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摘 要: 二氧化钛是潜在的高性能热电材料，但转换效率低，限制了进一步的应用。本研究采用钛酸四丁酯包覆二

氧化钛制备核–壳结构粉体，并通过高温氩气气氛烧结制备陶瓷热电材料 TBT-x%(x=0, 5, 10, 15, 20)。随着二氧化

钛包覆层的质量比增加，材料的电导率和功率因子大幅升高，热导率显著降低。其中，TBT-20%在 873 K 的功率

因子达到 355 μW·m–1·K–2，热导率降至 2.29 W·m–1·K–1，热电优值为 0.135。钛酸四丁酯水解生成的有机物分散于

粉体中，烧结生坯过程中，有机物碳化在陶瓷中产生孔隙。碳化形成的碳在还原二氧化钛产生氧缺陷的同时也抑

制了晶粒生长，增加了晶界密度。氧缺陷增加提高了载流子浓度，缺陷、晶界、核–壳结构与孔隙构成的梯度结构

增强了对声子的散射，降低了有效声速，使晶格热导率大幅减小。因此，本研究利用“缺陷–晶界–核壳–孔隙结构”
协同实现电热输运性能同步优化，热电转换效率得到显著提高。
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Abstract: Titanium dioxide is a potential high-performance thermoelectric material, but its low conversion efficiency
limits further application. In this study, a core-shell structure powder was prepared by encapsulating titanium dioxide
with tetrabutyl titanate, and ceramic thermoelectric materials, TBT-x%(x=0, 5, 10, 15, 20), were fabricated through
high-temperature argon atmosphere sintering. With the proportion of titanium dioxide coating increasing, the electrical
conductivity and power factor of materials increase significantly, and the thermal conductivity decreases markedly. At
873 K, TBT-20% had a power factor of 355 μW·m–1·K–2, a thermal conductivity of 2.29 W·m–1·K–1, and a
thermoelectric figure of merit of 0.135. The organic substances generated by the hydrolysis of tetrabutyl titanate were
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dispersed in the powder, which carbonized and formed pores in the ceramic during sintering process. The carbon
derived from carbonization not only reduced titanium dioxide but also inhibited grain growth, increasing the grain
boundary density. The increase in oxygen defects enhanced the carrier concentration, while the defects, grain
boundaries, core-shell structure, and pores formed a gradient structure that enhanced the scattering of phonons and
reduced the effective sound velocity, resulting in a significant decrease in lattice thermal conductivity. Therefore, by
the synergetic effect of "defect–grain boundary–core-shell–pore structure" to optimize electrical and thermal transport
properties, the thermoelectric conversion efficiency was significantly improved.

