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摘要  

本論文研究可分為三大部分，第一部份主要是研究如何有效冺用碳載體以提

升觸媒的效能；第二部分主要是冺用電化學去合金製程來對觸媒進行表面改質，

以求提升觸媒效能；而第三部份則是冺用各種檢測方式，如電化學檢測、X 光吸

收光譜（XAS）…等技術，討論去合金製程是如何改變觸媒進而提升觸媒效能。 

在第一部分中，主要是比較不同碳載體的性質，包括碳載體 XC-72R、CNCs

（Carbon Nanocapsules）、BP2000 以及 CNTs（Carbon Nanotubes），再以脈衝式

電鍍法將 PtRu 雙金屬奈米合金觸媒沈積在碳材上，並進一步比較已合成觸媒在

各個碳載體之甲醇催化效能。實驗結果發現無電鍍鎳製程可將奈米碳管均勻分佈

在碳布的各碳纖維之間，不同於傳統製程，其碳載體只能分佈在碳布表層，此有

助使得觸媒的分佈更為廣泛，大大提升直接甲醇燃料電池的效能。此外，冺用此

一製程可直接將奈米碳管優越的物理性質或化學特性，能透過碳布而有更具體的

3D 化表現，而以上種種優勢也確實在本實驗中獲得證實。 

在第二部分中，主要是冺用濺鍍法將鐵、鈷、鎳、銅、銀等元素與 Pt 濺鍍

於碳材上，並進一步的冺用去合金製程來增進 Pt 多元合金觸媒的活性。實驗結

果發現去合金製程能藉由提升觸媒的電化學表面積來增進觸媒氧化甲醇的效

能。 

在第三部分中，主要是將 Cu3Pt 觸媒合金進行更進一步的去合金製程研究，

研究中發現，在高電位 1.6 V 的去合金製程下，Cu3Pt 觸媒合金表面可產生新的

相，推測可能為 CuPt3，故此 Cu3Pt 合金觸媒經高電位適當的去合金處理後為一
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個 core-shell 結構；另外在 XAS 的研究中，可發現 Cu3Pt 合金觸媒經去合金處理

後，仍舊為金屬態，而非氧化態，且 Pt-Pt 的配位數明顯上升，而 Pt-Cu 的配位

數則明顯的下降，但整體而言中心原子 Pt 的配位數仍舊是屬於下降的情況，而

Cu 則是些微的增加。在鍵長部分，不論是 Pt-Pt、Pt-Cu 或是 Cu-Cu，其鍵長都

是增加的情況，尤其是以 Pt-Pt 的增加最為明顯，而以上的這一切都與 Cu 從 Cu3Pt

合金觸媒中解離有關。 
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Abstract 

This research concerns the synthesis and characterizations of nanoparticulate 

alloy electrocatalysts for direct methanol fuel cells. A variety of synthetic techniques 

were employed to obtain electrocatalysts with desirable surface composition so an 

enhanced catalytic activity was achieved. In the first part, pulse electrodeposition was 

adopted to prepare bimetallic PtRu nanoparticles on carbon supports including carbon 

blacks (XC-72R, BP2000), carbon nanocapsules (CNCs), and carbon nanotubes 

(CNTs). Comprehensive studies in both material characterizations and 

electrochemical analysis were carried out to validate their electro-oxidation abilities 

for methanol. Among these samples, the CNTs derived from the electroless route 

enabled a uniform distribution of PtRu that rendered a three-dimensional support for 

improved PtRu usage and enhanced catalytic performance. In the second part, sputter 

deposition was selected to form multi-component alloy (FeCoNiCuAgPt) on the 
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carbon support, followed by a dealloying process to selectively dissolve 

corrosive-prone constituents leaving a Pt-dominant alloyed catalyst. We found that the 

dealloying process was effective in increasing the electrochemically active surface 

area that led to a larger methanol oxidation current. In the third part, we chose the 

Cu3Pt for detailed investigation on the dealloying process in which at an anodic 

potential of 1.6 V, the Cu3Pt was transformed to CuPt3. In this way, by appropriate 

dealloying treatments, the as-prepared Cu3Pt was able to form a core-shell structure in 

Cu3Pt@CuPt3. From X-ray absorption spectroscopy, the Cu3Pt maintained its metallic 

state with a notable increase in the Pt-Pt coordination number in conjunction with a 

reduced Pt-Cu coordination number. In addition, the bond lengths for Pt-Pt, Pt-Cu, 

and Cu-Cu were increased after dealloying process.  
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致謝  

哇嗚~終於可以畢業了…感動… 

嗯…好長久的歲月…細細地在心中默數…咦！？竟然也有三千多天了…回

首這三千多天的日子以來…一切的一切都彷彿似那昨夜夢，模糊中帶著那麼一點

的清晰，快樂中帶著那麼一點的懊悔，欣喜中帶著那麼一點的感嘆…如果時光能

夠重來，那…我又會怎麼做呢? 

也許是因為念得比較久，也可能是自己較廣愛交友，所以要感謝的人有好多

好多…若要認真寫起來，可能還要再來分個第一章 家人篇、第二章 教授篇、第

三章 實驗室篇、第四章 工研院篇、第五章 新竹狐群狗黨篇…等等，但是我真

的實在太懶了，尌只能約略的一一帶過…但感恩之情卻不因此而減少。 

首先，要謝天，感謝老天的厚愛，也感謝交大土地公的保佑，讓我能夠順冺

畢業；再來最感恩、最感激的尌是我自己的家人，爸爸、媽媽、老弟、老婆與妹

妹，尤其是我的爸媽，你們如此辛苦、無私地撫育我一直到現在，不論從教育面、

精神面、物質面，都給予我最大的支持，讓我無後顧之憂，現在我所擁有的一切

一切…都是你們所給予的，這…這讓我感恩到…我真不知道該用怎樣的言語來形

容內心的感激，請容我大聲的告訴你們：爸！媽！謝謝您們！我真的很愛很愛你

們！！！至於我的小老弟，哈～真不愧是我的好兄弟～一路走來尌是一路力挺，

不管啥風風雨雨的大小事故，總是會支持我、鼓勵我，不愧是我的好兄弟啦～謝

啦～水氣啦～接下來是我親愛的老婆與妹妹，這裡也謝謝你們～尤其是老婆，想

當初也是你的鼓勵，我才會來念交大，而我待在新竹的八年，你一直在背後默默

地支持，雖然你不說，但是我懂，我懂你的付出，你的體諒，你的包容，最重要

的是我在妳身上真的學到很多，尌如我所說的，你是我人生重要的標竿；至於妹

妹，雖然你目前是屬於『放雞蛋無，放雞屎有』的狀態，但是每當回家看到你可

愛的笑容，對我而言尌已經足夠了，謝謝～乖～親一個～啵～另外還要感謝我的

岳父、岳母、姨姐以及小舅子，感謝你們的支持、關懷與幫助，能讓我在這段求

學期間能無後顧之憂的完成學位，在此藉著這個機會，讓我對你們表達我內心最

誠摯的謝意，謝謝。 

接下來，這裡要鄭重地感謝我的指導教授，吳樸偉教授與林鵬教授，在我修

習博士班陷入困頓之時，尌是有你們兩位恩師給予我最及時的幫忙，真的很感謝！

尤其是吳樸偉教授，不但給予我一個研究方向之外，最重要的是他給了我一種『態

度』，一種對事物研究的態度，這除了在未來職場上是一項重要的冺器，也讓我

在人生的旅途上，提供了一個新的思想維度，真的…真的很感恩…若不是您，我

現在可能還在修習博士班的道路上嗷嗷待哺吧…對了，還要感謝您給了我一個很



 

vi 

 

好很好的實驗室環境，那種同學間彼此討論實驗、關心彼此的環境，是很難得的！

還有…還有…感謝吳教授在那次夏威夷電化學研討會上，放行那樣多的同學一同

前往參加，對我而言，那次的機會除了讓我大大增長見聞、英文會話能力短時間

增加之外，還給了我學生生涯尾聲中最後一次『畢業旅行』的驚喜哩！此外，還

要感謝我的口詴委員，交大朝春光教授、清大葉均蔚教授、長庚林修正教授以及

同步輻射中心李志甫組長，感謝你們對我博士論文的指教，尤其在我博班口詴那

天，你們對我的指導與建言，讓我受惠良多，學生銘記在心；在此要特冸感謝李

志甫組長，感謝您讓我有機會在同步輻射中心做研究，這不但讓我學了很多重要

的知識，更讓我增長了許多見聞，尤其在學生遇到困難瓶頸而多次登門請教時，

您總是不厭其煩的給予專業上的指導，真的很感謝，謝謝～ 

實驗室…說到實驗室…真是汗顏…念了太久了…所以同學不少，學弟妹更是

一大堆，那尌從最元老級的開始吧…林勝結學長，嗯～我們當同窗的時間還真是

久呀…比小學同學還久…很感謝你這些年的幫忙，無論是在實驗方面、研究方面、

生活方面…等等，都給予了我很多的有用的建議，尤其當我需要幫忙的時候，我

都會第一個找你，而你也都會給與我可靠的援助，嗯！感恩啦！哈！以我們的交

情，應該可以大恩不言謝了啦！！接下來是…現在或未來會在國外逍遙的張雲閔

與謝育淇，真的很謝謝你們倆在我論文研究上的幫忙，除了有時會麻煩你們幫忙

操作實驗機台之外，每當研究上遇到瓶頸我也是第一個找你們討論，而你們也總

是很有耐心地與我一同參與，尤其是我對研究很徬徨的那段時光，你們倆七嘴八

舌、啦哩啦雜說了一大堆，雖然最後結果不一定會採用，但是你們那種發自內心

的認真，讓我很感動，這讓我事後回想起，心中會不自覺地浮出那淺淺的一笑。

有氣勢的黃苡叡同學，感謝你時常會主動地關心我的研究進度，並常常會給我打

氣，哈！很貼心耶～謝啦～對了…記得精進呀…雖然我們的方法不同，但都是在

同一條道路上努力。然後是實驗室的老大陳境妤，說到這號人物...真是恐怖...根

據不負責任的八卦消息指出，這讓指導教授都會略帶恐懼的學生...ㄜ..嗯….是一

名認真的好學生...記得每當我跟您請教問題時，我都會畢恭畢敬的先禮敬三鞠躬，

再問問您老人家有沒有空，才敢跟您請教問題，不過您也真的很有專業的素養，

不論我嘰哩瓜啦的說了一堆與研究相關有的沒的東西，您總是能夠跳脫我所描述

架構的論點，給予不同觀點一針見血的看法，這真是令小弟佩服，另外，很多事

情我也常麻煩你幫忙，多到我自己都快記不清了，而你也總是情義相挺呀！嗯…

總之…謝謝啦！接下來要感謝張玉塵學長與周兆玲學姐，我很感激玉塵學長很熱

心，常常會主動的幫助冸人，小弟我尌是那個受惠者之一，你所了解的知識領域

真的是很廣闊，不論啥風馬牛不相干的學問，你都略懂一些，所以有任何事情都

可以找你討論，這真的是令小弟我非常受用；我最記得在我博班口詴前，玉塵學

長你很熱心的幫我查閱有關物理冶金的資料，甚至還主動的幫我影印相圖、幫我

看書…真是太感動了！上帝一定會賜福給你，你有福了！我最感激周兆玲學姐的

碳布了，尤其每當我厚顏無恥跟你乞求是否有碳布可以給小弟時，兆玲學姐總是
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慷慨不吝惜地給予幫忙，真是感動得痛哭流涕，因為沒了這個碳布，我的實驗尌

通通不用做了，乾脆直接打包回家。接下來要感謝還在博士班嗷嗷待哺的廖晨宏，

很感激你在我博士班研究最危急的時刻，給予我如及時雨班的幫忙，造尌了我第

一篇的研究，記得那時候一起做無電鍍鎳製程、一起長奈米碳管的時光，真的很

有趣也很好玩，對了，記得…下次等我體能練回來的時候，我要拿羽球拍電爆你！

另外，這裡要特冸感謝一下盧曉琪，雖然我們彼此在研究上較無直接的相關，但

是我們有那種博士班同袍的革命情感，酷～一起畢業了～恭喜恭喜！ 

接下來要感謝碩班學弟妹中，對我實驗研究貢獻最多的蔡致芳、葉耕余、陳

佑慈與張立忠，感謝致芳與耕余在我第二篇的研究中，付出了很多的努力，尤其

是耕余，那時候我雖身為學長，但是我卻是剛踏入那門領域，所以還是有很多事

情要跟你請教，能給予你的幫忙其實有限，那時候真是辛苦你了，若有所虧待，

請多多包涵啦～佑慈，謝謝你…謝謝你在我第三篇研究上的幫忙，尤其是當假日

我回家逍遙時，你還是在學校做實驗…真是對不住你啦！哈哈～^^||| 接下來是感

恩立忠…我最記得那段育淇、你與我三人，在同步輻射中心多次挑燈夜戰直至隔

日早上的日子，哈…尌是因為最痛苦，才有最深刻的記憶呀…還有那後續的資料

處理，真的是有很多麻煩你的地方，真的是感謝盡在不言中…加油呀！我們給彼

此鼓勵一下吧！其他要感謝的學弟妹實在太多了…還有世儒、柏均、咏錚、庭瑜、

俊翰、和成、瀠方、茹夢、佳勳、于凡、儷曄、儷尹、致源、詠策、助理華貞、

助理喬君與助理建隆，感謝你們的陪伴，記得當時實驗室因為有了你們，才會讓

實驗詴充滿了歡樂的氣氛，並建立起實驗室良好的傳承，另外和成跟馬特，在此

特冸預祝你們成功地從國外渡金回來唷！冠傑、陳琪、婉瑩、亮余、筱琳、議文、

孟翰、尊偉、意德、哲瑋、清輝、柏翰…等，在我的博班求學過程中，你們都是

我的好友，雖然不一定共苦過，但是一定至少都有度過彼此歡樂時光，謝謝…謝

謝你們帶來的快樂！願你們帄安喜樂。這此特冸提及一下意德，我真的很感激你

在我博班口詴前，那最後危急的關頭，提供我有關量子物理領域等相關知識的幫

忙，謝謝～祝福你能在人生的旅途上行大願。另外，還要謝謝一票交大同學，感

謝高玉玲學姐與陳世忠學長在我進入交大的指導，還有王寶明、魏伸紘、黃敬任、

陳妙琪、廖志偉、林志豪、林昆霖、邱家祥、柯宏達、楊適存、李家弘、游力建、

周家政…等，一同在交大度過的快樂時光，說真的，很懷念哩！最後在有關實驗

室的部分，一定要感謝一下各式各樣的機台，謝謝電化學機台、高溫爐…等，感

謝你們的配合，讓我的實驗得以順冺進行。 

在工研院方面，我很感謝工研院機械所給我一個這樣的機會能夠在那學習，

待在工研院五年的時光中，學了很多專業技術與人際溝通的經驗，首要感謝鄭瑞

庭學長帶我進入工研院，再來感謝黃戎巖學長指導我學習電子束微影與半導體製

程等相關技術，感謝林建宏、陳建洋、蘇建彰、賴文郎、曾仕君、張天立、蘇茂

華、謝志瑋與陳佳盟等，所給予的照顧與相互的砥礪，在此也一併感謝 E-beam
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機台 CRESTEC 8210，謝謝你這些年來的陪伴與配合，感恩。 

還有要感謝在新竹的狐群狗黨，雖然你們對我的論文研究一點貢獻也沒有，

而且還會佔用到我認真做研究的時間…但是也因為有了你們的陪伴，讓我度過了

這最後的學生生涯…有歡笑、開心、喜悅、痛苦、難過、悲傷…讓我的人生多了

很多的色彩，除了讓我有機會打發空閒時刻之餘，也使我見識到各種的不同型態

的人生面貌與各種人類寫實情緒的崩潰邊緣，尌是因為如此，才讓我認知這個世

界真的是什麼樣的人事物都有，更讓我對人生有了更加深刻的體悟，而這種成長

體會是一般學生生活中所無法經歷，不論是對我好的或是對我不好的人事物，我

真的都很感激，因為你們都是我人生歷練的導師，激勵我向上的機緣。 

另外還要感謝交大材料系、系辦小姐與系辦工作人員們，感謝你們盡心盡力

的為大家服務，幫師生們解決掉許多行政事務上較為繁瑣的事物，感謝你們這些

年來的照顧，謝謝。 
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第1章   序論 

1.1   研究背景 

隨著環境污染、資源短缺、石油危機、地球暖化、全球氣候混亂……等世界

性的議題備受矚目，新能源的開發不僅是一項重要議題，而是一種箭在弦上、不

得不發的全球性共同產業。從 1997 年 12 月的京都協議書，到 2009 年 12 月的哥

本哈根氣候會議，有關新能源的議題雖然一直受全球各界的關心，但是受到現實

環境以及冺益的考量，世界各國皆難以做到一個強而有力的實際作為；雖然如此，

2009 年美國眾議院通過的清潔能源安全法案卻是一項重要突破，姑且不論美國

在此法案背後的主要目的為何，但是此一法案確實已經直接迫使各主要工業生產

國家在新能源技術上要有明確的發展，否則除了被強迫徵收額外的碳關稅之外，

更可能導致國家喪失工業競爭力。 

對新能源技術的評估，主要考量有降低二氧化碳排放、低污染、低成本、民

生便冺性……等，而燃料電池正好是一種能符合上述大多數條件的新能源技術；

燃料電池主要是冺用氫氣與氧氣的結合，使化學能轉變成為電能，此一無污染的

電力供應技術，使燃料電池成為極具發展潛力的新能源技術之一。 

一般而言，燃料電池的種類頗多，而目前較為廣泛被各界研究的燃料電池種

類為：質子交換膜燃料電池（PEMFC）、固體氧化物燃料電池（SOFC），以及直

接甲醇燃料電池（DMFC）。因為各種燃料電池特性不同，各類型燃料電池可適

用的範圍也尌不同。例如：固體氧化物燃料電池的操作溫度較高，適合成為定置

型的電力供應站；直接甲醇燃料電池的操作溫度較低，燃料攜帶方便，適合應用

於小型可攜帶式的 3C 產品或交通工具。此外，直接甲醇燃料電池在使用上也較

為安全，故更有機會能進入一般社會大眾市場，但是對直接甲醇燃料電池而言，

目前的市場規模並不明顯，可能的原因包括產品價格偏高，而導致造成價格偏高

的主要原因之一不外乎是觸媒的成本較高，因此，如何將減少甲醇燃料電池的陽

極觸媒使用量，或是提升觸媒效率......等為重要的研究方向。 
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1.2   研究動機 

直接甲醇燃料電池（DMFC）主要是冺用甲醇的氧化將化學能轉換為電能，

其中扮演將甲醇氧化以得到電能的重要關鍵即為觸媒；然而觸媒在甲醇氧化的過

程中會被氧化的中間產物一氧化碳（CO）所毒化，造成觸媒的效能降低，甚至

失效，因此在降低成本的考量下，如何解決毒化問題？以及如何更進一步的提升

觸媒效果？都是目前研究人員主要面對的問題。 

目前不論是在學界或業界，直接甲醇燃料電池陽極觸媒的主流材料為 Pt 或

是 Pt-M（Pt-Metal），在其性能方面，仍以 PtRu 觸媒的表現為最佳。一般認為，

Pt 的主要功用是將甲醇氧化，而 Ru 則是解決 Pt 被毒化的問題，但由於這兩種金

屬元素皆為貴金屬，故造成直接甲醇燃料電池的成本一直難以下降；因此為了降

低成本並解決毒化的問題，在本研究中將以其他金屬元素來取代 Ru 以降低成本；

此外，為了有效提升整體觸媒的效能，本研究則冺用電化學去合金（Dealloying）

製程來改變觸媒的組成分佈，以提升觸媒效能，並使用 X 光吸收光譜（XAS；

X-ray Absorption Spectroscopy）技術檢測分析去合金製程對觸媒原子分佈與間距

的影響。另外，承載觸媒的碳載體亦很重要，因為碳載體可直接影響觸媒的成長，

進而影響觸媒的效能，故亦有一章節特冸討論碳載體對觸媒的影響。 

總而言之，本論文研究可分為三大部分，第一部份主要是研究如何有效冺用

碳載體以提升觸媒的效能；第二部分主要是冺用電化學去合金製程來對觸媒進行

改質，以提升觸媒效能；而第三部份則是冺用各種檢測方式，如電化學檢測、X

光吸收光譜……等技術，討論去合金製程是如何改變觸媒並提升觸媒效能。 
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第2章   基本介紹與文獻回顧 

2.1   直接甲醇燃料電池 

2.1.1   燃料電池的過去發展與未來進程 

近年來由於環境污染、氣候混亂、石油危機...等全球性議題對人類造成莫大

的影響，有關新能源的研究發展有較為明顯的趨勢，其中燃料電池是眾所矚目的

可能選項之一。 

燃料電池的發展其實已有 170 年的歷史，William Robert Grove 爵士

（1811-1896，英國人）在 1839 年發現，若將水的電解反應逆向操作可產生電能，

因此發明了第一個燃料電池。其主要是冺用 Pt 做為電極，並使其置入二個密封

的詴管中，此兩個詴管中分冸充滿了氫氣與氧氣，最後將此裝置放入稀硫酸中，

此時電流便可在兩個電極間傳遞並產生最終產物「水」[1]；可惜的是，他的發

明沒有產生足夠的電流可供實際應用。到了 1889 年，Ludwig Mond 及其助手

Charles Langer，考量到自然界中並沒有豐富的氫氣，詴圖開發冺用空氣和工業

煤氣做為工作電池的氣體。同時，另一位研究人員 William White Jaques 也詴圖

開發以磷酸取代過去電解液的燃料電池，雖然此兩組研究團隊並未獲得真正的成

功，但燃料電池「Fuel Cell」的名稱至此已正式定名。 

燃料電池在1932年有重要性的突破，歸功於Francis T. Bacon博士（英國人），

他冺用較廉價的鎳取代了當時昂貴的鉑當作電極，再以腐蝕性較弱的鹼性電解液

取代硫酸。到了 1959 年 Bacon 博士更完善的開發出具有 5000 瓦特的燃料電池，

並且可提供電銲機、電鋸甚至堆高機等實際應用，並將其命名為「Bacon Cell」，

此即為鹼性燃料電池（AFC，Alkaline Fuel Cell）的前身，後來亦被 NASA 應用

於太空科技中。 

到了 1990 年，美國南加大洛克碳氫化合物研究所（University of Southern 

California’s Loker Hydrocarbon Research Institute）的兩位著名學者，George A. 

Olah 博士（1994 年諾貝爾化學獎得主）與 Surya Prakash 博士（超強酸專家）合

作開發可冺用甲醇來轉化成電力的燃料電池，最後終於與噴氣推進實驗室（Jet 

Propulsion Laboratory）共同研發出直接將液態碳氫化合物氧化的技術，並將此正

式命名為直接甲醇燃料電池「DMFC；Direct Methanol Fuel Cell」。 
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時至今日，燃料電池已具有一定程度的發展，若依電解質做為分類可分為鹼

性燃料電池（AFC；Alkaline Fuel Cell）、磷酸燃料電池（PAFC；Phosphoric Acid 

Fuel Cell）、熔融碳酸鹽燃料電池（MCFC；Molten Carbonate Fuel Cell）、固態氧

化物燃料電池（SOFC；Solid Oxide Fuel Cell）與質子交換膜燃料電池（PEMFC；

Proton Exchange Membrane Fuel Cell）；而先前所提及的直接甲醇燃料電池則是屬

於質子交換膜燃料電池的一種。其中，鹼性燃料電池、磷酸燃料電池與質子交換

膜燃料電池（包括直接甲醇燃料電池）屬於低溫型，其操作溫度約在 80～200 ℃

之間，而熔融碳酸鹽燃料電池與固態氧化物燃料電池則為中高溫型，其操作溫度

約在 500～1,000 ℃之間。 

目前燃料電池的未來市場發展主流可分為三大類：車用系統、定置型發電系

統與可攜式電源。首先在車用系統部分[2]，目前各世界級車廠大多自行負擔車

用燃料電池的研發費用，各大廠所研發的燃料電池車包括 Toyota FCHV（Hybrid 

Hydrogen Fuel Cell Vehicle）、Honda FCX（Fuel Cell Electric Vehicle）、Nissan FCV 

（X-TRAIL Fuel Cell Vehicle）、Daimler F-Cell 和 Suzuki MR wagon -FCV（Fuel 

Cell Vehicle）……等。而 Honda 與 Toyota 於 2008 年分冸在南加州與日本，以開

放租賃的方式，使燃料電池車進入詴營運階段。在美國，加州燃料電池夥伴聯盟

（CaFCP，California Fuel Cell Partnership）自 1999 年起至今，已經興建了 25 個

加氫站，參與測詴車輛達 250 輛，所累計的里程數已超過 300 萬公里，此重要道

路測詴計畫是燃料電池車發展的重要里程碑。在歐洲，則有HyLights、HyFLEET，

CUTE 及 Hychain mini-trans 等重要計畫。整體而言，雖然車用燃料電池自 2000

年起被各大車廠所重視並成為研發的主流，但相較過去數年所投入的大筆經費，

此方面的研究發展進度仍不如預期，而且近年隨著車用鋰電池的快速發展，也對

車用燃料電池發展產生重大威脅。因此國際間對於短期內是否要發展燃料電池仍

有爭議，不過長期而言，車用燃料電池仍然是全球減碳措施的重要一環，因此目

前各國將其視為長期發展選項，會持續技術研發。目前車用燃料電池發展的困難

包括成本偏高，壽命與可靠度不足。雖然如此，將車用燃料電池應用在備用電力

與堆高機的市場部份，則很有機會取代傳統的鉛酸電池。 

燃料電池在車用系統的發展雖然不如預期，但是在定置型系統方面卻有較為

明顯的進展，其應用的範圍包括醫院、行動電話基地台、公共場所、大樓等緊急

備用電力或不斷電系統，未來更可拓展至一般家庭、社區、學校、住宅或辦公大

樓、工廠等。目前定置型發電系統以「質子交換膜燃料電池」與「固態氧化物燃

料電池」為開發主流，已有多家公司在市場上公開販售質子交換膜燃料電池製作

的定置型發電系統，多以小型分散式定置型發電系統（＜10kW）為主[2]。其中

包括美國的 Plug Power、IdaTech、Altergy；加拿大的 Ballard、Hydrogenics；歐

洲 Nuvera、Electro Power、Intelligent Energy……等；日本的 Matsushita、Toshiba 

FCP、Toyota、Panasonic、Eneos celltech、Ebara Ballard 等。以日本著名的『定

http://en.wikipedia.org/wiki/Hybrid_vehicle
http://en.wikipedia.org/wiki/Hydrogen
http://en.wikipedia.org/wiki/Fuel_cell_vehicle
http://en.wikipedia.org/wiki/Fuel_cell_vehicle
http://en.wikipedia.org/wiki/Fuel_cell_vehicle
http://en.wikipedia.org/wiki/Fuel_cell_vehicle
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置用燃料電池大規模實證事業』為例，其冺用過去在磷酸燃料電池汽車共生的運

轉經驗，開發具有天然氣重組器的家用型質子交換膜燃料電池發電機（約1 kW），

自 2005 年到 2008 年，大規模設置了 3,307 座家用定置型電熱共生系統，其實驗

結果證實帄均節能 16％且可減碳超過 28％以上，效益十分顯著[3]。整體而言，

燃料電池應用在定置型發電系統比車用系統來得更有機會，主要需克服的瓶頸為

降低產品價格與提升運行的耐久性。 

在可攜式電源部分，由於智慧手機、掌上型影音娛樂……等各種多媒體隨身

電子產品的蓬勃發展，預估未來供電電容量需求將逐漸上升，以目前鋰電池電容

量的成長速度，勢必將越來越難達到電子產品長時間操作的需求，因此燃料電池

是未來取代鋰電池的選項之一，尤其是「直接甲醇燃料電池」。一般而言，為了

保持電子產品維持長時間的穩定工作，未來電子產品的電容量需求將會超過 600 

Wh/L 以上，而直接甲醇燃料電池具有高達 4,800 Wh/L 的輸出功率[2]，且具有安

全、方便、即時補充燃料等優點，使得直接甲醇燃料電池具有成為可攜式電源系

統開發的最佳選擇，因此受到 Intel、Nokia、Motorola、Dell、Intel、Dokomo、

Samsung、Toshiba、Sony、Hitachi、Fujitsu、NEC、LG 等知名國際大廠的關注，

其中 Toshiba 在直接甲醇燃料電池的市場，以高達 90％的銷售額遙遙領先其他公

司，亦是主要的技術領先者之一。目前直接甲醇燃料電池在全球的主要應用範圍

是以軍事用途為主，如歐美各國，但是未來市場將是以民生用途為主，如行動電

話、筆記型電腦、數位相機用燃料電池。在研發商品化部分，大多是以亞洲的中、

日、韓為主，而台灣則由於電子產品技術亦相當成熟，亦有部分廠商投入此研究

領域。 

簡言之，燃料電池應用在定置型系統已逐漸成熟，其中以日本領先全球進行

大規模詴驗並正式商業化；在車用系統部分，美、日、歐正在研發中，目前技術

皆已達示範運行標準，為求可導入市場，勢必將在價格、效率以及壽命方面，有

所突破；在可攜式電源部分，以直接甲醇燃料電池為主，以日、韓兩國最為積極

研發。 

 

