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中 文 摘 要 ： 本研究利用陰極沈積法，進行釕氧化物/碳奈米管複合超電容

電極的製備，並利用高分辨電子顯微鏡具高解析度之優勢來

觀察鍍層之結構。由於陰極沈積法的製程步驟較為容易控

制，同時也可藉由電位/電流的改變來控制鍍層的結構與性

質。本研究添加碳奈米管於鍍浴之中是因為添加碳奈米管可

以明顯的提升超電容電極的電容量。在本研究中添加

0.05wt%的碳奈米管在鍍液中，沈積時間為 5、15 及 60 分

鐘。從結構觀察可以發現，釕氧化物鍍層是以奈米晶粒夾雜

非晶結構為構成之主體，奈米晶粒大小約在 2nm 左右。在沉

積時間較短的條件，奈米晶粒以 Ru 及 RuO2 為主；隨沉積時

間的增長則發現奈米晶粒全部為 RuO2。 

中文關鍵詞： 陰極沈積法、複合超電容電極、釕氧化物/碳奈米管、鍍層結

構 

英 文 摘 要 ： In this study, cathodic deposition was used to 

prepare the electrode of composite supercapacitor of 

hydrous ruthenium oxide mixed with carbon nanotube 

additive. High resolution microscopy was utilized to 

investigate the microstructure of coating due to its 

high resolution power. Cathodic deposition method was 

chosen because it is easy to manipulate. The coating 

characteristic can be easily controlled by changing 

the condition of coating processes. The purpose of 

adding carbon nanotube into deposition is to enhance 

the capacity of supercapacitor.  In this study, 

0.05wt% was added in deposition process. The time of 

deposition was set to be 5、15 and 60 minutes, 

respectively. From results, crystalline structure 

cathodic deposition, electrode of composite 

supercapacitor, hydrous ruthenium oxide/carbon 

nanotube, microstructure of coating 

英文關鍵詞： Carbon Nanotube, charge-discharge cycles, Heat 

treatment, Supercapacitor, Hydrous Ruthenium Oxide, 

Microstructure 
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中文摘要: 
 
本研究利用陰極沈積法，進行釕氧化物/碳奈米管複合超電容電極的製備，並利用高分辨

電子顯微鏡具高解析度之優勢來觀察鍍層之結構。由於陰極沈積法的製程步驟較為容易

控制，同時也可藉由電位/電流的改變來控制鍍層的結構與性質。本研究添加碳奈米管於

鍍浴之中是因為添加碳奈米管可以明顯的提升超電容電極的電容量。在本研究中添加

0.05wt%的碳奈米管在鍍液中，沈積時間為 5、15 及 60 分鐘。從結構觀察可以發現，釕

氧化物鍍層是以奈米晶粒夾雜非晶結構為構成之主體，奈米晶粒大小約在 2nm 左右。在

沉積時間較短的條件，奈米晶粒以 Ru 及 RuO2 為主；隨沉積時間的增長則發現奈米晶

粒全部為 RuO2。 
 
關鍵詞: 陰極沈積法、複合超電容電極、釕氧化物/碳奈米管、鍍層結構 
 
 
英文摘要: 
 
In this study, cathodic deposition was used to prepare the electrode of composite 
supercapacitor of hydrous ruthenium oxide mixed with carbon nanotube additive. High 
resolution microscopy was utilized to investigate the microstructure of coating due to its high 
resolution power. Cathodic deposition method was chosen because it is easy to manipulate. 
The coating characteristic can be easily controlled by changing the condition of coating 
processes. The purpose of adding carbon nanotube into deposition is to enhance the capacity 
of supercapacitor.  In this study, 0.05wt% was added in deposition process. The time of 
deposition was set to be 5、15 and 60 minutes, respectively. From results, crystalline structure 
combined with amorphous structure was coexisted. The grain size of these crystalline 
particles was measured about 2nm.Crystalline Ru and RuO2 can be found in specimens with 
short deposition period. However, Crystalline RuO2 can be found in specimens with long 
deposition period. 
 
Key words: cathodic deposition, electrode of composite supercapacitor, hydrous ruthenium 
oxide/carbon nanotube, microstructure of coating 
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1.前言 

隨著製造技術的進步，人類使用材料的從傳統的單相材料、合成材料進而至複合

材料。然而自 1990 年代後，由於半導體快速的發展使得晶片體積越做越小、容量越來

越大、功能越來越強，想要更進一步做到更精密功能更強大之半導體，則是越來越困

難。不過由於科技的突飛猛進，尤其是奈米科技的突破性發展，使得除半導體業界競

相開發奈米級的設計技術外，其他應用於化學、生化及製藥、電子零件、能源科技、

商業印刷等奈米科技的產品也如雨後春筍般蓬勃發展，儘管從研發到商品上市仍有相

當長的時間，而且有許多困難仍需克服，但因商機無限，仍吸引許多廠商競相投入。 

 

