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一、前言

直接甲醇燃料電池	 (direct	methanol	 fuel	 cell,	
DMFC)	是未來令人期待的微型燃料電池技術，目

前的發展方向在於	3C	產品的應用、攜帶式電源供
應器等。然而，發展	DMFC	仍有幾項瓶頸尚待克
服，例如提升電極觸媒催化效能、減少甲醇不必要

的穿透現象，這些影響均使其輸出功率依舊無法滿
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本文結合自組裝奈米球微影及光輔助電化學蝕刻兩項技術，用以製作出趨近完美排列之奈米柱狀陣列結

構，以應用於直接甲醇燃料電池電極之開發，藉由電極接觸表面積之大量增加，提高觸媒催化反應效率。

實驗結果證實使用薄光阻格狀結構搭配震盪塗佈法，可於	2	× 2	cm2	的試片上獲得趨近完美排列的單層奈
米球。使用光輔助電化學蝕刻可製作出柱體高度為	1.56	μm、直徑為	250	nm－300	nm、柱體深寬比可達	
6.2:1－5.2:1	之奈米柱狀陣列。在燃料電池電極性能測試中，平板電極之開路電壓、極限電流密度、最大
功率密度分別為	105	mV、0.319	mA/cm2

、9.3	μW/cm2
，而奈米柱狀電極最大開路電壓、極限電流密度、

最大功率密度分別為	280	mV、1.044	mA/cm2
、58.4	μW/cm2

，分別為平板電極的	1.98、3.27	與	6.3	倍，顯
示奈米結構可提升觸媒與燃料接觸之接觸面積，使電池性能也隨之獲得有效提升。

This	research	will	 integrate	self-assembled	nanosphere	 lithography	(SANL)	and	photo-assisted	electrochemical	
etching	(PAECE)	techniques	for	fabricating	perfect	and	high	regular	arrangement	of	the	nanopillars	array	structure.	
In	addition,	we	fabricate	 the	electrodes	applied	 in	 the	direct	methanol	 fuel	cell	by	means	of	 these	 techniques.	
Experimental	 results	show	that	 the	nanosphere	array	with	a	nearly	perfect	arrangement	can	be	obtained	 in	 the	
sample	area	of	2	× 2	cm2	by	integrating	thin	photoresist	and	vibration	method.	Nanopillar	array	can	be	regularly	
arranged,	and	the	array	dimensions	of	width	and	height	are	250	nm－300	nm	and	1.56	μm	(aspect	ratio,	6.2:1－
5.2:1,	respectively).	The	current	density	of	1.044	mA/cm2	is	found	from	nanopillar	electrode	which	is	three	times	
larger	than	that	from	the	planar	electrode	at	electrode	potential	of	1V.	The	current	density	from	planar	electrode	is	
0.319	mA/cm2	under	the	same	potential.	We	found	the	nanopillar	electrode	DMFC	of	58.4	μW/cm2	power	density	
showed	maximum	6.3	times	higher	than	the	planar	electrode	DMFC	of	9.3	μW/cm2	power	density	in	fuel	cell	test.

奈米檢測與

應用專題
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足實際應用的需求
(1)
。DMFC	其構造類似三明治，

中間是一層質子交換膜	(proton	exchange	membrane,	
PEM)、兩側為觸媒電極	 (陰極、陽極)	層，觸媒層
則是發生電化學反應的場所，是電極的核心部分
(2)
。電極分別在陽極與陰極兩端，負責電池燃料的

進出與電流收集的功能。

近年來關於直接甲醇燃料電池的研究極為廣

泛，製作方式各有所長，以下將探討使用微機電

系統技術來製作直接甲醇燃料電極，並探討直接

甲醇燃料電池之性能優異。Seo	等人於	2003	年使
用感應耦合電漿離子蝕刻技術	 (inductively	coupled	
plasma	reactive	ion	etching,	ICP-RIE)，製備出具有
微米結構陣列的電極，再鍍上白金觸媒，製作出微

