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摘  要 

   本次研究是利用實驗室自製的奈米碳管紙(Buckypaper，BP)，把

奈米碳管的優異光電特性，從微觀放大到巨觀上，再利用改變照光形

式與參雜改質，進一步提升 Buckypaper的光電特性。 

  本實驗量測分為兩部分，第一部分為針對 Buckypaper做基本電性

量測，包含最佳照光面積、最佳照光模式、RGB量測 Buckypaper最

佳吸收色光 。 

  第二部分為參雜改質部分，本次實驗使用氧化銅粉體與氧化鋅粉體

進行改質，其中氧化鋅粉體為現成品，氧化銅是使用熱蒸鍍法製作。

蒸鍍銅時，通入氬氣與氧氣比例為 3比 0.9並維持工作氣壓

300mtorr，再以 X光繞射儀(X-ray  Diffractometer，XRD)對粉體進

行結構鑑定推算粒徑大小。於 BP製造的過程中，參雜重量百分比 10%

到 50%，並將其放入太陽光模擬機內，再以全部照光、漸層照光的方

式觀測光電特性變化，發現漸層照光模式與摻雜粉體之 BP有較佳反

應，推測為粉體會提升照光後之載子濃度，接著改變摻雜方法，以利

於串並聯的進行，最後電漿改質、電泳改質的方式對樣品採區域式漸

近改質，使樣品本身因改質強度不同而產生濃度差，達到光漸層之效

果，並且配合光漸層法，造成更大濃度梯度，產生更大之電壓電流。 

  研究結果發現，以本實驗是照光梯度作測試，Buckypaper最佳照
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光單位面積為長 1.6cm、寬 0.4cm，面積為 0.64平方公分之面積，最

佳照光模式為以二分之一開光法之漸層照光，最佳吸收波長為紅光，

摻雜氧化銅粉體 20%(6.5nm)之 BP效果，比未摻雜 BP之光電流提升

18.5倍、光電壓提升 6倍，在加上漸層照光模式後，光電流和光電

壓分別可再提升 4.6倍及 4.92倍。 

  本研究成功製程 BP，並利用改質以及改變照光模式等方式提升光

電特性，最後找出可串並聯之摻雜法，讓 BP可更利於應用在太陽能

電池研究上。 

 

 

 

關鍵字:奈米碳管紙、奈米碳管、氧化鋅粉體、氧化銅粉體、太陽能

電池 
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Abstract 
  In this study, the laboratory-made flexible multi walled carbon 

nanotube paper, so called buckypaper (BP) with its excellent electrical 

and optical properties of carbon nanotubes in the network structure from 

the micro to macro scale, and then by changing it in the form under the 

solar light illumination, to further enhance the MWCNTs buckypaper for 

good optoelectronics applications. 

The experimental measurement is divided into two parts; the first part 

is done for the fabrication of buckypaper and its basic electrical 

measurements, includes finding the best illumination area, the optimal 

illumination mode and Red-Green-Blue (RGB) best absorption 

measurements. The second part is modification part, in this experiment 

copper oxide powder and zinc oxide powder was used for doping into the 

buckypaper. Zinc oxide powder was purchased and the copper oxide 

particles are produced using a thermal evaporation method. Annealing the 

copper oxide was performed in the argon and oxygen atmosphere with 

the ratio of 3 to 0.9 and maintains pressure of 300mtorr. Then the sample 

was characterized by X-ray diffraction (XRD) for calculating particle size 

and also for structural identification. At CuO and ZnO the doping process 

was followed for the weight percentage of 10% to 50%. The sample was 

placed under the solar-light simulator, then illuminated in full and then 

gradient illumination to observe the photo-current and photo-voltage 

characteristics. It was found that the gradient illumination pattern and 

doping powders have enhanced the BP’s optical response. In order to 

compare, the BP sample with some dimension was connected in series 

and parallel, and finally involving plasma modification, so the modified 

sample were studied for carrier concentration differences which arises 

from varying plasma power. The effect was observed by illuminating the 

sample under solar light gradient, which results in increasing the carrier 

concentration and observing increase in the photo-voltage and 

photo-current. 

The results showed that in this experiment, the photo-gradient for 

testing the buckypaper was optimum with the sample area 1.6 cm x 0.4 

cm, an area of 0.64 cm
2
. The observed best mode of illumination is found 

to be the wavelength of red light. Compared to the undoped BP the 20% 

doped copper oxide (6.5nm) powder shows 18.5 times enhancement of 

photocurrent and 6 times photo-voltage and under the gradient 
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illumination mode, the photocurrent and photovoltage further improved 

4.6 and 4.92 times respectively. This study successfully process the 

undoped buckypaper and doping and changes in illumination mode and 

connecting the BP in series and parallel, etc. can enhance the optical 

properties. So it can conclude that the multi walled CNT buckypaper (BP) 

can be more advantageous to the application in solar cell research. 

 

Keywords: Multi walled carbon nanotubes, Buckypaper, Zinc oxide, 

Copper oxide, Solar-gradient 
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第一章 緒論 

 

1.1 前言 太陽能電池發原理與發展 

  西元 1800年柏克萊氏發現對某種半導體材料照光後，會引起 I-V

曲線變化，最終發現光電效應，並以此半導體製程太陽能電池，詳見

表 1-1 [3]。1954年美國實驗室的 D.M.chapin、G.L.Pearson、

C.S.Fuller此三名科學家利用矽晶體發明性能良好太陽能電池，轉

換效率達 6%。如圖 1-1[1]所示，太陽能電池是根據多電洞的 P型半導

體和多電子的 N型半導體互相接合產生 P-N接面的原理而設計，P-N

接面會形成空乏區，當陽光照射到空乏區時，光子激發原子的電子產

生電流。

 

圖 1- 1 太陽能電池架構圖 
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1.2 太陽能電池發展趨勢 

