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摘　　要
近年來隨著綠能與環保及節能永續發的展議題被重視，研究出許多方法來將這些環境中的污染物去除或者淨化，於是「光催化」具有高效率、低成本及耗能的環境淨化方法被廣大的應用在各個領域中。鋱金屬為發光材料，經常使用在光電材料上，能降低能隙、在奈米晶體結構的材料顯示出較高的光致發光或光催化活性。本研究沉積Tb doped Ti薄膜於玻璃基本上，控制Tb含量分別為0.9 at.%、2.3 at.%和4.3 at.%並利用熱氧化法將Tb-doped Ti薄膜氧化成Tb doped TiO2薄膜，退火溫度設定為400、450、500和550 °C，探討薄膜在不同退火溫度下之相結構、顯微結構、光降解率及光穿透率。實驗結果顯示鋱含量為4.3 at.%在退火溫度550°C時有較佳的光穿透率和水接觸角，並且使用 LED光源照射下對亞甲基藍降解可達38.2 %；UV-C之光源照射下的降解可達45.41%。
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一、前言
　　現今科技一日千里，人類所處的生存環境，無論地、海、空都含有工業發展中所帶來的環境汙染及破壞。近年來隨著綠能與環保及節能永續發的展議題被重視，研究出許多方法來將這些環境中的污染物去除或者淨化，於是「光催化」具有高效率、低成本及耗能的環境淨化方法被廣大的應用在各個領域中。[1]
	光催化（photocatalyst）是一種將光能利用來加速化學反應過程的催化劑，這種現象即為光催化又名為光觸媒。利用光催化的現象，我們先將光觸媒材料披覆或噴塗在物體的表面使其形成一層薄膜，再將物體放置光曬處利用光能來激發物體表面的薄膜與外界的物質產生氧化或還原反應，進而達到抗菌、去汙以及維持物體表面清潔的效果。[2]
	TiO2的薄膜目前以溶膠凝膠法的製成研究最多，該方法所製成出來的TiO2薄膜不易附著於玻璃，容易剝落且膜厚控制較困難。而TiO2薄膜厚度範圍設定在300nm以下，是因為在薄膜在退火處理中，由於氧化過程中會產生巨大的應力，而導致較厚的薄膜在高溫退火環境下，容易從基板上破裂或者剝離。若膜厚控制條件不佳，容易造成製程成本上的浪費，且降低其催化效率。[3]
	本研究使用濺鍍法製成Ti薄膜，在濺鍍製程中沒有在腔體內通入氧氣來生成TiO2，我們將濺鍍完成的基板取出後用高溫爐在大氣下進行熱氧化法來生成TiO2薄膜。不僅可以提高濺鍍速率，也可以保護靶材不被毒化，降低了製程成本。
	鋱金屬為發光材料，經常使用在光電材料上，能降低能隙、在小於10nm尺寸的微晶的奈米晶體結構的材料顯示出較高的光致發光或光催化活性。由於鋱金屬熱處理後的透光性佳，可以提高TiO2的光穿透率，期望能在可見光能提高其光催化效果。[4]
使用熱氧化法備製TiO2薄膜的方式已被研究過，[5]但目前Ti摻雜元素並用熱氧化法形成TiO2之薄膜的文獻仍寥寥無幾，故本研究將Ti摻雜Tb元素，使用磁控濺鍍方式沉積在玻璃基板上，再以熱處理使其氧化成Tb doped TiO2薄膜，並研究摻雜元素對於TiO2薄膜的相結構、顯微結構、與光催化特性影響。
	 

二、實驗方法
2.1 Tb-TiO2薄膜備製
 添加Tb元素TiO2薄膜備製：將純鈦靶裝置在DC guns上濺鍍，並將欲添加之純金屬靶材裝置於RF guns上濺鍍，以相同射頻濺鍍瓦數，沉積不同含量之添加元素，以共濺鍍的方式沉積Tb doped Ti薄膜，再以不同溫度退火形成Tb doped TiO2薄膜，視Tb doped TiO2薄膜的結晶結構(XRD)、顯微結構(FE-SEM)、水接觸角、光透光率(UV-vis)和光催化之影響，實驗流程圖如圖一所示。
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圖一 實驗流程圖