小尺寸之	DMFC(3)
。實驗顯示，微結構陣列電極可

提升觸媒與燃料接觸之表面積，有效分散白金顆

粒，增加白金觸媒使用率，使其催化活性增加數

倍。載體	 (微結構)	對觸媒的性能影響極大，主要
功能是將具有催化功能的觸媒金屬有效分布在其表

面上，以得到較小觸媒顆粒，觸媒顆粒分布效果受

載體表面積影響最大，表面積越高則金屬之分布越

佳，而觸媒的使用率越高活性越好，藉此大大提高

觸媒之效率。

基於上述，本研究將應用低成本之「自組裝奈

米球微影術	 (self-assembled	nanosphere	lithography,	
SANL)」及「光輔助電化學蝕刻術	 (photo-assisted	

electrochemical	etching,	PAECE)」，製作矽質奈米
柱狀結構於電池極板，藉以大量增加電極接觸表面

積，提高觸媒催化反應性，以應用於高效能直接甲

醇燃料電池之開發。自組裝奈米球微影技術具有低

成本以及大規模規則排列圖案的特點，此外藉由使

用球體的改變與塗佈層數之不同，能輕易定義出奈

米等級的圖形陣列；而光輔助電化學蝕刻技術則具

有高深寬比特性，同時應用範圍廣，對於	1	nm－
10,000	 nm	孔洞的蝕刻皆適合，並且具有技術成
熟、設備便宜之特點。因此，在本研究中嘗試利用

奈米柱優異的性質，及能提供大表面積的特性，作

為觸媒的載體，可均勻分散觸媒顆粒於奈米柱結構

表面來提高觸媒的利用率，使電極觸媒催化效能提

升。

二、直接甲醇燃料電池

1. 直接甲醇燃料電池之結構
膜電極組	(membrane	electrode	assembly,	MEA)	

是直接甲醇燃料電池的核心部分，電池主要的電化

學反應都發生在這裡。MEA	主要是由陽極與陰極
電極將質子交換膜夾在中間所組合而成的，如圖	1	
所示。下面將分別就陽極電極、質子交換膜和陰極

電極的構造作說明
(4)
。

(1) 質子交換膜 (PEM)
質子交換膜的主要功能為傳導離子及分隔兩側

電極，但實際上並非如理想狀況僅傳導離子，而是

在膜中亦傳輸甲醇與水。一般最常使用的質子交換

膜為美國杜邦	 (Dupont)	所生產的	Nafion	電解質，
其結構基本上是多孔狀的固態電解質，孔內含水，

離子以遷移	(migration)	和擴散	(diffusion)	的方式移
動至陰極完成電化學反應。

(2) 電極 (Electrode) 
電極層的主要結構為白金觸媒，電極為燃料與

氧分子產生催化反應之位置，除了必須具備良好的

氧化及還原催化能力外，亦須具有良好的孔洞性	
(porosity)、導電性及離子傳輸效果。良好之孔洞性
有利於燃料及氧分子傳輸至觸媒活性中心進行電化

圖	1.	直接甲醇燃料電池結構示意圖(2)
。
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學反應，高導電度則便於電子從陽極經由外部迴路

傳送至陰極。陽極反應生成之質子則經由觸媒、質

子交換膜傳送至陰極，以便與氧分子進行陰極反

應，完成化學能轉化成電能之循環。

2. 直接甲醇燃料電池之工作原理
直接甲醇燃料電池是ㄧ種以純甲醇或甲醇水溶

液作為燃料，以維持其電力的發電裝置。圖	2	為直
接甲醇燃料電池的工作原理

(5)
，電池含有陰陽兩個

電極，且電極間以	PEM	隔離。在陽極部分，主要
是由白金等貴金屬做成的電化學觸媒所構成。甲醇

溶液透過陽極進入燃料電池，氧氣則由陰極進入燃

料電池。甲醇在陽極上的主要氧化反應如下：

　　

