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中文摘要  

本研究利用氮氣大氣噴射電壓處理石墨烯、石墨烯/奈米碳管、奈米碳管電極，

並應用於超級電容之製作。利用網印法將石墨烯/奈米碳管製作於電極上後，再利

用大氣噴射電漿進行熱處理。由光放射頻譜發現氮氣與碳產生劇烈反應；由電子微

探儀和 X 射線光電子能譜儀發現大氣噴射電漿對碳纖維布的氮摻雜作用；由掃描

式電子顯微鏡發現對於石墨烯和奈米碳管之最佳製程時間為 15 ~ 30 秒。在超級電

容應用方面，大氣電漿處理能有效提昇超級電容之電容值，石墨烯超級電容、石墨

烯/奈米碳管超級電容、奈米碳管超級電容在掃描速率 2 mV/s 循環伏安法下比電

容值為82.5、67.3、60.6 F/g。改良為凝膠態電解液後，增加材料負載(materials loading)

下的石墨烯超級電容在掃描速率 2 mV/s 循環伏安法下有著 145.3 F/g (10.6 mF/cm2)

的表現。 

 

關鍵字：石墨烯、奈米碳管、常壓噴射電漿、超級電容 
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ABSTRACT 

This study investigates the reduced graphene oxides (rGOs), carbon nanotubes 

(CNTs), and CNT/rGO composites sintered by nitrogen dc-pulse atmospheric-pressure 

plasma jet (APPJ). The sintered nanoporous materials are used for the electrodes of 

supercapacitors. The rGO/CNTs was coated on the electrode by screen printing and 

sintered by APPJ. Optical emission spectroscopy results indicate that the vigorous 

interaction between the nitrogen APPJ and the carbon. The nitrogen doping effect on 

carbon fiber cloth was observed by EPMA and XPS. The optimum process time for rGO 

and CNTs is 15 to 30 s. APPJ sintering significantly improves the charge storage and 

capacitance value. Evaluated by cyclic voltammetry under a potential scan rate of 2 mV/s, 

the best achieved specific capacitances are 82.5, 67.3, and 60.6 F/g for 15-s APPJ-sintered 

pure rGO, 15-s APPJ-sintered rGO/CNT and 30-s APPJ-sintered pure CNT 

supercapacitors, respectively. The specific capacitance is 145.3 F/g (areal capacitance = 

10.6 mF/cm2) with a H2SO4/polyvinyl alcohol (PVA) gel electrolyte pure rGO 

supercapacitors. 

 

Keywords: Reduced graphene oxides, carbon nanotubes,atmospheric-pressure plasma jet, 

supercapacitor 
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 緒論 

1.1 前言 

超電容擁有高功率密度和高能量密度的優點[1]，近年來，大量的研究不斷發

展出各式各樣的可撓性(flexible)儲能裝置，並應用在其他電子設備，例如可撓性顯

示器、手機和電腦[2]，因此研究可撓性超級電容器為一重要的任務。 

石墨烯是具有眾多卓越的物理性質的一種材料︰質量輕、高導熱性(~3000 

W/m‧K)、高導電性 (~0.1 S/m)、高表面積 (2675 m2/g)、機械強度強 (~1 TPa) 和

化學穩定性佳[3-6]，同時亦被廣泛應用在能量儲存裝置[7, 8]。 

傳統電漿由於高崩潰電壓的限制，為維持電漿能在低壓環境中穩定，必須投入

昂貴的真空腔體和真空幫浦等設備。常壓噴射電漿是在大氣環境下即可產生電漿

之裝置，因此它是一種低成本電漿設備，可以應用於各式各樣的環境。 

在研究團隊過去的研究中，曾使用大氣電漿製程來製作染料敏化太陽能電池 

(DSSCs)。奈米多孔隙二氧化鈦光電極[9, 10]、奈米碳管和石墨對電極[11]、鉑對電

極[12]均可以利用大氣電漿製程製作。在這些研究中，純石墨和奈米碳管的燒結時

間少於 15 秒[11, 13]，而金屬氧化物則少於 2 分鐘[9, 10, 12]。 

本研究將大氣電漿應用在石墨烯/奈米碳管超級電容上之製程開發。 
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1.2 研究動機 

現代社會極其依賴著化石燃料等不可再生能源，導致了如污染、氣候暖化、燃

料短缺等等日益增加的各種問題。解決這些問題的其中一個答案是通過開發其他

能源技術及儲存裝置使得能源能有效地被運用。因此近年來對高功率和高能量密

度儲存系統的研發大大地增加，令這種裝置能有效應用在再生能源和運輸系統效

率是目前最主要的兩個目標。 

為了增加太陽能和風能等再生能源系統傳輸能量到電網中的效率，加入能源

儲存系統是解決可再生能源來源不穩定性的關鍵。例如當車輛減速停止時，雖然現

有技術已可將瞬間高功率的能量儲存到低功耗之電池上，但仍然無法用於重新輸

出高功率的用途，此時必需要以其他儲存能源形式之裝置混合使用 ( 例如超級電

容器 )，這種擁有高輸出功率能力及強大的循環壽命的技術，開拓了在運輸系統或

小型裝置中混合型能源儲存系統的道路。 

在超級電容的選材當中，電雙層材料因其物理機制優勢有著高輸出輸入功率

的能力，同時有能保有不錯的儲能能力與極高的壽命。近年來石墨烯的興起，在以

碳基材為主的電雙層材料界又翻起了一波熱潮，與奈米碳管配合使用更能發揮能

功效。 

大氣噴射電漿有著簡易的裝置技術、製程快速之優點，故本研究選用大氣噴射

電漿應用在石墨烯/奈米碳管超級電容製程的開發。 
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1.3 論文架構 

本節主要說明本論文的架構︰ 

 

第一章 緒論 

本章先簡單介紹超級電容的應用以及其概況、目前的研究方向，並說明大氣噴

射電漿的優點及其發展，研究大氣電漿製程應用在超級電容之動機，最後補充本論

文之內容架構。 

 

第二章 理論與文獻回顧 

本章先介紹常壓電漿的原理、種類和應用，接著是石墨烯和奈米碳管、超級電

容的介紹，並對石墨烯的分類及超級電容的研發作相關文獻回顧。 

 

第三章 實驗方法與流程 

本章先介紹實驗中會使用到之儀器及藥品，並對儀器之原理作簡單的說明及

介紹，最後說明石墨烯/奈米碳管超級電容之製作流程和實驗程序 

 

第四章 實驗結果與討論 

本章首先進行石墨烯電極之製程開發，並對電極之電容特性進行分析；接著進

行石墨烯/奈米碳管超級電容之製程開發並對電極之特性進行分析 

 

第五章 結論與未來展望 

本章整理實驗之結果並提出相關可以持續進行之研究方向 
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 理論與文獻回顧 

2.1 常壓電漿 (Atmospheric pressure plasma, APP) 

2.1.1 電漿原理[14] 

電漿是一種有著相同數量未結合的正電荷和負電荷之離子化氣體。這種氣體

是由著帶負電離子或電子、正電離子、中性原子或分子、激發態離子等帶電與中性

粒子所組成的準中性 (Quasi-neutral) 氣體，這些粒子的集體行為就是電漿。由於電

漿的物理性質有異於一般氣體，因此電漿亦被認為是物質除了固態、液態、氣態外

的第四態[15]，日常生活中的閃電、霓虹燈、太陽、極光等也是電漿的一種。 

電漿的發現是在 1879 年 William Crookes 所發現，並在 1928 年時由 Irvine 

Langmuir 所命名[16]，1932 年 Irvine Langmuir 獲頒發諾貝爾化學獎以表揚在表面

化學研究上的貢獻。 

電漿中電子(負電荷)的濃度與離子(正電荷)的濃度相若，使電漿呈現中性。游

離率 (Ionization rate) 是比較不同電漿性質差異的其中一個指標，游離率的定義

為電子濃度與粒子總濃度的比值︰ 

游離率 =
𝑛𝑒

𝑛𝑛+𝑛𝑒
=

𝑛𝑖

𝑛𝑛+𝑛𝑖
      (2.1-1) 

其中𝑛𝑒為電子濃度，與𝑛𝑖帶正電荷之粒子濃度相同。游離率主要由電子所帶有

的能量所決定，其次為環境壓力、電漿產生裝置設計、電漿氣體種類等。 

大多數人為產生電漿之應用裝置游離率較低，如電漿輔助化學氣相沉積 

(Plasma-enhanced chemical vapor deposition, PECVD) 游離率小於 0.0001 %、電漿蝕

刻反應游離率約 0.01 %、低壓下的高密度電漿 (High density plasma, HDP)，例如

ICP) 游離率約為 1 ~ 5 %，太陽中心的游離率接近 100 %，因此太陽也可以稱為一

顆電漿球。 

施以高電場使氣體分子產生離子化或激發態，以真空設備提供低壓環境時可

以產生穩定的電漿。高電場可藉由直流放電 (DC discharge) 、交流電 (數 kHz 到

數 MHz)、射頻 (13.6 MHz)、微波 (2.45 GHz) 等方式產生，當電極間電壓超過氣

體的崩潰電壓 (Breakdown voltage) 𝑉𝑏時，此時氣體分子被激發成高能離子，崩潰

電極經驗方程式如下所示[17]︰ 
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𝑉𝑏 =
𝐵(𝑝∙𝑑)

𝑙𝑛[𝐴(𝑝∙𝑑)]−𝑙𝑛[𝑙𝑛(1+1 𝛾𝑠𝑒⁄ )]
     (2.1-2)  

其中𝑝 ∙ 𝑑為壓力與電極間距的乘積、𝛾𝑠𝑒為陰極二次電子放射係數，A 和 B 為

經驗常數。崩潰電壓由壓力和電極間距影響，圖 2.1-1 為各種氣體的崩潰電壓，也

稱為帕邢曲線 (Paschen curves)。當𝑝 ∙ 𝑑增加到 10 cm∙Torr 以上後，崩潰電壓會急

速上升，因此在常壓下需要很小的電極間距才能得到適當的崩潰電壓。 

 

圖 2.1-1 帕邢曲線 – 各種氣體之崩潰電壓[18, 19] 

表 2.1-1 電漿碰撞反應式[20] 

離子化 
𝑒− + 𝐴2 → 𝐴2

+ + 2𝑒− (Ionization) 

𝑀∗ + 𝐴2 → 𝐴2
+ +𝑀 + 𝑒− (Penning Ionization) 

激發 𝑒− + 𝐴2 → 𝐴2
∗ + 𝑒− (Excitation) 

解離 

𝐴− + 𝐴2 → 2𝐴 + 𝑒
− (Dissociation) 

𝑒− + 𝐴2 → 𝐴
+ + 𝐴 + 𝑒− (Dissociative ionization) 

𝑒− + 𝐴𝐵 → 𝐴 + 𝐵 + 𝑒− (Penning Dissociation) 

再結合 

𝑒− + 𝐴2
+ → 𝐴2 (Recombination) 

𝐴− + 𝐵+ → 𝐴𝐵 (Ion Recombination) 

A + B +M → 𝐴𝐵 +𝑀 (Neutral Recombination) 

電荷轉移 𝐴+ + 𝐵 → 𝐴 + 𝐵+ (Charge Transfer) 
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在電漿中粒子間會以碰撞和輻射等方式傳遞能量，而電漿中有游離化 

(Ionization)、激發—鬆弛  (Excitation-relaxation)、解離  (Dissociation)、再結合 

(Recombination)、電荷轉移 (Charge Transfer) 等碰撞方式，可能發生的反應如表

2.1-1 所示，其中以游離化、激發—鬆弛、解離三種最為重要，表中𝐴2
∗為含有激發

態電子之分子。 

 游離化 (Ionization) 

當含有高能量之電子以高速撞擊其他原子或分子時，使外層或內層軌域之電

子被撞擊出軌域游離成自由電子，此連鎖反應會使自由電子迅速大量產生。 

 

圖 2.1-2 電子游離化過程示意圖[14] 

 激發—鬆弛 (Excitation-relaxation) 

當高能電子撞擊原子或分子時，外來電子的能量不足以讓外層軌域電子脫離

軌域時，吸收能量之電子從基態躍遷至不穩定的激發態，位於高能階的激發態電子

會釋放出光子來降低能量回到低能階基態。當放出光子時，依照普朗克-愛因斯坦

關係式︰ 

𝐴∗ → 𝐴 + ℎ𝑣       (2.1-3) 

其中ℎ𝑣為光子能量、ℎ為普朗克常數、𝑣為光放射頻率 

不同的原子或分子有著不同的軌域結構，電子能隙也不一，因此可以利用電漿

顏色的不同來區分出電漿所用的氣體，或是經過比對後了解氣體成份與含量。 

 

圖 2.1-3 電子激發過程示意圖[14] 
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圖 2.1-4 激發態電子鬆馳過程示意圖[14] 

 解離 (Dissocaiation) 

當高能電子與分子碰撞時，傳遞的能量足夠讓分子間的鍵結斷開，使分子分離

成電子不成對的自由基，不成對的電子傾向與其他分子或原子組成成對電子之穩

定分子，因此自由基電漿氣體反應性活躍。 

 

圖 2.1-5 分子碰撞解離示意圖 
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2.1.2 常壓電漿之工作原理與種類 

常壓電漿以氣體壓力來區分成非局部熱平衡電漿  (Local thermodynamic 

quilibrium, LTE) 與局部熱平衡電漿 (Non-local thermodynamic equilibrium, non-LTE) 

電漿。依照放電形式的不同，熱平衡電漿有電弧放電 (Arc discharge)、電弧電漿火

炬 (Arc plasma torch) 和熱電弧電漿噴流 (Thermal arc plasma jet) 等，非熱平衡電

漿則有電暈放電 (Corna discharge)、介電質放電 (Dielectric barrier discharge)、常壓

噴射電漿 (Plasma jet) 等，圖 2.1-6 為各種常壓電漿之示意圖。 

 

圖 2.1-6 各種常壓電漿示意圖[21] 

熱平衡電漿在氣體環境壓力較高時，質量較重的粒子如原子、分子會因與高能

電子彈性碰撞而使溫度提高，令重粒子溫度接近於電子溫度，產生局部熱平衡。非

熱平衡電漿氣體環境壓力為 10-1 ~ 10 Pa 時，由於電子的平均自由路徑較長，與氣

體分子碰撞機率較低，造成重粒子溫度不易累積到與電子相同的溫度，產生非局部

熱平衡。兩種電漿的比較如表 2.1-2 所示，電漿中電子和氣體溫度與氣體環境壓力

之間的關係圖如圖 2.1-7 所示，不同種類的常壓電漿中電子溫度和氣體溫度關係圖

如圖 2.1-8 所示。 

表 2.1-2 局部熱平衡電漿和非局部熱平衡電漿之比較[18, 21, 22] 

 局部熱平衡電漿 非局部熱平衡電漿 

別名 熱電漿 冷電漿 

電子溫度 
5,000 ~ 500,000 K 

(0.5 ~ 50eV) 

1,000 ~ 50,000 K 

(0.1 ~ 5 eV) 

重粒子溫度 5,000 ~ 30,000 100 ~ 1,000 K 

電子密度 1012 ~ 1019 cm-3 108 ~ 1013 cm-3 
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圖 2.1-7 電子與氣體溫度與氣體環境壓力之關係圖[23] 

 

圖 2.1-8 不同種類常壓電漿中電子溫度和氣體溫度關係圖[18] 

2.1.3 常壓電漿的優勢與應用 

傳統電漿因受制於高崩潰電壓，設備端必須投入昂貴的真空腔體和真空幫浦

以維持電漿能在低壓環境中的穩定，電漿製程所花費的金錢、時間、設備維護費居

高不下，令電漿製程在工業應用上的發展受阻。 

常壓噴射電漿裝置在大氣環境下即可產生電漿，因此它是一種低成本電漿設

備。近年來常壓噴射電漿克服了高崩潰電壓、電弧放電問題、以及電漿不穩定性等

問題後[18, 24]，使得常壓噴射電漿可實際應用於薄膜沉積[25, 26]、表面處理和改

質[27, 28]、消毒滅菌[29, 30]、奈米粒子合成以及結晶[31, 32]、快速退火[33, 34]、

快速燒結等[35-42]，圖 2.1-9 為各種常壓電漿在實際上之應用。  
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圖 2.1-9 常壓電漿應用範圍[21] 

2.2 石墨烯 (Graphene) 之基本性質 

2.2.1 材料簡介[43] 

石墨烯是一種由碳原子以 sp2混成軌域組成二維結構的平面薄膜，是近幾年來

材料科學的新星，它具有眾多卓越的物理性質︰質量輕、高導熱性( ~3000W/m‧

K)、高導電性 ( ~0.1S/m)、高表面積 ( 2675m2/g )、機械強度強 ( ~1TPa ) 和化學

穩定性佳[3, 5, 6]。這些優越的性能使得石墨烯和以石墨烯為基底的材料能夠在需

要高性能奈米複合材料[44, 45]、電子[46, 47]、保護環境[48]、以及在發電和儲存能

量設備中得到大量的應用[49-52]。 

2004 年英國曼徹斯特大學  (The University of Manchester, UoM) 物理學家

Andre Geim 和 Konstantin Novoselov 在實驗中成功分離出石墨烯，兩人也於 2010

年諾貝爾物理學獎[53]。 

2.2.2 材料結構與特性 

石墨烯的蜂巢狀結構是組成其他碳同素異形體的基本結構，如果石墨烯結構

存在缺陷，則可以得到其他維度結構的碳材料，例如石墨 (Graphite)、碳洋蔥

(Carbon onions)、富勒烯 (Fullerene, C60)、奈米碳管等[54]，圖 2.2-1 為不同石墨烯

組後之結構示意圖。 
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圖 2.2-1 各種石墨烯組合後之結構示意圖[54] 

 石墨 (Graphite) 

石墨約在 500 年前於天然礦物中被發現，並且廣泛應用於日常生活中，例如鉛

筆和乾性潤滑劑。石墨在平面方向的高導熱性和低電阻使石墨成為電極材料的良

好選擇。由於石墨是一種非等向性材料，在平面方向以外的導熱性和導電性可相差

1000 倍。此外，石墨的層狀結構可以插入其他元素製造出石墨層間化合物 

(Graphite intercalation compounds, (GICs)[55]，例如硼置換 p 型石墨和氮置換 n 型

墨[56]。 

 碳洋蔥 (Carbon onions) 

碳洋蔥是由同心的球狀石墨烯球形殼組成，由於組成方式如洋蔥般為多層球

體，因而得名。碳洋蔥是少數具有亞納米孔隙 (sub-nanometre pores) 的碳結構，表

面積 (約 350 至 520 m2/g)。 

 富勒烯 (Fullerene) 

富勒烯是由碳原子組成的分子結構，在結構上與石墨非常相似，但形狀可以是

球型、橢圓型或管狀，典型的富勒烯結構是 C60，富勒烯亦被稱為巴克球，用以表

達對建築學家 Richard Buckminster Fuller 的敬意。球狀 C60表面積達到 1364 m2/g[57]。 
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表 2.2-1 各種碳基材作為電極材料的特性[58] 

碳材料 活性碳 (AC) 奈米碳管 (CNT) 活性碳纖維(ACF) 

比表面積 (m2/g) 1000 ~ 3500 120 ~ 500 1000 ~ 3000 

密度 (g/cm3) 0.4 ~ 0.7 ~ 0.6 0.3 ~ 0.8 

    

雖然石墨和富勒烯具有良好的電子性能和電荷載體能力，但由於比電容低，這

些碳材料幾乎不用於超級電容器電極。而由能提供高表面積的碳墨 (Activated 

carbons)、奈米碳管 (Carbon nano tube)、活性碳纖維 (Activated carbon fiber) 等材

料作為超級電容電極之研究，包括近年來材料製造技術漸趨成熟的石墨烯[8, 59]。 

在成功開發分離石墨烯後，研究重點開始著重於研究石墨烯的宏觀複雜性結

構，即一維(1-D)的纖維型和線型結構、二維(2-D)的石墨烯薄膜結構、三維(3-D)發

泡石墨烯結構 (Graphene foam)[45, 60, 61]，圖 2.2-2 為石墨烯組合成各種維度之結

構示意圖。同時石墨烯亦可利用化學方式使石墨烯表面性質改變，例如化學改質石

墨烯電極可藉由石墨烯表面官能基的增加，使電極同時適用於水和有機電解質超

級電容並維持不錯的效能[62]。 

 

圖 2.2-2 石墨烯的各種宏觀結構 (a)(b)纖維 (c)薄膜 (d)發泡型[45, 60, 61] 

此外，氧化石墨烯 (Graphene oxides, GO) 作為製造石墨烯的衍生物，也是石

墨烯-石墨類中的另一個重要的成員。它們可以簡單地從石墨中取得，並且有著層

狀結構和獨特的表面性質[6]，氧化石墨烯片材表面帶有大量的羥基 (hydroxyl, C-

OH)、羧基 (carboxyl, C=O)和環氧基 (epoxy group, C-O))，這些官能基的存在使氧

化石墨烯呈現強親水性，允許氧化石墨烯均勻分散在水中，令製造薄膜石墨烯成本
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降低[6, 63]。 

還原氧化石墨烯 (Reduced graphene oxide, rGO) 則是利用化學還原方式使氧

化石墨烯還原而成的石墨烯，但是會殘留下少量氧化石墨烯以及在石墨烯表層殘

留氧官能基，對石墨烯的純度以及品質造成影響。圖 2.2-3 為以化學還原方式製造

石墨烯示意圖。 

 

圖 2.2-3 以石墨化學還原石墨烯過程示意圖[54] 

2.2.3 材料製備方式[64] 

在 2004 年 Andre Geim 和 Konstantin Novoselov 以機械剝離法來製作出單層石

墨烯後，在過去十幾年陸續開發出許多方法來合成片狀石墨烯，其中能產生高品質

石墨烯的機械剝離法以及能提高產量的化學剝離法最受注目︰ 

 機械剝離法[53] 

首先使用膠帶粘住石墨薄片的兩端，再撕開膠帶將石墨薄片一分為二，在多次

的反復剝離下，石墨薄片厚度會越來越薄，最後即可得到單層石墨烯。 

 

圖 2.2-4 以機械剝離法所製造的數層石墨烯薄片[53, 64] 
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 奈米碳管切割法[65] 

將多壁奈米碳管 (MWCNTs) 懸浮在濃硫酸 (H2SO4) 中 1 ~ 12 小時，接著加

入與多壁奈米碳管 5 倍 (100wt%) 重量的 KMnO4 溶液，在室溫下 (22oC) 處理 1

小時後，再升溫至 55 ~ 70oC 下處理 1 小時，即可獲得氧化後的石墨烯納米帶 

(Graphene nanoribbon)，切割過程如圖 2.2-5 所示。 

 

圖 2.2-5 奈米碳管切割法過程示意圖[65] 

 石墨化學剝離法 (水肼法) [66, 67] 

先以 Hummers 法製作出氧化石墨，將氧化石墨加入無水肼溶液中，待還原結

果後即可得到化學還原法製得之石墨烯。實驗過程如下︰ 

將 100 g 石墨薄片和 50 g 硝酸鈉加入 2.3 L 硫酸中並攪拌均勻後，置於冰浴中

緩慢加入 300 g 高錳酸鉀，過程中溫度不超過 20oC，接著去除冰浴後，使混合液溫

度在 35 oC 維持 30 分鐘，30 分鐘後緩慢加入去離子水直到溶液體積為 4.6 L，混合

液將會產生劇烈的沸騰並升高至 98 oC，保持 15 分鐘後，再加入 3 % 過氧化氫直

到溶液體積為 14 L，使剩餘的高錳酸鉀完全反應，在過濾溶液後，即可得到氧化

石墨粉。 

將 2 wt% 氧化石墨水溶液在 60oC 中反覆使用超聲波振盪器使氧化石墨粉均

勻分散後，利用 0.22 μm 氧化鋁膜進行真空過濾並乾燥，然後將乾燥後的氧化石

墨薄膜小心地取出 15mg 直接分散在 10 ml 98wt% 無水肼溶液中 (anhydrous 

hydrazine solution)並攪拌 1 星期，此過程是為了讓氧化石墨薄膜充份還原成肼石墨

烯(hydrazinium graphene, HG)。將 HG 懸浮液旋塗在矽/氧化矽基板上後在 150oC 退

火，除去所有肼後即可得到化學還原石墨烯薄膜。 
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 圖 2.2-6 化學剝離法所製造之石墨烯 (a)氧化石墨片 (b)無水肼溶液還原示石墨

烯示意圖 (c)化學還原石墨烯沉積在氧化鋁薄膜上[67] 

