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摘要 

可撓式透明導電薄膜目前正快速發展且廣泛應用於穿戴裝置上。由於市面上

最常應用的透明導電電極材料為氧化銦錫材料(ITO)，因其脆性大及環境穩定性差

等問題而不易做成可撓式導電薄膜。因此，在本研究中我們成功合成大尺寸的氧化

石墨烯(Graphene oxide)水溶液，再利用化學方法進行官能基化。官能基化後的氧化

石墨烯水溶液再藉由旋轉塗佈法在 6 吋矽晶片上形成均勻的薄膜，接著又旋轉塗

佈上一層 PMMA (poly(methyl methacrylate))，再利用新開發的水相浮力輔助法使薄

膜浸泡於去離子水中時會自動剝離矽晶片而漂浮在水面上，因而得到較薄、均勻對

比佳且高透光的官能基化氧化石墨烯薄膜。接著透過 400℃及氬氣的環境下將官能

基化氧化石墨烯薄膜進行還原，再將其轉移至導電高分子 PEDOT膜上，藉此結合

形成高透光度(93.57%)、導電性佳(371.06 ± 48.64 Ω/sq)、高穩定性且耐 10000次彎

折的可撓式透明導電薄膜。最後，我們也成功應用此複合薄膜結合高分子分散液晶

(PDLC)製成可撓式智慧薄膜，其在交流電 110 V 的驅動下具有 64%穿透度及上升

時間為 1.244毫秒與下降時間為 183.429毫秒之反應時間。 

 

 

關鍵字:可撓式透明導電薄膜、還原官能基化氧化石墨烯、旋轉塗佈法、水相浮力

輔助法、智慧薄膜。 
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Abstract 

Flexible transparent conductive films are rapidly developed and widely used in 

wearable devices. However, the most commonly used transparent conductive electrode 

material is indium tin oxide (ITO), which remains several problems of brittleness and 

poor environmental stability, making it difficult to be used as flexible transparent 

conductive films. Therefore, in this study, we succeeded in synthesizing large-sized 

graphene oxide aqueous solution with chemical functionalization of bulky and alkyl 

groups. These functionalized graphene oxides (FGO) were spin-coated on a 6-inch SiO2 

wafer. A layer of PMMA (poly(methyl methacrylate)) was also spin-coated on top of the 

functionalized graphene oxide film to enable floating-assisted method to peel off a highly 

transparent FGO film on the water surface. We reduced the functionalized graphene oxide 

film on the support of copper foil under argon environment at 400℃, and then transferred 

it onto the conductive polymer PEDOT film to yield PEDOT/rFGO films. These films 

exhibit high transmittance (93.57%), good conductivity (371.06 ± 48.64 Ω/sq), high 

stability, and excellent mechanical strength against over 10000 times of bending. This 

composite thin film was successfully combined with polymer dispersed liquid crystal 

(PDLC) for fabrication of flexible smart films, which exhibit 64% transmittance with rise 

time of 1.244 ms and fall time of 183.429 ms under the applied voltage of 110 V AC.  
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Keywords: Flexible transparent conductive film, Reduce functionalized graphene oxide, 

Spin-coating, Floating-assisted method, Smart film. 
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第一章、緒論 

自從 2010年諾貝爾物理獎頒給了 Andre Geim 和 Konstantin Novoselov 在石墨

烯(Graphene)的研究，打破了大家認定二維碳結構無法穩定存在的想法，而石墨烯

是目前最薄而且最堅硬的材料，其具有高電子遷移率(10000 cm2 V-1 s-1)1、高機械強

度 2、高導熱性(5150 W/mK)3、高透光度(97%)且導電度高的特性，以上這些特性讓

石墨烯成為近幾年熱門的研究對象，並且廣泛應用於太陽能、顯示器面板以及可撓

式導電電極上，對人類的生活帶來許多改變。 

化學氣相沉積法(Chemical vapor deposition, CVD)是目前可以製備出高品質且

單層的石墨烯，但受限於製程所使用的爐管大小以及高成本的製程，無法製備出大

面積的單層石墨烯。因此，利用還原液相下合成的氧化石墨烯是一個可以大量製備

且成本較低的方法。而目前製備氧化石墨烯最廣為人知的方法是由 Hummers 於

1958年所提出 4，還原氧化石墨烯的方法則有許多種，如:水熱法 5、照光還原法 6-

7、化學還原法 8-10 及高溫鍛燒法 11 等方法，可以依據合成上的需求選擇適合的還

原方法。 

因此在本研究中，我們利用本實驗室新提出的前置酸環境氧化製程方法 12 來

合成大尺寸的氧化石墨烯，利用其尺寸大的特性，搭配新開發之水相浮力輔助法成

膜，以期製備出與化學氣相沉積法所製之石墨烯有相似的透光度及導電度。加上因

氧化石墨烯可以大量製造且其為溶液的狀態，可以利用旋轉塗佈法 13、噴灑塗佈法

14 或是浸塗法 15 等在夠大的基板上塗佈上氧化石墨烯，以致使用該方法所製備之

石墨烯薄膜較不受製程裝置的限制。由於氧化石墨烯是經由強氧化劑剝離石墨而

得，因此其每片剝離後的氧化石墨烯經由高溫鍛燒還原仍會殘留些許含氧官能基，

而導致還原後的薄膜導電度不高，於是我們希望藉由與導電高分子 PEDOT:PSS 薄

膜形成複合薄膜來增加導電度同時不造成太多透光度的流失，並且也成功將該複

合薄膜與高分子分散液晶結合形成可撓式通電會變色的智慧薄膜。 
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 研究動機 

由於透明導電薄膜是光電顯示器、觸控面板或智慧薄膜的重要電極材料，為了

改善目前常用的氧化銦錫電極無法彎曲、脆性大的缺點，因此亟需研發可撓式的透

明導電薄膜來解決，並可應用於穿戴裝置上。有鑑於石墨烯的發現，其具有高透光、

輕薄且導電等特性，非常適合用來製作可撓式透明導電薄膜，此外也有研究是以奈

米金屬粒子、奈米金屬導線或導電高分子來製作透明導電薄膜。因此我們希望可以

藉由製備氧化石墨烯溶液，並調控最適濃度再利用水相浮力輔助法成膜，將薄膜經

過還原處理使其具導電性且擁有高透光度。最後將還原後的氧化石墨烯薄膜與導

電高分子薄膜做成複合薄膜，希望可以藉此提升還原氧化石墨烯的導電度，並且將

此複合薄膜應用在智慧薄膜元件上。 
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 研究背景 

1.2.1 氧化銦錫電極之性質 

目前市面上光電面板、觸控螢幕或顯示器最常用的導電電極仍為氧化銦錫電

極，氧化銦錫(Indium tin oxide, ITO)電極是由 90%的氧化銦(In2O3)及 10%的氧化錫

(SnO2)所組成，而氧化銦具有高透光度及氧化錫具有高導電度的特性，因此，ITO 

是一種具有高透光度的導電電極 16。而 ITO薄膜主要是以凝膠法(Sol-gel)及磁控濺

射法(Magnetron sputtering)來製備，凝膠法是先將 ITO成分的粉末利用液態的分散

劑將其均勻懸浮在溶液中，再以旋轉塗佈法(Spin-coating)或浸塗法(Dip-coating)在

欲鍍物的表面形成薄膜，再以高溫蒸去水分並將 ITO 燒結成緻密薄膜；磁控濺射

法是利用 ITO 靶板材料自身的電場與磁場的相互電磁交互作用，將其濺鍍在玻璃

上而形成薄膜。而目前的光電產業主要仍以磁控濺射法來製備 ITO 薄膜，而此薄

膜的透光度約在 90%，片電阻值為 10 Ω/sq。但因該薄膜為金屬氧化物透明導電薄

膜，本身的脆性就很高，因此很難與軟性基板做結合，一旦受到彎折，ITO薄膜就

會碎裂，使得其導電度下降，也因此需要開發其他可撓式的材料來取代 ITO 才能

應用在更多可撓式元件上。 

  



11 

 

1.2.2 石墨烯之性質 

石墨烯（Graphene）是一種由碳原子以 sp2混成軌域組成六角型蜂巢狀的平面

結構，也是只有一個碳原子厚的二維材料。起初石墨烯被認為是一個假設性的結構，

無法單獨穩定存在，直到 2004 年，英國曼徹斯特大學物理學家 Andre Geim 和

Konstantin Novoselov，成功地利用撕膠帶的方式從石墨中反覆撕黏而分離出單層

石墨烯 17，且證實它可以穩定存在，兩人也因此共同獲得 2010年諾貝爾物理學獎，

這個二維結構的發現，引起了廣大的注意。由這僅僅一個碳原子厚的薄膜卻有著高

電子遷移率(10000 cm2 V-1 s-1)1、高機械強度 2、高導熱性(5150 W/mK)3、高透光度

(97%)且導電度高的特性，非常適合用來製造透明導電薄膜。且由石墨烯可以組成

各種維度下的材料，如零維度為富勒烯(Fullerene)、一維度為奈米碳管(Carbon 

nanotube)、二維度即為石墨烯以及三維度的石墨，其各結構如圖 1-1 所示。因此則

有許多研究都利用石墨烯來做為材料，如超級電容(Supercapacitors)18、奈米發電器

(Nanogenerators)19、有機光伏打電池(Organic photovoltaics)20、電池(Batteries)21及高

分子分散液晶膜(Polymer-dispersed liquid crystal films)22上。 

 

 

圖 1-1由二維的單層石墨烯結構所組成的各種維度材料，零維為富勒烯、一維為奈米碳管以及三

維的石墨 23。 
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1.2.3 石墨烯之製備方法 

1.2.3.1 機械剝離法 

此方法由英國曼徹斯特大學物理學家 Andre Geim 和 Konstantin Novoselov 在

2004年於 Science期刊所提出，他們利用膠帶的高黏著性來重複撕黏石墨塊，可以

得到層數較少或是單層的石墨烯，如圖 1-2(a)所示，但由於此方法所得到的石墨烯

面積很小，且得到單層石墨烯的產率很低，以致不利於大量生產 17。 

1.2.3.2 碳化矽裂解法 

此方法是先將碳化矽在超高真空下利用電子轟擊加熱，來除去表面的氧化物。

將樣品加熱升溫至 1300℃，即可因為在高溫下會使得碳原子與矽原子之間的鍵結

斷裂，造成矽原子蒸發，讓碳原子在表面形成石墨烯薄膜，如圖 1-2(b)所示。利用

此方法所製之石墨烯層數為 5-100層，且較不均勻，因此難以製備高品質的石墨烯

24。 

 

 

 

圖 1-2 利用(a)機械剝離法所製之石墨烯顯微鏡圖 17及(b)碳化矽裂解法製備之石墨烯 STM 圖 24。 
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1.2.3.3 化學氣相沉積法 

