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中文摘要 

近年來，高熵合金的提出為熱電材料的發展提供了一個新的方向，漸漸開始出

現將高熵合金系統應用於熱電材料的研究，研究結果顯示高熵合金系統的應用，大

幅的提升熱電材料的性能。此外，隨著半導體線寬的下降，電子裝置消耗的功率逐

漸降低，與熱電材料所能產生之功率相當接近。其中藉由體熱發電的穿戴裝置是一

項非常熱門的研究方向，而塊狀熱電材料會導致電子裝置無法進一步微縮，且無法

良好應用於穿戴式裝置，因此具備可撓性的熱電薄膜材料研究也隨之興起。結合高

熵合金於熱電材料之應用，與熱電薄膜材料的興起，高低熱電薄膜會是非常具有潛

力的發展方向。但目前為止對於高熵熱電薄膜的相關研究極少，因此本研究欲透過

已研究之高熵熱電材料，合成其薄膜，並研究成分、維結構與熱電性質之關係。本

研究首先合成出與文獻中相同成份及微結構的薄膜-AgMnGeSbTe4，透過調整不同

的熱處理溫度與處理時間，可以看出其相變化，而在 500℃下進行 3 分鐘的退火，

即可在得到完整的結晶。在進行退火參數的調整後，本研究繼續以共濺鍍系統製備

不同 Te 含量的高熵熱電薄膜 AgMnGeSbTex (x=1, 2, 3, 4)，並進行後續微結構與熱

電性質之分析。從分析結果可以得知，當 Te 含量較低時 (x=1, 2)，其結晶結構為

碲銀礦，電導率的量測結果約為40 S/cm。根據XRD分析結果可得知，AgMnGeSbTe2

的結晶較 AgMnGeSbTe 完整，而 AgMnGeSbTe2的席貝克係數達到了 115 μV/K，

高於 AgMnGeSbTe 之席貝克係數(約為 45 μV/K)。當 Te 含量較高時(x=3, 4)時，其

結晶結構為岩鹽結構，電導率達到約 80 S/cm，而 AgMnGeSbTe4 的席貝克係數測

量結果與文獻中相符，約為 170 μV/K。AgMnGeSbTe4的功率因數達到在 75℃時達

到了 2.88 μW/(cm•K)，雖然較 Bi-Te 超晶格系統低，但透過共濺鍍製程可以做到

快速合成高熵熱電薄膜，在製程方面也相較容易許多。因此從結果表明，本研究所

合成之高熵熱電薄膜- AgMnGeSbTe4在熱電薄膜的應用上具有非常大的潛力。 

關鍵字： 共濺鍍系統、高熵合金材料、顯微結構分析、熱電材料、薄膜。 
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Abstract 

The proposal of high-entropy alloys provides a new direction for the development 

of thermoelectric materials. Research on applying high-entropy alloy systems to 

thermoelectric materials gradually emerge, with results indicating a significant 

enhancement in thermoelectric material performance. Additionally, as semiconductor 

linewidths decrease, the power consumption of electronic devices also decreases. It is 

comparable to the power generated by thermoelectric materials. Wearable thermoelectric 

devices based on body heat generation becomes a very popular research direction. 

However, bulk thermoelectric materials restrict further miniaturization of electronic 

devices and are not well-suited for wearable applications. Therefore, flexible 

thermoelectric thin-film materials have gradually gained attention. The combination of 

high-entropy alloys in thermoelectric materials and the rise of thermoelectric thin-film 

materials make high-entropy thermoelectric thin films a highly promising development 

direction. Nonetheless, research on high-entropy thermoelectric thin films is currently 

scarce. Thus, this study aims to synthesize thin films of high-entropy thermoelectric 

materials and investigate the relationship between their composition, microstructure, and 

thermoelectric properties. Initially, this study synthesizes thin films with the same 

composition and microstructure as reported in the literature (AgMnGeSbTe4). Its phase 

transitions are then observed by adjusting different heat treatment temperatures and times. 

Complete crystallization is achieved by annealing at 500℃ for 3 minutes. After 

confirming the annealing process parameters, this study continued to prepare high-

entropy thermoelectric thin films with varying Te content, denoted as AgMnGeSbTex 

(x=1, 2, 3, 4). The analysis results showed that when Te content is low (x=1, 2), the 

crystalline structure is α-Ag2Te. Its electrical conductivity is approximately 40 S/cm. 

According to XRD analysis, AgMnGeSbTe2 exhibited more complete crystallinity 
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compared to AgMnGeSbTe. The Seebeck coefficient of AgMnGeSbTe2 reaches 115 μV/K, 

higher than that of AgMnGeSbTe (approximately 45 μV/K). When Te content is higher 

(x=3, 4), the crystalline structure becomes rock-salt-like. Its electrical conductivity 

reaches about 80 S/cm. The Seebeck coefficient of AgMnGeSbTe4 matched the literature, 

at approximately 170 μV/K. The power factor of AgMnGeSbTe4 reaches 2.88 μW/(cm•K) 

at 75°C. Although lower than the Bi-Te superlattice system, the co-sputtering process 

enabled the rapid synthesis of high-entropy thermoelectric thin films. It is much more 

feasible in terms of the manufacturing process. Therefore, the results indicate that the 

high-entropy thermoelectric thin film-AgMnGeSbTe4, synthesized in this study, holds 

significant potential for thermoelectric thin-film applications. 

Keywords： Co-sputtering, High entropy alloy, Microstructure, Thermoelectric materials, 

Thin films. 
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第一章 緒論 

1.1  前言 

熱電效應顧名思義就是熱能與電能相互轉換的技術，在 1820 年代作為一種無

須機械作功、部件損耗較小的發電方案掀起了研究的熱潮。但隨著熱電材料的研究

與發展，當時的研究人員逐漸發現熱電材料在發電應用上的物理極限。一方面是熱

電材料的熱電轉換效率始終無法顯著提升，另一方面為了提供足夠的電能，熱電材

料的兩端必須長時間維持高達幾百甚至一千度左右的溫差，這對於材料是一種極

大的考驗，關於熱電發電的研究也因此漸漸式微。在熱電材料發展的進程中，半導

體材料的出現以及材料科學的發展是提升熱電材料性能的兩個關鍵，例如近年興

起的高熵合金就具有提升熱電效率的潛力。此外，隨著半導體的製程越來越先進，

線寬的縮小大幅降低了電晶體的功耗。市場上便出現了許多主打低功耗的電子裝

置與產品，其所需的功耗正好與當今熱電材料所能提供的電功率相近。再加上 21

世紀後人們逐漸重視氣候變遷與環境保護的議題，對於可再生能源的研究變成為

了當今的顯學，許多使用廢熱進行發電的研究紛紛出現。其中一種應用環境便是使

用體溫與周圍氣溫的溫差進行發電，並用以驅動穿戴式電子裝置。對於穿戴式裝置

而言，塊狀熱電材料會導致電子設備的體積無法進一步微縮。因此而熱電薄膜變成

為了當今的研究方向，也是本篇論文的研究主題。 

1.2  熱電材料的歷史及發展 

1.2.1 熱電效應 

熱電效應的研究始於 19 世紀初期，由 Thomas 發現，當時他注意到，將帶有

磁性的細針放置於具有溫差的兩種金屬形成的迴路旁，細針會產生偏轉。當時的他

並沒有發現細針的偏轉是因為迴路的電流所導致，更不知道此電流是因為兩種具

有溫差的金屬所產生的，因此他稱此現象為「熱磁效應」[1]。直到 Ørsted 發現具
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有電流的導線會使磁針偏轉，確立了電流磁效應之後，「熱磁效應」才被正名為「熱

電效應」[2]。不僅如此，1823 年，Ørsted 與 Joseph 以鉍和銻組成的熱電偶製作第

一台熱電發電機(Thermoelectric generator, TEG)[3]。此後，19 世紀下半葉 TEG 快

速發展，出現了許多由熱電偶串聯組成的熱電裝置。其中最引人注目的是 1869 年

Clamond 所製造的熱電電池，他使用鐵接頭和 Te 與 Zn 合金製成的熱電偶為電燈

供電。後續更以此熱電偶為基礎，透過在壁爐上堆疊 3000 組熱電偶，在每小時燃

燒約 10 kg 煤炭的情況下，最大可以輸出 200 W[4]。這些熱電裝置都是由金屬材料

所組成，因為金屬本身具有良好的導熱能力，導致金屬熱電偶難以產生較大的溫差。

這樣的特性限制了金屬熱電偶的熱電轉換效率。為了滿足一般電器供電需求，就必

須串聯好幾組的熱電偶，導致整個熱電裝置變的既龐大且沉重，因此關於 TEG 的

研究在 19 世紀末之後漸漸式微。 

1.2.2 熱電材料第二次熱潮 

在半導體技術開始發展之後，關於熱電材料的研究再次興起。1930 年代，Ioffe

以 P 型和 N 型半導體在熱電應用取得重大進展，隨後便投入半導體於熱電發展的

理論，並且確立熱電品質因數「ZT 值」[5]，其定義如下： 

ZT =
s2σT

K
 

其中 s 是熱電功率或稱席貝克係數 (Seebeck coefficient)，σ 是電導率，s2σ 為

熱電材料的功率因數(Power factor)，T 是絕對溫度，K 是熱導率，而熱導率又分電

子熱導率 (Ke)及晶格熱導率 (KL)。除此之外，他還開發了其他不同低溫材料，如

PbSe-PbTe、Bi2Te3-Sb2Te3 等。雖然半導體的應用使熱電材料有了重大發展，相對

於金屬具有小型化的優勢，但轉換效率仍然較低，而當時 TEG 的效率仍然不及

5%[3]，因此對於民生發電或是機器的研究在 20 世紀中後期再次式微。然而，熱電

材料無震動、體積小、全固態發電以及控制設備溫度等優點，在航太或是軍用設備

等特殊應用的方面上有著極大的優勢。1950 年代後期，美國的 Mound 實驗室開發
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出「放射性同位素熱電式發電機」(Radioisotope thermoelectric generator, RTG)，其

以 238PuO2的衰變為熱源，能夠產生數百瓦的功率[4]。後續也接著發展出不同放射

性物質的 RTG，而這些 RTG 也被應用於太空任務的探測器上， 2011 年發射至火

星進行探勘任務的好奇號也是採用 RTG 做為沒有太陽時的發電裝置。 

1.2.3 近年興起的熱電材料 

20 世紀末的時候，熱電材料的研究又掀起一波熱潮。1993 年，Hick 和

Dresselhaus 實驗得出縮小材料的尺寸能有效提升 ZT 值[6, 7]，當材料縮小至奈米

程度，會顯著影響電子狀態密度 (Density of electronic states, DOS)，如圖 1-1，且

計算顯示二維量子阱 (Quantum well)及一維量子線 (Quantum wire)的結構有可能

顯著提升熱電材料的功率因數，不僅如此，內部奈米結構增加了聲子介面散射的可

能性，顯著影響材料的晶格導熱率[8, 9]。 

 

圖 1-1 不同維度電子狀態密度之演變 (a)三維(b)二維(c)一維(d)零維[9]。 

此結果在經過十幾年的驗證以及 Slack 提出的「Phonon-glass electron-crystal, 

PGEC」概念[10]，重新引起熱電材料的研究。在不影響材料電導率的情況下，透過

新的複雜結構或製造奈米結構材料降低熱導率，是熱電材料後續研究著重的目標。

目前為止已經開發出許多降低熱導率的結構及策略，像是擁有缺陷或是被扭曲的

晶格，可以在不影響電導率的情況下降低熱導率，以及透過局部特定原子對聲子產

生共振散射，以此降低材料的熱導率。此策略最常見的就是方鈷礦 (Skutterudite)的

結構以及籠型化合物 (Clathrates compound)[11]，如圖 1-2(i)即為方鈷礦的晶體結
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構。該結構是一種砷化鈷礦物由八個 Co 原子形成晶胞，晶胞內部則會有由 As 形

成的方型平面環，而這種結構被認為是具有低導熱率的「低成本」熱電材料。同時，

方鈷礦有較高的熱穩定性，適用於高溫型熱電材料之應用，但根據礦物本身的情況，

還會需要填入其他原子優化其晶格導熱率。Sales 等人將結構填入不同元素的 P 型

和 N 型方鈷礦進行研究，可以看出方鈷礦在填入元素的優化後有良好的熱電特性

[11]。籠形化合物與方鈷礦晶體結構相似，也有主體晶格結構，將客體分子包在結

構中之空腔，在不影響主體晶格結構的電導性質，透過空腔中客體分子增加聲子的

散射，以此達到降低材料的熱導率。 

 

