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摘要 

 

    本研究將氯化鋰-硝酸鎳漿料以網版印刷的方式網印在碳布基材上後，利

用大氣常壓電漿(Atmospheri-Pressure Plasma, APP)對網印部分進行短時間(10

分鐘以內)的鍛燒，快速將其轉化成鋰鎳金屬氧化物，分析不同電漿處理時間

對電極的物理特性與電化學特性的影響。同時混合硫酸鋰(Li2SO4)、聚乙烯醇

粉末(PVA)與 1-丁基-3-甲基氯化咪唑鎓(BMIMCl)，均勻塗布在碳布電極上，以

冷凍乾燥法製作出凝膠態電解質，組裝成具可撓性的鋰離子混合型超級電容。

利用循環伏安法(CV)和恆電流充電/放電法(GCD)進行電化學量測，由 GCD 實

驗結果發現，在 0.25mA 定電流下，經電漿處理 480 秒的鋰離子混合型超級電

容其容量達到 4.658 µA h/cm2，比經電漿處理 30 秒的鋰離子混合型超級電容

的 0.789µA h/cm2高出近 6 倍。為驗證本實驗之鋰離子混合型超級電容的可撓

性，在掃描速率 200 mV/s 下進行不同曲率半徑的 CV 量測，其結果表明，經

電漿處理 480 秒之鋰離子混合型超級電容在最大曲率 2 cm-1下，其容量保持率

仍大於 93 %。 

 

 

關鍵字：大氣常壓電漿(APP)、快速合成、鋰離子混合型超級電容、鋰鎳金屬

氧化物。 
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Abstract 

In this study, we screen-printed LiCl + Ni(NO3)2·6H2O pastes on a carbon cloth 

substrate and then calcined using a nitrogen atmospheric-pressure-plasma jet 

(APPJ). After APPJ treatment converts the pastes into Li-Ni oxides (LNOs), we 

adopt PVA/Li2SO4 as gel-electrolyte and the LNOs on carbon cloth are then used 

as the electrodes of flexible gel-electrolyte Li-ion hybrid supercapacitors (Li-ion 

HSCs). The Li-ion HSCs was measured by the cycle voltammetry (CV) and 

galvanostatic charging/discharging (GCD) under electrochemical test. As the 

result, the best areal capacity of 4.658 µA h/cm2, as measured by galvanostatic 

charging/discharging under a constant current of 0.25 mA, is achieved by Li-ion 

HSCs with APPJ treatment at 620 °C for 480 s. This capacity is higher 6 time than 

APPJ treatment at 620 °C for 30 s (0.789µA h/cm2). To test the flexibility of the 

gel-electrolyte Li-ion HSCs, we conduct the mechanical bending stability test and 

the capacity remains >93% under bending with a curvature of up to 2 cm-1 for Li-

ion HSCs with APPJ treatment at 620 °C for 480 s [1]. 

 

Keywords: Atmospheric-pressure plasma (APP), Li-ion hybrid supercapacitors 

(Li-ion HSCs), lithium nickel oxide (LiNiO2). 
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第一章   緒論 

1.1  前言 

    與電池相比，超級電容(Supercapacitor)具有更高的功率輸出與循環壽命，

比起傳統的電容器有更高的能量密度與穩定性，以及快速充放電等特性，因此

不管是學術界還是工業界皆受到相當大的關注[2-6]。根據其儲能原理，可將超

級電容分為以下二類：透過電極表面儲存電荷的電雙層電容(EDLC)[7, 8]，以及

利用電解質與電極界面之間的離子吸附與解離儲存能量的擬電容(PC)[9, 10]。近

年來隨著電雙層電容與擬電容的深入研究，混合型超級電容(HSCs)這一類儲能

裝置也逐漸受到矚目[11]。 

    一般電雙層電容通常使用高比表面積的碳材做為電極材料，如：活性碳

[12-14]、石墨烯[15-17]、奈米碳管[18-20]等，以增加在電極表面電荷儲存量；

而擬電容則是使用金屬氧化物，如：氧化錳、氧化鎳等，做為電極材料，利用

其氧化還原電位提升能量密度。而混合型超級電容結合了擬電容與電雙層電容

儲能機制，同時兼具了兩者優點，具有高能量與功率密度、快速充放電與長循

環壽命。混合型超級電容通常使用兩種或是多種不同的材料作為電極[21]，

如：LiFePO4[22-24]、Li4Ti5O12[25-27]、LiNiO2[28]、ZnMn2O4[29]等，互相結合

其優點以達到更好的電化學性能(如：導電性、化學穩定性等)。其中，LiNiO2

具有高放電容量與低成本，且相較於其他 LiMO2(M = Mn, Co)型的化合物環境

汙染程度較低，目前合成 LiNiO2有固態合成法[30]、溶膠-凝膠法[31]、燃燒法

[32]等，但大多需要在高溫以及高濃度氧氣下進行合成。因此，本研究利用氮

氣常壓噴射式電漿製程進行合成鋰鎳金屬氧化物之混合型超級電容於碳纖維布

基板上並比較其材料各項特性及電化學性能。 
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1.2  研究動機 

    超級電容擁有比電池還高的輸出功率與循環壽命，比起傳統的電容器有更

高的能量密度以及穩定性，被視為極具淺力的新一代儲能裝置。近年來，由於

科技的進步，可穿戴式裝置正快速地發展，引起了相當高的關注[33-35]，電池

的彎曲性也備受挑戰。 

    超級電容根據儲能機制，可分為擬電容與電雙層電容，擬電容雖然有較高

的功率密度，但在充放電時材料會發生變形，因此循環壽命短的問題；而電雙

層雖然有較高的循環壽命，但能量儲存受限於材料比表面積，因此能量密度較

低。為了解決上述問題，過去研究團隊將一般超級電容電極材料結合電池類型

的材料，開發出混合型超級電容。這種混合型超級電容能有效提其高能量密

度，並結合擬電容與電雙層電容各自的優點以解決他們的缺點。 

    先前本團隊已成功利用氮氣常壓噴射式電漿合成出還原氧化石墨烯-氧化錫

以及原氧化石墨烯-氧化錳奈米複合材料做為超級電容電極材料[36, 37]。同時，

根據之前的研究發現，比起爐管製程，在相同溫度條件下用電漿製程其超級電

容值之皆較高。因此，基於本團隊先前的研究，本實驗同樣使用氮氣常壓噴射

式電漿，將碳布上的鋰鎳前體轉化鋰鎳金屬氧化物，將其作為在混合型超級電

容之電極，比較在不同電漿處理時間下其材料合成以及電化學表現差。最後，

為了證明本實驗所開發混合型超級電容具有彎曲性，進行不同曲率半徑之撓曲

測試。 
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1.3  論文大綱 

第一章 緒論 

    本章節介紹超級電容與一般儲能元件之差異，並闡述所選材料特性及研

究動機。 

 

第二章 文獻回顧以及理論介紹 

    本章節介紹電漿基本背景知識，並回顧超級電容發展歷史並比較各類型

超級電容差異。 

 

第三章 實驗步驟及各項儀器 

    本章節介紹以鋰鎳金屬氧化物作為混合型超級電容電極材料所需藥品

與製程方法，並對實驗中所使用到的製程儀器、量測儀器進行原理解說。 

 

第四章 結果與討論 

    本章節分析以氮氣常壓噴射式電漿合成鋰鎳金屬氧化物特性，並探討以

其作為電極材料之超級電容電化學性能。 

 

第五章 結論 

    本章節根據上述實驗結果進行總結。 
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第二章   文獻回顧以及理論介紹 

2.1  基礎電漿介紹 

2.1.1 電漿簡介 

    1879 年，英國科學家 Sir William Crookes 在自製的克魯克斯管(Crookes 

tube)中發現了電漿現象，便將此現象稱為「發光物質」，直到 1928 年，美國科

學家 Irvine Langmuir 才正式將其命名為電漿(plasma)，此後電漿一詞才開始被

使用。大自然中的閃電、極光，或是作為日常照明設備的日光燈等都是電漿的

一種，在宇宙中被發現的物質有 99%物質被分類為電漿態。而電漿更被廣泛地

運用在各個領域，不僅可以做為醫療器材殺菌功用，更可運用在半導體製程中

的薄膜沉積以及蝕刻。 

    有別於以往我們對物質所認知的固、液、氣三態，電漿被分類在物質的第

四態，是一種被離子化的氣體，由數量相當離子(ions)與電子(electrons)以及部

分中性離子/分子(neutral atoms/molecules)所組成，呈電中性，可利用外部能源

對氣體施加能量，增加氣體中電子的動能，撞擊其他中性原子中的電子，使其

脫離軌道成為自由電子，並與離子繼續撞擊其他中性電子，形成更多的離子與

電子。游離率(Ionization rate)作為計算電漿中電子的能量，為電子在整體離子

的濃度，由公式 2.1.1 所示。而電漿的游離率大部分低於 0.0001%，少部分的

高能電漿游離率可到 1~5%左右，而太陽中心游離率可到大約 100%。 

 
𝐼𝑜𝑛𝑖𝑧𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑟𝑎𝑡𝑒 (𝜂) =

𝑛𝑒

𝑛𝑒 + 𝑛𝑛
 (2.1.1) 

 

圖 2.1.1 物質不同狀態示意圖[38]。 
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2.1.2 電漿原理介紹 

    目前最簡單的電漿生成系統為在兩塊平行導電板接上電源並施加外部電

場，電子由外部電場獲得動能，由於電子的平均自由徑(mean free path)比陽離

子大，有足夠的距離進行加速，因此有較高的加速，撞擊其他分子與原子，以

彈性碰撞(elastic collision)的方式傳遞動能，然而，彈性碰撞只有動能上的轉移，

動能轉移率低且內能(internal energy)並無變化，而非彈性碰撞(inelastic collision)

可以增加分子或原子的內能(internal energy)，因此主要以非彈性碰撞的方式轉

移能量。 

    平均自由徑為氣體粒子在第一次碰撞後，在發生第二次碰撞前粒子所行經

的路徑，在電漿中，若能有效的增加平均自由徑，表示電子能吸受更多能量加

速碰撞，其公式(2.1.2-1)如下所示[39]： 

 𝜆 =
1

√2 ∗ 𝑛 ∗ 𝜎
 (2.1.2-1) 

其中𝜆為平均自由徑、𝑛為粒子密度、𝜎為碰撞截面積，而由理想氣體方程式可

知，平均自由徑會與氣體壓力成反比(𝜆 ∝
1

𝑝
)，因此，許多的電漿系統會搭配真

空設備提升平均自由徑。 

    目前產生電漿的電源供應方法除了直流放電(DC discharge)外，根據電源頻

率的不同，也有不同的放電方式，頻率在數 kHz到數 MHz稱為低頻以及中頻

放電、2.45 GHz稱為微波放電，而頻率在 13.6MHz的射頻(Radio frequency)放

電為半導體製程中最常見的電源供應方式。各個不同的電源供應方式的共同目

的為產生電場以達到氣體崩潰電壓𝑉𝑏後再形成電漿，而𝑉𝑏可由(2.1.2-2)所示[40]： 

 
Vb =

𝐵(𝑝 ∙ 𝑑)

ln[𝐴(𝑝 ∙ 𝑑)] − ln[ln (1 +
1

𝛾𝑠𝑒
)]

 
(2.1.2-2) 

其中，A 與 B 為實驗常數、𝑝 ∙ 𝑑 為氣體壓力與電極間距的乘積、𝛾𝑠𝑒為陰極之

二次電子湯森係數。由上式可知，其氣體崩潰電壓𝑉𝑏與氣體壓力與電極間距的
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乘積成正比，根據圖 2.1.2-1 常見電漿氣體的𝑉𝑏與𝑝 ∙ 𝑑之 Paschen曲線可知，不