化學氣相沉積法(Chemical vapor deposition, CVD)是目前能做出高品質且單層

石墨烯的方法，大多都是使用銅箔或是鎳金屬做為催化劑，再通入碳氫化合物作為

碳的來源，在高溫 1000℃且低壓的環境下，碳氫化合物會裂解成碳原子而沉積在

金屬表面形成石墨烯。László P Biró 和 Philippe Lambin 教授提出了 CVD 製程的

反應步驟包含: (1)甲烷擴散進邊界層到達催化劑表面、(2)甲烷開始吸附在催化劑表

面上、(3)裂解成具活性的碳物質、(4)具活性的碳物質擴散至催化劑表面或進入接

近表面的催化劑中而形成石墨烯晶格、(5)惰性物質(如:氫)開始從催化劑表面脫附

而形成氫氣、(6)氫氣擴散出邊界層離開催化劑表面而被大量氣體帶走，其步驟如

圖 1-3所示 25。而 Ruoff 教授的研究團隊也提出利用同位素標定法來解析在不同催

化劑(銅或鎳)中石墨烯的生成機制，而如圖 1-4(a)所示為使用金屬鎳作為催化劑時

的生長機制，依序通入 13C 跟 12C 的來源時，會發現經由表面分離及沉積的步驟後

所形成的石墨烯是沒有依照通入氣體的順序來排列，是屬於碳原子先溶在催化劑

中再沉積出表面；如圖 1-4(b)所示為使用金屬銅做為催化劑時的生長機制，依序通

入 13C 跟 12C 的來源時，會依照氣體通入順序在表面依序沉積出石墨烯結構，是屬

於一種表面吸附的過程 26。利用化學氣相沉積法所製出的石墨烯具有高透光度且

片電阻低的特性，因此非常適合用來製作透明導電薄膜。 
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圖 1-3 利用化學氣相沉積法製備石墨烯之過程 25。 

 

 

 

圖 1-4 利用不同金屬催化劑如(a)金屬鎳及(b)金屬銅製備石墨烯之生長機制圖 26。 
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1.2.3.4 化學剝離法 

化學剝離法是利用強氧化劑將石墨表面產生許多含氧官能基，而這些含氧的

官能基能撐開石墨層與層之間的距離，進而剝離形成氧化石墨烯，接著再將其還原，

即可得還原氧化石墨烯(Reduced graphene oxide)。而目前最廣為人知的製備氧化石

墨烯的方法為哈默法(Hummers’ method)是由 Hummers 於 1958年所提出 4，另外本

實驗室於 2017 年所提出前置酸環境氧化製程(Preformed acidic oxidizing medium 

approach, PAOM)搭配哈默法可以進而快速且有效地合成氧化石墨烯 12，本篇研究

將利用此兩方法來合成氧化石墨烯。 

(1) 哈默法 

此方法是利用硫酸與硝酸鈉先與石墨反應，接著加入過錳酸鉀來氧化石墨生

成氧化石墨烯，其反應機制為硫酸分子與硫酸氫根離子會先插入石墨層中的空隙，

然後硫酸分子再與過錳酸鉀形成 Mn2O7
2+的強氧化劑使石墨氧化 27，接著讓溶液維

持在 35℃，此步驟會影響氧化石墨烯的氧化程度，溫度過低會使得氧化程度較差。

而在冰浴環境下加入去離子水的步驟是為了避免水與硫酸反應會放出大量的熱，

破壞層與層間的共價硫酸分子，而影響到最後的產率 28，接著在高溫下反應的步

驟，可以使得原本由共價硫酸分子所連結的石墨層被剝離開來，形成氧化石墨烯 27。

最後經由酸洗掉金屬離子並透析到中性即完成氧化石墨烯的製備。 

(2) 前置酸環境氧化製程 

此方法是先混合濃硫酸、五氧化二磷與過錳酸鉀的溶液，再加入石墨，將石

墨置於前置酸環境氧化製程中，可以增加氧化劑進入石墨內層間的擴散速率，並

搭配傳統哈默法可以在短時間內得到高氧化程度的氧化石墨烯，而利用此方法合

成的氧化石墨烯因為失去了電子共軛的結構，所以其顏色為亮黃色，顯示前置酸

環境氧化製程所製得氧化石墨烯具有高的氧化程度，其與哈默法之合成途徑比較

如圖 1-5所示。 
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圖 1-5 利用 PAOM 及哈默法製備氧化石墨烯之合成途徑 12。 

 

1.2.4 氧化石墨烯薄膜製程 

1.2.4.1 電泳沉積法 

電泳沉積法(Electrophoretic deposition)是利用懸浮在液體介質中的膠體顆粒在

電場的影響下遷移沉積在電極上，而 Ruoff教授團隊將此項技術利用於製備石墨烯

上，在氧化石墨烯溶液中通入電壓，溶液中的石墨烯碎片就會往正極移動，如圖 1-

6(a)所示，因此可以利用氧化石墨烯溶液的濃度、通入的電壓或沉積的時間來控制

氧化石墨烯薄膜的厚度 29。 

1.2.4.2 旋轉或噴灑塗佈法 

旋轉塗佈法(Spin coating)是一種易於製作薄膜的製程，首先將欲塗佈的基板放

入旋轉塗佈機中，利用幫浦吸住基板，接著在基板上滴滿氧化石墨烯溶液，利用高

速轉動使溶液均勻分布在基板表面，如圖 1-6(b)所示，可以藉由調整轉速以及時間

來調控薄膜的厚度，其優點為操作簡單且成膜均勻性高。噴灑塗佈法(Spray coating)

是類似於旋轉塗佈法的技術，將氧化石墨烯溶液以高速噴灑於基板上，使其形成薄

膜 14，如圖 1-6(c)所示，但薄膜的均勻度就比旋轉塗佈法差，且較難控制厚度。 
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1.2.4.3 浸塗法 

浸塗法(Dip coating)是一種簡易製膜方式，首先將基板浸於氧化石墨烯溶液中，

接著將基板拿起，最後再把水分烘乾，即可在基板上形成一層氧化石墨烯薄膜，如

圖 1-6(d)所示。 

 

 

圖 1-6 (a)電泳沉積法 29、(b)旋轉塗佈法、(c)噴灑塗佈法 14及(d)浸塗法 30之示意圖。 

1.2.4.4 轉印法 

轉印法(Transfer printing)是一種將薄膜轉印至其他基板上的技術，如圖 1-7(a)

所示，利用兩種基板與氧化石墨烯的附著力不同，先在其中一個已圖案化的基板上

先轉印上氧化石墨烯，再將其轉印至想要的基板上，以達到在基板上圖案化氧化石

墨烯薄膜 31。 

1.2.4.5 Langmuir–Blodgett 法 

此方法是由 Langmuir 與他的學生 Blodgett 共同發明的製膜技術，是一種用來

製作單分子膜的技術，利用與液相不相容的物質在液相表面形成單分子層，透過增

加壓力，使分子緊密排列，形成類似固體的單分子層。這時，將適當的固體基板浸
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入或移出液相時，可把單分子層從液相轉移到固體表面，形成 Langmuir–Blodgett 

膜，簡稱為 LB 膜，如圖 1-7(b)所示。因此將氧化石墨烯漂浮在液面上時，從兩邊

進行壓縮，在壓縮的同時，水面的表面張力也會上升，將基板緩緩拉起時即可得到

氧化石墨烯薄膜。 

 

 

 

圖 1-7 (a)轉印法 31及(b)Langmuir-Blodgett 法 32之示意圖。  
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1.2.5 還原氧化石墨烯之方法 

1.2.5.1 光還原反應 

氧化石墨烯可以在氫氣或氮氣以及常溫的環境下，不使用任何催化劑或還原

劑，照紫外光進行還原反應，將氧化石墨烯上的含氧官能基轉變成二氧化碳、水

及氧氣而離去，且該方法可以製作出圖案化的氧化石墨烯薄膜 6。 

1.2.5.2 光催化反應 

利用二氧化鈦照紫外光會給電子的特性，將氧化石墨烯與其在酒精溶液中混

合後，氧化石墨烯會得到從因二氧化鈦照光後產生的電子電洞對上的電子，而電洞

則是把酒精氧化，氧化石墨烯因而還原，從原本棕色變成黑色的水溶液 7，如圖 1-

8所示。 

 

圖 1-8 (a)光催化還原過程反應式及(b)TiO2、TiO2-GO 及 TiO2-GR之照片圖 7。 

1.2.5.3 水熱法 

水熱法是一種常用來合成無機材料的方法，也可以用來將氧化石墨烯進行還

原。其方法為將氧化石墨烯與溶劑放進鐵氟龍杯中在以鐵杯密封，利用高溫高壓的

環境下作用進行還原反應，常見的溶劑有水 5或二甲基甲醯胺 33。 
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1.2.5.4 化學還原法 

化學還原法是利用在氧化石墨烯溶液中添加入還原劑，使氧化石墨烯還原，常

見的還原劑有聯氨、硼氫化鈉或氫碘酸等。Ruoff 教授於 2007 年發表了利用聯氨

還原氧化石墨烯的方法，此方法可以簡單大量製備，還原後的石墨烯也有高的比表

面積適合用來氫氣儲能裝置以及製作導電材料 9。Lee教授於 2009 年提出了利用硼

氫化鈉還原氧化石墨烯的方法，發現利用硼氫化鈉還原後的石墨烯比起利用聯氨

還要來的導電，比起利用聯氨，硼氫化鈉較無毒性，且還原程度也較聯氨好 10。雖

然以上兩者都有好的還原效果，但其在反應過程中都會產生氣體，當用在還原氧化

石墨烯薄膜時，容易破壞薄膜或是吸附在薄膜底層造成還原不均勻，使得薄膜還原

後的片電阻值仍很高。Cheng 教授於 2010 年提出了利用氫碘酸還原氧化石墨烯的

方法，而此方法還原後的氧化石墨烯的 C/O 比例明顯高於其他化學還原法，導電

度也較高，而且還原過程不會產生氣體破壞薄膜 8，其反應機制如圖 1-9 所示，氫

碘酸會讓氧化石墨烯上的環氧基開環變成羥基，而碘離子再來取代羥基，最後碘離

子離去完成還原氧化石墨烯。雖然氫碘酸是個還原力最好的還原劑，一旦用於還原

氧化石墨烯薄膜上，會因為還原力過強，使薄膜還原越好而提升了導電度，但相對

的薄膜透光度會因此下降。 

 

 

圖 1-9 利用氫碘酸還原氧化石墨烯之反應機制 8。 
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1.2.5.5 高溫鍛燒法 

