα

i u
β
j

+
1

6

∑
ijkαβγ

Φαβγ
ijk uα

i u
β
j u

γ
k + · · · , (1)

其中, Φ0为势能的常数项; ui 分别为原子 i的位移;
αβγ为笛卡尔分量的指标; Φαβ

ij 和 Φαβγ
ijk 表示二阶

与三阶力常数; (1)式中右边的第二、三项分别为简
谐势与立方非谐势, 记为U2与U3. 其中立方非谐
势的二次量子化形式可以写作三声子碰撞的形式,

U3 =
∑

λλ′λ′′

Φλλ′λ′′

(
âλ + â†−λ

)(
âλ′ + â†−λ′

)
×
(
âλ′′ + â†−λ′′

)
, (2)

这里λ = (q, j), −λ = (−q, j), 其中q, j分别为声
子模式的波矢和所在格波数, â†λ 和 âλ 为声子模式

λ的增加和湮没算符. Φλλ′λ′′为参与散射的三个声

子λ, λ′与λ′′间的作用强度, 其表达式 [24,25]为

Φλλ′λ′′

=
∑
ijk

∑
αβγ

eλαie
λ′

βje
λ′′

γk√
MiMjMk

√
ωλωλ′ωλ′′

Φαβγ
ijk

× ei(qri+q′rj+q′′rk)∆ (q + q′ + q′′) , (3)

这里的∆(q + q′ + q′′)表达的是准动量守恒条件,
即当q + q′ + q′′为 0或者等于倒格矢G的整数倍

时取 1, 否则取 0. 在微扰理论下, 考虑三声子过程
为一阶近似, 利用Fermi’s golden rule [24]得到声子

模式λ 的自能虚部项Γλ(ω),
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Γλ(ω) =
}π
16

∑
λ′λ′′

|Φλλ′λ′′ |2 ×
[
(nλ′ + nλ′′ + 1)

× δ (ω − ωλ′ − ωλ′′)

+ 2 (nλ′ − nλ′′) δ (ω − ωλ′ + ωλ′′)
]
, (4)

其中, nλ为平衡态时声子的占据数. 利用声子寿命
和声子展宽2Γλ (ω)的关系, τλ (ω) = 1/2Γλ(ω), 可

以计算得到晶格热导率κL =
1

NV

∑
λ

Cλv
2
λτλ, 其

中, Cλ为摩尔热容.
采用基于密度泛函理论的平面波基矢软件

VASP软件包进行第一性原理分子动力学的模拟,
采用缀加平面波的方法, 交换关联势采取广义
梯度近似 (GGA)下的Perdew-Burker-Ernzerhof形
式, 平面波截断能为 300 eV, 在正则系综下模拟了
YbFe4Sb12的 2 × 2 × 2 (272 个原子)超胞在 300,
400, 500和 600 K等温度下的动力学过程, 其中温
度控制采取了Nosé thermostat的热浴, 布里渊区
积分仅限于Γ点, 在系统达到平衡状态后模拟时
间在 30 ps以上, 模拟时间步长为 2 fs. 为考虑热
膨胀的因素, 不同温度下YbFe4Sb12的晶胞常数采

用了quasi-harmonic approximation (QHA)方法进
行估算, 所用的软件为phonopy [20]. 使用TDEP软
件 [22,23]对AIMD中原子的轨迹与受力进行最小二
乘法拟合, 进而得到二阶与三阶力常数. 该方法中
考虑了平移不变性和晶格自身的对称性, 以减少力
常数矩阵中所需拟合的独立矩阵元数目, 进而减少
了计算量. 在计算中, 取二阶力常数的截断半径大
致为10 Å,三阶力常数的截断半径为5.0 Å.这是由
于通常情况下三阶力常数比较小 [26], 只需考虑较
为邻近的三原子对的受力情况即可. 在二阶和三阶
力常数的基础上, 采用11× 11× 11的 q点网格来计

算YbFe4Sb12的声子寿命以及晶格热导率等热输

运性质.

3 结果与讨论

所用AIMD模拟结合TDEP的方法的特点,能
够从更趋实际的原子运动轨迹中统计分析出材料

的力常数等内在性质. 高温下材料内部原子大幅
振动, 并带来显著的非谐效应等, 是这一方法的
长处所在 [23]. 而在低温或者材料内原子位移参数
(atomic displacement parameters, ADP)比较小的
情况下, 该方法和冻声子法的图像趋向一致.

