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壹、緒論 

目前發展之電容器有許多種類，其中以電解電容器之單位體積成

本最低，且發展最久，產品特性穩定。因此，電容器被廣泛運用在各

項民生電子產品，如電腦週邊設備、音響、電視機、、、等。由於電

腦等資訊的需求日增，使得交換式電源供應器需求相對增加，此種作

為在穩定電壓的產品，需要使用大量的鋁電解電容器，此類電容器需

具有超低阻抗值、耐電壓和高級波電流的特性。 

目前使用最普遍為鋁液態電解電容器，由於使用電解質為液體，

導致其具有使用壽命短、頻率及溫度特性不佳，並且不易小型化等缺

點。若將電解質改為固態，則可提高可靠度、改善焊接時的耐熱性、

延長使用壽命，同時可達到高頻低阻抗等特性。而在眾多的固態電解

電容器的電解質材料中，導電性高分子具有高導電度與熱穩定性佳等

特性，因此適合作為固態電容器之電解質。 

一般來說，導電性高分子可由電化學法及化學法製備，但在電化

學法中，因其產物受到電極的大小影響而有尺寸上的限制，造成不易

大量製備，並在製備時所需的花費較為昂貴。因此我們考慮以化學聚

合中的乳化聚合合成顆粒較小且均勻的導電性高分子，塗佈在鋁箔

上，而製備固態電解電容器。 

本論文以乳化聚合法合成導電性高分子 polypyrrole，並藉由添加
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入不同的黏著劑，使導電性高分子黏著於介電層(Al2O3)上，而製備成

Ppy/Al2O3/Al 作為固態電解電容器。比較加入不同黏著劑之電容器電

學性質，並觀察添加不同比例的黏著劑及固態電解質對電容器的影

響。最後討論腐蝕氧化層及導電性高分子中所含離子是否對電容器有

所影響。 
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貳、文獻回顧 

2-1、電容器 

2-1-1、電容器之基本構造與原理[1] 

電容器是應用於類比、數位、電力等廣泛用途的電子零件，具有

濾波、直流充放電、振盪、分壓等用途。而所謂的電容器是指在兩片

導體電極板中間插入介電材料作為絕緣體所組成。簡單的說，電容工

作模式是在真空中隔著一定的間隔 d，放置面積 S 的電極板 A、B，

當施加電壓 V 後即可在電極間儲存電荷 Q，Q=CV，所以施加相同的

電壓時，儲能大小的關鍵就由電容來決定，即可構成電容器(圖 2-1)。

在充電時，電容器之兩端子間通以直流電壓時，兩極間之電壓達到施

加電壓以前，電流會短時間入電容器內，一端電極會有正電，另一端

之電極會有負電積存著，而造成極化現象。而放電時，即在電容器兩

端構成回路，而使電極上正、負的自由電荷經由外回路而中和。電容

器的介電物質多採極性化合物，因其極性作用較強，在同強度的電場

中能產生較多的極化電荷，而達到小體積、大容量的目的。 

電容器具有(1)能在短時間內作靜電能與動電能之轉換；(2)儲能

少，但授受電能的功率大，充放電的時間短、效率高；(3)容抗與頻

率成反比的特色，足以扮演濾波、儲能、諧振、timing 等諸多角色[1]。 

在不考慮外加電壓的條件下，想要有效增加電容器之電容量，可
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考慮三個方式：(1)增加兩極間相對面積，使正電與負電相吸引之場

所增大；(2)減少兩電極間之距離，即儘量減少絕緣體之厚度。兩電

極越近，正負電相吸引之力量就越強，電量就越容易積存；(3)慎選

絕緣體材料。真空雖可當做絕緣體來考慮，然而空無一物也會使兩電

極間之負電相吸引力量顯得很微弱。而使用固體或液體之絕緣體，比

利用真空狀態反而能在兩電極間獲得較大的電容量，這是由於絕緣體

加上電壓時，其內部因電場發生變化，使外加電場之正負與相對應之

電荷都會感應在絕緣體表面，受感應作用感應出來之電荷在內部連結

力極強，且正負相反電極之電荷不會發生中和作用，只會相互吸引在

一起。 

 

圖 2-1、簡易電容器[1] 

由於在絕緣層加上電壓時兩電極間會獲得強大的吸引力量，而這

一種強大的吸引力則來自絕緣物質內部的極化作用(Polarization) ，因

為絕緣物質雖然不導電但在其分子內部有等量的負電及正電，當無電
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場存在時呈現雜亂無章的排列形成平衡的狀態。但當絕緣體被施加一

電場時，極片上的電荷吸引了這些正負電，而造成有規則的同一方向

排列，於是極片上的電荷作用經由這些排列整齊的電子而到達對方，

使得絕緣物質在此變為靜電荷的媒介體。 

極化現象(圖 2-2)又分為四類[2]： 

(1) 電子極化(electron polarization)：介質在電場下使正負電荷中

心偏向一邊，即為電子極化，這是所有材料均會發生的現象。

此種極化的鬆弛時間極快，所以此種極化可以在很高頻率的

電場產生。 

(2) 離子極化(ionic polarization)：排列整齊的離子結構，由於受電

場的影響，造成陰陽離子相對偏移，以致於離子結構產生改

變，和電子極化一樣，離子極化也是被誘導出來的，其鬆弛

時間也相當快。 

(3) 順向極化(orientational polarization)：材料內含有永久偶極矩

時，如分子或錯離子中常有不平衡電荷分佈存在，當外加一

電場作用時，這些偶極矩會有順著電場的方向排列的傾向，

稱為順向極化，此種極化的鬆弛時間較前兩者來的長，是靠

分子的運動來完成的。 

(4) 缺陷極化(defect polarization)：由於結構的缺陷或含有雜質，
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使其在電場影響下，造成電子或離子的移動，進而堆積形成

偶極矩，稱為缺陷極化。非均相系統中的界面即會發生此極

化現象。 

 

圖 2-2、極化現象與頻率之關係[2] 

因此，增加兩電極之相對面積，減少絕緣體厚度及選用介電常數

較高之材料來做兩電極闁之絕緣體，即可增加電容器之電容量。其相

互間之關係可以下式表示: 

       
電極間距離

介電常數電極相向面積
電容器之電容量

×
∝               (2-1) 

然而介電物質不一定都具有優良的絕緣性質，但使用在電容器上之介

電物質一定要選用絕緣性佳的材料，且介電常數要高。 

 

2-1-2、電容器發展現況與種類 

在市場上的電容器依介質材料可簡單分為極性與非極性(若絕緣
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層由陽極電解所生的氧化層稱極性)兩大類如圖 2-3 所示，並於表 2-1

介紹常見的幾種電容器類型之介電材料、電極材料以及其介電率。而

極性電容器一般其電容量高，適宜儲能；非極性電容器則以塑膠、陶

瓷電容器為代表，在諧振、濾波等電路中擔綱。因應高頻電力電子電

路的技術演進，產品輕、薄、短、小發展潮，高能量密度、高頻化極

性電容器的進步尤其可觀。此外，金屬化的塑膠膜以及無感性電容器

的應用也相當普及。 

 

 

圖 2-3、電容器之分類[1] 
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表 2-1、電容器的組成材質與介電率[1] 

 

若是以成分組成來區分的話，又可分為四個基本類型[3、4]: 

(1) 非電解電容器：此電容器之構造最簡單，其第一、二電極

由金屬所構成，絕緣體則有陶瓷、玻璃、雲母…等。且依

絕緣物性質之不同而彼此各具特徵。而這種電容器的重要

特性幾乎完全取決於絕緣層的種類。 

(2) 電雙層電容器：電雙層電容器主要是由電極與電解質接觸

面形成的雙層電荷作為主要的儲電機制。但受限於電極材

料與電解質之特性，其耐高電壓的特性並不理想。同時串

聯的電阻極大，不能在交流電系統中作為電容器。電雙層

電容器也可利用活性電極材料表面的電荷轉移來儲存電

荷，不同於利用靜電力儲存電荷，稱電化學雙層電容
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(Electrochemical Double Layer Capacitor)。 

(3) 有 機 半 導 體 電 容 器 (organic senconductor,OS-CON 

Capacitor)：在電容器中所使用之固體大部份都屬於電流

能夠順利流通之導體及幾乎不能流通之絕緣體兩大類，然

而在材料中有一部分稱之為半導體，此材料的導電特性介

於導體於絕緣體之間。半導體材料主要有矽、鍺及金屬之

氧 化 氧 ． ． ． 等 。 在 1982 年 發 展 出

TCQN(7,7,8,8-tetracyano-1,4-quinodimethane)鋁質電容器,

所使用之 TCNQ 即為有機半導體,稱為有機半導體電容

器。 

(4) 電解電容器：陽極主要是由鋁或鉭之類容易生成耐電壓性

氧化膜的閥金屬(valve metal)構成，絕緣體利用陽極表面

藉電解生成氧化膜，而陰極則使用電解質、半導體或金屬

膜等為其特徵之電容器。電容器之特性常隨著第二電極所

使用材質不同而不同，使用液態電解質所組成之電解電容

器，稱普通電解電容器(normal electrolytic capacitor) 。若

使用具有半導體特性之金屬氧化物與有機物，或是導電性

高分子作為陰極材質所組成之電解電容器，一般稱為固態

電解電容器 
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2-1-3、固態電解質之發展 

    在固態電解電容器發展初期(約 1970-1980 年)，主要是將二氧化

錳當作電解質使用，由於二氧化錳為一不溶解的固體粉末無法直接使

用。因此借由硝酸來含浸，經反覆加熱後使二氧化錳分解沉積於氧化

膜上，能改善電容器較難在高頻下使用的缺點。而1982年後SANYO[5]

發表使用有機半導體為電解質的固體 OS-CON 電容，主要是將 TCNQ

錯合鹽取代二氧化錳。此電容的內部填充有機半導體，使電容器具有

熱穩定性佳、高電容及高頻下壽命長等特性。 

1991年，Kudoh等人[6]利用熱裂解MnNO3，將MnO2沉積在Al2O3

為預鍍層並摻雜陰離子 TIPNI(tri-I-propylnaphthalenesulfonate)，再以

定電位法將 pyrrole 聚合至 MnO2，其結果與未摻雜比較，可提高電解

電容器之熱穩定性與壽命。 

1993 年 Kring 等人[7]利用化學聚合方法將 Polypyrrole 沉積在化

成鋁箔之 Al2O3氧化層表面為預鍍層，再利用電化學聚合 Polypyrrole

至預鍍層 Polypyrrole 表面上，其電容特性與以 MnO2為電解質之電容

器比較，在高溫下有較好的性質，且溫度穩定性較佳。隔年[8]，則

利用 ion-beam 放射法沉積 TCNQ 在多孔性的氧化鋁上，這可使電容

量提高至 2μF/cm2並使導電度增加至 5S/cm2。 
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1999 年 Kudoh 及 Akami[9]等人在鉭電解電容器中使用二氧化錳

並用 poly(3,4-ethylenedioxythiophene)為固態電解質。在高頻時具有高

導電度及電容量，並且經過長時間後仍有良好的穩定性。 

    同年 Atsushi 等人[10]，在高溫苯胺單體及質子酸鹽溶液中含浸

多孔性金屬(鋁箔)，取出後在常溫下陰乾，再利用氧化劑溶液進行氧

化聚合，而得到均勻之聚苯胺沉積在多孔性金屬表面，而製成電容

器。此電容器具有較高的導電性且阻抗較低。 

2002 年陳佩君學姐[11]利用電化學的方法，於含界面活性劑

DBSA 之溶液中製備 Ppy/Al2O3/Al 電解電容器。在實驗中發現，以

0.1M DBSA 與 0.1M pyrrole 單體於電流密度 0.6mA cm-2下聚合，可

得到厚度 10μm 的 polypyrrole。若先將鋁箔於 0.1M NaOH 浸泡，然

後於相同的條件聚合，可得到電容量 522.9nF/cm2 及電阻 8.15(Ω)。

在文獻中也提到，以電蝕刻方式可增加電極有效面積及電容器之電容

量。 

2004 年黃志偉[4]利用不同的電化學蝕刻條件，如：蝕刻電流密

度、蝕刻溫度及添加不同種類的酸，對鋁箔進行電蝕，並加入十二烷

基苯磺酸來製備 Ppy/Al2O3/Al 電解電容器。其結果發現，在蝕刻過程

中，以固定通電量(3C)以 200mA/cm2進行蝕刻而製備的電容器，電容

量為 654nF/cm2、介電損耗為 10.6%，但其漏電流太大。而以鋁合金
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粉進行擠壓，並於高純氮下進行燒結所製成的電容器，電容量可達

8789nF/cm2、電阻為 4.14 歐姆。 
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2-2、電容器之參數 

2-2-1 電容器之電容量及介電係數 

在一真空平行板電容器上加上一直流電壓 V，在兩個極板上將產

生一定量的電荷 Q0，此電容量為 C0=Q0/V。若將材料放入充滿電介質

的平行板間，使感應的電荷增加為 Q，Q=CV。一般在工業上電容量

的表示則異於此，通常以等值串聯淨電容(equivalent series capacity)

表示 C=εA/d，其中 ε 為此材料的介電係數，A 為電極相向面積，d

為電極間距離。而電極相向面積，是指電極單側面積，但若為多層重

疊的方式則需將正反兩面面積相加，因皆具有蓄電能力。電極間距離

為絕緣層之厚度。ε可視為電容器儲存電能能力的大小。在真空下介

電係數為 1，一般絕緣體都隨著種類之不同而有不同的介電係數，鋁

氧化膜介電係數為 7~10。 

 

2-2-2 電容器之介電損耗[12] 

電容器在交流電場中，由於消耗一部分電能，使介質本身發熱，

這就是介電損耗 ε”。通常由二種原因所造成：(1)電容器中含有能導

電的電子，它在外加電場下產生電導電流，消耗掉一部分電能轉為熱

能，稱電導損耗；(2)電容器在交流電場下的極化過程中，與電場發

生能量交換，順向極化過程是一種鬆弛過程，電場使偶極子轉向時，
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一部分電能損耗於克服內黏滯阻力上，轉化為熱量而發生鬆弛損耗。

一般而言影響介電損耗的因素有:分子結構的影響、頻率、溫度、電

壓及雜質的影響。 

在交流電場系統中，由於極化鬆弛的影響，使得交流電場的動態

介電係數和靜態介電係數不同，因此介質內的電位移與電場強度的相

位不同。將電介質放入電容器中，則引起通過電容器的交變電流的相

位差比起電壓超前不及 π/2(相位差 ψ<π/2) ，這表示電介質中有能量

的損耗。為描述電介質損耗，引入複數介電常數 ε* 

ε*=ε’-jε”                                            (2-2) 

其中 ε’為介電係數，ε”為介電損耗 

介電係數與偶極化難易程度有關，可藉著測量偶極的排列程度而

得到；而介電損耗則與能量有關，可測量排列偶極與離子時所須之能

量。因此，材料的分子運動情形，可藉由電場下偶極矩排列相關的參

數來顯示出。如介電損耗角正切 tanδ(dielectric loss tangent)其定義為

每周期內介質損耗的能量與介質儲存的能量之比值: 

 '
''

tan ε
εδ =                                         (2-3) 

又稱為損耗因素或介電損耗因子，tanδ、ε’及 ε”都是頻率的函數。而

對一優良的電容器而言，其 tanδ 值越小代表越不易發熱，越不易被

破壞。 



 15

2-2-3、電解電容器之等效電路-電容器之阻抗(impedance) 

在理想電容器是沒有能量損失，然而外加電壓於實際電容器上使

用時，內部溫度會稍微上升。電解電容器都有方向性，因此，一般皆

於施加直流電壓後外加交流電壓之情形下使用。此等效電路為交流壓

頻之函數，亦即當改變交流電之電壓頻率時，等效電路中之電容量與

電阻大小會隨之改變，甚至整個等個等效電路的元件亦將隨之改變。

即電解電容器之總損失(overall loss)可分為直電壓下之損失及交流電

壓下之損失兩部分，而直流電壓下顯示出電力損失之電阻 R(Ω)主要

可分為三個部分所構成：(1)介質損耗所代表的等效串聯電阻 R1；(2)

電解質所代表的等效串聯電阻 R2；(3)電極歐姆電阻、導線的歐姆電

阻以及組裝時的接觸電阻 R3，為該實際電容器之等效串聯電阻

(Equivalent Series Resistance , RS ) 

RS = R1+ R2+ R3                                     (2-4) 

一般在頻率不是很高且組裝過程沒有差錯，R3 的部分可以忽略掉，

R2 可以使用導電性高的導電性高分子來做為其固態電解質。而 R1 主

要由氧化膜介質的性質來決定[3]，電容器對交流電之損失，有電容

器之電容抗(Reactance)，
S

C fC
X

π2
1

= ，XC值隨頻率（f）增加而減少。

當線圈中流通之電流發生變化時，內部會產生反抗變化之電力．此種

稱為自感作用，此時線圈對交流電之電抗若為 XL，則線圈電感之電

抗(Reactance) XL=2πfL，XL隨頻率增加而增加，將此種線圈與電容器
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串聯連結在一起之電路(如圖 2-4 所示)，此種電路對交流電之阻抗稱

為| Z | (impedance) 

22 )(|| CL XXRZ −+=                                      (2-5) 

式中 R=RL+RC 

XL：電感抗(inductive，Ω)＝2πfL=ωL 

XC：電容抗(capacitive，Ω)= 1/(2πfL)=1/(ωL) 

f：施加之交流頻率 

R：等效串聯電阻(Equivalent Series Resistance，Ω) 

L：等效串聯電感(Equivalent Series inductive，Ω) 

