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中文摘要 

超級電容因其功率密度高於其他能量儲存設備，例如：鋰離子電池，所以適

用在各種需要高功率突發的應用上，然其能量密度低於鋰離子電池與燃料電池等

儲能器，因而限制了其實際應用之可能性。為了能簡化且實際探討超級電容之應

用，本研究利用簡單的化學浴沉積法於基材上成長具有高理論電容、低成本、良

好的氧化還原能力以及對環境友善性的四氧化三鈷奈米線。此外，也會針對此奈

米異質結構進行分析相關的材料特性及電化學特性。 

本研究結果四氧化三鈷奈米線具有 66.33 mg-1的高比表面積，此結構有利於電解

質離子的嵌入和電子傳輸，高比表面機提供了更多電荷儲存。以及掃描速率 5 

mVs-1下 850 Fg-1的優異比電容值，且超過 5000次循環時電容保留率 86％的長期

循環穩定性。且基板的選擇避免了黏合劑造成的界面缺陷、生長不均。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

關鍵字：化學浴沉積法、奈米氧化鈷、超級電容器、對稱型超級電容器 
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Abstract 

Because of its higher power density than other energy storage devices, such as 

lithium-ion batteries, supercapacitors are suitable for applications requiring high 

power bursts, but their energy density is lower than that of lithium-ion batteries and 

fuel cells. Limits the possibility of its practical application. In order to simplify and 

practically explore the application of supercapacitors, this study used a simple 

chemical bath deposition method to grow a high theoretical volume, low cost, good 

redox capacity and environmentally friendly cobalt trioxide nanowire on the substrate. 

In addition, the material properties and electrochemical properties associated with this 

nanostructure are also analyzed. 

The results of this study have a high specific surface area of 66.33 mg-1, which is 

beneficial to the insertion and electron transport of electrolyte ions, and the high 

specific surface machine provides more charge storage. And the excellent specific 

capacitance value of 850 Fg-1 at a scan rate of 5 mVs-1, and the long-term cycle 

stability of the capacitor retention rate of 86% over 5000 cycles. Moreover, the 

selection of the substrate avoids interface defects and uneven growth caused by the 

adhesive. 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
Keyword：Chemical bath deposition(CBD)、Co3O4、Co3O4 nanowires、Symmetric 

supercapacitor 
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第一章 緒論 

伴隨著科技演進的同時，化石能源卻逐漸邁向枯竭，因此關於能源的產生、

轉換與儲存逐漸成為了大家所關注的議題。其中，由於電動汽機車、油電混合汽

車與可攜帶式電子式設備的發展與普及，進而使得能量的儲存的研究更受到大家

所關注[1]。在這部分的研究中又以超級電容具備有高功率密度、快速充電能力與

高循環壽命，進而引起眾多學者的關注與研究[2]。超級電容根據電荷儲存機制，

可分為兩種，一種為電雙層，通常使用碳基材在電極與電解質的界面累積靜電

荷；另一種為擬電容，利用過度金屬氧化物或導電高分子作為電極材料，並藉由

法拉第氧化還原反應儲存電荷[3]，此為在發展高性能超級電容器時，作為尋找合

適的材料需要特別以此做為考量之基準。目前在超級電容的發展上常使用之金屬

氧化物有二氧化釕、二氧化錳、氧化鎳、氧化鈷等，在這眾多的金屬氧化物奈米

結構當中又以四氧化三鈷奈米線最為受到矚目之一，此結構具有高的比表面積、

大量的邊緣、高結晶度且存在有空位缺陷，進而使其具備有良好的比電容特性[1, 

4]。 

綜合上述原因，為因應能源資源匱乏的世代，本實驗選擇多項研究數據顯示深具

前景的四氧化三鈷作為超級電容應用之研究與深入進行探討[5, 6]。 
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第二章 文獻回顧 

