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摘要 

    現今科技產品元件產生的熱能提升，若無法有效排出熱能，則會降低產品的生

命週期。因此散熱材料的導熱能力就變得非常重要。碳材料中的石墨烯平面導熱係

數高達 5000 W/mK 以上。但此高熱傳導僅在石墨烯之二維平面，不適用於熱介面

材料 (TIMs) 各向同性 (isotropic) 需求。因此將石墨烯二維平面轉化成三維皺褶

球體，以提升熱導性質為本研究目的。 

    本研究中將石墨烯以低溫法 (Cold method) 合成三維皺褶球體。藉由 X 光繞

射分析儀 (XRD) 證實皺褶球狀石墨烯在二維堆疊訊號被消除。接著以掃描式電子

顯微鏡 (SEM) 確認其微觀結構為皺褶球狀。並使用閃光法熱傳導分析儀 (LFA-

467) 確認皺褶球狀石墨烯僅添加 1.5 wt% 時，與純樹脂樣品相比熱傳導性質提升

了 1.40 倍，然而二維平面石墨烯熱傳導係數幾乎無變化。並在此研究觀察到，皺

褶石墨烯高表面積，如僅以手攪，將形成黏土狀的特徵。需使用行星混和機攪拌 8 

小時，才可將 3 wt% 皺褶石墨烯均勻混入膠體中，並提升熱傳導係數至 0.16 倍。

實際應用在導熱膏中，皺褶球狀石墨烯也可讓熱源溫度由 124.6℃ 降低至 96.4℃。

同時以皺褶球狀石墨烯與一維線性奈米碳管混摻 (總碳含量 1.5 wt%)，可以有效

讓垂直熱傳導係數再進一步提升至 1.74 倍。希望此研究可以對未來在散熱填充料

的選擇上有所貢獻。並在此研究中發現，熱傳導性質並無直接與分散性有相關聯，

可能有其他機制幫助提升熱傳導尚待發現。 

關鍵字:熱傳導、石墨烯、導熱膠、三維皺褶結構、低溫製程 
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Abstract 

The heat generated by the components of high-tech products is a problem of 

increasing importance. Therefore, improving the thermal conductivity of the heat 

dissipation material becomes very important. The planar thermal conductivity of 

graphene, a typical C-base materials is 5000 W/mK or more. However, this high thermal 

conductivity is limited to the two-dimensional plane of graphene. Thus, graphene is not 

suitable for application isotropic in thermal interface materials which require isotropic 

thermal conductivity. Therefore, the two-dimensional plane of graphene is converted into 

a three-dimensional crumpled structure to improve the thermal conductivity. 

In this study, three-dimensional wrinkled spheres were synthesized from graphene 

by a cold method. X-ray diffraction analysis shows no 2D stacking signal for the sample 

of crumpled graphene. Then, the microstructure of the sample was confirmed to be 

crumpled spheres by scanning electron microscope. It was further confirmed that the 

addition of only 1.5 wt% crumpled spherical graphene improves the thermal conductivity 

of pure epoxy resin by a factor of 1.40. It was observed that the high surface area features 

of crumpled graphene composite would form clay-like features if just stirred by hand. 

After mixing by planet stirrer for 8 hours it can be uniformly mixed then improves the 

thermal conductivity of composite by 0.16 times. Such an enhancement was also observe 

in thermal grease, crumpled graphene can reduce the heat source temperature from 
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124.6°C to 96.4°C. At the same time, mixing crumpled graphene and one-dimensional 

carbon nanotubes can effectively increase the vertical thermal conductivity to 1.74 times. 

Research can contribute to the development of heat-dissipating fillers material in the 

future. It has been found that in this study that the thermal conductivity properties are not 

directly related to the dispersion of crumpled graphene, and that there may be other 

mechanisms that needs to be understood torationalize the enhancement in the thermal 

conductivity . 

Key word: Thermal conductivity, Graphene, Thermal conductive adhesive, 3-

Dimensional crumpled structure, Cold method process 
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第一章、緒論 

1.1 研究動機 

隨著科技不斷進步，電子產品中的元件做得越來越小，同時也追求更加快速以

及強大的效能。像是手機或是平板…等等產品，在追求更小更快速的過程所產生出

的熱更多。如果無法快速將這些熱能排散，將會對電子產品造成損害，使產品使用

壽命降低，這也是現代電子產品所必須接受的一個挑戰 1, 2。因此高導熱材料的研

發就變得非常重要。導熱材料像是導電膠 (Electrically conductive adhesives, ECAs)3, 

4 或是熱介面材料 (Thermal interface materials, TIMs)4-6 皆必須有良好的垂直導熱

特性才有辦法將元件產生出之熱有效傳遞，藉此延長電子產品的生命週期。 

此類電子元件中的導熱材料主要成分為導熱填料以及基質材料。其中的基質

材料通常為高分子樹脂或是矽氧烷，目的為將其中的填充料接合，並同時提供附著

力。但基質材料的導熱效果不佳。所以此類導熱材料主要是由當中的填料建立起良

好的 Z 軸熱傳導路徑，使熱可以有效被傳遞並排散 7。 

碳材料中的石墨烯是公認導熱係數極高之物質，其可藉由聲子 (phonon) 進行

熱傳導 3。相較於純銀的 429 W/mK 8、純銅的 400 W/mK 9。其平面導熱係數可以

高達 5000 W/mK 以上 3, 4, 10-12。但石墨烯超高導熱性質僅限於石墨烯的二維平面

之間。片與片之間的熱傳導係數僅 5.5 W/mK12, 13。由於石墨烯具有大面積的共價

網狀苯環，使其片與片之間具有凡德瓦作用力 14-16，此凡德瓦爾作用力強度又不至

於生成共價鍵，剛好卡在一個中間值，無法形成類似共價鍵的高熱傳導結構 17。因

此在傳遞熱上沒有辦法有效建立起垂直的 Z 軸熱傳導網絡。所以消除此片與片之

間的凡德瓦作用力，並且將此二維高導熱平面轉換成三維導熱路徑是非常的重要。 

在實際應用中，因為石墨烯之凡德瓦作用力，導致其極易自行堆疊，並且難以

分離。此堆疊使石墨烯分散不佳，同時因為二維結構熱傳導上各向異性，造成就算

添加含量大於 10 wt% 仍然無法有效提升垂直熱傳導，使之難以應用 18。 
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在本篇研究當中，以實驗室先前昀佩學姊所發明的低溫製程 19，將二維堆疊平

面石墨烯轉化為三維立體皺褶球狀石墨烯。將其加入基質中探討對於樹脂以及矽

氧烷的熱傳導性質的提升。希望藉此方法成功建立在樹脂以及熱介面材料中之 Z 

軸熱傳導路徑，以提升熱傳導性質。因為球狀結構以點對點使接觸面積極小化的特

性，有效防止石墨烯再次團聚，可以幫助膠體中分散 20。因此合成一種具有三維皺

褶球狀的結構，就可以同時改善其自身堆疊並且達到在熱傳導上各向同性 

(isotropic)。此研究中之研究動機即為藉由添加低含量的三維皺褶還原氧化石墨烯，

解決先前二維石墨烯因為自身堆疊，無法有效提升的 Z 軸熱傳導係數的問題。並

於研究結果中有發現在樹脂 (Epoxy) 體系中，分散性並非直接決定熱傳導性質的

因素。 
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1.2 研究背景 

1.2.1 石墨烯介紹 

石墨烯是一種碳原子以 sp2 混成軌域所形成的二維結構。並且具有非常良好

的導熱特性，導熱係數可以高達 5300 W/mK。因此在導熱材料領域有眾多研究 3, 

14, 21-29。並且石墨烯有非常多種存在的形式，像是零維的富勒烯 30、一維的單壁奈

米碳管 31、雙壁奈米碳管 32、多壁奈米碳管 33、二維的片狀石墨烯 34、三維的皺褶

石墨烯 35。當中的一維奈米碳管因線性的結構，能作為一種非常具有潛力的熱傳導

填充料 13。卻也因為碳管的線性特徵，導致奈米碳管非常容易纏繞成類毛線球的型

態，而無法分散難以展現出其良好的熱傳導特性 36, 37。而二維的片狀石墨烯也在平

面熱導上具有非常良好的應用 38。因二維石墨烯無缺陷的共振六圓環，使熱能可以

藉由電子以及聲子 (phonon) 傳遞 11。而三維的皺褶石墨烯則可以將石墨烯良好的

熱導性能由原本的各向異性 (anisotropic)39 轉化為各向同性 (isotropic)。 

 

1.2.2 石墨烯的堆疊限制 

石墨烯因為類似苯環的共價網狀結構，具有非常強的凡德瓦作用力。此作用力

來自於其中的 π-π 軌域作用，並且面積正比於凡德瓦力，使得石墨烯非常容易自

身堆積 3，無法有效分散於基質材料如樹脂、矽氧烷中。因此在應用上受到限制。

像是因為片狀石墨烯堆疊，使得優異的 XY 軸導熱平面無法有效被應用(如圖 1-

1)。減少二維的堆疊結構就變成一個必須要解決的問題。在先前的研究中，如何將

此作用力消除。William S. Hummers Jr. 發現 40，將 H2SO4 與 NaNO3 及石墨片混

和，濃硫酸可作為插層劑，能有效將石墨片間的堆疊撐開，後續以硝酸鈉將石墨表

面氧化生成各種含氧官能基，並添加過錳酸鉀使其完全氧化。再加入水反應使其剝

離成單層氧化石墨烯，藉化學剝離法減弱石墨之間的堆疊進而生成氧化石墨烯。但

此方法因氧化不完全容易失敗且耗時。在我們實驗室先前的研究中發現一種預酸
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處理法 (Preformed Acidic Oxidizing Medium , PAOM)41，改變了加入的藥品順序。

一開始先將 H2SO4 和 KMnO4 混和均勻後，形成強氧化試劑 Mn2O7 再添加石墨

使其氧化。與哈默法相比，PAOM 法可以加速氧化劑的擴散速率，使氧化反應更

快更完全，因此有效的提升了成功率及合成的速度。在本篇研究中所使用的氧化石

墨烯皆會以此方法來製作。 

 

 

圖 1-1. 二維石墨烯結構及熱傳導各向異性示意圖。42  
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1.3 文獻回顧提升熱界面材料的熱傳導性質 

在 5G 高科技世代，科技產品元件對於熱傳導的需求日漸提升。因此開發高

導熱填料是一件非常重要的事情。並且當中的 Z 軸垂直熱傳導更是大家一直追求

的。因有良好的熱傳導網絡建立起 Z 軸熱傳導路徑。才能有效將元件所產生的熱

向上傳遞給散熱裝置 37，而提升 Z 軸熱傳導的方式有以下幾種。 

 

