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    本研究為 n型BiTeSe熱電合金利用Bi2Te3與Bi2Se3混合合金粉體

經過球磨合金化後再經 SPS 快速燒結，探討利用兩道次燒結使材料晶

粒排列具特殊方向性，以增加 n 型熱電材料的熱電性質。透過 XRD

實驗結果證實經過第二次快速熱壓燒結後，材料內部(00Ι)晶面比例增

加。SEM 觀察顯示，材料內部晶粒呈現方向性排列。經由熱電性質量

測結果顯示，晶粒具方向性排列的熱電材料其導電性提升 40%，由 500 

S/cm 提升至 700 S/cm，而其 Seebeck 係數則可維持為−200 µV/K 不受

材料結構影響。於 325 K 測量溫度時，材料的功率因子可達 2.9 

mW/m-K2，熱傳導率為 0.95 W/m-K，其 ZT 值可達 1.0。以高於目前

市售 n 型 Bi2Te2.55Se0.45熱電材料的水準並接近世界水準。 

 

一、前言： 
    近幾年世界能源存量以及溫室氣體排放之議題，使得許多國家逐

漸重視節能減碳的政策，並投入大量的資金進行再生能源技術的開

發，以期能夠降低能源使用量及減少溫室氣體排放。我國屬於高度倚

賴進口能源的國家對於再生能源開發以及提高能源使用效率之技術開

發更是重要。熱能回收再利用是一種可提高能源使用效率以及創造新

能源之法。然而，回收成為熱能，其使用標的是相當有限的，多限於

預熱或製造熱水、蒸汽等。若是將廢熱回收成為電力，在現代社會裡，

其無庸置疑地是最有使用彈性的能源型態，價值大大地不同。“熱電材

料”是一種能將熱能與電能互相轉換的材料，其應用可以分為熱能發電



與致冷兩大類。1823年德國人Seebeck首先觀察到發電現象，在相連接

的兩個不同導體兩端存在一溫差時，則會有電壓差的生成，這種現象

稱為Seebeck效應[1]；而致冷現象則是在1834年由法國錶匠Peltier發現

[1]。而這種熱能與電能互相轉換的效率可以利用熱電優值( Z 值)表

示：
κ
σ2SZ = ，式中σ 為材料之導電率，S 則為材料之Seebeck係數，κ

為材料之熱傳導係數。Z 值越大代表材料之熱電轉換效率越好；反之，

則代表材料之熱電轉換效率越差。 

碲化鉍(Bismuth telluride, Bi2Te3)材料是屬於低溫型熱電材料，材料的

最佳操作溫度小於400 K。以Bi2Te3合金為基礎，常加入其他元素包括

Sb、I、Ag、Se、Cu等[2-4]以提升其熱電性能以及控制其類型。當Bi2Te3

添加入Se時，Se原子會先取代Te(1)的位置，待Se完全佔滿Te(1)的位置

之後，再進一步佔據中Te(2)的位置。根據文獻[1]提及Bi2Te3可與Bi2Se3

在成份上形成二元或三元連續固溶體合金，儘管後者的熱電優值與

Bi2Te3相比均較低，但它們與Bi2Te3形成適當的合金後，卻可以提升材

