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摘要 

    地球不可再生能源逐漸短缺，發展乾淨綠色能源是必要的，水分解反應產生的 

氫氣及氧氣是潔淨能源之一，但水分解反應所需施加的能量往往大於潔淨能源可

生成的能量，而產氧反應(Oxygen evolution reaction, OER)是造成能量耗損過大的主

因，所以需要催化劑來促進反應進行。在本研究中利用簡易的氧化還原方法，並透

過加熱升溫來合成鈷錳氫氧化物薄膜(Cobalt manganese oxide hydroxide, CMOH)的

催化劑，此方法快速以及能大面積鍍膜，且在複雜物體表面上亦能成功鍍膜。 

    本研究在一開始是使用硫酸鈷前驅物來合成薄膜(CMOH-sulfate, CMOH-S)，

但由於用醋酸鈷來合成的薄膜(CMOH-acetate, CMOH-A)擁有更優異的光學性質，

因此後續實驗轉而使用醋酸鈷合成。我們對 CMOH-S 及 CMOH-A 做了一系列鑑

定及研究薄膜的產氧反應催化活性，以及加入以化學氣相沉積法製備的石墨烯對

於催化活性的影響。由 CMOH-S 及 CMOH-A 薄膜在 SEM 中的表面形態、紫外-可

見光吸收光譜及 AFM 薄膜透光度的比較中可得知厚度上的差異，CMOH-A(87.15%，

於 550 nm 處) > CMOH-S (60.39%，於 550 nm 處)；在 AFM 厚度量測中，CMOH-

S (120 nm) > CMOH-A (60 nm)，但 CMOH-A 薄膜後來由 TEM 鑑定發現薄膜僅 5-

10 nm 而不是 60 nm，經 HRTEM 可得知 CMOH-A 薄膜為非晶相。我們也發現不

同鈷前驅物合成的薄膜雖然在光學性質上有差異，但在 OER 催化活性上是沒有改

變的，藉由增加 CMOH-A 薄膜的邊長/面積大小可得知薄膜的活性點是在於 FTO

導電玻璃與薄膜的交界處，所以薄膜厚度大小才會對於 OER 活性沒有影響。   

最後，經研究後發現單層石墨烯在 OER 催化上扮演了保護催化劑的角色，只

提升非常小的催化活性，而多層石墨烯則會影響氧氣的排出進而影響催化活性。我

們也發現將覆蓋單層石墨烯後的 CMOH-A-G 薄膜在 Ar 氣體下高溫鍛燒後可使

OER 穩定度有更大的提升，經 3000 次循環掃描後電流僅損失 7.6%，過電位仍維

持在 0.47 V (以 10 mA cm-2為基準)。 

關鍵字：鈷錳金屬氧化物、產氧反應、石墨烯、陰離子效應、穩定性 
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Abstract 

It is necessary to develop clean and green energy because of the shortage of non-

renewable energy. The hydrogen and oxygen generated by water splitting is one of the 

solution for clean energy. However, energy required for water splitting is usually greater 

than energy generated by water splitting. Oxygen evolution reaction (OER) is the main 

reason of excessive energy consumption in the splitting process, thus it is necessary to 

prepare a catalyst to promote the OER. In this research, by a simple redox method with 

heating, we successfully synthesized cobalt manganese oxide hydroxide (CMOH) 

catalyst. This method is fast and simple; efficiently deposit catalytic thin film on large 

area substrate even on complex surfaces. 

     At first, we used cobalt sulfate as precursor to prepare catalytic films (CMOH-

sulfate, CMOH-S) for electrochemical measurement. However, the films (CMOH-acetate, 

CMOH-A) prepared by cobalt acetate have superior optical properties to CMOH-S, so 

we chose cobalt acetate for subsequent experiments. To further understand the difference 

between CMOH-S and CMOH-A, We characterized these two thin film by a series of 

characterization. The results of UV-visible and AFM show that the thickness of CMOH-

A is smaller than CMOH-S thus has higher transmittance. CMOH-A have transmittance 

of 87.15% with thickness of 60 nm versus CMOH-S having 60.39% transmittance and 

120 nm thickness. We further confirmed the thickness of CMOH-A to be 5 to 10 nm by 

TEM (rather than 60 nm by AFM), and the composition is amorphous. Despite the 

difference on optical property, CMOH-S and CMOH-A exhibit almost the same on OER 

activity. To study the reason, we altered the length/area ratio of CMOH-A films, knowing 

that the active sites actually lie at the interface of catalyst and FTO glass.  

Finally, after covering a layer of graphene on the catalytic thin films and go through 

500ºC calcination under Ar, we tremendously raise the stability of OER catalyzing 
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process, with only 7.6% decay of current after 3000 circles scanning and still remain at 

same over potential (0.47 V at 10 mA cm-2). 

  

Keyword：cobalt manganese oxide, oxygen evolution reaction, graphene, anion effect, 

stability 
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第一章、緒論 

    隨著不可再生能源逐漸短缺，發展乾淨綠色能源來替代非再生能源是必需

的，水分解反應產生的氫氣及氧氣就是潔淨能源之一，但水分解需要給予足夠的

能量才能發生反應，真正困難處是在於產氧的半反應，這個半反應牽涉到 4 電子

轉移，因而讓產氧反應在動力學上非常慢，基於克服這個問題，有必要開發良好

的催化劑促進反應進行。單層石墨烯(graphene)在 2004 年成功地被 A. K. Geim 與

K. S. Novoselov 兩人與其研究團隊分離出來 1，是以 sp2混成軌域組成的六角形蜂

窩狀的二維(two-dimensional)平面薄膜晶體，因為石墨烯有高電子遷移率、高導熱

性、高機械強度及低電阻等卓越性質，目前被廣泛地應用於含石墨烯的混成催化

劑上。 

    本研究在一開始先了解以不同鈷前驅物(硫酸鈷、醋酸鈷)來合成鈷錳氫氧化

物薄膜有何不同，並鑑定兩者的晶體結構、表面形態、厚度、透光度等。經電化

學測量後發現兩者有相同的產氧反應的活性，但醋酸鈷合成的薄膜有較優異的光

學性質，從改變薄膜邊長/面積的實驗中發現薄膜催化產氧反應的活性點主要是位

於與 FTO 導電基板的交界處。若將以化學氣相沉積法製備的高品質單層石墨烯覆

蓋於薄膜表面上，形成石墨烯混成催化劑，並研究覆蓋不同層數的石墨烯對於產

氧反應的影響。最後比較了鈷錳氫氧化物薄膜及經鍛燒後鈷錳氧化物薄膜的穩定

度以及覆蓋石墨烯後穩定度的改變，經研究後發現覆蓋石墨烯及薄膜鍛燒都能有

效提升對於產氧反應的穩定度。 
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1.1 研究動機 

    我們實驗室過去以一個典型的氧化還原反應並透過水熱法來合成低成本的鈷

錳氫氧化物 (Cobalt manganese oxide hydroxide, CMOH)2-4，CMOH 是一個有層次、

表面以Y-shaped連接且像花狀的奈米結構鈷錳氫氧化物，此CMOH在經過 500℃、

6 小時的鍛燒後會相轉變成 spinel 奈米結構鈷錳氧化物 (Cobalt manganese oxide, 

CMO)，擁有良好的過氧化氫的感測活性(比市售 Co3O4大 12 倍)，其線性偵測範圍

為 0.1 至 25 mM 與偵測極限為 15 mM。另外，實驗步驟中加入的錳物質也幫助了

高表面積奈米結構的形成、增加過氧化氫還原活性及抑制干擾物質的訊號。 

    我們也發現此氧化還原反應不但會在容器底部形成奈米顆粒的沉澱，也會於

容器的壁上形成膜。因此，在我的研究中，將研究此氧化還原反應所形成的膜是否

有其應用性，我們將薄膜生成於摻雜氟的二氧化錫 (Fluorine doped tin oxide, FTO)

透明導電玻璃表面上，並測試薄膜於水分解中產氧反應 (Oxygen evolution reaction, 

OER)的催化活性。此外，許多文獻中說明了加入石墨烯後的混成催化劑能提升

OER 催化活性 5-11，因此，我們的研究中也將加入石墨烯，研究石墨烯 - 鈷錳氧化

物的混成材料對於 OER 催化活性的影響，但由於文獻中所使用的石墨烯大多以

Hummers’方法合成，無法準確地控制石墨烯的厚度，所以我們以化學氣相沉積法 

(Chemical vapor deposition, CVD)製備高品質的單層石墨烯，與我們所合成之薄膜

結合，並堆疊石墨烯研究其厚度以及了解石墨烯、FTO 導電玻璃、CMOH 薄膜三

者的界面對於 OER 催化活性的影響。 
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1.2 研究背景 

1.2.1 氧化還原方法製備二元金屬氧化物 

    透過化學方法的控制來合成複雜的奈米結構材料並具有特定的元素組成、形

態以及晶體結構是很困難的 12，此外，材料若要在廣泛的應用中有較好的表現，具

有均勻的元素分布以及混合價特性的二元金屬氧化物是個很好的選擇 3。 

    在特定氧化還原反應中由於是化學計量的反應，因此電子數的轉移是受到限

制的，這個特性使得在多成分的產物中控制元素之間的比例是很重要的，我們能以

適當比例的氧化還原反應將我們所需的元素挹注於主要的元素中來完成我們所需

的特定材料，甚至是奈米結構的材料。然而，關於用特定條件合成多成分奈米材料

的概念且有系統表達出來的相關研究不多。但結構上的置換確實能夠增加材料的

導電性與更多的功能性，在擁有混合價的物質上更能顯現出來此特性 2-4。 

 

1.2.2 鈷氧化物的應用 

    奈米結構的物質由於從凝聚相(condense phase)到量子尺寸的效應展現出不同

的性質，因此在近年來受到相當大的關注，而奈米結構鈷氧化物已能製備出各種不

同的形態，例如：奈米粒子(nanoparticles)、中空球體(hollow spheres)、奈米棒

(nanorods)、奈米板(nanoplates)、奈米線(nanowires)、奈米管(nanotubes)、奈米立方

體(nanocubes)、奈米多孔結構(nanoporous structures)等。此外，鈷氧化物在生物、

化學、工業領域也是多功能、多用途的材料，鈷氧化物可用於電容 13-15、鋰離子電

池 13,16-18、感測器 2-4,18,19、燃料電池 20-22、分解水 11,20,23,24及選擇性的催化反應 25。 

目前製備鈷氧化物的方法有很多種，例如：combustion method、sol-gel process、

sonochemical method…等方法。然而，這些方法是需要特殊的儀器或苛刻的條件

下進行，除此之外，這些方法不是非常耗時就是需要昂貴的儀器來製備。 

    根據 1.2.1 及 1.2.2 的論點，所以我們以 FTO 導電玻璃做基板，透過氧化還原
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反應於 FTO 表面生成低成本的 CMOH 薄膜來取代高成本的貴金屬，成為簡易工

作電極的雛型，作 OER 方面的應用。此處的合成方法與文獻中差異不大 3，但做

了製程簡化(由水熱法改為加熱法)，不需使用特殊的儀器、特殊的反應條件下合成。 

 

1.2.3 石墨烯歷史及性質介紹 

    單層的碳原子規則緊密地排列，碳原子彼此以 sp2混成軌域組成的六角形蜂窩

狀的二維(two-dimensional)平面薄膜晶體，稱為石墨烯(graphene)。二維石墨的概念

在 1940 年代就已被提出 26-28，並描述了許多種以碳為基底的材料的性質，但石墨

烯只是假設性的結構，還被認為石墨烯是個學術上的材料(academic material)29，由

熱力學理論的觀點，由於薄膜的熔點隨薄膜厚度變薄而降低，因此單層原子的二維

平面結構被認為是不穩定的，也就是單層石墨烯被認為在自然界中無法穩定的存

在 30，後來經過科學家長時間的努力下也只有得到多層的石墨烯，圖 1-1 為以石墨

烯為基礎的衍生物質 30，石墨烯包覆後能形成零維(zero-dimensional)的富勒烯

(fullerene)；石墨烯經捲曲後能形成一維(one-dimensional)的奈米碳管(nanotube)；石

墨烯堆疊後能形成三維的石墨(graphite)。直到 2004 年，英國曼徹斯特大學 A. K. 

