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Abstract: Skutterudite material is an important kind of thermoelectric material with complicated structure. 
This paper reviews and discusses the trend of recent studies of Skutterudite from three aspects: 1) “phonon 
glass-electron crystal” paradigm, 2) structural and thermoelectric properties of Skutterudite materials under 
pressure, 3) effects of filling factor on thermoelectric conversion efficiency of Skutterudite materials. 
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摘  要：Skutterudite 类型材料是近年来倍受关注的新型复杂结构热电材料。本文从三个方面分别回顾和

展望 Skutterudite 材料近期的研究热点：1) 声子玻璃–电子晶体物理图景；2) Skutterudite 类型材料在压

强下结构以及热电性质变化；3) 不同填充情况对 Skutterudite 材料热电转化效率的影响。 
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1. 引言 

在经济技术高速发展的时代，能源供给与需求关

系已经影响到我们生活和工作的各个层面。近半个世

纪以来，寻找满足社会发展需求的可再生能源已成为

社会发展的重大课题之一。热电能源转化技术是一种

新型环保的能源转化方式，它可以直接将热能转化为

电能。近年来，随着新型热电材料的发现和热电转化

技术的突破，热电转化技术重新引发了人们的关注。

热电转化技术可以利用生活中广泛的热源产生电能，

比如辐射产生的热、发动机废气的热和各种工业过程

中产生的热源等。同时，热电冷却装置可以用于生产

各种冷却系统。热电转化技术在各个工业领域也被广

泛应用，比如红外探测器、电脑芯片和卫星通讯等[1,2]。 

热电转化技术的优势之一是没有容易移动或分离

的部件，并且在热电转化过程中没有排出对环境有害

的气体。然而，比起其它能源转化模式，热电转化技

术的瓶颈是相对较低的能量转化效率。因此，提高热

电能量转化技术的效率就成为热电研究领域的一个重

要分支。 

1.1. 热电转化技术简介 

热电材料的性能很大程度取决于热电材料的 ZT

值(热电优值)，其表达式为： 

2

l e
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                (1) 

式中 S 为 Seebeck(塞贝克)系数，σ 为电导率，T

为温度，κl + κe为总热导率，其中 κl为晶格热导率，κe

为电子热导率。从公式(1)中看出，以下几个特性有助
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于提高材料的热电优值：1) 较高的电导率保证产生较

大的电流；2) 较大的 Seebeck 系数，能在固定温度梯

度中产生较大的电势差；3) 较小的热导率，便于保持

材料两端的温度梯度。通过改进以上三种参数，可以

在一定程度上提高材料的 ZT 值。但是，这三个参数

并不相互独立而是相互关联的[2-4]。与材料热电转化效

率息息相关的这三个参数是由材料本身的晶体结构、

电子能带结构、载流子浓度和掺杂等因素共同决定的
[2]。这些因素使得提高材料 ZT 值较为复杂。 

在历史上，许多不同类型的材料都曾被人们用作

热电转化材料。属于 V 族的硫属化合物 Bi2Te3是一种

常见的热电材料，其 ZT 值能到达 1 左右。此外，

PbTe(IV 族硫属化合物)和 PbTe 相关的纳米材料[5]、

InSb(III-V 族半导体化合物)和 SiGe(IV-IV 族化合物)

也是几种在不同温度下常用的热电材料[1,2]。而近期复

杂结构的热电材料引起了很多关注，本文将重点介绍

的 Skutterudite 类型热电材料就是其中之一。 

1.2. Skutterudite 材料结构 

Skutterudite类型材料，俗名叫方钴矿，是现在倍

受关注的高效热电材料之一。1977 年，Jeitschko和

Braun发现Skutterudite材料的晶体结构属于体心立方

空间点群IM3
-

。填充型的Skutterudite材料化学式为

RxM4X12
[6]，其中，R被称为填充原子，为稀土金属元

素(La，Ce或Pr等)；X为磷族元素(P，As或Sb)；M为

过渡金属元素(Fe，Ru或Os)。完全填充的Skutterudite

的晶胞由 34 个原子组成，而原胞只有 17 个原子。图

1 表示一个完全填充的Skutterudite类型材料的晶胞，

24 个磷系原子X(黄色)组成了 8 个倾斜的 

 

