
 摘要 

氫能源為我國未來可發展的潔淨能源選項之一，本實驗透過各個樣品的 XRD(X 光繞射儀)與 SEM(掃描式

電子顯微鏡)、EDS(能量色散 X 射線光譜)互相印證並考慮原子半徑及圖譜偏移，確認樣品之主要晶體組成，

並研究不同 Fe、Ni 比例合成之觸媒，加以不同溫度氧化及磷化後進行電化學實驗，找出產氫效率較佳之化合

物，本研究發現磷化物之催化效果均遠優於氧化物，進一步以 Tafel slope 分析，則是 FexNiyP(x:y=0:1)最小，

並且本實驗有推導出其反應機構，而在較高溫度(450 ˚C)氧化條件下之催化效果整體較 250 ˚C 為差，推測是

因較高溫度之氧化會使樣品氧化物較穩定，不易形成磷化物所致。本研究結果可提升現行產氫反應之經濟效

益性，對於發展氫能源具有一定貢獻度。 

研究動機 

氫能具有穩定、潔淨及環保的特性，適合台灣未來發展！ 

限制：目前產氫反應大多以貴金屬當觸媒，例如：鉑，其成本較高且會降低能源產出的效益性。 

目的：便宜且效率高的產氫反應觸媒。 

研究目的 

一、SEM 及 EDS 鑑定 

(一)探討樣品微結構對產氫反應之影響。 

二、XRD 鑑定 

(一)探討樣品晶體變化對產氫反應之影響。 

三、電化學測試 

(一)分析電化學數據並透過 Tafel slope 比較不同樣品之反應途徑。 

(二)分析電化學數據並透過 Overpotential 比較不同樣品啟動反應所需之能量。 

(三)研究前驅氧化物與磷化物對產氫反應效率之影響。 

(四)研究不同 Fe、Ni 比例化合物對產氫反應效率之關係。 

(五)研究觸媒氧化完全與否對產氫反應效率之影響。 

主要研究設備與器材 

   
 

SEM(掃描式電子顯微鏡) 

EDS(能量色散 X 射線光譜) 

XRD(X 光繞射儀) 恆電位電化學儀 三電極系統示意圖 

研究過程與方法 

本實驗採用 FeSO4•7H2O 及 NiCl2•6H2O 分別以莫耳數比 1:0、5:1、2:1、1:1、1:2、1:5、0:1 與 H2C2O4•2H2O

進行共沉澱。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

研究結果 

一、SEM、EDS 研究結果 

本研究對 28 種氧化及磷化樣品進行 SEM 及 EDS 鑑定，了解合成樣品各元素之莫耳比例與表面巨觀結構。 
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FexNiyP(x:y=1:5) 

之巨觀結構 

FexNiyP(x:y=1:5) 

元素莫耳百分比長條圖 

FexNiyO(x:y=0:1)* 

之巨觀結構 

FexNiyO(x:y=0:1)* 

元素莫耳百分比長條圖 

由 FeP 之元素莫耳百分比長條圖可知鐵和磷的比例接近 1:1，與 XRD 鑑定結果相同，表示 FeP 有均勻磷化。 
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二、XRD 研究結果 

透過比對 XRD 圖譜之特徵峰可知樣品的晶型主體為何，並且可透過半高寬得知樣品之晶格半徑大小。 

    

FexNiyO 之 XRD 統整 FexNiyP 之 XRD 統整 FexNiyO*之 XRD 統整 FexNiyP*之 XRD 統整 

(一)晶型判斷： 

1.樣品峰值與參考峰值對應(相對位置及高度相同) 

2.部分結晶不良無法判斷，結晶情況可與 SEM 互相應證如：FexNiyP(x:y=1:5)、FexNiyP(x:y=1:5)* 

(二)圖譜偏移原因： 

1.儀器不同所造成的偏移(等距大偏移)。EX: FexNiyO(x:y=0:1)*與 NiO 

2.內容物被取代致使晶型改變(小偏移)。EX: FexNiyO(x:y=1:2)*較 FexNiyO(x:y=0:1)*圖譜左移 

(三)製備條件對晶型之影響： 

1.溫度：FexNiyO(x:y=0:1)仍處於草酸化合物狀態，而 FexNiyO(x:y=0:1)*則為氧化物，且十分穩定 

     2.比例：僅 FexNiyP(x:y=1:0)*上有氧化物殘留，而混合比例相近的 FexNiyP(x:y=5:1)*與 FexNiyP(x:y=2:1)*卻有大部分磷

化，推測是因鎳的加入會使氧化物晶型結構由 Fe2O3變成較不穩定 Fe3O4，晶格排列較疏鬆，故較易磷化。 

三、電化學測試 

單一產物之反應，其催化效果可正比於 

電流密度，且為提升實驗數據知可比較性， 

將氯化銀電極以下方公式修正為標準氫電極。 

 

𝐕𝐒𝐇𝐄 = 𝐕(𝐀𝐠/𝐀𝐠𝐂𝐥) + 𝟎. 𝟐𝟐𝟐𝟒 

 

磷化物之催化效果遠優於氧化物。 

 

 

 所有樣品(250、450)電化學比較 

FexNiyP 之過電位比較圖 FexNiyP 之 Tafel slope 比較圖 

FexNiyP*之過電位比較圖 
FexNiyP*之 Tafel slope 比較圖 

(一)過電位(η10)較小表示在較低的電壓下反應即可啟動(*表氧化溫度 450˚C): 