同氣體的崩潰電壓皆相對應的𝑝 ∙ 𝑑值，適當的調整氣體壓力與電極間距即可用

較低的電壓達到氣體崩潰電壓並形成電漿。 

 

圖 2.1.2-1 不同氣體之 Paschen曲線[41]。 

    如上所述，電漿的生成是透過粒子之間的碰撞而造成氣體解離，然而，

電漿中的碰撞反應並非只有單單一種，以下介紹在電漿中所發生的碰撞反應

[42]： 

(1) 離子化 (Ionization) 

    如圖 2.1.2-2 所示，離子化為電子(electron)撞擊中性原子(neutral 

atom)或分子(neutral molecule)原子(A)軌域中的基態電子，被撞擊的基態

電子脫離軌域變成自由電子，原子則轉為正電離子(A+)，其生成的自由

電子形成連鎖反應(chain reaction)持續撞擊其他原子，最終產生電漿。其

關係式(2.1.2-3)可由以下表示： 

 e + A → A+ + 2𝑒 (2.1.2-3) 
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圖 2.1.2-2 電漿離子化示意圖[43]。 

(2) 激發-鬆弛 (Excitation-Relaxation) 

    如圖 2.1.2-3~5 所示，激發-鬆弛分為兩個部分，當施加電場時，會

使電子加速進而撞擊氣體中原子或分子中的基態電子，與離子化不同，

基態電子經過撞擊後，並沒有脫離軌域變成自由電子，而是吸收其能量

躍遷到更高能階，形成激發態(excited stage)，此前半過程稱為激發，處

於激發態電子是一個不穩定的狀態，因此會透過放出光的方式釋放能量

回到基態，此後半過程稱為鬆弛。 

激發其關係式(2.1.2-4)可由以下表示： 

 𝑒− + 𝐴 → 𝐴∗ + 𝑒− (2.1.2-4) 

而鬆弛其關係式(2.1.2-5)可由以下表示： 

 𝐴∗ → 𝐴 + ℎ𝑣 (2.1.2-5) 

其中ℎ𝑣為光子能量，ℎ為普朗克常數、𝑣為光入射頻率。 

 

圖 2.1.2-3 激發-鬆弛示意圖[44]。 
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圖 2.1.2-4 電漿激發示意圖。 

 

圖 2.1.2-5 電漿鬆弛示意圖。 

(3) 解離 (Dissociation) 

    如圖 2.1.2-6 所示，與離子化是藉由撞擊產生電子與離子不同，而

解離是因為電場中的加速電子撞擊氣體中的分子(𝐴𝐵)後，使分子間的鍵

結被打斷，形成自由基(free radical)，在半導體製程中的蝕刻與化學氣相

沉積(chemical vapor deposition, CVD)扮演相當重要的角色。其關係式

(2.1.2-6)可由以下表示： 

 𝑒− + 𝐴𝐵 → 𝐴 + 𝐵 + 𝑒− (2.1.2-6) 
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圖 2.1.2-6 電漿解離示意圖。 

2.1.3 各式常壓電漿種類介紹 

    由圖 2.1.2-1 的 Paschen 曲線可知，氣體崩潰電壓和氣體壓力與電極間距

的乘積成正比，而氣體崩潰電壓也直接影響了生成電漿所需的電場強度，因此，

為了能在較低的電壓下生成電漿，許多的電漿系統會搭配真空裝置，以降低生

成電漿所需電壓，如低壓電漿(low pressure plasma, LPP)。但抽真空耗時且真空

設備與維護費昂貴，加工尺寸受限於腔體體積大小；相對的，常壓電漿

(atmospheric pressure plasma, APP)不需要昂貴的真空系統，提升了加工尺寸上

的限制，統操作上也相對容易，解決了低壓電漿的缺點，因此成為了目前學界

正積極研究的重點。根據放電形式的不同，可將常壓電漿分為以下三種： 

1. 噴射式電漿 (Plasma jet) 

    圖 2.1.3-1 為噴射式電漿之結構，為一圓形電極中間置入圓柱電極，

外部的圓形電極作為接地，內部圓柱電極連接電源通電，氣體由兩電極中

間通道通入，並利用圓柱電極尖端以電弧放電的方式產生噴射式電漿。其

所產生的電漿集中在一點，能量較為集中，相較於其他兩種常壓電漿處理

效率較高，由於通入氣體管道屬於開放式空間，因此在加工過程中會消耗

大量的氣體。本研究便是使用電漿是以通入氮氣作為工作氣體之噴射式電

漿。 
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圖 2.1.3-1 噴射式電漿式意圖[45]。 

2. 介電質放電電漿 (Dielectric barrier discharge) 

    圖 2.1.3-2 為介電質放電電漿之結構，是一種非高溫電漿(non-thermal 

plasma)，其結構簡單，由一端電極接地與一端電極連接高壓電電源，並在

兩電極之間插入電介質，透過電介質控制電流流向，呈絲狀放電，使放電

均勻分布在整個電極上。因其溫度低、可活化或是分解氣體等優勢，因此

可用來如產生臭氧[46, 47]、表面改質[48, 49]、奈米材料合成[50, 51]等。

儘管介電質放電電漿可運用範圍廣泛，但絲狀放電均勻度低，因此存在工

作效率低的問題。 

 

圖 2.1.3-2 介電質放電電漿示意圖[52]。 

3. 電暈放電 (Corona discharge) 
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    圖 2.1.3-3 為電暈放電之結構，其結構與介電質放電電漿類似，但是

透過尖端電極產生電弧放電，電極尖端與接地電極間無界電質構造上相對

簡單，由於放電區域僅針尖一點面積較小，相對電場強度，不需要太大的

電壓便可達到使氣體電離的效果，具高經濟價值。但放電區域僅電極尖端

因此電漿所能處理的面積小，且樣品表面易受其所產生的電弧破壞，所以

一般作為空氣清淨機，或是增加塑料表面黏性[53]等功能。 

 

圖 2.1.3-3 電暈放電示意圖[54]。 

 

4. 電漿炬 (Plasma torch) 

    圖 2.1.3-4 為電漿炬之結構，其結構與噴射式電漿相似，差別在於工作

氣體會在管內快速流動，再經由噴嘴或收縮管噴出，因此可以透過改變氣

體流量與壓力，控制其噴射大小，其電漿溫度非常高(>10,000 K)，不適合

作為表面改質，大多作為廢棄物清除[55]、金屬加工[56]等用途。 

 

圖 2.1.3-4 電漿炬。(a)電漿炬之結構、(b)實際工作示意圖[57]。 
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2.2  超級電容 

2.2.1 能源問題及儲能裝置發展 

    隨著人口快速成長以及工業革命，近年來大量的化石燃料如煤炭、石油天

然氣等天然資源，正快速的被消耗[58-60]，在我們享受著科技所帶來便利的背

後，除了造成生態環境的衝擊，未來天然資源的耗盡也是目前急需解決的問題。 

    再生能源(Renewable Energy)發電過程對環境污染低且補充速度快，被視

為能替代即將枯竭的化石燃料的綠色能源(Green Energy)，如太陽能、風能、地

熱能、水能等。然而，其發電效率容易受環境變化影響，例如：風力能是透過

風力轉動風車葉片的機械能帶動發電機將其轉換成電力，但風速不夠無法轉動

葉片無法進行發電；風速過快會自動進入停機以避免設備損壞，發電效率仰賴

風力供應的穩定性，因此，開發能即時且高效的儲存再生能源發電所產生的電

能的儲能裝置，也是當前再生能源可行性所面臨到的課題。 

    電池為目前技術較為成熟的電化學儲能裝置，已被運用在許多商業產品上，

如：手機、筆記型電腦、電動汽車等，但電池所需充電時間長，且循環壽命短、

功率密度低，未來還有相當大的發展空間。而相較於一般電池，超級電容

(Supercapacitor)具有更高的功率輸出以及循環壽命的新型儲能裝置，且比傳統

的電容器有更高的能量密度以及穩定性，被視為具有淺力的新型儲能裝置。 

 

圖 2.2.1 不同儲能原件之 Ragone 圖[11]。 
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2.2.2 超級電容種類及其能量儲存原理 

    傳統的超級電容依據能量儲存原理分為二類：電雙層電容(Electrochemical 

double layer capacitance, EDLC)與擬電容(Pseudocapacitance, PC)。 

1. 電雙層電容 (Electrochemical double layer capacitance, EDLC) 

    與電池的儲能機置不同，電池是以化學鍵儲存能量，而電雙層電容是

透過電極與電解質之間的介面儲存電荷，一般常見的構造為在電解質中放

入兩片電極，並在兩端電極施加電壓，電極間產生電位差，此時電解液中

的正負離子會以靜電吸附方式累積在電極表面，並在電極與電解質之間形

成電荷層，被稱為電雙層(electrical double layer, EDL)[61, 62]。最早的電雙

層電容概念於 19 世紀由 Helmholtz 提出，當時他發現在電解質溶液中，

電極會將不同電的離子吸附引至表面，形成了電雙層，並根據不同的結構，

推導出以下公式(2.2.2-1~3)[62, 63]： 

平板電極之𝐶𝐻: 𝐶𝐻 =
𝜀𝑟𝜀0

𝐻
 (2.2.2-1) 

半徑為𝑅0的圓柱電極之𝐶𝐻: 𝐶𝐻 =
𝜀𝑟𝜀0

𝑅0 log(1 + 𝐻/𝑅0)
 (2.2.2-2) 

半徑為𝑅0的球型電極之𝐶𝐻: 𝐶𝐻 =
𝜀𝑟𝜀0

𝐻
(1 + 𝐻/𝑅0) (2.2.2-3) 

其中𝐶𝐻為 Helmholtz 每單位表面積比電容(F/m2)、𝜀0和𝜀𝑟分別是電解質溶

液的真空中之介電常數和相對介電常數、𝐻為兩平面電極間距，可近似為

溶劑化離子的半徑，當電極半徑足夠大時，可將公式(2.2.2-2)與(2.2.2-3)簡

化成漸近式，即𝑅0 ≈ 𝐻。 

    之後， Gouy 和 Chapman 為解釋在電解液中離子移動時除了電極吸

引正負電荷外，還受擴散力與靜電力耦合影響所驅動，因此改良 Helmholtz

模型，而此一過程被稱之為擴散層(diffuse layer)，其距離與擴散成反比，

並可用 Poission-Boltzmann 方程式表示離子濃度分布。然而，由於 Gouy-

Chapman模型式假設點電荷可以無限接近電極表面，與實際情況不同，因

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/helmholtzs-law
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/helmholtzs-law
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/helmholtzs-law
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/helmholtzs-law
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此，後來由 Stern結合 Gouy-Chapmanc 模型和 Helmholtz模型，建立另一

套離子分布模型，在靠近電極表面會緊緊吸附離子，因此為 Stern 

layer(Helmholtz layer)，在 Stern layer 後則為 diffuse layer(Gouy-Chapman 

layer)，其離子動能與擴散層厚度有關，電雙層總電容 (𝐶𝑑𝑙)可視為將 Stern 

layer (𝐶𝐻)與 diffuse layer (𝐶𝑑𝑖𝑓𝑓)兩電容串聯組合而成。公式(2.2.2-4)如下所

示，其公式為平板電極之電雙層電容行為： 

 1

𝐶𝑑𝑙
=

1

𝐶𝐻
+

1

𝐶𝑑𝑖𝑓𝑓
 (2.2.2-4) 

 