氧化石墨烯在無氧環境中經過高溫鍛燒的過程，會使得氧化石墨烯上的含氧

官能基離去，而留下來的石墨烯即有好的 sp2結構，Choudhury 教授則針對高溫鍛

燒的過程提出一個反應機制 34，如圖 1-10所示，圖中的 Route 4 代表羥基會變成一

氧化碳而離去，最後留下一個空缺及一個五元環的結構；Route 5 則是羥基直接離

去，產生了石墨烯自由基；而 Route 6 及 Route 7 則分別是去羰基及去羧基的過程，

經過這些步驟後，即留下較少含氧官能基的石墨烯，且會因為還原時所使用的溫度

而影響還原程度，還原後的石墨烯 C/O 比例越高，導電度也就會越好。 

 

圖 1-10 高溫鍛燒還原氧化石墨烯之反應機制 34。 
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1.2.6 導電高分子 PEDOT:PSS之介紹 

PEDOT:PSS 是由 poly(3,4-ethylenedioxythiophene)與 polystyrene sulfonate 兩種

高分子混合而成，其結構式如圖 1-11 所示，PEDOT分子本身是一種有機共軛高分

子材料，具有高導電度及高透光度的特性，但其難溶於水，因此添加了 PSS 來解

決 PEDOT 溶解度的問題 35。PEDOT:PSS 也因還具有良好的成膜性，因此廣泛應

用於薄膜製程上，其也是目前應用最廣泛的高分子導電材料。Ouyang教授在 2004

年則提出 PEDOT:PSS經過有機溶劑處理過後，可以提升導電度 36；Chu 教授也在

2004 年提出利用甲酸可以提升 PEDOT:PSS 的導電度，當甲酸接觸到 PEDOT:PSS

的時候，甲酸上的質子會轉移到帶負電的 PSS-上，而使 PSS-形成中性的 PSSH，由

於 PSSH 親水因此可以藉由潤洗的方式將之帶離 PEDOT，因此提升了 PEDOT 的

導電度，如圖 1-12 所示，經由甲酸處理後的 PEDOT 薄膜擁有好的導電度以及穩

定性 37，但經過長時間後有酸處理過的 PEDOT薄膜導電度仍會因為與空氣中的氧

氣作用使得共軛結構被破壞失去導電性而降至原本的七成左右。而 Ouyang教授在

2013 年也提出了利用不同的酸也會對 PEDOT 薄膜導電度有所影響，當所選用的

酸沸點越高，其導電度會越好 38。 

 

圖 1-11 PEDOT:PSS 之結構式 36。 
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圖 1-12 利用不同濃度甲酸處理 PEDOT 薄膜之(a)導電度及(b)穩定度 37。 

 

1.2.7 智慧薄膜之介紹 

目前市面上通電會變色的材料有電致變色(Electrochromic)、高分子分散液晶

(Polymer Dispersed Liquid Crystal)及懸浮粒子元件(Suspended Particle Device)；被動

式變色包含光致變色與熱致變色。電致變色材料變色的原理主要是因為無機材料

能量軌域剛好落在可見光區的能量範圍內，所以當金屬氧化物的價數改變時，剛好
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可以遮蔽可見光區，反射出我們肉眼所見的顏色 39-40。高分子分散液晶裝置為填充

液晶於高分子間，而液晶本身具有特殊的光電特性且可以流動，其分子結構多為扁

平狀或細長狀的有機化合物並呈混濁色的液體，其容易因電場或是溫度的改變，使

分子產生不同的排列方式，如高分子分散液晶裝置即藉由外加電壓來調控液晶排

列方式，在未通電時液晶分子呈現不規則排列不易使光穿透造成薄膜呈現霧狀；當

通電時液晶受電場影響會排列整齊使光穿透造成薄膜呈現透明狀 22，利用此方式

以達到薄膜顯示的功能，常利用於建築物遮蔽太陽、房屋室內隔間或作為投影布幕

之應用。懸浮粒子元件與高分子分散液晶裝置類似，其作用原理為將奈米級顆粒懸

浮在液體中並放置在兩片導電基板之間。在未通入電壓時，懸浮顆粒是隨機分布的，

因此可以阻擋光線。當通入電壓時，懸浮顆粒會整齊排列且讓光通過。藉由改變膜

的電壓會改變懸浮粒子的排列，從而調節該元件的色調和透光量 41。 

 

圖 1-13 (a-b)電致變色 40、(c)高分子分散液晶 22及(d)懸浮粒子元件 41之示意圖。 
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 文獻回顧 

由於 ITO 存在著無法與軟性基板相容的問題，因此在石墨烯的發現後，就成

了取代 ITO 材料的候選人之一，但要製作高品質的單層石墨烯需耗費許多成本及

時間，所以利用較低成本的氧化石墨烯來製作導電薄膜即是許多研究的目標。然而

這類薄膜的碳材料常以還原氧化石墨烯作為主要來源，而製備此薄膜時需先將氧

化石墨烯塗佈於所要的基板上，但為了使薄膜均勻就得塗佈於平坦的硬性基板上

13, 42，因此較難以製作成可撓式導電薄膜，且利用高溫還原時會受限於爐管的大小

而無法製作出大面積的薄膜。也有研究是將氧化石墨烯溶液塗佈在金屬片上進行

成膜，但此方法不適合用來製作透明導電薄膜，因為需要將薄膜做厚才能從金屬片

上輕易撕下，故此類型的薄膜透光度都很低 43。更有些研究是利用加熱氧化石墨烯

水溶液，使其產生液-汽介面，讓氧化石墨烯碎片在此介面自組裝成薄膜，但此方

法不易控制厚度，因此難以製作高透光的導電薄膜 11, 44，而利用傳統的浸塗法也是

直接讓氧化石墨烯在溶液中沉積在基板上的方法，但此方法容易有不均勻的問題

也較難控制膜厚 45。因此要製作出高透光且均勻的氧化石墨烯薄膜並非容易的事，

故本研究才會利用改質氧化石墨烯來解決氧化石墨烯薄膜均勻度的問題以及開發

新穎的水相浮力輔助法使薄膜在水中浮起並轉移至銅箔上進行還原，克服了先前

只能在小面積的硬性基板上成膜進行還原的問題，只要基板夠大都能輕易地以此

方法成膜，薄膜最後製作出大面積且高透光度的導電薄膜。 

由於還原氧化石墨烯的導電度不如利用 CVD作出的單層石墨烯來得好，因此

許多研究會利用添加金屬奈米導線、金屬奈米粒子、導電高分子來與還原氧化石墨

烯作結合，而且石墨烯本身具有阻水阻氣的特性，因此適合用來作為保護金屬不被

氧化的特性。 

首先就有研究利用金屬奈米導線與還原氧化石墨烯所製作的薄膜，其金屬導

線材質常為銀或銅，但因為導線具有厚度且合成出來的長度不一致，容易使其散射

光線，造成影像模糊的問題 46，如圖 1-14 所示，而薄膜造成光線散射的程度稱為
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霧度值(Haze value)，霧度值越低越好，代表影像最清晰。當金屬奈米導線厚度不均

或是氧化石墨烯水溶液濃度太濃時，容易使其成膜時的表面太過粗糙或造成石墨

烯堆積產生色塊，而無法形成均勻的薄膜，一旦將其做成光電元件(如:有機發光二

極體)，容易造成漏電的情形 47。因此製備金屬奈米導線需要把導線做得又細又長，

如此才能減低光線散射的問題，又因為金屬導線容易與空氣中的氧氣反應，一旦氧

化後導線即失去導電的效果，因此才需與碳材料結合，利用石墨烯包覆在金屬導線

外形成保護層，示意圖如圖 1-15所示 48。而此製備還原氧化石墨烯的方法包含: (1)

先利用噴灑塗佈法將金屬奈米導線塗佈在基板上，再將還原氧化石墨烯溶液在噴

灑塗佈在金屬導線薄膜上，但此方法容易造成石墨烯分布不均勻 48-49、(2)將金屬導

線溶液與氧化石墨烯溶液混合後再加入還原劑將氧化石墨烯還原，或是先將氧化

石墨烯溶液以還原劑還原後再與金屬導線溶液混合，接著再利用真空過濾法使混

合溶液形成薄膜 50-52，且使用此方法時石墨烯能直接包覆在金屬奈米導線上，達到

保護的效果較佳。利用此結合方式製成的導電薄膜相關數據列於表 1-1中。 

 

圖 1-14 光線通過不同寬度的銀奈米導線的成像示意圖 46。 

 

圖 1-15 製備金屬奈米導線與還原氧化石墨烯導電薄膜示意圖 48。 
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也有其他研究是利用奈米金屬粒子與還原氧化石墨烯的複合薄膜，而金屬奈

米粒子與金屬奈米導線都有相同的問題，就是其體積會影響光的散射，因此需要製

備小顆的奈米粒子來減少此問題，加上容易氧化，因此也需要有碳材料的保護才能

提供一個具穩定性的導電薄膜，而奈米粒子也可以作為連結每片石墨烯間的橋樑，

形成一條可以導電通路。而此製備還原氧化石墨烯的方法與金屬奈米導線複合材

料的方法類似，先將金屬奈米粒子溶液與氧化石墨烯溶液混合，再利用真空過濾法

使溶液形成薄膜後再以還原劑還原氧化石墨烯 53，也有利用加熱金屬奈米粒子與

氧化石墨烯的混合溶液，使溶劑逐漸揮發，讓複合材料在液-汽交界處生成薄膜，

再利用基板將薄膜轉移上去，接著以還原劑還原氧化石墨烯以達到導電的效果 54-

55，其作用機制如圖 1-16 所示。利用此結合方式製成的導電薄膜相關數據列於表

1-1中。 

但金屬奈米導線在形成薄膜時會因為導線與導線間的交互堆疊，而造成薄膜

表面具有高低落差，提高了薄膜的粗糙度，會影響其薄膜的性能與耐久性 49。因此

Zhu教授提出在金屬奈米導線薄膜上塗佈一層導電高分子(PEDOT:PSS)，藉此用來

撫平薄膜表面減少粗糙度問題，並且可以增加導電度 49，如圖 1-17所示。而 Wu教

授是在銀奈米導線與利用 CVD 法合成之石墨烯的複合薄膜上利用聚碳酸酯

(Polycarbonate)來填滿銀奈米導線與石墨烯之間的空隙，如此一來可以使薄膜的粗

糙度下降，並且可以得到一個可撓式的透明導電薄膜，其相關製程如圖 1-18 所示

56。利用此結合方式製成的導電薄膜相關數據列於表 1-1中。 

 

圖 1-16 利用液-汽交界面使複合材料自組裝成薄膜之示意圖 55。 
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雖然利用金屬奈米導線或金屬奈米粒子的片電阻值都非常低，但並非每個材

