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摘要 

 

    電化學轉化二氧化碳對於開發新的替代能源是極具潛力的。如

何將二氧化碳有效地轉化成有價值的化學產物是一個非常重要的關

鍵。本篇使用電化學沉積奈米級的樹狀金於碳纖維紙上，奈米金沿

著(111)面對疊成充滿尖端及稜角的三維對稱結構，不僅提供大量的

電化學活性表面積提供催化，而且其結構穩定，並透過光的輔助激

發樹狀金電極的表面電子形成表面電漿共振(Surface Plasmon 

Resonance, SPR)，形成光電催化。樹狀金電極透過循環伏安法所得

數據計算金的電化學活性表面積為 78 cm2 (物理表面積為 1 cm2)，

放大至少 70 倍以上。樹狀金電極也具有良好的起始電位( 0.9 V 

vs. SCE, 0.22 V vs. RHE)。因為電解液有氫離子的存在，所以二

氧化碳與氫離子會競爭電子，但在 1.2 V vs. SCE 較低的過電位

下一氧化碳的法拉第效率接近 80%，遠大於氫氣的 20%。光電催化

轉化二氧化碳雖然沒辦法增加一氧化碳的法拉第效率，但是由於表

面電漿共振的關係提升電流值，其電流增幅約為 22%，而有更多的

電子提供催化，增加還原產物的量。 

 

關鍵字：光電催化轉化二氧化碳、樹狀金電極、表面電漿共振 
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Abstract 

    Elecrtochemical conversion of CO2 has great potential for newable 

energy storeage. How to convert CO2 to valuable chemicals effectively 

and efficiently represents a keypoint in catalysis research. The deposited 

Au dendrites (Au-D) on the CFP electrode shows a three-fold symmetric 

structure and is composed of trunks, branches and nanorod leaves. And 

the Au structure grows all along the <111> direction. This kind of 

composition contains a large number of tips and edges in nanoscale, not 

only provides a large electrochemical active surface (ECSA) but also has 

been attributed illumination excite Au-D surface electron that cause 

Surface Plasmon Resonance (SPR). Electrochemical activity surface area 

(ECSA) of Au-D of Au-D were explored by CV that is 78 cm2 when its 

physical surface area equals to 1 cm2. Au-D also has low onset potential  

‒0.22 V vs. reversible hydrogen electrode (RHE) in conversion of 

CO2.When H2O exists, hydrogen evolution reaction (HER) usually 

compete with CO2 reduction. In our work, Au-D electrode displayed great 

activity to convert CO2 to CO with high Faradic efficiency (FE) of 80% 

at low overpotential (‒0.52 V vs. RHE) which is larger than H2. 

Photoelectrocatalytic conversion of carbon dioxide does not increase the 

CO Faraday efficiency, but the current is increased by SPR (current is 

increased 22%). Due to more electrons of photoelectrocatalytic, so the 

amount of reduction products is increased. 

Keyword: Photoelectrocatalytic Conversion, Carbon Dioxide, Gold 

Dendrites, Surface Plasmon Resonance.
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一、緒論 

1-1 前言 

    現代全球能源經濟和化學工業嚴重依賴化石資源，需要開發替

代能源以確保不會能源枯竭，同時緩解人為二氧化碳排放量逐漸增

加的社會環境問題。自從 18 世紀後工業革命後，因為工業快速興

起人們以機器取代人力並大量使用石化燃料作為動力來源，例如石

油ヽ煤炭等不可再生能源，然而在近幾十年科學家發現在燃燒石化

燃料時隨之產生的溫室氣體，如: 碳氧化物(COx)、氮氧化物

(NOx)、碳氫化合物(CxHy)，使得溫室效應日益嚴重，全球氣溫與日

俱增。溫室效應導致生態失衡與氣候異常，兩極冰山熔化，海平面

上升。相較過去 100 年氣溫上升 0.3 ℃ - 0.6 ℃，海平面則上升 

10-15 公分，而工業革命後二氧化碳的濃度增加了 28%，若不採取

預防措施預計在 2100 年將增加 1 ℃ - 3.5 ℃，而海平面則會上

升 15-95 公分，如此巨大的轉變將對現今生態及氣候造成極大的影

響[1]。而國際能源機構(International Energy Agrncy)也指出目前

油田以超過產油高峰期，也提出許多方法限制能源的浪費[2]。然而

能源在現今生活中是不可或缺的，因此近年各國紛紛投入大量資金

研究再生能源與替代能源等新興能源。 
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    目前常見的替代能源有核能ヽ風力發電ヽ水力發電ヽ太陽能ヽ

生質能與氫能等等，但是迄今只有水力發電和核能較有明顯的功效

能夠稍微舒緩石化燃料的消耗。溫室氣體是使溫室效應日益嚴重的

元兇，其中又以二氧化碳又占總溫室氣體的 77%[3]，為最大量的溫

室氣體。各項替代能源均有其優缺點，而如果能同時將替代能源與

減少溫室氣體結合在一起何嘗不是一個好方法。二氧化碳為形成溫

室效應的主要氣體之一，降低二氧化碳濃度的方式包括二氧化碳的

吸附、二氧化碳的捕捉、碳封存、催化二氧化碳還原…之類的方

法；催化還原二氧化碳方法有電催化、光催化、光電催化…等等。 

利用化學方法將其還原成一氧化碳，特定比例的一氧化碳及氫氣有

利合成為甲酸或甲醇…等可供利用的碳氫化合物[4]可用於燃料電池

上，不但可以減少二氧化碳的含量改善溫室效應所帶來的災害之

外，還提供了另類替代能源的方案，改善現今環境的變化。 

    表 1-1[5]為轉化二氧化碳能還原出的產物，例如：一氧化碳

(CO)、甲酸(HCOOH)、甲醇(CH3OH)…等產物的反應式及反應電位；

表中也包含產氫反應(Hydrogen Evolution Reaction, HER)及反應

電位。由於此光電催化二氧化碳是在水溶液的環境下進行所以會有

產氫反應，二氧化碳分子以及水分子會相互競爭電子進行反應，故

產氫反應與二氧化碳還原反應在電化學還原實驗中均會相互影響。  
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表 1-1 電催化還原二氧化碳的產物及反應電位 

 

    現今通常是利用過渡金屬作為基材進行電催化轉化二氧化碳，

但仍有許多需要克服的難題，例如低選擇性、低法拉第效率、催化

材的穩定性、較高的過電位…等都是目前轉化二氧化碳的困難之處

需要我們來解決。目前科學家透過改變催化材的形狀、大小、雙金

屬機制而形成的合金或是利用蝕刻製造孔洞期望能改進上述缺點以

達到更好的催化效率。 

    電催化轉化二氧化碳的實驗中由於涉及到產氫的反應，故實驗

的反應機制主要分成二氧化碳還原與氫離子還原成氫氣這兩個部

分。其中先以二氧化碳還原的部分探討的話，由於會有不同的反應

途徑，而實驗的反應條件則會決定了整體實驗的走向，不同的反應

途徑其生成的反應中間物亦不同，包括使用的工作電極種類ヽ電解
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液的種類ヽ以及 pH值均會造成影響，而且根據欲得到的反應產物也

會進行不一樣的反應途徑，如圖 1-1[5]；本實驗以奈米樹狀金做為催

化材，可以看到圖 1-1 知道以金做為催化材一氧化碳為其主要還原

產物，且相較於其他還原反應出來的碳氫化合物如甲烷ヽ乙烷ヽ乙

烯…等還原成一氧化碳的反應機制較為簡單，無須經過如此多的反

應途徑，所以本篇探討的產物為一氧化碳。上述也提到因為以水溶

液為電解液所以二氧化碳與氫離子皆需競爭電子，所以在結果與討

論我們會觀察兩者的法拉第效率期望得到二氧化碳的高還原效率並

壓低產氫反應。而且從表 1-1 可以觀察到兩者皆為涉及兩個電子的

還原反應。不同的過渡金屬做為催化材其主要還原的產物也不同，

圖 1-1 Group 3 以銅做為催化材是將二氧化碳還原成一氧化碳後持

續獲得電子以還原出更多碳數的碳氫化合物，科學家認為一氧化碳

為其重要中間產物，也是日後雙金屬合金的可以發展的重點。 

 

圖 1-1 不同過渡金屬做為催化材其還原產物及反應機構 

    本篇使用的是電催化的方式，以光作為額外增幅的能量，形成
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光電催化轉化二氧化碳，使用此方法期望能將低二氧化碳的濃度，

