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中文摘要 

  本研究將單層、低氧化度石墨烯奈米片(graphene nanosheets，或簡稱 GNS)以

溶液分散法方式摻混於有機無機混成鈣鈦礦之前驅物溶液中，以提升有機無機混

成鈣鈦礦太陽能電池(organic-inorganic hybrid perovskite solar cells，簡稱 PSCs)元件

之效能。本研究分成三個部分：(1) GNS 之分散溶劑選擇與其分散特性分析、(2) 可

分散 GNS 之鈣鈦礦溶液配方研究、(3) 摻混 GNS 之 PSC 元件特性研究。 

  因 GNS 之易團聚特性，其於溶劑中若欲達均勻分散，則須採用高親和力之溶

劑並搭配高能量混合方法。本研究經溶解度參數比對，並考量鈣鈦礦前驅物之可用

溶劑後，選取 N-甲基吡咯烷酮 (1-Methyl-2-pyrrolidone，或簡稱 NMP)與二甲基亞

碸(dimethyl sulfoxide，或簡稱 DMSO )並搭配高功率超音波破碎法進行 GNS 分散

特性分析，結果發現 GNS 於 NMP 中之分散性遠優於 DMSO，可分別達到低於

0.001 mg/ml 與 0.053 mg/ml 之穩定分散濃度，而 GNS 於上清液中之平均片徑仍可

保持於 121.80 nm。根據此結果，本研究測試不同比例之 NMP 與 DMSO 添加於

DMF 中所調製之鈣鈦礦前驅物溶液，評估其所製備 PSC 元件效能，結果發現各比

例之溶液，經成膜條件最佳化後，均可產出效能良好之元件，而 NMP 之添加可顯

著提升元件之 fill factor，推測為 NMP 與鈣鈦礦前驅物之配位傾向改善了鈣鈦礦薄

膜之緻密度與覆蓋性所致。在摻混 GNS 之 PSC 元件特性方面，當採用上述可同時

分散 GNS 並達到良好元件效能之溶液系統時，摻混 GNS 可提升元件效率與穩定

度，於最佳之 3×10-4 vol% GNS 摻混濃度下，元件效率達 16.12%，並可在相對濕度

65-70%之大氣環境中存放超過 150 小時，仍維持初始效率的 80%以上。此改善效

果經 X 光繞射儀與光致發光光譜儀分析，推測為 GNS 鈍化鈣鈦礦晶界中之缺陷，

並以其疏水特性防止鈣鈦礦薄膜受水氣劣化所致。 

關鍵詞：石墨烯、鈣鈦礦太陽能電池、N-甲基吡咯烷酮 (NMP) 
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ABSTRACT 

  This work studied mixing monolayer, low-oxidation graphene nanosheets (GNS) 

into the organic-inorganic hybrid perovskite precursor solution by solution dispersion 

method to enhance the performance of organic-inorganic hybrid perovskite solar cells 

(PSCs). This work was divided into three parts:(1) Selection of solvent for graphene 

dispersion and analysis of graphene dispersion characteristics, (2) Formulation of 

perovskite solution with the ability to disperse graphene, and (3) Characterization of 

perovskite layers with graphene and PSCs. 

Due to the easy agglomeration characteristics of GNS in solvent, it is necessary to 

select high-affinity solvent and use high-energy mixing method in order to disperse GNS 

uniformly. In this work, after understanding the solubility and considering the available 

solvents that can be used as perovskite precursors, 1-Methyl-2-pyrrolidone (NMP) and 

dimethyl sulfoxide (DMSO) were selected, and combined with high-power ultrasonic 

exfoliation, the dispersibility of GNS was analyzed. The results found that the 

dispersibility of GNS in NMP is much better than that of DMSO, and stable dispersion 

concentrations of less than 0.001 mg/ml and 0.053 mg/ml were achieved, respectively. 

The average flake diameter of GNS in the supernatant was still maintained at 121.80 nm. 

Base on this result, this work tested the perovskite precursor solutions with different ratios 

of NMP and DMSO into DMF to evaluate the performance of the prepared PSC devices. 
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After optimizing the film forming conditions, it was found that the formulations with 

NMP all were able to fabricate devices with good performance, and that the addition of 

NMP can significantly improve the fill factor of the devices, which is speculated that the 

coordination tendency between NMP and perovskite precursors improves the density and 

coverage of perovskite films. In terms of the characteristics of PSCs mixed with GNS, 

GNS was able to improve the efficiency and stability of the devices. When the 

concentration of GNS reached 3×10-4 vol% in PSCs, the PCE of champion device reached 

a value of 16.12%, and maintained more than 80% of its initial PCE after 150 hours in an 

atmospheric environment with a relative humidity of 65-70%. The improvement effect 

was analyzed by X-ray diffractometer and photoluminescence spectrometer, and it was 

speculated that GNS passivated the defects in the perovskite grain boundaries. 

Additionally, the hydrophobic property of GNS prevented the perovskite film from being 

degraded by moisture.  

Key words: graphene additive, perovskite solar cells, 1-Methyl-2-pyrrolidone (NMP) 
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第一章 緒論 

1.1 有機無機混合鈣鈦礦太陽能電池 

  全球對電力的需求不斷增加。[1]但是，目前大部分可使用的電力是藉由燃燒煤

炭、天然氣和液化石油等不可再生能源產生的，其燃燒生成的溫室氣體是造成全球

暖化的元凶之一。為了獲得源源不絕的電力並避免氣候變化加劇，開發可再生和乾

淨的電力來源是非常重要的議題。在眾多選擇當中，利用光伏（photovoltaic）效應

發電之太陽能電池裝置為目前實用性最高、亦深具未來發展潛力的選項之一。[2-4] 

  光伏太陽能電池裝置係藉由光電效應，將太陽光轉換成電能的形式發電。[5] 在

近期發展的太陽能電池技術中，有機無機混成鈣鈦礦太陽能電池(organic-Inorganic 

hybrid perovskite solar cells，簡稱 PSCs)因其鈣鈦礦層(perovskite layer，即 PSCs 中

之主動層)具有高光吸收係數、可調控的能隙與優良的載子遷移率等優點，使其可

達到與現有商用矽基太陽能電池相似或更佳之光電轉換效率[6-8] ，且其製備可使用

低溫、低成本、易量產的塗佈製程，因此為極受矚目之下世代太陽能電池技術。[9, 

10] 自 2013 年 PSCs 開始發展以來，實驗室規模之 PSC 太陽能電池已可達到高達

25.5%的光電轉換效率(power conversion efficiency 或縮寫為 PCE)，其近年 PCE 進

展歷史如圖 1-1 之美國國家能源實驗室(NERL)所發布之資料所示。[11] 

  鈣鈦礦材料的基本化學結構為 ABX3(圖 1-2)，其中 A 為一價陽離子，常見選

項包括甲基胺離子(CH3NH3
+，MA+)、甲脒離子(HC(NH2)

