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采用高能球磨法制备了 Ti1–xNiSb (x = 0, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25) 和 Ti1–x–yScyNiSb (x = 0.10, 0.15; y = 0.03,

0.05) 样品, 并系统地研究了 Sc掺杂对 Ti1–xNiSb样品的物相、微结构以及电热输运性能的影响. 实验结果表

明, Sc掺杂能够有效降低载流子浓度, 提高塞贝克系数, 改善材料的电输运性能. 此外, 由于 Sc掺杂能够提高

原子间的结合能, 从而有效减少了 NiSb杂相. Ti1–x–yScyNiSb的晶格热导率随 Sc掺杂而上升, 这可归因于化

学键的增强以及电声散射作用的减弱 . 但是载流子浓度的急剧下降导致样品的电子热导率显著下降 , 从而

Ti1–x–yScyNiSb样品的总热导率明显降低. 最终, Ti0.8Sc0.05NiSb样品获得最佳的热电性能, 其功率因子在 973 K

达到 17.7 µW·cm-1·K-2, 无量纲热电优值 ZT 在 973 K达到 0.42, 相比未掺杂的单相 Ti0.9NiSb样品提升了 180%.
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 1   引　言

可再生能源技术开发是实现人类社会可持续

发展的必由之路. 热电材料能够实现热与电之间的

直接相互转换, 既可以用于废热回收利用, 也能够

用于固态制冷, 因此受到了广泛的关注 [1]. 热电器

件的工作效率可以用无量纲热电优值 ZT 来衡量,

ZT= S²sT/k, 其中 S 为塞贝克系数, s 为电导率, T

为绝对温度, k 为总热导率 [2]. 性能优异的热电材

料必须同时具备高的功率因子 (S²s) 和低的总热

导率, 然而影响热电性能的各个参数之间存在很强

的相互耦合关系, 因此难以通过调控单一变量来实

现热电性能的显著提高. 常见的热电性能调控策略

有固溶合金化 [3−5]、能带工程 [6−8] 和声子工程 [9−11] 等.

半哈斯勒 (half-Heusler, HH) 合金因具备优良

的热电性能、热稳定性及高温机械性能而备受关注 [12].

HH合金通常由两种过渡金属元素及一种主族元

素组成, 化学通式为 XYZ. HH合金的电学性能与

价电子数密切相关, 其中符合“18价电子规则”的

HH合金呈现半导体特性 [13], 被热电材料领域广泛

研究, 如 M INiSn[14−16], MICoSb[17−19] (M I = Ti, Zr,

Hf) 以及M IIFeSb[20−22] (M II = V, Nb, Ta)等. 最近

Xia等[23] 研究发现, 通过在价电子数为 19的NbCoSb

中引入 Nb空位能够获得热电性能优异的纯相, 其

中 Nb0.83CoSb的 ZT 值在 1123 K达到 0.9, 引领

了空位 HH热电材料的研究. 随后, 与 NbCoSb类

似的 VCoSb和 TaCoSb合金也受到了热电学者的

关注 [24−26].

名义成分为TiNiSb的HH合金同样具有 19个
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价电子, 然而按照化学计量比 1∶1∶1合成的 TiNiSb

存在明显的第二相 [27]. Romaka等 [28] 研究了 Ti-

Ni-Sb的三元相图, 发现成分为 Ti0.8NiSb的样品

是纯相. Anand等 [29] 采用悬浮熔炼技术制备了一

系列 Ti1–xNiSb (x = 0, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25) 样品,

其中 Ti0.9NiSb为纯相. Luo等 [30] 采用电弧熔炼方

法制备了一系列 Ti1–xNiSb (x = 0, 0.10, 0.15, 0.20,

0.25) 样品, 并研究了该系列样品的热电性能, 发

现 Ti空位含量在 x = 0.15—0.25时为单相, 且随

着 Ti空位含量的增加, 热电性能显著提升. 然而

Ti1–xNiSb过高的载流子浓度限制了热电性能的进

一步提升.