2. 2濺鍍系統
本實驗濺鍍Ti摻雜Tb薄膜是使用共濺鍍方式進行，此系統配置磁控式濺鍍槍、抽氣設備用機械幫浦(Mechanical pump)與擴散幫浦(Diffusion pump)的結合，機械幫浦可將真空值由7.6×10-2 torr粗抽至2.0×10-2 torr，再經由擴散幫浦細抽到約3.2×10-6 torr高真空度，並搭配真空監測系統，其包含熱導式真空計（Thermal conductivity gauge）負責1×10-3 torr以上真空偵測，離子式真空計(Ion gauge)負責1×10-3 torr以下真空監控。電源控制設備包含直流(DC)與射頻(RF)兩種電源供應器，並以質流控制器(Mass Flow Control)，控制氣體流量。
使用鈦靶以直流濺鍍功率100 W，鋱靶分別以射頻濺鍍功率5W和10 W，氬氣流量60 sccm，載台轉速24 rpm，工作距離為10 cm，背景壓力5 × 10-5 torr，工作壓力2 × 10-3 torr及基板溫度為常溫下共濺鍍薄膜，藉由改變鋱靶材上圓形濺鍍面積1、3和5 %，並控制濺鍍時間為10分鐘。
2.3 退火處理
將濺鍍完成後的試片利用石英玻璃管狀式高溫爐於大氣中退火。熱氧化退火溫度為400、450、500和550 °C，升溫速率5 °C/min，持溫6小時，降溫則是採取自然爐冷的方式降溫。
2.4 分析量測
以X光繞射儀(XRD Bruker D8 Advance)進行相結構分析，使用Cu-Kα，電壓40 kV，電流40 mA，2θ角度由20° 至80°，顯微結構分析，將退火後之基板表面鍍白金後，於場發射型掃描式電子顯微鏡(FEGSEM) 觀察其剖斷面量測膜層厚度。
紫外光(Ultraviolet，UV)及可見光(Visible，Vis)分光光譜儀，利用物質分子或是離子團，對紫外線或可見光吸收特性下產生吸收光譜線來做分析，這方式屬於電子光譜一種，而這光吸收現象是因為分子中的鍵結或是外層末鍵結電子能隙躍遷所產生。
光催化實驗時，利用UV-C及LED照射下，促使亞甲基藍開始分解，顏色由深色逐漸變淡，由於亞甲基藍濃度與吸收強度成正比，可利用UV測試本體從吸光度推算出推算亞甲基藍分解率。
調製亞甲基藍溶液濃度為1 ppm，取20 ml倒入100 ml燒杯內，使液面高度覆蓋試片，光源照射高度為9 cm，試片大小為2.6 cm × 3 cm，實驗中光源持續照射180 min，每30 min取樣量測亞甲基藍溶液吸收強度，觀察吸收強度變化。
三、結果與討論
3.1 Tb doped TiO2薄膜
3.1.1 Tb doped TiO2薄膜之XRD分析
將備製完成的試片在鋱含量分別為0.9 at.%、2.3 at.%和4.3 at.%，退火溫度分別為後400、450、500和550 °C。依圖二所示，在退火溫度為550°C時，發現在鋱含量為2.3 at.%時，XRD的峰值強度較鋱含量為4.3 at.%強，這有可能是因為添加的含量增多造成亂度增加，導致薄膜結晶不易而造成的結果。而XRD peaks呈現為Rutile相，TiO2有三種晶體結構，分別以正方晶系（Tetragonal）的銳鈦礦（Anatase）、金紅石（Rutile）及斜方晶系的板鈦礦（Brookite）三種結晶型態存在，最常見及最廣泛使用的是銳鈦礦型及金紅石型，一般用來作為光觸媒材料的二氧化鈦為銳鈦礦或銳鈦礦與金紅石的混合晶相，金紅石相是TiO2最穩定的晶相結構相，板鈦礦相和銳鈦礦相在光學性能和熱力學上比金紅石相更不穩定。[6]
表一為不同鋱含量在退火溫度為550℃的晶格常數，隨著鋱含量的增加，晶格常數的變化越大，代表鋱離子有被摻雜進去，但是在XRD的峰值上卻沒有明顯的平移現象，這可能是因為Tb的離子半徑Tb4+為84 pm，Tb3+為92.3 pm，明顯大於Ti4+(68 pm)，因此Tb離子不可能進到TiO2的晶格裡置換Ti4+離子。
圖三為鋱含量4.3 at.% 的薄膜在不同退火之XRD圖譜。由圖XRD分析結果，可以得知在固定鋱含量，薄膜在退火溫度為400℃與450C時，此時薄膜被氧化程度不足，在XRD偵測為非晶相，稍後會由SEM與光穿透分析證實。隨著退火溫度升高至500℃時，開始有明顯的TiO2  Rutile相，在退火溫度為550℃薄膜的結晶性最好，XRD偵測到TiO2 Rutile(JCPDS 卡號:21-1276)的峰值強度最強。而XRD圖中沒有出現Tb的峰值，是因為Tb含量極低或是在退火的過程中以取代Ti晶格位置，並未單獨析出Tb。