1.3.1 添加有機金屬銀錯合物 

我們實驗室先前的曾立婷學姊以添加有機銀錯合物 (Silver-Organic Complex, 

SOC) 的方式，在片狀銀粉中建立起熱傳導網絡。在尚未添加有機銀錯合物時，其

熱傳導係數因高分子樹脂的關係僅有 0.8 W/mK。在添加了 1.75 wt% 有機銀後，

其熱傳導係數可以增加到 1.9 W/mK，並且可以進一步提升至 2.2 及 4.7 W/mK 僅

需將有機銀的占比上升至 3.5 或是 7 wt%。 

在這個研究中是藉由膠體在固化的升溫過程，添加的有機銀錯合物會同時熱

裂解，因而產生出奈米尺度的小顆銀粉，並且填補了原本片狀銀粉中間未連接起來

的路徑。當銀粉與銀粉之間的低熱導樹脂層，被生成的奈米銀給填補，並且燒結形

成連續的熱傳導路徑後。(如圖 1-2) 就可以有效生成 Z 軸高導熱的純銀通道。因

此可以讓導熱係數產生顯著的提升 4。 
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圖 1-2. 不同有機銀含量的膠體 SEM 剖面圖，以矽基板及銅箔將膠體夾在中間模擬實際元件組成

4。其中的有機銀含量為 (a) 0 wt.%, (b) 1.75 wt.%, (c) 3.5 wt.%, (d) 7 wt.% 

 

1.3.2 添加碳材料提升平面熱傳導係數 

Yongmei Ma 的研究團隊將 10 wt% 石墨烯添加入 PVA 中，並且以萘磺酸鹽

與 PVA 形成鍵結後，藉由萘磺酸鹽上的苯環與石墨烯之間產生凡德瓦力藉此生成

石墨烯以及 PVA 之間的熱傳導連結(如圖 1-3(a))，圖 1-3(b) 顯示使熱傳導係數在

平面上提升至 13.6 W/mK，而其垂直熱傳導卻僅僅提升至 0.6 W/mK。由此結果可

以得知石墨烯在並未建立起垂直的各向同性結構時，需要較高的含量才有辦法提

升熱傳導。43 
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(a) 

 

(b) 

 

圖 1-3. (a) 材料合成步驟示意圖。(b) 不同石墨烯濃度下 PVA 複合物之平面及垂直熱傳導係數柱

狀圖 43。 
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Qiuyu Zhang 的研究團隊以球磨的方式製備出石墨烯奈米片，並且在添加重量

百分比為 40 wt% 時，讓超高分子量的聚乙烯複合材料之熱傳導係數由 0.5 W/mK 

提升至 4.6 W/mK，提升了約 9 倍。熱傳導的上升是因為在基質聚乙烯中添加入

了超高含量的奈米石墨烯片，因此可以有效的讓複合材料中的碳材料連接起來，進

而提升其熱傳導係數。(如圖 1-4)38 

 

 

圖 1-4. 在聚乙烯添加不同含量石墨烯組成示意圖 38。 

 

Qiang Fu 的研究團隊在此研究於纖維素中共添加了 50 wt% 的還原氧化石墨

烯，合成出了具有高平面導熱特性的電磁屏蔽材料，發現到其在平面熱傳導係數提

升至 7.3 W/mK，但其 Z 軸垂直熱傳導係數僅僅只有 0.13 W/mK，由此研究可以

得知添加了高含量的石墨烯僅能改善平面熱傳導，然而因石墨烯本身分散性不佳

的問題反而導致了 Z 軸垂直熱傳導係數下降的結果(如圖 1-5)44。 
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圖 1-5. 在纖維素中不同還原氧化石墨烯含量的平面熱傳導係數以及垂直熱傳導係數，小圖為垂

直熱傳導係數放大圖 44。 

 

基於以上結果可以發現藉由添加非常大量的石墨烯確實有效提升熱傳導係數。

但是如果無法解決石墨烯的堆疊，是無法建立有效的 Z 軸垂直熱傳導路徑。大多

文獻發表的研究成果之熱傳導係數提升僅限於平面。因此如何製作出一種建立垂

直熱傳導提升熱傳導係數的材料就變得非常重要。 

 

1.3.3 以石墨烯包裹建立垂直熱傳導路徑 

Rong Sun 等人的研究團隊將石墨烯包裹在 SiO2 外，如圖 1-6 藉由此種方法

阻止石墨烯自身堆疊，相較於沒有包裹的 SiO2 膠體熱傳導為 0.225 W/mK，將石

墨烯包裹於外層後，可以有效讓垂直熱傳導提升至 0.452 W/mK。這一類將石墨烯

包裹在粒子外層的方法可以有效阻止石墨烯層與層之間的堆疊，讓其成功分散在

填充料表面，以此建立 Z 軸熱傳導提升熱傳導係數 24。 
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圖 1-6. (a) 不同填充料在環氧樹脂膠體中之熱傳導係數 (b) 不同 SiO2@rGO 含量在樹脂膠體中之

熱傳導係數 (c) 石墨烯包裹在二氧化矽球體上之熱傳導路徑示意圖 24。 

 

而我們實驗室先前的巧絃學姊以石墨烯包裹中心材料的研究中，證實藉由正

負電荷吸引力所製作出之石墨烯包裹銀片，能夠以聲子和電子進行熱傳導。並且發

現銀粉與石墨烯的重量比例為 100:5 時，可以將垂直熱擴散係數由純銀粉的 43.8 

mm2/s 提升至 115.8 mm2/s，共提升了 2.64 倍。然而物理混和銀粉及石墨烯之熱

擴散係數僅為 27.4 mm2/s，直接混和會因為石墨烯與石墨烯之間自身的堆疊，並且

銀粉與銀粉自身團聚，因此在整體複合材料中形成了大量石墨烯片與片之間不佳

的熱傳導路徑，所以導致了熱傳導係數下降的結果。而石墨烯包裹在銀片上除了有

效阻止石墨烯自身的堆疊，還能均勻分散石墨烯於銀粉表面，同時以銀粉作為骨架

建立起 Z 軸熱傳導路徑，因此與物理混和相比熱擴散有明顯的上升。 

在此研究中也探討了不同石墨烯含量對於熱擴散的影響，將重量比例調整為 

100:10 時，經由 SEM 剖面圖 1-7(e, f) 會發現，由於石墨烯的含量過高，導致了

石墨烯有自身堆疊的行為出現，使得熱擴散係數降為 6.9 mm2/s。而重量比例為 

100:5 時(圖 1-7(c, d))，在此適當之比例下，SEM 剖面圖會觀察到石墨烯良好的包

覆在銀片表面並且並無石墨烯自身堆疊的現象，同時熱擴散係數也提升至 115.8 
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mm2/s。該研究說明了應該避免局部石墨烯團聚，以實現有效的熱傳導通道 3。但

是使用將石墨烯包裹在中心填料上的方法所製作出來的導熱材料，卻會因為中心

金屬或是粒子的密度與基質樹脂有不匹配的問題，使其無法均勻分散在膠體中，導

致分層的現象，所以應用上會受到限制。因此製作一種較無密度差異的高導熱材料

就變得非常重要。 

 

 

圖 1-7. 不同 Ag:rGO 比例的樣品之 SEM 橫截面圖像。(a, b) 純銀樣品 (c, d) Ag:rGOBase=100:5, 

(e, f) Ag:rGOBase=100:10。(b, d, f) 為 (a, c, e) 放大圖 3。  
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1.3.4 立體泡沫骨架法形成碳骨架 

Jinhong Yu 的研究團隊為了解決 Z 軸熱傳導不好的問題，首先將氧化鋁顆粒

與石墨烯混和後先形成一種立體泡沫骨架。(如圖 1-8) 接著在浸入樹脂液中，並且

在真空除泡後進行熱固化，以此方法獲得垂直的熱傳導路徑。並且成功讓垂直熱傳

導係數提升到 13.3 W/mK，同時平行方向熱傳導以可以增加至 33.4 W/mK。如未

先建立起碳骨架的方式直接將石墨烯混入熱傳導所得數值僅有 1.73 W/mK。於本

篇研究中並未針對石墨烯本身的分散進行探討，我認為此材料仍然有堆疊的現象。

雖然這種方法可以有效地建立起垂直熱傳導路徑，但是其製作過程繁瑣，且非常不

符合目前科技產業的封裝製程。目前的做法是製成一種均勻的膠體後，以點的方式

或是塗佈於需要的位置，因此這篇文獻所創立之方法較難以實際應用 23。 

 

 

圖 1-8. 以氧化鋁作為骨架並且支撐起石墨烯建立垂直熱傳導架構示意圖 23。 

 

1.3.5 一維線性奈米碳管混摻二維石墨烯片 

Chen-Chi M.Ma 研究團隊將二維奈米片狀石墨烯及一維多壁奈米碳管混摻，

藉由將長條彎曲的線狀結構與片狀石墨烯連接起來並且抑制石墨烯本身的團聚。

(如圖 1-9) 首先在奈米碳管的表面添加分散劑，使其具有良好的分散性，並作為梁

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008622310007244#!
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柱支撐起片狀石墨烯，建立起 Z 軸垂直熱傳導路徑。藉由均勻的碳填充料還能增

強環氧樹脂的整體機械強度。如圖 1-9 可以發現僅有二維片狀石墨烯時，會產生

自行堆疊並且沉降的現象。而僅有奈米碳管也是會因為線性特徵，導致其團聚成類

毛線球體後沉降。當兩者混摻在一起，則可以有效建立起立體骨架，使石墨烯沉降

情形趨緩。在此研究中於奈米碳管上使用胺類分散劑，雖分散劑可以有效幫助碳管

分散，但是卻會複雜化體系 45。 

 

 

圖 1-9. 一維奈米碳管與二維片狀石墨烯個別或是混摻於溶劑中照片及堆疊示意圖 45。 
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1.3.6 高溫皺褶石墨烯球 

Jiaxing Huang 研究團隊使用一種藉由毛細現象將 2D 石墨烯形成皺褶石墨

球之方法，先配置氧化石墨烯水溶液，並以超音波霧化器生成微粒，再經由載流氣

體吹入管狀高溫爐進行加熱。在升溫的過程中溶劑的揮發會產生內聚力，將氧化石

墨烯向中心擠壓。最終乾燥後會獲得亞微米尺寸的皺褶石墨烯球體。(如圖 1-10) 其

皺褶處藉由片之間的 π-π 凡德瓦作用力緊密折再一起，因此球體結構不會展開或

是塌陷。並且球狀的特性使其在乾燥粉體或者是在溶液狀態下皆不易再次團聚，在

添加入溶劑後可以再次分散。並且與片狀石墨烯相比較，球狀皺褶石墨烯具有更高

的表面積。此研究中也發現可以藉由調整石墨烯水溶液的濃度，來控制石墨烯球體

的粒徑 35。 

 

