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氟化磷烯熱電效率之探討 
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摘要 

在本文中，我們預測了一種新的材料結構-氟化磷烯並以第一原理及波茲曼方程計算

其熱電特性。我們發現 P 型的氟化磷烯展現極大的功率因子，其可高達 1.4 Wm-1K-2，比

P 型的磷烯和氧化磷烯大約 9倍。反之 N型的氟化磷烯的功率因子為 0.35 Wm-1K-2，與 N

型的磷烯(0.36 Wm-1K-2)十分接近但遠大於 N 型的氧化磷烯。此外磷烯、氧化磷烯和氟化

磷烯的熱電傳輸有明顯的方向性。磷烯(氧化磷烯)的 armchair (zigzag)方向的功率因子遠

大於 zigzag (armchair)方向。P (N)型的氟化磷烯 armchair (zigzag)方向的功率因子遠大於

zigzag (armchair)方向。 
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Abstract 

In this paper, we investigate the thermoelectric properties of the phosphorene fluoride 

through the density functional theory and the Boltzmann transport equation. We find that the p-

type phosphorene fluoride exhibits the power factor as large as 1.4 Wm-1K-2, which is about nine 

times larger than the p-type phosphorene and p-type phosphorene oxide. On the other hand, the 

n-type phosphorene fluoride has a relatively lower power factor, 0.35 Wm-1K-2, which is 

comparable with that of n-type phosphorene 0.36 Wm-1K-2 but much larger than that of n-type 

phosphorene oxide. The thermoelectric properties are highly anisotropic. The power factor of the 

phosphorene (phosphorene oxide) along the armchair (zigzag) direction is much larger than that 

of the zigzag (armchair) direction for both n-type and p-type cases. The p-type (n-type) 

phosphorene fluoride has a larger power factor in the armchair (zigzag) direction than in the 

zigzag (armchair) direction. 
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壹、前言 

科技快速發展帶來生活的便利，但同時也提高了能源的使用量。過去由於燃燒化石燃

料造成溫室氣體的排放使得全球暖化的問題日益加劇。隨著未來人類使用能源量逐步攀

升，科學家渴望能找到在不影響氣候的條件下增加可使用能源量的方法。 

一般而言解決能源問題方法主要可分為兩大類：一是開發低汙染之能源如核能發電、

太陽能發電、風力及水力發電。用對環境低負擔的方式增加發電的電量。二則是提高能源

之使用效率。根據美國勞倫斯利佛摩國家實驗室 2020年的統計，在美國能源從生產的過

程到實際被使用在運輸、民用照明及工程，只有約 33%的能量被有效的利用，而剩餘的

67%則以廢熱的形式逸散到環境中(Lawrence Livermore National Laboratory, 2021)。尤其像

是在發電廠及重工業生產都伴隨著大量的廢熱。若我們能回收再利用這些廢熱就能提高

能源使用之效率的同時減少冷卻這些設備的成本。而該如何使用這些廢熱並轉換成我們

能使用的能量呢? 熱電材料或許就是解答。所謂的熱電材料就是能夠有效地將熱能轉化為

電能的材料。其原理是將熱電表現優秀的材料做成之裝置兩端放置在不同溫度，此時材料

會因本身物理特性在其兩端形成電動勢。若我們將熱電材料一端放在會產生大量廢熱的

設備上，就能將部份的廢熱回收轉換成電能。這相當於提高了現有的能源使用效率，同時

還減少了處理這些廢熱的成本。 

熱電材料除了能夠用來發電之外，還能在供給電流時將一端之熱能運輸到另一端將熱導

出藉此達到製冷的效果。若與傳統壓縮機做比較的話，這種作法好處是由於沒有可移動機

械結構帶來的耗損，提升了使用壽命並減少製冷時的噪音。 

我們一般會以熱電材料的 ZT 值(熱電優值)衡量不同材料的熱電能源轉換效率。其可

寫成： 

𝑍𝑇 =
𝑆2𝜎𝑇

𝜅
   (1) 