在眾多發展之奈米科技中，又以奈米材料的研發為奈米科技發展中最重要的一

環；奈米材料如以結構區分，可分為以顆粒體結構為主體之 0 維奈米材料、以線狀或

管狀為主體之 1 維奈米材料、以面狀為主體之 2 維奈米材料及三維奈米材料及以前述

幾項材料合成之奈米複合材料。而在眾多奈米材料中，又以碳元素所形成之奈米材料

最受囑目，所能應用的範圍也最廣；尤其是自從 1991 年 NEC 基礎研究所的 Iijima 教

授發表一篇有關碳奈米管（Carbon Nanotube）的文章後，碳奈米管這個名詞正式與世

人見面。碳奈米管的外形為一具有奈米直徑與高深寬比的奈米管，管徑可由數 nm 到數

十 nm，長度可由數微米至數十微米之間，管壁是由碳原子以 SP2 鍵結的石墨片捲繞而

成的無接縫中空管狀物，由於碳奈米管的尺寸可以小至數十甚至數奈米，加上碳奈米

管還具備許多展新的性質，如高密度、高韌性、高表面積、高熱傳導性與高導電性等

優異的條件，因此而衍生出廣泛的應用價值，如強化複合材料的添加劑、場發射顯示

器、氫氣儲存、奈米探針、奈米導線、電晶體、奈米夾具等，近幾年非常熱門的生醫

科技方面，也有一些如化學感測器、生物感測器、生物植入體等方面的應用。另外在

能源科技方面如電池材料等應用也是未來十分看好之應用領域之ㄧ【1-8】。本計畫所要

發展之超電容電池即是啟發於現正蓬勃發展之奈米技術，搭配未來潛力十足之能源科

技應用，利用以碳奈米管所具備高表面積等特性為主體，搭配現有之鍍膜技術製備超

電容電池。 

 
2.研究目的 

本計畫之動機即啟發於現今熱門的能源科技與奈米技術，搭配現有之鍍膜技術來

製造超電容電池。計畫將以碳奈米管做為超高容量電容器之底材，藉由碳奈米管之優

異特性，搭配計畫主持人現有利用陰極沈積法製作超電容電殛之製作，製造出具競爭
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優勢之超電容器之電極材料，而由以往之結果顯示出超電容器之電極材料之結構屬奈

米結構之鍍層，而釕之氧化物種類繁多，因此有必要作完整性的探討，因此本計畫的

目的除製造出具競爭優勢之超電容器之電極材料外，也將重點放在超電容器之電極材

料之結構觀察。 

 
3 文獻探討 

超高容量電容器的商業開發，早在1960年初便由美國 SOHIO（Standard Oil Co. of 

Ohio）首先展開，發展出碳材/金屬的複合材料。其後日本兩家公司-松下電氣與 NEC 

將該計技術引進，經過一段期間才商業化，並建立各自之材料系統。他們的產品目前

主要用於 IC 電路中，作為耗電流在微安培（μA）水平之記憶體的備用電源。事實上

功率平佈元件其應用市場分佈極廣，可使用於電子、通訊、航太、軍事、自動控制、

電力供應及電動車輛等產業。然而針對不同之應用項目，超高容量電容器有其技術瓶

頸必須突破，如超高容量電容器之電容（法拉數，F）如何有效提升、內電阻之降低，

以及材料成本的再降低，都是其有待突破的地方，如表一所示。 

 

表一、超高容量電容器之市場及技術分析 

產   品 應  用  市  場 技  術  瓶   頸 

• 記憶體備用電源 ♦內電阻（ESR）須降低 

• 電腦周邊附件電源（如電腦風扇）♦ 單位工作電壓須提升 

♦ 超高電容器的串聯須有良好的可靠度

低電壓 

（< 11V） 

• 無線電通訊,攜帶式電動工具/檢

測儀器 Pulse Power 電源 ♦ 電路的體積須小，成本須低 

♦ 電容量/電壓須提升 • 辦公室,工廠,醫院&住家 

  之不斷電系統（UPS） ♦ 內電阻（ESR）須降低 

• 含有啟動裝置之自動設備 ♦ 材料成本須降低 

• 多種電動車輛 ♦ 超高電容器串聯的數目須減少 

• 交通信號,機場照明 

高電壓 

（＞11V） 

• 太陽能供電設施 

♦ 電源電路與傳動裝置間的連接須有

Real-Time 反應 

（資料來源：工研院材料所） 

 

目前市面上的超高容量電容器，其價格也是其發展的瓶頸之一。一般而言超高容

量電容器的價格取決於電容（法拉數，F）及內電阻（ESR），其法拉數越高，內電阻
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越低，售價則越昂貴。由於受限於材料本身性質（如一般常用之鈦金屬底材成本高）