由于 Sb元素具有较大的饱和蒸气压, 利用电

弧熔炼方法制备时极易挥发损耗. 针对该问题, 本

文采用高能球磨结合放电等离子烧结工艺制备了

Ti1–xNiSb和 Ti1–x–yScyNiSb样品, 从而有效地控制

了样品成分, 成功制备得到单相的 Ti0.9NiSb样品,

并以此为基础在 Ti位掺杂低价 Sc优化载流子浓

度. 同时, 研究发现 Sc掺杂能够在保持纯相的前

提下进一步提高 Ti空位含量. 最后详细探讨了 Sc

掺杂对 Ti0.9NiSb热电性能的影响.

 2   实验方法

在 Ar气氛手套箱中, 以 Ti片 (纯度 99.6%)、

Sc块  (纯度 99.9%)、Ni片  (纯度 99.7%)、Sb粒

(纯度 99.99%) 为原料, 按照化学计量比 Ti1–xNiSb

(x = 0, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25) 和Ti1–x–yScyNiSb (x =

0.10, 0.15; y = 0.03, 0.05) 配制样品, 并将样品密封

于不锈钢研磨罐中, 利用 AXT公司生产的 8000D

型高能球磨机球磨 20 h. 然后在 Ar气氛手套箱中

取出样品粉末, 装入内径为 10 mm的石墨模具中,

进行放电等离子烧结 (SPS, LABOX-325 GH-C1,

Japan), 烧结温度 800 ℃、所用压力 50 MPa、保温

时间 5 min. 最后, 根据热电性能测试要求, 将烧结

得到的圆片状样品切割成合适的形状和尺寸.

利用日本理学 X射线衍射仪 (XRD, Smart-

Lab SE, Japan) 对样品进行物相和结构分析. 利

用场发射扫描电子显微镜  (SEM, Zeiss  Gemini

300, Germany) 对样品的微结构进行表征, 并通过

能量色散 X射线谱仪  (energy-dispersive  X-ray

spectroscopy, EDS) 确定样品的成分. 样品的高分

辨X射线光电子能谱 (X-ray photoelectron spectro-

scopy, XPS)由美国赛默飞公司生产的 K-Alpha型

能谱仪测量 . 样品的电导率 s 和塞贝克系数 S

通过日本ULVAC-RIKO公司的 ZEM-3测得. 室温

载流子浓度 n 通过美国 Quantum Design公司的

综合物性测试系统 (physical property measurement

system, PPMS) 测得. 利用德国耐驰公司的 LFA-

457 型 (cowan+脉冲修正) 激光热导分析仪测试

样品的热扩散系数 l 和比热容 Cp, 并使用杜隆-珀

蒂定律计算得到总热导率 (k = rlCp), 其中密度

r 由阿基米德排水法测得, 所有样品的实际密度都

达到理论密度的 95%以上. 利用法国 TECLAB公

司的 UMS-100超声波测试系统测量样品的声速.

 3   结果与讨论

 3.1    物相分析

F 4̄3m

图1为Ti1–xNiSb和Ti1–x–yScyNiSb样品的XRD

图谱及晶格常数. XRD分析结果表明, 所有样品的

晶体结构均为立方MgAgAs结构, 空间群为  ,

且主相衍射峰位置与 TiNiSb标准 PDF卡片 (PDF

#52-0904) 对应. 如图 1(a)所示, 名义成分为TiNiSb

的样品中含有第二相Ti2Ni. 当Ti空位含量 x = 0.10

时, 样品为纯相; 而当 x > 0.10时, 第二相NiSb衍射

峰逐渐增强. 如图 1(b)所示, Ti1–xNiSb样品的晶

格常数先随着名义 Ti空位含量 x 的增加线性减

小, 这是由于 Ti空位使晶格产生畸变, 晶胞逐渐

收缩. 当 x > 0.15时, 晶格常数偏离线性而呈现不

规律变化, 其原因可能与第二相的增加有关, 在合

成过程中, 主相与第二相存在复杂的平衡关系 [28],

这导致主相成分与名义成分存在较大偏差, 实验结

果表明样品中 Ti空位的实际含量并非定值, 而是

在适当的区间内变化. Anand等 [29] 对 19价电子HH

合金的计算表明, 原子填充 X 位空位的缺陷形成

能 Ed 越低, 则稳定组分偏离价平衡规则 (净化合价

NV = 0) 的程度越大, 而Ti1–xNiSb的 Ed 约为 2kBT

(kB 为玻尔兹曼常数), 计算得到的稳定组分中 Ti

空位含量在 x = 0.06—0.11之间, 本实验结果与此

相符.