 超音波剝離法 

其後，為減少使用肼溶液，另一種化學還原方法被開發[68]︰將 0.05wt%的氧

化石墨水溶液使用超音波振盪均勻分散後，使用離心機除去未分散的氧化石墨。得

到的均勻分散液 (5 ml)、肼水溶液 (35wt%, 5μl)、氨水溶液 (ammonia solution, 

28wt%, 35μl)和 5 ml 去離子水混合，攪拌幾分鐘後置於 95oC 水浴中 1 小時。經過

洗滌過濾乾燥後，即得到還原氧化石墨烯。在這個方法中，肼水溶液在混合液中濃

度範圍可調整為 (0.0175 ~ 1.75wt%)，若濃度大於 1.75wt%，為了取得穩定的石墨

烯分散體，還原完成後需要使用 ~0.5wt% 氨水溶液立即除去過量的肼，否則分散

液中的石墨烯可能在一天內發生聚集，降低石墨烯的分散性。圖 2.2-7 為超音波剝

離法過程示意圖。 

 

圖 2.2-7 超音波剝離法過程示意圖[68] 
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 溶熱合成法 (Solvothermal synthesis)[69] 

將 2 g 的鈉和 5 ml 的乙醇 (摩爾比為 1:1) 放入密封的鐵氟龍反應器容器中，

在 220 oC 下加熱 72 小時，得到熱固溶產物。然後將該物質快速熱解後，用剩餘的

產物用去離子水洗滌 (100 ml)、過濾和在 100 oC 真空烘箱中乾燥 24 小時後，即可

得到純石墨烯團。 

 

圖 2.2-8 溶熱合成法製作之石墨烯[69] 

 碳化矽表面磊晶法[70] 

以氮摻雜碳化矽晶圓 (0001) 當作原料，先氫氣蝕刻表面因拋光所造成的損傷

後。把碳化矽晶圓置於垂直冷壁反應器中緩慢通氬氣，氣體純度為 5.0，升溫和降

溫速率為每秒 2 ~ 3 oC，退火時間為 15 分鐘，退火溫度範圍 1500 ~ 2000 oC，氣體

壓力範圍 10 ~ 900 mbar。製程亦可僅使用真空退火，但在氬氣中形成的石墨烯表

面形態較為平滑，尺寸亦較大。圖 2.2-9 為碳化矽基板和經過磊晶後石墨烯的 AFM

圖相。 

 

圖 2.2-9 碳化矽表面磊晶法 (a)氫氣蝕刻後之基板表面 (b)在高真空下 1280oC 退

火 (c)在氬氣環境下退火 (p = 900 mbar, T = 1650oC) [70] 
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 金屬表面生長法[71] 

利用碳與過鍍金屬固溶時溶解度隨溫度高低不同而改變的特性來實現石墨烯

的逐層生長。首先選用釕 (Ru, 0001) 基板，在高溫下將碳原子溶到釕基板中，然

後從 1150 oC 緩慢冷卻到 825 oC 後溶解度將會降低 6 倍[72]，固溶在釕中的碳在表

面析出，最後生長出大約 200 μm 大小的石墨烯。此法所生長之首層石墨烯由於跟

釕基板強烈結合，因此表面生長形態會與釕基板相似，第二層則是與石墨相似。圖

2.2-10 為此法所生長之石墨烯掃描式電子顯微鏡照片。 

 

圖 2.2-10 金面表面生長法 (a)為首層石墨烯之 SEM 照片，小圖為歐傑電子照

片；(b)為第二層石墨烯之 SEM 照片[71] 

 化學氣相沉積法[45] 

與前兩種方法相似，同樣是利用鎳或過鍍金屬碳化物進行CVD生長石墨烯層。 

先使用電子束蒸鍍將厚度小於 300 nm 的鎳層鍍在氧化矽或矽基板上，然後將

基板在充滿氬氣環境下置於石英管中加熱至 1000 oC，接著通以混合氣體

(CH4:H2:Ar = 50:65:200 SCCM)，反應時間結束後使用氬氣迅速冷卻至室溫 (~25oC, 

~10 oC/sec)，石墨烯即會在鎳層表面析出。 

在鎳層表面生長出石墨烯後，利用轉印的方式使石墨烯移到其他基板上︰ 

(1) 使用 1 M 氯化鐵 (FeCl3) 水溶液作為蝕刻劑去除鎳層，幾分鐘後，與基

板分離的石墨烯膜將會浮在溶液表面，接著將石墨烯薄膜轉印到任何所

需的基板上。 

(2) 以緩衝氧化物蝕刻液 (BOE) 去除二氧化矽層，把石墨烯-鎳層轉印到其

他基板後，再使用緩衝氧化物蝕刻液進一步把鎳層去除。 

(3) 將聚二甲基矽氧烷 (PDMS) 蓋過鎳層上的石墨烯薄膜後，使用氯化鐵溶

液把鎳層去除，黏在 PDMS 上的石墨烯層即可轉印到其他基板上。這種

乾式轉印在製備石墨烯電極和元件時就非常有用。 
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此種合成方法有幾個影響石墨烯品質的關鍵︰ 

(1) 鎳層的厚度會影響石墨烯成長的厚度，多層石墨烯能提供大面積薄膜足

夠的機械強度，而較薄的石墨烯薄膜具有較高的光學穿透率，在矽基板上

先鍍上 300 nm 鎳層產生之石墨烯薄膜品質較為穩定。 

(2) 鎳層若用如 HNO3等強酸蝕刻，產生的氫氣氣泡將會損害石墨烯薄膜；在

中性 pH 範圍內使用氯化鐵溶液緩慢地蝕刻鎳層，並不會形成氣態的產物

或沉澱物來傷害石墨烯薄膜 

由於石墨烯薄膜的尺寸只受到反應室的尺寸限制，因此製作大面積之石墨烯

較多使用此法合成。圖 2.2-11 為化學氣相沉積法生長之石墨烯過程︰(a)為將石墨

烯沉積過程示意圖 (b)為使用 PDMS 轉印石墨烯過程之示意圖 (c)為使用緩衝氧化

物蝕刻液蝕刻過程之示意圖 (d)為沉積至鎳層上之石墨烯 (e)為在蝕刻鎳層過程中

漂浮在氯化鐵溶液上之石墨烯薄膜 (f)為轉印在 PDMS 上之石墨烯薄膜。 

 

圖 2.2-11 化學氣相沉積法 (a)(b)(c)合成過程示意圖 (d)沉積至鎳層上之石墨烯 

(e)漂浮在氯化鐵溶液上之石墨烯薄膜 (f)在 PDMS 上之石墨烯薄膜[45] 

 電化學剝離法[73] 

利用變化的脈衝電壓，可以從電極剝離出石墨烯。首先使用天然石墨粉末作為

碳來源，石墨、聚偏氟乙烯粘合劑 (polyvinylidene fluoride, PVDF)、溶劑 (1-methyl-

2-pyrrolidone, NMP) 以重量比 (38%:2%:60%) 混合，混合後的漿料塗佈在鎢箔集

電器上 (0.2g, 1cm2)。接著施以脈衝電壓進行電化學剝離，電解液可用 H2SO4 或

KOH 等常用電解液。在電化學剝離後，將石墨烯使用超聲波噴灑沉積系統沉積到

基板上。圖 2.2-12 (a)為電化學剝離法裝置示意圖，在剝離過程中可以使用光電二

極體檢測溶液的透光度來觀察剝離狀況；(b)為剝離時所施加之脈衝電壓頻譜，嵌
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入電壓 (intercalation voltage) 為 2.5V，脈衝電壓 (expansion voltage) 為 5V；(c)光

電二極體在剝離過程中的電流強度。 

 

圖 2.2-12 電化學剝離法 (a)剝離裝置示意圖 (b)脈衝頻譜 (c)光電二極體電流強度

變化[73] 

 二氧化碳還原法[74] 

化學還原法或電化學還原法大多需要強氧化劑，因此開發了更環保的製作方

法。將 3 g 的鎂放在乾冰碗中，點燃後蓋上另一塊乾冰板，燃燒後的產物加到鹽酸

中攪拌過夜以除去多餘的氧化鎂和剩餘的鎂金屬，然後將混合物用去離子水洗滌

並過濾直到濾液變成中性，除去鹽酸和氧化鎂、鎂反應後可溶於水的氯化鎂。最後

將剩餘碳產物在高真空下 100 oC 下乾燥過夜，即可得到石墨烯。圖 2.2-13 為此法

所製得之石墨烯 TEM 照片，可製得尺寸範圍 50 ~ 300 nm 之單層石墨烯。 

 

圖 2.2-13 二氧化碳還原法 (a)平均長度 50~100 nm (b)平均長度 300 nm[74] 
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 超音速噴塗法[75] 

首先將還原氧化石墨烯 (rGO) 分散在乙醇當中，並加入分散劑 (甲苯、NMP、

MED、DMF、BCA)。在噴灑前再加入乙醇稀釋到所要的濃度，由濃度大小來調整

石墨烯塗層密度和厚度。圖 2.2-14 為超音速噴霧系統示意圖，利用拉瓦爾噴嘴 

(Laval nozzle) 以超音速噴塗至基板上，石墨烯液滴在注入到高速氣流中時被霧化，

高速氣流中的紊流帶來的不穩定性使得滴液被剪切成非常小的液滴並均勻分散，

在滴液被高速噴塗到基板後，滴液的動能讓滴液迅速蒸發並使石墨烯間的缺陷進

行自我修復，形成石墨烯薄膜。 

 

圖 2.2-14 超音速噴塗法裝置示意圖[75] 

 離子注入法[76] 

先使用電子槍蒸鍍機在 4 英寸的 SiO2/Si 晶圓 (300 nm/500 μm) 上成長 200 

nm 的鎳膜，晶圓在 500 oC 下預退火 90 秒以增加晶粒大小，接著施以高電場使碳

離子轟擊到晶圓表面，能量為 20 KeV、劑量為 1x1015 ions/cm2、傾斜角為 7o (Impheat, 

Nissian)，依據 SRIM 計算 20 KeV 穿透深度約為 24 nm。在碳離子注入後進行高溫

活化退火 (600 ~ 900 oC)，即可形成石墨烯結構。圖 2.2-15 為離子注入法流程示意

圖。 

 

圖 2.2-15 離子注入法[76] 
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 微波輔助氧化法[77] 

將 20 mg 合成石墨粉末與硫酸和硝酸溶液 (1:1, 總體積為 10 mL) 混合，加入

0.65 g KMnO4到燒瓶中，接著把懸浮液置放微波反應器中進行 300 秒的微波照射，

功率為 300 W，然後在水浴中使用 4 M KOH 中和懸浮液直到 pH 值接近 7，再將

懸浮液利用 0.2 μm 氧化鋁濾膜過濾，濾液用 600 mL 去離子水洗滌。洗滌後使用

超聲波振盪讓石墨烯分散到懸浮液中，再以 4000 rpm 離心 20 分鐘以除去任何未

剝離的石墨烯。 

此法是利用混合濃 H2SO4和 HNO3所產生的 NO2
+，硝酸根離子會與石墨烯表

面相互作用，形成多個芳香族自由基-離子對。在微波加溫後，氧轉移到芳香族自

由基中，在石墨烯表面形成多個 -OH 和環氧基。由於 -OH 和環氧基的電荷排斥，

使得隨後發生的氧化反應會遠離已經被氧化的氧原子，使得石墨烯被快速分離。但

若氧化反應沒有及時停止，NO2
+將會使石墨烯形成氧化物，產生缺陷。圖 2.2-16 為

微波輔波氧化法示意圖，此法合成之石墨烯厚度約為 0.8 nm。 

 

圖 2.2-16 微波輔助氧化法[77] 

 植物油加熱法[78] 

將兩個氧化鋁板放置在石英管高溫爐 (長 100 cm, 直徑 5 cm) 中，一個裝有

0.14 mL 的大豆油而另一個放有鎳箔。將石英管開口密封僅留下洩氣孔，接著以逐

漸加熱和快速淬火的溫度曲線進行。首先以 30 oC/min 速度升溫至 800 oC，維持 3

分鐘，再快速取出鎳箔進行快速冷卻 (約 25 oC/min)，鎳箔表面即可生長出均勻和

連結的石墨烯薄膜。其後可利用聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA) 轉印石墨烯至所需要

之基板上。圖 2.2-17 為使用植物油生長石墨烯之過程示意圖。 
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圖 2.2-17 利用植物油生長石墨稀之過程[78] 

雖然高質量及高產量的石墨烯製造技術都發展成熟，但最大挑戰仍然在於控

制單層石墨烯生長尺寸及結構的穩定性。 

 

2.3 奈米碳管 (Carbon nanotube, CNT) 之基本性質 

2.3.1 材料簡介[79] 

奈米碳管具有圓柱狀結構的碳同素異形體，亦可視為捲成圓柱狀的石墨烯。奈

米碳管亦是大部分由 sp2軌域組成，類似石墨。奈米碳管的性質取決於原子的排列

方式 (石墨烯以何種形式捲成碳管)、碳管的長度和直徑、以及形態或結構。奈米碳

管會以單壁或多壁的結構存在，而多壁奈米碳管 (MWCNTs) 由多層的單壁奈米碳

管 (SWCNTs) 所組成。 

 

圖 2.3-1 多壁奈米碳管之穿透式電子顯微鏡圖片[80] 

奈米碳管的楊氏系數可達到約 1 TPa、抗拉強度 >100 GPa、破裂應變約 15 ~ 

30 %[81, 82]。儘管奈米碳管理論強度非常高，但由於層間抗剪能力弱導致多壁奈

米碳管的有效強度會降低[83-85]。在 2000 年，研究指出使用電弧放電製造的多壁

奈米碳管外層楊氏系數為 270 GPa、抗拉強度為 28 GPa、僅有 2 ~ 13 %的破裂應變

[86]，與理論值相差約 3/4。 
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但若對奈米碳管先施加高能電子輻射，使得層與層之間產生鍵結，提高材料的

強度，雙壁奈米碳管和多壁奈米碳管可分別得到 17 GPa 和 60 GPa 的抗拉強度[85, 

87]。另一方面，由於奈米碳管的中空結構和高長寬比，使得當奈米碳管受到壓應

力時會產生挫曲現象[88]。亦有文獻指出，即使只有凡得瓦力作用，在徑向方向奈

米碳管也相當的柔軟[89] 

除了特殊的機械性能外，奈米碳管還具有優越的導熱能力和電學特性︰在室

溫下熱傳導系數為 3500 W/m‧K[90]、比銅高 1000 倍的電流承載能力 (電流密度

109 A/cm2)[91]。利用這些卓越的性質，奈米碳管被應用在許多方面︰例如顯示器

[92, 93]、探針[94, 95]、複合材料[96]、電化學電容器[97, 98]、致動器[99]等。 

2.3.2 材料結構與特性[79] 

奈米碳管的原子結構使用手性 (chirality) 和螺旋度 (helicity) 來描述，如圖

2.3-2(a)，若沿著虛線切開石墨烯，再沿著邊界使兩邊碳原子接合，就組合成奈米

碳管。我們可以使用一個手性向量 (chiral vector) 𝐶ℎ⃗⃗⃗⃗  和手性角度 (chiral angle) 𝜃𝑜

來描述奈米碳管的結構，亦可以式 2.3-1 來描述︰ 

𝐶ℎ⃗⃗⃗⃗ = 𝑛𝑎1⃗⃗⃗⃗ + 𝑚𝑎2⃗⃗⃗⃗        (2.3-1) 

其中 n、m 為整數，𝑎1⃗⃗⃗⃗ 和𝑎2⃗⃗⃗⃗ 是單位向量。(n,m) 代表著碳管捲曲的方向。 

手性角度決定了碳管的扭轉程度，並由於奈米碳管基本結構的限制，手性角度

的範圍僅有 0 ~ 30o。分別稱為 ziz-zag (0o) 和 armchair (30o)，ziz-zag 的捲曲方向 

(rull-up vector) 為 (n,0)，而 armchair 則是 (n,n)。圖 2.3-2 (b)(c)為兩種奈米碳管的

結構示意圖。 

 

圖 2.3-2 奈米碳管結構示意圖 (a)結構組合方向示意圖 (b) armchair 原子結構示意

圖 (c) ziz-zag 原子結構示意圖 [79] 
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奈米碳管的手性對材料的性質有著極為重要的影響，特別是電學性質。石墨被

認定為半金屬表現，而奈米碳管則被認為手性的不同而有著金屬或半導體的表現。 

亦有研究指出手性會影響奈米碳管的機械性質。根據 Yakobson 的研究分析指

出，在模擬結果下奈米碳管有著很出色的彈性︰在極端的應變下沒有出現脆性或

塑性現象[100, 101]。儘管手性對彈性剛度 (elastic stiffness) 影響較小，Yakobson 提

出了史東-威爾斯轉換 (Stone-Wales transformation)︰一種可逆的雙原子交換現象。

如圖 2.3-3 所示，在四個六邊形碳原子結構中，位於中間的兩個碳原子從“水平

“轉向成“垂直”，依舊維持著每個碳原子相鄰三個碳原子的結構，但四個六邊形

卻變成兩個五邊形和兩個七邊形原子結構，此現象在對奈米碳管進行拉伸時的塑

性變形起了關鍵的作用，並由於史東-威爾斯缺陷的關係使得 armchair 奈米碳管容

易發生斷裂。 

 

圖 2.3-3 在 armchair 奈米碳管上施加軸向張力時產生的史東-威爾斯轉換 

由於史東-威爾斯缺陷帶來除了六邊形以外的碳原子結構，導致奈米碳管並不

是想像中的直圓柱體，卻是許多種不同曲折的形狀。 

此外，奈米碳管亦可以是單壁或多壁的結構，由多層單壁碳管組成的多壁碳管

中，每層單壁碳管可以有著各自的手性，層與層間依靠著凡德瓦力所結合，各層之

間的相互作用使得奈米碳管的性質更為複雜。 

單壁奈米碳管的機械性質和理論已經得到非常廣泛的研究，在大應變下奈米

碳管有著特別的彈性表現︰Lijima 等人使用分子動力學模擬觀察奈米碳管被壓縮

時的現象[102]，實驗和理論結果表示儘管奈米碳管被壓成複雜的形狀，但若角度

不超過 100o，其挫曲現象是完全可逆的。圖 2.3-4 為對奈米碳管進行壓縮的模擬和

實驗結果。 
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圖 2.3-4 奈米碳管在挫曲時的 TEM 照片和模擬結果[79] 

除了特殊的彈性現象外，奈米碳管的非彈性現象也受到關注。Yakobson 利用

分子動力學模擬奈米碳管在超過彈性變形時的行為，模擬結果顯示，當奈米碳管受

到巨大的形變時會轉為各種可逆性結構形態，造成能量的釋放以及應力/應變曲線

中的奇異點[103]。並對不同手性和不同溫度下的單壁和雙壁奈米碳管進行模擬，

奈米碳管的斷裂應變非常大，可以達到 30 ~ 40 %，斷裂應變隨溫度而降低，並且

在斷裂前會形成一條碳原子鏈[104]。 

 

圖 2.3-5 奈米碳管進行拉伸實驗時之頸縮現象[104] 

2.3.3 材料製備方式 

奈米碳管在 1991 年被發現後，陸續開發許多生產奈米碳管的技術。首先，1991

年研究人員在實驗中觀察到多壁奈米碳管[105]，在幾年後，開發出單壁奈米碳管

和多壁奈米碳管的合成技術[106, 107]。主要合成方法包括電弧放電法[105, 108]、

雷射剝離法[109]、一氧化碳氣相催化生長法[110]、化學氣相沉積法[111]等。 

但由於電弧放電法和雷射剝離法產量低，往往造成奈米碳管應用的研發成本

過高。即使催化生長法產量較大，卻同時在奈米碳管產物中也混入了殘留的催化劑、

無定形碳還有非管狀的富勒烯雜質，因此需要花費額外的成本來純化碳管。因此，

適合大量生產並且雜質更少的化學氣相沉積法成為生產奈米碳管的主要方式。 
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 電弧放電法 ( Arc-discharge ) 

首次發現奈米碳管是由 Lijima 借由電弧放電法所製作的奈米碳管。裝置如圖

2.3-6 所示，一般上電弧放電法是將作為陽極和陰極的兩根高純度石墨棒放置在氦

氣環境當中，施加高電壓直到產生穩定的電弧。在放電過程中不斷調整陽極的位置

來固定陽極和陰極之間的距離。兩電極間產生的電弧會逐漸消耗陽極材料，並在陰

極上形成奈米碳管、熔融的石墨以及其他含碳顆粒。此法也可生產單壁奈米碳管，

只需在電極中摻雜少量的金屬催化劑即可[108]。 

 

圖 2.3-6 電弧放電法製作奈米碳管裝置示意圖[112] 

 雷射剝蝕法 ( Laser ablation ) 

電射剝蝕法初期是用於合成富勒烯，在技術漸漸成熟後，便可以用作製備單壁

奈米碳管。電射剝蝕法之裝置如圖 2.3-7 所示。利用雷射將置於通氬氣之烘箱中的

石墨靶加熱至接近 1200 oC 後，石墨靶上的材料便會蒸發並由氬氣帶到銅靶上，利

用水冷把銅靶維持在相對低溫的狀態，此時蒸發的碳材便會沉積在銅靶上。若需要

利用此法生產單壁奈米碳管，同樣需要在石墨靶中摻入鈷和鎳的催化劑[109]。 

 

 

圖 2.3-7 雷射剝蝕法製作奈米碳管裝置示意圖[79] 
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 一氧化碳氣相催化生長法 (Gas-phase catalytic growth from carbon monoxide ) 

此法是通過將一氧化碳氣體和少量 Fe(CO)5氣體混合後加熱來製作奈米碳管。

裝置如圖 2.3-8 所示。先將少量 Fe(CO)5氣體 ( 25 mTorr ) 和一氧化碳氣體混合 ( 3 

atm, 1 ~ 2 slm )，反應氣體先以水冷方式保持低溫直至噴入 1200oC 的加熱爐中，噴

入時流量為 1000 sccm，同時以 5000 sccm 的流量噴入加熱後的純一氧化碳氣體，

確保混合物的加熱速度足夠快。 

當 Fe(CO)5被熱解成 Fe(CO)n ( n = 0 ~ 4) 後，在氣體中生成許多含鐵粒子，一

氧化碳氣體通過自身氧化還原反應生成碳後，碳便會附著在含鐵粒子上，使奈米碳

管能夠生長在鐵粒子上。 

 

圖 2.3-8 一氧化碳催化生長法裝置示意圖[110] 

 化學氣相沉積法 ( Chemical vapor deposition, CVD ) 

化學氣相沉積法主要是利用碳氫化合物氣體作為單壁和多壁奈米碳管所需要

之碳來源。在 600 ~ 700 oC 管式加熱爐中通以碳氫化合物的氣體，碳氫化合物熱解

後在管壁上會形成大量的無定形碳和奈米碳管並需要進行後續的純化步驟。 

若在管式加熱爐中加入金屬催化劑或基板，亦可以降低製程的溫度，例如加入

鎳箔後，利用熱解乙稀得到奈米碳管的製成溫度從 900 oC 降至 545 oC[113]。低溫

製程亦有利於將奈米碳管生長在更多種類的基板上，例如將鐵原子摻雜到二氧化

矽中，在 700 oC 下即可在二氧化矽表面生長出奈米碳管[114]。 

 

圖 2.3-9 化學氣相沉積法裝置示意圖[115] 
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在電漿技術成熟後，研究人員使用電漿輔助化學氣相沉積法來製作奈米碳管，

電漿可以由 DC 源或微波源來產生[111, 116]，裝置示意圖如圖 2.3-10 所示。電漿

輔助化學氣相沉積法所製造的奈米碳管有著良好的品質以及能整齊地排列在基板

上，如圖 2.3-11 (a)(b) 所示。電漿輔助化學氣相沉積法有著在大面積基板上生長具

有極高均勻性的奈米碳管，同時也可利用控制催化劑的厚度來控制奈米碳管的直

徑，如圖 2.3-11 (c)(d) 所示。 

 

圖 2.3-10 電漿輔助化學氣相沉積法裝置示意圖[117] 

 

圖 2.3-11 通過 PECVD 生長之多壁奈米碳管照片[118] 
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2.4 超級電容 (Supercapacitor) 之簡介 

2.4.1 超級電容之結構與特性[119] 

