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摘要 
使用熱電發電器 TEG 回收油輪、貨輪、郵輪或遠洋輪船等大型船舶上的柴油主

機廢熱發電或為輔助設備熱源提供蒸汽的研究鮮少有人進行，另在考量船舶領域由

於存在免費的冷水池（淡水，海水），船舶上安裝 TEG 時，因為重量不是問題，冷

源（水）是免費的，所以在船舶上運用固態熱電技術，將柴油主機廢熱轉換成電力

之研究極具重要意義。因為這會降低船舶動力系統中的燃油消耗量，進而減少二氧

化碳排放量及運轉成本，從而優化燃料的使用。而且最重要的是也提高了船的自主

發電性。綜上所述，本計畫目的在開發出可用於製造熱電發電器（TEG）的

Bi0.4Sb1.6Te3 熱電材料，計畫進行是以高能量球磨機合成奈米結構之 Bi0.4Sb1.6Te3 熱

電材料粉末後，再利用真空熱壓成型技術將此熱電複合材料粉末製備成塊材，所製

備之熱電材料粉末與塊材，依序以 X 光繞射儀、SEM 掃瞄式電子顯微鏡進行分析及

研究其微觀組織結構外，另亦針對熱電複合材料塊材進行席貝克係數、電傳導率、

熱傳導率、ZT 值的檢測，藉此瞭解具奈米結構之 Bi0.4Sb1.6Te3 熱電材料塊材的熱電

性質；研究結果顯示組成為 Bi0.4Sb1.6Te3 之鉍銻碲純元素混合粉末經高能量球磨處

理後，在 15 分鐘的極短球磨時間內便有 Bi-Te 及 BiSbTe 相合金相的形成，並於 45
分鐘球磨處理後就能獲得完全的 Bi0.4Sb1.6Te3 合金相。此等粉末經真空熱壓成型後

可成型為直徑 20mm、高 10mm 之塊材，塊材之實驗密度與緻密度均隨著熱壓溫度

的增加而提升；於 573K 熱壓 1 小時後製備之熱壓塊材的熱電性質分析發現，席貝

克係數(α)為正值表示其是以 p 型半導體中的電洞為載流子，且隨著溫度的升高而增

加於 100˚C 達最高值，但導電率(σ)隨著溫度的提高呈現緩緩的降低，藉由席貝克係

數平方乘以導電率得出之最高功率因子出現在 100˚C，又熱傳導(κ)與溫度的關係顯

示於 75˚C 擁有最低的 κ 值，綜合以上數據求出之熱電優值(ZT 值)從 0.88(25˚C)逐漸

升高，並在 100˚C 因較高之功率因子與較低的熱傳導率使 ZT 值達最高值 1.00，而

後逐漸下降並在 200˚C 出現 0.72 的最低值。 
 
關鍵字：Bi0.4Sb1.6Te3、熱電材料、機械合金化、真空熱壓成型 
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一、前言 

     當今能源問題已經成為經濟發展中一個頭等重要的問題，船舶是能量消耗巨大的

運輸工具，高能耗一方面使船舶運行成本增加，另一方面也帶來了嚴重的環境問題。國

際海事組織 IMO 最新制定的 EEDI (Energy Efficiency Design Index，新船能效設計指數)
規則對減少排放、降低船舶能耗有明確的要求。船舶低能量利用效率，除了將面對高額

