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 中文摘要  

二氧化碳（CO₂）還原反應在減少溫室氣體排放和生產可再生能源方面

具有重要意義，由於 CO₂分子本身的高穩定性，使其還原過程具有挑戰性。

本研究利用理論計算方法，探討了金屬團簇在 CO₂還原反應中的催化性能，

選擇了幾種具有潛在催化能力的金屬團簇，如鈀（Pd）、和鈷（Co）等金屬，

並對其結構和電子性質進行了密度泛函理論（DFT）計算，比較不同團簇與

CO₂分子的吸附能及反應路徑，發現這些團簇在特定條件下能夠有效地活化

CO₂分子。接著，研究了 CO₂在這些金屬團簇表面的還原反應機理，並計算

了各步驟的吸附能，結果顯示，Pd 和 Co 團簇在還原 CO₂的過程中都具有較

高的催化活性，研究結果表明，適當的表面修飾和反應條件可以進一步提升

金屬團簇的催化活性和選擇性。 

總結來說，本研究通過理論計算證明了金屬團簇在 CO₂還原反應中的潛

在應用價值，為設計高效、選擇性的 CO₂還原催化劑提供了重要的理論依據。 

 

關鍵詞：二氧化碳還原，金屬團簇，密度泛函理論，催化反應，活化能 
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Abstract 

The reduction of carbon dioxide (CO₂) is of significant importance for 

reducing greenhouse gas emissions and producing renewable energy. However, the 

high stability of CO₂ molecules makes the reduction process challenging. This 

study utilizes theoretical calculations to investigate the catalytic performance of 

metal clusters in the CO₂ reduction reaction. We selected several metal clusters 

with potential catalytic abilities, such as palladium (Pd) and cobalt (Co), and 

conducted density functional theory (DFT) calculations on their structures and 

electronic properties. By comparing the adsorption energies and reaction pathways 

of different clusters with CO₂ molecules, we found that these clusters can 

effectively activate CO₂ molecules under specific conditions. Subsequently, we 

studied the reduction reaction mechanism of CO₂ on the surfaces of these metal 

clusters and calculated the adsorption energies of each step. The results show that 

both Pd and Co clusters exhibit high catalytic activity in the reduction of CO₂. The 

study indicates that appropriate surface modifications and reaction conditions can 

further enhance the catalytic activity and selectivity of metal clusters. 

 

In summary, this study demonstrates the potential application value of metal 

clusters in the CO₂ reduction reaction through theoretical calculations, providing 

important theoretical support for designing efficient and selective CO₂ reduction 

catalysts. 
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Chapter 1 緒論 

現今社會中的人口增長與經濟快速發展，隨著能源需求的上升，大量使

用化石燃料不僅排放過多的二氧化碳，同時對環境和資源造成了巨大壓力。

現今全球能源消耗愈發增加，使得世界將面臨重大的挑戰。近年來，利用二

氧化碳還原反應(Carbon dioxide reduction reaction, CO2RR)，將二氧化碳轉變

成具有高價值化學品和燃料能源，如：一氧化碳、甲醇、甲烷、甲酸等碳氫

化合物，愈發受到重視，這些化學物質不僅能源效率高且較易進行輸送與儲

存，其更符合實用與經濟的需求。為了提高這些高價值產物的反應，因此具

有高選擇性之催化劑與反應系統設計成為重要的課題，其中還需要考慮催化

劑的穩定性、活性、成本和成效。近年來眾多材料中又以奈米材料結構備受

矚目，本研究將探討金屬與合金材料在不同構型以及反應條件進行二氧化碳

還原反應產生的結果以及能量變化。首先將簡單介紹催化還原反應在生活中

的應用以及進一步說明二氧化碳還原與氫氣吸附作用，接著針對本研究選用

之催化劑的近期研究進行討論。 

 

1-1 催化還原反應在生活中的應用 

催化還原反應在現代化學中具有廣泛的應用，尤其在能源轉換和環境保

護領域。以下是幾個主要應用領域： 

a. 二氧化碳還原（CO2RR）：二氧化碳還原反應是一種將 CO2 轉化為有價值

化學品和燃料（如甲酸、一氧化碳、甲烷和乙烯）的技術，常見的方式是利
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用風能、太陽能等可再生能源生成的電能驅動 CO2RR，但也能透過熱化學

方式進行轉化，將 CO2 轉為高能量密度的燃料，達到能量儲存，這對減少

溫室氣體排放和實現碳中和具有重要意義[1]。 

b. 燃料電池（Fuel cell）：催化還原反應也在燃料電池中至關重要，特別是氧

氣還原反應（ORR）。 ORR 是燃料電池陰極處的關鍵反應之一，其效率和

反應速率直接影響燃料電池的性能。燃料電池是一種將化學能轉化為電能的

裝置，主要應用於電動汽車、便攜式電子設備和固定式電源[2]。 

c. 氮氣還原（Nitrogen Reduction Reaction, NRR）：氮氣還原反應（NRR）是

一種將氮氣轉化為氨的反應，氨是化肥和工業化學品的重要原料。相較於傳

統的哈伯-博世法需要高溫高壓和大量能量，而近年來電催化氮氣還原的研

究提供了一種環保且節能的替代方法。通過電催化 NRR，可以在常溫常壓下

製備氨，減少能源消耗和 CO2 排放[3]。 

d. 有機化學轉化：催化還原反應在有機化學中應用廣泛，用於合成各種有機

化合物。例如，硝基化合物的還原：硝基化合物可以通過催化還原生成胺類

化合物，這在製藥、農藥和染料合成中具有重要應用[4]。在烯烴的氫化中，

電催化還原可以選擇性地將烯烴轉化為飽和烴類，應用於精細化學品和高分

子材料的製備[5]。 

e. 水分解（Water splitting）：水分解是一種重要的能源轉換過程，透過使用

電能將水分解為氫氣和氧氣的過程，其中氫氣還原反應（Hydrogen Evolution 

Reaction, HER）是關鍵步驟。這是生產綠氫的重要途徑，綠氫被視為清潔能
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源的未來[6]。 

f. 廢水處理：催化技術在廢水處理中的應用展示了其在環境保護和化學工業

中的重要作用。其中通過電化學還原反應去除或降解有害污染物，如重金屬

離子、有機染料和其他毒性化合物。這些應用展示了催化還原反應在能源、

環境和化學工業中的廣泛應用前景。隨著技術的不斷進步，催化還原反應有

望在更多領域發揮重要作用。 

 

1-2 二氧化碳還原反應的重要概念 

 定義上 CO2RR 是通過給予 CO2 電子使 CO2 氫化來轉換成其他有用

處的化學物質。根據電子提供方式的不同又分為電化學催化、熱化學催化、

光化學催化等。本研究中透過 CO2 的吸附及氫氣吸附後，進行熱力學計算，

進行 CO2RR 的模擬，以下針對 CO2RR 和氫氣的吸附與活化兩個步驟進行

說明。 

1-2-1 二氧化碳還原反應 

更進一步討論 CO2RR 反應，目前 CO2RR 的重要方法為通過異相催化

進行電化學催化反應。 CO2 可以在弱酸性電解質中透過電解質和陰極金屬

表面之間的界面處的一系列質子和電子轉移進行電化學驅動，產生各種分子，

包括一氧化碳、甲酸、碳氫化合物和醇。 CO2RR 的產物組成和對應的法拉

第效率很大程度上取決於催化劑的組成和表面結構，因為關鍵反應中間體

（例如： H*、 CO* 和 COOH*）的結合能（binding energy）會隨之變化[7]。 
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在這類型的研究中，一個重大的課題是如何透過優化催化劑的組成和表

面結構來提高 CO2RR 的選擇性。二氧化碳還原反應可以生成許多不同的產

物，這些產物常具有相似的特性，對於要得到特定產物是較為不利的。此外，

由於不可避免的析氫反應，選擇性仍然受到高度限制[8]，附圖圖示了這些反

應之間的競爭。 

 

圖表 1 電化學二氧化碳還原中的選擇性[8] 

 

鈀合金被認為是進行 CO2RR 的一個有潛力的候選者，因為它可以在  

CO2RR 過程中以較佳的法拉第效率產生氫氣和一氧化碳。實驗上觀察到通

過均勻尺寸分布的化合物 Pd3Bi 奈米晶體，能夠在 -0.25V 的條件下以約

100%的法拉第效率產生 HCOO*，並抑制了一氧化碳的生成，這個步驟誘導
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了 CO2RR 朝向甲酸的產物進行反應。吸附甲酸根離子的結構可維持 30000

秒。相對於經加熱轉變為 Pd3Bi 合金固體溶劑的效率(約 60%)更高。後續通

過理論計算發現 Pd3Bi 奈米晶體的高法拉第效率來自於促進了 Pd(100) 晶

面的暴露。在 Pd-Pb 和 Pd-Pt 等合金奈米粒子上也通過實驗與理論計算觀

察到相似現象[9]。 

 

1-2-2 析氫反應與氫儲存技術 

在 CO2RR 步驟中氫氣的碰撞與活化為重要的反應步驟，這涉及了氫氣

在催化劑表面吸附及參與化學反應的行為，以下統稱為氫氣催化。首先提到

氫氣的吸附能力，包含物理吸附及化學吸附： 

a. 物理吸附：氫氣分子首先通過凡德瓦力吸附在金屬表面，是一個快速且可

逆的過程。 

b. 化學吸附：氫氣分子進一步解離成氫原子，並以化學鍵的形式吸附在金屬

表面，通過電子轉移和金屬-氫鍵的形成實現的。此類型也稱為活化吸附。 

氫氣在催化劑表面的吸附能力是其催化活性的關鍵因素，催化劑需要適

當的吸附能力，使得氫氣分子可以穩定地吸附在其表面，氫化反應通常需要

催化劑來降低反應的活化能，從而在催化反應中發揮作用。選擇活性位點也

是重要因素之一，對於氫氣而言，活性位點是能夠與氫原子有效交互作用的

表面位點，如金屬表面的缺陷、邊緣或特定晶面上的活性位點[10]。由於氫

氣可以作為高效率的乾淨能源，具有氫氣高吸附性的材料在近年來受到重視，
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這類型的材料通過合理的設計，產出許多種不同的氫儲存形式。氫氣吸附的

重要應用也包含了燃料電池中的電化學氧化還原反應[11]。 

近年來，反應動力學的研究有助於了解催化劑對氫氣反應速率、表觀活

化能等動力學參數的影響，藉此進行氫儲存材料的篩選。 

   

1-3 常見之二氧化碳催化還原的催化劑 

催化劑作用的原理主要分為三個 : 

a. 活化能降低：催化劑提供的活性位點有助於降低反應的活化能，使氫氣解

離和氫原子轉移過程更加高效。 

b. 電子轉移：催化劑表面上的金屬原子能夠提供或接受電子，這有助於氫原

子和烯烴分子之間的電子重排，促進反應進行。 

c. 表面作用：催化劑表面提供一個反應平台，使氫原子和烯烴分子可以在高

效的近距離內進行相互作用。 

而影響催化劑作用的要素通常有催化劑本質結構、反應條件、催化材料

的修飾等，其中反應溫度和壓力對氣態的反應物吸附和解離過程有顯著影響，

適當的溫度和壓力有助於提高氣體吸附和解離速率。而在電化學反應中，電

解液的 pH 值、電位和電流密度也是關鍵參數，這些條件會影響催化劑的活

性和選擇性。 

由於氫氣作為重要的質子來源，與 CO2 吸附同等重要，因此從文獻上

注意到常用來使用作為氫氣和 CO2 吸附的金屬表面包含了：鈀（Pd）、鉑
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（Pt）、鎳（Ni）、鐵（Fe）和鋁（Al），鈷（Co），本篇使用到的金屬當作催

化劑為鈀和鈷，反應機制包含下列步驟 :  

a. 氫氣分子在催化劑表面解離：氫氣分子在催化劑表面解離為兩個氫原子。 

b. CO2 的吸附：CO2 在催化劑表面吸附。 

c. 氫原子的轉移：氫原子從催化劑表面轉移到 CO2 上，形成碳氫化合物。 

4. 產物解吸：生成的碳氫化合物從催化劑表面解吸，使催化劑位點再生。 

以下說明，鈀和鈷在 CO2RR 上的應用。 

 

