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3中文摘要 

近年來，光電催化（photoelectrocatalysis, PEC）領域已被廣泛應

用於有機分子的氧化，相較於電催化，結合了光子能量能夠提供更節

能的合成方法。光電化學反應中的半導體/電解質界面為非勻相催化

中的產物選擇性提供了獨特的反應途徑。然而，儘管具有這些優勢

──尤其是在有機溶劑中，對表面中間產物和效率損失途徑的全面理

解仍然不足。在本論文中，我們深入研究了釩酸鉍（bismuth vanadate,  

BiVO4）光陽極在乙腈中，以不同的氧化還原介導劑，間接氧化苯甲

醇為苯甲醛的光電性能。我們的研究揭示了光化學轉換速率受限的現

象，歸因於有害表面態的形成，導致光生載子嚴重複合或氧化還原介

導劑無法完全再生。基於先前研究強調在水性介質中的析氧反應，我

們假設在 BiVO4中引入鉬（molybdenum, Mo）摻雜可以調節表面態

的密度。我們的實驗努力取得了顯著的成果，實現了近乎 100％的法

拉第效率和約 18.0 μmol/cm2⋅h 的轉化率。值得注意的是，這是目前

為止使用光電催化方法合成苯甲醛的最高產率與法拉第效率，凸顯了

其作為光驅動有機分子轉化之半導體材料的強大潛力。 

 

關鍵字：光電催化、釩酸鉍光陽極、苯甲醇氧化反應、氧化還原介導

劑、表面態  
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4Abstract 

In recent years, photoelectrochemical (PEC) cells have been widely 

employed for oxidizing organic molecules, offering a more energy-efficient 

alternative compared to electrocatalysis by harnessing photon energy. The 

semiconductor-electrolyte junction in PEC cells provides a unique avenue for 

product selectivity in heterogeneous catalysis. However, despite these 

advantages, a comprehensive understanding of surface intermediates and 

efficiency loss pathways, especially in organic solvents, is still lacking. Herein, 

we delved into the performance of bismuth vanadate (BiVO4) photoanodes in the 

indirect oxidation of benzyl alcohol to benzaldehyde in acetonitrile, using 

various redox mediators. Our investigations revealed a constraint on the light-to-

chemical conversion rate, attributed to the formation of detrimental surface 

states, leading to serious recombination of photogenerated carriers and 

incomplete regeneration of redox mediator. Building upon prior research 

highlighting oxygen-evolution reactions in aqueous mediums, we hypothesized 

that the introduction of molybdenum (Mo) doping into BiVO4 could tune the 

density of surface states. Our experimental efforts yielded remarkable results, 

achieving close to 100% Faradaic efficiency and a conversion rate of ~18.0 

μmol/cm2⋅h. Notably, this represents the highest yield and Faradaic efficiency 

for the synthesis of benzaldehyde using the PEC method to date, showcasing the 

potential of BiVO4 photoanodes as a promising candidate for light-driven 

organic transformation processes. 

 

Keywords: Photoelectrocatalysis, bismuth vanadate photoanode, benzyl alcohol 

oxidation, redox mediator, surface states  
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1第一章 緒論 

 

1.1. 前言 

 

在全球人口迅速增長的今天，傳統化石燃料的使用所帶來的環境和

氣候變化問題，使得對於綠色能源的需求成為一個極為迫切的議題。在

這種情況下，促使科學家尋找高效率的能源儲存和轉換方式。氫氣作為

零碳排放且具高能量密度（~140 MJ/kg）的能源載體，擁有巨大的潛力

可以取代傳統的化石燃料。此外，太陽能是最豐富、最乾淨的可再生能

量來源，每年到達地球陸地上的太陽能量約為 36,000 TW，比 2050年全

球的預估年能耗還高出三個數量級 1。因此，若能有效地利用太陽能，則

可以大大減輕能源和環境問題。自從 1972年發現本多-藤嶋效應（Honda-

Fujishima effect），證明了 n型的 TiO2電極能夠透過吸收紫外光實現光激

發電化學水分解產氫後 2，光電催化（photoelectrocatalytic, PEC）領域至

今已蓬勃發展。本文將從光電催化水分解的領域開始介紹，包含原理以

及其衍伸到催化有機底物的領域，並且針對釩酸鉍（bismuth vanadate, 

BiVO4）光陽極光電催化苯甲醇氧化反應做深入研究，以探討光陽極半導

體/電解質介面，如表面態或氧化還原介導劑等因素對該催化反應效率之

影響。 
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1.2. 光電催化水分解反應  

 

光電催化反應大致上可以拆分為三大步驟：（I）光子吸收、（II）光

生載子的分離與傳輸與（III）表面反應。以圖 1-1 所示由光陽極搭配金

屬陰極組成之系統為例。 

 

 

 

圖 1-1 光電催化水分解反應之過程。 

 

當擔任陽極的 n 型半導體材料吸收能量高於其能帶隙能量的光子

時，價帶（valence Band, VB）中的電子被激發至未佔據的導帶（conduction 

band, CB），分別在導帶與價帶中產生受激電子以及電洞。理想狀況下電

洞會往電解液界面移動，而電子往反方向由背接觸層（back contact layer）

傳導出光陽極，經外電路傳輸到金屬陰極，進行析氫反應（hydrogen 

evolution reaction, HER）並將水還原成氫氣。但是半導體內的載子運動

受到遷移率（mobility）的限制，若是載子遷移率過低，很大一部分的光

生載子會無法有效分離，而在材料本體進行重新結合（ bulk 

recombination）。對於受內置電場與外部偏壓幫助而成功抵達電極表面的
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電洞，也只有一定的機率能轉移至電解質溶液中，驅動析氧反應（oxygen 

evolution reaction, OER）並將水氧化成氧氣；其餘的表面電洞會藉由表

面態與導帶中的光生電子進行重新結合（surface recombination），降低整

體的能量轉換效率。 
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1.3. 光電極材料的選擇 

 

1.3.1. 半導體材料的能隙與異質介面能帶對齊 

 

以水分解反應為例，該反應發生所需之最小吉布斯自由能約為 237 

kJ/mol，對應 1.23 V的額外偏壓。這意味著光電極至少需吸收能量為 1.23 

eV的光子始能驅動水分解反應。但是，若考慮光電化學裝置存在不可避

免的能量損失，如電極/導線間存在的電壓降或用來驅動反應所需的額外

過電位，經驗上所需提供的光子能量必須大於 1.6 eV以上才可以達到理

想的光電催化效能。再者，根據圖 1-2（b）之太陽光譜 3，波長位於 390 

nm 以下的陽光強度會迅速下降，這使得能隙大於 3.2 eV 的半導體材料

都難以成為光電催化水分解的首選。因此，通常會選用能隙大小介於 1.6 

eV至 3.2 eV的半導體材料來當作水分解的光電極。理論上，光電極價帶

的電位必須較 O2/H2O的氧化還原電位 1.23 V vs. SHE（standard hydrogen 

electrode, SHE）更正；導帶的電位必須較 H+/H2的氧化還原電位 0.0 V vs. 

SHE更負，如此才能在沒有外部偏壓存在時進行光催化水分解。否則，

就需要額外的偏壓來補償 OER（或 HER）的過電位，藉此尋求更高的光

電催化水分解效能。 

 

 

 

圖 1-2（a）n型半導體能隙與水分解反應之關係圖（b）AM 1.5G太陽光譜 3。  
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1.3.2. 光生載子的有效分離與傳輸 

 

光電極的主要功能是吸收入射光能並轉換為電子和電洞，進而催化

目標反應。但是，在吸光後的所有步驟中，光誘導產生的電子/電洞對都

可能會在半導體材料的本體或表面發生重組，無法參與氧化或還原的過

程。因此，優秀的光電極不僅需要具有良好的光吸收能力，亦需具有卓

越的光生載子的分離及傳輸效率，藉此最大程度地提高光能轉化效率。

光生載子的分離及傳輸效率主要與半導體材料的內在特性（如電洞、電

子的遷移率）與外在特性（如表面積、結晶度）有關。 

 

1.3.3. 長期穩定性與高催化活性 

 

對於實際應用和商業化，光電極的穩定性至關重要。具有高穩定性

的光電極意味著即使在惡劣的操作條件下，例如長時間暴露於強光、強

酸或強鹼的環境下，依然能保持其催化活性和光吸收特性。最理想情況

是能夠在相同的條件下重複使用多次後，依然可以得到幾乎不變的催化

結果。此外，具有對目標反應的高催化活性，不僅可以降低驅動反應的

過電位，並避免過多光生載子在材料表面重組，亦可加速反應速率，使

光電極在相同的時間內，能夠生產出更多的目標產物。 
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1.4. 常見的光電極材料 

 

在過去的幾十年來，金屬氧化物得力於其低廉的成本、良好的化學

穩定性和適當的能隙位置與大小等諸多特點，成為太陽光驅動水分解產

氫的理想催化劑之一。金屬氧化物受其 VB 和 CB 的組成而表現出不同

的能隙大小，通常 VB與 O 2p軌域性質相關，而 CB則受過渡金屬 s、

d或 p軌域性質的影響 4。例如 ZnO（3.4 eV）、Ga2O3（4.5 eV）和 Al2O3

（8.8 eV）由於 O 2p和金屬 s軌域的高離子特性而具有較大的能隙；α-

Fe2O3（d5, 2.2 eV）和 Cu2O（d10, 2.1 eV）含有 dn電子組態的過渡金屬陽

離子，具有較窄的能隙，使它們能夠吸收可見光。 

 

 

 

圖 1-3 常見金屬氧化物半導體之能帶電子分佈圖 4。 

 

此外，透過結合兩種金屬陽離子形成三元氧化物，可以調整金屬氧

化物的能隙和能帶位置，如能隙為 2.4 eV的 BiVO4，透過空的 Bi 6p軌

域與 O 2p相互作用導致價帶最大值處之能量上升，進而縮小能隙 4。 

 

需要強調的一點是，許多過渡金屬氧化物常因固有缺陷而表現出 n

型或 p 型半導體的特徵，例如在 TiO2中，由於大部分的 Ti 已被氧化為
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最高價態（Ti4+），當材料本體中出現少部分缺陷（如 Ti3+）時，多餘的

電子會使其表現出 n型特性；同理 NiO或 Cu2O就會表現出 p型特性。

除了金屬氧化物以外，人們也可以在製備材料的過程中隔絕氧氣並通入

氨氣，得到可用於光電催化水分解的金屬氮化物，如 Ta3N5。這些金屬氧

/氮化物還可以透過結構修飾、摻雜、組合、助催化劑負載和保護層沉積

等方法，進一步提高其催化效能與穩定性。總之，正因為這些功能性過

渡金屬氧/氮化物的多樣性，使人們在太陽光輔助電催化的領域中，至今

仍投入相當多的研究。 
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1.5. 光電催化水分解面臨的挑戰 

 

儘管在 1.4.小節提及了金屬氧化物的諸多優點，但這些材料仍存在

著本身的侷限性。例如，多數的金屬氧化物具有較差的電導率，導致較

短的電子/電洞擴散長度和較差的光生載子分離效率，進而使得電子-電

洞對更傾向在材料本體中與表面上再結合，增加驅動水分解反應的過電

位，降低光電催化效能。因此，如何抑制光生載子再結合的問題，將成

為提升材料催化水分解析氫能力的困難之一。 

除了金屬氧化物固有的限制之外，水分解反應的發生也存在一些困

境。水分解反應是由兩個半反應所組成，即陽極水氧化反應與陰極水還

原反應： 

 

 陰極反應：2H+ + 2e− → H2 （1-1） 

 陽極反應：2H2O → O2 + 4H+ + 4e− （1-2） 

 總反應式：2H2O → 2H2 + O2 （1-3） 

 

其中，OER的過程牽涉到四個電子與四個質子的轉移，必須遵循多

步驟的反應機構而導致活化能的累積 5，使得 OER成為動力學緩慢的反

應，進而增加驅動 OER 的過電位。不僅如此，OER 緩慢的動力學會導

致電洞在光陽極表面累積，這些在表面累積的少數載子可能會經歷再結

合，或是轉而氧化分解材料本身，即光腐蝕（photocorrosion），影響其催

化性能或穩定性。最重要的是，由於氧化還原反應必須同時發生並同時

進行，陽極 OER緩慢的動力學將拖累陰極 HER的發生，這導致光電催

化水分解的最終目標——產氫的效率下降。因此，為了解決 OER緩慢動

力學的問題，科學家研究了許多方法來改善載子複合或光腐蝕等問題：

如奈米化結構 6, 7、異原子摻雜 8-11、異質材料組合 12-14、助催化劑負載 15-
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18 與表面保護層沉積 19-21。這些方法通常能夠透過增加載子分離效率解

決電子-電洞對複合的損失，或透過將半導體/電解質介面改性解決材料

表面光腐蝕的問題。 

然而，前述的幾個解決辦法無法根本上的解決問題，因為系統內依

然存在著 OER的發生。因此，為了繞開 OER的固有限制，科學家們直

接將溶劑由水替換成有機溶劑 22-24，執行氧化或偶合反應。至此，光電

催化開始在有機化學的領域內大放異彩。 
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1.6. 有機系統下的光電催化反應 

 

由於陰極的析氫反應為光電催化的宗旨，因此有機系統下的光電催

化反應，大部分都是由光陽極引導的有機物質氧化反應。迄今為止，幾

乎所有關於光電催化有機物質氧化的方式，以兩類型為主：直接氧化和

間接氧化反應。如圖 1-4 所示，在直接氧化反應中，有機物直接在電極

表面上發生氧化，因此若目標反應物之活性較差，要維持高產率或高選

擇性則較為困難。而在間接氧化反應中，光生電洞先將氧化還原介導劑

（redox mediator）氧化為高活性的反應中間體，接著這些反應中間體再

透過氧化目標有機物質回歸原始型態，形成催化循環。其中，間接氧化

反應可以透過選用適當的介導劑，實現更複雜或困難的有機物氧化反應

乃至合成反應 25。 

 

 

 

圖 1-4光電催化（a）直接與（b）間接氧化反應。 
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1.6.1. 簡單醇類的氧化反應 

 

由於有機物質（如醇類）中，C-O 鍵的氧化電位較低，相較於水氧

化反應，醇類的氧化過程是更容易發生的。因此，透過在溶液中添加合

適的醇類，取代陽極的析氧反應，不僅可以做到幾乎完全避免 OER根本

上的問題，而且陽極的產物將由低附加價值的氧氣轉變為高附加價值的

有機物，提高該領域的研究價值。 

Zhao 的研究團隊透過臨場摻雜 Au 原子的方式製備 Au/TiO2奈米管

光子晶體（nano-tube photonic crystal, NTPC）光陽極，以光電催化形式將

苯甲醇氧化為苯甲醛 26。由於 Au奈米顆粒的摻雜，顯著提高了 Au/TiO2 

NTPC的 PEC性能，使苯甲醇的轉化率高達 84.68%，且選擇性大於 99%。

此外，苯甲醇在陽極表面表現出高氧化效率的同時，也促進了陰極氫氣

的產量，高達 143.83 µmol/cm2。該反應實現了以醇類氧化替代陽極析氧

反應，可以達到促進陰極析氫的效果，證實這種技術是一種新的能源生

產的思路與發展方向。 

 