	鋱含量
	a軸晶格常數(Å)
	c軸晶格常數(Å)

	0.9 at.%
	4.4263
	2.3298

	2.3 at.%
	4.1646
	3.4718

	4.3 at.%
	4.1395
	3.9281


表一 不同參雜含量在退火550°C的晶格常數。
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圖二 不同鋱含量在退火溫度為550°C的薄膜之XRD圖譜。
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圖三 鋱含量4.3 at.%的薄膜在不同退火之XRD圖譜。

3.1.2 Tb doped TiO2薄膜之膜厚及顯微結構分析
影響薄膜沉積速率的條件為沉積時間和沉積功率，使用鈦靶以直流濺鍍功率150 W，鋱靶以射頻濺鍍功率氬氣流量60 sccm，載台轉速24 rpm，工作距離為10 cm，背景壓力5 ×10-5 torr，工作壓力2× 10-3 torr及基板溫度為常溫下濺鍍薄膜，控制共濺鍍時間為10分鐘。
將試片沉積完成後以場發掃描式電子顯微鏡觀察其破斷面之變化，圖四為不同鋱含量為0.9 at.%、2.3 at.%和4.3 at.%在退火550℃持溫6小時的薄膜厚度之比較。發現鋱含量0.9 at.% 為212nm、2.3 at.%為166nm及鋱含量4.3 at.%之膜厚為207 nm。
由SEM破斷面圖五中，在Tb含量4.3 at.%退火400℃和450℃時薄膜結構較為鬆散，晶粒較大顆，在退火溫度為500℃可以發現薄膜結構較為緻密，且晶粒較小，當退火溫到上升到550℃時結，薄膜的晶顆粒分佈較均勻。
(b)
(a)
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圖四 不同鋱含量在退火550℃之薄膜厚度。(a)鋱含量0.9 at.% (b)鋱含量2.3 at.% (c)鋱含量4.3 at.%。
(c)
(a)
(b)
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圖五 鋱含量在4.3 at.%不同退火溫度之薄膜厚度。(a)400℃ (b)450℃ (c)500℃ (d)550℃。

將不同的鋱添加含量之試片，經退火550℃，以場發掃描式電子顯微鏡觀察其表面顯微結構，隨薄膜鋱含量的增加，晶粒有變小之趨勢。面情態沒有太大的差異，如圖六顯示。
圖七是薄膜的鋱含量為4.3 at.%晶不同退火溫度之表面型態變化。由圖中我們可以發現，當薄膜退火溫度提高，有較好的結晶性。
(a)
(b)
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圖六 不同鋱含量在退火550℃之薄膜表面微結構分析。(a)鋱含量0.9 at.% (b)鋱含量2.3 at.% (c)鋱含量4.3 at.%。
(c)
(a)
(b)
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圖七 鋱含量4.3 at.%的薄膜在不同退火之表面微結構分析。(a)400℃ (b)450℃ (c)500℃ (d)550℃。

3.2 Tb-TiO2薄膜之光穿透率分析

在相同的退火溫度及退火時間下，薄膜光學性能的影響會隨著薄膜的密度、厚度、結晶度、表面粗造度、化學劑量、薄膜缺陷、結構特性、晶粒尺寸等而有所改變。[7、8] 
在圖八中可發現不同鋱含量在相同退火溫度為550°C的薄膜之光穿透率皆達到近90%。鋱含量4.3 at.% 的薄膜在不同退火溫度之透光率，如圖九所示，當退火溫度在450℃時，透光率只有到70%。在退火溫度降至400℃時，光穿透率僅剩下60%，這是因為沒有足夠的氧擴散到薄膜內部，在前面XRD圖中也可以得知，在500℃以下的薄膜是屬非晶的，且薄膜結構較為鬆散所致。因此Tb doped TiO2薄膜在退火溫度為500℃以上有較好的光穿透率。這是因為在較高溫的退火環境裡，有充足的氧氣擴散到薄膜內部與Ti形成Ti-O鍵結形成Rutile相的TiO2，而達到較高的光穿透率。所以在退火溫度為550°C的薄膜在XRD的結晶性最佳，因此光穿透率也是最好的。
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圖八 不同鋱含量在退火溫度為550°C的薄膜之光穿透率。
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圖九 鋱含量4.3 at.%的薄膜在不同退火之透光率。