超級電容是與電池相比有著更高功率密度的電化學電容器，雖然超級電容在

相同重量下能提供十到百倍的功率，但相反無法像電池儲存大量的化學能，一般只

有 1/3 ~ 1/30 的電容量[120]。而超級電容的輸出功率低於電解電容器，但儲存的能

量比電解電容器高幾個數量級[121]。 

這種特性使得超級電容適合應用在需要能承受瞬間電流、並不需要儲存大量

電量的裝置，填補了電解電容器和電池之間的需求︰電池能夠儲存大量的能量 

( >10 kJ/kg )，但無法提供非常高的功率密度 ( < 1 kW/kg )；而電解電容器能提供

極高的功率密度 ( > 10 kW/kg )，但電量只能提供瞬間的放電 ( < 1 kJ/kg )。 

不同的儲存能量方式可以利用 Ragone 圖來表示，如圖 2.4-1。能量密度 E 和

功率密度 P 之間有著𝐸 = 𝑃 𝑡⁄ 的關係，t 為放電時間；小圖為由於漏電和內部能耗

而造成最大儲存能量。再加上Ragone圖並沒有提及到其他需要考慮的電容器性能，

例如成本、安全性、壽命等等，才能完整了解各種能量儲存技術的限制以及優點。

表 2.4-1 為超級電容與電解電容器、電池之比較。 

 

圖 2.4-1 Ragone 圖 – 能量密度與功率密度關係圖[119] 
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超級電容不單單能在幾秒鐘之內快速放電，也能夠在如此短的時間快速充電。

這種特性對於相關能量回收系統是非常重要的，例如傳輸系統的動力剎車等等。另

一個超級電容的優點是循環壽命長，這是歸功於超級電容的其中一種電荷儲存機

制，由於不涉及不可逆的化學反應，而是利用物理性地以靜電荷來儲存能量。有著

高度可逆性的靜電儲存方式不會產生電極的體積變化，避免了在氧化還原反應後

發生活性電極材料體積膨脹之現象。同時由於不涉及化學反應，工作溫度可以低至

-40 oC[122]。但超級電容的主要缺點是工作電壓較低，避免所選用的電解質發生電

解導致超級電容的破壞。 

表 2.4-1 三種能量儲存裝置性能比較表[119, 121] 

特性 電池 超級電容 電解電容器 

能量密度
( Wh/kg ) 

10 ~ 100 1 ~ 10 < 0.1 

功率密度
( W/kg ) 

< 1000 500 ~ 10000 > 10000 

放電時間 0.3 ~ 3 hour sec to min 10-6 ~ 10-3 sec 

充電時間 1 ~ 5 hour sec to min 10-6 ~ 10-3 sec 

庫侖效率
( % ) 

70 ~ 85 85 ~ 98 ~ 100 

循環壽命
( time ) 

~ 1000 > 50000 無限次 

 

典型的超級電容由兩片電極、電解質以及隔離膜所組成，如圖 2.4-2 所示。兩

片電極可以選擇相同或不同的材料；離子隔離膜夾在兩片電極之間防止兩片電極

短路，因此隔離膜的材料必須有著離子電荷滲透率高、高電阻值、厚度低的特性，

以達到超級電容最佳性能；而電解質的電解電壓限制了電容的工作電壓，電解質的

導電率亦大大影響了電容的等效串聯電阻 ( ESR )。液態電解液一般電解電壓為 1 

V 左右，低於有機電解質 3 V 電壓，但是液態電解液的導電率高於有機電解質的

導電率，因此可根據不同的應用來決定使用何種適合的電解液。通常聚合物或紙質

隔離膜會與有機電解質配合使用，陶瓷或玻璃纖維隔離膜則是與液態電解液配合

使用[123]。 
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圖 2.4-2 典型超級電容之構造[119] 

根據超級電容的儲存機制，可以區分為電雙層電容 ( Electric double-layer 

capacitor, EDLC )、擬電容 ( pseudocapacitor ) 和混合電容。電雙層電容是以高比表

面積 ( >1000 m2/g ) 的奈米多孔隙材料來作為電極，擬電容則是以金屬氧化物和導

電高分子為材料，更常的是以電雙層混合擬電容來使用。擬電容材料有著比電雙層

材料更高的比電容值，這是由於電荷儲存機制是由材料表面的法拉第反應來提供，

但是氧化還原反應會導致電極膨脹的現象，因此低循環壽命是擬電容的缺點。超級

電容的分類如圖 2.4-3 所示。 

 

圖 2.4-3 超級電容的分類[119] 
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若以傳統的電容器來討論，超級電容的電容有著以下關係[122]︰ 

𝐶 =  𝑟 𝑜𝐴

𝑑
        (2.4-1) 

其中𝐶為電容值、휀𝑟為電解質的介電常數、휀𝑜為真空中的介電常數、A 為電極的投

影面積、d 為電雙層的有效厚度。 

以碳為基底的電雙層大約可以提供約 5 ~ 20 μF/cm 的比電容值。 

超級電容能儲存的能量如下式所示[122]︰ 

𝐸 =  
1

2
𝐶𝑉2        (2.4-2) 

其中 E 是儲存的能量、C 是比電容值、V 是電容的電壓。 

由於電容能儲存的能量與電壓的平方成比關係，因此提高電容的工作電壓是

提高能量密度的一種方式。而電容能承受最大功率𝑃𝑚𝑎𝑥與電壓 V 和內部電阻 R 有

關，如下式所示[122]︰ 

𝑃𝑚𝑎𝑥 = 
𝑉2

𝑅
        (2.4-3) 

同時，通過電容的電流可以以式 2.4-4 計算[119]︰ 

i = C
𝑑𝑉

𝑑𝑡
        (2.4-4) 

廣泛使用來代表超級電容電容值的單位是 F/g、F/cm2、F/cm3等，分別代表重

量比電容、面積比電容、體積比電容。在討論電容值的同時，還必須需要了解電容

的規格，例如以 F/g 來計算超級電容的重量比電容值，由於單電極和完整電容器之

間重量比電容理論值有著二分之一倍的差別。因此在討論超級電容時，還必須考慮

到量測時的條件。 

1

𝐶𝑐𝑒𝑙𝑙
=

1

𝐶𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑑𝑒
+

1

𝐶𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑑𝑒
       (2.4-5) 

其中𝐶𝑐𝑒𝑙𝑙為完整電容器計算所得的比電容值，𝐶𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑑𝑒為單電極計算所得的比

電容值，重量比電容值與活性材料重量有關，完整電容器電極材料重量會是單電極

的兩倍，因此完整電容器之重量比電容理論值是單電極的二分之一。 

超級電容器的性能同時由主導儲能機制的電極材料、電解質、隔離膜和集電器

來影響。保持集電器和電極材料之間的界面電阻、電極材料能提供足夠的表面積、

電解質的導電率、隔離膜的離子穿透率等在良好的範圍，才能提升超級電容器的表

現。接著分別對典型超級電容的儲能機制、電極材料、電解質作簡單的討論。 
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2.4.2 超級電容之儲能機制[119, 124] 

 電雙層超級電容 ( Electric Double-Layer Capacitor, EDLC) 

電雙層是將帶電固體放入液體時會出現的結構，也就是在超級電容中的電極

材料和電解質。在帶電固體靠近液體的表面會集中一種電荷，而液體中的正負離子

亦會在帶電物質表面附近積聚，使得電極表面有著兩層不同電性的電荷，電雙層名

字正是由此而來。 

關於討論電雙層固液界面的理論或數學模型。最為人熟知的有亥姆霍茲模型 

( Helmholtz model )、古依-查普曼模型 ( Gouy-Chapman model ) 以及斯特恩模型 

( Stern model )。三種模型提出的示意圖如圖 2.4-4，其中Ψ是電位、Ψ0 是電極電

位、IHP ( inner Helmholtz plane ) 是內 Helmholtz 平面、OHP ( outer Helmholtz plane ) 

是外 Helmholtz 平面，在示意圖和說明中假設帶電物質的電荷為正電荷。 

 亥姆霍茲模型 ( Helmholtz model ) 

這個理論是對電雙層固液界面附近空間的電荷分佈進行最簡單的假設。固體

中的正電荷平均分佈在靠近液體的表面，而液體中的負電荷離子則是在距離固體

表面 d 的地方均勻分佈。這個理論假設液體中緊密、有序排列的離子層會完全中

和固體上的電荷，使得離子層以後的電位不再改變。截至今天，Helmholtz 模型仍

然被認為是解釋電雙層最簡單的模型[125]。 

 古依-查普曼模型 ( Gouy-Chapman model ) 

首先由 Gouy 提出雖然在帶電固體表面附近的液體會出現相同電荷量的負電

離子、但負電離子並不是完全附著在固液界面上。溶液中的負電離子會傾向於往離

開固液界面的方向進行擴散，同時溶液中離子的動能會影響擴散層的厚度。 

後來 Gouy 和 Chapman 提出這種離子擴散層的理論，靠近固液界面的離子濃

度遵循波兹曼分佈 ( Boltzmann distribution )。此模型對於有大量電荷的電雙層不

適用。 

 斯特恩模型 ( Stern model ) 

雖然 Gouy-Chapman 模型較 Helmholtz 模型符合實際情況，但是仍然有著不足

的地方。它們假設離子為點電荷，因此可以無限靠近固體表面，但實際上離子有著

一定的體積。Stern 修改了 Gouy-Chapman 模型，表示離子的尺寸限制了它們對固

體表面的最小距離，Stern 假定在 Gouy-Chapman 模型中第一個離子與固體表面之
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間的距離為δ，在平面δ內離子會被電極強烈吸附在表面上，形成稱為 Stern 層的

離子緻密層。在平面δ外離子則維持原來 Gouy-Chapman 模型的波茲曼分佈。 

總結來說，為了彌補 Gouy-Chapman 的缺點，Stern 提出了結合前兩個模型的

理論，模型中有著內部的 Stern 層以及外部的擴散層。 

 

圖 2.4-4 電雙層模型 (a) Helmholtz 模型 (b) Gouy-Chapman 模型 (c) Stern 模型

[119] 

 超級電容的電雙層 

儘管模型中有解釋電雙層的構造，但它們仍然無法描述超級電容所使用的多

孔隙電極的電荷分佈。 

當超級電容進行充電時，電子被迫經由外部電路從陽極流到陰極，因此電解質

中的負離子被陽極中的帶正電荷的粒子吸引而吸附在陽極上，形成補償電極不平

衡電荷的電雙層。當超級電容進行放電時，電子經由外部電路從陰極流到陽極，吸

附在電極表面的離子開始脫離電極並再次擴散到電解質中，直到電荷平衡。 

充放電的電化學過程可以表示為下列反應方程式︰ 

𝐸𝑝 + 𝐸𝑛 + 𝐴
− + 𝐶+

𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑖𝑛𝑔
→      𝐸𝑝

+//𝐴− + 𝐸𝑛
−//𝐶+     (2.4-6) 

𝐸𝑝
+//𝐴− + 𝐸𝑛

−//𝐶+
𝑑𝑖𝑠𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑖𝑛𝑔
→         𝐸𝑝 + 𝐸𝑛 + 𝐴

− + 𝐶+     (2.4-7) 
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在陽極上充放電的電化學過程可以寫成︰ 

𝐸𝑝 + 𝐴
−
𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑖𝑛𝑔
→      𝐸𝑝

+//𝐴− + 𝑒−       (2.4-8) 

 𝐸𝑝
+//𝐴− +𝑒−

𝑑𝑖𝑠𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑖𝑛𝑔
→         𝐸𝑝 + 𝐴

−      (2.4-9) 

在陰極上充放電的電化學過程可以寫成︰ 

𝐸𝑛 + 𝐶
+ + 𝑒−

𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑖𝑛𝑔
→      𝐸𝑛

−//𝐶+       (2.4-10) 

𝐸𝑛
−//𝐶+

𝑑𝑖𝑠𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑖𝑛𝑔
→         𝐸𝑛 + 𝐶

+ + 𝑒−       (2.4-11) 

其中為𝐸𝑝陽極，𝐸𝑛為陰極，𝐶+為陽離子，𝐴−為陰離子，𝑒−為電子，//為電極

和電解質的界面。 

離子在電極材料與電解質中並不是以相同的方式來移動，離子進入孔隙的遷

移率大大受到孔徑大小和分佈的影響，如果孔徑太小，離子無法進入材料內部時，

便會嚴重地影響超級電容的性能，因此材料的比電容與比表面積之間並不是線性

的關係[126, 127]。 

普遍上超級電容的可以通過材料含有少量中孔 (孔徑約 2 nm) 來增加功率密

度，以便電解質中的離子能快速到達電荷儲存所需要的深層微孔[128]。 

另外，亦有研究根據孔隙的形狀和尺寸來推算出材料的電容值。例如對於有圓

柱形孔隙的多孔碳材料，傳統上採用式 2.4-12 計算[129]︰ 

𝐶

𝐴
= 𝑟 0

𝑏 ln(
𝑏

𝑏−𝑑
)
         (2.4-12) 

其中 b 為孔隙半徑，d 為離子和材料表面之間的距離。對於微孔來說，假設離

子在圓柱孔中心，電容採用式 2.4-13 計算[129]︰ 

𝐶

𝐴
= 𝑟 0

𝑏 ln(
𝑏

𝑎0
)
       (2.4-13) 

其中𝑎0為離子的有效尺寸。如果離子有效尺寸並沒有接近離子原本的大小，這

代表著離子沒有完全溶解到電解質中。 

然後，多孔隙碳材料的孔隙形狀實際上類似於狹縫而不是圓柱體，因此電容模

型改為式 2.4-14 計算[130]︰ 

𝐶𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

2𝐴
=
𝐶𝑠

𝐴
= 𝑟 0

𝑏−𝑎0
      (2.4-14) 
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 擬電容 ( Pseudocapacitance ) 

一般情況來說，擬電容是指以材料表面快速發生法拉第反應來儲存能量的機

制，以金屬氧化物等能發生氧化還原反應之材料作為電極材料。 

與電雙層相同的是擬電容亦被認為能區分為內部和外部的擬電容反應︰過電

位沉積、氧化還原擬電容和嵌入式擬電容。圖 2.4-5 為三種擬電容儲存電荷方式的

示意圖。 

 

圖 2.4-5 擬電容儲能過程示意圖[124] 

過電位沉積 ( Underpotential deposition ) 是指當金屬離子之氧化還原電位遠低

於材料表面金屬之氧化還原電位時會發生的現象，典型的例子是利用過電位沉積

在金電極表面沉積一層鉛[131]。 

氧化還原擬電容 ( Redox pseudocapacitance ) 是指當離子被電場吸附到材料表

面或接近表面時，離子會與材料表面之間進行法拉第電荷的轉移，發生氧化還原反

應、也稱為法拉第反應[132]。 

嵌入式擬電容 ( Intercalation pseudocapacitance ) 是指離子以嵌入的方式插到

氧化還原材料的層間或間隙中同時進行法拉第電荷轉移，特別的是這種方式並沒

有改變材料的結晶相，僅僅是離子嵌入到材料當中使晶格稍為畸變。 

雖然這三種機制有著物理儲能過程和材料類型的不同，但在電化學特徵中是

類似的，在電極/電解質界面或材料表面的吸附/脫附過程中，電位和電荷有著以下

的關係[133]︰ 

𝐸 ~ 𝐸0 −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln (

𝑋

1−𝑋
)     (2.4-15) 

在這邊 E 是電位 (V)，E0是標準電位 (V)，R 是理想氣體常數(8.314 J/mol·K)，

T 是溫度 (K)，n 是電子數，F 是法拉第常數 (96485 C/mol)，X 是氧化物質在平衡
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時與材料(氧化物+還原物)的比例。在電位E和氧化物比例X有著線性關係區域中，

電容可以定義為以下關係[124]︰ 

C = (
𝑛𝐹

𝑚
)
𝑋

𝐸
         (2.4-16) 

在這邊 m 是活性材料的分子量，C 是電容 (F/g)。由於 E 和 X 的關係並不像電

容器般完全地線性，導致電容不會是恆定值而是隨著電位和氧化物質的比例改變

而改變，因此被稱為擬電容。 

但擬電容的電容值可以達到電雙層電容的 10 ~ 100 倍，然而由於法拉第反應

的速率較慢，導致擬電容在瞬間高功率的表現低於電雙層電容的表現，並且擬電容

電極在充放電循環中容易發生物理性體積膨脹和收縮，會嚴重影響循環壽命。因此，

擬電容材料常常與電雙層電容同時使用，除了可以增加電極的比電容外，還可以保

有提供一定的瞬間高功率能力及循環壽命。 

近年來有研究利用導電高分子進行可逆性電化學摻雜的特性來產生擬電容，

電極材料通常由碳材料、金屬氧化物和導電高分子所組成[120, 134]。 

 

2.4.3 超級電容常用電極材料 

本節分為三個部分，分別對碳基材料、金屬氧化物和高分子以及應用在超級電

容上的性能作簡單的介紹。 

 碳基材料 ( Carbon materials ) 

由於大部分的碳基材料具有較低成本和成熟的工業生產技術，因此被廣泛應

用。 

 活性碳 ( Activated carbon ) 

活性碳是超級電容中最為廣泛使用的活性材料，可以通過對一些天然可再生

資源進行碳化即可取得，因此以活性碳作為電極材料的成本相對來的低[135]。 

大多數市售超級電容由活性碳電極和有機電解質組成，由於工作電壓能達到

2.7 V，比電容可以達到 100 ~ 110 F/g[136, 137]。利用可再生資源的原料來降低成

本的同時，亦能保持不錯的比電容︰利用紅杉這種富含碳的生物材料在水性電解

質中能達到 115 F/g 的重量比電容；利用甘蔗渣活化製備的活性碳能達到 340 

F/g[138, 139]。 
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 奈米碳管 ( Carbon nanotubes, CNT ) 

奈米碳管可以通過某些烴的催化分解而製作。根據合成的參數，可以控制奈米

碳管的層數和結構。由於奈米碳管的比電容受到材料純度和碳管結構的影響很大

[121]。許多的研究集中在奈米碳管和集電器之間的設計，例如通過調整碳管之間

的距離來增加在高電流下的電容維持率，這類設計似乎在微電子應用上有著良好

的表現。 

由於奈米碳管表面的疏水性，純奈米碳管粉末的比電容大約落在 20 ~ 80 

F/g[140]。若先通過氧化處理改變奈米碳管的表面來增加氧官能基，可以提高比電

容值。先使用硝酸處理過的奈米碳管可以到達 102 F/g[141]。若利用鹼性溶液對奈

米碳管進行處理，由於碳管會被侵蝕截斷以及出現表面裂紋導致表面積的增加，亦

可以增加比電容值，使用氫氧化鉀活化的多壁奈米碳管在鹼性電解液中可以達到

90 F/g 的比電容。 

奈米碳管的表面積在碳基材料中不算高，所以研究人員以奈米碳管和導電高

分子組成複合材料︰利用在奈米碳管表層沉積聚吡咯 (PPy) 的多壁奈米碳管具有

約 170 F/g 的比電容[142, 143]。 

 石墨烯 ( Graphene ) 

石墨烯由於有著優異的充放電速率、循環能力和電容量，一直是高性能儲能系

統材料的選擇之一。 

以石墨烯為電極材料的超級電容都有著不錯的性能。比電容值在酸性電解液

中達到 75 F/g、在鹼性電解液中達到 135 F/g、在有機電解液中達到 99 F/g [62, 144]，

而低聚集度的還原氧化石墨烯可以達到 205 F/g 的比電容值[145]。 

由於石墨烯片之間的凡德瓦力作用，石墨烯會發生堆疊現象，大大地減少表面

積導致能量密度降低。為了避免石墨烯片的堆疊，加入金屬氧化物製成複合材料似

乎是一個不錯的解決辦法︰金屬氧化物能防止石墨烯的聚集和堆疊，以增加可用

的表面積、而石墨烯有助於金屬氧化物以奈米結構形成並使其均勻分散，抑制金屬

氧化物的體積變化和團聚、石墨烯中的含氧官能基確保了石墨烯和金屬氧化物之

間的結合[146]。 

在石墨烯/金屬氧化物複合材料的實驗中，電容值都比單獨使用單一材料時高

出許多。除了金屬氧化物以外，加入導電高分子也能提高超級電容的性能[147]。 
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 金屬氧化物 ( Metal oxides ) 

金屬氧化物有著高比電容和高導電率的特點，大多用於需要高容量和高功率

的超級電容上[123]。各種金屬氧化物被應用在超級電容的研發上︰例如 RuO2、IrO2、

MnO2、NiO、Co2O3、SnO2、V2O5、MoOx 等等[148-157]，最熱門的是釕和錳的氧

化物[134]。 

 氧化釕 ( Ruthenium oxide, RuO2 ) 

氧化釕是最深入探索的電極材料之一，這是由於氧化釕的材料特性與其他材

料相比較為優異。氧化釕在擬電容材料中具有極高的比電容，約為 1000 F/g[120]、

有著較廣的電位窗口、高度可逆性的氧化還原反應、良好的熱穩定性、金屬導電性、

高功率電容能力、較長的循環壽命等等優點[158-161]。 

氧化釕在酸性和鹼性電解液中會發生不同的反應[162, 163]，在酸性電解液中，

氧化釕會發生快速電子轉移使氧化態從(II)變成(IV)，如式 2.4-17 所示。在鹼性電

解液中，氧化釕在充電期間會被氧化成RuO4
2−、RuO4

−和 RuO4、在放電期間會被還

原成 RuO2。 

𝑅𝑢𝑂2 + 𝑥𝐻
+ + 𝑥𝑒− ↔ 𝑅𝑢𝑂2−𝑥(𝑂𝐻)𝑥 , x = 0, 1, 2   (2.4-17) 

氧化釕表面發生的擬電容是主要提供儲存電荷的來源，氧化釕/碳複合材料 

(氧化釕含量為 10 ~ 20 wt%) 電容值達到 850 ~ 1200 F/g，但隨著含量的增加，氧化

釕顆粒開始聚集使得比電容降低到 288 F/g[164]。 

氧化釕水合物 (RuO2·0.5 H2O)的比電容能達到 900 F/g，這是因為氧化釕顆粒

間和層與層中的含水區域能幫助質子進行快速傳導，當含水量降低到 0.3 時，比電

容會降到 29 F/g[165]。 

雖然氧化釕材料性質優異，但由於氧化釕成本太高，導致在應用上的發展受阻。

有幾項研究氧化釕與其他較低成本材料混合使用︰加入釩 (Vanadium) 能擴大電

位窗口並提高氧化釕的利用率和電化學穩定性[166]。 

 二氧化錳 ( Manganese oxide, MnO2 ) 

氧化錳被認為是氧化釕的替代品，氧化錳有著成本低、毒性低、環境安全性、

理論電容值高達 1100 ~ 1300 F/g[167, 168]。主要提供擬電容的儲存能量機制也是

不同氧化態之間的轉變︰Mn(III)/Mn(II)、Mn(IV)/Mn(III)、Mn(VI)/Mn(IV)等等[169, 

170]，這些轉換以下式表示。 
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𝑀𝑛𝑂𝛼(𝑂𝑅)𝛽 + 𝛿𝑅
+ + 𝛿𝑒+ ↔ 𝑀𝑛𝑂𝛼−𝛽(𝑂𝑅)𝛽+𝛿   (2.4-18) 

其中𝑅+為金屬陽離子 (鋰、鈉、鉀等等)，𝑀𝑛𝑂𝛼(𝑂𝑅)𝛽和𝑀𝑛𝑂𝛼−𝛽(𝑂𝑅)𝛽+𝛿分別

為𝑀𝑛𝑂2 · 𝑛𝐻2𝑂的高氧化態和低氧化態。 

由於氧化錳的低導電性，比電容會隨著膜的厚度增加而下降。例如當電極中氧

化錳的含量從 50 μg cm−2⁄ 增加到 200 μg cm−2⁄ 時，比電容從 400 F/g 降到 177 

F/g[171]。 

𝑀𝑛𝑂𝑥 的組成、結構會影響擬電容的效應，α-𝑀𝑛𝑂2在 0.1 M Na2SO4電解液中

比電容為 265 ~ 320 F/g；在 2 M KCl 電解液中比電容為 195 ~ 275 F/g；在 2 M 

(NH4)2SO4中比電容可達到 310 F/g[169]。γ-𝑀𝑛𝑂2在特定條件下可達 240 F/g，但通

常只有 20 ~ 30 F/g[172, 173]。δ-𝑀𝑛𝑂2在 0.1 M Na2SO4可以達到 236 F/g[174]。 

與氧化釕一樣，鍵結水會增強電解質離子的輸送，水合物具有更好的離子傳導

性，因此能表現出更高的擬電容效應[168]。 

 高分子 ( Polymers ) 

導電高分子電極具有高導電率、高電活性、可逆氧化還原等能力，但是這類聚

合物往往在循環由於膨脹和收縮造成降解[122]。由於芳族聚酰亞胺 (Aromatic 

polyimides, PIs)有著熱穩定性、良好的機械性能、環境穩定性，因為由導電高分子

和 PI 基板製成的複合材料在溫度變化下有較良好的機械性能、化學穩定性。 

在電極上形成導電高分子時，電極可以是摻雜 p 型或摻雜 n 型，在對電極進

行充放電時，摻雜離子進入或離開電雙層電極，因此有研究聲稱這些材料的儲存電

荷機制是擬電容，使比電容能達到 400 ~ 500 F/g。 

 

