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TiNiSn基 half-Heusler高温热电材料具有较高的功率因子, 但其也具有较高的晶格热导率, 这极大地阻

碍了其热电性能的提升. 本文采用熔融旋甩快淬与放电等离子烧结工艺制备 TiNiCoxSn (x = 0—0.05)样品,

研究磁性 Co元素掺杂对材料的相组成、微观结构和热电性能. 结果表明, 该制备工艺能够直接获得纳米晶的

TiNiCoxSn样品 . 在纳米晶影响下的样品的热导率明显低于块体材料的热导率 , 平均降幅约为 17.8%. 在 Co

掺杂后样品的晶粒尺寸进一步降低, 与 TiNiSn基体相比, TiNiCoxSn样品的热导率显著降低, 最大降幅约为

38.9%, 其中晶格热导率最低值为 3.19 W/(m·K), 最大降幅约为 42.6%. 随着 Co掺杂量 x 的增大 TiNiCoxSn样

品出现 n/p转变, 电导率随 x 增大而逐渐下降, 电输运性能劣化, 功率因子缓慢减小, 其中 TiNiSn样品在 700 K

时获得 29.56 W/(m·K2)的最高功率因子. ZT 值随 Co掺杂量 x 的增大而逐渐降低, TiNiSn样品在 900 K时的

最大 ZT 值为 0.48. 本工作表明采用熔融旋甩制备工艺及磁性 Co掺杂能够有效降低 TiNiSn材料的热导率.
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1   引　言

热电材料 (TE)能够实现热能与电能的转换,

在制冷和发电领域具有重要的应用价值, 为当前能

源危机提供了新的解决思路 [1–3]. 对于热电材料的

研究存在理论计算和实验等多种不同方式, 其中

He等 [4–6] 基于第一性原理与玻尔兹曼输运理论对

一维和二维如单层 B基热电材料等进行了细致计

算研究, 为未来热电材料的研究提供了新的思路.

在实验中广泛研究的热电材料大致可分为三类: 近

室温热电材料 (300—500 K), 如 (Bi, Sb)2(Te, Se)3
合金 [7] 等; 中温热电材料 (500—700 K), 如GeTe[8,9]

和 PbTe[10,11] 等; 高温热电材料 (700—900 K), 如
SiGe[12], La3Te4[13] 和 half-Heusler (HH)化合物 [14]

等. HH化合物的构成通式为 ABX, 其中 A 代表具
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有强电负性的过渡元素 (如 Ti, Zr和 Hf)、B 代表

电负性较弱的过渡元素 (如 Fe, Co和 Ni)、X 代表

主族元素 (如 Sn和 Sb). HH化合物的晶体结构简

单、组成元素成本低廉、具有良好的热稳定性和化

学稳定性, 是潜在的中高温区热电材料, 拥有广泛

的应用前景 [1,2,15–19].

无量纲热电优值 (ZT)是衡量材料的热电转换

性能的重要参数, 其中 α为 Seebeck系数, σ为电

导率, κ为热导率 [20–24]. 为了使热电材料获得较好

的 ZT 值, 需要使热电材料具有高的功率因子 (α2σ)

和低的热导率 (κ). 热电材料中的 α和 σ与材料的

载流子浓度相关, 随着载流子浓度的增大, σ增大,

α降低, 因此需要调节载流子浓度, 使其耦合得到

最佳的功率因子. 热导率包含电子热导率和晶格热

导率两部分, 其中电子热导率与电导率呈正比关

系, 过高的电导率会导致电子热导率升高, 不利于

ZT 值的提升 [25–27]. 晶格热导率相对独立, 其与晶

格结构、晶粒尺寸等联系较为紧密, 其中声学声子

对晶格热导率的贡献最大, 因此通过引入多种声子

散射中心是实现降低晶格热导率的关键, 如采用合

金化、元素掺杂和本征调控等手段在热电材料中引

入点缺陷和质量波动散射、磁性纳米复合引入多重

散射、纳米结构引入晶界散射等 [25,26,28].

由于 HH材料中含有高熔点元素, 比如 TiNiSn

中的 Ti元素和 Ni元素 [29–32], 一般采用电弧熔炼、

退火并结合放电等离子烧结 (SPS)工艺来制备 [33–35].

为了得到单相的材料, 往往需要长时间退火处理,

这导致 full-Heusler合金或其他二元合金杂质相的

出现, 不利于 HH热电性能的提升. 研究表明 [24,36–38]

利用熔融旋甩能够获得单相的 HH合金, 熔融旋甩

法具有极高的冷却速度 (104—107 K/s), 能够将熔

体快速凝固为非晶/纳米晶条带. 该方法不需要长

时间热处理, 极大地提高了制备效率, 同时熔体旋

甩能够制备得到纳米级别晶粒. 纳米结构的引入能

够有效降低热电材料的晶格热导率 [39–41]. Kim等 [42]

采用电弧熔炼、熔融旋甩和 SPS结合的方式制备

TiNiSn基热电材料, TiNiSn材料在 750 K时 ZT

值高达 0.5. 而通过电弧熔炼和高温下长时间退火

得到的 TiNiSn, ZT 值最高仅为 0.29[43].