CH3OH	+	H2O	→	CO2	+	6H
+	+	6e–	 (1)

　　

經由觸媒的作用使得甲醇所含的氫原子分解成

氫離子與電子，在這個反應中所產生的氫離子，透

過質子交換膜的傳遞到達陰極，電子則經由外電路

形成電流後到達陰極，與氧形成水。陽極電極材料

主要為貴金屬白金	 (Pt)，但由於其易為反應過程中
的一氧化碳所毒化，使得單一白金金屬觸媒的發展

受到限制，目前研究都朝向開發雙金屬或多元金屬

之觸媒，以防止一氧化碳毒化現象，增進陽極觸媒

效能。為提升觸媒效率，除改進觸媒的成分外，還

須考量觸媒表面積、觸媒顆粒大小及觸媒是否需要

觸媒載體	(supports)(6)。
陰極亦是由白金等貴金屬做成的電化學觸媒所

構成，陰極上的電化學反應為氧在白金觸媒的還

原，發生的反應如下：

　　

1.5O2	+	6H
+	+	6e–	→	3H2O	 (2)

　　

在陰極上，由於穿透過質子交換膜的甲醇亦可

於陰極的白金觸媒上進行氧化反應，造成混合電位

現象，進而嚴重地降低電池兩極的電位差。解決上

述問題的方法，除了改良傳導膜阻止甲醇穿透，改

變甲醇進料的方式、降低甲醇濃度以提升甲醇在陽

極的使用率，都是可行的方式。截至目前為止，尚

無任何一項方法成功的實現應用，因此未來仍需更

深入的探討。長久以來普遍使用的白金電極由於

價格昂貴，且在地球上的資源稀少，因此近年來	
DMFC	陰極材料的研究趨勢主要在兩方面，其一
為降低白金的負載量，另一為發展新的陰極材料。

陰極材料選擇之主要考量有觸媒活性、觸媒耐蝕性

與對甲醇之反應性，無論是哪一方面研究，其目標

是一致的，那就是提高性能同時降低成本
(6)
。

整個燃料電池的總反應是陽極反應	 (1)	加上陰
極反應	 (2)，它的反應物是甲醇和氧氣，生成物是
水和二氧化碳，如下所示：

總反應：CH3OH	+	1.5O2	+	H2O	→	CO2	+	3H2O	 (3)

三、奈米柱製作方法

關於奈米柱陣列的研究極為廣泛，製作方式

五花八門各有所長。文獻中常用的奈米級柱狀

結構製作方式，可分為以下幾類：微影蝕刻法	
(lithography)(7)、氣液固法	 (vapor	 liquid	solid,	VLS)
(8)
、奈米壓印法	(nanoimprint)(9)。
常使用的黃光微影光源如	I-line、G-line，其線

寬解析度分別只能達到	250	nm、300	nm(10)
，受限

於線寬定義的能力，因此以現在常用的黃光微影技

術，無法定義所有奈米尺度的圖形，並製作出任意圖	2.	直接甲醇燃料電池之工作原理(5)
。
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線寬的奈米結構，而目前常用於定義奈米尺度的

微影技術，主要有由上而下	(top	down)	與由下而上	
(bottom	up)	兩種不同的方式。由上而下的技術包括
一般的光學微影技術、X	光	 (X-ray)	或是下世代蝕
刻技術方式，如電子束	 (electron	beam)、超紫外光
微影術	(extreme	ultraviolet	lithography,	EUVL)	等成
像技術

(11-14)
。由下而上的製程方法是一種利用原子

或分子間規則排列定義圖案的製程，如掃描探針顯

微技術	 (scanning	probe	microscopy,	SPM)、分子自
組裝技術	(molecular	self	assembly)	等。
利用黃光微影結合非等向性蝕刻技術製作奈