2+，FA+)、與銫離子(Cs+)

等；B 為二價陽離子，多為鉛離子(Pb2+)或錫離子(Sn2+)；X 則為鹵素離子，多以碘

離子(I-)為主、溴離子(Br-)或氯離子(Cl-)為副。[12-14] 
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圖 1-1 擷取自 NERL 中 PSCs 及其他太陽能電池的發展歷史[11] 

 

圖 1-2 鈣鈦礦結構之單位晶胞示意圖[14] 
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  雖然鈣鈦礦具有以上的優點，但是缺陷問題會影響鈣鈦礦本身的品質及效能，

舉例來說，陷阱態缺陷會阻擋載子流出，進而減少整個裝置的效能。此外，離子空

位、不協調的陽離子位置、晶體表面未配位的鉛、晶體位置發生不同離子取代跟晶

界都是鈣鈦礦中常見的缺陷。[15, 16] 這些缺陷不只會影響裝置的效率，也會影響到

整體裝置的穩定性，甚至成為熱跟濕氣侵入晶體的入口。[16, 17]熱跟濕氣是影響鈣

鈦礦穩定性的因素，甚至成為限制鈣鈦礦應用的阻礙[18, 19]，以下分別說明兩者降

解鈣鈦礦的機制。 

熱降解鈣鈦礦 

  由於鈣鈦礦的結晶能較低，所以很容易被熱分解成 PbI2跟易揮發物質。[20] 以

最常見的 MAPbI3為例，當溫度到 80°C 以上時，就會發生以下化學反應：[21] 

CH3NH3PbI3(s) + heat ↹ PbI2(s) + CH3I(g) + NH3(g) 

甲基胺離子受熱分解成 CH3I 跟 NH3 揮發是鈣鈦礦熱降解的主因。[19] 為了增強鈣

鈦礦本身的熱穩定性，先前的報導提出混合 FA+跟 Cs+去穩定鈣鈦礦中的 A 位，又

或是用 Cl 跟 Br 去取代鈣鈦礦中的 I。[22, 23] 

濕氣降解鈣鈦礦 

  高極性的水分子會破壞 A 位陽離子與鈣鈦礦之間的鍵結，導致鈣鈦礦晶體不

穩定跟發生不可逆的化學反應，以下是濕氣降解鈣鈦礦的化學反應式：[24] 

CH3NH3PbI3 + H2O ↹ CH3NH3PbI3．H2O (1) 

(4-n) CH3NH3PbI3 + n CH3NH3PbI3．H2O + (2-n) H2O ↹ 

(CH3NH3)4PbI6．2H2O + 3PbI2 (2) 

(CH3NH3)4PbI6．2H2O ↹ PbI2 + 4CH3NH3I + 2H2O (3) 

為了減少濕氣對鈣鈦礦的影響，使用封裝材料阻擋濕氣或是添加具疏水性官能基

的分子到鈣鈦礦層都是改善鈣鈦礦對溼氣的不穩定性。[25-27] 
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1.2 使用添加劑改善鈣鈦礦太陽能電池 

  缺陷跟不穩定性都是影響鈣鈦礦層效能的問題，為了減少這些不安定因素對

整體元件的影響，使用添加劑改善鈣鈦礦層品質就成為解決這些問題的方案之一。

添加劑是利用添加分子上的官能基去跟鈣鈦礦前驅液中的成分交互作用，去影響

鈣鈦礦結晶的過程。舉例來說，Yuan Cai 等人使用 2,2-二氟丙二酰胺(DFPDA)加入

鈣鈦礦前驅液中去改善鈣鈦礦的不穩定性。[16]他們指出 DFPDA 上的羰基可以與

不協調的 Pb2+結合以鈍化晶粒表面的缺陷。同時，DFPDA 中的氨基與 PbI2形成的

氫鍵也會影響鈣鈦礦的結晶，提高鈣鈦礦晶粒的品質； DFPDA 中的氟基團由於其

疏水性，在鈣鈦礦上形成了有效的屏障，從而增強了其濕度穩定性。最後，加了

DFPDA 的 PSCs 得到了 PCE=22.21%，並且在手套箱 85°C 的環境中維持 300 小

時；在室溫 25°C 和相對濕度 25%的環境中存放超過 60 天，還維持著原本效率的

92%。Haiying Zheng等人則添加聚二氟乙烯(PVDF)到鈣鈦礦層中去增強其疏水性，

PVDF 上面的氟基跟長鏈為鈣鈦礦表面做了一層疏水性的保護層；PVDF 上的氟基

也跟鈣鈦礦中的 MA+、FA+和 Pb2+分別形成氫鍵跟離子鍵，影響了整體結晶過程。

添加 PVDF 後的 PSCs 最後得到 PCE=21.42%，在穩定性測試中，添加 PVDF 的

PSCs 在手套箱 85°C 的環境下 300 小時後仍維持原始效率的 90%；在室溫相對濕

度 45%下 2400 小時候還維持原始效率的 94%以上。[28] 

  除了添加分子添加劑，二維(2-Dimensional，2D)材料也開始被用於 PSCs 的添

加工程中。著名的二維材料有二硫化鉬(MoS2)、MXene[29]跟石墨烯，接下來將特別

介紹有關石墨烯相關材料的性質跟應用。 
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1.3 石墨烯(Graphene-based)相關材料 

  石墨烯是碳的同素異形體，主要由排列成二維蜂窩晶格納米結構的單層原子

組成。晶格中的碳原子以 sp2混成軌域排列，因具有 π 電子，使得石墨烯具有導電

性。[30]石墨烯的相關材料包括純石墨烯(pristine graphene)、氧化石墨烯(graphene 

oxide，簡稱 GO)、氧化還原石墨烯(reduced graphene oxide，簡稱 RGO)，皆屬於二

維材料。 

  最一開始的純石墨烯是用膠帶將石墨(graphite)以黏貼的方式層層撕開並剝離

出單層純石墨烯，但是現在的純石墨烯可利用化學剝離、液相剝離跟化學氣相沉積

法(CVD)等等方式製備。[31]純石墨烯具有高載子遷移率且能隙為零，故被視為良好

導體。除了優秀的電性，純石墨烯也具有良好的導熱性質，其熱導率更是高於銅的

10 倍。[31-34]此外，由於純石墨烯為疏水性，故有研究團隊探討將石墨烯與高分子

材料混和，以製備成元件封裝材料。[35] 

