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摘要 

陰離子交換膜水電解 (anion exchange membrane water electrolysis, AEMWE) 

系統中，設計兼具高活性與長期穩定性的陽極材料仍為關鍵挑戰之一。其中，催化

劑層 (catalyst layer, CL) 與多孔傳輸層 (porous transport layer, PTL) 的界面整合，

對於電荷傳輸效率、界面電阻以及操作穩定性具決定性影響。因此，如何透過材料

與結構設計優化 CL/PTL 界面耦合，成為提升 AEMWE 性能的重要研究方向。本

研究採用水熱法於不同導電基板上原位成長 NiMoO4奈米線，以碳紙 (carbon paper, 

CP)、不鏽鋼纖維紙 (stainless steel fiber paper, SSP) 及鎳纖維紙 (nickel fiber paper, 

NFP) 導電基板作為多孔傳輸層，製備無黏結劑之整合型 CL/PTL 電極。此結構不

僅可避免傳統催化層中黏結劑引入之界面阻抗，同時提升電極導電性與機械穩定

性。實驗結果表明，相較於 CP 與 NFP 基板，SSP 提供了更有利的界面化學與電子

結構環境。在水熱成長過程中，SSP 中 Fe 元素的溶出與引入，促進 NiMoO4 奈米

線的 Ni3+比例，並有效調控氧缺陷濃度，同時維持 Mo5+/Mo6+之適當比例，進而提

升析氧反應 (oxygen evolution reaction, OER) 之催化活性。在 AEMWE 模組測試

中，於 70 °C 且陰極濕式操作條件下，NiMoO4/SSP 電極在 2.0 V 下達 2.67 A cm-2

之高電流密度；在陰極乾式  (Cathode-dry) 仍可維持 1.83 A cm-2，顯著優於

NiMoO4/CP 與 NiMoO4/NFP 電極。60 小時長時間測試電壓僅輕微上升，展現良好

的操作穩定性。進一步的結構與表面分析結果指出，在長時間模組操作過程中 Mo

發生部分浸出，並誘發 NiMoO4 表面自發重構為具有高 OER 活性的 γ-NiOOH 相，

此轉變被認為是提升長期催化性能的重要機制之一。總而言之，本研究證實透過基

板工程 (substrate engineering) 策略，結合界面耦合強化與基板衍生元素摻雜效應，

能有效提升 AEMWE 陽極之電催化性能與耐久性，為未來高效且穩定之水電解系

統設計提供具體方向。 

關鍵字：析氧反應、陰離子交換膜水電解、奈米線、鎳鉬氧化物、電催化、薄膜 
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Abstract 

In anion exchange membrane water electrolysis (AEMWE), developing anodic 

materials with both high activity and long-term durability remains a key challenge, where 

the catalyst layer/porous transport layer (CL/PTL) interface critically governs charge 

transfer and stability. Herein, NiMoO4 nanowires were directly grown on carbon paper 

(CP), stainless steel fiber paper (SSP), and nickel fiber paper (NFP) via a hydrothermal 

method to construct binder-free integrated CL/PTL electrodes. This design eliminates 

binder-induced resistance and mechanical degradation, while enhancing conductivity and 

structural integrity. Among the substrates, SSP provides the most favorable interfacial 

environment. Fe species introduced during growth modulate the electronic structure of 

NiMoO4, increasing Ni3+ content, regulating oxygen vacancies, and maintaining a 

balanced Mo5+/Mo6+ ratio, thereby enhancing oxygen evolution reaction (OER) activity. 

In AEMWE testing, NiMoO₄/SSP achieves 2.67 A cm-2 at 2.0 V under wet cathode 

conditions at 70 °C and retains 1.83 A cm-2 under dry operation, outperforming CP and 

NFP counterparts. The system also exhibits stable operation over 60 h with minimal 

voltage increase. Post-analysis reveals partial Mo leaching and in situ reconstruction into 

an active γ-NiOOH phase, which contributes to sustained catalytic performance. Overall, 

this work highlights substrate engineering as an effective strategy to enhance both the 

activity and durability of AEMWE anodes by integrating interfacial coupling with 

substrate-induced modulation. 

Keywords: Oxygen evolution reaction, Anion exchange membrane water electrolysis, 

Nanowires, NiMoO4, Electrocatalysis, Thin film 
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1第一章 緒論 

1.1 前言 
隨全球氣候變遷問題日益嚴峻，實現碳中和已成各國能源政策之重要抉擇[1, 

2]。為達成 2050 年淨零碳排，能源亟需從以化石燃料為主之結構轉型為以再生能

源為核心之低碳體系。氫能因其高能量密度與零碳排之潛力，被視為未來能源轉型

之關鍵媒介。其中，由再生能源驅動水電解所產之綠氫 (green hydrogen)，能有效

實現電能儲存與跨時間與空間之能量調度，對提升再生能源利用效率極具重要意

義。當前主流水電解技術囊括鹼性水電解 (alkaline water electrolysis, AWE)、質子

交換膜水電解 (proton exchange membrane water electrolysis, PEMWE)與陰離子交換

膜水電解 (anion exchange membrane water electrolysis, AEMWE)。AWE 雖技術成熟

但效率受限且需高濃度電解液；PEMWE 具高性能但仰仗貴金屬與高成本材料；相

較之下，AEMWE 結合鹼性系統與膜電解技術之優勢，可結合非貴金屬催化劑並降

低材料成本，被視為具發展潛力之新興技術。 

然而，在 AEMWE 中陽極端的析氧反應 (oxygen evolution reaction, OER) 涉及

反應動力學遲緩之四電子轉移，成為限制整體效率之主要瓶頸。此外，實際電解槽

中催化層 (catalyst layer, CL) 與多孔傳輸層 (porous transport layer, PTL) 間界面特

性，對電荷傳輸、質傳行為與操作穩定性具關鍵影響。界面接觸電阻、氣泡生成與

脫附行為，與材料之潤濕性與孔隙結構，共同影響電極之整體表現與耐久性。近年

來，過渡金屬基材料被廣泛應用於 AEMWE 陽極，而鎳基材料因其良好的氧化還

原特性與穩定性備受關注。特別是 NiMoO4 奈米線具高比表面積與優異的質傳與電

荷傳輸特性，有助於提升催化活性與反應效率。然而，如何將此類奈米結構有效整

合至電極系統中，並在實際操作條件下維持其性能仍為當前重要課題。 
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1.2 研究動機 
儘管已有多種高活性 OER 催化材料被提出，傳統電極多透過塗佈方式將催化

劑 (catalyst) 固定於多孔傳輸層表面，通常需依賴黏結劑 (binder) 以維持結構穩

定。然而，黏結劑的引入不僅可能增加界面電阻 (interfacial resistance)，亦可能在

長時間操作下造成催化層剝落進而影響電極導電性與耐久性，限制其於實際電解

系統中之應用。此外，催化層與多孔傳輸層間的界面耦合影響對於電子傳輸效率與

整體反應動力學具決定性影響。然而，目前多數研究著重於催化材料本身的組成與

結構設計，對於基材如何影響催化層形成、界面結構以及最終電化學性能之系統性

探討仍相對不足。特別於原位成長 (in situ growth) 系統中，多孔傳輸層不僅作為

導電支撐體，更可能在水熱合成中釋放金屬離子，進一步調控催化劑之電子結構與

活性位點分佈，此一效應尚未被充分理解。 

基於上述問題，本研究提出透過基板工程 (substrate engineering) 結合原位成

長策略，直接於不同導電基材上製備無黏結劑之一體化催化層 /多孔傳輸層

(CL/PTL) 電極。透過碳紙 (carbon paper, CP) 、不鏽鋼纖維紙 (stainless-steel fiber 

paper, SSP) 與鎳纖維紙 (nickel fiber paper, NFP) 作為代表性基材，系統性探討其

對 NiMoO4 奈米線成長行為、界面耦合特性以及電化學性能之影響。本研究特別關

注不鏽鋼纖維紙在水熱成長過程中所引入之 Fe 元素，如何透過基材衍生摻雜效應

調控 NiMoO4 之電子結構，包括 Ni3+比例、氧缺陷 (oxygen vacancy) 濃度與 Mo 氧

化態分佈，進而提升析氧反應活性與長期穩定性。透過建立基材特性、界面結構與

電催化性能之關聯，本研究期望為高效且耐久之 AEMWE 陽極設計提供具體且可

延伸之工程策略。 
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1.3 論文大綱 
第一章 緒論 

本章節闡明氫能科技發展之相關背景，和電解水技術發展至今之挑戰和瓶頸，

最後引出本研究之動機。 

 

第二章 文獻回顧與理論介紹 

本章節介紹水電解技術路線並針對本研究主軸介紹，即鹼性環境下的電化學

機理、電極製備和電催化材料，同時延伸至電漿原理、粒子碰撞機制與概述電漿形

式。 

 

第三章 實驗流程與儀器設備 

本章節說明本研究所使用的化學藥品、製程設備、分析儀器，著重介紹各分析

儀器之工作與分析原理，並闡述用於陰離子交換膜水電解裝置的電極製備流程。 

 

第四章 結果與討論 

本章節呈現本研究所製備不同基板之電極的電化學性能和材料分析，及其應

用於陰離子交換膜水電解模組中的性能和能耗表現，與系統下長時間的運作結果

並展開相關討論。 

 

第五章 結論 

 本章節總結基板引起的電子調控效應與其機制和相關性能表現，與揭示設計

陰離子交換膜水電解的可行策略。 



doi:10.6342/NTU202601485

4 

2第二章 文獻回顧與理論介紹 

2.1 氫能科技 

2.1.1 電解水產氫 

在全球淨零碳排與能源結構重組的趨勢下，氫氣已由傳統化工與煉油產業中

的基礎原料，逐漸轉變為連結再生能源、工業脫碳、長時儲能與高科技製造的重要

能源載體。氫氣具高質量能量密度、終端零碳排與多元轉換路徑，可經燃料電池轉

換為電能、直接燃燒與合成氨、甲醇或液態載體等形式應用於熱能供應、化學品製

造與跨區域能源運輸 (圖 2.1-1) [3]。因此，氫氣的價值並非侷限於單一能源技術，

而在於其可於電力、熱能與化學能之間建立可儲存、可運輸且可再利用的能量轉換

平台。從能源系統角度而言，氫氣的核心功能在於將瞬時性電力轉換為長時可儲存

的化學能。隨全球能源供給由可調度的化石燃料發電逐步轉向太陽能、風能與水力

發電等低碳電源，電力系統也由集中式穩定供電轉變為受日照、風況、氣候與季節

變化支配的波動型供電結構。此一轉變使能源系統的關鍵挑戰不再只是提高發電

效率，而是如何建立跨時間與跨空間尺度的能量緩衝機制。相較於電池較適合短時、

高頻率電力調節，氫氣更適合應用於大容量、長時間、季節性與跨區域能源儲存，

可用以降低棄電、平衡尖離峰負載、提升電網韌性，並支撐高比例再生能源併網後

的深度去碳化能源體系。 
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圖 2.1-1 氫氣生產與運輸途徑及其終端應用[3] 

 

從產業脫碳角度而言，氫氣具有難以由直接電氣化完全取代的角色，特別適用

於涉及高溫熱源、還原反應與分子合成的製程。在鋼鐵產業中，氫氣可作為直接還

原鐵製程中的還原劑，以取代傳統焦炭或一氧化碳還原鐵礦所造成的大量碳排放；

在化學工業中，氫氣是合成氨、甲醇、合成燃料與多種加氫反應的關鍵原料；在煉

油產業中，氫氣則廣泛用於加氫脫硫、加氫裂化與燃料品質提升[4]。氫氣對半導體

與高科技製造產業亦具有高度戰略價值。半導體製程對氣體純度、反應穩定性與污

染控制要求極高，氫氣常作為還原氣氛、載氣、熱處理氣體與薄膜反應氣體，應用

於外延成長、退火、化學氣相沉積、表面處理與氧化層去除等步驟。在先進製程中，

微量雜質、金屬污染、水氧殘留或界面缺陷皆可能導致載子遷移率下降、漏電增加、

薄膜品質劣化與良率損失。因此，高純度且穩定供應的氫氣對晶圓製造、薄膜沉積
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與界面工程有直接影響。隨著半導體產業朝向先進節點、異質整合與高效能運算晶

片發展，其用電量與高純製程氣體需求將同步上升，使低碳氫供應不僅是能源議題，

更關係到高科技供應鏈的碳管理與製程永續性[5]。 

上述需求在生成式人工智慧 (Gen AI) 與 AI agent 快速發展下更加迫切。大

型語言模型、生成式 AI 與自主型 AI agent 正大幅推升模型訓練、持續推論、資

料儲存、雲端運算與冷卻系統的能源需求，使資料中心逐漸成為全球電力消耗成長

的重要驅動因子[6]。尤其 AI agent 使人工智慧系統由單次查詢式運算轉向持續感

知、規劃、執行與回饋的長時間運算型態，進一步提高伺服器使用率與電力基礎設

施壓力。當數位化、電動化與智慧化同時推升用電需求時，若新增電力仍高度依賴

化石燃料，將削弱 2050 年碳中和路徑的可行性[6]。因此，未來能源系統必須同時

滿足高耗能產業成長與低碳轉型需求，並仰賴再生能源與長時儲能技術提升供電

韌性。在此背景下，綠氫可作為再生能源與高耗能需求之間的能量緩衝媒介。其核

心策略是利用太陽能、風能或水力發電等低碳電力，透過水電解將水分解為氫氣與

氧氣，進而把不易長期儲存的電能轉換為可壓縮、可儲存、可運輸且可再利用的化

學能。當再生能源發電量高於即時用電需求時，電解槽可吸收過剩電力並製備氫氣；

當電力需求上升或再生能源輸出不足時，儲存的氫氣可經由燃料電池重新轉換為

電能，或透過直接燃燒與工業製程提供熱能與反應物。此一電力至氫氣再至電力的

轉換模式，即 Power-to-Hydrogen-to-Power (P2H2P)，形成電能與化學能之間可逆

調度的閉環能源系統，可實現削峰填谷、長時備援、離網供能與跨區域能源調配，

對高比例再生能源併網、工業園區供能、資料中心備援電力與半導體廠穩定供能具

有重要意義 (圖 2.1-2) [7]。 
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圖 2.1-2 Power-to-Hydrogen-to-Power [7] 

 

依製氫來源與碳排放特性，氫氣常以不同顏色分類如圖 2.1-3 所示。棕氫或黑

氫 (brown/black hydrogen) 源自煤炭或褐煤氣化，碳排放強度更高；白氫 (white 

hydrogen) 則為天然地質氫，目前仍受限於探勘、純化與規模化開採的不確定性；

灰氫 (grey hydrogen) 由天然氣蒸氣重組製得，技術成熟且成本較低但伴隨大量二

氧化碳排放；藍氫 (blue hydrogen) 則是在化石燃料製氫基礎上結合碳捕捉、利用

與封存技術，但其減碳效果取決於捕碳效率、能源輸入與封存穩定性等；綠松石氫 

(turquoise hydrogen) 透過甲烷熱裂解產生氫氣與固態碳，理論上可避免直接生成二

氧化碳，但仍受熱源來源與甲烷供應鏈排放影響；粉紅氫 (pink hydrogen) 指以核

能電力驅動水電解生產之氫氣，具低碳基供電優勢；黃氫多指以電網電力或太陽能

電力驅動電解所得之氫氣，其碳足跡取決於電力結構；相較之下，綠氫 (green 

hydrogen) 以再生能源驅動水電解製氫，最具深度減碳潛力。製氫技術可概分為化

石燃料轉化、生質轉化、熱化學循環與水電解。化石燃料轉化包括天然氣蒸氣重組、
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部分氧化、自熱重組與煤氣化，具技術成熟與大規模生產優勢，但受限於高碳排放

與化石資源依賴。生質製氫可透過生質氣化、厭氧發酵、光發酵或生物光解進行，

理論上可結合廢棄物處理與碳循環，但仍受原料分散、反應效率與氣體純化限制。

熱化學循環可利用高溫熱源驅動水分解，具高效率潛力，但材料穩定性、反應器耐

久性與高溫腐蝕仍是主要瓶頸。相較之下，水電解可直接利用電能將水分解為氫氣

與氧氣，具備高產品純度、模組化設計、快速動態響應與易於耦合再生能源等特點，

因此成為綠氫製備中最具代表性的技術平台，如圖 2.1-4 所示[8]。綜合而言，氫氣

的重要性源於其在未來能源中的樞紐功能：向上乘載波動型再生能源，向下支撐半

導體、化工、鋼鐵、交通與資料中心等高耗能產業，並在電力、熱能與化學能之間

建立可轉換的低碳循環。隨 AI 驅動之電力需求增長與再生能源高比例併網同步

發生，發展高效率、低成本、長壽命且可規模化的水電解技術，將成為綠氫經濟能

否實現的核心關鍵。換言之，綠氫並非單一替代能源，而是支撐淨零能源體系、工

業深度脫碳與高科技製造永續化的關鍵分子平台。 

 

 

圖 2.1-3 氫氣種類及其生產方法[8] 
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圖 2.1-4 綠氫之生產途徑[8] 

2.1.2 水電解技術路線 

當前水電解產氫技術依其電解質型態、離子傳導機制與操作溫度之不同，主要

可分為四大技術路線，分別為鹼性水電解 (alkaline water electrolysis, AWE)、陰離

子交換膜水電解 (anion exchange membrane water electrolysis, AEMWE)、質子交換

膜水電解 (proton exchange membrane water electrolysis, PEMWE)以及固態氧化物水

電解 (solid oxide electrolysis cells, SOEC)。其中，AWE、PEMWE 與 AEMWE 皆屬

於低溫水電解系統，其操作溫度多介於約 40 ℃ 至 100 ℃ 間，具備啟動迅速與系

統整合彈性高之特性。相較之下，SOEC 則屬高溫操作技術，通常需在 700 ℃ 以

上之環境中運行，其優勢在於可結合熱能以提升整體能量轉換效率，但亦伴隨材料

穩定性與系統複雜度之挑戰[9]。由於低溫水電解系統無需額外高溫熱源支撐，且

具備良好的啟停與負載調節能力，使其特別適合與風能與太陽能等具間歇性特徵

之再生能源進行耦合應用。將多餘電力轉換為氫能，可實現能量的跨時間尺度儲存

與再利用，進而提升整體能源系統之穩定性與靈活性。因此，近年研究多聚焦於低

溫水電解技術之材料與系統優化，以因應再生能源驅動下之動態操作需求。基於此，

以下將針對四種水電解技術進行系統性介紹，並比較其在性能與應用層面之優勢

與限制。 
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圖 2.1-5 四種水電解技術(a) AWE (b) PEMWE (c) SOEC (d) AEMWE 的示意圖[9] 

2.1.2.1 鹼性水電解 (Alkaline water electrolysis, AWE) 

鹼性水電解為最早實現工業化之電解水技術，以高濃度鹼性電解液 (typically 

20-30 wt% KOH 或 NaOH) 作為離子導體，並透過多孔隔膜 (diaphragm) 實現氣體

分隔與離子傳輸。反應機制基於氫氧根離子 (OH⁻) 在電解液中的遷移：陰極水分

子還原生成氫氣與 OH⁻，而陽極則消耗 OH⁻生成氧氣與水，形成封閉的離子循環。

相較於酸性系統，AWE 允許使用 Ni、Fe、Co 等非貴金屬作為電極材料，顯著降

低材料成本並提升資源可得性，構成其在大規模製氫中長期佔據主導地位的關鍵

基礎。當前 AWE 之瓶頸主要源自陽極析氧反應之多步驟質子耦合電子轉移 

(proton-coupled electron transfer, PCET)，其涉及*OH、O 與 OOH 等吸附中間體之

連續轉換，對應較高之活化能障與顯著過電位[10]。雖鹼性環境可降低材料腐蝕並

拓展催化劑選擇範圍，但 OH⁻相較 H⁺具較低之遷移率導致離子導電性受限並放大

歐姆損失 (ohmic loss)。高電流密度操作時，氣泡生成與脫附行為亦會引入顯著的

 
AEMWE 
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質傳阻抗 (mass transport resistance)，氣液兩相流所造成之局部遮蔽效應 (bubble 

coverage effect) 將降低有效反應面積並增加局部過電位。AWE 仰賴多孔隔膜抑制

氫氧交叉滲透，其孔隙率與厚度須在離子傳導與氣體隔離間取得平衡。較厚或低孔

隙率隔膜雖可降低氣體交叉風險，卻會延長離子傳輸路徑與增加內阻，進而限制高

電流密度與高壓操作性能。因此，AWE 通常受限於較低的操作電流密度 (typically 

< 0.5 A cm-2) 與較緩慢的動態響應，不利於與高度波動特性之再生能源直接耦合。

AWE 之總電壓損失可表示為熱力學電位與各類過電位之疊加，其中歐姆損失在高

電流密度下呈線性放大，並成為主導因素。此一特性使電解液電導率、電極間距以

及隔膜結構成為影響效率的關鍵設計參數。此外，高濃度鹼液所引發之材料腐蝕與

密封問題，亦增加了系統維護與長期運行之複雜度，對於大規模部署形成潛在制約。

總而言之，AWE 雖具備技術成熟與成本優勢，但其在高電流密度操作、動態負載

適應性及系統整合方面仍存在結構性限制。這些限制本質上源於液態電解質系統

中離子傳輸、氣液兩相流與隔膜結構之耦合效應，亦凸顯了後續膜電解技術(如

PEMWE 與 AEMWE) 在提升能量效率與系統緊湊化方面的發展動機。 

 
圖 2.1-6 鹼性水電解槽[10] 
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2.1.2.2 質子交換膜水電解 (Proton exchange membrane water 

electrolysis, PEMWE) 

