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摘要： 

隨著微機電（MEMS）系統的蓬

勃發展，其單位工作元件體積也隨之

縮小，開發合適尺寸的微機電能源系

統成為一個重要的課題。以現有的燃

料電池或將其他各種商用電池的尺寸

直接縮小並無法達到這個新世代的要

求。換句話說，為了配合這些正在發

展中的微小系統以及元件，我們需要

的是擁有適當尺寸且能提供足夠能量

密度的能源提供系統。本研究中針對

鹼性燃料電池中氣體擴散電極微小

化，利用多孔陽極氧化鋁(AAO)為基

材，應用其垂直且通孔的結構，結合

無電鍍方式均勻披覆金屬鎳在其表面

得到一多孔且導電的薄膜。此導電薄

膜具有集電層及氣體擴散層的功能，

用以取代傳統氣體擴散電極可以將尺

寸由數百 μm 縮小到數 μm，將可大幅

縮減氣體擴散層的體積。 
 

前言： 

近年來，微型元件的技術發展一

日千里，但關鍵在於仍無適當大小的

能源系統能提供足夠的能量及功率來

驅動微型元件。故如何將能源系統的

尺寸縮小到與微型元件相當是個很重

要的課題。微型能源系統除了製造能

量與儲存能量之外，還必須考量其尺

寸、能量大小和壽命，就目前的技術

上而言還有許多瓶頸需要克服。若能

成功發展出微型能源系統，將能廣泛

應用在感測器、啟動器、通訊元件與

生物植入晶片等微型元件上。目前微

型能源系統主要以電化學電池為主，

其中包含燃料電池、一次電池及二次

電池等。 
金屬-空氣電池屬於燃料電池的一

種，以空氣中的氧氣作為電池中的氧

化劑，使用金屬作為陽極。金屬-空氣

燃料電池具有高能量密度、長期保存

性、放電電壓穩定及低成本等特性。

另外，金屬-空氣燃料電池的氧化劑來

自於大氣中的氧，所以材料成本相當

低。目前較被廣泛利用的類型包括鋅-
空氣燃料電池、鎂-空氣燃料電池、鋁-
空氣燃料電池。以鋅-空氣燃料電池為

例，空氣中的氧透過陰極進入電池，

在陰極上參與電化學反應，在此過程

中氧氣會被消耗。而氧氣卻是自然界

垂手可得的一種物質，另一部分所需

的燃料鋅金屬成本低且取得容易，所

以大量節省了燃料上的成本。這種能

源系統深具環保特性，正好符合現今

發展能源低污染的需求，因此深入研

究金屬-空氣燃料電池，並將其尺寸微

小化，是目前各燃料電池研究單位的

的方向課題之一。 
陽極氧化鋁膜(anodic aluminum 

oxide,AAO)本身具多孔性的通孔結構



相當適合當作空氣極，但是由於陽極

氧化鋁膜本身並不導電，因此本計劃

欲利用無電鍍的方式披覆導電的金屬

鎳膜在其表面，使不導電的陽極氧化

鋁膜成為導電的多孔鎳薄膜應用為空

氣擴散電極。目前已經有很多研究用

模板組裝法以 AAO 為模板製備出各種

材料的奈米線、奈米管及奈米點等或

其陣列。例如應用濺鍍方式濺鍍一層

金屬導電層在 AAO 其中一面，再以電

鍍的方式製作出奈米線、奈米管及奈

米點等[1-5]，或者應用無電鍍的方式

可以製作出奈米柱及奈米管陣列

[6]。可惜的是，在這些研究中依然無

法得到均勻覆層及雙面開孔的奈米結

構。若以 AAO 為模板製作出導電的通

孔薄膜結構，將可以增加 AAO 的應用

性。為了達到此目的，在我們之前的

研究中已經成功的將Ni-P以無電鍍的

方式均勻覆層在 AAO 的表面得到厚度

為 10um 孔洞約為 200nm 的通孔的奈米

孔洞陣列導電結構[7]。雖然如此，但

以10um的薄膜厚度結構在應用上會有

強度不佳的問題，增加厚度來增強結

構強度是必須的。增加厚度相對增加

深寬比，卻會導致無電鍍過程時金屬

離子無法達到孔洞的深處，因而難以

形成連續的金屬膜達到導電的特性。

因此本研究主要以無電鍍的方式改變

添加劑等參數以達到電鍍更高深寬比

的能力，進而得到強度更高的導電多

孔金屬薄膜更可以增進其應用性。 

氧 還 原 反 應 (Oxygen reduction 
reaction, ORR)在應用上扮演很重要的

角色，其中包括在腐蝕工程、金屬空

氣電池和燃料電池陰極等等。但氧還

原反應本身的反應速率慢以及高的過

電壓，使用催化劑可以加速其反應速

率。有許多的研究強調鉑在氧還原反

應中的電催化能力[8-9]，但由於鉑應

用於催化劑使成本提高以及其產量限

制，造成非鉑催化劑的發展。有文獻

指出利用氧化錳、氧化鈷等非貴金屬

氧化物作為催化劑的選擇[10-12]，但

其本身的穩定性和生命時間(Lifetime)
與鉑相較之下仍需改進。在合金催化

劑的設計一般採用貴重金屬和過度金

屬作為合金考量，由於貴重金屬(例如:
鉑和金[13-14])本身容易吸附含氧基

團，如氧原子或氫氧根離子，;而過度

金屬(例如鐵、鈷和鎳[15-17])本身可以

做斷氧雙鍵之用、以及可做雙功能效

應的作用元素，此皆為目前合金催化

劑的研發趨勢。由於 Pd 具有 50 倍於

Pt 的地球存量，價格遠低於 Pt，且其

具有優良的催化性質，因此廣受矚

目。本實驗選擇 Pd 為陰極觸媒，在製

備完成的鎳金屬多孔導電膜以電鍍法

的方式將 Pd 置入後，再以電化學檢測

其 ORR 的性能。 

 