米柱陣列的研究有許多，2004	年	Kaji	等人在石英
基板上利用電子束微影及舉離	(lift-off)	製程，製作
奈米等級的鎳遮罩，再使用	(neutral	loop	discharge,	
NLD)	蝕刻裝置蝕刻石英基材，所製作出的奈米柱
寬度為	100－500	nm、高度為	500－5000	nm(15)

。

SPM 	技術是操控原子、分子的工具，常
見的有掃描穿隧式顯微鏡 	 (scanning	 tunneling	
microscope,	 STM)、原子力顯微 	 (atomic	 force	
microscopy,	AFM)	及近場光學的顯微儀	 (near-field	
scanning	optical	microscope,	NSOM)	等。STM	及	
AFM	可精準控制原子與分子，因此可利用來操

控奈米粒子的排列方式。此外，分子自組裝技術

(molecular	self	assembly)	是利用奈米粒子的自組裝
效應，形成奈米等級的圖形，定義蝕刻圖案並結合

非等向性蝕刻技術的研究。2003	年	Kuo	等人利用
聚苯乙烯	(polystyrene)	奈米球，與反應性離子蝕刻
技術，製作出矽質奈米柱陣列，並將矽基材的奈米

柱狀陣列放置於爐管中，使矽質結構表面氧化，再

去除氧化層，得到寬度更小的奈米柱狀陣列
(16)
。

上述各項方式皆可定義奈米尺度圖形，技術上

各有其長短，但是除了分子自組裝技術外，大致上

皆需要使用昂貴的儀器且設備不易取得。因此本研

究將結合奈米球微影及光輔助電化學蝕刻兩項技

術，用以製作出完美排列之奈米柱狀陣列結構。選

用聚苯乙烯	(polystyrene)	奈米球，作為自組裝反應
的材料，定義奈米等級的圖形。圖	3	為使用聚苯乙
烯奈米球微影技術，製作簡單奈米結構的過程。聚

苯乙烯奈米球可藉由材料本身的自組裝效應，輕易

定義出奈米等級的圖形陣列，並可由球體尺寸的選

擇與堆積層數的控制，有效地定義圖案形狀以及圖

案尺寸，因此稱為奈米球微影術。

光輔助電化學蝕刻是由	Uhlir	在	1956	年所發
現

(17)
，此技術有著易於形成奈米級孔洞的優點，

其蝕刻深度與寬度之比更可達到	250:1，優於感應
耦合電漿離子蝕刻術	 (inductively	coupled	plasma	
reactive	ion	etching,	ICP-RIE)	的蝕刻效果，文獻上
利用光輔助電化學蝕刻方法，在矽晶片上製備多孔

矽的相關研究已被廣泛發表
(18,	19)
。目前有關於光輔

助電化學蝕刻的相關研究，都集中在多孔矽形成

機制與製備的探討，而多孔矽是利用矽晶片表面

在氫氟酸的電解液中經陽極氧化所形成，依形成

的孔洞大小來分類，可分為微孔洞	 (microoporous,	
<	2	nm)、中孔洞	(mesoporous,	2－50	nm)、巨孔洞	
(macroporous,	>	50	nm)，其中高深寬比、具方向性
排列整齊的微、中孔洞陣列，在生醫機電產業與光

電系統的應用具有極大的潛力。光輔助電化學蝕刻

的基本架構如圖	4(a)	所示，蝕刻過程如圖	4(b)	所
示，在蝕刻的反應中，由於孔洞尖端的電場集中效

應，使陽極的電洞擴散至晶片與溶液的界面時，集

中於孔洞尖端，此時矽在含氟離子的電解液中被氧

化而溶解，造成蝕刻效果，而這些孔洞將是沿著	

圖	3.	自組裝奈米球微影示意圖。
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〈100〉 的方向發展。