料的Seebeck係數並改變能隙寬度，使材料的熱電性能可進一步的提

高。 

    碲硒化鉍 Bi2(Te1-ySey)3 合金為目前在室溫下常被使用的 n 型熱電

材料。在 Bi2Te3 中添加 Se 元素，在熔煉合金時，Te(1)–Te(1)的凡得瓦

耳力容易斷鍵，使得 Te 散失形成空缺，而 Se 原子會占據 Te(1)的空位。

當 Te(1)的空位完全被 Se 原子占滿之後，Se 原子會進一步佔據 Te(2)所

遺留之空位。然而，當材料持續處於高能量的狀態下，Se 也會喪失，

而留下 Se 的空位。根據公式(1-1)顯示，當 Se 空位產生時會同時釋放

出電子。Bi 原子有可能會去佔據到這個 Se 原子空缺的位置，即會產

生錯位缺陷(anti-site defects)，其生成錯位缺陷的機制如公式(1-2)所示

[5]。當 BiSe錯位缺陷產生時會伴隨產生電洞。另外，Bi 原子也有可能

會去佔據到 Te 原子空缺的位置，而形成另一種錯位缺陷(anti-site 



defects)，其生成錯位缺陷的機制如公式(1-3)式所示[5]。當 BiTe錯位缺

陷產生時也會伴隨產生電洞。 

 2BiBi+3SeSe→3 Vse
• +2BiBi+3e′+3/2Se2(g)                 (1-1) 

 2BiBi+3SeSe→2BiSe′ +4h•+Vse
• +2VBi

1.5′ +3/2Se2(g)      (1-2) 

 Bi2Te3 = 2BiTe
ˊ+ VTe

x + 2VBi
x+ (3/2)Te2(g)+2h˙    (1-3) 

根據導電率(σ)公式，σ= neµ0。n 為載子濃度；e 是電子電量；µ0為載

子遷移率。因此，增加合金內的載子濃度以及提高載子遷移率，有助

於提升合金的導電性質。 

     另一方面，除了藉由提升導電性外，為了要增加其熱電性質亦需

要設法降低合金的導熱率，因此增加合金內部組織的界面，使得因晶

格振動而形成的聲子傳遞產生阻礙，增加聲子的散射，變成了一個主

要研究的方向。目前已有許多研究積極利用機械球磨或者化學合成的

方式製備出奈米級合金粉體，再利用真空熱壓法或火花電漿燒結法燒

結出具有奈米結構的 Bi2(TeySe1-y)3 合金[6-7]，以期能藉由奈米結構來

增加聲子散射及降低晶格熱傳導率。陳剛教授等人[8]利用單原素金屬

粉體經機械合金製備成 Bi2Te2.7Se0.3 合金粉末，搭配多道次熱壓法(dc 

hot press)燒結製備出具有方向性晶粒結構的 n 型 BiTeSe 熱電合金，將

其 power factor 高達 35×10-4 W⋅m-1K-2，進而熱電性能指標 ZT 值可以

提升至~1.1。本研究利用兩道次燒結使材料在第二次燒結的過程中產

生大量的塑性變形，塑性變形過程中材料內部晶粒亦受力產生變形而

形成具特殊方向性排列之晶粒，以增加熱電材料之導電性，進而提升

熱電性質。 

 