为了进一步降低载流子浓度, 在获得单相样

品Ti0.9NiSb的基础上, 进一步利用比Ti少 1个价电

子的 Sc取代部分Ti. 如图 1(c)的XRD图谱所示, 所

有 Sc掺杂样品均为单相, 且样品的晶格常数随着

Sc取代量的增加而线性增大 (图 1(d)), 这是由于
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Sc原子半径 (1.84 Å, 1 Å = 10–10 m) 大于Ti (1.76 Å),

在空位含量一定的前提下, Sc原子取代 Ti能使晶

胞膨胀. 同时, 晶格常数的变化也表明 Sc掺杂方

案的可行性. 此外, 还发现 Sc的掺杂还有利于进

一步提高 Ti空位含量, 当 Sc掺杂量 y = 0.05时,

把 Ti的空位含量提高到 x = 0.15, 样品仍为单相

(图 1(c)). 由于 Ti空位的增加, Ti0.8Sc0.05NiSb样

品的晶格常数明显减小. Sc掺杂能够提高 Ti的空

位含量可能是由于 Sc的电负性小于 Ti, 导致 Sc

与 Sb的结合能更高. 如图 2所示, XPS能谱显示

Sc掺杂导致 Sb 3d5/2 和 Sb 3d3/2 峰右移, 说明结

合能因 Sc掺杂而提高.

 3.2    微结构分析

图 3为 Ti0.8Sc0.05NiSb样品的 SEM形貌和背

散射电子 (back scattered electron imaging, BSE)

图像. 图 3(a)为样品二次电子图像, 可见样品表面

无明显孔隙, 表明样品具有较高致密度. 图 3(b) 为

样品 BSE图像, 未观察到明显第二相, 且所有元素

在样品中分布均匀. EDS表征的各样品实际成分

列于表 1, 结果表明 Ti1–x–yScyNiSb样品的实际成

分与名义成分接近.
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图 1    Ti1–xNiSb (0 ≤ x ≤ 0.25) 和 Ti1–x–yScyNiSb (x = 0.10, 0.15; y = 0.03, 0.05) 样品的 XRD图谱 (a), (c)与晶格常数 (b), (d)

Fig. 1. XRD patterns (a), (c) and lattice constant (b), (d) of Ti1–xNiSb (0 ≤ x ≤ 0.25) and Ti1–x–yScyNiSb (x = 0.10, 0.15; y = 0.03, 0.05). 
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Fig. 2. XPS spectra of Ti0.85NiSb and Ti0.8Sc0.05NiSb samples. 

 

表  1     Ti1–x–yScyNiSb (x = 0.10,  0.15; y = 0.03,

0.05) 样品的名义成分和 EDS实际成分
Table 1.    Nominal  and  actual  atomic  contents  for

Ti1–x–yScyNiSb (x = 0.10, 0.15; y = 0.03, 0.05) detec-

ted by EDS.

名义成分 实际成分

Ti0.9NiSb Ti0.87NiSb1.04

Ti0.87Sc0.03NiSb Ti0.85Sc0.03NiSb1.02

Ti0.85Sc0.05NiSb Ti0.85Sc0.06NiSb1.15

Ti0.80Sc0.05NiSb Ti0.80Sc0.06NiSb1.04
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 3.3    Ti1–x–yScyNiSb 的电输运性能

6.0×105

3.7×105

2.1×105

图 4(a)为 Ti1–x–yScyNiSb样品的电导率随温

度的变化曲线. 所有样品的电导率都随着温度的升

高而降低, 表现出类金属 (或简并半导体)导电行

为. 随着 Sc掺杂量的增加, 样品电导率显著下降.

