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ㄧ、摘要 

本實驗室所自行研發之製程，包含富勒烯(fullerenes) 與碳微管

(carbon nanotube)的複合物。其條件由所做過之實驗數據分析，在融熔鐵

中的硼含量達0～5000ppm時，會有碳微管出現。 

而此特殊結構物會吸附電解液所產生的大量氣體，降低內壓以避免

發生危險；另一方面，以實驗室學長所用之電化學分析方法，進行局部

瞬間電流分析(高速恒電儀)，並配合RCN(Random Covalent Network)模

式進行氫含量評估。以及搭配偏光顯微鏡形態組織觀察求其面積分率，

建立氫含量與面積分率校正線。這一系列之研究，已有初步之成果。 

同時為了達到提升鋰離子二次電池之機能性與吸氫量，將計畫使碳

石墨材料中之碳微管分離純化，因此以碳微管經過氟化後產生氟化碳微

管，利用氟化碳微管表面張力減低現象，與其他材料黏度不同之原理，

使其高速離心。離心後收集氟化碳微管，再利用有機溶劑來吸附氟原

子，而得到高純度之奈米碳微管(Carbon Nanotube)，進而利用此高純度

奈米碳微管製備鋰離子二次電池，使此奈米碳微管的特性得以展現，使

得本實驗室所製備之鋰離子二電池能量密度更高、使用壽命更長。 

 

關鍵字：人工石墨、碳微管、分離純化 
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二、Abstract 
 

By the process which we explored, we can obtain the compound which 
contains fullerences and carbon nanotube. From our experimental results, we 
found carbon nanotube will be produced when the amount of boron in 
melting iron is in a range of 0~5000 ppm. 

This special nanostructure will adsorb a large amount of gas produced 
from the electrolysis to decrease pressure. From the other side, we used the  
electrochemical analysis to estimate the hydrogen content corresponding to 
RCN (Random Covalent Network) model. In addition, we observed the 
morphology and obtained the area fraction of hydrogen content by polarized 
light microscope, and established the calibration line of hydrogen content 
and area fraction. Then, we got primary results. 

At the same time, in order to promote the functionality of Li-ion 
rechargeable battery and increase amount of hydrogen adsorbed, we will 
plan to separate and purify carbon nanotube in the artificial graphite material. 
At first we produce carbonfluoride after fluorine gas is passing through 
carbon nanotube, then decrease the surface tension of carbonfluoride. After 
that, because of the difference of viscosity we will collect carbonfluoride 
after a centrifugal process with high velocity. Then, use organic solution to 
adsorb fluorine atoms on carbon nanotube. Finally we will get carbon 
nanotube with high degree of purity and use it to produce Li-ion 
rechargeable battery. We hope to use this method to show the characteristics 
of carbon nanotube and to make Li-ion rechargeable battery have higher 
energy density and longer using life. 
 

Keywords：artificial graphite、carbon nanotube、purity 
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圖索引 
 
Fig. 1  BH15005N 下捲成管狀奈米結構之 SEM 圖 
Fig. 2  BH15005N 捲成管狀奈米結構之 SEM 圖 
Fig. 3  在BH1500 1N條件下鋰離子二次電池循環伏安分析圖 
Fig. 4  在 BH1500 3N 條件下鋰離子二次電池循環伏安分析圖 
Fig. 5  在 BH1500 5N 條件下鋰離子二次電池循環伏安分析圖 
Fig. 6  在 BH1500 5N 條件下不可逆與氧化處理溫度之關係圖 
Fig. 7  在 BH1500 5N 條件下電容量與氧化處理溫度之關係圖 
Fig. 8  在 BH1500 5N 條件下不可逆與碳層披覆濃度之關係圖 
Fig. 9  在 BH1500 5N 條件下電容量與碳層披覆濃度之關係圖 
Fig. 10 在 BH1500 不可逆與 HF, HCl 濃度之關係圖 
Fig. 11 在 BH1500 電容量與 HF, HCl 濃度之關係圖 
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三、 前言 

 

