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一、簡介

電漿輔助原子層沈積製程 (inductively coupled 
plasma-enhanced atomic layer deposition, PEALD) 是
一個非常有用的技術。其主要架構是在原來的原

子層沈積  (atomic-layer deposition, ALD)(1-3) 技術
上，增加了一個功能強大的感應耦合電漿產生器 
(inductively coupled plasma generator, ICP) 輔助製程
運作，並保有傳統 ALD 技術一次可以限定沈積一
層原子的優點。傳統 ALD 實行技術上，鍍製過程
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低溫電漿輔助原子層沈積製程鍍製光觸媒使用之白金奈米薄膜，具有良好的化學與溫度穩定性,可用於製
作旋轉床式反應器中所使用的具有白金奈米薄膜反應床。低溫電漿輔助原子層沈積製程可鍍製單一晶相

之奈米薄膜，經由 XPS 與 XRD 之量測結果，可知道鍍製的奈米薄膜具備有清楚的 4f  軌域訊號 (74.3 eV 
(4f5/2) and 71.1 eV (4f7/2)), 以及 (111) 的 fcc 晶相組成結構。8 奈米以上的白金薄膜具有小於 12  的導
電阻抗。在鍍製奈米白金薄膜旋轉床的使用中，可在照光下強化以白金為觸媒之相關化學反應進行，對於

相關的應用研究具有重要意義。

The inductively coupled plasma-enhanced atomic layer deposition (PEALD) method was used to fabricate nano 
Pt thin films at low temperatures with good thermal and chemical stability. The Pt thin metal films deposited on 
circular glass disk by PEALD can be used as reaction disk in the photocatalytic spinning disk reactor. The deposited 
Pt thin film has clear 4f peaks (74.3 eV (4f5/2) and 71.1 eV (4f7/2)) in X-ray photoelectron spectra measurements. 
The X-ray diffraction measurements showed the (111) peak of the fcc structure. The deposited Pt thin film has 
electric sheet resistance smaller than 12  cm for films with a thickness greater than 8 nm. The PEALD-deposited 
Pt thin films were chemically stable under high-temperature light illumination and could serve as catalysts under 
strongly alkaline conditions (pH = 12) during the long-term oxidization of ammonium ions.
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中會交叉脈衝輸入不同的前驅物蒸氣或氣體進入

反應腔體。透過鍍製樣品表面對前驅物的化學吸

附，表面反應等過程，逐漸沈積需要的薄膜。技術

設計上，不同反應前驅物反應後會自我限制成長機

制 (self-limiting growth mechanism)，造成每個脈衝
輸入氣體或蒸氣的過程僅會堆疊出一個原子層的

沈積。隨著交替輸入兩種前驅物與反應，可逐步

堆疊出精準厚度的鍍製膜層。經過許多研究單位

的努力，已經開發出了包含 Al2O3
(4-6)、 多晶螢光

材料 ZnS:Mn(7)、 TiO2
(8, 9)、 TaNx(10, 11)、ZrO2

(12) 與 
ZnO(13) 的技術。

在進一步的技術發展中，金屬材料如  R u 
(14,15)、 Pt(16-19) 與 Cu(20) 等，也可以使用 ALD 的方
法鍍製原子層沈積薄膜。其所使用的高溫 ALD 技
術也應用在部份的高介電係數材料 (HfO2, Al2O3, 
TiO2, etc.) 的成長(21-23) 。技術上，已經有研究顯
示可以使用高溫 ALD 技術，在 TaNx 表面上鍍
製具有良好階梯覆蓋性的白金薄膜(11)。製程上，

可使用 methylcyclopentadienyl trimethylplatinum 
(MeCpPtMe3) 與 Pt(acac)2 (acac = acetylacetonate) 作
為白金薄膜鍍製前驅物，並且獲得實驗驗證。但以