  氧化石墨烯是利用改良哈默法(modified Hummer’s method)從石墨製備而成。

[36]從結構上來看，氧化石墨烯上具有多種含氧官能基，像是羥基、環氧或其他羧酸

基團，這些官能基令氧化石墨烯可以輕易地分散在溶液中。然而，這些官能基的生

成不僅會破壞石墨烯原本的六方 sp2 共軛結構，官能基上的 C-O 鍵阻礙了電子的

傳遞，使得氧化石墨烯變成了絕緣體。[32, 37, 38]為了得到猶如石墨烯優秀的電性，還

原氧化石墨烯便是一種改善其電性的方法。這種還原法為的是減少氧化石墨烯上

的官能基數量，並修復石墨烯原本的 π 電子網絡。雖然還原氧化石墨烯可恢復其

部分導電性，但是還原後的氧化還原石墨烯的導電性會因為殘留的未還原官能基

而低於純石墨烯的導電性。[39] 

  介紹完以上石墨烯材料的特性後，接著回顧有關以石墨烯材料作為鈣鈦礦添

加劑的文獻。Mahboubeh Hadadian 等人使用了氮參雜氧化還原石墨烯(nitrogen-

doped reduced graphene oxide，N-RGO)添加到鈣鈦礦層中。[40]根據文獻報導，藉由
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氮原子參雜處理的氧化還原石墨烯會在其結構上生成吡咯、吡啶、三級胺(Pyrrolic, 

Pyridinic, Quaternary N)，並且影響鈣鈦礦的形態。在添加了氮參雜氧化還原石墨 

烯之後，其 PSCs 的 PCE 達到了 18.73%。此外，其報導中也有使用一般的氧化還

原石墨烯作為添加劑。從結果來看，使用單純的氧化還原石墨烯添加後，其製作出

的 PSCs 在 Voc 跟 FF 都會比控制組還要高。另外一篇 Hui-Seon Kim 等人報導了使

用不同含氧量的氧化還原石墨烯作為鈣鈦礦的添加劑，並發現到添加不同含氧量

的氧化還原石墨烯的 PSCs 皆會增加 PSCs 內部載子再結合的電阻，以此推論 RGO

具有增強載子分離的能力。且不同含氧量的 RGO 在不同方面上有最好的表現。[41]

以結果來看，添加含氧量最高的氧化還原石墨烯所製作的 PSCs 具有最好的 PCE；

添加含氧量最低的氧化還原石墨烯所製作的 PSCs 卻有著最好的熱穩定性。 

  雖然前言中提到氧化石墨烯是絕緣體，但有些文獻報導發現氧化石墨烯的價

帶跟鈣鈦礦的價帶非常接近，代表氧化石墨烯具有幫助鈣鈦礦的電洞傳輸(圖 1-3)。

[42, 43]像 Zhongwei Wu 等人將 PSCs 中的電洞傳輸層(hole transport layer，HTL，這

篇報導的控制組是使用 PEDOT:PSS)改用氧化石墨烯，並發現使用氧化石墨烯不只

改善了鈣鈦礦層的覆蓋性，也增強了從鈣鈦礦層中提取電洞的效能。[42]除了取代

電洞傳輸層外，也有報導使用氧化石墨烯作為添加劑，例如 Chih-Chun Chung 等人

將氧化石墨烯同時作為添加劑跟電洞傳輸層使用。報導中提出氧化石墨烯混入鈣

鈦礦層中可以加強載子分離並降低載子再結合的發生。[43]混入氧化石墨烯的 PSCs

得到 PCE=15.20%，且在手套箱中存活了 2000 小時。另一篇 Xiaonan Zhang 等人也

使用了氧化石墨烯作為鈣鈦礦添加劑，同樣得到了比控制組更高的 PCE(7.59% 

vs.16.10%)。[44]此篇報導除了提出氧化石墨烯增強了從鈣鈦礦層的電洞提取外，鈣

鈦礦的結晶性跟型態也被氧化石墨烯改善。 

  表 1-1 為以上提及的石墨烯材料添加於鈣鈦礦層中的 PCE 跟穩定性的整理，

總結來說，石墨烯材料混入鈣鈦礦層中都會增強載子提取的效果，若是有附帶官能

基的石墨烯材料則可跟鈣鈦礦前驅物的成分形成交互作用力，進而影響鈣鈦礦層
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的結晶性跟型態。 

  在先前文獻當中，尚未有團隊使用純石墨烯作為添加劑使用於 PSCs，若以前

述提及純石墨烯的優點可應用於 PSCs 上，則添加純石墨烯的元件預期會得到電性

的提升，藉由石墨烯來加速載子分離；又或著以石墨烯的疏水性來改善 PSCs 對水

氣的不穩定性。因此本研究試圖以純石墨烯添加至 PSCs 中，以觀察純石墨烯的功

用。然而，現今的單層純石墨烯主要以高成本的 CVD 製備，無法應用於大量製備

PSCs 的製程。因此，本實驗選用石墨烯奈米片(graphene nanosheets，簡稱 GNS)作

為替代選擇。GNS 是從石墨中以剝離法製備，並經過還原處理得到，可應用於大

量生產。除此之外，由於經過還原處理，GNS 的性質非常接近純石墨烯，因此可

作為純石墨烯的優秀替代品。 

  話雖如此，要將 GNS 均勻分散至鈣鈦礦當中仍有需克服的難題，舉例來說，

GNS 之間由於具有很強的 π-π 作用力，純度越高的 GNS，層跟層之間的交互作用

力越強，越容易在介質中發生團聚(圖 1-5)。為了避免 GNS 在鈣鈦礦中無法均勻地

分散，本次實驗決定以液相分散法將 GNS 帶入鈣鈦礦當中。 
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表 1-1 不同石墨烯材料添加劑對 PSCs 的影響結果彙整 

Additive Concentration Type PCE Stability Ref. 

N-RGO、

RGO 

0.01 mg/mL in 

DMF+DMSO 

(v/v=4:1) 

N-RGO 18.73% None [40] 

RGO 18.00% 

RGO 1 mg/mL in 

DMF 

O18.42% 20.00% 
O7.14%-15 h at 50°C 

+ 62 h at 85°C in 

glovebox 

[41] 

O9.67% 19.34% 

O7.41% 19.04% 

GO 0.5 mg/mL in 

DMF 

0.05 mg/mLin 

precursor 

GO 15.20% 5000 h in glovebox 

and 100 h in 

atmosphere 

(RH=50%) 

[43] 

GO 0.5 mg/mL in 

DMF 

1 vol% in 

precursor 

GO 17.59% None [44] 
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圖 1-3 以氧化石墨烯作為電洞傳輸層之能階示意圖[43] 

 

圖 1-4 GNS 在介質中團聚之示意圖 
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1.4 研究目標與動機 

  因此，本研究的主要目標為以 GNS 作為 PSCs 之鈣鈦礦層添加劑，並探討 GNS

的影響。此外，為了將 GNS 均勻分散在鈣鈦礦當中，本實驗將以液相分散法分散

GNS 並引入鈣鈦礦前驅液當中。為達成此研究目標，本研究分成三個部分： 

(1) GNS 之分散溶劑選擇與其分散特性分析； 

(2) 可分散 GNS 之鈣鈦礦溶液配方研究； 

(3) 摻混 GNS 之 PSC 元件特性研究。 
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第二章 實驗方法 

