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摘要 

    多層次奈微米多孔銅(Hierarchically micro-nanoporous copper, HM-NPC)

因具備高反應表面積與良好的質傳擴散性，使其具有極大的潛力應用於電化

學二氧化碳還原(electrochemical CO2 reduction reaction, eCO2RR)。其中，以

去合金法(dealloying method)製備 HM-NPC 不僅製程快速，同時也使材料具

備豐富缺陷(defect)以利於 eCO2RR。 

    本研究結合三種不同合金製程方式搭配對應三種不同去合金法製備

HM-NPC 材料，並探討不同製程對於 eCO2RR 與電化學表現之影響。第一部

分研究方式為透過 3D 列印之模板法設計出支架尺寸 120 μm 之週期性八角

桁架晶格結構(periodical octet-truss lattice)，再利用磁控共濺鍍 Cu-Al 合金

薄膜(~1 μm) 與隨後之去合金法合成支架尺寸為 16 至 28 nm 之奈米多孔銅

薄膜。此結構與製程不僅能增強其機械性質表現，同時也增加其電化學反應

表現。此製程製備之八角桁架晶格披覆奈米多孔銅(octet-truss lattice with 

nanoporous copper, L-NPC)之降伏強度 3 倍高於 Gibson-Ashby 公式預測低密

度銅。同時，L-NPC 之電雙層電容值為純銅批覆之八隅體結構的 10 倍大。

除了奈米支架效應外，L-NPC 的微米列印支架還提供了高捲曲的表面，使

NPC 薄膜附著在桁架上，這可能是造成不同力學和電化學行為的原因。 

    在了解 HM-NPC 之結構能增強電化學表面積與機械性質後，第二部分

研究進一步利用銅管高捲曲表面特性，以熱浸鍍鋅法(hot-dip galvanization)擴

散鋅使銅管產生多層成分之銅鋅合金層，再利用氣相去合金法(vapor phase 

dealloying, VPD)合成多層次多孔銅(hierarchical porous copper, HPC)。在調整

VPD 時間 0.5 ~ 30 分鐘後、溫度區間為 723 ~ 973 K，可以合成支架尺寸為

0.61 ~ 1.97µm 且殘餘鋅含量為 29 ~ 2 at%的 HPC。其粗化指數(coarsening 
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exponent)為 4.099，代表支架的形成和粗化是由表面擴散引起的。同時，在

此氣相合金體系中，0.29 eV 的活化能(activation energy)進一步證實了銅支架

的粗化是由銅原子的表面擴散所主導。在電化學反應中，HPC 的雙層電容量

是電拋光銅管的 34 倍。此外，HPC 的 eCO2RR 的電流密度是電拋光銅管的

2 倍。通過銅–鋅的相互作用，eCO2RR 的產物由甲酸(HCOOH)轉化為一氧

化碳(CO)和乙醇(C2H5OH)。 

    為了進一步發揮多層次結構之效益，第三部分研究將反應系統更換為

flow cell 此外，材料選用共晶相 Cu18Al82與單相 Cu33Al67前驅物系統，經過

-0.7 VAg/AgCl定電位化學脫合金(electrochemical dealloying)，分別開發了多層

次奈米多孔銅(hierarchically nanoporous copper, Hi-NPC)和均質奈米多孔銅

(homogeneously nanoporous copper, Ho-NPC)。在相似的過電位下，Hi-NPC 在

eCO2RR 中的 C2+電流密度為 510 mA/cm2，顯著高於 Ho-NPC 的 72 mA/cm2 

C2+電流密度。在標準化電化學活性表面積的產物部分電流後，Hi-NPC 和 Ho-

NPC 的 CO 電流密度呈現出相似的電化學行為趨勢。然而，兩者在 C2H4和

C2H5OH 的電流密度趨勢卻有顯著差異。這可能是由於多層次結構的擴散性

促進了 C-C 偶合進而合成出 C2產物。在 Tafel 斜率顯示三個電極具有相同的

eCO2RR 動力學，但 eCO2RR 實驗的線性掃描伏安法顯示 Hi-NPC 中電流變

化的斜率具有最大的梯度。這一結果說明 Hi-NPC 的擴散率提供了最好的質

傳效應，這使得 Hi-NPC 的電流上升最快。此外，利用不同 O2/N2 流速的氧

還原反應進一步證實了在電化學系統中，多層次奈米多孔結構可以增強擴散

率。 

關鍵詞：多層次奈微米多孔銅、化學去合金、氣相去合金、電化學二氧化碳

還原、壓應力測試、二氧化碳還原動力學、氣體擴散電極、擴散力。 
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Abstract 

Hierarchically micro-nanoporous copper (HM-NPC) has excellent potential 

applied to the electrochemical CO2 reduction reaction (eCO2RR) because of its 

high reaction surface area and good mass transfer and diffusivity. Among all 

synthesized procedures, the preparation of HM-NPC by dealloying method is not 

only facile but also makes the material have abundant defects for the benefit of 

eCO2RR. 

In this study combined three different alloying processes with three different 

dealloying methods to prepare HM-NPC electrodes and investigated the effects of 

different processes on eCO2RR and electrochemical properties. In the first part, a 

periodical octet-truss lattice with a 120 μm truss size was designed using 3D 

printing. Subsequently, the nanoporous copper films with ligament sizes ranging 

from 16 nm to 28 nm were synthesized by chemically dealloyed Cu-Al (~1 μm) 

films coated by the magnetron co-sputtering method. This structure and process 

can enhance the mechanical properties and increase the electrochemical 

performance. The yielding strength of octet-truss lattice with nanoporous copper 

(L-NPC) is three times higher than that of low relative density copper predicted by 

the Gibson-Ashby equation. At the same time, the electrochemical double layer 

capacitance (Cdl) of L-NPC is ten times larger than that of a lattice coated with 

pure copper film. In addition to the nano-scale ligament effect, L-NPC's micro-

printed truss provides a high curvature that allows NPC films to adhere to the truss, 

which may enhance the mechanical and electrochemical properties. 

After understanding HM-NPC can enhance the Cdl and mechanical properties. 
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In the second part of the study, we further utilized the hot-dip galvanization method 

to diffuse Zn on the high curvature Cu tube to synthesize a multi-layer Cu-Zn alloy 

tube and subsequently synthesized the hierarchically porous copper (HPC) by 

vapor phase dealloying (VPD) method. After turning the VPD time for 0.5 to 30 

min and the temperature ranging from 723-973 K, HPC with a ligament size of 

0.61 to 1.97 µm and residual Zn content of 29 to 2 at% could be synthesized. The 

coarsening exponent is 4.099, indicating that the formation and coarsening of the 

ligament are caused by surface diffusion. In addition, the activation energy of 0.29 

eV in this vapor system further confirmed that the coarsening of the copper 

ligament is dominated by the Cu atoms diffused on the Cu surface. In the 

electrochemical behavior, the Cdl of HPC is 34 times that of an electropolished Cu 

tube. In addition, the current density of HPC's eCO2RR is twice that of 

electropolished Cu tubes. Through Cu-Zn interaction, the products of eCO2RR are 

converted from formic acid (HCOOH) to carbon monoxide (CO) and ethanol 

(C2H5OH). 

In order to further perform the benefit of hierarchically micro-nanoporous 

structure, the third part of the study alters the system to a flow cell configuration. 

The eutectic-phase Cu18Al82 and single-phase Cu33Al67 were selected as precursors. 

After -0.7 VAg/AgCl electrochemically dealloying, the hierarchically nanoporous 

copper (Hi-NPC) and homogeneously nanoporous copper (Ho-NPC) were 

synthesized, respectively. With a similar overpotential, the C2+ partial current 

density of Hi-NPC in eCO2RR was 510 mA/cm2, significantly higher than that of 

Ho-NPC, which was 72 mA/cm2. After normalizing the partial current of 

productions by electrochemical active surface area, the CO current density of Hi-
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NPC and Ho-NPC showed similar electrochemical behavior trends. However, 

there are significant differences in current density trends between C2H4 and 

C2H5OH. It might be explained that the diffusivity of the hierarchical structure 

promotes the C-C coupling to synthesize C2 products. The Tafel slope showed that 

three electrodes had the same CO2RR kinetics, but the linear sweep voltammetry 

of the eCO2RR experiment showed that the slope of the current variation of Hi-

NPC has the most significant slope. This result showed that the diffusivity of Hi-

NPC provides the best mass transfer effect, which makes the current density of Hi-

NPC rise the fastest. In addition, oxygen reduction reactions using different O2/N2 

flow rates further demonstrated that hierarchical nanoporous structures can 

enhance diffusivity in electrochemical systems. 

 

Keywords: Hierarchical micro-nanoporous copper, Chemical dealloying, Vapor 

phase dealloying, Electrochemical CO2 reduction reaction, Compressive testing, 

CO2 reduction reaction kinetics, Gas diffusion electrode, Diffusivity. 
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第 1 章、緒論 

    隨著工業化帶來二氧化碳(CO2)的濃度急遽增加，使得全球暖化效應日

益加劇，根據 NASA 資料顯示，全球 CO2 濃度自工業化以來增加 150%，這

使得全球平均溫度上升 1.1℃、全球平均海平面上升 4 公尺。因此，降低現

行二氧化碳濃度為現今重要的議題。其中，利用電化學催化方式還原

CO2(electrochemical carbon dioxide reduction reaction, eCO2RR)不僅能有效降

低 CO2濃度，同時也能將其合成高附加價值之工業化原料以達永續之目的。 

   在 eCO2RR 領域中，為了追求更加卓越的表現，許多研究著重於催化電

極(catalytic electrode)的開發，其中，因多層次奈微米多孔結構(Hierarchically 

micro-nanoporous structure)因奈米多孔具備極高的反應面積，使其不僅在還

原產物之產率(yield rate)非常卓越；同時因微米多孔通道提供良好的質傳效

應，使高價值產物，如：多碳產物(multi-carbonates)，的轉換效率高。 

    綜上所述，因永續減碳為全球未來發展之目標，eCO2RR 為不可或缺之

研究，因此，如何開發出高效且符合工業化標準之催化劑極其重要。 
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1.1 研究背景 

在催化 CO2領域中，根據不同的催化機制而產生不同的催化效益，如圖

1.1 所示：熱化學(thermochemical)催化透過高溫高壓方式將 CO2催化成主要

為碳氮(carbamates)產物；光化學(photochemical)催化方式則透過太陽能供應

能量並激發價態的方式，將 CO2 進一步催化成碳氫(hydrocarbon)產物 [1]。

其中， 因電催化二氧化碳還原法(electrochemical carbon dioxide reduction 

reaction, eCO2RR)對於產物具有高活性(activity)、選擇性(selectivity)與穩定性

(stability)，使其在催化還原領域研究價值高。 

 

圖 1-1、熱化學、光化學、電化學之 CO2 催化方式與對應還原產物 [1] 

 

    然而，在 eCO2RR 參數中，各項參數均會影響最終產物的趨勢變化，如

圖 1.2 [2]，其中，因催化電極(catalytic electrode)為主要提供電化學介面進行

催化反應，這使得在電極設計上尤為重要。早在 1969 年，金屬「銅」已被

發現能作為電極催化 CO2 後獲得多樣性的產物，如：一氧化碳(CO)、甲酸

(HCOOH)、乙稀(C2H4)、乙醇(C2H5OH)…等產物 [3]。然而，因銅元素在自

然狀態下表面平整，使純銅狀態作為電極的情況下，其高碳(C2+)產物之產率

低落。此外，純銅的還原產物過於發散，使產物選擇性較差。在電化學表現
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方面，因上述原因再加上銅原子之間距離較遠，使碳–碳耦合(C-C coupling)

難度增加、如圖 1.3 所示 [4]，這也使合成多碳產物需要更高的能量，使過

電位(overpotential)增加，同時，高碳產物的生成也較為不易，使多碳產物之

法拉第轉換效率(Faradaic efficiency, FE)低落。 

 

圖 1-2、eCO2RR 系統與各項參數 [2] 

 

 

 

圖 1-3、不同晶面之碳–碳耦合距離 [4] 
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    因此，許多研究著手於改變銅的性質，目的是提高多碳產物 FE，同時

降低反應所需的電位。此外，也有許多研究朝著穩定度方向發展，目的為提

高催化劑之壽命。圖 1.4 指出有數種方式可以改質銅的介面性質。針對不同

之目的，如：產物選擇性，可以應用不同的改質方式改變催化劑之性質。 

 

圖 1-4、不同方式改質之銅催化劑 [5] 

 

    如 Dan Ren 等人運用電鍍方式，將不同比例之銅–鋅元素沉積於催化劑

表面並觀察不同比例之銅–鋅對於 eCO2RR 之 FE 影響、如圖 1.5 所示 [6]。

在比例為 Cu4Zn 之合金比例下，施加-1.05 V 的標準清還原電極(Reversible 

Hydrogen Electrode, VRHE)的電位，其二碳產物(乙稀、乙醇)之 FE 表現為最

佳。而在臨場拉曼實驗中，發現在特定比例下之銅–鋅，鋅可負責 CO2 轉換

CO 之步驟，隨後脫附 CO 至銅元素表面再進行碳–碳耦合，如圖 1.6。此催

化路徑不僅能降低二碳產物合成之電位，同時也提高轉換效率。 
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圖 1-5、不同銅–鋅比例之產物分布 [6] 

 

 

圖 1-6、銅–鋅產乙醇之交互作用流程圖 [6] 

 

    除了以合金方式促進二碳產物的產率以外，還可透過結構與形貌的改變

達到大量提升目標產物之產率，如：奈米顆粒(nanoparticle)、奈米多孔結構

(nanoporous structure) 與 多 層 次 奈 微米 結 構 (hierarchically nanoporous 

structure)。如 Yuecheng Peng 等人利用不同去合金時間製備不同形貌之電極，

如圖 1.7 所示 [7]。結果顯示，越小的奈米支架孔洞結構能提供更好的電化

學反應面積，如圖 1.8。在 eCO2RR 表現中，np60 乙稀產物則有較好的表現，

如圖 1.9 所示。 
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圖 1-7、不同去合金時間之奈米多孔銅形貌 (a) 拋光銅、(b) np30、(c) 

np60、(d) np120 [7] 

 

 

圖 1-8、各材料之電雙層電容值 [7] 
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圖 1-9、(a) 拋光銅、(b) np30、(c) np60、(d) np120 之各項產物 FE [7] 

 

 

    Chang Zhu等人以中空銅管 (hollow copper fiber)作為電極進行 eCO2RR。

此電極不僅結合上述曲面對於 eCO2RR 帶來之正向影響，同時整體中空銅管

遍布奈米多孔支架提供了良好的反應活性點位，如圖 1.10 所示 [8]。其電化

學表現如圖 1.11 所示，在線性掃描伏安法(Linear sweep voltammetry, LSV)中，

中空銅管之電流密度相較於泡沫銅與銅箔均大於後兩者最少 4 倍。在產物選

擇性上，中空銅管之甲酸產物選擇性也高於後兩者至少 2 倍。綜合兩結果，

中空銅管之甲酸產率與銅箔與泡沫銅有著指數性的差異。 
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圖 1-10、中空銅管之形貌圖 [8] 

 

 

圖 1-11、中空銅管之電化學表現 [8] 

 

    除了奈米結構與曲面效應能提供更佳的活性點位進而促進碳–碳耦合發

生，但在奈米尺度下經常伴隨著壓降效應，這迫使反應物無法有效的進入整

體結構進行反應，因此，多層次奈微米多孔結構逐漸成為電化學系統中不可

或缺的一項電極改善方式。其微米級通道提供良好的質傳效果，使反應物供

給速率能以提升，進而加速整體反應速率。 

    在電催化系統中，除了電極主導著催化表現外，電化學反應槽也是影響

反應至關重要的因素。以往 H-cell 作為電催化反應槽(圖 1.12) [9]。然而在此

反應系統，二氧化碳必須溶於電解液中再進行擴散至電極表面進行反應，這

意味著在 H-cell 系統中進行 eCO2RR 之反應速率緩慢。此外，因電極需浸泡

至電解液中，對於奈米多孔材料存在一定毛細現象，使電解液與二氧化碳不

易進入內部奈米結構進行反應。 
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圖 1-12、H-cell 組態 [9] 

 

有鑑於此，flow cell 系統於近十年內被開發以解決 eCO2RR 中二氧化碳

供給之問題。如圖 1.13 之 flow cell 系統 [10]，二氧化碳以氣體形式直接擴

散於電極表面，並與電解液形成多個固–液–氣三相介面直接進行 eCO2RR。

根據先前論文指出(圖 1.14) [11]，在二氧化碳濃度相似情況下(即輸入流量固

定)，flow cell 系統之二氧化碳擴散速率為 H-cell 系統中的 10000 倍，如圖

1.14 所示。 

 

 

圖 1-13、flow cell 組態 [10] 
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圖 1-14、CO2擴散速率 [11] 

 

而在 flow cell 系統中，氣體擴散電極(gas diffusion layer, GDL)的導入也

至關重要(圖 1.15)，因特殊的多孔結構，使二氧化碳能夠以氣體的形式直接

擴散至電極表面。此外 GDL 特殊的疏水性(hydrophobicity)使電解液能夠隔

絕於電極表面而非淹沒整個電極，這使得電極表面能形成數量龐大的三相

介面並有利於 eCO2RR 進行。 

 

 

圖 1-15、氣體擴散層示意圖 [12] 

 

隨著二氧化碳濃度不斷上升，減碳與碳利用為現今人類之重要議題，以

eCO2RR 方式進行碳捕捉之未來可期，許多研究因此致力於開發高效且穩定

之電極，期許達到工業化之目的(電流密度需大於 200 mA/cm2)。 
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1.2 研究動機 

    為了朝 eCO2RR 工業化目的前進，多層次奈微米多孔銅(hierarchically 

micro-nanoporous copper, HM-NPC)電極因其高擴散性與高表面積，使其逐漸

被應用於 eCO2RR 之電極。其中，以去合金法(dealloying)製備 HM-NPC 不

僅能提供電極獨特的表面缺陷使其在 eCO2RR 中有良好的表現，同時，搭配

不同形式的前驅物(precursor)，使其能自由的合成不同結構的催化電極。以

下針對不同研究目的設計出不同製程： 

    於電極結構強度方面，催化劑也須有一定強度抵抗外力作用，使其在突

發狀況也能維持催化效果。而在結構強度中，週期排列結構之強度高於隨機

排列結構，因此本段研究選用光固化(digital light processing)3D 列印微米級

八隅體支架(octet truss lattice)，再利用共濺鍍法(co-sputtering)將 Cu-Al 薄膜

披覆於八隅體支架表面，最後利用化學去合金法(chemical dealloying)合成奈

米多孔銅。透過調整不同比例之 Cu-Al 前驅合金，經過化學去合金後獲得不

同原子比例之奈米多孔銅，觀察其機械強度之趨勢。此外，週期性結構支架

作為模板並披覆電極材料於表面之催化性質是否影響其電化學表現仍未釐

清。因此，後續電化學表現，如：電化學反應表面積(electrochemical active 

surface area)之測定尤其重要。 

    於雙金屬電極方面，銅–鋅合金已被證實能夠提升 eCO2RR 中多碳產物，

如：乙烯(ethylene)、乙醇(ethanol)的產出 [13-15]，但在製備 HM-NPC 之電

極往往複雜且繁瑣。因此本段利用熱浸鍍鋅法(hot-dip galvanization)，將曲面

中空銅管浸沒入鋅浴中進行熱擴散，此法可合成出多層不同比例之銅–鋅合

金層，再利用近幾年崛起的氣相去合金法(vapor phase dealloying, VPD)，透

過調整去合金時間與溫度合成出不同比例之多層奈微米多孔銅 –鋅

(hierarchical micro-nanoporous copper, HM-NPC)。因 VPD 技術尚為新穎，是

否能將其合成之結果應用於 eCO2RR 仍為未知，因此，本段也結合 ECSA 之

分析與 eCO2RR 之產物分析以探討 VPD 製備催化電極之可行性。此外，在
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VPD 之銅–鋅系統中，其支架形成機制與觸發條件尚未釐清。因此，本段也

針對其機制利用 X 光繞射技術(X-ray diffraction, XRD)進行非臨場(ex-situ)之

晶相演化分析；與透過穿透式電子顯微鏡(transmission electron microscope, 

TEM)分析支架形成之過程，最後在利用動力學分析支架擴散之關鍵反應要

素。 

    於 flow cell 系統方面，先前論文幾乎將 HM-NPC 應用於 H-cell 系統中 

[15-18]，這使得 HM-NPC 高擴散與高表面積的效益無法有效發揮。有鑑於

此，本段將採用真空電弧熔煉(vacuum arc remelting)合成共晶相 Cu18Al82 之

前驅物，利用電化學去合金法(electro-chemical dealloying)製備多層次奈米多

孔銅電極(Hierarchically nanoporous copper, Hi-NPC)。將 Hi-NPC 應用於 flow 

cell 系統中分析其擴散效應如何提升多碳產物產率。此外，透過分析其 CO2

動力學與 ECSA，證明電極因結構之差異影響電催化之表現。同時，透過氧

氣還原(oxygen reduction reaction, ORR)診斷結構差異所帶來之質傳限制與擴

散限制之差異。 
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第 2 章、文獻回顧 

    先前章節提及透過去合金法製備多層次奈微米多孔銅電極能有助於

eCO2RR 多碳產物表現。因此，本章節針對多層次奈微米多孔銅之製程，從

前驅合金系統製程至去合金法差異作介紹。 

 

2.1 奈微米多孔銅之前驅合金製程 

    為了以去合金法製備多層次奈微米多孔銅，其前驅物必為二元或以上之

合金，透過兩項材料之化學活性差或蒸氣壓差，將其中一方元素抽離，遺留

下多孔結構材料。本節將針對三種常見的製備合金方式：真空電弧熔煉法 

(Vacuum Arc Remelting, VAR)、熱浸鍍法 (Hot-dip galvanization)、直流共濺

鍍法 (DC Co-sputtering)作介紹。 

 

2.1.1 真空電弧熔煉法 (Vacuum Arc Remelting, VAR) 