二氧化矽 (SiO2) 作為基板時，由於其表面的活性
空位較少，使用高溫 ALD 技術鍍製白金，會形成
各自獨立的白金奈米顆粒，而非奈米膜層。若提高

製程溫度到 300 °C，可以使用前驅物 MeCpPtMe3 
與氧 (oxygen) 鍍製均勻薄膜(11,19,23)。但若進一部提

高 ALD 製程迴圈數與鍍製厚度，則會形成明顯的
奈米白金顆粒與粗糙的鍍製薄膜表面。降低製程溫

度到 130 °C，卻僅會產生氧化白金 (PtOx) 薄膜與
臭氧 (O3)。因此，使用原始 ALD 技術在二氧化矽
表面鍍製白金薄膜並不容易達成。

在半導體製程上，ICP 通常使用在乾蝕刻製
程，以在磷化銦 (InP) 或矽 (Si) 基板上面蝕刻製造
出需要的圖案結構。ICP 在研究上也被使用在碳
奈米管 (carbon nanowalls)、石墨烯 (graphenes) 以
及氮化鎵 (GaN) 奈米棒的製作上，其應用可說非
常廣泛。近年來，附加 ICP 的 PEALD 技術被進一
步發展應用在金屬氮化物薄膜或是具有高導電率

金屬薄膜的鍍製上。PEALD 鍍膜技術可應用在微
電子積體電路的大面積薄膜鍍製(10, 14, 15, 20, 24-26) 或

是電漿子水中銨離子污染氧化消除上 (plasmonic 
oxidization of ammonium)(26, 27)。在 270 °C 製程溫
度上可製作銣 (ruthenium) 緩衝層，以確保其上的
銅鍍膜層導電率不會下降。PEALD 鍍製的氮化鉭
薄膜可以作為奈米級厚度的強擴散屏蔽。製程上也

可以使用氫電漿 (hydrogen plasma) 作基板前處理，
以強化銅原子的結晶聚核，增加 PEALD 製程銅鍍
膜的附著性，並減低電阻率。

白金薄膜具有良好的化學穩定性、良好的熱穩

定性以及低電阻率，在許多不同的應用上具有極佳

潛力。本論文將同時介紹如何使用 PEALD 技術鍍
製大面積白金奈米級厚度的連續薄膜。PEALD 技
術鍍製的白金奈米薄膜平整且電阻率低，其材料表

現接近於一般白金塊材的特性。因為其具有良好的

穩定性與低電阻率，且鍍製厚度僅約數個奈米，具

有獨特的電漿子承載能力。由於白金本身即可作為

許多化學反應的觸媒，且其具有電漿子能量轉換與

承載特性，因此 PEALD 技術所鍍製的奈米白金薄
膜具有應用作電漿子光觸媒的潛力。

電漿子(27-31) 為獨特之光學現象，前人研究成
果豐碩且深入。電漿子能量如何轉換與應用是未來

相關技術發展之重要課題；諸如生醫感測、癌症標

靶治療、高密度近場光學資料存儲、DNA 序列分
析、LED 光輸出強化與太陽能電池或燃料電池之
效能強化(32) 等等，乃至於我們先前研究之電漿子
光觸媒反應，其相關應用研究在各項未來重要科技

發展上有諸多成果與技術發展可行方向被提出。然

而電漿子之應用層面雖然廣泛，但相關能量轉換如

光能藉由電漿子轉換為化學能之量化研究卻不多

見。在新進的研究中，電漿子可強化甚至是驅動

光化學與光觸媒反應(26, 33-35)，並獲得更佳的處理效

能。

在各式的化工反應器中，旋轉床式反應器為最

近二、三十年間發展出來之重要綠色化學反應技

術。光觸媒旋轉床反應器，兼具泥漿床式反應器的

高質傳反應效率優點，以及固定床式反應器之二氧

化鈦微粒回收簡便優點(32-34, 36)。在先前的研究中，

利用一個電腦控制之伺服馬達，驅動表面鍍製有光

觸媒之聚乙烯塑膠圓盤反應床自轉(33, 34, 37)。待處

理之液體由注射筒式幫浦注入光觸媒反應床上方。
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自轉中之光觸媒反應床所產生之離心力驅使甲基