2.1 實驗藥品 

  碘化甲脒 (FAI)、碘化銫(CsI)跟碘化鉛(PbI2，99.9985%，貨號 12724)皆購自

Alfa Aesar。[6,6]-苯基 C61 丁酸甲酯（PCBM）購自機光科技。醋酸鎳四水合物

(Nickel(II) acetate tetrahydrate)購自昭和化學。N，N-二甲基甲醯胺（N, N-

dimethylformamide ，DMF，99.8%）、二甲基亞碸(dimethyl sulfoxide，DMSO 、

≥99.9%) 、 N- 甲基吡咯烷酮 (1-Methyl-2-pyrrolidone ， NMP ， 99.5%) 、氯苯

(Chlorobenzene，99.8%)、Polyethylenimine (PEI)、異丙醇(Isopropyl alcohol，IPA，

99%)、乙醇(Ethanol，無水，99%)和乙醯胺(Ethanamide，EA)皆購自 Sigma-Aldrich。

乙醚(Diethyl Ether ，99%)購自 J.T.Backer。摻氟氧化錫 (Fluorine doped Tin Oxide，

FTO，~7 Ω/sq)玻璃購自 Merck。石墨烯粉(N002-PDR/Nano Graphene Platelets)購自

安固強材料(Angstron materials Inc.)，平均厚度為 1.6 nm (小於三層)，平均二維尺

寸小於 10 μm，密度為 2.2 g/cm3，碳含量≥95.0%，氧含量≤2.5%。 

2.2 GNS 分散性測試 

  將石墨烯粉以 0.1 wt%的濃度加入 NMP 後放置於行星攪拌機(ARE 310, 

THINKY)，轉速 2000 轉的條件下攪拌 10 分鐘以達成充分混合。混合完成後移至

超音波探針(probe sonication，Q700 sonicator，QSONICA，圖 2-1)以 40W 的功率在

5°C 下分散 3 小時，在進行分散實驗期間，以氮氣跟除濕包減少水氣對 NMP 之影

響。待其完成後將溶液取出部分，依重量稀釋成 100 倍，並以離心機 10000 轉離心

1 小時以去除團聚物。最後將上清液取出(圖 2-2)，並用於製備鈣鈦礦太陽能電池。 
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2.3 製備鈣鈦礦太陽能電池 

  本次實驗的元件結構為 p-i-n 結構，由下而上的結構分別是 FTO 玻璃/NiO/鈣

鈦礦+Graphene/PCBM/PEI/Ag(圖 2-3)，以下為 NiO、鈣鈦礦、PCBM 跟 PEI 前驅

液之配方。 

NiO 前驅液：將醋酸鎳四水合物以 0.5M 的濃度溶於 1 ml 的乙醇當中，並放置於

加熱板上以 1000 轉 60°C 加熱攪拌至溶解。完全溶解後持續攪拌並降溫至室溫，

最後加入 30 μl 的 EA 以幫助 NiO 前驅物在乙醇中的分散性，並用 PTFE(20 μm)過

濾。 

鈣鈦礦前驅液：本次實驗採用 1.2M Cs0.15FA0.85PbI3 作為鈣鈦礦層，將 46.8 mg 的

CsI、175 mg 的 FAI 跟 552 mg 的 PbI2粉末溶於 800 μl 的 DMF 中配置成 5 組，並

分別加入 0、50、100、150 跟 200 μl 的乾淨 NMP，放置 70°C 的加熱板上一夜。

之後降溫至室溫，並以 PTFE(20 μm)過濾。最後，在未添加乾淨 NMP 的前驅液中

加入 200 μl 帶有石墨烯的 NMP、添加 50 μl 乾淨 NMP 的前驅液中加入 150 μl 帶有

GNS 的 NMP、添加 100μl 乾淨 NMP 的前驅液中加入 100μl 帶有 GNS 的 NMP、

添加 150 μl 乾淨 NMP 的前驅液中加入 50 μl 帶有 GNS 的 NMP，每組前驅液中都

會包含 800 μl 的 DMF 和 200 μl 的 NMP，並分別帶有不同的 GNS 量。 

PCBM 前驅液：將 20 mg 的 PCBM 粉末溶至 1 ml 的 CB 溶液中，PTFE(20 μm)過

濾。 

PEI 前驅液：將 PEI 以 0.1 wt%的濃度溶於 IPA 中。 

  FTO 玻璃先後以丙酮及 IPA 超音波水浴震洗 10 分鐘，接著以高強度氧電漿清

潔 FTO 玻璃 10 分鐘，並送入充滿氮氣的手套箱中。將 50 μl 的 NiO 前驅液滴在

FTO 玻璃上，以轉速 4000 轉 20 秒旋塗沉積，並在大氣下先以 100°C 加熱 1 分鐘

後升溫至 325°C 燒結 35 分鐘，結束後降至室溫。接著移回手套箱中沉積鈣鈦礦層

跟 PCBM，把 60 μl 的鈣鈦礦前驅液滴至 NiO 層上，以 2000 轉 10 秒加上 4500 轉
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30 秒旋塗，並在 4500 轉的第 5 秒時將 410 μl 的乙醚作為反溶劑緩慢沖洗，之後先

以 80°C 退火 1 分鐘，再用 105°C 退火 30 分鐘。PCBM 前驅液 50μl 滴在鈣鈦礦層

上，以 1000 轉 30 秒旋塗沉積；PEI 前驅液 50μl 滴在 PCBM 層上，以 4000 轉 30

秒旋塗沉積。最後，在壓力低於 5×10-6 torr 的條件下以熱蒸鍍的方式將銀沉積於

PEI 層上，即完成元件製作，元件的有效面積為 0.09 cm2。經過換算，我們將未添

加 GNS 的元件定為控制組，添加 GNS 的元件濃度由低到高為 2.5×10-4 vol%、3×10-

4 vol%、3×10-4 vol%和 3×10-4 vol%。 

2.4 材料特性分析 

  本研究使用 X 光繞射儀(Rigaku TTRAX 3)測量鈣鈦礦層之結晶特性。本研究

使用紫外-可見光光譜儀(UV-Vis Spectrophotometer，Jasco V-650 )測量 NMP 與

DMSO 中 GNS 分散特性及定量。本研究使用動態光散射分析儀測量 NMP 中 GNS

之片徑。本研究使用光致發光光譜儀(GH-100-TRFS)測試鈣鈦礦層中激發光電子的

數量及強度。本研究使用電源量測單元儀器(Keithley 2410 source meter，Lock)和太

陽光模擬器(YSS-150A，Yamashita Denso)在 100 mW/cm2照度下量測太陽能元件之

電流-電壓曲線。 
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圖 2-1 超音波探針裝置圖 

 

