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快速非平衡技术制备 ZrNiSn 及其纳微结构与热电性能 
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摘  要：利用外加引火剂的自蔓延高温合成(SHS)反应形成的“化学反应加热炉”引发 ZrNiSn 的 SHS 反应，在反应物坯体处于

红热软化状态下快速加压制备得到致密的 ZrNiSn 块体。对材料物相及微结构进行表征，并对热电性能进行测试。结果表明：

ZrNiSn 内部存在大量纳米晶核和高浓度位错群及应力起伏区，极大地增强了声子散射，显著减小了声子平均自由程，进而降

低了晶格热导率，并且热电性能得到优化，在 873 K 时，ZT 值为 0.54。 
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Abstract: ZrNiSn bulk thermoelectric materials were synthesized by a self-propagating high-temperature synthesis (SHS) process. 

Phases and microstructure of ZrNiSn were investigated. Its thermoelectric property was tested. The results show that there are a large 

number of nuclei and high concentration of dislocation groups and stress fluctuation area inside the dense material, greatly enhancing 

the phonon scattering and reducing the phonon mean free paths, thus leading to the decreased lattice thermal conductivity of the 

materials. The thermoelectric properties of the material were optimized, and the ZT value is 0.54 at 873 K. 
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新能源材料与技术是解决日益严峻的能源危机

和环境污染问题的有效途径。热电材料因能实现热

能与电能间的直接转换，在深空电源、汽车尾气废

热回收利用、工业余热发电等方面有着巨大的应用

前景[1–3]。热电材料的转换效率由无量纲热电优值

ZT 决定，它的定义是 ZT=α2σT/，其中：α为 Seebeck

系数；σ为电导率；为总热导率；T 为绝对温度[1]。 

材料的 Seebeck 效应首先在金属材料中发现[1]，

随着半导体材料与技术的发展，研究者逐渐认识到

半导体材料常常表现出比金属更加优异的热电性能。

20 世纪 50 年代，研究者发现 2 种以上半导体形成

的固溶体材料通常能够大幅度降低材料的热导率，

进而提高 ZT 值。这一时期的典型热电材料是

Bi2Te3
[4]、PbTe[5]、SiGe[6]等固溶体合金，也是迄今

为止最重要的一类热电材料[7–14]。此后随着对热电材

料中众多基础问题的逐步深入，很多新型热电材料被

相继发现，如填充方钴矿(filled skutterudite)[15–16]、半

赫斯勒化合物(half-Heusler)[17–19]、笼合物 [20–21]、

BiCuSeO[22–23] 、 SnSe[24–25] ， 以 及 结 构 复 杂 的

Zn4Sb3
[26]、In4Se3

[27–28]和 Cu2Se[29–33]等。 
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ZrNiSn 化合物作为 half-Heusler 合金中的典型

代表，不仅具有优异的热电性能，同时还具有良好

的力学性能，因此近年来在中高温热电材料领域备

受关注。在 ZrNiSn 晶体结构中，Zr-Sn 呈 NaCl 结

构，其形成的立方体间隙中一半被 Ni 原子占据，另

一半则未被填充[34]。ZrNiSn 为间接窄带隙半导体，

禁带宽度为 0.1~0.3 eV，室温下电性能极为优越，

Seebeck 系数约为–200 μV/K，电导率高达 105 S/m。

与此同时，其热导率较高，室温下约为 7 W/(m·K)，

这是限制其热电性能进一步提高的关键因素[34]。由

于 Zr 与 Sn 的原子半径接近，ZrNiSn 化合物中很

容易形成 Zr/Sn 反位缺陷[35–36]。此外，Larson 等[37]

