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摘要 

  石墨烯(graphene)為碳原子組成的二維(two-dimension)材料，碳原子之間彼此

以 sp
2 鍵結形成六角蜂窩狀平面結構。由於石墨烯擁有許多優異的特性，近年來

不論是光電元件、儲能材料、觸控面板、太陽能電池等領域，皆已被廣泛的研究

與應用。近期研究報導成功地利用化學氣相沉積法製備大面積單層石墨烯，以金

屬基板銅箔作為催化劑，甲烷為碳源，藉由高溫(1000℃)將碳氫化合物裂解，碳

原子沉積於金屬基板表面形成石墨烯，但目前不論是文獻成果或商用產品皆有細

微粒子汙染石墨烯表面的問題，這類低品質石墨烯造成許多相關研究上的問題。 

由於石墨烯品質經常會受到金屬基板的影響而改變，本研究針對金屬基板進行

一系列的探討，希望藉由高溫預處理、電解拋光的方式，了解金屬基板對石墨烯

品質的影響。研究過程中，我們發現氫氣扮演還原銅箔的角色，高溫預處理能改

變銅箔表面的均勻度，電解拋光的功能為移除銅箔表面上的雜質。透過不斷改變

合成石墨烯的方法，我們成功地減少石墨烯表面的雜質，片電阻下降 3.5 倍，穿

透度從 96 %變成 98 %，製備出高品質石墨烯。 

 

 

關鍵字：石墨烯、化學氣相沉積法、銅箔、高溫預處理、電解拋光  
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Abstract 

  Graphene, a two-dimensional carbon material, has a honeycomb-like planar 

structure comprised of sp
2
-boned carbons. Due to the extraordinary properties, 

graphene has been widely studied and applied in many different fields, such as, 

photoelectronic devices, touch panels, energy storage materials and solar cells. The 

chemical vapor deposition has been demonstrated to prepare large area single-layer 

graphene in the recent studies. The single layer graphene are produced with copper 

foils as catalysts and the methane as carbon sources. The high temperature (1000℃) is 

necessary to decompose methane to perform deposition on the surface of copper foil 

to yield graphene. However, the fine particle contamination on graphene surfaces are 

observed both in the literature and commercial products. This contamination issue of 

CVD graphene is problematic for relevant applications of graphene. 

The quality of graphene is affected by metal substrates, so the pretreatment of metal 

substrates, including high temperature annealing, and electropolish was studied to 

reveal the correlation between graphene quality and metal substrates. In this research, 

we studied three pretreatment factors of hydrogen-assisted copper reduction, copper 

roughness under high temperature annealing, and impurity removals of copper foils 

via electropolish. The impurities of copper were eliminated to generate high quality 

graphene successfully. The sheet resistance of our high quality graphene are decreased 

by 3.5 times than that of the blank ones, and the improved transmittance from 96% to 

98%.  

 

Keywords: graphene, chemical vapor deposition, copper foils, high temperature 

annealing, electropolish. 
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第一章、緒論 

  2004 年 Novoselov, K. S.和 Geim, A. K.等人利用膠帶法以機械剝離的方式，成

功的分離出單層石墨烯(Graphene)
1。單層石墨烯的出現震撼了整個科學界，因為

從先前許多已知的理論，科學家們深信穩定的二維材料是不可能存在於自然界的。

石墨烯因擁有高電子遷移率(>15000 cm
2
/Vs)

2、高導熱性(5300 w/mk)、高機械強

度 3、低電阻等特性，故成為近年來熱門研究的焦點。目前製備石墨烯的主要方

法有機械剝離法、碳化矽裂解法 4,5、化學還原法 6,7、化學氣相沉積法 8,9 等。其

中化學氣相沉積法較容易製備出大面積單層石墨烯，且容易將石墨烯轉移至不同

基材上，為目前工業上常見製備石墨烯的方法。石墨烯的電子遷移率比矽(1400
 

cm
2
/Vs)、碳奈米管(100000 cm

2
/Vs)

10 都還要高，為目前已知材料中之最高者，意

謂著石墨烯含有優異的電子性質，非常適合應用於半導體工業的發展。 

本研究選擇使用化學氣相沉積法 8,9 製備單層石墨烯，但因為在製造石墨烯的

過程中常常會遭遇到許多不可避免的問題，如：石墨烯轉移至基材後出現破洞 11,12、

石墨烯生長完畢後，表面含有許多雜質等。上述問題皆有可能會影響石墨烯本身

的性質，導致研究出現阻礙，本研究希望藉由改善化學氣相沉積法，獲得高品質

石墨烯。 
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1.1 研究動機 

近年來石墨烯混成催化劑(graphene hybrid composites)的研究層出不窮 13，許多

文獻指出將化學還原法合成出來的片狀石墨烯(reduce graphene oxide, RGO)混合

金奈米粒子，可以有效地提升硝基苯(Nitrobenzene)類化合物催化加氫還原反應

14-17。本實驗希望利用化學氣相沉積法，製備單層石墨烯，藉由堆疊石墨烯到金

板上，合成石墨烯混成催化劑，探討堆疊不同層數的石墨烯，在硝基苯類化合物

中催化加氫還原反應之研究。由於在製備單層石墨烯的過程中經常遇到許多問題，

如：石墨烯轉移至基材後出現破洞、相同型號不同批號的銅箔，做出來的石墨烯

品質都不一樣、再加上將化學氣相沉積法製備出來的石墨烯，置入催化加氫還原

反應系統中，石墨烯會出現嚴重的破洞，導致實驗無法探討石墨烯在催化加氫還

原反應中扮演什麼角色、為什麼石墨烯跟金奈米粒子結合會提升催化效率。故如

何有效地利用化學氣相沉積法，製備高品質石墨烯為本研究之重要議題。 
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1.2 研究背景 

1.2.1 石墨烯性質介紹 

  石墨烯(Graphene)，又名單層石墨，僅僅只有一層碳原子所組成的二維平面

(two-dimension)晶體。圖 1-1
18 為以石墨烯為基礎的奈米材料，將石墨烯二維結構

包覆之後，形成零維度(zero-dimension)的富勒希(fullerene)，或是將石墨烯二維結

構捲曲之後，形成一維度(one-dimension)碳奈米管(carbon nanotubes)、亦或是將

石墨烯二維結構堆疊之後，形成三維度(three-dimension)石墨(graphite)。碳原子間

以 sp
2 鍵結形成六角蜂窩狀結構，每個碳原子在 x-y 平面上獨自擁有三個 sp

3 混

成軌域，碳原子與碳原子之間彼此各提供一個電子，以σ鍵結的方式形成共價鍵。

Z 平面上自由的 π 電子，彼此耦合形成能量較高的 anti-bonding π
*
 band 和能量較

低的 bonding π band，即為石墨烯上的價電帶與導電帶，其中價電帶與導電帶彼

此互相交會的地方，又稱之為狄拉克點(Dirac point)，如圖 1-2
5,19。 

2004 年石墨烯的出現 1，震撼了整個科學界，在石墨烯尚未被發現之前，科學

家們認為石墨烯只是一個理想的二維晶體，無法穩定存在於自然界中。因為大部

分二維晶體結構的材料必須在絕對零度下，才有辦法穩定存在，當溫度大於絕對

零度時，原子會因熱擾動上下移動，散射出電子，電子離開二維晶體平面，破壞

原本的結構，原子重新排列形成更加穩定的三維結構。由於石墨烯擁有優異的許

多性質，如高電子遷移率(>15000 cm
2
/Vs)