並將還原出的產物加以利用開發出再生能源替代現在已經快要枯竭

的石化燃料。本篇實驗使用三電極系統包含奈米樹狀金電極(工作電

極)，白金電極(輔助電極)，甘汞電極(參考電極)，此方法須先將反

應系統維持在二氧化碳飽和的狀態，電解液使用含碳酸根離子的溶

液(碳酸氫鉀)，再透過提供穩定電源的儀器(電化學分析儀, CHI)讓電

子能持續與催化材進行還原反應，使吸附於催化材上的二氧化碳分

子能被還原形成所需的產物如表 1-1。其中工作電極為奈米樹狀金

電極，使用金是因為其可以吸收光造成表面電漿共振，且將金修飾

成奈米級樹狀結構，是因為透過奈米級樹狀的結構可以製造出比奈

米顆粒更多的活性位點提供催化。 

 

1-2 電化學沉積(Electrochemical Deposition) 

    本篇實驗是透過控制金原子的成長來製備奈米樹狀結構，我們

建置一電化學系統進行電化學沉積法。一般電化學系統可分為二極

式和三極式。在二極式電化學系統中，陽極進行氧化反應，電子流

出至外部電路；陰極進行還原反應，電子流至電解液。三極式電化

學系統則是最常使用的，電極主要分為:參考電極(Reference 

electrode)、輔助電極(Counter electrode)、工作電極(Working 
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electrode)。參考電極主要為準確設定工作電極上的電位；輔助電

極則是相對於工作電極，主要是維持溶液的電中性，以不影響工作

電極為原則，故可為陽極或陰極，一般常使用白金；工作電極為主

要進行氧化還原反應的位置。 

    電化學沉積指的是反應離子自電解液擴散至電極表面，經過放

電作用形成吸附原子，並開始經由表面擴散至利於成長的位置或形

成原子簇團(Cluster)後，成為成長中心(Growth center)，兩種可

能的沉積路徑進行電沉積，而形成連續沉積薄膜。 

 

1-2-1 脈衝式電化學沉積法(Pulsed Electrochemical Deposition) 

    現今通過電化學沉積製造金奈米粒子[6]的方法有兩種: (1)直流

(Direct current， DC)電化學沉積，如圖 1-2a，使用單一電流進

行沉積，且只有電流密度一種控制參數；(2)脈衝式電鍍(Pulse 

plating)，如圖 1-2b，其金屬通過電流或電壓的週期性變化進行沉

積，且脈衝式有脈衝電流密度(Pulsed current density) ip，脈衝

時間(Pulsed length) Ton，斷電時間 Toff，三個控制參數可以使金

屬沉積的更精細。在 Ton 時有電流通過進行沉積反應；Toff時沒有電

流通過則進行擴散反應，Ton + Toff為一脈衝週期(Pulsed period)，

即有通過電流和沒有通過電流的時間相加為一週期。 
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    由於脈衝式電流密度明顯的比直流式電流密度高，同時在高反

應速率下，能沉積出精細的晶粒，此外，脈衝式其優點有較強的附

著力、均勻分散、穩定性高。 

 

圖 1-2 (a)直流式(b)脈衝式，電流-時間圖 

 

1-2-2 三維樹狀奈米金電極(3D Gold Dendrites) 

    金的電化學沉積[7]一般是藉由四氯金酸水溶液進行還原所得[8]，

其反應機制如下(V vs. SCE): 

在第一圈 CV 有一對主要的氧化還原峰 0.590 V 和 1.077 V，還原

峰主要是由 Au(III)還原成 Au(0)，部分是由 Au(III)還原成

Au(I)，而在第二圈和第三圈 CV 有兩個還原峰在 0.9 V 和 0.6 V，
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分別的反應為式子(1-2)和(1-3)。主要還原電位為 0.7 V 且當氧化

電流為零時，還原反應開始的電位為 0.8 V，因此為了將金沉積在

玻璃碳電極上只需施予比 0.7 V 更負的電位。(圖 1-3)[7] 

 

圖 1-3 1.0 mM HAuCl4在 0.5 M H2SO4 CV 圖，掃描速率 50 mV/s 

    為了使奈米金屬材形成一個三維樹狀結構[7]，利用了脈衝式電

流電化學沉積法，並藉由半胱胺酸(Cysteine,O2CCH(NH2)CH2SH)之硫

醇官能基(-SH)吸附在金表面形成硫金鍵(Au–S)。由文獻中，

Ohsaka[9]等人藉由電位的控制使吸附在金(111)表面的半胱胺酸剔

除，但保留吸附在金(100)及(110)面的半胱胺酸。因此，從 

(圖 1-4)[7]在施加電壓 0.8 V 下，原本吸附在金(111)面上的半胱

胺酸會進行還原脫附，而在此電壓下並不會影響半胱胺酸吸附在金

(110)及(100)面，且有保護的作用，使得奈米金沿著金(111)面生長

而阻絕往金(110)和金(100)面生長。 
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    由循環伏安法的脫附電位可知半胱胺酸主要吸附在金的(100)、

(110)、(111)面上，其中金(111)面的脫附電位比金(100)和(110)低

(如圖 1-5)。 

 

圖 1-4 三維樹狀金電極的成長機制示意圖 

 

圖 1-5 金電極脫付半胱胺酸 CV圖  
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1-3 二氧化碳循環(Cycle of Carbon Dioxide) 

    近代能源危機與溫室效應的影響越來越大，故於二氧化碳還原

方法以及效率的提升之相關研究也是不斷探討及改善的。圖 1-6[10]

為電催化二氧化碳還原的循環示意圖，利用再生能源提供催化所需

的能量將二氧化碳還原成化學原料或是燃料，再將其轉化成能源提

供機器所使用，而機器因消耗燃料所產生的二氧化碳可以再收集起

來作為催化二氧化碳的原料，如此一來不但能利用催化還原的方式

降低二氧化碳的濃度，並將其還原產物再利用，開發出對環境友善

的替代能源。 

 

 

圖 1-6 以再生能源作為燃料的催化循環示意圖 
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1-4 法拉第效率(Faraday Efficiency, FE) 

    進行電催化轉化二氧化碳的實驗中，法拉第效率維判斷催化材

優劣的重要指標。其計算方法如下[11]： 

 

𝑋𝑒−為需要消耗幾個電子進行還原反應，以本篇主要產物一氧化碳

及氫氣為例，兩者皆需消耗兩個電子做還原反應；電量透過 CHI 儀

器量測所得到；氣體產物的莫耳數需藉由將注入氣象層析儀所得到

的面積換算成體積，再利用理想氣體方程式求出產物的莫耳數。將

還原產物所需消耗的電子莫耳數與電催化實驗所提供的電子莫耳數

相除並計算百分比即可得到該產物的法拉第效率。 

    透過法拉第效率可以得知電催化實驗中所提供的電子到底是傾

向於做何種還原反應。本篇實驗中雖然還原氫氣是在所難免，但期

望一氧化碳的法拉第效率能夠遠高於氫氣法拉第效率，代表電催化

實驗中所提供的電子傾向將二氧化碳還原成一氧化碳，而不是將氫

離子還原成氫氣。這能讓我們了解電子在電催化實驗中的選擇性，

也能了解此催化材催化效果的優劣。 

1-5 表面電漿共振(Surface Plasmon Resonance, SPR) 

    電漿(plasma)的定義是熔融狀態帶電離子所構成的系統，所以在
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金屬物質中，可以將被限制金屬塊材體積範圍內自由電子當成一高

密度的電子流體(electron liquid)，因此把金屬視為一種電漿系統。 

    光具有波粒二相性，其中由波動性可得知光是由垂直於行進方向

的電場與磁場所組成，而光入射金屬粒子（例如 Au、Ag、Cu），它的

表面電子會隨著光的電場產生集體振盪。當入射光與電子振盪的頻率

相符時會發生共振吸收。 

    表面電漿共振效應為金屬表面的自由電子與電磁波交互作用的

結果，當它受到入射光的照射後，會使金屬的表面電漿產生一個同

調性的震動，會沿著介電質/金屬介面振盪，造成表面極化電荷密度

不均勻，而形成沿著表面傳播之縱波，即為表面電漿共振[12]。 

    當金屬奈米粒子的半徑 r 遠小於入射光波長 λ[13]，經入射光照射

後奈米粒子上的電子團受到入射電場震盪產生集體式的震盪。因電

場震動金屬奈米粒子的電子雲脫離原子核控制，而電子和原子核間

的庫倫引力會牽制原子核一起震動，產生連貫性的震盪運動。當自

由電子受到外加電磁波影響使電荷累積在相反的表面上，形成局部

電場增強即為局域化表面電漿子。 

  金屬的表面電漿共振吸收波長，受其成分、粒徑、形狀與周圍環

境的介電常數所影響。文獻[14]中奈米金的 SPR 吸收波長大約是 

530 nm 。  
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1-6 文獻回顧 

    在電催化轉化二氧化碳的領域中，大部分研究傾向於使用過渡

金屬作為催化二氧化碳還原的材料，其中又以金、銀為主要材料，

透過文獻得知相比於其他過渡金屬，金在較低的過電位下就有良好

的二氧化碳還原效率[15]，是一個極具潛力的催化材。金作為催化還

原二氧化碳的反應中的主要還原產物為一氧化碳，這是由於金對於

一氧化碳[10]的吸附能力較差，故可以在最後還原出較多的一氧化

碳，也因為相比於其他還原產物，還原成一氧化碳的機制較為簡

單，所以相比於其他的材料，金也能展現出較高的法拉第效率，目

前觀察到以金作為電催化的基材已被報導較高的一氧化碳法拉第效

率約是在 0.4 V vs. RHE 的電位下接近 90%左右[16]。 

 

