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摘要 

    常見製作多元金屬催化劑的方法有鹼性沉澱法及氧化還原法，但在鹼性沉澱

法中由於過渡金屬陽離子之間的溶解度積常數 (Ksp) 差異，造成金屬沉澱速率不

同，導致結構不均勻。而先前實驗室開發的酸性氧化還原輔助沉澱法  (Acidic 

Redox-Assisted Precipitation, ARP) 藉由金屬之間的氧化還原反應，能合成出均勻

結構的金屬氧化物，但遇到惰性 (難以氧化還原) 的金屬可能難以進行，因此將

"惰性"鎳金屬經由 ARP 方法摻入合成均勻的多元金屬氧化物為此篇目的。 

    本篇研究使用 ARP 方法，並以高鐵酸鉀作為氧化劑，選用"惰性"的鎳二價

作為還原劑，經由鎳鐵金屬之間的氧化還原，成功合成出一種含有均勻混合的鎳

鐵氧化物。利用 X 光繞射分析儀 (XRD) 鑑定材料為尖晶石。並透過調控兩種變

因: 鎳/鐵比例及生長時間，使用紅外線光譜 (FTIR-ATR)、拉曼光譜儀 (Raman) 

及感應耦合電漿質譜分析儀 (ICP) 分析鎳鐵氧化物經由水熱法的結構演變。發

現無論是改變前驅物添加的鎳/鐵比例，或是隨生長時間 6 小時至 12 小時，產

物中的鎳/鐵比例都維持 1:2。也藉由量測 6 小時及 12 小時的鎳鐵氧化物磁化

率，推出三價鎳存在的可能性，以及三價鎳經由水熱反應時間增長，會佔據 Td-

site。相較其他文獻上之 NiFe2O4 中，鎳二價都佔據 Oh-site 非常不一樣。此研

究成功開拓出 ARP 新的可能性，合成出均勻的鎳鐵氧化物粉末，希望此結果可

以在多元金屬氧化物相關研究上有所貢獻。 

 

 

 

 

 

關鍵字: 沉澱法、高鐵酸鉀、金屬氧化物、鐵磁性、析氧反應 
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Abstract 

   The acidic Redox-Assisted Precipitation (ARP) method reported in our previous 

studies can synthesize metal oxides with uniform structure through the redox reaction 

between metals. However, it may be difficult to apply the ARP method to "inert" metals. 

such as Ni2+, to produce homogeneous multi-component metal oxides.  

In this study, ARP method was used with potassium ferrate as the oxidant and 

"inert" divalent nickel as the reducing agent. Through the redox reaction between nickel 

and iron, a homogeneously mixed nickel-iron oxide was successfully synthesized. The 

material was identified as a spinel phase via X-ray diffraction. By varying two variables: 

the nickel/iron ratio and growth time, the structure evolution from a hematite mixture 

to spinel was observed by XRD. The nickel/iron ratio in the solid products remained 

around 1:2 regardless of the nickel/iron ratio of the precursor, or the growth time, for 

which a range has been considered from 6 h to 12 h. By measuring the magnetic 

susceptibility of the nickel-iron oxide samples prepared, by varying growth times 

between 6 and 12 hours, the presence of trivalent nickel was provent. It could further 

be show that the amount of trivalent nickel increase with the hydrothermal reaction time 

as it starts to occupy the iron trivalent Td-site. Compared to other reports on NiFe2O4 in 

literature, the divalent nickel usually occupies Oh-site, which is very different from the 

results of this study. It has further been found that the magnetic strength can be regulated 

by controlling the hydrothermal time. This study successfully opened up new 

possibilities to use ARP to synthesize uniform nickel-iron oxide powders. It is hoped 

that this result can contribute to the research on multi-component metal oxides. 
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第一章、 緒論 

1.1 研究動機 

    文獻及教科書中，常見製備多元過渡金屬氧化物的方法是經由鹼性沉澱法。1

通常是將鹼添加到含有目標金屬陽離子的水溶液中，產生金屬氫氧化物沉澱，接著

在後續步驟中煅燒金屬以獲得氧化物。鹼性沉澱法過程中不涉及金屬離子價態的

變化。但鹼性沉澱的一個缺點是製備的材料可能會出現微觀不均勻的金屬分佈，這

是由於不同過渡金屬陽離子的溶解度積常數 (Ksp) 不一樣的結果，這會導致不同

的沉澱速率。2 

    因此，為了避免鹼性沉澱導致沉澱速率不同，造成微觀不均勻的缺點，利用金

屬與金屬之間直接的相互作用，取代金屬與氫氧化物離子反應，能解決合成多元金

屬不均勻的問題。先前實驗室的研究已經開發出一種酸性氧化還原輔助沉澱方法 

(Acidic Redox-Assisted Precipitation, ARP)，在酸性水溶液條件下引入多種元素進行

多元金屬氧化物沉澱，使用強氧化劑高錳酸鉀或高鐵酸鉀加入還原劑醋酸鈷，經由

簡單的氧化還原方式即可合成出均勻分佈的混合金屬鈷錳氫氧化物  (Cobalt 

manganese hydroxide, CMOH) 3 鈷鐵氧化物 (Cobalt iron oxide, CFO)， 4因為具有

均勻的金屬結構，已被證明可以調節磁性，且具有金屬空位的形成，使電催化活性

增強。 

    酸性氧化還原輔助沉澱方法，因為需要涉及金屬與金屬之間的氧化還原，因此

若想摻入"惰性"的鎳金屬就相對困難。所以在本篇研究我一樣利用酸性氧化還原輔

助沉澱方法，沿用先前實驗室研究中的強氧化劑高鐵酸鉀，嘗試摻入穩定的元素二

價鎳，因鎳為鐵磁材料且也能增強析氧反應的催化活性，希望能得到均勻混合的鎳

-氧-鐵交替的多元金屬氧化物，並且藉由調控鎳/鐵比例及反應時間兩個變因，結合

磁性特性，探討被氧化鎳三價金屬穩定存在的可能性，及鎳鐵氧化物的結構變化。 
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1.2 研究背景 

1.2.1 單元金屬氧化物及多元金屬氧化物 

    在單金屬氧化物中，因結構及組成穩定，所以導電性質較差也不利於催化活性。

因現代研究以多元金屬氧化物材料為主，其中先使用一個元素作為結構主體再摻

雜其他金屬，藉以製造出不同構型及價態的金屬-氧-金屬交替結構的多元金屬氧化

物材料，由於不同金屬之間的不等價電子吸引，使電子結構有極化的現象，通常會

引起陽離子增強催化反應性、導電性和磁性。除此之外，這一特性對於光輔助化學、

發光技術和 semiconductor sensors 具有重要價值。5-8 

 

1.2.2 尖晶石結構 

 

 

圖 1-1. 尖晶石結構 

(http://www.adichemistry.com/inorganic/cochem/spinels/spinel-structures.html) 

    多元金屬氧化物會形成許多結構，其中尖晶石結構如圖 1-1 屬於立方晶系，

從 Adichemistry 網頁可以獲得尖晶石詳細的介紹。一個尖晶石可以劃分成 8 個 

sub unit cell，分別由 4 個 X 和 4 個 Y 小單位拼在一起。將兩個 sub unit cell 分

開計算原子數量，首先要先填入氧原子作為骨架，X cell 的氧原子在 FCC 數量為 

8*1/8+6*1/2=4，A2+ 原子數量為 2，B3+ 原子數量為 6*1/4=6/4。Y cell 的氧原子

在 FCC 數量都為 8*1/8+6*1/2=4，B3+ 原子數量為 1+6*1/4。因此將數量乘上 4 

個 cell 後，可以計算出氧原子數量為 32，A2+ 為 8，B3+ 為 16 個。可以得出通

http://www.adichemistry.com/inorganic/cochem/spinels/spinel-structures.html
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式為 AB2O4。在正常尖晶石結構中，A2+ 為二價陽離子會位在 Td-site，B3+ 為三

價陽離子則佔據 Oh-site 位置。若二價陽離子 A2+ 和一半的三價陽離子 B3+ 在 

Td-site，另一半三價陽離子 B3+ 為 Oh-site，則稱為反尖晶石結構。鎳鐵氧化物常被

歸類為反尖晶石結構。文獻指出  NiFe2O4 為  inverse spinel ，  9 結構為 

Fe3+(Ni2+Fe3+)O4，鎳佔據 Oh-site，一半的鐵佔據 Oh-site，另一半的鐵佔據 Td-site， 

 

1.2.3 常見多元金屬氧化物合成方法 

    在製備金屬氧化物的研究中，常見的方法有以下幾種: 

(1) 鹼性沉澱法 (Alkaline precipitation) 10, 11, 1, 12 

    文獻中製備多元過渡金屬氧化物的方法主要是以鹼性沉澱法，也是教科書中

眾所皆知的方法。通常是在含有目標金屬離子的水溶液中，加入鹼產生金屬氫氧化

物沉澱，接著再鍛燒獲得金屬氧化物。而鹼性沉澱法中不涉及金屬的價態改變。但

13鹼性沉澱的缺點為，製備出的材料可能在微觀上會出現不均勻的金屬分佈，這是

因為過渡金屬陽離子的溶解度積常數 Ksp 不同的結果，會導致離子之間有不同的

沉澱速率。 

(2) 氧化還原法 13 

    在氧化還原反應因涉及金屬間電子轉移數目的限制，因此具有化學計量的特

點，這個優勢可以更精準調控金屬元素的組成比例，通過加入不同價態及比例的金

屬離子，控制形成不同結構、特定價數及比例的多元金屬氧化物，進而獲得光輔助

化學和半導體元件等應用材料。在文獻中也有例子以高錳酸鉀作為氧化劑和低價

態的金屬陽離子進行水相氧化還原反應，且成功地生成了多元金屬氧化物。13 

Ru Yang 團隊同時採用共沉澱法和氧化還原沉澱法生成 CuMnxOy 進行比較， 

2並將製備的 MnOx 和 CuO 二元氧化物，用於去除燃煤煙氣中有毒的零價汞，如

圖 1-2。共沉澱法中，由於 Cu(OH)2 和 Mn(OH)2 的溶解度積常數 Ksp 分別為 

2.2×10-20 和 1.9×10-13，兩者有顯著的差異，Cu2+ 離子比 Mn2+ 離子更容易沉澱，

因此在 Cu 核周圍會形成具有 Mn 的外殼，也說明 MnOx 和 CuO 之間沒有金屬
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鍵結的相互作用。若使用氧化還原沉澱反應的新合成路線，利用高錳酸鉀具有氧化

還原能力，與 CuO 產生具有均勻混合的二元氧化物，提高了催化劑表面吸附 Hg0 

氧的能力，與傳統的共沉澱方法合成的催化劑相比，這可以實現更優異的催化活性。 

 

 

圖 1-2. 共沉澱法和氧化還原沉澱法生成 CuMnxOy2 

 

    Dengsong Zhang 團隊工作中，合成出選擇性的將大氣中的氮氧化物反應，還

原成氮及水分，適用於選擇性催化還原法 (Selective catalytic reduction, SCR)。3 SCR 

是利用還原劑方法。作者使用高錳酸鉀和硝酸鈷之間的氧化還原反應，合成中孔 

3D 奈米球狀 MnxCo3-xO4 固溶體，因其具有高比表面積、強吸附能力、豐富的路

易士酸位點、眾多的氧空位和金屬-金屬相互作用，因此有良好 SCR 的性能。 

    另外在 Tarasankar Pal 團隊則是藉由此法開發出 H2O2 的感測器材料。14他們

以高錳酸鉀和零價鉍當作前驅物，通過氧化還原途徑合成 Bi2O3/MnO2 奈米花結構，

因為具有高表面積的 BM NFs 提供了更多的電催化活性位點，從而提高了分析性

能。先前本實驗室開發的研究中， ARP 是將具有氧化力的氧化劑 (例如:高錳酸鉀

及高鐵酸鉀) 及低價態金屬陽離子之間進行氧化還原反應，也成功地在酸性液相條
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件中，生成了多元金屬氧化物，如 1.2.4 節所示。 

(3) 固相高溫鍛燒法 

另一種合成多元金屬氧化物的方法為固體高溫鍛燒法，藉由熱分解後過渡金之

間的相互作用，混合的固體化合物可能會形成新的化合物。大多數的二價金屬氧化

物會與 Fe2O3 相互作用產生 MFe2O4 鐵氧體，通常受到前驅物比例或是添加額外

的氧化物改變結構。15, 16W.M.Shaheen 研究將 K2O 摻雜後對固相的影響。17 其中

一個步驟為將 NiO 及 Fe2O3 兩種固相氧化物，經由高溫鍛燒法獲得鎳鐵氧化物，

但可以由圖 1-3 的 XRD 圖譜看出鍛燒至 (a) 750oC 都還沒有 NiFe2O4 生成，而

(b) 當鍛燒 1000oC 時，除了生成 NiFe2O4，仍然存在不純相的 NiO 及 Fe2O3。因

此固相高溫鍛燒法天生的限制，就是無法在較低的溫度生成純 NiFe2O4，即使經過

高溫長時間鍛燒，仍然有不純物的缺點。 

 

 

圖 1-3. 純混合固體和摻雜不同量 K2O 後，在 (a)750oC 及 (b) 1000oC 下煅燒的 XRD 圖 17 
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1.2.4 酸性氧化還原法特點 

