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摘要 采用第一性原理和玻尔兹曼理论相结合的方法对最近合成的Zintl相化合物Ba3Sn3Sb4的晶体结构、电子结

构、弹性性质和热电特性进行了研究.本文确定了合成Ba3Sn3Sb4时对各元素化学势的要求,计算的弹性常数和力

学稳定判定标准表明Ba3Sn3Sb4具有力学稳定性. 差分电荷密度显示Ba与Sn-Sb组成的网格[Sn3Sb4]
6−
之间成离子

键, 网格内Sn-Sb之间为共价键, 两键共存说明Ba3Sn3Sb4是典型的Zintl相化合物. 能带结构的计算表明Ba3Sn3Sb4
是带隙约为0.29 eV的间接带隙半导体, 导带区域的多能谷特征有利于材料的热电特性. 在电子结构的基础上, 本
文采用Bolzmann理论计算了Ba3Sn3Sb4的热电特性. 由于纯相Ba3Sn3Sb4是n型半导体, p型掺杂的塞贝克系数在

T=500和700 K时随载流子浓度增加从负值变为正值, 而对应的ZT值从正值减小到零, 再从零变到最大值0.09. n
型掺杂Ba3Sn3Sb4时, 由于热激发效应随温度增加而增强, 少子对塞贝克系数的贡献增大, 在T>500 K时展现出双

极化效应; 当载流子浓度为1.14×1020 cm−3, 温度为700 K时, 最大ZT值为0.26, 几乎是p型掺杂时的3倍.
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1 引言

热电材料的转换效率可用无量纲公式ZT=S2σT/κ
衡量, 其中S, σ和T分别代表塞贝克系数、电导率和平

均温度. 热导率κ=κl+κe, 其中κl是晶格热导率, κe是电子

热导率. 受Wiedemann-Franz-Lorenz定律限制, 实验上

发现只有很少的材料具有良好的热电特性, 例如传统

的IV-VI化合物(Pb(Te, Se, S), Sn(Se, Te))[1–3], half-
Heuler化合物

[4], Mg2(Si, Sn, Ge)[5], BiCuSeO[6]
和

Cu2(S, Se, Te)[7]. 材料较低的热电转换效率并不能满

足实际应用需求, 因此, 研究者采用多种措施提高材料

的热电特性. 有的研究人员将Pb[8]和Li[9]替换Bi位[10]
或

La和Pb共掺在Bi位[10], BiCuSeO的ZT值有了很大提升;
也有的将碳纳米管插入到α-MgAgSb中, 材料的ZT值
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在T=375 K时可以达到1.05[11]; 有研究报道单晶SnSe的
ZT值可高达~2.6[12], 因为材料具有超低的晶格热导率;
对于多晶SnSe, 实验表明Na, I和Br的掺杂可有效提高

SnSe的热电优值ZT[2,13,14].
Zintl相材料具有“声子玻璃和电子晶体”的特征,

被认为是具有潜在应用的热电材料
[15,16]. 该类材料通

常具有较低的晶格热导率κl, 例如, 典型Zintl相化合

物Ca5Al2Sb6在T=850 K时的κl只有0.6 W m−1 K−1[17];
Sr3GaSb3在T=875 K时κl~0.5 W m−1 K−1. 更有利的是,
晶格热导率κl独立于其他的热电参数, 在优化其他热

电参数时几乎不影响晶格热导率. 因此, 提高Ztinl相
材料热电特性的主要方法是通过掺杂或改变元素组分

优化材料载流子浓度
[17–19]

和调节能带结构
[20]. 研究者

采用Ba掺杂, K0.99Ba0.01AlSb4在T=630 K得到ZT值为

0.7[21]; 改变化学组分(x=0.2–0.8), Ca9Zn4+xSb9的最大

ZT值可达到1.1[22]. 最近, 层状Ztinl相化合物在中温和

高温区的热电特性引起了研究者的关注 , 如

Mg3Sb2
[23,24], CaZn2Sb2

[25]
和CaMg2Sb2. 实验上改变Mg

的组分, 在x>0.2时, Te掺杂的Mg3+x(x>0.2)Sb1.5Bi0.49Te0.01
的ZT峰值为1.7[23]. 通过改变缺陷调控载流子浓度,
CaZn1−xAg1−ySb的最大ZT~1.0[25].