 

圖 1-10. 高溫法皺褶石墨烯之製程裝置，隨著石墨烯水溶液進入管狀高溫爐溶液蒸發過程會產生

皺褶球體。下圖由左至右分別為在管子不同處蒐集之粉體 SEM 影像 35。 
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1.3.7 低溫皺褶石墨烯球 

在實驗室先前的昀佩學姊研究中使用一種低溫的製程，將二維平面石墨烯轉

化為三維皺褶球體石墨烯。 (如圖 1-11) 低溫的方法操作簡單，不需要使用精密的

儀器就可以製作出三維皺褶氧化石墨烯 (Crumpled Graphene Oxide, CGO)。並且在

研究過程發現，使用低溫的方法並非藉由內聚力生成球體，其尺寸範圍可以由數微

米至數百微米。不僅如此，球狀的構型使接觸為點對點的方式，大大的減少了凡德

瓦作用力所造成的堆疊問題，因而產生了抗聚集的能力。同使能夠分散在各種不同

的溶劑當中。此種皺褶球體在 39 MPa 的壓力下結構不會被破壞，具有良好的抗

壓性，施壓後仍然可以良好的分散在溶劑中。並且也在研究中表明，因實驗室對此

技術的掌控度較高，所以在我的研究中所使用的皺褶石墨烯會以此方法製作 19。 

 

 

圖 1-11. 低溫法皺褶球生成機制示意圖 19。 
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1.3.8 石墨烯導熱衣 

 2022 年台灣當紅的石墨烯塑崩褲，其網頁說明原理為，藉由紅外線共振現象，

提升熱傳導至人體皮下七公分深，幫助脂肪燃燒。其石墨烯之製作方式為將石墨烯

原塊物理粉碎後去除雜質，並經過幾道工藝後將其磨至 10 um 尺寸之石墨烯原物

料，後續添加聚酯粉末，並溶解抽紗成為石墨烯聚酯纖維紗線，最後製作成石墨烯

布料。 

在此我認為因塑崩褲將石墨烯編織入衣物中，藉由石墨烯的高導熱特性，讓軀

幹之高溫可以藉由石墨烯傳遞至身體末梢易寒冷處，以此方法使腿部可以保持與

軀幹相同之溫度，幫助保暖。 

 

圖 1-12. 石墨烯塑崩褲之廣告圖。 

(引用自 https://www.yjhstore-official.com.tw/SalePage/Index/7707308) 

 

https://www.yjhstore-official.com.tw/SalePage/Index/7707308
https://www.yjhstore-official.com.tw/SalePage/Index/7707308
https://www.yjhstore-official.com.tw/SalePage/Index/7707308
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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) Potassium permanganate (過錳酸鉀)，KMnO4，J.T. Baker，7722-64-7，99.0% 

2) Sulfuric acid (硫酸)，H2SO4，Aencore，7664-93-9，98% 

3) 100 mesh Graphite flake (石墨粉)，UniRegion Bio-Tech，7782-42-5，99.9% 

4) Hydrogen peroxide (雙氧水)，H2O2，SHOWA，7722-84-1，35% 

5) Bisphenol A epoxy (雙酚 A 樹脂)，勤凱科技股份有限公司 

6) Imidazole curing agent (咪唑固化劑)，勤凱科技股份有限公司 

7) TC-5888 市售散熱膏，道康寧 

8) AK-100 市售散熱膏，Polydimethylsiloxane，豪利貿易有限公司 

9) 市售 rGO，台灣石墨烯股份有限公司，C% > 95% 

10) Copper foil (銅箔)，Cu，Alfa Aesar，7440-50-8，99.8% 

11) Acetone (丙酮)，C3H6O，DuKsan Pure Chemicals，67-64-1 

12) Hydrochloric acid (鹽酸)，HCl，Honeywell，7647-01-0，37% 

13) TH-15 (二乙二醇單丁醚)，勤凱科技股份有限公司 

14) Carbon nanotube, multi-walled (多壁奈米碳管)，UniRegion Bio-Tech，308068-

56-6，95+% 

15) Tetrahydrofuran (四氫呋喃)，C4H8O，Macron Pure Chemicals，109-99-9 

16) Acetic acid (醋酸)，C2H4O2，ECHO，64-19-7，99.7% 

17) Hexane (正己烷)，C6H14，ECHO，110-54-3，95% 

18) Aniline (苯胺)，C6H5NH2，Alfa Aesar，62-53-3 

19) Triethylene glycol (三甘醇)，C6H14O4，Tedia，112-27-6 

20) Toluene (甲苯)，C7H8，ECHO，108-88-3，99.5% 
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21) Methyl alcohol (甲醇)，CH3OH，Macron Pure Chemicals，67-56-1 

22) Chloroform (重氫氯仿)，CHCl3，Sigma-Aldrich，865-49-6，99.8% 

23) Dimethylformamide (二甲基甲醯胺)，C3H7NO，ECHO，68-12-2，99.8%  
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2.2 實驗儀器 

2.2.1 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，每張圖譜會累積掃描 16 次。 

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

儀器廠牌為 FEI，型號為 Inspect F50 d。量測條件：加速電壓為 10 kV，放大

倍率為 500 至 100000 倍。皺褶球石墨烯樣品製作方式：取 10 µL 之皺褶球狀還

原氧化石墨烯酒精溶液，滴至矽晶板上，接著放入 80℃ 烘箱使其乾燥。後續進行

掃描式電子顯微鏡測試。 

2.2.3X 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，量測範

圍為 2θ=5o – 40o ，量測時會將樣品粉末填平置於樹脂載台上。 

2.2.4 拉曼光譜儀 (Raman spectrometer) 

儀器廠牌為 WITec，型號為 Alpha300R。量測參數設定：雷射光波長設定在 

532 nm，鏡頭倍率轉為 20 倍，光柵設定為 600 lines/mm。量測時每 2 秒掃描出

一張光譜，並且每個樣品共掃描 10 張光譜平均成 1 張圖譜。 

2.2.5 熱重分析儀 (Thermogravimetric analysis) 

儀器廠牌為 PerkinElmer，型號為 TGA 4000。量測條件：環境氣體是氮氣，

升溫速率為 1℃/min，量測溫度範圍由 30℃ 至 900℃。 

2.2.6 真實密度量測 

使用之天秤儀器廠牌為 Mettler Toledo，型號為 MS104TS/00。密度測量係藉

由阿基米德原理。分別測得樣品在空氣下的重量以及在水中的重量後，經由儀器計
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算後即可得到樣品密度。 

2.2.7 熱擴散係數分析儀—閃光法 (Light flash apparatus)46 

儀器廠牌為 NETZSCH，型號為 LFA 467 HyperFlash，本儀器主要是在量測材

料的熱擴散係數。使用之光源為氙氣閃光燈。儀器由下而上分別有閃光脈衝光源、

樣品、紅外光偵測器。另外在紅外光偵測器部位需要於容器添加液態氮，因偵測熱

源的部分對於溫度變化非常靈敏，因此需要液態氮來避免儀器本身溫度過高，作為

保護偵測器的作用。量測時皆以 30℃ 為量測溫度，並且外接冰水循環機防止儀器

內部組件溫度過高。 

儀器原理：在進行樣品量測時，底下的光源會瞬間脈衝閃光照射樣品底部，造

成樣品溫度提升。熱會經由樣品下層表面向上傳遞，最上面的紅外光偵測器會檢測

樣品頂部表面的溫度變化。當量測樣品受到閃光照射而升溫，溫度達到最高點的一

半時，所花費的時間以及樣品厚度經由儀器軟體計算可以得出該樣品的熱擴散數

值。熱擴散係數為樣品材料對於溫度變化的反應速率。 

樣品厚度、表面的平整度和噴塗上之塗層厚度皆會影響量測出之熱擴散係數。

在量測時，若材料導熱佳之樣品須製備較厚，因樣品受到閃光後會快速將熱傳遞上

達最高溫，因此厚度太薄儀器會來不及偵測到溫度的變化，使得數據不準確。反之，

若材料導熱較差則樣品需製備較薄。 

2.2.8 振實密度 

振實密度的量測為先秤取固定重量之石墨烯或皺褶球體石墨烯樣品，並將樣

品置入於 10 mL 之量筒。接著以五公分的高度將量筒向下敲擊橡膠墊 200 次後

觀測其體積，並且以密度公式質量=密度×體積，計算求出其振實密度。 

2.2.9 比表面積分析儀 (BET) 

 此測試為中央研究院化學所鍾博文老師實驗室委測。儀器型號為  3FLEX 

version 5.02 (733e6fb)，除氣參數 : 從室溫升溫至 90℃ 後持溫 1 小時，接著升溫
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至 120℃ 持溫 12 小時，升溫速率皆為每分鐘 10℃。 

2.2.10 穿透式電子顯微鏡 (TEM) 

 實驗測試為成大奈米核心中心委測。儀器廠牌為  JEOL，型號為 JEM-2010。

量測條件 : 加速電壓為 200 KV，樣品傾斜角度 : x = 35°,  y = 30°。  
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2.3 實驗合成 

2.3.1 PAOM 法之氧化石墨烯 (Graphene Oxide, GO) 合成 

藉由我們先前的研究中 PAOM 法所製作。首先，將 9 g 過錳酸鉀添加到濃硫

酸中並在 0°C 下攪拌。接著緩慢添加 1 g 石墨粉並攪拌 10 分鐘。再來將前述溶

液轉移到 35°C 的油浴中攪拌 24 小時。後續將其置入冰浴盆中冷卻 10 分鐘，

並分次加入 10 mL 去離子水共加入 50 mL。接著放入 85°C 油浴加熱 15 分鐘，

最後將深棕色溶液在冰浴中冷卻，並緩慢加入 10 mL 過氧化氫。產生出來的氧化

石墨烯依次使用鹽酸和丙酮各 500 毫升進行清洗 41。 

2.3.2 低溫法之三維皺褶還原氧化石墨烯  (Crumpled Reduced 

Graphene Oxide, CrGO) 合成 

首先配置 5 mg/mL 氧化石墨烯水溶液，並且以 6000 rpm 將未反應石墨塊分

離。將上述溶液裝入噴霧器中，接著噴入液態氮中使其急速冷凍。後續放入實驗室

自行架設之冷凍乾燥設備，將固態水抽乾即可得到皺褶氧化石墨烯 (CGO)，後續

將其放入管狀高溫爐通入 350 cc/min 氬氣，並且高溫將皺褶氧化石墨烯還原，即

為皺褶還原氧化石墨烯 (CrGO)19。 

2.3.3 樹脂 (epoxy) 基質熱導試片製作 

首先將 3.636 克雙酚 A 系列的樹脂及 0.364 克 imidazole 固化劑混和 47，

以此做為空白樣品。接著分別加入 60 毫克不同石墨烯樣品的其中一種(還原氧化

石墨烯、皺褶還原氧化石墨烯、市售還原氧化石墨烯)，將其混和均勻。接著進行

離心除泡 (第一段 : 公轉轉速 500 rpm, 自轉轉速 1500 rpm, 60 秒，第二段 : 公

轉轉速 1400 rpm, 自轉轉 1000 rpm, 90 秒，第三段 : 公轉轉速 1350 rpm, 60 秒) 