    VAR 其原理為在高真空環境下，透過電極上下位移，與材料產生的電弧

達到融煉金屬之目的。而金屬凝固的速率可透過外圍的水冷卻系統控制，其

目的可作為調整金屬之物理性質，如：晶粒大小、晶相，裝置系統如圖 2.1

所示 [19]。  

 

 

    VAR 製備合金具有以下之優勢： 

1. 高真空環境下，材料純度高(氧化物僅停留於表層) 

2. 製備之金屬種類多 

3. 可針對合金需求調整其物理特性，如：晶粒大小、晶相 

4. 可精準控制合金比例，如：共晶相之 Cu18Al82 
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圖 2-1、VAR 裝置系統示意圖 [19]  

 

    本實驗室先前論文利用VAR熔煉Cu18Al82之前驅合金，透過 6次在VAR

腔體內翻面使其均勻融合。取出前驅合金後將其以 8 mm × 8 mm × 15 mm 的

尺寸切割，再利用 530 ℃與 140 hr 的均質化使材料釋放殘留應力 [17]。 

 

2.1.2 熱浸鍍法 (Hot-dip galvanization) 

    熱浸鍍法原理為將液相元素擴散至固相元素使其成為合金相的一種製

程。透過將兩元素中較低熔點的金屬(如：鋅)至於坩鍋並將其熔為液相金屬

態，同時將較高熔點的金屬(如：銅)放入液相金屬浴進行原子熱擴散(thermal 

diffusion)。 
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    熱浸鍍法之優點為： 

1. 應用金屬種類繁多 

2. 多層次擴散合金比例層 

3. 合金層厚度可以時間控制 

4. 可均勻披覆至結構基材上(如：曲面的銅管) 

 

    熱浸鍍鋅法作為工業上鋼材防腐製程之一。而先前許多研究發現利用熱

浸鍍法能夠輕易地以多層雙金屬比例的方式形成於材料表面，如 Tang 等人

於 2012年以熱浸鍍鋅的方式將其擴散至銅表面形成 γ-Cu5Zn8 與 β′-CuZn兩

相合金 [20]。此外，透過調整熱浸鍍擴散時間與溫度可合成不同相之合金，

Eastman 等人透過調整熱浸鍍鋅之溫度條件從 100 ℃至 750 ℃ [21]。圖 2.2 

(a)為以 300 ℃熱浸鍍鋅擴散銅，可見銅鋅比例層由最外層至內層，其鋅的比

例依序遞減依序為 η、ε、γ 相，可由銅–鋅相圖觀察得知。然而，當溫度提升

至 580 ℃時，高溫相 δ 與 β 相逐漸生成於合金層中，如圖 2.3 (b)所示。作者

以紅點連成之虛線標示其生成相於銅–鋅相圖中，如圖 2.4 所示。值得一題

的，銅鋅的比例不管升至多高的溫度，其排列依然是外層鋅含量最多，且依

序往內層遞減。在形貌圖(圖 2.5)也可觀察到不同比例的合金層是有明顯分層

的，高溫相 δ 相有固溶現象產生。 
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圖 2-2、熱浸鍍鋅擴散銅基材 [20] 

 

 

 

圖 2-3、熱浸鍍銅–鋅之擴散深度 [21] 
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圖 2-4、銅–鋅相圖 [21] 

 

 

圖 2-5、銅–鋅擴散層形貌圖 [21] 
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2.1.3 直流共濺鍍法 (DC Co-sputtering) 

    直流共濺鍍法屬於物理氣相沉積(Physical Vapor Deposition)的一種，利

用電漿（plasma）對靶材進行離子撞擊，始靶材表面的原子以氣體分子形式

激發游離，經過工作氣體：氬離子(Ar+)攜帶遷徙至基板上成膜。在真空腔體

內通入惰性氬氣，並於陰極靶材及與陽極基板間施加一高電壓，經高電壓解

離之氬原子形成氬離子(Ar+)，並加速撞擊至陰極靶材表面，靶材表面原子及

二次電子被帶出，經由氣體方向轟擊至基板表面形成薄膜。共濺鍍系統如圖

2.6 所示。 

 

 

圖 2-6、濺鍍系統示意圖 [22] 

 

    直流共濺鍍的優點為： 

1. 薄膜均勻且厚度精度高 

2. 可均勻共濺鍍二、三元合金 

3. 合金比例可精準控制 

4. 可濺鍍基材多樣，如：3D 孔洞結構 
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本實驗室先前研究利用共濺鍍製程，將薄膜厚度控制在 750-800 nm 厚，

且薄膜合金成分精準控制在原子比例：Cu22Al78、Cu30Al70、Cu37Al63 [23]。將

不同比例之合金薄膜進行去合金製程後可以得到不同奈米支架尺寸

(ligament size)之奈米多孔銅薄膜，如圖 2.7。 

 

 

圖 2-7、共濺鍍銅鋁薄膜之去合金後奈米多孔形貌圖 [23] 

 

2.2 奈米多孔結構之去合金製程 

    在了解前驅合金製備方式與其各自之優勢後，後續可用各種去合金方式

將前驅物腐蝕為奈米多孔結構。去合金的方式可依照其原理與製程方式不同，

可分為三種：化學去合金法 (chemical dealloying)、電化學去合金法

(electrochemical dealloying)、氣相去合金法(vapor phase dealloying)，其在期

刊中看比如圖 2.8。以下針對三種不同去合金法作介紹。 
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圖 2-8、各項去合金方式製備多孔金屬之占比 [24] 

 

2.2.1 化學去合金法 (Chemical dealloying) 

    化學去合金法原理為透過二元合金，如：Cu-Al、Cu-Zn 等，將化學活性

點位較高的元素(less noble element)選擇性腐蝕，會被選擇性解離至腐蝕液中

並遺留下化學活性點位較低(noble element)的元素，如表 2.1 所示 [25]，兩項

合金的還原電位差通常需要大於 0.5 V 才有機會以化學去合金的方式進行腐

蝕。 

表 2.1、標準還原電位 [25] 
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    在 2001 年，Erlebacher 等人利用化學去合金法將金–銀合金進行腐蝕，

過程中將銀原子解離出來，遺留下金原子並聚集成為奈多孔金，如圖 2.9 [26]。

此外，作者也利用模擬計算，推論多孔結構成行機制(圖 2.10)。在化學去合

金的過程中，在表面的銀原子優先被解離形成銀離子並溶於腐蝕液中，如圖

2.10 (a)，在此之後，下層的銀原子又將暴露在表面，又將被解離，如圖 2.10 

(b)。在銀被解離的同時，金原子會藉由化學擴散作用進行聚集(aggregation)，

並初步形成奈米尺度的聚集物，如圖 2.10 (c)。待去合金過程持續，更深的孔

洞因銀原子游離而形成，同時，也因更多的金原子聚集而形成做後的奈米支

架，如圖 2.10 (d)。 

 

 

圖 2-9、奈米多孔金 [26] 
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圖 2-10、化學去合金之奈米多孔金成形機制 [26] 

 

    在化學去合金系統中，因金屬的表面擴散速率(surface diffusivity, Ds)將

與支架尺寸(ligament size, d)的相關度極高，其關係公式化為： 

                                                             𝑑 ∝ (
𝐷𝑠

𝑉0
)

𝜇

                                                        (2.1) 

u 為常數、V0 為原子在平坦表面之擴散速度。透過公式 2.1，Kim 等人將材

料表面擴散速率與去合金參數結合，得到表面擴散係數值，如下 [27]： 

                                                        𝐷𝑠＝
[𝑑(𝑡)]4𝑘𝑇

32𝛾𝑡𝛼4
                                                 (2.2) 

d(t)為在去合金時間為 t 時的支架尺寸、k 為波茲曼常數(1.3806×10-23 J/K)、T

為去合金過程的溫度、γ 為表面能、α 為晶格常數。此公式通常拿來量化不

同材料間擴散速率之比較值。 
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   以化學去合金法製備多層次奈微米多孔銅(HM-NPC)的方法如下： 

1. 以模板法(templating)，如：雙金屬燒結(bi-metal sintering)，將微米

尺寸結構先行列印，隨後可透過化學去合金法獲得 HM-NPC。如

Zhang 等人利用雙金屬燒結 Cu-Mn，以 3D 列印方式先行建立微

米等級週期性結構，隨後再透過化學去合金法腐蝕進而形成奈米

多孔銅結構，如圖 [28]。 

2.  

 

圖 2-11、雙金屬燒結之奈微米多孔銅結構形貌圖 [28] 

 

3. 透過合金材料特性，如：Cu-Al 共晶相(eutectic phase)，將前驅物

即分相的特性應用於製造 HM-NPC，如 Su 等人利用 Cu18Al82之

共晶特性，使前驅物即有微米級 θ-CuAl2與 η-Al 之分相(圖 2.12) 

[17]。經過化學去合金法後，η-Al 相會因解離於腐蝕液中，進而

剩下原本之 θ-CuAl2相；而 θ-CuAl2相也因內部的鋁原子被游離

化，使剩下的銅原子聚集形成奈米尺度的支架，如圖 2.13 所

示。 
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圖 2-12、Cu18Al82之前驅物形貌圖 [17] 

 

 

 

圖 2-13、Cu18Al82去合金後之形貌圖 [17] 
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2.2.2 電化學去合金法 (Electrochemical dealloying) 

    電化學去合金法是基於化學去合金法之原理，透過施加一電壓，使反應

速率改變之腐蝕方法。其改變去合金時間有利於縮小奈米支架尺寸，使表面

積上升，進而提升電化學表現。 

    在二元合金系統中，舉例銅–鋁系統而言，鹼性腐蝕環境下(pH=14)，根

據銅的 Pourbaix diagram(圖 2.14)，須保持銅於零價態(即 Cu)，其電位需低於

-0.5 V。此外，因鋁必須盡可能快速腐蝕，根據鋁的 Pourbaix diagram(圖 2.15)，

其電位選擇上須正於-3 V，使鋁能持續游離成 AlO2
-。在電化學去合金之電位

選擇上需藉於-0.5 V 至-3 V，因越往正電位，其還原速率越快，因此，電位

選擇通常為化學活性點位較低的元素為主要考量，並選擇最接近其穩態的下

方電位。 

 

 

 

圖 2-14、Pourbaix diagram–銅 [29] 
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圖 2-15、Pourbaix diagram–鋁 [30] 

 

    以電化學去合金法製備多層次奈微米多孔銅(HM-NPC)的方法除了包括

化學去合金之所有方式。此外，此製程因電位施壓的關係，使活性點位較高

的元素，如：鎳(Nickel)，可以合成為奈米多孔鎳。Sun 等人於 2004 年利用

銅–鎳合金作為前驅物，透過觀察其 LSV 圖可得知銅在-0.08 V 下有還原峰

產生，鎳則在-0.45 V 有還原峰產生，如圖 2.16 [31]。然而透過電位的調整，

作者發現在-0.6 V 時，銅會開始因靠近還原峰電位而逐漸剝離於母相前驅物，

使鎳遺留下來逐漸形成奈米多孔結構，如圖 2.17 所示。 

 

 

圖 2-16、銅–鎳合金之 LSV 圖 [31] 
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圖 2-17、奈米多孔鎳之形貌圖 [31] 

 

2.2.3 氣相去合金法 (Vapor phase dealloying, VPD) 

    氣相去合金法為近期發表之去合金技術，其原理為透過二元合金之蒸氣

壓差來控制元素的狀態，使低蒸氣壓的元素以氣相的形式蒸發，留下高蒸氣

壓的元素形成奈米多孔結構。其優勢為在 VPD 過程中不需要化學腐蝕液，

即代表透過此法合成奈米多孔材料永續。此外，被蒸發之鋅金屬飄離加熱區

冷卻凝固後可再續利用。 

    在前驅合金不僅是混合物(雙金屬互不固溶之混合物)或是合金相，均可

透過 VPD 製程使一方金屬被抽離，而另一方金屬形成多孔結構，如圖 2.18

示意 [32]。而在 VPD 中有兩項重要的參數影響支架成形過程：溫度、時間。

透過調整 VPD 溫度和持續時間，可以獲得可控的金屬殘留量與支架尺寸。

Li 等人研究發現隨 VPD 時間持續拉長，銅支架的尺寸也隨之變大(圖 2.19)。

此外，殘留的鋅也會隨時間而下降。除了 VPD 時間，其溫度也至關重要，

其支架尺寸也隨 VPD 溫度升高而成長。 
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圖 2-18、VPD 原理與材料蒸氣壓示意圖 [32] 

 

 

圖 2-19、不同 VPD 時間之支架形貌與鋅殘留量 [32] 
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圖 2-20、不同 VPD 溫度之支架形貌圖 [32] 

 

    在 2018 年，Lu 等人利用 Co-Zn 合金作為前驅物，並透過調整 VPD 壓

力值觀察其支架尺寸變化 [33]。作者發現，在低真空環境下(100 Pa)，支架

粗化的動力學方式是透過整體鋅(bulk Zn diffusion)在鈷金屬中擴散；而在高

真空環境下(6 × 10−3 Pa)，支架粗化的機制為鈷於表面擴散(surface diffusion)

所致。 
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圖 2-21、不同 VPD 工作壓力下之動力學變化 [33] 

 

    在VPD系統中製備HM-NPC，其唯一須考量的因素為在相同渣氣壓下，

合金中兩項金屬的昇華溫度差須有一定差異，使其中一項能以氣相的形式抽

離。因此，一般而言，蒸氣壓高之金屬(橘線)搭配蒸氣壓低(綠線)之金屬，在

VPD 環境下即可合成奈米多孔結構材料(圖 2.22)。 

 

 

圖 2-22、各項金屬之氣化之溫度與壓力關係圖 [32] 
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第 3 章、實驗步驟 

3.1 實驗流程 

    本研究結合多種前驅物製程方式與後續多種去合金法以合成多層次奈

微米多孔銅催化劑，圖 3.1 為製程流程圖，並解釋其實驗目的，以下分為三

個實驗部分說明： 

 

 

圖 3-1、實驗流程與目的 

 

 

圖 3-2、實驗製程流程圖 
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圖 3-3、八隅體結構 3D 模擬圖 

 

3.2 3D 列印之八隅體晶格結構與披覆之奈米多孔銅薄膜 

3.2.1 3D 八隅體晶格結構之製備 

    第一部分研究流程圖如圖 3.2 所示，透過 3D 軟體：Solidworks 將週期

性八隅體晶格(periodical octet-truss lattice)建模(圖 3.3a)，再利用光固化 3D 列

印(digital light processing, DLP)將週期性八隅體晶格印製。此結構的單元晶

格大小為 120 μm × 120 μm × 120 μm。此 DLP 的精度為 10 μm 層厚，且以此

厚度一層接一層向上列印。整體八隅體晶格結構大小為 600 μm × 600 μm × 

1560 μm(圖 3.3b)。DLP 光源波段為可見光波段，利用光源投影機(ACER, 

P1500, Taiwan)(圖 3.4)加上顯微物鏡(Thorlabs, LMU-10X-NUV, US)以達到微

米級 DLP 精度。此八隅體利用列印平台(MISUMI Group Inc., LX2001P-B1-

F-200, Japan)列印。而此結構之列印材料為樹酯 (Fun To Do, Deep black, 

Netherlands)(圖 3.5)。此樹酯可以在光線波段 225 nm 至 415 nm 被固化。列

印製程之光曝時間為 500 微秒。在 3D 列印後，八隅體結構會泡入 PdCl2 溶

液中使其表面粗糙度增加以增加後續材料披覆覆著度，隨後再以丙酮

(acetone)以超音波震洗將其表面洗淨。 
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圖 3-4、DLP 投影機 

 

 

圖 3-5、光固化樹酯 

 

 

圖 3-6、共濺鍍系統 
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    八隅體結構隨固定於矽晶圓上，並將其至於側向式旋轉載台之圓心進行

共濺鍍製程(JUN SUN, MGS-500, Taiwan)(圖 3.6)。轉台轉速為 30 rpm。2-inch

鋁靶材與銅靶材(99.99%, Ultimate Materials Technology Co., Ltd., Taiwan)與八

隅體結構之距離為 5 cm。在共濺鍍銅–鋁合金薄膜前會先鍍約為 40 nm 的銅

附著層隨後再接續鍍上銅–鋁合金層。鋁靶材工作瓦數為 80-85 W；銅靶材工

作瓦數為 3-10 W。濺鍍工作壓力為 8 × 10-1 Pa、氬氣流速為 40 sccm。濺鍍

時間均度為 3 小時，如圖 3.3c。 

    完成薄膜前驅物製程後，在將此八隅體銅–鋁薄膜結構泡入 0.5 M NaOH

腐蝕液維持 5 分鐘進行化學去合金以合成奈米多孔銅薄膜。隨後將其以去離

子水、酒精與丙酮進行潤洗，如圖 3.3d。 

 

3.2.2 材料特徵分析 

    八隅體披覆奈米多孔銅薄膜(Lattice-nanoporous copper, L-NPC)之形貌特

徵分析透過場發射掃描式電子顯微鏡 (field-emission scanning electron 

microscope, FE-SEM) (JEOL JSM-7600F, Japan, 10 kV)，如圖 3.7 所示。此外，

本研究使用雙離子共軛聚焦離子束(SEIKO SMI3050SE, Japan)(圖 3.8)製備穿

透式電子顯微鏡 (field-emission transmission electron microscope, FE-TEM) 

(JEOL JEM-2100F, 200 kV)之樣品，圖 3.9。材料成分鑑定則透過能量散佈光

譜儀(energy dispersive spectroscopy, EDS) (Oxford AZtecOne, UK)，如圖 3.10。 
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圖 3-7、FE-SEM 儀器圖 

 

 

 

圖 3-8、FIB 儀器圖 
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圖 3-9、FE-TEM 儀器圖 

 

 

圖 3-10、EDS 設備圖 
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    在 L-NPC 上的奈米多孔銅支架的量測如圖 3.11 所示，透過 FE-SEM 影

像，針對支架中最短距離處進行量測，並量測最少 100 根支架進行平均。 

 

 

圖 3-11、奈米支架量測示意圖 

 

    L-NPC 的相對密度值則透過理論 3D 列印支架重量加上鍍層厚度重量

與實心材料之比值。 

3.2.3 機械性質分析 

    機械性質量測透過單軸壓應力測試結構強度。利用低應力感應元(TE 

Connectivity FS2050–0000–1500 G)，如圖 3.12，搭配微米單軸壓應力儀器進

行機械性質測試。此壓應力儀器由步進馬達(VEXTA, PH266–01, TAIWAN)與

linear variable differential transformer displacement measurement sensor 

(Solartron Metrology, UK)組成。透過軟體 LabVIEW 將位移量控制在每步 20 

μm，並將此系統用於量測 L-NPC 相對密度為 20 %、31 %、44 %與未鍍層之

八隅體之機械性質。 

    三種不同相對密度之 L-NPC：20 %、31 %、44 %，其平均薄膜厚度依序

為 925 ± 6 nm, 1040 ± 9 nm, 950 ± 3 nm。八隅體結構披覆實心銅作為實驗對

照組，其薄膜厚度為 1240 ± 10 nm。此機械性質測試中，位移速率為 10-5公

尺/秒，且最大應力控制在 55 %以內。所有的降伏強度和比降伏強度均與

Gibbs and Ashby 理論預測模型比較。 
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圖 3-12、低應力感應元 

 

3.2.4 電化學分析 

    電化學量測採用三極式系統(CH Instrument 600E, CH Instrument Inc., 

U.S.)來量測循環伏安法(cyclic voltammetry, CV)與 ECSA 分析。以白金(Pt)作

為反向電極(counter electrode)、以Ag/AgCl作為參考電極(reference electrode)，

工作電極 (working electrode)則為 L-NPC。利用 20 μl 異丙醇 (isopropyl 

alcoholand, IPA)與 2 μl Nafion 混合溶液將 L-NPC 固定於直徑為 3 mm 的波

碳電極上(glassy carbon)(圖 3.13)。隨後將其置於室溫下乾燥 30 分鐘，並利

用絕緣膠帶將多餘暴露的波碳電極表面覆蓋，使其不影響電化學分析結果。

以 KHCO3 (≧99.995%，Sigma-Aldrich)和去離子水(18.2 MΩ) 配置成 0.1 M

的 KHCO3溶液作為電解液，並將二氧化碳(≧99.995%, FMI gas, Taiwan)以流

速 20 sccm 

注入至電解液中，且持續時間為 20 分鐘以確保二氧化碳飽和於電解液中，

其 pH 值為 6.8。進行電化學量測前，先以 0.3 VRHE至 0.6 VRHE的電位範圍以

100 mV/s 的掃速(scan rate)進行 50 圈的 CV，以確保銅薄膜上的氧化層均被

還原回純銅。本研究使用可逆氫電極(reversible hydrogen electrode, RHE)作為

電位的表示方式，其公式為： 

                VRHE = VAg/AgCl + 0.059 * pH               (3-1) 

    ECSA 量測以 CV 掃描電雙層電容電位區間而得。電位範圍：0.3 VRHE

至 0 VRHE、掃速為 100、80、60、40、20 mV/s。eCO2RR 的 LSV 曲線圖則

使用 10 mV/s 的掃速完成。 
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圖 3-13、波碳電極 

 

3.3 多層次奈微米多孔銅管 

 

圖 3-14、多層次奈微米多孔銅管之實驗製程流程圖 

 

    多層次奈微米多孔銅管之實驗流程如圖 3.14，以下章節將詳細介紹各項

製程與應用。 

3.3.1 多層次奈微米多孔銅管製備 

    利用液相金屬熱擴散法(即熱浸鍍鋅法)，將銅管表層擴散鋅金屬，使其

表面形成多層不同成分之銅–鋅合金層。在製程方面，利用外徑為 2.5 mm、

內徑為 1.5 mm 的銅管(99.99% purity, Gredmann, Taiwan)(圖 3.15)浸泡進熔融

鋅浴(99.99% purity, Gredmann, Taiwan) (圖 3.16)中，其鋅浴溫度為 723 K 並

持續 10 分鐘，隨後將擴散完之銅–鋅合金管置於室溫自然冷卻。冷卻後之前

驅合金管將送入 VPD 真空設備(圖 3.17)進行去合金製程，其 VPD 參數為壓

力為 1.3 × 10-3 Pa，溫度為 723 K、773 K、873 K、973 K，升溫時間為 20 分

鐘，持溫時間為 0.5 分鐘、1 分鐘、10 分鐘、30 分鐘。在進行完 VPD 製程

後，樣品將置於爐管內自然冷卻置常溫後並取出。 
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圖 3-15、銅管基材 

