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軍 事 教 育

從2010年諾貝爾物理獎出發-了
解世紀碳材石墨烯及其獲得方法

博士　吳添財

壹、前言

　　過去有人曾夢想搭建一座「天梯」直達月球，依據當時技術的材料強度無法達

到此要求，這想法是異想天開的妄想，當時沒有人會想到鉛筆中，有著地球上強度

最高的物質-石墨烯，這是因為石墨的層狀結構，可以在奈米科技的今天，將石墨

剝離成原子級層數的石墨烯，展現於世人面前。其發展史是在21世紀之後，不同類

型的奈米碳材的一一的出現，使得英國「曼徹斯特大學」兩名科學家Novoselov和

Geim[1]於2004年發現石墨烯，此二維(2D)的碳原子晶體，強度比世界上最好的鋼鐵

還要高上100倍。這種物質不僅可以用來開發製造出紙片般薄的超輕型飛機材料，

製造出超堅韌的防彈衣，甚至還可實現「太空天梯」的宇宙旅遊的夢想。一直以來

，大家都知道石墨是層狀的結構，卻無人可以獲得此超強的材料，直到Novoselov

和Geim的研究榮獲2010年諾貝爾物理獎，石墨烯成為本世紀的新穎材料，其中鉛筆

即是石墨製成，它是由無數的碳原子薄片壓疊形成的，也因如此，Banerjee和

Grebel利用CMP(Chemical Mechanical Polishing)技術獲得石墨烯[2]，也證實了石墨

烯材料可從石墨中剝離出單層碳原子面材料，正是如此，透過本文讓我們來了解世

紀碳材石墨烯。

貳、漫談石墨烯

　　一般使用的碳材的種類有石墨(graphite)，金鋼石(Diamond)及碳黑。而奈米碳

材有球碳(Fullerene)，奈米碳管(Carbon tube)及石墨烯(graphene)。依上述的順

序正是碳材的發展順序，由於人類的科技發展歷程，起初因碳材在Z軸方向可導電

，且垂直於Z軸方向的石墨層又極易剥離，極適合用在諸如電刷及鉛筆此類的應用，
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也因其極簡單就可獲得，所以和我們的生活有密切關係。近代的第一次工業革命，

機械工業的蓬勃發展，如此，使得「鑽石」由原來的裝飾用的富貴飾品，成為切削

的金鋼石，也因為如此，人造的鑽石也成為工業發展的要角。其實大自然的物質，

從宇宙形成時，應該已經都存在地球了，然而找到它的存在是人類的科技發展技術

是否可以發現它，進而應用它。其中應用奈米技術成長出碳球、奈米碳管和石墨烯

，就是拜近代科技已可以觀察到奈米結構而獲得大突破，如前述的研究成果，由奈

米碳材所建構的「太空天梯」的實現應該指日可待。

參、石墨烯的濫觴與其獲得方法

　　自從2004年首篇以石墨烯做為場效電晶體(FET)的通道結構的材料[1]，證實其

優越性能，使半導體材料的應用的目光由矽轉移至二維的碳膜-石墨烯，本文將詳

細介紹各種備製方法，深入了解石墨烯備製的現況。在石墨烯被發現之後，於

2009年IBM公司研發了第一顆以石墨烯製成的FET，其運作頻率可達26 GHz[3]，證實

其未來的潛力。近幾年來，石墨烯的研究論文的發表如雨後春筍般，不斷在科學期

刋中出現，諸如：最新的應用是利用石墨烯奈米的結構擔載著抗癌藥物，精確且有

效地將癌細消滅[4]；還有利用石墨烯近一奈

米的原子距離的鍵結空隙做為篩孔(mesh)，

形成石墨烯濾膜，成功地將海水淡化為淡

水[5]；再者，有科學家利用石墨烯的表面積

(Specific surface area)製作成海綿，加上

碳膜對油污具超強地吸附力，順利地在油

污污染的去除扮演有效的角色[6]。

　　石墨烯有極佳的電性，電子在其中的

移動速度極快，經量測室溫下電子遞移率

(Electron mobility)可達15,000 cm2V-1s-1[1]