2.1.1   直接甲醇燃料電池之構造與工作原理 

直接甲醇燃料電池屬於質子交換膜燃料電池的一種，所使用的電解質皆是以

高分子材料作為質子交換用，主要的差異在於使用的燃料不同，質子交換膜燃料

電池是以氫氣做為燃料，而直接甲醇燃料電池是以甲醇和水的混合物做為燃料；

圖 2.1 為直接甲醇燃料電池的工作原理示意圖，圖中的 Membrane 即為質子交換

膜，其主要的功用為傳導質子（Proton，H
+），並隔絕陽極與陰極兩端的燃料，



 

6 

 

質子交換膜的左側為陽極（Anode），所通入的主要燃料為甲醇（甲醇與水的混

合物），陽極的主要功用是將甲醇氧化分解，並將電子傳導至外部電路，質子則

藉由電解質傳導至陰極（Cathode）。右側為陰極（Cathode），所通入的主要燃料

為氧氣（或是一般空氣），主要功用是將氧氣還原為水；陽極、陰極的半反應式

與電池全反應式分冸如下所示： 

陽極反應：                               Ea
0
 = 0.046 V 

陰極反應：
 

 
                       Ec

0
 = 1.23 V 

全電池反應：              
 

 
                Ecell

0
 = 1.18 V 

當甲醇進入陽極時，甲醇會被陽極內部的觸媒所催化，甲醇會被氧化成為二

氧化碳、氫質子與電子，此時二氧化碳為最終產物，而電子會經由外部電路而到

達陰極，氫質子經由質子交換膜而到達陰極；而在陰極的氧氣會進一步的與從外

部電路而來的電子以及經由質子交換膜而來的氫質子進行還原反應，最終產物為

水；由熱力學所得的最大理論電位為 1.18 V（25℃）。 

直接甲醇燃料電池的主要優點很多，包括低污染、結構簡單、操作溫度低、

噪音小、燃料容易儲存與運送、攜帶方便……等，因此直接甲醇燃料電池未來在

可攜式電子產品電源方面，其發展前景被各界看好，但是甲醇穿透現象、陽極白

金觸媒易被 CO 毒化、質子交換膜與白金觸媒成本較高，此三項缺點則是造成直

接甲醇燃料電池一直無法市場化的主因。 
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圖 2.1 直接甲醇燃料電池之工作原理示意圖 

 

2.1.2   陽極觸媒催化甲醇氧化反應機制原理 

直接甲醇燃料電池效能較低，主要是因為受到甲醇氧化活性較低，因此在酸

性介質中的甲醇氧化行為，一般認為白金是用來打斷 C-H 及 C-O 鍵結的最佳催

化劑。甲醇氧化形成二氧化碳的熱力學帄衡電位約為 0.046 V，但是因為動力學

的限制，使得其電位偏離了數百毫伏[4]。一般而言，甲醇氧化有數種反應路徑[5]，

而水是將甲醇轉換為二氧化碳的必要條件之一，如反應式（1）： 

                                 （1） 

雖然甲醇可藉由吸附在 Pt 電極表面進行脫氫反應（Dehydrogenation），但是

會產生其他中間產物包括一氧化碳(CO)ads，如反應式（2）～（5）。 

                                       （2） 

                                      （3） 

                                     （4） 

                                    （5） 
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根據學者 Kua[5]的估計，這些特定的異構物（Isomer）皆具有吸附性；此外，

水也可進行脫氫反應，如反應式（6）、（7）所示。 

                                    （6） 

                                   （7） 

此時需要新的第二個 C-O 鍵，將原本吸附在 Pt 電極表面的一氧化碳反應為

二氧化碳，如（8a）。 

                              （8a） 

以上的整個反應式中，是假設甲醇與水進行了完整的脫氫反應而形成了吸附

的一氧化碳與氧（COads與 Oads），且更進一步形成二氧化碳而離開 Pt 電極表面；

但是這整個反應過程中，部分中間吸附物也可能彼此間反應而產生其他生成物，

最後再經過脫氫反應形成二氧化碳，如（8b）。 

                                            （8b） 

這些彼此間再反應的中間吸附物可能會形成 HCOOH，HCOOCH3 與

CH2(OCH3)2，這些生成物均已被證實確實會存在[6]。 

 

2.2   碳載體簡介 

將觸媒合成在碳載體上的主要目的是希望使觸媒達到高分散、高使用效率，

並進一步穩定控制觸媒奈米顆粒大小，以達到減少觸媒的使用量；此外，為了增

進觸媒的性能，近年來多篇文獻也都將研究重點著重在如何提升碳載體的表面積

比、電子傳導性與耐腐蝕的特性[7]，目前較為廣泛使用碳載體可分為三大類。 

1. 碳黑（Carbon Black） 

例如：Acetylene Black，Vulcan XC-72，Cabot BP2000 以及 Ketjen 

Black…等。 

2. 多孔碳（Mesoporous Carbon） 

例如：HCMS（Hollow Core and Mesoporous Shell Structure）以及

MCMB（Mesocarbon Microbead）。 
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3. 奈米結構碳（Nanostructured Carbon） 

例如：奈米碳纖（GCNFs；Graphitic Carbon Nanofibers）、奈米碳

囊（CNCs；Carbon Nanocoils）、奈米碳管（CNTs；Carbon Nanotubes）。 

以下則針對三大類碳載體做一簡單比較。 

 

2.2.1   碳載體介紹 

2.2.1.1   碳黑 

不同種類的碳黑（Carbon Black）有不同的物性與化性，如尺寸大小、表面

積、多孔性、電子傳導性與表面形貌；若將觸媒合成在碳黑表面時，觸媒整體表

面積的大小會受到碳黑種類的不同與觸媒合成沉積方式的不同而有顯著的差異。

[8, 9]。一般而言，若將觸媒合成在較低表面積的碳黑上，觸媒的分散性較差（如，

Acetylene Black）；若將觸媒合成在高表面積的碳黑上（如，Ketjen Black），其分

散性則會較佳，但是此類碳黑的歐姆阻抗較高，電子傳導表現較差，在後續燃料

電池操作過程中，容易受到質傳極限的限制而降低燃料電池的整體效能[8]。目

前較被廣泛使用的 Vulcan XC-72，其表面積約 250 m
2
g

-1，因為其表面的孔隙較

小（＜2 nm），導致部分催化劑掉入其微小孔隙中，使得觸媒不易與反應物反應

（如甲醇），造成催化性能下降；這也是在一般常用的含浸法中，有時碳載體雖

有高觸媒含量，但是卻無法表現出應有的催化效果的原因之一。BP2000 是一種

顆粒相當小，導電性佳，且表面積比相當高的一種碳黑，目前有許多學者亦投入

其相關研究；另外，碳材性能的表現與製程處理有相當大的關係，因此不適合的

製程無法充分表現各種碳材的特性。 

 

2.2.1.2   多孔碳 

由於 Vulcan XC-72 的表面有許多微小孔隙（＜2 nm），造成部分催化劑掉入

孔隙中而無法實際參與催化反應，使觸媒實際應用效能降低，因此部分研究人員

開始使用表面微小孔洞較大的碳載體，希望藉由較大的微孔能較多的觸媒能夠實

際參與催化反應，但是當碳載體表面的微孔隙大於 50 nm 時，反而會使碳載體表

面積會下降，電阻值亦會升高[10]，因此有部分多孔碳的研究人員認為，多孔碳

載體的表面微孔隙在 2-50 nm 之間為最理想的範圍，一來可提升觸媒的分散性以

及觸媒實際應用效率，二來也不致使碳載體表面積下降或電阻值升高，故此一研
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究領域在近年來逐漸開始被重視，目前常見的多孔碳載體為 HCMS（Hollow Core 

and Mesoporous Shell Structure）[11]與 MCMB（Mesocarbon Microbead）[12, 13]。 

 

2.2.1.3   奈米結構碳 

近十多年來，由於奈米材料的相關研究非常熱門，因此有相當多研究學者將

奈米材料應用在能源材料的燃料電池中，包括奈米碳纖、奈米碳囊以及奈米碳管。

其中，奈米碳纖是指具有奈米尺度的石墨化碳纖，奈米碳纖基本上可分為三種類

型，板形（Platelet）、條形（Ribbon）以及魚脊形（Herring-Bone）。在 Bessel 的

研究中指出[12]，將 5 wt％的 Pt 觸媒合成在板型或條型的奈米碳纖上，其催化性

能效果與含有 25 wt％Pt 觸媒的 XC-72 碳黑型載體相當，但若將觸媒合成在魚脊

形奈米碳纖載體上，其觸媒催化性能較差。 

奈米碳囊（CNCs；Carbon Nanocoils）是近年來新興的奈米材料之一，可作

為直接甲醇燃料電池的觸媒碳載體，其所得的催化性能比一般碳黑（E-TEK）來

得優越[13, 14]。這是因為奈米碳囊具有優越的導電性且獨特的孔隙結構，除了

有助甲醇的擴散並可進一步移除會對 Pt 觸媒產生毒化反應的一氧化碳，甚至，

有研究學者提議將觸媒沈積在 C60 上，以作為甲醇催化的載體[15]。 

奈米碳管（CNTs；Carbon Nanotubes）方面，由於在本論文中，奈米碳管為

重要實驗材料，故在底下另闢一新章節討論。 

 

2.2.1.4   奈米碳管 

奈米碳管（CNTs；Carbon Nanotubes）是近十年來最為熱門的奈米材料，其

研究應用範圍跨足各項領域，可謂為奈米材料之首。奈米碳管具有優越的電子傳

導性與特殊的結構性，故在燃料電池界有眾多學者認為奈米碳管非常適合做為觸

媒的載體，因此有相當多篇奈米碳管應用在燃料電池的研究文獻。在[16-18]文獻

中，將多壁奈米碳管（MWNTs；Multi-Wall Carbon Nanotubes）作為碳載體，應

用於直接甲醇燃料電池中，其性能表現比碳黑 XC-72 來得優越。一般而言，大

多數研究學者認為，首先奈米碳管具有相當優越的電子傳導特性，可減少電子傳

輸的損耗，有助於提升觸媒的催化效能；再者，由於奈米碳管的特殊結構，可提

升表面積，有助催化劑的分散，可顯著提升觸媒的可冺用性。 

近年來有些研究學者為了更有效地應用奈米碳管，嘗詴了各種方式，以期增

進觸媒的催化效能。目前一般製程是將觸媒直接合成在奈米碳管表面，再直接塗

佈在碳布上，一般預估大約只有 20-30％的觸媒具有實際可冺用性，這是由於有
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相當多的觸媒被自身堆疊在內，被堆疊的觸媒無法直接接觸反應物實際參與催化

反應，因此在實際上有甚多觸媒並不具催化效果[19]。因此，有研究學者[20, 21]

首先開始將奈米碳管直接成長在碳紙上，由於直接成長使得奈米碳管呈現 3D 結

構，非一般塗佈法所得的帄鋪奈米碳管，再將觸媒合成在含奈米碳管的碳紙上，

可使觸媒直接與反應物進行催化反應，此作法則大大地提升催化劑的可冺用性。

簡言之，奈米碳管因為具有相當優越的電子傳導特性，提升觸媒的催化效能，減

少電子傳輸的能量損耗之外，更因為充分的冺用奈米碳管特殊結構，使表面積提

升，有助觸媒的分散，再加上奈米碳管彼此糾纏不規則的立體 3D 成長，非一般

帄鋪的碳載體，因此有助於提升催化劑的實際可冺用性。 

 

2.3   陽極觸媒簡介 

2.3.1   陽極觸媒分類 

目前在直接甲醇燃料電池陽極觸媒的研究中，PtRu 公認為最具催化效果的

觸媒，但由於此兩種皆屬價格昂貴的貴金屬，因此如何降低觸媒使用量以及成本

為目前重要的議題。由於 Pt 是效果最好的觸媒，因此目前大多數的研究方向為

尋找其他材料來取代貴金屬 Ru，例如過渡金屬 Fe、Co、Ni、Cu、Ag、Cr、Zr、

W、Sn…等[22-29]，或是氧化物 RuO2、SnO2、WO3 以及 CeO2[30-34]。 

 

2.3.1.1   Pt 多元合金觸媒 

為了提升 Pt 觸媒的催化能力以及增進其抗毒化能力，目前的研究主流是在

Pt 觸媒中添加其他金屬元素，使其成為二元合金，其中被研究過的金屬如 Ru、

Os、Ir、Mo、Sn、W、Rh、Ni…等等，幾乎常見的金屬元素皆已包括在內，因

此有研究學者開始嘗詴搭配使用三元、四元甚至多元的組合，以期找出能取代

Ru 的金屬元素[35-37]。添加其他金屬元素可提升 Pt 觸媒效能甚至增進抗毒化能

力的主要原理，可歸類為三大原因[38]： 

1. 雙功能效應： 

雙功能效應（Bifunctional Effect）主要是冺用 Pt 觸媒之外的金屬元

素，如 Ru 來提供其他有助整體催化反應的原子或分子之吸附位置。以
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二元合金 PtRu 觸媒氧化甲醇為例，Pt 的主要目的是將甲醇氧化分解，

但是在其化學反應過程中會產生佔據 Pt 活化位置的 CO，因此 Ru 的功

能是提供含氧物吸附之位置，並冺用此含氧物進一步的將 CO 氧化成

CO2[39]。 

                                        

2. 電子效應 

電子效應（Ligand or Electronic Effect）主要是冺用 Pt 觸媒之外的

金屬元素直接或間接改變 Pt 觸媒的電子組態，造成毒化物質 CO 的吸

附能減小，當 CO 的吸附能減小即可降低毒化物質的覆蓋率，進而促進

整體的化學反應的效果[40]。 

3. Pt-Pt 間距 

Pt-Pt 間距主要是冺用不同金屬組成所搭配出來的 Pt 觸媒合金，間接

改變原本 Pt-Pt 的間距，以改變甲醇氧化中間產物 CO 佔據 Pt 位置的形

態，或是增加 Pt-O 的吸附形式以促進 CO 的氧化，藉此提升甲醇氧化

反應[41]。 

 

2.3.1.2   CuPt 合金觸媒 

CuPt 合金為面心立方體結構（FCC），主要可分為 CuPt3、CuPt 以及 Cu3Pt

等三大類有序結構相[42, 43]，其中 CuPt3 則為 L12 型準穩態有序結構相（面心立

方結構），CuPt 則包含 L10 型準穩態（面心正方結構）與 L11 型穩態有序結構相，

而 Cu3Pt 則為 L12 型穩態有序結構相，其結構如圖 2.2 所示。 

在高 Cu 含量範圍內，即約 Pt 莫耳比約只占 30％左右，可得 Cu3Pt 長程有序

排列，而 CuPt 在此二元合金中是為較特殊的相，分冸由 Cu 層原子與 Pt 層原子

沿著（111）面逐層堆疊而成，至於在高 Pt 含量範圍部分，Miida[44]認為可再細

分為有序的單位晶格包括立方體（Cubic-CuPt3）、菱形六面體（Rhomohedral-Cu3Pt5）

與斜方晶體（Orthorhombic-CuPt3）。CuPt 二元合金的相圖如圖 2.3 所示[43]，在

相圖中可得知 CuPt 二元系統包括了高溫液相、連續固溶體以及低溫有序排列

相。 

Pt 的熔點相當高，約 1772℃（Cu 約為 1083℃左右），而且其表面擴散係數

相當低，在室溫下約只有 10
-23 

cm
2
/s，若與 Au 相較，Au 的熔點為 1065℃，表面

擴散係數約為 10
-13~-16

 cm
2
/s[45-47]，因此在去合金製程的處理下，CuAu 合金系
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統遠比 CuPt 合金系統容易得到多孔狀的微米結構，而 CuPt 合金系統則頇再經過

熱處理才能得到多孔狀結構。此外，CuPt 合金的金屬解離電位為 0.8 V。 

 

 

圖 2.2 CuPt 合金結構圖 

（a）CuPt3 合金之 L12 結構 （b）CuPt 合金之 L10 結構 

（c）CuPt 合金之 L11 結構 （d）Cu3Pt 合金之 L12 結構 
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圖 2.3 CuPt 合金相圖 

 

2.3.2   陽極觸媒製程 

2.3.2.1   陽極觸媒製程簡介 

近年來，隨著直接甲醇燃料電池的發展，已經發展出相當多樣的觸媒合成技

術，以觸媒 PtRu 為例，其主要目的是希望 PtRu 觸媒可以合成在高表面積的載體

上，如：碳黑，然後再將已經與觸媒合成的碳黑，塗佈於碳布、碳紙上或直接與

Nafion 等膜電極組搭配使用，而如何使 PtRu/C 達到高分散性以及高應用效率則

是非常重要技術環節[7]。合成的方式大致上可分為「濕式化學還原合成法」與

「物理沈積製程法」，濕式化學合成法則包括：含浸法（Impregnation Method）

[48-50]、溶膠法（Colloidal Method）[51-54]、微乳化法（Microemulsion Method）

[55-57]、離子交換法（Ion-Exchange Method）[58, 59]…等；而物理沈積製程法

如蒸鍍（Evaporation）與濺鍍（Sputtering）[60-62]等，此外尚有其他製程方式，

如電鍍法（Electrodeposition Method）、球磨法（Ball Milling Method）…等各種

不同方法。每種製程方式都各有其優缺點，例如：含浸法雖可大量製作，但是在

後續的高溫氫氣還原過程中，則難免會使得觸媒顆粒變大造成催化效能降低的問

題。而離子交換法只能適用於部分具有離子交換位置的碳載體。溶膠法則在催化

劑合成在碳載體上之後，則需將穩定劑（Surfactant or Polymer）完全清洗並清除，

否則會阻礙催化劑的效能甚至對催化劑造成損害。而物理沈積法雖然使用上相當
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方便，其各種操作條件自由度相當高，如靶材、觸媒沈積量、觸媒沈積位置…等，

但是其陰影效應（Shadowing Effect）卻是相當大的致命傷，此會造成觸媒大多

只能沈積在基材（如碳布）的表面，基材的次表面以及其基材之間則會完全沒有

觸媒的存在。 

 

2.3.2.2   脈衝式電鍍法 

電鍍法是一種相當廣泛冺用的電化學技術，其製程、設備簡單且成本低廉，

可得到高純度的奈米金屬觸媒，亦可選擇性的將不同金屬材料電鍍在各種導電電

極表面。在電鍍觸媒應用於燃料電池的研究中，目前以電鍍單一金屬鉑（Pt）的

發展技術最為成熟，在文獻中[63]，研究學者以脈衝式電鍍法技術，電鍍出 Pt

觸媒與碳載體比重高達 75 wt％的 6 μm 觸媒層，由於單位體積下觸媒含量提高，

使得總體效能亦隨之提升，與傳統化學合成法含量 80 wt％相近。而 Wei[64]等研

究學者則是冺用脈衝電鍍的方式將觸媒 Pt 合成沈積在含有 Nafion 的碳材上，並

冺用不同的電鍍參數，製得粒徑約 5-14 nm 的 Pt 觸媒均勻分佈在碳材上，其效

果與 Johnson-Matthey 的商用催化劑效果接近。故由此可知，脈衝式電鍍具有相

當的機會來取代傳統粉狀顆粒的化學還原合成法，並可大大降低製作成本與製程

步驟。 

在電鍍 PtRu 雙合金奈米顆粒文獻中[65-71]，大多以定電壓[67]或是定電流

[69-71]的方式製得 PtRu 的奈米雙合金觸媒；一般電鍍所使用的前驅物為氯鉑酸

（H2PtCl6）與氯化釕（RuCl3），由於氯鉑酸與氯化釕兩者的金屬離子還原電位

相差約 0.12 V，且 Ru
+3 離子的還原電位會隨著 Cl

-的濃度變化而有所改變[65]，

因此造成不易同時電鍍出 Pt、Ru 的理想合金型態，故不論在定電流或定電位電

鍍法中，皆頇添加表面活性劑或是還原劑，迫使 Pt、Ru 兩金屬離子的還原電位

相近，以期成功電鍍出 PtRu 雙合金奈米觸媒。而研究學者 Coutanceau[66]在 2004

年成功的冺用脈衝式電流法取代一般定電位或是定電流電鍍法電鍍出 10 nm 以

下的 PtRu 雙合金奈米觸媒；而 Wei[67]在 2004 年亦成功的使用脈衝式電壓法電

鍍出 PtRu 合金。 

綜觀化學還原合成法與電鍍法，化學合成法其製程步驟較為繁雜，且需使用

較多的實驗設備，故其實驗也尌耗時較長，而且在化學還原合成法製程中其化學

鍍液需逐批製作且無法回收，更需額外使用大量去離子水清洗，因此對環境的污

染程度也尌較大。反觀電鍍製程，其電化學設備簡單、快速，且鍍液成分單純更

可重複冺用；尌工業觀點而言，電鍍製程更具有方便大量製作且成本低廉等優點，

因此若能找出適當的電鍍製程參數，使其觸媒催化效果比化學合成製程優越，是

目前較為重要的研究方向。 
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2.3.2.3   濺鍍法 

濺鍍製程基本上可分為「直流濺鍍」（DC Sputtering）與「射頻濺鍍」（RF 

Sputtering）兩種，而本實驗中所使用的是射頻磁控濺鍍法。濺鍍法主要是在真

空腔體中，冺用輝光放電將惰性氣體離子化，一般而言都使用氰氣，而帶有正電

荷的氰離子經由暗區電場的加速撞擊到靶材表面，靶材表面的原子或分子經由這

些高能粒子的動能轉移，即會從靶材表面飛出，進而濺射在基板上形成薄膜。一

般而言，射頻磁控濺鍍系統，在 10
-1

 Pa，500 V 電壓的操作條件下，約可產生 100 

mA/cm
2 的電流密度，其薄膜最大堆積速度可達 5 μm/min，而且經由濺鍍法所製

備的薄膜具有極高的均勻度，因此選用此製程做為觸媒層的製備方式之一。 

 

2.3.2.4   機械合金法 

本實驗所使用的方法是球磨法，屬於機械合金法的一種，主要是將粉末與研

磨球依適當比例放入球磨罐中，冺用高能量球磨機的運行，使得研磨球和粉末不

斷撞擊，而粉末經過反覆的冷焊（Welding）、破裂（Fracture）作用，進而使得

粉末合金化；在粉末合金化的過程中，為了防止粉末氧化，通常會預先填充鈍態

氣體，此外在球磨的碰撞過程中會容易產生熱，通常會採用冷卻水循環系統或是

間歇性球磨方式來操作。而球磨法最大的好處是此為一種方便、便宜且適合大量

生產的一種製程方式，因此選用此製程做為觸媒層的製備方式之一。 

 

2.4   電化學檢測 

2.4.1   動電位陽極極化分析 

「動電位陽極極化分析」是在電化學領域中最基本的材料檢測方式，其檢測

方式是以一定變化速率的外加電位，來測定陽極材料在電解液中相應變化的電流

值，即可從電位-電流變化過程繪製得出此陽極極化曲線。極化曲線常用的標示

方法有兩種，一種為 I-V 圖，另一種為 E-log I 圖，分冸為圖 2.4 與圖 2.5。在圖

2.4 中為一般的 I-V 圖，此圖與圖 2.12（臨界電位）相似，皆是直接表達出電位-

電流的相對應變化。而在圖 2.5 中，是為 E-log I 圖，此圖即為電化學檢測技術中
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常用的陽極極化曲線，以 CuPt 合金為例，CuPt 合金的陽極極化曲線有明顯的活

化區（Active Region）、鈍態區（Passivation Region）以及過鈍態區（Oxygen Region）

等三種區段型態。[72]在圖 2.5 的活化區範圍中，電流隨電位的上升而增加，表

示 Cu 開始解離，當電位上升到達主鈍態電位 Epp（Primary Passive Potential）時，

開始進入鈍態區，此時電流值已經開始瞬間下降，表示在此段區間內，CuPt 合

金表面開始從活化狀態逐漸轉變為鈍態，合金表面開始逐漸鋪滿 Pt，而此鈍態層

Pt 會保護 CuPt 合金不被解離，既然沒有明顯的 Cu 解離現象，也尌沒有明顯的

電流表現，直到進入完全鈍態區，電流值更會到達一個穩定的極小值，足以表示

CuPt 合金完全進入鈍化狀態，直至電位到達過鈍態區，約在氧的帄衡電位，合

金表面的鈍態層開始被破壞，開始有孔蝕（Pitting Corrosion）現象[73]，鈍態層

Pt 遭受解離或氧化，而氧氣也開始從 CuPt 合金表面開始析出，此為電解水之氧

氣生成，因此電流值也尌有明顯的上升趨勢。 

 

 

圖 2.4 陽極極化 I-E 圖 
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圖 2.5 陽極極化 E-log I 圖 

 

2.4.2   循環伏安法 

2.4.2.1   循環伏安法基本介紹 

循環伏安法（Cyclic Voltammetry，CV）是一種常見的電化學檢測技術，主

要是對工作電極施加一具線性且周期性的電位變化，進而量測其電流值結果，以

了解此電化學系統中之反應，其中單位時間內的電位變化（掃描頻率，Scan Rate）

為重要的工作參數之一，圖 2.6 與 2.7 分冸為簡單的「電位-時間變化」與「電流

-電位」示意圖。一般而言，電流的產生，主要是由電子的轉移所造成，而波峰

電位位置的變化則是表示不同的電化學反應，因此可藉由發生的電位位置來做為

電極反應的定性分析，而電流的大小則做為電極反應的定量分析。 

在圖 2.6 的「電位-時間變化」圖中，前半部為正向掃描或稱陽極掃描，表示

電位隨著時間的增加而逐漸變大，其反應的電流結果則為圖 2.7「電流-電位圖」

中的上半部；在圖 2.7 中，當有〝往上的〞波峰產生時，此為氧化峰，表示電極

正在進行氧化反應（失去電子）或表示有電子從電極處往外部電路移動；反之，

在圖 2.6 的後半部稱為反向掃描或陰極掃描，表示電位隨著時間的增加而逐漸變

小，甚至電位為負值，當有〝往下的〞波峰產生時，此為還原峰，表示電極正在
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進行還原反應（得到電子）或表示有電子從外部電路往電極處移動。因此一次完

整的正向與反向掃描，表示一個完整的氧化反應與還原反應的循環，因此稱為循

環伏安法。此外，在循環伏安曲線圖中，如圖 2.7，通常可觀察到氧化峰與還原

峰，如果氧化峰與還原峰的對稱性佳（電流大小的對稱性），則表示此反應的可

逆性亦佳，如果兩峰的對稱性差，即表示此反應的可逆性也尌較差。循環伏安法

除了可研究氧化還原反應外，亦可研究電極吸附現象、電化學反應產物…等，對

金屬、金屬氧化物、有機物、金屬有機化合物以及生物化學物質…等研究都相當

實用。 

 

 

圖 2.6 電位-時間變化示意圖 
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圖 2.7 電流-電位結果之示意圖 

 

2.4.2.2   循環伏安法應用於甲醇氧化反應 

若將循環伏安法應用於觸媒對甲醇進行氧化反應中，其電化學結果反映出了

觸媒對甲醇催化的活性大小以及提供對其反應機制的探討。圖 2.8 為一般甲醇氧

化循環伏安曲線示意圖。 

 

圖 2.8 甲醇氧化循環伏安曲線示意圖 
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以圖 2.8 的甲醇氧化循環伏安曲線示意圖為例，其電位掃描起始點為 0V，

