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摘    要

本實驗利用脈衝雷射沉積系統成長釔摻雜氧化鋯於雲母基板。首先，在高溫環境下釔摻雜氧化鋯是一具優異離子導體特性之材料並廣泛應用於氧化物燃料電池之電解質；再者，薄膜所磊晶之雲母基板則為透明且具良好物理及化學穩定性的可撓式基板。因此本實驗結合釔摻雜氧化鋯與可撓式基板成長高品質磊晶薄膜，並以X光繞射分析與穿透式顯微鏡分析其磊晶關係、原子力顯微鏡觀察表面形貌、透過交流阻抗分析儀分系樣品400至800度之阻抗，我們也量測不同彎曲半徑下之釔摻雜氧化鋯薄膜性質，同時施以耐久性的測試(含疲勞和時間遲滯測試)。此研究成果模擬出一穩定新穎可撓式的離子導體，冀望能作為氧化物燃料電池開發基礎，發展出新穎氧化物燃料電池元件。
關鍵詞：氧化物燃料電池、脈衝雷射沉積系統、凡德瓦磊晶、可撓式雲母基板、釔摻雜氧化鋯。
一、前言 
    工業革命以降，世界多偏重石化燃料且人類對於能源之需求日趨漸增，所排放出之氮化物、硫化物、碳化物等污染物導致環境破壞日益嚴重，因此，二十一世紀能源政策由節能轉變為開發新的能源，而氧化物燃料電池潔淨、低汙染、高效率、無噪音、發電穩定的優勢便在眾多選擇中脫穎而出。
    氧化物燃料電池中，擁有高溫離子導電性的釔摻雜氧化鋯是一個非常好的離子導電體，釔摻雜氧化鋯具有良好的氧氣偵測性質，常被用於偵測有毒氣體，另方面，釔摻雜氧化鋯更廣泛被使用於固態氧化物燃料電池中的電解質層。

    而本研究以白雲母(Muscovite, Mica)作為可撓式基板，因其為特殊的礦物與天然二維材料，經處理後，具有透明、可撓、耐高溫(熔點高於800°C)並能承受酸鹼環境等優點，特殊之處更在於有許多材料能以凡德瓦磊晶機制成長於其上。另外因白雲母的優異可彎特性，非常適合作為可撓式基板，在近幾年來說，發展符合需求是許多人專研的方向，其中一項火熱的研究方向即以薄膜方式來整合燃料電池， 即稱為”Micro-SOFC”[1][2][3]，因此此研究結合釔摻雜氧化鋯薄膜成長和白雲母基板，透過凡德瓦磊晶，開發具可撓、磊晶、耐溫與耐用特性的離子導體，並希望以此為基礎，延伸並突破現有的科研界線。
二、實驗方法
    本實驗利用脈衝雷射沉積系統製備釔摻雜氧化鋯磊晶薄膜，脈衝雷射沉積系統使用氪氟準分子氣體，激發波長248 nm之高功率雷射光束，高能量之脈衝雷射透過高穿透率、反射率的光學鏡組聚焦並進入腔體轟擊壓錠燒結緻密的釔摻雜氧化鋯靶材表面，靶材表面原子因吸收高能量雷射而激發出羽毛狀電漿，噴發出的電漿會沉積到預先加熱的基板上形成薄膜。
    接下來我們使用反射式高能電子繞射儀、Ｘ光繞射儀與穿透式電子顯微鏡確認晶體結構並了解薄膜與基板間磊晶關係。此外也使用原子力顯微鏡對薄膜表面粗糙度進行觀察。之後更進一步利用阻抗分析儀於400°C至700°C對薄膜進行阻抗分析與導電率的測量。最後施以耐用性測試，確定不同彎取狀況下薄膜的特性以及穩定性。
三、實驗分析與討論

