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中文摘要 

 

關鍵字：染料敏化太陽能電池、白金、碳膠、熱處理、效率、鈣鈦礦

太陽能電池、阻抗 

 

染料敏化太陽能電池(Dye Sensitized Solar Cells，DSCs)具有低成

本、高產量的優勢，目前相當地受到矚目，是很有發展潛力的太陽能

電池。基於白金(Platinum, Pt)優良的催化能力，對電極大部份即由 Pt

所組成。但是，Pt 為稀有金屬之一，價格也是目前最昂貴的金屬，若

要達成普及大面積製作將會提高其製作成本。現今已找到替代材料當

作 DSCs 的對電極，主要被廣泛應用的材料為碳基材料。本研究利用

碳膠(CP)取代 Pt 做為 DSCs 的對電極，並且對其進行不同溫度的熱處

理，觀察其對 DSCs 效能變化的影響。 

    實驗結果得知，當熱處理溫度為 300 ℃時，電池的總轉換效率

可以達到 4.9 ％，這與具有 Pt 對電極的電池的 5.7 ％相當。熱處理

後，CP 的結晶質量得到改善，導致電池串聯電阻降低，CP 功函數

增加。我們還發現，由於 CP 的表面積增加和電解液中三碘化物的
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還原電位與 CP 的功函數之間的能量匹配，電解液中三碘化物的還

原速率顯著提高。成功地將熱處理後的CP應用在DSCs的對電極上，

達到 100 %取代傳統 Pt 對電極的目的。 

 另外，由於鈣鈦礦具有可調整能隙值、極高的吸收係數、低非

輻射載子複合率等優點，因此在近年裡，有許多研究學者將其應用於

太陽能電池的吸光層當中。本研究使用以 CH3NH3PbI3作為光吸收材

料的鈣鈦礦太陽能電池。 

於水氧值低的手套箱中，使用阻抗頻譜來觀察 405 nm、532 nm

與 650 nm 的雷射與不同光功率密度對鈣鈦礦太陽能電池的影響。目

前得知，阻抗頻譜中高頻處的曲線與鈣鈦礦主動層的行為有關，而阻

抗頻譜中低頻處的曲線則與鈣鈦礦主動層與二氧化鈦層間的電子電

洞對再結合有關。實驗結果可以發現，不論是鈣鈦礦主動層的電阻(Rp)

或是鈣鈦礦主動層與二氧化鈦層間的電子電洞對再結合電阻(Rrec)的

倒數，都與光功率密度成正相關。而 CH3NH3PbI3鈣鈦礦中的吸收躍

遷對於光生電荷的提取至關重要，這會影響鈣鈦礦太陽能電池的光伏

性能。實驗上觀察到鈣鈦礦層對532 nm激發表現出高的光電導響應。

這是由於 532 nm 將電子激發到高導帶，並且在該導帶處的短電子收

集時間導致對 532 nm 照射的高光電導響應。 
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英文摘要  

                      Abstract 

    

Keywords: dye-sensitized solar cells (DSCs)、Pt、carbon paste (CP)、

sintering、perovskite solar cells、impedance spectroscopy 

 

    Photoelectrochemical dye-sensitized solar cells (DSCs) have 

attracted much interest in the field of sustainable green energy. However, 

their counter electrodes (CEs) usually fabricated by the noble metal Pt. To 

obtain the alternative Pt-Free CEs for DSCs is desirable for the wide 

deployment of DSCs. Alternative materials have been found as counter 

electrodes for DSCs, and the most widely used materials are 

carbon-based materials. In this study, carbon paste (CP) was used to 

replace Pt as the CEs of DSCs, and it was subjected to calcination at 

different thermal treatment temperatures to observe its effect on the 

performance of DSCs. 

The experimental results showed that when the thermal treatment 

temperature was 300 ℃, the overall conversion efficiency of cells can 
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reach 4.9%, which is comparable to 5.7% of the cells with counter 

electrode of platinum. After thermal treatment, crystalline quality of CP 

was improved, resulting in the decrease of series resistance of cells and 

the increase of the work function of CP. We also showed that the 

reduction rate of triiodide is significantly enhanced due to the increase of 

surface area of CP and the energy matching between the reduction 

potential of triiodide and the work function of CP. 

Due to own the tunable band gap, high absorption coefficient, low 

non-radiation carrier recombination, perovskite materials received 

significant attention by many researchers in recent. There are many 

researchers used perovskite materials as light-harvesting materials for 

solar cells. This research cooperates with the Department of Chemical 

and Materials Engineering of Chang Gung University to provide a 

perovskite solar cells with CH3NH3PbI3 as light-harvesting material. 

In this study, perovskite solar cells were measured inside the glove 

box under low humidity and oxygen content. The impedance 

spectroscopy is used to observe the effects of different laser wavelengths 

and different laser power densities on perovskite solar cells. The first arc 

at higher frequencies is related to the perovskite layer, the second arc at 
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lower frequencies is due to the recombination between the perovskite and 

TiO
2
 layer. The experimental results showed that whether Rp and Rrec 

decrease with the increase of the laser power density. In addition, because 

532 nm excite electrons to the high conduction band, and the short 

electron extraction time at this conduction band results in the high 

photoconductance response to 532 nm illumination. 
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第一章 緒論 

1-1 前言 

科技日新月異，人類對於能源的需求與依賴也與日俱增。不過，

地球能源儲存量也不是取之不盡，用之不竭，由於人類大量開採，尤

其是石化燃料(如：煤炭、石油與天然氣…等)，每年都在持續地銳減

中，預估在 21 世紀的前半，石油與天然氣就將日趨枯竭。並且，消

耗石化燃料更帶來了許多後遺症，例如：空氣汙染、全球暖化、溫室

效應等。應對之道除了節約能源外，更積極的做法就是尋找替代能

源。 

再生能源(太陽能、地熱、風力、水利、潮汐能…等)存在於大自

然中，無汙染且取之不盡，因此再生能源的使用日趨重要。這幾年來

也被許多國家重視並致力於研究。大部分的再生能源受限於地形及環

境無法有效普及，且能利用區域有限。，而太陽能安全性高且普遍存

在、不須挖掘，並可長時間提供，是無污染的永續能源。太陽能發電

系統可直接利用太陽光轉換成能源，有日照的地方皆能使用，使用中

也不會釋放溫室氣體或毒性氣體，不僅解決能源問題以及減少溫室氣

體排放的問題。 

除此之外，太陽光發電系統，具有解決尖峰用電之不足、被動省
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能與主動節能等多項優勢。雖然初期建置成本高，但長遠來看，可以

省掉大部分需要付費的電力，況且太陽能光電系統使用在因災變引起

的電力短缺，其發揮效益可說高於經濟成本上的考量。由以上敘述，

可以得知太陽能電池在 21 世紀扮演著非常重要的角色。 

1-2 太陽能電池簡介 

太陽能電池依使用材料種類區分成兩大類：無機材料與有機材料。

在無機太陽能電池包含：單晶矽太陽能電池、多晶矽太陽能電池、非

晶矽太陽能電池、Ⅲ-Ⅴ族化合物半導體太陽能電池、Ⅱ-Ⅵ族化合物

半導體太陽能電池、Ⅰ-Ⅲ-Ⅵ銅銦硒或銅銦鎵系列太陽能電池。而有

機太陽能電池包含：有機高分子太陽能電池、有機小分子太陽能電池、

染料敏化太陽能電池。 

無機太陽能電池雖然已經商業化，不過其製作與技術成本、原料

成本的投資經費是非常可觀的，而有機太陽能電池可透過旋轉塗佈或

噴印式大面積製作，成本上具有較大的優勢，在未來市場上具有相當

潛力的。目前以無機太陽能電池的市佔率較高，從【圖 1-1】得知太

陽能電池光電轉換效率的演變。下面將對第三代太陽能電池中發展已

趨成熟的染料敏化太陽能電池與極具未來性的鈣鈦礦太陽能電池進

行更詳細的介紹。 
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【圖 1-1】1976 ~ 2018 年太陽能電池光電轉換效率的演變(NREL)。 
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1-3 染料敏化太陽能電池 

染料敏化太陽能電池(Dye-Sensitized Solar cell，DSC)不同於以往

傳統的 p-n 接面型太陽能電池，是由電化學系統所建構而成的，利用

光吸收及氧化還原反應，形成穩定迴路。DSC 最早的研究可以追溯

至 1970年，由H. Tsubomura和M. Matsumura發表多孔性氧化鋅(ZnO)

作為電極的 DSC，但是當時在 563 nm 的波長，效率只有 2.5 % [1]。

在 DSC 中，產生電子-電洞對的工作是由染料產生，染料層要做到薄

至單分子層，才能使電子-電洞在生命週期內遷移到外部電路。低厚

度之染料層具備無法完全吸收入射光的缺點，而染料層厚度增加，雖

可克服此缺點；但造成電子電洞對則無法在生命週期內順利傳導到外

部電路，導致效率降低。直到 1991 年，瑞士科學家 M. Gräzel 使用二

氧化鈦(TiO2)多孔性結構材料，並且搭配釕的有機染料光敏化劑，以

碘離子( 3/I I 
)為電解液，另外一端使用白金(Platinum，Pt)當作對電

極，成功地製作效率為 7.1 % ~ 7.9 %的太陽能電池[2]，可說是第三代

的太陽能電池，從此也掀起 DSC 的研究熱潮。時至近三年來，在經

過眾多研究後，如中央大學吳春桂教授的團隊，已經可以成功地製作

出效率超過 12 %的染料敏化太陽能電池。 
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【圖 1-2】DSC 基本結構[3]。 

 

DSC 的基本結構如【圖 1-2】所示，是由玻璃基板、TiO2工作電

極、染料光敏化劑、電解質以及對電極(Counter Electrode，CE)所搭

配而成。 

1-4 鈣鈦礦太陽能電池簡介 

1-4-1 鈣鈦礦(Perovskite)簡介 

鈣鈦礦是對 ABX3 分子結構物質的統稱，其中 A 及 B 為陽離

子，X 則為陰離子。而此類物質中最早被發現的鈦酸鈣 (calcium 

titanate，CaTiO3，三氧化鈦鈣)是在西元 1839 年由德國礦物學家 

Gustav Rose 在俄羅斯的烏拉爾山發掘，所以中文名稱稱作鈣鈦礦，

而英文名稱 Perovskite 則是為紀念俄羅斯礦物學家 Lev Perovski 所

命名。  

典型的鈣鈦礦結構是由三種不同元素，以 1：1：3 的比例所組
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成的方晶晶體結構，因此該結構又可稱為「113 結構」，而其結構如

【圖 1-3】所示。如上述，結構中的 A、B 皆代表陽離子，A 分布於

晶格角落上，B 分布於晶格中心；X 則代表非金屬陰離子，通常為

氧或鹵素元素，分布於晶格面中心位置。[4] [5] 

 

(a)                        (b) 

 

【圖 1-3】 鈣鈦礦 ABX3 (a) 晶格結構 (b) 結構三維圖。[6][7] 

 

由於可以組成鈣鈦礦結構的元素多元且多變，所以該結構存在的

化合物數以百計，並依照其結構的理想性或變形情形，便能夠呈現出

截然不同的性質。舉例來說，CaTiO3、AgZnF3 等理想鈣鈦礦結構物

質，其電子被晶體結構所束縛、原子間強化學鍵的作用以及本身結構

呈高對稱性的關係，因此具有對電絕緣、硬度高、熔點高和物理性質

的等向性( 即沿著結構三軸向上的壓縮率與導電度皆相同 )等性質。

不過，對人工合成的 BaTiO3 而言，由於 M 離子 ( 即 Ba2+ ) 的位
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置偏移，產生中心偏移 ( off-centering ) 現象，造成鈣鈦礦結構變形、