3.3Tb-TiO2薄膜之光降解分析
表二為不同鋱含量的薄膜在不同溫度退火之LED及UV-C燈源光照下的亞甲基藍3小時的降解率。我們將備製好的試片，放置在裝有UV-C燈管的封閉箱，阻隔外來光源避免影響試片吸收光能(λ=385nm)，經觀察可以看出有較明顯的降解差異。
添加鋱含量0.9 at.%、2.3 at.%和4.3 at.%，依圖十及圖十一中所示，在鋱含量為4.3 at.% 退火溫度為550℃時，有最好的LED及UV-C之光催化效果。
這是因為鋱本身就是一種光致發光的材料，能夠將吸收光子後重新輻射出光子，而Changwen Jiaa文獻中[ 9]提到，Tb3+離子在綠光區域具有發光二極管重要的特徵發光，綠光區的光λ波長約500~570nm為可見光區，摻雜Tb後的TiO2在退火550℃依照鋱含量0.9 at.%、2.3 at.%和4.3 at.%，能隙分別為2.04 eV、2.67 eV及2.58 eV確實降低了TiO2薄膜的能隙，因此能在LED可見光照射下仍有不錯的光降解成效。而TiO2 Rutile的能隙約為3.0 eV本身只能在波長小於400nm的紫外光下工作，因此在UV-C的照射下，降解效果又比在LED照射更好，達到45.41%的光降解。

	Tb含量
	退火溫度
	LED照射
光降解(%)
	UV-C照射
光降解(%)

	0.9 at.%
	400℃
	17.62
	26.9

	
	450℃
	21.31
	34.93

	
	500℃
	8.6
	44.17

	
	550℃
	13.93
	46.58

	2.3 at.%
	400℃
	14.34
	36.54

	
	450℃
	19.67
	28.91

	
	500℃
	14.34
	29.71

	
	550℃
	13.11
	21.68

	4.3 at.%
	400℃
	27.7
	20.8

	
	450℃
	22.7
	29.4

	
	500℃
	17.9
	43.9

	
	550℃
	38.23
	45.41

	透明
玻璃
	-
	14.8
	11.93



表二 不同鋱含量的薄膜在不同退火溫度之LED及UV-C光源下對亞甲基藍3小時的降解率。	
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[image: ]圖十 為鋱含量在4.3 at.%不同退火溫度之LED光降解。













圖十一 為鋱含量在4.3 at.%不同退火溫度之UV-C光降解。

3.4 Tb doped TiO2薄膜之親水性
測得一般玻璃的水接觸角數值在79.7∘作為寬帶隙材料的TiO2能夠在UV照射時產生電子空穴對。光產生的電子將Ti4+降低至Ti3+，並且空穴在橋接位置處產生氧空位。後來空氣中的水分子佔據氧空缺，形成OH自由基，使表面更親水。由於這種離去基，將表面上的油漬被去除，而從親油性變為親水性。[10]
Junjie Xiong等人研究[11]，發現TiO2薄膜在紫外光照射下，隨著時間的增加TiO2薄膜的水接觸角都降低，這種現象被稱為光致親水性。生成的電子也可以將Ti4+陽離子還原成Ti3+態，並且空穴氧化O2-陰離子，其在表面上產生氧空位。這些氧空位可以吸收水分子並產生-OH基團，這可以顯著地降低水接觸角。
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圖十二為不同鋱含量的薄膜在退火溫度為550℃之薄膜水接觸角比較圖。發現通過退火處理薄膜的親水性均可獲得良好的改善，形成親水性表面。
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圖十二 不同鋱含量的薄膜在退火溫度為550℃之薄膜水接觸角比較圖。(a)一般載玻片(b) 鋱含量0.9 at.% (c) 鋱含量2.3 at.% (d) 鋱含量4.3 at.%
四、結論
	 沉積Tb doped Ti薄膜，控制Tb含量分別為0.9 at.%、2.3 at.%和4.3 at.%，在鋱含量為4.3 at.% ，退火在500 °C後開始產生較明顯的Rutile結晶，退火溫度為550℃時，XRD峰值強度變強，SEM破斷面微結構有較緻密的結構，也得到最好的光穿透率90%。鋱含量為4.3 at.%薄膜有較佳的光催化效果，這是因為摻雜鋱使TiO2薄膜的能隙降低，進而能夠吸收λ=385nm以上的可見光區的光源，並在LED光源照射下薄膜對亞甲基藍的降解可達38.2 %。UV-C之光源照射下薄膜對亞甲基藍的降解可達45.41%。
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