為了在高頻下逹到低阻抗，必須將電解液中的 R 值降低，而文

獻[3]中以 Polypyrrole 做為其固態電解質，導電性可由 0.01Scm-1提升

到 100 Scm-1使 R 值降低逹到低阻抗的效果。 

隱藏在電容器內之電感、電容及電阻會隨頻率而表逹出不同的特

性，會發現在較低頻率使用時，可視為由一電容和一電阻相並聯的電

路，且阻抗隨頻率之增加而減少，當使用頻率增高時，其固有的電感

和電極與導線等形成的高頻電阻，以及接觸電阻所產的的影響使非常

突出，這時電容器可視為由電阻、電感，電容組成的等效串聯電路。

電容量將隨頻率增加而下降，介電損耗值超過一定頻率將迅速上升。

由一般電解電容器的阻抗頻率之關係如圖 2-5 所示，但是在頻率增加



 17

到某一段頻率內，電容及阻抗會急下降，而且阻抗值會逹到一個最低

點，一般認為是電容器本身的諧振頻率(fs)電路在諧振頻率時，因

XC=XL，即感抗與容抗互相抵消，致 Z 僅有電阻存在，而電壓與電流

同向。此時之線路阻抗屬於電阻性(Resistive)。當頻率超過 fs 時，感

抗大於容抗，線路阻抗呈現電感性(Inductive)，阻抗則隨頻率之增加

而增加，將使電器失去在電子線路中濾波作用。頻率在(fs)以下時，

容抗大於感抗，電容器表現出來的行為屬於電容特性。 

由
fC

Z
π2
1

= 可知，當頻率 f 越高則阻抗(Z)越小，也就是說在這頻

率範圍內阻抗值與頻率是成反比的關係。但頻率在最低點的諧振頻率

時，不會受到電容性質的影響，其所得阻抗值為整個系統的總阻抗值。 
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圖 2-4、電解電容器等效電路[3] 

 

圖 2-5 電解電容器阻抗與頻率之特性[3] 
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2-2-4、漏電流 

漏電流是指在電解電容器中施加一直流電壓時，並經相當時間

後，所繼續流通之電流。而這漏電流通常量測值很小，單位為微安培

(μA)，此種情形一般都是將充電電流與介質吸收電流除去不計。在電

容器之電容性質中，其漏電流值的大小，通常代表其內部氧化膜介電

層良窳，而一般就漏電流而言，可接受之漏電流計算方法如下試： 

Lc=0.05CV                                             (2-6) 

其中 C 為電容量，V 為外加電壓值。 
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2-3 導電性高分子 

2-3-1 導電性高分子簡介 

1973 年，Walatka 等人合成了無機線狀導電高分子硫化氮

(polysulfur nitride)，這可以說是最早發現的導電性高分子[13]。其在

室溫下導電性高達 103(S cm-1)而打破高分子聚合物是絕緣體這一傳

統觀念。而在 1977 年 MacDiarmid 和 Heeger 等人[14]摻入碘及五氟化

砷聚合乙炔而得薄膜狀的聚乙炔，致使導電度顯著提高之研究結果發

表以後。自此導電性聚合物的使用引起了科學工商業界的高度興趣。 

導電性高分子由於結構主要是含有共軛的雙鍵，與單鍵交替連

接，而容易接受氧化；這些高分子在摻雜時暴露於質子酸裡而產導電

性。但這一類聚合物大多難溶於一般溶劑中，其分子鍵間的氫鍵和電

荷的影響受到限制。而導電度方面，可由未摻前的 10-12~10-9(S cm-1)

經摻雜後增至 103(S cm-1)相差了 1012~1015(S cm-1) 。依摻雜的程度不

同，涵蓋了絕緣體(<10-8 S cm-1)、半導體(~102 S cm-1)、導體(1015 S cm-1)

等導電範圍。 

 

在導電性高分子中較常被討論及研究的高分子有 :聚苯胺

Polyaniline(PANI)[15-16] 、 聚 乙 炔 Polyacetylene(t-Pac) 、 聚 吡 咯

Polyoyrrole(Ppy)、及聚塞吩 Polythiophene(PTh)[17-18]等高分子。如
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圖示(圖 2-6) 

 

 
圖 2-6 導電性高分子[19] 

 

在外觀上，導電性高分子由於其本身的共軛結構，常導致在外觀

上呈深色，而且如果增加碳數而提高共軛雙鍵的數目，顏色就會越

深，其吸收波長就會更長；以聚乙炔為例，其顏色會從深紅色變成紫

色乃至於變成黑色，而且其共軛雙鍵數的數目夠大時，就可顯示出半

導體的性質。 

在使用上，對導電性高分子而言其電阻值(R)在 105~108歐姆是合

理的。而導電性高分子最主要的缺點是在高溫及高溼度下導程度的穩

定性很差，並在 80 ~120℃ ℃的高溫下，其導電性質會急速衰退。 

導電性高分子在聚合過程中，影響導電性的原因為陰、陽離子摻

雜。在氧化時，導電性高分子上的氮或硫鍵會因過氧化形成正電荷，
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為了維持電中性，正電荷會吸引溶液中的陰離子與之配位，形成穩定

的形態;相反，則稱為去摻雜。導電性高分子薄膜帶正電性之摻雜稱

為 p-摻雜，帶負電稱 n-摻雜。 

導電性高分子的導電機構分為下列兩種說法較為人所接受： 

(1) 摻雜物造成的導電性： 

電子的移動需要有部分填滿的能帶，空或全滿的軌域均無法提供電

子轉移而導電。摻雜物可藉著從價帶帶走電子(p-摻雜)，或於導電帶

添加電子(n-摻雜)，電子可在半滿的價帶軌域中移動導電。 

(2) 導電性高分子內電子的傳遞： 

導電性高分子內的主鍵結構主要為共價鍵(conjugate bond) ，指

主鏈上的鏈段是由單鍵及雙鍵交替連接，當施加電場時，π電子能在

高分子內移動，而藉由單、雙鍵的交互變化發生導電。 

此外聚合物的鏈狀排列方式也是影響因素之一，若鍵結為異向

(ansiotroy)或不對稱，則鍵的某一方向導電度，將會高於其他方向的

導電度。 
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2-3-2、導電性高分子之能帶理論(band theory) 

    利用電子能帶理論(band theory)來解釋其電子性質，依照固體的

能帶理論來說，固體電子的能階可以歸納出導電能帶（Conduction 

band）和價能帶（Valence band）。能階位在導電帶裡的電子稱為自由

電子，可以隨外加電場而走動，造成導電的現象，能階位在價能帶裡

的電子則不自由，受著原子的束縛，不能隨外加電場走動。價能帶裡

的電子稱為價電子，在一般固體裡，導電帶和價能帶之間有一個能量

間隔，如果固體有足夠的熱能（如晶體格子的振動），可以提升價電

子，超過能量間隔，到導電帶做自由電子。在絕對零度的情形下導電

帶裡，沒有自由電子存在，所有電子都在價能帶裡，而且把價能帶填

得滿滿。如果價能帶被填得滿的話，價能帶裡的電子只能固守在原來

的狀態上因而無法走動，所以這些電子不能促成導電。 

導電性高分子由於具有共軛的主鏈由單鍵、雙鍵交替連接所構

成。由主鏈上的 π軌域電子因共振效應相互重疊，而形成一連續的分

子軌域。其分子軌域 π-π*間的能量間隙會隨 π電子的共軛長度增加而

降低。如此便可類似半導體電子結構的內部電子，經過激發便可讓電

子從價帶躍升到導電帶，而產生導電的功能(圖 2-7)。 

    以 polypyrrole 為例，當一個電子從 polypyrrole 的共價帶上被移

走，則產生一個空缺(vacancy)稱自由基陽離子(radical cation)，當空缺
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擴展到幾個單位時，將造成高分子結構變形。而因此自由基陽離子為

不安定性的鍵軌域(bonding orbital)，所以其能階比價帶的能階高。換

句話說，其能量的升高類似於一電子從一填滿鍵結分子軌域被移離後

其能階提高一樣。若一個自由基陽離子在某些高分子鍵作部分不定域

化(delocalize)稱為偏極子(polaron)。如果另一個電子從己含偏極子的

高分子中移去時，有二種情形發生：(1)此電子從高分子鏈上的不同

鏈結移去而產生另一新的偏極子；(2)從先前形成的偏極子能階移去

(移去未成對電子)而形成雙偏極子(dipolaron)。而偏極子與雙偏極子

比可藉著共軛系統在電場下單雙鍵重排而沿高分子鏈移動[20]，而產

生導電效果。(圖 2-7) 

 

 

圖 2-7、金屬、半導體及絕緣體 [21] 
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圖 2-8、Polypyrrole 之能帶[21] 

(a) 鍵結缺陷 

              (b) 偶極子 

(c) 雙偏極子 
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2-3-3、導電性高分子之應用 

導電性高分子之所以引起關注，是因為其具有許多優異的性能及

廣泛的應用，導電性高分子的應用可歸納如下： 

(1) 微波吸收材料：導電性高分子其在半導體狀態時，對微波的較好

的吸收，而不同的導電率有不同的吸波功能。法國 Laurent Olmedo

等人[22]研究了聚-3-辛基塞吩在 0~20GHz 微波反射率平均為 8dB 最

大衰退為 36.5dB。單一的導電高分子吸波頻率較窄，因此可利用複

合導電性高分子提高吸波頻率的頻寬。 

(2) 氣體感測器：藉由摻雜或是混合其他高分子來改變導電性高分子

導電性及催化活性，使其對於不同的吸附物質及吸附量而有不同的導

電特性。Dogan[23]發現聚苯胺/聚碳酸酯的複合膜可以檢測 NH3 及

HCl，當吸收 NH3及 HCl 時電阻發生變化，在環境中吸收 0.1%的 NH3

即可使電阻從 102上升到 107，對低濃度的 NH3氣體檢測非常靈敏。 

(3) 發光二極體：導電性高分子具有以電激發產生電子、電洞，經偏

壓使電荷載子再結合放出光子的電致發光(Electroluminescence)的特

性。此種高分子所製成的發光二極體(LED)比液晶顯示器相比具有省

電、無視角的限制且響應快。目前聚吡咯及聚塞吩都已有商業化的產

品[42]。 

(4) 電池：導電性高分子經由電化學摻雜後，導電性高分子電極與對
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應電極及電解質構成一個蓄有電能之電池，若加一負載而放電，導電

性高分子即進行去摻雜，此摻雜(充電)/去摻雜(放電)為一可逆反應。

在導電性高分子中，以聚苯胺為電極的研究最多[42]。 

(5) 電容器：由於液態電解質具有壽命短、高阻抗、熱安定性差及不

易晶片化等缺點。因此，以導電性高分子為固態電解質來取代液態電

解質。其具有高導電性、可附著於介電層上而不會破壞介電層、在外

加電壓下不成電解質惡化、耐熱性及溫度特性佳，使用壽命長等優

點，而使導電性高分子電容器有很大的發展空間[1]。 

 

2-3-4、導電性高分子之製備 

導電性高分子的聚合反應，是單體被氧化後生成共振的自由基，

再兩兩相結合，最終形成長鏈的高分子聚合物；最終的聚合物因為具

有單雙鍵交替連接的形態，而具有導電性。以圖 2-9 為例，過硫酸根

被還原成硫酸根離子，而 pyrrole 單體被氧化成自由基陽離子，陽離

子自由基分別與單體及陽離子自由基不斷進行反應，直到反應終止。

一般在製備導電性高分子方法中通常以化學聚合法與電化學聚合法

二種方法。 

電聚合法是較傳統且普遍的電性高分子製備法，其可得到較高的

導電度[24]。藉由通入電流使單體將直接至陽極表面被氧化生成自由
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基陽離子，其中陽離子自由基分別與其他陽離子自由基進行反應，而

進行聚合[25]。一般電化學聚合法其製備方式及方法如表 2-1，主要

是利用定電位法，在酸性電解液中，將導電性高分子聚合在鈍性陽極

(inert anode)上，如鐵、Au 及白金等電極材料上。電化學聚合法優點

是可藉由通入的電量來控制導電性高分子的厚度，並且轉化率比較

高，並且容易將導電度控制在一穩定的範圍。可是受限於電極尺寸的

大小以及所需費用昂貴，所以無法大量的製造。 

而化學聚合法製備導電性高分子，主要是將系統置於反應器中，

加入氧化劑使單體與產生的自由基離子進行氧化還原反應。各種化學

法製備導電性高分子的方式如表 2-2，利用乳化聚合、懸浮聚合等方

法，藉由加入氧化劑進行氧化還原反應，如鐵鹽(FeCl3、FeSO4)、過

硫酸銨及 CuCl2等，並且可加入摻雜劑來提升聚合後導電性高分子的

導電性。優點為:容易大量生產，花費少，且可在製程中克服導電性

高分子不易加工的困難。 且在尺寸的控制上也容易的多。 
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還原: 

S2O8
2- + 2e-  2 SO2-

4 

  氧化 

 

圖 2-9、Polypyrrole 的氧化還原聚合反應機構[21] 
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表 2-2 導電性高分子之電化學合成[19] 
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表 2-3 導電性高分子之化學合成[19] 
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表 2-3 導電性高分子之化學合成(continued) 
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2-4、乳化聚合法[26] 

一般而言自由基聚合反應裡可分為四種方法：總體聚合(bulk 

polymerization)、溶液聚合(solution polymerization)、乳化聚合(emulsion 

polymerization)及懸浮聚合(suspension polymerization)。而其比較如表

2-4： 

表 2-4、聚合法比較(1)[26] 

方法 優點 缺點 

均一相聚合   
總體法(批式) 雜質摻雜最少；以鑄

型法進行時設備較簡

單 

單體及聚合體之熱傳導度小，

且粘度易於急速增加，放熱

大，熱之除去困難；在高轉化

率時分子量分佈寬；做成小粒

子時較為複雜。 
總體法 ( 連續

式) 
如每 pass 之轉化率小

時，其傳熱將可控制

而使分子量分佈變窄

需攪拌、輸送、分離及循環之

設備 

溶液法 易控制反應熱 不能利用來製乾燥的聚合體(因
要完全除去水分困難) 

非均一相聚合   

懸浮法 易於控制聚合熱，懸

浮液或形成之顆粒有

的可直接使用 

對單位反應器體積而言，產率

較小；須連續攪拌；會混雜有

安定劑；須水洗、乾燥及摻配，

很難連續操作 

乳化法 迅速聚合成高分子量

產物，其分佈較窄；

易控制熱；乳化液有

的可直接使用 

易雜有乳化劑等雜質而使產色

不好或不易保持顏色，須水

洗、乾燥及摻配 
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表 2-4、聚合法比較(2)[26] 

聚合法 總體 溶性 懸浮 乳化 

氧化劑 單體可溶性 單體可溶性 單體可溶性 水可溶性 

成份 單體 單體、溶劑 單體、水、懸

浮劑 
單體、水、乳

化劑 

溫度控制 困難 較易 容易 容易 

聚合速率 快 慢 快 特快 

聚合度 較大 小 大 特大 

聚合形狀 塊狀 溶液 顆粒 乳漿液 

特點 電性、透明性

良好 
適於塗料、接

著劑 
加工性容易 粒子微細、適

於浸漬、塗料

 

一般可將乳化聚合分為三個階段： 

(1) 成核階段:在乳化系統中生成大量膠體粒子，此時乳液的粒子數、

粒徑與整體的聚合速率皆逐漸增加；同時氧化劑在反應溫度時分解並

擴散到膠體粒子中。 

(2) 膠體穩定成長階段：氧化劑分解成的自由基在含有單體的膠體粒

子中引發聚合反應，逐漸生成一聚合物自由基鏈。由於粒子數維持一

個定值，故整體的聚合速度也保持一定，而膠體的粒徑也穩定的成長;

若再擴散一個起始劑的自由基進來，則自由基鏈就會發生鏈終止反

應。 
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(3) 聚合反應完階段：膠體粒子內部己經沒有外界提供的單體，聚合

反應在此時逐漸降低或停止，起始劑則大部分被吸附在膠體表面，單

體和乳化劑在水相中與膠體粒子間形成一動態的平衡。 

 

2-4-1 乳化聚合方式製備的優點[27]: 

一、易散熱 

    聚合反應有幾個傳熱特點，其聚合熱大，且聚合過程中放熱不均

勻，高期比平均放熱速率高 2~3 倍。此外其傳熱條件差，對本體聚合

來說，反應後期黏度可達十萬 mPa•s，傳熱係數大大降低。 

    為了解決散熱問題，即使採用高效率攪拌的熱交換裝置，也很難

將所產生的聚合熱即時排除，所以聚合過程的散熱問題是一個關鍵問

題。散熱問題也嚴重影響生產安全與產品品質，因為散熱不好會在聚

合系統中造成局部過熱，輕則使相對分子量分布變寬，並引起支化、

交聯和碳化，重則會引起爆發性聚合，使產品報廢或引發事故。 

    與本體聚合不同，乳液聚合的連續相是水，聚合反應發生在分散

於水相中的膠體粒子內部；膠體粒內部的黏度很高，但整個反應系統

的黏度則並不高，基本上接近於連續相的黏度，而且在聚合的過程中

整體系統的黏度也不會產生大幅度的變化，而與本體聚合相比，乳化

聚合系統較容易散熱，不會產生局部的過熱。 
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    在溶液聚合中由於使用溶劑，因此其介質和溶劑的稀釋作用都可

以降低放熱強度。但是乳化系統的散熱比溶液聚合容易的多，這一方

面是因為乳化聚合系統要比溶液聚合系統黏度低;另一方面是因為水

的比熱比溶劑大，水的比熱是 4.18(kj/kg ) ℃ ，而有機溶劑的比熱一

般在 1.05~2.5(kj/kg ) ℃ ，故放熱量相同時，乳化聚合的系統升溫幅度

比溶液聚合小。 

 

二、可製得高分子量的聚合物，又有高聚合反應速率： 

要提高聚合物的相對平均分子量就必須降低聚合反應速率;而欲

提高反應速率就須犠牲相對分子量的要求，或者雨者相互矛盾。乳化

聚合可使兩者合併，製得高分子量的聚合物又有高聚合反應速率。 

理論上在乳化聚合系統中，起始劑溶於水相，且在水相中不斷分

解成自由基。水相中的自由基擴散到乳膠粒中，並在其中引發聚合反

應，聚合反應就發生在一個個彼此孤立的膠體粒子中。一個膠體粒中

的自由基鏈持續增長，直到由水相進來的第二個自由基與原來的自由

基發生鏈終止反應為止。在此，每一個自由基鏈被隔離在彼此孤立的

膠粒中，因為膠粒表面帶電，膠粒間存在著靜電排斥力，使膠粒穩定

懸浮在水相中而不凝結，即不同膠體粒子中的自由基鏈間彼此碰撞到

一起而進行鏈終止反應的機率等於零；也就是說，不同膠粒中的自由
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基鏈不能互相終止，只能與由水相擴散進來的初級自由基發生終止反