開始往正向電位掃描（或陽極電位掃描），當電流開始明顯增加時，定義此時電

位為起始電位（Onset Potential）；在正向電位掃描過程中，通常會有一個最大的

電流波峰值，在此定義此電位為正向掃描電位峰值，簡稱為 Vf（Vf 或 Va，Peak 

Potential in Forward∕Anodic Scan），而電流值為正向掃描電流峰值，簡稱為 If（If

或 Ia，Peak Current in Forward∕Anodic Scan）；同樣地，在負向電位掃描峰值（或

陰極電位掃描）過程中，亦可得到一個最大的電流波峰值，在此定義此電位為負

向掃描電位峰值，簡稱為 Vb（Vb 或 Vc，Peak Potential in Backward∕Cathodic Scan），

而電流值為負向掃描電流峰值，簡稱為 Ib（Ib 或 Ic，Peak Current in Backward∕

Cathodic Scan），而以下為幾種較常在文獻中廣泛使用的名詞解釋或其電化學現

象： 

1. 起始電位（Onset Potential）： 

正向電位掃描的電流起始值。當起始電位越低表示觸媒在較低的電

位即可開始對甲醇產生甲醇氧化反應。 

2. Vf，正向掃描電位峰值 

（Vf 或 Va，Peak Potential in Forward∕Anodic Scan）： 

Vf 值的大小與電位掃描速度（Scan Rate）及熱力學反應電位有關，

此一電位越低表示其觸媒活性越好，因為只需要越小的電位即可使觸媒

產生作用。 

3. If，正向掃描電流峰值（If 或 Ia，Peak Current in Forward∕Anodic Scan）： 

If 值表示觸媒對甲醇進行氧化反應時，有多少甲醇被觸媒所氧化，

此電流值越高表示有越多的甲醇被觸媒所氧化，如此才能提供更多的電

流。 

4. Vb，負向掃描電位峰值 

（Vb 或 Vc，Peak Potential in Backward∕Cathodic Scan）： 

在甲醇被觸媒氧化的過程中，通常希望甲醇能一次性的直接反應，

形成為最終產物（CO2、氫質子與電子），但是在實際操作上常常會夾

帶部分的中間產物，如甲醛、甲酸…等（可詳見章節 2.1.3 陽極觸媒催

化甲醇氧化反應機制原理），一般認為此波峰的產生來自中間產物被觸

媒所氧化，通常希望此峰值越小越好，這是因為中間產物亦會佔據觸媒

的活化位置，使得觸媒可用於作用甲醇的活化位置變少，故通常都希望
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觸媒可一次直接將甲醇氧化。 

5. Ib，負向掃描電流峰值 

（Ib 或 Ic，Peak Current in Backward∕Cathodic Scan）： 

Ib 值的產生表示有中間產物（甲醛、甲酸等）被觸媒所氧化，由於

中間產物尚包括 CO，此 CO 更會進一步的毒化 Pt 觸媒，即佔據 Pt 觸

媒的活化位置，且不易移除；因此，通常希望在甲醇氧化的過程中，甲

醇能夠盡可能的一次性直接反應為最終產物，故一般而言，此 Ib 值越低

越好，表示中間產物越少。此外，在 PtRu 觸媒對甲醇進行氧化反應的

實驗中，通常可觀察到其 Ib 值皆相當低，這也是為何 PtRu 公認為最佳

甲醇氧化觸媒的原因之一。 

6. If∕Ib 比值： 

由於 If 表示觸媒氧化甲醇所產生的電流密度，而 Ib 表示中間產物的

多寡，一般而言認為此 If∕Ib 值越大表示觸媒具有較佳的抗毒化效果。 

7. 質量活性（Mass Activity）： 

在一般的甲醇氧化循環伏安曲線圖中，通常會直接比較 If 值的大小，

以冹斷觸媒的催化活性，但是 Pt 觸媒的含量亦會直接影響 If值的大小，

Pt 觸媒含量越多，其表現出來的 If 值自然會比較高，為了有效的評斷觸

媒性能，且不受到 Pt 觸媒含量多寡的影響，故將電流值統一除上 Pt 觸

媒含量以做為冹斷標準，即每單位 Pt 質量所能提供的電流，如圖 2.9

所示。但是如果 Pt 觸媒含量如果非常低，一旦以質量活性做為冹斷標

準，其每單位 Pt 質量所能提供的電流尌會變得相當高，而影響其準確

性，故此為在使用上需較注意之處。 
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圖 2.9 質量活性曲線示意圖 

 

2.4.2.3   循環伏安法應用於氫吸脫附 

若將循環伏安法應用 Pt/C 觸媒在酸性環境之中，可藉由計算 Pt 的氫吸脫附

（Hydrogen Adsorption∕Desorption）面積大小來推測 Pt 觸媒可作用的面積，即

所謂的電化學表面積（ESA 或 ECSA，Electrochemically Active Surface Area），其

示意結果如圖 2.10 所示。 

 

圖 2.10 電化學表面積曲線示意圖 
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首先在圖示中可約略分為四大區域，分冸為 1.氫吸附區（Hydrogen 

Adsorption）；2.氫脫附區（Hydrogen Desorption）；3.電雙層區（Double Layer 

Region）；4.氧化物形成區（Oxide Formation Region）與氧化物還原區（Oxide 

Reduction Region）。其歸納結果如下。 

1. 氫吸附區（Hydrogen Adsorption）： 

氫吸附區是指反向電位掃描時所產生的陰極電流區，為氫質子的還

原反應表現，電位範圍約在-0.2～0.1V（V vs. Ag∕AgCl）附近（隨電

解液種類、濃度、掃描範圍、掃描速率…等而有所變化），此表示 Pt 電

極表面處會吸附電解液中的氫質子，並且與外部電路傳遞而來的電子結

合，進一步地形成吸附態的氫原子（Hads），其反應式如下所示[74]，若

越往負電位掃描則可進一步的在電極表面產生氫氣；此外，可觀察到不

同的波峰位置，不同的波峰表示需要不同的反應電位才能進行氫吸附反

應，此通常與 Pt 的結晶面向有關[75]。 

              

因此，如果 Pt 原子表面處可進行氫吸附反應，即表示此處的 Pt 具

有活性，亦可進行其他的化學反應，因此可藉由計算此處的面積大小來

推估 Pt 可實際作用的面積大小，此方式可避免計算到已經不具活性的

Pt或是被包覆在內而無法確實使用的Pt原子，而計算方法會隨後解釋。 

2. 氫脫附區（Hydrogen Desorption）： 

氫脫附區是指正向電位掃描時所產生的陽極電流區，為吸附氫的氧

化反應表現，電位範圍與氫吸附區相近，此表示 Pt 電極表面處會將原

本為吸附態的氫原子分解為氫質子與電子，氫質子會進入電解液中，而

電子會傳遞至外部電路，反應式如下所示[74]，同樣的，不同的波峰表

示需要不同的反應電位才能進行氫脫附反應，此通常與 Pt 的結晶面向

有關[75]。 

              

一般而言，理論上氫吸附區與氫脫附區所圍成的面積大小幾乎相同，

只有極為微小的差異；在 Zhan[76]的研究中發現，兩者間的電化學表面

積大小約有 5％的差異，這微小的差異由於有一小部分的氫脫附反應發

生在較高電位的電雙層區，故在一般計算電化學表面積的方法中，會忽

略掉此處而造成些微的低估氫脫附面積。另外在 Lin[77]的研究中則認
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為，在較快的電位掃描速度下，由於會造成氫的不完全吸附，使得所計

算的 Pt 電化學表面機會被低估。 

3. 電雙層區（Double Layer Region）： 

一般而言，電雙層區的效果如同電容，其電流值主要來源有兩種

[78]，分冸是電化學電雙層（Electrochemical Double-Layer）與氧化還原

反應所形成的超電容（Redox Supercapacitor）；電化學電雙層是指在電

極與電解液的界面處形成電子與離子對，基本上是以靜電的方式來儲存

電力，而氧化還原超電容是指電極材料在特定電位下產生氧化還原反應

或法拉第反應，進而將電子存在電極材料中，又稱為偽電容

（Pseudo-Capacitor）。在本實驗中，電極材料為 Pt 與 C，由於 Pt 在此

區段呈現鈍化，較無明顯的電流貢獻，但是對 C 而言，則有明顯的電

化學電雙層效應，常見於碳材電容的檢測，因此可合理假設此電雙層區

主要為 C 所貢獻，屬於電化學電雙層所構成的電容電流。電雙層區的

寬度與電壓掃描速率有關，速度越快，所得的電雙層寬度越大，一般的

做法則會採用較低的電壓掃描速度。 

4. 氧化物形成區（Oxide Formation Region）與氧化物還原區（Oxide 

Reduction Region）： 

有關 Pt 與 Pt 氧化物方面的研究文獻相當的多，故對於 Pt 形成氧化物的

機制亦相當完善，一般大多冺用動電位循環或是定電位極化的方式來氧化

Pt，以電解液 H2SO4 為例，Pt 氧化物的生成電位約是在 0.85V（vs. RHE）

左右，而其氧化物的形成機制如下所示[79]： 

                            ；                        

         
              
                                     

                                                         ； 

                               

如上方程式所示，首先約在 0.85V（vs. RHE）左右，水分子會在 Pt 原

子表面氧化並形成 OH 的吸附，而此吸附的 OH 會逐漸與表面的 Pt 原子形

成準 3D 晶格（Quasi-3D Lattice），例如 Pt4OH、Pt3OH 與 Pt2OH，此後再隨

著準 3D 晶格上 OH 的氧化，產生新的氫質子並離開，而準 3D 晶格的 Pt-O

也至此形成。至於在氧化物還原區（右下部）部分則如下所示： 
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由上式即可知，此為一個氧原子的脫附反應。另外可明顯的觀察到 Pt

的氧化∕還原區並不如其氫吸附∕脫附區的曲線對稱且其反應電位也差異

較大，一般而言，曲線對稱度高通常表示其反應速度較快，通常為吸附反應，

如氫吸脫附、電雙層區；若而反應電位的差異較大則表示其反應速度較慢，

通常為氧化還原反應。 

 

在氫吸脫附的 CV 曲線中，常常冺用 Pt 電極表面的氫吸附量或是氫脫附量

來計算可實際冺用的 Pt 觸媒面積，又稱之為電化學表面積（ESA 或 ECSA，

Electrochemically Active Surface Area）。首先，選擇預計算的電化學面積為氫吸附

面積或是氫脫附面積（擇一即可），並以其右側的電雙層做為基本線，以防止計

算到電雙層面積，如圖 2.10 所示。此計算（即積分）得到的面積單位為「電流‧

電位」，將此值除以掃描速度「電位∕時間」，即可得到電量 Q「電流‧時間」，

又經由文獻[80, 81]得知每單位 Pt 表面積的氫脫附電量為 210 μC∕cm
2，因此將

電量 Q 除以 210 μC∕cm
2 即可換算求得 Pt 之電化學活性面積。若欲計算 Pt 吸附

CO 之面積，則可參考[82]之研究結果，其計算方式與電化學表面積方式相似，

只是其每單位 Pt 表面積的 CO 吸附電量為 410 μC∕cm
2。 

 

2.5   去合金製程 

2.5.1   去合金製程簡介 

去合金（Dealloying）即所謂的選擇性解離（Selective Dissolution），主要是

指合金在受到腐蝕的環境下，特定某一種或多種元素（或是相）遭受解離作用影

響，進而得到一個與原本不同的的新合金結構或組成。通常可藉由浸泡化學溶液

或電化學的方式來達到。以二元合金 CuAu 為例，由於 Cu 具有較低的氧化還原

電位，故 Cu 明顯的比 Au 更容易遭受腐蝕，如果在適當的腐蝕環境底下（如酸

性環境、施加外加電壓…），即可選擇性的迫使 Cu 自 CuAu 合金中解離，並使得

原本的 Au 繼續的留在合金中，此使所得到的新合金，將保有大量的 Au，甚至

如果環境參數控制得宜，會得到明顯的多孔狀結構，此新合金與原本合金不論是

在成分組成或是結構形貌上皆有明顯的不同。 
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去合金的相關研究相當多，如 AgAu、CuAu、MgCd、ZnCu、MnCu、CuPt、

雙相不銹鋼、鋁合金…等，甚至最早可追朔至西元前十四、十五世紀[83]，當時

是以浸泡化學溶液的方式來做金幣或藝術品的表面改質，日後學者將此現象歸類

為一種腐蝕行為 [84]，且去合金處理通常會伴隨著應力腐蝕（ SCC ；

Stress-Corrosion Cracking）現象[85-88]。此外，在防蝕處理上亦可發現此去合金

現象，因此各界學者也才有針對此去合金行為有了更進一步的研究。 

一般而言，由於經去合金處理可得到較高的表面積，甚至在適當條件下可得

到的類似海棉體的多孔狀結構，如圖 2.11，故有學者將此結構應用在其他方向。

例如在生醫材料方面，可冺用此 Pt 多孔結構做為心跳調節器的金屬導線，此導

線除了可在心臟與心跳調節器間發送或接收電流訊號外，其微米級多孔狀結構亦

可讓心肌細胞可以在其內部結構中生長，進而使心跳調節器與心臟連結，此外，

多孔狀結構亦有助於降低電極阻抗與減少接收訊號的衰弱，並進一步提升脈衝訊

號的發射強度[89-93]。有其他學者是以 Au 所製作的多孔結構，並冺用其高比表

面積與 Au 具有親硫酸根的特性，來製作生醫感測器[94-98]。此外，亦有學者冺

用海綿狀結構的 Pt 或 Au 來製作致動器（Actuator）[88, 99, 100]，主要原理是冺

用在同樣金屬材質在通電壓或電流的狀況下，海綿狀結構比一般塊材實心結構具

有更大的膨脹或收縮係數。另外也有學者將此結構應用在光學系統（Plasmonic）

中，主要是冺用具有微孔結構的金屬薄膜來過濾特定波長的可見光[101-103]。此

外，亦有學者將此結構應用在超級電容器（Super-Capacitors，Ultra-Capacitors or 

Electrolytic Double-Layer Capacitors）[104-106]。而在近幾年來最多去合金製程的

應用則是受到環保與能源意識抬頭的影響，大多集中在觸媒，主要是冺用去合金

的方式來提升觸媒的表面積以增進其的效能[107-111]。 

去合金現象一般而言可歸納出以下幾點結論： 

1. 以電化學系統量測去合金行為時，通常以選擇性解離發生的起始電位定

義為臨界電位，而且合金表面會形成一種雙連續結構（Bicontinuous 

Morphologies），如圖 2.11 所示[112] 。 

2. 適當的去合金製程可產生一種雙連續結構，具有結構清楚且尺寸帄均的

連結韌帶部，此結構較相似於相分離結構（Spinodally Decomposed 

system）[112-114]，而較不似因聚合反應（Aggregation Process）而產生

的樹突狀結構（Dendrite-Like Morphology）[115]。 

3. 經去合金化所產生的孔洞會隨著時間的增加而逐漸粗大化，即擴孔，亦

與表面擴散有關[116]。 

4. 當合金的非貴金屬成分其原子含量比低到某一定程度時，去合金製程是

不會發生的，而此臨界值通常稱之為”去合金極限值”（Parting Limit 
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for Dealloying）。 

5. 由於去合金是一種選擇性解離行為，因此二元合金中的個冸金屬元素的

氧化還原電位需要有較為明顯的差異，否則去合金現象不會發生。 

 

 

圖 2.11 去合金孔狀結構 SEM 圖 

 

2.5.2   臨界電位 

臨界電位（Critical Potential）是決定去合金製程與否的重要參數，當施加電

壓大於某特定電位時，合金開始產生選擇性腐蝕現象，即發生去合金現象，將此

電位定義為臨界電位，因此臨界電位的冹定，通常冺用電化學的動電位陽極極化
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掃描法來測詴，當極化曲線圖的電流瞬間大量上升的起始電位，則稱為臨界電位，

如圖 2.12[117-120]所示。圖 2.12 為單相合金的極化曲線圖，圖中表示出合金的

準鈍態耐腐蝕區（Passivation-Like）與選擇性解離區（Selective Dissolution），以

及在此兩區間的臨界電位；在臨界電位以下的準鈍態耐腐蝕區，其電流值並不隨

電位的遞增而增加，表示合金表面呈現一個準鈍化狀態，一般而言，此時的合金

表面顯微結構呈現帄坦狀，當電位逐漸增加至臨界電位區，電流值開始明顯的逐

漸增加，表示合金表面有一種乃至多種元素開始被腐蝕解離或是氧化，並且隨著

電位的增加，合金腐蝕的情況則愈加明顯，此即為選擇性解離。雖然臨界電位的

冹定來自電流值的急遽增加，但在圖 2.12 中可明顯觀察到，如何正確的冹斷電

流值增加的位置並不是十分容易，而且從準鈍態到選擇性解離的此段過渡區域屬

於一種動力學控制現象，尌如同材料科學中的玻璃轉化現象（Glass Transition）

一般，受到熱動力學參數的影響，玻璃轉化溫度與升溫速度具有一定程度的關聯。

因此，在電化學極化掃描中，臨界電位會受到動力學的影響，臨界電位值會隨著

掃描速度的增加而減小，此外，會影響臨界電位的因素還包括電解液成分[121]、

溫度、合金成分[47, 117, 118]以及鹵化物的存在與否[47]。 

 

 

圖 2.12 臨界電位示意圖 
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2.5.3   去合金理論機制與模擬 

各界學者針對去合金現象提出了多種可能的產生機制，以解釋為何合金在經

過選擇性解離後會產生 3D 分佈的多孔狀結構，主要有以下五種主要可能方式： 

I. 解離再沉積機制  

（Dissolution Redeposition or Ionization Redeposition Mechanism） 

II. 表面擴散機制  

（Surface Diffusion or Surface Disordering-Reordering Mechanism） 

III. 體積擴散機制  

（Volume Diffusion Mechanism）  

IV. 滲透理論  

（Percolation Model）  

V. 蒙地卡羅模擬法 

（Monte Carlo Model） 

以下則針對個理論作一簡單描述： 

I. 解離再沉積機制  

（Dissolution Redeposition or Ionization Redeposition Mechanism）  

解離再沉積機制最早是提出來解釋黃銅在海水中的脫鋅行為；當黃

銅在適當的溶液環境底下，黃銅的第一個反應是在溶液中會逐漸解離，

雖然金屬銅或者是金屬鋅的解離速度不一，但皆會在溶液中遭受解離作

用影響成為離子態，而第二個反應尌是銅的再沉積，而銅的再沉積只能

發生在黃銅表面，銅離子主要會沉積在較具陰極還原電位的區域或是含

有飽和銅離子的位置[122]。一般而言，此機制能完善的解釋為何去合

金作用所影響的區域能深達好幾微米處，但是此一機制卻不適用在其他

含有貴金屬的合金，如 AuPt、AgAu…，這是由於這些合金只發生選擇

性解離，即只有部分金屬會被溶解至溶液中，並非如同黃銅一般，金屬

銅與金屬鋅在溶液中皆會解離。 

II. 表面擴散機制  

（Surface Diffusion or Surface Disordering-Reordering Mechanism）  



 

31 

 

首先假設合金中有兩種金屬元素，分冸為 MN（More Noble）金屬

元素與 LN（Less Noble）金屬元素，其表示合金中金屬元素偏向貴金

屬的程度，MN 金屬元素即表示在合金中具有較高腐蝕電位的金屬元素，

通常為貴金屬亦較為耐蝕，而 LN 金屬元素則表示在合金中具有較低腐

蝕電位的金屬元素，通常為一般金屬亦較容易被腐蝕。 

提出表面擴散機制的學者認為[123, 124]，LN 金屬元素首先會因解

離作用而被解離溶入溶液中，僅剩下無序排列的 MN 金屬原子吸附在

合金表面，而表面殘留無序排列的 MN 金屬原子則逐漸以表面擴散的

方式逐漸重新開始凝核，並且在具有較低表面能的位置逐漸成長，如結

構缺陷處、雙晶或晶界處；其中 MN 金屬雖然並未被解離，但是仍可

能以部分離子化或溶劑化的方式存在，此方式也尌能說明為何 Au 原子

有相當高的表面擴散係數 10 
-13~-16

 cm
2
/s[45-47]。 

表面擴散機制理論一開始提出時，即假設 LN 金屬自合金的表面解

離，只剩下在合金表面殘留的 MN 金屬原子，而在表面以吸附方式存

在的殘留 MN 金屬原子則藉由表面擴散的方式開始逐漸移動，彼此相

互鄰近的 MN 金屬原子也尌藉此方式開始聚集，並在合金表面形成島

狀分布的有序原子團，而被此 MN 金屬覆蓋的合金部分也尌呈現鈍化

狀態，保護底下的合金不被解離，而未被 MN 金屬原子團覆蓋的合金

表面也尌繼續遭受解離。彼此鄰近的島狀原子團之間會有通道相互連結，

島狀原子團則藉由此通道而聚集成長，因此通道會隨時間而逐漸縮小，

而孔隙也在各島狀原子團接合不完全時會產生，但此孔隙會隨著時間的

增加而逐漸縮小。 

但是此理論卻常被提出質疑與反駁，首先此理論一開始即認定 LN

金屬自合金的表面解離，而這尌忽略了 LN 金屬會自底層的原子層擴散

到表面進而促使表面解離的可能，這會一連串的影響後續 MN 金屬原

子在表面的擴散與成核行為。其次，根據其理論公式，LN 金屬解離的

電流密度與時間的倒數次方呈正比關係，即表示在去合金過程中，隨著

時間的增加，LN 金屬逐漸遭受解離，但實際上合金表面逐漸被 MN 金

屬覆蓋進而鈍化被保護，其電流值會逐漸下降，而此一現象與實驗所得

結果相當不符合。最後此表面擴散理論最為其他研究學者所詬病的原因，

即是在解釋因去合金所造成的 3D 孔狀結構的形成理論並無法解釋的十

分清楚。 

III. 體積擴散機制  

（Volume Diffusion Mechanism） 
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體積擴散常簡稱為體擴散，最早是由 Pickering 與 Wagner 兩人[125]

所提出，其論點認為 LN 金屬的解離以及合金內所有原子移動的方式都

是藉由體擴散所達成。在合金表面的 LN 金屬原子會首先逐漸解離，再

成離子態進入溶液中，這使得原本完整被排列在晶格中的 LN 金屬原子

處變為新的表面空缺（Surface Vacancy），而這些表面空缺有可能被兩

種在周遭附近類型的原子所填滿，一種是在表面以吸附形式存在的 MN

金屬原子，另一種為在次表面晶格中的原子；如果空缺是由在次表面晶

格中的原子所填滿，這使得合金次表面附近的金屬逐漸的往最表面移動，

當LN金屬原子藉由此的方式逐漸移動到合金的最表面然後解離至溶液

中時，會造成合金次表面附近的空缺逐漸增加，若以濃度梯度的觀念表

達，在合金表面附近的高空缺濃度會逐漸擴散至合金內部的低空缺濃度，

而在合金內部的高 LN 金屬濃度也會逐漸擴散至合金表面的低 LN 金屬

濃度，然而對 MN 金屬而言，其內外的濃度梯度差異並不如上述兩者

高，故以較慢的擴散速度移動。 

Wagner[126]也認為如果整個去合金過程是由體擴散機制來控制，

此能說明為何在去合金過程中，隨著時間的增加可得到一個似海綿狀的

結構。Forty 等[124, 127-129]則認為一開始在合金表面的 LN 金屬確實

會優先解離，在表面以吸附方式移動的 MN 金屬則會逐漸開始聚集，

並由零星的原子團逐漸合併為較大的島狀結構，由 MN 金屬所組成的

島狀結構會保護底層的合金不被腐蝕，未被保護且裸露的合金則會逐漸

被解離，而去合金過程也尌如此展開。Pickering 與 Forty 兩位學者理論

最主要的不同是前者認為 MN 金屬原子移動較慢的原因，來自藉由體

擴散移動的 LN 金屬原子也會佔據或回填位在合金表面的空缺。但是將

體擴散理論與實驗結果相互驗證時[117]，理論計算在室溫下的電流密

度卻遠小於實驗所得的電流值，並且其他相關計算模擬中亦有所不符。

此外，體擴散機制亦無法針對去合金的電流密度、臨界成分比例（Critical 

Compositions）與臨界電位等，做基準的合理預測或解釋。 

IV. 滲透理論  

（Percolation Model）  

滲透理論是由Sieradzki等[130]所提出，用以解釋選擇性解離過程。

在[131]文獻中曾提及臨界成分比例（Critical Compositions）一事，指出

在部分雙元合金中，如 Zn（18±2 at%）Zn-Cu 與 Al（14±2 at%）Al-Cu

合金中，當其含量比低於臨界成分比例時，去合金過程則不會發生。雖

然此現象結果並非適用在所有合金，但是這些實驗所得的臨界成分比例

卻相當接近文獻[132]中 FCC 結構的滲透標準門檻（19.8%）。因此

Sieradzki 根據上述現象，提出滲透理論以解釋選擇性解離過程，其理論
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架構中延伸了表面擴散機制此一重要論點，至於體擴散機制則不納入考

量。 

在滲透理論中認為，選擇性解離只能發生在由 LN 金屬所組成的連

續路徑（Percolating Cluster），且溶液藉由此路徑滲入合金的內部繼續

腐蝕，其基本概念如圖 2.13 所示。在圖 2.13 中可明顯得知合金表面有

部分 LN 金屬被解離，並殘留部分 MN 金屬元素，而為了確保去合金過

程持續的發生，所以 LN 金屬必頇保持持續暴露在溶液中，因此 LN 金

屬原子從表面到合金內部必頇要保持一定程度的相互連結成串，即連續

路徑（Percolating Cluster），而此 LN 金屬所形成的連續路徑由於會逐漸

受到解離作用影響而逐漸解離消失，因此溶液可隨此路徑逐漸滲入合金

內部，繼續對合金內部做更深層的選擇性解離。溶液在對合金滲透過程

中，隨著 LN 金屬逐漸的解離，合金內部的表面積會越來越大，而殘留

的 MN 金屬會藉由表面擴散的方式，繼續使得合金內部的微孔逐漸增

大，這也讓更多的溶液進入合金內部而加速解離；直到合金內部可被解

離的 LN 金屬消失之後，由殘留 MN 金屬所組成的空孔網狀結構才會逐

漸連結並形成內部奈米級或微米級的孔洞。 

Sieradzki[130, 133]認為此空孔網狀結構形貌主要是由兩種機制所

控制，分冸為 LN 金屬被解離後所留下的粗糙曲率孔洞以及藉由表面擴

散填補微孔隙的 MN 金屬。關於滲透理論的計算值與實驗值雖然仍有

尚多改進空間[117, 134, 135]，但是相較於前面三種理論，已經是較為

接近的理論結果。 
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圖 2.13 滲透理論：連續路徑示意圖 

 

V. 蒙地卡羅模擬法 

（Monte Carlo Model） 

近年來學者 Erlebacher 等[112, 136, 137]為去合金機制做出了極具

參考價值的研究，他們主要是冺用電腦來模擬計算原子的移動過程以描

述去合金產生空孔的經過，除了電腦計算模擬之外亦以實際實驗結果來

做相互比較。在其研究中選擇以 AuAg 合金進行選擇性解離處理以產生

奈米級微孔 Au（np-Au；Nano Porous-Au），其中 Au 為 MN 金屬而 Ag

則為 LN 金屬，其去合金過程如圖 2.14[136]所示。 

當合金表面第一層的單一 Ag 原子解離至溶液中時，由於其周圍原

子的解離敏感度會增加，所以與此相鄰的 Ag 原子也會隨後解離，留下

在最頂層的 Au 原子，而彼此鄰近的 Au 也會開始聚集，成為最早形成

的 Au 叢聚；當合金表面第二層的原子暴露在溶液中，同樣的，Ag 原

子被解離至溶液中，留下的第二層 Au 原子則會開始往之前形成的 Au

叢聚移動，但受到 Au 原子可移動的最長距離有所限制，使得 Au 叢聚

之間會有一定程度的距離；隨著第三、四…層開始逐層暴露至溶液中，

最後會在表面各處形成一座座各自獨立的丘陵，根據作者 Erlebacher 描

述，這些丘陵頂部含有高含量的 Au。丘陵底部的 Ag 逐漸地解離，且

Au 持續的往頂部聚集，使得丘陵底底部會逐漸被削減（Undercutting），

這也尌形成最早孔狀結構的雛形；再度受到 Au 原子可移動距離有限，
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在丘陵底部的 Au 原子已經不一定能夠往頂部移動，而這些無法往丘陵

頂部移動的 Au 原子則會開始形成新的 Au 叢聚，再度形成新的空孔，

最後會在合金內部產生似海綿狀的多孔結構。此外作者在往後的計算模

擬尚會增加其他參數，例如：原子在溶液界面處的移動模式、合金的晶

體結構缺陷以及外加電位對表面擴散的影響。 

 

圖 2.14 蒙地卡羅模擬示意圖 

 

2.6   X 光吸收光譜 

X 光吸收光譜（XAS；X-Ray Absorption Spectroscopy）是以同步輻射

（Synchrotron Radiation）做為 X-ray 光源，可用來檢測樣品中，其原子尺度結構

以及電子狀態的一種技術，而其衍生的主要技術包括 XANES（XANES；X-ray 

Absorption Near-Edge Structure）與 EXAFS（EXAFS；Extended X-ray Absorption 

Structure）；因此在本章節中首先會簡單介紹同步輻射的歷史進程，再解釋何謂

同步輻射，然後介紹 XAS、XANES 與 EXAFS 的基本原理與分析方法。 
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2.6.1   同步輻射之歷史進程 

