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于晴教授的指導！ 



摘要 

太陽能是地球上最豐富的能源。我們這裡研究的光催化劑主要用於進行重要的化學反

應，例如利用陽光進行污染物降解和製氫。光催化劑的靈敏度取決於半導體材料的組

成。在這項研究中，提出了一種氧化錫和氧化鎢的錫（II）光催化劑（SnO-WO3 或

SnO2 / WO3）與 p-n 結半導體材料結合。我們發現重要的事實是，含有少量 SnO2 和

WO3 的光催化劑展示了敏感的光催化活性。使用光纖的掃描電化學顯微鏡（SECM）

快速篩選 SnO2-WO3 光催化劑陣列以進行有效的光電化學反應，我們使用小於 10％的

SnO2 量摻雜 WO3。然後在 0V vs.Ag/AgCl 的條件下，我們發現在紫外線和可見光照射

下，組合物中 3:97 SnO2 / WO3 的微小比例能夠顯示出最高的光電流。利用第一原理

(DFT)計算，我們得到了接近費米能中 SnO2 的帶隙約為 1.40 eV。我們認為這種小的帶

隙和費米能級附近的態密度（DOS）分布是 SnO2 對 n 型 WO3 敏感的原因。 

Abstract 

Solar energy is the most abundant energy source on earth. The photocatalyst we study here 

is mainly used to carry out the important chemical reactions such as pollutant degradation 

and hydrogen production by using sunlight. The sensitivity of photocatalyst depends on the 

composition of semiconductor materials. In this study, the photocatalyst of Tin (II) or Tin 

oxide and tungsten oxide (SnO-WO3 or SnO2/WO3) combined with p-n junction 

semiconductor material was proposed. The most import fact we find is that the 

photocatalyst with tiny SnO2 and WO3 will illustrate the strong photocatalytic activity. 

Scanning electrochemical microscopy (SECM) with an optical fiber was used to rapidly 

screen SnO2–WO3 photocatalyst arrays for an efficient photoelectrochemical reaction. We 

use the amount of SnO2 which is small than the ratio 10% to dope with WO3. In the 

condition with 0V vs.Ag/AgCl, we then find out that the tiny ratio of 3:97 SnO2/WO3 in the 

composition is able to show the highest photocurrent under both UV and visible light 

irradiation. With the ab initio calculation, we get the band gap of SnO2 is about 1.40 eV 

among the Fermi energy. We think that this small bandgap and the distribution of Density of 

State (DOS) near the Fermi level are the reasons for the sensitivity of SnO2 with n-type WO3. 

Key words: Tin oxide, Tungsten oxide, Photocatalyst 

  



1 

一﹑研究動機與目的 

(一)研究動機: 

現今社會的環境污染十分嚴重，例如水中就有各種毒性有機物存在，這些有機物存

在水中便會對和中的魚、蝦甚至植物造成危害，要如何有效率且消耗能源少地去除

這些污染物變成了環境保育的重要問題；有一天我偶然在新聞網站上看到以光觸媒

降解有機染劑，能夠使水中的怪異顏色消失的新聞，因此讓我對光觸媒這個領域產

生了濃厚的興趣，包括光觸媒到底是什麼、要用到哪些材料製作等等；之後經由老

師介紹有幸到大學實驗室學習相關知識與實驗，於是便正式踏入這個研究領域，主

要研究二元金屬混合的光觸媒，想嘗試兩種金屬氧化物的半導體混合會有何特殊反

應(如圖 1)，於是取了幾種金屬氧化物互相混合作為製作光觸媒之材料，希望能找

出取代常見 TiO2 其他的光觸媒材料。 

 

圖 1：氧化鉍(Bi2O3)、氧化鎢(WO3)複合光觸媒示意圖 
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(二)研究目的: 