计算发现，相比于 Zr/Sn 反位缺陷，Ni/空位缺陷形

成能更低。Xie 等[34]也通过实验发现，材料退火前

后，其电学与热学性能没有发生明显变化，进一

步确认 Zr/Sn 反位缺陷存在的可能性很低，最有可

能的缺陷类型是过量 Ni (5%)占据空位。目前，

ZrNiSn最有效的载流子浓度调控手段是在 Sn位进

行 Sb 或者 Bi 掺杂，最有效的声子散射手段是在

Zr 位及 Ni 位实现固溶体，Shen 等[38]采用固相反应

法制备的 Hf0.5Zr0.5Ni0.8Pd0.2Sn0.99Sb0.01在 800 K 时 ZT

达到 0.7 ， Yu 等 [39] 采用悬浮熔炼法制备的

Hf0.6Zr0.4NiSn0.98Sb0.02 在 1 000 K 时 ZT 达到 1.0， 

Chen 等 [40] 通 过 球 磨 结 合 热 压 制 备 得 到 的

Hf0.75Zr0.25NiSn0.99Sb0.01在873~973 K范围内ZT达到1.0。 

如上所述，ZrNiSn 具有潜在热电应用价值，开

发其简单快捷、对设备要求低、能耗少、重复性好

且能规模化制备的材料合成方法显得尤为重要。实

际上，ZrNiSn 中的缺陷类型及浓度对制备工艺过程

极为敏感，进而显著影响材料热电性能[34]。相比于

高温熔融、固相反应等平衡制备技术，非平衡制备

技术得到的材料往往具有更加丰富的微结构，使材

料表现出不同的电、热输运行为。2014 年，唐新峰

等[41]发现，half-Heusler 合金可以通过自蔓延高温合

成(self-propagating high-temperature synthesis，SHS)