2、高導熱性(5300 w/mk)、高機械強度

3、低電阻、高穿透度 20-22、高化學穩定性等，已經被廣泛應用於電子元件 22,23、

液晶面板 24、太陽能電池 25、有機發光二極體 26 等研究上，也是目前最有潛力的

材料之一。 

 

 

 

 



4 

 

 

 

 

 

 

圖 1-1 以石墨烯為基礎所組成不同維度之材料：由左至右分別為零維度的富勒烯(fullerene)，一

維度的奈米碳管(carbon nanotube)、三維度的石墨(graphite)
18

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



5 

 

 

 

 

 

圖 1-2 石墨烯能帶結構示意圖 5,19
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1.2.2 石墨烯製成方法 

1.2.2.1 機械剝離法 

  2004 年 Novoselov, K. S.和 Geim, A. K.等人利用膠帶法，以撕膠帶的方式，製

備出單層石墨烯 1。首先將高定向熱裂解石墨(Highly Oriented Pyrolytic Graphite, 

HOPG)黏在膠帶上，對折膠帶後再將膠帶撕開，石墨片會分成兩半，重複進行撕

膠帶的動作，石墨片會越來越薄，最後將石墨片轉移至厚度 285nm 的二氧化矽

(Silicon Dioxide, SiO2)基板上，即可獲得一個原子層厚的石墨烯，如圖 1-3-(a)、

圖 1-3-(b)。利用光學顯微鏡，我們可以觀察到不同厚度的石墨片，圖 1-3-(c)，紫

色區域為二氧化矽矽晶片，藍色區域為相對較薄的石墨片(20 nm)，金色為相對

較厚的石墨片。因單層石墨烯肉眼無法看見，我們可以藉由將單層石墨烯轉移至

285nm 的二氧化矽基板上，比較石墨烯跟矽晶片的對比 27，觀察到不同層數的石

墨烯在矽晶片上的變化，圖 1-3-(d)。此方法雖然簡單便利，但卻相當費時且耗人

力，無法控制石墨烯的厚度，在製造過程中無法有效地製備大面積石墨烯，限制

了後續科學研究的分析與半導體工業的發展。 
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圖 1-3 機械剝離法：(a)高定向熱裂解石墨被黏在膠帶上 (b)石墨片被轉移至二氧化矽基板上 (c)

不同厚度石墨片在二氧化矽基板上之光學顯微鏡圖 (d)不同層數石墨片在二氧化矽基板上之光

學顯微鏡圖 1,27-29
 

 

1.2.2.2 碳化矽裂解法 

  Heer 團隊將單晶碳化矽(Silicon Carbide, SiC)置於超高真空(<10
-9

 torr)、超高溫

度(1300℃)的環境下，製備石墨烯 4,5。高溫會打斷矽原子層和碳原子層之間的鍵

結，矽原子層蒸發後，殘留的碳原子層彼此之間會形成碳-碳鍵結，最後形成磊

晶的石墨烯薄膜(Epitaxial graphene)，如圖 1-4。由於此方法做出來的石墨烯厚度

不均勻，石墨烯跟碳化矽之間容易形成共價鍵，不容易轉移至其他基板上，製造

過程中，不論是單晶碳化矽晶圓本身價格、高溫低壓的環境等，皆需要花費相對

較高的成本，導致研究發展空間大大受限。 
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圖 1-4 石墨烯生長在碳化矽基板之 STM 圖 4
 

 

1.2.2.3 化學還原法 

  化學還原法顧名思義將石墨塊材利用氧化還原的方式，製備石墨烯，常見的

方法有 Hummers 法 6。一開始先將石墨塊材行氧化處理，使其基面(basal plane)

或邊緣(edge)帶有含氧官能基，利用含有官能基將石墨層與層之間的距離撐開，

即為氧化石墨(graphene oxide)，接著再利用還原劑 30 或是高溫退火 31,32 的方式，

將氧化石墨上的含氧官能基移除，形成層狀大小不同的石墨烯，如圖 1-5
7。由於
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此方法在移除含氧官能基的過程中會破壞石墨烯內部層與層之間的作用力，造成

還原後的石墨烯氧化物許多缺陷結構的出現，層數無法判斷等問題。如何避免石

墨烯晶格被破壞、如何判斷石墨烯層數，皆是目前研究的重要議題。 

 

 

圖 1-5 化學還原法示意圖 7
 

 

1.2.2.4 化學氣相沉積法 

  化學氣相沉積法(chemical vapor deposition, CVD)為目前最常見製備大面積單

層石墨烯的方法 8,33，如圖 1-6
24。化學氣相沉積法通常會以金屬銅 8,34 或鎳 35 當

作基板，通入碳氫化合物的氣體作為碳的來源，在高溫低壓的環境下，高溫(1000

℃)會使得碳氫化合物氣體裂解成碳原子，碳原子沉積到金屬表面形成石墨烯。

不同金屬擁有不同的生長機制，主要分為析出成長 (segregation)與表面沉積

(precipitation)兩種，其中鎳屬於析出成長，銅則屬於表面沉積，如圖 1-7
36。由於

鎳在高溫的時候，碳的溶解度高，碳原子會溶入到鎳金屬裡面，降溫時碳原子析

出鎳金屬表面，形成石墨烯，不同的降溫速率所生長出來的石墨烯結果都不相同，

如圖 1-7(a)。銅在高溫的時候，碳的溶解度較低，碳原子無法溶入到銅金屬裡面，

碳原子彼此之間藉由表面沉積的方式吸附在銅表面，成核聚集形成石墨烯，由於

石墨烯生長會被銅基板限制，亦即生成石墨烯的地方，便不會再生長出另一層的

石墨烯，較容易獲得單層石墨烯，但當碳源氣體流量過高時，仍然會生成雙層、



10 

 

甚至多層的石墨烯，故氣體流量在銅的生長機制中扮演著非常重要的角色，如圖

1-7-(b)。 

2009年Ruoff, R. S.團隊利用化學氣相沉積法以銅箔作為催化劑，甲烷為碳源，

氫氣壓力為 40 mTorr (2 sccm)、甲烷壓力為 460 mTorr(35 sccm)，總壓為 500 mTorr，

溫度 1000℃的條件下，成功地製備出覆蓋率大於 95%的單層石墨烯。圖 1-8-(a)、

圖 1-8-(b)
8，可以明顯看到石墨烯在銅片上的皺褶與銅片本身的晶界 (grain 

boundary)。圖 1-8-(b)右上插圖為穿透式電子顯微鏡剖面圖，我們可以清楚看到

一層石墨烯跟兩層石墨烯邊緣的樣子。圖 1-8-(c)、圖 1-8-(d)分別代表將石墨烯轉

移至二氧化矽矽晶片與玻璃上之照相圖。 

 

 

圖 1-6 化學氣相沉積法裝置圖 24
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圖 1-7 化學氣相沉積法之石墨烯成長機制圖：(a)鎳生長機制 (b)銅生長機制 36
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圖 1-8 化學氣相沉積法：(a)石墨烯生長在銅箔之 SEM圖 (b)石墨烯生長在銅箔之高解析 SEM圖，

