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研究成果

探討銅催化劑氧化態及其中間產物對電催化
二氧化碳還原反應的影響

二氧化碳還原反應被認為是降低大氣中溫室氣體有

效率的途徑之一，其中電催化二氧化碳還原反應能在還原

二氧化碳的同時，將二氧化碳轉化成替代性能源及高附加

價值的化學品。在許多的電催化劑當中，銅電催化劑可以

將二氧化碳轉換成甲烷及乙烯等高附加價值化學品。由於

銅電催化劑經由不同的改質過程會影響其二氧化碳還原的

轉換效率及產物選擇性。臺灣大學凝態科學研究中心吳恆

良博士的研究團隊與本中心科學研究組陳錦明博士、實驗

設施組李志甫博士共同合作，利用實驗室自製電化學紅外

光譜系統觀察改質後的銅電催化劑上反應中間物的不同，

並使用同步輻射中心的 X光吸收光譜，進一步發現催化
劑的表面價態可以對中間產物 (一氧化碳 )的生成及吸附
有不同的選擇性。這些選擇性會影響二氧化碳還原途徑進

而產生甲烷、乙烯等產物。此研究使用 TLS BL20A1和
BL17C1光束線。

☉ a 以柔性石墨做為鋁離子電池陰極材料插層及吸附機制示意圖。
 b 以天然鱗片石墨和柔性石墨做為鋁離子電池陰極材料的充放電 

 曲線圖。
c 臨場 X光繞射光譜測量柔性石墨的 (002)訊號峰隨著充放電的
變化，藍色部分為充電反應、紅色為放電反應。柔性石墨的

(002)訊號峰的位移是因為在充放電過程中 AlCl4-嵌入及嵌出

石墨層間所致，特別是在電池放電到 1.56 V時，訊號峰已回
到原先 26.5о的位置，表示在此電壓下之後放電所獲得的電容

量為 AlCl4-吸附在柔性石墨表面所造成，對應到圖 b可以得知
透過表面積的增加電容量可以有將近 40 mA h/g的提升。

☉ 不同銅電催化劑的表面價態及反應中間物對產物的影響。

以X光能譜探究BaCoO3電子結構與磁矩的來源
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BaCoO3擁有類一維的二維結構，因此具有相當複雜

的磁性表現。BaCoO3在低溫出現鐵磁與反鐵磁的相變，

而利用 Curie-Weiss定律可估計鈷的有效磁矩；然而，實
驗結果大於低自旋態的自旋磁矩，暗示鈷可能並非為低自

旋態或是有非零的軌道磁矩。中正大學物理系秦伊瑩教授

與德國 MPI-CPfS的 Prof. Tjeng研究團隊共同合作，使
用 TLS BL11A1與 SPring-8 SP12U1光束線研究 BaCoO3

的電子結構，以釐清為何磁矩大於純自旋所貢獻的磁矩。

根據圖 a的 X光吸收能譜，鈷確實為四價的低自旋態；
然而，XAS與磁圓偏振二向性 (X-ray Magnetic Circular 
Dichroism, XMCD)的實驗數據與理論模擬 (圖 a與圖 b)
指出，eg

π軌道並非簡併，因此 Co4+在 BaCoO3中的對稱

性應低於 D3d (圖 c)，可能的原因為 eg
π軌道有序。而在

BaCoO3中，一維鍊中的鈷間距相當短，因此造成 t2g能階

反轉 (圖c)，致使電洞佔據eg
π，繼而導致有限的軌道磁矩。
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☉ a BaCoO3的 XAS實驗數據與理論模擬。
 b BaCoO3的 XMCD實驗數據與理論模擬。
 c Co4+(3d5)在不同對稱性的能階。 
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簡單的酸處理和高溫鍛燒後可以得到柔性石墨 (Flexuous 
Graphite, FG)，希望透過增加表面積的方式來達到提升
電容量的效果。根據同步輻射臨場 X光繞射 (XRD)光譜
的分析，瞭解且印證了以柔性石墨作為鋁離子電池陰極材

料，在放電過程中因表面積的增加，可以達到增加電容量

的效果，進而提供了一個簡便有效的方法來提升鋁離子

電池的電容量。此研究使用 TPS 09A1、TLS BL01C2和
BL23A1光束線。
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