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第一章  緒論 
 

近年來，國際原油價格節節高升，能源問題不斷浮現，尋找石油

以外的替代能源成為各國政府首要的目標。太陽能、風力、潮汐、地

熱等，都是對環境不會造成污染的發電方式，然而成本高昂以及發電

效率不彰，都是現今仍需克服的問題。由於以上所述，核能發電仍是

目前國際上主流的發電方式，但核能發電所產生的核廢料，與核電廠

的安全問題，是核能發電無法完全取代傳統發電方式的原因。 

熱電材料，是一種能將電能與熱能互相轉換的材料，可用來製作

熱電產生器或熱電致冷器。熱電產生器可應用在廢熱的回收上面，將

車輛或工業上所產生的廢熱轉換成電能。熱電致冷器則是利用輸入電

能來造成溫度梯度的改變，可用來取代傳統的冷媒與壓縮機。 

雖然熱電效應早在十九世紀就被科學家所發現，但因為轉換效率

不佳，發展停滯了很長的一段時間。近年來，由於奈米科技的蓬勃發

展，製程技術的推陳出新，這塊領域又重新受到了國際間的重視，各

國政府紛紛投入大量的資金與人力進行研究。 

本實驗希望能透過傳統的鑄造方法，與新穎的奈米科技作結合，

製造出奈米等級的熱電材料，以提供後續的相關研究作為參考。 
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第二章  文獻回顧 

 

    本章節將透過前人所作的研究，與網路及書本所搜尋到的相關知

識，對熱電效應的發現與發展、熱電材料的分類、製備奈米熱電材料

的方法等，作一簡單的說明。 

 

2-1  熱電效應簡介 

2-1-1  Seebeck 效應 

    西元1821年，德國物理學家Thomas Johann Seebeck (1770~1831)

發現，若將兩種不同的金屬材料接合在一起，並在其兩端提供一溫度

差ΔT，會導致金屬的兩端產生電壓差ΔV，如圖 2-1 所示。在特定的

溫度範圍內，電壓的變化ΔV會與溫差ΔT成正比，如公式(1)，因此

可定義一 Seebeck 係數 SAB（A材料相對於 B材料之 Seebeck 係數）。

         SAB = SA − SB =
∆V

∆T
                                （1） 

    Seebeck 係數為材料將熱能換成電能的係數，又稱為熱電勢 

(thermoelectric power)，對任何單一導體提供一溫度梯度，就能於

導體內部引發一個電位差，此現象即稱為 Seebeck 效應。將導體兩

端保持不同溫度，導體中的載子會由高溫處往低溫處擴散，當載子的

濃度梯度出現後，此濃度梯度將促使載子往高溫端擴散，此時為了保

http://en.wikipedia.org/wiki/1770
http://en.wikipedia.org/wiki/1831
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持帄衡狀態，會感應出ㄧ電位差阻止載子擴散，此產生之電位差被稱

為 Seebeck 電壓 (Seebeck voltage)。 

 

 

圖 2-1. Seebeck 效應示意圖 

 

2-1-2  Peltier 效應 

    西元 1833 年，法國科學家 Jean Charles Athanase Peltier 

(1785~1845)發現，當電流通過兩種不同材料的接點時，會在一端產

生放熱反應，在另一端產生吸熱反應，如圖 2-2 所示。 

Peltier 效應代表了當電流載子在導體中流通時，載子也會傳遞

熱，可透過公式(2)來表示。 

Q=π∙JE                                        (2) 

其中 Q為吸收或釋放出來的熱通量，JE則為通過材料界面的電流

密度，π則為 Peltier 係數。 

http://en.wikipedia.org/wiki/1845
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圖 2-2. Peltier 效應示意圖 

 

2-1-3  Thomson 效應 

    西元 1851 年，英國學者 William Thomson, 1st Baron Kelvin 

(1770~1831) 發現，當電流通過一具有溫度梯度的導體時，會發生吸

熱或放熱的現象，吸熱或放熱的情形由電流的方向而定。如果電流載

子的移動方向和熱流的方向相同，會發生放熱的情形，如果相反，則

會產生吸熱的情形。 

Thomson 係數定義為τ =
 
𝒹Q

𝒹X
 

JE ∙ 
𝒹T

𝒹X
 
，也就是每單位溫度梯度、單位電

流下，單一導體內部熱含量的變化。 

    綜合以上三個熱力學關係式，可表示為公式(3) 

    πAB = SAB T = T  
τ

T

T

0
𝒹T                             (3) 
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2-1-4  熱電效率的評估 

    材料的熱電效率，可透過定義一熱電優質(Thermoelectric 

figure of merit)ZT 來評估：ZT =
S2Tσ

κ
，其中 S為 2-1-1 所定義的

Seebeck 係數，T為絕對溫度，σ為電導率，κ為熱傳導係數。材料

的 ZT值越高，代表其熱電轉換效率越好。由 ZT值的定義中可發現，

要有好的熱電效率，材料必須有高的 Seebeck 係數、良好的電導率及

不好的熱傳。 

    普通的金屬材料中，擁有良好的電導率通常就代表了良好的熱傳，

所以其 ZT值會有一限制。在絕緣材料中，電導率非常的低，因此也

不會有好的熱電轉換效率。如圖 2-3 所示，根據理論推導，最佳的熱

電材料會落在半導體的區域上。 
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圖 2-3. 材料之 Seebeck 係數、導電率、熱傳導係數及載子濃度之

關係圖 

 

2-1-5  熱電元件工作原理[1] 

    在 P型半導體材料中，電流的傳輸是靠著電洞的移動來傳遞的，

而在 N型半導體材料中，電流載子則為電子。利用此特點結合熱電效

應的現象，可設計出不同功能的熱電元件，如圖 2-4 所示。 

圖 2-4(a)為熱電致冷器的工作原理，將 N型與 P型半導體材料

以圖中的方式串接在一起並通上電流， 由圖中可知，電流載子的移

動方向均為由上往下，因此會產生一溫度梯度，此溫度梯度即為熱電
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致冷器之原理。在上方冷端處放置要冷卻的物品，通入電流後，熱量

即會被帶往下方排出。 

圖 2-4(b)為熱電產生器的工作原理，將 N型與 P型半導體材料

以圖中的方式串接在一起並提供溫差，上方為熱端、下方為冷端，由

Seebeck 效應可知，N型材料中的電子及 P型材料中的電洞均會往冷

端處聚集，因此會產生相對應之電壓，若將此迴路外接，即可透過溫

度的差異來產生電流。。 

 

  
(a) (b) 

圖 2-4. 熱電元件工作原理[1](a)熱電致冷器(b)熱電產生器 
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2-2  熱電材料分類 

    目前常見的熱電材料，如圖 2-5，依其工作溫度可分為三類[2]： 

(一) 常溫區間（200oC↓）：BiTe based… 

(二) 中溫區間（200～600oC）：PbTe based, MgSi based… 

(三) 高溫區間（600oC↑）：SiGe based, FeSi based, CoSb based… 

    其中在室溫附近，以碲化鉍為基底(BiTe based)的材料，一直是

最受到廣泛的注意與研究[3-6]，這些材料常應用在熱電產生器、熱電

偶，以及熱電致冷器的製備中[7]。 

    因此，以下的文獻回顧中，將著重於此最常被研究與提及的 BiTe 

based 的熱電材料。 

    Bi2Te3為最常見的熱電材料之一，在室溫下其晶體結構屬於R3 m

系統[9]，其單位晶胞如圖 2-6 所示，由一層一層的 Te與 Bi原子構成。

其中Te的原子分成兩種，Te1的原子一邊透過共價鍵與Bi原子鍵結，

另一邊則是利用凡得瓦力與另一層的 Te1原子相互吸引；Te2所在的位

置則是上下都透過共價鍵與 Bi原子作鍵結。 

    Bi2Te3可藉由參雜不同的元素來改變其特性，例如加入 Sb原子，

使其成為 Bi2-xSbxTe3，其中以 x=0.7 作為分界，當 x>0.7 時材料顯現

出之特性為 P-type；當 x<0.7 時則是 N-type。 
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研究指出[2,10]，在 N-type 範圍中，X=0.4 的組成(Bi1.6Sb0.4Te3)擁

