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摘要 

 

 電化學電雙層電容，俗稱超級電容器，是儲存電能的元件之一，且其儲存的

電量是傳統電容的數十至數百倍。本研究以分子動態模擬研究不同電解質水溶液

在平板間的電雙層結構，以及電容性質隨充電量與電解質種類與濃度的關係。一

般來說，水的介電係數隨外加電場增加而下降，因此電容也降低。純水在極板施

加高外加電場下，極板間水分子表現出介電飽和現象，並會呈現一個類似冰晶的

結構變化。但在弱外加電場下，半電極電容與外加電場並非單調的遞減關係。透

過數值微分電雙層電位差對表面電荷的函數，我們可計算電雙層的微分電容，並

探討其電容值與離子種類以及溶液濃度的關係。從不同氯化鈉濃度的微分電容曲

線，可以看出濃度的增加的確可以提升電雙層電容，從純水的最大值約 8F/cm2

增加到 4M 氯化鈉溶液約 15F/cm2。不同陰陽離子大小的微分電容會出現半徑越

大，電容值越高，和實驗相同的定性趨勢。透過多種不同分析方法，我們發現溶

劑水分子對於微分電容值有相當大的影響力以及面對極板帶正電與負電會呈現不

同微觀結構上的變化，並可以由此解釋微分電容曲線上不對稱的現象。 
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英文摘要 

 

Electrochemical double layer capacitors(ECs), also known as the super-capacitor, 

is an electrical energy storage device whose capacitance can be tens or hundreds times 

higher than that of the conventional ones. The electric double layer (EDL) structure and 

capacitance have been studied using flat electrodes with different aqueous electrolytes 

via classical molecular dynamics simulation. The change in molecular structure and the 

electrical properties of the electrolyte solutions are investigated by applying different 

charges to the electrodes. The dielectric constant of water decrease with applied electric 

field. At high applied electric fields, the water molecules may even align into highly 

ordered layer structure. At low applied electric fields, the differential capacitance were 

calculated by numerical differentiation of the obtained surface charge density vs. double 

layer potential curve. The value of differential capacitance for water is about 8 F/cm2 

and for 4M NaCl solution is 15 F/cm2.The maximum of differential capacitance 

increase with concentration and size of ion, which is in qualitatively good agreement 

with experimental observations. The structure of water layer near the flat electrode 

surface is affected by the sign of charge of the electrode. The structure of water has a 

great influence on its screening capability, leading to the asymmetry behavior in the 

differential capacitance curve. 
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第一章 緒論 

 

1.1   電容器介紹與發展 

    電化學是發展已久但在近百年來對其機制才逐漸明瞭的一門科學。在歷史上

一般認為是伏特(Alessandro Volta)在西元 1800 年發明了世上第一個電池[1]。在此

之後，開啟了能源與電力影響著人類的世代。近年來，由於石油能源的逐漸不足

與環保意識的興起，伴隨著逐步攀升的高油價使得再生能源的研究與應用進入了

蓬勃發展的高峰期。研發替代能源與能源儲存成為各國政府重點發展的項目之一。

除了發展已久的太陽能、風力水力、潮汐以及生質能源等替代石油的再生能源相

當重要外，能源儲存與發電的科技也一直在追求更高效率、高容量、高使用期限

與低成本的目標。常見的能源儲存設備一般可分為電池及電容器兩種主流。電池

從早期的碳鋅電池到二次電池的主要原理都是將電能轉成化學能儲存，而鋰電池

與鎳氫電池的出現也帶動行動電子科技發展；燃料電池與太陽能電池的應用更加

生活化和效率化。電容器的主要應用除了儲存電能外，還可以用做信號處理、濾

波、整流等用途[2]。從下表 1.1 可以看出電池的優點是擁有高電能密度，缺點是充

放電的時間較長，而且不利瞬間輸出高功率。電容就恰好相反，充放電速度極快，

擁有很高的循環壽命，可惜可儲存的電能密度不高[3]。由於以上原因，過去，傳

統電容器較常以輔助電池的角色存在，但在近十幾年來，新型電容器的出現，可

望扭轉電容器傳統給人儲能不佳的印象。 

 

 

 

 

 



 

2 
 

 

表1-1.  傳統電池和電容器的主要物理特性差別 

 

  Battery Capacitor 

Discharge time 0.3-3h 10-3 to 10-6 s 

charge time 1-5h 10-3 to 10-6 s 

Energy density(Wh/kg) 10-100 <0.1 

Specific power(W/kg) 50-200 >10,000 

cycle life 500-2000 >500,000 

 

以下針對常見的電容器種類做介紹: 

1.傳統電容: 

    傳統電容即為平板電容，其組成為兩金屬導電極板中間隔以不導電的介電質

阻絕，用來當作電能的儲存，基本的充放電原理描述如下:當電池和電容作連結時，

電流的流動也帶動電容近電池正極的一端電子被吸引往電池的正極，導致電子缺

乏(electron deficiency)而稱電容正極；同理在負極我們則稱為電子過剩(electron 

surplus)，這樣的電子流動行為一直到兩極板的電位差和電池電壓相同為止，此過

程稱為電容充電。當電池移去後，電子開始從負極板流出，這樣的行為稱為電容

放電。從以上描述可知電容充放電原理和二次電池類似，所以也能當作電能儲存

的元件使用。傳統電容器的電容值可從0.1~1F，其操作電壓可從50~400V[3]。從

基本的平板電容公式Eq. (1.1-1)可知， 

d

A
C 0                                                   (1.1-1) 

C就是電容，A為極板表面積，ε為介電質的介電常數，ε0是真空的電容率，d為兩

極板間距離。 
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要提升電容值可從三個方向考慮，一為降低d，可是一般電容的極板距離受到

操作電壓的影響很大，難以改變，所以只剩下提升表面積A和選用較高介電常數的

介電質兩種方法。電容的介電質材料經過相當多種嘗試，如浸漬油紙張(ε:1.2-2.6)、

聚苯乙烯(ε:2.5-2.7)、硫(ε:2-4.2)、水(ε:80)、雲母(ε:5-7)等，其中商業化很成功的應

屬陶瓷電容這類。傳統的陶瓷電容多為圓型陶瓷片兩旁電鍍金屬薄膜當電極，多

為銀或鈀，而電解質為鈦酸鋇(BaTiO3)或鈦酸鎂(MgTiO3)等，常見的兩分類為單層

陶瓷電容(Single layer Ceramic Capacitor)與積層陶瓷電容(Multilayer Ceramic 

Capacitor)，差別在於MLCC是許多層陶瓷層和金屬電極層交錯相疊而成，再由外

電路串起每個小平板電容，形成電容的並聯來加大電容值。積層陶瓷電容的特點

在耐高電壓與溫度操作範圍廣，並且穩定性佳。 

 

2.電解電容: 

    電解電容已經是可商業化相當完善的被動元件，也是目前市面上最大量的電

容使用種類，它在結構上與電池滿接近的，只不過正負電極都是採用相同材料製

成。常見的製作電極原料有鋁、鉭兩金屬，而電解質也有液態和固態之分。典型

的鋁液態電解電容為兩金屬薄膜間再以陽極氧化鋁當介電層和硼酸溶液當電解質，

常見的用途為電腦、主機板及交通工具的儲電輔助元件。另外鉭電解電容在市面

上有的兩種型式分別為使用硫酸當電解液的濕式電解電容和使用二氧化錳或高分

子當電解質的固態電容，鉭電解電容雖然成本較高，可是在高頻處理時的穩定度

優於鋁質電解電容，且固態電容比液態電容還要好的一大特點就是在溫度操作範

圍的提升，傳統鋁質電解電容在高溫時容易出現電解質揮發而導致電容爆炸的危

險，固態電容可以容忍的操作溫度更高而且更穩定。一般電解電容的可有的電容

值為0.1~10F，其操作電壓從25~50V皆有。 

 

3.電化學電雙層電容 
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電化學電雙層電容(Electrochemical double layer capacitor,EC)，俗稱超級電容

(super-capacitor)的出現提供了比傳統電容更高的電能儲存密度，也同樣保有比電池

更高的電功率密度。可以說，電化學電雙層電容的出現跨越了電池和傳統電容間

的鴻溝，現代科技更多功率和能量需求的元件都可望透過ECs來解決。計算超級電

容器的電容值可再依儲電機制區分成電雙層電容(Electric Double layer capacitance)

與偽電容(pseudo capacitance)兩種。 

電雙層電容是藉由提供一外在電壓而造成極板兩端有電位差，溶液中的電解

質受到靜電力的作用來改變電解質的離子分佈而將電能儲存在電極和電解質的介

面裡，其常見的比電容值約在20-50F/cm2[3]。偽電容則是藉由電極與電解質介面

所發生的氧化還原反應來提升電容值。這種電容又可稱呼為法拉第電容或擬電容，

一般產生的比電容值可到500 F/cm2。電化學電雙層電容常用的電極就是過渡金屬

氧化物或一些混參高分子與活性碳的材料，其中已知可提供相當高的電容值的材

料之一就是RuO2。至於普通的電雙層電容器大多就是使用活性碳或是熱門的高表

面積的奈米碳管來當電極以提升電容值[4]。 

  

1.2   電腦分子模擬 

數十年來，電腦使用的普及與計算能力的大幅提升，不僅僅改變了我們的日 

常生活，也大大改變了學術研究的傳統兩種方法:『實驗與理論』。電腦模擬與實

驗和理論的關係可以用下圖來幫助我們了解，電腦模擬除了可以用來解釋實驗上

所觀察到的現象，以及幫助修正理論模型更佳化外，還可以處理實驗上難以達到

的條件(如超高壓高溫的危險操作條件)，也可以如同理論模型一樣預測實驗結果等

廣大的用途都是電腦模擬帶來的影響，在與理論和實驗相互比較後得到的結果可

信度更是大大提升。[5] 
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圖 1.1-1. 電腦模擬與理論和實驗的相互關係 

 

分子模擬也是電腦模擬的其中一種，分子尺度上的模擬有助於我們發現理論

無法考慮的現象，以及解釋實驗上的結果。分子模擬看似相當新的嘗試，其實也

已經發展有數十年的歷史了，從最早期的蒙地卡羅模擬，到運用古典力學的分子

動態模擬，甚至是近期逐漸受到重視運用量化計算的CPMD，都是包含在分子模擬

的範疇內。其中，蒙地卡羅模擬與分子動態模擬都是已經被廣泛運用的模擬技術。

我們運用下表比較兩種分子模擬的差異: 
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表 1-2. 蒙地卡羅模擬與分子動態模擬 

 

Molecular simulation  Principle  Application  

Monte Carlo  

(MC)  

Statistical mechanics Equilibrium properties 

(thermodynamics)  

Molecular 

Dynamics(MD) 

Newton’s equation of 

motion  

Dynamics properties 

(transport properties)  

 

蒙地卡羅模擬以統計力學為計算基礎，而與分子動態模擬除了計算原理不同

外，主要之處在於由此法算出來系統的性質與模擬時間無關，即得到真實平衡後

的性質，利用此法，能有機會觀察巨觀平衡後的微觀結構以及計算熱力學性質。 

分子動態模擬則可以計算每一時間步長的性質，因此，特別適合觀察微觀結

構隨時間的變化與計算質傳或動力學性質如:分子移動的擴散係數等，之後在理論

章節會有更詳細的介紹。  

 

1.3   文獻回顧 

在十九世紀初從眾多實驗結果得到了一個結論，就是電解溶液傳導電子的行為

在電極表面和溶液中不同，也就是接近極板的溶液會有其特殊介電性質[6]。這個

現象一直到 1879 年，Helmholtz 提出了一個新觀念[1]，認為在帶有負電的表面會

吸引溶液中正電荷靠近；同樣地，正電極板會吸引負電荷靠近，這樣會形成一固

定的電雙層(double layer)出現，下圖 1.2.1-(a)就是 Helmholtz model。 

在 1910 與 1913 年之間，這樣的想法被 Gouy[7]和 Chapman[8]兩人更進一步修

正，他們提出 Helmholtz model 忽略了離子在電解質中的熱運動情形，不能完全解
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釋電雙層電容與電極電位和濃度的相關性，於是提出波茲曼分佈(Boltzmann 

distribution)來描述離子行為。這樣的觀念更進一步引入了分散層(diffuse layer)，包

含了離子和溶劑的部份，如圖 1.2.1 (b)所示 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 圖 1.2-1. 三種理論模型示意圖(a. Helmholtz model，b. Gouy-Chapman model，c. 