實驗方法： 

為了成功應用無電鍍法製作均勻

覆層的金屬薄膜在 AAO 上，AAO 製備的

必須經由良好的製程控制以維持孔徑

及孔深度的一致性。本研究以純度為

99.5%的鋁箔為初始材料，在 570℃的

惰性氣體環境中退火處理後，表面再

經過電解拋光處理得到接近鏡面的光

滑平面減低表面缺陷。經電解拋光後

的試片經由去離子水及乙醇的清洗後

再進行陽極處理。利用不同電解液系

統可以得到不同的孔徑尺寸的 AAO，本

實驗使用 0.3M 的磷酸電解液。採用二

階段陽極氧化法可以得到有序排列的



孔洞結構，控制陽極處理時間可以控

制 AAO 的膜厚。在未接觸陽極處理電

解液的一面仍然為鋁材(鋁側)，使用

氯化銅及鹽酸的腐蝕液可以將鋁去除

而得到獨立的 AAO 膜。在鋁側的 AAO

表面因為陽極處理機制存在著將封閉

孔洞的阻障層，必須將阻障層移除以

得到兩側接通孔的 AAO。最後在利用無

電鍍的方式將鎳均勻覆蓋在 AAO 表面

而得到鎳的奈米多孔結構。 

由於 AAO 表面不具有活化的特

性，必須先經由敏化活化處理之後才

可經由無電鍍的方式沈積鎳在表面。

敏化使用氯化錫溶液，活化使用氯化

鈀溶液。經由敏化活化過程後 AAO 表

面會吸附許多鈀的顆粒，其在無電鍍

過程中將會扮演鎳離子成核還原的活

化中心。無電鍍過程使用硫酸鎳來提

供金屬鎳來源、次磷酸鈉為還原劑、

硝酸鉛為穩定劑，利用氫氧化鈉及硫

酸為緩衝劑來調整 pH 值。由於 AAO 結

構為氧化鋁材料耐酸但不耐鹼，因此

本研究使用酸性系統鍍液，在不同的

pH 值環境下電鍍對鍍率、鍍層結構及

化學組成都會有所不同，因此無電鍍

液的 pH 將維持在 5.5±0.5，溫度固定

在 70℃。 

經電鍍鎳後的 AAO 的表面及斷面

形貌將利用場射掃描式電子顯微鏡

(JEOL-JSM-6500F)觀察以確認鍍層的

連續性，並用 EDX 分析可以得到鍍層

的元素組成及比例。X光繞射成分分析

(Mac Science MXP18)可以得知鍍層的

成份結構。在確認得到一連續鍍層且

導電的鎳多孔薄膜後，利用電鍍的方

式將金屬觸媒鍍在鎳多孔薄膜的表

面，以 Pd 作為觸媒。實驗中以 SEM、

EDX 及 XRD 確認 Pd 的含量及組成，

隨後以電化學循環伏安法可以得知電

極的氧化還原行為。電化學檢測採用

三極法，以此鎳多孔電極結構為工作

電極，白金為輔助電極，Ag/AgCl 為

參考電極，電解液為 1M KOH 鹼性水

溶液。 
 

結果與討論： 

本實驗在磷酸系統製作的 AAO 經

由 SEM 觀察(圖一)厚度為 40μm，孔徑

約為 350nm，孔密度 6.3×108 pore/cm2。

在半導體製程中金屬化為相當重要的

製程之一，而電鍍或無極電鍍由於可

達到高深寬比的填孔能力為金屬化的

主要方式，在現今研究中填孔能力大

約只能達到 3-5 深寬比[18-21]。而本

研究製作出來的 AAO 孔洞深寬比為

114。 由於 AAO 為兩面通孔結構，兩

側皆可提供電鍍液的進入，因此將其

深寬比視為 57，仍然遠大於半導體金

屬化製程技術可達到的深寬比，要在

如此高深寬比的結構的孔洞內部得到

一均勻連續的覆層有其困難度。在之