  由於經濟的發展，能源的消耗與日俱增，汙染日甚一日，無汙染的

再生能源儼然成為最新的研究方針。而目前，人們所使用的再生能源

技術包括太陽能、風能、地熱能、水力能、潮汐能、海洋熱能轉換、

生質能等等技術中，又以太陽能最受矚目，也最被需求圖1-2[2]。 

  太陽能是能源之母，不但是地球上所有能源的源頭，更是乾淨無污

染的的永續能源，太陽照射在地表一小時內的能量(~5x1020J)約可供

全人類使用一年，但單純的太陽能無法廣泛利用，透過太陽能電池的

轉換系統，才能將太陽能轉變成為能廣泛利用的能源電能，所以自從

1954年發明矽基板太陽能電池後，太陽能蓬勃發展，太陽能電池的市

場需求逐年提升。圖1-3[2] 
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圖 1- 2 能源需求預測圖 

 

 

 

圖 1- 3 太陽能電池市場規模與價格 

1.3 研究動機與目的 

  自從1991年日本物理學家Iijima[4]發現了多壁奈米碳管

(multi-walled carbon nanotubes, MWCNTs)之後，由於其特殊的鍵結方

式與化學結構，成為熱門的研究領域之一。奈米碳管光電特性被觀察
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到，照光後電阻下降的特性，並且有小量的光電流輸出，但是由於尺

寸的關係不利於日常生活之應用，本實驗研究目標為利用奈米碳管紙

(Buckypaper, BP)，將奈米碳官優異的光電特性放大到巨觀上，並且

因量測到電流正、電壓負符合電池特性，接著以摻雜、濾光的方式提

升其輸出，使其能成為新一代質輕可繞式太陽能電池。 
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表1-1 太陽能電池發展史[3] 
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第二章 文獻回顧 

 

2.1 奈米碳管與巴克紙介紹 

  奈米碳管與鑽石、石墨、富勒希相同，皆為碳的同素異形體。雖然

早在 1985 年克魯托(H.W.Kroto)和(R.E.Smalley)以研究雷射蒸發石墨電

極時發現富勒希，1990 年克拉次摩(W.Kratschmer)以直流弧放電(arc 

discharge)發現大量 C60，但奈米碳管卻因為儀器與認知的局限而未被

認識，直到在 1991 年 1 月由日本筑波 NEC 實驗室的物理學家飯島澄

男(S.Iijima)使用高解析度穿透式顯微鏡(High Resolution Tramission 

Electron Microscope ,HRTEM)從電弧法生產的碳纖維中才發現奈米碳

管。[4] 

  1992年由T. W. Ebbesen與P. M. Ajayan[5]發現以氦取代氬可以增加

陰極電弧上的奈米碳成長，進一步促成了全世界對奈米碳管的研究發

展。在 1991 年由 Iijima 博士發表了奈米碳管至少有兩層所組成，所

以稱之為多壁奈米碳管(Multi Wall Carbon Nanotubes, MWCNTs)如圖

2-1[6]所示。 

http://zh.wikipedia.org/wiki/1991%E5%B9%B4
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E9%A5%AD%E5%B2%9B%E6%BE%84%E7%94%B7
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E9%A5%AD%E5%B2%9B%E6%BE%84%E7%94%B7
http://zh.wikipedia.org/w/index.php?title=%E9%AB%98%E5%88%86%E8%BE%A8%E7%8E%87%E5%88%86%E6%9E%90%E7%94%B5%E9%95%9C&action=edit&redlink=1
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%A2%B3%E7%BA%A4%E7%BB%B4
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圖 2- 1 多壁奈米碳管結構示意圖[6] 

 

  接著在 1993 年 Iijima 團隊[7]與 D. S. Bethune 團隊[8]分別用鐵(Fe)

和鈷(Co)摻雜在石墨電極中，進一步合成了單壁奈米碳管(Single Wall 

Carbon Nanotubes, SWCNTs)，如圖 2-2[9]。由於 SWCNTs 是有目的

的製得，代表其前所未有，具備更佳的完整性與結構性，性能也更加

理想，是材料發展史的一大突破。 
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圖 2- 2 單壁奈米碳管[9] 

 

  然而，雖然奈米碳管有許多優異的物理性質，但卻因為尺度過小的

問題，在微觀上的應用使人力不從心。為了把奈米碳管優異的特性放

大到巨觀的尺度上並加以應用，1998 年時 Smalley[10]以催化劑純化

單壁奈米碳管在濾紙上，取下黑色薄片材料，即巴克紙(Buckypaper)。 

  巴克紙的問世，研究方向也逐漸轉往巨觀，巴克紙是由糾結聚集的

CNTs ropes[11]所組成，不管單壁或多壁 CNTs 皆可製作成巴克紙。

雖然 CNTs 擁有極佳的電、熱、力、波吸收[12]，但應用在巨觀上卻有

相當大的挑戰，若能將 CNTs 累積成塊材且不失其優異特性，應用於

生活上便指日可待了。 

  目前有關巴克紙應用之途徑分類為: 



 

9 
 

(1) 光導體[13~17] 

(2) 燃料電池 [18~20] 

(3) 有機二極體電極 [21] 

(4) 氣體過濾元件 [22] 

 

 

   

2.2 奈米碳管的光電特性 

  2001 年，Fujiwara Akihiko [13]在 0.7eV 雷射脈衝光下，發現

SWCNTs 有約 30μA 光電流並且光電導亦有變化。 

  2001 年，Xu [23]製造出高密度奈米碳管陣列可應用於紅外光感測。 

  2002 年，Itkis[15] 利用電弧放電法、雷射剝削法與氣相沉積法三

種製程來製作奈米碳管，加以純化並比較吸收頻率，發現純化後奈米

碳管對遠紅外光波段有較好的吸收。 

  2004 年 Khairoutdinov [14]將 SWCNTs 薄膜懸空跨接在一個藍寶石

環的開口處。在 50K 時，以功率 0.12 W/mm2 的紅外光束照射，CNTs

薄膜的電阻值下降了 0.7%。 

  2006 年 Allen [16]將 MWCNTs 成長在壓克力基板上，實驗將樣本

置於暗箱在室溫 I下觀察光對 MWCNTs 薄膜之光導變化，結果以波

長 488nm 雷射光照射下，使電阻下降 0.07%。 

  2006年，Itkis[24]發現 SWCNTs 因照光導致導電性改變，並發現真

http://nano.nchc.org.tw/dictionary/fuel_cell.html
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空下 SWCNTs 對紅外光波段強吸收。 