室温下, 未掺杂 Sc的 Ti0.9NiSb样品的电导率约为

  S/m, 当 Sc掺杂量 y = 0.05时, 电导率降

至约   S/m. 当进一步增大Ti空位至 x = 0.15

时, 电导率继续降低到约    S/m. 图 4(b)为

Ti1–x–yScyNiSb样品的塞贝克系数随温度的变化曲

线. 随着 Sc掺杂量的增加, 样品的塞贝克系数 (绝

对值) 不断增大, 在进一步增大 Ti空位后, 样品塞

贝克系数 (绝对值) 大幅提升. 图 4(c)为 Ti1–x–yScy
NiSb样品的功率因子随温度的变化曲线 , 可见

Sc掺杂显著提升了样品的功率因子. 由于电导率

和塞贝克系数 (绝对值) 随 Sc掺杂量增加呈现相

反的变化趋势, Sc掺杂量 y = 0.05和 y = 0.03样

品的功率因子几乎相同, 但是进一步增大 Ti空位

 

10 mm 10 mm

Ti Sc Ni Sb

(a) (b)

图 3    样品 Ti0.8Sc0.05NiSb的 SEM (a)和 BSE (b) 图像 (插图为 EDS面扫描元素分布图)

Fig. 3. SEM image (a) and BSE image (b) of the Ti0.8Sc0.05NiSb samples (The insets are the EDS elemental mappings). 

 

300 400 500 600 700 800 900 1000
0

10

20

30

40

50

60

70

80

C
o
n
d
u
c
ti
v
it
y
/
(1

0
4
 W

-
1
Sm

-
1
)

(a)

/K

=0.10, =0
=0.10, =0.03
=0.10, =0.05
=0.15, =0.05

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

P
o
w

e
r 

fa
c
to

r/
(m

W
Sc

m
-

1
SK

-
2
)

300 400 500 600 700 800 900 1000

(c)

/K

-20

-40

-60

-80

-100

-120

-140

S
e
e
b
e
ck

 c
o
e
ff
ic

ie
n
t/

(m
V
SK

-
1
)

300 400 500 600 700 800 900 1000

(b)

/K

0

5

10

15

20

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5
(d)


H
/
(1

0
2
1
 c

m
-

3
)


H
/
(c

m
2
SV

-
1
Ss

-
1
)

=0.15
=0.05

=0.10
=0.05

=0.10
=0.03

=0.10
=0

=300 K

图 4    Ti1–x–yScyNiSb (x = 0.10, 0.15; y = 0.03, 0.05)的电输运特性随温度的变化　(a) 电导率 s; (b) 塞贝克系数 S; (c) 功率因子.

(d) Ti1–x–yScyNiSb样品的载流子浓度 nH 和迁移率µH
Fig. 4. Temperature dependent electrical transport properties of Ti1–x–yScyNiSb (x = 0.10, 0.15; y = 0.03, 0.05) samples: (a) Electrical

conductivity s; (b) Seebeck coefficients S; (c) power factor. (d) Room-temperature Hall carrier concentration nH and mobility µH of
Ti1–x-yScyNiSb samples. 
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至 x = 0.15大幅提升了功率因子. 最终, Ti0.8Sc0.05
NiSb样品功率因子在 973 K达到 17.7 µW·cm-1·K-2.