四、實驗設計

實驗的流程如圖	5	所示，主要分為自組裝微影
與光輔助電化學蝕刻兩部分，實驗過程如下所述。

1. 奈米球微影技術
本實驗為了進行光輔助電化學蝕刻製程，因

此需採用外層為氮化矽	 (Si3N4)	之	N	型矽晶片。接
著進行微影液調配，本實驗採用美國	Polysciences	
公司生產的	500	nm	的聚苯乙烯奈米球溶液，以及
界面活性劑	Triton	X-100；用甲醇與	Triton	X-100	
以	400:1	的比例混合成界面活性混合液；將聚苯乙
烯	 (polystyrene)	奈米球溶液與界面活性混合液以	
1:48.2	之比例調配成震盪塗佈微影液；利用薄光
阻	(厚度	270	nm)	的方式製作線寬	40	μm	的格狀結
構，其線寬高度較奈米球直徑稍小，使得奈米球能

規則排列於格狀結構中；利用滴管吸取調配好的奈

米球微影液，並將晶片置於超音波震盪器之上，經

由滴管將	1－1.5	mL	的奈米球微影液滴在晶片上，
並使用超音波震盪器	(ultrasonic	cleaner)	以	40	W	之
功率震盪，使奈米球體均勻地排列在具有格狀結構

的晶片上，如圖	5(a)	所示。

將塗佈後的晶片置於反應性離子蝕刻機台內，

使用	CF4	(10	sccm)	氣體在	60	mTorr	的環境下，對
未被奈米球覆蓋的氮化矽進行蝕刻，蝕刻時間為	
11	分鐘，蝕刻後裸露出的矽基材表面，即為光輔

圖	4.	
(a)	光輔助電化學蝕刻之
基本架構圖與	(b)	多孔矽
蝕刻機制示意圖。

圖	5.	奈米柱狀陣列之製程示意圖。

(a) Deposit nanosphere by spin coater

(b) Etch nitride by RIE; remove nanosphere 

(c) Photo-assisted electrochemical etching

(d) Remove nitride layer
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助電化學蝕刻的蝕刻視窗	 (etching	window)。在反
應性離子蝕刻製程後，聚苯乙烯材質的奈米球微影

層即可去除，後續的光輔助電化學蝕刻將以氮化矽	
(Si3N4)	作為蝕刻視窗。最後，將晶片放入二氯甲烷	
(CH2Cl2)	與丙酮中，去除奈米球，如圖	5(b)	所示。

2. 光輔助電化學蝕刻製程
首先使用濺鍍機，在晶片背面分別鍍上	5	nm	

的	Cr	與	20	nm	的	Au，作為電化學蝕刻之導電層。
本實驗所用的氫氟酸	 (HF)	為	50	wt%	的溶液，將	
HF、乙醇	 (ethanol)	與純水，以	0.5:2:7.5	之重量百
分比形式調配，並混合均勻，即得到濃度	2.5	wt%	
之	HF	蝕刻液，如圖	5(c)	與	5(d)	所示。
圖	 6	為光輔助電化學蝕刻系統架構圖。使用	

1.75	V	的蝕刻電壓，蝕刻時間為	5	min，並且開啟
光源設備，使用	340	W	的氙氣燈源，紀錄實驗過
程中蝕刻時間與蝕刻電壓、電流之變化。最後使用	
RIE	並利用	CF4	氣體將表面的氮化矽去除。

　　

3. 直接甲醇燃料電池製作流程
實驗的流程主要分為觸媒電極製作、質子交換

膜	(proton	exchange	membrane,	PEM)	的前處理、膜
電極組	(membrane	electrode	assembly,	MEA)	熱壓組
裝及性能測試等部分，實驗過程如下所述。