1-3-1 鈀在二氧化碳還原上的應用 

鈀是一種過渡金屬，可以以多種形式存在，包含奈米顆粒、鈀合金和鈀

配合物，具有優異的催化性能，不同形式表現出的催化性能各不相同[12]。 

以鈀金屬作為催化劑的二氧化碳還原的機制通常涉及二氧化碳分子的

活化，形成中間體如一氧化碳或甲酸，活化過程往往涉及電化學與光化學，

以電化學還原為例，電極上的鈀金屬可以捕捉電子並轉移給二氧化碳，進行

還原反應，鈀催化劑具有高度選擇性可以調節反應條件和催化結構來控制。 

鈀（Pd）適合作為催化劑的原因主要源於其獨特的物理和化學性質，在

催化反應中表現出優異催化性能的主要原因為例如鈀的高電子密度，使其能

夠有效的參與電子轉移過程，從而促進反應物的吸附與活化，在二氧化碳還

原中，鈀能夠提供電子給 CO2分子，使其轉變為活化中間體，且鈀可以存在

於多種氧化態（如 Pd⁰、Pd²⁺），這使其在催化循環中能夠靈活地適應不同的

反應環境和要求，多變的氧化態有助於實現複雜反應機制中的各種中間體轉



 8 

化。鈀金屬表面具有很強的吸附能力，可以有效地吸附反應物分子，這種吸

附是催化反應的第一步，對於提高反應速率和選擇性至關重要，且鈀具有良

好的氫化性，能夠以化學吸附捕捉大量的氫原子，對於氫氣的還原反應相當

有利，同時鈀具有高穩定性、可調性及催化活性和選擇性，在各種反應條件

下表現出良好的穩定性，包括高溫、高壓和酸鹼環境。這種穩定性使鈀催化

劑在長時間使用中仍能保持高效能，可以通過多種方式進行調節和優化，例

如：納米顆粒尺寸、形狀控制、與其他金屬合金化、負載在不同載體上等。

這些調整可以顯著改善催化劑的性能，使其適應特定的反應需求，且鈀催化

劑在許多含碳化合物合成反應（如 C-C 交叉偶聯反應、有機化合物氫化反

應）中展示出高活性和選擇性。同樣，在 CO₂ 還原反應中，鈀催化劑能夠

有效地選擇性生成目標產物，如一氧化碳、甲酸、甲醇等。另外，鈀催化劑

的製備相對簡單，可以通過多種方法（如浸漬法、沉積法、還原法）製備 [13]。 

  鈀催化劑通常具有良好的機械強度，易於處理和再生，這些特性使得鈀

金屬成為一種非常有效和多功能的催化劑。研究人員不斷開發和優化鈀基催

化劑，以進一步提高其性能和應用範圍 [14]。 

 

1-3-2 鈷在電催化二氧化碳還原上的應用 

本篇以鈷做為另一種金屬催化劑進行測試比較，鈷也作為過渡金屬，具

有獨特的電子結構和化學性質，其電子結構有未成對及未填滿的 3d 電子軌

域，這使得它能夠與反應物形成強烈的相互作用。鈷的氧化態同樣多變（如
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Co²⁺、Co³⁺），能夠參與多電子轉移反應，從而促進化學反應的進行。另外，

鈷催化劑通常具有高密度的活性位點，這些位點是反應物分子吸附、活化和

轉化的關鍵，鈷的奈米結構和高比表面積進一步增強了其催化活性，使其在

多種催化反應中表現出良好的催化活性，這在多種氧化還原反應中非常重要。

不僅如此，鈷催化劑在高溫、高壓和酸鹼條件下表現出良好的穩定性，這使

其在工業催化中具有較長的壽命，通過適當的再生處理，鈷催化劑的活性可

以得到恢復，這有助於降低催化劑的使用成本，顯示出鈷的穩定性與再現性 

[15]。 

 

1-4 研究目的 

透過密度泛函理論（DFT）方法，我們系統性地計算並探討 CO2RR 在

以 Pd3、 Pd4 和 Pd3Co1 金屬團簇為基底的催化反應機制。透過 CO2 在催

化劑表面上的吸附、解離、轉化等反應步驟，幫助理解反應機制，找出影響

反應效率的關鍵因素，預測不同材料的催化性能，篩選出對 CO2RR 有高效

催化作用的催化劑，從而節省實驗時間和成本，通過模擬不同結構的催化劑

與 CO2 反應的過程，找到最佳的結構設計，提升催化劑的性能和穩定性。

 本研究的目的有 3： 

1. 不同的催化劑和反應條件會影響 CO2 還原產物的分布，如生成甲酸、

一氧化碳以及水分子等產物，預測不同反應途徑的選擇性，設計出高選

擇性的催化劑，預測新型材料的催化性能，這些材料可能具有更高的活



 10 

性、更好的選擇性和更長的壽命，能夠提供對反應能量效率和成本的評

估，從而幫助判斷新型催化劑在實際應用中的可行性和可持續性。 

2. 分析不同金屬組成對催化性能的影響，找出最合適的反應路徑。 

透過這些研究目標，能夠合理地推動了新型高效催化劑的發現和設計，

促進綠色化學和可持續能源的發展，設計出高效、穩定和可再生的催化劑，

促進 CO2 資源化利用，減少溫室氣體排放，並且提高了成本效益，降低

CO2RR 的經濟成本。  

總而言之，透過理論計算研究金屬團簇和合金團簇在 CO2RR 中的作用，

不僅能夠加深對反應機制的理解，還能夠促進新型高效催化劑的發現和設計，

從而為 CO2 減排和資源化利用提供重要的理論支持和實踐。 
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Chapter 2 計算原理 

量子力學始於二十世紀初，是一門物理學分支，研究微觀领域中粒子的

行為，如原子、分子、光子等。它的基本概念是基於量子理論，这是描述微

觀世界的理論框架，與經典物理中的牛顿力學和電磁學不同。 

核心概念包括： 

1. 波利二象性 (Wave–Particle Duality) : 量子力學認為微觀粒子既可以表現

出粒子性，又可以表現出波動性。例如，光子既可以被視爲粒子，也可以

被視爲波動。 

2. 不確定性原理 (Uncertainty principle) : 由於量子力學的波利二象性，測量

一個粒子的某些屬性，如位置和動量，是有限度的。不確定性原理指出，

無法同時精準確定粒子的位置和動量。 

3. 量子疊加(Quantum superposition) : 量子系統的狀態可以同時處於多個可

以同時處於多個狀態的疊加，例如，墊子可以處於自旋向上或自旋向下的

狀態，直到被測量時，才會變成一個不確的狀態 [16]。 

4. 量子糾纏 (Quantum entanglement) : 當兩個或多個粒子之間發生相互作

用並共同組成一個量子系統時，狀態會彼此關聯，即使距離很遙遠，對一

個粒子的測量會立即影響到其他糾纏粒子的狀態，此現象稱為量子糾纏

[17]。 

5. 量子隧道效應（Quantum tunnelling effect） : 根據物理學，量子需要克服

勢壘才能通過，但根據量子力學，粒子具有一定機率可以穿過勢壘而不需
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要足夠能量此現象在微觀下非常重要，如核聚變、掃描顯微鏡等領域 [18]。 

量子力學的核心方程式是薛定褔方程（Schrödinger Equation）。薛定褔方

程描述了量子系統的時間演化，其中波函數（Wave Function）是關鍵的概

念。薛定褔方程的一般形式如下： 

                    iℏ∂t∂Ψ(r,t)=H^Ψ(r,t) 

 在這個方程中： 

• 𝑖 是虛數單位； 

• ℏ 是約化普朗克常數； 

• Ψ(𝑟,𝑡) 是波函數，它是位置 𝑟 和時間 t 的函數； 

• 𝐻^是哈密頓算符（Hamiltonian Operator），代表了系統的總能量算符 

通常情況下，哈密頓算符可以寫成動能算符和勢能算符之和： 

                        H^=T^+V^ 

  其中，𝑇^ 表示動能算符，𝑉^ 表示勢能算符。 

解薛定格方程可以得到系統的波函數，從而得到系統在不同時間下的狀態。

波函數的平方模的絕對值表示了在某一時刻找到粒子處於某一狀態的概率。 

薛定格方程是量子力學中最基本、最重要的方程之一，它提供了描述微觀粒

子行為的理論框架，被廣泛應用於原子物理、分子物理、凝聚態物理等領域

的研究和應用中 [19]。 

2-1 理論計算與方法 

 計算化學是一個多元領域，利用計算機模擬化學系統和反應的方法，以
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解決化學問題的學科。它結合了理論化學、數值方法和計算機科學，通過模

擬原子和分子的行為來研究化學反應、分子結構、性質和動力學等。主要可

分為哈密頓量、密度泛函理論(DFT)、分子軌道理論(MO)、分子力學等領域，

這些類別並不是相互獨立的，通常在解決具體問題時會結合使用不同的方法

和技術。計算化學的不斷發展和創新為理論化學和實驗化學提供了重要的補

充，有助於更深入地理解和預測化學現象。 

  

2-2 哈密頓量（Hamiltonian） 

 哈密頓算符在量子力學中扮演著非常重要的角色，它代表了一個量子系

統的總能量算符。在經典力學中，哈密頓量是一個系統的總能量，它是系統

的動能和勢能的和。在量子力學中，哈密頓算符描述了系統的動能和勢能在

量子力學框架下的表達方式 [20]。 

哈密頓算符的一般形式可以寫成： 

𝐻^=𝑇^+𝑉^ 

其中： 

• 𝑇^是動能算符，表示粒子的動能部分。 

• 𝑉^ 是勢能算符，表示粒子在外場中的勢能部分 

 

動能算符通常由粒子的動量算符表示，勢能算符則依賴於系統的特性和

外場情況。在不同的物理系統中，哈密頓算符的具體形式可能會有所不同。 
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解薛定褔方程時，常常需要使用哈密頓算符來構建系統的能量本徵值問題，

即找到系統的能量本徵態和對應的能量本徵值。通過求解這個本徵值問題，

可以得到系統的能量和相應的波函數。 

總之，哈密頓算符在量子力學中扮演著核心的角色，它是描述系統總能

量的算符，是研究量子系統行為的重要工具之一。 

 

2-3 密度泛函理論 

  密度泛函理論（Density Functional Theory，DFT）是一種量子力學方法，

用於研究原子和分子的電子結構和性質。它是計算物質中電子態的一種非常

強大的理論工具，廣泛應用於化學、物理、材料科學等領域． 

  密度泛函理論的核心思想是將系統中的電子密度作為基本變量來描述系

統的性質，而不是使用波函數。這樣做的好處在於，電子密度是一個更簡單

的物理量，它可以更直接地與實驗數據進行比較，而且計算上也更為高效[21]。 

  1930 年起學者常用 Hatree-Fock 方法(又稱自洽場理論，self-consistent field 

method(SCF)) 用於描述多體系統中粒子之間的相互作用。這種理論通常用

於凝聚態物理學和量子化學中，用於研究原子核、原子、分子、凝聚態系統

等。 

在自洽場理論中，系統的基本狀態由一組場（通常是勢場）的分佈來描述，

而這些場的分佈是由系統中粒子的行為所決定的。這種描述是相互依賴的，

即系統中每個粒子的行為都受到其他粒子的影響，形成一個自洽的循環過程。
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這個循環過程會在系統的平衡狀態下收斂到一組穩定的場分佈，描述系統的

基本性質。 

  在量子化學中，自洽場理論通常用於描述分子中電子的運動。通過求解薛

定格方程或使用密度泛函理論，可以得到分子中電子的波函數，然後通過計

算電子密度和電子間的相互作用，構建出自洽的電子場。這種方法被廣泛應

用於計算分子的結構、能量和性質。 

  總的來說，自洽場理論提供了一種理解多體系統行為的框架，它可以應用

於多個領域，從原子核和原子到凝聚態系統和分子。 

  Hartree-Fock 方程式描述了在 Hartree-Fock 方法中解决的電子結構問題。

對於一個包含 N 個電子的系統，Hartree-Fock 方程式可以寫成以下形式： 

F^ψi(r)=εiψi(r) 

其中，𝐹^是 Fock 算符，𝜓𝑖(𝑟)是第 i 個分子軌道的波函數，𝜀𝑖是相應的軌

道能量。Fock 算符的定義如下： 

F^=H^core+J^−K^ 

這裡： 

• 𝐻^core 是核吸引勢能和電子間排斥勢能的貢獻，通常表示為一個哈密

頓算符。 

• 𝐽^是電子的庫倫相互作用算符，用於描述電子間的排斥作用。 

• 𝐾^ 是交換算符，用於描述電子的交換效應。 

Hartree-Fock 方法的核心在於通過解 Hartree-Fock 方程來獲得分子軌道的
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波函數和相應的能量。通過迭代求解這些方程，可以逐步優化得到最佳的分