Geim 與 K. S. Novoselov 兩人與其研究團隊以膠帶剝離法成功地分離出單層石墨

烯，證明單層石墨烯在室溫下能真實穩定的存在 1，並在 2010 年兩人共同獲得諾

貝爾物理學獎。 

    石墨烯有許多卓越的性質：(1) 它是目前所測試過最堅硬的奈米材料，擁有 130 

GPa 的抗拉強度(Tensile strength)31。(2) 導熱係數(Thermal conductivity)高達 5300 

W m-1 K-1，遠高於奈米碳管(385 W m-1 K-1)及鑽石(900 ~ 2320 W m-1 K-1)32。(3)常溫

下的電子遷移率(electron mobility)超過 15000 cm2V-1s-1，因此石墨烯也有優異電子

傳遞能力 30。(4) 由於石墨烯是單層原子厚度，所以也有極佳的光學性質，只吸收

2.3%的光，穿透度為 97.7%，石墨烯的穿透度會隨著厚度增加而下降，如圖 1-2，

雙層石墨烯的透光度會再下降 2.3%33。 
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    石墨烯由於有以上優異的性質，目前已被研究應用於感測器 34,35、電子元件 36-

38、透明導電電極 39,40、導熱材料 32,41、超級電容器 42、過濾器 43、太陽能電池 40,44

上，可以推測石墨烯未來很有可能成為新興的材料，並廣泛存在於生活周遭。 

 

 

圖 1-1. 以二維石墨烯為基礎的衍生材料：由左至右分別為零維的富勒烯、一維的奈米碳管、三

維的石墨 30 
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圖 1-2. 由左至右分別為無石墨烯、單層石墨烯、雙層石墨烯於透光度上的改變 33 
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1.2.4 石墨烯拉曼光譜 

    石墨烯的拉曼特徵峰主要有三根訊號，分別是 D、G 與 2D 訊號，可以根據這

三根訊號的相對強度來判斷石墨烯的近似厚度以及表面的缺陷。D 訊號(D band)位

於 1350-1360 cm-1，D 訊號代表石墨烯二維結構的缺陷，只要石墨烯表面有破洞或

形成新官能基，都會使 D 訊號大小明顯上升。G 訊號(G band)位於 1580-1590cm-1，

G 訊號是碳原子平面內的震動模式(in-plane vibrational mode)，一般的碳材料都會

有 G 訊號的產生。2D 訊號位於 2680-2700 cm-1，2D 訊號是石墨烯的特徵峰，只要

石墨烯的碳原子二維平面結構越完整，則所產生 2D 訊號強度會更強。以化學剝離

出石墨烯的方法為例，石墨烯表面會帶有非常多的含氧官能基(氧化石墨烯結構如

圖 1-3 45)、缺陷以及厚度較厚的緣故，拉曼光譜的 D 及 G 訊號強度會特別高，如

圖 1-4 46。若是以化學氣相沉積法製備的石墨烯，碳原子結構相對完整許多，且厚

度接近單層石墨烯，因此所得的 2D 訊號會特別高，由此技術製備的石墨烯能夠有

系統地堆疊石墨烯增加其厚度，在拉曼光譜上能夠由 G 及 2D 訊號相對強度比例

來推測石墨烯的近似厚度，當 I2D/IG的值為 1.5 ~ 2 時，最接近單層石墨烯；當 I2D/IG

的值小於 1.5 時，則為多層石墨烯，而隨著石墨烯越厚，I2D/IG的值會越小，圖 1-5 

47為單層石墨烯與多層石墨烯的拉曼訊號。 
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圖 1-3. 氧化石墨烯的結構 45 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 1-4. 氧化石墨烯的拉曼光譜 46 
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圖 1-5. 堆疊不同層數石墨烯後的拉曼光譜 47 
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1.2.5 石墨烯合成方法-化學剝離法及化學氣相沉積法 

1.2.5.1 化學剝離法 

    以化學方式剝離石墨烯的方法中，目前最常見的為 Hummers’法 48。主要概念

是將石墨塊材加入強氧化劑做侵入性氧化反應，並破壞石墨層表面的 sp2混成結構，

於石墨塊材的邊緣及平面上帶有各種不同的含氧官能基(如羥基、環氧基、羧基)，

如圖 1-3 的氧化石墨烯結構，並透過此含氧官能基將石墨內的層與層間距拉大，接

著透過離心、清洗氧化石墨塊材的方式剝離出氧化石墨烯(graphene oxide)。為了要

有原始石墨烯良好的導電性以及熱導率，氧化石墨烯是需要被還原成還原後的氧

化石墨烯(reduced graphene oxide)，還原方法主要是利用強還原劑 49或高溫處理 50

的方式來將含氧官能基去除，形成層狀大小不同的石墨烯，圖 1-6 為石墨、氧化石

墨烯及還原後的氧化石墨烯結構示意圖 51。化學剝離法製備石墨烯主要的優點是

能將石墨烯均勻分散於溶液中且能大量製備石墨烯，缺點部分分為下面幾點：第一

個是氧化石墨烯無法完全被還原，仍有少量含氧官能基存在，第二個是製程較為複

雜，在還原後石墨烯表面的缺陷也較多，造成導電度下降，第三個是剝離後的石墨

烯厚度不均，無法有系統地了解石墨烯的厚度對於未來所做應用的影響。如何將化

學剝離法的製程時間縮短、控制石墨烯厚度、增加石墨烯導電度、減少石墨烯的缺

陷皆是目前科學家研究的重要議題。 

 

圖 1-6. 石墨、氧化石墨烯及還原氧化石墨烯結構示意圖 51 
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1.2.5.2 化學氣相沉積法 

    化學氣相沉積(Chemical vapor deposition, CVD)法在大面積製造高品質石墨溪

中最常見的方法，有成本較低、能製備出單層石墨烯的優點 52,53。以銅金屬催化劑

為例，圖 1-7 為化學氣相沉積法之裝置圖 52，放入銅箔至石英管中央後，通入石墨

烯的碳來源氣體，一般為碳氫化合物，在高溫下將碳氫化合物熱裂解，並於金屬催

化劑表面沉積形成石墨烯。將石墨烯成功地沉積於不同的金屬催化劑(例如：鎳 54、

鈀 55、銣 56、銥 57、銅 53)上的例子於過去幾十年也已被證明是可行的。而化學氣相

沉積法通常以鎳或銅做為金屬催化劑，但兩者金屬有不同生成石墨烯的機制，為了

要得知其生長機制，2009 年 Ruoff 教授以 13CH4及 12CH4的同位素標定來了解碳來

源於高溫下裂解時的生長機制，圖 1-8 為碳氫化合物於不同金屬催化劑高溫下裂解

後之示意圖 58，圖 1-8 (a)為以鎳金屬做催化，由於鎳在高溫時對碳有高溶解度，因

此碳原子會先溶於金屬中，於降溫時會經歷 segregation 及 precipitation 的過程，使

碳原子沉積於鎳金屬表面上形成石墨烯，此機制會使我們不易於合成單層石墨烯，

會受碳原子沉積之厚度以及降溫速率的影響，經同位素的標定(先通入 13CH4 再通

入 12CH4)可以得知此成長機制所得到石墨烯的 13C 及 12C 原子分布為混相。圖 1-8 

(b)為銅金屬做催化，由於銅金屬於高溫下對碳的溶解度較差，因此在通入 13CH4再

通入 12CH4氣體後，以表面吸附(surface absorption)方式沉積，所得到石墨烯的 13C

及 12C 原子為固定排列，不像鎳金屬有碳原子混相的現象產生，而生成的石墨烯厚

度主要取決於通入碳來源氣體的時間以及氣體的流量。 

    由以上兩種不同金屬催化劑的不同石墨烯生長機制可以得知，不論是用何種

金屬作為催化劑，要合成出單層石墨烯都有一定的難度，需要良好的條件控制，但

以銅金屬作為催化劑的選擇較為常見，因為如果是鎳金屬，除了需要控制碳氫化合

物的氣體流量及時間以外，由於鎳金屬生成石墨烯在時降溫時才會析出的緣故，若

金屬兩側及中央降溫速率不平均，有可能導致生成的石墨烯厚度不均，反觀銅金屬

催化劑，只需控制碳氫化合物的氣體流量及時間，且碳原子一旦於銅金屬表面生成
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完整的石墨烯薄膜，在銅金屬催化劑被單層石墨烯覆蓋的情況下，其餘的碳原子要

持續於表面生成第二層石墨烯是比較困難的，這也是銅金屬較容易合成出單層石

墨烯的原因 58。 

 

 

圖 1-7. 化學氣相沉積法製備石墨烯之裝置圖 52 

 

 

圖 1-8. 碳氫化合物於不同金屬催化劑高溫下裂解後之示意圖 (a) 鎳金屬催化 (b) 銅金屬催化 58 
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1.2.6 產氧反應 

    產氧反應(Oxygen evolution reaction, OER)為一化學反應中產生氧氣的現象，例

如光合作用、太陽能驅動水分解 59、電能驅動水分解(H2O → H2 + 
1

2
O2)

60-62等。而

得到氧氣最簡單的方法就是電解水，只要給予足夠的電位，就能使水分解成氫氣

(Hydrogen evolution reaction, HER)與氧氣(OER)，氫氣是一個乾淨的燃料，燃燒後

不會像石油及煤碳會產生溫室效應的化學物質，只會產生無汙染的水。而氧氣除了

是生物維生所必需的氣體外，其在鋼鐵工業、冶金工業、化學工業、國防工業也有

廣泛的用途。因此氫氣與氧氣的用途主要是在能源儲存上，於有需要的時候再做使

用，例如：燃料電池、金屬-空氣電池等。然而，施加於水分解的電位大小在沒有

催化劑的幫助下，往往都是需要非常大的，因此施加的電位過大是不符合經濟效益

的，因此要如何盡可能地降低施加於水分解的電位大小是重要的課題。 

    對於儲存能量方面應用的催化劑，能夠符合成本效益、高活性等是目前所追求

的關鍵要素，以鹼性環境下水分解為例，反應式如下： (Eo：標準還原電位) 

Anode :  O2 + 2H2O + 4e- → 4OH-   (1)        Eo
OER = 1.23 V v.s. RHE 

Cathode : 4H2O + 4e- → 2H2 + 4OH-  (2)        Eo
HER = 0 V v.s. RHE 

Overall reaction : 2H2O → 2H2 + O2                   E
o
OER + Eo

HER = -1.23 V 

在陰極部分需要從四個 OH-耦合出四個電子轉移數及兩個水分子來釋放一個氧分

子(4OH- → O2 + 2H2O + 4e-)，對於可逆氫參考電極(Reversible hydrogen electrode, 

RHE)來說需施加 1.23 V 才能產生氧氣；在陽極部分則是兩個水分子及 2 個電子便

能產生一個氫分子及兩個 OH- (2H2O + 2e- → H2 + 2OH-)，對於 RHE 參考電極來

說需施加 0 V 便能產生氫氣，將兩式相加後即為水分解的總反應式(2H2O → 2H2 

+ O2)，總共所需施加的電位為 1.23 V，即為水分解的理論電位。因為 OER 在動力

學行為上是非常緩慢的，涉及到 4 電子轉移，因此實際上電解水所施加的電位往

往遠大於 1.23 V，有過電位(overpotential)的存在，其計算方法如下： 
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 (V) = E – 1.23 V    (overpotential；E = resultant potential) 

若以碳棒電解水為例，陽極與陰極皆為碳棒，要使水分解劇烈反應，至少需施加 6 

V 以上的電位才足夠，需要非常大的過電位，為了符合經濟效益，我們需要降低過

電位的大小，因此需要催化劑來幫助，目前活性最佳的產氧反應催化劑不外乎是稀

有金屬氧化物催化劑：RuO2與 IrO2，這類貴金屬鑒於非常的稀少以及過高的成本，

所以在應用方面是受到阻礙的，因此，現今大部分的文獻都專注於非貴金屬和無金

屬催化劑，例如：分子複合物(molecular complexes)63、鈣鈦礦材料(perovskites)64及

第一行過渡金屬(first-row transition-metal)65等。除此之外，即使有催化劑的幫助下，

產氧反應的動力學仍然是遲緩的，仍有一定的過電位需求，因此對於產氧反應方面

所使用的催化劑所測得的過電位的高低變成是判定催化劑好壞的標準，此外，因為

產氧反應會不斷地於電極表面產生氣泡，氣泡的生成容易破壞催化劑的結構，使得

催化活性變差，因此催化劑於產氧反應的穩定度也是我們所關注的地方。 
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第二章、實驗樣品合成與鑑定方法 

2.1 實驗藥品 

(1) Fluorine doped Tin oxide conductive glass，厚度 2.2 mm，FTO 導電玻璃，Hartford 

Glass 

(2) Nail polish (nitrocellulose)，C6H9(NO2)O5，硝化纖維，Elle Kosa Cosmetics 

(3) Acetone，C3H6O，丙酮溶液，Duksan Pure Chemicals 

(4) Toluene，C7H8，甲苯溶液，Fisher Chemical 

(5) Isopropyl alcohol，C3H8O，異丙醇溶液，Honeywell Burdick & Jackson 

(6) Poly(methyl methacrylate)，(C5O2H8)n，聚甲基丙烯酸甲酯，Sigma-Aldrich 

(7) Ammonium persulfate，(NH4)S2O8，過硫酸銨，Fisher Chemical 

(8) Copper foil (99.8%)，25 μm，銅箔，Alfa Aeasr 

(9) Cobalt sulfate heptahydrate，CoSO4‧7H2O，硫酸鈷七水合物，Acros Organics 

(10) Cobalt acetate tetrahydrate，Co(OAc)2‧4H2O，醋酸鈷四水合物，Alfa Aesar 

(11) Potassium permanganate，KMnO4，過錳酸鉀，J.T. Baker 

(12) Acetic acid sodium salt，C2H3NaO2，醋酸鈉，Acros Organics 

(13) Sodium sulfate anhydrous，Na2SO4，硫酸鈉，Fisher Chemical 

(14) Nitric acid，HNO3，硝酸，Shimakyu’s pure chemicals 

(15) Chlorobenzene，C6H5Cl，氯苯，Alfa Aesar 
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2.2 於 FTO 導電玻璃上生成鈷錳氫氧化物薄膜 

2.2.1 FTO 導電玻璃清洗 

    將 FTO 導電玻璃切割成所需(3 cm x 1 cm 或 3 cm x 1.5 cm)大小，首先將玻璃

在去離子水中超音波震盪 10 分鐘。第二步將玻璃從去離子水中取出，以丙酮沖洗

後，在丙酮中超音波震盪 10 分鐘。第三步將玻璃從丙酮中取出，以異丙醇沖洗後，

在異丙醇中超音波震盪 10 分鐘。第四步將玻璃從異丙醇中取出，以去離子水沖洗

後，在 5.2 M 硝酸水溶液中超音波震盪 10 分鐘。第五步將玻璃從硝酸水溶液中取

出，以大量去離子水沖洗後，玻璃放入高溫爐中加熱至 500℃持續 1 小時去除水氣

以及有機物。最後，將清洗過的 FTO 玻璃在氧氣電漿(O2 plasma)中持續 20 秒，即

可將 FTO 清洗乾淨，如圖 2-1。 

 

 

圖 2-1. 氧氣電漿裝置以及 FTO 基板變換成 FTO-plasma 示意圖 
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2.2.2 清洗前與清洗後的 FTO 玻璃個別鋪上石墨烯後的完整性差異 