隨著可攜式電子產品日益受重視，其相關組件的性能也需隨之增

強。故儲能材料也順應時代的趨勢，走向輕、薄、短、小的境界，其中

鋰離子二次電池具能量密度高、循環壽命長、重量輕等優點而受青睞，

也因此不可不注意它的安全性。鋰離子二次電池中的電解液常會因電池

過度充電與過度放電而導致電解液分解產生氣體，而根據研究，當電池

過充與過放時，所產生氣體的量較無過充過放時氣體的量多了5-20 倍，

尤其是在過放的情形下。此時產生的大量氣體會使電池產生過大的內

壓，並造成短路，同時電池內的阻抗也大幅提昇，此時電池正處於危險

的狀態下，必須適時地處理這些氣體，以避免發生危險。由本實驗室所

研發之人工石墨含有自然衍生性的C60 與Carbon Nanotube，此兩種特殊

結構物均會吸附電解液所產生的大量氣體，降低內壓以避免發生危險。

另一方面，此人工石墨也因含有C60 和Carbon Nanotube，其能量密度高

於一般人工石墨，甚至已超過完美石墨的理論能量密度372mAh/g。故本

實驗室所自製之人工石墨不僅擁有高能量密度；而在電池安全性方面，

當電池過充與過放時，此人工石墨會吸附氣體，也因此提高了鋰離子二

次電池的安全性。 
 
 

四、緣由與目的 

 

由於現今科技對電子及通訊產品需求大幅度的增加，其關鍵零組件

設計也日漸重要，尤其是在能源系統方面講究輕薄短小、蓄電量高及高

放電電壓，其中以鋰離子二次電池最受人矚目，鋰離子二次電池具有重

量輕，高能量密度、使用壽命長等優點，可應用於電腦產業、電子商品、

通訊產業、電動車等，就市場而言有相當的發展潛力。本研究目的在於

對硼元素於人工石墨析出過程中所引發之物理化學效應，進而衍生出富

勒烯與碳微管加以探討，並將人工石墨應用於電容與鋰離子二次電池陽

極材料。 
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五、 研究方法 

 

將鑄鐵置入高週波誘導爐內熔融，並昇溫至約1600℃。待鑄鐵完全熔

融，加入硼鐵並調整融熔鐵中的硼含量，之後添入結晶性較差之碳材

料（滲碳劑）作為滿足碳固溶限之用，攪拌使其均勻分散。待鐵碳融

熔液中碳含量達過飽和狀態時，開始降溫，此時即有高結晶性石墨碳

粉末浮游物析出，攪拌鐵碳融熔液並取出大量析出的石墨粉末，(此時

溫度約為1200℃)。另外此人工石墨將進行研磨、過篩以得到所需的粉

末，而後將此粉末進行BET表面吸附、SEM、X光繞射儀、Ramam光

譜儀等相關實驗。其後將石墨粉末以不同濃度HCl 酸洗，去除去其所

含雜質，再以去離子水清洗至中性，其後過濾、乾燥，所獲得之高結

晶石墨則為酸洗的人工石墨，將所得石墨粉末材料，進行X光繞射實

驗。以Rietveld method 精算X光繞射所得之數據，即可獲得石墨材之

層間距。為了改善鋰離子二次電池性能，本實驗將朝三方向進行粉末

改質，比較其充放電性能。 
 
甲、 配置酚醛樹酯及DPG石墨的重量百分率濃度分別為25％、45

％，其粉末代號分別為DPG25、DPG45。將所配置好的酚醛樹

酯/DPG石墨加入甲醇溶劑中，以磁石攪拌器攪拌30min。於室溫

中乾燥，使甲醇完全揮發，形成泥漿狀之混合粉末。然後於管

型爐中進行熱處理，其間通入氮氣作為保護氣氛，防止披覆之

碳材與氧氣發生作用而散失，升溫速度為10°C/min 至800°C 及
1000°C，維持時間5 小時再冷卻至室溫。將所熱處理完的粉末

以瑪瑙研缽進行研磨，經400mesh 過篩後，即為所得Carbon 
coating粉末。 

乙、 以不同濃度HCl、HF分別對DPG石墨粉進行酸洗，改變石墨

表面結構，探討氯離子doping與氟離子特異吸著，對鋰電池性能

的影響。 
丙、 將5N HCl酸洗處理完後之DPG粉末置於管型爐中進行熱處

理，升溫速度為10°C/min，期間通入空氣以其形成氧化層於粉

末表面，空氣流量控制為0.2NL/min，溫度設定為550°C及700°
C，持溫30分鐘再冷卻至室溫。處理後之粉墨經400mesh 篩網過

篩,所得即為Oxidative treatment粉末。 
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六、結果與討論 
 
