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張之威
台大凝態中心助理研究員

雖然本人目前是凝態中心最菜的助理研究員，

但是其實我念碩士時就已經在凝態中心跟黃昭淵、

林昭吟從事高溫超導與超大磁阻氧化物材料的研究

了。想當初凝態物理館還沒建立時，當時的實驗室

借住在台大全球變遷中心內。每每下大雨時因為當

時排水設計不良，常常要涉水回實驗室關儀器，暑

假時還汗流浹背寫論文，真是苦不堪言。之後到美

國念博士與作博士後研究時正逢奈米科技的熱潮，

進入研究奈米熱傳導、奈米機械共振、與奈米光學

的領域。2009 年加入凝態中心任助理研究員後，被

許多人溫暖地照顧與支持，感覺上就像是回到家一

樣。

不過創業維艱，想當初實驗室剛建立時幾乎每個

零件都是我和學生們一個個拼湊起來。回想起來，

當初也野心太大，高估了自己的能力與台灣學界能

給予的人力與物力資源。經過四年的努力，今日終

於在奈米熱傳導的研究上做出自豪的結果。我也期

盼這些新熱傳導現象的發現能為熱電材料的研究注

入新的活力。

凝態中心二十週年慶時，本人與學生負責製作紀

念影片。看者中心走過二十年與自己實驗室走過三

年的影片 [1][2]，感覺真是光陰似箭。

熱電材料與台大凝態中心
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根據熱力學原理，我們知道熱能不可能 100％轉

化成能夠利用的功。舉例來說：如果有一台熱機在

高溫 600 K 與低溫 300 K 的狀態下工作，其熱力學

理論上的最高效率只能達到 50％。而目前的實際情

形是：全世界有約 90％的能源是透過熱能轉化成

電能而來的，而且這些熱機的運轉效率又比熱力學

的效率低。這造成了目前全世界的火力電廠、核能

電廠、汽車引擎、乃至我手上的熱咖啡都在產生一

堆不能再回收利用的廢熱。這些廢熱如果能回收幾

個百分點對於全球能源的有效運用將會有重大的影

響。而這就是熱電材料有可能作為能源材料的潛力：

將廢熱變成電。

熱電效應是一種將熱能轉化為電能的凝態物理現

象。熱電效應首先被 Thomas J. Seebeck 於 1821 年所

發現，雖然一開始被誤認為磁的現象（因為當時觀

察到熱電效應在迴路產生的電流造成指南針偏轉），

但事後經研究改正得到了下列熱電效應的關係式：

(1)

其中 V 為電壓，ΔT 為溫度差，而 S 便是 Seebeck

（ 或 稱 為 或

）。對於常見的金屬而言，S 的絕對值通常不

超過 ，但是 S 可以是正數（ ）或是負

數（ ）。

將 與 的熱電材料以如圖一 (a) 的方

式相連，可以在固定溫度差的情形下得到很大的電

位差，其最明顯的應用便是可以用來量溫度，我們

今日常常用到的電偶式溫度計的工作原理即便是如

此。可以想像的是：如果熱電效應所造成電壓差夠

大，所產生的電流夠大，這個原理還可以用來發電。

除了發電之外，熱電元件還可以反向操作 ( 如圖

一 (b))；亦即利用通一外加電流以把在 與

的接點位置的熱能吸走，就如同電冰箱一樣。

這個效應為法國科學家 於 1834 年

熱電材料與台大凝態中心

圖一：熱電材料的兩種運作模式：(a) 作為將廢熱轉
化為電的發電機（b）作為通電流以致冷的冷氣機。

發現，又稱為 效應，但後來發現其實是熱電

效應的一體兩面。值得注意的是在此情形外加的電

流方向必須由 流到 才有電冰箱的致冷效果。熱

電材料不管作為發電材料或是電冰箱都有一些傳統

能源材料沒有的優點；像是它們因為是固態元件所

以可以做得很小；它們運作時沒有像引擎那般的運

動裝置所以可以很安靜且很長壽；它們也不需要用

到電冰箱那種會破壞地球臭氧層的冷媒，為綠色能

源材料。

將熱電材料置於有溫度差（ΔT=TH-TL）的環境下

用於發電，可以得到的最佳效率 ( max) 為：

(2)

其中 T=(TH+TL)/2，而 ZT 為一無量綱的參數，其

可以寫為：

(3)