橙溶液向外散佈成表面上厚度均勻的水膜，同時

光碟片表面所濺鍍附著光觸媒薄膜在汞燈照射下

誘發進行光觸媒催化降解反應，破壞代處理汙染物

之分子結構而達到降解或消除的效果。處理過之液

體經由離心力驅動飛離光碟片後，由收集槽收集完

成單次操作程序，或再次由蠕動式幫浦進行循環操

作程序。旋轉床式反應器可進行批次循環重複處理

待處理水中汙染物，亦可以連續流式模式與其他型

態之水污染處理系統進行串聯操作，具有設置的便

利性。同時，旋轉床式反應器亦可以進行堆疊式設

計，以強化連續流模式處理效果(35)。

本文將探討新一代旋轉床式反應器相關發展與

成果，並進一步討論白金觸媒在水中銨離子氧化反

應中，光能量轉換為化學能量之過程。

二、電漿輔助原子層沈積製程

在本論文中，均勻白金奈米薄膜分別使用自製

的 PEALD 系統鍍製在矽基板、170 nm 寬的深溝結

構以及 12 cm 直徑的玻璃基板上 (圖 1)(26, 38-40)。交

互噴入的前驅物水蒸氣，重複在基板表面依序完

成化學吸附與前驅物的化學反應(3)。反應步驟描述

如下。第一步，垂直注入氣體流引入 ALD 的反應
前驅物水蒸氣，並進行樣品基板的前驅物化學吸

附過程。第二步， 引入氮氣沖洗腔體並移除揮發
在腔體中的化學吸附反應副產品。第三步， 在射
頻匹配器 (radio frequency (RF) matching box) 中產
生 13.56 MHz 的氧電漿源 (O2 plasma source)。電漿
是由許多帶電荷粒子如離子化的分子或原子組成，

且可透過電磁場控制其流動。白金薄膜的成長品

質，會受到本步驟操作時的腔體壓力與電漿曝光時

間影響(18)。為了避免反應是以化學氣相沈積的方

式進行，所使用的 PEALD 設備中建置了一個自動
控制的快門開關擋板 (shutter)，以精準控制氧電漿
的照射作用時間與白金前驅物蒸氣的噴射導入時間
(26, 38)。第四，引入氮氣沖洗腔體並移除揮發在腔

體中的製程反應副產品。 在 ALD 技術中，前面四
個步驟完成了一個原子層堆疊的自我限制成長過

程，可精準控制薄膜鍍製厚度，並可獲得良好而均

(1) AX2 pulse (2) Purge
By-product

AX2

ALD
monolayer

O* radical

(4) Purge (3) O2 Plasma

圖 1. 
電漿輔助原子層

沈積製程示意圖
(26)。
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勻的高深寬比壕溝結構階梯覆蓋製程。只需要不斷

重複前面四個步驟所組成的完整製程，即可依照重

複迴圈數獲得所需要的鍍膜厚度(41)。

在自製的 PEALD 系統中，使用石英管連接電
漿腔體與感應耦合電漿源。操控遠端控制的內建

快門開關擋板 (shutter) 開關時間，只有容許氧電
漿或製程氣體進入時才開啟。前驅物 MeCpPtMe3 
(Sigma-Aldrich, purity 98%) 蒸氣會在製成重複迴圈
的第一步注入，注入時間為 0.5 秒。注入時 Ar/O2 

