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摘要 

Bathocuproine (BCP)常用作 PC61BM 和銀電極之間的 p-i-n 倒置結構鈣鈦礦太

陽能電池中的電洞阻擋層。在蒸鍍銀電極之前，我們使用低溫(<40°C)大氣壓介質

阻擋放電射流(DBDjet)以不同的掃描速率處理 BCP 薄膜。這樣做的主要目的是通

過使用 DBDjet 進行表面改質來改變 BCP 薄膜和銀電極之間的接觸電阻。在 2 cm/s

的 DBDjet 掃描速率下實現了 13.11%的最佳功率轉換效率。在氦氣介電質放電噴

射電漿處理下，活性氮於 BCP 薄膜形成 C–N 鍵結並在 BCP 薄膜上產生凹坑。這

惡化了 BCP 薄膜與銀電極之間的界面。與未在 BCP 薄膜上進行電漿處理之元件相

比，於 BCP 薄膜上進行氦氣介電質放電噴射電漿處理可減小光電流遲滯現象，但

降低太陽能電池之填充因子和光電轉換效率[1]。 

 

關鍵字：常壓電漿、介質放電、鈣鈦礦太陽能電池、導電高分子、非熱平衡電漿 
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Abstract 

A Bathocuproine (BCP) layer is common hole-blocking layer in p-i-n structure 

perovskite solar cells (PSCs). In this paper, BCP layer was set between the electron 

transport layer (PC61BM) and top electrodes (Ag) and treated by a low-temperature (<40 

◦C) atmospheric-pressure dielectric barrier discharge jet (DBDjet) with different scan 

rates (3, 2, 1 and 0.5 cm/s). Through surface modification using a He DBDjet, the p-i-n 

structure PSCs achieved the best power conversion efficiency (PCE) of 13.11% at a 

DBDjet scan rate of 2 cm/s. In SEM and XPS results, we find the formation of C-N bonds 

and pits on the BCP layer through the He DBDjet treatment, causing the deterioration of 

the interface between the BCP and the follow-up deposited-Ag top electrode. Although 

the photocurrent hysteresis decreased in comparison with the device without the plasma 

treatment on the BCP layer, the fill factor and the efficiency of the PSCs degraded[1]. 

 

 

Keywords: atmospheric-pressure plasma; dielectric barrier discharge; perovskite solar 

cell; conductive polymer; non-thermal plasma 
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第 1 章  

1.1 前言 

太陽能電池之工作原理是依照光伏效應（Photovoltaic Effect）產生電能，因半

導體能隙約 0.7~4 eV，而太陽光譜從可見光到紅外光為 1~3 eV，所以半導體適合

用作太陽能電池之吸收層，而太陽能電池構造通常為 p 型與 N 型半導體所構成。

當光子能量大於半導體能隙時，其光子能量可激發半導體中的電子由價帶（valence 

band）移到導帶（conduction band）以產生許多電子電洞對，而因 PN 接面之有效

載子濃度差異產生內建電場，該電場會使電子電洞對分離，電子和電洞分別向 N

型與 P 型半導體移動，再經由電極導出，光電流產生。 

矽晶太陽能電池現今雖已被廣泛商業化，但因系統裝置成本高，降低太陽能電

池之製造成本和實現高光電轉換效率成了目前研究發展目標[2]。新興的太陽能電

池，如染料敏化電池和量子點太陽能電池，可以通過低溫溶液處理來製造，這有望

實現低成本的大規模應用，但能量轉換效率仍不及商用矽晶太陽能電池[3]。而有

機與無機混合之鈣鈦礦太陽能電池近年來發展快速[4-14]，自 2009 年以來，鈣鈦礦

太陽能電池的效率從 3.8%[12]增加到如今的世界紀錄 25.5%[15]，顯示出其商業化

的淺力。 

介電質放電電漿是一種非熱平衡電漿，兩電極中有介電質，用來防止連續電弧

放電並穩定電漿。介電質放電噴射電漿是高速噴流系統與介電質放電設計的結合，

高速氣流不僅能提高熱傳遞以降低電漿工作溫度，還能在相同之工作距離下產出

高能量高活性電漿物質，加速電漿反應[16]。 
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圖 1-1 太陽能電池效率演進圖[15] 
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1.2 研究動機 

傳統的 p-i-n 倒置結構太陽能電池由入射光進入功能層來看，其結構依序為電

洞傳輸層(HTL)、鈣鈦礦和電子傳輸層(ETL)。PC61BM 為常見的電子傳輸層。其和

金屬電極之間因能帶不匹配而有接觸電阻。為了減少電荷複合，BCP、氟化鋰（LiF）

和氧化鋅（ZnO）常被放置於電洞傳輸層和金屬電極之間的緩衝層，其厚度為奈米

等級。在 2014 年，Jangwon Seo 等人於 PC61BM 層和電極之間加入 LiF 層來優化

電子傳輸層厚度，效率能超過 14%。在 2015年，Weiming Qiu發現具有 PC61BM/ZnO

雙層的太陽能電池在空氣中短時間儲存可以提升其元件效率[17-27]。在 2017 年，

Chuanliang Chen 發現 BCP 作為緩衝層可以減少電子傳輸層與金屬電極之界面處

的電荷積累和復合，此外，他們還發現合適厚度的 BCP 緩衝層不僅可以有良好的

光電轉換效率，而且還有封裝效果，增強元件之穩定性[28]。雖然 BCP 在太陽能電

池中的應用已被廣泛研究，然而，使用電漿對 BCP 層進行表面改質的研究尚未報

導，因此本研究透過氦氣常壓介電質放電噴射電漿對 BCP 層做表面改質並觀察其

在倒置鈣鈦礦太陽能電池的元件表現。 



doi:10.6342/NTU202201998

4 
 

1.3 論文大綱 

第1章 緒論 

簡介太陽能電池工作原理和介電質放電電漿並闡述本研究之動機。 

第2章 文獻回顧 

太陽能電池發展歷史、鈣鈦礦太陽能電池之結構、反結構太陽能電池各層

材料與常壓電漿。 

第3章 實驗架構與儀器 

介紹研究材料與儀器之基本原理，以及製作與分析流程。 

第4章 實驗結果與討論 

探討不同電漿掃速之 BCP 薄膜對元件表現之影響，並對其結果作分析。 

第5章 結論與未來展望 

總結實驗結果並探討研究未來發展性。 
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第 2 章  

2.1 太陽能電池 

2.1.1 太陽能電池之發展歷史 

太陽能電池之發展已有約 180 年之歷史。在 1839 年，法國物理學家 Alexandre 

Edmond Becquerel 讓放置於導電溶液中的金屬電極暴露在光線下提升發電量，發

現了光伏效應（Photovoltaic Effect）[29]。在 1876 年，W.G. Adams 和 R.E. Day 發

現固態材料（硒）也有光伏效應。在 1883 年，美國發明家 Charles Fritts 於金薄膜

上覆蓋硒半導體，製造出第一顆太陽能電池，效率接近 1%[30]。在 1904 年，Wilhelm 

Hallwachs 使用銅和氧化銅製造第一顆半導體接面的太陽能電池。隔年，Albert 

Einstein 發表一篇論文解釋光電效應。在 1918 年，波蘭科學家 Jan Czochralski 提出

了一種生長金屬單晶的方法。幾十年後，該方法適用於生產單晶矽。單晶矽應用於

太陽能電池可回朔到 1954 年，美國 Bell labs 研究出一顆矽太陽能電池，效率約

4%，而不久後到達 11%[31]。在 1955 年，Western Electric 授權商業太陽能電池技

術，美國公司Hoffman Electronics Corporation製造出效率為 2%的商用太陽能電池，

五年後提升至 14%。在 1970 年，俄羅斯物理學家 Zhores Alferov 和他的團隊創造

了第一個高效的砷化鎵（GaAs）異質結構太陽能電池[32]。在 1976 年，RCA 實驗

室的 David Carlson 和 Christopher Wronski 創造了第一批非晶矽太陽能電池，其效

率為 1.1%。在 1985 年，新南威爾斯大學光伏工程中心創造了效率 20%之矽太陽能

電池[33]。在 1994 年，美國國家可再生能源實驗室用砷化鎵和磷化銦鎵製造一顆

轉換效率超過 30%之太陽能聚光電池[34]。在 2014 年，因 S-Q 極限理論，串疊型

太陽能電池開始受到關注[35, 36]。在 2016 年，新南威爾斯大學創下世界紀錄，讓

未聚焦的陽光轉為電能達到 34.5%轉換效率[37, 38]。 

在這約 180 年期間，太陽能電池發展迅速，依發展順序可區分為矽晶太陽能電

池、薄膜太陽能電池、有機與奈米材料太陽能電池與串疊型太陽能電池。 
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矽晶太陽能電池（第一世代） 

矽晶太陽能電池之基板為矽晶，其材質可分為非晶矽（Amorphous Silicon）、

多晶矽（Polycrystalline Silicon）、單晶矽（Monocrystalline Silicon），因矽在地球上

含量豐富，市站率有 80%，所以很早應用於太陽能電池並商業化。已光電轉換效率

來比較的話，非晶矽表現最差，而單晶矽可以達到 25%的效率，比其他兩者來的

高，但因製造成本高，難以被普遍使用。而相對的多晶矽，其低成本和製作簡易的

特性使其可大量生產[39]。 

薄膜太陽能電池（第二世代） 

太陽能電池的主動層為薄膜，薄膜厚度達微米級，其主要材料有微晶矽

（Nanocrystalline Silicon）、非晶矽（Amorphous Silicon）、四元化合物銅銦鎵硒化

物（CuInGaSe2）、三元化合物銅銦硒化物（CuInSe2）與二元化合物（CdTe、GaAs），

雖然具有毒性和高成本，但有高效率與可撓性之特性，主要發展於太空產業。 

有機與奈米材料太陽能電池（第三世代） 

有機材料與無機物質組成之太陽能電池，包含燃料敏化太陽能電池（Dye-

Sensitized Solar Cell）、量子點太陽能電池（Quantum Dot Solar Cell）、有機小分子

太陽能電池（Organic Small Molecule Solar Cell）與有機高分子太陽能電池（Organic 

Polymer Solar Cell），雖然元件效率低，但低成本、製程簡單、可撓性和能大面積製

作等特性，至今仍備受矚目，可望達到低成本和高效率之目標。 

串疊型太陽能電池（第四世代） 

吸光層為不同能隙材料堆疊而成之太陽能電池。透過增加吸收比例和光譜波

段的手段，讓元件效率提升，最高可達 50%。但層與層之間電流不匹配的問題仍需

克服，為新一代之太陽能電池。 

2.1.2 太陽能電池之特性參數 

圖 2-1 為太陽能電池等效電路，由理想二極體（Ideal Diode）、電流源、串聯電

阻（Series Resistance）和並聯電阻（Shunt Resistance）所構成。未照光的時候，理
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想太陽能電池可視為一 P 型與 N 型半導體接面之二極體，而照光時，會產生電子

電洞對各別往電子電洞傳輸層移動，形成反向光電流，故量測到的電流對電壓之曲

線為理想二極體加上光電流。從等效電路可判斷串聯電阻與光電轉換效率成負相

關，串聯電阻變大，光電轉換效率變差；並聯電阻與漏電流成負相關，並聯電阻變

大，漏電流變小。 

 

圖 2-1 太陽能電池等效電路圖[40] 

圖 2-2 表示了照光下太陽能電池電壓對電流特性關係，由此圖可了解影響太陽

能電池特性之重要特性參數，包括了開路電壓 Voc、短路電流 Isc、最大功率輸出點

Pmax（MPP）與其對應的電壓 Vmp和電流 Imp。 

 

圖 2-2 太陽能電池電流對電壓特性曲線圖[41] 

 

開路電壓（Open Circuit Voltage, Voc） 

外加負載為無限大造成無任何電流流過時，該電壓值為開路電壓。由圖 2-2 所

示，太陽能電池內之最大能階差落在 I=0 時，電壓值為曲線與 X 軸之相交點。而
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吸收層材料、界面性質、薄膜表面型態、電極功函數與載子復合率等因素會影響開