以及真空除泡 12 小時。後續以梯度升溫方式將其固化，在空氣環境中置入圓形鋁

皿，升溫固化條件為，第一段 : 70℃, 1 小時，第二段 : 120℃, 2 小時，第三段 : 

150℃, 1.5 小時，第四段 : 175℃, 4 小時，第五段 :  200℃, 4 小時。後續以拋光
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研磨機將其研磨至 1 mm × 1 mm × 1.5 mm 並以 LFA-467 進行熱傳導測試。 

2.3.4 熱導膏製作 

取 3 g 市售矽氧烷散熱膏 (AK-100，購自豪利貿易有限公司) 並分別添加入

不同含量 (0.5%、0.63%、0.75%、1.00%) 的石墨烯材料的其中一種 [還原氧化石

墨烯 (rGO)、皺褶還原氧化石墨烯 (CrGO)、市售還原氧化石墨烯 (Commercial 

rGO)]，攪拌均勻後即可進行散熱膏之熱源散熱測試。 
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第三章、研究結果 

3.1 皺褶石墨烯材料鑑定  

3.1.1 拉曼光譜儀 (Raman) 

圖 3-1 為皺褶氧化石墨烯及氧化石墨烯之拉曼光譜，可以由光譜上觀察到具

有 1360 cm-1
 之 D band 及 1580 cm-1

 之 G band 48, 49，其中 G band 為 sp2 拉伸

震動而 D band 為含氧官能基造成的缺陷或 sp3 空缺 50, 51，經由超低溫快速冷凍製

程後，材料仍然為氧化石墨烯。並且在光譜上可以觀察到皺褶氧化石墨烯之訊號強

度較弱，是因皺褶氧化石墨烯對 350-2500 nm 波段的吸收度高達 97.4%52。拉曼雷

射波長為 532 nm 落在皺褶石墨烯吸收波長，激發波皆被皺褶石墨烯吸收，因此導

致石墨烯在光譜上的訊號強度降低。在此測試中，與先前昀佩學姊的文獻中所做出

的結果是一致的，皆有觀察到訊號強度下降 19。 

 

圖 3-1. 氧化石墨烯 (GO) 及皺褶氧化石墨烯 (CGO) 之 Raman 光譜圖。  
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3.1.2 掃描式電子顯微鏡 (SEM) 

圖 3-2 為無處理之還原氧化石墨烯及經過低溫處理之皺褶還原氧化石墨烯掃

描式電子顯微鏡圖。由圖 3-2(a) 可以觀察到未處理之石墨烯具有厚實的巨大塊狀

結構。將其局部放大如圖 3-2(b)，由中心站立石墨烯可以發現明顯具有堆疊的厚實

片狀外觀。而圖 3-2(c) 之皺褶結構，其具有皺褶球體的特徵，其尺寸約為 50-100 

m，並且局部放大如圖片 3-2(d)，表明結構為細絲或薄紗狀，同時沒有團聚的塊狀

在細部結構上被發現。兩者相比較未經處理的石墨烯是二維片狀的結構，而低溫皺

褶製程做出的石墨烯則是三維皺褶球狀的結構。說明經過低溫皺褶製程去時可以

做出以點對點接觸的抗聚集球狀石墨烯，同時在細緻結構上與沒有處理過的還原

氧化石墨烯相比較會發現並無堆疊的情形發生，表示原本層層堆疊的片確實被消

除了。並且此結果與先前文獻一致 19。 
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圖 3-2. (a, b) 還原氧化石墨烯 (rGO) 及 (c, d) 皺褶還原氧化石墨烯 (CrGO) 之 SEM 圖。(b) 及 

(d) 為 (a) 及 (c) 的放大圖。  
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3.1.3 傅立葉轉換紅外光譜儀 (FTIR-ATR)  

接著以 FTIR-ATR 對皺褶氧化石墨烯對不同還原溫度之皺褶還原氧化石墨烯

進行官能基的測試，確定在不同溫度下之離去官能基為何。首先先將 FTIR-ATR 圖

譜 3-3 分成五個區域 (a)~(e)，首先在 (a) 區塊之波數在 2750-3600 cm-1 
 屬於氧

化石墨烯中之醇類 O-H 官能基之伸縮震動 (stretching) ;而 (b) 區塊波數為 1750 

cm-1 則是屬於氧化石墨烯中 carbonyl group C=O 的伸縮震動; (c) 區塊波 1600 

cm-1 則是屬於氧化石墨烯中之石墨骨架烯類 C=C 的伸縮震動; (d) 區塊之 1450 

cm-1 則是屬於 O-H 之伸縮震動;最後在 (e) 區塊波數 1100 cm-1 則屬於 GO 上

之環氧官能基 (epoxide) C-O-C 伸縮震動。圖譜上可以發現，當氧化石墨烯經由低

溫製程後，官能基上並無改變。當還原溫度在 300 度時，其中醇類 OH 官能基的

伸縮震動 2750-3600 cm-1 及 1450 cm-1 之波數峰消失。而隨著溫度上升到 600 度

時，氧化官能基的特徵峰全部消失，並且 900 度時也有一樣的特徵被觀察到，表

示 600 度即可有效將氧化石墨烯上之羥基 (O-H)、羰基 (C=O) 以及環氧官能基 

(C-O-C) 之氧化官能基團還原。3, 53 在 FTIR 圖譜上也發現當還原溫度為 600 度

及 900 度時在 1600 cm-1 的 C=C 伸縮震動訊號強度下降，是因為石墨烯在溫度

升高的過程中含氧官能基的離去，造成結構對稱性上升。因此讓分子上的極化現象

減弱，導致了 FTIR 振動光譜的訊號強度變弱 54。傅立葉轉換紅外光譜結果與先

前研究上一致，在還原溫度高於 600 度後含氧官能基皆以一氧化碳或是二氧化碳

的形式離去，並且碳碳雙鍵的訊號強度皆會下降 19。但在訊號相對強度上，此研究

的 C-O-C 環氧官能基伸縮震動訊號強度略大於 OH 官能基的伸縮震動，推測為

合成時因手法相異導致的氧化程度不同導致。 

https://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%BE%9F%E5%9F%BA
https://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%BE%B0%E5%9F%BA
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圖 3-3. 不同還原溫度的皺褶還原氧化石墨烯 FTIR-ATR 圖譜。  
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3.1.4 熱重分析儀 (TGA) 

由圖 3-4 可以觀察到氧化石墨烯之不同溫度下還原損失重量百分比，由 30℃ 

升溫至 100℃ 的過程為吸附於表面的水離去之過程 55，而 GO 及 Crumpled GO 

的重量損失分別為 11.4 wt% 及 8.0 wt%。此結果可以得知在升溫還原的過程中，

已將表面吸附水全部脫去，不會對後續測試產生影響。接下來從 100℃ 到 220℃ 

則為最大的重量損失，GO 為 29.7 wt% 而 Crumpled GO 為 26.0 wt%，此重量損

失為氧化石墨烯表面的氫氧官能基及環氧化物以一氧化碳或是二氧化碳的形式離

去。而從 220℃ 到 750℃ 則為表面的羧酸、羰基以及醚類官能基還原成一氧化碳

接著離去。最後在 750℃ 到 900℃ 則為表面剩餘的醚基的離去所造成 56。由此結

果可以得知，在本次研究中的低溫皺褶製程下，並不會對氧化石墨烯產生化學官能

基變化。 

此一結果與先前的研究不同，在昀佩學姊的研究中發現經過低溫製程後，在 

220℃ 的重量損失由氧化石墨烯的 32.96 wt% 下降到 12.13 wt% ，經低溫製程後

此溫度的掉落重量百分比差異了 20 wt%，而此次研究中僅差異了 3.7 wt%。我認

為此差異是原物料上的不同所造成。在合成氧化石墨烯時，不同的反應時間及攪拌

的速率皆會影響氧化程度，氧化官能基數目種類也會不同，此結果對應於章節 

3.1.3 FTIR-ATR 之結果，在昀佩學姊的研究中，OH 官能基相對於 C-O-C 官能基

的訊號強度較大，表示其含量也相對較高，因此在熱重分析中 200℃ 的還原溫度

下掉落產生了低溫製程前後的差異，而在我們的研究中因為 OH 官能基的訊號相

對強度較小，因此在低溫製程的過程中，能離去的 OH 官能基較少，造成了熱重

分析結果上低溫製程前後並無明顯差異 19。原物料上的差異可能因手法上不同所

導致。                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                    

https://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%BE%B0%E5%9F%BA
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圖 3-4. 氧化石墨烯及皺褶氧化石墨烯之熱重分析圖譜，實驗在氮氣環境下進行。  
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3.1.5 X 光繞射儀 (XRD) 

圖 3-5 為各種碳材料的 XRD 圖譜。由圖上可以看到氧化石墨烯 (GO) 在 2 

Theta = 8.528o 有 (001) 之繞射角 57，這是因為氧化石墨烯片與片之間的凡德瓦爾

作用力造成自身的層與層堆疊之訊號。接著看到還原氧化石墨烯 (rGO) 因為其氧

化官能基在高溫製程中被還原使層間距下降，因此其特徵峰向高角度位移至  2 

Theta=25.958o 有 (002) 之繞射角 58。當石墨烯經過低溫皺褶製程後形成之皺褶氧

化石墨烯 (crumpled GO)，可以觀察到 2 Theta = 8.528o  的繞射角峰值強度下降。

此一結果是因為皺褶製程確實可以有效將石墨烯的堆疊消除，讓訊號強度下降。並

且在 XRD 圖譜結果表明當皺褶氧化石墨烯 (crumpled rGO) 經過高溫還原後，其 

2 Theta = 25.958o 之訊號完全消失，還原後之 XRD 圖譜堆疊特徵已不復存在。 

並且也將皺褶石墨烯分散到醚醇類溶劑中，後續烤乾並測試結構是否會在溶

劑中重新堆疊。由結果可以得知其在溶劑中不會因為分散在液相下，使堆疊情形再

現，並無任何堆疊訊號再次被觀察到 (如線 crumpled rGO 600℃ in solvent then dry)。

此一結果在先前的文獻中也有提及當樣品分散於溶劑後再次乾燥，仍然保有原本

的皺褶特性，並且不會因為分散於溶劑中乾燥過程再次堆疊 19。此特性表明可以將

此材料放入液體基質中，仍然會因為其球狀的特性而具有良好的分散性。不會因為

進入溶劑中使的 3D 結構被瓦解。 
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圖 3-5. 不同種類碳材料 XRD 圖譜。  
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3.1.6 振實密度測試 (Tap density) 