 

圖 1-7 (A)過渡金屬在最高二氧化碳還原效率的電位；(B)過渡金屬

對一氧化碳鍵結強度與二氧化碳還原電荷密度  

(A) (B) 
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1-7 研究動機與目的 

    目前科學家常使用過渡金屬作為催化材應用於電催化轉化二氧

化碳，從 1-6 的文獻回顧中了解到以金作為催化材相對於其他過渡

金屬不但擁有較低的起始電位、也有較高的二氧化碳轉化效率，而

且還有還原產物(一氧化碳)單一的優點，一氧化碳也相比於其他產

物更容易定量分析；傳統常使用金的奈米顆粒(gold nanoparticle, 

AuNP)作為催化材，從圖 1-8(A)得知 AuNP[17]需施加較大的過電位才

有較高的一氧化碳法拉第效率，且最大一氧化碳法拉第效率也只有

接近 70%左右。除此之外 AuNP 的電化學活性表面積較小(圖 1-

8(B))，能夠提供的催化活性位點有限，也連帶影響使得催化效果並

不理想；以上兩點都是目前必須克服的缺點。從 1-5 得知只要對奈

米級的金粒子施以一特定波段的光，金的表面電子會吸收外加電磁

波引發表面電漿共振，進而提供額外的電場。 

    本篇實驗利用樹狀金電極(圖 1-9)作為電催化轉化二氧化碳的

催化材，其三維對稱結構具有良好的結構穩定性並提供大量的活性

表面積以提供催化，觀察其催化效果優劣；金對光也有良好吸收的

特性，以光作為額外增幅的能量，於電催化實驗中將光照射與電極

表面以達到表面電漿共振的效果，觀察因表面電漿共振所提供額外

的電場是否能進一步提升電催化轉化二氧化碳的效果。 
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(A)                            (B) 

 

圖 1-8 以 AuNP 作為催化材(A)一氧化碳及氫氣的法拉第效率(B)電

化學活性表面積 

 

 

圖 1-9 以奈米樹狀金取代奈米金顆粒作為催化材並照光之示意圖 
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二、實驗方法與儀器 

2-1 實驗藥品與實驗氣體 

1. 四氯金酸(Hydrogen tetrachloroaurate(III) trihydrate) :  

HAuCl4· 3H2O ；99.9％，Alfa Aesar 

2. 半胱胺酸(L-cysteine) : C3H7NO2S ；≧98%，Sigma 

3. 氫氧化鉀(Sodium hydroxide) : KOH ；≧85%，Merck 

4. 硫酸(Sulfuric acid) : H2SO4 ；95-97%，Merck 

5. 去離子水(Deionized water) : H2O ；抗阻值：18.2 Ω‧cm2； 

Millpore Milli-Q 

6. 碳酸氫鉀(Potassium bicarbonate)：KHCO3 ；99.9% ，Alfa 

Aesar 

7. 二氧化碳(Carbon Dioxide)：CO2 ；≧99.99%，霓霓氣體公司 

8. 一氧化碳(Carbom Monoxide)；CO ；≧99.99%，霓霓氣體公司 

9. 氫氣 (Hydrogen)；H2 ；99.99%，霓霓氣體公司 

10. 氬氣(Argon)；Ar ；99.99%，東洋氣體公司  
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2-2 實驗製備 

2-2-1 碳纖維紙電極(Carbon Fiber Paper)前處理 

1. 將碳纖維紙電極裁切成2 cm × 1 cm的大小。 

2. 於沉積金前先用去離子水電及表面灰塵即可使用。 

 

2-2-2 樹狀金電極的製備 

1. 配置 1.0 mM 的四氯金酸、0.10 mM 的半胱胺酸、0.50 M 的硫

酸水溶液，約 30.0 mL。 

2. 架設三電極系統 

     參考電極：飽和乾汞電極 輔助電極：白金絲 

     工作電極：碳纖維紙電極 

3. 使用 Step Fuction 電沉積 3000 秒，參數設定： 

 

 

  

     沉積面積1 cm × 1 cm = 1𝑐 𝑚2， 

4. 將完成的樹狀金電及取出，擦去背面的樹狀金並用去離子水

泡洗。  

Step E1(V)/i2(A) 0 

Step Time 1(s) 0.1 

Step E2(V)/i2(A) -0.8 

Step Time 2(s) 0.1 

Step Segment 30000 
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2-2-3 樹狀金電極的表面純化 

樹狀金電極前處理 

  製備樹狀金電極時加入半胱胺酸，使分子上硫的官能基與金表

層形成硫金鍵結，而沉積出樹狀電極。為了確保樹狀電極表面單

純化，因此將製備完成的樹狀電極做表面半胱胺酸還原脫附。 

 

1.  配置 0.50 M 氫氧化鉀溶液 

2.  架設三電極系統 

 參考電極：飽和乾汞電極 輔助電極：白金絲 

 工作電極：樹狀金電極 

3. 使用循環伏安法(CV)，設定參數： 

 

 

 

 

 

 

 

  

Initial E (V) -0.4 

High E (V) -0.4 

Low E (V) -1.3 

Final E (V) -0.4 

Initial Scan Polarity Negative 

Scan Rate (V/s) 0.05 

Step Segments 12 

Sample Interval (V) 0.001 

Quiet Time (Sec) 2 

Sensitivity (A/V) 10-3 
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2-2-4 量測樹狀金電極的化學活性表面積 

    有了表面單純的奈米樹狀金電極，為了瞭解其催化效果，需了

解有多少裸露出來的活性表面積可供催化，以了解其有多少的活性

問點。 

 

1. 配置 0.50 mM 的硫酸水溶液。 

2. 架設三電極系統 

 參考電極：飽和乾汞電極 輔助電極：白金絲 

 工作電極：脫附完之樹狀金電極 

3. 使用循環伏安法(CV)，設定參數： 

   

 

 

 

 

 

 

  

Initial E (V) -0.4 

High E (V) 1.8 

Low E (V) -0.4 

Final E (V) -0.4 

Initial Scan Polarity Positive 

Scan Rate (V/s) 0.05 

Step Segments 12 

Sample Interval (V) 0.001 

Quiet Time (Sec) 2 

Sensitivity (A/V) 10-2 
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2-2-5 催化實驗準備 

    為了確保實驗過程中碳酸氫鉀水溶液中的二氧化碳是飽和的，

必須於實驗前一天將溶液配置完成並以二氧化碳鋪於其中至少超過

12個小時。 

 

1. 配置 0.5 M 的碳酸氫鉀水溶液。 

2. 將二氧化碳以 20 mL/min 的速率曝於碳酸氫鉀水溶液 12 個小時

以上。 

3. 取一個三頸瓶作為容器，將其配置成圖 2-1。 

 

        

圖 2-1 催化實驗裝置示意圖 
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2-3 架設照光儀器 

    本篇光電催化實驗利用光作為額外的能量使樹狀金產生表面電

漿共振以增顯電化學轉化二氧化碳的效應。圖 2-2 以氙燈做為光源

並裝載水濾鏡(圖 2-3，設定溫度約 15°C)以降低光產生的熱效應，

水濾鏡前方搭載 AM 1.5 濾片使照射光為模擬太陽光。濾片與電極距

離約為 2 cm，使用 power meter 量測其光強度約 100 mW/cm2。 

   

圖 2-2 照光儀器架設圖 (A)照光前 (B)照光後 

 

圖 2-3 設定水濾鏡之溫度約為 15°C   

(A) 

 

(B) 

 

B) 
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2-4 實驗流程 

 

