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Mg 含量对 Mg3(1+z)Sb2 化合物热电传输性能的影响 

逯 旭 1,2, 侯绩翀 1, 张 强 1,2, 樊建锋 1, 陈少平 2, 王晓敏 1,2 
(太原理工大学 1. 新材料界面科学与工程教育部重点实验室; 2. 材料科学与工程学院, 太原 030024) 

摘 要: Mg3Sb2 化合物具有良好的热电性能和成本优势, 受到研究者的广泛关注。由于 Mg 元素具有很高的饱和蒸

汽压和化学反应活性, 因此 Mg3Sb2 在合成过程中含量难以精确控制。本研究利用固相反应/球磨结合放电等离子体

烧结制备了不同 Mg 含量的 Mg3(1+z)Sb2 (z=0, 0.02, 0.04, 0.06 和 0.08)样品, 通过物相结构分析和热电性能测试, 研究

了 Mg 含量对 Mg3Sb2 化合物热电性能的影响规律。结果表明, 随着名义 Mg 含量的增加, 实际 Mg 含量在 Mg3Sb2

化合物中由缺失状态转变为过量状态, Mg3(1+z)Sb2(z=0, 0.02, 0.04)样品存在 Mg 空位( MgV ), 表现为 p 型传导; 而

Mg3(1+z)Sb2 (z=0.06, 0.08)样品中存在间隙 Mg( iMg ), 表现为 n 型传导。Mg3(1+0.04)Sb2 样品在较宽温区(室温至 770 K)

内保持 高的热电优值, 该样品 接近本征 p 型 Mg3Sb2 化合物的组成和热电性能。本研究表明, Mg 含量对

Mg3(1+z)Sb2 化合物载流子类型和浓度以及迁移率具有一定的调控作用。 
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Effect of Mg Content on Thermoelectric Property of Mg3(1+z)Sb2 Compounds 

LU Xu1,2, HOU Jichong1, ZHANG Qiang1,2, FAN Jianfeng1, CHEN Shaoping2, WANG Xiaomin1,2 

(1. Key Laboratory of Interface Science and Engineering in Advanced Materials, Ministry of Education, Taiyuan University of 
Technology, Taiyuan 030024, China; 2. College of Materials Science and Engineering, Taiyuan University of Technology, 
Taiyuan 030024, China) 

Abstract: Mg3Sb2 compound has attracted much attention due to the promising thermoelectric properties and cost 

advantage. However, it is quite difficult to control Mg content during synthesizing processes because of high 

saturation vapor pressure and chemical reactivity of Mg element. Herein, Mg3(1+z)Sb2 (z=0, 0.02, 0.04, 0.06 and 0.08) 

samples were prepared by combination of solid state reaction, ball milling and spark plasma sintering (SPS). Their 

effects of Mg content on thermoelectric properties of Mg3Sb2 compounds were investigated in this study. Results 

indicate that actual Mg content rises with nominal Mg content increasing, and their point defect type changes from 

Mg vacancy( MgV ) to interstitial Mg( iMg ), leading to transition of transport behavior from p type (hole carriers 
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predominated) for Mg3(1+z)Sb2 (z=0, 0.02, 0.04) samples to n type (electron carriers predominated) for Mg3(1+z)Sb2 

(z=0.06, 0.08) samples. Besides, Mg3(1+0.04)Sb2 sample shows the highest ZT value from room temperature to 770 K, 

and achieves maximum ZT of 0.28 at 800 K. Additionally, Mg3(1+0.04)Sb2 sample exhibits intrinsic p-type transport 

behavior for Mg3Sb2 compound, which could serve as matrix to be extrinsically doped in the future study for further 

improvements of electrical properties and ZT value. 