Stern modification model) 

 

在 1924 年，Stern[9]將 Helmholtz model 和 Gouy-Chapman model 進行合併(如

圖 1.2.1 (c) )，溶液中一部份離子緊貼在電極表面上，形成厚度相當於電解質離子

平均半徑的 Helmholtz layer，而其餘離子以遞減的電荷密度分佈於電極附近，同

diffuse layer的觀念。這樣合併後的model，稱為Gouy-Chapman-Stern model (GCS)，

此模型描述出來的微分電容曲線(見圖 1.2-2)可以成功敘述電解質濃度增加對電容

值提升的貢獻，但是電容值對外加電壓呈對稱性，在實驗上常看到不一樣的現象，

且電雙層電容值也比普遍實驗值高出不少。不過，GCS 模型對現今電雙層理論計

算立下很好的基礎。 
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圖 1.2-2. CGS 模型[9]計算的微分電容曲線 

 

上述理論模型都將溶劑當成介電連續體(dielectric continuum)，注重在離子上的

表現。另外，Parsons[10-11]提出一個較不同以往的電雙層模型，模型中以溶劑為

主，並且考慮了受極板電荷影響到的溶劑吸附層，以及引入了溶劑介電常數會隨

極板距離而變的觀念，這些都是在之前模型無考慮到的部份。而其模型所計算出

的微分電容與表面極板電荷的關係與實驗相比也有不錯的結果(見圖 1.2-3)。下圖

1.2-4 為 Parsons[11]所描述三種溶液類型的微分電容曲線，(a)為類水溶液，這種圖

型會有一個最高值和兩個最低值出現，常見的溶液除了水之外，尚有甲酰胺

(formamide)等。(b)是(a)類型受到實驗上限制而呈現局部圖形，就只

有鐘形的部份比較明顯，常見的有碳酸丙烯酯等環狀有機物。(c)這種兩

端高中間低的圖形多出現在非水溶液間，如酒精、甲酸、丙酮等有

機溶劑。 
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(C/cm2) 

圖 1.2-3. Parsons model(線)針對 Formamide 溶液與實驗點(圓點)比較[11] 

 

 

圖 1.2-4. Parsons[11]描述的三種電解質溶液類型 

 

隨著電腦運算速度的進步與分子模擬逐漸受到研究注目，使用分子動態模擬

(Molecular Dynamics,MD)來研究固液介面電化學性質的學者也越來越多。 

Spohr 等人[12]在 1986 年首度嘗試使用分子動態模擬來研究水分子在兩固體 

鉑分子極板間的結構關係。他一開始使用 Lenard-Jones 位能和庫倫靜電力來計算

原子間的作用力，鉑原子之間用簡諧彈簧來固定極板原子。從他的模擬結果可以

清楚看到水分子在極板間的密度分佈是對稱但不均勻的，水分子會吸附在極板上

Cd(F/cm2) 
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產生明顯的一層。隨後在 1988 年[13]又加入『Image charge model』的想法，給予

極板一假想電荷來修正極板和水的作用力，加強水分子吸附層的影響。 

Watanabe[14]於 1911 年計算 SPC(Simple Point Charge model)[15]的水分子在兩

假想導電表面間的熱力學性質變化，他使用庫倫靜電力來控制外加電場強度，雖

然其水層厚度只有 14 Å，不過可以得到介電常數隨外加電場強度的飽和現象。 

Spohr[16-20]在 1996 年使用了一種模型來描述外加電場對溶液的影響，他採用

一邊是金屬與溶液接觸的表面，另一邊是溶液與氣相接觸的表面。而藉由改變金

屬上面的電荷來改變外加電場，從負電到正電像是實驗上面操作一樣。而系統電

中性的就是利用電解質溶液裡頭正負離子數目差來中和。這種模型有個缺點就是

外加電場強度受到系統大小與離子濃度影響不得任意更改，所以在電腦處理能力

沒有提升時，需要很長的時間才能做出足夠的濃度與外加電場模擬。 

Philpott[21-23]於1995年也是用類似的極板與離子電中和的概念來處理不同濃

度(1M~3M)的電雙層模型。他的模型中可以看出不同濃度電解質對外加電場的屏

蔽強度的差異。 

 Sutmann[24]和 Yeh[25-26]在 1998 年都對水分子在鉑極板間受到高外加電場

(強度大於 2 Volt/ Å)時，自由度逐漸下降而在結構上出現明顯規則排列作探討。

Yeh[27]也利用外加電場與模型中間電場強度的比值來計算水的介電常數，也可以

得到隨外加電場強度增加，介電常數下降的結果。 

近年來，離子流體(Ionic Liquid)在平板電容器中電雙層的表現受到重視。

Fedorov[28]2008 年使用分子動態模擬做出微分電容對電位差的特性曲線，發現是

呈現中間高兩邊較低的鐘型，這和 Gouy-Chapman model 所得到的趨勢不同。且在

極值發現的最大比電容值約 15F/cm2，正負電壓所得到的電容值也會有不對稱的

現象，而從實驗上[29]也會看到類似的現象。 

Yang[30]於 2009 年使用 MD 計算單層奈米碳管的電雙層現象，而且嘗試使用

圓柱座標系統計算離子電解質和有機溶劑系統的積分電容，其得到的積分電容值
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約在 6F/cm2 上下。 

Kislenko[31]2009 年嘗試模擬[BMIM][PF6]的離子流體，其 model 極板表面嘗

試使用石墨表面，不過表面電荷密度只計算了-8.2C/cm2 和+8.2C/cm2 兩組而計算

的積分電容值結果為 4.6F/cm2 和 3.7F/cm2，也可以看出離子不同而造成電雙層

電容值不對稱的現象。 

在 2010 年，Vatamanu[32]嘗試使用平板電極與奈米多孔電極來觀察熔融態的

氯化鋰鹽類的電雙層特性。他的模型特色是使用分子動態模擬計算而且可以直接

控制電位差，而不是傳統藉由改變極板上的電荷來得到系統的電位差的方法。從

他計算的微分電容與電位差特性曲線得到是中間較低兩端較高的『U』型，而最低

點靠近 Potential of zero charge(PZC)，即極板無外加電荷時的電雙層電位差。從他

模擬結果另外也會發現微分電容值是負電位比較高的不對稱現象。 

 

1.4   研究動機與概述 

從前面的文獻回顧中可以發現，用分子動態模擬來研究溶液電雙層結構已經 

有相當基礎，而早先因為電腦資源的缺乏，系統大多都是較小的模型以及較短的

模擬時間，所以要有足夠的統計數據以及計算出電雙層電容與極板外加電場的關

係是相當困難的事情。而在近年已經開始有文獻可以計算出離子流體微分電容對

電位差的特性曲線，所以，本研究首先想嘗試簡單的純水結構，並利用外加電場

與中間電場的比值來探討水分子屏蔽效應的能力。 

再者會嘗試使用分子動態模擬來研究鹽類水溶液的電雙層電容值隨外加電場

改變的關係，看是否得到電容值對電位差不對稱的結果，並且與理論模型和實驗

點來相互比較討論。此外，嘗試不同濃度鹽類與不同大小的陰陽離子來觀察電容

值的變化效果，並探討微觀結構上的改變以找到造成電容值變化的原因。 
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第二章 理論 

 

2.1     分子動態模擬 (Molecular dynamics simulation) 

 雖然分子動態模擬的計算深受到電腦運算演進速度的影響，可是分子動態模

擬的理論也建立了已經有一段時間，而原理就是使用牛頓第二運動定律及相關方

程式來計算出各原子或分子在任何時刻下的位置、速度與加速度。因為作用力場

的精確度會深深影響到模擬的結果，所以力場的研究也是分子動態模擬很重要的

一個領域。至於 MD 也從早期這種帶入半經驗式力場計算的古典分子動態模擬

(Classical Molecular Dynamics)發展到不用給予外加力場而是使用量子力學計算的

第一原理分子動態模擬(Car-Parrinello Molecular Dynamics)來預測分子或原子行

為。 

分子動態模擬的用來計算牛頓第二運動定律的演算法不少，這裡使用的演算

法為 Verlet Algorithm，介紹如下: 

將原子i的坐標r隨時間t的變化由下式泰勒展開式Eq. (2.1-1)與Eq. (2.1-2)表示:      

 

 

 

(2.1-1) 
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其中 Vi(t)與 fi(t)分別為原子 i 在 t 時刻時的速度與受到的合力。 

將兩式相加可得下式 Eq. (2.1-3): 
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(2.1-3) 

兩式相減可得 Eq. (2.1-4): 

 

)(
2

)()(
 )( 2to

t

ttrttr
tV ii 





                        (2.1-4) 

在t 很小的情況下，高次項(t4)的貢獻可被忽略，所以只要我們有作用力及當下

位置的表示方式經過計算就可以一直延伸到任何時刻下的速度和位置，而記錄原

子模擬時每一時刻的位置就是軌跡檔(Trj Files)。 

 

一般進行分子動態模擬會遇到常見的幾種保留的模擬規範: 

1. NVE (固定系統內分子數、系統體積、系統能量) 

2. NVT (固定系統內分子數、系統體積、系統溫度) 

3. NPT (固定系統內分子數、系統壓力、系統溫度) 

4. NPH (固定系統內分子數、系統壓力、系統內焓) 

 

由於本研究所使用的模型是 X 與 Y 方向二維周期性但 Z 方向由於要施加電荷

因此不能使用周期性邊界條件而用固定邊界，所以在模擬規範上選用的是控制系

統分子數、體積與溫度的 NVT。 

透過詳盡的分子動態模擬，分子在金屬介面上的動態模擬以及電化學相關機

制都可作完整的研究，而經由實驗上要研究金屬和溶液介面的行為卻很困難，這

也強調出電腦模擬在分子微觀研究的優點。 

 

2.2     位能、作用力與力場參數  

 

由上節知道原子的運動加速度受到原子質量與原子所受到的作用力之總合而
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決定，而原子的受力主要是來自原子與原子之間的力場參數，使用的關係如 Eq. 