2.4.4 超級電容的電解液選擇[175] 

電解質，大多是指電解鹽與溶劑的混合液，是提供離子導電性的重要組成之一。

電解質不僅僅在電雙層和擬電容的氧化還原反應起了非常重要的作用，並且左右

了超級電容的性能。 

選用電解質必須要了解的性質包括有︰(a)離子類型和大小；(b)離子濃度和溶

劑；(c)離子與溶劑之間的相互作用；(d)電解質與電極材料的相互作用；(e)電位窗

口。 

迄今為止已經開發了各種類型的電解質。如圖 2.4-6 所示。 
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圖 2.4-6 超級電容的電解質分類[175] 

一般來說，液態電解質能進一步分成水性電解質、有機電解質和離子液體 

(Ionic liquids, ILs)，而固態或凝膠態電解質可以分為有機電解質和無機電解質。至

今為止，還沒有較為完善的電解質被開發出來，每種電解液都各有其優缺點︰ 

(1) 採用水性電解質的超級電容有著高導電率和電容值，但工作電壓被水溶液

的電解電壓所限制。 

(2) 有機電解質和離子液體能承受較高電壓，但需要犧牲一定的離子導電率。 

(3) 固態電解質能克服液態電解質的洩漏和低工作電壓問題，但是離子的導電

性更低。 

 水性電解質 

由於電解液的電解電壓和能量密度較低的關係，大多數商用超級電容都以有

機固態電解質來替代水性電解質。然後在 1997 年到 2014 年的文獻當中，對水性

電解質進行大量的研究和開發，在 2014 年約 84.8 %的文獻使用水性電解質，主要

原因是水性電解質較為便宜並且可以在實驗室中簡單處理，因此大大地簡化了製

造和組裝超級電容的過程。圖 2.4-7 為 1997 ~ 2014 年超級電容相關發表文獻數量，

並對不同類型電解質進行統計。 
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圖 2.4-7 超級電容器相關發表文獻數[175] 

水性電解質的選擇會考慮到原始離子的、水合陽離子和陰離子的大小以及離

子遷移率，它們不僅僅影響離子導電率，還會影響比電容值。表 2.4-2 為常用離子

的尺寸大小以及離子電導率。 

表 2.4-2 離子、水合離子大小與離子電導率[175] 

離子 
離子大小 

(�̇�) 

水合離子大小 

(�̇�) 

離子電導率 

(S/cm2·mol) 

𝐻+ 1.15 2.80 350.1 

𝐿𝑖+ 0.60 3.82 38.69 

𝑁𝑎+ 0.95 3.58 50.11 

𝐾+ 1.33 3.31 73.5 

𝑁𝐻4
+ 1.48 3.31 73.7 

𝑀𝑔2+ 0.72 4.28 106.12 

𝐶𝑎2+ 1.00 4.12 119 

𝐵𝑎2+ 1.35 4.04 127.8 

𝐶𝑙− 1.81 3.32 76.31 

𝑁𝑂3
− 2.64 3.35 71.42 

𝑆𝑂4
− 2.90 3.79 160.0 

𝑂𝐻− 1.76 3.00 198 

𝐶𝑙𝑂4
− 2.92 3.38 67.3 

𝑃𝑂4
3− 2.23 3.39 207 

𝐶𝑂3
2− 2.66 3.94 138.6 
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水性電解液亦可再分為酸性、鹼性和中性電解液，其中以 H2SO4、KOH 和

Na2SO4為代表性，如圖 2.4-6。如前面所說，水性電解液的主要缺點是相對較窄的

工作範圍，在大約 1.23 V 時會在陰極發生氫析出、在陽極發生氧析出，導致電極

上的材料被破壞，降低超級電容的性能。 

 酸性電解液 

在不同酸性電解液中，H2SO4 是水性電解液中最常用的酸性電解液，原因是

H2SO4有著非常高的離子電導率。當然，這種導電性非常依賴於 H2SO4的濃度，但

是如果濃度太低或太高，則電解液的離子電導率會降低。大多數研究使用 1.0 M 

H2SO4作為電解液使用，這是由於 1.0 M H2SO4電解質在 25 oC 下剛好能得到最大

離子電導率 (0.8 S/cm)，特別是對於碳基電極材料會有更好的效果。 

 鹼性電解液 

鹼性電解液也是文獻中使用最廣泛的水性電解質之一。與酸性電解質相比，鹼

性電解液能夠搭配金屬集電器來使用。KOH 是鹼性電解液中最常被使用的，這是

由於較易取得同時又有著較高的離子電導率 (在 25oC 下 6 M KOH 最大值為 0.6 

S/cm)。其他如 NaOH 和 LiOH 亦在研究當中，這類鹼性電解液同樣可適用於碳基

超級電容、擬電容和複合材料超級電容。 

 中性電解液 

除了酸性和鹼性電解液外，中性電解液亦有被廣泛使用在超級電容中。這是由

於中性電解液有著更大的電位窗口、低腐蝕性和較高的安全性。在各種中性電解質

中，Na2SO4是最常用的中性電解質，其他典型的鹽類包括 Li (例如 LiCl、Li2SO4 )、

Na (例如 NaCl、Na2SO4、NaNO3) 和 Mg (例如 MgSO4)。這些中性電解質主要用

於擬電容和複合材料超級電容，特別是 MnO2電極材料有效，而中性電解質對電雙

層電容效果較差，因此文獻討論的部分較少。 

 有機電解質 

雖然大部分的學術研究都集中在水性電解液，但由於有機電解質一般可達到

2.5 ~ 2.8 V 的工作電壓，所以有機電解質較常出現在商業產品中。此外，有機電解

質能使用較便宜的金屬材料(如鋁)當作集電器使用。典型商業電雙層電容的有機電

解質是將導電鹽類加入到 ACN 或 PC 溶劑當中(例如四乙基四氟硼酸四乙酯

(Tetraethylammonium tetrafluoroborate, TEABF4)。 
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不過，有機電解質與使用水性電解液的超級電容相比，有機電解質通常具有成

本高、比電容小、低電導率、可燃性、揮發性和毒性等低安全性缺點。此外，有機

電解質在生產時必須高度純化，避免殘留雜質和降解導致性能下降和嚴重的自放

電問題。 

 離子液體 ( Ionic liquid ) 

離子液體一般上定義為僅由熔點低於 100 oC 的離子所組成的鹽類，通常由有

機陽離子和無機或有機陰離子所組成，某些陽離子和陰離子的特殊組合能降低熔

點[176, 177]。離子液體有著幾個令人著迷的優點，使得近年來被認為能成為超級

電容的電解液︰高熱穩定性、高化學穩定性、高電化學穩定性、低揮發性和部分類

型的不可燃性[177]。此外，由於多種多樣的陽離子和陰離子組合，使得離子液體的

物理和化學性質調整性極高。因此，離子液體被稱為“設計師溶劑”。離子液體能

夠定制電解質以滿足設計超級電容的要求，例如工作電壓、工作溫度和離子電導率

等。 

 固態或類固態電解質 

固態電解質不僅僅可以用作離子傳導的介質，同時亦可以用作隔離器。選用固

態電解質的主要優點是能簡化超級電容的製作過程，並且沒有電解質洩漏的問題。

至今為止，主要固態電解質的研究類型是高分子電解質，而無機材料例如陶瓷電解

質的固態電解質研究工作非常有限[178]。 

固態電解質能進一步分為三種類型︰固態高分子電解質 (Solid polymer 

electrolyte, SPEs)、凝膠態電解質  (Gel polymer electrolyte, GPE) 和聚電解質 

(Polyelectrolyte)。固態高分子電解質由高分子和鹽類組成 (例如 PEO 和 LiCl)，沒

有任何的溶劑。固態高分子電解質的離子電導率由鹽類附在高分子中傳導來提供。

凝膠態電解質是由高分子和水性電解液或導電鹽類溶液所組成  (例如 PVA 和

H2SO4)，離子仍然是通過溶液傳導而不是在高分子當中。聚電解質的離子電導率則

是由帶電荷的高分子鏈所貢獻。三種電解質的離子輸送示意圖如圖 2.4-8 所示，(a)

為固態高分子電解質，(b)為凝膠態電解質，(c)為聚電解質。 

每種類型的固態電解質都有各自的優點和缺點。一般上，凝膠態電解質具有最

高的離子電導率，但相對差的機械強度可能會導致內部短路，造成安全問題。 
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圖 2.4-8 三種固態電解態傳導離子過程示意圖[175] 

各式各樣的電解質在不同情況下都有其優缺點，如何選用電解質對於超級電

容性能來說是極為重要的。在此只對各種電解質作簡單的介紹，更詳細的電解質和

不同電極材料之間的研究可在文獻中了解[175]。表 2.4-3 是各種電解質所製作的超

級電容的回顧。 

表 2.4-3 各種電解質之超級電容回顧[175] 

電解質 電極材料 比電容值 (F/g) 電容電壓 
能量密度 

(Wh/kg) 

功率密度 

(W/kg) 

H2SO4/2M MMPGC 105(4mV/s) 0.8 4 20 

H2SO4/1M AC filber 280(0.5A/s) 0.9 - - 

H2SO4/0.5M RuO2-Graphene 479 (0.25A/g) 1.2 20.28 600 

KOH/6M 3D FHPC 294(2mV/s) 1 - - 

KOH/2M 
Sub-3nm Co3O4 

nanofilms 
1400(1A/g) 0.47 - - 

LiOH/1M MnO2 nanoflower 363 (2mV/s) 0.6 - - 

Na2SO4/1M 3D FHPC - 1.8 15.9 317.5 

NaNO3/1M AC 116 (2mV/s) 1.6 - - 

1M TEABF4/PC Graphene-CNT 110 (A/g) 3 34.3 400 

1M LiClO4/PC MoO3 nanosheets 540 (0.1mV/s) 3.4 ~ 40 ~ 90 
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2.4.5 商業超級電容 

由於超級電容的大量研究，商業開發商和製造商數量正在迅速增長。大部分是

使用乙腈或碳酸丙烯酯等電解質的有機超級電容，但現在近 50 %的製造商亦有提

供不易燃和相對無毒的超級電容。表 2.4-4 總結了不同製造商的超級電容規格。 

表 2.4-4 商業超級電容製造商的產品規格[119, 179] 

製造商 工作電壓(V) 電容 (F) 
能量密度 

(Wh/kg) 

最大功率密度 

(W/kg) 

Maxwell 2.7 2800 4.45 8000 

Apowercap 2.7 590 5 23275 

Nesscap 2.7 1800 3.6 8674 

Nesscap 2.7 5085 4.3 8532 

Asahi Glass (PC) 2.7 1375 4.9 3471 

Panasonic (PC) 2.5 1200 2.3 4596 

LS Cable 2.8 3200 3.7 12400 

BatScap 2.7 1680 4.2 18225 

Power Sys (PC) 2.7 1350 4.9 5785 
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 實驗方法與流程 

3.1 實驗藥品與儀器 

表 3.1-1 實驗藥品 

藥品名稱 化學式 廠商 備註 

還原氧化石墨烯

奈米粉末 

Reduced 

Graphene Oxide 

C 高達光 

厚度: < 5 nm, 

片徑: 0.1 ~ 5μm, 

層數: < 5layers 

純度: > 99% 

 (含氧率:5~10%) 

奈米碳管 

Carbon nanotube 

(CNT) 

C 高達光 

直徑: 5~20nm, 

長度:>1μm 

純度: >98 % 

乙基纖維素 

#46070 

Ethyl cellulose 

[C6H7O2(OC2H5)3]n SIGMA 
黏度: 5~15 mPa·s 

10wt%溶於乙醇中 

乙基纖維素 

#46080 

Ethyl cellulose 

[C6H7O2(OC2H5)3]n SIGMA 
黏度:30~70 mPa·s 

10wt%溶於乙醇中 

萜品醇 

#86480 

Terpineol 

C10H18O 
ALDRICH 

友和貿易 
 

酒精 

Ethanol 
C2H5OH 景明化工 純度: 95% 

氯化鉀 

Potassium 

chloride 

KCl 
ALDRICH 

友和貿易 
 

聚乙烯醇 

Poly(vinyl 

alcohol) 

[CH2CH(OH)]n 
ALDRICH 

友和貿易 
MW: 85,000 ~ 

124,000 

碳纖維布 

Carbon cloth 
C 碳能科技  

 

  



doi:10.6342/NTU201702442

 48 

表 3.1-2 實驗儀器設備 

儀器設備 型號 

迴旋濃縮機 

Rotary-evaporator 
EYELA N-1200A 

網版印刷機 

Screen print machine 
Guger Industries Co., Ltd, WE-400F 

電化學阻抗分析儀 

Electrochemical impedence 

spectroscopy 

ZAHNER, ZENNIUM 

光放射光譜儀 

Optical emission spectroscopy 
Ocean optics, USB-4000 

掃瞄式電子顯微鏡 

Scanning electron microscope 
Nova Nano SEM 230, FEI 

X 射線光電子能譜儀 

X-ray Photoelectron Spectrometer 
VGS, Thermo K-Alpha 

電子微探儀 

Electron Probe X-ray Microananlyzer 
JEOL JXA-8200 

參數分析儀 

Parameter analyzer 
Keithley 2636 

數據擷取器 

Data acquisition 
National Instruments, USB-6221 

常壓噴射電漿 

Atmospheric pressure plasma jet 
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3.2 實驗規劃 

本研究使用常壓噴射電漿製程製作奈米石墨烯/奈米碳管超級電容。首先將石

墨烯/奈米碳管以及其他藥品以一定比例混合，經過攪拌、濃縮的製作適合網印製

程的漿料後，利用網印法將漿料網印到基板上，在漿料網印到基板上後，使用氮氣

常壓噴射電漿處理電極上的材料。 

在實驗一中，玻璃基板用於對石墨烯材料進行顯微分析及電性分析、碳纖維布

基板用於製作石墨烯電極進行電化學分析。 

在實驗二中，僅使用碳纖維布作為石墨烯/奈米碳管複合材料電極之顯微分析、

電化學分析。 

在大氣電漿處理電極的製程過程中，使用 K-type 熱電偶數據擷取器 (K-type 

Thermocouple Data acquisition, DAQ) 記錄製程中的溫度；大氣電漿的放射光譜由

光放射光譜儀 (Optical emission spectroscopy, OES) 所量測。對處理後之電極利用

掃描式電子顯微鏡 (Scanningelectron microscopy, SEM)、X 射線光電子能譜儀 (X-

ray photoelectron spectrometer, XPS) 、 電 子 微 探 儀  (Electron probe X-ray 

microanalyzer, EMPA)、拉曼光譜儀 (Raman Spectrometer) 進行表面型態分析，以

了解大氣電漿製程對電極材料的影響。最後將電極和電解液組合，並利用電化學工

作站量測其電化學性質。 

在實驗一中，超級電容使用三極法作電化學量測，電解液為 2 M KCl 溶液、

實驗二中使用二極法作電化學量測，電解液為 2 M KCl 溶液、1M H2SO4+PVA 凝

膠態電解液，量測方式為循環伏安法 (Cyclic voltammetery)、快速定電流充放電曲

線  (Galvanostatic charge/discharge curve)和電化學阻抗分析  (Electrochemistry 

Impedance Spectroscopy, EIS)。 

 

 

圖 3.2-1 實驗規劃簡要流程圖 
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3.3 製程儀器與原理 

3.3.1 迴旋濃縮機 (Rotary evaporator) 

迴旋濃縮機是化學實驗中利用蒸發來去除溶劑的裝置。 

將溶液放入燒瓶或其他容器中，在連接迴旋濃縮機後燒瓶置入加熱器當中進

行水浴加熱，同時利用真空幫浦來降低燒瓶內部的壓力。低壓使溶液中的液體沸點

降低，低沸點的溶劑便會被加熱到汽化並經由真空幫浦抽走，在燒瓶中會留下沸點

較高的材料，以達到濃縮的目的。抽走之汽化溶劑會通過會通過冷凝器收集至另一

個容器，防止凝結後的溶劑回流到溶液當中。 

 

圖 3.3-1 迴旋濃縮機示意圖[180] 
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3.3.2 網版印刷機 (Screen printing machine) 

網印法是通過利用有預定圖案的網版將油墨轉印到基材上的一種技術。網布

是由合成高分子所編織成的網格與已利用曝光定義好圖形的感光乳膠所組成，乳

膠的厚度與網印後的漿料厚度有關。網布以一定預張力固定在框架上，框架一般由

木材或鋁所製成。 

網印過程如圖 3.3-2 所示，首先網版會固定在網印機的固定架上，接著將漿料

涂抹至圖案與刮刀之間的網布上，利用刮刀將漿料透過網版的孔洞轉印到基板上，

網版在網印前後都必須和基板保持一間隙，僅有在刮刀刮過網版時才會接觸到基

板，以確保每次網印上的材料重量一致。 

 

圖 3.3-2 網版印刷過程示意圖[181] 
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3.3.3 常壓噴射電漿 (Atmospheric pressure plasma jet,APPJ) 

本研究所使用的常壓噴射電漿為直流脈衝非熱平衡電漿 (DC plused)，此系統

之優點在於能維持長時間的穩定電漿噴流。借由使用脈衝控制器調整電場使電漿

系統穩定，維持電漿的高反應性並同時保護不會造成長時間的電弧放電損壞裝置。 

圖 3.3-3 為常壓噴射電漿裝置示意圖，電源系統由直流電源供應器 (Taiwan 

Power Tech DC 0505A)、脈衝控制器 (SPIK 2000A) 與變壓器所組成，直流電源供

應器最大輸出電壓為 500 V，脈衝控制器則用於控制脈衝波之電壓、工作週期 (duty 

cycle)以及脈衝訊號模式，變壓器的升壓比為 1︰60，頻率範圍為 25 kHz±10%。噴

嘴主體的主體中心由作為加壓電極之圓柱形的金屬內電極與作為接地電極之金屬

殼外電極所組成，內電極尺寸為直徑 15 mm、長度 20 mm，外電極尺寸為外徑 42 

mm、內徑 37 mm、長度 40 mm，內外電極距離約為 10 mm。噴嘴的內徑從 37 mm 

(電漿產生區) 縮為 4 mm (電漿出口)，使產生後之電漿能高速噴出系統，出口處設

置一個陶瓷套環用以吸收電弧防電弧流出管口。整個電漿系統的操作壓力維持在

一大氣壓。 

在製程中使用的氣體為氮氣 (純度為 99.999%)，電漿操作參數為施加電壓

275V、脈衝電壓工作週期為 17.5 %、脈衝頻率為 25 kHz，氮氣氣體流量 30 slm 

(standard liter per minute)。電漿的反應區域為一石英玻璃製之圓形管，石英管直徑

為 2.5 cm、電漿噴頭-石英管口距離 2 cm、管口-載台之間隙為 1 mm。 
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圖 3.3-3 大氣電漿裝置示意圖 
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3.3.4 電子束蒸鍍機 (E-beam evaporator) 

物理氣相沉積法 (Physical Vapor Deposition, PVD) 是以改變物理形態的方式，

來進行薄膜沉積的一種技術。在半導體製程中蒸鍍是沉積薄膜的主要方式之一。圖

3.3-4 是電子束蒸鍍機的示意圖。由一個蒸鍍室以及真空系統所組成，蒸鍍室中有

可供放置蒸鍍材料的坩鍋 (材料也稱為蒸鍍源 Source)，再利用加熱燈絲所游離的

電子，經過電場加速及磁場控制成電子束後打到蒸鍍源上來執行加熱，當蒸鍍源溫

度增加至接近熔點時，蒸鍍源會蒸發出蒸鍍源原子，在放置於蒸鍍源上方的基板上，

便可進行薄膜的沉積。 

以電子束直接加熱蒸鍍源的方式比熱電阻式加熱污染較少，因此成膜的品質

較高，同時電子束能蒸鍍一些熱電阻加熱法無法蒸鍍的材料。但電子束由於能量較

集中，對於昇華材料或易蒸發之材料，蒸發速率及蒸發分佈不穩定，會對膜厚均勻

性造成影響。 

 

圖 3.3-4 電子束蒸鍍機示意圖[182] 
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3.4 量測儀器與原理 

3.4.1 掃描式電子顯微鏡 (Scanning electron microscopy, SEM) 

1935年SEM的工作原理和理論由德國Knoll提出，直到1965年英國Cambridge

公司推出第一台商業化的 SEM。隨著改良使得 SEM 的解析度提高、操作電腦自動

化、裝置成本的降低、試片的製作、放大倍率提高、景深長。因此 SEM 成為功能

強大、普及率高的材料分析設備。 

圖 3.4-1 為掃描式電子顯微鏡結構示意圖，裝置由電子鏡柱、樣品室、真空幫

浦系統、電子控制成像系統所組成。首先利用電子槍產生電子束，經過柵極聚集成

較大的點光源，並在陽極加速電壓下經過電磁透鏡聚焦成幾個 nm 大小的的電子

束，末端透鏡上的掃描線圈會使電子束偏折，在試片上作出二度空間的掃描，當電

子束打至試片上時，試片的表面形貌便會經過成像系統一一表現出來。 

當電子束照射到試片上時，會產生二次電子、背向散射電子、歐傑電子、特徵

X 射線等等不同種類的電子訊號。歐傑電子只會在距離試片表面約 10 Å 內產生、

二次電子會在 50 ~ 500 Å 附近產生，電子能量低於 50 eV、背向散射電子約在距離

試片表面約 5000 Å 內產生、特徵 X 射線深度可達 10 μm。一般 SEM 主要所偵測

之電子為二次電子及背向散射電子，亦有其他規格之 SEM 能夠偵測歐傑電子，特

徵 X 射線則是可以利用波長分散分析儀來分析。二次電子的數量會受到試片表面

形貌影響，因此可以成像出試片表面的圖像、背向散射電子能量較高，主要受到材

料的原子重量所影響，原子序越大的原子之背向散射電子訊號越強，並且較不受材

料表面形態影響，因此背向散射原子可用以觀察材料分佈均勻性等用途。 
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圖 3.4-1 掃描式電子顯微鏡結構示意圖[183] 

 

圖 3.4-2 電子束與試片電子訊號示意圖[183] 
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3.4.2 光放射光譜儀 (Optical emission spectroscopy) 

光譜儀是物理化學分析儀器的一種，依照波長區分為不同種類的光譜儀，本實

驗所使用的是紫外-可見光光譜儀。光譜分析具有非破壞性、化學成份鑑別力、靈

敏度高和分析速度快等特點。 

光譜儀的主要功能是將成份複雜的光分解為光譜線的科學分析儀器。當複雜

光透過分光元件分光後，會依照光的波長順序排列成一系列光譜線。 

圖 3.4-3 為光放射光譜鏡結構示意圖。待測光源經過狹縫(2)後，經由聚焦鏡使

光源變成平行光後，投射到光柵或分光元件進行分光，再透過聚焦鏡重新聚焦到

CCD 探測器中，使光訊號轉換為數位訊號。 

 

圖 3.4-3 光放射光譜儀結構示意圖[184] 

  



doi:10.6342/NTU201702442

 58 

3.4.3 電化學工作站 (Electrochemical Workstations) 

電化學工作站是用於量測電池、離子感測器、電致變色元件、電化學活性材料

的儀器，能作為恆電位儀、恆電流儀、和頻率分析儀所使用。 

電化學工作站能夠量測輸入電壓、輸出恆電壓、輸出恆電流、頻率分析等等，

因此能夠應用於燃料電池、超級電容、腐蝕分析、光電池研究等等。 

本研究中使用 ZAHNER-ZENNIUM 電化學工作站對超級電容進行循環伏安法、

恆電流充放電曲線、電化學阻抗分析的量測，以下分別對三種量測方式作簡單介

紹︰ 

循環伏安法 (cyclic voltammetry, CV) 是以改變電位觀察電流的方式來量測氧

化還原峰的方法。將超級電容從起始電位以固定電位增加速率施加到一終點電位，

再以相同電位減少速率回到起始電位，以電位-電流繪圖可得到一循環圖，此為分

析氧化還原反應物所用之 CV 圖。當從低電位往高電位增加時，若經過分析物的氧

化電位，電流會急速往正值方向增加，在氧化反應結束後，電流會回到較低位置，

此時在 CV 圖上觀察到的峰稱為氧化峰；當從高電位往低電位減少時，經過分析物

的還原電位，電流會急速往負值方向增加，在還原反應結束後，電流亦會回到較低

位置，此時在 CV 圖上觀察到的峰稱為還原峰。 

由於峰電流與發生氧化還原反應物種的濃度成正比，峰電位與反應物種有關，

因此循環伏安法常用於定量分析測定藥品含量、氧化還原電位分析、超級電容特性

等等。 

 

