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中文摘要:本研究利用陰極沈積法，進行釕氧化物/碳奈米管超電容電極的製備。由於陰

極沈積法的製程步驟較容易控制，同時也可藉由電位/電流的改變來控制鍍層的結構與

性質，因此本研究採用陰極沈積法。本研究另外添加碳奈米管於鍍浴之中，由實驗結果

得知添加碳奈米管可以明顯的提升超電容電極的電容量。實驗結果也顯示提供電容量之

來源以擬電容為主體，碳奈米管所能提供之電雙層在本次實驗中僅佔非常少之比例；本

研究中，最佳的製程參數以添加 0.05wt%的碳奈米管，沈積 60 分鐘，所測得到電容量

718.8 F/g 為最高。而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。 

 

關鑑詞: 陰極沈積、碳奈米管、超電容電極、電容量 
 

1.前言 

在現今市場中，能夠提供功率平佈功能的元件

以電容器最為普遍。然而，一般電容器所能提

供的功率密度有限，無法適用於啟動時需高功

率密度的器具。對這些電器而言，若能藉由材

料的研究，開發超大容量之電容器，將可有效

解決上述問題，同時提供另一種能量儲存模

式。超電容除了必須兼顧輕、薄、短、小等優

勢條件外。在製程上也必須尋找出新的方法，

以取代製造超電容傳統繁瑣的步驟，以增進元

件量化的生產速度。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

佔據許多空間。超電容的種類依其工作原理分

為：一、電雙層，二、擬電容。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之目的。碳–

超電容為電雙層型超電容的代表。至於擬電

容，不僅具備有電雙層效應，更因表面反應的



電荷轉移而形成的法拉第電流，因而有比電雙

層超電容大5～10 倍的電容量。擬電容常使用

的材料又可分兩大類：一、金屬氧化物；二、

導電高分子薄膜。RuO 為擬電容在金屬氧化

物 裡 的 材 料 的 典 型 範 例 。 含 水 釕 化 物

RuOx·(OH)y，H + 離子容易在其體相中傳輸，

而含水釕化物中的Ru 4+ 也能起作用，因而可

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反應 (Redox)，再

加 上 電 吸 附 / 脫 附  (Electro sorption / 
Desorption)的可逆反應，因此在含水釕化合物

超電容中水和無定型RuO 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。化學式(1)可以用來說明 RuO 

的氧化還原機構： 

−+
+− ++⇔ eHOHRuOOHRuO baba δδδδ )()( )()(  

------------------------------------（1） 

其中 )()( )( δδ +− ba OHRuO 為低氧化態的活性

釕， aRuO bOH )( 為高氧化態的活性釕 

 

此外，碳奈米管有著高比表面積以及高導電性

著稱，而碳奈米管本身亦可以提供電雙層電容

的效應。所以本次實驗就利用水合釕氧化物一

同混合碳奈米管，取其各自所長，發展出更好

的電容電極。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）【1~3】、溶膠-凝膠法（Sol-Gel 
Process）【4~6】、循環伏安沈積法（Cyclic 
Voltammetric Deposition）【7~9】、陽極氧化

法（Anodizing）【10~12】、陰極沈積法（Cathodic 
Deposition）【13~15】、化學氣相沈積（Chemical 
Vapor Deposition ） 【 16~18 】 、 濺 鍍 法

（Sputtering）【19~21】和蒸鍍法（Vaporization 
Deposition）【22~24】等方式，不同的方法可

以得到不同性質的氧化物電極。 

 

由於陰極沈積法的製程步驟較為容易控

制，可以降低所得試片的誤差值同時也可藉由

電位/電流的改變來控制鍍層的結構與性質，

嘗試著製作出高品質的超電容材料。此外，碳

奈米管有著高比表面積以及高導電性著稱，而

碳奈米管本身亦可以提供電雙層電容的效

應。所以本次實驗就利用水合釕氧化物一同混

合碳奈米管，取其各自所長，發展出更好的電

容電極。為了有效的增加元件之表面積與實用

性，本研究則將奈米碳管與電鍍技術作結合，

期望能藉由碳奈米管的優異特性，有效的將超

電容元件各項功能提升至更優質的地位。 

 