  在 FTO 表面透過氧氣電漿修飾後，有利於增加 FTO 表面 O 的成分，能提升 FTO

表面親水的能力，以及有清潔 FTO 基板功用，在濕式轉移石墨烯的步驟中，石墨

烯雖然本身為親油性，但因為 FTO 表面親水能力的提升，在 FTO 表面上濕潤的石

墨烯，不會在水份乾燥後，導致石墨烯沒有貼合在基板上，在往後加熱至 180℃的

過程中，石墨烯會與 FTO 表面更緊密地貼合，在此過程中，若是未經電漿修飾的

FTO 玻璃，會因為 FTO 表面較不親水或是表面仍有殘留有機物或不純物的緣故，

造成大量石墨烯破洞而捲曲在一起，若是經電漿修飾的 FTO 玻璃，如光學顯微鏡

圖 2-2 (a)，部分區域石墨烯仍會因為 FTO 粗糙而捲曲，可看到些許的破洞，紅色

圓圈為石墨烯破洞處，如圖 2-2 (b)(c)的圓圈中心處拉曼光譜，但整體上可降低石

墨烯的破洞程度，除紅色圓圈以外的地方皆為完整石墨烯，以綠色圓圈處為例，如

圖 2-2 (d)，為綠色圓圈中心處的拉曼光譜，可看到石墨烯特有的三根特徵峰。 

圖 2-2. (a) FTO-石墨烯的光學顯微鏡圖，(b)(c)石墨烯破洞處的圓圈中心點拉曼光譜，(d)石墨烯完

整區塊的圓圈中心點拉曼光譜 
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2.2.3 生成鈷錳氫氧化物薄膜 

    取已洗好的的 FTO 玻璃，保留想長出 CMOH 薄膜的區域(e.g. 0.5 cm x 0.5 cm、

1 cm x 1 cm)以外，其餘地方皆塗滿指甲油(主要成分為 nitrocellulose)做遮蔽，防止

CMOH 薄膜長到玻璃上，變為 FTO-Nail polish (FTO-N)玻璃，將塗好指甲油之 FTO

玻璃於烘箱中乾燥。 

硫酸鈷(CoSO4‧7H2O)作為前驅物： 

    取 0.035 M 硫酸鈷加入至 250 mL 大小的燒杯中，以 150 mL 去離子水作為溶

劑，混和均勻後加入 0.0115 M 過錳酸鉀(KMnO4)，使鈷與錳莫耳比例約為 3 : 1，

並攪拌 5 分鐘確保過錳酸鉀與硫酸鈷充分混和，接著將塗好指甲油的 FTO-N 玻璃

放入此混和溶液中，並放置於控制溫度的油浴鍋中(e.g. R.T.、60、80、95℃)，攪拌

並持續所控制的反應時間(e.g. 15、30、60 min)後，便會形成 FTO-N-CMOH。 

醋酸鈷(Co(OAc)2‧4 H2O)作為前驅物 

    與上述之硫酸鈷作為前驅物之步驟相同，但將 0.035 M 硫酸鈷更改為 0.040 M

醋酸鈷，將 0.011 M 過錳酸鉀更改為 0.013 M 過錳酸鉀。 

    生長完 CMOH 薄膜後將 FTO-N 玻璃從混和溶液中取出，並以丙酮沖洗將指

甲油去除，最後得到FTO玻璃表面上覆蓋我們所控制面積大小之CMOH薄膜(FTO-

CMOH)。 

2.2.4 生成鈷錳氧化物薄膜 

    將上述所合成之 FTO-CMOH 薄膜於空氣中或氬氣環境下 500℃下鍛燒 1 小時

後即製成 FTO-CMO。在空氣中鍛燒的樣品命名為 CMO-A-Air；在氬氣中鍛燒的樣

品命名為 CMO-A-Ar。 

圖 2-3 為以上 2.2.3 及 2.2.4 部分製備 CMOH 及 CMO 薄膜流程圖 
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圖 2-3. 製備 CMOH 及 CMO 薄膜之流程圖 
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2.3 製備單層石墨烯 

2.3.1 三步合成單層石墨烯 

2.3.1.1 電拋光處理 (electropolish treatment) 

    三步合成單層石墨烯的步驟是參考李尉勤研究生的碩士論文 66。取兩片大小

相同的銅箔，一片作為欲拋光處理的銅箔，另一片則為未經處理的銅箔。將欲拋光

處理的銅箔先經丙酮及異丙醇沖洗兩次後，再置入 0.01 M之醋酸溶液震盪 5分鐘，

再沖洗丙酮及異丙醇兩次以確保銅箔表面清洗乾淨。將清洗過後的銅箔作為陽極，

未經處理的銅箔作為陰極，放入 0.33 M 磷酸溶液中，同時做攪拌，使用的裝置如

圖 2-4，電壓設定 2.2 V，電拋光時間 20 分鐘。接著將正極之銅箔取出並以異丙醇

將表面殘留之磷酸溶液清洗乾淨 67。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2-4. 銅片電拋光處理裝置圖 
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2.3.1.2 銅箔高溫預處理 

    將電拋光處理後的銅箔放入化學氣相沉積裝置的石英管中，待幫浦將壓力抽

至 10-3 torr 後，通入氫氣 45 sccm/min 及氬氣 10 sccm/min 之混和氣體將管內殘餘

氣體排出，此時壓力約為 2.6 x 10-1 torr，時間持續 10 分鐘。接著關閉氬氣，並維

持氫氣(45 sccm/min)，壓力約為 1.2 x 10-3 torr，第一階段為升溫階段，在通入氫氣

的環境下於 40 分鐘後升溫至 1050℃，達到 1050℃後為第二階段，維持同樣溫度

持續 20 分鐘。20 分鐘後通入氬氣(10 sccm/min)，壓力為 2.6 x 10-1 torr，持續 50 分

鐘。50 分鐘後為第三階段，自然冷卻至室溫。 

 

2.3.1.3 單層石墨烯合成 

    將經高溫預處理之銅箔進行石墨烯生成，待幫浦將壓力抽至 10-3 torr 後，通入

氫氣 15 sccm/min 及甲烷 10 sccm/min 之混和氣體將管內殘餘氣體排出，此時壓力

約為 1.8 x 10-1 torr，時間持續 10 分鐘。接著關閉甲烷，並維持氫氣(15 sccm/min)，

壓力約為 4.3 x 10-2 torr，第一階段為升溫階段，在通入氫氣的環境下於 40 分鐘後

升溫至 1000℃，達到 1000℃後為第二階段，維持同樣溫度持續 40 分鐘。40 分鐘

後通入甲烷(10 sccm/min)進行熱裂解生成石墨烯，壓力為 1.8 x 10-1 torr，持續 30 分

鐘。30 分鐘後為第三階段，自然冷卻至室溫。 
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2.3.2 單層石墨烯的轉移 

    配置聚甲基丙烯酸甲酯(Polymethylmethacrylate, PMMA)溶液，以氯苯為溶劑，

PMMA 為溶質，以 46 mg/mL 的比例配置 68。將已生成單層石墨烯的銅箔從石英管

中取出，放入旋轉塗佈機中，將配好的 PMMA 溶液塗滿銅箔表面，轉速設定 3000 

rpm，旋轉 30 秒。接著把銅箔取出，於室溫下靜置 10 小時以上確保 PMMA 完全

乾燥。此時銅箔的組成為石墨烯-銅箔-石墨烯-PMMA，因此我們再將銅箔做氧氣電

漿處理，將銅箔背面上未經 PMMA 覆蓋之石墨烯去除，通入氧氣後的壓力為 2.0 x 

10-1 torr，功率 25 W，氧氣電漿 10 秒後銅箔組成變為銅箔-石墨烯-PMMA。 

    石墨烯轉移過程如圖 2-5，剪下 0.8 cm x 0.8 cm 大小銅箔-石墨烯-PMMA，放

至 0.04 M 過硫酸銨溶液表面，待銅箔溶解於過硫酸銨溶液後(約 10 小時)，把石墨

烯-PMMA 轉移至去離子水中將附著於表面的離子去除。接著將石墨烯-PMMA 轉

移至 FTO-CMOH 上(組成變為 FTO-CMOH-石墨烯-PMMA)，在室溫、空氣下乾燥

6 小時以上。確認石墨烯-PMMA 完全乾燥後，將 FTO-CMOH-石墨烯-PMMA 放入

180℃高溫爐中持續 1 小時，使石墨烯與基板的界面貼合地更緊密，取出於空氣下

冷卻 3 小時。將 FTO-CMOH-石墨烯-PMMA 浸泡於甲苯(toluene)中持續 30 分鐘，

緊接著浸泡於丙酮(acetone)中持續 1 小時後取出，以丙酮沖洗 FTO 玻璃表面去除

殘餘有機物及 PMMA，即可獲得 FTO-CMOH-石墨烯。 

圖 2-5. Graphene 轉移流程圖 
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2.4 電化學裝置最佳化 

    電化學裝置的基本組成為三電極系統，分別為工作電極(Working electrode)、參

考電極(Reference electrode)、對電極(Counter electrode)，在使用電化學分析儀量測

CMOH或 CMO薄膜對於產氧反應(OER)的催化活性之前，因為有電壓下降(IR drop)

的緣故，工作電極與對電極在電解液中的距離遠近會影響在進行產氧反應時的電

流大小，因此，為了使電壓下降的效應最小化，可以將工作電極與對電極在電解液

中的距離，在不影響於工作電極表面產生的氧氣(O2)與對電極表面產生的氫氣(H2)

析出的情況下，使兩電極距離盡可能地縮小，使得在進行產氧反應時，電子能迅速

地由對電極跑至工作電極，電子行經電解液的距離越短，就能使電解液的電阻所造

成的電壓下降效應減少，使量測出來的 OER 催化活性上升，也就是說，電極間的

距離縮短能顯現出 CMOH 或 CMO 薄膜對於產氧反應較真實的催化活性，而參考

電極是扮演給予相對電壓的角色，對於催化活性沒有影響。 

 

對電極在產氧反應中扮演的角色 

因為薄膜在 FTO 玻璃上的面積大小為 1 x 1 cm2或 0.5 x 0.5 cm2，活性面積大

了許多，不同於一般粉末催化劑所使用的玻璃碳電極(Glassy Carbon Electrode, 

GCE)，其面積為 0.096 cm2，因此薄膜催化產氧反應所產生的電流大小在尚未換算

成電流密度(Current density)時也大了許多，電流越大意味著行經電子數越多，若此

時對電極使用一般常用的白金絲，可能會因為白金絲面積過小的關係，進行產氧反

應所產生的大電流(約 0.007 A-0.015 A)，來不及傳遞電子造成阻塞，進而影響活性

的大小，為了避免此情況，我們將白金絲替換成面積較大的白金片，提升了產氧反

應的催化活性。 
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第三章、研究結果 

3.1 以硫酸鈷(CoSO4‧7H2O)作為前驅物所合成之薄膜鑑定 

3.1.1 薄膜晶體結構及不同反應溫度下之表面形態 

    為了研究薄膜於 OER 方面的活性，我們將薄膜長在 FTO 導電玻璃上以方便

測量電化學，因此為了要在相同系統下，薄膜的相關鑑定都是以 FTO 導電玻璃為

基板，若是用硫酸鈷作為前驅物，以加熱法於 FTO 導電玻璃上所合成之薄膜稱為

FTO-CMOH-S (FTO-cobalt manganese oxide hydroxide-sulfate)；若是用醋酸鈷作為

前驅物則稱為 FTO-CMOH-A (FTO-cobalt manganese oxide hydroxide-acetate)。 

    首先，我們嘗試鑑定 CMOH-S 的晶體結構，如圖 3-1，黑線為 CMOH-S 薄膜；

紅線為 CMO-S 薄膜，由兩張圖的結果可得知，產生 XRD 繞射峰的 2 Theta 位置與

繞射峰彼此的強度比是一模一樣的，代表它們的晶體結構也是一樣的，其 XRD 圖

譜與文獻中的圖譜一致 69,70，為 FTO 導電玻璃的訊號，符合四方形結構(tetragonal 

structure)的二氧化錫(SnO2)，根據此結果顯示，利用 X 光繞射儀的技術無法量測出

CMOH-S 或 CMO-S 訊號。 

    我們也觀察了 FTO 導電玻璃及 CMOH-S 薄膜表面型態，圖 3-2 為 FTO 導電

玻璃之 SEM 圖，可看到 FTO 薄膜表面非常粗糙，並且是由一塊一塊不同大小的形

式互相連接在一起，此結果也顯示若要將石墨烯轉移到 FTO 導電玻璃上會因為表

面粗糙的緣故而增加轉移石墨烯的難度，因此在轉移石墨烯前，將 FTO 導電玻璃

清洗乾淨是必須的，能降低轉移石墨烯的難度。圖 3-3 為在不同反應溫度，反應時

間為 15 min 的條件下合成之 CMOH-S 薄膜，圖 3-3 (a)-(d)反應溫度依序為室溫

(R.T.)、50、80、95℃，可觀察到 CMOH-S 薄膜的表面型態差異不大，皆由奈米皺

褶而成，隨著反應溫度的提升，反應速率也隨之提升，所以導致 FTO 導電玻璃表

面之奈米皺褶越來越密集，因為薄膜是棕色的，代表著薄膜電極透光度也隨著溫度

提升而逐漸下降，除了改變反應溫度固定反應時間外，我們也改變了反應時間固定
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反應溫度，圖 3-4 (a)-(c)為反應溫度 80℃，反應時間分別為 5 min、15 min、30 min，

由 SEM 圖可得知薄膜的表面型態也是由奈米皺褶而成，同樣地，可觀察到隨著反

應時間增加，奈米皺褶也有越來越密集的趨勢，代表透光度也逐漸下降，另外也可

以由圖 3-3 (a)與圖 3-4 (a)比較，發現其在低反應速率時，表面形態類似且稜角的地

方也比較多，隨著反應溫度或反應時間增加，奈米皺褶越來越密集，如圖 3-3 (b)-

(d)及圖 3-4 (b)-(c)，稜角的樣貌消失了，取而代之的是圓滑的樣貌，由此可知，反

應溫度增加或反應時間拉長對於薄膜表面形態改變不大，這兩種條件只改變薄膜

奈米皺褶生成的反應速率。另外，我們也測量了反應時間長短也會使 CMOH-S 透

光度改變，圖 3-5 為反應溫度 80℃下，不同反應時間所合成 CMOH-S 薄膜之吸收

度變化，由圖 3-5 (a)可觀察到隨著反應時間增加，吸收度也隨之增加，為了確認反

應時間與透光度之間是否有線性關係，我們於 480 nm 處比較其吸收度變化，如圖

3-5 (b)，可得知不同反應時間下合成之 CMOH-S 薄膜其吸收度變化有線性關係，

R2值為 0.99 左右，由此結果顯示，我們可以利用反應時間變化來控制 CMOH-S 薄

膜的透光度。 
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圖 3-1. X 光繞射圖(XRD)，黑線為 FTO-CMOH-S，紅線為鍛燒後之薄膜 FTO-CMO-S 
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圖 3-2. FTO 導電玻璃之 SEM 圖 