對稱性降低、物性改變，使其具有貯存電荷、壓電性等性質。此外，

M 離子的部分取代或混合、A 離子的多元並存、AMX3 化學劑量的

改變等，皆能夠使鈣鈦礦結構物質具有不同的物理性質，如反鐵磁性、

熱電性、半導體性、導電性等，以及著名的高溫超導性質。[8][9]  

1-4-2 固態鈣鈦礦太陽能電池的簡介 

自 2006 年 Tsutomu Miyasaka 團隊首次將鹵化有機金屬鈣鈦礦

材料取代傳統染料敏化太陽能電池中的光敏材料。以本實驗所使用的

CH3NH3PbI3為例，CH3NH3就是有機的部分，Pb 就是金屬的部分，I3

就是鹵化物的部分。製作出第一個鈣鈦礦太陽能電池後，鈣鈦礦太陽

能電池的結構便隨時間的推演而持續發展。截至目前為止，依結構區

分至少包括液態鈣鈦礦太陽能電池 ( liquid electrolyte type perovskite 

solar cell ) 、固態鈣鈦礦多孔結構太陽能電池 ( solid-state 

mesostructured perovskite solar cell ) 、 超 結 構 太 陽 能 電 池

( meso-superstructured solar cell，MSSC )、無電洞傳輸層鈣鈦礦太陽

能電池 ( HTM-free perovskite solar cell )、平面薄膜鈣鈦礦太陽能電池 

( planar heterojunction perovskite solar cell ) 以及 OPV 結構鈣鈦礦太

陽能電池 ( OPV-type perovskite solar cell ) 的六種結構。以下將對固
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態鈣鈦礦多孔結構太陽能電池的特色與發展進行介紹。 

為解決液態鈣鈦礦太陽能電池的不穩定性，固態的電洞傳輸材料

( hole transport material，HTM ) 開始被導入太陽能電池結構組成中，

取代液態電解質。2012 年， Nam-Gyu Park 團隊發表了將固態電洞

傳 輸 材 料 之 一

的  2,2',7,7'-Tetrakis(N,N-p-dimethoxyphenylamino)-9,9'-spirobifluorene 

( Spiro-OMeTAD ) 用於製備固態鈣鈦礦多孔結構太陽能電池的期刊

論文。而該鈣鈦礦太陽能電池不僅效率達 9.7 % ，其穩定性更獲得

驚人的改善，未封裝的太陽能保存於室溫的大氣環境下，效率可穩定

維持 500 小時。[10] 

    此外，固態鈣鈦礦多孔結構太陽能電池中的二氧化鈦多孔層厚度，

同樣和液態鈣鈦礦太陽能電池的有所不同之處。前者多孔層的厚度相

較於後者超過 2 μm 以上的厚度，其已降至小於 1 μm ，而此一改變

與 CH3NH3PbI3 本身的高消光性質適用於更薄的多孔層有關，且擁

有較薄多孔層的太陽能電池，效率表現也較好，因為較厚的多孔層會

使暗電流以及電子傳輸阻抗增加，導致開路電壓與填充因子的下降。

[10] [11] 

        2013 年 7 月 M. Gräzel 團隊利用兩階段連續沉積的鈣鈦

礦吸光層製備技術，將原單步驟沉積以量子點形式存在於二氧化鈦奈
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米顆粒表面的鈣鈦礦增感劑，改變成以較為緻密且均勻結晶的形貌沉

積於二氧化鈦多孔層頂部及當中，藉此縮減各太陽能電池間的差異，

並大幅提升固態鈣鈦礦多孔結構太陽能電池效率至 15 %。[12] [13] 

1-5 研究動機與成果 

染料敏化太陽能電池廣泛地使用對電極材料為白金，但白金為世

界上稀有金屬之一，且在價格上相當昂貴，基於成本的考量，大面積

製作上就來得困難許多，因此，許多人在找尋替代的材料。目前被廣

泛利用的替代材料為碳基材料，碳含量躍居世界元素第十三，其成本

低廉，在大面積製作上是可行的。過去這幾年，有研究指出，使用活

性碳加入在對電極中的研究[14]，利用活性碳的表面粗糙來增加與電

解液的反應，使電荷轉移的電阻大大降低，利用此一效果，使得最後

的能量轉換效率從 3.61 % 提升到 3.89  % ；也有研究使用奈米碳

管來降低對電極與電解液界面的電荷傳輸阻值[15]，量測的效率也從

原本的 3.74 % 提升到 4.73 % 。從以上敘述，碳基材料運用在染料

敏化太陽能電池對電極是可以幫助效率的提升。 

跟其餘碳基材料如奈米碳管與石墨烯相比，由於碳膠非常容易取

得且不需經過太多複雜的處理，希望能夠將碳膠發揮的淋漓盡致。本

研究所使用的碳膠為 Alfa Aesar 42465 ( alcohol based )。因為沒有經
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過任何處理的碳膠於染料敏化太陽能電池的表現並不理想，所以本研

究對其進行不同溫度的鍛燒處理，發現其對染料敏化太陽能電池效能

的變化有顯著影響，進而研究鍛燒後對其的改善。 

另外，鈣鈦礦具備了可調整能隙值、光吸收、載子的產生以及電

子電洞的傳遞特性，也具備了全區域可見光吸收能力，這些特性使得

鈣鈦礦得以應用在光伏裝置上，且對於今後太陽能電池上有著很大的

發展潛力。因此以鈣鈦礦結構材料取代以往有機材料，除了在效能上

能有所突破，也得以解決傳統染料敏化太陽能電池在染料上價格較貴

的問題。 

從鈣鈦礦的吸收光譜中可以看到幾個不同的吸收峰，因此本研究

選用了405 nm、532 nm與 650 nm三種不同波長的雷射當作激發光源，

希望了解不同波長的光會如何影響鈣鈦礦太陽能電池。也增加光功率

密度觀察其行為表現，並深入了解載子於電池中的行為。當觀察到其

運作原理後，就可以經由這些地方進行鈣鈦礦太陽能電池的改善。 

由於染料敏化太陽能電池與鈣鈦礦太陽能電池都是透過電子在

各個組件的界面轉移和傳遞來運作，本研究使用了阻抗分析儀

(impedance spectroscopy)來進行分析。阻抗分析儀早已被廣泛地利用

於分析電荷傳遞的性質，對於染料敏化太陽能電池與鈣鈦礦太陽能電
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池如此複雜的結構，更是一項不可或缺的分析工具，期望瞭解載子於

各個界面間的行為表現。 
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第二章 實驗原理 

2-1 染料敏化太陽能電池工作原理 

 

 

【圖 2-1】染料敏化太陽能電池工作原理示意圖。[16] 

 

染料敏化太陽能電池由電化學系統所建構而成的：陽極氧化失去

電子，陰極還原得到電子，而負責氧化還原作用的媒介則是電解液。

以染料作為主動層，其吸收光子轉成電子使其發電，由於染料容易失

去電子形成氧化態，因此把它放置陽極，而陰極則需要放置適當的金

屬來催化電解液的氧化還原，形成完整電池的構造[17]。染料敏化太

陽能電池的元件示意圖如【圖 2-1】所示。其機制可分為以下幾部分：

(1)太陽光照射到染料分子後，染料會吸收太陽光光能，使染料分子

S+/S

S+/S*
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─ 
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─ 
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─
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─ 
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─
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②
③
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⑤

ⓑⓒ
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中的電子從基態(Ground state)被激發到激發態(Excited state)，(2)緊接

著，由於電子處在激發態不穩定的原因，透過與二氧化鈦的表面接觸

作用下，電子會迅速地躍遷至低能量二氧化鈦的導帶 (Conduction 

band)上，失去電子的染料則會變成帶正電的氧化態離子，(3) 躍遷到

二氧化鈦導帶上的電子，快速的通過二氧化鈦層進入透明導電

(Transparent conducting oxide，TCO)玻璃基底，也就是摻有氟的氧化

錫(F-doped SnO2，FTO)的透明導電極，(4)經外電路傳導至對電極，

(5)而氧化態的染料分子會被還原態的電解質進行還原，此時染料分

子會得到電子；至於氧化態的電解質則會接受對電極的電子被還原，

其中對電極會透過白金的觸媒，使電子轉移的氧化還原過程速率變高，

而整體染料敏化太陽能電池的電子傳輸過程就完成。 

由上段描述電子的流向，這裡可透過化學反應表示並搭配【圖

2-1】，寫成以下幾種化學反應： 

1. 照光下，染料分子 S 吸收太陽光能量，其電子躍遷至激發態 S*： 

染料分子吸收光能之後，染料分子內有足夠的能量，從基態

躍升到高能階激發態。有效的染料分子通常會吸收太陽光譜內紅

外線至紅光範圍之可見光。 

*S hv S                      (2.1) 

2. 激發態的染料在反應過程形成氧化態的離子 S+： 
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激發態的電子不穩定，很快的躍遷到較低能級的二氧化鈦導

帶。而獲得電子的二氧化鈦會形成 N 型半導體，失去電子的染料

則會變成帶正電的氧化態離子。 

*

2 2TiO (TiO )S e S                  (2.2) 

3. 氧化態染料 S+與還原劑反應變回基態的染料，而還原劑被氧化： 

失去電子的染料，會從電解液 3/I I 碘離子溶液的電子施體

(Electron-donor)(即還原劑)獲取電子，使得染料恢復電荷平衡而回

復到基態 S 染料。 

3

3 1

2 2
S I S I                    (2.3) 

或 

33 2I e I                     (2.4) 

4. 經過外電路的電子回到正電極，將電解液中的𝐼3
−還原成𝐼−： 

二氧化鈦導帶傳導的電子，在二氧化鈦奈米薄膜中互相傳遞

並導通，並於透明導電極上匯集，最後透過外部迴路傳遞到對電

極基板表面的透明導電極上，因而產生流通的光電流。 

3 2 (counter - electrode) 3I e I              (2.5) 

上述化學式為理想的正向反應，但是實際上，同時也包含逆向反

應(Back reaction)，每一種情況都會使最後的轉換效率降低。以下為

染料敏化太陽能電池可能發生的五種逆反應[18][19]並搭配【圖 2-1】
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作解釋： 

a. 二氧化鈦導帶的電子與氧化態的染料再復合： 

導帶中的電子可能被氧化態的染料分子所捕獲，其損失反應

過程為 a，由於此過程和反應過程 3 中的電解質 I3
─相互競爭還原

染料分子，但由於兩者反應速率相差太大，若反應 a 的速率為
ak ，

而反應式(2.3)式的速率為 k3，其 3

a

100
k

k
 ，即相差 100 倍，所以

此複合損失算是很小。 

2(TiO )S e S                    (2.6) 

b. 二氧化鈦導帶的電子與氧化態的電解液 I3
─再複合： 

但是激發態的染料傳遞電子到二氧化鈦導帶(反應式(2.2)式)

的正反應速率大於此逆反應速率，因為染料分子為單一分子層，

只有在二氧化鈦表面上的染料受到光激發後光電子才能有效注入

二氧化鈦內，而且染料屬於絕緣體，當二氧化鈦表層緊密吸附染

料時，等同於有隔絕逆反應發生的功效。 

3 22 (TiO ) 3I e I                    (2.7) 

c. 激發態的染料分子直接鬆弛到基態： 

若正反應(反應式(2.1)式)的反應速率為 k1，而此反應的反應速

率為 kC，則 1

C

1000
k

k
 ，差距甚大，故此損失可忽略不計。 

d. 在光電極的 FTO 與二氧化鈦界面的電子往電解液注入： 
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此反應發生是因為光電極二氧化鈦無法完全覆蓋在 FTO 表面，