，是目前科技發展中所發現電阻率最小的

材料，單層的石墨烯，其透光率可達到

97.4%[7]，幾乎是完全透明的；此外，其導

熱係數、楊氏模數、強度，以及柔韌性都

有極優秀的表現。

　　如Fig. 1所示是石墨烯的原子結構圖示意圖，其特殊的六角蜂巢狀(Honeycomb 

hexagonal lattice)的中孔結構，造就出其傑出的特性，垂直於石墨烯混層結構

Fig. 1石墨烯的結構圖及π-bond的位置
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(sp2-hybrid)在其表面上的π-bond，就是發揮

出石墨烯特有性質的主角。如Fig. 2顯示，石

墨烯的碳鍵結上π-bond的電子，因外加電場提

供能量下，能在垂直於石墨烯表面的π-bond上

快速移動。

　　此外，我們亦可利用其極高的比表面積，

應用在電能儲存或新能源開發的領域中，諸如

：超級電容器或鋰離子電池的研發。有鑑於此

，到目前為止，科學家們無不卯足了勁著磨在石墨烯的備製方法，茲介紹以下七種

方法如下：

肆、石墨烯的物理特性

一、石墨烯的結構

石墨烯的碳原子排列是和石墨的單原子層相同，而其碳原子是以sp2混成

軌域排列構成，是一個六角形的蜂窩型(Honeycomb structure)結構，偶爾能看

到五角形或是七角型，那些則是石墨烯的標準缺陷。同理，其單層石墨烯的厚

度就是一個原子的厚度(大約是0.335 nm)，而碳碳鍵僅有1.42A
9

，由於二維

(Two-dimension)材料在熱力學觀點是極其不穩定的，可以視作它存在於一個

低熵(entropy)的狀態下，很容易再自行堆疊回三維材料。

二、石墨烯的性質

1.電子遷移率[4](electron mobility)

從2014年以前二維材料是不存在的，可是在石墨烯出現後，經過許多

專家的理論推導與及將其成功備製出來，經驗證發現石墨烯在室溫下，具有

超高的電子遷移率(electron mobility)，其值逼近1.5x105 cm2V-1s-1[1]，早

在石墨烯發現之前，無機半導體InSb是當時最高電子遷移率(7.7x104cm2V-

1s-1)[9]的材料，石墨烯優越的電子遷移率幾乎是InSb的十倍以上，當然，石

墨烯亦高於擁有電子遷移率1x105cm2V-1s-1的奈米碳管[10]。此外石墨烯是單

載子材料，其電子或電洞的遷移率是相當，當製程需使用到摻雜時對電子遷

移率的影響很小，對於沒摻雜的石墨烯是很特別的零能隙(zero band gap)

半導體，原因是它的導帶與價帶接觸在第一布里元區(Brillouin zone)的一

點上，尤其其電子遷移率對溫度影響無關，所以在電子材料的應用中，轉換

成P型或是N型半導體可以非常靈活應用。

Fig. 2在外加的電場E之下π-bond會產

生振盪
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2.片電阻

石墨烯的片電阻值約為10~6 Ω-cm[8][11][12]，此片電阻值相較於目前市

售的導電材料銅與銀的片電阻值都要小上許多，而這因為石墨烯擁有如此優

良的電性，在積體電路或是透明導電薄膜上都相當具有發展前景，威脅到目

前使用最廣的兩種透明導電薄膜ITO(Indium Tin Oxide)或是FTO(Fluorine 

Tin Oxide)。

3.透光度

上面提及透明導電薄膜，其最重要的性能就是透光度，而石墨烯極優秀

的透光度，在文獻的發表上，單層石墨烯只會吸收2.3%的白光[7]，所以基本

上它就是一個非常透明的材料[13]-[16]，目前的應用上，其透明導電特性，可

以應用在透明導電電極上，假以時日，要取代ITO及FTO，至於取代銅與銀

兩大金屬導電薄膜，亦是指日可待。

4.機械性質

在本文的前言已提及，直達月球的「天梯」所使用的的物質非石墨烯莫

屬了，其原因是石墨的層狀結構，加上奈米科技讓2D石墨烯展現於世人面前

，經材料測試，其引人注目的機械性質，即機械強度與可饒性。石墨烯的機

械強度約130 GPa，此數值大約是單壁奈米碳管的13~53 GPa的機械強度的

兩倍，這麼高的數值大約是鋼材的150倍。

5.熱導性質

石墨烯亦擁有相當優異的熱傳導性質，它的熱傳導能力約是5x103W m-1 

K-1，約是銅在室溫的熱傳導能力的十倍，相信在半導體的散熱元件的應用

有很大的空間。

早期科學家認為2D結構的材料是不可能存在的；石墨烯卻在2004年由K. 