1.6.2. C-H鍵官能基化或氧化 

 

為了實現更複雜的光電化學轉化，如 C-H 鍵官能基化或氧化，

Sammis及 Berlinguette的研究團隊將溶劑由水替換成乙腈，並加入 N-羥

基琥珀醯亞胺（N-hydroxysuccinimide, NHS）及過氧化叔丁醇（tert-butyl 

hydroperoxide, t-BuOOH）分別充當氧化還原介導劑及氧來源，以 W 摻

雜 BiVO4光陽極進行光電化學氧化四氫化萘（tetralin）至 1-四氫萘酮（1-

tetralone）22。NHS可以作為半導體與反應物之間電荷轉移載體，類似於

NHS充當反應物電催化的勻相催化劑，非但能夠快速地將電洞從半導體

中提取出來，亦可加速目標反應的氧化速率。以 GC-MS 對產物進行定
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量分析，確認在 24小時的光電催化實驗下，四氫化萘的轉化率達 75%，

且法拉第效率更高達 93%，證實了光電催化技術不只能應用於簡單醇類

的氧化，亦可用於較複雜有機分子的轉化。 

 

 
 

圖 1-5（a）環己烯氧化為環己酮與（b）四氫化萘氧化為 1-四氫萘酮的光電催化

性能（c）光電催化四氫化萘氧化的反應機構 22。 

 

1.6.3. C-H/C-H鍵偶合反應 

 

前面的例子可以發現，光電催化反應可以在溫和的光照條件或偏壓

下，表現出很好的氧化還原能力，因此用於有機物質氧化的選擇性及轉

化率都相當高。當然，亦可將光電催化技術應用於有機合成反應。Wu和

Kim 的研究團隊利用 BiVO4光陽極，在藍光 LED 的照射下將 2-苯基-
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1,2,3,4-四氫異喹啉（2-phenyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline）與丙二腈

（malononitrile）偶合成 5,12a-dihydroindolo[2,1-a]isoquinoline-12,12（6H）

-dicarbonitrile27。即使在不施加偏壓的情況下，其產率仍然可達 72%。他

們也嘗試用此策略將丙二腈與其他的 N-芳香基四氫異喹啉偶合，亦可達

到中等至優異的產率。這項實驗證實了光電催化技術在有機合成的領域

表現出了巨大的潛力。 

根據以上的實驗結果，他們提出了 C-H/C-H鍵偶合可能的反應機構

（圖 1-6）。 

 

 
 

圖 1-6 C-H/C-H鍵偶合反應之反應機構 27。 

 

 

1.6.4. C-H/N-H鍵偶合反應 

 

含氮的芳香雜環廣泛存在於藥物、農業化學品或天然分子（如血紅
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素、葉綠素等），因此需要一種高效率的合成方式來製造這種含 C-N 鍵

的化合物。然而，傳統的製備方法往往需要高溫、高電位或過量催化劑

的參與。因此，Hu的研究團隊設計了一個有效的合成方法：利用奈米多

孔的 α-Fe2O3光陽極在藍光 LED的照射下，將苯甲醚（anisole）及其衍

生物，與吡唑（pyrazole）偶合成各種含氮芳香雜環 24。他們發現，在使

用 LiClO4 作為輔助電解質，並以六氟異丙醇（hexafluoroisopropanol, 

HFIP）與甲醇 4:1的混合液體充當溶劑時，產率達到了 77%，並且呈現

了不尋常的鄰位選擇性——鄰位異構物佔了 86%。根據已知的化學推測，

這可能是由於溶劑與反應物中間體之間的氫鍵作用所致。此外，他們發

現光照條件下的起始電位（onset potential, Eonset）相較於黑暗條件下低了

0.9 V，證實了透過光輔助電催化的方式是一種更為節能的合成方法。值

得一提的是，他們還宣稱奈米多孔的 α-Fe2O3 光陽極可以在相同的條件

下重複使用超過 10次，依然可以得到類似的胺化結果。 

根據以上的實驗結果，他們提出了 C-H/N-H鍵偶合可能的反應機構

（圖 1-7）。 

 

 
 

圖 1-7（a）C-H/N-H鍵偶合反應之反應機構（b）苯甲醚、吡唑與 HFIP之間的氫

鍵作用 24。 
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首先，富含電子的苯甲醚先被光生電洞氧化為自由基陽離子。在

HFIP的作用下，吡唑傾向攻擊苯甲醚鄰位之位向，並生成鄰位的加成物。

最後，鄰位的加成物透過失去一個電子與兩個質子，形成含氮的芳香雜

環。 

 

1.6.5. C-H/P-H鍵偶合反應 

 

與有機氮分子類似，有機磷分子亦廣泛存在於農業化學品或天然分

子中，並且是材料化學及生物化學中重要的化合物。然而，傳統的合成

方法往往需要過量催化劑的參與。有鑑於此，Wu的研究團隊設計了一個

有效的合成方法：利用 BiVO4光陽極在藍光 LED的照射下，將 2-苯基-

1,2,3,4-四氫異喹啉（2-phenyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline）及其衍生物

與氧化磷化合物，透過介導劑 N-羥基鄰苯二甲醯亞胺（ N-

hydroxyphthalimide, NHPI）偶合成為一系列具有 C-P鍵的衍生物，並保

有中等至優異的產率 28。此外，他們比較了有/無 NHPI的存在下，產生

5.0 mA的（光）電流所需要的偏壓分別為 0.1 V vs. Ag/AgCl與 0.5 V vs. 

Ag/AgCl，表明了透過介導劑充當電荷轉移的電催化劑，具有更快的氧化

速率，能夠實現較困難的氧化反應。 

根據以上的實驗結果，他們提出了 C-H/P-H鍵偶合可能的反應機構，

（圖 1-8）。 
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圖 1-8 C-H/P-H鍵偶合反應之反應機構 28。 

 

首先，NHPI被 2,6-二甲基吡啶（2,6-lutidine）去質子化形成 NHPI陰

離子，NHPI 陰離子再被光生電洞氧化為 NHPI 自由基。之後，2-苯基-

1,2,3,4-四氫異喹啉的自由基陽離子被 NHPI 自由基氧化後，形成亞胺離

子中間體。最後，亞胺離子中間體透過親核攻擊氧化磷的缺電子中心，

形成具 C-P鍵的最終產物。 
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1.7. BiVO4光陽極 

 

自 1998年日本化學家工藤昭彥（Akihiko Kudo）首次利用 BiVO4粉

末，在可見光的照射下，成功地對含 Ag+的水溶液中進行了光解，實現

了水的析氧反應後 29，BiVO4以卓越的吸收可見光之能力，成為近二十

年來最有前途的光（電）催化材料之一。 

BiVO4的導帶幾乎位於 0.0 V vs. SHE，而價帶位於 2.4 V vs. SHE的

位置。這種得天獨厚的能帶位置與能帶隙大小（2.4 eV），加上本身具有

尚佳的穩定性，使得 BiVO4成為近年來用於光電催化水分解最具前途的

材料。然而，BiVO4的載子遷移率較差，導致較短的載子擴散長度（~10 

nm）以及嚴重的本體（或表面）再結合現象。這意味著大部分的光生電

洞無法穿過半導體/電解質介面參與水氧化反應，使得 BiVO4表現出較差

的 OER動力學。因此，有關於純 BiVO4的研究所報導之光電流密度，仍

遠低於其在 AM 1.5G光照下 7.5 mA/cm2的理論值。 

 

1.7.1. 晶體結構 

 

目前在實驗室合成的 BiVO4多為白鎢礦（scheelite, s）及鋯石（zircon, 

z）型結構。白鎢礦型可透過改變溫度，在單斜（monoclinic, m）相與四

方（tetragonal, t）相間發生相轉變；而鋯石型結構僅具四方相。對於水氧

化反應來說，單斜白鎢礦相之 BiVO4具最優異的催化活性 30。 

如圖 1-9所示，單斜白鎢礦結構中，每個 V陽離子與四個 O陰離子

配位，形成 VO4
3+四面體；而每個 Bi陽離子與八個 O陰離子配位，其中

八個 O陰離子皆來自八個不同的 VO4
3+四面體單元。 
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圖 1-9 單斜白鎢礦 BiVO4之晶體結構。 

 

1.7.2. 電子結構 

 

單斜白鎢礦 BiVO4 （ms-BiVO4）中 O-O鍵的長度與四方鋯石 BiVO4 

（tz-BiVO4）相比較長，使 O 2p的電子和 Bi3+的孤對電子間之排斥力下

降，從而縮減了其能隙 31，如圖 1-10所示。 
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圖 1-10（a）tz-BiVO4與（b）ms-BiVO4之能隙示意圖 31。 

 

tz-BiVO4之電子躍遷發生在 O 2p軌域與空的 V 3d軌域之間，這對

應於約 2.9 eV的能隙；而 ms-BiVO4之電子躍遷發生在 Bi 6s + O 2p的混

成軌域與空的 V 3d 軌域之間，對應於約 2.4 eV的能隙，因此可以更有

效地利用可見光，提升光催化性能。 

此外，ms-BiVO4載子的有效質量也顯著低於其他結構，因此成為了

其具有優異光催化活性的原因之一。ms-BiVO4導帶內最低的電子有效質

量（effective mass of electron, me*）與價帶內最低的電洞有效質量

（effective mass of hole, mh*）約為 0.3 m0，其中 m0為電子的折合質量。

越輕的載子越有機會穿過半導體/電解質介面，執行催化反應。 

 

1.7.3. 製備方法 

 

由於用於光（電）催化理想 BiVO4結構為 ms-BiVO4，這導致 BiVO4

的光催化活性非常依賴於合成技術，因為其表面形貌、晶體結構和相形
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成皆與採用的合成方式相關。在過去的幾十年的研究之下，BiVO4 薄膜

已可透過化學或物理的方式沉積，包含金屬-有機分解法 32-34、水熱合成

法 35-37、電化學沉積法 38-40、靜電噴塗法 41-43等方式。其中，金屬-有機

分解法因其操作簡易、成本低廉、高通量、高均勻性且無需真空的製程

條件等優勢，成為最受歡迎也最有前景的技術。 
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1.8. 研究苯甲醇氧化之動機 

 

1.8.1. 苯甲醛的重要意義 

 

苯甲醛（benzaldehyde, BAD）是最簡單的芳香醛類化合物，具有杏

仁般的香味，在工商業應用中具備很高的價值。在香料工業中，它用於

製備杏仁油、桂花油等多種香料；在醫藥方面，它是許多藥物的前驅物，

如抗癌藥、鎮靜劑。此外，苯甲醛也被用於塑膠、樹脂及染料的生產。

傳統的苯甲醛合成方法雖然效率高，但通常涉及有毒催化劑並可能伴隨

較高比例之副產物的產生，導致其化學選擇性不佳。因此，發展高效且

環保的苯甲醛合成方法在現代化學中具有重要的意義。而光電催化的技

術恰恰提供了一種綠色合成路徑，可以在較溫和的條件下進行反應，減

少環境污染並提高化學選擇性。 

 

1.8.2. 以光電催化形式驅動苯甲醇氧化反應之優勢 

 

光電催化苯甲醇（benzyl alcohol, BnOH）氧化反應作為光催化與電

催化結合的一種新興合成方法，具有許多優點： 

(I) 易於分離：光催化劑材料通常被塗佈固定在透明的導電電極

上，因此可以輕易地與催化系統分離，可以節省苯甲醛後續

純化之步驟。 

(II) 反應控制：透過改變施加的偏壓大小，可以有效控制苯甲醇

氧化反應的產率。 

(III) 高選擇性：常溫常壓的溫和條件使得氧化過程朝向特定方向

發展，具備高選擇性，苯甲醇氧化後生成之苯甲醛，不會進

一步被氧化為苯甲酸（benzoic acid, BzOH）。 
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(IV) 節能：吸光材料產生的光電壓可用於驅動反應，因此相較於

純電催化苯甲醇氧化反應更加節能。 

然而，光電催化形式執行苯甲醇氧化反應的過程，往往因光催化劑

的不穩定、光生載子的低分離率或其他更複雜的因素，導致其催化效率

不如理想上來的高。因此，需要更深入的研究來理解並解決催化效率較

低的結果。 

 

1.8.3. 半導體/電解質介面的動態學 

 

由於氧化反應是發生在光電極表面，因此研究半導體/電解質介面的

動態學具有重要意義，這些理論對於理解光電催化反應機構及優化反應

條件非常重要。以下是本論文關於介面動態主要的研究方向： 

(I) 介面載子傳輸：當光生電洞經擴散至半導體電極表面時，他

們需要穿過半導體/電解質介面，以進行催化反應。在這個過

程中，介面的接觸物理，如能帶彎曲、能帶匹配或表面態等

性質，將直接影響載子傳輸能力，進而影響催化效率。因此，

如何改善材料上述性質，是研究的一大挑戰。 

(II) 表面電荷轉移： 光生載子需經由半導體/電解質介面參與電

化學反應。若目標反應具有較緩慢的動力學，則其對應之反

應速率通常也會非常低。因此，如何改善表面電荷傳輸的效

率，亦為一大研究課題。 

(III) 介導劑的作用：在苯甲醇氧化的過程中，可以引入介導劑來

降低反應的過電位，提高光電催化的反應速率。然而，介導

劑在表面引發的複雜作用還缺乏嚴謹的研究，因此需要在這

方面進行更多著墨，以此選擇最佳的介導劑，優化反應條件。 
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2第二章 實驗技術和原理 

 

本章重點在於 BiVO4薄膜的製備過程以及如何表徵這些樣品。2.1節介

紹了薄膜沉積的方法。2.2-2.7 節討論了各種結構、形態、光學表徵、產物鑑

定之方法及其原理。最後，2.8-2.9 節介紹了（光）電化學測量的詳細信息，

包括直流（DC）和交流（AC）方法與原理。 

 

2.1. 金屬-有機分解合成法 

 

金屬-有機分解（metal-organic decomposition, MOD）是合成金屬氧

化物薄膜或粉末的一種簡單且低成本之技術。一般來說，常見的 MOD法

主要包含以下五個步驟：  

 

（I）前驅液的製備：為了確保金屬有機前驅物（如硝酸鉍、乙醯丙酮氧釩）

在空間上是均勻分散的，會選用適當溶劑（如醋酸、乙醯丙酮）來溶

解前驅物。溶劑分子可以穩定金屬陽離子以防止沉澱。另外，可以透

過此步驟調整溶液的黏度和對基材的親和力，以利後續能夠沉積一層

均勻覆蓋的非晶態薄膜。 

（II）塗佈（coating）：前驅液可以透過許多方法塗佈在基材表面上，常見

的方式有旋轉塗佈（spin coating）、含浸塗佈（dip coating）和噴霧塗

佈（spray coating），根據對薄膜品質的要求會選用不同的塗佈方式。

其中，旋轉塗佈法是製備高品質薄膜的一種相對高效率且可控之方法。

首先將前驅液滴在基材表面上，調整至適當的塗佈參數（如轉速、加

速度） ，之後透過旋轉基材使液體在基材表面均勻分佈，從而沉積一

層均勻且平坦的前驅物薄膜。 
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（III）溶劑揮發：製備前驅液的溶劑通常為有機溶劑，儘管這些溶劑很容