子軌道，從而得到系統的基態能量和電子分佈。需要注意的是，由於 Hartree-

Fock 方法是一個自洽場方法，所以分子軌道和能量是通過迭代過程來確定

的，直到收斂為止 [22]。 

 

2-4 分子軌道理論 (Molecular orbital theory , MO) 

 分子軌道理論是一種用於描述分子電子結構的理論框架。該理論基於量

子力學原理，將分子中的電子視為在分子軌道中運動，從而對分子的化學性

質進行解釋和預測 [23]。 

 

分子軌道理論的基本假設是，分子的電子波函數可以表示為分子軌道的

線性組合。這些分子軌道是由原子軌道（原子中電子運動的軌道）線性組合

而成的，可以描述分子中電子的運動狀態。通過計算這些分子軌道的波函數，

可以得到分子的能量、電子分佈以及其他相關性質 [23]。 

 

分子軌道理論可以分為幾種不同的方法，包括分子軌道法（MO 理論）、

密度泛函理論（DFT）、組態相互作用理論等。其中，分子軌道法是最常用的

方法之一，它將分子的波函數表示為分子軌道的線性組合，並通過解析或數

值方法求解相應的方程來獲得分子的電子結構。密度泛函理論則是基於電子

密度的概念，將系統的能量表示為電子密度的函數，通過求解系統的電子密
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度分佈來獲得分子的性質。 

 

分子軌道理論在化學領域得到了廣泛應用，特別是在分子結構、反應機

理、光譜性質等方面的研究中。它提供了一個強大的工具，使得化學家能夠

更好地理解分子的性質，並且為設計新的分子材料和藥物提供了重要的指導

[24]。 

 

2-5 計算軟體-Gaussian 16 

 Gaussian 軟體的創始人是 John Pople，其名稱是來自於在軟體中使用的

的高斯型基組，是一款被廣泛應用於計算化學領域的軟體，利用量子力學的

原理進行大量數值運算求出在此理論方法下的電子波函數及能量，預測氣相

和液相條件下，分子和化學反應的許多性質，例如分子結構的能量優化、分

子系統的振動頻率、紅外光譜和拉曼光譜性質、電子結構的計算、溶劑效應

等。在廣泛的條件下可用來研究分子和分子反應，並且可以觀察到難以觀察

到化合物的中間產物及過渡態的分子結構，因此選定了計算方法和基組後，

便可以開始計算。 

 

2-6 單點能量 (Single Point Energy) 

  單點能量是 Gaussian 中的一個重要概念，它指的是在給定的分子結構下

計算得到的該分子的能量。單點能量計算通常是在結構優化之後進行的，目
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的是獲取分子在其最穩定結構下的能量信息。 

  在 Gaussian 中，進行單點能量計算通常需要指定所使用的計算方法（例

如，密度泛函理論（DFT）或者哈特里-福克（HF）方法、基組（basis set）、

計算準確度等參數。通過這些參數的設置，可以控制計算的準確性和速度。

在許多化學計算中都是必不可少的，它可以用於研究分子的穩定性、反應性

以及與其他分子之間的相互作用。這些計算結果對於許多領域，如藥物設計、

催化劑開發、材料科學等都具有重要意義 [25]。 

 

2-7 幾何優化 ( Geometry Optimization) 

    幾何優化是 Gaussian 中的一個重要過程，用於找到分子的最穩定結構。

這個過程通常涉及調整分子的原子位置，以最小化或最大化某種特定的能量

函數，如分子的總能量或勢能表面。在幾何優化過程中，Gaussian 會計算出

不同原子的位置，直到達到能量最低或最穩定的結構為止，因此對分子性質

的研究室從優化開始的，此時的幾何結構才具以代表性。而分子幾何結構產

生的能量變化稱為勢能面(Potential Energy Surface，PES)，是以座標和其能量

的形式作圖，進行幾何結構優化的過程時，結構會依照位能曲面的趨勢調整

至穩定點為止，目的是求一個極小值，即表示此時的幾何結構是一個穩定的

分子 [26]。 
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如圖 2-3-1 所示，在勢能面上有幾個重要的點 : 最大值(global maximum) 

是勢能面上的最高點，該點能量是整個勢能面上最大；最小值 (global 

minimum) 是勢能面上的最低點，該點能量是整個勢能面上最小，也就是最

穩定的點；而極大值(local maximum) 與極小值 (local minimum)，分別是區

域的最高點和對低點；鞍點(saddle point) 則是勢能面上的兩個高點連線和兩

個低點連線的交叉點，像是山與山之間的中央，表示是兩個低點的過度態

(transition state)。 

優化的過程中會找到最小值、極小值或鞍點，其能量對於分子結構的一

階導數皆為 0，但鞍點上的幾何結構並非是所求的結構，因此通常會加入頻

率分析(frequency) 的指令一起計算，計算能量的二階導數來確定是否為鞍點，

若是得到正頻率，即為最小值，若得到負頻率，則該點為鞍點。優化過程若

不給予限制將會無止盡的計算下去，因此要設定收斂標準以終止計算，當計

Fig. 1  

圖表 2 勢能面 (Potential Energy Surface，PES) 的示意圖。 
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算出兩個最大力 (maximum force) 、均方根力 (RMS force)、最大位移

(maximum displacement)、均方根位移(RMS displacement) 的落差在程式所設

的標準內，系統將視同分子優化收斂而結束優化的過程 [27]。  

  幾何優化過程的步驟通常包括以下幾個方面： 

1. 初始結構設置：首先，需要提供一個初始的分子結構。這個初始結構可以

是手工設計的，也可以是從實驗數據或其他計算中得到的。 

2. 計算能量：在計算前，需要對初始結構進行單點能量計算，以獲取其初始

的能量。 

3. 優化計算：在初始結構的基礎上，Gaussian 會通過調整原子的位置來優化

分子的結構。在這個過程中，計算會進行多次迭代，直到達到收斂標準或

達到指定的收斂準則為止。 

4. 結果分析：優化完成後，可以分析最終得到的分子結構以及相應的能量。

通常，這些結果可以用於進一步的研究，如預測分子的性質、反應動力學

等。 

  幾何優化在許多化學計算中都是常見的步驟，它可以幫助我們獲得準確的

分子結構和能量信息，從而進一步理解分子的性質和行為。 

 

2-8 振動頻率(Frequency) 

 單點能量計算和幾何優化都將原子理想化，從而忽略了分子內的每個原

子其實都一直處於振動的狀態，不過在平衡的狀態下，這樣的震動是有規律
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性且可被預測的。透過這樣的振動進行頻率分析，而頻率分析只能在勢能面

的穩定點進行，所使用的方式是計算能量對原子位置的二階導數，結果可以

得到紅外光譜(Infrared Spectroscopy) 和拉曼光譜(Raman Spectroscopy) 的頻

率與振動的絕對強度，Gauss View 軟體清楚的顯示模型中各個原子的振動

向量能和振動模式。 

  頻率分析也包含對體系的熱力學分析，例如焓(Enthalpy)和熵(Entropy)，在

預設的情況下，系統計算是在 298.15K 和 1atm 下得到的熱力學值，根據得

到的焓和熵可以用下列式子計算得到自由能 [28]。(Free Energy) :  

 

                           G = H – TS 

 

得到的自由能，在本篇扮演相當重要的角色，計算 pKa值和 E0已進行分析。 

2-10 基底函數組 (Basis Sets) 

  基底函數組是量子化學中用來描述分子電子結構的數學函數集合。它們構

成了分子軌道的基礎，透過它們可以近似地表示分子中電子的運動和分布。

基底函數通常採用原子軌道（如高斯型函數）的線性組合來構建。基底函數

組涵蓋一定數量的原子軌道，這些原子軌道包括了不同角動量（s、p、d 等）

和不同收縮（contraction）的函數，以適應描述不同類型的電子行為，包括了

極化函數和偏極化函數，以提高對電子關聯效應的描述準確性 [29]。 

  常見的基底函數組包括 STO（Slater-type orbitals）、GTO（Gaussian-type 
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orbitals），根據計算需要和所關心的化學現象的不同而有所選擇，得到若干

類型的基底函數。而基底函數的發展可分為最小基底函數(Minimal Basis Set)、

分裂價殼層基底函數(Split-Valence Basis Set)。 

  最小基底函數(Minimal Basis Set) : 包含較少原子軌道的基底函數組，通常

是為了計算效率而選擇的，原子軌道數量較少，只包括一组或少量組的基函

數，計算速度較快，但覆蓋範圍較小，描述能力較弱。使用 GTO（Gaussian-

type orbitals）是使用收斂高斯函數 (contracted Gaussian) 當作基底函數(basis 

functions)，而非用初始高斯函數((primitive Gaussian)， 常見的最小基底函數

組包括 STO-3G、等，以三個初始高斯函數(primitive Gaussian) 來組合一個

基底函數組。 

  分裂價殼層基底函數(Split-Valence Basis Set) : 諾貝爾獎得主 Pople 提出另

一種型態的基底函數組，用於量子化學計算的基底函數組，用來描述分子的

電子結構。形式如下 : k-nlmG，k 試紙使用 k 個初始高斯函數來組合內殼層

軌域，價殼層軌域則由兩個(nl)或三個(nlm)基底函數所構成，再分裂價曾基

底函數組中，透成原子軌域的基底函數會改變大小但不會改變其形狀。與傳

統的單一基組不同，分裂價基組將每個電子軌道分成兩部分：內層和外層，

內層通常由緊束縛函數組成，描述電子在原子核附近的行為，外層由鬆弛束

縛函數組成，描述電子在原子核遠處的行為 [29]。 

 

  分裂價基組的設計旨在更好地描述原子的電子結構，尤其是包含了鬆弛效
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應的貢獻。這種分層的方法能夠更好地適應電子在不同位置的行為，並提高

基組的靈活性和描述能力。通常情況下，分裂價基組比單一基組具有更高的

精度和描述能力。常見的分裂價基組包括 3-21G、6-31G 等，用於分子結構

優化、能量計算、反應路徑的計算，每一個價層軌域皆由兩種不同大小的基

底函數組合而成，如 6-31G 基底函數代表著 6 個總原子軌道（6 Total Atomic 

Orbitals），包括 s、p 和 d 軌道；3 個高斯函數用來近似一個原子軌道；1 代

表對原子軌道的一次收縮（1st contraction），意味著每個高斯函數上的基函

數數目為 1；G 代表極化函數（polarization function），指的是在基底函數組

中添加了極化函數。 

  6-31G 基底函數組在許多計算化學應用中廣泛使用，特別是用於分子結構

優化、能量計算、反應機制預測等方面。這個基底函數組相對於更大型的基

底函數組而言，計算成本相對較低，同時仍然提供了足夠的精度，部分基底

函數會視情況加上極化函數 (Polarization Function) 、擴散函數 (Diffuse 

Function)、相關組成基底函數(Correlation – Consistent Basis Set) 和 Effective 

Core Potentials (ECP) [30]。 

 

2-11 極化函數(Polarization Function)  

  分裂價殼能基底函數不容易描述分子軌域的電子雲變化，於是在價殼層裡

增加較高角動量的基底函數來增加彈性，來改變的形狀和大小，修正電子用

集中的形式分布在原子周遭所造成的誤差，藉此可以更好闡述分子軌域的電
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子雲變化。一般來說，會對過度金屬加上 f 軌域型態的函數，對碳原子加上

d 軌域型的函數，對氫原子則加上 p 軌域型態的函數。較常在 6-31G(d)基底

函數組中使用，表示對非氫的原子加上d軌域型態的函數，可以寫成6-31G*，

還有另外一組基底函數組是 6-31G(d，p)，代表除了對非氫的原子加上 d 軌

域型態函數之外，對氫原子也加上 p 軌域型態的函數，可表示成 6-31G**，

除了具有 6-31G(d)的特性外，它還將極化效應納入考慮，這可以更好地描述

分子中的電子分佈，特別是在具有極化性的分子中，例如含有氫鍵的分子 

[30]。 

 

2-12 擴散函數(Diffuse Function) 

  擴散函數（Diffuse Function）在分子軌道理論中，基底集是用來近似表示

分子的電子結構的一組基本函數。擴散函數是這些基底函數的一類，用於更

準確地描述原子核附近電子分佈的特徵。通常具有以下特點： 

1.  離子核附近的電子分佈：擴散函數主要用於描述離子核周圍電子分佈的

特徵，特別是在原子核附近的高電子密度區域。 

2.  高振蕩頻率：與一般的基底函數相比，擴散函數通常具有更高的振蕩頻

率，這使它們能夠更好地捕捉到高電子密度區域的特性。 

3.  電子軌道擴展性：擴散函數的特性使得它們能夠更廣泛地分佈在原子核

周圍，從而提供了對電子在核附近運動的更好描述。 

  常用的 6-31+G(d)基底函數組，就是在 6-31+G(d)中針對非氫原子另外加上
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擴散函數，也就是在基底函數中使用+號，而另一個常見的基底函數組為 6-