圖 3-3. 於不同反應溫度下，相同反應時間(15 min)所合成 CMOH-S 薄膜之 SEM 圖，反應溫度分

別為(a) room temp. (b) 50℃  (c) 80℃  (d) 95℃ 
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圖 3-4. 於 80℃下，不同反應時間所合成 CMOH-S 薄膜之 SEM 圖，反應時間分別為(a) 5 min (b) 

15 min (c) 30 min 

 

 

 

圖 3-5. 於 80℃下，不同反應時間所合成 CMOH-S 薄膜之 (a)紫外–可見光吸收光譜 (b) 於 480 

nm 處吸收度之校正曲線 
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3.1.2 薄膜之鈷錳元素間比例變化 

    為了得知薄膜反應後其鈷錳元素的莫耳比例是否與鈷錳前驅物之莫耳比例相

同，以及想得知於不同反應溫度、反應時間下合成之 CMOH-S 薄膜鈷錳元素莫耳

比是否有因為反應條件的不同而有變化，因此對薄膜以 EDS 於一採樣點下的鈷錳

含量比、以 XPS 鑑定薄膜表面的鈷錳含量比，以及用 ICP-MS 鑑定整個薄膜的鈷

錳含量比，EDS 鑑定結果如圖 3-6，量出的元素主要以錫、氧居多，而鈷與錳的訊

號非常低，位於 6 ~ 8 keV 處，這可能是 CMOH-S 可能太薄，因此電子束穿透了薄

膜，使得收集到的訊號都是薄膜下面的訊號居多，此外，若比較鈷/錳的莫耳比，

經計算後值為 1.42，與所用前驅物的鈷/錳比(值為 3)相差約 1 倍左右，由此結果顯

示，以 EDS 技術鑑定 FTO-CMOH-S 的樣品只能定性出樣品含有哪些元素，用 EDS

技術來快速定量是有困難的，因此，我們使用 XPS 鑑定技術來精確地量出鈷錳元

素比，如表 3-1，我們分別量測於不同反應溫度(R.T.、50℃、80℃、95℃)、反應時

間 15 min 下所合成之 CMOH-S，可得到四個不同反應溫度樣品的鈷錳含量比反應

溫度低到高分別為 2.87、2.71、2.76、2.78，與前驅物之鈷/錳莫耳比接近，因此我

們可認為反應後所得到的薄膜表面其鈷/錳比接近 3 : 1，為了要確定薄膜表面與薄

膜內層的鈷/錳含量比是否一致，用酸液(70%HNO3 : 30% H2O2 = 2 : 1)將薄膜吃掉

後，送測 ICP-MS，結果如表 3-1，可得知四個樣品的鈷/錳含量比皆不同，隨著反

應溫度增加，鈷/錳含量比越接近 3 : 1，這代表在相同反應時間下，薄膜內層的鈷/

錳含量比會隨著反應溫度的提高與表層的鈷/錳含量比相接近。 
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圖 3-6. 於 80℃、反應時間 15 min 條件下所合成 CMOH-S 薄膜的 EDS 圖譜 

 

表 3-1. 於不同反應溫度、反應時間條件下所合成 CMOH-S 薄膜，以 XPS 及 ICP-MS 量測薄膜表

面之鈷錳含量比 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CMOH-S film Co (At %) Mn (At %) Co/Mn ratio 

80℃ 15 min 12.55 8.85 1.42 

 CMOH-S film Co/Mn ratio 

XPS R.T. 15 min 

50℃ 15 min 

80℃ 15 min 

95℃ 15 min 

2.87 

2.71 

2.76 

2.78 

ICP-MS R.T. 15 min 

50℃ 15 min 

80℃ 15 min 

95℃ 15 min 

5.66 

3.80 

3.53 

3.31 
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3.1.3 薄膜鈷與錳的價態判定及厚度量測 

  為了得知鈷與錳的價態，我們以 X 射線光電子能譜儀分別鑑定 CMOH-S 薄膜與

CMO-S 薄膜，Co 2p 與 Mn 2p 的 XPS 光譜如圖 3-7 所示。圖 3-7 (a)中 CMOH-S 薄

膜的 Co 2p3/2、Co 2p1/2，及其衛星訊號(satellite peak)所對應到的束縛能(binding 

energy)分別為 781.1 eV、796.2 eV、790.9 eV，屬於 Co(III)3；CMO-S 薄膜的 Co 

2p3/2、Co 2p1/2對應 s 到的束縛能分別為 780.0 eV 與 795.2 eV，而兩種薄膜的 Co 2p

圖譜比較之下，可以得知在鍛燒過後的 CMO-S 薄膜中，於 790.9 eV 處的衛星訊號

已經不存在了，這結果說明在鍛燒過後的 CMO-S 薄膜，符合 Co3O4 的 Co(II)與

Co(III)混價特性 2,71。圖 3-7 (b)中 CMOH 薄膜的 Mn 2p3/2與 Mn 2p1/2對應的束縛能

分別為 642.9 eV 與 654.5 eV，屬於 Mn(IV)72；而 CMO 薄膜與 CMOH 薄膜對應到

的束縛能非常接近，此外，由文獻中可得知，鑑定不同錳價態的 XPS 訊號會有寬

化現象，加上不同錳價態束縛能的差距本身就很小，要確認錳的價數是很困難的，

因此目前難以證明 Mn 的混合價系統 2,73。 

  我們也量測了薄膜厚度，由後續電化學的實驗結果可得知合成 CMOH-S 薄膜最

佳反應條件是反應溫度 80℃、反應時間 15 min，因此量測了此參數下合成的膜厚，

使用原子力顯微鏡(AFM)來量測 CMOH-S 薄膜與 FTO 導電薄膜的交界處，圖 3-8 

(a)左側為 FTO 導電玻璃，右側為 FTO-CMOH-S，由圖 3-8 (b)可得知 FTO 與 FTO-

CMOH-S 的高度差約 110-120 nm 左右，也就是在 80℃、15 min 反應條件下於 FTO

導電玻璃上長出的 CMOH-S 薄膜厚度約為 110-120 nm。 
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圖 3-7. CMOH-S 與 CMO-S 的 XPS 光譜 (a) Co 2p (b) Mn 2p 

 

 

圖 3-8. 於 FTO 導電玻璃上長 CMOH-S 薄膜(80℃、15 min)的 AFM 圖 (a) FTO 導電玻璃與

CMOH-S 薄膜交界處顯微鏡圖 (b) 於交界處的高低差 
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3.2 CMOH-S 薄膜電化學活性 

3.2.1 改變薄膜反應條件對 OER 活性的影響 

    首先以電化學分析儀量測薄膜厚薄對於催化活性的影響，在一開始，我們製備

了兩個極端的樣品，反應溫度皆為 60℃，但反應時間分別為 15 min 與 10 hr，如圖

3-9 黑線與紅線，可觀察到在 1.6 V 開始有電流訊號不斷上升的現象，這代表 OER

反應的開始，而兩者的循環伏安圖(Cyclic voltammetry, CV)幾乎重疊，在薄膜非常

厚的情況下催化活性沒有因而變好，由此結果可以得知，反應時間只需 15 min 便

有 OER 活性，為了要了解反應時間比 15 min 還短，是否仍有 OER 的催化活性，

也比較了反應時間 5 min 的薄膜，如圖 3-9 藍線，結果顯示 OER 活性小了許多，

這可能是因為反應時間的計算方法是在溶液放入油浴鍋即開始計算，也就是 FTO-

N 放入前驅物混和溶液後，再將混和溶液放至 60℃油浴鍋，5 min 後便將溶液取

出，所以在短短時間內溶液的溫度尚未升溫至 60℃便拿了出來，真正的反應溫度

可能是 30-40℃間，再加上反應時間過短的緣故，使 OER 活性比反應時間 15 min

的薄膜差了許多。此外，我們也製備了於室溫下反應時間 5 min 之 CMOH-S 薄膜，

如圖 3-10 紅線，而圖 3-10 黑線為 60℃下反應時間 5 min 之 CMOH-S 薄膜，可觀

察到兩者雖然是在不同反應溫度下合成之薄膜，卻有相近的活性，此結果再一次地

說明是因為反應時間過短的緣故，即使是反應溫度 60℃下合成的薄膜，其 OER 活

性還是接近室溫下合成之薄膜。 

由上述結果可得知反應時間 15 min 為最佳的參數，所以我們固定在這個反應

時間下並改變反應溫度視其對於 OER 活性的影響，圖 3-11 (a)為不同反應溫度、反

應時間 15 min的CMOH-S薄膜CV圖，若以 1.7 V電位下所得到的電流密度(Current 

density)大小相比，由 R.T.至 95℃的電流密度分別是 1.045、2.025、2.590、1.952 mA 

cm-2，此結果顯示，在 80℃下、反應時間 15 min 的 CMOH-S 薄膜，有最佳的 OER

活性，若將此條件的 CMOH-S 薄膜於空氣下鍛燒成 CMO-S 薄膜，測薄膜的 OER
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活性，結果如圖 3-11 (b)，以 1.7 V 電位下所得到的電流密度大小相比，由 R.T.至

95℃的電流密度分別是 1.208、2.121、2.932、2.985 mA cm-2，可發現電流密度的大

小都有上升，所以由圖 3-11 (a)(b)可得知，在 80℃下、反應時間 15 min 合成之薄

膜，不論是鍛燒前或鍛燒後的薄膜皆擁有較佳的OER活性。若以CMOH-S與CMO-

S 薄膜作比較，如圖 3-11 (c)，結果顯示在 OER 活性上，CMO-S 比 CMOH-S 稍微

好一點。另外文獻中也顯示，CMOH 在經過鍛燒成為 CMO 後，表面積提高了 40%，

於電化學過氧化氫感測上擁有極佳的感測能力 3。而在我們的系統上，雖然奈米粒

子與奈米皺褶的薄膜形態是不一樣的，且做的應用也不同，但同樣都是以電化學的

形式作測量，因此可推論鍛燒後的 CMO-S 薄膜也有較佳的 OER 活性，經過實際

測量也是正確的。 

 

3.2.2 改變鈷錳前驅物之莫耳比對 OER 活性的影響 

    為了瞭解以不同鈷錳比例合成的薄膜於 OER 活性上的變化，我們改變了鈷錳

前驅物的莫耳比，如圖 3-12，於固定總莫耳數的條件下，鈷錳比由原本的 3 : 1 分

別改為 2.5 : 1.5、2.0 : 2.0、1.5 : 2.5，圖 3-12 (a)為不同鈷錳比之 CMOH-S 薄膜於

OER 活性上的表現，由此圖可得出 3 : 1 與 2 : 2 的 CV 圖形幾乎相同，鈷與錳為

2.5 : 1.5 的薄膜 OER 活性最差，此結果顯示改變鈷錳比例於電化學活性上沒有規

律，若將這些不同鈷錳比合成的 CMOH-S 薄膜鍛燒為 CMO-S 薄膜，結果如圖 3-

12 (b)，可發現所有不同鈷錳比之薄膜其 CV 圖形幾乎重疊，這可能是再以丙酮清

洗 FTO-CMOH-S 上的指甲油時，清洗不佳所導致，因此在高溫鍛燒後，這些汙染

物都不見了，使不同鈷錳比之薄膜的 OER 活性皆相同，總結來說，改變前驅物之

鈷錳莫耳比對於 OER 活性是沒有影響的。 
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圖 3-9. 於 60℃下、反應時間分別為 5 min、15 min 及 10 hr 下所合成之 CMOH-S 薄膜的 CV 圖，

黑線為反應 15 min 之薄膜；紅線為反應 10 hr 之薄膜；藍線為反應 5 min 之薄膜；紫線為 FTO 導

電玻璃背景訊號 

圖 3-10. 反應時間 5 min、反應溫度分別為 R.T.、60℃下所合成之 CMOH-S 薄膜的 CV 圖，黑線

為反應溫度 60℃之薄膜；紅線為反應溫度 R.T.之薄膜 
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圖 3-11. 於不同反應溫度、反應時間 15 min 下所合成之 CMOH-S 與 CMO-S 薄膜的 CV 圖 (a) 

CMOH-S 之比較 (b) CMO-S 之比較 (c) 於 80℃、15 min 下合成之 CMOH-S 與 CMO-S 薄膜的比

較 
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圖 3-12. 於 80℃、15 min、相同總 mole 數下，改變鈷與錳比例所合成之薄膜 CV 圖(a) CMOH-S

薄膜的比較 (b) CMO-S 薄膜的比較 
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3.3 以醋酸鈷(Co(OAc)2‧4H2O)作為前驅物所合成之薄膜鑑定 