  2009 年 Yunqi Liu[17]用物理氣相沉積法，把硫化鋅和多壁奈米碳

管合成具有蕭基接面的同軸電纜奈米線，再以 200W 的水銀燈照射，

觀察到光電流有明顯增加，給樣品 0.8 伏特的電壓，量測到 55μA 的

電流。 

2012 年[25]馬省理工學院以石墨烯製造太陽能電池，轉換效率為 4.2% 

 

2.3 奈米粉體簡介 

  奈米粉體(Nanopowders)是指由粒徑皆為奈米尺寸的粉末。即在 1 ~ 

200 nm尺寸的細小結構下，對原子、分子與分子團之探討，期望產

生新的材料並且具有新的性質與功能。日本上田良二教授定義：用電

子顯微鏡才能看到的顆粒，稱為奈米顆粒。由於奈米尺度材料隨粒徑

大小不同，產生表面效應（Surfaceeffect）、量子尺寸效應（quantum scale 

effect）、量子穿隧效應（quantum tunneling effect）等一系列的新效應

影響，奈米粉體目前應用領域圖 2-3[26]。 
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圖 2- 3 奈米粉體應用領域[26] 

2.3.1 氧化鋅簡介 

  氧化鋅(Zinc Oxide)，化學式為 ZnO，別名鋅白。難溶於水，可溶

於強酸或強鹼。氧化鋅是一種寬頻隙半導體材料，室溫下帶隙約

3.3eV，激子束縛能高達 60meV，有望取代 GaN 成為做紫外光 LD 和

LED的材料。目前應用於敏化染料太陽能電池以及透明導電層，可做

光觸媒。 

  氧化鋅，晶體結構分為六方纖鋅礦結構圖 2-4[27]、立方閃鋅礦結

構圖 2-5[27]以及高壓下形成的八面結構體圖 2-6[27]，一般而言，纖

鋅礦結構是最常見且穩定的，而立方閃鋅礦結構的氧化鋅則是通過在

立方晶格結構的基質上生長氧化鋅的方法來獲得。這兩種情況下，每

個鋅原子或氧原子都可以與相鄰的原子組成以其為中心的四面體的

http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%8D%8A%E5%AF%BC%E4%BD%93
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E5%8D%8A%E5%AF%BC%E4%BD%93
http://zh.wikipedia.org/wiki/GaN
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%B4%AB%E5%A4%96%E5%85%89
http://zh.wikipedia.org/wiki/%E7%B4%AB%E5%A4%96%E5%85%89
http://zh.wikipedia.org/wiki/LED
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結構，這是二價鋅化合物最典型的幾何結構。 

 

圖 2- 4 六方纖鋅礦結構[27] 

 

圖 2- 5 立方閃鋅礦結構[27] 
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圖 2- 6 八面結構體[27] 

 

 

2.3.2 氧化銅簡介 

  氧化銅(Copper oxide)，化學式為 CuO，是一種銅的黑色氧化物，

是為 P型半導體材料，為單斜晶體對稱之結構圖 2-7[28]，.奈米氧

化銅粉體具有比大尺寸氧化銅粉體更優越的催化活性和選擇性及其

他應用性能奈米氧化銅的粒徑介於 1－100nm，與普通氧化銅相比，

具有表面效應、量子尺寸效應、體積效應以及宏觀量子隧道效應等優

越性能。 

  銅(Copper)在氧氣不足的環境下會氧化成氧化亞銅(CuO2)、氧氣足

夠環境下氧化成氧化銅，因氧化銅具有在可見光區吸收的特性，可拉

長光吸收的範圍，目前廣泛應用於太陽能電池摻雜，其光學能隙為

1.2eV [29]。 
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圖 2- 7 氧化銅晶體結構 [28] 

 

2.4 濃度梯度與擴散電流簡介 

  系統中相異兩點，若其濃度相異，則稱此兩點間存在有濃度梯

度。濃度梯度有使物質往濃度均等化及破壞梯度之方向移動的趨

勢，也就是說物質由高濃度處移往低濃度處。 

  載體在空間中分布不均產生濃度梯度(concentration 

gradient)，粒子由濃度高處向濃度低處流動而產生擴散電流

(diffusion current)。粒子流的大小和粒子濃度對空間的變化量成
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正比，變化量愈大，流量愈大。比例常數稱為擴散係數(diffusion 

constant，diffusivity)D圖 2-8[30]。 

 

圖 2- 8 擴散電流 [30] 
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第三章實驗架構與量測儀器介紹 

 

3.1 實驗架構 

  為了將奈米碳管的優異光電特性放大，本實驗是以真空過濾法將奈

米碳管堆疊累積成名為巴克紙的塊材。 

  接著為了強化巴克紙的光電特性，本實驗採取了三種方法進行改

質，分別為 Plasma etching、電泳硝酸銅、以及粉體摻雜。在 2.7、

2.8 介紹的奈米粉體氧化鋅以及氧化銅分別為 N 型與 P 行半導體，具

有特殊的光電特性，目前正被廣泛應用於太陽能電池與光電元件部

分。將現成的氧化鋅粉體與以經由熱蒸鍍法製作的氧化銅奈米粉體經

過 X射線繞射分析儀(X-Ray Diffraction，XRD)做結構鑑定並分析粒

徑與成分，接著再依重量百分濃度以真空過濾的方式摻雜製作成不同

比例的巴克紙。 

  經由改質後之巴克紙，先經由低溫四點量測鑑定其電阻率以及性

質，接著依照實驗需求分別做成堅固準確的護貝型元件，如圖 3-1，

以及方便量測與重複利用的可拆型元件，如圖 3-2。 
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. 