 

 

圖 3-16、鋅錠 

 

 

圖 3-17、VPD 真空設備 
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3.3.2 多層次奈微米多孔銅管之特徵分析 

    多層次奈微米多孔銅管之形貌透過 FE-SEM(FE-SEM; JSM-7600 F, JEOL, 

Japan; 15 kV) (圖 3.7)進行拍攝，成分分析也經由設備上之 EDS (AZtecOne, 

Oxford, UK; 10 keV)(圖 3.10)進行測量。平均奈米支架尺寸採用如先前論文

之作法 [34]，透過最少 100 個量測點平均後得平均支架尺寸。材料的晶相與

晶體結構則透過 X 光繞射儀(X-ray Diffraction, XRD; D2 Phaser, Bruker, 

USA)(圖 3.18)進行分析，以 Cu Kα 靶材作為輻射源(λ = 0.154 nm)，量測角度

(2θ)為 25–80°。此外，也利用用 HR-TEM(JEM-2100 F, JEOL, Japan; 200 kV)

觀察材料之晶體繞射晶格結構。 

 

圖 3-18、XRD 儀器 

 

3.3.3 多層次奈微米多孔銅管之電化學分析 

    以三極式 H-cell(圖 3.19)系統作為電化學分析之工作平台，並以恆電位

儀(CH Instruments, Electrochemical Analyzer 6273D, USA)(圖 3.20)調整電化

學參數並蒐集圖譜資料。以白金作為反應電極；飽和 Ag/AgCl 作為參考電

極。將 0.1M KHCO3 作為電解液，並持續吹入二氧化碳 20 分鐘使其達到飽

和，其 pH 值為 6.8。在 ECSA 部分，電位選用 0.475 至 0.525 VRHE且掃速設

定在 20 至 100 mV/s。在 eCO2RR 部分，選用定電壓於-1 VRHE並持續反應 1
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小時，隨後將氣相產物通入氣相層析儀(gas chromatography, GC; 7890B, 

Agilent Technologies, USA)(圖 3.21)進行氣相產物分析。液相產物則透過核磁

共振儀(nuclear magnetic resonance, NMR; Bruker, 400 MHz NMR spectrometer, 

USA)(圖 3.22)進行分析。在 eCO2RR 的 LSV 曲線分析中，電位選擇範圍由

0.3 VRHE掃至-1 VRHE。 

 

 

圖 3-19、三極式 H-cell 反應槽 

 

 

圖 3-20、CHI 恆電位儀 
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圖 3-21、氣相層析儀(GC) 

 

 

圖 3-22、核磁共振儀(NMR) 
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3.4 多層次奈米多孔銅 

    多層次奈米多孔銅之製備流程如圖 3.23，上半部分為材料製程，下半部

分為粉末製備電催化電極過程，詳細流程與應用將於以下章節詳細說明。 

 

 

圖 3-23、多層次奈米多孔銅製程 

 

3.4.1 多層次奈米多孔銅電極製備 

    利 用 純 銅 錠 (99.99%, Gredmann)( 圖 3.24) 混 合 純 鋁 錠 (99.99%, 

Gredmann)(圖 3.25)，再透過真空熔煉設備 (vacuum arc re-melting, VAR) 

(VAR300, Taiwan)製備共晶相前驅物 Cu18Al82與單相前驅物 Cu33Al67，真空熔

煉的壓力為 2.67 Pa，並在熔煉時填充氬氣以防氧化。熔煉的工作電壓與電流

為 200-260 V、3-4 A。隨後，將前驅物進行均質化使合金均勻混合，其持溫

時間為 530 ℃、持續時間為 144 小時。利用切割機(Buehler isomet1000 

precision saw, USA)將材料切為厚度 1.5 mm 之片狀金屬並且進行拋光。利用

定電位化學去合金法銅–鋁前驅合金進行腐蝕以獲得多層次奈米多孔銅。透

過恆電位儀(CH instruments Electrochemical Analyzer 404, USA)工作站施加-

0.7 VAg/AgCl進行定電位腐蝕，反向電極白金線、參考電極則使用飽和 Ag/AgCl。
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隨後將腐蝕後樣品以去離子水、丙酮進行清洗。 

    在完成製備多層次奈米多孔銅後，將此塊材研磨成粉狀，隨後將其以 25 

µm 的篩網過篩。過篩後的銅粉與 5 wt% Nafion 以 1：10 的重量比混合後，

再加入 4000 mL 的脫水酒精作為緩衝液以利後續噴塗作業。將混合之銅墨水

(Cu ink)放入超音波震洗 1 小時候取出，並利用氣動式噴槍(air brush)(iwata, 

neo 0.35 µm, Japan)以氮氣驅動將墨水噴塗至氣體擴散電極(gas diffusion layer, 

GDL; Avcarb 2230, USA))(圖 3.27)。電極部分重量為 0.3 mg / cm2。 

 

 

圖 3-24、銅錠 
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圖 3-25、鋁錠 

 

 

圖 3-26、氣動式噴槍 
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圖 3-27、氣體擴散電極 

 

3.4.2 多層次奈米多孔銅特徵分析 

    樣品之表面形貌特徵由 FE-SEM(JEOL, JSM-7600F, Japan) (圖 3.7)進行

分析，成分分析也經由儀器上之 EDS (AZtecOne, Oxford, UK; 10 keV)(圖 3.10)

進行測量。平均奈米支架尺寸採用如先前論文之作法 [34]，透過最少 100 個

量測點平均後得平均支架尺寸。表面化合物分析透過 X 光射線光電子能譜

儀(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS; Quantes, ULVAC-PHI, Japan)(圖 3.28)

進行分析。晶格結構與化學組成則透過 XRD (D2 Phaser, Bruker, USA)(圖 3.18)

進行分析，以 Cu Kα 靶材作為輻射源(λ = 0.154 nm)，量測角度(2θ)為 20–80°。 
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圖 3-28、XPS 儀器 

 

3.4.3 多層次奈米多孔銅之電化學分析與 eCO2RR 應用 

    電化學分析均使用 flow cell 式反應槽，其分解圖如圖 3.29。反應物為

固定流速的 20 sccm 二氧化碳，電解液為 1M KOH 溶液，以蠕動式幫浦(圖

3.30)以流速 1 mm/s 持續注入反應槽內。最終氣相反應物使用氣相層析儀 

(Agilent 7890A GC, USA)進行層析；液相產物則透過核磁共振儀(Bruker, 

AVIII-500, USA)分析。在進行 NMR 檢測液相產物前，須以 65 μL 的 10 

mM dimethyl sulfoxide (DMSO)混合 65 μL 重水(deuterium oxide)，配出總體

積為 520 μL 的液態樣品，此外，還須超音波震盪 8 分鐘。 

    在 eCO2RR 部分選用定電流法進行還原反應，其電流區間為-2.5 

mA/cm2至 1000 mA/cm2，持續反應時間為 15 分鐘。 

 

 

圖 3-29、Flow cell 拆解圖 
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圖 3-30、Flow cell 拆解圖 

 

3.4.4 多層次奈米多孔銅之氧氣還原分析 

    為了探討催化劑之結構效益，利用氧氣還原(Oxygen reduction reation, 

ORR)分析觀察材料間的擴散力。以氧氣混合氮氣方式進行實驗，其總流速

固定在 20 sccm，以確保反應環境中的擴散梯度一致。以-0.45 VRHE定電壓方

式進行反應，以確保避免 ORR 以外的複雜反應，如 eCO2RR 與產氫反應

(Hydrogen Evolution Reaction ,HER)參入其中。 
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第 4 章、結果與討論 

4.1 週期性微米級八隅體晶格結構披覆奈米多孔銅薄膜 

4.1.1 奈米多孔銅薄膜之合成 

    在先前論文指出，以高分子材料上披覆金屬薄膜材料能有效提升性質，

如：機械性質 [35-40]、能量吸收 [41]。然而，先前論文都是披覆實心薄膜。

因此，本論文將採用共濺鍍銅、鋁金屬的方式濺鍍於 3D 列印之週期性八隅

體結構上。圖 4.1 代表樣品為八隅體支架披覆 Cu31Al69 合金薄膜。示意圖如

圖 4.1a，此結構的尺度坐落在毫米等級。列印完 3D 之基材結構後，隨即以

化學去合金法腐蝕鋁金屬，並合成出奈米多孔銅薄膜。圖 4.1b-e 為共濺鍍銅

–鋁薄膜披覆於八隅體結構支架之形貌圖。圖 4.1b 可清楚觀察八隅體結構

之單元尺寸約為 100 μm，且因濺鍍法獨特的鍍膜方式，使薄膜可以均勻的

披覆於支架表面。從圖 4.1c 的截面形貌圖也可以觀察表面粗糙度，其可達到

奈米級的表面粗糙度。圖 4.1d 為薄膜截面，從圖中亦可觀察薄膜厚度約為 1 

μm。圖 4.1e 為前驅合金薄膜之奈米級表面形貌圖，因薄膜表面平整，使薄

膜在進行去合金過程中，應力較不易被集中，使薄膜得以保持完整。圖 4.1f-

i 為化學去合金後之奈米多孔銅薄膜形貌圖。可見其薄膜不管是表面或是截

面均平整且均勻的附著於高分子支架表面。在截面形貌下也可觀察奈米多孔

結構遍布整層薄膜。 
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圖 4-1、 (a) 八隅體晶格結構示意圖，(b-e)銅–鋁合金薄膜之表面與截面

形貌圖，(f-i) 奈米多孔銅薄膜之表面與截面形貌圖 
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    由於基材為 3D 支架結構，因此我們更進一步的利用 FIB 揭露其合金

鍍層之截面狀況，如圖 4.2。圖為八隅體支架披覆 Cu31Al69合金薄膜，比例

尺為 10 μm。可以觀測出八隅體支架由外層至內層均有被銅–鋁合金薄膜

所披覆，這有可能是因共濺鍍設備中，側向轉台轉動所帶來之效益，如圖

4.3。 

 

 

圖 4-2、微米八隅體晶格披覆銅–鋁合金薄膜之截面 

 

 

圖 4-3、共濺鍍之側向轉台示意圖 
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    除了 SEM 表面與截面形貌的觀察，還進一步使用 EDS mapping 進行成

分分析，如圖 4.4 所示。圖 4.4a-c 為銅–鋁合金腐蝕前的形貌圖與成分分布

圖，可見在銅和鋁元素的分布非常均勻，這歸功於共濺鍍法能夠以原子為單

位並均勻的披覆在目標物上所致。經過 NaOH 化學去合金製程後，圖 4.4d-f

為奈米多孔銅薄膜。由 mapping 之元素分布圖可知，鋁元素經過去合金後幾

乎消失，薄膜留下的成分為純銅。 

 

 

圖 4-4、EDS mapping 之化學去合金前(a-c)–後(d-f)之薄膜成分分布圖。此

代表樣品為 L-NPC-31 
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    為了觀察不同相對密度之奈米多孔銅薄膜對於機械與電催化性質之影

響，在樣品成分的選擇上，本研究選擇前驅物比例分別為：Cu20Al80、Cu31Al69、

Cu44Al54 的比例分別對照與比較，經由相同去合金條件：腐蝕時間 5 分鐘、

10 wt% NaOH 腐蝕液進行反應，在反應後依照剩餘銅的相對密度比例依序

命名為 L-NPC-20、(b) L-NPC-31、(c) L-NPC-44，如圖 4.5 所示。此外，可

於圖 4.5(a-b)中發現有些許裂痕存在於薄膜表面，這可能因去合金製程後，

遺留之銅原子數量過少(20 at%與 31 at%)，導致薄膜無法維持既有形狀而出

現裂痕，然而當銅比例提升至 44 at%，在去合金過後，薄膜將不再出現裂痕。 

    值得一題的是銅–鋁合金薄膜的成分被控制在 Cu20Al80、Cu31Al69、

Cu44Al54，其原因為在去合金機制中有合金比例的限制(dealloying threshold)，

此限制通常為被腐蝕的金屬占總原子百分比 50%以上 [42]。此外，先前論文

也指出薄膜的厚度通常須為支架尺寸的兩倍以上，其薄膜才有機會形成多孔

結構 [43]。 
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圖 4-5、(a) L-NPC-20、(b) L-NPC-31、(c) L-NPC-44 之表面形貌圖與各自

去合金前–後之 EDS 成分原子比例與 EDS 圖譜 

 

    為了分析奈米支架尺寸是否受前驅物之成分相對密度影響，特別使用高

倍率的 SEM 觀察奈米尺度的形貌，如圖 4.6。可以發現，三種比例的薄膜因

符合上述之形成奈米多孔支架之條件，故三種比例的前驅物經過化學去合金

後均有形成奈米多孔結構，如圖 4.6a-c 所示。在支架尺寸部分，也有發現薄

膜形式的奈米多孔支架大小會以成分低至高依序變大，如圖 4.5d-f 中，L-

NPC-20、L-NPC-31、L-NPC-44 的奈米支架尺寸依序為 16 ± 3 nm、27 ± 4 

nm、28 ± 5 nm。此外，因 L-NPC-44 之殘留銅比例最多，在去合金的過程

中，銅原子的聚合力最大，導致在支架形貌上呈現球狀結構(spherical-like)。 
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圖 4-6、高倍率表面形貌圖與奈米支架尺寸分布圖(a, d) L-NPC-20、(b, e) 

L-NPC-31、(c, f) L-NPC-44 
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    為了瞭解目前化學去合金條件是否有完全腐蝕完畢，使奈米結構貫穿至

底部的銅薄膜，我們使用 FIB 將整個銅薄膜切穿至底部高分子支架並觀察，

如圖 4.7。在進行 FIB 切割前，樣品被鑲埋至樹酯(epoxy resin)中 [44]以防支

架在離子切割時崩壞。在圖銅–鋁合金薄膜(圖 4.7a)中，其形貌與圖 4.1d 相

似，薄膜均能完整的附著與支架表面。由共濺鍍法濺鍍的銅–鋁薄膜，其選

區電子繞射圖 (selected area electron diffraction, SAED)為因非晶體結構

(amorphous) (圖 4.7a)。圖 4.7b 為奈米多孔銅薄膜的 TEM 形貌圖，在圖中可

以觀察多孔結構遍布整層銅薄膜，在 SAED 中也可發現多孔銅薄膜的晶格結

構從非晶結構變為具有晶體結構之薄膜。在高倍率 TEM 照片中觀察到多孔

銅支架尺寸與上述圖 4.6 所測之尺寸相同(圖 4.7c)。 
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圖 4-7、化學去合金(a-b)前–(c-e)後之 L-NPC-31 低、中、高倍率 TEM 形

貌圖與晶格繞射圖 
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4.1.2 機械性質 

    週期性結構或隨機排列結構之機械性質已經被廣泛的研究 [39, 45]。例

如：Juarez 等人將高分子八隅體晶格結構披覆高熵合金，使其與純高分子或

其他披覆金屬的八隅體結構進行機械性質比較 [36]。Huber 等人則利用模擬

計算，發現隨機排列結構，如：多孔性結構，的楊氏係數比 Ashby-Gibson 的

模型預測數值高 [46]。此外，A. Hodge 等人發現在奈米尺度下，多孔性結構

的機械強度會隨支架尺寸越小而越強 [47]。因此，本研究針對週期性八隅體

晶格結構披覆奈米多孔銅薄膜進行機械性質的探討。 

    應力(stress)應變(strain)圖如圖 4.8a 所示，實驗組選用三種不同相對密度

之奈米銅薄膜：L-NPC-20、L-NPC-31、L-NPC-44，而對照組則為：實心銅

薄膜(L-Cu film)與純高分子基材(polymer)。如圖所示，高分子基材由於沒有

金屬薄膜支撐，故機械強度最低，其降伏應力約為 0.8 MPa。在三種奈米多

孔銅薄膜的降伏強度由強至弱依序為：L-NPC-31、L-NPC-44、L-NPC-20。

因 L-NPC-31 之薄膜厚度最厚(1090 ± 9 nm)(表 4.1)，故降伏強度比 L-NPC-

44 高(薄膜厚度為 925 ± 3 nm)。從表 4.1 中也可發現，即使相對密度較高的

L-NPC-44(降伏強度為 7.44 MPa)，其降伏強度仍然低於 L-NPC-31(降伏強度

為 8.19 MPa)，這可被解釋為薄膜厚度差所致。而 L-NPC-20 的降伏強度為三

者最低，其值為 7.08 MPa。即使 L-NPC-20 的膜厚(950 ± 6 nm)比 L-NPC-44

高，但因薄膜的相對密度低於後者將近一半，故降伏強度還是低於 L-NPC-

44。而在所有組別中，L-Cu film 的降伏強度最大，其值為 9.32 MPa，原因

為銅薄膜的實心材料能夠以數量最多的銅原子提供最佳的支撐性。 
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圖 4-8、(a) 應力應變圖。(b) 比應力應變圖 

 

    然而，在考慮薄膜厚度與薄膜多孔銅之相對密度的影響下，進一步的將

上述兩者的影響換算成晶格密度(lattice density)並將其標準化(normalized)後

得到如圖 4.8b 之結果。晶格密度之計算方式如公式 4.1： 

                                                𝜌𝑙𝑎𝑡𝑡𝑖𝑐𝑒＝
𝜌𝑝𝑣𝑝 + 𝜌𝐶𝑢𝑣𝐶𝑢

𝑣𝑙𝑎𝑡𝑡𝑖𝑐𝑒

                                       (4.1) 

ρlattice代表晶格密度、vlattice代表晶格整體體積，此數值為 600 × 600 × 1560 

μm3、ρp與 vp分別代表高分子基材的密度與體積、ρCu與 vCu分別代表銅金屬

的密度與體積。補充說明 vCu 為透過濺鍍薄膜厚度換算成體積得知。由公式

4.1 可以計算不同薄膜條件的晶格體積。圖為經過晶格密度標準化之比強度

(specific stress)與應變之關係圖。有披覆金屬薄膜的高分子晶格結構，其比強

度範圍從 0.020 MPa/(kg/m3)至 0.040 MPa/(kg/m3)，均大於未披覆金屬薄膜之

高分子基材，其比強度為 0.008 MPa。雖然 L-Cu film 的實心薄膜的絕對降伏

強度最高，但經過密度標準化後，其值為 0.020 MPa/(kg/m3)，均低於三種不

同相對密度之 L-NPC，如表 4.2 所示。在三種不同相對密的 L-NPC 中，以

L-NPC-22 的比強度最大，其值為 0.040 MPa/(kg/m3)。其原因可能歸功於金

屬薄膜的相對密度最低，此外，因 L-NPC-22 銅薄膜的奈米支架尺寸最小，

使其在支架的奈米尺度效益最大，此結果也與先前論文觀點一致 [47]。在其

餘兩種 L-NPC 樣品中，比強度依序為 L-NPC-30 與 L-NPC-44，其值依序為

0.037 MPa/(kg/m3)與 0.029 MPa/(kg/m3)，如表 4.2 所示。 
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表 4.1、樣品之共濺鍍參數與性質。晶格密度(lattice density)等於泡沫密度

(foam density)，其計算方式為材料重量/材料體積+整體結構體積(實心體積+

空氣體積) 

Sample Sputter 

power  

(W) 

Coating 

Thickness 

(nm) 

Lattice 

density 

(kg/m3) 

Composite 

density 

(kg/m3) 

Relative 

density (%) 

Polymer - - - - 160 1050 14.9 

L-NPC-

20 

Cu:3 

Al:80 

950 ± 6 180 1160 15.4 

L-NPC-

31 

Cu:5 

Al:80 

1090 ± 9 220 1370 15.7 

L-NPC-

44 

Cu:11 

Al:80 

925 ± 3 260 1620 16.0 

L-Cu film Cu:40 

- - 

1240 ± 10 460 2540 18.3 

 

 

表 4.2、各樣品計算值與預測值之機械強度與相對密度 

Sample Polymer / 

Metal 

volume 

ratio 

Yield 

strength of 

composite 

[MPa] 

Lattice 

density 

[kg/m3] 

Yield 

strength 

[MPa] 

Specific 

strength 

[MPa/(kg/m3)] 

Polymer - - 30.50 160 1.29 ± 

0.10 

0.008 ± 0.001 

950 nm 

NPC-20 

28.41 40.60 180 7.08 ± 

0.05 

0.040 ± 0.003 

1090 nm 

NPC-31 

15.86 48.06 220 8.04 ± 

0.20 

0.037 ± 0.005 

925 nm 

NPC-44 

13.29 51.26 260 7.44 ± 

0.15 

0.029 ± 0.005 

1240 nm 

Cu film 

4.31 86.49 460 9.32 ± 

0.15 

0.020 ± 0.004 
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值得一提的是，所有樣品的比強度均為保守估計值，其原因為所有標準

材料的強度，如：純銅強度，在計算中均取最小值。此外，金屬薄膜在濺鍍

時外層支架的金屬薄膜厚度可能比內層厚上許多，然而，在薄膜厚度的計算

上，均取最外層最厚的薄膜進行計算，這會導致晶 格密度被高估，使標準

化後之比強度降低。 

     

4.1.3 降伏強度之實務與理論預測模型比較 

    在了解完奈米多孔薄膜之差異對於機械性質之影響後，本研究更進一步

將應力結果與 Gibson-and-Ashby 理論預測模型進行比較，此公式主要預測不

同相對密度之多孔性材料理論強度值。然而，在比較之前，須先計算材料整

體的相對密度值(relative density)。由於結構為複合式材料(高分子+金屬)，因

此在計算上須先探討複合材料密度 ρcom.(composite density)，如公式 4.2： 

                                                𝜌𝑐𝑜𝑚.＝
𝜌𝑝𝑣𝑝 + 𝜌𝐶𝑢𝑣𝐶𝑢

𝑣𝑝 + 𝑣𝐶𝑢

                                       (4.2) 

公式中 ρ 與 v 分別代表材料的密度與體積、下標 p 與 Cu 分別代表高分子材

料與金屬銅薄膜。ρp與 ρlattice數值分別為 1050 kg/m3與 160 kg/m3。依公式 4.3

得知高分子的相對密度 ρrelative為 14.9 %。 

                                                      𝜌𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑒＝
𝜌𝑙𝑎𝑡𝑡𝑖𝑐𝑒

𝜌𝑐𝑜𝑚.