圖 1-2 方鈷礦晶體結構與不同方估況之 ZT 值。(i) 方鈷礦晶體結構。(ii) 不同方鈷

礦的溫度與 ZT 值之關係。 (a) Yb0.19Co4Sb12, (b) Ca0.18Ni0.03Co3.97Sb12.4, (c) 

Ba0.30Ni0.05Co3.95Sb12, (d) Ce0.9Fe3CoSb12, (e) Co4Sb12[11] 。 

1.2.4 傳統熱電材料 

早期的熱電材料大多都是二、三元組成，其中碲化物的研究較為興盛。Jing 等

人透過 Gr 的摻雜以提高 GeTe 的熱電性能，結果顯示少量摻雜的 Cr (Ge1-xCrxTe, 

x=0 - 0.04)能夠大幅提升熱電性質。在室溫的情況下，其席貝克係數從 45 μV/K 提

升至 75 μV/K，熱傳導係數從 7.5 W/m•K 降低至 3.0 W/m•K[12]。Xu 等人則是透過

Ag 摻雜在 MnTe2，以提高熱電性質，在少量 Ag 的摻雜 (Mn1-xAgxTe2, x=0 - 0.04)

下，其熱電性質獲得大幅提升。室溫時，其電阻率從 100 mΩ•cm 降低至 10 mΩ•cm，

席貝克係數則從 150 μV/K提升至 325 μV/K[13]。Fu 等人在 SnTe中加入 Sb 及 Mg，

合成 Sn0.85-xSb0.15MgxTe (x=0 - 0.1)，其熱傳導係數從 3.0 W/m•K 降低至 1.8 W/m•K，

(i) (ii)
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席貝克係數也從 45 μV/K 提高至 65 μV/K[14]。這些二、三元的材料系統皆在熱電

材料中有良好的發展，此外，近年提出的五元以上高熵合金的概念，其引起傳統合

金沒有的核心效應也很適合應用於熱電材料。可以將這些材料系統結合起來，創造

出新的高低熱電材料系統，以達到更好的熱電性能。 

1.2.5 高熵熱電材料 

自 2004 年以來，關於高熵合金的研究成指數增長，但近年高熵合金才慢慢受

到熱電的關注[15-17]。高熵合金中的緩慢擴散效應使其內部結構呈現奈米晶粒，而

奈米結構在 20 世紀末被證明是提升熱電材料的一種手段。此結構造成更多的晶介

面，能夠增加聲子散射的機會，使得材料熱導率降低。不僅如此，高熵合金中的晶

格扭曲效應也會導致聲子散射，進一步降低材料熱導率，但必須注意的是晶格扭曲

效應同時會產生電子散射，造成電導率一定程度的下降。此外，混合熵的增加可以

提高晶體的穩定度，使材料不易受溫度影響而造成晶體結構改變。2020 年，Luo 等

人將 SnSe 與 AgSbSe2合金化，並將兩者以 1：1 混合，形成穩定的岩鹽結構，如

圖 1-3 所示。其在 400-823K 時的平均功率因數和 ZT 值為 4.6 μW/(cm•K) 及 0.47，

約為 SnSe 功率因數及 ZT 值的 3 倍。此外，通過 Te 合金化結構中 Se 的位置，創

建五元的高熵合金系統-AgSnSbSe1.5T1.5，如圖 1-3 所示。Te 的加入使得晶格中陰

離子點位增強了聲子的散射，又再進一步降低晶格熱導率，在 723K 時 ZT 值為

1.14，其平均功率因數為 9.54 μW/(cm•K)[15]。隔年，Luo 等人繼續研究一種陽離

子無序岩鹽結構的高熵熱電材料-AgMnGeSbTe4，其 X 光繞射 (X-ray diffraction, 

XRD)圖譜與晶體結構如圖 1-4 所示。該結構由 Te 擔任岩鹽結構中陰離子位，

Ag/Mn/Ge/Sb 則會隨機固溶於結構中陽離子位。這五種元素原子半徑相差距大，導

致晶格扭曲，降低材料的晶格熱導率 (0.54 W/m•K)。該研究中以該高熵熱電材料

之析出物-Ag8GeTe6，作為聲子散射的因子，進一步降低材料的熱導率 (0.5 W/m•K)。

研究結果顯示，AgMnGeSbTe4在 400K-773K 之間期平均 ZT 值有 0.93，已經明顯

高於他們先前的研究與其他組成的熱電材料。 
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圖 1-3 SnSe, AgSnSbSe3, and AgSnSbSe1.5Te1.5的晶體結構[15]。 

 

圖 1-4 AgMnGeSbTe4 之 XRD 圖譜與晶體結構圖。(a) AgMnGeSbTe4-x mol% 

Ag8GeTe6之 XRD 圖譜。(b) AgMnGeSbTe4之晶體結構，Ag, Mn, Ge, Sb 隨機固

溶於結構中陽離子位，而 Te 則是結構中陰離子位[18]。 

1.3  熱電薄膜材料 

熱電材料是能將熱能與電能相互轉換的重要技術，以現今的發電而言，能源的

轉換有很大一部分是以廢熱形式消耗，當面臨能源危機時，如何善加利用這些廢熱

資源，無疑是值得人們繼續深入研究的重要領域。但如上所述，傳統熱電塊狀材料

已經歷相當長的研究歷史，過程中人們透過調整載流子濃度[19]、能帶 (Energy 

band gap)工程[20]、奈米結構[21, 22]、具散射聲子的複合結構[11]等方式提升熱電

材料的性能。然而如圖 1-5 所示，理想的熱電材料在 100℃、200℃以內的溫差其

熱電品質因數預期能達到 3 以上，此時熱電轉換效率可以達到 30%-40%以上，但

過去研究的各種熱電材料 ZT 值仍低於 3，這限制了塊狀熱電材料在能源轉換這方

面的應用。近年隨著半導體製程的進步，線寬微縮伴隨而來的是電子裝置功耗的下

降，追尋 μW-mW 的自充電技術興起。比利時微電子中心  (Interuniversity 

microelectronics centre, IMEC)於 2004 年製造出第一款可穿戴熱電發電裝置，用於
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無線感測器之電源，其發電熱源來自手腕上的體溫[23]，至此具可撓性的熱電材料

及熱電發電裝置漸漸引起人們的興趣。薄膜作為典型的二維材料，在近年漸漸受到

人們的重視，以下便針對不同種類的熱電薄膜材料介紹。 

 

圖 1-5 不同 ZT 值隨材料兩側溫差得出的熱電轉換率[24]。隨著材料兩端溫度的

差異變大，熱電材料的轉換效率越好。此外，在較低的溫差時 (約 100℃-200℃)，

熱電材料的 ZT 需要 3 以上才能有約 10%的轉換效率。 

1.3.1 Bi-Te 熱電材料系統 

在熱電材料開始發展之後，Bi-Te 一直是研究重點之一，人們不斷找尋新的方

法降低材料的熱導率，使其具有優秀的熱電性能。在 20 世紀末，Bi-Te 超晶格 

(Supper lattice)之研究逐漸興起，Rama 等人研究 10 Å/50 Å 之 Bi2Te3/Sb2Te3超晶格

薄膜，如圖 1-6 所示。其 ZT 值的表現高於原始塊狀 Bi2Te3將近 3 倍[25]。然而 Te

是地球上最稀有的元素之一[26]，該熱電材料體系生產成本普遍偏高[27]，因此關

於降低生產成本的研究對於此熱電材料的實際應用也是相當重要的。Takashiri 等

人透過閃蒸法製備 200 μm 之 P 型 Bi0.4Sb1.6Te3與 N 型 Bi2Te2.7Se0.3薄膜，而閃蒸法

由真空室、鎢加熱器及基板載台三個簡單的設備組成。其製備出的薄膜皆具有良好

的熱電特性，結果顯示出 P 型薄膜之功率因數為 1.88 μW/(cm•K)，而 N 型薄膜之

功率因數為 4.00 μW/(cm•K)[28]。Kim 等人在矽基板上以共濺鍍製程製備 Bi2Te3

薄膜，並進行快速熱處理觀察熱處理溫度對 BixTey 熱電性質的影響。研究中隨著

熱處理溫度加高，Bi2Te3 的席貝克係數及功率因數最高達到 128 μV/K 與 0.09 

μW/(cm•K)[29]。近年，Cao 等人以絲網印刷的方式製備 Bi1.8Te3.2與 Sb2Te3薄膜，
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並針對該方法造成之電阻率進行優化，提供一種低成本批量製造方法。後續使用各

種紡織品當作薄膜的基材，展示了熱電薄膜於可穿戴裝置應用的潛力[30]。 

 

圖 1-6 10 Å/50 Å p 型 Bi2Te3/Sb2Te3超晶格 ZT 值，與其他發表過的材料[25]。此 P

型超晶格系統在 200℃的溫差下 ZT 值達到了 1.5 以上，相比其他以發展的熱電材

料高出許多。 

1.3.2 銅基熱電材料系統 

除了上述的熱電材料系統，近年銅基複合材料也備受關注，主要研究以 Cu2Se

較為熱門。Lin 等人將 Cu2Se 粉在室溫下溶解於乙二胺與乙二硫醇的混合物中，並

透過旋塗或印刷工藝使油墨溶液塗覆至不同的基板上，接著進行退火處理即可得

到 Cu2Se 之薄膜。該薄膜之席貝克係數相較其他熱電材料低，在擁有極高的電導

率的同時，又能維持較低的熱導率，在684K時，功率因數可達0.64 mW/(cm•K)[31]。

最近，中國科學技術大學 Yang 等人以磁控濺度製備 Cu2Se 奈米薄膜，厚度僅約

100 nm。他們製備的薄膜，雖然電導率達到了 4.5 × 103 S/cm，遠高於其他文獻製

備的 Cu2Se 薄膜，但席貝克係數只有 34 μV/K，且熱導率高達 21.2 mW/(cm•K)，所

以該材料成份或微結構與熱電特性的關係還有需要釐清的地方[32]。除此之外，銅

基熱電薄膜也能透過反應濺鍍製程合成，反應濺鍍製程即是在濺鍍過程中通入反

應之氣體，使其與靶材元素反應進而合成薄膜。伊利諾大學的 Yang 等人以純銅靶

作為濺鍍材料，並於製程中通入碘蒸氣，使其在聚對苯二甲酸乙二酯 (Polyethylene 

terephthalate)基板上沉積碘化銅 (CuI)薄膜，其電導度達到 285 S/cm，且 γ-CuI 薄
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膜之席貝克係數在 300K 時可達 237 μV/K，同時還展示了 CuI 在可見光譜範圍內

的高透射率 (60-85 %)與其柔韌的機械性質，為可穿戴裝置的體熱供電提供一個可

行的方向[33, 34]。 

1.3.3 鋅基熱電材料系統 

關於低成本的熱電薄膜系統還有基於 ZnO 的薄膜，透過各種金屬的摻雜，提

升其熱電性能。Ghosh 等人研究 Mn 摻雜的 ZnO 薄膜，並深入了解 Mn 內為填滿

的 d 軌域造成導帶中上、下自旋電子不平衡引起熱電功率增強的緣由。他們觀察

到 Mn 摻雜的 ZnO 薄膜隨著 Mn2+的增加，熱電功率也會有線性的增加，在摻雜了

0.07 %的 Mn 後其熱電功率可以由 21 μV/K 提升至 31 μV/K[35]。此外，Zheng 等

人則是透過反應濺鍍合成 Al 摻雜之 ZnO 薄膜，並針對 Al 摻雜量與薄膜退火溫度

優化其熱電性質。結果發現在 773 K 下退火，薄膜展現更好的結晶性，這可以確保

擁有更高的電導率，且 3 wt%摻雜的 ZnO 薄膜顯示最高的席貝克係數及功率因數，

分別為 99 μV/K 與 1.54 μW/(cm•K)[36]。除此之外，Zheng 等人在柔性基板上濺

鍍 P 型的 Zn-Sb 薄膜以及 N 型的 Al 摻雜 ZnO 薄膜，並製作成 TEG 研究其發電效

率，其最大的輸出功率可達 246.3 μW[37]。 

1.3.4 有機熱電薄膜 

有機聚合物及具有很低的熱導率，相較於傳統無機的熱電材料而言具有很大

的優勢，但在熱電功率及電導率的方面就無法相比，因此需透過摻雜其他元素形成

半導體聚合物以增加熱電性能。Zuzok 等人在聚乙炔 (Polyacetylene)中摻雜碘，使

其電導率從原本的 3 × 103 S/cm 大幅提高至 1 × 105 S/cm[38]。Park 等人，研究金屬

氯化物 (如氯化鐵、氯化鉬、氯化氮、氯化鋯)摻雜於聚乙炔後之電導率，結果顯示

摻雜了氯化鐵的聚乙炔展現最高的電導率，在 220K 時達到 3 × 105 S/cm[39]。雖然

摻雜後聚乙炔的電導率明顯提高，但聚乙炔容易發生加成反應，導致共軛結構被破

壞。除了聚乙炔，Naoki 將 Emeraldine base (EB, 聚苯胺的一種，如圖 1-7 所示)摻
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雜了樟腦磺酸 (2-氧雜莰烷-10-磺酸, Camphorsulfonic acid, CSA)形成聚苯胺鹽 