Key words: Mg content; Mg3Sb2 compound; carriers; thermoelectric property 

热电材料是一种能够实现热能与电能之间直接

转化的新能源材料[1], 可以对废热进行有效的回收

和利用。其性能可由热电优值 ZT 来表征( ZT   
2 /T   , 其中 α、σ、κ、T 分别为 Seebeck 系数、

电导率、热导率和绝对温度)[2]。在众多热电材料体

系中, 本征 Mg3Sb2 化合物具有较高的 Seebeck 系

数、较低的热导率, 且成本低廉、组成元素无毒无

污染, 受到了广泛关注[3-4]。 

由于具有高蒸汽压和高化学反应活性的特点[5], 

Mg 元素在 Mg3Sb2 化合物的制备过程中容易缺失, 

获得的 Mg3Sb2 样品倾向于存在 Mg 空位( MgV )[6]。

因此, 在本征条件下, Mg3Sb2 化合物常表现为 p 型

半导体[7-13]。p 型 Mg3Sb2 化合物的研究主要是利用

Zn、Ag、Na 等掺杂元素对 Mg 位置替换[13-16]和利

用 Pb、Bi 等元素取代 Sb 位置[10-11], 从而提高载流

子浓度和迁移率。Tamaki 等[17-19]在 Mg 元素过量的

条件下首次合成 n 型 Mg3Sb2 化合物, 并通过 Bi 元

素固溶结合 Te/Se 等元素提高其热电性能, 终获

得了远高于 p 型 Mg3Sb2基材料的热电优值。实际上, 

两种与 Mg 含量相关的缺陷( MgV 、 iMg )浓度能够

直接影响 Mg3Sb2 化合物的电热输运性能, 然而到

目前为止, 这种影响规律却未见报道。 

本研究考虑到 Mg 单质易挥发和氧化的问题, 

首先利用低温固相反应和球磨使材料充分反应, 再

进行放电等离子体烧结(SPS), 制备 Mg3(1+z)Sb2 (z=0, 

0.02, 0.04, 0.06, 0.08)化合物, 通过对 Mg 含量的精

确控制, 实现间隙 Mg 原子( iMg )和 Mg 空位( MgV )

含量的调节, 探索实际 Mg 含量对 Mg3(1+z)Sb2 化合

物热电性能的影响规律。 

1  实验方法 

以 Mg 粉(纯度 99.5%)、Sb 粉(纯度 99.99%)为

起始原料制备不同 Mg 含量的 Mg3(1+z)Sb2 (z=0, 0.02, 

0.04, 0.06, 0.08)样品。首先, 在氩气保护的手套箱中

称量和混合粉末, 然后将粉末装入氮化硼坩埚并真

空密封于石英玻璃管内进行固相反应。将反应后的

粉末装入不锈钢球磨罐中进行球磨。球料重量比为

10 : 1, 球磨转速 350 r/min, 球磨时间 24 h。将球磨

后的粉末装入内径为 17 mm 的石墨模具中进行放电

等离子体烧结(SPS), 在923 K和45 MPa下保温5 min, 

将烧结后的块体材料切割成合适的尺寸进行物相结

构表征和性能测试。 

采用日本理学的 X 射线衍射仪(XRD, Ultimal, 

Japan)进行物相分析。采用场发射扫描电镜(FESEM, 

SU8020)和能谱仪(EDS, JEOL)观察样品的形貌并测

试样品成分。采用 Namicro-3L(Joule Yacht S&T Co. 

Ltd)电性能测试仪进行 Seebeck 系数、电导率的测

试。采用高低温霍尔系数测试仪(CH-100)测试霍尔

系数, 进一步得到载流子浓度和载流子迁移率。热

扩散系数 λ通过激光热扩散测试仪(LFA457, Netzsch)

测试得到, 比热 Cp 通过常压条件下的 Dulong-Petit

定律计算得到, 样品的密度 ρ 通过阿基米德测试方

法得到, 所有样品的密度均超过理论密度的 95%。

总热导率根据公式 κ=λCpρ计算得到。 

2  结果与讨论 

2.1  物相与微结构表征 

对烧结样品进行物相分析, 粉末 XRD 测试结

果如图 1(a)所示, 在五组样品中, z=0 时样品中出现

较强的 Sb 单质的衍射峰(, ICDD# 00-001-0802), 

表明该样品中存在部分 Sb 单质。随着 Mg 元素增加, 

z>0 样品在 XRD 检测极限范围内为单相 Mg3Sb2。

造成该结果的原因为: (1)过量的 Mg 元素全部进入

Mg3Sb2 晶胞, 用于填充 Mg 空位( MgV )或形成间隙

Mg 原子( iMg ); (2)在合成过程中, 大量 Mg 元素的

损失使材料还未达到或刚达到本征 Mg/Sb 的 3/2 的

成分比。如图 1(b~d)为 Mg3(1+0.04)Sb2 样品的抛光表

面背散射电子图和 Mg、Sb 元素分布图。从图中可

以看出, Mg、Sb 元素分布均匀, 不存在元素偏聚的

情况。 

表 1 为样品元素含量的测试结果, 通过各元素 
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图 1  (a) Mg3(1+z)Sb2(z=0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08)的 X 射线衍射图谱; Mg3(1+0.04)Sb2 样品的 