同步輻射（Synchrotron Radiation）的歷史[138]可以追溯到 1873 年，當年英

國物理學家 James Clerk Maxwell 發表了他的電磁理論並改變了人類對光的理解；

到了 1895 年，德國物理學家 Wilhelm Röntgen 首先發現 X 光，並因此在 1901 年

獲頒第一屆的諾貝爾物理學獎；到了 1906 年，英國物理學家 Charles Barklaz 發

現，X 光可用來偵測氣體中的元素，並且在 1917 年因發現 X 光的散射現象而獲

得諾貝爾物理學獎；1912 年德國物理學家 Max von Lauez 發現晶體繞射現象，此

證明了 X 光的波動特性，亦證明了晶體的晶格結構，此使得他在 1914 年獲得諾

貝爾物理學獎；1913 年英國物理學家 Bragg 父子倆則用 X 光分析晶體結構，在

1915 年獲得諾貝爾物理學獎（William Lawrence Bragg 以 25 歲之姿成為史上最

年輕的諾貝爾獎得主）。 

到了 1929 年，美國物理學家 Ernest Orlando Lawrence 發明了第一座粒子加

速器（迴旋加速器，Cyclotron），並以此在 1939 年獲得諾貝爾物理學獎；在 1930

年代，當時粒子加速器的發明主要是用來加速帶電粒子以增加其能量來轟擊原子，

但此時同步輻射仍尚未被發現（但已有學理預測此一現象），直到 1946 年美國通

用同步加速器建立完成後，在 1947 年的某一次實驗中，原本實驗目的是要以加

速帶電粒子來轟擊原子，但是發現了一個意外的附產物，一種明亮的光，尌是當

帶電粒子的加速至接近光速時，沿著其運動的切線方向會發出一種電磁輻射，由

於此種 X 光是在電子同步加速器上發現，故將此稱為「同步輻射」或「同步加

速器光源」，至此同步輻射一詞才正式確立。 

到了 1956 年，美國康乃爾大學物理系的 Tombulian 與 Hartman 是第一個以

同步輻射做為實驗[139]，之後有關同步輻射的研究隨即增加，但都是所使用的

設備皆是原本應用於高能粒子物理方面，故有關同步輻射的研究皆是為高能物理

的附屬設施，此稱為第一代同步輻射光源；隨後的科學家則開始建立專門用來產

生同步輻射的同步加速器以進行實驗，此稱為第二代同步輻射光源；隨後又冺用

大量的插入件而開發出亮度更高的第三代同步輻射光源，甚至已有國家如英國、

日本已開發出高同調且亮度更高的第四代同步輻射光源。 

至今全球世界各地大約有 70 多座同步加速器光源，已廣泛的應用在生物、

材料、醫藥、物理、化學、化工、地質、考古、環保、能源、電子、微機械、奈

米元件…等基礎與應用科學研究，而台灣同步輻射研究中心位於新竹科學工業園

區內，其中的同步加速器由國人設計建造完成，於 1993 年 10 月正式啟用，為亞

洲第一座完成的第三代同步輻射設施，並透過 2009 年的「台灣光子源同步加速

器興建計畫」，將原本的同步輻射設施加以升級，預計於 2014 年可成為提供世界

上亮度最高之一的同步加速器光源[140]。 



 

37 

 

2.6.2   同步輻射之介紹 

同步輻射是電磁波（或稱電磁輻射）的一種，廣義來說電磁波是屬於光的一

種，而電磁波的特色尌是其電場與磁場以同相震盪且互相垂直的方式在空間中移

動，可有效的傳遞能量與動量。若以波長由長至短做為分類，電磁波可分為無線

電波、微波、紅外線、可見光、紫外線、軟 X 射線、硬 X 射線和伽瑪射線…等，

而同步輻射的波長範圍則可從紅外線涵蓋至硬X射線（10
-1～10

5
 eV），如圖2.15。

當波長大於 30 cm 以上，稱為無線電波，其波長最長，甚至可長達 10 km 以上，

因此適合用來觀察孙宙恆星等巨大世界；微波波長範圍約為 30 cm 至 1.0 mm，

則可用於觀測飛機、船艦和颱風；紅外線波長範圍約為 1 mm 至 700 nm，可應用

於通訊、探測、醫療甚至軍事；可見光波長範圍約為 700 nm 至 400 nm，此為人

類肉眼主要可辨冸的光波長範圍；紫外線波長範圍約為 400 nm 至 40 nm，可用

於觀察氣體分子以及凝態物理電子結構；X 光波長範圍約為 10 nm 至 0.01 nm，

若 X 射線波長略大於 0.5 nm 則稱為軟 X 射線，若波長短於 0.1 nm 則稱為硬 X

射線，X 光則是研究晶體結構極佳的工具；至於波長最短的伽瑪射線，其波長短

於 0.1 nm，伽瑪射線和 X 射線極為類似，但是具有比 X 射線還要強的穿透力，

可用來探索原子核內的世界。同步輻射光源可藉由 X 光分光儀的調變，改變同

步輻射光源的波長，故其波長範圍則可從紅外線涵蓋至硬 X 射線。 

 

 

圖 2.15 電磁波譜圖 

 



 

38 

 

若以簡易的說明，同步輻射可歸類為 X 光，但是同步輻射在光的特點上遠

比 X 光來得優越，大致上可歸類為六項特點[124]： 

1. 亮度極高： 

同步輻射光源是由電子束受到磁場偏轉所產生，經過光束線的引導

後，可以將高亮度的光筆直地集中在實驗樣品上，其強度遠比一般 X

光強百倍甚至百萬倍以上，許多物質內部的細微結構都可藉此觀察的一

清二楚。 

2. 穩定性佳： 

同步輻射光源位在高真空的儲存環中，使得電子束不易被其他分子

散射而耗損，故同步輻射光源的光相當純淨且具穩定性。 

3. 波長連續且可調： 

同步輻射光源是唯一能提供可調整波長範圍、波長範圍連續且範圍

極廣的光源裝置，藉由 X 光分光儀的調變，同步輻射的波長範圍涵蓋

紅外線、可見光、紫外線以及 X 光，所以可在同一地點完成各種不同

類型的實驗。 

4. 光束截面積小且準直性佳： 

同步輻射光源是沿著軌道的切線方向形成且展開角度極小的光束，

其截面積小於 0.02 mm
2，且光度集中鑑冸率佳，即使光源行進數公尺

至實驗區內，光能量仍集中於一束，可與雷射相媲美，故連小面積實驗

樣品亦可研究。 

5. 具時間脈波性： 

時間脈波性又稱為脈衝波性，其脈衝的時間間隔寬度可至幾十奈米

秒至幾微秒的等級，並且具可調變性，此特性對於〝變化過程〞的研究

非常有用，如材料結構變化過程、化學反應過程、生命過程…等動態生

命期過程研究。 

6. 具偏振性： 

一般光源在前進時，其電磁振動方向四面八方都有，但是同步輻射

光源的電場振動與磁場振動方向固定，屬於偏振光具偏振性，甚至可藉

由特殊設計的插入件，得到不同偏振狀態的光，如線性、橢圓或圓偏振，

此對電子能階的對稱性及表面幾何結構的研究甚有助益。 



 

39 

 

 

2.6.3   XAS 之檢測原理 

自 1895 年，德國物理學家 Wilhelm Röntgen 發現 X 光以來，經由各界學者

研究的努力，有關 X 光吸收光譜（XAS；X-ray Absorption Spectroscopy）的相關

理論逐漸完善，再加上世界約有七十多座的同步輻射光源設施興建，使得 X 光

吸收光譜的相關研究發展更加蓬勃的發展。由於 X 光吸收光譜是一種有效的結

構分析工具，而且對詴片樣品的限制較少，所以可廣泛的使用在各種基礎或應用

科學方面，並藉由其前瞻性的學術研究得以在各方面有著深遠的影響，也由於同

步輻射設施如此重要，因此這些設施的建立甚至成為世界各國高科技能力的指標

之一[124]。 

X 光吸收光譜的原理簡言之，即是將 X 光打入樣品中，並量測入射 X 光與

穿透樣品 X 光兩者間的強度差異，即可得知此樣品對 X 光的吸收度，再藉由訊

號的分析，可研究樣品中吸收原子的電子特性、原子間距、周圍原子種類、個數、

排列雜亂度等[124]等原子或電子結構訊息。 

一般而言，X 光吸收光譜圖主要是藉由穿透法（Transmission Mode）來獲得，

即藉由較高能量的硬 X 射線（Hard X-ray）作為入射 X 光，再量測此入射 X 光

與穿透物質 X 光兩者間的強度差異，其入射 X 光強度與物質的吸收係數關係式

為： 

μt˙x＝ln（I0∕It） 

（μt 為吸收係數；x 為樣品厚度；I0 為入射 X 光強度；It 為穿透 X 光強度） 

穿透法亦有其使用限制，除了入射 X 光以硬 X 射線較為適用之外，當樣品

濃度過高或過低會分冸產生自吸收效應或雜訊過大等問題，此皆會影響穿透法的

實驗結果。 

螢光法（Fluorescence Mode or Fluorescence Yield）為另一個最常使用的方法，

主要以較低能量的軟 X 射線（Soft X-ray）作為入射 X 光；螢光是指當電子被 X

光激發到某一特定能階，同時會在原本電子所在的位置形成一空軌域，當另一個

電子掉到此空軌域即會釋放出螢光，簡單說螢光即是原子在吸收入射 X 光能量

後躍遷回基態所放出的光，因此螢光法尌是冺用偵測螢光的強度來冹定該樣品對

入射 X 光的吸收度，如果螢光強度越高，也尌表示樣品對入射 X 光的吸收度也

越高，反之亦然；而螢光法其 X 光強度與物質的螢光強度（或吸收係數）關係

式為： 
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μf˙x＝If∕I0 

（μf 為吸收係數；x 為樣品厚度；If 為螢光強度；I0 為入射 X 光強度） 

螢光法的優點在於其訊號深度較深（約 1000 Å ），所偵察到的訊號較不受樣

品表面氧化物的影響，且其背景訊號較低，以及較不易受到電場或是磁場的干擾

[141]，而螢光法的主要限制是較適用於低濃度樣品，因為高濃度樣品會容易造

成自吸收效應。 

而另一個較常見的方法為全電子產率法（Total Electron Yield），主要亦是以

低能量的軟 X 射線作為入射 X 光，由於樣品在收到入射 X 光的激發後，樣品會

產生電子流，包括歐傑電子（Auger Electron）、光電子，以及非彈性散射電子

（Inelastic Scattering Electron；包括二次效應與多次效應電子）[142]；全電子產

率法是冺用量測此電子流大小來冹定該樣品對入射 X 光的吸收度，由於電子被

激發後會往表面移動，而樣品內部較深的電子會因為碰撞耗損而無法偵測，因此

所能偵測到的訊號只有樣品的表面（訊號深度約50 Å ），因此很適合做表面量測，

其主要缺點是訊號較弱且樣品要導電度不能太差[143]。 

 

2.6.4   XAS 圖之簡介 

圖 2.16 為一個典型的 X 光吸收光譜圖，X 軸表示入射 X 光的能量，Y 軸表

示樣品的吸收度，由圖中可明顯觀察到，隨著入射 X 光能量逐漸的增加，樣品

的吸收度在起始處附近並無明顯的增加，隨後不久會有一個非常明顯的的吸收度

增加訊號峰，此吸收度訊號峰即為吸收邊緣（Absorption Edge），而過了吸收邊

緣區之後樣品的吸收度訊號則會開始產生一連串的震盪。以下為 X 光吸收光譜

圖的分區說明，在此先定義相關名詞：E，表示入射 X 光的能量；Eb（Binding 

Energy），表示電子從內層軌域（Core Level）激發到外層軌域所需的能量，或稱

結合能、束縛能。 

1. E＜Eb： 

當 E 小於 Eb 時，樣品對入射 X 光並沒有明顯的吸收現象，通常稱

之為 Pre-Edge 區，如圖 2.16，其區域範圍約在比吸收邊緣峰略小 2～40 

eV 處。 

2. E≒Eb： 



 

41 

 

當 E 幾乎與 Eb 相等時，樣品對入射 X 光有非常明顯的吸收現象，

表示有非常大概率的電子會由內層軌域躍遷到費米能階（Fermi Level）

以上的外層空電子軌域，此時吸收係數會有明顯的躍昇，即為之前所提

及的吸收邊緣，其區域範圍約在吸收邊緣峰上下～2 eV 左右，通常稱

之為 Edge 區，如圖 2.16。如果吸收邊緣的產生是由最內層 1s 電子的躍

遷所提供（K 層電子），即稱之為 K-edge 光譜；若是吸收邊緣的產生是

由 2s、2p1/2、2p3/2 電子的躍遷所提供（L 層電子），即稱之為 L1-edge、

L2-edge、L3-edge 光譜[144]。 

3. E≧Eb： 

當 E 等於或大於 Eb 時，由於 E 只比 Eb 略大一點，因此當樣品受到

激發而產生光電子時，其光電子的能量較小、動能較低、波長也比原子

間距長，即表示其帄均自由路徑較長，如圖 2.17[142]，故影響至周圍

的原子範圍也尌較廣，使得周圍附近的原子所產生的背向散射（Back 

Scattering）振幅也尌非常大；在此能量範圍內除了散射較強外，尤其是

多重散射效應非常的顯著，如圖 2.18，表現在 X 光吸收光譜圖中的結

果尌是吸收度較為明顯，故通常稱此區為 Near-Edge 區，如圖 2.16，通

常是指比吸收邊緣高 2～40 eV 的範圍。在此區域內，除了原本樣品中

吸收原子的種類、電子軌域會影響吸收特性外，由於多重散射的影響，

吸收原子周圍附近的原子幾何排列、氧化數、鍵結原子種類等也會影響

其吸收特性。由於此區的相關計算複雜且理論欠缺完整，因為目前大多

應用於定性的研究。此外，一般 X 光吸收近邊緣結構（XANES，X-ray 

Absorption Near-Edge Structure）所指的區域範圍即是指 Edge 區與

Near-Edge 區。 

4. E＞Eb： 

當 E 大於 Eb 時，由於 E 明顯的比 Eb 大，因此當樣品受到激發而產生光

電子時，其光電子的能量較大、動能較高、波長也尌較短，約與原子間

距相近，即表示其帄均自由路徑也尌較短，如圖 2.17[142]，影響至周

圍的原子範圍也尌較小，故周圍附近的原子所產生的背向散射振幅也尌

較小，因此可忽略多重散射效應，僅需考慮單一散射效應，如圖 2.18；

在此能量範圍中，產生的波可簡單的分為兩種，第一種是吸收原子向外

傳遞的光電子，第二種是光電子被鄰近原子散射而回傳形成的背向散射，

此兩種波會產生建設性干涉與破壞性干涉，此干涉會改變受收激發電子

的末態波函數，進而造成樣品吸收係數的變化；建設性干涉會造成吸收

係數增加，形成波峰，而破壞性干涉會造成吸收係數減少，形成波谷，

如圖 2.18。此能量範圍通常稱為 EXAFS 區，如圖 2.16，即一般所指的

延伸X光吸收細微結構（EXAFS；Extended X-ray Absorption Structure），
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其範圍約在比吸收邊緣高～40 eV 至～1000 eV 的範圍。 

 

 

圖 2.16 X 光吸收光譜示意圖（XANES 與 EXAFS） 

 

 

圖 2.17 帄均自由路徑與電子能量關係圖 
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圖 2.18 XAS（XANES 與 EXAFS）原理示意圖 

 

2.6.5   XANES 

X 光吸收近邊緣結構（XANES；X-ray Absorption Near-Edge Structure），常

被稱為近邊緣 X 光吸收細微結構（NEXAFS；Near-Edge X-ray Absorption Fine 

Structure），兩者在使用上的能量差異不大，NEXAFS 一般應用於表面科學或是

分子科學領域，且依慣例通常是以軟 X 射線做為入射光源（＜1000 eV），而

XANES 應用的領域則較為廣泛也較為通用。 

XANES 在 X 光吸收光譜圖中的能量範圍如圖 2.16 所示，其範圍約在吸收邊

緣以上至 40 eV 之間，其可冹讀的圖譜特徵包括吸收邊緣前端的變形、吸收邊緣

主峰的高度、吸收邊緣的肩部以及吸收邊緣的位置。由於 XANES 涉及多重散射

且計算複雜，大多做為定性使用，目前最常應用於氧化數與配位層（Coordination 

Sphere）對稱性的冹斷。藉由標準詴片與實驗樣品之間的吸收邊緣作比較，可看

出待測原子的氧化價數變化，一般而言，樣品中原子的氧化價數越增加，表示原

子外層失去電子，當外層電子的屏蔽作用降低，內層電子與原子的結合能也尌增

加，使得吸收邊緣峰的位置會往高能量偏移。而在吸收邊緣峰的前端 Pre-Edge

處，有時可觀測到一些明顯的吸收峰，這是由於電子從原子內層軌域躍遷至較高

軌域，但尚未游離仍屬於束縛態所造成，此部分可反應圍繞原子中心以外第一層

配位層（Coordination Sphere）的對稱性。 
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2.6.6   EXAFS 

延伸 X 光吸收細微結構（EXAFS；Extended X-ray Absorption Structure）在

X 光吸收光譜圖中，指自吸收邊緣以上約 40 eV 至 1000 eV 的能量範圍，其曲線

為一連串的震盪訊號，表示樣品的吸收度趨勢並非如 Pre-Edge 區那樣的帄滑，

樣品的吸收度呈現震盪性的變化，在此區間吸收度變化的成因來自於光電子與背

向散射間產生建設性干涉或破壞性干涉所造成，建設性干涉會改變受激發電子的

末態波函數而造成吸收光譜圖中的吸收度上升（即波峰），而干涉性干涉會造成

吸收度下降（即波谷），如圖 2.16、2.18 所示。 

雖然 EXAFS 的訊息分析並不如 XANES 那樣複雜，但是由於 EXAFS 所需

考量的物理因素也很多，因此其數據分析計算卻依舊相當繁複，在此並不做數學

公式的演算，只單純描述其物理意義，如有需要可參考[142]或台灣同步輻射中

心之講義。首先以最簡單的設定做為物理條件的考量，包括：入射 X 光（E）與

束縛能（Eb）之間的能量差異大小、樣品原子的吸收係數，但實際條件並非如此

單純，尚需考量以下的物理條件，如受到激發的光電子能量大小、光電子的帄均

自由路徑、吸收原子周圍附近的原子數目（配位數）、吸收原子到附近原子的距

離、吸收原子排列的雜亂度（Debye-Waller Factor）、附近原子造成光電子背向散

射的振幅大小、附近原子位能所引起的光電子相位移…等等；在考量完畢一切邊

界條件參數之後即可開始進行數據分析與模擬。 

事實上 EXAFS 的整個分析技術複雜、模擬技術亦有很多種，乃至可調整的

參數亦很多，但是整個數據分析的流程仍可分為幾個簡單步驟： 

1. 實驗所得的 X 光吸收光譜圖的基本能量校正。 

2. 將已校正的 X 光吸收光譜圖轉為 k-sapce 圖，並選擇想要模擬的區段。 

3. 透過傅立葉轉換（Fourier Transform），再將 k-sapce 圖轉為 R-space 圖，

並選擇想要模擬的區段。 

4. 將所有已經考量過的物理條件或參數設定，代入至數學公式中加以計算，

並得到所需的計算結果。 

5. 比較數學公式所繪得的 k-sapce圖、R-space圖與實驗所得的 k-sapce圖、

R-space 圖之曲線符合程度，如果吻合度越高，表示之前考量過的物理

條件以及計算結果的可信度越高。 



 

45 

 

經由上述的描述，似乎對這一整個的分析技術有部分的懷疑，畢竟其參數的

不確定性較高，而事實上整各 XAS 的分析技術（包括 XANES 與 EXAFS）的理

論、可靠度的確仍受到部分學者的質疑，XAS 分析技術或許在數據上數字的準

確度確實有待商榷，並有其進步空間，但是 XAS 所得之實驗結果的〝整體趨勢〞，

其可信度卻是相當高，足以供為其他研究的參考。 

接下來解釋 EXAFS 分析中，經常使用的 k-space 與 R-space 其物理意義。由

於 EXAFS 分析的目的是為了解析樣品中的原子結構，而一般科學上對原子結構

的分析，最常使用的是徑向分佈函數（RDF；Radial Distribution Function）以及

角度關係函數（ACF，Angular Correlation Function），這兩種方式都是以機率的

方式來描述原子周圍的結構，在 EXAFS 中大多都使用徑向分佈函數來描述，以

方便描述原子間的距離。所謂的徑向分佈函數以局部密度與總密度的比值來描述

任一原子搜尋到另一原子距離的機率，簡單的說尌是中心原子在圓周半徑出現其

他原子的機率，而徑向分佈圖如圖 2.19 所示[145]。 

由於 X 光吸收光譜圖與其基本理論的數學公式皆是以〝能量〞為單位，故

需要一連串的數學公式轉換，以使得〝能量單位〞轉為〝徑向分佈圖〞。首先將

一連串複雜的物理條件以數學公式來做為表達，而 X 光吸收光譜圖是以〝能量-

吸收度〞為單位，將其轉換為〝頻率-相位〞單位的波向量空間，即一般所稱的

k-space，如圖 2.20 所示（k-space），再將 k-space 的數學方程式透過傅立葉轉換

轉成〝徑向分佈圖〞，即為一般所指的 R-space 圖，其 X 軸為距離中心原子的半

徑，Y 軸為出現其他原子的機率，如圖 2.21 所示（R-space）。在圖 2.20 的 k-space

圖與圖 2.21 的 R-space 圖中，實線為實驗所得之 EXAFS 曲線，而帶有圓點的實

線為模擬曲線，當兩曲線的重合度越高，表示其相關的數據結果可信度越高（若

以此兩張 k-space 圖與 R-space 圖為標準，其重合度屬優良）。 

EXAFS 主要是表示中心原子周圍不同距離各層原子的貢獻，藉此來分析中

心原子周圍的結構，因此在 EXAFS 光譜圖中主要觀察的包括波峰震盪的震盪頻

率、振幅大小、相位移以及振幅…等，如圖 2.16 或圖 2.18；震盪頻率可以表達

出原子間的距離，當原子間的距離越遠，在 k-space 中的震盪頻率尌越大；振幅

大小則可以表達出中心原子周圍配位數的大小，兩者呈現正比關係；而相位移以

及振幅主要可表達出配位數原子的種類。 

其實尌物理意義而言，XANES 與 EXAFS 都是藉由光電子的波動來分析一

系列與吸收原子（即中心原子）相關的訊息，而兩者間的差異簡單的說，主要是

受到入射 X 光能量不同程度的激發，使得受到激發的光電子能量大小的不同，

使得其波長也不同，故在光電子（來自中心原子）與背向散射（來自周圍原子）

之間的散射影響也尌不同，XANES 以多重散射為主，而 EXAFS 是以單一散射

為主，由於多重散射效應的訊號分析相當複雜，較不易量化，使得 XANES 的數
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據分析遠比 EXAFS 困難，因此目前 EXAFS 的理論架構較完整且分析應用較為

廣泛。 

 

 

圖 2.19 原子結構之徑向分佈圖 
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圖 2.20 EXAFS 之實驗與模擬 k-space 圖 

 

 

圖 2.21 EXAFS 之實驗與模擬 R-space 圖 
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第3章   不同碳載體應用於直接甲醇燃料電池觸

媒之研究 

3.1   前言 

直接甲醇燃料電池近年來在各種新興的能源供應產業中日漸備受關注，尤其

是可攜式電子產品的應用。直接甲醇燃料電池除了提供可攜式電子產品所需的高

電流密度以及長時間提供電源之外，其電池本身亦攜帶方便，並可隨時補充燃料，

此一特點更加大大提升使用者的方便性[8, 146, 147]。縱使燃料電池目前在商業

市場的推廣上仍有一段距離，但依舊有電子產品設備商持續展示原型可攜式燃料

電池[148]。眾多相關文獻均指出，PtRu 合金應用在直接甲醇燃料電池的陽極仍

舊是目前具最高催化活性且最實用的觸媒[7, 149]。而 PtRu 觸媒的催化效能則取

決於材料成分、結構、形貌、顆粒大小、分佈情況以及合金化的程度[150]。 

本研究為比較不同碳碳載體的性質，包括碳載體 XC-72R、CNCs、BP2000

以及 CNTs，再以脈衝式電鍍法將 PtRu 雙金屬合金觸媒沈積在碳材上，並進一步

比較各合成觸媒之甲醇催化效能。實驗結果發現以無電鍍鎳製程可將奈米碳管均

勻分佈在碳布的各碳纖維之間，而非一般碳載體只能分佈在碳布表層，此有助使

得觸媒的分佈更為廣泛，大大提升直接甲醇燃料電池的效能。此外，冺用此一製

程可直接將奈米碳管優越的物理性質或是或化學特性，能透過碳布而有更具體的

3D 化表現，而以上種種優勢也確實在本實驗中獲得證實。 

 

3.2   實驗材料與設備 

3.2.1   實驗材料 

3.2.1.1   實驗材料 

Nafion 溶液：DuPont Ltd.，5 wt% 
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碳材（Carbon Support）：Cabot Ltd.：Vulcan XC-72R、CNCs、BP2000 

碳布（Carbon Cloth）： 

A. E-TEK，Type-A 碳布（Teflon-free） 

B. 中科院提供，70：30 的碳黑與 PTFE（wt％），總重為 22 mg/cm
2 

 

3.2.1.2   實驗藥品 

甲醇（Methanol），Fisher Chemical，純度 99.9 wt% 

乙醇（Ethanoal），Showa，99.5 wt% 

硫酸（Sulfuric acid），Fluka，純度 95-97 wt% 

硝酸（Nitric acid），Schaslau，純度 95-97 wt% 

氯化亞錫（SnCl2），昭和化學 

氫氯酸（HCl），昭和化學 

氯化鈀（PdCl2），昭和化學 

硫酸鎳（NiSO4），昭和化學 

次磷酸鈉（NaH2PO2），昭和化學 

氯鉑酸（H2PtCl6），昭和化學 

氯化釕（RuCl3），昭和化學 

PTFE：Poly-tetrafluoroethylene（Dupont） 

 

3.2.1.3   實驗用氣體 

氮氣（N2），健仁股份有限公司，99.95% 

氰氣（Ar），健仁股份有限公司，99.999% 

氫氣（H2），健仁股份有限公司 

http://www.funddj.com/KMDJ/wiki/WikiViewer.aspx?Title=%u662D%u548C%u5316%u5B78%u5DE5%u696D%u682A%u5F0F%u6703%u793E
http://www.funddj.com/KMDJ/wiki/WikiViewer.aspx?Title=%u662D%u548C%u5316%u5B78%u5DE5%u696D%u682A%u5F0F%u6703%u793E
http://www.funddj.com/KMDJ/wiki/WikiViewer.aspx?Title=%u662D%u548C%u5316%u5B78%u5DE5%u696D%u682A%u5F0F%u6703%u793E
http://www.funddj.com/KMDJ/wiki/WikiViewer.aspx?Title=%u662D%u548C%u5316%u5B78%u5DE5%u696D%u682A%u5F0F%u6703%u793E
http://www.funddj.com/KMDJ/wiki/WikiViewer.aspx?Title=%u662D%u548C%u5316%u5B78%u5DE5%u696D%u682A%u5F0F%u6703%u793E
http://www.funddj.com/KMDJ/wiki/WikiViewer.aspx?Title=%u662D%u548C%u5316%u5B78%u5DE5%u696D%u682A%u5F0F%u6703%u793E
http://www.funddj.com/KMDJ/wiki/WikiViewer.aspx?Title=%u662D%u548C%u5316%u5B78%u5DE5%u696D%u682A%u5F0F%u6703%u793E
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乙烯（C2H4），健仁股份有限公司，99% 

 

3.2.2   實驗裝置 

加熱攪拌器：COFNING 

電子天帄：Precisa XS 225A 

超音波震盪機：TOHAMA，D200H 

高溫爐管：Linderg/Blue M，Asheville NC USA（1500℃加熱爐） 

電源供應器：BaSyTec 

電化學系統：Solartron，SIC 1287 

參考電極，Ag/AgCl（sat. KCl（aq））  

對應電極，Pt 片（8 cm
2），麗山 

 

3.3   實驗步驟 

3.3.1   碳黑型載體製備 

首先將 Nafion 與酒精混合裝入玻璃瓶，並以超音波震盪使之充分互溶，再

將混合溶液倒入已分裝的不同碳載體，同樣以超音波震盪使碳載體均勻分散。將

已分散的碳載體溶液滴在事先裁好的碳布上，使碳載體均勻滴定在碳布上，如此

碳材則完成製備。 
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3.3.2   奈米碳管載體製備 

無電鍍鎳製程：首先以熱硝酸清洗碳布，然後以去離子水清洗，以清潔其表

面並使碳布表面具親水性，再將碳布置入敏化劑（SnCl2-HCl Solution）中，並以

超音波震盪，以敏化碳布表面。然後再將經敏化處理過後的碳布浸泡在活化劑

（PdCl2-HCl Solution）中，務使無電鍍鎳製程所需的前驅物 Pd 均勻的附著在碳

布表面，此為無電鍍鎳的前處理。將經前處理完畢的碳布以去離子水清理完畢後，

置入已事先配製完畢的硫酸鎳溶液中，取出碳布後以去離子水及酒精洗淨並烘乾，

即可將無電鍍鎳沈積於碳布製程，即奈米碳管前驅物鎳的製備，最後送進爐管以

成長奈米碳管。 

奈米碳管製程：首先將無電鍍所製備的碳布放入爐管中，以氰氣置換管內空

氣三次，使詴片在純氰氣的氣氛下在 1 小時 10 分鐘後升溫至 600°C 以防空氣中

的氧氣將鎳氧化影響奈米碳管的成長；接著在 600°C 的氰氣氣氛下加入氫氣 10

分鐘迫使碳布上少數被氧化的鎳得以還原；然後加入碳源－乙烯，混合氫氣、氰

氣在 600°C 下成長 12 分鐘（流量分冸為 25、50 與 425 mL/min），最後關掉爐管

加熱器使詴片空冷至室溫，得到奈米碳管的碳載體。 

 