                     圖 2-4 實驗流程圖 

    在實驗流程，將電沉積完成的樹狀金電極(Au-D)，脫附半胱胺

酸後，即可獲得表面純化的樹狀金電極，完成實驗基材。 

    以掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron microscope, SEM)觀

察其樹狀金電極沉積在表面的密集度及其表面特徵，以 X 光繞射光

譜儀(X  ray Diffraction spectroscopy, XRD)確認其樹狀金結構

及主要成長的晶格方向，再以 X 射線光電子能譜儀(X ray 

photoelectron spectroscopy, XPS)確認所沉積樹狀金及其電子組

態變化，利用循環伏安法(Cyclic Voltammetry, CV)觀察基材真實

電化學活性表面積並應用於轉化二氧化碳的探討，使用反射式 UV 

量測樹狀金吸收光的範圍，最後進行法拉第效率的量測。 
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三、結果與討論 

3-1 樹狀金電極之性質鑑定 

3-1-1 樹狀金電極之 SEM 分析 

利用脈衝式電化學沉積法製備出的樹狀金電極(Au Dendrite, 

Au-D)於碳纖維紙(Carbon Fiber Paper, CFP)表面，藉由加入    

L-cysteine 且利用 Au 與硫之間極強的 Au－S 鍵結，在電沉積電

位控制過程中保護 Au(110)與 Au(100)晶格面，使奈米金往

Au(111)晶格面成長。 

本篇 SEM 分析皆是利用國立中興大學貴重儀器中心的掃描式電

子顯微鏡進行量測。圖 3-1 呈現出此基材為三維對稱之樹狀結構。

其沿著 Au(111)面的方向沉積，形成三維對稱的樹狀結構。其分支

沿著主幹的夾角約 66°~70°，為一結構完整且密度極高的電極。 

圖 3-2 及圖 3-3 分別為做完電催化實驗和做完光電催化實驗後

的 SEM 圖，可以觀察到做完催化實驗後兩者依然保持著樹狀的結

構，但是可以從實驗後的 SEM 發現，樹枝狀末端的部分變得圓滑，

不像實驗前的是很漂亮的葉片狀，推測可能是葉尾的活性位點被消

耗掉，以導致其葉尾的結構被破壞。  
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圖 3-1 (A)為實驗前的 Au-D 1 萬倍 SEM 圖；(B)為 10 萬倍的 SEM

圖 

  

圖 3-2 (A)為實驗後的 Au-D 1 萬倍 SEM 圖；(B)為 5萬倍的 SEM 圖 

  

圖 3-3 (A)為照光實驗後的 Au-D 1 萬倍 SEM 圖；(B)為 10 萬倍的

SEM 圖  

(A) (B) 

(A) (B) 

(A) (B) (A) (B) 

(A) (B) 
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3-1-2 樹狀金電極之 XPS 分析 

    本篇 XPS 分析皆是用新竹同步輻射研究中心 TLS09A1 實驗站的

光電子能譜儀進行量測，光源的入射光能量能量(ℎ𝑣)為 620 eV。 

    圖 3-4(A)為 XPS survey 分析圖，可以觀察到 Au的訊號。進一

步分析 Au元素結果如圖 3-4(B)所示，Au 4f7/2束縛能位於 84.3 

eV，與 Au 標準品之束縛能相近。表 3-1 為實驗前後其 Au 4f5/2及 Au 

4f7/2軌域的半高寬，可以觀察到實驗前後的半高寬是相差無幾的，

代表實驗後金的化學狀態並無改變。 

   

圖 3-4 (A)實驗前後 Au-D 的 XPS Survey；(B)實驗前後 Au 4f 的細掃圖 

表 3-1 Au 4f5/2 及 Au 4f7/2的半高寬 

  

4f
5/2

 
4f

7/2
 

(A) (B) 
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3-1-3 樹狀金電極之 XRD 分析 

    本篇 XRD 分析皆是用新竹同步輻射研究中心 TPS09A 實驗站的 X

射線繞射儀進行量測，光源的入射光能量能量為 15 keV。 

    為了瞭解 Au-D 電極的晶面及實驗前後是否有差異，進行 XRD 的

量測。除了圖 3-5 中照光實驗後的 Au-D，那天因為 XRD 實驗條件的

關係所以量測不到 81.72°(222)面，其他實驗前後的 Au-D 都可以觀

察到金的 5個繞射峰訊號，分別為 38.18°、44.39°、64.57°、

77.55°、81.72°，相對應的晶面(111)、(200)、(220)、(311)和

(222)。由金的訊號峰可得到樹狀金鉑電極之結構有高度結晶性且以

(111)方向成長為主，且為立方面心(fcc)堆積結構(JCPDS Card 

File，04-0784)。參考謝云靜學姊的論文[18]，如表 3-2 樹狀奈米金

電極之(200)、(220)、(311)、(222) 晶格面與 Au(111)具特定比

例。表 3-3 為樹狀金電極各晶格面強度對 Au(111)晶格面比例，其

實驗前後的晶格面比例與謝云靜學姊的比例類似，也能確定其結構

確實為樹狀，而且從圖 3-5 及表 3-3 都可以確定實驗前後及照光實

驗後，其晶型及結構無明顯的變化。  
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          圖 3-5 實驗前後之樹狀金電極 XRD 分析圖 

 

表 3-2 Au 繞射訊號峰與其對應晶格面 

 

 

表 3-3 實驗前後之樹狀金電極各晶格面強度對 Au(111)晶格面比例 
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3-1-4 樹狀金電極之 UV-Vis 分析 

    本篇 UV 分析皆是使用東海大學環工系的反射式 UV-Vis 儀器所

量測。 

    為了瞭解 Au-D 電極會吸收哪個波段的光，而造成表面電漿共

振，所以我們將 Au-D 電極進行 UV-vis 的量測。從圖 3-6 可以觀察

到 Au-D 電極對 400~700 nm 可見光波段的光有吸收的行為，而且實

驗後及照光實驗後其依然對 400~700 nm 波段的光保有吸收的行為。 

                 

  

               圖 3-6 實驗前後之樹狀金 UV-vis 分析        
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    從表 3-4 可以看到約在 487 nm 左右有最大的吸收值，且實驗後

與實驗前非常接近，代表其吸收的行為並沒有因為實驗過後而減

弱，Au-D 電極依然保持著對可見光波段的光有吸收的行為。 

 

表 3-4 實驗前後之最大吸收值其波長 
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3-1-5 電化學活性表面積(Electrochemical Active Surface Area, 

ECSA) 

 

 

                                                    (3-1) 

    透過循環伏安法(CV)測得基材在電化學中的真實活性表面積，

由公式(3-1)[19]中，𝐼與𝑈分別為 CV 圖中電流與電壓，𝑎為 400 

𝜇C/𝑐𝑚2 (Au 單位面積氧化還原電量)，𝑣為 CV 掃描速率。 

    以圖 3-7 為例，黑色斜線區域為金的還原峰，黑色區域斜線面

積為 1.559 mC(圖 3-8A)，代入 ECSA 公式
1.559 𝑚𝐴∙ 𝑉

(0.4 𝑚𝐶∙ 𝑐𝑚−2)×0.05 𝑉∙𝑠−1
=

77.95 𝑐𝑚2，可以得知 Au-D 的電化學活性表面積為 77.95 cm2。 

    如圖 3-8B 所示，在製備 Au-D 盡量控制電沉積金的物理表面積

為1cm × 1cm = 1𝑐𝑚2，其真實電化學活性表面積為 77.95 cm2，可

以確定利用電化學的方式沉積奈米樹狀金於碳纖維紙上其面積相較

於物理表面積能放大 70 倍以上，以提供更多的活性位點去執行催

化還原二氧化碳的反應。 

ECSA =
∫ 𝐼𝑑𝑈

𝑎 × 𝑣
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圖 3-7 Au-D 在 0.5 M H2SO4溶液中掃描速率為 50 mVs-1之 CV圖，

斜線面積為 Au還原的總電量 

                       

圖 3-8 (A)金電化學還原峰的總電量；(B) Au-D 電極(綠色為切割

墊，其正方格面積為 1平方公分) 

 

1 × 1  𝑐𝑚2
 

(A) 

(B) 
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3-2 電化學表現 

3-2-1 線性伏安掃描法(Linear Voltammetry, LSV) 

    為了確認光電催化轉換二氧化碳的起始電位(onset potential)，

所以我們需進行線性伏安掃描法的量測。從圖 3-10 可以觀察到以 

Au-D 電極做(光)電催化轉換二氧化碳反應大約在 −0.9 V vs. SCE 

( −0.22V vs. RHE)電流產生急劇的變化，所以我們以 −0.9 V vs. 

SCE 作為本次實驗的初始電位，最負的電位落在 −1.5 V vs. SCE，

為什麼會選擇 −1.5 V vs. SCE 於法拉第效率那個章節作探討。所以

特別將 −0.9 V~ −1.5 V的 LSV 獨立出來。 

    開始產生一氧化碳的電位落在 1.05 V vs. SCE ( −0.37V vs. 