(Emeraldine salt, ES)並製備出多層膜，於 300K 時其 ZT 值比 CSA 摻雜的聚苯胺 

(Polyaniline, PANI)膜高出 6 倍[40]，於 423K 其 ZT 值最高為 0.011。 

 

圖 1-7 聚苯胺之結構。n=1, m=0 為還原狀態，n=0, m=1 為氧化態，當 n=0.5, m=0.5

時通常稱為 Emeraldine base。 
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1.4  研究動機與目的 

在所有熱電材料中，Bi-Te 是發展最久的材料系統，市面上販售的熱電制冷 

(Thermoelectric cooling)晶片大多都是用此材料系統製作。超晶格的提出更提升了

Bi-Te 的熱電性能，對於熱電材料的研究可以說是具有極高的潛力，但超晶格的製

備過程複雜且困難。銅基熱電薄膜在近期研究中展現了良好的熱電性能，但無法穩

定控制熱傳導率的特性，這表示關於此系統的特性仍有需要釐清的地方。鋅基薄膜

相較於其他系統的熱電性能較低，對於如何提升熱電材料性質還可繼續研究。而有

機熱電薄膜基於本身極低的熱傳導率，成為了熱電材料的研究方向之一，但其電導

率及席貝克係數仍是需要繼續努力的部分，其 ZT 值相對於金屬即半導體材料而言

低很多。而高熵合金的發展給熱電材料帶來新的潛力，近幾年已有高熵熱電材料的

研究，其結果也得到良好的熱電性質，但主要都是針對塊材的研究。目前對於高熵

熱電薄膜材料的相關研究相對較少，因此本研究以文獻中的高熵熱電材料系統合

成出薄膜，並針對其成份與微結構還有熱電性質進行分析。 

本研究欲透過共濺鍍系統合成高熵熱電薄膜，並研究其基礎特性及熱電性質。 

實驗目的如下： 

一、參考文獻中高熵熱電材料 AgMnGeSbTe4，合成出高品質的高熵熱電薄膜，。 

二、參考不同元素的濺鍍率，設定靶材組成，計算最佳的元素組成比例。 

三、建立濺鍍製程的參數，經由 EDS 分析逐步調整薄膜的元素比例。 

四、建立快速熱處理製程，使薄膜材料從非晶結構形成結晶結構。 

五、透過調整濺鍍製程的功率，以得到不同 Te 含量的薄膜。 

六、結合 XRD、席貝克係數測量及電導率量測結果，進而分析薄膜微結構與熱電

性質的關係。 
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1.5  論文架構圖 

本論文分為五個章節，第一章介紹熱電效應及熱電材料的歷史與發展，還有已

研究過的熱電薄膜系統，第二章將對高熵合金的特性與薄膜沉積的技術及原理進

行說明，第三章將簡介本研究用於製備薄膜以及量測薄膜性質的儀器，第四章則是

薄膜製程的最佳化、比例調控，與其他薄膜性質分析，第五章將針對分析結果進行

總結做出結論與未來展望，詳細的論文架構如圖 1-8 如所示。 

 

圖 1-8 論文架構圖。 
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第二章 理論背景 

2.1  高熵合金的簡介 

熱電材料發展至今人們已經透過許多手段降低熱電材料的熱導率，如圖 2-1 所

示，透過晶格內點缺陷或其他分子結構散射聲子，或是製作出奈米尺度的晶格，以

大量的晶介面散射聲子等[41]。近年一個關於材料的新概念被提出-高熵合金，過去

傳統合金大多是基於一到兩種主成份元素組成，並透過添加其他微量成份的元素

改變性質，如鋼是以鐵為基礎添加鈷鎳等，增加其強度與抗腐蝕性。此種合金系統

發展至今已非常成熟，然而在有限元素的情況下，少量主元素構成的合金其組合相

對侷限。1995 年，Yeh 提出「高熵合金」這一新名詞，其由五種以上的主要元素組

成的合金系統，且每種元素在材料所佔比例在 5-35 at%，對於多成份合金，n 種元

素等原子比混和形成合金時，其混和熵可簡單表示為[42]： 

ΔSconf =  R ln (n) 

其中 ΔSconf為材料混和熵、R 是氣體常數 (8.314 kJ/mol)、而 n 為主元素數量。如

圖 2-2 所示，當主元素數量達五個以上 (混和熵值達 1.609R)，此即為高熵合金初

步的定義。高熵合金因其多成份合金的特性，使某些效應被凸顯出來，分別是高熵

效應、緩慢擴散效應、晶格扭曲效應與雞尾酒效應，而這些效應也促使高熵合金這

一概念適合用於熱電材料上。 
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圖 2-1 不同降低晶格熱導率的策略[41]。大致上可以分類為透過晶格、晶介面散射聲

子，以及由聲子散射聲子。而晶格散射聲子又可分為由結構散射聲子與固溶體和晶格

缺陷散射聲子。 

 

圖 2-2 合金混和熵之簡略定義與名稱。混合熵小於 R 為低熵合金，介於 R 至 1.5R 為

中熵合金，高於 1.5R 即所謂的高熵合金。 

2.1.1 高熵效應 

合金中的固態存在純元素、固溶、介金屬化合物相，固溶相為這三項中熵值最

高的一項，根據吉布斯自由能 (Gibbs free energy)的定義：ΔG = ΔH - TΔSconf，其中

G 為吉布斯自由能、H 是焓、T 是絕對溫度、ΔSconf是混合熵，一個穩定的平衡系

統。其吉布斯自由能會是最小值，因此熵值最高的固溶相是合金中最理想的結構
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[43]，但傳統合金礙於主元素種類太少，合金內部容易呈現純金屬相，或是隨著少

量添加的其他元素，形成介金屬化合物相。而這兩相在機械性能的表現上皆不是理

想的，因此過去也有透過不同的退火手段讓合金「固溶強化  (Solid solution 

strengthening)」，即是藉由固溶相的產生以強化合金。對於五種以上主元素組成的

合金，退火時只要能給足能量 (退火溫度夠高)，其內部原子更傾向於隨機分布，也

就是所謂的隨機固溶相。反之，若是能量不夠的話高熵合金內部還是會產生介金屬

化合物相，除此之外其他能決定高熵合金內部是否能形成隨機固溶相的重要因素

包括混和焓  (ΔHmix)[43]、原子大小差  (Atomic size difference)和價電子濃度 

(Valence electron concentration)[44]等。 

2.1.2 緩慢擴散效應 

由於高熵合金結構為隨機固溶相，每個原子可能都會被不同的其他主元素原

子包圍，這造成原子周圍的晶格勢能 (Lattice potential energy, LPE)不同，導致高熵

合金的擴散動力學受到影響而擴散的比傳統合金系統慢[45]。關於 LPE 影響擴散

動力學之研究可以追溯至 1972 年，當時已經制定了具有隨機 LPE 偏差的隨機遊走

模型，用於分析合金中的一維擴散行為[46, 47]。但此研究僅限於二元合金系統，

對於三元甚至是更高的合金系統中原子與空位之間的擴散行為是極具挑戰性的。

Tsai 等人首次透過準二元方法以簡化高熵合金的擴散現象，他們分析在研究溫度

範圍中都保持面心立方結構 (Face center cubic, FCC)的 CoCrFeMnNi 合金系統，並

與其他 FCC 結構之金屬的擴散參數比較，研究主元素數量與 LPE 對擴散之影響

[45]。雖然緩慢擴散效應在複雜合金系統中難以直接得知，但這一現象可以從其奈

米結晶或非晶結構中觀察的到，而這也使高熵合金在高溫時具有相對高的穩定性，

並且具有一定的高溫強度。 
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2.1.3 晶格扭曲效應 

高熵合金為隨機固溶相結構，內部晶格由多種大小不同的元素組成，而原子尺

寸的不一會導致晶格嚴重扭曲。如圖 2-3 所示，隨著合金系統的複雜程度與各元素

原子大小之差距，高熵合金的晶格將被扭曲的越嚴重。晶格的扭曲就像充滿了點缺

陷的結構，這種效應使高熵合金內部產生巨大的內應力，增強其本身的機械性質。

不僅如此，嚴重扭曲的晶格還會導致電子、聲子的散射以及 X 光漫射如圖 2-4 所

示，這會使材料的電導率及熱導率下降，也會使 XRD 強度降低[48]。Owen 等人研

究 CrMnFeCoNi 的高熵合金系統，同時觀察 NiCr 合金隨 Cr 含量改變之 XRD 圖

譜，如圖 2-5 所示，隨著合金內部元素增加，合金前 6 個 XRD 繞射峰的半高寬 

(Full width at half maximum, FWHM)值有明顯的上升，也就表示 XRD 繞射峰產生

寬化現象。 

 

圖 2-3 體心立方結構示意圖(a)單元素。(b)二元合金系統。(c)五元高熵合金系統[49]。 

 

圖 2-4 晶格扭曲導致 X 光散射示意圖。(a)單一元素的完美晶格。(b)高熵合金嚴重扭

曲的晶格[50]。 
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圖 2-5 CrMnFeCoNi 及 NiCoCr 合金前六個 XRD 繞射峰之 FWHM [51]。隨著合金複

雜程度的增加，其 XRD 繞射峰的 FWHM 也越高。 

2.1.4 雞尾酒效應 

由 Ranganathan 提出[52]，此效應強調的是高熵合金的結構、機械與化學性質

等所有表現都與合金成份的設計息息相關。Xian 等人在 CrMnFeCoNi 高熵合金系

統中添加不同比例的 Al，觀察其結構的改變，結果表明添加足夠的 Al，此高熵合

金系統會由原本的 FCC 結構結構轉變為體心立方結構 (Body Center Cubic, BCC)。

如圖 2-6 所示，當 Al 添加至 17.39 at% (Al0.75)以上時，材料已有 BCC 結構之繞射

峰出現，這種相的轉變也使此高熵合金系統展現更高的高溫強度，在 400℃和 500℃，

其降伏強度 (Yield strength)分別為 975.59 MPa 和 989.48 MPa[53]。 

 

圖 2-6 CrMnFeCoNiAlx之 XRD 圖譜[53]。在 Al 的原子比例增加至 0.75 時，其

繞射峰從 FCC 結構轉變為 BCC 結構。 
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2.2  高熵合金薄膜沉積技術 

高熵合金薄膜主要有熱成型和冷成型兩種製備方法，其中熱成型又包括雷射

熔覆 (Laser cladding)與熱噴塗 (Hot spraying)。這兩種方法原理相似，都是透過熱

源熔化高熵合金之粉末，並借助高壓氣體將噴塗製基板表面。而冷成型主要為電火

花沉積 (Electric spark deposition)與磁控濺鍍 (Magnetron sputtering)。電火花沉積類

似於消耗電極之熔旱工藝，塗覆基板作為陰極，塗覆材料作為陽極，在兩電極相接

處短路後產生的電火花以熔化電極材料，塗覆於基板表面。磁控濺鍍則是透過電場

作用產生電漿，轟擊材料表面使材料沉積於基板[54]。 

2.2.1 熱成型技術 

隨著製備高熵合金粉末的技術逐漸成熟，透過熱噴塗及雷射覆熔製備高熵合

金塗層的方法越來越普及。目前常見的熱源有火焰、電漿以及電弧。其主要原理如

圖 2-7 所示，其中熱源溫度、氣體壓力、材料粉末之粒徑大小與流動性是影響塗層

性能的關鍵原因。 

 

圖 2-7 熱噴塗技術基本原理。透過熱源熔化材料粉末，接著透過高壓氣體噴塗至

基板表面[54]。 



 