实验上最新合成了一种新型层状Zintl相化合物

Ba3Sn3Sb4
[26], 其晶格结构为单斜空间群P21/c. 该结构

由层状[Sn3Sb4]
6−
组成的二维结构以及镶嵌在其中的

Ba2+共同构建而成. 复杂的晶体结构增强了声子散射,
降低了材料的晶格热导率κl. 实验上测得Ba3Sn3Sb4的
带隙为0.18 eV[26], 这满足热电材料对带隙的要求

[27].
然而, 对于Ba3Sn3Sb4的物理特性和热电特性并不清楚,
这促使我们对其进行详细研究. 本文采用第一性原理

的方法研究了材料的基本物理性质, 其中包括弹性性

质、成键特征、电子结构; 利用玻尔兹曼理论方法研

究了材料的热电性质
[28]. 这些研究对于了解材料的基

本性质和潜在应用有着重要的参考意义.

2 计算方法

采用基于密度泛函理论的VASP软件对材料的晶

格结构和基本物理性质进行研究. 计算中, 选取的交换

关联势为Perdew Burke Ernzerh广义梯度密度泛函理

论(Perdew Burke Ernzerh Generalized-Gradient Approx-
imation, PBE-GGA),平面波截断能为500 eV,作用在原

子上的Hellmann-Feynman力小于0.025 eV/Å. 由于重

原子Sn, Sb和Ba的存在, 计算考虑了自旋轨道耦合效

应. 基于得到的电子结构, 采用基于玻尔兹曼理论的

BoltzTraP程序计算材料的热电性质.

3 结果和讨论

3.1 合成Ba3Sn3Sb4时对化学势的要求

受热平衡生长条件限制, 合成Ba3Sn3Sb4时, 化学

势μBa, μSn和μSb必须满足以下热力学条件.
(1) 为形成Ba3Sn3Sb4, 化学势之间满足

µ µ µ H3 + 3 + 4 = (Ba Sn Sb ) = 7.65 eV.Ba Sn Sb f 3 3 4

(2) 为避免形成元素固体, 化学势应满足

µ µ µ< 0,  < 0,  < 0.Ba Sn Sb

(3) 为避免形成其他化合物, 以BaSb2为例, 化学势

应满足

µ µ H+ 2 < (Ba Sb ).Ba Sb f 2 3

这里, ΔHf是材料的形成能.在计算中,考虑了12种
可能被合成的化合物, 其对应的形成能见表1. 结合上

述条件计算得出, 只有化学势的值μBa, μSn和μSb在图1
的阴影区时才能合成Ba3Sn3Sb4.

3.2 晶体结构和电子结构

图2为优化后的Ba3Sn3Sb4晶格结构. 我们发现计

算的晶格常数、晶格体积与实验值相吻合, 具体晶格

信息如表2所示. 为判断原子间的成键特征, 计算

Ba3Sn3Sb4的差分电荷密度, 如图2(b)所示. 蓝色和黄色

分别代表失去电子和得到电子. 差分电荷密度(EDD)
可表达为EDD=ρscc−ρnscc, 其中ρscc是自洽运算得到的

表 1 Ba3Sn3Sb4和相关化合物的形成能

Table 1 The calculated formation energy of Ba3Sn3Sb4 and competing
phases

化合物 形成能 (eV) 化合物 形成能 (eV)

Ba2Sb3 −5.15 Ba11Sb10 −24.17

BaSb2 −2.78 BaSn −1.41

BaSb3 −3.10 BaSn5 −1.8

Ba2Sb −2.86 Ba2Sn −1.81

Ba5Sb3 −8.87 Ba3Sn5 −4.93

Ba5Sb4 −10.65 SbSn −0.28

杨癸等. 中国科学: 物理学 力学 天文学 2020 年 第 50 卷 第 7 期

077302-2



图 1 (网络版彩图)合成Ba3Sn3Sb4时各元素化学势所允许的范围. (a)阴影区为化学势允许的范围; (b)从其他方向观察的化学
势的图
Figure 1 (Color online) The accessible region of the chemical potential in forming Ba3Sn3Sb4. (a) The shadow area of the accessible region for the
chemical potential; (b) the chemical potential map from other direction.

图 2 (网络版彩图) (a) Ba3Sn3Sb4的晶体结构; (b) Ba3Sn3Sb4的差分电荷密度
Figure 2 (Color online) (a) The lattice structure of Ba3Sn3Sb4; (b) the electron density difference (EDD) of Ba3Sn3Sb4.