3.3.1 薄膜晶體結構及不同反應溫度下之表面形態 

從文獻 74中的結果顯示不同的陰離子(Cl-、NO3
-、CH3COO-、SO4

-)所合成出的

Co(OH)2材料會有不同的表面形態及不同的電容大小，所以我們做了改變鈷前驅物

的嘗試，將硫酸鈷前驅物改變為醋酸鈷前驅物，看是否有得到不一樣的性質。 

由 3.1.4.1 的結果可知，以 80℃、15 min 反應條件下合成之 CMOH-S 薄膜或

鍛燒過後的 CMO-S 薄膜，在 OER 活性上都有較佳的表現，因此以醋酸鈷作為前

驅物製備 CMOH-A 薄膜時，反應條件皆固定反應溫度為 80℃、反應時間為 15 min，

圖 3-13 為 CMOH-A 與 CMO-A 於 FTO 導電玻璃上之 XRD 圖譜，可發現所測得的

訊號與 3.1.1 中的 CMOH-S 與 CMO-S 所測得的 XRD 結果(圖 3-1)相同，為 FTO 導

電玻璃的訊號，所以此結果顯示，利用 X 光繞射儀的技術無法鑑定出 CMOH-A 及

CMO-A 的晶體結構。 

圖 3-14 為於不同反應時間下合成出的 CMOH-A 薄膜的 SEM 圖，圖 3-14 (a)-

(c)的薄膜反應時間分別為 5 min、15 min、30 min，首先可觀察到 CMOH-A 薄膜與

CMOH-S 薄膜有截然不同的表面形態，CMOH-A 薄膜表面看起來是由小顆的奈米

粒子緊密排列而成；而 CMOH-S 薄膜是由許多的奈米皺褶而成。此外，由 CMOH-

A 薄膜的 SEM 圖中也能觀察到與 CMOH-S 的厚度有蠻大的落差，如圖 3-4 (b)與

圖 3-14 (b)，可看到圖 3-4 (b)的 CMOH-S 薄膜底下的 FTO 稜角的表面形態完全地

被薄膜覆蓋住了且稜角消失，反觀圖 3-14 (b)的 CMOH-A 薄膜，薄膜底下 FTO 稜

角的表面形態還存在著，可見薄膜很薄。 

為了要了解 CMOH-A 與 CMOH-S 於透光度的實際差異，量測了兩種薄膜的

紫外-可見光吸收光譜，如圖 3-15，可看到吸收光譜的圖形上差異不大，並且都沒

有明顯吸收峰，但吸收度有明顯差異，若量測於 550 nm 處的吸收度，CMOH-A 薄

膜與 CMOH-S 薄膜分別為 0.059 與 0.218，而由公式將吸收度傳換成透光度後分別
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為 87.15%與 60.39%。因此，與使用硫酸鈷合成的 CMOH-S 薄膜相比，我們可以

得知使用醋酸鈷作為鈷前驅物合成的CMOH-A薄膜有較高的透光度及奈米粒子薄

膜的表面形態。 

 

 

 

 

圖 3-13. 薄膜 X 光繞射圖(XRD)，黑線為 FTO-CMOH-A，紅線為鍛燒後之薄膜 FTO-CMO-A 
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圖 3-14. 於 80℃下，不同反應時間所合成 CMOH-A 薄膜之 SEM 圖，反應時間分別為 (a) 5 min 

(b) 15 min (c) 30 min 
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圖 3-15. 於 80℃、反應時間 15 min 下所合成 CMOH-S 薄膜之紫外–可見光吸收光譜 
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3.3.2 薄膜之鈷錳元素比例鑑定 

    除了看 CMOH-A 薄膜的表面形態外，我們也對薄膜做了 EDS 的鑑定，合成薄

膜的反應條件為 80℃、15 min，由圖 3-16 中兩個採樣點下 EDS 圖譜的結果，可定

性出含有鈷元素與錳元素的存在，鈷錳元素比例分別為 8.5 : 2.4 與 9.1 : 3.2，而與

CMOH-S 的 EDS 圖譜相較之下，於 6 ~ 8 keV 處的鈷與錳的訊號更低了，這是因

為 CMOH-A 薄膜比 CMOH-S 薄膜更薄的緣故，此外，由 3.3.1 結果中的 SEM (圖

3-14)與紫外-可見光吸收光譜(圖 3-15)也能應證 CMOH-A 比 CMOH-S 還要薄。而

為了要也更準確地得知 CMOH-A 薄膜的鈷錳比，利用了 X 射線光電子能譜儀鑑定

技術來量出薄膜表面鈷錳元素比，如表 3-2，薄膜製備的反應條件皆為 80℃、15 

min，CMOH-A 與 CMO-A-Air 薄膜的鈷/錳比分別為 2.48 及 2.84，可得知 CMOH-

A 與前驅物之鈷/錳莫耳比(值為 3)相接近。為了要確定薄膜表面與薄膜內層的鈷/

錳含量比是否一致，我們也將 CMOH-A 及 CMO-A-Air 薄膜送測 ICP-MS，結果如

表 2，測得的鈷/錳比為 3.10 及 2.77。在未鍛燒的 CMOH-A 薄膜方面，而先前 3.1.2

中 CMOH-S 薄膜的 XPS 與 ICP-MS 結果也不相同，CMOH-A 與 CMOH-S 薄膜

ICP-MS 的鈷/錳比都有升高的現象，由表 3-3 可做綜合比較，以上結果可推測薄膜

表面與整塊薄膜的鈷錳含量不相同，使 CMOH-S 與 CMOH-A 都有相同的結果。 
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圖 3-16. 於 80℃、反應時間 15 min 條件下所合成 CMOH-A 薄膜的 EDS 圖譜 

 

 

 

表 3-2. 反應溫度 80℃、反應時間 15 min 下所合成的 CMOH-A 薄膜，以 XPS、ICP-MS 量測薄膜

之鈷錳含量比 

 

 80℃ 15 min Co/Mn ratio 

XPS CMOH-A film 2.48 

 CMO-A-Air film 2.84 

ICP-MS CMOH-A film 3.10 

 CMO-A-Air film 2.77 
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表 3-3. 於 80℃、15 min 反應條件下合成的 CMOH-S 與 CMOH-A 薄膜，在 XPS 與 ICP-MS 上鈷

錳比的比較 

80℃ 15 min CMOH-S film 

(Co/Mn ratio) 

CMOH-A film 

(Co/Mn ratio) 

XPS 2.76 2.48 

ICP-MS 3.53 3.10 
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3.3.3 薄膜鈷與錳的價態判定及厚度量測 

    我們也以 X 射線光電子能譜儀鑑定 CMOH-A 薄膜以及鍛燒過後的 CMO-A-

Air 與 CMO-A-Ar 薄膜，看得到的結果是否有與 CMOH-S 薄膜及 CMO-S 的結果

有差異性。圖 3-17 (a)為 CMOH-A 薄膜 Co 2p 的 XPS 圖譜，Co 2p1/2及 Co 2p3/2所

對應到的束縛能分別為 795.8 eV、780.3 eV，自旋軌道分裂(spin-orbital splitting)能

階差為 15.5 eV，屬於 Co(II)75；圖 3-17 (b)為 CMOH-A 薄膜 Mn 2p 的 XPS 圖譜，

Mn 2p1/2及 Mn 2p3/2所對應到的束縛能分別為 653.4 eV、641.8 eV，位於 Mn(III)與

Mn(IV)的束縛能之間，而做了分峰擬合後可確定是 Mn(III)及 Mn(IV)混價。因此由

XPS 圖譜鑑定 CMOH-S 薄膜後為 Co(II)及 Mn(III)、Mn(IV)的混價，不同於 CMOH-

S 的結果。圖 3-18 (a)為 CMO-A-Air 薄膜 Co 2p 的 XPS 圖譜，Co 2p1/2及 Co 2p3/2

所對應到的束縛能分別為 794.5 eV、779.5 eV，而圖 3-19 (a)為 CMO-A-Ar 薄膜 Co 

2p 的 XPS 圖譜，Co 2p1/2及 Co 2p3/2所對應到的束縛能分別為 795.6 eV、779.7 eV，

兩者經分峰擬合後及文獻比對可得知為Co(II)、Co(III)的混價 75；圖 3-18 (b)為CMO-

A-Air 薄膜 Mn 2p 的 XPS 圖譜，Mn 2p1/2及 Mn 2p3/2所對應到的束縛能分別為 653.7 

eV、641.5 eV，而圖 3-19 (b)為 CMO-A-Ar 薄膜 Mn 2p 的 XPS 圖譜，Mn 2p1/2及

Mn 2p3/2所對應到的束縛能分別為 653.4 eV、641.4 eV，兩者皆位於Mn(III)與Mn(IV)

的束縛能之間，經分峰擬合後可確定是 Mn(III)及 Mn(IV)混價。 

除了以 AFM 量測 CMOH-S 薄膜的厚度以外，也量測了 CMOH-A 的薄膜厚

度，圖 3-20 (a) 左側為 FTO 導電玻璃，右側為 FTO-CMOH-A，由圖 3-20 (b)可得

知 FTO 與 FTO-CMOH-S 的高度差約 60 nm 左右，也就是在 80℃、15 min 反應條

件下於 FTO 導電玻璃上長出的 CMOH-A 薄膜厚度約為 60 nm，因此 CMOH-A 薄

膜有較高的透光度及較薄的厚度，由 CMOH-S 與 CMOH-A 的紫外-可見光吸收光

譜及 AFM 的測量可得知薄膜透光度相差了約 27% (60.39% v.s. 87.15%)、厚度相差

60 nm (120 nm v.s. 60 nm)，所以用不同鈷前驅物來做合成有截然不同的結果。 
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圖 3-17. CMOH-A 薄膜的 XPS 圖譜 (a) Co 2p (b) Mn 2p 
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圖 3-18. CMO-A-Ar 薄膜的 XPS 圖譜 (a) Co 2p (b) Mn 2p 
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圖 3-19. CMO-A-Ar 薄膜的 XPS 圖譜 (a) Co 2p (b) Mn 2p 
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圖 3-20. 於 FTO 導電玻璃上長 CMOH-A 薄膜(80℃、15 min)的 AFM 圖 (a) FTO 導電玻璃與

CMOH-A 薄膜交界處顯微鏡圖 (b) 於交界處的高低差 
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3.3.4 以穿透式電子顯微鏡鑑定薄膜晶體結構以及厚度量測 

    由以上 CMOH-A 薄膜的結果鑑定可得知，以 XRD 無法鑑定出薄膜的晶體結

構；由 ICP-MS 及 XPS 可鑑定出薄膜的鈷錳比接近 3 : 1；由 AFM 量測出薄膜厚度

為 60 nm 左右。為了確認薄膜是否有晶體結構，我們使用了雙束型聚焦離子束

(Focused ion beam, FIB)將鎵(Ga)元素離子化成 Ga+後，再以 XeF2作為輔助氣體切

割 FTO-CMOH-A，再將切割後的樣品放在銅網上。共切割了三個不同的樣品，分

別為 CMOH-A、CMO-A-Air 及 CMO-A-Ar 薄膜。 

3.3.4.1 CMOH-A 薄膜於穿透式電子顯微鏡下之鑑定 

    圖 3-21 為剖面的 FTO-CMOH-A 薄膜之 TEM 圖，紅色虛線圓圈所指處為

CMOH-A 薄膜的所在位置，可看到薄膜是覆蓋於凹凸不平的 FTO 玻璃表面上，且

非常薄。由圖 3-22 的 HRTEM 圖能較容易觀察樣品的組成，由上而下分別為鍍碳

層、鍍白金層、CMOH-A 薄膜及 FTO 導電膜，其中鍍碳層是防止離子束在切割薄

膜時傷害到薄膜表面；鍍白金層是作為導電層。而在 CMOH-A 薄膜厚度的部分，

可看到薄膜厚度約 3.25 nm，與 AFM 量測的結果不相同(圖 3-20)，這可能是因為

FTO 導電膜高低起伏太大(圖 3-21)的緣故。另外，在 HRTEM 圖中，因為薄膜非常

薄，所以要觀察 CMOH-A 薄膜的晶格面是較不容易的，大部分的地方都被鍍上的

白金層的或 FTO 導電膜的晶格面所干擾，然而，在此樣品中我們拍攝了薄膜較厚

的區域的 HRTEM 圖以便看到薄膜的晶格面，如圖 3-23，此處薄膜厚度約 5-10 nm，

為了確認鍍白金層、FTO 導電膜及 CMOH-A 薄膜所在的位置，我們分別對鍍白金

層(EDS-Pt)、FTO 導電膜(EDS-2、EDS-3)及 CMOH-A 薄膜(EDS-1)，做元素分析，

分別為圖 3-24、圖 3-25 及圖 3-26，而所有 EDS 圖中的鎵元素是來自於雙聚焦離子

束所造成的汙染，銅元素則是來自於銅網的訊號。由圖 3-24 可看到 EDS-Pt 的白金

訊號非常大，代表鍍白金層的元素組成主要以白金為主，但也有鈷與錳的訊號；由

圖 3-25 可看到 EDS-2 及 EDS-3 的錫訊號強度相對較高，代表所選區域接近 FTO
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導電膜，此區域也有鈷與錳的訊號；由圖 3-26 可看到 EDS-1 的白金與錫的訊號較

低，鈷與錳的訊號較高，代表此區域受鍍白金層與 FTO 導電膜的干擾較少，主要

為 CMOH-A薄膜的區域，因此圖 3-23的白色虛線圓圈應為 CMOH-A薄膜的區域，

由區域中可看到無明顯晶格面，再加上 XRD 看不到晶相等原因，所以 CMOH-A

薄膜可能為非晶相。 
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圖 3-21.剖面的 FTO-CMOH-A 薄膜 TEM 圖 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3-22. FTO-CMOH-A 的 HRTEM 圖 
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圖 3-23. FTO-CMOH-A 的 HRTEM 圖 (另一區域) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3-24. 鍍白金層的 EDS 圖譜 
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圖 3-25. FTO 導電膜的 EDS 圖譜 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3-26. CMOH-A 薄膜的 EDS 圖譜 
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3.3.4.2 CMO-A-Air 薄膜於穿透式電子顯微鏡下之鑑定 

    材料經過鍛燒後通常會產生不同的晶體結構，所以將 CMOH-A 薄膜鍛燒(空

氣環境、500℃)成 CMO-A-Air 後，極有可能產生晶相。圖 3-27 為剖面的 FTO-CMO-

A-Air 之 TEM 圖，可看到薄膜同樣很薄與 CMOH-A 薄膜之 TEM 圖(圖 34)相比，

看不出有太大差異。為了能觀察出 CMO-A-Air 薄膜是否有晶格面，所以選擇了薄

膜較厚的區域，如圖 3-28，由圖中可以明顯地看到鍍白金層侵入了薄膜中，為了確

認鍍白金層、薄膜、FTO 所在位置，做了 EDS 元素分析，圖 3-29 (a) (b)為距離 FTO

導電膜較遠的採樣點(EDS-4、EDS-5)，可看到所測得的元素主要有白金、錫、鈷、

錳，代表薄膜已受到鍍白金層及 FTO 導電膜的干擾；圖 3-29 (c)為靠近 FTO 導電

膜的採樣點(EDS-6)，錫訊號明顯較高，但仍然有薄膜鈷與錳的訊號及少量的白金

訊號。所以由圖 3-29的 EDS結果顯示了此CMO-A-Air樣品受到鍍白金層以及 FTO

導電膜的干擾。將圖 3-28 中的紅色虛線圓圈處放大看其 HRTEM 圖，觀察 CMO-

A-Air 是否有晶格面，如圖 3-30，若看黑色虛線圓圈處則看不出薄膜是否有晶格面；

若看黃色虛線處則能看到晶格面，其間距為 0.3348 nm，與 FTO 導電膜的(110)面

吻合。由 HRTEM 的結果顯示，薄膜可能是受到鍍白金層及 FTO 導電膜干擾的緣

故，因此無法看出 CMO-A-Air 薄膜的晶格面。 
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圖 3-27. 剖面的 FTO-CMO-A-Air 薄膜 TEM 圖 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3-28. FTO-CMO-A 的 TEM 放大圖 
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圖 3-29. 不同區域 CMO-A 的 EDS 圖 