 
Figure 1. Fully filled Skutterudite material[7] 
图 1. 完全填充的 Skutterudite 类型材料[7] 

八面体，八面体的中心由过渡金属原子 M(灰色)占据，

而剩下的两个不规则 12 面体由填充原子 R(蓝色)填充

占据[7]。Skutterudite 材料晶体结构特殊之处是其“孔

状”结构中存在较大的空隙。稀土金属或其它元素可

以填充这些空隙，而填充之后的 Skutterudite 晶体材料

的热导率降低使其成为非常好的热电材料。本文将从

声子玻璃-电子晶体、压强对 Skutterudite 材料作用以

及不同填充情况对 Skutterudite 热导率的影响三个方

面阐述 Skutterudite 材料研究的最新进展。 

2. 声子玻璃–电子晶体 

高效热电材料必须具有玻璃的无序结构(降低热

导率)和晶体的有序结构(提高电导率)。同时具备晶体

和玻璃这两种性质的材料被称为声子玻璃–电子晶体

(Phonon glass—electron crystal or PGEC)类型材料。

Skutterudite 类型材料就是一种被广泛接受的 PGEC 型

热电材料[8,9]。 

填充后的 Skutterudite 类型材料热导率下降是其

备受关注的主要原因之一。相比未填充的 Skutterudite

材料，填充之后的 Skutterudite 材料的电导率依然能保

持较高的水平，而晶格热导率却大大下降。图 2 表示

填充和未填充的 Skutterudite 材料晶格热导率和温度

的关系，图中圆圈表示 CeFe4Sb12的晶格热导率，而正

方形表示 La0.75Th0.2Fe3CoSb12的晶格热导率，两者的热

导率都比未填充的 CoSb3 的晶格热导率小得多。在

Skutterudite“孔状”结构空隙中的填充原子和原本体 

系中原子之间相互作用较弱，因此填充原子可能出现 
 

 

Figure 2. Lattice thermal conductivities of filled and unfilled Skut-
terudite materials as a function of temperature[8] 

图 2. 填充和未填充的 Skutterudite 材料晶格热导率和温度的关系[8] 

Copyright © 2011 Hanspub                                                                                 MP 
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移的大小是多少，回复力总是固定的。而在 U 型势中，

U(x) = K0 + K2X
2(T) + K4X

4(T) +，其对于原子位移的

二阶导数 K(x) = d2U(X)/dx2 = 2K2 + 12K4X
2(T) +  和

温度相关，并不是一个常数，所以回复力是由原子位

移大小决定的[10]。在不同温度下，原子振动幅度均不

同。所以 U 型势中的原子所受到的回复力也将随着温

度变化而改变，而谐振势中原子受到的回复力就不会

随着温度变化而改变，如图 3 所示。填充原子在

Skutterudite 空隙中有较大的自由空间，因此填充原子

位移必然也比较大。这也是“rattler”现象的表现之一。

而原子位移参数(Atomic Displacement Parameter or 

ADP)是直接表现原子位移大小的参量，其表示原子振

动时离开平衡位置的均方根大小。各种实验和计算结

果也表明填充 Skutterudite 材料中，填充原子振动时的

位移要远大于原本体系中原子振动时的位移。 

与体系原子不耦合的独立振动的情况，这也被称为

“rattling”效应[8]。 

2.1. “rattling”效应 

所谓“rattling”效应，是指填充原子处在由体系

原子构建的相对较大的空隙内做无规则的、独立的非

耦合化振动的情况。在这样一个相对自由的空隙中，

填充原子和体系原子之间的原子键较弱，这使得填充

原子的振动模式与原本体系原子间振动模式出现不连

续性。Skutterudite 类型材料的这个特点使其物理和热

电性质较为特殊。 

首先，较弱的原子间作用力使得原子振动的相连

续性受到破坏。其次，填充原子的势能是更趋近 U 型

势而不是传统的谐振势。在谐振势中， 

U(x) = K0 + K2X
2(T)，其对于原子位移的二阶导数 

K(x) = d2U(X)/dx2 = 2K2 是一个常数，所以不管原子位 

 