Key words: titanium dioxide; defect; core-shell; pore; thermoelectric property

过度依赖化石能源引发了能源危机与环境问题，

使得提高能源利用效率和大力发展新能源成为了当

前重要任务[1-2]。热电材料可利用太阳热能，工业与

车辆废热发电，提升对能源的利用效率，进而减少

环境污染[3-6]。热电材料的热电转换效率通常用热电

优值，即 zT评估，zT=S2T/κ，其中，S、、κ和 T
分别为塞贝克系数、电导率、热导率和绝对温度，

S2为功率因子(PF)[7]。为了提高热电转换效率，热

电材料需要同时满足高功率因子和低热导率的要求。

二氧化钛的塞贝克系数高，热稳定性优良，环

境友好且原料来源广泛，是潜在的热电材料[8-11]。

化学计量二氧化钛存在三种结构，即锐钛矿相，金

红石相和板钛矿相，其中金红石相是高温稳定相，

锐钛矿相和板钛矿相在高温都会转变为金红石相。

化学计量二氧化钛属于宽带隙半导体，不仅电导率

极低，而且热导率也很高，因此，热电优值非常低。

研究显示，引入氧缺陷能够显著影响二氧化钛的能

带结构，从而大幅度提高电导率[12]。另外，氧缺陷

也可以作为声子散射中心，增加氧缺陷在一定程度

上可以降低晶格热导率[13]。Hao 等[14]采用放电等离

子烧结与碳还原法制备了 TinO2n–1热电材料，热导

率在 4~10 W·m–1·K–1范围，最高热电优值在 873 K
达到 0.1。Wang 等[15]通过放电等离子烧结制备了纳

米结构 TiO2–x热电材料，其中氧缺陷由尿素粉末与

金红石型二氧化钛粉末之间发生原位还原反应生成，

最低热导率接近 3.0 W·m–1·K–1，最高热电优值在 973
K 时达到 0.146。Guan 等[16]通过纳米金红石型 TiO2

的碳热还原结合热压烧结方法，制备了单相

TinO2n–1(n=4, 5, 6)热电材料。在室温至 1100 K 温度

范围内，Ti4O7、Ti5O9 和 Ti6O11 的热导率分别为

2.7~3.8、2.6~3.4 和 2.3~3.4 W·m–1·K–1，最高热电优

值在 1100 K 分别为 0.17、0.18 和 0.14。这些研究证

明引入氧缺陷能够提高电导率和降低热导率。电导

率提高主要是由于载流子浓度的改善，然而载流子

浓度太高会降低塞贝克系数，同时增加电子热导率。

此外，传热声子的波长覆盖长波、中波到短波，而

缺陷对声子的散射主要集中在短波高频声子，仅仅

依靠缺陷散射声子，晶格热导率的降低非常有限。

本研究中，以钛酸四丁酯和二氧化钛为原料制

备二氧化钛核–壳结构粉体。粉体压片后，在惰性气

氛中烧结制备具有缺陷、核–壳以及多孔结构的陶瓷

热电材料。本研究旨在通过氧缺陷、晶界、核–壳与

多孔结构的协同作用，实现对二氧化钛基热电材料

性能的调控，为陶瓷热电材料的制备和性能优化提

供相关理论和实验参考。

1 实验方法

1.1 材料制备

以无水乙醇(分析纯，天津市永大化学试剂有限

公司)为分散介质，将二氧化钛粉体(分析纯，上海

麦克林生化科技股份有限公司)与钛酸四丁酯(分析

纯，上海麦克林生化科技股份有限公司)在玛瑙研钵

中混合。在研磨过程中，无水乙醇挥发，钛酸四丁

酯水解后得到二氧化钛壳，包覆在二氧化钛粉体表

面，得到核–壳结构。各试剂的具体用量详见补充材

料表 S1，钛酸四丁酯引入的二氧化钛分别占二氧化

钛总质量的 0、5%、10%、15%和 20%。陶瓷材料

制备采用高温固相法，将上述粉体压片后，采用管

式炉在氩气气氛下烧结，以 3 ℃/min 的速率升温至

1400 ℃，保温 5 h 后，以 3 ℃/min 的速率降温至

300 ℃，自然冷却至室温。最后，陶瓷样品切割后

用 于 后 续 的 表 征 与 性 能 测 试 ， 分 别 标 记 为

TBT-x%(x=0, 5, 10, 15, 20)。
1.2 材料表征与性能测试

采用 X 射线衍射仪 (X-ray diffraction, XRD,
SmartLab)分析物相。采用电子顺磁共振波谱仪

(Electron Paramagnetic Resonance spectrometer, EPR,
A300-10/12)分析氧缺陷。采用 X 射线光电子能谱

(X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS, Escalab
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250Xi)分析主要元素价态。采用扫描电镜(Scanning
Electron Microscope, SEM, MIRA3)分析陶瓷断面形

貌。采用透射电子显微镜 (Transmission Electron
Microscope, TEM, Tecnai F20)分析微观结构。采用

热电材料测试系统(CTA-3)测试塞贝克系数和电导

率。采用激光导热仪(CLA-1000)测试热扩散系数。

采用阿基米德法测定材料体积密度(ρ)。

2 结果与讨论

2.1 物相分析

图 1 TBT-x%(x=0, 5, 10, 15, 20)的 XRD 谱图

Fig. 1 XRD patterns of TBT-x%(x=0, 5, 10, 15, 20)

图 1为 TBT-x%(x=0, 5, 10, 15, 20)的XRD图谱。

仅由二氧化钛制备的陶瓷样品显示典型的金红石相

(PDF 21-1276)。TBT-5%的物相由金红石相 (PDF
21-1276)、Ti9O17 相(PDF 50-0791)和 Ti8O15 相(PDF
50-0790)构成。TBT-10%中包含金红石相、Ti8O15