方钴矿材料最显著的特点是框架部分与填充

原子在振动幅度存在着较大的差别, 框架原子主要
是围绕着平衡位置附近做较小的振动, 而填充原子
的振动幅度是前者的 3—5倍之多. 在讨论填充体
系YbFe4Sb12之前, 用AIMD结合TDEP方法计算
纯方钴矿Co4Sb12的热输运性质, 来检验这一方法
的有效性与准确性.

3.1 纯方钴矿材料Co4Sb12的声子输运

性质

用AIMD模拟 300 K时Co4Sb12的动力学行

为,并用TDEP拟合得到其二阶与三阶力常数,计
算得到了声子寿命和晶格热导率的结果,如图 1所
示. 从图 1 (a)中可以看出Co4Sb12的声子寿命
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图 1 使用TDEP方法计算的Co4Sb12 (a) 在 300 K的声子寿
命随频率变化的关系, (b) 晶格热导率 κL的温度依赖关系 (红
线), 其中低温和高温实验晶格热导率分别来自Nolas等 [29]和
Chen等 [28]的研究, 作为对照的冻声子法计算的 κL(蓝色虚线)
来自于Guo等 [30]的研究.
Fig. 1. (a) Phonon lifetimes of Co4Sb12 at 300 K vs. fre-
quency and (b) its lattice thermal conductivity vs. tempera-
ture, calculated by TDEP (red solid line). The experimental
data of κL at low and high temperature is from references of
Nolas et al. [29] and Chen et al. [28] respectively. The refer-
ent calculated κL by finite-displacement approach (blue dash
line) is from reference of Guo et al. [30].
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τλ(ω)正比于ω−2. 通常来说,非谐作用所带来的声
子非弹性散射机理主要为三声子U过程, 其声子寿
命的表达式具有 τU ∝ ω−2的关系 [27]. 这一结果表
明了在纯方钴矿Co4Sb12中, 三声子过程是其主要
的散射机理. 因此, 在三声子框架下计算得到的晶
格热导率同实验结果 [28,29]符合得比较好, 而且该
结果与Guo等 [30]用冻声子方法计算的结果 (GGA
potential的结果)几乎一致, 见图 1 (b). 这说明用
AIMD模拟结合TDEP方法计算材料热输运性质,
确实是有效可行的.

3.2 全填体系YbFe4Sb12的声子输运性质

不同于纯方钴矿材料Co4Sb12仅用三声子相

互作用就能计算得到较为准确的热导率结果, 填

充原子的引入使得体系的热导计算变得复杂起

来. 为研究填充原子对于方钴矿材料热输运性质
的影响, 计算了YbFe4Sb12在 300 K时的声子寿命
的频率变化关系, 并分析了填充原子振动模式的局
域性特征, 以及这些模式在寿命上所具有的特点.
从图 2 (b)中可以看到, 相比于纯的体系Co4Sb12,
YbFe4Sb12的声子寿命整体降低了许多, 这表明后
者的非谐作用比纯的体系增强了很多. 其中低频
的声学支模式和部分光学支模式的寿命满足ω−2

的关系, 但是在填充原子振动频率附近的模式, 其
寿命相比 τU ∝ ω−2趋势有着显著的降低. 考虑到
TDEP方法仍是在微扰近似的前提下, 以三声子过
程为主要框架来计算声子输运性质的这一特点, 我
们认为这是由于填充原子的引入带来了非常规的

声子散射机理所致.
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图 2 YbFe4Sb12的声子色散关系 (a), (c)和声子寿命的频率变化关系 (b), 以及不同频率的原子参与率APR分布 (d), 其
中 (a)和 (b)中的蓝色部分为声子参与率PR < 0.2部分, 红色部分为PR > 0.2 部分, (b)中粉红色点为Co4Sb12的声子
寿命, (b)中虚线为拟合得到的各自颜色部分的频率变化趋势, 均为ω−2关系, (c)中蓝色部分为填充原子APR(Yb) > 0.1