表 2 Ba3Sn3Sb4的晶体结构信息和各元素Wyckoff位置坐标
a)

Table 2 The crystal data and the atomic coordinates in the Wyckoff position of monoclinic Ba3Sn3Sb4
a)

原子类型 Wyckoff 位置 x y z

Ba1 4e 0.4081 0.1510 0.5399

Ba2 4e 0.2001 0.1238 0.7611

Ba3 4e 0.1979 0.5967 0.5671

Sn1 4e 0.4004 0.8154 0.7428

Sn2 4e 0.2082 0.8638 0.3383

Sn3 4e 0.0010 0.79880 0.6397

Sb1 4e 0.0109 0.8834 0.8464

Sb2 4e 0.1700 0.1033 0.4883

Sb3 4e 0.6261 0.3589 0.5527

Sb4 4e 0.4069 0.4053 0.7666

a) 晶格常数和角度: a=14.841 Å, b=7.135 Å, c= 13.975 Å, α=90.00°, β=105.07°, γ=90.00°.

杨癸等. 中国科学: 物理学 力学 天文学 2020 年 第 50 卷 第 7 期

077302-3



各原子相互作用时的电荷密度, ρnscc是非自洽运算得

到的各原子无相互作用时的电荷密度. 从图2(b)可以

看出Ba原子提供电子给周围的[Sn3Sb4]基团, 失去电

子带正电为Ba2+; Sn和Sb得到电子, 基团带负电为

[Sn3Sb4]
6− , Ba与 [Sn3Sb4]之间呈现离子键 ; 在

[Sn3Sb4]
6−
内, Sn和Sb原子之间相互提供电子, 失去的

电子积聚在Sn-Sb键中间, 这意味着Sn-Sb键为共价键.
又因为Ba与周围不同Sn原子之间的距离范围为3.459–
3.725 Å; Ba-Sb之间的距离范围为3.389–3.831 Å, 原子

之间距离较长 . Ba与[Sn3Sb4]之间的离子键较弱 .
Ba3Sn3Sb4具有离子键和共价键共存的特征, 是Zintl相
化合物. 之前研究表明Ba基化合物较低的晶格热导率

与Ba原子的引入有关, 因此, Ba3Sn3Sb4有望具有低晶

格热导率.
图3为Ba3Sn3Sb4的能带结构, 在计算能带结构时,

交换关联势分别采用PBE-GGA和Tran-Blaha-modified
Becke-Johnson (TB-mBJ). 对比图3(a)和(b)发现, 除了

带隙不同, 其能带结构的形状几乎一样. 这是由于

GGA通常低估材料的带隙所致. 因此, 采用基于TB-
mBJ得到的能带结构计算热电性质会更加可靠. 图3(a)
中导带底和价带顶分别位于A点和V点, 零点处为费米

能级EF. 因此, Ba3Sn3Sb4是间接带隙半导体, 带隙为

~0.29 eV. 在导带区域, 能带展现出多能谷特征(用红

圈标注)有利于材料的热电性质, 这在层状Zintl相化合

物Mg3Sb2和CaMg2Sb2中已被证实. 图4为Ba3Sn3Sb4的
态密度(Density of States, DOS), 可以看出价带处的能

带主要由Sb-p态提供, 而在导带中的能带则主要由Sn-

p和Sb-p态提供.

3.3 声子谱、弹性性质和热导率

材料的结构稳定是计算材料性质的基础, 声子谱

是判断结构是否稳定的重要依据之一. 图5是计算得

到的Ba3Sn3Sb4的声子谱. 所有的声子模式都为正值,
表明Ba3Sn3Sb4的结构是稳定的. 由于声子振动的频率

较大, 弛豫时间较小, 因此, Ba3Sn3Sb4具有较小的晶格

热导率, 有利于提升材料的热电转换效率.
弹性是材料的基本性质之一, 其与材料的硬度、

热导率和输运性质紧密相关. Ba3Sn3Sb4为单斜晶体结

构,对应有13个独立的弹性常数Cij又称为弹性模量. Cij

图 3 (网络版彩图 )采用不同交换关联势计算得到的
Ba3Sn3Sb4的能带结构. (a) mBJ; (b) GGA
Figure 3 (Color online) The calculated band structure of Ba3Sn3Sb4
with different exchange-correlation potentials. (a) mBJ; (b) GGA.

图 4 (网络版彩图)Ba3Sn3Sb4的态密度
Figure 4 (Color online) The density of states of Ba3Sn3Sb4.

