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	摘    要	
本研究主要是探討以兩次水熱法(Hydrothermal)製備核/殼結構之鈷/鋅鈷氧化物複合粉體並直接將粉體披覆於發泡鎳基材上，且進一步探討其擬電容性質。首先利用第一次之水熱法於基板上生長出鈷氧化物奈米桿狀結構，並將其作為電極材料之支架，隨後進行第二次水熱法製備於此奈米結構的表面成長出鋅鈷氧化物；最終製備出鈷/鋅鈷氧化物複合之核殼結構。隨著水熱製程溫度之不同，結晶性及表面形貌變化對於電性測試的影響，再將此電極材料進行擬電容行為分析。由實驗結果顯示，溫度相同且無其他變因下，在第二階段水熱製程時間為2h時，可以獲得理想之表面形貌，且可發現其電容值可達到最高之811.7F/g。
關鍵詞：超級電容器、水熱法、發泡鎳、鈷氧化物、二元氧化物


1、 前言

超級電容器(supercapacitor,ultracapacitor)也稱之為黃金電容、法拉電容與電化學電容器(Electrochemical Capacitors)等，超級電容器被認為是一種創新之革命技術，能夠作為獨立的動力源或作為補充能源之儲存單位元件。因為其獨特之性質填補了電池和電容器，且可以有效的將電池的能量特性和電容器的放電特性相結合。是擁有高的儲能能力之儲存裝置。在超級電容器的相關研究當中，最廣為人知的材料就是氧化釕(RuO2)，利用此氧化物作為電極材料具備良好的電容特性，但科學家們指出，氧化釕擁有毒物質特性與來源價格昂貴等缺點，限制商業上之應用，目前用於國防軍事居多，故科學家們開始尋找能夠替代氧化釕之電極材料，而又以過渡金屬氧化物/氫氧化物較受歡迎，如：鈷、錳、鐵、釩、鎳等金屬氧化物[1]。
其中鈷氧化物為具有龐大之發展潛力的超級電容器電極材料，鈷氧化物具有成本較為低廉、低毒性、價數變化豐富、電容特性良好等優點，在許多文獻當中也能看到以不同方法製備鈷氧化物應用在超級電容器上，且具有良好的電化學特性[2]。
而二元金屬氧化物相較於單一金屬氧化物擁有增強的電容性質、電容可逆容量與結構穩定性和導電率所共同增加之電化學性質與光學性質，以鋅鈷(ZnMn2O4)、鎳鈷(NiCo2O4)、鈷錳(CoMn2O4)…等二元氧化物為主，其中鋅鈷氧化物具有對於環境友好，低廉價格和豐富的自然資源，且具有正常之尖晶石結構，尖晶石結構是有助於電容特性之增加的結構[3]。
本研究以鈷/鋅鈷氧化物作為超級電容器之電極材料，利用水熱法於基板上生長出棒桿狀之鈷氧化物粉體，將其作為支架，之後進行第二次水熱法製備出鈷鎳氧化物之粉體；粉體直接生長於鈷氧化物上形成複合粉體，再將電極材料進行電化學分析，利用核/殼結構之改質與發泡鎳獨特的網狀3D結構，進而增加複合粉體與電解液在電化學測試中之接觸面積，此結果也將於結果與討論中做更進一步的研究與探討。
2、 實驗方法

2.1電極材料製備
本實驗皆為使用試藥級藥品。第一階段之水熱法使用硝酸鈷六水合物、氟化銨、尿素，相互加入去離子水中攪拌，將前驅液與發泡鎳試片放入壓力釜中進行120℃持續5h之水熱法後，取出試片使其經過隔夜乾燥後放入燒結爐中，進行溫度300℃持續3h之熱處理，便完成鈷氧化物之核層支架結構圖1為實驗流程圖。第二階段之水熱法使用之藥品為硝酸鈷六水合物、硝酸鋅六水合物 、氟化銨、尿素，相互加入去離子水中攪拌，攪拌均勻後將試片與前驅液加壓力釜中，分別進行相同溫度130℃下進行1 h、2 h及3 h不同時間之水熱實驗，取出試片使其經過隔夜乾燥後放入燒結爐中，進行溫度400℃持續3小時之熱處理，取出後再次隔夜乾燥便可完成鈷/鋅鈷氧化物核殼結構之製備。
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圖1實驗流程圖。

2.2粉體特性分析
高解析X光薄膜繞射分析儀進行粉體結晶性與相結構分析，X光光源為Cu K(1.5418 Å)，掃描速率為4/min進行掃描。粉體表面形貌分析則由S-3400高解析度場發射型掃描式電子顯微鏡進行分析。
2.3電化學電性分析
電性測試使用恆電位儀(CHI 627D, CH Instruments, USA))進行循環伏安曲線量測。採用三極式電極電解槽，電位窗範圍設定在-0.3~0.7 V，以披覆電極材料之發泡鎳作為工作電極(working electrode)；參考電極(reference electrode)為Ag/AgCl；對電極(counter electrode)為白金薄片，而電解液則使用1M的氫氧化鉀(KOH)水溶液。
3、 結果與討論