插圖為 TEM 圖 (c)單層石墨烯轉移至二氧化矽基板 (d)單層石墨烯轉移至玻璃基板 8
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1.3 石墨烯拉曼光譜特徵峰 

  石墨烯在拉曼光譜中主要有三個特徵峰，分別為 D-band(disorder-induced band)、

G-band(graphite-like band)、2D-band(second order of D band)
37。D-band 拉曼訊號

大約在 1350 cm
-1，代表石墨類碳樣品結構的缺陷程度。G-band 拉曼訊號大約在

1580 cm
-1，代表材料石墨化的程度，任何材料只要有 sp

2 鍵結，就會擁有 G-band

的訊號，sp
2 鍵結的成分越多，G-band 的訊號強度就會越強。2D-band 拉曼訊號

大約在 2700 cm
-1，代表石墨烯的特徵訊號，一般認為 2D-band 跟石墨烯的電子

結構有關。 

圖 1-9
38 為利用機械剝離法製備石墨烯之拉曼光譜，圖中可以明顯看到石墨的拉

曼光譜特徵為，G-band 強度大於 2D-band 強度；石墨烯則是 2D-band 強度大於

G-band 強度。由圖 1-10
39，我們可以發現不同層數的石墨烯，拉曼光譜皆不相同，

當石墨烯堆疊的層數越多時，G-band 強度會上升，2D-band 強度會下降，代表石

墨烯層數越多時，sp
2鍵結的成分就越多，G-band 訊號強度就會增強，越接近石

墨。一般認為石墨烯 2D-band 和 G-band 的強度及積分面積比值(I2D/IG)大於 1.3

或 1.5 時 39,40，就可稱之為單層石墨烯。 
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圖 1-9 石墨與石墨烯之拉曼光譜 38
 

 

 

圖 1-10 不同層數石墨烯之拉曼光譜 39
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1.4 電解拋光原理 

電解拋光又稱電鍍 41，為一表面蝕刻的技術，主要包含整平與亮化兩個部分 42,43，

金屬在進行電解拋光時，表面會與電解液之間形成一完整厚度不均勻的黏滯薄膜，

在金屬表面較凸出的地方，薄膜厚度較薄，電阻值較小，電流密度較大，導致凸

出面的解離速度大於凹面，達到凹凸面高低落差降低，解離速度一致的效果，此

過程稱之為整平作用。亮化則是進一步清除整平作用後的表面，不論解離優先順

序，為一隨機解離的過程，金屬表面經亮化作用之後，表面會變得相當平坦。 

  故電解拋光通常都是將要被拋光的物件裝置於電源供應器的正極(陽極)，電源

供應器的負極(陰極)則銜接欲被電鍍之物件，即工作電極，將正負極置入電解液

之中，陽極失去電子、陰極得到電子，完成電解拋光，如圖 1-11
44。 

 

 

圖 1-11 電解拋光裝置圖 44
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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) Copper foils，25μm, 99.8%，銅箔，Alfa Aeasr 

(2) Toluene，C7H8，甲苯溶液，Fisher Chemical 

(3) Poly(methyl methacrylate)，(C5O2H8)n，聚甲基丙烯酸甲酯，Sigma-Aldrich 

(4) Acetone，C3H6O，丙酮溶液，Duksan Pure Chemicals 

(5) Isopropyl alcohol，C3H8O，異丙醇溶液，Honeywell Burdick & Jackson 

(6) Ammonium persulfate，(NH4)2S2O8，過硫酸銨，Fisher Chemical 

(7) Orthophosphoric acid，H3PO4，磷酸，Fisher Chemical 

(8) Acetic acid，C2H4O2，乙酸，Shimakyu’s Pure Chemicals 
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2.2 單層石墨烯 

2.2.1 一步合成單層石墨烯合成 

取大約 2  3 cm
2 銅箔(25μm, 99.8% Cu, Lot number:B03Y027)放入 3 吋的石英

管中，抽取真空至 10
-3

 torr。通入氫氣每分鐘流速 35 cm
3 

(35 sccm)和甲烷流速每

分鐘 10 cm
3 

(10 sccm)之混合氣體 10 分鐘，壓力為 2.210
-1

 torr。關閉甲烷，只通

氫氣(35 sccm)從室溫加熱到 1000℃，共耗時 40 分鐘，壓力為 9.510
-2 

torr。到達

1000℃後，相同狀態下持續 20 分鐘。20 分鐘後，再通入甲烷(10 sccm)反應 40

分鐘，40 分鐘後開啟氬氣(60 sccm)，自然降溫回到室溫 8,13,39。 

 

 

圖 2-1 一步合成石墨烯裝置圖 
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2.2.2 兩步合成單層石墨烯 

2.2.2.1 銅箔高溫預處理 

進行單層石墨烯合成之前，為了讓銅箔表面更均勻，我們會對銅箔進行高溫預

處理。取大約 2  3 cm
2 銅箔(25μm, 99.8% Cu, Lot number:I04Y019)，圖 2-2，放

入 3 吋的石英管中，抽取真空至 10
-3

 torr。通入氫氣每分鐘流速 45 cm
3 

(45 sccm)

和氬氣流速每分鐘 10 cm
3 

(10 sccm)之混合氣體 10 分鐘，壓力為 2.610
-1

 torr。關

閉氬氣，只通氫氣(45 sccm)，壓力為 1.210
-1

 torr，從室溫加熱到 1050℃，共耗

時 40 分鐘。到達 1050℃後，相同狀態下持續 20 分鐘。20 分鐘後，再通入氬氣

(10 sccm)反應 50 分鐘，自然降溫回至室溫 8,45。 

 

 

圖 2-2 兩步合成石墨烯之銅箔批號圖 

 

2.2.2.2 單層石墨烯合成 

將高溫預處理過後的銅箔進行石墨烯生長，取大約 2  3 cm
2 銅箔(25μm, 99.8% 

Cu)放入 3 吋的石英管中，抽取真空至 10
-3

 torr。通入氫氣每分鐘流速 45 cm
3 
(45 

sccm)和甲烷流速每分鐘 10 cm
3 

(10 sccm)之混合氣體 10分鐘，壓力為 2.610
-1

 torr。

關閉甲烷，只通氫氣(45 sccm)從室溫加熱到 1000℃，共耗時 40 分鐘，壓力為

1.210
-1

 torr。到達 1000℃後，相同狀態下持續 40 分鐘。40 分鐘後，再通入甲烷

(10 sccm)反應 30 分鐘，自然降溫回到室溫 8,45。 
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2.2.3 單層石墨烯的轉移 