易在塗佈過程中就揮發掉，但仍有可能殘留一部份留在薄膜中。因此，

常會將剛沉積完的薄膜在較後續熱處理低溫的溫度下做預加熱，以移

除殘留之溶劑分子，促進金屬螯合有機薄膜（metal-chelated organic thin 

film）的形成與固化，使其結構更加緻密與穩定。 

（IV）高溫熱解（pyrolysis）：高溫熱解的過程中，金屬螯合有機薄膜中的

有機物被燃燒成水氣、二氧化碳、一氧化氮等無機氣體，以形成具有

化學計量比的弱結晶性金屬氧化物薄膜。透過重複步驟（II）到步驟

（IV），可以製備厚度更厚的薄膜，同時填補前一層薄膜的缺陷部分。 

（V）退火（annealing）：將高溫熱解完的薄膜置於高溫下，並在一定時間

內進行加熱處理，然後緩慢冷卻至室溫。主要目的是消除材料內部的

應力、晶體缺陷，同時促進晶體生長和晶粒尺寸的成長，提高薄膜的

結晶度。退火的溫度、時間和氣氛條件可以根據要求進行調整，例如

在氧氣氣氛下加熱可以製備高氧化態的金屬氧化物薄膜；而在氨氣氣

氛下加熱則可以製備金屬氮化物薄膜。 
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2.2. X光繞射分析 

 

X光繞射（X-Ray diffraction, XRD）是一種重要的材料分析技術。X

光的波長介於 0.01 nm至 10 nm間，該數量級恰巧與固態材料中規則排

列的原子距離相當。對於具長程有序結構之晶態材料，當 X光入射至其

中時，就會與 X光產生干涉作用。考慮到原子週期性的排列，這些干涉

作用存在著固定的相位關係，意即特定方向的干涉作用彼此增強，產生

建設性干涉；而非特定方向的干涉作用彼此消長，產生破壞性干涉。透

過固態材料中 N個原子（N ~ 1023個）的干涉作用相互疊加，形成繞射

現象，在 XRD圖譜上就會在特定角度觀察到繞射峰的出現。而對於不具

長程有序結構的非晶態材料，其 XRD 圖譜往往會是漫散射峰導致的帶

狀寬譜。 

XRD的圖譜所帶來的重要資訊大致上分為三種：（I）繞射峰的位置、

（II）繞射峰的強度及（III）繞射峰的峰寬。晶態材料的晶格常數與對稱

性，將決定繞射峰發生的位置；原子種類、晶體結構及結晶的優選方位，

將決定繞射峰的強度；結晶性與晶粒大小，將決定繞射峰的峰寬。因此，

可以透過上述資訊的判定，利用 XRD 圖譜對晶體材料做定性或定量分

析。 

X 光繞射發生的必要條件，可以由圖 2-1 以及方程式 2-1 的布拉格

定律（Bragg’s law）描述。 
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圖 2-1 布拉格繞射示意圖。 

 

 Bragg’s law: nλ = 2d sin θ （2-1） 

 

其中，n為正整數（1, 2, 3,…, n），λ為 X光的波長，d為晶體中原

子平面間的距離，θ為 X光與散射平面的夾角。根據布拉格定律，僅有

當相鄰兩晶面之 X光光程差為波長之整數倍時，方會看到彼此增強的繞

射峰。此外，透過入射已知波長的 X光，可以得知晶面距離，進行結構

分析。 

XRD圖譜尚可透過方程式 2-2的謝樂公式（Scherrer equation）來計

算平均晶粒大小： 

 

 Scherrer equation: Dhkl = Kλ
β cos θhkl

 （2-2） 

 

其中 Dhkl為垂直於（hkl）面之晶粒的平均尺寸；K 為謝樂常數；λ

為 X光的波長；β為繞射峰之半高寬；θhkl為（hkl）面之繞射峰。根據謝

樂公式，晶粒越大，所得之 XRD圖譜繞射峰會越尖銳化，反之則寬化。

因此，可以根據繞射峰峰寬變化判定晶粒大小變化，用作定性分析；亦

可直接計算晶粒平均尺寸，用作定量分析。  
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2.3. 拉曼光譜法 

 

拉曼光譜（Raman spectroscopy）主要是透過入射光子與分子的散射

作用來得到含化學鍵或官能基資訊的拉曼訊號。如圖 2-2，根據入射光子

與分子不同的交互作用，可以分為三種散射行為：（ I）絕大部分

（>99.999%）入射光子與處於振動基態的分子進行彈性碰撞，兩者之間

無能量上的交換，因此散射光子能量不變，稱為瑞利散射（Rayleigh 

scattering）。（II）極少部分入射光子與處於振動基態的分子行非彈性碰撞，

且入射光子提供能量給介質分子，導致散射光子能量下降，往長波長方

向位移，稱為斯托克-拉曼散射（Stokes Raman scattering）。（III）更少部

分入射光子與處於振動激發態的分子行非彈性碰撞，且介質分子提供能

量給入射光子，導致散射光子能量上升，往短波長方向位移，稱為反斯

托克-拉曼散射（Anti-Stokes Raman scattering）。 

 

 

 

圖 2-2 不同之拉曼散射行為對應之分子振動能階。 

Mobile User



doi:10.6342/NTU202404496
28 

在拉曼光譜的領域裡，即是透過上述兩類拉曼散射產生的拉曼位移

（Raman shift），來表徵材料分子的化學鍵或對稱性。另外，根據波茲曼

分佈，處於振動基態的分子數遠大於處於振動激發態的分子數，因此斯

托克-拉曼散射的強度遠大於反斯托克-拉曼散射。由於拉曼散射強度極

低，因此高強度、高方向性及單一波長的雷射光為拉曼光譜的理想光源，

常見於拉曼光譜的雷射光源為藍光雷射（455 nm）、綠光雷射（532 nm）

及紅光雷射（633 nm）。臨場拉曼光譜則是對反應物進行實時監測，利用

拉曼特徵峰其強度或位置隨時間的變化推斷其成分或濃度等資訊，進行

定性、定量或半定量分析。 

本研究使用配備波長 532 nm 之綠光雷射的顯微拉曼光譜儀

（UniNano Tech-UniDRON）以獲得拉曼光譜。雷射功率設定為 2.5 mW，

曝光時間為 5秒，每張拉曼光譜是 30次顯微掃描的平均結果。 
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2.4. 紫外/可見光光譜法 

 

紫外/可見光光譜（ultraviolet and visible spectroscopy, UV/Vis），顧名

思義是以紫外光至可見光波段（200 nm ~ 800 nm）之電磁波照射樣品，

研究樣品在各個波長電磁波下光吸收的相對強度。由於材料中的價殼層

電子吸收紫外/可見光後，會從較低電子能階躍遷至較高電子能階，該能

量差異具有特徵性，因此可以用於化合物結構判定或者性質表徵。另外，

由於電子能階的躍遷時常伴隨著振動、轉動能階的躍遷，使得 UV/Vis光

譜常常是一個帶狀連續寬譜。物質對光的吸收行為可以用方程式 2-3 的

比爾-朗伯定律（Beer-Lambert law）描述： 

 

 Beer-Lambert law: A = −log(T) = −log (It
I0

) = α ∙ b ∙ c （2-3） 

 

其中，A為吸光度；T為透光度；I0為入射光的強度；It為穿透光的

強度；α為莫耳吸收係數；b為吸收介質的厚度，一般以公分為單位；c

為吸光物質的莫耳濃度。此外，UV/Vis光譜技術亦可透過數學公式轉換，

應用於固態半導體材料能隙的量測，稱為陶克圖（Tauc plot）。陶克圖是

根據方程式 2-4得出： 

 

 (αhν)1 γ⁄ = B(hν − Eg) （2-4） 

 

其中，α為莫耳吸收係數；h為普朗克常數；v為入射光頻率；B為

經驗常數；Eg為半導體材料的能隙，γ為經驗指數，如表 2-1，根據不同

類型的能隙有不同的 γ值。 
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表 2-1 不同 γ值與其對應之半導體能隙性質 

 

 

 

以（αhν）1/γ對 hν 作圖，得到的圖形即為陶克圖。將陶克圖曲線之

線性區域外插至橫坐標，得到的值即為材料的能隙值。 

本研究使用 Jasco V-770光譜儀以獲得 UV/Vis光譜，測量的波長範

圍為 250 nm ~ 1000 nm，每 0.5 nm收集一個數據。在測量生長在 FTO導

電玻璃上的薄膜時，以乾淨的 FTO基材作為背景參考值；而在測量反射

光譜時，則使用鋁鏡作為背景參考值。透射光譜與反射光譜皆採用 5°入

射角量測，並繪製 1-T-R與入射光子能量之關係圖，藉此消除干涉效應。

其中，T和 R分別代表透射率（transmittance）與反射率（reflectance）。 
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2.5. X光光電子能譜分析 

 

X光光電子能譜（X-Ray photoelectron spectroscopy, XPS）是現今最

常被用於材料表面分析的一種方法——透過偵測X光照射樣品表面時所

激發之內層光電子和歐傑電子（Auger electron）的動能，從而得到特定

成分之特徵峰。透過判定峰強度、形狀或位置，可以判斷材料表面之元

素組成、含量及價態等重要資訊，非常適合用於元素的半定量或定性分

析。 

XPS常用 Al Kα（1486.7 eV）或Mg Kα（1253.7 eV）作為已知能量

之X光光源來激發材料的內殼層電子，受激後飛出之光電子動能（Ekinetic）

可以由方程式 2-5描述： 

 

 Ekineic = Ephoton − Ebinding − ϕ （2-5） 

 

其中，Ephoton為入射 X 光光子之能量；Ebinding為特定原子軌道上的

電子結合能，根據不同的原子軌道會有不同的結合能；Φ 為材料表面的

功函數（work function），其值對應於電子自費米能階躍遷至真空能階所

需之能量。根據公式可以發現，若固定激發光源的能量，則光電子之動

能僅與結合能和元素種類有關，因此我們可以透過計算電子結合能來定

性分析材料表面的元素組成，或者透過計算峰值面積來半定量元素含量。 

此外，當原子處於不同之化學環境時，其電子結合能也會發生改變。

一般來說較高氧化價態意味著已失去較多電子，因此會導致電子結合能

上升；反之，較低氧化價態之原子，其電子結合能會下降。因此，XPS可

以透過結合能的變化判斷分析元素之氧化態相對變化。 

本研究使用 ULVAC PHI 5000 Versa Probe光電子能譜儀來獲取 XPS

數據，該儀器配有 Al Kα（1486.7 eV）作為 X光光源。所有的 XPS數據
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皆以 CasaXPS 軟體分析，並選擇 Shirley 背景將背景信號扣除，採用

Lorentzian方式進行分峰擬合。 
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2.6. 掃描式電子顯微鏡 

 

掃描式電子顯微鏡（scanning electron microscope, SEM）是透過聚焦

的電子束來掃描樣品表面，從而生成樣品表面的影像的一種電子顯微鏡。

SEM的基本工作原理是透過電子槍發射高能電子，經過多組電磁透鏡聚

焦作用後，形成一束極細的電子束，接著透過掃描線圈的作用下，控制

電子束在樣品表面進行二維空間的掃描。當電子束與撞擊樣品表面時，

會伴隨各種不同訊號的產生，如二次電子、背向散射電子或特徵 X光等。

這些訊號發生在距離樣品表面不同的深度距離，可以根據需求選擇合適

的偵測器使用。SEM主要透過偵測二次電子（second electron）與背向散

射電子（backscattered electron）來產生微觀影像，若連接能譜儀則可透

過偵測樣品發射的特徵 X光對樣品表面進行元素組成分析，這種技術稱

為能量色散 X光譜分析（energy-dispersive X-Ray spectroscopy, EDS）。 

二次電子是高能電子束撞擊樣品表面後，將核外電子撞離樣品表面

而被釋放出來的電子。由於二次電子來自較淺的深度且具較低能量（<50 

eV），因此它能夠更好的展現樣品表面的微觀形貌。此外，由於二次電子

發生的深度較淺，電子作用區內的束斑大小與入射之電子束相去不遠，

這使二次電子成像解析度最高。 

背向散射電子則是當高能電子束撞擊表面時，樣品中規則排列的原

子將少部分電子束反彈回去而產生的電子，因此其能量較高（≤入射光能

量）且作用深度較深。根據經驗，原子序越大，背向散射電子的產量越

多。因此背向散射電子的成像，不僅可以提供表面形貌資訊，還能夠粗

略地進行定性分析，研究表面元素組成情況。 

本研究使用配有冷場發射槍（Hitachi SU8220）之掃描式電子顯微鏡

（JEOL JSM-7600），並以二次電子成像（secondary electron image, SEI）

模式獲取 SEM圖像。其中，加速電壓被設定為 10.0 kV，而工作距離則
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視樣品而定。對於俯視或橫斷面 SEM圖像，樣品皆被切割為 5 mm × 5 

mm 大小的小方塊，再以雙面碳膠黏於樣品載台上。此外，為了防止電

荷聚積效應，在拍攝 SEM圖像前先在樣品表面濺鍍 1-3 nm的白金薄膜。 
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2.7. 氣相層析法 

 

氣相層析法（gas chromatography, GC）是一種被廣泛應用於分離並

定量/定性樣品中各成分的分析化學技術，其原理是基於不同物質在動相

（mobile gas phase）和靜相（stationary phase）兩相之間，具有不同的分

配行為，使各成分在管柱間的滯留時間（retention time）不同，進而達到

分離的目的。物質在兩相之間的分配行為可以用分配係數（partition 

coefficient, Kc）來描述： 

 

 Kc = [A]s
[A]m

 （2-6） 

 

其中[A]s與[A]m分別代表某物質 A在動相與靜相之間的濃度。分配

係數也與溫度有關，因此可以透過溫控程式（temperature program）來改

善不同化合物的分離。 

GC儀器主要由四大組件構成： 

(I) 載氣（carrier gas）：載氣即為 GC系統的移動相，其作用是沿著分離管

柱運送樣品至偵測器。載氣需要具有移動速度快、擴散性高的性質，

且必須具有一定的化學惰性，以避免與樣品內物質產生交互作用。常

見的載氣為氦氣及氮氣，不同載氣對分離效率的影響可以由方程式 2-

7的格雷方程式（Golay equation）來描述： 

 

 Golay equation: H = B
u

+ (Cs+Cm)u （2-7） 

 