    質子交換膜水電解為典型之固態電解質電解系統，其以高分子質子交換膜(如 

Nafion membrane)取代傳統液態電解質，實現陽極與陰極之間高效離子傳導與氣體

隔離。其核心機制在於陽極端水分子氧化生成氧氣與質子 (H+)，質子經由膜內連

續的親水通道 (hydrophilic ionic channels) 遷移至陰極，於陰極接受電子還原生成

氫氣。此種以 H⁺ 為主要載流子之傳導機制，相較於 OH- 系統具有更高的遷移率

與更低的傳輸阻抗，使 PEMWE 能在高電流密度 (>1–2 A cm-2) 下穩定運行[11]。

從動力學與傳輸角度分析，PEMWE 之顯著優勢源於其緊密結構與低歐姆阻抗。由

於膜厚通常僅數十微米，離子傳輸距離大幅縮短，導致系統內阻 (area-specific 

resistance, ASR) 顯著降低。此外，固態膜可有效防止氣體交叉滲透，使系統能在高

壓條件下直接產生高純度氫氣，並支援高差壓操作 (differential pressure operation)，

大幅降低後端壓縮能耗。此特性使 PEMWE 在動態操作環境下展現出優異的瞬態

響應能力與負載調節彈性。 

    然而，PEMWE 的關鍵限制主要源於其強酸性操作環境。於低 pH 條件下，

僅有極少數材料能同時滿足高催化活性與長期穩定性之要求，因此系統高度依賴

貴金屬催化劑。陰極析氫反應通常採用 Pt 基材料，而陽極析氧反應則依賴 Ir 或

Ru 氧化物，其中 IrO2 被視為最具穩定性之陽極觸媒。然而，Ir 與 Pt 資源稀缺且成

本高昂，限制了 PEMWE 之大規模商業化潛力。此外，在高電位與氧化性環境下，

陽極側之鈦基多孔傳輸層 (Ti-PTL) 與雙極板亦需具備優異的抗腐蝕能力，進一步

提高系統材料成本。在傳輸耦合行為方面，PEMWE 存在顯著的水管理 (water 

management) 與電滲拖曳 (electro-osmotic drag, EOD) 現象。質子在膜中遷移時會

伴隨水分子由陽極拖曳至陰極，導致陽極可能出現局部乾化 (anode dehydration)，

進而增加膜電阻並影響系統穩定性。同時，陰極端水積累可能影響氣體傳輸與催化

層孔隙結構中的兩相流行為。因此，水輸運 (diffusion vs. electro-osmotic drag) 與
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熱管理之耦合，成為影響 PEMWE 長期運行性能的重要因素。從能量損失分解角

度，PEMWE 之電壓組成可視為熱力學電位與活化過電位 (𝜂𝜂𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 )、歐姆過電位 

(𝜂𝜂𝑜𝑜ℎ𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚) 及質傳過電位 (𝜂𝜂𝑚𝑚𝑚𝑚) 之總和。在高電流密度操作下，雖然歐姆損失因膜薄

而受到抑制，但陽極 OER 之動力學限制仍為主要能量損失來源。此外，在極高電

流區域，氣體生成速率增加將導致質傳限制與局部氣泡覆蓋，進一步影響反應均勻

性與電極有效利用率。 

    綜上所述，PEMWE 透過固態電解質與高導電質子傳輸機制，實現高電流密度、

高純度氫氣與快速動態響應之優勢，特別適用於再生能源驅動之分散式或高負載

變動系統。然而，其對貴金屬與耐腐蝕材料的高度依賴，使其在成本與資源永續性

方面面臨顯著挑戰。此一結構性矛盾亦成為後續發展陰離子交換膜水電解之重要

動機，即在維持膜電解系統高性能的同時，引入鹼性環境以降低材料成本並拓展催

化材料選擇空間。 

 

 
圖 2.1-7 質子交換膜水電解槽[12] 
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2.1.2.3 固態氧化物水電解槽 (Solid oxide water electrolysis, SOEC) 

固態氧化物水電解槽 (SOEC) 為高溫電解技術，其以致密陶瓷電解質

(commonly yttria-stabilized zirconia, YSZ) 作為氧離子 (O2-) 導體，於 700–900 °C

條件下運行。與低溫電解系統不同，SOEC 以水蒸氣作為反應物，在陰極生成氫

氣與氧離子，後者經電解質遷移至陽極形成氧氣，形成以 O2-為載流子的傳導機

制[13]。高溫操作顯著降低水分解反應之吉布斯自由能，使部分能量需求可由熱

能提供，從而降低所需電壓並提升整體能量效率。此外，高溫亦可加速電極反應

動力學並提高電解質離子導電率，有效降低活化過電位與歐姆損失，使 SOEC 在

理論上具備最高效率之電解水路徑。在材料與結構方面，SOEC 通常由陰極 (如

Ni-YSZ)、電解質 (YSZ) 與陽極 (如 LSM 或 LSCF) 組成，反應主要發生於三相

邊界 (triple-phase boundary, TPB)，其結構與界面性質直接影響電化學性能。然

而，高溫操作亦帶來顯著挑戰，包括熱膨脹不匹配導致之機械應力、電極材料粗

化與界面劣化，進而影響長期穩定性與壽命。此外，SOEC 涉及熱、質與電傳輸

之高度耦合，高溫下氣體擴散與反應均勻性需精確控制。儘管其具備高效率與可

與工業熱源整合之潛力，但其啟動時間長與動態操作能力有限，使其較不適用於

與間歇性再生能源直接耦合。綜合而言，SOEC 代表高溫高效率之電解技術，但

受限於材料穩定性與操作彈性，其應用場景與低溫膜電解系統呈現互補關係。 

 
圖 2.1-8 固態氧化物水電解槽[14] 
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2.1.2.4 陰離子交換膜水電解 (Anion exchange membrane water 

electrolysis, AEMWE) 

陰離子交換膜水電解 (anion exchange membrane water electrolysis, AEMWE) 

結合鹼性水電解之非貴金屬材料相容性與質子交換膜水電解之膜電極緊湊架構，

其核心特徵在於以陰離子交換膜作為固態電解質，並以氫氧根離子 (OH⁻) 作為主

要載流子進行定向傳輸[15]。在 AEMWE 中，陰極端發生析氫反應，水分子經還

原反應生成氫氣與 OH⁻，而 OH⁻ 隨後經陰離子交換膜由陰極遷移至陽極，並於陽

極端參與析氧反應： 

 Anode:  4OH− → O2 + 2H2O + 4e− (2.1-1) 

整體水分解反應可表示為： 

 Overall: 2H2O→2H2+O2 (2.1-2) 

OH⁻ 傳導型架構使 AEMWE 能在維持膜電解系統短離子傳輸距離、低氣體交叉

滲透與高系統緊湊性的同時，運行於鹼性環境，進而拓展催化劑與結構材料的選擇

空間。從反應動力學角度而言，鹼性 HER 通常可由 Volmer 步驟生成吸附氫中間

體 H*： 

 Volmer:  H2O + e− → H∗ + OH− (2.1-3) 

 Tafel:  H∗ + H∗ → H2 (2.1-4) 

 Heyrovsky:  H∗ + H2O + e− → H2 + OH− (2.1-5) 

因此，鹼性 HER 的反應速率不僅受氫吸附自由能影響，也高度依賴催化表面促進

水分子解離、H* 生成、OH⁻ 脫附與氣泡排出的能力。換言之，HER 催化劑需同

時平衡水解離能力與氫吸附強度，過強或過弱的 H* 吸附皆會降低氫氣生成效率。

相較之下，陽極端 OER 涉及四電子轉移與多個含氧吸附中間體，通常是水電解反

應中的主要動力學瓶頸[16]。在鹼性條件下，OER 可由吸附演化機制 (adsorbate 

evolution mechanism, AEM) 描述，其中 M 代表催化活性位點： 

 M + OH− → M − OH + e− (2.1-6) 
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 M − OH + OH− → M − O + H2O + e− (2.1-7) 

 M − O + OH− → M − OOH + e− (2.1-8) 

 M − OOH + OH− → M + O2 + H2O + e− (2.1-9) 

上述反應顯示，OER 需經歷 M–OH、M–O 與 M–OOH 等關鍵中間體之逐步轉化，

並伴隨 O–O 鍵形成與 O2 脫附。因此，OER 活性高度受催化劑金屬中心電子結

構、氧中間體吸附能、表面氧化態調控與反應界面親水性影響。對 Ni、Fe、Co、

Mo 等過渡金屬基催化劑而言，OER 過程中常伴隨表面重構，形成金屬氫氧化物

或羥基氧化物活性相，例如 NiOOH 或 Fe/Ni oxyhydroxide，進而主導實際反應活

性。從材料與成本角度，AEMWE 之核心優勢在於其鹼性環境可降低對貴金屬與

耐酸結構材料之依賴。相較於 PEMWE 高度仰賴 Pt、Ir 等稀貴金屬催化劑與鈦基

多孔傳輸層，AEMWE 可用 Ni、Fe、Co、Mo 等過渡金屬基催化材料，搭配碳基、

不鏽鋼或鎳基多孔傳輸層以降低材料成本與關鍵金屬依賴。此外，鹼性下金屬結構

件之腐蝕壓力相對較低，使雙極板、集流體與多孔傳輸層可採用成本較低且加工性

較佳之材料，因此 AEMWE 在規模化綠氫製備上具備顯著經濟潛力。然而，

AEMWE 之實際性能仍受限於膜材料、催化層與界面結構之耦合效應。首先，陰

離子交換膜之 OH⁻ 導電率通常低於質子交換膜之 H⁺ 導電率，且在強鹼、高溫與

高電位環境下，膜內陽離子官能基可能發生親核取代、Hofmann elimination 或其他

降解反應，造成離子交換容量下降、膜電阻上升與長期壽命衰退。其次，催化層通

常需引入陰離子導電 ionomer 以建立 OH⁻ 傳輸網絡；然而，ionomer 含量過低會

導致離子傳輸不足，含量過高則可能覆蓋活性位點、阻礙氣體排出並降低孔隙連通

性，形成活性位點利用率、離子導通與氣體傳輸之間的結構性權衡。在高電流密度

操作下，AEMWE 的限制進一步體現在反應動力學、離子傳輸與界面阻抗的耦合

放大。電極內部同時發生電子傳導、OH⁻ 傳輸、水供應、氣泡脫附與兩相流排出，

任一傳輸路徑受阻皆可能降低有效反應面積並提高局部過電位。綜合而言，

AEMWE 並非單純將鹼性催化劑置入膜電解槽中，而是一種同時受 HER/OER 反
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應動力學、OH⁻ 膜傳輸、催化層離子網絡、CL/PTL 界面接觸與兩相流排出支配的

多尺度電化學系統。其技術優勢在於兼具低成本材料相容性與膜電極架構之高效

率潛力；其核心瓶頸則集中於陰離子交換膜導電性與穩定性、催化層傳輸結構與界

面阻抗控制。因此，AEMWE 的發展重點正由單一催化材料活性提升，逐漸轉向

膜、催化層、多孔傳輸層與界面結構的整合設計。特別是透過原位成長、自支撐電

極或 CL/PTL 一體化架構降低界面複雜性，可有效縮短電子傳輸路徑、減少接觸

阻抗並改善氣液傳輸，為提升高電流密度操作性能、長期穩定性與系統可擴展性提

供關鍵途徑。 

 

 
圖 2.1-9 陰離子交換膜水電解槽 [15] 

 

 
圖 2.1-10 鹼性環境下之析氫反應[16] 
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圖 2.1-11 鹼性環境下之析氧反應[16] 

2.2 電化學分析 

2.2.1 電化學活性與反應動力學 

線性掃描伏安法 (linear sweep voltammetry, LSV) 指由電化學工作站固定掃描

速率下連續改變施加電位 (potential, Eapply) 以量測電流密度 (current density, j) 之

響應，所建立電極之電流與電位關係即極化曲線能用於分析電催化反應之活性與

動力學。析氧反應與析氫反應中常以三電極法量測 LSV 曲線，其本質上反映了電

極界面電荷轉移過程、反應中間體吸附與脫附行為，與質傳限制三者之綜合影響，

故可視為描述整體電化學反應速率之綜合結果 (圖 2.2-1)。在低過電位區域，電流

主要受電荷轉移控制 (charge-transfer-limited regime)，此時 LSV 曲線斜率反映界面

反應速率常數與電子轉移效率；隨電位進一步增加，系統逐漸進入混合控制區 

(mixed control regime)，其中電荷轉移與質傳 (mass transport) 共同影響反應速率；

於高電流密度區域，則可能出現氣泡生成覆蓋 (bubble coverage)、濃度梯度建立及

局部 pH 變化等效應，導致傳質受限 (mass-transport-limited behavior)，進而造成電

流響應偏離理想動力學行為。因此，LSV 曲線之不同區域可對應不同控制機制，

對於解析反應限制步驟具有關鍵解釋意義[17]。 
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圖 2.2-1 (a) 二電極與 (b) 三電極電化學量測實驗設置[17] 

 

定量分析常以固定電流密度 (如 10、50 與 100 mA cm-2) 對應之過電位 

(overpotential, 𝜂𝜂) 作為評估電催化活性之標準指標，其定義為 

 𝜂𝜂 = 𝐸𝐸𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 − 𝐸𝐸𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 (2.2-1) 

其中 Eequilibrium 對於析氧反應與析氫反應分別為 1.23 V 與 0 V (vs. RHE)。較低之

過電位表明在相同反應速率下所需輸入之外部額外能量較少，顯示材料擁有較優

異之本徵催化活性與較低之動力學能障。此外，LSV 曲線之起始電位 (Eonset)可用

以表徵反應啟動行為，其對應於電流密度明顯偏離非法拉第區域之臨界點，反映反

應中間體開始穩定生成之電位條件。值得一提的是，LSV 量測結果會受到主要為

溶液電阻 (Rs) 所導致之 iR 降 (ohmic drop) 影響，使實測電位高於實際電極界面

電位，進而高估過電位。因此，iR 補償 (iR compensation) 常用以修正此偏差，以

更準確反映材料之本徵電催化性能，其計算方式如下： 

 𝐸𝐸𝑖𝑖𝑖𝑖 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 = 𝐸𝐸𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 − 𝛼𝛼 ∙ 𝑖𝑖𝑅𝑅𝑠𝑠 (2.2-2) 
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其中 𝐸𝐸𝑖𝑖𝑖𝑖 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 為 iR 補償後之電位 (V)，𝛼𝛼為補償率依研究類型定義，析氫

反應和析氧反應研究中常見範圍是 85% 到 90%，𝑖𝑖為量測電流，Rs 則反映溶液內

阻和量測導線電阻等，亦有研究稱其為未補償電阻 (uncompensated resistance, Ru)。

然而，實際電解槽或單電池系統中，未補償之極化曲線更能反映整體系統之真實能

耗與操作行為。因此，LSV 分析需依研究目的選擇是否進行 iR 補償，以區分材料

本徵活性與系統級效應。為進一步評估反應動力學之速度，使用塔弗斜率 (Tafel 

slope, b) 計算，該指標由經典的 Butler-Volmer 方程式推導而來，用以描述過電位

與電流密度之間的對數關係： 

 𝑗𝑗 = 𝑗𝑗0[𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒(
𝛼𝛼𝑎𝑎𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛
𝑅𝑅𝑅𝑅

) − 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒(−
𝛼𝛼𝑐𝑐𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛
𝑅𝑅𝑅𝑅

)] (2.2-3) 

其中，𝑗𝑗為電流密度，𝑗𝑗0為交換電流密度，𝛼𝛼𝑎𝑎與𝛼𝛼𝑐𝑐分別為陽極與陰極電荷轉移係數，

𝑛𝑛為轉移電子數，𝐹𝐹為法拉第常數，𝑅𝑅為氣體常數，𝑇𝑇為絕對溫度，𝜂𝜂為過電位。當過

電位趨近於零時，Butler-Volmer 方程式可近似為線性關係： 

 𝑗𝑗 ≈ 𝑗𝑗0𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒(
𝛼𝛼𝑎𝑎𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛
𝑅𝑅𝑅𝑅

) (2.2-4) 

兩側取對數後可得： 

 𝜂𝜂 =
2.303𝑅𝑅𝑅𝑅 log(𝑗𝑗0)

𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
+

2.303𝑅𝑅𝑅𝑅
𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎

× log(𝑗𝑗) (2.2-5) 

可表達為： 

 𝜂𝜂 = 𝑎𝑎 + 𝑏𝑏× log(𝑗𝑗) (2.2-6) 

 𝑎𝑎 =
2.303𝑅𝑅𝑅𝑅 log(𝑗𝑗0)

𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
, 𝑏𝑏 =

2.303𝑅𝑅𝑅𝑅
𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎

 (2.2-7) 

其中，𝑏𝑏為塔弗斜率 (Tafel slope)，𝑗𝑗為電流密度，𝑗𝑗0為交換電流密度 (exchange current 

density)，𝑅𝑅為氣體常數，𝑇𝑇為絕對溫度，𝑛𝑛為電子轉移數，𝐹𝐹為法拉第常數，𝛼𝛼為電

荷轉移係數 (charge transfer coefficient)。在此關係中，較小的塔弗斜率代表在較小

的過電位變化下即可實現較快速的電流密度提升，顯示該電催化反應具備較優異

之動力學特性。總而言之，LSV 不僅提供電催化反應之活性指標，亦透過不同電

流區域之行為揭示反應控制機制，為連結材料性質、界面行為與宏觀電解性能之關



doi:10.6342/NTU202601485

21 

鍵分析工具。 

 

 
圖 2.2-2 OER 與 HER 之線性掃描伏安法及其所相應的塔弗斜率圖[18] 
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2.2.2 電化學阻抗圖譜 

電化學阻抗圖譜 (electrochemical impedance spectroscopy, EIS)為一種以小振幅

交流訊號 (AC perturbation) 擾動系統，量測其頻率響應以解析電極和電解液界面

電化學行為之分析方法。透過在廣泛頻率範圍內 (通常由 kHz 至 Hz 甚至 mHz) 施

加微小正弦電壓，並量測對應之電流響應，可將系統之阻抗表示為複數形式： 

 𝑍𝑍(𝜔𝜔) = 𝑍𝑍′ + 𝑗𝑗𝑗𝑗′′ (2.2-8) 

𝑍𝑍′和𝑍𝑍′′分別為實部與虛部阻抗，對應系統中不同物理過程之能量耗散與儲能行

為，圖 2.2-3 展示 EIS 量測結果即奈奎斯特圖 (Nyquist plot)。在典型電催化系

統中，高頻區之截距對應未補償電阻包含電解液、電極與接觸電阻之總和或簡化

稱其為溶液電阻 (solution resistance, Rs)；中頻區所呈現之半圓弧則對應電荷轉移

阻抗 (charge transfer resistance, Rct)，反映界面電子轉移反應之難易程度，其半徑

大小與反應動力學速率成反比；於低頻區，則可能觀察到斜線或 Warburg 阻抗特

徵，對應質傳限制 (mass transport limitation)，例如反應物擴散或氣泡阻塞效應。

 
圖 2.2-3 三極法與奈奎斯特圖[19] 

 

為進一步量化各項阻抗貢獻，常以等效電路模型 (equivalent circuit model) 進

行擬合分析。典型模型包含串聯電阻、電荷轉移電阻  (Rct) 以及雙電層電容 

(double-layer capacitance, Cdl) 或常相位元件 (constant phase element, CPE)，用以描



doi:10.6342/NTU202601485

23 

述實際界面之非理想電容行為，常見之等效電路模型如圖 2.2-4 [20]。較低之 Rct代

表界面電荷轉移更為迅速，對應較優異之催化活性。在陰離子交換膜水電解系統中，

EIS 分析尤為關鍵，因其可區分多層結構所引入之不同阻抗來源，包括界面接觸電

阻、離子傳導阻抗以及氣液傳輸限制等。透過比較不同電極材料或結構之 EIS 結

果以釐清界面耦合與電子和離子傳輸效率對整體電解性能之影響。 

 
圖 2.2-4 幾種常見 EIS 等效電路圖 [20] 
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圖 2.2-5 等效電路圖與奈奎斯特圖展示反應動力學控制和質傳控制區間[19] 
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2.2.3 循環伏安法與電化學活性比表面積 

循環伏安法 (cyclic voltammetry, CV) 透過在設定電位窗口內進行往復掃描量

測電流對電位之響應，以解析電極界面之電荷儲存行為與非法拉第電容特性，如圖 

2.2-6 所示[21]。圖 2.2-7 之非法拉第反應之電位區間 (non-faradaic region)，電流主

要來自電雙層充放電，其關係可表示為： 

 𝑖𝑖 = 𝐶𝐶𝑑𝑑𝑑𝑑𝜈𝜈 (2.2-9) 

