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摘要 

    隨著科技發展電子元件被要求體積最小化的同時，功率的發熱量也不斷增大，

元件所產生的熱須及時被排出，否則將導致電子產品的損壞。在元件封裝中，增高

導電膠(electrically conductive adhesive, ECA)的熱導性是提升散熱效果的好方法，

目前導電膠皆由高分子及導電金屬粒子為填料組成，金屬填料如何在導熱性差的

高分子中有效的傳遞熱是關鍵。因此如何提升填料的導熱性為本篇研究的重點。填

料的選用是以銀粉作為基礎，利用修飾銀粉的方法，結合目前所有已知材料中擁有

最高導熱係數的石墨烯(5000 W/mK)，將石墨烯包覆上銀粉(Reduced graphene oxide 

encapsulated silver particle, Ag@rGO)。本文將探討銀粉的表面修飾與石墨烯之間的

界面吸引力對於石墨烯包覆銀粉的影響，其中經過鹼處理後的石墨烯包覆銀粉

(Ag@rGO-Base)在重量比 Ag：GO = 100：5 的包覆量時，其熱擴散數值可由單純

銀粉的 43.8 mm2/s 提升至 115.8 mm2/s，且比起額外參雜石墨烯在銀粉的 27.4 mm2/s

高出許多，可見石墨烯包覆銀粉的方法確實可提升熱傳導的行為。也將樣品當作填

料加進導電膠中，觀察對導熱性和導電性的影響。 

 

關鍵字: 石墨烯、銀、導熱膠、導電膠、熱擴散係數 
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 Abstract 

With the rapid development of electronics, the components electronic devices are 

required to be smaller in sizes with low power consumption. In electronic packaging, 

silver electrically conductive adhesives (ECA) play an important role in heat dissipation, 

in addition to the high conductivity. The key to improve their thermal conductivities is 

governed by the thermal conductivity and interconnection of silver filler.  

In this study, we aim to combine silver flakes and graphene to yield a highly thermal 

conductive filler. The approach was to encapsulate silver flakes with graphene oxide 

materials. This study will investigate the influence of surface modification of silver and 

graphene oxide on their final composites. With a weight ratio Ag：GO = 100：5, the 

composites show a thermal diffusivity of 115.8 mm2/s, higher than 43.8 mm2/s of the 

uncoated silver powder. This graphene/silver composites were used to produce ECAs, 

which showed an improved thermal conductivity as well. This study also discussed the 

interaction between silver and modified graphene oxide, and how it affected the thermal 

and electrical conductivity. 

 

Keyword: Graphene, silver, thermally conductive adhesive, electrically conductive 

adhesives, thermal diffusivity 
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第一章、 緒論 

1.1 研究動機 

 

    隨著科技日益進步，電子產品的精緻化已是市場的趨勢，但在元件追求微小化

的同時，其效能須不斷的提升以符合世代的需求。而高功率電子產品所面臨最大的

挑戰是散熱，黏著基板與元件之間的導電膠(Electrically conductive adhesives, ECAs)

必須能夠有效的傳導熱。若是元件產生的熱源無法順利消散，其累積的熱將導致電

子元件的損壞，也間接降低電子產品的使用壽命 1-3。所以具備高導熱性的導電膠

是目前產業界所努力追求的。 

    導電膠為有機高分子與導電填料所組成，因為通常有機物質的導熱能力不佳，

其導熱行為主要是透過導電填料去傳遞熱，所以填料之間必須形成良好的導熱網

絡，其導熱能力才會提升 3-4。本篇研究將搭配目前公認材料中導熱能力最好的石

墨烯(5000 W/mK)，預期透過加入高導熱材料會提升導電膠的導熱性質 5-7。但是若

在導電膠中直接添加石墨烯將會導致許多問題，例如石墨烯容易在膠體中自我團

聚造成分散性不佳，因此有許多文獻透過改質石墨烯或是改變其形態以期增加分

散性 8-11。 

    石墨烯的高導熱特性是由於其二維平面結構，但在石墨烯層與層之間也就是

垂直方向的導熱能力並不好(< 5.5 W/mK)，所以即使將石墨烯均勻分散在導電膠

中，所能提升的導熱行為仍有限 12-14。若是能在膠體中讓石墨烯產生三維的立體結

構，將能改善垂直方向導熱性不佳的問題 1, 14。而本文所選用的導電填料為片狀銀

粉，採用石墨烯包覆銀粒子(Reduced graphene oxide encapsulated silver particle, 

Ag@rGO)的方法增加石墨烯在立體結構的熱傳導能力，此方法同時也使石墨烯能

避免彼此聚集，並透過銀粒子在膠體中良好的分散性達到分散石墨烯的效果。 



2 

 

1.2 研究背景 

1.2.1 導電膠的發展 

    半導體封裝在電子工業裡是其中一個重要的環節，其目的包含使電子元件間

電力得以傳送、保護電路及排除熱量等等。而元件之間必須形成連接的導電通路才

能輸送電，早期連接元件及電路板的方法為錫鉛焊接，因為是以金屬材料在連接元

件與基板，所產生的電阻較小，排熱性(導熱性)也較佳。不過錫鉛焊接已逐漸被取

代，因為此方法存在許多缺點 15-16。例如近代環保意識上升，鉛金屬對人體及環境

會帶來許多危害，以至於其已被許多國家列為禁止在產品中出現的成分 17。 

    為了排除鉛金屬，無鉛的合金焊接方法也被發展出來，但由於電子工業逐漸精

密化，焊接所需要的高溫對材料會造成負面影響，且所能製作的線路寬度不夠精細，

不能達到目前產業界的需求 17-19。 

    另外取代焊接的方法是使用導電膠，導電膠有需許多種類，包含高溫燒結膠和

低溫導電膠等等。其中低溫導電膠可解決上述的問題：第一、它不含鉛金屬，比起

焊接方法導電膠對於環境較友善；第二、在封裝製程中所需要的膠體固化溫度不須

達到焊接方法的高溫，因此可使用較不耐熱的基板與元件；第三、電子產品製作越

來越精緻化，導電膠所能製作的線路寬度比焊接方法更精細 15, 17。故在半導體封裝

的產業，導電膠已是新一代用來黏著元件和基板的方法。 
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1.2.2 近代產業對於導電膠之導熱性的需求 

    隨著現代高功率電子設備的發展，散熱已成為重要的議題，若元件發出的熱無

法迅速被排出，將導致電子元件的毀損並縮短其使用壽命。低溫導電膠的導電性雖

然比傳統焊接方法差，但仍在可運用範圍內；而熱導性比起焊接方法則是相對低許

多，容易在元件和基板的接著界面上累積熱量，導致元件因高溫而失去其效能。因

此高導熱性是目前導電膠發展主要追求的目標。 

 

1.2.3 導熱性提升的關鍵 

    導電膠的組成主要分為兩大類，分別為無機填料與有機物質。無機填料包含金

屬粒子(例如金、銀、銅、鎳)，還有氧化鋁與碳材料等等，他們在膠體中是負責提

供導電或導熱的通路 20-23。有機物質包含了高分子樹酯(例如環氧樹酯、壓克力樹

酯)、膠體固化劑、以及其他改善膠體性質的修飾劑及溶劑等等，添加有機物的目

的是利用高分子去提供黏著力 24。 

    由於導電膠在固化後，因為溶劑揮發和體積壓縮，無機填料彼此間的距離會縮

短，不過填料之間並不會相連在一塊，填料與填料中間仍會存在有機高分子(如圖

1-1 所示)，而有機物是屬於導熱性差的物質。因此若要提升膠體的導熱行為就必須

以無機填料為目標，並且要使填料之間有相互連接的導熱網絡才能增加填料的導

熱性 3, 9。 

 

圖 1-1. 導電膠固化後無機填料與有機高分子分布示意圖  



4 

 

1.2.4 利用石墨烯提升導熱性 

    石墨烯是由碳與氫原子所組成的二維平面結構，為目前所有已知材料中擁有

最高熱傳導係數的物質(~5000 W/mK)25-26。因此有許多研究將石墨烯納入導電膠中

結合填料或是直接當成填料去提升膠體的導熱性 5, 9, 27。 

    但若直接將石墨烯添加至膠體中將會導致許多問題，例如石墨烯本身因為有

π-π吸引力而形成的凡德瓦力容易讓石墨烯片與片之間相吸在一起，所以當石墨

烯和膠體混和時，石墨烯傾向彼此聚集在一塊形成團聚的現象，因此如何將石墨烯

均勻分散在膠體中是一大挑戰 28。 

    而石墨烯高導熱的特性僅局限於 xy 二維平面方向，在 z 軸垂直方向的導熱性

並不如 xy 平面方向，只有不到 5.5 W/mK13。若將石墨烯片直接分散在膠體中，所

能提升的導熱行為有限，如圖 1-2 之 a 所示，填料為片狀銀粉和石墨烯片其堆疊行

為是一層一層平行的堆疊，熱傳遞的途徑容易在 xy 平面傳遞，但不易透過 z 軸垂

直方向傳遞。而且物質的平行堆疊也會造成許多空隙及接觸點，越多熱阻接觸點會

導致熱更不易傳遞出去。 

    要實現石墨烯的高導熱特性可改變其堆疊結構，如圖 1-2 之 b 所示，填料同樣

為片狀銀粉和石墨烯，透過將石墨烯包覆在銀粉外層的方式，可以改善熱傳遞的途

徑。原本只有 xy 平面方向的熱傳遞較良好，一旦將石墨烯變成立體結構包覆於銀

粉外，熱的傳遞即可經由在 z 軸垂直方向的石墨烯快速傳遞出去。不僅加速 z 軸垂

直方向的熱傳遞，也因為熱阻變少，整體熱傳導行為較優異。 
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圖 1-2. 填料為片狀銀粉與石墨烯不同堆疊結構之熱傳遞示意圖(a)單純堆疊 (b)透過包覆行為變成

石墨烯包銀 
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1.2.5 界面作用力 

    複合材料當中界面的組成是極為重要的部分，物質的結合之間涉及到界面作

用力是如何影響原本分離獨立的兩物質變成緊密結合的物質。界面作用力分為凡

德瓦力 29-30、靜電作用力 31、氫鍵作用力 32-33、π-π作用力 34-35，以下會詳細介紹

每個作用力： 

 

1. 凡德瓦力(Van der waals force)29-30 

此作用力為荷蘭物理學家 Johannes van der Waals 所發現，而凡德瓦力依據每

個分子極性不同又可分為偶極-偶極力(dipole-dipole interaction)、偶極-誘導偶

極力(dipole-induced dipole interaction)與倫敦分散力(London dispersion force)。 

偶極-偶極力：如圖 1-3 之 a 所示，兩分子皆為極性分子，所形成的偶極距大

於零，故分子內電荷分布不平均使得其產生正負電端，此電荷兩極現象造成靜

電作用力，即為偶極-偶極力。 

偶極-誘導偶極力：兩分子分別為極性分子和非極性分子，當極性分子靠近非

極性分子時，非極性分子會因為極性分子的偶極距而產生相對應的誘導偶極

距，所以也能產生正負電端，此靜電作用力即為偶極-誘導偶極力。 

倫敦分散力：即為誘導偶極-誘導偶極力，如圖 1-3 之 b 所示，因為非極性分

子內的電子不斷在運動，有時會瞬間產生電荷分布不平均的現象，此現象可視

為微弱的瞬間偶極距，會使得相鄰的非極性分子產生誘導偶極距，故非極性分

子之間會有微弱的靜電作用力，即為倫敦分散力。 
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圖 1-3. 凡德瓦力作用示意圖 (a)偶極-偶極力 (b)倫敦分散力 

 

2. 靜電作用力 31 

靜電力與磁鐵作用原理相同，當兩物質皆有帶電荷，帶相同電荷的物質會相斥

(正電荷與正電荷相斥、負電荷與負電荷相斥)、帶不同電荷的物質則會相吸(正

電荷與負電荷相吸)。而吸引力與排斥力也與物質帶電量有關，兩物質帶電荷

性質相同的情形下，若兩者帶電量一樣會相斥；若兩者帶電量不一樣，一個帶

較多正電、另一個帶較少正電，雖然皆為帶正電物質但比起帶電量相同的物質，

因為帶電量不同所產生的排斥力會比較小。 

 

