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摘 要. Skucterudite 树'非国具菁特殊的晶体结构成为当前是有前边的锦电材料之为深入研究编充 Sku阳时ite 化舍

.，的热传导机制，对化合物的声子.动筷式及置侠、填充原子对F帽子模的影响远行了研究.通过对 CoSb，. c，句，F，旬，Sb'J

的偏.位曼面'研究.确认了一个"，..且与理论计算吻合.筋.对臼Sb，. C。句'"♂@旬"，Sb阳12 和LauC。句"SF'句，S勘b阻位曼司.的

对比研究4褒曼明.单纯 Fe 置候对位曼谶影响很小，而 U 部分坝充则使部分彼曼曲'明显履宽.分析认为，这一穗'民主要

源于编充原子在品格空隙中的优动.

~.愧1M电衍'非， SkUlterUdile, it曼徽射

中回法分....， TN304.2 文'血.iR踊 A

前盲

由于世界范围内能源危机和环槐何策的日益严

重，能够直镰实现热能与电能之间能量转换的热电材

斜近年来又重量哥成为了材料研究的热点之一，其中，

Skutterudite 材料由于其特殊的晶体结构成为簸引人

注目的新型热电材料(1-41. 二元 Sku阳ud阳化合物分

子式为 MX， (M: Co. Rh. Ir; X: P. As, S时，属 1m3 空间

都.其晶胞由 s 个 MX)分子式单元组成.X原子组成

接近正方的马平面环，位于自 M原子构成的立方子

晶格中心.单位"胞中有 6 个相直正变的局环，因

而留下两个相对钱大的空隙，每个空隙由 12 个确族

贩子包围形成.谅结构的特殊之处在于用精土、.土

及其它异类原子全部威部分占据其晶体结构中的两

个空隙可以形成模充粪 Skutterudite 化合tJ.这类化

合物趋于表现出异常低的晶，鲁热导率(5-η，采用中子

咸 X 射线衍射避行 Rietveld 结构分析表明，填充原

子具有异常大的鹅，数 (Atomic Displacement 
Parametor. ADP)ll- ltl • 说明这些填充原子在由 X 原子

构成的原子笼中处于"优动"状态，进而对声子传捕、

晶幡然导*产生显著影响.由于填充类化合物在保持

相对枝好的电性能的同时，获得了很低的晶格然导

事，从而成为很布葡边的然电材'非之一.因而，深入

研究 Skutterud融化合物的声子提动模式及填充原子

对声子模的影响，对于阐明其热传导机制，并造一步
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优化热电性能是非常布意义的.

Skutterudite 晶体原跑包含 16 个原子.因而有量

大至 4S 个不同的光学声子摸，其中部分为二度就三

度简并的.在这些声子模中.有 7 个缸外活性'子筷，

8 个拉曼活性声子模IEEl- 红外活性声子模包含了金属

原子和费旅原子的摄动，而拉曼括性F缸子镇则不包含

金属原子，仅反应了麟'使原子的报动锁，且是在晶胞

中'曾族原子裤质心保持不动的情况下.奠相亘阀的报

动模式IHJ. 在填充 Skutωrudite 化合"中， ~离克原子

占据了曲'睡'集贩子形成的笼状空隙，并在奠中"扰

动.必然会对周圆的 X-X.产生影响，因此，通

过分析晶体拉曼散tt.. 可以研究坝克元素对声子模

的影响.目曾关于精土槐充 Sku阳udite 化舍"的光

学性质的相关报遭貌少，且多集中在全槐充成分，对

置换及填充对拉曼铺的影响研究还未见报遇，而这对

于闸明其热传导机倒是季常有.义的，因此，本实'*

以 CoS~基化合物为研究对象，对其声子镇反 Fe 置

换、 La 部分填充对声子4障的影响进行了研究.

2 实验过程

研究成分为 COS屿.Co，庐'00.SSbI2和 LluCo，.sFOo.s

Sb11 • 果用高能球.-A压成型-.温温火工艺制.. 

4J I0mmX2mm.片排晶.相分析在Ripku DlMAX. 