首先，我們透過X光繞射儀來觀測成長於雲母片上的釔摻雜氧化鋯之雙層結構。Fig.1(A)圖顯示面外(Out of plane)的YSZ 薄膜只有顯示出雲母的(00L)以及YSZ(HHH)之繞射峰值，指的是我們成長出來的釔摻雜氧化鋯是以單一方向結晶於白雲母上，其out-
of-plane關係為YSZ(111)//Mica(001)；Fig.1(B)我們也以Rocking curve對YSZ(111)進行磊晶品質分析，得到訊號波峰之半高寬越小表示磊晶品質越佳。此外Fig.1 (C)XRR(X Ray Reflection,Ｘ光反射法)量測薄膜厚度，其原理為X光入射小於臨界角時會產生全反射，隨輻射角度逐漸上升超過特定角度，X光會和樣品介面反射產生干涉條紋，透過圖中條紋之間的間隔，能推算出樣品條紋約為50 nm。最後Fig.1(D)以ϕ scan確認釔摻雜氧化鋯在白雲母片上面內(in-plane)的磊晶結構情形，透過YSZ(220)與Mica(024)的f scan進行確認，在Mica(024)中出現三根繞射峰，其中一根很強，另外兩根強度差不多但相對於第一根弱許多，此特徵說明其為近乎完美的單晶域(single-domain)，因為Mica(024)面因a與c軸傾斜夾角為100 (β=100°)單斜晶結構緣故並不具對稱性。另外一方面，YSZ(220)面的方位角掃描呈現三軸對稱的特徵，但由於共有六根峰值，其中有三根相對瑜其他三根強度相對強，是因為其中兩組峰值疊加起來，因此沿著YSZ [111]方向的旋轉極軸共有三組晶域(Domain)，另外YSZ(220)與Mica(024)得繞射峰在方位角約40°、160°與280°的位置能夠完美疊合，代表此試片系統的面內方向磊晶關係確實為YSZ[112] ||Mica[100]。
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 Fig.1 X-ray diffraction spectrum
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Fig.2以反射式高能量電子繞射儀(RHEED)觀察磊晶薄膜。根據其圖案中條紋間的距離，比對現有數據後，可知釔摻雜氧化鋯和雲母基材面內的磊晶關為YSZ[112]||Mica[100]與YSZ[110]||Mica[010]，YSZ[111]||Mica[001]面外的磊晶關係也能被決定出。
Fig.2 RHEED spectrum
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進一步，我們使用高解析度穿透式電子顯微鏡進行分析，截面的電子顯微鏡影像呈現出成長於白雲母(001)方向上高度結晶釔摻雜氧化鋯具有異質磊晶，且不具有面缺陷、晶界之狀況如Fig.3 (A)，也可以明顯看出白雲母之層狀結構。另外Fig.3 (B)、(C)則是HR-TEM中選取釔摻雜氧化鋯和白雲母區域的傅立業轉換圖案，兩張插圖皆清楚標示材料方向的倒晶格點，其中釔摻雜氧化鋯之選區域之面(111)成長於白雲母(001)面和XRD的繞射結果吻合，且繞射點釔摻雜氧化鋯[11-2]平行於白雲母[100]也和RHEED結果符合，因此由HR-TEM的數據，能夠再次驗證RHEED和XRD之結果，也再次證明出釔摻雜氧化鋯和白雲母之間的磊晶關係。
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Fig.3 TEM image

