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Mg掺杂n型Sn基VIII型单晶笼合物的结构及
电传输特性∗
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本文采用Sn自熔剂法, 制备Mg掺杂Sn基单晶笼合物Ba8Ga16−XMgXSn30 (0 6 X 6 1.5), 并对其结
构及电传输性能进行研究. 结果表明所制备化合物为具有空间群 I 4̄3m的VIII型单晶笼合物, 随Mg掺杂量
的增加, 对应化合物的熔点略有升高, 晶格常数减小, 掺杂样品中填充原子Ba的实际含量低于理想值 8.0, 其
在十二面体空洞中的占有率约为 0.93(Mg的名义含量X = 1.5时). 所有样品均表现为 n型传导, Mg的掺入
对材料的能带结构有一定影响, Mg掺杂后, 样品的载流子浓度降低, Seebeck系数的绝对值、电阻率增加, Mg
的名义含量X = 1.5时, 样品的功率因子在 430 K附近取得最大值 1.26 × 10−3 W·m−1·K−2.
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1 引 言

近年来, 笼状化合物作为极有希望的热电材料
受到广泛关注 [1−5]. 热电材料的热电性能用无量纲
性能指数ZT来衡量, 即ZT = α2T/ρκ, 其中α为

材料的Seebeck系数, ρ为材料的电阻率, κ为材料
的热导率 (包括电子热导率κC和晶格热导率κL);
α, ρ, κ均与对应材料的能带结构、费米能级、化学
组分及原子排列紧密相关. 相同的温差下, ZT值

越大, 材料及相应器件的热电转换效率越高, 因此
人们希望制备的热电材料同时具有较高的Seebeck
系数和较低的电阻率、热导率.

自 1995年Slack [6]提出电子晶体 -声子玻璃概
念以来, IV族元素Si, Ge, Sn基笼合物因具有良好
的热电性能而备受关注. 所谓电子晶体 -声子玻璃
是指材料同时具有晶体和玻璃的特性. 即, 有较低
的电阻率, 表现为典型的晶体; 热导率很小, 如同玻

璃. 按照这一思想, Slack提出并设计了一种化合物
半导体——一个原子或分子以弱束缚状态存在于
由原子构成的笼状超大型孔隙中, 这种原子或分子
在孔隙中做局域化程度很大的非简谐振动, 且这种
振动相对晶体中的其他原子来讲是完全独立的, 因
此被称为振颤子. 在绝缘晶体中, 局域化的振颤子
能使热导率降低至同成分的玻璃热导率的水平. 在
热电半导体晶体中, 这种振颤子同样也有降低材料
的热导率的作用. 显然, 在某一特定温度区间内材
料热导率降低的程度受到振颤子的浓度、质量百分

比及其振颤频率等参数的直接影响, 调节这些参数
即可改变材料的热导率, 但是材料的热导率有一最
低的极限值 [7]. 由于这种振颤子仅降低热导率中声
子热导部分, 而对材料的电子输运状况影响较小,
所以这类材料有很高的ZT值.

VIII型笼合物 (简单立方结构, 空间群为
I 4̄3m)就属上述有很高ZT 值的热电材料之

一. 目 前 研 究 的VIII型 笼 合 物 只 有 四 种:
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Ba8Ga16Sn30
[8,9], Sr8Ga16xAlxGe30 (6 6 x 6

10) [10], α-Eu8Ga16Ge30 [11−13]和Sr8Ga16xAlxSi30
(8 6 x 6 10) [14]. 其中, VIII型Ba8Ga16Sn30及

掺杂Ba8Ga16Sn30的Sn基笼合物由于具有良好
的热电性能而成为最有应用前景的热电材料之

一 [2−5,15]. 研究表明, 在VIII型Ba8Ga16Sn30笼

合物中, 通过微调Ga/Sn原子比使之偏离理想值
16/30可改变导电类型, Ga过量时表现为p型传导,
Sn过量时表现为n型传导 [16,17].

最近, 研究者们都试图通过对具有n型传导
的VIII型Ba8Ga16Sn30的Ga位或Sn位进行掺杂
以试图提高其热电性能. 如Cu [3], Zn [4], Sb [18],
Ge [19]等对Ga位取代, Ge [15]等对Sn位取代. 但
迄今为止, Mg掺杂对具有n型传导VIII型Sn基
单晶笼合物结构及电传导特性等的影响未见报

道. 在本论文的前期工作中采用Sn自熔剂法
已制备出具有n型传导的Ba8Ga16Sn30VIII型单
晶笼合物, 因此本文用Mg掺杂制备单晶笼合物
Ba8Ga16−XMgXSn30(0 6 X 6 1.5), 并对其结构
及在300—600 K范围内的电传输性能进行研究.