將上敘製備完成之石墨烯銅片剪裁成面積大小為 1.5  1.5 cm
2。配置 PMMA 

(polymethylmethacrylate)溶液，PMMA 溶液配置條件為(分子量：99,600，46 mg/ml，

氯化苯為溶劑)
46。用旋轉塗佈機將 PMMA 溶液塗佈於石墨烯銅片之正面，旋轉

塗佈機以每分鐘 3000 rpm 的轉速旋轉 30 秒。塗佈完成後，室溫下放置 1-2 小時，

待 PMMA 乾燥後，再將含有 PMMA 之石墨烯銅片進行氧氣電漿處理。首先將

背面未含有 PMMA 之石墨烯銅片以朝上的方式放入氧氣電漿機，氧氣壓力為 2  

10
-1

 torr ，電漿功率為 25W，施行氧氣電漿 10 秒鐘。接著配置過硫酸銨水溶液

(ammonium persulfate，分子量 228.18，1g/100ml)，將背面進行過電漿處理的銅

片浸泡在過硫酸銨水溶液中，待銅片完全被蝕刻後，可以得到透明 PMMA 與石

墨烯之薄膜。用乾淨的載玻片將 PMMA 石墨烯薄膜轉移至去離子水溶液中，清

除殘留的過硫酸銨水溶液。之後將 PMMA石墨烯薄膜轉移到矽晶片上(SiO2/Si)，

室溫下靜置至水分完全揮發，置入箱型高溫爐，進行 180 
O
C 一小時高溫處理 47，

室溫下冷卻 1-2 小時。將含有 PMMA 石墨烯薄膜之矽晶片分別浸泡在甲苯與丙

酮溶液 30 分鐘，最後用去離子水與丙酮潤洗矽晶片數次，並用氮氣槍吹乾，完

成單層石墨烯轉移 11,13,33,47，如圖 2-3。 
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圖 2-3 單層石墨烯轉移流程圖 
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2.2.4 三步合成單層石墨烯 

2.2.4.1 電解拋光 

分別配置 0.01M 醋酸溶液與 0.33M 磷酸溶液。一開始先將銅片浸泡在醋酸溶

液中並超音波震盪5min，接著將銅片用丙酮與異丙醇潤洗兩次並用吹風機吹乾。

將上述銅片置於自製的電鍍系統中，如圖 2-4，正極接預拋光的銅片、負極接未

經任何處理的銅片，電壓 2.2V，電鍍時間 20 分鐘。電鍍後，再將銅片用 IPA 潤

洗數次，吹風機吹乾 48,49。 

 

 

圖 2-4 電解拋光裝置圖 
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2.2.4.2 銅箔高溫預處理 

將電解拋光後的銅箔進行高溫預處理。取大約 2  3 cm
2 銅箔(25μm, 99.8% 

Cu)放入 3 吋的石英管中，抽取真空至 10
-3

 torr。通入氫氣每分鐘流速 45 cm
3 
(45 

sccm)和氬氣流速每分鐘 10 cm
3 

(10 sccm)之混合氣體 10分鐘，壓力為 2.610
-1

 torr。

關閉氬氣，只通氫氣(45 sccm)，壓力為 1.210
-1

 torr，從室溫加熱到 1050℃，共

耗時 40 分鐘。到達 1050℃後，相同狀態下持續 20 分鐘。20 分鐘後，再通入氬

氣(10 sccm)反應 50 分鐘，自然降溫回至室溫 45,48。 

 

2.2.4.3 單層石墨烯合成 

  將電解拋光且高溫預處理過後的銅箔進行石墨烯生長，取大約 2  3 cm
2 銅箔

(25μm, 99.8% Cu)放入 3 吋的石英管中，抽取真空至 10
-3

 torr。通入氫氣每分鐘流

速 15 cm
3 

(5 sccm)和甲烷流速每分鐘 10 cm
3 

(10 sccm)之混合氣體 10 分鐘，壓力

為 1.810
-1

 torr。關閉甲烷，只通氫氣(15 sccm)從室溫加熱到 1000℃，共耗時 40

分鐘，壓力為 4.310
-2

 torr。到達 1000℃後，相同狀態下持續 40 分鐘。40 分鐘

後，再通入甲烷(10 sccm)反應 30 分鐘，自然降溫回到室溫 8,45,48,49。 
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2.3 實驗鑑定方法 

2.3.1 單層石墨烯拉曼光譜鑑定 

當頻率為 V0 的單色光照射到物質上時，大部分入射光會透過物質，只有少部

分光會被樣品散射。散射光又分為彈性散射和非彈性散射，當散射光頻率與入射

光相同時，由彈性散射斯所產生的散射光稱為雷立散射(Rayleigh scattering)。非

彈性散射之散射光會擁有其他頻率，如(V0-V1)與(V0+V1)，分布於雷立散射光兩

側，強度弱於雷立散射光，稱為拉曼效應。本實驗藉由上述拉曼原理來鑑定單層

石墨烯。拉曼儀器型號為 WITec Confocal Raman Microscope Alpha300 R。單層/

多層石墨烯拉曼光譜：以 532 nm 氦-氖雷射光，5 秒一次圖譜積分，總共蒐集 10

次光譜訊號(5 s/10 pictures)。雷射光光柵為 600 lines/mm，100 倍鏡頭與 20 倍鏡

頭。 

 

 

圖 2-5 拉曼光譜儀 
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2.3.2 掃描式電子顯微鏡 

  掃描式電子顯微鏡主要用來觀察物體表面之型態，原理為電子槍發射出高能電

子束，經過一系列電磁透鏡，電子束會聚焦在樣品試片上，此時樣品會被激發出

二次電子、背向散射電子、歐傑電子、x-ray 等各種不同的訊號，利用掃描線圈

產生的磁場偏折電子束，進行樣品表面二度空間的掃描，二次電子與背向散射電

子訊號經由偵測器、放大器收集放大處理後，即可成像觀察。掃描式電子顯微鏡

型號為 FEI：inspect F50，加速電壓為 5 KV，放大倍率為 43~10000 倍，工作距

離為 10 mm，量測可移動範圍為 X：80mm，Y：40mm，Z：5~35mm；T：-10~90 

degrees；R：360 degrees。 

 

 

圖 2-6 掃描式電子顯微鏡 
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2.3.3 紫外-可見光光譜 

  當物質遭受到不同能量的光線照射時，會產生不同的電子躍遷，假設吸收光線

的範圍剛好落在紫外光跟可見光的區域，形成紫外-可見光吸收光譜。紫外-可見

光光譜儀之工作原理，通常使用鎢燈和氘燈作為光源，分別提供可見光跟紫外光，

光線透過濾光片調整色調後，聚焦經由單光器、狹縫、分光鏡，形成特定波長之

光線，光線通過待測液體，傳達到偵測器，藉由入射光和穿透光強度的變化，獲

得待測液體之光譜。紫外-可見光光譜型號為 JASCO V-630，以乾淨的載玻片作

為校正基準，接著將單層石墨烯轉移至載玻片上進行穿透度量測，測量範圍為

400-800 nm。 

 

圖 2-7 紫外-可見光光譜儀 
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2.3.4 X 射線光電子能譜 

  X 射線光電子能譜的技術來自於愛因斯坦的光電效應理論，將 X 光光束照射

到樣品表面，樣品內的電子吸收能量克服束縛能與功函數，脫離樣品表面，形成

光電子，藉由量測光電子的動能，進而推算光電子的束縛能，即可判別該發射光

電子之原子的元素種類與化學組態。X 射線光電子能譜型號為 Kratos Axis Ultra 

DLD，X 射線光源為 Al monochromator (45 W)，全能譜掃描範圍為 0~1100 (eV)，

鏡頭模式為 Hybrid，掃描次數：三次。 

 

 

圖 2-8 X 射線光電子能譜儀 
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2.3.5 原子力顯微鏡 