由下表 3-1 可以得知還原氧化石墨烯之振實密度為 230 g/cm3，相對於經過低

溫皺褶處理之石墨烯為 5.6 g/cm3，其振實密度下降了 40 倍。表示在相同的質量

下，較低振實密度之物質所占有的空間體積較大，因此可以在低重量百分比的情形

下建立起較大的體積，意味著成功建立起垂直的材料接觸，也就是 Z 軸熱傳導路

徑。(可見圖 3-6) 

表 3-1. 還原氧化石墨烯及皺褶還原氧化石墨烯之振實密度結果。 

Sample name Tap density (g/cm3) 

rGO 230 

Crumpled rGO 5.6 

 

圖 3-6. 皺褶還原氧化石墨烯及還原氧化石墨烯之振時密度樣品圖。  
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3.1.7 導電性測試 

 導電量測設備如圖 3-7 ，量測皆於裝置中填充 0.3 mm 高之樣品並以三用電

錶量測其電阻值。結果如表 3-2 還原氧化石墨烯之電阻值為 73300±5200 Ω，而皺

褶還原氧化石墨烯為 1197±551 Ω。將石墨烯皺褶後，其粉體電阻值會下降約 70 

倍。我認為是因為石墨烯的型態被改變成三維立體結構，此立體結構使材料變為各

向同性，因此石墨烯面上的導電結構就可以將電子傳遞出去，使電阻值下降。相較

於二維堆疊石墨烯無各向同性，因此電阻值較高 59, 60。 

 

圖 3-7. 電阻量測裝置架設。 

 

表 3-2. 石墨烯電阻值量測結果。 

Sample name Electric resistance (Ω) 

rGO 73300±5200 

Crumpled rGO 1197±551 
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3.1.8 導熱性測試 

 皺褶石墨烯粉體熱傳導比較以紅外光溫度偵測儀檢測，量測相同高度下粉體

之熱傳導效果。圖 3-8 為測試結果，最初碳材料粉體溫度皆為 34℃，經過了 20 

秒後，皺褶石墨烯達到了 57℃，而還原氧化石墨烯為 55℃。到了 60 秒皺褶石墨

烯溫度來到 68℃，而還原氧化石墨烯為 66℃。我認為是因為皺褶石墨烯二維堆疊

平面消除轉化為各向同性的三維皺褶球體，因此可以較快將熱源溫度向上傳遞至

頂層 61。 

 

圖 3-8. 皺褶石墨烯及還原氧化石墨烯之粉體 IR camera 熱傳導測試結果。 

表 3-3. IR camera 熱傳導測試溫度。 

 Crumpled rGO rGO 

0 s 34℃ 34℃ 

20 s 57℃ 55℃ 

60 s 68℃ 66℃ 
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3.2 分散特性 

 在石墨烯的應用當中，分散性為一非常重要的性質。在我的研究中所需要探討 

Z 軸熱傳導路徑的建立，對於石墨烯的分散要求非常高。如無法有效分散就會讓

片與片之間的堆疊大幅度的降低熱傳導係數，因此在此需要探討石墨烯在膠體中

的分散特性 e.g 散熱膏，或是在固態中的分散性質 e.g 散熱片。在固態中的分散

性質相較於膠體中更嚴苛，因膠體具有流動性因此對於 Z 軸熱傳導路徑的需求較

低。而固態樣品因不具流動性，因此在樣品實際高度上較高，對於垂直熱傳導路徑

的建立需求也就更高。 

 

3.2.1 液態樹脂中分散特性 

由圖 3-9 左邊為一般還原氧化石墨烯添加在液態樹脂中，混和均勻後之分布，

可以看出其白色膠體中有黑色的顆粒物質，明顯無法均勻分散在液狀的膠體當中。

右邊的樣品為經由低溫皺褶之石墨烯分散於液體樹脂中。因經過低溫皺褶處理後 

2D 石墨烯變為一種 3D 皺褶球體，而球體的三維特徵使其可以點對點的方式，最

大限度地降低了凡德瓦力，因此具有抗團聚的效果，就不會片與片之間堆疊，可以

形成一個均勻的黑色膠體。 

 

3.2.2 固態樣品中分散特性 

圖 3-10(a) 為純的樹脂樣品，並無任何的碳材料添加，可以看到圖片為棕色方

形樣品。而圖 3-10(b) 則為添加未經處理之還原氧化石墨烯。可以由紅圈處觀察到

其樣品有黑色團聚物於膠體中散佈。圖 3-10(c) 為添加經過低溫處理之皺褶還原

氧化石墨烯，可以由圖片觀察到其為一個黑色的均勻樣品，表面並無顏色上的差異。

此結果說明了皺褶還原氧化石墨烯因具有抗團聚的效果，因此可以分散於固態樹
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脂樣品中，不會有像一般還原氧化石墨烯的團聚問題發生。 

3.2.3 溶劑中分散特性 

圖 3-11 為皺褶石墨烯在不同溶劑中分散測試的照片。在高濃度的狀態 (如圖  

3-11(b))，可以觀察到在所有溶劑中，超音波震盪完成後，皺褶石墨烯皆可以讓溶

劑呈現均勻的黑色，並且經過 1 小時的沉降靜置後，如 Hexane、Toulene、H2O、

MeOH、Chloroform 等溶劑中的石墨烯會先沉降，與先前昀佩學姊的結果一致 19。

在此發現當濃度過高時會因為溶劑過黑，影響分散性的觀察。因此在此將濃度稀釋

十倍 (如圖 3-11(a))，發現剛超音波震盪完 Acetic acid、Aniline、Toulene、MeOH、

Chloroform、Acetone、EtOH 作為溶劑可以使溶劑呈現均勻的黑色，其餘溶劑則分

散性相較較差。在經過 1 小時沉降測試後，僅剩下 Acetic acid、Aniline、Acetone 

溶劑保持在黑色，其餘溶劑之石墨烯皆以沉降至底部。 

皺褶石墨烯對於溶劑分散的效果，發現不受溶劑密度、極性所影響。並發現在

酮類及羧酸類溶劑中之分散性較佳。具有苯環的結構中 Aniline 的石墨烯分散性

也較甲苯高，表示具有胺類可以提升分散性。 

 

圖 3-9. 圖左為一般還原氧化石墨烯分散於樹脂膠體中之結果，圖右為皺褶還原氧化石墨烯分散於

樹脂膠體中之結果。 
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圖 3-10. (a) 為空白樹脂樣品固化後之照片 (b) 為一般還原氧化石墨烯分散於樹脂後固化之照片 

(C) 皺褶還原氧化石墨烯分散於樹脂後固化之照片。 

 

圖 3-11. 不同濃度皺褶石墨烯在不同種類溶劑中分散測試 (a) 0.3 mg/mL (b) 0.03 mg/mL。  
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3.3 應用性質測試 

3.3.1 熱導係數鑑定 (Thermal conductivity) 

首先將 Crumpled rGO, rGO, Commercial rGO 分別加入樹脂中，經由 LFA-467 

量測比較其熱傳導行為的改變。結果如圖 3-12，在沒有加入任何石墨烯的樹脂 

(Epoxy blank) 其熱傳導係數為 0.161±0.005 W/mK，與之前文獻結果一致為 0.16 

W/mK 62，而加入 rGO 之熱導係數為 0.172±0.006 W/mK，當添加 Crumpled rGO 

之熱導係數為 0.220±0.009 W/mK。此研究為科技產業應用材料，因此加入市售還

原氧化石墨烯 (Commercial rGO) 去進行比較。相較於一般的 rGO ，市售 rGO 可

由樣品顏色均勻度上觀察到其巨觀的分散也較佳，但是其熱傳導係數為 

0.184±0.006 W/mK。如圖 3-10(c) 因 CrGO 具有優異的抗聚集性質，因此在樹脂

中分散良好，顏色為均勻的的黑色。然而 rGO 會互相團聚 (圖 3-10(b))，無法與 

epoxy 均勻混合，因此出現塊狀黑色團聚的現象。從而證實皺褶球體的結構，使其

最大限度趨緩凡德瓦力所造成的堆疊，可以良好的分散在膠體內，建立起 Z 軸熱

傳導路徑使熱能有效傳遞，進而提升樹脂熱導係數。而一般還原氧化石墨烯則推測

因嚴重的堆疊，使熱傳導係數無明顯上升。 
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圖 3-12. 添加不同種類碳材料之固化樹脂樣品熱傳導係數柱狀圖。其中之照片為對應之柱狀圖檢

測樣品，圖上之紅圈表示石墨烯團聚無法分散。  
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3.3.2 樹脂樣品剖面研究 

為了要知道皺褶石墨烯在固化後於樹脂之分佈情形，以推測其熱傳導係數提

升之原因，所以進行冷凍碎裂之斷裂面觀察。一般在進行這種材料的熱傳導原理會

使用水磨後的剖面 (Cross-section) 去觀測，但由於我們所添加的碳材料含量較低，

造成在 Cross-section 上無法看到皺褶石墨烯的分佈，因此選用冷凍碎裂法觀察其

結果，冷凍破裂法是將樣品放置於液態氮中，在極度低溫的環境下，樣品會變得非

常容易折斷，因此可以觀察其斷裂面。 

圖 3-13(a) 為樹脂空白樣品在冷凍碎裂之斷裂面 SEM 圖，可以由結果發現

斷裂面非常平整，這是因為在樹脂樣品內並無任何溶質於其中，所以其斷裂面受力

平均使其非常平整 63-65。而在其斷裂面上取隨機 12 個點，進行拉曼光譜測定 (如

圖 3-13(b))，會發現並無任何石墨烯的 D band 及 G band 訊號出現。接著看到圖 

3-13(c) 為添加皺褶石墨烯之樣品在冷凍碎裂後之斷裂面 SEM 圖，會發現此斷裂

面具有非常劇烈的高低起伏，此為樹脂樣品中含有異物質，導致其斷裂時受力不均，

因此使之具有不平整之冷凍斷裂面 63-65。並且在此也隨機取 12 個點進行拉曼光譜

儀測試 (圖 3-13(d))，結果顯示隨機選取的位置上皆具有石墨烯在 1360 cm-1
 之 D 

band 及 1580 cm-1
 之 G band。此數據證實了因為皺褶石墨烯均勻分佈於樹脂中導

致這個斷裂面的不平整，並且也是 Z 軸導熱路徑可以有效被建立，使熱傳導係數

上升的證明。並也測試了一般石墨烯分佈於樹脂樣品中之冷凍碎裂 SEM 圖 (如圖 

3-13(e))，結果與空白樣品一致，斷裂面平整。這是因為一般石墨烯無法均勻分散

於樹脂中。並且也以圖 3-13(f) 拉曼證實隨機選取 12 個點位皆無石墨烯之特徵訊

號。 
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圖 3-13. (a) 樹脂空白樣品冷凍碎裂 SEM 斷裂面 (b) 樹脂空白樣品冷凍碎裂斷裂面隨機取 12 個