    酸性氧化還原可以分為酸性氧化還原輔助沉澱方法 (Acidic Redox-Assisted 

Precipitation, ARP) 及酸性氧化還原輔助沉積方法  (Acidic Redox-Assisted 

Deposition, ARD)。此方法利用金屬及金屬之間的碰撞後進行電子轉移，可以排除

鹼性沉澱中金屬和氫氧化物離子反應生成不均勻的沉澱。在氧化還原過程中添加

不同的價態及金屬元素組成，反應後傾向於產生具有混合價態和結構空位的多元

金屬氧化物，將可以使用在廣泛的催化應用， 18, 19, 4, 7也代表了 ARD/ARP 為鹼性

沉澱法的新興替代方法。 

    2014 年實驗室藍文婕學姊的論文，首先報導了利用氧化還原進行特定結構替

代的概念。在高錳酸鉀加入醋酸鈷合成出雙元金屬 CMO (Cobalt manganese oxide, 

CMO)。為了確認 CMO 為均勻混合材料，也與純 Co3O4進行導電度的量測，發現

雙元 CMO 的導電度比 Co3O4 高三個數量級，證實 ARP 可以合成均勻混合的雙

元金屬，也能利用金屬不同價態提升導電率。 

接著會對時間及溫度的演變探討。時間生長過程中，如下圖 1-4，當時間反應

從 0.5 小時，迅速生成直徑為 100-150 nm 的球形，但沒有觀察到花狀奈米或 Y 

形結構。反應 1 小時後獲得平均粒徑約為 300 nm 的多孔奈米結構。隨著反應進

行到 2 小時，觀察到 Y 形花狀奈米結構的直徑增大。反應時間延長至 4 和 8 小

時後，花狀結構發育完成，三級結構繼續生長。 

    在不同溫度探討，如圖 1-5，在 60oC 下觀察到 Y 形結構的形成。在較高的

反應溫度 80-150oC 範圍內，有助於奈米片體積的增長，每個 Y 形結構之間的內

部間距擴大。在 200oC 具有兩種不同的形態，觀察到奈米線和球型分布不均勻的

不純相材料，顯示出由於雜質形成會導致 CMOH 合成上限制。7, 20 

Co2+ 和 Mn7+ 的氧化還原反應會由特定的電子數轉移，樣品中 Co/Mn 比非

常接近 3，XPS 結果也證實了 CMOH 中存在 Co3+ 和 Mn4+，此研究為 ARP 推

導出第一個氧化還原關係反應式為: 
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3Co2+ + Mn7+ → 3Co3+ + Mn4+ 

 

 

圖 1-4. CMOH 奈米材料生長時間的過程：(a) 0.5 小時 (b) 1 小時 (c) 2 小時 (d) 4 小時和 (e) 8 小

時。所有圖像均以相同的放大倍數拍攝。 

 

 

圖 1-5. 不同反應溫度下 CMOH 的形態演變：(a) 60oC (b)80oC (c)120oC (d)150oC 和 (e) (f) 200oC

之 SEM7, 20 
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  實驗室張仁懷學長在 2018 年，也以高錳酸鉀作為強氧化劑加入還原劑醋酸

鈷，利用 ARD 方法，獲得超薄無定形鈷錳金屬氫氧化物塗層 CMOH。18, 21改變

沉積的時間及添加不同鈷/錳比例，如表 1-1。在添加不同比例的鈷錳，鈷含量會跟

添加量呈正比。另外發現生長時間從 1 分鐘到 60 分鐘，鈷/錳比例都維持在 3，

是因為醋酸鈷陰離子會有自我飽和的現象。加上薄膜組成為 CoIII 及 MnIV，且是氫

氧化物結構，推導出 CMOH 薄膜反應式: 

9Co2+
(aq) + 3MnO4

−
(aq) + 14H2O(l) → Co9Mn3O26H13(s) + 15H+

(aq) 

 

 實驗也驗證錳為薄膜沉積的關鍵，會將鈷原子帶入薄膜中。如圖 1-6，ARD 具

有簡單且適用於大量製程的優點。 

 

表 1-1. 不同沉積時間和不同前驅體鈷錳比的 CMOH 薄膜的元素組成 

 

 

 

圖 1-6. (a) 將 FTO 基板浸入醋酸鈷和高錳酸鉀進行反應 (b) 反應時間 15 分鐘 (c) FTO 基板完

成沉積 18 
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    在 2019 年施銘奇學長研究，也曾經利用 ARD 方法，製作出不連續 CMOH 

薄膜，藉由增加反應位點提升 OER 催化活性，如圖 1-7。並且也嘗試將鎳摻入高

錳酸鉀的體系中，製作鎳錳氫氧化物薄膜催化劑。22他使用了四種不同陰離子的鎳

化合物，分別是硝酸鎳、醋酸鎳、硫酸鎳及氯化鎳。實驗發現只有硝酸鎳及硫酸鎳

有機會和錳反應沉積在基板上，在 XPS 鑑定顯示到鎳錳薄膜的組成為鎳二價及錳

四價，並且只有前驅物為硝酸鎳的鎳錳氫氧化物的催化活性比 FTO 基板效果來得

好。另外也利用電化學儀器觀察在 1.41 V 出現 Ni2+/3+ 的氧化峰訊號。23 在此篇

研究將鎳氧化物及鈷錳氧化物結合，但無法將活性展現出來，因此利用高錳酸鉀的

體系沒有成功展現鎳的催化活性。 

 

圖 1-7. (a) 在平面金基板和 (b) FTO 上生長的連續和不連續 CMOH 薄膜。不連續薄膜與連續薄

膜具有相同的面積，但不連續薄膜的性能更好 (c) 連續膜和 (d) 不連續膜的邊緣均被非活性紅色

塗層的指甲油鈍化。1.8 V 後的電流飽和曲線是由於鈍化邊緣，來限制氧氣釋放的質量傳輸 (e)對

於連續和不連續的薄膜，薄膜邊緣都是氧氣析出的優先位置。Scale bar 皆為 1 公分。19 
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另外在 2021 年實驗室葉家豪學長的研究中，如圖 1-8，嘗試將強氧化劑高錳

酸鉀替換為更強氧化力的高鐵酸鉀，並和二價鈷金屬進行 ARP，得到均勻混合的

鈷-氧-鐵多元金屬氧化物。4鈷鐵氧化物一樣進行導電測試，和純 Fe2O3 及物理混

合樣品比較，高出 1-4 個數量級，確認為均勻混合的雙元金屬氧化物。 

接著利用調控鈷/鐵比例及反應時間，藉由不同鈷/鐵比例，得知鈷會優先佔據 

Oh-site，當鈷/鐵比例到達 3/1 ，才會填入 Td-site，且鈷鐵進行氧化還原生成機制

應該為型成 inner-sphere 錯合物。隨生長時間至 12 小時，鈷/鐵的比例會從 1.04 

上升至 1.67，最終形成 2/1 的鈷鐵比例，表示鈷隨著時間增長會被替換至鈷鐵氧

化中。此研究證實高鐵酸鉀能取代高錳酸鉀適用於 ARP，作為一種具有開發性的

強氧化劑。 

 

 

圖 1-8. 藉由 ARP 合成之鈷鐵氧化物 4 
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1.2.5 高鐵酸鉀及高錳酸鉀氧化能力比較 

1.2.5.1 高錳酸鉀 

    以往文獻中常使用高錳酸鉀作為進行 ARP 輔助沉澱方法的強氧化劑。相比其

他氧化劑 (例如:鉻酸鉀或重鉻酸鉀)，高錳酸鉀除了具有良好的水穩定性，還可以

避免在水中的自分解反應，以及高錳酸鉀帶有七價的錳，因為具有較高的還原電位 

(1.679 V)，因此氧化能力相對較強。 

1.2.5.2 高鐵酸鉀 

    高鐵酸鉀是以綠色水處理材料而聞名的強氧化劑之一，高鐵酸鉀的標準還原

電位在酸性條件下 FeO4
2-/Fe3+ = 2.20 V，鹼性條件下則為 FeO4

2-/Fe(OH)3 = 0.72 V。

因具有強的氧化能力，廣泛用於水處理。例如在淨化飲用水中，還能有吸附、滅菌、

消毒、除臭等特點；用於游泳池水也能達到殺菌消毒的功用，並去除人體帶進的髒

汙及懸浮物體，讓泳池水可以再循環使用；而在工業中，高鐵酸鉀因有好的絮凝作

用，對於廢水中的鉛、鎘、硫等重金屬具有良好的去除作用，且處理後生成的副產

物氧化鐵對環境沒有汙染。因此我選用高鐵酸鉀作為本研究的新氧化劑，同時也符

合綠色能源意識。24-26 

氧化電位在 ARP 有重要的影響性，較弱的氧化劑不能與"惰性"電子構型的金

屬陽離子進行氧化還原反應。因此，我嘗試使用具有比高錳酸鉀更高氧化電位的強

氧化劑高鐵酸鉀，和二價鎳進行 ARP 進行探討。  

1.2.5.3 標準還原電位     

高鐵酸鉀的標準還原電位: FeO4
2-+8H++3e- → Fe3++4H2O  Eo = 2.20 V 

高錳酸鉀的標準還原電位: MnO4 – + 8 H+ + 5e- → Mn4+ + 4H2O  Eo =1.679  

    氧化還原反應可以透過標準還原電位，預先知道氧化還原能力，並進而推測反

應為自發反應或是非自發反應。標準還原電位 (E0) 越大表示越容易還原，也就是

具有更強的氧化能力，例如上述比較高鐵酸鉀及高錳酸鉀的還原電位，高鐵酸鉀的

還原電位為 2.2 V，高鐵酸鉀比高錳酸鉀具有更高的氧化力。而當氧化劑的還原電
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位和還原劑的還原電位相減為正值，反應為自發反應，相反的若為負值，則反應為

非自發反應。 

  



13 

 

1.2.6 合成三價鎳文獻 

    本篇研究探討將二價鎳以 ARP 方法摻入，因此找了三價鎳固態氧化物的文

獻，進行比較。文獻中，常用的合成三價鎳的方法為，將二價鎳加入氧化劑次氯酸

鈉 (NaClO)，二價鎳被氧化成三價，但在文獻交叉比對後，卻都沒有一致的數據能

驗證有三價鎳的存在，例如 XRD 並沒有得到純 Ni2O3 的相，其中還摻雜二價的 

Ni(OH)2，或是沒有提供 XPS 相關數據。27, 28 

    另外一個方法則是在 NiO 結構，摻入低價態的金屬元素，為了環境中的電荷

平衡而使鎳變成三價。如圖 1-9，在 Xiang Wang 團隊的研究中，則是在 NiO 結

構中摻入低價態 Li+，利用實驗結合理論計算，發現摻入的 Li+ 會取代 Ni2+ 的位

置，而不是重新填入結構中的位置，形成 Solid solution structure。由於 Li+ 取代了

原本為 Ni2+ 的位置，因此為了保持環境電荷平衡，周圍的 Ni2+ 必須被動轉變為 

Ni3+。29因此得知此篇文獻需要利用添加低價態金屬，才能獲得 Ni3+。 

 

 

圖 1-9. Li+ 取代 NiO 結構中的 Ni2+，周圍 Ni2+ 形成 Ni3+  29 
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1.2.7 鎳鐵氧化物文獻 

1.2.7.1 析氧反應 

在許多文獻中，提出鎳並非為提供催化活性的元素，而是需要摻入鐵與鎳互相

影響，才能提高整體的催化活性。Corrigan 做了氧化鎳摻鐵對析氧反應的研究，通

過恆電流法和開路衰減法，研究在 KOH 電解液中鐵共沉澱到薄膜氧化鎳電極中

的影響。說明結果鐵雜質若從電解質中引入或共沉澱到薄膜氧化鎳電極中，具有提

升析氧反應的影響，通過將 10-50% 的鐵共沉澱至氧化鎳薄膜產生的鐵和鎳的複

合氧化物，塔佛斜率從 70 mV/decade 下降到 25 mV/decade，因此推測鐵摻入氧

化鎳為增加催化活性之原因，顯示出可以作為鹼性電解的新型陽極電催化劑。30 

    Boettcher 的團隊也做了相關實驗，如圖 1-10。第一部分研究了 Ni1-xFexOOH 

薄膜中電導率和結構與 OER 活性之間的關係。結果顯示摻入鐵後，雖然增加了電

導率，但仍無法解釋催化活性上升的原因。作者認為是因為摻雜的鐵誘導了部分電

荷轉移，影響了鎳氧化物的電子結構，從而活化了催化劑薄膜中的鎳。第二部分則

是研究對 Ni1−xFex(OH)2/Ni1−xFexOOH 薄膜催化劑的穩定性及結構的關係，結果顯

示出結晶度隨著反應時間增長而增加，且只有暴露於鐵雜質的薄膜，能讓 

Ni2/NiOOH 活性提升，能增加析氧反應的活性。他們也反駁了長期以來認為 β-

NiOOH 在析氧反應上比 γ-NiOOH 更活躍的觀點。這些結果進一步強調和解釋，

鐵雜質對非均相電催化劑性能影響的重要性。31 

 

 

圖 1-10. 鎳-鐵氫氧化物析氧電催化劑 31 
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Alexis T. Bell 團隊透過電沉積方法合成鎳-鐵薄膜並在鹼性電解質進行析氧反

應，發現鐵的摻入改變鎳的氧化還原和拉曼振動變化，並且表明是由鎳鐵薄膜中的

鎳進行析氧反應。並且鐵的存在改變了鎳的局部環境和平均氧化態，同時增加鎳陽

離子在析氧反應的活性。上述兩篇研究表明在鎳鐵氧化物中，摻雜鐵會影響鎳的電

子結構及氧化態，因此活化了鎳的反應性。32 

    而經由上述鎳鐵氧化物研究中，就有許多鎳鐵基材被作為貴重金屬替代品，

例如鎳鐵合金、33, 34鎳鐵氫氧化物 35及層狀鎳鐵氫氧化物 36, 37都顯示出較高的催

化活性，並應用在大量製程及水分解系統中。Xiaoxin Zou 團隊開發一種節能且

具有成本效益、可大量製作的腐蝕反應方法。將低成本的鐵材與二價陽離子並於

水溶液中的氧進行腐蝕反應，此方法的關鍵是在腐蝕性環境中引入適合的二價陽

離子，使鐵材上生成層狀雙氫氧化物的奈米片陣列薄膜。優異的催化性能是因為

其有利的結構特徵，例如奈米片陣列結構以及層狀雙氫氧化物薄膜，兩者和鐵基

底之間的強耦合界面，利於作為高析氧反應的電極，且在 1 安培的電流密度下

表現出超過 6000 小時的催化穩定性。11 

     Ji Eun Park 及 SungBin Park 團隊共同開發鎳-鐵複合材料，他們以電沉積的

方法將 NiFeOOH 沉積在不銹鋼紙上，組成具有三維結構的電極，並應用於陰離

子交換膜水分解系統的陽極催化劑，大幅提高催化性能和耐用性。38 
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1.2.7.2 鋰離子電池負極材料 