V=SSS T

max
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其中 S 為 、 為材料的電導率、

為材料的熱導率。注意 為電子熱導率（ e）與聲

子熱導率（ ）的總和，亦即 = e + 。由上式中

可以看到 max 是 ZT 的函數，其關係可以從圖二中看

出來。雖然 max 與 ZT 並非線性關係，但是 ZT 愈高

max 愈大，因此人們利用 ZT 來衡量不同熱電材料的

好與壞。如果要得到很高的 ZT 值，我們必須要找到

一個材料具備 S 很大（這樣產生的電壓才夠大）、

很高（很會導電才能減低熱電材料發電時產生的廢

熱）、 很低（很難導熱才能維持住發電時所需的

溫度差）。符合這些性質的特殊材料亦即熱電學界

裡人們常常稱的「熱玻璃，電晶體」（

）。

一般初次進入熱電材料的研究學者或學生看到上

述對熱電材料的要求之後也許認為 ZT 的關係式中

對於 S 是平方的關係，所以誤認為手邊一些 Seebeck

很高的材料（有些半導體的 S 可以超過

）就有可能是好的熱電材料了。很不幸的

是，經驗告訴我們這個想法通常是錯的。因為 S 很

高的材料其 通常很低，兩者的效應互相抵消，而

且 ZT 只會更低。因此儘管基礎物理理論並沒有對

ZT 的上限有所限制（ZT 為無限大時即為熱力學中

的卡諾機），但實際上找到 ZT 很高的材料卻是困難

無比。這個困難使得對熱電材料的研究從 1960 年代

找到 ZT~1 的材料之後幾乎停滯了將近 30 年 [3]。

由事後聰明來看，很多對於傳統熱電材料的研究

也多多少少被誤導到錯誤的方向去了。由於過去對

材料電性的研究直接關係到許多電子學應用，因此

在凝態物理的實驗研究上，對 S 與 的量測通常會

比對 的量測簡單且成熟。相同地，凝態物理理論

在對電子的行為的研究也通常比對熱傳導的研究來

得成熟。因此不令人意外地，很多對於傳統熱電的

材料研究都集中在電性的研究，以為找到一個材料

具有很高的 2（通常稱為 ）就可以解

決熱電材料的問題了。有趣的是，圖三是筆者在過

年期間無聊時從 整理各種半導體材

料在室溫的 S( 通常是微量參雜的值 )、 、

、還有跟半導體能隙的

關係。從圖三可以看出，我們現在熟知的熱電材料

2Te3 在 S、 、與 上並沒有比其

他材料突出或特別之處。它唯一特別之處就是能隙

很小，而且它的 比其他材料來得低。這個經驗性

的結果暗示好的熱電材料並不是去找具有超高的 S

或超高的 ，但是一定要是很小能隙的半導體且具

備很低的 。

1990 年代後對於熱電材料重新開始的研究熱潮實

際上也是因為認識到很低的 是突破熱電材料困境

的關鍵。1993 年 與她的合作

者發表了一系列理論文章預測低維度的奈米材料由

於量子侷限（ ）的關係會造成

，尤其是 S 的大幅提昇 [4-6]，在他們的

計算中甚至預測有希望將 ZT 提升到超過 10。這些

工作再加上當時對於奈米科技的狂熱引起了對熱電

材料新一波的研究。經過二十年後，我們現在檢視

當初 的預測有點像是歪打正

著。因為事後來看，這二十年的研究工作對於 ZT 的

圖二：不同 ZT 的熱電材料其理論工作效率與 TH 的關係（TC
固定為 300K）。此圖將不同的太陽能發電裝置的效率也作
一比較。
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提升大多數是由於奈米材料能夠有效降低材料的 ，

而對於 的提升卻不如當初預期。不過這

個結果也暗示著要解決熱電材料的問題必須從了解

熱傳導的基本問題中著手。

究竟奈米材料跟熱傳導有什麼關係呢？我們知道

熱電材料必定需要很低的 ，而一般認為的半導體

材料其攜帶熱能的聲子（ ）平均自由徑約在

100 奈米左右。如果能將此材料奈米化則聲子在傳

播中被不斷受到散射，從而降低其 、提昇 ZT 值。

過去二十年來，全世界有非常多的熱電研究團隊以

此想法為導引，以各式各樣的合成或製程技術製作

多層膜、奈米混和物等等材料。這些努力將目前的

ZT 值提高到 2 左右（如圖四所示）[7]。一般認為，

熱電材料如果要能廣泛應用則 ZT 必須大於 3。很可

惜的是，自 2010 年之後，ZT 的紀錄似乎達到 2 就

有一點停滯了。 也認識到這個

停滯現象，因此她在 2013 年的舊金山材料年會中表

示希望 2020 年能看到 ZT=2 的熱電材料能被開始運

用，反應了這個領域學者的看法比 2000 年代時的樂

觀態度保守很多。

凝態中心的研究人員由於背景與興趣相近，這幾

熱電材料與台大凝態中心

圖三：由 CRC Handbook of Chemistry and Physics 整理出來的不同半導體的 (a) Seebeck coefficient、 (b) mo-
bility、（c）single-electron power factor、（d）thermal conductivity 與能隙的關係。由圖中可看出，目前最
通用的熱電材料Bi2Te3在電性上並沒有比其他半導體突出，唯獨在能隙與熱傳導率上比大多數的半導體低（圖
中以綠色圈圈表示）。
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年來對於熱電材料的研究也已經合作展開。目前熱