技术快速制备。所谓 SHS 技术，是指利用反应物间

高化学反应放热效应来合成材料的技术，即反应物

一旦被点燃，燃烧波将向未反应区传播，直至反应

完全[42]。由于 SHS 后产物疏松多孔，ZrNiSn 产物

粉体还需要进行后续的致密化过程，如等离子体活

化烧结(plasma activated sintering，PAS)技术。从原

料粉体到最终致密块体，在 20 min 内即可完成，极

大地促进了 ZrNiSn 的合成制备。Hu 等[43]对上述

SHS 结合 PAS 技术进行了改进，当 ZrNiSn 的 SHS

反应刚刚完成时，合成的材料处于高温红热软化

状态，此时立即对合成的 ZrNiSn 产物施加轴向压

力，产物将达到致密化，这个过程称之为自蔓延

燃烧合成结合快速加压技术(self-propagating high- 

temperature synthesis combined with quick pressing，

SHS+QP)。这一技术的改进，将后续的致密化过程

结合在起始的 SHS 进程中，进一步缩短了块体材料

制备时间。后续快速加压阶段，实际是对 SHS 反应

的淬熄过程，对时间窗口的把握非常关键，如果不

能完全知悉 SHS 的反应进程，会在错误的时刻实行

快速加压，这将导致 SHS 反应不完全或后续致密化

过程不充分。 

本工作将在上述非平衡快速制备技术基础上进

一步优化，拟引入合适的引火剂，利用其 SHS 反应

制造出“化学反应加热炉(简称为化学炉)”，进而引发

ZrNiSn 的 SHS 反应。由于引火剂的 SHS 反应可以

在高温维持一定时间，足以保证 ZrNiSn 完成 SHS

反应，并同时提供高温环境，再施加轴向高压，以

保证材料致密化。将此方法称之为化学炉结合快速

加压(chemical furnace combined with quick pressing， 

CF+QP)技术。在此基础上，对材料物相及微结构进

行表征，同时对热电性能进行测试，阐明“材料合  

成–成分–结构–性能”间关系。 

1  实验 

1.1  ZrNiSn 块体材料制备  

图 1 为化学炉结合快速加压技术制备 ZrNiSn

块体材料的实验过程示意图。由图 1 可见，选用的

外加点火剂选用“氧化铬–铝–碳”自蔓延反应体系。

徐崇君等[44]研究发现，化学计量比为 3:4:6 的 Cr2O3

粉、C 粉及 Al 粉体系，当外加剂 Al2O3 的含量(摩

尔分数)为 40%时，反应剂系统的升温速率将超过    

1 600 K/s，最高燃烧温度可达 1 796 K，高温持续时

间(>1 573 K)可达 125 s，此即化学反应炉。钨丝通

电后发热，可将引火剂引燃，进而引发 ZrNiSn 的

SHS 反应。细沙的作用是用于保护模具，同时可将

轴向压力以准等静压的形式传递给目标样品。外部

高速液压机(SHP32-160G 型液压机)提供轴压，按照

油缸直径及样品横截面积换算，作用到样品上的实

际压力约为 170 MPa。 

按化学计量比 1:1:1 称量 Zr 粉(99.99%)、Ni 粉

(99.9%)、Sn 粉(99.999%) 24 g 作为原料，混合均匀

得到反应物；将反应物在 6 MPa 下冷压 5 min，得

到直径 20 mm、高 18 mm 的预成型的圆柱形坯体，
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然后在 200 MPa 下冷等静压 5 min，得到更为致密

的直径 17.5 mm、高 16.6 mm 的圆柱形坯体；将所

述圆柱形坯体放入自蔓延高温合成快速加压装置中

(见图 1)，将引火剂点着，从而引发目标反应物坯体

的 SHS 反应，当燃烧波蔓延至整个所述柱状坯体时

(从点火开始 10 s)，所述柱状坯体正处于高温红热软

化状态下，此时立刻施以 170 MPa 的准等静压，保

压 1 min 使其致密化，即得到块体热电材料(简称为

“CF+QP”样品)。沿垂直压力方向切割得到条形样品

(3 mm×3 mm×12 mm)用于电性能测试，沿平行压力

方向切割得到片状样品(8 mm×8 mm×2 mm)用于热

扩散系数测试，确保电传导与热传导在同一个方向

进行。其余边角余料则用于物相、比热容、场发射

扫描电子显微镜(FESEM)及透射电子显微镜(TEM)

等分析。 

 

图 1  化学炉结合快速加压(CF+QP)非平衡制备技术合成

ZrNiSn 块体材料过程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of the synthesized process of 

ZrNiSn bulk materials via chemical furnace combined 
with quick pressing 

 
为了进行对比，采用传统的高频感应熔炼结合

等离子体活化烧结技术合成样品(简称为“IM+PAS”