其中𝐶𝐶𝑑𝑑𝑑𝑑為電雙層電容 (double-layer capacitance)，𝜈𝜈為掃描速率。本研究採用 20、

50、100、150、200、250、300 mV s-1，並取定一固定電位處之電流密度差 (Δj = ja-

jc) 對掃描速率作線性擬合，可得： 

 ∆𝑗𝑗 = 2𝐶𝐶𝑑𝑑𝑑𝑑𝜈𝜈 (2.2-10) 

其斜率對應2𝐶𝐶𝑑𝑑𝑑𝑑，進而求得𝐶𝐶𝑑𝑑𝑑𝑑。常作為電化學活性表面積 (electrochemically active 

surface area, ECSA) 之評估指標，兩者關係可表示為： 

 𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸 =
𝐶𝐶𝑑𝑑𝑑𝑑
𝐶𝐶𝑠𝑠

 (2.2-11) 

其中𝐶𝐶𝑠𝑠為單位真實表面之比電容 (specific capacitance)，其數值取決於材料體

系與電解質環境 (鹼性系統中常取 20 至 60 μF cm-2 作估計範圍)。由於實際多孔

電極表面存在粗糙度、孔隙結構與異質界面，𝐶𝐶𝑑𝑑𝑑𝑑可有效反映可被電解液潤濕並參

與電荷交換之有效界面面積，而非僅為幾何面積。在奈米結構電催化材料中，ECSA

的提升通常源自於高比表面積形貌 (如奈米線、奈米片和奈米球)、缺陷結構 (如氧

空缺) 及表面官能基之引入，這些因素可增加可接觸之活性位點數量並促進界面電

荷累積。然而，ECSA 僅反映活性位點數量，並不直接等同於本徵活性 (intrinsic 

activity)。值得注意的是，CV 量測中所選擇之非法拉第區間需避免氧化反應或表面

重構行為 (如 Ni2+/Ni3+轉換)，否則將導致𝐶𝐶𝑑𝑑𝑑𝑑被高估。此外，實際系統中之電雙層

行為常偏離理想電容，呈現頻散特性，故在高粗糙度或多孔電極中，常以常相位元

件 (CPE) 描述其非理想界面響應。於 AEMWE 多層結構中，𝐶𝐶𝑑𝑑𝑑𝑑亦受潤濕性與電

解液滲透能力影響，較佳之親水性可提升有效界面接觸面積，進而提高 ECSA 並
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促進反應物傳輸與氣體釋放。因此，CV 分析可用以量化電極之有效活性面積並輔

助解釋電催化反應之宏觀電流響應，對於奈米結構電極與界面工程之性能評估具

有關鍵意義。 

 
圖 2.2-6 循環伏安法曲線及掃描視窗選擇示意圖[21] 

 

 
圖 2.2-7 多掃速的 CV 圖於(a)法拉第區間和(b)非法拉第區間[22] 

2.3 多孔傳輸層與膜電極製備 
多孔傳輸層於水電解系統中扮演電子傳導、反應物供應與氣體排出之多重功

能，其本質為一跨尺度之多物理耦合介質 (圖 2.3-1)。多孔傳輸層需同時滿足高導
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電性以降低電子傳輸阻抗、適當孔隙結構以促進電解液滲透與反應物供應，以及有

效氣體排出能力以避免氣泡阻塞所導致之質傳限制。在操作過程中，多孔傳輸層內

部同時存在電子傳導、離子遷移與氣液兩相流動 (two-phase flow)，其傳輸行為可

視為多場耦合問題。於低電流密度下，系統主要受電荷轉移控制；隨電流密度提升，

氣泡生成速率增加，氣體於孔隙中累積並形成局部阻塞，進而提高質傳阻力與局部

過電位。此類氣液傳輸行為與多孔傳輸層之孔徑分佈、孔隙率與表面潤濕性密切相

關，其中較高之親水性有助於維持液相連續性並促進氣泡脫附，降低氣體滯留對反

應界面的遮蔽效應。此外，多孔傳輸層亦直接影響界面接觸品質，其與催化層之接

觸狀態決定電子傳輸路徑之連續性。若界面接觸不良，將導致顯著之接觸電阻 

(contact resistance)，並於高電流操作下進一步放大其對整體系統之影響。依材料性

質可將 PTL 概略分為碳基與金屬基兩類。碳基材料 (如 carbon paper) 具備良好化

學穩定性與低密度特性，然而其導電性與機械強度相對有限，且表面多呈疏水性，

不利於電解液滲透與氣液傳輸。相較之下，金屬基多孔傳輸層(如不鏽鋼纖維紙與

鎳纖維紙) 具有較高之導電性與結構穩定性，能提供低電阻之電子傳輸通道，並於

高電流密度下維持穩定操作。進一步而言，多孔傳輸層之微結構形式 (如纖維狀、

泡沫狀或燒結結構) 將影響其滲透率與氣體傳輸行為。纖維型結構通常具備較高之

孔隙連通性，有利於氣泡排出；而孔徑分佈則決定氣泡生成與脫附行為之動力學特

性。材料本身之化學組成亦可能影響界面電子結構，特別是金屬基多孔傳輸層於操

作過程中可能釋放金屬離子並參與界面反應，進而改變鄰近區域之電子性質與反

應行為。於多層電極結構中，總體電壓損失可表示為熱力學電位與各類過電位之總

和 (圖 2.3-2)： 

 𝐸𝐸𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 = 𝐸𝐸𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 + 𝜂𝜂𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 + 𝜂𝜂𝑜𝑜ℎ𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 + 𝜂𝜂𝑚𝑚𝑚𝑚 (2.3-1) 

其中𝐸𝐸𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟為熱力學可逆電位 (reversible voltage)，與溫度和壓力相關，由 Gibbs 自由

能變化決定，𝐸𝐸𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 = 1.23 V (25°C, 1 atm)；𝜂𝜂𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎為活化過電位 (activation overpotential)；

𝜂𝜂𝑚𝑚𝑚𝑚為質傳過電位 (mass transfer overpotential)，𝜂𝜂𝑜𝑜ℎ𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚為歐姆損失 (ohmic loss)與電
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流密度呈線性關係，可表示為： 

 𝜂𝜂𝑜𝑜ℎ𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 = 𝑖𝑖𝑅𝑅𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡 = 𝑖𝑖(𝑅𝑅𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 + 𝑅𝑅𝑒𝑒 + 𝑅𝑅𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐) (2.3-2) 

𝑅𝑅𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡包含電解質電阻、電極內阻以及界面接觸電阻。相較於單一電極內部電阻，

界面接觸電阻常為影響系統性能之關鍵因素，特別是在高電流密度或多電池串聯

之電堆系統中，其影響會隨電流線性放大，導致顯著能量損失。界面電阻不僅與材

料導電性相關，更與界面接觸面積、表面粗糙度及機械貼合程度密切相關。此外，

氣泡於界面之生成與滯留亦會進一步破壞電子傳輸路徑，使局部接觸阻抗動態變

化，形成傳輸不均勻現象。因此，界面工程之核心在於建立連續且穩定之電子傳輸

網絡，同時維持有效之質傳通道。 

傳統膜電極組 (membrane electrode assembly, MEA) 主要包含催化層、多孔傳

輸層及離子傳導介質 (ionomer)，其製備方式常見為催化層塗佈於膜 (catalyst-

coated membrane, CCM) 或塗佈於基材 (catalyst-coated substrate, CCS)。CCM 可提

供較佳之離子傳導界面，但製程複雜且機械穩定性受限。上述多層結構普遍存在離

散界面 (discrete interfaces)，導致電子與離子傳輸需跨越多重界面邊界，進一步增

加系統阻抗並降低整體效率。此外，在長時間操作或高電流條件下，界面處可能因

氣液剪切力或熱應力而發生剝離，影響電極穩定性。因此，近年研究逐漸朝向界面

簡化 (interface minimization) 與結構整合之方向發展，透過減少界面數量與提升界

面耦合強度，以降低接觸電阻並提升傳輸效率。此類設計策略可有效改善高電流操

作下之能量損失問題，並為高效能水電解系統提供關鍵工程解決方案。 
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圖 2.3-1 AEMWE 之膜電極分層結構圖[23] 

 

 
圖 2.3-2 不同電壓損失累積貢獻的 AEMWE 極化曲線示意圖[24] 

 

2.4 催化層與催化材料 
催化層 (catalyst layer, CL) 是水電解反應中實際發生電荷轉移與化學鍵重組

的核心區域，其功能並非僅是承載催化劑，而是建立一個同時具備電子傳輸、離

子傳導、反應物供應與產物排出能力的多相反應界面。理想催化層需滿足四項條

件：高密度可接觸活性位點、連續電子傳導網絡、有效離子傳輸通道，以及適當

孔隙結構以降低氣泡滯留與質傳極化。若催化劑顆粒團聚、導電網絡中斷或聚合
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物組分過量，皆可能造成活性位點遮蔽、局部電流分佈不均與界面阻抗增加，使

材料本身的高活性無法完整轉化為實際電解槽性能。從反應機制而言，催化層需

分別促進陰極析氫反應與陽極析氧反應。HER 主要涉及水分子解離、吸附氫中間

體 (H*) 形成與氫氣脫附，其中鹼性環境下的水分子解離步驟通常較酸性條件更

具動力學限制。OER 則更為複雜，需經歷 *OH、*O、*OOH 等含氧中間體之連

續吸附、氧化與脫附，並伴隨四電子轉移，因此通常為水電解效率的主要瓶頸。

高效催化材料的本質在於優化關鍵中間體吸附能：吸附過弱會抑制反應物活化，

吸附過強則阻礙產物脫附或後續中間體轉化。因此，催化材料設計的核心並非單

純提高表面積，而是調控活性中心電子結構，使其接近最佳吸附能區間。催化材

料依組成大致可分為貴金屬與非貴金屬兩大類 (圖 2.4-1)。貴金屬材料具有優異

本質活性與良好反應動力學，常作為水電解催化性能之基準；非貴金屬材料則具

備低成本、元素豐富與鹼性環境相容性高等優勢，是大規模綠氫技術降低材料成

本的重要發展方向。 

 

圖 2.4-1 電催化材料與製備方法[25] 
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2.4.1 貴金屬催化材料 

貴金屬催化材料因具備高度可調之 d 軌域電子結構、優異導電性與適中的反

應中間體吸附能，長期被視為水電解反應中最具代表性的高活性觸媒。對 HER 而

言，Pt 基材料仍是目前最接近理想催化行為的材料。Pt 表面之氫吸附自由能接近

熱中性，使其能同時促進 Volmer 步驟中 H 生成與 Heyrovsky/Tafel 步驟中 H2形成，

因而在酸性與鹼性環境皆展現極低過電位與快速反應動力學。然而，Pt 之高成本

與低地殼豐度限制其大規模應用，因此研究多集中於降低 Pt 用量與提升原子利用

率，例如奈米化、合金化、單原子分散與載體交互作用調控。透過改變 Pt 周圍電

子環境，可調整其 d-band center，進一步優化 H 吸附能並降低反應能障。相較於

HER，OER 因涉及四電子轉移與多個含氧中間體，對催化材料之氧化穩定性與電

子結構要求更高。在酸性條件下，RuO2 與 IrO2 為最具代表性之 OER 貴金屬氧化

物。RuO2 通常展現較高本質活性，能有效降低 OER 過電位，但在高陽極電位下容

易形成可溶性高價 Ru 物種，導致活性衰退。IrO2 雖活性略低，卻具備較佳抗氧化

腐蝕能力，因此更適合長時間操作。此活性與穩定性之權衡反映 OER 催化材料的

根本限制：較強的金屬與氧共價性有助於提升反應活性，但也可能加速晶格氧參與

反應與金屬溶出，造成結構不穩定。為突破上述限制，貴金屬催化劑常透過元素摻

雜、合金化、缺陷工程與複合氧化物設計調控電子結構。例如，Ru 或 Ir 與 Ni、Co、

Fe、Mn 等過渡金屬形成複合氧化物，可改變金屬與氧鍵結強度、穩定高價活性物

種，並降低貴金屬用量。此外，奈米結構化可提升表面原子暴露比例，但過高表面

能亦可能促進溶解與團聚，因此需在活性表面積與結構穩定性之間取得平衡。整體

而言，貴金屬材料雖具備優異性能，但其成本、資源稀缺性與長期供應限制，使其

更適合作為高性能基準或低負載關鍵組分，而非大規模水電解系統的唯一解決方

案。 
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圖 2.4-2 Ru 基材料設計策略[26] 

 

2.4.2 非貴金屬催化材料 

非貴金屬催化材料主要包括過渡金屬氧化物、氫氧化物、硫化物、磷化物、氮

化物、碳化物、硼化物與層狀雙氫氧化物 (layered double hydroxides, LDHs)。Ni、

Fe、Co、Mo、Mn 等元素具有較高資源豐度與較低成本，並可在鹼性環境中維持

相對穩定，因此被廣泛用於 AWE 與 AEMWE 系統。與貴金屬材料相比，非貴金屬

材料的優勢不在於單一金屬中心的極高本質活性，而在於其多價態轉換能力、可設

計缺陷結構與可透過多元素協同效應調控反應中間體吸附能。在 HER 方面，鹼性

條件下反應不僅取決於 H 吸附自由能，也高度依賴水分子解離能力。因此，高效

非貴金屬 HER 催化劑通常需同時具備親水解離位點與適中氫吸附位點。Ni、Mo、

Co 及其合金或化合物常被用於促進此協同機制。例如，NiMo 合金與 NiMoOx 可

透過 Ni 位點促進水分子吸附與解離，Mo 位點則調節 H 吸附與電子結構；過渡金

屬磷化物與硫化物則可藉由金屬位點與陰離子位點之極化特性，同時促進 H2O 活

化與 H2 生成。然而，部分非貴金屬 HER 材料存在導電性不足、表面氧化或活性相

轉變問題，因此需透過奈米結構化、缺陷調控與導電網絡設計改善反應速率與穩定
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性。在 OER 方面，NiFe 基材料是鹼性條件下最具代表性的非貴金屬催化系統。Ni

位點在陽極偏壓下可由 Ni2+氧化為 Ni3+/Ni4+，形成 NiOOH 類活性相；Fe 的導入則

可顯著改變 Ni–O 鍵結與局部電子密度，提升 *OH、*O 與 *OOH 中間體之轉化

效率。許多研究指出，Fe 不僅是電子結構調控元素，也可能直接參與 OER 活性中

心形成，使 NiFeOOH 展現接近甚至超越部分貴金屬氧化物的鹼性 OER 活性。Co

基材料同樣具備多價態氧化還原能力，可在反應中形成 CoOOH 或高價 Co 物種以

促進 OER，但其本質活性與長期穩定性通常需透過 Fe 摻雜、缺陷工程或複合結構

進一步提升。過渡金屬複合氧化物則提供更大的電子結構調控空間。透過多金屬中

心間的電荷重新分佈，可調整金屬氧化態、氧空缺濃度，進而改善反應中間體吸附

能。NiMoO4 即屬於具代表性的鎳鉬氧化物材料，其 Ni 位點可在 OER 過程中轉化

為 NiOOH 類活性相，而 Mo 物種則可調控局部電子結構、提升電荷傳輸並影響缺

陷形成。此類材料的催化行為不應僅視為靜態表面反應，而應理解為前驅體到活性

相轉換過程：在陽極偏壓與鹼性環境下，初始氧化物可能經由表面重構、金屬溶出

與羥基化形成真正活性相。因此，非貴金屬催化材料的設計可歸納為幾個策略 (圖 

2.4-3)。第一，透過元素摻雜與多金屬協同效應調控活性中心電子結構，使反應中

間體吸附能接近最佳區間。第二，透過氧空缺、低配位金屬位點與低結晶結構增加

反應活性位點並促進電荷轉移。第三，透過奈米結構化與多孔催化層設計縮短電子

與離子傳輸距離，降低氣泡滯留與質傳限制。整體而言，非貴金屬催化材料雖在本

質導電性與穩定性上仍面臨挑戰，但其低成本、可調電子結構與反應誘導重構特性，

使其成為未來 AEMWE 陽極催化材料發展的核心方向。 
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圖 2.4-3 電催化材料設計策略[27] 

 

2.5 電漿製程技術 

2.5.1 電漿原理 

電漿 (plasma) 概念由 Irving Langmuir 於 1928 年提出，被視為固、液與氣體

外之高度活化氣體相並被稱為第四態。發生於持續吸收外部能量之系統，當其內

部分子或原子平均動能逐漸增加並依序跨越熔點與沸點與發生由固態至液態、再

由液態至氣態之相轉變 (圖 2.5-1) [28]。氣體吸收足夠能量且其內部粒子不再僅

表現為中性分子之熱運動，而因電子碰撞、熱激發或外加電磁場作用產生解離與

電離並使部分中性原子或分子轉化為自由電子、正離子、激發態粒子、自由基與

未電離中性粒子之混合系統。氣體雖在巨觀尺度上維持準電中性 (electrically 

neutral) 即正、負電荷總量近似相等，但在微觀上已具備大量可自由運動的帶電

粒子，故能與外加電場、磁場及電磁波產生強烈耦合，展現出集體振盪、鞘層 

(sheath) 形成、高導電性與非平衡反應活性特徵。由於自由帶電粒子可透過長程
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庫倫作用重新排列並屏蔽局部電位擾動，電漿在大於德拜長度 (Debye length, 𝜆𝜆𝐷𝐷) 

之尺度上通常滿足 𝑛𝑛𝑒𝑒 ≈ 𝑛𝑛𝑖𝑖。德拜長度定義為電漿屏蔽靜電擾動之特徵距離： 

 𝜆𝜆𝐷𝐷 = �
𝜀𝜀0𝑘𝑘𝐵𝐵𝑇𝑇𝑒𝑒
𝑛𝑛𝑒𝑒𝑒𝑒2

 (2.5-1) 

其中，𝜀𝜀0、𝑘𝑘𝐵𝐵、𝑇𝑇𝑒𝑒、𝑛𝑛𝑒𝑒與𝑒𝑒分別為真空介電常數、波茲曼常數、電子溫度、電子數

密度與基本電荷[29]。由式中可知，較高電子溫度會增加電荷擾動可延伸之距離，

而較高電子密度則強化電荷屏蔽能力並縮短德拜長度。因此，只有當系統尺寸𝐿𝐿遠

大於𝜆𝜆𝐷𝐷時，電漿體相 (plasma bulk) 才可近似為準電中性；在靠近電極、反應器壁

面或材料表面之區域，因電子與離子遷移率差異導致局部電荷分離，會形成具有強

電位梯度之電漿鞘層 (plasma sheath)。電漿非單純的高溫氣體，而為一種帶電粒子

與中性活性物種共同組成且受電磁場支配之多體反應介質；而電漿生成與維持須

同時考量外加能量施加、電子能量累積、碰撞游離、粒子復合與壁面損失 (wall loss) 

等過程；其中，游離分率 (ionization rate)、平均自由徑 (mean free path)、崩潰電壓

與電子溫度分布為描述電漿形成條件與反應之核心參數[30]。 

 

圖 2.5-1 物質相態隨溫度與壓力變化之示意圖[28] 

 

電場驅動放電為產生電漿之常見方式，外加電場將能量施加至自由電子並使
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其於平均自由徑內獲得動能，並與中性原子或分子發生非彈性碰撞，進而誘發電子

激發、分子解離與碰撞游離等反應。當電子能量超過氣體粒子之游離閾值時，單次

碰撞可產生新的自由電子與正離子；新生成電子再度受電場加速並參與後續游離

反應，使電子數量呈連鎖式倍增。當電子產生速率超過復合、擴散與壁面損失等消

耗速率時，氣體導電性急遽上升並發生氣體崩潰，使原本近似絕緣之氣體轉變為可

導電之電漿狀態。電漿中氣體被游離之程度可由游離分率 (ionization fraction, 𝜒𝜒𝑖𝑖 ) 

描述，其定義為帶電粒子數密度相對於總粒子數密度之比例： 

 𝜒𝜒𝑖𝑖 =
𝑛𝑛𝑒𝑒

𝑛𝑛𝑒𝑒 + 𝑛𝑛𝑛𝑛
 (2.5-2) 

𝜒𝜒𝑖𝑖為游離分率，𝑛𝑛𝑒𝑒為電子數密度，𝑛𝑛𝑛𝑛為中性粒子數密度。對於滿足準電中性之電漿，

電子數密度通常近似等於正離子數密度，即 𝑛𝑛𝑒𝑒 ≈ 𝑛𝑛𝑖𝑖。需注意的是，游離分率描述

的是電漿中已游離粒子所占比例；若欲描述游離反應之動態生成速率，可表示為： 

 𝑅𝑅𝑖𝑖 = 𝑘𝑘𝑖𝑖𝑛𝑛𝑒𝑒𝑛𝑛𝑛𝑛  (2.5-3) 

其中，𝑅𝑅𝑖𝑖 為電子撞擊游離速率，𝑘𝑘𝑖𝑖 為游離速率係數，其大小受電子能量分布函數、

氣體種類與碰撞截面控制。電子於兩次碰撞間可累積之能量與平均自由徑密切相

關： 

 𝜆𝜆 =
1

√2𝑛𝑛𝑛𝑛
 (2.5-4) 