有最大的 Seebeck 係數，也代表了最好的熱電優質；在 P-type 範圍

中，X=1.5 的組成(Bi0.5Sb1.5Te3)則是熱電性質最好的組成 。 

    傳統上，利用區熔法(zone melting)或布立基曼法(Bridgman 

method)[11]可生長出單晶且擁有良好熱電性質的 Bi2Te3系列材料。但

由於此系列材料沿著 c軸的 Te1 層與 Te1層是靠著凡得瓦力作鍵結，

因此在加工的時候相當容易碎裂。有許多研究試圖透過不同的方式來

改善碎裂的情形， 如熱擠製(hot extrusion)[12-19]、等通道擠製(equal 

channel angular extrusion)[20-22]、燒結(sintering)[23-26]、熱壓(hot 

pressing)[27-32]等。這些研究有一個共同的特點，如有經過受熱並加

壓的製程，垂直於壓應力的面均會有[00ℓ]的優選方向出現。 

    多年來，儘管有許多研究團隊希望透過不同方法來提昇熱電優質，

如改變參雜成份[30,33-35]、調整熱處理條件[36-39]等等， Bi2Te3系列材料

所量測到的最佳 ZT 值始終維持在 1左右。雖然在某些特殊用途上，

如太空科技，精密儀器的應用…是可被接受的，但如此低的熱電轉換

效率，是其無法大量商業化生產的原因。 

因此，眾人紛紛將研究方向轉向了熱電材料的奈米化，希望透過

奈米結構材料與塊材顯著不同的性質差異，來找尋大幅提昇熱電優質

的方法。 
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圖 2-5. 常見的熱電材料特性與溫度關係圖[2] 

 

 

圖 2-6. Bi2Te3
 單位晶胞結構圖[2] 
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2-3  奈米熱電材料 

    只要材料的建構塊材之三維空間中有一維處於奈米尺度範圍，即

可被稱為奈米材料[40]。在奈米的領域下，許多物質的性質都會改變，

如導熱性、導電性、磁性、機械性質、熔點等，都具有與塊材顯著不

同的性質。 

    在傳統材料中，熱傳導和電傳導性質通常成正比，但是在奈米材

料中，由於量子侷限效應以及晶格對於熱傳導的額外阻礙，ZT 值可

望有突破性的增加[41-42]。 

西元 1993 年，MIT 的 Hicks 與 Dresselhaus 提出，若能將 Bi2Te3

製成超晶格的多層模結構，隨著模厚的縮小，可望將 ZT值提高到塊

材(ZT~0.52)的 13 倍以上[41]。如將 Bi2Te3製成量子線，隨著線寬的減

少，更有可能將 ZT 值提高到 14 左右[41]。 

    在此重大的發現後，各國學者紛紛開始致力於熱電材料的奈米化。

直至目前為止，研究的方向可大略分為三部份：奈米薄膜(thin film)、

奈米晶體(nano crystal)、奈米線(nano wire)，以下將分別針對這

三個部份作一簡單的介紹。 
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2-3-1  奈米薄膜 

    製備二維奈米熱電薄膜的方法主要有：金屬有機物化學氣象沈積

(metal organic chemical vapor deposition, MOCVD)[43]、蒸鍍

(evaporation)[44-45]、分子束磊晶(molecular beam epitaxy, MBE )[46]、

濺鍍(sputter)[47-48]、電化學沈積(electrochemically deposition)[49]

等。 

    早在西元 1982 年，Y. H. Shing 等人就試圖利用射頻濺鍍法(RF 

sputtering)濺鍍 Bi2Te3薄膜[48]，但其製成的薄膜性質並不好，偏離

了化合比(Bi=44.5 at.%,Te=55.5 at.%)，熱電性質也不出色。 

    西元 1999 年，美國的 Rama Venkatasubramanian 等人透過了

MOCVD 的方法，在 GaAs 基板上成長出了 p-type Bi2Te3/Sb2Te3的超晶

格結構[50]，經由儀器鑑定，其每層的薄膜厚度只有 10Å。並於 2001

年量測出其 ZT 值高達 2.4[51]，此研究成功的將以往最高為 1左右的

ZT 值大幅突破到 2以上，但由於其製程昂貴與不易控制，因此仍未

能大量的應用在商業市場上。 
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2-3-2  奈米晶體 

    相較於奈米薄膜眾多的製備方法，大部分關於奈米晶體的研究，

都是在溶液中合成奈米晶體。如圖 2-7 所示，雖然有各種形狀的熱電

奈米晶體被製作出來[52-61]，但目前的研究大多僅只於對其作成份鑑定，

關於熱電性質量測的部份，則是相當的困難。 
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圖 2-7. 各種形貌的奈米晶體 
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2-3-3  奈米線 

    由於單根奈米線在實際的熱電轉換過程中，無法帶來顯著的貢獻。

因此到目前為止，各國學者們均傾向於奈米線陣列的研究，希望能透

過大規模的奈米線陣列，來達成熱電轉換效率提高的結果。 

    陽極氧化鋁(Anode Aluminum Oxide；AAO)，是在奈米材料的製

備中，最常被用來作為模板的物質。早在二十世紀初期，工匠就會在

鋁的表面進行陽極處理來增加鋁工件的耐磨性質。直到西元1997年，

Masuda 等人[62-63]利用二次氧化法製備出高度有序、孔洞規則排列的陽

極氧化鋁，如圖 2-8 所示，AAO 便開始被人們利用來製備大規模且規

則排列的奈米材料陣列。 

    AAO 一般是在酸性溶液中，由金屬鋁經過電化學陽極氧化製備而

成，依照用途的不同，可選用草酸、磷酸、硫酸等溶液作為陽極處理

溶液，透過適當的電壓與溫度控制，可生長出孔徑由 10nm～500nm 的

規則奈米孔洞陣列。AAO 的孔洞並非直接與鋁基材相通，而是存在一

阻障層(barrier layer)[64]，如圖 2-9 所示。 

    西元 2001 年，美國加州大學柏克萊分校(University of 

California, Berkeley)的 Prieto 與 Sander 等人[65-66]，利用電化學

沈積法(electrodeposition)於孔徑 40nm 的 AAO 中，成長出直徑約
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40nm 的 Bi2Te3奈米線。這些奈米線為多晶結構、具有[110]的優選方