Figure 3. (a) and (b) are unfilled and filled Skutterudite structures, (c) is harmonic potential and its vibrational frequency, (d) is U shape 
potential and its vibrational frequency, (e) is coupling vibrational mode, (f) is uncoupling vibrational mode[10] 

图 3. (a)(b)分别为未填充和填充的 Skutterudite 结构，(c)(d)为谐振势和 U 型势和它们对应的振动频率，(e)是填充原子和体系原子耦合的振

动情况，所有填充原子振动是相关的，(f)是填充原子和体系原子不耦合的情况，填充原子振动是独立的[10] 
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2.2. “PGEC”物理图景引发的争议 

Skutterudite 材料的“rattling”效应和“PGEC”

图景一直被广泛接受，但是近期一些报道对此提出了

异议。这也让 Skutterudite 材料在近两年来重新成为热

电材料研究的焦点。判断“rattling”效应的重要依据

是声子振动态密度数据。近期基于高分辨中子散射实

验得到的 La 和 Ce 填充的 Skutterudite 材料对比实验

中，并没有观察到填充原子明显的非耦合振动模式
[10]。在声子态密度中观测到的峰值可能与边界模式、

声学支局域最大值有关，即与声子系统中的 van Hove

奇异点有关。这些振动模式的特点是较小的群速度，

因此也阻碍了声子顺利传播。上述原因被认为是填充

Skutterudite 材料热导率下降的真正原因，其与

“PGEC”物理图景的解释相矛盾[10]。尽管如此，近

期依然有研究发现在Yb0.2Co4Sb12中Yb原子存在非耦

合的独立振动模式[11]。这些互相矛盾的结论也引发了

对“rattling”效应和“PGEC”的物理图景正确性的广

泛讨论。目前对 Skutterudite 体系的“rattling”效应和

“PGEC”物理图景的研究仍在继续。 

2.3. 展望 

填充型 Skutterudite 材料晶格热导率下降的机理

目前仍没有明确的结论。而体系空间大小和填充原子

振动模式之间的关系依然不明晰。将来对 Skutterudite

材料热导率的研究将更加注重体系中空隙大小和填充

原子振动模式之间的联系。而高分辨中子散射数据和

声子态密度数据都将为研究 Skutterudite 材料热导率

提供更多线索。 

3. Skutterudite 材料在压强下的性质变化 

由于 Skutterudite 类型材料具有开放式的“孔状”