的燃料費用外，還將面對額外的罰金，以補償對環境的破壞。因此有效地降低船舶能耗

和排放刻不容緩。船舶中使用燃料的設備有柴油主機、輔機和輔助鍋爐等。其中柴油主

機消耗燃料最多，燃料在柴油機氣缸中燃燒所發出的全部熱量，只有 45〜50%轉變為

機械功，廢氣帶走了占燃料總發熱量 25〜30%的能量，由於柴油機排溫較高，廢氣熱能

品質較高，具有很大的做功潛力。柴油機餘熱回收系統可以有效利用排氣能量，並產生

相當於主機功率 11%的電力輸出。如果能夠利用柴油主機廢氣發電或為輔助設備熱源

提供蒸汽，則可以替代部分輔機和輔助鍋爐，達到節能減排的效果。充分回收船舶主機

的餘熱，意義重大。 
       提供給船用柴油引擎的燃料能量中約有25％是以排氣歧管中的熱量被浪費[1]。

在這種情況下，對這些浪費的熱量進行回收和再利用將可節省燃料能源和減少空氣污

染。過往對於這一主題進行之幾項科學研究重點是利用餘熱回收作為節省燃料的運輸

解決方案[2]。其中，Theotokatos領導的團隊提出了對單壓力蒸汽循環在散裝貨船上的

應用技術進行經濟評估[3]。Dimopoulos則透過應用能值分析[4]，研究了由柴油機和

WHR系統搭配之聯合循環的效率。對低排氣溫度之二衝程引擎而言，有機朗肯循環

(Organic Rankine Cycles, ORC)被視為一個替代性的解決方案[5]，西門子公司因此已在

大型船舶上安裝了一些商用ORC系統[6]。Ichiki等人則 [7]開發一種可望將船用引擎的

效率從8％提高到10％的渦輪複合系統。 
最近在廢熱回收系統中，熱電效應開始受到關注。由熱電材料製成之熱電發電機

（Thermoelectric Generator, TEG）是一項應用材料的席貝克效應而直接將熱能轉換為電

能的技術。TEG由兩個熱交換器之間夾著一組熱電發電模組所組成，而每個熱電模組由

數十到數百對由熱電材料製備之晶粒所組成，晶粒間彼此以電串聯，而熱並聯的方式進

行排列，當熱能通過此等熱電材料晶粒時，這些熱電材料晶粒會直接將通過之一部分熱

能轉換成電力[8~14]。 
         熱電發電器（TEG）的優點很多： 

(1)直接能量轉換，不像許多熱機發電，需先將熱能轉換成機械能，然後使用交流發電

機將這些機械能轉換成電能， 
(2)TEG內部沒有移動部件和工作流體，因此不需要維護和額外費用， 
(3)使用壽命長，特別是在使用恆定的熱源時， 
(4)沒有比例效應：TEG可用於非常有限空間中的微型發電到大型kW及熱電發電機， 
(5)操作時不會產生噪音， 
(6)可用於任何工作環境，使得TEG非常適合嵌入於系統中。 

TEG 先前對廢熱回收的研究主要集中在汽車領域。但是，將此技術用於船舶應用可

能會更有趣。一方面，船用柴油引擎在渦輪增壓器排氣處可達到約400-450°C 的溫度，相
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當於熱電模組在熱端側的200-300°C，此溫度範圍非常適合利用低溫 TE 材料製成的 TEG
將廢熱轉換成電能[15,16]。此外相較於乘用車或卡車，大量可供使用的低溫海水更意味

其是一出色的散熱器。另一方面，今天的引擎燃油消耗幾乎佔船舶運營成本的50％[17];
因此，一年中燃油消耗的略微減少可節省大量資金。這些情況確實鼓舞了最近關於熱電