導致在二氧化鈦導帶的電子與因為匯集光電流後擁有許多光電子

且導電性良好的 FTO 薄膜中得到電子進行還原反應，在所有逆反

應中，此種逆反應最嚴重，因為正逆反應速率級數相當[20]。 

3 2 (FTO) 3I e I                    (2.8) 

e. 電解液的離子擴散，形成逆方向電流的產生： 

此正反應速率大於逆反應速率，且影響較小，所以染敏太陽

能電池的總效率，取決於上述各個反應過程，其中又以半導體薄

膜及染料的吸收頻譜關係最大。 

染料敏化太陽能電池在受光激發後，電子與電洞必須要能夠有效

地分離，倘若電子與電洞的產生過程太慢，將會導致電子-電洞對複

合，如此將會降低染料敏化太陽能電池的光電轉換效率。最明確的方

法是要正確的選擇工作電極之光催化材料、染料光敏化劑以及電解質

溶液的種類，重點在於防止傳輸過程中的能量耗損，而且要使染料敏

化太陽能電池達到具有較大的開路電壓(Open-circuit voltage，Voc)與

短路電流(Short-circuit current，Jsc)。 
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2-2 鈣鈦礦太陽能電池工作原理 

在上述所說的這個基礎下， 2009 年時 Miyasaka 和其同事利用 

MAPbI3 和 MAPbBr3 作為吸收光層取代有機染料，其結構有著和染

料敏化太陽能電池相同的光電極和液態電解液，獲得了 3.81 % 的效

率[4]。2012 年，Nam-Gyu Park 與 M. Gräzel 團隊將固態電解液 

spiro-OMeTAD 引入該元件中，當作元件傳輸電洞的材料[10]。本實

驗使用的元件是把 MAPbI3塗佈在介孔洞二氧化鈦電極表面上，接著

再塗佈 spiro-OMeTAD，使之分布於多孔性結構中，最後將銀當作上

電極。元件的結構與能帶關係如【圖 2-2】所示。由此可見到在此結

構中，當吸收層 MAPbI3 吸光後所產生電子-電洞對，因為電子會注

入到導帶較低的 TiO2 中，再繼續於其中傳遞至電極後方的透明導電

基板，如 FTO透明導電基板，進行收集。而電洞則會在 spiro-OMeTAD 

處進行傳輸，再往 Ag 上電極傳遞。 
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(a)                           (b) 

  

【圖 2-2】(a) 鈣鈦礦太陽能電池結構圖 (b) 其能帶關係圖。[21] 

 

由上段的描述，可以將鈣鈦礦太陽能電池的工作原理分為以下三  

個步驟： 

1. 激發光源打到鈣鈦礦太陽能電池上，提供能量將鈣鈦礦材料內部

的電子從價帶(Valence band)激發至導帶(Conduction band)中，而

價帶上則有電洞留下。 

2. 被激發至鈣鈦礦材料導帶內的電子會注入能階較低的電子傳輸

層(TiO2層)之導帶中，再藉由導帶將電子傳遞至陽極。 

3. 同時，鈣鈦礦材料價帶內部的電洞則會注入到能階較高的電洞傳

輸層(spiro-OMeTAD)之價帶中，並傳遞至陰極。 
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上述傳遞機制都是載子的有效分離路徑，但其實也有一些暗電流

路徑會影響鈣鈦礦太陽能電池的轉換效率，主要有四種暗電流路徑： 

a. 鈣鈦礦材料被光源打到後，電子從價帶被激發至導帶，在傳遞至

電子傳輸層前就與價帶中的電洞再結合，但大多數的電子仍會注

入成功，完成載子的分離。 

b. 電子在電子傳輸層或鈣鈦礦材料的導帶中傳遞時，也有機會與鈣

鈦礦材料或電洞傳輸層價帶中的電洞複合。 

c. 若鈣鈦礦層的品質不好，沒有完整分開電子傳輸層與電洞傳輸層，

則兩邊的電子電洞對就有可能再結合。因此，製作鈣鈦礦層時，

薄膜的覆蓋率高低將嚴重的影響此暗電流路徑之多寡。 

d. 若電子傳輸層與電洞傳輸層的覆蓋率與連續性不佳，鈣鈦礦就會

直接接觸到陽極或陰極，這就導致電子在傳遞時有機會與鈣鈦礦

材料中的電洞複合。 

2-3 太陽能電池效率量測系統 

太陽能電池主要是將入射光轉換成電能，經由電壓-電流量測特

性(current-voltage characteristic)可以得到電壓-電流曲線圖。一般太陽

能電池的曲線形狀習慣上會將此圖形沿X軸上下鏡像180度來顯示， 
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而在圖中有幾項關於太陽能電池特性的資訊在裡面，如【圖 2-3】所

示。 

電壓-電流曲線與 Y 軸交點的電流值，稱為短路電流(Short circuit 

current，Isc)。與 Y 軸交點，代表電壓為零。太陽能電池與其他電器

元件不同的是，太陽能電池是一個定電流，而不是定電壓的裝置，所

以不論在短路或是有電阻時，光電流都是固定的，並不會因為電阻太

小造成高電流而燒壞電路。因此短路電流代表的是太陽能電池在某個

能量的光強照射下所產生光電流的電流值。 

而曲線與 X 軸的交點的電壓值，稱為開路電壓(Open circuit 

voltage，Voc)。在此電壓下，電流的輸出為零，形同斷路(或開路)一般，

故稱作開路電壓。開路電壓代表的是電池最大驅動電荷的能力，超過

此電壓，電荷便無法輸出。 

若將電壓值乘上電流值，則可得到功率值。在曲線上乘積最大的

點，稱為最大功率點(Maximum Power Point)，代表電池可以輸出的最

大功率值，這點的電壓標記為 Vmax，電流標記為 Imax。而電池的效率，

就是以上各個特徵值換算而得到。 

常用到的太陽能電池參數是填充因子(Fill factor，FF)，以下是其

定義。 
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【圖 2-3】一般太陽能電池電壓-電流曲線圖。 

 

max max

sc oc

I V
FF

I V





                    (2.9) 

當電壓-電流曲線的形狀愈接近長方形時，FF 值會愈接近 1，代

表電池可輸出的最大功率也愈大，其理想值範圍在 0.75到 0.85之間。

而電池的最大功率可由填充因子來表示： 

max sc ocP FF I V                   (2.10) 

而電池的效率，定義為電池最大輸出功率(Pmax)與光的輸出功率

(Pin)的比值，如(2.11)式所示： 

max

in

P

P
                       (2.11) 

 

在測量太陽能電池效率時，必須有一個測試標準，定義光的強度、

Voltage

J (mA/cm2)

PMP

VMAX

JMAX

Jsc

Voc

Maximum power point

0
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光譜分佈和測試溫度。標準相同時，測出的效率值才有比較的意義。

一般實驗室的測試標準 (Standard test conditions，STC)為 (1)1000 

W/cm2(或 100 mW/cm2)的光強度，(2)AM 1.5 Global 標準參考太陽光

光譜光源，(3)在電池溫度 25 °C 下進行量測。而太陽照射到地球的光

強度，大約是 1360 W/cm2，但在太陽光通過大氣層時，會被大氣中

的氣體分子(臭氧、氧氣、水蒸氣、二氧化碳…等)及其他粒子藉由散

射、反射和吸收等作用而減弱，照射到地表的陽光強度大約剩 970 

W/cm2。因此將與其相近的 100 W/cm2稱為一日光(1 Sun)，並將 1000 

W/cm2作為標準光強度。而太陽光是由太陽 6000 K 的表面所放射出

的光子，光的波長範圍從 200 nm 的紫外光到波長為 2000 nm 以上，

其放射光譜與 6000 K 黑體輻射光譜分佈相似。而陽光通過大氣層時

會被吸收和散射，因此造成光譜分佈的改變，改變程度與穿透的大氣

層厚度有關，而穿透的大氣層厚度又與陽光照射至地表的角度有關。

當太陽光垂直地表照射，會穿透一層大氣層。而當陽光斜射時，穿透

的厚度就會增加。假設與地表垂直處與實際太陽的夾角為，由簡單

的三角關係便可算出陽光穿透的厚度為
1

cos
層大氣層。如【圖 2-4】

所示，當角度為 48.2°時，陽光穿過 1.5 層大氣層照至地表，表示為

AM 1.5，其中 AM 為 Air Mass 的縮寫，指的就是大氣層。 



23 

 

【圖 2-4】AM 值示意圖。 

資料來源 [Green Rhino Energy Ltd.] 

2-4 阻抗頻譜分析原理 

交流阻抗(AC-Impedance)，又稱為電化學交流阻抗頻譜分析法

(Electrochemical Impedance Spectroscopy，EIS)；電化學交流阻抗頻譜

法是利用變頻之交流弦波訊號來偵測兩電極間的阻抗值，經常被使用

於研究材料傳導性質或其表面電化學反應，具有將系統中的載子遷移、

複雜反應或同時發生的多重反應以不同頻率範圍分離，進而獨立表現

的能力，並將所得到之各種材料特性，以電子元件訊號來模擬。使用

此分析法有下列幾項優點： 

1. 可避免系統因直流電流產生極化現象，使檢測更精準而不受干擾，

並維持系統的正常運作。 
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2. 可以將電化學系統以一個等效電路模擬來進行分析。 

3. 可探討電化學系統的主要阻抗分佈，並針對重點部分進行效率改

善。 

4. 探討電極上動力學的行為。 

5. 可獲得極高的靈敏度、檢測成本低和檢測程序簡便過程。 

6. 可以達到測定電荷傳遞反應之電極過程與濃差極化、電化學極化

時所產生之 Faraday 阻抗等過程 

使用電化學交流阻抗頻譜分析系統，是對系統施加小振幅(≤ 50 

mV)，頻率(rad/s)為 f ( 
2




 )的正弦交流電壓
0( ) sin( )V t V t ，當這

正弦交流電壓施於系統時，因系統本身有抗阻，使得系統產生遲滯現

象，故輸出的交流電壓與輸出的交流電流間會有相位差產生，輸出

的交流電流為I(t) = 𝐼0sin(𝑤𝑡 − 𝜃)。相位差會因為使用不同電子元件

而不同，如下： 

𝜃 =

{
 

 
0(電阻)

−
𝜋

2
(電容)

+
𝜋

2
(電感)

                (2.12) 

為了探討輸入訊號與輸出訊號之間的關係，首先定義阻抗複數函

數 Z(ω)，利用實數軸和虛數軸的關係來探討其位相的變化，其表示

如下： 
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' ''Z Z iZ                      (2.13) 

將其繪製於複數平面上，如【圖 2-5】所示。 

 

【圖 2-5】阻抗 Z(ω)在複數平面上。 

其中，實部 'Z 代表電阻，虛部 ''Z 代表電容阻抗或電感阻抗之和，

以下為各分量之定義、絕對值大小及相位角等值： 

Re( ) ' cos( )Z Z Z                  (2.14) 

Im( ) '' sin( )Z Z Z                  (2.15) 

   
1

2 2 2
' ''Z Z Z  

 
               (2.16) 

 1 ''tan
'

Z
Z

                    (2.17) 

