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• Phonons dans les matériaux thermoélectriques.
• Faible conductivité thermique, ‘phonon glass electron crystal’; 

Clathrates ‘Rattling modes’.
• Chaleur specifique.

• Relation entre conductivité thermique et phonons dans les 
thermoélectriques et cage compounds??

• Nature de l’interaction phonon-phonon responsable de la durée 
de vie faible des phonons acoustiques.



Phonon and the phonon glass electron crystal 
scenario

• What is the mechanism of reduced phonon lifetime?
• Hypothesis: interaction of the rattler low energy mode with 

the acoustic phonons (those carrying heat)
• ‘Anticrossing’ of phonon branch and finite lifetime of phonon
• Inelastic X-ray or neutron scattering allows in principle to 

measure both.
• Best if on single crystals. 



• Anti-crossingAnti crossing
• Ouverture d’un gap
• ‘Mode de résonance’: 

l’onde acoustique est 
‘réfléchit’ par le Xe 
(défaut analogie avec un(défaut, analogie avec un 
bord de zone). 

• Le caractère ‘acoustique’ q
se transmet à la branche 
‘optique’
I i l• Interaction entre les 
modes, durée de vie finie. 
Calcul perturbatif permet p p
de calculer le temps de vie



Clathrates Hydrates: ‘rattling’Clathrates Hydrates: rattling
• Insertion à l’intérieur des cages. Effet de la taille de 

l’atome à l’intérieur de la cage. Couplage entre lel atome à l intérieur de la cage. Couplage entre le 
mode localisé et les modes de la structure hôte.

Tse et al, Europhys. Lett., 54 (3), pp. 354–360 (2001)



Xe Clathrate hydrate (Tse et al)y ( )

Inelastic neutron scattering
Mesure de la GVDOS
Inelastic neutron scattering

Xe in large cage
X i llXe in small cage

Mise en évidence de modes localisés, Xe dans les cages.
E i ib i l f ibl d l d A i iEnergie vibration,plus faible dans les grandes cages. Anisotropie: 
2 modes. Xe est un gros atome. J. Chem. Phys., Vol. 116, No. 9, 1 March 2002



Xe Clathrate hydrate (Tse et al)
• Calcul des courbes de dispersion: modes localisés
• Calcul du temps de vie des phonons acoustiques: modèle

y ( )

Calcul du temps de vie des phonons acoustiques: modèle 
perturbatif. Xe comme un défaut et mode de résonnance.

I d l’i iImportance de l’interaction 
entre le mode acoustique et 
les modes localisés (ou modesles modes localisés (ou modes 
optiques).

Les phonons acoustiquesLes phonons acoustiques 
transportent l’énergie 
thermiqueq

Croisement de deux branches: 
propriétés de symétriepropriétés de symétrie 
imposent un ‘anti-crossing’



• Anticrossing et durée de vie
• Modèle qualitatif. Permet d’expliquer la conductivité. 
• Nécessite d’autres mesures pour confirmer ce modèlep

Inverse du 
temps de 
vie: 
L dLargeur du 
mode en 
fréquence.fréquence.



Clathrates Hydrates: anharmonicité?y
• Si l’atome inséré est plus petit (ex N2), le potentiel devrait être 
fortement anharmonique: vallée très large et ensuite potentiel q g p
raide sur les bords de la cage.
• Variation énergie du mode avec T: signature d’anharmonicité. E 
diminue quand T diminue (‘exploration’ du fond du potentiel)

Xe D2O
N2-D2O

Xe-D2O

From Schober et al., EJP E, 2003, 12, 41



Thermoelectrics: cage compounds

• Phonon glass/electron crystal
• Phonon ‘tayloring’: rattling mode, size effect
• However the microscopical mecanism responsible for the low   

h l d i i ll d dthermal conductivity are not well understood.



Skutterudite: rattling?Skutterudite: rattling?

N t M t i l 7 (2008) 805Nature Materials 7, (2008), p. 805.

Feldman et al, PRB, 61,2000 R2209



Skutterudite: rattling?Skutterudite: rattling?



Skutterudite: rattling?Skutterudite: rattling?
Simulation 
montre qu’ilmontre qu’il 
y a un 
couplage

LaTot
couplage 
entre le mode 
localisé et le 
réseau

Harmonic Sb Fe
Crystals

Mais: Nature s: N u e
du mode de 
basse 
énergie?

Simulation



Inelastic X-ray scattering in single crystal of the 
S R PSmRu4P12

i S b hi hik l h S l (2008)• Tsutsui S., Kobayashi H., Ishikawa D., et al., J. Phys. Soc. Jpn., Vol. 77, (2008),
p. 033601.

Anticrossing is clearly visible, as expected in the phonon glass scenario..
Somehow contradicts the arguments of Koza et alSomehow contradicts the arguments of Koza et al.



Nat. Mat. sept 2008

• BaGaGe Clathrates

• Large single grains: inelastic 
neutron scattering

• Data in qualitative agreement 
with the ratling scenario

Christensen M., Abrahamsen A. B., Christensen N. B., et al.,  
Nature Mater, Vol.  7, (2008), p. 811



Data in agreement with a simple scenario
However, not enough to explain the low thermal conductivity: g p y

low lying optical modes due to the complex structure are 
important: Umklapp process. 



Complexité structuraleComplexité structurale

Complexité: Grand nombre deComplexité: Grand nombre de 
modes optiques à basse énergie

Conductivité réduite parConductivité réduite, par 
umklapp. Par rapport à un 
système simple, beaucoup plus Takeuchi et al Phys Rev B 74 y p , p p
de possibilités 

Takeuchi et al, Phys Rev B, 74 
(2006) 54206



Mesure et simulation de la dynamique de phase 
ZnMgSc quasicristalline et approximante

1.57 nm

Takakura H., Gomez C. P., Yamamoto A., de Boissieu M. and Tsai A. P.: Nature Mat. 6 (2007) 58-63.



Comparison simulation-measurement
Transverse modes

Cristal Zn-Sc QC  Zn-Sc
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Good agreement. Differences QC and 1/1 are well reproduced. 

de Boissieu M., Francoual S., Mihalkovic M., Shibata et al.: Nature Mat. 6 (2007) 
977-984



Simulation and interpretation of thermal lattice 
conductivity

• MD and Green-
Kubo calculation of 

ilib iequilibrium 
fluctuations.

• Ge filled/unfilled• Ge filled/unfilled
• Effect of both 

complexity andcomplexity and 
filling.



Simulation and interpretation of thermal lattice 
conductivity



ConclusionConclusion
• La question des mécanismes réduisant la conductivité q

thermique reste encore ouverte
• Nécessité de données expérimentales, notamment deNécessité de données expérimentales, notamment de 

diffusion inélastique des neutrons sur mono-cristaux: 
seul moyen d’avoir une information sur la nature desseul moyen d avoir une information sur la nature des 
modes et leur durée de vie.

• Couplage des mesures avec des simulations• Couplage des mesures avec des simulations 
• Simulations de la conductivité thermique 
• Nécessité d’une approche théorique pour intrepréter les 

résultas des simulations et des expériences.