                                            (4.3) 

其餘相對密度 ρrelative如表 4.1 所示，L-Cu film 的相對密度為 18.3 %、L-NPC-

20、L-NPC-31、L-NPC-44 的相對密度依序為 15.4 %、15.7 %、16.0 %。 

    在 Gibson-and-Ashby 理論預測模型方面，因其模型專門預測多孔泡沫材

料的降伏強度分布，故運用與本研究之八隅體披覆奈米多孔材料進行比較。

此模型如公式 4.4： 

                                                          𝜎∗＝𝐶2𝜎𝑠(𝜌∗/𝜌𝑠)3/2                                       (4.4) 

σ*為預測降伏應力、C2為 Gibson-and-Ashby 常數值、ρ*/ρs為相對密度、σs為

標準材料之降伏強度。高分子的降伏強度為 30.50 MPa，由壓應力實驗得知。
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值得一題的是，由於八隅體結構在降伏強度上高於原始 Gibson-and-Ashby 預

測之隨機泡沫結構之強度。為了達到更精準的預測降伏強度，本研究在 C2的

設定上為 0.8，此數值與先前研究八隅體結構之論文相符 [48]。 

    圖 4.9 為 Gibson-and-Ashby 理論預測模型圖。以高分子八隅體晶格披覆

不同厚度的金屬銅將會改變材料的相對密度，此外，不同厚度的金屬銅薄膜

也同時影響著整體的降伏強度。模型中虛線為預測強度值，因濺鍍材料為銅

金屬，故預測模型的批覆材料選擇塊材銅(bulk Cu)其降伏強度為 327 MPa。

因純銅在常溫常壓下以於表面產生氧化亞銅(Cu2O)，故也將其納入模型中探

討，其數值為 670 MPa [49]。此外，濺鍍的薄膜，其機械性質會因薄膜效應

而有所提升，故將濺鍍銅(sputtered Cu)之降伏強度納入探討，其數值為 660 

MPa [50]。圖 4.9 中，高分子的強度預測已透過調整幾何常數 C2後，與本研

究之八隅體晶格結構之降伏強度一致，其值在相對密度 14.9 %時為 1.5 MPa。 

建立在校正後的預測模型下探討與 L-NPC-20 相同相對密度的降伏強度，其

結果顯示，塊材銅、氧化亞銅、銅薄膜的預測降伏強度依序為 1.96 MPa、2.52 

MPa、2.50 MPa；在與 L-NPC-31 相同相對密度的預測降伏強度分別為：2.41 

MPa 的塊材銅、3.43 MPa 的氧化亞銅、3.40 MPa 的銅薄膜；當相對密度與

L-NPC-44 相同時，其預測降伏強度分別為：2.61 MPa 的塊材銅、3.84 MPa

的氧化亞銅、3.80 MPa 的銅薄膜。而 L-NPC-20、L-NPC-31、L-NPC-44 的降

伏強度依序為 7.08 MPa、 8.19 MPa、7.44 MPa。上述結果與詳細計算參數

統整於表 4.3。此三種不同相對密度的 L-NPC，其降伏強度均大於對應相對

密度的降伏強度預測值。此結果可以歸咎於奈米多孔銅薄膜的奈米支架尺度

效應，因奈米結構材料之支架能提供之單位強度較佳，使理論強度能高於一

般毫米或微米多孔材料，最終高於其計算之預測強度 [23]。 
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圖 4-9、L-NPCs and L-Cu film 的降伏強度與 Gibson-and-Ashby 理論預測模

型圖。以本研究之八隅體晶格(polymer)、與披覆氧化亞銅薄膜(polymer-

Cu2O)、純銅箔膜(polymer-Cu2O)，以不同相對密度進行降伏強度的模型預

測 

 

表 4.3、 樣品之機械性質 

Sample Relative 

density 

(%) 

Nanoporous 

Ligament 

size (nm) 

Yield 

strength 

(MPa) 

Predictions 

from bulk 

Cu (MPa) 

Specific yield 

strength 

[MPa/(kg/m3)] 

Polymer 14.9 - - 1.29 - - 0.008 ± 0.001 

L-NPC-

20 

15.4 16 ± 3 7.08 1.96 0.040 ± 0.003 

L-NPC-

31 

15.7 27 ± 4 8.19 2.41 0.037 ± 0.005 

L-NPC-

44 

16.0 28 ± 5 7.44 2.61 0.029 ± 0.005 

L-Cu 

film 

18.3 - - 9.32 5.40 0.020 ± 0.004 
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4.1.4 催化性質分析 

    上述基於催化過程中，可能造成因應力而使催化劑失效，故探討其機械

性質。因奈米多孔結構能夠提供大量的雙連續(bi-continue)表面積供應介面

進行電催化反應。此外，因微米級的八隅體孔洞加速直傳效應，使此多層次

結構擁有良好的反應速率。先前論文指出多層次的奈微米結構能有效提高質

傳效應 [28, 51]。因此，本章節將探討微米級八隅體晶格結構披覆奈米多孔

銅薄膜對於 eCO2RR 之影響。 

    圖 4.10 為電雙層電容(double-layer capacitance, Cdl)之斜率圖，此數值也

可代表電化學反應面積(ECSA)。為了避免其他反應，如：HER 或 eCO2RR，

影響其電雙層充、放電過程 [52]，故各樣品之 Cdl均取自 CV 圖譜(如圖 4.11)

中-0.15 VRHE 之差值，再以不同掃速獲得不同差值，進而形成斜率值。三種

不同相對密度的多孔薄膜(L-NPCs)，其 Cdl 最少也高於實心薄膜(L-Cu film)

的兩倍，其值為 0.15 F/kg (圖 4.10d)。隨著薄膜相對密度高至低的 L-NPC-44、

L-NPC-31、L-NPC-20，Cdl的數值呈現反比趨勢，其對應的數值依序為 0.29 

F/kg、0.53 F/kg、1.5 F/kg(圖 4.10a-c)。從數值分佈可以發現，Cdl的大小與薄

膜的相對密度息息相關，L-NPC-20 的薄膜相對密度為 20 at%，其 Cdl卻是 44 

at%的 L-NPC-44 的兩倍左右。此外，再更進一步將 L-NPC-20 與 L-Cu film

的 Cdl比較，前者的數值將近 10 倍高於後者，這意味著奈米多孔薄膜結構能

有效提供更多的 ECSA 進行電化學反應，此外，L-NPC-20 更小的奈米支架

尺寸也貢獻更大的反應面積。 

    圖 4.10f 為在 eCO2RR 環境下之 LSV 圖。約在-0.6 VRHE後，電流急速向

下的原因為 HER 與 eCO2RR 作用所致 [53]。LSV 掃描電位範圍為 0.3 VRHE

至-1 VRHE。在電位-1 VRHE時，L-NPC-20 的電流密度為 8083 A/kg，其值為

L-Cu film 的 10 倍。此倍數與上述之 Cdl相同。L-NPC-31 與 L-NPC-44 之電

流密度分別為 7250 A/kg 與 5792 A/kg，分別為 L-Cu film 電流密度的 9 倍與

7倍。此結果可被解釋為奈米多孔結構能有效提高ECSA進而提高反應電流。 
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    3D 多層次結構披覆奈米多孔銅薄膜作為電催化電極能有效提升電極的

電化學性能。然而，為了證明 3D 結構的大孔洞效應能更進一步提升質子傳

遞效率，本研究再加入相似的相對密度與支架尺寸的 2D 奈米多孔銅薄膜作

為比較組。相較於 3D 之八隅提結構，2D 材料為濺鍍於矽基板上。如圖 4.12

所示，利用相同化學去合金製程製備相對密度為 29 %的奈米多孔銅薄膜

(NPC-29)，其支架尺寸為 25 ± 4 nm。與之相似的 3D 結構多孔銅薄膜為相

對密度 31 %的(L-NPC-31)，其支架尺寸為 27 ± 4 nm。在相似的條件下，如

圖 4.10e，NPC-29的 Cdl為 0.48 F/kg，與 L-NPC-31的 Cdl相差不大(0.53 F/kg)。

此結果說明，在相似相對密度與支架尺寸的條件下，3D 結構對於 ECSA 的

影響不大，因真正進行電雙層充、放電的主體為金屬薄膜。然而，在 eCO2RR

環境下，3D 結構就展現出良好的直傳提升效果。在-1 VRHE 電位下進行

eCO2RR，NPC-29 的電流密度為 2060 A/kg (圖 4.10f)，其值遠小於 L-NPC-31

的 7250 A/kg。這也直接說明多層次多孔結構對於提升電化學質傳效應之重

要性。 
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圖 4-10、3D 八隅體晶格披覆相對密度(a) 20 at% (L-NPC-20)、(b) 31 at% 

(L-NPC-31)、(c) 44 at% (L-NPC-44)之銅薄膜與(d)實心銅薄膜(L-Cu film)。

(e) 2D 奈米多孔銅薄膜之電雙層表現。(f) eCO2RR 之 LSV 圖 
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圖 4-11、L-NPC-44 之 CV 圖譜，電位掃瞄範圍為 0.3 VRHE至 0 VRHE 

 

 

 

圖 4-12、NPC-29 之(a-b)表面與(c)截面形貌圖。(d)支架尺寸分布圖與(e)化

學組成 
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4.1.5 小結 

    結合光固化 3D列印技術列印微米級八隅體晶格結構再披覆化學去合金

之奈米多孔銅薄膜作為良好的電催化電極。利用共濺鍍法搭配側向轉台沉積

平整且附著度高前驅銅–鋁合金薄膜。利用 0.5 M 的 NaOH 作為腐蝕液合成

出奈米支架尺寸 16 nm 至 28 nm 的多孔銅薄膜。為了避免催化過程中，材料

因應力破壞而失效，本研究測試樣品的降伏強度。以單軸壓應力測量披覆不

同相對密薄膜的八隅體晶格結構，其強度範圍為 1.29 MPa 至 9.32 MPa。透

過標準化相對密度之比降伏強度探討，發現相對密度最低的薄膜(L-NPC-20)，

其降伏強度最高，其值為 0.04 MPa/(kg/m3)。此結果可被解釋為 L-NPC-20 擁

有最小的支架尺寸所帶來的尺寸效應所致。 

    在電化學部分，透過測量 Cdl與 LSV 分析不同相對密度的薄膜銅之間的

差異。結果顯示，L-NPC-20 擁有最高的 Cdl與電流密度，其值分別為 1.5 F/kg

與 8083 A/kg，兩者約為 L-NPC-44 的 2 倍。這說明多孔薄膜的 Cdl與薄膜相

對密度息息相關。 

    為了證明 3D 結構能有效提升質傳效應，將相似的薄膜相對密度(29 %)

與支架尺寸(25 ± 4 nm)的 2D 奈米多孔銅薄膜(NPC-29)與 L-NPC-31 進行比

較。結果發現，在 Cdl數值兩者接近，前者為 0.48 F/kg；後者為 0.53 F/kg。

說明 Cdl跟薄膜反應面積有關。然而，在 LSV 的電流密度，NPC-29 的電流

密度為 2060 A/kg，而 L-NPC-31 的電流密度為 7250 A/kg，為前者的三倍，

說明 3D 結構提升電催化性能之重要性。 
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4.2 透過氣相去合金法製備多層次多孔銅 

4.2.1 前驅銅–鋅合金層與多層次多孔銅管 

    多層次多孔銅(hierarchical porous copper, HPC)之製備方式為透過氣相去

合金法(VPD)，利用兩金屬之蒸氣壓不同 (圖 4.13)，將前驅銅–鋅合金層以

蒸發(sublimation)的方式使鋅金屬被抽離，遺留下銅金屬形成多孔結構。前驅

銅–鋅合金層之製備方式為熱浸鍍鋅法，其參數為透過將基材銅管浸泡至

450℃之鋅浴中 10 min，過程中以碳棒持續攪拌使鋅浴之熱對流暢通使液相

鋅能均勻擴散至銅管表面形成銅–鋅合金層。圖 4.14 為銅–鋅合金層之光

學顯微鏡影像，由圖可見銅管內層有明顯的 4 層分相合金層，其依序為：η-

Zn、ε-CuZn5、γ-Cu5Zn8與 α-Cu 相。更近一步以 FE-SEM 外加 EDS line scan 

(圖 4.15)加以確認合金成分，並觀察合金層於銅管之內、外壁厚度。影像顯

示內、外壁之銅–鋅合金層之厚度分布幾乎相同，其厚度依序 η-Zn、ε-CuZn5、

γ-Cu5Zn8分別為 226.6 μm、50.6 μm 與 16.9 μm，如表 4.4 所示。 

 

 

圖 4-13、銅、鋅金屬之飽和蒸氣壓與溫度圖 
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圖 4-14、銅–鋅前驅合金層之截面光學顯微鏡圖 

 

 

 

圖 4-15、(a) FE-SEM 影像圖與(b) Line scan 成分分布圖 

 

 

表 4.4、銅–鋅合金層於 VPD 前–後之厚度量測值 

Alloy phase γ ε η 

Precursor Zn content, at% 66 86 97 

Precursor thickness, μm 50.6 16.9 226.6 

VPD thickness, μm 45.5 13.5 36.9 

Thickness shrinkage rate, % 10.1% 21.2% 83.7% 
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    研究進一步利用 EDS 量測 VPD 前–後之各分層之銅–鋅合金比例，如

圖 4.16 所示。圖 4.16 (a, b)為前驅物之銅管截面形貌圖，由於不同成分比例

在 FE-SEM 成像中，二次電子反射後造成各層顏色不同，因此可利用成像的

顏色差得知材料合金層之邊界，其成分鑑定之原子比例分別為：Cu3Zn97、

Cu14Zn86、Cu34Zn66、Cu94Zn6。上述成分對應於銅–鋅相圖依序為 η-Zn、ε-

CuZn5、γ-Cu5Zn8與 α-Cu 相，如圖 4.17 黃線所示。圖 4.16 (c, d)為 VPD 製程

後之截面形貌圖與各層 EDS 成分測量結果。由形貌可知，在 VPD 後，各層

合金依然保有原母相之合金層之邊界。然而，在合金層厚度變化量上卻有著

明顯的差別，η-Zn、ε-CuZn5、γ-Cu5Zn8在 VPD 製程後，各層的厚度依序變

為：45.5 μm 、13.5 μm、36.9 μm，其厚度收縮率依序為：83.7 %、21.2 %、

10.1 %，如表 4.4 顯示。由此可知，薄膜收縮的厚度與本身合金層鋅含量有

關，即母相越多鋅的合金層，在 VPD 後的厚度收縮率越大。圖 4.16d 的高倍

率下可以觀察到雖然各分層均變成多孔結構，但各層的孔隙率卻不盡相同，

造成此差異可能與合金收縮率有關。此外，各層間存在銅成分的差異，故銅

原子在去合金過程中，能量提供銅聚集(aggregation)的程度也不同。在 VPD

後，各層的殘留鋅含量在 1 至 2 at%不等，足以證明鋅已經幾乎被抽離，遺

留下銅聚集形成多孔結構。在圖 4.16d 中發現 α-Cu 層中即使在 VPD 製程後

依然保持實心結構，其可由化學去合金理論「臨界去合金門檻(Critical 

dealloying threshold)」進行解釋：犧牲相(鋅)之原子比例需占整體合金比例 50 

%以上 [54]。另外值得一提的是，在合金相中沒有出現比例約為 Cu50Zn50的

共晶 β 相，其原因為此相為高溫相，本研究結果也與先前論文一致：在自然

冷卻下，β-CuZn 相不會析出，轉而分相為 γ 與 α 相 [21]。 
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圖 4-16、FE-SEM 之截面形貌圖與各分層之 EDS 成分比例。(a, b)為前驅合

金形貌與 EDS 成分，(c, d)為 VPD 後之多孔形貌與 EDS 成分。此 VPD 參

數為 873 K 與 30 min 

 

 

圖 4-17、銅–鋅相圖 
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    透過 XRD 分析材料晶格結構，如圖 4.18 所示，經過電拋光之基材銅管

以純銅之面心立方結構(Face Centered Cubic, FCC)為主，晶格也無產生偏晶

現象。在熱浸鍍鋅後之銅–鋅合金管之 XRD 結果以銅–鋅合金為主要晶格

結構，此結果再次確認不同比例之合金層存在於銅管表層。另外，在銅–鋅

合金層中沒有偵測純銅的晶格結構的原因為合金層厚度超過 XRD 的 X 光繞

射極限，值得一提的是，因 XRD 量測直接以曲面的銅管進行分析，因此波

寬與波形可能因曲面而有所失真，故以 XRD 判斷其晶格繞射結構為主。 

 

 

圖 4-18、基材銅管與前驅銅–鋅合金銅管之 XRD 圖 

 

4.2.2 VPD 之時間效應 

    在 VPD 中參數中，「持溫時間」影響著許多實驗結果，因此本研究針對

「持溫時間」作為變量參數，觀察各項性質之變化。根據先前論文指出，VPD

的過程中往往伴隨著相變態 [32]，因此本段研究著重探討晶體結構之相變化

隨 VPD 時間拉長之變化。在參考圖 4.13 的銅、鋅的蒸氣壓圖後，以 723 K

作為 VPD 溫度變化的起始選擇溫度，並觀察逐步提升溫度後，銅–鋅合金

層的相變化。圖 4.19 為在固定溫度 723 K 時，逐步從 0.5 min 至 30 min 增加

VPD 持溫時間之 XRD 圖譜。從圖譜中可以發現，前驅物中鋅最多的兩種相：
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η-Zn 與 ε-CuZn5在經過最短的 0.5 min 後就消失不見；而原本就存於前驅物

的 γ-Cu5Zn8 則是繞射鋒強度增加。造成上述現象可能為 η-Zn 與 ε-CuZn5 相

之鋅含量最多，進而導致鋅優先被蒸發後發生相變態轉變為 γ-Cu5Zn8相。另

外還發現原本不存在於前驅物的 α-Cu，在經過 0.5 min 的 VPD 時間後也出

現，此結果也符合上述相變態之過程：鋅在 VPD 過程中持續被抽離，使材

料的相逐漸由富鋅相，如：η-Zn、ε-CuZn5，轉變為富銅相，如：α-Cu。當 VPD

時間逐漸拉長至 30 min 後，發現 XRD 圖譜依然只存在 γ-Cu5Zn8與 α-Cu 相，

此結果說明在 VPD 溫度 723 K 時，不管持溫時間多久，殘留的鋅，如：γ-

Cu5Zn8，並不會隨時間拉長而蒸發，使合金變回純銅。我們進一步觀察其合

金截面圖(圖 4.20)，發現在 VPD 時間 30 min 後，依稀可以看見喝金層保持

原有的分層狀態，但整體依然保持實心結構，只有在表層形成零星的非連續

獨立孔洞，如圖 4.20(b)。值得一提的是，在截面形貌後，發現原本最厚的 η-

Zn 層(圖標 1)，在經過 VPD 製程後，其厚度大幅下降，對應 EDS 成分分析

後可見其已由 η-Zn 轉變為 γ-Cu5Zn8。而原本的 γ-Cu5Zn8(圖標 2)，則保持與

母相相同，這也間接說明在 XRD 圖譜中，γ-Cu5Zn8 的鋒值強度會增強。在

對照 EDS 結果後，發現進行 30 min 的 VPD 製程後，殘留的鋅原子比例分

別為 61、59、4 at%，對照相圖的相為 γ、γ+α、α 相，此結果與 EDS 結果一

致。 
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圖 4-19、前驅銅–鋅合金與不同持溫時間之 XRD 圖，VPD 時間為 0.5 至

30 min、溫度固定為 723 K 

 

 

圖 4-20、(a) SEM 之截面形貌圖與 EDS 成分分析。(b)表面放大倍率圖。樣

品製程為 VPD 溫度 723 K 與 VPD 持溫時間 30 min。EDS 成分單位為原子

比例 

 

 研究進一步將 VPD 溫度提升並固定於 873 K 後觀察其對於材料性質的

影響。在形貌方面，可見在 0.5 min 時，前驅物合金已由實心結構轉變為多

孔結構，如圖 4.21(a)。我們進一步觀察其截面形貌，如圖 4.22 所示，不僅表

面合金層轉變為多孔結構，其餘原本為合金層的部分也轉變為多孔結構。而

在表層 EDS 成分分析顯示鋅殘留量為 27 at%。由此說明，在溫度 873 K 時，
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即使持溫時間只有 0.5 min，大量的鋅因蒸氣壓使其被蒸發並以氣相形式離

開母相；而遺留下的銅原子則會聚集形成奈米尺度的支架結構。當持溫時間

拉長為 1 min、10 min、30 min，鋅的殘留量也依序變為 18 at%、4 at%、2 

at%，如圖 4.21(b-d)，EDS 圖譜如圖 4.23 所示。而殘留鋅含量可以持續降低

的關鍵因素與材料擴散速率有關，當形成奈米支架後，殘留在支架內的鋅因

擴散速率較快而擴散至支架表面並繼續蒸發。在鋅擴散的同時，銅原子也會

因溫度而持續擴散，使整體支架尺寸持續變大。 

 

 

 

圖 4-21、SEM 之表面形貌圖。銅–鋅前驅物經過 VPD 時間(a) 0.5 min、

(b) 1 min、(c) 10 min、(d) 30 min 與固定溫度 873 K 形成之多孔銅結構。右

下數字代表殘留鋅之原子比例 
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圖 4-22、SEM 之截面形貌圖。樣品參數為 VPD 之 873 K 與 0.5 min 

 

 

圖 4-23、EDS 圖譜。VPD 參數為溫度 873 K、持溫時間依序為(a) 0.5 

min、(b)1 min、(c) 10 min、(d) 30 min 
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 圖 4.24 為支架尺寸、殘留鋅含量與 VPD 時間之趨勢圖，隨 VPD 時間拉