圖 2-2 GNS 分散原液(左)及稀釋後經離心處理之上清液(右) 
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圖 2-3 本研究製備之 PSCs 結構圖 
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第三章 實驗結果與討論 

3.1 GNS 之分散溶劑選擇與分散特性 

  本節首先探討 GNS 分散在溶劑的特性。為了將 GNS 摻入太陽能電池中，必

須將 GNS 先行分散在溶劑中。但 GNS 的分散難處在於 GNS 層跟層之間具有很強

的 π-π 作用力，純度越高的 GNS，層跟層之間的交互作用力越強，越容易在分散

液中發生團聚。 

 在本研究中，GNS 分散溶劑選擇必須符合以下條件：1.必須具有均勻分散 GNS

的能力、2.必須可溶解鈣鈦礦前驅物並應用於鈣鈦礦層製備中。在這兩個前提條件

下，可選擇的溶劑有：1. 二甲基甲醯胺 (N, N-dimethylformamide ，或簡稱 DMF)、

2.二甲基亞碸(dimethyl sulfoxide，或簡稱 DMSO) 和 3.N-甲基吡咯烷酮(1-Methyl-

2-pyrrolidone，或簡稱 NMP )。在 1.2 節中提到有關石墨烯材料添加劑的文獻，大

都是以 DMF 作為分散溶液，但由於 DMF 屬於毒化物，在進行液相分散時會有安

全上的疑慮，故本次研究必須選擇其他溶劑作為液相分散的溶劑。  為了選擇溶

劑用於分散 GNS，Hansen solubility parameter (HSP)便是一種可用來判斷的方式。

HSP 理論最一開始是用來判斷溶質與溶劑之間的互溶性，在 GNS 方面則可用來探

討溶劑與 GNS 之間的分散性。此理論將溶劑跟 GNS 分成三個參數，分別是分散

力(δd)、極性力(δp)與氫鍵作用力(δh)，並搭配以下公式計算： 

 

  此公式的定義是將三個參數分別定義成三維空間的 X、Y、Z 軸，並在此空間

換算出溶質與溶劑的座標距離(Ra)。在理論中，以溶質在三維空間的位置為中心，

可用 R0為半徑繪製出一圓球空間。當溶劑在三維空間內的座標坐落於圓球內，代

表溶質與溶劑可互溶；反之，當溶劑座標落在圓球外，則表示溶質與溶劑並不能互

溶。因此，R0被定義為溶質的交互作用半徑(interaction radius)。在本節當中，R0為

討論 GNS 在溶劑中的分散交互作用力，並以上述公式中得出的 Ra 可換算出相對
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能量差(relative energy difference，簡稱 RED)，公式為 RED=Ra/R0。從公式中可知

道 RED 值為溶質與溶劑的間距與溶質交互作用半徑得比值，可簡單判斷溶質與溶

劑之間互溶的能力。舉例來說，當 RED>1，代表溶劑的座標落在圓球外，表示此

溶劑無法與溶質互溶；RED=1 時，表示溶劑與溶質只能部分互溶；RED<1 時，則

表示溶質與溶劑可互溶。在此節中，RED 則是用來探討 GNS 與溶劑間是否具有分

散能力的潛力。表 3-1 為 NMP、DMSO 與 GNS 在 HSP 中的三個參數與 RED 值計

算，從表中可看到，NMP 與 DMSO 的 RED 值皆小於 1，代表這兩種溶劑可能都

具有分散 GNS 的能力。  接下來以實際實驗測試不同溶劑對 GNS 的分散性，將

0.1 wt%的石墨烯粉分別添加至 NMP 與 DMSO，以功率 40W 的超音波探頭分散 3

小時，並使用離心機，以 4500 轉離心 10 分鐘。離心過程中未能均勻分散的團聚物

會沉澱，因此石墨烯在溶劑中分散的越好，因離心而沉澱的量就越少，上清液濃度

也就越高。圖 3-1 為 NMP 及 DMSO 純溶劑及經離心處理過的上清液， DMSO 之

上清液已經變得相當透明；相反地，NMP 之上清液還是具有高濃度的 GNS 分散在

內。圖 3-2 則是 NMP 及 DMSO 上清液做 UV-Vis 的吸收測試，從圖中的吸收度可

佐證經離心處理後的 NMP 上清液含有大量的 GNS，以檢量線計算得濃度 0.053 

mg/ml；DMSO 上清液經由檢量線檢測，其 GNS 含量遠小於 0.001 mg/ml。在先前

的文獻中也有提到，在分散石墨烯材料的方面上，NMP 為分散性不錯的溶劑之一，

此次實驗結果與先前文獻有相似的結果。[45, 46]圖 3-3 為經稀釋處理過後的 NMP 上

清液進行動態光散射法(Dynamic Light Scattering，DLS)測試以得知上清液中 GNS

片徑的分布，從圖中可看到 GNS 的相對片徑大約落在 80-180 nm 之間，經計算相

對平均片徑 121.80 nm。以 AFM 檢測可得知 GNS 的實際片徑大約為 80-90 nm 左

右(圖 3-4、3-5)  從本節結果可得知，使用 NMP 作為液相分散之溶劑可良好地分

散 GNS，並可擔當鈣鈦礦及 GNS 兩者結合的媒介。 

  



doi:10.6342/NTU202203935

18 
 

 

表 3-1 HSP 中 GNS 與溶劑的三個參數及 RED 值 

 δd δp δh RED 

GNS 18.0 9.3 7.7 N/A 

NMP 18.0 12.3 7.2 0.31 

DMSO 18.4 16.4 10.2 0.77 

 

 

圖 3-1 DMSO 純溶劑與經過離心處理的上清液(左一、左二)和 NMP

純溶劑與經過離心處理的上清液(右一、右二)。 
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圖 3-2 以 UV-Vis 測試 NMP 和 DMSO 上清液之吸收度 

 

圖 3-3 由 DLS 測得在 NMP 中 GNS 的片徑分布 
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圖 3-4 使用 AFM 測量之 GNS 圖 

圖 3-5 藉由 AFM 掃描測量 GNS 之片徑大小，以高低起伏的區間可得知 GNS

大小大約為 80-90nm 
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3.2 可與 GNS 相容之鈣鈦礦溶劑選擇 

  本節接著探討以 NMP 製備鈣鈦礦層之實驗，相較於 DMF/DMSO 混合溶劑在

一步法上的應用，DMF/NMP 的一步法文獻還是比較稀少。因此必須先測定 NMP

在元件製備中的效果，並建立控制元件，用來與之後加入 GNS 的元件比較。 

  在初始的實驗中，DMF/NMP 以體積比 8:2 配成 1.2 M 的 Cs0.15FA0.85PbI3鈣鈦

礦前驅液，並搭配乙醚作為反溶劑使用。轉速方面則是設定 2000 轉 10 秒加上 4500

轉 30 秒。表 3-2 為此次實驗結果，圖 3-6 則是兩種不同溶劑系統最佳 PCE 之 J-V

曲線圖。從數據中可發現到 Fill Factor 得到改善，Fill Factor 通常跟介面傳輸有關，

像是傳輸層跟主動層之間的介面，[47]或是主動層內的結晶性、覆蓋性。[48] 

