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臨場 X光分析技術解析多金屬結構氧化物催化劑 
於產氧反應之行為 
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背 景 

幾世紀以來，石化燃料已成為人類生活的主

要能量來源，隨著近代文明的發展，更是加深了

人們對於石化燃料的依賴性；然而石化燃料之使

用存在兩個問題，第一是其並非取之不竭的，依

據人們現在的使用速率，地球上的石化燃料被消

耗殆盡是必然的[1]，第二為其燃燒後主要產物為

二氧化碳，為增加溫室效應的主因[2]。因此，尋

找替代能源便是現在的當務之急，雖然現今有許

多能源持續被發展中，然而追根究柢地球上能量

的源頭皆是太陽，若能直接使用太陽能將是很好

的解決方案，太陽能電池的發展即為一例，然而

近年來太陽能電池均處於無法更大幅的提升轉

換效率或穩定性的瓶頸，所以在解決這難題的同

時，人們同時去思考其它解決方案，然而實際上

在自然界中一直存在可有效利用太陽能的方法

—光合作用，光合作用是吸收太陽光後將水與二

氧化碳轉換成葡萄糖及氧氣，沿用這個想法，若

能夠吸收太陽光後產生可供人類使用的再生能

源，將是一個解決能源問題的途徑，在綜合這些

想法下，光水解反應(solar water splitting)因而產

生[3-5]。 

光水解反應是利用半導體材料吸收陽光後

進而分解水產生氫氣及氧氣，可藉由複製此自然

界中能量轉換之光電化學過程，作為日後發展太

陽能轉換系統之基礎技術，氫氣於綠色能源研究

發展中扮演著關鍵之角色，因它是一個完全無汙

染之潔淨能源；然而在工業中，目前氫氣主要製

造 方 式 為 化 石 燃 料 之 蒸 氣 重 組 (Steam 

reforming)，整個過程是消耗石化燃料，因此產生

大量二氧化碳，故工業上製氫轉換效率不佳，也

同時增加汙染，並非為良好之氫氣來源，因此發

展高效率之太陽能光分解水如果能成功廣泛利

用，不僅可提供潔淨之燃料，更無任何石化燃料

之消耗。因此，有效率之氣體分離設備（分離氫

氣與氧氣）、高效率且穩定性高與低成本之材料

為目前發展之重點方向。其中光水解反應可分為

兩個部分，分別為陽極的產氧反應 (Oxygen 

Evolution Reaction)，以及陰極的產氫反應

(Hydrogen Evolution Reaction) [6]，其半反應如下

所示： 

2H2O + 2e- → H2 + 2OH- (HER) 

2H2O → O2 + 4e- + 4H+ (OER) 

可從半反應式中發現產氧反應牽涉到更多的電

子轉移[7]，因此在動力學上，產氧反應是為較難

進行的反應，需要更多過電位促使反應的發生，

為了有效降低過電位，通常用金屬氧化物作為催

化劑，在此類催化劑中，以氧化銥以及氧化釕

（RuO2及 IrO2）有最低的過電位[8]，然而這兩

個金屬是貴重金屬且在鹼性條件下的穩定性不

佳，近年來多為發展第一列過渡金屬氧化物作為

產氧反應之催化劑，因其在地殼的含量較高，而

能有效的降低成本[9-10]。 

而在第一列過渡金屬氧化物中，以尖晶石

結構最為廣泛的應用於產氧反應上，因其具有

較高的導電性以及其在鹼性條件下的穩定性。

但尖晶石結構本身為一複雜的結構，尖晶石結

構主要構型為 AB2O4[11]，其中 A 為二價金屬

而 B為三價金屬，而金屬的種類可能為 2A、3A

或者是第一列過渡金屬。而在此結構中同時存

在八面體中心(Oh site)及四面體中心(Td site)，如

圖一所示，而在結構中的二價金屬及三價金屬

的位置主要由晶格場決定，因此在尖晶石結構

中仍存在著正尖晶石結構(A2+
Td)(B3+

Oh)2O4以及

反尖晶石結構(A2+
Oh)(B3+

Td)(B3+
Oh)O4。而由於 

尖晶石結構較複雜，同時存在不同幾何位置與

相異價態，所以尖晶石結構應用於產氧反應的
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機制是十分複雜的，以及在活性的決定因素上而