長，支架的尺寸也隨之變大。支架尺寸依序時間 0.5 min、1 min、10 min、30 

min 分別為 0.65 ± 0.12 µm、0.82 ± 0.15 µm、1.41 ± 0.38 µm、1.83 ± 0.36 ，其

支架量測分布如圖 4.25 所示。而殘留鋅含量則與支架尺寸呈現倒數關係，隨

著 VPD 時間拉長，鋅含量則逐漸下降。此外，在 VPD 時間 10 min 後，鋅

的殘留量基本上為持相同，但支架的尺寸卻持續上升，此趨勢與先前論文一

致：支架在鋅殘留量極少的狀況下，銅為主的支架持續粗化的可能原因為銅

的表面擴散所致 [32, 55, 56]。 

 

 

圖 4-24、支架尺寸與殘留鋅含量隨 VPD 時間之趨勢圖。樣品製程為 VPD

溫度 873 K 
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圖 4-25、支架分布圖。VPD 參數為溫度 873 K、持溫時間依序為(a) 0.5 

min、(b)1 min、(c) 10 min、(d) 30 min 

 

 

 為了了解殘留鋅的比例變化是否也影響晶格結構的轉變，研究利用 XRD

分析材料於 VPD 固定溫度 873 K 與不同持溫時間之晶格結構，如圖 4.26 所

示。在前驅銅–鋅合金層中可見富鋅比例的 η-Zn、ε-CuZn5、γ-Cu5Zn8 相為

主。然而，在進行 VPD 時間 0.5 min 後，發現上述前驅物富鋅相的圖譜完全

消失，取而代之的是富銅相的 α-Cu0.64Zn0.36與 α-Cu 相，此結果與 EDS 量測

殘留鋅的原子比例(27 at%)相呼應，因α相的鋅含量範圍約為 0 at%至38 at%。

值得注意的是，α-Cu0.64Zn0.36 為 α 相中，鋅固溶至銅金屬之銅–鋅固溶相，

因研究須觀察鋅隨 VPD 時間或溫度於 α 相中之性質變化，如：晶格常數隨

鋅抽離銅晶格而縮小、繞射角度隨鋅抽離銅結構而變大，因此特別分成不同

標準之繞射圖譜以利分析。隨著持溫時間上升至 1 min 後，α-Cu0.64Zn0.36 相

依然存在。當持溫時間拉長至 10 min 與 30 min，α-Cu0.64Zn0.36相的繞射鋒消

失，遺留下的繞射鋒為純銅的 α-Cu 相。我們在放大 Cu (111)的繞射鋒(圖 4.26
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右側)可以發現，隨著持溫時間增加，原本固溶於銅晶格中的鋅原子持續被抽

離後，銅晶格逐漸縮小，使 α-Cu (111)鋒逐漸趨近於標準純銅之 α-Cu (111)

鋒，此結果也呼應 EDS 成分分析殘留鋅隨持溫時間上升而不斷下降。我們

進一步利用此XRD結果探討Bragg’s law延伸的D-spacing與晶格常數(lattice 

constant) [57]。 

 

 

 

圖 4-26、前驅銅–鋅合金與不同持溫時間之 XRD 圖，VPD 時間為 0.5 至

30 min、溫度固定為 873 K。右方為繞射角度 42°至 44°放大圖 

 

 

 在前驅物合金中有許多不同晶體結構的相，如六方晶格結構(Hexagonal-

close packed, HCP)的 η-Zn、HCP 的 ε-CuZn5、體心立方(Body-centered cubic)

的 γ-Cu5Zn8，在經過 873 K 的 VPD 製程後均變為面心立方(Face-centered 

cubic, FCC)的 α 相。而我們可以以主繞射鋒：α-Cu (111)的 D-spacing 的位移

進一步驗證鋅原子抽離銅結構時對於銅 D-spacing 的影響，其計算方式如公

式 4.5： 

                                       𝐷 − 𝑠𝑝𝑎𝑐𝑖𝑛𝑔＝
𝜆 × sin(2𝜃/2) × 𝜋

360
                              (4.5) 

λ 為 X-ray 光源波長(陽極銅靶 kα = 0.154060 nm)、θ 為繞射主峰角度。如圖
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4.27，在所有母相轉變為 α 相後，隨著 VPD 時間持續拉長，Cu (111)的 D-

spacing 也逐漸趨向標準 Cu (111)的 D-spacing，這意味著 α-Cu 相中殘留的鋅

原子被抽離後，使銅原子逐漸變回純銅結構。圖 4.28 為 Cu (111)的晶格常數

對於 VPD 時間的趨勢圖。在晶格常數也可見與 D-spacing 相同之趨勢，隨著

VPD 時間從 0.5 min 至 30 min，晶格常數大約下降 0.4%，其數值(3.62 Å)也

趨近於標準銅之晶格常數值(3.61 Å)。此結果也與先前論文相似，當鋅原子持

續從固溶的銅原子結構中抽離後，銅的晶格常數逐漸回歸至標準 FCC 純銅

原子之晶格常數 [58]。 

 

 

圖 4-27、D-spacing 對於不同 VPD 時間之趨勢圖 
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圖 4-28、α-Cu (111)之晶格常數隨 VPD 時間之變化圖。樣品製程為 VPD 溫

度 873 K 

 

 根據上述 XRD 分析中得知，在 VPD 過程中往往伴隨相變化，因此本研

究針對最後相變態：α-Cu 之主峰(111)之晶粒演化過程進行探討。根據

Scherrer equation，我們可以探討不同 VPD 時間對於晶粒大小的演變。透過

半波全寬(Full width at half maximum, FWHM)的計算可以了解不同 VPD 時間

的晶粒大小。在計算上因考慮實際晶粒大小可能大於 FWHM 可以計算之晶

粒大小範圍，故以下計算之 FWHM 用於比較不同 VPD 時間晶粒演化的相對

值。圖 4.29 為針對 α-Cu (111)繞射鋒的 FWHM 隨時間之演化圖。在 VPD 時

間 0.5 min 時，α 相之晶粒已成核，在 FWHM 測量值為 0.234°。隨 VPD 時

間拉長從 1 min 至 30 min，FWHM 值也從 0.209°變為 0.121°，由此說明，α

相的晶粒大小隨時間而不斷增長。綜合上述 XRD與後續晶粒分析，說明VPD

過程會造成晶粒的相變化，由原始富鋅相之 η-Zn、ε-CuZn5、γ-Cu5Zn8 相逐

漸因鋅持續被抽離後轉變為 α-Cu 相，使晶粒將再次經歷「晶粒成核」、「晶

粒再結晶」與「晶粒成長」。此現象有別於化學去合金法，其法在去合金後之

晶相通常保持與母相相同 [59, 60]。 



doi:10.6342/NTU202302488

84 

 

 

圖 4-29、半波全寬(FWHM)對於不同 VPD 時間之趨勢圖 

 

 而再進一步將 VPD 溫度固定於 973 K，並觀察不同時間之繞射晶格結

構，如圖 4.30 所示。在 0.5 min 時，母相所有的相包含 η-Zn、ε-CuZn5、γ-

Cu5Zn8 相均變為 α-Cu 相。在放大 α-Cu (111)繞射鋒可見其大致保持在標準

Cu (111)繞射鋒之位置，此結果說明因 973 K 之溫度使大量的鋅在 0.5 min 時

幾乎被蒸發完畢，使同基本已回到原本晶格結構之繞射角度。 

 

 

圖 4-30、前驅銅–鋅合金與不同持溫時間之 XRD 圖，VPD 時間為 0.5 至

30 min、溫度固定為 973 K。右方為繞射角度 42°至 44°放大圖 
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 在探討完固定 VPD 溫度對於不同時間之材料相變化、晶粒演化、殘留

鋅與支架尺寸後，本研究將進一步討論「溫度效益」對於材料之影響。 

4.2.3 VPD 之溫度效應與支架粗化之動力學分析 

 本節研究將探討 VPD 溫度效應對於材料之形貌與成分之影響。圖 4.31

為固定持溫時間 1 min 的條件下，觀察四種不同 VPD 溫度：723 K、773 K、

873 K、973 K 之 SEM 形貌圖。在溫度 723 K 之條件下(圖 4.31(a))，表面只

有些許獨立孔洞生成，此現象可被解釋為銅、鋅兩種原子在高溫下之擴散速

率不同所致，此又被稱為 Kirkendall 效應(Kirkendall effect) [61]。此外，EDS

成分分析其殘留鋅比例為 52 at%，說明還有大量的鋅還沒被蒸發，這可被解

釋為此階段的VPD機制尚以塊材擴散(bulk diffusion)為主。當溫度提升至 773 

K 後，如圖 4.31(b))，在結構上可以清楚看見雙連續多孔結構已經生成，其

支架尺寸為 0.61 ± 0.11 μm(圖 4.32(a))，且殘量鋅含量也下降至 29 at%，此

含量於銅–鋅相圖中為 α-Cu 相之範圍。複雜的質傳過程，如：固態傳輸(solid-

state transport)或表面擴散(surface diffusion)，可能是生成雙連續多孔結構的

主要機制，而不是塊材擴散。這也是為甚麼在較高的 VPD 溫度下更容易形

成雙連續多孔結構的原因 [62]。隨著溫度提升至 873 K 與 973 K 時，殘留的

鋅分別剩餘 18 at%與 4 at%，如圖 4.31(c-d)。此外，支架尺寸也隨 VPD 溫度

的提升而粗化分別變成 0.82 ± 0.15 μm 與 0.97 ± 0.18 μm，如圖 4.32(b-c)。 
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圖 4-31、SEM 之表面形貌圖。銅–鋅前驅物經過 VPD 溫度(a) 723 K、(b) 

773 K、(c) 873 K、(d) 973 K 與固定時間 1 min 形成之多孔銅結構。右下數

字代表殘留鋅之原子比例 

 

 

圖 4-32、支架分布圖。VPD 參數為時間 1 min、持溫時間依序為(a) 773 

K、(b) 873 K、(c) 973 K 

 

 圖 4.33(a) 為支架尺寸和殘留鋅含量隨 VPD 溫度的變化。支架尺寸以

「溫度相關」或「時間相關」的方式粗化可以通過晶粒生長方程來解釋 [63]。

以下章節將進一步討論支架粗化之動力學機制。圖 4.33(b)為不同 VPD 溫度

條件下對於結晶性與相變化之 XRD 圖譜分析。在相對較低的 VPD 溫度

(723 K)持續 VPD 時間 1 min 後，前驅合金層中的 η-Zn 和 ε-CuZn5相消失，

並被新的 α-Cu0.64Zn0.36相取代。儘管在 723 K 中，鋅昇華後使銅–鋅合金相
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產生改變，但在 SEM 形貌圖中並沒有觀察到雙連多孔結構的形成。隨著脫

合金溫度從 773 K 升高到 973 K，所有相都轉變為 FCC 的 α-Cu0.64Zn0.36或 α-

Cu 相，在 SEM 形貌中也可以清楚發現在 773 K 至 973 K 的條件下，形貌均

已變成雙連續多孔結構。在 41°至 44°的放大的 XRD 圖譜中可以觀察到主繞

射鋒的相變化，尤其是 α 相的演變。在 723 K 時，γ-Cu5Zn8 (330)仍然存在，

並且可以觀察到低強度的 α-Cu0.64Zn0.36 (111)繞射峰。隨著溫度從 723 K 升高

至 973 K，γ-Cu5Zn8 (330) 繞射峰在 773 K 處消失，同時 α-Cu0.64Zn0.36 (111)

逐漸向更高的繞射角度移動，並逐漸成為 α-Cu (111) 峰。此現象歸因於鋅原

子從銅晶格結構昇華。繞射角位移反映了材料中原子尺度的變化，例如 D-

spacing 和晶格常數的變化。因繞射角度與晶格大小成反比關係，故繞射角度

越大，D-spacing 與晶格常數越小；反之則越大。在晶格常數部分，利用 XRD

之繞射角度變化可觀察主峰 α (111)隨 VPD 溫度的變化，如圖 4.33(c)所示。

隨溫度 773 K 至 973 K，晶格常數分別從 3.69 Å降低至 3.62 Å，約降低了約

2.3 %，這可以透過不同溫度下銅晶體中鋅含量的變化來解釋。研究進一步使

用α-Cu (111)或α-Cu0.64Zn0.36 (111)之繞射鋒計算D-spacing，從723 K到 973 K 

逐漸轉向標準的 α-Cu (111)，其值為 2.09 Å，如下如圖 4.34(a)所示。α-Cu (111)

或 α-Cu0.64Zn0.36 (111)的 FWHM 說明了各溫度下晶粒尺寸的關係圖，如圖

4.34(b)所示。α-Cu (111)的 FWHM在 773 K至 973 K的範圍內呈現出從 0.395°

到 0.101°明顯下降的趨勢，表明隨著 VPD 溫度的升高，α 相中的晶粒尺寸增

大。 
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圖 4-33、(a)支架尺寸與殘留鋅含量隨 VPD 溫度之趨勢圖。樣品製程為

VPD 時間為 1 min。(B)前驅銅–鋅合金與不同 VPD 溫度之 XRD 圖譜，

VPD 溫度為 723 K 至 973 K、時間固定為 1 min。右方為繞射角度 41°至 44

°放大圖。(c) α-Cu0.64Zn0.36 (111)與 α-Cu (111)之晶格常數隨 VPD 溫度之變

化圖。樣品製程為 VPD 時間為 1 min 

 

 

圖 4-34、(a) D-spacing 對於不同 VPD 溫度之趨勢圖與(b)半波全寬(FWHM)

對於不同 VPD 溫度之趨勢圖 
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 為了進一步評估銅–鋅系統於 VPD 製程之支架變化，本研究利用配備

EDS 成分分析的 TEM 進行分析鋅昇華和支架形成機制。圖 4.35 為在 VPD

條件 773 K 與 1 min 後樣品的 TEM 橫截面影像圖，圖 4.35(a)可以觀察到幾

個支架和孔洞結構。透過 HR-TEM 放大支架可清楚地觀測到支架由兩種不

同形態的晶粒所組成，一為由 (core grain) 組成整個支架；另外為圍繞核心

大晶粒的數個小晶粒，如圖 4.35(b)所示。在支架大晶粒的部分可清楚觀測到

大晶粒間的晶界(grain boundary)，此晶界幾乎延伸至整個支架的寬度，其尺

寸最小處約為 300 nm，這也約略等於最小之支架尺寸。這一說法與之前的一

項研究一致，該研究發現 VPD 過程後晶粒尺寸與支架尺寸相似 [32]。圖

4.35(c-e)中的 EDS mapping 圖顯示銅和鋅元素均勻的分佈在支架中。同時，

通過測量 HR-TEM 圖像的 D-spacing 和 SAED 後，進一步證實了核心大晶粒

主要為 α-Cu0.64Zn0.36相所組成，如圖 4.35(f)。在量測核心大晶粒的 SAED 圖

之光束方向為[011]。測量 α-Cu0.64Zn0.36相(200)晶面的D-spacing值為 1.85 Å、

(111)晶面測量的兩點 D-spacing 分別為 2.13 Å與 2.15 Å。兩個 D-spacing 

(111)/(200)之比值為 1.151 和 1.162，相當接近於標準 D-spacing (111)/(200)之

比值，其值為 1.155。 

圖 4.35(g)為支架核心周圍的數個較小的晶粒，在經過D-spacing與 SAED

的分析後證實為 γ-Cu5Zn8 與 η-Zn 相，而此二晶體繞射結構也在 XRD 結果

中觀察到(圖 4.33(b))。這些階段可歸因於 Kirkendall 效應，在 VPD 製程中，

銅與鋅因擴散速率的不同，導致鋅以較快的擴散速率擴散至表面，進而形成

鋅較靠近外層而銅於支架中心。然而，在 VPD 條件為 773 K 與 1 min 下，

鋅原子沒有足夠的驅動力與時間完全昇華，而是以 η-Zn 和 γ-Cu5Zn8 相的形

式隨溫度下降而凝華，如圖 4.35(g)所示。圖 4.36(a)顯示了支架上 η-Zn 和 γ-

Cu5Zn8相之間的清晰邊界(如橘虛線所示)。圖 4.36(b-g)和表 4.4 為 η-Zn 和 γ-

Cu5Zn8相之晶粒的 D-spacing 和 SAED 半徑詳細量測數據。 
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圖 4-35、TEM 之截面形貌圖。(a)在 VPD 溫度與時間為 773 K 與 1 min 的

條件之支架形貌圖。(b)放大圖(a)中特定區域的支架形貌圖。(c-e)圖(a)之

EDS 成分 mapping 圖。(f)圖(b)中間部分之較大核心晶粒的 HR-TEM 形貌

圖與選定區域之 SAED 圖。(g)圖(b)之支架周圍小晶粒之 HR-TEM 影像圖 

 

 

圖 4-36、(a) 近支架表層之 TEM 截面圖，其化學組成為 η-Zn 和 γ-Cu5Zn8

相。(b) η-Zn 層與(c) γ-Cu5Zn8層的高倍率 TEM 影像圖，右上圖為兩相所對

應的 SAED 圖譜。(d, f)利用快速傅立葉變換法 (Fast Fourier Transform) 計

算反繞射半徑值(inverse diffraction radius)。(e, g) η-Zn 和 γ-Cu5Zn8晶粒的 D-

spacing。樣品之 VPD 參數為溫度 773 K 與持溫時間 1 min 
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表 4.5、圖 4.36 之詳細晶格參數表。參數對應於圖 4.35(g) 

Selected area, element Diffraction radius, Å d-spacing, Å 

Axis-1, η-Zn 2.05 2.27 

Axis-2, η-Zn 2.27 2.29 

Axis-3, η-Zn 2.43 2.50 

Axis-1, γ-Cu5Zn8 1.97 2.09 

Axis-2, γ-Cu5Zn8 2.09 2.05 

Axis-3, γ-Cu5Zn8 1.88 1.88 

 

 VPD 製程背後去合金步驟的基本機制可能是支架表面/真空界面遷移，

這與先前研究的觀點一致 [32]。根據 EDS 成分分析和 XRD 晶體結構之結

果，鋅的體擴散(bulk diffusion)有助於整體 VPD 初始階段的相變態和多孔結

構形成。而在支架形成後，支架持續進行脫鋅作用(dezincification)中，鋅的

體擴散也發揮作用。以 XRD 相變態的演變與支架成分的分布可以推測支架

的粗化機制可能是由鋅的體擴散和銅原子擴散至銅表面演化而來。可以驗證

支架形成和粗化擴散類型的動力學分析如下公式 4.6 與公式 4.7 所示 [69]： 

                                       d(𝑡)𝑛 = 𝑘0𝑡 exp (
−𝐸

𝑅𝑇
) = 𝐾𝑡𝐷𝑠                        (4.6) 

                                                    n    ∝
ln(𝑑(𝑡))

ln(𝑡)
                                        (4.7) 

d(t)為VPD時間為 t時，樣品之支架尺寸、n為粗化指數(coarsening exponent)、

E為支架形成和粗化的活化能(activation energy)、R為氣體常數(gas constant)、

T 為 VPD 溫度、Ds 為材料的擴散係數、k0與 K 為常數。 

公式 4.6 與公式 4.7 為等溫系統條件(isothermal system)下，熱擴散控制

(thermal-diffusion-controlled)的多晶材料(polycrystalline materials)之晶粒生長

速率 [64-69]。圖 4.37 為在 VPD 溫度為 773 K 至 973 K 時之支架尺寸的自

然對數(natural logarithm)：ln(d(t))與 VPD 時間的自然對數：ln(t)之關係圖。

如圖所示，兩參數呈現極高度的線性相關，說明該方程式能普遍應用於 VPD

系統中，這與之前的研究一致 [32, 33]。此外，透過公式亦可證明，透過 VPD
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製程所合成的支架尺寸與晶粒大小有密切相關。圖 4.37 可進一步計算出粗

化指數 n，其為線性斜率的倒數，值為 4.099。當 n 值接近 4 時表示該 VPD

系統中控制支架粗化的機制主要為表面擴散 [56, 70]。 

 

 

圖 4-37、支架尺寸的自然對數 ln(d(t))與 VPD 時間的自然對數 ln(t)之關係

圖 

 

根據公式 4.6，活化能可利用支架尺寸與 VPD 溫度之間的比值獲得，其

值可表示為 ln((d(t)n/t))與(1000/RT)-1之斜率值，如下公式 4.8 所示： 

                                                     E    ∝
ln(𝑑(𝑡)𝑛)

𝑅𝑇
                                       (4.8) 

在圖 4.38 中，活化能值為 0.29 ± 0.05 eV，其值非常接近於銅原子擴散至銅

表面的活化能（0.28±0.06eV） [71, 72]。此結果顯示在 VPD 系統中，銅的表

面擴散主導了銅支架表面/真空界面處的支架粗化。此外，此材料表面擴散的

機制與之前的研究一致，其利用 VPD 系統在 723 K 至 923 K 與類似真空條

件下，將鋅從鈷(Co)鋅合金抽離，使銅原子在支架表面發生了表面擴散 [33]。 
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圖 4-38、不同 VPD 條件計算支架粗化之活化能 

 

4.2.4 電化學應用分析：電催化二氧化碳還原 

先前的研究提出，二元金屬銅–鋅在不同的合金成分比例下具有不同的

eCO2RR 產物分佈 [6, 15]。此銅–鋅合金比例所影響是原子級距間，兩種不

同的原子間的交互作用，如先前圖 1.6 所示。因此，本研究將選擇分別在 VPD

條件為 873 K 與 0.5 min 且殘留鋅含量為 27 at%的多層次多孔銅(Hierarchical 

porous copper, HPC0.5)與用 VPD 條件為 873 K 與 30 min 且殘留鋅含量為 2 

at%的銅管(HPC30)作為電催化電極。圖 4.39(a)為上述三種不同製程之 LSV

曲線圖，曲線相對的電位為 0.3 VRHE 至- 1 VRHE，且電解液環境為飽和二氧

化碳之碳酸氫鉀(KHCO3)。HPC30 和 HPC0.5 在- 1VRHE的電位下的電流密度

均約為-6.5 mA/cm2，兩者之電流密度均高於拋光銅管的兩倍(-2.5 mA/cm2)。 

相較於 HPC30，HPC0.5 的 LSV 曲線在電位- 0.2 VRHE 時有一峰值，推測應

與較高的殘留鋅含量相關，因較易自然氧化。因此，為了不影響後續電化學

性質與二氧化碳還原之量測，故預先進行電化學材料還原反應以確保無氧化

因素干擾後續實驗結果。 

 