圖 3.4-4 循環伏安法曲線[185] 



doi:10.6342/NTU201702442

 59 

電化學阻抗分析 ( Electrochemistry Impedance Spectroscopy, EIS )是一種利用小

幅度交流電壓或電流對電極擾動來進行電化學阻抗測試的方法。以不同頻率的交

流擾動施加在電極上，量測訊號在經過電極後之壓降和相位差，推算出虛部、實部

阻抗，並與模擬等效電路配合分析，以了解電極中材料的電化學性質，對於研究材

料結構特性和離子運輸的機制都具有巨大的意義。 

在進行電化學阻抗分析時，以不同頻率下得到的虛部阻抗和實部阻抗作圖，可

以得到虛部、實部阻抗隨頻率變的曲線，此種圖譜稱為電化學阻抗圖譜，如圖 3.4-5

所示。 

 

圖 3.4-5 電化學阻抗圖譜 

由於恆電流充放電曲線與超級電容之性能息息相關，曲線資訊複雜，因此充放

電曲線亦可與電化學阻抗中的模擬電路同時討論。 

首先，電化學量測時可以把待測物假定為以電阻 R、電感 L、電容 C、電位源

V、電流源 A 所組成的電路，電雙層超級電容能假定為一電阻𝑅𝑒𝑠𝑟和電容𝐶𝑑𝑙
𝑇所組

成的最簡單電路︰ 

 

圖 3.4-6 超級電容之 RC 等效電路圖[185] 

電路的阻抗可以以下式計算︰ 

𝑍𝑐𝑒𝑙𝑙 = 𝑅𝑒𝑠𝑟 − 𝑗
1

2𝜋𝑓𝐶𝑑𝑙
𝑇       (3.4-1) 
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其中𝑍𝑐𝑒𝑙𝑙為超級電容的阻抗、𝑅𝑒𝑠𝑟為等效串聯電阻，等效串聯電阻包括集電器

和電極材料之間的接觸電阻、電極材料的多孔性和顆粒性質所導致的電阻、電解質

的電阻、在高頻交流下溶劑中離子發生介電損耗所引起的電阻、外部電路電線的電

阻等、𝐶𝑑𝑙
𝑇為電容的電容量、𝑓是交流訊號的頻率。 

在實際製作超級電容的過程中，可能會由於製程中的瑕疵或不當設計會造成

兩電極間有自放電現象，以漏電阻𝑅𝑝表示，圖 3.4-6 可改為︰ 

 

圖 3.4-7 超級電容之 R-C//R 等效電路圖[185] 

當利用電壓源對超級電容進行充放電時，其等效電路如圖 3.4-8 所示，𝐸為電

壓源電位，𝑡為經過時間，超級電容在充電過程的充電電流𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙可以表示為︰ 

𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙 =
𝐸

𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝
+

𝑅𝑝𝐸

𝑅𝑒𝑠𝑟(𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝)
𝑒
(−

𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝

𝑅𝑒𝑠𝑟𝑅𝑝C𝑑𝑙
𝑇  𝑡)

    (3.4-2) 

在充滿電後，電容(𝐶𝑑𝑙
𝑇 )電壓降𝑉𝑠𝑐為︰ 

𝑉𝑠𝑐 =
𝑅𝑝𝐸

𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝
[1 − 𝑒

(−
𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝

𝑅𝑒𝑠𝑟𝑅𝑝C𝑑𝑙
𝑇  𝑡)

]      (3.4-3) 

 

圖 3.4-8 超級電容利用電壓源進行充電之等效電路圖[185] 
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在恆電流充電過程中，其等效電路如圖 3.4-9 所示，超級電容的電壓𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙可以

表示為︰ 

𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙 = 𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙𝑅𝑒𝑠𝑟 + 𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙𝑅𝑝 [1 − 𝑒
(−

𝑡

𝑅𝑝C𝑑𝑙
𝑇  )
]     (3.4-4) 

當時間 t 為 0 時，𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙 = 𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙𝑅𝑒𝑠𝑟；當 t →∞時，𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙 = 𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙𝑅𝑒𝑠𝑟 + 𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙𝑅𝑝。 

 

圖 3.4-9 超級電容利用電流源進行充電之等效電路圖[185] 

放電過程可以分為對負載電阻、電壓源、電流源進行放電︰ 

(1) 對負載電阻𝑅𝐿放電過程中，其等效電路如圖 3.4-10 所示，𝑉𝑠𝑐
0為電容的起始

電壓，在時間 t 為 0 時，電容放電過程中電壓𝑉𝑠𝑐和電流𝑖𝑠𝑐以下式表示︰ 

𝑉𝑠𝑐 = 𝑉𝑠𝑐
0𝑒
(−

𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝+𝑅𝐿

𝑅𝑝(𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝐿)C𝑑𝑙
𝑇  𝑡)

       (3.4-5) 

𝑖𝑠𝑐 =
𝑉𝑠𝑐
0 (𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝+𝑅𝐿)

𝑅𝑝(𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝐿)
𝑒
(−

𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝+𝑅𝐿

𝑅𝑝(𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝐿)C𝑑𝑙
𝑇  𝑡)

     (3.4-6) 

超級電容對負載電阻的放電電流𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙和電壓𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙以下式表示︰ 

𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙 =
𝑉𝑠𝑐

𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝐿
=

𝑉𝑠𝑐
0

𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝐿
𝑒
(−

𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝+𝑅𝐿

𝑅𝑝(𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝐿)C𝑑𝑙
𝑇  𝑡)

     (3.4-7) 

𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙 = 𝑉𝑠𝑐 − 𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙𝑅𝑒𝑠𝑟 = 𝑉𝑠𝑐
0 (1 −

𝑅𝑒𝑠𝑟

𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝐿
) 𝑒

(−
𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝+𝑅𝐿

𝑅𝑝(𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝐿)C𝑑𝑙
𝑇  𝑡)

  (3.4-8) 
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圖 3.4-10 超級電容利用負載電阻進行放電之等效電路圖[185] 

(2) 對電壓源放電過程中，其特效電路如圖 3.4-11 所示，在時間 t 為 0 時，電

容放電過程中電壓𝑉𝑠𝑐和電流𝑖𝑠𝑐以下式表示︰ 

𝑉𝑠𝑐 = 𝑉𝑠𝑐
0 −

𝑉𝑠𝑐
0 (𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝)−𝐸𝑅𝑝

𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝
[1 − 𝑒

(−
𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝

𝑅𝑒𝑠𝑟𝑅𝑝C𝑑𝑙
𝑇  𝑡)

]   (3.4-9) 

𝑖𝑠𝑐 =
𝑉𝑠𝑐
0 (𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝)−𝐸𝑅𝑝

𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝
𝑒
(−

𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝

𝑅𝑒𝑠𝑟𝑅𝑝C𝑑𝑙
𝑇  𝑡)

     (3.4-10) 

 

超級電容對電壓源的放電電流𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙和電壓𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙以下式表示︰ 

𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙 = −
𝐸

𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝
+ (

𝑉𝑠𝑐
0

𝑅𝑒𝑠𝑟
−

𝑅𝑝𝐸

𝑅𝑒𝑠𝑟(𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝)
) 𝑒

(−
𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝

𝑅𝑒𝑠𝑟𝑅𝑝C𝑑𝑙
𝑇  𝑡)

  (3.4-11) 

𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙 = 𝐸       (3.4-12) 

 

圖 3.4-11 超級電容利用電壓源進行放電之等效電路圖[185] 
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(3) 對電流源放電過程中，其等效電路如所示，在時間 t 為 0 時，電容放電過

程中電壓𝑉𝑠𝑐和電流𝑖𝑠𝑐以下式表示︰ 

𝑉𝑠𝑐 = 𝑉𝑠𝑐
0 − (𝑉𝑠𝑐

0 + 𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙𝑅𝑝) [1 − 𝑒
(−

𝑅𝑒𝑠𝑟+𝑅𝑝

𝑅𝑒𝑠𝑟𝑅𝑝C𝑑𝑙
𝑇  𝑡)

]    (3.4-13) 

𝑖𝑠𝑐 =
𝑉𝑠𝑐
0+𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙𝑅𝑝

𝑅𝑝
𝑒
(−

𝑡

𝑅𝑝C𝑑𝑙
𝑇  )

      (3.4-14) 

超級電容對電流源的放電電流𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙和電壓𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙以下式表示︰ 

𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙 = −𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙𝑅𝑒𝑠𝑟 + 𝑉𝑠𝑐
0 − (𝑉𝑠𝑐

0 + 𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙𝑅𝑝) [1 − 𝑒
(−

𝑡

𝑅𝑝C𝑑𝑙
𝑇  )
]   (3.4-15) 

𝑖𝑠𝑐 = −𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙         (3.4-16) 

 

圖 3.4-12 超級電容利用電流源進行放電之等效電路圖[185] 

在超級電容的量測中，會以恆電流對超級電容進行充放電，以模擬超級電容在

實際電路應用中的情況。從起始電位給于固定電流值充電直至到達終點電位，再以

相同電流值進行放電回到起始電位，為一次充放電。電雙層電容的恆電流充放電曲

線如所示，以等速率進行充電與放電，因此充放電曲線會呈現等腰三角形。 

當超級電容以恆電流𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙充電時，超級電容的電壓𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙為式︰ 

𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙 = 𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙𝑅𝑒𝑠𝑟 + 𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙𝑅𝑝 [1 − 𝑒
(−

𝑡

𝑅𝑝C𝑑𝑙
𝑇  )
]     (3.4-17) 

等效串聯電阻、漏電阻、電容值為電雙層電容很重要的三個電化學性質。 
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若超級電容有一定的等效串聯電阻，充放電曲線在電流方向改變的時候，會在

曲線中出現一個電壓降，此電壓降正是由於等效串聯電阻的存在，導致不論超級電

容在充電或放電過程中都必須損失部分壓降在等效串聯電阻上。此電壓降可以表

示為︰ 

∆𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙 = 2 𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙𝑅𝑒𝑠𝑟      (3.4-18) 

若超級電容在製造過程中的瑕疵導致電容的自放電現象明顯，可以表示成超

級電容的漏電阻很大，因此漏電流會使超級電容的可用能量減少。如所示，漏電阻

會造成在相同充電時間內充電電壓的減少，並且電容放電時間減少。因漏電流造成

的充電壓差值可表示為︰ 

∆𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙 = 𝑖𝑐𝑒𝑙𝑙 {𝑅𝑝,2 [1 − 𝑒
(−

𝑡

𝑅𝑝,2C𝑑𝑙
𝑇  )
] − 𝑅𝑝,1 [1 − 𝑒

(−
𝑡

𝑅𝑝,1C𝑑𝑙
𝑇  )
]}  (3.4-19) 

 

圖 3.4-13 電雙層超級電容恆電流充放電曲線[185] 

 

圖 3.4-14 電雙層超級電容恆電流充放電曲線與漏電阻之影響[185] 
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3.4.4 X射線光電子能譜儀 (X-ray photoelectron spectrometer, XPS) 

X 射線光電子能譜學是一種用於測定材料中元素構成、元素結合態、價態等的

能譜技術，常用來分析材料在特定狀態或加工處理後的表面性質，能夠檢測出原子

序數大於等於 3 的元素，檢出限大約為千分之幾。 

1969 年惠普公司與瑞典 Uppsala 大學 K.Siegbahn 合作，在美國生產第一部商

業用單色 XPS。K.Siegbahn 將此類光譜儀的原理取名為化學分析電子能譜學 

(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis, ESCA)。 

XPS 是以 X 射線作為激發源，照射材料使原子或分子中的內層電子或鍵結電

子激發至高能態，靠近材料表面的激發電子能逸出材料表面，通常只有 1 ~ 10 Å，

此種受光子所激發出來的電子也稱為光電子，再經由偵測器偵測光電子能量，以光

電子的電子結合能和相對強度作圖即可得到該材料的光電子能譜圖。 

由於特定波長 X 射線的能量是已知的，因此對於每一個光電子所具有的電子

結合能可以由下式求出︰ 

𝐸𝑏𝑖𝑛𝑑𝑖𝑛𝑔 = ℎ𝑣 − (𝐸𝑘𝑖𝑛𝑒𝑡𝑖𝑐 + 𝜑)     (3.4-20) 

其中𝐸𝑏𝑖𝑛𝑑𝑖𝑛𝑔是電子結合能，ℎ是普朗克常數，𝑣是頻率，𝐸𝑘𝑖𝑛𝑒𝑡𝑖𝑐是測量到的電

子動能，𝜑是能譜儀自身的功函數。 

由於樣品表面的光電子逸出會引起表面聚集靜電荷，使樣品表面會出現表面

電位，此電位會束縛光電子，使譜線發生位移和譜峰發生變寬和畸變。因此對於荷

電效應的補償有時候顯得非常重要，正確的方法是給于樣品補償低能電子，使荷電

差異或不均勻荷電效應減至最小。然而在實際的 XPS 分析中，一般會採用內標法

進行校準︰利用最常見的碳 C1s 污染來進行校準，或採用金或鉑等穩定的化學元

素。 
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圖 3.4-15 X 射線光電子能譜儀示意圖[186] 

 

 

3.4.5 電子微探儀 (Electron Probe Microanalyzer, EPMA) 

電子微探分析是一種以顯微分析和成分分析結合的微區分析，用於研究材料

結構和元素分佈的方法之一，特別適用於分析微小區域的化學成分。 

與掃描式電子顯微鏡相同，是利用電子束照射試片，使材料中的元素產生不同

波長或能量的特徵 X 射線，跟據特徵 X 射線的波長或能量來進行元素的定性分析

以及進行半定量分析，是電子微探儀的主要功能。由於電子微探儀構造與電子顯微

鏡相似，因此 X 射線微探儀常常作為附加在電子顯微鏡的偵測器所使用。 

圖 3.4-16 為電子微探儀的結構示意圖。除了電子顯微鏡外，通常都會同時和

波譜儀或能譜儀組成微區分析設備，波譜儀 (Wavelength Dispersive Spectrometer, 

WDS) 是利用特徵 X 射線的波長不同來展譜的波長色散譜儀，主要由分光晶體、

X 射線偵測器和數據處理系統組成，工作原理是當特徵 X 射線經過一定晶面間距

d 的晶體後，不同波長的特徵 X 射線會有不同的衍射角θ，通過偵測繞射後2θ方向

訊號，來區分出不同波長的訊號、能譜儀 (Energy Dispersive Spectrometer, EDS) 是

利用鋰漂移矽半導體探測器，在接收到特徵 X 射線後，以電荷的脈衝強度為依據

將每個脈衝分類，以不同能量為橫坐標、電荷脈衝數為縱坐標，便可得到樣品的能

譜圖。表 3.4-1 為波譜儀和能譜儀的主要性能比較。 
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表 3.4-1 波譜儀和能譜儀的主要性能比較[187] 

 WDS EDS 

元素分析範圍 4Be ~ 92U 4Be ~ 92U 

定量分析速度 慢 快 

解析度 高 (~5 eV) 低 (130 eV) 

檢測極限 2 ~ 10 % 1 ~ 10 % 

定量分析準確度 高 低 

X 射線收集效率 低 高 

 

 

圖 3.4-16 電子微探儀結構示意圖[187] 
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3.4.6 拉曼光譜儀 (Raman Spectrometer) 

拉曼光譜 (Raman spectra) 是一種利用分子振動及旋轉模式來對晶格及分子

進行定性或定量分析的儀器。利用激發光照射物質，與物質之間的非彈性散射產生

散射光後，散射光中光子能量會較激發光高或低，此種能量變化後之散射光稱為拉

曼散射 (Raman scattering)。與紅外線吸收光譜基本原理相似。 

由於 Raman 散射之強度微弱，因此在初期激發光是利用汞燈的單色光作為激

發光源時，進行 Raman 實驗所耗費之時間甚多。在雷射光發展成熟後，具有良好

單色性、方向性和高強度的特點使得雷射光成為 Raman 實驗之理想激發光源。 

圖 3.4-17 為拉曼光譜儀之裝置示意圖，拉曼光譜儀一般由激發光源、光路系

統及樣品裝置、分光系統、偵測器四部分組成。 

 

圖 3.4-17 拉曼光譜儀示意圖[188] 
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3.4.7 電性量測 (Electrical measurement) 

如圖 3.4-18 所示，電極為 T 型結構，在康寧玻璃上方覆蓋一層遮罩定義圖形，

再利用電子束蒸鍍機蒸鍍出電極後，使用參數分析儀測量出材料之電阻率，代入計

算導電率之公式後，便可以計算出材料之導電率及電阻率︰ 

σ =
1

𝜌
= 𝑅

𝐿

𝑤𝑡
 ↔ 𝑅 = 𝜌

𝐿

𝐴
= 𝜌

𝐿

𝑤𝑡
       (3.4-21) 

其中，σ為電導率 (conductivity)、𝜌為電阻率 (resistivity)、𝐿為兩電極間距、𝑤

為電極寬度、𝑡為薄膜厚度、𝑅為量測到的電阻、𝐴為材料的截面積。 

 

圖 3.4-18 T 形結構電極示意圖 
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3.5 實驗流程 

3.5.1 基板清洗 

本研究所使用之基板為厚度為 0.33 mm 之碳纖維布 (W0S1002, 碳能科技) 與

厚度 0.7 mm 之康寧玻璃 (Corning Eagle XG)。由於碳纖維布直接用於製作電極，

本節將介紹玻璃基板的清洗過程。 

 

 康寧玻璃 

(1) 以去離子水 ( D.I. water) 沖洗基板 5 min 以去除表面大顆粒灰塵 

(2) 以 98 % 硫酸 (H2SO4) 與雙氧水 (H2O2) 以 3:1 體積比混合成 Piranha 溶

液，將玻璃基板置於溶液中 15 min，以清除基板表面有機污染物 

(3) 取出玻璃基板後，以去離子水沖洗直至出現水膜，表示玻璃在清除表面污

染物後呈現親水性，再以去離子水沖洗 5 min 

(4) 以氮氣槍將璃基板多餘水分吹乾 

(5) 將玻璃基板放置於 100 oC 加熱板上加熱 5 min，以去除殘留水氣 

 

3.5.2 石墨烯/奈米碳管複合材料漿料製作 

本研究使用之石墨烯/奈米碳管複合材料漿料，是由還原氧化奈米石墨烯粉末、

奈米碳管粉末、乙醇、10 wt%乙基纖維素 #46070 乙醇溶液、10 wt%乙基纖維素 

#46080 乙醇溶液與無水萜品醇混合而成。實驗一中漿料之碳成份來源為還原氧化

奈米石墨烯粉末；實驗二中漿料之碳成份來源為還原氧化石墨烯和奈米碳管以 1:0、

1:1、0:1 等三種比例；在漿料成份中，乙醇和無水萜品醇是作為溶劑使用、兩種乙

基纖維素是用於提供漿料黏滯力，使材料易於分散均勻及適合網印製程使用。在實

驗流程和其後的結果與討論中，提及之石墨烯均是指還原氧化奈米石墨烯。 

 

(1) 將 20 ml 玻璃樣本瓶先使用酒精清洗，以 100 oC 烘箱乾燥 10 min 

(2) 實驗一︰在樣本瓶中加入 0.1 g 石墨烯 

實驗二︰(a)在樣本瓶中加入 0.1 g 石墨烯 

  (b)在樣本瓶中加入 0.05 g 石墨烯及 0.05 g 奈米碳管 

  (c)在樣本瓶中加入 0.1 g 奈米碳管 
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(3) 在樣本瓶中依序加入 1.5 g 乙醇、1.75 g 的 10 wt%乙基纖維素 #46070 乙

醇溶液、2.25 g 的 10 wt%乙基纖維素 #46080 乙醇溶液、3.245 g 無水萜

品醇 

(4) 加入磁石以磁石攪拌器以 200 rpm 攪拌 24 hour 

(5) 將攪拌均勻的漿料以 4 ml 分裝到另一樣本瓶中，以迴旋濃縮機濃縮 5 min 

(加熱器溫度為 55 oC、冷卻水溫度 7 oC) 

(6) 濃縮後的漿料即作為本研究所使用之石墨烯/奈米碳管複合材料漿料 

 

3.5.3 石墨烯/奈米碳管電極製備流程 

本研究所使用之石墨烯/奈米碳管複合材料電極試片如圖 3.5-1 所示 

(1) 實驗一︰利用網印法將石墨烯漿料網印至碳纖維布上，如圖 3.5-1(a)所示，

網版與基板距離 1 mm，網印面積為 2 mm x 1.5 mm 

實驗二︰利用網印法將 (a)石墨烯漿料 (b)石墨烯/奈米碳管漿料 (c)石墨

烯/奈米碳管漿料分別網印至碳纖維布上，如圖 3.5-1(a)所示，網印參數同

實驗一 

(2) 將網印好的試片置於 100 oC 烘箱中乾燥 5 min 以去除多餘溶劑 

(3) 試片乾燥後，以大氣噴射電漿對電極進行處理︰ 

(a)實驗一︰大氣噴射電漿處理時間分別為 5s、15s、30s、60s、120s、180s 

(b)實驗二︰大氣噴射電漿處理時間分別為 5s、15s、30s 

(4) 依照實驗需求對電極作後續處理︰ 

(a)實驗一︰電極直接使用於電化學量測 

(b)實驗二︰在液態電解液超級電容中，電漿處理後之電極以圖 3.5-1(a)之

大小直接使用於電化學量測；在凝膠態電解液超級電容中，將電漿處理後

之電極修剪為圖 3.5-1(b)之尺寸，與凝膠態電解液組合成超級電容後再使

用於電化學量測。其餘分析均使用圖 3.5-1(a)之電極尺寸。 

 

圖 3.5-1 石墨烯/奈米碳管電極示意圖 
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3.5.4 電性量測試片製作 

本研究中電性分析使用兩點探針量測，如圖 3.5-2 所示。在康寧玻璃上覆蓋一

片已定義兩個 T 形圖案之鋼片，兩個圖案間距為 0.25 mm、寬度為 7 mm，以電子

束蒸鍍機沉積一層厚度 100 nm 之鉻 (Cr)，移除鋼片後即可得到 T 形電極，接著在

T 形電極上網印一層石墨烯/奈米碳管複合材料漿料後，置於 100 oC 烘箱中乾燥 5 

min，最後以大氣噴射電漿處理 5 秒，用於本研究之電性量測。 

 

圖 3.5-2 電性分析試片示意圖 

 

3.5.5 凝膠態超級電容之製作 

在實驗二中，凝膠態超級電容之電解質係以 1 M硫酸與聚乙烯醇 (PVA) 所製，

製作方法為於 20 ml 樣本瓶中依序加入 1.5 g 聚乙烯醇、15 ml 1 M 硫酸、攪拌用磁

石後，置於 80 oC 水浴中 4 小時，在加熱過程中必須不斷攪拌以確保電解液之均勻

性，加熱結束後得到清澈之電解液，即可作為凝膠態電解質所使用。將圖 3.5-1(b)

修剪後之電極塗上三層凝膠態電解液，每一層塗抹間隔時間為 24 小時，以確保上

一層電解液完全滲透並已自然揮發多餘水份。待三次塗抹電解液後，將兩片電極面

對面直接粘合後即組合成超級電容，並以重物壓住超級電容一天確保兩片電極上

之電解液已粘合和多餘氣泡被擠出電解液外，結束後即可進行電化學量測，此過程

如圖 3.5-3 所示。 

 

圖 3.5-3 凝膠態超級電容製作示意圖 
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3.5.6 電極之材料分析與電化學分析參數 

將製備好之石墨烯/奈米碳管電極進行以下材料分析及電化學量測，本節將介

紹各項分析所使用之參數︰ 

 實驗一︰ 

 顯微分析︰ 

SEM︰倍率 x5000、x30000、x100000 

 表面分析︰ 

XPS︰ 

(i) Survey，Pass Energy 200 eV，Energy Step Size 1 eV  

(ii) C1s，O1s，N1s，Pass Energy 50 eV，Energy Step Size 0.05 eV 

 電化學分析︰ 

(i) 工作電極，石墨烯電極 

(ii) 對電極，鉑對電極 

(iii) 參考電極，AgCl/Ag/sat. KCl ( E = +0.197 V ) 