19 

Zhang 等人分別以高速雷射覆熔和普通雷射覆熔製備了 CoCrFeMnNi 高熵合

金塗層，並研究兩種方法製備出塗層之微結構及顯微力學。由於高速雷射覆熔具有

低熱量輸入與快速加熱及冷卻之特性，減少了高熵合金塗層之熱影響區，使高速雷

射覆熔之塗層產生更具方向性及更小的樹枝狀結晶 (Dendrite)。不僅如此，因為矽

晶的強化作用，高速雷射覆熔之高熵合金塗層展現出更高的硬度 (約 184 HV)，而

普通雷射覆熔之高熵合金塗層只有約 160 HV[55]。Gao 等人研究電流對電弧覆熔

合成之 CoCrFeMnNi 高熵合金塗層摩擦性能之影響，他們分別以 50 A、55 A、60 

A 及 65 A 合成高熵合金塗層，結果顯示 65 A 合成之塗層，其磨損質量損失最低

[56]。雖然熱成型高熵合金塗層隨著粉末冶金與霧化法之製程的成熟而普及，但熱

成型之塗層對於製程中參數的把控相當嚴謹。因為這會直接影響到塗層後續表現

的性能，且對於熱成型的工法，材料在製造出其粉末時就已經固定成份了，後續若

要變更材料的成份則須從頭熔出粉末進行更改。 

2.2.2 冷成型技術 

電火花沉積為冷成型技術之一，其原理如圖 2-8 所示。電火花沉積過程擁有快

速加熱及冷卻的特性，使塗層表現的性能獲得提升，且電火花沉積之工藝與熔焊相

似，相較其他塗層製備方法來說較為廣泛應用。Chandrakant 等人將 AlCoCrFeNi 高

熵合金以電火花沉積於 AISI410 不鏽鋼之表面。研究結果顯示，電火花沉積快速冷

卻的特性使塗層形成細小的樹枝狀結晶，有效提高了基板的硬度和耐磨性，其硬度

相較原本的不鏽鋼提高了三倍 (約 907 HV)[57]。電火花沉積與上述熱成型技術相

同，沉積過程的參數會大幅影響塗層後續的表現，且其材料熱成型技術也是在製作

出電極後，若要更改就要從材料熔融進行製備。除此之外，電火花沉積要求材料需

要具備導電性，非導體材料無法當作陽極導電。 
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圖 2-8 電火花沉積之原理圖。透過短路形成極高溫之火花熔化電極後塗覆於基

板表面，該過程的溫度很容易使材料氧化，因此需有惰性氣體保護隔絕空氣[54]。 

近年來，許多研究團隊針對不同體系之高熵合金鍍膜進行大量研究。Cemin 等

人使用 5 種元素製成的馬賽克靶材進行高熵合金之濺鍍，其模樣如圖 2-9 所示，材

料為 AlTiZrSiTa 透過濺鍍率計算元素在靶材上所佔之面積[58]。Li 等人透過直流

磁控濺鍍在石英玻璃上濺鍍 FeAlCuCrCoMn 高熵合金薄膜，並研究其微結構與機

械性能。研究顯示隨著濺鍍時間的增加，薄膜由非晶結構轉變為 FCC 結構，其硬

度與楊氏係數 (Young’s modulus)也從 8.2 GPa 與 122 GPa 提升至 17.5 GPa 與 186 

GPa[59]。Tuten 等人將 TiTaHfNbZr 薄膜沉積於 Ti6Al4V，厚度約為 800 nm，並透

過施加三種不同負載，研究 Ti6Al4V 與高熵合金鍍膜之摩擦係數 (Coefficient of 

friction)與摩擦損失的行為。研究結果顯示，在負載為 1 N 時，薄膜之摩擦係數約

為 0.05-1.00，而 Ti6Al4V 則在 0.30-0.35。此外，當施加 3 N 進行滑動測試時，在薄

膜表面沒有明顯的磨損痕跡，而在 Ti6Al4V 上就出現清晰的磨損痕跡。由此可見高

熵合金薄膜優秀的硬度與彈性有助於提高基板材料之耐磨性，對於 Ti6Al4V 此類生

醫用植入材料，能有效地降低磨損提升其植入時間。濺鍍製程提供快速冷卻的環境，

相當適合高熵合金薄膜生長，但濺鍍製備的薄膜厚度遠低於前面提及的沉積方法。

雖然如此，濺鍍仍可以透過製程參數的調整以達到薄膜成份的控制，且濺鍍之薄膜

性質只會受成份影響，相同成份的薄膜不會因製程參數而有大幅的影響，因此濺鍍

製程仍非常適合高熵合金薄膜的製備，以下將針對濺鍍之原理進行說明。 



 

21 

 

圖 2-9 馬賽克靶材與各元素在不同氬離子能量之濺鍍率。Al 的濺鍍率相較其他

元素高許多，因此 Al 在靶材上所佔之面積最小[58]。 

2.3  真空濺鍍鍍膜沉積原理 

沉積薄膜的方法有非常多種，但對於高熵合金這種多成份系統來說，濺鍍是一

種相較簡單且快速的薄膜沉積方法。如前面所述，濺鍍沉積是一種由高能離子撞擊

靶材表面，將高能離子的動能透過碰撞轉移給靶材的原子，使其離開靶材後，沉積

至基板形成薄膜的物理沉積方法。只要有相應的靶材即可製備相應的薄膜，不管高

熵合金系統有多麼複雜、主成份元素有幾種，針對不同情況去設計合金靶材即可透

過共濺鍍沉積出來，且薄膜的均勻度與品質皆很優良，材料比例的控制也非常容易。 

2.3.1 薄膜生長原理 

薄膜的形成涉及許多步驟，如圖 2-10 所示，在材料原子接觸到基板時，將發

生吸附 (Absorption)、擴散 (Diffusion)、成核 (Nucleation)與成長 (Grow)四個階段。

首先帶有能量的原子入射至基板，與表面原子能量交換後，被吸附於基板。此時入

射原子失去了表面垂直方向的動能，只剩平行表面方向之動能進行擴散。在遇到其

他擴散的原子後相互碰撞原子對或小原子團，當原子團聚集成一定大小後便稱為

核島 (Island)。上述即為形成薄膜初步過程，接著每個核島會繼續聚集其他擴散原

子或是直接與入射原子結合並不斷成長，逐漸覆蓋基板形成初步的薄膜，此過程稱

為縫道填補 (Filling of channels)。最後便是薄膜成長 (Film growth)的過程，在這期

間依舊不斷發生入射原子與薄膜間的吸附與擴散。 
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圖 2-10 入射原子接觸基板後成核行為。其分為吸附、擴散、成核及成長。 

2.3.2 電漿原理 

濺鍍薄膜的原理源自於電漿的形成，電漿被稱作物質的第四態，由原子 (中性

粒子)、陽離子、陰離子與電子組成。由於其正電荷與負電荷數量約略相等，因此

整體呈現電中性。電漿具有極高的活性，相當於物質處於非常高溫度時的活性，其

內部透過電子與粒子撞擊產生許多化學反應，根據反應電子的能量可以大致分為

粒子的解離 (Dissociation)與激發 (Excitation)。其主要反應過程如表 2-1 所示，其

中 A 表示為電漿中粒子，其他反應還包括電荷轉移 (Charge transformation)、再結

合 (Recombination)等。電漿中的電子主要有兩種產生方式，離子撞擊電極後產生

的二次電子，與粒子在解離後產生的電子。高壓直流電場使帶電粒子受電場影響，

而加速往與本身不同極性之電極衝撞，因此產生的電子多以前者為主。高頻震盪的

射頻電漿藉由極高的頻率 (多為 13.56 MHz)震盪，使兩電極之間的粒子不斷震盪

後解離產生離子與電子，其產生的電子多以後者為主。而當電子撞擊到處於激發態 

(Excite state)的粒子，電子釋放能量產生電子躍遷重回穩定態時，此能量會以光的

形式呈現，此即為輝光放電 (Glow discharge)。 

表 2-1 電漿內部電子與粒子撞擊產生之主要反應。 

主要反應 反應過程 

解離 (Dissociation) e
-

 + A  A
+

 + 2e
-

 

激發 (Excitation) e
-

 + A  A
*

 + 2e
-

 
 

Substrate

Incidence atom

Aborption

Diffusion

Nucleation

Grow
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2.3.3 輝光放電 

輝光放電是電漿發光的原因，其內部組成區域如圖 2-11 所示。由阿斯頓暗區 

(Astron dark space)、陰極輝光區 (Cathode glow)、陰極暗區 (Cathode dark space)、

負離子輝光區 (Negative glow)、法拉第暗區 (Faraday dark space)、正態柱列區 

(Positive column)、陽極輝光 (Anode glow)及陽極暗區 (Anode dark space)8 個區域

組成。電子在剛離開陰極的時候，沒有足夠的能量激發原子，形成薄薄的一層阿斯

頓暗區。接著當電子獲得足夠的能量激發原子之後，被激發的原子迅速落回基態，

並發出特定波長的光形成陰極輝光區。當電子擁有的能量過多時，更容易發生電離

反應，此時被分離的兩粒子不會馬上重組，反而導致產生更多的電子與離子形成陰

極暗區，也是內部產生最大壓降之區域。在電子與離子的數量達到一定程度後，電

子的能量減少，使兩者更容易重新結合便形成了負離子輝光區。而當電子能量持續

減少，負離子輝光區也逐漸變暗直至形成法拉第暗區。氣體離子在陰極暗區建立的

電場中向陰極加速並撞擊其表面產生二次電子，以維持靶材濺鍍所需之粒子。 

 

圖 2-11 輝光放電的組成區域。 

2.3.4 濺鍍形式 

根據應用方向的不同，除了上述提及不同電源供應器的直流濺鍍  (DC 

sputtering)、射頻濺鍍 (RF sputtering)之外，還有反應式濺鍍 (Reactive sputtering) 與

磁控濺鍍 (Magnetron sputtering)，分別可以用在不同材料、領域及提升濺鍍效果。 

┿━

Aston Dark Space

Cathode Glow
Cathode Dark Space

Negative Glow

Faraday Dark Space

Positive Column
Anode Glow

Anode Dark Space
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2.5.4.1 直流濺鍍 

直流濺鍍利用直流電源供應器為靶材與基板間提供高壓直流電場，一般而言

負極連接著靶材，正極則是連接基板。直流濺鍍透過電漿中的氣體離子受高壓電場

強力吸引，高速撞擊靶材進行濺鍍。此時若靶材為非導體的話，氣體離子無法與電

子中和，反而聚集於靶材上。隨著正離子的累積，靶材表面將產生很大的靜電場排

斥受高壓電場加速的正離子導致濺鍍中斷，因此直流濺鍍的靶材必須是導體，以中

和正離子的電荷使靶材表面不會產生電荷累積。 

2.5.4.2 射頻濺鍍 

射頻濺鍍不同於直流濺鍍，其施加一交流電於靶材，負半周與直流濺鍍相同吸

引正離子撞擊靶材，而正半周則吸引電漿中的電子至靶材表面中和負半周累積於

靶材表面的正離子，如此便能解決正離子累積於靶材表面的問題。這樣的特性使射

頻濺鍍能應用的範圍更廣，其靶材不僅限於直流濺鍍的導體材料，甚至可以是非導

體的金屬化合物 (如 ZnO, Al2O3, TiO2, TiN 等)或是半導體材料 (Si, Ge, SiC, GaN

等)。但若施加於靶材上的交流電其頻率不夠高的話，由於電子質量遠小於正離子

質量，因此在正半周的時候會吸引較多的電子至靶材表面，導致靶材表面產生一負

偏壓，造成電漿不穩定影響濺鍍品質，所以射頻濺鍍的交流電頻率通常為高頻率的

13.56 MHz。此外，交流電的影響也會導致濺鍍效率降低，在相同功率及濺鍍時間

下，直流濺鍍的效率約為射頻濺鍍的 1.75 倍。 

2.5.4.3 磁控濺鍍 

在濺鍍系統中，透過磁控濺鍍槍 (Magnetron gun)於靶材附近產生的磁場，捕

捉電子並使電子隨著磁場移動，增加電子碰撞氣體分子的機會以產生更多的氣體

離子，濺鍍效率也能獲得大幅提升。射頻濺鍍因交流電的特性，其濺鍍率 

(Sputtering yield)本身相較直流濺鍍低，因此可以透過磁控濺鍍槍提升射頻濺鍍的

濺鍍率。 
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2.5.4.4 反應式濺鍍 

一般濺鍍製程都會通入惰性氣體當作工作氣體以產生氣體離子，而反應式濺

鍍結合化學反應，在濺鍍過程中通入能與薄膜材料的氣體，以反應合成鍍膜，最常

見的反應式濺鍍如合成氧化物或氮化物的薄膜[60]。 

2.3.5 濺鍍率的影響因素 

濺鍍率是每顆受電場影響的高速正離子撞擊到靶材產生動能轉移時，使原子

脫離靶材的平均數目。濺鍍率受許多因素影響，如每顆撞擊靶材之正離子的能量 

(即電供輸入之功率)、工作氣體 (入射正離子)的種類，如 Ne、Ar、Ke 等，其濺鍍

率會隨著原子序增加，主要原因為原子序越大，其半徑也越大，所能攜帶的能量也

就更多。此外，正離子的入射角度會影響其能量是否能有效傳遞給靶材的表面原子，

其入射角度在 55o到 80o之間時擁有最大效率[61]。除此之外隨著高速離子的轟擊，

靶材上會有一定程度的熱累積，此時靶材表面的原子會受溫度影響導致濺鍍率上

升，而靶材種類也會造成濺鍍率的差異，其濺鍍率會隨著 d 軌域的電子數增加[62]。

除了上述原因會影響濺鍍率，濺鍍時的工作壓力也會影響濺鍍率。一般濺鍍時的工

作壓力設定在 10-3-10-4 torr，此時能產生最佳的電漿濃度進行濺鍍。如果壓力過高，

會造成平均自由路徑過小，產生大量碰撞失去能量，反之則平均自由路徑過大不容

易產生碰撞，兩種情況皆會導致降低電漿濃度，以至於降低濺鍍率。 

2.3.6 多靶材共濺鍍之影響 

上述說明影響濺鍍率的因素僅限於單一靶材進行濺鍍的情況，多個靶材同時

進行共濺鍍製程時，靶材間不同的入射角度以及與基板的距離都會影響到薄膜的

均勻性。Guo 等人透過數值模擬計算出三靶材磁控共濺鍍系統之薄膜均勻度，並

且實驗結果也與其計算結果相吻合[63]。Guo 等人在相同的濺鍍電壓、氬氣壓力

及濺鍍時間，以三個銅靶濺鍍於矽基板上，並且針對靶材與基板間的角度以及距
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離對鍍膜均勻性進行探討。其研究結果如圖 2-12 所示，在靶材與基板間呈 35o距