及製作技術瓶頸，大儲能（>0.1wh）的產品，目前尚無法量產化，因此每個元件單一

價格昂貴。因此利用別種材料若及早開發超高容量電容器，並降低元件價格如嘗試製

作碳奈米材料為底材之超高容量電容器，將可以獲得很大的市場競爭力。 

在文獻中可找到的論文大都以如何提高電容量為主要研究對象，因此大部份之文

獻皆稱此種元件為”超電容”。超電容，或稱為電化學電容器（Ultracapacitor、

Supercapacitor、Electrochemical Capacitor），是一種性能介於二次電池與傳統電容之間

的電能儲存器。超電容與二次電池相比，具有更高的功率密度與更長的的充放電循環

使用壽命，與傳統電容相比則具有更大的能量密度，此外還具有免維護，高可靠性的

優點。且具有高瞬時功率，又不會佔據許多體積與空間。超電容除了具有高功率密度

特性外，由於其特有之電極材料表面特性，使其能量密度為傳統電容之數千至數萬倍，

且具有長循環壽命。超電容是一種兼備電容與電池特性的新型元件，引起人們廣泛的

注意並且大量的使用。 

雖然電化學電容器的能量密度沒有電池般的強大，卻有著高功率密度。與電池混

合可以當作電源供應，對於開拓能源應用市場有著極大的潛力。混合電力系統的有點

在於利用高能量密度的電池維持長時間的使用電力，高功率密度的電化學電容器提供

穩壓和所需脈波，可充電系統之穩壓功能只有在電路中需要脈衝電流時才會用到。如

此一來，電池系統提供電路電流，電流會對電容元件，最後再由功率元件提供負載所

需脈衝電流。混合電力系統可以設計永久使用功率元件搭配組合式之電池組使用，如

此可以降低整體之成本，亦可以延長電池組的使用壽命【9-12】。 

    1887 年，德國物理學家 Helmholz 和 Perrin 提出了電雙層（Double-Layer）型式的”

平板電容”模型。Helmholz 在進行固/液界面現象研究時發現，將金屬板或其他導體插

入電解質溶液時，由於庫倫靜電力、凡得瓦力或原子間作用力（共價力）的作用，使

金屬表面出現穩定的雙層電荷，即為電雙層。這種結構，具有緊密結構，近似於平版

電容器。由於此種模型簡單，故只適用於電解質濃度較大時的情形。事實上，電雙層

電容器的結構並不像 Helmholz 所認為的那樣緊密。1913 年，Gouy 與 Chapman 提出了”

分散電雙層”模型。該模型考慮了熱傳遞對於粒子的影響，按未能場中粒子的分散規律

分佈在鄰近於界面的液層中，即形成的電荷”分散層”。1924 年，Stern 綜合了上述兩種

模型中合理的部分，建立了 Gouy-Chapman-Stern 模型（簡稱 GCS 模型）。雖然電雙層

電容器原理早在 1887 年就已提出，但是其研究則在 20 世紀 60 年代才有大幅度的的發

展。1954 年美國通用電器公司成功製造出低電壓大容量的電雙層電容器。1965 年北美
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羅克威爾公司研製出固體電雙層電容器。20 世紀 60 年代末到 70 年代初，美國在液體

電雙層電容器的研究方面有了大量成果，成功製造出工作電壓 8V、電容量 0.2F 的計

算機用電雙層電容器【4】。 

電化學電容器最早產品化的產品是 1978 年，為松下電器（Panasonic）的村中孝

義等人製造出名為 Gold Capacitor，1.6V、10F 的電容器【13】。以及 1980 年 NEC 生

產之 0.5F Supercap 成功進入電子資料儲存系統之備用元件電源市場【14】。20 世紀 80

年代初期，松下電器公司又推出的 5.5V、0.1～0.3F 的產品【13】。 

    自 1990 年以來，電雙層電容器的研究與發展以相當猛烈的進度進行。美國與日本

的許多公司都推出工作電壓為幾伏至數十伏、電容量為幾法拉至幾千法拉的電雙層電

容器，如圖一及圖二所示。此後，為了進一步提高電容量，則更進一步研發出” 法拉

第電容器”，或稱-擬電容（Pseudo-capacitor），因為此種電容器是利用氧化還原活性物

質分佈在高比表面積基材上，進而使氧化還原物質的法拉第準電容最大化，而底下的

基材表面亦可以提供電雙層電容量。 

   
圖一 超電容實體元件         Ⅰ            圖二 超電容實體元件Ⅱ 

 

    擬電容的材料以 RuO2 為例，和碳系基材相比，雖然有高成本的缺點，但也有許

多強勁的優勢。而利用 RuO2 所製出的電容量是碳基材的 10 倍以上，這是因為由釕離

子（Ru2+、Ru3+、Ru4+）與 +H 離子之間的表面反應產生的法拉第電流所引起。Zheng

等人採用非晶 RuO2·xH2O 電極，其電容量可達到 720 F/g【15-16】。因此，RuO2 成為

很有吸引力的電化學電容器電極材料。Miller 等人在碳凝膠上沈積奈米尺寸的釕顆

粒，當表面沈積 35％的釕時，電容量達到 206 F/g【17-18】。Lin 等人也做出碳凝膠與

釕的複合電極，當表面釕的質量比例為 13.3％時，電容量為 197 F/g【19】。 

超電容產品，雖然較晚出現，但是和其他儲能裝置相比有許多優點，如表二所示。

說明電化學電容器、一般電容器與電池的比較。超電容器雖然具有良好前景，可運用

的範疇也相當廣泛，小至個人電器用品，大至公共設施。但是，由於還有許多技術瓶
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頸尚待克服、解決，故電化學電容器並沒有真正的普及化、量產化。 

 