    Lithium-Ion Batteries (LIBs) 被認為是電動汽車的未來儲存能源，現今需求為

重量較輕、功率和能量密度高的電池。39而過渡金屬氧化物可以利用金屬的氧化態，

來提供高電容量。過渡金屬氧化物的可逆容量比石墨材料的比容量高出近 3 倍，

且成本低廉，然而由於低電導率和循環過程中的大體積膨脹等缺點，使容量速率急

遽下降。40許多文獻以引入碳材料來製造複合材料，這可以減緩過渡金屬氧化物在

循環過程中的體積膨脹缺點並增加電子導電性。41, 42 

    由於先前尚未對 NiFe2O4 作為電池材料進行研究，所以在 Hun-Gi Jung 研究

團隊，使用 sol-gel 方法合成 NiFe2O4 奈米顆粒作為 LIB 的負極。43在 0.1 A g-1

的電流密度下顯示出最高的放電和充電容量分別為 1500 和 1190 mAh g-1。利用 

XRD 實驗驗證，與 Li 進行電化學反應後 NiFe2O4 奈米顆粒還元成金屬，如下圖 

1-11，形成金屬 Fe 和 Ni 及 Li2O。在充電過程中，鋰釋放電子後並沒有恢復到 

NiFe2O4奈米顆粒，只存在 Fe2O3和 NiO。此篇文獻說明 NiFe2O4 可以應用在 LIB 

負極材料中，提供了 NiFe2O4 用為 LIB 負極的反應機制。 

 

 

圖 1-11. NiFe2O4 奈米顆粒用為 LIB 負極之反應機制 43 
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1.2.8 析氧反應 (Oxygen Evolution Reaction, OER) 

    電解水分解同時進行兩個半反應，為析氧反應 (Oxygen Evolution Reaction, 

OER) 及析氫反應 (Hydrogen Evolution Reaction, HER)。在反應中都需要經由電子

轉移產氫氣及氧氣，其中在陽極的析氧反應涉及到四個電子的轉移，比起陰極的析

氫反應的兩個電子轉移，需要更大的能量才能使水分解反應進行，造成反應動力學

較緩慢。44因此需要開發高活性的析氧反應電催化劑，加速總反應進行，才能達到

較高的能源轉換效率。 

 鹼性條件下析氫反應、析氧反應及總反應之反應式: 

陽極：4OH- → O2 + 2H2O + 4e-              E°OER = 1.23 V vs. RHE 

陰極：4H2O + 4e- → 2H2 + 4OH-           E°HER = 0 V vs. RHE 

總反應式：2H2O → 2H2 + O2             E°HER + E°OER = 1.23 V 
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1.2.9 磁化曲線 

 

圖 1-12. 磁化曲線 45 

 

    圖 1-12 中，有三種情況的磁性物質，分別為順磁性 (paramagnetism)、鐵磁性 

(ferromagnetism) 及超順磁性 (superparamagnetic)。首先介紹 paramagnetism，來自

分子的原子中含有未成對電子，使淨磁矩不為零，但由於原子之間的磁矩方向不一，

因此會相互抵銷，整體 paramagnetism 物質不帶磁性。而磁矩會受外加磁場旋轉，

順著磁場產生同方向的淨磁矩，通常為弱磁性。第二個為 ferromagnetism，常見的 

ferromagnetism 物質有鐵、鈷及鎳化合物。Ferromagnetism 和 paramagnetism 一樣，

原子都有未成對電子，但不同的是鄰近的原子間的磁矩會交互作用，縱使沒有外加

磁場， ferromagnetism 仍擁有自旋電子的磁矩，自身產生磁性。最後在 

superparamagnetic，為 ferromagnetism 呈現奈米大小，奈米粒子會隨意改變方向，

沒有外加磁場不會表現出磁性。一旦施加外加磁場，會有 paramagnetism 表現的

磁化曲線，但磁化率比一般 paramagnetism 大很多。46-48而不同材料的磁化曲線會

有不同面積大小，表示為一個磁性材料被磁化一個週期所需要做的功，而這些功會

轉化成熱能被損耗。 
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    在本篇研究為 ferromagnetism 材料，因此在磁化曲線中的 ferromagnetism (藍

線)，橫座標 H 為磁場強度，縱座標 M 為磁場感應度，表示鐵磁物質擁有的磁場。

一開始加大磁場，會從原點 O 沿著 A 路徑到達 B 點，當增加磁場強度 H，磁

感應度不再增加時，表示到達磁飽和，此時 BC 端會呈現水平不再上升。OAB 即

為起始的磁化曲線。當減小磁場 H，磁化線會從 B 點往回但不沿著原路線，表示

磁化強度 M 的變化滯留於 H 的變化，此現象就稱為磁滯。磁場 H 減小到零時，

M 不會回到零，為殘餘的磁化強度，稱為殘磁 (Remanence)，標示為 Mr。若要使

磁化強度 M 歸零，需要施加一個反向的磁場，一直到到 -Hc 時，M 回到零，Hc 

則稱為矯頑力 (Coercivity)。反向磁場持續增加會到達飽和 E 點，當反向磁場減小

到零變為正向磁場時，曲線會沿著 EG 路徑回到 B，因此當磁場強度從 Hc 變到 

–Hc，再從 –Hc 變 Hc，磁化狀態會呈現封閉的迴線，就稱為磁滯曲線。 

在磁力學中常見的兩個物理量，分別為 Remanence 及 Coercivity。 

(1) Remanence ( Mr) 為磁化到達飽和後，將磁場撤除，仍能保存一定的磁化強度，

Mr 大小在不同的應用中會有不同的需求。在工程應用中，例如變壓器及馬達，

不希望有太多的 Mr，若 Mr 太大，當線圈不導通時仍會有磁性，且殘磁一旦產

生不會自動消失，長時間運行下將影響電力系統的穩定性。另一方面在磁紀錄

材料應用中，被記錄的訊息藉由 Mr 保存下來的，因此從記錄材料的觀點，會

希望 Mr 越大越好，能提高訊息輸出的強度。 

(2) Coercivity( Hc) 代表磁性材料抵抗退磁的能力，當鐵磁材料中的 Hc 較大時，介

於 103 –105 Oe 稱為硬磁性， 49用來作為馬達或是磁性儲存媒體，反之當較小 

Hc 介於 101 –102 Oe 稱為軟磁性，需求為當電流切斷時盡快消除磁性，可以用

於變壓器及電桿氣的鐵芯。 
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1.3.0 能斯特方程式 (Nernst equation) 

    ARP 涉及了氧化還原，我利用能斯特方程式計算反應進行的難易度，計算高

鐵酸鉀及高錳酸鉀氧化能力。能斯特方程式是一種相對於標準電動勢而言，非標準

狀態下的反應電位。能斯特方程式在標準條件下藉由吉布斯自由能推導出來 

ΔG=−nFE   (1)       

n :反應中轉移的電子數 (反應平衡後)，F :法拉第常數 (96,500 C/mol)， 

E :電位差。 

當反應為標準條件時，方程式為 

ΔG0=−nFE0    (2) 

因此當 E0 為正值時，總反應為自發反應，相反的當 E0 為負值時，總反應為非自

發反應。標準條件及非標準條件相關公式為: 

ΔG=ΔG0+RTlnQ    (3) 

R :氣體常數 (8.314 J·K−1·mol−1)， 

T :溫度 (凱氏溫度)， 

Q :反應商數。 

將反應式 (1) ΔG 和 (2) ΔG0 代入 (3)，可以得到 -nFE=-nFE0+RTlnQ  簡化為  

E= E0−(RT/nF)lnQ    

    能斯特方程式中 K 為平衡常數，定義為除了固體及液體的產物除上反應物。

隨著反應進行，反應物濃度會逐漸下降，產物濃度會逐漸上升，直到反應達到平衡。

當反應物濃度被消耗時，電池電位也會不斷降低，當電池電位達到 0，表示氧化還

原到達平衡，此時 Q=K。  
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第二章、實驗樣品合成與鑑定方法 

2.1 實驗藥品 

(1) Potassium permanganate (過錳酸鉀)，KMnO4，J.T. Baker，CAS: 7722-64-7 

(2) Nickel nitrate (硝酸鎳)，Ni(NO3)2·6H2O，CAS: 13478-00-7 

(3) Iron chloride hexahydrate (氯化鐵六水合物)，FeCl3 · 6H2O，Acros，CAS: 

10025-77-1 

(4) Iron nitrate nonahydrate (硝酸鐵九水合物)，Fe(NO3)3 · 9H2O，J.T. Baker，CAS: 

7782-61-8 

(5) n-Hexane (正己烷)，C6H14，ECHO，CAS: 110-54-3 

(6) Hydrochloric acid (鹽酸)，HCl，Honeywell，CAS: 7647-01-0 

(7) Acetone (丙酮)，C3H6O，Duksan Pure Chemicals，CAS: 67-64-1 

(8) Methanol (甲醇)，CH3OH，Macron，CAS: 67-56-1 

(9) Nitric acid (硝酸)，HNO3，Honeywell，CAS: 7697-37-2 

(10) Sulfuric acid (硫酸)，H2SO4，Aencore，CAS: 7664-93-9 

(11) Potassium hydroxide (氫氧化鉀)，KOH，Showa，CAS: 1310-58-3 

(12) Ammonia (氨水)，NH₄OH，SHOWA，CAS: 1336-21-6 

(13) Acetic acid (乙酸)，CH₃COOH，ECHO，CAS: 64-19-7 

(14) Dodecyl hydrogen sulfate sodium salt (十二烷基硫酸鈉)，NaC₁₂H₂₅SO₄，Acros，

CAS: 151-21-3 
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2.2 製備高鐵酸鉀 

    由於目前市面上無法購買到高純度高鐵酸鉀，且高鐵酸鈉在空氣環境容易吸

水，相較更不穩定，且文獻合成也只有 41.3 %，所以不選擇合成高鐵酸鈉。50我根

據文獻合成手法， 51-53依循下列化學方程式 (S1- S3)，製備出高鐵酸鉀 (裝置圖如

圖 2-1 )。 

 

圖 2-1. 製備高鐵酸鉀裝置圖 

 

KMnO4(s) + 8HCl(aq) → MnCl2(s)+ 5/2Cl2(g)↑+ 4H2O(l)+ KCl(s)         (1) 

Cl2(g) + 2KOH(l) → KClO(l) + KCl(s) + H2O(l)                       (2) 

Fe(NO3)3 · 9H2O(s) + 5KOH(l) + 3/2KClO(l)  

              → 3/2KCl(s) + 23/2H2O(l) + K2FeO4(s) + 3KNO3(s)       (3) 

 

    根據方程式 1- 2 先製備次氯酸鉀，首先將 165 毫升的鹽酸慢慢滴入 26.7 克

的過錳酸鉀，同時會生成氯氣 (此時應注意產生有毒氯氣，需要全程在抽風櫃裡操

作，並確保抽風櫃正常運作!)，氯氣經由橡膠管導入冰浴的氫氧化鉀水溶液 (氫氧

化鉀 60 克/水 100 毫升)，形成黃色次氯酸鉀溶液。攪拌兩小時後，再加入 90 克

氫氧化鉀，用玻璃纖維過濾器過濾後，得到澄清的黃色次氯酸鉀溶液。 
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圖 2-2. 高鐵酸鉀合成步驟 

 

    接著按照方程式 3，冰浴下，將 37.5 克硝酸鐵緩慢在一小時內加入澄清次氯

酸鉀溶液，產生深紫色沉澱，再經攪拌 40 分鐘後，加入 30 克氫氧化鉀混合。靜

至 20 分鐘後，利用 150 毫升的 1 M 氫氧化鉀，搭配使用  Glass Fiber Filters 將

高鐵酸鉀進行過濾。然後將溶液加入冰過的 300 毫升的飽和氫氧化鉀溶液，靜至 

20 分鐘，並等待高鐵酸鉀結晶析出，溶液中的晶體通過 Glass Fiber Filters 過濾。

所得晶體用 100 毫升正己烷和 100 毫升甲醇少量多次洗滌，以除去過量的水並

防止氧化，產物為深紫色晶體，再置於真空乾燥器中保存。  

 

2.3 實驗合成 

2.3.1 鎳鐵氧化物粉末合成 

 

 

圖 2-3. 鎳鐵氧化物合成步驟 
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    配置 10 毫升高鐵酸鉀水溶液，再調配另一杯 5 毫升硝酸鎳水溶液並添加 0.1 

毫升乙酸。硝酸鎳及高鐵酸鉀莫爾數 (克數) 加入比例如表 2-1 所示，兩杯前驅溶

液分別攪拌五分鐘及兩分鐘，確認前驅物完全溶解後，將硝酸鎳水溶液混和高鐵酸

鉀水溶液，再倒入水熱高壓釜中，置於 140oC 的烘箱中，反應時間對應的名稱為 

YNFO，Y 表示反應時間分別為 1 小時、3 小時、6 小時、9 小時及 12 小時。反

應結束再離心三次，並用水洗滌至溶液為澄清，將粉末放置烘箱烘乾，即可以獲得

鎳鐵氧化物粉末。不同的前驅物鎳/鐵比例將標示在鎳鐵氧化物 (NFO) 的右下角，

分別命為  NFO6/1、NFO3/1、NFO1/1 和 NFO1/3。反應溫度水熱法 140oC 及鍛燒 

700oC 的溫度，以 Z 標示在 NFO-Z。 

    在 ARD 合成過程中，根據先前 CMOH 研究中的電荷平衡，推測該氧化還原

反應推測如下：  

3NiII + FeVI → 3NiIII + FeIII 

說明在理想的氧化還原中化學計量鎳:鐵為 3:1，因此在本研究中 12hrNFO3/1 被當作

本研究的起始比例樣品。 

 