應。故乳化聚化的鏈終止速率比本體聚合低，乳化聚合中的自由基平

均壽命比本體聚合長，而一條聚合物分子鏈若有充分的時間進行鏈增

長，就可以長成很大的分子，故乳化聚合可以製得高分子量的聚合

物，而其高分子的分子量可以使用鏈轉移劑來控制。 

此外，因為乳化聚合的自由基終止速率比本體聚合低，當反應溫

度和起始劑濃度相同時，終止反應速率低會導致自由基的濃度提高，

故乳化聚合系統中的自由基濃度比本體聚合大，因為乳化聚合的反應

速率比本體聚合高。 

 

三、以水代替有機溶劑是發展方向: 

    1995 年 Lee 等人[27]使用間甲酚為溶劑合成導電的 polypyrrole，

但是因為安全及環境的考量，需要設計一個以水為基礎系統的導電性

高分子製程，乳化聚合法製成的乳液聚合物是以膠體顆粒型式分散在

水中的分散體。其介質”水”其特性不燃、不具爆炸性、無味無毒、不

汙染環境，可以安全產生又對人體無害，而且水便宜易得，可降低成

本，更重要的是如此可避免了溶劑回收及處理的困難。隨著世界各國

環境保護法的相出爐，對自然環境會造成汙染的有機溶劑的使用愈見

限制，以水代替有機溶劑是今後的發展方向。 
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四、生產靈活性大 

    和其他化學聚合的方法相比，乳化聚合法的生產設備較為簡單，

操作方便，靈活性大，既可以採用間歇法，又可採用半連續和連續法

進行生產，其生產彈性大，產量可大可小，既有年產量數十萬噸的合

成橡膠、合成樹脂等大型生產裝置，又可生產各種少量特殊用途的精

細聚合物。此外對於溶於水的，微溶於水的、甚至不溶於水的單體均

可以用乳化聚合製得聚合物。 

    從單體方面來看，可以進行單一單體的均聚，也可以進行兩種或

多種單體的共聚反應，同時更可以製備出接支聚合物、定向聚合物、

互穿網路結構聚合物、核殼結構及異相結構聚合物等具有各種特殊結

構及性能的不同聚合物。 

五、聚合物乳液可直接利用： 

    乳化聚合後的產物，除了與其他聚合法一樣要經過處理將乳液凝

聚成塊狀、顆粒或粉末，再進行加工外，在很多情況下所製的聚合物

乳液本身就是產品可直接使用在建築、紡織、造紙、皮革、塗料及黏

著劑等方面而不用再做特殊處理。 
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2-4-2、乳化聚合的缺點 

在進行乳化聚合時，為了形成膠體粒子並使乳液系統穩定必須加

入乳化劑，但在反應完成又需要將乳化劑去除，如此似乎造成一種藥

劑上的浪費；再則，乳液聚合物中的乳化劑很難將之去除，若有乳化

劑殘留在聚合物，則又會對產品的透明度、電學性質、吸水性及表面

光澤等造成負面影響。 

 

2-4-3 乳化系統的穩定性 

乳狀產品是由為數極多且安定地分散在水相中的次微米聚合粒

子直徑約(50~1000nm)所組成，這些次微米聚合粒子會藉由布朗運動

或因機械攪拌所產生的剪切力彼此碰撞；若因此聚合粒子間的凡得瓦

爾力增加到某一程度，就有可能產生凝聚現象，故很容易失去膠體系

統的穩定性。 

在乳化聚合系統中，因為界面活性劑的加入而降低了界面能，使

所產生的膠粒得以穩定的分散在介質中，形成處於熱力學上穩定狀態

的聚合物乳液。在乳液系統中，膠體顆粒是否能穩定分散，必須取決

於膠粒的結構、型態、表面狀況及乳液所處的條件。在某些外在條件

下，如強大的機械作用、長期放置、高溫或低溫、或加入某些物質時，

乳液會變成一個不穩定的系統。聚合物乳液承受外界因素對其破壞的
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能力，稱為聚合物乳液的穩定性。 

以微觀視之，聚合物乳液的穩定與否，主要是膠體粒子受到六種

作用力的支配：靜電力、立體空間障礙和溶劑化作用、粒子間親合力、

界面張力及外力。其中，靜電力、立體空間障礙和溶劑化作用是膠粒

凝結的阻力，而粒子間的親合力、界面張力及外力則是膠粒凝結的推

動力。當膠體顆粒凝結的推動力小於或等於其阻力時，乳液系就會呈

現穩定狀態。 

由巨觀而論，乳液穩定性的影響因素則可分為電解質、機械作

用、凍結與融化的影響、長期的放置、稀釋、PH 值、水溶性有機物

質的加入等: 

(1) 電解質：對帶電的膠粒來說，介質中電解質濃度大時異性離子向

膠粒表面擴散的機率大，使膠粒表面吸附的異性離子量增大，如此電

性中和的結果使電位下降，膠粒間的斥力減小，因而導致乳液的穩定

性下降。 

(2) 機械作用：在乳液聚合的反應過程中，以及反應後的運送與存放

時，常會遇到攪拌、混合、轉移、輸送等，使乳液受到不同形式的機

械剪切作用，這將使乳液系統具有較大的能量；當此量超過凝結活化

能時，膠粒會越過其劫能屏障，發生凝聚而使乳液不穩定。同時，剪

切作用會使膠粒表面的電雙層變形，這會導致膠粒表面的電荷數減
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少，而使電位降低，減少膠粒間的靜電斥力。 

(3) 凍結與融化的影響：當聚合物乳液遇到低溫條件的時候，會發生

凍結。若發生凍結後再放到一定的高溫下消融，有的乳液系統能恢復

到原來的乳化狀態，則可說此乳液的凍融穩定性好;若無法恢復到原

來的乳化狀態，就會使乳液的黏度升高，造成膠狀粒子凝聚，則可說

此乳液的凍融穩定性差。一聚合物可以承受反覆凍結與融化的次數越

高，其乳液的凍融穩定性越佳。 

(4) 長期的放置：聚合物乳液在長期放置的過程中，會因為不停布朗

運動而發生膠體粒之間的碰撞，導致膠體粒子相互凝結。此外，長期

的靜置也會由於重力作用使膠體粒子沉降，而導致膠體粒子被濃縮，

粒子的間距減小，則膠粒碰撞凝結的機率增大。無論聚合物乳液具有

多好的穩定性，在長期放置後都可可避免的形成不可逆的凝膠而破壞

了乳液。 

(5) PH 值：氫離子會降低帶負電的乳膠粒子間的穩定性，若 PH 值太

低，表示氫離子濃度太大，就會破壞乳液的穩定。 
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2-4-4、乳化聚合之界面活性劑 

界面活性劑(surfactant)可定義為在氣體與液體、液體與液體或液

體與固體等界面上的吸附，而使界面產生顯著變化的物質。在乳化聚

合的系統中，它主要是將單體以一定的大小分散在水相中，使溶液形

成乳液形，並作為聚合反應中心的膠體粒子[28]。 

界面活性劑同時具有疏水基(親油基)及親水基，因此對於親油性

及親水性的二種溶劑，都容易親近。換言之，它是在兩相的界面上，

可以採取架橋形狀的物質。界面活性劑可依其在水中是否解離，以解

離後帶何種電荷之性基，而分為：陰離子型界面活性劑、陽離子型界

面活性劑、兩性界面活性劑及非離子型界面活性劑[28]。 

(1) 陰離子型界面活性劑：陰離子型界面活性劑親水基團為陰離子，

即當陰離子界面活性劑溶於液體時，其連接疏水基的部分為陰離子，

這種界面活性劑在鹼性介質中應用效果最好。 

(2) 陽離子型界面活性劑：陽離子型界面活性劑親水基團為陽離子，

這種界面活性劑在酸性介質中應用效果較佳。 

(3) 非離子型界面活性劑 :由於分子中的羥基(-OH)或氧化乙烯鏈

(tCH2-O-CH2+)的醚態氧原子等與水形成氫鏈，鏈越長其親水性也越

大。由於非離子性界面活性劑不論對酸或鹼也比較安定，故能與離子

型界面活性劑並用。 
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(4) 兩性界面活性劑：在非離子界面活性劑是在同一分子中同時有酸

根及胺基存在，在酸性介質中可解離成陽離子，而在鹼性介質中可解

離出陰離子，故讓界面活性劑在任何 PH 值下都有效。 

若在水溶液中，當界面活性劑的濃度高於臨界微胞濃度(c.m.c)

時，界面活性劑會在水中形成微胞，而微胞的親水端朝外與水分子接

觸，並將疏水端部分包圍。當加入不溶水的單體，單體會溶入疏水端

而形成乳液聚合時所需要的膠體粒子。 

 

2-4-5、導電性高分子之乳化聚合 

    在導電性高分子之乳化聚合裡，界面活性劑主要用來穩定乳液。

此外，也用以摻雜在導電性高分子中藉以增加導電度。而近十年來，

許多研究團隊嘗試各種不同的界面活性劑或起始劑甚至是高分子來

製備導電性高分子。 

在2000時Kang及Geckeler [29]改變不同的反應時間、溫度、氧化

劑比例，添加入不同分子量的poly(ethylene glycol)與pyrrole反應可將

polypyrrole的導電度提高至90 S cm-1。 

2002 年 Jang 及 MacDiarmid 等 人 [30] 以 di(2-ethylhexyl) 

sulfosuccinate sodium 作為乳化劑聚合 poyrrole 得到產物 [(Py3) ＋

(DEHS)-]X。將產物溶於不同的極性溶液中，導電度可提升為3S/cm2
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並且熱穩定性也升高至300℃ 

2002 年 本 實 驗 張 亞 如 學 姐 [19] ， 以 十 二 烷 基 磺 酸 鈉 及

nonylphenol-40 mole ethylene oxide adduct二者作為複合式乳化劑聚合

pyrrole，製備出約62nm及615nm的奈米尺寸Polypyrrole，並且在未經

摻雜的條件下其製備出的核殼顆粒(Ps/Ppy)導電度為1.99×10-3S/cm。 

2003年Stejskal及Omastov [31]等人利用不同的陰離子型界面活

性劑sodium bis(2-ethylhexyl) sulfosuccinate (AOT)提高Polypyrrole的

導電性至15 S cm-1。 

同年，Moon Gyu Han等人[32]利用十二烷基苯磺酸(DBSA)來代

替十二烷基磺酸鈉(SDS)，作為摻雜劑及乳化劑聚合苯銨，其聚合後

粒徑的大小約在20~30nm左右，而導電度提升至24S/cm2己大於由SDS

所聚出的聚苯胺導電度[33]。 

2004年 Byoung-Jin Kim [34]等人藉由混摻 Fe3O4並以氯化鐵為氧

化劑，發現 Fe3+會吸附在粒子上，且隨著加入氯化鐵濃度增加其表面

電位及導電度也隨之增加，而平均粒徑減小，但若加入過量的氯化鐵

會有過氧化反應，這是因陽離子自由基受到溶劑中的陰離子攻擊，若

溶劑中的陰離子愈多，對陽離子自由基的作用就愈強烈，則使得陽離

子自由基的平均壽命就愈短，而造成聚合物的共軛度短、結構缺陷

多，導致顆粒整體密度下降(low bulky density)、導電度及機械強度差。 
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2-5、黏著劑 

2-5-1、黏著劑 

所謂黏著劑仍是一種物質，能利用其對種種材料表面之附著力

量，而使相同或不同的材料結合在一起。表 2-6 為黏著劑的分類，顯

示目前黏著劑的用法與較常用的黏著劑。而目前在通訊或電子產品使

用較廣泛的黏著劑如：偏二氟乙烯(PVDF)、苯乙烯-丁二烯橡膠

(SBR)、CMC、、、等。而一般較常使用 PVDF 作為鋰電池的黏著劑，

這是由於 PVDF 為一具有高介電常係數、良好化學穩定性、溫度特性

優良的機械性質與加工性，並對提高黏著性有積極作用。但由於

PVDF 對金屬及活性物質顆粒黏著性欠佳，且當接著性能不好時，會

導致電池的容量下降，因此近年來在研究中常以其他黏著劑來代替

PVDF，或是利用共聚合法、共混法、、、等方法來改質 PVDF。在

文獻中，也常有一些含氟的高分子作為黏著劑使用，如 : 

polytetrafluoroethylene (PTFE)[48 、 49] 及聚氟乙烯與六氟丙烯

(PVDF-HFP)[43、50]。而目前在使用 PVDF 時，因有機溶濟使用量大，

而造成回收難、使用成本高及對環境汙染大，因此有 CMC 及 gelatine

等水溶性黏著劑開始產生，其以水為溶劑，並不會有 PVDF 為黏著劑

時的缺點，且兼顧了環保。因此水溶性黏著劑的使用，開始取代 PVDF

常用於電子產品的黏著。 
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表 2-6、黏著劑的分類[45] 

液化的作法 固化的作法 例子 

(1)液狀單體

和液狀聚合

物型 

由於光、熱

和硬化劑之

化學作用而

固化 

主要熱硬化:苯酚系、尿素系、三聚氰胺

系黏著劑 

硬化劑硬化:環氧系 

光和電子線硬化:變性丙烯系接著劑 

瞬間黏著劑:苯二甲酸丙烯系 

(2)溶液和乳

化型 

由於溶媒蒸

發而固化 

溶劑型:橡膠系、聚醋酸乙烯系 

乳化型:丙桸系、橡膠系、聚醋酸乙烯系

其他:非水乳化系(NAD) 

(3)熱熔融型 由於冷卻而

固化 

聚醯胺、醋酸乙烯共聚合體、苯乙烯、

SBS、SIS 等群組共聚合體 
 

2-5-2、黏著劑之文獻 

2000 年汪國杰[43]等人，以聚氟乙烯(PVDF)與六氟丙烯共聚物作

為鋰離子電池的黏著劑，發現由於 PVDF 的柔軟性不夠、對金屬及活

性物質顆粒黏著性欠佳，特別是對負極活性物質碳材料的黏著，難度

更大。而當接著性能不好時，會導致電池的容量下降、充放電循環壽

命減短。 

2001 年 Drofenik 等人[44]以 gelatine 為黏著劑黏著碳極，發現可

逆電容可達到 340mA h g-1且擁有較低的不可逆損失(13-16%)。而電

極經過 20cycle 後依然仍保持穩定，並且在第 3cycle 後效率可達到

100%。 



 47

2002年張翠芬[45]等人，在鋰離子電池中對五種PVDF(聚氟乙烯)

黏著劑的粉末進行 X 射線分析，並用這些黏著劑製成鋰離子電池，

測試性能，發現 PVDF 小分子量(20 萬)有利於離子的遷移，但黏著的

強度不夠；而大分子量(40 萬)因內部自由體積小而不利於離子遷移。

而以中分子量(31 萬)為黏著劑，因相應的胶膜結晶度高，有利於離子

遷移，並其製成電池後電池內阻較小(約 31.6mΩ)且循環壽命較長。 

2003 年 Gaberscek 等人[46]在鋰電池中，以 carboxy methyl 

cellulose (CMC)為黏著劑，在添加量為 2wt.%時，電池的可逆電容大

於 300mA h g-1，並且發現僅添加 0.25wt.%的 CMC 所製成鋰電池性

質，比起添加了 2-5 wt.% 的 PVDF 所製成鋰電池性質擁有較佳的電

學性質。 

2005 年 Jin-Hyon Lee 等人[47]在石墨微粒中，利用懸浮化學控制

法，並以 sodium carboxymethyl cellulose (CMC)與 styrene butadiene 

rubber (SBR)為黏著劑組成鋰離子電池正極，其所組成的鋰離子電池

正極比起僅使用單一黏著劑(CMC)所組成的鋰離子電池正極，具有較

佳的電學性質。在鋰離子電池中，最初的放電電容高於 340 mAh g−1 

並且能夠改進充放電效率。 
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參、實驗 

3-1、實驗藥品 

1、 過硫酸銨：化學式(NH4)2S2O8 純度 98%，購自 SHOWA。 

2、 氯化鐵：化學式 FeCl3．6H2O，購自 SHOWA，純度 95%。 

3、 SDS：乳化劑，為陰離子型界面活性劑，Dodecylsulfuric acid 

sodium，C12H25OSO3Na，純度為 95%，購自 TCI。 

4、 DP-30：乳化劑，非離子型界面活性劑，Polyoxyethylene－

Polyoxypropylene Ether，EO/PO=75/25，分子量為 3000，購自

穩好公司。 

5、 Pyrrole 單體：化學式 C4H5N，純度 99%，購自 ACROS。 

6、 DBSA：為陰離子型界面活性劑， Dodecylbenzensulfonic acid，

C12H25C6H4SO3H，購自 TCI。 

7、 硝酸銀：結構式 AgNO3，純度 99.8%，購自 SHOWA。 

8、 去離子水。 

9、 銀膠：購自導電王。 

10、 鋁箔：型號為 40PFA92，由瑋生公司提供。 

11、 CMC：WS-carboxy methyl cellulose，購自：DKS Internation。 

12、 明膠：Gelatin，大分子分子量為 87500，小分子分子量為 40000，

購自 SIGMA。 
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13、NMP：N-methyl- 2-pyrrolidone，購自:Mistsubishi chemical。 

14、PVDF：聚偏二氟乙烯，華郁塑膠有限公司。 



 50

3-2 實驗方法 

3-2-1、Polypyrrole 顆粒製備 

(1 )pyrrole 單體以溫度 70℃減壓蒸餾純化。 

(2)由 0.4 克 DP-30 加入 40ml 去離子水配製成溶液 A 後，再將 0.2 克

SDS 加入 20ml 去離子水配製成溶液 B，將 A、B 二溶液混合，並

加入 3.5 克減壓蒸餾出的 pyrrole 單體，用均質機攪拌 10 分鐘，配

製成乳液 C。 

(3)將 24 克氯化鐵溶入 500ml 去離子水為氧化劑(註)。 

(4)恆溫水槽溫度維持在 20℃，將溶液 C 置入 1 公升反應槽內並通入

氮氣 15 分鐘，此時攪拌速率為 250rpm。 

(5)15 分鐘後將氧化劑滴入反應槽內開始反應 

(6)將聚合後乳液經抽氣過濾，再置入真空烘箱溫度 50℃抽真空至

40cmHg 乾燥一天後，得到 polypyrrole 顆粒。 

 