2.1超級電容器 

由電解液、集電器和電極材料組成的超級電容器，其性能與電極材料的特性有

關，一般電極材料的選用為高比表面機或良好的氧化還原特性。而依據除能機制

的不同，超級電容器可分為： 

(1). 電雙層電容器：電解質中的正負離子於電極和電解液之間的介面定向排列，

形成電容。充電時，正負離子分別往正負極移動，於電極表面形成雙電層，

電極依靠靜電荷吸附正負離子。常用材料為高比表面機的碳材料。 

 

圖 2-1、電雙層儲能機制圖 

 

(2). 擬電容：利用活性電極，例如金屬氧化物或導電高分子，進行氧化還原反應，

由於氧化還原反應遵循法拉第定律，即電流質與化學反應當輛成正比，因此

集電器 
集電器 

電極 

分隔膜 

 

 

電雙層 
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又稱作法拉第電容。當外部施加電流時，電極材料快速吸附正負電解液離

子，達到儲能的功用。[7] 

 

圖 2-2、擬電容儲能機制圖 

 

2.2四氧化三鈷奈米線 

四氧化三鈷是一種非常重要的過渡金屬氧化物，目前廣泛應用於鋰電池、氣體感

測器、電致變色裝置與超級電容器等[8]。在四氧化三鈷奈米結構當中又以奈米線

因其平均直徑小約 70 nm及較長的長度 25 μm，使其具備有較高的比表面積，進

而使其具有顯著的擬電容特性。此外，由於此一維結構也為離子提供快速擴散的

路徑，並促使四氧化三鈷奈米線與電解質界面上的電子與離子的轉移，因而使其

分別在 2 Ag -1與 40 Ag -1時具有 754 Fg -1與 610 Fg -1高的比電容量，並呈現更出色的

循環穩定特性[6]。 

電     極 
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2.3化學浴沉積法（Chemical Bath Deposition, CBD） 

化學浴沉積法常用於製備四氧化三鈷薄膜，與其他薄膜製備的方式相比，化

學浴沉積法不需要昂貴的真空設備、反應溫度低、設備簡單只需要加熱板與攪拌

棒、成本低、可生長大面積薄膜，且薄膜品質與真空鍍膜的品質相差不多，因此

同時也是 CdTe太陽能電池的重要生產步驟。化學浴沉積法製備四氧化三鈷薄膜

的合成機制如下： 

Co(NH2)2 + 6H2O → 4NH8 + 6CH2O  

2Co+ + 4OH- → 2Co(OH)2↓ 

沉積的 Co(OH)2進一步退火為 Co3O4[9] 

2.4循環伏安法（CV） 

循環伏安法經常被用於表現儲電裝置的性能，例如：超級電容、鋰離子電池、

燃料電池等。在操作時，電極通常浸於電解液中，並在電極施加電壓，該電壓會隨

時間呈現週期性變化，並同時會得到的電流，最終得到電壓與電流圖，後續透過電

流相對於時間的積分可以得到累積在電極表面的電荷，進而評估其比電容量[10]。 

2.5比表面積與孔隙度分析-BET(Brunner-Emmett-Teller) 

BET用於測定多孔固體材料之比表面積與孔隙度。此項檢測能夠幫助判定材料結

構與其特性之關聯，譬如孔隙度大小攸關感測器、超級電容之特性。 

BET原理為透過吸附非反應性氣體，通常為氮氣，測定已知的吸附質截面積來推

定表面比表面積與孔隙度，如圖 2-3所示。但是以壓力函數表示的吸附取線往 
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往不會是線性曲線，因此必須透過適當的數學方程式來推估。 

 

BET有六種典型的恆溫吸附曲線，如下圖 

 

圖 2-3、IUPAC分類的六種吸附曲線 

I型等溫線在較低的相對壓力下吸附量迅速上升，達到一定相對壓力後吸附出現

飽和值。一般往往反映的是微孔填充現象，飽和吸附值等於微孔的填充體積。 

II型等溫線反映非孔性或者大孔吸附劑上典型的物理吸附過程，這是 BET公式

最常說明的對象。由於吸附質於表面存在較強的相互作用，在較低的相對壓力下

吸附量迅速上升，曲線上凸。隨相對壓力的繼續增加，多層吸附逐步形成，達到

飽和蒸汽壓時，吸附層無窮多，導致試驗難以測定準確的極限平衡吸附值。 

III 型等溫線十分少見。吸附氣體量隨組分分壓增加而上升。曲線下凹是因為吸

附質分子間的相互作用比吸附質於吸附劑之間的強，第一層的吸附熱比吸附質的

液化熱小，以致吸附初期吸附質較難於吸附，而隨吸附過程的進行，吸附出現自

加速現象，吸附層數也不受限制。 
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IV 型等溫線中間段出現吸附回滯環，其對應的是多孔吸附劑出現毛細凝聚的體