元件的動力學和空間分佈模型於海洋應用的研究[18,19]。但在發動機工作台上安裝比例

為1：1的船用 TEG 在技術上有其困難性，因此僅有極少數的文獻有提報相關的實驗數

據。緬因州海事學院[20]曾積極地進行船舶用熱電發電機開發，該學院使用 Hi-Z 之模組

進行次系統之製作，並進行次系統測試（如圖1所示），每套次系統使用18片 HZ-14熱電

模組，測試結果如圖2所示，當煙氣溫度到達720 ℃時，其最大發電量約為180 W。該學

院並利用此次系統建置大型之熱電發電系統，並將其架設於大型之輪船上進行測試（如

圖3所示）。Nour Eddine 發表之研究則是以汽車級的柴油引擎來複製船用柴油引擎的運行

條件[21]，即在固定條件下的氣流試驗台上，以柴油引擎對考量船舶運行條件後選用之

的工作點進行模擬，方式是先回顧一些熱電材料特性，這些特性表明 TEG 的熱性能和電

性能之間的關係，然後進行詳細分析，顯示夾壓和 TE 效率之間的直接關係，最後透過

使用汽車級熱交換器和開路散熱器對兩種 TE 材料的性能和特性進行了實驗研究，在每

個引擎工作點上，判別出與最大熱電功率輸出相對應的電荷，然後將夾壓對 TEG 性能的

影響與分析結果相匹配，並選擇最佳夾壓值。 

 
圖 1 熱電發電系統測試照片 

 
圖 2 熱電發電次系統測試數據。 
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圖 3 試測系統組立至大型輪船之照片。 

 

 
圖 4 熱電材料之優值隨溫度變化圖。 

 

組成TEG的熱電發電模組是由數十到數百對由熱電材料製備之晶粒所組成，因此熱

電材料將主導TEG將廢熱轉換成電力的效率值。發電用熱電材料根據其應用溫度範圍可分為

三類，目前在低溫500 K以下，Bi2 Te3及其合金為最佳。在500-900 K的中間溫度範圍內[8]，碲化物

如PbTe[22,23]，GeTe[24]和SnTe[25,26]是最有效率的材料。實際上，矽基材料包括FeSi2[27-29]，
錳矽[30]和鎂矽化合物[31-33]，也是中溫下的一種熱電材料。在1000-1300 K的高溫下，Si-Ge合
金通常用於太空應用的發電設備[34]。其他熱電材料，例如skutterudite，half-Heusler和硫族化合物

也受到了極大的關注。圖4為這些熱電材料之優值隨溫度變化圖[35]。其中在室溫附近，以

碲化鉍為基地(Bi-Te based alloys)的材料，一直是最受到廣泛的注意與研究，此材料自

1955年被測量出其熱電性質、導電度及霍爾係數等特性後，儘管其熱電轉換效率不高，

但由於其安靜，緊湊，可靠且無排放的運行，它已經被廣泛使用於太空科技及部分特殊

精密儀器的特殊用途上。然為使其能更進一步實現符合預期之熱電材料效率。開發出具

高效能的碲化鉍基熱電材料乃成為許多相關學者的研究標的，多年來有許多研究團隊均
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透過不同方法，如改變參雜成份[12-14]、調整熱處理條件[36-40]、開發新型製程[41]等等

來提昇其熱電優質。 
綜上所述，本計畫目的在開發出可用於製造熱電發電器（TEG）的Bi0.4Sb1.6Te3熱

電材料，計畫進行是以高能量球磨機合成奈米結構之Bi0.4Sb1.6Te3熱電材料粉末後，再

利用真空熱壓成型技術將此熱電複合材料粉末製備成塊材，所製備之熱電材料粉末與塊

材，依序以X光繞射儀、SEM掃瞄式電子顯微鏡進行分析及研究其微觀組織結構外，另

亦針對熱電複合材料塊材進行席貝克係數、電傳導率、熱傳導率、ZT值的檢測，藉此瞭

解具奈米結構之Bi0.4Sb1.6Te3熱電材料塊材的熱電性質；詳細評估所得之數據資料後，

將可獲知用於製備熱電發電器（TEG）之Bi0.4Sb1.6Te3塊材的最佳化製程條件。 
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二、研究方法與過程 