31++G(d)，表示對非氫原子及氫原子都加上擴散函數，通常針對氫原子加上

的擴散函數可以用來敘述分子之間較常距離的交互作用，例如 : 凡得瓦力

[31]。 

 

2-13 相關組成基底函數 (Correlation-consistent basis set) 

  由 T.H.Dunning 團隊發展相關組成基底函數，被設計來準確描述電子相關

性，指電子之間的相互作用和交換相關效應，即為 aug-cc-Pvxz。aug 表示 

"augmented"，包含了一些額外的基函數來更好地描述電子在分子中的行為，

cc 表示 "correlation-consistent"，p 表示 "polarized"，"VXZ" 表示基底組的

級別，其中 X 和 Z 通常取 D、T、Q 等不同的字母，分別表示基底集合的級

別。這些級別通常與 Gaussian 型高斯函數的指數和系數相關聯，指定了計算

中所使用的基底組的大小和複雜度。增強型的 aug-cc-pVXZ 基底組用於更高

準確性的計算，如計算分子的結合能、反應能量、化學反應路徑等。在這些

計算中， aug-cc-pVXZ 基底組提供了一種平衡計算準確性和計算成本的方

法，可用於許多不同類型的量子化學計算，還可衍生出許多適合其他系統的

基底函數如 d-aug-cc-pVnZ、cc-pwCVnZ  [32]。 

 

2-14 Effective Core Potentials (ECP) 

  亦可稱為 Pseudopotentials（虛擬位勢），用於對大型原子核周圍的內層電
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子進行描述，像是週期表第三列以上等原子序較大的元素，在計算化學中，

內層電子（core electrons）對於原子的化學行為往往具有較小的影響， ECP

將內層電子的影響近似為一個有效的電位，減少計算的複雜性，仍保持足夠

的準確性，所以將重原子的核電子能量使用近似方法來描述波函數，以縮減

計算量。，如 Sc-Zn、Y-Cd 和 La-Hg 分別使用 Ne、Ar、Kr 的核。一般常見

的 ECP 為 Los Alamos National Laboratory (LANL)，LANL2DZ、LANL2TZ

和 LANL08 等 [33]。 

 

2-15 基態的計算 

    基態（Ground State）是量子力學中的一個概念，指的是一個系統的最低

能量狀態，計算基態能量和基態波函數通常需要解決薛定格方程。基態能量

可提供分子穩定性的資訊，有助於預測反應物和生成物的相對穩定性及反應

性的可行性，以及設計具有特定性質的新材料，常用的方法來計算基態包含

解析方法、變分法、Hartree-Fock 方法、密度泛函理論（DFT）、量子蒙特卡

羅（QMC）、緊束縛模型和 Hubbard 模型，而本篇使用的方法是密度泛函理

論（DFT），如同 2.2.2 所提到的 [34]。 

  根據量子理論，一個系統的能量可能是離散的，而非如古典物理所述是連

續的。例如著名的氫原子，其外圍繞核運動的電子之能量便是離散的。我們

把能量是離散的這個特性稱為能量的量子化(quantization)。能量被限制在一

系列離散的值，而非連續的。這意味著一個系統的能量並不是無限可分的，
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而是存在著一系列可能的能量值，這些能量值被稱為能階。每個能階都對應

著系統可能存在的一個特定能量狀態。 

以氫原子為例，其電子在繞核運動時的能量就是離散的，而這些能量值對應

了一系列可能的能階。描述這些能階所需的量子數通常包括主量子數、角量

子數、磁量子數和自旋量子數等。這些量子數組合在一起能夠完整描述一個

能階的特徵。 

  能量量子化是量子理論中一個關鍵的觀念，它解釋了許多現象，包括原子

和分子的穩定結構，以及光譜學中的吸收和發射特性，深入了解基態，可由

一個簡單的系統來討論:簡諧振子(simple harmonic oscillator)，根據計算，它

的基態能量並不是零換言之，在量子論中，簡諧振子永遠都在振動，而這和

古典物理中認為簡諧振子可以處於完全不動的靜止狀態是很不同的。簡諧振

子的基態能量有時稱為零點能(zero-point energy)。 

  在簡諧振子這樣的量子系統中，基態能量並不是零，而是存在一個稱為零

點能的能量。這意味著即使在最低能量狀態，簡諧振子仍然會有一些能量，

並且會持續地振動。在古典物理中，我們可能會期望簡諧振子在最低能量狀

態時完全靜止，其能量為零，然而，在量子力學的框架下，根據不確定性原

理，粒子（例如簡諧振子的振動部分）無法同時具有確定的位置和動量。這

意味著即使在最低能量狀態，振子仍然具有一定的零點振幅，因此具有非零

的零點能，這種零點能的存在對於許多量子系統都是普遍的，並且在理解微

觀世界的行為時非常重要。它顯示了量子系統與古典系統之間的重要差異。 
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  考慮一個比較複雜的系統：晶體，晶體是由原子週期性排列而成，而原子

我們可以用一個極為簡單的模型來描述它，也就是原子是由原子核及繞其運

動的電子所組成，電子帶負電而原子核帶正電，因此總體來說原子為電中性。

晶體是由許多的電子及原子核所組成，而原子核在晶體中呈現週期性排列，

因此我們可以把它想像成週期性位能井(potential well)，考慮許多電子在一個

週期性位能井裡的運動，這是個複雜的物理問題，因此我們把它簡化成一個

電子在一維無窮位能井，此時電子的能量為。 

 𝐸𝑛 =
𝑛2ℎ2

8𝑚𝐿2
 

其中 n=1,2,3…，m 為電子的質量，L 為無限位能井的寬度，而 h 為普郎克常

數(Plank constant)。 

 

在量子場論和多體物理中，基態被稱為真空態，這是因為它是多粒子系

統的最低能量狀態，但並不意味著系統是真空或完全靜止的，真空態實際上

包含了零點能，即使在最低能量狀態下，粒子仍然存在著一定程度的運動。

對於凝態物理中的多體系統來說，了解系統處於真空態的物理特性是至關重

要的，因為在很多應用中，系統在基態下是最穩定的，而系統通常只會在非

常低的溫度下偏離基態 [35]。 

 

簡併是另一個重要的概念，指的是在一個系統中有多個不同的量子態具

有相同的能量，這樣的情況在某些系統中是常見的，尤其是在多體系統中，
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對於研究低溫熱力學性質來說，了解系統基態的簡併性質至關重要，因為根

據熱力學，系統的熵與能量簡併態的數目有密切關係。 
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Chapter 3 實驗結果與討論 

3-1 前言 

在理論計算化學中，鈀催化劑因其卓越的催化性能和廣泛的應用，成為

了研究的熱點。 Pd 基底的催化劑在偶聯反應、氫化反應和碳-氫鍵活化反

應等方面表現出色，這些反應在藥物合成、材料科學和精細化工中具有重要

應用[36]。例如，以鈀錯合物進行 Suzuki-Miyaura 偶聯反應在合成複雜的藥

物分子和有機材料時至關重要[37]，而 Heck 反應則廣泛應用於製備功能性

材料和高分子化合物[38]。 

隨著計算化學技術的發展，利用量子化學計算方法來研究金屬催化劑的

機理和性能成為可能， Gaussian package 作為一款強大的計算化學軟體，提

供了豐富的功能來模擬和預測化學反應的過程，通過 Gaussian 軟體，我們

可以計算反應過程中的電子結構、能量變化和反應路徑，這對於理解催化反

應的機理和設計更高效的催化劑具有重要意義。 Gaussian 軟體利用密度泛

函理論、分子軌道理論（MO）和分子動力學（MD）等方法，能夠精確模擬

催化劑的反應過程。這些理論工具可以幫助我們探究反應中間體的結構和能

量，分析反應速率和選擇性，並預測新型催化劑的性能。 

  本篇將會分為兩個實驗部分進行比較，一個是用 Pd 奈米團簇材料，測試

在不同構型下，尋找分子的穩定結構，包括幾何結構優化和頻率計算，探索

最穩定的重態與型態，並先後進行氫氣吸附與二氧化碳還原測試反應，得到

產物甲酸；另一個是 Pd 與 Co 的合金奈米團簇，同樣在不同構型與重態下測
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試合金材料，找出最穩定的構型，透過幾何結構優化進行氫氣吸附與二氧化

碳還原反應，比較兩種材料的反應性、能量變化，產物結構與在反應中的氧

化態、電子自旋的分布位置，分子軌域。 

 

3-2 計算方法與參數 

本文使用到的計算方法為 B3LYP，是一種混成密度泛函理論（hybrid 

DFT）方法，廣泛應用於理論計算中來研究分子結構、反應機制和電子性等。

B3LYP 方法在計算分子結構、能量、振動頻率等方面表現出較高的準確性，

通常比純泛函或  HF 方法更為精確，其計算效率相比於更複雜的 post 

Hartree - Fock 方法（如 MP2、CCSD），B3LYP 具有更高的計算效率，適合

於中等規模分子的計算，已被廣泛驗證和應用於各種化學和材料科學中，包

括有機分子、無機分子以及金屬團簇等。 

基組方面使用了通過  Gaussian type 的基組組成  triple zeta 的 

LANL2TZ 基組描述金屬原子，該基組為包含了 Effective Core Potentials

（ECP）的三重ζ（Triple Zeta）基組，適用於許多種過渡金屬，因為它們的

價電子對化學反應和電子結構有顯著影響，LANL2TZ 基組能夠有效地簡化

重元素的計算，同時保留計算的精度，提供準確的反應機理和能量障礙預測，

計算反應路徑中的過渡態和中間體，催化劑的設計以及相對勢能的計算。 

非金屬原子使用 6-31g 基組，這是一種分裂價層基組，具有較高的靈活

性，能夠準確描述價電子分佈。為了提高描述的精度，我們對非金屬原子使
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用擴散函數和極化函數進行修飾。 

a. 擴散函數（Diffuse Functions）：增加基組的擴展性，特別對於描述離子和

分子中較遠距離的電子分佈有幫助。 

b. 極化函數（Polarization Functions）：增加基組的靈活性，允許電子分佈在

外部力場的作用下發生偏移，提高對分子幾何和反應性的描述能力。 

 通過 Gaussian 軟體的功能進行基組組合能夠同時滿足對金屬原子和非

金屬原子的高精度描述需求，使我們能夠更準確地模擬和分析二氧化碳還原

反應中的各種化學現象。 此外由於反應涉及分子間的作用，也加入了 GD3 

方法進行擴散校正。 

 所有的計算皆在 Gaussian 軟體下進行，通過結構優化分別找到反應物、

產物及各個中間體的穩定構性。此外也針對這些結構進行頻率計算，通過是

否具有負值的頻率，來確定結構是否穩定。 

 

3-3 Pdn 的構型與能量 

首先測試單顆 Pd 與多顆 Pd 原子組成的團簇 (Pdn) 在不同重態與結

構下的最穩定的狀態，測試的結構包含線型、角形、平面多邊形、四面體等，

重態部分分別測試 1、3、5、7、9 重態，計算反應能，綜合以上結果，得到

最穩定的重態與構型，下表為不同起始結構與重態整理出的圖表，粗體為該

顆數的 Pd 所得到的最低能量態，斜體則為該起始構型所得到的最低能量態： 

表 1、Pdn 起始結構在不同的多重態下進行結構優化所得之能量能量對照。



 33 

粗體為該顆數的 Pd 所得到的最低能量態，斜體則為該起始構型所得到的最

低能量態。 

表格 1 Pd 構型與能量 
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由上表得知，單顆 Pd 原子以單重態最穩定，擁有最低的能量。後續由

多顆 Pd 原子所形成的 Pdn 皆以單重態 PdS 作為能量基準下去做能量的

數學計算，通過這樣能夠得知相對穩定的反應能與構型。其計算反應能的公

式如下 : ΔE=E(Pdn)-nE(PdS) 

上述計算式中， n 為 Pd 原子總數， E 為 Gaussian 軟體計算出的 Pd

原團簇能量，上標的 S 表示單重態，由能量總和與作為基準 E(PdS) 倍數相

減可得到不同結構下 Pd 團簇的生成位能。 

在 Pd3 與 Pd4 的計算結果中，以直線性的起始構型進行結構優化，最
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終仍會得到直線性的結構，但是由於該結構都有虛頻且皆不是該 Pd 數量下 