表二　 電化學電容器與一般電容器、電池比較 

 一般電容器 電化學電容器 電池 單位 

放電時間 36 10~10 −−  1~60 1080~10800 Second 

充電時間 36 10~10 −−  1~60 3600~18000 Second 

能量密度 <0.1 1~10 20~100 Wh/kg 

功率密度 >1000 1000~2000 50~200 W/kg 

放電效率 ≈100 90~95 70~85 ％ 

循環壽命 ∞ >500000 500~2000 Times 

                                                  （資料來源：工研院材料所） 

 

    超電容最初使用於儲存器的後備電源，以及與電池作連結的功用。自 20 世紀 90

年代以來，個人電腦，通信設備以及各種電力產品日益廣泛的使用更為超電容提供一

個巨大的市場【20-21】。 

電子產品的高功能化，以及無線通訊日益發達，不但使 IC 製造往高階技術發展，

而 IC 構裝也必須不斷的滿足 IC 發展的需求。訊號傳輸的高速高頻化，傳輸距離的縮

短，相對的，被動元件與主動元件需求也大幅增加。根據 Motorola 的報告，使用埋入

式被動元件技術，可以大幅減少 40％的電路板面積，縮短組件間的佈線長度，同時也

減少組裝元件的數量，相對的提高設備空間使用度，提升設備性能品質，最重要的是

可以降低成本【22】。提高元件效能、減少被動元件數量、降低基板面積、將被動元件

整合於基板上，成為現今被動元件一大課題。也就是將傳統獨立被動元件逐漸變成埋

入式被動元件（Embedded Passives），把電容、電阻、電感放置於基板的內層板中，以

取代傳統獨立式被動元件（Discrete Passives）藉此縮小基板面積。對整個構裝而言，

走向系統整合式構裝，大量使用元件內埋化技術的系統整合縮裝將是必然的過程

【23】。而超電容的特性正可以符合內埋式技術的應用，與傳統式電容器相比，其體積

小、功率大、減少電容數目，對於內埋式構裝技術將是一大助力【24-32】。 

環保亦是現代人所追求的目標，而電動式交通工具的研發，更是可以減少汽機車

所排放的廢氣，增加空氣的清新。因此，除了應用於一般電子產品的後備電源外，數

千法拉級的超電容亦可作為電動車的短時驅動電源。可提供電動車啟動、加速與上坡
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時的尖峰馬力，消除電池過度放電的缺陷，增加電池壽命。此外，超電容在航太領域、

潛艇等軍事領域中的應用範圍也相當廣泛【33-34】。 

至於超電容的種類可依其工作原理分為：一、電雙層，二、擬電容，擬電容的能

量密度約為電雙層種類的 5～10 倍。 

電雙層超電容是利用電極與電解液之間的庫侖靜電力造成電荷分離現象進而達到

儲存電能，此現象可以下列方程式［1~3］表示之： 

正  極： −
−

+
− +⇔+ e

A
E

AE s
s                              ［1］ 

負  極： +

−
−+ ⇔++

C
E

eCE s
s                               ［2］ 

總反應： +

−+
−+ +

−
⇔++

C
E

A
E

ACEE ss
ss                         ［3］ 

其中， sE 為電極材料， +C 為陽離子， −A 為陰離子。但此種形式，只可以產生庫侖靜

電力，無法生成法拉第電流。當中"碳–超電容"為電雙層型超電容的代表，一般是用活

性碳（Active Carbon）、玻璃碳（Glass Carbon）或活性碳纖維布為主【35-40】。 

    擬電容，不僅具備有電雙層效應，更因表面反應產生的電荷轉移所形成的法拉第

電流，因此有比電雙層超電容大 5～10 倍的電容量。一般擬電容常使用的材料可分兩

大類：一、金屬氧化物：RuO2、IrO3、Co3O4、MoO3、WO3【41】；二、導電高分子薄

膜，如 Polyaniline、Poly-pyrrole 和 Polythiopeene 等【42-46】。在這兩種類型裡，金屬

氧化物裡的 2RuO 為擬電容材料的典型範例。 

製備的含水釕化物 RuO2·xH2O，H+離子容易在其體相中傳輸，而含水釕化物中的

Ru4+也能起作用，從而大大提升電容量。另外，再加上Ru 本身有多組氧化態，可自身

進行氧化還原的反應（Redox），再加上電吸附/脫附（Electro sorption / Desorption）的

可逆反應，此事實說明了，水和無定型 RuO2 是很好的活性物質型態，其電荷的儲存

遠大於傳統的電容器與電雙層電容器。下列化學式可以用來說明 RuO2 的氧化還原機

構【41】： 

     −+
+− ++⇔ eHOHRuOOHRuO baba δδδδ )()(                   ［4］ 

其中， δδ +− ba OHRuO )( 為低氧化態的活性釕， ba OHRuO )( 為高氧化態的活性釕。 

 

    電雙層電容器比法拉第電容器低了一個等級。活性碳電極顆粒之間的接觸情形
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差，碳緩慢氧化等原因而導致電容器內的等效串聯電阻值很高，因此需要開發低電阻