本工作采用电弧熔炼、熔融旋甩及 SPS烧结

制备 TiNiCoxSn热电材料, 研究磁性 Co掺杂对热

电性能的影响. 之前研究表明磁性纳米掺杂能够有

效优化热电材料的热电性能, Li等 [44,45] 将不同类

型的磁性纳米材料引入典型热电基体材料中, 发现

了热-电-磁耦合增强热电性能的新机制, 为优化典

型半导体的热电性能提供了新的思路. 在居里温度

以下时, 铁磁态的纳米颗粒能够引入纳米尺度微磁

场, 使得运动电子受到微磁场产生的洛伦兹力影

响, 对带电载流子存在束缚作用; 随着温度的升高,

硬磁颗粒的状态从有序铁磁态转变为无序顺磁态,

此时洛伦兹力消失, 电子被释放, 该过程起到“电子库”

的作用, 通过抑制热电材料在本征激发区的性能恶

化, 实现改善基体在高温下性能的目的. Luo等 [46]

将磁性 Fe纳米粒子作为第 2相复合 Ti0.75NiSb

热电材料. 磁性 Fe纳米粒子与 Ti0.75NiSb基体之

间的电荷转移效应导致材料的载流子浓度降低. 磁

性粒子作用下的磁矩与载流子之间的强相互作用

增强了电子散射, 使得热电材料的 Seebeck系数增

大, 电子热导率降低. 此外, 将 Fe掺入 TiNiSn, 发

现磁性粒子能够引入额外的声子散射, 导致材料的

晶格热导率降低 [37].

本研究表明, 熔融旋甩及 SPS烧结工艺能够

直接获得纳米晶的 TiNiCoxSn样品, 其热导率明

显低于块体材料的热导率, 平均降幅约为 17.8%. Co

掺杂后样品的晶粒尺寸进一步降低, 与 TiNiSn基

体相比 ,  TiNiCoxSn样品的热导率显著降低 , 最

大降幅约为 38.9%, 其中晶格热导率最低值为

3.19 W/(m·K), 最大降幅约为 42.6%. 随着 Co掺

杂量 x 的增大 TiNiCoxSn样品出现 n/p转变, 电

导率随 x 增大表现出规律性下降趋势, 电输运性

能劣化, 高温下功率因子逐渐下降. 在磁场条件下

TiNiCoxSn样品在磁场中表现出抗磁性, 但随着

Co掺杂量的增大 ,  TiNiCoxSn样品的铁磁性随

磁场强度增大而逐渐增大, 饱和磁化强度不断增

大, 在 104 Oe左右达到饱和磁化强度, 最大值为

0.073 emu/g, 最大矫顽力为 300 Oe. TiNiSn样品

在 700 K时的功率因子为 29.56 W/(m·K2), 最终

TiNiSn样品在 900 K时获得最大 ZT 值为 0.48. 

2   实验与测试

TiNiCoxSn样品的制备采用电弧熔炼、熔体旋

甩快淬和 SPS相结合的制备工艺 . 将 Ti(纯度

99.995%)、Ni(纯度 99.98%)、Co(纯度 99.95%)和

Sn(纯度 99.9%)单质原料按照原子比 1∶1∶x∶1 (x =

0—0.05)称取, 随后放置于电弧熔炼炉中进行电弧
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熔炼 . 为了使样品均匀 , 在高纯 Ar气氛围中将

样品反复熔炼 4—5次 . 将熔炼获得的铸锭放于

0.4 mm喷嘴的石墨管中 , 利用高真空熔体旋甩

快淬设备将铸锭加热至熔体状态 , 熔融后的样

品在 0.04 MPa的压力条件下被喷出, 喷到转速为

3000 rad/min的铜辊进行旋甩, 形成薄带. 将薄带

的样品研磨成粉末并利用 200目筛过筛, 将过筛后

得到的样品放入 15 mm的圆柱石墨模具中进行放

电等离子烧结处理. 放电等离子烧结条件: 烧结升

温速率为 100 min–1, 烧结压力为 80 MPa, 烧结温

度为 950, 并保温 5 min. 最后, 将得到的致密体样

品切割成不同形状以满足测量要求 . 尺寸约为

3 mm×3 mm×10 mm的块体样品, 用于电导率和

塞贝克系数的测量; 尺寸约为 8 mm×8 mm×1 mm

的块体样品用于霍尔测量; 约 8 mm×8 mm×2 mm

的块体样品用于测量热扩散系数.

用 X射线衍射仪 (XRD, D8 Advance型)对

样品进行物相分析. 利用场发射扫描电子显微镜

(FE-SEM, JSM 7500 F型)对熔融旋甩得到的薄

带样品进行微观表征, 得到二次电子图像. 使用电

子探针显微分析仪 (EPMA, JXA-8230型)得到样

品的背散射电子图像. 基于范德堡法, 利用东方晨

景科技有限公司生产的 ET9000 型低温电输运测

量系统测量了样品的霍尔系数, 测试磁场为±1 T,

测量电流为 100 mA, 样品尺寸为约 8 mm×8 mm×

1 mm的块体. 利用霍尔系数计算得到样品的霍尔

载流子浓度 (nH)和霍尔载流子迁移率 (μH). 利用

北京柯锐欧科技有限公司生产的 CTA-3型 Seebeck

系数和电阻系数测定仪 (CTA), 在低压 He气氛中

测量样品从 300—900 K的导电率和 Seebeck系

数. 采用激光热导仪 (LFA, LFA-457 型) 测试烧

结样品在 300—900 K 温度范围内的热扩散系数

D, 计算得到总热导率 κtot (κtot = ρCpD), 其中 D

为热扩散系数, ρ为密度, Cp 为比热容. 用阿基米

德法测量样品的密度 ρ. 采用振动样品磁强计

(Verslab, Quantum Design INC., USA)测量室温

下磁化强度与磁场 (M-H)曲线. 