圖 2.2.2-1 電雙層電容模型。(a) Helmholtz模型、(b) Gouy-Chapmanc 模

型、(c) Stern模型[62]。 

    由於電雙層電容是透過電荷以靜電吸附方式累積在電極表面，若電極

比表面積愈大，愈有利於電荷累積在電極表面，因此大部分的電雙層電極

採用多孔海綿狀的材料，其中，碳為最常見之電雙層電容電極材料，碳會

因結構的不同，擁有不同的物理性質與化學性質，而多數的碳材具有耐腐

蝕性、導電性高、低密度和低熱膨脹係數等特性，因此被廣泛運用在各個

不同領域上，以下介紹常用於電雙層電容之電極碳材： 

(1) 活性碳 ( Activated carbon, AC ) 

    活性碳為一種具有高孔隙率與比表面積之無定形碳質材料[64]，

因其成本低因此以被運用在商業化產品，可透過將天然有機材料活化

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/helmholtzs-law
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/helmholtzs-law
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後取得並同時形成孔洞[65-68]，根據孔隙半徑可分為大孔(半徑大於

20,000 nm )、過渡孔(半徑 150-20,000 nm )與微孔(半徑小於 150 nm)。 

(2) 石墨烯 ( Graphene ) 

    石墨烯是一種二維碳基層狀材料，是由 sp2鍵結的碳原子所組成

六邊形晶格結構，層與層之間受凡德瓦力影響，具有高導電性和化學

穩定性，其優異的機械、熱學與光學性能[69-71]，在超級電容、有機

太陽能電池[72]、氫能[73]、場發射裝置[74]皆有所發展。 

 

圖 2.2.2-2 石墨烯結構示意圖[75]。 

(3) 奈米碳管 ( Carbon nanotubes, CNTs ) 

    奈米碳管與石墨烯類似，可視為將石墨烯彎曲成圓管結構，兩端

由富勒烯((Fullerene)半圓球帽將末端合起，不同的合成方式可以形成

單壁奈米碳管(single walled carbon nanotubes, SWCNTs)與多壁奈米碳

管(multi-walled carbon nanotubes, MWCNTs)，具有高比表面積以及優

異的導電性與機械性質，同時兼具金屬與半導體性質[76-79]，被廣泛

運用在超級電容、太陽能電池[80]、化學傳感器[81, 82]、氫能[83]等，

更被視為未來具有替代矽以及其他半導體材料的淺力。 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/single-walled-carbon-nanotube
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圖 2.2.2-3 不同結構之奈米碳管示意圖。(a)多壁奈米碳管、(b)單壁奈米碳管

[79]。 

以上為電雙層電容常見碳材，大多數材料具有高孔隙率，若添加進其他材

料也能提高導電度，具有高循環壽命與高功率密度，但由於電荷儲存在電

極表面，因此能量密度低[84-86]。 

 

2. 擬電容 (Pseudocapacitance, PC) 

    擬電容是利用電極表面化學物質進行快速且可逆的氧化還原反應，透

過法拉第效應的電子轉移反應進行電荷儲存，其能量密度會比電雙層電容

高出一個級數以上[87]。擬電容效應最早於 1960 年代初，由 Conway 和

Gileadi 提出，當時他們使用擬電容研究氫以及後續的其他金屬原子與表

面吸附相關的電荷轉移反應[88, 89]。到了 1971 年，Buzzanca 和 Trasatti

研究了過渡金屬氧化物時，發現了 RuO2薄膜電極會因為表面的氧化還原

反應出現電荷儲存的行為，並出現高度對稱的循環伏安法曲線[90]。隨後，

Conway 便提出三種產生擬電容的機制：欠電位沉積(underpotential 

deposition)、氧化還原擬電容(Faradaic redox pseudocapacitance)與嵌入擬電

容(intercalation pseudocapacitance)，如圖 2.2.2-2 所示。其中，欠電位沉積

是指在電解的過程中，陽離子(𝐴+)有較高的氧化還原電位，並吸附在金屬
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電極(M)表面上，可解釋為金屬陽離子此時更容易沉積在非該金屬離子表

面[91]，其關係式(2.2.2-5)如下[92]： 

 𝑀 + 𝐴+ + 𝑒− ↔ 𝑀𝐴𝑎𝑑𝑠 (2.2.2-5) 

    而基於熱力理論可推導欠電位沉積的電位與電荷關係式(2.2.2-6)如下

[93]： 

 𝐸 = 𝐸0 +
𝑅𝑇

𝐹
𝑙𝑛 (

1

𝐾𝐶𝐴

𝜃

1 − 𝜃
) (2.2.2-6) 

其中𝐸為氧化還原平衡電位、𝐸0氧化還原標準電位、𝑅為理想氣體常數、𝑇

為溫度、𝐹為法拉第常數、𝐾為沉積擬電容正反相反應速率比、𝐶𝐴為溶液之

陽離子濃度以及𝜃為表面覆蓋率。而擬電容(𝐶𝑝𝑐)值可由關係式(2.2.2-7)表

示[92, 93]： 

 𝐶𝑝𝑐 = 𝑞(
𝑑𝜃

𝑑𝑉
) (2.2.2-7) 

其中𝑞為法拉第電荷。 

 

 

圖 2.2.2-2 擬電容電荷儲存機制。(a)欠電位沉積(underpotential deposition)；(b)

氧化還原擬電容(redox pseudocapacitance)；(c)嵌入擬電容(intercalation 

pseudocapacitance)[94]。 
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    由於擬電容的電荷儲存機制是透過氧化還原反應進行電和儲存，因此

金屬氧化物為擬電容常見之材料，其低電話阻抗以及高導電性能提高擬電

容的能量密度，以下介紹常見於擬電容電極之金屬氧化物： 

(1) 二氧化釕 (Ruthenium oxide, RuO2) 

    含水的 RuO2是最早作為擬電容電極材料之金屬氧化物，其高金

屬導電性、良好的化學和熱穩定與高度可逆的氧化還原反應，擁有最

大的擬電容值，同時具備長循環壽命等特性，是最常被作為研究的擬

電容電極材料，但由於釕的稀缺性和高成本，因此經濟效應低。其氧

化還原的反應式(2.2.2-8)如下[95]： 

 𝑅𝑢𝑂2 + 𝛿𝐻+ + 𝛿𝑒− ↔ 𝑅𝑢𝑂2−𝛿(𝑂𝐻)𝛿 (2.2.2-8) 

(2) 二氧化錳 (Manganese oxide, MnO2) 

    MnO2是具有環境友好、成本低、毒性低的特性、理論比電容高，

價格與 RuO2相比程比相對低，這些優異的特性引起了大量的研究與

關注。但由於實驗電容值遠低於理論值，且電導率低，造成循環穩定

性差與能量密度低等問題，目前研究正致力於改善其電化學性能[96]。

其氧化還原的反應式(2.2.2-9)如下[97]： 

 𝑀𝑛𝑂2 + 𝑥𝐴+ + 𝑥𝑒− ↔ 𝐴𝑥𝑀𝑛𝑂2 (2.2.2-9) 

其中錳的氧化態在+4 及+3 之間發生，A為電解液陽離子。 

(3) 一氧化鎳(Nickle oxide, NiO) 

    NiO 具有低成本且易取得的金屬氧化物，且電容值比活性碳高出

近三倍，而薄膜狀的一氧化鎳因其表面積大導電率高，被視為其中一

種可以取代RuO2作為擬電容電極材料，目前已被運用在燃料電池[98, 

99]、氣體感測器[100]、光纖材料[101]等領域。其氧化還原的反應式

(2.2.2-10)如下[102]： 

 𝑁𝑖 + 𝑂𝐻− ⟷ 𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻 + 𝑒− (2.2.2-10) 
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    然而，由於擬電容雖然比電雙層有更高的能量密度，但功率性能

相較於電雙層低，且由於充放電的過程牽扯到氧化還原反應，在充放

電過程中可能會導致材料變形，因此存在循環壽命短與機械穩定性差

的問題[103]。 

 

2.2.3 混合型超級電容 

    混合型超級電容(Hybrid supercapacitors, HSCs)是一種新型的電化學儲能

裝置，介於超級電容與電池之間的儲能裝置，旨在解決電雙層電容能量密度低

以及擬電容循環壽命短的問題，同時由於，並達到電池的高能量密度。為達到

更好的性能，混合型超級電容通常會使用非單一種材料做為電極，使用具電池

效應的法拉第材料與非法拉效應的材料合成的複合型材料。除了使用複合材料，

以非對稱電極進行組裝也是混合型超級電容一大特色[11, 104-106]。 

    Li4Ti5O12為一種常見電池材料，其庫倫效率高且在充放電過程中體積變化

小[107, 108]，但最大問題是功率低且 Li+擴散低；而纖維素奈米纖維(Cellulose 

Nanofiber, CNF)是一種常見 EDLC 材料，具有出色的導電性，其多孔結構有效

的增強電子傳輸[109]，因此 Katsuhiko Naoi 等人將 Li4Ti5O12 與纖維素奈米纖

維(Cellulose Nanofiber, CNF)結合，合成出 nc- Li4Ti5O12/CNF 複合材料，將其作

為混合型超級電容陰極，並以活性碳(AC)作為陽極，成功的解決本身的低 Li+

擴散與電子導電行差的問題，並實現了 7.5 kW L-1的高功率密度[110]。 

    近年來，鋅離子混合超級電容(Zn-ion hybrid supercapacitors, ZIHSC)受到相

當大的關注。一般會將金屬鋅沉積在碳材上做為電極，另一極則為碳材，此結

構結合了電雙層電容的特性與鋅本身的低還原電壓與高理論容量，成功提升功

率與能量密度。除了單純利用金屬鋅做為電極材料，也有將鋅與其他過渡金屬

結合而成的材料，例如 ZnMn2O4[111]。由於 ZIHSC 大多使用柔軟的碳材做為

基板，在穿戴式裝置與便攜式電子產品等領域具有相當大的潛力[112]。 
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圖 2.2.3 混合型超級電容儲能機制[105]。 

 

2.2.4 超級電容之電解液 

    電解液為電化學中電極間的導電媒介，一般為溶劑加上鹽類電解質。會根

據電極材料、電解液離子大小與濃度等條件選擇最適合的電解液，同時電解液

的選用對裝置的性能、能量和功率密度、循環壽命等。圖 2.2.4 為常見之電解

液種類，主要分為三類：液態電解液、固態電解液與氧化還原活性電解液。目

前仍無一種電解液可以符合所有上述之需求，每種電解液各有自己的優缺點，

液態電解液具有高導電性，但工作電壓受限於水性電解質的窄分解電壓；有機

電解液雖然工作電壓較高，但存在導電性低的問題；固態電解液需考慮液體洩

漏的問題[113]。 
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圖 2.2.4 超級電容之常見電解液[113]。 
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2.3  鋰鎳金屬氧化物材料優勢 