(2.2-1)表示: 

2

2 )(

dt

tird
m(t)f 

r

U(t)
ii

i






                                 

(2.2-1) 

 

其中 U(t)為系統在 t 時刻下的總位能，而原子所受到的位能可以分成下列兩類: 

1. 鍵結原子作用的位能:  

包含的種類有下列四種，用以下示意圖來幫助了解其含意 

    鍵能            ：相鄰兩原子鍵結能，如原子 1 及原子 2 之化學鍵。 

    鍵角能          ：原子 12 及原子 23，兩化學鍵之鍵角能。 

    二面角能        ：原子 12 之鍵與原子 34 之鍵扭轉時的能量。 

    指出平面角能 ：原子 12 之鍵與原子 34 之鍵對於該平面的指向性的能量。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 2.2-1. 分子位能計算示意圖 
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以下再詳細分別介紹其計算方法： 

a. 鍵能(bond-stretch energy): 相鄰兩原子間鍵拉伸程度的能量，本模型使用  

Harmonic bond. 

2
0 )(

2

1
RRK U bb 

                                         
(2.2-2) 

 

Kb 為常數，R 是原子坐標，R0 是平衡時的鍵長。 

 

b. 鍵角能(Angle Energy):控制兩化學鍵間角度的能量，這裡使用的是也是 

Harmonic 的型式. 

2
0 )(

2

1   K U
                                         

(2.2-3) 

Kθ為常數，θ是該分子的鍵角，θ0為平衡時的鍵角。 

 

c. 二面角能(Dihedral Angel Energy): 原子 12 之間的鍵與原子 34 之間的鍵扭轉 

時的能量，也常稱作 Torsion energy，常見的型式也是 Harmonic.  

)]cos(1[
2

1 ndk U
n

torsion  
                                

(2.2-4) 

其中，k、d、n 為兩面角特性常數，為兩平面二面角平衡之弧度。 
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圖 2.2-2. 兩面角(dihedral angle)示意圖 

 

d. 指出平面角能(Out-of-plane inversion energy): 相鄰四原子間作用位能，  

常見的型式有 Umbrella. 

2
0

0
2

)cos(cos
sin2




 w
inversion

K
U

                        
(2.2-5) 

Kw為倒轉角特性常數，ω 為倒轉夾角之弧度，ω0為指出平面角平衡時之弧度。 

 

圖 2.2-3. 指出平面角(Out-of-plane inversion angle)示意圖 

 

因為本研究是模擬水分子與氯化鈉等小分子，所以在鍵結分子位能上的計算只有

水分子的鍵能與鍵角能納入考量。 
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2. 非鍵結原子之間的位能: 

原子與非鍵結原子(或相鄰四個原子以上之原子)間的作用位能我們考慮下列兩

項: 

a. 凡得瓦爾作用位能(Van der waals Potential) 

這裡使用 Lennard-Jones 12-6 Potential 描述凡得瓦爾作用位能。 

])()[(4 612

ij

ij

ij

ij
ijLJ rr

U


 
                                  

(2.2-6)

 

其中，      : 分別為 Lennard-Jones 的位能與距離參數。 

         rij  : 原子間的距離 

 

 

b. 庫倫靜電位能(Electrostatic potential) 

ij

ji
coul r

qq
U

04


                                               
(2.2-7) 

其中，qi  qj為原子所帶電荷 

     0 為真空中的電容率( m

F
  10854187.8 12

0

 ) 

      rij  : 原子間的距離 

 

由於庫倫靜電力以二次方遞減，屬於長距離的作用項，傳統計算較好的方法

是 Ewald summation[33]。但是因計算上所需時間較長，因此近年來有其他學者以

網格狀劃分我們欲模擬的系統來加速長距離作用力的計算，即為

PPPM(Particle-Particle/Particle-Mesh)method[34]，以此方法作靜電力計算比 Ewald

方法快上許多且精確度也高，故在本研究中，長距離位能計算方法選用 PPPM。 

 

ijij 
、
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 在 Lennard-Jones12-6 作用位能項中，由於系統中有水分子，鉑原子，以及鹽

類離子三種分子，所以力場上的選擇也就顯得格外重要。在水分子方面，我使用

的是 SPC/E 的水力場[35]，此種 model 是三個固定點電荷的 rigid model，這方面的

選擇與 Spohr[17]和 Yeh[27]相同。此力場是進一步對 SPC 力場做修正，改變的地

方只在於氧原子和氫原子的點電荷作改變，原先 SPC 的水氧原子電荷是-0.82，更

改為-0.8476；而氫原子原先是 0.41 更改為 0.4238。SPC/E 的特色是針對純水系統

介電性質如偶極矩的計算與實驗值相當接近，在這力場中，水分子以三個點電荷

來敘述，固定其原子所負荷的電量，而不隨外界環境有所變動。所以相對其他較

複雜的水力場，這種簡單力場卻能快速且準確的計算純水的性質。 

離子方面，鹼金族原子(鋰、鈉、鉀、銣)與鹵素族(氟、氯、碘)力場選用的是和

Fennell[36]在文獻中使用的相同，都是 Dang 等人研究的 force field model[36-39]， 

此種 model 的特色是與離子與水分子水合程度，用 RDF(Radial Distribution Function)

分析和實驗值接近。至於鉑原子部份，在本 model 中採用 Universial[40]的力場，

而沒有再額外作修正。下表是詳細使用的各力場參數。 

 

表 2-1. 鍵結原子位能參數 

 

Bond energy Kb(Kcal/mol) R0(Å) 

 500 1 

Angle energy Kθ(Kcal/mol) 0(°) 

 60 109.47 
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表 2-2.  Lennard-Jones 12-6 位能參數 

 

Atom type ij(Kcal/mol) ij(Å) q(e) 

Pt 0.08 2.453 0~0.08516 

O 0.156 3.165 -0.8476  

H 0 0 0.4238 

Li 0.165 1.508 1 

Na 0.1 2.587 1 

K 0.1 3.334 1 

Rb 0.1 3.530 1 

F 0.18 3.120 -1 

Cl 0.1 4.405 -1 

I 0.1 5.170 -1 

 

 

2.3   分析方法介紹 

 

2.3.1 計算平板電容器內的電場分佈 

 帶電平板所形成的電場，從高斯定律[41]可以知道，其產生的電場方向會與平

板垂直，而強度與平板所帶的表面電荷密度成正比，其值在真空中不隨極板間距

而變為一定值。 

02


E                                                       (2.3-1) 

E 為極板電場強度，σ為極板所帶的電荷密度，ε0 為真空的電容率。 

從下圖的描述可以看出，以帶正電的極板為例，極板內視為導體其電場為零，而
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在正極板的左邊，正極板發出的電場和負極板發出的電場會中和，同理在負極板

右邊也是如此，所以兩平行帶電極板外的電場皆為零。而在兩平行帶電極板中間，

帶正電與帶負電的極板由於電場方向一樣所以相加，值為 Eq. (2.3-1)式的兩倍。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

圖 2.3-1. 電場值計算示意圖 

 

在進行分子動態模擬後，可以將所得的軌跡檔沿著垂直平板方向(以 z 方向為

例)進行切片(slab)分析。分成各切片後得到各原子在每一切片內的分佈函數 

ρi(z)，再帶入各原子所帶的電荷值 ei，便可得到各切片的電荷分佈函數σi(z)。 

這裡每一個切片當視為導體金屬板，因此由 Eq. (2.3-1)可計算每切片發出的電

場值，若σi(z)為正，則電場方向指向外側，反之朝內。因此，切片 i 所感受到的

周圍電場總合在考慮方向性後可用下式 Eq. (2.3-2)表示: 

 )(
21 0

nisignE
N

n

n
i  

 


                                    (2.3-2) 

N 為切片個數，sign(i-n)為取(i-n)的正負值，n=i 時無電場貢獻。σn 為第 n 片切片

的電荷密度值。   
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2.3.2 計算平板電容器內的電位分佈 

由 2.3.1 得到各切片內的電場分佈後，要求兩切片間的電位差值就是計算兩 

切片間的電場所做的功。示意圖如下圖表示: 

 

圖 2.3-2. 電位值計算示意圖 

 

為了方便計算，設定第一片切片的電位值為零。則第一片切片與第二片切片間的

電場強度與電位差值即可算出。 

 

00
22

1
1

2
221 





 EEE                                    (2.3-3) 

dzEdzEVV )12()
2

()12(
0

2
22112   



      

     (2.3-4) 

其中，E2 是切片 2 所感受到的電場值，可由 Eq. (2.3-1)算出，dz 是薄片的厚度。 

以同理可以推算出切片 i 的電位值如 Eq. (2.3-5)表示: 
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(2.3-5) 

 

2.3.3 由 MD 計算結果計算溶液的介電常數 

在所建立的 2D 電容器模型中，因為外加電場 E0 的改變而導致水分子極化程

度也有所改變，如同文獻[27]所使用的關係，溶液極化後的電場強度可以用下面的

式子來表示: 

0)()( EzEzE p 
      

                                     (2.3-6) 

其中，E(z)為之前上小節所計算所得到的總電場分佈，E0 則為無介電材料，即極板

內為真空的電場強度。從 Helmholtz model 就可簡單推出介電材料的介電係數，可

以由兩者間比例關係表示。                                                             

E

E
r

0

0





                                                

(2.3-7) 

 

2.3.4 由 MD 計算結果計算系統的微分電容 

利用分子模擬來建構電雙層模型並且計算其系統的微分電容值，在文獻 

[28, 31-32, 42]都可以看到其計算微分電容的方法。 

EDL

electroded
EDL dV

d
C




                                            
(2.3-8) 

Cd
EDL是電雙層的微分電容值，electrode為極板所帶的電荷密度，而 VEDL是電雙層

的電位差。定義上， 

bulkelectrodeEDL VVV 
                                        (2.3-9) 

極板上的電位與 bulk 的電位都可以從 2.3.3 節所計算出的電位分佈來得到，而關於

兩電極的總電位差，可由下式 Eq. (2.3-10)看出： 
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negativeEDLpositiveEDL
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)()(      

       

(2.3-10) 

因此，只要做足夠多的極板電荷以及計算其電位分佈，就可以得到電位差與極板

電荷的關係圖，將其斜率計算出來就可以得到其微分電容值。 
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第三章 模擬計算細節 

 

3.1   Accelrys Material Studio 

 Material Studio 是一套綜合性的材料建造模型與進形模擬的軟體，有單機版且

可透過平行化處理加快計算速度，是 Accelrys專為材料計算所開發的新一代軟體。

圖形化介面與容易操作上手為其特點，除此之外，Material Studio 集合眾多材料計

算工具，包括分子力學、分子動態、量子力學、Monte Carlo、統計力學等多種計

算工具，它也提供相當廣的研究支援，包含藥物方面、化學催化劑、高分子材料、

奈米原件等 

 