系。在中等的相對壓力，為毛細凝聚的發生。中孔毛細凝聚填滿後，若吸附劑還

有大孔徑的孔或者吸附質分子相互作用強，可能繼續吸附形成多分子層，吸附等

溫線繼續上升。但在大多數情況下毛細凝聚結束後，出現一吸附終止平台，並不

發生進一步的多分子層吸附。 

V 型等溫線達到飽和蒸汽壓時吸附層數有限，吸附量趨於一極限值。同時由於

毛細凝聚地發生，在中等的相對壓力等溫線上升較快，並有回滯環。 

VI 型等溫線是一種特殊類型的等溫線，反映的是無孔均勻固體表面多層吸附的

結果（如潔淨的金屬或石墨表面）。實際固體表面大都是不均勻的[11, 12]。 

 

圖 2-4、單層吸附示意圖 

              

圖 2-5、BET測量儀器                  表 2-1、BET儀器使用注意事項 
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第三章 實驗方法與流程 

3.1實驗流程 

本研究以化學浴法，在不鏽鋼基板上沉積四氧化三鈷薄膜。再對四氧化三鈷

薄膜進行分析。 

 

圖 3-1實驗流程 

3-2 實驗藥品 

藥品名稱 英文名稱 分子式 純度 廠商 

尿素 Urea NH2CONH2 99.5％ 

Sigma 

Aldrich 

硝酸鈷 

Cobalt(III) nitrate 

hexahydrate 

Co(NO3)2 ·6H2O 99.999％ 

Sigma 

Aldrich 

氫氧化鉀 

Potassium 

hydroxide 

KOH 90％ 

Sigma 

Aldrich 
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3-3多孔奈米線薄膜製作 

3-3-1基板前處理 

(1). 基板浸入氫氧化鉀水溶液，置入超音波震盪機中去除油脂 

(2). 基板浸入去離子水、酒精，置入超音波震盪機中反覆清兩次 

(3). 基板置於加熱板上烤乾 

3-3-2四氧化三鈷薄膜製作 

(1). 將 0.1M硝酸鈷和 0.2M尿素於去離子水中混合。 

(2). 將清潔過的不鏽鋼基板浸入反應浴中，在加熱板上以 363K下持溫 3小時。 

(3). 將試片取出，用去離子水清洗後置於加熱板上乾燥，接著 623K下退火。 

 

 

 

圖 3-2化學浴沉積法示意圖 

 

 

硝酸鈷水溶液 

基板 

載玻片 
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第四章 結果與討論 

本實驗由化學浴沉積法在不鏽鋼積板上成長氧化鈷薄膜。本章將分為四個部

分，第一個部分為奈米線結構氧化鈷薄膜的結構特徵分析，第二個部分為奈米線

氧化鈷薄膜的表面特徵分析，第三個部分為奈米線氧化鈷薄的電化學特性分析，

第四個部分為結論。 

4.1氧化鈷薄膜結構特徵分析 

 

圖一、Co3O4的 (a) XRD圖 (b) 拉曼光譜 

圖一(a)為典型的氧化鈷 XRD圖，為多晶立方結構的氧化鈷。平面(220)為主要的

反射峰值，且與平面(311)和(511)相對應的其他峰值明顯較低，顯示出了高純度

的四氧化三鈷。這些平面也與氧化鈷的標準 JCPDS數據(卡號：78-1969)一致。

且由於多個峰值，峰值間距並非等間距，可初步判定為多晶結構。 

由圖一(b)拉曼圖中 482 cm-1、690 cm-1的峰值確認為四氧化三鈷的氧化鈷型態。 
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圖二、Co3O4的 XPS圖 