    在過去的研究中，已開發出各種 LiMO2(M = Co, Ni)型的化合物，然而

LiCoO2 (LCO)是最早開始商用化的電及材料，其能量密度大，可工作溫度範圍

廣(-10~100 °C)，具有最長的理論循環壽命[114]，雖然有上述其優點，但由於

其高成本[115]與鈷對環境污染問題[116]，而 LiNiO2 (LNO)具有與 LCO 一樣的

理論高能量密度，但成本相較起來較低[117]，對環境污染較小[118]，被視為可

以取代 LCO 一種新的電極材料。 

    LNO 是一種層狀氧化物，具有立方最密堆積(cubic close-packed, CCP)結構

的氧，而 LNO 中的 Ni3+易被還原成 Ni2+，且 Li+與 Ni2+離子半徑相近，易產生

陽 離 子 混 雜 的 問 題 ， 因 此 通 常 產 生 缺 乏 鋰 無 法 化 學 計 量 的

Li1−xNix
2+Ni3+O2[119]。由圖 2.3-1 為不同 Li/Ni 晶格結構，其中綠色球和八面

體為鋰，灰色球為鎳，紅球則為氧。在低鋰的情況下(x > 0.38)，LNO 為岩鹽

(rock salt)結構，與 NiO 類似；隨著 Li/Ni 比例增加，有足夠的 Ni2+被氧化成

Ni3+，而 Li+與 Ni 因尺寸差異使 LNO 會發生結構相變，由立方分層轉為六方

結構[120]，而分層結構使尺寸較大的 Li 位在鎳層之間，能有更好的穩定結構

[121]，此時的 LNO 為斜方體(rhombohedral)結構，與 α-NaFeO2 結構相似，

a=2.878Å，c=14.19Å，其中 c/a 可以做為分析六方結構扭曲程度。最後，

Thomas[122]等人曾對 LNO 進行低溫(150 °C)加熱時，會出現脫鋰現象，分層

結構的 LNO 會不可逆的轉為尖晶石結構(spinel)，並再繼續以 300 °C 加熱結構

會趨於穩定，而氧在尖晶結構與立方皆以面心立方堆積(CCP)的方式堆積，是

由鎳遷移至鋰層，以及鋰遷移至四面體位點所導致，而化學式為 LiNi2O4，同

時有研究指出將尖晶石結構在約 2 V 電位時會出現可逆吸附 Li(相對於

Li+/Li)[123, 124]。 
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圖 2.3-1 不同鋰含量之 LNO 結構[123]。 

 

表2.3-1 LNO 中各離子半徑。 

離子種類 𝐿𝑖+ 𝑁𝑖2+ 𝑁𝑖𝑆𝐿
3+ 

離子半徑 (Å) 0.76 0.69 0.56 
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第三章   實驗步驟及各項儀器 

3.1  實驗材料及儀器 

表3.1-1 碳布電極製作材料。 

藥品  化學式 廠商  備註  

碳纖維布 

(Carbon cloth) 
C 碳能科技 

厚度：0.33 

mm 

氯化鋰 

(Lithium 

chloride) 

LiCl Alfa Aesar 純度：99% 

硝酸鎳 

(Nickel nitrate) 
Ni(NO3)2·6H2O Aldrich 

純度：

99.999% 

乙基纖維素 

(Ethyl cellulose) 
[C6H7O2(OC2H5)3]n Sigma 

46070, 黏

度：5~15 

mPa·s 

46080, 黏

度：30~70 

mPa·s 

酒精 

(Ethanol) 
C2H5OH 景明化工 純度:：95% 

萜品醇 

(Terpineol) 
C10H18O Aldrich 

型號：86480 

無水 

氮氣 

(Nitrogen) 
N2 佑昇氣體 

純度：

99.999% 
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表3.1-2 Li2SO4凝膠態電解質製作材料。 

藥品  化學式 廠商  備註  

硫酸鋰 

(Lithium sulfate) 
Li2SO4 

Thermo 

Scientific 
純度：99% 

聚乙烯醇 

(Polyvinyl alcohol, 

PVA) 

(CH2CHOH)n Aldrich 

MW：

85,000-

124,000 

1-丁基-3-甲基氯化

咪唑鎓 

(1-butyl-3-

methylimidazolium 

chloride,BMIMCl) 

C8H15ClN2 TCI 
純度 

>98.0% 
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表3.1-3 實驗之製程與分析儀器。 

儀器 型號 

電子秤 

(electronic balance) 
(XS-125A, Precisa) 

電磁加熱攪拌器 

(Magnetic stirrer with heating) 
DLAB, AWE-86143101 

迴旋濃縮機 

(Rotary evaporator) 
EYELA N-1200A 

氣壓式網版印刷機 

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

高溫烘箱 

(Oven) 
YEONG SHIN DK-30 

常壓噴射電漿系統 

(Atmospheric pressure jet，APPJ) 
Click Sunshine Corp., AC-PG-E-02 

電化學工作站 

(Electrochemical workstation) 

ZAHNER-Elektrik ,ZENNIUM 

Metrohm Autolab, PGSTAT204 

水接觸角儀 

(Water contact angle meter) 

Sindatek Instruments Co., Ltd., Model 

100SB 

掃描式電子顯微鏡 

(Scanning electron microscope, 

SEM) 

JEOL, JSM-7800F Prime 

X射線光電子能譜儀 

(X-ray photoelectron spectroscopy, 

XPS) 

Thermo VG Scientific, Sigma probe 

X光繞射儀 

(X-ray diffractometer) 
Bruker, D2 phaser 
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3.2  實驗步驟 

3.2.1 配置氯化鋰-硝酸鎳之溶液 

    本實驗電極材料透過氯化鋰-硝酸鎳前驅溶液轉化為鋰鎳金屬氧化物，其

氯化鋰-硝酸鎳溶液配置方法為以下步驟： 

1. 預先以乙基纖維素(#46070 / #46080)粉末和酒精以 1:9 之重量比加入 150 

ml 血清瓶中，用磁石以 300 rpm 的轉速攪拌至粉末與酒精完全混合均勻

至透明稠狀溶液。 

2. 在抽風櫃中以電子磅秤分別秤量 0.05 g之氯化鋰、0.291 g 之硝酸鎳、3.25 

g 之萜品醇、1.5 g 之乙醇、1.75 g 之乙基纖維素(#46070)與 2.25 g 之乙

基纖維素(#46080)，逐一加入 15 ml 閃爍瓶中。 

3. 將攪拌磁石放入閃爍瓶中，在室溫下用電磁加熱攪拌器以 850 rpm的轉速

攪拌 24 小時。 

4. 取出閃爍瓶中的攪拌磁石，取另外兩瓶閃爍瓶，將其溶液平均分裝成三等

份，每瓶溶液約 4 ml。 

5. 以迴旋濃縮機濃縮分裝好的溶液，待加熱鍋之水溫加熱至 55°C，將閃爍

瓶旋入真空管中，計時 6 分 30 秒開始抽氣，即完成電極材料之氯化鋰-硝

酸鎳前驅濃縮溶液。 

 

3.2.2 製作鋰鎳金屬氧化物電極於碳布基材 

    為製作可撓性鋰離子混合型超級電容，本實驗利用碳布可撓性的特性，以

碳布作為電極基材，其實驗步驟分為兩個部分，第一部份以網版印刷的方式將

氯化鋰-硝酸鎳前驅濃縮溶液網印在碳布上後，如圖 3.2(a)~(b)所示，再透過氮

氣常壓噴射式電漿將碳布表面氯化鋰-硝酸鎳前驅濃縮溶液轉換成鋰鎳金屬氧

化物，其方法為以下步驟： 
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1. 網版印刷 

(1) 將碳布裁切至適當大小，將氯化鋰-硝酸鎳前驅濃縮溶液印刷在碳布

上，每片碳布印刷三次，其網印面積為 2 公分*1.5 公分。 

(2) 為了完全去除表面溶劑，網印完成後，將碳布電極至入高溫烘箱中，

以 100°C 的溫度烘乾 10 分鐘。 

(3) 從高溫烘箱中取出碳布電極，待碳布電極冷卻，再進行氮氣常壓噴射

式電漿處理。 

2. 利用氮氣常壓噴射式電漿將碳布電極上氯化鋰-硝酸鎳轉換成鋰鎳金屬氧

化物 

(1) 以定點處理的方式，利用氮氣常壓噴射式電漿處理電極表面，其工作

電壓為 275 V直流脈衝電壓，7 μs 作為工作週期。 

(2) 在電漿噴頭上套上長 4.8 公分、內徑 3 公分的石英管。 

(3) 將碳布電極置於石英管下方的載台，以絕熱膠帶固定。 

(4) 調整電漿噴頭與碳布電極之間的間距，使其對準碳布上網印的部分，

石英管與碳布電極間距維持在 1 mm的高度，確保在進行電漿處理時，

電漿氣體能從石英管與碳布間的空隙排出，如圖 3.2(c)所示。 

(5) 透過調整氮氣流量控制電漿溫度，將流量設定為 46 slm (Standard liter 

per minute)、溫度 620 °C，分別處理 30、60、180 和 480 秒。 

(6) 電漿處理完後，即完成以不同電漿處理時間之鋰鎳金屬氧化物碳布電

極。 

 

3.2.3 製作硫酸鋰凝膠態電解質 

    本實驗利用硫酸鋰 (Li2SO4)、 1-丁基 -3-甲基氯化咪唑鎓 (1-butyl-3-

methylimidazolium chloride，BMIMCl)與聚乙烯醇(Polyvinyl alcohol，PVA)製作

成凝膠態電解質組裝成二極電極，以達到可彎曲效果。 
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1. 將 1 g的 PVA 與 10 ml 去離子水(DI water)加入閃爍瓶中。 

2. 將 3 g的 BMIMCl 與 1.65 g的 Li2SO4倒入另一個閃爍瓶中，並加入 5 ml

的去離子水混合成 BMIMCl- Li2SO4水溶液。 

3. 取兩個長 1 公分的磁石攪拌子分別放入閃爍瓶中，並將瓶蓋鎖緊，避免攪

拌過程中溶液濺出。 

4. 另外準備一個大燒杯，將兩罐閃爍瓶放入至燒杯中，在燒杯中加水後置於

電磁加熱攪拌器上，加熱溫度為 90°C，攪拌速率為 300 rpm，以隔水加熱

的方式確保閃爍瓶均勻受熱，攪拌至 PVA 與 Li2SO4-BMIMCl 兩罐水溶液

瓶底底部無顆粒，整體攪拌時間約 2-3 小時。 

5. 將混合均勻的 PVA 與 BMIMCl- Li2SO4 兩罐閃爍瓶從燒杯中取出，並將

Li2SO4-BMIMCl 水溶液倒入裝有 PVA 水溶液瓶中，再將其放回燒杯，以

相同的溫度與攪拌速率進行隔水加熱，攪拌至溶液呈澄清透明，整體攪拌

時間約為 1 小時。 

6. 混合均勻後，結束加熱將閃爍瓶從燒杯中取出，在室溫下以 300 rpm繼續

攪拌溶液直到冷卻至室溫，便獲得 PVA-BMIMCl- Li2SO4電解液。 

 

3.2.4 組裝鋰鎳金屬氧化物碳布電極 

    圖 3.2(d)~(e)為組裝鋰鎳金屬氧化物碳布電極之實驗步驟。 

1. 在碳布電極網印部分下方墊一塊略大於網印面積的透明塑膠版(約 2 公分

*3 公分)。 

2. 以吸管抽取 0.5ml 的 PVA-BMIMCl-Li2SO4 電解液，將其均勻滴在碳布電

極網印部分，確保網印部分有完全浸潤在電解液中。 

3. 將滴完的碳布電極放入冷凍庫中 24 小時，以冷凍乾燥法使 PVA-BMIMCl-

Li2SO4由液態轉換為凝膠態。 
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4. 利用少量的電解液黏合兩片電極，同時確保電解液有阻隔兩片電極之間，

避免造成短路。 

5. 將黏合完後的電極放入至冷凍庫 12 小時，以冷凍乾燥法進行乾燥，即完

成組裝。 

 

圖 3.2 鋰鎳金屬氧化物混合型超級電容之電極組裝步驟示意圖[1]。 
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3.3  製程儀器介紹 

3.3.1 氣壓式網版印刷機 

    有別於平面、凸版與凹版印刷使用圓形滾筒印版沾取漿料，網版印刷主要

是由刮刀擠壓網版上漿料，當刮刀擠壓至網版上網布時，漿料便會因擠壓通過

網布上的孔洞，附著在基板上，藉由此方法轉印往版上的特定圖案。同時網版

印刷因其精準度高、印刷速度快，且相較於平面、凸版與凹版印刷只能印刷在

薄片材料上，網版印刷所能印刷的材料種類更多不受基板限制，因此被廣泛運

用在市面上的一般印刷或是電極印刷。 

 