(iv) 電解液，2 M KCl 溶液 

(v) 量測方式︰三極法 

(vi) 循環伏安法︰Scan rate : 2 mV/s、20 mV/s、200 mV/s，200 point@cycle，

Potential window︰0 ~ 0.8 V 

(vii) 恆電流充放電曲線︰Current︰600μA、800μA、1000μA，Potential 

window︰0 ~ 0.8 V，Cycle︰5 

(viii)電化學阻抗分析︰DC voltage︰0.1 V，AC voltage︰5 mV，Frequency 

range︰1 Hz ~ 100 kHz，Display︰-Nyquist plots 

(ix) 循環伏安法穩定性分析︰Scan rate︰200 mV/s，Potential window︰0 

~ 0.8V，Cycle︰2000 
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 實驗二︰ 

 顯微分析︰ 

SEM︰倍率 x5000、x30000、x100000 

 表面分析︰ 

XPS︰ 

(i) Survey，Pass Energy 200 eV，Energy Step Size 1 eV  

(ii) C1s，O1s，N1s，Pass Energy 50 eV，Energy Step Size 0.05 eV 

Raman︰1000 ~ 3000 cm-1 

 電化學分析︰ 

(i) 工作電極、對電極︰ 

(a)石墨烯電極 

(b)石墨烯/奈米碳管複合材料電極 

(c)奈米碳管電極 

(ii) 電解液︰1 M KCl(l)、1 M H2SO4 + PVA 

(iii) 量測方式︰二極法 

(iv) 循環伏安法︰Scan rate : 2 mV/s、20 mV/s、200 mV/s，200 point@cycle，

Potential window︰0 ~ 0.8 V 

(v) 恆電流充放電曲線︰Current︰200 μA、500 μA、1000 μA，Potential 

window︰0 ~ 0.8 V，Cycle︰5 

(vi) 電化學阻抗分析︰DC voltage︰0 V，AC voltage︰5 mV，Frequency 

range︰1 Hz ~ 100 kHz，Display︰-Nyquist plots 

(vii) 循環伏安法穩定性分析︰Scan rate︰200 mV/s，Potential window︰0 

~ 0.8V，Cycle︰1000 
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3.5.7 實驗流程示意圖 

 實驗一 
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 實驗二 
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 實驗結果與討論 

4.1 實驗一 常壓噴射電漿處理時間對 rGO超級電容特性之

影響 

4.1.1 大氣噴射電漿製程溫度變化圖 

為了解大氣噴射電漿製程的處理溫度，使用 K 型熱電偶和數據擷取器記錄實

驗溫度。將 K 型熱電偶黏貼固定於電漿載台上，熱電偶與載台之距離盡量與碳纖

維布厚度相近，以減少因與電漿出口距離不同所造成之誤差，數據擷取器以 0.1 秒

為單位輸出溫度數據，並即時顯示於畫面。 

圖 4.1-1 為本實驗所使用之大氣噴射電漿溫度實驗圖，從圖中可見在電漿點燃

後溫度迅速上升，在 1 秒內從 28 度上升至 600 度，接著升溫速率減少，溫度隨時

間慢增加，在點燃後 3.5 秒上升至 700 度，在點燃 40 秒後上升至 750 度，在點燃

85 秒後接近 790 度。在電漿關閉後，溫度迅速地減少。 

依大氣噴射電漿的升溫及降溫趨勢圖來觀察，大氣電漿能夠在短時間內使試

片處於高溫退火中，並在短時間內快速淬火，表示大氣電漿擁有快速退火的能力。 

 

 

圖 4.1-1 大氣噴射電漿溫度變化圖 
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4.1.2 石墨烯材料經過電漿處理後之表面型態 

將經過電漿處理的石墨烯利用掃瞄式電子顯微鏡觀察其在玻璃基板上之表面

形態。圖 4.1-2、圖 4.1-3 為大氣噴射電漿不同處理條件下石墨烯材料在玻璃基板上

之顯微照片，倍率分別為 5000 倍和 30000 倍，從圖中可以觀察到，未經電漿處理

的石墨烯被有機物包圍，無法明顯看到石墨烯的片狀結構；在經過電漿處理 5 秒

後，部分有機物被移除並曝露出少部分的石墨烯；在經過電漿處理 15 秒後，大部

分的有機物已經被移除，大部分的石墨烯都曝露在外；在經過電漿處理 30 秒後，

大部分石墨烯被電漿移除，只剩下少許因高溫而聚集之殘餘顆粒。 

實驗結果顯示，大氣電漿處理石墨烯之製程條件約為 15 秒最佳，經過電漿處

理後石墨烯之間出現分層現象，有助於總表比面積的增加、在石墨烯表面亦出現奈

米孔隙，能增加電漿對材料內部的反應機率和內部有機物的移除效率。在時間增加

後，由於覆蓋在石墨烯表面的有機物早已被移除，高溫和電漿反應開始對石墨烯進

行破壞，奈米孔隙亦加速內部石墨烯的反應，導致石墨烯迅速的從基板移除。 

 

圖 4.1-2 石墨烯材料在玻璃基板上之表面形態 (5000 倍) 
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圖 4.1-3 石墨烯材料在玻璃基板上之表面形態 (30000 倍) 
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4.1.3 石墨烯材料經過電漿處理後之電性分析 

本研究選用在玻璃基板上網印石墨烯後經過電漿處理之試片進行電性分析，

利用電子束蒸鍍機蒸鍍之鉻電極作為材料的集電器，利用 Keithley 4200 參數分析

儀進行兩點探針量測，測量材料電流-電壓曲線，以推算出材料的電阻值及電導，

探針距離為 5 mm、估算電導率所用之材料厚度約 7 μm。 

圖 4.1-4 為石墨烯材料在玻璃基板上之電導和電導率。經過電漿處理 5 秒後石

墨烯材料的導電性增加；當電漿處理 30 秒後，電導和電導率下降至幾乎為零。 

實驗結果顯示，石墨烯材料最適處理時間為 5 秒 ~ 15 秒左右。與電子顯微鏡

所觀察到的現象符合。石墨烯材料在電漿處理前導電性較差；電漿處理 5 ~ 15 秒

後由於較不導電的乙基纖維素和萜品醇等有機物被移除，石墨烯開始曝露在外，導

致石墨烯材料的導電性增加；電漿處理 30 秒後石墨烯被大量移除，電極之間的導

電薄膜被電漿破壞，因此呈現斷路狀態。 

 

圖 4.1-4 石墨烯材料在玻璃基板上之電導及電導率 

  



doi:10.6342/NTU201702442

 81 

4.1.4 石墨烯電極之表面親水性分析 

本研究之石墨烯電極表面親水性分析，是利用水接觸角分析儀上的注水器與

電腦即時計算得到之水接觸角θ判斷。將電極置於水接觸角分析儀之載台上，以注

水器排出固定水量之水滴至電極表面後，利用 CCD 攝錄機觀察水滴形狀，並利用

電腦即時計算分析水滴與電極固液界面之角度θ。本實驗水接觸角所排出之固定

水量為 2 μl，每一試片共測定 5 點，取 5 點平均之平均水接觸角為該試片之水接

觸角角度。 

圖 4.1-5 為石墨烯電極之水接觸角分析。實驗結果顯示，未經電漿處理石墨烯

電極之平均水接觸角為 142.9o，表示石墨烯電極親水性差；在經過電漿處理後石墨

烯電極之平均水接觸角幾乎為 0 o，在水滴觸碰到電極表面的瞬間，電極瞬間將水

滴吸到碳纖維布及石墨烯材料當中，表示大氣噴射電漿對電極表面有改良作用，使

電極從親水性差改良為極親水之表面，此實驗結果表示電漿處理後之電極有利於

電解液的滲透。 

 

圖 4.1-5 石墨烯電極之水接觸角分析  
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4.1.5 石墨烯超級電容之循環伏安法測試 

本研究中石墨烯超級電容之循環伏安法測試，是利用電化學工作站進行三極

法量測，超級電容測量裝置如圖 4.1-6 所示︰工作電極為石墨烯電極、對電極為鉑、

參考電極為 Ag/AgCl/sat. KCl ( 0.197V )，電解液為 2 M KCl 溶液，伏安法之掃描速

率為 2 mV/s、20 mV/s、200 mV/s，電位窗口為 0 ~ 0.8 V。參考電極與工作電極之

間有著穩定之電位，因此能作為標準電位所使用，循環伏安法通過對工作電極與輔

助電極之間施加電流和調控電壓，即可得到計算比電容所需之電流-電壓曲線。 

 

圖 4.1-6 石墨烯超級電容之循環伏安法裝置示意圖 

圖 4.1-7 為不同電漿處理條件之石墨烯超級電容循環伏安法曲線圖。利用循環

伏安法曲線，依式 4.1-1 計算比電容值[189]︰ 

𝐶𝑠𝑝 =
∫ 𝐼(𝑉)𝑑𝑉
𝑉𝑐
𝑉𝑎

𝑣𝑚(𝑉𝑐−𝑉𝑎)
       (4.1-1) 

其中𝐶𝑠𝑝為重量比電容 (F/g)、∫ 𝐼(𝑉)𝑑𝑉
𝑉𝑐

𝑉𝑎
 為電流-電壓積分面積、𝑣為掃描速率

(V/s)、𝑚為電極上活性材料的重量(g)、𝑉𝑐 − 𝑉𝑎為超級電容之電位窗口 (V)。表 4.1-1

為循環伏安法實驗結果，計算所得之重量比電容如圖 4.1-8 所示。 

實驗結果顯示︰在電漿處理時間 15 秒時，在掃描速率 2 mV/s 下可以得到最

高之重量比電容為 274.6 F/g，為最佳之電漿處理時間，此實驗結果與其他分析所

得到之最適電漿處理條件相同。在電漿處理時間僅有 5 秒時，由於曝露在外石墨

烯較少，材料的總表面積較低，電雙層效應不足以提供大量的比電容值；隨著電漿

處理時間增加到 15 秒左右，有機物被移除使得比電容的增加；當電漿處理時間超

過 30 秒時，石墨烯因電漿處理時間過長被破壞，但比電容值亦維持一定數值，表

示比電容有一部分來自於碳纖維布的貢獻。另外，石墨烯超級電容之循環伏安法曲
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線中並沒有出現任何氧化還原峰，伏安法曲線呈現近矩形，符合電雙層超級電容之

循環伏安法曲線圖形[190]。隨著掃描速率的降低，比電容有顯著增加的現象，這是

由於幾乎所有電極材料表面在低掃描速率下均可用於離子傳導及儲存電荷，因此

在低掃描速率下可以得到更高的比電容值[191]。 

 

  

  

  

圖 4.1-7 石墨烯超級電容之循環伏安法曲線 
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圖 4.1-8 石墨烯超級電容依循環伏安法計算所得之比電容值 

表 4.1-1 石墨烯超級電容循環伏安法實驗結果 

電漿處理

時間 

(sec) 

掃描速率 (mV/s) 

活性材料重量 

(mg) 
2 20 200 

重量比電容 (F/g) 

5 114.6 78.9 63.0 0.32 

15 274.6 192.3 16.5 0.17 

30 210.5 154.4 128.6 0.20 

90 170.5 128.9 106.4 0.24 

120 203.6 145.1 124.6 0.32 

180 183.3 135.7 111.7 0.27 
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4.1.6 石墨烯超級電容之恆電流充放電測試 

本研究中石墨烯超級電容之恆電流充放電測試，是利用電化學工作站進行三

極法量測，裝置與循環伏安法類似。恆電流充放電測試中之量測參數︰恆電流值分

別為 600 μA、800 μA、1000 μA，充放電次數為 5 次，電位窗口為 0 ~ 0.8 V。 

圖 4.1-9 為不同電漿處理條件石墨烯超級電容之恆電流充放電曲線圖。利用恆

電流充放電曲線，依式 4.1-2 計算比電容值︰ 

𝐶𝑠 =
𝐼𝑑∙𝑇𝑑

𝑚∙∆𝑉
        (4.1-2) 

其中𝐶𝑠為重量比電容值 (F/g)、𝐼𝑑為放電電流 (A)、𝑇𝑑為放電時間 (s)、𝑚為活

性電極材料之質量 (g)、∆𝑉為電位窗口 (V)。表 4.1-2 為恆電流充放電曲線之實驗

結果，計算所得之重量比電容值如圖 4.1-10 所示。 

實驗結果顯示︰與循環伏安法結果相同，電漿處理時間為 15 秒之石墨烯超級

電容比電容值最高，在 800 μA 時計算所得之重量比電容為 148.2 F/g。恆電流充放

電曲線大致呈現等腰三角形，表示充放電時間近似，符合標準超級電容快速充放電

之行為。 

 

表 4.1-2 石墨烯超級電容恆電流充放電實驗結果 

電漿處理

時間 

(sec) 

恆電流值 (μA) 

活性材料重量 

(mg) 
600 800 1000 

重量比電容 (F/g) 

5 44.8 45.0 45.0 0.32 

15 114.7 118.6 106.9 0.17 

30 86.4 86.6 82.6 0.20 

90 74.9 71.6 72.4 0.24 

120 74.4 68.4 66.4 0.32 

180 68.4 67.6 66.6 0.27 
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圖 4.1-9 石墨烯超級電容之恆電流充放電曲線 
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圖 4.1-10 石墨烯超級電容依恆電流充放電曲線計算所得之比電容值 
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4.1.7 石墨烯超級電容之電化學阻抗分析 

本實驗之石墨烯超級電容之電化學阻抗分析，是利用電化學工作站進行量測。

裝置設置與循環伏安法相同。電化學阻抗分析量測參數為︰DC 0 V、振幅 5 mV、

頻率範圍為 0.1 Hz ~ 1 M Hz。 

圖 4.1-11 為不同電漿處理條件之石墨烯超級電容電化學阻抗分析曲線，通常

以-Nyquist 圖呈現，橫軸為實部阻抗，縱軸為虛部阻抗。曲線與實部阻抗之交點通

常解釋為等效串聯阻抗、靠近虛部阻抗零點之區域稱為高頻區、遠離虛部阻抗零點

之區域稱為低頻區、在高頻區若有一小圓弧出現，表示模擬電路中包含一電容元件、

在曲線中若有傾斜 45o之區域，通常被認為是離子之擴散阻抗。 

實驗結果顯示︰經過電漿處理後之試片，實部阻抗都會比未處理來得高、未經

電漿處理之試片於高頻區未有觀察到電容元件造成之圓弧曲線，表示未經處理之

試片電容效率可能低下。 

 

圖 4.1-11 石墨烯超級電容之電化學阻抗分析 -Nyquist 曲線 
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4.1.8 石墨烯超級電容之穩定性分析 

本研究中石墨烯超級電容之穩定性曲線測試，是利用循環伏安法多次循環量

測，裝置設計為三極法。循環伏安法多次循環穩定性曲線之量測參數︰伏安法之掃

描速率為 200 mV/s，電位窗口為 0 ~ 0.8 V，循環次數為 2000 次。 

圖 4.1-12 為石墨烯超級電容在 2000 次循環中不同圈數之循環伏安法曲線，利

用循環伏安法曲線，依式 4.1-1 計算重量比電容值如圖 4.1-13 所示。 

實驗結果顯示︰經過 2000 次循環伏安法充放電後，石墨烯超級電容之重量比

電容由 203 F/g 下降至 168 F/g，電容維持率約 82.9 %。 

在圖 4.1-12 中可以看到，首圈在充電過程中，電流隨電壓線性的增加，在放電

過程中大約維持在定值，可能之原因為超級電容在此實驗未進行充放電前，電解液

未有充份滲透電極，導致充電時阻抗過大；在多次循環後，曲線漸趨矩形，同時在

電位反轉時電流的反轉速率減慢，表示在多次循環後，電極表面開始發生電荷累積，

導致伏安法曲線出現遲滯現象。圖 4.1-13 中可以觀察到，隨著循環次數的增加，

比電容開始下降，電容維持率減少約 18 %，符合超級電容在多次使用後壽命減少

的常理。表 4.1-3 為石墨烯超級電容之循環伏安法穩定性實驗結果。 

 

圖 4.1-12 石墨烯超級電容之循環伏安法穩定性曲線 
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圖 4.1-13 石墨烯超級電容之循環伏安法穩定性比電容值 

表 4.1-3 石墨烯超級電容之循環伏安法穩定性實驗結果 

循環次數 重量比電容 (F/g) 電容維持率(%) 

200 196.0 96.4 

400 187.7 92.3 

600 184.0 90.5 

800 182.8 90.0 

1000 181.8 89.4 

1200 179.0 88.1 

1400 173.9 85.6 

1600 169.8 83.5 

1800 169.1 83.2 

2000 168.4 82.9 
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4.2 實驗二 不同 rGO/CNT 混合比例之超級電容 

4.2.1 大氣電漿製程之溫度變化曲線 

為了解大氣噴射電漿製程的處理溫度，與實驗一相同，使用 K 型熱電偶和數

據擷取器記錄實驗溫度。圖 4.2-1 為本實驗所使用之大氣噴射電漿溫度實驗圖，製

程溫度分別為 5 秒、15 秒、30 秒。從圖中可見，在電漿點燃後溫度迅速上升，在

1 秒內從室溫上升至 700 度，在點燃後 30 秒上升至 750 度左右。在電漿關閉後，

溫度快速地減少。 

 

圖 4.2-1 大氣電漿製程之溫度變化曲線 
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4.2.2 大氣電漿之光放射光譜分析 

為了解大氣電漿對石墨烯及奈米碳管複合材料電極的影響，對電極在電漿處

理過程中所發出之光譜分析是必須進行的。圖 4.2-2、圖 4.2-3、圖 4.2-4 分別為石

墨烯電極、石墨烯/奈米碳管電極、奈米碳管電極在電漿處理過程中電漿顏色隨時

間的變化圖，電漿顏色在剛點燃時為藍紫色、隨著處理時間增加逐漸變為粉紅色。

石墨烯電極相對於石墨烯/奈米碳管電極和奈米碳管電極來說電漿顏色有較早轉變

為粉紅色的現象。 

 

圖 4.2-2 大氣電漿處理石墨烯電極之電漿顏色變化圖 

 

圖 4.2-3 大氣電漿處理石墨烯/奈米碳管電極之電漿顏色變化圖 

 

圖 4.2-4 大氣電漿奈米碳管電極之電漿顏色變化圖 
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本研究之光放射光譜是利用光放射光譜儀在大氣電漿處理過程中接收電漿放

出之光得到，裝置收光點為電漿出口下方，因此預期接收到之電漿光強度較基板表

面來得弱，裝置設定積分時間為 50 毫秒，即每 50 毫秒輸出一次光譜數據。 

由電漿顏色變化圖推斷，光放射圖譜在電漿處理製程初期的主要強度會在約

380 nm ~ 450 nm 的紫光波段，而製程時間增加後的主要強度會在約 590 nm ~ 750 

nm 的橘光和紅光波段。圖 4.2-5 為可見光光譜示意圖。 

 

圖 4.2-5 可見光光譜示意圖[192] 

圖 4.2-6、圖 4.2-7、圖 4.2-8 分別為大氣電漿處理石墨烯電極、石墨烯/奈米碳

管電極、奈米碳管電極之光放射頻譜變化圖，石墨烯電極、石墨烯/奈米碳管電極、

奈米碳管電極之結果相似︰在 CN violet 譜系 (B2Σ→ X2Σ, 約 370 nm ~ 480 nm) 在

電漿處理初期有著強烈的光強度以及快速的強度減少；在整個電漿處理過程中均

出現強度較弱的 N21
stpositive 譜系 (B3 ∏g → A3Σ𝑔

+, 約 530 nm ~ 800 nm)。這是由

於氮氣電漿中的高反應性活性離子與碳強烈地反應，在電漿處理初期電極表面之

碳含量極高，因此電漿顏色主要呈現藍紫色以及在 CN violet 譜系放出強烈之光子

能量；在電漿處理時間增加後，電漿反應區內碳含量減少，電漿顏色由氮氣電漿所

放出之粉紅色所主導；但由於碳纖維布仍提供一定之碳與電漿反應，因此在電極表

面仍可觀察到藍紫色之電漿反應。 

同時亦可以在圖 4.2-2觀察到石墨烯電極與其他電極相比電漿顏色較早轉為粉

紅色、在圖 4.2-6 中 CN violet 譜系之強度衰減也較低，可能是由於石墨烯與氮氣

電漿活性反應性比奈米碳管稍高，導致石墨烯電極之碳含量消耗較快。 
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圖 4.2-6 大氣電漿處理石墨烯電極之光放射頻譜變化圖 

 

圖 4.2-7 大氣電漿處理石墨烯/奈米碳管電極之光放射頻譜變化圖 
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圖 4.2-8 大氣電漿處理奈米碳管電極之光放射頻譜變化圖 
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4.2.3 石墨烯/奈米碳管複合材料電極之表面型態 

本研究之石墨烯/奈米碳管複合材料電極之表面型態是利用掃描式電子顯微鏡

所拍攝。基板為碳纖維布，倍率為 5000 倍、30000 倍、100000 倍。 

圖 4.2-9、圖 4.2-10、圖 4.2-11 為不同電漿處理時間之石墨烯/奈米碳管複合材

料電極之表面型態。 

在倍率 5000 倍下，未經電漿處理之電極都能觀察到材料的聚成一團；隨著電

漿時間的增加，在石墨烯電極上之石墨烯經過電漿處理後石墨烯開始曝露在外，並

且在 30 秒被可以看到石墨烯出現皺褶，推斷是因為電漿處理過久導致石墨烯開始

被電漿破壞；在石墨烯/奈米碳管電極上之石墨烯及奈米碳管經過電漿處理後亦有

出現碳材曝露的現象；在奈米碳管電極上之奈米碳管在經過電漿處理後沒有明顯

現象。 

在倍率 30000 倍下，可以觀察到未經電漿處理之石墨烯電極上的石墨烯明顯

地被有機物所包覆，而含奈米碳管之電極沒有明顯的不同；隨著電漿時間的增加，

在石墨烯電極上之石墨烯能觀察到石墨烯開始分層、在電漿處理 15 秒時亦可看到

較大的奈米孔隙，有利於電漿能對內層之石墨烯反應、在電漿處理 30 秒時可以看

到石墨烯邊沿出現明顯之皺褶；在石墨烯/奈米碳管複合材料電極上可以觀察到石

墨烯與奈米碳管呈現分區聚集，表示在漿料混合過程中石墨烯與奈米碳管沒有混

合均勻，奈米碳管沒有插入到石墨烯之間，可能會導致比電容值的降低、在電漿處

理 30 秒時同樣能觀察到石墨烯邊沿出現皺褶以及奈米碳管末端因電漿處理過久導

致捲曲成球狀；在奈米碳管複合材料電極上同樣能觀察到大量奈米碳管因電漿處

理導致捲曲成球狀。 

在倍率 100000 倍下，在未經電漿處理之電極上可以觀察到有機物在奈米碳管

之間，但與石墨烯相較極為不明顯；隨著電漿時間的增加，在石墨烯電極上之石墨

烯能觀察到更細小之奈米孔隙，表示大氣電漿能對石墨烯產生極小之奈米孔隙，使

電漿對石墨烯的影響更為複雜；在石墨烯/奈米碳管複合材料電極上能同時觀察到

石墨烯上之細小奈米孔隙和奈米碳管末端的捲曲；在奈米碳管電極上觀察到電漿

處理除了會使奈米碳管捲曲外，亦可能使不同奈米碳管之間因捲曲而連接在一起。 
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石墨烯 石墨烯/奈米碳管 奈米碳管 

 

圖 4.2-9 大氣電漿處理石墨烯/奈米碳管複合材料之電子顯微鏡照片 x5000 倍 
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石墨烯 石墨烯/奈米碳管 奈米碳管 

 

圖 4.2-10 大氣電漿處理石墨烯/奈米碳管複合材料之電子顯微鏡照片 x30000 倍 
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石墨烯 石墨烯/奈米碳管 奈米碳管 

 

圖 4.2-11 大氣電漿處理石墨烯/奈米碳管複合材料之電子顯微鏡照片 x100000 倍 
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4.2.4 石墨烯/奈米碳管複合材料電極之表面親水性分析 

本研究之石墨烯/奈米碳管複合材料電極表面親水性分析，與實驗一相同，利

用水接觸角分析儀與電腦即時計算得到之水接觸角θ判斷。本實驗水接觸角所排

出之固定水量為 2 μl，每一試片共測定 5 點，取 5 點平均之平均水接觸角為該試片

之水接觸角θ角度。 

圖 4.2-12、圖 4.2-13、圖 4.2-14 分別為不同大電電漿處理時間之石墨烯電極、

石墨烯/奈米碳管電極、奈米碳管電極之水接觸角分析。 

實驗結果顯示︰未經電漿處理之石墨烯電極、石墨烯/奈米碳管複合材料電極、

奈米碳管水接觸角分別為 139.8o、136.9o、132.1o，表示三種電極在未處理時親水性

較差；經過電漿處理後，三種電極表面都會使水滴直接滲入電極，表示電極親水性

極高。此實驗結果與實驗一之結果相同。 

 

圖 4.2-12 大氣電漿處理石墨烯電極之水接觸角 

 

圖 4.2-13 大氣電漿處理石墨烯/奈米碳管複合材料之水接觸角 

 

圖 4.2-14 大氣電漿處理奈米碳管之水接觸角 
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4.2.5 石墨烯/奈米碳管複合材料電極之表面化學形態分析 