(A)Bi0.4Sb1.6Te3合金粉末合成 

    本研究是利用如下圖5所示之SPEX 8000D mixer mill型高能量震動式球磨機製備

Bi0.4Sb1.6Te3合金粉末，球磨過程皆在含有氬氣純化系統之手套箱中進行以避免氧化，手

套箱內氣體環境幾乎為無氧氣與無水氣氛(H2O< 1 ppm、O2 < 2 ppm)，粉末是選用Bi(99.9 

%，< 200 mesh)、Sb(99.999 %，< 60 mesh)、Te(99.99%，< 100 mesh)、等純元素粉末來

製備，球磨過程中磨球之間的撞擊會產生熱量的累積，進而影響實驗結果，因此每球磨

30分鐘即停止15分鐘，藉此降低球磨時的溫度效應。 
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圖 5 SPEX 8000D mixer mill 型高能量震動式球磨機 
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(B)真空熱壓成型 

    將經高能量球磨處理後形成之Bi0.4Sb1.6Te3合金粉末，利用如下圖6所示之20噸熱壓機

進行真空熱壓成型處理，以探討利用熱壓法製備Bi0.4Sb1.6Te3塊材的可行性，熱壓過程是

先將粉末在精密電子天秤上秤取約 30 克重之複合粉末，接著再把粉末放入熱壓機模子

內，在加熱之前，先對粉末施以一 0.3GPa 的壓力，當壓力達到平衡點，此時才啟動擴

散幫浦(diffusion pump)抽真空，當真空度達到5×10-6 Torr以下時，再開始進行加熱處理，

其加熱方式是以碳棒置於模子周圍再經由溫控箱控制電流大小來加熱，升溫速率、加熱

溫度及加熱時間分別為8℃/min、500℃及持溫1小時，對所得之塊材合金進行結構及機械

性質分析檢測，來探討其真空熱壓成型之可行性及成型後塊材之性質。 
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圖 6 20 噸熱壓機 
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(C)結構檢測 

    為了解在機械合金化後之材料粉末及熱壓成型後之塊材結構，逐一利用X-Ray繞射

分析、掃描式電子顯微鏡(SEM)及微硬度試驗觀察其顯微組織與機械性質。 

(1) X-射線繞射分析(X-ray Diffraction Analysis，XRD) 

    為了瞭解球磨後的粉末以及熱壓後塊材之結晶變化，先以黏膠附著於載玻片上，再

將球磨粉末均勻鋪在黏膠上進行分析，而塊材在熱壓完成後，需先以砂紙磨去表層，再

將塊材置入研磨缽中進行細化處理，研磨成粉末後依上述相同之步驟進行X-ray繞射分

析，所使用的X-ray繞射分析儀如下圖7所示，型號為PANalytical X’PERT PRO，繞射源為

Cu Kα 射線，操作電壓為45KV，電流為40mA，繞射角(2θ)度設定為20o~90o，掃描速度

為1 degree/min進行微結構分析。 
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圖 7 PANalytical X’PERT PRO X-ray 繞射分析儀 
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(2)掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscope，SEM) 

欲觀察機械合金後之粉末外觀形貌及粉末橫截面微觀結構組織，需先將粉末均勻塗

灑於導電碳膠上，再利用真空吹氣將多餘粉末清除，以避免在掃描式電子顯微鏡之腔體

造成汙染；而粉末與塊材之橫截面微觀結構的觀察則利用冷鑲埋液進行前處理，接著依

序由1500號砂紙開始研磨至4000號砂紙，再以氧化鋁粉拋光液進行拋光，接著將試片置

於裝有酒精之燒杯中且利用超音波震盪機將殘餘在試片上之氧化鋁粉震盪去除；最後利

用如下圖8所示之 Hitachi S-4800型掃描式電子顯微鏡進行微觀結構分析，而為了增加試

片的微觀組織分析，可在試片表層鍍上20至30秒的白金導電層以利觀測。此外，為了確

認試片中元素的組成比例，另外使用能量散佈 X 光譜儀(EDS)進行成份分析。 
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圖 8 Hitachi S-4800 型掃描式電子顯微鏡 
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(3)示差掃描熱分析 (Differential Scanning Calorimetry DSC) 