nH µH

m∗
d

为了深入理解 Sc掺杂对 Ti1–xNiSb电输运性

能的影响, 测试了样品在室温下的霍尔载流子浓

度   , 并根据 s = nHeµH 计算了霍尔迁移率   ,

其中 e 为单位电荷量. 如图 4(d)所示, 随着 Sc掺杂

量的增加以及 Ti空位含量的增加, 样品的霍尔载

流子浓度持续下降, 霍尔迁移率则不断增大. 按照

Zintl化学理论, TiNiSb可表示为Ti4+(Ni0Sb3–)3–, 可

见名义TiNiSb的净化合价NV > 0[31], 因此TiNiSb

体系中含有过剩电子, 这也是造成该体系材料电

导率高于传统 HH热电材料的原因之一. 通过在

TiNiSb中引入 Ti空位 (4a 位置)可以调节净化合

价使其趋于零, 这能够有效减少过剩电子的数量,

降低载流子浓度. 另一方面, Sc原子比 Ti原子少

1个价电子, 所以 Sc取代 Ti(4a 位置)也能够减小

净化合价, 使得样品的载流子 (电子) 浓度下降. 根据

Romaka等 [32] 对 Ti0.8NiSb的计算结果, Ti的 d轨

道状态是影响费米能级附近态密度的主要因素, 因

此在 Ti位掺杂更容易实现对材料电输运性能的调

控. 由于样品的载流子浓度下降, 载流子之间的散

射作用减弱, 因此载流子迁移率提升. 图 5为室温

下塞贝克系数对载流子浓度的依赖关系, 其中实线

由单抛物带模型计算得到. 由图 5可见, 所有样品

的态密度有效质量   均在 5.25me 左右, 表明 Sc

掺杂对样品的态密度有效质量没有明显影响.

 3.4    Ti1–x–yScyNiSb 的热输运性能

图 6为 Ti1–x–yScyNiSb样品的总热导率 k 和

晶格热导率 kl 随温度的变化曲线. 在图 6(a)中,

κe

κl

样品的总热导率随 Sc掺杂量的增加而逐渐下降,

在提高 Ti空位含量后, 总热导率进一步下降, 这

可以归结为点缺陷增加导致的声子散射作用增强.

Ti0.8Sc0.05NiSb的室温总热导率约为 5.4 W·m–1·K–1,

明显低于常见的 HH热电材料 , 比如 TiCoSb[33]

(约 18 W·m–1·K–1),  ZrCoSb[34]  (约 16 W·m–1·K–1),

NbFeSb[35] (约 13 W·m–1·K–1)等. 电子热导率  和

晶格热导率  由下列公式计算: 

κe = LσT , (1)
 

L = 1.5 + exp(−|S|/116), (2)
 

κl = κ− κe. (3)

(1)式为 Wiedemann-Franz定律 , L 为洛伦兹常

数. (2)式为 Kim等 [36] 基于单带模型拟合获得. 如

图 6(b)所示, 所有样品的晶格热导率随温度的变

化趋势基本符合 T–0.5, 表现出点缺陷占主导的声

子输运特征. Sc掺杂样品的室温晶格热导率均大

于未掺杂样品 Ti0.9NiSb, 原因是 Sc掺杂提高了

 


/
(m

V
SK

-
2
)

0 4 8 12 16 20
-10

-20

-30

-40

-50

-60
Experiment
Prediction

H/(1021 cm-3)

d
* =5.25e

图 5    Ti1–x–yScyNiSb样品的塞贝克系数 S 随载流子浓度 nH
的变化

Fig. 5. Carrier  concentration  dependent  Seebeck  coefficient

for Ti1–x–yScyNiSb samples at room temperature. 
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图  6      (a),  (b)  Ti1–x–yScyNiSb  (x =  0.10,  0.15;  y =  0.03,

0.05) 样品的总热导率 k 和晶格热导率 kl 随温度的变化

(图 (b)中的虚线为 T–0.5 关系)

Fig. 6. (a),  (b)  Temperature  dependence  of  total  thermal

conductivity  (k)  and  lattice  thermal  conductivity  (kl)  of
Ti1–x–yScyNiSb (x = 0.10, 0.15; y = 0.03, 0.05) samples (The

dashed lines in Fig. (b) represent the T–0.5 relationship). 
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Sc—Sb之间的化学键强度 (这与 XPS能谱测量结

果一致, 见图 2), 从而具有更高的声子群速度 [37],

晶格热导率与声子群速度的关系为 

κl = CVν
2
gτ /3, (4)