 

圖 3-30. 圖 39 中紅色虛線處的 HRTEM 圖 
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3.3.4.3 CMO-A-Ar 薄膜於穿透式電子顯微鏡下之鑑定 

   除了在空氣下鍛燒，我們也將 CMOH-A 薄膜在 Ar 環境 (使用 Ar 氣體是為了

研究石墨烯覆蓋於鍛燒後的薄膜對於 OER 活性上的影響，必須在無氧情況下進行

高溫鍛燒，以防石墨烯分解)、500℃下進行鍛燒，看與 CMO-A-Air 所鑑定的晶體

結構有何不同。圖 3-31 為剖面的 FTO-CMO-A-Ar 薄膜 TEM 圖，可觀察到與圖 3-

21 (CMOH-A 薄膜 TEM 圖)與圖 3-27(CMO-A-Air 薄膜 TEM 圖)相比，沒有太大的

差異。而 CMO-A-Ar 薄膜的樣品一樣會受到鍍白金層的侵入，如圖 3-32，可看到

部分區域的白金層會侵入到薄膜中，白色虛線圓圈處則為看起來較完整的區域，對

此處的薄膜進行元素分析可量測到鈷與錳的元素(圖 3-33)，可確認薄膜是存在的。

圖 3-34 為圖 3-32 的白色虛線圓圈的 HRTEM 圖，可明顯看出薄膜晶格面的存在，

晶格面的間距為 0.2438 nm，與尖晶石(spinel) Co3O4的(311)面吻合(JCPDS 9-418)。

因此由以上結果顯示，可得知 CMOH-A 薄膜在 Ar 環境、500℃下鍛燒成 CMO-A-

Ar 薄膜後，會相轉變成尖晶石的 Co3O4。 
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圖 3-31. 剖面的 FTO-CMO-A-Ar 薄膜 TEM 圖 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3-32. FTO-CMO-Ar 的 TEM 圖 
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圖 3-33. FTO-CMO-Ar 的 EDS 圖譜 

 

圖 3-34. FTO-CMO-Ar 的 HRTEM 圖 
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3.4 CMOH-A 薄膜電化學活性 

3.4.1 CMOH-S 與 CMOH-A 薄膜於 OER 活性的表現 

    首先，先比較分別以硫酸鈷與醋酸鈷不同的鈷前驅物，與過錳酸鉀混和(莫耳

數比 Co : Mn = 3 : 1)所合成之 CMOH 薄膜，測量其 OER 的活性，如圖 3-35 (a)，

可觀察到不論是用硫酸鈷或醋酸鈷所合成之薄膜，其 CV 圖形幾乎重疊，代表兩者

擁有相同的催化活性，而由圖 3-35 (b)的照片中也可以看到 CMOH-S 薄膜顏色為

深棕色；CMOH-A 薄膜顏色為淡棕色，透光度明顯不同。此外，由圖 3-15 結果的

紫外-可見光吸收光譜及 AFM 量測(圖 3-8 與 3-20)也證明了薄膜透光度與厚度上都

有所不同，由此結果可得知，CMOH-A 薄膜與 CMOH-S 相比下，有相同的 OER 催

化活性，但擁有好的透光度，我們認為其未來的應用性較佳，在後面的結果我們將

只探討 CMOH-A 於不同情況下對於 OER 活性的影響。 

3.4.2 使用水熱法合成之 CMOH-A 薄膜對於 OER 活性之影響 

    根據文獻 3，利用硫酸鈷與過錳酸鉀以一定比例混和，同樣以去離子水作為溶

劑，經過水熱處理後得到像花形狀的奈米三維結構，在雙氧水電化學感測上擁有很

好的靈敏度及選擇性，因此我們也使用相同的水熱處理法(150℃、10 小時)，將 FTO-

N 玻璃放入鐵氟龍杯做相同的水熱處理，並將水熱後所得到之薄膜，與加熱法比

較，看是否有較佳的 OER 活性，如圖 3-36，結果顯示不論使用醋酸鈷或硫酸鈷前

驅物以水熱法合成出的 CMOH 薄膜(圖 3-36 中紅線與黑線)，對於產氧反應的活性

都明顯比加熱法還差，以掃描電位在 1.7 V 為例，水熱合成之 CMOH-S 薄膜得到

的電流大小為 0.36 mA cm-2；水熱合成之 CMOH-A 薄膜為 0.96 mA cm-2；醋酸鈷

加熱法合成之 CMOH-A 薄膜為 2.70 mA cm-2，這可能是因為水熱處理法反應環境

因為是高溫高壓，不利於薄膜附著在 FTO 表面，較傾向於形成奈米三維結構的粉

末，進而使產氧反應的催化活性降低。 
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圖 3-35. 在相同反應條件下(80℃、15 min)合成之 CMOH-S 與 CMOH-A 薄膜的 (a)循環伏安圖 

(b)照片 

圖 3-36. 水熱合成法與加熱法合成之 CMOH 薄膜於 OER 活性上的比較，黑線為水熱合成之

CMOH-S 薄膜；紅線為水熱合成之 CMOH-A 薄膜；綠線為加熱法合成之 CMOH-A 薄膜 
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3.4.3 薄膜 OER 活性點的探討 

    由前面結果顯示 CMOH-A 薄膜擁有不錯的 OER 催化活性，但我們對於薄膜

活性點位置還不了解，而從文獻上看到，於 FTO 導電玻璃上的薄膜四周以銀膠圍

繞，再塗上惰性化學物質(inert epoxy)後，在進行電化學反應時，能夠增加 FTO 與

薄膜間的電子傳遞效率，進而提升電化學活性 62，因此我們想用這個概念來實踐在

薄膜上，看是否對於了解薄膜活性點位置是否有幫助，並將此方法做微小的調整，

把銀膠視同 FTO 導電玻璃，來應用在 CMOH-A 薄膜上。首先，將 CMOH-A 薄膜

的面積由原本的 1 cm x 1 cm 縮小為 0.5 cm x 0.5 cm，使薄膜四邊與 FTO 導電玻璃

都有界面存在，如圖 3-37 (a)中的插圖，而圖 3-37 (a)是兩個不同面積大小薄膜的產

氧反應活性比較，當薄膜面積縮小至 0.25 cm2 後再進行產氧反應時，因為 y 軸單

位是電流密度，是除以測得的電流大小除以面積後的單位，而兩者不同面積大小薄

膜的合成方法是一樣的，所以理論上不論薄膜面積大小，其電流密度大小都要相同。

但所測得到結果是 0.25 cm2的薄膜大於 1 cm2薄膜的 OER 活性，如圖 3-37 (a)的黑

線與紅線，這是因為 0.25 cm2的薄膜四周都圍繞著 FTO 玻璃，電子能夠快速地由

四周傳導至薄膜表面進行催化反應，讓 OER 催化活性大幅提升。因此我們推測薄

膜的 OER 活性點可能是位於薄膜與 FTO 玻璃的交界處，而薄膜的中心及未與 FTO

玻璃有交界處的薄膜，仍然是有 OER 活性，但主要的活性點是位於交界處。所以

我們推測了在進行 OER 反應時，電子可能行走的路徑，如圖 3-38，電子一開始會

沿著 FTO 導電膜到達薄膜與 FTO 導電膜的交界處，並發生 OER 反應。然而，電

子若要從薄膜與 FTO 導電膜交界處傳遞至薄膜中心，會因為薄膜電阻值較大使電

子傳遞不容易的緣故，電子會走下面的 FTO 導電膜的路徑，電子再由下而上傳遞

至薄膜中心及未與 FTO 玻璃交界處的薄膜進行 OER 反應。由於以上電子傳遞的

過程，所以圖 3-38 (a) CMOH-A (1 cm x 1 cm)薄膜的樣品，電子只能夠由薄膜的一

邊交界處及下方的 FTO 導電膜傳導至薄膜，電子傳遞速度相對較慢，因而降低活

性。相較於圖 3-38 (b)的 CMOH-A (0.5 cm x 0.5 cm)薄膜的電子傳遞過程，電子可
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以由薄膜的四邊交界處及下方的FTO導電膜傳導至薄膜，電子傳遞速度相對較快，

因而提高活性。為了要證明是電子傳遞速度提升進而增強 OER 催化活性，我們將

CMOH-A 薄膜面積做得更小，由 0.5 cm x 0.5 cm 縮小為兩個 0.1 cm x 0.35 cm 大小

的薄膜，如圖 3-37 (b)之插圖，而由圖 3-37 (b)的 CV 圖顯示了面積越小之薄膜對

於 OER 的催化活性越佳，若將此三個不同面積大小的 CMOH 薄膜以 10 mA cm-2

為基準，此為太陽能燃料電池合成之相關指標 76，1 cm x 1cm 之薄膜需要 1.825 V 

(過電位為 0.595 V)；0.5 cm x 0.5 cm 之薄膜需要 1.786 V(過電位為 0.556 V)；2 x 

(0.1 cm x 0.35 cm)之薄膜需要 1.702 V(過電位為 0.472 V)，由此可知，小面積薄膜

只需要更低的驅動電位便能達到所需的電流密度大小，經由圖 3-37 (c)的交流阻抗

圖也證明了 2 x (0.1 cm x 0.35 cm)大小的薄膜，相較於 0.5 cm x 0.5 cm 大小的薄膜

擁有比較低的阻抗，代表有較好的電子傳遞速率，上述的三種不同薄膜面積大小之

產氧反應動力學行為(OER kinetics)也由塔弗圖(tafel plot)所估計 76，如圖 3-37 (d)，

面積由 1 cm2、0.25 cm2、0.14 cm2分別對應到之塔弗斜率(tafel slope)為 143 mV/dec、

114 mV/dec、108 mV/dec，由此斜率可知，可看成在相同的 log i 區間下，0.14 cm2

之薄膜只需要 108 mV 就能夠達成，再一次證明了 0.14 cm2薄膜於產氧反應上優異

的活性。 
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圖 3-37. 不同面積之 CMOH-A 薄膜的 CV 圖 (a) 1 cm2與 0.25 cm2 (b) 0.25 cm2與 0.14 cm2 (c) 0.25 

cm2與 0.14 cm2交流阻抗圖 (d) 1 cm2、0.25 cm2、0.14 cm2之塔弗圖 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3-38. 不同面積之 CMOH-A 薄膜電子傳遞過程示意圖 (a) 1 cm x 1 cm 之薄膜 (b) 0.5 cm x 0.5 

cm 之薄膜 
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3.4.4 增加 OER 的活性點：合成不同面積大小的薄膜 

    根據 3.4.3 的結果，我們進一步地做了不同面積大小的薄膜於 FTO 導電玻璃

上，並比較這些不同面積薄膜的 OER 活性，看是否 OER 的活性點有增加，面積大

小分別有 2.25 cm2、1 cm2、0.25 cm2、0.24 cm2及 0.09 cm2，圖中結果顯示 0.09 cm2

面積大小的薄膜 OER 活性最佳。以下將個別探討不同面積之薄膜於 OER 活性的

差異性。如圖 3-39，以黑線(2.25 cm2)與紅線(1 cm2)相比，紅線所測得的電流密度

較大；以紅線(1 cm2)與深綠色線(1 cm2 with three edges)相比，深綠色線所測得電流

密度較大；以淡綠色線(0.25 cm2)與藍色線(2 x 0.12 cm2)相比，藍色線所測得電流密

度較大，由以上結果可得知，薄膜與 FTO 導電玻璃的界面越多，測得的電流密度

越大。為了驗證界面越多，是提高活性的主因，我們特別將淡綠色線，也就是 0.25 

cm2大小的薄膜，以麥克筆覆蓋薄膜中心 0.4 cm x 0.4 cm 大小的區域，只留下 0.09 

cm2 薄膜進行 OER 反應，結果為紫色線，可看到電流密度提升許多。除此之外，

我們也另外直接製備 0.09 cm2的薄膜，結果為橙色線，並同時比較紫色線(0.09 cm2，

covered by marker)與橙色線(0.09 cm2)的 OER 活性，在面積相同的情況下，橙色線

有較佳的催化效果，再一次證明薄膜與 FTO 導電玻璃要有交界處的必要性。 

    由 3.4.3 及圖 3-39 的結果可得知，薄膜中心區域有 OER 活性，而薄膜與 FTO

導電玻璃交界處是主要的活性點，因此我們推測薄膜的 OER 催化活性主要與薄膜

邊長/面積有關，圖 3-40 是將圖 3-39 的樣品於 1.964 V 的電流密度大小，對樣品的

邊長/面積作圖的結果，我們也特別將每個點所對到的樣品的樣貌表示出來，由圖

中左至右的邊長/面積值依序為 0.444、1、3、8、13.333、22.222、40，對出來的點

正好形成一曲線，符合一元二次方程式。 
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圖 3-39. 不同邊長/面積的薄膜的循環伏安圖 

圖 3-40. 於 1.964 V 處不同邊長/面積的薄膜所測得的電流密度趨勢圖 
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3.4.5 於不同酸鹼環境下合成 CMOH-A 薄膜對於 OER 活性的影響 