點進行拉曼光譜儀測試結果 (c) 含有皺褶石墨烯之樹脂樣品冷凍碎裂 SEM 斷裂面 (d) 含有皺褶

石墨烯之樹脂樣品冷凍碎裂斷裂面隨機取 12 個點進行拉曼光溥儀測試結果 (e) 含有一般石墨烯

之樹脂樣品冷凍碎裂 SEM 斷裂面 (f) 含有一般石墨烯之樹脂樣品冷凍碎裂斷裂面隨機取 12 個

點進行拉曼光溥儀測試結果。拉曼測試之點位如圖框所示。  
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3.3.3 不同含量皺褶石墨烯熱傳導測試 

 在此測試不同重量百分比下，皺褶石墨烯對於熱傳導的影響 (如圖 3-14)。當

石墨烯含量為 0 wt% 時，熱傳導係數為 0.161 W/mK。隨著含量的提升到 0.75 

wt%，熱傳導係數些微的提升至 0.168 W/mK。當含量為 1.5 wt% 時，熱傳導係數

則到達 0.220 W/mK。進一步將石墨烯含量提升至 3 wt% 時發現熱傳導係數反而

下降至 0.188 W/mK。再提升至 4.5 wt% 時，熱傳導係數則又提升至 0.212 W/mK 。

當含量上升至 3 wt% 以上，會使膠體黏稠度大幅度提升，僅使用玻棒攪拌無法將

其均勻形成膠體，會成為一種類黏土的形態。如圖 3-15，當膠體內含有 1.5 wt% 

皺褶石墨烯，其仍然為膠狀，無法豎立起一元銅幣，而含量為 3.0 wt% 時，則因

黏稠度大幅提升，因此可以豎立起一元銅幣。形態不同之膠體在熱傳導上無法公平

比較。 

 

圖 3-14. 不同含量皺褶石墨烯熱傳導式片之熱傳導係數。  
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圖 3-15. 不同含量皺褶石墨烯膠體放置一元銅幣示意圖。  
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3.3.4 額外添加溶劑之不同含量皺褶石墨烯熱傳導測試 

 為了解決章節 3.3.3 中因黏度過高所產生的熱傳導係數無法公平比較之問題，

在此將額外添加溶劑使黏稠度調整至可比較範圍。結果如圖 3-16，膠體額外添加

溶劑，當皺褶石墨烯含量提升時，熱傳導係數也會隨之提升。樹脂空白樣品的熱傳

導係數為 0.161 W/mK，而 0.75 wt%皺褶石墨烯添加樣品的熱傳導係數為 0.186 

W/mK，當含量提升至 1.5 wt% 熱傳導係數可以再提升至 0.191 W/mK，將含量提

升至 3.0 wt% 則為 0.206 W/mK，最後將含量添加至 4.5 wt% 熱傳導係數可以達

到 0.222 W/mK。經由此實驗發現，如要作出可以比較的熱傳導試片，膠體黏稠度

是一個非常重要的因素。 

同時此章節也觀察到在 1.5 wt% 含量下，無額外添加溶劑之熱傳導係數為 

0.220 W/mK，添加溶劑則僅有 0.191 W/mK。根據文獻指出，如添加溶劑於環氧樹

脂中會導致其在除泡及固化的過程，會受到重力而讓內部的填充物沉降或團聚，因

此就會導致熱傳導係數下降 66, 67。 

 

圖 3-16. 不同含量皺褶石墨烯之熱傳導係數圖(額外添加溶劑)。  
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3.3.5 高濃度皺褶石墨烯熱傳導比較 

 在本章節中，想在不額外添加溶劑的情形下去解決流動性的問題，因此使用商

業的大型攪拌儀器-行星式攪拌機，使樣品均勻化並具有流動性質。3% 皺褶石墨

烯添加進膠體攪拌結果如圖 3-17，攪拌時間在 210 分鐘之前，樹脂樣品皆呈現黏

土狀。當攪拌時間到了 240 分，其表面皺褶石墨烯的粗糙感消失，但仍然呈現無

法流動的狀態。當攪拌時間到達 480 分鐘可自行流動，達到可除泡的狀態。此結

果是因為當材料分散時間較短，材料不均勻時黏度會較高。反之，較強力的攪拌將

其均勻分散於樹脂基材中，可使黏度下降 (如圖 3-18)68。 

不同混合石墨烯膠體方式的熱傳導係數結果如圖 3-19，樹脂空白樣品熱傳導

係數為 0.161±0.005  W/mK 商業儀器攪拌樣品則為 0.257±0.018 W/mK。在均勻

攪拌的情形下，熱傳導係數較手動攪拌的數值更高，表明其分散較佳。因此製作熱

傳導式片時，是否均勻混和為需要注意之重點。 
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圖 3-17. 行星式攪拌機混和之 3 wt% 樹脂樣品不同攪拌時間下之光學照片。攪拌 (a) 30 min, (b) 

60 min, (c)90 min, (d)120 min, (e)150 min, (f)180 min, (g)210 min, (h)240 min, (i)270 min, (j)300 min, 

(k)330 min, (l)360 min, (m) 390 min, (n)420 min, (o)450 min, (p) 480 min。 
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圖 3-18. 不同攪拌時間與黏度關係圖 68。 

 

 

圖 3-19. 無添加溶劑下僅使用行星式攪拌機均勻化之熱傳導係數柱狀圖。 
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3.4 導熱材料應用 

3.4.1 導熱膏溫度測試儀器架設及原理 

圖 3-20 為散熱膏導熱裝置的設置。最下層為熱源連接電源供應器 (1.6 A, 4 V, 

6.4 W)，用於模擬科技產品中產生熱之元件。並且樣品由兩銅片夾合組成，在此銅

片的目的是因為散熱膏塗佈後會無法清除乾淨，因此以銅箔夾住使散熱鰭片及熱

源晶片不被汙染。並且最上方放上散熱鰭片。熱源所產生之熱流會經由樣品以接觸

熱傳導的方式，向上傳遞至散熱鰭片。並藉由散熱鰭片之高表面積以熱輻射方式將

熱散發至空氣中。溫度量測點為熱源與下方銅箔之中心點。此處溫度在系統穩定後

越低也就表示散熱膏樣品可以越有效的將熱源的熱流向上傳遞，由此說明材料的

熱傳導性能越好。反之如果溫度在穩定後越高，也就表示散熱膏樣品的熱傳導越差，

無法有效將熱源熱流向上傳遞。 

 

圖 3-20. 熱介面材料測試裝置示意圖。  
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3.4.2 導熱膏熱傳鑑定儀器結果 

圖 3-21(a) 為不同比例以及不同散熱填充料做出之散熱膏樣品。可以看出最

上排添加入皺褶還原氧化石墨烯之散熱膏隨著添加比例提升，其顏色由淺灰逐漸

變成深灰，表示其巨觀上為分佈均勻，並且呈現膏狀。而中排則是添加入無經過處

理之還原氧化石墨烯，結果表明分散效果不佳，因此膏體呈現白色，並且有分布不

均勻的黑色還原氧化石墨烯顆粒在其中。而下排則是添加入市售還原氧化石墨烯，

可以觀察到其顏色也隨著添加比例的提升而變深，其巨觀分布為均勻的狀態，但是

可以發現當比例提升到 1% 時，會看到如黏土狀的材質，此黏土材質造成在塗佈

上產生困難使後續熱源溫度測試無法降低。 

圖 3-21(b) 則為使用章節 3.4.1 之散熱裝置，測試圖 3-21(a) 之樣品。圖上之

虛線是空白樣品散熱膏測試 (Blank thermal paste)，溫度為 102.1℃。接著看到 rGO 

做出之散熱膏 (rGO Paste) 的測試結果，可以發現由於還原氧化石墨烯本身為高導

熱性材料，因此其溫度有些微的下降至約 101.2℃，並且不會因為添加量的提升而

讓熱傳導效果有明顯的上升。再來是添加皺褶石墨烯的散熱膏 (Crumpled rGO 

Paste)，當添加量僅需 0.5 wt% 時，其溫度下降到了 99.3℃。這個結果證實了皺褶

石墨烯確實可以有效提升熱傳導性質，並且隨著添加量提升到了 0.63、0.75、1 wt% 

時，熱源的溫度最低可以降到 96.4℃，相較於空白的樣品測試低了 5.7℃。與市售

的石墨烯添加的散熱膏 (Commercial rGO Paste) 相比較，雖然市售的還原氧化石

墨烯也可以隨著添加量的提升而讓溫度下降，但是其在 1 wt% 添加時，溫度會劇

烈的提升。這與添加入 1 wt% 後的材料性質有關，當市售的還原氧化石墨烯添加

量過高時會變成黏土的質地。造成在塗布時無法均勻的分布，並會有空氣在膠體中，

而空氣本身是熱的不良導體，因此造成了溫度大幅上升的結果。 

最後我們也將市售的國際大廠散熱膏 (Benchmark paste, TC-5888) 拿來進行

熱傳導降溫測試，發現其溫度為 99.3℃，與基質材料中添加 0.5% 皺褶還原氧化

石墨烯之熱傳導效果相當。 
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(a) 

 

(b) 

 

圖 3-21. (a) 不同種類碳材料製作之熱介面材料照片 (b) 使用裝置測試出之熱傳導溫度結果。  
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3.5 皺褶石墨烯材料的限制 

 材料如具有高表面積會吸附較多的膠體，當高表面積填料添加量到達臨界後

會讓膠體的黏度快速的提升，使後續的應用上會遇到無法除氣或是無法輕易塗佈

的問題。 

3.5.1 皺褶石墨烯比表面積 

表 3-4 為還原氧化石墨烯以及皺褶還原氧化石墨烯之 BET 比表面積測定結

果。由結果得知當經過我們實驗室所發明的低溫皺褶法後，石墨烯的比表面積大幅

度的由 rGO 的 42.9089 m2/g 提升到了 Crumpled rGO 的 226.3322 m2/g，為原本

的 5.3 倍。比表面積的提升表示在製做成樣品時，需要添加更多的膠體或是液體

才有辦法將其形成一個均勻的複合材料，這也讓皺褶石墨烯的應用上在添加量的

部分受到了限制。 

 