將蝕刻完具有奈米結構之電極，利用濺鍍機鍍

上	200	Å	的鉻和	2000	Å	的鉑作為觸媒層，並且在

電極的兩側以雷射鑽出	0.78	mm	的燃料進出口；
PEM	則是使用杜邦生產的	Nafion	117，交換膜的
厚度為	178	μm。質子交換膜在進行熱壓程序前，
需經過清潔處理，以去除	PEM	的有機雜質與無機
雜質。進行	MEA	熱壓組裝時，將陽極、陰極與質
子交換膜，在	125	°C	與	60	kg/cm2	之環境下，維
持	3	分鐘以組裝形成	MEA	結構，最後進行性能測
試。此電極製作完成後，藉由循環伏安法	 (cyclic	
voltammetry)	可判斷電極之催化效率，在	 0.5	M	
H2SO4	及	2	M	CH3OH	溶液中，以	10	mV/s	之掃描
速率，於	0－1	V	間進行掃描，並選取在	1	V	之甲
醇氧化電流作為比較的指標。圖	7	為測試架構圖，
測試時，電池陽極端通入	2	M	甲醇溶液，陰極端
通入氧氣，電池	I-V	曲線在室溫下進行測試。首先
測試電池之開路電壓，掃描時間為	1000	s；其次以	
1	mV/s	之掃描速率，從所得到之開路電壓掃描至	
5	mV，便可得到	I-V	極化曲線圖；將測試之	I-V	極
化曲線轉換成	I-P	曲線，即為燃料電池之功率密度
曲線圖。

五、實驗結果

1. 自組裝奈米球微影技術
本實驗發現，結合薄光阻製作格狀結構及震盪

塗佈法後，可得到面積	40	× 40	μm2	且趨近完美排
列的奈米球陣列，塗佈結果如圖	8	所示。以聚苯乙

圖	6.	
光輔助電化學蝕刻系統架構圖

(20)
。
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烯奈米球作為氮化矽的蝕刻罩幕，進行蝕刻氮化矽

的製程中，可有效的將蝕刻圖案轉移至氮化矽層。

圖	9(a)	至圖	9(d)	分別為蝕刻時間	5	至	20	分鐘的
實驗結果，由圖	9(a)	可知，當蝕刻時間為	5	分鐘
時，已能夠將厚度	2000	Å	的氮化矽層去除，並且
保有奈米球原有的外形。當蝕刻時間增加至	15	分
鐘時，上層奈米球與下層氮化矽的外形還能保持為

柱狀，但柱體與柱體間的距離增加，這表示聚苯乙

烯奈米球的邊緣已遭到侵蝕，使得氮化矽柱體變得

較細。由圖	9(d)	中得知，在蝕刻時間達到	20	分鐘
時，上層奈米球與下層氮化矽的外形已呈現上窄下

寬之現象。

　　

2. 光輔助電化學蝕刻製程
在光輔助電化學蝕刻機制中，晶片上的氮化矽

罩幕決定了孔洞的大小、形狀，為了確認氮化矽蝕

刻罩幕的重要性，並比較在有無蝕刻罩幕下蝕刻

效果的差異。本實驗之蝕刻電壓為	1	V，蝕刻液中	
HF	的濃度為	2.5	wt%，並使用	340	W	的氙氣燈源
照射晶片背面激發電洞，蝕刻時間	5	分鐘。
光輔助電化學蝕刻在沒有蝕刻罩幕的作用下，

如圖	10(a)	所示為蝕刻結果的上視圖，其頂端的蝕
刻孔洞並不明顯，較有蝕刻罩幕的蝕刻孔洞還要小

許多，且分布雜亂而隨機。而圖	10(b)	顯示在沒有
蝕刻罩幕的作用下之蝕刻結果的側視圖，依然有高

深寬比蝕刻效果的產生，蝕刻深度為	0.75	μm，蝕
刻速率為	0.15	μm/min。光輔助電化學蝕刻在有蝕
刻罩幕的作用下，如圖	10(c)	所示為蝕刻結果的上
視圖，具有氮化矽罩幕的試片，其蝕刻孔的產生位