图 5 Ba3Sn3Sb4的声子谱
Figure 5 The phonon spectrum of Ba3Sn3Sb4.
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的计算结果如下:

58.1 15.7 16.4 0 14.3 0
15.7 45.8 14.1 0 2.6 0
16.4 14.1 44.6 0 30.5 0

0 0 0 16.3 0 3.4
14.3 2.6 30.5 0 19.2 0

0 0 0 3.4 0 18.9

.

由于沿xx, yy和zz方向的弹性模量的值C11, C22和

C33不同, 材料具有各项异性. 受力学稳定限制, 各常

数应满足
[29]:

C C C C C C> 0,  > 0,  > 0,  > 0,  > 0,  > 0,11 22 33 44 55 66

C C C C C C[ + + + 2( + + )] > 0,11 22 33 12 13 23

C C C C C C( ) > 0,  ( ) > 0,33 55 35
2

44 66 46
2

C C C C
C C C C C C C

[ ( )

+2( )] > 0,
22 33 55 35

2

23 25 35 23
2

55 25
2

33

C C C C C C C C C C C C
C C C C C C C C C C C
C C C C C C C C C g

{2[ ( ) + ( )
+ ( )] [ ( )

+ ( ) + ( )] + } > 0,

15 25 33 12 13 23 15 35 22 13 12 23

25 35 11 23 12 13 15
2

11 23 12 23

25
2

11 33 13
2

35
2

11 22 12
2

55

g C C C C C C C C C C C C= + 2 .11 22 33 11 23
2

22 13
2

33 12
2

12 13 23

由Voigt-Reuss理论, 体弹模量BV, BR和剪切模量

GV, GR计算如下:

B C C C C C C= (1 / 9)[ + + + 2( + + )],V 11 22 33 12 13 23

G C C C C C C
C C C

= (1 / 15)[ + + +3( + + )]
( + + ),

V 11 22 33 44 55 66

12 13 23

B a C C C b C C C
c C C d C C C C

e C C f

= [ ( + 2 ) + (2 2 )
+ ( 2 ) + (2 + 2 2 )

+2 ( ) + ] ,

R 11 22 12 12 11 23

15 25 12 23 13 22

25 15
1

G a C C C b C C C
c C C d C C C C
e C C f

g C C C C C

= 15{4[ ( + + ) + ( )
+ ( + ) + ( )
+ ( ) + ] /

+3[ / + ( + ) / ( )]} ,

R 11 22 12 11 12 23

15 25 22 12 23 13

15 25

44 66 44 66 46
2 1

a C C C= ,33 55 35
2

b C C C C= ,23 55 25 35

c C C C C= ,13 35 15 33

d C C C C= ,13 55 15 35

e C C C C= ,13 25 15 23

f C C C C C C C C C
C C C C C C C C C C

= ( ) ( )
+ ( + ) + ( ),

11 22 55 25
2

12 12 55 15 25

15 12 25 15 22 25 23 35 25 33

C C C C C C C C C C C C
C C C C C C C C C C
C C C C C C C C gC

= 2[ ( ) + ( )
+ ( )] [ ( )

+ ( ) + ( ) + ].

15 25 33 12 13 23 15 35 22 13 12 23

25 35 11 23 12 13 15
2

22 33 23
2

25
2

11 33 13
2

35
2

11 22 12
2

55

利用Voigt-Reuss-Hill (VRH)[30]近似, 体弹模量B=
(1/2)(BR+BV), 剪切模量G=(1/2)(GR+GV). 进而, 可得到

杨氏模量Y=9BG / ( 3B+G )和泊松比ν=(3B−2G ) /
[2(3B+G)].

由Slack模型
[31], 可得到晶格热导率κl:

AM VN
T= ,l

1/ 3
D

3

2

h
k

V N
M= 3

4 ,D
B

A
1/3

m

G= ,s

B G= + 3
4 / ,l

= 1
3

2 + 1 ,m
s
3

l
3

1/3

式中, M 是平均元素质量, V是原子体积, N是单胞中的

原子数目 , ΘD是德拜温度 , γ是Grüne i sen参数 ,

A = 2.43 × 10
1 0.514 + 0.228

6

2

, h是普朗克常数, kB是玻尔兹曼

常数, NA是阿伏加德罗常数, ρ是密度, υs和υl分别是剪

切速度和纵向速度. 表3所列为详细的计算结果, κl随
温度的变化如图6所示. 我们注意到实验上Ca5Al2Sb6的
晶格热导率κl与热导率κ非常接近, κe的贡献很小, 几乎

可忽略. 因此, 一定程度上, 在评估Zintl相材料热电ZT
值时可用晶格热导率代替热导率. 通过对比, Ba3Sn3Sb4
的κl比Ca5Al2Sb6的还要低. 当T>720 K, Ba3Sn3Sb4的κl约
为0.5 W m−1 K−1, 这有利于Ba3Sn3Sb4的热电特性.