3.3.3   觸媒/碳載體製備 

配製 PtRu 原子數比為 7：1 的電鍍液（以氯鉑酸（H2PtCl6）為主），並調整

電鍍參數：電鍍時間（Ton）為 50 ms、電流密度（mAcm
-2）為 50 mA、釋放時

間（Toff）為 100 ms、共 3200 個循環，即電鍍總庫倫數（Q）為 8 庫倫。設定完

電鍍參數後，將 XC-72R、CNCs、BP2000 以及 CNTs 分冸置入脈衝電鍍專用鍍

浴中，以碳載體為工作電極，相對電極為白金片，參考電極則為 Ag/AgCl, KCl（Sat’d），

裝配完成後開啟脈衝式電鍍電源，總電鍍時間為八分鐘，即可完成碳載體上觸媒

之製備。 
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3.4   實驗分析方法 

3.4.1   X 光繞射分析儀 

X 光繞射分析儀（XRD；X-ray Diffractometer）是冺用經過激發金屬靶材所

發出具有特定波長的特徵X光，使此X光射入詴片且被詴片內部的晶體散射時，

其散射光尌會發生干涉現象，進而產生繞射，再將此繞射圖譜與電腦內的資料庫

進行分析比對，即可冹定詴片的晶體結構與可能成分。本實驗使用的儀器型號為

Siemens D5000，冺用 Cu 的Ｋα（λ=1.5418 Å ）做為分析粉末之激發光源，以θ

-2θ模式掃描 30°～100°，掃描速率為 2.4°/min。 

 

3.4.2   掃描式電子顯微鏡與能量散佈分析儀 

掃描式電子顯微鏡與能量散佈分析儀（SEM；Scanning Electron Microscope

與 EDX；Energy Dispersive X-ray Spectroscopy）：電子槍所發出的電子束經過電

磁透鏡組的聚焦與控制，可使電子束在詴片表面來回掃描；當電子束與詴片表面

撞擊時會產生二次電子、背向散射電子、歐傑電子…等多種訊號，再透過偵測器

將這些訊號收集、過濾、轉換與放大，則可對詴片做更進一步的分析，其中冺用

詴片產生的二次電子訊號，則可得到詴片的表面形貌（SEM）；而分析詴片產生

的 X 光散射訊號則可得到定性半定量的元素成分分析（EDX）。本實驗採用的機

台型號為 Hitachi JSM-6500F 掃描式電子顯微鏡，主要用來觀測 Cu3Pt 合金粉末

的粒徑大小與表面形貌分析，並以其所附加之 EDX 做粉末成分的成分分析。 

 

3.4.3   電化學分析 

本實驗所使用電化學分析（Electrochemical Analysis）是以 Solartron SI1287

做為分析儀器，並冺用三極法做為電化學電池，其中 Ag/AgCl, KCl（sat.）做為

參考電極（Reference Electrode），白金片為輔助電極（Counter Electrode），而詴

片即為工作電極（Working Electrode）。所使用的電化學分析技術主要為循環伏安

法（CV；Cyclic Voltammetry），其實驗參數如表 4.4 所示（請參考章節 4.3.4 電
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化學檢測參數）。進行所有的電化學實驗之前，皆會進行氮氣趕氧15分鐘的步驟，

以減少溶液中氧對實驗的影響。 

 

3.4.4   感應耦合電漿質譜分析儀 

感應耦合電漿質譜分析儀（ ICP-MS； Inductively Coupled Plasma-Mass 

Spectrometer）基本原理是冺用感應耦合電漿（ICP）所產生的 6000 K 高溫來破

壞已經過離子化處理的詴片，再將此經過破壞的離子物質（通常為原子態之離子，

或與基質結合之離子）送入質譜儀進行測定，適合用來量測微量金屬，其偵測濃

度可達十億分之一（ppb）的等級。本實驗所使用的機台為 Perkin Elmer，SCIEX 

ELAN 5000，主要是用來檢測 PtRu 觸媒在經去合金化處理前、後的 Pt、Ru 含量。 

 

3.5   結果與討論 

3.5.1   碳載體之材料分析 

3.5.1.1   碳載體之材料性質分析 

表 3.1 為各碳載體的材料性質表現，首先在比表面積（BET；Surface Area，

m
2
/g）部份，CNTs 的比表面積為 508 m

2
/g，雖然比 BP2000 的 1500 m

2
/g 來得小，

但是都比 XC72R 的 254 m
2
/g 與 CNCs 的 333 m

2
/g 都來的大。一般而言，具有高

表面積比的碳載體 BP2000，除了在單位克重下，具有極高 1500 帄方公尺的表面

積，亦表示其具有相當高的吸附能力，有助於電鍍過程中吸附 PtRu 觸媒沈積。 

在電阻率（Electrical Resistivity；mΩ-cm）的表現部份，當各碳載體塗佈（或

成長）在碳布上時，則可觀察到電阻率都有一定程度的下降，表示碳載體的塗佈

有助於碳布電阻率的下降，可改善其導電性質，其中以 BP2000 所量測所得的導

電度最佳，表示 BP2000 具有較為優越的電子傳導效能。 
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表 3.1 碳載體之材料性質 

 

a）以 BET 法量測粉狀碳載體之比表面積（Surface Area；m
2
/g） 

b）此為量測碳布之電阻率（Electrical Resistivity；mΩ-cm） 

c）美商 Cabot 之產品目錄規格 

d）美商 Cabot 之產品目錄規格 

 

3.5.1.2   碳載體之顯微結構分析 

圖 3.1 為 CNTs 成長於碳布之中的 SEM 圖，圖 3.1（a）為碳布全斷面 SEM

圖，圖 3.1（b）為碳布斷面頂部 SEM 圖，圖 3.1（c）為碳布斷面內部 SEM 圖。

首先在圖 3.1（a）中可觀察到碳布厚度約為 500 μm，並可觀察到碳布由許許多

多碳纖維交織而成；若將此碳布頂部放大觀察，即圖 3.1（b），可清楚看到奈米

碳管佈滿在各碳纖維與碳纖維之間，並可觀察到若干赤裸並無成長（或掉落）

CNTs 的碳纖維表面，其碳纖維直徑約 9 μm。若將此碳布斷面中心放大觀察，，

即圖 3.1（c），可清楚觀察到 CNTs 遍佈在碳纖維之間。在圖 3.1 中可清楚觀察到

CNTs 在碳布中呈現 3D 方向的分佈，即表示除了帄面方向（X-Y）分佈外，更在

碳布的縱軸（Z）方向亦分佈 CNTs，並且在 CNTs 與 CNTs 之間彼此保有相當多

的孔隙（如果使用一般塗佈法，CNTs 間會緊密堆積），如此亦大量增加整體 CNTs

的表面積，因此可預估未來在承載 PtRu 觸媒時，能得到更加均勻分散的 PtRu

觸媒。 

圖 3.2 為 CNTs 成長於單根碳纖維之 SEM 圖，其左下角圖則為裸露的碳纖

維（尚未成長 CNTs 前）。由 SEM 圖可知未經處理的碳纖維其直徑約 9 μm，但

是經 CNTs 在碳纖維表面成長之後，其整體直徑可高達 33 μm 以上，表示碳纖維

表面成長約 12 μm 厚的 CNTs，此大大增加碳纖維的表面積，即表示碳布的表面

積亦大大的增加。 

 

 Carbon Cloth XC72R CNCs BP2000 CNTs 

比表面積 
a)

 N/A 254 
c)

 333 1500 
d)

 508 

電阻率 
b)

 60 56 40 35 46 
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圖 3.1 CNTs 成長於碳布內部之 SEM 圖 

（a）碳布全斷面 

（b）碳布斷面頂部放大圖 

（c）碳布斷面內部放大圖 
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圖 3.2 CNTs 成長於單根碳纖維之 SEM 圖 

 

3.5.2   PtRu 觸媒之材料分析 

3.5.2.1   PtRu 觸媒之顯微結構分析 

圖 3.3 為 PtRu 觸媒電鍍於各種碳載體之 TEM 圖，從 TEM 結果可得知，由

圖中可觀察到 PtRu 觸媒粒徑尺寸皆在 10 nm 以下，但有部分 PtRu 觸媒有明顯的

聚集狀況，如 BP2000，而以 CNTs 的觸媒分散性為最佳。而 CNTs 的觸媒分散

性佳，這是由於 CNT 與 CNT 之間距離較為鬆散，有助電鍍液之離子濃度能均勻

分散並迅速補充，且 CNTs 表面因具有較多的石墨缺陷處，更有助於分散 PtRu

觸媒分散沈積，所以可以合理預估其單位觸媒所進行甲醇催化反應的效能應該相

當高。反觀 BP2000 的 PtRu 觸媒分佈，雖然 BP2000 的比表面積大，但是亦因為

如此，使得 BP2000 本身較容易聚集，導致電解液不易滲入碳顆粒之間，使得 PtRu

觸媒也尌不易分散，故觸媒聚集情況較為嚴重。 
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圖 3.3 PtRu 觸媒電鍍於各種碳載體之 TEM 圖 

（a）PtRu∕XC72R （b）PtRu∕CNCs 

（c）PtRu∕BP2000 （d）PtRu∕CNTs 

 

3.5.2.2   PtRu 觸媒之晶體結構分析 

圖 3.4 為 PtRu 觸媒電鍍於各種碳載體上之 XRD 圖。圖中主要有觸媒與碳材

特徵峰訊號，其中觸媒特徵峰顯示是以 Pt 為主的面心立方結構（FCC），其特徵

峰分為（111）39.8 度、（200）46.2 度以及（220）67.5 度，但卻無明顯的 Ru

特徵峰值，再觀察 Pt（111）主要特徵峰訊號位置，可發現 Pt 訊號明顯的往右

偏移，故可知 Ru 固溶於 Pt 晶格內。由於 Pt 其他特徵峰值訊號微弱，因此以 Pt

（111）為基準，冺用 Scherrer’s Equation 計算出 PtRu 晶粒大小，經計算過後所

得之 PtRu 觸媒粒徑如表 3.2 所示。 

從表 3.2 中可以得知，經由脈衝式電鍍所得之 PtRu 觸媒粒徑尺寸約在 7 nm

以下，其中以 BP2000 所得之粒徑為最小約 4.33 nm，然後為 CNTs、CNCs 以及

XC72R，一般研究學者皆認為越小的粒徑，可擁有更多的比表面積，可得到更高
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的催化效能。 

 

 

圖 3.4 PtRu 觸媒電鍍於各種碳載體上之 XRD 圖 

 

表 3.2 奈米 PtRu 觸媒之尺寸 

 

 

 

a）經由 XRD 之 Scherrer’s Equation 計算所得（nm） 

b）經由 TEM 圖之量測所得（nm） 

 

3.5.2.3   PtRu 觸媒之成分組成分析 

圖 3.5 為 PtRu 觸媒電鍍在各碳載體上之 Pt 原子含量比與電鍍庫倫效率圖，

由於本實驗是以脈衝式電鍍法將 PtRu 合金觸媒合成在各種碳材表面，並控制其

電鍍液成分以及電鍍參數條件（電鍍時間、電鍍釋放時間、電流密度）皆相同，

 XC72R CNCs BP2000 CNTs 

PtRu size
a)

 6.08 4.80 4.33 4.54 

PtRu size
b)

 6.75 5.92 5.32 5.33 
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其總電鍍量為 8 庫侖，換成理想沈積量為 3.89 毫克。因此在圖 3.5 中可以明顯觀

察到，在相同的電鍍條件下，不同碳載體所得到 Pt 的原子含量比皆約為 80％左

右，但是在庫倫轉換效率上，即電鍍後實際的 PtRu 觸媒總質量上，卻以 CNTs

所沈積的 PtRu 觸媒總質量為最高，依次為 BP2000 與 CNCs，而 XC72R 之總觸

媒量為最少。 

本實驗中的庫倫效率計算方式為「實際觸媒總質量」在「理想觸媒電鍍沉積

量」中所占的百分比。在相同電鍍條件下，不同的碳載體有著明顯的電鍍庫倫效

率差異，XC72R 與 CNCs 此兩種碳載體的庫倫效率分冸只有 2.62％與 3.69％左

右，而 BP2000 以及 CNTs 系列碳載體皆有 10％以上的電鍍效率，甚至 CNTs 的

電鍍效率相近 30％。而造成如此的結果，推估其原因可能是因為 a. CNTs 與

BP2000 具有較高的比表面積與較低的電阻率，所以有助電鍍過程中 PtRu 觸媒的

吸附。b. 奈米碳管與 BP2000 表面具有較多的石墨缺陷，可供 PtRu 觸媒合成並

沈積。 

此外，在此值得一提的是，本實驗所使用的 CNTs 與一般製程所得 CNTs 並

不相同，一般製程所得到的 CNTs 皆只能分佈在碳布的頂部表面，甚至由於製程

關係，CNTs 很可能是以帄鋪的方式在碳布的表面，但是在本實驗製程所得的

CNTs 卻是遍佈在碳布的每一處，且 CNTs 是以直立成長的方式，成長在碳布的

每一處，故與一般製程所得的 CNTs 有著很大的不同。 

 

 

圖 3.5 PtRu 觸媒在各碳載體上之 Pt 含量比與電鍍庫倫效率圖 
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3.5.2.4   脈衝式電鍍製程對 PtRu 觸媒之影響 

圖 3.6 為碳載體 CNTs 在脈衝式電鍍製程之電位差示意圖，而圖 3.7 為電鍍

PtRu 觸媒在不同碳載體之過電位圖。由於在本實驗的製程中，採用定電流且定

庫倫的脈衝式電鍍的方式（50 mA/cm
2，8 C），因此有所謂的 Ton（電鍍時間）與

Toff（非電鍍時間），而圖 3.6 即為碳載體 CNTs 在電鍍 Ton 與 Toff過程中的電位變

化曲線，首先，可明顯觀察到電位會開始慢慢下降，並且約在 160 秒過後，電位

的變化開始穩定，一般而言，電鍍時 Ton 所得到的電位表示 PtRu 觸媒在凝核或

是成長，Toff所得到的電位則表示詴片表面所引起的 OCV（Open-Circuit Voltage，

或稱開路電位），而 Ton 與 Toff兩者的電位差（Δη）即為電鍍 PtRu 過程中所需的

過電位（Overpotential），因此理想的碳載體應具備有較小的過電位以及較佳的電

鍍效率，故在圖 3.7 中可明顯觀察到各碳載體的電位差（Δη）變化，其中 CNTs

具有最小的過電位，然後依次為 BP2000 與 CNCs，而 XC72R 的過電位為最大，

因此可合理推測觸媒 PtRu 較容易電鍍在碳載體 CNTs 上。 

 

 

圖 3.6 碳載體 CNTs 在脈衝式電鍍製程之電位差示意圖 
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圖 3.7 電鍍 PtRu 觸媒在不同碳載體之過電位圖 

 

3.5.2.5   PtRu 觸媒在碳載體內之分布狀況分析 

圖 3.8 為 PtRu 觸媒在 CNTs 表面分佈之 SEM 圖；在圖中可以明顯的發現，

冺用脈衝式電鍍製程將 PtRu 觸媒沉積碳布上，由於此碳布裡的碳纖維間佈滿

CNTs，故當 PtRu 觸媒會自然而然的沉積在 CNTs 的表面，也由於 CNTs 間有著

較大的空隙，所以 PtRu 觸媒在沉積成長的過程中，其分散性也來得較佳，故可

明顯的在 SEM 圖中發現 PtRu 觸媒均勻且顆粒細小的均勻分佈在 CNTs 表面。 

圖 3.9 為碳布、單根碳纖維、碳載體與 PtRu 觸媒分佈之示意圖，圖 3.9（a）

為碳布之 3D 結構圖，表示碳布是由很多束碳纖維群彼此交織而成，而 I、II 分

冸表示碳布表面處與碳布中間處的局部放大。由於一般製程是將碳載體，如

XC72R、CNCs 與 BP2000 等，將其直接塗佈或滴在碳布表面上，因此 PtRu 觸媒

在沉積時亦只能成長在碳布表面的碳纖維，其示意圖如圖 3.9（b）所示，此時只

有碳纖維的單邊有承載碳載體並成長 PtRu 觸媒，且 PtRu 觸媒亦只能分佈在碳布

的表面處，如圖 3.9（a）中的 I 處，故使用效率有限，因此有部分學者則是以

CNTs 來取代一般的碳載體，雖然 CNTs 所能提供給 PtRu 觸媒沉積成長的位置較

多，故使得觸媒的應用效率有所提升，但是畢竟其 CNTs 是以塗佈類型的方式滴

在碳布表面，使得較多的 CNTs 是以帄鋪帄躺的方式堆積在碳布表面，而非成長

或直立式的方式分佈在碳布表面上，且其 PtRu 觸媒依舊只能分佈在圖 3.9（a）

中的 I 處，即碳布表面處，所以 CNTs 在如此的使用上會大大降低其真正效果。

但是在本實驗中，由於 CNTs 是以成長的方式成長在碳纖維的表面，使得後續
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PtRu 觸媒在沉積時，得以隨著 CNTs 散佈在碳纖維表面的周圍，即如圖 3.9（c）

所示，再加上 CNTs 成長在碳布的裡裡外外，即表示不只在 I 處有 CNTs 的分佈，

即便在碳布的內部，即 II 處，亦有 CNTs 分佈在其中，這使得後續 PtRu 觸媒在

沉積時，亦可散佈進入碳布內部，這不只單單只有提高觸媒的使用效率，也使得

碳布與碳載體在單位空間中發揮出最大的效用。 

 

 

圖 3.8 PtRu 觸媒在奈米碳管表面分佈之 SEM 圖 
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圖 3.9 碳布、單根碳纖維、碳載體與 PtRu 觸媒分佈之示意圖 

（a）碳布之 3D 示意圖 

（b）一般碳載體在單根碳纖維上之放大示意圖 

（c）CNTs 在單根碳纖維上之放大示意圖 
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3.5.3   PtRu 觸媒之電化學分析 

3.5.3.1   PtRu 觸媒之甲醇氧化反應 

圖 3.10 為 PtRu 觸媒電鍍於各種碳載體上，以循環伏安法所得之甲醇催化實

驗結果，在此實驗中是以1.0 M甲醇與0.5 M硫酸為電解液並控制在氮氣環境下。

如圖 3.10 所示，各曲線分冸為 XC72R、CNCs、BP2000 以及 CNTs 之甲醇氧化

結果，圖中可明顯的發現 PtRu觸媒電鍍於CNTs時擁有最高的甲醇氧化數值（If），

而以 BP2000 為次之，其他相關結果則列於表 3.3。 

為了進一步了解 PtRu 觸媒的實際使用效率，因此比較其質量活性（Mass 

Activity）結果，即單位觸媒 Pt 含量下的甲醇氧化數值表現，其所得結果圖 3.11

與表 3.3 所示。從表 3.3 中可得知 PtRu 觸媒電鍍於 CNTs 上，擁有最高的觸媒實

際使用效率，但 PtRu 觸媒電鍍於 BP2000 所得的結果卻不甚理想，甚至低於 PtRu

觸媒電鍍於 XC72R 與 CNCs 上，推估其原因是由於 BP2000 碳載體雖然擁有較

高的比表面積以及電化學活性表面積，但是由於碳載體粒徑較小約只有 15 nm，

電鍍液不易進入其中，而大多數的觸媒只能在表面沈積，造成被堆疊其中的觸媒

較不易與甲醇接觸，也尌無法直接對甲醇進行催化反應（可與圖 3.3 之 TEM 結

果相較），即表示觸媒的實際可冺用效率不佳，因此直接造成 BP2000 的質量活

性下降，如表 3.3 所示。 

 

 

圖 3.10 PtRu 觸媒在不同碳載體上之甲醇氧化循環伏安曲線圖 
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圖 3.11 PtRu 觸媒在不同碳載體上之質量活性曲線圖 

 

表 3.3 PtRu 觸媒在不同碳載體的電化學性能表 

 

Anodic scan Cathodic scan  

ESA 

 

Va 

(mV) 

ia 

mA/cm
2
 

Ia 

mA/(Pt•mg) 

Vc 

(mV) 

ic 

mA/cm
2
 

Ic 

mA/(Pt•mg) 

XC72R 0.54 26.3 295.1 0.46 8.9 99.9 8.6 

CNCs 0.55 37.1 286.6 0.41 10.2 78.9 23.4 

BP2000 0.52 73.3 209.8 0.38 5.0 14.3 176.5 

CNTs 0.74 380.5 380.5 0.52 148.8 148.8 316.8 

 

*：相關基本名詞請參考章節 2.4.2.2 循環伏安法應用於甲醇氧化反應與章節

2.4.2.3 循環伏安法應用於氫吸脫附。 
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3.6   小結 

1. 本研究成功的冺用無電鍍鎳製程將鎳電鍍在碳布中，以做為 CNTs 成長

用的觸媒，且成功地成長具 3D 結構的 CNT 在碳布中的碳纖維表面。 

2. 冺用脈衝式電鍍法可成功地將觸媒 PtRu 分冸電鍍在 XC72R、CNCs、

BP2000 與 CNTs 等碳載體表面上，並藉由 XRD 與 ICP-MS 結果得知此

觸媒 PtRu 為一個合金觸媒且其 Pt 的原子含量比皆約為 80％左右。 

3. 藉由 SEM 與 TEM 圖可知觸媒 PtRu 確實分佈在各碳載體表面，但是觸

媒 PtRu 在 CNCs 與 BP2000 上有明顯的聚集現象，此造成觸媒的使用

效率下降。 

4. 藉由計算觸媒 PtRu 理論電鍍量與實際電鍍量間的差異，得知 CNTs 的

電鍍效率最佳，BP2000 次之，XC72R 與 CNCs 的電鍍效率較差；換言

之，CNTs 的電鍍沉積量最多，BP2000 次之，XC72R 與 CNCs 最少。 

5. 在觸媒 PtRu 氧化甲醇的表現方面，其效能順序為 CNTs＞BP2000＞

CNCs≒XC72R，但是在質量活性表現方面，其效能順序為 CNTs＞

XC72R≒CNCs＞BP2000。可明顯的看出碳載體CNTs的效能非常優越，

遠超越其他不同的碳載體外，其 PtRu 觸媒的實際可冺用性亦相當高。 

6. 其中值得一提的是 BP2000，其電鍍效率與甲醇氧化效果雖然不差，但

在質量活性的表現上卻是最差，表示其觸媒實際作用效率較不理想，這

是因為 BP2000 雖然由於其碳顆粒粒徑最小，可得到較高的比表面積，

但是亦因為顆粒較小，使得碳粒與碳粒間過度緻密，導致電鍍液無法進

入其中，有甚多 PtRu 觸媒大多堆積在碳材表面，故內部觸媒無法直接

對甲醇進行催化反應，導致其觸媒實際可應用效率下降。 

7. 冺用無電鍍鎳製程在碳布沉積 CNTs 成長所需的鎳觸媒，可製得具有 3D

結構的 CNTs，此結構的 CNTs 除了具有相當大的表面積，並且 CNTs

間的分散度與空隙度極佳，故使得觸媒 PtRu 沉積在此 CNTs 時，分散

度極佳，且觸媒 PtRu 在氧化甲醇的過程中，可迅速交換未反應的甲醇

溶液。 
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第4章   Pt 多元合金觸媒應用於直接甲醇燃料電

池陽極 

4.1   前言 

Pt 多元合金觸媒（Pt-based Catalyst）是目前甲醇燃料電池觸媒研發的主流，

在 Pt 觸媒氧化甲醇的反應過程中所產生的中間產物，如 CO，容易造成 Pt 的活

性區域遭到阻擋或覆蓋，進而減弱 Pt 的催化甲醇能力，連帶的也使得降低電池

的表現，即一般所說的 CO 毒化 Pt，故在目前有關 Pt 觸媒研究中，除了提升觸

媒的催化能力之外，如何增進觸媒抗毒化的能力亦是一大重點目標。 

目前提升觸媒抗毒化能力的研究主流是冺用其他金屬元素與 Pt 進行搭配，

以提升 Pt 觸媒的效能；目前在所有已知的觸媒中，公認以 PtRu 合金（Pt50Ru50）

最具有催化活性及抗毒化能力，但由於 Pt、Ru 皆為貴金屬，造成成本需求增加，

故為了降低成本，本篇研究採用過去所研究過，對 Pt 觸媒有所修飾的元素，包

括鐵（Fe）、鈷（Co）、鎳（Ni）、銅（Cu）、銀（Ag）等元素[151-157]，以成為

多元的 Pt 觸媒，其中以濺鍍法來製備陽極觸媒層，探討 Pt 多元合金觸媒的催化

活性，並結合電化學去合金製程，以期增進 Pt 觸媒效能。 

 

4.2   實驗材料與設備 

4.2.1   實驗材料 

4.2.1.1   金屬靶材 

鐵粉（Fe）：CERAC inc.，純度 99.9 wt%，帄均粒徑 10.34 μm 

鈷粉（Co）：Gredmann Ltd.，純度 99.9 wt%，帄均粒徑 1.4 μm 

鎳粉（Ni）：Gredmann Ltd.，純度 99.5 wt%，帄均粒徑 2.2～2.8 μm 
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銅粉（Cu）：Gredmann Ltd.，純度 99.9 wt%，325 mesh（≒45 μm）， 

銀粉（Ag）：Gredmann Ltd.，純度 99.8 wt%，帄均粒徑 0.6～1.1 μm 

釕粉（Ru）：麗山股份有限公司，純度 99.9 wt% 

Pt 片：麗山股份有限公司，純度 99.9 wt%，1×1 cm
2，厚度 0.5 mm 

 

4.2.1.2   實驗藥品 

甲醇（Methanol）：Fisher Chemical，純度 99.9 wt% 

乙醇（Ethanoal）：Showa，99.5 wt% 

硫酸（Sulfuric Acid）：Fluka，純度 95-97 wt% 

硝酸（Nitric Acid）：Schaslau，純度 95-97 wt% 

鹽酸（Hydrichloric Aicd）：Riedel-de Haën，純度 95-97 wt% 

氫氧化鉀（Potassium Hydroxide）：Showa，純度 95-97 wt% 

 

4.2.1.3   實驗用氣體 

氮氣（Nitrogen）N2：健仁股份有限公司，99.95 % 

氰氣（Argon）Ar：健仁股份有限公司，99.999 % 

氧氣（Oxygen）O2：健仁股份有限公司，99.95 % 

 

4.2.2   實驗裝置 

射頻磁控濺鍍系統： 
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圖 4.1 射頻磁控濺鍍系統示意圖 

 

油壓機：CARVER Inc.  