離 70 mm 時能得到均勻度最佳的薄膜。 

 

圖 2-12 靶材與基板間不同角度與距離濺鍍後的厚度分布。(a)靶材與基板間相距

70 mm 從 15o至 45o之濺鍍結果，(b)靶材與基板固定 35o從 50 mm 至 110 mm 之

濺鍍結果。 

2.3.7 薄膜與基板間的附著力 

薄膜必須沉積於基板表面，而薄膜性質又會受到兩者之間的附著力影響，因此

薄膜與基板之間的附著力是決定薄膜品質的其中一個因素。影響薄膜與基板間附

著力的主要因素在於薄膜與基板的晶格常數或晶格間距不同，這會使薄膜與基板

的介面產生缺陷，導致後續處理可能造成不可預期的破裂。因此可以透過基板的選

擇解決問題，當基板無法選擇時，可以在基板與目標薄膜間沉積約數十奈米的黏著

層，增加薄膜與基板的附著力。可以用作黏著層的材料有 Cr、Ti、V、Zr，但常用

的是 Cr 與 Ti，V 與 Zr 的成本相對較高較少使用。除了薄膜與基板間的晶格差異，

基板表面的潔淨程度也是影響附著力的重要因素。在濺鍍過程若有任何粒子殘留

在基板表面，對後續的處理過程都可能會造成影響使鍍膜破裂等等，因此在濺鍍前，

基板的清潔也很重要。此外，為了減少濺鍍實的汙染，須把腔體內的壓力值降至 10-

5-10-7 torr，盡量排除其他氣體後再通入工作氣體，確保濺鍍時不會有其他氣體參與

濺鍍影響薄膜成份。 

(a) (b)
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第三章 實驗步驟 

本研究為探討三靶共濺鍍系統所製備之高熵熱電薄膜-AgMnGeSbTex，透過調

整 Te 靶的功率製備四種不同成份的薄膜 (x = 1、2、3、4)，由於濺鍍得到的薄膜

為非晶薄膜，後續經過快速熱處理製程 (Rapid thermal process)後，探討其成份對

微結構還有熱電特性之影響。實驗所需材料如表 3-1，流程如圖 3-1 所示，為了避

免濺鍍基板內部應力導致鍍膜在後續製程上產生不可預期的破裂，需先將載玻片

以高溫爐進行退火 (圖 3-1 (A))。接著用食人魚洗液 (Piranha solution)以 200℃清洗

載玻片表面 (食人魚洗液是由 H2SO4 ： H2O2 = 3 ： 1 配製而成)，之後分別浸入

三盆去離子水 (DI water)將載玻片上的食人魚洗液去除。接著以空氣槍吹乾載玻片

上的水分(圖 3-1 (B))，最後放到加熱板 (Hot plate)以 120℃烤 10 mins，將載玻片上

殘餘的水分烤乾 (圖 3-1 (C))。烤乾的目的是為了確保玻璃表面沒有殘留任何水分

子，如果有任何殘餘的水分子，在後續的退火製程中水分子會聚集使度膜產生圓形

的破裂如圖 3-2 所示。完成之後將載玻片放入濺鍍系統的真空腔體 (Chamber)中抽

至 5 x 10-6 torr，接著導入氬氣作為工作氣體，而腔體內部工作壓力設定在 10 mtorr。

濺鍍出來的薄膜經過快速熱處理製程可以得到具結晶的薄膜，隨後根據分析儀器

所需的樣本大小以鑽石刀進行切割，進行成份、厚度、XRD 以及熱電性質等分析。 

表 3-1 合金靶材之成份比例。 

靶材 (target) 成份 (wt%) 尺寸 (Diameter, Thickness) 

Ag/Sb (60.1%/39.9%)99.9% (3’’, 3mm) 

Mn/Ge (44.5%/55.5%)99.9% (3’’, 3mm) 

Te 99.99% (3’’, 6mm) 
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圖 3-1 薄膜製備流程圖。薄膜的製備包含(A)玻璃的退火、(B)清潔及(C)烘烤，(D)主要

的濺鍍，接著進行(E)熱處理最後則是(F)各性質量測。 

 

圖 3-2 殘餘水分子於退火後造成的圓形破裂。 

3.1  實驗設備 

3.1.1 濺鍍系統 (Sputtering system) 

本研究利用三靶磁控共濺鍍系統 (Triple-gun magnetron co-sputtering system)進

行三種靶材 (AgSb/MnGe/Te)之共濺鍍於載玻片上，濺鍍系統裝置示意圖如圖 3-3、

圖 3-4 所示。該系統採用機械幫浦 (Mechanical pump)及渦輪分子真空幫浦 (Turbo 

(B) Glass cleaning 

H2SO4:H2O2=3:1(200oC, 20 min)

(A) Glass annealing 

430oC, 6 hrs

(C) Glass baking 

120oC, 5 mins

(E) RTP annealing

10 mtorr nitrogen

(D) Sputtering

5 mtorr argon
(F) Measurement

PID controller

Digital multimetercomputer

Thermal couple

Sample

Heat plate
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molecular pumps)，可將真空腔體抽至 5 × 10-6 torr。三個濺鍍槍分別對應三個電源

供應器，兩塊合金靶材 (AgSb/MnGe)使用直流電源供應器、Te 靶則是使用射頻電

源供應器。載玻片放置於可旋轉之圓形載台上，其下另外設有石英燈管和熱電偶溫

度計  (Thermal couple thermometer)，可在特定製程上加熱基板並以 PID 

(Proportional–integral–derivative)控制器控溫，工作氣體則由質流量控制器  (Mass 

flow controller) 導入。而真空腔體內工作壓力，則透過自動控壓閥控制蝶型閥 

(Butterfly valve)的角度來調整抽氣效率，以穩定腔體之壓力，本實驗設定的氣體流

量為 10 sccm，工作壓力為 10 mtorr，腔體內壓力由派朗尼真空計 (Pirani gauge)及

熱絲極離子真空計 (Hot filament ionization gauge)進行測量，派朗尼真空計檢測壓

力範圍約 10-3 torr，負責低真空的測量，而熱絲極離子真空計負責 10-3-10-6 torr 屬

於高真空範圍的測量。 

 

圖 3-3 濺鍍系統示意圖。 

Vacuum 

pump

Gas

MFC

Gas in
Gas out

substrate

DC/RF power 

supply
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圖 3-4 濺鍍系統裝置圖。 

3.1.2 快速熱處理製程 (Rapid thermal process) 

本實驗使用校內快速熱處理系統 (FA04, Advanced System Technology Co., Ltd., 

Taiwan)進行熱處理，不同成份的高熵熱電薄膜在 500℃的高溫下退火，使其內部重

新結晶，並透過不同的熱處理時間，觀察其微結構與熱電性質之差異。快速熱處理

製程裝置圖如圖 3-5，而鍍膜退火流程如圖 3-6，首先將待退火試片放入真空腔體

中，以機械幫浦 (Mechanical pump)進行粗抽。接著利用渦輪幫浦 (Turbo pump)將

腔體抽至 9 × 10-6 torr 後通入 10 sccm 的氮氣 (N2)，且工作壓力為 10 mtorr。待腔

體內氣體穩定後開始進行熱處理，若沒有先通氮氣即馬上進行退火的話，陷在內部

腔壁無法被渦輪幫浦抽走的空氣，會在升溫過程中被釋放出來，隨著溫度的升高與

空氣的釋放，薄膜表面很容易就會與被釋放的空氣反應氧化。因此再升溫前要確保

通入氮氣，使殘餘的空氣不易與薄膜反應。即便升溫過程有氣體釋放出來，在充滿

氮氣的環境下也不會因此氧化。此系統以石英燈管加熱，其加熱速率非常快速，若

基板與薄膜的熱膨脹係數不匹配的話，有可能會導致薄膜破裂。因此實驗過程以 5 

K/s 的升溫速率階段性升溫，在每個階段進行穩溫，使溫度不會在短時間劇烈變化，

等熱處理結束關閉加熱，以腔體內循環之氮氣冷卻試片，當溫度降至 50℃時破腔。 
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圖 3-5 快速熱處理系統裝置圖。 

 

圖 3-6 鍍膜退火流程圖。將腔體抽至高真空後通入氮氣，使氮氣分壓提高，降低

腔體中水分子與氧分子反應的機會。接著以 5 ℃/s 進行階梯式升溫後退火，最後

自然降溫至 50℃破腔。 

 

  

機械幫浦粗抽
(~10-3 torr)

渦輪幫浦細抽

(~9×10-6 torr)

通入氮氣
(10 mtorr)

升溫至200 oC
(升溫速率: 5oC/s)

穩溫20 s

升溫至350oC
(升溫速率: 5oC/s)

穩溫20 s

升溫至500oC
(升溫速率: 5oC/s)

退火3分鐘

關閉加熱器自然
降溫至50oC破腔



 

32 

3.2 實驗分析儀器 

3.2.1 DSC 熱分析 

本研究為了探討 AgMnGeSbTex (x=1, 2, 3, 4)結構隨著溫度使否產生變化，因此

利用差示掃描熱量計 (Differential scanning calorimetry, DSC)進行熱分析。本研究使

用國立成功大學化工系之 DSC (DSC 6000, Perkinelmer, USA)，進行材料熱分析，

實驗過程通入氮氣 19.8 ml/min 避免材料氧化，並以 10 K/min 加熱至 300℃後恆溫

4 分鐘。測量腔體內熱流量的變化，以判斷由材料相變化引起的吸、放熱反應。DSC

的原理如下，通入固定熱流量以測量待測物與參考樣品之間隨溫度產生的熱量差

異，而這些差異由材料的相變化 (如熔化、結晶等)。DSC 的裝置圖如圖 3-7 所示，

將鍍有薄膜之玻璃裁切至腔體大小，而參考樣品為相同大小之空白玻璃。 

 

圖 3-7 DSC 熱分析裝置圖。 

3.2.2 SEM 掃描式電子顯微鏡與 EDS 元素分析 

本研究為了觀察鍍膜表面及鍍膜厚度，利用掃描式電子顯微鏡  (Scanning 

electron microscopy, SEM)拍攝鍍膜表面及橫截面形貌。本研究使用本校材光系高

解析熱場發射電子顯微鏡 (Gemini 450, Zeiss, Germany)進行拍攝，拍攝之電子加速

電壓為 10 kV，觀測倍率為四萬。本研究為了確認鍍膜成份是否符合設計比例，同

時利用電子顯微鏡附加之能量分散質譜儀 (Energy dispersive spectrometry, EDS)，

進行鍍膜之成份分析。本研究所使用本校環工系環境掃描式電子顯微鏡 (Quanta 

200 ESEM, FEI, USA)，分析之電子加速電壓為 20 kV。SEM 的原理為透過入射電

子束與材料表面作用，擷取不同訊號可以獲得不同訊息，二次電子可以得知薄膜表

面的形貌、由材料折射出的特徵 X 光可以定性、半定量得知材料內部成份及比例。 
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3.2.3 XRD 繞射分析 