相和 Ti6O11相(PDF 50-0788)。TBT-15%的物相组成

为金红石相、Ti8O15 相和 Ti5O9 相(PDF 51-0641)。
TBT-20%中检测到金红石相、Ti8O15 相和 Ti3O5 相

(PDF 11-0217)。所有样品中均可观察到金红石相，

随 x增加，金红石相的衍射峰减弱，二氧化钛氧缺

陷增加。材料制备过程中，钛酸四丁酯水解形成的

有机物会分散在粉体中。在氩气气氛下烧结生坯制

备陶瓷期间，有机物碳化形成的碳与二氧化钛发生

还原反应生成氧缺陷。钛酸四丁酯用量越多，形成

的有机物越多，烧结过程中形成的还原性气氛越强，

引入的氧缺陷也越多。

图 2 TBT-20%的 EPR 谱图(a)和 XPS 谱图(b)
Fig. 2 EPR (a) and XPS (b) spectra of TBT-20%

图 2(a, b)为 TBT-20%的 EPR谱图和 XPS能谱。

图 2(a)中样品在 g=2.003 处显示强烈信号，这归因

图 3 (a~e) TBT-x%的断面 SEM 照片和(f) TBT-20%的孔径分布图

Fig. 3 (a-e)Cross-sectional SEM images of TBT-x% and (f) pore size distribution of TBT-20%
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(a) x=0; (b) x=5; (c) x=10; (d) x=15; (e) x=20
于氧缺陷位点捕获了大量电子，证实二氧化钛样品

中存在氧缺陷[17]。图 2(b)中在 458.8 和 464.5 eV 附

近的特征峰归属于 Ti4+2p3/2 和 Ti4+2p1/2，证实存在

Ti4+，在 456.9 和 462.2 eV 附近出现的弱特征峰归属

于 Ti3+[18]。

2.2 形貌和微结构分析

图 3(a~e)为 TBT-x%的断面 SEM 照片。图 S1
显示了各样品选定区域的孔隙密度和晶界密度。随

x增加，孔隙密度增加，此外，陶瓷晶粒的主要粒

径分布从 15~25 m 减少到 4~6 m，晶粒尺寸减小，

晶界密度增多。图 3(f)中 TBT-20%的孔径主要集中

在 1~2 m。陶瓷生坯在氩气气氛中烧结，钛酸四丁

酯水解形成的有机物起到造孔剂的作用，碳化使得

陶瓷形成孔隙。此外，碳化生成的碳阻碍相邻二氧

化钛颗粒间的直接接触，进而抑制晶粒生长，使陶

瓷晶粒变小，晶界密度增加，这可以用钉扎效应解

释[19]。

图 4(a)为 TBT-20%的高分辨 TEM 照片。晶粒

边缘区域与主体部分存在明显差异，边缘区域呈现

非晶结构，而主体部分为含有大量缺陷的晶体结构。

图 4(b, c)分别为 4(a)中的 A区域和边缘部分 B区域

的傅里叶变换，A 区域出现明锐斑点，B 区域出现

弥散环，分别对应晶体相和非晶相[20], 进一步证实

陶瓷晶粒具有核–壳结构。核–壳结构的形成机理如

图 S2 所示。二氧化钛与钛酸四丁酯混合，钛酸四丁

酯水解生成的二氧化钛壳包覆在二氧化钛粉体表面。

该粉体压片在氩气气氛中烧结，释放 CO2和 H2O，
生成核–壳结构陶瓷。由于钛酸四丁酯水解生成的

图 4 TBT-20%的 TEM 分析

Fig. 4 TEM analysis of TBT-20%
(a) High-resolution transmission electron microscopy (HRTEM) image; Fourier transforms of (b) selected area A and (c) selected

area B in (a); (d) Inverse Fourier transform of selected area A in image (a); (e) Geometric phase analysis of image (d)

有机物在高温氩气气氛中会碳化，碳具有还原性，

因此无论是晶态二氧化钛核还是非晶态二氧化钛壳

都为具有氧缺陷的非化学计量二氧化钛。对图 4(a)
中 A区域进行逆傅里叶变换，如 4(d)所示该区域中

存在大量晶格缺陷。进一步进行几何相位分析，得

到缺陷附近的应变分布(图 4(e))。缺陷处呈现明显的

应变集中现象，其中绿色到深蓝色表示压缩应变，

黄色到亮黄色表示拉伸应变。还原二氧化钛在晶格

中引入大量氧缺陷，由此诱发形成大量晶格缺陷和

缺陷簇，缺陷附近会产生应变。这些不均匀的晶格

应力场可作为额外的声子散射中心，从而降低晶格

热导率。

2.3 热电性能分析

图 5(a)为 TBT-x%的电导率随温度的变化曲线。

所有样品均显示半导体导电行为，即电导率随温度

升高而增加。图 S3 为样品的ln �� 与 1000/�的关

系曲线，呈现出良好的线性关系，表明样品的电荷

传输遵循小极化子传导机制[21]。图 5(a)中，随 x增
加陶瓷样品电导率显著增大，且 x高的样品，曲线

的斜率随温度升高而降低，导电机制有从半导体行

为向金属行为转变的趋势。电导率可以通过公式(1)
计算，

� = �·�·� (1)
电导率与载流子浓度(n)和载流子迁移率(μ)成

正比。样品电导率显著升高，主要原因在于样品中
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高氧缺陷相的增加[22]。高氧缺陷具有更窄的带隙，