註:  由於 FeCl3中含有結晶水，因此我們將 24g 的 FeCl3去水後換算

成莫耳數，再與 3.5g 的 pyrrole 所換算後的莫耳相比可得到

FeCl3/pyrrole 莫耳比為 1.7。同理 12g 的 FeCl3則其 FeCl3/pyrrole

莫耳比為 0.85。 
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表 3-1、Polypyrrole 製備配方 

藥品 用量 

Pyrrole 單體 

SDS 
 

DP-30 
 

(NH4)2S2O8或 FeCl3 

3.5g 

0.2g 溶於 20ml 去離子水 

0.4g 溶於 40ml 去離子水 

12g~24g 溶於 500ml 去離子水 
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3-2-2 製備電容器 

(1) 將鋁箔裁成圖一之形狀，並置入 50ml 甲醇溶液中以去除油脂及黏

著物後，再用去離水清洗。 

(2) 在 20cc 樣品瓶內，以 0.276g 的 Ppy 顆粒及 0.024g PVDF 加上 1.2ml 

NMP 配製成泥漿。 

(3) 以攪拌器轉速為 250 rpm 攪拌泥漿一小時。 

(4) 用滴入方式將步驟(2)的泥漿滴入 50μl 於鋁箔的表面上(面積為

1×1cm2)。 

(5) 再將鋁箔置入真空烘箱內溫度 50℃抽真空至 40cmHg 乾燥 24小時

後，以黃金濺鍍在 Ppy 表面上使其面積為 25.07.0 cm× 。 

(6) 將導電柄置入 1M NaOH 水溶液中，待十五分鐘後，取出並以去離

水清洗導電柄。 

(7) 分別用銀膠將導線黏著於鋁箔的導電柄與黃金表面上，作為正負

極。再置入真空烘箱 50℃抽真空至 40cmHg 乾燥 12 小時。 

(8) 以環氧樹脂將 Ppy/Al2O3/Al 進行封裝，並在室溫下乾燥。 

 

2cm  

1cm 

1cm 

圖 3-1 鋁箔試片之圖形 
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圖 3-2、電容器之組裝圖 
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3-3、檢測儀器設備 

1、 均 質 機 ： 廠 牌 － JANKE&KUNKEL ， 型 號 ： ULTRA 

-TURRAXT25，使用 8000rpm 

2、 微粒徑分析儀：廠牌－Malvern Instrument，型號：1000Hsa。操

作條件是將待測的乳液以去離子水適量稀釋後注入塑膠 cell，

溫度維持 25℃，黏度 0.89cP，雷射光波 633nm，重覆 8 次循環

做測量，如此測得系統的粒徑分佈，系統並計算顆粒的平均粒

徑。 

3、 電感、電容、電阻測試器：廠牌－HIOKI，型號：3522LCR，

將封裝好的電容器連接至 LCR，設定電流為 5mA、電壓 0.8mV，

改變頻率為 1、10、100、1000、10000 及 100000Hz 重覆掃描 5

次，測得電容、電阻、阻抗及損耗係數後，將不同電容器所測

得的值取幾何平均數。漏電流測試則將電流設定為 5mA，在頻

100Hz 下對電壓 0.1、0.8、2、3、4、5 mV 作掃描，再將不同

電容器所測得的值取幾何平均數，代入 I=V/R(I 為電流、V 為

電壓及 R 為電阻)。 

4、 熱重分析儀（TGA）：TA 公司製造，型號 Q50，在純氮氣的

情形下，升溫速率為 20℃/min，加熱溫度由室溫~800℃。 
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5、 滴定分析儀：廠牌－Radiometer，型號：TIM850；pH 儀：

廠牌－Mettler Toledo，型號：InPro2000/Pt1000，使用溫度

範圍：0~140℃，由滴定儀記錄其電位值。 

6、 去 離 子 水 ： 廠 牌 － Barnstead(U.S.A) ， 型 號 ：  D11901  

(Nanopure Diamond Base) 

7、 感 應 偶 合 電 漿 質 譜 儀 (Inductively Coupled Plasma Mass 

Spectrometer)：廠牌－Perkin Elmer，型號：  Optima3000bv，

操作條件為：先將聚合出的 polypyrrole 膠粒 1mg 溶於 10ml 硝

酸中，並於實驗前再以去離子水稀釋 50 倍後，放入 ICP 中測量。 
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3-4、等效電路 

在等效電路中由圖 3-3(a)所示，若是以鋁箔為基材，則電容器中

的電容及電阻由三個部分所構成；第一部分也是影響電容器中的電容

與電阻最大的部分，其主要是由氧化層中的電容(C1)及電阻(R1)並聯

所提供。在黏著劑的部份，因所使用的添加量小，使其對電容器的電

容(C2)及電阻(R2)僅有少部份的影響。而在電容器中的固態電解質可

能因接觸不良的關係，導致電路中串聯一電阻(R3)存在。藉由 C1、

C2、R1、R2 及 R3 可組成一等效電路。而由於測量時僅能得到一個

電容值和一個電阻值，因此我們將圖 3-3(a)中的等效電路簡化為圖

3-3(b)來討論。 

由於僅能得到一個電容值和一個電阻值，因此我們首先測量黏著

劑在等效電路中所造成的電容與電阻。等效電路圖如圖 3-3(b)所示，

在 5-1 節中我們使用二片銅片為電極，藉此消除因使用鋁箔時，氧化

層所生成的電容與電阻及固態電解質所造成的電阻，因此所測量的電

容(C4)及電阻(R4)，主要是由在二片銅片間夾著黏著劑所形成的薄膜

所構成。而在 5-2 節中，僅使用一銅片為電極，另一電極則由固態電

解質來代替，由於固態電解質主要是提供導電的功能，因此我們討論

黏著劑在固態電解質中所造成的電容(C4)及電阻(R4)，進而構成一等

效電路。在 5-3 節中，使用鋁箔為電極，並且添加小量的黏著劑將固
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態電解質黏著於氧化層上為另一電極，因此在等效電路中所測得電容

(C4)及電阻(R4)，主要是氧化層及小量由黏著劑的所形成的電容及電

阻所構成。在爾後的幾節，則是改變不同的變因，如:不同氧化劑種

類及濃度所聚出的固態電解質、腐蝕氧化層、改變黏著劑種類、、、

等變因，但其電容(C4)及電阻(R4)仍是由氧化層及小量由黏著劑的所

形成的電容及電阻所構成的等效電路。 

 

 
圖 3-3、電容器等效電路圖：(a)以鋁箔為基材時，實際電容器中的等

效電路圖；(b)將圖 a 簡化後的等效電路圖。 
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肆、乳化膠體及聚合後顆粒分析 

4-1、單體乳液系統之穩定性 

在乳化聚合系統中，由於界面活性劑的加入而降低了界面能，使

所產生的膠粒得以穩定的分散在介質中，形成處於熱力學上介穩定狀

態的聚合物乳液。在界面活性劑中，陰離子型界面活性劑主要是利用

靜電排斥力維持乳液中膠體穩定分散。而以非離子型界面活性劑作為

乳化劑，由於其在水中不解離，親水性主要是由帶極性的聚乙基醚所

構成，故親水性較弱，但也因此而不易受到強電解質存在的影響，也

不易受酸鹼的影響，所以穩定性高，但因而在固體表面難以發生強烈

吸附。此外，它和其它型的界面活性劑有較好的相容性，因此能夠混

合使用[28]。 

本節是借由目視與粒徑測量的方法來判別乳液系統的穩定性，藉

以選擇較合適的界面活性劑系統來進行聚合反應，並且由粒徑分析來

測量微胞的尺寸是否在我們所期望的奈米範圍內。 

 

4-1-1、DP-30 乳化效果 

在先前的研究中[19]己發現使用陰離子界面活性劑 SDS 並無法

單獨維持 pyrrole 乳液的穩定性。因此，非離子型界面活性劑的使用

是必要的，由於我們使用較便宜的 DP-30 來取代文獻[19]中的界面活

性劑 NP-40，因此我們首先試驗 DP-30 是否可單獨讓 pyrrole 單體維
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持穩定的乳液。 

我們將 pyrrole 單體 3.5g 與 0.1g DP-30 加入去離水中以均質機充

分混合攪拌 10 分鐘後得到 pyrrole 單體溶液。經觀察後發現，當停止

攪拌後即呈現微黃透明的溶液，表示無法使 pyrrole 單體呈現出乳化

的現象。若以 0.1 g 的用量增加 DP-30 與 3.5 g 的 pyrrole 單體混合，

發現約 0.4g 時才能呈現出乳液狀，但乳液的穩定性時間只有不到

20min 隨後就會逐漸破乳。而當 DP-30 增加至 0.6 g 時乳液已能維持

一天半的穩定性，不過其平均粒徑卻達到 243.5nm，並無法達到我們

的需求。 

由於利用單一的表面活性劑作乳化劑往往不能收到良好的分散

效果，採用混合乳化劑或在表面活性劑中加入少量其他添加劑會大大

提高乳化效率及增加乳液的穩定性[28]，因此考慮將兩種以上的界面

活性劑混合。並因界面活性劑摻雜的離子種類不同，將影響導電特性

也不同，文獻中建議以芳香族及磺酸根親水性離子進行摻雜具有較好

的導電性[35]。因此，我們測試無苯環結構的 SDS 及有苯環的 DBSA

作為混合乳化劑的另一成份。 

 

4-1-2、添加 SDS 的乳液系統 

在乳化聚合裡 SDS 是最常被作為乳化劑的陰離子型界面活性

劑，本身具有磺酸根。以 SDS 當作乳化劑，再加入非離子型界面活
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性劑 DP-30 當作增強穩定劑做測試。對 60ml 去離子水中的 3.5g 

pyrrole 單體而言，將 0.3g DP-30 固定用量並依序增加 SDS 量由 0 g

到 0.2 g，發現當 SDS 所加量越多，乳液穩定的時間就越長，且 SDS

加至 0.1g 時穩定度已有 1 個小時。而加至 0.15g 時穩定度更可達到 4

小時。當逹到 0.2g 時己有 5 小時的穩定度。 

由於 0.3g DP-30 加入 0.1g SDS 及 3.5g pyrrole 單體的乳液穩定度

己能維持一小時，因此我們將界面活性劑的總量固定在 0.4g 並變化

DP-30 與 SDS 的比例，觀察乳液是否有更佳的穩定性。結果列於表

4-1，隨著 DP-30 量增加而 SDS 量減少，乳液的穩定時間開始上升，

但當 DP-30 超過 0.3g 時，乳液穩定時間反而下降，這是由於單獨的

DP-30 並無法有效穩定乳液。 

由於 0.4g 界面活性劑總量在穩定性上皆低於一個小時以下，而

不夠我們聚合反應所需的時間，這顯示必須增加界面活性劑的總量以

提高乳液維持的時間。在表 4-2 中固定 pyrrole 單體 3.5g 不變，當界

面活性劑的總量提高至 0.6g 時，改變 DP-30 與 SDS 的比例，發現乳

液的穩定度至少己能維持 3 小時以上。因 SDS 為一陰離子型界面活

性劑，其與 DP-30 形成一膜分子排列較整齊且緊密性較高的微胞

[28]，所以能維持乳液穩定較長的時間。在表中，當 DP-30 以 0.32g

為基準，並依序增加 0.02~0.05g，所得的目視之乳液維持的時間至少
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提高一小時，在 DP-30 添加量達到 0.4g 時穩定度己能達到八小時，

並且平均粒徑也由 156nm 減為 27nm。這顯示 DP-30 添加量增加，將

有效提高目視的穩定度。雖然 DP-30 與 SDS 用量比為 3：1 時，在總

量為 0.4g 的各個界面活性劑配方裡有最佳的穩定性(參見表 4-1)，但

當總量上升至 0.6g 時，3：1 的系統穩定性並不如 2：1 的系統(參見

表 4-2)。因此我們的合成條件選擇 DP-30 比 SDS 為 2：1。 

 

表 4-1、總量 0.4g 界面活性劑系統之乳液目視的穩定度 

DP-30(g) SDS(g) pyrrole 單體(g) 維持乳液的時間(h)

0.1 0.3 3.5 0 
0.2 0.2 3.5 0.5 
0.3 0.1 3.5 1 
0.4 0 3.5 0.3 

 

表 4-2、總量 0.6g 界面活性劑系統之乳液目視的穩定度 

DP-30(g) SDS(g) pyrrole 單體

(g) 

維持乳液的時

間(h) 

平均粒徑大小

(nm) 

0.32 0.28 3.5 3 156 
0.35 0.25 3.5 5 46 
0.38 0.22 3.5 7 38.1 
0.4 0.2 3.5 8 27.6 
0.45 0.15 3.5 6 35.2 
0.6 0 3.5 36 243.5 
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表 4-3 為固定界面活性劑 DP-30 與 SDS 比例為 2：1 並測試穩定

度。發現界面活性劑總量為 0.6g 的系統與 0.45g 的系統相比，界面活

性劑總量高出 0.15g 但穩定度卻提高了四個小時。當界面活性劑總量

增加至 0.75g 時，乳液穩定的時間僅增加 2 小時。因為加入太多的界

面活性劑會造成成本上升，所以我們選用 DP-30、SDS 與 pyrrole 單

體比例為 0.4：0.2：3.5 為乳化聚合的配方。 

在表 4-3 中觀察界面活性劑加入 pyrrole 單體的五分鐘平均粒徑

大小，其中最有趣的是 DP-30 與 SDS 為 0.3g 和 0.15g 的系統有二個

平均粒徑，這是因為其粒徑分佈圖為雙峰分佈。如在圖 4-1 所示，乳

液的微胞明顯具有二個相連的分佈峰，其平均粒徑分別為 19.8nm 及

108.5nm，這二個分佈峰應該是由於所加入的界面活性劑的量尚不足

穩定乳液系統的緣故，因此造成系統含有有二個平均粒徑。此外，表

三中同時顯示增加界面活性劑的總量，不但能使大的分佈峰消失，同

時也減少單一分佈峰的平均粒徑，而使系統更加穩定。 
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表 4-3、固定界面活性劑 DP-30 與 SDS 比例為 2 : 1 的乳液系統穩定

度與平均粒徑 

DP-30(g) SDS(g) pyrrole 單體

(g) 

維持乳液的時

間(h) 

平均粒徑大小

(nm) 

0.3 0.15 3.5 4 19.8 及 108.5

0.4 0.2 3.5 8 27.6 
0.5 0.25 3.5 10 19.4 

 
 

4-1-3、添加 DBSA 的系統 

由於摻雜的離子種類不同，可能會影響到 polypyrrole 的導電特

性，而未洗乾淨的界面活性劑也可能扮演離子摻雜的角色。因此我們

也考慮利用文獻[34、35]中提到的 DBSA 來代替 SDS 作為混合乳化

劑中的一員。在表 4-4 中是固定的 pyrrole 單體 3.5g 變換 DP-30 與

DBSA 二者的比例和總量，觀察乳液穩定性及平均粒徑變化的結果。

發現雖然 DBSA 乳液維持的時間夠久，穩定度至少都在 5 小時以上。

但乳液容易變灰且再經過八至九個小時後會有黑色的 polypyrrole 產

生。因此推論當乳液變灰時，可能是系統開始發生聚合反應。其原因

這可能是由於當 0.2g 的 DBSA 溶於 60ml 的去離子中，其 pH 值為 2.65

呈現酸性溶液的狀態[24]，而造成了聚合反應的發生。隨著 DBSA 添

加量越多，乳液穩定的時間及變灰的時間皆往後延長。相較於 SDS
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的系統，多數 DBSA 的系統乳液微胞粒徑都有一個以上的分佈峰。

小粒徑約為 200 至 300nm，而大粒徑則在 900nm 左右。以圖 4-2 為例，

是以 DBSA0.6g 加 DP-30 0.4g 來製造乳液，兩個分佈峰狹窄且不相

連，而平均粒徑分別約在 193nm 及 891nm。在文獻[36]中，曾提到單

純以 DBSA 為乳化劑加入 pyrrole 單體所產生膠體，其平均粒徑約為

200nm 至 500nm。因此推論小粒徑應該是由 DBSA、DP-30 及單體乳

液所產生的微胞。而大粒徑則同樣是由於乳液中有微胞聚集所產生的

現象。 

當固定 DP-30 在 0.4g，DBSA 以 0.2 g 添加量逐漸增加，在 DBSA

增加量超過 0.4g 時，目視乳液穩定時間己能超過十小時，這是由於

界面活性劑總量的提升，所以目視穩定度增加。而在粒徑方面，平均

粒徑在 200~500nm 間皆有微胞存在，若添加 DBSA 超過 0.6g，其在

乳液中會同時存在多個不同平均粒徑的微胞分佈。 
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表 4-4、以 DBSA 代替 SDS 之界面活性劑乳液的目視穩定度 

DP-30(g) DBSA(g) pyrrole 單

體(g) 
維持乳液的時間

(h) 
平均粒徑 

0.4 0.2 3.5 5 
約 10 分鐘後變灰

174.5 

0.4 0.4 3.5 超過十小時 
約 30 分鐘後變灰

213.8 

0.4 0.6 3.5 超過十小時 
約 1 小時後變灰

193.3 
891.8 

0.4 0.8 3.5 超過十小時 
約 2 小時後變灰

36.3 
332.8 
912.6 

 
 