向，AAO 孔洞填充奈米線的填充率約在 80%左右，如圖 2-10 所示。 

    西元 2002 年，同一個研究團隊[67-68]在電沈積溶液中加入了 Sb與

Se 的化合物，在 AAO 中生長出了 p-type 的 Bi0.6Sb1.6Te2.8與 n-type 的

Bi2.1Te2.4Se0.5奈米線，同樣的為多晶結構，也具有[110]的優選方向。   

西元 2003 年，中國的學者[69]透過控制電沈積溶液中的濃度、pH

值以及電流密度，於 AAO 中成功的生長出單晶的 Bi2Te3奈米線，同樣

的具有[110]優選方向。 

    由前面所述可知，由電化學沈積法所得之 Bi2Te3奈米線，均會有

[110]的優選方向。由於 Bi2Te3結構中，沿著[110]方向的電導率是最

好的，因此透過電沈積法所得到的奈米線具有相同的優選方向也不讓

人意外了。 

    西元 2003 年，中國浙江大學朱鐵軍等人[70]，透過界面活性劑

SDBS(sodium dodecyl benzene sulfonate)的輔助，於化學溶液中合

成出沿著[001]方向生長的 Bi2Te3單晶奈米線。如圖 2-11 所示，由於

這些奈米線並非透過 AAO 基板所生成，因此是雜亂的散佈在溶液中。 

    由以上一系列的文獻回顧可知，直至目前為止，成功的製出單晶

奈米線僅止於二元的 Bi2Te3材料。藉由參雜原子使得熱電特性更好的

三元 Bi2-xSbxTe3材料等，只有多晶的奈米線被製作出來。 
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圖 2-8. 高度有序、孔洞規則排列的陽極氧化鋁[62-63] 

 

 

圖 2-9. AAO 背面之阻障層[64] 
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圖 2-10. 利用電化學沈積法所生成以[110]為優選方向的 Bi2Te3多晶

奈米線[65-66] 

 

  

圖 2-11. 利用化學合成法所生成以[001]為優選方向的 Bi2Te3單晶奈

米線[70] 
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第三章  實驗方法 
 

本實驗希望利用孔洞規則排列且大小具有均一性的 AAO，如圖

3-1，作為模板來壓鑄奈米線。      

由於本實驗所要壓鑄的Bi0.5Sb1.5Te3材料，其熔點約在700oC左右，

比起鋁基材的 660oC 還要高，如圖 3-2 所示。如果溫度在高於鋁的熔

點時進行壓鑄，AAO 將會失去鋁基材的支撐而碎裂，熔湯也無法順利

進入奈米孔洞中。 

因此在製作本實驗所需的奈米模板時，需要將 AAO 背面的鋁基材

置換成耐高溫且延展性佳的材料來提供緩衝，此置換上緩衝層的奈米

模板再與 Bi0.5Sb1.5Te3塊材一起放入模具中抽真空，模具加熱至 700oC

以上後，透過外加應力對模具加壓，熔融的 Bi0.5Sb1.5Te3熔湯會進入奈

米模板中而成為奈米線陣列，壓鑄完奈米線的試片即可進行下一步的

量測與分析。壓鑄的材料是否有進入 AAO 孔洞中，奈米線的成分、結

構與電性，都可利用不同的儀器來分析與鑑定，圖 3-3 為本實驗之流

程與示意圖。 
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圖 3-1. 陽極氧化鋁(Anode Aluminum Oxide；AAO) 

 

 

圖 3-2. 常見材料熔點比較圖 
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圖 3-3. 實驗流程與示意圖 
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3-1  製作氧化鋁模板 

如圖 3-4 所示，將純鋁試片經過研磨及拋光的表面處理後， 即

可放入如圖 3-5 所示的鋁陽極處理模具中。此模具外層由不導電的壓

克力所包覆，內層的銅導線是用來傳遞陽極處理時所通的電流，此設

計的目的是隔絕陽極處理溶液與導線的接觸，只讓要陽極處理的鋁與

溶液接觸。 

裝好試片後，即可將 AAO 模具放入如圖 3-6 所示的設備中進行陽

極處理，AAO 模具置於工作電極處，陽極處理的電壓可由恆電位儀控

制、溫度則由冰水循環機調整。不同的陽極處理溶液加上不同的電壓

與溫度，可生長出孔徑不同的 AAO 奈米模板。 

 

 

圖 3-4. AAO 製作流程圖 

研磨 

陽極處理 

 

拋光 

陽極氧化鋁(AAO) 

 

純鋁試片 
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圖 3-5. 鋁陽極處理模具示意圖 

 

 

圖 3-6. 陽極處理設備示意圖 

鋁 

銅片 

銅導線 
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3-2  置換緩衝層 

    如圖 3-2 所示，因為鋁的熔點只有 660oC，本實驗所要壓鑄的

Bi0.5Sb1.5Te3材料熔點則在 700oC 左右，所以當加熱超過 660oC 時，氧

化鋁層下方的鋁基材會熔化，造成壓鑄上的困難，勢必要將鋁基材去

除才能達到壓鑄的目的。 

    由於鋁（Al）的活性比銅（Cu）要高，利用氯化銅（CuCl2）溶

液中銅離子（Cu2+）與金屬鋁所產生的置換反應，可輕易的將鋁基材

給移除。 

將鋁基材去除後所剩餘的氧化鋁層為陶瓷結構，其本身非常的脆，

若不經任何處理就進行壓鑄，氧化鋁會碎裂的非常嚴重，而且要壓鑄

的熔湯也無法進入氧化鋁孔洞中。 

本實驗利用兩種熔點高於 Bi0.5Sb1.5Te3的金屬，分別為銀（Ag）

（961oC）和鎳（Ni）（1453oC），分別採用五種不同的方法，如圖 3-7

所示，試圖在氧化鋁上建立起一緩衝層，希望能夠利用金屬的延展性

來增加氧化鋁抵抗碎裂的能力，進而提高奈米線的填充率。 
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圖 3-7. 加入緩衝層實驗示意圖 

 

3-2-1  利用銀箔作為緩衝層 

    直接在 AAO 試片下方墊上一片研磨且拋光過的銀箔片，希望能夠

利用銀在高溫時軟化及良好的延展性作為 AAO 受到應力時的緩衝。 

 

3-2-2  利用無電鍍鎳作為緩衝層 

無電鍍法亦可稱為自身催化鍍法(Autocatalytic Plating)，先

在工作物表面形成具有催化力的金屬面，或是利用工作物表面本身的
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催化作用，以化學還原方法，使金屬離子成金屬狀態析出。 

無電鍍法可用來產生鎳、鈷、鈀、鉑、銅、金、銀和含這些金屬

合金的鍍層，其優點是只要經過適當的前處理，即可在玻璃、塑膠、

陶瓷等非金屬上鍍上一層金屬。 

在此處我們採用無電鍍鎳的技術，希望能夠在 AAO 試片的背面鍍

上一層鎳層，提供氧化鋁抵抗碎裂的能力。 

    無電鍍鎳分為四個步驟：（一）前處理（二）敏化（三）活化（四）

無電鍍。 

（一）前處理 

      1.使用去離子水沖洗試片 

      2.利用酒精沖洗試片 

      3.在丙酮中浸泡五分鐘 

（二）敏化 

      將前處理完的AAO試片浸泡在由SnCl2（20
l

g ）與HCl（50
l

ml ）

所組成的敏化溶液中一分鐘，再用去離子水洗淨。 

（三）活化 

      將敏化完的AAO試片浸泡在由PdCl2（0.25
l

g ）與HCl（2.5
l

ml ）

所組成的活化溶液中一分鐘，再用去離子水洗淨。 

（四）無電鍍 

      將活化完的 AAO 試片浸泡在由 NiSO4‧7H2O（20
l

g ），NaH2PO2‧
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H2O（27
l

g ），Na2C4H4O4‧6H2O（16
l

g ），Pb(NO3)2（2
l

mg ）所

組成的鍍液中，在 40oC 的溫度下進行無電鍍，鍍層的厚度會

受無電鍍時間的影響。 

 