本實驗之石墨烯/奈米碳管複合材料電極之表面化學形態分析，是利用 X 射線

光電子能譜儀對電極表面進行分析，X 射線光源為 Al K-α，量測條件為全譜、C1s、

N1s、O1s，分別對石墨烯電極、石墨烯/奈米碳管複合材料電極、奈米碳管電極進

行分析。 

圖 4.2-15、圖 4.2-16、圖 4.2-17 分別為不同電漿處理條件之石墨烯電極、石墨

烯/奈米碳管複合材料電極、奈米碳管電極之全能譜圖。在圖中可以看到，未經電

漿處理之試片均有強烈之 C1s 峰(284.5 eV)和 O1s 峰(532.3 eV)，C1s 峰之來源為碳

材、碳纖維布與有機物、O1s 峰之主要來源為乙基纖維素、萜品醇等有機物，以及

少部分殘留在石墨烯上之含氧官能基。在經過電漿處理後，O1s 峰強度大大地減弱，

並同時出現 N1s 峰和少量 Na1s 之污染，O1s 峰強度減少是由於電漿大量地移除覆

蓋碳材的有機物，使石墨烯和奈米碳管等碳材露出，N1s 峰的出現推斷是氮氣電漿

與碳材的反應造成氮滲雜。 

 

圖 4.2-15 不同電漿處理條件石墨烯電極之 XPS 全能譜圖 
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圖 4.2-16 不同電漿處理條件石墨烯/奈米碳管複合材料電極之 XPS 全能譜圖 

 

圖 4.2-17 不同電漿處理條件奈米碳管電極之 XPS 全能譜圖 
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接下來對 C1s、N1s、O1s 區域圖譜進行分析。 

圖 4.2-18、圖 4.2-19、圖 4.2-20 分別為不同電漿處理條件石墨烯電極、石墨烯

/奈米碳管複合材料電極、奈米碳管電極之 C1s 光電子能譜。在此處可以將 C1s 分

成 C-C (284.8 eV)、C=C (284.4 eV)、C-O (286.1 eV)、C=O (287.3 eV)、O-C=O (288.7 

eV)五個峰[193]。由附錄 A 之實驗結果與電極表面之實驗結果對比可觀察到，C-C

的來源為碳材以及碳纖維布、C=C 的來源主要來自於加入的奈米碳材粉末、C-O 的

主要來源為乙基纖維素，以及少量來自碳纖維布、C=O 來源為奈米碳材粉末、O-

C=O 來源為奈米碳材粉末、乙基纖維素、碳纖維布。在實驗結果中，未經電漿處

理之試片 C-O 峰有一定之強度，在電漿處理後 C-O 峰的減少，這是由於含有大量

C-O 峰之乙基纖維素被大氣電漿所移除、同時 C=C 峰含量增加，表示更多碳材經

由電漿處理後曝露到表面，此實驗結果與掃描式電子顯微鏡相符。 

圖 4.2-21、圖 4.2-22、圖 4.2-23 分別為不同電漿處理條件石墨烯電極、石墨烯

/奈米碳管複合材料電極、奈米碳管電極之 N1s 光電子能譜。在此處可以將 N1s 分

成 Pyridinic-N (398.3 eV)、Pyrrolic-N (399.9 eV)、Graphitic-N (400.9eV)[194]。未經

處理之試片在電漿處理前沒有氮的訊號，但經過電漿處理後出現極為明顯的訊號，

依照分峰的結果來看，氮訊號的出現是因為高反應性氮離子與碳材發生反應並留

在碳中，由 Pyridinic-N 與 Pyrrolic-N 兩個訊號為主來看，氮主要滲入為有序碳。同

時，由於 N1s 中出現 C-N 反應之訊號，相對的在 C1s 中也能看見，但由於 C-N 與

C-O 鍵結位置過近[194]，當兩者同時占有一定比例時無法清楚區分，因此在電漿

處理後，有部分 C-O 鍵之含量應該 C-N 所提供，並且有研究指出滲雜氮有利超級

電容之擬電容性增加[194]。 

圖 4.2-24、圖 4.2-25、圖 4.2-26 為不同電漿處理條件石墨烯電極、石墨烯/奈米

碳管複合材料電極、奈米碳管電極之 O1s 光電子能譜。在此可以分為 3 個峰 (O=C 

531.1 eV)、C-OH (532.3 eV)、-COOH (533.3eV)[194]。與先前之討論相同，由於未

經電漿處理，試片表面佈滿了有機物，因此 C-OH 峰強度較高，在經過電漿處理

後，有機物被大量移除，因此 C-OH 急速地減少。 
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圖 4.2-18 不同電漿處理條件石墨烯電極之 C1s XPS 能譜圖 

  

  

圖 4.2-19 不同電漿處理條件石墨烯/奈米碳管複合材料電極之 C1s XPS 能譜圖 
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圖 4.2-20 不同電漿處理條件奈米碳管電極之 C1s XPS 能譜圖 

  

  

圖 4.2-21 不同電漿處理條件石墨烯電極之 N1s XPS 能譜圖 
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圖 4.2-22 不同電漿處理條件石墨烯/奈米碳管複合材料電極之 N1s XPS 能譜圖 

  

  

圖 4.2-23 不同電漿處理條件奈米碳管電極之 N1s XPS 能譜圖 
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圖 4.2-24 不同電漿處理條件石墨烯電極之 O1s XPS 能譜圖 

  

  

圖 4.2-25 不同電漿處理條件石墨烯/奈米碳管複合材料電極之 O1s XPS 能譜圖 
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圖 4.2-26 不同電漿處理條件奈米碳管電極之 O1s XPS 能譜圖 

表 4.2-1 不同電漿處理條件石墨烯電極之 XPS 鍵結比例 

C1s 

As-deposited 16.47 40.30 10.61 2.02 30.61 

APPJ 5 sec 17.90 15.88 7.94 5.95 52.32 

APPJ 15 sec 17.13 14.55 8.12 5.99 54.21 

APPJ 30 sec 18.41 14.49 7.59 5.27 54.24 

N1s 

As-deposited - - - 

APPJ 5 sec 66.62 19.47 13.90 

APPJ 15 sec 63.96 25.75 10.29 

APPJ 30 sec 64.80 23.02 12.18 
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O1s 

As-deposited 4.46 81.53 14.00 

APPJ 5 sec 39.08 21.42 39.49 

APPJ 15 sec 41.73 35.15 23.12 

APPJ 30 sec 43.55 35.61 20.84 

表 4.2-2 不同電漿處理條件石墨烯/奈米碳管電極之 XPS 鍵結比例 

C1s 

As-deposited 14.47 38.70 14.31 3.30 29.23 

APPJ 5 sec 10.92 11.04 4.94 4.84 68.26 

APPJ 15 sec 13.15 13.18 6.14 5.34 62.18 

APPJ 30 sec 12.55 12.36 5.51 5.16 64.42 

N1s 

As-deposited - - - 

APPJ 5 sec 59.87 34.98 5.14 

APPJ 15 sec 62.37 28.60 9.02 

APPJ 30 sec 62.35 25.10 12.55 

O1s 

As-deposited 3.79 81.87 14.34 

APPJ 5 sec 37.90 36.86 25.24 

APPJ 15 sec 37.14 39.90 22.96 

APPJ 30 sec 35.16 39.83 25.01 
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表 4.2-3 不同電漿處理條件奈米碳管電極之 XPS 鍵結比例 

C1s 

As-deposited 26.87 38.05 10.50 2.91 21.67 

APPJ 5 sec 8.64 10.96 4.84 4.63 70.93 

APPJ 15 sec 13.29 11.03 5.06 4.66 65.96 

APPJ 30 sec 16.17 11.43 5.45 4.86 62.10 

N1s 

As-deposited - - - 

APPJ 5 sec 59.90 27.61 12.49 

APPJ 15 sec 42.33 26.49 31.18 

APPJ 30 sec 57.83 25.91 16.26 

O1s 

As-deposited 5.63 72.66 21.71 

APPJ 5 sec 40.56 34.38 25.07 

APPJ 15 sec 37.49 33.62 28.88 

APPJ 30 sec 37.63 38.47 23.90 
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4.2.6 石墨烯/奈米碳管複合材料電極之成份分析 

本研究之石墨烯/奈米碳管複合材料電極之成份分析是利用電子微探儀分析石

墨烯/奈米碳管複合材料中之碳、氮、氧成份之元素比例，由於在光電子能譜上觀

察到鈉訊號，因此電子微探儀亦對鈉成份進行分析。由於電子微探儀量測深度為微

分等級，因此元素比例較符合電極上材料之實際元素比例。 

表 4.2-4、表 4.2-5、表 4.2-6 分別為不同大氣電漿處理時間之石墨烯電極、石

墨烯/奈米碳管複合材料電極、奈米碳管電極之成份比例。 

實驗結果顯示︰在未經電漿處理前，三種電極之主要成份為 99 %之碳，其餘

為少量氧與鈉污染物；經過電漿處理後，三種電極中碳成份比例稍為減少，同時氮

含量亦增加，表示氮滲雜並不僅僅在電極表面發生，而同時亦有在電極材料內部發

生。整體來說，石墨烯電極之氧含量比其他兩種稍高，可能原因為石墨烯本身因化

學還原法所殘留之氧官能基，但由於電子微探儀之誤差範圍為 1 %至 5 %，因此氧

含量的差異亦有可能是誤差放大所致。鈉訊號在電漿處理前後均有出現並沒有呈

現趨勢，可能原因為原耗材或製程中受污染所致。 

表 4.2-4 大氣電漿處理石墨烯電極之成份比例 

 C N O Na 

石墨烯 未處理 99.17 - 0.39 0.26 

石墨烯 APPJ 5 sec 94.49 3.12 1.10 1.27 

石墨烯 APPJ 15 sec 90.46 6.19 0.60 2.73 

石墨烯 APPJ 30 sec 89.30 9.63 0.35 0.70 

表 4.2-5 大氣電漿處理石墨烯/奈米碳管複合材料電極之成份比例 

 C N O Na 

石墨烯/奈米碳管 未處理 99.11 - 0.55 0.33 

石墨烯/奈米碳管 APPJ 5 sec 95.06 4.39 0.17 0.36 

石墨烯/奈米碳管 APPJ 15 sec 96.28 3.30 0.15 0.24 

石墨烯/奈米碳管 APPJ 30 sec 95.75 3.85 0.14 0.24 
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表 4.2-6 大氣電漿處理奈米碳管複合材料電極之成份比例 

 C N O Na 

奈米碳管 未處理 99.57 - 0.09 0.33 

奈米碳管 APPJ 5 sec 97.52 2.31 0.04 0.12 

奈米碳管 APPJ 15 sec 95.97 3.53 0.06 0.42 

奈米碳管 APPJ 30 sec 97.01 2.61 0.07 0.29 
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4.2.7 石墨烯/奈米碳管複合材料電極之拉曼光譜分析 

本研究中之利用拉曼光譜分析大氣電漿對石墨烯/奈米碳管複合材料電極之影

響，由於石墨烯與奈米碳管均含有 C-C 與 C=C 兩種碳結構。利用拉曼光譜分析光

譜中之 D-band 及 G-band，可以觀察出電漿處理前後之碳結構改變。 

圖 4.2-27、圖 4.2-28、圖 4.2-29 為不同電漿處理條件之石墨烯電極、石墨烯/奈

米碳管複合材料電極、奈米碳管電極之拉曼光譜圖。在實驗結果中可以明顯觀察到

三個峰，分別是 D-band (~1350 cm-1)、G-band (~1580 cm-1)、G′-band (~2700 cm-1)。

G-band 主要為 sp2之碳結構所貢獻，D-band 為 sp3或其他無序之碳結構所貢獻，G′-

band 和二階的雙光子程序所貢獻，和長程序化有關，可提供石墨烯堆疊層數或奈

米碳管層數的資訊。同時可通過計算𝑖𝐷 𝑖𝐺⁄ 了解碳材之結構特性[195-199]。 

在實驗結果中可以看到經過大氣電漿處理後，D-band 與 G-band 之比例有少許

改變，表 4.2-7 為三種電極在大氣電漿處理後之𝑖𝐷 𝑖𝐺⁄ 比例，電極在經過大氣電漿處

理後𝑖𝐷 𝑖𝐺⁄ 比增加，表示大氣電漿處理會破壞石墨烯及奈米碳管，造成表面碳結構

的缺陷以及引入表面官能基。亦有觀察到石墨烯堆疊的層數較少，並且兩種材料在

電漿處理前後 G′-band 未有明顯趨勢。 

 

圖 4.2-27 不同電漿處理條件石墨烯電極之拉曼光譜圖 
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圖 4.2-28 不同電漿處理條件石墨烯/奈米碳管複合材料電極之拉曼光譜圖 

 

圖 4.2-29 不同電漿處理條件奈米碳管電極之拉曼光譜圖 

表 4.2-7 大氣電漿處理三種電極前後之𝑖𝐷 𝑖𝐺⁄ 比例 

 石墨烯 石墨烯/奈米碳管 奈米碳管 

As-deposited 0.87 0.92 0.95 

APPJ 5 sec 1.07 1.07 1.12 

APPJ 15 sec 1.03 1.07 1.15 

APPJ 30 sec 1.06 1.07 1.15 
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4.2.8 石墨烯/奈米碳管複合材料超級電容之循環伏安法測試 

本研究中石墨烯/奈米碳管複合材料超級電容之循環伏安法測試，是利用電化

學工作站進行二極法量測，超級電容測量裝置如圖 4.2-30、圖 4.2-31 所示︰工作電

極與對電極採用相同材料，分別為 (i)石墨烯電極 (ii)石墨烯/奈米碳管複合材料電

極 (iii)奈米碳管電極三種，電解液為 2 M KCl 溶液、1 M H2SO4+PVA 凝膠態電解

液，伏安法之掃描速率為 2 mV/s、20 mV/s、200 mV/s，電位窗口為 0 ~ 0.8 V。循

環伏安法通過對工作電極與對電極之間施加電流和調控電壓來得到電流-電壓曲線，

即可計算整個超級電容之比電容值。液態電解液超級電容之比電容值常用單位為 

F/g (依式 4.1-1計算)，凝膠態電解液之比電容值常用單位為 mF/cm2 (依下式計算)，

其中𝐴為電極面積︰ 

𝐶𝑠𝑝 =
∫ 𝐼(𝑉)𝑑𝑉
𝑉𝑐
𝑉𝑎

𝐴𝑚(𝑉𝑐−𝑉𝑎)
       (4.2-1) 

 

圖 4.2-30 石墨烯/奈米碳管複合材料液態電解液之循環伏安法裝置示意圖 

 

圖 4.2-31 石墨烯/奈米碳管複合材料凝膠態電解質之循環伏安法裝置示意圖 
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圖 4.2-33、圖 4.2-34、圖 4.2-35 分別為不同電漿處理時間之石墨烯液態電解液

超級電容、石墨烯/奈米碳管液態電解液超級電容、奈米碳管液態電解液超級電容

循環伏安法曲線。在未經電漿處理之超級電容電流較低，從圖中可以看出電流最大

值比有經過電漿處理之試片小約一百倍；同時在量測過程中，電極表面佈滿小氣泡，

表示電極表面親水性差，大量氣泡在電極放入電解液時隨著碳纖維布與材料孔隙

一起被浸泡入電解液中；在實驗中，經過電漿處理之試片放入電解液時表面未有出

現氣泡，表示電極之親水性使電解液迅速滲透至電極中；同時伏安法曲線大致呈現

矩形，表示電極與電解液之界面電阻足夠小，不足以使曲線偏離矩形。表 4.2-8、

表 4.2-9、表 4.2-10 分別為依循環伏安法曲線計算三種超級電容在不同電漿處理時

間下之比電容值。 

實驗結果顯示︰石墨烯液態超級電容之最佳電漿處理時間為 15 秒，在掃描速

率 2 mV/s 下計算所得之比電容為 82.5 F/g (6.03 mF/cm2)、石墨烯/奈米碳管液態超

級電容之最佳電漿處理時間為 15 秒，在掃描速率 2 mV/s 下計算所得之比電容為

67.3 F/g (5.83 mF/cm2)、奈米碳管液態超級電容之最佳電漿處理時間為 30 秒，在掃

描速率 2 mV/s 下計算所得之比電容為 66.5 F/g (5.81 mF/cm2)；未經處理之比電容

在掃描速率 2 mV/s 時分別為 1.26 F/g (0.11 mF/cm2)、0.84 F/g (0.07 mF/cm2)、0.55 

F/g (0.55 mF/cm2)。 

為了解石墨烯/奈米碳管複合材料電極在凝膠態電解質超級電容上之成效，本

實驗亦對 1 M H2SO4 + PVA 凝膠態電解質超級電容進行測試。 

圖 4.2-36、圖 4.2-37、圖 4.2-38 分別為不同電漿處理時間之石墨烯凝膠態電解

質超級電容、石墨烯/奈米碳管凝膠態電解質超級電容、奈米碳管凝膠態電解液超

級電容循環伏安法曲線。在圖中可以看到未經電漿處理之試片電流約為經電漿處

理試片的一半，這是由於在組合超級電容的過程中有施加壓力，部分氣泡可以通過

壓力擠離電極表面，使得電解液能夠漸漸滲透到電極中，即使在塗抹電解液時電極

表面同樣充滿大量氣泡。表 4.2-11、表 4.2-12、表 4.2-13 分別為依循環伏安法曲線

計算三種凝膠態超級電容在不同電漿處理時間之比電容值。 

實驗結果顯示︰石墨烯凝膠態超級電容之最佳電漿處理時間為 15 秒，在掃描

速率 2 mV/s 下計算所得之比電容為 145.3 F/g (10.6 mF/cm2)、石墨烯/奈米碳管凝

膠態超級電容之最佳電漿處理時間為 15 秒，在掃描速率 2 mV/s 下計算所得之比



doi:10.6342/NTU201702442

 117 

電容為 93.1 F/g (9.10 mF/cm2)、奈米碳管凝膠態超級電容之最佳電漿處理時間為 30

秒，在掃描速率 2 mV/s 下計算所得之比電容為 62.5 F/g (5.73 mF/cm2)；未經處理

之比電容在掃描速率 2mV/s 時分別為 84.5 F/g (6.76 mF/cm2)、49.4 F/g (4.45 mF/cm2)、

24.2 F/g (2.18 mF/cm2)。 

與液態超級電容相比，含有石墨烯之電極在凝膠態超級電容上之表現較為突

出，比電容值較液態超級電容多一半左右；而奈米碳管超級電容在兩種電解質下表

現相似。 

與液態超級電容相同的是，兩種方法之最佳電漿處理時間都相同，表示大氣電

漿製程均能適用於兩種電解質所製作之超級電容。循環伏安法實驗結果與電子顯

微鏡所觀察之現象相符，石墨烯在電漿處理時間為 30 秒時，石墨烯會出現皺褶導

致比電容值的減少。與實驗一相同，由於在低掃描速率下離子較易滲透到奈米孔隙

當中，因此在低掃描速率下呈現較高之比電容值。 

圖 4.2-32 為三種不同混合比例之超級電容依循環伏安法曲線所計算之重量比

電容及面積比電容比較圖。 

 

  

  

圖 4.2-32 不同 rGO/CNT 混合比例之超級電容依循環伏安法曲線計算之比電容值 
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表 4.2-8 石墨烯液態超級電容之循環伏安法實驗結果 

電漿處理時間 As-deposited APPJ 5 sec APPJ 15 sec APPJ 30 sec 

掃描速率

(mV/s) 
Specific Capacitance (F/g) 

2 1.26 69.9 82.5 64.3 

20 0.73 58.9 71.3 55.5 

200 0.47 52.3 63.5 49.2 

掃描速率

(mV/s) 
Areal Capacitance (mF/cm2) 

2 0.11 5.37 6.03 5.27 

20 0.08 4.52 5.21 4.64 

200 0.05 4.01 4.64 4.03 

活性材料重量

(mg) 
0.26 0.23 0.22 0.24 

 

表 4.2-9 石墨烯/奈米碳管複合材料液態超級電容之循環伏安法實驗結果 

電漿處理時間 As-deposited APPJ 5 sec APPJ 15 sec APPJ 30 sec 

掃描速率

(mV/s) 
Specific Capacitance (F/g) 

2 0.84 47.2 67.3 60.9 

20 0.58 37.6 53.9 49.2 

200 0.43 33.7 48.6 44.5 

掃描速率

(mV/s) 
Areal Capacitance (mF/cm2) 

2 0.07 4.34 5.83 5.64 

20 0.05 3.46 4.67 4.56 

200 0.04 3.09 4.21 4.12 

活性材料重量

(mg) 
0.25 0.27 0.26 0.27 
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表 4.2-10 奈米碳管液態超級電容之循環伏安法實驗結果 

電漿處理時間 As-deposited APPJ 5 sec APPJ 15 sec APPJ 30 sec 

掃描速率

(mV/s) 
Specific Capacitance (F/g) 

2 0.55 42.5 60.6 66.5 

20 0.40 30.4 43.5 48.2 

200 0.32 26.8 39.2 42.4 

掃描速率

(mV/s) 
Areal Capacitance (mF/cm2) 

2 0.04 3.80 5.44 5.81 

20 0.04 2.72 3.92 4.21 

200 0.03 2.40 3.53 3.70 

活性材料重量

(mg) 
0.22 0.27 0.27 0.27 

 

表 4.2-11 石墨烯凝膠態超級電容之循環伏安法實驗結果 

電漿處理時間 As-deposited APPJ 5 sec APPJ 15 sec APPJ 30 sec 

掃描速率

(mV/s) 
Specific Capacitance (F/g) 

2 84.5 127.2 145.3 99.8 

20 50.1 108.5 121.3 85.5 

200 27.5 92.9 100.6 73.8 

掃描速率

(mV/s) 
Areal Capacitance (mF/cm2) 

2 6.76 9.76 10.6 8.18 

20 4.51 8.32 8.86 7.00 

200 2.48 7.13 7.35 6.05 

活性材料重量

(mg) 
0.24 0.23 0.22 0.25 
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表 4.2-12 石墨烯/奈米碳管複合材料凝膠態超級電容之循環伏安法實驗結果 

電漿處理時間 As-deposited APPJ 5 sec APPJ 15 sec APPJ 30 sec 

掃描速率

(mV/s) 
Specific Capacitance (F/g) 

2 49.4 86.8 93.1 83.5 

20 35.9 70.0 77.6 69.7 

200 21.6 58.0 65.4 59.3 

掃描速率

(mV/s) 
Areal Capacitance (mF/cm2) 

2 4.45 7.97 9.10 7.73 

20 3.23 6.64 7.58 6.46 

200 1.94 5.33 6.40 5.49 

活性材料重量

(mg) 
0.27 0.27 0.29 0.27 

 

表 4.2-13 奈米碳管凝膠態超級電容之循環伏安法實驗結果 

電漿處理時間 As-deposited APPJ 5 sec APPJ 15 sec APPJ 30 sec 

掃描速率

(mV/s) 
Specific Capacitance (F/g) 

2 24.23 46.8 54.5 62.5 

20 17.60 39.8 46.5 53.1 

200 10.39 35.2 41.4 46.0 

掃描速率

(mV/s) 
Areal Capacitance (mF/cm2) 

2 2.18 4.51 5.26 5.73 

20 1.58 3.84 4.49 4.86 

200 0.93 3.40 4.00 4.21 

活性材料重量

(mg) 
0.27 0.29 0.29 0.27 
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圖 4.2-33 石墨烯液態超級電容之循環伏安法曲線 

  

  

圖 4.2-34 石墨烯/奈米碳管複合材料液態超級電容之循環伏安法曲線 
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圖 4.2-35 奈米碳管液態超級電容之循環伏安法曲線 

  

  

圖 4.2-36 石墨烯凝膠態超級電容之循環伏安法曲線 
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圖 4.2-37 石墨烯/奈米碳管複合材料凝膠態超級電容之循環伏安法曲線 

  

  

圖 4.2-38 奈米碳管凝膠態超級電容之循環伏安法曲線  



doi:10.6342/NTU201702442

 124 

4.2.9 石墨烯/奈米碳管複合材料超級電容之恆電流充放電測試 

本研究中石墨烯/奈米碳管複合材料超級電容之恆電流充放電測試，是利用電

化學工作站進行量測，裝置與循環伏安法類似。恆電流充放電測試中之量測參數︰

恆電流值別為 200 μA、500 μA、1000 μA，充放電次數為 5 次，電位窗口為 0 ~ 0.8 

V。 

利用恆電流充放電曲線，除依式 4.1-2 計算重量比電容外，亦可以下式計算面

積比電容，其中𝐴為活性電極之面積︰ 

𝐶𝑠 =
𝐼𝑑∙𝑇𝑑

𝐴∙∆𝑉
        (4.2-2) 