路電壓之大小，為了得到更大的開路電壓值，可透過提高吸收層之能隙、界面能階

匹配程度或降低薄膜缺陷密度等來達成[42-44]。 

 

短路電流密度（Short Circuit Current Density, Jsc） 

外加負載趨近於零造成量測電壓為零時，該電流值與單位面積下之比值為短

路電流密度。由圖 2-2 所示，該電流值落在曲線與 Y 軸之交點上。而吸收層之吸

收頻譜和比例度、載子收集率、量子轉換效率與光子激發數皆會影響短路電流密度

[17, 45, 46]。式(2.1)為開路電壓與短路電流密度之關係。 

𝑉𝑜𝑐 =
𝑘𝑇

𝑞
𝑙𝑛 (

𝐽𝑝ℎ

𝐼𝑠
+ 1) ≈

𝑘𝑇

𝑞
𝑙𝑛 (

𝐽𝑝ℎ

𝐼𝑠
) (2.1) 

其中𝐼𝑠為二極體飽和電流，𝐽𝑝ℎ為光電流，𝑞為電荷量，𝑘為波茲曼常數，𝑇為絕對溫

度。 

 

填充因子（Fill Factor, F.F.） 

最大功率輸出點與開路電壓短路電流之比值為填充因子，如 2.2 式，其表示接

近理想太陽能電池之程度，而一般太陽能電池受限於元件內電阻、薄膜間的界面、

材料導電率和缺陷密度等因素[47, 48]，無法達到實質上的 100%填充因子。其影響

因素可用等效電路中串聯電阻與並聯電阻說明其關係。 

電壓對電流特性曲線中 I=0 即開路電壓位置之斜率倒數為串聯電阻值，如 2.3

式。串聯電阻會受到量測探針之電阻、上下電極之電阻、層間界面接觸電阻、吸收

層與傳輸層之內電阻與傳輸層之能階匹配程度等影響，尤其能階匹配對串聯電阻

的影響甚大，當能階不匹配時，易造成電子電洞傳輸時產生多餘的能量損耗，而降

低開路電壓值。 

電壓對電流特性曲線中 V=0 即短路電流密度位置之斜率倒數為並聯電阻值，

如 2.4 式。並聯電阻反應了電流漏電之程度，主要受到電池內部之缺陷密度影響，
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當缺陷密度高時，並聯電阻小，易產生漏電流，而降低太陽能電池元件之短路電流。 

F. F. =
𝑉𝑚𝑝×𝐼𝑚𝑝

𝑉𝑜𝑐×𝐼𝑠𝑐
× 100% (2.2) 

𝑅𝑠 = −
𝑑𝑉𝑜𝑐

𝑑𝐼𝑜𝑐
 (2.3) 

𝑅𝑠ℎ = −
𝑑𝑉𝑠𝑐

𝑑𝐼𝑠𝑐
 (2.4) 

 

能量轉換效率（Power Conversion Efficiency, PCE） 

太陽能電池之最大輸出功率（𝑃𝑚）與入射光輸入功率（𝑃𝑖𝑛）之比值為能量轉

換效率，是太陽能電池效率之最基本參數，其公式可換成與開路電壓、短路電流和

填充因子之關係式，如 2.5 式。 

PCE =
𝑃𝑚

𝑃𝑖𝑛
=

𝑉𝑚𝑝×𝐼𝑚𝑝

𝑃𝑖𝑛
=

𝑉𝑜𝑐×𝐼𝑠𝑐×𝐹.𝐹.

𝑃𝑖𝑛
 (2.5) 
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2.2 鈣鈦礦太陽能電池 

2.2.1 三維鈣鈦礦太陽能電池之介紹 

鈣鈦礦（Perovskite）是一複合陶瓷氧化物，化學式為 CaTiO3（Calcium Titanium 

Oxide Mineral），於 1839 年由德國礦物學家 Gustav Rose 首次發現，並以俄羅斯礦

物學家 Lev Perovski 命名為 Perovskite，而現今廣義三維鈣鈦礦之晶體結構組成為

ABX3，其結構為正立方體[49]。A 位在單位晶格中的八個頂點，為 CH3NH3
+（MA）

或 CH3CH2NH3
+（FA）的含胺基有機陽離子；B 位在單位晶格中的中心，為鉛離子

（Pb2+）、錫離子（Sn2+）、鎘離子（Cd2+）、鐵離子（Fe2+）、鈷離子（Co2+）或銅離

子（Cu2+）等二價金屬陽離子；X 位在單位晶格六面中心，為氯離子（Cl-）、溴離

子（Br-）、碘離子（I-）或硫氰酸鹽（SCN-）等鹵素之陰離子。圖 2-3 為其結構圖。

鈣鈦礦材料因吸光性強、高載子擴散長度、低表面載子複合率、高電子與電洞遷移

率、缺陷耐受性佳及良好的晶界等優勢，適合用於太陽能電池之吸光層[50-52]。 

自 2009 年開始，三維鈣鈦礦太陽能電池發展迅速，至目前可達到超過 22%的

光電轉換效率[53]，然而其長時間的不穩定性、對環境濕度敏感性和其含鉛的有毒

成分，使得三維鈣鈦礦太陽能電池要能實現商業化還有一定的挑戰。而在近十年的

研究下，鈣鈦礦太陽能電池之結構大致能分為中孔性結構、正規結構和倒置結構三

項，如所示，會在後面逐一介紹。 

 

圖 2-3 三維鈣鈦礦單位晶格結構圖[54] 
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圖 2-4 鈣鈦礦太陽能電池之結構圖[55] 

2.2.2 中孔性結構（mesoporous structure） 

中孔性結構為最早開始發展之鈣鈦礦太陽能電池結構，是由透明導電金屬氧

化物（FTO 或 ITO）、電洞阻擋層、多孔之 TiO2或 Al2O3支架層、鈣鈦礦吸收層、

電洞傳輸層與金屬電極組成，如圖 2-5 所示。此結構能讓鈣鈦礦滲透於支架中，不

只幫助鈣太礦生長，也當作鈣鈦礦結晶之模板，進而提高太陽能電池效率[56-59]。

最早把鈣鈦礦作為吸收層填入 TiO2 支架層，改善染料敏化太陽能電池之光吸收率

是由 T.Miyasaka 等人提出[12]。N.G. Park 和 M. Grätzel 於 2012 年首度提出將固態

有機的 Spiro-OMeTAD 加入含有 TiO2支架層的鈣鈦礦太陽能電池，效率達到 9.7%

並提升元件穩定性[11]。同年 Snaith 團隊發表使用氧化鋁（Al2O3）取代 TiO2，提

升電荷載子傳輸，效率能達到 10.9%[56]。 
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圖 2-5 中孔性結構鈣鈦礦太陽能電池剖面圖[60] 

2.2.3 平面正規結構（n-i-p structure） 

平面結構沒有中孔性結構的支架層，依入射光進入的功能層順序可被分為平

面正規結構和平面倒置結構，對平面正規結構而言，電洞傳輸層在上方，如圖 2-6

所示。因鈣鈦礦含有 CH3CH2NH3
+的有機胺離子成分，研究顯示其擁有載子擴散距

離長的特性，如 CH3CH2NH3PbI3 之載子擴散距離為 100 nm，而 CH3CH2NH3PbI3-

xClx，故可移除支架結構並簡化製成[61, 62]。在 2013 年，H. J. Snaith 團隊用緻密

之 TiO2作為電子傳輸層製作出平面正規結構之鈣鈦礦太陽能電池[57]。同年，H. J. 

Snaith 團隊使用雙源共蒸鍍製程（dual-source vapor deposition method）沉積鈣鈦礦，

效率達到 15.4%[63]。於 2014 年，T. L. Kelly 等人利用 ZnO 薄膜作為電子傳輸層，

因 ZnO 不需經高溫燒結，實現低溫製程平面正規結構之鈣太礦太陽能電池，效率

為 15.7%[64]。而 Y. Yang 等人使用釔摻雜的 TiO2(Y-TiO2)作為電子傳輸層，加上控

制環境濕度對鈣鈦礦薄膜進行退火，可有效降低薄膜的缺陷密度，效率最高可達到

19.3%[65]。於 2016 年，J. Correa-Baena 研究團隊利用溶液製程 SnO2 做電子傳輸

層，提升元件之填充因子並有良好的長時間穩定性，元件效率為 20.7%[66]。與倒
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置結構相比，正規結構有較大的遲滯現象（Hysteresis）。 

 

圖 2-6 正規結構鈣鈦礦太陽能電池剖面圖[67] 

2.2.4 平面倒置結構（p-i-n structure） 

平面倒置結構為平面正規結構之反向結構，以入射光從元件底部照射，對平面

倒置結構而言，電子傳輸層在上方，如圖 2-7 所示。平面倒置結構具有高穩定性、

製程簡單和低遲滯現象的特性。聚二氧乙基噻吩：聚苯乙烯磺酸（Poly (3,4-

ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate), PEDOT:PSS）和富勒烯衍生物（如

6,6]‐phenyl‐C61‐butyric acid methyl ester, PC61BM）兩者分別常被應用於倒置結構

中作電洞傳輸層與電子傳輸層之材料，而 T.-F. Guo 團隊於 2013 年首次提出倒置鈣

太礦太陽能電池，效率僅 3.9%[68]。雖然 PEDOT:PSS 常被用作電洞傳輸層使用，

但因 HOMO 能階不匹配[69]、酸性性質[70]和吸濕性[71]等缺點降低元件之表現。

於是同年 H. J. Snaith 研究團隊首次把 NiO 作為電洞傳輸層而未果[72]。隔年，J. 

Tang 團隊發表紫外光-臭氧系統能改善 NiO 表面親水性，效率可達 7%以上[73]。 
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圖 2-7 倒置結構鈣鈦礦太陽能電池剖面圖[74] 
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2.3 p-i-n 鈣鈦礦太陽能電池各層材料 

2.3.1 透明導電玻璃基板 

摻氟氧化錫（Fluorine Doped Tin Oxide, FTO） 

摻氟氧化錫為透明導電氧化物（transparent conducting oxides, TCO），可以藉由

浸塗（Dip coating）[75]、磁控濺射（Magnetron Sputtering）[76]、化學氣相沉積法

（Chemical Vapor Deposition）[77]和噴霧熱解法（Spray Pyrolysis）[78]等方式形成

一層導電薄膜在透明玻璃基板上，此玻璃又為 FTO 導電玻璃。因 FTO 導電玻璃具

備高機械硬度、高導電率和高化學惰性，使其被廣泛應用在光電產業中[79, 80]。

在本實驗製程中，NiO 薄膜製作會需經 325 °C 高溫退火，而氧化銦錫（ITO）導電

玻璃在其高溫下會使導電性下降，所以選用 FTO 導電玻璃用作太陽能電池的透明

電極。 

 

圖 2-8 FTO 表面之掃描式電子顯微鏡圖[81] 

2.3.2 電洞傳輸層 

氧化鎳（Nickel Oxide, NiO） 

在太陽能電池元件中，電洞傳輸層主要用來阻擋電子並收集和傳輸電洞，為了

降低電子電洞複合，電洞傳輸層需有好的界面相容性、能階匹配和透光率。因高功
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函數、深價帶和好的化學穩定性，本研究使用氧化鎳做為太陽能電池元件之電洞傳

輸層，而其沉積方法可以用溶膠-凝膠法（Sol-Gel）[82, 83]、脈衝雷射（Pulsed Laser 

Deposition）[84, 85]、噴霧熱解法[86, 87]和濺鍍（Sputtering）[88, 89]達成。因氧化

鎳之導電率低加上與鈣鈦礦非良好接觸界面，造成太陽能電池元件之填充係數和

短路電流密度較常見的電洞傳輸層材料 PEDOT:PSS 低，但於氧化鎳上摻雜金屬，

如銫、銅、銀與鋰，可提升氧化鎳導電率與更好的能階匹配度[90-95]，或做表面改

質讓特定官能基接於氧化鎳表面，進而改善其界面和提高穩定性[96-98]。 

2.3.3 電子傳輸層 

(a) PC61BM 

PC61BM 為富勒烯（C60）衍生物，分子式為[6,6]-Phenyl C61 butyric acid methyl 

ester，圖 2-9 為其化學結構圖。因含有碳鍊和酯基團具高溶解性，常被作為倒置結

構鈣鈦礦太陽能電池之電子傳輸層，然而旋塗時，小分子的 PC61BM 因黏度低導致

成膜不均無法完全覆蓋鈣鈦礦層之粗糙表面。而研究指出調整轉速來優化厚度[20]