3   结果与讨论
 

3.1    样品物相表征

图 1(a)给出了经过 SPS处理后 TiNiCoxSn

(x = 0—0.05, 后文若无特殊说明, 此条件不再赘

述)样品的 XRD图谱. 将获得的图谱与 TiNiSn的

标准 PDF卡片对比, 我们发现所有样品的主相均

为 TiNiSn相, 未发现其他杂相的存在, 表明熔融

旋甩快淬工艺结合 SPS工艺能够制备高纯度的单

相. 如图 1(b)所示, TiNiCoxSn样品的晶格常数随

着 Co掺杂量 x 的增大逐渐增大, 这说明 Co掺杂

能够影响晶格的大小. Co的原子半径 (1.16 Å)比Ni

的原子半径 (1.15 Å)大, 在 TiNiCoxSn样品中 Co

原子能够代替 Ni原子形成 TiNi1–xCoxSn相, 使得

晶格常数逐渐增大.
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图 1　TiNiCoxSn样品的 (a) XRD图谱和 (b)晶格常数

Fig. 1. (a) XRD  patterns  and  (b)  lattice  constants  of   Ti-

NiCoxSn samples.
 

图 2为 TiNiCoxSn样品的背散射图像. 在背

散射图 2(a)中只有深灰色相, 图中有少量黑色孔

洞. 由于 HH材料的硬度非常高, 在抛光过程中需

要较大的压力, 此过程中可能会有一些结合不紧密

的相被抛出, 进而形成孔洞. 如图 2(b)—(d)所示,

随着 Co掺杂量的增大, TiNiCoxSn (x = 0.01, 0.03

和 0.05)样品中出现灰白色相, 经过点扫描分析,

该相为 Ti6Sn5 相, 该相在背散射扫描过程中随着

Co掺杂量的增大有显著提升的现象. 由于该相的

含量非常少, 因此在 XRD谱图扫描过程中无法被
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检测到. 与 Fe掺杂下的 TiNiFexSn工作相比 [37],

Co掺杂作用下的 TiNiSn相的纯度有明显更高 ,

杂相更少.
 
 

10 mm 10 mm

10 mm 10 mm

(a) (b)

(c) (d)

图 2　TiNiCoxSn样品的背散射图　(a) x = 0; (b) x = 0.01;

(c) x = 0.03; (d) x = 0.05

Fig. 2. Backscattering images of TiNiCoxSn samples: (a) x =

0; (b) x = 0.01; (c) x = 0.03; (d) x = 0.05.
 

图 3为熔体旋甩快淬制备的 TiNiSn和 TiNi

Co0.03Sn薄带自由面的微观形貌图. 图 3(a), (b)分

别为 TiNiSn薄带的微观图和局部放大图, 薄带上

晶粒大小较为均匀, 晶粒表面平整, 棱角分明, 晶

粒堆砌紧密, 晶粒的尺寸在 200—600 nm. 在旋甩

快淬工艺中, 铜辊具有较好的热传导性能, 并且高

速旋转的铜辊能够使熔体被甩出的同时迅速降温,

实现快淬的效果, 在该过程中晶粒生长被抑制, 晶

粒尺寸在纳米级. 图 3(c), (d)分别为 TiNiCo0.03Sn

薄带的微观图和局部放大图, 薄带的晶粒尺寸在

50—400 nm, 较 TiNiSn薄带的晶粒更小, 并且晶

粒堆砌更为紧凑, 这表明 Co掺杂能够降低晶粒尺

寸, 有利于晶粒进一步细化. 在 TiNiFexSn工作中

研究发现 Fe掺杂同样能够进一步降低薄带晶粒尺

寸, 这是由于不同相的形核驱动力存在差异导致

的 [37]. 由于 TiCoSn相的熔点高的相 (约 1500 K)

高于 TiNiSn相 (1445 K)会增大熔体的黏度, 从而

减少熔体喷铸量, 使得薄带的厚度更薄, 冷却速度

更快, 晶粒的尺寸更小.

图 4为经过 SPS处理后块体断口的微观图与

局部放大图. 对于 TiNiSn样品 (图 4(a), (b)), 发

现其晶粒表面较为平整, 界面成不规则的六边形,

棱角分明, 晶粒大小均匀, 尺寸在 500—700 nm,
晶粒间有明显的界面. 在高温高压状态下晶粒间相

互挤压, 晶粒成多面体状态, 晶粒间紧密结合, 晶

粒的夹角大多数为 120°, 这是由 TiNiSn晶体结构

决定的. 在 SPS过程中, 粉体样品在高压状态进行

放电等离子烧结, 该过程的烧结时间较为短暂, 晶

粒尺寸略大于薄带的晶粒尺寸. 图 4(c), (d)分别

为 TiNiCo0.03Sn的断口微观图和局部放大图 .

TiNiCo0.03Sn的晶粒尺寸在 400—600 nm, 晶粒尺

寸较薄带略有生长. 