其中 H為理論板高（theoretical plate height），它與層析波峰加寬的

效應相關；B為縱向擴散係數（longitudinal diffusion coefficient），可以透

Mobile User



doi:10.6342/NTU202404496
36 

過降低移動相的溫度抑制該值；Cs與 Cm分別為物質在固定相和移動相

的質傳係數（mass transfer coefficient），可以透過調整移動相的溫度影響

該值；u為移動相的線性流速。一般來說，H值越小，層析波峰越窄，分

離效率越高。  

(II) 樣品注射系統（sample injection system）：液態樣品將在此區以專用注

射針注入高溫的氣化室以達到完全氣化。為了獲得最具再現性的樣品

注射，如今較新的 GC 儀都會搭配自動進樣系統。自動進樣系統的再

現性非常好，重複樣本的標準差通常低至 0.3%。常見的注入方式大致

上可以分為三種：分流（split）、不分流（splitless）以及管端注射（on-

column）。分流注射是只將部分樣品注入，其餘則排棄，適用於高濃度

樣品。不分流注射是將全部樣品注入，適用於較低濃度樣品。管端注

射則是不加熱注入口，直接將樣品在分析管柱前注入，因此可以分析

熱不穩定樣品。根據需求選用不同的注射方式，可以提高對樣品的定

性/定量能力。 

(III) 分離管柱（separation column）：分離管柱是 GC 儀中最重要的元件，

用於 GC 的管柱可分為填充式管柱（packed column）與毛細管管柱

（capillary column）兩類，而毛細管管柱因內部中空，又稱開管式管柱

（open tubular column）。主流的開管式管柱有四種，第一種為多孔層

開管式管柱（porous-layer open tubular column, PLOT），其固體靜相顆

粒直接貼於內壁，較適合用於氣固相層析。第二種為管壁塗佈開管式

管柱（wall-coated open tubular column, WCOT），其液膜靜相塗於內壁，

可藉由加長管柱長度提升管柱分離效率。第三種為熔融矽開管式管柱

（fused-silica open tubular column, FCOT），FCOT為新式的WCOT，

其將管柱原本的玻璃材質替換成熔融矽材質，具有（I）更小的內徑及

更薄的管壁、（II）更佳的化學惰性、（III）更高的柔軟性、（IV）單位

長度更高的理論板數等優點。第四種為為支撐物塗佈開管式管柱
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（supported-coated open tubular column, SCOT），SCOT在塗上液膜靜

相前，先塗上惰性的多孔固體支撐物，可以增加吸附面積，減少靜相

厚度，並且可以防止液膜靜相在高溫下剝離。另外，分離管柱位於可

調控溫度之烘箱內，因此可以藉由溫控程式，由較低溫以連續、逐步

的方式提高溫度，形成溫度梯度，使得沸點範圍較廣的待分離混合物

可以在不同的溫度區間各自分離出，為 GC最重要的分離法寶。 

(IV) 偵測器（detector）：常用於 GC 的偵測器為熱導偵測器（thermal 

conductivity detector, TCD）與火焰離子化偵測器（flame ionization 

detector, FID）。TCD的原理是當載氣中有分析物進入時，產生熱傳導

的變化，反應為電阻或電位的變化被偵測。TCD可以做到不破壞、可

回收分析樣品，因此適用於低濃度或高貴樣品分析，但是其靈敏度與

偵測極限（~ 10-8 g/mL）較差。FID的原理則是以 H2/Air的混合氣體，

將分析物全數燃燒、裂解成離子形式，產生電流變化被偵測。FID 相

較於 TCD有更好的線性範圍，且其靈敏度與偵測極限（~ 10-13 g/s）較

佳，因此成為現今最常被用於 GC 的偵測器。不過，FID 因將分析物

全數燃燒，因此無法回收樣品。 

 

本研究使用的氣相層析儀（SHIMADZU GC-2010）配有 Trajan™ BP1 

熔融矽開管式管柱（60 m × 0.53 mm ID × 3.0 µm）。使用自動進樣器將 1 

µL的樣品溶液一次性注入，並以氮氣作為載氣，載氣流速為 3.0 mL/min。

分析管柱的起始溫度為 60°C，保持 1分鐘後，以 10.0°C/min的速率升溫

至 100°C並保持 10分鐘，再以 20.0°C/min的速率升溫至 150°C並保持

3分鐘。接著，以 40°C/min的速率升溫至 250°C並保持 3分鐘。最後，

以火焰離子偵測器偵測電流變化訊號，並轉換為氣相層析圖譜。 
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2.8. 直流電化學分析方法 

 

一般來說，常見的電化學系統分為雙電極系統與三電極系統，如圖

2-3所示。 

 

 

 

圖 2-3（a）雙電極系統與（b）三電極系統。 

 

在雙電極系統中，當電流自對電極（counter electrode, CE）流向工作

電極（working electrode, WE）時，因電解質溶液存在一本徵電阻（solution 

resistance, Rsol.），根據克希荷夫電壓定律（Kirchhoff's voltage law），CE與

WE之間會因此存在大小為 iRsol.的電壓降，這將使得WE的電位偏離實

際施加的偏壓非常多，導致固定或控制WE的電位變得十分困難。因此，

可以透過引入參考電極（reference electrode, RE），將系統改良為三電極

系統。三電極系統中，會將WE與 RE在空間上設置地非常接近，因此，

儘管系統仍存在不可補償電阻（uncompensated resistance, RU），但已經大

幅地將可補償電阻（compensated resistance, RC）自系統中排除，能夠較

為精確控制工作電極的電位。 
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WE 為電化學分析法主要觀測的電極，因為所研究之氧化還原反應

將在該電極表面發生。RE為一電阻極大、電位值已知且固定的電極，旨

是提供一個固定的參考電位。而 CE 則是為了構建完整的電流迴路而必

須存在的電極，因為工作電極上另一半的氧化還原反應將在此處發生，

通常會選用高化學惰性的物質（如鉑片、鉑絲或碳棒）來當作 CE，以免

溶出無關乎實驗之離子，進而影響實驗結果。 

本研究使用 Autolab PGSTAT204恆電位儀來獲取所有與直流電化學

相關的實驗數據。 

 

2.8.1. 伏安法 

 

伏安法（voltammetry）是現今最被廣泛使用的電化學方法之一。當

我們從一初始電位對系統施加一個隨時間變化的電位至終點電位時，溶

液中的氧化還原物質在特徵電位下，會發生氧化或還原反應，因而產生

氧化還原電流，又稱法拉第電流（Faradaic current）。若電位掃描範圍僅

侷限於單次掃描，即電位由初始電位掃描至終點電位後隨即結束量測，

且電位隨時時間的變化量為線性的，這種方法稱為線性掃描伏安法

（linear sweep voltammetry, LSV）；而若電位由初始電位至終點電位後，

又再返回起始電位，這種單圈甚至可執行多圈的電化學掃描方式，稱為

循環伏安法（cyclic voltammetry, CV）。 

 

假設存在一可逆且受擴散控制之電化學反應： 

 

 R ⇌ O + ne− （2-8） 

 

其化學平衡可由方程式 2-9的能斯特方程式（Nernst equation）描述： 
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 Nernst equation: E = E0 + RT
nF

ln CO
CR

 （2-9） 

 

其中 R與 O分別為某物質之還原與氧化形式；E為特定條件下之氧

化還原平衡電位；E0為標準條件下之氧化還原平衡電位；R為理想氣體

常數；T為溫度；n為電子轉移數；F為法拉第常數；CR與 CO分別為 R

與 O在電極表面之濃度。當執行 CV實驗時，電位會隨著時間改變，因

此電極表面物質濃度之比值會隨能斯特方程式變化，以達到化學平衡。

對應之循環伏安圖譜會如圖 2-4（h）所示： 

 

 

 

圖 2-4（a-g）循環伏安圖譜上各點的濃度分佈圖（h）典型的循環伏安圖譜（i）

循環伏安實驗施加電位與時間之關係圖。 

 

當電位由（a）掃描至（b）時，電極表面部分的 R被氧化為 O，使

得電極表面之 CR恰巧與 CO相等，如圖 2-4 （b），此時施加之電位又稱

半波電位（half-wave potential, E1/2）。E1/2與物質特性相關，但與物質濃

度無關，因此可用作定性分析之依據。 
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當電位繼續由（b）掃描至（c）時，觀察到陽極峰值電流（anodic peak 

current, ip,a），對應之電位即為陽極峰值電位（anodic peak potential, Ep,a）。

電位繼續由（c）掃描至（d），由於擴散層（diffusion layer, δ）隨時間（t）

慢慢變厚（∝ t1/2），R擴散至電極表面的速率下降，使電極表面 R被消耗

的速率趕不上 R被補充的速率，電流因此下降，稱為擴散極限（diffusion 

limit）。 

當電位由（d）折返掃描至（e）時，開始進行還原反應。電位繼續

由（e）掃描至（f），觀察到陰極峰值電流（cathodic peak current, ip,c），

對應之電位即為陰極峰值電位（cathodic peak potential, Ep,c）。電位繼續由

（f）掃描至（g），即回歸初始電位，理論上此時的電流值應與初始相同，

但在實務上常常觀察到折返掃描之電流較低。這是因為初始濃度分佈與

最終濃度分佈不同，如圖 2-4（a）與圖 2-4（g）所示，其對應之濃度梯

度不同，電流值自然有些許差異。 

值得一提的是，在伏安譜所表現出之峰值電流將會遵守方程式 2-10

的蘭德斯-舍夫契克方程式（Randles–Sevcik equautin）： 

 

 Randles–Sevcik equation: ip = 0.446nFAC0 (nF𝑣D
RT

)
1 2⁄

 （2-10） 

 

其中，n 為氧化還原反應之電子轉移數；F 為法拉第常數（96485 

C/mol）；A為工作電極之幾何表面積；C0為氧化還原物質的初始濃度；

v 為電位掃描速率；D 為氧化還原物質的擴散係數；R 為理想氣體常數

（8.314 J/K·mol）；T為系統溫度。若得到之伏安圖譜與蘭德斯-舍夫契克

方程式偏離，代表研究之氧化還原反應並不是完全受擴散控制的反應，

而可能是多步反應的組合。此外，若一單電子轉移的反應在循環伏安圖

譜上表現出 ip,a與 ip,c之比值為 1，且 Ep,a與 Ep,c的差值接近 56.5 mV，則
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該反應為可逆反應；反之則為準可逆反應或不可逆反應。 

 

2.8.2. 計時電流法 

 

計時電流法（chronoamperometry, CA）的原理是在 WE 和 RE 之間

施加一個脈衝電位，量測電流與時間之函數關係的一門電化學技術。結

合菲克定律（Fick’s law）與拉普拉斯變換（Laplace transform），可以計

算出一個擴散控制的電化學反應，電流應遵守方程式 2-11的科特雷爾方

程式（Cottrell equation）： 

 

 Cottrell equation: i(t) = nFAD1 2⁄ C0

(𝜋t)1 2⁄  （2-11） 

 

其中，n 為氧化還原反應之電子轉移數；F 為法拉第常數（96485 

C/mol）；A 為工作電極之幾何表面積；D 為氧化還原物質的擴散係數；

C0 為氧化還原物質的初始濃度；t 為操作實驗的時間。由科特雷爾方程

式可以發現，以 it1/2對 t做圖，將會得到一條水平線。而若圖形偏離科特

雷爾方程式，則可能表示所研究之電化學反應並非單純由擴散控制，而

可能是多步反應的組合，因此 CA 圖可用來判斷反應的類型。此外，假

定 CA 圖上的電流響應全部來自法拉第電流，則透過圖形曲線下面積可

以計算出反應物所消耗之電荷量，進而用於定量分析。 
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2.9. 電化學交流阻抗譜分析 

 

電化學阻抗譜（electrochemical impedance spectroscopy, EIS）是一種

相對較新的電化學分析技術，其方法是透過對電化學系統施以一個交流

電位訊號，並量測系統回饋之交流電流訊號。透過等效電路對回饋訊號

做擬合後，可以分析電極表面發生的電化學反應，如反應的動力學、電

雙層或離子擴散的機制。 

本研究使用 Zennium Pro 恆電位儀來獲取所有與交流電化學相關的

實驗數據。 

 

2.9.1. 阻抗 

 

在我們熟悉的直流電化學系統中，電阻（resistance, R）可以方程式

2-12的歐姆定律（Ohm's law）來量化其與系統電壓（voltage, V）與電流

（current, I）的關係： 

 

 Ohm's Law: R = V
I
 （2-12） 

 

將此概念延伸套用至交流電的概念中，我們將阻抗（impedance, Z）

定義為交流電在電路傳輸過程中所受到阻礙的能力，可以方程式 2-13來

描述之： 

 

 Z = V̇
İ
 （2-13） 

 

其中，V̇為交流電的電壓；İ為交流電電流訊號。由於交流電具有特
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定頻率，因此對系統施以交流電電壓，類似於對系統對系統輸入微擾訊

號，在 EIS量測中，輸入訊號通常可以用正弦波來描述。而 EIS技術的

核心所在即是透過這些不同的微擾訊號，得到不同頻率下電化學系統之

阻抗訊息。 

阻抗是一個複數，分為實部（real part, ZRe.）與虛部（imaginary part, 

ZIm.）： 

 

 Z(ω) = ZRe. + 𝑗ZIm. （2-14） 

 

利用向量形式在複數平面上表達，阻抗所包含之大小（|Z|）以及相

位差（Ψ）更為清楚： 

 

 

 

圖 2-5 複數平面上的交流阻抗示意圖。 

 

因此，EIS的圖譜也是以阻抗的實、虛部作為 X、Y兩軸，進行後續
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等效電路的擬合與分析。 

 

2.9.2. 電路元件 

 

在 EIS技術中，常以不同特性的簡單電路元件，如電阻、電容與電

感，來表達發生在電極表面複雜的物理、化學反應，並構建一個完整的

等效電路模擬電化學反應的系統。 

 

(I) 電阻（resistance）： 

 

電阻之阻抗 ZR與頻率無關，其相位差為 0°，為純實部阻抗。在等效

電路中，電阻元件用以模擬電流流經各種不同異質介面或物質時，受到

阻礙的能力。 

 

(II) 電容（capacitance）： 

 

電容為給定電壓下，電容器儲存電荷的能力。當交流電僅以單一正

弦波表示時，電容之阻抗 ZC可以方程式 2-15表示： 

 

 ZC = 1
𝑗ωC

 （2-15） 

 

其中，j為虛數單位；ω為角頻率；C為電容值。根據公式得知，高

頻區時 ZC將趨近於 0，這將導致+90°的相位差，為純虛部阻抗。在等效

電路中，電容元件用以模擬電極/電解質介面，因複雜原因引起的電荷積

累效應。 
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(III) 電感（inductance）： 

 

電感為電路中電流發生改變時，所產生之感應電動勢抵抗電流變化

的能力。當交流電僅以單一正弦波表示時，電感之阻抗 ZL可以方程式 2-

16表示： 

 

 ZL = 𝑗ωL （2-16） 

 

其中，j為虛數單位；ω為角頻率；L為電感值。根據公式得知，高

頻區時 ZL非常大，這將導致-90°的相位差，為純虛部阻抗。在等效電路

中，電感元件用以模擬電流通過產生磁通量與感應電動勢，抵抗電流變

化的情況。 

 

電阻、電容及電感的比較可參見表 2-2。 

 

表 2-2 常見電路元件之比較表 
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2.9.3. 等效電路 

 

EIS 技術所使用之等效電路以蘭德斯等效電路（randles equivalent 

circuit）最為常見，圖 2-6顯示了蘭德斯等效電路與電化學系統之對應行

為。 

 

 

 

圖 2-6 蘭德斯等效電路與電化學系統之對應圖。 

 