2.實驗步驟 

本實驗基材是選用 99.99％的塊狀純鈦金

屬，先行浸泡在丙酮中，藉此以達到去除基材

上油脂的目的。將去脂後的鈦金屬基材置於重

量百分濃度 5％的氫氟酸水溶液中 5 分鐘，進

行第一階段的粗腐蝕。此階段腐蝕的目的，是

為了將鈦金屬先腐蝕出有較大的腐蝕孔洞，形

成粗糙的表面。再將粗蝕後的鈦基材置於體積

百分濃度 50％的鹽酸中，且均勻加溫攪拌至

90℃並且維持 15 分鐘，進行第二階段的細腐

蝕。如此一來在鈦金屬表面有更多，更緻密的

孔洞，進而使披覆物能在基材表面，有更多的

接觸面積，進而產生更強的機械性附著力

【25~27】。再將經過腐蝕程序完成的鈦金屬基

材，置放於酒精與去離子水和丙酮所混成的溶

液中，此步驟的目的是為了降低鈦金屬與空氣

接觸的機會。 

 

碳奈米管除了有高比表面積的特性之

外，其本身可以亦視為一種良導體。所以在添

加碳奈米管後，可以預期鍍液的導電度將會有

提升的效用。另外由於碳奈米層有團聚之現

象，因此必須將碳奈米管均勻地散佈於電鍍液

當中。本研究使用界面活性劑與高功率的超音

波震盪兩種方式進行。 



 
接著取氯化釕加入上述溶液中，並依據所

需的量添加不同濃度的碳奈米管，比例各為

0.1wt%，0.05wt%，0.025wt%以及 0.0125wt%。

至於調整鍍液酸鹼度的部分，本實驗則是使用

HCl 與 KOH 的水溶液將其酸鹼度調整至實驗

所需。在上述流程完成後，最後再直接加入鹽

類 KCl 粉末於該鍍液中。 

 
本研究之檢測方式可分為兩個層面，其一

為鍍層的特性與結構分析；其二是電化學特性

分析。鍍層的特性與結構分析部分主要為利用

掃瞄式電子顯微鏡(SEM)、穿遂式電子顯微鏡

(TEM)等儀器來界定該鍍層的微觀特性。而電

化學特性分析部分則有電容量計算、極化曲

線、波第圖、電容界定及電化學阻抗等。 
 

3.實驗結果與討論 

圖一為添加四種不同的碳奈米管濃度與

在不同沈積時間之製程條件下所得之電容量

趨勢線，從圖中可以發現，電容量之測量值雖

隨著碳奈米管的添加量而有增加的趨勢，但碳

奈米管的添加量到達一定限度後其電容量反

而有下降的現象。其原因可能為添加的碳奈米

管過多，使得沈積的釕化合物與碳奈米管的合

成物質重量過重。在四種不同的添加碳奈米管

濃度中又以添加 0.05wt%碳奈米管沈積時間中

60 分鐘的試片可以得到最高的電容量 718.8 
F/g。 

 

圖二至圖六為添加 0.05wt%碳奈米管，沈

積時間分別為 5、10、15、30 及 60 分鐘試片

經由 SEM 觀察之結果。從 SEM 觀察可以明顯

的發現沈積時間 5分鐘之試片，釕化合物就可

以均勻的鍍在碳奈米管。SEM 受限於解析度，

因此無法獲得顯微結構方面之資訊。因此本次

實驗我們又使用穿隧式電子顯微鏡（TEM）來

觀察顯微結構。圖七至圖十一依序分別為添加

0.05wt%碳奈米管，沈積時間分別為 5、10、
15、30 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【28】: 

 

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。 

 
    另外，從 Butler-Volmer 公式【29】: 

i=i0．     

A[e-αfη-e(1-α)fη]...........................................[8] 
其中 i：電流大小 
     i0：交換電流密度 
     A：作用面積 
     α：電荷轉移係數 
     η：反應過電位 
     f：F/ (RT)  
     F：法拉第常數；R：氣體常數；T：  
        絕對溫度  