    為分析球磨後碲化鉍基奈米粉末是否完全形成合金化以及觀察 Ti50Cu28Ni15Sn7

金屬玻璃基粉末之玻璃轉換溫度(Tg)及結晶化溫度(Tx)，將各別取適量樣品粉末

(10~15 mg)於鋁製坩鍋中，同時製備一個無樣品之空鋁製坩鍋作為標準樣品，為了

防止樣品在加熱至高溫過程中產生氧化現象，需全程通入氬氣氣氛下進行分析，其

升溫速率為 20 ℃/ min，由於高溫上限為 600℃，故分別從室溫加熱至 300℃與 550℃，

所使用之示差掃描熱分析儀型號為如下圖 9 所示之 NETZSCH DSC 200 F3。 
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圖 9 NETZSCH DSC 200 F3 Maia®型熱分析儀外觀。 
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(D)特性檢測 
 
(1) 相對密度量測實驗 
 

利用粉末冶金法製備熱電奈米複合粉末，在其真空熱壓成型後之塊狀材料內部

會有部份的裂縫和孔洞存在，進而導致緻密性不佳，因此需量測其相對密度。而熱

壓前會先在模具上噴覆一層脫模劑以利塊材成型後脫模，故先將塊材置於裝有酒精

的燒杯中並在超音波震盪機下震盪，再將洗淨後之塊材先進行秤重(W1)，再著於其

塊材表面塗覆一層防水漆後秤重(W2)，最後再依據阿基米德法(Archimedes’method)
測量塗防水漆之塊材在水中重量(W3)，經計算後得其相對密度，其計算公式如下: 

  

D =
W1

�W2 − W3
Dwater

� − �w2 − w1
Dwax

�
 

 
W1 : 試片未上漆前的乾重 (g) 
W2 : 試片上漆後的乾重 (g) 
W3 : 試片上漆後在水中的的乾重 (g) 
D : 相對密度 (g/cm3) 
Dwater : 水的密度 (g/cm3) 
Dwax: 防水漆的密度 (g/cm3) 
 
(2) 熱電性質檢測 

    先將熱壓塊材以線切割切成長寬各6 mm、高為8 mm 之長方體，接著以圖10顯

示的 ITE 設備同時測量席貝克係數(S)、導電率(σ)及導熱率(K)，最後利用 ZT= S2σT / K

公式計算熱電優值。 
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圖 10 熱電量測之 ITE 設備外觀圖(型號 ALTEC-10001)。 
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三、結果與討論 
圖 11 為設定組成 Bi0.4S1.6Te3 之鉍銻碲純元素混合粉末經高能量球磨處理 1 分

鐘至 1 小時之 XRD 圖，實驗結果發現鉍碲(Bi+Sb+Te)純元素混合粉末經機械合金化

的高能量球磨處理 45 分鐘後可得到單一之 Bi0.4S1.6Te3 化合物相。 
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圖 11 Bi0.4Sb1.6Te3 粉末經高能量球磨處理後 XRD 圖。 
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圖 12 為 Bi0.4S1.6Te3 粉末經高能量球磨處理 1 分鐘至 1 小時的 DSC 熱分析結