样品)进行对比。即按化学计量比 1:1:1 称量 Zr 颗粒

(99.99%)、Ni 颗粒(99.999%)、Sn 颗粒(99.999%)作

为原料；将原料在 Ar 气氛下高频感应熔炼 2 min，

重复熔炼 3 次；将所得块体装入球磨罐中，以   

200 r/min 的速度球磨 4 h，得到粉末；将所得粉末

进行等离子体活化烧结，压力为 65 MPa，1 173 K

下保温 10 min，得到致密度约为 99%的致密块体。

块体样品切割方式与“CF+QP”样品相同。 

1.2  材料表征 

电导率(σ)及 Seebeck 系数(α)同时在 ULVAC- 

RIKO ZEM-3 (Ulvac，Japan)中测得(He 气氛)，系统

误差分别为 3%和 5%；热扩散系数 D 在 LFA457 激

光闪射仪(Netzsch，Germany)中测得，系统误差为

3%；高温比热容 Cp 在 Q20 (TA，USA)上测得，系

统误差为 3%；密度(ρ)根据 Archimedes 法得到；最

终热导率 κ=D×Cp×ρ。 

利用 X 射线衍射仪对材料物相进行分析(XRD, 

Empyrean，Cu Kα射线，PANalytical，Holland)；新

鲜断裂面的形貌通过场发射扫描电镜(FESEM，

SU8000，Hitachi，Japan)进行表征；精细微观形貌

则采用高分辨透射电子显微镜(HRTEM，JEM-2100F，

JEOL，Japan)进行表征。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

将化学炉结合快速加压技术制备得到的块体样

品进行物相分析，如图 2 所示。各谱峰与 ZrNiSn

标准 PDF 卡片吻合，表明 CF+QP 技术可成功制备

ZrNiSn 块体材料。作为参比样品，传统的高频感应

熔炼结合等离子体活化烧结技术(IM+PAS)制备样

品也为 ZrNiSn 单相。CF+QP 样品高角度谱峰要宽

于 IM+PAS 样品，表明非平衡制备技术合成材料的

结晶程度要低于对应平衡制备技术合成的材料。此

外，CF+QP 样品低角度谱峰背景较高，表明非平衡

制备技术合成的材料内部可能存在更加精细的微结

构，诸如非晶、纳米晶。 
 

 

图 2  IM+PAS 及 CF+QP 技术制备块体材料的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of IM+PAS and CF+QP samples 

 

2.2  微结构表征 

图 3为 IM+PAS (图 3a)及CF+QP (图 3b~3d)块体

样品新鲜断面的 FESEM 照片，其中，图 3c 与图 3d

分别为图 3b 中蓝色矩形框 1 及 2 区域的放大图。可

以看出，传统 IM+PAS 技术制备样品晶粒硕大，尺
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(a) Low-magnification TEM image of          (b) Low-magnification TEM image of        (c) Enlarged views of the yellow marked  

IM+PAS sample                           CF+QP sample                           region in Fig. 4(b) 

 

(d) HRTEM images of the yellow           (e) HRTEM images of the yellow marked      (f) Corresponding stress distribution  

marked regions I in Fig. 4 (c)                    regions II in Fig. 4 (c)                           map in Fig. 4 (e) 

图 4  ZrNiSn 块体样品精细显微结构 
Fig. 4  Fine microstructures of ZrNiSn bulk materials 

 

2.3  热电性能 

图 5a 为电导率随温度变化曲线，随着温度升高，

IM+PAS 及 CF+QP 样品的电导率均逐渐增大，表现

为半导体传输特性。图 5b 为 IM+PAS 及 CF+QP 样

品在 300 K 时的载流子浓度和迁移率，分别为

1.17×1020 cm–3 和 15.7 cm2/(V·s)、1.32×1020 cm–3 和

11.0 cm2/(V·s)。可以看出，非平衡制备技术合成的

材料载流子浓度更高，迁移率更小，总的电导率

水平接近。由以上分析可知，CF+QP 材料中存在

大量的纳米晶核和高浓度位错群及应力起伏区，

这些缺陷将激发出更多载流子，与此同时也将强

烈散射载流子，使其迁移率较平衡制备技术合成

材料更低。 

图 5c 为 Seebeck 系数随温度变化曲线，Seebeck

系数均为负值，表现为 n 型传导。随温度升高，

IM+PAS 及 CF+QP 样品的 Seebeck 系数的绝对值先

增大后降低，分别在 578 K 及 673 K 达到–182 μV/K

及–192 μV/K，这是高温下少数载流子本征激发所

致。由于 CF+QP 样品的载流子浓度比 IM+PAS 样

品高，其 Seebeck 系数的绝对值在 300~873 K 温区

内均较低。结合电导率及 Seebeck 系数，可计算得

到 IM+PAS 及 CF+QP 材料的功率因子，如图 5d

所示。IM+PAS 及 CF+QP 样品的功率因子在 300~ 

873 K 温区内均较为接近，在 873 K 时均达到     

3.1 mW/(m·K2)。 

图 5e 为材料总热导率(κ)随温度变化曲线。对

于 IM+PAS 样品，温度从 300 K 升高至 873 K，κ

从 8.0 W/(m·K)降低至 6.9 W/(m·K)；对于 CF+QP 样

品，温度从 300 K 升高至 873 K，κ从 4.7 W/(m·K)