前的研究我們成功的在孔徑 250nm，厚

度 10μm深寬比為 20的 AAO 中以無電

鍍在孔洞內均勻鍍上一層連續的鎳金

屬。在無電鍍過程之中，鎳離子會以

經敏化活化處理後吸附在表面的鈀為

活化中心逐漸還原沈積，而沒有鈀顆

粒存在的位置因為不具有活化及導電

的特性無法進行電子的轉移而沒有鎳

離子還原反應發生，因此無電鍍初使

狀態最初會以顆粒狀態出現。隨著時

間增加這些鎳顆粒繼續以 3D 方向成

長並互相連結在一起而形成薄膜的結

構。在高深寬比電鍍過程中離子濃度

梯度差異是主要影響填孔能力的因



素，而濃度梯度差異程度主要取決於

深寬比及鍍液渡率。如圖二所示，孔

洞靠鍍液側離子移動路徑短補充速度

快因此濃度高鍍率快，隨著孔洞越深

離子濃度逐漸遞減速率也相對降低，

由於鍍率的差異所以容易發生孔洞外

側已經先被鎳鍍層封閉而孔深處卻還

沒沉積成連續鍍層的情況。而鍍液整

體的鍍率則影響濃度差的程度，鍍率

快孔洞外側金屬離子因為快速被還原

導致進到孔洞的金屬離子相對來的更

少，可達深寬比性能就會越差。因此

使用較低鍍率的鍍液為達到更高深寬

比的首要條件，鍍率的快慢主要取決

於溫度，酸鹼值及錯合劑。其中錯合

劑主要的功能為穩定鍍液品質延長鍍

液的壽命，一般無電鍍鎳最常用的錯

合劑有檸檬酸、琥珀酸等。檸檬酸是

鍍率最慢的錯合劑，而在之前的研究

中所使用的琥珀酸則兼具有加速劑的

功能，因此改善鍍率之後將可以達到

比之前更高深寬比的結構。 

利用電化學陰極極化測試可以得

到不同錯合劑及添加量的影響。圖一

為陰極極化測試的結果，結果顯示出

在添加檸檬酸及琥珀酸皆會提高陰極

電流，添加量的增加陰極電流也隨之

增加，陰極電流增加意味鍍率提高。

琥珀酸因為具有加速劑的效果，因此

陰極電流亦比檸檬酸來的大。而在未

添加任何錯合劑的參數中可以明顯看

出電流值最小，因此鍍率也是最慢，

這意味著在沒有添加任何錯合劑的鍍

液會具有最佳的高深寬比電鍍性能。

在實際的無電鍍的過程也是顯示相同

的結果，隨著鍍率越慢高深寬比的能

力越佳。圖二為無添加錯合劑的鍍液

無電鍍結果，(a)為 AAO 的表面可以明

顯觀察到表面有明顯鎳鍍層存在且恐

洞均未被封閉。(b)為 AAO 斷面觀察，

幾乎每個孔洞內皆存在連續的鎳鍍層

的結構，(C)為高解析放大圖可以觀察

到鎳層依附著 AAO 的孔洞形成鎳管的

結構，配合(a)可以證明經無電鍍後仍

然為通孔的結構。雖然在沒有添加錯

合劑的鍍液在電鍍過程中由於氫的生

成沒有錯合劑的緩衝導致 pH 急速下

降，必須在過程中持續監控並不斷以

添加 NaOH 水溶液來穩定 pH 在一定

值，但可以達到更高深寬比電鍍的性

能也是無庸置疑的。 

金屬空氣電池陰極的催化劑有許多

種，包含金屬、金屬氧化物及鈣鈦礦

等。而 AAO 在經無電鍍的製程之後得

到一導電的多孔鎳電極，因此可以使

用電鍍的方式將金屬催化劑置放在此

多孔鎳電極內，隨後就以電鍍的方式

將 Pd 催化劑鍍在此多孔鎳電極表面。

圖五為經過 Pd 電鍍後 XRD 的結果，在

40及 44.5度的分別為Pd與 Ni的繞射

峰，証明成功的電鍍 Pd 催化劑在鎳電

極上。運用電化學循環伏安法由工作