料製作出的薄膜透光度都非常高，又加上這類材料具有體積會導致霧度以及金屬

材料在空氣中容易氧化的問題，因此本研究才著重於利用非金屬的導電高分子與

還原氧化石墨烯作結合，不僅可以避免金屬導線體積造成的嚴重霧度問題，加上利

用線型的導電高分子來搭配平面狀的還原氧化石墨烯薄膜，並輔助還原氧化石墨

烯導電度不佳的問題，而還原氧化石墨烯也可以做為導電高分子的保護層，利用我

們新開發的水相浮力輔助法更可以達到透光度高的還原氧化石墨烯薄膜，與導電

高分子結合後仍可以維持高透光及高導電的特性且穩定性極佳的可撓式透明導電

薄膜。 

 

圖 1-17 (a)銅奈米導線薄膜及(b)塗佈導電高分子在銅奈米導線薄膜上之 SEM 圖 49。 

 

圖 1-18 製備石墨烯/銀奈米導線/高分子複合薄膜之流程圖 56。 
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表 1-1 文獻報導之複合薄膜透光度及片電阻值數據表。 

Ref. Materials Transmittance at 

550 nm (%) 

Sheet resistance (Ω/sq) 

48 Cu-AgNW/rGO 77.6 10 

49 CuNW/rGO 84 21.7 

50 AgNW/rGO 80.1 15.33 

51 CuNW/rGO 82 50 

52 CuNW/rGO 90 28 

53 AgNP/rGO 80 56 

55 AgNP/rGO 91 1.12k 

49 PEDOT:PSS/CuNW 84.2 25 

56 Graphene/AgNW/polymer 88.3 8.06 
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第二章、實驗樣品合成及鑑定方法 

 實驗藥品 

(1) Graphite powder (100 & 325 mesh)，石墨粉，Alfa Aesar 

(2) Sodium nitrate，NaNO3，硝酸鈉，Acros 

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

(4) Sulfuric acid，H2SO4，硫酸，Aencore 

(5) Phosphorus pentoxide，P2O5，五氧化二磷，J.T.Baker 

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

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

(8) Copper foil，Cu，銅箔，Alfa Aesar 

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

(10) Isopropyl alcohol，C3H8O，異丙醇，Echo 

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

(12) Chlorobenzene，C6H5Cl，氯苯，Alfa Aesar 

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

(14) Toluene，C7H8，甲苯，Fisher Chemical 

(15) tert-Butylamine，C4H11N，三級丁胺，Alfa Aesar 

(16) Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate，PEDOT:PSS  

    (PH1000)，Heraeus 

(17) Formic acid，HCOOH，甲酸，Acros 

(18) Sodium borohydride，NaBH4，硼氫化鈉，Alfa Aesar 

(19) Hydroiodic acid，HI，氫碘酸，Acros 
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 實驗鑑定方法 

(1) X光粉末繞射儀 

XRD儀器購自 Bruker，型號為 D2 Phaser，利用 Cu靶產生 λ=1.5418 Å的單

色 X射線。將粉末樣品置於樣品載台上，從蒐集 2θ = 5-60度之訊號，最後再利

用布拉格公式 nλ = 2dsinθ，即可求出層間距 d。 

(2) 拉曼光譜儀 

拉曼光譜儀購自 WITec，型號為 Alpha300R，石墨烯材料訊號以 532 nm 之雷

射光，雷射光光柵為 600 lines/mm，20 倍鏡頭，5 秒積分一次光譜，共蒐集 10 次

光譜訊號。 

(3) X光光電子能譜儀 

XPS 數據由 PHI 5000 VersaProbe 於國立成功大學及 Kratos Axis Ultra DLD 於

國立中正大學所測得。 

(4) 元素分析儀 

元素分析數據由型號為 Vario EL III於國立中興大學所測得。 

(5) 紅外線光譜儀 

紅外線光譜圖是利用 Spectrum Two FT-IR/Sp10 S/W 儀器所測得。 

(6) 掃描式電子顯微鏡 

SEM 儀器型號為 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。 

(7) 原子力顯微鏡 

AFM 儀器型號為 Bruker Dimension Edge，掃描模式為接觸式。 

(8) 紫外-可見光光譜儀 

紫外-可見光光譜儀型號為 Jasco V-600，利用乾淨的 PET 塑膠片作為校正基

準，量測待測薄膜之透光度，量測波長範圍為 400-750 nm。 
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(9) 四點探針 

四點探針儀器型號為 Quatek 5601Y，藉此量測薄膜的片電阻值，於國立中山

大學奈米核心設施實驗室。 

 透明導電薄膜製作 

2.3.1 以 PAOM法製備高氧化程度之氧化石墨烯 

首先於250毫升燒杯中裝入23毫升濃硫酸，並加入約1克的五氧化二磷(P2O5)，

且在冰浴下攪散。然後緩慢加入 9 克的過錳酸鉀(KMnO4)於濃硫酸溶液中，待其攪

散後加入 1克石墨粉(100 mesh或 325 mesh)及 0.5克硝酸鈉(NaNO3)。在冰浴下攪

拌 30分鐘後，放入 35℃油浴鍋中反應 12小時，反應完後放入冰浴中緩慢加入 50

毫升去離子水，再移至 85℃油浴鍋中反應 15 分鐘。待溶液降回室溫時，置於冰浴

下緩慢加入 10毫升雙氧水，再以 HCl : H2O = 1 : 10 之體積比混合溶液 500毫升，

利用抽氣過濾方式持續以酸清洗產物。酸洗完後將產物溶於 300 毫升的鹽酸溶液

中，接著倒入透析膜中透析十天使其變中性。再將透析完的產物以 6000 rpm 離心

5分鐘，以去除未剝離完全的氧化石墨烯 12。 

以 100 mesh 石墨粉製備之氧化石墨烯其代號為 LGO；以 325 mesh 石墨粉製

備之氧化石墨烯其代號為 SGO。 

2.3.2 以哈默法製備氧化石墨烯 

首先於 250 毫升燒杯中裝入 23 毫升濃硫酸，並加入 1 克石墨粉(325 mesh)及

0.5克硝酸鈉，且在冰浴下攪散。然後緩慢加入 3克的過錳酸鉀於溶液中，待其攪

散後約一小時後，放入 35℃油浴鍋中攪拌 12 小時，再移至 98℃油浴鍋中反應 15

分鐘，反應完後放入冰浴中緩慢加入 46毫升去離子水。待溶液降回室溫時，置於

冰浴下緩慢加入 10毫升雙氧水，再以 HCl : H2O = 1 : 10之體積比混合溶液，抽氣

過濾並酸洗產物三次。酸洗完後將產物置於透析膜中使其透析至中性。再將透析完

的產物以超聲波震盪 30分鐘，接著以 2000 rpm 離心 5分鐘，以去除未剝離完全的
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氧化石墨烯 4。 

以哈默法製備之氧化石墨烯其代號為 HGO。 

2.3.3 製備官能基化氧化石墨烯 

以每 100毫克氧化石墨烯加入 1毫升 tert-Butylamine的比例混合均勻，在 60℃

下反應 12小時，即完成了官能基氧化石墨烯(FGO)之製備。 

以 LGO、SGO 及 HGO 所合成之官能基化氧化石墨烯之代號分別為 FLGO、

FSGO及 FHGO。 

2.3.3.1 利用水相浮力輔助法製備官能基化氧化石墨烯薄膜 

將 FGO溶液均勻塗佈在洗淨的 SiO2矽晶片上，以 3000 rpm的轉速轉 30秒進

行旋轉塗佈，FGO會在矽晶片上形成一層薄膜。放置一小時後，再於 FGO膜上旋

轉塗佈 PMMA (poly(methyl methacrylate)) (分子量：99600，46 mg/ml，氯化苯為溶

劑)溶液，一樣是以 3000 rpm 的轉速轉 30 秒進行旋轉塗佈，完成後置於室溫下約

1 小時。再來將矽晶片放入去離子水中，水量約蓋過矽晶片，PMMA 薄膜會帶著

FGO薄膜離開矽晶片表面，然後以鑷子將其薄膜完全帶至水面上，即完成 FGO薄

膜的製備。 

2.3.3.2 官能基化氧化石墨烯的還原 

(1) 化學還原法 

(1-1) 氫碘酸 (HI) 

將 PMMA/FGO 薄膜轉移至 57%氫碘酸溶液上，先還原其中一面，還原一分

鐘後撈起轉移至水中清洗殘餘的氫碘酸，再以欲轉移至的基板撈起薄膜後放乾，接

以甲苯與丙酮洗去 PMMA。再將整個基板泡入氫碘酸中使原本與 PMMA 接觸的面

進行還原。 

(1-2) 硼氫化鈉 (NaBH4) 

將 PMMA/FGO 薄膜轉移至 0.01 M 硼氫化鈉溶液上，先還原其中一面，還原
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一小時後撈起轉移至水中清洗殘餘的硼氫化鈉溶液，再以欲轉移至的基板撈起薄

膜後放乾，接以甲苯與丙酮洗去 PMMA。再將整個基板泡入硼氫化鈉溶液中使原

本與 PMMA接觸的面進行還原。 

(2) 高溫鍛燒法 

以銅片撈起 PMMA/FGO薄膜，將薄膜置於室溫下待其水分蒸乾，用剪刀將薄

膜修剪成要的形狀後，然後浸泡甲苯 30 分鐘，再浸泡丙酮約 1-2 小時，清除薄膜

上所塗佈的 PMMA。將薄膜清洗吹乾後，將其置於管狀高溫爐中，在氬氣的環境

下，以 400℃反應一小時，使其變為還原氧化石墨烯(Reduced graphene oxide , rGO)

薄膜。接著用旋轉塗佈機將 PMMA 旋轉塗佈於 rGO 銅箔正面，轉速為 3000 rpm

轉 30秒。旋轉塗佈完後，在室溫下放置 1-2 小時，等 PMMA 乾。接著配置過硫酸

銨水溶液 (Ammonium persulfate，分子量 228.18，1克/100 毫升水)，以 PMMA 那

面朝上將銅箔放置於過硫酸銨水溶液上，待銅片完全被蝕刻後，可以得到透明

PMMA 與 rGO 之薄膜。將 PMMA/rGO 薄膜轉移至去離子水溶液中，清除殘留的

過硫酸銨水溶液，即可將 PMMA/rGO薄膜轉移到其他基板上。 

利用此方法還原後的 FLGO、FSGO 及 FHGO 的代號為 rFLGO、rFSGO 及

rFHGO。 

2.3.4 以化學氣相沉積法製備單層石墨烯 

剪適當大小的銅箔，以丙酮及異丙醇清洗，並進行電解拋光將銅片表面處理乾

淨。接著將銅片放入三吋的石英管中，抽真空至真空計顯示 10-3 torr，再通入氫氣

每分鐘流速 35 cm3 (35 sccm)和甲烷每分鐘流速 10 cm3 (10 sccm)之混和氣體 10分

鐘。然後關閉甲烷，只通氫氣流量維持 35 sccm，在 40分鐘內加熱至 1000℃。達

到 1000℃後，維持相同狀態下 20分鐘，20分鐘後開啟甲烷，流量為 10 sccm，反

應 30分鐘後自然降回室溫。 

接著將長完石墨烯的銅片剪成所需大小進行石墨烯的轉移，將 PMMA 溶液旋

轉塗佈於石墨烯銅箔正面，轉速為 3000 rpm轉 30秒。旋轉塗佈完後，在室溫下放
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置 1-2小時，使 PMMA 乾燥。再進行氧氣電漿處理，將銅箔背面未含有 PMMA 之