1.本研究主要是研究二元金屬混合的半導體光觸媒，將氧化鎢(WO3) 與氧化亞錫

(SnO)或是氧化錫(SnO2)以不同比例混合，希望想要找出兩者混合的最佳比例能產生

最大的光電流反應。 

2. 是否有可能以微量奈米半導體來誘發較大的光電流反應，來達成經濟效應。 

3. 利用掃描式電化學顯微鏡，試圖呼選出之最佳的半導體混合比例。 

4. 藉由 SEM、XRD，確認混合的半導體光觸媒是否為混相或均相，並找出結構參

數。 

5. 藉由結構參數，配合第一原理計算觀察其電子態密度分佈，試圖利用電子態密

度(Density of state)來理論分析實驗結果。 

二﹑研究方法與過程 

(一) 實驗樣品之簡介與製作 

簡介：本實驗採取溶液凝膠法，製備不同目標金屬氧化物半導體之前驅液，並在 FTO

導電玻璃上噴製不同比例混合之陣列點，放入高溫爐中烘烤氧化完成光觸媒陣列。 

製作： 

1.SnO2：WO3 配置前驅液與噴製樣本 

(1)氧化錫使用水合氯化錫、氧化鎢用氧化鎢銨作為前驅物。 

(2)將兩種前驅物分別放入水：甘油＝3：1 之溶液中並攪拌至完全溶解。 

(3)將前驅液放入超音波震盪機中震盪 5 分鐘即完成製備。 
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(4)使用陣列噴射器於 FTO 導電玻璃上噴製 10：0、9：1、8：2、7：3、6：4、5：5、

4：6、3：7、2：8、1：9、0：10 十一種不同氧化錫、氧化鎢前驅液混合比例之陣列

點，並將其編上 S0~S10 編號以利分析（編號見圖 2），每一塊 FTO 導電玻璃上皆噴

製兩組由上述 11 種陣列點組成之 6*2 陣列組成 6*4 之陣列。陣列點間皆間距 1mm 以

利觀察。 

 

陣列點代號 SnO2：WO3 

S0 0:10 

S1 1:9 

S2 2:8 

S3 3:7 

S4 4:6 

S5 5:5 

S6 6:4 

S7 7:3 

S8 8:2 

S9 9:1 

S10 10:0 

圖 2：SnO2：WO3 陣列樣本示意圖與不同混合比例各陣列點代號簡介  

(5)再用陣列噴射器於 FTO 導電玻璃上噴製 100:0、99:1、98:2、97:3、96:4、95:5、

94:6、93:7、92:8、91:9、90:10 等 11 種不同微量氧化錫、氧化鎢前驅液混合比例之陣

列點，並將其編上 S0~S10 編號以利分析（編號見 3），每一塊 FTO 導電玻璃上皆噴

製兩組由上述 11 種陣列點組成之 6*2 陣列組成 6*4 之陣列。陣列點間皆間距 1mm 以

利觀察。 
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陣列點代號 SnO2：WO3 

S0 0:100 

S1 1:99 

S2 2:98 

S3 3:97 

S4 4:96 

S5 5:95 

S6 6:94 

S7 7:93 

S8 8:92 

S9 9:91 

S10 10:90 

圖 3：SnO2：WO3 微量參雜陣列樣本示意圖與不同混合比例各陣列點代號簡介 

(6)放入高溫爐中先以每分鐘上升攝氏 1 度之速率升溫至攝氏 450 度，維持攝氏 450 度

烘烤兩小時，之後等待其自然冷卻，即完成光觸媒陣列製作。 

  

  

鉑對電極 FTO 為工作電極 自製參考電極 器材架設設備 
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Chi900c 陣列掃描儀    噴好光觸媒陣列之 FTO 導電玻璃 

圖 4：循環伏安法實驗設備和噴好光觸媒陣列之 FTO 導電玻璃 

 

(二)、實驗方法 

1. 循環伏安法:將光觸媒陣列架設於電化學掃描儀上，在不照光環境下以循環伏安法

掃描於不同電位之電流強度。循環伏安法為藉由改變電位已得到氧化還原電流的方

法，主要為從一起始電位以固定電壓增加速率升壓至一終止電位，再從終止電位降壓

回起始電位成一循環，如圖 4 所示。 

2. 掃描式電化學顯微鏡: Scanning electrochemical microscopy (SECM):取數個電位，於

不同電位下以氙燈為光源以光纖傳導分別照光於各個陣列點，讀取並分析光照在各電

位下各個陣列點之電流數值。實驗方法為以精密儀器控制光纖對整個光觸媒陣列逐列

進行掃描，掃描速度為每秒 1mm，藉由偵測陣列點照到光的瞬間產生之電流整理成一

位址對應電流之圖像。我們使用的是 CHI900c 電化學分析儀，如圖 5。 
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圖 5：CHI900c 電化學分析儀 

