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摘要 

 根據先前的研究結果，銀奈米粒子/氧化鐵/還原石墨烯(Ag/FNG)，三者之界

面對氧氣還原反應的活性有很大的幫助。我們更進一步地配合特定波長之雷射

(405 nm)，發現有抑制中間產物過氧化物的現象，但是對於催化劑進行氧氣還原

反應的機制，並沒有詳細的研究，因此我們使用電化學阻抗頻譜法

(Electrochemistry Impedance Spectroscopy, EIS)與光電壓衰減法(Potovoltage decay

來探討進行氧氣還原反應與光電子之電荷轉移情形。 

 照射 405 nm 雷射後，過氧化氫抑制量為 7.5%，且光電壓衰減結果顯示

Ag/FNG 有比較少的陷阱狀態(trap state)，對於光/電化學催化有比較好的催化表

現。另一方面催化劑之光活性來自於照光時，銀奈米粒子產生表面電漿共振之熱

電子與氧化鐵之光電子皆轉移到氧化鐵之導電能帶，使催化劑表面擁有較豐富的

電子，推測是造成活性上升的主因，且實驗結果顯示光照使催化劑產生較多的活

性點，可以還原較多的氧氣，得到比較大的還原電流，有更好的氧氣還原活性。 

 

關鍵字：還原石墨烯、銀奈米粒子、氧氣還原反應、表面電漿共振、氧化鐵，光

輔助氧氣還原反應。 
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Abstract 

  According to the previous research results, silver nanoparticles/iron oxide/N-

doped graphene (Ag/FNG), the interface between each of them are very helpful for 

improving the oxygen reduction reaction activity. We further coupled with lasers with 

the specific wavelength (405 nm) and found that there was a phenomenon of 

suppressing the generation of peroxide. However, there was less study about the 

mechanism of the oxygen reduction reaction of catalysts, so we used the 

electrochemistry impedance spectroscopy (EIS) and photovoltage decay to investigate 

the effect of the oxygen reduction reaction and photoelectron charge transfer. 

  After irradiated with 405 nm laser, the percentage of hydrogen peroxide inhibition 

was 7.5%, and the results of photovoltage decay showed that the Ag/FNG had a 

relatively less trap state and had a better catalytic performance for laser-coupled oxygen 

reduction reaction. On the other hand, when the photoactivity of the catalyst arises from 

laser irradiation, the electrons generate by surface plasma resonance of the silver 

nanoparticles and the photoelectrons of the iron oxide would transfer to the conduction 

band of the iron oxide, so that the catalyst surface has abundant electrons. The main 

reason for the increase in activity is that the illumination makes the charge transfer 

between the catalyst and oxygen faster and the catalyst reacts more easily with oxygen, 

resulting in a larger reduction current density and better oxygen reduction activity. 

 

Keywords：Iron oxide, Silver nanoparticle, Graphene, Oxygen reduction reaction, 

Surface plasmon resonance, Photodecay, Laser-coupled oxygen reduction reaction.
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第一章、緒論 

隨著經濟的發展，對於效率高及對環境友善的在替代能源的轉換與儲存的研

究中，可再生能源技術非常重要，在燃料電池上，或者是空氣電池中，氧氣還原反

應扮演很重要的角色。由於氧氣還原反應有高的過電壓，反應速率慢，對於有效的

能源轉換提高效率及耐受性是很重要的。目前商業用的氧氣還原反應催化劑 Pt/C，

因為他對氧氣分子的反應性好，但是因為成本高昂且穩定性差，因此我們開發非白

金系統催化劑來降低成本及提升穩定性。而且近年來人們轉往研究許多低成本，在

地球上含量多、穩定性好，具有發展性的材料，例如金屬氧化物或是碳材料摻雜異

原子、雙元的非貴重過度金屬催化劑，皆有優秀的催化活性及穩定性，過去研究顯

示，氧化鐵在 ORR 有動力學低靡的現象，透過加入石墨烯或碳材料，在上面摻雜

異原子形成 pyridinic N，使催化產生 Fe-C-N 的活性點，有助於改善動力學之問題，

加入銀之後可以幫助氧氣的吸附，維持四電之轉移行為。 
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1.1 研究動機 

在過去的研究中，我們設計了一個有氧氣還原活性催化劑 (Ag/Fe2O3/N-

Graphene)，起始電位達到 0.92 V (vs. RHE)，利用地球含量豐富的過渡金屬氧化鐵

與還原氧化石墨烯，並在氧化鐵上修飾銀離子，改善了氧化鐵在氧氣還原反應中，

動力學低靡的現象，三者產生之異相界面，對於氧氣還原反應有很好的活性。 

在氧氣還原反應中，牽涉到電子的轉移，而電子的轉移則分為兩個電子的轉移

途徑，以及四個電子的轉移途徑，若為兩個電子的還原途徑，會產生中間產物為過

氧化氫，會使反應效率降低，或是破壞催化劑，因此較理想的氧氣還原反應為直接

的四個電子還原步驟，將氧氣直接還原成水分子。在這個基礎上，我們加入了 405 

nm 之雷射，以光來輔助氧氣還原反應，可以減少過氧化氫的產生。但是在過去的

研究中，對光輔助氧氣還原的機制，並沒有太深入的探討，因此我們希望研究光對

催化劑的影響，且了解催化劑的電荷轉移情形，研究催化劑與氧氣反應之行為。 
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1.2 研究背景 

1.2.1 氧氣還原反應 

 氧氣還原反應(Oxygen reduction reaction, ORR)是燃料電池中很重要的反應，而

燃料電池是藉由氫氣與氧氣的氧化還原反應，來產生電能和水分子，陽極為氫氣的

氧化反應，陰極是氧氣的還原反應 1-2。 

 

燃料電池在鹼性環境下的半反應： 

陽極：H2 + 2OH- → 2H2O + 2e-   E⸰ = -0.828 V (vs. SHE) 

陰極：1/2O2 + 2H2O + 2e- → 2OH-   E⸰ = 0.401 V (vs. SHE) 

全反應：H2 + 1/2O2 → H2O     Ecell = 1.23 V (vs. SHE) 

 

 氧氣還原反應是一個複雜的反應，且動力學相當緩慢，而氧氣還原反應會有兩

種類型的還原途徑，經由直接的四個電子的還原成氫氧根離子；另一個途徑是進行

兩步驟的電子還原，先經由兩電子還原成過氧化氫根離子(HO2
-)，再經由兩電子的

還原，將過氧化氫根還原成氫氧根離子 3-4。其中過氧化氫根若溶於電解液中，可

能會裂解成自由基，造成電位的損失，以及破壞催化劑，或者是毒化燃料電池，因

此最好的氧氣還原反應，是直接的四電子轉移途徑，所以我們希望設計的催化劑的

電子轉移數趨近於四電子轉移 5。 

 

鹼性環境下的氧氣還原反應： 

 直接還原反應：   O2 + 2H2O + 4e- → 4OH-    E⸰ = 0.401 V (vs. SHE) 

 間接還原反應：  (1) O2 + 2H2O + 2e- → HO2
- + OH-  E⸰ = -0.076 V (vs. SHE) 

                     (2) HO2
- + H2O + 2e- → 3OH-    E⸰ = 0.88 V (vs. SHE) 
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1.2.2 氧氣親和力 

 催化劑材料之氧氣還原反應活性，取決於金屬之 d band center，會影響吸附氧

氣的能力，以及 O-O 的斷裂難易程度。d band center 理論可以用來推測氧氣在金屬

表面的吸附能力，d band 理論是探討金屬表面電子結構的變化，與氧氣吸附能力

的關係，透過 d 層電子結構與氧氣交互作用，而影響金屬與氧氣得鍵結能力，使氧

氣還原的活性有變化 6。根據此理論整理出火山圖如圖 1-1，金屬與氧氣還原活性-

氧氣鍵結能(binding energy)的圖形 7，與氧原子鍵結能較低的金屬(Fe, Co)，對氧氣

的吸附能力比較好，容易使 O-O 鍵斷裂，但是產生的氧化中間體難以從表面移除；

而鍵結能高的金屬(Ag, Au)，對氧氣的吸附能力較弱，較難使 O-O 鍵斷裂，反應中

間物容易從催化劑表面移除，而 Pt 有最好的氧氣還原活性 8。 

 

圖 1-1 金屬對氧鍵結能與活性圖 7。 
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1.2.3 氧氣還原反應催化劑 

1.2.3.1 鉑催化劑 

 鉑金屬是貴重金屬，價格昂貴，含量稀少，為了減少鉑的使用，在燃料電池的

陰極催化劑，是使用活性碳作為鉑金屬的載體，減少鉑金屬的使用，以及增加比表

面積與增加導電度，同時也可以增加催化劑金屬的分散性。在商業上多使用以鉑金

屬為主的氧氣還原反應催化劑，但是 Pt/C 的穩定性不好，如圖 1-2，經過長時間的

催化，會有鉑金屬聚集、溶解、從碳材料脫附，以及活性碳腐蝕的現象，使得電催

化活性下降的現象 9，因此我們希望設計出穩定性高，並能與鉑系催化劑看齊的催

化劑。 

 

 

圖 1-2 Pt/C 經過長時間的電催化反應會有四種不同降解途徑(A)為實驗前(B)為實驗後，藍色為 Pt

奈米粒子溶解，橙色為活性碳腐蝕，綠色為奈米粒子凝聚，紅色為奈米粒子從活性碳脫離 9。 
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1.2.3.2 石墨烯催化劑 