3-2-3  利用電鍍鎳作為緩衝層 

利用電鍍的方法在 AAO 試片背面電鍍上一層鎳，由於移除鋁基 

材後的 AAO 為絕緣體，因此需要先在 AAO 背面加上一個導電層，才 

能利用電鍍的方法來鍍上鎳，在此處採用了三種不同的方法來加上導 

電層： 

(一) 利用前面所述無電鍍鎳的技術在 AAO 背面鍍上一層鎳，利用鎳

來作為導電層。 

(二) 利用熱蒸鍍的方式，在 AAO 背面鍍上一層金來作為導電層。 

(三) 利用濺鍍(Sputter)的方式，在 AAO 背面鍍上一層金來作為導電

層。 

加上導電層之後的 AAO 試片即可用電鍍的方法來電鍍上一層鎳

金屬，希望透過鎳來增加 AAO 抵抗碎裂的能力。 
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3-3  壓鑄奈米線 

此處採用如圖 3-8 所示的模具，首先將已加入緩衝層的 AAO 試片

放入模具中，再放入 Bi0.5Sb1.5Te3塊材。利用真空幫浦將腔體抽至

10-6torr 的壓力後，把模具放入高溫爐中以圖 3-9 所示的溫度曲線進

行加熱。 

將溫度由室溫升至 400oC 並持溫 30 分鐘，此步驟的目的是要將

AAO 奈米孔洞中殘留的氣體以加熱的方式盡量趕出，由於此時的溫度

仍低於 Bi0.5Sb1.5Te3的熔點，AAO 上方的塊材仍為固體的狀態，不會有

熔融的 Bi0.5Sb1.5Te3堵住奈米孔洞的情形發生。 

在 400oC 持溫 30 分鐘後，再將高溫爐的溫度升至 800oC 並持溫

40 分鐘。此步驟的目的是為了確保 Bi0.5Sb1.5Te3塊材已經完全熔化成

液體。 

在 800oC 持溫 40 分鐘後，即可利用壓模機對模具加壓，由於熔

湯進入 AAO 奈米孔洞需要克服孔洞與熔湯之毛細作用力。此作用力如

公式(4)所示，ΔP為需要施加的壓力、F為毛細作用力、r為奈米孔

洞的半徑、γ為熔湯之表面張力、θ為 Bi0.5Sb1.5Te3熔湯與氧化鋁的接

觸角(contact angle)。 

    ∆P =
F

πr2
=

−2γ cos θ

r
                                  (4) 

    若要將熔湯成功的壓鑄進入 AAO 奈米孔洞中，所施加的應力必需
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要大於孔洞與熔湯所產生之毛細作用力，將熔湯之表面張力與接觸角

帶入公式(4)中，再將試片的總表面積 A乘以壓力差∆P，可得到所需

外力 Ftotal對孔徑 r的關係圖，如圖 3-10 所示。 

壓鑄完後將模具利用水淬冷卻到室溫，再將腔體破真空，把試片

取出即可得到填充 Bi0.5Sb1.5Te3奈米線的試片。 

 

 

圖 3-8. 壓鑄模具示意圖 
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圖 3-9. 壓鑄溫度-時間示意圖 

 

 

 

圖 3-10. 壓鑄所需外力與 AAO 孔徑之關係圖 
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3-4  量測與分析 

利用不同的儀器對壓鑄前的塊材與壓鑄後的試片進行分析，可知

道壓鑄前後 Bi0.5Sb1.5Te3的元素比例是否有維持此化合比、奈米線是否

有進入模板中，甚至連單一根奈米線的成份、結構與電性，也可透過

儀器來分析。 

 

3-4-1  掃描式電子顯微鏡 

掃描式電子顯微鏡（Scanning Electron Microscope, SEM）最

早於 1935 年提出，由於早期發展的 SEM 解析度未臻理想，影像處理

及訊號處理技術無法突破，一直到 1965 年以後，SEM 才大量應用在

科學研究上。 

SEM 基本構造如下：由電子槍 (Electron Gun) 發射電子束，經

過一組磁透鏡聚焦 (Condenser Lens) 聚焦後，用遮蔽孔徑 

(Condenser Aperture) 選擇電子束的尺寸(Beam Size)後，通過一組

控制電子束的掃描線圈，再透過物鏡 (Objective Lens) 聚焦，打在

試片上，在試片的上側裝有訊號接收器，用以擇取二次電子 

(Secondary Electron) 或背向散射電子 (Backscattered Electron) 

成像。 

由於 SEM 的成像對於試片表面高低起伏非常的敏感，因此 SEM 被
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大量應用在觀察試片的表面形貌上。本實驗即利用 SEM 來觀察 AAO 試

片的表面形貌。透過 SEM，AAO 的孔徑大小、奈米線的填充與否，都

可清楚的觀察到。 

 

3-4-2  穿透式電子顯微鏡 

    西元 1934 年，第一台穿透式電子顯微鏡(Transmission Electron 

Microscope, TEM)問世，由於早期製備試片的技術不佳，直到 1950

年中期，TEM 才開始廣為人們使用。 

    一般的 TEM，其構造可簡化如圖 3-11 所示。由最上端電子槍

(Electron Gun)處產生電子束，經聚光鏡(Condenser Lens)將電子束

聚縮後，透過 C1與 C2光圈(Condenser aperature)可控制電子束的形

狀與位置。再將電子束入射至欲觀察的試片上而產生穿透與繞射電子

束，這些電子束經過物鏡(Objective Lens)聚焦後，會在 OBJ 光圈

(Objective Aperture)處收斂成一個個的點。利用 OBJ 光圈可圈選欲

觀察的電子束，如圈選穿透電子束，所得到的影像為明視野圖(Bright 

Field Image)，圈選某一繞射電子束，所得到的影像即為某繞射條件

下的暗視野圖(Dark Field Image)。這些影像會成像在 SADP 光圈

(Selected Area Aperture)處，利用 SADP 光圈可圈選某一特定範圍，

來對微小的區域進行分析。中間鏡(Intermediate Lens)是用來放大



 

33 
 

前面所述之影像，投影鏡(Projective Lens)則是將影像投影至螢光

幕(Viewing Screen)上。 

    TEM 在材料的分析上，可說是最強而有力的工具。材料的晶體結

構、顯微組織、化學成份、化學鍵結和電子分佈情形，都可以透過

TEM 來得知。本實驗即利用了 TEM 來鑑定奈米線的晶體結構與結晶方

向。 

圖 3-11. TEM 構造示意圖 
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3-4-3  能量散射光譜儀 

能量散射光譜儀（Energy Dispersive Spectrometers, EDS）是

一種常被附加在SEM或TEM內的分析儀器，當試片受到電子束撞擊時，

一部分原子的內層電子受到入射電子撞擊而被撞出，外層電子落入內

層軌域填補這些空缺，此時剩餘的能量有一部分就以 X光的形式發散

出來，此 X光能量與原子種類有關，因此 EDS 常被用來分析試片的成

份組成。本實驗即利用 EDS 來分析試片上的元素種類，利用 SEM 所附

加的EDS可分析Bi0.5Sb1.5Te3材料在壓鑄前後元素比例是否仍然一致，

利用 TEM 所附加的 EDS 更可清楚的指出奈米線上的成份組成。 

 