   除此之外，改變鈣鈦礦前驅液使用共溶劑的溶劑比例，已證實為影響鈣鈦礦層

元件效率的重要變因之一。[49]因此，本研究使用過 DMF:NMP 體積比 7:3 的混合

溶劑製備鈣鈦礦層跟 PSCs，使用的濃度為 1.2 M 的鈣鈦礦前驅液，並搭配上述

DMF:NMP 體積比 8:2 所使用的實驗參數製程。表 3-3 為 1.2 M DMF:NMP 體積比

7:3 之鈣鈦礦前驅液製備的 PSCs 結果，圖 3-7 為 DMF:NMP 體積比 7:3 製備的最

佳元件 J-V 曲線圖。使用這個參數製備的 PSCs 的平均 FF 超過 80%。 

  再者，先前的研究中已證實，使用多種溶劑系統製備 PSCs 也可改善鈣鈦礦結

晶與型態。[50]本研究也嘗試以 DMF/DMSO/NMP 三元混合溶劑系統製備 PSCs，並

參考了 Tongyue Wu 等人的實驗製程[50]，調配出 DMF:DMSO:NMP=8:1.6:0.4 (v/v)

的三元混合溶劑系統來製備 PSCs。表 3-4 分別為這三元混合溶劑系統製備之 PSCs

結果，圖 3-8 為這三元混合溶劑系統製備之 PSCs 最佳 PCE 繪製的 J-V 曲線圖。以

結果來說，本研究中的實驗數據與文獻結果趨勢相符。 

  此次實驗的結果可對應到先前文獻中提到，當 FAI 與 PbI2 溶解至 DMF/NMP

中，FAI 跟 PbI2 會與 NMP 形成加成物，更容易形成型態較佳的鈣鈦礦膜。[51]在

DMF:NMP=8:2 及 7:3 的實驗中，FF 都得到了改善，代表鈣鈦礦晶界有利於載子的



doi:10.6342/NTU202203935

22 
 

傳輸，可歸因於 NMP 改善了鈣鈦礦膜的性質。圖 3-9 中分別為 DMF:NMP=8:2 及

7:3 的鈣鈦礦層之 SEM 圖，從圖中可發現，使用 NMP 製備的鈣鈦礦膜都較為緻

密，其原因為 NMP 具有較 DMF 高的沸點(202°C v.s.153°C)，提高 NMP 的含量會

使鈣鈦礦層形成時較為緩慢，因此得到更為緻密的鈣鈦礦層，緻密的特性改善鈣鈦

礦膜的覆蓋性，提升鈣鈦礦晶粒之間的傳輸。[52] 

  本節中探討使用 NMP 作為鈣鈦礦前驅液之共溶劑，用以置備 PSCs。總結來

說，本研究調配出 3 種不同的鈣鈦礦前驅液配方，並皆可應用在一步法搭配反溶

劑旋塗製程中，建立可作為後續添加 GNS 之元件比較的控制組。 
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表 3-2 使用 DMF/NMP=8:2(v/v)混合溶劑製備 PSCs 之 PCE 結果 

 

圖 3-6 使用 DMF/NMP=8:2(v/v)混合溶劑製備 PSCs 最佳 PCE 之 J-V

曲線圖 

  

 Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF (%) PCE(%) Champion(%) 

1.2M  0.97±0.01 18.38±1.03 79.65±2.96 14.29±1.21 16.02 
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表 3-3 DMF:NMP=7:3(v/v)混合溶劑製備之 PSCs 實驗結果 

 Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF (%) PCE(%) 

DMF:NMP=7:3 0.91±0.05 20.18±1.24 83.37±3.78 15.37±1.33 

 

 

圖 3-7 DMF:NMP=7:3(v/v)混合溶劑製備之最佳 PSC 繪製 J-V 曲線圖 
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表 3-4 三元溶劑系統製備之 PSCs 實驗結果 

 Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF (%) PCE(%) Champion(%) 

DMF:DMSO:NMP=8:1.6:0.4 1.02±0.01 21.49±1.07 73.42±1.39 16.01±0.76 17.07 

 

 

圖 3-8 三元溶劑最佳 PCE 之 J-V 曲線圖 
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圖 3-9 DMF:NMP=8:2 (A、B)及 7:3 (C、D)之不同放大倍率 SEM 圖 
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3.3 摻混 GNS 之鈣鈦礦主動層於 PSC 元件之結果 

  結合 3.1 跟 3.2 節之實驗結果，本節將探討藉由 NMP 將 GNS 引入鈣鈦礦層之

結果。 

  首先以 DMF:NMP=7:3(v/v)製備之 PSCs 添加 GNS，觀察 GNS 對於鈣鈦礦層

的影響。表 3-5 中為 DMF:NMP 體積比 7:3 之 PSCs 比較，圖 3-10 為 DMF:NMP 體

積比 7:3 之最佳 PSC 的 J-V 曲線圖，兩者差異為有無添加 GNS，添加 GNS 組選用

的是在 DMF:NMP=7:3(v/v)系統中最高效率的 1.5×10-4 vol%。從表中可以發現，雖

然 1.5×10-4 vol%是添加 GNS 組中最高效率，但是跟未添加 GNS 的 PSCs 相比還是

有所落差。數據上兩者差異在 FF，添加 GNS 後 PSCs 的平均 FF 下降至 80%以下，

這種差異來自於 GNS 插入鈣鈦礦間晶界造成的異質界面，在未添加 GNS 的 PSCs

中得到如此高的 FF 代表鈣鈦礦晶粒間具有非常優異的傳輸性，但是插入了 GNS

這種異質材料反而會破壞了鈣鈦礦晶粒間的晶界貼合性。[53, 54]除了減少 PSCs 的

PCE，在本質穩定性上，放置手套箱 100 小時後，添加 GNS 的元件效率只剩下不

到初始 PCE 的 70%，而未添加 GNS 的元件還有 90%的初始 PCE (表 3-6)。從結果

來看，在 DMF:NMP=7:3(v/v)製備之 PSCs 添加 GNS 只有負面的效果。因此，這次

研究中不考慮以 DMF:NMP=7:3(v/v)的混合溶劑系統製備添加 GNS 的 PSCs。 

  在 3.2 節中使用三元溶劑系統同樣可做出 PCE 不錯的 PSCs，但在 3-1 節的結

果中顯示 DMSO 對於 GNS 的分散性不佳，離心處理後的上清液中幾乎沒有 GNS

的存在(圖 3-1)。為提升 DMSO 對 GNS 的分散能力，本研究也曾試過以 DMSO 與

NMP 作為混合溶液觀察對 GNS 的分散能力，然而結果表明，混合溶液對 GNS 的

分散能力也不佳。圖 3-11為DMSO/NMP混合溶液在經過超音波探頭分散GNS後，

以 4500 轉離心 1 小時處理得到的上清液。(a)為 DMSO:NMP=1:9(v/v)，(b)為

DMSO:NMP=5:95(v/v)的混合溶劑上清液，圖中顯示 NMP 濃度增加至體積濃度的

95%，分散性依舊不佳。以這個結果可得知，DMSO 對 GNS 的分散能力無法依靠

添加 NMP 這類可良好分散 GNS 之溶劑改善，也無法應用於後續摻混 GNS 之鈣鈦
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礦主動層的研究。 