 透過化學剝離法由石墨得到單層的石墨烯，上面有許多含氧官能基，使得氧化

石墨烯為非導電的材料，需要經過還原劑或水熱等還原方法變成還原石墨烯

(reduced graphene oxide, rGO)10。石墨烯是石墨材料的單層二維平面晶體，碳原子

以 sp2混成排列並含有豐富的自由 π 電子，具有氧氣還原催化的潛力。 

 有許多文獻指出，異原子的摻雜會改變 sp2碳原子 11，破壞 sp2碳原子的電中

性，造成有利於氧氣吸附的電荷位置，不管是豐富電子的摻雜(如氮原子)，還是缺

乏電子的摻雜(如硼原子)，都會使 ORR 的電催化效果上升。如將具有豐富電子的

氮摻雜進奈米碳材，氮原子以共軛方式提供孤對電子對使碳的 π 電子被活化，N 原

子電負度高於碳原子，使碳原子偏正電荷可以更加還原氧氣分子 12，如圖 1-3，氮

摻雜後會有不同形式的氮組成，而由過去文獻研究，氧氣還原反應之活性，來自於

Pyridinic N，氮鄰位的碳原子受氮原子電負度大的影響，使碳原子偏正電荷吸引氧

氣分子，進行一系列的還原步驟 13，如圖 1-4。 

 

圖 1-3 氮原子摻雜碳材料之不同氮類型 14。 
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圖 1-4 氮摻雜之碳材料氧氣還原反應機制 13。 
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1.2.3.3 銀奈米粒子複合催化劑 

 在氧氣還原催化反應中，相關報導指出 Ag 具有傑出的氧氣還原活性，因為 Ag

本身有良好導電度，能有效降低電阻提升電化學活性 15。在貴金屬中(Ag、Au、Pd)，

Ag 價格相對便宜以及在鹼性環境中有良好的穩定性，不容易氧化，所以作為 Pt 替

代金屬，Ag 為有前途的 ORR 催化劑 16。然而，因為 Ag 奈米粒子的高表面能 17在

液相中進行還原時容易聚集，而且顆粒大小不易控制，導致催化活性降低，通常是

加表面活性劑 18，可以有較佳分散性及可控制 Ag 奈米顆粒大小，透過適當的合成

方法，所形成 Ag 奈米粒子的複合材料，可以有效提升 ORR 的活性。 

 過去的研究利用 CTAB 界面活性劑縮小 Ag/N-rGO 上之銀奈米粒子的尺寸，

從~50 nm 縮小至~5 nm，發現降低銀奈米粒子的尺寸，有比較好的起始電位，可以

增加氧氣還原反應之活性 19。 

 

 
圖 1-5 縮小銀奈米粒子之氧氣還原活性影響 19。 
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1.2.3.4 氧化鐵複合催化劑 

 鐵元素在地球上的含量極微豐富，且與其他過度金屬相比較為便宜，而且在

化學的穩定性很好，許多研究將鐵元素作為氧氣還原反應催化劑使用 20-21，若將

使用氧化鐵作為催化劑，有很好的耐高溫性，比一些分子催化劑更適合用於高溫

運作的燃料電池中 22。但是氧化鐵在氧氣還原反應上的動力學表現較緩慢，且在

碳材料的幫助下，催化行為仍偏向間接的氧氣還原反應，無法維持穩定的高電子

轉移數 23，如圖 1-6、圖 1-7。 

 如我們所知，氧氣還原反應是複雜的還原過程，牽扯到直接(四電子)與間接

(二電子)的還原步驟、金屬對氧氣的親和力、金屬對氧氣的還原活性等。我們可

以透過在鹼性環境下的金屬氧化物的氧氣還原機制，通過表面氧原子配位的電

荷補償使表面陽離子電荷減少，根據前述鹼性的氧氣還原機制，整理出四步驟的

過渡金屬氧化物的表面氧氣還原途徑 1，包括表面氫氧根離子位移、表面過氧化

物生成、表面氧分子生成以及表面氫氧根離子再生，而 O2-/OH-轉移和 OH-再生

是氧氣還原反應的動力學速率決定步驟 2, 24。於燃料電池的應用上，若氧氣還原

反應中有大的比率進行二電子轉移途徑，不是直接進行四電子轉移途徑，就會產

生過氧化氫中間產物進而毒化燃料電池 25。 
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圖 1-6 氧化鐵與石墨烯複合材料，在 ORR 與 OER 之動力學表現 23。 

 

 

圖 1-7 氧化鐵與石墨烯複合材料，在 ORR 之動力學表現 26。 
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1.2.4 光催化劑 

1.2.4.1 半導體 

 氧化鐵(iron oxide, Fe2O3)，屬於赤鐵礦(Hematite, α-Fe2O3)，在地表是極為豐富

的金屬，且在水相環境有好的化學穩定性，能帶(Band gap)約為 2.1 eV，屬於 n 型

半導體，氧化鐵運用於光催化有幾項缺點，短的電子-電洞生命期、短的電動擴散

距離(2-4 nm)，造成不好的導電度，由於氧化鐵材料有高密度的陷阱狀態(氧空缺)，

因此電子和電洞容易被捕捉在陷阱狀態中結合 27。 

 氧化鐵的電子結構由 Fe 3+配位場躍遷(ligand field transition)及在可見光區域至

近紫外光區域之鄰近的 Fe 3+耦合，與紫外光區之 LMCT (ligand-to-metal charge 

transfer transition)之激發，且在 390 nm 的受激發的螢光產量非常低(~10-5)，而有非

常慢的光電壓衰減速率，代表在 390 nm 的區域光電子是屬於非輻射的衰減 28。 

氧化鐵在光催化或作為光電極(photoelectrode)，以及光輔助的電催化反應，有非

常廣泛的應用，透過開路電壓測試(Open circuit potential)，照光後費米能階(Fermi 

level)的移動，了解光電壓(photovoltage)的變化，發現關閉光源後，氧化鐵有很緩慢

地光電壓衰減(photovoltage decay)，光電壓也難以回到照光前的初始狀態，代表在

氧化鐵材料中高密度的陷阱狀態(trap state)。利用 Fe2+/Fe3+的氧化還原對，作為電

洞的捕捉劑，幫助電荷傳輸，發現關閉光源後，光電壓能夠回復到初始狀態，了解

氧化鐵內部有高密度的陷阱狀態，捕捉了電子或電洞，阻礙電子與電洞在價帶結合，

使得費米能階無法回到初始的能階，也造成光電子/電洞，難以參與外部的化學反

應 29，造成光催化活性不佳。因此透過將氧化鐵相轉換後，能夠幫助傳輸電洞參與

水分解反應，或是修飾金屬氧化物、以及碳材料，來幫助陷阱狀態的鈍化

(passivation)30-31，有更好的光催化能力。 
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1.2.4.2 金屬之表面電漿共振 

 貴重金屬(Ag, Au)奈米粒子具有特殊的光學性質，當電磁波通過金屬奈米粒子

時，奈米粒子上的電子會受交流電場的驅動而產生振盪，並在奈米粒子表面產生表

面電漿共振(Surface plasmon resonance, SPR)32。當此電磁波波長接近此金屬奈米粒

子的表面電漿共振波長時，會因局部表面電漿共振現象而有相當大的光吸收。受光

照射使金屬表面電子產生短暫的極化現象，具有能量的電子(Hot electron)會轉移到

周圍的導電材料或者是半導體材料中 33。而 SPR 的激發也會誘導光伏效應的產生

(Photovoltaic effect)，使光能轉換，幫助電化學反應 34-35。利用表面電漿共振的性

質，產生受激發的自由的子在金屬表面，而電漿子衰退經由光子的輻射放射，或是

非輻射性的激發電子，產生電子與電洞此兩種載子，而熱電子即是由非輻射衰退的

方式產生的 36。金或銀之表面電漿共振可以在室溫使氫氣解離，也可以使氧氣活化

37-38。如圖 1-8，在氧氣還原中，表面電漿共振之熱電子轉移使氧氣的反鍵結軌域

有高機率的電子分布，減弱氧氣得鍵結，更容易使 O-O 鍵斷裂 39，促進氧氣還原

反應的速率。 
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圖 1-8 表面電漿共振之金屬，受激發之電子誘導氧分子解離之機制 39。 
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1.2.4.3 碳材料 

 以 Graphitic carbon nitride (g-C3N4)為非金屬的氧氣還原催化劑，因為二維平面

之共軛結構，使得導電度較好，但是比表面積較少，造成 ORR 活性不夠好。之前

的研究指出，氧氣還原反應是發生在 g-C3N4 之導帶上，因此利用摻雜異原子能改

善導電率以及能帶結構 40。摻雜異原子後經由計算了解材料之功函數下降，使得較

多電子能從異原子轉移至碳材料上，因此若光照後，使電子受激發從價帶躍遷到導

帶，能幫助氧氣還原之活性，而氧原子之摻雜，幫助功函數變小，讓電子更容易被

激發到導帶，因此氧摻雜之 g-C3N4照光後之電流密度有比較大的增幅。 

 

圖 1-9 多孔碳材料對於光引發氧氣還原電流增強 40。 
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1.2.4.4 光輔助氧氣還原反應 