3-4-4  聚焦離子束與電子束顯微系統 

    聚焦離子束與電子束顯微系統(Focused Ion Beam & Electron 

Beam System, FIB & SEM)是利用 SEM 來快速且準確的找到想要觀察

的微小位置，再利用高能量的離子束對試片進行轟擊，可對試片蝕刻

以進行剖面分析。也可利用其蒸鍍金屬的功能，在試片上的微小區域

鍍上鎢(W)或白金(Pt)等金屬作為電極或保護層。本實驗即利用此系

統中蒸鍍金屬的功能，在奈米線的兩端鍍上電極以方便後續的電性量

測。 
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3-4-5 多探針奈米電性量測系統 

    多探針奈米電性量測系統（Nano-Manipulator System）是在掃

描式電子顯微鏡中，加入電性量測(Keithley 4200)系統，再利用壓

電材料所製成的奈米探針對試片進行量測，由於此奈米探針可提供精

確度到達 2nm 的移動解析度，因此可輕易的量測直徑小於頭髮萬分之

一的奈米材料。本實驗即利用此系統對製成的奈米線進行電性量測，

希望能夠量出奈米線的電傳導率，以提供後續的熱電優質計算。 
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第四章  結果與討論 

 

4-1  氧化鋁模板 

純鋁試片經過研磨及拋光的表面處理後，在濃度為 0.3M 的草酸

(C2H2O4)溶液中，20oC 的溫度下，以 40V 的電壓成長 3小時，可得到

孔徑約 60nm、厚度約 30μm的 AAO 試片，如圖 4-1 所示。在 0.1M 磷

酸(H3PO4)溶液中，3oC 的溫度下，以 160V 的電壓成長 24 小時可得到

孔徑約 200nm、厚度約 20μm的 AAO 試片。如圖 4-2 所示。 
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(a) 

 
(b) 

圖 4-1. 利用草酸所生成孔徑約 60nm 的 AAO，經 SEM 放大(a)70000

倍，(b)30000 倍 
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(a) 

 
(b) 

圖 4-2. 利用磷酸所生成孔徑約 200nm 的 AAO，經 SEM 放大(a)30000

倍，(b)10000 倍 
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4-2  緩衝層之影響 

    將 AAO 試片放入氯化銅溶液中，利用金屬鋁與氯化銅溶液中銅離

子的置換反應，可將仍未生成氧化鋁的鋁基板完全去除。再透過不同

的方法，在 AAO 背面置換上用來取代鋁的緩衝層。 

緩衝層的好壞可由壓鑄完後巨觀的結果來判斷，若壓鑄完 AAO 試

片沒有碎裂的情形發生，此為理想的緩衝層。也可由微觀的情形來判

斷，奈米線的填充比例越高為越好的緩衝層選擇。 

 

4-2-1  直接利用銀箔作為緩衝層 

將 AAO 試片移除鋁基材後，直接在背面墊上一片拋光過的銀片 

就進行壓鑄，圖 4-3 是在壓鑄完成後所拍攝的照片，可以很清楚的看

見 AAO 在受到壓鑄的時候，因為無法承受壓力而擠縮在一起。如圖

4-4 及圖 4-5 所示，雖然已有部份的 Bi0.5Sb1.5Te3材料成功的進入 AAO

孔洞形成奈米線，但巨觀的來說 AAO 結構已被破壞的非常嚴重，因此

勢必要找出其他更好的方法來取代銀箔作為緩衝層。 

    圖 4-4 的 AAO 基板是由草酸溶液所製成，孔徑約在 60nm 左右，

因此所壓鑄出的Bi0.5Sb1.5Te3奈米線直徑約在60nm左右；圖4-5的 AAO

基板是由磷酸溶液所製成，孔徑約在 200nm 左右，因此所壓鑄出的

Bi0.5Sb1.5Te3奈米線直徑約在 200nm 左右。 
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圖 4-3. 直接利用銀箔作為緩衝層，壓鑄後的 AAO 試片 

 

 

 

 

 

 

AAO 銀箔 
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圖 4-4. 利用草酸製作 AAO 試片，直接利用銀箔作為緩衝層，壓鑄後

經 SEM 放大(a)30000 倍，(b)50000 倍 

 

(a) 

 

(b) 
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(a) 

 

(b) 

圖 4-5. 利用磷酸製作 AAO 試片，銀箔作為緩衝層，壓鑄後經 SEM 放

大(a)10000 倍，(b)30000 倍 
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4-2-2  直接利用無電鍍鎳作為緩衝層 

將 AAO 試片去除鋁基材，經前處理、敏化、活化步驟後，放入無

電鍍溶液十分鐘，可得到如圖 4-6 的結果。由圖 4-6(a)可發現，無

電鍍鎳層已將 AAO 背面整個覆蓋住，圖 4-6(b)為截面圖，可發現鍍

層厚度約為 120nm 左右。使用 SEM 中所附加的 EDS 對無電鍍鎳層進行

分析，結果如圖 4-7，顯示本實驗所鍍的無電鍍鎳層並非純鎳，而是

含有磷的成份。再利用 EDS 進行定量分析，得到鎳(Ni)與磷(P)的比

例大概是 4.6：1左右。 

如圖 4-8 所示，發現 AAO 與無電鍍鎳層的附著力並不好，在裁剪

AAO 試片時 AAO 很容易就跟無電鍍鎳層脫離了。實驗發現，壓鑄前無

電鍍鎳層就與 AAO 分離的部份觀察不到奈米線的存在，要在壓鑄前無

電鍍鎳層還與AAO黏在一起的部份才會有少量的奈米線成功進入 AAO

孔洞。 

儘管在壓鑄前經過小心的裁剪，AAO 是和無電鍍層黏在一起的，

但經過壓鑄後大部分的 AAO 試片都和無電鍍層分開，只有少數 AAO 還

和無電鍍層黏在一起，而且 AAO 試片破裂的情形也相當的嚴重，如圖

4-9 所示，推測是因為無電鍍鎳層不夠厚，以至於 AAO 無法承受壓鑄

時所受到的應力，以及無電鍍鎳層中含磷的成份太高，以至於高溫壓

鑄時 AAO 容易破裂所導致。 
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壓鑄後利用SEM觀察試片，如圖4-10，分別放大20000倍與50000

倍，雖然局部觀察起來奈米線的填充率相當的高，但是大面積來看填

充率就相當不理想了，因此需要找出其他的製程來改進此方法。 
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(a) 

 

(b) 

圖 4-6. 在草酸 AAO 背面進行無電鍍鎳處理(a)鍍層正面經 SEM 放大

30000 倍，(b)鍍層截面經 SEM 放大 70000 倍 
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圖 4-7. 利用 EDS 對無電鍍鎳層進行分析 

 

 

圖 4-8. 無電鍍鎳層與 AAO 

 

無電鍍鎳層 

AAO 
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圖 4-9. 無電鍍鎳作為緩衝層，壓鑄完結果 

 

 

 

 

 

 

AAO 

不鏽鋼塊 
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(a) 

 

(b) 

圖 4-10. 利用草酸製作 AAO 試片，無電鍍鎳作為緩衝層，壓鑄後經

SEM 放大(a)50000 倍，(b)20000 倍 
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4-2-3  利用電鍍鎳作為緩衝層 

由於移除掉鋁基材後的 AAO 為電絕緣體，因此若要在 AAO 試片上 

進行電鍍，必須先在上面加上一層導電層，在本實驗中採用了三種方

法，分別為： 

（一）利用無電鍍鎳的方法在 AAO 背面鍍上一層鎳，利用無電鍍鎳來

作為導電層。 

（二）利用熱蒸鍍的方法，在 AAO 背面鍍上一層金來作為導電層。 

（三）利用濺鍍的方法，在 AAO 背面鍍上一層金來作為導電層。 

 

4-2-3-1  利用無電鍍鎳作為導電層 

    在 AAO 背面利用無電鍍的方法鍍上一層約 120nm 的鎳後，再用電

鍍的方法鍍上一層約 15μm的鎳，電鍍完後將試片放入模具進行壓鑄，

結果如圖 4-11 所示，碎裂的情形還是非常的嚴重，並且 AAO 與鎳層

還是大部分都脫離了。 



 