(b)抛光表面背散射电子图, (c)Mg 元素面分布图和(d)Sb 元素面分布图 

Fig. 1  (a) XRD patterns of Mg3(1+z)Sb2 (z=0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08), and  
(b) back scattering electron image and elemental mapping of (c) Mg, (d) Sb for Mg3(1+0.04)Sb2 

  

表 1  Mg3(1+z)Sb2(z=0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08)的实际组成 

Table 1  Actual compositions of Mg3(1+z)Sb2  
(z=0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08) 

Nominal 
composition 

Actual composition 

Mg Sb 

Mg3Sb2 2.88 2.00 

Mg3.06Sb2 2.92 2.00 

Mg3.12Sb2 2.97 2.00 

Mg3.18Sb2 3.02 2.00 

Mg3.24Sb2 3.04 2.00 

The amount of Sb is set to 2.00 

 

的名义含量与实际含量的对比发现, 随着 Mg 元素

含量的增加, 合成过程中 Mg 的损失量也逐渐增加。

当 z=0.06, 0.08 时, Mg/Sb 含量比超过 3/2, 其余样品

均低于 3/2。结合 XRD 分析, 证明过量的 Mg 原子

进入 Mg3Sb2 晶胞中形成间隙 Mg 原子( iMg )。通过

样品的 Mg/Sb 含量比可以推断, Mg3(1+z)Sb2 (z=0, 

0.02, 0.04)三组样品具有 p 型材料的倾向 , 而

Mg3(1+z)Sb2 (z=0.06, 0.08)两组样品具有 n 型材料的

倾向, 样品实际的电传输类型需要通过后续的霍尔

系数测试才能做出准确判断。以上五组样品中 , 

Mg3(1+z)Sb2 (z=0.06, 0.08)样品的 Mg/Sb 含量比为

2.97/2 和 3.02/2, 分别处于 Mg 缺失和 Mg 过量的状

态, 均接近于本征材料的 Mg/Sb 比。 

2.2  Mg3(1+z)Sb2 化合物的电输运性能 

图 2(a~c)分别为不同 Mg 含量下样品的电导率

σ、载流子浓度 pH(空穴为多数载流子)、nH(电子为

多数载流子)和霍尔系数 RH的测试结果。根据图 2(a)

电导率的测试结果, Mg3Sb2 样品的电导率在 300 到

500 K 温度范围内远高于其他成分样品。当温度升

高到 500 K 时, Mg3(1+z)Sb2 (z=0.02, 0.04)样品出现双

极传导现象, 随着温度升高, 本征激发使少数载流

子对电传输的贡献急剧增大[20-21], 导致电导率迅速

升高。随着 Mg 含量的提高, Mg3(1+z)Sb2 (z=0.06, 0.08)

样品的电导率依次降低, 可能是由于较低的载流子

(电子)浓度和过量Mg原子形成间隙Mg增强了载流

子散射。 

图 2(b)为样品载流子浓度的测试结果。随着 Mg

含量的增加, 载流子浓度逐渐降低。增加的 Mg 元

素降低了 Mg 空位的浓度, 从而使 Sb 相对过量的状

态得到改善。根据表 1 的组成测试结果, Mg3(1+z)Sb2 

(z=0, 0.02, 0.04)样品中存在 Mg 空位; 当 z=0.06, 

0.08时, 过量的Mg元素以间隙Mg原子的形式存在

于 Mg3Sb2 晶格中。对于 Mg3Sb2 样品, Sb 元素过量, 

表明样品中Mg空位浓度达到 大, 而Mg空位为该

体系提供空穴, 提高了空穴浓度。因此, 在所有样品中, 

Mg3Sb2 样品的载流子浓度 高; 对于 Mg3(1+0.02)Sb2

样品, 增加的 Mg 元素使过量 Sb 进入晶格阵点, 同 
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图 2  Mg3(1+z)Sb2 (z=0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08)的(a)电导率 σ、(b)载流子浓度 pH(nH)、(c)霍尔系数 RH、 

(d)迁移率 μ、(e)Seebeck 系数 α和(f)功率因子 PF 随温度的变化关系曲线 

Fig. 2  Temperature dependent electrical transport properties of Mg3(1+z)Sb2 (z=0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08) 
(a) Electrical conductivity, σ; (b) Carrier concentration, pH(nH); (c) Hall coefficient RH; (d) Mobility, μ; (e) Seebeck coefficient, α; (f) Power factor, PF 