的部分

Fig. 2. Calculated phonon dispersions of YbFe4Sb12 (left), its phonon lifetimes (b) and atomic participation ratio
for phonon modes of YbFe4Sb12 (d). Blue parts of top panels (a), (b) mean modes with low PR (PR < 0.2). In
panel (b) pink dots are phonon lifetimes of Co4Sb12, while red (PR > 0.2) and blue dots (PR < 0.2) are lifetimes
of YbFe4Sb12, and dash lines are fitted ω−2 trends of lifetimes for U process. In panel (c), blue part means phonon
modes with high APR of Yb, which is larger than 0.1.
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为分析这部分振动模式的性质及其与Yb的关
系, 计算了声子参与率 p(ωλ) (participation ratio,
PR)和原子参与率 pi(ωλ)(atomic participation ra-
tio, APR), 它们分别描述了所有原子在声子模式 λ

中的参与程度 [31]与不同原子 i 对于声子模式 λ的

贡献 [32], 其公式如下:

p (ωλ) =

(
N∑
i=1

|ui (ωλ)|2
)2

N

N∑
i=1

|ui (ωλ)|4
, (5)

pi (ωλ) =
|ui (ωλ)|2(

N

N∑
i=1

|ui (ωλ)|4
)1/2

, (6)

其中, ui (ωλ) = e(ωλ, i)/
√
M i为原子 i的振幅. 当

PR ≈ 1.0时, 表明大部分的原子都有参与到此
声子的运动, 具有集体激发和传播的特性; 而
PR < 0.2表征的则是局域振动模, 即只有少数
的几个原子具有较大的振动, 其他的原子振幅很小
或者没有参与振动 [32,33].

图 2 (b)中偏离 τU ∝ ω−2关系的振动模式, 其
PR值恰好小于0.2, 可知这部分模式为局域振动模
式. 这些低频局域模式的波矢分布可参见图 2 (a)
中 0—2 THz范围内的蓝色部分. 而原子参与率
APR的分析能够帮助我们找到这些局域模式中的
主要参与原子. 图 2 (d)中 0.8—1.4 THz范围内Yb
的参与率要远高于框架原子Fe和Sb, 这一频率范
围又和图 2 (b)中的低频局域振动模重合, 其波矢
分布 (图 2 (c)中蓝色部分)与图 2 (a)中局域振动模
式的低频部分一致. 这些表明填充原子Yb的振动
属于分布在较大的波矢区间内的低频局域振动模.
因此可以认为声子寿命偏离ω−2关系所对应的散

射机理, 实际是由填充原子Yb主导的局域振动模
式参与的声子散射过程. 这一物理过程的实质是在
材料内部传播的晶格声子, 借助填充原子与局域振
动模发生不停的转换, 而这种振动特征的变换, 正
是除去较强非谐作用之外填充方钴矿材料热阻的

主要来源. 这种相似的结论在Pailhès 等 [32]的研

究中也有所体现. 因此, 鉴于填充原子Yb的局域
振动特点, 其对于晶格框架的影响原则上可以近似
认为具有累加的特点, 即当Yb的填充量减小时, 填
充体系的非谐作用以及非常规的声子散射均会减

弱. 实验上填充体系晶格热导率随填充量增加而降

低 [34], 也印证了这一点.
从以上讨论中, 我们对填充原子带来的散射机

理有了较为初步的整体了解. 接下来从细节的角度
来验证这一论断, 并分析填充原子在低热导率成因
中所起的具体作用. 通常来讲, 非谐作用对于材料
声子谱的影响, 主要表现在声子的峰位和半高宽,
峰位的变化即为频率的位移, 展宽则表明存在着声
子的阻尼, 意味着其有限的声子寿命. 这分别对应
着声子自能 Σ(Ω) = ∆(Ω)+ iΓ (Ω)中的实部 ∆与

虚部Γ , 其中 Ω = E/}, E为中子的探测能量, 这
些都可以在声子的中子散射截面 σλ(Ω) 中得到比

较直观的反映. 其公式 [35]写作

σλ (Ω)

∝ 2ωλΓλ (Ω)

(Ω2 − ω2
λ − 2ωλ∆λ (Ω))

2
+ 4ω2

λΓ
2
λ (Ω)

, (7)

其中 ωλ 为声子模式 λ 的本征频率.
图 3 (a)为Γ -P方向中子散射截面的计算结果.