3.2   LAMMPS 

 LAMMPS 為 Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator 的簡稱。

LAMMPS 的開發始於 1990 年代中期，共同開發團隊為兩個 DOE(Design of 

Experiments)的實驗室(Sandia and LLNL)所組成。 

 LAMMPS 即為安裝於平行運算處理器上專對傳統分子動態模擬的系統所研發

的程式語言，可以安裝在任何支援 Fortran90 的工作平台上，其應用範圍相當的廣，

如模擬高分子(如生物分子，蛋白質，聚合物)，固態物質(金屬或半導體)，或是任

何以 coarse-grain 方式描述的系統。 

 

3.3   Method and Procedures 

 本研究利用 Material Studio 軟體來建構一個電雙層電容器系統，包含了兩邊鉑

電極表面與不同的電解質溶液放置中間。建構好所要的 model 後，固定鉑極板原

子並且進行分子力學中的能量優化，再轉至分子動態模擬軟體 LAMMPS 上，使用

LAMMPS 上相關指令來固定鉑原子，由於要探討電雙層的電化學現象，帶有電荷

的極板不能進行三維方向的周期性邊界的分子動態模擬，因此在 LAMMPS 中使用
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X 與 Y 方向作周期性邊界，長度為 19.6195 Å。而電場方向的 Z 方向選擇固定邊界，

長度為 51.95 Å，並且在 Z 方向上加入假想的真空晶格來將三維周期性晶格轉為二

維周期性模擬。(見圖 3.3-1)長距離分子作用力的計算是選用 PPPM而作用力Cut-off

長度則是 10 Å，而凡得瓦爾作用力不同原子間計算方式是選用 Arithmetic mixing 

rule 方式。 

 進行分子動態NVT模擬所控制的溫度為 300K，模擬的時間步長設定為 1.0fs，

每 1000 個模擬時間步長(1ps)記錄一次軌跡檔，模擬的時間總長為 10ns，在模擬進

行完後再將後 8ns 的分子軌跡檔作相關分析。 

 

圖 3.3-1. 三維周期性邊界模擬示意圖(3x3x1)  
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圖 3.3-2. 分子動態模擬計算流程圖 
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3.4   建立微觀模型 

在建構整個電雙層模型時，必須考量到很重要的一點就是系統晶格的長度能

否足夠表現出近電雙層的部份與中間未受極板影響的部份，因此，我們必須考慮

電雙層的特性厚度。我們使用 Debye Length 來當作電雙層的特性厚度。其公式從

解 Poisson Boltzmann equation 後得到如下： 

IeN

kT

A

r
D 2

0

2

 
                                             

(3.4-1) 

K：  波茲曼常數 

NA： 亞弗加厥常數 

0： 真空中的電容率 

r： 介質的介電常數 

T：  溫度 (K) 

e：  基本電量 

I：  離子強度，可由下式 Eq. (3.4-2)得到: 

 ii MZI 2

2

1

                                              
(3.4-2) 

Zi：離子電荷 

Mi：離子濃度(M) 

 

利用上式可以推算電解質在各濃度的電雙層特性厚度，製表如下： 
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表 3-1. 氯化鈉電解質各濃度的 Debye length 

 

Concentration(M) Debye length(Å)  

1  3  

0.1  9.6  

0.01  30.4  

0.001  96.2  

0.0001  304  

 

從表中可以知道以現今電腦計算的能力去評估，濃度在 0.1M 以上，垂直極板方向

的厚度約要大於 10 Å 的模型大小是較可行的。 

 首先，在鉑極板選擇的晶向排列上，常見的金屬表面有(100)與(111)兩種，不

同的排列方式會有不同的介面性質。在本研究中選擇使用(100)的表面，而長寬與

厚度是 5X5X1 的單位晶格大小，暫時先不考慮極板排列對其電雙層的影響。 

在建好的兩極板間放入電解質水溶液，因為電解質選用的都是鹼金族陽離子 

與鹵素族陰離子，所以先計算出 1MNaCl 的分子數量密度，其值在常溫下約為

1NaCl 分子對上 55.5 個水。因此先將此值放大 10 倍，即 555 個水分子放入極板間，

並調整系統的厚度(z 方向)以使得在做分子動態模擬後的中間密度約為 1g/cm3。經

過幾個測試後決定本研究的 model 長寬為 19.62 Å，厚度為 51.95 Å 
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圖 3.4-1. 模擬電雙層電容器晶格二維分子結構圖 

 

 在建立純水模型後，再依濃度比例放入電解質陰陽離子，本研究針對電解質

的部份有兩個部份：1.電解質的濃度效應，想要觀察當系統離子個數越多後，電雙

層的電化學性質上的變化，以及對計算微分電容的影響，所以總共使用了 0M、0.5M、

1M、2M、4M、6M 等 6 種濃度。2.陰陽離子的離子半徑大小效應，想嘗試不同離

子大小對電雙層的影響，因此選用鹼金族陽離子中的鋰、鈉、鉀、銣四種；陰離

子部份則是鹵素中的氟、氯與碘三種，而其濃度則是都選用 2M 來比較。 

 由於我們研究主要放在電雙層的研究而非單純只是看固液介面性質，因此給

予極板電荷也是很重要的。為了要能夠得到外加電場的效果，藉由在極板表面的

分子上負荷相對應的正電或負電來造成在溶液中感應的電場。因此，我們選定想

要的外加電場來換算極板表面的電荷密度，再換成單位截面上的電子密度來平均

分給表面上的金屬原子。 

表 3-2 為本研究中各模型所進行的外加電場強度，0~0.88 volt/Å 之間選用每 0.08

個單位的原因是過小的電場變化會造成分析時誤差過大，在第六章會有更詳細比

較。 

X 

Z Y 
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圖 3.4-2. 分子動態模擬各種電解質溶液模型 

 

 

表 3-2. 各種電解液與模擬時極板的外加電場強度 

 

Electrolyte type Assigned Electric field (volt/Å) 

0M pure water 0~0.88 per 0.08 and 1.0、1.25、1.5、1.75、2、3、4 

0.5M、1M、2M、4M、6M 

NaCl 

0~0.88 per 0.08 and 1.0、1.25、1.5、1.75、2 

2M LiCl、NaCl、KCl、RbCl 0~0.88 per 0.08 and 1.0、1.25、1.5、1.75、2 

2MNaF、NaCl、NaI 0~0.88 per 0.08 and 1.0、1.25、1.5、1.75、2 

Electrical 
properties for 

different 
solution

Concentration 
effect

0M、0.5M、
1M、2M、4M、

6M NaCl

Ion size effect

2M LiCl、
NaCl、KCl、

RbCl

2M NaF、
NaCl、NaI
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第四章 結果 

 

4.1   離子力場測試-RDF 分析 

為了測試離子力場於 LAMMPS 的操作是否正確，在放入極板之前，針對欲 

使用的力場做了簡單的三維 cubic box 水溶液系統測試。測試的系統是 555 個水然

後加入 20 個陰陽離子組成 2M 溶液。不同的電解質陰陽離子配對(Li、Na、K、Rb 

陽離子配 Cl 陰離子以及 F、Cl、I 陰離子配 Na 陽離子共六種組合)進行 300K 的

NVT 平衡 5ns，並取最後 3ns 來作 RDF(Radial Distribution Function)分析。下表為

氧原子對各離子的 RDF 第一個與第二個最大值發生位置與文獻[36]作比較，發現

其準確性相當高，這也代表測試力場在 LAMMPS 設定是沒問題的。 

 

表 4-1. 各原子對氧原子的 RDF 峰值與文獻的比較 

 

  RDF_first max R   RDF_second max R   

ion type O-X(A) ref[33] O-X(A) ref[33] 

Li 1.95 1.95 4.15 4.1 

Na 2.45 2.45 4.55 4.5 

K 2.85 2.8 4.75 4.75 

Rb 2.95 2.9 4.95 5.1 

F 2.65 2.6 4.45 4.45 

Cl 3.25 3.2 4.95 5 

I 3.55 3.6 4.85 5.05 

SPC/E_O 2.75 2.75 4.45 4.5 
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圖 4.1-1. 氧原子對不同陽離子大小的 RDF 

 

 

 

 

圖 4.1-2. 氧原子對不同陰離子大小的 RDF 

 

 我們對不同離子的 RDF 圖來觀察其水合現象，上面兩張圖是氧原子對不同陰

陽離子的 RDF 分析。從中可以看到離子半徑小的陰陽離子(Li 和 F)水合程度較好，

其峰值與位置隨離子半徑增加而越小與越遠，這點也符合物理上認知的結果。  

r(Å)

g(r) 

r(Å)

g(r) 
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圖 4.1-3. 氯原子對不同陽離子大小的 RDF 

 

 

 

 

圖 4.1-4. 鈉原子對不同陰離子大小的 RDF 

 

觀察完各離子的水合程度後，我們再來看六種組合中陰陽離子配對情形，這

裡看氯離子對陽離子的趨勢是越大的離子峰值越高，而鈉離子對陰離子則是相反

r(Å)

g(r) 

r(Å)

g(r) 
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的。而氯離子對鋰離子甚至第二峰值還比第一個大，這樣有趣的現象使得我針對

最大最小的陰陽離子看他們在溶液中對所有原子的 RDF 分析。 

 

 

 

圖 4.1-5. 鋰原子對溶液內不同原子的 RDF 

 

 

 

 

圖 4.1-6. 銣原子對溶液內不同原子的 RDF 

 

r(Å)

g(r) 

r(Å)

g(r) 
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圖 4.1-7. 氟原子對溶液內不同原子的 RDF 

 

 

 

 

圖 4.1-8. 碘原子對溶液內不同原子的 RDF 

 

 

 

r(Å)

g(r) 

r(Å)

g(r) 
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 從上面四張圖可以發現幾個結論：1 當原子半徑接近時，其 RDF 峰值會明顯

高出其他原子，從上面四張圖可以看出這樣的結果。2 鋰對氯原子第二個峰值比第

一個高的原因很有可能是因為鋰離子的水合程度太好，使得氯離子只能像隔一道

牆般的接近鋰離子。3.使用 RDF 分析，可以觀察原子與原子在空間中的距離與配

對關係，對我們了解微觀結構有很大的幫助。 

 

本研究重要目的是計算電雙層電容與極板上外加電荷關係，並利用微觀結構上

的變化來探討微分電容曲線不對稱的原因。主要用來分析的模型是(1).純水系統(2).