表 2-1. 不同比例鎳鐵氧化物 

Ni (mmol) Ni(NO3)3 (mg) Fe (mmol) K2FeO4 (mg) 

6 0.872 1 0.099 

3 0.436 1 0.099 

1 0.145 1 0.099 

1 0.145 3 0.297 
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2.3.2 純鎳、純鐵氧化物粉末合成 

    純鎳 (不含高鐵酸鉀)、純鐵 (不含硝酸鎳) 氧化物粉末，合成方法和上述鎳鐵

氧化物粉末相同。各別將 0.872 克硝酸鎳及 0.198 克的高鐵酸鉀都加入 15 毫升

的水中。高鐵酸鉀水溶液依照 NFO 合成手法加入 0.5 毫升乙酸，而在硝酸鎳由於

酸性條件下得不到粉末，因 Ni(OH)2 的 Ksp = 5.48-16，經過計算得知在 pH 值 8.71 

時，才會得到鹼性沉澱產物，因此需額外添加 0.5 毫升氨水，才能藉由鹼性沉澱

產生粉末。兩杯前驅溶液分別攪拌五分鐘及兩分鐘，確認前驅物完全溶解後，分別

再倒入水熱高壓釜中，置於 140oC 的烘箱中 12 小時。反應結束再離心三次，並

用水洗滌至溶液為澄清，將粉末放置烘箱烘乾，即可以獲得純鎳、純鐵氧化物粉末，

分別命為 12hrNFOFe-Free 和 12hrNFONi-Free。反應溫度水熱法 140oC 及鍛燒 700oC 的

溫度，以 Z 標示在 NFO-Z。 

 

2.4 鎳鐵氧化物粉末電極製備 

(1) 電極清洗步驟: 

將拋光粉和水混合，至搖晃看不出明顯沉澱後，先將混合液倒置拋光絨布中心，

並且晃動讓混合液均勻分布在絨布上，再將電極表面利用絨布以 8 字型畫約 40 

次，接著以超純水清洗，用試鏡紙擦拭後，查看表面有無平整，若有不平整表示有

催化劑或 nafion 殘留，再以上述步驟清洗平整，即完成電極清洗。 

(2) 鎳鐵氧化物粉末電極製備: 

取 1 毫克的鎳鐵氧化物，分散於 1 毫升的溶液 (IPA:DI water = 1:3)，置入細

胞破碎機震盪 15 分鐘後，使用微量滴管吸取 5 微升分散之樣品，滴在玻璃碳旋

轉電極上，再照射鹵素燈五分鐘，使溶劑揮發，此步驟重複四次，共滴加 20 微升

的樣品。最後於催化劑上滴加 5 微升 5% 的 nafion ，並進行照光 2 分鐘使溶劑

揮發，一樣重複步驟四次，即完成電極製備。 
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2.5 樣品鑑定方法 

2.5.1 D2 PHASER X 光繞射儀 (D2 PHASER X-ray Powder Diffractometer) 

    使用銅靶作為 X-ray 光源，若粉末樣品少量，則選擇 Si 樣品載台，2θ 掃描範

圍為 5 度至 80 度，掃描間距為 0.05 度。  

 

2.5.2 高解析感應耦合電漿質譜分析儀 (Inductivcly Coupled Plasma-Mass 

Spectrometer) 

    質譜廠牌為 THERMO，儀型號為 ELEMENT XR，於國立成功大學貴重儀器

中心量測。樣品製備:水熱法 140oC 反應 12 小時後，先取樣品放置樣品瓶，再加

入的酸液 (硝酸:鹽酸=1:3)，濃度為 1 毫克/ 1 毫升，並添加少量雙氧水，放入超

聲波震盪 5 分鐘，使粉末完全溶解。 

 

2.5.3 全反射傅立葉轉換紅外線光譜 (FTIR-ATR) 

    儀器廠牌為 Perkin Elmer，儀型號為 Spectrum Two，樣品須適用可以反射紅

外線光束，發射之光源經過干涉儀後，變成干涉光，干涉光會照射樣品進到偵測器，

實際的吸收光譜則是經由傅立葉轉換而得。 ATR 好處是樣品不須前處理，直接將

粉末樣品覆蓋上檢測晶體，經由多次反射，即可被偵測器接收。 

 

2.5.4 掃描電子顯微鏡 (Scanning Electron Microscope) 

    儀器廠牌為 FEI，儀型號為 Inspection F50，成像原理為利用 5-10 kV 的電子

束掃描樣品表面，利用電子束激發原子將發射二次電子，被偵測器接收。樣品製備:

將鎳鐵氧化物粉末分散在酒精溶液中，經由細胞破碎機震盪 15 分鐘後，滴在乾淨

的金基板上，並置入烘箱將溶劑揮發，進入腔體前可以先用氮氣槍吹拂表面，避免

粉體被抽進腔體內。 
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2.5.5 拉曼光譜儀 (Raman Spectrometer) 

    儀器型號為 WITec (Alpha300R)，設定雷射光波長為 532nm，鏡頭倍率為 20 

倍，每個樣品 2 秒累積一張，累積 10 張即可得拉曼光譜。樣品製備:將粉末分散

在 IPA 中，濃度為 1 毫克/ 1 毫升，並利用超聲波震盪 10 分鐘，再滴落塗佈在

金基板上。 

 

2.5.6 電化學測量 

    儀器型號為 CH Instruments 614D ，使用旋轉圓盤電極裝置，品牌為美製 Pine 

reasearch instrumentation 搭配 (Rotating disk electrode, RDE) ，進行三電極系統測

量鎳鐵氧化物粉末之析氧反應 (Oxygen Evolution Reaction) 活性，工作電極為上述

鎳鐵氧化物粉末電極製備，參考電極為汞/氧化汞 (Hg/HgO) 電極，輔助電極為白

金絲，電解液為 1 M 氫氧化鉀水溶液，掃描電位 0 V ~ 1.2 V。 

 

2.5.7 超導量子干涉儀 (Superconducting QUantum Interference Device, SQUID) 

    儀器型號為 MPMS-XL7 ，量測項目為磁滯曲線 M-H，量測條件為溫度 300 

K， M-H curve: 0-2000 Oe (200 Oe/dot)、3000-10000 Oe (1000 Oe/dot)、12500-70000 

Oe (2500 Oe/dot)。粉末樣品裝 10-30 毫克放入樣品瓶送至成大貴儀中心量測。 

 

2.5.8 多功能高解析掃描式電子顯微鏡 

    儀器型號為 Zeiss Supra 55，量測項目為能量分散能譜儀 （EDS）：Oxford 

Aztech silicon drift detector。樣品製備:將粉末分散在 IPA 中，濃度為 1 毫克/ 1 毫

升，先經由細胞破碎機震盪 15 分鐘，以滴管滴落塗佈在金基板上後，置入烘箱使

溶劑揮發，為了避免粉體被抽進腔體內，因此進入腔體前需先用氮氣槍吹拂表面。 

 

2.5.9 熱重分析儀 (Thermogravimetric analysis, TGA) 

    儀器廠牌為 Perkin Elmer 型號為 TGA 4000，量測條件為在氮氣下，溫度範圍
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設定為 30 度至 900 度，加熱速率為每分鐘升溫 10 度。樣品製備:每個粉末樣品

秤重 10 毫克送至委測。 

 

2.6.0 X 射線吸收光譜 (X-ray absorption spectroscopy, XAS) 

 儀器型號為國家同步輻射中心，17C1 光束線。樣品製備:提供超過 10 毫克

粉末樣品，進行量測前將裝好樣品的樣品瓶倒蓋 10 次至膠帶上。 
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第三章、研究結果 

3.1 高鐵酸鉀粉末鑑定 

    透過 X 光繞射儀進行樣品純度鑑定。圖 3-1 中 XRD 結果得知合成出之高

鐵酸鉀，可以對應到為資料庫高鐵酸鉀 JCPDS (25-0652) 的訊號，證明成功合成

出高純度高鐵酸鉀。51-53 

   

 

圖 3-1. 高鐵酸鉀的 XRD 鑑定 
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3.2 對照組樣品之 XRD 鑑定 

    依照相同手法，分別只添加高鐵酸鉀 (圖中命名為 12hrNFONi-Free ) 以及硝酸鎳 

(圖中命名為 12hrNFOFe-Free )，於水熱法反應 140 oC 反應 12 小時，後續在空氣環

境下鍛燒 700oC，可得兩個對照樣品，並和 NFO 進行樣品 XRD 鑑定比較。   

    如下圖 3-2， 12hrNFONi-Free-700 得到赤鐵礦 Fe2O3 的晶相， 54而 12hrNFOFe-Free-

700 可於  XRD 得到立方晶系  NiO 的晶。 55 12hrNFO3/1-700 樣品呈現  spinel 

NiFe2O4 相， 56也可以驗證鎳鐵經過反應後合成出新結構。 

 

 

圖 3-2. 12hrNFONi-Free-700、12hrNFOFe-Free-700 及 12hrNFO3/1-700 水熱法 140oC 反應 12 小時後，鍛

燒 700oC 之 XRD 
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3.3 氧化劑氧化能力比較  

3.3.1 不同鐵前驅物比較 

    為了探討高鐵酸鉀獨特性及氧化還原的初步證明，將不同價態的鐵前驅物高

鐵酸鉀、氯化鐵及硝酸鐵，和硝酸鎳在 ARP 反應，並利用 X 光繞射儀鑑定。如圖 

3-3 結果顯示，使用六價鐵高鐵酸鉀會得到摻雜鎳之 spinel  NiFe2O4 相，而若使

用沒有氧化力的三價鐵，如硝酸鐵及氯化鐵，則都得到赤鐵礦 Fe2O3 的晶相。 

    接著使用 ICP 鑑定，表 3-1 左邊為原始添加莫爾比例，右邊反應完莫爾比例

顯示，使用六價鐵合成之樣品中鎳摻雜量為 51.9%，而使用三價鐵 (氯化鐵及硝酸

鐵)，鎳實際參與量只有 5.4% 及 1.0%。在此說明高鐵酸鉀因高價態，為六價鐵具

強氧化力，因而會和二價鎳進行酸性氧化還原作用，使鎳被氧化進而摻入。也初步

證實以 ARP 方法，需要有氧化能力之鐵前驅物才能有效摻入鎳，合成二元鎳鐵氧

化物 (12hrNFO3/1)，完全反應後鎳/鐵組成比例為 31.6 / 68.4。 
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圖 3-3. 不同鐵前驅物 (高鐵酸鉀、氯化鐵及硝酸鐵) 和硝酸鎳反應之 XRD 

 

表 3-1. 不同鐵前驅物和硝酸鎳反應之 ICP  

 Ni (%) Fe (%) 不同鐵前驅物 Ni (%) Fe (%) 

反應前添加比例 75.0 25.0 K2FeO4 31.6 68.4 

   FeCl3 5.1 94.9 

   Fe(NO3)3 1.0 99.0 
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3.3.2 不同強氧化劑比較 

    上一小節已經確認需要有氧化能力的高鐵酸鉀，才能和鎳進行 ARP 反應。因

此為了驗證在不同氧化劑中高鐵酸鉀之獨特性，此實驗將前驅物選用具有氧化力之

高錳酸鉀進行比較。下圖 3-4 為高錳酸鉀與硝酸鎳水熱法 140oC 反應 12 小時，

利用 XRD 鑑定。由於在相同條件下之得到為非晶相，因此再鍛燒 700oC，可以觀

察到除了 NiMnO3 晶相，還摻雜氧化錳的混合相，推測為高錳酸鉀和二價鎳不易

進行氧化還原反應，反而高錳酸鉀會先自身還原成錳氧化物。 

    使用 ICP 鑑定，使用高鐵酸鉀及高錳酸鉀進行 ARP 合成之多元金屬產物，

如表 3-2 所示。上方為高鐵酸鉀及高錳酸鉀體系反應前添莫爾比例，下方為反應

完莫爾比例。高鐵酸鉀摻入的鎳含量為 31.6%，高錳酸鉀摻入的鎳含量為 24.5%，

結果顯示使用高鐵酸鉀合成出的鎳鐵氧化物的鎳含量高出約 7%。並加上 XRD 

數據鑑定雙重證實，高鐵酸鉀相較於高錳酸鉀具有更強氧化力。 
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圖 3-4. 高錳酸鉀和硝酸鎳反應所得鎳錳氧化物之 XRD 

 

表 3-2. 比較使用高錳酸鉀及高鐵酸鉀和硝酸鎳反應之 ICP 

反應前添加比例 Ni (%) Fe (%) Mn (%) 

K2FeO4 體系 75.0 25.0  

KMnO4體系 - 25.0 75.0 

    

不同強氧化劑 Ni (%) Fe (%) Mn (%) 

K2FeO4 31.6 68.4 - 

KMnO4 - 24.5 75.5 

 



35 

 

3.4 酸性氧化還原輔助法區隔鹼性沉澱法 

    為了驗證鎳鐵氧化物粉末不是經由鹼性沉澱法，而是符合 ARP。因此調整反

應中 pH 值測試，並且在 2.3.2 章節計算得知，當 pH 值到達 8.71 時，才會得到

鹼性沉澱產物。因此酸性條件下若使用 12hrNFO3/1 且不添加醋酸時 pH 值為 6.73，

而當加入 0.1 毫升醋酸 pH 值則降為 5.18，經由 XRD 鑑定。 

    如圖 3-5 顯示，實驗 pH 值調控在 4.59-6.73 之間，兩者都得到相同 NiFe2O4 

的相，因此證實二元鎳鐵氧化物 (12hrNFO3/1) 遵循酸性條件。 

 