交流阻抗頻譜會在複數平面上對應某特定頻率所測得阻抗值

Z(ω)構成圖形。而不同的電子元件間的組合，在交流阻抗頻譜中所代

表的圖形會有所差異，像是如下電子元件： 

1. 電阻： 

當一個電壓施於一個純電阻時，根據歐姆定律(V IR )來產

生電流，而電流表示如下： 
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 0 sin
V

I t
R

                   (2.18) 

電流與電壓無相位差，相位角 0  ，而元件本身的電阻等於

其阻抗值( Z R )，與頻率無關，複數平面只有在實軸上有貢獻，

距離原點為 R 的一點，如【圖 2-6】(a)所示。 

2. 電容： 

對一個純電容而言，電容與電荷的累積有關，電荷累積會產

生電流的改變，如下式所示： 

dV
I C

dt
                     (2.19) 

若施予電壓為
0 sin( )V V t ，代入(2.19)式可得到電流，如

下： 

  0
0 0cos sin sin

2 2c

V
I CE t CE t t

X

 
    

   
       

   
    (2.20) 

故阻抗如下所示： 

Z =
𝐸

𝐼
=

𝐸0𝑒
𝑖𝜔𝑡

𝑤𝐶𝐸0𝑒
𝑖𝜔𝑡+𝜃             (2.21) 

      

相位角
2

  ，其阻抗值為 1
i C

與頻率有關，C 為電容值。

當電容值較大或頻率 f (
2




 )較高時，阻抗會變小，因為是頻

率的函數，在阻抗頻譜上為一條位置與虛軸重疊的直線，如【圖

2-6】(b)所示。 
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3. 電阻與電容並聯： 

對於一個並聯系統，阻抗如下： 

1 1 1 1

R C

i C
Z Z Z R

                  (2.22) 

' ''
1

R
Z Z iZ

i RC
  


              (2.23) 

因此 
 

2
'

1

R
Z

RC



、

 

2

2
''

1

R C
Z

RC









 

其圖形為一通過原點的曲線，如【圖 2-6】(c)所示。 

4. 電阻與電容並聯元件再串聯電阻： 

將電阻(Z R )，與電阻與電容並聯元件(
1

R
Z

i RC



)相加，

如下所示： 

' ''
1

R
Z R Z iZ

i RC
   


           (2.24) 

其中，
 

2
'

1

R
Z R

RC
 


，

 

2

2
''

1

R C
Z

RC









。 

電阻與電容並聯組成的元件再串聯電阻的電路圖如下所

示： 

此方程式在阻抗頻譜上的圖形為直徑 R，且緊貼實軸的半圓，如

【圖 2-6】(d)所示。若半圓最高點的角頻率為 ωmax，此時的電阻值與
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電容值的阻抗相等，為
max

1
R

C
 ，可求出 C 值。 

電化學交流阻抗頻譜以 Nyquist 圖呈現，其所呈現出來的訊號為

阻抗及容抗的響應，雖然無法由 Nyquist 圖中得到頻率所產生的效應，

但經由此種圖譜曲線的變化，可以假設出代表檢測目標溶液的電路模

型。  

  

 

【圖 2-6】各種電子元件及其組合在電化學交流阻抗頻譜示意圖(a)單

一電阻；(b)單一電容器；(c)電阻與電容並聯；(d)電阻與電容並聯再

串聯電阻。[22] 
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2-5 分析儀器介紹與原理 

2-5-1   高真空直流(交流)磁控濺鍍系統 

實驗中所使用的白金對電極是透過高真空直流磁控濺鍍機(High 

Vacuum DC Magnetron Sputtering)來濺鍍白金薄膜於基板上；其機台

結構分成兩部分，分別為高真空抽氣系統、直流磁控濺鍍系統。 

高真空抽氣系統主要是維持腔體內部真空度與環境清潔，由前級

的機械幫浦與後級的擴散幫浦兩大部分組成。前級機械幫浦主要是利

用轉子和靜子連續接觸進行進氣、壓縮及排氣之行程來抽氣使腔體達

到真空，其壓力可由一大氣壓(760 Torr)抽至 10-3 Torr，而後級擴散幫

浦的原理是真空油被加熱之後，獲得極高的熱能，分子的熱運動帶著

相當大的運動速度，緊接著分子被類似煙囪的幾何架構所導引然後由

噴嘴向下噴射，由於該分子具有極大的運動速度(接近音速)，當分子

噴出後，倘若周圍附近有氣體分子，則經過碰撞後，會有動量轉移的

現象，結果該氣體分子便有向下運動的趨勢。之後再由出口處的前級

機械幫浦，將這些聚集在幫浦出口處的氣體分子帶走，如此一來擴散

幫浦的入口處與出口處會因氣體分子數的濃度不同而產生擴散現象，

本實驗擴散幫浦工作壓力範圍在 10-3 ~ 10-6 Torr。 

另一部分直流(交流)磁控濺鍍系統主要是提供適當的離子源及
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濺鍍靶材。利用一高壓電場使通入之惰性氣體離子化並利用靶材周圍

產生一封閉的環狀磁場控制其靶材附近的離子，使之更有效率的來撞

擊靶材表面，進而增加離子與氣體分子碰撞機會，並提高氣體分子解

離度與增加濺鍍率。 

濺鍍(Sputtering)其原理是將靶材至於陰極，在真空腔體中通入低

壓氣體，此氣體經過高壓放電產生電漿(plasma)，其中正離子受陰極

的吸引，向陰極靶碰撞，將靶材上的原子濺鍍出來，沉積到欲濺鍍的

樣品基板上，如【圖 2-7】為實驗中所使用的高真空磁控濺鍍機。 

 

 

【圖 2-7】高真空直流(交流)磁控濺鍍機。 
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2-5-2   手套箱 

在實驗中鈣鈦礦太陽能電池需要盡量避免水、氧氣，因此必須在

充滿安定氣體的液態氮保護下的手套箱中儀器架設與樣品量測等動

作。手套箱的構造，如【圖 2-8】所示，手套箱的構造包含一個可以

傳送儀器與樣品的傳送腔、機械真空幫浦、中性橡膠手套、 H2O 

sensor 、 CO2 sensor 等，另外配合液態氮氣瓶補充液態氮，其液態

氮純度為 4N (99.99 %以上)。 

手套箱需要一個循環系統，液態氮氣瓶保持在一定的壓力下將純

淨的液態氮輸入到手套箱中，將手套箱中多餘的粉塵或水氣吸附後，

經由卸壓閥把骯髒的氣體排除，重複循環這個步驟，使手套箱持續保

持在一個固定壓力之下。 

 

 

【圖 2-8】手套箱循環系統。 
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此外，為了使手套箱保持在最佳的工作條件下，有時候必須將液

態氮氣瓶的壓力加大，再以機械真空幫浦幫助排除，達到加速循環的

目的。因此，藉由 H2O sensor 與 CO2 sensor，如【圖 2-9】所示，

來進行一個測試，確保手套箱內的水氣值 H2O 小於相對溼度 1 % 

以下，二氧化碳值 CO2 約為 100 ppm 左右。 

 

  

【圖 2-9】(左) CO2 sensor (右) H2O sensor。 

 

一開始還沒通入液態氮時，手套箱的溼度為 40 %，CO2值為 643 

ppm，當固定壓力的液態氮開始通入，手套箱濕度降至 10 % 時，CO2

值為 295 ppm。為了更詳細的觀察，濕度每降低 1 % 就記錄一次，

直到溼度降至 1 %後，為了使手套箱內的環境更加優良，將液態氮氣

瓶的壓力加大，以機械真空幫浦幫助排除，直到濕度顯示為 0 %，實
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驗測得的溼度與 CO2值如【圖 2-10】所示。雖然 0.5 % 以後的溼度

準確度可能並不可信，但根據濕度與 CO2值的比率，仍可以大致估算

改善了多少。 

 

 

【圖 2-10】相對溼度與 CO2值比較圖。 

 

2-5-3   場發射掃瞄式電子顯微鏡 

場發射掃瞄式電子顯微鏡（Field Emission Gun Scanning Electron 

Microscopy，FEG-SEM）主要是用來觀察物體的表面型態，其原理為

電子槍產生電子束，由約 0.2 ~ 40 kV 的電壓加速，在經過通常包含

三個電磁透鏡所組成的電子光學系統，使電子束聚集成一微小的電子

束而照射至試片表面。掃瞄線圈是用來偏折電子束，使其在試片表面

作三度空間的掃瞄，並且此掃瞄動作，與陰極射線管(Cathode ray tube，

CRT)上的掃瞄動作同步。電子束與試片相互作用，激發出二次電子
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與背向散射電子，這些電子被偵測器偵測到後，經過訊號處理放大後

送到 CRT，CRT 上的亮度與對比則根據所偵測到電子訊號的強度而

調變。由於試片表面任意點所產生訊號的強度，是一一對應到 CRT

螢光幕上對應點的亮度，因此，試片表面的形貌、特徵…等，可藉由

此種亮點同步成像的方式表現出來。 

SEM 的試片準備容易，加上影像解析度極高，放大倍率可輕易

達到一萬倍以上，並有景深的特點，可以清晰觀察起伏程度較大的物

體。因此，SEM 是功能強大且使用非常普遍的材料分析設備。實驗

上利用的 SEM 整體架構，如【圖 2-11】。 

 

 

【圖 2-11】場發射掃瞄式電子顯微鏡 SEM 。 
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2-5-4   X-ray 繞射分析儀 

X-ray 繞射分析儀（X-ray diffractometer，XRD）是利用 X-ray 繞

射原理研究物質內部結構的一種大型分析儀器，是一種功能強大的非

破壞性分析技術。令一束 X-ray 和樣品交互，用生成的繞射圖譜來分

析物質結構。是在 X-ray 晶體學領域中在原子尺度範圍內研究材料結

構的主要儀器，也可用於研究非晶體。 

因為可見光的半波長遠大於原子間距，所以在檢測樣品時需要以

X 光或高能電子束來進行檢測。1912 年德國物理學家 Max Von Laue

提出，由於 X-ray 的波長和晶體內部原子面之間的間距相近，晶體可

以作為 X-ray 的空間繞射光柵，X-ray 照射到樣品後，受到樣品中原

子的散射，每個原子都產生散射波，這些波互相干涉，結果就產生繞

射。繞射波疊加的結果使射線的強度在某些方向上加強，在其他方向

上減弱。分析繞射結果，便可以獲得晶體結構。 

1913 年 W. L. Bragg 父子在晶體結構分析實驗中，從 X 光散射的

分佈情形，他們認為可以將繞射現象視為入射光被晶面反射，此種反

射如同鏡面反射，入射角等於反射角。在某些散射角下，從相鄰晶面

散射的波相位相同，光程差為波長的整數倍，因此產生建設性干涉。

滿足此條件產生的繞射即為布拉格方程: 2dhklsinθ = nλ，如【圖 2-12】
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所示。不同晶體結構的晶面間距 dhkl會有所差異，因此會有不同組合

之繞射角 2θhkl。其中 d 為反射原子面(hkl)之間距，θ為入射光和反

射光與原子面之夾角，n 為繞射階次，λ為 X 光之波長。 

 

 

【圖 2-12】布拉格繞射示意圖。[23] 

 

2-5-5   光電子激發能譜術 

光電子激發能譜術(photoemission spectroscopy)自二十世紀六零

年代迅速發展起來，並成為研究固態材料非常重要且有效的分析技術，

主要又分為三種方式，分別為 X 射線光電子能譜學 (X-ray 

Photoemission spectroscopy, XPS)、掃描光電子激發能譜術(Scanning 

Photoemission spectroscopy, SPEM)和紫外光電子能譜學(Ultraviolet 
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Photoelectron spectroscopy, UPS)。依各項技術之特色與優點，可分為