圖 3- 1 護貝式樣品 

 

圖 3- 2 可拆式樣品 

 

圖 3- 3 實驗架構流程圖 
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3.1.1 實驗藥品及材料 

表 3-1 實驗藥品及材料 

藥材 廠牌 

多壁奈米碳管 辛耘 

酒精 友和 

異丙醇 友和 

銅 ADMAT MIDAS INC 

氧化鋅 J.T.BAKER 

鎢舟 昇美達 

氬氣 亞東工業 

氧氣 

 

亞東工業 

 

 

3.1.2實驗儀器 

表 3-2 實驗儀器 

儀器設備 廠牌 

超音波破碎機 MISONIX 
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電子天秤 METTLER TOLEDO 

真空烘箱 DENG YNG 

流量控制器 Seven Star 

MFC 顯示器 俊尚 

2410 Source Meter KEITHLEY 

太陽光模擬機 宏明科技 

X-Ray Diffractometer PHILIPS 

RO 純水製造機 

RGB濾光片 

遠紅外光濾光片 

Solar Power Meter TM-206 

SEM場發射掃描式電子顯微鏡 

EDS 

OTUN 

岳華展光電股份有限公司 

岳華展光電股份有限公司 

宏明科技 

JEOL 

Tenmars 

 

3.2 實驗樣品製備 

  3.2.1巴克紙製作 

  本實驗製備之巴克紙採用多壁奈米碳管(multiwalled carbon 

nanotubes, MWCNTs)，巴克紙的製程主要分為懸浮液製程以及過濾製

程兩大系統。懸浮液的部分，將 MWCNTs 粉末以及介面活性劑以固
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定比例混合，再調以適當的去離子水(DI water)製成奈米碳管懸浮液

如圖 3-4，最後用超音波破碎機將奈米碳管懸浮液打散。 

  過濾系統則是利用真空過濾法如圖 3-5，製造出隨機(Random)排列

的巴克紙，接著以異丙醇去除界面活性劑，再以去離子水去除異丙

醇，最後放進烘箱內以 120oC烘烤半小時去除水分與雜質。 

 

圖 3- 4 奈米碳管懸浮液 

 

圖 3- 5 真空過濾法示意圖 

 



 

21 
 

3.2.2氧化銅奈米粉體製作 

  本實驗以熱蒸鍍法如圖 3-6 製作奈米粉體銅(Copper)，如圖 3-7，將

靶材放置於烏舟上，經由機械幫浦(Mechanical Pump)對腔體進行抽真

空，等腔體真空度到達 9X10
-2

torr 之後，再開啟渦輪分子幫浦

(Turbo-molecular pump)繼續對腔體抽真空，讓腔體真空度到達

5X10
-5

torr。接著打開氧氣與氬氣氣瓶通入氬氣 45sccm與氧氣

13.5sccm，之後將渦輪幫浦降半速以保護葉片。利用控制氣閥大小將

真空度調到 300mtorr並通以 100安培以上之大電流，使烏舟升溫導

致靶材融化蒸發，原子蒸氣與氬原子、氧原子產生碰撞消耗動能。由

於收集盤溫度低，所以當原子到達收集器時，因冷卻失去大部分動

能，失去與其他原子凝結的機會最後形成奈米粉體如圖 3-8。 

 

圖 3- 6 熱蒸鍍系統圖 
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圖 3- 7 銅靶材 

 

圖 3- 8 氧化銅粉體 

 

圖 3- 9 氧化鋅 
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3.2.3 實驗樣品製作 

  由於量測的需求與方便，光電量測樣品主要分為護貝型與可拆型。

護貝型樣品製作為將烘烤完成的巴克紙裁成長 2.0cm、寬 0.4cm長方

形，兩端以碳膠帶為底，接著點上銀膠使 BP與鍍銀線緊密接觸，確

保量測時導電性良好，最後以透明膠帶護貝，限制照光樣品長 1.6cm、

寬 0.4cm，使用黑色不透光膠布遮住導線與其他多於部分。如圖 3-1 

  雖然，護貝式樣品堅固、使用壽命高、導電性較佳等優點，但缺點

為護貝後樣品無法取出，無法進行 SEM、EDS等等量測，進而改良出

可拆式樣品。 

  可拆式樣品如圖 3-2 製作方法為直接將 BP剪裁成長 1.6cm、寬

0.4cm長方形並置於載玻片上，接著兩端鍍銀線接出，蓋上蓋玻片即

完成。 

  本實驗主要以可拆式樣品主要用於初步量測，如效果佳再以護貝式

樣品做精確量測，並將可拆式樣品上的 BP以 SEM、EDS、XRD、四點

量測等等加以分析。 
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3.2.4 光電量測系統介紹 

  樣品製作完成後，將樣品送入黑色鐵箱之中如圖 3-10 的探針載台

上如圖 3-11，探針座連接至 Keithley 2410 Source Meter，接著將樣品

連接探針進行量測，黑色鐵箱可防外界光、熱、磁的干擾，增加量測

結果準確度。接著，裝上 RGB 濾光片如圖(3-12~3-16)、遠紅外光濾

光片，進行 BP 對單色光特性量測。 

 

圖 3- 10 黑色鐵箱 
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圖 3- 11 探針載台 

 

圖 3- 12 RGBFilter 
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圖 3- 13 太陽光模擬機量測情形 

 

圖 3- 14 RED Filter 
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圖 3- 15 GREEN Filter 

 

 

 

圖 3- 16 BLUE Filter 
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3.3 實驗儀器介紹 

3.3.1太陽光模擬機 

  太陽光模擬機如圖 3-17，所放射之光譜是唯一趨近於太陽放射之光

譜，光源強度：100mW/cm
2 、太陽光譜：AM1.5G 如圖 3-18。 

  由於太陽光在穿透大氣層時，會因為空氣分子、灰塵影響而散射，

再由於地理位置的不同，每個地方太陽光的路徑、入射角度、強度皆

不太相同，需要建立一套標準規範。 

 定義幾種標準太陽光譜如圖 3-19 [31]，分別為 AM0、M1.0、AM1.5、

AM2.0，空氣質量 AM (Air Mass) =P/P0=secθ，太陽光入射到海平面

在大氣層經過的距離和垂直入射到海平面在大氣層經過的距離的比

值，目前習慣上常使用 AM 1.5 來做為標準光源。如果要定義更精準

的標準光源，則需以太陽光直接照射和經由雲層反射這兩部分相加其
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單位面積入射功率為 100mW/cm
2。 

 

圖 3- 17 本實驗室之太陽光模擬機 

 

圖 3- 18 太陽光模擬機放射光譜 
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圖 3- 19 陽光模擬機放射光譜[31] 

 