圖 3.3.1 網版印刷示意圖[125]。 

 

3.3.2 旋轉濃縮機 

    旋轉濃縮機(Rotary Evaporators)是一種在化學實驗中常見的蒸餾儀器，主

要作為濃縮萃取液或分離溶劑與液體化合物等用途，主要由旋轉馬達、蒸發管、

真空控制器、加熱水浴鍋、冷凝管與冷凝樣品收集瓶所組成，主要是用來分離
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己烷、乙酸乙酯等低沸點的物質，但若是真空度夠，也能夠分離如水(大氣壓下

沸點為 100°C)、二甲基甲醯胺(大氣壓下沸點為 153°C)等高沸點溶劑。主要是

藉由真空控制器對樣品瓶抽真空，以達到降低蒸餾溶劑的沸點，並配合熱水浴

鍋對樣品瓶進行加熱，提高蒸餾速率。蒸餾出來的溶劑蒸氣再透過冷凝管冷凝

樣品，凝結後的液體再回收至冷凝樣品收集瓶中。而旋轉馬達用來旋轉樣品瓶，

在旋轉的過程中樣品瓶內的溶液會在管壁上形成薄層，可有效的提升蒸發速率。 

 

圖 3.3.2 旋轉濃縮機示意圖[126]。 

  

https://zh.wikipedia.org/wiki/%E4%BA%8C%E7%94%B2%E5%9F%BA%E7%94%B2%E9%85%B0%E8%83%BA
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3.4  分析儀器介紹 

3.4.1 電化學工作站 

    電化學工作站(Electrochemical workstation)為一種對樣品進行電化學分析

之儀器，可提供不同種類的電訊號，如直流電、交流電、脈衝式等，透過控制

通過待測樣品的電壓或電流，測量因電壓或是電流改變時，訊號所產生的改變

分析其樣品的電化學性質，一般常見的分析方法有循環伏安法、恆電流充放電

分析與電化學阻抗等。 

    電化學量測主要是將電極放置在電解質中，當施予電擊電壓時，由於電解

質可導電，因此會解離出陰離子與陽離子，平衡陰極與陽極上的電量，而電解

質可為液態或是固態，大多為具可溶性的酸、鹼、鹽類。電化學量測方法分為

二電極法與三電極法，如圖 3.4.1-1 所示，二電極法主要由工作電極(working 

electrode, WE)與輔助電極(counter electrode, CE)所組成，一般工作電極為待測

樣品，輔助電極與工作電極會分別進行相對應的氧化還原反應，當其中一邊進

行氧化反應時，另一邊則會進行還原反應，其中輔助電極不參與整體反應，僅

提供電荷平衡的功能，白金為目前最常見的輔助電極材質。而三電極法比二電

極法多出一個參考電極(reference electrode, RE)，參考電極為一個已知的電位，

主要作為量測的一個標準，不受電化學反應影響。 

 

圖 3.4.1-1 電化學工作站量測示意圖。(a)二電極法、(b)三電極法。 

1. 循環伏安法分析(cyclic voltammetry, CV) 
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    循環伏安法是目前應用最為廣泛的電化學研究方式，對各式材料(如：

生物材料、化合物等)進行電極表面電化學分析，是一種在固定的電位窗

口下，利用穩定的電位掃描速率改變電位，先由低電位(E1)到高電位(E2)，

量測樣品的氧化電流；再從高電位至低電位，量測樣品的還原電流，紀錄

各個電位所對應的電流值，繪製成電流-電位關係圖，如圖 3.4.1-2 所示，

以此作為樣品電化學性的初步檢測，並作為後續定性與定量的標準。 

    在固定掃描電位下，電流會受電極表面上電子轉移速率(electron 

transfer rate)與電活性物質傳至工作電極表面的速率所影響，若是電子轉移

速率較慢，在電流-電位關係圖上波峰間距也會較為分離。一般而言，氧化

峰電位與還原峰電位在電流-電位關係圖上會有 180°的對稱性。 

    另一方面，電位掃描速率快慢也會影響到峰值電流，也就是電流-電

位關係圖上氧化峰與還原峰所對應的電流大小。在較快速的掃描速率下，

因擴散層尺寸較小，未能完成完整化學反應電位循環便已經結束，電雙層

所貢獻的電容量較少，因此在較慢的掃描速率下，會有較高的電容量，掃

描速率的快慢，可作為電容中電雙層與擬電容貢獻的評估[127]。 

    同時，可利用循環伏安法所繪製出的電流-電壓圖來計算比電容值

(CA)，計算公式因量測電極結構不同有所差異上，三電極法在結構上比二

電極法少一片電極且多了一個參考電極，因此三電極法公式會是二電極法

公式的二分之一倍。 

二電極法： 

 𝐶𝐴 =
𝑆

𝐴 ∙ 𝜈 ∙ ∆𝑉
 (3.4.1-1) 

三電極法： 

 𝐶𝐴 =
𝑆

2 ∙ 𝐴 ∙ 𝜈 ∙ ∆𝑉
 (3.4.2-2) 
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其中 A 為電極面積、𝜈為掃描速率、ΔV為電位窗口、S 為電流-電位關係

圖的掃描面積，所計算的面積比電容單位為 mF/cm2。本實驗是以二電極

法進行量測並計算面積比電容值(mF/cm2)，為求得混合型超級電容之容

量(capacity, Qc)，會將面積比電容(mF/cm2)值乘上 0.8，以求得容量，其

單位為 mC/cm2。 

 

圖 3.4.1-2 循環伏安法示意圖[128]。 

2. 恆定電流充放電分析(Galvanostatic charge/discharge, GCD) 

    恆定電流充放電為目前廣泛被應用在電化學性能評估的重要指標，施

予恆定電流將電極從起始電位充電至最大電位(即目標電位)，並記錄在不

同時間下的電壓值，繪製出恆電流充放電曲線圖。 

    圖 3.4.1-3 為典型的恆電流充放電曲線圖，如圖 3.4.1-3(a)，一般典型

的電雙層超級電容充放電曲線圖式呈現一對稱三角形，電位改變與時間呈

線性，而從圖 3.4.1-3(b)可以看到，充電與放電曲線呈現彎曲，是因為當材

料進行充電或放電時，由於材料的活性層電位增加比其他部分快，形成一

電位梯度，電荷為了平衡此電位梯度會透過薄膜移動，此一現象稱為電荷

再分布(charge redistribution, CR)，擬電容較常出現此現象。另一方面，如

圖 3.4.1-3(c)可以觀察到，在放電初期電壓出現一小段垂直降低，稱為 iR-

drop，主要是因為系統從充電模式切換成放電模式時，引發儲能元件發生
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電壓降的現象，而電壓降與電流密度呈正比，可作為儲能元件等效電阻值

的評估。 

    除了可以利用恆定電流充放電計算儲能元件的比電容值外，也可利用

充放電時間計算功率密度、能量密度、庫倫效率等，與循環伏安法相同，

其電容計算公式會因量測電極結構的不同而有所差異，三電極法公式會是

二電極法的二分之一倍。 

二電極法： 

 𝐶𝐴 =
2𝐼𝑑𝑇𝑑

𝐴∆𝑉
 (3.4.1-3) 

三電極法： 

 𝐶𝐴 =
𝐼𝑑𝑇𝑑

𝐴∆𝑉
 (3.4.1-4) 

其中𝐼𝑑為充放電之電流值、𝑇𝑑為電容之放電時間、𝐴為電極面積、𝛥𝑉為電

位窗口，所計算的面積比電容單位為 mF/cm2，本實驗以二極法進行量測，

同理，為求得混合型超級電容之容量(capacity, 𝑄𝑐)，其公式如(3.4.1-5)所示： 

 𝑄𝑐 = 𝐶𝐴 ∗
0.8

3600
∗ 1000 (3.4.1-5) 

其中𝐶𝐴為由公式(3.4.1-4)所算出來的電容值，單位為 mF/cm2，將其乘上電

位窗口 0.8 V，並除上 3600 將秒換算成小時，再乘上 1000 將單位換成μ，

最後得出度容量𝑄𝑐單位為μA h/cm2。 
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圖 3.4.1-3 恆定電流充放電示意圖。(a)理想超級電容恆定電流充放電圖[129]、

(b) Charge redistribution恆定電流充放電圖[130]、(c) iR-drop 恆定電流充放電

圖[131]。 

3. 電化學阻抗分析儀(Electrochemical impedance spectroscopy, EIS) 

    電化學阻抗分析又稱交流阻抗法，為分析電極反應動力學以及電極

與電解液界面反應之電化學分析，利用對樣品輸入不同的正弦波頻率，

分析電極電荷轉移與擴散的過程。本實驗利用恆電位模式進行量測，輸

入之交流電壓為 5~50 mV，頻率範圍由 1 Hz至 1 kHz，偵測其電流的變

化與相位差。下列式(3.4.1-6~9)為電壓、電流、相位差與阻抗之間的關

係式： 

 𝑉𝑜𝑢𝑡 = 𝑉𝑜 𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡) (3.4.1-6) 

 𝐼𝑜𝑢𝑡 = 𝐼𝑜 𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡 + 𝜑) (3.4.1-7) 

 𝑍 =
𝑉𝑜𝑢𝑡

𝐼𝑜𝑢𝑡
=

𝑉𝑜 𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡)

𝐼𝑜 𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡 + 𝜑)
= 𝑍𝑜

𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡)

𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡 + 𝜑)
 (3.4.1-8) 

 𝑍 = 𝑍𝑜 𝑒𝑥𝑝(𝑗𝜑) = 𝑍𝑜(𝑐𝑜𝑠 𝜑 + 𝑗 𝑠𝑖𝑛 𝜑) (3.4.1-9) 
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其中𝑉𝑜𝑢𝑡為輸出電壓、𝐼𝑜𝑢𝑡為輸出電流、𝜔為角頻率、𝑡為時間、𝜑為相位

差、𝑉𝑜為輸出電壓之振幅、𝐼𝑜為輸出電流、𝑍𝑜為元件阻抗振幅大小、𝑍為

元件阻抗。透過以上公式可以繪製出奈氏圖(Nyquist Plot)，由公式(3.4.1-

9)可以看出，其 x軸為元件阻抗之實部阻抗，被稱為電阻，而 x 軸由左

至右為掃描頻率由高頻至低頻；y 軸為阻抗之虛部阻抗，被稱為電抗，

用來量測電容及電感對電流的阻礙作用，而相位差即為角度。 

    在電化學反應的過程中，可以將其視為由多個電子元件，如：電阻、

電容、電感所串聯或並聯組成，並根據不同電子元件的物理原理其所對

應到的電化學反應，模擬一整個系統的等校電路。圖 3.4.1-4 為本實驗

所使用到之等校電路圖，其中 Rs 為容液阻抗(Solution resistance)、Rct為

電荷轉移阻抗 (Charge transfer resistance)、CPE1 為電雙層阻抗(The 

double-layer capacitance)與 W1 為 Warburg阻抗(Warburg resistance)。在

超級電容中，愈低電荷轉移阻抗，表示電解液中的離子轉移到電極表面

所損失的能量愈少。 

 

圖 3.4.1-4 電化學阻抗分析等校電路圖[132-134]。 

 