50 
 

 

圖 4-11. 利用無電鍍鎳作為導電層，電鍍鎳作為緩衝層進行壓鑄 

 

4-2-3-2  利用熱蒸鍍金作為導電層 

    利用熱蒸鍍的方式在 AAO 的背面鍍上一層金作為導電層，希望藉

由熱蒸鍍比無電鍍還要良好的附著力，改善 AAO 與鍍層容易分離的問

題。 

    如圖 4-12(a)所示，利用熱蒸鍍的方式在 AAO 的背面鍍上一層約

50nm 厚的金，再利用這層金作為導電層，電鍍 15 m 厚的鎳在上面，

如圖 4-12(b)。電鍍完成後進行壓鑄，結果如圖 4-13 所示，AAO 與鎳

層分離還有破裂的情形都比利用無電鍍鎳作為導電層改善許多。圖

4-13 為壓鑄完的 AAO 試片，分別經 SEM 放大 10000 倍與 30000 倍的

AAO 

Bi0.5Sb1.5Te3 

塊材 

鎳 
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照片，由圖中可看到，奈米線的填充率非常的高 。 

 

  

(a) (b) 

圖 4-12. (a)在 AAO 背面熱蒸鍍金，(b)在已熱蒸鍍一層金的 AAO 上 

電鍍鎳 

 

 

圖 4-13. 利用熱蒸鍍金作為導電層，電鍍鎳作為緩衝層，進行壓鑄 

AAO 

鎳 
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(a) 

 

(b) 

圖 4-14. 利用磷酸製作 AAO 試片，熱蒸鍍金作為導電層，電鍍鎳作

為緩衝層，壓鑄後經 SEM 放大(a)10000 倍(b)30000 倍 
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4-2-3-3  利用濺鍍金作為導電層 

    由前面的實驗可發現，隨著導電層越帄整、與AAO的附著力增加，

電鍍鎳層所能提供的緩衝效果會越好。在此處利用濺鍍(sputter)金

的方式來作為導電層，透過觀察壓鑄後的結果，與利用蒸鍍金作為導

電層的試片作比較。 

    圖 4-15(a)中的 AAO 試片，已於背面濺鍍上一層金，圖 4-15(b)

為電鍍完鎳之後的結果。將此試片進行壓鑄後，如圖 4-16 所示，AAO

試片仍保持的相當的完整。 

     

  

(a) (b) 

圖 4-15. (a)在 AAO 背面濺鍍金，(b)在已濺鍍一層金的 AAO 上電 

鍍鎳 
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圖 4-16. 利用濺鍍金作為導電層，電鍍鎳作為緩衝層，進行壓鑄 

 

由這一系列的實驗可得知，將 AAO 試片移除掉鋁基材後，利用濺

鍍的方式鍍上一層金，再用電鍍的方式鍍上一層約 15μm 的鎳，此方

法可成功的用來壓鑄熔點高於鋁的 Bi0.5Sb1.5Te3材料。表 4-1 為這數種

緩衝層的優缺點比較。 

    圖 4-17 為利用草酸所生長的 AAO 壓鑄後的結果，由圖可知，奈

米線的填充率非常的高，達到了 90%以上。圖 4-18 為截面部份所拍

的照片，由圖 4-18(a)可發現，奈米線在 AAO 孔洞中形成了一層一層

的層狀結構，這是由於在壓鑄的過程中，因為施加的應力太大，使得
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模具破了真空導致 Bi0.5Sb1.5Te3發生氧化的情形。此情形可由圖 4-19

更加清楚的發現，奈米模板上方仍未移除的 Bi0.5Sb1.5Te3塊材上也形成

了一粒一粒的結構。圖 4-20 為截面靠近阻障層的部份所拍的照片，

由此圖可以清楚的看見，Bi0.5Sb1.5Te3熔湯成功的到達了 AAO 的最底部

而形成了奈米線。因此只要模具破真空的情形受到改善，相信可以成

功的壓鑄直徑由草酸孔洞大小控制，長度與草酸 AAO 模板厚度相同的

Bi0.5Sb1.5Te3奈米線。 

    由於模具受力破真空的問題一時之間無法改善，因此便改用孔洞

比上草酸 AAO 大上不少的磷酸 AAO 來作為壓鑄奈米線的模板。由圖

4-2 可知，以 0.3M 的磷酸，160V 的電壓下所生長的 AAO，其孔徑約

在 200nm 左右，比起草酸的 60nm 大了許多。因此壓鑄時所需要施加

的應力便小了不少，如第三章公式(4)所示，由於壓鑄時需要的應力

與孔徑成反比，因此比起 60nm 的草酸 AAO，200nm 的磷酸 AAO 大約只

需要
3

10
的壓力就可成功的將熔湯給壓入 AAO 孔洞中。 

    圖 4-21 為利用磷酸所生長的 AAO 壓鑄後的結果，由圖中可清楚

的看見，奈米線的填充率非常的高，幾乎到達了 100%。圖 4-22 則是

另一種不同的表面型態，推測是在壓鑄奈米線完成後，未進入孔洞中

的 Bi0.5Sb1.5Te3材料在與奈米線分離時，將奈米線拉出了 AAO 的洞口，

因此在圖 4-22 中，只看到奈米線的出現而看不到 AAO 的孔壁。 
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    圖 4-23 為直接將模具加熱至 800oC 進行壓鑄，所看到 AAO 之截

面圖。由圖中可以很清楚的看到，奈米線只有約 2~3μm 長而已，熔

湯並沒有到達 AAO 的底部。根據推測，會發生此情形的原因是在壓鑄

時，AAO 孔洞中仍殘留著氣體，熔湯受到阻擋所導致。殘留氣體的原

因則是在加熱至 800oC 的途中，Bi0.5Sb1.5Te3塊材熔化的太快了，熔融

的材料蓋住了 AAO 的洞口，使得因受熱而應該脫離 AAO 孔洞的殘留氣

體無法排出。 

    因此，在加熱的途中，本實驗改採用兩階段的升溫方法。首先加

熱至 400oC 並持溫 30 分鐘，此時 Bi0.5Sb1.5Te3仍為固體的狀態，受熱

而欲脫離AAO孔洞的氣體可由AAO與Bi0.5Sb1.5Te3塊材中的縫隙順利的

排出。如圖 4-24 所示，採用兩階段的加熱方法所壓鑄的奈米線，可

以成功的進入到 AAO 模板的底部。 

    在圖 4-25 中，可清楚的看見於 AAO 劈裂面處露出的奈米線，這

些奈米線的直徑約與 AAO 的孔徑相同。 
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表 4-1. 不同緩衝層優缺點比較 

 銀箔 無電鍍鎳 電鍍鎳 電鍍鎳 電鍍鎳 

導電層 

種類 
不需 不需 無電鍍鎳 蒸鍍金 濺鍍金 

製程 

難易度 
最簡單 普通 最複雜 普通 普通 

試片 

碎裂情形 
嚴重 嚴重 尚可 尚可 輕微 

奈米線 

填充率 
最差 差 尚可 好 最好 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

58 
 

  

(a) (b) 

  

(c) (d) 

 

(e) 

圖 4-17. 利用濺鍍金作為導電層，電鍍鎳作為緩衝層，草酸 AAO 壓

鑄後經 SEM 放大(a)100000 倍(b)70000 倍(c)50000 倍(d)30000 倍

(e)10000 倍 
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(a) (b) 

 

(c) 