果，由圖 12 之實驗結果可知在溫度 270℃左右代表純 Bi 熔化之吸熱峰逐漸減少，

顯示 Bi 純元素因參予 Bi0.4S1.6Te3 相之形成，故隨球磨時間增加而遞減，此純 Bi 熔

化之吸熱峰於球磨 15 分鐘後完全消失。 

由 SEM 觀測到的 Bi0.4S1.6Te3 粉末橫截面型態顯示於圖 13 中，由圖 13 可看出

經 60 秒之球磨處理後有明顯三種相存在，明亮者為 Sb，暗色為 Te，而灰色則為 Bi

相，隨球磨時間增加至 15 分鐘，由圖中可看出有兩種相出現(a)Bi-Te 相，及(b)Bi-

Sb-Te 相，渠等含量隨球磨時間增加逐漸變多， EDS 分析結果顯示 Bi-Te 相中之 Te

含量均大於 90 at.%，代表 Bi-Te 相為 Te(Be)固溶體相，而大部份 Bi-Sb-Te 相則尚未

達到 Bi0.4S1.6Te3 之計量比，繼續球磨至 30 分鐘後，由圖中可明顯看出粉末此時均為

Bi-Sb-Te 相，EDS 結果顯示多數粉末組成為 Bi0.4S1.6Te3，即鉍銻碲(Bi+Sb+Te)純元

素粉末於 30 分鐘球磨後可完成合金化反應形成 Bi0.4S1.6Te3 合金粉末，完全合金化

則可在進一步球磨至 45~60 分鐘後達成。 
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圖 12 Bi0.4Sb1.6Te3 粉末經高能量球磨處理後 DSC 圖。 
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圖 13 不同球磨時間之 Bi0.4Sb1.6Te3 粉末橫截面金相圖。 

1min 

15min 

30min 
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圖 14 為在壓力 0.3 GPa 下，於 573K 熱壓 1 小時後製備之塊材外觀，其外觀呈

現光滑的表面與亮麗的金屬光澤，塊材之結構、微觀組織則利用 SEM 掃瞄式電子顯

微鏡進行分析，最後再進行熱電性質量測。 

 
圖 14 真空熱壓成型之 Bi0.4Sb1.6Te3 塊材。 
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表 1 為不同熱壓溫度塊材之密度與緻密度比較，實驗密度分別是 6.63 g/cm3 
(373K)、6.79 g/cm3(473K)、6.96  g/cm3(573K)，將其廚上理論密度後可得到以下

的緻密度: 92.13% (373K)、93.00(473K)、94.10  (573K)，此可明顯看出實驗密度

與緻密度隨著熱壓溫度的增加而提升。 
 

表 1 Bi0.4Sb1.6Te3 真空熱壓成型塊材之相對密度比較。 

熱壓溫度

(K) 

持溫時間

(min) 

熱壓壓力

(GPa) 

理論密度

(g/cm3) 

實驗密度

(g/cm3) 

緻密度

(%) 

373 60 0.3 7.20 6.63 92.13 

473 60 0.3 7.20 6.79 93.00 

573 60 0.3 7.20 6.96 94.10 
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圖 15 為此真空熱壓成型之塊材於不同倍率之 SEM 微觀結構圖，由圖 15(a)中可

觀察出在 500 倍率下並無觀察到明顯孔洞存在，圖 15(b)為在放大倍率 500 倍下的橫

截面腐蝕圖，此腐蝕液主要腐蝕基地之 Bi0.4Sb1.6Te3，其配方比例為硝酸：鹽酸：純

水= 2：1：6，由圖中可發現基地相被腐蝕液後亦未形成孔洞，此可說明 Bi0.4Sb1.6Te3

塊材確具高緻密性，然由圖 15(a)與圖 11(b)均無法觀測到 Bi0.4Sb1.6Te3顆粒尺寸，因此

乃將其敲碎得到圖 15(c)與圖 15(d)之不同倍率的 SEM 塊材破斷面外觀圖，由放大倍

率 1000 倍之外觀圖可判定 Bi0.4Sb1.6Te3 的脆性本質，再由 30000 倍之外觀圖可發現

Bi0.4Sb1.6Te3 顆粒大小約為 0.5~1μm。 
 

 

(a)                                 (b) 
 

 

 
 
 
 
 
 

            (c)                                 (d) 
圖 15 真空熱壓成型之塊材於不同倍率之 SEM 微觀結構圖，(a)未腐蝕，(b) 腐