  因此，本研究使用 DMF:NMP=8:2(v/v)製備之 PSCs 做為控制元件，探討添加

GNS 對鈣鈦礦層的影響。表 3-7 為本次實驗之結果，圖 3-12 為各組參數最佳 PCE

之 J-V 曲線圖。從表中可看到，添加 GNS 進入鈣鈦礦層並沒有因為 GNS 的導電

特性而降低 PSCs 的 shunt resistance，表示 GNS 的引入並沒有導致元件短路。Series 

resistance 隨著 GNS 添加而降低，代表 GNS 引入減少了不利於載子傳輸之電阻。

當GNS添加的濃度到達 3×10-4 vol%時，其平均效率達到 14.63%(最高效率 16.12%)，

高於控制組的平均效率 14.29%(最高效率 16.02%)。圖 3-13 為控制組與 3×10-4 vol%

元件進行 IPCE 測量，可發現添加 GNS 之元件在各段波長的掃描下均有比控制組

更高的量子效率(QE)。從 IPCE 及效率測試中可觀察到，兩者間的差異主要來自於

平均 Jsc 的增加(19.39 mA/cm2 v.s.18.38 mA/cm2)，接下來將探討造成 Jsc 增加的原

因跟機制。 

  Jsc 增加的方式有增加鈣鈦礦晶粒的大小跟減少鈣鈦礦晶粒間或是鈣鈦礦層與

傳輸層之間介面的缺陷。[55, 56]為了查明添加 GNS 後 Jsc 提升的原因，我們將各組

鈣鈦礦層沉積於玻璃上，並使用光激發螢光(Photoluminescence，PL)測試。當使用

波長 485 nm 的光做激發，被激發的光電子為回到穩態，會放出波長 788 nm 的光。

測試結果顯示在圖 3-14，光激發螢光測試應用在主動層的基本原理是為了確定光

激發電子的生成數，受光激發的電子從激發態回歸基態時會以放光的形式放出多

餘能量，藉由儀器偵測放光的光電子強度藉以得知激發出電子的數目多寡。激發電

子的數目會受到鈣鈦礦層中的缺陷影響，缺陷會捕捉住激發態的電子，以減少光電

子的數量。[57-59]從圖 3-14 中可以發現，未添加 GNS 的控制組有強度最低的 PL 峰，

添加 GNS 的實驗組都有較高的 PL 峰值，這可說明電子受激發後不易被鈣鈦礦層

的缺陷捕捉，並在添加量達 3×10-4 vol%時有最強的 PL 峰值。從結果可推斷，GNS

添加後可能有鈍化鈣鈦礦層中缺陷的效果，這些被鈍化的缺陷來自於鈣鈦礦晶界

之間，由於本研究使用的 GNS 品質幾乎為純石墨烯，並沒有額外的官能基會跟鈣
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鈦礦形成鍵結，因此影響鈣鈦礦結晶取向跟型態的可能性較低，且 GNS 的片狀結

構，在鈣鈦礦層中有可能是存在晶粒之間的晶界，並包覆著鈣鈦礦晶粒(圖 3-17)。

當 GNS 存在於鈣鈦礦晶界時，可填補晶界間的空隙，減少晶界中游離離子、雜質

或晶體結構上的懸鍵影響載子發生再結合[60-66]。也可覆蓋晶體表面的結構空位以

減少降解發生的可能性。但當 GNS 添加到高濃度時，PL 的強度反而下降，下降的

原因可能跟 GNS 吸光，導致鈣鈦礦晶粒無法激發出載子有關。[67, 68]圖 3-16 為

NMP/DMF 混合溶劑添加 GNS 之 UV-Vis 吸收圖，從圖中可看出添加的 GNS 越多，

吸收度也會越來越高，以此可證明 GNS 具有吸光的性質。我們總結上面的結果可

發現 GNS 在鈣鈦礦層中有兩個影響：1、GNS 存在於鈣鈦礦層的晶界中可鈍化晶

界中會造成再結合發生的缺陷，並覆蓋在鈣鈦礦晶體的表面阻擋水氣；2、GNS 具

有吸光性，會阻礙鈣鈦礦晶體吸光激發載子。因此，添加 GNS 較多的 4.5×10-4 vol%

和 6×10-4 vol%之 PL 峰強度較弱的原因可能為 GNS 吸收激發光導致鈣鈦礦層可激

發出的光電子數減少，這也體現在 PSCs 中濃度 6×10-4 vol%的 Jsc 較低。 

  圖 3-15 為控制組與 3×10-4 vol%的鈣鈦礦層沉積於 NiO 層上之 XRD 圖，P 是

鈣鈦礦的訊號，F 為 FTO 玻璃的訊號，X 為 PbI2的訊號。控制組的訊號在 2θ=12.5°

出現了 PbI2 的峰，而 3×10-4 vol%的鈣鈦礦 XRD 訊號中則沒有 PbI2 的峰，造成此

結果可能有兩個原因：1、添加 GNS 的鈣鈦礦層結晶性變好，因此 PbI2 相的存在

也減少；2、晶界中的缺陷被鈍化掉，鈣鈦礦不易被反應降解回 PbI2。結晶性可藉

由半高寬(Full Width at Half Maximum，FWHM)的計算得知，我們使用鈣鈦礦 2θ=14°

的峰計算 FWHM，但換算後發現，控制組跟 3×10-4 vol%兩者的半高寬相差不大

(0.253 v.s.0.260)，表示 GNS 添加並沒有造成結晶性的改變。因此，GNS 的作用應

為鈍化晶界間的缺陷。先前文獻中表明，鈣鈦礦的晶界之間存在未配位的鉛離子、

游離的一價陽離子，這些缺陷不只會形成捕捉載子的陷阱態，還會降解鈣鈦礦成

PbI2，因此若是在晶界間填入填充物，則可以有效減少這些游離離子的數量，進而

避免鈣鈦礦的降解。此外，若填充物具疏水性，也可以阻擋水氣滲透降解鈣鈦礦。
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[64, 65, 69]從這些文獻回顧與 GNS 的特性，可推測出若 GNS 在晶界中形成填充物，