CV τ

τ

其中  是定容热容, ng 是声子群速度,   是声子总

弛豫时间. 为了研究方便, 通常假设样品的声子群

速度 ng 等于平均声速 ns. 表 2列出了样品的室温声

速测试结果, 可见随着 Sc掺杂量的增加样品的声

速略有提高. 此外, 样品的载流子浓度在 1021 cm–3

数量级 (图 4(d)), 电声散射也成为影响材料晶格

热导率的重要因素 [38]. 依据马西森定则, 声子的总

弛豫时间  可以表示为 

τ−1 = τ−1
U + τ−1

PD + τ−1
EP + · · · , (5)

τU τPD τEP其中   ,    和   分别为 Umklapp过程散射、点

缺陷散射以及电声散射造成的弛豫时间. 由于载流

子浓度降低, 电声散射作用减弱, 因此室温晶格热

导率上升.

 3.5    Ti1–x–yScyNiSb 的热电优值

图 7(a)为 Ti1–x–yScyNiSb样品的无量纲热电优

值 (ZT) 随温度的变化曲线. 随着 Sc掺杂量的提

高, 样品的 ZT 值逐渐增大. 在进一步增大 Ti空位

含量后, 样品的 ZT 值又得到大幅提升. 最终, 由于

功率因子的提升和总热导率的降低 ,  Ti0.8Sc0.05
NiSb样品在 973 K时的 ZT 值达到 0.42, 相比未

掺杂样品提高约 180%. 图 7(b)比较了部分文献报

道的 HH热电材料与我们样品的 ZT 值, 可见 Ti0.8
Sc0.05NiSb样品的 ZT 值比同样基于 TiNiSb调控

μV·K−1

μV·K−1

的其他 HH热电材料 [39,40] 更高. Zhang等 [41] 使用

电子品质因数研究了几十种热电材料的上千次测

试结果, 发现性能优异的热电材料塞贝克系数绝对

值在 167    附近, 而本文 Ti0.80Sc0.05NiSb的

塞贝克系数绝对值最高为 123   . 因此, 还需

要发展更多的调控手段以进一步提升 TiNiSb体系

的热电性能.

 4   结　论

采用高能球磨结合放电等离子体烧结的方法

制备了 Ti1–xNiSb (x = 0, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25) 和

Ti1–x–yScyNiSb (x = 0.10, 0.15; y = 0.03, 0.05) 样

品 , 发现 Ti0.9NiSb为纯相 . 以 Ti0.9NiSb为基体 ,

通过 Sc掺杂进一步进行热电性能调控, 发现 Sc掺

杂有利于进一步增大单相样品的 Ti空位含量, 从

而进一步提升热电性能. Sc掺杂和 Ti空位增加导

致载流子浓度降低, 电导率下降, 塞贝克系数增大,

从而 Ti0.8Sc0.05NiSb样品的功率因子在 973 K达到

 

vl vt

vs

表 2    室温下 Ti1–x–yScyNiSb (x = 0.10, 0.15; y =

0.03, 0.05) 样品的横波  和纵波声速  , 以及利用

公式①计算得到的平均声速 

vl vt

vs

Table 2.    Measured  longitudinal  and  transverse 

sound velocities for Ti1–x–yScyNiSb (x = 0.10, 0.15; y =

0.03, 0.05)  samples  at  room temperature.  The  aver-

age sound velocity     is calculated by the formula①.