電極電流與電壓的關係判斷電極上的

氧化還原反應，電解液為 1M KOH，掃

描範圍由-1V 到 1V。圖七為循環伏安

法的結果，在正向掃描 0.3V 後為

Ni(OH)2氧化為 NiOOH 的行為，而在負

向掃描約 0.5V 之後的還原峰為 NiOOH

還原成 Ni(OH)2的行為。以鎳平板為對

照組，相較於本研究已 AAO 製作出的

鎳多孔電極，由於多孔結構具有高的

比表面積在各氧化還原峰均有遠高於

鎳平板的能力。而 Pd 具有優異的氫吸

脫付能力，因此有助於 NiOOH/Ni(OH)2

的氧化還原，在循環掃描的結果中也

證明具有 Pd 的電極在 NiOOH/Ni(OH)2



化還原峰都大幅增強。隨後在負向掃

描-0.4V 為氧的還原峰，在金屬燃料電

池中陰極 ORR 的能力越強可以提升電

池的整體性能。ORR 屬於多電子反應，

在不同的 pH 值下會有不同樣的還原

機制，在鹼性環境中主要為兩種反應

路徑[22]，四電子路徑為：O2 + 2H2O 
+4e-  4OH- ，二電子路徑為：O2 + 
2H+ +2e-  2HO2

- + OH- ，HO2
- + 2H2O 

+ 2e-  3OH-
。一般貴金屬如 Pt,Pd 或

Ag 皆屬於直接四電子反應，過渡金屬

化合物則為二電子的雙氧水間接反

應。而本實驗製作的電極在有 Pd 負載

後也因為加速四電子的反應而呈現出

較優異的 ORR 性能。本計劃原本欲製

作微小空氣電池以應用在微機電或 3C

產品之上，但由於計畫由兩年刪減為

一年且全電池製作費時，因此只達到

半電池的製作與量測，未來將持續以

全電池方向發展並製作出微小尺寸的

鋅空氣電池。 

 

結論： 

本研究運用改變無電鎳鍍液的參

數可以成功製作出孔徑約為 350nm 厚

度為 40μm 深寬比為 57 的導電多孔鎳

電極，並經由電鍍的方式將 Pd 觸媒置

入此多孔電極中，經由電化學測試結

果顯示出各氧化還原峰電流都有明顯

增進，特別是在氧還原峰電流也有明

顯增加，這也表示本實驗製作出的電

極適合作為金屬空氣電池的陰極，且

因為其微小的尺寸可以應用在微型的

金屬空氣電池之上。 
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圖一、磷酸系 AAO 無電鍍前的表面及斷面

SEM 觀察 

 

 
圖二、濃度梯度差異成因示意圖 
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圖三、不同檸檬酸添加量之陰極極化曲線 
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圖四、不同琥珀酸添加量之陰極極化曲線 

 

 

 

 

 
圖五、AAO 經無電鍍鎳後(a)表面,(b)斷面及

(c)高倍率斷面 SEM 觀察 
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圖六、多孔鎳電極經電鍍 Pd 之 XRD 觀察 
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圖七、各電極的循環環伏安掃描檢測 