二、實驗步驟： 

    製作 Bi2Te2.55Se0.45熱電合金粉是利用 Bi2Te3化合物粉體及 Bi2Se3

化合物粉體互相混合後，再利用球磨機進行粉體合金化。最後再利用

快速熱壓燒結進行兩次加壓燒結以製備出具方向性之 Bi2Te2.55Se0.45熱



電塊材。將 Bi2Te3化合物粉體及 Bi2Se3化合物粉體混合均勻之後，進

行球磨機械合金，使 Bi2Te3粉體與 Bi2Se3粉體能藉由高能球磨提供的

能量，充分形成 Bi2Te2.55Se0.45三元合金。將 Bi2Te2.55Se0.45合金粉填充

於直徑 15 mm 之石墨模具中，進行第一次快速熱壓燒結形成直徑為

15mm 之圓柱熱電塊材。再將此圓柱熱電塊材置入直徑為 20mm 之石

墨模具中，進行第二次燒結形成直徑為 20mm 之圓餅狀熱電塊材。 

    經過火花電漿燒結後的 Bi2Te2.55Se0.45熱電合金，利用 X 光繞射儀

進行結晶結構分析，分析粉體經球磨後燒結之塊材的合金化程度，分

析所使用的靶材為銅靶，X 光波長為 1.54056 Å，分析角度為 10°- 50°。

合金的導電率及 Seebeck 係數則是利用 ULVAV-RIKO 公司型號為

ZEM-3 熱電量測機台進行量測，量測溫度範圍為 300 K 至 500 K，以

得到樣品在 300 K-500 K溫度間下之熱電性質表現。利用ULVAV-RIKO

公司型號為 TC-9000 熱擴散係數量測機台，進行樣品的熱擴散係數量

測，並搭配示差掃描熱分析儀(Different scanning calorimetry, DSC)量測

的定壓熱容數據(Cp)及利用阿基米德法量測的密度，計算得到合金的

導熱率。最後藉由所得知數據代入公式(Z=S2σ/κ)得出 Bi2Te2.55Se0.45合

金之熱電優值。 

 

三、結果與討論： 

a. 燒結次數對材料結構之影響 

圖 1 為 Bi2Te2.55Se0.45合金經一次快速熱壓燒結製成之熱電塊材的

XRD 繞射圖。經比對 JCPDS card (卡號：51-643)資料比對後可知，其

繞射峰皆為 BiTeSe 合金相，並無 Bi2Te3及 Bi2Se3相的峰值被觀察到。

由此可知，經過此機械球磨後粉體具有高合金化效果。圖 1 中顯示，

平行施壓方向面與垂直施壓方向面的 XRD 繞射圖形相類似。由此可

知，經一次快速熱壓燒結所得之熱電塊材結構均勻，無產生特殊方向

排列之晶粒。圖 2 為兩次快速熱壓燒結熱電塊材的平行施壓方向與垂

直施壓方向 XRD 繞射分析圖。比對圖 2 中兩組 XRD 可知，垂直施壓



方向面的 XRD 繞射圖於 18 度、39 度與 45 度的峰值明顯高於平行施

壓方向面。結果顯示垂直施壓方向面與平行施壓方向面具有不同的晶

體結構。經第二次燒結後材料內部的(006)、(10-10)與(00-15)晶面繞射

強度變強，意謂材料內部這三組晶面數量變多以及晶粒呈現特殊的方

向排列。 

            

圖 1 XRD 分析經一次快速熱壓燒結後塊材的晶體結構 

      

圖 2 XRD 分析經兩次快速熱壓燒結後塊材的晶體結構 

 

使用電子顯微鏡(SEM)觀察一次快速熱壓燒結與兩次快速熱壓燒

結材料的顯微結構，圖 3(a)與(b)分別為燒結一次熱電材料垂直施壓方

向與平行施壓方向的破斷面，圖 4(a)與(b)分別為燒結二次熱電材料垂

垂直施壓方向
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直施壓方向與平行施壓方向的破斷面。圖 3(a)與(b)可知，經燒結一次

材料兩方向的晶粒呈現類似的形貌，而由圖 1 的 XRD 結果也進一步

說明圖 3(a)與圖 3(b)的顯微結構是相同。由圖 1、圖 3 可知利用一次快

速熱壓燒結製備之材料，其內部是呈現均質結構。比較圖 3(a)與圖 4(a)

顯示，經過第二次燒結之後，垂直施壓方向的晶粒明顯變大。而在平

行施壓方向的晶粒呈現扁長型，如圖 4(b)所示。綜合圖 1、圖 2、圖 3

與圖 4 的結果，當熱電粉體經一次快速熱壓燒結為熱電塊材時，材料

內部呈現均勻結構;當再進行一次快速熱壓燒結時，材料內部晶粒將變

成寬扁狀且具特殊方向排列。特殊方向排列之晶粒有助於材料之導電

性，可望提升材料之熱電性質。Bi2Te2.55Se0.45 合金粉體經 SPS 燒結所

得塊材相對密度約為 97~98%(見表 1)。 

   
(a) (b) 