3. 利用電子顯微鏡觀察製備的樣品:在一強電場下引導電子自陰極射出至樣品上，並

觀察其二次電子與被相反射電子並成像，冷場發射式電子顯微鏡的優點是電子束較集

中﹑且解析度較好。我們使用 Hitachi S-4800 FE-SEM，如圖 6。 

 

圖 6： Hitachi S-4800 場發射式電子顯微鏡 
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4. X 光繞射儀測結構:我們使用 Shimadzu XRD6000 X 光繞射儀(如圖 7)， 繞射儀中使用

在 30 kV 和 20 mA 下具有 λKα1= 1.54056Å 的銅靶進行 X 射線繞射測試（XRD）， 

2θ 的掃描角度為 20 度至 80 度。掃描速率為 4 度/分鐘。其中 X-射線的繞射現象

原理說明和布拉格定律說明如下，依據布拉格定律: 

2𝑑 sin 𝜃 =𝑛𝜆                    (1) 

其中 d 為結晶的平面距離，λ為 X 射線波長，利用此公式可以得出光束在θ角的 

建設性干涉條件，量測 d 值，若考慮到晶格的組成，則計算面心立方晶格常數公 

式為，如文獻[8] chapter 14 方法分析: 

𝑑ℎ𝑘𝑙 =
𝑎

√ℎ2+𝑘2+𝑙2
=

𝑛𝜆

2sin𝜃
                      (2) 

 

 

圖 7： Shimadzu LabX XRD6000 X 光繞射儀 

5.利用 wien2k 量子工程計算軟體以第一原理計算氧化錫或氧化亞錫與氧化鎢之各種性

質，以分析兩種金屬氧化物之不同處。第一原理計算泛指一切基於量子力學原理之計
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算，而 wien2k 使用科恩－沈呂九方程式(kohn-sham equation)做密度泛函理論計算；密

度泛函理論為一種研究多電子體系電子結構的量子力學方法，主要用在分子研究上，

使電子密度—而非波函數——為研究的基本量；科恩－沈呂九方程式在密度泛函理論

裡面指的是與真實體系相關的虛擬體系所滿足的薛定諤方程。該虛擬體系中的粒子

（通常是電子）在無相互作用的有效勢場中運動，粒子密度在空間各點均與真實系統

相同，虛擬系統中的粒子是彼此無相互作用的費米子，因此科恩－沈方程的精確解為

單個斯萊特行列式，行列式中的軌道則稱為科恩－沈軌道，每一個科恩－沈軌道都可

以表示為原子軌道的線性組合。科恩－沈方程的形式如下： 

               (3) 

含有 N 個粒子的科恩－沈系統的電子密度則由下式給出： 

                    (4) 

我們使用的 wien2k 軟體利用此公式即可計算出電子能帶分佈；wien2k 軟體之計算邏輯

如下(1)導入原子種類、晶格大小、原子最大邊界等數據，判斷對稱群並初始化。(2)執

行自洽計算並且最達到能量最小化收斂，找尋最穩定之電子密度函數。(3)導出檔案，

計算 DOS (Density of states)，完成電子態密度計算，如圖 8。(4)DOS 繪圖分析。 
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圖 8：wien2k 計算邏輯結構圖 

三﹑研究結果與討論 

(一)SEM/XRD 材料結構分析 
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圖 9：SEM(電子顯微鏡)圖，三張圖上至下分別為 (a)WO3、(b)SnO2、(c)混合 WO3 與 SnO2 

(97:3) 

在 100k 倍的放大倍率下，可以看到 WO3 結晶(圖 9a)略大於 SnO2 之結晶顆粒結晶(圖

9b)，且在混合時可以清楚分辨 SnO2 奈米顆粒附著在 WO3 結晶上結晶(圖 9c)，由此可
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知本混合樣品(SnO2/ WO3)，SnO2 以奈米顆粒形態存在，此結果和文獻[6]吻合。 
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圖 10：XRD 圖，三張圖上至下分別為 (a)WO3、(b)SnO2、(c)混合 WO3 與 SnO2 (97:3) 