其中，RS對應到外電路的等效電阻，包含本體溶液或電線連接之阻

抗等；Cdl表示靠近電極表面之電雙層的電容行為；Rct表示電極表面電化

學反應之電荷轉移電阻；ZW 為韋伯阻抗（warburg impedance），對應到

不同的頻率下，溶液中離子擴散之阻抗。韋伯阻抗可視為無數個串聯的

電阻電容並聯元件，因此同時具有電阻與電容的特性，可以方程式 2-17

描述： 

 

 ZW = σ
√ω

− 𝑗 σ
√ω

 （2-17） 
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其中，σ 為韋伯係數，在穩定的系統下通常是一個常數。根據公式

可以得知韋伯阻抗是一個具有-45°相位差之元件，這也是為何我們常常

在奈奎斯特圖（nyquist plot）看見一條 45°的斜直線。此外，韋伯阻抗也

與頻率相關，因此有必要分別討論高頻與低頻時，韋伯阻抗對系統的影

響： 

 

(I) 高頻區的韋伯阻抗： 

 

根據公式可得知高頻區 ZW趨近於 0，因此等效電路可以不必考慮韋

伯阻抗的貢獻，意即，等效電路可以簡化為圖 2-7。 

 

 
 

圖 2-7 高頻區簡化之蘭德斯等效電路。 

 

等效電路由一個 RC偶合的組件串聯 RS所主導，因此其對應之奈奎

斯特圖為一半圓，高頻截距為 RS，而低頻截距為 RS+Rct，如圖 2-8所示。 
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圖 2-8 高頻區對應之奈奎斯特圖。 

(II) 低頻區的韋伯阻抗： 

 

當頻率較低時，等效電路上的 Cdl將被視為斷路，因其對應之阻抗極

大。因此，等效電路由 RS、Rct與 ZW串聯電路主導，由圖 2- 9示之。 

 

 
 

圖 2- 9 低頻區簡化之蘭德斯等效電路。 

 

而由於 ZW與生俱來之-45°相位差，在奈奎斯特圖即會出現一條與 X

軸夾 45°角之斜直線，如圖 2- 10所示。 
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圖 2- 10 低頻區對應之奈奎斯特圖。 

 

綜合（I）與（II），可得蘭德斯等效電路之奈奎斯特圖將會以一個半

圓與一條斜直線所構成，如圖 2-11所示。 

 

 

 

圖 2-11 綜合高頻區與低頻區對應之奈奎斯特圖。 

 

根據奈奎斯特圖與等效電路擬合之數據，我們即可以對電化學系統

做諸多分析與探討，包含塊材的載子傳輸能力、擴散長度或載子壽命，

以及電極表面載子複合或表面態相關資訊。 
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3第三章 薄膜的製備與表徵 

 

3.1. FTO基材 

 

3.1.1. 基材的前處理 

 

為了執行（光）電化學實驗，所有製備的 BiVO4薄膜皆沉積在鍍有

氟摻雜氧化錫（fluorine-doped tin oxide, FTO）薄膜之導電玻璃上，以 FTO

薄膜充當電子傳輸層使用。將 10 cm × 10 cm之 FTO導電玻璃（TEC-7, 

Sigma Aldrich）切成 2.5 cm × 2.5 cm之小方塊後，將其置入超音波清洗

機，以去離子水震盪清洗 5 分鐘，以移除 FTO 基材表面之碎玻璃或灰

塵。接著，將 FTO基材轉移至 10%（w/w）的中性清潔劑水溶液中，並

加入 10 mL的 0.1 M氫氧化鉀水溶液，震盪清洗 15分鐘。結束後，以去

離子水將 FTO 基材表面上殘留的清潔劑徹底清除，再將 FTO 基材轉移

至乙醇、異丙醇溶劑中，依前述順序以超音波清洗機分別震盪清洗 15分

鐘。 

最後，將 FTO 基材轉移至紫外臭氧清洗機中清洗 20分鐘，所得之

乾淨 FTO基材始能用於後續 BiVO4的薄膜沉積。 
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3.1.2. FTO薄膜之 XRD圖譜 

 

對所使用的 FTO導電玻璃進行了 X光繞射分析。如圖 3-1，薄膜表

現出的多個繞射峰符合 SnO2的金紅石結構（COD-2104743），這些峰值

表明所使用之 FTO薄膜具有多晶的結構。此外，沒有觀察到與氟化錫相

關的任何雜質繞射峰，表明氟離子皆已完全進入 SnO2的晶格中 44。 

 

 
 

圖 3-1 FTO薄膜的 XRD圖譜。 
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3.1.3. FTO薄膜之 SEM圖像 

 

如圖 3-2（a），俯視的 SEM圖像顯示了 FTO薄膜的表面形貌與晶粒

大小，該薄膜是由直徑 100 nm ~ 200 nm的金字塔型多晶奈米顆粒組成，

具有緻密、連續且粗糙的形貌特徵。此外，如圖 3-2（b），橫斷面的 SEM

圖像顯示所使用之 FTO薄膜具有約 560 nm之厚度，這項資訊對於後續

判斷 BiVO4的薄膜厚度非常重要。 

 

 
 

圖 3-2 FTO薄膜的（a）俯視與（b）橫斷面 SEM圖像。 
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3.1.4. FTO薄膜之 Raman光譜 

 

為了確定所製備之 FTO薄膜的晶態結構，我們進行了拉曼光譜的量

測（圖 3-3）。在 555.7 cm-1觀察到的峰被認為是來自於紅外活性的偏振

訊號，它伴隨著平行於晶軸的振動 45。然而，目前對於該峰振動模式的

形成原因尚不清楚，推測可能與材料內部的氧空位有關 46。781.1 cm-1處

的低強度峰可歸因於 Sn-O 鍵的不對稱伸縮模式 47，而位於 1095.8 cm-1

處的拉曼峰則與 Sn-O2的對稱伸縮模式相關 48。此外，由於所使用之 FTO

薄膜具有奈米尺寸的小顆粒，這可能導致聲子的限制效應，並使 951.1 

cm-1處產生未知拉曼峰的訊號 49。 

 

 
 

圖 3-3 FTO薄膜的拉曼光譜。 
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3.1.5. FTO薄膜之 UV-Vis光譜 

 

由於 FTO 導電玻璃是透光的，我們在透射模式下測量了其 UV-Vis

光譜。經過穿透率和反射率校正後，得到的吸收光譜如圖 3-4（a）所示，

僅在波長約 325 nm處觀察到單一吸收峰，表明 FTO薄膜吸收可見光的

能力是可以被忽略的。此外，為了進一步了解 FTO薄膜的能帶隙值，我

們利用陶克圖對吸收光譜進行了分析。將圖 3-4（b）線性區外插至背景

吸收值，可以得到 FTO薄膜的能帶隙值約為 3.8 eV，這與先前文獻報導

的氟摻雜氧化錫材料之能帶隙值一致 50。 

 

 

 

圖 3-4 FTO薄膜的（a）UV-Vis吸收光譜與（b）直接躍遷的陶克圖。 

  

Mobile User



doi:10.6342/NTU202404496
56 

3.2. BiVO4光陽極 

 

3.2.1. BiVO4光陽極的製備 

 

關於純BiVO4光陽極的製備方式是根據先前文獻的方法並加以改良

的 51，詳細的製程可參見圖 3-5。首先，將 Bi(NO3)2·5H2O（0.36 mmol, 

174.6 mg）粉末與 VO(acac)2（0.36 mmol, 95.5 mg）粉末分別加入至 0.9 

mL 的冰醋酸與 6.0 mL 的乙醯丙酮中，以超音波震盪機震盪 15 分鐘確

保完全溶解，分別得到透明澄清的鉍前驅液以及深綠色之釩前驅液。接

著，將釩前驅液加入至鉍前驅液中，以超音波震盪機震盪 30分鐘，確保

內部溶質完全均質化，得到蔚藍色的 BiVO4前驅液。最後，以針筒過濾

器（Dismic-25HP, PTFE, 0.2 μm）過濾 BiVO4前驅液，方能用於後續薄膜

的沉積。 

 

 

 

圖 3-5 BiVO4光陽極製程之示意圖。 

 

本研究皆採用旋轉塗佈法在 2.5 cm × 2.5 cm 的 FTO透明導電玻璃
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基材上製備純 BiVO4薄膜。將 125 µL的 BiVO4前驅液以 1000 rpm的旋

轉速度及 200 rpm/s的加速度旋塗在的乾淨 FTO玻璃上 30秒，之後將基

材轉移至 160°C加熱板上靜置 4分鐘以移除殘留之有機溶劑，再轉移至

400°C箱爐高溫熱解 12分鐘。將上述過程重覆 8次以獲得所需厚度之薄

膜。最後，將樣品在 450°C下退火 1小時，始得高結晶性之純 BiVO4光

陽極。 

此外，為了獲得不同Mo摻雜百分比的Mo:BiVO4薄膜，將 VO(acac)2

及 MoO2(acac)2的莫耳數比調整為 0.99:0.01和 0.97:0.03，以前述配製前

驅液之方式分別得到 1%和 3%的 Mo:BiVO4 前驅液。接著，如製備純

BiVO4薄膜之方式，重複旋塗和退火過程以製備所需厚度之高結晶性 1%

和 3%的Mo:BiVO4光陽極。 
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3.2.2. BiVO4光陽極之 XRD圖譜 

 

對所製備的 BiVO4光陽極進行了 X光繞射分析。如圖 3-6，無論是

純 BiVO4或 Mo:BiVO4光陽極，其 XRD 圖譜均與 BiVO4的單斜白鎢礦

晶體結構（COD-9013437）一致。並且，除了可歸因於 FTO基材的附加

繞射峰（以★符號標記）之外，沒有觀察到與其他雜質（如MoO3）相對

應的繞射峰，表明摻雜的鉬離子皆已完全進入 BiVO4的晶格之中。此外，

所有的光陽極均表現出類似的 XRD圖譜，說明微量的Mo摻雜對 BiVO4

的晶體結構影響很小。 

 

 

 

圖 3-6 BiVO4光陽極的 XRD圖譜。 

  

Mobile User



doi:10.6342/NTU202404496
59 

3.2.3. BiVO4光陽極之 SEM圖像 

 

如圖 3-7（a, c, e），俯視的 SEM圖像顯示了純 BiVO4與Mo:BiVO4

光陽極的表面形貌特徵與晶粒大小。純 BiVO4光陽極是由直徑 100 nm ~ 

200 nm的蠕蟲狀奈米顆粒組成的多孔結構，這種多孔結構將使光陽極表

面與電解質溶液接觸面積擴大，有助於提升光電催化的效能 52, 53；而 1% 

Mo:BiVO4 光陽極表現出更緻密的表面形貌與最小的平均粒徑（~100 

nm），意味著電洞只需移動更短的距離便可抵達固液介面進行反應，這

可能是 1% Mo:BiVO4 光陽極具有較優異催化性能的原因之一 54；3% 

Mo:BiVO4光陽極的形貌特徵與 1% Mo:BiVO4光陽極類似，但其平均粒

徑略大（~150 nm）。此外，如圖 3-7（b, d, f），橫斷面的 SEM圖像顯示

經 8層旋塗法製備的BiVO4或Mo:BiVO4光陽極均具有相近的厚度（~150 

nm），這意味著所有電極在光電催化過程表現出的差異將與薄膜生長的

厚度無關。 

 

 

 

圖 3-7（a, b）BiVO4光陽極（c, d）1% Mo:BiVO4光陽極（e, f）3% Mo:BiVO4光

陽極的俯視與橫斷面 SEM圖像。  
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3.2.4. BiVO4光陽極之 Raman光譜 

 

為了確定所製備之 BiVO4光陽極的晶態結構，我們進行了拉曼光譜

的量測（圖 3-8）。在 327.4與 365.9 cm-1分別對應到 VO4
3−四面體結構的

不對稱與對稱彎曲模式 55。707.9 cm-1處的低強度峰與 V-O 鍵的不對稱

伸縮模式相關 56。拉曼光譜的主峰位於 824.1 cm-1，歸因於 V-O 鍵的對

稱伸縮模式 57。隨著 Mo 摻雜濃度上升，主峰會向低頻輕微位移，證明

鉬離子成功取代釩離子並進入 BiVO4的晶格之中 54, 55。此外，557.5 與

1094.1 cm-1的兩個寬峰是來自於 BiVO4薄膜底層的 FTO 基材拉曼訊號

45, 48。 

 

 

 

圖 3-8 BiVO4光陽極的拉曼光譜。  
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3.2.5. BiVO4光陽極之 UV-Vis光譜 

 

由於所製備的 BiVO4光陽極均是透光的，我們在透射模式下測量了

其 UV-Vis光譜。經過穿透率和反射率校正後，得到的吸收光譜如圖 3-9

（a）所示，對於純 BiVO4或Mo:BiVO4光陽極，皆表現出類似的光吸收

活性，這意味著電極之間光吸收的差異對其光催化性能的影響不大。其

中，約 500 nm的吸收帶邊對應於鉍和釩酸鹽中心的電荷轉移過程 35。 

 

 

 

圖 3-9 BiVO4光陽極的（a）UV-Vis吸收光譜與（b）直接躍遷的陶克圖。 
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為了進一步研究材料的光學性質，我們利用陶克圖對吸收光譜進行

了分析。從圖 3-9（b）可以觀察出，純 BiVO4光陽極、1% Mo:BiVO4光

陽極與 3% Mo:BiVO4光陽極的直接能帶隙計算值分別為 2.63 eV、2.65 

eV與 2.64 eV（表 3-1），這與文獻中報導的單斜白鎢礦相 BiVO4的數據

基本一致 58-61。 

 

表 3-1 陶克分析計算之 BiVO4光陽極直接能帶隙值 
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3.3. X光光電子能譜 

 

3.3.1. O 1s能譜 

 

圖 3-10顯示了純 BiVO4與Mo:BiVO4光陽極在 O 1s區域的 XPS圖

譜。對於純 BiVO4來說，O 1s的訊號可以反褶積為三個訊號，分別落在

結合能為 529.5、530.6及 531.9 eV的位置。 

 

 
 

圖 3-10 BiVO4光陽極的在 O 1s區域的 X光光電子能譜。 

 

第一根峰被認為是形成 BiVO4 晶體結構的晶格氧（Lattice oxygen, 

OL）訊號；第二根峰與表面氧懸鍵或不均勻表面缺陷位點形成的氧空位

（Oxygen vacancy, OV）相關；而落在較高結合能區的第三根峰則被認為

與表面化學吸附的氧（Chemisorbed oxygen, OC）物質相關，如水分子或

羥基物質 62。 
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此外，氧空位對於氧化物半導體的光電催化性能有至關重要的影響

63-65。因此，我們透過 OL與 OV的面積，來計算各個光陽極中氧空位的

相對含量，結果如表 4-1所示。 

 

表 4-1 透過擬合 BiVO4與Mo:BiVO4光陽極之 XPS O 1s峰獲得的 OV相對含量。 
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3.3.2. Bi 4f能譜 

 

圖 3-11顯示了純 BiVO4與Mo:BiVO4光陽極在 Bi 4f區域的 XPS圖

譜。在 BiVO4薄膜所含元素中，Bi 4f 區域的 XPS 圖譜峰形最為簡潔，

並且表現出一組因自旋—軌道耦合效應而分裂的雙峰，位於結合能為

158.8與 164.1 eV的位置，分別歸因於 Bi3+ 4f7/2與 Bi3+ 4f5/2的訊號 66。 

 