3.2    电输运性能

图 5给出了 TiNiCoxSn样品的电输运性能. 如

 

1 mm 100 nm

(a) (b)=0 =0

100 nm1 mm

(c) (d)=0.03 =0.03

图 3    TiNiCoxSn薄带的SEM图　(a) TiNiSn微观图; (b) Ti-

NiSn局部放大图; (c) TiNiCo0.03Sn微观图; (d) TiNiCo0.03Sn

局部放大图

Fig. 3. SEM images  of  TiNiCoxSn  ribbons:  (a)  Microscopic

image of TiNiSn; (b) local enlarged image of TiNiSn ribbon;

(c)  microscopic  image  of  TiNiCo0.03Sn;  (d)  local  enlarged

image of TiNiCo0.03Sn ribbon.

 

1 mm

1 mm

200 nm

200 nm

(a) =0 (b)  =0

(c) =0.03 (d) =0.03

图  4      TiNiCoxSn块体截面的 EPMA图　 (a)  TiNiSn微

观图 ;  (b)  TiNiSn局部放大图 ;  (c)  TiNiCo0.03Sn微观图 ;

(d) TiNiCo0.03Sn局部放大图

Fig. 4. EPMA diagrams of TiNiCoxSn block section: (a) Mi-

croscopic image of TiNiSn; (b) local enlarged image of TiN-

iSn sample; (c) microscopic image of TiNiCo0.03Sn; (d) loc-

al enlarged image of TiNiCo0.03Sn sample.
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图 5(a)所示, 在 300 K时|α|值随着 Co掺杂量的

增大而逐渐减小, 当 Co掺杂量 x≥0.03时 α变为

正值, TiNiCoxSn样品出现 n/p转变. 在 300—700 K

时, TiNiCoxSn样品的|α|值随温度的升高快速上

升, 其中 x≥0.03时, TiNiCoxSn样品的 α随温度的

升高有 p/n转变, 最终|α|的最大值为 242.09 mV/K.

在 700—900 K间, |α|随温度变化的趋势变为平缓

下降. 图 5(a)也对比给出了块体 TiNiSn的|α|值 [43],

其|α|值整体高于TiNiCoxSn样品的|α|值, 随温度的

升高呈线性降低的变化趋势. 图 5(b)为 TiNiCoxSn

样品的 α分别在 873 K和 300 K时随着 Co掺杂

量 x 的变化关系. 随Co掺杂量 x 的增大, TiNiCoxSn

的|α|在 873 K和 300 K温度点处均呈近线性降低

的变化趋势, 其中 300 K时 TiNiCoxSn样品出现

n/p转变.

|α|表现出先增大后降低的变化趋势, 可为双

极效应, 其中 Seebeck是价带中空穴 (用 αh 表示)

与导带上的电子 (用 αe 表示)共同作用的结果 ,

α的计算公式为 [29]
 

α =
σeαe + σhαh

σe + σh
=

σeαe
σ

+
σhαh
σ

, (1)

式中, σ为总电导率, σe 为电子电导率, σh 为空穴

电导率. 由 (1)式可知, α分别受电子与空穴的负
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图 5    TiNiCoxSn样品参数随温度及掺杂量 x 的变化　(a), (b) Seebeck系数; (c), (d)电导率; (e), (f)功率因子

Fig. 5. Variation  of  TiNiCoxSn  samples  parameters  with  temperature  and  the  doping  amount  x:  (a),  (b)  Seebeck  coefficients;

(c), (d) conductivities; (e), (f) power factors.
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向影响与正向影响. 在近室温条件下, TiNiCoxSn

样品的 α在 Co掺杂作用下由负值变为正值, 这是

由于 Co掺杂量的增大能够使空穴含量增大 .

TiNiSn化合物的最外层电子数为 18, 在 Co掺杂

作用下形成的 TiNi1–xCoxSn相化合物中 Co原子

取代 Ni位, TiNi1–xCoxSn化合物的最外层电子数

小于 18, 其中 Co离子价态为+3, 随着 Co掺杂量

的增大, TiNiCoxSn样品逐渐由 n型向 p型转变 [47].

当温度升高时, 能级中的电子被激发, Seebeck系

数主要受电子影响, 表现为负数且绝对值不断随温

度升高而增大. 随着温度的上升, 在 600—700 K
间内 Seebeck系数的降低斜率逐渐减小, 样品进入

表征激发区, 此时对价带中的空穴影响逐渐增大,

进而使得|α|逐渐降低. 此外, 罗丰 [48] 研究发现 Co

掺杂能够使 Ti0.75Ni1–xCoxSb样品的带隙减小和化

学无序度减小, 进而使得 α降低.