 利用銀與鉑形成之雙金屬，為 cubic 的奈米結構，有好的氧氣還原活性，而氧

氣還原牽涉到直接與間接的還原步驟，若是進行間接的二電子還原途徑，會有中間

產物的產生，而產生過氧化氫中間產物，被認為會降低反應的效率，因此作者應用

光學物理的行為來提升電子轉移數，如圖 1-10，利用金屬表面電漿共振的現象，來

抑制中間產物過氧化氫的產量，激發銀產生之熱電子，轉移到鉑金屬上，增強表面

電荷的不均勻性(Heterogeneity)，促進吸附物與催化劑之交互作用，增強氧氣之吸

附。此外熱電子的轉移也會改變催化劑與吸附物的電子分布，使氧氣之反鍵結軌域

有高機率的電子分布，降低減弱氧氣的鍵結，更容易使 O-O 鍵斷裂，生成 OH-產

物，熱電子的注入(injection)也會有增強電流密度的現象 36。 

 以三金屬合金為氧氣還原反應催化劑，如圖 1-11，由 Ag-Pd-Pt 組成，由 Ag 及

Pd 產生之表面電漿共振，熱電子從 Ag 或 Pd 轉移到 Pt 上，使得界面之費米能階

重新分布，Pt 表面有產生較負的電荷分布，Pt 與 OH-的鍵結能變弱，幫助產物從

催化劑上脫附，增強氧氣還原之活性；另一方面熱電子轉移到 Pt 上，也幫助了吸

附物(氧氣)之 O-O 鍵結變弱，因為電子之高能量，有機率填到氧氣之反鍵結軌域

41，促進氧氣還原反應。 

  另外也有使用半導體(Semiconductor)，與金屬形成之複合催化劑，進行氧氣還

原反應，如圖 1-12，利用二氧化鈦(TiO2)與金修飾，一般二氧化鈦，能帶寬(3.2 eV)，

因此光的吸收波長落在紫外光區，利用修飾金金屬幫助二氧化鈦吸收可見光區域

的光，利用金之表面電漿共振，來增強氧氣還原反應之活性。在照可見光的條件下

電流密度增強，但是起始電位(Onset potential)沒有明顯的增加，而電子轉移數上升

且過氧化氫產率下降的現象 42。 
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圖 1-10 於 AgPt 合金照射光源之電流密度變化與過氧化氫抑制量 36。 

 

 

圖 1-11 Au-Pd-Pt 受光照射後，電流密度的變化 41。 
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圖 1-12 Au@TiO2對光引發起始電壓、電流密度、電子轉移數、過氧化氫產率變化 42。 
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1.2.5 光輔助燃料電池 

 近年來在燃料電池領域，有許多研究使用半導體之材料作為燃料電池陰極催

化劑，因為可吸收光能之性質，產生了受激發之電子，可望參與周圍的化學反應，

引發了對光輔助氧氣還原反應研究的興趣，且更進一步應用到燃料電池上面。 

以高分子半導體，polyterthiophene (pTTh)作為生物燃料電池(Biofuel cell)之陰極

材料，負責氧氣還原反應之催化，如圖 1-13，pTTh 之吸光範圍落在可見光範圍

(visible light)，吸收可見光後產生電子電洞對，高能階的受激發電子，可以參與氧

氣還原反應，將光能轉換成電能 43。 

 利用 PEDOT：pTTh 形成之高分子合金，作為氧氣還原催化劑，如圖 1-14，未

照光時還原氧氣之電子來自於越來越低的電壓使 PEDOT 逐漸還原，這發生在

PEDOT 導帶之電子電位高於氧氣還原電位。當照光時 pTTh 會吸收光，使電子從

價到到導帶，產生的電動會轉移到 PEDOT 上，PEDOT 和 pTTh 的結合幫助了電子

電洞之分離。而在 pTTh 之導帶的電子有足夠的能量參與氧氣還原反應 44。 

 

 

圖 1-13 生物燃料電池兩極催化劑示意圖 43。 
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圖 1-14 燃料電池之半導體高分子之陰極材料，受光激發之電子轉移機制圖 44。 
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 以高分子半導體，polyterthiophene (pTTh)，作為燃料電池(Fuel cell)之陰極催化

劑，如圖 1-15，在陰極底部或側邊裝設可穿透的石英玻璃窗戶，以氙燈照射陰極催

化劑，提升起始電位、最大之功率密度(Power density)比未照光大五倍，且有增加

電流密度的現象，而若使用較高功率的光源，可以產生較多的光電子，電流密度隨

著光源功率上升而上升。但是利用半電池(Half cell)測試陰極，照光之過氧化氫產

率達到 100%，且電子轉移數為二電子轉移。如圖 1-16，高分子半導體吸收光產生

電子與電洞，電子從價帶激發到導帶，被激發的電子在夠高的能階，可以轉移到氧

氣分子之反鍵結軌域，幫助 O-O 斷鍵，促進 ORR 反應之活性 45。 

 

圖 1-15 光輔助氫氧燃料電池裝置圖，在陰極放置石英玻璃並照光 45。 

 

 

圖 1-16 pTTh 陰極催化劑與氧氣反應電荷轉移圖 45。 
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1.2.6 先前的研究 

 本實驗室先前的研究 46，如圖 1-17，設計了 Ag/FNG、Ag/N-rGO、FNG，將溶

劑 DMF 之氮摻雜到氧化石墨烯上，在透過高溫還原形成 Fe2O3/N-doped graphene 

(FNG)，但是 FNG 之氧氣還原動力學還是相當緩慢，因此我們在 DMF 系統下摻雜

銀奈米粒子至氧化鐵上，得到 Ag/Fe2O3/N-doped graphene (Ag/FNG)之氧氣還原反

應催化劑，而 Ag/N-doped graphene (Ag/N-rGO)為無氧化鐵之控制實驗樣品。 

 而在材料鑑定方面，由 XRD 可得知，氧化鐵為 Hematite (α-Fe2O3, PDF 89-

0599)，銀為金屬銀(PDF 87-0720)19。電化學測試方面，如表 1-1，Ag/FNG 有好的

氧氣還原催化活性。由於催化劑形成 Ag/Fe2O3 之界面，因此界面的交互作用，影

響氧化鐵的電子結構，減少氧化鐵的電荷密度，使氧氣更容易吸附到催化劑上面。

如圖 1-18(a)，Ag/FNG 有好的起始電位(0.92 V)，平坦的極限電流。而我們所知道，

Fe 為與氧的鍵結能很低(Eo=-1 eV)，因此氧氣容易吸附到 Fe 上，且容易使氧氣分

子之 O-O 鍵斷裂，但是產生的中間產物或 OH-難以從催化劑表面脫附，影響動力

學，加入 Ag 後，雖然 Ag 不容易吸附氧氣，但是中間產物容易從表面脫附，Ag 與

Fe 結合平衡了氧氣之吸脫附，達到好的氧氣還原動力學行為。 

 

表 1-1 各催化劑之 ORR 活性比較表 

 
Onset potential 

(V vs. RHE) 

Current density 

(mA/cm2) 

Peak potential 

(V vs. RHE) 

AgFNG 0.92 0.45 0.78 

Ag/N-rGO 0.87 0.38 0.73 

FNG 0.86 0.28 0.76 
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圖 1-17 催化劑示意圖(a) Ag/FNG、(b) FNG、(c) Ag/N-rGO 
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圖 1-18 各催化劑氧氣還原活性 23 (a)於 1600 rpm 動力學上的表現、(b) CV。 
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第二章、實驗樣品合成與測試方法  

2.1 實驗藥品 

(1) Graphite flake，石墨片，325 mesh of 99.8%，Alfa Aesar 

(2) Sulfuric acid，H2SO4，硫酸，96%，BASF 

(3) Hydrogen Chloride，HCl，鹽酸，36%，BASF 

(4) Sodium Nitrate，NaNO3，硝酸鈉，99%，Acros Organics 

(5) Potassium Permanganate，KMnO4，過錳酸鉀，J. T. Baker 

(6) Hydrogen Peroxide，H2O2，雙氧水，30%，KATAYAMA Chemical 

(7) Iron(II) acetate，Fe(CH3CO2)2，醋酸亞鐵，Acros Organics 

(8) Silver Nitrate，AgNO3，硝酸銀，Sigma Aldrich 

(9) Ammonium Hydroxide，NH4OH，氨水，28%，Showa 

(10) Dimethylformide，C3H7NO，二甲基甲醯胺，99.5%，Showa 

(11) Ethanol，C2H6O，乙醇，99.5%，Echo Chemical 

(12) Isopropyl alcohol，C3H8O，異丙醇，99.5%，Honeywell Burdick & Jackson 

(13) Platinum carbon，Pt/C，白金碳粉末，20%，Alfa Aesar (Johnson Matthey Company) 

(14) Nafion，C7HF13O5SC2F4，納菲薄膜，5 wt%，Sigma Aldrich 

(15) Oxygen，O2，氧氣，99.9%，精上 

(16) Nitrogen，N2，氮氣，99.9%，精上 
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2.2 合成 

2.2.1 製備氧化石墨烯 (graphene oxide) 

    以 Hummers’ method47的方式合成出氧化石墨烯，首先取 3 克過錳酸鉀溶於 13

毫升的濃硫酸，在冰浴中緩慢且均勻的加入已經混合均勻的 NaNO3 (0.5 g)與片狀

石墨粉 (1 g)，為了反應完全需攪拌過夜，然後升到 35℃維持 15 分鐘，接著在冰

浴下慢慢加入 23 毫升 D.I.水，之後油浴處理使溫度升到 80℃下並維持 30 分鐘，

接著在冰浴環境下使溫度降到室溫後再緩慢地加入 10 毫升 H2O2，此時溶液顏色

為鮮黃色，之後加入 100 毫升的 10%濃鹽酸攪拌 1 小時然後抽氣過濾，此步驟重

複三次後，然後用透析膜把殘餘的 H+洗出來，洗到中性後把膠狀的 GO，用超聲波

震盪 30 分鐘，最後定量 GO 濃度。 

 

2.2.2 合成 Ag/FNG(Ag/Fe2O3/N-Graphene) 

 用 Hummers’ method 製備出的 GO 溶液(10 mg/ mL)，在 100 毫升的圓底燒瓶

中，加入 45 毫升 DMF 溶液，邊攪拌邊加入 1.584 毫升 GO 溶液，混合均勻後，接

著緩慢加入 0.2 M 醋酸亞鐵溶液 2.4 毫升並在攪拌的狀態下持續 6 小時，接著緩慢

加入 1 毫升氨水後熱迴流，在 90℃下攪拌 10 小時之後，加 0.1 M 硝酸銀 0.5 毫升

(Fe 濃度的十分之一)，並攪拌均勻後倒入進行水熱，在 150℃下水熱 3 小時，接著

用水和酒精離心過濾的方式清洗，最後在 60℃下烘箱中乾燥，得到最後的產物為

Ag/Fe2O3/N-graphene。 

 