氯化鈉水溶液濃度效應(3).不同離子大小水溶液系統。在本研究中會使用包含：密

度分析、淨電荷分佈分析、電場分佈分析、氫鍵分析、電偶極矩分析以及電位分

佈分析來計算微分電容值等不同分析方法，來幫助我們了解電雙層微觀結構裡的

性質變化。 

 

4.2   純水系統 

4.2.1   純水系統在不同外加電場下的結構變化 

一開始先驗證無離子時的純水系統，並觀察其結構隨極板外加電場增加 

時的變化。圖 4.2-1 是在無外加電場時水的密度分佈，兩端鉑極板的厚度是 2.45Å，

可以發現靠近極板的水分子密度有上升的現象，其值約為 1.3g/cm3，而中間水分子

的密度維持在 1 g/cm3。這說明了我們的 model 部份的確可以看出固液介面水分子

的結構排列和中間純水的不同。 
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圖 4.2-1. 純水系統在無外加電場時的密度分佈 

 

 在本模型裡，左邊極版施加的是正電荷；右邊則是帶負電荷形成負電極板。

從圖 4.2-2 會發現兩端近極板部份水分子密度會隨電場增加而增加，中間水分子還

是維持密度差不多是 1，也就是極性分子的水幫忙屏蔽住了外加電場，而使得中間

水分子依然不受兩邊電場影響。圖 4.2-2 可以發現在外加電場為 0.88volt/Å 時，近

帶正電極板(圖左邊)部份的水分子比近負電(圖右邊)的水分子密度高出約 0.5g/cm3，

而當電場強度達到 1.5volt/Å 時，兩邊吸引水分子的量又變對稱。當電場強度增加

到 3.0volt/Å 以上時，如圖 4.2-3，極強的外加電場導致水分子重新排列，水分子結

構就無法再區分出近極板部份與不受影響的純水部份。從文獻[24-27]中也會發現

極性分子的自由度會隨外加電場增加而逐漸下降，出現一種類似冰晶的結構排

列。 

 

Z(Å)
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圖 4.2-2. 純水系統在外加電場為 0.88,1.5volt/Å 時的密度分佈 

 

 

 

圖 4.2-3. 純水系統在外加電場為 4.0volt/Å 時的密度分佈 

 

當一開始加入外加電場，近左邊正電極板的部份會吸引較多水分子靠近，造

成這現象的原因是由於極性水分子對於屏蔽正電和負電的能力不同。我們使用淨

Z(Å)

Z(Å)
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電荷分析來幫助我們比較屏蔽外加電荷的能力。圖 4.2-4 到圖 4.2-6 為不同外加電

場強度下的淨電荷分佈圖，所謂的淨電荷分析，即是將每一切片(slab)的電荷總合

忠實地表示出來，在對研究電雙層性質上的變化是很有用的一個分析方法。圖 4.2-4

可以看出在兩旁極板不帶電時，延 z 軸水分子的淨電荷分佈是先正電後負電，而

且兩旁對稱，我們可以清楚知道這樣的現象即是因為水中帶正電的氫原子較帶兩

倍負電的氧靠近的原因。這樣的現象在圖 4.2-5 下發現在正極板(圖左邊)的水分子

淨電荷分佈發生改變，因為要屏蔽左邊極板上的正電荷，於是水分子分佈以帶負

電的氧靠近中和，而帶正電的氫原子則用來屏蔽右邊極板上的負電荷。而從圖中

可以清楚發現在右邊負電極板的第一層水分子淨電荷正負差較左邊正電極板的明

顯，這代表極板上的電荷更不容易影響內層的水分子(即水分子在右邊負電極板的

屏蔽效果較在左邊正極板為佳)，因此，利用淨電荷分析方法可幫助我們判斷系統

屏蔽外加電場的能力。圖 4.2-5 與圖 4.2-6 說明了純水對於屏蔽極板正負外加電場

的能力是不同的。即使我們從圖 4.2.2 觀察到靠近左邊正電極板的水分子密度較近

負電極板高，可是以上分析會發現不能夠單從水分子密度多寡來判斷其屏蔽外加

電荷的能力。我們接下來使用氫鍵分析來觀察水分子的結構排列，圖 4.2-7 會發現

在強外加電場下(1.5volt/ Å)近右邊負電極板的氫鍵個數較左邊近正電極板的高出 2

左右，但在 0.88volt/ Å 下，因為從前面密度分析中知道此時近正電極板的水分子

密度較高，因此，得到的氫鍵值會比右邊更高，氫鍵分析或許仍不足夠說明水分

子排列對屏蔽外加電荷能力的影響。之後我們會再利用其他分析來探討水分子排

列情況。 
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Z(Å) 

 

圖 4.2-4. 純水系統無外加電場下的淨電荷分佈 

 

  

Z(Å) 

 

圖 4.2-5. 純水系統在外加電場為 0.88volt/Å 下的淨電荷分佈 
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Z(Å) 

 

圖 4.2-6. 純水系統在 1.5volt/Å 下的淨電荷分佈 

 

 Z(Å) 

 

圖 4.2-7. 純水系統在 0.0 與 1.5volt/Å 外加電場下的氫鍵分佈 
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圖 4.2-8. 模擬時帶正電極板(0.0V/ Å、0.88 與 4.0 V/ Å)附近的水分子結構圖 

 

圖 4.2-9. 模擬時帶負電極板(0.0V/Å、0.88 與 4.0 V/Å)附近的水分子結構圖 

 

 從上面兩張分子模擬結構圖中，可以很清楚看出近正電極板與近負電極板隨

電場強度加大的結構變化。一開始無外加電場時，兩端都是非晶相狀態。當電場

強度加大到 0.88 V/Å 時，正極板附近出現較多的氧原子靠近，而負極板的附近更

明顯出現了氫原子。當電場強度加強到 4.0 V/Å，即出現類冰結構排列時，也可以

看出正負兩極板附近的水分子排列情況不同。 
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4.2.2 純水系統電場強度變化與介電常數計算 

從 2.3.1 節分析方法中知道可計算系統的電場分佈並由此得到溶液的介電常數，

因此從圖 4.2-10 至圖 4.2-13 幾張圖討論純水系統的電場分佈，未加外加電場從圖

4.2-10看得出來電場分佈呈現左右對稱性，而中間電場強度則維持在0volt/Å左右。

從其他圖可以看出，在鉑極板開始給予電荷時，左邊極板是帶正電，右邊是帶負

電，靠近負極板的水層電場分佈所展現出的屏蔽外加電場的效果比正極板的水層

來得好，這也造成電場分佈開始不對稱。一直到強電場時，中間的水分子也被極

化使得整個水分子作很規則排列後，如圖 4.2-13 所示，整個水分子的電場分佈才

會接近均一的震盪排列。 

 

 

 

圖 4.2-10. 純水系統在外加電場為 0.0volt/Å 時的電場分佈 

Z(Å)
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圖 4.2-11. 純水系統在外加電場為 0.88volt/Å 時的電場分佈 

 

 

 

 

圖 4.2-12. 純水系統在外加電場為 1.5volt/Å 時的電場分佈 

 

 

Z(Å)

Z(Å)
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圖 4.2-13. 純水系統在外加電場為 4.0volt/Å 時的電場分佈 

  

 

因為計算介電常數需要極板中間水層的電場強度，所以下圖 4.2-14 即可看出

不同外加電場強度下整體中間電場強度分佈的變化，可發現隨著外加電場強度的

增加，其整體水層仍然是受到影響，單靠近極板水分子屏蔽外加電場顯然不足以

維持中間是不受影響的純水狀態，在下節會以加入電解質的系統繼續探討這部份

的差異。 

 

 

 

Z(Å)
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圖 4.2-14. 純水系統中間電場強度分佈 

 

 

 

圖 4.2-15. 純水系統介電常數值與文獻[27]比較 

 

圖 4.2-15 為使用 Eq. (2.3-7)計算各點外加電場下的介電常數值，可以從中看出

隨外加電場強度增加而極性分子自由度下降導致介電常數變低，這即是極性分子

的介電飽合現象。而在低電場強度下，如 0.08-0.88volt/Å(無外加電場時不能由此

E0(volt/Å)

Z(Å)
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式計算)，因為中間電場強度較接近零，所以誤差相當大。圖中有和文獻[27]作比

較，Yeh 等人也是在高電場強度下(>1.0volt/ Å)才使用此計算方法，而我們做出的

結果和其比較也相當一致，再次證明我們模型的計算方式與結果有一定的可信

度。 

4.2.3   純水系統電雙層電位分佈與微分電容值計算 

欲計算微分電容，如 Eq. (2.3-8)所示，很重要的一部份即了解電雙層電位的分

佈，還要有足夠的計算點，得到的結果才會可信。因此，首先就純水系統來看電

位分佈。圖 4.2-16 到圖 4.2-19 是以中間電位為零點，計算在 0.0、0.88、1.5、4 volt/ 

Å 的極板電位分佈。從中可以看出在無外加電場下，兩端電位分佈接近對稱，而

當外加電荷使加在極板上時，形成左邊電位高，右邊電位低的分佈。而當外加電

場逐漸增強時，兩端電位差也就越來越明顯。欲利用電位差分佈來計算系統的電

容值，首先，我們先決定兩極板電位要取的位置，參考文獻[32]中的作法，即是取

最接近溶液的那兩層當作正極(z=2.45Å)與負極(z=49.45Å)。而中間電位則是取系統

最中間 10Å 的平均，利用這些電位值可由 Eq. (2.3-9)來計算帶電極板的電雙層電位

差。 

 

 

圖 4.2-16. 純水系統在外加電場為 0.0volt/Å 時的電位分佈 

Z(Å)
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圖 4.2-17. 純水系統在外加電場為 0.88volt/Å 時的電位分佈 

 

 

 

圖 4.2-18. 純水系統在外加電場為 1.5volt/Å 時的電位分佈 

 

 

Z(Å)

Z(Å)
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圖 4.2-19. 純水系統在外加電場為 4.0volt/Å 時的電位分佈 

 

 

 

surface charge density(c/cm2) 

 

圖 4.2-20. 純水系統的電雙層電位差隨表面電荷變化 

 

 

Z(Å)
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上圖 4.2-20 為純水系統在表面電荷+17.7~-17.7 間的電雙層電位差，我們利 

用了六次多項式函數來作逼近其值，並利用其多項式微分來得到微分電容值。下

圖 4.2-21 即為利用此方法計算出純水系統的微分電容曲線。 

 

 

surface charge density(c/cm2) 

 

圖 4.2-21. 純水系統的微分電容隨表面電荷變化圖 

 

 其曲線會看出極板帶負電時的電容效果較正電時高，而均值大約在 6~8 之間，

和幾個利用此方法模擬出的電容值差異不大[30-32]。而我們得到的曲線和

Parsons[11]敘述的類水溶液曲線相近，都是近 PZC(potential of zero charge, x 軸值為

零處之位能)會有一相對高點，然後往兩旁加大電壓會下降，這也是因為極性分子

的介電飽和現象(dielectric saturation)所造成的。  

使用微分電容曲線可以看出極板帶不同電荷時儲存電能的差異，由圖 4.2-20

中可看出極板帶負電時的電位差較正電小，這也導致微分電容值充負電較充正電

高的現象出現，充分顯示出我們的模型與計算方法是可以觀察到電雙層微分電容
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不對稱的結果。而造成這現象的原因也就如同前面使用淨電荷分析與氫鍵分析得

到的結論，就是因為在負電極板的水層排列較近正電極板的水層有規則，所以屏

蔽外加電場能力較好，造成中間與極板的電位差降低，我們再次使用下圖 4.2-22

來清楚了解水分子受外加電場極化後系統的總電位差變化。未加入純水的真空極

板的電位分佈是明顯一條等斜率的直線，其斜率轉換後即可得到真空的電容率，

而加入純水當介電質的系統則可以清楚看到在 4.45 Å 前與真空無異，而之後由於

加入純水的因素，使得電位差快速下降，而在近極板中央則沒有太大的變動，因

此形成兩者明顯的差異。 

 

Z(Å) 

 

圖 4.2-22. 真空鉑極板與加入純水溶液的電位分佈圖(近左極板) 

 