图 5(c), (d)分别描述了 TiNiCoxSn样品的电

导率 (σ)随温度 T 和 x 的变化曲线. 从图 5(c)可

以看出, TiNiSn样品在 900 K时达到最大电导率

7.84×104 S/m, 与 Katayama等 [43] 报道的电导率

最大值 5.836×104 S/m相比有明显提升. TiNiCoxSn

样品的 σ随温度的升高而增大, 表现为半导体特

性. 在 300—500 K间, Co掺杂的 TiNiCoxSn样品

的 σ随温度升高而增大, 在 500—900 K间 σ随温

度呈线性增长. 如图 5(d)所示, 在 300 K条件下

TiNiCoxSn的电导率 σ在 1.0×104 S/m上下浮动,

在 823 K时 σ随着 Co掺杂量 x 的增大, 整体呈现

近线性减小的趋势, 其中平均降幅约为 15.4%. 为

了更好地了解电导率的变化原因, 本文研究了对

TiNiCoxSn样品的 nH 和 μH.
图 5(e), (f)给出了 TiNiCoxSn样品的功率因

子 (α2σ)随温度和 x 的变化曲线. α2σ是 α与 σ共

同作用的结果. 如图 5(e)所示, 300 K时, 在 Co掺

杂作用下 TiNiCoxSn样品的功率因子 α2σ低于

TiNiSn基体, 在 300—700 K间随温度升高呈线性

增长, 在 700 K时 TiNiSn样品的功率因子达到最

大值为30.29×10–4 W/(m·K2), 这与Katayama等[43]

报道的块体功率因子相比有明显提升, 其中最大增

幅约为 21.6%. 在 700—900 K间, TiNiCoxSn样品

的功率因子随温度变化趋势变平缓, 这是由于该温

度区间内 Seebeck系数随温度降低和电导率随温

度上升的协同作用导致的. 从图 5(e)可以看出, 随

着 Co掺杂量的增大, α2σ在 400—900 K间整体

逐渐降低. 如图 5(f)所示, 在 300 K时 Co掺杂使

得 TiNiCoxSn样品的 α2σ降低, 与 TiNiSn基体相

比降幅平均为 98.8%. 当 x≥0.01时 ,  TiNiCoxSn

样品的 α2σ无明显变化. 在 823 K时, α2σ呈线性

减小的变化趋势, 其中平均降幅约为 16.8%.

为了更好地表征样品的载流子传输特性, 利用

测量得到的 Seebek系数和电导 , 计算得到了

TiNiCoxSn样品的加权迁移率 (μw)[49], 见图 6(a),

(b). μw 的计算公式为 [49]
 

µw =
3h3σ

8πe(2mekBT )
3/2

 exp
(

|α|
kB/e

− 2

)
1 + exp

(
−5

|α|
kB/e

− 1

)

+

3

π2
|α|
kB/e

1 + exp
(
5

|α|
kB/e

− 1

)
 , (2)

式中, kB 是玻尔兹曼常数, e 是电子电荷量, h 是普

朗克常数, me 是电子质量, 是态密度有效质量.
 



(b)

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
-10

0

10

20

30

40

50

60


W

/
(c

m
2
SV

-
1
Ss

-
1
)

873 K
300 K


W

/
(c

m
2
SV

-
1
Ss

-
1
)

/K

300 400 500 600 700 800 900

(a)

0

20

40

60

80

100

120 =0
=0.01
=0.02
=0.03

=0.04
=0.05

图 6    TiNiCoxSn样品加权迁移率 μw 随温度 (a)与掺杂量 x (b)的变化关系

Fig. 6. Relation of weighted mobility μw with temperature (a) and doping amount x (b) of TiNiCoxSn samples.
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如图 6(a)所示, 在 300 K时 Co掺杂显著降

低了 TiNiCoxSn样品的 μw. 当掺杂量 0≤x≤0.03,

温度为 300—700 K时, TiNiCoxSn样品的 μw 随温

度升高而逐渐增大, 其中 TiNiSn样品在 570 K时

达到 113.3 cm2/(V·s)的最大值, 在 700—900 K间

的 μw 呈现随温度的升高而逐渐减小的趋势. 当掺

杂量 0.04≤x≤0.05时 , μw 在 300—900 K间随温

度升高而逐渐增大. 如图 6(b)所示, 在 300 K时

Co的掺杂作用下显著降低 TiNiCoxSn样品的 μw,
当掺杂量 0.01≤x≤0.05时, μw 缓慢减小, 最终减

小至 0 cm2/(V·s)左右 . 在 823 K时 ,  TiNiCoxSn

样品的 μw 随 x 的增大表现出线性减小的变化趋

势, 平均降幅为 16.8%. 由于在 Co掺杂作用下, Co

取代 Ni位形成了 TiNi1–xCoxSn相, 此外样品中还

存在其他非常少量的 Ti6Sn5 等杂相, 这使得相间

散射增强, 进而降低载流子输运性能.

图 7为 TiNiCoxSn样品的载流子浓度 nH 和

载流子迁移率 μH. 300 K时, nH 随着 Co掺杂量的

增大显著增大, 其中TiNiCo0.05Sn的最大nH 为49.6×

1019 cm–3. 但随着 Co的掺杂 TiNiCoxSn样品的 μH
显著降低, 在 300 K时, TiNiSn样品达到最大 μH
为 10.7 cm2/(V·s), 当 掺 杂 量 x≥0.01时 ,  μH 在

1 cm2/(V·s)上下浮动. 300 K时, nH 随着 Co掺杂

量的增大显著增大, 其中 TiNiCo0.05Sn的最大 nH
为 5.46×1019  cm–3. 这 表 明 Co掺 杂 能 够 增 大

TiNiCoxSn样品中的载流子浓度, 减小载流子迁移

率 .  TiNiCoxSn样品在 Co掺杂作用下形成少量

Ti6Sn5 等其他杂相, 相间散射增强, 这使得 μH 降

低. 电导率 σ是 nH 和 μH 共同作用的结果, 在图 7

中 nH 和 μH 随 x 的变化存在竞争关系, 在 300 K

时 σ随着 Co掺杂量 x 的增大而略微降低. 当温度

升高时, TiNiCoxSn样品在高温条件下有大量的电

子被激发, 载流子浓度增大使得电导率温度升高而

逐渐增大. 