三種技術，依序為能量最高之 XPS，空間解析度最高之 SPEM 與能

量解析度最高之 UPS。 

其中，以紫外光(ultraviolet, UV)作為激發源，的探測深度最淺，

主要量測來自於電子能帶當中的價電子訊號。當 UV 光入射到材料後， 

價電帶上的價電子就會被激發出來，透過收集這樣的價電子訊號，就

成為 UPS 技術的訊號來源。而此項非破壞之光譜技術，已廣泛地被

應用在量測材料不同物理性質。除材料內部之價電子外，於低電子動

能處之 cutoff tail，可作為材料功函數量測的訊號來源的依據。【圖 2-14】

是一個 UPS 實際量測的光電子的價電子能譜，在低電子動能的地方

(左方)，黑色線即為我們所關心的 cutoff tail，由此可成功將材料的

work function 數值成功量測出來。此一操作手法，符合近代物理光電

效應中，對於功函數之定義，即為當 UV 光打到量測樣品後，將樣品

價帶中的第一個價電子激發出來所需的最小能量即稱之。 

簡單來說，當 UV 光打到待測樣品上後，將樣品價電帶中的第一

個價電子激發出來所需的最小能量即為功函數。通過量測 Fermi-level

與光譜低動能末端的 cutoff tail 之間的差異，並從入射光子能量中減

去該值，即可獲得功函數。如【圖 2-13】所示，此為一個 UPS 實際

量測的光電子的價電子能譜。為了方便觀察，Fermi-level 都已 pin 在
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原點，因此當總能量扣掉 cutoff binding energy 即為 cutoff kinetic 

energy，也就是【圖 2-13】上的黑色線 cutoff，work function 值。 

 

【圖 2-13】以不同光源激發材料，量測內部電子能帶特性 

分為 XPS，SPEM 與 UPS (ARPES)。[國家同步輻射研究中心] 

 

【圖 2-14】以紫外光源激發金，量 cutoff tail 與 valence band 特性 

作為 UPS 量測材料功函數之技術來源。[Thermo Fisher Scientific Ltd.] 
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第三章 實驗製備與量測 

3-1 染料敏化太陽能電池的製作 

3-1-1   製作流程 

 

【圖 3-1】 染料敏化太陽能電池製作流程圖。 

 

染料敏化太陽能電池的製作流程如【圖3-1】，大致上分為：光

電極(Photo-anode)製作、對電極(Counter electrode，CE)製作、電池組
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裝與光電特性量測這幾部分。光電極的製作中又包含了染料吸附層

(P-25)與散射層(R706)的製備。所使用的材料及化學藥品皆與臺灣友

和貿易股份有限公司購買。 

3-1-2   光電極的製作 

首先清洗乾淨FTO導電玻璃基板，接著再使用膠帶圍出工作面積

(8 mm☓8 mm)，如【圖3-2】所示。 

 

 

【圖 3-2】膠帶圍出的工作面積。 

 

染料吸附層(Dye absorption layer-TiO2)製作，首先以平均粒徑為

21 nm，Uni-Region公司的二氧化鈦P-25奈米顆粒調配成P-25二氧化鈦

漿料，其餘成分為去離子水(溶劑)、Acetyl Acetone(乙醯丙酮)為分散

劑、Triton X100(界面活性劑)，將配置好的漿料放入玻璃瓶內並加入

磁石，利用磁石攪拌機將漿料均勻分散，持續攪拌五天。調配量如下

頁【表3-1】所示。 



41 

 

 

【表3-1】P-25二氧化鈦漿料配方(染料吸附層) 

原料 劑量 

P-25 TiO2 particles 3.0     g 

DI water (溶劑) 5.0     ml 

Acetyl Acetone (分散劑) 0.1     ml 

Triton X100 (界面活性劑) 0.05    ml 

 

 

散射層 (Light Scattering Layer，LSL)漿料製作，實驗上使用

R706-TiO2二氧化鈦奈米顆粒，平均粒徑為360 nm，其餘成分為去離

子水(溶劑)、乙醯丙酮(分散劑)，將配置好的漿料放入玻璃瓶內並加

入磁石，利用磁石攪拌機將漿料均勻分散，攪拌一天後，以比例為P-25

二氧化鈦漿料：散射層漿料=1：2的比例，把P-25二氧化鈦漿料加入

散射層漿料，持續攪拌四天。調配量如下頁【表3-2】所示。 
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【表3-2】R706漿料配方(散射層) 

原料 劑量 

R706 TiO2 particles 0.2     g 

DI water (溶劑) 2.0     ml 

Acetyl Acetone (分散劑)  0.16    ml 

P-25二氧化鈦漿料 1.0     ml 

 

光電極製作上以達到優化染敏太陽能電池為目的，方法如下 

條件：利用旋轉塗佈法以900 rpm/s將染料吸附層漿料塗佈在FTO

導電玻璃基板上30秒而形成一層染料吸附層，接著進行簡單烘乾，

可以得到其厚度約9 μm的P25-TiO2，冷卻後接著再次利用旋轉塗

佈法以1400 rpm/s，將散射層劑量塗佈在染料吸附層之上，得到

其厚度約6 μm的R706-TiO2，最後放入鍛燒爐以400 ℃鍛燒30分鐘

後，即完成實驗所需的光電極片。如【圖3-3】。 
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【圖 3-3】塗佈完成後的光電極架構。 

3-1-3   對電極的製作 

對電極部分將清洗好的FTO導電玻璃基板以高真空直流磁控濺

鍍系統鍍約5 nm厚度的Pt於基板表面當作電池的正極，在本次實驗以

Pt-5 nm當作實驗的標準對電極片，如【圖3-6】(a)。 

另一對電極則是使用碳膠(CP)當作對電極。所使用的碳膠為 

Alfa Aesar 42465 (alcohol based)，是由Alfa Aesar公司出產，以醇類為

基底的碳膠。此種碳膠是一種非常容易塗抹的塗層，主要是在為非導

電材料提供高潤滑性、導電性和優異的脫模性能。當塗抹完成後，在

空氣中可以在5分鐘內乾燥，30分鐘內就可以使用。風乾後，以70~80 

℃烘烤5分鐘，可以在較短的固化週期內獲得最佳的塗層質量。而碳

膠的成分為70 %的異丙醇、15 %的Graphite、5 %的1-丁醇、5 %的2-

甲基-2,4-戊二醇與5%的丙二醇甲醚，總共包含了80 %的有機溶劑和

15 %的Graphite。 

為了研究鍛燒溫度對使用CP當作對電極的DSSC所造成的影響，
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我們將CP塗抹於清洗好的FTO導電玻璃基板上，並在空氣中以50 ℃

預烘30分鐘，如【圖3-4】所示，待其乾燥後，放入高溫管式爐(CVD)，

如【圖3-5】所示，進行不同溫度的鍛燒。在充滿氮氣的環境下進行

200、250和300 ℃的鍛燒，鍛燒完後製備成的CP膜厚約為5 μm。 

 

 

【圖 3-4】CP 塗抹完後進行預烘處理。 

 

  

【圖 3-5】高溫管式爐 CVD。 
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【圖 3-6】(a) 白金對電極 (b) 碳膠對電極。 

3-1-4   染料敏化太陽能電池組裝 

將製作好的染料敏化太陽能電池光電極泡入濃度為5.33☓10-4 M

的UR-N719染料溶液中，並且在外部包覆鋁箔紙，與外在光源隔絕，

接著浸泡約16小時後取出，以無水酒精將多餘的染料沖洗乾淨後放入

真空箱保存。 

電解液是碘(I2) 5☓10-2 M加碘化鋰(LiI) 5☓10-1 M，並以MPN 

(3-Methoxypropionitrile)為溶劑均勻混合而成。 

將染料敏化太陽能電池之光電極與對電極以導電層面對面的方

式疊放，並在兩電極的中間放入挖空的塑膠膜(Spacer)，而不與光電

極上浸泡過染料的二氧化鈦接觸到。接著用夾子將兩片導電玻璃夾緊

後，利用毛細現象在挖空的塑膠膜內注入電解液，即完成染敏太陽能

電池的簡單組裝。電池組裝及組裝完之後，如【圖3-7】所示。 
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【圖3-7】染料敏化太陽能電池組裝完成圖。 

3-2  鈣鈦礦太陽能電池的製作 

本研究所使用的鈣鈦礦太陽能電池由長庚大學化工與材料工程

學系的吳明忠教授製作提供。[24]下面將分為三個部份來解釋鈣鈦礦

太陽能電池的製成，首先是有無摻雜鋅(Zn)的 TiO2層的製作，接著是

其餘所需材料的製備，最後則是電池的組裝合成。 

 

3-2-1   二氧化鈦層的製作 

本實驗使用的二氧化鈦層分成兩種，有 Zn 摻雜的跟沒有 Zn 摻

雜的。首先，將 12.5 g 的異丙醇鈦 (Ti(OCH(CH3)2)4 , >97 %, 

Sigma-Aldrich)加到 5.0 mL 的異丙醇中((CH3)2CHOH, IPA, >99.8 %, 

STAREK)。接著，在另一個燒杯準備 90.0 mL 濃度 3.5 M 的醋酸

(CH3COOH, >99.7 %, Sigma-Aldrich)，如果是要製備有 Zn 摻雜的二氧

1 cm
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化鈦層，則要先於其中溶入硝酸鋅六水合物(Zn(NO3)2·6H2O, >97 %, 

ECHO)。然後，把一開始製備好的溶液滴入其中並拿去冰浴且持續攪

拌 12 小時，結束後，再以 80 ℃加熱 8 小時直到溶液的顏色變為白色

半透明狀。 

再來，把白色半透明狀的溶液放入170 ℃的熱壓器中處理6小時，

離心分離後就可以得到二氧化鈦奈米粒子(TiO2 NPs)。最後，將 23.0 

wt%的 TiO2 NPs與 α-terpineol (C10H18O, 90 %, Merck)和 ethyl cellulose 

(EC, ethoxyl content 48 %, 22 cps, Acros)進行混合，通過旋轉蒸發除去

過量的溶劑即可得到所需的二氧化鈦層。 

3-2-2   鈣鈦礦主動層的製作 

本實驗中使用的鈣鈦礦主動層為 MAPbI3，又稱為 CH3NH3PbI3。

製作方法是將 MAI 和碘化鉛(PbI2, 99.9985 %, Alfa Aesar)加入到 1.70 

M 的 dimethyl sulfoxide (DMSO, 99.9 %, ECHO) 和 γ-butyrolactone 

(GBL, ≥99 %, Sigma-Aldrich)的混合溶劑中，以 35 ℃持續攪拌 12 小

時，即可得到所需的鈣鈦礦主動層溶液。 

3-2-3   鈣鈦礦太陽能電池組裝 

將 FTO 導電玻璃基板(7Ω, Ruilong)依序以甲醇、2-丙醇和 UV 臭
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氧進行清潔後，在 450 ℃的條件下把二氧化鈦緻密層塗抹於 FTO上，