本研究為了探討 AgMnGeSbTe4鍍膜於不同退火情況下之結晶特性，及不同 Te

含量 AgMnGeSbTex (x=1, 2, 3, 4,)鍍膜之結晶型態，因此利用 X 光繞射儀進行結晶

結構分析。本研究使用之 X 光繞射儀為本校材光系之低掠角 X 光繞射儀 (D8 

Discover, Bruker, Germany)，實驗中以銅靶作為 X 光光源，其波長為 1.506 Å，並以

線掃描的形式進行繞射分析，X 光入射攻角為 1o，分析時每轉動 0.1o 掃描 3 秒，

其掃描角度範圍從 20o-80o，繞射結果透過資料庫數據及文獻資料進行比對分析。

此外，因實驗所使用之基板為載玻片，所以在 35 o之前會有玻璃非晶結構的訊號。 

3.2.4 EBSD 背向散射電子繞射分析 

本研究為了深入探討 AgMnGeSbTex (x=1, 2, 3, 4,)薄膜之結晶特性，因此利用

SEM 附加之背向散射電子繞射技術 (Electron back scatter diffraction, EBSD)，進行

結晶形貌分析。本研究所使用之背向散射電子繞射分析為本校材光系之高解析熱

場發射電子顯微鏡 (Supra 55, Zeiss, Germany)，掃描條件之電子加速電壓為 15 kV，

觀測倍率為兩萬五千，掃描範圍為 3 μm × 3 μm 之方格，晶粒分析之點距 (Step size)

為 0.2 μm，掃描擬合之結果圖透過 MATLAB®之 MTEX 套件進行晶界分析。一般

而言，SEM 之入射電子與材料表面的作用時，除了材料產生之二次電子與特徵 X

光外，還有入射電子產生之背向散射電子 (Back scattered electron)。背向散射電子

是入射電子束擊中原子核散射出來的電子，因此原子序越大越容易產生背向散射

電子。EBSD 則是在入射電子束以 70 度的攻角轟擊樣本時，電子亦會經過晶體結

構繞射而產生繞射紋，該繞射紋由日本菊池正士於 1928 年提出，因此亦稱作菊池

線 (Kikuchi lines)。EBSD 分析可藉由菊池線進行材料之相鑑定、解析晶粒方向以

及晶粒尺寸大小等資訊。本實驗透過 EBSD 分析進行薄膜結晶型態之圖譜分析 

(Mapping)，以得知晶粒大小與晶粒方向，而 EBSD 在進行圖譜分析時，需要以確

定的結構去讓電腦擬合菊池線的走向，但本研究材料近 1、2 年才被發展出來，電
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腦內的資料庫尚無材料的資訊，而 AgMnGeSbTe4 與 NaCl 結構除了晶格常數外其

餘如晶體的空間群 (Space group)與晶體系統 (Crystal system)非常相近，因此本實

驗在進行圖譜分析時以 NaCl 的資料進行擬合。 

3.2.5 熱電性質分析 

3.2.5.1 電性測量 

本研究為了瞭解 AgMnGeSbTex (x=1, 2, 3, 4,)薄膜之電性，因此透過四點探針 

(Four-point probe)測量薄膜電導率，本研究使用實驗室之四點探針測量系統 (LRS4-

TG, Keith Link Technology, Taiwan)進行後續量測。四點探針可用於精準量測二維樣

品的電阻值，其裝置圖與基本原理如圖 3-8。四隻探針之間格為相同距離，透過對

外側兩探針施加固定電流，並以中間兩探針測量相對電壓，計算出電阻值。最後於

軟體中輸入薄膜厚度 (1.5 μm)以及尺寸大小 (3 cm × 6 cm)，計算其片電阻 (Sheet 

resistance)、體電阻率 (Volume resistivity)及電導率 (Electrical conductivity)。 

  

圖 3-8 四點探針裝置及原理示意圖。 

3.2.5.2 席貝克係數測量 

為了瞭解 AgMnGeSbTex (x=1, 2, 3, 4,)薄膜的席貝克係數，本研究自行架設一

席貝克係數測量系統，其架構示意圖如圖 3-9。本實驗將布滿加熱帶走線之加熱片

固定於銅板上，由電源供應器提供直流 12 V 的電壓進行加熱，透過 K type 熱電偶 

(Thermal couple)測量熱端溫度回饋給 PID 控制器進行溫度控制。實驗首先在薄膜

Substrate

I I

V

a b c

Thin film
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的兩端貼上銅膠帶作為電表量測的電極，接著將一端與熱電偶固定於加熱板上，另

一端在連接另一熱電偶進行冷端之溫度量測，即可獲得薄膜兩端之溫度差。最後使

用桌上型數位電表 (34410A, Agilent Technologies, USA)與電腦量測熱電材料產生

的微小電壓，待 PID 控制器顯示之實際溫度穩定後每 10℃測量 1 分鐘，測量至 80

度，最後將測得的電壓除以兩端溫差，以計算薄膜於不同溫度下之席貝克係數。 

 

圖 3-9 席貝克係數量測系統架構圖。 

PID controller

Digital multimetercomputer

Thermal couple

Sample

Heat plate



 

36 

第四章 實驗結果與討論 

本研究以共濺鍍製程製備 AgMnGeSbTex薄膜，並且針對不同比例的 Te (x=1, 

2, 3, 4)加以研究。首先查詢資料得知 Ag, Mn, Ge, Sb 各元素之濺鍍率，以濺鍍率設

計兩塊合金靶材，將濺鍍率相近的材料設計為合金靶，分別是 AgSb 和 MnGe。其

成份比例如表 3-1 顯示，接著利用表面粗度儀 (SJ-400, Mitutoyo, Japan)初步測量各

靶材之濺鍍率，其中量測長度為 1.21 mm，量測速度為 0.10 mm/s。得到各靶材之

濺鍍率之後接下來進行三靶材共濺鍍製程。在共濺鍍的製程上，各靶材的濺鍍情況，

會受其他靶材濺鍍所需的電壓而相互影響，原子序較高的原子質量與尺寸較大，更

容易產生碰撞取代原子序較低的原子，從而影響鍍膜成份，所以設計好各靶材之濺

鍍參數後，尚須進行濺鍍功率之微調以達到理想的成份。 

首先將三塊靶材以固定功率與時間在貼有耐熱膠帶的載玻片上進行共濺鍍製

程，濺鍍結束後將耐熱膠帶撕下即可透過表面粗度儀測量薄膜的厚度，求得各靶材

之濺鍍率，如圖 4-1 所示。橫坐標分別為三塊靶材，縱座標為每瓦每分鐘的濺鍍率，

每種靶材取 7 片試片，每片試片測量 3 個點，平均後得出 MnGe, AgSb 與 Te 三塊

靶材在 DC 直流 之濺鍍系統下，以 100 W 之功率濺鍍 30 分鐘所得到的厚度分別

為0.36 μm, 1.04 μm及 2.27 μm，計算求得濺鍍率為 0.12 nm/(W•min), 0.35 nm/(W•min)

及 0.76 nm/(W•min)。需要注意的是後續進行實驗時，Te 靶是使用射頻電源供應器

進行濺鍍，而直流濺鍍的濺鍍效率比射頻濺鍍的濺鍍效率快 1.75 倍，因此計算與

設計實驗參數時須將此考慮進去。此外，以共濺鍍製程而言，三個靶材的濺鍍時間

必須相同，若時間不同會導致薄膜產生分層，使後續測量不準確。因此以各靶材之

濺鍍功率調整薄膜成份，濺鍍時間則是控制薄膜成長之厚度，透過每塊靶材之濺鍍

率所計算之功率如表 4-1。初步靶材濺鍍率的膜厚測量是在實驗室以表面粗度儀進

行，後續皆是用掃描式電子顯微鏡進行膜厚測量。 
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圖 4-1 MnGe/AgSb/Te 三塊靶材之濺鍍率。每塊靶材以直流 100 W 濺鍍 30 分鐘。 

表 4-1 以靶材濺鍍率計算 AgMnGeSbTe4各靶材所需之功率。 

Target Power 

AgSb (DC) 50 W 

MnGe (DC) 150 W 

Te (RF) 90 W 
 

4.1  鍍膜表面顯微結構及成份分析 

本研究針對不同 Te 的含量對材料微結構與熱電性質之影響進行探討，因此，

需要利用 EDS 進行薄膜的成份分析。首先透過上述計算結果進行濺鍍，其成份分

析結果如表4-2所示，相比預期成份-AgMnGeSbTe4結果較接近Ag4Mn5Ge5Sb4Te10，

如上述結果可以看出各靶材間相互影響會導致顯著的成份差異，以此為根據進行

靶材間功率的調整。調整後的濺鍍功率與薄膜成份分析如表 4-3、表 4-4 所示，需

要注意的是 Te 本身是非金屬，因此以 RF 電源供應器進行濺鍍較佳。此外，Te 的

熔點較低，在濺鍍時若功率過高而產生積熱，會影響電漿型態造成不均勻的濺鍍，

甚至可能發生靶材直接熔化的情形。本研究調整薄膜成份時，Te 靶在射頻 150 W

時已有電漿不穩定的情況產生，超過 200 W 時 Te 靶會直接熔化，導致靶材損毀，

因此本研究 Te 把之濺鍍參數最高為 120 W，並透過其他靶材之功率調整成份。 
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表 4-2 以計算結果進行濺鍍後成份分析結果。 

Element Atomic % 

Ag 11.7 

Mn 19.54 

Ge 21.6 

Sb 7.7 

Te 39.46 
 

表 4-3 AgSb、MnGe、Te 三塊靶材濺鍍 AgMnGeSbTex個別所需之功率。 

Composition  AgSb (DC) MnGe (DC) Te (RF) 

Te
1
 60 W 90 W 60 W 

Te
2
 50 W 80 W 70 W 

Te
3
 50 W 80 W 100 W 

Te
4
 45 W 75 W 120 W 

 

表 4-4 AgMnGeSbTex (x=1, 2, 3, 4)之元素成份分析 (單位： at%)。 

Composition Ag Mn Ge Sb Te 

Te
1
 23.22% 14.93% 19.22% 19.48% 23.15% 

Te
2
 20.64% 15.85% 15.41% 15.68% 32.42% 

Te
3
 18.92% 11.57% 12.78% 12.66% 44.06% 

Te
4
 14.36% 11.52% 12.69% 10.00% 51.44% 

 

接著利用 SEM 得知鍍膜橫截面的情況，如圖 4-2 所示，鍍膜膜厚約為 1.4 μm，

而鍍膜表面形貌可從圖 4-3 看出尚未有結晶產生，還是由晶核慢慢聚集形成的模

樣。對照 XRD 的結果發現此時鍍膜與金屬玻璃 (Metallic glass, MG)的表現相似，

同為非晶結構。而經過退火的鍍膜，如圖 4-4，可以很明顯看到結晶形成，且其晶

粒大小約為數 10 nm 至 100 nm 左右。 
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圖 4-2 鍍膜橫截面顯微影像。透過比例尺計算膜厚約為 1.4 μm。 

 

圖 4-3 鍍膜表面顯微影像。表面尚未有結晶出現，可以看出一顆一顆的晶核。 

 

圖 4-4 退火後鍍膜表面顯微影像。表面已有明顯的結晶，晶粒大小約為 150 nm。 

5 μm

400 nm

400 nm
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4.2  DSC 熱分析 

 根據 XRD 分析不同退火溫度的結果，在退火溫度為 350℃時，即有很明顯的

繞射峰，即便降低至 200℃，相較於剛濺鍍完成的薄膜也有很微弱的訊號出現。因

此，本研究將不同成份的薄膜送至較低溫的 DSC 熱分析，其熱分析最高溫度為

300℃。DSC 熱分析結果如圖 4-5 所示，橫坐標為溫度，縱座標為腔體內熱流量，

結果表明所有成份的薄膜在低溫的情況皆有吸、放熱反應產生。但其中只有

AgMnGeSbTe4是放熱反應，這表示剛濺鍍出來的 AgMnGeSbTe4內部結構相當不穩

定，因此不斷釋放熱量以結晶成穩定的狀態。換句話說，這成份具有混合負熱，在

室溫情況下內部原子會擴散至穩定的位置，只是這個過程會需要相當長的時間來

進行，透過外加能量也就是退火能加快這個過程的速率提早達到穩定的結晶態。 

 