Pdn 團簇的最低能量結構，因此不做額外討論。 

在 Pd3 的計算結果中，得出三角平面以三重態的電子組態能夠優化出

最穩定的反應能（-41.3kcal/mol），結構仍維持三角平面的結構。而在 Pd4的

計算結果中，得出以菱形構型搭配三重態計算擁有相對最穩定的能量（-

105.9kcal/mol），然而該優化的結果實際上為正四面體的構型。下圖圖式各個

起始結構在不同重態下進行結構優化所得到的最穩定結構的結構資訊。 

  

Pd3 三角平面結構以及 Pd4 四面體結構分別最穩定的原因涉及幾個關

鍵因素，包括對稱性、電子結構、配位數以及總能量的最小化，以下是這些

因素的解釋： 

圖表 3 統整 Pd4 起始結構在不同的多重態下進行結構優化歸納出的最穩定結構。 
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a. 對稱性 : 正四面體結構具有高度對稱性（Td 點群），這種高對稱性有助

於降低團簇的總能量。對稱性可以導致電子密度的均勻分佈，從而減少電子

間的排斥力，並優化金屬-金屬鍵； Pd3 的三角平面結構具有 D3h 對稱性，

這種對稱性有助於均勻分佈電子密度，進一步降低系統的總能量，高對稱性

還可以減少振動模式中的非對稱分量，使系統更為穩定。 

b. 電子結構 :  Pd4 團簇的電子結構在四面體構型下是特別穩定的，鈀原子

具有 10 個 d- 軌道電子， Pd4 團簇的電子在四面體結構中能夠以一種能

量最優的方式分佈，從而實現電子穩定性，這種分佈通常會使得鍵能最大化，

同時減少反鍵軌道的填充； Pd3 三角平面構型中的鈀原子具有理想的電子

排布，鈀原子的 d- 軌道電子能夠在三角平面構型中以一種穩定的方式分佈，

從而最小化系統的總能，減少電子間的排斥力並最大化鍵合能。 

c. 配位數 : 在四面體結構中，每個 Pd 原子與其他三個 Pd 原子相鄰，配

位數為 3，這種配位數在小尺寸的金屬團簇中通常是最優的，因為它能夠最

大化每個原子的鍵能。對於小尺寸團簇來說，這種局部配位數和鍵角（60度）

相對穩定。在三角平面結構中，每個 Pd 原子都與其他兩個 Pd 原子相鄰，

配位數為 2。對於一個小尺寸的團簇來說，這種低配位數和較大的鍵角（120

度）使得原子間的排斥力較小，同時能夠較好地共享電子密度。這種配置優

化了每個原子的鍵能，進一步穩定了結構。 

d. 總能量最小化 : 分子動力學模擬和量子化學計算表明， Pd4 團簇的四面

體結構具有最低的總能量。這意味著在這種構型下，團簇的內能最小，因此
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是最穩定的，其他可能的構型（如平面結構或線性結構）通常會有較高的能

量，因為它們不能有效地最小化金屬-金屬鍵的相互作用能，量子化學計算，

如密度泛函理論（DFT）計算，顯示 Pd3 的三角平面構型具有最低的總能量，

該構型下的團簇內能最小，是熱力學上最穩定的構型。其他可能的構型（如

線性結構）通常會有較高的能量，因為它們不能有效地最小化金屬-金屬鍵的

相互作用能。 

e. 實驗和理論支持 : 實驗和理論研究一致支持 Pd4 四面體結構的穩定性，

根據本篇密度泛函理論計算顯示， Pd4 四面體是這些團簇的全局能量最低

點。 

總結來說， Pd4 團簇的四面體結構之所以最穩定，是由於其高度對稱性

導致的能量最低化以及最佳的配位數，這些因素共同作用，使得四面體構型

成為能量最低且最穩定的構型，實驗和理論研究支持  Pd3 三角平面構型的

穩定性。計算結果和實驗數據（如光電子譜和 X 射線衍射）一致表明 Pd3 團

簇傾向於形成三角平面結構。理論研究還表明，在這一結構中， Pd 原子的 

d- 軌道電子能夠實現最佳的相互作用，從而最大化系統的穩定性； Pd3 三

角平面構型之所以穩定，是由於其對稱性高、配位數合理，以及總能量最低

化等因素共同作用。 

值得一提的是儘管優化後的結構都是正四面體的構型，以正四面體作為

起始構型進行結構優化所得到的能量（-106.5kcal/mol）相對以更穩定的菱形

結構進行結構優化有約 0.5kcal/mol 的差異。合理的推測是正四面體有非常
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穩定的結構，使得在鍵長變化時，能夠生成許多勢能面上的局部最低點。在

這個推測下，儘管能預期高對稱性的 Pd4 為最穩定的結構，但通過不同的起

始構型來找到最穩定的鍵長作為起始結構是有必要的。可以通過數個不同鍵

長的正四面體作為起始構型來做結構優化，應該也能達到相似的結果，對於

這類型高對稱性的結構，我們認為應多做更進一步的構型確認以避免受限於

局部最低點而無法尋求最低能量態。 

上述在 Pd3 與 Pd4 最穩定的結構當作後續吸附反應測試的催化劑團簇。    

 

3-4 Pd3 三角平面構型進行 CO2RR  

3-4-1 Pd3 三角平面構型進行氫氣吸附反應 

在探討完 Pd3 和 Pd4 擁有最穩定的結構和其相對穩定的能量後，接下

來做 Pd3 的氫氣吸附測試，分別從 Pd3 的三角平面結構不同位點加入氫氣

進行吸附測試，位點包含不同方位的頂點、邊以及面向，如同 1-2-2 所提。

析氫反應在分子軌道理論中， Pd 的 d- 軌道與 H₂ 的 σ 和 π* 軌道發生

相互作用，導致 H₂ 分子的解離和氫原子與 Pd 的鍵合，吸附過程中，Pd3 

的電子分佈重新排列，形成穩定的化學鍵。這種重新分佈可以通過 Mulliken 

電荷分析，使用 Gaussian 軟體進行 Pd3三角平面上氫氣吸附反應的計算涉

及幾何結構優化、吸附能計算和頻率分析。這些步驟可以幫助理解氫氣在 

Pd3 上的吸附機制和能量變化，為催化反應的研究提供理論支持，這些計算

結果對於開發高效催化劑和理解過渡金屬簇的化學性質具有重要意義。 
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下表為 Pd3 三角平面構型吸附氫氣的結果顯示，由三角平面的面上 (圖 

4B, C) 以及邊上兩側 (圖 4A) 加入氫氣可以得到兩種相對穩定的相對勢能，

相對勢能計算方式如下： 

ΔE=E(Pd3(H2) S)-[E(Pd3
S)+E(H2)] 

 

由 Gaussian 軟體計算出的 Pd3H2 催化劑總能與 Pd3 單重態結構以及

氫氣的總和相減，得出 H2 在三角平面構型各個位點的吸附能。 

 

表格 2、Pd3 加上氫氣的起始結構與結構優化的能量。能量單位為 kcal/mol。 

 

從圖 4 的優化結果可得知氫氣發生解離產生化學吸附在 Pd3 三角平面

結構上，氫氣會從 Pd3三角平面的邊上或面上吸附主要是因為邊緣位點能夠

產生 μ2- 或 μ3- 的配位結構，透過數個金屬原子的電子分布來穩定氫離子，

Shape Type dE freq 

Planar A H2 at face -45.90 75.77 

Planar B H2 at parallel edge -47.87 109.93 

Planar C H2 at edge -47.20 132.42 

Planar D H2 at point -17.60 139.19 

圖表 4、不同的 Pd3 氫化的優化結構。 
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使它們更有利於氫氣的吸附和催化反應。 

Pd3 以邊緣位點吸附氫原子的過程能夠產生穩定的結構的原因包含邊

緣位點的高表面能和活性位點、高反應性和獨特的電子結構、較低能障和動

力學優勢，使得邊緣位點成為高效的吸附和催化活性位點，有助於提高氫氣

吸附和催化反應的效率。 

a. 高表面能和活性位點：邊緣位點的高表面能使得它們更容易吸附氫氣。邊

緣原子具有未配位的電子，這些電子能夠與氫氣分子更強烈地相互作用，形

成更強的化學鍵。 

b. 電子結構特性：邊緣原子通常具有更多的 d 軌道電子，這些電子可以與氫

氣分子的 σ 軌道重疊，更有效地吸附和解離氫氣分子。這種重疊能夠降低吸

附能，使氫氣更容易吸附在邊緣位點上。 

c. 幾何結構的優勢： Pd3 三角平面的邊緣原子及面上在空間上更加開放，

提供了更多的可用表面位點，這種幾何結構使得氫氣分子更容易接近和吸附

在邊緣位點上，有助於提高吸附效率。 

d. 吸附能和解離能： DFT 計算和其他理論模型顯示，邊緣位點的吸附能通

常低，這意味著氫氣分子在邊緣位點的吸附過程更加穩定。此外，氫氣分子

在邊緣位點的解離能也較低，使得氫氣分子更容易在這些位點解離成氫原子。 

e. 催化活性：邊緣位點具有較高的催化活性，這是因為這些位點的原子排列

和電子結構能夠更有效地參與催化反應。氫氣在邊緣位點的解離和重組過程

更加順利，有助於提高整體的催化反應速率。 
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除此之外， D 的優化結構則另外說明了以單一金屬位點吸附氫氣的模

式，透過原子的電子供應能夠使 H-H 的鍵長伸長，產生 Pd3(η2-H2) 的結構。

這個結構預期是最初的吸附結構。由於 A、 B、 C 三者能量相對而言更為

穩定，當 D 結構的氫原子獲得更多電子生成 hydride 時，將發生結構重排

以生成 A 、B、 C 這些更穩定的 Pd3(H)2 結構。 

 

3-4-2 Pd3 三角平面構型進行二氧化碳吸附與還原反應 

在計算完氫氣吸附後，下一步進行二氧化碳吸附測試，在吸附的過程中，

二氧化碳分子接近 Pd3 或氫化的 Pd3 表面，並通過物理吸附或化學吸附與

表面相互作用。在化學吸附過程中，CO₂可能會形成一個碳氧基（carboxyl，

HCO₂-）物種，或形成其他的中間產物，接下來發生電子轉移，Pd3表面提供

電子給 CO₂，使其變得更具反應性。這個過程通常會涉及到 CO₂分子中的 

C=O 鍵的活化和弱化，以及緊接著的氫離子轉移，根據不同的反應條件和

表面特性，CO₂可能會形成不同的反應中間體，如碳酸鹽（CO₃²⁻）或碳酸根

（HCO₃⁻）。 

 

3-4-3 Pd3(H)2(CO2) 優化結構和能量分析 

從不同位向及角度去接近 Pd3(H)2，分別從 CO2 的氧原子端及碳原子端，

觀察吸附結果，得到的結果如下圖所示，由 3-3-1 提到的 A, B 兩種結構進

行 CO2 的吸附測試，初步吸附 CO₂ 分子先接近 Pd3(H)2 表面，受到表面原
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子電場的影響，分子中的 C=O 鍵被弱化，在氫原子轉移後，可能形成碳氧

基（HCO₂-）或其他中間物種，由於 Pd3 表面提供電子給 CO₂，使其變得更

具反應性，電子轉移的程度取決於 Pd3 簇的電子結構和表面態， CO₂ 在 

Pd3 表面可以採用多種構型吸附，如平行於表面的平面吸附或垂直於表面的

端吸附，不同構型對吸附能和反應路徑有顯著影響，計算的公式如下：由

Pd3(H)2(CO2) 計算優化後的總能量與作為能量基準的 Pd3
S、 H2、 CO2的能

量相減，得出 CO2 吸附後的相對勢能。  

                ΔE=E(Pd3(H)2(CO2))-[E(Pd3)+E(H2+E(CO2)] 

 

 

 

結果顯示 CO2 靠近 Pd3(H)2 團簇後， A 構形在優化過程經過氫原子的

重排並得到與 B 相同的結構，而 CO2 最終會形成以碳原子及氧原子分別

與兩個 Pd 原子生成四環的結構。之後，經過其中一個吸附於 Pd3 上的氫原

子移動至 CO2的氧原子上，得到兩種能量與結構接相似的中間體構型，反應

圖表 5 、Pd3(H)2 上的 CO2RR 優化結構。 
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步驟如圖 5 所示。氫原子吸附在 CO2的氧原子上所生成 *HCOO- 的構型與

結構上的另一個氫原子有較長的距離，因此需通過再加入第二組氫氣作為另

一個氫原子載體以進行下一步的吸附反應。 

 