4-1-4、隨時間變化的粒徑 

雖然 DP-30 0.4g 及 SDS 0.2g 加入 Pyrrole單體 3.5g 乳液可維持目

視 8 小時穩定性，但我們仍需要其粒徑也能維持穩定，因此以粒徑分

析儀觀察其平均粒徑與時間的變化，討論粒徑的穩定度。結果列於圖

4-3 中，由於使用均質機強裂攪拌使得一開始存在 19.6nm 的平均粒

徑。當攪拌完後，因熱力學的關係，微胞會傾向穩定狀態而發生凝聚

現象而使微胞聚集平均粒徑變大。因此，經過五分鐘後，平均粒徑己

聚集為 27.6nm，並開始且保持約三個小時平均粒徑為 30nm 左右，這

表示乳液之粒徑能在這三小時內呈一穩定狀態。乳液在經過四小時

後，微胞開始含有二個以上的分佈峰，其平均粒徑為 78.6nm 及

249.9nm，均遠大於前三個小時的平均粒徑，這表示乳液己開始呈現

不穩定的狀態，導致微胞聚集成較大的液滴。並且其大粒徑：小粒徑



 66

的數量比為 1：9；以小粒徑的數量較多，這表示乳液剛開始發生不

穩定，而使原本 30nm 平均粒徑的微胞聚集成 78.6nm 小粒徑微胞。

隨著乳液不穩定的時間增加在七小時後平均粒徑也隨之增大到 294

及 2977nm，並且大粒徑：小粒徑的數量比也達到了 1：1，代表聚集

現象越嚴重。 

 

 

圖 4-1、界面活性劑為 0.3 g DP-30 加 SDS 0.15g 的乳液平均分佈其中

pyrrole 單體 3.5 克，去離子 60ml 
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圖 4-2、界面活性劑為 0.4g DP-30 加 0.6g DBSA 的乳液平均分佈其中

pyrrole 單體 3.5 克，去離子水 60ml 

 

 

圖 4-3、界面活性劑 DP-30 0.4g 及 SDS 0.2g 加入 pyrrole 單體 3.5g 之

乳液平均粒徑與時間變化 
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4-2、Pol ypyrrole 聚合後粒徑分析 

在聚合後 polypyrrole 方面，由於不同氧化劑種類及濃度將會影

響聚合後的粒徑大小。聚合完後的顆粒及聚合前單體膠粒，其乳液中

較小的顆粒會逐漸向較大的顆粒聚集，使整體的膠體溶液中的顆粒粒

徑越來越大，最終造成沈澱發生。因此粒徑分佈的圖形必呈單一且狹

窄的分佈，乳液才能維持穩定。 

在聚合過程中，常因乳液中 pH 值的變化及微胞的破乳現象，而

使聚合反應發生不穩定。由於聚合過程中會有氫離子的產生，使得乳

液中 pH 值變低，造成乳液微胞發生變化而產生不穩定。 

 

4-2-1、過硫酸銨為氧化劑 

圖 4-4 是由 0.4g DP-30 與 0.2g 的 SDS 再加入 pyrrole 單體 3.5 克

的乳液，以過硫酸銨 24g 加入 500 毫升去離子水為氧化劑進行乳化聚

合，聚合後將所得之乳液再經超音波振盪 2 小時後，以粒徑分析儀觀

察其所得產物之粒徑尺寸。結果可見粒徑的分佈較廣，以分佈曲線而

言可觀察到三個分佈峰，大部份的顆粒皆分佈在 1μm 以下皆有分

佈，並且也有少部份的顆粒粒徑聚集成約 5μm 的大粒子。在圖中，

60nm 左右的粒徑應是由乳化的單體直接聚合而成。而 100nm 至

1000nm 之間的分佈，為聚合後顆粒的聚集，而產生較大的粒徑分佈。

在圖 4-5 中將乳化劑總量增加二倍(0.8 克 DP-30 與 0.4g 的 SDS) 仍以
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過硫酸銨 24g 氧化聚合，發現分佈曲線較圖 4-4 的曲線還要來的集

中，這是由於使用較多界面活性劑使得乳液較為穩定，因此聚合後的

顆粒會挶限在一範圍內。此外，平均粒徑增大為 2.5μm，經由超音

波振盪後也不易分散。 

 

4-2-2、以氯化鐵為氧化劑 

保持界面活性劑比例及總量不變，將氧化劑由過硫酸銨改為氯化

鐵聚合，在圖 4-6 為以氯化鐵 24g 氧化聚合並將聚合後顆粒振盪的粒

徑分佈圖，其含有二個粒徑分佈峰，小粒徑的平均粒徑約為 58nm 左

右，和由過硫酸銨起始聚合的最小粒徑差不多，約為聚合前單體粒子

的平均粒徑 2 倍大，因此估計是由乳化後的 pyrrole 單體直接聚合而

成之顆粒。另一部份的粒徑介在 396nm 應是由聚合後的顆粒所聚集

而成。在分佈曲線中，大粒徑的分佈曲線較小粒徑高，表示大粒徑在

乳液所佔的比例較大。表 4-5 為不同比例的界面活性劑、改變氧化劑

種類及濃度所聚合 pyrrole 的顆粒平均粒徑。固定界面活性劑(0.4g 

DP-30 加入 0.2g SDS)以氯化鐵為氧化劑，比較氯化鐵添加量為 24g

及 12g 的系統聚合後之平均粒徑的變化，發現在氯化鐵添加量為 12g

的系統中，其聚合後的平均粒徑為 125.2 及 675.5nm，比起添加量為

24g 的系統所聚合出的膠粒所含平均粒徑來的大，這可能是後者反應

速率較快，所以不穩定的單體顆粒的結合較少，才有較小的粒徑存在。 
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固定氧化劑為氯化鐵添加量為 24g時，在 0.4gDP-30加入0.4gSDS

系統其平均粒徑為 128nm 及 558nm。與 0.4gDP-30 加入 0.2gSDS 系

統相比，當 SDS 增為二倍後，平均粒徑也約增加二倍。 

 

表 4-5、聚合後平均粒徑分佈 

DP-30(g) SDS(g) 
pyrrole 單

體(g) 
氧化劑及用量(g) 平均粒徑 

(nm) 

0.4 0.2 3.5 過硫酸銨 24g 
61.6 
419.4 
4893 

0.8 0.4 3.5 過硫酸銨 24g 2518 

0.4 0.2 3.5 氯化鐵   24g 60.1 
396.1 

0.4 0.2 3.5 氯化鐵   12g 125.2 
675.5 

0.4 0.4 3.5 氯化鐵   24g 128.3 
558.2 
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圖 4-4、0.4 g DP-30 加 SDS 0.2g 的乳液其中 pyrrole 單體 3.5 克以過

硫酸銨 24g 聚合後顆粒超音波振盪 2 小時 

 

圖 4-5、0.8g DP-30 加 SDS 0.4g 的乳液其中 pyrrole 單體 3.5 克以過硫

酸銨 24g 聚合後顆粒超音波振盪 2 小時 
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圖 4-6、0.4 g DP-30 加 SDS 0.2g 的乳液其中 pyrrole 單體 3.5 克以氯

化鐵 24g 聚合顆粒超音波振盪 2 小時 
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4-3、Polypyrrole 膠粒含氯量分析 

由於 polypyrrole 顆料所含氯離子的多寡將影響製成電容器時的

導電度以及其他介電性質，因此藉由電位滴定法測試顆粒中所含氯的

比例。 

電位滴定法主要是測試合適指示電極的電位變化可以得到滴定

的當量點，此電位是滴定體積之函數。而電位滴定終點的應用很廣

泛，並可提供比使用指示劑的方法更準確的數據。對於有色或混濁溶

液之滴定，以及對於溶液中含有所料想不到的物種存在之偵測，電位

滴定特別有用。但它比慣用的滴定法更耗時[37]。 

決定電位滴定法之滴定終點的方法有很多種。最直接的方法是將

電位對所加入試劑之體積作圖。此曲線中間變化最快速的點可以觀察

估計而得滴定終點[38]。 

在實驗中，主要分為二種系統處理，第一種系統是將聚合後

polypyrrole 經抽氣過濾後，以真空烘箱溫度 50℃抽真空到 40cmHg

乾燥一天後測量。第二種系統是在 polypyrrole 經抽氣過濾時，不斷

以去離子水沖洗，直到三角錐形瓶中的溶液不再產生泡沫為止，再置

入真空烘箱依相同的乾燥條件乾燥，此系統是為判別經沖洗後離子是

否仍吸附在膠粒上。取 0.001g 的 polypyrrole 膠粒溶於 20ml 硝酸中，

並以 0.05g AgNO3加入 250ml 去離子水配製成 0.001M AgNO3為標準
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液滴定硝酸溶液。滴定過程中的電位變化以清洗 FeCl3/pyrrole 比例為

1.7 系統為例，如圖 4-7 所示，當滴入 6.8ml 標準液時，電位瞬間由

408mV 下降至 380mV，再滴入更多標準液時，系統電位變化也不會

有太大的變化，因此判斷滴入 6.8ml 標準液即達到滴定終點。 

對各種含氯之 polypyrrole 顆粒滴定所得的結果，如表 4-6 所示，

是以 FeCl3/pyrrole 為 1.7 系統作氧化劑其所含有的氯離子濃度最高，

每克 polypyrrole 產物膠粒所含 Cl-濃度 0.3834(g Cl-/g Ppy 膠粒)，其次

是相同的系統但經去離子水清洗後的膠粒，最低的氯含量是只用了

FeCl3/pyrrole 為 0.85 作氧化劑的系統，在未經清洗情形下，含氯量僅

及 FeCl3/pyrrole 為 1.7 系統所聚合出的 polypyrrole 產物膠粒六分之

一，其所含 Cl-濃度為 0.0639(g Cl-/g Ppy 膠粒)。由此可證明因使用較

多量的氯化鐵聚合，導致聚合後殘留在顆粒上的氯離子濃度較高。而

觀察以去離子水清洗後的結果，可發現約 0.241(g Cl-/g Ppy 膠粒)的氯

離子在 polypyrrole 膠粒上無法被沖洗掉。 
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圖 4-7、電位滴定法以 0.001M AgNO3滴定清洗 polypyrrole 硝酸溶液 

 

表 4-6、Polypyrrole 膠粒所含 Cl-濃度 

FeCl3/pyrrole(mole/mole) 清洗 
Cl-濃度 

(g Cl-/g Ppy 膠粒) 

1.7 無 0.3834 

1.7 有 0.241 

0.85 無 0.0639 
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4-4、Polypyrrole 膠粒含鐵量分析 

在 polypyrrole 顆粒中除了氯離子的多寡會影響製成電容器時的

介電性質，此外顆粒中的鐵離子也是影響介電性質的因素之一，因此

我們利用感應偶合電漿質譜儀 (Inductively Coupled Plasma Mass 

Spectrometer)分析顆粒中所含鐵的比例。 

將聚合的 polypyrrole 經抽氣過濾後，放置在真空烘箱中以溫度

50℃抽真空至 40cmHg 而乾燥一天，取 0.001g 的 polypyrrole 膠粒溶

於 10ml 硝酸中，將 1 毫升稀釋 50 倍後，再以感應偶合電漿質譜儀測

量。 

實驗後所得的結果經換算後，如表 4-7 所示，在 FeCl3/pyrrole 比

例為 1.7 系統中，每克 polypyrrole 膠粒所含鐵濃度為 0.239(g Fe/g Ppy

膠粒)，比起清洗後的結果約 0.16(g Fe/g Ppy 膠粒)來的高。而

FeCl3/pyrrole 比例為 0.85 系統的鐵濃度約為 0.095(g Fe/g Ppy 膠粒)，

約為 FeCl3/pyrrole 比例為 1.7 系統的十分之四左右。 
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表 4-7、Polypyrrole 顆粒所含鐵濃度 

FeCl3/pyrrole(mole/mole) 清洗 
鐵濃度 

 (g Fe/g Ppy 膠粒) 

1.7 無 0.239 

1.7 有 0.16 

0.85 無 0.095 
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4-5、熱穩定性質分析 

熱穩定性質對於任何材料來說，均是非常重要的物理性質，表示

材料對熱環境的承受能力。測量方式是利用在氮氣的環境下以熱重分

析儀(TGA)做熱穩定性質分析，以升溫速率 20℃/min，由室溫升至 800

℃。 

將聚合後 polypyrrole 以抽氣過濾，再置入真空烘箱溫度 50℃抽

真空到 40cmHg 乾燥一天，取 15~20mg 測量。而我們想知道乳化聚

合後所聚合出的 polypyrrole 實際的最大熱裂解溫度，因此我們清洗

FeCl3/pyrrole 比例為 1.7 系統，先以抽氣過濾並用去離子水不斷沖洗

polypyrrole，直到三角錐形瓶中的溶液不再產生泡沫為止，利用離心

機分離出 polypyrrole 膠粒，由於我們選擇的氯離子作為判斷的標準，

因此利用 0.1M 硝酸銀溶液測試是否有氯離子的存在，若有，則不斷

重覆步驟直到 polypyrrole 不含有氯離子的存在，最後再置入真空烘

箱依相同的乾燥方法乾燥。 

觀察圖 4-8 為不同的氧化劑及界面活性劑對熱裂解行為的影響。

在 100℃前 polypyrrole 膠粒約有 2~6%的重量損失，在文獻[42]中提

到這是由於水蒸發所導致的損失。而界面活性劑 DP-30 及 SDS 的最

大熱裂解溫度分別為 394℃及 224℃。由於界面活性在聚合後會吸附

在顆粒表面上，而影響其熱裂解溫度。在圖中當逹到 224℃時，
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polypyrrole 的熱裂解曲線有輕微的變化，這可能是受到 SDS 的影響，

但因使用量小，所以變化不明顯。在 394℃時，polypyrrole 的熱裂解

曲線並沒有變化，這仍然可能是由於 DP-30 在聚合後並沒有大量吸附

在 polypyrrole 膠粒上，以所對熱裂解溫度並無影響。 

在表 4-8 中，可觀察出 polypyrrole 的最大裂解溫度，在四個系統

中並沒有太大的差異，皆約在 256℃發生，這顯示改變氧化劑並不會

影響 polypyrrole 的裂解行為。觀察圖中各曲線，顯示裂解曲線並無

法完全拉平，這可能是因為升溫速率較快，使得裂解反應不完全，也

因此比較殘餘量較無意義。不過以過硫酸銨起始反應的膠粒裂解殘餘

量明顯偏低，這應是因為缺乏鐵離子殘留的關係。 

 

表 4-8、Polypyrrole 之與最大裂解溫度 

sample 
 

清洗 polypyrrole 最大裂解

溫度(℃) 

FeCl3/pyrrole 為 1.7 系統 無 256 

FeCl3/pyrrole 為 1.7 系統 有 256 

FeCl3/pyrrole 為 0.85 系統 無 253 

過硫酸銨系統 無 256 

DP-30 無 394 

SDS 無 224 



 80

0 2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0

0

2 0

4 0

6 0

8 0

1 0 0

1 2 0

 

圖 4-8、Polypyrrole 膠粒及界面活性劑之熱裂解圖形 
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伍、電容器性質分析 

電容器之性質一般包括：電容量、漏電流、損耗係數、等效串聯

電阻及阻抗，這些性質為判斷電容器性質的重要指標。這些性質主要

受到絕緣層 Al2O3介電係數的影響，而以聚合後 polypyrrole 影響為次

要，若 Al2O3氧化層厚度較厚，則電容量及導電度較低，而電阻及阻

抗增大；若 Al2O3氧化層固定，當 polypyrrole 的含量增加，則使電容

量及導電度略增，而電阻及阻抗減少。在最後利用 tanδ可判斷電容

器之電阻及氧化層的優劣，因為影響損耗係數的原因主要是(1)電極

或電解質之電阻引起之電阻發熱損失；(2)絕緣之氧化層介電損失

[3]。本節主要在討論改變起始劑種類及濃度所聚合出的 polypyrrole

為固態電解質，並藉由加不同的黏著劑製備電容器之電學性質。觀察

添加不同比例的黏著劑及腐蝕氧化膜對電容器的影響。 

在等效電路中，電容器的電容及電阻主要是由氧化層中的電容及

電阻所影響。在黏著劑的部份，因所使用的添加量小，所以對電容器

的電容及電阻影響並不大。而在電容器中的固態電解質可能因接觸不

良的關係，導致電路中含有電阻的存在。 
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5-1、黏著劑之電學性質 

由於黏著劑會對電容器產生一定的影響，所以我們利用在二片銅

片(面積為 1×1cm2)之間夾住黏著劑的薄膜，來討論因黏著劑所生成的

多餘電容、電阻及阻抗變化。 

我們在面積 1×1cm2的銅片上，將黏著劑(PVDF、CMC、明膠大

分子量及小分子量)以 1mg/cm2的薄膜夾於二片銅片間來比較介電性

質。 

 

5-1-1、對電容的影響 

在圖 5-1 中，以二片銅片中放置不同黏著劑所製成的薄膜，其等

效電容對頻率的變化圖，隨著頻率增加電容減小，這是由於電場的頻

率變換太快，導致電荷不易排列整齊，所以電容下降。而在同一頻率

中，電容由大到小依序為 PVDF、CMC、小分子量明膠、大分子量明

膠，可發現電容最大的 PVDF 系統與最低的大分子量明膠系統，在低

頻時相差了約 15~20 倍，這是由於電容器之電容受分子結構的影響，

若在分子結構中存在較強的偶極矩，則有較高的介電係數，因此具有

較高的電容。在 PVDF 的分子結構中含有二個氟原子，且並沒有呈對

稱排列，因此 PVDF 擁有較大的偶極矩，而導致具有最大的電容。而

明膠主要是由蛋白質所夠成，雖本身含有極性，但造成的偶極矩小，

因此產生電容量小。而在 CMC 的系統中，其官能基中具有鈉離子及
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carboxy methyl 的官能基所產生的偶極矩，而使得其具有儲存電容的

能力。 

5-1-2、對電阻的影響 

圖 5-2為在二片銅片電極間放置不同黏著劑之電容器其等效電阻

隨頻率的變化圖，電阻會隨著頻率增加而減小，這是由於電場的頻率

變換太快，造成電荷移動距離增加，因此電阻減小。而在低頻時，電

阻由大到小依序為大分子明膠系統、小分子明膠系統、CMC 系統、

PVDF 系統，在 CMC 的系統中，因官能基中含有鈉離子，使得其具

有離子導電的能力。而在明膠系統中，因大分子量明膠的分子鏈較

長，使得能量損耗較大，故大分子量明膠系統的電阻大於小分子量系

統。而在圖中其實主要是其大分子量明膠系統電阻太大，其他相差不

多。 

 