電漿已經開啟，時間為 3 秒。Ar/O2 電漿與前驅物
反應生成化學吸附前驅物，自我限制的單層前驅

物反應後生成物吸附在基板表面。電漿功率為 400 
W，Ar 與 O2 的輸入氣壓為 40 與 13.3 Pa。前驅
物 MeCpPtMe3 蒸氣的產生溫度為 70 °C，注入時
間約為 0.2－0.5 s。製程基板溫度依照不同實驗設
定為 100－200 °C。製程第四步之腔體沖洗用氮氣 
(99.9995%) 沖洗時間為 5 s。至此，白金可以均勻
成長在具有自然氧化層的矽基板 (100) 或是玻璃基
板上。

鍍製完成的不同白金薄膜樣品使用低掠角 
(< 2°) 的 X-ray 繞射圖譜確認其晶格結構、密度與
厚度，XRD 的光源是 18-kW rotating anode X-ray 
source (XRD: Rigaku TTRAX III)。此外，也進一
步使用具有 Schottky 熱場發射源 (Schottky thermal 
field emitter ; XPS: Perkin Elmer PHI 670) 的 X-ray 
光子能譜 (ESCA PHI 1600 spectrometer) 確認其電
子軌域分佈。鍍製薄膜的形貌與厚度則是使用高

解析穿透視電子顯微鏡 (high-resolution transmission 
electron microscopy (HRTEM) micrograph; JEOL 

JEM-2100F)  作確認，其量測時之加速電壓為 
160-200 kV。使用原子力顯微儀  (AFM, Veeco 
Dimension 3100, processed in tapping mode)，量測
分析其較大面積表面鍍製粗糙度。使用霍爾效應量

測系統 (Accent/HL 5500PC) 確認其薄膜之片電阻
值。

本論文中使用 PEALD 鍍製白金薄膜時並沒有
預先鍍製晶種層，其製程溫度為 100－200 °C。自
我限制的成長機制可控制其每一層的成長厚度約

為 0.4 A。在製程溫度為 175 °C 與 200 °C 時，設
定 MeCpPtMe3 噴射注入時間為 0.5 s，鍍製的白金
薄膜在 XPS 圖譜下顯示了清楚的 74.3 eV (4f5/2) 
與 71.1 eV (4f7/2) 訊號。此處的量測譜線位置已經
過碳 carbon 1s (285.5 eV) 軌域譜線位置作校正過
(41)。鍍製的白金薄膜同時在 XRD 量測上，顯現了
結晶面 (111) 的面心立方 (fcc structure) 晶格結構訊
號。相關量測與前人的結果大致相同(18, 19)。製程

溫度超過 200 °C 則能獲得平坦連續的白金鍍膜。
在製程基板溫度為 100 °C 時，在沒有預先鍍製種
晶下，其鍍製的白金薄膜在 HRTEM 量測影像中，
則呈現由許多奈米白金顆粒多晶堆疊而成的薄膜結

構。亦即較低的製程基板溫度會使得 MeCpPtMe3 
配位基 (ligands) 的佈植吸附效率較差，提昇製程
基板溫度到 150 °C 時，即可獲得緻密的白金超低
厚度膜層。

PEALD 製程可以在平面基板上大範圍鍍製平
坦的白金薄膜，如圖 2(a) 的 SEM 量測與圖 2(b) 的 
AFM 量測。在矽基板上鍍製的 8 nm 白金奈米薄
膜，經過 AFM 量測顯示其粗糙度 (roughness) 為

Pt film Si wafer

SiO2

Pt

Pt

圖 2. 
8 nm 白金奈米薄膜的 (a) 
SEM 量測與 (b) 的 AFM 
量測。 (c )  在深寬比為
3.5：1 的寬 170 nm 溝槽
結構上，均勻鍍製 25.49 
nm 的均勻厚度白金薄膜
(26)。

(a) (c)(b)
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0.368 nm。而在具有大幅度高度或圖案變化的結構
上鍍製均勻厚度的薄膜，如圖 2(c) 的 TEM 量測結
果，目前已驗證技術上已經能夠在深寬比為 3.5:1 
的寬 170 nm 溝槽結構上，均勻鍍製 25.49 nm 的均
勻厚度白金薄膜。