1.場發射電子顯微鏡 

在 Fig.1~2 SEM 照片中，觀察經過氯離子摻雜過後之石墨片狀結

構，有明顯捲曲未完整以及捲曲完整之奈米結構物，即所謂之奈米碳管

結構。進而推論此奈米碳管之形成機制。綜合種種的數據顯示，將可間

接的證明此人工石墨粉，隨著氯離子濃度酸處理的增加，其粉末中奈米

結構物勢必也隨之而增加。 
 

2.電化學測試(循環伏安法) 
 
Fig. 3~5 分別為 B1500 條件下，所測得之鋰離子二次電池之循環伏

安圖。由圖中可以明顯的看出，隨著氯離子處理粉末的濃度越高，在還

原峰電位 1.0V 的位置，有逐漸減緩的趨勢。當氯離子濃度為 5N 時，幾

乎沒有 1.0V 還原峰的出現。此結果與上述電池充放電圖之 SEI 現象減

緩的趨勢類似，進而更加明顯證明隨著氯離子處理粉末濃度的增加，確

實是可以改善應用於鋰離子二次電池負極材料之 SEI 現象。 
 
3.充放電儀測試 

以人工石墨作為鋰離子二次電池之負極材料，組裝成硬幣型電池後

進行充放電測試，結果發現隨著氯離子濃度的增加，其 SEI 鈍態膜有明

顯減小之趨緩。伴隨第一次不可逆電容量明顯減小，同時電池電容量也

相對提高許多。經由庫倫效率結果得知，以較高氯離子濃度處理之人工

石墨電極，穩定度最高，電池效能也最好。未來實驗方向將著重於確認

鋰電池不可逆之機制，及如何在鋰離子進出石墨層間之過程，確保石墨

微結構的穩定，進而降低不可逆。 

Fig.6~9 為 DPG 粉末經過表面改質處理後(ie. Oxidative treatment, 
Carbon coating), 電池充放電過程中所產生的第一次不可逆電容,並無降

低趨勢。此顯示不可逆電容並非由粉體表面結構所造成。且經由與上半

年實驗結果比較得知，氯離子濃度於 5N 時，其電池不論電容量及不可

逆皆為最佳。 
由 Fig.10~11 中可得知經氫氟酸處理過後，電池不可逆並無減少，

其顯示 DPG 粉末之不可逆電容並非來自於矽的存在。在經過不同氟離

子濃度處理過後發現，SEI 平台有顯著減少的趨勢。 
由於氟離子無特異吸著的特性，所以可將粉末中的矽及雜質完全清

除，當濃度達到 14N 時，SEI 平台的現象完全消失。在未來的方向裡，



 8

粉末的酸洗過程將由 HF 取代 HCl， 將粉末中的雜質及鐵完全去除，以

期可得到更佳的電池效能。 
 
 
 
 
 

七、計畫成果自評 

 

    本計畫目的在於找出便宜的人工石墨，取代目前市面上之鋰電池陽

極材料MCMB，本計劃進行到此，已成功找出DPG粉末最佳的酸洗處理

濃度，電容量高過MCMB許多，針對其過大的不可逆，雖然目前尚未找出

有效解決方法，但對產生之機制已有相當了解，期望在將來能夠解決不

可逆過高的問題，達到商業化應用的要求。 
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Fig. 1  BH15005N 下捲成管狀奈米結構之 SEM 圖 
 

 
 

 
 

Fig. 2  BH15005N 捲成管狀奈米結構之 SEM 圖 
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Fig. 3   在 BH1500 1N 條件下鋰離子二次電池循環伏安分析圖 
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Fig. 4   在 BH1500 3N 條件下鋰離子二次電池循環伏安分析圖 
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Fig.5    在 BH1500 5N 條件下鋰離子二次電池循環伏安分析圖 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 6   在 BH1500 5N 條件下不可逆與氧化處理溫度之關係圖 
 
 

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
0

10

20

30

40

50

60

70

 
 

Irr
ev

er
si

bi
lit

y 
(%

)

Temperature (K)

 Oxidative Treatment
 Y = 45.91 -0.06307*X + 4.83311E-5*X^2



 14

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 7   在 BH1500 5N 條件下電容量與氧化處理溫度之關係圖 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 8  在 BH1500 5N 條件下不可逆與碳層披覆濃度之關係圖 
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Fig. 9  在 BH1500 5N 條件下電容量與碳層披覆濃度之關係圖 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 10   在 BH1500 不可逆與 HF, HCl 濃度之關係圖 
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Fig. 11   在 BH1500 電容量與 HF, HCl 濃度之關係圖 
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