5-1-3、對阻抗的影響 

圖 5-3為二片銅片電極間放置不同黏著劑之電容器其阻抗隨頻率

的變化圖，阻抗隨頻率增加而減少。在低頻時阻抗的大小依序為大分

子量明膠系統、小分子量明膠系統、CMC 系統、PVDF 系統，在大

分子量明膠系統與 PVDF 系統的阻抗相差了近 40 倍。並且因阻抗隨

頻率的變化圖與電阻隨頻率的變化圖類似，因此推測系統的阻抗受電

阻影響比起電容大。而在四個不同的系統中，由於阻抗受到電阻損耗
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的影響，因此使得大分子量明膠系統的阻抗值最大。而當達到高頻

時，四個系統的阻抗相差值變小。 

 

5-1-4、對損耗係數的影響 

在損耗係數方面，由圖 5-4 中不同黏著劑以銅片為基材之電容器

其損耗係數對頻率的變化圖，當頻率增加時，損耗係數隨之減少。在

整個頻率範圍內，以大分子量明膠系統的損耗係數最大。在低頻時損

耗係數的大小依序為大分子量明膠系統、小分子量明膠系統、CMC

系統、PVDF 系統。 
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圖 5-1、不同黏著劑以銅片為基材之電容器其等效電容對頻率的變化

圖 
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圖 5-2、不同黏著劑以銅片為基材之電容器其等效電阻對頻率的變化
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圖 5-3、不同黏著劑以銅片為基材之電容器其阻抗對頻率的變化圖 
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圖 5-4、不同黏著劑以銅片為基材之電容器其損耗係數對頻率的變

化圖 
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5-2、固態電解質加入黏著劑的影響 

由於在 polypyrrole 中加入黏著劑會對電容器產生一定的影響，

所以我們藉由銅片電極，來討論黏著劑加 polypyrrole 的電容，電阻

及阻抗的影響。 

我們藉由添加黏著劑(PVDF、CMC、明膠大分子量及小分子量，

其添加量皆佔黏著劑及 polypyrrole 二者總量的 8%)，並利用

FeCl3/pyrrole 莫耳比為 1.7 系統所聚合出的 polypyrrole 為固態電解質

黏著於銅片上製成電容器，來比較 polypyrrole 加入不同黏著劑後的

導電性質。 

 

5-2-1、對電容的影響 

圖 5-5 為等效電容隨頻率的變化圖，在圖中隨著頻率增加電容減

小，這是由於電場的頻率變換太快，導致電荷不易排列整齊，所以電

容下降。並且在同一頻率中，其電容由大到小依序為 PVDF 系統、

CMC 系統、明膠小分子量系統及大分子量系統。可觀察出在

polypyrrole 中添加 PVDF 為黏著劑具有高於其他三個系統的電容，並

且其與電容最低的大分子量明膠系統相差了 1300 倍，由於黏著劑吸

附在 polypyrrole 膠粒表面上，當施加電壓時，黏著劑可在膠粒之間

形成類似絕緣體功能而儲存電容，而 PVDF 由於在前述 5-1 節中提到

能儲存較多的電容，使得其加入固態電解質之間，所能生成的電容也
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較大，故在四種系統中具有最大電容。 

 

5-2-2、對電阻的影響 

圖 5-6 為等效電阻對頻率的變化圖，電阻會隨著頻率增加而減

小，這是由於電場的頻率變換太快，造成電荷移動距離增加，因此電

阻減小。而在同一頻率中，電阻的大小依序為大分子量明膠系統、小

分子量明膠系統、CMC 系統、PVDF 系統，而電阻最大的大分子量

明膠系統與最低的 PVDF 系統，在低頻時相差了約 50 倍，而當達到

高頻時，則相差了 2~5 倍。這可能是由於使用明膠系統為黏著劑，使

得高分子導電膠粒與膠粒間的黏著性較差，導致系統的導電效果變

低，而具有較低的電阻。並且在明膠系統中，因大分子量比起小分量

具有較長的分子鏈段，造成大分子量明膠系統的電阻大於小分子明膠

系統。 

 

5-2-3、對阻抗的影響 

圖 5-7為不同黏著劑加入電解質並以銅片為基材的電容器其阻抗

對頻率的變化，阻抗的大小依序為明膠大分子系統、明膠小分子系

統、CMC 系統、PVDF 系統，這是由於 polypyrrole 加入大分子量明

膠為黏著劑的所造成電阻損失較大，並且其容抗也大於其他三個系

統，使得大分子量明膠系統的阻抗大於其他系統。當達到高頻時，四
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個系統的阻抗值相差變小，因此可知道在高頻時受到黏著劑及

polypyrrole 的影響較小。 

 

5-2-4、對損耗係數的影響 

在損耗係數方面，由圖 5-8 中不同黏著劑以銅片為基材之電容器

其損耗係數對頻率的變化圖，當頻率增加時，損耗係數隨之減少。在

整個頻率範圍內，以大分子量明膠系統的損耗係數最大。在低頻時損

耗係數的大小依序為大分子量明膠系統、小分子量明膠系統、CMC

系統、PVDF 系統。由圖中可發現以 PVDF 系統的損耗係數最低。 
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圖 5-5、等效電路電容隨 polypyrrole 加入不同黏著劑，並以銅片為基

材之變化圖 
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圖 5-6、等效電路電阻隨 polypyrrole 加入不同黏著劑，並以銅片為基

材之變化圖 
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圖 5-7、阻抗隨 polypyrrole 加入不同黏著劑，並以銅片為基材之變化

圖 
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圖 5-8、損耗係數隨 polypyrrole 加入不同黏著劑，並以銅片為基材之

變化圖 
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 5-3、不同氧化劑種類及濃度 

由於固態電解質是由導電性高分子所構成，所以我們在本節中首

先討論在不同的黏著劑環境下，氧化劑種類及濃度對電容器電學性質

變化的影響。 

 

5-3-1、以 PVDF 為黏著劑之電容器介電性質 

在電子元件中 PVDF 是較常拿來使用的黏著劑，其具有優良的耐

化學性質及黏著性佳等特性[40]，因此我們藉由添加 PVDF 使固態電

解質能黏著於 Al２O３上來製備電容器。以不同氧化劑種類及濃度所聚

合出的 polyoyrrole 為固態電解質，加入 PVDF(佔 polypyrrole 及 PVDF

二者之總量的 8%)為黏著劑黏著於鋁箔上製備電容器，並比較電學性

質。 

 

5-3-1-1、對電容的影響 

圖 5-9 為等效電路電容隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其中

以 PVDF 為黏著劑，在圖中的電容隨著頻率增加而減少，這是由於交

流電場中的電場變化快，所以電荷不易儲存在絕緣體與電極之間，導

致電容下降。在低頻時，電容由大到小依序為 FeCl3/pyrrole 比例為

1.7 的系統、清洗 FeCl3/pyrrole 為 1.7 的系統、FeCl3/pyrrole 為 0.85

的系統、過硫酸銨系統。在文獻[24]中提到 Fe3+/pyrrole 的莫耳比為
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2.4 為最適量的操作，在此比例前的導電度及介電性質會隨著 Fe3+的

添加量增加而增加，而在我們所使用的 FeCl3中因含 6 個結晶水，因

此我們將 FeCl3中所含的鐵重量除以其分子量後，再與 pyrrole 的莫耳

數相比，得到 FeCl3/pyrrole 莫耳比為 1.7 的系統裡，其 Fe3+/pyrrole

的莫耳比為 1.7，因此其電學性質會大於 FeCl3/pyrrole 莫耳比為 0.85

的系統，並且因離子的摻雜，會增加聚合物的導電度，而造成系統的

導電度提高，所以當導電度提高時就會提高電容，導致其電容會大於

清洗後的系統。高頻時由於離子導電的降低，導致電容下降，而且差

異也減少。不過當頻率達到 10000Hz 後，過硫酸銨系統電容反而大

於 FeCl3/pyrrole 為 0.85 的系統系統。在圖中可觀察出在頻率 1Hz 時

PVDF 系統具有最佳的電容量 48.7nF/cm2。 

 

5-3-1-2、電容器之電阻比較 

圖 5-10 是等效電路電阻隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其

中以 PVDF 為黏著劑，圖中的電阻隨著頻率增加而減小。而在整個頻

率的範圍內，電阻大小依序為過硫酸銨系統、FeCl3/pyrrole 為 0.85 的

系統、清洗 FeCl3/pyrrole 為 1.7 的系統、FeCl3/pyrrole 為 1.7 的系統，

這是因為在 FeCl3/pyrrole 為 1.7 的系統中，其 Fe3+/pyrrole 的 mole 比

為 1.7 而大於 FeCl3/pyrrole 為 0.85 的系統，而含有較高的導電度及低
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電阻。並且因 FeCl3的離子摻雜在 polypyrrole 中可幫助導電[41]，導

致 FeCl3/pyrrole為 1.7的系統的導電度會大於清洗 FeCl3/pyrrole為 1.7

的系統。 

 

5-3-1-3、電容器之阻抗比較 

圖 5-11 為比較阻抗受不同氧化劑種類及濃度的變化，其阻抗大

小依序為過硫酸銨系統、FeCl3/pyrrole 為 0.85 的系統、清洗

FeCl3/pyrrole 為 1.7 的系統、FeCl3/pyrrole 為 1.7 的系統，以過硫酸銨

系統的阻抗最高，因過硫酸銨系統中的固態電解質含有較大的電阻及

較低的電容，使得由電阻發熱及受容抗影響，而所造成阻抗最大。 

 

5-3-1-4、電容器之損耗係數 

圖 5-12 觀察損耗係數比較阻抗受不同氧化劑種類及濃度的變

化，在頻率 1~100Hz 之間以 FeCl3/pyrrole 比例為 0.85 的系統的損耗

係數最高，過硫酸銨系統次之。在頻率為 100Hz 時，四個系統的損

耗係數最接近。而當達到高頻時，損耗係數大小依序為清洗

FeCl3/pyrrole 比例為 1.7 的系統、FeCl3/pyrrole 比例為 1.7 的系統、過

硫酸銨系統及 FeCl3/pyrrole 比例為 0.85 的系統。 
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5-3-1-5、漏電流受電壓變化之影響 

在頻率 100Hz 下，我們測得不同電壓的電阻變化，並利用公式

I=V/R，其中 I 為電流、V 為外加電壓值及 R 為電阻，可計算得通过

電容器之電流，圖 5-13 為漏電流隨電壓的變化圖，可發現當電壓增

大時，漏電流會隨著電壓增加而變大，並且在高壓時，漏電流的變化

會趨於平緩。在整個電壓區間內，漏電流由大到小依序為 FeCl3/pyrrole

為 1.7 的系統、清洗 FeCl3/pyrrole 為 1.7 的系統、FeCl3/pyrrole 為 0.85

的系統、過硫酸銨系統。 
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圖 5-9、等效電路電容隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其中以

PVDF 為黏著劑 
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圖 5-10、等效電路電阻隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其中以

PVDF 為黏著劑 
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圖 5-11、等效電路阻抗隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其中以

PVDF 為黏著劑 



 97

frequency(H z)

10 -1 10 0 10 1 10 2 10 3 10 4 10 5 10 6

0 .01

0.1

1

 

圖 5-12、損耗係數隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其中以 PVDF

為黏著劑 
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圖 5-13、漏電流隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其中以 PVDF 為

黏著劑 
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5-3-2、以 CMC 為黏著劑時之電學性質 

在文獻中[40]提到在鋰電池中，用 carboxy methyl cellulose (CMC)

為黏著劑黏著在石墨負極上，比起以 PVDF 為黏著劑的系統具有較佳

的電學性質。因此，我們利用 CMC 為黏著劑(添加量為 CMC 及

polypyrrole 二者總量的 8%)，再加入不同氧化劑種類及濃度所聚合出

的 polypyrrole 為固態電解質，並以鋁箔為基材製備電容器，並觀察

電容器之電學性質。 

 

5-3-2-1、電容器之電容比較 

在圖 5-14 為等效電路電容隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，

其中以 CMC 為黏著劑，在圖中的電容隨著頻率增加而減少，並且在

低頻時，電容由大到小依序為FeCl3/pyrrole為1.7的系統、FeCl3/pyrrole

為 0.85 的系統、過硫酸銨系統，這是因以 FeCl3/pyrrole 為 1.7 的系統

具有較佳的 Fe3+/pyrrole 比例，導致其聚合後具有較高的電容及導電

度，並且在 polypyrrole 的膠粒中因摻雜 FeCl3，將導致 polypyrrole 電

容升高。 

  

5-3-2-2、對電阻的影響 

圖 5-15 為等效電路電阻隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其
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中以 CMC 為黏著劑，在低頻時，電阻的大小依序為過硫酸銨系統、

FeCl3/pyrrole 為 0.85 的系統、FeCl3/pyrrole 為 1.7 的系統，由前述的

5-3-1 節中，可知由 FeCl3/pyrrole 為 1.7 的系統所聚合出的固態電解質

具有較高的電容及低電阻。 

 

5-3-2-3、對阻抗的影響 

圖 5-16 是為阻抗隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其阻抗大

小依序為過硫酸銨系統、FeCl3/pyrrole 為 0.85 的系統、FeCl3/pyrrole

為 1.7 的系統，因過硫酸銨系統中含有最大的電阻損失及容抗，因此

所造成的阻抗損耗最大。而當頻率達到 100~1000Hz 間，過硫酸銨系

統與 FeCl3/pyrrole 比例為 1.7 的系統的阻抗相差達到了 10 倍。 

 

5-3-2-4、對損耗係數的影響 

圖5-17是為損耗係數隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，在頻率

100Hz以下時，損耗係數大小分別為FeCl3/pyrrole為0.85的系統、

FeCl3/pyrrole為1.7的系統及過硫酸銨系統。約在頻率100Hz以後，

FeCl3/pyrrole為1.7的系統的損耗係數反而大於FeCl3/pyrrole為0.85的

系統及過硫酸銨系統。 
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5-3-2-5、漏電流受電壓變化之影響 

我們测量以 V 為外加電壓的電阻 R，可計算出電容器所含之漏電

流，圖 5-18 為頻率 100Hz 時，漏電流受不同氧化劑種類及濃度的影

響在不同電壓下的變化圖，當電壓增大時，漏電流會隨著電壓增加而

變大，而在高壓時，漏電流受電壓的影響減小。在整個電壓區間內，

漏電流由大到小依序為 FeCl3/pyrrole 為 1.7 的系統、FeCl3/pyrrole 為

0.85 的系統、過硫酸銨系統。 
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圖 5-14、等效電路電容隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其中以

CMC 為黏著劑 
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圖 5-15、等效電路電阻隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其中以

CMC 為黏著劑 
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圖 5-16、等效電路阻抗隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其中以

CMC 為黏著劑 
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圖 5-17、損耗係數隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其中以 CMC

為黏著劑 
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圖 5-18、漏電流隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其中以 CMC 為

黏著劑 
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5-3-3、使用大分子量明膠為黏著劑 

在文獻中[40]也提到在鋰電池中，明膠也是適合使用在黏著石墨

負極上的黏著劑之一。因此，我們藉由大分子量明膠為黏著劑，佔總

量 8%，使用不同氧化劑種類及濃度所聚合出的 polypyrrole 為固態電

解質黏著在鋁箔上，而製備電容器，並觀察電容器之電學性質。 

 

5-3-3-1、對電容的影響 

在圖5-19為不同氧化劑聚合之polypyrrole對電容在不同頻率時的

變化圖，在低頻時，電容量由大到小依序為FeCl3/pyrrole為1.7的系

統、FeCl3/pyrrole為0.85的系統、過硫酸銨系統。由前述討論(5-3-1)

可知FeCl3/pyrrole為1.7的系統所聚合出的顆粒具有較高的電容，並且

因其摻雜氯化鐵離子含量最多，所以具有最大的電容。 

 

5-3-3-2、對電阻的影響 

在圖 5-20 為等效電路電阻隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，

其中以 CMC 為黏著劑，在頻率範圍內，電阻的大小依序為過硫酸銨

系統、FeCl3/pyrrole 為 0.85 的系統、FeCl3/pyrrole 為 1.7 的系統，這

是由於利用過硫酸銨為氧化劑所聚合出的高分子固態電解質電阻較

大，因此使得電流流通時所消耗的能量變大。在頻率為 100Hz 及
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1000Hz 之間，三個系統電阻的差異性較大。 

 

5-3-3-3、對阻抗的影響 

圖 5-21 為阻抗受不同氧化劑種類及濃度對頻率的變化圖，其阻

抗大小依序為過硫酸銨系統、FeCl3/pyrrole 為 0.85 的系統、

FeCl3/pyrrole 為 1.7 的系統，仍是以過硫酸銨系統的阻抗最高，這是

由於過硫酸銨系統含有較大的電阻，使得能量損失大，造成其阻抗最

大。在頻率為 100Hz 及 1000Hz 時，過硫酸銨系統與 FeCl3/pyrrole 比

例為 1.7 系統的阻抗值相差到了 4~6 倍。 

 

5-3-3-4、對損耗係數的影響 

圖5-22是不同氧化劑聚合之polypyrrole對阻抗在不同頻率時的變

化圖，在頻率損耗係數的大小依序時過硫酸銨系統、FeCl3/pyrrole為

0.85的系統、FeCl3/pyrrole為1.7的系統。在頻率為100Hz之後三個系統

的損耗係數開始下降的較為明顯。 

 

5-3-3-5、漏電流受電壓變化之影響 

以 V 為外加電壓，测量電阻 R，可計算出電容器所含之漏電流，

圖 5-23 為頻率 100Hz 時，在不同電壓下，漏電流隨不同氧化劑種類
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及濃度之變化圖，可發現當電壓增大時，漏電流也隨之變大，並且在

高壓時，漏電流的變化會趨於平緩。在整個電壓區間內，漏電流由大

到小依序為 FeCl3/pyrrole 為 1.7 的系統、FeCl3/pyrrole 為 0.85 的系統、

過硫酸銨系統。 
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圖 5-19、等效電路電容隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其中以大

分子量明膠為黏著劑 
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圖 5-20、等效電路電阻隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其中以大

分子量明膠為黏著劑 

fre q u e n c y (H z )