其中𝑇是絕對溫度、𝜎是電導率、𝑆是賽貝克係數，其為在不同溫度之兩端，每單位溫度差

下因為熱電效應能形成的電位差(ΔV = SΔT)、𝜅是熱導率，其包含電子貢獻𝜅𝑒和聲子的貢

獻𝜅𝑙。因此好的熱電材料往往具有高電導率(𝜎)以降低內部電阻而生成廢熱、大的賽貝克

係數(𝑆)以在同樣溫度差下產生更高的電位差以及低的熱導率(𝜅)來控制住兩側的溫度差。

一般而言，材料的 ZT值至少要達到 3才有機會達到傳統發電機或壓縮機之能源轉換效率。 

熱電效應雖早在 1821 年就被 Thomas Seebeck 發現(Hooshmand Zaferani et al., 2021)，

但直到 1950 年代 Abram Ioffe 發現摻雜後的半導體能有更高的熱電特性，並提出使用半

導體作為製冷設備的可能性之後(Mahan et al., 1997)，熱電材料才引起科學家們的廣泛關

注，並發現了如 Bi2Te3及 Pb(Te,Se)等 ZT值接近 1的材料(Zhu et al., 2017)。1993年 Hicks

與Dresselhaus預測可以利用低維度的奈米材料以提高ZT值後(Hicks & Dresselhaus, 1993)，

科學家們開始探討奈米結構對於熱電效應之影響，並發現許多 ZT值大於 1 的材料甚至大

於 2的材料。但到今日仍未找公認 ZT值大於 3的材料。 

提高材料的 ZT值的困難在於熱電參數(電導率、賽貝克係數、電子和聲子貢獻的熱導

率)彼此是相關連的。當我們優化其中一個參數，往往會造成其它參數的劣化。以金屬為

例，由於金屬主要是藉由電子而非聲子傳導熱能，其總熱導率幾乎等於電子熱導率(𝜅 ≈

𝜅𝑒)。根據維德曼–夫蘭茲定理(Wiedemann-Franz law)，在定溫下電導率和熱導率的比值為

一定值。因此提升電導率會同時提升熱導率使得金屬的 ZT 幾乎完全由賽貝克係數決定。

然而金屬的賽貝克係數往往都很小使其通常不會為一個好的熱電材料。 
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通常好的熱電材料是半導體。相對於金屬，半導體具有相對大的賽貝克係數。然而隨