RBX 射线衍.仪上遂行，矗槌尺寸由样品断口扫描电

镜形貌似泪.3OTMP)测得.采用阿基米德法获得样品
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着晶体中 y+z=0.5. 则两个声子模应是简并的. CoSb, 

中 y+z=0.495(13)，因此，应有两个 A.声子候，高能

量声子模应为钱短 Sb-Sb 的伸缩，低能量声子模则

为较快 Sb-Sb 键的伸缩.由裤论理论分析可以得刷，

如定义退偏比 P为

P=1,Il b (1) 

其中 L为垂直于入射光偏摄的拉曼徽射强度，而 A为

平行于入射光偏握的拉曼散射强度.对于随机取向的

散射中心，如多晶材料.着晶体结构为业方晶系，则

有对应于 A.模的 P=O. 而其官声子镇的 P*O. 以此.

进行偏摄测量可以区别出 A.模.

图2a和图 2b 分别为 CoSb，. CouFI句，Sbl2梯晶

偏援测量结果.从图 2 可以清楚地看到，水平偏银谢

中对应于 172.6 cm-I 的语曲'在垂直偏摄词，中基本消失，
因此，确认其为 A.模.同样. CouFeo.，Sb11 的 173.7cm-1

被确认为 ~模. Feldman 等对 CoSb，的拉曼竭越行了

理论计算(14)(见褒 2)，计算出的~模分别为 150 cm' l 

和 179 cm.l • Nolu 等对 CoSb，的偏报测量结果与

Feldman 等的理论计算有一定分歧[1坷，本实检测稽的

结果则与其中之一吻合钱好，而另一个~筷未俭测出

来.分析认为可能与其它声子模产生重叠.因此未能

反映出来.

彭江英司f，臼，sb，基 Sku阳回iee 化合物拉曼先避研究

密度.

样晶表面经抛光、清洗后在 Renishaw: in Via 测试

仪上进行拉曼散射实'金{室温).进行了水平偏援、垂

直偏掘和普通模式 3 种测量.采用 632.8 nm He-Ne 激

光为激发光源.曾遭模式扫描次徽为 50 次以精加倍噪

比，光斑直径为 4阳z 水平偏摄模式扫描次数为 1∞

次，光斑直径 10 阳1;垂直偏摄模式扫描次数为 300

次，光斑直径 10 JIIIl.光谱分辨率为 2 cm. l • 理论计

算出 Skut阳udite 材料的是低频率拉曼模为俨83

cm-EIUl. 实验中初次测量时测试范围从 50cm.1 延伸到
数千 cm-I ，在 250 cm' l 以上没有检测到拉曼峰，因此

后续实验测量范围为 50 cm.I......250 cm-I• 

3 

测试样品经X射线衍射分析均为单相 Skutteruditc

结构，图 1 为 uuCo，.，F句.，Sb11 试样等温温火后的
XRD 图.自扫描断口形貌像得出晶槌尺寸为 0.5 阳~

3 JIIIl.表 1 为样品结构、密度分析结果，可见样晶相

对密度基本一慧，的 81 "......85". 
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由都论理论得出， Skutteruditc 结构的拉曼活性声

子模为 2A，+2马+4F，.奥中~是一度简并的. E，是二
度简并的，凡为三度简并.~为 Sb.环的哼吸4腿，着

(o， y.。为品格中 Sb 原予筒并坐标，则两个 Sb-Sb键

族分别为2zao和(1-2y)øo，其差值为[1-2(y+z)]ao.