更高的载流子浓度[16]。样品在较低温度下，热激发

电子起主导作用，温度升高，更多电子能够获得跨

越势垒所需要的能量。相反，在较高温度下，离子

化杂质、声子以及电子对电子的散射作用变得显著，

电子的迁移受到了限制，此类现象在简并半导体中

亦有报道[23]。

图 5(b)为 TBT-x%的塞贝克系数随温度的变化

曲线。所有样品塞贝克系数为负值，表明样品主要

载流子为电子，样品为 n 型半导体。样品的塞贝克

系数在测试温度范围内随温度升高的变化不明显，

其绝对值随 x增加而降低。

塞贝克系数可以通过公式(2)计算，

� = 8π2��
2

3�ℎ
�d

∗� �
3�

2
3 (2)

式中，�B、h与�d
∗分别为玻尔兹曼常数(1.38×10–23

J∙K–1)、普朗克常数(6.63×10–34 J∙s)和态密度有效质

量[24]。根据上述公式，|S|与温度成正比，与载流子

浓度成反比。载流子浓度随温度上升而大幅增加。

温度升高引起的|S|的上升，会被载流子浓度同步增

加引起的降低所抵消。因此，样品塞贝克系数几乎

不随温度发生明显变化。

为了揭示其构效关系，对样品带隙(Eg)、载流

子 浓 度 及 载 流 子 迁 移 率 进 行 了 分 析 。 利 用

Goldsmid-Sharp 关系式(公式(3))，
�g = 2� � max�max (3)

通过|S|的峰值变化推测带隙的变化[25]。式中|S|max为
塞贝克系数绝对值的最大值，Tmax为|S|max对应的温

度。随 x增加，|S|max减小。

通过实验测得的电导率和塞贝克系数计算加权

载流子迁移率μw[26]，进而得到材料的加权载流子浓

度(nw)[27]。表 1 列出了 323 K 下各样品的加权载流

子参数。随 x增加，样品加权载流子浓度增加，这

与带隙的分析结果相吻合。TBT-5%的加权载流子迁

移率显著降低，x进一步增加，变化不明显。样品

加权载流子迁移率的变化与样品的体积密度变化相

一致。加权载流子迁移率的变化主要归因于样品体

积密度降低和孔隙密度增加。陶瓷内部的微米级孔

隙会散射载流子，从而导致加权载流子迁移率发生

变化。

图 5(c)为 TBT-x%的功率因子随温度的变化曲

线。随 x增加，功率因子显著增加，TBT-20%在 873
K 的功率因子达到 355 μW·m–1·K–2，这主要归因于

电导率大幅提高。

表1 TBT-x%的体积密度和323 K的加权载流子浓度和加权载流子迁移率

Table 1 Bulk density and weighted carrier concentration and weighted carrier mobility at 323 K for TBT-x%

Sample ρ/(g·cm–3) nw(323 K) /(×1018, cm–3) μw(323 K)/(cm2·V–1·s–1)
TBT-0% 3.75 0.15 66.07
TBT-5% 3.56 1.84 27.35
TBT-10% 3.50 4.41 23.57
TBT-15% 3.51 5.03 25.69
TBT-20% 3.57 5.24 25.40

图 5 TBT-x%的电输运性能随测试温度的变化曲线

Fig. 5 Electrical transport properties of TBT-x% varied with test temperature
(a) Electrical conductivity; (b) Seebeck coefficient; (c) Power factor
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图 6 TBT-x%的热输运性能随测试温度的变化曲线

Fig. 6 Thermal transport properties of TBT-x% varied with test temperature
(a) Total thermal conductivity; (b) Electron thermal conductivity; (c) Lattice thermal conductivity

图 6(a)为 TBT-x%的热导率随温度的变化曲线。

随 x增加，热导率显著下降，TBT-20%的热导率在

873 K降至 2.29 W·m–1·K–1。材料的热导率主要来源

于电子热导率与晶格热导率。图 6(b)为 TBT-x%的

电子热导率随温度的变化曲线。电子热导率(�e)与
电导率呈正相关关系，可通过洛伦兹定律(公式(4))
计算，

�e = �·�·� (4)
其中，L为洛伦兹常数(2.45×10–8 V2·K–2)。电子热导

率不仅随测试温度升高而增加，也随 x增加而升高。

但是样品的热导率是随 x增加显著降低，这主要是

由于晶格热导率大幅减小。

图 6(c)为 TBT-x%的晶格热导率(�l)随温度的变

化，其趋势与热导率基本一致。TBT-20%在 873 K
的晶格热导率低至 2.17 W·m–1·K–1。根据声子气体

模型，晶格热导率可通过公式(5)表示，

�l = 1
3

�Ph�V�Ph = 1
3

�V�Ph
2 �Ph (5)