接著再以 500 ℃鍛燒 30 分鐘。鍛燒完後，以旋轉塗佈的方式將鈣鈦

礦主動層塗抹於二氧化鈦緻密層上，等待 17 秒後，把 100 μL 的甲

苯(C6H5CH3, 99.8 %, Sigma-Aldrich)滴在鈣鈦礦主動層頂端拿去在 95 

℃的條件下鍛燒 10 分鐘。然後，再把作為電洞傳輸層的

spiro-OMeTAD 以 2500 rpm 旋塗 30 秒於鈣鈦礦主動層上。最後，以

熱蒸鍍法將銀蒸鍍在電池的最頂端，每一個銀電極的大小為 0.09 

cm2。 

3-3  電池特性量測分析 

AM 1.5用來表示地面平均照度，是指陽光透過大氣層後，與地表

成45°時的光強度，功率約為844 W/m2，在國際規範(IEC 891、

IEC904-1)將AM 1.5的功率定義為1000 W/m2。本實驗是使用自組裝太

陽能光電量測系統，利用Xe-lamp外加濾片(filter)模擬出AM 1.5(1000 

W/m2)的光源。 

本實驗室所使用的阻抗頻譜量測儀器型號為 HIOKI 3522-50 

LCR HiTESTER，如【圖 3-8】所示，並且搭配電腦軟體 Zware 進行

量測。主要就是在元件上加一個 AC 電壓，透過頻率的變化去看阻抗

值的行為，再根據數據去跟物理模型去比較看看是否吻合。量測原理
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如【圖 3-9】所示，類似於四點探針量測原理，可以得知 V cos(ωt)與

I cos(ωt)，因此就可以得到所需的阻抗。 

值得注意的是，樣品為鈣鈦礦太陽能電池時，量測的夾具不可以

是一般隨處可見的鱷魚夾，否則會破壞樣品的結構。因此，為了避免

此種情況的發生，我們引入了探針座與白金探針來進行鈣鈦礦太陽能

電池的量測。探針座與白金探針的架設如【圖 3-10】所示。將探針座

與白金探針架設於手套箱中，整個鈣鈦礦太陽能電池的量測也都在手

套箱中進行。 

 

 

【圖 3-8】阻抗頻譜量測儀器(HIOKI 3522-50 LCR HiTESTER)。 
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【圖 3-9】阻抗頻譜儀量測原理。 

 

 

 

【圖 3-10】探針座與白金探針架設。 
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第四章 研究結果與討論 

4-1 不同熱處理溫度碳膠對電極染敏電池表現 

將碳膠塗抹至染料敏化太陽能電池的對電極上，在 3-1-3 小節中

提到，為了觀察不同溫度的熱處理對使用碳膠對電極的染料敏化太陽

能電池的影響，我們先將塗抹過碳膠的 FTO 基板在大氣環境中以 50 

℃預烘 30 分鐘，之後再將其放入高溫管式爐做不同溫度的熱處理。

此部分研究準備五個對電極樣品，分別為 Pt-CE(標準白金對電極)、

CP*-CE(未經熱處理碳膠對電極)、CP-CE(經不同溫度熱 

處理碳膠對電極)，如【圖 4-1】所示，熱處理溫度分別為 200 ℃、250 

℃ 與300 ℃。接著與標準製成的光電極組裝再注入電解液進行量測，

實驗結果如【圖 4-2】所示。 

 

  

【圖 4-1】(1)Pt-CE(白金對電極)，厚度約為 5 nm (2)CP*-CE(未經熱

處理碳膠對電極)，厚度約為 5 μm (3)CP-CE(經不同溫度熱處理後的

碳膠對電極)，其厚度約為 5 μm。 
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【圖 4-2】Pt-DSC、CP*-DSC、CP-DSC 照光下之 J-V 曲線。 

 

【表4-1】Pt-DSC、CP*-DSC、CP-DSC照光下之量測結果。 

CE 
Sintering 

temp. (C) 

Eff. 

(%) 

Jsc 

(mA/cm2) 

Voc 

(mV) 

FF 

(%) 

Pt  5.7 11.5 701 71.1 

CP  0.3 6.9 284 15.9 

CP 200 0.4 4.7 454 19.1 

CP 250 2.1 10.5 609 32.0 

CP  300  4.9 10.9 670 67.2 

 

    從照光下 J-V 曲線(【圖 4-2】)及量測結果(如【表 4-1】)，明顯

地發現，相比於其他電池，沒有經過熱處理與經過 200 ℃熱處理的碳

膠對電極染敏電池的 Jsc、Voc、FF 及 PCE 皆大幅的下降。Jsc從白金

標準片染敏電池的 11.5 mA/cm2降至 6.9 與 4.7 mA/cm2；Voc從白金標

準片染敏電池的 701 mV 降至 284 與 454 mV；FF 從白金標準片染敏
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電池的 71.1 %降至 15.9 與 19.1 %；PCE 從白金標準片染敏電池的 5.7 

%降至 0.3 與 0.4 %。推測是歸因於碳膠與 FTO 間的不良黏附性和石

墨片之間的不良電接觸。 

在經過 250 ℃熱處理後的碳膠對電極染敏電池與經過 300 ℃熱

處理後的碳膠對電極染敏電池間做比較，較高的熱處理溫度導致 Jsc

從 10.5 mA/cm2升至 10.9 mA/cm2，Voc從 609 mV 升至 670 mV，FF

從 32.0 %升至 67.2 %；在 PCE 方面從 2.1 %升至 4.9 %。 

實驗結果得知，將碳膠對電極經 300 ℃熱處理後，其染敏電池與

白金標準片染敏電池表現上差異不大；不過，在更高溫度條件（≥350 

℃）進行熱處理時，碳膠薄膜會剝落，猜測可能是由於熱膨脹的巨大

差異導致。 

4-2 碳膠表面積與熱處理溫度之間的影響 

在多次實驗結果發現，經過熱處理並且提高熱處理溫度，可以使

對電極 FTO 基板上碳膠中的其餘物質跑掉，使材料純化且表面積增

加，【圖 4-3】顯示出了有沒有經過熱處理的碳膠薄膜的俯視 SEM 圖

像。可以清楚地看到，沒有經過熱處理的碳膠薄膜在大面積上是連續

的，如【圖 4-3】(a)。但在 200 ℃下熱處理後出現粗糙的表面，如【圖

4-3】(b)。而當熱處理溫度升高至 250 ℃後，碳膠薄膜的表面型態經



54 

歷了劇烈的變化，表面開始形成具有孔隙的開放的分層結構，如【圖

4-3】(c)。最終，由於在 300 °C 時團聚增加，碳膠薄膜形成較粗糙的

薄膜，如【圖 4-3】(d)。因此，由於表面積變大，還原速率顯著提高

[25] [26] [27]。 

 

 

【圖 4-3】對電極的 SEM 圖像(a)沒有熱處理 (b)熱處理 200 ℃ 

(c)熱處理 250 ℃ (d)熱處理 300 ℃。 

4-3 碳膠對電極染敏電池在阻抗頻譜中的表現 

此部分將透過阻抗頻譜搭配等效電路來分析染敏電池在各界面

其元件內部載子傳輸的行為。染敏電池的等效電路中，阻抗為電阻與

電容組成的並聯系統，其各元件所代表的物理意義為：Rs為電極及材

料的串聯電阻，Rct為對電極與電解液界面電子傳輸電阻，Rrec為染料
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吸附層與電解液界面的電子電洞對再結合的電阻；其中考慮到材料粗

糙面及非等向性的問題，因此，在對電極與電解液的界面及染料吸附

層與電解液的界面引入Constant Phase Element (CPE)來表示各界面電

容，CPEct 為對電極與電解液的界面電容，CPErec 為染料吸附層與電

解液界面的界面電容。染敏電池的等效電路圖，如【圖 4-4】所示。

一般而言，CPE 的阻抗可表示為： 

 

1
CPE P

Z
B i

                     (4.1) 

其中 B 為 CPE 的大小，P 為相位參數。 

 

  

【圖 4-4】染敏電池的等效電路圖。 

 

為了方便探討染敏電池各界面載子傳輸的行為，這裡引入特徵頻

率。其來源可以由時間常數( )來推導，其推導如下： 

 
1

PR B   ,                     (4.2) 

其中
1 1

2 f


 
  ,                   (4.3) 

由(4.2)及(4.3)兩式得知，特徵頻率表示如下： 
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11 1

2
2

Pf R B


 
                 (4.4) 

其中 R 為電阻值。 

將不同溫度熱處理的碳膠與白金分別作為對電極製成染敏電池，

進行阻抗頻譜量測，並透過等效電路模擬載子於染敏電池中的傳輸行

為，其實驗結果如【圖 4-5】及【表 4-2】所示。 

 

 

 

 

【圖 4-5】 (a)具有不同對電極的阻抗 Nyquist plots 圖。 (b) (a)中高頻

區域的放大圖。 
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【表4-2】染敏電池照光下阻抗頻譜量測結果。 

CE 
Sintering 

temp. (C) 

Rs 

(Ω) 

Rct 

(Ω) 

fct 

(Hz) 

Rrec 

(Ω) 

frec 

(Hz) 

Pt  4.4 3.8 3038 102 1.1 

CP  11.4 2288 6.7 372 0.8 

CP 200 10.1 607 26.2 2004 1.0 

CP 250 7.1 171.6 139 524 0.7 

CP 300 7.0 1.5 1526 206 0.9 

 

 

為了評估熱處理溫度如何影響 DSC 的性能，採用有和沒有熱處

理的 DSC 的 EIS 頻譜來確定它們的電化學行為。【圖 4-5】(a)顯示了

具有不同對電極的阻抗 Nyquist plots 圖，【圖 4-5】(b)顯示了高頻區

域的放大圖，而我們的頻率量測範圍為 0.1 Hz 至 100 kHz。整個電

池元件的內部電阻主要由串聯電阻（Rs）和電荷傳輸電阻（Rct）組

成。可以發現，隨著碳膠對電極熱處理溫度的升高，Rs 明顯下降。

熱處理 300 ℃後獲得的 7.0 Ω值，僅為沒有熱處理的碳膠對電極的

11.4 Ω的 61 ％。 在對電極與電解液界面，熱處理 300 ℃的碳膠對

電極染敏電池與沒有經熱處理的碳膠對電極染敏電池其 fct值分別為

6.7 Hz 及 1526 Hz，熱處理 300 ℃的碳膠對電極染敏電池的 fct比沒

有經熱處理的碳膠對電極染敏電池的 fct高出 228 倍，這反映了較高
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溫度下的熱處理使得石墨薄片更緊湊，這將有利於電子在大部分對

電極上的傳輸。使得其在此界面，對電極與電解液中的
3I 離子的還

原速率相對頻繁，因此在 fct的表現上大幅地提升。 

從電子電洞對再結合的特徵頻率(frec)來看，熱處理 300 ℃的碳

膠對電極染敏電池與白金染敏電池其 frec值分別為 0.9 Hz及 1.1 Hz，

熱處理300 ℃的碳膠對電極染敏電池的 frec比白金染敏電池的 frec低，

顯示熱處理 300 ℃的碳膠對電極染敏電池在染料吸附層與電解液介

面的漏電程度比白金染敏電池低，因此太陽能光伏表現越好。 

4-4 熱處理溫度對碳膠對電極的影響 

為了更加瞭解熱處理溫度對碳膠對電極的影響，以 XRD 與 PES

分析來進行更進一步的討論。【圖 4-6】顯示了不同熱處理溫度下碳膠

對電極的 XRD 圖。可以發現，對應於石墨的(002)面上，有強烈的峰

值發生在約 26.5°的地方。隨著熱處理溫度的增加，(002)峰的強度也

跟著增加，代表符合繞射條件的情況變多，結晶樹也變多。一開始，

沒有經過熱處理所製備的碳膠薄膜是有缺陷的，因為實驗所用的碳膠

裡面含有其餘材料。但隨著熱處理溫度的增加，其餘的材料慢慢被燒

掉，使碳膠膜與膜之間的貼合更加緊湊，結晶的堆疊也更加完美，這

有助於 Rs的改善。 
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【圖 4-6】不同熱處理溫度下碳膠的 XRD 圖。 

 