或摻雜聚苯乙烯（PS）於 PC61BM 中[99]，不僅提高了電子傳輸層的薄膜均勻性，

而且減少了電子傳輸層中電子電洞對的複合。本實驗使用摻雜 DMOAP 之 PC61BM

作為電子傳輸層來提高元件之轉換效率[1]。 

 

圖 2-9 PC61BM 之化學結構圖[100] 

 

(b) BCP（Bathocuproine） 

當富勒烯為電子傳輸層時，因 BCP 的價帶深，可以有效阻擋電洞傳輸，所以
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常被用作電洞阻擋層塗在電子傳輸層上[101]。鈣鈦礦晶體表面和晶界處通常存在

一些陷阱態（Trap States），導致電荷複合而降低填充因子與短路電流密度[100]。而

加入 BCP 功能膜於電子傳輸層上可以有效鈍化鈣鈦礦薄膜之陷阱態和堵孔，使元

件效能和穩定性提升[102]。此外，研究指出 ZnO、rhodamine 和 3TPYMB 也可達

到類似效果[103-105]。 

 

圖 2-10 BCP 化學結構圖[106] 
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2.4 常壓電漿 

2.4.1 電漿介紹 

電漿組成含有離子、電子與中性之原子或分子，為一種帶有等量的正電荷與負

電荷的離子化氣體。其生成為透過高溫、強力的電場或磁場，使氣體內的電子獲得

能量，此時電子溫度會上升遠大於離子和中性粒子溫度，加速電子撞擊中性粒子，

使中性粒子變成離子並游離出電子，如此反覆發生進而使氣體崩潰，產生電漿。其

中電漿內發生的碰撞又分彈性碰撞和非彈性碰撞，而電漿主要又以三種非彈性碰

撞產生，分別是離子化（Ionization）、解離（Dissociation）與激發-鬆弛（Excitation-

Relaxation）[107]。 

游離化 

游離化為利用高能電子撞擊原子外圍軌域之電子，使外圍軌域之電子獲得能

量至大於原子之束縛能，進而游離為自由電子，其反應式如式 2.6。 

𝑒− + 𝐴 → 𝐴+ + 2𝑒− (2.6) 

 

圖 2-11 游離化示意圖[107] 

解離 

解離為當電子與分子碰撞時，如果撞擊傳遞給分子的能量高於分子的鍵能，其

分子之化學鍵被破壞並產生自由基，反應式如式 2.7。 

𝑒− + 𝐴𝐵 → 𝐴 + 𝐵 + 𝑒− (2.7) 
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圖 2-12 解離示意圖[107] 

激發-鬆弛 

當原子外圍軌域之電子無法從外部電子碰撞獲得足夠能量擺脫原子之束縛能

時，該能量會使電子躍至更高的能階，此現象為激發，反應式如式 2.8。 

𝑒− + 𝐴 → 𝐴∗ + 𝑒− (2.8) 

 

圖 2-13 激發示意圖[107] 

被激發的電子不會持續停留在較高的能階，而會以光子的形式釋放從外部電

子撞擊獲得的能量，最終回到基態，此現象為鬆弛，反應式如式 2.9。此釋放的光

子會因不同分子與原子之不同能階型態，放出不同頻率的光，產生不同顏色的電漿。 

𝐴∗ → 𝐴 + ℎ𝑣 (𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑛𝑠) (2.9) 
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圖 2-14 鬆弛示意圖[107] 

2.4.2 電漿之熱平衡 

電漿之電子溫度與氣體溫度之關係受環境壓力影響。在低壓的情況下，粒子之

平均自由徑（mean free path）較大，導致電子與離子之碰撞頻率小，電漿被激發時，

電子的能量難以傳遞，使得電子溫度遠大於氣體溫度，此為非熱平衡電漿。隨著壓

力上升，粒子之平均自由徑變小，提高電子與離子之碰撞頻率，幫助電子的能量傳

遞，最終電子溫度與氣體溫度達到平衡，此為熱平衡電漿。電子與氣體溫度-壓力

關係圖如圖 2-15 所示。 

 

圖 2-15 電子與氣體溫度-壓力關係圖[108] 
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2.4.3 常壓電漿於鈣鈦礦太陽能電池之應用 

常壓電漿（Atmospheric-pressure plasma, APP）可以在常規壓力下運行。 而典

型的大氣常壓電漿技術包括了電暈放電（corona discharge）、介電質放電 (dielectric 

barrier discharge, DBD)、電弧放電（gliding arc）、電弧電漿火炬（arc plasma torch）

和大氣噴射式電漿[109-111]。在生物醫學[112-114]和農業[115, 116]領域中，因大氣

電漿具低溫的特性，可以避免熱損傷而被廣泛使用。在其他應用中，因同時具有高

熱傳遞和高活性電漿物質的特性，可以實現對材料之快速加工[117-120]。大氣常壓

電漿也被用在處理鈣鈦礦太陽能電池元件。在 2015 年，Sadia Ameen 團隊使用大

氣電漿處理 ZnO 量子點，應用於柔性基板之鈣鈦礦太陽能電池[121]。在 2018 年，

Florian Hilt團隊使用噴射電漿處理鈣鈦礦前驅溶液來固化鈣鈦礦[122]。在2020年，

Tomáš Homola 團隊使用空氣電漿處理中孔性材料 TiO2，應用於玻璃基板上的鈣鈦

礦太陽能電池，效率約 12%[123]。 

本實驗室在過去已做過許多常壓電漿應用於鈣鈦礦太陽能電池之研究。如使

用表面擴散式介電質放電電漿（Surface-diffusion dielectric-barrier discharge, SDDBD）

鈍化正規和倒置鈣鈦礦太陽能電池之鈣鈦礦層，在適當的處理時間下可提高元件

之轉換效率[124, 125]。同樣也用過 SDDBD 處理鈣鈦礦電池之 PEDOT:PSS 薄膜，

藉由電漿處理改變 PEDOT 和 PSS 之比例，降低元件的遲滯現象[126]。用 500°C

之常壓電漿處理電洞傳輸層氧化鎳，效率可達到 15.67%[127]。在常壓介電質放電

噴射電漿（Dielectric barrier discharge jet, DBDjet）的應用上，也處理過氧化鎳獲得

更好的太陽能電池元件性能[128]。同樣的噴射電漿處理奈米銀線，能有效去除奈

米銀線外部的聚乙烯吡咯烷酮(Polyvinylpyrrolidone, PVP)[129]，進而提升元件效率。

最近也透過 DBDjet 處理 TiO2奈米粒子（電洞傳輸層），應用在軟性基板的鈣鈦礦

太陽能電池[130]。在本研究中，我們使用掃描式氦氣常壓電漿，以不同掃描速率

（3、2、1 和 0.5 cm/s）處理倒置鈣鈦礦太陽能電池之 BCP 層，並研究氦氣常壓電

漿對 BCP 之影響。 
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第 3 章  

3.1 實驗材料 

表 3-1 實驗材料 

材料 純度 廠牌 備註 

FTO 玻璃 – Pilkington 

TEC 7，片電阻：

8 Ω/square，穿

透率：>80%，玻

璃厚度：2.2 mm 

Nickel(II) acetate 

terahydrate 

(Ni(CH3COO)2•

4H2O) 

99.998% Aldrcih Trace metal basis 

Ethanolamine 99.5% Aldrich  

Ethanol 99% 景明化工  

Dimethylformamide 

(DMF) 
99.8 Aldrich  

Chlorobenzene 

(CB) 
99.8% Aldrich  

Lead (II) iodide 

(PbI2) 
99.999% Alfa Aesar Metal basis 

Mathylammonium 

iodide (CH3NH3I, 

MAI) 

98.0% Dyesol  

PC61BM 99.5% nano-C  

DMOAP  Aldrich 
42 wt% in 

methanol 

BCP 99.5% Alfa Aesar  

2-propanol (IPA) 99.5% Aldrich  

Silver slug 99.99% Gredmann  
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3.2 製程儀器 

3.2.1 氮氣手套箱 

由於本研究在製作鈣鈦礦太陽能電池中所用到的材料易受環境的水氧影響，

尤其鈣鈦礦對水氧極度敏感，因此在製作氧化鎳層（電動傳輸層）之後，鈣鈦礦層、

PC61BM 層（電子傳輸層）和 BCP 層的製作都在氮氣手套箱內進行。本實驗使用

來自 mBRAUN 公司製造，型號為 UNIlab-B 的手套箱。 

透過液態氮氣瓶輸輸送高純度氮氣進入手套箱，使手套箱內環境維持充滿氮

氣，可有效隔絕水氣與氧氣，讓對水氧之高敏材料能在手套箱內進行實驗製作或存

放。且經由手套箱進行實驗製程可降低實驗時的安全風險，避免人體吸入或手部接

觸到對人體有毒危害之物質。運輸實驗樣品或器材時，會經由大小過渡艙

（Antechamber）傳遞，輸送物從外界環境放入大小過渡艙後，會通過真空幫浦先

抽真空再充氮氣三次以降低外界對手套箱內環境的污染。一般常規情況下，無人使

用的時候，手套箱的運作模式為循環模式（Circulation），含有中高活性之銅觸媒的

觸媒清淨器會與手套箱內氣體反應，藉由對流方式沿著管路把氣體帶到觸媒清淨

器，讓觸媒吸附氣體中的氧氣與水氣，達到低於 0.5 ppm 以下的環境水氧值標準。

為了防止實驗中有機溶劑之揮發物破壞觸媒清淨器，使用手套箱的情況下必須關

閉循環模式。等結束實驗後會執行 purge 步驟，先用操作面板控制壓力至 10~14 

mbar，再轉開洩氣閥讓壓力控制在 6~8 mbar，讓氮氣持續通入手套箱 15 分鐘以利

換氣，把實驗有機溶劑之揮發物排出同時降低水氧值，此步驟結束後才再開回循環

模式。 

經長時間使用下，觸媒清淨器會逐漸累積吸附的水氣與氧氣造成漸漸失去其

功能，因此手套箱每半年到一年會執行一次再生（regeneration）。利用 90~95%氮氣

與 5~10%氫氣之混合氣體恢復銅觸媒的活性，主要由氮氫混氣中的氫氣來還原氧

化銅，進而使其恢復吸附水氧之能力。 
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圖 3-1 手套箱示意圖[131] 
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3.2.2 旋轉塗佈機 

本研究使用 Laurell 公司製的旋轉徒佈機（WS-650MZ-23B）來完成電動傳輸

層、鈣鈦礦層、電子傳輸層和 BCP 層薄膜的製作。 

旋轉塗佈（Sping coating）的操作原理為，開啟抽氣幫浦使試片能吸附在載台

上，滴上適量溶液後，旋轉塗佈機按照設定好的轉速、加速度和時間旋轉載台，旋

轉時產生的離心力能把試片表面上多餘殘留之溶液甩出，從而形成一均勻平整之

薄膜，此製成屬於濕式製程。 

旋轉塗佈法具備低成本、操作容易和高再現性之優點，然而成膜的好壞需考量

以下幾種可能，例如：溶液之表面張力與黏稠度與沸點、試片之材質與粗糙度、固

體含量百分比及製程參數等。製程中屬於旋轉塗佈機可控的變因有加速度、轉速、

時間及排氣量等，若加速度與轉速提高、旋塗時間拉長及降低溶液濃度，可使成膜

厚度變薄；反之，加速度與轉速降低、旋塗時間縮短及提高溶液濃度，可使成膜厚

度變厚。排氣量則能影響成膜之均勻性。 

 