	圖3為二次水熱法所製備出之鈷氧化物與鈷/鋅鈷氧化物核/殼結構電極材料之SEM照片，圖(a)至圖(d)依序為鈷氧化物之支架、核殼結構之鈷/鋅鈷氧化物130度1h、2h、3h之試片。由表面形貌來看，圖(a)之鈷氧化物呈現棒桿狀之結構，此結構有助於第二次水熱法之沉積，且提供了大的比表面積，有助於電容性質之提升。圖(b)之沉積1h之鈷/鋅鈷氧化物因沉積時間不足，無法均勻生長形成核殼結構，使其電容特性較差。圖(c)之沉積2h之鈷/鈷鋅氧化物擁有完整之片狀形貌且均勻生長於鈷氧化物之支架上，而此種形貌擁有非常大的比表面積且有利於增加電解液電極材料間之接觸面積，且有效的提高其電容特性。圖(d)為沉積3h之鈷/鋅鈷氧化物，其因為沉積時間太長而導致鋅鈷氧化物大量生長，而掩蓋住鈷氧化物之支架形貌，降低了比表面積，其電容特性也隨之下降。
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圖3 水熱法鈷氧化物與不同水熱沉積時間之鈷/鋅鈷
氧化物之SEM圖。(a) 鈷氧化物, (b) 1h之鈷/鋅鈷氧化物, (c) 2h之鈷/鋅鈷氧化物,(d) 3h之鈷/鋅鈷氧化物.

	圖4為二次水熱法所製備出之鈷氧化物與鈷/鋅鈷氧化物核/殼結構電極材料之XRD圖。兩者最高之峰值皆為發泡鎳之訊號，而在未進行第二次水熱前之鈷氧化物結晶度較差，峰值較不明顯，經由JCPDS cards比對後，確認其為立方晶相(cubic)的四氧化三鈷 (Co3O4)(74-2120)。而再次進行水熱法後，可明顯地看出鋅鈷氧化物之峰值，比起鈷氧化物之結晶性增加，且經由JCPDS cards比對後，確認其為立方晶相(cubic)中的尖晶石相(spinel)之鋅鈷氧化物(ZnCo2O4)(01-1149)，也證明本次實驗成功利用水熱法生長出鋅鈷氧化物之結構。

圖4鈷氧化物與鈷/鋅鈷氧化物2h之 XRD圖。

	圖5為鈷氧化物與二次水熱以不同時間製備之鈷/鋅鈷氧化物披覆於發泡鎳上於掃描速率為25 mV/s下進行50圈循環之循環伏安測試，並取第50圈進行探討。循環伏安之圖形面積大小與其電容特性成正相關，可計算出活性電極材料之比電容值，因此可以研判在進行二次水熱時間為2h的時候，可以獲得最大之循環伏安曲線，經由公式計算出之電容值可達到811.7F/g，表示此參數之電極材料具有高的電容值特性。



圖5 鈷氧化物與鈷/鋅鈷氧化物披覆於發泡鎳上在掃描速率25 mV/s下之第50圈循環伏安曲線圖。

圖6是將鈷氧化物與二次水熱不同時間之鈷/鋅鈷氧化物披覆於發泡鎳上之電流密度為10A/g下所進行十次之充放電測試，並取第十次充放電圖形繪製而成，電位窗範圍為0-0.5 V。由充放電時間可以很明顯地看出，鈷/鋅鈷氧化物之二次水熱時間為2h時，進行一次充放電所需的時間是為最長的，其與其他參數比較也發現於0.25V時出現電雙層特性，由此推測其擁有介孔形貌，也證明其比表面積大於其他之參數。而在初放電的過程中，圖形會出現一小段垂直向下的直線，推測為電荷累積所造成的電壓降，亦即IR-drop。



圖6鈷氧化物與鈷/鋅鈷氧化物披覆於發泡鎳上在電流密度為10 A/g下之第十次充放電圖。

圖7為不同電流密度下，二次水熱2h之鈷/鋅鈷氧化物披覆於發泡鎳上之不同電流密度下之充放電圖，其皆為進行十次之充放電測試，並取第十次充放電圖形繪製而成，電位窗範圍為0-0.5 V。由這些曲線無明顯形狀變化可知，此參數之所產出之鈷鋅氧化物之奈米片與鈷氧化擁有協同效應，可以為充放電過程中的電子傳輸提供有效的途徑與好的超級電容器性能。