RHE)；為本次實驗的起始電位(oneset potential)。根據文獻[5]電催

化轉換二氧化碳的理論起始電位約位於 −0.11 V vs. RHE，對比之

後 Au-D 電極與理論的起始電位只相差約 0.26 V，代表其擁有良好的

起始電位。 

    為了探討光電催化與電催化的差別，接下來的實驗皆以光電催

化組與電催化組做比較。在圖 3-9 中，可以觀察到光電催化組相較

於電催化組在相同電位下光電催化組具有較高的電流，這些電流的

提升是因為表面電漿共振的原因。 
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圖 3-9 Au-D 在 0.5 M KHCO3溶液中掃描速率為 10 mVs-1之 LSV 圖 

        

圖 3-10 Au-D 在 0.5 M KHCO3溶液中之 LSV 範圍圖( 0.9 V~ 1.5 

V)  
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3-2-2 電流-時間 曲線圖 (I-T Curve) 

    I-T Curve 是於一固定電位下觀測電流對時間的變化。本篇實

驗分為電催化組與光電催化組，以 0.5 M 的碳酸氫鉀為電解液每組

皆測試 8個電位( 0.9 V~ 1.5 V)，每個電位電催化 40分鐘，之

後收集氣體測試其有多少的二氧化碳被轉化，進而計算法拉第效

率。 

    圖 3-11 為電催化組的 I-T Curve 圖，電流隨著電位的增加而增

加，且差不多皆位於 300 秒後趨於穩定。圖 3-12 為光電催化組的

I-T Curve 圖，與電催化組相似電流隨著電位的增加而增加，可以

觀察到在每個電位下電流都相比於電催化組來的大。因為光電催化

組有光照的幫助，進而造成表面電漿共振，使電流得到增幅。 

  

(A) (B) 
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     圖 3-11 電催化組 Au-D 於 0.5M KHCO3溶液中之 I-T Curve 圖 

 

   圖 3-12 光電催化組 Au-D 於 0.5M KHCO3溶液中之 I-T Curve 圖 
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3-3 法拉第效率(Faraday Efficiency, FE) 

3-3-1 一氧化碳校正曲線(Carbon Monoxide Calibration Curve) 

    在計算法拉第效率前，我們需要將從氣相層析儀(GC)得到一氧

化碳的面積換算成體積，所以我們需要先做出一氧化碳的校正曲

線。 

    取一個氣密針，吸取 99.99%的一氧化碳氣體 0.2 毫升並將其注

入 GC，如圖 3-13，一氧化碳的訊號大約 4分鐘後會出現，大約 0.2

毫升的一氧化碳所得到的面積為 187676.0，以這個方式多取幾個

點，如表 3-5 其每次注射的一氧化碳氣體體積皆有相對應的面積。 

    將這些點利用 Excel 作圖即可做出一氧化碳的校正曲線為 

y = 923238x + 593.24(圖 3-14)，其 R2值為 0.9990。 

 

         圖 3-13 0.2 毫升的一氧化碳注入 GC所得到的面積 
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圖 3-14 一氧化碳的校正曲線 

表 3-5 注入一氧化碳的體積及對應的面積 

 

3-3-2 氫氣校正曲線(Hydrogen Calibration Curve) 

    利用同樣的方法做氫氣的校正曲線。 

    取一個氣密針，吸取 99.99%的氫氣氣體 0.08 毫升並將其注入

GC，如圖 3-15，氫氣的訊號大約 0.5 分鐘後會出現，大約 0.08 毫

升的氫氣所得到的面積為 827854.9，以這個方式多取幾個點，如表

3-6 其每次注射的氫氣氣體體積皆有相對應的面積。 

  將這些點利用 Excel 作圖即可做出氫氣的校正曲線為y = 107x +

4522(圖 3-16)，其 R2值為 0.9998。 

y = 923238x + 593.24

R² = 0.999
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       圖 3-15 0.08 毫升的氫氣注入 GC所得到的面積 

  

圖 3-16 氫氣的校正曲線 

表 3-6 注入氫氣的體積及對應的面積 
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3-3-3 一氧化碳法拉第效率的計算 

    透過 3-3-1 可以得到一氧化碳的校正曲線，可以利用這個校正

取線計算一氧化碳的法拉第效率。 

    計算方法如下： 

以電催化組的 ‒1.2 V vs. SCE 為例，經過 40 分鐘的電催化實驗後

抽取 1毫升的瓶內氣體，注入 GC後得到一氧化碳的面積為

25819.0。將 ‒1.2 V vs. SCE 的 I-T Curve 圖利用電化學分析儀器

(CHI)積分後即可得知此次電催化實驗的電量為 15.25 C。 

計算注入的 1毫升氣體裡共有多少毫升的一氧化碳氣體，將

25819.0 帶入一氧化碳的校正曲線方程式 

(25819.0 − 593.24) ÷ 923238 = 0.03024 𝑚𝑙 

1 毫升的氣體有0.03024毫升的 CO，瓶內總體積 25 毫升加上氣球體

積 25毫升總共為 50 毫升，所以須乘以 50倍。 

0.03024 ml × 50 = 1.512 𝑚𝑙 

藉由理想氣體方程式PV = nRT，將產出一氧化碳的體積帶入方程式

即可得知共有多少莫耳的一氧化碳產出。 

P = 1 atm；R = 0.082 atm ∙ L ∙ 𝑚𝑜𝑙−1 ∙ 𝐾−1；T = (25 + 273) 𝐾。 

(1 atm × 1.512 × 10−3 L) ÷ (0.082 atm ∙ L ∙ 𝑚𝑜𝑙−1 ∙ K−1  × 298 𝐾) 

= 6.189 × 10−5 𝑚𝑜𝑙 
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根據反應式CO2 + 2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐶𝑂 + 𝐻2𝑂得知 1 mol 的二氧化碳轉

化成 1 mol 的一氧化碳需消耗 2 mol 的電子，將上述得到的一氧化

碳總莫耳數乘以 2倍即可得知共消耗幾莫耳的電子提供轉化。 

6.189 × 10−5 𝑚𝑜𝑙 × 2 = 1.2378 × 10−4 𝑚𝑜𝑙 

透過 CHI 積分 I-T Curve 圖可以得知此次電催化供使用了 15.25 C

的電量，1莫耳的電子電量為 96500 C，兩者相除可以知道共消耗幾

莫耳的電子電量。 

15.25 𝐶 ÷ 96500 𝐶 ∙ 𝑚𝑜𝑙−1 = 1.5803 × 10−4 mol 

一氧化碳法拉第效率即為
轉化成一氧化碳所消耗的電子莫耳數

電催化實驗所提供的電子莫耳數
× 100%。 

1.2378 × 10−4

1.5803 × 10−4
× 100% = 78.33% 

所以在 1.2 V vs. SCE 的電位下，其一氧化碳的法拉第效率為

78.33%。 

3-3-4 氫氣法拉第效率的計算 

    同一氧化碳的法拉第效率的計算，透過 3-3-2 可以得到氫氣的

校正曲線，可以利用這個校正取線計算氫氣的法拉第效率。 

    計算方法如下： 

以電催化組的 ‒1.2 V vs. SCE 為例，經過 40 分鐘的電催化實驗後

抽取 1毫升的瓶內氣體，注入 GC後得到氫氣的面積為 77774.4。將 

‒1.2 V vs. SCE 的 I-T Curve 圖利用電化學分析儀器(CHI)積分後
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即可得知此次電催化實驗的電量為 15.25 C。 

計算注入的 1毫升氣體裡共有多少毫升的氫氣氣體，將 77774.4 帶

入氫氣的校正曲線方程式 

(77774.4 − 4522) ÷ 107 = 0.007325 𝑚𝑙 

1 毫升的氣體有0.007325毫升的 H2，瓶內總體積 25毫升加上氣球體

積 25毫升總共為 50 毫升，所以須乘以 50倍。 

0.007325 ml × 50 = 0.36625 𝑚𝑙 

藉由理想氣體方程式PV = nRT，將產出氫氣的體積帶入方程式即可

得知共有多少莫耳的氫氣產出。 

P = 1 atm；R = 0.082 atm ∙ L ∙ 𝑚𝑜𝑙−1 ∙ 𝐾−1；T = (25 + 273) 𝐾。 

(1 atm × 3.663 × 10−4 L) ÷ (0.082 atm ∙ L ∙ 𝑚𝑜𝑙−1 ∙ K−1  × 298 𝐾) 

= 1.499 × 10−5 𝑚𝑜𝑙 

根據反應式2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2得知產生 1 mol 的氫氣需消耗 2 mol 的