 

时又填充 Mg 空位并降低其浓度, 载流子浓度随之

降低; 对于 Mg3(1+0.04)Sb2样品, 增加的 Mg元素继续

填充 Mg 空位 , 使载流子浓度进一步降低 ; 而

Mg3(1+z)Sb2 (z=0.06, 0.08)样品中的 Mg 空位被完全

填充, 剩余的 Mg 元素进入 Mg3Sb2 晶格中, 形成间

隙 Mg 原子并向体系中提供电子, 使样品的电子浓

度逐渐超过空穴浓度。结合图 2(c)中霍尔系数的测

试结果, Mg3(1+z)Sb2 (z=0, 0.02, 0.04)样品的霍尔系数

为正值, 表明其多数载流子为空穴, 样品为 p 型传

导; 而 Mg3(1+z)Sb2 (z=0.06, 0.08)样品的测试结果显

示霍尔系数为负值, 材料由原来的 p 型转变成 n 型。

以上结果表明, Mg 含量的变化造成了样品中与 Mg

相关的不同缺陷, 也改变了材料的电传导类型。即

Mg 元素在缺失状态下, 样品中以 Mg 空位为主, 材

料呈现 p 型半导体性质; Mg 元素在过量状态时, 样

品中以间隙 Mg 为主, 材料呈现 n 型半导体性质。 

图 2(d)为各个样品迁移率的计算结果。根据文

献[22-23]报道, 单质 Sb 的载流子迁移率很高。对于

Mg3Sb2 样品, 尽管 Mg 空位浓度较大, 但 Sb 单质使

样品迁移率处于较高范围, 高载流子迁移率和高载

流子浓度导致 Mg3Sb2 样品的电导率 高; 随着 Mg

含量的增加, 完全消耗 Sb 元素后, Mg3(1+0.02)Sb2 样

品中仍存在大量 Mg 空位, 其迁移率较 Mg3Sb2 样品

明显降低; 而当 z=0.04 时, 增加的 Mg 元素完全用

于填充 Mg 空位, 降低了样品中缺陷浓度, 使载流

子迁移率明显提高; Mg3(1+z)Sb2 (z=0.06, 0.08)样品中, 

过量的Mg元素在晶格中形成了间隙Mg原子, 随着

间隙 Mg 原子浓度的升高, 载流子迁移率逐渐降低。 

Seebeck 系数测试结果如图 2(e)所示。对于

Mg3Sb2 样品, 高载流子浓度导致其 Seebeck 系数低

于 Mg3(1+z)Sb2 (z=0.02, 0.04)样品; 随着 Mg 含量增加, 

样品的 Seebeck系数逐渐升高, z=0.04时超过其他样

品, 该成分的样品在 450 K 时达到了测试温度范围

内的 大值 450 μV/K; 当 z=0.06 时, 由于 Mg 含量

的增加, 材料由 p 型向 n 型转变, 此时, 少数载流子

(电子)数量增多, 略少于多数载流子(空穴), 使得

Seebeck 系数出现减小的趋势。两种载流子浓度接

近的情况下, 少数载流子的作用不可忽略, 霍尔系

数与载流子浓度的真实关系应从公式(1)[24]转变为

公式(2)[25], 即当 p<nb2 时(p 为空穴浓度, n 为电子浓

度), 即使 p>n, 霍尔系数也显示为负值。而 b=μn/μp, 

对于 Mg3Sb2 化合物而言, 电子迁移率大于空穴迁

移率[26], 这使得 b2>1, 从而当 p 大于 n 时, 霍尔系

数显示负值, 出现与 Seebeck 系数测试结果相反的

现象; 当 z=0.08 时, 样品的 Seebeck 系数在整个温

度范围内(300~800 K)都表现为负, 材料呈现 n 型半

导体的性质, 这与载流子浓度的测试结果一致。 

 H
1

R
qp

   (1)
 

 
2

H 2

1 ( )

( )

p nb
R

q p nb




  
(2) 

样品的功率因子 PF 计算结果如图 2(f)所示。得

益于较高的 Seebeck 系数和电导率, Mg3(1+0.04)Sb2 样

品的功率因子远高于其他样品 ,  其数值范围为 
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图 3  Mg3(1+z)Sb2 (z=0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08)的(a)总热导率 κ、(b)载流子热导率 κC 和(c)晶格热导率 κL 随温度的变化关系 