2 实 验

在本实验中, 单晶笼合物的制备采用熔融缓
冷工艺, 采用Sn作自熔剂, 原料分别为高纯Ba(块
状, 99.9%), Ga(块状, 99.99%), Sn(粒状, 99.999%),
Mg(块状, 99.99%), 按化学计量比Ba:Ga:Mg:Sn =
8:16−X:X:50 称量后, 置于石英玻璃管中真空密
封. 然后将石英玻璃管放入箱式高温炉内, 3 h升温
至 763 K(根据Mg的掺杂量微调此温度), 保温 10
h, 经50 h冷却至663 K, 后将装有样品的石英玻璃
管取出, 采用离心分离技术将剩余的熔态Sn分离
即得到具有金属光泽的单晶材料.

材料的晶体结构通过粉末X射线衍射
(DRUKER, Bruker D8 Cu Kα靶)进行分析. 各
元素在单晶中的实际含量通过电子探针微观分析

(EPMA, JXA-8230)获得 (采集10个点取平均). 材
料的熔点通过差热分析 (DTA, STA449F3 Jupiter)
在室温至 923 K范围内以氧化铝坩埚作参比进行
分析. 样品的Hall系数RH采用直流法测量, 磁场
强度B为 0.75 T, 电流为 20 mA. 用Seebeck系数
已知的康铜 (Ni:40%)作为参比样, 采用对比法在
300—600 K温度范围内对材料的Seebeck系数α

进行测量, 样品两端的温差维持在 2 K 以下. 采用

四端子法对样品的电阻率ρ进行测量, 直流电流为
10 mA.

3 结果与讨论

3.1 样品的结构、含量及熔点分析

通过Mg掺杂, 采用Sn自熔剂法制备出具有金
属光泽的、尺寸约为5 mm不同含量组成的Sn基单
晶笼合物, 作为一个例子, 图 1所示为Mg的名义含
量X = 1.5时的单晶样品图.

图 1 Mg掺杂VIII型 Sn基单晶笼合物图
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图 2 Mg掺杂VIII型 Sn基单晶笼合物的粉末XRD图谱

图 2所示为单晶样品的粉末XRD图谱, 所有
衍射峰均为VIII型Sn基笼合物 (空间群为 I 4̄3m)
的衍射峰, 随着Mg掺杂量的增加, 衍射峰的位置
相对于Ba8Ga16Sn30往 2θ增大的方向偏移, 说明
Mg掺杂后材料的晶格常数减小. 表 1列出了所制

备的不同Mg 名义含量单晶样品的实际化学含量、
晶格常数a、及室温载流子浓度n、霍尔系数RH和

载流子迁移率µH、有效质量m∗/m0. 从表中可见,
Mg掺杂后, Ba在单晶中的实际含量显著低于理想
值 8.0, 而Mg在单晶中的实际含量较低, Mg趋于

177401-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 17 (2014) 177401

取代Ga 的位置, 且随起始含量的增加而增加. 在
VIII型Ba8Ga16Sn30笼合物中, 单位晶胞中包含有
8个由 23 个框架原子组成的十二面体空洞, Ba原
子填充在 8个十二面体空洞内做局域振动 [1]. 在本
工作中由于Mg的掺杂浓度较低, 因此可以推断晶
格常数的减小主要是由于Ba的含量低于 8.0, 从而
致使部分空洞未被填充而导致笼子尺寸收缩.

为了更进一步验证Mg掺杂后单晶中Ba原子
的填充量降低, 采用GSAS软件对Mg的初始含量
X = 1.5样品的粉末XRD进行Rietveld结构解析,
其中扫描步长为 0.01◦, 停留时间为 10 s, 采用石
墨单色仪. 图 3所示为结构解析的数据拟合图,
wRp = 7.3%, Rp = 5.8%. 解析结果表明, Ba的占
有率为0.93, 与EPMA分析结果基本一致.