我們設定 2θ 掃描範圍為 20⁰至 80⁰。 

圖 10a 晶體結構推測：Monoclinic 單斜晶體(Space Group 14: P21/c )，比對卡指標資

訊：得到晶體結構參數 a = 7.306，b = 7.540，c = 7.692 Å。 

Instrument Information 

Radiation: CuKa1 Wavelength: 1.54060 

Instrument(d): calculated Cut Off: 17.7 

Instrument(I): calculated I type: peak heights 

I/Icor: 5.59 

註：此指標使用波長計算與本實驗相同 

圖 10b 晶體結構推測：Tetragonal 長立方晶(Space Group 136: P42/mnm)，比對卡指標

資訊：得到晶體結構參數 a = 4.720，b = 4.720，c = 3.170 Å 

Instrument Information 

Radiation: CuKa1 Wavelength: 1.54060 

Instrument(d): calculated Cut Off: 17.7 

Instrument(I): calculated I type: peak heights 

I/Icor: 9.86 

註：此指標使用波長計算與本實驗相同 
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圖 10c 晶體結構推測：鎢氧化物和錫氧化物與上兩個圖 10a 圖與 10b 相同，是屬於半

導體形異質混和，Space Group P42/mnm + P21/c。 

由圖 10c 中我們可以看到在混合時 WO3 與 SnO2 之晶體結構是分別存在的，並沒有變成

均相或混合成一種晶體，而且結構和個別單相時相同，而且 SnO2 之晶體微奈米顆粒形

式存在，因為本研究出發是想探討氧化亞錫(SnO)或氧化錫(SnO2)與 WO3，因為 XRD 研

究發現只有氧化錫(SnO2)存在，所以後面分析將以氧化錫(SnO2)與 WO3 為主。 

(二) SnO2/WO3 混合光觸媒陣列掃描圖分析 

 
圖 11：SnO2/WO3 陣列在無照光狀態下的循環伏安圖。 

在不照光狀態下在-0.5V 到 0.5V 以每秒 50mV 的速度掃循環伏安圖，發現避開水

解電位約在-0.4~0.2V 之間數值較穩定，便取這 7 個電位做進一步實驗。因為若到

達水解電位，不斷水解會導致觸媒剝落，故盡量避開水解電位。 
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圖 12：SnO2/WO3 陣列掃描圖一覽 

在圖 12 中，可以大致看到不同比例混合時光電流值的趨勢，我們發現在 S0﹑S1 兩點

的電流值其實相當接近為了更清楚瞭解其性質，我們整理了 S0﹑S1﹑S10 三點在不同

外加電壓下的電流值。 

 

圖 13：SnO2 與 WO3 組合，陣列點最高電流與外加電壓對照圖。 

在圖 13 中可以清楚看到 S0 電流值在不同電壓下數值皆略高於 S1，但由於數值實在十

分接近，我們便想在氧化錫僅微量混合﹑在 WO3:SnO2=10:0~9:1 之間是否會有更高的電

流值，於是便又做了 WO3:SnO2=100:0~90:10 的實驗。 
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圖 14：SnO2 微量參雜 WO3 之陣列掃描圖一覽 

在微量參雜的樣本中，因為容易凝膠法製備過程中的缺陷，各陣列點燒結完成之半導

體之分布集中在周圍一圈成甜甜圈狀，為了求精確數值，我們取各點的最高電位並與

其他同混合比例點數據取平均值。 

 

圖 15：在外加電壓 0V 時 SnO2 微量參雜 WO3 之各陣列點電流值 

經過整理發現，在外加電壓 0V 時，在比例 97:3 時有更高的電流值，甚至高於純氧化

鎢，這點證實了在氧化鎢中微量混合氧化錫後光觸媒效果更佳，如圖 15。 
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(三)理論計算分析 

1. DOS(電子態密度)圖 

  

 