置呈現規則地排列，在一個由奈米球所定義的氮化

矽罩幕旁分別有六個蝕刻孔，孔洞直徑約為	110	nm。
而圖	 10(d)	所示為蝕刻結果的側視圖，具有氮化
矽罩幕的試片其蝕刻深度為	1.25	μm、蝕刻速率為	
0.25	μm/min，蝕刻深度與蝕刻速率為無蝕刻罩幕
試片的	1.7	倍，由此得知在蝕刻罩幕的作用下，因
為有氮化矽罩幕所定義之蝕刻尖點可使電洞有效集

中，所以使得孔洞蝕刻深度較大，蝕刻速率較高。

圖	8.	結合薄光阻製作格狀結構及震盪塗佈法排列
奈米球之電子顯微鏡圖。

圖	7.	
直接甲醇燃料電池之性能測試架構圖。
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最後本實驗利用兩階段蝕刻電壓來製作奈米

柱，首先以	1	V	的蝕刻電壓、蝕刻時間	4	分鐘、濃
度	2.5	wt%	的	HF	蝕刻液形成孔洞後，再加大蝕刻
電壓至	1.75	V，蝕刻時間	1	分鐘，形成孔洞側蝕的

圖	9.	
不同 	 RIE	蝕刻時間下及去除奈
米球後之電子顯微鏡圖，(a)	5	分
鐘，(b)	10	分鐘，(c)	15	分鐘，(d)	
20	分鐘。

機制，然後使用	RIE	以	CF4	反應氣體、7	分鐘蝕刻
時間，徹底去除頂端的氮化矽罩幕，最後形成奈米

柱狀陣列。實驗的結果如圖	11	所示，柱體高度約
為	1.56	μm、寬度約為	0.25	μm－0.3	μm，因此柱

圖	10.	
有無蝕刻罩幕下蝕刻之孔洞形貌

電子顯微鏡圖，(a)	無蝕刻罩幕之
上視圖，(b)	無蝕刻罩幕之側視
圖，(c)	有蝕刻罩幕之上視圖，(d)	
有蝕刻罩幕之側視圖。

(a) (b)

(c) (d)

(a) (b)

(c) (d)
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體的深寬比可達	17:1－14:1，證明本實驗以增加光
輔助電化學蝕刻電壓來製作奈米柱體是可行的。

3. 直接甲醇燃料電池製作與性能測試
將二片具有白金觸媒的電極與	PEM	作熱壓接

合，接著在	MEA	兩側以矽膠	(PDMS)	作密封以防
止燃料洩漏，電極兩側再以壓克力鎖上便完成組

裝。

組裝完成後，首先是電極測試的部分，此電極

製作完成後，藉由循環伏安法，可判斷製作完成之

電極的催化效率。由圖	12	顯示在不同蝕刻電壓下
所製備之奈米柱電極進行測試，發現未蝕刻之平板

電極其電流密度約為	 3.1	mA/cm2
，我們試著改變

蝕刻電壓對電極催化效率之影響作比較，在蝕刻

電壓於	1	V、1.5	V	及	1.75	V	下所製備之奈米柱電

極，其電流密度分別為	5.58	mA/cm2
、7.08	mA/cm2

及	9.29	mA/cm2
，是平板電極的	1.8	倍、2.3	倍及	3	

倍。其次為燃料電池性能測試的部分，圖	13	所示
為不同蝕刻電壓下所製備電極之	DMFC	開路電壓
測試曲線圖，未蝕刻平板電極所製備之	DMFC，
可得開路電壓為	105	mV；在	1	V、1.5	V	及	1.75	V	
蝕刻電壓下，其開路電壓分別為	150	mV、205	mV	
及	280	mV，是平板電極的	1.4	倍、2.0	倍及	2.7	倍。
圖	 14(a)	所示為不同蝕刻電壓下所製備電極

之	DMFC	極化曲線圖，測試時從測試電池所得到
之開路電壓掃描至	5	mV，便可得到	I-V	極化曲線
圖。未蝕刻平板電極所製備之	DMFC，其極限電
流密度為	0.32	mA/cm2