圖 4-18. 利用濺鍍金作為導電層，電鍍鎳作為緩衝層，草酸 AAO 壓

鑄後截面經 SEM 放大(a)50000 倍(b)10000 倍(c)2500 倍 
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(a) 

 

(b) 

圖 4-19. 利用濺鍍金作為導電層，電鍍鎳作為緩衝層，草酸 AAO 壓

鑄後靠近孔洞處之截面，經 SEM 放大(a)50000 倍(b)10000 倍 

 



 

61 
 

 

(a) 

 

(b) 

圖 4-20. 利用濺鍍金作為導電層，電鍍鎳作為緩衝層，草酸 AAO 壓

鑄後靠近阻障層處之截面，經 SEM 放大(a)50000 倍(b)10000 倍 
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(a) (b) 

  

(c) (d) 

  

(e) (f) 

圖 4-21. 利用濺鍍金作為導電層，電鍍鎳作為緩衝層，磷酸 AAO 壓

鑄後經 SEM 放大(a)50000 倍(b)30000 倍(c)10000 倍(d)5000 倍

(e)3000 倍(f)1000 倍 
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(a) (b) 

  

(c) (d) 

 

(e) 

圖 4-22. 利用濺鍍金作為導電層，電鍍鎳作為緩衝層，磷酸 AAO 壓

鑄後經 SEM 放大(a)30000 倍(b)10000 倍(c)5000 倍(d)3000 倍

(e)1000 倍 
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(a) 

 

(b) 

圖 4-23. 利用一階段升溫至 800oC，磷酸 AAO 壓鑄後截面經 SEM 放大

(a)10000 倍(b)3000 倍 
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(a) (b) 

 

(c) 

圖 4-24. 利用二階段升溫至 800oC，磷酸 AAO 壓鑄後截面經 SEM 放大

(a)5000 倍(b)10000 倍(c)25000 倍 
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(a) 

 

(b) 

圖 4-25. AAO 劈裂面所露出的奈米線 
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4-3  量測與分析 

    利用 EDS 對壓鑄前後的 Bi0.5Sb1.5Te3塊材與奈米線進行分析，可得

知成份是否有偏離化合比，利用 TEM 可對奈米線進行結構鑑定，利用

多探針奈米電性量測系統可對奈米線之導電性質進行量測。 

 

4-3-1  塊材成份分析 

    圖 4-26 為已熔煉好之 Bi0.5Sb1.5Te3塊材，圖 4-27 為其截面圖。利

用 SEM 中所附加之 EDS 對圖中 1、2、3、4、5 處進行成份分析，其

結果如表 4-2 所示，五個不同位置的 Bi、Sb、Te 元素之原子比例均

趨近於 1:3:6，也就是 Bi0.5Sb1.5Te3之原子化合比。此結果顯示出塊材

的成份相當的準確，可以用來進行下一步的壓鑄動作。 
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圖 4-26. Bi0.5Sb1.5Te3塊材 

 

 

圖 4-27. Bi0.5Sb1.5Te3塊材截面圖 

 

1 

2 3 4 

5 
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表 4-2. Bi0.5Sb1.5Te3塊材截面成份分析結果 

Element\Position 1 2 3 4 5 

Bi 10.23％ 11.22％ 11.32％ 10.49％ 10.40％ 

Sb 30.49％ 29.96％ 28.09％ 31.03％ 31.09％ 

Te 59.28％ 58.82％ 60.59％ 58.48％ 58.51％ 

 

4-3-2  奈米線陣列成份分析 

    利用 SEM 所附加的 EDS，對壓鑄完 Bi0.5Sb1.5Te3奈米線的 AAO 模板

進行成份分析，所得到的結果如圖 4-28 所示，由 mapping 的結果可

看出，Bi、Sb、Te 元素的分佈相當的均勻。定量分析的結果如表 4-3

所示，Bi、Sb、Te 元素之原子比例與 1:3:6 之原子化合比非常的接

近，只有 Bi的成分偏低。此結果並不讓人訝異，在傳統的金屬鑄造

時，熔點低的元素在鑄造的過程中，由於其蒸氣壓較高較易揮發，會

有低於原本化合比的情形。在 Bi、Sb、Te 三種元素中，Bi 的熔點是

最低的，因此在相同的溫度下其蒸氣壓較高而較易揮發也不讓人感到

驚訝了。 
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圖 4-28. 利用 EDS 對奈米線陣列進行成份分析 

 

表 4-3. Bi0.5Sb1.5Te3塊材截面成份分析結果 

Element O Al Bi Sb Te Total 

Atomic (%) 36.51 13.19 4.34 15.60 30.36 100.00 
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4-3-3  奈米線成份分析與結構鑑定 

    將含有Bi0.5Sb1.5Te3奈米線的AAO模板置於3%的氫氧化鉀(KOH)溶

液中 24 小時，就能將氧化鋁腐蝕掉而剩下一根根的奈米線，利用酒

精反覆的潤洗，再使用超音波振盪器震盪，即可得到含有 Bi0.5Sb1.5Te3

奈米線的酒精溶液。 

利用滴管將此溶液滴至含有碳膜的銅網(300 Mesh Copper Grids)

上，待酒精揮發後便可利用 TEM 進行觀察。圖 4-29 為其中一根奈米

線的明視野圖，其中(a)、(b)、(c)分別為三個不同的圈圈處所拍攝

到的 SAED 繞射圖，在拍攝這三張繞射圖的同時並沒有改變試片的傾

斜角度(Tilt)，在奈米線的兩端來回帄移時，在繞射模式下所看到的

繞射點間的間距與相對關係也沒有改變。因此可知，此根奈米線為單

晶結構。 

    圖 4-30 中的(a)、(b)、(c)，分別為利用 TEM 中所附加的 EDS 對

圖 4-29 的奈米線(a)、(b)、(c)處進行分析。由圖中所顯示的元素成

份比可知，Bi、Sb、Te 三種元素的比例在奈米線的不同位置幾乎是

一樣的。與 4-3-2 節中所觀察到的結果一致，Bi、Sb、Te 的原子比

大約是維持 1:3:6，唯獨 Bi 的比例較低。 

    透過改變傾斜角度可分別得到不同的 SAED 繞射圖，這些繞射圖

可用來判斷材料的晶體結構。由於 Bi2Te3系列材料的晶體結構屬於七
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大晶系中的菱方晶系(Rhombohedral System)，而非常見的立方晶系

(Cubic System)，因此需要配合軟體的模擬，才能利用 SAED 繞射圖

鑑定出材料的結構。 

    本實驗所採用的軟體為”Carine Crystallography 3.1 版”，

將單位晶胞內不同原子所佔的位置，以及單位晶胞的軸長與夾角關係

輸入後，可透過此軟體模擬出不同區軸(Zone Axis)下的繞射圖形。 

    首先將文獻[71]中所查到的 Bi2Te3軸長與夾角關係輸入(a＝b≠c,

α＝β＝90o,γ＝120o)，其次將單位晶胞內原子的位置輸入，再利用

文獻[71,72]量測到 Bi0.5Sb1.5Te3的軸長代入(a=0.43nm,c=3.05nm)，可繪

出如圖 4-31 的單位晶格圖形。 

    畫出單位晶胞圖形後，便可利用軟體中之繪製倒晶格(Creation 

Reciprocal Lattice)的功能畫出 Bi0.5Sb1.5Te3之倒晶格圖，再透過輸

入不同的區軸，即可得到不同區軸下的 SAED 模擬圖。 

    如圖 4-32 所示，Bi2Te3系列材料沿著 C軸具有一層一層的結構，

因此在繞射圖中沿著[001]的方向會出現一系列的小點。利用此特徵，

改變傾斜角度的同時，保持[001]方向的繞射點不動，可得到一系列

的區軸由[010]到[100]的繞射圖形。圖 4-32 為這一系列中密勒指數

較低的四個繞射圖形與模擬結果，將其中區軸為[010]所拍攝到之

SAED 繞射圖放大並標記上指數，即為圖 4-33。圖 4-34 到圖 4-36 分
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別為區軸等於[11 0]、[12 0]、[100]所拍攝到之圖形。 