言亦是待釐清的，所以現在許多研究致力於尖晶

石結構的活性探討。 

為了研究催化劑對於產氧反應活性的影響，

以 X 光為主之應用技術包括 X 光吸收光譜(X-

ray absorption spectra)以及 X 光繞射光譜(X-ray 

diffraction)作為分析工具，並設計臨場電化學反

應之架設，藉以在反應發生的過程中偵測催化劑

的變化行為。而在臨場 X 光吸收光譜整體架設

為在一特製鐵氟龍反應槽中，如圖二所示，將其

製作一開口作為觀測區域，並以鐵氟龍膠帶防止

電解液溢出，催化劑與電解液之接觸面作為 X光

入射光位置，並在與入射光 90 度夾角的位置量

測螢光訊號，並在工作電極後方以三電極系統作

為電化學的測定，以催化劑分散於導電玻璃上作

為工作電極，並以白金為對電極、甘汞電極作為

參考電極。而在臨場 X 光繞射光譜架設上也以

一個類似的鐵氟龍槽，如圖三所示，而差異為偵 

 

 

 
圖一 尖晶石結構之結構圖 

測器的位置，在繞射光譜中為收集反射式的繞射

訊號，除此之外，在整個產氧反應的過程中，在

水的吸脫附主要是在表面進行，因此在收集數據

的同時必須將表面訊號貢獻最大化，故須控制好

入射 X 光之角度使其得以獲取表面訊號為主，

而判別入射角度的方式則利用樣品訊號之半高

寬以及導電玻璃之訊號做判斷，若入射角過大，

便會有極強的導電玻璃訊號，此時半高寬雖小但

導電玻璃訊號會高於樣品訊號而難以觀測，而必

須調整至半高寬稍寬為代表是以極小入射角且

僅利用低掠角的方式入射，將可最佳化所測得的

表面性質，而此架設在台灣國家同步輻射中心光

束線 17C以及 01C進行。 

首先以單晶 Co3O4 奈米立方體作為研究主

題，在早先的研究中已經預期 Co3O4於進行產氧

反應的過程中，會有-OOH的生成[12-13, 15]，但

在形成的時間點上尚未清楚瞭解，且證據亦不夠 

 

 

 
圖二 臨場 X光吸收光譜架設圖 

 
 

 
圖三 臨場 X光繞射實驗示意圖 
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圖四 (a)線性伏安法測定 Co3O4@CoO 在鹼性

條件 0.5 M KOH; pH = 13.6)以及中性條

件 (0.5 M Na2SO4 ; pH = 6.5)中，並與在

鹼性條件下之 RuO2、IrO2及 Co3O4比較 

(b)四種樣品之多次線性伏安法之結果 

 

 

明確，而為了增加觀察表面行為的可能性，試著

發展在合成 Co3O4 後在將其表面還原為 CoO 

(Co3O4@CoO)[14]，並以線性伏安法進行產氧反

應之活性測定，如圖四所示，在電化學的活性表

現上可發現樣品Co3O4@CoO其表現活性和氧化

銥及氧化釕接近，且在多次的線性伏安法中可發

現樣品Co3O4@CoO表現出較高於其它催化劑的

穩定性，且同時此催化劑亦可於中性環境下進

行。而在臨場吸收光譜的結果中，亦可以發現在

施與較低電壓的情況下，其 X 光吸收光譜之延

伸區精細結構(extended X-ray absorption fine 

structure; EXAFS)表現出之特徵峰都極為相似，

如圖五所示，第一配位層約於 1.5Å 而第二及第

三配位層分別為 2.5 及 3.1Å，而第一配位層為

Co-O之散射途徑，而二及第三層皆為 Co-Co之

散射途徑，而在尖晶石結構中金屬至金屬的散射 

 
圖五 鹼性條件下之 Co3O4@CoO臨場 EXAFS

圖 

 

 