蝕，(c)低倍率破斷面，(d) 高倍率破斷面。 
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表 2 為在壓力 0.3 GPa 下，於 573K 熱壓 1 小時後製備之熱壓塊材的熱電性質

分析，由表中席貝克係數(α)與溫度的關係可看到係數值皆為正值，表示其以 p 型半

導體中的電洞為載流子，且隨著溫度的升高而增加，其於 100˚C 達最高的 α 值

(241.73μV/K)後再緩降至 222.3μV/K (200˚C)，但導電率(σ)隨著溫度的提高呈現緩緩

的降低，藉由席貝克係數的平方乘以導電率可得出功率因子 θ(α2σ)，其中以在 100˚C
的功率因子最高(4.00 mW/mK2)，又熱傳導(κ)與溫度的關係顯示於 75˚C 擁有最低的

κ 值(1.43W/mK)，最後將所有數據帶入算式 α2σT/κ 求出 ZT 值，ZT 值從 0.88(25˚C)
逐漸升高並在 100˚C 因擁有較高之功率因子與較低的熱傳導率，故 ZT 值理所當然

達最高值 1.00，而後逐漸下降並在 200˚C 出現 0.72 的最低值。 

表 2 本研究合成之鉍銻碲複合材料塊材之熱電性質量測整理表。 

Temperature(℃) σave（1/ohm.cm） α (μV/K) PF(mW/mK2) κ（W/ K*m） ZT 

25 850.60 228.36 4.42 1.50 0.88 
50 780.90 233.78 4.24 1.46 0.95 
75 701.44 236.57 3.90 1.43 0.95 

100 685.24 241.73 4.00 1.49 1.00 
125 654.29 238.27 3.71 1.56 0.95 
150 623.59 234.19 3.42 1.69 0.86 
175 603.13 228.48 3.13 1.78 0.80 
200 592.93 222.3 2.92 1.93 0.72 
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本研究在利用機械合金化合成奈米碲化鉍基合金的過程中，經由圖 12 之 XRD

繞射圖譜發現鉍銻碲(Bi+ Sb+Te)純元素粉末完全形成 Bi0.4Sb1.6Te3 合金相只需 30 分

鐘。表 3 列舉出部份前人以行星式球磨機合成 Bi0.4Sb1.6Te3 粉末之研究數據，渠等合

成 Bi0.4Sb1.6Te3 粉末之時間由 10~12 小時不等，與其比較雖然本研究所使用之震動

式球磨機球磨能量大於行星式球磨機，但只須在 5:1 的低球磨比下，以 30 分鐘的時

間便可製備出此 Bi0.4Sb1.6Te3 奈米級粉末，如此快速的機械合金化反應速率在過往之

研究極為罕見。 

 

表 3 行星式球磨機合成 Bi0.4Sb1.6Te3 粉末之球磨參數。 
 

組成 合金化時間 轉速 球磨比 Ref. 

Bi0.4Sb1.6Te3 12h 
400 

rpm 
13:1 [42] 

Bi0.4Sb1.6Te3 10h 
500 

rpm 
10:1 [43] 

Bi0.49Sb1.51Te3 10h ― 20:1 [44] 
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事實上，如再仔細檢查圖 12 的 XRD 圖譜後可發現多數鉍純元素粉末的繞射峰