雖然可以透過增加薄膜與 FTO 導電膜的界面來提升 OER 活性，但目前尚未

從合成上尋找出提升 OER 活性的方法，最後我們嘗試在不同酸鹼環境的前驅物混

和溶液中來合成 CMOH-A 薄膜，若是在酸性環境下，則加入 1 mL 96%濃硫酸；若

是在鹼性環境下，則加入 4 mL 30%氨水，酸鹼值變化如表 3-4，原本的混和溶液

pH 值為 5.28，若加入硫酸後降低為 0.74，若加入氨水升高為 10.33，使彼此間的

pH 值差距約 5 左右。我們認為在不同酸鹼環境下合成之 CMOH-A 薄膜，薄膜的

形態及組成會有所改變，圖 3-41 (a)為 FTO 表面之樣貌，主要由不同大小塊狀方塊

之二氧化錫(SnO2)組成的透明導電薄膜，在原始溶液(pH = 5.30)合成之 CMOH-A 薄

膜形態如圖 3-41 (b)，可看到在不規則塊狀方塊上覆蓋一層粗糙之薄膜；在酸性環

境下(pH = 0)合成之薄膜形態如圖 3-41 (c)，可看到 FTO 導電玻璃表面沒有長出薄

膜的痕跡，在極酸的環境下會抑制薄膜的生成；鹼性環境下合成之薄膜形態如圖 3-

41 (d)，可以看到方塊表面之薄膜形態明顯與圖 3-41 (b)之薄膜形態有差距，薄膜表

面形態變得緻密且多孔洞，推測薄膜的組成在氨水的加入下應也改變了。所以由圖

3-41 的結果可得知薄膜在不同酸鹼環境下改變了表面形態，可以推測其產氧反應

之催化活性也有所改變，如圖 3-42 (a)，藍線為鹼性環境；黑線為原始環境；紅線

為酸性環境合成之 CMOH-A 薄膜，結果為鹼性環境下合成之薄膜擁有較佳的催化

活性，但可以看到在起始電位(onset potential)部分與原始環境下差異不大，這可能

是鹼性環境下合成之薄膜催化活性較佳是因為其緻密及擁有孔洞的表面形態使薄

膜表面析出氧氣時因為孔洞結構的關係，氧氣較容易脫附，接著再伴隨著下次氧氣

的生成，因為氧氣生成速率快，導致電流大小上升，酸性環境下合成之薄膜因為會

抑制薄膜生成，使得薄膜分布不均，如圖 3-43，也就是有的地區沒有薄膜生成，有

的地區有薄膜生成，而沒有薄膜生成的區域佔大部分，使得產氧反應活性變差許多。

同樣地，可藉由塔弗圖觀察產氧反應之動力學行為，如圖 3-42 (b)，酸性環境、原

始環境、鹼性環境分別對應的塔弗斜率為 144 mV/dec、117 mV/dec、107 mV/dec，
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也證實了鹼性環境下合成之薄膜產氧反應催化活性較佳且塔弗斜率也較低。綜合

而言，經由 3.4.4 及此處的實驗結果我們可以預測將薄膜面積做小且在鹼性環境下

合成擁有更佳的產氧反應催化活性及較低的塔弗斜率。 

 

 

 

 

表 3-4. 在不同酸鹼溶液下之 pH 值 

 

圖 3-41. (a) 原始 FTO 之 SEM 圖，不同酸鹼環境下合成之 CMOH-A 薄膜其 SEM 圖 (b) 在原始環

境下(pH = 5) (c) 在酸性環境下(pH = 0) (d) 在鹼性環境下(pH = 10) 

 

 Original solution + 1 mL H2SO4 + 4 mL NH4OH 

pH value 5.20 0.72 10.33 
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圖 3-42. 不同酸鹼環境下合成之 CMOH-A 薄膜 (a) 對於 OER 催化活性之影響 (b) 塔弗圖 

 

 

 

圖 3-43. 於酸性環境下合成之 CMOH-A 薄膜的低倍率 SEM 圖 
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3.4.6 CMOH-A 與 CMO-A-Ar 薄膜分別覆蓋石墨烯對於 OER 穩定性

的影響 

將 CMOH-A 薄膜長至 FTO 表面後，再將石墨烯(graphene)覆蓋至 CMOH-A 薄

膜表面，形成 FTO-CMOH-A-G 的結構，根據文獻的結果，石墨烯的加入能預防在

產生氧氣時造成的催化劑脫落或聚集，因而增強產氧反應的穩定性 5，因此我們希

望利用石墨烯良好的導電性(大量 π 電子)及其保護性質，來增強 CMOH-A 薄膜的

催化活性及穩定性。如圖 3-44 (a)，可以觀察到因為單層石墨烯的加入，使得 OER

起始電位稍微提前，以 10 mA cm-2為基準，CMOH-A 需 1.79 V (vs RHE)才能達到；

而 CMOH-A-G 則需 1.765 V (vs RHE)，代表覆蓋單層石墨烯後的 CMOH-A 薄膜可

由較低的驅動電位 1.765 V 便能達到 10 mA cm-2大小的電流量。此外，經由交流阻

抗圖進一步地證實加入石墨烯後能降低電荷轉移的阻抗(charge transfer resistance, 

Rct)，如圖 3-44 (b)，所以由圖 3-44 (a)(b)的結果可知石墨烯良好的導電性幫助了產

氧反應的催化，但提升 OER 的催化效果並不是非常地顯著。因此，我們還疊加了

三層石墨烯於 CMOH-A 薄膜表面，經電化學量測結果如圖 3-45 (a)，可觀察到在

第一次循環掃描後的 CV 圖形呈現鋸齒狀，且 OER 活性也降低，而由圖 3-45 (b)的

照片可看到薄膜電極表面留著好幾個大顆的氣泡滯留，我們認為這是造成 CV 圖

形鋸齒狀的主因，為了要克服這個問題，未來可以朝只覆蓋單層石墨烯或增加多層

石墨烯的親水性做研究。除影響 CV 圖形外，氣泡的滯留也導致 OER 無法順利地

進行，但隨著第二次、第三次至第四次循環掃描後，OER 活性逐漸提升到與原本

CMOH-A 薄膜(黃線)的活性相同，鋸齒狀的 CV 圖形也逐漸消失了，代表氣泡已經

可以順利排出。由以上結果可得知三層石墨烯的覆蓋會影響氧氣的排出，進而影響

催化反應的進行。因此在產氧反應的應用上，於薄膜表面覆蓋單層石墨烯主要的用

處是在於其保護效果，圖 3-46 (a)為比較 CMOH-A 薄膜在 1000 次循環掃描後與原
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本循環伏安圖之差異性；而圖 3-46 (b)比較 CMOH-A-G 薄膜在 1000 次循環掃描後

與原本循環伏安圖之差異性，我們以樣品要達到 10 mA cm-2處所需的電位作為標

準，CMOH-A 薄膜由原本的 1.767 V，在經過循環掃描 1000 次後降至 1.836 V，電

位衰退了 3.906%；CMOH-A-G 薄膜則由原本的 1.735 V，經 1000 次循環掃描後降

至 1.775 V，電位衰退了 2.305%，此結果可得知石墨烯對於 CMOH-A 薄膜起到保

護的效用，降低了電位衰退的程度。此外，若看最大電流密度損失的程度，CMOH-

A薄膜在 1000次循環掃描後電流密度損失 19.68% (由 32.67 mA cm-2降至 26.24 mA 

cm-2)；而 CMOH-A-G 薄膜在 1000 次循環掃描後電流密度損失 4.122% (由 33.72 

mA cm-2降至 32.33 mA cm-2)，如表 3-5。由以上結果可知，單層石墨烯除了幫助稍

微提升 OER 催化活性外，也扮演了保護催化劑的角色。 

    為了要研究鍛燒後 CMO-A-Ar 薄膜以及覆蓋石墨烯後的 CMO-A-Ar-G 薄膜於

OER 反應上的表現，我們先製備出 CMOH-A 與 CMOH-A-G 薄膜電極，並將兩個

樣品送入氬氣環境中確保石墨烯不會在高溫下被裂解，並以 500℃鍛燒 1 小時後即

可得到 CMO-A-Ar 及 CMO-A-Ar-G 薄膜電極。其穩定度測量結果如圖 3-47，由圖

3-47 (a)中的黑線(CMOH-A)與紅線(CMO-A-Ar)可得知，薄膜經鍛燒後 OER 催化活

性輕微降低，但 CMO-A-Ar 薄膜經 1000 次循環掃描後，於 10 mA cm-2處所需的電

位作為標準，電位僅衰退 0.676% (由 1.781 V 降至 1.793 V)；而最大電流密度損失

4.375% (由 33.14 mA cm-2降至 31.69 mA cm-2)。CMO-A-Ar-G 薄膜經 1000 次循環

掃描後，以 10 mA cm-2處所需的電位作為標準，電位僅衰退 0.169 % (由 1.775 V 降

至 1.778 V)；而最大電流密度損失 0.741% (由 36.46 mA cm-2降至 36.19 mA cm-2)。

此外，由圖 3-47 (b)的結果可得知，CMO-A-Ar-G 在經過 3000 次循環掃描後，仍然

很穩定，如表 3-6，以 10 mA cm-2處所需的電位作為標準，電位衰退了 0.676% (由

1.775 V 降至 1.787 V)，而最大電流密度損失了 7.679%(由 36.46 mA cm-2降至 33.66 

mA cm-2)。 
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圖 3-44. CMOH-A 薄膜與 CMOH-A-G 薄膜的 (a) CV 圖 (b) 及其交流阻抗圖 

 

 

圖 3-45. CMOH-A-3G 薄膜的 (a) CV 圖 (b) 掃完第一次循環掃描後的照片 
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圖 3-46. (a) CMOH-A 薄膜於 1000 次循環掃描後與原本 CV 圖之差異性 (b) CMOH-A-G 薄膜於

1000 次循環掃描後與原本 CV 圖之差異性 

 

表 3-5. CMOH-A 薄膜與 CMOH-A-G 薄膜經過 1000 次循環掃描後，產氧反應電位衰退程度及電

流損失程度。電壓掃描範圍由 0.964 V 至 2.164 V 

 

 

 

 

 

 

 

Sample CMOH-A CMOH-A-G  CMOH-A CMOH-A-G 

 (potential@10 mA cm-2)  (Max. current density) 

1st cycle 

 

1.767 1.735  32.67 33.72 

1001th cycle 

 

1.836 

(3.905 %)a 

1.775 

(2.305 %)a 

 26.24 

(19.681 %)a 

32.33 

(4.122 %)a 

a：與 1st cycle 相差的百分比 
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圖 3-47. (a) CMO-A-Ar 薄膜於 1000 次循環掃描後與 CV 圖之差異性 (b) CMO-A-Ar-G 薄膜於

1000、2000、3000 次循環掃描後與原本 CV 圖之差異性 

          

 

表 3-6. CMO-A-Ar 薄膜經過 1000 次循環掃描後與 CMO-A-G 薄膜經過 3000 次循環掃描後，產氧

反應電位衰退程度及電流損失程度。電壓掃描範圍由 0.964 V 至 2.164 V 

Sample CMO-A-Ar CMO-A-Ar-G  CMO-A-Ar CMO-A-Ar-G 

 (Potential@10 mA cm-2)  (Max. current density) 

1st cycle 1.781 1.775  33.14 36.46 

1001th cycle 1.793 

(0.674 %)a 

1.778 

(0.169 %)a 

 31.69 

(4.375 %)a 

36.19 

(0.741 %)a 

2001th cycle / 1.787 

(0.676 %)a 

 / 35.37 

(2.989 %)a 

3001th cycle / 1.787 

(0.676 %)a 

 / 33.66 

(7.679 %)a 

a：與 1st cycle 相差的百分比 
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3.4.7 研究大面積CMOH-A的 pattern薄膜合成方法及OER活性之測

量 

3.4.7.1 研究大面積 CMOH-A 的 pattern 薄膜合成方法 

    製作薄膜的方法有很多種，主要可分為液體成膜及氣體成膜兩種方法，液體成

膜可分為電鍍法(electrodeposition)、旋轉塗佈法(spin coating)及 Langmuir-Blodgett

製膜法；氣體成膜可分為化學氣相沉積及物理氣相沉積法，目前於文獻中製備 OER

薄膜催化劑的方法主要是使用電鍍法 60,77,78以及旋轉塗佈法 62,79,80。若要得到均勻

一致的薄膜，以電鍍法製備薄膜則需要良好的條件控制，因為電沉積的過程除了要

導電基板外，還會受電極間的距離、酸鹼度、溫度、攪拌、電壓大小、金屬離子濃

度及添加劑這些因素的影響，電沉積方法還有鍍膜速率快的特性，因此不易做出很

薄的膜。旋轉塗佈法則會受塗佈溶液的流變性及表面張力、旋轉時的加速度、最終

轉速、及氣流流向等，進而影響離心力、塗液揮發速率及乾燥速率，有可能導致旋

轉塗佈後生成的薄膜厚度不均或薄膜不均勻的結果。由於以上因素影響，這兩種方

法均需良好條件的控制才有可能獲得均勻一致的薄膜。在大面積製備薄膜的觀點

上，電鍍法需要更大的電化學槽，同樣需要良好條件控制才有可能達成，而旋轉塗

佈法則需要更大的旋轉塗佈機，也需要更好的真空幫浦以確保能將更大的基板吸

附牢固，因此以這兩種方法大面積製備 OER 薄膜催化劑是難以實現的，大大降低

於實際工業上的應用，除此之外，電鍍法以及旋轉塗佈法一次只能製備一片薄膜，

量產上是有難度的。 

    反觀 CMOH-A 薄膜，是使用氧化還原法所製備，只要基板有與水溶液接觸到

的地方皆會生成膜。因此，透過此理念，我們認為此方法是能製備出各種形狀的薄

膜，而且只要容器夠大，便能大面積、大量製作，於是我們嘗試合成出大面積且是

規則排列的 pattern 薄膜，然而，一開始合成是有遇到一些問題的，圖 3-48 為將 10 

cm x 10 cm 大小的玻璃放入 80℃的醋酸鈷與過錳酸鉀的混和溶液中，反應持續 15 
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min 後取出，可看到生成之 pattern 薄膜非常不均勻。接著我們懷疑薄膜是不是只