1 0 -1 1 0 0 1 0 1 1 0 2 1 0 3 1 0 4 1 0 5 1 0 6

im
pe

da
nc

e(
oh

m
)

1 0 4

1 0 5

1 0 6

1 0 7

1 0 8

1 0 9

 

圖 5-21、等效電路阻抗隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其中以大

分子量明膠為黏著劑 
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圖 5-22、損耗係數隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其中以大分子

量明膠為黏著劑 
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圖 5-23、漏電流隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其中以大分子

明膠為黏著劑 
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5-3-4、添加小分子量明膠為黏著劑 

我們利用小分子量明膠的黏著劑來代替大分子量明膠(添加量佔

明膠及 polypyrrole 二者總量 8%)，加入不同氧化劑種類及濃度所聚合

出的 polypyrrole 為固態電解質黏著在鋁箔上，以製備電容器，並觀

察電容器之電學性質。 

 

5-3-4-1、對電容的影響 

圖5-24為等效電路電容隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其中

以小分子量明膠為黏著劑，在低頻時，電容由大到小依序為

FeCl3/pyrrole為1.7系統、FeCl3/pyrrole為0.85系統、過硫酸銨系統，這

是因FeCl3/pyrrole為1.7的系統所聚出的polypyrrole有較高的電容，並

因摻雜FeCl3的離子可提升介電係數，導致FeCl3/pyrrole的系統的電容

大於過硫酸銨系統。隨著頻率增加，三個系統的電容越接近。 

 

5-3-4-2、對電阻的影響 

圖 5-25 為等效電路電阻隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其

中以小分子量明膠為黏著劑，圖中的電阻隨著頻率增加而減小。而且

在低頻時，電阻的大小依序為過硫酸銨系統、FeCl3/pyrrole 為 0.85 的

系統、FeCl3/pyrrole 為 1.7 的系統，這是由於 FeCl3/pyrrole 為 1.7 的系
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統所聚出的高分子固態電解質有較低的電阻，並且因離子摻雜在電解

質，使得電流通過時，造成的能量損失最小。 

 

5-3-4-3、對阻抗的影響 

圖 5-26 為阻抗隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其中以小分

子量明膠為黏著劑，其阻抗大小依序為過硫酸銨系統、FeCl3/pyrrole

為 0.85 系統、FeCl3/pyrrole 為 1.7 系統，因過硫酸銨系統中的固態電

解質所造成的電阻發熱損失及容抗較大，因此阻抗較高。在整個頻率

範圍內，由於三個系統電阻損失的不明顯，使得阻抗間的差異也不明

顯。 

 

5-3-4-4、電容器之損耗係數比較 

圖 5-27 是不同氧化劑聚合之 polypyrrole 對損耗係數在不同頻率

時的變化圖，在低頻時，損耗係數的大小依序為過硫酸銨系統系統、

FeCl3/pyrrole 為 0.85 的系統、FeCl3/pyrrole 為 1.7 的系統，但他們的

損耗係數相差不大。當頻率增加後，三個系統的損耗係數差異性才有

明顯的變化。 
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5-3-4-5、漏電流受電壓變化之影響 

在頻率 100Hz 下，我們測得不同電壓的電阻變化，並計算得電

容器所含之漏電流，圖 5-28 為漏電流隨不同氧化劑種類及濃度之變

化圖，當電壓增大時，漏電流會隨著電壓上升而變大，而在電壓增加

到 3~5V 時，漏電流的變化己慢慢減小。在整個電壓區間內，電流由

大到小依序為 FeCl3/pyrrole 為 1.7 的系統、FeCl3/pyrrole 為 0.85 的系

統、過硫酸銨系統。 

 

5-3-5、黏著劑對氧化劑效應的影響 

比較前述各節中的結果，可以看出使用不同氧化劑聚合

polypyrrole 電解質所製成電容器時，在定性上相對的表現並不會因為

黏著劑而有差異。但是使用不同氧化劑系統在電學性質的相對定量變

化上，則會因黏著劑的不同而不同。其中以明膠系統氧化劑的效應最

小，而以 PVDF 和 CMC 為黏著劑則會放大氧化劑的影響，又以後者

較為嚴重。目前我們只知道此二者會降低離子量較多之系統的阻抗，

其原因尚有待深入探討。 
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圖 5-24、等效電路電容隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其中以

小分子量明膠為黏著劑 
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圖 5-25、等效電路電阻隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其中以

小分子量明膠為黏著劑 
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圖 5-26、等效電路阻抗隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其中以

小分子量明膠為黏著劑 
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圖 5-27、損耗係數隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其中以小分

子量明膠為黏著劑 
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圖 5-28、漏電流隨不同氧化劑種類及濃度之變化圖，其中以小分子

明膠為黏著劑 
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5-4、固態電解質總量的影響 

藉由在相同的電極面積上(1×1cm2)滴入不同重量的 polypyrrole，

討論當 polypyrrole 之總量與電解質厚度增加時，是否會對電容器之

介電性質有所影響。因此我們以明膠大分子為黏著劑，添加量為總量

的 5%，並以 FeCl3/pyrrole 比例為 1.7 的氯化鐵系統所聚合出的

polypyrrole 為固態電解質，藉由滴入 6mg 和 24mg/cm2的 polypyrrole

於鋁箔上，製備電容器並比較其介電性質。 

 

5-4-1、對電容的影響 

圖 5-29 為電容受滴入不同重量的固態電解質之影響，在整個頻

率範圍內，電容量在滴入 24mg/cm2的系統約等於 6mg/cm2的系統，

發現當增加 polypyrrole 滴入的量時，並不會明顯增加電容器之電容

量。由固態電容上之充電機構來看，充電過程中所利用僅是在介電層

兩邊電極之極小厚度作為蓄積電荷之用，因此只要能達成導電的目

標，增加 polypyrrole 的總量及電極厚度對電容量之提升沒有明顯幫

助。 

 

5-4-2、對電阻的影響 

圖 5-30 為電阻受滴入不同重量的固態電解質之影響，在低頻時
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電阻以滴入量 6mg/cm2 系統大於 24mg/cm2 系統，這可能是由於

24mg/cm2 系統中因受到重力的影響，導致 polyoyrrole 在 Al2O3 的界

面有較緊密的堆積，所以施加電場時，造成在其界面上的阻抗較小，

故其電阻比 6mg/cm2的系統小。 

 

5-4-3、阻抗的影響 

圖 5-31 為阻抗受滴入不同量固態電解質電容器之影響，滴入量

以 6mg/cm2系統之阻抗大於 24mg/cm2系統阻抗，這是由於在 6mg/cm2

系統電阻的能量損失大，造成擁有較大的阻抗。當頻率增加至 100Hz

時，阻抗開始下降，和電阻的結果圖形幾乎完全一樣。 

 

5-4-4、損耗係數的影響 

圖 5-32 為損耗係數受滴入不同量固態電解質之影響。6mg/cm2

系統之損耗係數大於 24mg/cm2 系統損耗係數，因 24mg/cm2 系統中

polyoyrrole 與 Al2O3的界面有較緊密的堆積，使得所引起的電阻發熱

損失較 6mg/cm2系統小，而產生較小的介電損耗，故其損耗係數小於

6mg/cm2系統。 
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5-4-5、漏電流受電壓變化之影響 

利用公式 I=V/R，其中 I 為電流、R 為電阻及 V 為外加電壓，將

在不同電壓下，固定頻率 100Hz 所測得的電阻代入公式，可計算出

電容器所含之漏電流，圖 5-33 為漏電流隨固態電解質添加總量之變

化圖，當電壓增大時，漏電流會隨著電壓增加而變大，並且在高壓時，

漏電流會增加較為緩慢。在同一電壓下，漏電流的大小依序為

24mg/cm2系統、6mg/cm2系統，若考慮到標準差的範圍，可發現二個

系統的漏電流相差僅 1.5 倍，因此當增加 polypyrrole 的總量及電極厚

度時，對漏電流並沒有明顯的變化。 
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圖 5-29、等效電路電容隨固態電解質添加總量之變化圖 
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圖 5-30、等效電路電阻隨固態電解質添加總量之變化圖 

fre q u e n cy(H z)

10 -1 1 0 0 10 1 10 2 10 3 1 0 4 1 0 5 10 6

im
pe

da
nc

e(
oh

m
)

1 0 5

10 6

10 7

10 8

 

圖 5-31、等效電路阻抗隨固態電解質添加總量之變化圖 
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圖 5-32、等效電路損耗係數隨固態電解質添加總量之變化圖 
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圖 5-33、漏電流隨固態電解質添加總量之變化圖 
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5-5、離子的影響 

在前章 (4-3 及 4-4 節 )我們利用電位滴定法及 ICP 來討論

polypyrrole 顆粒中所含氯與鐵離子的多寡，現在我們想知道是否顆粒

中含離子會對電容器的性質產生影響。因此我們以氯離子為測定的標

準，儘量將 polypyrrole 中的離子移除並製成電容器，而與未移除的

系統相比，來觀察電學性質的變化 

我們將 FeCl3/pyrrole 為 1.7 的系統作清洗，一開始將取 0.4g 

polypyrrole 顆粒加入 100ml 去離子水中，經超音波振盪 2 小時後，利

用抽氣過濾並以去離子水不斷沖洗 polypyrrole，直到三角錐形瓶中的

溶液不再產生泡沫為止，將所得顆粒再加入 100ml 去離水中，並利用

離心機分離出 polypyrrole，最後利用 0.1M 硝酸銀溶液測試是否有氯

離子的存在，若有，則不斷重覆上述的步驟直到 polypyrrole 不含有

氯離子的存在後，再置入真空烘箱以溫度 50℃抽真空到 40cmHg 乾

燥一天後，加入明膠大分子(佔明膠及 polypyrrole 總量 5%)製成電容

器。 

 

5-5-1、對電容的影響 

圖 5-34 為電容受固態電解質是否含氯和其他離子的影響並且隨

頻率之變化，圖中電容隨頻率上升而下降，而在頻率 1 至 10Hz 之間，

含氯的系統與完全去除氯的系統其電容並沒有太明顯的差別，這顯示
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在低頻時電容受到離子的影響較小，當頻率達到 100Hz 之後，含氯

系統的電容大於完全去除氯系統約達十倍，在文獻[12]中提到若是有

離子的摻雜，會增加聚合物的極化率及導電電流，因此導致含氯系統

會有較大的電容。 

 

5-5-2、對電阻的影響 

圖 5-35 為電阻受固態電解質是否含氯的影響並且隨頻率之變

化，圖中的電阻隨頻率上升而下降，而在低頻時(1 至 10Hz)，完全去

除氯的系統與含氯的系統其電阻並沒有明顯的差別，這是由於在低頻

時交流電場變換慢，導致電阻受到離子極化的影響較不明顯，當頻率

達到 100Hz 之後，完全去除氯的系統的電阻大於含氯的系統約在三

四倍左右，在文獻[12]中提到若是有離子的摻雜，會增加聚合物的導

電電流並降低電阻。 

 
 

5-5-3、對阻抗的影響 

圖 5-36 為阻抗受固態電解質是否含氯的影響並且隨頻率之變

化，圖中的阻抗隨頻率上升而下降，完全去除氯的系統的阻抗大於含

氯的系統，並且當頻率增加時，二個系統的阻抗值相差到了 4~6 倍，

這是由於含氯的系統具有較低的電阻及容抗，使得固態電解質因離子

所造成的容阻損耗及電阻發熱損失較小，因此具有較低的阻抗。 
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5-5-4、對損耗係數的影響 

圖 5-37 為損耗係數受固態電解質是否含氯的影響並且隨頻率之

變化，在圖中低頻(1 至 100Hz)時，含氯的系統的損耗係數大於完全

去除氯的系統。當頻率達到(100Hz 以後)，完全去除氯的系統反而大

於含氯的系統，這可能是是由於含氯的系統在頻率 100Hz 以後因具

有氯離子使得其固態電解質具有較低的電阻損失，使得固態電解質受

到離子所造成的電阻損耗較小，而造成較低的損耗係數。 

 

5-5-5、漏電流受電壓變化之影響 

將頻率 100Hz 下，測得不同電壓的電阻變化代入公式 I=V/R，其

中 I 為電流、V 為外加電壓值及 R 為電阻，可計算得電容器所含之電

流，圖 5-38 為漏電流隨 polypyrrole 是否含氯之變化圖，可發現當電

壓增大時，漏電流會隨著電壓增加而變大。在電壓區間內，漏電流以

含氯的系統大於完全去除氯的系統，這可能是因含氯的系統中含有極

性雜質的摻雜，因此容易有較高的漏電流存在。 



 122

frequency(Hz)

10-1 100 101 102 103 104 105 106

ca
pa

ci
ty

(F
)

10-12

10-11

10-10

10-9

10-8

10-7

 

圖 5-34、等效電路電容隨 polypyrrole 是否含氯之變化圖 

frequency(Hz)

10-1 100 101 102 103 104 105 106

eq
ui

va
le

nt
 s

er
ie

s 
re

si
st

an
ce

(o
hm

)

104

105

106

107

108

109

 

圖 5-35、等效電路電阻隨 polypyrrole 是否含氯之變化圖 
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圖 5-36、阻抗隨 polypyrrole 是否含氯之變化圖 
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圖 5-37、損耗係數隨 polypyrrole 是否含氯之變化圖 
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圖 5-38、等效電路漏電流隨 polypyrrole 是否含氯之變化圖 
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5-6、不同界面活性劑比較 

由先前文獻[32、33]所提到利用 DBSA 來代替 SDS 作為乳化劑，

會影響到聚合後 polypyrrole 的導電特性和其他的電學性質。因此我

們藉由以 DBSA 來取代 SDS 作為複合式乳化劑的系統，利用其所聚

合出的 polypyrrole 為固態電解質製備電容器，並與 SDS 的系統相比

較是否有較佳的介電性質。我們添加大分子量明膠為黏著劑，添加量

為總量的 5%，並利用氧化劑為 FeCl3/pyrrole 比例為 1.7 的氯化鐵系

統所聚出的 polypyrrole，黏著於鋁箔上以製備電容器。 

 

5-6-1、對電容的影響 

在圖 5-39 為 DBSA 及 SDS 系統的等效電路電容隨頻率的變化，

在圖中二個系統的電容隨頻率下滑曲線類似，皆隨著頻率增加，而使

電容量減小，這是因為交流電場中的電場變化快，所以電量不易儲

存。而觀察二系統的差別，發現 DBSA 系統及 SDS 系統二者電容量

相差並不大。  

 

5-6-2、對電阻的影響 

圖 5-40 為 DBSA 及 SDS 系統的等效電路電阻隨頻率的變化，在

低頻時，以 SDS 系統略大於 DBSA 系統，這是 DBSA 分子鏈段中含
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有苯環的存在，使其本身較 SDS 含有更多的π電子可形成自由電荷，

所以導電度較高，使得電阻所造成能量損失較小。當頻率達到

10000Hz 後，電子極化的影響漸漸消失，己無法明顯辦別二個系統的

電阻何者為大。 

 

5-6-3、對阻抗的變化 

圖 5-41 為 DBSA 及 SDS 系統的等效電路阻抗隨頻率的變化，圖

中以 SDS 系統阻抗略大於 DBSA 系統，這是因 SDS 系統中的固態電

解質所造成的電阻損失略大，所以導致阻抗會大於 DBSA 系統。當

頻率增加，二個系統的阻抗也越相差的越不明顯。 

 

5-6-4、對損耗係數的變化 

在圖 5-42 中，SDS 系統損耗係數略大於 DBSA 系統。由於 SDS

系統中固態電解質阻抗值較大，使其造成電阻損失，因而損耗係數較

大。而頻率約為 100Hz 後，由於阻抗值也相當接近，因此損耗係數

在 SDS 系統及 DBSA 中並無差別。 
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5-6-5、漏電流受電壓變化之影響 

在不同電壓下，我們經由公式 I=V/R，其中 I 為電流、R 為電阻

及 V 為外加電壓，將固定頻率 100Hz 所測得的電阻代入而計算出電

容器所含之漏電流，圖 5-43 為漏電流受不同界面活性劑影響之變化

圖，其中漏電流會隨著電壓增加而變大，並且在高壓時，漏電流會增

加較為緩慢。在同一電壓下，在 DBSA 及 SDS 二系統的電流相當接

近。 
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圖 5-39、DBSA 及 SDS 系統電容器之等效電路電容之比較 
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圖 5-40、DBSA 及 SDS 系統電容器之等效電路電阻之比較 
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圖 5-41、DBSA 及 SDS 系統電容器之阻抗比較 
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圖 5-42、DBSA 及 SDS 系統電容器之損耗係數 
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圖 5-43、DBSA 及 SDS 系統電容器之電流比較圖 
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5-7、不同黏著劑及添加比例的影響 

在前幾節中我們討論不同氧化劑種類及濃度所聚出的固態電解

質膠粒，添加相同黏著劑後，所製備出電容器的電學性質。而現在我

們使用相同的固態電解質，來討論添加不同種類(PVDF、大分子量明

膠、小分子量明膠及 CMC)及比例的黏著劑，黏著於 Al2O3上來製備

電容器，比較何者具有較佳的電學性質。 

 

5-7-1、不同黏著劑的影響 

我們添加不同的黏著劑(皆占黏著劑及 polypyrrole 總量 8%)，再

加入以 FeCl3/pyrrole 莫耳比為 1.7 系統所聚出的固態膠粒，來製備

polypyrrole/Al2O3/Al 電容器，藉以比較不同黏著劑對電容器的影響。 

 

5-7-1-1、對電容的影響 

觀察圖 5-44，為使用不同黏著劑之電容器在不同頻率時電容的變

化，隨著頻率增加電容減小，這是由於電場的頻率變換太快，導致電

荷不易排列整齊，所以電容下降。在低頻時電容的大小依序為 PVDF

系統、CMC 系統、小分子量明膠系統、大分子量明膠系統，由前述

幾節(5-1 至 5-2)可知 PVDF 及 PVDF 加 polypyrrole 的系統具有較高的

電容及低電阻，而現在以鋁箔為基材，雖然仍是以 PVDF 的系統最
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佳，但頻率在 1Hz 時，其系統與 PVDF 加 polypyrrole 並以銅為基材