声子模式振动特征的分析, 显示出YbFe4Sb12的

低频声子具有类似于 clathrate的avoid crossing [36]

的特征, 如图 3 (a)中标识的横光学支TO/TO′, 与
纵声学支LA/LA′, 在其相互临近的区域 (Q3点附
近)产生作用, 然后彼此分开 (即为TO′与LA′部

分). 可以看出TO/TO′的展宽都比较大, 相应地
寿命都比较小. 从图 2的结论中, 我们了解到这
部分振动模式中Yb 的贡献很大, 通过分析振动
模式中Yb原子的权重 |e(λ,Yb)/

√
MYb|2, 定量地

得到了在 avoid crossing前后部分TO/TO′, 以及
LA/LA′中填充原子Yb在声子展宽上的具体贡献,
如图 3 (b)和图 3 (c)所示. 可以看到, Q1, Q2, Q4和
Q5处TO/TO′中Yb所贡献的展宽较为一致, 且都
很高, 这说明Yb的振动模式寿命比较低. 而在Q3
处, 由于相互作用, TO中的Yb的振动有一部分
转移到了LA中, 提高了LA的展宽. 如果将Q3处
TO与LA展宽中Yb的贡献量加起来, 得到的Yb
振动模式的展宽同 avoid crossing前后Q1, Q2, Q4
和Q5处也保持相近的水平. 这说明填充原子Yb
的振动模式自身展宽比较大, 寿命很低, 而与之发
生相互作用的声学支声子由于混入了低弛豫时间

的填充原子Yb的振动, 其寿命也随之降低. 这种
图像与填充原子Yb局域振动模参与的非常规的三
声子过程, 令这部分模式的寿命比ω−2关系更低的

结果是相近的, 也能够部分地解释晶格热导率降低
的原因.
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图 3 YbFe4Sb12在Γ -P 方向的 (a)中子散射截面 σ的计

算结果, 其中颜色表示峰的强度; (b)横光学支TO/TO′;
(c)纵声学支 LA/LA′在 avoid crossing前后部分的声子
自能虚部 Γ ; (b)和 (c)中Q1—Q5 对应 (a)中白色虚线
标识的 5个波矢, 蓝色和橘色分别对应Yb和框架原子
Fe/Sb 各自的贡献量
Fig. 3. (a) Calculated scattering cross section of
YbFe4Sb12 along Γ -P direction. Intensities is plotted
on a logarithmic scale. Imaginary self energy Γ (ω)

of TO/TO′ branch (b) and LA/LA′ branch (c) at
Q1–Q5 wave vector points around the avoid crossing
part, which are labeled in panel (a). In panels (b) and
(c), blue and orange parts mean contributions of Yb
and Fe/Sb atoms to Γ (ω) respectively.

3.3 动力学上填充原子的局域振动特征

以上讨论均是从晶格动力学的角度出发, 以声
子以及声子与声子相互作用为前提, 即将晶体材料
中原子的振动简化为声子这一集体振动的元激发

行为. 虽然前面的讨论中, 确定了填充原子Yb的
振动模式具有局域振动的特征, 但是填充原子之间
的在振动行为上的关联性质, 以及是否适用于声子
的图像, 仍旧没有确切的结论. 而这又是回答填充
原子以何种方式与框架原子或晶格声子作用的物

理图像上关键的基础问题.

我们从动力学的角度出发, 分析填充原子与周
围框架原子在微观运动过程中的关联性质, 力求为
理解其相互作用构建一个清晰而准确的物理图像.
研究中引入了原子速度的相干性这一物理量, 它实
际上是归一化的原子速度的互关联谱. 可以将原子
对中的两个原子的速度理解为两个或随机或存在

着某种程度线性关系的信号, 它们在特定频率上的
关联性质可以用互关联谱

sij(ω) =

∫ ∞

0

⟨vi(0)vj(τ)⟩ e−iωτ dτ

来表示. 借助于和卷积相似的数学手段, 除下原子
i或 j的速度自关联函数的功率谱 sii (ω)或 sjj (ω),
得到归一化后的互关联谱,

cij (ω) =
|sij (ω)|2

sii (ω) sjj (ω)
, (8)

这里称 cij(ω)为原子 i和 j速度在频率ω上的相

干性; cij (ω)是一无量纲的数, 取值范围为
0 6 cij (ω) 6 1. 当 cij(ω) ≈ 1.0时, vi(t)和vj(t)

是线性相关的; 当 cij (ω) ≈ 0时, vi(t)和vj(t)彼此

之间是相互独立和随机的关系.
图 4是分析YbFe4Sb12在600 K时AIMD的数

据得到的填充原子Yb和框架原子Fe/Sb之间的
速度关联性质的结果, 其中原子对中原子的距离
选为 9.2 Å, 即为晶胞Yb2Fe8Sb24的周期长度. 从
YbFe4Sb12的声子分波态密度的结果中可知填充