2.2.3 合成 FNG, Ag/N-rGO, Fe2O3 

  而我們設計控制實驗催化劑，合成催化劑中沒有氧化鐵之 Ag/N-rGO 為上述過

程中不加醋酸鐵；催化劑中無銀奈米粒子之 FNG 為上述過程中不加硝酸銀；催化

劑中不含銀奈米粒子與石墨烯之 Fe2O3為不加石墨烯，不加硝酸銀。 
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2.3 電化學量測 

2.4 循環伏安法 (Cyclic voltammetry, CV) 

 循環伏安法進行電化學測試(CHI 704E, CH Instrument)，使用表面平滑的玻璃

碳電極當作工作電極，藉由奈米級(300 nm)的氧化鋁粉(Al2O3)進行拋光處理以及去

離子水清洗，確保玻璃碳電極表面乾淨。1毫克催化劑分散於 1毫升混合溶劑 (IPA：

H2O=1:3)中，透過超音波破碎機震盪 15 分鐘以及超聲波震盪 1 小時形成均勻的懸

浮液，然後取 20 微升催化劑懸浮液 (含有 0.020 毫克催化劑) 點在 5 mm 直徑的旋

轉盤電極上(~0.10 mg/cm2)，並且在室溫下風乾完後點上 10 微升的 Nafion (0.1%)。

在三電極系統下進行電化學測試，使用 Hg/ HgO (3 M KCl)當作參考電極，白金絲

當作對電極，在 0.1 M 氫氧化鉀溶液中通入氧氣 30 分鐘，以確保在飽和氧氣的 0.1 

M KOH 電解液下進行氧氣還原反應，而對照實驗則改通入氮氣。進行還原反應的

電位範圍以 5 mV/S 掃速的循環掃描，先快掃十次(50 mV/S)讓電極活化後再存取數

據。參考電極(Hg/ HgO)的電位轉換成 RHE(可逆氫電極)的電位： 

𝐸𝑅𝐻𝐸 = 𝐸𝐻𝑔/𝐻𝑔𝑂 + 0.59 × 𝑝𝐻 + 𝐸𝐻𝑔/𝐻𝑔𝑂
°

 

 

2.5 旋轉環盤電極 (Rotation ring disk electrode, RRDE) 

 在 RDE 的測試中，催化劑懸浮液的配置方法與 CV 一樣，取 20 微升懸浮液

(含有 0.020 毫克催化劑)點在直徑 5 mm 的旋轉盤電極上(~0.10 mg/cm2)，並且在室

溫下風乾完後點上 10 微升的 Nafion (0.1%)。工作電極旋轉速率從 400 rpm 到 2025 

rpm 並且以 5 mV/S 掃速進行掃描 

在 RRDE 測試中，準備電極的方式跟 RDE 一樣，環電位維持在 1.4 V vs RHE

不變，盤電極以 5 mV/S 掃速進行陰極掃描。由公式可以推算出 HO2
-產率(%)以及

電子轉移數(n)： 

%(ΗΟ2
−) =

200 × 
𝐼Ring

𝑁

𝐼Disk +
𝐼Ring

𝑁

 

𝑛 =
4𝐼Disk

𝐼Disk +
𝐼Ring

𝑁
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IDisk 與 IRing 分別是在 1600 rpm 下的盤電流以及環電流。N 為白金環的集電效率

(current collection efficiency)，N 由 Iring/Idisk的公式取得，在 1600 rpm 轉速下，藉由

空白 RRDE 測試在低濃度(10 mM) 的鐵氰化鉀並含有 1 M 硝酸鉀電解液測得 Iring

與 Idisk。 

 

2.6 光輔助氧氣還原反應 

 光照實驗電化學量測經由旋轉環盤電極作為工作電極，維持 1600 rpm的轉速，

飽和氧氣下 0.1 M 之 KOH 電解質下測量。在三電極系統下，參考電極為 Hg/HgO，

對電極為白金絲，400 mW 之 405 nm 二極體雷射，如圖 2-2。1 毫克催化劑分散於

1 毫升混合溶劑 (IPA:H2O=1:3)中，透過超音波破碎機震盪 15 分鐘以及超聲波震盪

1 小時形成均勻的懸浮液，然後取 20 μL催化劑懸浮液(含有 0.020 μg 催化劑)點在

3 mm 直徑的玻璃碳電極(~0.17 mg/cm2)上，並且在室溫下風乾完後點上 10 μL 的

Nafion (0.1%)。 

  在 i-t 模式測試中，環電位維持在 1.4 V vs RHE 不變，盤電極固定電壓 0.25 V 

vs. RHE。由公式可以推算出 HO2-產率(%) 

%(ΗΟ2
−) =

200 × 
𝐼Ring

𝑁

𝐼Disk +
𝐼Ring

𝑁

 

  IDisk與 IRing分別是在 1600 rpm 下的盤電流以及環電流。N 為白金環的集電效

率(current collection efficiency)，N 為 0.37，由 Iring/Idisk的公式取得，在 1600 rpm 轉

速下，藉由空白 RRDE 測試在低濃度(10 mM) 的鐵氰化鉀並含有 1 M 硝酸鉀電解

液測得 Iring與 Idisk。 

 

由公式可以推算出各項率變化量(%)： 

Disk current change (%) =
(𝐼𝑑𝑖𝑠𝑘)light − (𝐼𝑑𝑖𝑠𝑘)dark

(𝐼𝑑𝑖𝑠𝑘)dark
× 100% 

Ring current change (%) =
(𝐼𝑟𝑖𝑛𝑔)

light
− (𝐼𝑟𝑖𝑛𝑔)

dark

(𝐼𝑟𝑖𝑛𝑔)
dark

× 100% 

Peroxide yield change(%) =
%(ΗΟ2

−)light − %(ΗΟ2
−)dark

%(ΗΟ2
−)dark
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因為在空白電極(GCE)的情況下，照射光源，在盤電流及環電流都有產生訊號，因

此在計算時，應校正空白電極之訊號，計算方式如 2-1 圖所示。 

 

圖 2-1 空白電極校正(a) 為盤電流(b) 為環電流。 

 

 

圖 2-2 光輔助氧氣還原反應裝置架設示意圖。 
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2.7 電化學阻抗頻譜分析法 

 以電化學阻抗頻譜分析法(Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS)，對待

測物輸入一個交流電壓，並量測待測物所反應出的交流電流，由歐姆定律以及尤拉

關係(Euler’s relationship)式求得一個以複數形式表現的阻抗(Impedance)，可將數據

繪製成奈奎斯特圖譜(Nyquist plot)；藉由分析阻抗圖譜，並設計等效電路(equivalent 

circuit)，利用最小平方法差求得等效電路各個阻抗元件的數值，並解釋各阻抗在電

化學反應中的物理意義 48。 

 歐姆定律： 

E = IR 

E 為電壓，I為電流，R 為電阻。 

 

 輸入電流： 

𝐼(𝑡) = 𝐼𝑚sin (𝜔𝑡 + 𝜙) 

 

 輸出電壓： 

𝑉(𝑡) = 𝑉𝑜sin (𝜔𝑡 + 𝜃) 

 

 阻抗函數： 

Z(ω) =
𝑉(𝑡)

𝐼(𝑡)
= 𝑍′(𝜔) + 𝑖𝑍"(𝜔) 

其中 ω 為頻率，θ 為相位角，Z’為阻抗實部，Z”為阻抗虛部，t 為時間，Im為掃描

電流，Vo為電壓 49。 

 

 電化學阻抗利用不同頻率的電壓，得到阻抗的數據，實部(Z’)為橫軸，虛部(-

Z”)座標為縱軸，可繪製成奈奎斯特圖譜。越接近左側為高頻區，高頻區域與實軸

的交點為溶液電阻(Solution resistance, Rs)，第一個半圓為催化劑的電荷轉移阻抗

(Rc)，第二個半圓為催化劑表面與電解質之間的電荷轉移阻抗(Rct)。電荷轉移阻抗

是電荷於電極與電解質界面間移動時產生的阻力。 
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2.7.1 等效電路阻抗介紹 

 經過儀器測量可得到電化學反應產生的阻抗並繪製出阻抗的頻譜，再藉由符

合系統的等效電路擬合，利用 ZsimpWin 軟體，利用曲線回歸的方式，分析此電路

是否符合，若誤差值過大，代表不適合此等效電路，若曲線回歸數值小於 5%，則

可由曲線回歸法求得各阻抗數值，並解釋電化學實驗中，改變之參數對阻抗值的影

響，分析電化學反應。 

電解質傳導阻抗(Solution resistance, Rs) 

  在電化學反應中，涉及離子傳導的因素，決定電解質溶液的阻抗值。 

 

相位角元件(Constant phase element, CPE)  

  由 EIS 量測之電化學反應所得之電容值通常不能利用理想電容來擬合，因為

催化劑的不均勻度、粗糙度、都會產生影響，因此在實際情況中，經常使用相位角

原件來代替電容，相位角元件的定義如下所示： 

𝑍𝐶𝑃𝐸 =
1

𝑄(𝑗𝜔)1−𝑛 

其中 Q=1/C，代表電容值的倒數；n 代表一可變的指數，n=1 為理想電容，n=0 為

純電阻，當指數大於 0.5 時，代表相位角的阻抗行為比較接近擴散行為，小於 0.5

代表相位角元件的阻抗行為較接近電阻 50-51。 

 

電雙層電容(Double layer capacitance, Cdl) 

 電雙層電容存在於電極於電解質溶液的接觸界面，溶解於液體中的離子在近

電極表面，因為離子的吸引，電極表面會有電性相反且電量相等的層狀電子推積，

而此種涵蓋在電極以及電極表面的離子團稱為電雙層(Double layer)，而電雙層電容

(Double layer capacitance)為電雙層所含的電量 50。 

𝐶𝑐𝑡 = [𝑄(1
𝑅𝑠

⁄ + 1
𝑅𝑐𝑡

⁄ )𝑛−1]
1

𝑛⁄  
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交流阻抗參數設定 

  電化學測量皆使用 CHI704E 量測。 

   高頻率：106 Hz 

   低頻率：0.1 Hz 

   電壓：1.7 V (vs. RHE) 