電材料的研究計畫是由凝態中心的合聘研究員、中

央研究院原子與分子研究所副所長陳貴賢研究員擔

任總主持人，結合了中研院物理所、原分所、與凝

態中心林麗瓊主任、周方正研究員、與張之威助理

研究員等專家學者參與執行中研院永續科學計畫的

熱電材料研究。在凝態中心部分，陳貴賢與林麗瓊

的團隊將利用其實驗室多年來在合成奈米材料的技

術尋找低污染與低價的熱電材料，並在進一步仔細

量測其 S、 、 三個物理量前發展快速為其熱電潛

力作篩選的實驗方法。因為早期熱電材料的製備都

是先將稀有元素的合金或化合物的元素先做高溫預

熔，再利用各種長晶技術進行單晶成長，其所耗費

的時間非常長。更遑論接下來量測 S、 、 三個物

理量曠日廢時。因此發展可以快速合成與快速檢測

的方法（又稱為 方法）將可以急遽縮短研

發所需的時間。這將是陳貴賢與林麗瓊的研究團隊

尋找低污染與低價的熱電材料所不可或缺的研究策

略。

熱電材料的研究歷史表明，由於 ZT 中的 S、 、

三個物理量是密切相關，改動一個會跟著影響其他

兩個，造成尋找高 ZT 的熱電材料變得如此困難與複

雜。而過去二十年來由於奈米製程

技術的精進，人們學習到熱傳導係

數中聲子的貢獻是可以透過實驗室

手段獨立變化的。此一觀念上與技

術上的突破造成過去二十年來對熱

電研究的突破。這個結果也告訴我

們找到一個獨立且可透過實驗方法

改變的物理量對熱電的研究是很重

要的。不過，是不是還有其他可以

獨立變化的物理參數呢？在傳統的

熱電材料研究中自旋或磁的貢獻一

直是被忽略的對象。近幾年來人們

開始認識到電子的自旋可能會對 S

有額外的貢獻（稱為自旋熵）。如

果自旋或磁有不可忽略的貢獻且能

被引入成一個可以獨立變化的物理量，我們將更有

機會可以增加一個材料的 ZT 值。另外更有趣的是：

許多熱電材料都有奇特的磁性性質。如最近當紅的

拓撲絕緣體也恰好是熱電材料。熱電材料與磁性材

料有什麼關係？這究竟是恰巧還是背後有更深的道

理？都是很耐人尋味的研究課題。周方正的研究團

隊多年來在新穎材料的單晶生長有許多寶貴經驗，

同時對於具有層狀結構的晶體與磁性材料的研究也

一直有很多研究，目前正在深入了解熱電材料與磁

性的關係。

另外，我們認識到目前對於熱電材料的停滯不前

實際上是因為我們對於這些材料的認識還不夠。過

去二十年熱電領域的研究學者忙於合成製作新的奈

米材料，對於在這些材料中發生什麼事情實際上還

不太清楚。舉例而言，之前我們提到的導引想法：

「熱能的聲子平均自由徑約在 100 奈米左右。如果

能將此材料奈米化則聲子在傳播中被不斷受到散

射，從而降低其 」，這短短一句話中實際上有非

常多的問題和連結還未釐清。凝態中心的張之威研

究團隊最近的重大發現即是證明上述的第一句話是

大有問題的；我們發現了一個已經被研究了超過 50

年的傳統熱電材料：矽鍺合金半導體，其在室溫的

圖四：熱電材料的 ZT 與年代關係。經過長達將近 30年的遲滯
不進後，1993 年 Hicks 與 Dresselhaus 的論文引發了以奈米材
料增加 ZT 的研究熱潮（此圖取自於 Nature Nanotechnology 8, 
471 (2013), copyright permission granted）。
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聲子平均自由徑實際上超過 8.3 微米（如圖五所示）

[8]，遠遠大於以前人們所認為的幾奈米長。這個發

現暗示著我們對於許多熱電材料的熱傳導基本性質

的認識嚴重不足，同時這個前所未有的波動型熱傳

導現象也開啟了在室溫研究熱波動學的大門；許多

以往只限定於低溫的物理現象將有機會在室溫中被

觀察到，而且許多波動光學的知識與觀念將可以被

轉移到熱波動學上，或製造出新的量子元件等等。

當然，這個新的發現也將為熱電材料的研究注入新

的想法與發明。而這些都是張之威的研究團隊的主

要研究課題。

圖五：凝態中心張之威研究團隊最近利用如 (a)
的自製奈米熱傳導量測裝置證明了矽鍺奈米線
具有長達 8.3 微米的室溫波動型熱傳導現象（圖
（b））。
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