圖 3 利用 SEM 進行一次快速熱壓燒結後塊材的破斷面觀察: (a) 垂直

施壓方向面; (b) 平行施壓方向面 

   
(a) (b) 

圖 4 利用 SEM 進行兩次快速熱壓燒結後塊材的破斷面觀察: (a) ; (b) 
平行施壓方向面 

 



表 1 Bi2Te2.55Se0.45熱電材料之燒結密度(理論密度：7.814 g/cm3) 

樣品 Sample 1 Sample 2 Sample 3 Sample 4 

密度(g/cm3) 7.66 7.65 7.64 7.66 

相對密度(%) 98.0 97.9 97.8 98.0 

 

b. 一次快速燒結與二次快速燒結 Bi2Te2.55Se0.45合金粉之熱電性質 

圖 5 顯示經過一次快速熱壓燒結與兩次快速熱壓燒結熱電塊材的

熱電性質量測結果。由圖 5(a) 導電性量測結果可知，經過一次快速熱

壓燒結後，材料的室溫導電率為 500 S/cm; 而經過兩次快速熱壓燒結

之熱電塊材導電率可增加至 700 S/cm。圖 5 (b) 為 Seebeck 係數量測結

果，一次快速熱壓燒結與兩次快速熱壓燒結所製備之熱電塊材的室溫

Seebeck 係數均為−200 µV/K。由導電率(圖 5 (a))與 Seebeck 係數(圖 5 

(b))數據整合計算後的功率因子記錄於圖 5(c)。圖 5 (c)所示，一次快速

熱壓燒結材料的室溫功率因子約為 2.0 mW/m⋅K2；經過兩次快速熱壓

燒結後，材料的室溫功率因子可被提升至 2.7 mW/m⋅K2；當測量溫度

為 350 K 時，其最佳功率因子約為~2.9 mW/m⋅K2。 
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圖 5 Bi2Te2.55Se0.45合金粉經 SPS 燒結一次與燒結二次所得之熱電性質: 

(a)導電率; (b) Seebeack 係數; (c)功率因子 

 

c. 兩次快速熱壓燒結 Bi2Te2.55Se0.45合金粉之熱電性質重覆性測試 



圖 6 顯示經過兩次快速熱壓燒結熱電塊材的熱電性質再現性分析

結果。由圖 6 (a)功率因子量測結果可知，經過兩次快速熱壓燒結後，

材料的室溫功率因子為 2.4~2.8 mW/m⋅K2。圖 6 (b)為兩次快速熱壓燒

結熱電塊材的熱傳導率分析結果，結果顯示，其室溫的熱傳導率為 0.9 

W/m⋅K。將功率因子與熱傳導率數據計算後求得 ZT 值。如圖 6(c)所

示，經過兩次快速熱壓燒結熱電塊材，其室溫 ZT 值約為 0.85 ~0.95；

最佳 ZT 值則出現在測量溫度為 325 K 時，其值為 0.9~1.0。 
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圖 6 Bi2Te2.55Se0.45合金粉經 SPS 燒結二次所得之熱電性質重覆性測試: 

(a) 功率因子; (b) 熱傳導率; (c) ZT 值 

 

四、結論 



1. Bi2Te3及 Bi2Se3粉體經球磨及兩次快速熱壓燒結可製備出晶粒具特

殊方向排列 Bi2Te2.55Se0.45 塊材，其材料內部的(006)、 (10-10)與 

(00-15)晶面繞射強度變強，顯示材料內部這三組晶面數量變多以及

晶粒呈現特殊的方向排列。 

2. Bi2Te2.55Se0.45 熱電合金結構具方向性排列之晶粒有助於提升材料導

電性，其導電性由 500 S/cm 大幅提升至 700 S/cm，而 Seebeck 係數

可維持−200 µV/K，因此材料的功率因子可增加至 2.9 mW/m⋅K2。

搭配低熱傳導率之結果，本製程製備 n 型熱電材料 ZT 可達 0.9~1.0。 
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