表 1 不同Mg名义含量下VIII型 Sn基单晶笼合物中Mg的实际含量及室温下晶格常数 a、载流子浓度 n、霍尔系

数RH、载流子迁移率 µH 和有效质量m∗/m0

Mg的名义 实际化学含量 晶格常数 载流子浓度 n 霍尔系数RH 载流子迁移率 µH 有效质量

含量 (X) Ba Ga Sn Mg a/Å /1019cm−3 /cm3·C−1 /cm2·V−1·s−1 m∗/m0

0 7.96 15.99 30.05 0 11.5998 4.14 −0.152 27.43 0.634

0. 5 7.668 15.549 30.771 0.012 11.5988 0.38 −1.639 1.85 0.155

1. 0 7.698 15.637 30.639 0.026 11.5977 0.31 −2.016 2.23 0.081

1.25 7.713 15.717 30.230 0.340 11.5962 0.25 −2.500 2.59 0.049

1.5 7.758 15.765 30.057 0.420 11.5939 0.17 −3.676 2.64 0.028
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图 3 X = 1.5的VIII型 Sn基单晶笼合物结构精修图
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图 4 X = 1.5样品的DTA与温度的关系 (升温速率为
10 K/min)

为了分析Mg掺杂对材料熔点的影响, 对所制
备的单晶样品在室温到 923 K范围内进行差热分
析, 图 4为其中几个样品的DTA与温度的关系. 由
图知, 与未掺杂样品相比, Mg掺杂后材料的熔点

有所升高, 且熔点随Mg含量的增加有升高的趋势,
这是由于Mg的熔点为 922 K高于Ba8Ga16Sn30的

熔点, Mg取代Ba8Ga16Sn30中的Ga后固溶体的熔
点升高的结果. 这一结果为我们在制备单晶样品时
温度程序的设置提供了指导.

3.2 电传输性能

图 5所示为所制备样品的电阻率ρ与温度T的

关系. 从ρ(T )图上可以看到, 在 300—600 K温度
范围内, 随温度的增加, ρ逐渐增加, 表现为金属特
性. 随着Mg掺杂量的增加, 样品的电阻率增大, 尤
其是Mg的名义含量X = 1.5的样品室温下的电阻

率高达1.39× 10−4 Ω·m, 相比于Ba8Ga16Sn30在室

温下的电阻率 (0.39 × 10−4 Ω·m)增大了约2.6倍.
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图 5 Mg掺杂VIII型 Sn基单晶笼合物电阻率与温度的
关系
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为了进一步研究Mg掺杂对材料电传输特性
的影响, 我们在室温下测量样品的霍尔系数, 根
据n = −1/(qRH)(q为电子电量)计算载流子浓度,
通过µH = |RH|/ρ计算材料载流子迁移率, 结果
如表 1所示. Mg掺杂后样品的载流子迁移率、载
流子浓度显著降低. 按电荷补偿概念 [20,21], 在
VIII 型笼合物Ba8Ga16Sn30中, 8个填充原子提供
16个电子刚好补偿框架上的 16个悬挂键, 因而
Ba8Ga16Sn30应为本征半导体, 而当框架原子中的
Ga/Sn小于 16/30理想组成时 8个Ba原子提供的
电子除补偿框架上的悬挂键之外还有多余电子, 材
料为n 型半导体, 反之则为p型半导体. 在本工作
中Mg原子掺入后, 填充原子Ba在晶体中的含量降
低, 与采用相同方法制备的Ba8Ga16Sn30相比其提

供的电子数减少, 导致掺杂样品的载流子浓度降
低. 其次Mg掺杂后材料的载流子迁移率降低了一
个数量级. 如上所述, Mg 掺杂后材料的载流子浓
度降低, 由于载流子之间的相互散射作用减弱, 材
料的载流子迁移率理应升高, 因此我们推断Mg掺
杂后材料的载流子迁移率降低的主要原因是所制

备单晶中由于部分十二面体空洞未被Ba原子填充,
从而导致材料较大的晶格畸变, 因此其对载流子的
散射作用增强. 综上, 载流子浓度及迁移率的降低
最终导致掺杂后材料的电阻率升高.
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图 6 Mg掺杂VIII型 Sn基单晶笼合物 Seebeck系数与
温度的关系

图 6所示为所制备样品的Seebeck系数α与温

度的关系. 从α(T ) 图上可以看到, 所有样品的See-
beck系数均为负值, 结合表 1给出的霍尔系数, 表
明制备的样品具有n型传导. X = 0的样品在室

温下Seebeck 系数的绝对值为245 µV/K, 在540 K
附近获得最大值325 µV/K, 与文献报道室温下250

µV/K, 最大 325 µV/K [15]一致. 随Mg掺杂量增
加, 样品的 |α|显著增大, 这一变化与电导率的变化
相符, 且达到最大值对应的温度逐渐向低温方向移
动, 尤其是当Mg掺杂量X = 1.5 时, |α|出现最大
值的温度在 430 K附近, 与其他样品相比出现最大
值的温度发生了明显偏移, 这是由于随掺杂量的增
加, 带隙逐渐变小, 从而本征激发温度向低温方向
移动.