3.3    磁性能

图 8为 TiNiCoxSn样品在室温条件下的磁性

能. 从图 8(a)的磁滞回线可以看出, TiNiCoxSn样

品均呈现为开口的倒“S”形曲线, 这表明样品是由

抗磁性的 TiNiSn相和铁磁性的杂质相组成的. 随

着 Co掺杂量的增大, 其抗磁性逐渐减弱, 铁磁性

逐渐增强. 把 TiNiSn基体的抗磁性剥离, 可以得到

铁磁性杂质相的磁滞回线, 见图 8(b), TiNiCoxSn

样品的磁化强度在±104 Oe范围内呈线性增长 ,

表现出铁磁性 , 其中的铁磁性源于 Ti6Sn5 相和

TiNi1–xCoxSn杂质相 [50], 且在 104 Oe时样品的磁化

强度基本饱和, 最大饱和磁化强度为 0.073 emu/g.

图 8(c)为图 8(a)在磁场–500—500 Oe间的局部

放大图, 样品的最大矫顽力为 300 Oe. 如图 8(d)

所示, 随着 x 的增大, TiNiCoxSn样品的饱和磁化

强度逐渐增强, 表现出线性增大的趋势. 用于掺杂的

Co的最大饱和磁化强度为 161 emu/g, TiNiCoxSn

样品中具有磁性相主要为Ti6Sn5 相和TiNi1–xCoxSn

相 , 其中 Ti6Sn5 相的居里温度在 Tc = 140 K左

右, 在室温条件下处于顺磁状态 [50]. 用于掺杂的

磁性 Co元素的最大饱和磁化强度为 161 emu/g,

但  TiNiCoxSn样品的最大饱和磁化强度仅为

0.073 emu/g, 这表明其铁磁性非常微弱, 可能来源

于微量的未知的磁性物质 (从 XRD和 SEM均未

观察到), 对电输运性能影响非常小. 随着 Co掺杂

下析出的 Ti6Sn5 相逐渐增多 (图 2), 使得载流子散

射效果增强, 最终载流子迁移率逐渐降低, 电输运

性能的逐渐下降. 

3.4    热输运性能和 ZT值

图 9(a), (b)描述了 TiNiCoxSn样品的总热导

率 (κtot)随温度和 x 的变化曲线. 如图 9(a)所示,

κtot 随温度 (T)的增大呈现先减小后增大的变化

趋势, 其中 TiNiCoxSn (x = 0—0.01)样品的 κtot

在 300—600 K间随 T 升高而降低, 在 600—900 K
间, κtot 随 T 的升高而增大. TiNiCoxSn (x = 0.02—

0.05)样品的 κtot 在 300—500 K间随 T 的升高而
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图 7    TiNiCoxSn样品的载流子浓度 nH 和载流子迁移率 μH
Fig. 7. Hall carrier concentrations (nH) and carrier mobilit-

ies (μH) of TiNiCoxSn samples.
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减小, 在 500—900 K间随 T 的升高而增大. 其中

TiNiSn基体的 κtot 与 Katayama等 [43] 报道的 κtot

相比, 最大降幅约为 50.7%, 因此, 熔体旋甩快淬能

够有效降低热导率. 此外, 随着 Co掺杂量 x 的增大,

TiNiCoxSn样品的 κtot 明显降低, 在 300—700 K间

κtot 降幅最大, 最大降幅为 39%, 其中 TiNiCo0.05Sn

在 473 K时 κtot 最小值为 3.3 W/(m·K), 较TiNiSn

基体降低 38.6%, 这表明在中低温区少量 Co掺杂

能够有效降低 κtot. 图 9(b)中 TiNiCoxSn样品在

300 K时 κtot 随 x 的增大而逐渐降低, 当 0≤ x≤

0.03时 κtot 平均降幅为 13%, 随着 x 增大 κtot 的降

低幅度逐渐平缓. 873 K条件下, 随 x 的增大 κtot

在 5.5 W/(m·K)上下波动.

图 9(c), (d)为 TiNiCoxSn样品的电子热导率

(κe)随温度和 x 的变化曲线. 电子热导率 (κe)可

以根据 Wiedemann-Franz定律 (κe = σLT)计算

得到, 其中 L 为 Lorenz数 [51]. 所有样品的 L 值都

是基于 SPB模型估算得出的, L 值 [51] 的计算表达

式为
 

L =
k2B
e2

[
r + 7/2

r + 3/2

Fr+5/2 (η)

Fr+1/2 (η)

−
(
r + 5/2

r + 3/2

)2F 2
r+3/2 (η)

F 2
r+1/2 (η)

]
. (3)

如图 9(c)所示, TiNiCoxSn样品的 κe 随温度

的升高而逐渐增大 , 在 300—600 K温度间内 κe

随温度升高变化较为平缓, 呈线性增长; 在 600—

900 K温度间 κe 随温度升高快速增大. 其中TiNiSn

基体的 κe 与 Katayama等 [43] 报道的 κe 相比略有

提升, 增幅约为 9.8%. 此外, 随着 Co掺杂量 x 的

增大, TiNiCoxSn样品的 κe 逐渐降低, 其中 TiNi

Co0.05Sn在 300 K时达到最低值为 0.067 W/(m·K),

最大降幅为 33.8%. 图 9(d)中 TiNiCoxSn样品在

300 K时, 随 x 的增大 κe 在 0.15 W/(m·K)上下浮

动, 室温条件下 Co掺杂对 κe 影响较小. 在 873 K

时, κe 随 x 的增大逐渐降低平均降幅为 18.08%.