 這一節利用各種不同的分析方法探討了純水系統受到極板電荷作用的效應，

利用電場強度變化計算介電常數值必須在高外加電場強度時(>1volt/Å)其值才較有

可信度，與文獻比較的結果也相當不錯。而利用電位差求微分電容值的方法就相

當適合使用在低電場強度下的環境，並且我們由淨電荷分析幫助我們了解微觀結

構上的變化以及微分電容值不對稱的現象。之後兩節，會再使用相關分析方法來
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探討不同濃度與不同離子大小的電解質系統。 

 

4.3   氯化鈉水溶液不同濃度系統 

4.3.1   不同離子濃度電場分佈與計算介電常數 

針對鹽類濃度作測試的系統，總共有六種濃度(0M、0.5M、1M、2M、4M、 

6M)，我選擇 0.5M、2M 與 6M 作溶液的電場分佈表示如下：圖 4.3-1 到圖 4.3-2 為

在三種外加電場強度下(0.0volt/Å 和 0.88volt/Å 及 1.5volt/Å)的電場分佈關係，刻意

不顯示鉑板的外加電場以更清楚地來作比較。 

 

 

 

圖 4.3-1. NaCl 不同濃度在外加電場為 0.0volt/Å 時的溶液電場分佈 

 

 

Z(Å)
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圖 4.3-2. NaCl 不同濃度在外加電場為 0.88volt/Å 時的溶液電場分佈 

 

 

 

圖 4.3-3. NaCl 不同濃度在外加電場為 1.5volt/Å 時的溶液電場分佈 

 

 

Z(Å)

Z(Å)
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 一開始無外加電場存在時(圖 4.3-1)，濃度較大的溶液其電場分佈震盪較大，

可見離子的確有造成影響。即使是外加電場加大，都可以看出離子濃度較高的溶

液震盪幅度較明顯，很有可能是因為離子個數多的時候更容易影響到電雙層溶劑

水的分佈以及離子本身帶電所造成電場的變動。另外，由 Eq. (2.3-7)計算介電常數

值，中間電場強度會造成很大的影響，圖 4.3-4 到圖 4.3-6 即不同濃度的中間電場

分佈，之前純水系統與加入電解質的差異在這邊可以清楚看出來：單純是純水的

系統其屏蔽電場能力明顯因為不足所以中間電場部份也會被影響而其值增加；有

鹽類存在的系統，在我操作的外加電場強度下(最高到 1.5volt/Å)，都還看不出有提

高中間電場的現象發生，即使是僅 0.5M 的系統也是如此，而濃度大的時候，其表

現也只是震盪程度加大而已。這說明了溶液加入了電解質後，對於外加電場強度

屏蔽的能力的確有很顯著的提升，形成近極板端的電雙層結構與不受外加電場強

度影響的中間純水部份。 

 

 

圖 4.3-4. 0.5M NaCl 系統中間電場強度分佈 

 

 

Z(Å)
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圖 4.3-5. 6M NaCl 系統中間電場強度分佈 

 

 

 

 

圖 4.3-6. 0M 與 0.5M 與 6M 中間電場強度平均值隨外加電場變化 

 

 

Z(Å)

E0(volt/Å)
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 即使在我們模擬系統裡的最低濃度(0.5M)，其中間電場強度都維持在零上下震

盪，沒有如同純水一樣隨外加電場增加而提升，所以經由 Eq. (2.3-7)計算介電常數

的方法就無法使用，因為得到的值沒有規律而且是正負數百到數千的隨機變化。 

 

4.3.2   氯化鈉各濃度的極板電位分佈與微分電容值比較 

上節無法使用電場強度變化來看電解質濃度的影響，而我們發現可以利用 

電位差來求得不同濃度的微分電容值，並藉此觀察濃度效應。下圖 4.3-7 到 4.3-9

為最低濃度和最高濃度在三個不同外加電場下的電雙層電位分佈。從中發現，離

子濃度越高的時候，在無外加電場下，極板與中間電位差值下降，這說明了光靠

極板表面與離子的吸引力變化，就足夠影響電位分佈。在施加外加電荷於極板時，

雖然濃度差造成的電位分佈影響比較不明顯，仍然可以看出濃度大的電解質溶液

其電雙層電位差較小。 

 

Z(Å) 

 

圖 4.3-7. 0.5M 和 6MNaCl 在外加電場為 0.0volt/Å 時的電位分佈 
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Z(Å) 

 

圖 4.3-8. 0.5M 和 6MNaCl 在外加電場為 0.88volt/Å 時的電位分佈 

 

 

 

Z(Å) 

 

圖 4.3-9. 0.5M 和 6MNaCl 在外加電場為 1.5volt/Å 時的電位分佈 
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 由上面幾張圖我們可以看出濃度效應對無外加電場情況影響較大，於是整理

各濃度下無外加電場時的電雙層電位差(PZC)如表 4-2。可以看出一個趨勢，即為

濃度較大時，電位差值較低。我們利用系統淨電荷分佈，來幫助我們了解造成這

種現象的原因。 

表 4-2. 各濃度於無外加電場時的電雙層電位差 

 

Concentration effect  Potential of zero charge  

0.5mNaCl 0.4929  

1mNaCl 0.4781  

2mNaCl 0.4266  

4mNaCl 0.3409  

6mNaCl 0.2820  

 

  

Z(Å) 

 

圖 4.3-10. 0.5M 和 6MNaCl 在無外加電場下離子部份的淨電荷分佈 

(0.5M 實線右邊縱座標軸；6M 虛線左邊縱座標軸) 
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Z(Å) 

 

圖 4.3-11. 0.5M 和 6MNaCl 在無外加電場下純水部份的淨電荷分佈 

 

  

Z(Å) 

 

圖 4.3-12. 0.5M 和 6MNaCl 在無外加電場下全溶液的淨電荷分佈 

 

從上面圖 4.3-10 可以看出 6M 溶液近極板的部份是先負電之後再出現正電。

造成的原因是由於帶負電氯離子比帶正電鈉離子更能夠靠近極板，而在低濃度時



 

60 
 

因為離子個數太少而震盪較不明顯。圖 4.3-11 針對一樣個數的純水，可以清楚看

出因為離子個數差異導致高濃度溶液其近極板層的水分子正負電荷分離明顯，屏

蔽效果較好，使得極板與中間水層的電位差降低。而從圖 4.3-12 會發現全溶液的

結果與只有水的分佈幾乎一致，這就是由於離子造成的淨電荷分佈量值與水相比

就快少了 1 個數量級，所以可得知即使是電解質水溶液，水分子所伴演影響系統

性質的角色的確是相當重要的。 

 利用此淨電荷分佈關係再來看極板帶電時的情況，下圖 4.3-13 是外加電場

0.88volt/Å 的離子淨電荷分佈，可以看出左邊正電極板附近的第一層離子淨電荷是

呈現負電，反之亦然，可是卻發現兩端離子電荷分佈是不對稱的，以 6M 溶液為例，

近正電極板的負電最大值是-0.25 電子電量；而近負電極板的正電最大值為+0.1 電

子電量。會有這樣的差異可以從圖 4.3-14 水的淨電荷分佈來得到解答，一樣以 6M

溶液為例，近正電極板附近水分子的負電最大值是-0.25 電子電量，而正電最大值

是+0.2 電子電量，近負極板的正負電最大值則分別是-0.6 與+0.4 電子電量，很明

顯地在負極這邊的值較大，可顯示出水分子在負電極板屏蔽外加電場能力較好(與

純水時相同)，這和離子的分佈上發現是互補的關係。另外，在有外加電場的情形

下，濃度差異並沒有在總淨電荷分佈(見圖 4.3-15)有明顯的不同，相比在無外加電

場時發現的結果會更清楚。 
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Z(Å) 

 

圖 4.3-13. 0.5M 和 6MNaCl 離子部份的淨電荷分佈(0.88volt/Å) 

(0.5M 實線對右邊縱座標軸；6M 虛線對左邊縱座標軸) 

 

  

Z(Å) 

 

圖 4.3-14. 0.5M 和 6MNaCl 純水部份的淨電荷分佈(0.88volt/Å) 
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Z(Å) 

 

圖 4.3-15. 0.5M 和 6MNaCl 全溶液的淨電荷分佈(0.88volt/Å) 

 

 

surface charge density(c/cm2) 

 

圖 4.3-16. 不同 NaCl 溶液的電雙層電位差隨表面電荷變化 
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surface charge density(c/cm2) 

 

圖 4.3-17. 不同 NaCl 濃度的微分電容隨表面電荷變化圖 

 

利用電雙層電位差值我們可以如同純水系統一樣，得到圖 4.3-16 的電位差對

表面電荷的關係，與 Spohr[15](也是使用 SPC/E 的水)模擬的結果一起比較，可以

發現我們所做出的電雙層電位差值和 Spohr 的值很接近。並且可以從圖中看到濃度

上升會造成電位差下降的趨勢。再利用六次多項式來對此曲線作逼近，進而微分

求得不同濃度的微分電容曲線，如圖 4.3-17 所示。利用此方法就可以清楚看到不

同濃度的電容值差異，濃度愈高，其電雙層電容值愈大，符合實驗上看到的結果

[43-45]。從圖上會發現幾個值得討論的地方：在極板充負電時的電容值較正電高，

而且濃度愈大愈是明顯。造成這現象的 

原因，可以從圖 4.3-15 不同濃度和圖 4.2-6 純水在外加電場為 0.88volt/Å 的淨電荷

分佈看出，近帶負電極板第一層水分子的淨電荷值是隨濃度提升而顯著增加，反

觀正電極板這邊不論是純水或是不同濃度都差不多。以下我們利用偶極矩分析來

觀察水分子延外加電場方向 Z 軸方向的偶極矩變化，圖 4.3-18 會發現純水在極板

中間的 dipole moment 隨外加電場提高而增加，說明外加電場存在下，中間水層會
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受影響而改變排列方式。另外在圖 4.3-19 和圖 4.3-20 有離子存在的情況下，有兩

個值得注意的地方，一是和純水相比，中間 dipole moment 值不會隨外加電場改變，

說明即使是低濃度下，都能夠保持中間水分子是均勻方向排列。二是可以看出濃

度增加，左右極板的dipole moment極值差異愈大，在近右邊負極板的dipole moment

會隨著濃度與電場增加而變大，但左邊正電極板的水層排列就沒受濃度增加而有

明顯改變。因此，我們可以發現在濃度愈大其極板充負電時的電容值較正電高的

原因是因為近負電極板溶劑水分子排列較整齊所以可以得到比較好的屏蔽能力。 

1. 當極板帶正電時，不同濃度的差異和極板帶負電時相比則相當不明顯。這個 

現象我們利用表 4-3 來做更詳細說明，若各取最接近兩正負電極板溶液的淨電荷峰

值，近正電極板得到的就會是負值，而近負電極板得到則是正值。從表中可以清

楚看到近正電極板的淨電荷值並不會隨濃度增加而增加，而在近負極板則可以很

清楚看見隨濃度與隨外加電場的變化，說明濃度效應在近正電極板是不明顯的。 

2. 在低濃度時，微分電容在負電一側原先有一相對高點和相對低點，當離子濃 

度愈高時，發現相對低點就消失，這在圖 4.3-21 Holmqvist[45]實驗上量測不同濃

度的微分電容值也可以看到相同的趨勢。 
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Z(Å) 