原子Yb振动模式的频率范围在 1—1.3 THz, Sb原
子的振动频率主要在 1—5 THz, Fe的振动频率主
要为 6—7.5 THz. 由图 4可以看到, 在 1—1.3 THz
的特征振动频率范围内, 原子对Yb-Yb的相干性
小于 0.1, 可知其关联性非常弱. 而框架原子Sb-Sb
和Fe-Fe的在其特征振动频率范围的相干性均在
0.35左右, 其关联性比Yb要强很多. 鉴于框架原子
Fe/Sb这种具有关联性的运动, 通常被解释为具有
周期性和集体振动等元激发特征的晶格声子, 基本
可以认为填充原子Yb这种关联性较弱且周期性不
明显的运动偏离了声子的图像, 更倾向于彼此间相
互独立的局域振动. 有了这一认识, 再将填充原子
和框架部分的晶格声子间的作用解释为三声子过

程则是不合适的. 前面部分中用TDEP 的三声子
框架来计算声子输运性质, 可以视作一种等效的处
理, 而等效的效果如何, 则可以从其晶格热导率的
计算结果直观地看出来.
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图 4 在 600 K时YbFe4Sb12中不同种类原子对 (a) Yb-Yb, (b) Sb-Sb, (c) Fe-Fe的原子速度相关性. 为方便查看, 各
自原子主要贡献的振动频率范围由红色填充作为标识, 且原子对中的原子编号在图 (d)中均有标明, 其彼此间的距离均为
9.2 Å
Fig. 4. Coherence of velocities between pairs of atoms in YbFe4Sb12 at 600 K: (a) Yb-Yb, (b) Sb-Sb, (c) Fe-Fe, and
numbers behind atom name are index of these atoms in the supercell. As a guide to see, the portion under curves
within the range of vibration frequency dominated by each element is filled with red color. Distances between pairs
of atoms in (a)–(c) labeled in panel (d) are both 9.2 Å.

3.4 YbFe4Sb12晶格热导率的计算与修正

如图 5所示, 在YbFe4Sb12的晶格热导率的计

算上做了以下的几点尝试. 首先用300 K时的二阶
和三阶力常数, 计算得到的晶格热导率随温度变
化的关系, 不出意料地满足T−1的规律, 这是其散
射机理以三声子过程为主所决定的. 然后, 考虑填
充原子作用可能受温度的影响, 我们通过AIMD和
TDEP方法得到了 300—600 K几个不同温度下的
力常数, 在三声子框架下分别计算得到各自温度下
的晶格热导率. 可以看到其温度依赖关系不再为
T−1的关系, 变得和实验数据的趋势有些接近, 这
说明考虑温度对于非谐或者填充原子作用的影响

的思路是对的. 但是在数值上, 采用不同温度力常
数得到的结果与实验结果仍然存在着一定的差距.
结合动力学上原子关联性讨论的结果, 我们认为这
种差距的原因在于三声子散射过程的图像不适用

于填充原子与晶格声子的相互作用.
前面关于填充原子Yb的振动与声学支声子耦

合, 并降低其寿命的表述, 也适合于共振散射的解
释. 用共振散射的寿命形式 [37], 即

τ−1
R (ω) = C∗ω2/[(ω2

0 − ω2) +∆2],

作为由Yb所主导的局域振动模式的寿命, 其他
模式的声子寿命保持不变, 代入到热导率的计算
中, 即
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图 5 用TDEP方法计算得到的YbFe4Sb12晶格热导率
κL结果. 黑色虚线为 300 K的单一力常数的计算结果, 蓝
色方块为不同温度下力常数计算得到的 κL, 红色圆点为
Yb振动模式寿命经过共振散射修正后所得到的 κL, 紫色
五角星为YbFe4Sb12的实验晶格热导率结果, 蓝色、红色
线为各自数据拟合所得趋势线

Fig. 5. Calculated lattice thermal conductivity κL of
YbFe4Sb12 vs. temperature through TDEP method.
Black dash line is the calculated κL with 2nd/3rd force
constants at 300 K and is proportional to 1/T . Blue
squares are κL of 300–600 K calculated by 2nd/3rd

force constants at each temperature. Red dots are κL

got by modified lifetimes of Yb-dominant modes by
resonant scattering form. Blue dash line and red solid
line are fitted by the data of blue squares and red dots
respectively. Purple pentagrams are experimental κL

of YbFe4Sb12 from Ref. [38].
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κL =
1

NV

[ ∑
λ/∈λYb

Cλv
2
λτU(λ)

+
∑
λYb

CλYbv
2
λYbτR(λYb)

]
, (9)

则可以将晶格热导率大致降低到了和实验结果 [38]

相近的水平. 这说明了填充原子降低晶格热导率的
原因, 需要用超出三声子过程的非微扰的散射机理
来解释, 而共振散射是其中的一种可能.