3.4.2 水接觸角儀 

    水接觸角是藉由液體(水珠)、固體(物體表面)與氣體(空氣)三個不同介面的

交互作用，接觸角為沿著其介面切線所得到之角度，可作為判斷物體表面的親

疏水性，示意圖如圖 3.4.2 所示。接觸角(Contact angle)計算公式如公式 3.4.2 所

示，其中，𝜃𝐶為楊氏接觸角、𝛾𝑆𝐺為固體和液體之介面張力、𝛾𝐿𝐺為液體和氣體

之介面張力、𝛾𝑆𝐿為固體和液體之介面張力[135]。從水接觸角公式可看出，當
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物體表面能高，即固體和液體之介面張力(𝛾𝑆𝐺)高的情況下，其接觸角較小，反

之，當物體表面能低時，其接觸角較大[136]。 

 𝑐𝑜𝑠𝜃𝐶 =
𝛾𝑆𝐺 − 𝛾𝑆𝐿

𝛾𝐿𝐺
 (3.4.2) 

    為了解物體表面的親水性，可藉由水接觸角的大小進行判斷，接觸角角度

愈大，則表示物體表面愈不親水；接觸角角度愈小，則表示物體表面愈親水，

一般親疏水性以 90°作為分界，大於 90°稱為疏水，小於 90°度則稱為親水。同

時，根據水接觸角的角度大小，可再細分為以下四種：0°到 30°為超親水；30°

到 90°為親水；90°到 150°為疏水，而 150°以上則稱為超疏水[137-139]。 

 

圖 3.4.2 水接觸角示意圖[135]。 

 

3.4.3 掃描式電子顯微鏡 

    掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscope, SEM)是一種電子顯微鏡，

解析度可達到奈米等級，是目前最被廣泛運用在觀察材料表面微結構的分析儀

器。於 1935 年時便被提出掃描式電子顯微鏡的理論和構想，1942 年時，美籍

俄裔發明家 Zworykin團隊開發出第一台掃描式電子顯微鏡，但直到 1965 年才

由英國 Cambridge 公司推出商業化的掃瞄式電子顯微鏡。主要使用特定的電子

掃描光束聚焦在樣品上，再從樣品反射或從樣品近表面擊落的電子形成影像，

可透過使用短波長光源或是增大透鏡折射率等方式增加樣品解析度。但由於使

用電子束作為拍攝媒介，拍攝的解析度也會受樣品的導電度所影響，因此若是

樣品導電度不夠時，測量前會在樣品表面鍍上如鉑或其他種類金屬提升導電度，
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同時，為確保電子束路徑不會因外在環境干擾而被吸收或偏移，必須在真空的

環境下進行拍攝。 

 

 

圖 3.4.3 掃描式電子顯微鏡示意圖[140]。 

 

3.4.4 X 射線光電子能譜儀 

    X 射線光電子能譜儀(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)，是一種用來

分析樣品表面化學組成，從中了解元素的化學鍵結的分析儀器，也可對樣品進

行定量，由瑞典物理學家凱．西格巴恩(Kai Siegbahn)所提出的理論，於 1960

年代開始普遍使用，以光電效應為理論基礎，利用 X 射線照射樣品表面，使原

子內層電子與價電子被激發成光電子，其碰撞過程根據動量守恆原理，可推論

出以下方程式 3.4.4： 

 ℎ𝑣 = 𝐸𝑘𝑖𝑛𝑒𝑐𝑡 + 𝐸𝑏𝑖𝑛𝑑𝑖𝑛𝑔 + 𝜑 (3.4.4) 

其中，ℎ𝑣為入射光子之能量、ℎ為普朗克常數、𝑣為 X 射線之入射頻率、𝐸𝑘𝑖𝑛𝑒𝑐𝑡

為電子的動能、𝐸𝑏𝑖𝑛𝑑𝑖𝑛𝑔為電子的結合能、𝜑為能譜儀器之功率函數。而不同元

素與軌域會產生不同的光電子束縛能，因此可透過入射光電子能(ℎ𝑣)減去光電
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子的動能(𝐸𝑘𝑖𝑛𝑒𝑐𝑡)與能譜儀器之功率(𝜑,一般儀器常數為 4 eV)，推算出電子的

結合能並得知其光電子是屬於哪一種元素與哪一層軌域。 

    一般 XPS 通常使用鎂或是鋁做為陽極靶材，檢測深度約為樣品表面 1 nm

到 10 nm，由於氫與氦只有一層電子層，光電介面小，因此 XPS 僅可偵測原子

序大於等於 3 的元素(即鋰以及比鋰重的元素)，同時，為了減少 X 射線與電子

碰撞到大氣中氣體分子的機會與樣品表被腔體內殘餘的氣體汙染，因此需在超

高真空(約 10-1 ~ 10-8 torr)下進行量測，而腔室為了遮蔽外界磁場，會使用磁導

性較高的材料做為腔室材料。 

 

圖 3.4.4-1 XPS 原理[141]。 

 

圖 3.4.4-2 X 射線光電子儀[142]。 
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3.4.5 X 射線繞射分析儀 

    X 射線繞射分析儀(X-ray diffraction, XRD)，是一種非破壞性分析固體晶體

結構的方式，可作為鑑定與分析多晶形材料。1912 年，德國物理學家馬克斯·

馮·勞厄(Max von Laue)發現了 X 射線在 Cu2SO4晶體具有繞射的特性；隔年，

英國物理學家威廉·勞倫斯·布拉格(William Lawrence Bragg)觀察到 X 射線經過

NaCl 晶體後，會散射出的波可能會互相抵銷或相長，可從散射出來的散射鋒

判斷晶體結構，並將此現象稱為布拉格散射(Bragg’s scattering)，於 1916 年由

德國的 Debye 與 Scherrer 結合照相底片，發明了最早的 X 光繞射分析儀。 

    X 射線繞射分析儀主要是由電子束轟擊特定靶材後，所射出的 X 射線以

不同角度射入晶體表面，由於樣品中各個原子會產生不同的散射波，每個原子

所產生的散射波會互相干涉，頻率相同的散射波會產生建設性干涉；頻率相異

的波會產生破壞性干涉，最終產生繞射現象，根據布拉格定理(如式 3.4.5 所示)： 

 𝑛𝜆 = 2𝑑 𝑠𝑖𝑛 𝜃 (式 3.4.5) 

其中𝜆為光波長、n為任意正整數、d 為層間距、𝜃圍繞射角度，透過不斷改變

入射角，當層間距等於波長數倍時，便會檢測出其所產生的建設性干涉，滿足

此繞射條件的晶面隨著入射角改變便會陸續被檢測出並呈現在圖譜中，以此推

斷樣品內部結構與大小。 

    不同靶材會因原子序不同，其外層電子分布也有所不同，因此會產生不同

的特徵 X 光射線波長，波長約在 0.06 nm 到 20 nm 之間，一般常見的靶材有

Cr, Fe, Co, Cu等，而不同的靶材會有不同的相對應適合分析元素，例如 Fe 靶

適合分析含有 Fe, Co, Ni 元素，但不適合分析含有 Mn, Cr, V, Ti 元素，其中，

Cu為最常見的靶材，可分析晶格在 0.1nm到 1nm材料。 
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圖 3.4.5-1 布拉格定律示意圖[143]。 

 

圖 3.4.5-2 Debye-Scherrer 結合照相法之 X 射線分析儀[144]。 

 

 

圖 3.4.5-3 X 射線繞射分析儀示意圖[145]。 
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第四章   結果與討論 

4.1  鋰鎳金屬氧化物碳布電極之親水性測試 

    電極表面的親疏水性會間接影響超級電容的性能，如果電極表面，愈親

水，代表電極吸收凝膠電解質能力愈好，進而增加電極表面與電解質的接觸，

提升超級電容性能。本實驗利用針筒將水珠滴在預測試樣品表面上，再透過

儀器之攝影鏡頭拍攝水珠與表面親疏水反應，最後利用 Drop Meter 軟體繪

製水滴表面輪廓，量測其水接觸角角度。圖 4.2-1 比較純碳布、網印漿料後

與經電漿處理的鋰鎳金屬氧化物之混合型超級電容親疏水性測試結果。如圖

4.2-1 (a)所示，未經網印的純碳布其表面與水接觸角為 128.99 °，呈現完全疏

水。由圖 4.2-1 (b)看見，在網印上氯化鋰-硝酸鎳前驅濃縮溶液後，由於漿料

中的乙基纖維素為兩親物質[146]，改質碳布表面，因此水珠滴在碳布電極上

15 秒鐘後便被碳布吸收。如圖 4.2-1 (c)-(f)所示，在經過電漿處理後，因為

電漿所產生的瞬間高溫會破壞碳布表面，使碳布變得更加親水，水珠滴在碳

布電極上便立刻被吸收。 
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圖 4.1 水接觸角測試結果。(a)純碳纖維布、(b)未經電漿處理之碳布電極，以

及經 620 °C 電漿處理(c) 30 秒、(d) 60 秒、(e) 180 秒、(f) 480 秒[1]。 
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4.2  鋰鎳金屬氧化物碳布電極之表面結晶型態 

    本實驗利用掃描式電子顯微鏡(Scanning Electron Microscope, SEM)分別觀察

碳布以及電極在不同電漿處理時間下之表面微結構，並比較電漿處理時間與材

料結晶程度之關係。 

    由圖 4.2-1 為放大 5,000 倍之顯微影像圖，可以觀察到隨著電漿處理時間增

加，結晶由白色點狀顆粒，結晶狀況較差，隨著電漿處理時間增加，白色的顆

粒有逐漸減少的趨勢，如圖 4.2-2 所示，在更大的放大倍率(10,000 倍)下，可以

明顯的觀察到在電漿處理時間為 480 秒時，幾乎沒有白色的顆粒存在，取而代

之的是岩鹽狀粉末。然而，其所觀察到的白色顆粒可能為燃燒不完全的氧化鎳

(NiO)或氧化鋰(Li2O)[31, 147]。 

    圖 4.2-3 為更高的放大倍率(50,000 倍)之顯微影像圖，由圖 4.2-3(b)可以觀

察到，比起純碳布圖 4.2-3(a)表面有明顯的乙基纖維素殘留[148]，而附著在碳布

電極的乙基纖維素在進行電化學檢測時，會阻礙電解質中的離子吸附，先前的

研究結果表明，乙基纖維素的分解溫度約在 300-350°C 之間，而網印過後的碳

布電極僅經過 100°C 烘箱烘乾，所以部分的乙基纖維素殘留在碳布上。本實驗

所使用之電漿溫度為 620°C，從圖 4.2-3(c) ~ (f)可觀察到，在經過電漿處理過

後，碳布電極表面均無乙基纖維素殘留，而附著在碳布電極的乙基纖維素在進

行電化學檢測時，會阻礙電解質中的離子吸附，透過電漿處理分解乙基纖維素

便可提升電化學表現。 
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圖 4.2-1 SEM 5,000 倍下之表面結構微影像圖。(a)純碳纖維布、(b)未經電漿

處理之碳布電極，以及經 620°C 電漿處理(c) 30 秒、(d) 60 秒、(e) 180 秒、(f) 

480 秒[1]。 

 

 

圖 4.2-2 SEM 10,000 倍下之表面結構微影像圖。(a)純碳纖維布、(b)未經電漿

處理之碳布電極，以及經 620°C 電漿處理(c) 30 秒、(d) 60 秒、(e) 180 秒、(f) 

480 秒[1]。 
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圖 4.2-3 SEM 50,000 倍下之表面結構微影像圖。(a)純碳纖維布、(b)未經電漿

處理之碳布電極，以及經 620°C 電漿處理(c) 30 秒、(d) 60 秒、(e) 180 秒、(f) 

480 秒。 
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4.3  鋰鎳金屬氧化物碳布電極之表面結晶性量測 