圖 4.2-39、圖 4.2-40、圖 4.2-41 分別為不同電漿處理條件之石墨烯液態超級電

容、石墨烯/奈米碳管複合材料液態超級電容、奈米碳管液態超級電容之恆電流充

放電曲線。表 4.2-14、表 4.2-15、表 4.2-16 為三種超級電容利用恆電流充放電曲線

計算之重量比電容及面積比電容。 

實驗結果顯示︰三種液態超級電容之恆電流充放電曲線都呈現等腰三角形，

表示充放電時間相若，符合電雙層超級電容器之快速充放電行為。 

圖 4.2-42、圖 4.2-43、圖 4.2-44 為三種電極之凝膠態超級電容之恆電流充放電

曲線。表 4.2-17、表 4.2-18、表 4.2-19 為三種電極之凝膠態超級電容之恆電流充放

電曲線之實驗結果。 

實驗結果顯示︰三種凝膠態超級電容之恆電流充放電曲線都呈現等腰三角形，

表示充放電時間相若，符合電雙層超級電容器之快速充放電行為。 
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表 4.2-14 石墨烯液態超級電容之恆電流充放電測試實驗結果 

電漿處理時間 APPJ 5 sec APPJ 15 sec APPJ 30 sec 

恆電流值(μA) Specific Capacitance (F/g) 

200 29.6 35.4 27.7 

500 28.3 35.1 26.9 

1000 29.0 34.6 27.3 

恆電流值(μA) Areal Capacitance (mF/cm2) 

200 2.27 2.58 2.27 

500 2.17 2.56 2.21 

1000 2.22 2.52 2.23 

活性材料重量

(mg) 
0.23 0.22 0.24 

 

表 4.2-15 石墨烯/奈米碳管複合材料液態超級電容之恆電流充放電測試實驗結果  

電漿處理時間 APPJ 5 sec APPJ 15 sec APPJ 30 sec 

恆電流值(μA) Specific Capacitance (F/g) 

200 18.4 26.7 24.4 

500 18.4 25.8 24.4 

1000 29.4 34.6 27.3 

恆電流值(μA) Areal Capacitance (mF/cm2) 

200 1.69 2.31 2.26 

500 1.69 2.23 2.25 

1000 1.66 2.28 2.31 

活性材料重量

(mg) 
0.27 0.26 0.27 
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表 4.2-16 奈米碳管液態超級電容之恆電流充放電測試實驗結果 

電漿處理時間 APPJ 5 sec APPJ 15 sec APPJ 30 sec 

恆電流值(μA) Specific Capacitance (F/g) 

200 14.2 20.8 23.2 

500 13.8 20.9 22.9 

1000 15.1 21.3 23.8 

恆電流值(μA) Areal Capacitance (mF/cm2) 

200 1.27 1.88 2.03 

500 1.24 1.88 2.00 

1000 1.35 1.92 2.08 

活性材料重量

(mg) 
0.27 0.27 0.27 

 

表 4.2-17 石墨烯凝膠態超級電容之恆電流充放電測試實驗結果 

電漿處理時間 APPJ 5 sec APPJ 15 sec APPJ 30 sec 

恆電流值(μA) Specific Capacitance (F/g) 

200 55.6 63.2 43.2 

500 53.4 60.2 41.8 

1000 52.0 58.2 41.5 

恆電流值(μA) Areal Capacitance (mF/cm2) 

200 4.29 4.62 3.53 

500 4.10 4.40 3.42 

1000 3.99 4.25 3.39 

活性材料重量

(mg) 
0.23 0.22 0.25 
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表 4.2-18 石墨烯/奈米碳管複合材料凝膠態超級電容之恆電流充放電測試實驗結果 

電漿處理時間 APPJ 5 sec APPJ 15 sec APPJ 30 sec 

恆電流值(μA) Specific Capacitance (F/g) 

200 35.6 39.7 35.1 

500 33.5 38.2 32.8 

1000 33.7 37.2 32.2 

恆電流值(μA) Areal Capacitance (mF/cm2) 

200 3.28 3.88 3.25 

500 3.08 3.74 3.04 

1000 3.10 3.64 2.98 

活性材料重量

(mg) 
0.27 0.29 0.27 

 

表 4.2-19 奈米碳管凝膠態超級電容之恆電流充放電測試實驗結果 

電漿處理時間 APPJ 5 sec APPJ 15 sec APPJ 30 sec 

恆電流值(μA) Specific Capacitance (F/g) 

200 19.6 23.0 26.4 

500 19.3 22.3 25.0 

1000 18.5 22.1 24.0 

恆電流值(μA) Areal Capacitance (mF/cm2) 

200 1.89 2.22 2.42 

500 1.86 2.15 2.29 

1000 1.78 2.13 2.20 

活性材料重量

(mg) 
0.29 0.29 0.27 

  



doi:10.6342/NTU201702442

 128 

 

圖 4.2-39 石墨烯液態超級電容之恆電流充放電曲線 

 

圖 4.2-40 石墨烯/奈米碳管複合材料液態超級電容之恆電流充放電曲線 
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圖 4.2-41 奈米碳管液態超級電容之恆電流充放電曲線 

 

圖 4.2-42 石墨烯凝膠態超級電容之恆電流充放電曲線 
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圖 4.2-43 石墨烯/奈米碳管複合材料凝膠態超級電容之恆電流充放電曲線 

 

圖 4.2-44 奈米碳管凝膠態超級電容之恆電流充放電曲線 
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4.2.10 石墨烯/奈米碳管超級電容之電化學阻抗分析 

本實驗之石墨烯/奈米碳管複合材料超級電容之電化學阻抗分析，是利用電化

學工作站進行量測。裝置設置與循環伏安法相同。電化學阻抗分析量測參數為︰

DC 0 V、振幅 5 mV、頻率範圍為 0.1 Hz ~ 1 M Hz。 

圖 4.2-45 為不同電漿處理條件之石墨烯/奈米碳管複合材料液態超級電容電化

學阻抗分析曲線、圖 4.2-46 為不同電漿處理條件之石墨烯/奈米碳管複合材凝膠態

超級電容電化學阻抗分析曲線。 

實驗結果顯示︰經過電漿處理後之電極，其等效串聯電路會隨電漿處理時間

增加而增加，石墨烯較為明顯，而奈米碳管增加幅度較少甚至沒有增加。在高頻區

凝膠態超級電容試片電容元件造成之小圓弧較小，但隨後之擴散阻抗曲線較液態

超級電容長，猜測原因是可能是凝膠態電解質中有著聚合物導致離子路徑較液態

電解質來得長，同時由於石墨烯電漿處理時間增加時更明顯，可能與石墨烯邊沿因

電漿過度處理出現之皺褶有關係，離子在皺褶邊沿之傳導較其他地方不順。 

 

圖 4.2-45 不同電漿處理時間石墨烯/奈米碳管複合材料液態超級電容之電化學阻

抗分析曲線 
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圖 4.2-46 不同電漿處理時間石墨烯/奈米碳管複合材料凝膠態超級電容之電化學阻

抗分析曲線 
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4.2.11 石墨烯/奈米碳管複合材料超級電容之穩定性分析 

本實驗中石墨烯/奈米碳管複合材料超級電容之穩定性曲線測試利用循環伏安

法多次循環量測。循環伏安法多次循環穩定性曲線之量測參數︰伏安法之掃描速

率為 200 mV/s，電位窗口為 0 ~ 0.8 V，循環次數為 1000 次。穩定性測試選用試片

之電漿處理時間條件︰石墨烯電極為 15 秒、石墨烯/奈米碳管複合材料電極為 15

秒、奈米碳管電極為 30 秒。原因是在循環伏安法測試中這些條件效能最為突出。 

圖 4.2-47、圖 4.2-48、圖 4.2-49 為石墨烯液態超級電容、石墨烯/奈米碳管複合

材料液態超級電容、奈米碳管液態超級電容之循環伏安法穩定性測試曲線及計算

得到之比電容值。 

實驗結果顯示︰經過 1000 次循環伏安法充放電後，石墨烯液態超級電容之電

容維持率約 95.9%、石墨烯/奈米碳管複合材料液態超級電容之電容維持率約 82.7%、

奈米碳管液態超級電容之電容維持率約 95.3%、石墨烯凝膠態超級電容之電容維持

率約 96.6%、石墨烯/奈米碳管複合材料凝膠態超級電容之電容維持率約 97.4%、奈

米碳管凝膠態超級電容之電容維持率約 94.7%；在多次循環充放電後，伏安法曲線

大致與首圈相似。 

大部分試片之電容維持率約在 95% 以上，符合電雙層超級電容不易因多次充

放電導致比電容值下降之特性。可見大氣電漿製程製作之超級電容擁有良好的穩

定性。 
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表 4.2-20 石墨烯液態超級電容之穩定性實驗結果 

Cycle 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

電容維持率 

(%) 
99.3 98.7 98.1 97.7 97.4 97.1 96.8 96.5 96.2 95.9 

重量比電容 

(F/g) 
73.1 72.6 72.2 71.9 71.7 71.5 71.2 71.0 70.8 70.6 

面積比電容 

(mF/cm2) 
6.58 6.54 6.50 6.47 6.45 6.43 6.41 6.39 6.37 6.35 

 

表 4.2-21 石墨烯/奈米碳管液態超級電容之穩定性實驗結果 

Cycle 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

電容維持率 

(%) 
97.7 93.8 92.1 88.5 88.4 87.2 85.9 83.9 84.3 82.7 

重量比電容 

(F/g) 
38.5 36.9 36.3 34.9 34.8 34.3 33.8 33.0 33.2 33.6 

面積比電容 

(mF/cm2) 
3.46 3.33 3.27 3.15 3.15 3.10 3.04 2.98 3.00 2.94 

 

表 4.2-22 奈米碳管液態超級電容之穩定性實驗結果 

Cycle 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

電容維持率 

(%) 
98.9 98.2 97.6 97.2 96.8 96.5 96.2 95.9 95.6 95.3 

重量比電容 

(F/g) 
42.7 42.4 42.2 42.0 41.8 41.7 41.5 41.4 41.3 41.2 

面積比電容 

(mF/cm2) 
3.73 3.70 3.68 3.67 3.65 3.64 3.63 3.62 3.61 3.60 
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表 4.2-23 石墨烯凝膠態超級電容之穩定性實驗結果 

Cycle 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

電容維持率 

(%) 
98.1 97.6 97.4 97.2 97.1 96.9 96.9 96.8 96.7 96.6 

重量比電容 

(F/g) 
118.7 118.2 117.9 117.7 117.6 117.4 117.3 117.2 117.2 117.0 

面積比電容 

(mF/cm2) 
10.68 10.64 10.62 10.60 10.58 10.57 10.56 10.55 10.54 10.53 

 

表 4.2-24 石墨烯/奈米碳管複合材料凝膠態超級電容之穩定性實驗結果 

Cycle 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

電容維持率 

(%) 
98.2 97.8 97.6 97.7 97.6 97.6 97.5 97.5 97.5 97.4 

重量比電容 

(F/g) 
75.2 74.9 74.8 74.8 74.8 74.7 74.7 74.7 74.7 74.6 

面積比電容 

(mF/cm2) 
6.77 6.74 6.73 6.73 6.73 6.73 6.72 6.72 6.72 6.72 

 

表 4.2-25 奈米碳管凝膠態超級電容之穩定性實驗結果 

Cycle 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

電容維持率 

(%) 
98.0 97.4 97.0 96.6 96.0 95.5 95.2 95.0 94.8 94.7 

重量比電容 

(F/g) 
51.1 50.9 50.6 50.4 50.1 49.9 49.7 49.6 49.5 49.4 

面積比電容 

(mF/cm2) 
4.60 4.58 4.56 4.54 4.51 4.49 4.47 4.46 4.45 4.45 
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圖 4.2-47 石墨烯液態超級電容之循環伏安法穩定性曲線 

 

圖 4.2-48 石墨烯/奈米碳管複合材料液態超級電容之循環伏安法穩定性曲線 

 

圖 4.2-49 奈米碳管液態超級電容之循環伏安法穩定性曲線 
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圖 4.2-50 石墨烯凝膠態超級電容之循環伏安法穩定性曲線 

 

圖 4.2-51 石墨烯/奈米碳管複合材料凝膠態超級電容之循環伏安法穩定性曲線 

 

圖 4.2-52 奈米碳管凝膠態超級電容之循環伏安法穩定性曲線 
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 結論與未來展望 

在本研究中，大氣電漿製程成功地應用在石墨烯/奈米碳管複合材料超級電容

上，最佳製程時間約為 15 秒到 30 秒之間。在實驗一中，初步研發了製作石墨烯電

極之超級電容並探討其性能。進一步地在實驗二中，由光放射圖譜及電漿顏色直接

觀察，發現氮氣大氣電漿與碳材之間會產生劇烈反應，有助於快速處理材質；由掃

描式電子顯微鏡可見，石墨烯在經過大氣電漿處理後會出現奈米孔隙、奈米碳管在

大氣電漿處理後會捲曲甚至打結聚集，有助於活性材料之導電性和增加與內部材

料反應的機率；由水接觸角可知，碳纖維布及碳材經過大氣電漿處理後親水性極佳，

有助於電解液滲透至碳纖維布內；由電子微探儀及光電子能譜儀分析，在大氣電漿

處理過程中，有部分活性氮離子滲雜到電極內，可能有助於超級電容之性能；由電

化學分析得知，石墨烯超級電容之性能較奈米碳管來的好，但奈米碳管之成本較石

墨烯低，依照需求可以選用適當之材料。石墨烯/奈米碳管超級電容都有著快速充

放電之能力，以及多次充放電後活性材料的穩定性，同時亦能提供一定之比電容值。 

石墨烯擁有巨大的研究潛力，獨特的物理性質使得石墨烯與其他材料結合時

往往都有意想不到之功效，在近年的研究中[200]，石墨烯與奈米碳管結合之超級

電容能發揮比各自更優秀之能力，如何改進製作電極之製程以及提昇軟性超級電

容之性能，在結合可攜式電子元件的道路上，可開拓更廣大之應用。 
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附錄 實驗 A 實驗藥品及碳纖維布之 XPS 分析 

本章為超級電容電極所使用實驗藥品及碳纖維布之 XPS 分析實驗結果。由於

各材料均含有大量之碳成份，因此必須對各實驗藥品以及碳纖維布分別單獨進行

XPS 表面分析。分別對還原氧化石墨烯奈米粉末、奈米碳管奈米粉末、乙基纖維素 

#46070 粉末、乙基纖維素 #46080 粉末、碳纖維布進行分析，無水萜品醇由於材料

為液態因此未有量測。 

圖 A-1、圖 A-2、圖 A-3、圖 A-4 分別為還原氧化石墨烯奈米粉末、奈米碳管

奈米粉末、乙基纖維素 #46070 粉末、乙基纖維素 #46080 粉末之 XPS 分析全譜

圖、C1s、N1s、O1s 峰圖，圖 A-5 為未經大氣電漿處理之碳纖維布 XPS 分析結果、

圖 A-6 為經大氣電漿處理 15 秒後之碳纖維布 XPS 分析結果[193, 194]。 

實驗結果大略可看出︰ 

在石墨烯 XPS 全譜圖中，可觀察到強烈的 C1s 峰與次強烈的 O1s 峰，表示石

墨烯表面富含碳原子並有部分氧官能基，由於石墨烯係利用化學還原法所製造，因

此會在石墨烯表面殘留氧官能基。同時亦有觀察到極少量之 Na 訊號，可能為儲存

環境污染所致。在奈米碳管 XPS 全譜圖中，可觀察到強的 C1s 峰與弱的 O1s 峰，

表示奈米碳管與石墨烯相比含氧量較低。同時可以觀察到，石墨烯與奈米碳管之氧

官能基以 C=OOH、C=C 為主。 

在乙基纖維素 XPS 全譜圖中，觀察到 O1s 峰比 C1s 峰稍強，在 C1s 和 O1s 觀

察到強烈之 C-O 峰，O1s 則以 C-OH 為主。。 

在碳纖維布 XPS 實驗結果中，經過大氣電漿處理之碳纖維布在全譜上可明顯

看出 N1s 峰的增加，表示電漿處理後之碳纖維布有少部分之氮摻雜。 
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圖 A-1 還原氧化石墨烯粉末 XPS 實驗結果 

  

  

圖 A-2 奈米碳管粉末 XPS 實驗結果 
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圖 A-3 乙基纖維素 #46070 粉末 XPS 實驗結果 

  

  

圖 A-4 乙基纖維素 #46080 粉末 XPS 實驗結果 
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圖 A-5 碳纖維布 XPS 實驗結果 

  

  

圖 A-6 大氣電漿處理後碳纖維布 XPS 實驗結果 
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附錄 實驗 B 氧化錫/奈米碳管複合材料超級電容用 

1.1 前言︰ 

近年來，大量的研究不斷發展出各式各樣的可撓性(flexible)儲能裝置，並應用

在其他電子設備，例如可撓性顯示器、手機和電腦。超電容擁有高功率密度和高

能量密度的優點，因此研究可撓性超級電容器為一重要的任務。 

本實驗使用傳統爐管燒結二氧化錫/奈米碳管 (SnO2/CNT) 複合材料並用於可

撓性超級電容器之製作。 

1.2 實驗方法︰ 

奈米多孔隙二氧化錫-50wt%奈米碳管漿料由 0.04g 奈米二氧化錫粉末 (purty 

99.97%, ~35-55nm diameter)、0.04g 奈米碳管粉末 (purity 98%, ~5-20nm diameter, 

~1μm length)、2.596g 無水萜品醇 (anhydrous, #86480, Fluka)、1.4g 10wt% 乙基纖

維素酒精溶液 (5-15mPa·s, #46070, Fluka)、1.8g 10wt% 乙基纖維素酒精溶液 (30-

50mPa·s, #46080, Fluka)和 0.4698g 乙醇混合而成。混合後使用磁石攪拌器攪拌一

天，最後利用迴旋濃旋機在 55℃下濃縮 10 分鐘。 

本研究使用網印法將漿料網印至碳纖維布上，網印面積為 1.5 cm x 2 cm，網印

後之碳布在 100℃烘箱乾燥 5 分鐘，再使用爐管進行快進快出退火處理後，即可作

為超級電容器之電極，爐管退火溫度為 400℃，退火時間為 10 分鐘。 

電解液之調配為 15 ml 1 M 硫酸(H2SO4) + 1.5g 聚乙烯醇(PVA)，退火完成之電

極塗上電解液，兩片相同材料電極直接粘貼在一起組合成超級電容器，靜待一天電

解液完全乾燥後，使用電化學量測平台 (Zahner Zennium) 在未彎曲、彎曲情形下

進行定電流充放電、循環伏安法。 

同時針對燒結後之二氧化錫/50wt%奈米碳管薄膜進行掃描式電子顯微鏡、水

接觸角、XRD 材料分析。 

1.3 實驗結果與討論︰ 

1.3.1 SEM 表面分析 

圖 B-1 為經鍛燒後的二氧化錫/奈米碳管複合材料 SEM 圖片，經過鍛燒後大部

分萜品醇和乙基纖維素已被移除，使得奈米孔隙產生，使得材料的總表面積增加，

增加電雙層的效應。 



doi:10.6342/NTU201702442

 144 

 

圖 B-1 二氧化錫/奈米碳管複合材料電子顯微鏡照片(左圖: 5000x; 右圖: 30000x) 

1.3.2 水接觸角 

將網印好的二氧化錫/奈米碳管電極經由退火處理後，進行水接觸角量測，每

次水滴量為 5 μl。由圖 B-2 可計算得，未退火處理之碳布表面水接觸角為 133.30°，

而經退火處理後之電極表面水接觸角幾乎為零，表示經退火處理後電極表面親水

性極高，電解液較容易滲透到孔中，提升超級電容的效率。 

 

圖 B-2 水接觸角實驗結果(左圖: 未鍛燒; 右圖: 已鍛燒) 

1.3.3 X 光繞射分析 

圖 B-3 為二氧化錫/奈米碳管薄膜的 X 光繞射圖譜。二氧化錫/奈米碳管複材有

無經過鍛燒，在 2θ 值 26.59º、33.89º、51.79º有繞射峰，四方晶體的結構(JCPDS 

072-1147)。晶體結構在鍛燒前後沒有改變，繞射峰之半高寬亦無明顯的改變，因此

推斷鍛燒沒有造成明顯的晶粒成長現象。 

 

圖 B-3 二氧化錫/奈米碳管 X 光繞射圖譜 
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1.3.4 循環伏安法測試 (Cyclic voltammetry) 

將超級電容器分別固定在水平平台上和曲率半徑 R = 1.8cm 之平台上進行量

測。量測方式為二極式，掃瞄範圍為 0 至 0.8 V，掃瞄速率為 2、20、200 mV/s。 

圖 B-4 為二氧化錫/奈米碳管電極經燒結後之循環伏安法測試結果︰ 

(a) (b)  

圖 B-4 超電容循環伏安法實驗結果 (a)未彎曲 (b)彎曲狀態(曲率半徑 R= 1.8 cm) 

表 B-1 二氧化錫/奈米碳管超電容在不同電壓掃瞄速率下之面積比電容 

 

 

表 B-1 中，經過退火後之電極計算面積比電容為 4.76 mF/cm2，比未退火之面

積比電容 1.99 mF/cm2高一倍。面積比電容隨著掃瞄速率增加而下降，原因為在低

的掃瞄速率下離子可以有效的進入更多的奈米孔隙中，到達材料表面使儲存的能

量增加，因此在低掃瞄速率下可以得到更高的面積比電容[201, 202]。 

 

表 B-2 為超電容分別在水平和彎曲狀態(曲率半徑 1.8 cm)以 2 mV/s 掃描速率

下利用(1)式計算所得之面積比電容。結果顯示超電容在彎曲情形下面積比電容值

為 4.56 mF/cm2，與未彎曲情形下相近，小彎曲未有影響比電容值。 
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表 B-2 二氧化錫/奈米碳管超電容在循環伏安法(掃瞄速率 2 mV/s)不同狀態下的

面積比電容值 

 

 

1.3.5 定電流充放電 (Galvanostatic charging/discharging) 

量測方式與循環伏安法相似，將超級電容器分別在未彎曲及彎曲狀態(曲率半

徑 R = 1.8 cm )下進行 5 次定電流充放電，定電流值分別為 100μA、500μA、1000μA。 

圖 B-5 為超電容在未彎曲狀態以及彎曲狀態(曲率半徑 R = 1.8 cm)下不同定電

流值多次充放電測試，充放電次數 5 次、電壓範圍 0 至 0.8 V。充放電曲線大致呈

現為等腰三角形，表示充/放電所需時間相約，符合標準超級電容器能快速充放電

行為。 

表B-3為超電容分別在水平和彎曲狀態(曲率半徑 1.8 cm)下不同定電流值利用

(2)式計算所得之面積比電容。未彎曲和彎曲狀態(曲率半徑 1.8 cm)下計算所得之面

積比電容相差不多，與循環伏安法結果相乎，超電容在彎曲狀態下具有一定穩定性。 

(a) (b)  

圖 B-5 定電流充放電實驗結果 (a) 未彎曲 (b) 彎曲狀態(曲率半徑 R = 1.8 cm) 

表 B-3 二氧化錫/奈米碳管超電容在定電流充放電實驗不同狀態下面積比電容值 
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1.3.6 穩定性測試 

利用循環伏安法對超電容分別在未彎曲和彎曲狀態(曲率半徑為 1.8 cm)下作

穩定性測試，掃瞄電壓範圍為 0 至 0.8 V，掃瞄速率為 200 mV/s，充放電次數為

1000 次。圖 B-6 為二氧化錫/奈米碳管超電容在未彎曲狀態下之穩定性測試實驗結

果，二氧化錫/奈米碳管超級電容器在未彎曲狀態和彎曲狀態(曲徑半徑 1.8 cm)下

經過 1000 次充放電後比電容分別為 3.46 mF/cm2 以及 3.04 mF/cm2，電容維持率 

(retention rate) 約為 99.45%以及 93.02%，電極在多次充放電下非常穩定，可現二

氧化錫/奈米碳管超級電容器有著不錯的穩定性。 

(a) (b)  

圖 B-6 循環伏安法穩定性測試 小圖為穩定性測試下之伏安法圖形 (a) 未彎曲 (b) 

彎曲狀態(曲率半徑 R = 1.8 cm) 
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1.3.7 超電容 LED 實用性測試 

利用 6 V 鹼性電池對三顆串聯超電容進行 30 秒充電後，可對市售發光二極體

供電超過 1 分鐘。二氧化錫/奈米碳管軟性超電容可實際應用在一般電路。 

 

圖 B-7 超電容實用性測試 

 

1.4 結論 

本實驗成功展示爐管鍛燒之二氧化錫/奈米碳管複材可用於軟性超電容上。超

電容在未彎曲及彎曲狀態下(曲徑半徑 1.8 cm)具有 4.76 mF/cm2及 4.56 mF/cm2的

比電容值，在 1000 次快充放電後電容維持率分別為 99.45%及 93.02%。 
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