 

圖 3-5. 調整合成環境之 pH 值，所得產物之 XRD，確認遵循 ARP 
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3.5 12hrNFO3/1 之 EDS 鑑定 

    為了確認鎳及鐵是否在材料中均勻分布，將 12hrNFO3/1-700 粉末進行元素線掃

描與面分佈鑑定。圖 3-6 可以觀察到在圖中的放大倍率下，鐵及鎳都均勻的分佈

在材料當中，因此證實利用 ARP 能合成出鎳鐵均勻分布的 12hrNFO3/1。 

 

 

圖 3-6.  12hrNFO3/1 鍛燒 700oC 粉末之 EDS mapping 
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3.6 導電度測量 

為了證實 NFO 經由 ARP 形成均勻混合的鎳-氧-鐵結構，測量了 12hNFO3/1-

700 的導電度，並且和對照組樣品 12hNFONi-free-700 及 12hNFOFe-free-700 比較。從

表  3-3 可以看出  12hNFO3/1-700 的導電度比對照組樣品  12hNFONi-free-700 及 

12hNFOFe-free-700 低了 2 個數量級。接著比較水熱 140oC 及鍛燒 700oC 後的差

異，由於 12hNFONi-free-140 及 12hNFOFe-free-140 為氫氧化物，因此導電度相較鍛燒

700oC 的氧化物差。而 12hNFO3/1-140 和 12hNFO3/1-700 有相似的導電度，藉由 

XRD 圖譜，得知 12hNFO3/1-140 合成出來就是鎳鐵氧化物，所以在鍛燒過程只是

脫去少數氫氧基團，因此具有和 12hNFO3/1-700 相似的導電度。 

比對文獻使用濺鍍的的 NFO 薄膜電阻為 109， 57 12hNFO3/1-700 電阻比文獻

小了 5 個數量級。由於不同價態金屬的交替骨架有利於傳遞電子，使導電度增加，

證實 ARP 方法做的 NFO，具有均勻混合的金屬-氧-金屬交替骨架的結構。 

 

表 3-3. NFO 和對照組樣品的導電度 

sample sheet resistance (Ω/□) 

iron oxide (12hNFONi-free-700) 2.43 ± 0.23 × 106 

nickel oxide (12hNFOFe-free-700) 9.95 ± 0.52 × 106 

12hNFO3/1-700 1.34 ± 0.50 × 104 

12hNFONi-free-140 >  1.5 × 109 

12hNFOFe-free-140 1.32 ± 0.10 × 108 

12hNFO3/1-140 1.52 ± 0.19 × 104 

NiFe2O4 films57 3.00 × 109 
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3.7 鎳鐵不同比例 

3.7.1 鎳鐵不同比例之 XRD 鑑定 

為了探討鎳鐵氧化物的比例組成，在此製備出不同鎳/鐵比例的鎳鐵氧化物粉

末，將不同比例的鎳鐵氧化物水熱法在 140oC 反應 12 小時後，並利用 XRD 鑑

定。 

圖 3-7 (a) 得到同為 spinel NiFe2O4 的相，但可以發現在鎳比例摻雜越多時，

使結晶性越差。由於峰值較弱，因此再將粉末在空氣環境 700oC 段燒 2 小時，可

以清楚分析。圖 3-7 (b) 在 12hrNFO6/1-700、12hrNFO3/1-700、12hrNFO1/1-700 都可以

得到 NiFe2O4 的相，而在 12hrNFO1/3-700，因為鐵的比例增多，在 2Ɵ = 33.6° 有明

顯 Fe2O3 的相，12hrNFO1/3-700 得到 NiFe2O4 及 Fe2O3 兩個混合相，推測為鎳/鐵比

例在 1/3 時，加入鐵含量過多，因此會產生 Fe2O3。 

雖然 XRD 無法鑑定非晶相，但經由鍛燒 700oC 後，非晶相會轉為晶相，證實

12hrNFO6/1-700、12hrNFO3/1-700、12hrNFO1/1-700 得到的是純 NiFe2O4 的相，因此實驗

也表示 ARP 能獲得純單一晶相的特點。添加鎳/鐵比例範圍從 1/1 至 1/6，都產

生 NiFe2O4 單一晶相，因為 ARP 反應為酸性條件，鎳不會產生鹼性沉澱氧化鎳

的混合相，因此能排除鹼性沉澱會有混合相的缺點。58 
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圖 3-7. (a) 12hrNFO6/1、12hrNFO3/1、12hrNFO1/1、12hrNFO1/3 水熱法 140oC 反應 12 小時後之 XRD (b) 

再鍛燒 700oC 之 XRD 

(a) 

(b) 
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3.7.2 鎳鐵不同比例之 ICP 鑑定 

    將不同比例的鎳鐵氧化物粉末使用 ICP 鑑定，如表 3-4 所示。上方為原始添

加之鎳鐵含量比，下方為反應後數據。鎳/鐵比例約維持在 1/2，推測因鎳為二價，

會被 Spinel NiFe2O4 鎳/鐵化學計量比所限制，所以含量不會跟著添加量改變。 

也發現 12hrNFO1/1、12hrNFO3/1、12hrNFO6/1 鎳含量沒有跟添加量成正比，反而從 

0.42 下降至 0.37，由於加入鎳為硝酸鎳，當硝酸鎳添加越多 pH 越酸，因此推測

鎳含量為 pH 相關，鐵在酸性下更容易自身還原，而不易跟鎳反應。 

12hrNFO1/3 中鎳/鐵含量提升至 1/2.99。與 XRD 結果相符合，推測在酸性條件

下添加較多高鐵酸鉀，在這個環境中鐵除了與鎳進行氧化還原，過多的鐵更容易自

身還原，因此在 12hrNFO1/3 鐵含量有增多的現象。 
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表 3-4. 12hrNFO6/1、12hrNFO3/1、12hrNFO1/1、12hrNFO1/3 水熱法 140oC 反應 12 小時之 ICP 

反應前添加比例 Ni (%) Fe (%) 

12hrNFO6/1 85.7 14.3 

12hrNFO3/1 75.0 25.0 

12hrNFO1/1 50.0 50.0 

12hrNFO1/3 25.0 75.0 

     

不同反應比例 Ni (%) Fe (%) Ni/Fe pH 

12hrNFO6/1 0.37 1 1/2.72 4.11 

12hrNFO3/1 0.40 1 1/2.52 4.59 

12hrNFO1/1 0.42 1 1/2.39 4.54 

12hrNFO1/3 0.33 1 1/2.99 5.03 
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3.7.3 鎳鐵不同比例之 IR、拉曼鑑定 

接著將 12hrNFO6/1-700、12hrNFO3/1-700、12hrNFO1/1-700、12hrNFO1/3-700 進行 IR 

及拉曼鑑定，觀察改變鎳鐵比例是否會影響結構中的變化。 

    在 IR，如圖 3-8 (a)，12hrNFOFe‑free-700 顯示波數峰值在 464 cm−1 (v1-Ni) 和 520 

cm−1 (v2-Ni)，表示為 NiO 相中的 Ni-O 鍵振動。59, 60  12hrNFONi‑free-700 顯示波數

峰值在 430 cm−1 (v1-Fe) 和 517 cm−1(v2-Fe) 表示為 Fe2O3 相的 Fe-O 鍵振動。61, 

62 因為 12hrNFO6/1-700、12hrNFO3/1-700、12hrNFO1/1-700、12hrNFO1/3-700 從 XRD 鑑

定為尖晶石 (spinel) 結構，12NFOFe‑free-700 為立方體 (cubic) 結構，12NFONi‑free-700 

是赤鐵礦 (hematite) 結構，因此 IR 呈現不同的振動峰。 

NFO 訊號經由文獻比對，在 spinel 中 459 cm−1 為 Oh-site 的金屬-氧振動，

544 cm−1 為 Td-site 的金屬-氧振動。63-66不同比例的樣品中可以觀察到在波數 459 

cm−1 及 544 cm−1 都沒有明顯位移現象，文獻中看到的位移，都是因為不同比例樣

品摻雜的鎳莫爾比例差約 3 倍， 61推測符合 3.6.2 節 ICP 鎳/鐵比例沒有很大的

變化，12hrNFO6/1-700、12hrNFO3/1-700 及 12hrNFO1/1-700 鎳莫爾比例只有差 1 倍，

因此無法觀察結構中的變化。 

    圖 3-8 (b) 拉曼鑑定中，12hrNFOFe‑Free-700  峰值表示為 Ni-O 鍵之振動。29  

12hrNFONi‑Free-700 顯示峰值為 Fe2O3 結構的 Fe-O 鍵之振動。67不同比例的鎳鐵氧

化物都呈現 spinel 的訊號，文獻顯示 NiFe2O4 尖晶石結構屬於立方晶系中 Fd3m 

的空間群。9, 65拉曼光譜顯示五個活性帶，為 A1g + Eg + 3T2g。A1g 對應於氧在 Td-

site 金屬-氧鍵對稱拉伸；Eg 和 T2g(3) 模式分別為金屬-氧鍵的對稱和不對稱擺動；

T2g(2) 模式對應於 Oh-site 金屬-氧鍵的不對稱伸縮；T2g(1) 模式分配給整個 Td-

site 的平移運動。 68, 69, 66 

    拉曼數據中不同比例的鎳鐵氧化物沒有觀測到位移的現象，同時發現 IR 光

譜及 ICP 數據也幾乎沒有改變，因此無法觀測不同比例 NiFe2O4 間的結構沒有大

的變動。 
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圖 3-8. 12hrNFO6/1、12hrNFO3/1、12hrNFO1/1、12hrNFO1/3 水熱法 140oC 反應 12 小時，再鍛燒 700oC 

之 (a)IR  (b) Raman。 

  

(a) (b) 
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3.7.4 鎳鐵不同比例熱穩定性 

    為了測試材料的熱穩定性，將不同比例鎳鐵氧化物粉末經由熱重分析鑑定，

如圖 3-9 所示 12hrNFONi-Free-140 在 270°C 出現 7% 的質量損失之前出現的質量

損失，表示在物質表面的氣態物質和水物理脫附，以及羥基發生化學鍵斷裂。而 

12hrNFOFe-Free-140 在 270°C 左右，經歷約 20% 質量損失，是由於 Ni(OH)2 降解為 

NiO 和水的過程。70 不同比例鎳鐵氧化物經歷了三階段的重量損失，第一階段到 

230°C 前為表面水的脫附作用，第二階段從 230°C-420°C 為有機物無機物的解離， 

71第三階段從 420°C-900°C 輕微的重量損失則為鎳鐵氫氧化物結晶成鎳鐵氧化物

的過程。72, 71 

    數據中 12hrNFO6/1-140、12hrNFO3/1-140 及 12hrNFO1/1-140 都介於 12hrNFONi-Free-

140 與 12hrNFOFe-Free-140 之間。其中 12hrNFO6/1-140 有最大的重量損失。12hrNFO6/1-

140 沒有達到應有的比例 1/2，推測產生了晶格缺陷，ICP 結果顯示鎳含量相對於

鐵含量較少，證實 12hrNFO6/1-140 形成較多金屬原子缺陷。因 SEM 及  BET 不

易觀測表面缺陷，所以用此方法觀測。12hrNFO3/1-140 及 12hrNFO1/1-140 有相同的

重量損失行為，因為該兩者差異不大，在 12hrNFO1/3-140 具有較小的重量損失，有

較好的熱穩定性，根據 XRD 得知除了 NiFe2O4 還含有 Fe2O3 不純相，且 TGA 

中 12hrNFONi-Free-140 的熱穩定性也比 spinel 好，因此 12hrNFO1/3-140 有最好的熱

穩定性。 
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圖 3-9. 1hrNFO3/1、3hrNFO3/1、6hrNFO3/1、9hrNFO3/1 及 12hrNFO3/1 水熱法 140oC 12 小時之 TGA 
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3.8 不同反應時間 

3.8.1 不同反應時間之 XRD 鑑定 

    為了觀察鎳鐵氧化物生長時的結構變化，將不同反應時間的鎳鐵氧化物粉末

利用 XRD。圖 3-10 (a) 這些樣品比例都為標準 NFO3/1，水熱法反應 140oC，

1hrNFO3/1-140、3hrNFO3/1-140、6hrNFO3/1-140、9hrNFO3/1-140、12hrNFO3/1-140，得到同

為 spinel NiFe2O4 的相，且在 6hrNFO3/1-140 小時才有較明顯的 NiFe2O4 晶相。接

著由 Scherrer 方程式計算， 73如表 3-5，由於 1hrNFO3/1-140、3hrNFO3/1-140 晶相

接近 amorphous，因此計算 6hrNFO3/1-140 至 12hrNFO3/1-140 的 grain size 約為 6-

12 nm。 

    接著再將粉末在空氣環境下 700oC 鍛燒 2 小時，如圖 3-10 (b) 可以更明顯

的看出在生長前期 1hrNFO3/1-700、3hrNFO3/1-700 有摻雜 NiFe2O4 及 Fe2O3 的混合

相，在 6hrNFO3/1-700、9hrNFO3/1-700、12hrNFO3/1-700 的樣品就為純 NiFe2O4 的相，

因已經鍛燒 700 oC，即使有不純的氧化鐵及氧化鎳都應該會有晶相生成，不會有 

amorphous 存在，因此能確認經由 ARP 是可以合成出純相的鎳鐵氧化物。並且也

經由 Scherrer 方程式計算，如表 3-6，1hrNFO3/1-700 至 12hrNFO3/1-700 的 grain 

size 約為 26-35 nm。鍛燒 700oC 後，晶相變好是因為結晶度及粒徑增加，也符合

計算的 grain size 會生長約 3 倍。 
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圖 3-10. 1hrNFO3/1、3hrNFO3/1、6hrNFO3/1、9hrNFO3/1 及 12hrNFO3/1 (a) 水熱法 140oC 之 XRD (b) 再