可以減少游離離子在晶界的數量。另外，由於 XRD 測試是在大氣下進行，也可能

是水氣滲透至控制組元件中的鈣鈦礦發生降解反應，而實驗組中的鈣鈦礦層內含

具疏水性的 GNS，可減少水氣的滲透，導致含 GNS 的鈣鈦礦層沒有發生降解反應。 

  圖 3-18 為控制組跟 3×10-4 vol%的元件放置於手套箱中進行本質穩定性測試，

在超過 1500 小時的存放，3×10-4 vol%的元件還保有 95%的初始效率，控制組剩下

90%的初始效率，顯示出添加 GNS 可藉由減少晶界中游離離子對晶體的影響，以

增強鈣鈦礦層之本質穩定性。此外，圖 3-19 為在大氣下進行的穩定性測試，條件

為 25°C(室溫)，相對溼度為 65-70%且沒有封裝。從圖中可以很明顯的發現到添加

GNS 的元件確實有比較好的穩定性，在超過 150 小時的保存下，3×10-4 vol%的元

件還有 92%的初始效率，而控制組的元件卻只剩 45%的初始效率。圖 3-20 則是兩

者放置於大氣中的變化圖，圖中可發現未添加 GNS 的元件非常容易發生相變。這

可歸功於 GNS 的疏水性及覆蓋性，先前的文獻結果中，提過在鈣鈦礦層上面的傳

輸層中或是鈣鈦礦與傳輸層間的介面使用石墨烯材料可有效阻擋水氣滲透，減少

鈣鈦礦發生降解的機率[70-72]；Xinlei Gan 等人也在文獻中提到，由於石墨烯上 C=C

的疏水性，因此鈣鈦礦層的疏水性也得到提升。[15]此外，先前有關添加劑工程的文

獻中指出，具有疏水基的添加劑會在鈣鈦礦的晶界形成保護，覆蓋住鈣鈦礦晶粒表

面以保護晶體上的缺陷不被水入侵。[73-75]從以上結果可得知，添加 GNS 可保護鈣

鈦礦層不被水氣降解，得到較佳的穩定性。 
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表 3-5 DMF:NMP=7:3(v/v)混合溶劑製備之 PSCs，添加 GNS 之結果 

DMF:NMP=7:3 Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF (%) PCE(%) Champion(%) 

Control 0.91±0.05 20.18±1.24 83.37±3.78 15.37±1.33 17.94 

1.5×10-4 vol% 0.93±0.01 18.20±1.81 79.78±2.61 13.55±1.14 15.36 

 

 

圖 3-10 DMF:NMP=7:3(v/v)混合溶劑製備之 PSCs，控制組與添加

GNS 之 J-V 曲線圖 

 

表 3-6 存放於手套箱 100 小時後，元件的剩餘效率 

 PCE Normalize 

Control 90% 

1.5x10-4 vol% 65% 
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圖 3-11 DMSO/NMP 分散上清液 

(a)DMSO:NMP=1:9(b)DMSO:NMP=5:95(v/v) 

 

表 3-7 控制組與不同 GNS 添加量之 PSCs 各項參數之整理比較 

Vol% Voc (V) Jsc 

(mA/cm2) 

FF (%) PCE(%) Champion(%) Rs 

(Ωcm2) 

Rsh 

(Ωcm2) 

Control 0.97±0.01 18.38±1.03 79.65±2.96 14.29±1.21 16.02 3.79 1694.03 

1.5×10-4 0.98±0.02 18.39±1.19 79.69±2.06 14.27±0.71 16.09 3.65 2424.39 

3×10-4 0.96±0.01 19.39±1.20 78.46±2.11 14.63±0.94 16.12 3.39 1927.06 

4.5×10-4 0.96±0.01 18.41±1.10 78.93±2.53 13.89±1.05 15.64 3.29 1743.33 

6×10-4 0.97±0.01 17.68±1.26 79.70±3.34 13.68±1.27 16.03 3.78 2855.94 

 



doi:10.6342/NTU202203935

33 
 

 

圖 3-12 各組最高 PCE 元件之 J-V 曲線圖 

 

 

圖 3-13 控制組跟 3×10-4 vol%元件之 IPCE 測試 
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圖 3-14 控制組與不同 GNS 添加量的鈣鈦礦層之 PL 測試圖，結構為

鈣鈦礦層沉積於玻璃上 
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圖 3-15 控制組與 3×10-4 vol%的鈣鈦礦層之 XRD 圖 

 

圖 3-16 不同 GNS 濃度的 NMP/DMF 混合溶液進行 UV-Vis 測試 
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圖 3-18 控制組及 3×10-4 vol%的元件放置於室溫手套箱中進行穩定性

測試 

圖 3-17 GNS 位在鈣鈦礦晶界之示意圖，左圖中黃點為晶界中存在的雜質或游離離子 



doi:10.6342/NTU202203935

37 
 

 

圖 3-19 控制組及 3×10-4 vol%的元件在沒有封裝的情況下放置於大氣

中進行穩定性測試，條件為室溫相對濕度 65-70% 

 

 

圖 3-20 控制組及 3×10-4 vol%的元件在沒有封裝的情況下放置於大氣

中的變化，條件為室溫相對濕度 65-70% 
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第四章 結論 

  本研究成功將單層、低氧化度 GNS 以溶液分散法方式摻混於鈣鈦礦前驅液中，

並在本研究的三個部分分別得到： 

  (1)選用 NMP 擔任 GNS 的分散溶劑與製備鈣鈦礦前驅液之共溶劑，並成功得

到了均勻的 GNS 上清液，其 GNS 濃度為 0.053 mg/ml，平均片徑為 121.80 nm。 

  (2)以 NMP 作為鈣鈦礦前驅液之共溶劑，製作出三種不同配方的 PSCs。先前

的文獻中指出 NMP 與鈣鈦礦前驅物的配位交互作用力可形成型態較好且緻密的

鈣鈦礦層，並在這次的實驗中 fill factor 的提升有相似傾向之結果，三種配方的最

高效率分別為： 

1、DMF:NMP=8:2(v/v)的元件最高效率達到 16.02% 

2、DMF:NMP=7:3(v/v)的元件最高效率達到 17.94% 

3、DMF:DMSO:NMP=8:1.6:0.4(v/v)的元件最高效率達到 17.07%。 

  (3)最後在摻混 GNS 至鈣鈦礦層的實驗中，使用了 DMF:NMP=8:2(v/v)的配方，

成功將 GNS 與鈣鈦礦結合。其中摻混濃度 3×10-4 vol%之元件最高效率為 16.12%。

以 XRD 與 PL 證明 GNS 在未改變鈣鈦礦結晶性質下，鈍化了鈣鈦礦晶界中的缺

陷，減少了光電子與缺陷發生再結合的機率。藉由 GNS 的疏水性改善了 PSCs 的

穩定性，並在室溫相對濕度 65-70%的環境中存放超過 150 小時，維持超過 80%的

初始效率值。 
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