3.3.2 X 光繞射儀 

  實驗中所用的 X 光繞射儀(X-ray Diffractometer，XRD)，是 Philips

所製造的，X 光波長是 1.54058 Å 如圖 3-20。利用高電流通過高熱燈

絲是放出熱電子，經過高電壓的加速撞及銅靶材，所損失的能量會以

X光型式釋放，利用布拉格定律 2 d sinθ = nλ[32]即可量測，d 為晶格

面間之距離，λ 為入射 X 光之波長，2θ 為散射角(scatteringangle)。量

測後分析圖上峰值來鑑定元素內容以及計算粒徑大小。 
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圖 3- 20 X 光繞射儀 

 

3.3.3 場發射掃描式電子顯微鏡 SEM 

  原理為利用高壓電子槍驅動高能量電子束，再經由電磁透鏡匯集成

更大支電子束，透過末端透鏡偏折電子束來做掃描，由於電子束轟擊

造成樣品彈性與非彈性碰撞產生各種訊號，以電子偵測器接收散射電

子來成像圖 3-21。 

 

圖 3- 21 SEM場發射掃描式電子顯微鏡 
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3.3.4 四點量測系統 

  本實驗使用之四點量測系統圖 3-22，目的在於量測 BP的電阻率以

及半導體性質。由兩探針加電流再加上另外兩探針來量測電壓，這類

型量測較兩點量測來的準確，此方法適用於所有形狀樣品，包含塊材

與薄膜。 

  四點探針的間距是等距的圖 3-23，當試片為厚度遠小於探針間距時

t≦s/2 時，修正係數 F1 可以簡化成 

 

然後將總修正係數 F帶入式子 

 

最後得到式子 

 

只要知道探針距離、電流大小就可以算出電阻率。 
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圖 3- 22 四點探針示意圖 

 

圖 3- 23 四點量測系統 

 

 

3.3.5 電泳系統 

  電泳的原理在於帶電粒子在電場作用下，往與其相反電性的電極移

動，可藉由電場強度、溶液濃度、容易溫度來控制。本實驗電泳目的

在於使 BP表面附著不同濃度金屬，使其增加光電特性圖 3-24。 
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圖 3- 24 電泳系統 

 

3.3.6 電漿清洗機系統 

  所謂電漿，是氣體分子因光、電子等具有能量的粒子衝擊後而激

發，因放電而激發及離子化的氣體有中性分子、原子、電子，此稱為

電漿狀態。目前主要應用在半導體蝕刻上，由於 Plasma如圖 3-25 亦

有改質奈米碳管的功用，本實驗應用於改質奈米碳管並觀察其光電特

性變化。 

 

 

圖 3- 25 電漿清洗機 
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第四章實驗結果與討論 

4.1 X 光繞射分析 

藉由 X光繞射儀進行結構鑑定，量測出繞射圖形為圖 4-1、4-2。 

 

34 36 38 40 42 44

2000

4000

6000

8000

10000

12000

In
te

n
s
it
y

 CuO(300mtorr)

 

圖 4- 1 氧化銅粉體 XRD繞射圖 
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圖 4- 2 氧化鋅粉體 XRD繞射圖 
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接著將圖形跟 Joint Committee on Powder Diffraction Standards 

(JCPDS)資料庫進行比對，確認為氧化銅粉體以及氧化鋅粉體，接著

以公式 

 

t 為平均粒徑大小 

λ 為入射 X 光波長 

B 為繞射峰之半高寬 

θB為繞射波峰的布拉格角 

算出平均粒徑大小氧化銅粉體為 6.5nm，氧化鋅粉體為 26.3nm。 

4.2 光電特性分析 

4.2.1 巴克紙光電特性分析 

將製造完成的 BP 製成樣品，放入太陽光模擬機內部，以標準光源

照度照射，其電壓電流結果分別為圖 4-3、圖 4-4。由結果來看，奈米

碳管紙被光照射到時，會產生 0.24μA光電流與-11.6μV 的光電壓，

推測原因為奈米碳管碳原子與碳原子之間由σ鍵構成，而碳原子上有

對 π 鍵，當照光時由於光粒子撞擊到 π 鍵並令其產生震動導致內部 π

電子移動，所以產生微弱電壓電流。至於方向性問題由於 BP不透光

圖 4-5，所以當標準光源照射時，只有 BP 上方的部分受光，因此上方
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載子濃度增加，並且 BP 下方載子濃度高，所以產生一個濃度差，因

而決定電流方向。 

 

 

 圖 4- 3BP 光電流  

 

圖 4- 4 BP 光電壓 
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圖 4- 5 BP 透光度檢測 

4.2.2 巴克紙與太陽能電池比較分析 

雖然 BP與太陽能電池皆是照光後有電壓電流輸出，但是發電機制

卻是截然不同，太陽能電池是以 P-N接面為主，透過照光打出電子電

洞對，再因內建電場而有方向性；而 BP是以 π 鍵震動，產生載子濃

度差而有電流。也因為這個原因，太陽能電池在漸進光下，輸出會急

遽下降，其電壓電流趨勢為圖 4-6、圖 4-7，但是 BP由於是載子濃度

影響，在漸進光下因為濃度接面變多，載子有明確流向產生擴散電

流，反而電壓電流有大幅度提升，其電壓電流趨勢為圖 4-8、圖 4-9。

由此可知，太陽能電池需在完全不受遮蔽的地方才能發揮最大效果，

但是 BP 卻不怕被陰影影響，反而可以增加輸出。 
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圖 4- 6 太陽能電池電流趨勢圖 

 

圖 4- 7 太陽能電池電流趨勢圖 



 

40 
 

 

圖 4- 8 BP 電流趨勢圖 

 

圖 4- 9 BP 電流趨勢圖 
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4.2.3 巴克紙最佳照光面積分析 

由於巴克紙產生電流來自於載子濃度差而產生之擴散電流，而在光

源之照度梯度固定下，樣品上因照光產生的有效載子濃度梯度有效面

積有限，如果長的樣品超過了照光梯度範圍，反而會因額外電阻造成

多餘之歐姆損耗，故將奈米碳管紙分為數種長度寬度進行測試，找出

其最佳之照光面積，首先固定長度為 2cm，改變寬度來進行測試，其

結果圖 4-10，由上圖可看出最佳照光寬度為 0.4cm，接著固定寬度

0.4cm 

再以各種長度測試其電壓電流圖 4-11、圖 4-12 漸層光電流 3.6μA 而

漸層光電壓為-54μV，因此得知 BP最佳照光面積為長 1.6cm、寬

0.4cm，因此後面的實驗皆以此為基準量測。 

 