 
在 i0，α 參數不變下，相較於平面電極（表面

積較小）。當作用面積相當大時，要生成相同

電流，所需的反應過電位自然減少許多。如此

可知交換電流密度與作用面積成反比，所以當

作用面積越大該交換電流密度所需越小。而添

加碳奈米管以後，釕化物可沈積的作用面積變

的相當巨大，這也就是為什麼添加碳奈米管以

後，可以在短時間之下順利的完成沈積的動

作。這部份可以利用極化曲線來做佐證，如圖

十三所示。另外，從圖十三的極化曲線亦說明

當添加碳奈米管以後，該鍍浴的電阻值會下

降。而較低的電阻值，不止可以幫助釕氧化物

的沈積行為，亦將所需的沈積時間縮短。 

 

本實驗另依重點即是要了解鍍層之電容

來源是擬電容或電雙層電容的效應。在鑑別電

容來源之前，我們必須要取得電極表面所生成

的電流。一般電極若通以一個電流或電壓，其

表面會有電荷聚集，而與電解液之間的界面層

會有相對的電荷產生。若在負極，電極本身即

是帶負電荷，則界面層則帶正電荷，此為電雙

層的原理。而更詳細的說法是在靠近電極附近

依照電子分佈有許多的層面，就以最靠近電極

的層做基礎，分隔其他層面的交界稱做

Helmholtz 或是 Stern 層。最靠近電極表面的

Helmholtz 層 稱 作 IHP （ Inner Helmholtz 
Plane），此為電雙層主要的架構所在。從 IHP
層到第二個靠近電極的層面，稱作 OHP（Outer 
Helmholtz Plane）；其他 OHP 以外的層面統稱

為 Diffuse Layer。若 IHP 與電極之間的電流密

度為σi，IHP 到 Diffuse Layer 的電流密度為σ
d，溶液的電流密度總和為σS，那可以得到如

方程式[9]之結果: 

 

σS=σi+σd=-σM....................................................[9] 

σM：電極表面的電流密度 

 
而電極表面上的電容乃是表示電極作用

表面，在一定的電位下相對應的電荷儲存能

力。可以定義為一個微小的電位變化所造成的

微小電荷密度變化，Cd為一個定值。而由於本

實驗試片表面為一種多孔性的表面，且碳奈米

管之間會有所謂的電毛細現象發生，這部分又

與電雙層電容效應有所關連。因為電雙層電容

就是電極表面的電容效應，其效應概括了表面

電荷濃度、表面積、施加的電壓等等。而電荷

濃度又與表面電荷特有的毛細現象有關，此種

毛細現象則稱做電毛細，如 Jae Hong Lim 等人

【30】所提出的電毛細方程式如方程式[10]： 

 

-dγ=σMdE-+ΓH
+

(H2O)dμKCl+ΓM(H2O)dμM......[10] 

Γ：表面過剩濃度 

 
而從電毛細現象，可以點出電荷會附著在

電極表面的型態，其中，氫離子對於表面的濃



度過剩量為： 
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aRT

H
μ

γ
,

42

2 )
ln

(1
)(

−∂
∂−

=Γ + ...................[11] 

而氫離子的濃度，我們則可以將其當作表

面的電雙層電流。此外，在 C. Arbizzani 等人

所發表之論文【31】中所提到，電雙層的電容

量乃決定於電位的衰退斜率，所以(dη/dt)t=0，

法拉第電流會通過電極與電解液的界面，可以

從方程式[8]轉換成： 

 

j(η)=j0exp[(αηF)/(RT)] ..........................[12] 
j0：交換電流密度 
α：電荷轉移係數。 

 

當交換電流的時間為零時，其電位將會相

對的衰退，可得到-C(dη/dt)=j(η)，再與方

程式[12]結合，則得到  
 

-C(dη/dt)=j0exp[(αηF)/(RT)] ...........[13] 
C：電解液與電極界面的電容量。 

若將前式整合，C 為固定函數則得到， 
 

η(t)=a-blog(t+τ) .....................................[14] 
τ：短暫地釋放電壓時間，當 t 遠大於 τ時

候。 

 

0)_(

)0(

=

−
=

tdt
d

tjC η
..................................... [15] 

 
利用以上的原理，將所製作之複合電極通

一段時間的電量，藉此將其電極充以飽和的電

荷。再確認其電極之電荷飽和以後，利用降電

壓方式釋放電極上的電流，其電流會依照電壓

的遞減而漸漸降低。而在電壓為零的剎那間，

可以偵測到一個殘存瞬間的微小電流，此為電

雙層的電荷電流。如以方程式表示則電極總體

的電流值 Itotal為: 