   靈敏度：100k-1M Hz：10-12 

      10k-100k Hz：10-12 

      1-10k Hz：10-12 

   振幅：0.005 V 

交流阻抗擬合 

  利用 ZSimpWin 軟體，先將 Z”軸轉換成正值，再利用模擬軟體打開，選擇

R(QR)(QR)之電路圖組合，進行擬合，若高頻與低頻的範圍較大，將高低頻分兩段

擬合。先擬合高頻區域，再擬合低頻區域，可得到較小誤差之數據。擬合需有     

10-3-10-4之間的 χ2值，且每個元件擬合之誤差之需小於 10%才是可信賴之數據。 

2.8 UV 量測 

 紫外-可見光光譜儀型號為 Jasco V-600。透過紫外光分光儀測試催化劑之吸收光

譜，取 1 毫克催化劑分散於 1 毫升(H2O：IPA=3：1)的混合溶劑裡面，再取 0.3 毫

升催化劑溶液稀釋至 2.7 毫升的蒸餾水裡面，於光徑 1 公分的石英樣品槽裡面測試

樣品。 
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2.9 光電壓量測 

 過去文獻發表了光電壓衰減法作為評量光電極的陷阱狀態 52-53，利用量測光電

壓-時間的圖譜，經由方程式擬合衰減的曲線，可以得到光電子的半生期。 

𝑦 = 𝐴0 + 𝐴1𝑒
−𝑡

𝜏1
⁄ + 𝐴2𝑒

−𝑡
𝜏2

⁄  

𝜏𝑚 = (𝜏1 𝜏2)/(𝜏1 +  𝜏2) 

log(2𝜏𝑚) 

 光源照射後，關閉光源，會產生電壓的衰減，此時的電壓衰退速率，是可以幫

助我們了解光電極的陷阱狀態，快速的衰退，代表有較少的陷阱狀態，可以利用二

次指數方程式得到兩個時間常數(τ)，利用生命期之調和平均數(harmonic mean of 

the life)與半生期(total half-life)去計算結果。 

 如圖 2-3，電子受外部能量激發，產生躍遷的現象，使費米能階(Fermi level)往

導帶(Conduction band)移動，而費米能階的移動，牽涉到陷阱狀態的多寡。受光源

照射後，會產生光電子電洞對，可以看到開路電壓的變化。 

 

 

圖 2-3 左圖為未照光狀態，為電極受淺的(ets)以及深的(etd)表面狀態影響之費米能階的改變；右圖

為照光後，產生之光電子電動對之開路電壓變化(∆V1, ∆V2)。 
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第三章、研究結果 

3.1 雷射波長選擇 

在紫外光吸收光譜中，如圖 3-1，有兩個主要的吸收峰，約在 269 nm (紅色區

域)為還原石墨烯(reduced graphene oxide, rGO)π→π*之電子躍蹮，除了 Fe2O3，各個

樣品皆有此吸收峰，對應到還原石墨烯的添加與否。Fe2O3 之能隙(Band gap)大小

54，以及銀奈米粒子之表面電漿共振(Surface plasmon resonance) 波長範圍 55，皆落

在 405 nm (藍色區域)的波長範圍，因此雷射激發催化劑中的 Fe2O3之價帶(Valence 

band, VB)之電子至導電帶(Conduction band, CB)，以及 Ag 奈米粒子產生表面電漿

共振，產生熱電子(Hot electron)。根據過去文獻報導，Ag-Pt 之合金照光，使之產

生表面電漿共振，使 Ag 金屬產生熱電子轉移到 Pt 金屬上，產生抑制氧氣還原反

應之中間產物的效果 36。利用貴重金屬(Noble metal)像是 Au、Pd、Ag41-42, 56-57之表

面電漿共振之特性，進行光輔助氧氣還原反應，與析氧反應(Oxygen evolution 

reaction)，以及燃料電池(Fuel cell)45，近年來有許多的探討。另一方面，過去的研

究中，有許多利用金屬氧化物半導體作為吸光材料，進行光電化學反應

(photoelectrochemical)應用至水分解上，而我們的催化劑主要是以 Fe2O3作為主體，

引發我們在系統中加入光輔助電化學反應的興趣。 

而過去文獻中多使用連續波長之高功率光源，我們選擇特定波長之雷射，能使

光源集中固定照射區域，充分的利用光源，且不同於連續波長燈源，固定波長能夠

幫助了解催化劑之活性位置。 
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圖 3-1 紫外光分光儀測試催化劑(Ag/FNG、Ag/N-rGO、FNG、rGO、Fe2O3)之吸收光譜。 
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3.2 光輔助氧氣還原反應 

3.2.1 定電位量測雷射之影響 

以 400 mW 405 nm 之二極體雷射，利用安培法(Amperometric i-t Curve, i-t)，在

通入飽和氧氣之 0.1 M KOH 電解液中，固定盤電極(Disk electrode)電位為 0.25 V 

(vs. RHE)，以及環電極(Ring electrode)電位 1.4 V (vs. RHE)，進行以 20 秒為間隔開

/關雷射之測試。在氧氣還原反應的過程中，會有中間產物過氧化氫的產生，透過

對環電極施加電壓，可以使過氧化氫氧化，偵測到氧化的電流，利用公式可得到過

氧化氫之產率，環電流產生的電流越大，代表中間產物的產率高，透過偵測盤電流，

可以得到氧氣還原的電流。 

而在開/關雷射實驗中，藉由雷射照射催化劑，來了解催化劑吸收光源會有什

麼影響，而 405 nm 的波長範圍是氧化鐵以及銀奈米粒子的吸光範圍，因此光照之

變化由氧化鐵與銀奈米粒子所致。如圖 3-2(a)，Fe2O3 有最大的還原電流變化量，

但是實際上 Fe2O3的電流密度不大，未照光的實際約電流密度值在-0.89 mA/cm2左

右，Ag/FNG 約在-4.45 mA/cm2，FNG 為-3.33 mA/cm2、Ag/N-rGO 在-3.92 mA/cm2，

以此基準去計算電流的變化量，發現 Ag/FNG 下降的比率最小，是因為本身的電流

密度已經相當大了，所以下降的比率比其他催化劑小。Fe2O3、FNG、Ag/FNG、Ag/N-

rGO，照光後皆有還原電流增強的現象，由於催化劑皆有氧化鐵或者是銀奈米粒子，

因此對於此波長(405 nm)皆有吸收，而還原電流增強是由於氧化鐵吸收光能，電子

受激發到導帶，同時銀奈米粒子吸收光，產生表面電漿共振的現象，兩者皆能影響

電化學活性。 

如圖 3-2(b)，各催化劑未照光的環電流分別是 Ag/FNG 16.2 μA、FNG 為 21.4 

μA 、Ag/N-rGO為 38.7 μA、Fe2O3為 27.5 μA。照光後下降最明顯之催化劑為 Fe2O3、

其次是 Ag/FNG，因為過去文獻顯示 Ag/Metal 之複合材料有較好的氧氣還原催化

活性 58-59，根據金屬與氧氣鍵結能圖 7，鐵有好的氧氣吸附能力，容易使 O-O 鍵斷

裂，但是還原完之產物不容易從氧化鐵表面脫附；而 Ag 有弱的氧氣吸附能力，不

容易使 O-O 鍵斷裂，結合兩者讓氧氣吸脫附達到平衡，使得 Ag/FNG 在未照光時

即有低的過氧化氫產率。而 Ag/FNG 與 FNG，以及 Ag/N-rGO 相比較，照光後

Ag/FNG 有最大的環電流下降比率，代表 Ag/Fe2O3 之界面使得氧氣能直接還原成

OH-的比例較高，偏向四電子轉移途徑，推測是受光激發產生之熱電子轉移到氧化
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鐵的導帶上，與氧化鐵上被激發至導帶的電子，使氧化鐵導帶與未照光之氧化鐵相

比有更豐富的電子密度，促進氧氣還原反應的進行。 

  如圖 3-2(c)，經由盤電流以及環電流，計算出過氧化氫產率變化為 Fe2O3 15%、

FNG 4.1% 、AgrGO 2%、AgFNG 7.5%，我們透過計算的方式了解中間產物的下降

比例 Fe2O3 有最高的過氧化氫抑制量，AgrGO 有最小的抑制量，而 FNG 次之，

AgFNG 比 AgrGO 及 FNG 更好，由此可以發現有協同效應的產生，Ag 與 Fe2O3形

成之界面，對於光照的實驗有更好之抑制量。另一方面 Ag/FNG 之過氧化氫抑制

量，與 Ag/N-rGO 與 FNG 相加之產率還高，也可以證明 Ag 與 FNG 協同與氧氣進

行還原反應，有好的催化行為。 

 

表 3-1 照射 405 nm 雷射電流密度變化、過氧化氫抑制量 

 Disk current 

density change (%) 
Ring current 

density change (%) 
Peroxide yield 

change (%) 

AgFNG 1.1 5.6 7.5 

Fe
2
O

3
 5.6 14.2 15 

FNG 1.5 2.8 4.1 

Ag/N-rGO 1.2 0.8 2 
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圖 3-2 雷射照射各催化劑之氧氣還原反應(a) 盤電流密度變化、(b) 環電流變化、(c) 過氧化氫產

率變化。 
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3.2.2 連續光源 

  在本研究中亦有使用連續光源之 300 W 鹵素燈，並在冰浴中進行氧氣還原反

應，降低熱效應之影響。以 Ag/FNG 催化劑照射鹵素燈，進行氧氣還原反應，如圖

3-3 (a)，照光後亦會有增強電流密度的現象。如圖 3-3 (b)，在催化過程中偵測環電

流變化，發現照光後，環電流有增加的現象，綜合盤電流與環電流結果，計算出過

氧化氫之產率變化，如圖 3-3(c)，發現照射連續光源使得過氧化氫產率增加。鹵素

燈之波長範圍為可見光至近紅外光區域，激發了 Ag/Fe2O3 界面以外的部分，產生

增強過氧化氫的效果。因此在本研究中，利用 405 nm 之雷射來探討催化劑之活性。 

 