在使用 UPS 技術的量測下觀察到，沒有經過熱處理時，碳膠薄

膜的功函數約為 4.32 eV，但經過 300 ℃熱處理 30 分鐘後，其功函數

增加到約 4.85 eV，如【圖 4-7】(a)所示。因此，可以認為碳膠結晶的

改善導致功函數(Φ)的增加，Φ 增加的作用可以通過【圖 4-7】(b)來解

釋。由於 iodide/triiodide (∼4.90 eV)與碳膠對電極之間功函數的差異，

從對電極傳輸到電解液時，電子將提供一個電阻。一般而言，兩種材

料之間的功函數差異越大會導致接觸電阻的增加。所以，根據【圖

4-7】(a)所示，隨著熱處理溫度增加，碳膠對電極與 iodide/triiodide 

(∼4.90 eV)之間的功函數差異就越小，有助於減少接觸電阻的產生。 
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【圖 4-7】(a) 不同熱處理溫度下碳膠對電極的 PES 光譜。(b) 沒 

       有熱處理和熱處理的 CP CE 的電荷轉移過程的示意圖。 

 4-5 鈣鈦礦太陽能電池在阻抗頻譜中的表現 

鈣鈦礦主動層的吸收光譜，如【圖 4-8】所示，於 330 nm、405 nm、

532 nm 與 750 nm 處都有一個吸收峰。本研究選擇了三種不同波長的

雷射當作激發光源，分別為 405 nm、532 nm 以及 650 nm 的雷射。目

前 330 nm 的雷射本研究並沒有納入考慮，此外，因為沒有 750 nm 的

雷射，以最相近的 650 nm 雷射作為替代方案。 
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【圖 4-8】CH3NH3PbI3的吸收光譜。[28] 

接著，在此部分將透過阻抗頻譜搭配等效電路來分析鈣鈦礦太陽

能電池在各界面其元件內部載子傳輸的行為。【圖 4-9】為 405 nm 的

雷射在 4 mW/cm2 時量測所得的 Nyquist plot 圖，頻率範圍為 0.1 Hz

至 100 kHz。阻抗頻譜所表現出的兩個半圓分別為兩對電阻與電容組

成的並聯系統，如【圖 4-10】鈣鈦礦太陽能電池的等效電路所示，其

中各元件所代表的物理意義為：Rs為電極及材料的串聯電阻，Rp為鈣

鈦礦主動層本身的電阻，Rrec為鈣鈦礦主動層與 TiO2層界面的電子電

洞對再結合的電阻；其中考慮到材料粗糙面及非等向性的問題，因此，

引入 Constant Phase Element (CPE)來表示各界面電容，CPEp為鈣鈦礦

主動層本身的界面電容，CPErec為鈣鈦礦主動層與 TiO2層界面的界面

電容。一般而言，CPE 的阻抗可以表示為： 

 

1
CPE P

Z
B i

                   (4.5) 
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其中 B 為 CPE 的大小，P 為相位參數 

 

 

【圖 4-9】 405 nm的雷射在 4 mW/cm2時量測所得的Nyquist plot圖。 

 

 

【圖 4-10】鈣鈦礦太陽能電池的等效電路圖。 

 

本研究於頻率範圍 0.1 Hz 至 100 kHz 的條件下，在同一個電池，

將三支雷射從光功率密度 0 mW/cm2慢慢增加到 10 mW/cm2，如【圖

4-12】所示。首先可以發現，鈣鈦礦太陽能電池的阻抗頻譜受到雷射

波長非常大的影響，可以很明顯的看出鈣鈦礦太陽能電池在 532 nm
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雷射的照射下表現出最低的阻抗。 

 

 

【圖 4-11】不同光功率密度條件，405 nm、532 nm 與 650 nm 雷射的

Nyquist plot 圖。 

 

如果只單純把同一個光功率密度抓出來比較，也可以更明確的看

出相同的阻抗行為表現，【圖 4-12】為 405 nm、532 nm 與 650 nm 雷

射在 4 mW/cm2 時量測所得的 Nyquist plot 比較圖。 
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【圖 4-12】 405 nm、532 nm與 650 nm雷射在光功率密度為 4 mW/cm2

時量測所得的 Nyquist plot 圖。 

 

接著探討 405 nm、532 nm 與 650 nm 雷射的阻抗頻譜與光功率密

度大小的影響。如【圖 4-11】所示，阻抗頻譜圖中的半圓半徑隨著光

功率密度的增加而減小。為了更加深入的探討，藉由【圖 4-10】的等

效電路來對實驗取得的阻抗頻譜做 fitting，從而得到等效電路中各項

參數的值。 

【圖 4-13】為𝑅𝑝
−1和 Cp的有效光子通量密度圖(Fph等於光功率密

度與波長的乘積)，其中 Cp是化學電容，定義為： 

𝐶𝑝 =
𝜏𝑝

𝑅𝑃
                     (4.6) 

    而𝜏𝑝是𝑅𝑃和 CPEp的時間常數，可以寫成： 

1/
( ) p

p p pR B


                  (4.7) 
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從【圖 4-13】中可以發現𝑅𝑝
−1與 Fph呈線性關係，而 Cp則幾乎不

變。過去的研究已經證明了鈣鈦礦層的光電導率是光功率密度的線性

函數[29]，與實驗後在𝑅𝑝
−1上觀察到的結果相同。 

 

 

【圖 4-13】405 nm、532 nm 與 650 nm 雷射的𝑅𝑝
−1和 Cp的有效光子通

量密度圖。 

 

這裡引入下列電容關係式： 

C = 𝜀0ε
𝐴

𝑑
                   (4.8) 

𝜀0為真空介電係數，ε為介電常數，A 為電池的面積，d 為寬度。 

因為真空介電係數為 8.85×10-12 F/m，MAPbI3 的介電常數為 32 

[30]，每一個鈣鈦礦太陽能電池的面積為 9×10-6 m2，鈣鈦礦主動層的

厚度為 320 nm [31]。根據關係式(4.8)與可以計算出電容值為 8.6 nF，
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與【圖 4-13】中電容的平均值 8 nF 幾乎完全一致，因此，𝑅𝑃和 Cp可

以認為是 perovskite 本身的電阻和電容。然而，從𝑅𝑝
−1與 Fph的斜率上

可以發現，波長在其中扮演了非常重要的角色。532 nm 雷射的斜率

相較於 405 nm 與 650 nm 雷射，分別大了 5 倍與 10 倍，這表示 532 nm

雷射的光電流要比其他兩支波長雷射大。 

【圖4-14】為𝑅𝑟𝑒𝑐
−1和Crec的有效光子通量密度圖，其中Crec是CPErec

的相對應電容。從中可以發現到𝑅𝑟𝑒𝑐和 Crec 對 Fph 有強烈的反應。並

且因為本研究所使用的鈣鈦礦主動層為 p type 的鈣鈦礦，如此一來空

乏區應該就是在 perovskite 與 TiO2間的界面，recombination 也就在這

裡。因此，𝑅𝑟𝑒𝑐和 Crec可以認為是 perovskite 與 TiO2界面間的電阻和

電容。 

光電流(Iph)會在 Rs上引起壓降(V)，因此V 就充當為 perovskite

與 TiO2間 p-n junction 的正向偏壓。所以，假設 p-n junction 的電流遠

小於 Iph時，p-n junction 的電導𝑅𝑟𝑒𝑐
−1就會隨著V 的增加而增加，可以

寫成下列關係： 

𝑅𝑟𝑒𝑐
−1 ∝ 𝑒𝑒𝑉/2𝑘𝑇                  (4.9) 

關係式(4.5)解釋了 log(𝑅𝑟𝑒𝑐
−1 )和 Fph之間的關係，如【圖 4-14】所

示。相對的，Crec 也會隨著光功率密度的增加而增加，因為空乏區會

在正向偏壓下減小。同樣的，532 nm 雷射對𝑅𝑟𝑒𝑐和 Crec的影響大於其
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他兩支波長雷射。 

 

 

【圖 4-14】405 nm、532 nm 與 650 nm 雷射的𝑅𝑟𝑒𝑐
−1和 Crec的有效光子

通量密度圖。 

 

4-6 鈣鈦礦太陽能電池行為解釋 

為了解釋Rp會隨著單位面積瓦數的增加而減少，此處引入了 time 

constant(τ)來進行探討。三支雷射與 time constant 的關係圖[32]，如

【圖 4-15】所示。 
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【圖 4-15】time constant 的關係圖。 

 

其中本研究 650 nm 雷射、532 nm 雷射和 405 nm 雷射激發，分

別激發出 T1、T2和 T3的吸收躍遷。並將載子從第一個價帶激發至第

一個導帶的過程以 G1 代表，從第一個價帶激發至第二個導帶的過程

以 G2代表，從第二個價帶激發至第一個導帶的過程以 G3代表。從第

二個導帶掉回第一個導帶的 relaxation time constant 和從第一個導帶

掉回第一個價帶的 recombination time constant，則分別以 τ21和 τr作為

代表。另外，在兩個導帶都有一些載子會跑到 TiO2 層進行收集，它

們的 time constant 分別以 τc2和 τc1作為代表。下面關係式的推導是在

本校吳桂光教授的幫忙下所得到的。 

為了不要讓式子過於冗長，可以先定義以下關係式： 
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1

𝜏"
=

1

𝜏21
+

1

𝜏𝑐2
                  (4.10) 

1

𝜏′
=

1

𝜏𝑟
+

1

𝜏𝑐1
                  (4.11) 

然後，分別從conduction band 2 和 conduction band 1 進行探討，

可以寫成下列關係式： 

d𝑛2

dt
= 𝐺2 −

𝑛2

𝜏"
                 (4.12) 

d𝑛1

dt
= 𝐺1 +

𝑛2

𝜏21
−
𝑛1

𝜏′
               (4.13) 

假設𝑛2(0) = 𝑛20並根據關係式(4.12)可以得到： 

𝑛2 = 𝑛20𝑒
−𝑡 𝜏"⁄ +τ"𝐺2            (4.14) 

把關係式(4.14)代回關係式(4.13)後，可以寫成： 

d𝑛1

dt
= (𝐺1 +

𝜏"

𝜏21
𝐺2) +

𝑛20

𝜏21
𝑒−𝑡 𝜏"⁄ −

𝑛1

𝜏′
       (4.15) 

接著，分成兩種情況來進行討論，在 complementary function 的

情況下： 

𝑛1 = 𝐴𝑒
−𝑡 𝜏′⁄                    (4.16) 

在 particular solution 的情況下： 

𝑛1 = a + b𝑒
−𝑡 𝜏"⁄                  (4.17) 

把關係式(4.17)代回關係式(4.15)後，可以得到： 
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−𝑏

𝜏"
𝑒−𝑡 𝜏"⁄ = (𝐺1 +

𝜏"

𝜏21
𝐺2) +

𝑛20

𝜏21
𝑒−𝑡 𝜏"⁄ −

(𝑎+𝑏𝑒−𝑡 𝜏"⁄ )

𝜏′
     (4.18) 

a =τ′ (𝐺1 +
𝜏"

𝜏21
𝐺2)                (4.19) 

−𝑏

𝜏"
=

𝑛20

𝜏21
−

𝑏

𝜏′
                   (4.20) 

接著，一樣為了式子不要過於冗長，定義下列關係式： 

1

𝜏0
=

1

𝜏′
−

1

𝜏"
                    (4.21) 

根據關係式(4.16)與(4.17)，可以得到： 

b = 𝑛20
𝜏0

𝜏21
                    (4.22) 