  原子力顯微鏡主要結構分為探針、偏移量偵測器、掃描器、迴饋電路、電腦控

制系統五大部分。工作原理為將雷射光聚焦於懸臂探針尖端的背面，當探針跟樣

品表面接觸時，探針針尖的原子會和樣品表面的原子產生作用力，此作用力通常

為探針跟表面的凡得瓦爾力及探針與表面的外層電子之間的庫倫排斥力，因為樣

品表面的高低起伏，造成懸臂探針出現偏折與角度變化，此時雷射光會反射至位

置偵測器，經由放大電路與訊號轉換，即可得知樣品表面高低起伏的程度。原子

力顯微鏡機型為 Multiode scanning probe (SPM) NanoScope
○R  IIIa，廠商 Veeco 

Digial Instruments，掃描模式：接觸式，掃描速度：1.4 Hz，掃描尺寸：10 µm，

解析度：512×512，掃描角度：粗糙度(0
o
)、高度(90

o
)。探針型號為 PNP-TR-20 

(Nanoworld innovative technologies)，厚度：0.5 µm，長度：200 µm，寬度：2×28 

µm，接觸力：0.08 N/m。 

 

 

圖 2-9 原子力顯微鏡 
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第三章、研究結果 

3.1 一步合成單層石墨烯與轉移 

  利用一步合成單層石墨烯的方法，將石墨烯轉移至二氧化矽的基材上，由圖

3-1 我們可以從光學顯微鏡上看到兩種不同顏色的區塊，分別是藍點和紅點。由

拉曼光譜圖 3-2 與圖 3-3，可以得知藍點沒有任何拉曼光譜訊號，紅點出現了 D、

G、2D 的訊號，為石墨烯拉曼光譜的特徵峰，根據上述的結果，我們可以知道

石墨烯轉移至二氧化矽基材上出現了嚴重的破洞。 

  為了改善破洞的問題，我們嘗試改變轉移石墨烯至基材的方法。如表 3-1，更

換 PMMA 的溶劑 46、改變電漿的參數、調整 PMMA 的濃度、靜置時間的增加、

參考文獻轉移石墨烯至基材方法 11,47 等，由圖 3-4-(a)、圖 3-4-(d)、圖 3-4-(e)，發

現改變 PMMA 溶劑與溶劑的濃度，並沒有改善石墨烯破洞的問題，PMMA 的溶

劑跟濃度並不是造成石墨烯出現破洞的主要原因。調整電漿參數的結果顯示，如

圖 3-4-(b)與圖 3-4-(c)，不論是改變電漿功率或是電漿工作時間，從光學顯微鏡仍

然可以看到破洞，故電漿參數也不是影響石墨烯出現破洞的因素。圖 3-4-(f)，我

們將含有 PMMA 的石墨烯薄膜轉移至二氧化矽基板後，先靜置一段時間，發現

靜置時間增加，似乎可以減少石墨烯破洞的發生，但仍避免不了破洞的出現，推

測靜置時間增加，水分蒸發的越多，石墨烯薄膜可以更緊密的與二氧化矽基材黏

在一起，幫助石墨烯薄膜在轉移過程中不會破掉。參考文獻轉移石墨烯至不同基

材 11,47 的方法，如圖 3-4-(g)、圖 3-4-(h)，將含有石墨烯的 PMMA 薄膜，進行高

溫加熱處理後，破洞消失了，因加熱可以軟化 PMMA，填補石墨烯與基材之間

的空隙，使得石墨烯可以完整地轉移到二氧化矽基材上，避免破洞的發生 47。 

  分別比較有破洞(不好的轉移)與沒有破洞(好的轉移)的單層石墨烯拉曼圖譜，

即圖 3-5-(c)與圖 3-5-(d)，彼此的半高寬(FWHM)為 34.10 cm
-1 與 32.39 cm

-1，2D 

band 與 G band 的比例(I2D/IG)則為 1.17 與 1.37，由半高寬(FWHM)、2D band 與 G 

band 的比例(I2D/IG)，得知我們所做出來的石墨烯為單層石墨烯，其中沒有破洞的
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石墨烯它的半高寬(FWHM)、2D band 和 G band 的比例(I2D/IG)又稍微比有破洞的

石墨烯好一些。 

 

 

 

 

圖 3-1 一步合成單層石墨烯轉移至二氧化矽基板之光學顯微鏡圖 (藍點為無石墨烯區域，紅點為

石墨烯區域) 
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圖 3-2 藍點之拉曼光譜(圖 3-1 之藍點區域) 

 

圖 3-3 紅點之拉曼光譜(圖 3-1 之紅點區域) 
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表 3-1 改變不同條件將單層石墨烯轉移至二氧化矽基板  

改變參數 石墨烯是否破洞 

PMMA(氯苯) 是 

電漿(10 瓦,10 秒) 是 

電漿(20 瓦,20 秒) 是 

PMMA 濃度兩倍 是 

PMMA 濃度二分之一倍 是 

PMMA 靜置時間增加 是 

PMMA 旋轉塗佈兩次 是 

加熱處理(180℃) 否 
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圖 3-4 不同條件下轉移石墨烯至二氧化矽基板之光學顯微鏡圖：(a) PMMA(氯苯) (b) 電漿(10

瓦,10 秒) (c) 電漿(20 瓦, 20 秒) (d) PMMA 濃度兩倍 (e) PMMA 濃度二分之一倍 (f) PMMA 靜置

時間增加 (g) PMMA 旋轉塗佈兩次 (h) 加熱處理(180℃) 

 

 

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

(g) (h)
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圖 3-5 單層石墨烯轉移至二氧化矽基板之光學顯微鏡圖與拉曼光譜：(a) 轉移不佳之石墨烯光學

顯微鏡圖 (b) 轉移良好之石墨烯光學顯微鏡圖 (c) 轉移不佳之石墨烯拉曼光譜 (d) 轉移良好之

石墨烯拉曼光譜 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b)

(c) (d)
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3.2 兩步合成單層石墨烯 

  不同批號的銅箔用相同一步合成單層石墨烯的方法製備單層石墨烯，卻獲得

完全不同的結果，如圖 3-6。從圖 3-6-(a)我們可以發現，批號 B 的銅箔用一步合

成單層石墨烯的方法所製備出來的銅箔表面為均勻霧面，圖 3-6-(b)批號 I 的銅箔

則出現不均勻的亮面與霧面，紅點為銅箔之霧面，綠點為銅箔之亮面。 

利用光學顯微鏡與掃描式電子顯微鏡觀察銅箔表面，圖 3-7-(a)，發現銅箔表面

出現了明顯的高低差，即亮面與霧面的分界。由圖 3-7-(b)得知霧面的表面為凹凸

不平，亮面的表面則相對平坦。 

  將一步合成單層石墨烯批號 I 之銅箔進行拉曼光譜分析，發現不論是亮面或

霧面均有石墨烯的特徵峰訊號，無明顯差別，如圖 3-8-(a)、圖 3-8-(b)。進一步將

銅箔上亮面與霧面的石墨烯轉移至二氧化矽基材上，拉曼光譜顯示兩者皆有石墨

烯的特徵峰訊號，並沒有因為亮霧面的出現，導致石墨烯的消失，如圖 3-8-(c)、

圖 3-8-(d)。 

  為了獲得均勻表面的石墨烯，我們進行了一系列不同氣體參數的研究，如表

3-2。比較圖 3-9-(a)到圖 3-9-(e)，氫氣跟甲烷流速分別為 45(SCCM)、10(SCCM)，

氫氣跟甲烷反應時間分別為 40(min)、30(min)，溫度為 1000℃的條件下，可以獲

得表面相對較均勻的石墨烯。圖 3-9-(h)、圖 3-9-(i)、圖 3-9-(j)，發現只通氫氣就

會造成銅箔表面出現亮霧面的變化，即氫氣在銅箔表面均勻度上扮演重要的角色。

圖 3-9-(e)、3-9-(k)，在固定氣體流速與反應時間的條件下，改變反應的溫度(1050

℃)，發現銅箔表面變亮了，因亮面區域的銅箔表面較為平坦，有助於提升石墨

烯品質 50-52，故以此參數作為後續研究之延伸。圖 3-9-(l)，為目前測試出來最好

的條件，銅箔表面較亮且相對較均勻。 

  圖 3-10 為兩步合成單層石墨烯之拉曼光譜，此拉曼光譜之半高寬(FWHM)為

27.87 cm
-1，2D band 與 G band 的比例(I2D/IG)為 2.20，皆比一步合成單層石墨烯

之拉曼光譜好。 
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圖 3-6 一步合成單層石墨烯以不同批號銅箔為基材相片圖：(a) 批號 B 銅箔 (b) 批號 I 銅箔(紅