圖 3-3 使用連續光源照射催化劑之氧氣還原反應(a) 盤電流密度變化、(b) 環電流變化、(c) 過氧

化氫產率變化。 
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3.2.3 光源對極限電流之影響 

我們從上述實驗，發現若是以連續光源進行氧氣還原反應，會造成過氧化氫產

率上升的現象，因次本研究皆使用雷射作為光源，而以雷射作為光源府助氧氣還原

反應，會有還原電流增強的現象，因此我們利用照射較長時間之雷射了解，光對氧

氣還原反應催化行為之影響。如圖 3-4，利用旋轉電極在轉速 1600 rpm，飽和氧氣

0.1 M KOH 電解液下，測試線性掃描伏安法(linear sweep voltammetry, LSV)，發現

照光五分鐘之曲線電流密度有變大 14%的現象，但是起始電位並無改變。過去文

獻也有相同現象，照射光源後，有增強電流密度的現象，由於材料吸收光產生電荷

分離，產生高能態的電子，引發電荷轉移，促進電化學反應 40, 60-61。在照光的情況

下，產生較大的還原電流密度，代表催化劑還原的氧氣量變多，但是起始電位沒有

變化，且催化行為也沒有變化，代表催化劑的性質並無改變，推測是照光後加強了

電荷的轉移，活化催化劑了活性點增加，使單位時間能還原之氧氣更多，得到較大

的還原電流。 

 

圖 3-4 雷射照射 Ag/FNG 催化劑，電流密度之變化。 
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3.2.4 光源對於還原行為之影響 

為了瞭解光照對於氧氣還原的催化行為之影響，我們利用 CV 來測試。如圖 3-

5(a)，黑色虛線是一般氧氣還原反應之曲線；紅色實線為持續照射 5 分鐘雷射之結

果；藍色虛線為關閉雷射後測試之 CV。如圖 3-5(a)，Ag/FNG 催化劑照射雷射後

發現有電流密度增強，且在電位 0.6 V (vs. RHE)處還原峰的部分產生飽和電流的現

象，且電流密度由-0.4 mA/cm2增強至-0.7 mA/cm2，此曲線非常類似於利用旋轉電

並用 LSV 模式測試之氧氣還原反應電流，如圖 1-18(a)。關閉光源後，未照光時測

試 CV 時電位 0.6 V (vs. RHE)並沒有回到未照光的電流密度值，電流密度位於-0.6 

mA/cm2，且還原峰也不明顯，產生受照光影響產生的中間狀態，而此現象非常特

別，並沒有在文獻中看到類似的例子，一般氧化還原之 CV 曲線，還原峰出現後，

電流密度會逐漸變小，是因為催化劑表面之氧氣皆被還原後，沒有足夠的氧氣吸附

到催化劑上進行還原反應，照光後產生類似促進氧氣擴散的現象，幫助氧氣到達催

化劑表面發生還原反應。 如圖 3-5(b)，FNG 催化劑也有類似的現象，照光後的 CV

曲線，與利用旋轉電極之 LSV 曲線非常類似。如圖 3-5(c)，Ag/N-rGO 催化劑也有

類似的現象，唯獨關閉光源後，電位 0.6 V (vs. RHE)之電流密度可以回復到未照光

之電流密度，不同於 Ag/FNG 與 FNG 產生了開/關雷射的中間狀態，這個現象可能

跟催化劑之電荷轉移(charge transfer)速度有關係，若是電荷轉移慢，關閉光源後仍

有被激發的電子可以進行電催化；若是電荷轉移快，即能快速地回到原本的狀態。

Ag/N-rGO 是銀奈米粒子分布在還原石墨烯上面，照射使 Ag 產生表面電漿共振的

雷射，產生熱電子，而我們所知道因表面電漿共振之熱電子，生命期(lifetime)很短

(100 − 500 fs) 62，符合我們觀察到的實驗現象。 
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圖 3-5 照射雷射之 CV(a) Ag/FNG、(b) Ag/N-rGO、(c) FNG。 
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3.2.5 不同功率雷射影響 

為了瞭解雷射功率對催化劑之影響，如圖 3-6，以 Ag/FNG 為例子，照射 20 

mW 功率之雷射五分鐘，在位 0.7 V (vs. RHE)電流密度-0.6 mA/cm2的位置產生平

坦的電流(藍色實線)，照射 400 mW 功率之雷射在位 0.7 V (vs. RHE)電流密度-1.1 

mA/cm2 的位置產生平坦的電流(紅色實線)。照射不同功率大小之雷射，對於催化

的行為並沒有改變，影響在於功率大的雷射有比較大的還原電流，有較大的還原電

流代表有比較多的氧氣被還原，因此照射功率較大之雷射，可以活化催化劑增加活

性點，使吸附在催化劑表面之氧氣，可以被催化劑還原。在其他文獻中，也有指出

在水分解反應中，照射光源會使電流密度增加，且電流密度會隨著光源強度增強而

增加 60。 

如圖 3-7之示意圖，我們推測光照不會改變氧氣的吸附總量，催化劑吸收光後，

產生高能態的電子，加速電荷轉移，活化催化劑增加反應的活性位置，使得氧氣還

原反應更容易進行，得到較大的還原電流。 

   

圖 3-6 測試不同功率之雷射於 Ag/FNG 催化劑 CV 圖。 
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3.2.6 未修飾催化劑之玻璃探電極(GCE)測試 

  為了瞭解雷射照射是否有局部的熱效應，藉由未加入催化劑之空白電極，在通

入飽和氧氣之 0.1 M KOH 電解質溶液中測試循環伏安法(Cyclic voltammetry, CV)，

並利用 405 nm 雷射作為光源照射電極。如圖 3-7(a)，黑色虛線為未照射雷射之曲

線，紅色實線為持續照射五分鐘後再繼續照射雷射測試 CV，藍色虛線是雷射關閉

後測試。從 CV 圖發現還原峰和未照光時都是在 0.5 V (vs. RHE)，但是照光後有較

大的還原電流，而雷射關閉後，CV 曲線能回到初始狀態(黑色曲線)。如圖 3-7(b)，

在 LSV 測試中，還原電流只有小幅的增加，與有催化劑之電流密度相比，影響很

小，由此可知，照射 405 nm 之雷射在空白電極上，可能會使表面產生局部的熱效

應，但影響的幅度不大，排除雷射之熱效應，讓我們專注於探討催化劑的行為。 

而有文獻也指出雷射產生之表面熱影響並不是影響催化活性的主因 63，在光

輔助電催化中偵測電極溫度，發現電極表面溫度升高，因此作控制實驗，將電解液

加熱至雷射照射後的電極溫度，測試氧氣還原反應，發現電流密度比直接照射雷射

還要低，證明是因為雷射提升氧氣還原反應活性，並非雷射產生的熱效應對於氧氣

還原活性產生影響。 

 

 

圖 3-7 照光後催化劑的活化情形示意圖。 
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圖 3-8 測試未加入催化劑之空白電極，在飽和氧氣之 0.1 M KOH 中，於照射 405 nm 雷射 5 分鐘

(a) CV、(b) LSV。 
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3.3 電化學交流阻抗頻譜法                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                

  利用電化學阻抗頻譜分析法(Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS)，來

分析 Ag/FNG、Ag/N-rGO、FNG 三種催化劑，了解氧氣還原反應中阻抗的資訊，

我們利用 ZSimpWin 軟體擬合等效電路圖(Equivalent circuit)，如圖 3-9，符號(▲, ■, 

●)為實驗結果，實線為擬合結果。如圖 3-10，本文利用此等效電路 Rs(QcRc)(QctRct)

來擬合阻抗實驗結果，得到表 3-2，為阻抗擬合的結果。Rs為溶液電阻，Rc為催化

劑之電阻、Rct 為催化劑表面及電解質溶液之間的電化學反應，Q 為相位角元件

(Constant phase element, CPE)，Q 為常數；n (0 < n < 1)與複數平面圖上之純電容線

之旋轉角度有關。由於電極表面的粗糙以及不均勻性，所以利用 CPE 元件來取代

電容，可以得到較符合的擬合結果。CPE 代表在歐姆過程(Ohmic processes)與法拉

第過程 (Faradic processes)產生的電雙層電容。利用公式𝑄𝑐𝑡 = (𝐶𝑑𝑙)𝑛(1
𝑅𝑠

⁄ +

1
𝑅𝑐𝑡

⁄ )1−𝑛，算出電雙層電容的數值 50。 

 

3.3.1 旋轉電極之催化行為 

 如圖 3-9，在通入飽和氧氣 0.1 M KOH 中，設定轉速 1600 rpm 為，固定電位

為 0.7 V (vs. RHE) 測試交流阻抗。利用旋轉電極幫助氧氣擴散，可以排除反應中

氧氣擴散之問題，了解催化劑的動力學情形。進行氧氣還原反應之阻抗擬合結果如

表 3-2，Rs為溶液電阻，Ag/FNG 與 Ag/N-rGO 以及 FNG 的溶液電阻約為 4 Ω，各

催化劑皆在相同電阻值的水溶液中。而催化劑本身的電阻也相當接近，約為 34 Ω，

因為催化劑皆有 rGO 包覆，且主體為氧化鐵，所以之間的電阻沒有太大的差異。

而 Rct對應到催化劑與電解質之間的電化學反應，我們施加 0.7 V (vs. RHE)可以使

氧氣還原之電位，因此 Rct 為氧氣還原反應之電荷轉移之電阻，Ag/FNG 之 Rct 為

719.8 Ω；Ag/N-rGO 之 Rct 為 1159 Ω；FNG 為 3683 Ω，而 Ag/FNG 有最小的 Rct 

719.8 Ω，代表在 Ag/FNG 的催化劑上更容易進行氧氣還原反應，因為氧化鐵本身

的氧氣吸附能力較強，但氧化中間產物較難移除，修飾上 Ag 奈米粒子後，促進氧

化中間物或產物的脫附，改善了氧化鐵的缺點，使得 Ag/FNG 催化劑的電荷轉移電

阻為最小；因為 Ag/N-rGO 催化劑上有 Ag 奈米粒子，有比較小的氧氣還原反應電

荷轉移電阻。由本實驗室先前的研究，Ag/FNG 有最好的起始電位(Onset potential)，
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有平坦的極限電流，與交流阻抗的結果相符合。氧氣擴散過程影響電荷轉移電阻，