率、高比表面積的新型電極材料。最好的材料為氧化還原活性物質分佈在高比表面積

基材上，氧化還原物質可以最大化，剩下的基材底表面積可以作為電雙層，使電容器

同時具有電雙層和可以氧化原過程產生的法拉第電容，進而提高電容器的能量密度

【4】。 

由於釕氧化物具有顯著的擬電容性質，低電阻、高比表面積之特性。故本實驗將

以其為研究對象，針對製備方法對其電容特性之影響，做一詳盡探討。文獻中常見的

金屬氧化物電極製備方法有下列幾種：熱分解法（Thermal Decomposition）、溶膠-凝

膠法（Sol-Gel Process）、循環伏安沈積法（Cyclic Voltammetric Deposition）、陽極氧

化法（Anodizing）、陰極沈積法（Cathodic Deposition）、化學氣相沈積（Chemical Vapor 

Deposition）、濺鍍法（Sputtering）和蒸鍍法（Vaporization Deposition）等方式。表三

為各項備製方式優缺點之綜合比較。 

 

表三、金屬化合物電極製備方法的優缺點比較 

 成本 備製速度 操作性 成品穩定度 

陰極沈積 ○ ○ ○ ○ 

熱分解 △ ○ ○ ╳ 

陽極氧化 ╳ ○ ○ ○ 

循環伏安 △ ╳ △ ○ 

溶膠-凝膠 ○ ╳ ╳ ○ 

化學氣相沈積 ╳ ○ ╳ ○ 

濺鍍法 △ △ △ ╳ 

蒸鍍法 △ △ ○ △ 

                                                     ○：優、△：良、╳：差 

 

不同的方法可以得到不同性質的氧化物電極；以下就各種方法分別加以描述:  

熱分解法：利用加熱高溫的方式將先驅物分解以製備複合材料。影響熱分解法製

備的氧化物電極之因素很多，其中以熱分解溫度，氧化物的種類與組成，氧化物披覆

量，基材與熱分解時的氧氣分壓以及披覆溶液的溶劑種類的影響最大。使用熱分解法

製備的氧化物通常為無水且擁有結晶結構的氧化物，由於結晶的原因而使氧化物結構
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過於細密，孔洞小，電子轉移作用只能在電極表面，無法有效的運用鍍層內部，故所

能提供的電容量比不定型的氧化物少許多。Jeong 與 Manthiram 利用 K2Cr2O7 混合

RuCl3‧xH2O 在不同的酸鹼度下（pH:6.5～12）與成分比例的不同，將其沈積析出的

顆粒運用熱分解法燒結出薄膜。在成分比例為鉀：1%，釕：73%，鉻：27%、pH 為

6.5、烘烤溫度為 150℃時有其最佳電容量 840 F/g。在成分比例為鉀：45%，釕：91%，

鉻：9%、pH 為 12、烘烤溫度為 150℃時有其最低電容量 393F/g。由此可知，添加其

他金屬物質作為混合型超電容材料也是一種可行的方法。且相較之下，其成本價格也

會下降，對於製作出元件的條件又是一項佳音【47】。國內與各國都亦有其研究文獻

【48-50】。 

    溶膠-凝膠法：水溶性鹽或油溶性醇鹽等前驅物質，溶於水或有機溶劑中形成均質

溶液，溶質發生水解反應生成奈米級的粒子並形成溶膠，溶膠經蒸發乾燥轉變為凝膠。

一般溶膠-凝膠法的優點是可以控制材料的結構，組成和均勻性等特性，可以製備出許

多高純度和高均勻度的材料，並易於加工成形。反之，它的製程較其他方式瑣碎複雜

且反應物種類眾多不易控制。以溶膠-凝膠法置備含水釕氧化物的製備方法如下：使用

RuCl3 水溶液與 NaOH 溶液混和，並調整 pH 為 7，會有 Ru(OH)3 沈澱物形成，再將沈

澱物清洗、過濾後於高溫下鍛燒，使沈澱物轉變成含水形式的釕氧化物粉末，其中發

覺鍛燒溫度是決定最終結晶性與比電容的一重要因素，當操作溫度剛好低於結晶溫度

時，可獲得最大比電容。Zheng 等人運用此法配製出含水釕化物型 RuO2 電極材料，

加入黏結劑配製電極所得電極活性物質的電容量為 720 F/g（單電極）。此種方式備製

的含水釕化物 RuO2‧xH2O，H+很容易在內部作傳輸，且內部的 Ru4+也能起反應，進

而大大提高比電容量。採用此法製出的電容器循環壽命和充放電性能也相當不錯，說

明了含水釕化物對於電容器是一種不錯的物質型態【16，17，51-54】。 

    循環伏安法：於一個電位範圍之內進行反覆掃瞄，一層一層的將鍍層鍍上。利用

此法所製備的氧化物為含水的氧化物，且為非結晶相的結構。而相較於上述兩種方法，

循環伏安法不但降低了許多的不必要的人為誤差，更可以依照提供的電鍍條件而控制

鍍層厚度。胡啟章與其研究團隊，則致力於利用循環伏安法來配置電化學電容器，探

討許多利用循環伏安法而製作的氧化物，其成長動作、電鍍環境、過程、分析、及性

能探討。其中包含有：1. 配置含水釕化物之電化學電容器。可得沈積物 RuO2‧xH2O

並得知 RuO2‧xH2O 擁有非結晶態結構與多孔性的表面；在適當的熱處理下，RuO2‧

xH2O 會有接近理想電容的表現；在適當的酸鹼度中，可以快速的製作 RuO2‧xH2O

鍍層【54】。2. 製備釕金屬電極。其電容量略遜於擁有良好氧化還原特性的含水釕化
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物 RuO2‧xH2O；會隨著電位不同而，所做出的電極將會有所差異【55】。3. 製備錳-