 
 

圖 3-11 BiVO4光陽極在 Bi 4f區域的 X光光電子能譜。 
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3.3.3. V 2p能譜 

 

圖 3-12顯示了純 BiVO4與Mo:BiVO4光陽極在 V 2p區域的 XPS圖

譜。其中，位於結合能為 516.4與 523.9 eV的一組分裂雙峰，可分別對

應到 V5+ 2p3/2與 V5+ 2p1/2的訊號 67。理論上，由自旋—軌道耦合效應引

起的每組雙峰應具有相同的半峰全寬（Full Width at Half Maximum, 

FWHM）。然而，V 2p的兩個分裂峰卻顯示出截然不同的 FWHM。這種

現象在先前的文獻中被報導過 68，將會導致 V5+ 2p1/2的訊號高度比預期

的要低得多。 

 

 
 

圖 3-12 BiVO4光陽極在 V 2p區域的 X光光電子能譜。 
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3.3.4. Mo 3d能譜 

 

圖 3-13顯示了Mo:BiVO4光陽極在Mo 3d區域的 XPS圖譜。Mo 3d

區域的擬合是透過保持 3d雙峰間距（~3.2 eV）來進行的，並且所有 BiVO4

光陽極的誤差範圍皆在 0.1 eV之內。 

 

 
 

圖 3-13 BiVO4光陽極在Mo 3d區域的 X光光電子能譜。 

 

位於結合能為 231.7 與 234.9 eV 的一組分裂峰可分別對應到 Mo5+ 

3d5/2與 Mo5+ 3d3/2的訊號；而結合能為 233.0與 236.2 eV的另一組分裂

峰則可分別歸因於Mo6+ 3d5/2與Mo6+ 3d3/2的訊號 69。所有的Mo:BiVO4

光陽極均顯示鉬摻雜主要以 Mo5+的形式存在於 BiVO4 中，其次才是

Mo6+，表明大多數的 Mo6+在摻雜過程中被還原為 Mo5+，這可能導致非

晶態MoOX物質的形成。隨著鉬摻雜濃度上升，Mo 3d峰會朝向更高結

合能的方向位移，這與先前的文獻觀察到的現象一致 70。更重要的是，
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我們透過將 Mo6+的峰面積除以 Mo5+的峰面積來計算 Mo6+的相對含量

（表 3-2），觀察到 1% Mo:BiVO4 光陽極 Mo6+的相對含量遠高於 3% 

Mo:BiVO4光陽極，在先前的文獻中亦發現類似的結果 69。因此，相對高

的 Mo6+濃度，可能是導致 1% Mo:BiVO4光陽極具有較優異光電催化性

能的原因之一。 

 

表 3-2 透過擬合Mo:BiVO4光陽極之 XPS Mo 3d峰獲得的Mo6+相對含量。 
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4第四章 光電催化苯甲醇氧化反應 

 

4.1. 反應條件 

 

本論文以苯甲醇氧化反應作為一模型反應，研究其透過光電催化氧

化生成苯甲醛的過程，旨在理解有機相中半導體/電解質界面的動態學，

並探討影響催化反應效率的種種因素。若無特別說明，本研究所有光電

催化實驗皆在一未分離之三電極光電化學反應槽中進行，以 BiVO4 或

Mo:BiVO4光陽極（1.00 cm × 1.25 cm）作為工作電極，鉑片作為對電極，

Ag/AgNO3作為準參考電極，並以二茂鐵之標準還原電位作為內標，將參

考電位由方程式 4-1與 Ag/AgCl參考電極做轉換： 

 

 EAg/AgCl = EAg/AgNO3 + 0.356 (V) （4-1） 

 

光電化學的量測是在 AM 1.5G模擬太陽光下進行的，採用背面照光

形式以尋求較好的光電催化效能 71，詳細的實驗條件如圖 4-1 所示。在

20 mL的 100 mM LiClO4乙腈（acetonitrile, MeCN）溶液中，依順序加入

吡啶（pyridine, 2 mmol, 100 mM）、N-羥基琥珀醯亞胺（NHS, 0.2 mmol, 

10 mM）以及苯甲醇（BnOH, 0.5 mmol, 25 mM）。NHS作為一種透明無

色且可溶的有機化合物，可以有效地將光生電洞自電極表面介導至電解

質溶液；而吡啶則提供弱鹼性環境，因此可以將後續添加的 NHS去質子

化。此外，選用乙腈作為溶劑的原因有二：（I）乙腈為極性非質子溶劑，

因此相較於常見的非極性有機溶劑，鹽類在乙腈中具有較高的溶解度。

（II）乙腈的沸點為 82°C，該值恰好足夠高，因此可以大幅降低光電催

化過程中電解液的揮發；同時也足夠低，因此可以直接使用氣相層析法
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分析產物，並且不會產生任何額外的背景干擾。 

 

 
 

圖 4-1 光電催化苯甲醇氧化反應之實驗條件。 
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4.2. 氣相層析法 

 

4.2.1. 定性分析 

 

在光電催化之後取樣電解質溶液，以氣相層析法分析樣品。為了進

行 GC 峰分配，將樣品溶液所得的 GC 圖譜與標準溶液中的峰值進行比

較（圖 4-2）。 

 

 
 

圖 4-2 各標準溶液的氣相層析圖譜。GC圖譜分別對應到純乙腈溶劑（深藍線）、

乙腈與吡啶的混合溶液（綠線）、乙腈與 NHS 的混合溶液（深藍線）、乙腈與苯

甲醇的混合溶液（紅線）、乙腈與苯甲醛的混合溶液（淺藍線）、乙腈與苯甲酸的

混合溶液（紫線）。 

 

需要提及的一點是，在乙腈與 NHS的混合溶液的 GC圖譜中，除了

可歸因於乙腈溶劑的 GC峰外，沒有觀察到任何與 NHS相關的 GC峰。

這可能是因為 NHS在我們設定的層析條件之下沒有辦法被有效分離。 
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4.2.2. 定量分析 

 

為了進行產物的定量分析，製備了一系列已知濃度的苯甲醛標準溶

液，並使用相同條件執行氣相分析，結果如圖 4-3（a）所示。將標準溶

液所得 GC峰之相對面積與對應之濃度繪製成如圖 4-3（b）之檢量線，

以此獲得催化後所得之苯甲醛濃度與莫耳數。而苯甲醛產率的計算方式

如方程式 4-2所示。 

 

 Yield (μmol/cm2 ∙ hr) = nBAD
Ageo × T

= nBAD (μmol)
1.25 (cm2) × T (4 hr)

 （4-2） 

 

其中，nBAD為透過氣相層析法定量之苯甲醛莫耳數；Ageo為光陽極

的幾何表面積；T為光電催化的時長。 

 

 

 

圖 4-3（a）不同濃度之苯甲醛標準溶液的氣相層析圖譜（b）根據苯甲醛標準溶

液所得 GC峰之相對面積與其對應之濃度繪製的檢量線。 

 

除產率外，也計算了苯甲醇氧化為苯甲醛之法拉第效率（Faraday 

efficiency, F.E.）。法拉第效率的計算方式如方程式 4-3所示。 
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 F. E. (%) = N × nBAD × F
Q

= 2 × nBAD (mol) × 96485 (C/mol)
Q (C)

× 100% （4-3） 

 

其中，N為苯甲醇氧化為苯甲醛所牽涉的電子轉移數；nBAD為透過

氣相層析法定量之苯甲醛莫耳數；F 為法拉第常數；Q 為恆電位儀輸入

的電荷總量。 
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4.3. 純 BiVO4光陽極的光電催化性能 

 

4.3.1. 光電流的量測 

 

在進行連續四小時的光電催化之前，首先在 AM 1.5G模擬太陽光的

照射下測量線性掃描伏安圖。圖 4-4記錄了在 100 mM過氯酸鋰的乙腈

溶液中，純 BiVO4光陽極產生的光電流曲線。對於僅含電解質的條件下，

在 1.2 V vs. Ag/AgCl的電位以下沒有觀察到明顯的氧化電流。在添加 2 

mmol 的吡啶後，光電流的起始電位由 1.2 V vs. Ag/AgCl 向陰極位移至

0.5 V vs. Ag/AgCl，這種現象被認為是來自於吡啶提供的弱鹼性環境，使

溶液中的殘留水分（H2O）被去質子化為 OH－，而 OH－相較於 H2O更容

易被氧化為 O2 釋出 72，因此能夠產生較大的光電流以及較負的起始電

位。之後，繼續添加 0.2 mmol的 NHS，觀察到光電流的急遽上升，且其

起始電位再度向陰極位移至 0.1 V vs. Ag/AgCl。此外，在 0.8 V vs. Ag/AgCl

觀察到明顯的氧化峰（圖 4-4的虛線處），歸因於 NHS陰離子（NHS－）

被光生電洞氧化為 NHS自由基（NHS•）的證據。因此，若無特別說明，

本研究在乙腈中執行的所有光電催化反應均在外加偏壓為 0.8 V vs. 

Ag/AgCl下進行，藉此產生具電化學活性的 NHS•，並執行間接的氧化反

應。最後，繼續添加 0.5 mmol的苯甲醇，未觀察到起始電位有明顯位移，

表明該起始電位下光電流的主要貢獻依舊來自於 NHS－的氧化。值得一

提的是，在加入苯甲醇後，位於 0.8 V vs. Ag/AgCl下的光電流密度從 1.75 

mA/cm2小幅度提升至 2.36 mA/cm2，這可能是由於 NHS•被苯甲醇快速

消耗的過程促使 NHS－被氧化的速率更快，因此將會具有更高的氧化電

流。 
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圖 4-4以 100 mV/s的掃描速率測量純 BiVO4光陽極所得的 LSV圖。光電流曲線

對應於僅含電解質溶液（藍線）、添加吡啶（綠線）、添加 N-羥基琥珀醯亞胺（橙

線）以及添加苯甲醇（紅線）。 

 

為了確認苯甲醇在外部偏壓為 0.8 V vs. Ag/AgCl時是否具顯著的電

化學活性，即苯甲醇是否能夠透過純 BiVO4光陽極被直接氧化為苯甲醛

（或苯甲酸），我們同時量測了在沒有吡啶及 NHS的條件下之光電流曲

線（圖 4-5）。結果表明，苯甲醇被直接氧化的起始電位約落在 1.0 V vs. 

Ag/AgCl，這使在 0.8 V vs. Ag/AgCl 的電位下所能產生的光電流非常小

（< 0.1 mA/cm2）。因此，相較於透過 NHS介導的間接氧化反應，苯甲醇

被純 BiVO4光陽極直接氧化的反應是可以被忽略的，即苯甲醇在外部偏

壓為 0.8 V vs. Ag/AgCl時幾乎不具電化學活性。 
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圖 4-5 以 100 mV/s 的掃描速率測量純 BiVO4光陽極所得的 LSV 圖。光電流曲

線對應於僅含電解質溶液（藍線）以及添加苯甲醇（紅線）。 

 

4.3.2. 四小時的光電催化測試 

 

在經過了 4.3.1.小節中一系列的光電催化測試後，我們確認了純

BiVO4光陽極可以在 NHS 介導的間接苯甲醇氧化反應中具有高達 2.36 

mA/cm2 @ 0.8 V vs. Ag/AgCl的光電流密度。帶著這個樂觀的消息，我們

隨即記錄了連續四小時光電催化的 j-t曲線。為了確保總電流的主要貢獻

是來自於光電流而非暗電流，我們在催化的過程中先保持在黑暗條件，

一段時間後再提供 AM 1.5G的模擬太陽光源。如圖 4-6（a），在黑暗條

件下的電流密度小於 1 µA/cm2；相比之下，開光瞬間產生的光電流密度

為 2.14 mA/cm2，與圖 4-4觀察到的結果相當。然而，圖 4-6（b）顯示儘

管純 BiVO4光陽極具有相對高的光電流密度，但這些光電流將會在催化

的過程中快速衰減。在連續四小時的催化後，僅存的光電流不及原先的

10%。 
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圖 4-6 純 BiVO4光陽極在（a）前 120秒與（b）連續四小時的光電催化下記錄的

j-t曲線。 

 

在經歷了四小時的光電催化之後，以氣相層析法分析電解質溶液。

結果如表 4-2所呈現，純 BiVO4光陽極因其較差的穩定性，導致苯甲醛

的產率僅為 9.1 μmol/cm2⋅h。 

 

表 4-2 純 BiVO4光陽極的光電催化結果 

 

 

 

所幸，對於苯甲醇氧化為苯甲醛的反應來說，純 BiVO4光陽極表現

出 94.4%的法拉第效率（Faraday efficiency, F.E.），這項結果表明在催化

過程中光腐蝕效應幾乎可以被忽略。此外，在 GC圖譜（圖 4-7）中沒有

觀察到與苯甲酸相關的雜質峰，表明該反應在純 BiVO4光陽極上具有極

高的選擇性，可以將一級醇氧化為醛類，且沒有後續氧化為羧酸的過程。 
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圖 4-7 利用純 BiVO4光陽極在四小時的光電催化後得到的 GC圖譜。 

 

最後但同樣重要的，儘管在添加 NHS前，系統中存在水氧化反應所

產生的電流（圖 4-4），表明水氧化過程可能會與 NHS介導的苯甲醇間接

氧化互為競爭性反應。但接近 100%的法拉第效率排除了這個可能，證實

了 NHS介導的苯甲醇間接氧化反應相對於水氧化反應更容易被驅動。 

 

4.3.3. 添加醋酸對光電催化性能的影響 

 

由於純 BiVO4光陽極在連續四小時的催化之後，光電流密度僅為開

光瞬間的 9.2%。對於這種現象，需要進一步的研究。根據先前的結果，

以光電化學形式生產苯甲醛的法拉第效率接近 100%，我們首先排除了

純 BiVO4光陽極在催化過程中受到的光腐蝕效應。因此，我們初步推測

是溶液中的質子源不足，使陰極的氫氣析出反應發生不易，導致整個氧

化還原反應電路的構建失敗。 
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根據上述的推測，我們嘗試在溶液中加入醋酸（acetic acid, HOAc, 1 

mmol, 50 mM）以確保質子源的充足。圖 4-8（a）顯示，添加醋酸後，在

0.8 V vs. Ag/AgCl 下的光電流未有明顯提升。而在添加苯甲醇後，光電

流密度上升至 2.43 mA/cm2 @ 0.8 V vs. Ag/AgCl，且其變化的趨勢與未添

加醋酸之條件下相似（圖 4-4）。接著，以相同的電化學條件量測純 BiVO4

光陽極在含醋酸之溶液中的光電催化穩定性。如圖 4-8（b）所示，在含

有豐富質子源的條件之下，純 BiVO4光陽極僅表現出略微提升的穩定性，

四小時後的光電流密度依然相對較低。這些結果表明，系統下質子源的

不足並不是造成純 BiVO4光陽極具有較差穩定性的元凶。因此，需要更

進一步的深入研究，以探討造成這種現象的主要原因。 

 

 
 