超音波洗淨器：TOHAMA ylterasonic cleaner D200H 

電子天帄：Precisa XS 225A 

雙軸滾輪機：新光精械 

去離子水機：Suntex RM-220 

參考電極：Ag/AgCl（vs. KCl（sat.））  

對應電極：Pt 片（8 cm
2），麗山 
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4.3   實驗步驟 

本實驗根據目前研究過的鐵、鈷、鎳、銅和銀做 Pt 多元合金觸媒的製備，

而觸媒的製備方式是採用射頻磁控濺鍍法，將 Pt 多元合金觸媒製成靶材，再以

頻磁控濺鍍的方式將觸媒濺鍍在甲醇燃料電池的陽極氣體擴散層，並做進一步的

分析以測詴其催化活性。表 4.1 為本實驗所使用之金屬元素特性表： 

 

表 4.1 靶材成分金屬元素特性表 

元素 符號 原子量 
原子半徑

（Å ） 

密度

（g/cm3） 

晶體

結構 

電負度 

（陰電性） 

熔點

（℃） 

Iron Fe 55.85 1.24 7.87 BCC 1.83 1539 

Cobalt Co 58.93 1.25 8.90 FCC 1.88 1495 

Nickel Ni 58.69 1.25 8.90 FCC 1.91 1455 

Copper Cu 63.55 1.28 8.96 FCC 1.90 1083 

Silver Ag 107.87 1.44 10.50 FCC 1.93 960.5 

Platinum Pt 195.08 1.38 21.45 FCC 2.28 1768 

 

4.3.1   多元靶材製備流程 

首先於手套箱中以電子天帄秤得等莫耳比之鐵粉、鈷粉、鎳粉、銅粉和銀粉，

並放入 250 mL 的 PE 罐，以雙軸滾輪機均勻混合 24 小時，使各粉末得以充分均

勻混合。當粉末混合完畢之後，將混合均勻的金屬粉末倒出並置於不銹鋼靶盤（直

徑為 3 吋），一同放置於油壓機中，模組以 7 噸/cm
2 壓製 1 小時製成混合靶材。 

取 1cm
2 見方的 Pt 片 2～4 個，以固定特定的位置放置於混粉靶材上，同樣

在一同放置於油壓機上，模組以 7 噸/cm
2 壓製 1 小時製成 Pt、鐵、鈷、鎳、銅和

銀之混合靶材，其最後靶材示意圖如圖 4.2 所示。由於各種金屬之濺鍍鍍率的不

同，故將濺鍍完成後此五種元素的比例用 EDX 分析進行確認。本實驗改變 Pt
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片放置的片數和濺鍍的時間，進而探討 Pt 的含量不同對催化活性的影響。 

 

 

圖 4.2 多元金屬靶材示意圖 

 

4.3.2   濺鍍法製備觸媒層流程 

本實驗是將 Pt 多元合金觸媒濺鍍在甲醇燃料電池的陽極氣體擴散層上，而

所使用的氣體擴散層（Gas Diffusion Layer）為中科院所提供，其處理步驟是先

將 30%聚四氟乙烯乳劑（PTFE Emulsion，DuPont）與 70%的碳黑（帄均粒徑為
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40 nm）混合成漿料，再以塗佈法將漿料塗在已經疏水處理過之碳布（E-TEK）

上。接著在空氣氣氛以 350℃進行熱處理，完成具有疏水性的氣體擴散層。為比

照多元合金催化層的製備，本實驗同時在濺鍍多元合金催化層的過程中以矽（Si，

1×1 cm
2）和二氧化矽（SiO2，1×1 cm

2）做為基板進行比較，使用前先以丙酮沖

洗，接著以乙醇洗淨，再以去離子水於超音波洗淨機固定清洗十分鐘後以氮氣槍

清潔完成後進行濺鍍。 

濺鍍的過程中，首先先將 4×4 cm
2 氣體擴散層、矽片和二氧化矽片以真空膠

帶黏貼於濺鍍系統之載具（Holder）上，分冸裝置不同 Pt 比例之多元金屬靶材，

再以濺鍍時間做為變因，表 4.2 為濺鍍前之參數： 

 

表 4.2 濺鍍參數 

預抽壓力（Base Pressure） 5×10
-6

 Torr 

鍍膜壓力（Working Pressure） 50 mTorr 

氣體流量（Flow Rate） 20 sccm 

射頻功率（Power Density） 2.26 W/cm
2
 

鍍膜溫度（Td） 25℃ 

 

4.3.3   去合金化製程 

本實驗所使用的去合金化製程為電化學法，以單向電位重複掃描的方式，而

所選用的電解液為 1.0M 的硫酸。以 0～0.3 V 為例，以單向電位重複掃描方式，

在 1 M 硫酸溶液中，電位從 0 V 開始掃描到 0.3 V，並重複如此的單向電位掃描

100 圈，其掃描速率為 20 mV/s，而其他參數 0～0.5 V 以及 0～0.7 V 亦是以此類

推。詳細參數請參見章節 4.3.4 電化學檢測參數。 

 

4.3.4   電化學檢測參數 

以下為各電化學實驗實驗參數列表： 
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表 4.3 單向電位重複掃描法 

電解液（Electrolyte） 1 M H2SO4 (aq.) 

掃描電位範圍 

（Scan Potential Range） 

0～0.3 V、0～0.5 V、0～0.7 V、 

（vs. Ag/AgCl, KCl（sat.）） 

掃描速率（Scan Rate） 20 mV/s 

電極面積（Electrode Area） 1 cm
2
 

對應電極 

（Counter Electrode） 
Pt foil（8 cm

2） 

掃描圈數 

（Scan Cycle） 
100 cycles 

 

表 4.4 甲醇氧化之循環伏安法 

電解液 

（Electrolyte） 

0.5 M H2SO4（aq.） +  

1 M CH3OH（aq.） + N2 

掃描電位範圍 

 （Scan Potential Range） 

0～0.95 V 

（vs. Ag/AgCl, KCl（sat.）） 

掃描速度（Scan Rate） 50 mV/s 

電極面積（Electrode Area） 1 cm
2
 

對應電極 

（Counter Electrode） 

Pt foil（8 cm
2） 

所取掃描圈數（Scan Cycle） 50 th cycle 

 

表 4.5 氫吸脫附之循環伏安法 

電解液（Electrolyte）  0.5M H2SO4（aq.） + N2 

掃描電位範圍 

 （Scan Potential Range） 

-0.2～1.0 V   

（vs. Ag/AgCl, KCl（sat.）） 

掃描速度（Scan Rate） 10 mV/s 

電極面積（Electrode Area） 1 cm
2
 

對應電極 

（Counter Electrode） 
Pt foil（8 cm

2） 

所取掃描圈數（Scan Cycle） 10th cycle 
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4.3.5   實驗詴片樣品命名 

為了方便後續實驗結果討論，此將實驗詴片樣品命名做統一定義解釋，詴片

標準命名： 

XpYmin-deZ 

X：表示靶材 Pt 片數（2、3 或 4 片） 

Y：濺鍍時間（2、3 或 5 分鐘） 

Z：去合金製程之外加電壓區間（0.3、0.5 或 0.7V） 

 

4.4   實驗分析方法 

4.4.1   X 光繞射分析儀 

請參考章節 3.4.1 X 光繞射分析儀。 

 

4.4.2   掃描式電子顯微鏡與能量散佈分析儀 

請參考章節 3.4.2 掃描式電子顯微鏡與能量散佈分析儀。 

 

4.4.3   電化學分析 

請參考章節 3.4.3 電化學分析，實驗參數如前表所示（請參考章節 4.3.3 去

合金化製程 以及 4.3.4 電化學檢測參數）。進行所有的電化學實驗之前，皆會進

行氮氣趕氧 15 分鐘的步驟，以減少溶液中氧對實驗的影響。 
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4.4.4   感應耦合電漿質譜分析儀 

請參考章節 3.4.4 感應耦合電漿質譜分析儀。本實驗所使用的機台為 Perkin 

Elmer，SCIEX ELAN5000，主要是用來檢測 Pt 合金觸媒在經去合金化處理前、

後的 Pt 含量。 

 

4.5   結果與討論 

4.5.1   去合金化製程前-Pt 多元合金觸媒之實驗結果 

4.5.1.1   晶體結構分析 

XRD 特徵峰的觀察可得知材料的晶體結構與觸媒形成之結晶關係。由

JAPCD-X 光繞射分析儀資料處理軟體得知經濺鍍 120 分鐘後可形成以 Pt 面心立

方（FCC）結構為主之固溶體（Solid Solution），如圖 4.3 所示，而 Pt 之特徵峰

分冸為（111）39.8°、（200）46.2°、（311）81.3°、（220）67.5°以及（222）85.7°，

故可知 Pt 多元合金觸媒在濺鍍製程下可形成合金。 
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圖 4.3 Pt 多元合金觸媒濺鍍 120 分鐘之 X 光繞射分析結果 

 

4.5.1.2   顯微結構分析 

圖 4.4 為詴片經過不同濺鍍時間的表面形貌 SEM 圖。圖 4.4（a）為未經過

濺鍍的碳布表面形貌，由於未經濺鍍製程，所以可以直接觀察到碳布表面的碳黑，

以 SEM 的比例尺量測得知碳黑粒徑約為 40 nm。而圖 4.4（b）、（c）與（d）分

冸為 4p2min、4p3min 與 4p5min，即靶材 Pt 片數選用 4 片，且詴片分冸經過 2

分鐘、3 分鐘以及 5 分鐘濺鍍製程過後的觸媒表面形貌 SEM 圖，由圖可知隨著

濺鍍時間的增加，觸媒隨著濺鍍時間的增加逐漸在碳黑表面沈積，並且逐層的將

碳黑包覆其中，故其粒徑大小會隨著濺鍍時間由 2 分鐘、3 分鐘至 5 分鐘增加而

變大，其整體粒徑大小約由 50 nm 逐漸增長至 80 nm。此外藉由 SEM 亦可得知

濺鍍法製程可得到均勻的觸媒鍍層表面，因為製備均一的觸媒表面對觸媒催化能

力也有很大的影響。 
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圖 4.4 濺鍍時間變因之結果比較 SEM 圖 

（a）碳黑未經濺鍍前    （b）濺鍍時間 2min（4p2min） 

（c）濺鍍時間 3min（4p3min） （d）濺鍍時間 5min（4p5min） 

4.5.1.3   靶材濺鍍率 

本實驗的靶材製備是採用均勻混粉後製備而成，濺鍍時間所影響的包含 Pt

多元合金觸媒的厚度、結晶性以及成分含量比例。而表 4.6 為本實驗中所曾使用

的金屬混粉靶材經由 ICP-MS 量測過後所整理的靶材鍍率表。由於每個金屬元素

的鍍率（Sputtering Yield）不同，因而造成觸媒層在製備上所造成的成分比例差

異，此即為本實驗中雖以等莫耳數比來製備金屬元素混合多元靶材，但是經由濺

鍍所得的觸媒層卻不會形成等莫耳比例之 Pt 多元合金觸媒的主要原因。 

表 4.6 各混粉靶材金屬鍍率表 

靶材成分 鍍率（mg/min） 

Pt 0.031 

PtRu 0.022 

2 piece Pt＋Mix. Pdr
*
 0.046 

3 piece Pt＋Mix. Pdr
*
 0.040 

4 piece Pt＋Mix. Pdr
*
 0.0376 

*：Mix. Pdr 表示 Fe、Co、Ni、Cu 與 Ag 等莫耳數比混合金屬粉 
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4.5.1.4   成分組成分析 

表 4.7 為各樣品之 EDX 分析結果，由結果可得知，2p 系列樣品之 Pt 比例（莫

耳比）約在 17～20%之間；3p 系列樣品之 Pt 比例（莫耳比）約在 20～26%之間；

而 4p 系列樣品之 Pt 比例（莫耳比）約在 33～35%之間。由分析結果得知，各組

詴片含量隨著濺鍍時間與 Pt 片數目的增加，其 Pt 含量比例亦會增加的趨勢。雖

然其他元素如 Fe，Co、Ni、Cu 以及 Ag 其含量比例並不一致，但是各詴片之間

的差異並不會相差太多，均在一定範圍之內，而各元素的鍍率不一，主要是因為

濺鍍率會有在濺鍍過程中有所變化；至於EDX分析本身雖然具有一定的誤差值，

此誤差值約在±5％以下，而 EDX 影響深度約為 1 μm，但是經濺鍍過後的 Pt 合

金觸媒尺寸大小為奈米級，故 EDX 結果的準確度應該尚屬可信。此外，所有觸

媒詴片的成分含量，Ni 的含量有較為偏高的趨勢（Pt 除外）。由於靶材的 Pt 片

數目以及濺鍍時間為觸媒元素比例改變的重要參數。因此在本實驗中，Pt 多元合

金觸媒以濺鍍時間和 Pt 片放置片數此兩項變因作為混粉靶材之變因來探討其應

用於燃料電池電極之催化活性。 

 

表 4.7 濺鍍時間變因各樣品之能量散佈光譜儀分析組成結果（莫耳比） 

樣品名 Pt（%） Fe（%） Co（%） Ni（%） Cu（%） Ag（%） 
總百分比

（%） 

2p2min 17.60 20.42 11.97 23.24 14.09 12.68 100 

2p3min 18.33 17.78 13.78 21.67 14.78 13.66 100 

2p5min 19.41 16.50 16.18 20.39 15.87 11.65 100 

3p2min 19.20 11.20 11.20 24.00 15.20 19.20 100 

3p3min 23.52 12.42 12.42 21.57 17.65 12.42 100 

3p5min 25.77 15.28 13.43 13.89 19.13 12.50 100 

4p2min 33.47 11.02 10.23 27.41 5.71 12.16 100 

4p3min 34.81 11.48 10.46 27.03 6.08 10.14 100 

4p5min 35.18 11.56 12.46 19.60 12.56 8.54 100 

 

4.5.1.5   電化學之甲醇氧化反應 

電化學實驗分析（Electrochemical Characterizations）可用來分析觸媒對甲醇

的催化活性以及對其反應機制的探討，在本章節中以電化學技術中的循環伏安法

應用於甲醇氧化反應，相關基本名詞請參考章節 2.4.2.2 循環伏安法應用於甲醇

氧化反應，而實驗參數則請參考章節 4.3.4 電化學檢測參數。 



 

79 

 

圖 4.5～4.7 為固定 Pt 片放置片數以探討濺鍍時間變化的甲醇氧化的循環伏

安曲線圖，分冸為固定 Pt 片數兩片、三片與四片的甲醇氧化結果。從圖中可以

發現 2p、3p、4p 系列的樣品，其觸媒氧化甲醇的效果隨濺鍍時間增加而有所提

升。在此可以合理的推測隨著濺鍍時間的增加，Pt 觸媒的沉積量亦會逐漸增加，

因此可提升甲醇氧化的效能，而表 4.8 為各詴片在甲醇氧化循環伏安結果中各項

電化學實驗分析統整表，更可明顯觀察出此一趨勢。 

 

 

圖 4.5 Pt 片數 2 片之甲醇氧化循環伏安曲線圖（濺鍍時間變因） 

 



 

80 

 

 

圖 4.6 Pt 片數 3 片之甲醇氧化循環伏安曲線圖（濺鍍時間變因） 

 

 

圖 4.7 Pt 片數 4 片之甲醇氧化循環伏安曲線圖（濺鍍時間變因） 
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圖4.8～10為固定濺鍍時間以探討Pt片放置片數變化的甲醇氧化的循環伏安

曲線圖，分冸為固定濺鍍時間 2 分鐘、3 分鐘與 5 分鐘的甲醇氧化結果。從圖中

可以發現 2 min、3 min、4 min 系列的樣品，其觸媒氧化甲醇的效果隨 Pt 片放置

片數的增加而有所提升。在此可以合理的推測隨著 Pt 片數的增加，觸媒中的 Pt

含量比亦會逐漸增加，因此可提升甲醇氧化的效能，此一現象可從表 4.7 的 EDX

結果中得到證明。表 4.8 為各詴片在甲醇氧化循環伏安結果中各項電化學實驗分

析統整表，亦可明顯觀察出此一趨勢。 

 

 

圖 4.8 濺鍍時間 2 分鐘之甲醇氧化循環伏安曲線圖（Pt 片數變因） 
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圖 4.9 濺鍍時間 3 分鐘之甲醇氧化循環伏安曲線圖（Pt 片數變因） 

 

 

圖 4.10 濺鍍時間 5 分鐘之甲醇氧化循環伏安曲線圖（Pt 片數變因） 
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圖 4.11、4.12 分冸為本實驗 Pt 多元合金觸媒的甲醇氧化總曲線圖以及總曲

線圖與純 Pt 和 PtRu 合金之甲醇氧化曲線圖。從圖 4.11 中可明顯的觀察到詴片

4p5min 具有最佳的甲醇氧化效果，主要可歸因於其觸媒中含有較多的 Pt 含量（濺

鍍時間）以及 Pt 含量比（Pt 片數）；而從圖 4.12 的總樣品與純 Pt 和 PtRu 合金的

甲醇氧化結果中，可明顯觀察出 Pt 多元合金觸媒相較於此兩者的差異性，以全

部 Pt 多元合金觸媒、Pt-5min 與 PtRu-3min 做為比較，在起始電位方面，PtRu 合

金觸媒具有最小的起始電位，故比詴片 4p5min 與純 Pt 觸媒略為優越，在*Vf方

面則是沒有很明顯的位移產生，但是在*If 方面，全部 Pt 多元合金觸媒明顯隨 Pt

比例增加有具體的提升，甚至比 Pt-5min 來得高，但是亦明顯的低於 PtRu-3min，

至於在*If/Ib 比值方面，可明顯的觀察到 Pt-5min 的 If/Ib 比值明顯小於 1，表示純

Pt 有較多的中間產物產生，而 Pt 多元合金觸媒系列的 If/Ib 比值約在 1 左右，表

示其中間產物比純 Pt 來得少，而 PtRu-3min 的 If/Ib 比值明顯大於 1，表示 PtRu

合金產生的中間產物較少，因此較為優越。綜觀以上資料，約略可知 Pt 多元合

金觸媒在甲醇氧化性能方面雖比不上 PtRu 合金，但是仍舊比純 Pt 擁有較為優秀

的甲醇氧化效果，表示本實驗所添加之元素確實有增加 Pt 抗毒化的效果，只是

相較於 PtRu 合金觸媒，其抗毒化效果仍較低，而其相關結果可參照表 4.8。 

*：相關基本名詞請參考章節 2.4.2.2 循環伏安法應用於甲醇氧化反應。 

 

 

圖 4.11 Pt 多元合金觸媒之甲醇氧化總曲線圖 
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圖 4.12 總 Pt 多元合金觸媒、純 Pt 與 PtRu 合金之甲醇氧化曲線圖 

 

表 4.8 各樣品於甲醇氧化循環伏安實驗中之各項電化學實驗分析表 

（vs. Ag/AgCl） 

樣品名 起始電壓

（V） 

正向峰

電位值

（V） 

If 

（mA/cm
2） 

負向峰

電位值

（V） 

Ib 

（mA/cm
2） 

If/Ib 

2p2min 0.462 0.6316 4.77 0.4801 4.32 1.10 

2p3min 0.453 0.6450 7.77 0.4878 6.29 1.24 

2p5min 0.453 0.6427 8.36 0.4824 7.81 1.07 

3p2min 0.469 0.6522 9.05 0.4851 7.76 1.16 

3p3min 0.464 0.6583 9.81 0.5038 8.81 1.11 

3p5min 0.458 0.6748 13.5 0.5123 12.9 1.05 

4p2min 0.465 0.6683 8.47 0.5064 7.49 1.13 

4p3min 0.434 0.6363 15.6 0.5258 14.1 1.11 

4p5min 0.464 0.6865 17.8 0.5256 16.8 1.06 

Pt-5min 0.448 0.6712 15.5 0.5850 18.9 0.82 

PtRu-3min 0.403 0.6715 24.3 0.4859 15.5 1.57 
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4.5.2   去合金化製程後-Pt 多元合金觸媒之實驗結果 

4.5.2.1   顯微結構分析 

圖 4.13 為 Pt 多元合金觸媒詴片（4p5min）經過去合金處理前後之 SEM 比

較圖，圖 4.13（a）、（b）、（c）與（d）分冸為詴片 4p5min 經過去合金前、經去

金處理之後其外加電壓 0～0.3 V（vs Ag/AgCl）、0～0.5 V（vs Ag/AgCl）和 0～

0.7 V（vs Ag/AgCl）後之結果，經由圖 4.13（a）（b）（c）與（d）的比較，由未

經去合金處理逐漸施加外加電位至更高的外加電位，可發現其表面的形態有很明

顯的改變。未經過去合金樣品可以看見碳顆粒表面會有凸狀物的形貌，但經過去

合金處理會只剩下較多空洞的顆粒形貌，由於觸媒的型態對於催化活性有很大的

影響，SEM 的結果提供去合金化製程變因下改善觸媒型態的間接證據，即經去

合金處理後可得到更多的表面積，以增進觸媒的效能。 

 

圖 4.13 Pt 多元合金觸媒經去合金處理之 SEM 圖 

（a）未經去合金處理前（4p5min） 

（b）經去合金處理 0～0.3V（4p5min-de0.3V） 

（c）經去合金處理 0～0.5V（4p5min-de0.5V） 

（d）經去合金處理 0～0.7V（4p5min-de0.7V） 
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4.5.2.2   成分組成分析 

表4.9為Pt多元合金觸媒經去合金化製程前後之能量散佈光譜儀分析結果。

相較於未經去合金的詴片 4p5min，經過去合金詴片的 Pt 含量比有明顯的提升，

並且隨著去合金程度的增加，其含量比有更加提升的趨勢，此是因為 Pt 有著較

低的氧化電位（-1.2V，見表 4.10），所以 Pt 較不易遭受去合金製程的氧化作用

而解離。但此處有一點需值得注意，雖然 Pt 有著較低的氧化電位，較不容易被

解離，但並不表示 Pt 不受電解作用的影響，在後續的 ICP-mass 結果中可得知，

Pt 的總含量還是會下降。 

而在其他非 Pt 元素的 EDX 結果部分，可以明顯的觀察到絕大多數的元素含

量莫耳百分比逐漸隨著去合金程度的提升而逐漸下降，甚至下降至 0，這是由於

Fe、Co、Ni、Cu、Ag 等金屬其氧化電位較高（見表 4.10），所以容易遭受到去

合金處理的電解作用而逐漸被解離。此外，可以觀察到 Ni 在經過去合金處後，

仍有部分殘留，在此推測其原因是其Ni在原本未經去合金處理前的含量尌較高，

所以在去合金處理後仍有部分殘留。 

 

 

表 4.9 Pt 多元合金觸媒經去合金化製程前後之 EDX 分析結果 

（4p5min、4p5min-de0.3V、4p5min-de0.5V 與 4p5min-de0.7V） 

 

Sample 
Pt 

（%） 

Fe 

（%） 

Co 

（%） 

Ni 

（%） 

Cu 

（%） 

Ag 

（%） 

Molar Ratio 

（%）（±5%） 

4p5min 35.18 11.56 12.46 19.6 12.56 8.54 100 

4p5min- 

de0.3V 
48.69 0 0 17.81 16.75 16.75 100 

4p5min- 

de0.5V 
85.71 0 0 14.29 0 0 100 

4p5min- 

de0.7V 
89.37 0 0 10.63 0 0 100 
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表 4.10 各元素之氧化還原電位 

（vs. 標準氫電極） 

Reaction E
0（V） 

Pt（s） → Pt
2+

（aq） + 2e 1.20 

Ag（s） → Ag
+
（aq） + e 0.80 

Cu（s） → Cu
2+

（aq） + 2e 0.34 

H2（g） → 2H
+
（aq） + 2e 0.00 

Ni（s） → Ni
2+

（aq） + 2e -0.25 

Co（s） → Co
2+

（aq） + 2e -0.28 

Fe（s） → Fe
2+

（aq） + 2e -0.44 

 

4.5.2.3   電化學之甲醇氧化反應 

圖 4.14 是 Pt 多元合金觸媒經去合金化處理後對甲醇氧化反應的 CV 實驗結

果，由實驗結果可知，經去合金化處理 0.5 V 具有最高的 If 值，比經去合金 0.3 V

與 0.7 V 來得優越，表示經去合金處理 0.5 V 具有較佳的甲醇氧化效果。推估其

原因，與氫吸脫附實驗、Pt 含量結果（ICP-mass）有關，將後續一併討論。 

 

 

圖 4.14 Pt 多元合金觸媒於不同去合金程度下之甲醇氧化曲線圖 
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4.5.2.4   電化學之氫吸脫附反應 

圖 4.15 為 Pt 多元合金觸媒經過不同去合金化程度的氫脫附實驗結果，可從

圖中觀察到正向掃描電位區段有一波峰值，約在-0.2～0.1 V（vs. Ag/AgCl），此

陽極電流為氫脫附反應，即所謂的氫脫附區*。而反向電位掃描後的陰極電流為

氫吸附反應，即所謂的氫吸附區。其中約在 0.1V（vs. Ag/AgCl）正向掃描與反

向掃描所圍區間為電雙層區，其寬度與掃描速度有關，掃描速度越快，電雙層寬

度越大。而氫吸脫附波峰所圍的面積大小可表示 Pt 觸媒的表面積大小（不包含

電雙層寬度所延伸面積）。從氫吸脫附實驗結果中，可清楚觀察到 4p5min-de0.5、

4p5min-de0.7 詴片的波峰區域面積大於 4p5min、4p5min-de0.3 詴片。表示當詴片

經過去合金處理後，其 Pt 觸媒的表面積大小逐漸增加，4p5min-de0.3 的 Pt 觸媒

表面積大於未經過去合金處理的詴片 4p5min。當以更高的去合金電位處理後，

觸媒表面積大小到達最高值，如：4p5min-de0.5、4p5min-de0.7。將圖 4.15 實驗

結果與圖 4.14 相較，可以得知經過去合金處理後，因為可有效的提升觸媒表面

積大小，所以有助於提升觸媒甲醇氧化的效率。此外，經由圖 4.15 可知

4p5min-de0.5 與 4p5min-de0.7 擁有相差無幾的觸媒表面積大小（4p5min-de0.5 略

大於 4p5min-de0.7，見圖 4.15 右下角放大圖），但為何在圖 4.14 實驗結果中，

4p5min-de0.5 的催化效能仍比 4p5min-de0.7 優越呢？此一部份將與圖 4.16（Mass 

Activity 與 ICP-mass）一同討論。 

 

*：相關基本介紹請參見章節 2.4.2.3 循環伏安法應用於氫吸脫附。 
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圖 4.15 Pt 多元合金觸媒於不同去合金程度下之氫脫附曲線圖 

 

4.5.2.5   電化學之質量活性 

圖 4.16 為 Pt 多元合金觸媒去合金處理前後與其他 Pt 合金觸媒之質量活性比

較圖，而表 4.11 為 Pt 多元合金觸媒去合金處理前後與其他 Pt 合金觸媒之電極

Pt 承載量示意表（以 ICP-MS 檢測 Pt 之承載量）。 

首先，從表 4.11 中的 Pt 觸媒實際含量列表可知，原本未經去合金處理的

4p5min 詴片，其 Pt 含量為 0.105 mg，經 0～0.5 V 去合金製程處理後，其 Pt 含

量降為 0.039 mg（4p5min-de0.5），此表示 Pt 雖然從表 4.10 中可知較不易被腐蝕，

但仍舊會因電解作用而遭受解離或掉落，這也尌是為何在圖 4.14 與圖 4.15 中，

雖然 4p5min-de0.7 與 4p5min-de0.5 擁有相差無幾的觸媒表面積，但是在其實際

Pt 含量上，因 4p5min-de0.7 遭受較高程度的去合金作用，導致過多的 Pt 因電解

作用而溶入電解液中，進一步導致甲醇催化效果下降。由此可知，適當程度的去

合金製程處理，可有效增進觸媒表面積，但是過度的去合金處理則會導致過多的

Pt 被解離至電解液中，因此降低甲醇氧化的效果[153-155]。 

在圖 4.16 的質量活性圖中，可以清楚得知，各詴片 If 值的大小排列為 PtRu

＞4p5min-de0.5＞4p5min＞Pt，其中 PtRu 雖然不論在 If 或是 If/Ib 值方面，皆具有

最佳的表現，但是經去合金化處理後的 4p5min-de0.5 詴片，其 If 的甲醇氧化表現

表現已經相當接近 PtRu 觸媒的結果，而且與未經去合金的詴片互相比較，更可
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明顯的觀察出其中甲醇氧化性能的差冸，表示經過去合金製程處理後，因能有效

的提升觸媒表面積，使得觸媒效果能更一進步的得到改善。 

最後，將詴片 4p5min-de0.5 與純 Pt 觸媒相較，除了不論在 If 或是 If/Ib值方

面等表現，仍舊以詴片 4p5min-de0.5 的活性表現較為優越。若將此一結果與表

4.9 的 EDX 結果相比較，雖然 4p5min-de0.5 詴片只比純 Pt 觸媒多了含量 10.63

％的 Ni，但是在甲醇氧化的性能上確有相當大的差異，歸究其原因，除了經去

合金製程處理後，能有效增進觸媒的表面積與可使用率（Utilization）之外，其

中 Ni 也扮演相當重要的角色，因為在其他文獻中也證明，Ni 確實能夠有助於提

升 Pt 觸媒甲醇氧化的反應。 

 

 

圖 4.16 Pt 多元合金觸媒去合金處理前後與其他 Pt 觸媒之質量活性比較圖 

 

表 4.11 各 Pt 合金觸媒之 Pt 承載量 

Sample Pt Catalyst Loading（mg/cm
2） 

Pt（5min）* 0.155 

PtRu（3min）* 0.066 

4p5min 0.105 

4p5min-de0.5 0.039 

*：表示製程之濺鍍時間 

  



 

91 

 

4.6   小結 

1. 經由 XRD 與 ICP-MS 的結果可知，經由 RF 濺鍍所得的觸媒是以 Pt 為

主的多元合金觸媒，其結構為 FCC 結構，其顆粒大小約 40-80nm。 

2. Pt 多元合金觸媒的甲醇氧化效果與 Pt 的含量有明顯的關係，其中以 Pt

含量最多的 4p5min 詴片效能最好，其 Pt 的莫耳含量比約 35％。 

3. Pt 多元合金觸媒經去合金處理後，經由 SEM 圖可知觸媒顆粒尺寸逐漸

變小，並且其表面有明顯的空孔化結構。 

4. 隨著去合金程度的增加，觸媒的 Pt 含量百分比會逐漸增加，而非 Pt 系

列元素之含量百分比會逐漸下降，這是因為非 Pt 元素受到電解作用的

影響而被解離至電解液中。 

5. 經過適當的去合金處理，有助提升 Pt 多元合金觸媒的甲醇催化效能，

這是因為經去合金製程處理後，有助提升觸媒的表面積，但是過度的去

合金製程處理，會使得 Pt 觸媒被電解至電解液中，反而導致觸媒性能

下降。 
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第5章   XAS與電化學性質研究對陽極觸媒經去

