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摘 要 

本研究利用化學法開發出一種可以大量生產、快速而簡單的方法合成石墨烯/奈米碳管複合

材料。同時此方法可以自由調變石墨烯/奈米碳管複合材料之功函數。研究結果顯示利用鹼金屬

碳酸鹽類掺雜於石墨烯/奈米碳管複合材料當中，可以有效地調節石墨烯/奈米碳管複合材料之

功函數。依據不同的鹼金屬碳酸鹽類的摻雜，我們發現石墨烯/ 奈米碳管複合材料之功函數可

以從5.1降低至3.4 eV。我們利用較低功函數之石墨烯複合材料(3.4 eV)製作透明電極應用於倒置

結構之有機太陽能電池，發現較低功函數之石墨烯/奈米碳管複合薄膜可以有效地傳導電子，因

此可獲得較高之光電轉換效率(1.27%)。石墨烯系統透明電極所擁有之調節功函數的能力，將可

幫助未來於可撓曲式透明電極之應用。 

關鍵詞：石墨烯，透明電極，太陽能電池，界面活性劑，功函數，陰極 
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ABSTRACT 

In this study, we have developed a high-throughput, facile strategy for tuning the value of w of 

solution-processed rGO-SWCNT films through systematic doping with alkali carbonates, potentially 

opening up a new route toward w-tunable graphitic materials. We found that the work functions (w) 

of solution-processable, functional graphene/carbon nanotube–based transparent conductors were 

readily manipulated, varying between 5.1 and 3.4 eV, depending on the nature of the doping alkali 

carbonate salt. We used the graphene-based electrodes possessing lower values ofw as cathodes in 

inverted-architecture polymer photovoltaic devices to effectively collect electrons, giving rise to an 

optimal power conversion efficiency of 1.27%. The ability to tailor the electrical properties of 

graphene-based transparent electrodes should boost the development of flexible and ITO-free 

optoelectronics. 
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一、前言 

由於在顯示器、太陽能電池、感測器、及手持式通訊系

統的廣泛應用，可撓性光電元件的開發成為了近年科技研發

的矚目重點，高傳導性的銦錫氧化物(ITO)是光電元件透明

電極的一般常用材料，然而銦錫材料的短缺、複雜的製備過

程及較差的機械撓曲能力，皆限制了氧化銦錫在可撓性系統

中的使用，而無法達到廣泛的運用[1-4]。相較之下，石墨烯

分子則是由單層碳原子所組成，於2004年Novoselo教授以實

驗的方式純化出來[3]，Novoselo教授也因此獲得2010年諾貝

爾物理學獎；又因石墨烯分子具有絕佳的光學及電性表現，

因此石墨烯已被廣泛的應用於透明電極的研究工作中。目前

大面積之石墨烯薄膜可經由化學氣相沉積法(CVD)來製

備，接著再利用轉印的技術將石墨烯從金屬基材上轉移至其

他基板。然而此一製程所需之溫度過高，同時轉印的過程繁

複容易使得石墨烯遭受汙染以及破壞，因此限制了此方法的

量產應用[5-9]。而另一常見的石墨烯製作方法為化學剝離

法，此方法是利用強酸與氧化劑將石墨氧化為氧化石墨烯，

使其分散至水溶液中。由於在水溶液中可以高度分散的緣

故，因此方法不僅可以大量生產同時也可大面積製作石墨烯

薄膜。此氧化石墨烯由於在強酸與強氧化劑的作用之下，因

此喪失了原本的高導電性，但是在經過適當的還原劑或高溫

處理仍然可以將其共軛的結構修復，並使其恢復為導體的狀

態。然而，雖然經過適當之處理可以將其化學結構修復，但

是仍然有許多結構缺陷無法移除，因此利用化學剝離法所得

之石墨烯薄膜其導電性遠不及利用化學氣象沉積法所得到

的石墨烯薄膜[10-13]。 

另一方面在光電元件透明電極的應用當中，除了要求高

的導電度之外和主動層之間有效的電荷注入或移出也是非

常重要的。一般來說，石墨烯的功函數大約介在5.0~5.2 eV

之間[14-19]。然而如此高的功函數在有機光電元件當中，只

能應用於幫助電洞注入的陽極。因此在本研究當中，為了改

善化學剝離法低導電度的問題，我們將奈米碳管分散於氧化

石墨烯當中，將奈米碳管當作是一導電之架橋串連其他孤立

之石墨烯，藉此降低整體之偏電阻。同時我們利用鹼金屬碳

酸鹽類之摻雜，在經過適當溫度的處理以後，鹼金屬碳酸鹽

類將會分解成為鹼金屬氧化物覆蓋於石墨烯/奈米碳管複合

膜之上。由於鹼金屬氧化物一般擁有較低之功函數，因此我

們可利用此方法來調整石墨烯薄膜之功函數，使其不僅可適

用於電動之注入同時也可幫助電子之傳導。本研究中我們使

用了X射線光電子能譜 (X-ray photoelectron spectrometry, 

XPS)量測功函數與摻雜鹼金族碳酸鹽之間的相關性，最後

我們製作倒置有機太陽能電池來證正可調式功函數之石墨

烯電極的使用潛力。 

 