3. 氫鍵作用力 32-33 

氫鍵為氫原子和氟、氧、氮原子形成的鍵結。以分子間作用力的角度來看，氫

鍵是一種有相當強度的偶極-偶極力靜電作用力，如圖 1-4 所示，因為氫原子

的電負度最小，氫與其他原子鍵結後氫原子裡的電子雲密度會偏向其他原子，

此時氫偏向帶正電荷，而另一負電荷較大的原子靠近氫時會因為氫本身偏向

正電荷，所以它們會形成類似偶極-偶極力靜電的作用力，只是強度更強。 
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圖 1-4. 氫鍵作用力示意圖 

 

4. π-π作用力 34-35 

為π電子間π軌域互相重疊所產生的吸引力。如圖 1-5 所示，π-π作用力還

可細分為(a)面對面、(b)面對邊、(c)部分面對面三種作用力，因為分子軌域

間的相互作用可讓分子延特定方向延伸，故π-π作用力為具方向性的作用力。 

圖 1-5. π-π作用力示意圖 (a)面對面、(b)面對邊、(c)部分面對面 35 
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1.2.6 以 3-胺丙基三甲氫基矽烷修飾材料表面 

在上一章節敘述了複合材料之間的界面吸引力，為了使材料表面有更強的界

面吸引力，有許多研究利用 3-胺丙基三甲氫基矽烷((3-Aminopropyl)trimethoxysilane, 

APTMS)修飾在其材料的表面 36-39，讓胺官能基裸露在材料外層，如此即可利用胺

官能基進行不同的鍵結，或是利用胺基帶正電荷的特性吸引帶負電荷的粒子以靜

電作用力的方式吸附。如圖 1-6 所示，Q. Y. Yang 團隊將原本帶-OH 基的材料表面

修飾上 APTMS 後材料表面變成帶-NH2 基的官能基，再與 HAuCl4 作用後 NH3
+以

及 AuCl4
-會因靜電作用力相互吸引 36。 

 

 

 

圖 1-6. 材料表面經 APTMS 修飾並與其他帶電物質作用的機制圖 36 
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1.2.7 振實密度(Tap density) 

一般密度是指一個物體經由公式：質量 = 體積 × 密度所計算出來的。而振實

密度是用來量測粉末堆積緊密時的密度，測量時會將已知質量的粉末裝入有標示

體積刻度的容器裡，並用一定頻率及震幅的震盪機器對裝有粉末的容器進行震動，

粉末之間的堆疊原本存在空氣，隨著儀器的震動粒子跟粒子間的堆疊會越來越緊

密，最後粉末體積不再變化時即為最緊實體積，再以已知重量除以最緊實體積即可

得到振實密度。 

影響粉末振實密度不同的因素包含粉末粒子的形狀、粒子表面修飾的化學物

質 40-42。 

 

圖 1-7. 相同粒子數但堆積情形不同之比較 (a)緊密堆積 (b)鬆散堆積 42 

 

  



11 

 

1.3 文獻回顧 

    提升導電膠的導熱性質通常須透過膠體中的填料間彼此連接形成連續網路才

能有效導熱，或是添加高導熱材料提升膠體的導熱能力，以下會歸納提升膠體導熱

性的文獻作探討。 

 

1.3.1 添加有機金屬錯合物 

    本實驗室在過去有發表過一篇研究，曾立婷學姊將有機銀錯合物

(silver−organic complex, SOC)加入導電膠中，使導電膠中的銀粉形成連續的導熱通

道進而使導熱行為更優異。如圖 1-8 之 a 所示，在未添加有機銀錯合物之前銀粉的

堆疊無法形成連接的通道，多數銀粉粒子之間仍存在有機高分子，其熱傳導係數為

0.8 W/mK。而添加 1.75 wt.%的有機銀錯合物後，如圖 1-8 之 b 所示，部分銀粉之

間有相連形成連續通道的現象，其熱傳導係數增加為 1.9 W/mK。再將有機銀錯合

物含量分別提升至 3.5 wt.%7 wt.%後，如圖 1-8 之 c, d 所示，大部分銀粉之間形成

完整連續的通道，其熱傳導係數分別增加為 2.2 W/mK 及 4.7 W/mK。熱傳導數值

逐漸提高的原因是在膠體固化過程中，因為有升溫的步驟有機銀錯合物經過熱裂

解會生成奈米級的銀粒子去填補微米級銀粉之間的空隙。而隨著有機銀錯合物含

量的提升，能夠裂解出的奈米銀也更多，故填補銀粉之間空隙的行為也更好，固化

後的導電膠中銀粉之間存在高分子的空隙越少，就可形成更加緻密的導熱通道，熱

傳導係數因此而上升 3。 
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圖 1-8. 不同有機銀錯合物含量之導電膠固化後的 SEM剖面圖。有機銀錯合物含量分別為:(a) 0 wt.% 

(b) 1.75 wt.% (c) 3.5 wt.% (d) 7 wt.% 3。 
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1.3.2 添加高導熱材料 

    許多研究團隊利用添加高熱傳導係數的材料去輔助無機填料或直接作為膠體

內的導熱填料，這類材料包含石墨烯 (~5000 W/mK)、以及陶瓷材料氮化硼

(~600W/mK)等等 43-45。 

Liwei Liu 團隊將高分子聚合物結合高導熱石墨烯，使熱導值在 90℃下可達到

33.54 W/mK，比起不含石墨烯的樣品其熱傳導數值提升了兩個數量級。此方法是

利用自然沉降法將石墨烯分散在高分子基質中，雖然整體熱傳導數值可提高，但這

是因為石墨烯二維 xy 方向上的導熱性很好的緣故，在 z 軸方向也就是石墨烯片與

片之間的熱傳導數值只有 5 W/mK13。 

 

圖 1-9. (a)多層石墨烯之間平行與垂直方向的熱傳遞示意圖 (b)不含石墨烯和添加石墨烯後平行及

垂直方向的熱傳導數值比較 13。 

 

    也有研究是在石墨烯表面上佈上一些銀奈米粒子，加強石墨烯的導熱行為 46。 

Yongqiang Guo 團隊將氧化石墨烯和銀離子結合後再一同還原變成石墨烯與銀奈

米粒子的複合材料(如圖 1-10 所示)，熱傳導係數可提升至 2.12 W/mK，為原本的 8

倍 4。Shengdu Yang 團隊也是利用二維的石墨烯加上零維的銀奈米粒子，透過銀奈

米粒子安插在石墨烯層之間達成類似三維立體結構(如圖 1-11 所示)，xy 平面方向

的熱傳導係數可由 13.8 W/mK 提升至 27.55 W/mK，z 軸垂直方向的熱傳導係數可
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由 0.143 W/mK 提升至 0.253 W/mK47。利用在石墨烯層之間安插銀奈米粒子的方法

確實可使 z 軸垂直方向的熱傳遞有所提升，但提升幅度非常有限。 

 

 

圖 1-10. 合成還原的氧化石墨烯與銀奈米粒子結構機制圖 4 

 

 

圖 1-11. Ag-rGO 與奈米纖維複合材料的 SEM 圖 47 
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為了解決石墨烯在 z 軸垂直方向導熱行為不好的缺點，Jinhong Yu 團隊將石墨

烯與球狀氧化鋁粒子組成石墨烯的立體骨架，如圖 1-12 所示。此文獻作法是先將

石墨烯做成立體碳骨架，之後再將有機膠體灌入碳骨架內。此方法可使垂直方向的

熱傳導數值提升至 13.3 W/mK，而平行方向的熱傳導數值也可提升至 33.4 W/mK，

相比不將石墨烯做成碳骨架而是直接混入膠體的對照組，其熱傳導數值只有 1.73 

W/mK。因為石墨烯不再單純是以片與片的層層堆疊，透過將石墨烯做成立體骨架

的方式可讓熱的傳遞更加容易 27。不過此方法仍存在缺點，實際在電子封裝中都是

直接將導電膠點在元件並快速黏在基板上，對於必須要先做出立體骨架後並灌入

膠體才算是步驟完成的方法，在實際應用上有實施困難度。 

 

 

圖 1-12. 石墨烯與氧化鋁粒子組成之碳骨架及熱傳遞示意圖 27 

 

    Feihu Dai 團隊則是利用石墨烯片與奈米碳管組成立體的碳骨架結構，如圖 1-

13 之 a 所示，在石墨烯只含 3.65 vol %下，熱傳導數值可提升至 0.63 W/mK，是不

含石墨烯骨架樣品的 3.9 倍 9。而比起上述 Jinhong Yu 團隊的方法，此方法可以直

接做成碳骨架凝膠後混合有機高分子至做成膠體，因此在實際應用上更有可行性。

但缺點就是製作碳骨架凝膠的流程過於繁雜，必須經過水熱法及一系列冷凍乾燥

才能製成，需花費不少製作成本。 
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圖 1-13. (a)石墨烯與奈米碳管組成之碳骨架及熱傳遞示意圖 (b)製作碳骨架之流程圖 9 

 

    而 Zhiduo Liu 團隊也是先做出石墨烯的立體骨架再灌入高分子膠體，但不同

於上面兩篇做出骨架的方法，此方法是先將石墨烯附著在 polyurethane 具孔洞的海

綿上，之後再去除 polyurethane 就會形成石墨烯依照海綿結構所形成的立體骨架。

如圖 1-14 所示，左邊為未做出立體骨架直接將石墨烯混入膠體中，整體熱傳導係

數為 0.85 W/mk；右邊則是有做出海綿般的石墨烯立體骨架，因為結構不再是單一

二維平面，故熱傳遞的途徑在各個方向都很完整，整體熱傳導係數可提升至 8.04 

W/mK 5。 

 

 

圖 1-14. 膠體中單純片狀石墨烯與海綿狀石墨烯立體結構之熱傳遞途徑示意圖 5 
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不同於上述三篇製成碳骨架的文獻，Xian-Zhu Fu 團隊利用石墨烯包覆上球狀

銅粒子(Cu@rGO)做為提升導熱性的無機填料，使原本以點對點接觸的金屬銅粒子

(如圖 1-15 之 b)，因為外層包覆石墨烯而形成立體的網絡結構(如圖 1-15 之 a)，進

而增加熱傳遞的效果，使熱傳導數值達到 7 W/mK，相比不含石墨烯的金屬銅粒子

其熱傳導數值只有 2.7 W/mK，若外層有石墨烯包覆熱傳導數值會提升 2.6 倍 1。 

 

 
圖 1-15. 膠體內部的 SEM 圖 (a)銅粒子包覆上石墨烯 (b)單純銅粒子 1 

 

    Osman Eksik團隊將帶負電荷的氧化石墨烯吸附在帶正電荷的 PMMA粒子上，

再把氧化石墨烯還原後形成石墨烯包附 PMMA 的結構(PMMA@rGO)，最後再加

入膠體當中。如圖 1-16 之 c 所示，形成石墨烯立體包覆結構在膠體中可透過 PMMA

外層石墨烯去傳遞熱；而圖 1-16 之 b 直接將石墨烯加入膠體中會使熱傳遞途徑不

連續，且石墨烯沒有透過 PMMA 的幫助下會傾向彼此聚集在一起，在膠體中更難

形成完整的導熱通道。有形成 PMMA@rGO 立體結構的熱傳導係數是 1.4 W/mK，

為原本膠體的 7 倍；直接在膠體加入石墨烯的熱傳導係數是 0.6 W/mK，為原本膠

體的 3 倍 12。 

    Liang Huang 團隊也是將還原過後的氧化石墨烯包附在二氧化矽粒子外層，形

成 SiO2@RGO 的立體結構。比起單純的膠體或是只含 SiO2的膠體，有石墨烯包覆

在外層的熱傳導數值皆有提升。其中 SiO2@RGO 膠體的熱傳導係數為 0.287 W/mK、

SiO2@RGO 膠體的熱傳導係數為 0.391 W/mK14。 
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圖 1-16. (a)製成 PMMA@rGO 膠體的流程圖 (b)直接將石墨烯加入膠體中的剖面示意圖 (c)將

PMMA@rGO 加入膠體中的剖面示意圖 12 

 

 

圖 1-17. (a)不同填料所製成膠體的熱傳導係數比較圖 (b) SiO2外層石墨烯熱傳遞途徑示意圖 14 
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第二章、 實驗樣品合成與鑑定方法 