圖 3-2 旋轉塗佈機示意圖[132] 
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3.2.3 電子束蒸鍍機 

本研究的鈣鈦礦太陽能電池之銀電極依靠電子束蒸鍍機（Electric Beam 

Evaporation）完成，其廠商為高敦科技公司，型號 R-09K18-E。因有良好的成膜品

質、可精準控制蒸鍍速率、可鍍的靶材種類限制少及能不加熱基板來成長薄膜，故

選用電子束蒸鍍機來蒸鍍銀電極。 

電子束蒸鍍機的蒸鍍技術屬於物理氣相沉積（Physical Vapor Deposition, PVD），

其運作原理為透過粗抽和細抽將腔體抽至低壓真空狀態下，電流加熱鎢燈絲而游

離出電子形成電子束，再經由強力磁場控制來調節電子束轟擊位置與掃瞄範圍，避

免打在靶材之外而污染基板，此時坩鍋內的靶材因高能電子束轟擊成局部熔融狀

態，進而使其容易蒸發至基板上鍍膜。真空低壓環境不僅能達到飽和蒸汽壓

（Saturated Vapor Pressure）的狀態來降低靶材的熔點和沸點，同時增加環境中的粒

子平均自由徑（Mean Free Path, MFP）。最終形成薄膜之總厚度可透過石英振盪片

之震盪頻率改變來控制。 

 

圖 3-3 電子束蒸鍍機示意圖[133] 
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3.2.4 氦氣介電質放電噴射電漿系統 

本研究使用高頻高電壓之交流電源產生介電質放電電漿，是一介電質放電也

是一種非熱平衡電漿，能觀察到絲狀微放電在介電質與電極間產生(Filamentary 

microdischarge)[134, 135]，而介電質可避免高電流的產生，加上本研究結合氦氣高

速噴射氣流的設計，形成一個介電質放電噴射電漿系統，使能於常壓下進行電漿低

溫製程。 

本研究的介電質放電噴射電漿系統如所圖 3-4 示，石英管的內徑和外徑分別為

8 mm 和 10 mm，將兩個環狀銅電極固定在石英管外部，並控制兩電極的間距為 10 

mm，而於下方設置可動式 X-Y 移動平台，用來對試片做路徑掃描處理。在實驗過

程中，控制電漿之電壓和頻率為 10 kV 和 20 kHz，並通入流速 3 slm 之氦氣。 

此設計不僅能提高熱傳遞以降低電漿工作溫度，還能在相同之工作距離下產

出高能量高活性電漿物質，加速電漿反應。 

 

圖 3-4 介電質放電噴射電漿系統[129] 
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3.3 量測儀器 

3.3.1 掃描式電子顯微鏡 

掃描式電子顯微鏡（Scanning Electron Microscope, SEM）因其高的放大倍率

（奈米等級）、長景深和可觀測不同視角等特點，適合觀察試片材料上微觀的表面

與結構型態。本研究委託國立臺灣大學貴重儀器中心協助量測，使用型號為 JOEL, 

JSM-7800 Prime，此機台是將試片放置於真空的環境下，利用場發射電子槍產生之

高能電子束去轟擊試片表面，轟擊後會激發出二次電子（Secondary Electrons）、背

向散射電子（Back-Scattered Electrons）、歐傑電子（Auger Electrons）和特徵 X 光

（Characteristic X-rays）等電子訊號，經由偵測器接收低能量（50 eV）之二次電子

訊號產生精確之圖像，其訊號深度約為 5~50 nm，而偵測高能量之背向散射電子訊

號可協助提高其影像對比度。 

本研究主要用掃描式電子顯微鏡觀察常壓氦氣電漿後處理之 BCP 薄膜表面特

徵的變化，為了防止電荷累積於表面影響成像之精確度，會於材料表面鍍上 100 秒

的鉑（Platinum）增加導電性。 

 

圖 3-5 掃描式電子顯微鏡原理圖[136] 
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3.3.2 X 光子能譜儀 

現今使用的 X 光子能譜儀（X-ray photoelectron spectroscopy, XPS）之技術是

由 Kai Siegbahn 博士於 1950 到 1960 年代完成[137]，此技術又稱為化學分析電子

能譜儀（Electron spectroscopy for chemical analysis, ESCA），主要特點為可偵測除

了氫和氦以外之元素和可用來研究材料表面化學組成。運用光電效應的原理，在真

空環境下將鎂（1253.6 eV, Mg-Kα）或鋁（1486.6 eV, Al-Kα）靶產生的 X 射線照射

於材料表面，藉由光子能量把材料中的原子或分子之內層電子或價電子激發至高

能態，進而放出光電子（Photoelectron），然後量測光電子的束縛能（Binding energy）

與數量可得到光電子能譜，而束縛能計算公式如式表示，其中𝐵𝐸為束縛能，ℎ𝑣為

光子能量，𝐾𝐸為光電子動能，𝛷𝑠𝑝𝑒𝑐為儀器之功函數。 

𝐵𝐸 = ℎ𝑣 − 𝐾𝐸 − 𝛷𝑠𝑝𝑒𝑐 (3.1) 

因本研究的試片導電性不佳，當 X 射線照射試片表面時會造成電荷效應

（Charge Effect），電荷無法被補償及靜電場產生而降低了光電子動能，導致光電子

能譜訊號偏移[138]，所以通常會用 C1s 的 C–C 峰值（約 284.8 eV）作為校正值，

把其他元素的光電子能譜一起做平移校正。 

 

圖 3-6 XPS 原理結構圖[137] 
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3.3.3 量子效率量測儀 

本研究使用 Enlitech 製造的量子效率量測儀（Quantum Efficiency Measurement 

Instrument）量測太陽能電池之集成短路電流密度（Integrated Short Circuit Current 

Density）與外部量子效率（External Quantum Efficiency, EQE），型號為 QE-R3011。

外部量子效率也可稱作入射光子–電子轉換效率（ Incident Photon-to-electron 

Conversion Efficiency, IPCE），用來表現外部不同波長的入射光轉換成外部電路之

電子的能力，其公式表示如式 3.2 和式 3.3 

𝑆𝑅(𝜆) =
𝐼(𝜆)

𝑃(𝜆)
=

𝑞

ℎ𝑣
× 𝐸𝑄𝐸(𝜆) =

𝜆

1240
× 𝐸𝑄𝐸(𝜆) (3.2) 

𝐸𝑄𝐸 =
產生電荷載子數

總入射光子數
 (3.3) 

𝑆𝑅(𝜆)為光譜響應，𝐼(𝜆)為太陽能電池收到不同波段入射光後轉換之電流，𝑃(𝜆)為

各波段入射光之能量，為𝑞電子電量，ℎ為普朗克常數，𝑣為光子頻率，𝜆為入射光

波長，先輸出不同波段入射光之能量照射到太陽能電池，偵測轉換之電流得到光譜

響應，再經過換算得到產生電荷載子數與總入射光子數之比值，也就是外部量子效

率。每次使用量子效率量測儀前都會用參考電池來校正光源強度（波長範圍：

300~1100 nm）。開始量測時，掃瞄範圍為 300~800 nm，設 10 nm 為一間距掃描。 
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3.3.4 太陽光模擬器 

本研究使用 Abet Technologies 製造的太陽光模擬器（Solar Simulator）來量測

鈣鈦礦太陽能電池之電流對電壓特性取線，型號為 Sun 2000 Solar Simulators。量測

前會先開啟 550 W 之弧形疝燈等待 30 分鐘，以確保光源電流穩定再開始量測，此

光源模擬 AM1.5 之太陽光當作標準，設定偏壓在-0.5~1.5 V，量測間隔為 25 mV，

量測鈣鈦礦太陽能電池之正掃和反掃的電流對電壓曲線。 

由於入射光之功率與光譜變化容易反應在太陽能電池之轉化效率上，而太陽

光譜需考慮到經過大氣層中之水氣、臭氧、空氣分子與懸浮粒子等造成的吸收、折

射和散射現象，甚至所在的地區及海拔高度都會影響光譜變化。因此大氣質量指數

（Air mass, AM）用作定義大氣層外部與地球表面之太陽光標準光譜，其公式如下： 

AM =
1

cos 𝜃
 (3.4) 

𝜃為太陽入射光與地表法線之夾角，因此屬於大氣層外部之太空光譜的太陽光強度

為 AM0，又稱太陽常數；太陽光直射地球表面之光強度為 AM1；而本實驗使用的

光強度為 48.19°之中緯度地區平均日照強度作為太陽光模擬標準，也就是 AM1.5

之太陽光。 

 

 

圖 3-7 大氣質量示意圖[29] 
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3.3.5 電化學阻抗分析儀 

本研究使用電化學阻抗分析儀（Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS）

來分析太陽能電池在 AM1.5 之模擬太陽光照射下的交流電阻抗，使用型號

Metrohm-Autolab, PGSTAT204。量測時使用恆電位模式，輸入 5~50 mV 之交流電

壓訊號偵測電流之變化和相位差，而電壓、電流、相位差與阻抗之間有其關係式如

下： 

𝑉𝑜𝑢𝑡 = 𝑉0 sin(𝜔𝑡) (3.5) 

𝐼𝑜𝑢𝑡 = 𝐼0 sin(𝜔𝑡 + 𝜑) (3.6) 

𝑍 =
𝑉𝑜𝑢𝑡

𝐼𝑜𝑢𝑡
=

𝑉0 sin(𝜔𝑡)

𝐼0 sin(𝜔𝑡+𝜑)
= 𝑍0

sin(𝜔𝑡)

sin(𝜔𝑡+𝜑)
 (3.7) 

𝑍 = 𝑍0 exp(𝑗𝜑) = 𝑍0 (cos 𝜑 + 𝑗 sin 𝜑) (3.8) 

𝜔為角頻率，𝑡為時間，𝜑為相位差，𝑉0為輸出電壓之振幅，𝐼0為輸出電流，𝑍0為元

件阻抗之振幅大小，𝑉𝑜𝑢𝑡為輸出電壓，𝐼𝑜𝑢𝑡為輸出電流，𝑍為元件阻抗。透過以上關

係式可以繪出奈氏圖（Nyquist Plot），x 軸代表元件阻抗之實部阻抗，y 軸代表元件

阻抗之虛部阻抗，元件阻抗的大小等於向量長度，相位差即是角度，x 軸由左至右

為掃描之高頻到低頻。 

量測後得到的奈氏圖會再經由等效電路的計算繪製出擬合的奈氏圖，等效電

路圖如圖所示，其中 R1、R2、R3和 CPE 分別代表串聯阻抗（series resistance）、載

子傳輸阻抗（charge transporting resistance）、載子復合阻抗（recombination resistance）

和恆定相位元素（constant phase element）。太陽能電池的電化學阻抗分析通常會希

望串聯阻抗和載子傳輸阻抗降低，而載子復合阻抗提升，若載子復合阻抗降低說明

了有越多的載子電荷在鈣鈦礦層中累積或復合。 

 

圖 3-8 電化學阻抗分析之等效電路圖 
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3.4 實驗製作流程 