在球磨 60 秒後便消失，並於球磨 15 分鐘後完全不見，此代表純 Bi 此時已完全參予

合金化反應，事實上檢視圖 12 則可發現在球磨 60 秒的 DSC 曲線上，在接近 270℃

出現代表 Bi 純元素熔化之吸熱峰，此代表此時粉末中尚有為數不少的 Bi 元素存在，

但此吸熱峰在 5 分鐘的 DSC 曲線則近忽消失殆盡，並在 15 分鐘後完全不見，亦既

純 Bi 在球磨 15 分鐘後已完全參予合金化反應，此與 XRD 結果完全符合。又此種

在如此短的球磨處理時間就可以使純元素混合粉末形成合金相的現象在以往之研究

是未曾發生的，其原因在於純元素混合粉末在機械合金化的球磨處理過程中，粉末

間是經由冷焊而形成層狀組織，其後藉由原子在層狀組織之界面處發生擴散後方可

達到合金化的最終標的，但檢查圖 13 的金相組織卻未發現任何層狀組織出現，相反

的在此 SEM 金相中只看到明亮的 Sb、暗色的 Te 及灰色的 Bi 相彼此互相交錯散佈。 

對以機械合金化方式進行之球磨處理而言，在球磨過程中因(1)磨球對磨球；(2)

磨球對球磨罐壁的撞擊，均會瞬間提升撞擊點的溫度，而整體造成溫度提高的兩個

原因，一為磨球之動能，二為球磨過程中被球磨粉末發生放熱現象，而此種溫度提

高現象可提供被球磨粉末進行相變化所需的熱能。通常溫度的量測均以巨觀方式量

得，所謂巨觀的溫度是指量測到的結果是球磨罐壁的溫度，所以量測到的巨觀溫度

可視為兩原因產生之熱所導致。至於粉末在受到撞擊瞬間所造成溫度提升的程度，

很難實際去量測，但 Koch[45]和 Suryanarayana[46]歸納種種實驗結果後推測球磨時

溫度大約會升高 200~300℃左右，雖然升高了 200~300℃對絕大多數合金相之形成

無太大的影響，但當球磨粉末中含有低熔點金屬時就有很大影響，本實驗 Bi 熔點為

271.4℃，因此推測在本實驗中對形成 Bi0.4Sb1.6Te3 合金粉末之目標而言，Bi 粉有可

能因為球磨撞擊瞬間溫度提升至高於熔化溫度，此導致熔化的 Bi 粉隨後若接觸到

Te 粉時，因其為液態故會黏覆於 Te 粉表面上，由於其界面係一固(Te)/液(Bi)相結構，

故 Te 與 Bi 原子在界面處將產生極其快速的互擴散現象，事實上 60 秒之 DSC 曲線

形狀亦類似部分會發生自蔓燃燒的球磨粉末[47,48]，既毋論是在 Bi/Te 界面產生快

速互擴散或 Bi/Te 粉末間發生自蔓燃燒現象，此皆可使 Bi-Te 合金相在極短時間內形

成，最終導致以 30 分鐘的時間便可製備出 Bi0.4Sb1.6Te3奈米級粉末。 
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四、結論 
1. 組成為 Bi0.4Sb1.6Te3 之鉍銻碲純元素混合粉末經高能量球磨處理後，在 15 分鐘

的極短球磨時間內便有 Bi-Te 及 BiSbTe 相合金相的形成，並於 45 分鐘球磨處

理後就能獲得完全的 Bi0.4Sb1.6Te3合金相。 

2. Bi0.4Sb1.6Te3 粉末經真空熱壓成型後可成型為直徑 20mm、高 10mm 之塊材，塊

材之實驗密度與緻密度均隨著熱壓溫度的增加而提升。 

3. 於 573K 熱壓 1 小時後製備之熱壓塊材的熱電性質分析發現，席貝克係數(α)為

正值表示其是以 p 型半導體中的電洞為載流子，且隨著溫度的升高而增加於

100˚C 達最高值，但導電率(σ)隨著溫度的提高呈現緩緩的降低，藉由席貝克係

數平方乘以導電率得出之最高功率因子出現在 100˚C，又熱傳導(κ)與溫度的關

係顯示於 75˚C 擁有最低的 κ 值。 

4. Bi0.4Sb1.6Te3 熱壓塊材之熱電優值(ZT 值)從 0.88(25˚C)逐漸升高，並在 100˚C 因

較高之功率因子與較低的熱傳導率使 ZT 值達最高值 1.00，而後逐漸下降並在

200˚C 出現 0.72 的最低值。 
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