3.4 热电特性

Ba3Sn3Sb4的热电特性可通过半经典玻尔兹曼理

论计算. 各个热电参数可用下列方程描述
[28]:
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S T µ v( , ) = ( ) ,1

T µ
f T

( , ) = 1 ( )
( , )

d ,µ

v T µ eT µ
f T

( , ) = 1 ( )( )
( , )

d ,µ

T µ e T µ
f T

( , ) = 1 ( )( )
( , )

d ,µ0
2

2

式中, κ0是电子热导率, T, μ, ε, fμ和Ω分别是温度、化学

势、电子能带能量、费米分布函数和晶胞体积.
通过计算, 可以得到塞贝克系数S, 含时电导率σ/τ,

含时电子热导率κe/τ. 由于热电转换效率ZT=S2σT/κ, 为得

到ZT值, 必须计算出σ和κ. 弛豫时间τ随温度T增加而减

少, 满足 T 1; 受电声子相互作用, 弛豫时间与载流

子浓度之间满足 n 1/3
. 因此, 可得到τ=CT−1n−1/3. 对

比σ/τ和实验测出的σ, 我们计算出τ=2.91×10−6T−1n−1/3.

利用刚性带模型模拟材料掺杂. 图7为Ba3Sn3Sb4
的热电特性. 对于掺杂半导体, 塞贝克系数通常随温度

增加而增加 ( S T) , 随载流子浓度增加而降低

(S n 1). 以图7(a)和(d)为例, S在T=300 K的值大于

T=100 K的值. 塞贝克的正负值代表p型掺杂和n型掺杂.
然而, 图7(a)显示p型掺杂Ba3Sn3Sb4在T=500 K和700 K
时, S的值由负变为正. 其原因在于纯相Ba3Sn3Sb4是n型
半导体, 载流子浓度随温度升高而急剧上升. 例如, 纯
相Ba3Sn3Sb4在T=75 K时n=4.4×1014 cm−3[26], 而在

T=300 K时可以高达n=4.2×1018 cm−3. 塞贝克系数由电

子塞贝克系数Se和空穴塞贝克系数Sh共同组成, 可表

示为S S S= +
+

e e h h
e h

, σe和σh是电子电导率和空穴热导

率. 因此, 对于p型掺杂Ba3Sn3Sb4, 在温度较低时(例如,
T=100 K), 空穴浓度远大于电子浓度. 此时, Sh起主要

作用, S为正值, 如图7(a)所示. 随温度增加(例如,
T=100–500 K), 热激发效应引起电子浓度急剧增加,
在p型掺杂较弱时, 电子浓度起主要作用, Se为负值. 随
p型掺杂浓度的增加, 空穴浓度大于电子浓度, S的值由

负变为正.例如, T=500 K或700 K时, p型Ba3Sn3Sb4的S
从负变为正. 在图7(b)中, σ随温度增加而减少, 这意味

着p型Ba3Sn3Sb4展现出金属特征. 从图7(c)可看出ZT值
在T=500 K和700 K时表现出有趣的变化. 由于电子和

空穴的共同作用, 此时的最小ZT=0. 计算结果表明p型
Ba3Sn3Sb4的最大ZT=0.09.

图7(d)–(f)是n型Ba3Sn3Sb4的热电特性. 在图7(d)
中, 随温度升高, 热激发变得更加强烈, 少子对S的贡献

越来越大, 使得S展现出双极化效应. 即在T>500 K时, S
随温度的升高反而降低. 对比图7(b)和(e), n型Ba3Sn3Sb4
的σ几乎是p型的2倍. 因此, 在n=1.14×1020 cm−3, T
=700 K时, n型掺杂Ba3Sn3Sb4的最大ZT值可以高达

0.26, 这几乎是p型掺杂Ba3Sn3Sb4最大ZT值0.09的3倍.