图 9(e), (f)给出了 TiNiCoxSn样品的晶格热

导率 (κl) 随温度和 x 的变化曲线. κtot 是由 κe 和

κl 共同组成的, 其中 κl 在 κtot 中的占比在 82%以
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图 8    (a) TiNiCoxSn样品在室温下磁化强度随磁场的变化关系; (b) TiNiCoxSn样品的铁磁性; (c) 零点附近局部放大图; (d) 最

大饱和磁化强度随掺杂量的关系

Fig. 8. (a) Room temperature M-H curves of TiNiCoxSn samples, (b) the ferromagnetic singals of TiNiCoxSn samples, (c) the en-

larged M-H curves near zero point; (d) relation of saturation magnetization with doping amount x.
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上 , 并且 κl 具有非常明显的独立性 , 因此降低

κl 能够有效实现总热导率的目的 . 图 9(e)所示 ,

TiNiCoxSn (x = 0—0.01)样品的 κl 在 300—700 K
间随温度上升而快速减小, 在 700—900 K间随温

度的上升而增大; TiNiCoxSn (x = 0.02—0.05)样
品的 κl 在 300—600 K间随温度上升而缓慢减小,

在 600—900 K间随温度的上升成线性增大. 其中

TiNiSn基体的 κl 与 Katayama等 [43] 报道的 κl 相

比平均降幅约为 14.4%[43], TiNiCo0.05Sn在 500 K

时 κl 达到最低值为 3.19 W/(m·K), 与 TiNiSn基

体相比最大降幅为 39.3%, 因此 Co掺杂能够显著

降低TiNiCoxSn (x = 0.02—0.05)样品的 κl. 图 9(f)

所示, 在 300 K, 0≤ x≤0.03时, κl 呈线性降低趋

势, 平均降幅为 15.6%, 当 x≥0.03时, κl 减小趋势

较为平缓; 在 873 K时, κl 在 4.36 W/(m·K)上下

浮动. 利用 Debye-Callaway 模型评估热导率的晶

格分量 κl, 计算公式如下 [52,53]:
 

κl(T )=
kB
2π2

(
kBT

ℏ

)3 ∫ θD/T

0

τp(ω)
x4ex

(ex − 1)
2 dω, (4)
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图 9    (a) 热导率 κtot 随温度变化的关系; (b) κtot 随掺杂量 x 的变化关系; (c) 电子热导率 κe 随温度的变化关系; (d) κe 随掺杂量

x 的变化关系; (e)晶格热导率 κl 随温度的变化关系; (f) κl 随掺杂量 x 的变化关系

Fig. 9. (a) Thermal conductivities κtot as a function of temperature; (b) κtot as a function of doping amount x; (c) electronic thermal

conductivities κe as a function of temperature; (d) κe as a function of doping amount x; (e) lattice thermal conductivities κl as a

function of temperature; (e) thermal conductivities κl as a function of temperature; (f) dependence of κl on doping amount x.
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ℏ kB

τp

式中,    和   分别为简化后的普朗克常数与玻尔

兹曼常数,   为声子弛豫时间, 能够反映两次连续

散射的平均时间和. 此外, 总声子弛豫时间 [52,53] 可

以表示为 

τ−1
p = τ−1

U + τ−1
N + τ−1

B + τ−1
0 , (5)

τ−1
U τ−1

N τ−1
B τ−1

0其中   ,    ,    和   分别表示括 Umklapp

声子-声子散射 (U 散射)、正常声子-声子散射 (N

散射)、晶界散射 (B 散射)和其他散射机制.

采用熔体旋甩工艺制备 TiNiCoxSn样品能够

得到纳米晶粒, 在图 3中可以看到薄带上晶粒的

尺寸在 Co掺杂条件下进一步减小, 除此之外, 在

TiNiCoxSn样品的背散射图 (图 2)中能够观察到

少量其他杂相, 这使得晶界散射效果增强, 因此

B散射, U散射和 N散射是降低晶格热导率的主

要原因. 随着温度的升高, 晶格振动加剧, 声学声

子散射逐渐加强且占主导地位, 在高温条件下晶格

热导率变化趋于平缓.