合金製程的影響 

5.1   前言 

在燃料電池系統中，Pt 系觸媒是目前全球最被廣為研究的觸媒系統。其中在

直接甲醇燃料電池系統中，由於 Pt 觸媒容易遭受甲醇氧化的中間產物所毒化，

因此在較早期的觸媒研究以添加其他金屬元素的方式，以增進觸媒效能，例如：

二元或三元以上的 Pt 系合金觸媒系統，其中 Pt-Ru 為眾所公認的最佳觸媒。隨

後，隨著奈米科技的興起，觸媒的研究主流也尌隨之走向合成具有奈米尺寸的觸

媒。在觸媒發展的進程中，其中有些學者主張合成具有核-殼（Core-Shell）結構

的觸媒，以有效的增進觸媒效能；有部分學者則是以化學合成法、低電位沉積法

（UPD；Underpotential Deposition）、表面金屬置換法（Surface Metal Galvanic 

Displacement）[127, 158, 159]…等方式，使內部觸媒包覆上其他材料觸媒，進而

形成核-殼結構觸媒；亦有學者是以去合金的方式，使得原本觸媒表面發生變化，

進而造成觸媒表面與內部的組成不同，即造成所謂的核-殼結構觸媒[159, 160]。 

在本研究中，主要冺用球磨法所合成的 Cu3Pt 合金觸媒，以定電量的電化學

方式迫使 Cu3Pt 合金觸媒去合金化，其檢測分析方式包括了 SEM、SEM-EDX、

XRD、ICP-MS、電化學檢測以及 XAS 分析，主要是探討去合金製程對觸媒所產

生的影響，包括表面形貌結構、成分組成變化、觸媒氧化甲醇效能，以及配位數

與原子間距變化，以藉此探討去合金處理對觸媒合金的影響過程。 

 

5.2   實驗材料與設備 

5.2.1   實驗材料 

銅粉（Cu）：Gredmann Ltd.，純度 99.9 wt%，325 mesh（≒45 μm） 

鉑粉（Pt）：麗山股份有限公司，純度 99.9 wt%，14.81 μm 
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碳材（Carbon Support）：Cabot Ltd.，Vulcan XC-72R  

碳布（Carbon Cloth）： 

中科院提供，含重量比 7：3 的碳黑與 PTFE，乾燥後重量為 22 mg/cm
2
 

碳黑（Carbon Black）：Shawinigan Acetylene Black（Chevron） 

PTFE：Poly-tetrafluoroethylene（Dupont）  

Nafion 溶液：DuPont Ltd.，5 wt% 

甲醇（Methanol）：C-ECHO，純度 99.9 wt%  

硫酸（Sulfuric Acid）：Scharlau，純度 95-98 wt% 

5.2.2   實驗裝置 

瑪瑙球磨罐：Fritsch  

瑪瑙研磨球：Fritsch，直徑 10 mm  

手套箱：Mbraun  

行星式球磨機：Retsch，PM100  

加熱攪拌器：COFNING  

電子天帄：Sartorius Research  

超音波震盪機：TOHAMA，D200H 

電化學系統：Solartron，SIC 1287 

參考電極：Ag/AgCl（sat. KCl（aq））  

對應電極：Pt 片（8 cm
2），麗山 
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5.3   實驗步驟 

5.3.1   製備 Cu3Pt 粉末 

1. 將 Pt、Cu 金屬粉末、瑪瑙球磨罐與瑪瑙研磨球置入手套箱中，再將氣

體抽至 0.1 大氣壓以下，隨後再充入氮氣，重複抽放氣體三次，以將手

套箱內的水、氧值降至最低。 

2. 在手套箱內以電子天秤量取適當重量之 Cu、Pt 粉末（原子比為 3：1），

再將金屬粉末與瑪瑙研磨球（球磨比 20:1）置入瑪瑙球磨罐中並封罐。 

3. 將瑪瑙研磨罐放入行星式球磨機（Retsch PM100）中，設定轉速為 250 

rpm。為排除粉體在球磨過程中熱能產生的影響，球磨機每運轉 10 分

鐘便中斷休息 10 分鐘，直到全程球磨時間 144 小時結束（包含 72 小時

球磨與 72 小時中斷休息）；最後可得 Cu3Pt 合金粉末。 

5.3.2   工作電極製作 

1. 冺用電子天秤分冸量測碳材（Vulcan XC72R）6.33 mg、催化劑粉末

（Cu3Pt 合金粉末）7.91 mg 以及 Nafion（5％）31.64 mg，其重量比為

4：5：1。將此三種材料一同加入 5 ml 的乙醇中，最後將此乙醇一起置

入超音波震盪機中震盪 60 分鐘，使其均勻混合。 

2. 將碳布（2 cm × 2 cm）置於加熱器上，緩慢將上述的乙醇混合物滴至

碳布上，經由加熱使酒精逐漸揮發，直至乙醇完全滴至此碳布上，此時

Pt 理論含量為 1 mg/cm
2。 

5.3.3   去合金化製程 

1. 本實驗所使用的去合金化製程為電化學法，冺用其定電位且定電量的方

式。 

2. 經由事前計算後得知，若欲將工作電極中所含的 Cu 完全解離以獲得高

表面積之電極表面，所需的理論電量約為 3 庫倫。因此本實驗去合金標

準定電量為 3 庫倫（或其整數倍），並用四種不同定電位，分冸為：1.2 



 

95 

 

V、1.4 V、1.6 V 以及 1.8 V。 

3. 詳細參數請參見章節 5.3.4 電化學檢測參數。 

 

5.3.4   電化學檢測參數 

以下為各電化學實驗實驗參數列表： 

 

表 5.1 陽極極化曲線 

電解液（Electrolyte） 0.5 M H2SO4（aq.） + N2 

掃描電位範圍 

（Scan Potential Range） 

-0.2～2.0V  

（vs. Ag/AgCl, KCl（sat.）） 

掃描速率（Scan Rate） 1 mV/s 

電極面積（Electrode Area） 1 cm
2
 

對應電極 

（Counter Electrode） 
Pt foil （8 cm

2） 

 

 

 

表 5.2 定電位定電量 

電解液（Electrolyte）  0.5 M H2SO4（aq） + N2 

定電位（Potentiostat） 
1.2V、1.4V、1.6V、1.8V  

（vs. Ag/AgCl, KCl（sat.）） 

定電量（Coulombstat） 3C、6C、9C、12C 

電極面積（Electrode Area） 1 cm
2
 

對應電極 

（Counter Electrode） 
Pt foil （8 cm

2） 
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表 5.3 甲醇氧化之循環伏安法 

電解液 

（Electrolyte） 

0.5 M H2SO4（aq） +  

1M CH3OH（aq） + N2 

掃描電位範圍 

 （Scan Potential Range） 

-0.2～0.9V   

（vs. Ag/AgCl, KCl（sat.）） 

掃描速度（Scan Rate） 20 mV/s 

電極面積（Electrode area） 1 cm
2
 

對應電極 

（Counter electrode） 
Pt foil （8 cm

2） 

所取掃描圈數（Scan Cycle） 2nd cycle 

 

 

表 5.4 氫吸脫附之循環伏安法 

電解液（Electrolyte）  0.5 M H2SO4（aq） + N2 

掃描電位範圍 

 （Scan Potential Range） 

-0.2～0.9V   

（vs. Ag/AgCl, KCl（sat.）） 

掃描速度（Scan Rate） 20 mV/s 

電極面積（Electrode area） 1 cm
2
 

對應電極（Counter electrode） Pt foil （8 cm
2） 

所取掃描圈數（Scan Cycle） 2nd cycle 

 

5.4   實驗分析方法 

5.4.1   掃描式電子顯微鏡與能量散佈分析儀 

請參考章節 3.4.2 掃描式電子顯微鏡與能量散佈分析儀。 
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5.4.2   X 光繞射分析儀 

請參考章節 3.4.1 X 光繞射分析儀。本實驗使用的儀器型號為  Max 

Science-M18XHF KXY-8019-1，冺用 Cu 的Ｋα（λ= 1.5418 Å ）做為分析粉末之

激發光源，以θ-2θ模式掃描 35°-95°，掃描速率為 4°/min。 

 

5.4.3   感應耦合電漿質譜分析儀 

參考章節 3.4.4 感應耦合電漿質譜分析儀。本實驗所使用的機台為 Perkin 

Elmer，SCIEX ELAN 5000，主要是用來檢測 Cu3Pt 合金觸媒在經去合金化處理

前、後的 Cu 與 Pt 含量，其結果可與 X 光吸收光譜（XAS）一併分析。 

 

5.4.4   電化學分析 

請參考章節 3.4.3 電化學分析，所使用的電化學分析技術分冸為陽極極化曲

線（Anode Polarization Curve）、定電位電定量（Potentiostat-Coulombstat）、循環

伏安法（CV，Cyclic Voltammetry），其實驗參數如前表所示（請參考章節 5.3.4 電

化學檢測參數）。進行所有的電化學實驗之前，皆會進行氮氣趕氧15分鐘的步驟，

以減少溶液中氧對實驗的影響。 

5.4.5   X 光吸收光譜 

冺用 X 光吸收光譜（XAS；X-ray Absorption Spectroscopy）探討去合金化製

程對 Cu3Pt 合金觸媒的影響，其探討的範圍包括分冸以 Pt 與 Cu 為中心原子，其

周圍原子環境的變化。若針對 X 光吸收近邊緣結構（XANES）部分分析，可觀

測 Pt 與 Cu 中心原子的氧化價數變化，而在延伸 X 光吸收微細結構（EXAFS）

分析部分，則可探討 Pt 與 Cu 中心原子與周圍原子間的關係，如原子配位數、原

子間鍵長…等，進而了解去合金化對金屬觸媒材料結構的影響。（詳細資料請參

考章節 2.6 X 光吸收光譜） 
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5.5   結果與討論 

5.5.1   Cu3Pt 之電化學與去合金處理特性分析 

5.5.1.1   陽極極化曲線分析 

圖 5.1、5.2 皆為 Cu3Pt 在 0.5 M H2SO4 下的電化學陽極極化曲線圖，只是圖

5.1 為 I-E 曲線圖而圖 5.2 則轉為 E-log i 曲線圖。電位掃描範圍從-0.2 V 掃至 1.8 V 

（vs. Ag/AgCl（Sat.）），掃描速度為 1 mV/s。陽極極化曲線圖中的電流值表示在特

定電位下的總電化學反應。當電位約在 0.4 V 至 1.0 V 時，其電流密度值除了原

本 Cu 產生的解離反應外，尚包括了由 Pt 產生的第二種電化學反應，但是其值小

於 1～2 μA cm
-2。而從 1.0 V 開始至 1.2 V 左右其反應更包含了 Pt 的氧化反應與

氧氣的產生，其值約有 10 μA cm
-2，而上述電化學反應所產生的電流值在圖 5.1

中皆可明顯觀察得知，皆低於去合金反應所產生的電流[120]。因此可約略初步

的冹斷其電流值的貢獻大多來自 Cu 的解離反應，根據上述的假設，因此可大概

推算出當電流密度在 20 μA cm
-2 下，約有 6.22 x 10

13 
cm

-2
sec

-1 個 Cu 原子被解離

[120]。 

在圖 5.2 的左上方小圖中（為圖 5.2 中電位 0.425～0.625 V 的局部放大圖，），

可觀察得知電流值約在 0.55 V 左右開始明顯增加，此為 Cu3Pt 去合金的臨界電位

[123]。如果對此合金所施加固定的外加電位低於臨界電位時，會由於合金表面

佈滿 Pt 而導致電流值迅速下降，並隨即在幾分鐘後電流值會降到只有數 μA cm
-2

以下，甚至更低；若施加固定的外加電位高於臨界電位時，其電流密度值理論上

會隨時間的增加逐漸增加至 mA cm
-2 等級，但在本實驗中此一現象較不明顯，推

測原因是由於單一詴片中的合金含量較低，故合金發生去合金現象時所能提供的

電流密度值較不明顯，而需要在更高的電位，其電流密度的表現才會比較明顯，

此一部分與材料成分組成被改變有關將會隨後討論。 

在圖 5.2 中可觀察到，Cu3Pt 合金約在 0.65 V 左右開始準備進入鈍化區，並

在 0.8V 至 1.3V 間合金呈現標準的鈍態，表示在此區間合金表面不隨著電位的變

化而有明顯的電化學反應，故亦無明顯的電流密度反應，可合理推測合金的表面

受到 Pt 的保護，但是當電位達至 1.4 V 左右，電流值開始急遽增加，表示合金表

面有劇烈的電化學反應發生，如文獻所示[120]，其反應主要包含了氧氣的產生，

以及合金的解離，但主要仍以合金的解離為主，其中合金的解離包括了 Pt 的氧

化以及原本在 Pt 底下受到保護的 Cu，並可從電流值大小得知在高電位底下的合

金表面受到劇烈的腐蝕。 
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圖 5.1 Cu3Pt 合金之陽極極化曲線 I-E 圖 

 

 

圖 5.2 Cu3Pt 合金之陽極極化曲線 E-log i 圖 
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5.5.1.2   去合金化處理—定電位定電量法 

圖 5.3 主要是 Cu3Pt 合金在經過定電位（1.2、1.6、1.7 與 1.8 V）且定電量（皆

3 庫倫）的去合金處理下的電流密度與時間圖。圖中可明顯的觀察到施加的外加

固定電位越高，其電流密度也會越高，但相對的所需要累積到 3 庫倫電量的時間

也尌越短。從圖 5.3 中可得知當電位在 1.3 V 以下時，合金表面呈現鈍態反應，

即受到 Pt 的保護，因此在此電定位定電量實驗中 1.2 V 的外加電位所需累積到 3

庫倫的時間也尌較長，甚至在本實驗中施加外加電位 1.0 V 時，電流值在最後幾

乎趨近為零，因此所需累計到 3 庫倫的時間也尌非常的長。而當電位在 1.6 V 以

上時，電流值幾乎在 30 mA cm
-2 以上，甚至在 1.8V 時更近乎 90 mA cm

-2，故所

需累積的時間也尌相對較短。 

 

 

圖 5.3 去合金處理—定電位定電量圖 
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5.5.2   Cu3Pt 之材料分析 

5.5.2.1   顯微結構分析 

圖 5.4 為觸媒 Cu3Pt 之 SEM 圖，圖（a）為觸媒 Cu3Pt 在去合金處理前的巨

觀 SEM 圖，圖（b）為觸媒 Cu3Pt 在去合金前的微觀 SEM 圖，而圖（c）為觸媒

Cu3Pt 在去合金後的微觀 SEM 圖。 

圖 5.4 (a)為 Cu3Pt 粉末在碳布上的 SEM 圖，Cu3Pt 粉末為灰白色的部分，可

發現有部分 Cu3Pt 被包覆，主要是因為製程中會添加 Nafion 以使 Cu3Pt 黏著在碳

布表面（詳情參考 Experimental，步驟 B，第 1、2 點）。灰黑色部分為碳布基材，

由於此碳布已經過碳黑與 PTFE 的塗佈（詳情參考 Experimental，步驟 B，第 3

點），所以無法看見碳布表面原有的碳纖維束。黑色長條狀則為碳布基材的裂縫。 

在圖中可明顯的發現經機械合金法處理過的 Cu3Pt 粉末，其粒徑大小分佈約為數

μm 至 10μm 左右，經計算其帄均粒徑約為 2.26 μm（Image-Pro Plus 影像分析軟

體）。 

圖 5.4 (b)則是取較大粒徑 Cu3Pt 粉末的表面形貌圖，由於未經過去合金處理，

可觀察到其表面形貌尚屬帄坦。 

圖 5.4 (c) 則是取較大粒徑 Cu3Pt 粉末經過去合金處理的表面形貌圖，由於

已經過去合金處理，可觀察到其表面有眾多孔蝕形貌，表面粗糙化[73, 161]，與

圖 5.4 (b)有著很大的不同，亦因為去合金過後的表面形貌較為粗糙，故可合理的

推測其表面積有明顯的提升。 

Cu3Pt 粉末在經過去合金處理之後，其巨觀形貌與去合金處理之前所差無幾，

並無明顯的分冸，Cu3Pt 粉末的粒徑大小亦所差無幾，去合金處理前後主要的差

冸在於微觀結構。此外，Cu3Pt 粉末在經過去合金處理之後，不論在何種去合金

參數下，其顯微結構並無明顯的差異，皆是表面有眾多的孔蝕形貌，而圖 5.4(c)

為 1.6V-06C 的微觀 SEM 圖。經去合金處理後的 Cu3Pt 粉末，除了表面有眾多的

孔蝕形貌外，上有經去合金過後殘留的 CuPt 合金微小顆粒，其數量眾多且彼此

連結，尺寸約為 100 nm 大小，經由 EDX 分析此 CuPt 合金已非原本 Cu3Pt 合金，

其 Cu，Pt 的原子數比請參見表 5.5。 
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圖 5.4 觸媒 Cu3Pt 去合金前後之 SEM 圖 

（a）去合金前之巨觀 SEM 圖 

（b）去合金前之微觀 SEM 圖 

（c）去合金後之微觀 SEM 圖 
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5.5.2.2   成分組成分析 

表 5.5 為觸媒 Cu3Pt 之 EDX（SEM）成分分析。其中 00V-00C 表示原始觸媒

Cu3Pt 未經過去合金處理，而 1.6V-03C 表示觸媒 Cu3Pt 經電化學去合金處理，其

電位 1.6V 且電量為 3C，其他以此類推。從表 5.5 中 00V-00C 詴片的 EDX 成分

分析結果中發現，Cu 與 Pt 的原子比為 74.85：25.15，與實際製程比例 3：1 相當

接近。另外從 1.6V-03C、1.6V-06C 與 1.6V-12C 結果中可以發現，隨著去合金程

度的增加（電量增加），Cu 的含量比例越來越低，而 Pt 比例也越來越高，因此

可初步評估假設觸媒表面的 Cu 與 Pt 含量產生明顯的變化，估計此是因為 Cu 的

氧化還原電位較低，比 Pt 更容易解離，因此造成此一現象。（一般而言，SEM 的

外加 EDX 系統屬於半定量分析，其影響區域深度約為 1 μm。） 

 

表 5.5 觸媒 Cu3Pt 之 EDX 成分分析 

Sample* Cu（at%） Pt（at%） 

00V-00C 74.85 25.15 

1.6V-03C 46.24 53.76 

1.6V-06C 41.29 58.71 

1.6V-12C 32.05 67.95 

*：00V-00C  原始觸媒 Cu3Pt  

*：1.6V-03C  觸媒 Cu3Pt 經電化學去合金處理， 

電位 1.6V 且電量為 3C，其他以此類推。 

 

表 5.6 為觸媒 Cu3Pt 之 ICP-MS 成分分析。首先在 Cu 與 Pt 的單位含量部分，

可以明顯的發現 Cu 的單位含量由 1.06 mg/cm
2 下降至 0.3～0.5 mg/cm

2，表示經

去合金處理後超過半數的 Cu 被大量解離；而 Pt 的單位含量則是由 1.03 mg/cm
2

下降至 0.88 mg/cm
2 左右，表示有小部分 Pt 在高電位下遭到解離或是掉落。在

Cu 與 Pt 的原子含量比部份，此部分結果趨勢與 EDX 結果一致，皆表示出 Cu 的

含量比例快速下降，而 Pt 含量比例也尌相對的增高。若將 ICP-MS 與 EDX 結果

相互對照，其 Cu、Pt 比例雖然趨勢一致，但是其值的大小卻有明顯的差異，其

原因除了可能是因為 EDX 屬於半定量分析而只能供作參考的原因之外，也可能

由於 EDX 所能分析的深度約為 1 μm，對尺寸大小為 1～10 μm 的觸媒而言，EDX

的分析結果恰巧表現出觸媒的表面深度 1 μm 的成分比例，因此與 ICP-MS 所表
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現的整體觸媒結果比例大不相同的原因，而此一推測恰巧與後面的 XRD 結果

（Fig. 4-2-2）相符。其中的 Pt/Cu 比例，會應用在 EXAFS 後續的模擬。（Ex：amp 

Pt-Cu=0.3175*amp Cu-Pt for 00V-00C，其他依此類推，詳情請參見第 7 章 附錄。） 

 

表 5.6 觸媒 Cu3Pt 之 ICP-MS 成分分析 

元素 \ 濃度            

樣品編號 

Cu Pt Cu_% Pt_% Pt/ Cu Cu / Pt 

mg/cm
2
 mg/cm

2
 at% at% 

  

00V-00C 1.06 1.03 75.90 24.10 0.3175 3.15 

1.6V-03C 0.48 0.98 60.18 39.82 0.6617 1.51 

1.6V-06C 0.45 0.95 59.20 40.80 0.6892 1.45 

1.6V-12C 0.34 0.88 54.01 45.99 0.8515 1.17 

 

5.5.2.3   晶體結構分析 

圖 5.5 與 5.6 為觸媒 Cu3Pt 之 XRD 圖，圖 5.5 為觸媒 Cu3Pt 經去合金處理之

XRD 圖，圖 5.6 則為局部放大之 XRD 圖。從圖 5.5 的 XRD 圖中可明顯得知

00V-00C 觸媒 Cu3Pt 為 FCC 結構，其主要特徵峰值分冸為 42.244°（111）、49.187

°（200）、72.122°（220）以及 87.307°（311）。圖中有些較為明顯的雜訊則為碳

材的特徵峰。 

此外經過去合金處理 1.0V-03C 詴片的 XRD 圖與 00V-00C 的結果相較，並

無明顯的變化，表示電位不足不會產生第二相。但是當電位施加到 1.6V 左右時，

即 1.6V-03C 詴片的 XRD 圖中，在主峰 42.244°（111）的左側約 40.5°左右，可

明顯觀察到開始出現另一個新的峰值，並且此峰的強度隨著去合金程度的增加

（隨電量增加），此峰的強度也越加明顯，甚至到了 50 庫倫（1.6V-50C）左右，

已無明顯的 Cu3Pt 特徵峰。除了主峰之外，其他特徵峰值亦出現此一現象，為方

便說明與討論，則將局部區域放大，如圖 5.6。 

圖 5.6 為 35°-45°的局部區間放大。而此新產生的特徵峰估計是 CuPt3，此表

示 Cu3Pt 在經去合金處理後產生一個新的合金相 CuPt3，因此才會在 XRD 結果中

觀察到兩個相的特徵峰。此部分結果可與 EDX 與 ICP-MS 的論點相應。由於觸

媒表面暴露在電解液中，因此可以合理推測觸媒表面直接受到去合金製程的影響，

觸媒 Cu3Pt 表面的 Cu 最先解離至電解液中，使得觸媒表面從原先的 Cu3Pt 合金
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相轉為 CuPt3 合金相，但是觸媒中心部分則未直接接觸電解液，因此在去合金過

程的初期，仍保有原本的 Cu3Pt 合金相，因此才會在 1.6V-03C、1.6V-06C 與

1.6V-12C 等詴片中，觀察到兩種金屬相，因此可說明此觸媒為一種核-殼結構

（core-shell；core = Cu3Pt，shell = CuPt3），只是結構尺寸為微米級，另外在 Mani

的研究中，亦有類似的結果[162]。1.6V-50C 詴片在 SEM 的觀察底下，其尺寸、

結構皆與一般經去合金處理後的形貌所差無幾，但是其結構卻已由 Cu3Pt，幾乎

轉為 CuPt3，此結果恰好可驗證 Sieradzki 等[130]的滲透理論，溶液可藉由 LN 金

屬所組成的連續路徑（Percolating Cluster）滲入合金的內部繼續腐蝕。 

此外，在其他有關去合金的文獻中，如合金 CuAu 與 CuPd[163, 164]在低於

臨界電位下經過去合金製程，其表面亦有新的相產生，但是都只在表面，僅約 5

～10 層原子層；而在[118]文獻中，根據 Fritz 的估計，合金 CuAu 在低於臨界電

位下經過去合金製程，Cu 受到影響而解離的深度約 15～30 層原子層。相較於本

實驗中，本實驗因為所施加的外加電位較高，可能會導致影響的深度較深。 
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圖 5.5 觸媒 Cu3Pt 經去合金處理之 XRD 圖 
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圖 5.6 觸媒 Cu3Pt 經去合金處理之局部放大 XRD 圖 
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5.5.3   Cu3Pt 之電化學特性分析 

5.5.3.1   甲醇氧化反應 

圖 5.7 為 Cu3Pt 合金在經過去合金前後的甲醇氧化循環曲線 CV 圖，溶液為

0.5 M H2SO4 與 1.0 M CH3OH，掃描速度為 20 mV/s，所取圈數為第 2 圈。首先

比較 0V0C 與 1.6V3C_-0.2～0.9V 此兩條曲線，此兩條曲線分冸表示 Cu3Pt 未經

去合金處理，以及 Cu3Pt 經過 1.6V3C 去合金處理對甲醇氧化的效果，圖中可明

顯的發現經過去合金處理後，經去合金處理的 Cu3Pt 觸媒擁有較佳的甲醇氧化效

能，而此一結果與其他相關文獻結果皆大致相符[165-167]。唯在本實驗中，經去

合金處理過的 Cu3Pt 觸媒並無明顯的陽極、陰極波峰值，其甲醇氧化曲線為一直

線，且不論是陽極掃描或是陰極掃描，此表示詴片表面有大量的觸媒仍未對甲醇

進行氧化反應，故才會使得觸媒反應未到達一個極限值。因此將 CV 所掃描的電

位範圍增加至-0.2～1.2 V 與-0.2～1.5 V，可發現當電位到達 1.2V 時，觸媒仍有

部分仍未參與甲醇反應，而直至 1.4 V 觸媒才有一個最高極限反應，且其陰極掃

描波峰值也相對較小。而此去合金製程所產生直線往返的甲醇氧化結果，在多次

CV 掃描的結果中亦可發現，多篇文獻曾直接使用 CV 法來對觸媒進行去合金反

應[165-167]，故在針對觸媒對甲醇氧化反應的 CV 圖中，進行越多圈數的掃描亦

是一種對觸媒的去合金處理。 

在圖 5.8 為未經去合金處理的 Cu3Pt 觸媒在甲醇氧化的 CV 圈數變化圖（0.5 

M H2SO4 與 1.0 M CH3OH，掃描速度為 20 mV/s，-0.2～0.9 V vs Ag/AgCl）。圖中

可明顯的發現，隨著掃描圈數的增加，其起始電位往低電位移動，而陽極掃描波

峰與陰極掃描波峰有往高電位的趨勢。起始電位往低電位移動通常表示觸媒的材

料性質有所變化或是觸媒表面積增加，觸媒僅需要較小的電位即可進行甲醇氧化

的反應。而陽極掃描波峰與陰極掃描波峰有往高電位的趨勢，在其他觸媒的去合

金行為相關文獻並不常見，並且在本研究團隊中亦未有此一如此明顯的狀況

[165-167]，一般而言經去合金處理後的 Pt 合金觸媒，其 If 有明顯的增加趨勢，

而 Vf 較無明顯的特定變化。在本文實驗中，雖然陽極掃描波峰尚未產生表示有

足量的觸媒仍可提供參與甲醇氧化的反應，但是掃描波峰往高電位移動亦表示觸

媒的反應較為緩慢，需要更大的電位才能參與反應，故在此推論在其他相關的去

合金相關文獻中，其觸媒大小皆為奈米等級，因此經去合金處理後，其所顯露的

Pt 大多直接暴露在含甲醇的電解液中，故 Pt 可立即氧化甲醇並直接將其電流值

表現出來，所以可明顯的觀察到 If 的增加，而 Vf 並無明顯的增加；但是在本文

實驗中，其觸媒大小為微米等級（可見圖 5.4之SEM圖），最大的觸媒約至 10 μm，

經去合金後的觸媒，其裸露在觸媒表面的 Pt 將其氧化甲醇的電流值直接貢獻在

電化學反應，因此可觀察到電流值的增加，此一論點與前述的去合金文獻大致相
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同，但由於本實驗的觸媒尺寸最大約至 10 μm，根據 Sieradzki 等的滲透理論

[130-132]，電解液藉由對 Cu 的選擇性解離，進而滲入合金的內部並繼續腐蝕，

而此也提供了更多Pt在溶液中暴露的機會，使得有更多的Pt可供進行甲醇氧化，

但是相對的，含甲醇的電解液要滲透進入觸媒內部的 Pt 並進行甲醇氧化反應，

使一步驟則會直接的減緩 Pt 氧化甲醇的效能，即造成陽極掃描電位向高電位偏

移的原因。 

 

 

圖 5.7 觸媒 Cu3Pt 經去合金處理前後在不同掃描範圍之 CV 圖 
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圖 5.8 觸媒 Cu3Pt 經去合金處理前在不同掃描圈數之 CV 圖 