表 3-4. 還原氧化石墨烯及皺褶還原氧化石墨烯之比表面積結果。 

Sample name Surface area (m2/g) 

rGO 42.9089 

Crumpled rGO 226.3322 
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3.6 多壁奈米碳管混摻 

在先前的研究中有發現不同維度的碳材料混摻 45, 69, 70，可以藉由多壁奈米碳

管(Multi-Wall Carbon nanotube, MWCNT)的一維線性型態，做為橋樑，將片狀的石

墨烯連接起來，藉此提升熱傳導係數。因此在此研究中也嘗試將三維皺褶石墨烯球

與一維線性多壁奈米碳管混摻，希望以奈米碳管將本身具有良好分散性的皺褶石

墨烯連接，並進一步提升熱傳導係數。 

 

3.6.1 多壁奈米碳管分散性 

 奈米碳管因為線性特徵，很容易自行纏繞成巨大體 71, 72，使其分散性不佳。在

先前的研究中有發現石墨烯可以藉由凡德瓦力吸附奈米碳管 73, 74，幫助碳管分散

於石墨烯上，就不會自行纏繞在一起。因此一開始先進行了分散性的測試。 

由下圖 3-22 可以觀察到皺褶還原氧化石墨烯 (CrGO) 在超音波震盪 40 分

鐘後，可均勻分散於酒精溶劑中，並且在經過一小時後無明顯沉降情形，到了兩個

小時會觀察到上層有部分澄清溶液。說明在長時間仍然會有沉降情形發生。而多壁

奈米碳管分散在酒精溶劑中，超音波震盪完後為黑色溶液，但是當時間經過一個小

時後，有非常明顯的沉降發生在最底部。這是由於在沒有經過任何處理的多壁奈米

碳管的自身纏繞。使樣品在放置一段時間後會快速的沉降到底部，並且也可以發現

上層溶液並非完全澄清，表示仍有部分碳管懸浮在上層液中。 

在不同比例混摻的溶劑分散測試結果中，如果皺褶石墨烯與多壁奈米碳管重

量比例為 9:1 或是 5:5 時，可以得知在經過三小時的放置，溶液皆保持在與剛超

音波震盪完時相同的均勻黑色，並且不會隨著時間到三個小時而有沉降。而皺褶還

原氧化石墨烯與多壁奈米碳管的重量比例為 1:9 時，可以發現他在一個小時後上

層有澄清溶液出現。相較於單純加入奈米碳管的分散測試上層並非澄清溶液結果，

可證實奈米碳管會附著到皺褶石墨烯上。 

由圖 3-23(d) 得知多壁奈米碳管在無任何處理之狀況下會自行纏繞在一起，
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無法均勻的分散。圖 3-23(e) 為皺褶石墨烯之表面 SEM 圖，作為對照組。而由圖 

3-23(a) 可以觀察到當皺褶石墨烯與多壁奈米碳管之比例為 1:9 時發現多壁奈米

碳管依舊會自行纏繞在一起。而由圖 3-23(b) 可以發現當皺褶石墨烯與多壁奈米

碳管比例為 5:5 時，仍然觀察到碳管團聚的現象。接著再看圖 3-23(c)，當皺褶石

墨烯與多壁奈米碳管比例為 9:1 時，可以發現碳管的團聚現象不易觀察到。由圖 

3-23(f) 穿透式電子顯微鏡可以更清晰的圖譜發現碳管無團聚並分布於皺褶石墨烯

的表面。藉由此結果可以得知，皺褶石墨烯可以作為分散劑幫助奈米碳管分散在溶

劑中或是粉體的狀態。 

此結果與其他研究比較，奈米碳管在無其他添加劑的情形下皆會自行纏繞，而

不易分散於溶劑中。但如果有額外添加石墨烯，不論是文獻的二維石墨烯片 45 或

是我們的三維皺褶球石墨烯，都可以幫助碳管分散於溶劑中。  
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圖 3-22. 皺褶還原氧化石墨烯及多壁奈米碳管以不同比例混摻後加入酒精中分散性測試照片。由

左而右 CrGO : MWCNT 之重量比例分別為 1:0、9:1、5:5、1:9、0:1。(所有測試皆在 3 mL 酒精

添加共 1 mg 碳材料)  
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圖 3-23.  MWCNT : Crumpled rGO 重量比例 = (a) 9:1 (b) 5:5 (c) 1:9 (d) 1:0 (e) 0:1 之 SEM 圖 (f) 

MWCNT : Crumpled rGO 之重量比為 1:9 之穿透式電子顯微鏡圖譜，結果顯示在適當比例下，皺

褶石墨烯對多壁奈米碳管具有良好分散性。  
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3.6.2 皺褶石墨烯混摻多壁奈米碳管之熱傳導係數 

於此我們將添加進樹脂中的 1.5 wt% 皺褶石墨烯，當中的 1/10 替換成多壁

奈米碳管，藉由此方法將三維皺褶石墨烯之間連結起來，更進一步提升熱傳導。圖 

3-24 中樹脂空白樣品 (Epoxy blank) 之熱傳導係數 0.161±0.005 W/mK，而添加皺

褶石墨烯 (Crumpled rGO) 之熱導係數為 0.220±0.009 W/mK。藉由部分替代成一

維線性材料 (Crumpled rGO + MWCNT) 我們發現熱傳導可以提升至 0.280±0.010 

W/mK。並且如果僅添加多壁奈米碳管 (MWCNT) 熱傳導係數為 0.169±0.005 

W/mK，並無明顯提升。 

 

圖 3-24 不同碳材料添加入樹脂後之熱傳導係數柱狀圖。  
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3.7 皺褶石墨烯量產測試 

    實驗室手工合成皺褶石墨烯的產量較低，一日產能約為 100 mg， 嘗試以大型

設備 (圖 3-25) 將產量放大，目前已經可以達到一日 2000 mg，為先前的 20 倍。

目前試量產做出之石墨烯已經由 SEM 確認其仍然具有皺褶球狀的性質 (如圖 3-

26(a)) 同時表面也具由皺褶型態 (如圖 3-26(b))。接著也以 XRD 對量產機台製作

出之皺褶還原氧化石墨烯進行鑑定，如圖 3-27 與先前實驗室產出之皺褶石墨烯相

比較，兩者皆無堆疊訊號峰被觀察到。由以上結果證實，皺褶石墨烯可以藉由市售

的兩公斤級棚版式冷凍乾燥機大量生產，並且產能為實驗室手做等級的 20 倍。 

 

圖 3-25. 棚板式冷凍乾燥設備機台照片。 
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圖 3-26. 量產皺褶石墨烯 SEM 圖 (a) 為成功量產之皺褶球石墨烯 (b) 為其放大圖。

 

圖 3-27. 機台量產及實驗室手作皺褶還原氧化石墨烯 XRD 圖譜。 
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第四章、研究結果討論 

4.1 石墨烯熱傳導探討 

在先前 Yongmei Ma 的研究中在添加了 10 wt% 的石墨烯後將 PVA 基質的 

Z 軸熱傳導提升約兩倍至 0.60 W/mK43。文獻中所使用的材料仍然有片狀堆疊的

情形，分散性不佳。而想要提高熱傳導可藉由提升碳材料的含量來達成，但在 

Qiuyu Zhang38 及 Qiang Fu44 的研究中有發現，前者在聚乙烯內加入 40 wt% 石

墨烯將垂直熱傳導係數約從 0.5 W/mK 提升至 4.6 W/mK，而後者則在纖維素中加

入了 50 wt% 石墨烯，但垂直熱傳導係數從 0.28 W/mK 降低為 0.13 W/mK。大含

量的堆疊石墨烯添加不僅會造成材料的浪費，也可能會造成熱傳導係數下降。這些

結果顯示如果沒有讓石墨烯的分散性問題得到解決，仍然無法建立 Z 軸熱傳導路

徑。 

實驗室先前的研究中，藉由正負電荷吸引力的方式，將 1.55 wt% 石墨烯片包

裹上片狀銀 3。提升石墨烯的分散性，並建立 Z 軸熱傳導路徑，進而讓熱擴散係數

提升 2.6 倍。在 Xian-Zhu Fu24 團隊的研究中，也是藉由相同的方法將 1.47 wt% 

氧化石墨烯片包裹上矽氧烷基化粒子，進而讓石墨烯分散並熱傳導提升 2.0 倍。

此類方法可以在低重量含量的石墨烯，提升材料的熱傳導係數，使用這種方法分散

石墨烯確實可以建立 Z 軸垂直熱傳導路徑，但卻有分層的問題 (如圖 4-1)。 
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圖 4-1. 石墨烯包裹銀片製成之銀膠不均勻圖 46。 

 

相較於上述文獻，我們的研究中使用 1.5 wt% 的皺褶石墨烯，可以將熱導係

數提升至 1.4 倍。將石墨烯由片狀經低溫製程變成球狀，可以藉由將凡德瓦作用

力的接觸面積降到最低，進而達成抗堆疊並提升分散性的效果 (如圖 4-2)。在分散

性可以被提升的情形下就可以建立 Z 軸垂直熱傳導路徑，使各種基質熱傳導係數

得到提升。並製作成散熱膏可以讓熱源溫度下降 28.2℃。 

 

 

圖 4-2. 石墨烯凡德瓦作用力面積示意圖。 
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4.2 石墨烯混摻奈米碳管熱傳導探討 

Chen-Chi M. Ma 團隊的研究中，使用二維平面石墨烯 (multi-graphene platelets 

(MGPs)) 及一維線性多壁奈米碳管 (Multi-wall carbon nanotube, MWCNT) 將聚氧

丙烯二胺作為分散劑，以 9:1 重量比例混摻與本研究的概念相似 45。如圖 4-3 在

文獻的研究中作者所使用的是片狀石墨烯，藉由奈米碳管協助片狀石墨烯支撐避

免再次團聚，同時幫助二維片狀石墨烯分散。但其加入分散添加劑，複雜化了材料

的體系。並且如圖 4-3 可見使用二維片狀石墨烯仍然會有堆疊的問題產生，在沉

降實驗後粉體依然會下沉。並在此研究中使用 1 wt% 碳材料將熱傳導係數提升了

2.4 倍。 

 

圖 4-3. 二維奈米片石墨烯混摻多壁奈米碳管分散圖及內部組成示意圖 45。 
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本研究以皺褶石墨烯作為分散劑幫助碳管分散，因為三維皺褶石墨烯之高表