著載子濃度的上升，半導體的電導率雖然會上升但賽貝克係數的值會下降。此外我們通常

可以透過在半導體中加入摻雜降低聲子熱導率，但這往往會降低載子遷移率(μ)進而減少

電導率。 

在奈米結構對 ZT 值(熱電優質)提高獲得實驗證實後，科學家開始嘗試以不同的奈米

結構觀察結構對電子散射及聲子散射的影響。經過多年的努力，有許多優秀熱電材料結構

被提出。而在這之中又以二維材料受到許多關注。自從 2004年科學家發現石墨烯具有許

多新奇的物理特性後(Novoselov et al., 2004)，各式各樣的二維材料逐漸地被發展與研究。

像是過渡金屬二硫化物 (transition metal dichalcogenide, TMDC)與黑磷製成的磷烯

(phosphorene)。這些二維材料展現了許多新奇的物理特性與具有做為熱電材料之潛力。 

過往許多研究指出黑磷具有發展成熱電材料的潛力(Fei & Yang, 2014)，其為高度異向

性之結構，在 armchair 方向及 zigzag 方向的電導率及熱導率有顯著差異。在 armchair 方

向能展現很好的熱電特性如賽貝克係數至 335 μVK−1及高載子遷移率至 1000cm2(Vs)−1。

根據實驗結果，若用層數較少的黑磷的賽貝克係數可高達 510 μVK−1 (Saito et al., 2016)。

在 2014 年單層的磷烯結構(phosphorene)被成功地從三維的黑磷塊材剝落下來後(Li et al., 

2014)。有不少與黑磷和磷烯有關的熱電理論預測相繼被提出。例如 J. Zhang 的團隊預測

若透過適當摻雜 Sb原子到黑磷 ZT值可以高達 6(Zhang et al., 2016) 。Young-Kyun Kwon

的團隊預測氧化磷烯可能是不錯的熱電材料，並建議若氧化磷烯摻雜成 N 型半導體可能

是不錯且環保的熱電材料(Lee et al., 2021)。有鑒於目前許多相關研究之發展，我們希望能

使用第一原理計算與氧化磷烯結構相近的氟化磷烯結構並觀察是否具有高 ZT 值之特性。 

本文包含以下內容，第二部分計算方法主要簡述如何運用第一原理模擬磷烯、氧化磷

烯及氟化磷烯之結構，並使用波茲曼傳輸理論及形變位勢理論和等效質量假設計算三種

結構在不同方向的電導率、賽貝克係數及功率因子。在第三部分結果與討論中，我們展示

了不同結構的熱電特性，以此來做比較並分析可能造成熱電特性的原因為何，在最後結論

預測氟化磷烯是否具有做為高 ZT值材料的可能性。 

貳、計算方法 

一、電子結構 

我們利用第一原理計算結構的最低能量狀態為穩定狀態。第一原理(Ab initio)是指不

以任何經驗或者實驗得到的方程式做計算，而是從材料最基本的元素排列及薛丁格方程

式計算該結構系統的物理特性。由於密度泛函理論(density functional theory)，我們明白材

料最低能量狀態(基態)其實是電子密度的泛函數(Hohenberg & Kohn, 1964)。我們就能夠透

過假設得到與真實材料接近的晶體結構與能帶結構，這裡我們所使用的是 Vienna Ab-initio 

Simulation Package (VASP)作計算(Kresse & Furthmüller, 1996a, 1996b; Kresse & Hafner, 

1993)。而在計算密度泛函理論中最難處理的交換相關能項，我們則是使用廣義梯度近似

假設(GGA)的 PBE 參數來近似(Perdew et al., 1996)，總能量差異 10−6 eV 作為收斂與否

的判定條件。以 Monkhorst-Pack k-meshes 10 × 7 × 1 在倒晶格空間取樣分段(Monkhorst 

& Pack, 1976)，透過第一原理計算出穩定的晶體結構與其能帶結構圖及能量狀態密度以提

供更進一步的運算。 
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二、熱電傳輸特性 

我們利用波茲曼傳輸方程(Boltzmann transport equation) 在弛豫時間近似(Wang & 

Jeng, 2019)(relaxation time approximation)計算電導率𝜎、賽貝克係數(S)及對應的功率因子

(𝑃𝐹 = 𝑆2𝜎)。詳細的方程式可參考(Wang & Jeng, 2019)。 

在計算熱電參數時所需要的弛豫時間(relaxation time)則是利用形變位勢理論來求得，

其最早是由 Bardeen 跟 Shockley 在 1950年提出(Bardeen & Shockley, 1950)。在此我們假

設電子-聲子散射為主要的散射機制(Fang et al., 2020; Long et al., 2009; Xi et al., 2012)其可

寫為 

𝜏𝑗
𝑖 =

ħ3𝐶𝑗

𝑘𝐵𝑇𝑚∗𝐸𝑗
𝑖2 (2) 

ħ 是約化普朗克常數、𝑘𝐵 是波茲曼常數、𝑚∗ 是等效質量、𝐶𝑗是彈性常數、 𝐸𝑗
𝑖是形變位

勢(deformation potential)常數。上標𝑖代表導帶(𝑖 = 𝑐)或是價帶(𝑖 = 𝑣)，下標𝑗表示 zigzag方

向或是 armchair 方向)。其中𝐶𝑗可以透過對結構於特定方向增減晶格長度產生形變觀察總

能量變化並以方程式 

𝐸 − 𝐸0

𝑉0
= 𝐶𝑗(

𝛥𝑙

𝑙0
)2/2 (3) 