其中，Cv为定容比热容，J·m–3·K–1；υPh为有效声速，

m·s–1；lPh为声子平均自由程[28]，m；lPh可定义为τPh
与υPh的乘积，τPh为声子弛豫时间，s。与多种散射

机制相关，其表达式如公式(6)所示。

�Ph−1 = �P−1 + �PI−1 + �GB−1 + �D−1 + �G−1 + �U−1

(6)
其中，τP、τPI、τGB、τD、τG与τU分别对应孔隙散射、

孔隙–界面散射、晶界散射、缺陷散射、非晶散射与

Umklapp 散射[29]，单位为 s。

晶格热导率显著降低主要归因于几个方面。

SEM 照片证实随 x增加，陶瓷孔隙和晶界增加。陶

瓷中孔隙主要包括闭孔和开孔。孔隙迫使热量在固

体传导过程中绕开空腔，传热路径不再是直线而是

变弯曲，传热路径被延长，可显著降低有效声速，

使得晶格热导率降低[30-32]。在固体材料中，声子平

均自由程覆盖了从原子尺度到微米尺度的范围。孔

隙–界面散射和晶界散射可以有效抑制低频和中频

声子的热传导[33]。高分辨 TEM 照片显示，陶瓷样

品中不仅具有非晶和晶体构成的核–壳结构，而且主

体相核中存在大量晶格缺陷。两者以及缺陷处形成

的应力场能够进一步增强对中频和高频声子的散射
[34-35]。多尺度散射机制结合孔隙降低有效声速，使

得样品的晶格热导率大幅度降低。

图 7 TBT-x%的热电优值随测试温度的变化曲线

Fig. 7 Thermoelectric figure of merit of TBT-x% varied with
test temperature

图 7 为 TBT-x%的热电优值随温度的变化。随

着 x增加，样品的热电优值显著提高。缺陷–核壳–
多孔结构协同优化电热输运性能，在实现较高功率

因子的同时，热导率大幅度降低，因此，TBT-20%
在 873 K的热电优值达到 0.135。

3 结论

本研究以二氧化钛颗粒为核，通过钛酸四丁酯
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水解在其表面形成二氧化钛壳层，压片烧结后得到

兼具缺陷、核–壳与多孔结构的二氧化钛陶瓷热电材

料(TBT-x%)。钛酸四丁酯水解生成的有机物在烧结

过程中发生碳化，从而在陶瓷中形成孔隙，同时碳

还原二氧化钛形成氧缺陷结构。随着 x增加，高氧

缺陷相增加，电导率增加，同时孔隙密度和晶界密

度增加。孔隙增加可显著降低有效声速，而孔隙–
界面散射结合晶界散射可以有效抑制低频和中频声

子的热传导。并且核–壳结构、晶格缺陷以及缺陷处

形成的应力场能够进一步增强对中频和高频声子的

散射。多尺度散射机制结合孔隙对有效声速的影响

使得样品的晶格热导率大幅度降低。TBT-20%在

873 K 的功率因子达到 355 μW·m–1·K–2，热导率降

至 2.29 W·m–1·K–1，热电优值达到 0.135。本研究通

过缺陷–核壳–多孔结构实现材料电热输运协同优化，

可为金属氧化物热电材料性能提升提供理论和实验

参考。

补充材料

本 文 相 关 补 充 材 料 可 登 录 https://doi.org/
10.15541/jim20260014 查看。
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表 S1 实验试剂的具体用量表

Table S1 Specific dosage table of experimental reagents

Sample
TiO2

powder/g The mass of TiO2 provided by tetrabutyl titanate/g
Tetrabutyl
titanate/g Ehtanol/mL

TBT-0% 4.80 0 0 30
TBT-5% 4.56 0.24 1.02 30
TBT-10% 4.32 0.48 2.04 30
TBT-15% 4.08 0.72 3.07 30
TBT-20% 3.84 0.96 4.09 30

图 S1 选定区域的孔隙密度和晶界密度

Fig. S1 Porosity density and grain boundary density of the selected area

图 S2 核–壳结构的形成机理



Fig. S2 Formation mechanism of the core-shell structure

图 S3 TBT-x%的ln �� 与 1000/�的关系

Fig. S3 Relationship between ln �� and 1000/� for TBT-x%
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