；在	1	V、1.5	V	及	1.75	V	蝕
刻電壓下所製備之	DMFC，其極限電流密度分別
為	0.45	mA/cm2

、0.86	mA/cm2	及	1.04	mA/cm2
，是

圖	11.	
完成之奈米柱狀陣列	SEM	圖，(a)	
奈米柱體之側視圖，(b)	奈米柱體
之上視圖。

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Electrode potential vs. RHE (V)

0

2

4

6

8

10

12

14

C
ur

re
nt

 d
en

si
ty

 (m
A

/c
m

2  )

● Planar electrode 
◆ 1 V PAECE electrode 
■ 1.5 V PAECE electrode 
▲ 1.75 V PAECE electrode

圖	12.	不同蝕刻電壓下	 Pt	濺鍍於所製備奈米柱電
極之半電池電化學分析。
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● Planar electrode 
◆ 1 V PAECE electrode 
■ 1.5 V PAECE electrode 
▲ 1.75 V PAECE electrode

圖	13.	不同蝕刻電壓下所製備電極之直接甲醇燃料
電池開路電壓對應曲線圖。
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平板電極的	1.4	倍、2.7	倍及	3.3	倍。將圖	14(a)	之	
I-V	極化曲線轉換成	I-P	功率密度曲線，由圖	14(b)	
顯示未蝕刻平板電極所製備之	DMFC，可以得到
最大功率密度約為	9.3	μW/cm2

；在	1	V、1.5	V	及	
1.75	V	蝕刻電壓下所製備之	DMFC，可得到最大功
率密度分別為	14.9	μW/cm2

、39.3	μW/cm2	及	58.4 
μW/cm2

，是平板電極的	1.6	倍、4.2	倍及	6.3	倍。
經由以上測試結果，顯示蝕刻電壓增加，其性

能也隨之增加，驗證奈米柱確實能提供大表面積的

特性，作為觸媒的載體，可均勻分散觸媒顆粒來提

高觸媒的利用率，使直接甲醇燃料電池效能提升。

六、結論

本文已成功結合「自組裝奈米球微影」及「光

輔助電化學蝕刻」技術，製作出完美且具大規模排

列之奈米柱狀陣列結構，進而應用於直接甲醇燃料

電池電極之開發。由實驗過程與結果方面來探討，

茲簡述如下：

(1)	利用本研究所發展的震盪塗佈法結合薄光阻製
作格狀結構的微影方式，可以有效的得到大面

積且趨近完美排列的奈米球陣列。

(2)	在光輔助電化學蝕刻中，藉由增加蝕刻電壓機
制使蝕刻孔洞擴孔，即能形成柱體高度約為	1.56	
μm、深寬比達	6.2:1－5.2:1	的奈米柱狀陣列。
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● Planar electrode 
◆ 1 V PAECE electrode 
■ 1.5 V PAECE electrode 
▲ 1.75 V PAECE electrode

● Planar electrode 
◆ 1 V PAECE electrode 
■ 1.5 V PAECE electrode 
▲ 1.75 V PAECE electrode

(3)	本實驗目前製作出奈米柱電極經由循環伏安法
分析結果，顯示平板電極其電流密度約為	 3.1	
mA/cm2

，而柱狀電極其最大電流密度約為	9.29	
mA/cm2

，代表柱狀電極其催化效率較平板電極

提升	3	倍。
(4)	本實驗目前直接甲醇燃料電池性能測試結果，
顯示平板電極其開路電壓、極限電流密度、最

大功率密度分別為	105	mV、0.32	mA/cm2
、9.3	

μW/cm2
，而柱狀電極則分別為	 280	mV、1.04	

mA/cm2
、58.4	μW/cm2

，顯示柱狀電極其功率

密度較平板電極提升	6.3	倍。
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