圖 4- 10 BP 最佳寬度測試 
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圖 4- 11 BP 最佳長度測試之漸層光電流 

 

 

圖 4- 12 BP 最佳長度測試之漸層光電壓 

4.2.4 最佳化漸層分析 

在前面實驗提到奈米碳管紙因擴散電流，在光漸層時有濃度梯度

差，為了量化漸層，本實驗做了三種漸層方式，分別為開四分之一、

二分之一、以及四分之三來測試，到底哪一種漸層對奈米碳管紙效果



 

43 
 

最好，並且量化。 

圖 4-13 為 BP 在三種漸層照光下的圖，從圖上可以看出照光模式明

顯不同，其光電流光電壓分析為圖 4-14 、圖 4-15，可以看出以二分

之一漸層法效果為最佳，其原因為四分之三照光，暗端與亮端照度差

距不大造成濃度差異不明顯，導致濃度梯度不夠大進而影響擴散電

流，而四分之一照光是因為照度過於薄弱，亮面到樣品中央時已趨近

於沒有照度了，剩餘的部分皆為內耗，故往後實驗皆以二分之一漸層

法進行量測，接著以 solar power meter來進行量化，得圖 4-16。 

 

   

四分之一照光          二分之一照光        四分之三照光 

 

圖 4- 13 三種漸層示意圖 
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圖 4- 14 三種照光模式下電流分析  

 

圖 4- 15 三種照光模式下電壓分析 

 

 

 

圖 4- 16 二分之一法照度分析 
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4.2.5 巴克紙各色光吸收分析 

在分析完最佳光面積後，接著需要分析各種色光對奈米碳管紙的影

響，為此本實驗準備五種濾光片，分別為紅、黃、綠、藍、紫來做基

礎測試，裝上各色濾光片後將照度全部維持在標準光源，每平方公尺

一千瓦的照度，得光電壓以及光電流圖 4-17、圖 4-18，由圖趨勢分

析，推測奈米碳管紙對波長較長的光源有較佳的吸收，而無論各種色

光，光電流光電壓在漸層後量測，效果皆比全照來的優異。 

 

圖 4- 17 BP 各色光光電流分析 

 

圖 4- 18 各色光光電壓分析 
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為了準確測試奈米碳管紙的最佳吸收光，再以 RGB三色光濾光片

來進行第二次測試，得光電壓以及光電流趨勢圖如圖 4-19、圖 4-20、

圖 4-21 由上圖分析的得知奈米碳管只在紅光下電壓電流上升較穩定

增幅也較大，而其他色光反應較不明顯，接著將光電流與光電壓分析

如圖 4-22、圖 4-23 由上圖分析可以看出奈米碳管只對紅色光源有較

大反應，推測原因為奈米碳管能接與紅光波長接近，故吸收較佳；但

是由於此濾光片濾光能力極高，導致照度無法維持，故效果無法更加

提升，也較難應用於未來的發展。 

 



 

47 
 

 

圖 4- 19 BP 於藍光下的漸層光電壓光電流 
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圖 4- 20 BP 於綠光下的漸層光電壓光電流 
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圖 4- 21 BP 於紅光下的漸層光電壓光電流 

 

 

 

圖 4- 22 BP 於三色光照射下光電流 
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圖 4- 23 BP 於三色光照射下光電壓 

4.3 摻雜改質光電特性分析 

4.3.1 摻雜氧化鋅粉體之巴克紙光電特性分析 

氧化鋅為目前寬能隙的 N型半導體，目前應用在敏化染料太陽能電

池上，是一種光觸媒，將購買的氧化鋅粉體，在製作的過程中以不同

比例摻雜其中，由於表面積效應的影響，粉體與照光有直接關係，為

了使摻雜之粉體有越多的受光面積，故摻雜之方法，是在過濾的過程

中最後再加入粉體，因此摻雜之粉體大多數都摻雜於表面，而本次參

雜比例分別為 10%、30%、50%共三個樣品，如圖 4-24、圖 4-25、圖

4-26、圖 4-27 分別為漸層光電壓光電流趨勢圖。 
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圖 4- 24 摻雜氧化鋅之 BP 光電流趨勢圖 

 

圖 4- 25 摻雜氧化鋅之 BP 光電壓趨勢圖 
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圖 4- 26 摻雜氧化鋅之 BP 漸層光電流趨勢圖 

 

圖 4- 27 摻雜氧化鋅之 BP 漸層光電壓趨勢圖 

 

  由上圖可以得知，摻雜氧化鋅粉體後之奈米碳管，效果並沒有很顯

著，光電流方面雜訊影響也很嚴重，但漸層後光電壓光電流曲線有較
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穩定，效果亦比全照光來的優秀。接著分析光電壓以及光電流數值如

圖 4-28、圖 4-29，可以看出摻雜氧化鋅粉體之奈米碳管，少量參雜

效果較佳，推測原因為當光線照射到氧化鋅粉體時，粉體內部電子被

激發形成電子電動，再由奈米碳管導出，但隨著摻雜比例提高，效果

卻是逐漸下降，造成原因為電阻率如圖 4-30 的提升導致內耗變高，

由於氧化鋅粉體導電性並未很好，所以摻雜比例越高效果反而越差。 

r為粉體半徑 

 

 

 

 

圖 4- 28 摻雜氧化鋅之 BP 光電流比較圖 
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圖 4- 29 摻雜氧化鋅之 BP 光電壓比較圖 

 

圖 4- 30 摻雜氧化鋅之 BP 電阻率 

4.3.2 摻雜氧化銅粉體之巴克紙光電特性分析 

本實驗室使用自製之奈米粉體，由於氧化銅能隙小，具有較佳的光

譜吸收範圍，粒徑約 6.5nm，在過濾時為了讓粉體受光面積增加，所

以在過濾製程中最後才加入，確保粉體摻雜於表面，有更多的照光面

積。 
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為了確定粒徑大小對漸層有無影響，圖 4-31、圖 4-32 以兩種不同氣

壓下製成之氧化銅奈米粉體摻雜後製成 BP，接著進行光電壓光電流

分析，由圖中可以發現，兩種粒徑粉體對漸層效果影響不大。 

 