由圖二(a)可知 784.2eV的峰值屬於 Co2P3/2，代表了 Co2+的存在，而 798.1和

803.3eV的兩個弱峰屬於 Co2P1/2，代表了 Co3+，更證實了氧化鈷型態為 Co3O4。 

圖二(b)中可知 531.2eV的峰值為中心峰，是因為氧在 Co3O4中的型態造成。(氧

可能為 O-、O2-、O2
-)。 

4.2氧化鈷薄膜表面特徵分析 
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圖三、(a)5KX(b)10KX的 SEM圖、氧化鈷的(c)TEM圖(d)SAED圖 

由圖三(a)和(b)知道氧化鈷薄膜為線狀氧化鈷形成的多孔薄膜。由(c)可確定此薄

膜為氧化鈷晶體團聚而成。(b)中圍繞射環，代表了氧化鈷晶體為多晶結構，與

XRD結果相同。 

 

圖四、Co3O4的氮吸附脫附圖 

圖四為氧化鈷的 BET測量。圖中等溫線為 IV型等溫線。氧化鈷的孔徑分布範圍

為 4到 14 nm(參考文獻中誤植為 1到 10 nm)，平均半徑 1.43 nm，表面積為 66.33 

m2g-1。超級電容器的能量密度主要取決於孔徑分佈和比表面積，本研究結果顯示

了氧化鈷薄膜的高表面積有利於電荷儲存和大的孔徑使電解質離子和電子可有

效傳輸分佈範圍，表 4-1為與其他研究結果比較[13, 14]。(原文獻中Meher的研

究出處錯誤) 
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表 4-1 

4.3氧化鈷薄膜的電化學特性分析 

 

圖五、(a)不同掃描速率下的 CV曲線、(b)不同掃描速率的 CV值、(c)不同電流

密度下的 GCD曲線、(d)特定電流密度下的 CV值變化、(e)掃描速率 100mV下

的電容穩定性、(f)不同循環數下的電容保留率 

圖五(a)代表掃描速率為 5到 100 mV-1時，在-0.2到 0.45V的電位窗中的氧化鈷
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CV測量圖，圖中具有氧化還原峰，代表氧化鈷具有擬電容特性，且 CV曲線面 

積隨掃描速率增加而增加。圖五(b)中可知掃描速率 5 mV-1時具有最大的比電容

值 850 Fg-1，且比電容值隨著掃描速率增加而下降，這是因為電荷轉移不充分且

電解質在此活性電極材料擴散有限，無法滿足較高掃描速率下的電化學反應。圖

五(c)中的 GCD曲線偏離直線，代表氧化鈷具有擬電容特性，與(a)顯示的結果相

同。圖(d)中在電流密度 2 mAcm-2時有最大的比電容值 825 Fg-1，隨著電流密度

增加，比電容值下降，因為在高電流密度下僅有電極表面活性物質發生氧化還原

反應。圖(e)為掃描速率 100 mV-1下的 5000次 CV循環，是為了測定氧化鈷用於

超級電容的穩定循環，而選用掃描速率 100 mV-1是因為其 C曲線圖的面積較大，

較易觀察圖形變化。由圖可看出第 5000次的 CV圖仍保有氧化還原峰，代表了

氧化鈷的優異循環穩定性。圖(f)顯示出在 5000次循環時仍有 86％的電容保留率。 

4.4結論 

本研究之奈米氧化鈷於超級電容器之應用具有相對優勢，以下分兩點論述之： 

一、奈米線結構在超級電容器上更具優勢。此結構在電化學反應時與電解質液更

有效接觸和有利於電子傳輸、高比表面積有利於電荷儲存、適當孔洞可供電解質

液和電子的傳輸。 

二、基板的選擇使氧化鈷於應用上更具優勢。直接生長在不鏽鋼基板上的氧化鈷

奈米線薄膜避免了黏合劑或添加劑造成的界面和缺陷[13]、生長不均勻、以發泡

鎳為基板而再現性差的情形。 
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針對本研究，筆者相關建議如下： 