圖7鈷/鋅鈷氧化物水熱2h披覆於發泡鎳不同電流密度下之充放電曲線圖。

接著將電極材料進行3000圈之循環壽命測試，掃描速率為100 mV/s，電位窗範圍為-0.3~0.7 V，如圖8所示。由圖上鈷氧化物於第500圈循環時，其電極進行活化，於1700圈前具有91.6%之電容保持率，而在1700圈時電容值開始下降，推測其形貌開始崩解，而鈷/鋅鈷氧化物之核/殼結構電極材料於50圈時便可達到350F/g，顯示其電極材料與電解液可快速進行反應而達到活化現象，不過其形貌於第1200圈後開始崩解，電容保持率較未改質前差，文獻中指出鈷/鋅鈷氧化物電容保持率較差，需再加改進[4]。



圖8 鈷氧化物與鈷/鋅鈷氧化物披覆於發泡鎳上在掃描速率100 mV/s下之3000圈循環壽命測試。

4、 結論

	本實驗成功以二次水熱法所製備出之鈷氧化物與鈷/鋅鈷氧化物核/殼結構電極材料應用於超級電容器，並且進行表面形貌、晶體結構及電容特性測試。由SEM表面形貌分析推測水熱時間的增加會使得披覆性變佳，使其比表面積上升以利於電極材料與電解液接觸面積增加，披覆性過於良好則會阻擋支架之效果，而降低電容特性。經由電性測試結果可與SEM圖相互呼應，在水熱時間為2h時，電極材料具有最佳之比電容值811.7 F/g；而由充放電測試分析結果研判，此電極材料具有良好的電化學穩定性以及可逆性，能作為一優良的電化學電極材料，不過以加強其循環壽命為首要目標。
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 Supercapacitive Properties of Cobalt / Zinc Cobalt Oxide Core-shell Structure Prepared by a Two-Stage Hydrothermal Method

*E.-S. Lin1   B.-H. Hsieh1     Y.-Ｗ. Liao1      C.-Y. Chen2
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    In this study, the pseudocapacitive properties of cobalt / zinc cobalt oxide composite powder with a core / shell structure prepared directly on a nickel foam substrate by hydrothermal method were investigated. Firstly, the cobalt oxide nanorod structure was grown as the template for the electrode material on the substrate by the first-stage hydrothermal method. Subsequently, a cobalt / zinc cobalt oxide nanostructure was grown onto the surface of the cobalt oxide template by the second-stage hydrothermal method. Finally, a cobalt / zinc cobalt oxide core-shell composite structure was obtained. The experimental results showed that an ideal surface morphology of such the core-shell structure can be prepared after 2 h of the second-stage hydrothermal process at a constant hydrothermal temperature. The highest specific capacitance can be found to attain a value of 811.7 F/g in this system.
Keywords: supercapacitor, hydrothermal method, nickel foam, cobalt oxide, binary oxide
[bookmark: _GoBack]
image1.png
Co(NO;), CHyN,O DI water

2x1em? Nickel foam

Hydrothermal 120°C 5h

Sintering 300°C 3h

Co(NO3), Zn(NO3), CH,N,O DI wats

Hydrothermal 130 °C 1h 2h 3h

Sintering 400°C 3h





image2.png
; -
SRR




image3.emf
20 30 40 50 60 70 80

(b)Co

3

O

4  

 

(440)

(511)

(311)

(220)

Z

(440)

(511)

C

C

Ni

Ni

Ni

Ni

Ni

2theta(deg)

Ni

Ni:Nickel foam

C:Co

3

O

4

Z:ZnCo

2

O

4

Z

Z

Z

C

C

(311)

(220)

(a)Co@ZnCo

2

O

4


oleObject1.bin

image4.emf
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

-60

-50

-40

-30

-20

-10

0

10

20

30

40

50

60

70

80

 

 

Current density(A/g)

Potential(V)

 Co

 Co@ZnCo

2

O

4

1h

 Co@ZnCo

2

O

4

2h

 Co@ZnCo

2

O

4

3h


oleObject2.bin

image5.emf
0 20 40 60 80 100 120 140 160

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

 

 

Potential(V)

Time(s)

 Co

 Co@ZnCo

2

O

4

1h

 Co@ZnCo

2

O

4

2h

 Co@ZnCo

2

O

4

3h


oleObject3.bin

image6.emf
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

 

 

Current(V)

Time(s)

 1 A/g

 3 A/g

 5 A/g

 7 A/g

 10 A/g


oleObject4.bin

image7.emf
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

50

100

150

200

250

300

350

 

 

Specific capacitance(F/g)

Cycle number

 Co

 Co@ZnCo

2

O

4


oleObject5.bin