 

圖 4.3-18. 0M 溶液水分子在不同外加電場強度下的 z 方向 dipole moment 分佈 

 

 

 

Z(Å) 

 

圖 4.3-19. 0.5M 溶液水分子在不同外加電場強度下的 z 方向 dipole moment 分佈 
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Z(Å) 

圖 4.3-20. 6M 溶液水分子在不同外加電場強度下的 z 方向 dipole moment 分佈 

 

 

圖 4.3-21. Differential capacity of mercury electrode in contacts with KF+KOH 

solutions (a)0.05N(b)0.1N(c)0.15N(d)0.2N(e)0.25N from Holmqvist[45] 
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表 4-3. 0.5M 與 6M 在 0.88 和 1.5volt/Å 下的近極板淨電荷值 

 

Applied field(volt/Å) 0.88 0.88 1.5 1.5 

Concentration(M) 0.5 6 0.5 6 

Solution net charge near 

positive electrode(e) 

-0.2898 -0.2626 -0.4612 -0.4915 

Solution net charge near 

negative electrode.(e) 

0.3845 0.4523 0.6094 0.7065 

 

 

 

4.3.3 氯化鈉電解質各濃度的離子密度變化 

我們的模擬包含不同濃度的氯化鈉溶液，圖 4.3-22 至 4.3-27 為兩個極端濃 

度(0.5M 與 6M)在各電場的離子分佈。在無外加電場下，0.5M 整個離子分佈是接

近均一的，而 6M 因為在常溫下已經處於過飽和的狀況，所以會有一些小聚集的離

子團出現。在加入電場強度後，不論濃度高低，陰陽離子都會各往兩端極板靠近，

氯離子會往左邊正電極板；鈉離子會往右邊帶負電極板。在這兩個濃度下都會看

到氯離子的密度比鈉離子高的現象發生，會有這樣的情況發生，是因為正極部份

水層屏蔽效果不好，需要更多的氯離子幫忙抵制外加電場，而負極部份則因為光

水分子的屏蔽效應較好，就不須那麼多的鈉離子接近極板。 
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圖 4.3-22. 0.5M 氯化鈉在外加電場為 0.0volt/Å 時的離子數目分佈 

 

 

 

 

圖 4.3-23. 0.5M 氯化鈉在外加電場為 0.88volt/Å 時的離子分佈 

 

 

Z(Å)

Z(Å)
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圖 4.3-24. 0.5M 氯化鈉在外加電場為 1.5volt/Å 時的離子分佈 

 

 

 

 

圖 4.3-25. 6M 氯化鈉在外加電場為 0.0volt/Å 時的離子分佈 

 

 

 

 

Z(Å)

Z(Å)
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圖 4.3-26.  6M 氯化鈉在外加電場為 0.88volt/Å 時的離子分佈 

 

 

 

 

 

圖 4.3-27.  6M 氯化鈉在外加電場為 1.5volt/Å 時的離子分佈 

 

 

 

Z(Å)

Z(Å)
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4.4   不同離子大小水溶液系統 

4.4.1 不同陰陽離子大小的極板電位分佈與微分電容 

探討完濃度對電雙層電容的效應之後，我們再利用都是濃度 2M 的電解質，可

是使用不同大小的陰陽離子作搭配的組合來看微分電容值變化。從圖 4.4-1 到圖

4.4-3 為不同大小陽離子配氯離子的三種外加電場下(0，0.88 與 1.5 volt/Å)的電位分

佈，而圖 4.4-4 到圖 4.4-6 則是不同大小陰離子配鈉離子的三種外加電場關係。不

論是陽離子的改變或陰離子的改變，都可以看出只有在無外加電場時的差異比較

大。愈大的離子其電雙層電位差愈小，也就是可得到和濃度變高一樣的效果。這

也說明在極板無外加電場下，是靠分子間作用力造成固液介面性質的改變，而當

在操作的外加電場範圍下，庫倫靜電力就主宰了整個系統，所以離子的大小差異

就不明顯。但是還是可以發現，在有外加電場如圖 4.4-2 和圖 4.4-3 改變陽離子大

小的確在右邊負極板附近的電位差產生變化，而改變陰離子大小如圖 4.4-5 和圖

4.4-6 在正極板附近的變化更是明顯。 
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圖 4.4-1. 不同大小陽離子溶液在無外加電場下的電位分佈 

(上圖.近正極板 下圖.近負極板) 

 

 

 

Z(Å)
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圖 4.4-2. 不同大小陽離子溶液在外加電場為 0.88volt/ Å 的電位分佈 

(上圖.近正極板 下圖.近負極板) 

 

 

 

 

 

Z(Å)
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圖 4.4-3. 不同大小陽離子溶液在外加電場為 1.5volt/ Å 的電位分佈 

(上圖.近正極板 下圖.近負極板) 

 

 

 

 

 

 

Z(Å)
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圖 4.4-4. 不同大小陰離子溶液在無外加電場的電位分佈 

(上圖.近正極板 下圖.近負極板) 

 

 

 

 

 

Z(Å)
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圖 4.4-5. 不同大小陰離子溶液在外加電場為 0.88volt/ Å 的電位分佈 

(上圖.近正極板 下圖.近負極板) 

 

 

 

 

 

Z(Å)
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圖 4.4-6. 不同大小陰離子溶液在外加電場為 1.5volt/ Å 的電位分佈 

(上圖.近正極板 下圖.近負極板) 

 

 

 

 

Z(Å)
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 表 4-4 和表 4-5 是在同樣的離子個數下探討離子大小對 Potential of zero 

charge 的影響，可以清楚看出愈大的離子其 PZC 愈小，我們一樣利用淨電荷分析

觀察。圖 4.4-7 是 2MLiCl 和 RbCl 溶液離子部份的淨電荷分佈，可以看到淺實線的

LiCl 離子電荷分佈近極板部份是先正電後負電，因為鋰離子可以比氯離子更接近

極板的緣故。而深虛線的 RbCl 則是相反。其實比起溶液(見圖 4.4-9)，離子的淨電

荷量值很小，但是離子的存在進而影響水分子的排列才是造成這種電位差趨勢的

原因。至於陰離子的大小關係則遠比陽離子影響的多，圖 4.4-8 可以看出碘離子遠

比氟離子變化來的大而這是因為碘與鉑極板吸引力較大所造成的。其溶液的淨電

荷分佈如圖 4.4-10 所示，碘化鈉溶液在近極板間的正負電荷分離的程度比氟化鈉

大，負電分佈量值比較大則造成電位差變小。 

表 4-4. 2M 不同陽離子溶液於無外加電場時的電雙層電位差 

 

Cation size effect (2M) Potential of zero charge  

LiCl 0.4570  

NaCl 0.4266  

KCl 0.3602  

RbCl 0.3379  

 

表 4-5. 2M 不同陰離子溶液於無外加電場時的電雙層電位差 

 

Anion size effect (2M) Potential of zero charge  

NaF 0.5049  

NaCl 0.4266  

NaI 0.3514  
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圖 4.4-7. 2MLiCl 和 RbCl 離子部份的淨電荷分佈(無外加電場) 

 

 

圖 4.4-8. 2MNaF 和 NaI 離子部份的淨電荷分佈(無外加電場) 

(NaF 淺色實線對左邊縱座標軸；NaI 深色虛線對右邊縱座標軸) 

 

 

 

Z(Å)

Z(Å)
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圖 4.4-9. 2MLiCl 和 RbCl 溶液的溶液淨電荷分佈(無外加電場) 

 

 

 

 

圖 4.4-10. 2MNaF 和 NaI 溶液的淨電荷分佈(無外加電場) 

 

 

 

Z(Å)

Z(Å)
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 我們計算各溶液模型由於極板施加不同的電荷所造成的電雙層電位差如下圖

4.4-11 和 4.4-13 所示，會發現陽離子的變化比陰離子還不明顯，必須在弱外加電荷

下的差異才會顯示出來(見圖 4.4-12)。而我們一樣對此圖作六次多項式逼近求微分

電容，得到的結果在圖 4.4-14 和圖 4.4-15，發現不管是陽離子或陰離子大小的變化

都是帶負電時的電容值較高，這點和前面探討濃度效應的趨勢一樣，相信也是由

於水分子的排列方式造成。而離子愈大的模型其電容值愈高，像是陽離子的銣或

是陰離子的碘，圖 4.4-16 以及圖 4.4-17 是測試不同陰陽離子大小電容值的實驗，

雖然我們模擬所計算的值比實驗所量測的電容小，可是依然可以得到相同的趨勢。

另外，從圖 4.4-14可以看出陽離子的改變使得微分電容在負電一端有明顯的變化，

而正電一端幾乎重疊，至於圖 4.4-15 改變陰離子大小的結果則會看到兩端都有明

顯的不同，其中 NaF 表現的樣子和純水最接近，可以看出近表面電荷為零時有一

個高點，隨著外加電場增強會先下降，之後又會再上升。 

 

 

surface charge density(c/cm2) 

 

圖 4.4-11. 不同大小陽離子溶液的電雙層電位差隨表面電荷變化 
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surface charge density(c/cm2) 

 

圖 4.4-12. 不同大小陽離子溶液的電雙層電位差隨表面電荷變化(弱外加電場下) 

 

 

 

surface charge density(c/cm2) 

 

圖 4.4-13. 不同大小陰離子溶液的電雙層電位差隨表面電荷變化 
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 surface charge density(c/cm2) 

 

圖 4.4-14. 不同大小陽離子溶液的微分電容隨表面電荷變化 

 

 

surface charge density(c/cm2) 

 

圖 4.4-15. 不同大小陰離子溶液的微分電容隨表面電荷變化 
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圖 4.4-16. Differential capacitance of the electrical double layer at a mercury electrode 

in 0.1M solution of the alkali metal chlorides in formamide at 25℃ from Nancollas[46] 

 

 

圖 4.4-17. Differential capacitance curve in 0.1M fluoride ,chloride ,azide and bromide 

aqueous sodium solutions at 25℃ from Moussa[44] 
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4.4.2 2M 不同大小離子溶液的離子分佈 