3 
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剧 3 为 CoS屿. CouFeo.sSb12. LauCouF句.JSbI2
的室温曾遭模式拉曼谱，袤 2 给出了各样品拉曼谱的

峰位，同时作为参照，列出了理论计算出来的 CoSb1
的拉曼谱(141. 自图可见，普通模式下检测出了 4 个拉

曼峰，而水平偏饭中撞测出来的 A.模则被其它峰所掩

盖.如前所述，理论预测应有 8 个拉曼峰，部分拉曼

峰未检测出来的原因.分析认为主要是由于测试样品

相对密度不寓，由此导载的背景徽射使得噪声虫'大，

降低了可分辨性.但从表 1 可知，测试样品具有基本

相同的密度.因此，仍具有很强的可比性.
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自圄 3 可见，加入 Fe 置换元素后，与 CoSb1 相比，

拉曼耀'峰形变化不大.这与理论分析是一致的.如n
所述，拉曼懵仅反应 Sb 原子的摄动模式.而不能反应

金属原子的振动模式，因此. Fe 在 Co 位置的置换在

拉曼涌上没有明显的反映，说明 Fe 置换对 Sb4环的振
动声子模影响很小.

从加入填充元素前后的拉曼遭比较可见.精土元

素部分填充使拉曼徽射诺产生了显著的变化.一方面，

加入填充元素后拉曼谢主峰的位置没有产生显著移

动，表明 La原子在晶格中与 Sb 原子为弱锅台状态，

而另一方面，填充化合物中与 Co1.sFeo.sSbI2 中 148

cmol .177cmol 相对应的精镰明显展宽以至于重叠在一

起.拉曼诺峰的展宽可以认为是直观地显示了填充原

子的"扰动"状态.填充原子处于大于其直径的笼状

空隙中，为弱约束状态，因而在晶格空隙中产生"扰

动..与周围 Sb 原子产生波动的'自合作用.导猿 Sb4
环振动声子模振动能量的展宽.分析认为这是峰形履

宽的主要原因.此外，由于填充原子只占据了钱少部

分空隙，且其分布应是随机的，因而会在品格中产生

点缺陷，引入应变的波动，也会导致 Sb-Sb 摄动声

子模能量的展宽.综合起来，部分填充在晶体中引入

的动态和静态的无序，导致其拉曼谱产生履宽.

此外，从图 3 中还可发现- .个有煌的现象 .CoS屿，

LauCO].sFeo.sSbI2 在 2ωcmol 以上均出现了两个弱而

宽的峰，而 CO].sFeo.sSbI2 中则没有.分析认为这可能
与局部的晶体无序有关，要阐明这一现象.还自冒进­

步的实验分析.

4 结论

。研究了 CoS~基二元、 Fe 置镰 SIcutωrudite 化

合物的偏援拉曼诺，通过对迦偏比的分析，确认了其

中的一个~模.且与理论计算的结果吻合.好.

2) 研究了 CoS~基二元、 Fe 置换、 U 部分模充

Skut饰rudite 化合物系列的拉曼徽射司I.Fe 置换对拉曼

诺影响不大，说明 Fe 在 Co 位置的置换对 Sb4环影响

较小.

3) La部分填充使拉曼稽产生明显变化，部分曲'位

明显展宽.峰位展宽主要是由于编克原子在空隙中的

"扰动"所载，此外，部分填充原子的随机分布也寻l

入了大量点缺陷，这也是导慧峰形晨富的原因之一.
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Study on Raman Spectra of CoSb3-Based Skutterudite Compounds 

Peng Jiangyingl, Yang Junyou2• Bao Siqian2, Cben Yuebua2, Zhang Tongjun2 

(I. School ofMecbanic:al Science and Engineering, Huazbong University of Science and Technology. Wuhan 430074. Cbina) 
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"' ....... e.: The SkuUenadile family has become one of the most promising tbennoeIectric materials because of ill inlerellina crystal 

structure. Raman scattering spectra of the CoSb,-based SkutterudileJ were invellipted to clarifY thermal tranaport mechanism. An As 

JIIOCIe was idenlified throup polarization mel_II and qreed well with theoretic:ally calculated value. Funbermore. the invellilation 

reVelled that only Fe subatitulion bad little effect on the Raman spectra. wbile La partial filling produced IlIJe broIdeninl of the 

vibrational model. I. is anaIyzccI that this phenomena is mainly due to the "rattling" motion of the fillinl atom in crystal voids. 

Kef _nil: thermoelectric materials; skutterudite; raman scatterina spectrum 
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