石墨烯銅箔朝上放入電漿機，氧氣壓力為 2×10-1 torr ，電漿功率為 25 W，施行氧

氣電漿 10 秒鐘清除背面的石墨烯。接著配置過硫酸銨水溶液，以 PMMA 那面朝

上將銅箔放置於過硫酸銨水溶液上，待銅片完全被蝕刻後，可以得到透明 PMMA 

與石墨烯之薄膜。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，即可將 PMMA/石墨烯薄膜轉移到其他基板上。 

2.3.5 PEDOT:PSS薄膜之製備 

裁剪好一片適當大小之 PET 塑膠膜，以丙酮及去離子水洗淨表面後吹乾，放

入氧氣電漿機中以功率 25 W，時間 2 分鐘，使 PET 表面變得親水性。接著將

PEDOT:PSS (PH1000)均勻滴在 PET膜上，以轉速 3000 rpm轉 60秒進行旋轉塗佈，

然後將膜置於加熱板上以 130℃熱烤 20分鐘。烤完後，將膜浸入 26 M 濃甲酸中 5

分鐘進行酸處理使 PEDOT 與 PSS 產生相分離而得到更多相互連結的 PEDOT，接

著以去離子水潤洗去除 PSS 並以氮氣槍吹乾 37。 

2.3.6 複合薄膜之製備 

將 PMMA/rFLGO 及 PMMA/石墨烯薄膜轉移至 PEDOT:PSS 膜上，在室溫下

放至水份完全蒸乾，置入鍛燒爐中以 140℃高溫處理 30 分鐘，取出後待其冷卻。

最後將複合薄膜浸泡在甲苯與丙酮溶液中各 30 分鐘，將 PMMA 完全溶解，取出

後用丙酮與去離子水清洗，並用氮氣槍吹乾，見圖 2-1。 
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圖 2-1 製備還原官能基化氧化石墨烯與 PEDOT 複合薄膜流程圖。 

 

2.3.7 可撓式智慧薄膜之製備 

將兩片以 PET當基板之 10 × 10 cm2 的 PEDOT/rFLGO 薄膜夾住一層 PDLC

及高分子，通以 110 V 交流電，即可因通電使液晶分子排列整齊而使薄膜透光，

當電力消失薄膜又回復原本霧狀，其薄膜結構如圖 2-2所示。 

 

 

圖 2-2 可撓式智慧薄膜結構圖。 
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第三章、研究結果 

 合成之氧化石墨烯鑑定 

如圖 3-1(a)所示，由 XRD圖譜得知所合成之 LGO、SGO及 HGO 的訊號分別

位於 9.905、10.329 及 9.966 度，經由布拉格公式可以算出氧化石墨烯的層間距 d-

spacing 分別為 8.919、8.554 及 8.865 Å。接著由拉曼光譜的檢測，三者均顯示出氧

化石墨烯的特徵峰訊號 D band (1350-1360 cm-1) 和 G band (1592-1608 cm-1)12，其

光譜如圖 3-2(a)所示。再透過 XPS 的分析鑑定，確定三種氧化石墨烯均含有 C=C 

(284.6 eV)、C-O (286.7 eV)、C=O (287.6 eV)及 O-C=O (288.7 eV)的組成分 12, 57，證

實有成功製備出氧化石墨烯，如圖 3-3所示，其個別組成比例如表 3-1 所示。且由

表 3-2 可證實我們利用 9 克過錳酸鉀所製造出的高氧化環境成功合成出高氧化程

度且大尺寸(>100 μm)的氧化石墨烯 LGO，如圖 3-6 所示，且其 O/C 比例均高於

SGO (以 3克過錳酸鉀合成)及 HGO。 

 合成之官能基化氧化石墨烯鑑定 

如圖 3-1(b)所示，由 XRD 圖譜得知所合成之 FLGO、FSGO 及 FHGO 的訊號

分別位於 9.179、9.119 及 9.119度，經由布拉格公式可以算出官能基化氧化石墨烯

的層間距 d-spacing分別為 9.623、9.687及 9.687 Å，顯示出經由官能基化的過程有

因為 tert-Butylamine 的存在而更加撐開氧化石墨烯層與層的間距。接著由拉曼光譜

的檢測，三者均顯示出氧化石墨烯的特徵峰訊號 D band (1350-1360 cm-1) 和 G band 

(1592-1608 cm-1)12，代表官能基化的過程不會破壞原有的氧化石墨烯結構，其光譜

如圖 3-2(a)所示。再透過 XPS 的分析鑑定，確定三種氧化石墨烯均含有 C=C (284.6 

eV)、C-N (285.3 eV)、C-O (286.7 eV)、C=O (287.4 eV)及 O-C=O (288.9 eV)的組成

分 12, 58，如圖 3-4 所示，並透過 N 1s 光譜分析得知其氮組成為 C-N (399.4 eV)、

C=N (400.4 eV)及 R-NH3
+ (401.2 eV)58，如圖 3-35所示，其個別組成比例如表 3-1

所示。 
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從表 3-1 中可發現經由官能基化的過程，C=C 的含量高於氧化碳的含量，明

顯與未官能基化前 C=C 的含量低於氧化碳的含量有所不同，代表加入 tert-

Butylamine進行官能基化的過程會造成氧化石墨烯有產生些微的還原，由表 3-2元

素分析的數據也可以證實官能基化後 O/C 比例明顯低於官能基化前，且氮含量在

官能基化後也有顯著的提升。 

  由於本實驗會以 FLGO 來進行透明導電薄膜的製作，因此將所合成之 LGO與

FLGO以 IR 光譜鑑定 LGO是否確實有與 tert-Butylamine進行官能基化的過程，將

圖 3-7 的 IR 光譜圖分成 A-J 共十個區域，A 區域的訊號落在 761 cm-1，屬於 N-H

的彎曲(bending)震動；B區域的訊號落在 1029 cm-1，屬於 C-O-C 的伸縮(stretching)

震動或 C-OH的伸縮震動；C 區域的訊號落在 1230 cm-1，屬於 C-N的伸縮震動；

D 區域的訊號落在 1370-1475 cm-1間，屬於 C-H 的彎曲震動；E 區域的訊號落在

1600 cm-1，屬於 C=C 的伸縮震動；F區域的訊號落在 1630 cm-1，屬於 N-H的彎曲

震動；G 區域的訊號落在 1720 cm-1，屬於 C=O 的伸縮震動；H 區域的訊號落在

2890-2976 cm-1間，屬於-CH3的伸縮震動；I區域的訊號落在 3260 與 3326 cm-1，

屬於-NH2的伸縮震動；J 區域的訊號落在 3200-3500 cm-1，為一較寬的訊號屬於 O-

H的伸縮震動 59-61。 

  在 FLGO的光譜中，相較於 LGO多出了 A、C、D、F及 H區域的訊號，A、

C 及 F訊號即為 tert-Butylamine所造成的 N-H 彎曲及伸縮震動，而 D 區域因為 C-

H 鍵結的彎曲震動，在官能基化後因 tert-Butylamine 本身帶有許多 C-H 鍵而使訊

號變得更加複雜。在 H 區域中的訊號是來自於 tert-Butylamine 上的脂肪鏈造成的-

CH3的伸縮震動；而 tert-Butylamine本身結構上-NH2屬於一級胺，在 I區域的訊號

為分裂的兩根訊號，當其與 LGO反應形成 FLGO 後，在 FLGO的光譜中沒有出現

分裂的兩根訊號，代表著 tert-Butylamine一級胺的結構消失了。在 B 區域中，FLGO

的訊號比起 LGO 更強了些，可能是因為在官能基化過程 tert-Butylamine 與環氧官

能基進行親核取代反應，使得開環後產生 C-OH及 C-N鍵結，因為 B及 C 兩區域



39 

 

的訊號區間有重疊，因此所產生的 C-N 可能會使得原本 B 區域的訊號更強，造成

FLGO的訊號強於 LGO59。FLGO也保留了原本 LGO擁有的訊號，如 E、G及 J 區

域的訊號，在官能基化後仍有 C=C、C=O及 O-H官能基，表示此過程不會使得原

本 LGO的結構產生許多變化。綜合上述的結果，C-H及 C-N鍵都是由官能基化過

程所產生的、tert-Butylamine 也喪失其一級胺結構，因此可以推斷 tert-Butylamine

確實有與 LGO反應生成 FLGO。 
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圖 3-1 合成之三種(a)氧化石墨烯及(b)官能基化氧化石墨烯之 XRD 圖。 

 

 

 

 

圖 3-2 合成之三種(a)氧化石墨烯及(b)官能基化氧化石墨烯之拉曼光譜圖。 
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圖 3-3 (a) LGO、(b) SGO 及(c) HGO 之 C 1s XPS光譜圖。 
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圖 3-4 (a) FLGO、(b) FSGO 及(c) FHGO 之 C 1s XPS 光譜圖。 
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圖 3-5 (a) FLGO、(b)FSGO 及(c) FHGO 之 N 1s XPS 光譜圖。 
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圖 3-6 (a,b) LGO 之 SEM 圖。 

 

 

 

圖 3-7 tert-Butylamine、LGO 及 FLGO 之 IR光譜圖。 
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表 3-1 各種氧化石墨烯與官能基化氧化石墨烯之 XPS 分析組成表。 

 

表 3-2 由 XPS及元素分析儀分析各氧化石墨烯及官能基化氧化石墨烯之元素比例表。 

XPS 

analysis  

Contents (mol %) O/C 

ratios 

Elemental 

analysis 

Contents (mol %) O/C 

ratios C  O  N  C  O  N  

LGO 4.81 2.62 0.02 0.545 LGO 3.63 2.78 0.02 0.764 

SGO 5.73 1.94 0.02 0.338 SGO 3.91 2.85 0.08 0.728 

HGO 5.77 1.86 0.08 0.322 HGO 3.83 2.72 0.05 0.710 

FLGO 6.14 1.43 0.25 0.233 FLGO 4.53 1.88 0.47 0.415 

FSGO 6.35 1.26 0.26 0.198 FSGO 4.58 1.64 0.44 0.359 

FHGO 6.43 1.38 0.13 0.215 FHGO 4.58 2.19 0.25 0.479 

  

 C=C (%) C-O (%) C=O (%) O-C=O (%) C-N (%) 