2.1 實驗藥品 

(1) Graphite powder (325 mesh)，石墨粉，Alfa Aesar 

(2) Potassium permanganate，KMnO4，過錳酸鉀，J.T.Baker 

(3) Sulfuric acid，H2SO4，硫酸，Aencore 

(4) Hydrogen peroxide，H2O2，過氧化氫，Showa 

(5) Hydrochloric acid，HCl，氫氯酸，J.T.Baker 

(6) Acetone，C3H6O，丙酮，Duksan Pure Chemicals 

(7) Ammonium hydroxide (28%)，NH3，銨水，Showa 

(8) Silver microflakes，Ag，片狀銀粉，Ample Electronic Technology Company 

(9) Toluene，C7H8，甲苯，Fisher Chemical 

(10) (3-Aminopropyl)trimethoxysilane，C6H17O3NSi，3-胺丙基三甲氫基矽烷，Alfa 

Aesar  

(11) Anhydrous ethanol (99.5%)，C2H6O，無水酒精，景明化工  

(12) Bisphenol A epoxy resin，C21O4H24(C18O3H20)n，酚甲烷環氧樹脂，Ample 

Electronic Technology Company 

(13) Imidazole series，咪唑類固化劑，Ample Electronic Technology Company 

(14) Ethylene glycol monobutyl ether acetate，C8H16O3，乙二醇乙醚醋酸酯，Nippon 

Shiyaku Kogyo K.K 
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2.2 實驗合成 

2.2.1 氧化石墨烯(Grapene oxide, GO)的製備 

    製作氧化石墨烯的流程是參考本實驗室改良傳統哈默法所得到方法 48。首先

取一 250 mL 燒杯，加入 23 mL 濃硫酸，並在冰浴下加入 3 g 過錳酸鉀，使用玻

棒將過錳酸鉀粉體攪散。之後再緩慢加入 1 g 石墨粉，於冰浴下攪拌 10 分鐘，

確定所有粉體都被攪散後，將整杯溶液放入 35℃油浴中攪拌 12 小時。取出油浴

鍋後放入冰浴鍋中，加入 50 mL 去離子水，攪拌 10 分鐘。再將溶液放入 85℃油

浴中攪拌 15 分鐘後，取出放入冰浴中，待反應物溫度下降。於冰浴下緩慢滴入

10 mL 過氧化氫，攪拌 30 分鐘。反應完成後以 50 mL 鹽酸和 450 mL 去離子水混

和而成的酸液進行酸洗，最後再以 500 mL 的丙酮清洗產物，待產物乾燥後即得

到固體的氧化石墨烯。 

2.2.2 鹼處理後之氧化石墨烯(GO-Base)的製備 

    取 100 mg 氧化石墨烯分散在 100 mL 去離子水中，配製成濃度為 1 mg/mL 的

氧化石墨烯水溶液，將溶液放入 60℃油浴鍋中加入 3.5 mL 銨水反應 12 小時，得

到鹼處理後的氧化石墨烯和銨水混和物。利用減壓濃縮(濃縮參數：壓力為 29 hPa、

水浴鍋溫度為 50℃、約濃縮 40 分鐘)，將多餘銨水抽除後，加入約 25 mL 去離子

水使溶液濃度維持在 1 mg/mL，即可得到鹼處理後的氧化石墨烯水溶液。代號為

GO-Base。 

2.2.3 片狀銀粉表面修飾正電的製備 

    取 1 g 片狀銀粉均勻分散在 100 mL 甲苯後，加入 2 mL 3-氨基丙基三以氧基矽

烷((3-Aminopropyl)trimethoxysilane, APTMS)，於常溫下反應 24 小時，最後將產物
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以酒精清洗，即可得到表面修飾正電荷的銀粉。為了要探討銀表面帶不同正電荷的

多寡對於石墨烯包覆銀粉的行為是否有影響，除了將銀粉以原來濃度 102 mM 修

飾上 3-氨基丙基三以氧基矽烷，另外也在銀粉表面修飾不同含量的 3-氨基丙基三

以氧基矽烷，其濃度分別為 10.2 mM、1.02 mM、0.102 mM。將修飾濃度由大至小

的銀粉分別給予代號：FAg、FAg-0.1、FAg-0.01、FAg-0.001。 

 

2.2.4 純石墨烯包覆純銀粉的製備 

    取 2 g 片狀銀粉均勻分散在 200 mL 無水酒精中，以重量比 Ag：GO = 100：1

的比例，加入 20 mL 氧化石墨烯水溶液(濃度為 1 mg/mL)，常溫下快速攪拌 3 小

時。再以去離子水及無水酒精清洗多餘未包覆上的氧化石墨烯，將產物置於 60℃

烘箱 12 小時使水及溶劑揮發，就會得到由純氧化石墨烯包覆純銀粉的粒子，其代

號為 Ag@GO。 

    將 Ag@GO 中氧化石墨烯還原的方法是利用高溫鍛燒，在氣體為氬氣環境下，

鍛燒程序：i.由常溫升溫至 150℃，55 分鐘 ii. 150℃持溫 30 分鐘 iii. 由 150℃升

溫至 350℃，60 分鐘 iv. 350℃持溫 60 分鐘。鍛燒後即可得到還原過後的氧化石墨

烯包銀，其代號為 Ag@rGO。 

2.2.5 鹼處理後之氧化石墨烯包覆純銀粉的製備 

    取 2 g 片狀銀粉均勻分散在 200 mL 無水酒精中，以重量比 Ag：GO = 100：1

的比例，加入 20 mL 鹼處理後之氧化石墨烯水溶液(濃度為 1 mg/mL)，常溫下快速

攪拌 3 小時。再以去離子水及無水酒精清洗多餘未包覆上的鹼處理後氧化石墨烯，

並將產物置於 60℃烘箱 12 小時使水及溶劑揮發，就會得到由鹼處理後之氧化石墨

烯包覆純銀粉的粒子，其代號為 Ag@GO-Base。 
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    將 Ag@GO-Base 中氧化石墨烯還原的方法是也是利用高溫鍛燒，鍛燒程序同

上述還原 Ag@GO 的步驟。鍛燒後即可得到還原過後的鹼處理之氧化石墨烯包銀，

其代號為 Ag@rGO-Base。 

2.2.6 氧化石墨烯包覆表面修飾後之銀粉的製備 

    取 2 g 表面修飾後之銀粉均勻分散在 200 mL 去離子水中，以重量比 Ag：GO 

= 100：1 的比例，加入 20 mL 氧化石墨烯水溶液(濃度為 1 mg/mL)，常溫下快速攪

拌 3 小時。再以去離子水及無水酒精清洗多餘未包覆上的氧化石墨烯，將產物置

於 60℃烘箱 12 小時使水及溶劑揮發，就會得到由氧化石墨烯包覆表面修飾後之銀

粉的粒子，其代號為 FAg@GO。 

    將 FAg@GO 中氧化石墨烯還原的方法是也是利用高溫鍛燒，鍛燒程序同上述

還原 Ag@GO 的步驟。鍛燒後即可得到還原過後的氧化石墨烯包覆表面修飾後之

銀，其代號為 FAg@rGO。 

2.2.7 鹼處理後之氧化石墨烯包覆表面修飾後之銀粉的製備 

    取 2 g 表面修飾後之銀粉均勻分散在 200 mL 去離子水中，以重量比 Ag：GO 

= 100：1 的比例，加入 20 mL 鹼處理後之氧化石墨烯水溶液(濃度為 1 mg/mL)，常

溫下快速攪拌 3 小時。再以去離子水及無水酒精清洗多餘未包覆上的鹼處理後氧

化石墨烯，將產物置於 60℃烘箱 12 小時使水及溶劑揮發，就會得到由鹼處理後之

氧化石墨烯包覆表面修飾後之銀粉的粒子，其代號為 FAg@GO-Base。 

    將 FAg@GO-Base 中鹼處理後之氧化石墨烯還原的方法是是利用高溫鍛燒，鍛

燒程序同上述還原 Ag@GO 的步驟。鍛燒後即可得到還原過後的鹼處理之氧化石

墨烯包表面修飾後之銀粉，其代號為 FAg@rGO-Base。 
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2.2.8 導電膠的製備 

    取 2.38 g 酚甲烷環氧樹脂、0.56 g 咪唑類固化劑及 2.18 g 溶劑乙二醇乙醚醋酸

酯，將上述所有有機物質均勻混和後，加入 7.9 g 無機填料之銀粉(或是不同種類的

石墨烯包銀)攪拌均勻。再將膠體利用三滾筒滾磨機依不同滾筒間隙滾過六次(三滾

筒滾磨機中滾筒之間的間隙是可調整的，間隙越小可製作出越均勻的膠體)，即可

得到所有物質都分布均勻的導電膠。本篇所製作之導電膠中，有機物質和無機填料

的重量比為 35：65。 

    導電膠製備完成後會對膠體進行除泡動作，目的是去除樣品裡的氣泡，因為若

是固化後的樣品裡存在氣泡，會導致無機填料間的接觸變少，進而影響膠體的導熱

性及導電性。除泡過程的第一步會先送入真空除泡箱進行除泡，真空度大約是 2 

mbar，放置時間為 3 小時；第二步是放入離心除泡機裡進行除泡，程序是 500 rpm

轉 60 秒、1400 rpm 轉 90 秒、1350 rpm 轉 60 秒。最後再將除泡後的膠體升溫至

200℃固化，固化程序是 1 小時內由常溫升溫至 70℃，並在 70℃持溫 1 小時；1 小

時內由 70℃升溫至 120℃，並在 120℃持溫 2小時；1小時內由 120℃升溫至 150℃，

並在 150℃持溫 1.5 小時；1.5 小時內由 150℃升溫至 180℃，並在 180℃持溫 1 小

時；0.5 小時內由 180℃升溫至 200℃，並在 200℃持溫 2 小時。 
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2.3 實驗鑑定方法 

2.3.1 全反射傅立葉轉換紅外線光譜儀(Fourier-transform infrared 

spectroscopy attenuated total reflection) 

    儀器廠牌為 PerkinElmer，型號為 Spectrum Two。掃描範圍由 450 cm-1至 4000 

cm-1，每個樣品會掃描 4 次。 

2.3.2 拉曼光譜儀(Raman spectrometer) 

    儀器廠牌為 WITec，型號為 Alpha300R。量測條件：雷射光波長為 532 nm，光柵

為 600 lines/mm，鏡頭倍率為 20 倍。量測時以 5 秒掃描累積一張光譜，每個樣品是由

10 張光譜累計平均而成。 

2.3.3 掃描式電子顯微鏡(Scanning electron microscope) 

    儀器廠牌為 FEI，型號為 Inspect F50 d。量測參數：加速電壓為 5 kV，放大倍率

為100至150000倍。石墨烯樣品製作方式：取10 µL之石墨烯水溶液(濃度為1 mg/mL)，

加入 20 mL 去離子水稀釋，以旋轉塗布方式將稀釋後的石墨烯水溶液點在矽晶片上，

再放入 60℃烘箱使其乾燥。石墨烯包銀粒子 SEM 樣品製作方式：取 0.05 g 樣品均勻

分散在 3 mL 無水酒精中，以超聲波儀震盪 5 分鐘後，利用毛細管吸取樣品溶液後點

在矽晶片上，最後放入 60℃烘箱使其乾燥。銀粉錠剖面樣品製作方式：將圓錠以美工

刀從中割出刀痕，再以手直接將樣品折半。導電膠剖面樣品製作方式：導電膠以點膠

方式取極少量膠體點在銅基板後再放上矽晶片，並以 200℃空氣下固化一小時，最後

再以 P180 及 P1200 的砂紙磨製樣品側面，因為膠體不導電的因素，此樣品在進入 SEM

拍攝前會事先在側面鍍上一層金。 
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2.3.4 熱重分析儀(Thermogravimetric analysis) 

    儀器廠牌為 PerkinElmer，型號為 TGA 4000。量測條件：環境氣體是空氣，升

溫速率為 10℃/min，量測溫度範圍由 30℃至 700℃。 

2.3.5 熱擴散係數分析儀—閃光法(Light flash apparatus) 