为了评定熔体旋甩制备 Co掺杂 TiNiCoxSn

样品的热电性能, 我们计算了其 ZT 值. 图 10(a)

为 TiNiCoxSn样品的 ZT 值随温度和掺杂量 x 的

变化关系. 在 300—900 K温度区间内, TiNiCoxSn

样品的 ZT 值随温度的升高而增大, 其中 TiNiSn

样品在 823 K时获得最大 ZT 值为 0.48, 较电弧熔

炼的块体 TiNiSn提升了 45.5%[43]. 在 823 K时

TiNiSn样品的 ZT 值随 x 的增大呈现出线性降低,

平均降幅约为 26.6%. σ和 α均随着 Co掺杂量的

增大逐渐降低, 其中析出的 Ti6Sn5 杂质相析出, 对

载流子的散射效果增强使得 σ逐渐降低, 除此之

外, TiNiCoxSn样品发生由 n型向 p型的转变, |α|

的逐渐减小, 使得功率因子 α2σ快速下降, 这是电

性能降低的主要原因. 总热导率的降低是电子热导

率与晶格热导率共同作用的, 其中电导率的降低促

使电子热导率降低, 纳米晶和晶界散射使得晶格热

导率逐渐变小, 实现总热导率显著下降的目的. 但

电输运性能 (α2σ)的恶化幅度大于热导率 (κtot)

的降低幅度, ZT 值明显减小, 因此 Co掺杂不利于

提升 TiNiCoxSn样品的热电性能.

如图 10(b)所示 ,  TiNiSn的最大 ZT 值与其

他 HHs工作 [54–58] 基体材料的最大 ZT 值相比均具

有较好的优势. 熔体旋甩结合 SPS的制备工艺制

备的 TiNiSn材料在工作温度区间内的最大 ZT 值

为 0.48, 与块体 TiNiSn相比平均提升 40%以上,

与已知的高温 HHs基体材料相比, 本文处于较为

优秀的水平, 也证明了采用熔体旋甩结合 SPS的

制备工艺能够有效提升 TiNiSn材料的热电性能.
 

4   结　论

熔融旋甩及 SPS烧结工艺能够直接获得纯度

较高且具有纳米晶粒的 TiNiCoxSn样品. 其 TiNiSn

基体的热导率明显低于块体材料的热导率, 平均降

幅约为 17.8%. TiNiCoxSn样品的热导率与 TiNiSn

基体相比有显著降低, 最大降幅为 38.9%, 其中晶

格热导率最低值为 3.19 W/(m·K), 最大降幅 42.6%,

较电弧熔炼的块体 TiNiSn最大降幅约为 51.7%,

因此熔体旋甩工艺和 Co掺杂能够显著降低热导

率. Co元素掺杂导致 TiNiCoxSn样品出现 n/p转

变, 电输运性能劣化, 功率因子随 Co掺杂量 x 的

增大而逐渐下降. M-H 曲线表明样品是由抗磁性
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图 10    (a) TiNiCoxSn样品的ZT 随温度的变化关系; (b) TiNiSn

样品的 ZT 值与其他工作的对比 [54–58]

Fig. 10. (a) Relation of ZT of  TiNiCoxSn samples with the

temperature; (b) comparison of ZT value of TiNiSn samples

in this work with other works[54–58].
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的 TiNiSn相和铁磁性的杂质相组成的. 在 Co掺

杂下 TiNiCoxSn样品的抗磁性逐渐降低, 铁磁性

逐渐增强, 随着 Co掺杂量 x 的增大最大饱和磁化

强度逐渐增大. TiNiSn样品在 700 K获得了最高

功率因子, 约为 29.56 W/(m·K2), 最终在 900 K获

得最大 ZT 值为 0.48, 较电弧熔炼的块体 TiNiSn

提升了 45.5%.
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Abstract

Although TiNiSn-based half-Heusler thermoelectric materials  obtain high power factors,  their  high lattice

thermal  conductivity  greatly  hinders  the  improvement  of  thermoelectric  properties.  In  this  work,  TiNiCoxSn

(x = 0–0.05) samples are prepared by melt spinning combined with spark plasma sintering method, and their

phase, microstructure and thermoelectric properties are studied. The XRD results show that the main phase of

all samples is TiNiSn phase, and no any other impurity phases are found, indicating that the high purity single

phase can be prepared by rapid quenching process combined with SPS process. In the solidification process, the

large cooling rate (105–106 K/s) is conducive to obtaining the uniform nanocrystalline structure. The grains are

closely packed, with grain sizes in a range of 200–600 nm. The grain sizes decrease to 50–400 nm for the Co-

doping samples, which indicates that Co doping can reduce the grain size. For the x = 0 sample, the thermal

conductivity  of  the  rapid  quenching  sample  is  significantly  lower  than  that  of  bulk  sample,  with  an  average

decrease  of  about  17.8%.  Compared  with  the  TiNiSn  matrix,  the  Co-doping  sample  has  the  thermal

conductivity  that  decreases  significantly,  and  the  maximum  decrease  can  reach  about  38.9%.  The  minimum

value  of  lattice  thermal  conductivity  of  TiNiCoxSn  samples  is  3.19  W/(m·K).  Therefore,  Co  doping  can

significantly reduce the κl values of TiNiCoxSn (x = 0.01–0.05) samples. With the increase of Co doping amount
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x, n/p transition is observed in the TiNiCoxSn samples, resulting in gradually reducing the conductivity and the
power factor, and finally deteriorating the electrical transport performance, of which, the TiNiSn sample obtains
the highest power factor of 29.56 W/(m·K2) at 700 K. The ZT value decreases with the Co doping amount x
increasing, and the maximum ZT value of TiNiSn sample at 900 K is 0.48. This work shows that the thermal
conductivity of TiNiSn can be effectively reduced by using the melt spinning process and magnetic Co doping.

Keywords: TiNiSn, thermoelectric materials, melt spinning, half-Heusler
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