(1:0)<(0:1)<(5:1)*<(5:1)<(2:1)*<(1:0)*<(1:1)*<(0:1)*<(2:1)<(1:1)<(1:5)<(1:2)<(1:2)*<(1:5)* 

1.FexNiyP(x:y=1:0)的催化效果最好，而 FexNiyP(x:y=1:5)*催化效果最差。 

(二)Tafel slope 較小表示反應途徑較好(*表氧化溫度 450˚C): 

(0:1)<(1:0)<(1:5)<(1:2)<(1:2)*<(5:1)<(0:1)*<(5:1)*<(2:1)*<(1:0)*<(2:1)<(1:5)*<(1:1)*<(1:1) 

1.單一金屬樣品(0:1)及(1:0)有最佳的路徑，而(1:1)的路徑最差，可能是由於 Fe 及 Ni 的相位失配(phase-mismatch)。 

2.在 450˚C 條件下氧化之樣品，Tafel slope 較 250˚C 差，推測是因氧化物太穩定。 

3.反應機構:現今市面常用之觸媒 Pt 的 Tafel slope 大約為 30mV dec-1，反應機構為 Volmer-Tafel，本實驗觸媒 

之 Tafel slope 以 FexNiyP(x:y=0:1)之 91 mV dec-1 最小，反應機構為 Volmer-Heyrovsky。 
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 電解法之產氫反應主要有三大步驟： 

Volmer： 

[(H2O)n–H]++e−⇌H*+(H2O)n 

Heyrovsky： 

[(H2O)n–H]++H*+e−⇌H2+(H2O)n 

Tafel： 

2H*⇌H2 

其中 H*為附著於樣品上之氫離子。 
 

討論 

一、SEM 及 EDS 鑑定 

(一)水氣及表面氧化物為影響氧在 EDS 中比例之可能因素。 

二、XRD 鑑定 

(一)在 250˚C 氧化，350˚C 磷化即可達成 FeP 之均勻長晶。 

(二)使用二種以上已知晶型的 XRD 圖譜特性推論合成之樣品。 

三、電化學測試 

(一)造成反應途徑較佳但整體催化效果較差之原因推測。 

EX:FexNiyP(x:y=1:2)*與 FexNiyP(x:y=5:1,2:1,1:1)* 

(二)450˚C 與 250˚C 磷化樣品催化效果不同之原因推測。 

四、同時考慮 SEM 鑑定及 XRD 鑑定 

(一)以 SEM 及 XRD 互相印證晶體之形成狀況。 

五、同時考慮 XRD 鑑定及電化學測試 

(一)1.250˚C 只能使晶型結構停留在 NiC2O4，而 450˚C 之氧化條件則可使 Ni 氧化的 NiO。 

2.FexNiyP(x:y=0:1)之過電位與 Tafelslope 值均較 FexNiyP(x:y=0:1)*佳，表示其催化效果較佳。 

3.推論 Ni5P4此種晶型本身不適合產氫反應。 

表 FexNiyP(x:y=0:1)與 FexNiyP(x:y=0:1)*之電化學與 XRD 數據比較： 

樣品 氧化物 

主要晶型 

η10(mV) Tafel slope 

(mV dec−1) 
磷化物 

主要晶型 

半高寬

(FWHM) 

FexNiyP 

(x:y=0:1) 

NiC2O4 153 91 Ni2P、NiP2 0.80 

FexNiyP 

(x:y=0:1)* 

NiO 312 138 Ni2P、Ni5P4 0.38 

(二)1.FexNiyP(x:y=1:0)之過電位與 Tafelslope 值均較 FexNiyP(x:y=1:0)*佳。 

2.FexNiyP(x:y=1:0)*所形成之半高寬較 FexNiyP(x:y=1:0)所形成之磷化物 FeP 小，表示其半徑較小，但

其催化效果由(一)可知反而較差，故推論是由於 FexNiyP(x:y=0:1)*結晶中仍含有氧化物，受氧化物之

催化效果較差所導致。 

表 FexNiyP(x:y=1:0)與 FexNiyP(x:y=1:0)*之電化學與 XRD 數據比較： 

樣品(450˚C) η10(mV) Tafel slope 

(mV dec−1) 

主要晶體 半高寬

(FWHM)(nm) 

FexNiyP(x:y=1:0) 122 103 FeP 1.77 

FexNiyP(x:y=1:0)* 263 165 FeP、Fe3O4 0.54 

結論 

一、純鐵與純鎳之催化效果較其他比例混和之樣品佳，且磷化物催化效果均遠優於氧化物。 

二、磷化與否為提升催化效果之最大因素，其次才是樣品組成比例與晶型結構。 

三、250˚C 氧化條件只能使晶型結構停留在 NiC2O4，而 450˚C 則可使 Ni 氧化成穩定的 NiO，前者催化效果較 

後者佳。 

四、所有樣品中 Tafel slope 以 FexNiyP(x:y=0:1)之最小，反應機構為 Volmer-Heyrovsky 反應途徑佳。 

五、所有樣品中 overpotential 以 FexNiyP(x:y=1:0)之最小，整體催化效果最佳。 

六、450˚C 之催化效果整體較 250˚C 差，推測是氧化溫度較高會使樣品氧化物較穩定，不易形成磷化物。 

七、針對反應途徑較好但整體催化效果較差之樣品，未來可研究在反應路徑較佳之基礎上，進一步去除樣品 

表面之雜質或其他干擾因素，以增加其可反應之活性位點，進而增加其催化效率。 
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