3-4-4 Pd3(CO2) 優化結構和能量分析 

 測試完 Pd3 先吸附氫氣後，再測試 Pd3 先吸附二氧化碳的反應，探討

Pd3 先吸附氫氣以及先吸附二氧化碳造成的產物與吸附能的差別， Pd3 團簇

由三個鈀原子組成，呈三角形排列，具有獨特的電子結構，能夠提供適合的

電子態與 CO₂ 分子相互作用，鈀原子的 d 軌道和 CO₂ 分子的軌道能夠形

成 π 反鍵和 σ 鍵相互作用，有利於 CO₂ 分子的活化，這種結構形成了多

個活性位點，可以與二氧化碳分子進行相互作用，其吸附位點包含頂位吸附、

橋位吸附與空隙位吸附。 

a. 頂位吸附：二氧化碳分子與單個鈀原子直接相互作用。 

b. 橋位吸附：二氧化碳分子橋接在兩個鈀原子之間。 

c. 空隙位吸附：二氧化碳分子吸附在三個鈀原子形成的空隙中心。 

初步吸附 CO2 分子通過碳原子與 Pd3 三角平面的其中一個 Pd 原子通過

弱凡德瓦力和偶極相互作用進行初步的接觸；隨著相互作用的增強，Pd₃ 三

角平面的幾何結構可能會發生輕微的扭曲，以適應 CO₂ 分子的吸附位置產

生化學吸附， CO₂ 分子的碳原子與 Pd₃ 三角平面的鈀原子形成更強的共價

鍵，此時，CO₂ 分子的 C=O 鍵被拉長甚至部分斷裂，與 Pd3團簇之間形成
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較強的化學鍵，這可能導致二氧化碳的活化，進而促進下一步的化學反應。

Pd3（三角平面）團簇具有獨特的結構和電子性質，能夠有效地吸附二氧化碳，

這種吸附行為不僅在催化領域有潛在應用價值，還可以用於氣體傳感器的開

發，透過計算和實驗研究，可以進一步理解和優化 Pd3團簇吸附二氧化碳的

性能和應用。 

 下圖為反應結構，二氧化碳分別以不同角度(180 度、120 度)，透過不同

位向吸附在 Pd3三角平面上，得到三種不同構型，其中以二氧化碳呈現 120

度並且用碳原子端去接近 Pd3 三角平面所得到的構型最穩定，吸附能最小，

該優化結構的 CO2 鍵角為 136.3 度。 

 

圖表 6、不同 Pd3(CO2) 的優化結構。 

 

以上圖的 A 結構，進行與 3-2-2 類似的氫氣吸附測試，再進行移動氫

原子到二氧化碳的氧原子上，形成 HCOO-，後續再加入第二組氫氣，待氫氣

解離成氫原子吸附到結構上後，再移動第二個氫原子至 CO2 的碳原子端上，

目的是為了要讓產物甲酸(HCOOH)形成，以下為反應步驟 : 
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圖表 7、Pd3(CO2) 與氫氣作用的 CO2RR 優化結構。 

 

根據圖 5 與圖 7 的結果得知，Pd3不論先吸附氫氣或先吸附二氧化碳，

得到的結果都相同，其結果歸納於圖 8。反應中間體的部分，氫氣解離變成

氫原子吸附在 Pd3 的兩側邊上，二氧化碳以碳原子端吸附在結構上，隨後加

入的氫氣解離後分別吸附在 Pd3 三角平面和二氧化碳的碳原子上，經過一

系列化學轉化步驟最後形成甲酸產物。這個過程不但證明了 Pd3 結構不論

先吸附氫氣或是二氧化碳都會形成產物甲酸，甲酸脫附後， Pd3 團簇作為催

化劑，能恢復到初始狀態，可以再次吸附氫氣或二氧化碳，進入下一輪反應

循環，呈現出一種高效的催化循環過程，這種循環過程使得催化劑能夠被反

復利用，大大提高了反應的效率和經濟性。此外，這種機制對於溫室氣體（如

二氧化碳）的轉化和利用有重要意義，能夠有效減少環境污染並將其轉化為

有價值的化學品，這種催化循環不僅提高了反應的效率，而且對資源的可持
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續利用和環境保護具有積極意義。 

 

 

圖表 8、Pd3(CO2) 加氫與 Pd3(H)2 加二氧化碳的路徑比較。 

 

3-5 Pd4 四面體構型進行 CO2RR 

3-5-1 Pd4 四面體構型進行氫氣吸附反應 

討論氫氣吸附到四面體結構的 Pd4 團簇上時，考慮到奈米結構的獨特

物理和化學特性， Pd4 結構是由四個鈀原子組成的四面體，不同於平面的 

Pd3 結構所具有的電子和幾何特性，影響氫氣的吸附和催化反應。主要影響

吸附結果的原因包含四面體的幾何結構和其電子結構， Pd4 四面體由四個 

Pd 原子所組成，每個原子位於四面體的頂點，彼此間形成等邊三角形，這

種三維結構使的每個 Pd 原子都具有高度的表面暴露度，提供多個潛在的活

性位點，且由於四面體的構型，電子分布相對均勻，影響吸附能量和化學反

(Pd3)+E(H2)+E(CO2)=0 
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應的進行， Pd 原子的 d- 軌道電子在這種結構中起重要作用，這些電子能

夠與氫氣分子的 σ 軌道進行有效的相互作用。氫氣吸附過程如同 1-1-2 所

提到的，首先發生物理吸附，氫氣分子通過凡德瓦力吸附到 Pd4 的表面上，

這種屬於較弱的吸附，吸附能較低，再來發生化學吸附，氫氣分子產生解離，

形成兩個氫原子，並與 Pd 原子形成較強的化學鍵，這一步反應會涉及較高

的能量變化，解離後的氫原子傾向於 Pd4 表面上 Pd 原子形成 Pd-H 鍵，催

化的反應機理是 H2 分子在 Pd4 表面解離成兩個 H 原子。這是反應的第一

步，四面體結構的高表面暴露度和電子分佈有助於降低解離能障，解離後的

氫原子可以在 Pd4 表面遷移，氫原子的遷移和重組過程中涉及的過渡態和

活化能的變化，在反應過程中， Pd4 結構可能會發生表面結構重建，以適應

反應物和中間體。 

    

3-5-2 Pd4(H2) 與 Pd4(H)2 的優化結構和能量分析 

 下表為 Pd4 四面體構型吸附氫氣的優化結果顯示，分別在四面體結構的

頂點、邊以及面上加上氫氣分子可使氫氣解離產生化學吸附在 Pd4四面體結

構上，由 Gaussian 軟體計算出的 Pd4(H2) 團簇的總能與作為能量基準的三

重態 Pd4 團簇與氫氣的總和相減，得出 Pd4H2的相對勢能，其計算公式如下 :  

                   ΔE=E(Pd4(H2))-[E(Pd4)+E(H2)] 

 

Pd4 四面體結構邊上吸附氫氣的原因可以從幾何結構、電子結構、化學

性質和催化特性等多個角度進行分析，邊緣位置的可及性，在 Pd4 四面體結
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構中，邊緣位置相對於頂點位置具有更高的可及性，因為氫分子可以更容易

地接近並與兩個鈀原子同時相互作用，這種雙重相互作用使得氫氣分子更穩

定地吸附在邊緣位置，空間位阻較小，邊緣位置相對於四面體內部具有較小

的空間位阻，有利於氫氣分子的吸附，氫氣分子在邊緣位置不會受到其他鈀

原子的嚴重阻礙，從而更容易找到穩定的吸附位置，電子結構的分布也是影

響的關鍵因素，邊緣位置的電子密度分布有利於氫氣分子的吸附。 

 

邊緣上的鈀原子之間的電子雲重疊區域較大，可以提供更多的電子來穩

定氫氣分子，且 Pd 原子的 d 電子軌道在邊緣位置可以與氫分子的 σ 軌道

和 π* 軌道產生更強的相互作用，這種相互作用可以形成穩定的化學鍵，氫

分子在邊緣位置容易被鈀原子吸附並解離成氫原子，形成穩定的 Pd-H 鍵，

使氫氣分子更容易吸附在邊緣位置，另一部分是因為協同效應，邊緣位置的

Pd 原子可以協同作用，捕獲並活化氫氣分子，使得氫氣分子在邊緣位置更容

易被吸附和解離。 

 

表格 3、Pd4 加上氫氣的起始結構與結構優化的能量。能量單位為 kcal/mol 

Shape Type dE freq 

Td H2 at point -8.49 -13.46 

Td (A) H2 at point(HH) -9.02 28.88 
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Td H2 at edge -7.57 -60.96 

Td H2 at edge(H2 1A) -7.57 -59.28 

Td (B) H2 at face -12.4 64.69 

Td H2 at face(H2 1A) -12.4 64.82 

Td (C)  H2 at parallel edge -9.02 31.31 

 

      

圖表 9、不同的 Pd4 氫化的優化結構 

 

3-5-2 Pd4H2(四面體)二氧化碳吸附反應 

 Pd4H2 簇是由四個鈀原子和兩個氫原子組成的四面體結構，在吸附和活

化氣體分子（如 H2和 CO2）方面有良好的催化性質，CO2分子通過其 C 端

（碳端）或 O 端(氧端)與 Pd4H2簇的鈀原子發生相互作用，吸附會導致 CO2

分子的 C=O鍵發生弱化，從而使 CO2更容易被進一步反應（如加氫或還原）。 
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3-5-3 Pd4(H2)(CO2)優化結構和能量分析 

 由 3-5-1 提到的 B 結構(-12.4KJ/mol)進行 CO2的吸附測試，透過不同的

位向吸附在四面體結構的 Pd4H2簇合物（四鈀氫）上，這些位向的吸附方式

可以影響 CO2 的活化和後續的反應，吸附位向包含端基吸附（End-on 

adsorption）、側基吸附（Side-on adsorption）、橋式吸附（Bridging adsorption）、 

多位點吸附（Multisite adsorption）。本篇主要用的是端基吸附，CO2 分子的

碳原子與 Pd4H2團簇中的一個鈀原子直接相互作用，CO2 的 C=O 雙鍵與鈀

原子之間形成配位鍵，導致 C=O 鍵長度增大，從而使 CO2活化，這種吸附

方式常見於單核或雙核金屬催化劑中，另一種是側基吸附，CO2可以以其 O-

C-O 平面平行於 Pd4H2團簇的表面進行吸附，與兩個鈀原子形成相互作用，

在這種配置中，兩個氧原子都可以與鈀原子形成配位鍵，進一步削弱 CO2 的

C=O 鍵，側基吸附方式通常能夠更有效地活化 CO2，有助於後續的反應，吸

附方式如下圖所示 : 

 

 

圖表 10、不同的 Pd4H2 二氧化碳吸附的優化結構 
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二氧化碳透過上述三種不同位點吸附後，經優化結果顯示，二氧化碳會

用氧原子端且以平行的方式吸附在 Pd4H2團簇上，並且得到最穩定的吸附能

(-17.4 kcal/mol)，其計算方式如下: 

             ΔE=E(Pd4(H)2(CO2))-[4E(Pd)+E(H2)+E(CO2)] 

分子的氧原子與 Pd4H2簇中的鈀原子發生相互作用，CO2 的其中一個氧原子

直接與鈀原子配位，這會導致 CO2 發生一定程度的變形，C=O 鍵長度可能

會增加，而另一個氧原子的電子密度會發生改變，吸附後，CO2 的氧原子與

Pd 原子之間形成配位鍵。這種配位作用會改變 CO2 的電子結構，從而可能

影響其反應性，為在氧端吸附模式下，CO2可能更容易發生解離或其他化學

反應，如還原或加氫反應，計算反應能障可以幫助預測吸附後的 CO2在不同

反應路徑上的可能性和速率。 

 

 下一步反應為移動其中一個吸附 Pd4上的氫原子至 CO2的氧原子上，進

行氫原子轉移，氫原子首先在鈀原子表面遷移，靠近吸附的 CO2，氫原子與

CO2的氧原子形成新的 O-H 鍵，在此過程中，氫原子的電子從原來的 Pd-H

鍵中轉移到 O-H 鍵中，導致 Pd 原子和 O 原子的電子分布發生變化，最終得

到兩種不同的吸附構型與吸附能，轉移過程中會形成中間體，氫原子吸附在

CO2的氧原子上變成 HCOO-，羧酸根（HCOO）中間體中的電子分布會集中

在 C-OH 和 C=O 鍵上，導致 CO2 分子從線性變為帶有羥基（-OH）和羧基

（-COOH）的結構，準備再加第二組氫氣進行下一步的吸附反應。  
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反應步驟為 : 