S. Novoselov，A. K. Geim發表的期[1]中發現上述卓越的機械、光學、電性等

性質，將其應用在半導體元件上，的確具有改變世界，成為顛覆半導體產業的

先進材料，此一前景，讓K. S. Novoselov和A. K. Geim於2010年榮獲諾貝爾物

理學獎的殊。由於石墨烯上述的優良性質，所以在不同領域有所應用，除了上

述的應用外，還有：高速電晶體、半導體記憶元件、接線材料、雷射材料、微

奈米電子元件、儲氫材料以及氣體感測器。近年來，石墨烯更是被廣泛應用於

各式各樣的感測器上，包括細菌偵測、DNA定序、化學分子感測、氣體感測等

，這是由於石墨烯有著特殊的二維結構，在單一分子物理或化學吸附或脫附後

，都會在其表面產生電荷的轉移[17]-[24]，因中有一重要性能是石墨烯的片電阻
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值造成元件電性上明顯的改善，可以偵測到比其他金屬氧化物「感測」不到的

微小訊號，因其極高的導電率、更低的雜訊比，挑戰了濃度感測的最低極限，

所以提高了元件感測性能。

伍、石墨烯的備製方法與比較

一、石墨烯的備製方法

有鑑於新穎材料石墨烯的重要性，本論文經由已發表的眾多文獻中找出主

流的石墨烯的備製方法；諸如：機械剝離法、靜電沉積法、機械研磨法、氧化

石墨還原法、離子液體輔助下之電化學法、超音波剝離法、電漿輔助化學氣相

沉積法、碳化矽熱裂解法、以及化學氣相沉積法等九種方法分述如下：

1.機械剝離法

機 械 剝 離 法 是

2004年，由K. S . 

Novoselov，A. K. 

Geim所提出的簡易方

法 [1]，在HOPG上蝕刻

出一個預定電晶體元

件所需通道的厚度尺

寸(如20um×2 mm)將

其黏貼在一塊塗有厚

度1 um的光阻�����(pho-

toresist)的二氧化

矽/矽(SiO
2
/Si)基板

上，然後，用膠帶一

層一層地將HOPG的石

墨層剝除，示意圖如

Fig. 3所示。最後，

經過丙酮浸泡及超音

波清洗掉光阻，可獲

得厚度約10 nm的石

墨烯，因凡德瓦力使

少層的石墨烯緊密地

Fig. 3機械剝離法

Fig. 4靜電沈積法示意圖[25]
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附著於基板上，此方法一次僅能留一片石墨烯於基板上，無法量產，故此方