3.4.1 FTO 玻璃基板清潔 

本研究的鈣鈦礦太陽能電池之基板為 2 cm × 2 cm 的 FTO 導電玻璃。首先於

非導電面上用鑽石畫線筆刻上記號，再放置於鐵氟龍架上一同放入燒杯內，然後倒

入去離子水（DI water），液體高度需高過 FTO 導電玻璃使 FTO 導電玻璃整個浸泡

在溶液裡，之後放入 150W 的超音波震洗機震洗 15 分鐘。按照前述方式依序分別

用丙酮（Acetone）和異丙醇（IPA）去震洗 FTO 導電玻璃。震洗完畢後燒杯內的

去離子水可倒入水槽，丙酮和異丙醇則需倒入有機廢液桶存放。 

用氮氣槍吹乾清洗後的FTO導電玻璃表面之後，為了去除表面的殘留有機物，

將吹乾後的 FTO 導電玻璃放入紫外光臭氧清洗機(UV-ozone cleaner)內清潔 15 分

鐘，最後放置於樣品盒內。 

3.4.2 氧化鎳（NiO）之調配與塗佈 

本實驗所使用的氧化鎳（Nickel Oxide, NiO）之前驅物溶液，由 641.45 mg 醋

酸鎳、5 ml 乙醇（Ethanol）、155.6 μl 乙醇胺（Ethanolamine）調配而成。將醋酸鎳、

乙醇、乙醇胺和攪拌子（6 mm × 15 mm，直棒型）依序加入樣本瓶裡，接著放在

設定好轉速 500 rpm 和溫度 60 °C 的加熱攪拌機上持續攪拌加熱至隔日（至少 12

小時）。原本剛調配完之氧化鎳前驅物溶液經加熱均勻攪拌後，外觀顏色由混濁藍

綠色轉變為清澈綠色。 

因 FTO 導電玻璃用作本實驗太陽能電池之一電極，會先在 FTO 導電玻璃之導

電面上將 Kapton 耐熱膠帶貼在側邊約 0.3 cm 處，再開始使用進行旋轉塗佈步驟，

以方便後續量測時使用。在旋轉塗佈的步驟中，先將 80 μl 之氧化鎳前驅物溶液用

微量滴管滴在 FTO 導電玻璃表面上，再使用旋轉塗佈機以 3000 rpm/s 加速至 6000 

rpm 旋轉 40 秒，旋塗完畢後撕下 Kapton 耐熱膠帶，把 FTO 導電玻璃放在已預先

加熱至 325 °C 的加熱板上退火 10 分鐘以形成厚度約 30 nm 之氧化鎳薄膜。 
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3.4.3 鈣鈦礦之調配與塗佈 

本實驗之鈣鈦層製作是採用一步法（one step）的方式完成，在手套箱內透過

混合有機與無機鹽類並加入溶劑，並利用高低極性溶劑沖洗鈣鈦礦，以控制結晶形

成鈣鈦礦薄膜，而在後續其他薄膜的製作皆在手套箱內完成。  

在調配氧化鎳前驅物溶液的同時調配鈣鈦礦前驅溶液，調配方式為混合 578 

mg 之錪化鉛（PbI2）和 200 mg 之甲基碘化胺（CH3NH3I, MAI）於 4 ml 大小的樣

本瓶裡並放入攪拌子（3 mm × 8 mm，直棒型），莫爾比為 1：1，然後在手套箱內

加入 1 ml 之二甲基甲醯胺（Dimethylformamide, DMF）溶解其混合物，其反應式

如下。將溫度和轉速控制在 60 °C 及 500 rpm，藉由電磁加熱攪拌器加熱攪拌至少

24 小時，可以得到清澈亮黃色之鈣鈦礦前驅溶液。 

PbI2+MA++I- → MAPbI3 

接下來進行旋轉塗佈的步驟，用微量滴管取 80 μl 之鈣鈦礦前驅溶液滴在試片

表面上，使用旋轉塗佈機以 1200 rpm/s 加速至 5000 rpm 旋轉 30 秒，而在開始旋轉

第 5 秒時，於試片的正中央滴上 200 μl 之氯苯（Chlorobenzene, CB）以帶走極性溶

劑二甲基甲醯胺，此時鈣鈦礦薄膜的顏色會由亮黃色轉為褐色。之後將試片放在事

先預熱好的 100 °C 之加熱板上退火 15 分鐘，可觀察到顏色會從褐色轉為深咖啡

色，完成厚度約 500 nm 之鈣鈦礦薄膜。 

3.4.4 PC61BM 之調配與塗佈 

在調配氧化鎳和鈣鈦礦的前驅溶液同時調配 PC61BM 溶液。依序加入 20 mg 

之 PC61BM 粉末、攪拌子（3 mm × 8 mm，直棒型）和 1 ml 之氯苯於 4 ml 大小的

樣本瓶裡，然後放在溫度和轉速控制在 60 °C 及 500 rpm 的電磁加熱攪拌器上加熱

攪拌至少 24 小時。 

為了增加鈣鈦礦太陽能電池元件之效率，會在旋轉塗佈前於裝有 PC61BM 溶

液的樣本瓶內用微量滴管滴入 2 μl DMOAP，並攪拌混合均勻 15 分鐘。接下來進
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行旋轉塗佈的步驟，用微量滴管取 80 μl 之摻雜 DMOAP 的 PC61BM 前驅溶液滴在

試片表面上，等待約 10 秒後再開始旋塗，旋轉塗佈機以 1200 rpm/s 加速至 2000 

rpm 旋轉 30 秒，完成一深藍色亮面之 PC61BM 薄膜。 

3.4.5 BCP 之調配與塗佈 

調配 BCP 溶液的步驟為依序加入 0.5 mg 之 BCP 粉末、攪拌子和 1 ml 之異丙

醇（2-propanol, IPA）於樣本瓶內，之後放在電磁加熱攪拌器上，以常溫和轉速 500 

rpm 的設定下攪拌至隔日（至少 24 小時），使 BCP 粉末能完全溶解。 

接下來進行旋轉塗佈的步驟，用微量滴管取 100 μl 之摻雜 BCP 前驅溶液滴在

試片表面上，為了避免對薄膜造成破壞，與旋塗 PC61BM 不同，滴上 BCP 溶液後

需立刻開始旋塗，旋轉塗佈機以 3000 rpm/s 加速至 6000 rpm 旋轉 20 秒，然後放在

已預熱的 85 °C 之家熱板上退火 15 分鐘完成 BCP 薄膜。 

3.4.6 常壓電漿處理 BCP 薄膜 

將退火完之 BCP 薄膜對其進行氦氣常壓電漿處理的步驟，電漿處理過程皆在

大氣環境與室溫下進行。首先設定電漿掃描路徑如圖所示，開啟氦氣氣瓶並將氦氣

流量設為 3 slm，然後把試片放在載台上，調整石英管末端與試片之垂直間距為 1 

mm，控制電漿之電壓和頻率為 10 kV 和 20 kHz，使用氦氣介電質放電噴射電漿對

BCP 薄膜做掃描處理，分別用 3、2、1 和 0.5 cm/s 的速率掃描一次。 

3.4.7 銀電極 

本實驗的鈣鈦礦太陽能電池之銀電極用電子束蒸鍍機蒸鍍完成，並使用遮罩

（Shadow Mask）定義銀電極面積 0.09 cm2（0.3 mm × 0.3 mm）。蒸鍍 85 nm 銀電

極時，電子束蒸鍍機之腔體壓力需抽至低於 3 × 10-6 torr，鍍率為 0.3~0.6 Å/s。 
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第 4 章  

4.1 氦氣常壓介電質放電噴射電漿之溫度變化 

試片在氦氣常壓介電質放電噴射電漿處理過程中，試片周圍環境溫度會產生

溫度變化，此溫度變化我們透過紅外線熱像儀（FLIR, E63900）拍攝記錄，在電漿

定點處理鈣鈦礦太陽能電池元件之 BCP 薄膜表面時，石英管之電漿噴口處溫度影

像呈現如圖 4-1 所示，而圖 4-2 統計了 0~180 秒間的溫度變化，每 20 秒紀錄一次，

可觀察到過 40 秒之後的溫度變化趨於平緩，而在 3 分鐘內溫度都不超過 40 °C。

文獻中記錄了在 85 °C 下長時間加熱 12 小時會增加 BCP 薄膜表面粗糙度，進而導

致 p-i-n 鈣鈦礦電池之光電轉換效率降低 5%[139]，而本實驗之電漿處理過程不僅

溫度不超過 40 °C，在每次執行下一次的電漿處理前會等待約 15 分鐘讓環境溫度

下降回到室溫，避免外部熱能對 BCP 薄膜造成影響。 

 

圖 4-1 紅外線熱像儀之影像[1] 
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圖 4-2 0~180 秒之氦氣常壓介電質放電噴射電漿之溫度變化[1] 
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4.2 BCP 薄膜之掃描式電子顯微鏡分析 

透過掃描式電子顯微鏡觀察常壓氦氣電漿對 BCP 薄膜表面與結構特徵之影響。

圖 4-3 為經過不同電漿掃描速度處理之鈣鈦礦太陽能電池截面圖；圖 4-4 為經過不

同電漿掃描速度處理之鈣鈦礦太陽能電池俯視圖。因 BCP 薄膜厚度較薄，無法從

截面圖看出變化，但透過俯視圖可以觀察到隨著電漿掃描速度變慢，BCP 薄膜表

面開始出現更多的凹洞（pit），代表在電漿處理過程中，電漿處理 BCP 薄膜表面之

時間越久，可能造成 BCP 薄膜表面之破壞。  

(a)  (b)  

(c)  (d)  

(e)  

 

圖 4-3 BCP 薄膜(a)未處理、BCP 薄膜電漿處理之掃描速率(b)3 cm/s、(c)2 cm/s、

(d)1cm/s 以及(e)0.5 cm/s 之截面 SEM 圖[1]
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(a)  (b)  

(c)  (d)  

(e)  (f)  

(g)  (h)  

(i)  (j)  

圖 4-4 BCP 薄膜(a-b)未處理、BCP 薄膜電漿處理之掃描速率(c-d)3 cm/s、(e-f)2 

cm/s、(g-h)1cm/s 以及(i-j)0.5 cm/s 之表面 SEM 圖[1] 
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4.3 BCP 薄膜之 X 光電子能譜分析 

使用光電子能譜儀量測 FTO/NiO/鈣鈦礦/PC61BM/BCP 之試片，可以進一步探

討氦氣常壓電漿處理後之 BCP 薄膜表面化學成分變化。為了防止電荷效應造成光

電子訊號偏移，以 C1s 的 C–C 峰值做校正，峰值為 284.8 eV，C–N 峰值為 285.9 

eV[140]，圖 4-5 為擬合後之 C1s 軌域 XPS 能譜圖，而表 4-1 顯示出碳元素之鍵結

比例。從擬合結果可分析在氦氣常壓電漿的處理下，BCP 薄膜上 C–N 鍵結比例都

高於未經電漿處理之 BCP 薄膜。由過去我們的研究結果可得知，藉由放射光譜量

測證實了氦氣常壓介電質放電噴射電漿於大氣的環境下，電漿噴射氣流會跟環境

空氣發生反應產生含氮的活性物質[128, 141]，因此根據 SEM 與 C1s 軌域 XPS 能

譜圖的結果說明在電漿處理過程中含氮的活性物質會先與 BCP薄膜反應形成 C–N

鍵結，然後隨著電漿處理時間越久，即電漿掃描速率越小，電漿中的活性粒子會對

BCP 薄膜表面造成轟擊形成凹洞，所以 C–N 峰值強度隨之下降。 
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(e) 
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圖 4-5 BCP 薄膜(a)未處理、BCP 薄膜電漿處理之掃描速率(b)3 cm/s、(c)2 cm/s、

(d)1cm/s、(e)0.5 cm/s 與(f)疊加光譜之 C1s 軌域 XPS 能譜圖[1] 

 

 

表 4-1 氦氣常壓介電質放電噴射電漿處理 BCP 之 C 元素之鍵結比例[1] 

% C–C C–N 

BCP as-deposited 97.81 2.19 

BCP He DBDjet 3 cm/s 87.56 12.44 

BCP He DBDjet 2 cm/s 94.55 5.45 

BCP He DBDjet 1 cm/s 92.65 7.35 

BCP He DBDjet 0.5 cm/s 94.24 5.76 
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4.4 外部量子效率分析 