高能量蝕刻用感應電漿輔助的 PEALD 系統，
驗證了可以鍍製材料表現接近於塊材的白金薄膜。

在製程基板溫度分別為 175 °C 與 200 °C 測試中，
鍍製在具有天然氧化層矽基板上的 8 nm 白金鍍
膜，其片電阻值分別為 20 與 16  cm，如表 1。
比較先前其他研究團隊的成果，使用高溫 ALD 則
需要超過 300 °C 的製程溫度才能達到相近的片電
阻值(19)。 

PEALD 可以在沒有預先種晶的情況下，大面
積鍍製白金奈米薄膜。並且，PEALD 所鍍製的
大面積薄膜均勻，沒有過多的表面結構。此外，

PEALD 更可以在具有大幅度高度變化甚至是高深
寬比的結構上，厚度均勻的覆蓋，如圖 2(c)。且由
於 PEALD 可以使用低溫製程即可達到接近塊材性
質的超薄奈米級厚度均勻薄膜，對於需要經過許多

不同製程才完成的微電子積體電路，可減低高製程

溫度所造成的元件結構傷害。特別是在元件最小尺

寸不斷微縮的過程中，製程溫度的降低具有重要意

義。因此，在進階應用上，PEALD 非常適合於大
面積的半導體微電子積體電路晶片的金屬薄膜或介

電材料製作。

三、白金觸媒之光輔助光觸媒水中銨
離子氧化

金屬材料是在溼化學應用中實現電漿子光觸媒

反應的基本要素，相關的研究成果可以進一步延伸

為重要的綠色環保技術。然而，要能在外加光照射

下穩定誘發與承載電漿子能量，更需要能夠在奈米

材料尺寸下，穩定維持其在嚴苛溼化學環境中的金

屬性質。觸媒材料本身不能氧化或與其他化學物質

起作用，以避免其自由電子濃度與特性的改變。在

一般的電漿子光學中，金、銀、白金、銅、鋅、

鎢、鋁、銻等為常見具有明顯光學反應的金屬材

料。金為化學穩定材料，容易取得，但不是常用的

觸媒材料，且其鍍製在介電材料基板上的附著率不

佳。銀、銅、鋅、鎢、鋁、銻在具有大幅度酸鹼與

溫度變化的溼化學環境，甚至是在一般空氣中就會

氧化，或與其他物質產生化學反應，無法維持其金

屬特性。白金是一種傳統化學中常見的觸媒材料，

同樣具有良好的電漿子反應，非常適合進行電漿子

光觸媒技術的研究。白金可以在 pH 值與溫度大幅
度變化的液體中，維持穩定的金屬特性與電漿子光

學反應。然而白金同樣面臨與金一樣的問題，雖然

其在介電材料上的覆蓋性與黏著性比金還好，但是

在僅約數個奈米的厚度下，傳統濺鍍與蒸鍍製程所

鍍製的奈米薄膜在嚴苛溼化學環境下，還是會有容

易有脫落的問題。要解決鍍膜附著的問題，往往需

要預先鍍製鈦或鎘等材料作為黏著緩衝層，然而這

會使得材料特性改變，也使得白金的電漿子光觸媒

反應模型說明不易。因此，本論文選擇具有高質傳

效率的旋轉床式光觸媒反應器，驗證使用 PEALD 
技術所鍍製的單一層數個奈米厚度的白金鍍膜即可

具有良好的穩定性與附著性。

在本論文中，為了驗證數個奈米厚度白金鍍膜

的穩定性，以及確認其電漿子光觸媒特性，我們使

用 PEALD 成功在沒有預先鍍製種晶層或緩衝層的
玻璃基板上，完成鍍製方法驗證。PEALD 技術在
玻璃平面基板上，驗證了鍍製 8 nm 白金薄膜的技
術能力。鍍製時之製程基板溫度為 200 °C，鍍製
白金薄膜之密度約為 20.7  0.6 g/cm3，與一般塊材