    此儀器是在量測物質的熱擴散係數，儀器廠牌為 NETZSCH，型號為 LFA 467 

HyperFlash，光源為氙氣閃光燈。儀器運作原理：用圖 2-1 簡易的儀器側面圖所示，

最主要的部份由上至下分別是紅外光偵測器、樣品、閃光脈衝光源。量測時，最底

下的光源會以瞬間脈衝閃光照射樣品底部的表面，此時樣品溫度會上升，而最上面

的紅外光偵測器會記錄樣品頂部表面的溫度變化，並偵測樣品受閃光照射而升溫

至最高溫度後，溫度下降至最高溫度的二分之一所花費的時間，再經由電腦軟體即

可計算出該樣品的熱擴散數值，因此熱擴散係數可反應出樣品材料對於溫度變化

的反應速率。 

此儀器主要是量測樣品 Z 軸縱向的熱擴散係數，故樣品的厚度、表面平整度

以及表面噴塗物的均勻度皆會影響量測數值，若材料導熱性很好，所需的樣品厚度

需較厚，因為導熱性好而厚度又薄的樣品在照射閃光後，產生的熱很快就被排出，

整個升溫降溫過程對偵測器及軟體計算上而言太快，容易出現不準確的數值；反之

亦然，若材料導熱性很差，所需的樣品厚度需較薄。儀器裝置架設如圖 2-2 所示，

在紅外光偵測器部分需在容器內部加入液態氮，這是因為偵測器是接收熱源變化

的那端，且對於微小的溫度變化要非常靈敏，故液態氮可避免偵測器本身溫度過高，

達到保護偵測器的作用。如果以常溫 30℃為量測溫度，儀器需外接常溫水循環系

統去避免儀器內部一些零件過於高溫；如果量測時的溫度設定大於 30℃，則需外

接冰水循環系統去降低內部因升溫所產生的熱。 
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量測前須利用 Kontakt Chemie Graphit 33 石墨噴灌將待測樣品表面均勻噴黑，

每一面噴兩次，目的是確保測量時樣品能吸收閃光，並不反射光源。量測條件：所

有樣品的熱擴散係數皆於 30℃取得，每次量測會得到 3 個數值，最後取平均而得。

粉末圓錠樣品製作方式：取樣品 1.2 g，置入直徑為 12.7 mm 圓柱金屬模具中，以 300 

kg/cm2的壓力將粉末壓製成圓錠。導電膠樣品製作方式：將固化後的導電膠利用 P180

及 P1200 的砂紙將表面磨至光滑平整，尺寸大小為 10·10 mm2。 

 

    此儀器也可量測比熱容數值，量測時會放入石墨塊標準品，儀器會比較標準

品和樣品之間熱行為的變化，再經由軟體計算得到樣品比熱容數值。而熱傳導數

值是由密度、比熱容以及熱擴散數值這三個數值相乘而得。 

 

 

圖 2-1. LFA 467 儀器內部簡易側面圖 
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圖 2-2. LFA 467 裝置儀器實際架設圖 

 

2.3.6 密度測量(Density measurement) 

    密度測量為使用阿基米德原理，使用的天秤儀器廠牌為 Mettler Toledo，型號

為 MS104TS/00。量測時分別測得樣品在空氣下和在水中的重量後，經由儀器計算

後即可得到樣品密度。 

2.3.7 體積電阻測量(Bulk resistivity measurement) 

    微電阻儀：儀器廠牌為 ADEX，型號為 AX-1142N Digital Ohm Meter。表面粗

糙儀：儀器廠牌為 Accretech，型號為 Surfcom 1400D。導電膠樣品製作方式：取 1 

mm 線路寬度的金屬模板，利用刮刀將導電膠以網版印刷方式印刷在氧化鋁基板

上，將印刷好的樣品放入 200℃烘箱進行一小時的固化，環境氣體為空氣。樣品量測

方式：以面粗糙儀量測實際固化後的線路寬度及厚度，再以微電阻儀量測膠體線路

上的電阻值，最後將上述取得的數值利用下列公式計算出體積電阻值： 
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𝜌 =
𝑤 × 𝑑

𝑙
× 𝑅 

公式中 ρ：體積電阻值(Ω∙cm)、w：線路寬度(cm)、t：線路厚度(cm)、R：電阻值(Ω)、

L:線路長度(cm)。 

銀粉錠樣品量測方式如圖 2-3，為了要量測 z 軸垂直方向的電阻，圖 a 是將樣品側

放並用絕緣物品夾住的量測方式，因為此方法所測出來的電阻數值都低於微電阻

儀的偵測極限。為了要比較樣品間電阻值的差異，所以改採用圖 b 的量測方式，將

樣品上下兩面貼上銅膠帶，量測銅膠帶兩端的電阻，這個方法是給予樣品一定的電

阻，在一定電阻下去比較樣品間電阻值的高低，所以此方法得到的電阻數值並不是

實際電阻。 

圖 2-3. (a)直接量測法 (b)貼上銅膠帶後，給予一定電阻的量測法 

 

2.3.8 比表面積分析儀(Specific surface area analyzer) 

    儀器廠牌為 Micromeritics，型號為 Micromeritics ASPS 2010。量測條件：量測

前脫氣的步驟會將樣品會將溫度升至 120℃持續 24 小時，測量時氣體環境為氮氣。 

2.3.9 振實密度儀(Tap density tester) 

    儀器廠牌為 Shin Kwang Machinery，型號為 Tap-1。量測條件：取一 10 mL 量

筒，將已知重量的樣品粉末倒入量筒中，之後把量筒置入儀器，以 2000 下的震盪
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數將樣品振至體積不再改變，即可得到振實體積。最後以公式 𝐷 =
𝑀

𝑉
 計算出振實

密度，其中 D：振實密度(g/ cm3)、M：樣品重量(g)、V：振實體積(cm3)。 

2.3.10 動態光散射粒徑分析儀(Dynamic light scattering particle size 

analyzer) 

    儀器廠牌為 Rise，型號為 Rise-2008。量測條件：將粉末樣品均勻分散至酒精

當中後，倒入儀器偵測槽內，量測時隨機存取 10 個數據點，以軟體分析並平均後，

會得到 D1至 D100的粒徑分布結果，最後取 D50作為樣品平均粒徑大小。 

2.3.11 元素分析儀(Elemental analyzer) 

    儀器廠牌為 Elementar，型號為 Elementar vario EL Ⅲ CHN-OS Rapid。量測的

元素有碳、氧、氮。此為國立中興大學所持有之儀器。 

2.3.12 X 光繞射分析儀(X-ray diffraction) 

    儀器廠牌為 Bruker，型號為 Bruker D2 Phaser。光源為銅 Kα X-ray，量測時

會將樣品粉末鋪平置於樣品盤上。 
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第三章、研究結果 

3.1 氧化石墨烯與鹼處理後之氧化石墨烯的鑑定 

    由拉曼光譜儀檢測，如圖 3-1 所示，不論是氧化石墨烯或是經過鹼處理後的氧

化石墨烯，皆有出現氧化石墨烯的特徵訊號，分別是在 1350–1360 cm−1的 D band

以及 1592–1608 cm−1的 G band 48。所以經過鹼處理後的氧化石墨烯仍然保有氧化

石墨烯的官能基。 

    再由全反射傅立葉轉換紅外線光譜儀檢測氧化石墨烯經過鹼處理後官能基的

變化，如圖 3-2 所示，將光譜圖區分成 A–G 共七個區塊，A 區塊的訊號為 913–1124 

cm−1，屬於 GO 上環氧基(epoxide)中 C–O–C 的伸縮(stretching)震動；B 區塊的訊號

為 1223 cm−1，屬於 C–OH 的伸縮震動；C 區塊的訊號為 1407 cm−1，屬於 O–H 的

變形(deformation)震動；D 區塊的訊號為 1621 cm−1，屬於未被氧化單純為石墨結構

C=C 的骨架(skeletal)震動，以上 A–D 的訊號峰在 GO 和 GO-Base 的光譜中都可觀

察到。GO 和 GO-Base 結構相異之處出現在 E–G 區塊，E 區塊在 GO 的訊號為 1720 

cm−1、在 GO-Base 的訊號則偏移至 1670 cm−1，此現象是由於 caboxylic acid 中質子

解離與否對 C=O 伸縮震動所造成的影響，如圖 3-3 之所示，GO 上的 caboxylic acid

與鹼作用後 H+會解離，NH4
+再接上變成 caboxylate ion；F 區塊的訊號為 2895–3670 

cm−1，屬於 O–H 的伸縮震動；G 區塊的訊號為 2625–3670 cm−1，屬於 N–H 的伸縮

震動 49。 

    由元素分析儀檢測 GO 經過鹼處理前後元素組成的變化，由表 3-1 所示，GO

在未經鹼處理前元素大多由碳、氧組成，氮的比例極少；而 GO-Base 元素中氮的

比例為 0.47 mol%，比起 GO 的 0.01 mol%提升了許多。因此由這項結果更可證明

GO-Base 中的確帶有氮元素。 
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圖 3-1. 氧化石墨烯及經過鹼處理後的氧化石墨烯之拉曼光譜圖 

 
圖 3-2. 氧化石墨烯及經過鹼處理後的氧化石墨烯之 IR 光譜圖 
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圖 3- 3. 經過鹼處理後的氧化石墨烯之 caboxylic acid 解離示意圖 49 

 

表 3-1. 氧化石墨烯及經過鹼處理後的氧化石墨烯之元素含量比較 
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3.2 銀粉表面修飾的鑑定 

    本篇研究所使用之銀粉為市售片狀銀粉，粒子大小約 5 µm 左右，一般廠商會

在這類銀粒子表面塗上一層有機物質，其含量根據供應商給的資料約佔整體銀粉

的 0.2 wt.%。故由拉曼光譜儀檢測，如圖 3-4 之(a)所示，因為銀本身具有表面增強

拉曼散射效應(Surface-enhanced Raman Spectroscopy, SERS)，單純銀粉的訊號會有

許多有機物質官能基的震動峰，但目前對於銀表面的有機物質仍未知。而 FAg-0.001、

FAg-0.01、FAg-0.1、FAg 是將銀粉表面修飾上 APTMS 的樣品，隨著 APTMS 添加

含量增多，銀本身有機物質的特徵峰訊號逐漸減弱。如圖 3-4 之(b)所示，當銀粉表

面 APTMS 含量過多時，銀本身有機物質的訊號會完全消失且特徵峰符合 APTMS

的特徵訊號，3374 cm-1屬於–NH2的非對稱伸縮震動；3314 cm-1屬於–NH2的對稱

伸縮震動；2800–3000 cm-1屬於 C–H 的對稱伸縮震動；1425 cm-1屬於 Si–CH2中的

–CH2剪力(scissoring)模式；1462 cm-1屬於 NH2 –CH2 –CH2中–CH2的剪力模式 50。 

    由全反射傅立葉轉換紅外線光譜儀檢測銀表面修飾上 APTMS 後官能基的變

化，如圖 3-5 所示，將光譜圖區分成 A–D 共四個區塊，A 區塊的訊號為 600–800 

cm−1，屬於 Si–O 的剪力模式；B 區塊的訊號，在 APTMS 中為 1000–1130 cm−1屬

於 Si–O–C 的彎曲(bending)震動、在 FAg 中為 850–1150 cm−1屬於 Si–O–Si 的彎曲

(bending)震動；C 區塊的訊號為 1400–1600 cm−1，屬於–NH2 的彎曲震動；D 區塊

的訊號為 2830–3000 cm−1，屬於–CH2的伸縮震動 37-38, 51。 

    因為在紅外線光譜儀有出現 Si–O–Si 的訊號且並沒有 Si–O–Ag 的訊號，可合

理推測 APTMS 和銀粉在反應後不會形成 APTMS 直接以化學鍵接在銀粉表面的

結構，取而代之的是 APTMS 會自我連接形成類似 SiO2的連續結構，並包覆在銀

粒子表面使–NH2在裸露在粒子最外層，如圖 3-6 所示。 
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圖 3-4. (a)銀表面修飾上不同濃度的 APTMS 之拉曼光譜圖 (b)FAg 與 APTMS 之拉曼光譜圖 

 

 

(a) 

(b) 



35 

 

 

圖 3-5. 銀表面修飾上 APTMS 之 IR 光譜圖 

 

圖 3-6. APTMS 反應結構示意圖 36-37 
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3.3 石墨烯包覆銀粉的鑑定 