结构，其在压强或者拉伸等外界作用下结构就可能发

生变化。材料热导率与填充原子在空隙中的振动模式

有关，所以外界压强变化很可能对材料热导率有影响。

虽然如此，长期以来对 Skutterudite 类型材料在压强下

的物理和热电性质的研究资料还十分少见。直到近几

年，才出现了一些关于 Skutterudite 材料在压强作用下

结构和物理性质发生变化的报道。其中，较引人注目

的是 CoSb3材料在较高压强下可能出现的结构形变和

自我填充现象[12]。 

3.1. 自我填充 

早期的研究表明在 20 GPa 压强之内的外力作用

下，Skutterudite 类型材料并没有出现异常的形变或其

它明显的物理性质变化。而近期研究表明，在超过 20 

GPa 的压强作用下，Skutterudite 类型材料结构会发生

变化。图 4表示在增压和减压两个过程中得到的CoSb3

相对体积和压强的关系，空心和实心的点分别表示压

强在增加和减少时相对体积的变化。实线表示对 20 

GPa 以下的数据进行 Birch-Murnaghan equation 

-of-state(BM-EOS)拟合的结果，而虚线则是对全部数

据进行 BM-EOS 拟合的结果。上方的点状虚线是压强

减少时得到的相对体积趋势[12]。20 GPa 压强以下数据

通过 BM-EOS 拟合得到的弹性模量为 B0 = 93(6) GPa，

弹性模量一阶导数为 B0’ = 5(1)，这个数据也与之前很

多研究结果相吻合。但当压强超过 20 GPa 时，体积的

变化却更为平缓，而此时拟合得到的弹性模量却较为

不合理[B0 = 50(16), B0’ = 23(10)]。另一个奇妙的现象

是，在压强减少的过程中，CoSb3 的体积比在压强增

大过程中的体积大。同时这也是一个不可逆过程，在

先增压再减压的过程中，减压时的体积会比增压时体

积增加 2.5%左右，反之则不会出现类似情况。 

出现这种不可逆过程的原因可能是外界压强增加

导致的一个两步过程：首先是分解 

CoSb3 : CoSb3 → CoSb2 + Sb。其次是分解出来的 Sb 原

子对体系的自我填充：CoSb3 + Sb → CoSb3
*。而 CoSb2

也同时在同样的实验中被测出。这也说明在高于 20 

GPa 的压强下，Skutterudite 类型材料可能出现自我填 
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图 4. CoSb3的相对体积在压强下变化情况  

 

Figure 4. Relativity volume as a function of pressure[12] 
[12]
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充现象(很 隙中)。