1. 初始吸附狀態：Pd4H2+CO2 (O 端吸附) 

2. 氫轉移過程 : Pd4H+H⋯CO2→Pd4H+HCOO-  (中間體) 

這種氫轉移反應可以應用於 CO2的催化轉化過程，例如將 CO2轉化為甲酸、

甲醇或其他有機化合物。 

反應步驟如下圖所示 :  

 

圖表 11、Pd4H2 二氧化碳吸附的反應度驟 

 

3-5-4 Pd4(四面體)二氧化碳吸附反應 

 經過一系列 Pd4 四面體吸附氫氣再吸附二氧化碳完成 CO2RR 反應後，

再進行 Pd4四面體先吸附二氧化碳的測試，觀察其最後產物的能量以及結構

的變化。二氧化碳吸附常見的還原反應，尤其是像 Pd4這樣穩定的材料，二

氧化碳（CO₂）在不同位向上的吸附會對 Pd4（四面體）結構的吸附性能產生
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顯著影響，不同的位向包括頂位（top site）、橋位（bridge site）和面心位（face-

centered site）等。以下是針對這些不同位向進行吸附研究的一般方法， 

CO₂ 吸附位向 :  

a. 頂位（Top Site）: CO₂分子吸附在單個鈀原子上，主要涉及 CO₂中的碳原

子與 Pd 原子之間的相互作用。 

b. 橋位（Bridge Site）: CO₂分子吸附在兩個相鄰的鈀原子之間，導致 CO₂分

子中的碳原子和兩個氧原子分別與兩個 Pd 原子相互作用。 

c. 面心位（Face-Centered Site）: CO₂分子吸附在三個或更多個鈀原子之間的

面心位置，CO₂分子與多個 Pd 原子相互作用，涉及更複雜的表面化學反應。 

本篇使用的是頂位吸附和橋位吸附，利用二氧化碳不同角度及位向靠近

Pd4，頂位吸附是二氧化碳呈現 180 度，利用碳原子或氧原子直接朝向 Pd 原

子，由碳原子靠近所產生的吸附能較低，因為碳原子和 Pd 原子間的相互作

用力較強，CO₂的碳氧鍵可能被極化，導致鍵長和鍵強度的變化，較容易形

成化學鍵，橋位吸附則二氧化碳呈現彎曲型，讓碳原子朝向兩個相鄰的 Pd

原子，涉及物理吸附和化學吸附的混合，導致分子形變，雖然吸附能較頂位

吸附來得高，但相對起來還是較為穩定，取決於幾何構型和電子結構的變化，

是因為碳原子和氧原子分別與兩個 Pd 原子相互作用，涉及多個鍵的形成和

斷裂，增加了吸附穩定性，下圖為二氧化碳吸附 Pd4四面體的構型與吸附能

結果。 

以下列左邊較穩定的構型(-8.8kcal/mol)進行氫氣吸附測試，分別以兩種
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不同方式進行，一種先加入一組氫氣，待氫氣解離成氫原子吸附在 Pd4表

面後，移動氫原子到二氧化碳的氧原子上，形成 HCOO-，後續再加入第二

組氫氣，氫氣解離成氫原子吸附到結構上後，再移動第二個氫原子至 CO2

的碳原子端上，氫氣分子在 Pd4團簇表面可能會解離成氫原子，這些氫原

子可以進一步與二氧化碳發生反應，目的是為了要讓產物甲酸(HCOOH)，

計算出的吸附能為 -34.1kcal/mol，相對較穩定；另一種為加入氫氣讓氫原

子解離直接吸附在二氧化碳的氧原子以及 Pd 原子之間，得到的吸附能相對

較高(-16.4kcal/mol)，以下為反應步驟，計算方法如下 : 

            ΔE=E(Pd4(H2)(CO2))-[E(Pd4)+E(H2)+E(CO2)] 

 

圖表 12、Pd4CO2 氫化的反應度驟 

 

3-5-5 Pd4(四面體) 吸附反應小結論 

 根據反應結果得知，Pd4四面體結構和 Pd3三角平面構型一樣，不論先吸
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附氫氣還是二氧化碳，最終的到的產物皆相同。加入氫氣及二氧化碳的先後

順序，造成中間產物的不同，先吸附氫氣，氫氣分子首先在 Pd 四面體表面

解離成兩個氫原子，這些氫原子會均勻分佈在 Pd 原子上，準備與後續吸附

的 CO2 反應，當二氧化碳分子隨後吸附時，這些活性氫原子可能會直接與 

CO2反應，形成碳氫化合物的中間體，如 HCO。CO2 首先在 Pd4 四面體表

面吸附並活化，可能會形成各種可能的中間體，如甲酸根（HCOO），當氫氣

分子隨後吸附並解離時，氫原子會與已吸附的 CO2 中間體反應，形成類似

的碳氫化合物中間體。但無論是先吸附 H2 還是 CO2，都可能形成相似的中

間體，例如含有 HCO 或 HCOO 基團，這些中間體可能通過不同的途徑最

終形成相同的產物，如甲酸（HCOOH）。從吸附機制、反應路徑、計算化學

模擬和實驗驗證這幾個方面來看，Pd4四面體結構在吸附氫氣和 CO2時，最

終產物相同的原因可能是由於存在共同的中間體和穩定的反應途徑，這表明

無論吸附順序如何，反應系統最終會達到相同的化學平衡狀態，生成相同的

產物。  
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圖表 13、Pd4 四面體 CO2RR 反應路徑 

 

3-6 Pd3Co 合金團簇催化反應 

 Pd₃Co 合金團簇在催化反應中具有卓越的性能，特別是在氫化和氧化反

應中。這些團簇因其獨特的結構和高活性，Pd₃Co 合金團簇以其高催化活性、

穩定性和選擇性著稱。在氫化反應中，這些團簇能夠有效地將烯烴轉化為烷

烴，表現出顯著的催化效果，在氫化反應中，Pd₃Co 團簇能夠高選擇性地將

烯烴轉化為烷烴，並且具有 Pd₃Co 合金團簇在氧化反應中也表現出色，例如 

CO 氧化。鈷的存在能夠增強釕的氧化態，從而提高催化活性和穩定性較低

的活化能。這是因為釕和鈷原子之間的協同效應提高了催化性能，這些合金

團簇具有獨特的結構特性，鈀和鈷原子的幾何排列提供了較大的表面積和大

量的活性位點，從而增強了催化性能，Pd₃Co 團簇在反應條件下具有顯著的

穩定性，這對於需要長期催化性能的工業應用非常重要。 
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3-6-1 Pd3Co 合金團簇結構分析與能量比較 

 經過一連串 Pd4的吸附反應後，接下來進行 Pd3Co 合金的吸附測試，比

較兩者在吸附方面造成吸附能的差異以及產生的結構變化，在比較 Pd₄ 和 

Pd₃Co 合金團簇的氫氣吸附性能時，主要是結構特性以及吸附性能造成兩者

吸附結果的不同，首先，Pd4 團簇具有對稱結構，提供良好且均勻的吸附位

點，其高表面能和電子密度能有效吸附氫氣分子，促進其解離成氫原子；

Pd3Co 合金團簇因為鈷原子的加入，提供了異質的吸附位點， 鈷的引入改變

了團簇的電子結構，提升了吸附位點的活性，Pd₃Co 合金團簇在吸附氫氣方

面表現出更強的協同效應。鈀和鈷的結合提高了氫氣分子的分解效率，並增

強了對氫原子的吸附能力，與純鈀團簇相比，Pd₃Co 團簇在吸附過程中展現

出更高的穩定性和活性。 

 根據 3-2-1所提到的，Pd4四面體體構型是最穩定的，所以本章節的 Pd3Co

合金團簇同樣以四面體構型，分別在 2、4、6 重態下進行測試，由實驗結果

得知，4 重態結構得到的結果相對穩定，其計算出的吸附能最低，計算公式

如下，由計算出的總能量與零點位能 Pd 與 Co 相減得出吸附能，再進行後續

的吸附反應。 

ΔE={E(Pd
3
Co)-(E(Pd3))-E(Co)} 

 

3-6-2 Pd3Co 四面體先氫氣吸附反應 

 Pd₃Co 合金在四面體結構中對氫氣的吸附能力是由其表面特性和晶
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格結構所決定的，一般來說，Pd₃Co 具有較高的氫氣吸附能力，這使得它在

氫氣存儲和儲能技術中具有潛在的應用價值，其中 Pd₃Co 四面體結構的特點

包括表面活性中心，Pd 和 Co 原子的排列方式在表面形成了活性吸附位點，

有利於氫氣分子的吸附，以及這種合金表面能有效地與氫氣分子進行物理或

化學吸附，吸附能力高，在四面體結構下，Pd₃Co 合金表面可能形成特定的

吸附位點，有助於氫氣分子的物理吸附或化學吸附，吸附位點的選擇和吸附

機制直接影響吸附能力和吸附熱。 

 氫氣透過不同位向去靠近 Pd₃Co 四面體，氫氣分子可以吸附在 Pd₃Co 合

金表面的不同原子位置，如 Pd 原子和 Co 原子的位點。這些位點會影響吸附

能力和吸附能，根據吸附位點的不同，氫氣分子可能會進行物理吸附（弱吸

附）或化學吸附（強吸附），化學吸附通常伴隨著更高的吸附能和更穩定的

吸附態，某些位點可能比其他位點更具吸附能力，這取決於合金表面的結構

和電子結構。測試結果發現氫氣產生化學吸附，解離成氫原子吸附在 Pd 原

子，以及發生物理吸附在 Co 原子上，兩種結構所得出的結果最穩定，其吸

附能分別為 -141.45kcal/mol 和 -140.33kcal/mol，後續會以這兩種構型進行

下一步的吸附反應，其計算公式如下 : 

ΔE={E(Pd
3
Co

1
)-(E(Pd3)-E(Co)-E(H

2
)} 
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圖表 14、Pd3Co 合金團簇氫氣吸附 

 

3-6-3 Pd3CoH2合金四面體二氧化碳吸附 

 Pd3CoH2合金具有四面體結構，這意味著鈀和鈷原子排列成一個四面體，

其中每個頂點可能由不同的元素佔據，這種排列方式可以創建出獨特的表面

位點，有利於 CO2的吸附，因為特定的原子排列可以提供有利的吸附位點和

活性中心。CO2 可以通過物理吸附或化學吸附與合金表面發生作用，物理吸

附主要依賴於范德華力，而化學吸附則涉及到 CO2 與合金表面原子的化學

鍵結。鈀通常具有較好的催化性能，這可能會增強其與 CO2的相互作用，鈷

的存在可能會改變鈀的電子密度和表面能，鈀原子的 d 軌道電子與 CO2 分

子中的 π*軌道相互作用，形成配位鍵，改變合金的電子密度，從而影響 CO2

的吸附行為。 

 二氧化碳在 Pd3Co 合金四面體結構上的吸附行為可以因不同位向而有

所不同，吸附位向包含平行位向（ Parallel Orientation）、垂直位向

（Perpendicular Orientation）以及傾斜位向（Tilted Orientation），本篇主要用
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的是傾斜位向（Tilted Orientation），CO2 以某個角度傾斜於表面，碳原子和

一個氧原子靠近表面，這種位向會平衡平行和垂直位向的優勢，提供適中的

吸附能，下圖是吸附的反應路徑，實驗結果發現，兩種吸附完氫氣的結構再

吸附二氧化碳，二氧化碳皆以彎曲構型並以碳原子的位點吸附在 Pd3Co 合金

團簇上，這種吸附位向可能會使 CO2分子形成一個彎曲結構，更好地與表面

原子鍵合，在化學吸附中較為常見，CO2分子的碳原子與 Pd3Co 合金團簇表

面的原子形成化學鍵，鍵長較短（2.0 Å）。吸附後，碳原子周圍的電子密度

會增加，表明化學鍵合的形成，CO2在吸附過程中可能會從表面獲得一定的

電荷（例如，0.20 e），這進一步證明了化學吸附的存在。圖 16為 Pd3Co(H2)(CO2)

合金團簇優化結果，其計算公式如下: 

ΔE={E(Pd
3
CoH2CO2)-(E(Pd3)-E(Co)-E(H

2
)-E(CO2)} 
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圖表 15、Pd3Co1(H2)(CO2)合金團簇優化結果 

 