    由拉曼光譜儀檢測，如圖 3-7 所示，石墨烯的訊號峰分別是在 1350–1360 cm−1

的 D band 以及 1592–1608 cm−1的 G band。有無經過鹼處理的氧化石墨烯以及有無

在表面修飾上 APTMS 的銀粉其互相搭配所合成的四種不同樣品。結果顯示石墨烯

包銀皆有石墨烯的訊號，而純銀粉本身有機物質的訊號雖然與石墨烯的特徵訊號

很接近，為 1360–1440 cm−1 以及 1530–1600 cm−1，仍與石墨烯的特徵訊號有些微

不同，而且石墨烯比起銀粉上的有機物質訊號更強烈，故所合成出來的四種石墨烯

包銀產物確定有石墨烯存在。 

    接著要以 SEM 確認石墨烯包覆銀粉的狀態，圖 3-8 之(a)為單純的銀粒子，其

表面為光滑平整的狀態；圖 3-8 之(b)為 Ag@GO，其表面與純銀粉很相似，皆為光

滑狀態，無法明顯辨認出是否有石墨烯存在；圖 3-8 之(c)也是 Ag@GO，圖中有大

片氧化石墨烯存在，表示氧化石墨烯並沒有順利包覆上銀粉，反而是自己聚集在一

塊，形成銀粉與石墨烯分開的情形，故雖然由圖 3-7 之(a)確認產物存在石墨烯，但

由圖 3-8 之(b)與(c)可推論出 Ag@GO 中的氧化石墨烯對於銀粉的包覆效果不佳；

圖 3-8 之(d)與(e)為 Ag@GO-Base，其表面不同於純銀粉，可以明顯觀察到有一層

物質包覆在外層，證明石墨烯的確是以包覆方式包在銀粉表面的，故以 Ag@GO 和

Ag@GO-Base 比較，Ag@GO-Base 的石墨烯包覆銀粉效果是較好的；圖 3-8 之(f)

與(g)為 FAg@GO，其表面也可明顯觀察到石墨烯的存在；圖 3-8 之(h)與(i)為

FAg@GO-Base，其表面與 FAg@GO 相似，且比起 Ag@GO-Base 更能觀察到石墨

烯的存在。綜合 SEM 的結果，經過鹼處理的氧化石墨烯以及有在表面修飾上

APTMS 的銀粉其互相搭配所合成出的三種石墨烯包銀，Ag@GO-Base、FAg@GO-

Base 與 FAg@GO-Base，三者石墨烯包覆銀粉的行為比起 Ag@GO 效果更顯著。 
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圖 3-7. 石墨烯包覆銀粉之拉曼光譜圖(a)Ag@GO; (b)Ag@GO-Base; (c)FAg@GO; (b)FAg@GO-Base 
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圖 3-8. 石 墨 烯 包 覆 銀 粉 之 SEM 圖 (a)Ag (b,c)Ag@GO (d,e)Ag@GO-Base (f,g)FAg@GO 

(h,i)FAg@GO-Base 
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3.4 石墨烯與銀粉之間界面吸引力的分析 

    從石墨烯包覆銀粉的鑑定可觀察到 GO-Base 以及 FAg 所合成出的三種產物與

不作任何修飾的氧化石墨烯包銀相比，展現出更佳的石墨烯包覆效果，因此可推論

出石墨烯和銀粉之間存在一定的界面吸引力是實現石墨烯包銀的決定性參數。 

    為了要探究石墨烯和銀粉之間的界面吸引力，另外合成了 FAg-0.001@rGO 以

及 FAg-0.001@rGO-Base，並利用 TGA 觀察哪種樣品重量損失較多。在合成時添

加同樣比例石墨烯的情況下，重量損失越多的樣品代表其表面吸附上的石墨烯含

量越多。透過銀表面帶正電荷的多寡以吸附不同含量的 GO，觀察是否表面正電荷

越多，GO 吸附量也跟著變多。另外再以帶相同正電量的銀，用帶不同負電量的 GO

和 GO-Base 去包覆，觀察 GO 和 GO-Base 兩者之中何者吸附在銀表面較多，吸附

越多表示其帶負電可能越多，可以印證 GO 和 GO-Base 帶負電量的差別。 

    由圖 3-9 所示，不含石墨烯的純銀粉其重量損失大約 0.2 wt.%，此為銀粉表面

固有的有機物塗層；接著比較 FAg-0.001@rGO 以及 FAg@rGO，銀粉表面修飾不

同含量的 APTMS 讓 FAg-0.001 帶些微正電荷、讓 FAg 帶較多正電荷，利用銀表

面帶正電荷多寡觀察 GO 吸附量相對有多少，TGA 結果顯示 FAg-0.001@rGO 扣除

原本銀粉的 0.2 wt.%其重量損失為 0.2 wt.%、而 FAg@rGO 重量損失則為 6.9 wt.%，

顯示 GO 更容易貼附在帶較多正電荷的 FAg 上，而且也可證明 GO 的包覆機制是

透過表面正負相反的電荷所導致，GO 本身容易偏向與帶正電荷的物質作用。再來

比較 FAg-0.001@rGO 與 FAg-0.001@rGO-Base，以帶相同正電量的 FAg-0.001 分

別與 GO 和 GO-Base 去包覆，TGA 結果顯示 FAg-0.001@rGO-Base 扣除原本銀粉

的 0.2 wt.%其重量損失為 0.5 wt.%，其損失量比 FAg-0.001@rGO 多，表示 GO-Base

比 GO 更能易貼附在 FAg-0.001 表面上，證明 GO-Base 比 GO 更帶負電荷。GO-

Base 負電荷較多的結果也可對應到前面章節對鹼處理後之氧化石墨烯的鑑定，由

圖 3-3 所示，經過鹼處理的氧化石墨烯其身上的 caboxylate ion 與銨根離子在水溶
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液中比起單純的 caboxylic acid 更容易解離，因此 GO-Base 所帶的負電量會比 GO

更多。 

 

圖 3-9. 石墨烯與銀粉之間界面吸引力分析之 TGA 圖 
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3.5 Ag@rGO-Base 外層石墨烯包覆增量實驗 

    除了合成重量比 Ag：GO = 100：1 的石墨烯包銀，也另外合成了 Ag：GO = 

100：3 及 100：5 的 Ag@rGO-Base，觀察石墨烯是否能隨著反應添加量的上升而

包覆更多石墨烯在銀表面，在章節 1.2.4 有提到本篇將利用石墨烯的包覆提升熱傳

導性質，希望藉由增加石墨烯的包覆量使去提高熱傳導行為。由圖 3-10 的 TGA 結

果所示，當 Ag：GO = 100：3 時扣除原本銀粉 0.2 wt.% 的重量損失為 0.2 wt.%；

而當 Ag：GO = 100：5 時的重量損失為 0.5 wt.%。Ag：GO = 100：5 的樣品比 Ag：

GO = 100：3 的樣品重量損失更多，表示 Ag：GO = 100：5 的樣品確實含有更多石

墨烯。 

 

圖 3-10. Ag@rGO-Base 石墨烯增量實驗之 TGA 圖 
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3.6 石墨烯包銀粉末的熱行為分析 

    在把石墨烯包銀的粉末加進導電膠之前，要先確認石墨烯包覆銀粉是否對於

熱擴散行為是否有所提升，因此在這裡的測試方法是將定量的樣品粉末以相同的

壓力壓製成形狀相同的圓錠，並測量樣品的熱擴散係數。在此若樣品中有含石墨烯

等碳材料，重量比例皆維持 Ag：GO = 100：1。 

    如圖 3-11 所示，首先要比較左邊四個樣品，分別是 Ag、Ag+Graphite、Ag+rGO、

Graphite，Ag 為不含石墨烯的純銀粉，其熱擴散數值為 43.8 mm2/s；Ag+Graphite

為在銀粉中物理混合石墨粉，均勻混和後壓製而成的圓錠，其熱擴散數值為 36.8 

mm2/s，比 Ag 的數值還低，表示單純將石墨粉直接混入銀粉中無法提升熱擴散數

值；Ag+rGO 為銀粉與 rGO 粉末物理混合的樣品(非包覆)，其熱擴散數值為 27.4 

mm2/s；Graphite 為直接將石墨粉壓製而成的樣品，其熱擴散數值為 12.2 mm2/s。

由這四個樣品可得知 Ag+Graphite 與 Ag+rGO 的熱擴散數值介在純銀粉和純石墨

粉之間，表示不管在銀粉中以物理混合石墨粉或是 rGO 的方式並不能提升熱擴散

的行為。 

    而 FAg 為 APTMS 修飾的銀粉所壓製而成的圓錠，其熱擴散數值為 2.8 mm2/s，

相較於純銀粉的 36.8 mm2/s，FAg 熱擴散數值下降許多，這是由於銀外層包覆太多

APTMS，有機物質對於熱擴散行為有負面影響，以至於 FAg 的熱擴散數值遠不及

純銀粉。 

    接著比較圖 3-11 中右四及右三的 Ag@GO-Base 與 Ag@rGO-Base，Ag@GO-

Base 樣品的熱擴散數值為 25.4 mm2/s、Ag@rGO-Base 樣品的熱擴散數值則為 52 

mm2/s。與純銀粉的 43.8 mm2/s 比較後，發現當銀粉外層為氧化石墨烯時會降低熱

擴散數值，而若將氧化石墨烯還原過後則會提升熱擴散數值，證實了利用石墨烯包

覆銀粉的方法確實可以使純銀粉的熱擴散數值提升，而且氧化石墨烯需經過還原

過後才能有效提升熱擴散行為。 
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    最後是右邊三組樣品的 Ag@rGO-Base、FAg@rGO 與 FAg@rGO-Base，這是

要比較不同界面吸引力的石墨烯包銀對於熱擴散係數的影響，利用彼此間不同界

面吸引力來探討哪種界面關係可使石墨烯和銀粉的吸附效果更好。FAg@rGO 樣品

的熱擴散數值為 14.7 mm2/s；FAg@rGO-Base 樣品的熱擴散數值為 15.5 mm2/s。雖

然 Ag@rGO-Base 樣品的熱擴散數值 52 mm2/s 遠高於 FAg@rGO 和 FAg@rGO-

Base，但這是由於 FAg 本身的熱擴散數值只有 2.8 mm2/s、純銀粉有 43.8 mm2/s，

所以若和原本的 FAg 相比，FAg@rGO 和 FAg@rGO-Base 仍有提升熱擴散行為的

效果，進一步證實只要將石墨烯包覆在銀外層，就能夠有效提升熱擴散數值。 

另外詳細比較 Ag@rGO-Base、FAg@rGO、FAg@rGO-Base 這三個樣品與 Ag

或是 FAg 相比，透過石墨烯包覆後樣品熱擴散係數可上升的幅度，去看哪一種界

面作用力可使石墨烯包覆的更好，以得到更高的熱擴散提升率。如表 3-2 所示，

Ag@rGO-Base 熱擴散係數可上升至原本銀粉的 119 %；FAg@rGO 熱擴散係數可

上升至原本 FAg 的 425 %；FAg@rGO-Base 熱擴散係數可上升至原本 FAg 的 455 

%。其中以 FAg@rGO-Base 的熱擴散係數提升幅度最多，表示銀與石墨烯之間若

存在較強的界面吸引力，可以做出包覆行為較好的石墨烯包銀去提升熱擴散行為。 

    但以所有樣品的熱擴散數值來看，Ag@rGO-Base 的熱擴散數值最高，所以

之後在製作導電膠時是選用 Ag@rGO-Base 的樣品。 
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圖 3-11. 不同粉末壓成的圓錠之熱擴散係數比較圖 

 

 

表 3-2. Ag@rGO-Base、FAg@rGO、FAg@rGO-Base 熱擴散數值上升比較 

 
 

表 3-3. 不同粉末壓成的圓錠之密度、比熱、熱傳導係數 
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3.7 不同還原溫度之氧化石墨烯包銀粉末之熱行為分析 