先降低至 4.5 W/(m·K)，再逐渐升高至 5.0 W/(m·K)。

显然，在整个温区(300~873 K)内，相比于 IM+PAS

样品，CF+QP 样品的电导率接近，然而热导率得到

显著降低，这是由化学炉结合快速加压非平衡制备

技术带来的特殊纳、微结构强烈散射声子所致。 

结合前述电、热分析，可计算得到材料无量纲

热电优值 ZT 随温度变化曲线如图 5f 所示。在 873 K

时，IM+PAS 样品的 ZTmax 值高达 0.4。由于 CF+QP

技术引入的纳米晶核与高浓度位错群及应力起伏效

应，在 873 K 时，样品的 ZTmax 值高达 0.54，相比

于 IM+PAS 样品提高了约 35%。 

为了进一步深入探究非平衡制备技术产生的特

殊纳、微结构对热输运过程的影响，基于单抛物带

凯恩模型(Single Kane Band model, SKB”)，结合 α~T

变化关系，可计算出 ZrNiSn 系列样品的 Lorenz 常 
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(a) Electrical conductivity           (b) Carrier concentration and mobility at 300 K               (c) Seebeck coefficient 

 
(d) Power factor                     (e) Total thermal conductivity                           (f) ZT values 

图 5  IM+PAS 及 CF+QP 样品的热电性能 
Fig. 5  Thermoelectric performance of IM+PAS and CF+QP samples 

 

数 L，再根据 Wiedemann-Franz 定律可以很好地估

算出电子热导率的贡献：κe=LσT[34]。此时，材料的

晶格热导率 κL=κ–κe，如图 6a 所示。对于 IM+PAS

样品，温度从 300 K 升高至 873 K，κL 则从        

7.8 W/(m·K)降低至 5.5 W/(m·K)；对于 CF+QP 样品，

温度从 300 K 升高至 873 K，κL则从 4.6 W/(m·K)降低

至 3.3 W/(m·K)。显然，在整个温区(300~873 K)内，

相比于 IM+PAS 样品，CF+QP 样品的晶格热导率显

著降低。Xie 等[35]采用悬浮熔炼结合放电等离子体

烧结技术制备样品(LM+SPS)及 Hu 等采用自蔓延高

温 合 成 技 术 结 合 等 离 子 体 活 化 烧 结 技 术

(SHS+PAS)[43]及自蔓延高温合成技术结合快速加压

技术(SHS+QP)[45]制备样品的晶格热导率也放入图

中一同比较。容易看出，所有样品的晶格热导率与 

 

 
(a) Lattice thermal conductivity                   (b) Phonon mean free paths (PMFP) at 300 K 

图 6  不同制备技术合成 ZrNiSn 材料的热输运行为[35, 43, 45]  
Fig. 6  Thermal transport behavior of ZrNiSn bulk materials synthesized by different methods[35, 43, 45] 
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温度关系基本符合κL~T–0.5，说明在ZrNiSn材料中，

合金化散射与声学声子散射共同主导。此外，相比

于平衡技术制备样品，非平衡制备技术合成的

ZrNiSn 样品的晶格热导率要低的多，可见非平衡制

备技术产生的特殊纳、微结构能有效散射声子，使

声子平均自由程(300 K)显著减小(图 6b)。CF+QP 样

品相比于 SHS+QP 样品具有更低的晶格热导率及声

子平均自由程，这表明相比于单纯的反应原料自蔓

延高温合成技术，化学炉非平衡制备技术能得到更

加丰富的纳、微结构，具有潜在的开发价值。 

3  结论 

利用化学炉结合快速加压非平衡制备技术合成

了 ZrNiSn 块体热电材料，整个工艺过程简单、快速、

绿色、节能，适合规模化生产。所得材料内部存在

大量纳米晶核和高浓度位错群及应力起伏区，极大

地增强了声子散射，显著减小了声子平均自由程，

进而明显降低了材料晶格热导率，ZrNiSn 块体材料

获得了优异的热电性能。 
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