 
Itotal=Ifrard+Idouble layer............................... [16] 
 
如果 Ifrard為 0，則儀器上所顯示的電流值

Itotal就是 Idouble layer。由此則可以得知 

 
Cdouble layer=Idouble layer·△t/△V................ [17] 

 
因此在求得電雙層電容量之後，將總電容

扣除電雙層電容之後就可以得到擬電容的電

容量。圖十四為瞬間斷電的結果，並取得當下

的瞬時微弱電流。黑線為實際的線圖，紅線則

是該趨勢走向。經過計算以後，可得到的電雙

層電容值為每單位面積是 0.31754 mF。因為這

部份的數據並非與釕化物內部有所相關，所以

是利用單位面積來做基準而非以重量當基

準。如此可知，電雙層效應就本研究而言是相

當的微弱，可以說所有的電容值都是來自於水

合釕化物所生成的擬電容。 
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圖一  各個濃度與不同時間所呈現的實際電

容量曲線圖 

 
 



 
圖二  添加 0.05wt%碳奈米管沈積時間 

5 分鐘後之鍍層結構。 
 

 
圖三  添加 0.05wt%碳奈米管沈積時間 

10 分鐘後之鍍層結構。 

 
圖四  添加 0.05wt%碳奈米管沈積時間 

15 分鐘後之鍍層結構。 
 

 
圖五  添加 0.05wt%碳奈米管沈積時間 

30 分鐘後之鍍層結構。 
 

 
圖六  添加 0.05wt%碳奈米管沈積時間 

60 分鐘後之鍍層結構。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

                     (a) 

 

                     (b) 
圖七  添加 0.05wt%碳奈米管，沈積時間 5 分

鐘後之鍍層結構圖。(a)為較低倍率下之結構觀

察，(b) 為(a)圖之放大。 

 

   

                     (a) 
圖八  添加 0.05wt%碳奈米管，沈積時

間 10 分鐘後之鍍層結構圖。(a)為較低倍率下

之結構觀察， 

     

                    (b) 

圖八  添加 0.05wt%碳奈米管，沈積時間 10
分鐘後之鍍層結構圖。(a)為較低倍率下之結構

觀察，(b) 為(a)圖之放大。 

 

   

(a) 

  

(b) 

圖九  添加 0.05wt%碳奈米管，沈積時間 15
分鐘後之鍍層結構圖。(a)為較低倍率下之結構

觀察，(b) 為(a)圖之放大。 



   

(a) 

 

(b) 
圖十  添加 0.05wt%碳奈米管，沈積時間 30
分鐘後之鍍層結構圖。(a)為較低倍率下之結構

觀察，(b) 為(a)圖之放大。 

 

   

(a) 
圖十一  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) 
圖十一  添加 0.05wt%碳奈米管，沈積時間 60
分鐘後之鍍層結構圖。 (b) 為(a)圖之放大。 
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圖十二  添加 0.05wt%碳奈米管於各個不同時

間所呈現的實際電容曲線圖 
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圖十三 鍍浴添加碳奈米管0.05wt%與無添加

碳奈米管之極化曲線比較圖。 
 



0 0.4 0.8 1.2 1.6 2
E (V)

0.988

0.992

0.996

I (
A)

Added CNT
Reality
Trending

 

圖十四  電雙層電容曲線圖，黑色為實際曲

線，紅色為趨勢線 

 
4.結論 

1.添加 CNT 於鍍浴之中，可以明顯的提升電容

量。而電容量的來源是因為釕化物的多組氧化

還原對，進而生成大量的電子，而最有效用的

釕化物結構是水合不定型。 
2.添加碳奈米管以後，電容量的提升是因為有

更多的環境可以提供沈積水合釕化物，並非電

雙層電容。 
3.本研究中，最佳化的參數為添加 0.05wt%的

碳奈米管，並且沈積 60分鐘，可得到 718.8 F/g。 
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6.自評 

本計畫執行成果豐碩，不僅達成原有之目標且

有超前，本計畫之成果也已投稿國內期刊論文

一篇及國外一篇及參加研討會發表三篇論文。 

 