LGO 44.47 38.19 14.33 3.01 - 

SGO 40.82 40.10 15.00 4.08 - 

HGO 46.17 43.46 8.45 1.92 - 

FLGO 45.92 39.59 7.89 1.67 4.93 

FSGO 58.77 26.25 7.45 0.84 6.69 

FHGO 57.80 25.46 6.62 4.36 5.76 

 C-N (%) C=N (%) R-NH3
+ (%)   

FLGO 19.83 15.91 64.26   

FSGO 25.99 4.41 69.60   

FHGO 20.16 13.95 65.89   
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 官能基化氧化石墨烯薄膜 

3.3.1 以旋轉塗佈法製備不同濃度之薄膜 

由於本研究希望利用 FLGO 來做導電膜，因此將之與 FSGO 及 FHGO 來做比

較並將三種 FGO水溶液配置成濃度為 2.0、1.5、1.0 mg/mL的水溶液，再分別將各

濃度之水溶液旋轉塗佈於矽晶片上後拍 SEM 來觀察其成膜情形，以下將以各濃度

下石墨烯堆疊情形做說明。 

(1) 2.0 mg/mL 

如圖 3-8(a)及 3-9(a)所示，利用 PAOM 法所製之 FLGO 及 FSGO 水溶液都能

形成片狀堆疊的薄膜；而如圖 3-10(a)所示，利用哈默法所製之 FHGO 水溶液即無

形成明顯的片狀堆疊的薄膜。但 FLGO 薄膜會有石墨烯聚集的現象，即圖片中較

深色的區塊，且在旋轉塗佈完也可以在矽晶片表面看到有聚集而造成的黃點，若將

其作成導電膜後，在膜上也會有明顯的黑點，而造成不均勻的情形。FSGO及 FHGO

均由 325 mesh石墨粉製成，但合成方法不同，利用 PAOM 法合成的 FSGO其成膜

行為明顯與利用哈默法合成之 FHGO 有所不同，可看出 FSGO 為片狀堆疊結構，

是由許多小碎片拼成的；FHGO則呈現有如均勻聚集的現象，看不出有細小碎片的

結構。 

(2) 1.5 mg/mL 

當把濃度減低後，如圖 3-8(b)所示，FLGO即無明顯的石墨烯聚集現象，且可

看出每片石墨烯是彼此拼在一起的，相較於 FSGO，如圖 3-9(b)所示，其也是由小

碎塊拼湊而成，但因 FLGO 與 FSGO 的石墨烯尺寸差距甚大，一片 FLGO 石墨烯

約需由數十片至數百片以上的 FSGO 石墨烯拼湊才有其尺寸大，且當每片石墨烯

間形成通路導電時，越多碎片連成的通路及會造成較大的介面電阻，因此越大片的

石墨烯形成電路時，能降低彼此間的介面電阻 62。而 FHGO 如圖 3-10(b)所示，其

仍為聚集的現象，但有發現濃度降低後，其分布不是很均勻，明顯看出其表面是屬

於粗糙的。 
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(3) 1.0 mg/mL 

由於 FLGO 水溶液在 1.5 mg/mL 的成膜情形比 2.0 mg/mL 還要少聚集的現象

發生，因此我們將濃度在減低後觀察其成膜情形，如圖 3-8(c)可以發現其分布較濃

度為 1.5 mg/mL時稀疏，也較少石墨烯會堆疊在一起，一旦以水相浮力輔助法撕起

表面少層石墨烯成膜後，可能會產生無石墨烯的區塊，因此若以該濃度之 FLGO水

溶液製成導電膜可能會有導電度不好的情況。而如圖 3-9(c)所示，FSGO因其碎片

小，在此濃度下也能均勻分散；如圖 3-10(c)所示，FHGO的 SEM 圖片顏色對比大，

顯示出石墨烯有不均勻堆積的現象，也代表其表面會較粗糙。 

綜合上述結果，在利用旋轉塗佈法進行成膜時，使用 1.5 mg/mL 的 FLGO 水

溶液較能產生不聚集且產生足夠拼接在一起的石墨烯薄膜，因此使用該濃度來進

行後續的實驗。而利用 PAOM 法合成的 FSGO 比哈默法合成的 FHGO 更容易產生

片狀結構，且較無聚集的現象，表面也較均勻，造成此情況的原因可能為 FSGO比

FHGO氧化的更好更容易懸浮於水溶液中，有撐開較多石墨層，而使得其剝離較完

全較容易生成片狀薄膜。 
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3.3.2 以水相浮力輔助法製備不同濃度之薄膜 

將利用旋轉塗佈法製備的各種不同濃度之 FGO薄膜再旋轉塗佈上一層 PMMA，

經由 PMMA 的輔助使 FGO 膜能在水相下浮起更薄的一層薄膜，即讓有接觸到

PMMA 的石墨烯層能被帶離矽晶片，而再將此薄膜重新轉移至乾淨的矽晶片上進

行與旋轉塗佈法成膜做比較。 

(1) 2.0 mg/mL 

如圖 3-8(d)所示，FLGO薄膜仍呈現有聚集的現象，因此利用水相浮力輔助法

成膜後仍無法改善高濃度下 FLGO 成膜會聚集的問題。而如圖 3-9(d)所示，FSGO

則呈現由均勻小碎片所拼湊而成的薄膜，顯示水相浮力輔助法確實有帶起少層的

石墨烯，且與旋轉塗佈法看薄膜表面的結構相似，但 FHGO 經由此方法成膜後，

表面結構比起旋轉塗佈法更加不均勻，SEM 圖片顏色對比更明顯，顯得較粗糙，

如圖 3-10(d)所示。此外也利用拉曼 mapping 來檢測是否有均勻成膜，如圖 3-11、

3-12及 3-13所示，在 2.0 mg/mL的濃度下，在 mapping圖上取顏色深淺三個點，

發現均有偵測的氧化石墨烯的拉曼訊號，但 FLGO 及 FSGO 薄膜的 mapping 圖仍

有少數積分訊號較高的地方，顯示石墨烯聚集較多，而 FHGO 表面顏色對比大，

表示其在水相浮力輔助法成膜後表面有比較粗糙，仍有不均勻的現象。 

(2) 1.5 mg/mL 

如圖 3-8(e)所示，FLGO 薄膜在此濃度下經由水相浮力輔助法成膜後，從 SEM

圖片的顏色對比上來看似乎有變得更少層，而且表面也較少有聚集的現象發生；而

如圖 3-9(e)所示，FSGO 經由水相浮力輔助法成膜後表面的型態與旋轉塗佈法成膜

相似，均由小碎片所組成；而如圖 3-10(e)所示，FHGO 薄膜的表面比起旋轉塗佈

法成膜時更加粗糙，顏色對比較大的區塊也變多，顯示水相浮力輔助法成膜無法使

FHGO 膜產生更均勻分布的薄膜，也沒有改善石墨烯會聚集的問題。當利用拉曼

mapping 做鑑定時，如圖 3-11、3-12 及 3-13 所示，在此濃度下三者都有偵測到氧

化石墨烯的訊號。而 FLGO薄膜 mapping出來的圖形也與 SEM 圖片相仿，也證實
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利用水相浮力輔助法所形成的 FLGO薄膜均是由片狀結構所組成。 

(3) 1.0 mg/mL 

如圖 3-8(f)所示，FLGO 薄膜為片狀石墨烯組成的結構，雖然其利用水相浮力

輔助法成膜後與 1.5 mg/mL 相似，但因其在旋轉塗佈法時堆疊的無 1.5 mg/mL 濃

度時來得好，故無法保證在 1.0 mg/mL 下利用水相浮力輔助法成膜後仍保有堆疊

的結構。而如圖 3-9(f)及 3-10(f)所示，FSGO 及 FHGO在此濃度下利用水相浮力輔

助法成膜後與旋轉塗佈法成膜時表面結構相似，FHGO在低濃度時，聚集的現象減

少了許多，也能看出其石墨烯片狀的結構，比起 FSGO，FHGO仍較容易產生聚集

現象。當利用拉曼 mapping做鑑定時，如圖 3-11、3-12及 3-13所示，在此濃度下

三者都有偵測到氧化石墨烯的訊號，但是在 FSGO 薄膜上有偵測到訊號較弱的地

方，有可能是因其碎片結構造成拼湊出現的空洞，顯示出利用 FLGO 此較大的石

墨烯尺寸可以避免出現空洞的機率。 

因此綜合以上由 SEM 及拉曼鑑定得知的數據，以大片的石墨合成的 FLGO有

較好的成膜性，利用水相浮力輔助法成膜後也能形成較少層數的薄膜，以期達到高

透光度的目的；而 FSGO 及 FHGO 因其由細小石墨粉製成，比起 FLGO 擁有較大

尺寸的石墨烯碎片，因而較難形成較薄且均勻的石墨烯薄膜。 
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圖 3-8 (a-c)將不同濃度之 FLGO 溶液旋轉塗佈在 SiO2/Si 上及(d-f)利用水相浮力輔助法成膜後再轉

移至 SiO2/Si 上之 FLGO 薄膜 SEM 圖。 
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圖 3-9 (a-c)將不同濃度之 FSGO 溶液旋轉塗佈在 SiO2/Si 上及(d-f)利用水相浮力輔助法成膜後再轉

移至 SiO2/Si 上之 FSGO 薄膜 SEM 圖。 
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圖 3-10 (a-c)將不同濃度之 FHGO 溶液旋轉塗佈在 SiO2/Si 上及(d-f)利用水相浮力輔助法成膜後再

轉移至 SiO2/Si 上之 FHGO薄膜 SEM圖。 
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圖 3-11 不同濃度之 FLGO 薄膜以拉曼 mapping之結果。 
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圖 3-12 不同濃度之 FSGO 薄膜以拉曼 mapping之結果。 
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圖 3-13 不同濃度之 FHGO 薄膜以拉曼 mapping之結果。 
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 還原官能基化氧化石墨烯薄膜 