圖 4-8（a）以 100 mV/s的掃描速率測量純 BiVO4光陽極所得的 LSV圖。光電流

曲線對應於僅含電解質溶液（藍線）、添加吡啶（綠線）、添加 N-羥基琥珀醯亞胺

（橙線）、添加醋酸（紫線）以及添加苯甲醇（紅線）（b）純 BiVO4光陽極在添

加與未添加醋酸之條件下記錄的 j-t曲線。 

 

最後，將歷經四小時光電催化後的電解質溶液以氣相層析分析，結

果如表 4-3 所呈現。由於添加醋酸後，光電流的穩定性略微提升，使產

率也從原先的 9.1 μmol/cm2⋅h小幅上升至 11.6 μmol/cm2⋅h。 
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表 4-3 添加醋酸對純 BiVO4光陽極光電催化性能的影響。 

 

 

 

然而，在添加醋酸後，法拉第效率從 94.4%下降至 85.2%。並且，在

GC圖譜（圖 4-9）也發現與苯甲酸相關的峰。這項結果表明，儘管添加

醋酸後可以略微增加光電催化的穩定性與產率，但其帶來的酸性環境更

容易使苯甲醛進一步被氧化為苯甲酸，在先前的文獻也有觀察到類似的

現象 73。因此，為了保留較高的選擇性，在後續的光電催化實驗中均不

額外添加醋酸。 

 

 
 

圖 4-9利用純 BiVO4光陽極在添加與未添加醋酸條件下得到的 GC圖譜。  
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4.4. Mo:BiVO4光陽極的光電催化性能 

 

摻雜被認為是改善半導體光電極光電催化性能最有效且最簡易的方

式之一。一般來說，摻雜異金屬離子可以提升半導體本體中的電荷載子

濃度，進而增加材料的電導率以促進光生載子的分離與傳輸效率。因此，

為了解決 4.3.小節中純 BiVO4光陽極在光電催化苯甲醇氧化反應面臨的

問題，我們首先採用了Mo摻雜的策略。 

 

4.4.1. 光電流的量測 

 

圖 4-10（a）與（b）分別記錄了 1% Mo:BiVO4光陽極與 3% Mo:BiVO4

光陽極在乙腈溶液中產生的光電流曲線。除了光電流密度的差異之外，

兩者表現出幾乎完全一樣的光電流趨勢與變化。對於僅含電解質的條件

下，光電流的起始電位約為 0.9 V vs. Ag/AgCl。在添加吡啶之後，起始電

位向陰極位移至 0.4 V vs. Ag/AgCl。與純 BiVO4光陽極相比，Mo:BiVO4

光陽極在僅含電解質或添加吡啶後均表現出較低的起始電位與較高的氧

化電流，這項結果表明 Mo:BiVO4光陽極對於水氧化反應來說具有更高

的催化活性。接著，繼續添加 NHS，同樣觀察到起始電位的負移以及 0.8 

V vs. Ag/AgCl下被認為是 NHS－被氧化為 NHS•的氧化峰。最後，繼續添

加苯甲醇，未觀察到起始電位有明顯位移。最重要的是，與純 BiVO4光

陽極相比（圖 4-4），Mo:BiVO4光陽極在添加苯甲醇前後的光電流變化非

常不顯著（@ 0.8 V vs. Ag/AgCl）。這項結果表明Mo:BiVO4光陽極無需

依靠後續苯甲醇的添加來提升 NHS－的消耗速率，進而提升光電流；而

是本身對於 NHS－的氧化反應即具備較為優異的催化活性。然而，1% 

Mo:BiVO4與 3% Mo:BiVO4光陽極在 0.8 V vs. Ag/AgCl的偏壓下僅分別

具有 1.86 mA/cm2與 1.58 mA/cm2的光電流密度，均低於純 BiVO4光陽
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極在相同條件下所量測得到的光電流密度（2.36 mA/cm2），這種現象通

常只在過度摻雜的光電極中觀察到 69, 74。因此，對於相對低濃度 Mo摻

雜（≦3%）的 BiVO4光陽極，光電流的下降原因還需要更深入的研究。 

 

 

 

圖 4-10 以 100 mV/s的掃描速率測量（a）1% Mo:BiVO4光陽極與（b）3% Mo:BiVO4

光陽極所得的 LSV圖。光電流曲線對應於電解質溶液（藍線）、添加吡啶（綠線）、

添加 N-羥基琥珀醯亞胺（橙線）以及添加苯甲醇（紅線）。 

 

4.4.2. 四小時的光電催化測試 

 

在經過了 4.4.1.小節中一系列的光電催化測試後，我們確認了 1% 

Mo:BiVO4光陽極與 3% Mo:BiVO4光陽極可以在 NHS 介導的間接苯甲

醇氧化反應中分別具有 1.86 mA/cm2與 1.58 mA/cm2 @ 0.8 V vs. Ag/AgCl

的光電流密度。隨後，我們記錄了連續四小時光電催化的 j-t曲線。圖 4-

11（c）與（d）顯示 1% Mo:BiVO4與 3% Mo:BiVO4光陽極在開光瞬間分

別可以達到 1.76 mA/cm2與 1.47 mA/cm2的光電流密度，與圖 4-10觀察

到的光電流值相當。此外，無論是 1% Mo:BiVO4與 3% Mo:BiVO4光陽

極，均表現出遠高於純 BiVO4光陽極的光電催化穩定性，在連續四小時

的催化後依然分別保有初始光電流的 53.5%與 63.2%。這些結果表明，
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儘管 Mo 摻雜後光電流略微下降，但隨之帶來的卓越穩定性卻讓這項交

易變的值得。 

 

 

 

圖 4-11（a）1% Mo:BiVO4光陽極與（b）3% Mo:BiVO4光陽極在四小時連續光電

催化下的 j-t圖。 

 

最後，在歷經了連續四小時的光電催化後，以氣相層析法分析電解

質溶液，結果如表 4-4所呈現。 

 

表 4-4 Mo:BiVO4光陽極的光電催化結果。 

 

 

 

由於 Mo 摻雜顯著提升了光電流的穩定性，使得產率大幅提高。當

使用 1% Mo:BiVO4光陽極與 3% Mo:BiVO4光陽極時，苯甲醛的產率分

別高達 18.0 μmol/cm2⋅h與 16.2 μmol/cm2⋅h，均遠高於當使用純 BiVO4
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光陽極時的產率。此外，在保持高產率的同時，Mo:BiVO4光陽極也能維

持接近 100%的法拉第效率。這些結果表明，Mo摻雜可以提升 BiVO4光

陽極在光電催化過程的穩定性，從而提高苯甲醇氧化反應的產率，並保

持高選擇性。最重要的是，這是目前為止使用 BiVO4光陽極進行光電催

化方法合成苯甲醛的最高產率與法拉第效率 22, 75-77（表 4-5），展示出

Mo:BiVO4光陽極作為光電催化有機分子轉化之半導體材料的卓越潛能。 

 

表 4-5 以 BiVO4光陽極將苯甲醇氧化為苯甲醛的光電化學研究比較 
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4.5. 表面態對光電催化性能的影響 

 

為了深入研究純 BiVO4光陽極與 Mo:BiVO4光陽極之間存在的顯著

光電催化性能差異，設計了一系列實驗去表徵 BiVO4光陽極的表面狀態，

這些表面態可分為本質表面態（intrinsic surface state）與異質表面態

（extrinsic surface state）。其中，本質表面態可歸因於 BiVO4光陽極表面

本身存在的一些缺陷態或陷阱態；異質表面態的形成被認為與 NHS的特

異性吸附行為有關，將在本節中有更詳細的論述。 

 

4.5.1. 本質表面態 

 

本質表面態（intrinsic surface state）被認為可以在光電催化過程中起

到至關重要的作用，因為它們可以充當光電極表面上的活性反應位點（i-

SS）或是光生載子的複合中心（r-SS）。Zandi 等人早在 2016 年提出 α-

Fe2O3光陽極的表面狀態與水氧化反應的第一個步驟有關，並且透過臨場

的紅外光譜將表面反應的中間體歸因於 α-Fe2O3 光陽極表面四價的鐵氧

雙鍵物質（FeIV=O）78。類似地，BiVO4光陽極也具有與本質表面態相關

的電容特性，即光生載子在表面累積的現象 79, 80。因此，利用了一系列

的循環伏安法實驗，以此來表徵純 BiVO4光陽極表面之電容行為。 

由於先前的文獻報導聲稱BiVO4光陽極在緩衝溶液中具有顯著的光

充電效應（photocharging effect）79，因此我們首先在 0.1 M的 Na2SO4水

溶液（pH=6.8）進行 CV實驗，以此來減低光充電效應的干擾。 

圖 4-12顯示了純 BiVO4光陽極在黑暗與照光條件下的 CV曲線，位

在 0.45 V vs. Ag/AgCl 的一組可逆氧化還原峰，被認為是 BiVO4光陽極

本體中 V5+/V4+的氧化還原反應 81, 82，對應捕獲/解捕獲光生電子的過程

80。 
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 Trapping: V5+(bulk) +  ephoto− → V4+(bulk) （4-4） 

 Detrapping: V4+(bulk) → V5+(bulk) +  erelease−  （4-5） 

 

在這個過程中形成的 V4+中間體將會誘導表面氧空位（OV）的形成

83，從而增強表面吸附氧/羥基物質的能力 65，形成活性的反應位點，即

i-SS。 

 

 i-SS: V4+(OV)⋯  hphoto+ + OH− → V4+(OV) + OH • （4-6） 

 

 

 

圖 4-12 純 BiVO4光陽極在黑暗與照光條件下以 1000 mV/s 的掃描速率記錄的

CV圖。循環伏安法是在 0.1 M的 Na2SO4水溶液（pH=6.8）中進行的。 

 

而位在 1.0 V vs. Ag/AgCl的不可逆峰，可歸因於 BiVO4光陽極表面

VO2
+/VO2+的還原反應 84，對應捕獲光生電子的過程 80。 

 

 Trapping: VO2+(surface) +  ephoto− + 2H(aq)+ → VO2+(surface) + H2O （4-7） 
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由於該過程是不可逆的，一旦有光生載子進入該陷阱態，脫陷阱的

過程將會非常緩慢，進而形成載子的複合中心，即 r-SS。 

  

 r-SS: VO2+(surface) 
e−/h+recombination
↔                VO2+(surface) （4-8） 

 

從上面的結果可以發現，i-SS與 r-SS的形成原因可分別對應到本體

中與表面上 V5+物質的減少（或 V4+物質的形成）。因此，為了清楚了解

V5+物質的還原行為以及鉬摻雜對表面態的影響，我們將電位保持在 2.0 

V vs. Ag/AgCl的高偏壓下，利用 AM 1.5G模擬太陽光持續照射 120秒，

以充分氧化光陽極上的表面態。之後，立即關閉光源，在黑暗條件下測

量 BiVO4與Mo:BiVO4光陽極四圈的 CV圖。如圖 4-13（a, b, c）所示，

第一圈的 CV曲線在 0.45 V vs. Ag/AgCl與 1.0 V vs. Ag/AgCl的電位下觀

察到兩個顯著的陰極峰，分別對應 i-SS與 r-SS。此外，由於表面態具有

電容的放電行為，這些峰的強度在第二圈後顯著地減少，且在後續的第

三、四圈保持相等的強度。 
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圖 4-13將工作電極電位保持在 2.0 V vs. Ag/AgCl，並以 AM 1.5G模擬太陽光照

射持續 120秒後，立即關光在黑暗條件下以 2000 mV/s的掃描速率記錄（a）純

BiVO4光陽極（b）1% Mo:BiVO4光陽極（c）3% Mo:BiVO4光陽極四圈的 CV圖。

循環伏安法是在 0.1 M 的 Na2SO4 水溶液（pH=6.8）中進行的。（d）BiVO4 與

Mo:BiVO4光陽極在 0.1 M的 Na2SO4水溶液中的 LSV圖。 

 

隨著Mo摻雜濃度上升，i-SS的濃度下降，表明純 BiVO4光陽極表

面具有最多的 OV物質，與 XPS擬合的結果（表 4-1）相符合。更重要的

是，r-SS 濃度在摻雜 Mo 後顯著地被鈍化，表明 Mo:BiVO4光陽極的表

面複合被抑制，這同時也是摻雜樣品具有較高的光電催化穩定性的關鍵

因素。此外，圖 4-13顯示了BiVO4與Mo:BiVO4光陽極在 0.1 M的Na2SO4

水溶液中的線性掃描伏安圖，在 0.6 V vs. Ag/AgCl的電位下所能產生的

光電流密度遵循 3% Mo:BiVO4 光陽極 > 1% Mo:BiVO4 光陽極 > 純

BiVO4光陽極的順序。這項結果表明光電催化的性能主要由 r-SS濃度主
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導，而不是 i-SS。 

最後，我們在 0.1 M的 Na2SO4水溶液中量測了 BiVO4與Mo:BiVO4

光陽極在 0.6 V vs. Ag/AgCl的光電催化穩定性。圖 4-14（a）顯示所有光

陽極經過一段時間後會達到穩態光電流（steady state photocurrent, jss），

並遵循 3% Mo:BiVO4光陽極 > 1% Mo:BiVO4光陽極 > 純 BiVO4光陽

極的順序，與圖 4-13（d）的 LSV圖觀察到的一致。此外，從圖 4-14（a）

獲得了 jss與開燈瞬間產生之光電流（initial photocurrent, j0）的比值。jss / 

j0值可以用 BiVO4光陽極表面電子-電洞的複合行為來解釋，該過程會導

致負電流疊加到光電流上 85。純 BiVO4光陽極表現出最低的 jss / j0值，

意味著在開光瞬間，光生載子會經歷嚴重的重組過程。相反，1% 

Mo:BiVO4與 3% Mo:BiVO4光陽極的 jss / j0值分別達到 66%與 76%，表

明載子的複合過程較為緩慢，與圖 4-13（a, b, c）觀察到 r-SS濃度減少

的順序一致。 

 

 
 

圖 4-14 BiVO4與Mo:BiVO4光陽極（a）在 300秒的光電催化下所記錄的 j-t曲線

與（b）jss / j0值。 
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4.5.2. 異質表面態 

 

除了BiVO4光陽極的本質表面態可能會影響苯甲醇氧化反應的效率

以外，NHS的再生能力也與光電催化的性能息息相關——因為該反應實

際上是由具電化學活性的 NHS•所驅動的。我們推測，NHS 在純 BiVO4

光陽極上可能存在不完全再生的現象，最終導致光電流衰減。而不完全

再生通常是兩種原因導致的：一、NHS被分解，因此無法參與後續的間

接氧化；二、NHS吸附並毒化了電極表面，使得光電流下降。因此，設

計了一系列實驗來研究 NHS 在純 BiVO4光陽極的電化學行為。圖 4-15

顯示了純BiVO4光陽極在八小時的光電催化苯甲醇氧化反應下所記錄的

j-t 曲線，我們在催化四小時後加入額外的 NHS（0.2 mmol），觀察到光

電流雖急遽上升，但未恢復至與起始相當的值，並在後續四小時內以相

似的速率快速衰減，表明即使補充新鮮的 NHS，也無法緩解光電流衰減

的問題，排除了 NHS被分解的可能性。 

 