電子，將上述得到的氫氣總莫耳數乘以 2倍即可得知共消耗幾莫耳

的電子產生氫氣。 

1.499 × 10−5 𝑚𝑜𝑙 × 2 = 2.998 × 10−5 𝑚𝑜𝑙 

氫氣法拉第效率即為
產生氫氣所消耗的電子莫耳數

電催化實驗所提供的電子莫耳數
× 100%。 

2.998 × 10−5

1.5803 × 10−4
× 100% = 18.97% 

所以在 1.2 V vs. SCE 的電位下，其氫氣的法拉第效率為

18.97%。  
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3-3-5 電催化組與光電催化組的法拉第效率 

    法拉第效率是探討催化效果優劣的重要指標。這裡主要探討一

氧化碳的法拉第效率，透過文獻[5]知道以金作為電催化轉換二氧化

碳的催化材一氧化碳為其主要還原產物。把氫氣也列入討論的範圍

是因為電解液是水溶液，水溶液的氫離子也會與二氧化碳搶電子還

原產生氫氣，造成轉化二氧化碳的效率變差。期望好的催化材在光

電催化轉化二氧化碳還原成一氧化碳其法拉第效率能遠大於氫氣的

法拉第效率，代表光電催化實驗中電流的電子傾向還原二氧化碳。 

    從圖 3-17 可以觀察到電催化組一氧化碳法拉第效率最高大概落

在 1.1 V, 1.2 V vs. SCE 的電位下，接近 80%左右，接著電位越

負(施加電壓越大)可以發現一氧化碳的法拉第效率逐漸減少而氫氣

的法拉第效率逐漸增加，特別在 1.5 V vs. SCE 電位下氫氣的法

拉第效率達到了 42%左右，甚至壓過了一氧化碳的法拉第效率

(34%)，因為二氧化碳為電中性其搶電子的能力相較氫離子弱，氫離

子帶正電，電子帶負電，正負電荷[20]相吸容易跟電子結合還原成氫

氣，電位越負其氫氣的法拉第效率會越來越高，表示其主要是還原

氫氣不是還原二氧化碳，所以本篇實驗只做到 1.5 V vs. SCE。 

    圖 3-18 為光電催化組的一氧化碳及氫氣的法拉第效率圖，可以

觀察到同電催化組的趨勢，其一氧化碳最高的法拉第效率一樣落在 
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1.1 V, 1.2 V vs. SCE 的電位下而且一樣是接近 80%左右，越往

負的電位一氧化碳的法拉第效率逐漸減少而氫氣的法拉第效率逐漸

增加。除了趨勢相同，光電催化組各電位下的一氧化碳及氫氣的法

拉第效率皆與電催化組相差無幾，代表 Au-D 電極在做催化時給予光

的能量後並不會改變電子的選擇性，從法拉第效率即可證明。 

 

 

圖 3-17 電催化組的法拉第效率對電位圖(A)折線圖(B)柱狀圖 

 

 

圖 3-18 光電催化組的法拉第效率對電位圖(A)折線圖(B)柱狀圖  

(A) (B) 

(A) (B) 
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3-4 從電量及產量來探討照光後的影響 

3-4-1 電量(Electricity/ C) 

  從 3-3-5 的部分可以知道，受到光照的幫助並不會影響法拉第效

率，也就是不會影響電子的選擇性。所以我們將電催化組及光電催

化組中的每次實驗的 I-T Curve 圖積分即為那次實驗所使用的電

量，並將每次的電量紀錄下來將其作成如圖 3-19 的折線圖，電量皆

隨著電位的增加而提升。方形虛線為光電催化組的，可以看到每個

電位下因為得到光照的幫助，其電量皆高於電催化組(圓形實線

圖)，這都是歸因於表面電漿共振的關係。 

  

       圖 3-19 電催化組與光電催化組的電量對電位折線圖  
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3-4-2 產量(yields/ µmol▪cm-2) 

    既然電催化組與光電催化組的法拉第效率並無明顯的差別，但

是從 3-4-1 確定光電催化組的電量相較於電催化組卻有明顯的提

升，代表其提供的電子數也比較多，這就跟產量有很大的關係。從 

3-3-3 及 3-3-4 裡計算法拉第效率的部分，會計算到實驗中共產出

了多少 mol 的一氧化碳及氫氣，並將其單位轉換成 µmol，做成如圖

3-21 的折線圖，縱軸為 µmol/𝑐𝑚2是產量除以物理表面積(1 cm2)。 

    從圖 3-20 可以觀察到每個電位下光電催化組(方形虛線)不管是

一氧化碳(紅色)或是氫氣(藍色)的產量都會高於電催化組(圓形實

線)。這是因為光電催化組受到表面電漿共振的影響進而提升電流，

而有更多的電子提供催化，所以產量也相較於電催化組的多。 

  

       圖 3-20 電催化組與光電催化組產量對電位的折線圖  
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3-4-3 產物生成速率(Rate/ µ𝐦𝐨𝐥 ∙ 𝐡−𝟏 ∙ 𝒄𝒎−𝟐) 

    產物生成速率是將 3-3-3 及 3-3-4(光)電催化轉化二氧化碳所

還原出一氧化碳及氫氣的莫耳數除以時間，即可得到產物的生成速

率，其單位為µmol ∙ h−1，每小時會有幾莫耳的一氧化碳及氫氣被還

原出來。 

    表 3-7 為電催化組及光電催化組的 Rate，在 3-3-5 的部分有提

到不論是電催化組或光電催化組在 1.1 V, 1.2 V vs.SCE 的電位

下，其法拉第效率相比於其他的電位下都來得高，但是從表 3-7 可

以觀察到電催化組在 1.2 V vs. SCE 電位下一氧化碳一小時產生

的量是將近在 1.1 V vs. SCE 電位下所產生的量的 1.5 倍，在光

電催化組中更是達到了 2倍，代表著只要再多施加 0.1 V 的電位

在(光)電催化中不但保有良好的轉化二氧化碳的選擇性(高法拉第效

率)且轉化的量也比較多，是更好的電位。 

表 3-7 電催化組與光電催化組在各電位下產物生成速率 

     (Unit: µmol/ h) 
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3-5 轉換頻率(Turnover Frequency, TOF) 

3-5-1 一氧化碳轉換頻率的計算 

    計算轉換頻率首先要知道 Au-D 電極上共有多少個金原子於表面

提供催化的活性位點。以下電催化組的 ‒1.2 V vs. SCE 為例做計

算。 

   計算方法如下： 

金的密度為 19.32 g/cm3；金的原子量為 196.97 g/mol。 

(
19.32 𝑔/𝑐𝑚3

196.97 𝑔/𝑚𝑜𝑙
× 6.022 × 1023 𝑚𝑜𝑙−1)

2
3

= 1.52 × 1015 molecule/𝑐𝑚2 

表示 1平方公分的金上有1.52 × 1015個金原子。 

利用 3-1-5 計算 Au-D 電極電化學活性表面積(ECSA)的方法，知道電

催化組於1.2 V vs. SCE 的電位下的那片 Au-D 電極其 ECSA 約為

80.00 cm2。將上述 1平方公分的金上有1.52 × 1015個金原子。放大

80倍即為約 80 平方公分的金有有多少個金原子。 

1.52 × 1015 molecule/cm2  × 80 𝑐𝑚2 = 1.216 × 1017 molecule 

從 3-3-3 可以得知此次電催化轉換二氧化碳共還原出6.189 ×

10−5 𝑚𝑜𝑙的一氧化碳，再乘以亞佛加厥常數，即可得知共有多少個

一氧化碳被還原出來，再除以 80平方公分上有幾個金原子以及秒數

即可得到一氧化碳的轉換頻率。 
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6.189 × 10−5 mole ×  6.022 × 1023 𝑚𝑜𝑙−1

1.216 × 1017 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑒 ×  2400 𝑠
 

= 0.1277 𝐶𝑂 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑒 𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 ∙ 𝐴𝑢 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑒−1 ∙ 𝑠−1 

3-5-2 氫氣轉換頻率的計算 

    同一氧化碳轉換頻率的計算，以電催化組的 ‒1.2 V vs. SCE

為例做計算，有相同計算則省略(80 平方公分上有幾個金原子)。 

    計算方法如下： 

從 3-3-3 可以得知此次電催化轉換二氧化碳實驗的副產物共還原出

1.499 × 10−5 𝑚𝑜𝑙的氫氣，再乘以亞佛加厥常數，即可得知共有多

少個氫氣被還原出來，再除以 80平方公分上有幾個金原子以及秒數

即可得到氫氣的轉換頻率。 

1.499 × 10−5 mole ×  6.022 × 1023 𝑚𝑜𝑙−1

1.216 × 1017 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑒 ×  2400 𝑠
 

= 0.0309 H2 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑒 𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 ∙ 𝐴𝑢 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑒−1 ∙ 𝑠−1 