4 结 论

以全填充方钴矿YbFe4Sb12为例, 采用第一性
原理分子动力学模拟 (AIMD), 并结合温度相关有
效势场 (TDEP)的方法研究了填充原子在热输运
过程中的作用, 发现填充原子Yb的振动模式具有
强烈的局域特征, 其降低晶格热导率的机理超出了
三声子倒逆过程的范畴. 由于AIMD 充分考虑了
有限温度下填充原子与框架的相互作用, 而TDEP
方法将之纳入到了等效的非谐力常数内. 在此基础
上计算得到的声子输运性质表明, Yb局域振动模
式通过与声学支耦合, 确实大幅降低了声学支模式
的寿命, 但是将之作为三声子倒逆过程考虑, 理论
计算的晶格热导和实验结果存在着严重的偏离. 而
且动力学过程中原子运动的关联性质分析表明, 填
充原子Yb的运动存在明确的局域和独立特征, 不
符合声子周期性的集体振动图像, 所以填充原子散
射晶格声子、贡献热阻的机理具有超出传统三声子

框架的特征. 将填充原子Yb局域振动模式的寿命
做共振散射的修正, 可以将晶格热导率的计算结果
降到和实验相符的水平. 因此, 在类似于Yb原子
填充体系中, 即在填充方钴矿体系中存在强烈且孤
立的局域振动模时, 填充原子的局域振动通过与声
学支声子耦合, 以共振散射为主、声子间相互作用
为辅的形式大幅降低传热声子的寿命, 进而降低了
材料的晶格热导率.
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Abstract
Filled skutterudite is a typical thermoelectric material with high thermoelectric figure of merit at intermediate

temperatures. One of the important features is the low lattice thermal conductivity (κL) caused by the low frequency
vibrations of filler atoms in the oversized void cages. In the past decades, it has been still under debate whether the
underlying phonon scattering mechanism should be considered to be resonant scattering or enhanced three-phonon pro-
cess. To clarify the role played by the filler atoms in reducing the lattice thermal conductivity, we study the microscopic
dynamical process of filler and related interactions by means of ab initio molecular dynamics (AIMD) and temperature
dependent effective potential (TDEP) technique. Firstly, we simulate the dynamical trajectories of fully filled skut-
terudite YbFe4Sb12 at different temperatures through AIMD. In this approach, the nonlinear guest-host interactions
at finite temperatures are taken into consideration naturally from dynamical trajectories. Then, we extract the effec-
tive temperature-dependent harmonic and anharmonic interatomic force constants (IFCs) by TDEP method through
the statistical analyses of both trajectories and forces. The atomic participation ratios and lifetimes of phonon modes
are calculated based on the effective IFCs. The results demonstrate that the local vibration modes of Yb couple with
acoustic branches and reduce the lifetimes of the lattice phonons significantly. However, the calculated κL, which is
on the assumption that the filler interacts with lattice phonons through three-phonon collision, still deviates from the
experimental result. In order to rationalize the discrepancy, we analyze the correlation properties between different
Yb atoms by velocity coherence in atomic dynamical motions. The localized and independent vibration characteristic
of Yb is found in this analysis. This implies that the motions of Yb atoms deviate from the periodic and collective
vibration excitation paradigm of phonon. Therefore, the mechanism for how filler atoms scatter lattice phonon and
enhance thermal resistance is beyond three-phonon scattering process. We thus introduce resonant scattering into the
lifetimes of Yb-dominant localized vibration modes, and so-calculated κL is in a good agreement with the experimental
data. Overall, we come to a conclusion that both the phonon-phonon interaction and the resonant scattering due to the
localized oscillators cause the low lattice thermal conductivity of YbFe4Sb12.

Keywords: filled skutterudite, finite temperature, correlation of atoms, beyond three-phonon scattering
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