圖 4- 31 BP 摻雜不同粒徑粉體光電壓比較 

 

圖 4- 32 BP 摻雜不同粒徑粉體光電壓比較 

  由於粒徑影響不大，本實驗選用在 300mtorr下製成之氧化銅奈米

粉體，粒徑為 6.5nm，接著在過濾的過程中，摻雜入分別為 10%、20%、

30%、40%、50%的粉體，來進行光電特性研究。 

圖 4-33、圖 4-34、圖 4-35、圖 4-36 為 BP 摻雜不同比例氧化銅，在
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不同照光模式下量測的趨勢圖，由趨勢圖中可以看出隨著摻雜比例升

高，光電流與光電壓也持續升高，並且皆比未摻雜之 BP來的大，曲

線也較為穩定。 

 

圖 4- 33 BP 摻雜不同比例氧化銅之光電流趨勢圖 
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圖 4- 34 BP 摻雜不同比例氧化銅之光電壓趨勢圖 

 

圖 4- 35 BP 摻雜不同比例氧化銅之光電壓趨勢圖 
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圖 4- 36 BP 摻雜不同比例氧化銅之光電壓趨勢圖 

 

圖 4-37、圖 4-38 為不同比例氧化銅粉體摻雜後光電流光電壓比較圖，

圖中可以發現，在全照光時以摻雜 30%氧化銅之 BP效果為最佳，推

測原因為當時表面摻雜粉體量已達到飽和，表面孔隙度以填充完整，

有最大的粉體表面積以及粉體提供之載子，故在全照光時有較佳的光

電表現。 

  而電阻率如圖 4-39 的部分，少量比例摻雜會稍微降低電阻率，推

測原因為摻雜氧化銅粉體會與碳管產生糾結如圖 4-40，將碳管之間孔

隙填滿，降低其孔隙度，進而使碳管之間接觸變好，故電阻率下降。

當摻雜到 20%時，表面糾結已達到飽和，而繼續的摻雜只能持續堆積

於表面上，奈米粉體本身導電性不佳，故電阻率上升。 
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  而在漸層照光模式下，以摻雜 20%氧化銅奈米粉體之 BP效果最為

優異，推測結果為摻雜氧化銅粉體能階小，故電子易被光子打出，當

使用漸層照光時，由於摻雜 30%氧化銅奈米粉體之 BP在暗端部分有

較多奈米粉體，電阻率也較高，不但導致亮端與暗端載子濃度差異變

小，濃度梯度下降，傳輸過程消耗也較大，故效果較弱。 

 

圖 4- 37 BP 摻雜各比例氧化銅之光電流比較 

 

圖 4- 38 BP 摻雜各比例氧化銅之光電壓比較 
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圖 4- 39 BP 摻雜各比例氧化銅之電阻率 

 

 

 

圖 4- 40 SEM 觀測圖 

  由於太陽能電池，是由許多 cell串並聯而成，由於摻雜氧化銅粉

體製成之 BP再漸層照光模式下效果提升約 5倍多，故接下來就是以
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串並聯方式來繼續提升其光電壓光電流。 

圖 4-41 為以摻雜氧化銅粉體 20%製成之奈米碳管，串聯後量測光

電壓情形，卻發現漸層效果反而變弱了。推測原因為，粉體之摻雜皆

為表面，亦即是表面糾結導致導電性提升，但 BP下方卻毫無改變，

串聯後，電流要從低電阻處流向高電阻處，形成一道能障，內耗而影

響效果。 

 

串聯示意圖與頗面圖 

 

圖 4- 41 摻雜氧化銅粉體 20%之 BP 串聯光電壓 

為了改善這問題，將摻雜氧化銅粉體之 BP重新製作，在摻雜時改

為均勻摻雜，使氧化銅粉體均勻分布於奈米碳管紙內部，以削弱內部

之內耗。 

圖 4-42、圖 4-43 為均勻摻雜氧化銅之 BP 光電壓光電流，可以看
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出均勻摻雜後，由於表面粉體量下降，導致均於摻雜之樣品效果皆弱

於摻雜表面之樣品，推測原因為表面粉體數量下降，導致照光面積下

降，接著失去粉體照光後提供載子，故效果顯著下降。 

 

圖 4- 42 粉體均勻摻雜以及表面摻雜之光電流比較 

 

 

圖 4- 43 粉體均勻摻雜以及表面摻雜之光電壓比較 
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上圖中可看出不只粉體摻雜於表面大於均勻摻雜，光電壓的部分摻

雜濃度與效果並沒有太大差別，推測原因為本實驗摻雜為隨機摻雜，

由於是均勻隨機，故表面粉體數量差異不大，所以效果影響也就不明

顯。圖 4-44 為均勻摻雜之電阻率，可以看出均勻摻雜後不易糾結，

而奈米粉體導電性又不佳，故隨著摻雜比例電阻率逐漸提升。 

 

圖 4- 44 均勻摻雜粉體 BP 之電阻率 

將均勻摻雜氧化銅粉體之奈米碳管做串聯量測其光電壓如圖 4-45， 

可以看出解決了之前的問題，隨著串聯變多，光電壓確實會上升，但

無論串連的多寡，與摻雜比例並無太大關聯，效果皆差異不大。接著

圖 4-46 將均勻摻雜氧化銅粉體之 BP 並聯，可以看出電流也有因並聯

組數增加而變大之趨勢。 
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圖 4- 45 不同摻雜比例與串聯光電壓比較圖 

 

圖 4- 46 不同摻雜比例與並聯光電流比較圖 

4.3.3 SEM 分析 

圖 4-47、圖 4-48、圖 4-49 可以看出摻雜氧化銅粉體之 BP 確實有

因比例不同而改變，而因為粉體顆粒太小，導致摻雜過程中會與碳管

糾結可以從上圖中的到証實。 

圖 4-50、圖 4-51、圖 4-52 為摻雜不同比例氧化鋅之 BP，由 SEM分析



 

65 
 

可以看出由於氧化鋅粉體顆粒較大，故在低倍率的情況下表面幾乎為

粉體佔滿，影響光電特性，故摻雜氧化銅粉體效果會好過摻雜氧化鋅

粉體。 

 

圖 4- 47 摻雜氧化銅粉體 10% 

 