鎳氧化物對電化學電容器。在含有少量鎳成分最高可達 160 F/g，但是受限於錳的成長

速率遠大於鎳，故無法得知當鎳的比例更高時的情況【56】。其它也可找到利用循環伏

安法來從事超電容的研究與開發的例子【57-60】。 

    陽極氧化法：以金屬作為陽極材料，含浸於電解質中，利用陽極氧化處理，使金

屬表面形成氧化物。另外，亦可先在基材上先利用電鍍法沈積金屬鍍層，再以陽極氧

化法處理，使其轉變成氧化物，此種氧化物的特性與陰極沈積法，循環伏安法或溶膠-

凝膠法製備的氧化物特性十分接近，也是一種含水的氧化物。張仍奎與蔡文達，則是

在 25℃、0.25M 醋酸錳溶液之中，將含水之氧化錳直接沈積於碳基板上，而製成超高

電容材料。然而，陽極化電位的高低卻會對氧化物的材料特性與電化學行為產生重要

的影響。其電極在電壓達 0.8V 以上時，氧化物孔隙度會明顯降低，而在電極表面可以

觀察到許多凸起之顆粒。陽極化電位為 0.5V 時可得到三價錳與四價錳的混合氧化物；

而在較高電位時則可以主要以四價錳的氧化物為主【61】。 

陰極沈積法：將基材作去脂、酸洗、蝕刻等前處理，使基材表面粗糙度增加，以

提高機械性附著力。配合之前已調配的鍍液，將被鍍物（基材）置於陰極，陽極放置

一個對應電極，一般是用白金片做為代表。此種方式的優點是可以快速的將其鍍層完

成，且利用此法所製備的氧化物通常是含水的氧化物且為非結晶的結構【62-63】，利

用陰極沉積法制備超電容電極其設備簡單製程快速，而更重要的是其所測量的電容量

已可達 428F/g。 

綜合上述的幾種方法中可知，含水釕氧化物的電容量會比非含水釕氧化物所得的

電容量來的高，所以選擇時，先以可以生成多少電容量的大小來抉擇。再以方便性為

第二抉擇。循環伏安法雖可以做出電容量高的電容器，但是製作時間過長，且所需設

備，儀器複雜。溶膠-凝膠法正如上面所說的製程較複雜且不易控制，且要將溫度控制

在材料之結晶溫度，這並不是一般可以輕易做到的。而陽極氧化法，則必須先購買一

塊純金屬，因此所需的經費就相對昂貴，故也不採用。而熱分解法，更是第一選項就

不符合我們所需的要求。另外從文獻結果也可得知超電容元件之電容量與其表面積成

等比例的關係，因此如何選擇製程方式是本計畫的第一考驗；綜合所有文獻結果加上

計畫主持人多年在鍍膜技術上之經驗，我們選擇陰極沈積法作為本次計畫研發的方

式，採用此方法在實驗上花費較便宜，再者未來進入工廠量產時，製程也不會太過複

雜，製程參數也較好控制。 
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4.實驗步驟 

(一)基材前處理： 

A. 鈦金屬置於體積百分濃度 50％的鹽酸中，且加溫至攝氏 90 度，放置時間為 5-10

分鐘進行腐蝕。這一階段的腐蝕是為了能夠在鈦金屬表面產生很多緻密的孔

洞，此步驟可加強披覆物能在基材表面有更強的機械性附著力，而不會輕易脫

落。此部份應注意腐蝕時間的控制，藉此達到最佳的成效。 

B. 腐蝕程序完成的鈦金屬，浸泡於去離子水與酒精比例 1：1 的液體中，此步驟

是為了將鈦金屬與空氣隔絕，以免造成鈦金屬表面的氧化，而影響基材表面。 

(二)碳奈米管分散於釕化物電鍍液之製程: 

添加碳奈米管後釕化物鍍層雖可以沈積於碳奈米管上但碳奈米管有團聚的現象

(如圖三所示)。因此若要將碳奈米層發揮更大效應的話，則必須將碳奈米管均勻地散

佈於電鍍液當中。從文獻中可以發現，最有效率的方式莫過於添加界面活性劑與超音

波震盪兩種。 

   

圖三  添加碳奈米管後沈積釕氧化物之結構圖 

A. 添加界面活性劑： 

可以選擇陽離子型界面活性劑與非離子型界面活性劑兩種。因為碳奈米管的

表面有著些微的 OH－
基，在陽離子界面活性劑的作用下，碳奈米管的表面將會

附著一層帶有正電荷的界面活性劑；在碳奈米管之間，則是會有一股同性相斥的

凡得瓦力，進而使得碳奈米管將會均勻的分散在鍍液中。 

而非離子型界面活性劑，也是有如陽離子型界面活性劑一般會將碳奈米管均

勻的分散。但是，非離子型界面活性劑終究無法提供陽離子而與碳奈米管表面

OH－基緊密接合，但是也是可以會讓碳奈米管不會凝結一起。即便如此，非離子

型界面活性劑依舊會在碳奈米管表面形成一層濕潤的薄膜，這層薄膜，卻對釕化

物的沈積卻著正面的導向，繼而使釕化物較為容易沈積於碳奈米管上方。 
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B. 超音波分散： 