面積的特性，可以增加石墨烯與奈米碳管之間的 π-π 凡德瓦作用面積，使碳管可

以吸附到皺褶石墨烯的表面。根據章節 3.6.1，皺褶石墨烯確實可以在不需添加劑，

就提升奈米碳管分散性。在我們的研究中為了模擬前述期刊的情形也添加 0.1 wt% 

碳含量經過 24 小時的測試後，仍然可以使溶液保持均勻的黑色，並無任何沉降的

情形發生。(如圖 4-4)我認為是因為皺褶球本身具有抗聚集的效果，因此本身分散

性就很好，再加上表面分散的碳管幫助乳化現象，使其不易堆疊後沉降。在此測試

中以 1.5 wt% 碳含量建立起 Z 軸垂直熱傳導路徑，並提升熱傳導係數至 1.8 倍。

於本研究使用零維與一維碳材料混摻，可在接近的總碳含量下就達到一維與二維

碳材料混摻的熱傳導效果。 

 

 

圖 4-4. 0.1 wt% CrGO 分散於甲苯中沉降實驗照片。 
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4-3 超音波震盪對皺褶石墨烯影響 

在章節 4.2 討論中發現，在本研究中添加的碳材料含量相較先前的研究多了

0.5 wt%，但是熱傳導係數卻低於先前研究的 2.4 倍。在此為了確認是甚麼原因造

成這個熱傳導的差異，進行了更嚴苛的分散測試。碳材料可以均勻的分佈於基質中，

使材料為均勻物質，在經過旋轉塗佈後應該呈現均勻的黑色膜。但在旋轉塗佈 

(3000 rpm, 60 s) 結果 (如圖 4-5(a)) 觀察到碳材料以放射狀分布在基板上，表示材

料並非均勻材質。也發現將 15.5 mg 皺褶石墨烯放入 50 mL 水中，超音波震盪 40 

min 後有分成上下兩層 (如圖 4-5(b))。乾燥後進行 SEM 測試 (圖 4-6)，發現樣品

中含有被瓦解的石墨烯及仍然具有立體皺褶結構的石墨烯兩種型態。 

 

 

圖 4-5. (a) 將皺褶石墨烯分散於酒精溶劑中超音波震盪 40 min 後旋轉塗佈之照片 (b) 將皺褶石墨

烯添加入水中超音波震盪 40 min 後靜置 3 hr 照片。  
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圖 4-6. 皺褶石墨烯加入水中超音波震盪 40 min 後在乾燥之 SEM 圖，紅圈處仍具有皺褶結構。 

 

4-4 不同型態皺褶石墨烯熱傳導探討 

在此探討不同型態皺褶石墨烯對熱傳導的影響。首先將其分散於醇醚類溶劑

中，並且超音波震盪不同時間 (1/5/10/40/120 min)。以 SEM 觀察其外觀，如圖 4-

7(a) 未經超音波震盪之皺褶石墨烯皆呈現球狀，並且隨著超音波震盪時間上升至

1 分鐘，由圖 4-7(b) 發現被瓦解的石墨烯。隨著超音波震盪時間上升至 40 分鐘，

球狀結構的型態逐步消失。超音波震盪至 120 分鐘已經觀察不到任何皺褶石墨烯

球，僅出現被瓦解的石墨烯。 

將不同超音波震盪時間的石墨烯添加進環氧樹脂中，探討在不同形態下的石

墨烯對熱傳導的影響。如圖 4-8 當皺褶石墨烯未經超音波震盪，皆以球的型態存

在於樹脂中，熱傳導係數可達到 0.220 W/mK。隨著超音波震盪的時間拉長使皺褶

球的結構瓦解開來，熱傳導係數會逐步下降，當超音波震盪時間為 120 分鐘，所

有球皆被瓦解開的情形下，熱傳導係數為 0.177 W/mK 與 rGO 式片的熱傳導係

數 (0.172 W/mK) 接近。我認為是結構瓦解後會生成皺摺片狀的型態，雖然在此可

以均勻的分散在膠體中，但是其皺摺片狀的結構沒有辦法建立熱傳導路徑，造成熱

傳導係數隨著皺褶石墨烯的超音波震盪時間上升而下降。在此結果發現，僅僅提升
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石墨烯的分散性，是無法真正的讓熱傳導係數提升。在分散性良好的基礎下，還需

要具有球狀立體結構，才可讓熱傳導係數提升。 

 

 

圖 4-7. 皺褶石墨烯分散於溶劑中超音波震盪不同時間之 SEM 圖 (a) 0 min (b) 1 min (c) 5 min (d) 

10 min (e) 40 min (f) 120 min。 
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圖 4-8. 不同超音波震盪時間石墨烯樹脂樣品熱傳導係數柱狀圖。(樣品之石墨烯含量皆為 1.5 

wt%)  



68 

 

 接著想要了解不同粒徑皺褶石墨烯對熱傳導是否有影響，因此使用篩網將皺

褶石墨烯分為大顆粒及小顆粒。大粒徑尺寸為 798±388 um 而小粒徑為 162±64 

um。小粒徑及大粒徑的皺褶石墨烯製作之熱傳導樹脂試片熱傳導係數分別為 

0.181 W/mK 及 0.189 W/mK，不同尺寸的狀況下熱傳導係數並無太顯著的差異。

但是大小顆粒混摻之樹脂試片，熱傳導係數為 0.220 W/mK (如圖 4-9)。由此結果可

以得知不同粒徑混摻之熱傳導效果為最佳。 

 藉由上述結果發現，皺褶石墨烯球之所以可以提升熱傳導效果。首先是因其

球狀結構，可以有效幫助分散性上升。第二，在分散性良好的基礎上，因為三維

立體結構使其建立起有效的熱傳導路徑。如僅為分散良好的片狀石墨烯，就無法

建立熱傳導路徑。提升樹脂熱傳導係數之機制尚待發現。

 

圖 4-9. 不同粒徑大小及混摻粒徑大小之熱傳導係數柱狀圖。  
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在章節 3.3.3 發現濃度提高，會因為皺褶石墨烯的高表面積，導致膠體生成

黏土狀，使熱傳導係數無法公平比較。在此探討將噴灑溶液石墨烯含量提升，使

相同體積皺褶球內的石墨烯含量提升，是否能在無提升表面積的情形，解決因表

面積提升所導致黏度過高的問題。 

使用 5 mg/mL / 10 mg/mL / 15 mg/mL 之 GO 溶液去製作皺褶球狀石墨烯。

圖 4-10 為製作成導熱試片後之熱傳導係數，當氧化石墨烯溶液濃度上升，熱傳

導係數會下降。10 mg/mL / 15 mg/mL 之 GO 溶液做出之皺褶石墨烯樹脂樣品，

熱傳導係數分別為 0.184±0.002 W/mK / 0.176±0.001 W/mK。推測是因為球內石墨

烯含量過高的情形，可能會產生堆疊，因此導致熱傳導係數下降。使用此概念需

要後續的技術提升，在探討其是否可行。 

 

圖 4-10. 不同濃度氧化石墨烯溶液做出之皺褶石墨烯樹脂熱傳導係數測試結果。  
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4-5 富勒烯 (C60) 與皺褶石墨烯球比較 

富勒烯又名巴克球 (C60)，為一種純碳原子組成的中空球狀材料。其尺寸僅為 

0.6 nm75 (如圖 4-11)。將富勒烯與本研究的皺褶石墨烯進行比較，兩者皆為球狀結

構，但是在尺寸上有非常大的差異。富勒烯為原子尺度的碳材料，而皺褶石墨烯則

達到數百微米的尺寸。兩者在結構上具有非常大的差異，富勒烯之彎折為原子尺度

的曲折 76，而皺褶石墨烯之彎折則是微米尺度的曲折。 

在奈米碳管分散實驗中，如果以富勒烯取代皺褶石墨烯，富勒烯會分散到奈米

碳管的表面，並因其表面變得粗糙使其分散性提升 77，與此次研究的奈米碳管分散

到皺褶石墨烯表面方式不同。如果以富勒烯取代皺褶石墨烯，模擬極小化皺褶石墨

烯我認為確實可以提升碳材料分散性。但是在熱傳導特性上，因為富勒烯奈米尺度

的特徵，會造成聲子散射 (Phonon Scattering) 的效應使熱傳導效果下降，熱傳導係

數僅為 0.16 W/mK，反而會形成熱阻隔層，導致熱傳導下降 78。 

 

圖 4-11. 富勒烯之粒徑分析結果 75。  
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4-6 奈米碳棒與奈米碳管比較 

 奈米碳管長度達到數十微米，極易像毛線球般纏繞。而奈米碳棒長度落在數十

到數百個奈米 79，可以避免其自行纏繞。同時奈米碳棒本身的熱傳導係數也可與奈

米碳管匹敵 79。但因其網狀碳的化學結構，如圖 4-12 使奈米碳棒仍然容易自身團

聚再一起 80, 81。因此以奈米碳棒取代奈米碳管學理上不能解決一維碳材料難以分

散的問題。同時先前的研究中有提及到將不同長度的碳管製作成複合熱導材料時，

長度越長的複合材料導熱效果會因為其熱傳遞路徑較長因此越佳 79, 82。所以在此

選用奈米碳棒取代奈米碳管，學理上推測難以解決分散問題，同時也會使複合材料

熱傳導效果下降。 

 

 

圖 4-12. 奈米碳棒之掃描電子顯微鏡圖 80。 
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第五章、結論 

在本研究中，使用了各向同性的三維皺褶還原氧化石墨烯探討對於熱傳導的

性質，實驗結果表明無論是在固體或是液體基質中，分散性皆優於一般 rGO。因

此僅使用 1.5 wt% 皺褶石墨烯加入到環氧樹脂時，發現可以將熱傳導係數由純樹

脂樣品的 0.161±0.005 W/mK 提升至 0.220±0.009 W/mK。當含量上升至 3.0 wt%，

因皺褶石墨烯的高表面積，導致其需要使用行星攪拌機攪拌 8 小時，才可製成均

勻的複合材料，並可將熱傳導係數進一步提升至 0.257±0.018 W/mK。同時也發現

將  1 wt% 皺褶石墨烯摻入市售的熱介面材料中，可以成功的讓熱源溫度由 

124.6℃ 降低至 96.4℃，共下降了 28.2℃，低於 Benchmark(TC-5888) 熱介面材料

結果。最後在與多壁奈米碳管混摻的結果中發現，皺褶石墨烯可以在 CrGO : 

MWCNT 的重量比例為 9:1 時，幫助碳管表現出良好的分散效果，並且進一步提

升熱傳導係數至 0.280±0.010 W/mK。同時在此研究中也嘗試將皺褶石墨烯初步進

行量產。結果顯示在適當的條件下，將製程轉移至兩公斤級的棚板式冷凍乾燥機，

相比於實驗室原先的手做真空系統冷凍乾燥機，除了可以將產量放大 20 倍之外，

在微觀的結構上也不會有堆疊性質出現。此研究可作為一種新興碳材料分散劑，解

決碳管團團纏繞的問題。並在科技產業的熱管理領域中，無法以金屬作為熱傳導填

料，提供一種全新的選擇。 
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