鍛燒 700oC 之 XRD 

(a) 

(b) 
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表 3-5. 1hrNFO3/1、3hrNFO3/1、6hrNFO3/1、9hrNFO3/1 及 12hrNFO3/1 ，水熱法 140oC 之 grain size 

不同反應時間 hkl FWHM Grain size(nm) 

6hrNFO3/1-140 311 1.46 5.67 

9hrNFO3/1-140 311 0.99 8.30 

12hrNFO3/1-140 311 0.69 11.97 

 

表 3-6. 1hrNFO3/1、3hrNFO3/1、6hrNFO3/1、9hrNFO3/1 及 12hrNFO3/1 ，鍛燒 700oC 後之 grain size 

不同反應時間 hkl FWHM Grain size(nm) 

1hrNFO3/1-700 311 0.23 35.72 

3hrNFO3/1-700 311 0.24 35.02 

6hrNFO3/1-700 311 0.32 26.11 

9hrNFO3/1-700 311 0.29 28.40 

12hrNFO3/1-700 311 0.27 31.02 
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3.8.2 1hrNFO3/1 及 12hrNFO3/1 之外觀鑑定 

    為了鑑定鎳鐵氧化物生長時外觀變化，水熱反應後再經由鍛燒 700oC 之

1hrNFO3/1 及 12hrNFO3/1 粉末，並經由 SEM 鑑定生成外觀樣貌。 

    圖 3-11 (a)，在 1hrNFO3/1-700 樣貌觀察為片狀結構，(b) 當 12hrNFO3/1 -700 經

過 12 小時的水熱後，樣貌觀察變為塊狀，並顯示出鎳鐵氧化物大小約為 2-4 微

米，表示在水熱法合成過程中，隨反應時間增長，粉末外觀從片狀變為塊狀。 

    實驗室先前鈷鐵氧化物的文獻，在水熱 1 小時為連續的塊狀，水熱 12 小時

外觀則會轉變為細小的奈米顆粒。而在此研究中水熱 12 小時則仍有 4 微米大小

的塊狀顆粒，因此推測在進行析氧反應，可能會受到顆粒較大造成催化反應性不

佳。4 

 

圖 3-11. NFO3/1 水熱法 140oC 反應後鍛燒 700 oC (a) 1 小時 (b) 12 小時之 SEM 
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3.8.3 1hrNFO3/1 及 12hrNFO3/1 之氧化態鑑定 

為了觀察鎳鐵氧化物酸性氧化還原反應初期 (1 小時) 以及後期 (12 小時)， 

鎳的價態是否有改變，將水熱法 140oC 和鍛燒 700oC 之 1hrNFO3/1 及 12hrNFO3/1 進

行 XPS 鑑定。 

圖 3-12 (a) 為水熱法 140oC 之 1hrNFO3/1-140 及 12hrNFO3/1-140，在 Fe 2p 區

域的 XPS 光譜。束縛能在 710 eV 及 723 eV 處為 Fe 2p3/2  和 Fe 2p1/2 ，雙峰差

值  (DS) 為  13 eV，對應於  Fe3+ 的訊號。圖  3-12 (b) 為  1hrNFO3/1-140 及 

12hrNFO3/1-140 在 Ni 2p 區域的 XPS 光譜，束縛能在 854 eV 及 873 eV 為 Ni 

2p3/2 和 Ni 2p1/2，雙峰差值 (DS) 為 18 eV，並且在 860 eV 出現的衛星訊號，都

顯示出 Ni2+ 的訊號，另外在 855 eV 有一個肩峰，則表示有 Ni3+ 的訊號出現， 

74-76 表示反應從 1hrNFO3/1-140 至 12hrNFO3/1-140 都有三價鎳的存在。這篇研究因

反應物高鐵酸鉀具有強氧化劑的特性，與 1.2.6 章節的文獻相比，不需要額外添加

的強氧化劑如次氯酸鈉 (NaClO)，以及不需要低價態的金屬存在，就可以產生三價

鎳並且穩定存在。 

圖 3-13 (a) 為鍛燒 700oC 之 1hrNFO3/1-700 及 12hrNFO3/1-700 ，在 Fe 2p 區域

的 XPS 光譜。束縛能在 710 eV 及 723 eV 處為 Fe 2p3/2  和 Fe 2p1/2 ，雙峰差值 

(DS) 為 13 eV，對應於 Fe3+ 的訊號。圖 3-13 (b) 為 1hrNFO3/1-700 及 12hrNFO3/1-

700 在 Ni 2p 區域的 XPS 光譜，束縛能在 854 eV 及 871 eV 為 Ni 2p3/2 和 Ni 

2p1/2 ，雙峰差值 (DS) 為 17 eV，顯示出 Ni2+ 的訊號。  

XPS 驗證經由 140oC 水熱反應，1hrNFO3/1-140 及 12hrNFO3/1-140 中鐵為三價，

而鎳為二價及三價混合價態。在鍛燒 700oC 後，1hrNFO3/1-700 及 12hrNFO3/1-700 的 

Fe 2p 區域光譜沒有變化。特別的是在 Ni 2p，1hrNFO3/1-700 及 12hrNFO3/1-700 在 

855 eV 沒有觀察到肩峰訊號，表示 Ni3+ 鍛燒後會轉變為 Ni2+。 
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圖 3-12. 1hrNFO3/1 及 12hrNFO3/1 反應 140oC 之 (a) Fe 2p XPS (b) Ni 2p XPS。DS (Doublet 

Separation) 表示為 2p 雙峰之差。 

 

(a) 

(b) 
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圖 3-13. 1hrNFO3/1 及 12hrNFO3/1 鍛燒 700oC 之 (a) Fe 2p XPS (b) Ni 2p XPS。DS (Doublet 

Separation) 表示為 2p 雙峰之差。 

  

(a) 

(b) 
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3.8.3.1 不同反應時間之 XAS 鑑定 

 經由 XPS 實驗可知，1hrNFO3/1-140 至 12hrNFO3/1-140 都有三價鎳以及三價

鐵的存在。但由於二三價的鎳訊號只相差 1 eV， 75, 74因此我也用 X 光吸收光譜

（X-ray Absorption Spectroscopy, XAS）量測不同時間 1hrNFO3/1-140 至 12hrNFO3/1-

140 的樣品，觀察鎳更確切的價態。 

圖 3-14 (a) 為鎳的 XANES 光譜，我們樣品的光譜在 0.6 E 以上和 NiO 幾

乎重疊。根據文獻只要訊號介於 NiO 和 Ni2O3， 77, 78表示樣品為二三混價。所以

我的樣品是以二價鎳為主。根據另一篇文獻， 79純二價鎳（NiO 和 NiFe2O4），在 

0 E-0.4 E 之間訊號是彼此完全重疊。反而我的樣品 1hrNFO3/1-140 至 12hrNFO3/1-

140 和 NiO 在此區間是沒有重疊的，而是介於對照組 NiO 及 LiNiO2 之間，因

此推測這些樣品不是純二價鎳。綜合上述我們的樣品是以二價鎳為主體，摻雜少量

的三價。也和 XPS 的數據吻合。而下表 3-7，6 小時至 12 小時的 K-edge 越大

靠近三價鎳訊號，表示三價鎳開始增加。 

接著在 EXAFS 光譜，如圖 3-14 (b)，在 1.6 Å 和 2.5 Å 出現兩個較強的訊

號，根據文獻為空間中 NiOh-O 和 Ni-Ni 的距離。43, 80 特別在 1.6 Å 靠近 LiNiO2 

約 0.8-1.1 Å 有肩峰出現，表示有三價鎳存在。表 3-8 觀察樣品的訊號位置，1 至 

12 小時 1st shell 距離沒有變化。2nd shell 訊號逐漸往 LiNiO2 偏移，也說明三價

鎳逐漸增多。1.6 Å 看不到位移是因為 NiOh-O 的距離較短，2.5 Å 是兩倍長的距

離，所以才可以看得到位移。81 
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圖 3-14. NFO Ni K-edge 及對照組樣品的 (a) XANES 光譜 (b) EXAFS 光譜 

  

(b) 

(a) 
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表 3-7. NFO Ni 於 0.5 E K-edge 

sample+standard K-edge (eV) 

6hrNFO3/1-140 8343.09 

9hrNFO3/1-140 8343.16 

12hrNFO3/1-140 8343.16 

NiO (Ni2+) 8341.56 

LiNiO2 (Ni3+) 8344.58 

 

表 3-8. NFO Ni EXAFS 之訊號峰 

sample+standard 
Ni-O 

(1st shell) 

Ni-Ni 

(2nd shell) 

1hrNFO3/1-140 1.59 Å 2.64 Å 

3hrNFO3/1-140 1.59 Å 2.55 Å 

6hrNFO3/1-140 1.59 Å 2.55 Å 

9hrNFO3/1-140 1.59 Å 2.51 Å 

12hrNFO3/1-140 1.59 Å 2.51 Å 

NiO (Ni2+) 1.63 Å 2.58 Å 

LiNiO2 (Ni3+) 1.47 Å 2.49 Å 
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圖 3-15 (a) 為鐵的 XANES，0.5 E 以上的區間發生和上述鎳一樣的情況，樣

品和 Fe2O3 重疊，只能觀察到都是三價鐵，因此也以紅色區間內的訊號進行探討。

在 0-0.5 E 發現樣品跟 Fe2O3 大多重疊，少數的偏移可能歸因於少量的二價鐵存

在。 

接著在 EXAFS 光譜，如圖 3-15 (b)，在 1.5 Å 和 2.6 Å 出現兩個較強的訊

號，根據文獻為空間中 FeOh-O 和 Fe-MOh 的距離。43 3.0 Å 為空間中 Fe-MTd 的距

離。82在 2.6 Å 的訊號 1 小時至 3 小時都只有單峰，6 小時至 12 小時逐漸變為

雙峰，並且越靠近 Fe3O4，表示樣品逐漸形成 spinel 結構。 

 經由 XAS 數據統整得知，的確有三價鎳在樣品中，但由於三價鎳含量較少，

因此無法觀測到三價鎳佔據在 Td 的訊號。 
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圖 3-15. NFO Fe K-edge 及對照組樣品的 (a) XANES 光譜 (b) EXAFS 光譜 

(a) 

(b) 
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表 3-9. NFO Fe EXAFS 之訊號峰 

sample+standard 
Fe-O 

(1st shell) 

Fe-MOh 

(2nd shell) 

Fe-MTd 

 (3rd shell) 

1hrNFO3/1-140 1.44 Å 2.70 Å -- 

3hrNFO3/1-140 1.44 Å 2.70 Å -- 

6hrNFO3/1-140 1.44 Å 2.64 Å 2.88 Å 

9hrNFO3/1-140 1.44 Å 2.64 Å 2.91 Å 

12hrNFO3/1-140 1.44 Å 2.61 Å 2.98 Å 

FeO  1.66 Å 2.64 Å -- 

Fe3O4 1.41 Å 2.64 Å 2.98 Å 

Fe2O3 1.44 Å 2.55 Å 3.19 Å 
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3.8.4 不同反應時間之 ICP 鑑定 

表 3-10 將不同反應時間的鎳鐵氧化物粉末使用 ICP 鑑定，隨時間從 1 小時

反應至 3 小時，鎳/鐵的比例維持 0.24，產率也有上升，推測前 3 小時為鎳鐵同

時生長。反應 6 小時後，鎳含量及產率沒有明顯提升，表示生長過中，鎳鐵總量

不會隨時間一起增長。而在 3 至 6 小時生長時期，產率沒有增加，表示此反應期

間為鎳含量上升。 

把鎳/鐵比例和時間作圖後，如圖 3-16，可以觀察到 1 至 3 小時以及 6 至 

12 小時的鎳/鐵比例分為兩個階段，鎳鐵氧化物的生長沒有連續性，表示到達 6 小

時之後，如同 3.7.2 調控比例之 ICP 數據，鎳/鐵比例會受到 NiFe2O4 限制，因此

鎳含量不會再上升。 
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表 3-10. 在不同時間水熱法 140oC 下之 ICP 

不同反應時間 Ni (%) Fe (%) 產率(mg) 

1 hr 0.24 1 48 

3 hr 0.24 1 54 

6 hr 0.42 1 54 

9 hr 0.45 1 58 

12 hr 0.46 1 57 

 

 

圖 3-16. Ni/Fe-Time 圖。鎳/鐵 ICP 比例，趨勢顯示鎳/鐵比率隨時間增長而逐漸增加 
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3.8.5 水熱法 140oC 不同反應時間之 IR、拉曼鑑定 