样品 vl  /(m·s–1) vt  /(m·s–1) vs  /(m·s–1)

Ti0.9NiSb 3085 5887 3451

Ti0.87Sc0.03NiSb 3094 5841 3458

Ti0.85Sc0.05NiSb 3100 5844 3464

Ti0.80Sc0.05NiSb 3121 5977 3491

vs =

[
1
3

(
1
v3l

+
2
v3t

)]−1/3

.注: ①  
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图 7    (a) Ti1–x–yScyNiSb (x = 0.10, 0.15; y = 0.03, 0.05) 样

品的 ZT 值随温度的变化 ; (b) Ti0.8Sc0.05NiSb样品的 ZT 值

与文献数据对比 [39,40]

Fig. 7. (a)  Temperature  dependence  of  ZT  value  for

Ti1–x–yScyNiSb  (x  =  0.10,  0.15;  y  =  0.03,  0.05)  samples;

(b)  comparison  of ZT  value  of  Ti0.8Sc0.05NiSb  sample  with

literature data[39,40]. 
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17.7 µW·cm-1·K-2. 此外, 由于电子热导率的大幅下

降, 总热导率明显降低, 最终 Ti0.8Sc0.05NiSb样品

的 ZT 值在 973 K达到 0.42, 相比 Ti0.9NiSb基体

提升约 180%. 实验结果表明, Sc掺杂能够明显提

升 Ti1–xNiSb的热电性能, 这为其他 19价电子 HH

合金的热电性能调控提供了参考. 本实验样品并未

达到 TiNiSb体系的最佳载流子 (约为 1021 cm-3)[30],

因此还需要探索新的掺杂元素或电性能调控手段

以降低载流子浓度, 进一步改善材料的热电性能.
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Abstract

The  nominal  composition  TiNiSb  with  19  valence  electrons  is  demonstrated  to  be  composed  of  off-

stoichiometric  half-Heusler  phase  and  impurities.  In  this  work,  the  Ti1–xNiSb  (x  =  0,  0.10,  0.15,  0.20,  0.25)

samples are prepared by ball milling and spark plasma sintering. The single-phase Ti0.9NiSb sample, deviating

from the theoretical composition Ti0.75NiSb base on 18-electron rule, is obtained, which might be ascribed to the

small defect formation energy of Ti filling the vacancy as well as our ball-milling preparation method. With the

single-phase Ti0.9NiSb sample used as the base material, a small amount of Sc is used to partially replace Ti in

order  to  further  reduce  the  carrier  concentration.  Thus,  the  Ti1–x–yScyNiSb  (x  =  0.10,  0.15;  y  =  0.03,  0.05)

samples are designed to investigate the effect of Sc doping on the thermoelectric properties. The X-ray powder

diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) analysis confirm the single-phase nature of the Ti1–x–y
ScyNiSb samples. Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) results indicate that the actual compositions of

the Ti1–x–yScyNiSb samples are consistent well with their nominal compositions, and all elements are distributed

uniformly in the sample. Moreover, the doping of Sc can increase the content of Ti vacancy while maintaining

the single-phase structure, which could be attributed to the higher binding energy between Sc and Sb because

the electronegativity of Sc is less than that of Ti. Both the substitution of Sc for Ti and the increase of the Ti

vacancies significantly reduce the carrier concentration, which decreases from ~13.6 × 1021 cm–3 for Ti0.9NiSb to

~3.4  ×  1021  cm–3  for  Ti0.8Sc0.05NiSb.  The  reduced  carrier  concentration  results  in  greatly  increased  Seebeck

coefficient, therefore the Ti0.8Sc0.05NiSb sample achieves a power factor as high as 17.7 µW·cm-1·K-2 at 973 K.

Although  the  lattice  thermal  conductivity  of  Sc-doped  sample  increases  slightly  due  to  the  reduction  of

electron–phonon  scattering  and  the  enhancement  of  chemical  bonds,  the  total  thermal  conductivity  decreases

dramatically due to the electronic thermal conductivity decreasing greatly.  Finally,  the Ti0.8Sc0.05NiSb sample

reaches a ZT value of ~0.42 at 973 K, which is 180% higher than that of Ti0.9NiSb sample. Despite the fact that

the thermoelectric  performance of  our sample is  still  inferior  to  those of  the state-of-the-art  off-stoichiometric

19-electron half-Heusler alloys, this work demonstrates that the thermoelectric performance of Ti1–xNiSb can be

further improved by non-isoelectronic doping.

Keywords: TiNiSb, half-Heusler alloy, vacancies, thermoelectric properties
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