擬合得到。在此𝐸是計算形變後結構得到的系統總能量，𝐸0是形變前系統總能量，𝑉0是二

維的原始單位晶胞面積，𝛥𝑙是在所考慮的傳輸方向(如 zigzag 或 armchair)上的形變量，𝑙0

是該方向之原始晶格常數。而形變位勢𝐸𝑗
𝑖也可以透過結構在特定方向增減晶格常數觀察

所造成的能帶位移來擬合。計算時須將內層不受形變影響之能帶定為基準點並計算變化

量並以 

𝐸𝑗
𝑖 =

Δ𝑉𝑖

𝛥𝑙/𝑙0
 (4) 

擬合出形變位勢常數。在此Δ𝑉𝑖是在第𝑖個能帶的能帶邊緣在外加形變𝛥𝑙下能量的改變。圖

片一為實際擬合結果。 

 
圖 1. 擬合磷烯在導電帶於兩方向之(a)彈性常數𝐶𝑗(b) 形變位勢常數𝐸𝑗

𝑖 

 

(2) 
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參、結果與討論 

一、晶體結構 

表 1是三種晶體結構在 x 方向(zigzag)及在 y方向(armchair)的晶格常數。圖片 2為磷

烯、氧化磷烯及氟化磷烯經由第一原理計算後收斂至最低能量之原子位置。可以發現在使

用第一原理計算後，原本的磷烯結構會產生變形，在 y方向從原本的水平的扶手椅結構轉

為如圖片 2(e)有傾斜角度的蜿蜒結構。在此我們仍分別定義 x 和 y 方向為 zigzag 方向及

armchair 方向。由圖片 2(d-i)我們看到雖然氟化磷烯和氧化磷烯的結構十分相近，但它們

的鍵長和鍵角都有顯著地差異。 

表 1磷烯、氧化磷烯和氟化磷烯計算所得的晶格常數 

材料                       晶格常數 a(Å)                      晶格常數 b (Å)  

磷烯                       3.3                                4.57           

氧化磷烯                   3.64                               5.17           

氟化磷烯                   3.4                                4.62           
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圖 2. 晶體在第一原理計算後得到的結構圖:磷烯之俯視圖(a)側視圖(b-c)，氧化磷烯之俯視圖(d)側

視圖(e-f)，氟化磷烯之俯視圖(g)側視圖(h-i) 

二、電子結構 

 圖片 3為三種材料之能帶結構及能帶結構路徑。三種材料都是二維的矩形晶系結構，

在這三個材料中磷烯與氧化磷烯仍具有直接能隙之特性，但氟化磷烯則是間接能隙結構。

而磷烯能隙約為 0.86 eV，在氧化之後能隙變小達 0.6 eV，氟化後能隙則提高為 1.8 eV。 

 
圖 3. 磷烯(a)、氧化磷烯(b)和氟化磷烯(c)之能帶結構及能帶結構路徑(d) 
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三、弛豫時間 

表 2為使用形變位勢理論所計算而得到之弛豫時間。可以觀察到氟化磷烯在價帶的

弛豫時間明顯比氧化磷烯還長。這是因為氟化磷烯在價帶的兩方向的等效質量和形變位

勢常數較氧化磷烯還小。此外氧化磷烯因為其彈性常數較磷烯和氟化磷烯還小使得其具

有較短的弛豫時間。 

表 2三種材料在不同方向之弛豫時間計算結果 

材料                   能帶            x 方向(10−14s)       y方向(10−14s)         