3-5-3 一氧化碳及氫氣的轉換頻率(TOF) 

    轉換頻率[21]也是觀察(光)電催化效果優劣的另一個指標，因為

轉換頻率利用了原子個數做歸一化。在本次實驗中，其單位為每秒

每個金原子能還原出幾個一氧化碳分子或是氫氣分子。 

    表 3-8 為電催化組與光電催化組在各個電位下一氧化碳及氫氣

的轉換頻率。從圖 3-22 可以觀察到不論是電催化組或光電催化組一

氧化碳的轉換頻率隨著電位越負其轉換頻率越高，到 1.4 V vs. 
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SCE 的電位下達到最大值，到 1.5V vs. SCE 的電位下便往下降，

反觀氫氣的轉換頻率隨著電位不斷增加其轉換頻率也逐漸提高，達

到 1.5 V vs. SCE 甚至大於一氧化碳的轉換頻率，這也證明了 3-

3-5 所提到的電位越負時電子傾向跟電解液中的氫離子結合還原成

氫氣，形成不是我們要的催化副產物。再來看到圖 3-21，光電催化

組(方形虛線)在各個電位下一氧化碳(紅色)及氫氣(藍色)的轉換頻

率皆高於電催化組(圓形實線)，也印證了 3-4-2 的結論，照光之後

雖然不能改變電子的選擇性提升一氧化碳的法拉第效率降低氫氣的

法拉第效率，但是因為表面電漿共振的關係，造成電流的提升而有

更多的電子提供還原，產生比電催化組還多的產物。 

表 3-8 電催化組與光電催化組於各電位下 CO 及 H2的轉換頻率 

TOF -0.9V -1.0V -1.05V -1.1V -1.2V -1.3V -1.4V -1.5V 

CO 0.0000 0.0000 0.0413 0.0858 0.1277 0.2373 0.2338 0.1757 

H
2
 0.0042 0.0133 0.0083 0.0171 0.0309 0.0575 0.1525 0.2236 

CO(illumination) 0.0000 0.0000 0.0418 0.0877 0.1876 0.2401 0.2614 0.2481 

H
2
(illumination) 0.0239 0.0170 0.0133 0.0176 0.0431 0.0688 0.1567 0.3347 

 

圖 3-21 電催化組與光電催化組 CO及 H2轉換頻率對電位的折線圖  
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3-6 樹狀金電極之(光)電催化的穩定性(Stability) 

    好的催化材對目標產物要有高的法拉第效率，還需兼具不易失

去催化活性，可以穩定長時間催化。在 3-3-5 已經確認 Au-D 電極在

(光)電催化轉化二氧化碳的確有良好的一氧化碳法拉第效率，針對

穩定性我們做了長時間的測試。在擁有最好法拉第效率的電位下也

就是 1.2V vs.SCE 的電位下以同一片 Au-D 電極(電催化組一片，

光電催化組一片)做 5次(光)電催化轉化二氧化碳的測試，而且每

40分鐘就更換電解液確保每次(光)電催化實驗其二氧化碳濃度皆是

飽和的狀態。並將每次的 I-T Curve 圖利用 CHI 積分取得此次(光)

電催化共提供了多少的電量，並將其作成如圖 3-22 及 3-23。圖 3-

23 為電催化組，可以觀察到五次的電催化轉化二氧化碳的實驗其電

量大約都介於 14 C~15 C 左右。圖 3-23 為光電催化組，可以觀察到

五次的電量大約都介於 18 C~19 C 左右。從圖 3-22 及 3-23 可以得

知 Au-D 電極只要給予的電解液其二氧化碳濃度為飽和的狀態，即可

以提供穩定的電量以供催化，且 Au-D 電極並未因多次的催化實驗其

催化活性有下降，代表 Au-D 電極擁有良好的穩定性。且從圖 3-23

可以印證 3-1-4 所提到的，Au-D 電極在經過多次實驗過後依然對可

見光波段的光會有吸收的行為，並未因多次使用而失去對光的吸

收。這也代表著光電催化後 Au-D 電極能保有良好的催化穩定性。  



51 
 

 

圖 3-22 電催化組測試 Au-D 電極的穩定性 

 

圖 3-23 光電催化組測試 Au-D 電極的穩定性  
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3-7 光對電催化實驗的提升效率(Rasing Efficiency) 

3-6-1 量測提升效率的方法 

    從 3-2-2 可以確定光電催化組因為受到表面電漿共振的關係電

流得到增幅，在同電位下的電流會相比於電催化組高，所以為了比

較各電位下光因為表面電漿共振而提升電催化的電流(形成光電催

化)，需先設定好實驗條件，以利比較及實驗的準確性。 

    因為本篇的重點是轉化二氧化碳，所以只對有產生一氧化碳的

電位量測提升效率(1.05 V~1.5 V vs. SCE)。照光儀器架設圖同

於圖 3-11，但會在濾片前加一塊擋光片。前 25分鐘不開光，在第

25分鐘、30 分鐘及 35 分鐘開光(如圖 3-24)，共做三個循環，開光

一分鐘後關光四分鐘後再開光，每次開光的間隔為 5分鐘。 

    計算提升效率的方式如公式 3-2[22]，其中 I為照光區間內最高

電流值；I0為開光前的最高電流值。 

Rasing(%) = (
𝐼−𝐼0

𝐼
) × 100%     (3-2) 

 

圖 3-24 氙燈開光示意圖  
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3-6-2 提升效率(Rasing Efficiency/ %) 

    圖 3-25 是將所有提升效率的 I-T Curve 圖疊加。圖 3-26 得知

在各個電位下 1500 秒、1800 秒及 2100 秒都可以觀察到只要開啟光

柵讓光通過，Au-D 電極就會產生表面電漿共振，使電流得到增幅。 

    圖 3-27~圖 3-32 為各電位下的提升效率以及計算方法，接著會

於 3-6-3 做平均及統整。 

 

圖 3-25 1.05 V~1.5 V vs. SCE 的提升效率之 I-T Curve 圖 

 

圖 3-26 1.05 V~1.5 V vs. SCE 的提升效率之 I-T Curve 範圍圖  
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圖 3-27 (A) 1.05 V vs. SCE 提升效率之 I-T Curve 圖(B)範圍圖 

 

 

 

 

 

 

圖 3-28 (A) 1.1 V vs. SCE 提升效率之 I-T Curve 圖(B)範圍圖 

表 3-9 1.1 V vs. SCE 下的電流變化量及提升效率 

  

Light on 

Light off 

(1) (2) (3) 

൬
𝟐. 𝟓𝟒𝟓 − 𝟏. 𝟗𝟗𝟒

𝟐. 𝟓𝟒𝟓
൰ × 𝟏𝟎𝟎% = 𝟐𝟏. 𝟔𝟓% 

൬
𝟐. 𝟓𝟕𝟒 − 𝟐. 𝟎𝟐𝟔

𝟐. 𝟓𝟕𝟒
൰ × 𝟏𝟎𝟎% = 𝟐𝟏. 𝟐𝟖% 

൬
𝟐. 𝟔𝟎𝟐 − 𝟐. 𝟎𝟖𝟐

𝟐. 𝟎𝟖𝟐
൰ × 𝟏𝟎𝟎% = 𝟐𝟒. 𝟗𝟖% 

(1) 

(2) 

(3) 

(A) (B) 

(A) (B) 
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圖 3-29 (A) 1.2 V vs. SCE 提升效率之 I-T Curve 圖(B)範圍圖 

表 3-10 1.2 V vs. SCE 下的電流變化量及提升效率 

 

 

 

圖 3-30 (A) 1.3 V vs. SCE 提升效率之 I-T Curve 圖(B)範圍圖 

表 3-11 1.3 V vs. SCE 下的電流變化量及提升效率 

  

(A) (B) 

(A) (B) 
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圖 3-31 (A) 1.4 V vs. SCE 提升效率之 I-T Curve 圖(B)範圍圖 

表 3-12 1.4 V vs. SCE 下的電流變化量及提升效率 

 

 

 

圖 3-32 (A) 1.5 V vs. SCE 提升效率之 I-T Curve 圖(B)範圍圖 

表 3-13 1.5 V vs. SCE 下的電流變化量及提升效率 

  

(A) (B) 

(A) 
(B) 
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3-6-3 提升效率與電流變化量(Rasing % and ∆I/ mA) 