表 3 计算得到的体弹模量B, 剪切模量G, 杨氏模量Y, 泊松比ν, 格律乃森常数γ, 剪切速度υs, 纵向速度υl和德拜温度ΘD

Table 3 Calculated bulk modulus B, shear modulus G, Young modulus Y, Poisson’s ratio ν, Grüneisen parameter γ, the shear and longitudinal sound
velocities υs, υl and Debye temperature ΘD

化合物 B (GPa) G (GPa) Y (GPa) ν (m/s) γ υs (m/s) υl (m/s) ΘD (K)

Ba3Sb4Sn3 26.44 17.54 43.09 0.23 1.40 1682.49 2835.7 171.8

Ca5Al2Sb6 39 22.4 56.40 0.26 1.54 2299.4 4031.7 245.7

图 6 (网络版彩图) Ba3Sn3Sb4和Ca5Al2Sb6的热导率
Figure 6 (Color online) The calculated thermal conductivity of
Ba3Sn3Sb4 and Ca5Al2Sb6.
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该结果表明: n型掺杂更有利于提高材料的热电性能.

4 总结

本文研究了Ba3Sn3Sb4的热电特性. 根据热平衡生

长条件确定了合成Ba3Sn3Sb4时μBa, μSn和μSb化学势的

允许范围. 通过差分电荷密度的分析表明Ba3Sn3Sb4的
成键符合Zintl相材料特征. 电子结构的计算表明合适的

带隙(0.29 eV)和多能谷的能带结构特征有利于材料的

热电特性. 由于纯相Ba3Sn3Sb4为n型半导体, p型掺杂时,
在T≥500 K时, Ba3Sn3Sb4塞贝克系数随载流子浓度的变

化从负到正, 这也使得p型掺杂Ba3Sn3Sb4的热电优值ZT
最大只有0.09. 由Slack模型计算可知在T≥720 K时

Ba3Sn3Sb4的κl最低不足0.5 W m−1 K−1. 研究结果表明n
型掺杂Ba3Sn3Sb4的热电特性优于p型掺杂, 其对应的最

大ZT值为0.26, 几乎是p型掺杂时ZT值的3倍.
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The structural, electronic, elastic and high thermoelectric
properties of a new Zintl compound Ba3Sn3Sb4 studied

by first principles

YANG Gui*, GENG HuiJuan, YUAN Di, ZHANG Jing & MA DongWei
School of Physics and Electrical Engineering, Anyang Normal University, Anyang 455000, China

The structural, electronic, elastic, and thermoelectric properties of a new recently synthetized Zintl compound Ba3Sn3Sb4
are studied using the first principles and the Boltzmann theory. We determine the requirements of the chemical potentials
for the formation of Ba3Sn3Sb4. On the basis of the mechanical stability criteria and the phonon spectrum of Ba3Sn3Sb4,
the lattice structure is determined to be thermodynamically stable. The electron density difference of Ba3Sn3Sb4 shows
that there is an ionic bond between Ba and the [Sn3Sb4] cluster, and a covalent Sn–Sb bond in [Sn3Sb4]. The coexistence
of ionic and covalent bonds indicates that Ba3Sn3Sb4 is a typical Zintl compound. The calculated electronic band
structure shows that Ba3Sn3Sb4 is an indirect semiconductor with a band gap ~0.29 eV. In the conduction bands, the
presence of multivalley bands benefits the thermoelectric properties. In terms of the Slack model, the lattice thermal
conductivity κl is smaller than 0.5 W m−1 K−1 when the temperature is over 720 K. On the basis of the analysis of the
band structure, we calculate the thermoelectric properties using the Boltzmann theory. The results show that p-type-
doped Ba3Sn3Sb4 undergoes interesting changes. Because pristine Ba3Sn3Sb4 is an n-type semiconductor, the Seebeck
coefficient of p-type-doped Ba3Sn3Sb4 changes from negative to positive at T=500 K or T=700 K. For p-type-doped
Ba3Sn3Sb4, the calculated largest ZT is 0.09. For n-type-doped Ba3Sn3Sb4, the Seebeck coefficient exhibits bipolar effects
at T>500 K. This result is obtained because thermal excitation becomes strong with an increase in the temperature, and
the effect of the minor carriers leads to the change of the S value. The optimized largest ZT value of n-type-doped
Ba3Sn3Sb4 is up to 0.26 with n=1.14×10

20 cm−3 at T=700 K, which is almost three times that of p-type-doped Ba3Sn3Sb4.

chemical potential, Zintl compounds, thermoelectric properties

PACS: 72.15.Jf, 73.20.At, 72.20.Pa
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