圖 16：兩種光觸媒之電子態密度(DOS)圖，分別為 (a)WO3 (b)SnO2  (c) Junction 處電子電洞移動示

意圖 

由圖 16(a)中可以看到，WO3 有明顯 Band gap 約 0.90 eV 為半導體材料，而 SnO2 之導帶

下部較窄，雖然 Eg = 1.40 eV 仍可是為半導體材料，然而 1.40eV 以上電子態密度很

低，一直到高於 Fermi Energy 5 eV 以上才有較高的電子態密度，這點原因會使得自

WO3 導帶激發電子進入 SnO2 導帶之電子數量有限，這點也可以由圖 13，SnO2 與 WO3
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組合陣列點最高電流與外加電壓對照圖得到應證，WO3 光電流遠大於 SnO2，但是 SnO2

仍有小部分機率提供 WO3 導帶激發電子進入 SnO2 導帶，如圖 16c；另外我們也發現，

SnO2 能隙對體積縮小變化非常敏感，當 SnO2 由 a = 4.832，c = 3.293 至 a = 4.720，c = 

3.170 當體積比下降 6.57%，結構並未改變仍然維持 Tetragonal 長立方晶，Eg 由 0.82 上

升至 1.40 eV，能隙增加 0.58 eV，代表 SnO2 奈米微粒的能隙 Eg 對體積變化是非常敏

感，這點特性也會決定光電流的效率，計算參數設定與計算能隙結果如表 1 所示。 

 

表 1: 理論計算所設定參數及計算能隙結果分析 

Compound WO3 SnO2 

Structure 

  

Structure type Monoclinic 單斜晶體 Tetragonal 長立方晶 

Space group 14: P21/c 136: P42/mnm 

Lattice contant (unit: Å) a = 7.306 

b = 7.540 

c = 7.692 

a = 4.720 

b = 4.720 

c = 3.170 

Molecular per cell 8 2 

RKM 7.0 7.0 

Cut off angular momentum 

Lmax 

10 10 

K- mesh 500 kp (8 × 7 × 78) 3000 kp (12 × 12 ×18) 

能隙 (Energy gap，eV) 0.90 1.40 
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四﹑結論與應用 

這個實驗讓我們看到氧化錫與氧化鎢混合的各種性質: 

(一)  我們在 SEM 與 XRD 圖中確認了兩半導體混合物為異質的，並非混為新的晶體，

所以在接面處就會有機會產生 Junction，並找出結構參數，WO3 為 Monoclinic 單斜

晶體，SnO2 為 Tetragonal 長立方晶，奈米微粒，而 SnO 並不存在。 

(二)  我們利用 Wien2k 理論分析計算軟體發現在 DOS 圖中，SnO2 的導帶靠近費米能階

的區域十分窄小，代表 SnO2 的導帶 5eV 以下無法容納太多電子，而 WO3 3eV 以

下便有較高的電子態密度，由 SnO2 與 WO3 組合陣列點最高電流與外加電壓對照圖

得到 WO3 光電流遠大於 SnO2，得到證實，所以自 WO3 電子電洞對分離出的電子能

進到 SnO2 導帶的數量是受到限制的，因此會導致有一個混合比例極值能用使 SnO2

強化 WO3 使光催化效果最大的。 

(三)  我們用掃電化學顯微鏡篩選發現在 WO3:SnO2=97:3 時光催化電流有最大值，證實

了在此比例下能使 WO3 之電子能適量進到 SnO2 之導帶中且不會因為 SnO2 導帶較

小電子較難躍遷的問題使得整體之光催化效果下降。得出了 WO3 與 SnO2 混合半導

體光觸媒之最佳混合比例。 

五﹑未來展望 

(一)  再更加確定我們的材料的電化學性質，可以做 Mott-Schottky 實驗與 EIS 檢測來確

認材料在水溶液中的電雙層性質。 

(二)  嘗試其他材料做混合半導體，希望可以做出光催化效果更好的光觸媒材料。 

(三)  我們發現 SnO2 能隙對體積十分敏感，我們想嘗試這樣特性是否可以在那些地方

能夠應用。 
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【評語】030023 

本實驗雖然以目的而言是不成功，但實驗的方法非常有趣，能

快速的測試多種樣品。也因此，其實可以利用相同的方法，快速地

嘗試多種其他金屬氧化物，以判斷何者具有較佳的光觸媒效。另外

當實驗結果已不是特別理想的時候，理論計算雖然可以解釋不成功

的原因，但比較重要的應該是借用理論計算，找到能階適當的金屬

氧化物，以利實驗進行。 
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