𝜆𝜆為平均自由徑，𝑛𝑛為氣體粒子數密度，𝜎𝜎為碰撞截面。在外加電場𝐸𝐸作用下，

電子於平均自由徑內所獲得之能量可近似表示為𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒。因此，氣體游離效率並非單

純由外加電壓決定，而是取決於電子加速、碰撞頻率、游離能障與粒子損失機制之

間的平衡。當壓力過低時，平均自由徑雖長，但碰撞頻率不足；當壓力過高時，碰

撞過於頻繁，電子在單次碰撞前難以累積足夠游離能，皆不利於有效連鎖游離。在

兩電極放電系統中，施加電壓𝑉𝑉於間距為𝑑𝑑之電極間，可形成平均電場： 

 𝐸𝐸 =
𝑉𝑉
𝑑𝑑

 (2.5-5) 

氣體中少量初始電子在電場作用下向陽極漂移，並於遷移過程中與中性粒子發生
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碰撞游離。新生成之電子持續被電場加速，使電子數目沿電場方向呈指數式增長，

此過程稱為湯森雪崩 (Townsend avalanche)。同時，正離子朝陰極遷移並撞擊陰極

表面，可誘發二次電子發射，進一步補充放電所需之電子來源。當電子倍增與二次

電子發射足以補償體相復合、擴散與壁面損失時，放電由非自持狀態轉變為自持放

電，並形成穩定電漿。電漿點燃所需之最小電壓稱為崩潰電壓 (breakdown voltage, 

𝑉𝑉𝑏𝑏)，由帕邢定律 (Paschen’s law) 描述： 

 𝑉𝑉𝑏𝑏 =
𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵

ln (𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴𝐴) − ln [ln(1 + 1
𝛾𝛾)]

 (2.5-6) 

𝑉𝑉𝑏𝑏為崩潰電壓，𝑝𝑝為氣體壓力，𝑑𝑑為電極間距，𝐴𝐴與𝐵𝐵為與氣體種類及撞擊游離特性

相關之經驗常數，𝛾𝛾為二次電子發射係數。帕邢定律指出氣體崩潰主要受𝑝𝑝𝑝𝑝乘積控

制，而非單獨由壓力或電極間距決定[31]。當𝑝𝑝𝑝𝑝過低時，電子雖可在較長平均自由

徑內獲得較高能量，但碰撞機率不足，難以形成有效電子雪崩；當𝑝𝑝𝑝𝑝過高時，電子

與氣體粒子碰撞過於頻繁，使電子於單次碰撞前無法累積足夠游離能。因此，崩潰

電壓隨𝑝𝑝𝑝𝑝呈現具有最小值之帕邢曲線，反映電子加速距離、碰撞頻率、游離截面與

二次電子發射之間的交互作用關係。整體而言，電場驅動電漿之生成可視為電子能

量增益、碰撞游離、湯森雪崩、二次電子發射與粒子損失機制共同作用之結果。唯

有當電離足以克服復合與壁面損失時，氣體崩潰才可發展為穩定自持放電 (self-

sustained discharge)，形成具有高導電性、電磁場響應能力與高反應活性之電漿介

質。電漿形成後，依電子、離子與中性氣體間能量交換程度，可進一步區分為熱平

衡電漿與非熱平衡電漿。於局部熱力學平衡電漿中，粒子間碰撞頻繁且能量交換充

分，電子溫度、離子溫度與氣體溫度可近似相等，即 𝑇𝑇𝑒𝑒 ≈ 𝑇𝑇𝑖𝑖 ≈ 𝑇𝑇𝑔𝑔。此電漿通常具

有高氣體溫度與高能量密度，常見於電弧放電、熱電漿炬與火花放電。相較之下，

非局部熱平衡電漿中，電子因質量小且可由電場快速加速，其溫度通常遠高於離子

與中性氣體，即 𝑇𝑇𝑒𝑒 ≫ 𝑇𝑇𝑖𝑖 ≈ 𝑇𝑇𝑔𝑔。此種能量非平衡特性使系統可在低基材溫度下產生

高能電子、自由基、激發態粒子與離子轟擊效應，因而適合應用於低溫表面改質 



doi:10.6342/NTU202601485

38 

(surface modification)、薄膜沉積 (film deposition)、蝕刻 (etching) 與催化材料活化。

由於電漿狀態受電源形式、反應器結構、電極配置、操作壓力、氣體種類與放電參

數共同影響，不同系統可產生差異顯著的電漿型態。電漿可放電型態包括電暈放電 

(corona discharge)、火花放電 (spark discharge)、輝光放電 (glow discharge)、射頻放

電 (radio-frequency discharge, RF discharge)、滑動電弧放電 (gliding arc discharge, 

GAD)、介電質阻擋放電 (dielectric barrier discharge, DBD)、微波放電 (microwave 

discharge, MW discharge) 及交流輝光放電 (alternating-current glow discharge, AC 

glow discharge) 等 (圖 2.5-4)。各類放電模式在電子密度、電子溫度、氣體溫度、

活性物種組成、離子轟擊能量與電漿表面交互作用上具有不同特徵，因此需依材料

耐熱性、目標反應、處理面積與能量效率選擇適當反應器。對材料表面工程與電化

學電極改質而言，非熱平衡電漿尤其具有重要價值，因其能在不顯著提高整體基材

溫度的情況下，透過高能電子、自由基與離子轟擊調控表面官能基、缺陷濃度、潤

濕性、粗糙度與界面鍵結狀態，進而影響後續催化反應與電極與電解質界面行為。 

 
圖 2.5-2 各氣體之帕邢定律曲線[31] 
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圖 2.5-3 LTE 與 non-LTE 根據溫度與壓力分類示意圖[32] 
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圖 2.5-4 常見電漿裝置種類：(a) 電感耦合放電、(b) 介電質阻擋放電、(c) 電暈

放電、(d) 火花放電、(e) 接觸式輝光放電、(f) 射頻放電、(g) 微波放電[33] 

 

2.5.2 電漿之粒子碰撞 

電漿中粒子碰撞可分為彈性碰撞 (elastic collision) 與非彈性碰撞 (inelastic 

collision)。前者主要改變粒子動量與運動方向，總動能近似守恆；後者則將入射粒

子動能轉換為目標粒子的內能、鍵結斷裂能、游離能或輻射能，使粒子能階、化學

鍵結或電荷狀態發生改變。因此，非彈性碰撞是電漿中電子能量耗散、活性物種生
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成與放電維持的核心機制。由於電子質量遠小於離子與中性粒子，電子可在外加電

場中快速獲得能量，並透過與中性原子或分子的碰撞誘發激發、解離、游離、附著

與復合等反應。此特性使非熱平衡電漿即使在較低氣體溫度下，仍能透過高能電子

驅動高能化學反應[34]。非彈性碰撞之發生機率主要受電子能量分布函數 (electron 

energy distribution function, EEDF)、碰撞截面 (collision cross section)、電子密度與

氣體種類控制。當電子能量達到特定反應閾值時，才可誘發對應反應；低能電子多

引發分子轉動或振動激發，高能電子則可造成電子激發、分子解離與碰撞游離。其

反應速率可概括表示為： 

 𝑅𝑅𝑗𝑗 = 𝑘𝑘𝑗𝑗𝑛𝑛𝑒𝑒𝑛𝑛𝑚𝑚 (2.5-7) 

其中，𝑅𝑅𝑗𝑗為第𝑗𝑗種碰撞反應速率，𝑘𝑘𝑗𝑗為反應速率係數，𝑛𝑛𝑒𝑒為電子數密度，𝑛𝑛𝑚𝑚為目標

中性粒子數密度。由於 𝑘𝑘𝑗𝑗取決於 EEDF 與碰撞截面，不同放電條件即使使用相同

氣體，仍可能產生不同的自由基、離子與激發態物種分布。常見非彈性碰撞有電子

撞擊激發 (electron-impact excitation)、電子撞擊解離 (electron-impact dissociation)、

電子撞擊游離 (electron-impact ionization)、電子附著 (electron attachment)、復合反

應 (recombination)、輻射躍遷 (radiative transition)、潘寧游離 (Penning ionization) 

與電荷交換反應 (charge exchange reaction)[35]。其中，電子撞擊激發使中性粒子由

基態轉變為激發態，後續經輻射去激發釋放光子，形成電漿發光： 

 𝑒𝑒 + 𝐴𝐴 → 𝑒𝑒 + 𝐴𝐴∗ (2.5-8) 

 𝐴𝐴∗ → 𝐴𝐴 + ℎ𝜈𝜈 (2.5-9) 

電子撞擊解離會造成分子鍵結斷裂，生成原子、分子片段或自由基，是電漿化學與

表面官能化的重要來源： 

 𝑒𝑒 + 𝐴𝐴𝐴𝐴 → 𝑒𝑒 + 𝐴𝐴⋅ + 𝐵𝐵⋅ (2.5-10) 

電子撞擊游離則是氣體崩潰與自持放電的關鍵反應，可同時增加電子與離子數密

度，並促進電子雪崩形成： 

 𝑒𝑒 + 𝐴𝐴 → 2𝑒𝑒 + 𝐴𝐴+ (2.5-11) 
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相對地，電子附著與復合反應多屬於電子損失途徑。電負性氣體可捕獲低能電子形

成負離子，而電子與正離子復合則會降低游離度： 

 𝑒𝑒 + 𝐴𝐴 → 𝐴𝐴− (2.5-12) 

 𝑒𝑒 + 𝐴𝐴+ → 𝐴𝐴 (2.5-13) 

此外，亞穩態粒子 (metastable species) 可透過能量轉移誘發潘寧游離，而離子與中

性粒子間亦可發生電荷交換，進一步改變離子種類、能量分布與鞘層內離子轟擊行

為： 

 𝐴𝐴∗ + 𝐵𝐵 → 𝐴𝐴 + 𝐵𝐵+ + 𝑒𝑒 (2.5-14) 

 𝐴𝐴+ + 𝐵𝐵 → 𝐴𝐴 + 𝐵𝐵+ (2.5-15) 

非彈性碰撞決定電子能量如何轉化為激發態物種、自由基、離子與光子，並進一步

控制電漿發光、活性物種生成、放電穩定性與電漿表面交互作用。對材料表面工程

而言，這些反應可誘發表面鍵結斷裂、官能基導入、缺陷生成、氧化還原反應與潤

濕性調控，是電漿輔助材料改質的基礎機制[36]。 

 

2.5.3 電漿放電方式 

電漿放電方式主要取決於外部能量與氣體介質，放電行為受電源型態、操作壓

力、氣體組成、電極幾何、介電材料配置與反應器結構等共同控制。不同放電系統

中電子能量分布函數、電子密度、氣體溫度、離子轟擊能量與活性物種生成途徑具

有顯著差異，因此可產生不同物理與化學特性的電漿。根據能量輸入形式，電漿放

電可大致分為直流放電  (direct-current discharge, DC discharge)、交流放電 

(alternating-current discharge, AC discharge)、射頻放電 (radio-frequency discharge, RF 

discharge) 與微波放電 (microwave discharge, MW discharge)；根據放電型態與反應

器結構，則可進一步分為電暈放電 (corona discharge)、火花放電 (spark discharge)、

輝光放電 (glow discharge)、電弧放電 (arc discharge)、介電質阻擋放電 (dielectric 
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barrier discharge, DBD) 等。 

電暈放電通常發生於針狀、線狀或高曲率電極附近之非均勻強電場區域。由於

局部電場強度遠高於周圍區域，氣體僅在電極尖端附近發生局部游離，而不一定形

成整個電極間距的完全崩潰。此類放電具有低電流、高局部電場與非熱平衡特性，

可有效產生活性氧物種、臭氧、自由基與激發態粒子，常用於氣體處理、表面活化

與污染物降解。然而，由於放電區域侷限於高場區域，其處理均勻性與大面積放大

能力相對受限[37]。 

 
圖 2.5-5 (a) 電暈放電機制 (b) 不同形式電暈放電設置圖[37] 

 

火花放電則為瞬態氣體崩潰現象。當電場強度快速超過崩潰閾值時，電子雪崩

與空間電荷效應可在極短時間內形成高導電通道，使電流急遽上升並伴隨強烈發

光、局部高溫與衝擊波 (圖 2.5-6)。火花放電具有高瞬時能量密度與非穩態特徵，

常見於點火、脈衝放電、奈米粒子生成與高能表面處理，但其放電可控性與連續處

理穩定性較低[38]。 
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圖 2.5-6 火花放電裝置圖[38] 

 

輝光放電是低壓電漿與部分大氣壓電漿中常見之穩定放電模式。其典型特徵

為具有明顯的陰極鞘層、負輝區、正柱區與陽極區等空間結構。電子主要於鞘層與

電漿體相中獲得能量，並透過激發、游離與解離反應產生活性物種。相較於火花與

電弧放電，輝光放電具有較低氣體溫度、較高可控性與較佳均勻性，因此廣泛應用

於薄膜沉積、反應性離子蝕刻、表面清潔與材料改質。若以交流電源操作，則可形

成交流輝光放電 (alternating-current glow discharge, AC glow discharge)，其可降低

電極極化與充電效應，並適用於特定大氣壓或低壓放電系統[39]。 

 
圖 2.5-7 輝光放電裝置圖[39] 
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電弧放電屬於高電流密度、高氣體溫度之熱電漿型態。當放電通道穩定形成後，

大量電流通過氣體介質，使電子、離子與中性粒子之間能量交換趨於充分，系統常

接近局部熱力學平衡 (圖 2.5-8)。電弧電漿具有高焓值、高溫與強烈熱效應，適用

於焊接、切割、熔融、熱噴塗與高溫材料處理。然而，對於熱敏感材料或低溫表面

化學調控而言，電弧放電可能造成基材熱損傷，因此較少用於溫和條件下的表面官

能化處理[40]。 

 

圖 2.5-8 電弧放電裝置圖[40] 

 

介電質阻擋放電 (dielectric barrier discharge, DBD) 是大氣壓非熱平衡電漿中

最常見的放電方式之一。其特徵是在至少一側電極表面覆蓋介電層，使放電過程中

累積於介電表面的電荷可限制電流並抑制放電進一步轉變為電弧。DBD 通常由大

量微放電 (microdischarges) 組成，兼具大氣壓操作、低氣體溫度與高活性物種產

率等特性。由於不需低壓真空系統且可處理大面積材料，DBD 常用於聚合物表面

活化、親水性調控、薄膜改質、臭氧生成、氣體轉化與環境污染物降解 (圖 2.5-9) 

[41]。 
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圖 2.5-9 介電質阻擋放電裝置圖[41] 

 

射頻放電 (radio-frequency discharge, RF discharge) 通常使用 13.56 MHz 等射

頻電源，透過電容耦合或感應耦合方式將能量傳遞至電子。電容耦合電漿 

(capacitively coupled plasma, CCP) 主要依賴電極間射頻電場加速電子，常用於反應

性離子蝕刻與表面處理；感應耦合電漿 (inductively coupled plasma, ICP) 則透過線

圈產生交變磁場並感應電場，使電子獲得能量，通常可形成較高電子密度且離子能

量可控之電漿。RF 電漿具備良好的反應可控性、低溫處理能力與半導體製程相容

性，因此廣泛應用於 PECVD、RIE、乾式蝕刻與奈米材料表面工程[42]。 

 
圖 2.5-10 射頻放電裝置圖[42] 
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微波放電 (microwave discharge, MW discharge) 透過 GHz 頻段電磁波與電子

耦合產生電漿，常見頻率為 2.45 GHz。由於微波能量可在無電極或遠端耦合條件

下有效傳遞至電子，微波電漿通常具有高電子密度、低電極污染與高活性物種生成

效率。其可用於薄膜沉積、鑽石成長、氣體重整、氫氣生成與電漿化學反應。相較

於電極式放電，微波放電可避免電極侵蝕與污染，但其反應器設計、電磁場分布與

阻抗匹配較為複雜[43]。 

 
圖 2.5-11 微波放電裝置圖[43] 

 

整體而言，不同放電方式之差異不僅在於電源形式，更關鍵在能量如何分配至

電子、離子與中性氣體。若電子溫度高而氣體溫度低，系統通常表現為非熱平衡電

漿，適合低溫表面改質、官能基導入與缺陷工程；若電子、離子與中性粒子溫度趨

於一致，則屬於熱電漿，適合高溫熔融與材料加工。對材料表面工程與電催化電極

改質而言，DBD、RF glow discharge 與 microwave plasma 由於可在低基材溫度下

產生高能電子、自由基與離子轟擊效應，特別適合用於調控表面潤濕性、缺陷濃度、

官能基組成、氧空缺與界面鍵結狀態。 
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3第三章 實驗流程與儀器設備 

3.1 實驗化學藥品與設備清單 

3.1.1 化學藥品與材料 
表 3.1-1 實驗化學藥品及材料清單 

化學藥品/材料 化學式或組成 廠商 備註 

碳紙(碳纖維紙)  

Carbon paper, CP 
C CeTech 

型號：GPP035 

厚度：0.35 mm 

不鏽鋼纖維紙 

Stainless-steel fiber 

paper, SSP 

Fe, Ni, Cr 

Koolon 

Advanced 

Material 

Technology 

型號：316L 

厚度：0.27 mm 

纖維直徑：12 μm 

孔隙率：56% 

鎳纖維紙 

Nickel fiber paper 
Ni 

Koolon 

Advanced 

Material 

Technology 

厚度：0.25-0.30 mm 

纖維直徑：12 μm 

孔隙率：56% 

硝酸鎳六水合物  

Nickel (II) nitrate 

hexahydrate 

Ni(NO3)2·6H2O 
Thermo 

Scientific 
純度：98% 

鉬酸鈉 

Sodium molybdate 
Na2MoO4 

Thermo 

Scientific 
純度：99% 

對苯二甲酸 

1,4-benzene 

dicarboxylic acid, BDC 

p-C6H4(COOH)2 
Thermo 

Scientific 
純度：99% 
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三氯化釕 

Ruthenium(III) chloride 

hydrate 

RuCl3·3H2O 
Thermo 

Scientific 
- 

乙醇 

Ethanol 
C2H5OH 景明化工 純度：95% 

乙二醇 

Ethylene glycol 
C2H4(OH)2 昭和化工 純度：99% 

氫氧化鉀 

Potassium hydroxide 
KOH 

Thermo 

Scientific 
純度：85% 

陰離子交換膜 

Anion exchange membrane, 

AEM 

- 
Fuel Cell 

Store 

型號：Fumasep 

FAA-3-50 

去離子水 

Deionized water 
H2O - - 

氮氣 

Nitrogen 
N2 佑昇氣體 純度：99.999% 
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3.1.2 實驗設備與分析儀器 
表 3.1-2 製程設備及分析儀器清單 

設備 廠商 備註 

水熱高壓釜 

(Teflon-lined stainless steel 

autoclave) 

勢得科研 SMAST0031-200EA 

精密電子天平 

(Precision electronic balance) 
Precisa XS-125A 

低壓電漿設備 

(Low-pressure plasma equipment) 
Harrick Plasma PDC-32G 

磁石加熱攪拌器 

(Magnetic stirrer with heating) 
DLAB AWE-86143101 

烘箱 

(Oven) 
YEONG SHIN DK-30 

超音波震洗機 

(Ultrasonic cleaner) 
LEO D9NL-1502S 

電化學工作站 

(Electrochemical workstation) 
Metrohm Autolab PGSTAT204 

溫度量測模組 

(Thermocouple module) 
National Instruments NI-9211 



doi:10.6342/NTU202601485

51 

光譜分析儀 

(Optical emission spectrometer, 

OES) 

Ocean Optics FLAME-S-XR1-ES 

電源供應器 

(DC power supply) 
FLUKE 15B 

桌上型萬用表 

(Multimeter) 
固緯電子 GDM-8351 

蠕動幫浦 

(Peristaltic pump) 
Dogger Scientific Co., 

Ltd. 
DG100LN 

水接觸角量測儀 

(Contact angle goniometer) 
Sindatek Instruments 

Co., Ltd., 
Model 100SB 

場發射式掃描式電子顯微鏡 

(Field emission scanning electron 

microscope, FE-SEM) 

Japan Electron Optics 
Laboratory Co., Ltd. 