另外分散碳奈米管所需類型之超音波儀器，有別於一般超音波洗淨器，那是

一種直接且高功率的超音波儀器，如圖四所示（此儀器已於本計畫購買）。 

 
圖四 超音波震盪器 

  

(三)釕化物混合碳奈米管之複合電鍍製程: 

A. 基材烘乾，用精密電子微量天平測電鍍前基材的重量，單位 mg（至小數點第 3

位）。 

B. 利用陰極沈積法（電源供應器陰極接於基材，陽極接白金板，此種方法可快速

的電鍍），將含水釕化物與碳奈米管的混合物鍍於基材上，鍍浴的成分依每次的配

方而不同，此時每平方公分的電流量為 10~20 毫安培，其裝置如圖五所示。 

                      

                              圖五 電鍍系統示意圖 

 

(四)超電容之鍍層結構觀察: 

因本次鍍層結構是奈米級因此需高解析穿透式電子顯鏡。穿透式電子顯鏡可借用貴

儀中心。 

 



 12

5.實驗結果與討論 
圖六至圖八依序分別為添加 0.05wt%碳奈米管，沈積時間分別為 5、15 及 60 分鐘試片經由

TEM 觀察之結果。從結構觀察可以發現，釕氧化物鍍層是以奈米晶粒夾雜非晶結構為構成之主

體，奈米晶粒大小約在 2nm 左右。在沉積時間較短的條件，奈米晶粒以 Ru 及 RuO2為主；隨沉

積時間的增長則發現奈米晶粒全部為 RuO2。原因可能為本次實驗是利用定電流方式進行。在定

電流的條件下，反應電位會隨時間而有所變化，而在每一個反應電位會生成出不同的鍍層物質。

而本研究所使用之材料-釕（Ru），在元素週期表中，是有著最多價數種類的原子。其價數可從

0 到 8+。由於在製程中釕元素會不停的發生自身氧化還原反應，所生的 e-電子相對的也會產生。

然而純 Ru 無法生成多組氧化還原對，因為其本身是一種相當穩定的金屬物質。所以本實驗所得

到的鍍層結構主要是以 RuO2 為主的相關產物，如 RuO1+x･nH2O。而這兩種物質的生成可以如

[1]~[7]化學方程式【64】: 

 

Ru3++3e-→Ru...........................................................[1] 

H2O+e-→OH-+1/2H2↑..............................................[2] 

Ru+(x+1)OH-
(aq)→RuO(OH)x+(x+1)e-....................[3] 

RuO(OH)x+nH2O→RuO1+x･nH2O+x/2H2↑.............[4] 

Ru3++3OH-→Ru(OH)3.............................................[5] 

Ru(OH)3→RuO(OH)+H2O......................................[6] 

RuO(OH)+H2O→RuO(OH)･H2O...........................[7] 

 

在方程式[1]中，可以簡單的說明純 Ru 物質如何生成。而 RuO2相關產物，RuO1+x･nH2O 則

是有兩種不同管道合成。其一，是從方程式[1]變化而來，也就是指從純 Ru 開始發展；方程式[1]
所生成的純 Ru 因取得了方程式[2]中從鍍浴中的水的 OH-部分，因此在方程式[3]中可生成

RuO(OH)x與(x+1)個電子。最後，RuO(OH)x再與鍍浴中的水分子 H2O 化合，生成 RuO1+x･nH2O
與氫氣。其二，是從 Ru 離子態所合成，如方程式[5]所示。本研究所使用的原料溶解於鍍液後，

會生成 Ru3+並且可以和水中的 OH-生成 Ru(OH)3。而 Ru(OH)3則可以解離成 RuO(OH)與 H2O，

如方程式[6] 所示。RuO(OH)與 H2O 再反應就可以得到 RuO(OH)･H2O，如方程式[7]所示。這種

RuO2的相關產物是一種水合無定型的物質，是一種相當不穩定的水合釕化合物。也就是這種不

穩定的特性，才能擷取到大量的電子，產成電容效應。 
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(a) 

 
(b) 

 

                                                       (c) 
圖六  添加 0.05wt%碳奈米管，沈積時間 5 分鐘後之鍍層結構圖，(a)低倍之影像，(b)

及(c)為較高倍之影像顯示晶粒大小約為 2nm。 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

  

圖七  添加 0.05wt%碳奈米管，沈積時間 15 分鐘後之鍍層結構圖，(a)低倍之影像，(b)
及(c)為較高倍之影像顯示晶粒大小約為 2nm。 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

圖八  添加 0.05wt%碳奈米管，沈積時間 60 分鐘後之鍍層結構圖。(a)為較低倍率下之

結構觀察，(b)及(c)為較高倍之影像顯示晶粒大小約為 2nm。 
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一、參加會議經過 