電雙層電容值(Cdl)之量測則是透過計算電流密度與掃描速率(scan rate)
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之斜率值。透過掃描全域之掃描循環伏安法(CV)了解電雙層電容之電位範圍

後再進行特定範圍之 CV 掃描。拋光銅管、HPC0.5 與 HPC30 的電位掃描範

圍為 0.47 VRHE至 0.52 VRHE，如圖 4.39(b)與圖 4.40-4.42 所示。將 Cdl換算至

ECSA 後，結果顯示，殘留鋅含量 27 at%的 HPC0.5 電極與殘留鋅含量 2 at%

之 HPC0.5 電極，兩者之 ECSA 分別為 31.94 cm2與 132.5 cm2，均高於拋光

銅管之 ECSA 至少 8 倍，其值為 3.76 cm2。 

 

 

 

圖 4-39、(a)線性掃描伏安法(LSV)分別對拋光純銅管(polished Cu tube)、經

過 VPD 時間 0.5 min 之多層次多孔銅 (HPC0.5)與經過 VPD 時間 30 min 之

多層次多孔銅(HPC30)進行連續電位掃描。(b) polished Cu tube、HPC0.5 與

HPC30 之電雙層電流值 
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圖 4-40、量測電雙層電容值之循環伏安法，此樣品為拋光銅管。掃描速率

範圍為 100 mV/s 至 20 mV/s，且掃描電位區間為 0.475 VRHE至 0.525 VRHE 

 

 

圖 4-41、量測電雙層電容值之循環伏安法，此樣品為 HPC0.5。掃描速率

範圍為 100 mV/s 至 20 mV/s，且掃描電位區間為 0.475 VRHE至 0.525 VRHE 
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圖 4-42、量測電雙層電容值之循環伏安法，此樣品為 HPC30。掃描速率範

圍為 100 mV/s 至 20 mV/s，且掃描電位區間為 0.475 VRHE至 0.525 VRHE 

 

在了解多層次多孔結構能有效提升催化劑之 ECSA 後，研究進一步將其

應用於 eCO2RR。在已知銅可以將二氧化碳以電催形式轉化為各種有價值的

工業化學品，例如：一氧化碳(CO)和甲酸(HCOOH)。此外，鋅對二氧化碳轉

化成一氧化碳具有高選擇性。兩元素的交互作用能有效的提升多碳產物的催

化生成，如：乙醇(C2H5OH) [15]。圖 4.43 為使用拋光銅管、HPC30 和 HPC0.5

作為電極所催化之 eCO2RR 產物。拋光銅管電極之產物主要 HCOOH 和少量

的 CO 產物，其法拉第效率(FE)分別約為 26 %與 4 %。此結果與先前論文結

果相似 [73]。由於 HCP0.5 電極之殘留鋅含量較大，故主要 eCO2RR 產物為

34 %的 CO 和 3 %的 C2H5OH。而在 HPC30 電極的部分，隨著 VPD 時間增

加到 30 min，鋅昇華量增加使多孔結構上殘留的鋅含量降低。在 eCO2RR 產

物中，C2H5OH 的 FE 上升約至 10 %，而 CO 的 FE 下降至 15 %。 

當 VPD 時間為 0.5 min (HPC0.5)時，支架與電解液之界面存在大量鋅原

子，表面化學成組成如圖 4.35(b)所示。這使鋅原子能較輕易的與反應物發生

鍵結而產生 CO，此 VPD 條件下的電極，其 eCO2RR 產物特性與純鋅電極之

產物相似 [74]。當 VPD 時間拉長至 30 min 後，鋅含量降低至 2 at%，C2的

還原產物有所提升，這也說明更多的銅–鋅協同作用促進了更多碳–碳耦合
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(C-C coupling)的機率。在了解 EDS 與 XRD 分析後，推測在 HPC30 電極之

銅支架表層可能分散著少量的鋅，使表面的銅–鋅交互作用類似二元材料之

參雜(doped)效果。此電極特性的改變與先前的研究結果一致相符 [75]。值得

一提的是，C2 產物均為液相的 C2H5OH，說明經過 VPD 製程之電極極有可

能為銅–鋅固溶體於電極表面，使碳–碳耦合路徑極度偏向合成 C2H5OH。

在研究最後羅列出近期使用銅基材料作為H-cell的電極並應用於 eCO2RR之

各項數據表現(表 4.5)。 

 

 

圖 4-43、拋光銅管、HPC0.5 和 HPC30 的 eCO2RR 產物的分布圖 
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表 4.6、銅基電極應用於 H-cell 系統之 eCO2RR 性能表現 

 

 

4.2.5 小結 

在本研究中，透過熱浸鍍鋅法將鋅擴散至銅管並合成具有 η-Zn、ε-CuZn5

與 γ-Cu5Zn8 相不同成分比例的銅–鋅合金管。再利用 VPD 製程合成多層次

多孔銅管(HPC)。結果顯示，HPC 的支架尺寸大小和殘留鋅含量比例可透過

調整 VPD 持溫時間與溫度來控制。在本 VPD 系統中，HPC 的活化能為 0.29 

± 0.05 eV，接近於銅原子在銅表面擴散的活化能，其值為 0.28 ± 0.06 eV。此

外，本研究進一步計算支架粗化指數 n 後，發現值計算值 4.099 非常接近先

前研究之理論計算值 4，說明此 VPD 系統中支架和孔隙的粗化機制主要由

材料表面擴散所主導。而 XRD 與 TEM 結果顯示，VPD 過程中，前驅物多

個銅–鋅相會先進行相變化至 α 相後才開始形成支架結構。而在微觀支架

下，鋅原子為動態遷移至支架表面後再進行昇華。此特性在 eCO2RR 中具有

巨大的應用潛力。殘留鋅含量可以透過 VPD 參數控制，鋅含量將影響

Catalyst Electrolyte Potential 

(VRHE) 

FE (%) Ref. 

HPC30 0.1M 

KHCO3 

-1 V 10% (C2H5OH) This 

work 

Cu-Zn 

mixture  

0.1M 

KHCO3 

-1.2 V 2.2% (C2H5OH) [76] 

Cu-Zn alloy 0.1M 

KHCO3 

-1.1 V 0.8% (C2H5OH) 

33% (C2H4) 

[13] 

Np Cu-Zn 0.5M 

KHCO3 

-1.0 V 45% (CO) 

30% (HCOOH) 

[77] 

Cu5Zn8 0.1M 

KHCO3 

-0.4 V 79% (HCOOH) [78] 

Cu/ZnO  0.1M 

KHCO3 

-1.4 V 10.2 % 

(C2H5OH) 

[79] 

Zn-Cu 0.1M 

KHCO3 

-1 V 95% (CO) [80] 
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eCO2RR 中銅–鋅的相互作用，進而促進二氧化碳轉化為多碳產物。HPC30

的 ECSA 比拋光銅管最多高出 34 倍，並且作為電催化劑可以進一步將 CO

轉化為 C2H5OH。透過 VPD 製程製備之 HPC 具有多層且分級的多孔結構，

使其在 eCO2RR 中具有潛在的應用。 

4.3 透過電化學去合金法製備多層次奈米多孔銅 

在了解多層次奈微米多孔銅作為電催化電極並應用於 eCO2RR 之優勢後，

為了更進一步發揮其奈米多孔結構效益以達商業化產率之標準，本章節將利

用 flow cell 系統分析不同結構之電極性質。 

4.3.1 多層次奈米多孔銅與均質奈米多孔銅之合成與特徵分析 

為了評估不同奈米結構特徵之催化劑在 eCO2RR中的結構效應(structural 

effect)，本章節合成了多層次奈米多孔銅(hierarchically nanoporous copper, Hi-

NPC)、均質奈米多孔銅(homogeneously nanoporous copper, Ho-NPC)並以市售

實心固體銅粉末(Cu powder)作為比較電催化劑。根據先前本實驗室的研究，

前驅合金的成分組成(alloy composition)和相態(phase)對於去合金之奈米多

孔銅的表面形貌有顯著的影響 [17]。而在本研究中，我們將選擇具有微米尺

度分相的 θ-CuAl2和 α-Al共晶相：Cu18Al82；與具有單一 θ-CuAl2相的 Cu33Al67

作為合成 Hi-NPC 與 Ho-NPC 的前體合金，如圖 4.44 所示 [81]。利用定電位

化學去合金法(Potentiostatic chemical dealloying)於腐蝕電位-0.7 VAg/AgCl，使

去合金時長縮短進而獲得更小尺寸的奈米多孔銅支架。因其在先前論文指出，

更小的支架尺寸能有效貢獻更多的表面積並提升 eCO2RR 中的催化性能 

[82]。在經過定電位化學去合金法後合成出 Hi-NPC 與 Ho-NPC，其平均支架

尺寸分別為 34 ± 8 nm 與 36 ± 8 nm，如圖 4.45 所示。上述兩種透過電化學去

合金法合成的 Hi-NPC 與 Ho-NPC，其支架尺寸均小於先前研究透過自由去

合金法(free dealloying)合成的奈米多孔銅，約為 60 nm [17]，這可能是由於

額外的化學驅動力與較短的去合金時間進而抑制支架粗化。值得注意的是，

支架尺寸的定義為每根支架上的橫向最短距離，且為了減少量測誤差，平均
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支架尺寸的計算方式為量測 SEM支架形貌圖中至少 100個支架點，如圖 4.46

所示。在高倍率之 SEM 形貌圖中，Hi-NPC 與 Ho-NPC 的平均支架尺寸與形

貌結構幾乎是相同的，如圖 4.45(e, i)所示。在此奈米尺度有相同的特徵的原

因為 Hi-NPC 和 Ho-NPC 的奈米支架均由前驅 θ 相去合金後而生成。然而，

在低倍率 SEM 影像中，Hi-NPC 與 Ho-NPC 的形貌卻展現出明顯不同的形

態：Hi-NPC 結構具有微米級雙連續多孔結構，如圖 4.45(a)所示；而 Ho-NPC

在圖 4.35(b)中顯示出均於且光滑的表面。此結果與之前的研究一致，前驅合

金的相分布形態在去合金後依然得到保留 [17]。這也說明 Hi-NPC 具有多層

次奈微米多孔結構，而 Ho-NPC 則為均勻奈米多孔結構。除了上述以「有、

無多層次結構之奈米多孔銅」作為兩相對照實驗組，本研究另外將「微米級

實心顆粒銅」作為另一對照組，預期與 Hi-NPC 比較「有、無奈米多孔結構

之微米顆粒銅」對於 eCO2RR 之性質差異，如圖 1c、f、j 所示。此外，對 Hi-

NPC、Ho-NPC 與 Cu powder 進行 EDS 化學組成分析，如圖 4.47。結果顯

示，Hi-NPC、Ho-NPC 在去合金後，殘留鋁的比例均低於 3 at%，說明鋁幾

乎被腐蝕完畢。而三種材料之化學組成以銅為主，而氧的比例也基本相同。 

 

 

圖 4-44、Cu18Al82與 Cu33Al67前驅物與去合金後 Hi-NPC 與 Ho-NPC 之示意

圖 
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圖 4-45、SEM 表面形貌圖。(a, d, h)為 Hi-NPC、(b, e, i)為 Ho-NPC 與(e, f, 

j)為 Cu powder 

 

 

圖 4-46、支架測量分布圖。(a)為 Hi-NPC、(b)為 Ho-NPC 與(c)為量測支架

之方法示意圖，此示範圖為樣品 Hi-NPC 

 

 

圖 4-47、EDS 化學成分圖譜。(a)為 Hi-NPC、(b)為 Ho-NPC 與(c)為 Cu 

powder 
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 除了分析 Hi-NPC 與 Ho-NPC 之表面形貌外，我們再利用 FIB 技術進行

離子束切割並觀察其內部結構，如圖 4.48 所示。圖 4.48(a-b)分別為 Hi-NPC

與 Ho-NPC 披覆於氣體擴散層(GDL)之截面形貌圖。圖 4.48(b-c, e-f)分別為

各自銅、碳之 EDS mapping 圖。兩材料披覆於 GDL 的 loading 量均約為 0.3 

mg/cm2，然而，相較於 Ho-NPC，發現 Hi-NPC 依然保留微米顆粒結構，使

整體結構較偏向三維結構體。反觀 Ho-NPC，其結構較偏向二維結構層。而

兩者於奈米支架結構則與上述 SEM 表面形貌之觀測相同，說明 Hi-NPC 與

Ho-NPC 之形貌差異僅在微米結構中有不同的堆疊方式。 
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圖 4-48、FIB 切割之 SEM 截面圖。(a)為 Hi-NPC 形貌圖，(b)為銅之 EDS 

mapping 圖、(c)為碳之 EDS mapping 圖。(d)為 Ho-NPC 形貌圖，(e)為銅之

EDS mapping 圖、(f)為碳之 EDS mapping 圖 

 

透過XRD分析Hi-NPC之前驅物Cu18Al82與Ho-NPC之前驅物Cu33Al67，

如圖 4.49，說明兩者之前驅物均具有結晶性。而在電化學去合金後，Hi-NPC

與 Ho-NPC 的化學組成與晶體結構只剩下純銅，進一步證實去合金的完成，

如圖 4.50 所示。此外，Hi-NPC、Ho-NPC 和 Cu powder 的 XRD 圖譜均與標

準 FCC 銅金屬相同(銅：PDF #040836)，且三者晶體方向(crystal orientation)

均無偏晶(monotectic)現象。 
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圖 4-49、前驅物 Cu18Al82與 Cu33Al67之 XRD 圖譜 

 

 

 

圖 4-50、Hi-NPC、Ho-NPC 與 Cu powder 之 XRD 圖譜 

 

 

在了解整體化學組成後，本研究進一步利用 XPS 進行極表面化學組成

分析，三種不同結構的電極表面化學成分相同，催化表面主要由金屬銅組成，

且三者均存在些許氧化銅(CuO)之訊號，如圖 4.51、圖 4.52 所示。由於 XRD
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圖譜中不存在氧化銅之繞射鋒，因此可推斷奈米尺度下，氧化銅極易自然生

成於支架表層 [83]。雖然 SEM 形貌圖中，三種電極的形貌和結構不同，但

XRD 和 XPS 之結果均表明三種電極的化學成分相似，並且沒有觀察到晶體

取向差異。 

 

 

圖 4-51、Hi-NPC、Ho-NPC 與 Cu powder 之 XPS 圖譜 
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圖 4-52、Hi-NPC、Ho-NPC 與 Cu powder 之 XPS 圖譜與銅價態比例 

 

4.3.2 多層次奈米多孔銅應用於 eCO2RR 之結構效應 

在上述章節了解三種電極在結構的本質上有明顯的不同之處，在本章節，

我們將此三種不同結構的銅催化劑散佈於 GDL 上並製備成氣體擴散電極

(gas diffusion electrode, GDE)。使用 1 M 之氫氧化鉀(KOH)作為 flow cell 系

統中的流動式電解液，並分析三種材料的 eCO2RR 之產物特性。先前研究指

出，在鹼性環境下進行 eCO2RR 能有效抑制 HER，同時能降低還原產物所需

之過電位 [84, 85]。使用 Hi-NPC、Ho-NPC 和 Cu powder 電極進行 eCO2RR

的 LSV 曲線掃描，如圖 4.53 所示。在起始電位(onset potential)中，三種電極

的電位幾乎相同，但在較高電流密度下的過電位(over potential)卻展現出明顯

的差異。Hi-NPC、Ho-NPC 和 Cu powder 三者在施加定電流 600 mA/cm2下

的過電位依序為-0.70 VRHE、-0.99 VRHE、-1.11 VRHE。說明三種材料在電極的
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本質上存在差異。值得注意的是，三者過電位的差異並非由 iR 校正(iR 

correction)造成的。圖 4.54 為 Hi-NPC、Ho-NPC 和 Cu powder 電極於反應槽

之電阻平均值。  

 

圖 4-53、Hi-NPC、Ho-NPC 與 Cu powder 的 LSV 曲線。此曲線之誤差值

(error bar)為平均每次 eCO2RR 實驗之數據 

 

 

圖 4-54、Hi-NPC、Ho-NPC 與 Cu powder 電極的平均 iR 校正電阻值 
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Hi-NPC 電極的平均電阻值為 4.1 ohm，均低於 Ho-NPC(4.4 歐姆)與 Cu 

powder(5.1 歐姆)之平均電阻值。因此，造成 LSV 曲現在較大的電流密度時

存在過電位差異並不是由於 iR 校正所致，而是由於優異的電化學動力學

(electrochemical kinetics)和質傳效應(mass transport)。此理論也與先前研究相

同，多層次多孔結構有利於電化學反應中的質傳行為 [86]，因此在 Hi-NPC

電極的LSV曲線中觀察到的較為垂直的斜率可能是由於質傳行為增強所致。

研究進一步探討 C2+的部分電流密度(C2+ partial current density, jC2+)，Hi-NPC

電極於過電位-0.704 VRHE時，jC2+高達 362 mA/cm2，C2+的 FE 達到 60 %。然

而，在相似的施加電位下，使用 Ho-NPC 和 Cu powder 電極的 jC2+僅分別為

72 mA/cm2和 23 mA/cm2，如圖 4.55 所示。值得注意的是，在電流密度為 600 

mA/cm2時，使用 Hi-NPC 和 Ho-NPC 電極的 C2+的 FE 分別為 60 %和 64 %；

而 Cu powder 電極僅有 37%，如圖 4.56 所示。 

 

 

圖 4-55、三種電極於不同電位下的 jC2+曲線圖。此曲線之誤差值(error bar)

為平均每次 eCO2RR 實驗之數據 
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圖 4-56、Hi-NPC、Ho-NPC 與 Cu powder 在定電流 600 mA/cm2下所對應

之 FE 數值 

 

三種電極的 eCO2RR詳細圖表如下圖 4.57-圖 4.60與表 4.6-表 4.12所示。 

 

 

圖 4-57、Hi-NPC 電極之產物 C1、C2 之 FE 柱狀圖與對應之電流電位圖 
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圖 4-58、Ho-NPC 電極之產物 C1、C2 之 FE 柱狀圖與對應之電流電位圖 

 

 

圖 4-59、Cu powder 電極之產物 C1、C2 之 FE 柱狀圖與對應之電流電位圖 

 

 

圖 4-60、不同施加定電流之 NMR 圖譜(a)為 Hi-NPC、(b)為 Ho-NPC、(c)

為 Cu powder 電極 
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表 4.7、Hi-NPC 電極於不同過電位之各項產物電流密度值 

 

 

表 4.8、Ho-NPC 電極於不同過電位之各項產物電流密度值 

jtotal 

(mA) 

Potential 

(VRHE) 

H2 CO CH4 C2H4 HCOOH CH3COOH C2H5OH 1-C3H7OH C2 

(mA) 

2.5 -0.131 3.0 0.0 0.0 0.0 0.5 0.0 0.0 0.0 0.0 

5 -0.231 4.6 1.2 0.0 0.0 0.9 0.0 0.0 0.0 0.0 

10 -0.320 4.6 2.3 0.0 0.2 1.4 0.0 0.4 0.0 0.5 

50 -0.473 10.9 23.5 0.0 5.0 6.1 1.4 1.9 0.0 8.3 

100 -0.603 17.9 33.5 0.0 16.9 7.7 1.5 8.5 0.8 27.6 

200 -0.675 34.1 58.3 0.0 51.0 8.6 1.9 26.2 7.2 86.3 

300 -0.686 63.6 86.3 0.2 86.7 5.0 4.1 38.7 9.0 138.5 

400 -0.688 75.5 92.4 1.2 130.3 8.3 2.6 56.7 11.2 200.7 

600 -0.704 116.6 105.8 1.6 229.0 8.9 10.8 109.0 13.3 362.1 

800 -0.714 142.5 136.0 3.3 334.0 10.6 17.7 143.4 15.3 510.4 

1000 -0.732 211.4 119.6 9.8 334.4 7.9 31.9 185.4 8.8 560.5 

jtotal 

(mA) 

Potential 

(VRHE) 

H2 CO CH4 C2H4 HCOOH CH3COOH C2H5OH 1-C3H7OH C2 

(mA) 

2.5 -0.166 0.8 0.0 0.0 0.0 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 

5 -0.268 1.8 0.6 0.0 0.0 0.5 0.0 0.0 0.0 0.0 

10 -0.325 3.8 1.6 0.0 0.0 1.8 0.0 0.0 0.0 0.0 

50 -0.495 11.4 21.0 0.1 2.1 7.5 1.1 1.3 0.0 4.4 

100 -0.616 15.2 48.5 0.0 13.7 7.9 1.6 7.4 1.7 24.4 

200 -0.742 22.2 84.7 0.1 45.1 14.3 1.7 19.7 5.4 71.9 

300 -0.874 26.5 114.3 0.3 81.8 12.3 2.9 39.4 10.0 134.2 

400 -0.925 47.2 111.5 0.7 136.9 10.3 4.4 72.1 11.7 225.0 

600 -0.991 77.5 120.6 1.9 245.9 11.6 9.0 112.6 16.5 384.0 

800 -1.054 142.0 134.4 6.2 309.0 11.8 19.2 149.2 14.1 491.4 

1000 -1.094 183.0 157.3 4.5 363.5 13.8 28.0 160.3 15.5 567.3 
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表 4.9、Cu powder 電極於不同過電位之各項產物電流密度值 

 

 

表 4.10、Hi-NPC 電極於不同施加電流之各項產物平均 FE 值 

 

 

 

 

 

jtotal 

(mA) 

Potential 

(VRHE) 

H2 CO CH4 C2H4 HCOOH CH3COOH C2H5OH 1-

C3H7OH 

C2 

(mA) 