二、實驗方法 

本研究利用Hummer方法將石墨在強氧化劑的環境之下

反 應 成 氧 化 石 墨 烯 。 首 先 將 石 墨 (1g) 、 NaNO3(1g) 和

H2SO4(46ml)在冰浴的情況下攪拌均勻，之後緩緩加入

KMnO4(6g)並且在室溫底下攪拌一小時。之後再加入80ml

的水並且將反應物之溫度提高至90 ºC持溫一小時。將反應

物加入30%的H2O2(6ml)。最後將沉澱物過濾得到之固體在

經過反覆地清洗，最後得到氧化石墨烯產物。太陽能電池元

件的部分，首先將透明導電玻璃利用蝕刻之方法圖樣畫並經

過適當之清洗，之後將PEDOT:PSS旋塗於電極之上，同時

經過150 ºC之溫度烘烤一小時，之後將主動層旋塗於經

PEDOT:PSS修飾之透明電極之上，最後將鈣和鋁以熱蒸鍍

之方法鍍於主動層之上面。薄膜之穿透度利用紫外-可見光

吸收光譜量測，表面形貌的部分則利用原子力顯微鏡

(Atomic force microscopy, AFM) 、 掃 描 式 電 子 顯 微 鏡

(Scanning electron microspocy, SEM)以及穿透式電子顯微鏡

觀察(Transmission electron microscopy, TEM)。化學組成以及

分 布 則 利 用 X- 射 線 光 電 子 能 譜 儀 (X-ray Photoelectron 

Spectroscope, XPS) 以 及 能 量 分 析 (Energy Dispersive 

Spectroscopy, EDS)分析。 

 

三、結果與討論 

穿透式電子顯微鏡影像顯示，氧化石墨烯為單原子層之

分布(圖1a)，而奈米碳管在電子顯微鏡的觀察之下，發現其

具有嚴重的聚集現象(圖1b)。由於氧化石墨烯(GO)的化學結

構同時具備親水性與親油性之官能基，因此再添加奈米碳管

時，氧化石墨烯可具有類似界面活性劑之功能來分散奈米碳

管。同時由於奈米碳管與石墨烯的表面可藉由π-π鍵之作

用，使得奈米碳管與石墨烯的表面緊密地結合(圖1c-d)。如

此可以使奈米碳管均勻地分散於石墨烯當中，同時可幫助整
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體複合膜之導電性。 

 

圖1. 氧化石墨烯、奈米碳管、氧化石墨烯/奈米碳管

複合材料之電子顯微鏡影像。 

原子力顯微鏡影像顯示，氧化石墨烯薄膜之厚度與寬度

分別約為1-3 nm以及1-7 µm，推測約為1-3層的石墨烯堆疊

所造成;而奈米碳管由於自身聚集之現象使得表面平均粗糙

度高達35 nm。然而，當利用石墨烯來分散奈米碳管之後，

其平均粗糙度可降低至5 nm。此結果顯示石墨烯的確可以扮

演一介面活性劑之角色用以分散奈米碳管。同時由於奈米碳

管可以將孤立之氧化石墨烯串聯起來，因此其功用如同導電

架橋一般可以降低整體材料之偏電阻，提升其透明電極之應

用性。 

 

圖2. 氧化石墨烯、奈米碳管、氧化石墨烯/奈米碳管複合之

原子力顯微鏡之影像 

為了探討此材料於透明電極之應用性，我們量測了此材

料之穿透度以及偏電阻與層數之間的關係。在波長550 nm

之光源量測下，基板穿透度隨材料度膜層數增加而減少，層

數1-5層時，穿透強度自88.8%下降至58.7%；而在電阻特性

表現上，奈米碳管(SWCNTs)可有效降低石墨烯材料之電阻

(電阻特性由四點探針量測)。實驗結果顯示，當複合膜之層

數為五層時其片電阻可由954(一層)降至254 /sq。 

為了改變石墨烯/奈米碳管複合材料之功函數，於本研 

 