的結果相近。並且當鍍製厚度大於 8 nm 時，其片
電阻值可以進一步減小至 12  cm 以下，與先前
鍍製在具有自然氧化層的矽基板上的結果相近。鍍

製白金薄膜顯示的低電阻值代表其具有足夠的自由

電子濃度，可以在外加光照設下誘發電漿子光觸媒

反應。因此，由 PEALD 所鍍製完成的白金薄膜與
塊材具有接近的材料特性，非常適合作為電漿子光

觸媒反應的操作材料。

在 12 cm 玻璃基板上鍍製的白金鍍膜樣品，如
圖 3，驗證了自製的 PEALD 系統可以大面積鍍製
均勻膜層。使用的玻璃基板材料是 B270，厚度為 
1 mm。鍍製玻璃圓盤上的白金奈米薄膜可以用在
電漿子光觸媒反應中(39, 40)。本論文將展示其在高

溫與大幅度 pH 值變化的溼化學環境中，可以穩定
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圖 3. 
12 cm 之 B270 基板上鍍
製 8 nm 白金奈米薄膜
(26)。

進行電漿子光觸媒催化反應，並將之運用在水中銨

離子污染的氧化消除上。

銨氮化合物或氨汙染已經變成了目前嚴重的水

汙染問題，生物養殖或是人類活動排放廢水中富含

的有機物則是最主要的汙染來源。一般自然環境

中，銨氮有機化合物可以透過微生物或細菌分解的

方式消除。微生物法處理容量大，且處理設備單位

設置與維護價格相對便宜。然而以細菌為基礎的自

然氮循環過程其實非常脆弱，很容易因為銨氮汙

染的過度快速增加，酸鹼值 (pH) 的快速大幅度改
變，或是水溫的快速變化而迅速崩解。一般銨氮類

化合物的人工氧化消除中，往往採用需要高溫高壓

封閉系統之濕氧法(42-45) 進行觸媒反應。在文獻中
的結果顯示，這一類的操作往往需要在高壓封閉鍋

爐 (或是玻璃瓶中) 加溫至超過 150 °C。高溫高壓
鍋爐之操作具有一定程度的危險性，耗費加熱能

量，且操作後需要進行降溫。因為僅能執行批次操

作，為了提升操作容量往往會使用大型反應槽體；

占用空間大、且危險性更高，需要更占空間的槽體

防爆設計與更複雜的調控設備(36)。

旋轉床式反應器是一種綠色化學反應器，具有

低壓、低功耗、安全性高、佔用空間小與可執行連

續流操作等優點。旋轉床式反應器(33, 34, 36, 37, 39, 40, 43) 
操作中，其水溶液中物質之質傳效率極高，因此可

以強化與加快化學反應。運用旋轉床式反應器進行

二氧化鈦、氧化鋅或其他光觸媒材料進行汙水處

理，更具有高效率而不需回收光觸媒的優點(33, 37, 

39, 40)。如果能在旋轉床式反應器中，使用白金觸媒

運用電漿子光觸媒反應進行銨氮汙染的消除，對於

綠色化學環保技術的發展非常重要。一般濕氧法會

在高溫高壓環境中，進行銨離子的白金觸媒加速氧

化。此外，白金在外加光照射下，同樣也是具有強

烈電漿子響應的金屬材料之一。電漿子是自由電子

在金屬表面的群集震盪現象，會在金屬表面產生侷

域的高溫區域。運用在光觸媒反應上，已有有許多

的研究驗證了具有更高操作效率表現的電漿子光觸

媒反應(33, 34, 39, 40, 46, 47)。

本論文介紹的電漿子光觸媒氧化實驗與先前的

工作類似，同樣是在高效率的旋轉床式反應器中進

行，其實驗架構示意圖如圖 4 所示。本實驗使用直
徑為 12 cm，厚度為 0.5 mm 的 B270 基板 (modified 
soda-lime glass, Schott Duran, Germany) 作為旋轉反
應床。旋轉床之操作轉速為 150 rpm，液體之饋送
流速為 89  1 mL/min。處理過之液體經過一個玻
璃圓槽收集後，再次進入循環。每次實驗開始，加