圖 4-6 為不同電漿掃描速率的 BCP 薄膜之 p-i-n 太陽能電池之外部量子效率

（EQE）與相應之積分光電流曲線。從疊加圖可以明顯看出氦氣常壓電漿會降低 p-

i-n 太陽能電池之外部量子效率與相應之積分光電流的表現，從入射光波段在 650 

nm 到 750 nm 之間可以觀察到，因隨著電漿處理時間越久（電漿掃描速率越慢到

0.5 cm/s），原本未處理 BCP 之太陽能電池之積分光電流值 16.387 mA/cm2會逐漸

下降到 15.031 mA/cm2 ，同時反應了外部量子效率表現衰退，其衰退原因可能為

載子在太陽能電池之各層傳輸期間有電荷累積或復合造成[18, 28]。而在掃描速率

為 0.5 cm/s 之太陽能電池量測到的外部量子效率，入射光波段為 300 到 400 nm 時

光子–電子轉換效率開始有明顯地衰退。 
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圖 4-6 BCP 薄膜(a)未處理、BCP 薄膜電漿處理之掃描速率(b)3 cm/s、(c)2 cm/s、



doi:10.6342/NTU202201998

42 
 

(d)1cm/s、(e)0.5 cm/s 與(f)疊加圖的外部量子效率（EQE）和相應之積分光電流曲

線[1] 

4.5 p-i-n 鈣鈦礦太陽能電池之電性分析 

本研究製作了五批條件相同之 p-i-n 鈣鈦礦太陽能電池元件，並利用太陽光模

擬器對其進行電性量測及統計分析。主要分析參數有開路電壓（Voc）、短路電流密

度（Jsc）、填充係數（F.F.）、光電轉換效率（PCE）和遲滯現象（Hysteresis）。量測

時，用 AM1.5 模擬太陽光照射太陽能電池元件，銀電極接負極，FTO 基板接正極，

於-0.5 V~1.5V 之間做正向掃描和反向掃描之量測。 

圖 4-7 與圖 4-8 分別為氦氣常壓介電質放電噴射電漿處理 BCP 薄膜之元件特

性正掃描與反掃描數據統計而其正、反掃描的光伏特性參數統計列於表 4-2 中。此

結構在反掃描量測下有較高之光電轉換效率。可觀察到經電漿處理時間變長時（掃

描速率為 0.5 cm/s），元件平均效率由未處理元件之 12.90%下降到 9.14%，而開路

電壓和短路電流密度大致相同，不受電漿處理影響，但填充因子會隨著電漿處理時

間越久有明顯地下降，導致元件效率下降。推測由前面分析結果得知氦氣電漿處理

BCP 薄膜表面會使其表面產生更多凹洞，進而影響電子電洞傳輸，使元件效能下

降。
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圖 4-7 掃描式氦氣常壓介電質放電噴射電漿處理 BCP 薄膜之元件特性正掃描數

據統計 (a) Voc (b) Jsc (c) F.F. (d) PCE[1] 
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圖 4-8 掃描式氦氣常壓介電質放電噴射電漿處理 BCP 薄膜之元件特性正掃描數

據統計 (a) Voc (b) Jsc (c) F.F. (d) PCE[1] 
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表 4-2 氦氣常壓介電質放電噴射電漿處理 BCP 薄膜之元件特性數據統計[1] 

Scan rate Voc (V) Jsc (mA/cm2) F.F. (%) PCE (%) 

No 

plasma 

treatment 

Forward 1.061±0.007 16.280±0.347 55.666±9.040 9.620±1.841 

Reverse 1.080±0.007 17.073±0.584 70.007±8.593 12.901±1.719 

3 cm/s 
Forward 1.049±0.025 16.262±1.834 55.428±10.400 9.466±2.051 

Reverse 1.056±0.034 16.932±1.471 64.611±7.465 11.554±1.204 

2 cm/s 
Forward 1.054±0.013 16.175±1.160 55.463±7.038 9.460±2.105 

Reverse 1.068±0.005 16.860±0.917 63.584±5.136 11.436±1.671 

1 cm/s 
Forward 1.053±0.013 16.227±1.189 50.071±12.184 8.637±2.763 

Reverse 1.031±0.011 17.053±0.744 57.422±8.836 10.435±1.974 

0.5 cm/s 
Forward 1.052±0.024 16.230±0.955 45.772±11.801 7.814±1.579 

Reverse 1.060±0.022 17.040±0.656 50.802±13.637 9.135±1.616 

 

圖 4-9 和圖 4-10 為不同電漿掃描條件下元件之電流-電壓曲線。圖 4-11 為 BCP

薄膜經由掃描式氦氣常壓介電質放電噴射電漿處理之遲滯現象之統計，遲滯現象

之計算公式如式 4.1。 

𝐻𝑦𝑠𝑡𝑒𝑟𝑒𝑠𝑖𝑠 =
PCE(forward scan)−PCE(reverse scan)

PCE(forward scan)
 (4.1) 

研究指出掃描電壓範圍、掃描方向、掃描速率和元件組成架構等會影響量測後產生

之遲滯現象[142-151]。在本研究中，對未經電漿處理之鈣鈦礦太陽能電池來說，不

平衡之電子與電洞傳輸速率和元件內界面之表面缺陷都有可能導致遲滯現象產生

[152-154]。而可以注意到經電漿表面處理 BCP 薄膜，其遲滯現象都較未處理來的

小。圖 4-12 為本研究之最佳元件效率圖，在電漿掃速為 0.2 cm/s 的條件下，開路

電壓可達 1.073 V，短路電流密度達 17.776 mA/cm2，填充因子達 0.687，能量轉換

效率達 13.108 %。 
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圖 4-9 BCP 薄膜經由氦氣常壓介電質放電噴射電漿掃描後之正掃描電流-電壓曲線 
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圖 4-10 BCP 薄膜經由氦氣常壓介電質放電噴射電漿掃描後之反掃描電流-電壓曲

線[1] 
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圖 4-11 BCP 薄膜經由掃描式氦氣常壓介電質放電噴射電漿處理之遲滯現象[1] 
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圖 4-12 2 cm/s 氦氣常壓介電質放電噴射電漿處理 BCP 薄膜之最佳元件特性曲線 
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4.6 p-i-n 鈣鈦礦太陽能電池之電化學阻抗 

最後分析 p-i-n 鈣鈦礦太陽能電池之元件阻抗。量測時，AM1.5 模擬太陽光照

射太陽能電池，銀電極接負極，FTO 基板接正極，無外加偏壓，交流電振幅為 10 

mV，掃瞄範圍由 1M Hz 掃到 1 Hz。量測後的數據配合等效電路（圖 3-8）做擬合。

從擬合結果分析串聯電阻（R1）、載子傳輸阻抗（R2, CPE2）與載子複合阻抗（R3, 

CPE3）之變化[127, 155]。 

圖 4-13 為掃描式氦氣常壓介電質放電噴射電漿處理 BCP 薄膜應用於倒置鈣

鈦礦太陽能電池之化學阻抗分析圖，而表 4-3 是其擬合後的結果。由於元件都使用

相同的基板和電極，因此串聯阻抗大小幾乎相同，當串聯阻抗和載子傳輸阻抗越小，

代表有良好的電子電洞傳輸率，進而提升元件效率[156]，從表 4-3 可看出只要經

電漿處理 BCP 薄膜表面，R2 提升（較大的電荷傳輸阻抗），而隨著電漿掃描速率

越慢（電漿處理時間越久），R2 越大（越大的電荷傳輸阻抗），由 530 Ω 升至 1145 

Ω，此結果與元件效率統計上的結果相吻合。 

 

 

 

圖 4-13 掃描式氦氣常壓介電質放電噴射電漿處理 BCP 薄膜應用於倒置鈣鈦礦太

陽能電池之化學阻抗分析圖[1] 
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表 4-3 掃描式氦氣常壓介電質放電噴射電漿處理 BCP 薄膜應用於倒置鈣鈦礦太

陽能電池之化學阻抗擬合結果[1] 

BCP processing 

condition 

R1 

(Ω) 

R2 

(Ω) 

CPE2-

T 

(F) 

CPE2-

P 

R3 

(Ω) 

CPE3-T 

(F) 
CPE3-P 

As-deposited 30 530 1E-7 0.8 150 5E-7 1.2 

3 cm/s He DBDjet 29.3 940 6.31E-9 1 9000 1.32E-5 0.72 

2 cm/s He DBDjet 35.69 946.4 6.40E-9 1 2588 5.62E-6 0.82 

1 cm/s He DBDjet 37.34 1050 6.29E-9 1 1850 1.35E-5 0.81 

0.5 cm/s He DBDjet 34.75 1145 6.21E-9 1 2500 7.2E-6 0.82 
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第 5 章  

本研究利用掃描式氦氣常壓介電質放電噴射電漿處理 BCP 薄膜進行表面改質，

並應用於 p-i-n 倒置結構鈣鈦礦太陽能電池中之電洞阻擋層，進而探討是否能改善

BCP 薄膜和銀電極之界面，減少接處電阻。 

由 SEM 可看出電漿處理後，BCP 薄膜表面產生更多凹洞。透過 XPS 分析，

在電漿處理過程時，電漿噴射氣流會跟環境空氣發生反應產生含氮的活性物質，使

BCP 薄膜上的 C–N 鍵比例增加，而處理時間變長時，C–N 鍵比例又會下降，可推

測因電漿產生的粒子轟擊造成 BCP 薄膜表面出現凹洞，影響銀電極沉積之界面。

藉由外部量子分析和電化學阻抗分析接證實電荷傳輸能力下降，與元件之電性分

析相呼應。 

本研究調查氦氣常壓介電質放電噴射電漿對 BCP 薄膜之影響。在 2 cm/s 的掃

描速率條件下，倒置鈣鈦礦太陽能電池能達到 13.11%的效率。此外發現電漿處理

後能減少光電流遲滯現象，只是填充因子下降影響元件效能表現，所以仍有許多進

步空間，在同樣電漿條件下，後續可嘗試透過跟換電子阻擋層材料或調整 BCP 薄

膜厚度來提高元件表現率。
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附錄 A 氦氣常壓介電質放電噴射電漿表面處理 

AgNWs 電極應用於 p-i-n 倒置鈣鈦礦太陽能電

池 

A1  實驗流程 

從 FTO 玻璃基板清洗到 BCP 薄膜塗佈之步驟皆如章節 3.4.1 到章節 3.4.5 所

述，主要是對電極換成奈米銀線（AgNWs），然後再用氦氣常壓介電質噴射電漿處

理奈米銀線，觀察其元件效能變化。奈米銀線是用噴塗機以噴塗方式塗佈在鈣鈦礦

太陽能電池上，首先 3 ml 之奈米銀線會以 6 ml 之無水異丙醇（2-propanol）稀釋，

然後在震洗機中震洗 3 分鐘將溶液混合均勻，而噴塗機之加熱板先加熱至 65 °C，

為了在噴塗時能減少奈米銀線之溶劑無水異丙醇停留在鈣鈦礦電池上的時間，降

低對試片的傷害。使用遮罩定義奈米銀線電極面積 0.09 cm2，調整噴嘴與試片之間

距為 7 公分，將配置好的奈米銀線裝入噴灌內進行噴塗，重複噴塗 15 次完成奈米

銀線之沉積。之後在用氦氣常壓介電質噴射電漿處理奈米銀線，其步驟如章節 3.4.6，

分別以 3、2、1 和 0.5 cm/s 的速率掃描一次。 

 

 
圖 A-1 噴塗機示意圖[157] 
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A2  實驗結果 

過去我們研究得出低溫常壓電漿能有效去除奈米銀線上的聚乙烯吡咯烷酮

(Polyvinylpyrrolidone, PVP)，降低奈米銀線之片電阻以提升正規結構鈣太礦太陽能

電池之效率[129]，而本實驗將其應用在倒置結構鈣鈦礦太陽能電池，一樣用低溫

常壓電漿處理奈米銀線對電極，觀察不同電漿掃描速率下對元件效率之影響。從圖

A-2 和表 A-1 結果可觀察到，經電漿處理奈米銀線之倒置鈣鈦礦太陽能電池效率

並無明顯提升，反而在電漿掃描速率為 0.5 cm/s 時，效率及整體參數皆比未電漿處

理之元件低，從本文研究結果可推論，可能為電極下方之 BCP 薄膜也受到電漿處

理影響導致元件效率下降。 
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圖 A-2 奈米銀線經由氦氣常壓介電質放電噴射電漿處理之 p-i-n 鈣鈦礦太陽能電