JSM-6500F 

X 射線光電子能譜儀 

(X-ray photoelectron spectrometer) 
Thermo VG Scientific 

Sigma probe  

X-ray source: Al Kα 

source 1486.6 eV 

X 光繞射儀 

(X-ray diffractometer) 
Bruker 

D2 phaser 

X-ray source: Cu Kα, 

λ= 0.154060 nm 



doi:10.6342/NTU202601485

52 

3.2 製程設備 

3.2.1 低壓電漿清洗機 

低壓電漿清洗機為一種於真空中進行之高效表面處理技術，廣泛應用於材料

清潔、表面活化與界面改質 (圖 3.2-1)。藉由控制工作氣體種類及其混合比例於低

壓條件下，可產生具特定反應特性的電漿環境以對應不同處理需求，例如去除有機

污染物、引入表面官能基及進行微尺度蝕刻等。其作用機制主要來自電漿中高能離

子與活性自由基的協同效應：前者透過動能轉移進行物理轟擊，有效剝離表面吸附

雜質；後者則參與表面化學反應，將污染物轉化為揮發性產物並由真空系統抽離。

此外，電漿處理亦可改變材料表面之化學組成與能態分佈，提升表面能並引入極性

官能基，進而顯著改善材料之親水性與界面附著力。本研究所使用之低壓電漿清洗

設備 (PDC-32G, Harrick Plasma) 是基於電感耦合電漿 (inductively coupled plasma, 

ICP) 放電原理 (圖 3.2-2)。其感應線圈纏繞於石英圓筒腔體外部，並採用螺旋型

線圈結構。當射頻電源 (RF power) 輸入後，線圈中交變電流產生時間變化之環形

磁場，進而在腔體內誘導電場，加速自由電子並促使其與氣體分子碰撞電離，形成

穩定電漿放電。系統操作壓力由外接真空幫浦控制於 6×10-1 Torr，工作氣體為 95%

氬氣與 5%氧氣之混合氣體，其中氬氣主要提供放電穩定性與離子轟擊效應，氧氣

則參與氧化反應以強化有機污染物去除及表面活化。該設備之射頻功率可分為 7 W、

11 W 與 18 W 三段控制。本研究選用 11 W 之中等功率條件對碳基材進行前處理，

在兼顧表面改質效果與材料結構完整性的前提下，有效提升其表面親水性，進而優

化後續電催化材料之成長均勻性與界面結合特性。 
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圖 3.2-1 低壓電漿裝置圖[44] 

 

 
圖 3.2-2 低壓電漿清洗機 

 

3.3 材料分析儀器 

3.3.1 水接觸角量測儀 

水接觸角量測儀 (contact angle goniometer) 是用於評估固體表面潤濕性、表面

能與液體鋪展行為之分析設備 (圖 3.3-1) [45]。其原理為將固定體積之液滴滴附於

材料表面，透過影像擷取與輪廓擬合計算液滴在固液氣三相接觸線處形成之夾角，

即水接觸角 (water contact angle, WCA)，如圖 3.3-2。水接觸角大小揭示液體與固
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體表面間作用力強弱；接觸角越小，表示水與表面作用力較強，材料親水性越高；

接觸角越大，則代表液滴傾向維持球狀，材料表面較疏水。水接觸角由固氣、固液

與液氣三種界面張力共同決定，可由 Young’s equation 描述： 

 γSV = γSL + γLVcosθ (3.3-1) 

γSV、γSL、γLV 分別為固氣、固液與液氣之界面張力，θ為平衡接觸角。當固體表

面能較高或表面具有親水官能基時，γSV降低，使液滴更容易鋪展，接觸角下降。

相反地，低表面能或非極性表面會提高水滴鋪展能障，使接觸角增加。實際多孔或

粗糙電極之潤濕性不僅取決於表面化學，也受表面粗糙度與孔隙結構影響。對親水

表面，粗糙結構可放大水與固體之接觸面積，促進液滴滲入並降低表觀接觸角；對

疏水表面而言，粗糙結構可能困住空氣形成複合界面，使接觸角進一步增大。因此，

水接觸角可反映表面化學組成、微奈米結構與孔隙滲透行為之綜合結果。對水電解

電極而言，潤濕性會直接影響電解液浸潤、有效反應面積、離子傳輸與氣泡脫附。

親水表面可促進電解液快速進入催化層與孔隙結構，降低局部乾區與濃度極化；同

時有助於氣泡離開反應界面，減少 bubble coverage 所造成之活性位點遮蔽與傳輸

阻抗。然而，過度親水且孔隙排氣不良時，也可能增加氣體排出阻力，因此電極表

面需在液體補給與氣體釋放之間取得平衡。 

 
圖 3.3-1 水接觸角量測裝置[45] 
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圖 3.3-2 三相界面之接觸角示意圖[46] 

 

 

圖 3.3-3 水接觸角與表面親疏水性[47] 

 

3.3.2 X 射線繞射儀 

X 射線繞射儀 (X-ray diffractometer, XRD) 是用以解析材料晶體結構、相組成

與結晶性之工具。其原理為利用特定波長之 X 射線入射至晶體材料，並同時改變

入射角與偵測角進行2𝜃𝜃掃描，材料之晶格中週期性排列的原子會對 X 射線產生彈

性散射。當不同晶面所散射之 X 射線滿足建設性干涉時，會於特定角度形成繞射

峰 (圖 3.3-4) [48]。XRD 圖譜中峰值位置、強度與半高寬分別可提供晶面間距、晶

相組成、晶體取向與結晶性等資訊。XRD 分析的理論基礎為布拉格定律 (Bragg’s 

law)： 
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 𝑛𝑛𝑛𝑛 = 2𝑑𝑑sin 𝜃𝜃 (3.3-2) 

其中，𝑛𝑛為繞射階數，𝜆𝜆為入射 X 射線波長，𝑑𝑑為晶面間距，𝜃𝜃為入射 X 射線與

晶面之夾角。當 X 射線入射至相鄰晶面時，兩束反射波之光程差為 2𝑑𝑑sin 𝜃𝜃。若

此光程差等於入射波長的整數倍，散射波將彼此相長干涉，形成可偵測之繞射訊號。

由於不同晶體結構具有特定之晶面間距與對稱性，故可用於晶相鑑定與結構分析。

繞射峰位置主要反映晶格間距與晶體相結構，若材料晶格發生膨脹或收縮，對應晶

面間距𝑑𝑑將改變並根據布拉格定律，繞射峰會產生低角度或高角度位移。因此，XRD

不僅可用於判斷材料是否成功合成，亦可分析元素摻雜、晶格畸變、殘留應力或固

溶體形成所造成之結構變化。峰強度與晶相含量、晶體取向、原子散射因子及晶面

多重性有關，可用於判斷主要晶相與可能的優選取向 (preferred orientation)。若某

些晶面峰強度明顯高於標準粉末繞射圖譜，通常代表材料於該方向具有特定取向

成長。峰寬則與晶粒尺寸、微應變與結晶缺陷密切相關。一般而言，晶粒尺寸越小

或晶格缺陷越多，繞射峰越寬且強度降低，表示材料可能具有低結晶性、奈米晶結

構或部分非晶特徵。晶粒尺寸可由 Scherrer equation 估算： 

 𝐷𝐷 =
𝐾𝐾𝐾𝐾

𝛽𝛽cos 𝜃𝜃
 (3.3-3) 

其中，𝐷𝐷為平均晶粒尺寸，𝐾𝐾為形狀因子通常取 0.9，𝜆𝜆為 X 射線波長，𝛽𝛽為扣除儀

器展寬後之繞射峰半高寬 (full width at half maximum, FWHM，單位為弧度)，𝜃𝜃為

布拉格角。高結晶性材料通常具有明確晶面與穩定結構，有助於判斷相純度；而低

結晶性或部分非晶結構則可能具有較多低配位金屬位點、晶格缺陷與氧空缺，進而

提升電催化活性。在過渡金屬氧化物與氫氧化物催化材料中，晶體結構、金屬配位

環境與缺陷濃度會影響電子傳輸能力、氧化態穩定性與反應中間體吸附行為。本研

究利用 XRD 分析不同導電基板及其上原位成長之 NiMoO4奈米線的晶體結構與相

組成。藉由比較不同基板沉積 NiMoO4 奈米線繞射圖譜，可確認 NiMoO4 是否成功

生成，並進一步觀察基板差異對結晶性與晶體成長行為之影響。若 NiMoO4 特徵峰

明顯出現，代表水熱反應已成功形成目標相；若峰形較寬或強度降低，則可能反映
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晶粒尺寸減小、結晶性下降或基材誘導之缺陷形成。此外，基材本身之繞射峰亦可

作為對照，用以區分催化層與基材之結構訊號，避免錯誤歸因。 

 

 
圖 3.3-4 XRD 原理與布拉格方程[48] 

 
 

3.3.3 場發射掃描式電子顯微鏡 

掃描式電子顯微鏡 (field emission scanning electron microscope, FESEM) 以電

子束為探針，藉電子與材料表面交互作用所產生之訊號，解析材料表面形貌、微結

構、組成分佈與催化層覆蓋狀態之分析技術 (圖 3.3-5) [49]。場發射電子槍利用尖

端陰極在強電場下產生量子穿隧效應，使電子由金屬表面逸出。因場發射電子束具

較小能量散佈、較高亮度與較低束斑直徑，可在低加速電壓下仍維持高解析度並特

別適合觀察奈米線、奈米片、粗糙多孔表面與薄層催化材料。FESEM 之成像機制

源自入射電子束與樣品原子之彈性與非彈性交互作用 (圖 3.3-6)。電子束經電磁透

鏡聚焦後掃描樣品表面，入射電子進入材料後形成淚滴狀交互作用體積 

(interaction volume)，其大小取決於加速電壓、材料密度與原子序。加速電壓越高，

電子穿透深度越大，所獲得訊號越可能包含較深層或基材資訊；加速電壓越低，訊
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號更侷限於表面，有利於分析表層奈米結構與催化層形貌。因此，對薄層或奈米尺

度催化材料而言，操作條件會直接影響影像所代表之實際結構深度。FESEM 之偵

測訊號有二次電子 (secondary electron, SE)、背向散射電子 (backscattered electron, 

BSE) 與特徵 X 射線 (圖 3.3-7)。SE 為入射電子與樣品外層電子發生非彈性碰撞

後產生，其能量較低且逃逸深度通常僅數奈米，故對表面起伏、邊緣效應與奈米形

貌最敏感。奈米線、孔洞邊界與粗糙表面因局部電場與電子逃逸機率較高，會形成

較強 SE 訊號，因此 SE 影像最常用於判斷催化層之覆蓋均勻性、奈米線排列、表

面粗糙度與孔隙連通性。BSE 則來自入射電子與原子核之彈性散射，其訊號強度

與平均原子序 (atomic number, Z) 呈正相關。高原子序區域因電子散射截面較大，

通常呈現較亮對比；低原子序區域則較暗。因此，BSE 影像可用於辨識不同材料區

域之組成差異。搭配能量散射 X 射線光譜儀 (energy-dispersive X-ray spectroscopy, 

EDS) 時，FESEM 可進一步提供元素組成資訊。EDS 之原理為入射電子激發樣品

內層電子形成空穴，外層電子回填時釋放具元素特徵能量之 X 射線。因不同元素

具特定電子能階差，所放出 X 射線能量可作為元素辨識依據。EDS 點分析可確認

局部組成，線掃描可追蹤元素沿特定方向之分佈變化，元素映射 (elemental mapping) 

則可判斷催化材料中 Ni、Mo、O 等元素是否均勻覆蓋於基材表面。 

 
圖 3.3-5 掃描式電子顯微鏡零件與結構圖[49] 
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圖 3.3-6 電子束與樣品交互作用所產生訊號[50] 

 

 

圖 3.3-7 SE 和 BSE 示意圖[50]  
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3.3.4 X 射線光電子能譜儀 

X 射線光電子能譜儀 (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) 是基於光電效應

之表面化學分析技術，可用於解析材料表面元素組成、化學鍵結、氧化態分佈與電

子結構變化 (圖 3.3-8) [51]。XPS 分析深度約為表層數奈米，故適合研究電催化材

料表層活性位點、表面缺陷、元素摻雜與反應後重構現象。當具固定能量之 X 射

線射入樣品表面時，若光子能量高於原子內層電子之束縛能，電子將被激發並逸出

材料表面，形成光電子。其能量關係可表示為： 

 𝐸𝐸𝐵𝐵 = ℎ𝜈𝜈 − 𝐸𝐸𝑘𝑘 − 𝜙𝜙 (3.3-4) 

其中，𝐸𝐸𝐵𝐵為電子結合能，ℎ𝜈𝜈為入射 X 射線光子能量，𝐸𝐸𝑘𝑘為偵測到之光電子動能，

𝜙𝜙為儀器功函數 (圖 3.3-9)。由於不同元素具特定結合能，故可由全譜掃描 (survey 

scan) 判斷樣品表面元素組成；並經高解析掃描 (high-resolution scan) 分析特定元

素之峰位、峰形與面積比，以解析其 XPS 峰位之變化並反映原子周圍電子環境。

當元素氧化態升高或周圍存在較強電負性原子時，核心電子受原子核束縛增強，結

合能通常往高能方向位移；若電子密度增加或形成較還原態物種，結合能則可能向

低能位移，故 XPS 可用於判斷過渡金屬之價態變化。此類價態分佈直接影響金屬

中心之 d 軌域填充、金屬與氧鍵結強度與反應中間體吸附能，是理解 OER 之依據。

峰面積比可提供不同化學態之相對含量，而高解析光譜通常需經 Shirley 或

Tougaard 背景修正與峰形擬合以分離重疊峰、衛星峰與多重氧化態訊號。對氧化物

催化材料而言，O 1s 光譜具有高度機制意義。O 1s 通常可分解為晶格氧 (lattice 

oxygen)、缺陷氧(defective oxygen)、羥基/吸附氧物種與吸附水等成分。晶格氧反映

金屬氧化物骨架；缺陷氧比例常與氧空缺、低配位氧或非化學計量氧有關；羥基物

種則與表面水合、反應中間體吸附與 OER 預活化狀態相關。較高缺陷氧含量可能

提升電子傳輸、調節金屬中心電荷分佈，並可能改變 *OH、*O、*OOH 之吸附能。

XPS 亦可用於追蹤電催化材料在反應前後之表面重構。許多過渡金屬氧化物於鹼

性 OER 條件下並非以初始晶相直接催化反應，而會在陽極偏壓下轉化為氫氧化物
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或羥基氧化物活性相。如 Ni 基氧化物可形成 NiOOH 類物種，表現為 Ni³⁺比例增

加、O 1s 中羥基/缺陷氧訊號增強，以及部分原始金屬物種訊號衰減。透過比較反

應前後 survey scan 與高解析光譜，可判斷催化劑是否發生金屬溶出、氧化態轉變

與活性相生成。本研究使用 XPS 分析表面元素組成與化學態，重點包含 Ni 2p、Mo 

3d 與 O 1s 區域。藉光譜分析，可建立基材誘導之元素摻入、氧化態變化、缺陷濃

度與 OER 性能之間的關聯，並作為解釋 AEMWE 操作後 NiMoO4 表面重構為

NiOOH 活性相的重要依據。 

 
圖 3.3-8 X 射線光電子能譜儀原理圖[51] 
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圖 3.3-9 光電子激發過程示意圖與樣品能階圖[52] 
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3.3.5 電化學工作站 

電化學工作站 (electrochemical workstation) 為精確控制電極電位或電流並同

步量測電化學響應之分析系統，用於評估電催化材料之活性、界面阻抗、氧化還原

行為與反應穩定性[53]。本研究採用三電極系統進行量測，其中工作電極 (working 

electrode, WE) 為待測電極，參考電極 (reference electrode, RE) 提供穩定電位基準，

對電極 (counter electrode, CE) 則負責閉合電流迴路並承擔相對反應 (圖 3.3-10)。

此架構可將工作電極電位獨立於對電極極化之外，使所得訊號主要反映待測材料

與電解液界面之本質反應特性。電化學工作站之核心為電位控制器與電流控制器。

在 potentiostatic 模式下，儀器透過回授控制維持工作電極與參考電極間之電位差，

並量測工作電極與對電極間之電流響應；在 galvanostatic 模式下，則固定電極電流

並記錄對應電位變化。由於界面電流直接對應氧化還原反應速率，而電位代表驅動

反應所需能量，因此電位電流關係可用於解析材料之催化活性、反應阻抗與傳輸限

制。電位校正為電催化量測中之關鍵步驟。由 Ag/AgCl 參考電極所得之電位需轉

換至可逆氫電極 (reversible hydrogen electrode, RHE)，以消除 pH 與參考電極差異

對結果比較之影響： 

 𝐸𝐸RHE = 𝐸𝐸Ag/AgCl + 𝐸𝐸Ag/AgCl
0 + 0.0591 × pH (3.3-5) 

其中，𝐸𝐸Ag/AgCl為相對 Ag/AgCl 之量測電位，𝐸𝐸Ag/AgCl
0 為 Ag/AgCl 相對標準氫電極

之標準電位。本研究使用 Autolab PGSTAT204 電化學工作站，於 1 M KOH 中以

Ag/AgCl 作為參考電極與 Pt 作為對電極，分析製備 CL/PTL 一體化電極之電化學。

量測包含線性掃描伏安法、電化學阻抗頻譜與循環伏安法，分別用於比較 OER 極

化行為、界面電荷傳輸能力與電化學有效表面特徵。 

 



doi:10.6342/NTU202601485

64 

 

圖 3.3-10 電化學工作站的(a)測試示意圖與(b)雙迴路系統和等效電路[53] 

 

3.3.6 陰離子交換膜水電解模組量測 

為了探討 CL/PTL 一體化電極在電解電池中的實際應用，本研究對 AEMWE

單電池進行了性能測試、耐久性測試，以及升溫條件下的耐久性測試。本系統的溫

控裝置由兩片加熱片 (60 × 70 mm, 24 V, 70 W) 黏附於鎳端板兩側，並透過熱電偶

溫度計探棒測量石墨流道板的溫度，由 PID 控制器(DTA4848V1, Delta Electronics, 

Inc., Taipei City, Taiwan)來進行精確溫度控制。電解液供應則使用蠕動幫浦(DGS, 

DG100LN)，以 12.9 rpm 的轉速將 1 M KOH 電解液輸送至電解電池內。性能測試

透過電源供應器提供電壓，並以 1.2 V 至 2 V，每次遞進 0.05 V 的方式進行測試。

供給電壓後，利用桌上型萬用表測得電池電壓與電流，並依據其繪製性能極化曲線。

性能曲線在 25°C 開始，逐步升溫至 70°C，獲取不同溫度下的性能曲線，並測量其

產氫量。透過計算得到單位能耗與效率來進行性能比較。 
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3.4 實驗流程 

3.4.1 基材之親水性預處理 

為提升碳紙表面親水性，依既有文獻方法，採用低壓電漿以功率 11 W 處理表

面 1 分鐘，所使用電漿氣體組成為 95%氬氣與 5%氧氣。金屬型多孔傳輸層選用不

鏽鋼纖維紙，其厚度為 0.27 mm，纖維直徑 12 μm，孔隙率 56%。另以鎳纖維紙作

為對照，其厚度為 0.25 至 0.30 mm，纖維直徑 12 μm，孔隙率同為 56%。使用前，

不鏽鋼纖維紙與鎳纖維紙依序於 1 M H2SO4、乙醇及去離子水中進行超音波清洗各

15 分鐘，以去除原生氧化層；其後所有多孔傳輸層於 70 °C 烘箱中乾燥 2 小時備

用。 

 

3.4.2 基板上沉積 NiMoO4奈米線製備 CL/PTL 整合型陽極 

以碳紙、不鏽鋼纖維紙及鎳纖維紙作為導電基板，進行NiMoO4之原位水熱法。

水熱前驅溶液指將硝酸鎳六水合物 (Ni(NO3)2·6H2O, 98%)、鉬酸鈉 (Na2MoO4, 99%)

及對苯二甲酸 (1,4-benzenedicarboxylic acid, BDC, 99%) 溶解於 160 mL 去離子水

中，配置成含 25 mmol Ni2+、25 mmol MoO42-及 7 mmol BDC 之均勻溶液。其後，

將尺寸為 5 cm × 5 cm 的碳紙、不鏽鋼纖維紙與鎳纖維紙置入含上述溶液之聚四

氟乙烯 (Teflon) 內襯反應釜中，密封後於 160 °C 條件下反應 16 小時。反應完成

後取出樣品，以去離子水充分沖洗並經超音波處理以去除殘留副產物，最後於 60 

°C 乾燥 30 分鐘，獲得 NiMoO4 沉積之 CL/PTL 一體化電極，分別記為 NiMoO4/CP、

NiMoO4/SSP 及 NiMoO4/NFP。 
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圖 3.4-1 基板上沉積 NiMoO4 奈米線製備 CL/PTL 一體化電極之製程[1] 

 

3.4.3 製備 Ru/SSP 陰極 

採用水熱法於不鏽鋼纖維紙上原位成長釕奈米粒子。於聚四氟乙烯內襯反應

釜中，將 1.8 mmol 氯化釕三水合物 (RuCl3·3H2O) 溶解於 20 mL 乙二醇與 20 mL

去離子水之混合溶液中，充分混合後，將不鏽鋼纖維紙浸入該前驅溶液中，密封並

於 160 °C 條件下反應 16 小時。反應完成後取出樣品，於 60 °C 乾燥 30 分鐘，即

得 Ru/SSP 電極，並作為 AEMWE 模組之陰極使用。 

3.4.4 陰離子交換膜水電解系統組裝與量測 

為評估電解槽之能耗、產氫效率及整體系統配置，本研究採用陰離子交換膜水

電解模組進行測試。所使用之商用陰離子交換膜水電解模組購自 Dioxide Materials，

其外部結構由鎳製流道板組成，內建單一蛇形流道設計，對應之有效電催化面積為

5 cm2。催化層/多孔傳輸層分別配置於相對之流道板兩側，並以經 1 M KOH 溶液

預處理 24 小時之陰離子交換膜 (Fumasep FAA-3-50) 作為隔膜進行分隔。陰極採

用水熱法製備之 Ru/SSP 電極，作為析氫反應電極。系統操作以 1 M KOH 作為電

解液，並透過蠕動幫浦以 10 mL min-1 之流量進行循環。電力供應由穩壓電源 (SPS-

1230, GWInstek, New Taipei, Taiwan) 提供，並以數位萬用電表  (15B, FLUKE, 

Everett, WA, USA) 即時監測模組之實際操作電壓。熱管理系統則採用 PID 溫度控

制器 (DTA4848 V1, Delta Electronics, Inc., Taipei, Taiwan)，驅動一功率為 100 W (約
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6 cm × 6 cm) 之加熱板，並與鎳流道板直接接觸以維持穩定操作溫度；同時透過 K