在单电子近似及忽略声子曳引效应下, 热电材
料的Seebeck系数α与费米 -狄拉克积分的关系表
示如下 [22]:

α = ±kB
q

η −

(
r +

5

2

)
Fr+3/2(η)(

r +
3

2

)
Fr+1/2(η)

 , (1)

其中, kB是玻耳兹曼常数, q是电子电量, η是简约
费米能量, F (η)是费米积分

(
η =

EF
kBT

)
, “±”号表

示: n型传导取 “+”号, p型传导取 “−”号.
载流子浓度可表示为

n = N0(T )(m
∗/m0)

2/3F1/2(η), (2)

N0(T ) =
4π(2m0kT )

3/2

h3
. (3)

假设在室温附近散射机理为杂质电离和声子

混合散射, r = 0.5. 根据实测的Seebeck系数和载
流子浓度, 计算出室温下n 型Mg掺杂Sn基单晶
笼合物的载流子有效质量m∗/m0, 结果如表 1所

示, Mg掺杂后, 对应化合物的载流子有效质量较
Ba8Ga16Sn30低, 表明Mg的掺入对化合物的能带
结构产生一定影响. 这是因为Mg的化学特性与
Ga和Sn不同及Mg掺杂后Ba含量降低, 从而导致
所制备的材料中产生化学应力, 这种应力可能改变
填充原子与框架原子之间轨道的交互作用, 从而增
强电子之间的交叠及Ba与框架上Ga轨道的有效
杂化, 进而导致化合物能带结构的变化 [23].

据上述的α(T )及ρ (T )关系计算得到功率因
子P = α2/ρ与温度的关系, 如图 7所示. 虽然随
Mg掺杂量的增加样品的Seebeck系数的绝对值显
著增加, 但由于电阻率也增大, 最终的功率因子比
未掺杂样品在 473 K处取得的最大值 1.43 × 10−3

W·m−1·K−2低, Mg的名义含量X = 1.5时, 样品
的功率因子在 430 K附近取得最大值 1.26 × 10−3

W·m−1·K−2.
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图 7 Mg掺杂VIII型 Sn基单晶笼合物功率因子P 与温

度的关系

4 结 论

本文采用Sn自熔剂法,制备出Mg掺杂VIII型
Sn基单晶笼合物, 并研究Mg掺杂对所制备化合物
结构及电传输特性的影响. 结果表明: 所制备化
合物为具有空间群 I 4̄3m的VIII型单晶笼合物, 随
Mg掺杂量的增加, 对应化合物的熔点略有升高, 晶
格常数减小, 掺杂样品中填充原子Ba的实际含量
低于理想值 8.0, 其在十二面体空洞中的占有率约
为0.93(Mg的名义含量X = 1.5时). 所有样品均表
现为n型传导, Mg原子的掺入对材料的能带结构
有一定影响, Mg 掺杂后, 样品的载流子浓度降低,
Seebeck系数的绝对值、电阻率增加, 室温下Mg的
名义含量X = 1.5的样品的电阻率比Ba8Ga16Sn30

的电阻率增大了约 2.6倍, 功率因子相比于未掺杂
样品有所降低, Mg的名义含量X = 1.5时, 样品
的功率因子在 430 K附近取得最大值 1.26 × 10−3

W·m−1·K−2.
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Abstract
Mg-doped Sn-based single crystalline samples Ba8Ga16−XMgXSn30(0 6 X 6 1.5) were grown from Sn flux to

characterize their structural and electrical transport properties. Research results show that the prepared compounds
are well indexed by the type-VIII clathrate structure with a space group I 4̄3m. With the increase in Mg content, the
melting point of the corresponding compounds increases. On the contrary, the lattice constant decreases. The actual
content of filling atomic Ba in doped samples is below the ideal value of 8.0, the occupancy of Ba in the dodecahedron is
about 0.93 for the sample with X = 1.5. All the samples show n-type conduction. The Mg atoms have an effect on the
band structure of the materials, and the carrier concentrations in the doped samples are reduced. However, the absolute
values of Seebeck coefficient and the resistivity of doped compounds increase, respectively. By calculation, the sample
of X = 1.5 obtains the maximum value of power factor 1.26 × 10−3 W·m−1·K−2 near 430 K.
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