    從 3-6-2 的部分計算各電位下的提升效率，然後將其作成表 

3-14。表 3-14 包含各電位下每次開光的電流變化量(I − I0)及提升效

率(Rasing %)，可以觀察到在同一電位下之每一次的電流變化量都

相差無幾，提升效率與電流變化量有關，所以提升效率同電流變化

量，在同電位下每一次提升效率也都差不多，代表 Au-D 電極非常穩

定，並不會因為開光停光的間歇性作用而有嚴重耗損，也代表每次

開光 Au-D 電極都能得到穩定的增幅。將表 3-14 各電位下的電流變

化量及提升效率取平均值然後做成如圖 3-33，從圖 3-33 可以看到

提升效率的部分(紅色線對左邊縱軸)在 1.05 V~ 1.4 V vs. SCE

的電位區間其平均提升效率差不多都是約 22%左右，但是到 1.5 V 

vs. SCE 的電位下其平均提升效率降至約 14%左右。再看到電流變化

值的部分(藍色線對右邊縱軸)，可以觀察到電流變化值在 1.05 V~  

1.4 V 的電位區間其電平均電流變化值隨著電壓增加而增加，但是

到了1.5 V 的電位下其電流變化值相比於 1.4 V 的電流變化值反

而小幅下降，但因 1.5 V 的電位下開光電流最大值較大，所以其

提升效率同樣也降低。對於在 1.5 V 的電位下其電流變化值沒有

持續提高的原因，是因為 Au-D 電極表面電漿受到光的激發形成表面

電漿共振，在 1.5 V 的電位下之電場較大而且光的能量是固定
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的，但是電場隨著電位的增加而增加，所以光能給的幫助也會有一

個極大值，在之後因為電場的增加而較不明顯。就猶如將 Au-D 電極

比喻為石頭；電流變化值為石頭滾動的速度；電場為坡的斜度；光

的能量為一固定外力。電場越大代表坡度越斜，其石頭滾動的速度

越快，再施以固定外力其速度會變得更快，但是當坡度越陡時其速

度已經很快且再施以固定外力後確實會有增幅但也不明顯了。 

表 3-14 各電位下的提升效率及電流變化值 

 

 

圖 3-33 各電位下的平均提升效率及平均電流變化量的折線圖  
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3-6-4 最大提升效率(Maximum Rasing Efficiency) 

    圖 2-2 中為了避免光所產生的熱效應所以搭載了水濾鏡，現在

為了要逼出最大提升效率須將水濾鏡及 AM 1.5 濾片拆除，使用

power meter 測量所使用的光強度為 140 mW/cm2，讓 Au-D 電極透過

光效應及熱效應的幫助使電流得到更大的增幅。從 3-3-5 得知  

1.2 V vs. SCE 的電位下有較好的轉換二氧化碳的效率且相比於

1.1V 其轉換的產量也較高，在 3-6-3 也提到電流變化值隨著電位

提升而增加，其最大電流變化值於 1.4 V 的電位下，所以此次逼

出最大提升效率選擇以 1.2 V~ 1.4 V 作為量測。 

    圖 3-34~3-36 分別為 1.2 V、 1.3 V 及 1.4 V 提升效率的

I-T Curve 圖，每張圖下方為其提升效率的計算及電流變化值(表 

3-10~3-12)。從圖 3-34~3-36 可以觀察到透過光效應及熱效應的幫

助其提升效率達到了約 40%左右，相比於只有光效應提升了接近 18%

左右。圖 3-37(A)[23]將 1.2 V 光效應提升效率的 I-T Curve 圖與 

1.2 V 光熱效應提升效率的 I-T Curve 圖相疊，觀察到在沒有使用

水濾鏡及濾片的情況下(藍線)其電流變化值的增幅甚至可以達到原

本光效應的 2倍左右。圖 3-37(B)則是將 1780 秒至 1880 秒放大觀

察，藍線為未使用水濾鏡及濾片，其電流會先直線上升至一階段後

又小幅增加，說明催化過程中進行照光會使基材表面溫度上升，熱
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效應會進一步使電流值持續攀升；而有使用水濾鏡及濾片的情況下

(紅線)，電流值上升後則趨向一穩定值，直到關閉光源。 

 

 

 

圖 3-34 摘除水濾鏡及濾片(A) 1.2 V vs. SCE 提升效率之 

I-T Curve 圖(B)範圍圖 

 

 

表 3-15 摘除水濾鏡及濾片 1.2 V 下的電流變化值及提升效率 

 

 

 

  

(A) (B) 
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圖 3-35 摘除水濾鏡及濾片(A) 1.3 V vs. SCE 提升效率之 

I-T Curve 圖(B)範圍圖 

 

 

表 3-16 摘除水濾鏡及濾片 1.3 V 下的電流變化值及提升效率 

 

  

(A) (B) 
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圖 3-36 摘除水濾鏡及濾片(A) 1.4V vs. SCE 提升效率之 

I-T Curve 圖(B)範圍圖 

表 3-17 摘除水濾鏡及濾片 1.4 V 下的電流變化值及電流變化值 

 

 

 

圖 3-37 在 1.2 V 下光效應與光熱效應之 I-T Curve 圖(A)全圖

(B)範圍圖 

  

(A) 
(B) 

(A) 
(B) 
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3-6-5 光效應及熱效應之分析 

    在 3-6-3 及 3-6-4 得知光效應及熱效應皆能在本篇實驗中使電

流值得到增幅，但為了辨別何者為造成電流值提升的主要原因何者

是次要因素，我們須進行改變溫度的催化實驗。 

    圖 3-38 為變溫實驗裝置示意圖，使用加熱攪拌器(Hot plate)

執行加熱的動作，但因為加熱攪拌器為單點加熱，擔心其加熱不均

勻而影響實驗，所以利用水浴的方式做加熱，並利用溫度計及紅外

線溫度槍量測溫度，盡量保持與目標實驗溫度為正負 2°C。等水浴溶

液升至目標實驗溫度，將催化實驗裝置至於水浴溶液中並靜置等其

碳酸氫鉀水溶液與水浴溶液溫度一致。做電催化及光電催化實驗其

溫度約為 25°C，這次分別測試了 35°C、45°C 及 55°C 的溫度下執行電

催化實驗來觀測光效應及熱效應何者為主要因素。 

    圖 3-39 為變溫實驗之 I-T Curve 圖，這裡選用1.2V vs. SCE

的電位做電催化。圖 3-39 可以觀察到 25°C(紅線)為正常電催化其電

流相較有光效應(藍線)或熱效應的低，有熱效應的 35°C、45°C 及

55°C 其電流的確隨著溫度的增加而增加，但是其電流降低得非常快

速，大約只維持約 1000 秒的高電流值。再來看到純光效應的藍線，

可以觀察到雖然其起始電流值並沒有 45°C 及 55°C 大，但是其可以

長時間維持穩定的高電流值，透過 3-6 也可以得知其即便做過長時
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間的照光實驗依然能穩定地提供高電流。可以證明熱效應可短暫的

提高電流但無法長時間維持，光效應能提高電催化的電流並長時間

維持，確認光效應為其電流增幅的主要因素。 

 

圖 3-38 變溫實驗儀器裝置示意圖 

 

圖 3-39 在 1.2 V 下變溫實驗與照光實驗之 I-T Curve 圖  
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四、結論 

    利用電化學沉積的方式所制備的樹狀金電極其電化學活性表面

積相較於物理表面積大約是 80倍左右，代表利用這種方式相比於以

純塊材的過渡金屬提供了更多活性位點以供催化。 

    樹狀金電極不但擁有較低的起始電位( 0.9 V vs. SCE,  

0.22 V vs. SCE)，而且在 1.1 V、 1.2 V vs. SCE 的電位下其

一氧化碳的法拉第效率都接近 80%左右，表示其擁有良好的二氧化

碳轉化效率。雖然透過光照的幫助並無法改善電子的選擇性進而提

升一氧化碳的法拉第效率，但是因為得到光的增幅後樹狀金電極表

面造成表面電漿共振，其電流值約增幅 22%左右，提升了電流值代

表著也有更多的電子提供還原，也使得產物的量包括一氧化碳及氫

氣相較於電催化組多。樹狀金電極具有良好的穩定性可供長時間催

化，且經過照光後依然維持著良好的催化電流並保有對光的吸收。 

    本篇提供利用表面電漿共振來提升電催化的電流，使用了樹狀

金電極作為催化材也展現了良好的效率及穩定性。透過前言得知一

氧化碳為還原成多碳數碳氫化合物的重要中間產物，期望未來能開

發出雙合金催化材[24]，如金銅合金，希望能保有金的良好催化效率

及銅所產生的多碳數碳氫化合物，為未來的能源提供新的想法。 
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