型熱電偶持續監測流道板溫度。為確保操作安全並維持模組完整性，所有實驗過程

中施加電壓皆嚴格控制於 2 V 以下。此外，所有 IV 極化曲線皆未進行 iR 補償處

理。 
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4第四章 結果與討論 

4.1 水接觸角量測電極表面性質 
電極界面親水性的提升有助於促進氣體有效排出與電解液均勻分佈，進而降

低局部濃度極化效應，並確保電催化反應之穩定性與一致性[54]。為進一步闡明上

述影響，本研究透過水接觸角 (Water contact angle) 分析定量評估電極表面之潤濕

性。圖 4.1-1 呈現了 NiMoO4/CP、NiMoO4/SSP 與 NiMoO4/NFP 電極，以及其對應

未成長材料多孔傳輸層之靜態水接觸角量測結果。結果顯示，未經電漿處理之碳紙

與未經酸洗之不鏽鋼纖維紙分別具有 105°與 114°之較大接觸角，顯示其表面具有

顯著疏水性，可能抑制電解液之滲透與傳輸。相較之下，鎳纖維紙因其高度連通之

多孔結構及表面氧化物與氫氧化物之存在，展現出優異的潤濕性，有利於電解液快

速滲入。此外，NiMoO4/CP 之接觸角顯著降低至 57.14°，顯示原位成長之 NiMoO4

奈米線可透過增加表面粗糙度與引入化學官能基，大幅提升電極表面之親水性。值

得注意的是，對於 NiMoO4/SSP 與 NiMoO4/NFP 樣品，水滴於接觸瞬間即被完全吸

收，無法測得明確接觸角，顯示其具備極佳之親水特性。此顯著提升之潤濕性預期

可促進電解過程中電解液的快速補給與氣泡的有效脫附，進而改善界面質傳行為，

並提升整體電化學反應效率與穩定性。 

 



doi:10.6342/NTU202601485

69 

 
圖 4.1-1 水接觸角量測結果 (a) NiMoO4/CP, (b) NiMoO4/SSP, (c) NiMoO4/NFP, (d) 

CP, (e) SSP, and (f) NFP[1] 

 

4.2 材料晶體結構分析 
圖 4.2-1 多孔傳輸層與其上原位成長之 NiMoO4 奈米線在(a) CP、(b) SSP 及(c) 

NFP 上的 XRD 圖譜比較[1]比較了催化層/多孔傳輸層 (CL/PTL) 其對應裸多孔傳

輸層之 X 射線繞射 (XRD) 圖譜，藉以解析其晶體結構特性。對於 NiMoO4/CP 與

NiMoO4/NFP 樣品，在 2θ 為 9.83°、13.57°、26.85°及 29.78°處之繞射峰，分別可歸

屬於三斜晶系 (triclinic, anorthic)  NiMoO4 之(001)、(010)、(121) 與 (003) 晶面 

(JCPDS No. 04-017-0338)，此結果明確證實 NiMoO4 奈米線已成功透過原位成長方

式形成[55, 56]。於圖 4.2-1(a)中，2θ=26.4°之顯著繞射峰對應於碳紙中石墨結構之

(002)晶面 (JCPDS No. 41-1487)。圖 4.2-1(b)顯示不鏽鋼纖維紙之繞射峰與奧氏體

不鏽鋼結構 (JCPDS No. 33-0397) 高度吻合，其中位於 43.5°與 50.7°之特徵峰分別

對應於面心立方(face-centered cubic, fcc) 奧氏體相之 (111) 與 (200) 晶面。於圖 

4.2-1(c)中，44.8°與 52.2°之繞射峰則可分別歸屬於鎳纖維紙中金屬鎳之 (111) 與 

(200) 晶面 (JCPDS No. 00-003-1051)[57]。值得注意的是，NiMoO4/SSP 之 XRD 圖
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譜呈現出較寬且強度較低之繞射峰，顯示其結晶性相對較差。此種結構無序性通常

與電催化性能提升密切相關，因其可提供較高密度之配位不飽和金屬活性位點與

氧缺陷，進而有效促進析氧反應之動力學行為。 

 
圖 4.2-1 多孔傳輸層與其上原位成長之 NiMoO4 奈米線在(a) CP、(b) SSP 及(c) 

NFP 上的 XRD 圖譜比較[1]  
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4.3 表面形貌與元素組成分析 
圖 4.3-1 呈現 NiMoO4/CP 樣品中奈米線陣列之形貌比較，可觀察到其具有相

對均勻且規整的結構分佈。相較於 SSP 與 NFP 基材上所成長之奈米線，NiMoO4/CP

展現出更為均一且具各向異性之奈米線形貌，其奈米線直徑約為 90–100 nm。為進

一步比較，圖 4.3-2 提供了 NiMoO4 成長前各裸多孔傳輸層之掃描式電子顯微鏡影

像，顯示不同基材所具備之孔隙結構差異，並進一步影響奈米線之成核與成長行為。

此一形貌差異可歸因於碳紙之化學惰性特性，使得水熱成長過程中不會引入外來

金屬離子，進而促進晶格組裝之可控性，並有利於表面受限 (surface-limited) 之晶

體成長機制，最終形成較為均勻之奈米線結構。相較之下，於不鏽鋼纖維紙上成長

之 NiMoO4 結構呈現顯著較為粗糙之形貌。此現象主要源自於水熱過程中 SSP 基

材部分釋放 Fe 離子，並進一步摻入 NiMoO4 晶格之中。Fe 元素之引入會干擾晶體

正常成長行為，導致形成富含缺陷之非晶或低結晶區域，進而提升表面粗糙度[58]。

因此，SSP 可視為一種原位 Fe 來源，在無需額外前驅物添加之情況下實現自發摻

雜 (self-doping)，並提升材料之結構複雜性[59]。另一方面，NiMoO₄/NFP 樣品則呈

現較大直徑之奈米線結構，其尺寸約為 150 至 200 nm，明顯大於其他基材上之奈

米線。此差異主要歸因於水熱過程中鎳纖維紙釋放 Ni 離子，使成長界面附近之 Ni2+

濃度上升，進而促進奈米線側向成長速率增加，最終形成較粗之奈米結構。此結果

顯示，多孔傳輸層所誘導之元素組成調控，對於催化劑形貌演變具有關鍵影響，並

凸顯多孔傳輸層化學性質在材料設計中的重要角色。為進一步確認 NiMoO4 層之元

素組成與分佈，本研究進行能量散射光譜(EDS)分析。根據 SEM-EDS 元素分佈圖，

Ni、Mo 與 O 元素於 CP、SSP 及 NFP 基材表面均勻分佈，顯示 NiMoO4 已成功且

均勻地沉積於各多孔傳輸層表面[60]。此外，為區分基材本身之元素訊號，亦對原

始多孔傳輸層進行分析。值得注意的是，在 NiMoO₄/SSP 樣品中偵測到 Fe 元素，

進一步證實於水熱合成過程中確實存在來自基材之元素導入與摻雜效應。 
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圖 4.3-1 (a)NiMoO4/CP、(b)NiMoO4/SSP 與(c)NiMoO4/NFP 之掃描式電子顯微鏡

影像，放大倍率分別為 100×、7000×、10,000×及 20,000×[1] 

 

 
圖 4.3-2 (a) CP、(b) SSP 與(c) NFP 之掃描式電子顯微鏡影像，放大倍率分別為

100×、3000×、7000×、10,000×[1]  
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4.4 表面氧化態分析 
為進一步釐清多孔傳輸層對催化劑電子結構所造成之調控效應，本研究針對

負載於多孔傳輸層之 NiMoO4 與在相同條件下、未使用任何基板所合成之 NiMoO4

粉末進行比較性 X 射線光電子能譜分析。粉末樣品之 XPS 結果如圖 4.4-1 所示，

其相組成已透過 X 射線繞射確認如圖 4.4-2，並與 NiMoO4 標準繞射圖譜 (JCPDS 

No. 04–017–0338) 高度一致。圖 4.4-4 呈現不同多孔傳輸層(碳紙、不鏽鋼纖維紙

及鎳纖維紙)上所合成 NiMoO4 之 XPS 全光譜。所有 CL/PTL 樣品皆顯示出 Ni 2p、

Mo 3d、O 1s 與 C 1s 之特徵訊號，證實 NiMoO4 已成功生成於各基材表面。作為對

照，多孔傳輸層之 XPS 光譜如圖 4.4-3 所示。對於圖 4.4-4(a)之 NiMoO4/CP 樣品，

可觀察到 Ni 2p、Mo 3d 與 C 1s 之特徵峰，並伴隨一微弱之 N 1s 訊號，推測其來

源為前驅物中殘留之硝酸根或吸附於表面之含氮官能基。在圖  4.4-4(b)之

NiMoO4/SSP 中，除上述元素訊號外，尚可觀察到 Fe 2p 與 Cr 2p 之額外訊號，顯

示於水熱合成過程中 SSP 基材部分釋放 Fe 與 Cr 離子並導入催化層中。類似地，

在圖 4.4-4(c)之 NiMoO4/NFP 中，顯著之 Ni 2p 訊號部分可能來自於 NFP 基材本

身，顯示水熱過程中存在 Ni 離子釋放現象，並可能參與 NiMoO4 結構之成核與成

長。為深入探討 Ni 物種於電催化反應中的角色，本研究進一步針對不同多孔傳輸

層上成長之 NiMoO4 奈米線進行 Ni 2p 區域之高解析 XPS 分析，如圖 4.4-4 (d–f)所

示。其高解析光譜於 855.1 eV 與 872.9 eV 處之特徵峰分別對應於 Ni2+之 2p3/2 與

2p1/2 軌域，而位於 856.7 eV 與 874.5 eV 之訊號則歸屬於 Ni3+物種，顯示樣品中同

時存在多價態鎳[61, 62]。另於約 861.4 eV 與 879.6 eV 位置可觀察到 Ni2+之衛星峰

[63, 64]。相較於 NiMoO4 粉末與 NiMoO4/CP 樣品，Ni 2p 峰位約出現 0.3 eV 之位

移，反映 Ni 中心電子密度降低。對於 NiMoO4/SSP，此現象主要歸因於 Fe 元素自

發摻入 NiMoO4 晶格所造成之電子結構調變；而於 NiMoO4/NFP 中，則可能源於金

屬基材與催化層之界面電子交互作用，使高價態 Ni 物種得以穩定存在[65]。如表 

4.4-1 所示，NiMoO4/SSP 具有最高之 Ni3+/Ni2+比例 (1.093)，顯示多孔傳輸層確實
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可誘導表面氧化態之變化。較高比例之 Ni3+被認為有助於提升析氧反應之催化活

性，因高價態 Ni 物種可促進含氧中間體之吸附與轉化，並加速電荷轉移過程，進

而提升反應動力學。NiMoO4/SSP 中所觀察到之高氧化態特性，主要源自於基材中

Fe 元素之導入，或水熱過程中 SSP 化學特性對晶體成長路徑之影響。上述結果顯

示，多孔傳輸層之材料組成與離子釋放行為對於 Ni 表面氧化態具有顯著影響，進

而調控其 OER 電催化性能。為進一步全面理解材料之電子結構，本研究亦對 Mo 

3d 與 O 1s 區域進行分析，以釐清整體電子環境之變化。 

 
圖 4.4-1 NiMoO4 粉末之 (a) XPS 全譜圖；(b) Ni 2p HRXPS 光譜；(c) O 1s 

HRXPS 光譜；(d) Mo 3d HRXPS 光譜 
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圖 4.4-2 以一步水熱法合成之 NiMoO4 粉末之 XRD 圖譜 

 

 

圖 4.4-3 (a) CP、(b) SSP 及(c) NFP 之 XPS 全譜圖。 
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圖 4.4-4 (a) NiMoO4/CP、(b) NiMoO4/SSP 與 (c) NiMoO4/NFP 之 XPS 全譜圖；以

及 (d) NiMoO4/CP、(e) NiMoO4/SSP 與 (f) NiMoO4/NFP 之 Ni 2p HRXPS 光譜 

 

表 4.4-1 Ni 2p HRXPS 之 Ni2+與 Ni3+價態之相對面積比例 

Area (%) Ni3+ Ni2+ Sat. Ni3+/Ni2+ 

NiMoO4 20.43 46.53 33.04 0.439 

NiMoO4/CP 24.9 40 35.1 0.622 

NiMoO4/SSP 25.39 23.22 51.39 1.093 

NiMoO4/NFP 15 40.67 44.33 0.369 

 

本研究針對不同多孔傳輸層上成長之 NiMoO4 材料，進行 Mo 3d 區域之高解

析 X 射線光電子能譜 (HRXPS) 分析。如圖 4.4-5 與表 4.4-2 所示，Mo 3d 光譜可

分解為兩組自旋軌域分裂峰 (spin-orbit doublets)。其中，位於 232.6 eV 與 235.7 eV

之峰分別對應於 Mo6+之 3d5/2 與 3d3/2 軌域，而 231.5 eV 與 234.6 eV 之峰則歸屬於

Mo5+ [66-69]。Mo5+/Mo6+比例之變化顯示在合成過程中存在部分 Mo 還原現象。在
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電催化反應中，而 Mo5+則可提升材料導電性並引入有利之缺陷結構，以促進催化

反應。然而，Mo5+與 Mo6+之比例需維持適當平衡，因其決定了催化活性與結構穩

定性之間的權衡關係。如表 4.4-2 所示，NiMoO4/SSP 具有適中之 Mo5+/Mo6+比例 

(3.39)，顯示其具備較為平衡之氧化還原環境，有利於維持穩定且高效之電催化表

現。此平衡之氧化態分佈可提供優異之電子結構基礎，進一步突顯 SSP 基材所支

撐催化劑之結構與電子優勢。上述由多孔傳輸層誘導之 Mo 氧化態變化，說明基材

化學性質對於缺陷生成與表面電子結構具有顯著影響，並可能進一步調控 OER 反

應機制，此部分將於後續 O 1s 分析中進一步探討。圖 4.4-5(d–f)呈現 NiMoO4/CP、

NiMoO4/SSP 與 NiMoO4/NFP 之 O 1s 區域 HRXPS 光譜。經峰形分解後，可區分為

晶格氧 (lattice oxygen, Lattice O)、缺陷氧 (defective oxygen, Defective O) 以及表

面吸附氧物種，如氫氧基與水分子 (adsorbed H2O) 等[70]。如表 4.4-3 所示，

NiMoO4/SSP 具有最高之缺陷氧比例，顯示其表面具有較高之缺陷密度。O 1s 光譜

可進一步分解為三個主要組成：位於 529.8 eV 之晶格氧 (Lattice O)、約 531.0 eV

之氧空缺或缺陷相關氧物種  (Defective O)，以及 532.3 eV 之表面吸附物種 

(Adsorbed H2O) [71, 72]。各樣品之 Defective O 相對強度差異顯著，通常可作為氧

空缺或缺陷位點之指標。其中，NiMoO4/SSP 之 Defective O 比例最高 (0.285)，其

次為 NFP，而 CP 則呈現最低之缺陷氧含量，此結果與其較為均一且結晶性較佳之

奈米線形貌相符。相較之下，SSP 基材所呈現之趨勢顯示，其於原位成長過程中可

能透過 Fe 元素導入或改變晶體成長機制，促進適度之缺陷生成。氧空缺可作為重

要之電子調控因子，藉由提升電荷傳輸效率並強化催化劑表面對關鍵含氧中間體

之吸附與轉化能力，進而降低 OER 反應之動力學能障[73]。NiMoO4/SSP 中適中之

缺陷氧比例，結合其較高之 Ni3+含量與平衡之 Mo5+/Mo6+氧化態，三者共同產生協

同效應，最終促成其優異之電催化性能表現。 
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表 4.4-2 Mo 3d HRXPS 之 Mo5+與 Mo6+價態之相對面積比例 

Area (%) Mo5+ Mo6+ Mo5+/Mo6+ 

NiMoO4 93.3 6.7 13.8 

NiMoO4/CP 88.82 11.18 7.94 

NiMoO4/SSP 77.22 22.78 3.39 

NiMoO4/NFP 82.62 17.38 4.75 

 

 
圖 4.4-5 (a) NiMoO4/CP、(b) NiMoO4/SSP 及(c) NiMoO4/NFP 之 Mo 3d HRXPS 光

譜；(d) NiMoO4/CP、(e) NiMoO4/SSP 及(f) NiMoO4/NFP 之 O 1s HRXPS 光譜[1] 

 

表 4.4-3 O 1s HRXPS 之 Lattice O、Defective O、Adsorbed H2O 之相對面積比例 

Area (%) Lattice O Defective O Adsorbed H2O 

NiMoO4 71 20.4 8.6 

NiMoO4/CP 36.11 20.59 43.30 

NiMoO4/SSP 52.71 28.50 18.79 

NiMoO4/NFP 65.45 21.54 13.01 
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4.5 電極之電化學分析 
本研究採用 Autolab 電化學工作站，並以傳統三電極系統對基材及電催化材料

進行電化學特性分析，以評估其析氧反應性能。所有量測皆於 1 M KOH 之室溫鹼

性電解液中進行，涵蓋線性掃描伏安法、電化學阻抗譜以及循環伏安法等測試項目。

其中，LSV 用於評估電催化活性，並進一步藉由塔弗分析探討其反應動力學行為；

EIS 則用以解析電極與電解液界面之電荷轉移阻抗與傳輸特性；而 CV 量測所得之

電雙層電容可用於估算電化學活性表面積，以反映催化劑之有效活性位點數量。 

4.5.1 線性掃描伏安法與塔弗斜率計算 

電化學分析進一步揭示了多孔傳輸層與催化劑層/多孔傳輸層 (CL/PTL) 之本

質電催化性能差異。圖 4.5-1 透過比較多孔傳輸層與 CL/PTL 之線性掃描伏安極化

曲線，顯示 NiMoO4 之析氧反應活性。在 1 M KOH 電解液中，NiMoO4 會於反應

過程中發生原位表面氧化，轉變為 NiOOH，而該相被視為 OER 之實際活性相[74]。

同時，Mo6+可調控 Ni 活性位點之局部電子結構，優化含氧中間體之吸附行為；此

外，鹼性環境誘導之表面重構與氧缺陷生成，亦可進一步提升電荷傳輸效率與活性

位點暴露度，協同增強整體 OER 活性。圖 4.5-2(a)呈現 NiMoO4/SSP、NiMoO4/CP

與 NiMoO4/NFP 電極之 LSV 曲線比較。由圖 4.5-2(b)可見，NiMoO4/SSP 展現顯著

優異之電催化活性，其在 10、50 與 100 mA cm-2 電流密度下之過電位分別為 230、

290 與 322 mV，均明顯低於 NiMoO4/CP 與 NiMoO4/NFP。此結果顯示，NiMoO4/SSP

於廣泛電流密度範圍內具有較低之反應能障，代表其具備更優異之反應啟動能力

與動態操作穩定性[75]。進一步由圖 4.5-2 (c)可知，NiMoO4/SSP 具有最低之 Tafel

斜率，顯示其 OER 反應動力學最為迅速，且具備較高效率之四電子轉移途徑。此

動力學優勢反映出其對關鍵中間體之吸附能具有更佳之調控能力，並有效降低反

應過程中的動力學過電位[76]。 
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圖 4.5-1 析氧反應之 LSV 極化曲線：(a) CP 與 NiMoO4/CP、(b) SSP 與

NiMoO4/SSP、(c) NFP 與 NiMoO4/NFP 在未進行 iR 補償條件下；以及(d) CP 與

NiMoO4/CP、(e) SSP 與 NiMoO4/SSP、(f) NFP 與 NiMoO₄/NFP 在 85% iR 補償條

件下之 LSV 極化曲線[1] 

 

 
圖 4.5-2 析氧反應之電化學特性。(a)線性掃描伏安法之極化曲線；(b) 在 10、50
與 100 mA cm-2 電流密度下之過電位；(c)塔弗斜率；(d)於 400 mV 過電位下之電

化學阻抗頻譜奈奎斯特圖；(e)由循環伏安法量測所得之電雙層電容[1] 
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4.5.2 電化學阻抗圖分析 