低的電荷轉移電阻，代表有快速的電荷轉移速率，高的離子導電率，皆為影響 ORR

活性的因素 64。 

 電雙層電容存在於電極與電解質溶液的接觸界面，溶解於液體中的離子在近

電極表面，因為離子的吸引，電極表面會有電性相反且電量相等的層狀電子推積，

此種涵蓋在電極以及電極表面的離子團稱為電雙層(Double layer)，而電雙層電容

(Double layer capacitance)為電雙層所含的電量。FNG 與 Ag/FNG 及 Ag/N-rGO 相比

較，FNG 有較小的電雙層電容，是因為 FNG 沒有銀奈米粒子幫助產物或中間物脫

附，使得催化劑表面被吸附物占據，產生較小的電容值 65-67；而 Ag/FNG 與 Ag/rGO

有平衡的吸脫附行為，有銀奈米粒子與氧化鐵形成之界面，幫助脫附反應中間物或

產物，Ag/FNG 與 Ag/rGO 有相近的電容值。 

 

表 3-2 Ag/FNG、Ag/N-rGO、FNG 之阻抗值。 

 R
s 

(Ω) 

Q
c
(×10

-8
) 

(S·s
n
) 

n
c
 

R
c 

(Ω) 

Q
ct

(×10
-4

) 

(S·s
n
) 

n
ct
 

R
ct 

(Ω) 

Cdl 

(μF) 

Ag/FNG 4.71 1.03 1 34.95 3.95 0.72 719.8 34.17  

Ag/N-rGO 4.31 0.96 1 34.19 2.42 0.79 1159 38.97  

FNG- 4.57 1.07 1 34.9 4.42 0.62 3683 9.85  
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圖 3-9 各催化劑交流阻抗擬合結果。 

 

 

圖 3-10 本文選用之等效電路圖。 
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3.3.2 照光對於催化劑阻抗之影響 

 如圖 3-11，在通入飽和氧氣 0.1 M KOH 中，設定轉速 1600 rpm 為，固定電位

為 0.7 V (vs. RHE)且利用功率 400 mW 波長為 405 nm 雷射照射催化劑 5 分鐘後，

量測試交流阻抗。如表 3-3，Rs為電解質電阻，於照光後沒有顯著的變化，代表催

化劑照光沒有使水溶液產生變化；Qc與 Rc為催化劑自身之電阻與 CPE，照光後沒

有明顯的變化，代表照光沒有使催化劑的結構改變；由 Qct 計算得到之 Cdl，可以

得到催化劑與電解液介面之電雙層電容的資訊，而照光後，電雙層電容(Cdl)沒有明

顯的變化，因為在旋轉的過程中，促進氧氣擴散，因此照光幫助催化劑的電荷轉移

之現象較顯著，促進氧氣還原。於 Rct的數值看到照射光源後，各個催化劑皆有電

阻下降的趨勢，Ag/FNG 由 719.8 Ω 下降為 491.2 Ω，下降 31.7%；Ag/N-rGO 由 1159 

Ω 下降為 905 Ω，下降 21.9%，而 FNG 由 3689 Ω 下降為 2368 Ω，下降比率為

35.7%。推測是照光後，使氧化鐵價帶的電子激發到導帶，Ag 也產生表面電漿共振

之熱電子，增強了催化劑之電荷轉移，活化了鈍化催化劑的使得氧氣還原活性點增

加，可與較多氧氣產生還原反應，幫助了 ORR 整體的反應，可以解釋 3.2.3 節之

圖 3-4 所示。 

 

 表 3-3 照光對旋轉電極之阻抗影響 

 R
s 

(Ω) 

Q
c 

(×10
-8

) 

(S·s
n
) 

n
c
 

R
c 

(Ω) 

Qct
 

(×10
-4

) 

(S·s
n
) 

n
ct 

R
ct 

(Ω) 

∆R
ct 

(Ω) 

Cdl 

(μF) 

Ag/FNG-

OFF 
4.71 1.03 1 34.95 3.95 0.72 719.8 

198.9 
(31.7%) 

34.17  

Ag/FNG-

ON 
4.90 1.11 1 34.73 3.34 0.75 491.2 39.23  

Ag/N-

rGO-OFF 
4.31 0.96 1 34.19 2.42 0.79 1159 

254 
(21.9%) 

38.97  

Ag/N-

rGO-ON 
4.20 0.95 1 34.24 2.49 0.79 905 40.12  

FNG-

OFF 
4.57 1.07 1 34.9 4.42 0.62 3683 

1315 
(35.7%) 

9.85  

FNG-ON 4.43 1.06 1 34.45 5.03 0.60 2368 8.57  
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圖 3-11 各催化劑照光之交流阻抗擬合結果(a) Ag/FNG、(b) Ag/N-rGO、(c) FNG。 
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3.3.3 靜止電極之催化行為 

 如圖 3-12，在通入飽和氧氣 0.1 M KOH 中，電極為靜止的狀態，固定電位為

0.7 V (vs. RHE)且利用功率 400 mW 波長為 405 nm 雷射照射催化劑 5 分鐘後，量

測交流阻抗。表 3-4，同樣的溶液電阻(Rs)於照光後沒有顯著的變化，沒有改變反

應的環境；Qc與 Rc為催化劑自身之電阻與 CPE，照光後沒有明顯的變化，代表照

光沒有改變催化劑的結構；同樣的也看到 Rct的數值照射光源後，各個催化劑皆有

下降的趨勢 Ag/FNG 照光後 Rct由 6157 Ω 下降至 3351 Ω 下降 45%；而 Ag/N-rGO

之 Rct由 6160 Ω 下降至 4417 Ω，下降 28%， 

 但是電雙層電容(Cdl)照光後電容變小，我們知道在電化學過程中分為法拉第過

程(Faradic process)與非法拉第過程(Non-faradic process)，法拉利過程代表符合法拉

第定律，電極提供之電荷可與反應物反應，離開電極表面；而非法拉第電流指電子

因為一些因素無法反應，保留在電極表面上，造成電雙層電容之電荷值增加 68。 

 在靜止的電極，進行電化學反應，因為氧氣還原反應為擴散控制反應，因此若

電極表面若沒有反應物即無法反應，表面的反應物在電化學反應開始後會達到最

低濃度，而產物會達到最高濃度，因此產生了非法拉第過程，使得雙層電容比旋轉

情況大，如表 3-3，Ag/FNG 在旋轉情況下 Cdl為 33.17 F，表 3-4，Ag/FNG 靜止狀

態 Cdl為 62.45 F。而旋轉會促進質量傳輸(Mass transfer)，減少非法拉第過程，有較

高的電雙層電容(Cdl)。而在催化劑照光後，催化劑之電雙層電容皆產生下降的趨勢，

因此我們推測在照光後之催化劑產生了質量傳輸的現象，與 3.2.4 節提到之特殊的

電化學行為相呼應。而 FNG，於阻抗低頻率的區域利用 R(QR)(QR)組合，擬合結

果誤差太大，因此無法比較。 
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表 3-4 照光下對固定電極阻抗之影響 

 R
s 

(Ω) 

Q
c 

(×10
-8

) 

(S·s
n
) 

n
c
 

R
c 

(Ω) 

Qct
 

(×10
-4

) 

(S·s
n
) 

n
ct 

R
ct 

(Ω) 

∆R
ct 

(Ω) 

Cdl 

(μF) 

Ag/FNG 4.81 1.09 1 34.55 3.43 0.79 6157 
2806 
(45%) 

62.45 

Ag/FNG-

ON 
4.76 1.15 1 34.12 4.17 0.70 3351 28.96 

Ag/N-rGO 4.16 1.05 1 35.59 1.80 0.80 6160 1743 

(28%) 

29.77 

Ag/N-rGO- 

ON 
4.03 1.08 1 34.1 2.01 0.74 4417 16.48 

FNG 4.67 1.06 1 34.91 
N/A 

FNG-ON 4.22 1.08 1 33.43 
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圖 3-12 各催化劑照光之交流阻抗擬合結果(a) Ag/FNG、(b) Ag/N-rGO、(c) FNG。 
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3.4 光電壓衰減 