法僅能做學術上的研究。

2.靜電沈積法

靜電沈積法(Electrostatic deposition of graphene)[25]是使用外加電

壓產生靜力使石墨烯附著於基板上的技術，首先是將HOPG片置於的二氧化矽

(SiO2)基板上，Fig. 4所示是其操作的結構示意圖，透過雲母(Mica)的隔離

，施加以不同的靜電電位，調整值從0 V至30 kV，依不同的靜電力，可獲得

1到22層不同層厚的石墨烯附著於二氧化矽基板上。通過原子力顯微鏡測量

初始沈積後的一片僅僅是原子層厚(〜0.35 nm)，此乃單層石墨烯。

3.機械研磨法

這是一種看似簡單的精密機械操作，但是因為石墨烯是透明無色的薄膜

，如何找到其踪跡，亦是一項挑戰。此方法是應用改良式的化學機械抛光方法

(Chemical Mechanical Polishing, CMP)[2]，如Fig. 5所示，將HOPG固定在抛

光機的轉子(motor)上，就如同寫鉛筆字般將HOPG上少層的石墨烯，以非常

輕微地(gently)接觸，然後輕輕地劃過基板，依轉子向下的力道，可控制依

凡德瓦力(Van der Waals force)而附著於基板上的石墨烯層數。然而，因為

此方式，是屬機械應

力的操作，樣品必須

通過退火以便移除石

墨烯成形時的殘餘應

力，以防止產生變形

，再由經超音波處理

，移除其他多餘的碎

片，此精密的操作，

可獲得1到4層的高度

结晶的石墨烯薄膜，

石墨烯獲得之後，可

以利用光蝕刻技術進

一步備置不同形狀的

石墨烯薄膜。

4.氧化石墨還原法

於1859年，氧化 Fig. 5機械研磨法[2]
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石墨首次被Brodie提出，自此之後，不斷有不同的研究團隊跟隨其研究方法

備製GO及分析其其特性。相較之下，其中以1958年，Hummers所發明的氧化

石墨(graphitic Oxide)備製方法[26]及改良式的方法[27]，以過錳酸鉀�������(potas-

sium permanganate)做為氧化劑，大大地降低了實驗時的風險；他們先將硫

酸(sulfuric acid)、硝酸鈉(sodium nitrate)，及過錳酸鉀和天然的熱解片

狀石墨(pyrolytic graphite flakes)等配方依序加入冰浴的燒杯中，經一段

時，在強酸、氧化劑及緩衝劑(buffer)滲入片狀石墨的石墨層中，再以滴定

法(titration)滴入去離子水(deionized water；簡稱DI-water)，於是，石

墨層中的氧化劑與水反應，層層剝離成少層的氧化石墨烯，經過一系列的清

洗程序，將強酸及緩衝劑移除，即得少層的石墨烯粉未。若要更進一步獲得

石墨烯，可將氧化石墨烯以不同的還原方法，獲得還原的氧化石墨烯，其中

，最有效的方法是用聯氨(hydrazine)還原法[28]，但聯氨係具毒性化學藥品

，操作時要特別小心。此乃大量生產石墨烯的最有效率的方法之一，亦是最

廣泛被使用備製氧化石墨的方法，而且可獲得單層或極少層的氧化石墨[27]

。

5.離子液體輔助之電化學法[29]

此方法亦是屬濕

式法，係將HOPG夾於

正負電極中，其示意

圖如Fig. 6所示，此

方法在離子液體和水

的輔助下，從HOPG層

中剝離出一片一片的

石墨烯，並懸浮於溶

液中，產生的石墨烯

是官能化的石墨片，離子液體中充滿了被剝離的石墨烯薄膜，其不僅均勻分

佈在極性非質子溶劑中，而且與Hummers不同的是，此種石墨烯並沒有被氧

化，不需要進一步還原。利用不同類型的離子液體和離子液體與水，或不同

比例，可備製不同官能基的石墨烯懸浮液，提供進一步應用。

6.超音波剝離法

此方法與上述的方法相似，亦是屬濕式石墨烯備製法[30]，將HOPG放於

電解液(強酸)中，利用有機物質滲入HOPG的石墨層中，經過超音波的輔助

Fig. 6離子液體輔助下之電化學法[29]
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下，石墨烯會從HOPG上剝

離，形成石墨烯懸浮液，

利用離心機及真空乾燥，

即可獲得石墨烯粉未，或

是用不同的電解液，產生

不同的石墨烯懸浮溶液，

提供進一步的應用。

7.電漿輔助化學氣相沉積法

[31]

氣相沉積法有分物理

氣相沉積法������������� (Physical va-

por deposition， PVD)和

化學氣相沉積法(Chemical 

Vapor Deposition, CVD)方法，因為石墨烯屬單晶薄膜，故採用CVD方法，讓

石墨烯在腔體內重新鍵結，再結晶成結晶性佳的石墨烯，上方法是以電漿的

輔助，製備石墨烯薄膜，實驗條件舉凡沉積設備，基板溫度，工作壓力，惰

性維持氣體，不同的基板(本文 [30]採用矽)和施加的電壓等等。各備製參數

皆會影響石墨烯成長的結果，石墨烯從矽基板的基底面(100)上垂直生長，

通過微波的能量輔助，使碳原子從甲烷中解離，碳原子自由地在矽基板上重

新組合，相互鍵結，於是4至6個原子層的石墨烯片以層疊方式成形，有如花

瓣一般，其外形如Fig. 7所示，因為其平整性有待改善，影響其實用性。

8.碳化矽熱裂解法[32][33]