    為瞭解材料之結晶性，本實驗利用利用 X 射線繞射分析(X-ray diffraction, 

XRD)，並比較不同電漿時間處理下結晶性差異。實驗所產生 X 光射線之陽極

靶材為銅靶(Cu Kα, λ= 0.154060 nm)，量測角度範圍為 10°- 80°。 

    圖 4.3顯示了不同電漿處理時間之鋰鎳金屬氧化物碳布電極的XRD圖譜。

可以看到在 2θ= 25.6°時出繞射鋒，根據先前的研究表明，其為碳布上的碳繞射

鋒[36, 37, 149, 150]，這個繞射鋒在未經電漿處理以及被處理電極中均被檢測

出。而在經過電漿處理後，可以看到在 2θ= 44.8°的地方出現一個繞射鋒可對應

到岩鹽結構的 Li1-xNi1+xO2 的(104)平面，可對應到先前 SEM 所拍到的晶體結

構。一般合成 LiNiO2需長時間且高溫的鍛燒，為在鍛燒過程中 Li2CO3與 NiO

固態反應所形成的，而非化學計量的 LiNiO2被視為在鍛燒過程中，Li2O 與 NiO

反應所生成[147, 151, 152]，由於本實驗使用氮氣常壓噴射式電漿合成材料，在

高溫下進行短時間的處理，所合成出的材料結晶較不理想，屬於非化學計量的

LiNiO2。 

 

圖 4.3 鋰鎳金屬氧化物混合型超級電容在不同電漿處理時間之 XRD 分析結果

[1]。 
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4.4  鋰鎳金屬氧化物碳布電極之化學鍵結分析 

    為了解鋰鎳金屬氧化物之表面化學型態，本實驗利用 X 射線光電子能

譜儀(X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS)來分析隨著不同的電漿處理時間，

電極表面的化學鍵結形式差異，本次實驗儀器之 X 射線激發源為 Al-Kα，能

量為 1486.6 eV。 

    圖 4.4-1 為 XPS 全能譜圖，作為分析碳布電極上的材料組成，分別可以

觀察到 Li1s、Ni3p、Cl2p、C1s、N1s、O1s 與 Ni2p 所組成，其中 Cl2p 鋒可

能為氯原子與 sp2碳鍵結的有機物[153]。 

 

圖 4.4-1 鋰鎳金屬氧化物混合型超級電容之 XPS 全能譜圖。(a)未經電漿處理

之碳布電極，以及經 620 °C 電漿處理(b) 30 秒、(c) 60 秒、(d) 180 秒、(e) 480

秒[1]。 

    圖 4.4-2~5 為鋰鎳金屬氧化物混合超級電容之 C1s、O1s、Li1s 和 Ni2p3/2 

XPS 光譜。由圖 4.4-2 之 C1s 光譜圖可以看出主要由五個鋒所組成，主要由

C-C 鍵組成，鍵結能為 284.5 eV，主要來源為碳布基板，構成大部分 C1s 光

譜圖的主峰，其他四個鋒的鍵結能分別在 282.5 eV、286.2 eV、288 eV 與

292.5 eV的 Ni–carbide、C-O、C=O 與 O-C=O[154-156]，其中 Ni–carbide 為
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一種被碳化鎳，隨著電漿處理，可以觀察到 Ni–carbide 有逐漸減弱，表示電

漿處理有助於鋰與鎳進行鍵結[157]。 

    圖 4.4-3 為 Li1s 光譜圖，由於 Li1s 軌域與 Ni3p 軌域相近，因此會出現

兩個波鋒，而在 55 eV處出現一個金屬鋰的鍵結[158]，表示材料有成功的網

印在碳布上。 

    圖 4.4-4 為 O1s 光譜圖，在 530 eV、531.4 eV、532.6 eV與 533.4 eV 的

晶格鎳、Ni-O-H、C-O 與 C=O 所組成，表 4.4-1 為各分鋒比例，隨著電漿處

理時間增加，晶格氧 Ni-O-Ni 比例也跟著增加，Ni-O-H 的分鋒比例則減少，

晶格氧源自於鎳酸鋰的層狀結構[114]，而 Ni-O-H 為表面氧的空缺，代表隨

著電漿處理時間增加，能有效的提升降 Ni-O-Ni 結構並低材料表面缺陷。 

    圖 4.4-5 為 Ni2p3/2光譜圖，可以看到 Ni2p3/2由兩個鋒組成，其中一個為

Main peak，由 Ni2+與 Ni3+貢獻；另一個為 Satellite，與 Ni2+百分比有正相關

[159]，而鎳酸鋰主要是由 Ni3+所組成，因此根據以下公式(4.5)可計算出 Ni2+

與 Ni3+之間的比例[160]： 

 [𝑁𝑖3+] = 100 ×
𝐼(𝑁𝑖2𝑝3 2⁄ ) − 1.3𝐼(𝑠𝑎𝑡𝑒𝑙𝑙𝑖𝑡𝑒)

𝐼(𝑁𝑖2𝑝3 2⁄ )
 (4.5) 

其中𝐼(𝑁𝑖2𝑝3 2⁄ )為 Main peak 面積，而𝐼(𝑠𝑎𝑡𝑒𝑙𝑙𝑖𝑡𝑒 )為 Satellite 面積，計算結

果如表 4.4-2 所示，可以看到隨著電漿處理時間增加，Ni3+百分比也有所增

加，達到 45.39 %，以此可知電漿能有助於材料合成。 
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圖 4.4-2 鋰鎳金屬氧化物混合型超級電容之 C1s 元素分析。(a)未經電漿處理

之碳布電極，以及經 620 °C 電漿處理(b) 30 秒、(c) 60 秒、(d) 180 秒、(e) 480

秒[1]。 

 

 

圖 4.4-3 鋰鎳金屬氧化物混合型超級電容之 Li1s 元素分析。(a)未經電漿處理

之碳布電極，以及經 620 °C 電漿處理(b) 30 秒、(c) 60 秒、(d) 180 秒、(e) 480

秒[1]。 
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圖 4.4-4 鋰鎳金屬氧化物混合型超級電容之 O1s 元素分析。(a)未經電漿處理

之碳布電極，以及經 620 °C 電漿處理(b) 30 秒、(c) 60 秒、(d) 180 秒、(e) 480

秒[1]。 

表4.4-1 鋰鎳金屬氧化物混合型超級電容之 O1s 鍵結分析[1]。 

APPJ treat times (s) 

Lattice 

oxygen 

Ni-O-Ni 

   (at. %) 

Ni-O-H 

   (at. %) 

C-O 

   (at. %) 

C=O 

   (at. %) 

As-deposited 83.88 15.82 0.29 - 

APPJ treatment 30s 84.35 15.65 - - 

APPJ treatment 60s 84.71 13.48 1.81 - 

APPJ treatment 180s 87.26 11.31 1.12 0.32 

APPJ treatment 480s 91.78 8.17 0.06 - 
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圖 4.4-5 鋰鎳金屬氧化物混合型超級電容之 Ni2p3/2元素分析。(a)未經電漿處

理之碳布電極，以及經 620 °C 電漿處理(b) 30 秒、(c) 60 秒、(d) 180 秒、(e) 

480 秒[1]。 

 

表4.4-2 鋰鎳金屬氧化物之 Ni3+濃度[1]。 

 
As-

deposited 

APPJ 

treatment 

30s 

APPJ 

treatment 

60s 

APPJ 

treatment 

180s 

APPJ 

treatment 

480s 

[Ni3+ ] 

(%) 
6.98 12.15 22.90 30.76 45.39 
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4.5  鋰鎳金屬氧化物混合型超級電容之循環伏安法

分析 

    本實驗透過電化學工作站，對鋰鎳金屬氧化物混合型超級電容以二電極

量測法，進行循環伏安法分析，其實驗掃描速率分別為 2、20、200 mV/s，

掃描電位窗口在 0~0.8 V 之間，並利用 CV 量測結果計算混合型超級容量。 

    如圖 4.5-1 所示，可以看到相較於未經電漿處理之鋰離子混合型超級電

容，隨著電漿處理時間增加，CV量測結果曲線更加方正，其歸因於電雙層

電容貢獻。電漿處理時間為 30 秒時，乙基纖維素因電漿高溫被去除，且電

漿能有效提升碳布電極的濕潤性，加強碳布電極吸收凝膠態電解質，因此相

較於未經電漿處理之鋰離子混合型超級電容，由表 4.5-1 可以看到，在不同

掃描速率下容量皆有大幅度的提升，且在掃描速率為 20 mV/s 下，提升近 20

倍，表示在短時間的電漿處理下，已能有效的改善效能。 

    當電漿處理時間為 480 秒，掃描速率為 2 mV/s 時，能達到最大容量

21.076 mC/cm2，與未經電漿處理之鋰離子混合型超級電容的容量

0.763mC/cm2相比，效能提升了近 30 倍。 

 

 

圖 4.5-1 不同掃描速率下之循環伏安法量測結果。(a) 200 mV/s, (b) 20 mV/s, 

(c) 2 mV/s[1]。 
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表4.5-1 鋰鎳金屬氧化物混合型超級電容在不同掃描速率下，循環伏安法量測

結果之容量[1]。 

Areal capacity (mC/cm2) 

APPJ scan times (s) 

Potential scan rate (mV/s) 

200 20 2 

As-deposited 0.163 0.167 0.592 

APPJ treatment 30s 1.848 3.552 3.848 

APPJ treatment 60s 4.184 8.557 8.050 

APPJ treatment 180s 8.227 15.537 19.243 

APPJ treatment 480s 7.751 16.838 21.076 

    為了解本實驗之混合型超級電容之電容效應，如圖 4.6-2(a)~(e)，我們以不

同掃描速率進行 b-value 分析，其 b-value 計算公式(4.6)如下[161]： 

 𝑖 = 𝑎𝑣 𝑏 (4.5) 

其中𝑖為不同掃描速率之電位所對應到電流值，a 和 b 為可變參數，其中 b 由

log 𝑣 − log 𝑖之斜率。當𝑏 = 0.5時，表示電荷儲存受擴散作用影響，此時偏向電

池材料；當𝑏 ≈ 1時，表示是利用電容機制儲存電荷[105]。由圖 4.5-2(f)可以觀

察到，在經過電漿處理後，在低電位時，受擴散作用主導，此時電荷儲存偏向

電池材料；然而，當電位上升時，b 值會隨著增加，變得更接近電容效應。結

合圖 4.5-1(c)可以觀察到，在經過電漿處理 180 秒與 480 秒後，CV曲線圖較趨

近矩形，在低電位時，出現電池效應；當電位高於 0.1 V時，兩者 b 值均大於

0.5，表示電極材料有出現電池與電容的特性。 
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圖 4.5-2 鋰鎳金屬氧化物超級電容之充電行為分析結果。(a)未經電漿處理之

碳布電極，以及經 620 °C 電漿處理(b) 30 秒、(c) 60 秒、(d) 180 秒、(e) 480

秒與(f) b-value 分析[1]。 
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4.6  鋰鎳金屬氧化物混合型超級電容之恆電流充放

電分析 

    本實驗透過恆電流充放電(Galvanostatic charge/discharge, GCD)對鋰鎳

金屬氧化物混合型超級電容以二電極量測法，分別使用 0.25 mA、0.5 mA、

1 mA、2 mA 與 4 mA 之電流進行定電流充電/放電，電位窗口為 0 ─ 0.8 V，

其實驗結果如圖 4.6，根據式(3.4.1-5)計算容量，其計算結果如表 4.6 所示。 

    由圖 4.6 可看到，未經電漿處理之鋰離子混合型超級電容在進行小電流

(0.25 mA)充放電時，有明顯的高原平台，根據以下公式(4.8)計算庫倫效率

(coulombic efficiency)： 

 𝜂 =
𝑇𝑑

𝑇𝑐
× 100% (4.6-1) 