圖 4- 48 摻雜氧化銅粉體 30% 

 

圖 4- 49 摻雜氧化銅粉體 50% 
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圖 4- 50 摻雜氧化銅粉體 10% 

 

圖 4- 51 摻雜氧化銅粉體 30% 

 

圖 4- 52 摻雜氧化銅粉體 50% 
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4.3.4 EDS 分析 

圖 4-53、圖 4-54 為摻雜氧化銅粉體之 BP 的 EDS 分析圖，由於 EDS

無法分析聚合物之元素比例，只能分析單一元素所占百分比，但是圖

中可以看出確實有銅元素與氧元素，在配上 XRD 分析確認氧化銅確

實有摻入其中，即使不打在粉體上依然有氧與銅成份，也確認氧化銅

有摻入其中。 

圖 4-55、圖 4-56 為摻雜氧化鋅之 BP 的 EDS 分析圖，圖中可以看

出鋅與氧成分不少，故確認氧化鋅確實摻入其中。 
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圖 4- 53 摻雜氧化銅粉體 30%之 BP EDS 分析 
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圖 4- 54 摻雜氧化銅粉體 20%之 BP EDS 分析 

 



 

70 
 

 

 

 

 

圖 4- 55 摻雜氧化鋅粉體 50%之 BP EDS 分析 
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圖 4- 56 摻雜氧化鋅粉體 50%之 BP EDS 分析 
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4.3.5 電泳改質分析 

由於照光漸層模式，是因為濃度差產生擴散電流，假設樣品摻雜濃

度也使用漸層，是否也有加強的作用?圖 4-57 為電泳漸層示意圖，本

實驗將利用不同時間，讓樣品上有著不同濃度的銅。電泳硝酸銅濃度

為 1M，電流 1A，間隔時間為 10 秒，樣品分區為四區，首先將最前

面第一區電泳 10 秒，接著第二區往下再電泳 10 秒，這樣一來第一區

就電泳了 20 秒依此類推，重複四次。 

         

圖 4- 57 電泳漸層示意圖 

 

圖 4-58、圖 4-59 為電泳後 BP 光電流電壓圖，分析數據可以看出確

實電泳漸層可以提升光電特性，但是效果並不明顯，推測原因次電流

太大導致鍍上太多銅，影響照光。 
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圖 4- 58BP 電泳光電流圖   

 

  圖 4- 59 BP 電泳光電壓圖 

 

 

4.3.6 電漿改質分析 

由於在 BP 外層鍍金屬效果並非特別出色，故使用電漿對 BP 進行

改質，條件為 10W，時間間隔 60S，工作氣壓 1.0X10
-1 

mtorr，作法與

電泳相同，先打第一區，其他遮住，接著打第二區，此時第一區即是

打兩次，以此類推。 

圖 4-60、圖 4-61 為電漿改質後 BP 光電壓、光電流圖，由圖可以看

出 BP 電漿改質後電流從 0.24μA提升到 3μA，電壓也從 11μV提升到

60μV，漸層照光後電流更提升到 9μA，電壓也提升至 151μV，與摻雜

氧化銅之效果差不多，推測原因為氬氣打電漿有清理表面功能，提升
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導電性，並且打完電漿後會有載子濃度改變，故效果比電泳來的出

色。也證實在 BP 表面座濃度差漸層確實可以與光漸層相輔相成，造

成更大的濃度差來提升擴散電流。 

 

圖 4- 60 電漿改質後 BP 光電流 

 

圖 4- 61 電漿改質後 BP 光電壓 
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第五章 結論 

 

一. Buckypaper雖然擁有 78%的孔隙度，但是由於碳管之糾結纏繞，

故 Buckypaper不透光。 

 

二.Buckypaper照光因為 π 鍵震動，可以量到微弱光電壓光電流，接

著因為 Buckypaper不透光，所以造成上下有濃度差異，形成負電流

正電壓的輸出，與太陽能電池相同，可應用於太陽能電池上。 

 

三.使用漸層照光模式，因為光的照度差異，導致載子濃度不同而有

更大的擴散電流，而漸層的模式太大會失去濃度差，太小會照度不

足，二分之一漸層為最佳漸層形式。 

 

四.奈米碳管紙最佳照光面積為長 1.6cm、寬 0.4cm，在電壓不會崩潰

的前提下測出最小寬度，接著維持寬度測量出最佳長度，樣品太長則

會增加損耗，太短則照光面積不夠而效果衰弱。 
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五.在 RGB三色濾光片量測後，Buckypaper對紅光有較佳的吸收，但

是由於使用濾光片後，照度因濾光片過濾波長影響，導致只剩單一色

光通過，故照度不足影響效果，難以應用。 

 

六.普通市售太陽能電池在漸層照光下，因照度下降而電壓、電流下

降，但是 Buckypaper應用於太陽能電池因濃度梯度的影響效果提

升，故 Buckypaper未來可應用於不怕陰影處之太陽能電池。 

 

七.摻雜粉體因照光面積增加，加上粉體釋放電子電洞，因此效果比

未摻雜 BP來的優秀，但是摻雜太多導致電阻率上升，內耗增加反而

會使光電壓、光電流下降。 

 

八.摻雜氧化銅粉體，比摻雜氧化鋅粉體光電效果優秀，是因為太陽

大部分能量集中在可見光，而摻雜氧化銅可拉長奈米碳管吸收光譜範

圍，但氧化鋅的強吸收在藍紫光，故效果並未發揮。 

 

九.氧化銅粉體摻雜方式，集中於上方的表面摻雜，可擁有最大化電

壓電流效果，但卻因為電阻率的不同導致位能障，而無法進行串並

聯；而均勻摻雜之樣品，雖然光電壓、光電流下降許多，但卻因為是
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均勻摻雜而沒有能障，故可用於串並聯。 

 

十.以摻雜均勻之氧化銅 BP進行串並聯，光電流、光電壓會提升，但

不同摻雜比例之樣品，因為均勻隨機摻雜導致表面粉體數量差異不

大，故效果沒有太大差別，不會隨摻雜比例而有太大變化。 

 

十一.將樣品表面做濃度漸層處理，光電壓、光電流會有些許提升，

再配合照光漸層模式，可以有更佳的效果。 
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