熱燈開啟等待 3 min 以確保操作條件相同，之後才
開始注入待處理樣品水溶液。驅動電漿子光觸媒反

應用的光源是一個具有鋁製光反射杯的鹵素燈泡。
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圖 4. 旋轉床式反應器應用於電漿子光觸媒常溫常壓水中銨離子消除實驗架構示意圖(26, 39, 40)。 
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燈源與旋轉床間的間距為 1 cm。光照射區域約為  
2  5 cm2。本實驗與前面實驗一樣使用直徑為 12 
cm，厚度為 0.5 mm 的 B270 基板 (modified soda-
lime glass, Schott Duran, Germany) 作為旋轉反應
床。操作電漿子光觸媒反應實驗的反應床，上面則

額外使用原子層沉積技術在 200 °C 製成下鍍製了 
8 nm 厚的白金薄膜。白金薄膜可以吸收寬頻帶的
可見光與紅外光，並將光能量轉換為電漿子能量，

以供給強化白金觸媒銨離子氧化所需能量。旋轉床

之操作轉速為 150 rpm，液體之饋送流速為 89  1 
mL/min。處理過之液體經過一個玻璃圓槽收集後
再次進入循環。100 mL 樣品溶液之處理時間為 30 
分鐘，每次實驗開始前燈源需開啟 3 min 預熱。沒
有照光之對照時間則等待 3 min 以確保操作條件相
同。

本實驗使用蒸散率低的氯化銨鹽水溶液 (2.3 
mM, NH4Cl, Mallinckrodt Baker Inc., USA)，模擬
具有銨離子污染的水樣品。待處理溶液預先使用

氫氧化鈉增加其酸鹼值，並以一組未添加氫氧化

鈉之溶液作為實驗對照組。處理前後的樣品水溶

液皆以單一化合物目標染色劑 (LR-NH4-A, LR-
NO2, and LR-NO3) 處理過，並使用數位水分析儀 

(Lambda-9000, Kyoritsu Chemical-Check Lab., Corp., 
Japan) 以特定光吸收法測量銨 (NH4

+)、亞硝酸根 
(NO2

) 與硝酸根 (NO3
) 等離子之濃度。處理前後水

溶液之酸鹼值與溫度，則是以桌上型的多功能酸鹼

值測試計 (CyberScan pH2100, Eutech Instruments) 
測量。

實驗結果如表 1。30 min 的處理過程後，產生
的亞硝酸鹽與硝酸鹽極少且低於最低測定極限。

添加 OH- 使其 pH 增加至 12 時，液體自然增散所
造成溫度降低的影響減小。液體溫度降低來自於 
NH4

+ 受 OH 氧化反應所需要吸收之能量。因此，
大部分的銨離子是被直接氧化成氮氣而散逸至空氣

中。因此，常溫常壓下，旋轉床可執行銨離子氧化

之人工氮循環過程，並不需要使用高溫高壓的溼氧

法。

先前實驗結果顯示(39, 40)，增加外加光強照射

強度，在有或沒有白金觸媒層的存在下皆可增加水

中銨離子的消去率。水溶液因為可以吸收紅外線並

增加其溫度，因此會增加水中銨離子的消去率，但

是消去率的增加會因為吸熱量的限制而有限制。但

是當白金膜層存在時，白金之吸收外加光轉換為電

漿子能量並進一步轉換為熱能之效率更佳，因此可

NH4
+ (mM) pH Temperature (°C)