點為銅箔之霧面，藍點為銅箔之亮面) 

 

 

 
圖 3-7 批號 I 銅箔表面：(a) 光學顯微鏡圖 (b) 掃描式電子顯微鏡圖 

 

 

 

 

(a) (b)

(a) (b)
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圖 3-8 銅箔亮面與霧面之拉曼光譜：(a) 銅箔亮面 (b) 銅箔霧面 (c) 銅箔亮面轉移至二氧化矽基

板 (d) 銅箔霧面轉移至二氧化矽基板 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b)

(c) (d)
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表 3-2 測試銅箔表面均勻度之氣體參數條件 

Entry H2 

(SCCM) 

CH4 

(SCCM) 

Ar 

(SCCM) 

H2  

(min) 

CH4 

(min) 

Ar 

(min) 

Temp 

(℃) 

1 35 10 0 20 40 0 1000 

2 45 10 0 20 40 0 1000 

3 55 10 0 20 40 0 1000 

4 45 10 0 40 20 0 1000 

5 45 10 0 40 30 0 1000 

6 45 10 0 40 40 0 1000 

7 35 15 0 35 25 0 1000 

8 35 25 0 35 25 0 1000 

9 35 27.5 0 35 25 0 1000 

10 45 10 0 40 30 0 1050 

11 45 0 0 70 0 0 1000 

 45 10 0 40 30 0 1000 

12 55 10 0 40 20 0 1000 

13 40 0 0 70 0 0 1050 

14 45 0 0 70 0 0 1050 

15 0 0 6 0 0 70 1000 

16 45 0 10 40 0 30 1050 

17 45 0 10 35 0 35 1050 

18 45 0 10 30 0 40 1050 

19 45 0 10 25 0 45 1050 

20 45 0 10 20 0 50 1050 

21 45 0 20 20 0 50 1050 

22 45 0 10 20 0 40 1050 

23 45 0 10 15 0 55 1050 

24 45 0 10 10 0 60 1050 

25 45 0 10 50 0 20 1050 

26 40 0 10 40 0 30 1050 

27 50 0 10 40 0 30 1050 

28 45 0 20 40 0 30 1050 

29 45 0 10 40 0 30 1060 

30 35 0 10 20 0 50 1050 

31 55 0 10 20 0 50 1050 

32 65 0 10 20 0 50 1050 
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圖 3-9 批號 I 銅箔在表 3-2 條件下所得之產物：(a)-(f) 依序為條件 1-6 之產物；(g) 原始銅箔 (h) 

條件 11，只通氫氣 (i) 將(h)銅箔再進行一次條件 5 (j) 條件 15 (k) 條件 10 (l) 先進行條件 20 後，

再進行條件 5 

 

 

 

 

 

(b) (c)(a)

(d)

(e) (f)

(g)

(h)

(i)

(j)

(k)

(l)
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圖 3-10 兩步合成單層石墨烯之拉曼光譜 
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3.3 三步合成單層石墨烯 

  由於廠商已不供應製造批號 I 的銅箔，故將批號 B 的銅箔進行兩步合成單層

石墨烯，圖 3-11-(a)、圖 3-11-(b)顯示批號 B 的銅箔，經過兩步合成單層石墨烯

的製程後，銅箔表面又開始出現明顯的亮霧面，跟批號 I做出來的結果完全不同，

綜合先前之結果，我們認為真正的問題是在銅箔本身。 

  我們推測銅箔本身含有許多雜質，故選擇以電解拋光 48,49 的方式先將銅箔表面

上的雜質移除，如圖 3-11-(c)、圖 3-11-(d)，接著再將電解拋光後的銅箔進行兩步

合成單層石墨烯的製程，生長單層石墨烯，如圖 3-11-(e)、圖 3-11-(f)，由圖 3-11-(e)

與圖 3-11-(f)發現銅箔經由電解拋光後再去生長石墨烯，外觀上似乎看不出差

別。 

  分別觀察不同批號銅箔電解拋光前與電解拋光後之掃描式電子顯微鏡圖，由

圖 3-12-(a)、圖 3-12-(b)可以明顯看到不同批號銅箔的表面擁有許多雜質，電解拋

光後銅箔表面出現類似波浪狀高低起伏的型態，如圖 3-12-(c)、圖 3-12-(d)，無法

透過掃描式電子顯微鏡判斷雜質是否增加或是減少。 

  為了研究銅箔表面雜質是否因為電解拋光後而減少，將不同批號的銅箔進行

能量色散 X 射線(EDX)、X 光光電子能譜(XPS)鑑定。從能量色散 X 射線光譜圖，

圖 3-13、圖 3-14、圖 3-15、圖 3-16，可以明顯觀察到不同批號的銅箔經過電解

拋光處理後，表面雜質確實有變少。批號 B 銅箔表面元素從碳、銅、氧、矽、

鐵、鋁等，變成碳、銅、氧、磷，磷元素的出現可能來自於電解拋光過程中的磷

酸電解液。批號 I 銅箔表面元素從碳、銅、氧、鈣，變成碳、銅、氧。透過 X 光

光電子能譜圖，由表 3-3，更進一步說明電解拋光能有效地移除雜質。批號 B 銅

箔表面元素從碳、銅、氧、矽、鐵、鋁等，變成碳、銅、氧、磷。批號 I 銅箔表

面元素從碳、銅、氧、鈣，變成碳、銅、氧、磷。 

  用掃描式電子顯微鏡，比較無電解拋光與有電解拋光後的銅箔進行兩步合成單

層石墨烯，如圖 3-17，發現不論是批號 B 或是批號 I 銅箔，只要是無電解拋光的
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銅箔，生長出來的石墨烯表面皆含有許多雜質。有電解拋光的銅箔，生長出來的