一、研究者應說明使用的不鏽鋼基板為何？是不鏽鋼編織網或是其他，若為不鏽

鋼編織網，其孔徑大小和孔目數量。如此才能使後人如同站在巨人的肩膀上，使

奈米氧化鈷應用於超級電容之研究更進一步。 

二、研究者應說明本研究中 BET測量結果中 IV曲線代表特性與奈米線氧化鈷薄

膜之超級電容特性間的關係。 

三、比電容保留率應該要用具有最大比電容值的掃描速率 5 mV-1而不是 100 

mV-1。且亦應說明比電容保留率為何僅 86％？因為 Xiong的片狀氧化鈷雖然比

電容值較低，但由於其結構穩定，因此電容保留率達 93％[15]，故 86％的電容

保留率是奈米線氧化鈷薄膜結構不穩定、體積膨脹或其他因素造成，研究者應當

更深入探討之。 
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第五章 口頭報告簡報 

5.1簡報圖檔 
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Q1.使用發泡鎳作為基板與不鏽鋼作為基板的差別？ 

A1.發泡鎳為隨機發泡，做為要實際應用的超級電容器，對於產品的穩定性和氧

化鈷的再現性有所影響。但不鏽鋼基板的每一批的表面形貌是相同的，因此以不

鏽鋼作為基板的奈米線氧化鈷薄膜的再現性和產品穩定率相對較好。 

Q2.BET量測為何使用氮氣？ 

A2.氮氣為表面惰性氣體，且形狀接近球體，可更好的模擬電子儲存的型態。雖

然氦氣和氖氣同為惰性氣體，但相對來說，純氮氣更容易取得，價格較便宜。 

 

6.2課堂筆記 

藍色字體為同學報告時的內容筆記，紅字為提問的問題，綠字為老師課堂補充的

內容，黑字為自己上網查詢的資料而非同學報告內容。 
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6.3主要參考文獻 
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6.5其他重要參考文獻節錄 
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專題討論自我評量表 

1. 本學期中我從自己的「專題討論」課程學到什麼？我從班上其他同學身上真

正學到什麼特別之處？(請具體描述) 

 

專題討論課是我第一次報告文獻，而且必須用比較科普的方式報告，的確需

要費一番功夫準備。與以前的報告相差最多在於，聽眾為同系同學和老師，許多

東西不必特別說明，憑大家的基本知識背景也都能理解，因此如何讓我的報告令

人感到耳目一新是我在這門課學到的第一件事情。第二件事情是提問，每個同學

報告的內容不盡相同，但要如何提問相關問題，是我在這堂課學到最多的，雖然

一開始提的問題很沒程度，但隨著提問的次數多了，漸漸知道怎麼提問以及哪些

問題能夠問得更深入。 

最後，我從班上同學身上學到了一些簡報模板的製作，一些比較好看的背景

或排版我都有記下來，希望以後能派上用場。 

 

2. 我個人在「專題討論」表達力方面，有哪些尚須值得改進加強的地方呢？ (請

具體描述) 

 

我覺得這堂課比較可惜的是，要自己記下發問次數，有些同學會造假或是有

人為了避免自己報告時被提問，而不願意舉手問問題，更讓人覺得不齒的是有些

同學嫉妒別人提問的次數較多，在背後詆毀他人，造成提問者心理上壓力而不敢

再提問，但背後詆毀別人的同學仍舊在課堂上提問拿分數。 

建議可以由老師記錄提問同學和他的提問次數，和取消同學互評，因為有些

人雞眼肚腸，若被提問了而答不出就把提問者口頭報告時的分數調低，有失公平

性。 

 

3. 我對「專題討論」課程提出一些創新性建議，敘述如下: 

 

我建議可以加快前面幾堂說明的課程，讓同學早一點報告，留下最後一週給

自願想要重新報告的同學重新報告。 

 

4. 我這學期中上課出席率(100%)是   100％    。 

 