    由章節 3.6 已得知銀粉外層包覆上的石墨烯若為未經還原的氧化石墨烯會使

熱擴散行為變差，若為還原過後的氧化石墨烯會使熱擴散行為變好。而因為原本合

成 Ag@rGO-Base 時是以 350℃的高溫鍛燒還原而成，所以此實驗目的為利用更高

溫的鍛燒溫度以提高氧化石墨烯的還原程度，並觀察還原程度較高的氧化石墨烯

其熱擴散數值是否會提升。 

    另外合成不同鍛燒溫度還原的 Ag@rGO-Base 去比較，分別是以 500℃、650℃

以及 800℃去還原銀外層的氧化石墨烯。由圖 3-12 的結果所示，當還原溫度提高

至 500℃後其熱擴散數值為 50.2 mm2/s，數值與還原溫度為 350℃的 52 mm2/s 很相

近，表示將還原溫度提高至 500℃並不能提升氧化石墨烯的還原程度，以高溫鍛燒

的方式中 350℃就已足夠還原氧化石墨烯。當還原溫度提升至更高溫度的 650℃及

800℃，其熱擴散數值分別是 95.5 mm2/s 及 94.8 mm2/s，相較 350℃的樣品，熱擴

散數值提高許多。但這並非是因為氧化石墨烯的還原程度提高所造成，而是因為銀

粉燒結成更大顆的銀球所導致，原本銀粉只有大約 5 µm 的大小，在經過如此高溫

鍛燒過後銀粒子之間會燒結在一起，變成粒徑超過 10 µm 的石墨烯包銀，如圖 3-

13 的 SEM 所示，甚至也有以肉眼就能觀察到大顆銀球的出現。為了近一步證實

銀粉因高溫燒結顆粒會變大，本篇使用振實密度去觀察粉末之間的堆積情形，若是

銀粉聚集成較大的銀球，原本銀粉堆疊所產生的空隙會因此減少。結果如圖 3-14

所示，350℃及500℃還原溫度振實密度在2.4-2.5 g/cm3之間，而將溫度提高到650℃

和 800℃後，振實密度會分別上升至 2.9 g/cm3和 3.6 g/cm3，證實 Ag@rGO-Base 的

還原溫度過高會出現銀粉燒結而變大顆的情形。 

    所以 350℃在此系統下已是最佳的鍛燒還原溫度，在之後的實驗統一會以

350℃的鍛燒溫度去合成石墨烯包銀。 
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圖 3-12. 不同還原溫度 Ag@rGO-Base 粉末壓成的圓錠之熱擴散係數比較圖 

 

 

 

表 3-4. 不同還原溫度 Ag@rGO-Base 製成圓錠之密度、比熱、熱傳導係數 

 

 

 



47 

 

 

圖 3-13. Ag@rGO-Base 經 800℃還原後的 SEM 圖 

 

 

圖 3-14. 不同還原溫度 Ag@rGO-Base 粉末之振實密度 
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3.8 增加 Ag@rGO-Base 外層石墨烯包覆量之熱行為分析 

    已確定銀粉外層有石墨烯會提升熱擴散數值，除了合成重量比 Ag：GO = 100：

1 的 Ag@rGO-Base，另外也合成了 Ag：GO = 100：2、100：3、100：5、100：10

以及 100：15 的 Ag@rGO-Base，比較銀粉外層石墨烯包覆量增加後是否會對熱擴

散行為有所提升。 

    如圖 3-15 所示，當 Ag：GO = 100：2 時，其熱擴散數值為 67.3 mm2/s；當 Ag：

GO = 100：3 時，其熱擴散數值為 73.5 mm2/s；當 Ag：GO = 100：5 時，其熱擴散

數值為 115.8 mm2/s，由這項結果表明，增加銀粉外層石墨烯的包覆含量確實可以

提升熱擴散數值。如表 3-5 所示，比較純銀粉與 Ag：GO = 100：1 的 Ag@rGO-Base

其熱擴散數值提升了 8.2 mm2/s；100：1 和 100：2 的 Ag@rGO-Base 相比其熱擴散

數值提升了 15.3 mm2/s；100：2 和 100：3 的 Ag@rGO-Base 相比其熱擴散數值提

升了 6.2 mm2/s；100：3 和 100：5 的 Ag@rGO-Base 相比其熱擴散數值提升了 43.2 

mm2/s。在純銀粉與 Ag：GO = 100：1 到 100：3 的樣品，當銀外層石墨烯含量每

增加一倍時，大約會增加 6–15 mm2/s 的熱擴散數值，直到 100：5 的 Ag@rGO-

Base 其熱擴散數值有大幅度提升。 

    將銀粉外層石墨烯包覆量提升至 100 : 5 會使熱擴散值上升，但若是持續提升

到 100：10 以及 100：15 則會使熱擴散值下降，說明石墨烯包覆量並非越多就可使

導熱性越好，以本實驗而言 Ag：GO = 100：5 的 Ag@rGO-Base 已是最佳比例。至

於為何石墨烯比例過多會導致導熱性變差，可能是因為當銀粉外層有過多石墨烯

包覆後，銀粉粒子之間反而被石墨烯層層阻隔，使整體組成變得像是只有石墨。這

個推論可由表 3-3 的 Graphite 和表 3-6 的 Ag@rGO-Base(100 : 10)、Ag@rGO-

Base(100 : 15)的熱傳導係數得證，這三個數值都在同一數量級內，表示它們彼此之

間熱傳導能力差不多。 
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圖 3-15. 不同 Ag：GO 比例的 Ag@rGO-Base 粉末壓成的圓錠之熱擴散係數比較圖 

 

 

表 3-5. 不同 Ag：GO 比例的 Ag@rGO-Base 之熱擴散數值差距比較 

 

 

表 3-6. 不同 Ag：GO 比例的 Ag@rGO-Base 之密度、比熱、熱傳導係數 
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3.9 石墨烯包銀粉末的導電性分析 

    比較石墨烯包銀粉末的導電性一樣是把粉末壓製成圓錠後進行量測，並量測

圓錠 Z 軸方向厚度的電阻。由於不管是純銀塊或是石墨烯包銀樣品，以探針直接

接觸樣品的量測方式所量到的電阻值都低於儀器的偵測極限(< 10-5 Ω)，所以本研

究將樣品的上下兩面黏上銅膠帶再進行量側，是基於一定的電阻下去量測的，故所

得導的電阻值並非實際電阻而是相對電阻值。 

    純銀塊的電阻率大約是 1.587x10-8 Ω•m，而石墨烯的電阻率會比純銀塊更大 52-

53。所以若將石墨烯包覆在銀粒子外層會增加整體的電阻率，如圖 3-16 所示，只要

銀外層有石墨烯，電阻率都會比純銀塊及純銀粉多一個數量級。 

 

 

圖 3-16. 銀塊、銀粉及不同比例石墨烯包銀的電阻率比較 
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3.10 Ag@rGO-Base 圓錠樣品之剖面分析 

    在上一章節的結果已知 Ag@rGO-Base 可提升熱傳導行為，而隨著 rGO-Base

包覆量的增加可使熱擴散數值提升更多，此章節將以 Ag@rGO-Base 圓錠樣品的

SEM 剖面圖，來深入探討為何銀外層有石墨烯會提升熱擴散數值。會比較 Ag、Ag：

GO = 100：1 以及 100：5 的 Ag@rGO-Base，樣品取至量測熱擴散數值的圓錠並從

中撥成兩半。圖 3-17 之(a)、(b)、(c)為 Ag 樣品的剖面圖；(d)、(e)、(f)為 Ag：GO 

= 100：1 之 Ag@rGO-Base 樣品的剖面圖；(g)、(h)、(i)為 Ag：GO = 100：5 之

Ag@rGO-Base 樣品的剖面圖。 

    仔細比較圖 3-17 之(c)、(f)、(i)的剖面圖，可觀察到圖(c)的 Ag 其粒子呈現較

規則的排列，這是因為銀粉形狀為片狀，在壓製成圓錠時大部分銀粉自然會一片一

片堆疊上去，而且因有外力施加，銀本身具有延展性的關係，使銀粉變得較為扁平，

越接近粒子邊緣厚度會越薄。圖(f) Ag：GO = 100：1 之 Ag@rGO-Base 相較於(c)，

可觀察到整體粒子排列較不規則，而且粒子厚度也比 Ag 更厚實一些，這可能是因

為銀外層有石墨烯包覆，當有外力施加時銀粒子會因為外層的石墨烯而無法過度

延展，導致 Ag@rGO-Base 圓錠的粒子可維持在一定的厚度。在量測熱擴散數值時

是以圓錠的上下兩面來吸放熱，所以是測量粒子 z 軸垂直方向的熱擴散行為。比較

Ag：GO = 100：1 的 Ag@rGO-Base 和 Ag 在堆疊成相同厚度的圓錠時，Ag@rGO-

Base 因厚度較厚，z 軸垂直方向的堆疊粒子數會比 Ag 較少，所以粒子之間的總接

觸點數量相對較少，所產生的熱阻就相對較低，再加上銀外層有導熱極佳的石墨烯

來幫助熱傳導，故 Ag：GO = 100：1 之 Ag@rGO-Base 的熱擴散數值比起 Ag 還高。 

    圖(i) Ag：GO = 100：5 之 Ag@rGO-Base 相較於圖(f)，可觀察到整體粒子排列

更加不規則，而粒子厚度也更厚實，這可能是因為銀外層石墨烯含量增加，當有外

力施加時銀粒子會因外層的石墨烯而侷限延展，變成厚度更厚的粒子。同理，在堆

疊成相同厚度的圓錠時，當粒子厚度更加厚實時，粒子之間的總接觸點數量更少，
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產生的熱阻更小，所以 Ag：GO = 100：5 之 Ag@rGO-Base 的熱擴散數值比起 Ag：

GO = 100：1 之 Ag@rGO-Base 更高。為了更清楚辨別樣品間粉末堆積狀況的不同，

圖(c)、(f)、(i)中右上角的圖是模擬粉末的堆積情形。 

 

 

 

 

圖 3-17. 不同 Ag：GO 比例的 Ag@rGO-Base 圓錠樣品 SEM 剖面圖。(a, b, c) 單純 Ag；(d, e, f) 

Ag：GO = 100：1 之 Ag@rGO-Base；(g, h, i) Ag：GO = 100：5 之 Ag@rGO-Base。(c, f, i)圖中右

上內圖是模擬粉末堆積的示意圖。 

  



53 

 

3.11 石墨烯包銀製成導電膠之導熱性及導電性分析 

    將樣品做成導電膠是選用 Ag@rGO-Base，Ag：GO = 100：1、還原溫度為 350℃

的樣品。導熱性如圖 3-18 所示，左一的 Ag 是以純銀粉為無機填料所製成的導電

膠，其熱擴散數值為 0.395 mm2/s；左二的 Ag+GO 是以純銀粉物裡混合氧化石墨

烯粉末(重量比 Ag：GO = 100：1)所製成的導電膠，其熱擴散數值為 0.332 mm2/s；

右二的 Ag@GO-Base 製成的導電膠其熱擴散數值為 0.226 mm2/s；右一的 Ag@rGO-

Base 的導電膠其熱擴散數值為 0.426 mm2/s。以純銀粉製成之導電膠為基準，在銀

粉中物理混和石墨烯會使熱擴散數值下降；在銀粉外層包覆尚未還原的氧化石墨

烯也會使膠體的熱擴散數值下降，而在銀粉外層包覆還原過後的氧化石墨烯會使

膠體的熱擴散數值上升，說明在導電膠中添加無機填料的熱擴散數值越高，可使導

電膠的熱傳導行為也隨之提高。 

    再來是導電性的測試，雖然本篇研究的重點是提高物質導熱性，但因為最終還

是製作成導電銀膠，所以成品的導電性也是必須量測的性質。如圖 3-19 所示，以

純銀粉所製成的導電膠，其體積電阻值為 1.55×10-4 Ω．cm；以 Ag+GO 所製成的

導電膠，其體積電阻值為 1.79×10-4 Ω．cm；以 Ag@GO-Base 所製成的導電膠，

其體積電阻值為 10.87×10-4 Ω．cm；以 Ag@rGO-Base 所製成的導電膠，其體積電

阻值為 13.9×10-4 Ω．cm。Ag 與 Ag+GO 相比體積電阻仍維持在同個數量級，但當

銀粉外層包覆上石墨烯後，不管是有無還原的石墨烯，體積電阻都會上升一個數量

級，這是因為原本石墨烯的導電性不及銀粉，所以銀粒子外層存在石墨烯時會使膠

體整體導電能力下降。若比較 Ag+GO 與石墨烯包銀的體積電阻值，也能觀察到在

膠體中加入等量的石墨烯但以不同的混入方式會造成體積電阻的不同，表示透過

將石墨烯包覆在銀粉外層的行為對於導電膠內的填料能夠造成一定的影響。  
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圖 3-18. 導電膠之熱擴散係數比較圖 

 

圖 3-19. 導電膠之體積電阻比較圖  
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3.12 Ag@rGO-Base 導電膠之形態分析 