3.4.1 化學還原法-氫碘酸 

氫碘酸是個還原力非常好的還原劑 8，適合用來還原氧化石墨烯，還原的效果

也很好，可使還原後的氧化石墨烯薄膜片電阻值達 4-5 kΩ/sq，我們嘗試以此方法

來還原大面積的薄膜。首先使用 57%的氫碘酸溶液作為還原劑，先還原薄膜底層

再還原塗佈 PMMA 那面，當我們還原到有塗佈 PMMA 這面時，薄膜在氫碘酸中

就碎成許多碎片，如圖 3-14(a-b)所示，且因 57%氫碘酸的還原力太強使得薄膜變

黑、透光度不高，只還原一面時其在波長 550 nm 的透光度約為 82.40%，如圖 3-

17(d)所示。 

3.4.2 化學還原法-硼氫化鈉 

硼氫化鈉也是常用的還原劑之一 10，我們之前曾嘗試過以 0.1 M 的硼氫化鈉溶

液來還原官能基化氧化石墨烯薄膜，但是因為在還原的過程會冒出大量的氣泡吸

附在薄膜下方使得薄膜還原不均勻，還原時間一小時後其在波長 550 nm 的透光度

約 93.71%，片電阻值約 8-10 kΩ/sq。因此為了改善冒泡造成還原不均勻的問題，

我們嘗試降低硼氫化鈉溶液的濃度至 0.01 M，但仍無法完全抑制冒泡的行為，且

經過還原反應一小時後，如圖 3-14(c-d)所示其在波長 550 nm 的透光度 98.93%，且

量不到片電阻值，判斷可能是硼氫化鈉濃度太低，還原力不足。 

3.4.3 高溫鍛燒還原法 

利用將漂浮在水面上的官能基化氧化石墨烯薄膜轉移至銅片上，並洗去

PMMA 後，將之放入高溫爐中以 400℃在氬氣的環境下進行高溫鍛燒還原，還原

時的溫度越高會使得還原效果更好，但當我們嘗試提高溫度時發現 500℃以上的溫

度會使得官能基化氧化石墨烯薄膜在銅片上消失，可能是在高溫狀態下銅片呈現

熔融態使得石墨烯溶入了銅片而成為不連續狀，因此使用高溫鍛燒還原法的溫度

都控制在 400℃以確保薄膜不會溶入銅片中。經由高溫鍛燒後的 rFLGO 薄膜，其
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薄膜在 550 nm 的透光度為 97.19%，且片電阻值約 3-4 kΩ/sq；而由高溫鍛燒後的

rFHGO薄膜，其薄膜在 550 nm 的透光度為 94.96%，且片電阻值約 5-6 kΩ/sq，因

此利用高溫鍛燒來還原 FLGO 薄膜具有良好的透光度，與利用化學氣相沉積法所

製備的單層石墨烯透光度 97.43%相當，透光度比較如圖 3-15所示。 

將上述三種方法所還原之官能基化氧化石墨烯薄膜透光度及片電阻值歸納於

下表 3-3 中，可推論出利用高溫鍛燒法的還原效果最好，且利用 PAOM 法製備的

rFLGO薄膜具有比利用哈默法製備的 rFHGO 薄膜具有更佳的透光度及導電度。 

 

表 3-3 以不同還原方法還原官能基化氧化石墨烯薄膜之透光度及片電阻值。 

Methods Transmittance at 550 

nm (%) 

Sheet resistance (Ω/sq) 

57% 氫碘酸 82.40 4-5 k 

0.1 M 硼氫化鈉 93.71 8-10 k 

0.01 M 硼氫化鈉 98.93 ∞ 

400℃ 高溫鍛燒法

(rFLGO) 

97.19 3-4 k 

400℃ 高溫鍛燒法

(rFHGO) 

94.96 5-6 k 
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圖 3-14 (a)以 57%氫碘酸還原一面及(b)還原兩面造成破碎的照片 (c)利用 0.01 M硼氫化鈉還原後

的照片 (d)圖 a及 c之薄膜透光度圖。 

 

 

圖 3-15 CVD 石墨烯、rFLGO 及 rFHGO 之透光度圖。 
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 PEDOT:PSS薄膜 

PEDOT:PSS 本身僅 PEDOT 分子本身具導電性，PSS 是幫助其能溶於水中形

成水溶液，但 PSS 的存在會使得薄膜導電性不好，由於 PSS 本身帶負電因此我們

利用甲酸將薄膜進行酸處理使 PSS 質子化變成中性的 PSSH，讓它與 PEDOT產生

相分離，再利用水將薄膜潤洗帶走 PSSH而留下 PEDOT於薄膜上。經過酸處理後

的 PEDOT薄膜其透光度 96.84%，如圖 3-16 所示，而其片電阻值為 300 ± 27 Ω/sq。 

由於 PEDOT為線型的結構，因此想探討薄膜厚度是否會影響其導電度，藉由調整

旋轉塗佈的轉速來改變 PEDOT 薄膜的厚度以及改變 PEDOT 溶液的濃度來成膜。

首先以 3000、4000、5000 及 6000 rpm的轉速來製作 PEDOT薄膜，由圖 3-17(a)及

表 3-5可發現隨著轉速的提高、薄膜厚度相對減少，在透光度無明顯的差異，但在

導電度則隨著轉速提高而降低。接著配置 25、50、75及 100%的 PEDOT 溶液，在

3000 rpm轉速下旋轉塗佈成膜，藉此調控在相同厚度下改變 PEDOT的含量，由圖

3-17(b)及表 3-5可發現隨著濃度的提高，在透光度無明顯的差異，但導電度會隨著

PEDOT 含量的增加而增加。綜合以上實驗結果，雖然 PEDOT 是線型分子，若單

靠其線型結構來傳輸電子的話，會顯得較困難，故 PEDOT薄膜仍須有一定的厚度

才能有較好的導電能力。 

3.5.1 PEDOT與化學氣相沉積法製備單層石墨烯之複合薄膜 

由於 PEDOT容易被氧化而降低其導電度，又石墨烯具有良好的阻水阻氣效果，

且目前品質最好的單層石墨烯是由 CVD 法所製得，因此利用 CVD 製成的石墨烯

轉移至 PEDOT膜上而形成複合薄膜，藉此作為我們所製之 PEDOT/rFLGO 薄膜參

考比較。而石墨烯不僅可以達到保護的效果且又不失過多的透光度並且維持

PEDOT良好的導電度。單層石墨烯的透光度為 97.44%，片電阻值為 288.42 ± 28.83 

Ω/sq；如圖 3-18(a)所示，複合薄膜之透光度為 93.93%，再加上石墨烯後薄膜的片

電阻值維持在 292.91 ± 27.26 Ω/sq，顯示複合薄膜仍具高透光及高導電的特性。 
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3.5.2 PEDOT與還原官能基化氧化石墨烯之複合薄膜 

由於以化學氣相沉積法製備單層石墨烯會受限於製程所使用爐管的大小，因

此無法製作出大面積的石墨烯薄膜，所以我們利用大尺寸的 1.5 mg/mL FLGO 溶液

來旋轉塗佈在 6吋 SiO2/Si 晶片上，以達到形成大面積石墨烯薄膜之目的。接著利

用水相浮力輔助法成膜技術得到 FLGO 薄膜再利用高溫鍛燒法將之還原，最後再

轉移至 PEDOT薄膜上形成複合薄膜。而如圖 3-18(a)所示，此複合薄膜在波長 550 

nm 之透光度為 93.57%，片電阻值為 371.06 ± 48.64 Ω/sq，結果顯示我們的複合薄

膜與 PEDOT/CVD-graphene 複合薄膜有十分接近的透光度，且有不差的導電度，

而 PEDOT/rFLGO 薄膜會有較高的片電阻值是因為 rFLGO 是由碎片狀的石墨烯拼

湊而成的薄膜，每片石墨烯間會有介面電阻，因此使得其導電度不如 CVD所製作

出連續的石墨烯來的好。薄膜之照片如圖 3-19 所示。 

3.5.3 複合薄膜性質探討 

為了測試石墨烯是否有幫助 PEDOT穩定而不氧化降解的功用，我們將 PEDOT、

PEDOT/CVD-graphene 及 PEDOT/rFLGO 薄膜放入溫度 80℃的烘箱中，並放置一

杯水營造濕度 100%的環境，進行長達 135天的穩定度測試。測試結果如圖 3-18(b)

所示，可以發現 PEDOT 薄膜隨著天數的增加，其片電阻逐日上升，由 267.52 ± 

43.88 Ω/sq上升至 3456 ± 123 Ω/sq。而兩種複合薄膜在長時間測試下均相當穩定，

PEDOT/graphene 薄膜從 292.91 ± 27.26 Ω/sq 上升至 365.92 ± 20.87 Ω/sq；

PEDOT/rFLGO 薄膜從 371.06 ± 48.64 Ω/sq 上升至 437.26 ± 64.57 Ω/sq，兩者與

PEDOT 薄膜相比雖然片電阻值都有上升的趨勢，但上升幅度不大比起 PEDOT 薄

膜穩定許多。另外也將PEDOT/rFLGO薄膜在 1.0公分的曲率半徑下重覆彎折 10000

次，測試其耐折的程度，其結果如圖 3-18(c)所示，薄膜經由彎折後其片電阻值仍

維持穩定，表示在彎折的情況下並不會造成薄膜嚴重破損而影響其導電度。最後是

薄膜的霧度測試，霧度會影響影像成像的清晰度，對於導電薄膜而言霧度值越低越

好，其測量結果如圖 3-18(d)所示，PET、CVD-graphene、PEDOT/CVD-graphene、
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PEDOT/rFLGO (1.5 mg/mL)及 PEDOT/rFHGO (1.5 mg/mL)之霧度值分別為 3.503、

3.995、4.214、4.841 及 4.117%，可以發現 PET 基板本身也會造成霧度值，若扣除

其影響，我們所製作出的薄膜本身的霧度值就相對低很多，相較於以往一些文獻所

使用的金屬奈米導線或金屬奈米粒子薄膜的霧度值就顯得非常小，也證明我們利

用純碳材料與導電高分子製作出低霧度且無金屬的可撓式透明導電薄膜。 

由於我們希望可以製備出與 CVD 石墨烯相當的薄膜，因此才將焦點聚焦在

rFLGO膜上，利用我們的方法已經製備出與 CVD石墨烯透光度相當的 rFLGO膜，

但片電阻值仍偏高，因此才希望與 PEDOT 薄膜做結合來使得 rFLGO 膜可以更導

電，從薄膜片電阻來看 PEDOT 本身的片電阻為 300 ± 27 Ω/sq，而 rFLGO 為 3-4 

kΩ/sq，當兩者形成複合薄膜時之片電阻為 371.06 ± 48.64 Ω/sq，而 rFLGO膜的片

電阻可以下降至與 PEDOT 相仿的原因可能是 PEDOT 本身的線型結構串連了

rFLGO 膜上的石墨烯使得複合薄膜有更好的通路導電 63，且在測量片電阻時，發

現以更低電流測試時，薄膜片電阻值也相對下降，可能是因為薄膜本身體積太小，

無法容納太多的電流，而造成其電阻值偏高，一旦降低電流，電就更容易導通 64，

如表 3-4 所示，當通以 10 μA 及 1 μA 的電流時複合薄膜導電度比單純 PEDOT 薄

膜還要好，顯示 rFLGO 薄膜有對 PEDOT的導電度提供了幫助，因此在 rFLGO薄

膜的存在下，不僅可以提供 PEDOT保護的功用也有幫助導電的效果。 
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圖 3-16 PEDOT 薄膜透光度圖。 

 

 

表 3-4 薄膜在不同電流下所測得之片電阻值。 

Input current PEDOT (Ω/sq) PEDOT/rFLGO (Ω/sq) 