石墨烯表面雜質則大幅減少。故電解拋光不僅能有效去除銅箔表面的雜質，也幫

助石墨烯表面雜質變少。 

  原子力顯微鏡可以幫助我們更加了解銅箔表面型態的變化，從圖3-18、圖3-19，

我們可以看到銅箔經過電解拋光處理後，表面高低起伏不均勻，變得很粗糙，無

法判斷表面雜質是否增加或減少。接著，再將電解拋光後的銅箔進行高溫預處理，

發現銅箔表面恢復平坦，高低起伏消失了，如圖 3-20，發現高溫預處理擁有讓銅

箔表面變平坦的作用。 

為了確定電解拋光能減少石墨烯表面的雜質，我們將利用不同方法合成出來的

單層石墨烯進行一系列的比較。透過原子力顯微鏡圖，如圖 3-21、圖 3-22、圖

3-23、圖 3-24，可以明確看到三步合成單層石墨烯的銅箔與電解拋光後進行兩步

合成單層石墨烯的銅箔，表面沒有異常高凸的區塊，說明銅箔經電解拋光後，可

以有效降低石墨烯表面雜質的出現。從掃描式電子顯微鏡圖，圖 3-25-(c)和圖

3-25-(d)，有經過電解拋光步驟生長出來的石墨烯表面，幾乎沒有雜質出現，更

加能證明電解拋光可以有效抑制石墨烯表面雜質的出現。 

  最後，我們將不同步驟合成的單層石墨烯進行穿透度與導電度的比較，如圖

3-26、表 3-4。導電度方面，觀察表 3-4，三步合成單層石墨烯的片電阻為 335 Ω

/□，兩步合成單層石墨烯為 1132 Ω/□，一步合成單層石墨烯為 1225 Ω/□，

其中兩部合成單層石墨烯片電阻值與三步合成單層石墨烯相差 3.38 倍，一步合

成單層石墨烯跟三步合成單層石墨烯相差 3.66 倍，三步合成單層石墨烯片電阻

值明顯下降約 3.5 倍，片電阻值越低，代表石墨烯導電度越好。穿透度方面，一

步合成單層石墨烯穿透度為 96-97 %，兩步合成單層石墨烯為 97-98 %，三步合

成單層石墨烯則為 98-99 %，根據文獻 11,21,24,33 指出目前大部分單層石墨烯穿透

度大約落在 90-97 %，由此可知三步合成單層石墨烯穿透度比一步合成、兩步合

成單層石墨烯都來的高。上述結果與圖 3-25 相呼應，三步合成單層石墨烯表面
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雜質最少，表面雜質越少，穿透度就越高，暗示電解拋光不但能減少石墨烯表面

雜質的出現，同時也能改善石墨烯的品質。將三步合成單層石墨烯與商業販賣的

石墨烯進行比較，圖 3-27-(c)、圖 3-25(c)、圖 3-25(d)，發現商業販賣的石墨烯表

面皆含有許多雜質，其中圖 3-27-(c)為單晶銅(111)直接進行兩步合成石墨烯，石

墨烯表面也是含有顆粒狀的雜質，證實電解拋光真的能有效移除石墨烯表面的雜

質。 
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圖 3-11 銅箔相片圖：兩步合成單層石墨烯 (a) 批號 I 銅箔 (b) 批號 B 銅箔。電解拋光後 (c) 批

號 I 銅箔 (d) 批號 B 銅箔。電解拋光後進行兩步合成單層石墨烯 (e) 批號 I 銅箔 (f) 批號 B 銅

箔。 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)
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圖3-12 掃描式電子顯微鏡圖：(a) 批號B銅箔 (b) 批號I銅箔 (c) 電解拋光後批號B銅箔 (d) 

電解拋光後批號 I銅箔 

 

 

 

 

 

(a) (b) 

(c) (d) 
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圖 3-13 批號 B 銅箔之能量色散 X 射線光譜圖(EDX) 

 

 

圖 3-14 批號 B 銅箔電解拋光後之能量色散 X 射線光譜圖(EDX) 
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圖 3-15 批號 I 銅箔之能量色散 X 射線光譜圖(EDX) 

 

 

圖 3-16 批號 I 銅箔電解拋光後之能量色散 X 射線光譜圖(EDX) 
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表 3-3 不同批號銅箔之 X 光光電子能譜 

 

         

銅箔 Cu2p O1s C1s Si2p Al2p Fe2p Ca2p P2p 

批號 B 2.82 23.47 22.48 1.29 47.54 2.40 0.00 0.00 

電解拋光後 

批號 B 
14.39 47.99 32.81 0.00 0.00 0.00 0.00 4.80 

批號 I 6.91 51.64 34.85 0.00 0.00 0.00 6.59 0.00 

電解拋光後 

批號 I 
14.75 53.41 23.80 0.00 0.00 0.00 0.00 8.04 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Atomic Concentration (%) 
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圖 3-17 掃描式電子顯微鏡圖：(a) 批號 B 銅箔兩步合成單層石墨烯 (b) 批號 I 銅箔兩步合成

單層石墨烯 (c) 批號 B銅箔三步合成單層石墨烯 (d) 批號 I銅箔三步合成單層石墨烯 

 

 

 

 

 

 

(a) (b)

(c) (d)
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圖 3-18 原子力顯微鏡圖：(a) 原始銅箔之平面圖 (b) 原始銅箔之立體圖 

 

 

圖 3-19 原子力顯微鏡圖：(a) 銅箔經過電解拋光後之平面圖 (b) 銅箔經過電解拋光後之立體圖 

 

 

 

 

(a)

(b)

(a)

(b)



50 

 

 

 

 

 

 

圖 3-20 原子力顯微鏡圖：(a) 銅箔經過高溫預處理後之平面圖 (b) 銅箔經過高溫預處理後之立

體圖 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)

(b)
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圖 3-21 原子力顯微鏡圖：(a) 一步合成單層石墨烯銅箔之平面圖 (b) 一步合成單層石墨烯銅箔

之立體圖 

 

 

 

圖 3-22 原子力顯微鏡圖：(a) 兩步合成單層石墨烯銅箔之平面圖 (b) 兩步合成單層石墨烯銅箔

之立體圖 

 

 

(a)

(b)

(a)

(b)
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圖 3-23 原子力顯微鏡圖：(a) 三步合成單層石墨烯銅箔之平面圖 (b) 三步合成單層石墨烯銅箔

之立體圖 

 

 

圖 3-24 原子力顯微鏡圖：(a) 銅箔經電解拋光後進行一步合成單層石墨烯之平面圖 (b) 銅箔經

電解拋光後進行一步合成單層石墨烯之立體圖 

 

 

(a)

(b)

(a)

(b)
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圖 3-25 掃描式電子顯微鏡圖：(a) 批號 B 銅箔一步合成單層石墨烯 (b) 批號 B 銅箔兩步合成單

層石墨烯 (c) 批號 B 銅箔三步合成單層石墨烯 (d) 批號 B 銅箔電解拋光後一步合成單層石墨烯 

 

 

 

 

 

 

(a) (b)

(c) (d)



54 

 

 

圖 3-26 不同步驟合成單層石墨烯之穿透度光譜圖(黑：一步合成單層石墨烯，紅：兩步合成單層

石墨烯，藍：三步合成單層石墨烯) 

 

表 3-4 不同步驟合成單層石墨烯之片電阻 

合成方法 片電阻 

一步合成單層石墨烯 1225 Ω/□ 

兩步合成單層石墨烯 1132 Ω/□ 

三步合成單層石墨烯 335 Ω/□ 
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圖 3-27 掃描式電子顯微鏡圖：(a) Graphenea 公司之石墨烯 (b) Graphene Platform 公司之石墨烯 

(c) MaTeck Gmbh 公司，單晶銅(111)兩步合成之石墨烯 (蔣昭明老師實驗室提供) 

 

 

 

 

 

 

 