我們共模擬了六組 2M 電解質溶液系統，而也分別對其改變外加電場，下面從

圖 4.4-18 到圖 4.4-35 分別為六組陰陽離子搭配時在三個電場強度(0.0、0.88、1.5Volt/ 

Å)的離子密度變化圖。 

 在無外加電場的時候，可以看出各離子與極板的凡得瓦爾作用力和與水分子

的庫侖靜電力相互作用的結果。之前在離子 RDF 分析時得知鋰離子的水合效應很

好，圖 4.4-18 可以看出鋰離子近鉑極板會有被水包住的一層吸附在極板前，而圖

4.4-19 和圖 4.4-20 的鈉與鉀離子則看不太出來有這一層出現。至於銣離子在圖

4.4.21 中看出近鉑極板也有一層的出現，則有可能是較大的離子與極板的凡得瓦爾

作用影響較大的原因。因為在圖 4.4-33 的碘離子上也會看到明顯近鉑極板有密度

較高的一層出現。 

 在加入外加電場後，隨著電場強度的增加，離子會各自被帶異性電的極板吸

去，從下面數張圖即可以看出離子移動的軌跡。另外，如同先前探討濃度效應時

提到過的，存在外加電場下，陰離子在近正電極板的密度明顯高出陽離子在負電

極板附近的值。原因如同前面所述，由於水層在近正電極板附近的排列較不規則，

其屏蔽外加電場能力不足，所以吸引較多的帶負電的陰離子往極板靠去。在所有

不同離子的配對中，我們只看到一組例外的，就是圖 4.4-32 的氟化鈉溶液。其鈉

離子在帶負電極板的密度比氟離子在帶正電極板附近高，原因有可能是此時帶負

電極板附近的水層出現缺陷，使得外加電場吸引帶正電的鈉離子靠近。我們計算

水分子的氫鍵分佈來驗證我們的假設，結果表示在圖 4.4-36 到圖 4.4-37。之前純水

的氫鍵分析(見圖 4.2-8)在加入外加電場後兩邊極板的氫鍵個數都增加，中間維持

在約 12 附近。一般鹽類電解質的氫鍵分佈如圖 4.4-36 的氯化鈉溶液一樣，中間部

份因為鹽類存在的關係破壞了氫鍵形成，值大約在 10 左右，而加入外加電場後則

可以看到左邊帶正電極板附近的氫鍵個數下降，而右邊負電極板則是上升，說明
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了水分子受外加電場影響而結構排列上的不同，也從之前討論知道這會影響微分

電容值。至於圖 4.4-37 的氯化氟溶液，右邊近負電極板的水層氫鍵個數比左邊近

正電極板低，驗證負電極板附近的水層出現缺陷，屏蔽效果不好，所以極板可以

吸引更多的鈉靠近。因此，我們知道離子的移動除了極板帶電吸引外，也深受水

層排列影響。 

 

圖 4.4-18.  2MLiCl 在外加電場為 0.0volt/Å 時的離子分佈 

 

 

圖 4.4-19.  2MLiCl 在外加電場為 0.88volt/Å 時的離子分佈 

Z(Å)

Z(Å)
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圖 4.4-20.  2MLiCl 在外加電場為 1.5volt/Å 時的離子分佈 

 

 

 

 

圖 4.4-21.  2MNaCl 在外加電場為 0.0volt/Å 時的離子分佈 

Z(Å)

Z(Å)
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圖 4.4-22.  2MNaCl 在外加電場為 0.88volt/Å 時的離子分佈 

 

 

 

 

圖 4.4-23.  2MNaCl 在外加電場為 1.5volt/Å 時的離子分佈 

 

 

Z(Å)

Z(Å)
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圖 4.4-24.  2MKCl 在外加電場為 0.0volt/Å 時的離子分佈 

 

 

 

 

圖 4.4-25.  2MKCl 在外加電場為 0.88volt/Å 時的離子分佈 

 

 

Z(Å)

Z(Å)
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圖 4.4-26.  2MKCl 在外加電場為 1.5volt/Å 時的離子分佈 

 

 

 

 

圖 4.4-27.  2MRbCl 在外加電場為 0.0volt/Å 時的離子分佈 

 

 

Z(Å)

Z(Å)
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圖 4.4-28.  2MRbCl 在外加電場為 0.88volt/Å 時的離子分佈 

 

 

 

 

圖 4.4-29.  2MRbCl 在外加電場為 1.5volt/Å 時的離子分佈 

 

 

Z(Å)

Z(Å)
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圖 4.4-30.  2MNaF 在外加電場為 0.0volt/Å 時的離子分佈 

 

 

 

 

圖 4.4-31.  2MNaF 在外加電場為 0.88volt/Å 時的離子分佈 

 

 

Z(Å)

Z(Å)
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圖 4.4-32.  2MNaF 在外加電場為 1.5volt/Å 時的離子分佈 

 

 

 

 

圖 4.4-33.  2MNaI 在外加電場為 0.0volt/Å 時的離子分佈 

 

 

Z(Å)

Z(Å)
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圖 4.4-34.  2MNaI 在外加電場為 0.88volt/Å 時的離子分佈 

 

 

 

圖 4.4-35.  2MNaI 在外加電場為 1.5volt/Å 時的離子分佈 

 

Z(Å)

Z(Å)
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圖 4.4-36.  2MNaCl 溶液的氫鍵個數分佈 

(無電場時-淺色實線，1.5volt/Å-深色虛線) 

 

 

 

圖 4.4-37.  2MNaF 溶液的氫鍵個數分佈 

(無電場時-淺色實線，1.5volt/Å-深色虛線) 

Z(Å)

Z(Å)
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第五章 結論 

 

本研究使用的分子模擬建構的電雙層模型，考量了理論模型上往往忽略或簡 

化的水分子溶劑，可以描述近極板介面的電容性質並且了解極性分子(如水分子)

對電雙層電容值變化是扮演多重要的角色。 

在本研究中，利用計算出的電場分佈可以成功得到純水系統介電常數隨外加

電場飽合的現象，在定量上與 Yeh[27]作比較而且結果相當接近。利用電位分佈得

到不同電解質濃度的微分電容曲線，除在定性上清楚發現鹽類濃度的增加有助提

升電容值，並且透過不同的分析方法來解釋微分電容曲線上不對稱的原因，與水

分子在正負極板附近的屏蔽能力不同有關。我們發現，水分子在近負電極板的排

列(形成氫鍵的能力)比在近正電極板的水層整齊，極化造成的偶極距也較大，因此

更有利於屏蔽電極(外加)電場。因此，負極的微分電容較正極高。 

電解質液由於有電雙層的存在，因此其微分電容皆較純水高。在氯化鈉水溶

液中，我們發現，負極的微分電容隨溶液濃度會大幅增加，但正極微分電容僅微

幅上升。一般來說，陽離子的水合效果較陰離子佳(即陽離有較大的水合能)。我們

發現，陽(鈉)離子能夠在負極促進水形成較緊密的排列，因此能夠有效的屏蔽負極

的電場效應。此外，半電極的微分電容也會因所吸引的離子大小而改變，在相同

的濃度下，離子越大，半電極的電容也越大。這些發現，與實驗上觀察到的現象

一致。 

從上面得知，使用分子模擬不僅可以正確預測電雙層電容的趨勢，而且可以

透過微觀結構上的分析來對產生的現象作解釋，或是和理論模型作互補來對實驗

上電容器材料的選擇作更好的建議。 
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第六章 附錄 

 

6.1   最小外加電場間距 

 在本研究中，為了研究低外加電場的電容表現，曾嘗試使用間距更小的外加

電場，不過在測試中會隨即發現過小的外加電場間距會使得電雙層電位差太過接

近而區別不出來。下圖是測試純水系統的電雙層電位差與外加電壓的關係，間距

從 0.005、0.01、0.02、0.04 volt/ Å 都有，誤差線的計算是每 1 個 ns 作一個點共 8

個點作平均及標準誤差。可以看出過小的間距其電位差都還在誤差線之內，所以

取 0.08volt/Å 作我的電場間距是較合理的。 

 

 

圖 6-1. 測試純水系統其外加電場間距與電雙層電位差 

 

6.2   使用多項式函數求得微分電容值 

在前面得到電雙層電位差對極板表面電荷的圖後，以純水系統為例，使用 

Excel 內建六次多項式函數逼近 MD 計算出來的點，表示在圖 6-2。而多項式函數
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代入表面電荷後得到的電位差與MD得到的電位差差值取絕對值的結果放在圖 6-3，

會發現在兩邊求得的值誤差較大，中間其實誤差很小。因此計算微分電容時，會

多向外取兩到三個計算點作逼近，再取中間的數值。 

直接使用兩兩差分計算和使用多項式函數逼近的結果，如圖 6-4 表示，定性 

上的趨勢是相同的，而兩兩差分計算的缺點是外加電場的間距影響其值很大，若

間距越小，得到的微分電容值會有很大的震盪，而求多項式函數再微分後的值都

比較平滑。因此在本研究探討電容值的趨勢時都是使用六次多項式函數的方法。  

 

 

圖 6-2. 對 MD 計算點作六次多項式函數逼近 
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圖 6-3. MD 計算點與六次多項式函數差值 

 

 

圖 6-4. 純水系統利用差分法與多項式函數微分計算微分電容值 

 

6.3   數值再現性 

為了確認我們模擬的結果不是溶液初始結構所造成的”單一”現象，我試著 

調整執行 MD 時對結構初始速度的亂數配對，改變控溫的時間步數，來確認這並
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不是單一的結果。以純水系統為例，分子動態模擬規範用的是操控原子數目、體

積與溫度的 NVT。原先控溫使用的方式是 Nose-Hoover，而溫度的 damping 參數

是 100 個時間步長作一次調整，我使用一模一樣的模型然而改變參數為 50 個時間

步長作一次調整，其餘分析方法都不變後，計算出電雙層電位差與微分電容值在

圖 6-5 和圖 6-6。可以從圖中發現數值幾乎重疊，這可以說明液態系統進行分子動

態模擬是有高度再現性的。 

 
圖 6-5. 純水系統調整控溫參數的電位差對表面電荷圖 

 

圖 6-6. 純水系統調整控溫參數的微分電容值對表面電荷圖 
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6.4   溶液厚度影響 

為了觀察我們所研究的電雙層結構是否會受到溶液厚度的影響，也是以純水 

作為我們測試的系統。將原先溶液延垂直極板的方向放大兩倍，其他方向長度不

變，用來比較。下面圖 6-7 與圖 6-8 各別是電位差與微分電容對表面電荷關係圖，

圖例 z52 代表原本溶液模型，z96 則代表是溶液 z 方向加厚兩倍的模型。從圖 6-7

中會發現未加外加電場時電位差值差不多，而逐漸加強電場後發現加厚的電雙層

電位差值比較大，這也導致圖 6-8 微分電容的值都比原先小，可是定性趨勢上是

兩者是一致的。 

 

圖 6-7. 純水系統調整溶液厚度的電位差對表面電荷圖 

(z52-orginal；z96-double size) 
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圖 6-8. 純水系統調整溶液厚度的微分電容值對表面電荷圖 

(z52-orginal；z96-double size) 

 

 

造成的原因試著使用切片求淨電荷方法來分析，圖 6-9 顯示在外加電場為

0.88volt/Å 時的水分子淨電荷分佈，在近極板的地方最大最小值觀察是差異不大，

所以真正影響的地方可能在於中間水層因為沒有離子存在，所以電雙層厚度接近

無窮大而無法呈現純水的狀態，下表 6-1 為外加電場為 0.88volt/Å 時，原先模型與

加厚兩者在極板上與中間水層的電位值，可以看出的確是中間水層受到影響。 

之後再嘗試鹽類濃度加厚兩倍的模擬，以觀察會否有不同的結果。 

 

表 6-1.  純水系統在外加電場為 0.88volt/ Å 下不同厚度的電位值 

 

 正電極板電位值 中間水層電位值 

Z52 -0.8367 -2.6532 

Z96 -0.8583 -2.9741 
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圖 6-9. 純水系統在外加電場為 0.88volt/ Å 的淨電荷分佈圖 

(z52-orginal；z96-double size) 
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