池之電流對電壓曲線(a)正像掃描(b)反向掃描 

 

表 A-1 奈米銀線經由氦氣常壓介電質放電噴射電漿處理之 p-i-n 鈣鈦礦太陽能電

池之元件特性參數 

  Voc (V) Jsc (mA/cm2) F.F. (%) PCE (%) 

No plasma treatment 
Forward 1.01 18.15 52.30 9.60 

Reverse 1.01 18.26 54.86 10.16 

Scan rate 3 cm/s 
Forward 1.06 17.71 54.16 10.12 

Reverse 1.05 17.78 56.54 10.52 

Scan rate 2 cm/s 
Forward 1.05 17.75 55.08 10.27 

Reverse 1.04 17.80 57.84 10.66 

Scan rate 1 cm/s 
Forward 1.06 17.59 50.62 9.44 

Reverse 1.05 17.79 54.45 10.16 

Scan rate 0.5 cm/s 
Forward 1.05 17.50 50.05 9.23 

Reverse 1.05 17.79 54.17 10.07 

 



doi:10.6342/NTU202201998

52 
 

附錄 B 氦氣常壓介電質放電噴射電漿表面處理

石墨紙於紙基鋁空氣電池之應用 

B1 

B1.1  前言 

現今物聯網（Internet of thing, IoT）蓬勃發展，同時增進了小型電子產品的市

場，應用範圍涵蓋醫療、工業和生活[158-160]，而目前主要以鋰離子電池作為其小

型電子設備的電力來源，但因為鋰的成本高和電池製造過程中對環境的破壞，因此

需要替代能源能達到低成本、環境污染低和高能量密度來提供小型電子設備的能

量[161, 162]。金屬空氣電池因使用空氣中的氧氣作為主要反應物之一，能實現體

積小和高能量密度，所以金屬空氣電池適合應用於小型電子設備上，常見的有鋁空

氣電池、鋅空氣電池和鎂空氣電池等，而鋁是地殼中含量最豐富的金屬元素，佔 

8.1 wt%，成本較其他金屬低，且鋁的環保特性加上鋁空氣電池有高理論比能量密

度 8.1 kWh/kg 和高理論電壓值 2.7 V 使其具備發展潛力[163-168]。 
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B1.2  研究動機 

在不同種類的金屬空氣電池中，鋁空氣電池是極具發展性的金屬空氣電池之

一，因為其具備低成本、好的電池性能及高能量密度等優勢，然而鋁空氣電池中，

鹼性電解液會讓鋁電極與氫氧根離子發生劇烈反應，造成鋁電極自腐蝕降低電池

效能和電池壽命。研究指出由於紙為纖維素纖維（Cellulose fiber）交叉堆疊和相互

連接而成，導致紙的結構為分層的多孔結構，其結構可讓液體進入紙內形成一層穩

定的液體薄膜，適合讓分析物或電解質運送到電極表面，使其成為可攜式或一次性

的電化學裝置的理想基材[169-171]。在 2019 年，Yifei Wang 等人使用纖維素紙來

輸送電解液，發現其可以抑制鋁空氣電池之鋁電極的腐蝕，且透過反覆的量測發現

陰極材料碳紙（Carbon paper）表面會越來越親水，而量測到的功率密度也會隨之

增加[172]。因此本實驗使用紙基的鋁空氣電池，已定性濾紙作為運輸電解液的通

道，減少鋁電極的腐蝕效應，並利用氦氣常壓介電質放電噴射電漿處理陰極材料石

墨紙表面，觀察其親水性變化及鋁空氣電池的性能表現。 
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B1.3  論文架構 

第1章 緒論 

簡介鋁空氣電池優勢並闡述本研究之動機。 

第2章 文獻回顧 

簡介金屬空氣電池發展與鋁空氣電池之結構與材料。 

第3章 實驗架構 

介紹研究材料與製作流程。 

第4章 實驗結果與討論 

探討不同電漿處理時間之石墨紙對鋁空氣電池表現之影響，並對其結果

作分析。 

第5章 結論與未來展望 

總結實驗結果。 
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B2 

B2.1  金屬空氣電池 

金屬空氣電池根據可充電性可分為三類，一次電池（Primary Batteries）、二次

電池（Secondary Batteries）和機械式充電式電池（Mechanically Rechargeable 

Batteries）。而根據電解質的不同形式和電池配置，它們還可以分為四種類型，包括

水性（Aqueous）、非水性（Nonaqueous）、混合（Hybrid）和固態（Solid state）電

解質的金屬空氣電池[173]。一次電池，顧名思義為只能使用一次的電池，無法被充

電，通常中性或鹼性的水性電解質之金屬空氣電池為一次電池。二次電池則能將電

能轉化為化學能，使其能被充電而重複使用。機械式充電式電池為能通過跟換新的

金屬陽極和電解質讓電池能持續使用。 

在 1996 年，KM Abraham 等人首次研發一種在純氧環境下可充電的固態鋰氧

電池，包括鋰箔電極、導電有機固態電解質和碳複合電極，並可達成三個充放電循

環[174]。在 2002 年，J. Read 研究了電解質和空氣電極對鋰氧電池的放電容量

（discharge capacity）和可充電性的影響[175]。在 2006 年，Peter G. Bruce 團隊成

功開發了能在空氣中放電的鋰空氣電池[176]。如果把所有的電池組件之重量納入

計算，鋰空氣電池的比能量密度（specific energy density）可達 400~800 Wh/kg，為

最先進的鋰離子電池能量的 2~10 倍[177]。由於鋅、鋁、鎂和鈉在地球上有著豐富

的資源且低成本，因此也被常使用於金屬空氣電池。在 2011 年，S.Avshalomov 等

人首次發表鈉空氣電池的研究[178]。近年來，因為低成本、環境污染低和高能量密

度，鋁空氣電池被大量研究，但其充電能力差和陽極腐蝕是目前仍待克服的挑戰

[179-181]。 
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B2.2  鋁空氣電池 

本實驗的鋁空氣電池主要由鋁電極（陽極）、空氣電極（陰極）和氫氧化鉀電

解液之間產生電化學反應而放電。電池放電時，鋁電極被氧化並釋放電子流向外部

電路，同時，來自空氣中的氧氣擴散到陰極，並接受來自陽極的電子被還原成氫氧

根離子（OH-）。解離的鋁離子和氫氧根離子在電解液中遷移並結合形成氫氧化鋁

（Al(OH)3），其反應式如下。 

陰極反應：O2 + 2H2O + 4e- → 4OH- 

陽極反應：Al + 4OH- → Al(OH)4
- + 3e- 

總反應：4Al + 3O2 + 6H2O → 4Al(OH)3↓ 

空氣電極（陰極） 

來自空氣中的氧氣經催化劑催化加速電化學反應，使氧氣還原成氫氧根離子，

此行為是氧氣還原反應（oxygen reduction reaction, ORR），其為主要影響金屬空氣

電池性能的因素。由於氧在電解液中的溶解度通常較低，需由催化劑來促進其還原，

因此陰極電化學反應通常發生在液-氣-固界面，即所謂的三相區（three phase zone）。

而空氣電極多為多孔性的導電固體能讓電解液和氣體滲透進去，以增大整體接觸

面積提升氧氣還原反應效率[182]。本實驗使用石墨紙作為電流收集器（current 

collector）將電流導出，於石墨紙上滴上一層 Pd/C作為催化劑，並再加上一層 Nafion

離子交換膜來阻擋氫氧化物的沉積，提高空氣電極的性能[183]。 

電解液 

常用的鹼性電解液有氯化鈉、氫氧化鈉和氫氧化鉀等，研究顯示在室溫下，金

屬空氣電池中的鹼性電解液比酸性電解液一般有更好的氧氣還原反應及產生更低

的過電位（overpotential）。過電位由金屬空氣電池兩電極之電化學反應產生，也就

是電極被極化（polarization），陰陽兩極電位偏離其初始電位，而過電位越大代表

會造成更多的能量損失。雖然酸性電解液比鹼性電解液更容易產生氫氣和大量熱

能，導致加速陽極之腐蝕效應和降低電池之穩定性，但鹼性電解液有一主要缺點，
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二氧化碳與氫氧化物之間的反應會產生碳酸鹽（carbonate），而因碳酸鹽不溶於鹼

性電解液，造成電極上會有碳酸鹽沉澱，其反應式如下[179, 182]。 

CO2 + OH- → CO3
2- + H2O 

本實驗使用濾紙作為流道運輸氫氧化鉀電解液，讓鋁空氣電池之電解液持續維持

流動狀態，可以減緩碳酸鹽的沉澱且持運運送氧氣進入陰極加速氧化還原反應。 

鋁電極（陽極） 

鋁空氣電池放電時，鋁電極表面會因陽極反應產生剝離（stripping），但鹼性鋁

空氣電池的實際工作電壓遠低於理論電池電壓，其原因與鋁電極界面發生鈍化

（passivation）和產氫反應有關[180, 184]。鋁電極之鈍化原因為放電時產出之氫氧

化鋁沉積在鋁電極表面形成緻密的氧化膜，雖然氧化膜可以部分溶解在鹼性電解

液中，但仍有氧化鋁附著在鋁電極表面上影響離子傳輸。此氧化膜不僅阻礙鋁電極

剝離，也導致電荷累積於陽極使之極化和工作電壓下降[165]。由於鋁的還原電位

比氫的還原電位大，故其在鹼性電解液中會導致嚴重的產氫反應[185]。此反應使

得鋁電極界面上的產生額外的氫氧根離子導致鋁表面腐蝕，而不均勻的離子濃度

會讓鋁電極表面剝離成粗糙表面，進而加劇腐蝕反應[186]。此反應會降低鋁空氣

電池的容量和陽極利用率，使電池壽命下降[165]。根據以上論述，避免鋁電極的自

腐蝕和氧化膜形成為改善鋁空氣電池性能的因素之一。 
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B3 

B3.1  實驗材料 

表 B3-1 實驗材料 

材料 純度 廠牌 備註 

Graphite foil  
FAR EAST 

CARBON Co., Ltd 
0.5 mm thickness 

Palladium 10% on 

carbon (Pd/C) 
 Alfar Aesar type 487 

Nafion®D-520 

dispersion 
 Aldrich 

5% w/w in water 

and 1-propanol, 

≥1.00 meq/g 

exchange capacity 

potassium 

hydroxide 
85% Aldrich  

Aluminum foil 99% GoodFellow 0.05 mm thickness 

Filter paper  Whatman 

grade 4, 0.205 mm 

thickness, pore 

size: 20~25 μm 

Ethanol 95% 景明化工  
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B3.2  實驗製作流程 

圖 B3-1 為鋁空氣電池製作流程圖。首先將石墨紙（graphite foil）裁成 8 mm 

× 25 mm 之大小，然後放入玻璃結晶皿內並加入酒精（95% ethanol），使石墨紙整

個浸泡在酒精裡，再將其玻璃結晶皿整個放入 150W的超音波震洗機震洗 15分鐘。

震洗完後，把酒精倒入廢液桶，再用去離子水（DI water）仿照上一步驟震洗一次。

震洗完之石墨紙先用微弱的氮氣槍其表面大致吹乾，之後放在乾淨的玻璃培養皿

上，一起置於已預熱好 70 °C 之烘箱內烤乾 15 分鐘。 

將烤乾的石墨紙用氦氣常壓介電質放電噴射電漿做表面處理，石英管末端與

石墨紙表面之垂直間距為 5 mm，氦氣流量設為 3 slm，控制電漿之電壓和頻率為

10 kV 和 20 kHz，於石墨紙的一端做定點電漿處理，分別處理 30 秒、1 分鐘和 3

分鐘。然後用微量滴管小心地滴取 24 μl 之催化劑（Pd/C in DI water, 20 mg/ml）在

被電漿處理過之石墨紙表面上，其催化劑之涵蓋面積控制在 8 mm × 5 mm，等待

至少 45 分鐘使催化劑在室溫下自然風乾。接下來用微量滴管滴取 4 μl 之 Nafion 

溶液在催化劑上以防止催化劑從石墨紙上脫落，並也靜置於室溫下自然風乾至少

30 分鐘。 

本研究的紙基鋁空氣電池是三明治結構，電池設置如圖 B3-2 所示，陰極和陽

極皆用耐熱膠帶固定在壓克力（PMMA）基板上，兩電極的有效面積為 8 mm × 5 

mm。陰極材料由石墨紙與催化劑組成，而石墨紙作為電流收集器（current collector）

把電流導出，陽極材料為鋁箔（8 mm × 25 mm），兩電極之間夾著一張定性濾紙

（filter paper, 80 mm × 10 mm），其濾紙當作運送電解液（1.5M KOH）的通道，

一端浸入電解液瓶內，電解液通過毛細現象沿著濾紙流動，讓電解液與兩極之間可

發生氧化還原反應，進而產生電流放電。在電池放電時，濾紙之通道末端上放置 10

層 40 mm × 30 mm 大小的濾紙以來吸收電解液，使兩極之間的電解液持續保持流

通的狀態。 
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圖 B3-1 紙基鋁空氣電池之實驗製作流程圖 