Fig. 3  Temperature dependent thermal conductivities of Mg3(1+z)Sb2 (z=0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08)  
(a) Total thermal conductivity κ; (b) Carrier thermal conductivity κC; (c) Lattice thermal conductivity κL 

 

300~400 μV/K, 这与已报道文献[13,27]的本征 p 型

Mg3Sb2 材料相一致。而其他成分的样品由于较低的

Seebeck 系数或电导率, 功率因子低于 Mg3(1+0.04)Sb2

样品。 

2.3  Mg3(1+z)Sb2 化合物的热输运性能 

图 3(a~c)为 Mg3(1+z)Sb2 (z=0, 0.02, 0.04, 0.06 和

0.08)样品的总热导率 κ、载流子热导率 κC 以及晶格

热导率 κL 测试及计算结果。Mg3Sb2 样品的总热导

率在所有成分的样品中 低 , 其他样品则相差不

大。通过 Wiedemann-Franz 公式 κC=LσT[28]计算所得

载流子热导率 κC 与电导率的趋势大体一致。其中, 

Mg3Sb2 样品具有 高的载流子热导率, 而 Mg3(1+z)Sb2 

(z=0.06, 0.08)样品的低电导率造成了 κC 较低。由于

所有样品电导率较低, 载流子热导率在总热导率中

所占比重很低, 因而总热导率主要来源于晶格热导

率的贡献。由公式 κL=κ–κC 计算得到样品的晶格热

导率 κL。如图 3(c)所示, Mg3Sb2 样品由于存在大量

Mg 空位和 Sb 单质, 形成的强烈声子散射作用使其

晶格热导率处于 低水平。而 Mg3(1+z)Sb2 (z=0.06, 

0.08)的样品由于存在间隙 Mg 原子, 形成的点缺陷

引起晶格畸变, 加强了声子散射, 导致晶格热导率

略低于 Mg3(1+z)Sb2 (z=0.02, 0.04)样品。 

2.4  Mg3(1+z)Sb2 化合物的热电优值 ZT 

图 4 为 Mg3(1+z)Sb2 (z=0, 0.02, 0.04, 0.06 和 0.08)

化合物的无量纲热电优值 ZT 与温度的依赖关系。

从图中可以看出, 所有样品的 ZT 值都随着温度的

升高而增大。Mg3Sb2 样品由于较高的电导率和较低

的热导率, 其热电优值 ZT 在 800 K 时达到 0.3。

Mg3(1+0.04)Sb2 样品由于较高的 Seebeck 系数在较宽

温区(室温至 770 K)内保持着 高的 ZT值, 在 800 K

时达到了 大值 0.28, 略低于 Mg3Sb2 样品, 但也远

高于其他样品, 此数值与其他文献报道相近。而处

于 Mg 过量状态的 Mg3(1+z)Sb2 (z=0.06, 0.08)样品由

于电性能较低, ZT 值明显低于其他样品。 

 
 

图 4  Mg3(1+z)Sb2 (z=0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08)的热电优值 ZT

随温度的变化关系曲线 

Fig. 4  Temperature dependent thermoelectric figure of merit 
ZT of Mg3(1+z)Sb2 (z=0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08)  
 
 

3  结论 

本研究利用固相反应/球磨结合放电等离子体

烧结制备了 Mg3(1+z)Sb2 (z=0, 0.02, 0.04, 0.06 和 0.08)

热电材料, 探索在不同 Mg 含量的样品中, 与 Mg 相

关的缺陷对 Mg3Sb2 化合物热电传输性能的影响规

律。结果表明, 随着名义 Mg 含量的增加, 实际 Mg

含量在 Mg3Sb2 化合物中由缺失状态转变为过量状

态, Mg3(1+z)Sb2 (z=0, 0.02, 0.04)样品存在 Mg 空位

( MgV ), 表现为 p 型传导; 而 Mg3(1+z)Sb2 (z=0.06, 0.08)

样品中存在间隙 Mg(Mgi
••), 表现为 n 型传导。

Mg3(1+0.04)Sb2 样品在较宽温区内保持 高的热电优

值, 在 800 K 时 ZT 值达到 大值 0.28, 与其他文献

报道值相近, 该成分的样品 接近本征 p 型 Mg3Sb2

化合物的组成和热电性能, 可作为基体材料进行后

续掺杂研究, 以期进一步优化载流子浓度和迁移率

以提高 p 型 Mg3Sb2 基材料的热电性能。 
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