3.4.1 一般條件 

  利用光電壓衰減(Photovoltage decay)，測試關閉光源後光電壓隨著時間的變化，

可以知道電子與電洞再結合(electron-hole recombination)的生命期(lifetime)。光電壓

差為費米能階(Fermi level)之差異，物體吸收光後，電子電洞分離，電子躍遷到導

電帶，造成費米能階的轉移，可以量測到費米能階的能階差。而關閉光源後，受激

發的電子會回到原本的能階，此時費米能階也會漸漸回到初始的能階，此時量測之

電壓，利用公式計算可以得到電子與電洞再結合的生命期 52-53, 69-70。 

  在量測含有氧化鐵的樣品，照射光之後需花費長時間，才能讓電壓趨近於平衡，

代表受光激發的電子不容易到較高能階，電子累積慢，是因為氧化鐵具有較多的陷

阱狀態(trap state)，會捕捉電子及電洞，造成費米能階不易移動，而關閉燈源後，

費米能階不能回到初始狀態 29。因此以氧化鐵作為光電極材料，常利用修飾金屬到

氧化鐵上，或是利用高溫鍛燒使氧化鐵轉換成水合氧化物(hydrous oxide)，也有文

獻利用還原石墨烯(reduced graphene oxide, rGO)修飾到材料上，具有鈍化陷阱狀態

的作用，減少電子與電洞再結合，使太陽能電池有更好的效率 31。 

  如圖 3-13(a)，Fe2O3花費將近一萬秒都沒有辦法達到光電壓的平衡狀態(steady 

state)，Fe2O3與 rGO 形成之 FNG，趨近於光電壓平衡的時間減少，若是只有 Ag 沉

積在 rGO 上之 Ag/N-rGO，可以快速達到光電壓平衡，而 Ag/FNG 也相較 FNG 來

的快速達到光電壓平衡，從過去文獻知道 Fe2O3有豐富的陷阱狀態，因此我們透過

實驗結果得知加入 rGO，確實有減少陷阱狀態的效果。而加入 Ag 金屬奈米粒子也

有幫助光電荷轉移現象 53，使得 Ag/FNG 有較短的光電壓衰減生命期。 

  如表 3-6，各個催化劑，有不同的光電壓差變化能力，雖然 Fe2O3有較慢的衰

退速率，但是吸收光產生的光電壓差最大，而 Ag/N-rGO 最小。 
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表 3-5 光電壓衰減之生命期計算 

Time(s) Ag/FNG Fe
2
O

3
 Ag/N-rGO FNG 

τ1 240.79 310.75 33.7 74.17 

τ2 46.63 3458.234 237.2 663.6 

τm 39.07 285.13 29.51 66.71 

log(2τm) 1.89 2.76 1.35 2.13 

 

表 3-6 光電壓變化值 

Potential 

different (mV) 
Ag/FNG Fe

2
O

3
 Ag/N-rGO FNG 

∆Voc 65 150 50 110 
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3.4.2 加入 Fe(CN)6
3-/4-之影響 

 而過去文獻有使用 Fe(CN)6
3-/4-之氧化還原對 29，來幫助確認是否鈍化陷阱狀

態，可以幫助電荷轉移，如式 3-1，Fe(CN)6
3-與電動結合氧化成 Fe(CN)6

4-與電子結

合，再還原成 Fe(CN)6
3-，提供一個額外的路徑幫助電荷轉移，來證實氧化鐵具有

陷阱狀態，光照產生的電子與電洞，很容易被陷阱狀態捕捉，無法參與外部的電化

學反應。因此我們可以在氧化鐵上修飾能幫助電荷傳輸的材料，例如金屬氧化物 30、

金屬 53, 62、碳材料 57，來鈍化(passivation)陷阱狀態。如圖 3-13(b)，加入 Fe(CN)6
3-

/4-後，使得電核轉移快速，阻止電子電洞在陷阱狀態中結合，各催化劑得到相近的

光衰退生命期。而各催化劑之光電壓起始電位不同的現象，我們目前尚不了解，需

做更多實驗來釐清。 

     (3-1) 

 

圖 3-13 光電壓變化(a) 一般條件、(b) 加入 Fe(CN)6
3-/4-。 
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3.4.3 固定電壓差之光電壓衰減 

 如圖 3-14，開啟光源後，不等待光電壓平衡，以 Ag/FNG 之電壓差為標準，使

每一個催化劑吸收光後都產生 65 mV 之電壓差後，關閉光源，光電壓達到平衡狀

態，來計算 log(2τm)即光電壓衰減半生期(half-life)，可以知道催化劑中，含有的陷

阱狀態的情形，如表 3-7，催化劑半生期分別是 Fe2O3、FNG、Ag/FNG、Ag/rGO 分

別為 2.2、2.59、1.89、1.77。Fe2O3有的陷阱狀態最多，加上 rGO 後，有移除掉部

分的陷阱狀態，再修飾上 Ag，達到鈍化陷阱狀態的效果，因此可預期 Ag/FNG 是

一個好的催化劑。如同本文在 3.2.4 節討論，關閉光源後測試氧氣還原反應 CV 出

現中間狀態，發現未回到初始狀態之電流密度，如 Ag/FNG 與 FNG，此現象與光

電壓衰減結果有關，有較多陷阱狀態之催化劑即可能中間狀態。 

 

圖 3-14 各催化劑固定電壓差之光電壓衰減。 

 

表 3-7 各催化劑固定電壓差光電壓衰減生命期之計算。 

Time(s) Ag/FNG Fe
2
O

3
 Ag/N-rGO FNG 

τ1 240.78 205.11 33.70 96.33 

τ2 46.63 3161.30 237.20 417.02 

τm 39.067 192.620 29.51 78.25 

log(2τm) 1.89 2.59 1.77 2.2 
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第四章、綜合討論 

4.1 光照機制探討 

 利用單一波長之 405 nm 之雷射光，不同於連續光源，如 3.2.2 節提到，利用

連續光源使氧氣還原反應產生更多的過樣化氫產物，意指光源使得催化劑進行二

電子的還原途徑，這並不是我們想探討的。因此我們利用 400 mW 功率之 405 nm

雷射，可以達到激發氧化鐵與 Ag 的效果，因為氧化鐵與 Ag 的主要吸收峰皆位於

約 405 nm 之位置，因此照射光源後，可以使氧化鐵之電子從價帶激發到導帶，一

方面 Ag 也產生表面電漿共振。氧化鐵為 n 型半導體(n-type)，在 Ag 與 Fe2O3接觸，

會使能帶彎曲(Band bending)，而 Fe2O3與 Ag 兩者之功函數不同，會產生蕭特基能

障(Schottky barrier)56，在電子轉移時需克服能障，Ag 產生表面電漿共振之能態比

Fe2O3之導帶高，因此有高機率，表面電漿共振之熱電子會轉移到氧化鐵的導帶上

57。若是獨立的 Ag 奈米粒子，共振及熱電子的生命期相當短(~fs)，不太容易轉移

到其他周圍的介質發生反應，而在 Ag/FNG 的系統中，比 FNG 有更好的 ORR 活

性，因此 Ag/FNG 上的 Ag 奈米粒子，在光輔助 ORR 中有促進反應的現象，我們

更能說明，Ag 確實有與 Fe2O3形成界面，ORR 發生在導帶，因此光源使較多電子

受激發躍遷從價帶到導帶可以提升 ORR 活性 40。 

 在光輔助氧氣還原反應中，照光使催化劑擁有豐富的電子，且高能態的電子，

促進催化劑之電荷轉移，在不改變催化劑的本質以及結構，增加氧氣還原反應活性

點，因為照光活化，使吸附在催化劑上的氧氣，進行四電子的還原反應，有比較低

的過氧化氫中間產物，有好的催化活性。 

 

4.2 光輔助氧氣還原反應 

 我們加入光源輔助氧氣還原反應，照光後催化劑吸收光能，使電子受激發，有

好的電荷轉移速率，由 3.3.2 節了解照光後，會使得電荷轉移的電下降，意指電化

學反應更容易發生，而受光激發之高能態的電子，可以與吸附至催化劑表面的氧氣

反應，促進 O-O 鍵的斷裂，加速氧氣還原反應的進行，產生較大的還原電流，並

且抑制了過氧化氫的產率，整體提升氧氣還原反應之活性。 
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4.3 在照光後的質傳增強行為 

 於 3.2.4 節提到在測試氧氣還原反應之循環伏安法，可以發現照光後氧氣還原

電流之 CV 曲線有很大的變化，還原電流變大，並有類似極限電流的現象。而於

3.2.6 節，我們透過測試照射雷射之空白電極，排除了雷射產生之熱效應影響，因

此這些特殊的電化學行為，是來自光與催化劑之交互作用。 

而由 3.3.3 節之表 3-4，了解使用旋轉電極促進質量傳遞，幫助氧氣到達電極表

面，產生電雙層電容下降的現象，而照光後電雙層電容也有下降的現象，因此我們

推論照光幫助了質量傳輸，用來說明我們在圖 3-5 看到的現象。 

 

4.4 陷阱能態對電化學之影響 

 經由 3.4.3 節，表 3-7 光電壓衰減，了解氧化鐵內有高密度的陷阱能態，通過

與 rGO 形成複合催化劑，從光電壓衰退計算生命期，發現生命期縮短，因此加入

rGO 有幫助鈍化陷阱能態的現象。而且可以利用吸收光後在材料內部產生之電荷

分離，來推測在經由單純電化學測試之電荷轉移的情形。比較氧化鐵系統，有少陷

阱狀態之催化劑，有比較好的起始電位，電化學活性越好。 

 

圖 4-1 光輔助氧氣還原反應可能之電子轉移機制。 



65 

 

第五章、結論 

 我們以催化劑進行光輔助氧氣還原反應，發利用照光產生了電流密增強，且抑

制過氧化氫中間物的產生，且透過光電壓衰減了解了 Ag/FNG 有比較少的陷阱狀

態(trap state)，且銀可以幫助加速電荷轉移，因此有比較好的催化表現。另一方面

催化劑之光活性來自於照光時，銀奈米粒子產生表面電漿共振之熱電子與氧化鐵

之光電子皆轉移到氧化鐵之導帶，使催化劑表面擁有較豐富的電子，增加了催化劑

的活性位點，且這些高能階的電子，有較高的機率轉移到吸附物質之能階上，例如

氧氣之反鍵結軌域，幫助吸附物解離，增強了氧氣還原電流促進氧氣還原反應的進

行。且透過交流阻抗的實驗結果顯示催化劑照光後與氧氣還原反應之電阻下降來

說明照光幫助電荷轉移。我們發現照光後的氧氣還原反應 CV 曲線，產生極限電流

的現象，透過交流阻抗之電雙層電容數據，推測是由於照光後促進氧氣之質量傳輸

所致，也透過光電壓衰減了解陷阱狀態的密度，了解為何催化劑會在照光後中間狀

態。 
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