2.5 -0.197 1.5 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

5 -0.366 1.4 0.7 0.0 0.0 0.7 0.0 0.0 0.0 0.0 

10 -0.423 4.6 2.8 0.0 0.0 1.5 0.0 0.0 0.0 0.0 

50 -0.607 11.4 28.7 0.5 3.8 4.3 1.1 0.1 0.0 5.0 

100 -0.691 16.1 49.6 3.1 14.9 4.7 2.6 5.4 0.0 23.0 

200 -0.870 36.5 70.0 16.6 41.9 7.0 7.3 20.4 1.3 70.9 

300 -0.955 51.9 85.9 27.0 77.7 7.6 11.5 36.7 2.4 128.2 

400 -1.041 86.8 92.3 47.1 102.6 9.5 20.9 46.3 2.8 172.6 

600 -1.114 166.1 72.5 102.2 128.0 8.0 30.8 60.4 2.2 221.5 

jtotal (mA) H2 CO CH4 C2H4 HCOOH CH3COOH C2H5OH 1-C3H7OH C2+FE 

(%) 

Total 

2.5 30.0 0 0 0 5.1 0 0 0 0.0 35.0 

5 45.9 12.1 0 0 8.7 0 0 0 0.0 66.7 

10 46.1 22.6 0 1.6 14.2 0 3.7 0 5.3 88.4 

50 21.8 46.9 0 10.1 12.2 2.8 3.9 0 16.7 97.6 

100 17.9 33.5 0 16.9 7.7 1.5 8.5 0.8 27.6 86.8 

200 17.1 29.2 0 25.5 4.3 1.0 13.1 3.6 43.1 93.7 

300 21.2 28.8 0.1 28.9 1.7 1.4 12.9 3.0 46.2 97.9 

400 18.9 23.1 0.3 32.6 2.1 0.6 14.1 2.8 50.2 94.5 

600 19.4 17.6 0.3 38.2 1.5 1.8 18.2 2.2 60.3 99.2 

800 17.8 17.0 0.4 41.7 1.3 2.2 17.9  1.9 63.8 100.3 

1000 21.1 12.0 1.0 33.4 0.8 3.2 18.5 0.9 56.0 90.9 
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jtotal 

(mA) 

H2 CO CH4 C2H4 HCOOH CH3COOH C2H5OH 1-C3H7OH C2+FE 

(%) 

Total 

2.5 31.5 0.0 0.0 0.0 4.6 0.0 0.0 0.0 0.0 36.1 

5 35.6 11.4 0.0 0.0 10.5 0.0 0.0 0.0 0.0 57.5 

10 37.9 15.8 0.0 0.0 18.5 0.0 0.0 0.0 0.0 72.2 

50 22.7 42.0 0.2 4.1 15.0 2.1 2.6 0.0 8.8 90.4 

100 15.2 47.3 0.0 15.4 7.9 1.6 7.4 1.7 26.2 96.0 

200 11.1 42.3 0.1 22.6 7.2 0.8 9.9 2.7 35.9 96.6 

300 8.8 38.1 0.1 27.3 4.1 1.0 13.1 3.3 44.7 95.9 

400 11.8 27.9 0.2 34.2 2.6 1.1 18.0 2.9 56.3 98.7 

600 12.9 20.1 0.3 41.0 1.9 1.5 18.8 2.8 64.0 99.3 

800 17.7 16.8 0.8 38.6 1.5 2.4 18.7 1.8 61.4 98.2 

1000 18.3 15.7 0.5 36.4 1.4 2.8 16.0 1.5 56.7 92.6 

表 4.11、Ho-NPC 電極於不同施加電流之各項產物平均 FE 值 

表 4.12、Cu powder 電極於不同施加電流之各項產物平均 FE 值 

jtotal 

(mA) 

H2 CO CH4 C2H4 HCOOH CH3COOH C2H5OH 1-C3H7OH C2+FE 

(%) 

Total 

2.5 29.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 29.6 

5 29.0 14.8 0.0 0.0 14.3 0.0 0.0 0.0 0.0 58.1 

10 45.9 28.1 0.0 0.0 14.7 0.0 0.0 0.0 0.0 88.7 

50 22.8 57.4 0.9 7.6 8.6 2.3 0.2 0.0 10.1 99.7 

100 16.1 49.6 3.1 14.9 4.7 2.6 5.4 0.0 23.0 96.5 

200 18.3 35.0 8.3 21.0 3.5 3.7 10.2 0.6 35.5 100.6 

300 17.3 28.6 9.0 25.9 2.5 3.8 12.2 0.8 42.7 100.2 

400 21.7 23.1 11.8 25.7 2.4 5.2 11.6 0.7 43.1 102.0 

600 27.7 12.1 17.0 21.3 1.3 5.1 10.1 0.4 36.9 95.0 
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根據先前論文指出，多層次奈米多孔結構有利於在 eCO2RR 環境中，壓

力梯度驅動(pressure gradient-driven)的質傳效應 [21, 87]。Zhuang 等人進一

步以模擬與實驗證明奈米銅殼(nanocavities)能有效把合成 C3 醇類的中間產

物(intermediates)限制在結構中，以利 C3 產物的合成，同時，作者聲稱內部

多孔結構不僅有利於提升區域中間體的濃度(local concentration)，並且有利

於降低碳-碳耦合(C-C coupling)反應的能量障礙(energy barrier) [88]。綜上所

述，奈米多孔結構提供了更多的活性位點，使碳-碳耦合的發生機率提高。此

外，多層次多孔結構有利於反應中產物的質傳與擴散行為，使反應過電位降

低。因此，在 C2+產物的中，Hi-NPC 與 Ho-NPC 電極在相同施加電流時的 FE

幾乎相同，但 Hi-NPC 電極特殊的多層次結構使進行 eCO2RR 時所需過電位

急劇降低。此外，研究利用 Tafel 斜率分析 eCO2RR 之動力學，如圖 4.61 所

示 [86]。Hi-NPC、Ho-NPC 與 Cu powder 電極的 Tafel 斜率分別為 231、230

與 231 mV/dec。結果顯示，三種電極對於 eCO2RR 的動力學是相同的，這說

明造成過電位之壓力梯度的不同並非在於晶體結構和表面電子態。其原因可

能源自於材料結構本身質傳效應與擴散能力的不同所致。  

 

 

圖 4-61、三種不同結構電極於 eCO2RR 中的總電流密度之 Tafel 斜率圖 
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為了評估不同結構電極的整體 eCO2RR 性能，我們利用半電池能源轉換

效率(half-cell energy efficiency, EE)和產率(yield rate)來評斷 Hi-NPC、Ho-NPC

與 Cu powder 電極生產 C2+產物的能耗比。圖 4.62 為 C2+產物的 EE 與施加

電位之關係圖。Hi-NPC 電極在電位為-0.714 VRHE時產生最大的 C2+產物 EE

值為 38 %，而 Ho-NPC 和 Cu powder 電極 C2+產物的最大 EE 分別發生在電

位為-0.991 VRHE，其值為 33%；與發生在電位-0.955 VRHE，其值為 22 %。此

外，本研究將與先前文獻之銅基電催化劑的性能相比，使用 Hi-NPC 電極對

C2+產物的優化產率為 4975 umol / (hr*mg)，優於使用 1 M KOH 作為電解質

的流動池中的研究。使用 Hi-NPC 進行的優化生產率至少比文獻中發表的銅

基催化劑高出兩倍 [83, 89-100]。值得注意的是，本研究中使用 Ho-NPC 電

極生產 C2+產物的產率為 3731 umol / (hr*mg)，也高於先前研究之銅基催化

劑，如表 4.13 所示。簡而言之，多層次奈米多孔結構以出色的材料擴散性來

增強 eCO2RR 催化性能(EE 和產率)。 

 

 

圖 4-62、不同電位下三個電極中的 C2+ EE。(b) eCO2RR 中 C2+產物的產率

與過電位的分布圖。(b)不同結構或製程的電極以不同圖例做分類，如下所

示：銅基奈米顆粒(nanoparticle)以藍色空心圓圈列出；採用電鍍法

(electrodeposition)和濺射法(sputtering)製備的銅基催化劑列在綠色空心三角

形中，奈米多孔(nanoporous)銅催化劑列在橙色空心正方形中 
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4.3.3 多層次奈米多孔結構之 eCO2RR 催化效應 

電化學反應表面積(ECSA)一直被用來衡量催化領域中，材料之電化學性

能的重要參數之一 [100-103]。透過掃描電雙層電容區間的 CV 曲線後可計

算 Hi-NPC、Ho-NPC 和 Cu powder 電極的 ECSA，其電雙層電容區間為-0.05 

VRHE至 0 VRHE。不同掃速之 CV 曲線圖如圖 4.62 所示，其 Cdl分別為 3.36、

1.82、1.03 mF/cm2，分別如圖 4.63 所示。 經計算後，Hi-NPC、Ho-NPC 和

Name, No. Electrol

yte (M) 

Potential 

(VRHE) 

C2H4 

(%) 

C2H5OH 

(%) 

C2+ 

FE% 

jC2+ Production rate 

umol/(hr*g) 

Ref. 

Hi-NPC 1M  

KOH 

-0.72 42 18 64 510 5307 This 

work 

Cu(OH) 1M  

KOH 

-0.82 25 10 40 160 1990 [89] 

porous Cu 1M  

KOH 

-0.67 39 17 62 411 2098 [83] 

Cu-3 1M  

KOH 

-0.63 37 10 53 212 659 [90] 

ERD-Cu 0.1 M 

KHCO3 

-1.00 36 8 54 243 1162 [91] 

OD-Cu 1 M 

KHCO3 

-0.85 35 15 76 228 1182 [92] 

OD-Cu 

(CORR) 

1M  

KOH 

-0.72 44 20 79 830 2579 [93] 

Cu-DAT 1M  

KOH 

-0.50 40 20 60 75 777 [94] 

Cu-P1 1M  

KOH 

-0.99 72 0 72 312 541 [95] 

Cu-12 1 M 

KHCO3 

-0.83 72 11 86 277 801 [96] 

Dealloyed 

NPC 

1M  

KOH 

-1.50 80 0 80 320 1542 [97] 

Cu 1 M 

KHCO3 

-1.40   28 10  40 360 1066 [98] 

Cu 

nanocubes 

10M 

KOH 

-0.80 51  0  60 144 483 [99] 

表 4.13、先前論文之純銅電極於 flow cell 系統進行 eCO2RR 之產物數據 
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Cu powder 電極的 ECSA 依序為 115.8 cm2/g、62.8 cm2/g、35.5 cm2/g，如表

4.14 所示。結果表明，多層次奈米多孔結構增強了電解質的液相傳導能力，

這與先前文獻看法一致 [87]。然而，多層次奈米多孔結構的氣體反應物(gas 

reactant)的傳導行為則與 ECSA 沒有直接關係。 

 

 

圖 4-63、(a) Hi-NPC、(b) Ho-NPC、(c) Cu powder 的 CV 曲線圖，掃描速

率範圍為 100 mV/s 至 10 mV/s，電位掃描範圍為 0 VRHE至-0.05 VRHE。過電

位-0.25 VRHE之電流差值等於雙層電容值 

 

表 4.14、Hi-NPC、Ho-NPC、Cu powder 之電雙層電容值與 ECSA 值。電

拋光之多晶銅箔之電雙層電容值定義為 29 µF/cm2 [104] 
 

Double-layer capacitance 

(mF/cm2) 

ECSA (cm2/g)  

Hi-NPC 3.36 115.8 

Ho-NPC 1.82 62.8 

Cu powder 1.03 35.5 

 

為了驗證多層次奈米多孔結構對於氣體反應物的傳輸影響，研究進一步

利用氧還原反應(Oxygen Reduction Reaction, ORR)分析複雜多孔電極系統的

質傳與擴散效應 [105]。透過調整 O2/N2 氣體流量比值模擬不同濃度之氣體

反應物對於反應電流之影響。此外，O2/N2 的總流速保持在 20 sccm 以確保

擴散梯度壓力不變。圖 4.64 為不同比例之 O2/N2 之 CV 曲線圖，以 Hi-NPC

電極顯示其中電流的差異，根據 0 % O2之 CV 曲線(黑線)得知，Hi-NPC 電

極發生 HER 的電位約在-0.5 VRHE，而 ORR 的電位約在 0.2 VRHE後產生。因
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此，本研究選用施加-0.45 VRHE 的定電壓以確保足夠的 ORR 驅動力與避免

HER 競爭性反應。圖 4.65 為 Hi-NPC、Ho-NPC 和 Cu powder 電極於-0.45 

VRHE定電壓條件下，其 ORR 電流密度與不同 O2/N2比例之關係圖。Hi-NPC、

Ho-NPC 和 Cu powder 的 ORR 電流密度隨著 O2/N2 比值的增加而提升。然

而，當 O2/N2比值大於 0.4 時，電流密度達到飽和，如圖 4.65 所示。根據文

獻，電流密度的趨勢轉變主要以質傳主導狀態(mass transport dominated 

regime)變為動力學主導狀態(kinetically dominated regime) [105]。在 O2/N2比

值為 0.4 時，Hi-NPC 電極的 ORR 電流密度達到-248 mA/cm2，而 Ho-NPC 和

Cu powder 電極在相同 O2/N2比值時，其 ORR 電流密度分別為-218 mA/cm2

和-153 mA/cm2。綜上所述，多層次奈米多孔結構能有效提升材料的氣體傳

輸性能。 

 

 

圖 4-64、Hi-NPC、Ho-NPC、Cu powder 於不同掃描速率下的雙層電容值 
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圖 4-65、Hi-NPC 於 1M KOH 中，三種不同比例之 O2/N2混合氣體之 CV

曲線圖 

 

 

圖 4-66、ORR 電流密度與不同比例之 O2/N2之關係圖，使用三個電極為

Hi-NPC、Ho-NPC 與 Cu powder，且反應電位固定於-0.45 VRHE、電解液為

1M KOH 

 

圖 4.66 為三種銅電極所有產物之電流密度與電位之關係圖。其反應條件

為 1 M KOH 的 flow cell 系統中進行 eCO2RR。為了了解結構效應對產物選

擇性的影響，我們將以 ECSA 數值對產物：CO、C2H4與 C2H5OH 之電流密

度作標準化校正，如圖 4.67 所示。在標準化之 CO 電流密度圖中顯示，Hi-

NPC 的標準化 CO 電流密度基本趨勢與 Ho-NPC 及 Cu powder 電極相同，如
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圖 4.67(a)所示。說明 CO 形成的反應速率和選擇性與材料結構無關。然而，

在圖 4.67(b-c)中，C2H4和 C2H5OH 的趨勢在三者電極中存在顯著的差異。在

低施加電位下，三種電極在 C2 電流密度趨勢間尚未觀察到明顯的差異。然

而，當過電位持續提升後，Hi-NPC 電極依然能以較低的過電位進行 C2H4與

C2H5OH 的催化反應。這些結果表明，ECSA 之差異並未對於 eCO2RR 中 C2

產物的影響，而是多層次奈米多孔結構提供的擴散效應影響著多碳產物的生

成，這主要歸因於 Hi-NPC 提供了微米級網絡(network)和雙連續奈米級支架，

使電極的擴散性有所提升並有助於更多碳–碳耦合的發生。相較之下，儘管

Ho-NPC 電極的奈米多孔結構提供了高表面積，但與 Hi-NPC 電極相比，其

中間產物的質傳效應可能會阻礙並降低碳–碳耦合的可能性。我們的研究結

果與先前文獻觀點非常一致，文中介紹了銅奈米腔(nanocavities)的模擬和實

驗驗證，利用觀測不同結構對於中間產物之濃度變化，直接證明電極結構有

利於 C2/C3產物合成的可能性 [106]。綜上所述，電極結構之間的 eCO2RR 性

能存在差異，其主要原因為不同電極結構的擴散率所致。 
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圖 4-67、eCO2RR 不同產物之部分電流密度與電位之關係圖 
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圖 4-68、以 ECSA 線性化之三種電極的部分電流密度與電壓之關係圖。(a)

為產物 CO、(b)為產物 C2H4、(c)為產物 C2H5OH 
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第 5 章、總結 

多層次奈微米多孔銅以優秀的質傳效應與材料擴散性，使其廣泛應用於

電化學系統中，如：電催化二氧化還原。本研究利用三種不同前驅合金製程

並結合不同模板法製備前驅物，再加上三種不同去合金法製備多層次奈微米

多孔銅催化劑。第一部分研究以週期性微米級八隅體晶格結構批覆奈米多孔

銅薄膜作為實驗樣品以測試多層次奈微米多孔銅對於機械性質與電化學性

質之增強作用。在機械性質方面，週期性微米級八隅體晶格結構批覆奈米多

孔銅薄膜之比降伏強度為最高 0.040 ± 0.003 (MPa/(kg/m3)，兩倍高於純銅薄

膜之八隅體晶格結構之比強度 0.020 ± 0.004 (MPa/(kg/m3)。在 Gibson-and-

Ashby 應力預測公式中，週期性微米級八隅體晶格結構批覆奈米多孔銅薄膜

之降伏強度為 7.08 MPa-8.04 MPa，相較於預測值 1.96 MPa -3.84 MPa 高。在

電化學方面，週期性微米級八隅體晶格結構批覆奈米多孔銅薄膜之電化學反

應面積(ECSA)為 10.14 cm2/g-52.07 cm2/g，均高於純銅薄膜之八隅體結構的

5 cm2/g。 

第二部分利用熱浸鍍鋅法製備具有 η-Zn、ε-CuZn5和 γ-Cu5Zn8相的前驅

合金，再利用氣相去合金法製備多層次多孔銅管。研究結果顯示，透過調整

VPD「加熱溫度」和「持溫時間」來控制多層次多孔銅管的支架大小和殘留

鋅含量。多層次多孔銅管的支架活化能為 0.29 ± 0.05 eV，此數值與銅表面擴

散的銅原子之活化能數值：0.28 ± 0.06 eV 非常接近，說明支架形成的機制為

銅原子於銅表面擴散。而粗化指數 n 為 4.099，說明該 VPD 系統中支架的粗

化機制表面擴散為主。此外，透過 TEM 影像與晶格繞射圖分析支架形成機

制，發現原子鋅為動態擴散至支架表面並昇華。這一特性在 eCO2RR 中具有

很好的應用潛力。殘留鋅含量可通過 VPD 參數加以控制，其含量和不同形

態影響將 eCO2RR 中銅–鋅的相互作用，進而影響 CO2轉化為多碳產物的機

率。多層次多孔銅管的 ECSA 比拋光銅管高 34 倍，多層次多孔銅管在 VPD

條件為 873 K 與 30 min (HPC30)下，能進一步將 HCOOH 轉化為 C2H5OH。
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對 VPD 製程和成的多層次多孔銅管具有多層次多孔結構並且在 eCO2RR 中

具有極大的潛力應用。 

在了解多層次多孔銅管能提升 eCO2RR 中，合成 C2 產物的機率後，第

三部分研究進一步希望提升其產率。因此，在反應槽系統上選擇以 flow cell

組態代替 H-cell。在合成多層次奈微米多孔銅方面之製程則以 Cu18Al82 和

Cu33Al67為前驅物，在-0.7 VAg/AgCl的定電位化學去合金下，分別製備了多層

次奈米多孔銅(Hi-NPC)和均質化奈米多孔銅(Ho-NPC)之電極。在-0.704 VRHE

的過電位下，Hi-NPC 電極的 C2+電流密度達到 510 mA/cm2, C2+產品的最大

半電池能量效率為 38 %，是 Hi-NPC、Ho-NPC 和 Cu powder 電極中電流密

度和能量效率最高的。Hi-NPC 電極的 C2+產物產率達到 5307 μmol/(hr*mg)，

是文獻報導中最高銅基催化劑 C2+產率的 2 倍以上。為了分析不同電極於不

同過電位下，產物選擇性的差異，我們以 ECSA 對 CO、C2H4和 C2H5OH 的

電流密度進行標準化。結果表示，ECSA 之差異不是影響 C2產物生產的主要

參數。此外，透過氧氣還原實驗分析材料於電化學系統中之擴散性差異，發

現電極的質傳特性是獲得多碳產物的關鍵。在 O2/N2比值為 0.4 時，Hi-NPC

電極顯示出最高的氧氣還原之電流密度，其值為-248 mA/cm2，此結果顯示，

在多層次奈微米多孔結構具有優異的氣體擴散性能。此研究主要說明了多層

次奈微米多孔結構作為 eCO2RR 電催化劑的巨大潛力，並搭配 flow cell 之應

用，以提供高 C2+產物之合成速率與降低所需之過電位，最後，本研究寄望

於以多層次奈微米多孔銅能作為商業化電極之使用，積極優化電極使 C2 產

物產能最大化，然而，商業化電極最終須面對其穩定性測試以符合實際效益，

因此也期望本研究能為後續研究帶來正向幫助。 
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第 6 章、附錄 

表 6.1、氣相產物於不同定電流之全實驗 FE 數據 

Current H2 (%) CO (%) CH4 (%) C2H4 (%) C2H6 (%) C3H8 (%) 