 

 

圖 B3-2 紙基鋁空氣電池設置圖 
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B4 

B4.1  石墨紙之掃描式電子顯微鏡分析與親水性分析 

圖 B4-2 顯示了處理前和經氦氣介電質放電噴射電漿處理後的石墨紙之 SEM

圖。從圖中可以觀察到電漿處理 30 s 後，石墨紙表面上產生一些石墨碎片。而石

墨紙之電漿處理時間越長，其表面損傷越多，這可能為石墨紙表面在電漿處理過程

中受到離子轟擊，導致石墨紙表面結構遭嚴重破壞[187]。為了觀察經電漿處理表

面後石墨紙之親水性，分別在未處理與電漿處理時間 30 秒之石墨紙上滴上去離子

水做水接觸角分析，結果發現未經電漿處理之石墨紙本身親水，其水接觸角為

65.15°，如圖 B4-1 所示。而經電漿處理 30 秒後之石墨紙變得更加親水，一滴上去

離子水後，液珠直接滲入表面。 

 

 

 

 

圖 B4-1 未經電漿處理表面之石墨紙之水接觸角 
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圖 B4-2 石墨紙未處理、石墨紙表面電漿處理時間 30 秒、1 分鐘和 3 分鐘之 SEM

圖 
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B4.2  石墨紙之 X 光電子能譜儀分析 

為了研究經氦氣常壓介電質放電電漿後石墨紙表面元素的組成變化，因此本

研究也做了石墨紙之 X 光電子能譜儀分析。圖 B4-3 為 XPS 之全能譜圖，表 B4-1

為石墨紙之元素比例，其結果顯示石墨紙上主要含有 C 和 O 元素，而電漿表面處

理時間越久，可以觀察到 O 訊號的強度明顯上升，O 元素的占比從 2.38 %上升到

11.96 %，也就是 C 訊號從 97.62 %降到 88.04 %，此結果說明了電漿造成的離子轟

擊破壞石墨紙表面導致 C 訊號變弱，與 SEM 結果相呼應[187]。在 X 光電子能譜

之局部掃描中，我們分析了 C1s、O1s 和 N1s 三種能譜，如圖 B4-4、圖 B4-5 和圖

B4-6 所示。在 C1s 能譜中，sp2 軌域的 C（C=C）之峰能量為 284.5 eV，sp3 軌域

的 C（C−C）之峰能量為 285.3 eV，羥基（C−OH）之峰能量為 286.2 eV，環氧基

（C−O−C）之峰能量為 286.8 eV[188, 189]。從 C1s 能譜的結果可以看出，石墨紙

經電漿表面處理後羥基（C−OH）和環氧基（C−O−C）的比例皆有提高，而羥基屬

於親水性基團，換句話說，電漿處理過程中，環境中的氧原子接合於石墨紙表面形

成羥基，所以使石墨紙變得更加親水，與水接觸角量測結果一致。在 O1s 能譜中

也證實石墨紙表面的氧訊號經電漿處理後變得更強，而 N1s 能譜顯示電漿處理不

會使活性 N 於石墨紙表面發生反應。 
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圖 B4-3 石墨紙之 XPS-全能譜圖：(a)氦氣電漿處理 0 秒、(b) 30 秒、(c) 1 分鐘和

(d) 3 分鐘 
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圖 B4-4 石墨紙之 XPS-C1s 能譜圖：(a)氦氣電漿處理 0 秒、(b) 30 秒、(c) 1 分鐘

和(d) 3 分鐘 
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圖 B4-5 石墨紙之 XPS-O1s 能譜圖：(a)氦氣電漿處理 0 秒、(b) 30 秒、(c) 1 分鐘

和(d) 3 分鐘 
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圖 B4-6 石墨紙之 XPS-N1s 能譜圖：(a)氦氣電漿處理 0 秒、(b) 30 秒、(c) 1 分鐘

和(d) 3 分鐘 
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表 B4-1 氦氣常壓介電質放電噴射電漿處理石墨紙之元素比例 

% C O 

No plasma treatment 97.62 2.38 

He DBDjet 30 s 96.64 3.36 

He DBDjet 1 mim 94.08 5.92 

He DBDjet 3 min 88.04 11.96 

 

 

表 B4-2 氦氣常壓介電質放電噴射電漿處理石墨紙之 C 元素之鍵結比例 

% C=C C−C C−OH C−O−C 

No plasma treatment 87.73 8.62 2.86 0.79 

He DBDjet 30 s 87.66 8.51 2.93 0.90 

He DBDjet 1 min 87.33 7.96 3.19 1.52 

He DBDjet 3 min 77.87 13.58 4.43 4.12 
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B4.3  紙基鋁空氣電池之電化學量測 

極化曲線 

為了解經氦氣常壓介電質放電噴射電漿處理石墨紙表面之鋁空氣電池其電池

性能，本實驗透過線性掃描伏安法（Linear Sweep Voltammetry, LSV）量測鋁空氣

電池的極化曲線。設定掃描電壓範圍由開路電壓（Open circuit voltage, OCV）掃到

0 V，掃描速率為 5 mV/s 紀錄量測到的電流值，濾紙利用毛細現象運輸 1.5 M 氫氧

化鉀電解液，而當位於電池工作區域的濾紙充滿電解液時，開始量測並重複量測 9

次。錯誤! 找不到參照來源。為不同電漿處理時間之鋁空氣電池之極化曲線與功率

密度曲線，每個箭頭表示每條曲線對應道的電壓或功率密度，鋁空氣電池之工作面

積 40 mm2，將量測到的電流除以工作面積得到電流密度，再將其乘上量測時對應

的電壓得到功率密度，可以發現電漿處理 30 秒之鋁空氣電池有較高的功率密度，

且當掃描到第 9 次時有最高的功率密度 40.98 mW/cm2。而電漿處理 1 分鐘和 3 分

鐘之鋁空氣電池都在掃描第 9 次時，量測訊號產生不穩定，其可能為鋁電極之自

腐蝕性變強，導致鋁消耗迅速，降低電池穩定性和功率密度。 
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圖 B4-7 氦氣常壓介電質放電噴射電漿處理石墨紙(a) 0 秒、(b) 30 秒、(c) 1 分鐘

和(d) 3 分鐘之極化曲線與功率密度曲線 

放電曲線 

由於電漿處理 30 秒之鋁空氣電池有較高的功率密度，因此我們透過量測放電

曲線比較其和未電漿處理之鋁空氣電池的容量（capacity）變化，設定固定電流 0.008 

A，即為 20 mA/cm2之電流密度，每 0.1 秒記錄一次電壓，量測電池放電的電壓對

時間的變化，量測前會在電池工作區域上的濾紙充滿電解液時靜置 1 分鐘，讓開

路電壓穩定後再開始量測。圖 B4-8 為電漿處理石墨紙 0 秒和 30 秒之鋁空氣電池

放電曲線，容量的計算為時間乘上電流 0.008 A 再除以鋁箔總克重 0.015 g，可以觀

察到電漿處理 30 秒之鋁空氣電池其放電時間從 1.4 小時增加到 1.51 小時，能量密

度（energy density）又可透過計算得到，為容量與電壓的乘積，其能量密度從 701 

Wh/kg 上升至 721 Wh/kg。 
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圖 B4-8 氦氣常壓介電質放電噴射電漿處理石墨紙 0 秒和 30 秒之鋁空氣電池放電

曲線
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B4.4  紙基鋁空氣電池之電化學阻抗 

最後藉由量測紙基鋁空氣電池之電化學阻抗分析電極之間的阻抗變化。量測

設定上，給定開路電壓偏壓，頻率範圍為 100 kHz 至 0.01 Hz，振幅為 10 mV，此

量測為接續量測 9 次線性循環伏安法之後之電化學阻抗。量測後之數據可繪製出

奈氏圖，並配合等效電路圖做擬合，等效電路圖如圖 B4-9 所示。 

圖 B4-10 為擬合後之奈氏圖，而表 B4-3 為其擬合結果之相關參數，Rs（solution 

resistance）為電解液之阻抗，Rpa（anode polarization resistance）和 CPE1 代表陽極

極化阻抗，Rpc（cathode polarization resistance）和 CPE2 則為陰極極化阻抗，陽極

極化阻抗落在高頻區，其包括了陽極之電荷轉移電阻、擴散電阻和電荷累積電阻，

而陰極極化阻抗則落在低頻區，也包括了陰極之電荷轉移電阻、擴散電阻和電荷累

積電阻[190, 191]。透過電化學阻抗擬合參數可以分析因電解液濃度不變，且陽極

都使用鋁箔，故 Rs 和 Rpa 沒有明顯的變化，然而可觀察到電漿處理 30 秒之鋁空

氣電池之陰極極化阻抗下降到 21.57 Ω，從鋁空氣電池之電化學量測結果得知，陰

極極化阻抗之變化反應在電池之功率密度上，即為陰極極化阻抗越小，電池功率密

度越大。 
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圖 B4-9 等效電路示意圖 

 

圖 B4-10 氦氣常壓介電質放電噴射電漿處理石墨紙應用於鋁空氣電池之化學阻抗

分析圖 

 

表 B4-3 鋁空氣電池之化學阻抗擬合結果 

Graphite foil 

processing 

condition 

Rs Rpa CPE1-T CPE1-P Rpc CPE2-T CPE2-P 

No treatment 6.58 5.35 1.62E-4 0.81 38.03 0.01 0.64 

He DBDjet 

 for 30 s 
6.94 6.58 1.54E-4 0.80 21.57 0.02 0.64 

He DBDjet 

 for 1 min 
7.29 6.73 9.47E-5 0.82 56.92 0.02 0.64 

He DBDjet 

 for 3 min 
6.99 5.95 8.87E-5 0.86 31.80 0.02 0.64 
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B4.5  紙基鋁空氣電池點亮 LED 

本實驗透過實際點亮 LED 燈來證實紙基鋁空氣電池可實際應用在電子元件上。

圖B4-11和圖B4-12顯示有無電漿處理石墨紙之紙基鋁空氣電池皆能點亮LED燈，

在 1.5 M 氫氧化鉀電解液經由濾紙通過電池之工作區域時開始放電。 

 

 

圖 B4-11 電漿未處理石墨紙之紙基鋁空氣電池用於點亮 LED 

 

 

圖 B4-12 電漿處理石墨紙 30 秒之紙基鋁空氣電池用於點亮 LED 
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B5 

本研究使用氦氣常壓介電質放電噴射電漿對石墨紙進行表面處理改善其親水

性，並將其作為陰極材料應用於紙基鋁空氣電池上。透過光學和化學分析觀察到越

長的電漿處理時間會破壞石墨紙之表面結構，而提升陰極極化電阻，當電漿處理時

間縮短為 30 秒時，陰極極化電阻下降，功率密度和能量密度皆比未電漿處理之鋁

空氣電池來得高。最後用紙基鋁空氣電池點亮 LED 燈證實其有機會應用在小型電

子設備上。 
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