CO2 和 H2 分子先在 Pd3Co 催化劑表面吸附，吸附的 CO2 和 H2 分

子會在 Pd3Co 催化劑表面活化，破壞 C=O 和 H-H 鍵，接下來反應為進一

步的氫氣加成，活化的 CO2 和 H2 分子在催化劑表面進行加成反應，生成

中間產物，先移動一個氫原子至二氧化碳的氧原子上，再加入第二組氫氣，

待氫氣解離吸附在 Pd3Co 合金團簇上後，第二組 H2 分子在催化劑表面吸

附，再移動氫原子至 CO2的碳原子上，與中間產物進一步反應，最終會形成

甲酸(HCOOH)、一氧化碳(CO)以及水分子(H2O)等產物，生成的穩定產物從

催化劑表面解吸離開。在 Pd3Co 催化劑表面，CO2 和 H2 分子經過兩步吸

附和反應過程，最終生成甲酸、水和一氧化碳，顯示了 Pd3Co 催化劑在多步

反應中的作用，通過不同階段的氫氣加成反應最終將二氧化碳轉化為其他產

物，這類催化過程有助於實現 CO2 的有效利用和轉化，下圖為反應路徑。 

藍色路徑的反應步驟為: 

初始反應 : CO2 + H2 
𝑃𝑑3𝐶𝑜
→     HCOO- +H+ 

中間產物進一步反應 : HCOO- + H+ + H2 
𝑃𝑑3𝐶𝑜
→     HCOOH 

綜合上述兩步反應，可以得到總反應 : CO2+2H2 
𝑃𝑑3𝐶𝑜 
→     HCOOH 

橘色路徑的反應步驟為: 

初始反應 : CO2+H2 
𝑃𝑑3𝐶𝑜 
→     OH−+CO 

中間產物進一步反應 : OH−+H2 
𝑃𝑑3𝐶𝑜
→     H2O+H+ 
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綜合上述兩步反應，可以得到總反應 : CO2+2H2 
𝑃𝑑3𝐶𝑜
→     H2O+CO 

圖表 16 Pd3Co(H2)(CO2) 二氧化碳還原反應路徑 

3-6-4 Pd3Co 合金四面體先二氧化碳吸附 

 計算完合金材料先吸附氫氣在吸附二氧化碳的反應後，接下來計算

合金材料先吸附二氧化碳再吸附氫氣的反應，比較兩者的產物以及吸附能的

差異，CO2 分子首先在 Pd3Co 催化劑表面吸附，吸附的 CO2 分子在催化

劑表面被活化，這可能涉及 CO2 分子的部分解離或重新排列，使其更容易

與氫氣反應，CO2 分子在 Pd3Co 催化劑表面的活性位點上吸附，這些活性

位點可能是由 Pd 和 Co 原子組成的表面結構提供的。 

                     CO2(氣態)→CO2(吸附態 

在催化劑表面，電子從催化劑轉移到 CO2 分子，使其變得更加活化，

這種活化過程可能會導致 CO2 分子發生結構上的變化，例如變形或弱化 
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C=O 鍵，使其更容易進行後續的反應。 

                    CO2(吸附態)活化 CO2∗ 

本篇主要用到的是角度吸附（斜角吸附），CO₂ 以彎曲構型，碳原子端

首先靠近 Pd₃Co 催化劑表面，碳原子與催化劑表面上的活性位點相互作用，

氧原子以 120 度角度相對於碳原子排列靠近 Pd3Co 表面，吸附態的 CO₂ 分

子由於 120 度角的配置，使得 C=O 鍵更容易與催化劑表面發生相互作用，

導致鍵長和鍵角的改變，使其更容易進行後續反應。這種吸附方式可能會導

致分子的一部分更接近表面，而另一部分更遠，從而產生不同的活化效果，

角度吸附的活化能可能介於平行和垂直吸附之間，具體取決於角度和分子與

表面的相互作用，不同角度和方位的吸附對 CO2 在 Pd3Co 表面的活化和

後續反應有顯著影響，具體吸附方式會影響到吸附能和活化能，中間體的穩

定性和類型以及羧基產物的選擇性和反應速率，通過控制 CO2 分子的吸附

角度和方位，可以優化 Pd3Co 催化劑的性能，實現更高效的 CO2RR 和轉化

反應。以下是 Pd3Co 合金吸附完二氧化碳的優化結果，吸附能為 -140.60 

kcal/mol，計算方式材料總能量與 Pd、Co 以及 CO2 的零點位能相減，其計

算公式如下 : 

ΔE={E(Pd3Co)-(E(Pd3))-E(Co)-E(CO2)} 

 

 

 

 圖表 17、Pd3Co 吸附二氧化碳結構 
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3-6-5 Pd3CoCO2合金四面體氫氣吸附 

 吸附完二氧化碳後，下一步進行氫氣的吸附測試，目的是讓產甲酸形成，

H₂ 分子靠近並吸附在 Pd₃Co 表面，吸附位置可能在 Pd 原子和 Co 原子

的表面，吸附的 H₂ 分子在催化劑表面解離成兩個氫原子（H），CO₂ 與 H 

反應，活化的 CO₂ 分子與吸附的氫原子反應，生成氫氧根（OH⁻）和一氧化

碳（CO），當氫氣分子靠近合金表面時，先產生物理吸附，通過范德華力進

行物理吸附。這是一個可逆的過程，吸附能較低，再來發生化學吸附，隨著

氫氣分子靠近表面，它們可能會解離成氫原子，並與金屬原子形成化學鍵，

這是一個較為穩定的過程，化學吸附通常會釋放更多的能量，並且比物理吸

附更難逆轉。 

 吸附的位置主要是四面體的間隙或是表面吸附，在 Pd3CoCO2 合金的四

面體結構中，氫原子通常會優先吸附在四面體的間隙位置，這些位置提供了

足夠的空間和適合的電子環境，氫氣可透過不同位向吸附在合金團簇上，常

見的有頂點位向、邊緣位向以及面中心位向，頂點位向氫原子與頂點金屬原

子的鍵長約為 1.75 Å，四面體結構基本保持不變，氫原子的 1s 態與頂點金

屬原子的 d 態有較強的重疊，頂點金屬原子失去了一部分電子，電子轉移到

氫原子上；邊緣位向；氫原子與邊緣金屬原子的鍵長約為 1.80 Å，邊緣處的

金屬原子輕微移動，氫原子的 1s 態與邊緣金屬原子的 d 態有明顯重疊，邊

緣金屬原子失去更多電子，電子轉移較為顯著；面中心位向氫原子與面中心
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金屬原子的鍵長約為 1.85 Å，四面體面輕微變形，氫原子的 1s 態與面中心

金屬原子的 d 態重疊較少，面中心金屬原子失去較少電子，電子轉移較弱。

從理論計算結果可以看出，不同位向下的氫氣吸附行為存在顯著差異，邊緣

位向顯示出最高的穩定性和最大量的電子轉移，這是由於該位置提供了更適

合氫氣吸附的電子環境和幾何結構。 

 根據計算結果顯示，當氫氣以頂點吸附在 Pd3Co 合金團簇上時，有最低

的吸附能，可得到最穩定的構型，吸附能和電子轉移量則相對較低，其計算

出吸附能為 -151.19 kcal/mol，優化完的合金團簇總能量與零點位能 Pd、Co、

CO2、H2等分子的相減，得出吸附能，計算公式為如下:  

         ΔE={E(Pd
3
CoH2CO2)-(E(Pd3))-E(Co)-E(H

2
)-E(CO2)} 

吸附完氫氣後，接下來同樣是讓其中一個氫原子吸附在二氧化碳的氧原

子上，形成 HCOO-，再加入第二組氫氣，第二組氫氣分子（H₂）在 Pd3Co 合

金團簇的表面上解離成兩個氫原子（H），解離出的氫原子中的一個吸附在二

氧化碳分子的碳原子上，甲酸（HCOOH）形成並從 Pd3Co 合金催化劑的表

面脫附，釋放出來作為反應產物，其吸附能為 -143.88，計算方式為整體的

總能量與零點位能 Pd、Co、H2、CO2相減，其公式如下，脫附後的 Pd3Co 合

金催化劑可以重新吸附二氧化碳和氫氣分子，實現催化劑的回收和再利用， 

下圖為 Pd3Co(CO2)(H)2 二氧化碳還原反應結果 : 

         ΔE={E(Pd
3
CoH2CO2)-(E(Pd3)-E(Co)-2E(H

2
)-E(CO2)} 
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   圖表 18、Pd3Co(CO2)(H)2 二氧化碳還原反應結果 

 

3-6-6 Pd3Co 合金團簇吸附結論 

 根據計算結果得知，Pd3Co 合金團簇進行兩種不同的反應路徑測試，路

徑一為先吸附氫氣再吸附二氧化碳，Pd3Co 合金團簇首先吸附氫氣（H₂），得

到兩種吸附能差不多的構型，表示氫原子可以在兩種不同的位置或形式上穩

定地吸附在催化劑表面，在這兩種氫氣吸附構型下，進一步吸附 CO₂，並進

行還原反應，得到的反應產物包括甲酸（HCOOH）、一氧化碳（CO）和水分

子（H₂O）。這表明不同的氫氣吸附構型可能導致不同的反應途徑和產物選擇

性；路徑二為先吸附二氧化碳再吸附氫氣，Pd3Co 合金團簇首先吸附 CO₂ ，

形成穩定的吸附構型，在二氧化碳吸附的基礎上，吸附氫氣，進行還原反應，

最終得到的主要產物是甲酸（HCOOH），這表明在二氧化碳先吸附的情況下，

還原反應可能更有利於甲酸的生成。 
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通過這兩種不同的反應路徑和測試，可以深入了解 Pd3Co 合金團簇在二

氧化碳還原反應中的催化行為，這不僅有助於優化催化劑的設計和反應條件，

還可以為實現二氧化碳資源化利用提供新的思路和技術支持。 



 68 

Chapter 4 結論 

我們透過理論計算的方法來進行二氧化碳還原反應的測試，測試不同反

應路徑對產物選擇性的影響。在本研究中，使用 Gaussian 軟體，深入探討了

鈀基催化劑和合金團簇在二氧化碳還原反應中的應用和性能，我們將研究分

為兩個實驗部分，分別針對純 Pd 奈米團簇材料以及 Pd-Co 合金奈米團簇材

料進行了詳細的計算和分析。 

 針對純 Pd 團簇和 Pd3Co 合金團簇的穩定性與反應性能進行比較，對鈀

奈米團簇材料進行了幾何結構優化，確定了其在不同構型下的最穩定結構，

在氫氣吸附和二氧化碳還原反應的測試中，純 Pd 奈米團簇展示了優異的催

化性能，成功生成了目標產物甲酸，結構優化顯示，純 Pd 奈米團簇在進行

氫氣吸附和二氧化碳還原反應時，能量變化和產物選擇性良好，證明了其作

為催化劑的潛力。 

 下一步進行 Pd3Co 合金奈米團簇的穩定性與反應性能的測試，對 Pd3Co

合金奈米團簇材料進行了結構優化，找出了在不同構型和重態下的最穩定結

構，在氫氣吸附和二氧化碳還原反應中，Pd3Co 合金團簇表現出更高的反應

性，其能量變化也比純 Pd 團簇更有利。結果顯示，Pd3Co 合金奈米有助於

提升催化性能。 

 經過兩種結果分析比較後，Pd3Co 合金奈米團簇在穩定性和反應性能方

面均優於純 Pd 奈米團簇，合金化引入的協同效應顯著改善了催化活性和選

擇性，在反應機理上，Pd3Co 合金提供了更多的活性位點，這使得二氧化碳
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還原反應的能量障礙降低。 

 總結來說，本研究通過理論計算和模擬，系統地探討了純 Pd 團簇和 

Pd3Co 合金奈米團簇材料在催化反應中的表現，為開發更高效的催化劑奠定

了基礎。為了進一步推進這一研究領域，未來可以考慮拓展催化反應範圍，

除了氫氣吸附和二氧化碳還原反應外，可以測試純 Pd 團簇和 Pd - Co 合金

奈米團簇在其他重要工業反應中的性能，如乙烯氫化反應、甲烷氧化反應等，

以及進行共催化劑研究，在純 Pd 團簇或 Pd-Co 合金奈米團簇的催化劑體系

中添加其他金屬或非金屬共催化劑進行研究，除此之外，也可以改變 Pd-Co 

合金的組成比例，研究不同金屬組成比例對催化性能的影響。另外，不同尺

寸和形貌的純 Pd 團簇和 Pd - Co 合金奈米團簇的催化性能，探討奈米尺寸

效應對催化反應的影響。 

 通過這些後續研究，將進一步深入理解純 Pd 團簇和 Pd - Co 合金奈米

團簇催化劑在不同反應中的機理和性能，從而為新型催化劑的設計和優化提

供更加全面的理論依據和實驗數據支持。 
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