碳化矽材料係以磊晶成長方式成長成單晶的6H-SiC，本方法依所需，備

製適當的尺寸及形狀的碳化矽基板，將此基板置於真空度10-9 Torr以下的

石英管腔體中，加溫至1400-1900 oC，如此會將碳化矽中碳和矽的鍵結打斷

，在真空的條件下，矽較碳容易氣化而蒸發被真空幫浦吸出，於是獨留下單

獨的碳層，在此溫度下，碳原子間重新鍵結成六角蜂巢狀的石墨烯薄膜，稱

之為熱裂解石墨烯(pyrolyticepitaxial graphene)。

9.化學氣相沉積法[34]

此方法是目前最佳的石墨烯的備製方法，無論在品質及尺寸上皆可以獲

得最佳的石墨烯，其方法是將平面基板(如鎳或銅)，置於高溫爐中，在真空

的環境下，升溫至1000℃左右，通以甲烷及氫氣，在適當的CH4/H2的比例

Fig. 7電漿輔助化學氣相沉積法備製的石墨烯[30]
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下，碳分子因高溫而裂解，重新鍵結成長於基板上，控制適當的成長時間，

及適時地將高溫爐開啟，以迅速降溫，則少層且完整的石墨烯會成長在基板

表面，所以基板的尺寸就是石墨烯的尺寸。將長有石墨烯的基板取出，利用

化學蝕刻法將金屬基板移除，即可獲得少層的石墨烯，在理想的條件下，此

方法可以獲得單層的石墨烯。

二、上述方法之優缺點比較

在以上深入介紹各種方法後，將各方法的優缺點比較建立比較表如下：

其中機械剝離法

因為一次只能產生一

片石墨烯，雖其備製

工 具 成 本 不 高 ， 但

HOPG是昂貴的碳材，

因此產率低無法量產

。靜電沉積法及機械

研磨法亦屬低產能，

而且其備製成本相較

之下，高出許多。以

上三種屬機械式備製方法，石墨烯的尺寸無法獲得大尺寸的石墨烯，雖其結晶

性極佳，適合學術上的研究。

氧化石墨還原法、離子液體輔助電化學法及超音波剝離法都屬濕式備製方

法，前兩者的產率高，皆符合量產的商業生產方法，後者因為使用HOPG，成

本較高，此三種方法雖產率佳，但因為其石墨烯缺陷多，結晶性差，相對電性

差，故不適用於半導體的應用，但其極高的比表面積的特點，例用其官能基易

與其他物質鍵結的特性，可廣泛的進一步地應用。

最後三種方法：電漿輔助化學氣相沉積法、碳化矽熱裂解法，以及化學氣

相沉積法，所生產的石墨烯的結晶性及電性極佳，而且適合備製大尺寸的單晶

石墨烯，雖然製程涉及高溫或真空製程的方法，其備製成本相對地高，若能提

升其利基，有朝一日應可應用於半導體產業中。

陸、結論

　　從本文中對各備方法進行比較表得知，舉凡在成本、產率、製程溫度、單晶石

Table 1.各種方法及優缺點比較表

其中：H: High； M: Medium； Lo:Low； S: Small； L: Larg
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墨烯的面積，以及石墨烯成品的結晶結構及品質等等，因為應用層面的不同，都有

其應用價值，例如應用在半導體元件上，最重要的是良率，所以相對地，能否備製

出合乎需求面積大小的單晶石墨烯，且石墨烯成品的結晶結構及品質要完美無缺，

則化學氣相沉積法是最佳的選擇，惟其現階段其高溫、高成本是要解決的間題之一

。若是考量利用石墨烯奈米的結構擔載著其他奈米粒子，則對石墨烯的結晶性的要

求就不是最重要的選項，故採用較易操作且可量產的濕式法來產生的石墨烯，是理

想的方式，且成品可懸浮於液體中，更方便進一步的應用。若石墨烯是當成濾膜的

功用，則視需求或品質折衷選擇採用七種方法之一；再者，石墨烯粉末是目前最高

比表面積的材料之一，在近來許多表的論文中都有傑出的表現，是目前最新穎的材

料。
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