圖3. 氧化石墨烯、奈米碳管、氧化石墨烯/奈米碳管

複之穿透度圖譜與膜後和片電阻之關係 

究中我們嘗試利用碳酸鹽類的摻雜，試圖調整材料之功函

數。圖4為經由不同碳酸鹽類之摻雜後，石墨烯/奈米碳管複

合材料之功函數變化情形，發現當經過碳酸鍶之摻雜以後此

複合材料之功函數可以由原本的5.2 eV下降至3.4 eV。此結

果顯示，我們將可利用此方法調整石墨烯導電薄膜之功函

數，未來不僅可將石墨烯應用於電洞之傳導層，同時也可將

其應用於電子注入層。 

 

圖4. 石墨烯/奈米碳管於不同碳酸鹽類摻雜之下，其功

函數之變化情形 

為了研究經過碳酸銫(Cs2CO3) 摻雜之石墨烯/奈米碳管

之表現形貌與元素分佈與表面型態。我們使用掃描式電子顯

微 鏡 (Scanning Electron Microscopy, SEM) 與 能 量 分 析

(Energy Dispersive Spectroscopy, EDS)影像比較顯示，銫原

子均勻分佈於還原石墨烯 (rGO)材料基底層與奈米碳管

(SWCNTs)周圍；原子力顯微鏡(AFM)影像顯示奈米碳管在

摻雜碳酸銫後，其厚度增加且石墨烯薄膜表面覆蓋了一層碳

酸銫薄膜。 

為了驗證經過摻雜之後的石墨烯薄膜是否可以應用

於電子注入層，我們將此摻雜過之石墨烯作為陰極透明電極

製作倒置結構之有機太陽能電池。實驗結果顯示，當石墨烯

經過碳酸銫之摻雜以後所製作之倒置太陽能電池可獲得最
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高之光電流與電壓，此結果代表經過鹼金族碳酸鹽類之摻雜

以後，因為功函數下降之關係使得電子更容易傳導。 

 

 

圖5. 石墨烯/奈米碳管於碳酸鍶之摻雜前後，其表面形

貌與元素分布之比較 

 

圖6. 石墨烯/奈米碳管於不同碳酸鹽類摻雜之後，應用於倒

置結構有機太陽能電池之元件效率 

為了進一步探討石墨烯/奈米碳管複合膜之功函數變

化機制，我們分析了經過碳酸銫摻雜的石墨烯於不同退火溫

度下之XPS以及UPS圖譜。發現經過摻雜之石墨烯薄膜必須

要在200 ºC以上退火時，其功函數才可以由4.9降低至3.4 

eV。此結果表示經過高溫退火之後，所摻雜之碳酸銫可能

發生某種化學反應導致功函數之下降。 因此我們也針對不

同退火溫度之下觀察其XPS 之結果，發現當退火溫度逐漸

升高至250 ºC時，碳酸銫被高溫分解為各種價態之氧化銫

(Cs2O 、Cs2O2、 CsO2)。然而目前已有許多文獻指出氧化

銫為一具有幫助電子注入特性之材料，且已常用於有機太陽

能電池以及發光二極體當中。 

為了測試透明電極之可撓性分別對於氧化銦錫(ITO)

與混合石墨烯/奈米碳管(rGO-SWCNTs)於聚對苯二甲酸乙

二酯(Polyethylene terephthalate, PET)基板上，比較其彎折角

度相對應之基板電阻值，結果顯示石墨烯/奈米碳管相較於

氧化銦錫具有較佳的可撓性，其基板電阻值隨著彎折角度

(0-60°)並無顯著變化(維持在約300 /sq)，反之氧化銦錫基

板電阻值隨著彎折角度而增加。 

 

 

圖7. 石墨烯/奈米碳管於碳酸鍶摻雜之下，經由不同退火溫

度之處理，其功函數之變化與太陽能電池元件之表現 

 

 

圖8. 石墨烯/奈米碳管透明電極於不同之彎曲角度之下之偏

電阻數值 

 

四、結論 

本研究以化學還原石墨烯與單層奈米碳管製備出高

導性透明電極，為了使石墨烯和單層奈米碳管充分混合，我

們將其粉末直接溶於無水聯胺(anhydrous hydrazine)液體
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中，而其混合石墨烯/碳管薄膜之功函數可藉由碳酸鹽類之

摻雜進行調控。此方法不僅簡單、快速，同時又可大量生產，

所得到之產物也可使用於溶液製成，因此非常適合整合於光

電元件上之應用。由於功函數可以自由調控的緣故，未來在

石墨烯之應用上，除了可以將其應用於電洞之傳導外，同時

也可以使用在電子傳輸之緩衝層上。 
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