如圖 4.5-2(d)之電化學阻抗頻譜分析所示，NiMoO4/SSP 亦展現最低之電荷轉

移阻抗 (Rct = 0.25 Ω)，進一步驗證其優異之界面電子傳輸能力。較低之電荷轉移

阻抗意味催化層與多孔傳輸層之間具有更高效率之電子耦合，對於降低能量損失

並維持高催化反應速率至關重要。相較之下，NiMoO4/CP 因導電性與潤濕性較差

而呈現最高之溶液電阻 (Rs)，NiMoO4/NFP 則因其優異之導電性與孔隙結構而具有

最低之 Rs，而 NiMoO4/SSP 則透過導電性、潤濕性與界面結合強度之平衡，展現

最佳之整體電化學表現。 

 

4.5.3 循環伏安法與電雙層電容 

此外，如圖 4.5-2(e)所示，透過循環伏安曲線圖 4.5-3 計算所得之電雙層電容，

可用以評估電化學活性表面積。NiMoO4/SSP 具有最高之 2Cdl 值 (5.56 mF cm-2)，

顯示其具備較多可參與反應之電化學活性位點，進而有助於其優異之 OER 性能

[77]。此結果結合其有利之電子結構與缺陷化學特性，進一步證實其卓越之電催化

表現。上述結果強調，活性位點之數量與品質對於提升催化效率具有協同效應。在

原位水熱成長過程中，來自 SSP 基板之 Fe 物種可透過界面擴散進入 NiMoO4晶格，

形成 Fe 自發摻雜 (self-doping) 現象[78]。此由多孔傳輸層誘導之摻雜效應可調控

鄰近 Ni 活性中心之局部電子結構，進而改變 d-band 中心位置，優化關鍵含氧中間

體之吸附能[79]。此外，Fe–Ni 協同活性位點之形成，有助於促進質子耦合電子轉

移 (proton-coupled electron transfer, PCET) 過程，進而加速多步驟 OER 反應路徑

並降低 O–O 鍵生成之能障。此類電子與幾何結構之協同調控，使催化劑在實際操

作條件下展現更高之本質活性。 

綜合而言，上述結果顯示原位成長之 NiMoO4 奈米線與 SSP 基材之間存在顯

著之協同效應，突顯 CL/PTL 界面優化在提升 OER 性能中的關鍵角色。為補充 OER
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分析，本研究亦評估 CL/PTL 於 1 M KOH 中的析氫反應(HER)性能如圖 4.5-4 所

示。三種樣品中，NiMoO4/NFP 展現最佳 HER 活性，其於 10、50 與 100 mA cm-2

電流密度下之過電位分別為 239、321 與 375 mV，並同時具有最低之 Tafel 斜率 

(98.5 mV dec-1) 與最低之電荷轉移阻抗 (Rct = 0.57 Ω)，顯示其具備優異之反應動

力學與快速之界面電子傳輸能力。此結果顯示，儘管本研究之催化設計主要針對

OER 進行優化，NiMoO4/NFP 仍因其優異之導電性與界面接觸特性，在 HER 反應

中展現相對較佳之性能。 

 
圖 4.5-3 (a) NiMoO₄/CP、(b) NiMoO₄/SSP、(c) NiMoO₄/NFP、(d) CP、(e) SSP 及

(f) NFP 循環伏安法之曲線[1] 
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圖 4.5-4 析氫反應之電化學特性：(a) 線性掃描伏安法之極化曲線；(b) 在 10、

50 與 100 mA cm-2 電流密度下之過電位；(c) 塔弗斜率；(d) 電化學阻抗頻譜之奈

奎斯特圖[1] 

 

4.6 陰離子交換膜水電解模組測試 
儘管三電極量測系統可提供電催化材料本質催化活性之重要資訊，然而唯有

單電池陰離子交換膜水電解測試，方能完整反映催化層、多孔傳輸層、膜以及流場

配置之間的系統層級交互作用[80]。此類交互作用涵蓋界面電阻、質傳行為以及膜

水合程度等關鍵因素，並最終決定電解槽之實際操作性能。為於接近實際操作條件

下評估上述影響，本研究將 NiMoO4/CP、NiMoO4/SSP 與 NiMoO4/NFP 製備為陽

極，並與 Ru/SSP 陰極組裝成單電池 AEMWE 系統。其裝置架構與操作模式如圖 

4.6-1 所示，主要由雙極板 (bipolar flow plates)、密封墊片 (gaskets)、CL/PTL 電極

以及陰離子交換膜 (AEM) 所組成，並於 1 M KOH 電解液循環條件下進行操作，

同時比較陰極濕式 (cathode-wet) 與陰極乾式 (cathode-dry) 兩種操作模式。在陰
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極濕式操作條件下，可有效提升膜之水合程度，並促進氫氧根離子 (OH⁻) 之傳導，

進而改善整體電化學反應效率；然而，此操作模式可能導致產氫氣體被稀釋，並增

加後端氣體純化之複雜度[81]。相對而言，陰極乾式操作可獲得較高純度之氫氣，

並簡化氣體處理流程，但同時對於維持膜水合與系統水分平衡提出更高挑戰[82]。 

 

 
圖 4.6-1 (a)陰離子交換膜水電解模組；(b)陰離子交換膜水電解模組系統之陰極濕

式(cathode-wet)與陰極乾式(cathode-dry)操作模式[1] 

 

4.6.1 極化曲線性能測試 

圖 4.6-2(a)呈現單電池 AEMWE 於陰極乾式操作條件下之極化曲線 (未進行
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iR 補償)，而圖 4.6-2(b)則對應陰極濕式操作結果。對於 NiMoO4/CP、NiMoO4/SSP

與 NiMoO4/NFP 三種電極而言，隨著操作溫度上升，其電流密度皆顯著提升，此現

象可歸因於反應動力學加速以及離子導電性提高所致。此外，於所有基材中，陰極

濕式操作均優於乾式模式，主要源自於膜水合程度提升與離子傳輸效率改善。在兩

種操作模式下，NiMoO4/SSP 陽極皆展現出明顯優於 NiMoO4/CP 與 NiMoO4/NFP

之電催化活性。在 70 °C 陰極濕式操作條件下，NiMoO4/SSP 於 1.8 V 可達 1441.2 

mA cm-2之電流密度，並於2.0 V進一步提升至2670.0 mA cm-2，顯著高於NiMoO4/CP 

(280.4 與 557.6 mA cm-2) 及 NiMoO4/NFP (537.6 與 1049.7 mA cm-2)。即使在條件

更為嚴苛之陰極乾式操作下，NiMoO4/SSP 仍可於 1.8 V 與 2.0 V 分別達到 1033.8 

mA cm-2 與 1831.6 mA cm-2，遠高於 CP (215.8 與 427.5 mA cm-2) 與 NFP (467.0 與

843.3 mA cm-2)。上述結果顯示，NiMoO4 奈米線與 SSP 基材之間之緊密結合與優

異電子耦合，可有效促進電荷快速傳輸與界面質傳行為，進而在陰極濕式與乾式操

作條件下皆實現遠高於其他多孔傳輸層配置之電流密度。此卓越表現亦與材料分

析結果相一致，即 SSP 基材所引入之 Fe 元素、較高之 Ni3+/Ni2+比例以及平衡之

Mo5+/Mo6+氧化態，共同優化了材料之電子結構並提供有利之活性位點，進而提升

析氧反應之催化性能。能耗與效率之評估結果彙整於表 4.6-1、表 4.6-2 和表 4.6-3

中，NiMoO4/SSP 展現最低之單位產氫能耗與最高之系統效率，明顯優於

NiMoO4/NFP 與 NiMoO4/CP。 

 

圖 4.6-2 單 AEMWE 之極化曲線：以 NiMoO4/CP、NiMoO4/SSP 與 NiMoO4/NFP
為陽極，於(a)陰極乾式與(b)陰極濕式操作條件下，在 25 °C、50 °C 及 70 °C 進行

測試；(c)於陰極濕式操作 400 mA cm-2 電流密度之定電流耐久性測試，比較
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NiMoO₄/SSP 與 NiMoO₄/NFP 陽極搭配 Ru/SSP 陰極之表現[1] 

 

表 4.6-1 NiMoO4/CP(+)||Ru/SSP(-)的陰離子交換膜水電解模組能耗和效率 

NiMoO4/CP(+) 

||Ru/SSP(-) 

Temperature 

(°C) 

Voltage 

(V) 

Current 

density 

(mA cm-2) 

H2 

production 

rate 

(mL min-1) 

Specific 

energy 

consumption 

(kWh/m3H2) 

Specific 

energy 

consumption 

(kWh/kgH2) 

Energy 

efficiency 

(VTN) 

(%) 

Cathode dry 25 1.88 100 3.2 4.9 54.83 78.72 

 50 1.69 100 3.1 4.54 50.88 87.57 

 70 1.66 100 3.1 4.46 49.98 89.16 

  1.89 300 10.5 4.5 50.4 78.31 

Cathode wet 25 1.72 100 3.1 4.62 51.78 86.05 

  1.97 300 10.5 4.69 52.23 75.13 

 50 1.69 100 3.2 4.4 49.29 87.57 

  1.92 300 10.4 4.62 51.69 77.08 

 70 1.63 100 3.1 4.38 49.08 90.8 

  1.82 300 10.6 4.29 48.08 81.32 

  1.93 500 18.3 4.46 49.98 75.51 

 

表 4.6-2 NiMoO4/SSP(+)||Ru/SSP(-)的陰離子交換膜水電解模組能耗和效率 

NiMoO4/SSP(+) 

||Ru/SSP(-) 

Temperature 

(°C) 

Voltage 

(V) 

Current 

density 

(mA cm-2) 

H2 production 

rate 

(mL min-1) 

Specific 

energy 

consumption 

(kWh/m3H2) 

Specific 

energy 

consumption 

(kWh/kgH2) 

Energy 

efficiency 

(VTN) 

(%) 

Cathode dry 25 1.85 500 18.1 4.26 47.70 80.00 
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 50 1.73 500 18.2 3.96 44.36 85.55 

  1.9 1000 37.6 4.21 47.16 77.89 

 70 1.65 500 18 3.82 42.78 89.70 

  1.8 1000 37.3 4.02 45.04 82.22 

  1.92 1500 56.5 4.25 47.58 77.08 

Cathode wet 25 1.77 500 18 4.10 45.89 83.62 

  1.95 1000 36.5 4.45 49.86 75.90 

 50 1.67 500 18.2 3.82 42.82 88.62 

  1.8 1000 36 4.17 46.67 82.22 

  1.91 1500 56 4.26 47.75 77.49 

 70 1.6 500 18 3.70 41.48 92.50 

  1.72 1000 36 3.98 44.59 86.05 

  1.81 1500 56 4.04 45.25 81.77 

 

表 4.6-3 NiMoO4/NFP(+)||Ru/SSP(-)的陰離子交換膜水電解模組能耗和效率 

NiMoO4/NFP(+) 

||Ru/SSP(-) 

Temperature 

(°C) 

Voltage 

(V) 

Current 

density 

(mA cm-2) 

H2 production 

rate 

(mL min-1) 

Specific 

energy 

consumption 

(kWh/m3H2) 

Specific 

energy 

consumption 

(kWh/kgH2) 

Energy 

efficiency 

(VTN) 

(%) 

Cathode dry 25 1.86 300 10.5 4.43 49.6 79.57 

 50 1.78 300 10.5 4.24 47.47 83.15 

  1.92 500 18 4.43 49.78 77.08 

 70 1.7 300 10.8 3.94 44.07 87.06 

  1.82 500 18.5 4.1 45.91 81.32 
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Cathode wet 25 1.79 300 10.3 4.34 48.66 82.68 

  1.94 500 18.4 4.39 49.20 76.29 

 50 1.74 300 10.5 4.14 46.40 85.06 

  1.85 500 18.1 4.26 47.70 80.00 

 70 1.68 300 10.6 3.96 44.38 88.10 

  1.78 500 18.5 4.01 44.90 83.15 

 

4.6.2 長時間穩定性測試 

此結果與極化曲線中所觀察到之高電流密度與低過電位趨勢相互呼應。圖 

4.6-2(c)進一步呈現於陰極濕式操作條件下，400 mA cm-2 電流密度之定電流穩定性

測試結果。為模擬實際再生能源供電之間歇性特性，本測試採用 12 小時操作與停

止之循環方式，總測試時間達 60 小時。值得注意的是，NiMoO4/SSP 陽極於 60 小

時後僅出現 0.02 V 之電壓上升，相較之下，NiMoO4/NFP 則為 0.04 V。此優異之間

歇操作穩定性顯示 NiMoO4 奈米線與 SSP 基材之間具有強健之電子耦合與機械結

構完整性，可有效抑制催化層剝落並維持導電通道之連續性，即使在反覆操作應力

下亦能保持穩定性能。上述結果證實 NiMoO4/SSP 不僅可實現高電流密度輸出，亦

能在實際動態操作條件下維持可靠之長期穩定性，顯示其於 AEMWE 系統實際應

用中具備高度潛力。針對 NiMoO4/SSP 於耐久性測試後之材料結構進行進一步分

析。由圖 4.6-3 和圖 4.6-4 可觀察到，經長時間操作後，Mo 3d 與 Mo 3p 訊號明顯

減弱，證實在電解過程中發生鉬之浸出現象，而 Ni 與 O 之訊號則仍為主要成分；

此趨勢亦同樣出現在 NiMoO4/NFP 樣品中。圖 4.6-5 所示之高解析 Ni 2p 光譜顯

示，NiMoO4/SSP 之 Ni3+/Ni2+比例顯著提升，顯示 NiMoO₄於反應過程中發生自發

重構 (self-reconstruction)，轉變為 NiOOH 相，而該相被認為是析氧反應之主要活

性物種。同時，由 O 1s 光譜分析圖 4.6-6 可發現缺陷氧與氫氧物種之比例增加，
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顯示在操作過程中生成更多活性位點，有助於維持長時間之 OER 催化性能。如圖 

4.6-7 和圖 4.6-8 所示，經耐久性測試後，NiMoO4/SSP 與 NiMoO4/NFP 之 XRD 圖

譜中皆不再觀察到 NiMoO4 之特徵繞射峰，進一步證實材料表面已發生結構重構。

對於 NiMoO4/SSP 樣品，尚可觀察到低角度區域出現與 γ-NiOOH 相相關之新繞射

峰，此結果與 XPS 分析結果相一致[83]。綜合上述結果可知，NiMoO4/SSP 之優異

電催化活性與長期穩定性，主要源自於基材誘導之電子結構調控與穩固之 CL/PTL

界面耦合效應。此類效應不僅促進材料於操作過程中自發轉變為高活性NiOOH相，

同時亦能維持電極結構完整性。此兼具高電流密度、低能耗與結構穩定性之協同優

勢，突顯 NiMoO4/SSP 陽極於實際 AEMWE 系統應用中的潛力。 

 
圖 4.6-3 NiMoO4/SSP 於 AEMWE 耐久性測試前後之 XPS 全譜圖比較[1] 
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圖 4.6-4 NiMoO4/NFP 於 AEMWE 耐久性測試前後之 XPS 全譜圖比較[1] 

 

 
圖 4.6-5 AEMWE 經 60 小時耐久性測試後 NiMoO4/SSP 的 Ni 2p HRXPS 光譜[1] 
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圖 4.6-6 AEMWE 進行 60 小時耐久性測試後 NiMoO4/SSP 的 O 1s HRXPS 光譜[1] 

 

 
圖 4.6-7 NiMoO4/SSP 於 AEMWE 耐久性測試前後之 XRD 繞射圖譜比較[1] 
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圖 4.6-8 NiMoO4/NFP 於 AEMWE 耐久性測試前後之 XRD 繞射圖譜比較[1] 
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5第五章 結論 

本研究透過水熱法於碳紙、不鏽鋼纖維紙及鎳纖維紙基材上原位成長 NiMoO4

奈米線，成功構築無黏結劑之 CL/PTL 整合型電極，並首次實現 NiMoO4/SSP 於單

電池陰離子交換膜水電解中的應用整合。在水熱成長過程中，來自 SSP 基材之 Fe

元素導入促進 Ni3+物種之生成並增加缺陷氧含量，而適當平衡之 Mo5+/Mo6+氧化態

則進一步優化材料之電子結構。受上述結構與電子調控效應之影響，NiMoO4/SSP

於 70 °C 陰極濕式操作條件下，在 2.0 V 可達 2.67 A cm-2 之高電流密度，且於陰極

乾式條件下仍可維持 1.83 A cm-2之優異表現，顯著優於 NiMoO4/CP 與 NiMoO4/NFP。

耐久性測試結果顯示，該電極於 60 小時操作期間僅出現輕微之電壓上升，展現良

好之操作穩定性。進一步之測試後分析指出，反應過程中伴隨 Mo 之部分浸出，並

誘發 NiMoO4 發生自發重構，轉變為 γ-NiOOH 相，而該相為析氧反應之主要活性

物種。綜合而言，本研究證實基板工程策略，透過界面耦合強化與基板誘導摻雜效

應之協同作用，可有效實現高性能且具長期穩定性之 AEMWE 陽極設計，為未來

高效水電解系統之開發提供具體且可行之技術路徑。 
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6第六章 附錄：以薄帶成型法創新製備自催化鎳

鐵泡沫應用於陰離子交換膜水電解之析氧反應 

6.1 摘要 
本研究開發以薄帶成型法製備之自催化鎳鐵泡沫陽極應用於陰離子交換膜水

電解之析氧反應。相較於傳統多層式膜電極組架構，本研究所提出之單體式電極設

計將催化層與多孔傳輸層整合於同一導電骨架中，可消除離散之多孔傳輸層與催

化層界面，降低界面電阻，並實現無黏結劑之電極操作。於三電極電化學測試中，

鎳鐵泡沫在 10 mA cm-2 下僅需 249 mV 過電位，Tafel 斜率為 33.4 mV dec-1，表現

優於傳統鎳泡沫與不鏽鋼纖維紙。當其整合至陰離子交換膜水電解模組中時，在 

25 °C、2.0 V 下可達 927.9 mA cm-2；於 70 °C 陰極乾式操作條件下，電流密度進

一步提升至 1.857 A cm-2。穩定性測試顯示，該電極於 600 mA cm-2 下經歷 60 小時

日夜間歇循環後僅呈現極低電壓衰退，並可承受 5000 次介於 500 與 100 mA cm-2 

之方波加速應力循環，展現其在模擬再生能源波動輸入條件下之操作穩定性。整體

而言，薄帶成型鎳鐵泡沫可作為具可擴展性、高活性與高穩定性之自支撐陽極平台，

並為陰離子交換膜水電解之膜電極架構設計提供新的發展方向。 

6.2 實驗步驟 
本研究使用碳紙、不鏽鋼纖維紙、鎳泡沫與鎳鐵泡沫作為多孔傳輸層或自支撐

電極基材。碳紙採用 GPP035 碳紙，其厚度為 0.35 mm。為提升其表面親水性，碳

紙先經功率 11 W 低壓電漿處理 1 分鐘，工作氣體為 95% Ar 與 5% O2 混合氣體。

不鏽鋼纖維紙為 316L 材質，厚度為 0.27 mm，纖維直徑為 12 μm，孔隙率為 56%。

鎳泡沫厚度為 1.7 mm；鎳鐵泡沫厚度為 0.3 mm，孔隙率為 73%。在使用前，不鏽

鋼纖維紙、鎳泡沫與鎳鐵泡沫依序置於 1 M H2SO4、乙醇與去離子水中超音波震盪

清洗，每一步驟各 15 分鐘，以去除表面原生氧化層與污染物。所有多孔傳輸層完
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成清洗後，均置於 70 °C 烘箱中乾燥 2 小時。 

本研究以水熱法將釕沉積於碳紙表面，作為陰離子交換膜水電解模組之析氫

反應陰極。首先，將 1.8 mmol RuCl3·3H2O 溶解於 20 mL 乙二醇與 20 mL 去離子

水之混合溶液中，並充分攪拌使前驅物均勻分散。隨後，將經前處理之碳紙浸入上

述前驅物溶液中，並密封於聚四氟乙烯內襯之水熱反應釜內，於 160 °C 下反應 16 

小時。反應完成後，所得 Ru 修飾碳紙電極置於 60 °C 下乾燥 30 分鐘，並命名為 

Ru/CP，後續作為 AEMWE 模組之陰極使用。 

樣品之表面親水性以水接觸角量測儀進行評估，使用儀器為 Sindatek Model 

100SB。晶體結構則以 X 光繞射儀分析，儀器型號為 Bruker D2 PHASER，掃描範

圍為 2θ = 5°-75°。樣品表面形貌與元素分布使用場發射式掃描式電子顯微鏡觀察，

並搭配能量散射 X 射線光譜儀進行元素分析，儀器分別 JEOL JSM-6500F 與 

Oxford Instruments EDS。表面元素組成與化學價態則利用 X 射線光電子能譜儀分

析，儀器為 HAXPES ULVAC-PHI Quantes。 

電化學性質以 Autolab PGSTAT204 電化學工作站進行量測，並採用標準三電

極系統於室溫 1 M KOH 電解液中測試。工作電極為 2 cm × 1 cm 之待測樣品，對

電極為鉑電極，參考電極為 Ag/AgCl 電極。線性掃描伏安法之掃描速率為 5 mV s-

1，並採用 90% iR 補償，以獲得析氫反應與析氧反應之極化曲線。電化學阻抗頻譜

量測頻率範圍為 0.1 Hz 至 10 kHz，並於 400 mV 過電位下進行，用以評估電荷轉

移電阻。為估算雙電層電容，循環伏安法於-0.05 至-0.15 V vs. Ag/AgCl 之非法拉

第區間內進行，掃描速率設定為 20-300 mV s-1。除特別說明外，所有電位均換算至

可逆氫電極基準。 

陰離子交換膜水電解測試採用商用 AEMWE 模組，其流場板為鎳材質，並具

單蛇形流道設計，有效反應面積為 5 cm2。陽極與陰極分別置於兩側流場板上，中

間以 Fumasep FAA-3-50 陰離子交換膜隔開。該膜於組裝前先浸泡於 1 M KOH 中 

24 小時，以完成離子交換與活化。陰極採用水熱法製備之 Ru/CP 電極作為析氫反
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應電極。系統使用 1 M KOH 作為循環電解液，並以蠕動幫浦維持 10 mL min-1 之