50mA-1 39.0 23.9 0.1 14.9 0.1 0.0 

50mA-2 42.0 25.0 0.1 19.4 0.0 0.0 

100mA-1 36.6 16.0 0.7 21.9 0.6 0.0 

100mA-2 34.6 14.6 0.8 24.1 0.7 0.0 

200mA-1 32.0 12.2 3.3 26.5 2.9 0.0 

200mA-2 37.0 10.2 3.7 27.2 3.3 0.0 

50mA-1 72.2 10.0 0.1 4.6 0.1 0.0 

50mA-2 64.7 11.2 0.1 4.4 0.1 0.0 

100mA-1 48.1 21.1 0.2 11.2 0.1 0.0 

100mA-2 50.2 20.4 0.2 11.9 0.1 0.0 

200mA-1 50.8 19.3 0.6 15.5 0.1 0.0 

200mA-2 85.0 4.2 1.4 9.4 0.0 0.0 

50mA-1 58.6 13.4 0.1 9.9 0.2 0.0 

50mA-2 58.3 14.0 0.1 9.9 0.2 0.0 

100mA-1 54.3 14.1 0.1 12.6 0.1 0.0 

100mA-2 52.3 15.0 0.2 13.2 0.1 0.0 

200mA-1 51.7 20.8 1.4 15.0 0.1 0.0 

200mA-2 53.3 19.3 3.0 17.3 0.0 0.0 

50mA-1 36.3 17.1 2.8 19.5 0.0 0.0 

50mA-2 37.6 16.7 2.9 18.9 0.0 0.0 

100mA-1 37.6 9.2 9.3 21.3 0.0 0.0 

100mA-2 40.8 8.3 9.5 21.8 0.0 0.0 

200mA-1 41.5 8.2 21.4 16.0 0.0 0.0 

200mA-2 47.7 6.7 21.7 14.0 0.0 0.0 

50mA-1 50.0 22.8 2.6 2.9 0.0 0.0 

50mA-2 53.7 20.6 0.6 9.9 0.0 0.0 

100mA-1 55.6 18.3 2.5 10.4 0.0 0.0 

100mA-2 55.0 18.1 2.4 10.4 0.0 0.0 

200mA-1 47.4 23.9 5.8 12.3 0.0 0.0 

200mA-2 52.9 23.1 5.0 11.4 0.0 0.0 

50mA 27.0 17.8 4.6 23.0 0.0 0.0 

100mA 41.6 8.1 13.3 16.7 0.0 0.0 

200mA 26.1 16.9 3.7 26.9 0.0 0.0 
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300mA 42.1 11.5 12.0 16.3 0.0 0.0 

100mA-2 17.7 22.9 1.3 31.2 0.0 0.0 

10mA 46.7 17.8 0.0 17.0 0.0 0.0 

50mA 21.2 45.7 0.1 14.2 0.0 0.0 

100mA 19.4 33.3 0.0 22.2 0.0 0.0 

200mA 19.9 28.6 0.0 30.9 0.1 0.0 

300mA 26.3 26.6 0.0 32.7 0.2 0.0 

400mA 26.8 25.3 0.0 34.6 0.2 0.0 

500mA 38.9 21.2 0.0 22.6 0.1 0.0 

450mA 34.7 21.7 0.1 29.1 0.0 0.0 

400 mA 47.3 1.6 0.9 8.0 0.0 0.2 

400 mA 46.7 2.4 0.3 8.5 0.0 0.0 

400 mA 33.3 10.5 0.1 20.6 0.0 0.2 

400 mA 40.0 4.5 1.9 15.5 0.0 0.2 

400 mA 36.8 5.2 1.1 16.0 0.0 0.3 

400 mA 47.0 2.4 1.4 7.0 0.0 0.0 

400 mA 32.9 4.8 0.5 23.7 0.0 0.3 

400 mA 31.8 5.7 0.3 26.9 0.0 0.3 

400 mA 18.8 13.6 0.6 30.3 0.0 0.3 

400 mA 27.8 11.1 1.1 31.7 0.0 0.4 

400 mA 23.6 13.9 0.7 30.0 0.0 0.2 

500 mA 21.1 12.8 1.3 29.7 0.0 0.3 

400 mA 15.5 26.8 0.3 35.9 0.0 0.5 

500 mA 16.3 23.0 0.2 39.9 0.0 0.5 

600 mA 19.7 16.8 0.4 41.7 0.0 0.6 

700 mA 19.3 16.3 0.6 40.4 0.0 0.5 

400 mA 22.0 24.2 0.2 34.8 0.0 0.4 

600 mA 19.2 18.4 0.1 34.6 0.0 0.4 

800 mA 19.7 13.9 0.4 33.8 0.0 0.4 

1000 mA 18.8 12.8 0.3 35.0 0.0 0.6 

400 mA 45.6 3.0 8.9 1.9 0.0 0.0 

400 mA 35.4 6.2 2.9 18.8 0.0 0.2 

400 mA 34.2 8.3 2.4 18.2 0.0 0.0 

500 mA 33.8 5.7 5.1 13.7 0.0 0.1 

300 mA 27.1 9.4 1.0 22.2 0.0 0.1 

400 mA 35.8 5.6 5.5 15.5 0.0 0.0 

400 mA 41.8 4.7 16.3 6.0 0.0 0.0 

400 mA 40.5 1.1 4.2 3.4 0.0 0.1 
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400 mA 39.3 4.0 28.0 8.3 0.0 0.2 

300 mA 33.6 5.1 23.9 20.6 0.0 0.2 

200 mA 26.2 7.0 13.9 30.6 0.0 0.0 

100 mA 21.5 9.9 5.7 26.4 0.0 0.0 

注意：紅字標示為濃度超過 GC 之偵測極限。 

 

表 6.2、液相產物於不同定電流之全實驗 FE 數據 

Name (Date, Name, current) HCOOH CH3COOH C2H5OH 1-C3H7OH 

1222 NPC 18-14 400 mA 2.0% 0.6% 15.5% 2.4% 

1222 NPC 18-14 600 mA 1.4% 1.2% 18.0% 2.5% 

1222 NPC 18-14 800 mA 0.8% 1.9% 14.3% 1.1% 

1222 NPC 18-14 1000 mA 0.8% 1.9% 16.5% 1.2% 

0108 NPC 18-16 400 mA 2.4% 0.6% 14.5% 3.1% 

0108 NPC 18-16 500 mA 2.0% 1.5% 16.6% 2.6% 

0108 NPC 18-16 600 mA 1.6% 2.4% 18.4% 1.9% 

0108 NPC 18-16 700 mA 1.7% 3.3% 20.1% 1.9% 

1208 NPC 18-8 100mA 7.0% 0.0% 9.2% 0.0% 

1208 NPC 18-8 200mA 3.3% 0.0% 13.1% 3.8% 

1208 NPC 18-8 300mA 2.1% 1.5% 13.0% 3.0% 

1208 NPC 18-8 400mA 1.2% 0.0% 12.5% 2.4% 

1208 NPC 18-8 10mA 9.8% 0.0% 

  

1208 NPC 18-8 50mA 10.4% 0.0% 4.5% 0.0% 

1208 NPC 18-8 450mA 1.1% 0.0% 11.0% 1.4% 

1208 NPC 18-8 500mA 1.6% 0.3% 9.5% 1.5% 

0223 NPC 33-21 400mA 1.7% 2.6% 9.8% 0.0% 

0223 NPC 33-21 300mA 2.1% 3.6% 16.3% 0.0% 

0223 NPC 33-21 200mA 2.5% 3.3% 21.6% 0.0% 

0223 NPC 33-21 100mA 3.3% 0.0% 16.3% 0.0% 

0309 NPC 33-25 400mA 2.7% 0.0% 16.1% 3.4% 

0309 NPC 33-25 600mA 1.2% 2.0% 23.0% 1.9% 

0309 NPC 33-25 800mA 0.9% 2.9% 22.5% 0.8% 

0309 NPC 33-24 400mA 2.6% 0.5% 17.0% 3.2% 

0309 NPC 33-24 600mA 1.3% 1.1% 19.8% 2.8% 

0309 NPC 33-24 800mA 1.1% 1.7% 19.1% 2.1% 

0309 NPC 33-27 400mA 1.3% 2.4% 19.9% 1.6% 

0309 NPC 33-27 600mA 3.0% 1.9% 23.0% 1.0% 

0309 NPC 33-27 800mA 0.8% 4.0% 17.4% 0.0% 
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0323NPC 33-29 (2230) 200mA 1.9% 0.2% 23.1% 2.4% 

0323 NPC 18-31 400mA 1.1% 2.7% 19.1% 0.0% 

0323 NPC 18-31 300mA 1.5% 1.9% 22.7% 1.3% 

0323 NPC 18-31 200mA 1.8% 1.1% 24.4% 1.5% 

0323 NPC 18-31 100mA 6.5% 0.2% 14.4% 4.4% 

0323 NPC33-27 (2230) 200mA 3.4% 0.4% 14.9% 2.8% 

0323 NPC33-24 (2230) 200mA 5.6% 0.2% 12.7% 3.5% 

0323 NPC33-25 (2230) 100mA 9.8% 0.1% 10.3% 3.3% 

0323 NPC33-29 (2230) 100mA 3.1% 0.0% 15.7% 0.3% 

0323 NPC33-29 (2230) 300mA 1.1% 0.9% 21.8% 2.2% 

0323 NPC33-29 (2230) 50mA 7.4% 0.0% 19.8% 4.4% 

0504 NPC33-40 (2230)400mA 1.0% 2.2% 14.7% 0.0% 

0504 NPC33-39 (2230)10mA 9.6% 4.4% 11.5% 0.0% 

0504 NPC33-39-2 (2230) 10 mA 6.1% 0.0% 0.0% 0.0% 

0504 NPC33-40 (2230) 300mA 1.1% 1.6% 15.7% 0.0% 

0504 NPC33-40 (2230) 600mA 0.6% 1.4% 7.1% 0.0% 

0504 NPC33-40 (2230) 200mA 1.7% 0.0% 14.4% 0.0% 

0607NPC43@2230 -300 mA 2.8% 0.6% 15.7% 1.8% 

0607NPC44@2230 -300 mA 3.0% 0.9% 8.0% 0.0% 

0609 Cu Powder @ 400mA 2.4% 7.8% 10.2% 0.4% 

0609 NPC33-41 @ 400mA 1.2% 3.5% 22.6% 0.7% 

0609 NPC33-42 @400mA 1.5% 1.8% 19.6% 1.8% 

0609 NPC33-43 @ 400mA 1.1% 1.5% 12.3% 0.6% 

0609 NPC33-44 @400mA 3.6% 0.4% 13.3% 3.2% 

0609 NPC18-45 @ 400mA 1.4% 0.5% 18.8% 2.9% 

0610NPC46@2230 100 mA 10.1% 0.0% 4.7% 0.0% 

0610NPC46@2230 200 mA 6.1% 0.0% 12.0% 3.1% 

0610NPC46@2230 -300 mA 4.1% 0.8% 14.9% 0.0% 

0610NPC46@2230 400 mA 3.1% 1.2% 12.6% 0.0% 

0615NPC46- @2230 5.6% 0.0% 6.6% 0.0% 

0615NPC46 5.0% 0.0% 10.9% 0.0% 

0615NPC46 3.2% 0.9% 9.7% 0.0% 

0615NPC46 2.7% 1.7% 6.3% 0.0% 

0622 Cu-46@ 400mA  2.1% 6.3% 11.0% 0.5% 

0622 Cu-46@ 600mA 1.3% 5.6% 10.0% 0.1% 

0622 Cu-46@ 300mA 2.3% 4.6% 10.5% 0.1% 

0622 Cu-46@ 200mA 2.4% 4.1% 9.5% 0.4% 

0622 Cu-46@ 100mA 4.5% 1.2% 5.1% 0.1% 
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0622 Cu-46@ 50mA 6.4% 0.2% 0.4% 0.0% 

0622 Cu-46@ 10mA 13.6% 1.2% 0.0% 0.0% 

0622NPC46-景明@2230 -300mA  2.9% 0.0% 14.7% 0.0% 

0622NPC46-景明@2230 -400mA  2.0% 1.7% 14.4% 0.0% 

0622 NPC33-41-1 400mA 1.0% 1.9% 14.3% 0.1% 

0622 NPC33-42 400mA 1.0% 1.8% 9.5% 0.0% 

0622 NPC33-41-2 400mA  0.7% 1.3% 10.1% 0.0% 

0622 NPC33-43 400mA 0.9% 1.1% 11.2% 0.3% 

0622 NPC33-44 400mA 3.7% 0.6% 14.0% 3.9% 

0622 NPC33-44 1000mA  1.0% 3.0% 17.7% 1.2% 

0622 NPC33-44 50mA  10.4% -0.1% 5.1% 0.0% 

0622 NPC33-44 300mA  4.4% 0.4% 13.7% 3.8% 

0712 NPC33-44 10 mA  21.7% 0.0% 0.0% 0.0% 

0712 NPC33-44 1400mA(800*) 1.1% 3.5% 21.1% 1.3% 

0712 NPC33-44 686mA 1.3% 6.1% 20.6% 0.5% 

0712 NPC33-49 400mA 4.1% 0.5% 12.4% 3.7% 

0712 NPC33-50 400mA 1.0% 2.1% 21.8% 1.8% 

0712 NPC33-51 400mA  1.1% 2.2% 23.4% 2.1% 

0712 NPC33-52 400mA  0.9% 3.8% 24.1% 1.0% 

0712 NPC33-53 400mA  1.4% 1.7% 19.4% 2.1% 

0712 NPC33-53 600mA  1.0% 5.0% 20.8% 0.8% 

0712 NPC33-53 800mA  0.9% 5.6% 18.9% 0.4% 

0712 NPC33-44 686mA  1.3% 5.6% 17.5% 0.5% 

0714 NPC33-49 50mA  6.4% 0.2% 0.0% 0.0% 

0714 NPC33-49 100mA  6.1% 0.0% 3.9% 0.2% 

0714 NPC33-49 200mA  4.5% -0.1% 8.6% 2.1% 

0714 NPC33-49 400mA  3.2% 0.2% 12.0% 3.6% 

0714 NPC33-49 600mA  2.0% 0.4% 13.4% 3.7% 

0714 NPC33-49 800mA  1.7% 1.3% 15.0% 2.5% 

0714 NPC33-49 1000mA  0.8% 0.8% 11.1% 1.6% 

0714 NPC33-49 686mA 1.0% 3.6% 20.4% 1.4% 

0714 NPC33-49 490mA  1.2% 2.2% 22.4% 2.5% 

0714 NPC33-49 450mA  0.9% 7.3% 27.0% 0.5% 

0714 NPC33-50 600mA  0.7% 4.4% 21.3% 0.7% 

0714 NPC33-51 600mA  0.8% 4.0% 21.3% 0.8% 

0714 NPC33-52 600mA  0.6% 6.4% 19.9% 0.5% 

0728 NPC33-54 -400mA 4.7% 1.9% 13.7% 4.3% 

0728 NPC33-54 400mA  3.9% 1.2% 12.1% 3.6% 
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0728 NPC33-55 400mA  0.9% 5.7% 23.1% 0.5% 

0728 NPC33-54 50mA 3M KOH 7.9% 6.5% 2.3% 0.0% 

0728 NPC33-54 100mA 3M KOH 7.0% 4.3% 5.1% -1.5% 

0728 NPC33-54 200mA 3M KOH 7.1% 2.3% 8.3% 1.4% 

0728 NPC33-54 300mA 3M KOH 4.5% 1.8% 11.3% 3.3% 

0728 NPC33-54 600mA 3M KOH 3.2% 1.7% 13.1% 4.1% 

0728 NPC33-54 800mA 3M KOH 1.6% 3.2% 17.0% 2.5% 

0728 NPC33-54 1000mA 3M KOH 1.4% 3.8% 18.7% 2.3% 

0728 NPC33-54 686mA 3M KOH 1.3% 8.7% 17.6% 0.3% 

0728 NPC33-54 450mA 3M KOH 1.0% 6.5% 14.4% 0.3% 

0804 NPC 18-56 400mA  2.7% 1.3% 14.2% 3.3% 

0804 NPC33-57 400mA  3.1% 1.5% 12.8% 3.8% 

0804 NPC18-56 300mA  4.0% 1.3% 12.8% 3.1% 

0804 NPC18-56 10mA 18.8% 0.0% 6.3% 0.3% 

0804 NPC18-56 50mA  14.1% 4.0% 7.1% 0.0% 

0804 NPC18-56 100mA  8.4% 3.0% 7.7% 1.5% 

0804 NPC18-56 200mA  5.3% 1.9% 13.1% 3.3% 

0804 NPC 33-58 400mA  3.4% 1.2% 12.5% 3.3% 

0804 NPC 18-56 10mA  16.3% 0.0% 1.1% 0.0% 

0804 NPC 33-57 200mA  4.6% 1.6% 9.4% 2.1% 

0804 NPC 33-57 300mA  3.8% 1.5% 12.6% 2.9% 

0817 NPC33-57 10mA  15.3% 12.2% 0.0% 0.0% 

0817 NPC33-57 50mA  19.6% 4.2% 0.0% 0.0% 

0817 NPC33-57 100mA  10.2% 2.9% 2.1% 0.0% 

0817 NPC33-57 600mA  3.2% 1.4% 13.5% 3.6% 

0817 NPC33-57 800mA  2.8% 1.5% 11.9% 2.8% 

0817 NPC33-57 1000mA  1.7% 2.6% 14.4% 1.9% 

0817 NPC18-56 1000mA  0.8% 4.5% 20.6% 0.6% 

0825 NPC18-56@-5 mA 8.7% 14.4% 0.0% 0.0% 

0825 NPC18-59@-2.5 mA  5.1% 28.1% 0.0% 0.0% 

0825 Cu60@-10 mA 16.3% 10.7% 0.0% 0.0% 

0825 NPC18-59@-50 mA  12.1% 4.3% 0.0% 0.0% 

0825 Cu60@-50 mA  10.7% 4.4% 0.0% 0.0% 

0825Cu60@-100 mA  6.2% 2.9% 3.5% 0.0% 

0825 Cu60@-200 mA 5.0% 3.8% 9.6% 0.6% 

0825 Cu60@-300 mA  3.0% 3.7% 11.2% 1.1% 

0825 Cu60@-400 mA  2.7% 4.4% 11.7% 0.9% 

0914 NPC 33-58 5mA  10.5% 15.0% 0.0% 0.0% 



doi:10.6342/NTU202302488

131 

 

0914 Cu-62 5mA 14.3% 14.4% 0.0% 0.0% 

0914 Cu-62 10mA 14.3% 10.5% 0.0% 0.0% 

0914 Cu-62 100mA  3.5% 3.8% 7.6% 0.0% 

0914 Cu-62 200mA 3.2% 3.1% 11.5% 1.0% 

0914 Cu-62 300mA 2.4% 3.2% 15.0% 1.2% 

0914 Cu-62 400mA  2.3% 5.0% 12.0% 0.8% 

0914 Cu-62 600mA  1.4% 4.7% 10.1% 0.6% 

0922 13 NPC33-58 2.5mA 4.6% 26.9% 0.0% 0.0% 

0922 14 NPC33-58 700 mA 2.5% 1.6% 14.1% 3.1% 

0922 15 NPC33-58 700 mA  2.2% 1.7% 15.2% 3.0% 

0922 16 NPC18-59 700 mA  2.0% 1.3% 14.4% 3.1% 

0922 17 NPC18-59 800 mA  1.6% 1.5% 15.8% 2.8% 

 

 

 

 

    針對第二部分研究中，以熱浸鍍鋅法製備前驅物，再以氣相去合金法合

成多層次多孔銅電極。其中於圖 4.24、圖 4.33、圖 4.37、圖 4.38 因數據所需

計算誤差值，因此，以下 SEM 形貌圖提供給讀者參考。 

 

 

圖 6-1、VPD 參數為溫度 773 K，時間 0.5 min 
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圖 6-2、VPD 參數為溫度 773 K，時間 1 min 

 

 

圖 6-3、VPD 參數為溫度 773 K，時間 10 min 

 

 

圖 6-4、VPD 參數為溫度 773 K，時間 30 min 
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圖 6-5、VPD 參數為溫度 873 K，時間 0.5 min 

 

 

圖 6-6、VPD 參數為溫度 873 K，時間 1 min 

 

 
圖 6-7、VPD 參數為溫度 873 K，時間 10 min 
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圖 6-8、VPD 參數為溫度 873 K，時間 30 min 

 

 

圖 6-9、VPD 參數為溫度 973 K，時間 0.5 min 

 

 

圖 6-10、VPD 參數為溫度 973 K，時間 1 min 
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圖 6-11、VPD 參數為溫度 973 K，時間 10 min 

 

 

圖 6-12、VPD 參數為溫度 973 K，時間 30 min 
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 第三部分研究以定電位化學去合金法，將共晶相 Cu18Al82與均質相

Cu33Al67 之前驅物加以腐蝕並生成出多層次奈米多孔銅(Hi-NPC)與均

質奈米多孔銅(Ho-NPC)，並以此作為電化學二氧化碳還原之電極。以

下為不同定電流之電極形貌圖。 

 

 

圖 6-13、以定電流-10 mA/cm2，40 min 進行 eCO2RR 之 Hi-NPC 表面形貌

圖 

 

 
圖 6-14、以定電流-50 mA/cm2，20 min 進行 eCO2RR 之 Hi-NPC 表面形貌

圖 
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圖 6-15、以定電流-100 mA/cm2，15 min 進行 eCO2RR 之 Hi-NPC 表面形貌

圖 

 

 
圖 6-16、以定電流-200 mA/cm2，15 min 進行 eCO2RR 之 Hi-NPC 表面形貌

圖 

 

 

圖 6-17、以定電流-300 mA/cm2，15 min 進行 eCO2RR 之 Hi-NPC 表面形貌

圖 
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圖 6-18、以定電流-400 mA/cm2，15 min 進行 eCO2RR 之 Hi-NPC 表面形貌

圖 

 

 

圖 6-19、以定電流-400 mA/cm2，15 min 進行 eCO2RR 之 Hi-NPC 高倍率表

面形貌圖 

 

 

圖 6-20、以定電流-600 mA/cm2，15 min 進行 eCO2RR 之 Hi-NPC 表面形貌

圖 
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圖 6-21、以定電流-600 mA/cm2，15 min 進行 eCO2RR 之 Hi-NPC EDS 

Mapping 圖。藍色為氧，紅色為銅 

 

 

圖 6-22、以 FIB 切割之 Hi-NPC 截面形貌圖 
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圖 6-23、以 FIB 切割之 Ho-NPC 截面形貌圖 

 

 

圖 6-24、Hi-NPC 與 Ho-NPC 於-0.7 VAg/AgCl定電位去合金之電流與反應速

率圖 
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圖 6-25、Hi-NPC、Ho-NPC 與 Cu powder 於不同定電流 eCO2RR 之真實電

位圖 

 

 
圖 6-26、不同氣相產物之 FE 與水接觸角之趨勢圖。實驗之測試液體為 1M 

KOH 

 

 

圖 6-27、不同液相產物之 FE 與水接觸角之趨勢圖。實驗之測試液體為 1M 

KOH 
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