透過AFM影像，可以了解釔摻雜氧化鋯薄膜表面粗糙度大約±1nm，薄膜表面是非常緻密且平整的，如Fig.4示。
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Fig.4 AFM image
Fig.5為在平坦的狀況下量測之釔摻雜氧化鋯成長於雲母片上之交流阻抗圖及其疊圖之後結果。從交流阻抗圖譜中，可以看出圖形中只有在高頻區出現單一半圓(釔摻雜氧化鋯貢獻)和低頻區段一微小突起弧(電極)，並沒有像是Kosacki[4]中多晶系統內會有晶相和晶界具有兩個半圓形，因此可以得知此磊晶薄膜沒有晶界所貢獻的效應。接下來我們透過ZView軟體及等效電路圖，分析出釔摻雜氧化鋯的阻值，再透過公式σ=Ｌ/RA計算出導電率，再以阿瑞尼士方程式推算出釔摻雜氧化鋯的活化能。隨溫度升高，由釔摻雜氧化鋯所貢獻的阻抗值愈來愈小，可得知愈高溫時，整體的離子傳導愈快速，導電率愈高。成長在可撓式雲母基板上的活化能是和文獻中相近的約1.12eV，其導電率較文獻中高約2個級距約為0.8S/cm(Fig.6)。
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在測量過平坦的YSZ/Mica的交流阻抗之後，下一步我們測量在不同曲率半徑載台下做交流阻抗測量，由Fig.7可得知各個溫度在Nyquist圖中是呈現和平坦狀況下相似的圖形，為單一個半圓形且隨著溫度的提升。
Fig.7AC-Impedance test during bending(radius=12mm)
　　接下來彎曲過後的樣品進行測量，將試片取下彎曲載台後釋放，再量一次交流阻抗，其結果如Fig.8，也能發現其結果和平坦、彎曲時的量測結果相近。
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Fig.8 AC-Impedance test after bending
在Fig.9之中，我們一併檢視施加於彎曲半徑為12mm之前後和在彎曲時所測量出的導電率，在七百度左右時，導電率幾乎不變，一樣大約為0.8S/cm，如上述所說，相比於單晶YSZ，約提升了兩個數量級，而整體的活化能，都和bulk單晶YSZ相近。因此透過此三種測試可證明出YSZ/Mica在高溫彎曲狀態下的特性是幾乎不會變的。
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對於材料彎曲測試是一項檢驗薄膜成長於可彎雲母基板的重要資訊，為了確定此系統在不同彎曲狀況下之穩定性，施加的彎曲測試有兩種模式，模式一是將樣品向內彎曲(Flexi-in)，使薄膜承受壓縮應力；模式二則為樣品向外彎(Flexi-out)，薄膜產生拉伸應力。Fig.10(B)為Flexi-in與Flexi-out模式之量測結果，由圖可看出在拉應力Flexi-out的7mm、12mm、22mm和壓應力Flexi-in的10mm和20mm中的活化能是相近的，近乎呈現一直線狀。而在附圖內顯示了所有的彎曲測試之導電率對溫度導數的圖，顯示所有的彎曲測試之導電率在700°時都約為0.8S/cm左右，而活化能也都和單晶bulk的YSZ相似，更能確定了彎曲時的YSZ呈現穩定的特性。
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Fig.10 Ionic conductivity versus bending radius
由Fig.11可以看出經過彎曲到800次左右，如附圖之導電率對溫度倒數之圖，整體在七百度左右導電率略低於上述量測的0.8S/cm，約為0.3S/cm，但同樣的仍然比單晶bulk之YSZ大上許多；而該YSZ/Mica 之活化能幾乎沒有太大的起伏變化，都約為1.1eV，顯示氧離子在高溫傳導時所需克服的能障是相近的，我們也能推斷此YSZ/Mica系統對於彎曲的次數有良好的承受能力。
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第二項的Retention Test，我們在環境溫度為700°C時，以前述彎曲測試中的Flexiin之中最小的彎曲半徑10mm的彎曲曲度來量測此系統的耐用程度。我們在持續彎曲超過105秒(約為27小時)，且在不同時間下量測交流阻抗，如Fig.12，取的數據為恆溫1000秒之後，以等待整體系統達到熱平衡。能發現前兩個時間點之虛軸阻抗值略低，約為0.61S/cm左右。直到恆溫超過27小時，試片之導電率只有略大於1000秒之導電率。可看出整體交流阻抗圖並無劇烈變化，能視為在實驗的105秒內，YSZ/Mica皆呈現穩定的性質。
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四、結論
    本研究利用凡德瓦磊晶機制，成功以脈衝雷射沈積法，成長磊晶之釔摻雜氧化鋯於具二維晶體結構之白雲母軟性透明基板。
    藉由反射式高能電子繞射儀(RHEED)、X光繞射分析與穿透式電子顯微鏡分析釔摻雜氧化鋯薄膜於雲母之磊晶關係，發現其為YSZ[111]||Mica[001]、YSZ[110]||Mica[010]與YSZ[112]||Mica[100]。原子力顯微鏡得知薄膜表面粗糙度±1nm的平坦薄膜，最後，透過交流阻抗儀分析樣品在400到700°c的阻抗現，我們推算出薄膜700°c時的導電率約為0.8S/cm，較一般陶瓷燒結出的單晶釔摻雜氧化鋯上2個數量級，和Kosacki文獻中指出bulk的導電相符，再來透過阿瑞尼士方程式來計算出釔摻雜氧化鋯薄膜的活化能，發現到YSZ/Mica的活化能吻合文獻中的1.12eV。由於釔摻雜氧化鋯是成長於可彎的基板上，測量彎曲狀況下對於薄膜的影響，可以了解在彎曲下材料的穩定性，因此量測在數種彎曲載台下之離子導電率，我們也發現釔摻雜氧化鋯的特性幾乎沒有變，導電率及活化能也都和平坦下的釔摻雜氧化鋯薄膜相近。最後再施以耐用性測試，得到YSZ/Mica在彎曲超過800次以及恆溫超過27小時，其特性並沒有因為彎曲次數增多或是恆溫時間而損壞，仍然維持穩定的離子導體特性。
    由於日漸嚴重的能源危機，薄膜式的電解質能夠提升導電率，使得原本只能在高溫使用的氧化物燃料電池得以在較低溫的情況使用，加上本研究之可彎式離子導體，能夠大幅提升使用的範圍和情況，未來能夠基於本實驗之可撓式電解質，來發展出可撓式的氧化物燃料電池元件，以發展出潔淨的替代能源。
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Abstract 

     The advantages of SOFCs have attracted great interest worldwide because severe energy issue is a tremendous problem at this moment. In this study, YSZ were prepared by pulsed laser deposition with 8YSZ target on mica substrate. The structural characteristics of YSZ/Mica were analyzed via X-ray diffraction and transmission electrical microscopy. The surface morphologies were revealed by atomic force microscopy. The YSZ electrolyte was measured via AC impedance spectroscopy on high temperature and different bending radius to validate the property of the ionic conductor. In our study, we successfully demonstrate a significant concept of creating a highly flexible SOFC electrolyte
Keywords: Solid Oxide Fuel Cell, Van der Waals epitaxy, Muscovite, Yttria stabilized Zirconia
Fig.6. Ionic conductivity versus 1/T





Fig.5 AC-Impedance test without bending





圖3.TEM image





Fig.9 Ionic conductivity versus 1/T





Fig.11 Bending cycles test





Fig.12 Durability test at 700°C, bending radius=10mm