Original 2.3 12 24
Final 0.41  0.06 11.51  0.01 28.5  0.2

表 1. 
一般環境下之水中銨離子氧化

實驗(26, 39, 40)。
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以獲得更佳之觸媒銨離子氧化效果。在先前實驗中

使用純白金 (Pt) 奈米鍍膜作為觸媒，進行水中銨離
子 (NH4

+) 直接光觸媒氧化之實驗。在有或沒有白
金鍍膜的旋轉床作為反應器的實驗中，皆驗證了添

加氫氧化鈉所產生的 OH 離子可在常溫常壓下與 
NH4

+ 反應，並將之氧化。在目前搜尋獲得的文獻
中，通常是必須要在高溫高壓環境下且需要有觸媒

參與才能完成類似反應。因此，此項結果驗證了在

高質傳效能之旋轉床式反應器中，NH4
+ 之氧化反

應可以藉由 OH 離子作為氧化劑而產生。更進一
步使用寬頻光源驅動下，可以促使白金鍍膜因為電

漿子反應而產生侷域高溫，從而誘發其觸媒活性。

使用寬頻光源驅動下的白金觸媒，可以驅動獲得比

沒有光觸媒反應更佳之銨離子 (NH4
+) 直接光觸媒

氧化效率，因此驗證了電漿子光觸媒反應之實現。

先前實驗結果顯示(39, 40)，未加入氫氧化鈉之

氯化鈉水溶液，其最終液體溫度分別比原始操作室

溫 24 °C 增加了約為 5.15 °C (有 Pt) 與 3.88 °C (無
Pt)。兩者溫度差為 1.27 °C。在此將散逸至大氣與
管路的熱量是為一個固定值，並加以忽略。透過熱

量計算公式計算熱量的變化，分析實驗結果之數

據，可換算估計白金薄膜受光照射後之侷域每秒吸

收材料熱能可使其溫度達到 551 °C。考慮每秒輸
入 1.5 mL 待處理液體於具有 8 nm 白金鍍膜之反應
床上，可使待處理液體之溫度達到 176 °C，高於
一般高溫高壓白金觸媒濕氧法之操作溫度，促使氫

氧根對銨離子之氧化在白金觸媒作用下之操作效率

更形提升。如此，可驗證自製 PEALD 薄膜可以承
受高溫加熱，仍能維持其材料穩定。

由本論文可以知道，PEALD 技術所鍍製的數
個奈米厚度白金薄膜具有良好的材料穩定性與光觸

媒活性，可使用在光觸媒光波導介面旋轉床反應器

中。因此 PEALD 鍍製奈米及白金薄膜不只是在傳
統大面積半導體積體電路晶片製作上具有重要意

義，同時也是一項可以應用在光觸媒反應上非常重

要的綠色光子學技術，可以提升光觸媒反應器技術

之表現，達到減低反應器體積、減少廢棄物排放及

減低操作過程中能源或資源消耗的減容、減廢及減

耗三項目標。旋轉床式反應器與電漿子光觸媒反應

對於現代光化學的研究非常重要。　　

四、結論　

本論文驗證了低溫電漿輔助原子層沈積製程所

鍍製的白金奈米薄膜具有接近於塊材的材料表現，

耐高溫，化性穩定，可用於濕化學電漿子光觸媒反

應之使用。實驗驗證了低溫電漿輔助原子層沈積製

程可鍍製單一晶相之奈米薄膜，經由 XPS 與 XRD 
之量測結果，可知道鍍製的奈米薄膜具備有清楚的 
4f 軌域訊號 (74.3 eV (4f5/2) and 71.1 eV (4f7/2))， 
以及 (111) 結晶面的 fcc 晶相組成結構。8 奈米以
上的白金薄膜具有小於 12  的導電阻抗。此
外，在嚴苛濕化學高質傳效率旋轉床式反應器中，

驗證其具有良好的化學與溫度穩定性，可用於製作

旋轉床式反應器中所使用的具有白金奈米薄膜反應

床。　　
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