(a) (b)

(c)
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第四章、實驗內容討論 

4.1 銅箔高溫預處理對於單層石墨烯之影響 

  不同批號的銅箔，用相同的一步製程方法生長石墨烯，結果卻不相同，銅箔表

面出現了不均勻的亮霧面，如圖 3-6。在圖 3-8，我們發現石墨烯生長在銅箔亮

霧面上的拉曼光譜似乎沒有什麼明顯差別，亮霧面的差別在於亮面的表面較平坦，

霧面的表面較粗糙，如圖 3-7，許多文獻 44,49-51,53 指出銅箔表面跟石墨烯之間有

著密切的關係，平坦的表面有助於提升石墨烯品質。我們希望藉由調整反應氣體

參數，製備出均勻的石墨烯薄膜。 

  圖 3-9 發現調整反應氣體參數、改變氣體反應時間、系統反應溫度等，可以幫

助改善銅箔表面的均勻度。由圖 3-9-(g)跟圖 3-9-(h)，發現製備過程中只通氫氣

銅箔表面就會出現亮霧面的區塊，將只通氫氣的銅箔再進行一次含有甲烷氣體的

製程，如圖 3-9-(i)、表 3-2 綠色方框。比較圖 3-9-(h)跟圖 3-9-(i)，銅箔表面無明

顯差別，由此可知造成銅箔表面出現亮霧面的主要因素就是氫氣 54,55，氫氣不僅

還原銅箔表面，還扮演決定銅箔表面高低差的角色。 

  相同的條件下，不論氣體是甲烷或氬氣在銅箔表面上，表現出來亮霧面的趨勢

都相當類似，圖 3-9-(j)，在只通氬氣的狀態下，銅箔表面並沒有出現亮霧面，代

表氬氣不會影響銅箔表面。於是我們使用氬氣取代甲烷，希望藉由調整氣體參數

來得到表面又亮又均勻的銅箔。經過一系列的參數測試，如表 3-2，氣體參數氫

氣為 45(sccm)、氬氣為 10(sccm)，反應時間氫氣為 20(min)、氬氣為 50(min)，溫

度 1050℃，所做出來的銅箔表面最亮最均勻。 
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4.2 電解拋光對於單層石墨烯之影響 

不同批號的銅箔，用相同的兩步製程方法生長石墨烯，銅箔表面又出現表面不

均勻的現象。綜合先前實驗所有的結果，我們發現只要銅箔批號改變，實驗結果

就會跟著改變，因此推測造成銅箔表面不均勻的真正原因為銅箔表面含有許多雜

質，導致生長石墨烯後銅箔表面不均勻。由圖 3-12-(a)、圖 3-12-(b)、圖 3-13、

圖 3-15、表 3-3 結果顯示，原始銅箔表面真的含有許多不同的雜質，經過電解拋

光後，雜質含量確實變少，如圖 3-12-(c)、圖 3-12-(d)、圖 3-14、圖 3-16、表 3-3，

接著將電解拋光後的銅箔進行石墨烯生長，發現石墨烯表面變得非常乾淨，圖

3-17。 

  許多文獻指出銅箔電解拋光後，會使銅箔表面變平坦，提升石墨烯品質 44,49,53，

於是我們使用原子力顯微鏡觀察銅箔表面之變化，由圖 3-18、圖 3-19，我們發

現銅箔經由電解拋光後，表面並沒有變平坦，反而變得更加粗糙，不利於提升石

墨烯品質。綜合以上觀察到的現象，我們認為電解拋光真正目的，應該是在去除

銅箔表面上的雜質，而不是使銅箔表面平坦化，真正讓銅箔表面變平坦的主因應

該是銅箔高溫預處理。由圖 3-20，可以明顯看到將電解拋光後的銅箔再次進行銅

箔高溫預處理後，表面變的相當平坦。 

  由圖 3-21 到圖 3-25，我們發現銅箔只要有經過電解拋光步驟，所生長出來

的石墨烯，表面雜質皆有明顯的減少，綜合上述所有結果，我們發現電解拋光不

但可以去除銅箔表面上的雜質，也能幫助減少石墨烯表面的雜質，改善石墨烯的

品質。圖 3-25、圖 3-26、表 3-4，三步合成單層石墨烯不論是表面雜質含量、片

電阻、穿透度都比一步合成或兩步合成單層石墨烯優異，造成石墨烯品質提升的

原因，推測為石墨烯表面粒子的減少。 
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第五章、結論 

  我們成功地利用化學氣相沉積法製備出高品質石墨烯，在石墨烯轉移至基材

方面，熱處理(180℃)扮演非常重要的角色，它可以軟化 PMMA 薄膜，增加石墨

烯與基材之間的作用力，改善石墨烯破洞的問題。 

  兩步合成單層石墨烯的過程中，銅箔表面出現了不均勻的亮霧面，經過一系列

銅箔高溫預處理的測試，我們發現造成銅箔表面亮霧面的主要因素為氫氣，氫氣

不僅扮演還原銅箔的角色，更決定銅箔表面的型態，高溫(1050℃)則會導致銅箔

表面晶格重新排列，使得銅箔表面更加平坦。銅箔高溫預處理最佳條件為氣體流

量氫氣 45 sccm、氬氣 10 sccm，反應時間氫氣 20 min、氬氣 50 min，溫度 1050

℃，做出來的銅箔表面最亮且均勻。  

  由三部合成單層石墨烯，我們可以更加確定高溫預處理的功能就是讓銅箔表

面平坦化，與銅箔高溫預處理 1050℃觀察到的結果相呼應。電解拋光主要功能

為移除銅箔表面上的雜質，同時也能有效地減少石墨烯表面雜質的出現，片電阻

降低 3.5 倍，穿透度從 96%變成 98%。 

綜合全部結果，我們有發展出一套有效製備高品質單層石墨烯的方法，成功地

克服不同批號銅箔，對石墨烯品質影響。 
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附錄 

一、不同批號銅箔之 X 光光電子能譜 

 

附錄圖 1-1 批號 B 銅箔之 X 光光電子能譜(XPS)：(a) 鋁元素束縛能 (b) 碳元素束縛能 (c) 銅元

素束縛能 (d) 鐵元素束縛能 (e) 氧元素束縛能 (f) 矽元素束縛能 
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附錄圖 1-2 批號 B 銅箔電解拋光後之 X 光光電子能譜(XPS)：(a) 碳元素束縛能 (b) 銅元素束縛

能 (c) 氧元素束縛能 (d) 磷元素束縛能 
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附錄圖 1-3 批號 I 銅箔之 X 光光電子能譜(XPS)：(a) 碳元素束縛能 (b) 鈣元素束縛能 (c) 銅元

素束縛能 (d) 氧元素束縛能 
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附錄圖 1-4 批號 I 銅箔電解拋光後之 X 光光電子能譜(XPS)：(a) 碳元素束縛能 (b) 銅元素銅束

縛能 (c) 氧元素束縛能 (d) 磷元素束縛能 
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二、不同曲度下銅箔之相片圖 

 

附錄圖 2-1 不同曲度下銅箔之相片圖：(a) 電解拋光後銅箔平坦放置 (b) 電解拋光後銅箔彎曲放

置 (c) 三步合成單層石墨烯之銅箔平坦放置 (d) 三步合成單層石墨烯之銅箔彎曲放置 

(a) (b)

(c) (d)