圖 4-5 AgMnGeSbTex (x=1, 2, 3, 4)之 DSC 熱分析結果。四種成份的材料在實驗開

始即有吸、放熱反應。 
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4.3  XRD 繞射分析 

4.3.1 不同退火溫度之影響 

根據前面元素成份分析的結果，來設計與文獻中相同組成比例的濺鍍製程，將

濺鍍完成的薄膜送至 XRD 分析，其橫坐標為產生繞射的角度 (2θ)，縱座標為繞射

的相對強度，結果如圖 4-6 所示。可以看出剛濺鍍完成的薄膜沒有任何明顯的繞射

峰，表示薄膜目前是非晶結構，因此後續進行快速熱處理製程，進行快速退火。在

進行快速退火之前，根據 DSC 的分析結果，可以發現材料在低溫時就有放熱反應，

因此本研究先進行 338K, 50 hr 與 373K, 20 hr 的低溫長時間退火。從 XRD 分析結

果可以看出，材料在 373K 的退火就有微弱的訊號出現，於 338K 其實也有微弱的

訊號，但訊號的相對強度很弱，所以在圖裡較不明顯。雖然這兩個溫度顯示出的訊

號仍然為非晶結構的判斷，但可以看出材料隨著溫度慢慢進行著有序排列，而根據

低溫長時間退火的結果顯示，DSC 熱分析結果一開始的放熱反應可能就是在放出

熱量結晶。依照文獻所述，AgMnGeSbTe4在 400-773K 時表現出最佳的熱電性能，

因此本研究選擇之快速熱處理製程溫度分別為 473K、623K 及 773K 三個溫度進行

退火 3.5 分鐘，並且於 773K 的分別進行退火 1、2、3、4 分鐘，觀察不同退火溫

度、時間與材料微結構之關係。如圖 4-6 所示，退火溫度在 473K 時，已有繞射峰

出現，表示材料內部已開始結晶，但溫度低結晶不完全，導致繞射峰沒有很明顯，

甚至是接近非晶結構。而退火溫度升至 623K，其繞射峰的強度已有明顯的增加，

但此時材料內部除了文獻中所提到的岩鹽結構繞射峰之外，其餘為 Ag8GeTe6繞射

峰。如前文所述，這是由於退火溫度不足導致無法完全形成陽離子隨機固溶之岩鹽

結構，雖然文獻中有提到其析出相 Ag8GeTe6可以為材料降低熱導率，但過多的析

出相則會導致原本由岩鹽結構表現之熱電性質降低，且電性也會因為對稱的岩鹽

結構減少而降低。因此 623K 並非最佳的退火條件，而當給足退火溫度(能量)提升

至 773K，其微結構已完全成長成如文獻中所述岩鹽結構的繞射峰。 
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圖 4-6 AgMnGeSbTe4不同退火溫度之 XRD 繞射圖。剛濺鍍完成的鍍膜沒有任何

結晶訊號，隨著退火溫度的提升，繞射峰的訊號逐間明顯，在 773K 時有完整岩

鹽結構的繞射峰訊號。 

4.3.2 不同退火時間之影響 

接著針對退火時間進行優化，如圖 4-7 所示，AgMnGeTe4在 733K 下退火 1 分

鐘也產生了與 623K 退火時同樣的情形，雖然退火溫度足夠了，但結晶尚未成長完

全，因此仍可看到許多 Ag8GeTe6的繞射峰。而在 733K 下退火 2 分鐘之結果與上

面 623 K 退火 3.5 分鐘的很相似，皆產生了 Ag8GeTe6的繞射峰，可以看出退火的

溫度與時間是相互影響的。而退火 3 分鐘以上其繞射峰有些微寬化的現象產生，

且訊號強度也沒有 3 分鐘強，這是成長較完全的結晶導致較嚴重的晶格扭曲，以

至於強度減弱以及繞射峰寬化產生。而晶格扭曲能降低材料的熱導性，但晶粒的大

小會隨著退火時間慢慢成長。此外，隨著時間增加，Ag8GeTe6 的繞射峰也逐漸成

長，因此本研究後續皆以 733K 退火 3 分鐘。 
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圖 4-7 AgMnGeSbTe4於 773K 不同退火時間之 XRD 繞射圖。隨著退火時間的增

加，結晶結構漸漸從介金屬相 (Ag8GeTe6)轉變為岩鹽結構。 

4.3.3 不同 Te 含量之影響 

優化完退火條件後，本研究針對 AgMnGeSbTex 薄膜進行 XRD 繞射分析，觀

察 Te 含量對於薄膜之微結構的影響。不同 Te 含量的薄膜皆進行 733K 退火 3 分

鐘，其 XRD 分析結果如圖 4-8 所示，隨著 Te 含量的下降，材料的結晶結構也隨之

改變。當 Te 的含量約在 20 at% (x=1)與 32 at% (x=2)時，不足以支持材料形成陽離

子隨機固溶的岩鹽結構，從繞射圖對照資料庫的數據可以看出其大多形成碲化銀 

(Ag2Te)的結構。Ag2Te 一般以天然礦物-碲銀礦存在，同時也是一種具有潛力的熱

電材料，過去有研究 α-Ag2Te (Hessite)與 β-Ag2Te (Kurilite)的熱電性能[64]，近年來

也有文獻透過參雜 Pb、Cu 形成第二相或產生點缺陷以提高熱電性能[65, 66]，又或

著是加入 PbTe 合金化、加入 Sb2Te3形成複合材料[67, 68]。而當 Te 的含量提升至

43 at% (x=3)與 50 at% (x=4)時，其 XRD 繞射圖與文獻中的繞射圖一致，進一步將

這組繞射峰跟圖 4-9 中 NaCl 的繞射圖相比，可以確定薄膜有著與 NaCl 相似的結

晶行為。實際比對兩者的繞射峰角度如表 4-5 所示，得知兩者產生繞射峰的角度都

非常相近，而造成 1-2 度小偏差主要是由於兩者組成的元素不同，其晶格常數就會
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有些微變化，根據布拉格定律 (Bragg’s law)： λ=2dhkl•sinθ (繞射階數通常取第一階，

λ 是 X 光波長，dhkl為原子晶格內平面間距，θ 則是 X 光與原子平面產生繞射的角

度)，在 X 光光源都相同的情況下，繞射角度 (θ)和原子晶格內平面間距(dhkl)呈負

相關，而 dhkl =a0/(h
2+k2+l2) 1/2 (a0為晶格常數，h, k, l 為密勒指數 (Miller index)用以

確定晶體方向)，原子晶格內平面間距與晶格常數呈正相關，AgMnGeSbTe4中每種

元素的原子半徑皆比 NaCl 大而導致晶格常數受到影響，導致繞射峰的角度產生些

微的偏差。若 AgMnGeSbTe4 的結晶行為與 NaCl 完全一致，其產生繞射峰的晶格

平面與NaCl相同，透過布拉格定律可以計算出AgMnGeSbTe4的晶格常數為 6.0068 

Å，而此計算結果也與文獻中得到的晶格常數 5.99 Å 相近。 

 

圖 4-8 AgMnGeSbTex (x=1, 2, 3, 4)XRD 繞射圖。材料的結晶結構在 x=2 與 x=3 間

產生變化，在 x=1, 2 時以 α-Ag2Te 結構為主，而 x=3, 4 時以岩鹽結構為主。 
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圖 4-9 NaCl 岩鹽結構 XRD 繞射圖。此 6 個訊號為 NaCl 主要的繞射峰。 

表 4-5 NaCl 與 AgMnGeSbTe4 6 個主要繞射峰之角度比較。 

Peak 
2θ 

NaCl AgMnGeSbTe4 

(200) 31.293o 29.701 o 

(220) 44.271 o 42.589 o 

(222) 54.222 o 52.747 o 

(400) 62.607 o 61.679 o 

(420) 70.005 o 69.996 o 

(422) 76.662 o 77.887 o 
 

4.4  EBSD 背向散射電子繞射分析 

4.4.1 AgMnGeSbTe 結晶型態分析 

本小節針對材料之結晶型態進行深入分析，透過 EBSD 技術進行相鑑定，同

時觀察其結晶方向與晶粒大小。首先 AgMnGeSbTe 之 EBSD 圖譜分析結果如圖 4-

10 所示，擬合過程是以 α-Ag2Te 與 Ag8GeTe6兩結構進行圖譜分析，從結果可以看

出在 Te 含量少的時候，其退火後的結晶結構由 α-Ag2Te 主導，與 XRD 分析的結

果可以相互對應，接著將圖譜分析後的結果導入 MATLAB® MTEX 進行晶界分析，

結果如圖 4-11 所示，可以看出其結晶較不規則，且晶粒普遍偏大，其晶粒尺寸分

析如圖 4-12，平均粒徑大小為 230.51 nm，表 4-6 為 AgMnGeSbTe 薄膜中 α-Ag2Te

相之解出率高達 78.54 %，而 Zero solution 為電腦無法解析的區域，表示薄膜的結

晶性還是有一定程度的缺陷與不足，也就是說退火的時間可能需要再拉長。 
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圖 4-10 AgMnGeSbTe 之 EBSD 圖譜分析結果。紅色區域為(001)結晶面、藍色區

域為(111)結晶面、綠色區域為(101)結晶面，而黑色區域則無法解析。 

 

圖 4-11 AgMnGeSbTe 之 MATLAB®晶界分析圖。藍色的區域皆是 α-Ag2Te 之結

晶，而黑線表示每一塊晶粒的晶界，晶粒大小約為 200 nm。 

表 4-6 AgMnGeSbTe 相解出率。 

Phase Name Phase Fraction (%) 

Hessite 78.45 

Zero Solutions 21.56 
 

1 μm

Hessite
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圖 4-12 AgMnGeSbTe 之粒徑分析。平均粒徑直徑為 230.51 nm，且分析後僅有 89

顆晶粒。 

4.4.2 AgMnGeSbTe4結晶型態分析 

AgMnGeSbTe4的 EBSD 圖譜分析結果，如圖 4-13 所示，在 Te 含量較高的時

候，其退火後的結晶結構則是由岩鹽結構主導，與 XRD 分析的結果可以相互對應。

此外，圖譜分析結果整體藍色的部分較多，表示薄膜表面以(111)方向結晶居多。

MATAB® MTEX 的晶界分析結果，如圖 4-14 所示，AgMnGeSbTe4之晶粒形狀較為

規則。此外，其粒徑分析結果如圖 4-15 所示，平均粒徑約為 190.58 nm，相較

AgMnGeSbTe 來說小很多，且其影像分析出了晶粒多達 37 顆。如此小的奈米晶粒

可以很好的對應高熵合金的緩慢擴散效應，而 AgMnGeSbTe4之相解出率，如表 4-

7 所示，其解出率只有 65.04 %，表示 AgMnGeSbTe4的結晶性比 AgMnGeSbTe 要

來的低。這情況有可能是因為分析 EBSD 電子顯微鏡其檢測極限為 0.02 μm，材料

的晶粒尺寸已經非常接近電子顯微鏡的檢測極限，導致有些區域電腦無法解析，也

可能是因為結晶不完全而導致。AgMnGeSbTe 的結晶相為介金屬相 α-Ag2Te，而介

金屬相的熵值不高，在相同能量的情況下，很快就能使原子重新排列並形成結晶。

但 AgMnGeSbTe4為陽離子隨機固溶的岩鹽結構，晶格中每個點位的 LPE 都不同，

導致原子擴散的能力降低。此外，該結構熵值很高，原子較不容易重新排列而造成
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材料內部的結晶性相對較差，其結果也表示退火的時間需要拉長才能得到更完整

的結晶。而對照 XRD 分析中 773 K 退火 4 分鐘的結果也表示退火時間拉長可以得

到較完整的結晶，但完整的結晶也會導致晶格扭曲的更嚴重，使 XRD 結果的繞射

峰產生寬化的現象。 

 

圖 4-13 AgMnGeSbTe4之 EBSD 圖譜分析結果。紅色區域為(001)結晶面、藍色區

域為(111)結晶面、綠色區域為(101)結晶面，而黑色區域則無法解析。 

 

圖 4-14 AgMnGeSbTe4 之 MATLAB®晶界分析圖。藍色的區域皆是由 NaCl 解析

出來之結晶，而黑線表示每一塊晶粒的晶界，晶粒大小約在 100 nm 左右。 

表 4-7 AgMnGeSbTe4相解出率。 

Phase Name Phase Fraction (%) 

NaCl 65.04 

Zero Solutions 34.96 
 

NaCl

400 nm
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圖 4-15 AgMnGeSbTe4之粒徑分析。平均粒徑直徑為 190.58 nm，且分析後有 437

顆晶粒。 

4.5  電性分析 

4.5.1 低溫長時間退火之影響 

低溫長時間退火的電導率測量結果如圖 4-16 所示，橫坐標為 a, b, c 三片同一

次濺鍍製程的鍍膜，縱座標為薄膜之電導率。圖中可以發現薄膜剛濺鍍完成時的初

始電導率都在 20 S/cm 以下，是因為薄膜還沒有任何結晶產生，導致較低的電導

率。此外，濺鍍過程雖然有可旋轉的圓形載台使濺鍍均勻，但是從 a, b, c 這三片試

片的初始電導率可以看出，每一片濺鍍出來的薄膜還是有些微的差距。在經過 65℃, 

20 hr 的退火後，發現 3 片試片的電導率都有明顯的提升，相較於剛濺鍍完成的試

片相差約三倍，接著在同一溫度下將退火時間延長至 50 hr，電導率沒有太大的改

變。表示以 65℃而言結晶已幾乎無法再成長，或是需要更長的時間退火，而當退

火溫度升至 100℃時，電導率得到了些微的提升，從結果可以得知雖然需要一定的

時間進行退火，但過久的時間不會造成太大的影響，主要是退火溫度會影響薄膜的

性質。而在退火的過程，經過 100℃的退火已有發現薄膜氧化的現象，因此在進行

100℃以上的退火時即需要進行真空退火或是惰性氣體退火。 
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圖 4-16 低溫長時間退火之電導率測量。隨著退火溫度拉高，材料的電導度有明