在有晶相的 FTO 導電玻璃上才能生成均勻一致的薄膜，結果如圖 3-49，依然沒有

得到好的結果，也代表非晶相的玻璃以及有晶相的 FTO 導電玻璃對於薄膜的生成

都沒有造成影響。為了要了解原因，我們比較了大面積製程與原本小面積製程之間

的差異，主要差在溶液是否有攪拌、容器大小、混和溶液體積的不同以及混和溶液

是否有從室溫開始升溫至 80℃。而起初懷疑最有可能的原因是沒有攪拌使得溶液

沒有攪動導致生成之薄膜不均勻，因此我們製作了一個三角架的裝置，如圖 3-50

的插圖，使基板可以放在三角架上，而三角架中央放置攪拌子進行攪拌，圖 3-50

為三角架、攪拌子以及使用的容器示意圖，合成結果如圖 3-51，可得知溶液是否有

攪拌不是導致薄膜不均勻的主因。因此嘗試用面積較小的基板做合成，看是否能夠

成功合成出均勻一致的薄膜，分別有 5 cm x 5 cm、7 cm x 5 cm、2 cm x 2 cm 大小

的 FTO 導電玻璃以及載玻片，如圖 3-52，可看到生成之薄膜仍然不均勻，所以由

目前結果說明了不論是大面積或是小面積的基板都沒有辦法成功地合成出均勻的

薄膜。因此，我們再來推測是反應條件上的問題，也就是混和溶液是否有從室溫開

始升溫至 80℃的這個變因很重要，圖 3-53 為將 10 cm x 10 cm 的玻璃先放在三角

架上，浸泡於室溫的混和溶液中，再將容器放入 80℃的油浴鍋中，讓溶液慢慢升

溫至 80℃，攪拌時間 15 分鐘後取出後的結果，使整個反應步驟與製備小面積薄膜

的相同，可看到薄膜生成地非常均勻。 
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圖 3-48. 將 10 cm x 10 cm 玻璃置入 80℃醋酸鈷與過錳酸鉀的混和溶液中，反應持續 15 分鐘後取

出 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3-49. 將 10 cm x 10 cm FTO 導電玻璃置入 80℃醋酸鈷與過錳酸鉀的混和溶液中，反應持續 15

分鐘後取出 
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圖 3-50. 三角架、攪拌子以及使用的容器示意圖 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3-51. 將 10 cm x 10 cm FTO 導電玻璃放在三角架上，於 80℃醋酸鈷與過錳酸鉀的混和溶液

中，反應持續 15 分鐘後取出 
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圖 3-52. 裁切各種不同尺寸的 FTO 導電玻璃以及載玻片，放入 80℃醋酸鈷與過錳酸鉀的混和溶液

中，反應持續 15 分鐘後取出 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3-53. 將 10 cm x 10 cm 玻璃放在三角架上，浸泡於室溫的醋酸鈷與過錳酸鉀混和溶液中，再將

容器放入 80℃的油浴鍋中，讓溶液慢慢升溫至 80℃，反應持續 15 分鐘後取出 
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3.4.7.2 大面積 CMOH-A 的 pattern 薄膜 OER 活性之測量 

    接著我們將 pattern 薄膜測量 OER 活性，為了方便測量，另外裁切了 7 cm x 5 

cm 大小的 FTO 導電玻璃，並控制長出的薄膜區塊，於 5 cm x 5 cm 區塊內長出 25

個大小相同的 CMOH-A 薄膜，大小皆為 0.5 cm x 0.5 cm，如圖 3-54。其 OER 活性

如圖 3-55 (a)，可看到電流密度大小非常低，目前可能是電極上每個薄膜與對電極

的白金片距離遠近不同所導致，因而造成不同的 IR drop，如圖 3-55 (b)，為了確認

是距離遠近不同的原因，比較了 pattern 薄膜與 0.25 cm2 薄膜的原始數據，y 軸變

為電流大小，如圖 3-56，理論上 pattern 薄膜的電流大小會比 0.25 cm2 薄膜大 25

倍，若於 1.8 V 處做比較，pattern 薄膜與 0.25 cm2薄膜的電流大小分別為 15.11 mA

及 2.38 mA，只相差 6.34 倍，此結果進一步證實了是白金片距離遠近不同所導致，

若白金片的面積大小與泡入的薄膜電極面積相同，想必 pattern 薄膜的 OER 催化活

性可以上升許多，經由以上的實驗結果及與其他製備薄膜方法的比較，氧化還原法

製備薄膜有快速生成薄膜、大量及大面積製備、做出各種不同的形狀等優點。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 3-54. 將 7 cm x 5 cm FTO 導電玻璃放在三角架上，浸泡於室溫的醋酸鈷與過錳酸鉀混和溶液

中，再將容器放入 80℃的油浴鍋中，讓溶液慢慢升溫至 80℃，反應持續 15 分鐘後取出。 
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 圖 3-55. 25 x 0.25 cm2 CMOH-A pattern 薄膜的 (a) CV 圖 (b) 裝置圖 

 

圖 3-56. 25 x 0.25 cm2 CMOH-A pattern 薄膜與 0.25 cm2 CMOH-A 薄膜的 CV 圖 
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四、討論 

4.1 陰離子效應 

    本研究中發現分別以不同鈷前驅物(硫酸鈷、醋酸鈷)合成出的 CMOH-S 及

CMOH-A 薄膜，在 SEM 圖中有不同的表面形態，而在紫外-可見光吸收光譜的測

量中，若以 550 nm 為基準，CMOH-S 薄膜穿透度為 60.39%而 CMOH-A 薄膜為

87.15%。因此可得知這些不同的性質是鈷前驅物的陰離子不同導致，而文獻中的研

究結果也顯示不同的陰離子(Cl-、NO3
-、CH3COO-、SO4

-)所合成出的 Co(OH)2材料

會有不同的表面形態 73，其中只有以 SO4
-合成出 Co(OH)2 的表面形態是呈現完美

蜂窩狀的奈米團簇(perfect alveolate nanocluster)，其餘的陰離子合成出的 Co(OH)2

表面形態則會不完整，有不規則大小的奈米片生成(奈米片數量 Cl- > NO3
-  > 

CH3COO- > SO4
-)，因此文獻作者認為是 SO4

-富含 4 個 O 原子，能與 Co(OH)2夾層

內的水形成氫鍵，並防止周圍的水進入形成其他氫鍵而改變結構，因而提供了最高

界面的固/液反應區域，所以才能完美地生成奈米團簇的結構。若是以 CH3COO-為

陰離子，本身為疏水基，也可以預防周圍的水進入形成其他氫鍵而改變結構，雖然

也能生成漂亮的奈米團簇結構，但沒有 SO4
-的完整。所以在相同合成條件的薄膜

系統內，硫酸鈷前驅物生成的 CMOH-S 薄膜厚度明顯較厚且表面形態明顯較不同

可能也是因為 SO4
-與水形成氫鍵的性質，提供了最高界面的固/液反應區域，讓反

應速率加快，使得我們看到的結果與 CMOH-A 薄膜不同。 
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4.2 CMOH-A 薄膜與 FTO 界面對於活性點的影響 

    由 3.4.4 結果得知，薄膜中心區域及薄膜與 FTO 導電玻璃交界處都是有活性

的，又以交界處為主要的活性點，因此推測薄膜的 OER 催化活性主要與薄膜邊長

/面積有關，並發現定電壓下的電流密度與薄膜邊長/面積符合一元二次方程式，由

此可合理推測薄膜邊長/面積越大，電流密度越大。因此，如果合成出許多顆微米

等級的薄膜，大幅度增加薄膜的邊長，應可得到非常大的電流密度。為了合成出微

米等級的薄膜，我們與光電系洪勇智老師實驗室合作，他們在 FTO 導電玻璃上製

作出留有許多微米等級的洞的光阻，此處的光阻與指甲油扮演的角色相同，功用是

防止薄膜生成在 FTO 導電玻璃上，圖 4-1 為合成微米等級 CMOH-A 薄膜示意圖，

覆蓋的光阻厚度大約是 1 μm 以上，因此我們將這個蓋有光阻的 FTO 導電玻璃上

生成 CMOH-A薄膜後，雖然是整片玻璃上都有生成薄膜，但因為薄膜厚度(5-10 nm)

遠小於光阻的厚度，所以能用丙酮將光阻去除。為了確認光阻是否完全去除，我們

以光學顯微鏡圖做確認，如圖 4-2，由圖中可看到 CMOH-A 薄膜有成功地生成於

所留下的洞上，圖 4-2 (a)為洞周圍光阻有完整去除的區域，圖 4-2 (b)則為洞周圍光

阻有殘留的區域，而光阻有殘留的區域佔大多數，可得知洞周圍的光阻不易完全被

驅除。圖 4-3 為 CMOH-A-pattern 薄膜與 0.25 cm2 CMOH-A 薄膜於 OER 活性的比

較，若以 10 mA cm-2為基準，過電位分別 0.448 V 及 0.526 V，可看到過電位減小

許多，但此結果比我們預期的過電位大小大了許多。此外，我們也探討 CMOH-A-

pattern 薄膜是否有符合薄膜的一元二次方程式，如圖 4-4 的紅點，其邊長/面積大

小為 410.29，比其他樣品的邊長/面積(如圖 4-4 黑點)大了 10 倍以上，從圖中可明

顯看到CMOH-A-pattern的樣品沒有在一元二次方程式中。若光阻有完整去除乾淨，

我們認為 CMOH-A-pattern 薄膜的 OER 催化活性能再進一步地提升，未來會持續

與光電系合作，以如何完好地去除光阻為目標。 
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圖 4-1. 微米等級 CMOH-A 薄膜合成示意圖 
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圖 4-2. FTO-CMOH-A-pattern 的光學顯微鏡圖 (a) 完整去除光阻區域 (b) 光阻殘留區域 
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圖 4-3. CMOH-A-pattern 薄膜與 0.25 cm2 CMOH-A 薄膜循環伏安圖的比較 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 4-4. 加上 CMOH-A-pattern 的樣品後(紅點)，於 1.964 V 處不同邊長/面積的薄膜所測得的電流

密度趨勢圖 
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4.3 於任意複雜物體、軟性基板上鍍膜 

    以氧化還原法所製備的 CMOH-A 薄膜，只要鍍膜的物體與前驅物水溶液有接

觸到的地方皆會生成膜，由 3.4.7 的結果證實了只要從室溫開始升溫至 80℃並持續

15 min 便可以大面積鍍膜，因此，我們認為此方法能在任意物體、軟性基板、甚至

是複雜物體都可能成功鍍膜，並以可撓式的聚對苯二甲酸乙二酯基板(polyethylene 

terephthalate, PET)、Ni foam、螺絲、長尾夾及迴紋針做嘗試，結果如圖 4-4，由圖

4-4 (a)(b)可觀察到有成功鍍上 CMOH-A 薄膜，且薄膜是均勻一致的，而螺絲、長

尾夾及迴紋針經嘗試鍍膜後發現以目前反應時間 15 min 的條件是無法均勻鍍膜的，

這可能是金屬會與過錳酸鉀反應或金屬表面有不明塗層導致。為了要使金屬均勻

鍍膜，我們將反應時間拉長為 30 min，如圖 4-4 (c)(d)(e)，可觀察到鍍上的薄膜顏

色深了許多。由以上結果可得知此技術能於任何基板(含軟性基板)上鍍膜，但有可

能會因基板不同而需改變反應條件。 

圖 4-5. 以醋酸鈷前驅物於不同物體上鍍膜 (a) PET 軟性基板(b) Ni foam (c) 螺絲 (d) 長尾夾 (e) 

迴紋針。備註：(c)(d)(e) 為長時間(約 30 min)放入溶液中後得到的結果 
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五、結論 

    我們發展了一個簡易鍍膜的技術，是以氧化還原法並透過簡單的加熱升溫，於

短時間內便可成功地合成出薄膜，合成的鈷前驅物中不論是使用硫酸鈷或醋酸鈷

皆可成功鍍膜。我們也覆蓋不同層數石墨烯於薄膜上，看此混成界面對於 OER 催

化活性的影響。 

    首先鑑定了以硫酸鈷合成的CMOH-S薄膜與以醋酸鈷合成的CMOH-A薄膜，

並比較兩者有何不同：(1) SEM 結果顯示兩種薄膜有不同的表面形態(奈米粒子及

奈米皺褶)，並可明顯看出 CMOH-A 薄膜是較薄的 (2) AFM 結果顯示薄膜厚度為

CMOH-S (120 nm) > CMOH-A (60 nm) (3) 紫外-可見光吸收光譜於 550 nm 處穿透

度的結果顯示 CMOH-A (87.15%) > CMOH-S (60.39%) (4) 兩者的薄膜 OER 催化活

性皆相同。因為 CMOH-A 有較優異的光學性質且有相同的催化活性，所以最後採

用醋酸鈷合成的 CMOH-A 薄膜做後續實驗。 

    從文獻 62得到的靈感，因為是生成在 FTO 導電玻璃上，有 7 Ω/square 的電阻，

會降低 OER 活性，為了將這個效應最小化，我們發現透過薄膜面積做小的方式來

增加薄膜與 FTO 導電膜的界面，能有效提升 OER 活性，並有低過電位(0.472 V 於

10 mA cm-2處)。後來我們發現薄膜活性點的來源主要是位於此交界處，而未與 FTO

導電膜有交界的中心區域也是有活性。根據此結果可推測 OER 活性與薄膜邊長/面

積有一定關係存在，經許多不同邊長/面積的薄膜的電化學測量後，在 1.964 V 處

所得到的電流密度與薄膜邊長/面積作圖後發現是一元二次方程式的關係式。 

    利用此氧化還原法的鍍膜技術，要鍍膜的物體與前驅物水溶液只要有接觸到

的地方皆會生成膜並可作出所想要的形狀，因此我們透過較大的容器成功地於 10 

cm x 10 cm 的基板上大面積鍍均勻一致的 pattern 薄膜，由此可推測只要有更大的

容器便可鍍出更大面積的薄膜。除此之外，此技術也能於任何基板(含軟性基板)上

鍍膜，但有可能會因基板不同而需改變反應條件。 

    綜合以上，我們成功地以氧化還原法鍍膜技術合成出高 OER 活性、高透光的
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CMOH-A 薄膜，並且能大面積製作，未來於工業上的應用非常有潛力。 
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