    圖 4-37 為區軸等於[010]所拍攝到之明視野圖與 SAED 繞射圖。

與前面所述的相同，由(a)、(b)、(c)三個繞射圖可得知此奈米線為

單晶結構。觀察繞射圖中的[001]方向，與奈米線的方向帄行，由此

可知此奈米線是沿著[001]的方向所生長的。 

    圖 4-38 中的(a)、(b)、(c)，分別為利用 TEM 中所附加的 EDS 對

圖 4-37 的奈米線(a)、(b)、(c)處進行分析。與前面的結果相同，Bi、

Sb、Te 三種元素的比例在奈米線的不同位置幾乎是一樣的，大約維

持 1:3:6，其中唯獨 Bi 的含量稍微偏離了化合比。 

    透過觀察銅網上不同根的奈米線，都有繞射圖中的[001]方向與

奈米線帄行的情形發生。此情形與文獻[12-32]中所提到的，Bi0.5Sb1.5Te3

材料在經過壓鑄後，垂直壓鑄方向的帄面會有[00ℓ]之優選方向的情

況是一致的。 
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圖 4-29. Bi0.5Sb1.5Te3奈米線之明視野圖與區軸＝[5 51]之 SAED 繞射

圖 
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Element Atomic(%) 

(a) 

Sb 35.31 

Te 57.25 

Bi 7.43 

Total 100.00 

 

Element Atomic(%) 

(b) 

Sb 34.86 

Te 57.99 

Bi 7.15 

Total 100.00 

 

Element Atomic(%) 

(c) 

Sb 35.89 

Te 56.66 

Bi 7.45 

Total 100.00 

圖4-30. 利用TEM中所附加的EDS對區軸＝[5 51]之奈米線進行分析 
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圖4-31. 利用”Carine Crystallography”所繪出Bi2Te3之單位晶胞 
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實際拍攝 模擬所得 區軸 

  

010 

  

11 0 

  

12 0 

  

100 

圖 4-32. 由區軸＝[001]旋轉至區軸＝[100]之一系列繞射圖形與軟

體模擬所得結果 
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圖 4-33. 區軸＝[010]所拍攝之 SAED 繞射圖形 

 

 

圖 4-34. 區軸＝[11 0]所拍攝之 SAED 繞射圖形 
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圖 4-35. 區軸＝[12 0]所拍攝之 SAED 繞射圖形 

 

 

圖 4-36. 區軸＝[100]所拍攝之 SAED 繞射圖形 
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圖 4-37. Bi0.5Sb1.5Te3奈米線之明視野圖與區軸＝[010]之 SAED 繞射

圖 
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Element Atomic(%) 

(a) 

Sb 33.60 

Te 58.57 

Bi 7.83 

Total 100.00 

 

Element Atomic(%) 

(b) 

Sb 35.29 

Te 57.48 

Bi 7.23 

Total 100.00 

 

Element Atomic(%) 

(c) 

Sb 36.47 

Te 56.01 

Bi 7.52 

Total 100.00 

圖 4-38. 利用 TEM中所附加的 EDS對區軸＝[010]之奈米線進行分析 
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4-3-4  奈米線電性量測 

    將含有 Bi0.5Sb1.5Te3奈米線的酒精溶液滴至不導電的玻璃基板上，

等到酒精揮發後，利用 FIB 中鍍金屬的功能，在奈米線的兩端各鍍上

Pt作為電極以方便電性量測，如圖 4-39 所示。 

再將鍍好電極的玻璃試片放入多探針奈米電性量測系統中，把兩

根奈米探針分別點在奈米線兩端的電極上，如圖 4-40。通入電流後

利用 Keithley 4200 可得到電壓與電流的關係圖，如圖 4-41 所示。 

得到電壓 V與電流 I的關係後，可求得電阻 R，如公式(5)。 

    V = I × R                                           (5) 

利用公式(5)可求得奈米線的電阻為 1.11x107Ω，再利用電阻與

電傳導率的關係可求得電傳導率，如公式(6)。 

    σ =
ℓ

RA
                                             (6) 

    將奈米線的長度ℓ與截面積 A，還有公式(5)中所得到的電阻 R帶

入公式(6)中，即可求得奈米線的電傳導率σ。 

    經過計算後，求得此奈米線的電傳導率為 2.89(Ω × m)-1，與文

獻[73]中所量測到的數值(BixTe1-x nanowire,如圖 4-42)作比較，差了五

個數量級左右。會發生此情形的原因可能有兩個： 

（一） 本實驗所採用的量測方法為二點探針，若與文獻[73]中所用的

四點探針作比較，二點探針在量測時，會受到探針與試片接觸
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電阻的影響，若此接觸電阻與試片本身的電阻相近或是大於試

片的電阻，量測出來的數值自然會有所偏差。 

（二） 本次實驗所測的奈米線，其長度只有 2~3μm 左右，鍍上電極

後，真正露出來的部份大約只有 1μm，比電極還要短。因此在

量測與計算時，很容易就會產生誤差。 

    因此，後續的實驗如要求得更為準確的數字，應採用長度至少大

於 10μm 的奈米線，並採用四點探針量測法以排除接觸電阻的干擾。 

 

 

圖 4-39. 利用 FIB 在奈米線的兩端鍍上 Pt作為電極 
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圖 4-40. 將奈米探針點在奈米線兩端的電極上 

 

 

圖 4-41. 通過奈米線之電壓電流關係圖 
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圖 4-42. 文獻中所量測到 BixTe1-x奈米線之電傳導率[73] 
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第五章  結論 

 

    本實驗利用草酸與磷酸溶液對鋁進行陽極處理，生長出孔徑為

80nm 與 200nm 的 AAO 試片，並且成功的將 AAO 底部的鋁取代為鎳而

成為奈高溫壓鑄的奈米模板，此模板突破以往壓鑄時的溫度上限，可

被用來壓鑄熔點高於鋁基材的材料。 

利用此奈高溫的奈米模板，本實驗成功的將 Bi0.5Sb1.5Te3材料，也

就是目前室溫狀態下最常用、性質最好的材料，利用真空壓鑄的方式，

製成直徑為 80nm 與 200nm 的奈米線陣列。 

透過 EDS 進行分析，得知壓鑄前後 Bi0.5Sb1.5Te3塊材、奈米線陣列

與單根奈米線的元素化合比均保持固定。由 TEM 鑑定奈米線結構為

R3 m，與塊材相同，並且為沿著[001]方向生長的單晶結構。 

利用 FIB 在奈米線的兩端鍍上電極，再透過多探針奈米電性量測

系統的幫助，求得奈米線的電傳導率為 2.89(Ω × m)-1，雖然此數值

不完全準確，但可提供給後續實驗量測時作為參考。 

目前常用的電化學與溶液合成法最多只能生成單晶的二元Bi2Te3

奈米線，至於熱電性質更好的三元 Bi2-xSbxTe3材料則只有多晶的奈米

線被製造出來。 

本實驗成功的透過傳統壓鑄技術與新穎奈米模板的結合，製造出
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Bi0.5Sb1.5Te3單晶奈米線，此元素比例為目前已知的三元熱電材料中，

在室溫附近熱電性質最好的組成。 
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