磷烯                   導帶            4.48                64.39                 

                       價帶            38.92               16.37                 

氧化磷烯               導帶            8.04                9.55                  

                       價帶            41.87               2.87                  

氟化磷烯               導帶            46.43               19.55                 

                       價帶            130.41              355.81   

註: x 方向為 zigzag方向，y方向為 armchair 方向，單位皆為10−14s 

四、熱電特性 

圖 4為磷烯、氧化磷烯及氟化磷烯的熱電參數對費米能階作圖。半導體的費米能階和

對應的載子濃度可以利用在材料中引入適當的摻雜來調整。當我們引入 N (P)型的摻雜時

會在材料中引入電子(電洞)使得費米能階往導帶(價帶)移動，並且增加電導率如圖 4a-c所

示。然而摻雜同時會造成賽貝克係數的下降(圖 4(d-f)) 因此我們能作的就是藉由適度地摻

雜來調整費米能階以獲得最大的功率因子。由圖 4(g-i)所示，對於 N (P)型半導體，三種材

料最佳化的費米能階皆是位於導帶邊緣(價帶邊緣)附近。 

在圖 4中可觀察到三種材料的電導率及功率因子都有明顯的方向性。磷烯在 armchair 

方向電導率皆明顯高於 zigzag 方向，而最佳功率因子出現於 N 型磷烯的 armchair 方向為

0.36 Wm−1K−2。氧化磷烯在 zigzag方向導電率高於 armchair方向，最佳功率因子在 P型

的 zigzag方向為 0.15 Wm−1K−2。P 型氟化磷烯導電率在 armchair 方向高於 zigzag方向，

N 型情況則相反。若比較不同方向的功率因子則是在 armchair 方向 P 型氟化磷烯有最佳

的功率因子 1.4 Wm−1K−2。此高異向性的特性主要是由 armchair方向和 zigzag方向電子

弛豫時間有顯著的不同所造成。 

比較三種材料特性，在三種材料中 P 型的氟化磷烯有最優秀的功率因子，為 P 型的

磷烯及氧化磷烯的 9 倍。而 N 型的氟化磷烯的功率因子為 0.35 Wm-1K-2，與 N 型的磷烯

(0.36 Wm-1K-2)接近但遠大於 N型的氧化磷烯。我們知道功率因子就是賽貝克係數的平方

乘以電導率。除了因為高弛豫時間導致電導率與其他材料相比約有一個數量級的差異之

外，我們可以由 3c 看到氟化磷烯的價帶的能帶邊緣並非在最高對稱Γ點，而是在Γ-𝑌的路

徑上。此外其導帶邊緣雖然在Γ點，其能量第二高和第三高的導帶邊緣與導帶邊緣十分接

近。它們與導帶邊緣的能量差分別為 0.05和 0.06eV。因此不論是 N 型或是 P 型氟化磷烯

具有高能帶簡併(high band degeneracy)。這會使得電子的電導率和賽貝克係數同時提提升

造就其高的功率因子。
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圖 4. (a-c)依序為磷烯、氧化磷烯和氟化磷烯之電導率對費米能階作圖、(d-f)為三種材料之賽貝克

係數對費米能階作圖(g-i)為三種材料之功率因子對費米能階作圖，圖中𝐸𝑐和𝐸𝑣分別標示導

帶和價帶邊緣的位置。 

肆、結論 

本研究使用第一原理計算磷烯、氧化磷烯及氟化磷烯材料結構和電子能帶，並引入形

變位勢理論以計算弛豫時間，利用茲曼方程在弛豫時間近似下計算電導率與賽貝克係數。

我們的結果顯示由於氟化磷烯具有高能帶簡併(high band degeneracy)與高弛豫時間之特性，

其具有優秀的電導率、賽貝克係數及功率因子。代表氟化磷烯材料應該是非常好的熱電材

料。接下來我們會進一步計算其熱導率和 ZT 值來驗證我們的想法。 

伍、數據可用性聲明 

支持此研究之數據可以在合理的情況下向通訊作者要求獲得。 
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