5. 我共花費  10   小時準備報告資料，共收集研讀   25   篇中文英文相關

資料。 

 

6. 我自評對「專題討論」的個人學習滿意程度為    95   分 (以滿分為 100 分評

量) 。 
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7. 我自評對「專題討論」授課老師教學滿意度為    99   分 (以滿分為 100 分評

量) 。 

 

我的「專題討論」的「書面報告(小論文)」經過圖書館 Turn It In軟體的比對結

果所出現的相似度比率為   1   % (後面請附上 Turn It In 比對結果的列印資料) 

 



用於對稱超級電容器之氧化鈷奈米線化學合成 

                                    59       逢甲大學學生報告 ePaper(2019年) 

參考文獻 

1. Yadav, A.A., Y.M. Hunge, and S.B. Kulkarni, Chemical synthesis of Co3O4 

nanowires for symmetric supercapacitor device. Journal of Materials 

Science: Materials in Electronics, 2018. 29(19): p. 16401-16409. 

2. Zhang, G., et al., Nanoforest of hierarchical Co3O4@NiCo2O4 nanowire 

arrays for high-performance supercapacitors. Nano Energy, 2013. 2(5): p. 

586-594. 

3. Xiong, Q., et al., Reconstruction of TiO2/MnO2-C nanotube/nanoflake 

core/shell arrays as high-performance supercapacitor electrodes. 

Nanotechnology, 2016. 28(5): p. 055405. 

4. Pawar, S.M., et al., Nanoporous CuCo2O4 nanosheets as a highly efficient 

bifunctional electrode for supercapacitors and water oxidation catalysis. 

Applied Surface Science, 2019. 470: p. 360-367. 

5. Cai, D., et al., High-Performance Supercapacitor Electrode Based on the 

Unique ZnO@Co3O4 Core/Shell Heterostructures on Nickel Foam. ACS 

Applied Materials & Interfaces, 2014. 6(18): p. 15905-15912. 

6. Xia, X.-h., et al., Freestanding Co3O4 nanowire array for high performance 

supercapacitors. RSC Advances, 2012. 2(5): p. 1835-1841. 

7. <nchu-103-7101065040-1.pdf>. 

8. Xia, X.-h., et al., Self-supported hydrothermal synthesized hollow Co3O4 

nanowire arrays with high supercapacitor capacitance. Journal of 

Materials Chemistry, 2011. 21(25): p. 9319-9325. 

9. 林逸傑, 化學浴沉積法製備孔洞性四氧化三鈷奈米片薄膜應用於一氧化

碳氣體感測之特性研究, in 材料科學與工程系所. 2014, 交通大學. p. 

1-111. 

10. Wang, H. and L. Pilon, Physical interpretation of cyclic voltammetry for 

measuring electric double layer capacitances. Electrochimica Acta, 2012. 64: 

p. 130-139. 

11. Brunauer, S., P.H. Emmett, and E. Teller, Adsorption of Gases in 

Multimolecular Layers. Journal of the American Chemical Society, 1938. 

60(2): p. 309-319. 

12. Thommes, M., et al., Physisorption of gases, with special reference to the 

evaluation of surface area and pore size distribution (IUPAC Technical 

Report). Pure and Applied Chemistry, 2015. 87(9-10): p. 1051-1069. 

13. Xiong, S., et al., Controllable synthesis of mesoporous Co3O4 

nanostructures with tunable morphology for application in supercapacitors. 

Chemistry, 2009. 15(21): p. 5320-6. 



用於對稱超級電容器之氧化鈷奈米線化學合成 

                                    60       逢甲大學學生報告 ePaper(2019年) 

14. Meher, S.K. and G.R. Rao, Effect of Microwave on the Nanowire Morphology, 

Optical, Magnetic, and Pseudocapacitance Behavior of Co3O4. The Journal 

of Physical Chemistry C, 2011. 115(51): p. 25543-25556. 

15. Meher, S.K. and G.R. Rao, Ultralayered Co3O4 for High-Performance 

Supercapacitor Applications. The Journal of Physical Chemistry C, 2011. 

115(31): p. 15646-15654. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