    接著將 1hrNFO3/1-140、3hrNFO3/1-140、6hrNFO3/1-140、9hrNFO3/1-140 及 12hrNFO-

140 進行 IR 及拉曼鑑定，觀察結構隨生長時間的變化。 

    圖 3-17 (a) 在 IR 中，12hrNFOFe‑Free-140  顯示峰值在 434 cm−1 (v1-Ni) 和 506 

cm−1 (v2-Ni)，表示為  Ni(OH)2 hexagonal 結構中的  Ni-OH 鍵之振動。 83 

12hrNFONi‑Free-140 顯示峰值在  438 cm−1 (v1-Fe) 和  523 cm−1(v2-Fe)，表示為 

FeO(OH) orthorhombic 結構的 Fe-O 鍵之振動。84 NFO 峰值不在 12hrNFOFe‑free-140 

及 12hrNFONi‑Free-140 之間，是因為 NFO 為 spinel 晶相與對照樣品不同。在 NFO 

中顯示 1 小時到 12 小時的訊號峰有位移的現象。根據 ICP 數據，推測位移原因

為鎳含量的改變，隨著鎳含量增加會產生位移，9hrNFO3/1-140 及 12hrNFO-140 沒有

位移，因為鎳含量沒有差別。 

    圖 3-17 (b) 拉曼鑑定中，12hrNFOFe‑Free-140  峰值在 312 cm−1 至 416 cm−1，表

示為 Ni-OH 及 Ni-O 鍵之振動。85 12hrNFONi‑Free-140 顯示峰值為 FeO(OH) 結構

的 Fe-OH 鍵之振動。67 不同時間的鎳鐵氧化物也出現 NiFe2O4 的訊號，而在 

NiFe2O4 尖金石結構屬於立方晶系中 Fd3m 的空間群， 65, 9 拉曼光譜會顯示五個

活性帶，為 A1g + Eg + 3T2g。A1g 對應於氧在 Td-site 金屬-氧鍵對稱拉伸；Eg 和 

T2g(3) 模式分別為金屬-氧鍵的對稱和不對稱擺動；T2g(2) 模式對應於 Oh-site 金

屬-氧鍵的不對稱伸縮；T2g(1) 模式分配給整個 Td-site 的平移運動。86, 69, 66 Eg 及 

T2g(3) 因訊號較弱無法判別。數據中只有 T2g(2) 的 1 小時 474 cm−1 到 3 小時的 

483 cm−1 的位移，但在 3.7.4 節可以看出 1-3 小時，鎳含量及產率同時上升，因

此無法推出是否有金屬位置的變化。而在 6 小時後就沒有位移的現象，只能表示

都為同個尖晶石晶相。 

 經由 3.8.1 節可以看出 XRD 沒有很好的晶相，所以在 IR 及拉曼無法確定

峰值所對應結構中的位置。 
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圖 3-17. 1hrNFO3/1、3hrNFO3/1、6hrNFO3/1、9hrNFO3/1 及 12hrNFO3/1 水熱法 140oC 之 (a) IR (b) 

Raman。 

  

(a) (b) 
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3.8.6 鍛燒 700oC 不同反應時間之 IR、拉曼鑑定 

    接著將 1hrNFO3/1-700、3hrNFO3/1-700、6hrNFO3/1-700、9hrNFO3/1-700 及 12hrNFO-

700 進行 IR 及拉曼鑑定，觀察鍛燒後結構的變化。 

    圖 3-18 (a) 在 IR 中，12hrNFOFe‑free-700 顯示峰值在 464 cm−1 (v1-Ni) 和 527 

cm−1 (v2-Ni)，表示為立方體  (cubic) 結構  NiO 相中的  Ni-O 鍵之振動。60, 59 

12hrNFONi‑free-700 顯示峰值在 433 cm−1 (v1-Fe) 和 517 cm−1(v2-Fe)，表示為赤鐵礦 

(hematite) 結構  Fe2O3 相的  Fe-O 鍵之振動。61, 62 可以發現  1hrNFO3/1-700 及 

3hrNFO3/1-700 為一個晶相，6hrNFO3/1-700、9hrNFO3/1-700 及 12hrNFO-700 為另一個

相，在此符合 3.8.1 節 XRD 的相變化，1hrNFO3/1-700、3hrNFO3/1-700 為赤鐵礦及 

spinel 的混合相，6hrNFO3/1-700、9hrNFO3/1-700、12hrNFO3/1-700 為 spinel 相，因此

和呈現不同範圍的振動波長。 

    圖 3-18 (b) 拉曼鑑定中，12hrNFOFe‑Free-700  峰值表示為 Ni-O 鍵之振動。29 

12hrNFONi‑Free-700 顯示峰值為 Fe2O3 結構的 Fe-O 鍵之振動。67NFO 樣品中 Eg 及 

T2g(3) 因訊號較弱無法判別。也發現和上述 IR 一樣的現象，在 1hrNFO3/1-700 及 

3hrNFO3/1-700 都為同一個晶相，但在 6hrNFO3/1-700 後，會轉為尖晶石結構，符合

3.8.1 節 XRD 的相變化。 

     

上述不管是水熱法後或是鍛燒後 IR 及拉曼數據，綜合 3.8.1. 節的 XRD 加上 

3.8.4 節的 ICP 都顯示出兩個階段的晶相，推測在此篇的 IR 及拉曼無法觀察金

屬的位置變化，而是只和時間變化有關。前期 1hrNFO3/1-700 及 3hrNFO3/1-700 接近 

NiO 的結構，反應後期 6hrNFO3/1-700、9hrNFO3/1-700 及 12hrNFO-700 都為 spinel 

結構。 
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圖 3-18. 1hrNFO3/1、3hrNFO3/1、6hrNFO3/1、9hrNFO3/1 及 12hrNFO3/1 水熱法 140oC，再鍛燒 700oC 之 

(a) IR (b) Raman。 

  

(b) (a) 
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3.9 鎳鐵氧化物粉末應用 

3.9.1 電化學活性 

    文獻中的鎳鐵氧化物常作為析氧反應催化劑，因此我將 12hrNFO3/1-140oC 及  

12hrNFO3/1-700oC 進行 LSV 量測。如圖 3-19，只在 12hrNFO3/1-140oC 活性有比空

白電極 GCE 好，而在 12hrNFO3/1-700oC 卻比 GCE 差。12hrNFO3/1-140oC 催化活

性優於 12hrNFO3/1-700oC 的原因根據文獻推測為，在 12hrNFO3/1-140oC 的 XPS 觀

測到有鎳三價的存在，表示得到預先活化的鎳，因此在較低電壓即可以反應。87而

在 12hrNFO3/1-700oC 活性與 blank GCE 一樣，與實驗室銘奇學長碩論記載，鎳錳

氧化物薄膜催化有相同情況。22 

 

 

圖 3-19. 12hrNFO3/1-140oC 及 12hrNFO3/1-700oC 電化學表現 
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3.9.2 催化劑 life time 測試 

為了測試催化劑的 life time，我將催化劑先經由 CV reduction 前後都測量一

次 LSV，觀察催化活性有無變化。如圖 3-20，測試結果發現 CV reduction 前的 

LSV 在 10 mA/cm2 為 1.83 V，CV reduction 後為 1.88 V，還原後差了 0.05 V。

推測經由 CV reduction 後三價鎳會還原為二價鎳，造成催化活性下降，但由於 

12hrNFO3/1-140oC 三價鎳含量少，因此僅能觀察到 0.05 V 的催化活性差異。實驗結

果再次證明 12hrNFO3/1-140 有三價鎳存在。 

 

 

圖 3-20. 12hrNFO3/1-140oC 經由 CV 測試前後之電化學表現 
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3.9.3 磁性特性 

3.9.3.1 水熱法 140oC 磁性特性 

    鎳及鐵都是有名的磁性元素，我們將不同時間的鎳鐵氧化物粉末及對照樣品

先初步經由磁鐵測試。如圖 3-21 在室溫下鎳鐵氧化物樣品與磁鐵表現出是否會被

磁力吸引。可以從照片發現對照樣品 12hrNFONi-Free-140 及 12hrNFOFe-Free-140 都沒

有磁性表現。   

    肉眼無法判斷微觀的磁性變化，因此利用超導量子干涉儀量測 12hrNFONi-Free-

140、12hrNFOFe-Free-140、6hrNFO3/1-140 及 12hrNFO3/1-140，X 軸為磁場強度，量測範

圍至到 70000 Oe，Y 軸為磁化強度。在圖 3-22 首先比較 12hrNFONi-Free-140、

12hrNFOFe-Free-140、12hrNFO3/1-140 樣品，經由合成出的鎳鐵氧化物 12hrNFO3/1-140 的

磁化率為 36.16 emu/g，大約是對照樣品的 12 倍，這表示通過 ARP，進行均勻金

屬結構取代的多元氧化物是調整材料磁性的潛在關鍵。 

    接著研究了通過不同時間水熱法的鎳鐵氧化物粉末，圖  3-23 (a) 顯示 

6hrNFO3/1-140 和 12hrNFO3/1-140 樣品產生的磁化強度。12hrNFO3/1-140 數據顯示樣

品在 18000 Oe 磁化強度快速的增加，並至 70000 Oe 後梯度曲線明顯變小，磁化

強度為 36.16 emu/g，但即使在 70000 Oe 時，磁化強度也沒有達到完全飽和。另

外在 70000 Oe 時， 6hrNFO3/1-140 達到 14.15 emu/g。兩個樣品的磁滯曲線明顯可

見，這些磁性特徵都表明通過 ARP 的鎳鐵氧化物具有順磁性行為。88 

    如圖 3-23 (a)，可以得知隨時間推進磁化強度增強，使磁化率增加有兩個可能

的原因，(1) 粉末的粒徑大小及 (2) 未成對電子數量。首先在粒徑大小，經由第 

3.8.1 節的 Scherrer 計算，在 6hrNFO3/1-140 及 12hrNFO3/1-140 的 grain size 為 

5.67 nm 和 11.97 nm，在粒徑差 6 nm 的情況下，先排除粉末粒徑大小的可能性，

將探討未成對電子的影響性。當鐵和鎳處於 spinel 的 Oh-site 及 Td-site，因環境

不同有不同未成對電子，影響鎳鐵氧化物的整體磁性行為，將會在第四章進行討

論。  

    接著藉由磁滯曲線可以獲得兩個物理量分別為殘磁及矯頑力，圖 3-23 (b) 
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6hrNFO3/1-140 的殘磁為 0.17 emu/g 矯頑力為 14 Oe，和 12hrNFO3/1-140 殘磁為 

0.44 emu/g 矯頑力為 15 Oe，根據文獻得知，經由 ARP 合成的鎳鐵氧化物是屬於

軟鐵磁材料。49 
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圖 3-21. 利用磁鐵觀測水熱法 140oC  12hrNFONi-Free、12hrNFOFe-Free、6hrNFO3/1 及 12hrNFO3/1 磁性特

性 

 

圖 3-22. 水熱法 140oC 12hrNFONi-Free、12hrNFOFe-Free、6hrNFO3/1及 12hrNFO3/1 之磁滯曲線 
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圖 3-23. 水熱法 140oC (a) 6hrNFO3/1 及 12hrNFO3/1 之磁滯曲線 (b) 磁滯曲線中 6hrNFO3/1 及 

12hrNFO3/1 之 Mr 殘磁和 Hc 矯頑力   

  

(a) 

(b) 
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3.9.3.2 鍛燒 700oC 磁性特性  

    將不同時間的鎳鐵氧化物粉末及對照樣品先初步經由磁鐵測試。如圖 3-24 在

室溫下鎳鐵氧化物樣品與磁鐵表現出是否會被磁力吸引，而對照樣品 12hrNFONi-

Free-700 及 12hrNFOFe-Free-700 和磁鐵則沒有磁性表現。 

    接著利用超導量子干涉儀微觀量測鍛燒  700oC 後的  12hrNFONi-Free-700、

12hrNFOFe-Free-700、6hrNFO3/1-700 及 12hrNFO3/1-700 樣品，X 軸為磁場強度，量測範

圍至到 70000 Oe，Y 軸為磁化強度。在圖 3-25 比較 12hrNFONi-Free-700、12hrNFOFe-

Free-700、6hrNFO3/1 -700 及 12hrNFO3/1-700 樣品，6hrNFO3/1-700 的磁化率為 48.09 

emu/g，12hrNFO3/1-700 的磁化率為 47.35 emu/g，大約是對照樣品的 28 倍。 

    和 3.8.1 節 Scherrer 計算探討，在 6hrNFO3/1-700 及 12hrNFO3/1-700 的 grain 

size 為 10.38 nm 及 11.86 nm，加上磁化率數據沒有差異，表示在 6hrNFO3/1-700 

與 12hrNFO3/1-700 粒徑相差 1.5 nm 之下，不會影響磁化率的大小。接著，探討未

成對電子的影響性。可以發現當鍛燒 700oC 後，6hrNFO3/1-700 及 12hrNFO3/1-700 磁

化率相比水熱法後沒有大的差異，因此推測鍛燒後結構中三價鎳回到穩定態鎳二

價，儘管在結構中鎳在 Oh-site 及 Td-site 轉移，仍然不會有磁性的改變。 

    另外在鍛燒 700oC 粒徑相差 5 nm 之下，磁化率沒有差異，可以做為水熱法 

140oC 的對照組，證實水熱法 140oC 的 grain size 只相差 6 nm，不是影響磁化率

的主因，而是經由三價鎳於 spinel 中，佔據 Oh-site 或 Td-site，提供的未成對電

子數目改變，進而影響鎳鐵氧化物樣品的整體磁性行為。  

鍛燒 12hrNFO3/1-700 的最大磁化率為 47.35 emu/g，和水熱 140oC 最大磁化率 

36.16 emu/g 比較。在鍛燒後 6hrNFO3/1 -700 及 12hrNFO3/1-700 樣品磁化率都會比

水熱法後高，根據文獻表示，具有奈米尺寸的 NiFe2O4尖晶石結構，會依據粒徑大

小，在 ferromagnetism 中表現出非常不同的磁行為。65 因此也符合在 3.8.1 節 

XRD 的 Scherrer 計算，鍛燒後 grain size 增加約 3 倍，因此 6hrNFO3/1 -700 及 

12hrNFO3/1-700 磁化率都比水熱法後來得高。 
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圖 3-24. 利用磁鐵觀測鍛燒 700oC  12hrNFONi-Free、12hrNFOFe-Free、6hrNFO3/1 及 12hrNFO3/1 磁性特性 

 

 

圖 3-25. 鍛燒 700oC 後 12hrNFONi-Free、12hrNFOFe-Free、6hrNFO3/1及 12hrNFO3/1 之磁滯曲線 
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第四章、討論 