    雖然在導電膠中加入 Ag@rGO-Base 有助於提升熱傳導行為，但是熱擴散數值

只有些微上升，以下會對石墨烯包銀製成的導電膠做更進一步探討。 

    當石墨烯包銀製成的導電膠狀態與原本膠體有相異之處時，可能就是造成熱

擴散數值無法有效提升的原因。製作導電膠的過程中比起純銀製成的膠體，當無機

填料是石墨烯包銀時，無論是有無還原過後的氧化石墨烯，導電膠的狀態都相對較

黏稠，推測當石墨烯包覆上銀粉後會造成粉體比表面積上升，因此在製作導電膠時

需要較多的有機物質與無機填料混和，使樣品成膠。所以將針對粉末樣品進行比表

面積的量測，結果如表 3-7 所示，純銀粉的比表面積為 0.596 m2/g；氧化石墨烯粉

末的比表面積為 11.561 m2/g；Ag@GO-Base 的比表面積為 0.289 m2/g；Ag@rGO-

Base 的比表面積為 0.481 m2/g。石墨烯包銀與純銀粉的比表面積皆維持在相同數量

級而且都小於 1，表示當銀粉外層有石墨烯時並不會造成比表面積上升，而石墨烯

包銀的數值比純銀粉還低的原因可能是比表面積太小，儀器存在偵測極限以至於

無法準確區分數值小於 1 的樣品。而 GO 的比表面積高達 11 m2/g，若石墨烯包銀

的比表面積可比擬 GO，理應會偵測出大於 1 數值，但實際上都小於 1。所以石墨

烯包銀所製作而成的導電膠較黏稠的原因並非由於比表面積變大所造成，原因或

許是石墨烯包銀與此導電膠的環氧樹脂體系不相容，詳細因素仍須深入探討。 

 

 

 

表 3-7. 純銀粉、氧化石墨烯粉末與石墨烯包銀比表面積的比較 
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    銀粉在導電膠中的分布是決定導熱行為的關鍵，因此我們可透過 ECA 的 SEM

剖面圖來觀察銀粉和膠體的分布情形。 

    圖 3-20 之 a 為單純 Ag 所製成的 ECA 剖面圖，圖 3-20 之 b 則為 Ag@rGO-

Base 所製成的 ECA 剖面圖，顏色較亮的部分為銀粉、顏色較淺的部分為有機膠體，

可觀察到圖 a 比圖 b 銀粉的分布較平均，圖 b 中銀粉與銀粉間的膠體空隙較多，

整體銀粉緻密度以圖 a 較完整，故 Ag@rGO-Base 導電膠的熱擴散係數無法有效提

升的原因可能與膠體中銀粉分布不平均有關。 

    而造成膠體銀粉分布不平均的情形在製作完導電膠後就可觀察到，圖 3-20 之

c 為單純 Ag 所製成的 ECA、圖 3-20 之 d 則為 Ag@rGO-Base 所製成的 ECA，明

顯能看到 Ag 的 ECA 在製作完後整體 ECA 呈現非常均勻的狀態，Ag@rGO-Base

的 ECA 則會有顏色不均一的情形，圖 d 中圈起部分即為深色不均勻的區塊。因為

Ag@rGO-Base 的 ECA 有這樣不均勻的狀況，會導致膠體分層，其中 Ag@rGO-Base

會慢慢沉積在底部，所以才呈現圖 b 銀粉分布不平均的形態。 
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圖 3-20. 導電膠之 SEM 剖面圖及膠體樣貌圖。(a) Ag 所製成的 ECA 剖面圖; (b) Ag@rGO-Base 所

製成的 ECA 剖面圖; (c) Ag 之 ECA (d) Ag@rGO-Base 之 ECA 
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    銀粉在導電膠中的堆積行為也會影響導熱行為，為了探究銀粉堆疊行為，將利

用振實密度去模擬銀粉在導電膠中的堆疊狀態，銀粉振實密度越高，所做出的 ECA

熱傳導行為越佳。振實密度是粉體之間緊密推積後，經震盪其體積不再改變後所得

到的粉體密度。如圖 3-21 所示，純銀粉的振實密度為 3.8 g/cm3；GO 粉末的振實

密度為 0.5 g/cm3；另外將純銀粉單純以酒精處裡過後的振實密度為 2.7 g/cm3，表

示銀粉經過溶劑處理後其振實密度下降，原因可能是在以溶劑攪拌銀粉的過程中，

銀粉的化學或物理性質改變，才導致經過溶劑處理後的銀粉和原本純銀粉不再相

同。而 Ag@GO-Base 及 Ag@rGO-Base 的振實密度分別是 2.2 g/cm3和 2.4 g/cm3，

與經溶劑處理後的銀相比它們的振實密度皆下降，但因 GO 本身振實密度只有 0.5 

g/cm3，故當銀粉外層有石墨烯會使振實密度介在 0.5 g/cm3到 2.7 g/cm3之間。而當

銀粉外層石墨烯包覆量提升至原來的五倍時，其振實密度更下降至 1.6 g/cm3。接

著比較 FAg@GO-Base 和 FAg@GO-Base，它們的振實密度也都落在 1.8 g/cm3 至

1.9 g/cm3 之間，比 Ag@GO-Base 的數值還低，這是因為 APTMS 修飾的銀粉變成

更大顆的銀粉所導致。如圖 3-22 所示，當銀粉表面 APTMS 的含量越多時，其振

實密度也逐漸降低，過多 APTMS 修飾的銀粉甚至無法進行量測，如圖 3-23 所示，

此照片中的樣品重量皆相同，由左至右 APTMS 含量逐漸增多，可以觀察到 FAg 因

為 APTMS 含量太多，粒子變得太大顆，粒子彼此之間甚至會相黏在一起至於無法

量測振實密度。 

    不同 APTMS 修飾之銀粉粒徑分布如表 3-8 所示，粒子分布在 D50時 FAg 的粒

徑由純銀粉的 5.19 µm 變大至 143.73 µm。因為銀粉在修飾上 APTMS 過後粒子尺

寸改變，當外層再包覆上石墨烯後的振實密度會比 Ag@GO-Base 還低。 
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圖 3-21. 粉末樣品之振實密度比較圖 

 
圖 3-22. 不同 APTMS 修飾量的 Ag 之振實密度比較圖 
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圖 3-23. 不同 APTMS 修飾量的銀粉外觀圖 

 

 

 

 

表 3-8. 純銀粉與不同 APTMS 修飾量的銀粉之粒徑比較 
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第四章、研究結果討論 

    F-Ag@GO 中以 APTMS 修飾銀粉使表面帶正電去吸引負電的氧化石墨烯的結

果與本實驗室之前的研究結果一致，藍文婕學姊的研究中也是將材料表面先修飾

上 APTMS 後，APTMS 的-NH3
+在材料最外層使材料帶正電荷，再以氧化石墨烯貼

附上去 39。石墨烯貼覆後樣品的外觀也與本研究相似，從 SEM 結果可以觀察到石

墨烯與材料雖然不是包覆成一顆顆的單一粒子，但石墨烯一樣是成薄紗狀覆在材

料表面的狀態。 

 

 

圖 4-1. 經 APTMS 修飾的材料與石墨烯吸覆的 SEM 圖 39 

 

    Liang Huang 團隊做出 SiO2@RGO14、Shaoqing Liu 團隊則是做出 Cu@rGO1，

這兩篇文獻與本研究概念相似，都是以石墨烯包覆無機填料並做成環氧樹脂體系

的膠。而石墨烯包覆粒子的 SEM 比較圖如圖 4-2 所示，圖 a 為 Ag : GO = 100 : 1

之 Ag@rGO-Base、圖 b 為 SiO2@RGO、圖 c 為 Cu@rGO，可以觀察到三者表面都

明顯有石墨烯包覆的現象，但是這兩篇文獻對於石墨烯包覆後是否使粒子外觀產

生形變或者是改變振實密度皆無深入探討。對於無機填料@rGO 加進膠體後的均

勻度也沒有提及。  

不過從本篇研究的 SEM圖已經可以確定經由石墨烯的包覆過程會使材料產生

形變，於是我們探究為何 Ag@rGO 有形變情形，有可能是銀粒子在溶劑攪拌過程
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就會發生形變，或是在包覆上石墨烯之後才發生形變。所以我們嘗試做銀粉的控制

實驗，把銀粉和酒精溶劑攪拌 3 小時後，抽氣過濾掉酒精並把銀粉放入 60℃烘箱

12 小時。經由圖 4-3 的 SEM 可以明顯觀察到不做任何加工處理的銀粉表面是光滑

的，而經過酒精攪拌過後的銀粉表面會具有一顆顆微微凸起的狀態，不再像原本銀

粉表面那樣光滑。再搭配圖 3-20 振實密度的結果，不經處理的銀粉振實密度是 3.8 

g/cm3，而經酒精攪拌後銀粉振實密度卻下降至 2.7 g/cm3，所以經由這個控制實驗

可得知銀粉在酒精下攪拌過後會發生形變，而原因可能是酒精把銀粉外層有機物

洗掉，或是在液相攪拌過程發生銀粉與銀粉的碰撞以及攪拌石和杯底的摩擦作用

使銀粉變形。而這造成石墨烯包覆銀粉也會造成整體粒子有些微形變，由圖 3-20

振實密度的結果也可發現包覆上石墨烯後振實密度會下降。 

 

 

圖 4-2. 無機填料@rGO 的 SEM 比較圖 (a) Ag@rGO ; (b) SiO2@RGO ; (c) Cu@rGO1, 14 

 

 
圖 4-3. 銀粉經過酒精攪拌前後的 SEM 比較圖 (a)無處理的銀粒子; (b)經過酒精攪拌後的銀粒子 
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    另外有整理其他文獻不同型態的石墨烯立體結構，如表 4-1 所示，比較樣品在

加入石墨烯前後熱擴散係數的上升差異。總體而言，若樣品中有石墨烯的立體結構

都會使導熱行為變好，將石墨烯做成立體骨架會使熱擴散數值上升較多，而將石墨

烯單純包覆在無機填料外層會使熱擴散數值上升較少。以 Jinhong Yu 團隊的研究

為例，因為石墨烯骨架在膠體中有較完善的導熱網絡，不論在膠體中的何處都能夠

馬上透過骨架傳遞熱，且骨架佔滿膠整個體積，石墨烯與膠混和後不均勻的情況會

較不嚴重。再以本研究的 Ag@rGO-Base 為例，雖然將石墨烯包覆在銀外層後加入

膠體中對比直接將石墨烯和銀分別加入膠體中，使用無機填料@石墨烯的方法已

有分散石墨烯的效果，但分散效果仍不及石墨烯骨架，因為無機填料@石墨烯是單

一獨立的粒子，在膠體中可能仍會有粒子與粒子聚集的狀況，就會造成石墨烯分布

不均勻的現象。而且無機填料@石墨烯與膠體的相容性也會影響膠體性質，若石墨

烯與我們所選用的環氧樹脂系統不相容，粒子和膠體無法均勻分散的狀況會更嚴

重(如第三章的圖 3-18 之 d)，這會導致最後固化完成的樣品內無機填料分布不均

(如第三章的圖 3-18 之 b)，降低用石墨烯立體結構提升熱傳導的目的。 

    雖然製作成石墨烯立體骨架可能會使熱傳導行為更好，但製作過程比起合成

無機填料@石墨烯更繁雜，在考慮熱傳導效果之餘也需考量合成時間及花費。而且

近代電子元件越做越小，所需的線路解析度也要越來越精細，若以製作碳骨架的方

式可能無法做出細小的線路寬，因為這種結構大部分需要先製作出骨架之後再灌

入膠體，不僅無法使線路精緻化，其製作程序也不符合電子工業的實際應用，在工

業上導電膠是以快速點膠方式將膠體點在基板後再黏上晶片，以先做出骨架再灌

膠的方式較難以實現工業上的快速量產模式。 
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表 4-1. 本文與其他文獻在加入石墨烯前後膠體的熱傳導係數或熱擴散係數上升倍數比較 

 
a rGO 是以文獻作者依 Ag:GO=50:1 所計算出來 

b rGO 是以 Ag:GO=100:1 所計算出來 
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導電膠之導熱性及導電性相關性的討論 