 
 

圖 4-15（a）純 BiVO4光陽極在八小時的光電催化下記錄的 j-t曲線。在催化四小

時後加入額外的 NHS。（b）加入的 NHS當量數與光電流密度的關係圖。 

 

為了研究 NHS濃度對光電流密度的影響，我們將 NHS分次加入至
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含 100 mM的過氯酸鋰與吡啶的乙腈溶液中。圖 4-15（b）清楚地表明隨

著 NHS濃度增加，光電流漸漸地上升並達到峰值。然而，繼續增加 NHS

濃度，光電流反而下降，並保持穩態，這可能是 NHS吸附在電極表面，

佔據了表面的活性位點所導致的。 

當我們將介導劑更換為其他常見的電化學催化劑，如 N-羥基鄰苯二

甲醯亞胺（N-hydroxyphthalimide, NHPI）及 2,2,6,6-四甲基哌啶-1-氧化物

（2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl, TEMPO），並以相同的條件執行四

小時的光電催化苯甲醇氧化反應。圖 4-16顯示了純 BiVO4光陽極在不同

介導劑下所記錄的 j-t 曲線，清楚地表明只有在 NHS 存在的條件下會表

現出快速的光電流衰減，側面印證了 NHS毒化純 BiVO4光陽極的行為。 

 

 

 

圖 4-16純 BiVO4光陽極在不同介導劑介導的光電催化苯甲醇氧化所記錄的歸一

化 j-t曲線。 

 

基於上述結果，我們初步懷疑 NHS 在催化的過程中，對 BiVO4光
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陽極可能存在特異性吸附的行為，牽涉的機制如圖 4-17所示。NHS被去

質子化後形成的 NHS－，一部分會吸附在 BiVO4光陽極的表面上，使 NHS

無法有效地再生形成 NHS•，並驅動苯甲醇氧化反應，最終導致光電流的

快速衰減。 

 

 

 

圖 4-17推測的 NHS在 BiVO4光陽極表面的特異性吸附行為。 

 

前述的結果揭示，NHS可能存在的吸附行為是導致光電流快速衰減

的原因之一。因此，為了清楚了解 NHS 的吸附行為對於光陽極/電解質

溶液介面電荷傳輸的影響，我們進行了與圖 4-13類似的 CV量測。首先，

將電位保持在 1.60 V vs. Ag/AgCl的高偏壓下，利用 AM 1.5G模擬太陽

光持續照射 120秒，以充分氧化溶液中的 NHS。之後，立即關閉光源，

在黑暗條件下測量 BiVO4與 Mo:BiVO4光陽極四圈的 CV圖。如圖 4-18

（a, b, c）所示，第一圈的 CV曲線在 0.72 V vs. Ag/AgCl的電位下觀察

到不可逆的陰極峰，且該峰並不隸屬於任何本質表面態（i-SS或 r-SS），

這表明該現象是由溶液中其他物質引起的介面電荷傳輸異常，而非

BiVO4光陽極本身。有鑑於先前對 NHS毒化 BiVO4光陽極表面的猜測，

我們暫時先將觀察到的陰極峰定義為與 NHS 吸附行為相關的異質表面

態，即 e-SS。此外，由於 e-SS同樣具有電容的放電行為，該峰的強度在
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第二圈後顯著地減少，且在後續的第三、四圈保持相等的強度。這項結

果表明，e-SS具有捕獲光生載子的作用，並且由於其不可逆的性質，因

此將會充當載子的複合中心。 

 

 

 

圖 4-18將工作電極電位保持在 1.60 V vs. Ag/AgCl，並以 AM 1.5G模擬太陽光照

射持續 120秒後，立即關光在黑暗條件下以 2500 mV/s的掃描速率記錄（a）純

BiVO4光陽極（b）1% Mo:BiVO4光陽極（c）3% Mo:BiVO4光陽極四圈的 CV圖。

循環伏安法是在 NHS介導苯甲醇氧化反應的條件下（圖 4-1）進行的。（d）BiVO4

光陽極在連續四小時的光電催化苯甲醇氧化所記錄的歸一化 j-t曲線。 

 

有趣的是，純 BiVO4 光陽極表現出最高濃度的 e-SS，清楚地表明

NHS對其具有最強烈的吸附行為。而隨著Mo摻雜濃度上升，e-SS的濃

度隨之下降。圖 4-18（d）顯示了純 BiVO4與Mo:BiVO4光陽極在連續四

小時的光電催化苯甲醇氧化所記錄的歸一化 j-t曲線，其穩定性遵循 3% 
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Mo:BiVO4光陽極 > 1% Mo:BiVO4光陽極 > 純 BiVO4光陽極的順序，

與 e-SS 濃度下降趨勢相同，說明 Mo摻雜可以有效抑制 NHS 在電極表

面吸附的能力，進而提升光電催化的穩定性。 

綜合上述結果，我們推測 NHS 在催化的過程中，對 BiVO4光陽極

存在特異性吸附的行為，毒化光陽極表面，進而形成 e-SS。其中，e-SS

作為載子複合的中心，將會導致光電流的快速衰減。圖 4-19描繪了 e-SS

的機制與Mo摻雜對於 e-SS濃度的影響。在純 BiVO4光陽極中，NHS對

其具強烈吸附行為，產生高濃度的 e-SS，導致載子在表面發生大量複合。

而隨著Mo摻雜後，NHS更傾向於進入催化循環，而不是吸附在電極表

面，因此 e-SS的濃度受到抑制，表面復合的速率下降，進而提升光電流

的穩定性。 

 

 
 

圖 4-19 推測的 e-SS機制與Mo摻雜對其影響之示意圖（a）純 BiVO4光陽極（b）

1% Mo:BiVO4光陽極（c）3% Mo:BiVO4光陽極。以箭頭的粗細程度定性地表示

載子複合的數量。 
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4.6. 電化學阻抗譜的研究 

 

為了研究 BiVO4光陽極表面和電解質溶液之間的電荷轉移過程，我

們在光電催化苯甲醇條件下（圖 4-1）每 20分鐘量測一次系統的電化學

阻抗。圖 4-20（a, b, c）分別顯示了純 BiVO4光陽極、1% Mo:BiVO4光

陽極與 3% Mo:BiVO4光陽極的奈奎斯特圖，曲線的半圓直徑代表電極表

面之電化學反應的電荷轉移電阻（charge transfer resistance, Rct）。 

 

 

 

圖 4-20（a）純 BiVO4光陽極（b）1% Mo:BiVO4光陽極（c）3% Mo:BiVO4光陽

極在光照條件下驅動 NHS介導的苯甲醇氧化反應之奈奎斯特圖。施加偏壓為 0.8 

V vs. Ag/AgCl，交流振幅為 25 mV，頻率範圍為 0.5-1,000,000 Hz。（d）量測阻抗

圖譜時所記錄的 j-t曲線。 
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其中，圖 4-20（a）表明純 BiVO4光陽極的 Rct會隨著催化時間逐漸

擴大，意味著電荷轉移過程逐漸變得困難，這種現象的來源可能與 BiVO4

光陽極在 4.3.節討論的本質表面態與異質表面態有關。相比之下，圖 4-

20（b, c）清楚地顯示在Mo摻雜後，Rct隨著時間未有顯著改變，這進一

步支持了Mo摻雜對 BiVO4光陽極性能提升的結論。 

需要額外說明的一點是，在圖 4-20（d）可以發現，純 BiVO4光陽極

在進行催化約 30分鐘後，其光電流值始低於Mo:BiVO4光陽極。然而，

純 BiVO4光陽極奈奎斯特圖中的半圓直徑（對應到 Rct），在整個量測電

化學阻抗的過程中，均小於 Mo:BiVO4 光陽極。這種矛盾的現象可能是

來自於電化學阻抗和 j-t曲線測量的條件。雖然兩者都是在同一樣品上進

行量測，但電化學阻抗是在一個小的交流電壓擾動下進行的，這可能導

致量測過程無法顯現出純BiVO4光陽極隨著時間增加而逐漸惡化的光電

催化性能。這種情況在電化學測量中並不罕見，尤其是在涉及複雜反應

的介面現象時。 
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4.7. 開路電壓的量測 

 

為了研究純 BiVO4與 Mo:BiVO4光陽極複合行為，我們執行了開路

電壓（open circuit, VOC）的量測。圖 4-21清楚地顯示純BiVO4與Mo:BiVO4

光陽極在暗—光—暗條件下的開路電壓變化。 

 

 
 

圖 4-21 BiVO4光陽極在黑暗與照光條件下開路電壓與時間的關係圖。 

 

在 40秒開光的瞬間，所有光陽極均表現出 VOC的急遽下降，並且在

短時間內達到穩態。這種行為可以歸因於光激發後大量光生電子的累積，

並與載子複合等耗散過程達到平衡 86。當在 140秒照明停止後，耗散過

程佔據主導地位，導致 VOC上升，並且上升的速率遵循純 BiVO4光陽極 

> 1% Mo:BiVO4光陽極 > 3% Mo:BiVO4光陽極的順序。此外，僅有純

BiVO4 光陽極在關燈瞬間表現出尖銳的突起曲線。眾所周知，這種現象

歸因於光陽極表面存在大量缺陷位點，使關燈後大量的光生載子在極短

的時間內發生複合，從而在計時電位圖中表現出尖峰 87。綜合上述結果，
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Mo 摻雜確實有助於抑制 BiVO4光陽極表面的載子複合現象，進而提高

電荷分離能力。 
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4.8. 反應機構 

 

為了研究以 NHS 介導的苯甲醇氧化之反應機構，我們在純 BiVO4

光陽極的系統下進行了不同掃描速率的 CV實驗。圖 4-22顯示，隨著掃

描速率的下降，該化學反應的 CV 曲線中，陽極掃描曲線與陰極掃描曲

線逐漸趨於重疊，這是 ErCi’反應的典型特徵 91，我們可以利用下列的化

學反應式描述之。 

 

 Er: NHS− + h+ ⇌ NHS • （4-9） 

 Ci’: NHS • + BnOH → BnOH • + NHS− （4-10） 

 

CV曲線的變化來自於在較快的掃描速率時，如圖 4-22（a, b），由 Er

反應的擴散控制主導，因此可以明顯地觀察到一組隸屬於 NHS的氧化還

原峰；而在較慢的掃描速率時，如圖 4-22（c, d），由 Ci’反應的動力控制

主導，這導致 NHS•有足夠的時間被苯甲醇消耗，因此觀察不到與 NHS•

相關的還原峰，導致其陽極掃描曲線與陰極掃描曲線發生重疊。這項開

創性的結果清楚地表明，對於 NHS存在的條件之下，反應確實是先透過

BiVO4光陽極提供的電洞將 NHS－氧化為 NHS•，再透過 NHS•間接地將

苯甲醇氧化為苯甲醛。 
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圖 4-22 以純 BiVO4光陽極驅動 NHS 介導的苯甲醇氧化反應在掃描速率為（a）

2000 mV/s（b）1000 mV/s（c）500 mV/s（d）100 mV/s的 CV曲線。 

 

根據所有的研究成果，提出了利用 BiVO4光陽極驅動 NHS 介導的

苯甲醇氧化反應之反應機構（圖 4-23）。首先，BiVO4光陽極在 AM 1.5G

模擬太陽光的照射下，形成電子-電洞對。其中，激發電子往背接觸層傳

導出光陽極，經外電路流至白金片對電極進行還原反應並生成氫氣。同

時，吡啶將 NHS去質子化後形成 NHS－，其中一部分的 NHS－吸附在電

極表面，形成異質表面態；另一部份的 NHS－則被光陽極提供的電洞氧

化為 NHS•。這些 NHS•再藉由氧化苯甲醇至苯甲醇自由基的過程，回復

成初始形式之 NHS，形成催化循環。最後，苯甲醇自由基再被另一個

NHS•分子氧化，生成苯甲醛。 
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圖 4-23 BiVO4光陽極驅動 NHS介導的苯甲醇氧化之反應機構。 
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4.9. 光電轉換效率 

 

最後，在光電催化的系統中，吸收光源所帶來的節能效果是最令人

感興趣的結果之一。因此，我們測量了黑暗與照光條件下苯甲醇氧化的

線性掃描伏安圖。圖 4-24 清楚地表明在黑暗與照光條件下，NHS－被氧

化為 NHS•發生的電位分別為 2.16 V vs. Ag/AgCl與 0.80 V vs. Ag/AgCl，

並且在後續添加苯甲醇後皆能達到約 2.36 mA/cm2的（光）電流密度。

該項結果表明，由於 BiVO4光陽極的光吸收效應，在照光條件下所需施

加的偏壓減少了 1.36 V，相當於節能 63%。 

 

 

 

圖 4-24 純 BiVO4光陽極驅動的 NHS 介導苯甲醇氧化反應在黑暗與照光條件下

的 LSV圖。 

 

除此之外，我們也計算了外加偏壓光電轉換效率（applied bias photon-

to-current efficiency, ABPE）。我們參考了 Sammis與 Berlinguette研究團
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隊的做法 22，將 2.16 V vs. Ag/AgCl定義為 NHS在 BiVO4光陽極上的偽

標準氧化電位，並利用方程式 4-11計算光電催化系統的 ABPE。 

 

 ABPE(%) = jph(ENHS−Eapp.)
Pin

 （4-11） 

 

其中，jph為反應所產生之光電流密度（~2.36 mA/cm2）；ENHS為 NHS

在 BiVO4光陽極上的偽標準氧化電位，即 2.16 V vs. Ag/AgCl；Eapp.為提

供的外加偏壓，在我們的條件下為 0.80 V vs. Ag/AgCl；Pin對應到 AM 

1.5G模擬太陽光的照明功率，即 100 mW/cm2。透過計算，我們的 BiVO4

光陽極 ABPE 為 3.2%，高於多數水氧化反應相關文獻的 BiVO4光陽極

88-90。這項結果表明，在有機相系統中，BiVO4光陽極能以比水相系統更

高的能源效率生成更高價值的目標產物，凸顯了其作為光驅動有機分子

轉化之半導體材料的潛力。 
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5第五章 結論 

 

總之，我們深入研究了 BiVO4 光陽極在乙腈中，以 N-羥基琥珀醯亞胺

（NHS）作為氧化還原介導劑，間接氧化苯甲醇為苯甲醛的光電性能。我們的

研究揭示，純 BiVO4光陽極的光電化學轉換速率受限的主要原因有二：其一是

BiVO4光陽極 VO2
+/VO2+的表面反應形成的本質表面態 r-SS；其二是 NHS 在

BiVO4光陽極表面的特異性吸附行為所產生的異質表面態 e-SS。這些有害表面

態在光陽極表面充當載子的複合中心，影響半導體/電解質介面的電荷傳輸，導

致光電催化性能下降。透過引入鉬摻雜，我們成功調節了表面態的密度，取得

了 18.0 μmol/cm²⋅h的高產率與接近 100%的法拉第效率。最後，我們運用簡單

的電化學方法證實了 NHS 介導苯甲醇氧化的反應機制。儘管提高苯甲醛產率

仍是未來的挑戰，但這些深入的理解有助於設計太陽能驅動的有機分子轉化或

有機合成反應。 
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