流速。電流輸出由 GW Instek SPS-1230 穩壓電源供應，可依實驗需求提供恆定電

流或脈衝電流模式。電池電壓以 FLUKE 15B 數位萬用電表連續監測。溫度控制則

由 Delta DTA4848 V1 PID 控制器調控與鎳流場板接觸之 100 W 加熱板，並使用 K

型熱電偶即時監測流場板溫度。AEMWE 模組中所得之所有極化曲線皆未進行 iR

補償，以呈現實際裝置操作條件下之整體性能。 

 

圖 6.2-1 自催化鎳鐵泡沫 MEA 用於陰離子交換膜水電解裝置陽極[2] 

6.3 結果與討論 

6.3.1 材料分析 

傳統陰離子交換膜水電解系統通常由兩側多孔傳輸層、催化層與陰離子交換

膜組成，並共同夾置於流場板之間形成膜電極組。然而，傳統架構需將催化劑額外

塗佈於獨立多孔傳輸層上，不僅增加製程步驟與電極製備複雜度，也會在催化層與
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多孔傳輸層之間形成額外界面。此界面可能導致接觸電阻增加、電荷傳輸受阻，並

在長時間操作或氣體析出過程中降低電極結構穩定性。因此，本研究採用自催化鎳

鐵泡沫作為陽極材料，使其同時具備多孔傳輸層與析氧催化劑之功能，藉此建立較

簡化之膜電極組架構，降低界面損失並提升整體結構穩定性。由掃描式電子顯微鏡

觀察可知，鎳鐵泡沫具有高度連通之微米級多孔骨架，其孔徑分布約為數十至數百

微米。此開放式三維導電網絡有助於電解液快速滲入電極內部，並促進析氧反應過

程中氧氣氣泡之排出。連續且完整之泡沫骨架亦顯示，經薄帶成型與熱處理後，鎳

鐵泡沫仍維持良好機械強度與均勻微結構。進一步放大觀察可發現，泡沫表面覆蓋

大量彼此連接之奈米片狀結構 (圖 6.3-1)。此類奈米尺度表面紋理可增加電化學活

性表面積，暴露更多 Ni/Fe 活性位點，並縮短電荷於電極與電解液界面間之傳輸

距離，因此有助於提升析氧反應動力學。此鎳鐵泡沫呈現由微米級孔道與奈米級表

面結構共同組成之多尺度階層式架構。微米級孔道可提供電解液傳輸與氣泡釋放

路徑，奈米級表面結構則可提升活性位點密度與界面反應面積。兩者協同作用可改

善質傳、氣體擴散與催化位點可及性，對高電流密度與長時間鹼性水電解操作具有

重要意義。此外，鎳鐵泡沫展現優異表面潤濕性，水滴可於 0.1 s 內完全被吸收，

顯示其具備超親水特性。此現象主要源自階層式多孔結構與表面富含氧化物或氫

氧化物物種，兩者可共同促進毛細作用驅動之電解液滲透。在 AEMWE 操作中，

尤其於高溫或高電流密度條件下，陽極側可能因電解液蒸發與氧氣快速生成而產

生局部乾涸現象。鎳鐵泡沫之高親水性可促進電解液快速補充，維持離子傳導路徑

與膜電極界面接觸，進而降低因乾濕循環造成之界面電阻波動。在模擬再生能源間

歇輸入之操作條件下，電解槽需承受負載變化所造成之電流密度波動。鎳鐵泡沫快

速濕潤與補液能力可減緩乾濕循環造成的界面不穩定，使活性位點持續與電解液

接觸，並維持穩定反應環境。因此，此種兼具三維多孔導電骨架、奈米片狀活性表

面與超親水特性之鎳鐵泡沫，有助於提升 AEMWE 陽極在實際負載波動條件下之

操作穩定性與耐久性。由能量散射 X 射線光譜分析可確認，薄帶成型鎳鐵泡沫中
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Ni 與 Fe 均勻分布於多孔骨架表面，其元素比例約為 Ni:Fe = 44:56。此組成落於 Fe-

Ni 相圖中 γ 相區域，表示該材料主要形成富鐵之 Ni-Fe 面心立方固溶體。X 光繞

射分析顯示如圖 6.3-2(a)，鎳鐵泡沫 43.5°與 50.7°出現兩個主要繞射峰，分別可對

應至 γ-(Fe,Ni) 固溶相之 (111) 與 (200) 晶面。此結果說明薄帶成型與熱處理後，

鎳鐵泡沫仍維持穩定之面心立方金屬骨架，可提供良好電子傳導路徑與機械支撐

能力。 

 
圖 6.3-1 鎳鐵泡沫於不同倍率下之掃描式電子顯微鏡影像：(a) 100 倍、(b) 1000 

倍、(c) 5000 倍與 (d) 10000 倍；(e) 鎳鐵泡沫之水接觸角量測結果[2] 

 

為進一步分析表面氧化態與可能之析氧活性物種，本研究利用 X 射線光電子

能譜進行表面化學組成分析 (圖 6.3-2)。全譜掃描結果可觀察到明顯之 Ni 2p、Fe 

2p 與 O 1s 訊號，顯示鎳鐵泡沫表面存在 Ni-Fe 氧化物或氫氧化物組成。此類 Ni-

Fe 表面氧化/氫氧化物結構對鹼性析氧反應具有重要意義，因為 Ni 與 Fe 之間可透

過電子結構調控與氧化還原耦合作用，促進高價態 NiFeOOH 類活性相之形成。Ni 

2p 高解析光譜顯示，位於 855.0 eV 與 872.4 eV 之峰可分別歸屬於 Ni2+ 2p3/2 與 Ni2+ 

2p1/2；而 856.8 eV 與 873.8 eV 之訊號則對應於 Ni3+，顯示表面已存在類 NiOOH 結

構。除此之外，860.9 eV 與 879.0 eV 處之衛星峰亦進一步證實 Ni 物種處於氧化

態。Ni2+/Ni3+共存代表材料表面具有可逆氧化還原特性，有助於在陽極偏壓下轉化
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為高活性 NiOOH 或 NiFeOOH 中間相。Fe 2p 高解析光譜則顯示，709.2 eV 與 722.3 

eV 可分別歸屬於 Fe2+ 2p3/2 與 Fe3+ 2p1/2，而 711.1 eV 與 724.2 eV 之峰則對應 Fe3+。

位於 717.6 eV 與 733.0 eV 之衛星峰進一步支持表面存在 FeOOH 類高價鐵環境。

Fe2+/Fe3+ 混合價態代表表面具有良好氧化還原緩衝能力，可促進電子轉移與反應

中間物吸附調控。於 Ni-Fe 系析氧催化劑中，Fe 物種通常被認為可調整 Ni 位點之

電子結構，降低含氧中間物吸附能障，進而提升 OER 動力學。O 1s 高解析光譜可

分峰為三個主要成分，分別位於 529.8、531.4 與 532.9 eV，對應於晶格氧、缺陷氧

物種或氧空缺相關訊號，以及表面吸附水。值得注意的是，缺陷氧訊號占比明顯，

說明鎳鐵泡沫表面具有較高密度之氧空缺或非化學計量氧環境。氧空缺可提升表

面電子傳輸能力，增加活性位點附近之電荷不均勻性，並促進 NiFeOOH 活性相生

成；同時，其亦有助於改善電解液中 OH⁻於界面附近之吸附與傳輸。因此，鎳鐵泡

沫表面之混合價態 Ni/Fe 物種、豐富氧缺陷與 Ni-Fe 氧化/氫氧化物環境，可共同提

升鹼性析氧反應所需之電荷轉移、反應中間物吸附與界面離子傳輸能力。 

 
圖 6.3-2 (a) 原始鎳鐵泡沫之 XRD 圖譜；(b) 鎳鐵泡沫之 XPS 全譜掃描；高解

析 XPS 光譜：(c) Ni 2p、(d) Fe 2p 與 (e) O 1s [2] 
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6.3.2 電化學分析 

為評估薄帶成型鎳鐵泡沫之析氧反應電催化性能，本研究於 1 M KOH 電解

液中進行三電極量測，並與不鏽鋼纖維紙及未處理鎳泡沫進行比較 (圖 6.3-3)。由

線性掃描伏安結果可知，鎳鐵泡沫於整體電位區間內呈現較低起始電位與較高電

流密度，顯示其具有較佳之 OER 活性。在 100 mA cm-2 電流密度下，鎳鐵泡沫所

需過電位為 343 mV，明顯低於不鏽鋼纖維紙之 401 mV 與鎳泡沫之 439 mV，說明

其能以較低能量損失驅動析氧反應。Tafel 分析進一步顯示，鎳鐵泡沫之 Tafel 斜率

為 33.4 mV dec-1，為三種樣品中最低者，代表其反應電流對過電位變化較為敏感，

且具備較快速之 OER 動力學。此結果與前述 XPS 分析相互呼應。鎳鐵泡沫表面同

時存在 Fe2+/Fe3+混合價態與豐富氧缺陷，可提升表面氧化還原活性，並在陽極極化

下促進 NiFeOOH 類活性相之原位生成。NiFeOOH 通常被視為鹼性 OER 中具高

活性之實際反應相，其形成有助於改善 OH⁻ 吸附、含氧中間物轉化與電子轉移過

程，因此可降低反應能障並提升析氧效率。電化學阻抗頻譜結果顯示，鎳鐵泡沫具

有最低之電荷轉移電阻，Rct僅為 0.271 Ω。此低阻抗特性主要來自其單體式導電骨

架設計。相較於傳統多層式電極中催化層與多孔傳輸層之間可能形成接觸電阻與

界面阻礙，鎳鐵泡沫將催化功能與傳輸功能整合於同一導電結構中，可縮短電子傳

輸路徑並降低界面電阻。此特性對高電流密度操作尤其重要，因為在大電流條件下，

界面電阻會被放大並顯著影響整體電解槽效率。此外，藉由不同掃描速率下之循環

伏安曲線估算雙電層電容可知，鎳鐵泡沫之 Cdl為 2.76 mF cm-2，為所有樣品中最

高。較高之 Cdl通常對應較大的電化學活性表面積，表示鎳鐵泡沫可提供更多可參

與反應之活性位點。此結果與 SEM 觀察到之三維多孔骨架及奈米片狀表面結構一

致，也與 O 1s 光譜中明顯之缺陷氧訊號相符。多孔結構可提高電解液滲透與氣泡

排出效率，奈米尺度表面則可提升活性位點密度，而氧缺陷有助於調控界面電子結

構與離子吸附行為。整體而言，鎳鐵泡沫優異之 OER 性能可歸因於三項因素之協

同作用：其一，Ni/Fe 混合價態與氧缺陷提供良好氧化還原活性並促進 NiFeOOH 
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活性相形成；其二，三維多孔與奈米片狀階層式結構提高電化學活性表面積與氣液

傳輸效率；其三，單體式導電骨架降低傳統催化層與多孔傳輸層之界面阻抗。上述

特性使鎳鐵泡沫能在室溫與間歇式操作條件下維持高電流密度與良好反應穩定性，

具備應用於 AEMWE 陽極之潛力。 

 
圖 6.3-3 (a) OER 線性掃描伏安極化曲線；(b) 於 10、50 與 100 mA cm-2 電流密

度下之過電位比較；(c) Tafel 斜率分析；(d) 於 400 mV 過電位下量測之 EIS 
Nyquist 圖；(e) 由不同掃描速率 CV 量測所得之雙電層電容[2] 

 

6.3.3 AEMWE 模組性能評估 

為評估薄帶成型法鎳鐵泡沫陽極於陰離子交換膜水電解模組中之適用性，本

研究設計不同操作模式與耐久性測試流程，以模擬再生能源供電情境下可能出現

之操作條件 (圖 6.3-4)。AEMWE 模組分別於陰極乾式與陰極濕式兩種條件下操作。

陰極乾式操作係指電解液僅由陽極側供應，陰極側不額外通入電解液；此模式可降

低系統對陰極加濕與循環供液之需求，有助於簡化系統架構。陰極濕式操作則於兩

側維持較充分之水分與離子傳輸環境，可作為高濕潤條件下之性能比較基準。此外，

為驗證電極在間歇式再生能源輸入下之穩定性，本研究進一步進行兩類動態耐久
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性測試。第一類為模擬日夜循環之穩定性測試，用以評估電解槽在長時間運轉與停

機交替條件下之性能衰退行為。第二類為加速應力測試，透過快速方波電流切換模

擬太陽能或風能輸出於短時間內產生之負載波動。此測試可用於檢驗電極在高低

電流密度反覆切換時，是否能維持穩定之界面接觸、電荷傳輸與氣液管理能力。上

述測試設計可更接近實際再生能源驅動 AEMWE 系統之操作條件，並用以評估鎳

鐵泡沫陽極在動態負載下之耐久性與實用潛力。 

 
圖 6.3-4 AEMWE 之陰極乾式與陰極濕式操作模式及動態穩定性測試流程圖[2] 

 

陰極乾式操作為近年陰離子交換膜水電解系統中具發展潛力之操作模式，其

特徵為電解液僅由陽極側供應，陰極側不額外通入電解液。此設計可降低外部加濕

器與陰極供液系統之需求，減少輔助能耗，並有助於簡化電解槽與電堆架構。此外，

由於陰極側水分供應受限，可降低水分跨越至陰極造成之氣液混合問題，進而有助

於提升產氫純度，對後續氫氣儲存與利用具有實際應用價值。在陰極乾式操作條件

下，鎳鐵泡沫陽極展現良好之模組性能。於 70 °C、1.8 V 下，鎳鐵泡沫模組可達約 

1 A cm-2；當電壓提高至 2.0 V 時，電流密度進一步提升至 1.857 A cm-2 (圖 6.3-5)。
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值得注意的是，在 25 °C、2.0 V 之室溫條件下，鎳鐵泡沫仍可達 927.9 mA cm-2，

較不鏽鋼纖維紙陽極之 807.1 mA cm-2 提升約 15%。此性能優勢與三電極量測中鎳

鐵泡沫較低之過電位、Tafel 斜率與電荷轉移電阻相符，說明其具備較佳之本質析

氧反應動力學。此結果亦顯示，鎳鐵泡沫在低濕度與低溫環境下仍能有效維持界面

離子傳輸與催化活性。對陰極乾式 AEMWE 而言，膜含水量與離子傳導能力容易

受限，因此陽極材料若具備良好親水性、快速補液能力與低界面阻抗，即可在較嚴

苛之水管理條件下維持穩定輸出。鎳鐵泡沫於室溫且無額外陰極加濕條件下仍可

達高電流密度，代表其適合應用於離網式、間歇式或可攜式氫氣製備系統。其潛在

優勢包括系統結構簡化、輔助設備需求降低、冷啟動速度提升與產氫純度改善。相

較之下，陰極濕式操作可提高膜含水量，強化 OH⁻ 傳輸並降低電池歐姆阻抗，因

此通常有助於提升高電流密度輸出。在 70 °C、1.8 V 條件下，鎳鐵泡沫模組之電流

密度為 978.2 mA cm-2，略高於不鏽鋼纖維紙陽極之 968.1 mA cm-2，顯示兩者在充

分濕潤條件下具有相近性能。當電壓提升至 2.0 V 時，鎳鐵泡沫模組電流密度可達 

1.8 A cm-2，證明其可承受高溫與高電流密度操作。整體而言，升高溫度可降低電

池電壓並提升能量效率，主要來自電解液離子導電度提高、膜阻抗降低與反應動力

學加速。因此，鎳鐵泡沫不僅適用於室溫乾式操作，也能在高溫濕式條件下維持良

好輸出能力。為進一步評估鎳鐵泡沫在再生能源波動輸入下之穩定性，本研究進行

模擬太陽能日夜循環之耐久性測試。電解槽於 25 °C、陰極濕式條件下，以 600 mA 

cm-2 操作，並採用 12 h 運轉與 12 h 停機之循環模式，共進行五個日夜循環，累積

操作時間為 60 h。測試後，電池電壓僅上升約 0.07 V，顯示鎳鐵泡沫陽極與膜電極

組在長時間間歇運轉下具有低衰退特性。此結果代表該電極可承受水合狀態改變、

氣泡生成與停啟循環造成之界面應力，並維持穩定之電荷傳輸與反應界面。除長週

期日夜循環外，本研究亦進行加速應力測試，以模擬太陽光照或風速快速變化造成

之秒級負載波動。測試條件為 25 °C、陰極濕式操作，電流密度於 500 與 100 mA 

cm-2 之間以方波形式每 5 s 交替，共進行 5000 次循環，約對應 13.9 h 之動態操作。
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經此高頻負載切換後，極化曲線幾乎未出現明顯變化，高低電流密度下之操作電壓

亦僅呈現極小波動，顯示鎳鐵泡沫陽極具有良好動態電化學穩定性。此穩定性可歸

因於鎳鐵泡沫之三維開放多孔結構與薄帶成型製程所賦予之機械完整性。三維多

孔骨架可提供連續電子傳輸、電解液滲透與氧氣排出路徑；薄帶成型則有助於形成

厚度均勻、連續且不易龜裂之電極結構，並提升顆粒間與骨架間之結合穩定性。當

電流密度快速切換時，電極需承受反覆氣體析出、局部壓力變化與潤濕狀態改變所

造成之膨脹收縮應力。鎳鐵泡沫之結構完整性可降低界面剝離與接觸電阻上升的

風險，使電極在動態負載下仍能維持穩定之膜電極接觸與離子傳輸通道。綜合上述

結果，薄帶成型鎳鐵泡沫陽極同時具備高室溫乾式操作性能、高溫濕式輸出能力，

以及對長週期與高頻動態負載之穩定性。此特性使其適合應用於再生能源驅動之 

AEMWE 系統，特別是在供電不穩定、需降低系統輔助設備，或需快速啟停之分散

式製氫情境中。 

 
圖 6.3-5 (a) 陰極乾式操作下 NFF 與 SSP 之性能比較；(b) 陰極濕式操作下 
NFF 與 SSP 之性能比較；(c) NFF 陽極之 60 h 穩定性測試；(d) 100 與 500 

mA cm-2 交替之 AST 測試示意圖；(e) 不同循環次數後之極化曲線；(f) AST 過
程中高、低電流密度下之電壓變化[2] 

 



doi:10.6342/NTU202601485

105 

6.4 結論 
本研究首次將薄帶成型鎳鐵泡沫作為自支撐陽極應用於陰離子交換膜水電解

系統。此單體式電極架構將催化功能與多孔傳輸功能整合於同一 NiFe 導電骨架中，

可有效消除傳統膜電極組中多孔傳輸層與催化層之離散界面，進而降低界面電阻

並簡化膜電極組製備流程。相較於傳統多層式陽極設計，鎳鐵泡沫不需額外催化劑

塗佈與黏結劑添加，因此具備較佳結構完整性與製程簡化優勢。電化學分析結果顯

示，薄帶成型鎳鐵泡沫相較於傳統多孔傳輸層材料具有較低析氧反應過電位、較小

Tafel 斜率與較低電荷轉移電阻，說明其具備較快之析氧反應動力學與更有效率之

界面電荷傳輸能力。其優異性能主要來自三維多孔導電骨架、富含缺陷之表面化學

結構，以及可於陽極操作條件下形成之 NiFeOOH 類活性相。於 AEMWE 裝置層級

中，鎳鐵泡沫陽極可在室溫陰極乾式操作條件下達到高電流密度，顯示其在低濕度

與低溫條件下仍可維持良好離子傳輸與催化活性。此外，該電極於長時間穩定性測

試與加速應力測試中皆展現良好耐久性，代表其可承受再生能源供電情境下常見

之啟停循環與快速負載波動。此特性使其具備應用於離網式、分散式與再生能源驅

動製氫系統之潛力。結構與表面化學分析進一步證實，鎳鐵泡沫於操作後仍可維持

整體 γ-NiFe 面心立方金屬骨架，而表面則重構形成富含 Ni3+與 Fe3+之缺陷氧羥化

物層，作為實際析氧反應之活性相。綜合而言，薄帶成型鎳鐵泡沫具備無黏結劑、

可擴展製程、高活性與高結構穩定性等優勢，可作為兼具基礎催化設計與實際 

AEMWE 裝置應用價值之陽極平台，並為低成本與具產業化潛力之高效率製氫技

術提供新的設計方向。 
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