4.1 探討鎳鐵比例生長機制 

    本研究在 3.7.2 章節中，發現 12hrNFO6/1、12hrNFO3/1、12hrNFO1/1進行 ARP 時，

組成分不會因添加不同鎳鐵試劑量而變動。 

    藉由第 3.7.1 章節 XRD 顯示合成之鎳鐵氧化物為 spinel 的晶相，第 3.8.3 

章節 XPS 的數據，鍛燒至 700oC，部分三價鎳回到二價穩定態，我推測出反應式

如下式 (1) 鎳/鐵反應當量應為 1/2，所以在 12hrNFO6/1、12hrNFO3/1、12hrNFO1/1 中鐵

為限量試劑，鎳則是過量試劑。又在先前實驗室研究得知會有副反應的發生， 4如

下反應式 (2)，這個副反應來自高鐵酸鉀通過釋放氧氣，自身降解成 Fe2O3。符合

本研究中，當鎳/鐵比例下降來到 12hrNFO1/3 時，第 3.7.1 章在 XRD 觀察到有 

Fe2O3 的產生，並在 3.7.2 章節 ICP 中鐵/鎳比值上升至 2.99，說明當鐵比例增多

時，高鐵酸鉀的自身降解速率會與鎳鐵氧化物的還原產生競爭反應。 

 

2Ni2+
(aq) + 4FeO4

2-
(aq) + 4H+

(aq) → 2(Ni2+
1-XNi3+

X)Fe2O4(s) + 2H2O(l) + 3O2(g) ---- (1) 

4FeO4
2-

(aq) + 8H+ → 2Fe2O3(s) + 3O2(g) + 4H2O(l)  ------------------------------------ (2) 

     

    上述實驗證實 ARP 不同於鹼性沉澱法，具有可以合成出單一晶相的優點。文

獻中常用的鹼性沉澱法，在添加不同鎳/鐵含量時，會受限於含量的限制， 58例如

在鎳含量或是鐵含量太多時，會形成氧化鎳及氧化鐵的不純相。在本研究 3.7.1 節

可以觀察到 XRD 圖譜，只要將加入的鎳/鐵的比例控制在 1/1 到 1/6 之間，加上 

ARP 反應為酸性條件，鎳不會因為 Ksp 而沉澱，因此不需要經過純化，就可以得

到出純的 NiFe2O4 晶相，排除鹼性沉澱法 1 及固相高溫鍛燒法 17 容易有不純相的

問題，為合成單一晶相氧化物開發一種便利的合成方法。 
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4.2 能斯特方程式 (Nernst equation) 

    先前實驗室進行 ARP 常用高錳酸鉀作為氧化劑，加上高錳酸鉀比高鐵酸鉀容

易取得，但高鐵酸鉀氧化能力大於高錳酸鉀，我嘗試利用能斯特方程式計算高鐵酸

鉀及高錳酸鉀兩個體系進行  ARP 的難易度，比較電動勢。在公式  E= 

E0−(RT/nF)lnQ 中經由商數 Q 進行校正，因此需要求出兩種體系個別的商數 Q。

首先我推出合理的反應式，並將反應條件帶入，算出商數 Q，反應溫度設定為標

準還原電位之室溫 25oC。 

 4.2.1 鎳鐵氧化物體系 

鐵的標準還原電位 FeO4
2-+8H++3e- → Fe3++4H2O  E0 =2.20 V 

鎳的標準還原電位 NiO(OH) + 3H+ + e- → Ni2+ + 2H2O  E0 =1.32 V 

[Ni2+] = 1.5 mmol/15 mL = 0.1 M 

[FeO4
2-] = 0.5 mmol/15 mL = 0.033 M 

[O2]
  在初始濃度為零，為了不讓 Q 值為零，因此帶入極小值 = 10-6 M 

推出總反應式為 

2Ni2+
(aq)

 + 4FeO4
2-

(aq) + 4H+
(aq) → 2NiFe2O4(s) + 2H2O(l) + 3O2(g)  

Q = [O2]
3 / [Ni2+ ]2 [FeO4

2-]4 [H+]4 = (10-6)3 /[(0.1)2(0.033)4(4.0738-5)4] 

Q = 30615703.3 

E = (2.20-1.32)-(8.314*413/12/96500)ln(30615703.3) 

E = 0.84 V 

 4.2.2 鎳錳氧化物體系 

錳的標準還原電位 MnO4- + 8H+ + 5e- → Mn4+ + 4H2O   E0 =1.679 V 

鎳的標準還原電位 NiO(OH) + e- → Ni2+   E0 =1.32 V 

[Ni2+] = 1.5 mmol/15 mL = 0.1 M 

[MnO4
-] = 0.5 mmol/15 mL = 0.033 M 

[O2]
  在初始濃度為零，為了不讓 Q 值為零，因此帶入極小值 = 10-6 M 
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推出總反應式為 

4Ni2+
(aq) + 4MnO4

-
(aq) + 2H2O(l) → 4NiMnO3(s) + 3O2(g) + 4H+

(aq) 

Q = [O2]
3 [H+]4 / [Ni2+ ]4 [MnO4

-]12  

Q = (10-6)3 (0.001479108)4 / (0.1)2 (0.033)4 = 4.03594-20 

E = (1.507-1.27)-(8.314*413/16/96500) ln (4-20) 

E = 0.39 V 

    從兩個校正後的電動勢可以明顯看出，鎳鐵氧化物比鎳錳氧化物的電動勢高

出兩倍，表示鎳鐵氧化物在室溫下會更自發反應，因此想要獲得較高產率或是想讓

反應較易進行，高鐵酸鉀可以在未來代替高錳酸鉀，作為氧化劑的另一個新選擇。

並且未來進行 ARP 也可以先運用能斯特方程式初步推算反應的自發性。 

    在實驗室學長銘奇的研究中，也曾利用高錳酸鉀加入鎳，製作鎳錳氫氧化物薄

膜，得到鎳/錳莫爾比例為 1.08/1.18，但由於條件為開放式系統且為油浴 80oC，因

此目前無法比較。 
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4.3 探討時間對生長結構變化 

    在不同時間 3.8.1 及 3.8.3 章節得知，XRD 數據得到水熱法 140oC 後得到

晶相較不佳的鎳鐵氧化物，XPS 則顯示為二三混合價鎳及三價鐵。接著經由鍛燒 

700oC 後，XRD 得到晶相較佳的鎳鐵氧化物相，XPS 則顯示三價鎳會回到二價。

因此得知剛做完 140oC 水熱法後，產物在 Metastable State，介於穩定和不穩定之

間的一種化學狀態。而鍛燒 700oC 後，產物會被推到 Steady State 穩定的狀態。   

探討結構的演變，需要不同時間下的磁性變化量，由於只在 3.9.3.1 觀察到磁

性變化，因此下面會以水熱法 140oC 後  Metastable State 的生長結構進行討論。 

 

4.3.1 機制探討   

    討論水熱法 140oC 後，會優先選取鎳形成 NiFe2O4。當產率沒有變動且鎳/鐵

比例不變，磁化率會從 6hrNFO3/1-140 的 14.15 emu/g 增加至 12hrNFO3/1-140 的

36.16 emu/g，磁性提升 2.5 倍，表示生長過程鎳及鐵元素的總量在結構中沒有增

加，可能是 Ni3+ 會在 spinel 結構中進行位置替換轉移，並且在轉移的過程中會使

未成對電子增多，從而貢獻磁矩導致磁化率上升。 

我推測三價鎳有影響磁性的可能性。6~12 小時鎳含量沒有明顯上升，表示結

構中的三價鎳及二價鎳總量不變。在 spinel 結構中氧化數相等的元素可以被互相

替代，所以三價鎳有機會取代三價鐵的 Oh-site 或 Td-site 情況，因此分為此兩種

情況進行未成對數目計算，計算過程中 Ni/Fe 比例需符合 ICP 的 1/2，及 Td-site/ 

Oh-site 比例必須維持 spinel 相的 1/2，並將三價鎳假設有 X%。Inverse NiFe2O4 

未成對數目為: Ni2+(2*1) + Fe3+(5*1+5*1) = 12。 

首先如圖 4-1 (b)，第一種情況三價鎳佔據 Oh-site，在文獻中，若是氧配位的

氧化物，在 Oh-site 通常都傾向 low spin，會提供 1 個未成對電子， 89因此總未

成對電子數目: Fe3+(5*1-X+5*1+X) + Ni2+(2*1-X) + Ni3+(1*X) = 12-X。圖 4-1 (c)，

第二種情況三價鎳佔據 Td-site 未成對電子數目: Fe3+(5*1+X+5*1-X) + Ni2+(2*1-X) 
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+ Ni3+(3*X) = 12+X。推算顯示在 Ni3+ 佔據 Td-site 會增加未成對電子數目，使磁

性增加，符合磁化率上升的現象。除了證實三價鎳穩定存在於 Metastable State，也

推測在反應 6 小時至 12 小時過程中，會吸收環境中的三價鎳替換到 Td-site 當

中。 

綜合上述數據，推測鎳鐵氧化物在 ARP 水熱 140oC 的環境中含有一定量的 

Ni3+ 離子，但這些 Ni3+ 離子並沒有全數直接進到固態產物中，經由反應時間增長，

會將 Ni2+ 替換成 Ni3+，且 Ni3+ 會換到等價的 Fe3+ Td-site。目前還在研究 Ni3+ 替

換到 Fe3+ Td-site 的機制。 
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圖 4-1. (a) inverse NiFe2O4 (b) Ni3+ 佔據 Oh-site (c) Ni3+ 佔據 Td-site 之 d 軌域的電子數目。90紫

色表示 Td-site，綠色表示 Oh-site 
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4.3.2 鎳三價機制探討 

    我們推測出 Ni3+ 摻入的可能機制。從 3.3.1 章節改變鐵的前驅物，當使用沒

有氧化力的鐵前驅物，鎳不會在氧化物產物中析出，相反的具有氧化力之高鐵酸鉀

會有鎳的摻雜，證實 Fe6+ 與 Ni2+ 間氧化還原反應，對生成鎳鐵氧化物是重要的。 

該氧化還原反應如下： 1Fe6+ + 3Ni2+ → 1Fe3+ + 3Ni3+
 ------------------------------(1) 

由 XRD 得知反應前三小時有 Fe2O3 的不純物，表示生長前期有競爭反應存在。 

競爭反應:  4FeO4
2-

(aq) 8H+ → 2Fe2O3(s) + 3O2 + 4H2O ---------------------------------(2) 

XPS 結果顯示大部分仍為二價鎳，是因為溶液中產生的 Ni3+ 不穩定容易還原成 

Ni2+，反應式推測為: 

Ni3+ + H2O(l) → Ni2+ + 1/2O2(g) + 2H+------------------------------------------------------(3) 

但是從 XANES 結果，仍然觀察到產物中有 Ni3+，並且隨生長時間增加 Ni3+ 的比

例上升。符合在式 (2)，水熱反應中，前期產生的氧氣會留在容器中產生逆反應產

Ni3+，而 Ni3+ 含量也會隨水熱反應時間增長而增加。 

因此當反應較長時間內 XRD 和 ICP 及產量沒有改變，但觀察到 Ni3+ 含量

增加，結合 6 至 12 小時的磁化率上升的變化，可推測在 metastable 中 Ni3+ 的

摻入是改變磁性能的關鍵。 
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4.3.3 文獻探討 

根據文獻 Xiaopeng Han 團隊研究也是含有三價鎳的 NixCo3-xO4 氧化物但使

磁化率變小， 89不一樣的論點是，在我的機制中卻是三價鎳越多磁性越好。 

依據文獻研究如圖 4-2 (a) (b)，當添加越多鎳，磁化率會下降且 eg 軌域的未

成對電子會減少，因此利用圖 4-2 (c) 顯示三價鎳在 low-spin 會有三個未成對電

子，high-spin 只有一個未成對電子，作者認為磁化率變小是受到三價鎳在 Oh-site 

為 low-spin 的影響。對比我的研究中磁化率反而是上升的，更能推論我的三價鎳

不是在 Oh-site，而是在 Td site 的特點。 

相比先前研究，都是摻入其他金屬， 91, 92或是鍛燒不同溫度才能調控磁化率。 

Umapada Pal 研究團隊，將鎳鐵氧化物鍛燒 600oC，最大磁化率只有 30.21 emu/g。

69 Liping Li 研究團隊，則是將樣品鍛燒 700oC，最大磁化率也只有 35.40 emu/g。

65 在我的研究中，12hrNFO3/1 只需要在 140oC 就能有 36.16 emu/g，表示我的機制

因為有了三價鎳的存在使磁性變好，三價鎳則是來自使用 ARP 金屬必須氧化還原

的特點，是鹼性沉澱無法達成的。Metastable 則是鍛燒至 700oC，即使鎳變回二價，

最大磁化率還可以到 47.35 emu/g，以導電度實驗可以說明，因為 ARP 得到了均

勻的金屬交替結構，電負度差異使電子容易跳躍，表示藉由 ARP 方法可以獲得更

高的磁化率。 
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圖 4-2. (a) 在 2 K 下量測的 NixCo3−xO4 的磁化率 (b) 佔據 eg 軌域的電子數目 (c) 三價鎳在 

Oh-site 的自旋態 89 
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第五章、結論 

    本研究成功以 ARP 方法，將"惰性"的金屬離子二價鎳被摻入，形成結構具有

均勻分佈的鎳鐵多元金屬氧化物。首先證實需要具有氧化力的前驅物，才能進行氧

化還原法，合成多元金屬鎳鐵氧化物。並且發現鎳鐵氧化物與先前實驗室鈷鐵氧化

物有不一樣的生長機制。鎳鐵氧化物在改變不同鎳/鐵比例時，不會影響鎳鐵氧化

物組成及結構。但會隨著時間變化，產生階段性的組成結構，經由時間增長三價鎳

會進入結構中，佔據 Td-site，並能透過時間變因調控磁性大小。數據中證實三價鎳

的存在，說明高鐵酸鉀成功與部分鎳進行氧化還原，幫助在 ARP 將較難反應性金

屬物質驅動到多元氧化物的框架中，未來可以開發均勻混合"惰性"的三元/四元金

屬陽離子，生產各種金屬氧化物組合開闢了新的可能性。  
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