途徑有兩種，分別是八面體中心至四面體中心及

八面體中心至八面體中心，八面體中心至八面體

中心之散射途徑較近，約為 2.5 Å，而八面體中

心至四面體中心之距離約為 3.1 Å。而當持續施

加電壓至大於 1.7 V vs RHE（Reversible Hydrogen 

Electrode，標準還原氫電極），會在 3.5Å的位置

上發現一個新的特徵峰出現，而此一特徵峰應為

CoOOH 之 Co-O 之散射途徑，因此可以知道

CoOOH是在開始進行產氧反應後才會生成。 

而在臨場低掠角 X 光繞射光譜中，如圖六

(a)所示，在未產氧氣時，可看到主要訊號均為尖

晶石結構之特徵峰，並沒有 CoO之特徵峰存在，

然而在施與外加電壓後，隨著產氧反應的進行，

在小角度的位置(Q = 1.4 Å-1)[16]可以發現 β-

CoOOH 的生成，而如果再持續施以電壓，便可

以觀察到 α-CoOOH亦會生成。而此結果可作為

直接證據，證實在產氧反應的過程中 MOOH 的

生成，而與 X光吸收光譜的結果作結合，便可得

知其表面 CoO層會轉換為一活性層 CoOOH，而

在更進一步的測試，利用一個長時間施與氧化及

還原電位的過程（+2V 及+0.1V）可發現其活性

層之特徵峰會在施與低電壓時消失，且當再次施

與高電壓時此一活性層又會再次生成，因此可得

知在表面形成一層緩衝層，能有效幫助活性層的

生成並增加催化劑的安定性。 

而在樣品 Co3O4@CoO的研究中，並未深入 
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圖六 (a) Co3O4@CoO之臨場 X光繞射實驗結果(b)電壓轉換之臨場 X光繞射結果 

 

 

去討論關於尖晶石結構中對於產氧反應之行為．

為達到此目的，後續研究進一步以兩種對產氧不

具活性之金屬，Zn以及 Al取代進入 Co3O4的結

構中[17]，此二金屬均為已知對產氧反應不具催

化活性，且此二金屬分別為二價及三價，因此可

針對尖晶石結構中的不同價數作探討，而在分別

對 Co3O4、ZnCo2O4以及 CoAl2O4的 Co edge吸

收光譜進行分析，其結果如圖七所示，由此結果

中可看出三者皆以正尖晶石結構存在，ZnCo2O4

之 Co 的 EXAFS 光譜中有三個配位層，分別為

Co-O、Co-Co、Co-Zn代表 Co位於八面體中心，

CoAl2O4之 Co 的 EXAFS 光譜中則有兩個配位

層，分別為 Co-O、Co-Al，則代表 Co在此結構

中處在四面體中心；而在臨場 X 光吸收光譜顯

示這三個樣品中只有 ZnCo2O4 在施與電壓時沒

有明顯的變化，而其它二樣品在過程中 Co-O的

配位層之距離均有隨著電壓的上升而變小，由此

可知在尖晶石結構中是以二價金屬為活性中心，

而三價金屬並無顯著貢獻．而 ZnCo2O4因其二價

金屬為沒有活性的 Zn，因此在 EXAFS中沒有明

顯的變化。 

總結而言，利用多種不同的系統設計，並配

合臨場 X 光應用技術可用來暸解多金屬結構催

化劑在產氧反應過程中的行為。首先，於 Co3O4

上 CoO 的修飾能有效減少其相轉換的難易度，

並提高催化劑的安定性，而從 Co3O4取代不同金

屬的研究中則可證實在尖晶石結構中並非所有

金屬皆有活性貢獻，並能有效的利用吸收光譜鑑

定活性中心，而更進一步的對不同金屬的價態作

分析則能得知在此結構中僅有二價金屬有活性

貢獻，而在臨場 X光應用技術上而言，不會僅限

於產氧反應，在不同的系統中也會是有效分析催

化劑行為的工具。 
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圖七 (a) Co3O4之 EXAFS圖(b)ZnCo2O4之臨場 EXAFS圖(c)CoAl2O4之臨場 EXAFS圖(d) Co3O4、

ZnCo2O4、CoAl2O4之配位層變化圖(e) ZnCo2O4之臨場 XANES圖(f) CoAl2O4之臨場 XANES圖 
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