的系統作電容的比較，其電容低於以銅為基材的系統約 1300 倍。而

在四種不同黏著劑的系統中，以 PVDF 系統明顯高於其他系統，這可

能是黏著劑在系統中除了將高分子固態電解質黏著於鋁箔上外，也扮

演著儲存電容的角色，並且在前節(5-1)提到 PVDF 具有儲存電容的能

力，因此使得 PVDF 系統具有最大的電容。而在整個頻率範圍內，明

膠系統中小分子量與大分子量的所造成的電容相差不大。 

 

5-7-1-2、對電阻的影響 

觀察圖 5-45 討論不同頻率下的電阻，低頻時電阻的大小依序為

大分子量明膠系統、小分子量明膠系統、CMC 系統、PVDF 系統，

仍是以 PVDF 系統的電阻最低，但若其與以銅片為基材的系統做電阻

比較，可發現以鋁箔為基材的系統電阻反而上升了 2.5 倍，若是與其

他黏著劑系統的電阻相比也至少相差了 1~2 倍，推測是由氧化層的存

在，使得導電時產生了電阻。至於黏著劑的影響，則因 PVDF 系統含

有較小的電阻，使得膠粒與膠粒間導電後產生的電阻較小，造成圖

5-45 中 PVDF 具有最低的電阻。而當頻率增加到 100Hz 後，隨著頻

率增加，四個系統的電阻相差愈小。當頻率達到 100000Hz 時四個系

統的電阻並沒有差異性，此時黏著劑對系統的影響己經不明顯了。 
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5-7-1-3、對阻抗的影響 

圖 5-46 討論頻率與阻抗關係，低頻時阻抗的大小依序為大分子

量明膠系統、小分子量明膠系統、PVDF 系統、CMC 系統，在四個

系統中，由於電容過低使得阻抗主要是受到電阻的影響，因此以大分

子量明膠系統的阻抗值最大。當頻率增加到 100Hz 後，阻抗大小依

序為大分子量明膠系統、小分子量明膠系統、CMC 系統、PVDF 系

統，此時阻抗受電阻的影響較大。而與銅片為基材的系統相比，發現

以鋁箔為基材的系統阻抗約高了 1~2 倍，其中以 PVDF 系統約高達 2

倍。 

 

5-7-1-4、對損耗係數之影響 

在損耗係數方面，由圖 5-47 中頻率與損耗係數的關係。在整個

頻率範圍內，以 CMC 系統的損耗係數最大。在低頻時損耗係數的大

小依序為 CMC 系統、小分子量明膠系統、大分子量明膠系統、PVDF

系統。而在高頻時大小依序為 CMC 系統、PVDF 系統、小分子量明

膠系統、大分子量明膠系統。 
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5-7-1-5、漏電流受電壓變化之影響 

在不同電壓下，固定頻率 100Hz 所測得的電阻，並計算出電容

器所含之漏電流，圖 5-48 為漏電流受不同黏著劑的變化圖，當電壓

增大時，漏電流會隨著電壓增加而變大，並且在高壓時，漏電流會增

加較為緩慢。在同一電壓下，漏電流的大小依序為 PVDF 系統、CMC

系統、小分子量明膠系統、大分子量明膠系統，可發現在 PVDF 系統

中除了含有較大的電容存在外，也容易積存較大的漏電流。在明膠系

統中，其大分子量系統與小分子量系統之漏電流相差不大。 
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圖 5-44、等效電路電容隨添加不同黏著劑之變化圖 
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圖 5-45、等效電路電阻隨添加不同黏著劑之變化圖 

frequency(Hz)

10-1 100 101 102 103 104 105 106

im
pe

da
nc

e(
oh

m
)

102

103

104

105

106

107

108

109

 

圖 5-46、等效電路阻抗隨添加不同黏著劑之變化圖 
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圖 5-47、損耗係數隨添加不同黏著劑之變化圖 
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圖 5-48、在不同電壓下，漏電流隨添加不同黏著劑之變化圖 
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5-7-2、加入不同比例的明膠黏著劑之影響  

由於黏著劑在電容器中佔有一定的影響，所以我們藉由添加不同

比例的黏著劑於導電高分子電解質中，以觀察黏著劑的添加量是否對

電容器的介電性質有所影響。我們以大分子量明膠為黏著劑，其添加

量為總量(polypyrrole 及明膠)的 5、8、12%，並以 FeCl3/pyrrole 莫耳

比為 1.7 的氯化鐵系統所聚合出的 polypyrrole 為固態電解質，黏著在

鋁箔上以製備電容器，來測量電學性質。 

 

5-7-2-1、對電容的影響 

圖 5-49 中為電容受不同比例的黏著劑的影響，圖中顯示當頻率

增加時電容量減小，這是由於交流電場中的電場變化快，造成電子不

易充份儲存在電容器中。在同一頻率中比較不同黏著劑含量下的電容

量，如果考慮到標準差的範圍，則三個系統的電容量並無太大的差

別，這可能是由於黏著劑佔系統的添加量小的關係，並且由固態電容

上的充電機構來看，充電過程中黏著劑所影響的是 polypyrrole 膠粒

的導電效應，只要導電效果良好，黏著劑添加量對電容量就不會有明

顯影響。 
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5-7-2-2、對電阻的影響 

圖 5-50 為比較電阻受不同比例的黏著劑的影響，當頻率增加時，

電阻會減小，這是由於交流電場的頻率轉換變快，使得原本極化的速

度跟不上頻率的變化，因此電荷移動所需的能量減少，造成到高頻

時，電阻會降低。在頻率 1~1000Hz 間，電阻大小依序為黏著劑添加

比例為 12%、8%、以及 5%系的統，這是由於黏著劑吸附在高分子導

電顆粒界面上，當電流通過時，離子運動受到黏著劑的阻礙，所以造

成較多的能量消耗，導致電阻變大。當頻率增加到 10000Hz 後，由

於離子移動單向距離的減少，導致黏著劑所造成的能量損耗變小，因

此三個系統的電阻值較為接近。 

 

5-7-2-3、對阻抗的影響 

圖 5-51 中比較阻抗受不同比例的黏著劑的影響，當頻率增加阻

抗隨之減小，這吻合在文獻[3]中提到在低頻時，固態電容器之阻抗

會隨著頻率增加而減少的特性。在整個頻率範圍內，阻抗大小依序為

黏著劑添加比例為 12%、8%、和 5%的系統，這是由於添加較多的黏

著劑而使 polypyrrole 顆粒與顆粒間的接觸受到阻礙，當施加電場時

會有較大的介電損耗，因此黏著劑添加比例為 12%系統所含有的阻抗
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較大。當達到高頻時，由於受到黏著劑的影響變小，所以電阻損失降

低，造成三個系統阻抗值較為接近。 

 

5-7-2-4、對損耗係數的影響 

圖 5-52 比較損耗係數受不同比例的黏著劑的影響，圖中的損耗

係數隨著頻率增加而減小。而損耗係數的大小依序為黏著劑添加比例

的 12%、8%、和 5%的系統，隨著明膠添加量的增加，使得電解質之

電阻引起的電阻發熱損失較大，而有較大的阻抗性質，因此造成黏著

劑添加比例為 12%系統損耗係數也變大。 

 

5-7-2-5、漏電流受電壓變化之影響 

在不同電壓(0.1~5V)下，利用公式 I=V/R，其中 I 為電流、R 為

電阻及 V 為外加電壓，將頻率 100Hz 所測得的電阻代入，可計算出

電容器所含之漏電流，圖 5-53 漏電流隨添加不同黏著劑添加量之變

化圖，可觀察出漏電流會隨電壓增加而變大，但在高壓時，漏電流會

增加較為緩慢。在同一電壓下，漏電流的大小依序為 5%系統、8%系

統、12%系統。這有可能是因添加入過多的黏著劑後，使得導電膠粒

與膠粒間的導電效果較差，因此造成的漏電流較小。 
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圖 5-49、等效電路電容隨大分子量明膠黏著劑添加量之變化圖
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圖 5-50、等效電路電阻隨大分子量明膠黏著劑添加量之變化圖
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圖 5-51、等效電路阻抗隨大分子量明膠黏著劑添加量之變化圖 
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圖 5-52、等效電路損耗係數隨大分子量明膠黏著劑添加量之變化圖 
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圖 5-53、在不同電壓下，漏電流隨添加不同黏著劑添加量之變化圖 
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5-8、氧化層的影響 

由於氧化層是電容器中最主要的介電層，當然會嚴重影響電容器

之電容，所以藉由氫氧化鈉腐蝕鋁箔，以便改變鋁箔表面之雜質及其

分佈和氧化層的厚度，而討論介電性質的變化。將鋁箔裁成所需的形

狀後，置入 1M 氫氧化鈉溶液中 15 分鐘來腐蝕氧化層，再取出鋁箔，

以去水離子水沖洗，並以 5%的大分子量明膠為黏著劑，利用

FeCl3/pyrrole 比例為 1.7 的氯化鐵系統所聚出的 polypyrrole，來製備

電容器。討論電容器的介電性質是否會受到腐蝕氧化層的影響 

 

5-8-1、對電容的影響 

在圖 5-54 中電容器是電容量與頻率的關係，在低頻時，有腐蝕

氧化層系統大於未腐蝕氧化層系統，這是由於腐蝕氧化層後，因鋁的

活性大，造成腐蝕後又會有新的氧化層的生成，但新生成氧化層的厚

度比起未腐蝕氧化層的厚度來的薄，因此造成兩電極間之距離減少，

而使正負電荷相吸引的力量越強，所以電量越容易積存。當頻率較高

時，由於交流電場中變化太快，使得漏電流上升，因此電量不易儲存，

使得所測得的電容量受氧化層厚度的影響變得較不明顯。 
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5-8-2、對電阻的影響 

圖 5-55 為腐蝕及未腐蝕氧化層系統之電阻隨頻率的變化，圖中

以未腐蝕氧化層系統大於有腐蝕氧化層系統，這是由於腐蝕氧化層

後，新生成氧化層的絕緣層較薄，使得二電極間的距離減小，所以造

成測得的電阻較低。當頻率達到 10000Hz 後，由於系統受氧化層厚

度的影響變小，使得二個系統的電阻己相差不大。 

 

5-8-3、對阻抗的影響 

觀察圖 5-56 為腐蝕及未腐蝕氧化層系統之阻抗隨頻率的變化，

在圖中低頻時，以未腐蝕氧化層電容器的系統阻抗較大，由於在未腐

蝕氧化層系統中受到電阻損失較大，因此所造成的阻抗比腐蝕氧化層

的系統來的大。當頻率達到 1000Hz 後，由於系統受氧化層厚度的影

響變小，使得由厚度所造成的電阻損失變得較不明顯，因此二個系統

的阻抗己相差不大。 

  

5-8-4、對損耗係數的影響 

在圖 5-57 中損耗係數隨頻率的變化，未腐蝕氧化層系統大於腐

蝕氧化層系統，這是由於未腐蝕的氧化層系統電阻發熱損失較大，所
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以損耗係數大。而當頻率增加時，因為氧化層厚度所造成的電阻損失

變小，因此二個系統的損耗係數接近 

 

5-8-5、漏電流受電壓變化之影響 

我們利用公式 I=V/R，其中 I 為電流、R 為電阻及 V 為外加電壓，

代入固定頻率 100Hz 時不同電壓下所測得的電阻，可計算出電容器

所含之漏電流，圖 5-58 為有無腐蝕氧化層電容器之漏電流隨電壓變

化圖，當電壓增大時，漏電流會隨著電壓增加而變大，並且在高壓時，

電流上升較為緩慢。在同一電壓下，漏電流的大小依序為腐蝕氧化層

系統、含氧化層系統，推測可能是氧化層經由腐蝕後，其再生成的氧

化層結構比起未腐蝕的氧化層來得較不完整，使得腐蝕氧化層系統的

電容器其漏電流較大。 
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圖 5-54、有無腐蝕氧化層電容器之等效電路電容之變化 
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圖 5-55、有無腐蝕氧化層電容器之等效電路電阻之變化 
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圖 5-56、有無腐蝕氧化層電容器之阻抗之變化 
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圖 5-57、有無腐蝕氧化層電容器之損耗係數之變化 
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圖 5-58、有無腐蝕氧化層電容器之漏電流隨電壓變化圖 
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陸、結論與建議 

結論 

1、 本研究利用陰離子型界面活性劑 SDS 與非離子型界面活性劑

DP-30 混合為複合式乳化劑。DP-30：SDS：pyrrole 重量比例為

0.4：0.2：3.5 為最佳配方，其所產生微胞的粒徑約在 27nm，並

且目視乳液維持時間達八小時。三個小時內平均粒徑己能穩定

保持在 30nm 左右，當達到第四小時後平均粒徑增大且開始呈

現不穩定的狀態，隨著時間越長，微胞的平均粒徑越大。 

2、 以過硫酸銨為氧化劑的系統，聚合後的平均粒徑為 60nm 左右，

並且在 100~1000nm 間皆有顆粒的聚集。當界面活性劑增加為

二倍後，顆粒的平均粒徑反而聚集到 2.5μm。將氧化劑改為

FeCl3/pyrrole 為 1.7 的系統，聚合後的平均粒徑為 58nm，比起

FeCl3/pyrrole 為 0.85 的系統聚合出的 125nm 還來的小。 

3、 利用電位滴定法可證實 polpyrrole 顆粒的含氯量，以

FeCl3/pyrrole 為 1.7 的系統所聚合出的顆粒，其所含的氯離子高

達 0.3834(g Cl-/g ppy 膠粒)。用越多的氯化鐵聚合，聚合後會有

越多的氯離子吸附在顆粒上，並且經去離子水清洗後，仍不易

去除。 

4、 我們利用 ICP 來測量 polpyrrole 顆粒的含鐵量，在 FeCl3/pyrrole
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為 1.7 的系統所聚合出的顆粒，其所含的鐵離子達 0.239(g Fe/g 

ppy 膠粒)。而在 FeCl3/pyrrole 比例為 0.85 系統的鐵濃度約為

0.095(g Fe/g Ppy 膠粒)，約為 FeCl3/pyrrole 比例為 1.7 系統的十

分之四左右。 

5、 由 TGA 的檢測與分析，發現使用過硫酸銨、FeCl3/pyrrole 為 1.7

及 FeCl3/pyrrole 為 0.85 為氧化劑的系統，所聚合出的顆粒最大

熱裂解溫度相差不大，約在 256℃。 

6、 測試作為粘著劑的 PVDF，SMC，和 Gelatine 的導電性質，利

用銅片為電極，可發現在 PVDF 系統中具有最高的電容、低電

阻以及低阻抗。 

7、 使用不同氧化劑聚合 polypyrrole 電解質所製成電容器時，在定

性上相對的表現並不會因為黏著劑而有差異。而在電學性質的

相對定量變化上，其中以明膠系統氧化劑的效應最小，而以

PVDF 和 CMC 為黏著劑則會放大氧化劑的影響，又以後者較為

嚴重。 

8、 在相同的電極面積下，滴入不同總量的固態電解質，可發現當

增加 polypyrrole 的總量及電極厚度對電容器電容量之提升沒有

明顯幫助。在 24mg/cm2系統因受重力的影響，導致 polyoyrrole

在 Al2O3 的界面有較緊密的堆積，並且使電阻的損失及阻抗變
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小，而有較低的損耗係數。 

9、 在四種不同黏著劑 (PVDF、明膠大分子量、CMC、明膠小分

子量)的電容器系統中，以 PVDF 電容器系統具有比其他三種系

統還要高的電容及較低的電阻與阻抗。 

10、 以大分子量明膠為黏著劑，添加入不同比例(5、8、12%)的黏著

劑，可發現電容器電容量沒有明顯的提升。在黏著劑添加比例

為 12%系統中，因黏著劑添加太多，當電流流通時則容易產生

較大的介電損耗，因此造成的電阻、阻抗及損耗係數升高。 

11、 DBSA 來代替 SDS 作為乳化劑，所聚合出的固態電解質作為電

容器系統的電極，發現 DBSA 電容器系統及 SDS 電容器系統二

者電容量、電阻及阻抗並沒有明顯的差別。 

12、 腐蝕鋁箔的氧化層後，因鋁的活性大，造成腐蝕後又會有新的

氧化層的生成，使得兩電極間之距離減少，因此有腐蝕氧化層

電容器系統比起未腐蝕氧化層電容器系統具有較高的電容、低

電阻及低阻抗。 

13、 在含氯的電容器系統裡，可發現由於離子極化的影響，使得含

氯的電容器系統其電容在頻率 1Hz 時約為 1.1×10-8(F)，比完全

去除氯的系統還要高達十倍，並且電阻也略大於完全去除氯的

系統。 
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14、 若將本人研究的結果與文獻[4]相比，在使用相同的鋁箔下，可

發現用電化學方法將 polypyrrole 固態電解質黏著於鋁箔上，而

製成的 Ppy/Al2O3/Al 電容器，其電容為 338.5nF cm-2遠比我們

最佳的 PVDF 系統的 6.1nF cm-2還要來的高，這可能是由於利

用電化學使 polypyrrole 直接於鋁箔上聚合，反而會生成一緻密

的 polypyrrole 層，且與氧化層也會有較緊密的接觸，因此會比

起我們利用乳化聚合後，將 polypyrrole 黏著於鋁箔上，而有較

高的電容及低電阻。 

 
 
 
 

建議： 

1、 由於本實驗之電容器組裝屬於簡易之組裝，因此在組裝過程中

容易造成接觸電阻過大，而使電阻上升。藉由組裝過程中增加

電流收集器與固態電解質之接觸面積，以降低導線與電極間的

阻抗及電阻。 

2、 將鋁箔上的氧化層去除後，藉由控制生成氧化層的厚度，來增

加電容量。或是將鋁箔進行處理，以增加電容器之電學性質。 

3、 利用官能基方面做為導電性高分子的改質，使材料本身同時具

有更高的導電度、抗腐蝕及溫度特性佳等傳統高分子所沒有的
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特性。 

4、 可藉由合成核-殼結構的導電性高分子，利用一般較便宜的高分

子或纖維做為殼的部分，這將可大量降低導電性高分子的用量

並使成本降低。 
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附錄 

(1)電感、電容、電阻測試器(LCR)之電性參數計算方法 
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