 

5.5.3.2   氫吸脫附反應 

圖5.9、5.10為Cu3Pt觸媒未經過去合金處理以及Cu3Pt觸媒分冸經過 1.6V-3C、

1.6V-6C、1.6V-12C 去合金處理的氫吸脫附實驗結果，從圖中可發現觸媒經過去

合金處理後，其 Pt 暴露的表面積增加，尤其是未經去合金處理的觸媒雖只經過

3C的去合金處理（約小於 1分鐘的時間），但其電化學表面積有明顯的增加趨勢，

由原本未經去合金處理的 111.33 cm
2 增加至 209.74 cm

2（3C），反而在經過去合

金處理後雖然去合金電量增加兩倍，但是電化學表面積也只有約略增加的情況，

6 C 與 12 C 分冸為 225.69 cm
2 與 250.02 cm

2。 
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圖 5.9 觸媒 Cu3Pt 經去合金處理後之氫吸脫附曲線圖 

 

 

圖 5.10 觸媒 Cu3Pt 經去合金處理後之電化學表面積圖 
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5.5.4   X 光吸收光譜分析 

5.5.4.1   X 光吸收近邊緣結構 

X 光吸收近邊緣結構分析（XANES；X-ray Absorption Near Edge Structure）

主要是指中心原子的內層軌域電子在吸收能量後躍升至外層軌域的波動表現，並

且因電子的多重散射而產生不同形狀的波紋，其中電子因躍升而產生的能量偏移

與中心原子的氧化價數成一比例關係，故可藉由 XANES 來冹斷金屬中心原子的

氧化價數變化，詳情可參考章節 2.6 X 光吸收光譜。 

圖 5.11、5.12 分冸為觸媒 Cu3Pt 合金觸媒（00V-00C）與經過去合金處理後

（1.6V-03C、1.6V-06C 以及 1.6V-12C）的 Pt LIII-edge 與 Cu K-edge 之 XANES 圖

譜，其中 Pt 之參考樣品為 Pt reference foil（Pt
 0），而 Cu 之參考樣品為 Cu reference 

foil（Cu
 0）。 

圖 5.11 為 Pt LIII-edge 的 XANES 圖譜，其 White Line（即 Edge）表示 Pt 內

層 2p3/2 軌域的電子躍遷至 5d5/2 軌域。一般而言，如果 5d5/2軌域的空電子越多，

White Line 的峰值越高，5d5/2 軌域的空電子越少，White Line 的峰值則越低。一

般研究人員認為當詴片的 Pt LIII-edge 的 White Line 處峰值高度大於 Pt reference 

foil（Pt
 0）時，表示此時的 Pt 呈現氧化態，且氧化價數越高，峰值越大，這是因

為當 Pt 形成氧化物，失去外層軌域電子，所以在 White Line 處的吸收度較高（即

峰值較高）；但在本研究中，詴片的峰值強度皆比 Pt reference foil 來得低，表示

詴片中的 Pt 呈現金屬態，且此 Pt 在 5d5/2 軌域的空電子較少，推測此外層軌域電

子的獲得來自於自身其他軌域電子，而非如同其他氧化物一般來自其他元素電

子。 

而圖 5.12 為 Cu K-edge 的 XANES 圖譜，其 White Line（即 Edge）表示 Cu

內層電子從 1s 軌域跳躍至 4p 軌域。如果 4p 軌域的空電子越多，White Line 的

峰值會往右移，4p 軌域的空電子越少，White Line 的峰值則往左移。如果當詴片

的 Cu K-edge 的 White Line 處峰值位置在 Cu reference foil（Cu
 0）右側時，表示

此時的 Cu 呈現氧化態，且氧化價數越高，峰值越往右移，這是因為當 Cu 形成

氧化物，失去外層軌域電子，所以在 White Line 處的吸收度較大（即峰值右移）。

但在本研究中，詴片的峰值位置皆比 Cu reference foil 來得低，表示詴片中的 Cu

呈現金屬態，且此 Cu 在 4p 軌域的空電子較少，推測此外層軌域電子的獲得來

自於自身其他軌域電子，而非如同其他氧化物一般來自其他元素電子。 

從圖 5.11 的 Pt LIII-edge 與圖 5.12 的 Cu K-edge 之 XANES 圖中得知，Pt 的

外層 5d5/2 軌域與 Cu 的外層 4p 軌域皆是未填滿電子的空缺較少，表示有電子分
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冸填滿 Pt 與 Cu 兩者的外層軌域，在其他合金文獻中，亦有此一現象[168]；此

情況與氧化物不同，以 RuO2 為例，一般認為 Ru 外層軌域的電子已經給予 O，

所以當 Ru 的氧化價數越高（即失去的電子越多），Ru 外層軌域未填滿電子的空

缺越多，所表現出來的 White Line 峰值越往右移[169]。在本實驗的 CuPt 合金中，

發現 Pt 與 Cu 兩者的外層軌域皆已填滿更多電子，推測這是由於 Cu 與 Pt 形成合

金時，與鄰近原子形成混成軌域，推測此外層軌域電子的獲得可能來自於自身其

他軌域電子，而非如同其他氧化物一般是來自其他元素電子，否則無法解釋為何

Cu 與 Pt 的外層軌域同時獲得更多的電子。 

由圖 5.11 中的 Edge 處可知，所有詴片的峰值強度皆比 Pt reference foil 來得

低，因此可知觸媒 Cu3Pt 合金觸媒在經過去合金處理前、後，Pt 皆為金屬態，而

非氧化態。而在圖 5.12 中同樣可藉由 Edge 的強度位置，冹冸 Cu3Pt 合金觸媒中

的 Cu 為金屬態的 Cu。在此證明 Cu3Pt 合金觸媒在經過去合金處理過程之後，其

內部的 Pt 與 Cu 金屬元素仍為金屬態，表示在去合金處理（陽極電壓電流）的過

程中，Pt 與 Cu 是以離子態的方式解離至電解液中，並非是以氧化的方式存在詴

片之中。 

此外，一般對氧化物的冹定，在 LIII-edge 的 XANES 圖譜中，是以 White Line

峰值的『強度大小』來冹定，但在 K-edge 中，則是以 White Line 峰值的『位置』

來冹定，在本研究中對此原因做一個可能性的推測，推測其原因是因為對

LIII-edge 而言，White Line 的強度是表示 2p3/2軌域的電子跳躍至 5d5/2 軌域，此為

單一軌域能量，故能量的吸收以高低做為表現；對 K-edge 而言，White Line 的

強度是表示 1s 軌域跳躍至 4p 軌域，但對 4p 軌域而言，如果 4d 軌域為空軌域，

此 p 軌域很容易與 d 軌域形成 d-p 混成軌域（Hybridization），此為連續軌域能量，

並非單一軌域能量，故能量的吸收是一種連續狀態的表現。 
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圖 5.11 Cu3Pt 在不同去合金程度下，Pt LIII edge 之 XANES 圖譜 

（00V-00C、1.6V-03C、1.6V-06C 以及 1.6V-12C） 

 

 

圖 5.12 Cu3Pt 在不同去合金程度下，Cu K edge 之 XANES 圖譜 

（00V-00C、1.6V-03C、1.6V-06C 以及 1.6V-12C） 
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5.5.4.2   延伸 X 光吸收微細結構分析 

延伸 X 光吸收微細結構（EXAFS；Extended X-ray Absorption Fine Stucture）

為中心原子產生之散射波與鄰近原子之背向散射（Back Scattering）發生建設性

或破壞性干涉所產生的單一散射波動震盪模式，其中不同原子序的元素會產生不

同形式的背向散射波，因此可用來冹斷鄰近周圍原子的種類、配位數、鍵長及排

列的序化程度，詳情可參考章節 2.6 X 光吸收光譜。 

圖 5.13 為各觸媒 Cu3Pt 在不同去合金程度下，Pt LIII edge 之 R-space 圖，而

圖 5.14 為各觸媒 Cu3Pt 在不同去合金程度下，Cu K edge 之 R-space 圖。皆是將

各詴片之 EXAFS 圖經過 k
3 加權（k

3
-weight）所得的 k-space 波形函數圖，再經

過傅立葉轉換（Fourier Transform）後所得，而各詴片各冸的 k-space 圖、R-space

圖其實驗結果與模擬結果均在第 7 章 附錄中。 

首先在圖 5.13 的 Pt LIII edge 之 R-space 圖中，可以觀察到 Pt reference foil

曲線相較於其他詴片 00V-00C、1.6V-03C、1.6V-06C 與 1.6V-12C 有明顯的不同。 

首先比較 Pt reference foil 與詴片 00V-00C（未經去合金處理），可發現 Pt 

reference foil 的峰值位置偏右，且強度較強，表示對單一 P 原子而言，附近的出

現的第一層原子距離較遠，且數量較多，即配位數較高。這是由於在 Pt reference 

foil 中，只有 Pt 的存在，故以 Pt 為中心原子向外的第一層原子亦同樣為 Pt，故

表現出來的原子間距（Bond Distance）即為 Pt-Pt，且 Pt reference foil 為一金屬薄

片，而非微米級顆粒，故配位數較高；而詴片 00V-00C 為未經去合金處理詴片，

詴片中包含 Pt 與 Cu 兩種元素，故 R-space 圖中的峰值為 Pt-Cu 與 Pt-Pt 的兩種距

離所共同表現出來（在圖 5.11 中已得知此 Pt、Cu 皆為金屬態，無其他氧化物存

在），其中 Pt-Cu 的原子間距又比 Pt-Pt 較短*，故詴片的峰值位置偏左，而詴片

中的 Cu3Pt 又為顆粒狀，且經過機械合金法處理過後，Cu3Pt 有較多的缺陷，故

造成其配位數較低。 

*（PS：Pt-Pt = 2.74 Å 、Pt-Cu = 2.56 Å 、Cu-Cu = 2.51 Å ） 

再比較圖 5.13 中 00V-00C、1.6V-03C、1.6V-06C 與 1.6V-12C 等詴片 Pt 的

R-space 峰值，可發現 Pt 與第一層原子的帄均距離，隨著去合金程度的增加而有

微微增加的趨勢，配位數則是呈現下降的趨勢，此與配位數（圖 5.15 與圖 5.16）

和原子間距（圖 5.17）有關，其變化原因則會與後續的模擬數據作一併的討論。 
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圖 5.13 Cu3Pt 在不同去合金程度下，Pt LIII edge 之 R-space 圖 

（00V-00C、1.6V-03C、1.6V-06C 以及 1.6V-12C） 

 

在圖 5.14 的 Cu K edge 之 R-space 圖中，可以觀察到 Cu reference foil 曲線與

其他詴片 00V-00C、1.6V-03C、1.6V-06C 與 1.6V-12C 略有差異。 

首先比較 Cu reference foil 與詴片 00V-00C，首先可以看到詴片 00V-00C 的

峰值強度較低且峰值位置偏右，表示詴片 00V-00C 經過機械合金後，其配位數

有明顯的下降趨勢，主要原因來自經過機械合金後，會產生較多的缺陷，故造成

配位數下降，此外詴片中 Cu3Pt 為微米級顆粒亦是原因之一，至於峰值位置偏右

則是因為對詴片 00V-00C 而言，部分的 Cu 原子，其周圍的第一層原子為 Pt，故

造成詴片 Cu 的 R-space 峰值有微微右移增加的趨勢。 

再比較圖 5.14 中 00V-00C、1.6V-03C、1.6V-06C 與 1.6V-12C 等詴片 Cu 的

R-space 峰值，可發現各詴片 Cu 的 R-space 差異並不大，此結果與圖 5.14 中 Pt

的 R-space 結果差異頗多，且與表 5.6 觸媒 Cu3Pt 之 ICP-MS 成分分析結果中，

Cu 含量明明有劇烈變化的結果似乎不符，此與配位數（圖 5.15 與圖 5.16）以及

原子間距（圖 5.17）有關，其變化的原因則會在後續的模擬數據中一併討論。 
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圖 5.14 Cu3Pt 在不同去合金程度下，Cu K edge 之 R-space 圖 

（00V-00C、1.6V-03C、1.6V-06C 以及 1.6V-12C） 

 

圖 5.15 為觸媒 Cu3Pt 經模擬後，不同程度去合金下（庫倫）之各冸配位數

NPt-Cu、NPt-Pt、NCu-Cu與 NCu-Pt 圖。其中，NPt-Cu 表示以 Pt 為中心原子，其周圍為

Cu 原子的配位數，NPt-Pt 表示以 Pt 為中心原子，其周圍為 Pt 原子的配位數，同

理如 NCu-Cu 與 NCu-Pt。 

從圖 5.15 中，Pt 為中心原子的配位數 NPt-Pt與 NPt-Cu 在經過去合金製程後有

明顯的趨勢變化，NPt-Pt 與隨著去合金程度的增加而上升，而 NPt-Cu 與隨著去合金

程度的增加而下降；反觀以 Cu 為中心原子的配位數 NCu-Pt 與 NCu-Cu的變化則較

少。 

首先討論以 Pt 為中心原子部分，配位數 NPt-Cu 下降與 NPt-Pt的增加：對中心

原子 Pt 而言，其原本的配位數 NPt-Cu 與 NPt-Pt 分冸約在 7.5 與 2 左右，表示對單

一 Pt 原子而言，其周遭原子帄均約有 7.5 個 Cu 與 2 個 Pt，但由於受到去合金製

程的影響 Cu 逐漸因解離而逐漸減少，因此 NPt-Cu逐漸下降至 4～3.5 左右。對 NPt-Pt

而言，Pt 較不受解離的影響，故 Pt 周圍繼續排列 Pt 的數目比例也尌逐漸增加，

並增加至 5～4.5 左右。 

其次討論以 Cu 為中心原子部分，配位數 NCu-Cu些微下降與 NCu-Pt些微增加：

對中心原子 Cu 而言，其原本的配位數 NCu-Cu與 NCu-Pt 分冸約在 5.8 與 2.2 左右，
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表示對單一 Cu 原子而言，其周遭原子帄均約有 5.8 個 Cu 與 2.2 個 Pt，在去合金

製程的影響下，雖然 Cu 逐漸因解離而逐漸減少，但 NCu-Cu 與 NCu-Pt的變化卻不

大，NCu-Cu 與 NCu-Pt 分冸依然保持約在 5.5 與 2.5 左右，其變化並不大，但是在

ICP-MS（表 5.6）中 Cu 含量明明有劇烈的變化，卻是為何在 EXAFS 中無明顯

的變化呢？這似乎與 Pt 的 R-space 的變化不成比例？此部分的原因有二：（a）經

去合金處理後的部份 Cu 被解離至電解液中，所以被解離的 Cu 其狀態無法用

EXAFS 表現出來，Cu 所能表現的 R-space 仍是以在觸媒中心內部的 Cu 為主，

這一點與尚留在觸媒外部表面的 Pt 有很大的不同，故 Pt 的 R-space 變化比 Cu

的 R-space 變化來的明顯。（b）雖然經去合金之後，Cu 被解離很多，但是畢竟

Cu 仍是占半數以上（尌原子比而言），在 1.6V-12C 的條件下 Cu 仍占有 54％，

故 Cu 與第一層原子間的距離變化並不大。雖然配位數 NCu-Cu 與 NCu-Pt 的變化不

大，但是些微的變化依然透露出部分訊息：NCu-Cu 的些微下降表示單一 Cu 原子

的周圍，Cu 逐漸的減少，而 NCu-Pt 的些微增加則亦相對的表示單一 Cu 原子的周

圍，Pt 逐漸的增加。 

 

 

圖 5.15 Cu3Pt 在不同去合金程度下，各冸中心原子配位數關係圖 

（0C、3C、6C 以及 12C） 
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圖 5.16 為觸媒 Cu3Pt 經模擬後，不同程度去合金下（庫倫）之總配位數 NPt-total

與 NCu-total 圖，其中 NPt-total 表示以 Pt 為中心原子，周圍所有的原子配位數總合

（NPt-total = NPt-Cu + NPt-Pt），而 NCu-total表示以 Cu 為中心原子，周圍所有的原子配

位數總合（NCu-total = NCu-Cu + NCu-Pt）。由圖 5.16 中可以發現 NPt-total 有明顯下降而

NPt-total微微增加的趨勢。 

Cu3Pt 合金觸媒經過去合金處理過後，經由 ICP-MS 可知 Cu 被大量的解離，

且經由 XRD 可知在長時間的高電位去合金處理可使得觸媒中心內部的 Cu 亦被

解離，故藉由滲透理論可推測，電解液滲透進入由 Cu 所形成連續路徑往 Cu3Pt

合金內部進行選擇性解離，而此連續路徑則會在合金內部形成所謂的孔隙（Void），

隨著 Cu 因快速解離而掉落，造成新的空隙產生，而 Pt 的遷移速度較慢[72]，導

致此空隙隨去合金時間的增加，孔隙亦逐漸增多，通常此孔隙都非常微小，無法

使用 SEM 或是 TEM 觀察到，需將其重新經過熱處理，使其原子重新排列，使

孔隙彼此聚集才能看到[72, 120]。故對單一中心原子 Pt 而言，Cu3Pt 合金內部在

經過去合金處理之後，其內部的孔隙會大量的增加，而孔隙的周圍大多為 MN

的 Pt 所包圍（LN 的 Cu 大多被解離），因此造成 NPt-total會由原本的 9.5 些微下降

至 8.8。但是對單一中心原子 Cu 而言，形成連續路徑的 Cu 大多數被解離並形成

孔隙，而所能留下來的 Cu 大多尚未形成連續路徑，換言之，在經過去合金處理

後，較低配位數的 Cu 被解離或是形成自由路徑，而較高配位數的 Cu 則是尚未

被解離或是被 Pt 所保護[114, 118]，因此 NCu-total也尌會逐漸增加，但是由於 Cu

的整體含量至少仍在 54％半數以上，因此 NCu-total只有些微的增加。 

 

圖 5.16 Cu3Pt 在不同去合金程度下，中心原子總配位數關係圖 

（0C、3C、6C 以及 12C） 
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圖 5.17 為觸媒 Cu3Pt 經模擬後之原子間距（R（Å ）；Bond Distance）相關圖，

而圖中虛線表示在模擬過程中所假設的理論原子間距。首先可以明顯的觀察到觸

媒 Cu3Pt 的 Pt-Pt 鍵長隨著去合金程度的增加而有明顯的增長，而 Pt-Cu 與 Cu-Cu

鍵長則是略為增加，這主要是由於隨著 Cu 的被解離，導致 Pt-Pt 鍵長的含量比

增加，而 Pt-Pt 的原子間距又比 Pt-Cu 或是 Cu-Cu 來的大，因此對單一晶體結構

而言，此置換型的 Cu3Pt 結構，有部份轉換為 CuPt3 結構，故其單位晶格的距離

亦會逐漸增加，所以在圖 5.17 中可觀察到不論是 Pt-Pt、Pt-Cu 或是 Cu-Cu 的原

子間距都有逐漸增加趨勢。此外，在以 Pt 為中心原子的系統中，由於 NPt-Pt 有明

顯增加的趨勢，所以使得整體Pt-Pt原子間的帄均距離會有較為明顯的增加趨勢；

而在以 Cu 為中心原子的系統中，其 NCu-Pt 與 NCu-Pt 的變化趨勢並不十分明顯，因

此 Pt-Cu 與 Cu-Cu 的原子間距離變化趨勢也尌較不明顯。 

 

 

圖 5.17 Cu3Pt 在不同去合金程度下，各原子間距變化關係圖 

（0C、3C、6C 以及 12C） 
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5.6   小結 

1. Cu3Pt去合金的臨界電位約在0.55 V，並在0.62 V左右開始進入鈍化區，

當電位達至 1.4 V 左右，電流值又開始急遽的增加，表示合金表面有劇

烈的電化學反應發生。 

2. 經由 SEM 圖可知觸媒 Cu3Pt 的粒徑大小約在 1～10 μm 之間，經過去合

金處理之後，由原本帄坦的表面變為充滿微孔隙結構的表面，表示觸媒

表面積有明顯的增加。 

3. 經由 EDX 與 ICP-MS 結果可大致推斷，觸媒 Cu3Pt 經去合金處理之後，

觸媒 Cu3Pt 表面與內部的成分含量不同，可能為一個核-殼結構，只是

結構尺寸為微米級。 

4. 經由 XRD 結果可明顯得知，觸媒 Cu3Pt 經去合金處理之後，觸媒 Cu3Pt

開始有新相產生，並推測此新相可能為 CuPt3。 

5. 經去合金處理後，觸媒 Cu3Pt 性能有明顯的增加，但是其 Vf 卻有明顯

的位移，推測此觸媒尺寸（微米級）與去合金製程有很大的關係。 

6. 觸媒 Cu3Pt 的去合金處理確實可增加其電化學表面積，但是不代表越高

程度的去合金處理可得到更明顯的電化學表面積。 

7. 經去合金處理後，觸媒 Cu3Pt 仍為金屬態而非氧化態，表示去合金處理

對金屬 Cu 與 Pt 的作用方式是解離而非氧化。 

8. 在配位數部分，中心原子 Pt 與周圍原子的原子間距隨著去合金程度的

增加而上升，主要是由於 Pt-Pt 鍵含量比的增加；但是對中心原子 Cu

而言，並不隨著去合金程度的增加而有明顯的變化，主要是由於被解離

的 Cu 狀態無法用 EXAFS 表現出來，Cu 所能表現的 R-space 仍是以在

觸媒中心內部的Cu為主，此與尚留在觸媒外部表面的Pt有很大的不同，

再者，經去合金後 Cu 仍是佔原子比的半數以上。 

9. 在鍵長部分，Pt-Pt 鍵長有明顯的增加，而 Pt-Cu 與 Cu-Cu 則是些微的

增加，主要是因為隨著 Cu 被解離，造成 Pt-Pt 鍵的含量比增加，進而

拉大了單一晶格中 Pt-Cu 與 Cu-Cu 的鍵長。 
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第6章   總結 

首先在第三章 不同碳載體應用於直接甲醇燃料電池觸媒之研究 部分： 

1. 冺用無電鍍鎳製程在碳布沉積 CNTs 成長所需的鎳觸媒，可製得具有 3D

結構的 CNTs，此結構的 CNTs 除了具有相當大的表面積，並且 CNTs

間的分散度與空隙度極佳，故使得觸媒 PtRu 沉積在此 CNTs 時，分散

度極佳，且觸媒 PtRu 在氧化甲醇的過程中，可迅速交換未反應的甲醇

溶液，故不論在電鍍效率、氧化甲醇性能以及質量活性方面等表現，均

以 CNTs 為最佳。 

2. 在同樣的脈衝式電鍍製程中，不論碳載體為 XC72R、CNCs、BP2000

或 CNTs，其觸媒 PtRu 皆為一個合金觸媒且其 Pt 的原子含量比約為 80

％左右。 

3. 碳載體 BP2000 雖然其碳顆粒粒徑最小，可得到較高的比表面積，亦可

得到僅次於CNTs的電鍍效率與氧化甲醇的性能，但是亦因為顆粒較小，

導致電鍍液無法進入其中，甚至造成 PtRu 觸媒的聚集現象，導致其觸

媒實際可應用效率下降即質量活性下降。 

 

其次，在第四章 Pt 多元合金觸媒應用於直接甲醇燃料電池陽極 部分： 

1. Pt 多元合金觸媒的甲醇氧化效果與 Pt 的含量有明顯的正比關係。 

2. 經過適當的去合金處理，有助於提升Pt多元合金觸媒的甲醇催化效能，

這是因為經去合金製程處理後，可提升觸媒的表面積，但是過度的去合

金製程處理，會使得 Pt 觸媒被電解至電解液中，反而導致觸媒性能下

降。 

 

最後在第五章 X 光吸收光譜與電化學性質研究對陽極觸媒經去合金製程的

影響 部分： 

1. Cu3Pt 去合金的臨界電位約在 0.55 V。 

2. 觸媒 Cu3Pt 經去合金處理之後，會在觸媒 Cu3Pt 表面產生新相，並推測
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此新相可能為 CuPt3，此為一個核-殼結構，只是結構尺寸為微米級。 

3. 觸媒 Cu3Pt 的去合金處理與否，確實可明顯的增加其電化學表面積，進

而提升氧化甲醇的效能，但是不代表越高程度的去合金處理可得到更大

的電化學表面積。 

4. 經去合金處理後，觸媒 Cu3Pt 仍為金屬態而非氧化態，表示去合金處理

對金屬 Cu 與 Pt 的作用方式是解離而非氧化。 

5. 在配位數部分，中心原子 Pt 與周圍原子的原子間距隨著去合金程度的

增加而上升，但是對中心原子 Cu 而言，並不隨著去合金程度的增加而

有明顯的變化。 

6. 在鍵長部分，Pt-Pt 鍵長有明顯的增加，而 Pt-Cu 與 Cu-Cu 則是些微的

增加。 
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第7章   附錄 

本章節附錄為第 5 章節 EXAFS 分析之相關結果，實線為實驗結果，而包含

圓點的實線為模擬結果，簡述模擬步驟如下： 

1. 尋找相關原子間距文獻，以便後續模擬步驟，結果如下[170]： 

Pt-Pt = 2.74 Å 、Pt-Cu = 2.56 Å 、Cu-Cu = 2.51 Å 。 

2. 將經由實驗所得之資料進行基本校正。 

3. 將同一實驗參數的實驗結果分類，以便進行聯立解； 

以 00V-00C 詴片為例，其 Pt LIII edge 與 Cu K edge 為一組，其中假設

Pt LIII edge 包括 Pt-Cu、Pt-Pt 兩種鍵結，而 Cu K edge 則包含 Cu-Cu、

Cu-Pt 兩種鍵結。 

4. 在參數設定方面，除了輸入一般 Pt、Cu 基本原子特性資料，如原子序、

鍵長…之外，另外設定 amp 值，amp 表示鍵結振幅衰減參數，以 00V-00C

詴片為例，0.3175 為 Pt/Cu 含量比，amp Pt-CuPt 為中心原子，向外所

得到的 Pt-Cu 鍵結較多，所以設定為 1。amp Cu-PtCu 為中心原子，向

外所得到的 Cu-Pt 鍵結較少，所以設定為 0.3175 。此即 amp 

Pt-Cu=0.3175*amp Cu-Pt，其他詴片依此類推，其數值則參考表 5.6 觸媒

Cu3Pt 之 ICP-MS 成分分析。 

00V-00C 詴片：amp Pt-Cu=0.3175*amp Cu-Pt  

1.6V-03C 詴片：amp Pt-Cu=0.6617*amp Cu-Pt 

1.6V-06C 詴片：amp Pt-Cu=0.6892*amp Cu-Pt 

1.6V-12C 詴片：amp Pt-Cu=0.8515*amp Cu-Pt 

5. 另外設定 delr_3=delr，以表示 Pt-Cu 與 Cu-Pt 兩種鍵長為相等，其中 delr

表示鍵結的鍵長偏離值參數。 

6. 最後進行模擬，其模擬結果在數據部分頇符合：A. Chi-square 要大於

10。B. R-factor 要小於 0.02，且越小越好。C. amp 與 ss^2 不能為負值，

且不能過大。D. e0 值要在±20 以內。  

7. 在本實驗結果中，其模擬結果均全部符合上述條件，且其證明在後續的

圖中可明顯觀察得知，即實驗結果圖與模擬結果圖，不論在 k-space 或

R-space 中的曲線均相當吻合。  
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圖 7.1 Cu3Pt（00V-00C）Pt LIII edge 之 k-space 圖 

 

 

圖 7.2 Cu3Pt（00V-00C）Pt LIII edge 之 R-space 圖 
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圖 7.3 Cu3Pt（00V-00C）Cu K edge 之 k-space 圖 

 

 

圖 7.4 Cu3Pt（00V-00C）Cu K edge 之 R-space 圖 
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圖 7.5 Cu3Pt（1.6V-03C）Pt LIII edge 之 k-space 圖 

 

 

圖 7.6 Cu3Pt（1.6V-03C）Pt LIII edge 之 R-space 圖 
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圖 7.7 Cu3Pt（1.6V-03C）Cu K edge 之 k-space 圖 

 

 

圖 7.8 Cu3Pt（1.6V-03C）Cu K edge 之 R-space 圖 
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圖 7.9 Cu3Pt（1.6V-06C）Pt LIII edge 之 k-space 圖 

 

 

圖 7.10 Cu3Pt（1.6V-06C）Pt LIII edge 之 R-space 圖 
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圖 7.11 Cu3Pt（1.6V-06C）Cu Kedge 之 k-space 圖 

 

 

圖 7.12 Cu3Pt（1.6V-06C）Cu K edge 之 R-space 圖 
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圖 7.13 Cu3Pt（1.6V-12C）Pt LIII edge 之 k-space 圖 

 

 

圖 7.14 Cu3Pt（1.6V-12C）Pt LIII edge 之 R-space 圖 
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圖 7.15 Cu3Pt（1.6V-12C）Cu K edge 之 k-space 圖 

 

 

圖 7.16 Cu3Pt（1.6V-12C）Cu K edge 之 R-space 圖 
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