1 mA (3.00 ± 0.27)×102 (4.69 ± 0.09)×102 

100 μA 302.59 ± 26.28 470.29 ± 9.16 

10 μA 89.348 ± 10.803 74.290 ± 6.211 

1 μA 10.6912 ± 1.2472 8.7701 ± 0.7465 
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圖 3-17 (a)改變轉速下及(b)改變濃度下所製備之 PEDOT 薄膜透光度及導電度圖。 

 

 

表 3-5 (左)改變轉速下及(右)改變濃度下所製備之 PEDOT 薄膜透光度及導電度數據表。 

Rate  

(rpm) 

Sheet resistance  

(Ω/sq) 

Transmittance at 

550nm (%) 

PEDOT 

conc. (%) 

Sheet resistance 

(Ω/sq) 

Transmittance at 

550nm (%) 

3000 322.50 ± 38.64 96.44 ± 0.19 100 350.23 ± 37.59 96.02 ± 0.29 

4000 429.67 ± 57.48 96.55 ± 0.22 75 864.45 ± 92.89 96.75 ± 0.32 

5000 497.28 ± 55.45 97.03 ± 0.15 50 2141.07 ± 254.65 97.30 ± 0.19 

6000 618.98 ± 98.42 96.99 ± 0.32 25 5434.12 ± 490.30 98.55 ± 0.17 
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圖 3-18 (a) PEDOT/CVD-graphene 與 PEDOT/rFLGO 之複合薄膜透光度圖、(b)導電薄膜穩定度測

試圖、(c) PEDOT/rFLGO 薄膜彎曲 10000次片電阻值變化圖及(d)薄膜霧度測量圖。 

 

 

 

圖 3-19 (a) PET(i)、CVD-石墨烯(ii)、rFLGO(1.5 mg/mL) (iii)及 PEDOT/rFLGO (1.5 mg/mL) (iv)之

照片 (b)10×10 cm2大小之 PEDOT/rFLGO (1.5 mg/mL)導電薄膜照片。 
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 可撓式智慧薄膜 

如圖 3-20(a)所示，為 PEDOT 及 PEDOT/rFLGO 所製之 PDLC 智慧薄膜元件

的驅動電壓-穿透度圖，隨著驅動電壓逐漸增加，元件穿透度逐漸上升，表示填充

之液晶分子有受到電壓的驅動而排列整齊使光穿透，但由於薄膜本身及填充物均

會影響透光度，當驅動電壓約 110 V時 PEDOT 及 PEDOT/rFLGO 元件最高穿透度

分別為 55%及 64%，圖 3-21為智慧薄膜通電前後之照片。此外，我們也測量了元

件的反應時間，藉由改變不同電壓測試其 Rise time 及 Fall time。Rise time 取決於

驅動電壓，電壓越大時間越短；Fall time 取決於液晶與基板邊界的邊界力，即驅動

電壓消失，液晶返回原本狀態所需時間 65-66。如圖 3-20(b-c)所示，PEDOT 元件經

由測量後，元件在驅動電壓 50 V時之 Rise time 為 9.056毫秒、Fall time 為 202.964

毫秒；在驅動電壓 110 V 時之 Rise time 為 1.244 毫秒、Fall time 為 183.429 毫秒；

如圖 3-20(d-e)所示，PEDOT/rFLGO 元件經由測量後，元件在驅動電壓 50 V 時之

Rise time為 5.803毫秒、Fall time 為 229.863毫秒；在驅動電壓 110 V 時之 Rise time

為 0.918毫秒、Fall time 為 254.497 毫秒，由此可見元件在越大的驅動電壓下薄膜

之 Rise time 會越短，而 Fall time 則與驅動電壓無關。PEDOT元件在兩者電壓下的

Rise time均長於 PEDOT/rFLGO 元件，顯示出 rFLGO有助於驅動元件變成透光的

時間，也證明我們有成功利用 PEDOT/rFLGO 薄膜製成 PDLC 智慧薄膜元件。 
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圖 3-20 (a)以 PEDOT 及 PEDOT/rFLGO 導電膜所製之 PDLC 元件之 V-T 圖、(b-c)PEDOT 元件及

(d-e)PEDOT/FLGO 元件在不同驅動電壓下之反應時間圖。 

 

 

圖 3-21 智慧薄膜(a)通電前與(b)通電後之照片。 
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第四章、研究結果討論 

 官能基化與水相浮力輔助法之探討 

  在本工作中以 PAOM 法及哈默法來製備氧化石墨烯，而 PAOM 法也被本實驗

室證實其氧化程度比哈默法高 12，因此會主要以 PAOM 法所合成之氧化石墨烯來

合成製作透明電薄膜所用的官能基化氧化石墨烯，而我們選擇利用官能基化氧化

石墨烯來製作薄膜而不是氧化石墨烯的原因是氧化石墨烯薄膜不易藉由水相浮力

輔助法而成膜，且經由官能基化的過程使得氧化石墨烯更加懸浮於水中，因此更易

旋轉塗佈出均勻的薄膜。在官能基化試劑上我們選擇碳鏈有較大立體障礙的 tert-

Butylamine，根據 XRD 的資訊，官能基化後的氧化石墨烯層間距比未官能基化前

還要大，代表 tert-Butylamine 有與氧化石墨烯上的含氧官能基進行反應，使得其巨

大的第三丁基團本身立體障礙大的關係而把層間距撐得更開，透過水相浮力輔助

法成膜時足以讓水分子滲入而將薄膜撐離矽晶片，而 PMMA 的存在可以使石墨烯

薄膜浮起時不會因水的表面張力使其破裂，具有保護薄膜完整性的功能，且 PMMA

薄膜性質輕且軟，可以讓石墨烯薄膜易於轉移至任何彎曲的基板上，加上其本身不

溶於水，因此可以在水中穩定存在，轉移後也容易利用有機溶劑去除，因此 PMMA

的使用上比起其他易溶於水、性質偏硬或不溶於有機溶劑的高分子(如:PVA 或

PDMS)更適合用於石墨烯薄膜的轉移。 

而根據 XPS 及 EA 的結果，我們利用 PAOM 法所製作出的 LGO 其 O/C 比值

確實有比 SGO 來得高，代表 LGO 上的含氧官能基多，一旦官能基化後會更懸浮

於水中且更容易塗佈成膜；而利用哈默法所製之 HGO因氧化程度不好，官能基化

後的效果並不如 PAOM 法所製之 FGO 來得好，此外也根據 SEM 及拉曼 mapping

的結果也顯示出 PAOM 所合成的官能基氧化石墨烯在薄膜上有清楚的片狀結構，

而哈默法合成的官能基氧化石墨烯則無明顯的片狀結構，可能歸因於 PAOM 法比

起哈默法有更有效的氧化效果而能將氧化石墨烯剝離的更完全使其能成為片狀結
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構，相較哈默法氧化效果較不好而使其未能完全撐開石墨烯層，表現出團狀的現象，

且其表面也相對粗糙許多，當薄膜表面能呈現片狀堆疊而不是聚集成團狀時，所造

成的透光度也會比較高，代表光線更易穿透而不會因為團聚使得薄膜變更黑而更

不透光。透過 IR 及 XPS 的鑑定，也確定 tert-Butylamine 有與 LGO 做反應而生成

含氮的鍵結，根據以上這些證據推測其可能的反應式及分子結構如圖 4-1所示。因

此我們才會使用 PAOM 法來製備大片的氧化石墨烯，且所合成之每片氧化石墨烯

的面積夠大(>100 μm)，製作出的薄膜透光度也高，導電性也比起用哈默法製備的

薄膜還要好。 

 

 

圖 4-1 利用 tert-Butylamine 合成 FLGO 反應示意圖。 
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第五章、結論 

在本篇研究中，我們合成出高氧化程度的氧化石墨烯，並將其與 tert-

Butylamine進行反應後，經過鑑定結果證實有成功進行官能基化，接著利用新開發

之水相浮力輔助法的方式製備出大面積的官能基化氧化石墨烯薄膜。此方法簡單

又快速且有 PMMA 薄膜的輔助下可以將石墨烯薄膜轉移至任何基板上，並改善了

以硬式基板成膜會受限於爐管大小的限制而無法進行大面積的鍛燒還原，只要將

浮離矽晶片的薄膜轉移至銅箔上即能因為銅箔的柔軟性而將其捲入爐管中進行還

原，因此只要基板夠大，就能利用水相浮力輔助法製作出更大面積的石墨烯透明導

電薄膜。 

我們也整理歸納出 FLGO 溶液最適成膜的濃度使石墨烯水溶液在旋轉塗佈成

膜時不容易發生聚集現象，並確保石墨烯片與片之間都有相互聯結，可以形成導電

的通路，且透過水相浮力輔助法製成的薄膜因只有接觸到 PMMA 的石墨烯會被帶

離矽晶片，所以薄膜的厚度會比利用旋轉塗佈法成膜還要來得小，再將其利用高溫

鍛燒還原後，其透光度與 CVD所製之石墨烯相當。此外，我們將還原後的 rFLGO

薄膜與導電高分子 PEDOT成功結合形成與 PEDOT/CVD-石墨烯相仿的複合薄膜，

不僅能維持良好的透光度及導電度，也可以耐彎折而不影響其導電度，且有了石墨

烯薄膜的存在使得 PEDOT 複合薄膜在環境中穩定性有顯著地提高，以上這些複合

薄膜優異的性質證明我們成功利用純碳材料與導電高分子製作出大面積且無金屬

的可撓式透明導電薄膜，適合用來取代目前不可彎曲的 ITO 電極材料，並應用於

可撓式的光電元件或是液晶元件上。 
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附錄 

原子力顯微鏡結果 

我們將 1.5 mg/mL 之各種官能基化氧化石墨烯利用旋轉塗佈法及水相浮力輔

助法後形成薄膜，再轉移回矽晶片之薄膜進行 AFM 鑑定其表面粗糙度，如圖 1-1、

1-2 及 1-3 所示，經過測量後發現在旋轉塗佈完後 FLGO、FSGO 及 FHGO 薄膜之

粗糙度 RMS值分別為 3.27、1.55及 1.73 nm，而以水相浮力輔助法成膜後之 FLGO、

FSGO 及 FHGO 薄膜分別的粗糙度 RMS 值為 2.39、1.31 及 0.97 nm，表示利用水

相浮力輔助法的方式成膜可以降低薄膜的粗糙度。 

 

 

 

附錄圖 1 以 1.5 mg/mL FLGO 溶液(a-b)旋轉塗佈後及(c-d)利用水相浮力輔助法成膜後之 AFM 2D

及 3D圖。 
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附錄圖 2 以 1.5 mg/mL FSGO 溶液(a-b)旋轉塗佈後及(c-d)利用水相浮力輔助法成膜後之 AFM 2D

及 3D圖。 

 

 

附錄圖 3 以 1.5 mg/mL FHGO 溶液(a-b)旋轉塗佈後及(c-d)利用水相浮力輔助法成膜後之 AFM 2D

及 3D圖。 