根據關係式(4.16)、(4.19)與(4.22)，可以寫成： 

𝑛1 = 𝐴𝑒−𝑡 𝜏′⁄ + 𝑛20
𝜏0

𝜏21
𝑒−𝑡 𝜏"⁄ + 𝜏′ (𝐺1 +

𝜏"

𝜏21
𝐺2)    (4.23) 

假設𝑛1(0) = 𝑛10： 

A + 𝑛20
𝜏0

𝜏21
+ 𝜏′ (𝐺1 +

𝜏"

𝜏21
𝐺2) = 𝑛10        (4.24) 

A = 𝑛10 − 𝑛20
𝜏0

𝜏21
− 𝜏′ (𝐺1 +

𝜏"

𝜏21
𝐺2)        (4.25) 

將關係式(4.23)與(4.25)合併後，在所有情況下可以得到： 

𝑛1 = [𝑛10 − 𝑛20
𝜏0

𝜏21
− 𝜏′ (𝐺1 +

𝜏"

𝜏21
𝐺2)]𝑒

−𝑡 𝜏′⁄ + 𝑛20
𝜏0

𝜏21
𝑒−𝑡 𝜏"⁄ +

𝜏′ (𝐺1 +
𝜏"

𝜏21
𝐺2)                            (4.26) 

得到所有情況下的條件下，分成兩種情況討論，先是暫態： 
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在此處，可以把 G1與 G2視為 0， 

因此，根據假設，可以把關係式(4.26)寫為： 

𝑛1 = (𝑛10 − 𝑛20
𝜏0

𝜏21
) 𝑒−𝑡 𝜏′⁄ + 𝑛20

𝜏0

𝜏21
𝑒−𝑡 𝜏"⁄       (4.27) 

暫態討論完後換討論穩定態： 

根據穩定態的情況可以寫出下列關係式： 

d𝑛2

dt
= 𝐺2 −

𝑛2

𝜏"
= 0                 (4.28) 

d𝑛1

dt
= 𝐺1 +

𝑛2

𝜏21
−
𝑛1

𝜏′
= 0               (4.29) 

然後，根據關係式(4.28)與(4.29)，可以得出： 

𝑛2 = 𝜏"𝐺2                    (4.30) 

𝑛1 = 𝜏′ (𝐺1 +
𝜏"

𝜏21
𝐺2)               (4.31) 

因此，載子在穩定態的整體關係式可以寫成： 

𝑛 = 𝜏"𝐺2 +𝜏′ (𝐺1 +
𝜏" 

𝜏21
𝐺2) ≈ 𝜏"𝐺2 + 𝜏′𝐺1  (4.32) 

   當得到載子與 time constant 的關係式後，為了解釋章節 4-5 所觀

察到的現象，引入了 apparent relaxion times (ap) 來做進一步的闡述。

ap 其實是結合了 21、r、c1 和 c2。當然，如果要更完整且精確的

解釋，需要進一步研究以及描述相關時間常數對ap 的定量分析，這

裡僅僅只是提供了時間常數影響的定性說明。 
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一般來說，鈣鈦礦通常會表現出很長的r (> 100 ns)，這也造就了

高的光電荷濃度[29] [33]。此外，可以藉由 TiO2層快速的收集光生電

子，因為c (約為 10 ns)相比於r是非常小的，這也造就了非常高的光

電荷收集效率[34]。因此，若符合上述所說情況，c 遠小於r 時，ap

就幾乎可以說是由c貢獻。那麼由於 CB2的能量比較高，可以料想到

c2會比c1要來的小，而c2和c1又分別是從 CB2和 CB1貢獻給ap。 

從使用的三種波長的雷射來看，650 nm 雷射只能通過 T1激發電

子到 CB1，因此，受到 650 nm 激發的ap只會跟c1有關。反觀 532 nm

與 405 nm 雷射，都可以藉由 T2激發電子到 CB2，ap就會跟c1與c2

都有關，這也造就了他們的ap會比受 650 nm 激發的ap要小。也就是

說，CB2處的電子濃度越高，ap就越小。從實驗上猜測，532 nm 激

發的ap比 405 nm 激發的要小，這意味著 532 nm 光子通過 T2激發到

CB2的概率更高。藉由r與ap，可以把鈣鈦礦的光電流定義成下列關

係式[35]： 

𝐼𝑝ℎ = 𝑒𝐺𝐴𝑑𝜏𝑟/𝜏𝑎𝑝                (4.33) 

其中 G 是光電荷的產生率，主要是受鈣鈦礦的吸收光譜影響，

對波長並不敏感，r也不隨波長變化。因此，CB2處非常小的c2解釋

了對 532 nm 雷射的光電導響應。這對於鈣鈦礦太陽能電池的設計提
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供了一個非常重要的信息。隨著更多的電子被激發到 CB2，鈣鈦礦的

光伏性能可以得到增強。這可以通過增加 T2 吸收躍遷的橫截面，並

在 CB2處產生更多的電子態密度來實現，以促進 T2的概率。 

4-7 鋅摻雜的有無對鈣鈦礦太陽能電池的影響 

首先，根據長庚大學化工與材料工程學系提供的 JV 曲線圖，如

【圖 4-16】所示，可以觀察到，從沒有 Zn 摻雜的鈣鈦礦太陽能電池

到有Zn摻雜的鈣鈦礦太陽能電池，幾乎所有的行為都有顯著的提升。

Jsc從 20.30 mA/cm2升至 21.66 mA/cm2，Voc從 1.00 V 升至 1.07 V，FF

從 69.40 %升至 71.70 %；在 PCE 方面從 14.05 %升至 16.56 %。 

 

 

【圖 4-16】不同 TiO2層鈣鈦礦太陽能電池的 JV 曲線圖。 
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【圖 4-17】為 405 nm、532 nm 與 650 nm 雷射在 4 mW/cm2 時

量測所得的 Nyquist plot 比較圖。可以很明顯的看出有摻鋅的鈣鈦礦

太陽能電池在 532 nm 雷射的照射下也表現出最低的阻抗。 

 

 

 

【圖 4-17】 405 nm、532 nm與 650 nm雷射在光功率密度為 4 mW/cm2

時量測所得的 Nyquist plot 圖。 

 

【圖 4-18】為有無摻雜鋅的鈣鈦礦太陽能電池在 4 mW/cm2時的

Nyquist plot 比較圖，以 532 nm 的雷射為代表。並且比較了在不同光

功率密度條件下時，有無摻雜鋅對鈣鈦礦太陽能電池 Rs、Rp 和 Rrec

的影響，一樣以 532 nm 的雷射為代表，如【圖 4-19】所示。可以發

現到有摻雜鋅的鈣鈦礦太陽能電池的 Rp 比沒有摻雜鋅的鈣鈦礦太陽

能電池要來的大，Rs則是沒有摻雜鋅的鈣鈦礦太陽能電池要比較大，
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而 Rrec則相差不大。 

 

 

【圖 4-18】有無摻雜鋅的鈣鈦礦太陽能電池的 Nyquist plot 圖。 

 

 

【圖 4-19】不同光功率密度條件下，有無摻雜鋅對鈣鈦礦太陽能

電池 Rs、Rp和 Rrec的影響。 

 

為了更深入的瞭解上述觀察到的情況，麻煩長庚大學的詹順翔同

學準備了下列三種結構的樣品：(a) MAPbI3 覆蓋於玻璃基板上 (b) 

MAPbI3與玻璃基板中塗抹了一層沒有鋅摻雜的 TiO2 (c) MAPbI3與玻
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璃基板中塗抹了一層鋅摻雜的 TiO2 ，如【圖 4-20】所示。並以 440 nm

的雷射對此三種樣品進行 Time-Resolved Photoluminescence (TRPL) 

的量測，量測結果如【圖 4-21】所示。 

 

 

【圖 4-20】(a) MAPbI3覆蓋於玻璃基板上 (b) MAPbI3與玻璃基   

板中塗抹了一層沒有鋅摻雜的 TiO2 (c) MAPbI3與玻璃基板中塗抹了

一層鋅摻雜的 TiO2。 

 

 

【圖 4-21】上述三種樣品的 TRPL 量測結果。 
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量測完後，以下列關係式分別對其 fitting： 

y = 𝑦0 + 𝐴1𝑒
−𝑥/𝜏′ + 𝐴2𝑒

−𝑥/𝜏"          (4.34) 

fitting 後所得到的各項參數數值如【表 4-3】所示。 

【表4-3】TRPL量測後fitting結果。 

Compact layer 
A1 

τ’ 

(ns) 
A2 

τ” 

(ns) 

Glass 1872 66 2310 180 

TiO2 2.8×10
5
 10 4277 40 

Zn-TiO2 3.4×10
6
 6 2614 31 

 

單純從定性分析上來看，根據下述關係式： 

𝜏𝑎𝑝 =
𝐴1𝜏

′+𝐴2𝜏"

𝐴1+𝐴2
                 (4.35) 

可以計算出當接觸面為 Glass、TiO2與 Zn-TiO2時，ap分別為 128 

ns、10 ns 與 6 ns。根據關係式(4.33)可以得知，當ap越小時，Iph就越

大，Rp 也就越大。因此有摻雜鋅的鈣鈦礦太陽能電池的 Rp 就會比沒

有摻雜鋅的鈣鈦礦太陽能電池要來的大。至於為甚麼 Rs 是有摻雜鋅

的鈣鈦礦太陽能電池比較小，猜測可能是下述兩點原因。第一種可能，

因為 Iph 比較大，改善了鈣鈦礦與 spiro-OMeTAD 之間的界面。第二

種可能則是 TiO2層的電阻變小了。
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第五章 結論 

 本研究觀察到了使用 CP CE 的 DSC 的光伏性能會隨著鍛燒溫

度的升高而提高。在 300 ℃ 下鍛燒可提高 CP 膜的結晶質量，因此

CE 體積中的載流子輸送更有效，從而導致 Rs的改善。此外，SEM 和

PES 的結果表明，鍛燒後 CP 的粗糙度和功函數均增加。CP CE 中三

碘化物的高還原率歸因於表面積的增加和 CP 的功函數與三碘化物的

還原電位之間的能量匹配。因此，CP 非常適合作為 CE 替代品的潛

在候選者。 

鈣鈦礦太陽能電池的部分，使用阻抗頻譜來觀察不同光波長的雷

射與不同光強度的雷射對鈣鈦礦太陽能電池的影響。實驗結果可以發

現，不論是鈣鈦礦主動層的電阻(Rp)或是鈣鈦礦主動層與二氧化鈦層

間的電子電洞對再結合電阻(Rrec)，都會隨著單位面積瓦數的增加而減

少。Rp與 Rrec變小的原因主要是因為 Iph變大所致，分別受到ap變小

與V 變大的影響。根據阻抗的光功率依賴性，鈣鈦礦層對 532 nm 激

發表現出高的光電導響應，鈣鈦礦的多個能級之間的光吸收躍遷解釋

了光電導響應的波長依賴性。532 nm 光子通過 T2躍遷激發更多電子

到CB2，並且CB2處的c2比較小導致對532 nm照射的高光電導響應。 

另外，摻雜 Zn 之後的鈣鈦礦太陽能電池，Rp比沒有摻雜 Zn 的
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鈣鈦礦太陽能電池來的大，主要是因為當ap 變小時，Iph 就變大，Rp

也比較大。至於為甚麼 Rs 是有摻雜鋅的鈣鈦礦太陽能電池比較小，

猜測可能是下述兩點原因。第一種可能，因為 Iph 比較大，改善了鈣

鈦礦與 spiro-OMeTAD 之間的界面。第二種可能則是 TiO2 層的電阻

變小了。
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