4 12 4 12

3.2. 展望 

近期有研究表明[14,15]，压强作用很可能改变材料

的热 utt

不同填充情况对 材料热电性

4.1. 部分填充 

早期的研究发现，相较于完全填充的 Skutterudite

类型材料

x 4 12

4.2. 两相散射 

在部分填充的 Skutterudite 材料中，填充原子的填

充率

填充

率下

可能是 Sb 原子填充到体系原本的空

除了在较大压强下可能出现的形变和自我填充之外，

较小压强也能对 Skutterudite 材料的物理性质有明显

影响。在压强为 1 GPa 时，在 LaCo Sb 以及 LaFe Sb

中，La 原子振动频率都有 5%左右的增加。并且在 1 

GPa 的压强作用下，La 原子的 ADP 系数也有近 5%的

增加[13]。这些结果都说明了 Skutterudite 类型材料对压

强作用十分敏感。 

电性质。由于 Sk erudite 类型材料的开放式结

构，压强对其结构以及物理和热电性质都可能有显著

影响。而 Skutterudite 类型材料在压强下的微观结构变

化依然是将来研究的重点，更重要的是压强对

Skutterudite 类型材料的“孔状”结构空间压缩带来可

能的热电性能改变。这也为通过一系列机械手段(如加

压等)调控热电材料的热电性能带来了新的启发。 

4. Skutterudite
质的影响 

，部分填充的 Skutterudite 类型材料的热电性

能更佳。在 La 填充的 CoSb3中，热导率下降最多的填

充比率并不是之前想象的 100%，而是接近 50%，甚

至更低。这也引发了一系列关于 Skutterudite 类型材料

填充率和其热电性质关系的研究。有研究表明，在

La Co Sb 中，当 La 元素填充率在 0.31 和 0.75 附近

时材料热导率较低。这可能与随机分布填充的 La 原子

造成的声子散射有关[16]。此外，部分填充的 Skutterudite

材料可能有更好的电导率，这也保证了部分填充

Skutterudite 类型材料有更好的热电性质。同时也有研

究表明部分填充的 Skutterudite 材料，可以看作完全填

充和未填充的 Skutterudite 材料组成的固体溶液[17]。 

和填充原子几何位置分布都对晶格热导率有影

响。近期通过密度泛函理论和分子动力学方法进行的

研究，揭示了部分填充 Skutterudite 材料可能存在的填

充原子分布状态及其对晶格热导率的影响[18]。 

图 5 表示 BaxCo4Sb12在不同温度和 Ba 原子

原子排布以及组态变化。图中 γ的填充率为 0.25，

而 α相填充率为 0.5。其中 γ相原子排布较为不规律，

没有明显对称性，γ相在温度到达 T = 350 K 左右时原

子排布趋于无序化。相比之下，α 相原子排布更加规

律，其在温度达到 T = 750 K 左右趋于无序化。在整

个填充率变化过程中，有许多不同的原子分布状态共

存，而这些共存的状态也对声子散射有明显影响。在

温度 T = 300 K 时，从填充率为 0 开始到填充率为 0.25

左右(γ相开始出现时)，对声子的散射主要集中在随机

排布的 Ba 原子所造成的点缺陷散射。而在 Ba 的填充

率大于 0.25 之后，两相(α 相和 γ 相)之间的界面散射

成为散射声子的最主要原因，这也让晶格热导率大大

下降。这说明在部分填充 Skutterudite 材料中，当填充

率达到一定程度时，两相散射成为非常重要的声子散

射机制，而点缺陷散射仅在填充率较低时起主导作用。

这些结论为揭示部分填充 Skutterudite 材料晶格热导率 
 

 
Figure 5. (a) is phase transtion of BaxCo4Sb12 in different fill-

(b) an  

图 5. 率

ing factor and in different temperature, d (c) are lattice
structures in γ phase and α phase, green atom is Ba, blue 

atom is Co, Sb atom is not shown to avoid crowing[18] 
(a)中显示了在有序到无序温度之间的 BaxCo4Sb12不同填充

变化，(b)是和(c)分别为 γ和 α态下的原子排布，绿色原子的状态

为 Ba，蓝色原子为 Co，为了图示更加清晰，Sb 原子未标出[18] 
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其它填充方式(两种不同元素

填充

[19]

rudite 填充情况研究

的一 [20]

udite类型材料的填充率对晶格热导率影响

的研

Skutterudite 类型材料一直是热电材料研

究中
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下降的原因提供了重要线索[18]。 

4.3. 多原子填充 

除了部分填充之外，

或多种不同元素填充 ) 也能有效降低填充

Skutterudite 材料的晶格热导率。典型的方法是通过同

时填充 La 和 Ce 元素，以及改变两种元素填充比例来

降低材料的晶格热导率。近期的研究更通过同时填充

三种甚至多种元素来降低材料的晶格热导率 。如何

通过填充不同原子，以及分配其填充比例来增加材料

电导率和增加声子散射机制来提高材料整体热电性能

将是今后研究的重点内容之一。 

此外，填充率上限也是 Skutte

个热点 。在多种原子同时填充的情况下，不同

填充原子和被填充原子间相互作用将对填充率起决定

性的影响。如何突破现有填充率限制制备更高的热电

材料也是 Skutterudite 类型材料研究中的一大挑战。 

4.4. 展望 

Skutter

究还将继续，而在部分填充 Skutterudite 材料中不

同原子组态对声子散射的影响也十分重要。同时，找

到新的填充原子方法(多原子填充)以及突破现有填充

率限制也会成为提高 Skutterudite 类型材料热电效率

的突破口。 

5. 结论 

几年来

的重点。本文主要从“PGEC”物理图景和“rattling”

效应引发的争议、Skutterudite 类型材料在压强作用下

结构及热电性质的变化、部分填充的 Skutterudite 材料

的声子散射机理以及不同填充方法对其热电性能的影

响三个方面回顾和展望了 Skutterudite 研究中的现状

及问题。基本涵盖了从机理到制备 Skutterudite 类型材

料的研究重点。将来相关领域的研究将会对提高

Skutterudite 类型材料热电转化效率有深远影响。 
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