顯提高，而相同溫度下加長退火時間，材料的電導度則沒有明顯提升。 

4.5.2 不同 Te 含量之影響 

本小節將針對不同 Te 含量之 AgMnGeSbTex 進行電導率的測量及分析。根據

XRD 繞射結果顯示，AgMnGeSbTex 在 Te 含量較低時 (x=1, 2)，結晶結構是以 α-

Ag2Te 的介金屬相存在，而當 Te 含量提高時 (x=3, 4)，則是形成熵值較高的陽離

子無序岩鹽結構。由此可以預測兩組在電性的表現上會有所不同，而不同 Te 含量

隨著溫度的電導率測量如圖 4-17 所示，由 35℃開始每 10℃測量至 75℃，橫坐標

為測量時的溫度，縱座標為薄膜電導率。不同成份的電導率測量結果如原本預測的

一樣，在兩種結晶結構間產生了電導率的落差。在 Te 含量較低時，其電導率在室

溫的情況下約為 40 S/cm，而 Te 含量較高時，其電導率約為 80 S/cm。隨著溫度上

升，兩種結晶結構的電導率皆有上升的趨勢，前者最高上升至約 50 S/cm，後者最

高則上升至約 100 S/cm。不同於金屬導帶與價帶重疊的性質，半導體仍有能帶存

在於其導帶與價帶，因此材料電導率與能帶有很大的相關性，但文獻中顯示兩者結

構之能帶相近，而影響材料電導率的因素還有載流子濃度及晶體結構對稱性。α-

Ag2Te 的結晶結構為單斜晶系 (Monoclinic)，相較於 FCC 的岩鹽結構來說，其對稱

性較差，因此導致較低的電導率。雖然材料中不同的原子大小造成的晶格扭曲也會

影響電子散射降低電導率，但從電導率的結果而言晶體對稱性影響還是較大的。 

0

10

20

30

40

50

60

70

a b c

E
le

c
tr

ic
a

l 
c

o
n

d
u

c
ti

v
it

y
 (

S
/c

m
)

Initial 65oC, 20hr 65oC, 50hr 100oC, 20hr



 

51 

 

圖 4-17 AgMnGeSbTex (x=1, 2, 3, 4)之電性測量。兩種結構的結果出現明顯的區

別，在室溫下 α-Ag2Te 的電導率約為 40 S/cm，岩鹽結構的電導率約為 80 S/cm。

黑色為薄膜之電導率，紅色為薄膜之片電阻。 

4.6  席貝克係數與功率因數分析 

席貝克係數代表材料兩端每度溫差能產生多少電位差，即熱電材料的發電能

力。本研究針對不同 Te 含量之 AgMnGeSbTe4 薄膜測量得出的席貝克係數如圖 4-

18 所示，橫坐標為材料兩端溫差，縱座標為計算得出的材料兩端的電壓差。在 Te

含量低 (x=1)時，席貝克係數約為 40-50 μV/K，這數值與一般用於測量溫度之熱電

偶很接近，並沒有顯示很好的熱電能力，而當 Te 含量稍高一些 (x=2)，其席貝克

係數達到 115 μV/K，高出了 2 倍之多。根據不同 Te 含量的 XRD 分析結果可以看

出 AgMnGeSbTe2繞射峰較 AgMnGeSbTe 多，表示 AgMnGeSbTe2擁有較完整的 α-

Ag2Te 結晶，也因此 AgMnGeSbTe2擁有較高的席貝克係數。在更高的 Te 含量 (x=3, 

4)，席貝克係數已經達到 160 μV/K 與 170 μV/K，雖然 XRD 分析的結果顯示

AgMnGeSbTe3與 AgMnGeSbTe4擁有相同的繞射圖譜，但就結果而言，成份上的差

異還是會對材料之熱電性質造成差異，而本研究之薄膜 AgMnGeSbTe4所測得之席

貝克係數與文獻中塊材 AgMnGeSbTe4之席貝克係數相同。 
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圖 4-18 AgMnGeSbTex (x=1, 2, 3, 4)之席貝克係數測量結果。岩鹽結構的席貝克係

數約為 170μV/K，而 α-Ag2Te 結構最高也達到了 115μV/K，但 Te 含量較低時，席

貝克係數下降至 40μV/K 左右。 

4.7 功率因數分析 

功率因數為席貝克係數的平方與電導率之乘積，用以表示熱電材料在具有溫

差的情況下產生的電功率。本研究在測量完席貝克係數與電導率後將兩者結合並

計算得出的結果如圖 4-19 AgMnGeSbTex (x=1, 2, 3, 4)之功率因數計算結果。所示，

橫坐標為溫度，縱座標為計算得出的功率因數。此結果與席貝克係數的測量結果有

些微的不同，在帶入電導率計算之後，兩種結晶結構的差異就變得更明顯了，以 α-

Ag2Te 結晶為主的 AgMnGeSbTe 與 AgMnGeSbTe2 其功率因數最高只有 0.67 

μW/(cm•K)，以陽離子無序的高熵岩鹽結構結晶為主的 AgMnGeSbTe3 與

AgMnGeSbTe4功率因數最高為 2.88 μW/(cm•K)，兩者之間相差了 4 倍之多。雖然

AgMnGeSbTe2 的席貝克係數遠高於 AgMnGeSbTe，甚至可以與 AgMnGeSbTe3 和

AgMnGeSbTe4 相比，但 α-Ag2Te 結構之電導率相較於岩鹽結構來說低很多，因此

在功率因數的計算兩者就顯示出明顯的差距了。此計算結果也可以看出成份與微

結構對熱電性質的影響， AgMnGeSbTe 的功率因數最高僅僅只有 0.12 μW/(cm•

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

S
e

e
b

e
c

k
 c

o
e

ff
ic

ie
n

t 
(μ

V
/K

)

Temperature (ΔK)

x=4

x=3

x=2

x=1

N=4



 

53 

K)，AgMnGeSbTe2的功率因數最高則提高至 0.67 μW/(cm•K)，AgMnGeSbTe3的

功率因數最高有 2.2 μW/(cm•K)，AgMnGeSbTe4 的功率因數最高則達到了 2.88 

μW/(cm•K)，在 Te 含量高的時候 (x=3, 4 )，雖然就 XRD 分析的結果而言，兩者

擁有極其相似的 XRD 圖譜，繞射峰的強度也都相似，但 Te 含量的不同還是造成

了熱電性質上的差異。 

 

圖 4-19 AgMnGeSbTex (x=1, 2, 3, 4)之功率因數計算結果。岩鹽結構之功率因數最

高達到 2.88 μW/(cm•K)，而 α-Ag2Te 結構最高僅有 0.67 μW/(cm•K)。 

4.8 不同負載之功率分析 

本研究後續在材料發電時的開路電壓 (Open circuit voltage)、短路電流 (Short 

cut current)，以及不同電阻負載下之發電能力，進行深入的探討。其測量結果如圖

4-20 所示，橫坐標為電壓，縱座標為電流，薄膜尺寸為 2.5 cm × 5.5 cm × 1.5 μm，

測量時材料兩端之溫差為 50℃。測量結果材料之開路電壓約為 8.446 mV，短路電

流約為 7.848 μA。而不同附載之測量分別取用了 33 Ω、220 Ω、470 Ω、1 kΩ、4 kΩ、

5 kΩ、100 kΩ，這些負載的量測結果顯示出很高的相關性。將不同負載下的電壓與

電流相乘，即可得知各負載之發電功率，如圖 4-21 所示，過高及過低的負載皆會

倒是發電功率降低，而在 1000 Ω 時，有最高的功率 16.764 nW。 
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圖 4-20 不同負載下材料發電能力之 IV 圖。分別測量開路電壓、短路電流，以

及在各種負載下之電壓與電流。 

 

圖 4-21 不同負載下材料發電功率。在 1000 Ω 時，有最高的發電功率。 
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第五章 結論與未來展望 

5.1 結論 

本研究利用共濺鍍系統合成高熵熱電薄膜-AgMnGeSbTe4，透過後續的熱處理

使其結晶為陽離子無序的高熵岩鹽結構，並且控制 Te 之含量，觀察其微結構的改

變與成份及微結構對熱電性質之影響。本研究已資料中 Ag/Mn/Ge/Sb 各個元素的

單獨濺鍍率去進行靶材設計，將濺鍍率相近的Ag/Sb與Mn/Ge設計為兩塊合金靶，

在依照各自的濺鍍率去計算合金內部的成份比例，結果顯示此設計方法是可行的，

而 Te 作為研究主要對象單獨一塊靶材進行濺鍍，以便控制其含量。 

在合成薄膜的製程上，首先以合成出與文獻中塊材 AgMnGeSbTe4相同成份與

微結構之薄膜為首要目標，同時優化製程確保薄膜之品質。由於本研究使用玻璃載

玻片作為薄膜基板，而考量到玻璃的潔淨程度會大幅影響薄膜度出來的品質，因此，

在清洗完玻璃後必須將玻璃烘烤過才能送進腔體進行濺鍍，以確保後續的退火過

程不會產生鍍膜破裂的現象。而在本研究在退火過程中與一般製程不同，主要為了

避免薄膜氧化，本研究先通氣體再進行升溫退火，其結果能完全避免加熱時衝出的

水氣與氧氣與薄膜反應氧化。在能穩定濺鍍並退火薄膜後，本研究針對 Te 的含量

研究其微結構之表現，結果也顯示隨著 Te 含量的改變，內部的結晶結構也從 α-

Ag2Te 變為陽離子無序的高熵岩鹽結構。 

最後本研究針對不同 Te 含量的薄膜進行熱電性質的分析，測量結果得知電導

率及功率因數在兩種結構間顯示出明顯的差異。在電導率的測量中，α-Ag2Te 結構

的電導率僅有約 40 S/cm，而岩鹽結構則高達約 80 S/cm 以上，為前者的兩倍，而

功率因數的計算結果岩鹽結構也遠高於 α-Ag2Te 結構，約高出了 4 倍之多。不僅如

此本研究所濺鍍出的 AgMnGeSbTe4薄膜，其席貝克係數與文獻中的數值相同，如

表 5-1 所示，功率因數也是相當高的。雖然與 Bi-Te 的超晶格薄膜相比低很多，但

超晶格之製程複雜且困難，利用共濺鍍製程可快速合成高熵熱電薄膜，且濺鍍製程
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可以與半導體製程進行整合，對於後續為可穿戴裝置等電子用品發電之應用非常

具有潛力。 

表 5-1 不同熱電薄膜之席貝克係數與功率因數比較表。 

材料 沉積方法 
席貝克係數 

(μV/K) 

功率因數 

(μW/cm•K2) 
參考文獻 

Bi0.4Sb1.6Te3 (P-type) 蒸鍍 254.4 1.875 [28] 

Bi2Te2.7Se0.3 (N-type) 蒸鍍 179.3 4 [28] 

Cu2Se 

電化學沉積 80 0.173 

[32] 

濺鍍 34 0.25 

旋轉塗布 200-250 0.653 

機械壓製 14.3 0.118 

脈衝雷射沉積 57 0.619 

3 wt% Al-doped ZnO 反應式濺鍍 99 1.54 [36] 

Multi-layer of 

emeraldine salt  
- - ~10 [40] 

AgMnGeSbTe4 共濺鍍 ~170 2.88 本研究 

5.2 未來展望 

本研究成功透過共濺鍍系統合成高熵熱電薄膜，並針對不同 Te 含量探討其微

結構與熱電性質之變化，但因目前本研究合成的薄膜厚度很薄，對於現今測量熱傳

導率的儀器而言，不易測量，未來可以針對此厚度的薄膜架設量測熱傳導的架構並

研究其 ZT 值。在鍍膜上方鍍上金，圖案如圖 5-1 所示，作為加熱及測量之導線。

再將其兩端連接至交流電源供應器與精密電表與鎖相放大器，構成整體之測量系

統，如圖 5-2 所示，測量得出的數據再經由電腦計算即可得出薄膜之熱導率。接著

可以設定不同電子裝置情況，設計熱電發電機之圖案，並進行實際發電量測試。此

外，可以透過多層膜的形式，進一步提升薄膜的熱電性質。 
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圖 5-1 3ω 測量法所需之加熱以及測量線條[69]。 

 

圖 5-2 3ω 測量法之測量及計算架構圖[69]。 

 

圖 5-3 TEG 之圖案設計。 
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