    在本篇研究章節 3.11 處顯示石墨烯包銀製成導電膠後的導熱及導電性質，結

果表明導熱性的提升和電阻並無呈現正相關性，Ag@rGO-Base 膠的導熱性之所以

會提升是因為銀外層有石墨烯幫助熱傳遞；Ag@GO-Base 膠的導熱性會下降是因

為外層包覆的是氧化石墨烯，無法有效傳遞熱。而銀外層不管是有無還原的 GO-

Base 都會使電阻上升，這是因為石墨烯電阻比銀還高。所以在本篇研究當中，膠

的導電性與導熱性之間並沒有呈現相關性，反而是依填料性質來決定導電與導熱

性的高低。 

    以下會再探討文獻當中導熱與導電性的相關性：本實驗室的曾立婷學姊發表

過一篇期刊，在此篇研究中 180℃固化條件下膠的導熱性與導熱性之間並沒有呈現

相關性，但導熱數值最高的膠也具有最高的電阻值 3。Seunghyun Baik 團隊固定導

電膠中片狀銀粉的含量，另外添加如奈米碳管等等的無機填料，發現導熱性最好的

配方其導電性也最好 54。Emi-Yun Chen 團隊的研究結果顯示膠體導熱性最好的三

種配方中它們的導電性有些高、有些則是低，表明膠的導熱性與導電性並無呈現相

關性 55。I.A. AZID 團隊的研究結果也是顯示膠的導熱性高低與導電性並沒有呈現

相關性，導熱最好的膠其導電不一定是最好或是最差，而是介在中間值 56。 

    所以膠的導電性與導熱性依然要取決於材料本身的性質，不同系統與填料的

膠所表現出來的效果都不相同，並非導熱越好的膠就有導電越好或是越差的性質。 
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第五章、結論 

本研究結合石墨烯材料去包覆銀粉，透過銀和氧化石墨烯之間不同界面吸引

力影響石墨烯包覆銀粉的行為。表面有修飾 APTMS 的銀粉或是經過鹼處理後的氧

化石墨烯，兩者之間互相搭配所合成的石墨烯包銀都可以成功做出石墨烯包覆在

銀粉外層的立體結構，讓石墨烯在垂直方向更易使熱傳遞出去，解決石墨烯本身在

垂直方向導熱性不好的缺點。其中以鹼處理的氧化石墨烯包覆銀粉，在還原過後，

當石墨烯包覆量提升到原來的五倍，熱擴散數值可由單純銀粉的 43.8 mm2/s 提升

到 115.8 mm2/s。而把石墨烯包銀加進導電膠後，也能提升膠體的熱擴散數值，因

此利用石墨烯包覆銀粉的方法確實可以提升銀粉熱傳遞的行為，達成製作高導熱

導電膠的目的。 

 

目前導電膠的熱擴散係數尚未有明顯提升，原因可能是銀粒子在包覆上石墨

烯之後會導致外觀上的變化，使振實密度變低；再者用 Ag@rGO-Base 作成的膠並

不均勻，說明石墨烯與本篇所選用的環氧樹脂相容性差。在此提出未來可研究的方

向：第一、合成 Ag@rGO-Base 時可選用極性較高且不易洗下銀粉外層有機物的溶

劑。例如發現 DMF 較不會洗下銀粉原有的有機物；第二、合成 Ag@rGO-Base 時

降低反應物濃度，由於銀粉單純在乙醇攪拌後其振實密度會下降，除了與銀粉外層

有機物有關之外，攪拌時銀粉間的碰撞摩擦也會使粒子產生形變，所以用越少量的

銀粉就可避免碰撞太嚴重情形。第三、增加 Ag@rGO-Base 與環氧樹脂的相容性，

可透過更改環氧樹脂種類或是在石墨烯上進行改質來達到目的。 
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附錄 

純銀塊之熱傳導係數 

    為了要比較純銀粉與純銀塊的熱擴散數值，特別訂製了與前述章節圓錠相同

直徑、厚度分別為 0.9 mm、2.9 mm 以及 4.95 mm 的純銀塊。將各樣品所量測出的

熱擴散數值以及比熱，以密度 10.5 g/cm3帶入公式 57： 

熱傳導數值 = 熱擴散數值 × 比熱 × 密度 

厚度 0.9 mm 的銀塊所計算出的熱傳導數值為 321.23 W/m∙K；而 2.9 mm 的銀塊計

算出的熱傳導數值為 515.01 W/m∙K；4.95 mm 的銀塊計算出的熱傳導數值為 535.47 

W/m∙K。 

 

 

附錄表 1. 不同厚度的銀塊之熱擴散數值、比熱及熱傳導數值比較 
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以不同種類的胺對氧化石墨烯進行鹼處理 

    除了以銨水合成 GO-Base，本研究也嘗試用二甲胺(dimethylamine)與叔丁胺

(tert-Butylamine)合成 GO-Base，合成實驗與用胺水合成的方式相似。 

GO-Base (二甲胺)： 

取 100 mg 氧化石墨烯分散在 100 mL 去離子水中，配製成濃度為 1 mg/mL 的

氧化石墨烯水溶液，將溶液放入 60℃油浴鍋中加入 2.5 mL 二甲胺反應 12 小時，

得到鹼處理後的氧化石墨烯和二甲胺混和物。利用減壓濃縮(濃縮參數：壓力為 29 

hPa、水浴鍋溫度為 50℃、約濃縮 40 分鐘)，將多餘二甲胺抽除後，加入約 25 mL

去離子水使溶液濃度維持在 1 mg/mL，即可得到二甲胺處理後的氧化石墨烯水溶

液。 

GO-Base (叔丁胺)： 

取 100 mg 氧化石墨烯分散在 100 mL 去離子水中，配製成濃度為 1 mg/mL 的

氧化石墨烯水溶液，將溶液放入 60℃油浴鍋中加入 1 mL 叔丁胺反應 12 小時，得

到鹼處理後的氧化石墨烯和叔丁胺混和物。利用減壓濃縮(濃縮參數：壓力為 29 hPa、

水浴鍋溫度為 50℃、約濃縮 40 分鐘)，將多餘叔丁胺抽除後，加入約 25 mL 去離

子水使溶液濃度維持在 1 mg/mL，即可得到叔丁胺處理後的氧化石墨烯水溶液。 

 

    銨水的實驗的 GO-Base 與銀粉攪拌過程中能夠觀察到由 Ag 變成 Ag@GO-

Base 粒子後，粒子慢慢變大顆，但不會無限變大，攪拌完成後粒子也很快就會沉

澱下來，留下上層澄清的溶劑。而在二甲胺和叔丁胺的攪拌過程可以感覺出

Ag@GO-Base 粒子的顆粒感較不明顯，沉澱速度也相對較慢，重點是上層液並非

澄清無色，而是還留有 GO-Base 的顏色，代表 GO-Base 沒有全部吸覆在銀粒子表

面。故以實驗合成的觀察下就能初步判斷出 Ag@GO-Base 是否有合成成功，而二

甲胺和叔丁胺實驗不成功的因素可能是氮有接其他碳原子，使胺根不易解離形成

正電荷離子。  
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以不同藥品添加順序合成 Ag@rGO-Base 

    本篇合成 Ag@GO-Base 是先做好 GO-Base 再和銀粉反應，為了使合成步驟更

簡單化和探究銨水是否也會和銀粉作用，於是本文另外設計了兩組實驗，分別是一

鍋化以及先加銨水和銀粉作用再加 GO。 

一鍋化： 

    取 4 g 片狀銀粉均勻分散在 400 mL 無水酒精中，加入 40 mL 氧化石墨烯水溶

液(濃度為 1 mg/mL)和 1.4 mL 銨水，常溫下快速攪拌 24 小時。再以去離子水及無

水酒精清洗多餘未包覆上的鹼處理後氧化石墨烯，並將產物置於 60℃烘箱 12 小時

使水及溶劑揮發。還原的方法是也是利用高溫鍛燒，鍛燒程序同上述還原 Ag@GO

的步驟。 

先加銨水再加 GO： 

    取 4 g 片狀銀粉均勻分散在 400 mL 無水酒精中，加入 1.4 mL 銨水，常溫下快

速攪拌 12 小時，加入 40 mL 氧化石墨烯水溶液(濃度為 1 mg/mL) ，常溫下快速攪

拌 12 小時。再以去離子水及無水酒精清洗多餘未包覆上的鹼處理後氧化石墨烯，

並將產物置於 60℃烘箱 12 小時使水及溶劑揮發。還原的方法是也是利用高溫鍛

燒，鍛燒程序同上述還原 Ag@GO 的步驟。 

 

    這兩組實驗過程中可觀察到 Ag@GO-Base 粒子也有變大顆的情形，且粒子沉

降速度也不慢，上層液為澄清帶有一點點黑色，表示石墨烯大部分成功吸覆在銀外

層。將樣品還原成 rGO 後測量其熱擴散數值，發現數值都比原本的 Ag@rGO-Base

還低。所以有製作導熱效果更好的 Ag@rGO-Base 還是要依照原本的方法去製作。 
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附錄圖 1. 不同藥品添加順序合成 Ag@rGO-Base 的熱擴散係數比較 

 

 

附錄表 2. 不同藥品添加順序合成 Ag@rGO-Base 之密度、比熱、熱傳導係數 
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以不同大小 GO-Base 合成 Ag@rGO-Base 

    本篇合成 Ag@rGO-Base 中 GO-Base 的大小是小於 500 nm(如附錄圖 2 之 a)，

若使用較大片的 GO-Base 製作成 Ag@rGO-Base 可能會使熱擴散數值提升，因為

石墨烯越大片可能會使導熱效果越好。所以另外以超過 5 µm 較大片的 GO-Base(如

附錄圖 2之 b)去合成Ag@rGO-Base，熱擴散係數可以從 52 mm2/s上升至 72 mm2/s，

故以較大片石墨烯去包覆銀粉確實會使導熱行為變好。 

 

附錄圖 2. (a)小片 GO-Base (b)大片 GO-Base 之 SEM 圖 

 

 

附錄圖 3. 由小片及大片 GO-Base 合成的 Ag@rGO-Base 之熱擴散係數比較 

 

附錄表 3. 由小片及大片 GO-Base 合成的 Ag@rGO-Base 之密度、比熱、熱傳導係數 
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以 FAg-0.001 合成 FAg-0.001@rGO 及 FAg-0.001@rGO-Base 

    在本文的表 3-2 中顯示 FAg@rGO-Base 相較於 FAg，熱擴散係數是相對上升

最多的，而因為 FAg 外 APTMS 過多是造成數據下降的原因，所以有額外利用

APTMS 較少的 FAg-0.001 分別以 GO 和 GO-Base 去包覆並觀察其熱擴散數值的變

化。結果如附錄圖 4 所示，若將 FAg 換成 FAg-0.001 確實會使熱擴散數值上升，

且數值會比原本最好的 Ag@rGO-Base 還要高上許多。 

 

附錄圖 4. FAg-0.001 取代 FAg 後石墨烯包銀的熱擴散數值比較 

 

附錄表 4. FAg-0.001 取代 FAg 後石墨烯包銀之密度、比熱、熱傳導係數 
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硫化測試—檢測 Ag@rGO-Base 石墨烯包覆情形 

    已得知利用修飾銀粉或是 GO 的方法可以成功做出石墨烯包銀，成品也可使

熱傳導行為變好，但石墨烯在銀粉外層的包覆情形只用 SEM 圖像無法完全說明整

體包覆效果，所以我們會藉著硫化測試去看石墨烯是否有完全包覆住銀。實驗方法

是將 0.0225 g 的硫化鈉加入 30 mL 的去離子水配置成含硫的溶液，再將 0.633 g 的

Ag@rGO-Base 粉末加入上述溶液中攪拌 1.5 小時，攪拌完成會用去離子水清洗產

物並抽氣過濾，最後會放入 60℃烘箱乾燥，代號為 Ag@rGO-Base-S。有另外做一

組純銀粉的對照實驗，代號為 Ag-S。測量方式是利用 XRD 去看粉末中是否有硫

化銀的出現。結果如附錄圖 5 所示，未經硫化的 Ag@rGO-Base 只出現單純銀的晶

格訊號(PDF 87-0717)，而不管是經過硫化後的 Ag 或是 Ag@rGO-Base 都有出現硫

化銀的訊號(PDF 09-4022)，表示依照目前的實驗方法所合成出來的 Ag@rGO-Base

並不能使石墨烯完整的包覆住銀粒子。 

 

附錄圖 5. Ag@rGO-Base 和硫化後的 Ag@rGO-Base、Ag 之 XRD 圖 