 
本次會議(第二屆工程與應用科學國際研討會 The 2nd International Conference on 
Engineering and Applied Science (ICEAS))於 102 年 3 月 15 日至 3 月 17 日共計三日，於日

本東京 Toshi Center Hotel 舉行，筆者於 3 月 14 日搭乘長榮航空班機於下午二時許抵達東京成

田國際機場，隨即搭車至新宿希爾頓旅館(本次會議筆者下榻之旅館)，今天因無會議舉行，

因此待在旅館稍作休息。筆者因報告的場次排在星期六早上，且久仰日本東京工業大學在日

本工程界之地位，而且主校區位於東京都目黑區，交通非常方便，從網路上查到他們有冶金

系、化學與材料系是與筆者之研究較為相近，因此利用星期五的時間拜訪此一高等學府。東

京地鐵非常方便四通八達，因此很快就到達東京工業大學；拜訪過程中發現化學與材料系的

Ichiro YAMANAKA 教授的研究方向如奈米碳管之合成等，與筆者此次發表之題目有關，

因此藉此機會做一交流，也得到很多的收獲。星期六早上搭乘地鐵至會議舉辦場所 Toshi 
Center Hotel，辦理報到手續；本次會議總共有五個研討會一起舉行，分別為 ISBSS(International 
Symposium on Business and Social Science)、ICEAS (The 2nd International Conference on 
Engineering and Applied Science)、LSBE(The International Conference on Life Science 
and Biological Engineering)、ACCMES(Asian Conference on Civil, Material and Enviromental 
Sciences)及 ICEECS(The International Conference on Electrical Engineering and Computer 
Sciences)。這種舉辦研討會的模式現在非常盛行，但筆者是第一次參加這種研討會，可能是

主辦單位擔心參加人數過於少，所以才集結五個研討會一起舉行。以前筆者參加者皆屬於單

一研討會，因此主題明確，分類也較清楚。本次會議也吸引不少來自全世界之學者專家與會，

臺灣來的人數甚多；場地是借用旅館(東京 Toshi Center Hotel)之會議室，該旅館除了可住宿

外也負則辦理各項展演活動，因此十分方便；本次會議也分成口頭講演及論文展示二種。此

次會議共有九個主題:(1)化學工程、(2)機械工程、(3)電機工程、(4)材料工程、(5)土木工

程、(6)電腦工程、(7)環境工程、(8)生醫工程及、(9)奈米科技；如再加上別的研討會的主

題那就更多了，主題多固然選擇變多，但同時會覺得無法聚焦在某項題目，這是主辦單位需

要拿捏清楚的。本次筆者參與的部份是論文展示，論文展示與一般上台口頭報告不同，論文



展示可以放的東西比較多且展示時間也較長，加上作者可以在旁即時解釋及討論論文內容，

而且同一時間有幾十篇論文同時展示，因此其重要性並不輸於比口頭報告。筆者的論文是星

期六上午進行展示，從論文展示的題目及參與之觀眾可以約略看出現今較熱門之題目。而筆

者因對於材料方面尤其是鍍層方面較有興趣，因此選擇的聽講題目大都在這個領域，此次會

議可以發現奈米材料的應用範圍十分廣泛，尤其大會特別為奈米科技單獨列一主題，可見奈

米之研究在世界各國還是十分熱門，其他學者專家的研究題目也可給我們作為未來研究的參

考。因筆者這次發表的論文是奈米碳管與能源題材之結合，因此吸引不少來自世界各國研究

者的目光與興趣，會議最後在十七日最後一場報告後劃下句點。 

二、與會心得 
 

本次會議因有五個研討會一起舉行，分別為 ISBSS(International Symposium on Business and 
Social Science)、ICEAS (The 2nd International Conference on Engineering and Applied 
Science) 、 LSBE(The International Conference on Life Science and Biological 
Engineering)、ACCMES(Asian Conference on Civil, Material and Enviromental Sciences)及
ICEECS(The International Conference on Electrical Engineering and Computer 
Sciences)，與筆者領域較為相關之會議為 ICEAS、ACCMES，因此雖然集結五個會議，但實

際領域非常零散，因事前並不知此項會議是用這種方式辦理，以後有類似之研討會，筆者頃

向不參加，另外筆者也發現此次會議之安排也有問題，一開始該會議即公布會議是從三月十

四日至十七日共三天，當筆者訂好機票及旅館後，才從主辦單位的會議安排上得知此次會議

實質只有三月十六日及十七日二天，還好後來筆者利用三月十五日的時間參訪東京工業大

學，才弭補這一天的空缺，不過有這種機會看看優秀的研究學校及實驗室倒是從來沒有的經

驗，也不失為另外一種收穫。此次會議也吸引不少來自全世界之學者專家與會，臺灣來的人

數甚多，簡直用國語就能溝通；場地是借用旅館之會議室，該旅館除了可住宿外也負則辦理

各項展演活動，因此十分方便，可給國內以後辦理大型研討會的很好的借鏡。本次會議沒有

邀請大牌之演講者，是比較可惜之處。 

 
三、攜回資料名稱及內容 

1. Conference Program of IEEE International NanoElectronics Conference 
2. Conference Proceedings of IEEE International NanoElectronics Conference 
 
四、參與會議照片 
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