其中Td為放電時間，Tc為充電時間，出現了 29.18%的低庫倫效率，而充電所出現

的高原平台可能為電荷再分配有關(Charge redistribution, CR)有關，而電荷再分配

的現象可歸因於碳布上的孔隙，在充電的過程中，電荷可能會嵌入至碳布的孔隙

中，隨著充放電的時間增加，嵌入至孔隙中的電荷增加，需要更多的時間進行電

荷平衡[162, 163]，從掃描式電子顯微鏡的影像中可以看到，在較低的電漿處理時

間下，其材料分布較不均勻，碳布面積較大，因此出現電荷在分布的情形。而隨

著電漿處理時間增加，材料分布也較為均勻，因此先前充電時所出現的高原平台

逐漸消失，當電漿處理時間為 480 秒時，達到 82.29%的高庫倫效率，達到 4.658μA 

h/cm2的最高容量，如表 4.6-1 所示。有研究指出，LNO 中的比容量會因為鋰含

量較低而降低，夾層中的 Ni2+會導致容量損失，而由表 4.4-2 可知，較長的電漿

處理時間有較高的 Ni3+含量，相對 Ni2+含量減少，因此在較長的電漿處理時間下，

能有較高的比容量[123]。 
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    為比較在不同電漿處理時間下其鋰離子混合型超級電容儲能裝置之能量與

功率，根據以下公式(4.6-2)與(4.6-3)計算其功率密度(𝐸𝐴，單位為μW h/cm2)與能

量密度(𝑃𝐴，單位為mW/cm2)： 

 
𝐸𝐴 =

𝐶𝐴 × ∆𝑉2

7.2
 (4.6-2) 

 
𝑃𝐴 =

3.6 × 𝐸𝐴

𝑇
 (4.6-3) 

其中𝐶𝐴為面積比電容值(mF/cm2)、∆𝑉為電位窗、𝑇為在 GCD 曲線中的放電時間

(s)，將其計算結果繪製成拉格圖(Ragone plot)。如圖 4.6(f)所示，經電漿處理 480

秒後，在充放電電流 0.25 mA 下有最高 1.86 μWh/cm2的能量密度，與先前利用

GCD 計算之容量結果趨勢吻合。 
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圖 4.6 鋰鎳金屬氧化物混合型超級電容之恆電流充放電量測分析結果與拉格

圖。(a)未經電漿處理之碳布電極，以及經 620 °C 電漿處理(b) 30 秒、(c) 60 

秒、(d) 180 秒、(e) 480 秒與(f) 不同電漿處理時間之拉格圖[1]。 

表4.6-1 鋰鎳金屬氧化物混合型超級電容在恆電流充放電下之容量[1]。 

Areal capacity (μA h/cm2) 

APPJ scan times Charging/Discharging current (mA) 

4 2 1 0.5 0.25 

As-deposited N/A N/A N/A N/A N/A 

APPJ 620 ℃ 30 sec N/A 0.456 0.548 0.666 0.789 

APPJ 620 ℃ 60 sec 0.222 1.747 2.104 2.534 3.047 

APPJ 620 ℃ 180 sec 1.864 2.592 3.228 3.746 4.199 

APPJ 620 ℃ 480 sec 2.460 3.215 3.825 4.313 4.658 
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4.7  鋰鎳金屬氧化物混合型超級電容之電化學阻抗

量測 

    為量測之元件阻抗，本實驗利用電化學工作站進行電化學阻抗量測，以

正弦波電壓作為輸入訊號，掃瞄範圍由 1 MHz 至 1 Hz，交流電振幅為 10 

mV，將量測出的奈奎氏圖(Nyquist plot)與波德圖(Bode plot)以 ZView 進行擬

合出電化學阻抗譜(electrochemical impedance spectroscopy, EIS)，如圖 4.7。 

    等校電路如圖 4.7(b)[132-134]，Rs 代表溶液阻抗(solution resistance)，為

硫酸鋰凝膠態電解質的阻抗；Rct代表電荷轉移阻抗(charge transfer resistance)，

為電荷通過電極與凝膠態電解質界面的過程，其電阻值大小也代表離子由電

極表面通往凝膠態電解質的難易程度；CPE1 代表電雙層電容(double-layer 

capacitance)，與 Rct 並聯，為電荷由電極表面通往凝膠態電解質介面的另一

種過程；W1為擴散阻抗(Warburg resistance)，為離子在固體材料中所受到的

阻力，用以擬和曲線低頻部分。 

    由於未經電漿處理與電漿處理 30 秒的鋰離子混合型超級電容表面乙基

纖維素未完整移除，在 EIS高頻的部分無明顯半圓，因此無法進行曲線擬合，

故本實驗僅比較電漿處理時間高於 60 秒的鋰離子混合型超級電容的電荷轉

移阻抗。由表 4.7 可知，隨著電漿處理時間增加，電荷轉移阻抗有逐漸降低

的趨勢，當電漿處理時間至 480 秒時，有最小的電荷轉移阻抗 1.282 Ω，表

示電漿處理有效的降低鋰離子混合型超級電容的電荷轉移阻抗，提升其效能。 
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圖 4.7 鋰鎳金屬氧化物混合型超級電容之電化學電阻抗量。(a) 不同電漿處理

時間下 EIS 量測結果、(b)等校電路圖[1]。 

表4.7-1 EIS 擬合參數[1]。 

APPJ scans time (s) Rs (Ω) Rct (Ω) 

APPJ 620 °C 60s 4.974 3.049 

APPJ 620 °C 180s 5.315 2.486 

APPJ 620 °C 480s 6.81 1.282 
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4.8  鋰鎳金屬氧化物混合型超級電容之長循環穩定

性量測 

    為驗證本研究之鋰離子混合型超級電容長時間下充放電的穩定性，本實

驗利用循環伏安法進行穩定性測試，以掃描速率 20 mV/s 下掃描進行 1000

次的循環，其電位窗口為 0 – 0.8 V，以模擬在長時間的充放電下，鋰離子混

合型超級電容的穩定性。如表 4.8-1 所示，在電漿處理 480 秒後的鋰鎳金屬

氧化物混合型超級電容，經 100 次循環後，面積容量保持率為 80.88%，而

電漿處理 180 秒的鋰鎳金屬氧化物混合型超級電容的面積容量保持率僅剩

74.58%，在初步循環下，較長的電漿處理時間有助於混合型超級電容的容量

保持。隨著循環次數增加，彼此的容量保持率的差異也逐漸增加，在 1000 次

循環後，電漿處理 480 秒的混合型超級電容保持率為 42.8%，電漿處理 480

秒的混合型超級電容保持率則為 30.12%，兩者差異從原本的 6.3%，增加到

12.68%，表示在長時間的循環下，較長的電漿處理時間的容量保持得更好，

有更佳的化學穩定性。 
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圖 4.8 鋰鎳金屬氧化物混合型超級電容在 20 mV/s 下進行 1000 次 CV穩定性

測試。經 620 °C 電漿處理(a)180 秒、(b)480 秒與(c)容量保持率趨勢圖[1]。 
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表4.8-1 鋰鎳金屬氧化物混合型超級電容之每 100 次面積容量與容量保持率

[1]。 

Cycle number 

APPJ 620°C 180s APPJ 620°C 480s 

Capacity 

(mC/cm2) 

Retention 

rate (%) 

Capacity 

(mC/cm2) 

Retention 

rate (%) 

100   20.52   74.58   22.46 80.88 

200 17.46 63.47 20.10 72.35 

300 15.86 57.65 18.62 67.05 

400 14.81 53.82 17.17 61.81 

500 13.53 49.15 16.34 58.81 

600 12.06 43.82 15.44 55.59 

700 10.48 38.09 14.64 52.71 

800 9.15 33.27 13.60 48.96 

900 7.80 28.35 12.70 45.74 

1000   8.29   30.12   11.89   42.80 
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4.9  鋰鎳金屬氧化物混合型超級電容之可撓性測試 

    為驗證本研究之鋰離子混合型超級電容之可撓性，本實驗使用不同曲率模

型彎折混合型電容，如圖 4.9(a)所示，左半部大圓凹槽曲率由外到內分別 0.25、

0.5 與 0.8 cm-1，而右半部曲率由上到下曲率分別為 1、1.33 與 2 cm-1，先使用

循環伏安法量測鋰離子混合型超級在未經撓曲時電容之容量，之後再由曲率小

至大對鋰離子混合型超級電容進型撓曲，每完成一次撓曲便進行一次量測，比

較經電漿處理 180 秒與 480 秒之鋰離子混合型超級電容在不同曲率下其容量

保持率，掃描速率為 200 mV/s 量測，電位窗口為 0 – 0.8 V進行量測。 

    由圖 4.9(b)與表 4.9-1 可知，在小曲率彎折下，電漿處理 180 與 480 秒的

鋰離子混合型超級電容面積容量保持率皆在 100%以上，隨著彎曲率增加，當

彎曲率達到最大 2 cm-1時，電漿處理 480 秒之鋰離子混合型超級電容的面積容

量保持率仍高達 99.99%，明顯比電漿處理 180 秒之鋰離子混合型超級電容的

面積容量保持率 93.97%高，且面積容量變化率不超過 5%，表示在經過長時間

的電漿處理，能使鋰離子混合型超級電容有較好的電化學性能與機械性能表現。 

 

 

圖 4.9 (a)撓曲測試模型與(b)不同電漿處理時間下其面容量保持率趨勢圖[1]。 
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表4.9-1 不同電漿處理時間下各個曲率其面容量保持率[1]。 

APPJ 

processing 

time (s) 

Curvature (cm-1) 

0.25 0.5 0.8 1 1.33 2 

180s 101.24 97.93 96.50 95.29 94.22 93.97 

480s 101.99 101.41 100.48 101.27 100.66 99.99 
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第五章   結論 

    本實驗利用氮氣常壓噴射式電漿快速合成材料法，成功地將網印在碳布

上的氯化鋰-硝酸鎳溶液轉化成與鎳酸鋰近似的鋰鎳金屬氧化物，同時利用

碳布本身的可撓性，配合硫酸鋰凝膠態電解質，製作出可被彎曲的鋰離子混

合型超級電容。並比較在不同電漿處理時間條件下，所合成出的鋰鎳金屬氧

化物電結晶差異與電化學性質。 

    在氮氣常壓噴射式電漿溫度 620 °C 下，透過電化學工作站已循環伏安

法進行電容量分析，可以發現隨著電漿處理時間增加至 480 秒，能有效的提

升鋰離子混合型超級電容的電容量，透過CV圖可以發現，在掃描速率 2mV/s

下，得到最大的面積容量 21.067 mC/cm2，同時在恆電流充放電分析中，當

充電電流為 0.25 mA 時，獲得最大的電容量 4.658 µA h/cm2。在 1000 圈掃

描速率為 20mV/s 的 CV穩定性測試中，儘管在循環 1000 後剩下 42.8 %的

面積容量保持率，但在 700 圈內仍有大於 50 %的面積容量保持率，而電漿

處理 180 秒的鋰離子混合型超級電容在 600 圈後僅剩 43.82%，表示在長時

間循環下，仍有較好的循環穩定性。同時，電漿處理 480 秒的鋰離子混合型

超級電容在撓曲測試(最大為彎曲率 2.0 cm-1)後，仍有高達 99.99 %的容量保

持率，其容量保持率變化低於 5%，小於電漿處理 180 之鋰離子混合型超級

電容，表明長時間的電漿處理在機械性能與電化學性能上皆有較好的表現。

藉由本研究證實，透過氮氣常壓噴射式電漿處理，能快速的合成出與鎳酸鋰

近似的材料，提升材料表面的結晶程度，並有效的提升電化學性能與機械性

能。 
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